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Fe-Rh ÖTVÖZETEK ANTIFERROMÁGNESES-FERROMÁGNESES ÁTALAKULÁSÁNAK A VIZSGÁLATA 
MÖSSBAUER EFFEKTUS SEGÍTSÉGÉVEL

Irtai Cser László, Dézsi István és Keszthelyi Lajos

Összefoglalás
50 % -oa FeRh ötvözet oc’-fázisán az antiferromágneses-ferromágne- 

ses átalakulást tanulmányoztuk a Mössbauer-effektus segítségével. Az áta­
lakulásnál 6 + 2 kG térerősségváltozás, vonalkiszélesedés, intenzitás csök­
kenés és az izomer eltolás megváltozása következik be. Az 54 %-os f  -fázis 
nem mutatott mágneses tulajdonságokat - 170 -+ 250 C hőmérséklet tarto­
mányban.

1/ Bevezetés

Az 50 atom % körUli Rh koncentrációjú Fe-Rh ötvözet érdekes mág­
neses sajátságokat mutat, nevezetesen a Fe-Rh ötvözet a hőmérséklettől füg­
gően antiferromágneses és ferromágneses állapotban is lehet [1]

Az antiferromágneses-ferromágneaes átalakulás a belső tér megvál­
tozására vezet. Célszerűnek láttuk ezt a változást tanulmányozni a Möss- 
bauer-effektus segítségével. Vizsgálataink közben jelent meg Shirane és 
társai [1] hasonló tárgyú dolgozata. Ezért a következőkben eredményeink 
közül csak azokat ismertetjük, amelyek kiegészítik Shirane és tárBai [1] 
által közölt adatokat.

2/ A kísérleti berendezés

A berendezés vázlata az 1. ábrán látható. Az abszorbenst egy du­
gattyú mozgatta, amelyet olaj szivattyú működtetett. Az abszorbens mozgás­
irányát a dugattyúra szerelt helyzetkapcsoló segítségével változtattuk, 
amely relékkel vezérelt szelep segítségével változtatta az olaj áramlásá­
nak irányát. A sebességértéket fojtószeleppel szabályoztuk. Ezzel a be­
rendezéssel a 0,05-10 mm/sec sebességtartományban igen stabilan lehetett 
Némi max. £ 0,02 mm/sec hibával. A fordulópontoknál fellépő gyorsulások 
hatását kapuzó berendezéssel "kizártuk" /a gyorsulások alatt nem mértünk/.
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X. ábra

Detektorként 1 mm vastag és 32 mm 0, NaJ/Tl/ kristályt használ­
tunk. A felvett spektrum a 2. ábrán látható. Kis zaj szintű, EMI 9536S

tipusu multiplierrel mértünk. A szcintil- 
Xácids spektrométer felbontóképessége a 
14,4 keV-0 8 vonalra 42 %. Az egycsator­
nás diszkriminátor és a Bzámlálők közé 
beiktatott impulzusirényitó elektronika 
lehetővé tette, hogy mindkét mozgásirányt 
kihasználjuk, s hogy a mérés, a sebesség- 
beállitást leszámítva, automatikusan tör­
ténjék. A mérésidőt egy 50 Hz-es generá­
tor impulzusaival mértllk. Mechanikus 
számláló mutatta az abszorbenB által meg­
tett fordulatok számét. Ezt megszorozva, 
a helyzetkapcsolók távközével és osztva 
a mérési Idővel, kaptuk a mozgatási se­
bességet.

C M h r n o n á m

2. ábra

3/ Forrás éB abazorbenaek

Forrásként rozsdamentes acélfóliába diffundáltatott hordozómen- 
57 rtes Co izotóp szolgált [2|. A forrást 40 mg/orf vastag kaliumferrooianid

abszorbenssel vizsgáltuk, a az igy kapott abszorpciós vonal szélességére
2 F = 0,4 + 0,02 mm/sec-ot, az izomér eltolás mértékére + 0,2 + 0,02 mm/sec
értéket kaptunk.

tek [3].
A Fe-Rh abszorbensek kémiai utón, poralakban, redukcióval késztil-
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Az. oc’-fázis vizsgálatánál 44 mg/crf vastagságú, 1,5 mg/crf alu­
mínium fóliára felragasztott 50 % -oa /atom-százalék/ Fe-Rh ötvözetet 
használtunk.

A y fázis 54 % Rh-t tartalmazott és 40 mg/cnf vastag volt.

4/ Mérések

a/ ot’-fázle

A 3. ábrán látható az 50 % -oa ot'-fázisu Fe-Rh ötvözet szoba­
hőmérsékleten felvett abszorpciós görbéje. A 6 vonal megfelel a belső

mágneses tér által létre­
hozott Zeeman-felhasadás- 
nak. Ebből meghatároztuk 
a belső mágneses teret, a- 
mely 256 kOe-nek adódik.
A belső vonalak félszéles­
sége 2 T = 0,4 ±  0,02 mm/sec 
a külsőké 0,45 + 0,02 mm/sec 
jó egyezésben az eddig mér­
tekkel [lj .

A 4. ábra mutatja 
a belső mágneses tér válto­
zását a hőmérséklet függvé- . 
nyében. A mintát melegítés 
előtt cseppfolyós nitrogén 

hőmérsékletére hütöttUk. A tér csökken 
a hőmérséklet növelésekor. A 60-70 C° 
tartományban szignifikáns ugrás jele­
nik meg, amely megfelel az antifer;ro- 
mágneses-ferromágneses átmenetnek. A . 
belső mágneses tér értékében mutatkozó 
ugrás 6 + 2  kOe, kisebb, mint az irodal­
mi érték /12 kOe/ (1). '

Ennek értelmezéséhez tekintetik 
az 5. ábrát. Itt a félszélességet / 2 V  /  
ábrázoltuk szintén a hőmérséklet függvé­
nyében. Az antiferromágneees-ferromágne­
ses átmenet közelében Jól látható a fél- 
a két szélső vonal Intenzitását tUntet- 

, ahol Jo- a számlált im-

3. ábra

>r<< 4. ábra

szélesség növekedése. A 6. ábrán 
tUk fel a hőmérséklet függvényében /



5. ábra 6. ábra

pulzusok száhia nagyon nagy sebességnél, J\70 az abszorpciós minimumban/. Az 
átmenetnél az intenzitás észrevehető módon lecsökken. A 7. ábrán az Izomér

eltolódás 5 hőmórBékletfltggését ábrázol­
tuk. Az ábra azt mutatja, hogy az anti­
ferromágneses-f erromágnesea átrendeződés 
megváltó/,tatja az izomór eltolódást, te­
hát a 4s elektronok sűrűségeloszlásában 
következik be változás.

A spektrum vonal kiszélesedése 
és az intenzitás csökkenése arra mutat, 
hogy az abszorpciós vonal az átmeneti 
tartományban két komponensből áll, azaz 

két belső tér értékhez tartozó abszorpciós vonal szuperpozíciójáról van 
szó. Egyelőre nem lehet elvégezni az abszorpciós görbe szétválasztását 
a két. különböző tőr értéknek megfelelő görbékre, mert a mérés ehhez nem 
elég pontos. Kvalitatív következtetésképpen azt mondhatjuk, hogy az át­
meneti hőmérséklet közelében az átmonet elmosódott, o oz természotszerU- 
leg csökkenti a belső tér ugrásának értékét. Feltehető, hogy az antifer- 
romágneses és ferromágnoses fázisok koéxioztenciája okozza a két külön­
böző belső tér értéket és llymódon a vonal kiszélesedését. A koexiszten- 
ciát neutron-diffrakciós kísérletek is Igazolták [4j. Mivel a koexiuztá- 
ló fázisok arányát a minta előélote erősen befolyásolja, valószínt!, hogy 
Shirane és társai [l| által mórt vas-rhodium minta a mienktől eltérő hő­
kezelést kapott.

b/ a -fázis

A 8. ábrán látható az 54 % -oä Rh tartalmú -fázisú Fe-Rh ötvö­
zet abszorpciós vonala szobahőmérsékleten. A - 170 -+ 250 C° tartomány­
ban végzett mérések azt igazolták, hogy a y -fázis paramágneses. A gör-

7 . ábra
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8. ábra

búk félazálessége 2 f = 0,45 mm/aeo, a hibahatáron bellii állandó. A görbe 
oaucBátiak eltolódáaát a 9. ábra mutatja. A számított vonal a - 170 C°-on

hozzánormált, tiszta vasra számított hőmér 
aékleti eltolást mutatja. Ebből arra követ* 
keztethetünk, hogy nem kémiai, hanem csupán 
hőmérsékleti eltoláaról van szó.

4/ Következtatések

9. ábra
összefoglalva tehát azt mondhatjuk, 

hogy a vonalkiszélesedés az tx*-fázis anti- 
ferromágneses-ferromágneses átalakulási hőmérsékletének közelében a két 
mágneses fázis koexiaztenciájára utal. A kiszélesedés mértéke összhangban 
van a belsí tér értékében előálló ugrás nagyságával. A y -fázisról kapott 
adatok alapján azt állíthatjuk, hogy a y-fázis paramágneses állapotú.

Köszönetét mondunk Pál Lénárd akadémiai levelező tagnak a FeRh 
probléma felvetéséért és a munkaközben folytatott értékes diszkussziókért. 
Köszönetét mondunk Konczoa Géza tudományos munkatársnak az ötvözetek el­
készítéséért.

I r o d a l o m

[l| Shirane G., Ohen C.W., Flinn P.A, and Nathans R.t Phys. Rév.
131. 183 /1963/

[2] Dézsi I.i KFKI Közlemények 12, 111 /1964/
[3] Konczoa 0. i Megjelenés alatt.
[4] Krán E., Paróozi Gy. és Szabó P.i KFKI Közlemények 12, 17 /l964/
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Vt-Rh ÖTVÖZET ELŐÁLLÍTÁSA POR ALAKBAN, KÉMIAI MÓDSZERREL 

Irtai Konczos Géza és Takács János

Összefoglalás
£Vj-Rh ötvözetek kémiai módszerrel történő előállítását ismertet­

jük, Megfelelően leválasztott Fe/OH/ 3 és Rh/OH/ 3 csapadék 900 0 -on 1 óra 
hossza, tartó izzitásával FeRW^ oxidot állítottunk elő. Az oxid hidro­
gén ;i'zban 800 0°-on 1 óra hosszat történő redukciójával finom szemcséjű 
FeRhJjtvi^etet nyertilnk. A módszert 25-75 at% koncentráció tartományban 

halmaz tűk. - Az FeRhO^ oxid kialakulását termogravimetriás módszerrel 
tanulmányoztuk.

1. Bevezetés

A fémfizikai vizsgálatokhoz gyakran szükséges a vizsgálandó 
anyagot finom por alakjában előállítani /röntgen- és neutrondiffrakciós 
vizsgálatok atb./. A porok előállítására mechanikai módszerek /őrlés, re­
szelés/' azámop rideg fém és ötvözet esőiében alkalmazható, ha két kelle­
metlen következményi az anyag elszennyeződése, illetve a mechanikai hatás 
következtében beálló rácatorzulás a későbbiek során nem okoz zavart. Ha a 
kis azeihcsenagyság mellett a nagy tisztaság le követelmény, akkor előnyö­
sebb a fémporok előállítására kémiai módszert választani /redukoiós, il­
letve elektrolitikus eljárást/fl] .

Mig fémporok előállítására általánosan alkalmaznak kémiai mód­
szeredet [2 1, addig ötvözetek por alakban történő elkészítésére csak 
kevés adatot találunk az irodalomban [2] . A leírt módszerek közös ' vo­
nása az, hogy először elkészítik az ötvözet komponenseit tartalmazó meg­
felelő vegyületet /oxalát, formiát, oxid, amalgám atb./ és ennek megbon- 
tárával /redukció, Hg elűzése stb./ közvetlenül por alakban kapják meg
a kívánt ötvözetet. A redukciós eljárás alkalmazásával állítottak elő
Lihl és munkatársai [3, 4] Co-Fe, Co-Ni és Fe-Ni ötvözeteket.

A kémiai módszerek alkalmazása az ötvözetek por alakjában törté­
nő előállítására számos előnnyel jár. Elmaradnak íz ötvözés problémái 
/az olvadók reakciói a tégelyanyaggal, az ötvözetet alkotó fémek szegre­
gációja megszilárduláskor atb./ és az anyagot homogénen, mechanikai fe~
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szültségtől mentesen kapjuk meg. A módszert főleg kísérleti vizsgala­
toknál lehet Jól felhasználni, ahol aránylag kis mennyiségű, de nagyon 
tiszta és Jól definiált fémporok szükségesek.

Dolgozatunkban az Fe-Rh ötvözetporok előállítására kidolgozott 
eljárásunkat ismertetjük. Ezen ötvözetek redukciós módszerrel történő 
előállítására de Bergevin és Muldawer [6] utalt először. Későbbi cik­
kükben csak annyi részletet közölnek, hogy a porokat egy illmenit ti­
pusu Fe203.Rh203 oxid hidrogén gázban, 350-500 C°-on történő redukció­
jával kapták [73 . A kémiai módszerrel és az olvasztásos ötvözéssel e- 
lőállltptt azonos összetételű ötvözetek rácsállandója jól egyezett.

2/ Az ötvözetporok előállítása

A Fe-Rh porok előállításánál lényegében de Bergevin ésMuldawer 
[6] redukciós módszerét követtük.

1/ Rh és Fe törzsoldatok előállítása.

A Rh ásványi savakban nem oldódik, csak feltárással vihető ol­
datba. Az irodalomban leirt módszerek közül a klóros feltárást válasz­
tottuk [8] . A rondelkíjzésre-álló Rh port /Rh: 9 9 ,6 7 % , Pti 0,08# V e t
0,011%/ kvarc csőkemencében 800-850 0°-on klóroztuk. A kapott, vízben 
oldhatatlan vörös RhCl-j-at NaCl-dal eldörzsöltük és ujabb klórozással 
700-750 C°-on 30 perc alatt, vízben jól oldódó Na-j/fthCl6/-tá alakí­
tottuk át. A kitermelés 94 #-os volt.

A kapott terméket vízben oldottuk, szűréssel elválasztottuk a 
fel nem táródott Rh-ot, majd törzsoldatot készítettünk belőle. Az oldat 
Rh tartalmát a Treadwell [9] által leirt gravimetriás módszerrel ha­
tároztuk meg +0,3 #-os relativ hibával.

Az egyes Fe-Rh minták előállításához a Rh törzsoldat aliquot 
részéhez adtuk a szükséges vasat, FeCl^ oldat alakjában. Utóbbit spekt- 
roszkópoa tisztaságú vas /Johnson-Matthey/ HCl p.a.-ban történő oldá­
sával állítottuk elő.

2/ A hidroxidok lecsapása,

A hidroxidok lecsapásánál arra törekedtünk, hogy a vas/III/- 
és rhódium/III/hidroxid leválása lehetőleg egyszerre történjék meg.így 
kívántunk megelőzni esetleges koncentráció inhomogenitásokat a későbbi 
FeRhO^-ban éa az ötvözetben. A külön leválás lehetősége abból adódik, 
hogy a Fe/OH/^ már pH 2-nél, a Rh/OH/^ viszont csak pH 6-nál kezd le­
válni [10] . Amennyiben tehát a vas/III/- és rhódium/III/hidroxidot egy­
ezerre akarjuk leválasztani, olyan'lecsapás! módot kell alkalna znunk, a-
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melynél a pH változás gyorsan történik,

A hidroxidok lecsapására először szobahőméréskleten telitett 
NaHCO^ oldatot próbáltunk ki, amelyet a Rh gravimetriás meghatározásá­
nál használnak C9] .Ezzel a lecsapószerrel a Rh/OH/j csak lassan, 20- 
30 perces forralással választható le kvantitative.- Tapasztalataink sz&- 
rint sokkal előnyösebb 5%-ob NaOH oLdatot használni, mivel ezzel mind- 
kát hidroxid leválasztása pillanatszerüen történhet, forrásban levő 
oldat esetén, A lecsapás végén az oldat pH-ját ellenőrizzük, hogy a 
nagy lúg felesleget elkerüljük,

Az oldatot leszűrtük, majd a szürletben kvalitatív kémiai re­
akciókkal ellenőriztük a Rh, illetve a Fe leválasztás teljességét.

Megjegyezzük, hegy a NaOH oldattal leválasztott Fe- illetve Rh 
hidroxidok mindig tartalmaznak adszorptive kötött Na+ ionokat, amelyek 
oxiddá izzitáskor nem távoznak el. Esetünkben ez nem zavart, mivel az 
eljárás későbbi lépésében a megmaradt lúg könnyen eltávolítható volt,

3/ A FeRhOj kialakítása.

A fent leirt módon készített Fe/OH/^.Rh/OH/^ redukciójával köz­
vetlenül Fe-Rh ötvözet porhoz juthatnánk, A homogenitás növelése érde­
kében előnyösebb á hidroxidot előbb oxiddá izzítanunk.

MiVel az irodalomban nem találtunk adatokat a FeRhO^ kialakí­
tására, az oxiddá izzitás körülményeinek tisztázására megvizsgáltuk az 
együtt lecsapott vas/III/-rhódium/III/hidroxid csapadék termogravimet- 
riás viselkedését. A derivatogrammok felvétele a Paulik F., Paulik J., 
Erdey L. féle "DerivatographM-on történt. A leválasztott hidroxidokat 
mérés előtt acetonnal öblítettük, majd 10”  ̂Hg min-es vákuumban szárí­
tottuk szobahőfokon, A vas/III/ -rhódium/111/ vegyes hidroxid deriv- 
atogrammjának /3. ábra/ értelmezéséhez felvettük a 2. pontban loirt 
módszerrel külön-külön leválasztott Fe/0H/ 3 és Rh/OHAtermogravimetriás 
görbéit Is /l. és 2. ábra/,

A f e / O H / j és Rh/OH/j derivatogrammjai az alábbi folyamatokat
jelziki

1/ A mechanikusan és abszorptive kötött viz eltávozása. Ez a 
folyamat a Fe/0H/ 3 esetén 105 0°-on, Rh/0H/ 3 esetén 122 0° 
körül játszódik le a legnagyobb sebességgel.

2/ A DTA és DTO görbék azt jelzik, hogy a hidroxidok vizének 
elvesztése Fe/OH/^-nál 265 C°, Rh/OH/j-nál 298 0°-nál tör- 

, > ícl- ténik a legnagyobb sebességgel.
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3/ A Pe/oa^3 DTA görbéjén egy endoterm, sulyváltozás nélküli 
folyamat figyelhető meg 800 C°-on. A Rh/0H/3 derivato - 
grammja 690 C°-on mutat egy sulyváltozással járó exoterm 
folyama ltot.

Az együtt leválasztott vaB/III/-rhódium/III/hidroxid eBetében 
a derivatogramm /3. ábra/ jellegzetes hőmérsékletei elég Jól egyeznek 
a Pe/OH/j és a Rh/0H/3 megfelelő pontjaival. A minimumok-maximumok nem 
olyan élesek, mint a tiszta Fe/0H/3 , illotve a Rh/0H/3 esetében. Ez 
azt mutatja, hogy a vegyes hidroxid eseten a vízvesztés folyamata kis­
sé elhuzódottan játszódik le. A 3. ábrából jól látható, ho^y a FeRhOj 
oxid kialakulása J6 0 C° körül fejeződik be.

A derivatogrammok alapján a FeRh03 oxid elkészítésére az a- 
lábbi eljárást követtük. Az együtt lecsapott vas/III/-rhódium/III/hid- 
roxidot szűrés .után 120 C°-on szárítottuk 2-3 óra hosszat, majd csőke­
mencében, MgO tégelyben 900 C°-on 1 óra hosszat izzítottuk. A kapott 
sötétbarna szinü anyag jól poritható.

4/ Redukció,

Az előállított vegyes oxidot hidrogén áramban, CBŐkemenoében 
redukáltuk. Megfigyelésünk szerint 500 C° felett 1 órás redukcióval, 
ezU.stösfényU por alakban nyerjük az ötvözetet, az alacsony hőfokon re­
dukált porok gyakran szürkés-tfekete színűek. Kísérleteink nagy részé - 
nél 800 C°-on 1 óra hosszat redukáltuk az oxidot. Bertaut és munka­
társai [71 alar.oayabb hőfokon 350-500 C°-on végezték a redukciót.

Lényeges szinterelődést nem tapasztaltunk. Redukció’ után a 
port hig sósavlal mostuk, a lecsapószerből maradt lúg eltávolítása cél­
jából, /lásd II./2 fejezet/.

3/ Eredmények

A fent leirt módszerrel eddig több mint 30 db. különböző ösz- 
szetételü Fe-Rh ötvözetet készítettünk, A legkisebb Rh koncentráció«
25,0, a legnagyobb « 75,0 at* Rh volt. A porok Debye-Sherrer felvétele 
egyértelműen igazolta a homogén ötvözetfázis kialakulását. A porokon 
végzett röntgendiffrakciós és neutrondiffrakciós mérések a Fe-Rh rend­
szer állapotábrájához szolgáltattak uj adatokat. Ezen mérések eredmé­
nyeit Krén és munkatársai [11] dolgozata ismerteti.

4/ A módszer alkalmazásának lehetőségei

F. Lihl [41 szerint az ötvözetek előállításának redukciós mód­
szere csak akkor alkalmazható, ha
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1/ az ötvözetet alkotó fémek atomrádiuszá közel azonos;
2/ az ötvözet komponensei korlátlanul elegyedő izomorf 

vegyületeket képeznek, amelyek termikusán bonthatók 
/az izomorfia feltételeinek a redukció közbülső ter­
mékeinél is teljesülnie kell/.

A fenti követelmények vizsgálatára a vas, a rhódium és oxid- 
jaik néhány kristálytani adatát az 1. táblázatban gyűjtöttük össze, 
Náray-Szabó [12] alapján.

1. tábláaat

Anyag
4tomaugár 
12-es ko- 

ord.esetén
Rácstipus Az elemi cella adatai 

a ot

X-FegOj
Rh2o3

X-Fe

Rh

1,26 Ä 

1,34 Ä

korund /D 5^-tipus/ 
• _ « 

köbös tércentrált 
/A 2-tipus/ 
köbös lapoentrált 
/A 1-tipus/ t

5,42 X 55°17' 
5,47 Ä 55°40*

2,86 i

3,79 8

A táblázatban jól látható, hogy a fenti kristálytani követel­
mények Fe-Rh ötvözetek esetében szerencsésen teljesülnek. Az OC-FegO^ 
és RhgO^ elemi cella méretei csak kis mértékben különböznek, a Fe^+ és 
Rh'3+ ionok könnyen helyettesíthetik egymást a közös oxidban a 'korund 
tipusu ráca fémionjainak helyein, A kristálytani követelményeken túl­
menően a könnyű redukálhatóság feltétele ia teljesül az valamint
az RhgOj esetén.

Mig a Fe-Rh ötvözetek esetében különösebb nehézségek nem me­
rültek fel, addig más ötvözetek esetén nehézségek adódhatnak. Ha csak 
a redukálhatóság követelményét tekintjük, az alkalmazhatóság eleve fő­
leg a következő fémek ötvözeteire korlátozódik! Ag, Au, Cd, Oo, Ou, Fe, 
Ni, Pd, Rh, Sn. A kristálytani követelmények több kombinációt kizárnak. 
Ezen korlátok figyelembevétele a módszer jelentőségét nem csökkenti.

A szerzők köszönetét mondanak Pál Lénárd igazgatóhelyettesnek 
a probléma felvetéséért! Szabó Pál laboratórium-vezetőnek a porok rönt­
gen vizsgálatáért; Fodor Miklós és Pokó Zoltán kollégáknak a derivatog- 
rammok felvételéért és Scholtz Károlynénak a preparativ kémiai munkák 
gondos elvégzéséért.
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MÁGNESES SZERKEZETEK OSZTÁLYOZÁSA 
ÉS NEUTRONDIFFRAKCI0S MEGHATÁROZÁSÁNAK

MÓDSZERE*

KRÉN EMIL és PRAVECZKI ENDRE 
Központi Fizikai Kutató Intézet, Szilárdtestfizikai Laboratórium, Budapest

Összefoglaló dolgozatunkban a szimmetria tulajdonságok rövid ismertetése 
után osztályozzuk (csoportokba és alcsoportokba foglaljuk) a különböző típusú 
mágneses szerkezeteket, minden típusnál külön-külön megadva a mágneses momen­
tum vektorok térbeli (amplitúdó és szög) változásait. Felírjuk a felsorolt szerkezeti 
típusokba tartozó mágneses anyagok neutrondiffrakciós hatáskeresztmetszeteit, 
felsoroljuk, hogy milyen anyagok mágneses szerkezetét határozták meg neutron­
diffrakciós mérésekből, és végül általánosan megvizsgáljuk, hogy milyen informá­
ciókat nyerhetünk a képletek segítségével a mágneses szerkezetekre vonatkozólag.

A vizsgált szerkezeti típusok között olyanok is szerepelnek, amelyekkel az iro­
dalomban még nem foglalkoztak.

/. Bevezetés

Az elmúlt évtizedben sok anyag mágneses szerkezetének meghatározását vé­
gezték el. A vizsgált szerkezetek többsége azonosítható volt a három ismert mág­
neses szerkezeti típus (ferromágneses, antiferromágneses, ferrimágneses) valame­
lyikével. Ezek a szerkezetek kollineárisak, a kristályrácsban levő atomok mágneses 
momentumainak rendezett beállása egy egyenes mentén történik. Ha a beállás 
párhuzamos, ferromágneses, ha antipárhuzamos és a momentumok egyenlők, anti­
ferromágneses, ha antipárhuzamos és a momentumok nem egyenlők, ferrimágneses 
szerkezeti típus alakul ki.

Egyes mágneses kristályok esetén azonban elméleti számítások arra vezettek, 
hogy stabilisnak kell lennie nem kollineáris mágneses szerkezeteknek is, néhány 
neutrondiffrakciós és mágneses vizsgálat pedig olyan eredményt hozott, amelyet 
nem lehetett értelmezni kollineáris szerkezetek alapján. A további — elsősorban 
neutrondiffrakciós — vizsgálatok a nem kollineáris mágneses szerkezetek létezését 
igazolták és számos típusukat határozták meg.

A nem kollineáris mágneses szerkezetek feltételezésének és kísérleti bizonyítá­
sának folyamatát nagyon világosan szemléltetik a spinell típusú mágneses oxidokon 
végzett elméleti és kísérleti vizsgálatok. Ezek az oxidok egy két- és egy három- 
értékü fémion vegyes oxidjai: M 2+M \+Oa. A fémionok két különböző típusú 
rácshelyen ülnek, az oxigének az egyiken tetraéderesen (A típusú hely), a másikon 
oktaéderesen (B típusú hely) veszik körül a fémionokat. A normális spinesekben 
az A helyeket M 2+, a B helyeket M 3+ foglalja el, az inverz spinellekben pedig r z  A

* Érkezett 1963. II. 15.
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helyeket M 3+, a B helyeket M 2+ és A/3+ vegyesen. A következőkben az inverz spi- 
nellekkel kapcsolatos vizsgálatokat ismertetjük nagyon röviden.

A  spinellek alapállapotának elméleti meghatározásával Néel [1] foglalkozott. 
Feltételezte, hogy A és B helyek között erős antiferromágneses kölcsönhatás van, 
amely mellett az A —A és B —B — szintén antiferromágneses — kölcsönhatások 
elhanyagolhatók. Ebben az esetben az energia minimumának egy antiferromágneses 
(ferrimágneses) konfiguráció felel meg, az A helyen és a B helyen levő mágneses 
momentumok antipárhuzamosak.

Yafet és Kittel [2] az A —A és B—B  antiferromágneses kölcsönhatásokat is 
figyelem'be véve azt találta, hogy a Néel konfiguráción kívül még másik kettő mel­
lett is lehet minimális az energia:

A )  Az egyik típusú rácshely két alrácsra bontható. Mindkét alrács ferromág- 
nesesen telített, de mágnesezettségük iránya szöget zár be egymással. E két alrács 
mágnesezettségének eredőjével antipárhuzamosan áll a másik típusú rácshely mág- 
nesezettsége. Ez a háromszög konfiguráció.

B ) A mágneses momentumok az A és B helyeken külön-külön antiferro- 
mágnesesen állnak.

Egy adott rendszernél a kicserélési integrálok értékei döntik el, hogy melyik 
lesz ezek közül az alapállapot. Yafet és Kittel a számítást egyfajta mágneses kationt 
tartalmazó spinellekre végezte el, Nielssen [3] terjesztette ki kettőre. Prince [4] 
CuCr20 4, Kasper [5] M n30 4 esetén neutrondiffrakcióval kimutatták háromszög 
konfiguráció létezését. Jacobs [6, 7] mágneses mérési módszert dolgozott ki három­
szög konfiguráció kísérleti megállapítására, ennek segítségével számos spinellben 
sikerült ilyent találnia.

Kaplan és munkatársai [8, 9] elméleti úton kimutatták, hogy a Néel és három­
szög konfigurációk mellett antiferromágneses vagy ferrimágneses csavar konfigu­
ráció (a mágneses momentum vektorok végpontjai csavarvonalat írnak le, 1. a IV. 
fejezetben) is minimalizálhatja az energiát a kicserélési integrálok bizonyos értékei­
nél, tetragönálisan torzult spinellek esetén. Kimutatták, hogy köbös esetben a' csa­
var konfiguráció mindig alacsonyabb energiát szolgáltat, mint a háromszög kon­
figuráció. Corliss és Hastings [10] MnCr20 4 esetén 20—43CK között Néel-konfigu- 
rációt, 20°K alatt ferrimágneses csavar konfigurációt találtak neutrondiffrakcióval.

Összefoglaló dolgozatunk célja, hogy áttekintést adjon a mágneses szerkeze-, 
tekről. Először röviden ismertetjük szimmetria csoportokba foglalásukat, majd 
a mágneses szerkezeti típusokat a szimmetria megfontolások mellőzésével osztá­
lyozzuk. Ismertetjük az egyes típusokat, majd felírjuk a mágneses szerkezeti típusok 
neutrondiffrakciós hatáskeresztmetszeteit és ezzel megadjuk neutrondiffrakciós 
meghatározásuk módját. Felsoroljuk, hogy milyen anyagok mágneses szerkezetét 
határozták meg neutrondiffrakció segítségével, s végül megvizsgáljuk, hogy milyen 
információkat nyerhetünk e képletek alapján a diffrakciós mérésekből.

II. A mágneses szerkezetek szimmetria tulajdonságai

Mágneses kristályok szimmetria tulajdonságainak vizsgálatánál az atomi el­
rendeződésben fellépő szimmetria mellett figyelembe kell venni a mágneses momen­
tumok rendezett beállásában megnyilvánuló szimmetriát is.
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A 14 lehetséges Bravais rácsra alkalmazva á makroszkópos (forgatás, tükrözés, 
inverzió, forgatás-inverzió) és mikroszkópos (transzláció) szimmetriaelemeket, 
230 szimmetria kombinációt, tércsoporlokat capunk. Ezek magukban foglalják 
a kristályok atomi elrendezó'désének összes lehetséges szimmetriáját. Nagy mér­
tékben megnövekszik azonban a szimmetria csoportok száma, ha a rácspontokhoz 
hozzárendelünk egy irányított mennyiséget, a mágneses momentumot.

Legegyszerűbb esetben a vektor minden I rácspontban egy egyenesben van, 
csak az előjele változik. Ilyenkor a szimmetria mellett fellép az antiszimmetria is. 
Két pont antiszimmetrikus egymáshoz, ha helyzetükben szimmetrikusak, de a hoz­
zájuk rendelt irányított mennyiség ellenkező előjelű. Az antiszimmetria műveletek 
azok a műveletek, amelyek a rácspontot szimmetrikus helyzetbe viszik át és az irá­
nyított mennyiség előjelét megváltoztatják. Minden szimmetria műveletnek meg­
felel egy antiszimmetria művelet.

Azokat a rácspontokat, amelyekhez egy előjeles mennyiség van hozzárendelve, 
legcélszerűbben úgy ábrázolhatjuk, hogy fekete és fehér körökkel jelöljük a külön­
böző előjelű pontokat. Ha a 14 Bravais rács minden pontjához azonos előjelet ren­
delünk, az egyszínű rácsokat kapjuk. Ha az egyszínű Bravais rácsokat ellenkező 
színű pontokkal centráljuk, 22 fekete-fehér rácshoz jutunk. Szemléltetésként az
1. ábrán bemutatjuk a köbös rendszerbe tartozó egyszínű és fekete-fehér Bravais 
rácsokat. A 36 egyszínű és fekete-fehér rácsra alkalmazva a szimmetria és anti­
szimmetria műveleteket, 1651 szimmetria csoporthoz jutunk. Ezt a levezetést Belov 
és munkatársai [11, 12] végezték el, megadták az 1651 csoportot és Subnyikov cso­
portnak nevezték el azokat.

1. ábra. Köbös egyszínű és fekete-fehér Bravais-rácsok

Az 1651 Subnyikov csoport 230 egyszínű, 1191 fekete-fehér és 230 szürke cso­
portot tartalmaz. Ez utóbbiakban a szimmetria műveletek következtében minden 
rácsponthoz +  és — előjel egyaránt tartozik, azaz nem rendelkeznek előjellel.' Ezek 
felelnek meg a tércsoportoknak,, és ezek írják le a paramágneses kristályok szim­
metriáját, míg az egyszínű csoportok ferromágneses, a fekete-fehér csoportok pedig 
az antiferromágneses kristályok összes lehetséges szimmetriáját adják meg. A Sub- 
nyikov-csoportok azonban nem tartalmazzák a nem kollineáris mágneses szerke­
zetek lehetséges szimmetriáit, ehhez a szimmetria csoportok további általánosítása 
szükséges. Ennek lehetőségét M aekay [13] mutatta meg.

Tartozzék a rács minden pontjához egy n komponensű fizikai mennyiség. Kér­
dés, hogy szimmetria és antiszimmetria műveletek alkalmazásával hány szimmetria 
csoporthoz jutunk háromdimenziós rács esetén? Minden rácspontban n mennyi­
ségnek kell határozottnak lennie és ezeknek mindegyike egymástól független szim­
metria elrendezést követ. (Megjegyzendő, hogy az n mennyiségek mindegyike 
előjeles!) A megoldást két úton lehet megközelíteni:

a ) összetett szimmetria műveleteket vezetünk be, amelyek leírják az n kom­
ponens teljes transzformációját. Pl. n= 3 esetén A/,___egy olyan tükörsík, amelyik
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egy komponenst szimmetrikusan, kettőt antiszimmetrikusan tükröz. Ezek a szim­
metria műveletek azonban a helyzetet elég áttekinthetetlenné teszik.

b )  A  teljes szimmetria csoportot mint n szuperponált Subnyikov-csoportot 
tekintjük, amelyek mindegyike egy-egy komponens leírására szolgál.

Ez utóbbi a járható út, azonban a lehetséges szimmetria csoportok száma már 
n —2 esetén is igen nagy. A  szimmetria csoportok meghatározását Mcickay [13] 
csak kétdimenziós rácsra « = 2  és n = 3  esetére adja. Nyilvánvaló, hogy a lehetséges 
mágneses szimmetriákat a háromdimenziós rácsban « = 3  esetén adódó összetett 
szimmetria csoportok foglalják magukba. Ezeket eddig még nem adták meg.

Mágneses kristályok mágneses szimmetria csoportjának kísérleti meghatáro­
zását eddig mindössze két antiferromágneses kristályon végezték el Corliss és munka­
társai, a CuFeS2 [14] és CrN [15] esetében. Ők egybea diszkutálják a mágneses 
szimmetria csoport kísérleti meghatározásának módját is.

III. A mágneses szerkezeti típusok osztályozása

Ha a mágneses anyagok mágneses vagy neutronszórási tulajdonságait vizsgál­
juk, nem szükséges a szimmetria csoportokra vonatkozó meggondolásokat alkal­
mazni. Van néhány fő szerkezeti típus, amely változatlan tulajdonságokat jelent 
a különböző kristály szimmetriák mellett is. Az alábbiakban megmutatjuk e típusok 
egy egyszerű osztályozási módját.

Nevezzük ekvimomentális síkoknak azokat a rácssíkokat, amelyekben a zérus­
tól különböző mágneses momentummal rendelkező atomok mágneses momen­
tumai irány és nagyság szerint egyenlők. (Mágneses momentumon hőmérsékleti 
átlagértéket értünk.) A következőkben azokat a mágneses szerkezeteket osztályoz­
zuk, amelyek felépíthetők ilyen síkokból. Az eddig felismert, vagy feltételezett szer­
kezetek nagy része ilyen.

Jelöljük a rácspontok helyzetvektorát k-val, a hozzátartozó mágneses .mo­
mentum (hőmérséklettől függő) vektorát S*-val, az ekvimomentális síkok normális 
vektorát d-vel, amelynek nagysága a síkok távolsága. Akkor írhatjuk, hogy

Sjt=S(kd).. (III. 1.)

Vegyük fel a kristálytani tengelyekhez képest tetszőleges helyzetű koordináta- 
rendszert, amelynek tengelyeit az e j ,e 2, $3 egységvektorok jelölik ki. Ekkor 
(III. l)-et a következő alakban írhatjuk fel:

Sk =  5 (k d )[e ,?/1 (kd) cos <f(kd) cos (kd)-+-e2>/’ (kd) sín (j (kd) cos ?9(kd)-f-

+  e 3»/3(kd) sin #(kd)] ( 111. 2 .)

amelyben ^ (k d )  =  |St |2

ifí(kd) =  >/2(kd) =  f/3(kd) =  1.

Ha (III. 2.)-ben »/,, ij2, rj3 nem szerepelne, S(kd), y(kd) és #(kd) a polár-koor- 
dináták lennének. Az esetek jó részének leírására ez elegendő is lenne. Meg fogjuk 
azonban látni, hogy áttekinthetőbb a szerkezeti típusok tárgyalása, ha az //,, ij2, >/3 
„előjeleket” különválasztva írjuk fel.

16
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A (III. 2.) kifejezés alapján a következő módon végezhetjük el a különböző 
szerkezetek csoportosítását.

A ) Irreducibilis térbeli a szerkezet, ha

q>{ kd)páO, 0 (kd)£O

vagyis a különböző ekvimomentális síkok egy kezdőpontba tolt vektorai nem fog­
lalhatók be egy síkba.

B) Reducibilis térbeli a szerkezet, ha

#(kd) =  0
vagyis az összes egy pontba tolt mágneses momentum befoglalható egy síkba. Ez 
két további csoportra bontható:

a ) irreducibilis síkbeli (koplanáris) a szerkezet, ha

0 (kd)=O, (p (kd) jé 0

vagyis ha a vektorok egy síkba foglalhatók, de egy egyenesbe nem, és
b ) reducibilis síkbeli (kollineáris) a szerkezet, ha

#(kd) = 0, <p(kd) =  0 ,

tehát a momentumok egy egyenesbe esnek.
Valamennyi szerkezeti csoport két alcsoportra osztható aszerint, hogy S (kd), 

a momentumok amplitúdója (nagysága) állandó vagy változó. A  mágneses szerkeze­
tek csoportokra osztását az 1. táblázatban szemléltetjük.

A következőkben külön-külön megvizsgáljuk, milyen szerkezeti típusok tar­
toznak az egyes csoportokba.

IV. A mágneses szerkezeti típusok

A mágneses szerkezeteket az előbbiekben csoportokba, majd alcsoportokba 
foglaltuk. Egy-egy alcsoportba azonban több szerkezeti típus tartozik. Az a’ábbi- 
akban ezeket a típusokat fogjuk rész'etesen tárgyalni, először a kollineáris, majd 
a koplanáris és végül az irreducibilis térbeli csoportba tartozókat.

A ) A kollineáris szerkezetek esetén

Sk =  S(ká)t]1(ká)el ,
Ezek közül az
a) állandó amplitúdójú kollineáris szerkezeteknél

S(kd) =  S= const.

Itt az egyes szerkezeti típusok J7,(kd) alakja szerint különböznek. A következő 
típusok tartoznak ide:

1. Ferromágneses szerkezet. Erre az jellemző, hogy a mágneses momentumok 
mind irány, mind nagyság szerint változatlanok. (2a ábra)

>h (kd)= 1
tehát

S* =  S e t (IV. 1.)
Eredő mágnesezettség van.
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2. Antiferromágneses szerkezet. Ebben á mágneses momentumok nagysága 
állandó, iránya minden egymást követő ekvimomentális síkban ellentétes (2b ábra), 
amit így fejezhetünk ki:

(kd) =  eikv

aholv  =  -^ -d  tehát (IV. 2.)
d 2

Sk =  e , Seikt

Eredő mágnesezettség nincs.
3. Az antifázisú dómén szerkezetek az előbbiek kombinációi.
Az antifázisú ferromágneses dómén szerkezetben z  síkot tartalmazó ferro- 

mágneses tartományok állnak antiparallel egymással. (2c ábra) A szerkezetet >h(kd) 
következő kifejezése írja le:

>h(kd)= 2  [ a A z ) e ikv' + a * ( z ) e - iky*]
X— 1

r ,(z ) =  í ® ^ ü d ,  (IV. 3.)

C) d) />

2. ábra. Kollineáris szerkezetek: (a) ferromágneses, (b) antiferromágneses> (c) antifázisú fer­
romágneses dómén (z=4) (d) antifázisú antiferromágneses dómén (z=4), (e) ferrimágneses, 
( f)  szinuszosan modulált amplitúdójú (<//=--rc/3, S= 0, S ,= S i)  szerkezetek, et J_ d speciális esetekben

18
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amelyben az a(z) együtthatók az alábbi egyejnletrendszerből határozhatók meg:

2 2

2  b A * ) s?nA= 1 

2z
2  bx(z) sin
A=1

n(2X—l)
-1,

C =  y  +  Z +  1,

,7t(2A —1)
2z

+  z

+  2z

Az antifázisú antiferromágneses dómén szerkezetben z síkból álló antiferro- 
mágneses tartományokat ferromágneses síkpár választ el egymástól. (2d. ábra.) 

(kd) kifejezése az előzőtől alig különbözik:

t], (kd) =  eikv 2  lax (z) eikVA +  a* (z) e ~ik,A]
A=1

(IV. 4.)

amelyben ax (z) és vx jelentése ugyanaz, mint előbb.
Nincs eredő mágnesezettség az antifázisú ferromágneses dómén szerkezeteknél 

és páros z  esetén az antifázisú antiferromágneses dómén szerkezeteknél.
B) A  változó amplitúdójú kollineáris szerkezetek S'(kd) megfelelő változásával 

írhatók le. Két típussal érdemes foglalkozni:
1. A ferrimágneses szerkezetben a mágneses momentumok iránya az egy­

mást követő ekvimomentális síkokban ellentétes, az antiparallel momentumok 
nagysága különböző. (le  ábra.)

S„ =  S
1 +  e‘kv 1 

+  a —
pikv

rh( kd) =  1. (IV. 5.)
2  ' "  2  

A momentumok nagyságának két éittéke tehát:

S t , S-oc
Eredő mágnesezettség van.
2. A  szinuszosan modulált kollineáris szerkezetben a mágneses momentum 

nagysága szinuszosan változik (2/ .  ábra):

S)t= ̂ [ l — a sin(kv^)] V i(k d )= l (IV. 6.)

amelyben a a moduláció mélységét, a moduláció periódusát szabja meg. Mivel 
Sj-nak periodikusnak kell lennie, ilyen alakú rács hullámvektor:

d,
27TẐ

*  -  ~ y r

ahol z  ̂ egész szám, N  a rácspontok száma.
Eredő mágnesezettség lehet.
A szinuszos változás a moduláció legegyszerűbb fajtája. Bonyolultabb eset 

eddig még az irodalomban nem szerepelt, ilyenekkel mi sem foglalkozunk.

l ' J
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B) A koplanáris mágneses szerkezeteket a

Sjk =  5(kd)[e1̂ j (kd) cos <p(kd)+e2^2(kd) sin 7>(kd)]

kifejezés írja le általánosan. Itt nem egy egyenes, hanem egy sík van kitüntetve a 
mágneses momentumokkal. Ezt a síkot a továbbiakban mágnesezettségi síknak 
fogjuk nevezni. E csoporton belül az

a) állandó amplitúdójú szerkezetek esetében

S  (kd)= S  (T )= const.

kifejezést írhatjuk fel. A szerkezeti típusokat f?t (kd), >/2(kd) és <p(kd) különböző 
megválasztásával kapjuk.

1. Az oszcilláló komponensű szerkezetekre jellemző, hogy a mágneses momen­
tumok két egymásra merőleges komponense szinuszosan oszcillál az egymást követő 
ekvimomentális síkokban, vagy másképpen, a mágneses momentum vektorok a 
mágnesezettségi síkban mindig egy állandó <p szöggel el vannak forgatva a megelőző 
ekvimomentális síkhoz képest.

7>(kd) =  kV,, Vr =  j 2 d’ f  =  ~ W ~

)/t (kd) =  1 =  1

amelyben zv valamilyen egész szám, és így

S* =  5 [e , cos(kv^)+e2 sin(kv^)] (IV. 7.)

Az oszcilláló komponensű szerkezeteknek két speciális esete van. Ha a mág­
nesezettségi sík normálisa (e3) nem fekszik benne az ekvimomentális síkban, de 
egybeesik valamelyik rácsvonallal, akkor csavar szerkezetről beszélünk. Ilyenkor

a rácsvonal mentén elhelyezkedő ato­
mok mágneses momentumainak vég­
pontjai egy e3 tengelyű csavar vonalon 
fekszenek. (3a ábra.)

Ha viszont e3 benne van az ekvi­
momentális síkban és merőleges egy 
rácsvonalra, akkor ciklois szerkezetről 
beszélhetünk. Ilyenkor a rácsvonal 
mentén elhelyezkedő atomok mágneses 
momentumainak végpontjai a mág­
nesezettségi síkban levő ciklois görbén 
fekszenek. (3b ábra) -

Eredő mágnesezettség nincs.
2. Ferde ferromágneses szerkezet. 

Ennél az egymást követő ekvimo­
mentális síkok mágneses momentumai

3. ábra. Oszcilláló komponensű szerkezetek:
(a) csavar, (b) ciklois, </> = n ß  speciális 
esetben

20
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l — J

< 3 — C s ) - < S )

ö e ®

ugyanolyan szögekkel térnek el egy­
mástól, de váltakozó irányban (4a. 
ábra):

S* =  + e 2eikv5'2 (IV. 8.)

Eredő mágnesezettség van.
b) A változó amplitúdójú kopla- 

náris szerkezetek közül egyedül a 
szinuszosan modulált oszcilláló 

komponensű szerkezetet említhetjük 
meg. Speciális eset a modulált csavar, 
amikor a csavarodó mágneses momen­
tum nagysága szinuszosan változik 
(4b ábra):

i- a) - b)
Sfc =  5 [1  — a sin (kv^ +  ^ 0)1 •

4. ábra. (a) Ferde ferromágneses (eilld), (b)
• [e, cos (kv?) -f e2 sin (k v j], (IV. 9.) szinuszosan modulált amplitúdójú csavar (.<p-n/3,

V/ =  j ,  i/f o = 0, 5 = 0 , 5 = 0 , 5« =  5) szerkezetek,

\ \  \

/ /  /

\ \  \

speciális esetekben
Eredő mágnesezettség lehet.
C ) Az irreducibilis térbeli szer’ 

kezetek mágneses momentumait —
mint a nevükből következik — csak három komponenssel adhatjuk meg. E cso­
porton belül az

a) állandó amplilúdójúak alcsoportjába sorolhatjuk

a)

5. ábra. (a) Kúpos ferromágneses, (b) kúpos antiferromágneses szerkezetek, e3 l_d, tp-n/3,
speciális esetben

21
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1. a kúpos ferromágneses szerkezetet. Ez abban különbözik az oszcilláló kom- 
ponensű szerkezetektől, hogy a mágnesezettségi síkra merőleges irányban állandó,
0-tól különböző komponense van;

Sk =  S'[ej cos (kvT) cos fi 4- e2 sin (kvr) cos -&.+ e3 sin i9] (IV. 10.)

const.

A mágneses momentumok egy n — 2-9 kúpszögíí kúpfelületen fekszenek, az 
egymást követő ekvimomentális síkokban mindig egy állandó cp szöggel elfordulva 
a megelőzőhöz képest. (5a ábra.)

Eredő mágnesezettség van.

6. ábra. Lineárisan változó kúpszögíí (állandó amplitúdójú) kúpos szerkezetek (a) ferromágneses,
(b) antiferromágneses változatban, e.> J_d, <p = nß, í>o = 0 speciális esetekben.

2. A kúpos antiferromágneses szerkezet abban különbözik az előzőtől, hogy 
az állandó nagyságú komponens antiferromágnesesen változik:

Sfc =  5'[el cos (kvr) cos #  +  e2 sin (kv^) cos ?'> +  eJí?ikv sin #] (IV. 11.)

=  const.

A mágneses momentumok itt is n — 2D kúpszögü kúpfelületen helyezkednek 
el, síkonként cp szöggel elfordulva, de a szomszédos síkokban a kúpok ellenkező 
irányba állnak. (5b. ábra)

Eredő mágnesezettség nincs.
3. A lineárisan változó kúpszögíí kúpos szerkezeteknél a cp szöggel elforduló 

mágneses momentum a szomszédos síkokban lineárisan változó kúpszögű kúp­
felületeken helyezkedik el.

22
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Kúpos ferromágneses szerkezet esetén (6a. ábra):

S k =  5'[e, cos (kv,) cos (kvf> +  f)0) -h e 2 sin (kv,) cos (kv# +  # 0) + e3 sin (kvö +  # 0)]

a _  2 n z ot 
d 2

v<> =  7 2 d’ AT (IV. 12.)

Eredő mágnesezettség lehet.
Kúpos antiferromágneses szerkezet esetén (6b. ábra):

S* =  .S'[ei cos (kv?!) cos (kv,, +  fi0) +  e2 sin (kv,) cos (kv* +  0 O) +  e3eikv sin (kv# +  # 0) ]
(IV. 13.)

Eredő mágnesezettség lehet.
b ) A változó amplitúdójú irreducibilis térbeli szerkezetek csoportjában a kö­

vetkező típusokat érdemes tárgyalni.
1. Kúpos ferrimágneses szerkezet. Ez abban 

különbözik a kúpos antiferromágneses szerke­
zettől, hogy a tengely menti vet ületnek az elő­
jele mellett amplitúdója is változik (7. ábra):

S*. -- S  j e , cos (kv,,) cos !) +  e2 sin (kvr) cos d +

sin #  j • (IV. 14.)
1 + eiky 1 -  e
" T “  +  — T

A két amplitúdó tehát:

[5’, £[1  — (a2 — 1) sin2 # ]1/2

Eredő mágnesezettség van.
2. A modulált amplitúdójú kúpos szerkeze­

tek esetében a mágneses momentumok változá­
sát a már ismert modulációs tényezővel kaphat­
juk (IV. 10.) és (IV. ll.)-ből: modulált ampli­
túdójú kúpos ferromágneses szerkezet esetén 
(8a. ábra)

S* =  *S'[1 -  a sin (kv^ +  ^ 0)][e , cos (kv,) 

cos 0  +  e2 sin (kv,,) cos d  +  e3 sin $ ]
(IV. 15.)

modulált amplitúdójú kúpos antiferromágneses szerkezet esetében pedig (8b. ábra)

S* =  S [1  — a sin (kv^ +  »AtO][e t cos (kv,,) cos 1) +  e2 sin (kv,) cos #  +  e 3 c,kv sin />].
(IV. 16.)

Eredő mágnesezettség mindkét esetben lehet.
A teljesség kedvéért érdemes megemlíteni a
3 . szinuszosan modulált amplitúdójú, lineárisan változó kúpszögü kúpos szerke­

zeteket.

7. ábra. Kúpos ferrimágneses szerkezet, 
«3 J-d, <p = n ß  speciális esetben

2~J-
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S. ábra. Szinuszosan modulált amplitúdójú (állandó kúpszögü) kúpos szerkezetek (a) ferromág- 
neses, (b) antiferromágneses változatban, e3 _Ld, <p =  n/A, y  — njA, i//o = 0, S= 0, S„ = Si

speciális esetben

9. ábra. Szinuszosan modulált amplitúdójú, lineárisan változó kúpszögű kúpos szerkezetek (a) 
ferromágneses, (b) antiferromágneses változatban, e3J_d, <p =  n/4, fí = njA, i// = n/A, #0=0, =0,

5 = 0 , Sa — St speciális esetben
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Ferromágneses változatban (9a. ábra):

S* =  S [1 - a  sin (kv^ +  i/ío)]^ , cos (kv^) cos (kvj,4-^0) +  «2 sin (kv,,) cos (kvÄ-f-#0) +

+  e3 sin (kVa +  &0j ] . (IV. 17.) >

Antiferromágneses változatban (9b. ábra):

St =  S[1  -  ot sin (kv^ +  i//0)][e i cos (kv,,) cos (kv9 +  ö 0) +  e2 sin (kv,,) cos (kvÄ +  # 0) +

+  e3 sin (kv# +  #o)eikv]. (IV- 18.)i

Ilyen szerkezetekkel eddig még az irodalomban nem foglalkoztak.
Az előbbiekben ismertetett, ekvimomentális síkokból felépíthető szerkezeti, 

típusok a mágneses momentum vektort meghatározó három komponens legegy­
szerűbb periodikus változásainak felelnek meg. Elképzelhetők itt a komponensek, 
egyéb, kevésbé szabályszerű változásai is.
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A itchrcs térbeli

Kopierern

Kollmecris Irrecuciti/.’S
kpp'owrts

i r reduCi!>ilis
tértéi/

/ \
/  \

Hiendő emphludójú 
irreOudbiiis kcp'anans

VcitQlO Crrplitudcjv
irreducitiin koptonens

Os/chic/o h.vpcnensú

ferde ferrenesneses

S:mus:osan modulált 
osictf/o/j fampertensu

/ \
Al ’cr.dö cm piitadójú 
irredect& tits té rté i/

Váito:o am plitúdójú 
irreducitnh s lé i beit

Kénes forróméi}.new Kúpos fern  mágneses

Kúpos anfiferremágnaei
Moduléi! am plitúdójú 

kúpos

lin eá risén  te'fo tó  
kúpsregú kúpos

Sitr.us./csen modu<wt 
amphtudójú lineárison  
vattoro kúcsicgúkúpos

l. táblázat

A III. fejezet elején említettük, hogy előfordulhatnak olyan szerkezetek is, 
amelyek nem építhetők fel ekvimomentális síkokból. Ezeket is felbonthatjuk azon­
ban olyan alrácsokra, amelyek már felépíthetők. Ilyen szerkezet pl. az I. fejezetben 
említett nem kollineáris szerkezetek egyike, a háromszög konfiguráció. Az ilyen 
típusú szerkezeteket tovább nem részletezzük.
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V. A neutrondiffrakció hatáskeresztmetszete általános esetben

A mágneses szerkezetek tanulmányozásának egyik legjobb kísérleti módja
— mint az I. fejezetben mondottuk — a lassú neutronok diffrakciójának (rugalmas 
szóródásának) vizsgálata. Ismeretes, hogy a neutronok általában kétféle módon  
léphetnek kölcsönhatásba egy atommal: magtöltésük révén az atom magjával, és 
mágneses momentumuk révén az atom mágneses momentumával, amely általában 
részben kompenzálatlan elektronspinekből, részben pályamomentumokból tevődik 
össze. Ha tehát neutronokat bocsájtunk át mágneses anyagokon, akkor a kialakult 
diffrakciós képből következtetni tudunk mind az atomok (atommagok) elhelyez­
kedésére, mind pedig az atomok mágneses momentumainak eloszlására, azaz az 
illető anyag mágneses szerkezetére.

A mágneses (individuális) atomon történő neutron szóródás hatáskeresztmet­
szetét Halpern és Johnson [16] írták'fel először. Ugyancsak ők határozták meg a több 
atomon (szilárd testen) történő paramágneses és rugalmas ferromágneses szóródás 
hatáskeresztmetszetét is, Formuláik azóta közismertek a . neutrondiffrakció elmé­
letében.

A  bonyolultabb mágneses szerkezetű anyagok felfedezésével újabb neutron­
diffrakciós képletek jelentek meg az irodalomban. Koehler [17], Izumov, Malejev [18], 
M alejev, Barjahtar, Szurisz [19], Yoshimori [20], Lyons, Kaplan, Dwight, Menyük 
[9]. Ezek azonban mindig csak bizonyos típusra vonatkoznak, nem találjuk meg 
a különböző szerkezeti típusok egységes tárgyalását.

Ebben a fejezetben felírjuk a neutrondiffrakció általános képletét, majd a kö­
vetkezőben alkalmazzuk a IV. fejezetben tárgyalt szerkezeti típusokra. Ennek során 
olyan diffrakciós képleteket is nyerünk, amelyeket az irodalomban eddig még nem 
írtak fel.

Az általános képlet levezetése céljából képzeljük el, hogy valamilyen rácsszer­
kezet mellett mágneses momentummal rendelkező atomok alkotnak kristályt. Akkor 
a kölcsönhatásban (szórási állapotban) levő atomi rendszer — neutronnyaláb 
rendszerének Hamilton-operátorát az alábbi módon írhatjuk fel:

amelyben H„ az atomi rendszer, H„ a neutronnyaláb, //„„ pedig az atomi rendszer 
és a neutronnyaláb kölcsönhatásának Hamilton-operátora:

Itt r„ a neutron, r* a k rácsponthoz tartozó (akörül rezgő) atom helyvektora, M  
a protontömeg, p  a neutron giromágneses tényezője, H n(rn) a neutron mágneses 
terének vektora, /I, a k rácsponthoz tartozó atom magpotenciáljának (Fermi-po- 
tenciáljának) amplitúdója és végül Sk ugyanezen atom mágneses momentumának 
•operátora dimenziótlan egységben.

Ha-1 is ismertnek tételezzük fel, de nem részletezzük.

/ /  =  //„ +  Hn +  Han (V. 1.)

(V. 2 .)
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(V. 1.) alapján az első Bora-közelítésben megkaphatjuk a neutronnyaláb szóró­
dásának differenciális hatáskeresztmetszetét. Sztatikus közelítésben

da(Q)
, dQ

= TT21 1 2  2  2 ^«0)l<A«i)̂ »i)̂ ai)̂ »i)|Ä„|JS(a0)£(»i0)5(fl0)S(»f0)>li
JiTI/l ) Po S (o ,) S(n,) E(ao)

(V. 3.)

amelyben £2 a térszög, p 0 ill. p t a bejövő ill. szórt neutronnyaláb impulzusa, E(a), 
5(a) ill. £ (« ), 5(n) az atomi rendszer ill. a neutronnyaláb térbeli ill. spin állapotát 
jelöli, mégpedig a 0 index mellett a kezdeti, az 1 index mellett pedig a végállapotban, 
P(a) a Boltzmann-faktor.

Szorítkozzunk arra az esetre, amikor a bejövő neutronnyaláb, polározatlan. 
Akkor (V. 2.) behelyettesítésével és egyszerű átalakításokkal a következő kifejezést 
kapjuk (V. 3.)-ból: .

da \Q ) da"(Q) daw{Q)
dQ  dQ  +  dQ

amelyben az első tag a magszóródás keresztmetszete:

d<j"(Q)
dQ —  =  e - 2W^ N ~ l \ 2 e ik" A k\1

k

a második tag pedig a mágneses szóródás keresztmetszete:

2  2 ’ n a 0) 12 e ^ (S (a x)S (,h ) \S kQk15(a0)5(w0))P
£(an)S(ai)S(ni) k

(V. 4.)

Itt G(q) =  Anli ^ i F \q ) e ~ 2WU,),

q = (P i-P o )M ,

Q» =  S „ - e 4(S„e,), eq =  q/q.

F(q) a mágneses formatényező,' e~2W{<,) a hőmérsékleti Debye—Waller tényező.
A magszóródás keresztmetszetével a következőkben nem foglalkozunk, isihert- 

nek tételezzük fel. A mágneses szóródást leíró kifejezésnek is csak egyik részével 
kell foglalkoznunk, (V. 4.) több tagja ugyanis rugalmatlan szóródást ír le. Ezeket 
a következőkben elhagyjuk, lévén a diffrakció rugalmas jelenség. A diffrakció ke­
resztmetszetét az (V. 4.)-ből kapható következő kifejezés írja le:

da(Q)
dQ =  G (< 7)2^ (k- ,)qQ .Q , (V. 5.)

k,l

amelyben Qt = Sk—eq(eq Sk), Sk= ( S k), és a ( ) jel hőmérsékleti átlagot jelent.
Előnyösebb alakra hozhatjuk (V. 5.)-öt, ha a Q k vektorokat Fourier-transz- 

formáljuk:
Q k = 2  Q »eik*

X

5 F izikai Folyóirat

2 't
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A következőt kapjuk: 

amelyben

^  =  G(9) Z |Q*|2^ (q - * )

v O t

és itt a x vektorok a reciprokrács vektorok, v0 az elemi cella térfogata.
A  Qfc vektor Fourier-transzformálása természetesen egyenrangú az Sk mágneses 

momentum vektor Fourier-transzformálásával:

Sk =  2  S«eik*
y.

Qx- — Sx —e9(e(JS J  . (V. 6a.)

Ha még S*-t a következő alakban vesszük fel:

S* =  Sx2 =  | S / .  (V. 6b.)

akkor az alábbi egyenletrendszerhez jutunk:

=  G{q) 2  [ i  -  | e , e ^ ]  A ( q - a). (V. 7.)

Ezzel megtettük azokat a lépéseket, amelyeket az általánosság megszorítása 
nélkül el lehet végezni a mágneses neutrondiffrakció hatáskeresztmetszetére vonat­
kozólag. További információkat az (V. 6.) összefüggések konkrét megadásával 
nyerhetünk.

VI. A neutrondiffrakció hatáskeresztmetszete 
és példák felsorolása a különböző mágneses szerkezeti típusok esetén

A mágneses neutrondiffrakció (V. 7.) hatáskeresztmetszetének meghatározá­
sához (V. 6.) értelmében a különböző mágneses szerkezeti típusok S k mágneses 
momentum vektorainak Sx= S xe„ Fourier-komponenseit kell ismernünk. A IV. 
fejezetben azonban lényegében véve mindjárt Fourier-transzformált alakban írtuk

• fel az Sj, vektorokat. Feladatainkat tehát egyszerű átalakításokkal elvégezhetjük.
AJ K ollineáris szerkezetek
a ) Állandó amplitúdó
1. A ferromágneses szerkezetnél egyetlen tagja van a sorfejtésnek, mint (IV. 1.)- 

ből láthatjuk:
«o ~  S *  =  S, Cj,0 e t ,

tehát

(VI. 1.)

(VI. 1.) azt mutatja, hogy csak Bragg-reflexiók történnek, hasonlóan, mint 
a magszóródásnál.

Régebben ismeretes, hogy az elemek közül ferromágneses szerkezettel a vas 
(Tc=  770°C), a kobalt (7 > 1 1 3 0 ° C ) , a nikkel (Tc= 358 °C) és a gadolinium
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(r c=16°C ) rendelkezik. Újabb vizsgálatok szerint azonban ferromágneses még 
87°K alatt a dysprosium [21] és 19 °K alatt a terbium [22] is. Ferromágneses ezen­
kívül ezeknek a fémeknek, valamint mangánnak, krómnak és a ritka földfémeknek 
számos ötvözete.

Előfordul a ferromágneses szerkezet nem fémes anyagokban is, példa erre a 
króm halogenidek [23], a La^^Ca^MnC^ peroVszkit típusú oxidok [24], a j?-UH3 
[25] esete. Ferromágneses tulajdonságokat mutatnak a ritka földfémek nitridjei [26], 
de a vizsgálatok szerint nem egyszerű ferromágneses szerkezetűek, a pontos szer­
kezetet nem sikerült megállapítani. Több európium vegyületről is kimutatták, hogy 
ferromágneses, de neutrondiffrakcióval mqg nem vizsgálták őket.

2. Az antiferromágneses szerkezet esetén is csak egy taggal kell számolnunk:

»1 =  v, Sxt =  S, e*, =  e t
amelyekkel

^  =  G(9)S 2[ l - ( e ie ^ ] d ( q - v ) .  (VI.2.)

Szóródás tehát a szuper Bragg-irányokba történik, különválva a magszórástól.
Az elemek közül csak a cérium 12,5°K alatt [27] és a y-Fe 8°K alatt [28] anti- 

ferromágneses szerkezetű. A korábban annak tartott króm, mangán, palládium 
és molibdén közül az első kettő bonyolultabb szerkezetűnek, a palládium [29] és 
a molibdén [30] pedig 4,2°K felett paramágnesesnek bizonyult.

Az átmeneti fémek számos ötvözetében és nem fémes vegyületében a legkülön­
bözőbb antiferromágneses elrendezések valósulnak meg. Ezeknek jó összefoglalá­
sát adják Nagamiya, Yosida és Kubo [31] valamint Crangle [32],

3. Az antifázisú dómén szerkezetek mágneses szórási keresztmetszetének ki­
számításához (IV. 3.) ill. (IV. 4.)-ből kell kiindulnunk. Az előbbiből azt kapjuk, 
hogy

x =  ± v A, S

tehát

=  < % )^ S 2 [ 1 —(éje,)2]  2  ^ ( z ) [ ^ ( q - v J  +  J (q  +  vA)] . (VI. 3.)

Antifázisú ferromágneses dómén szerkezetek esetén a Bragg-reflexiók körül 
(tehát a direkt irány körül is) egy egyenes mentén elhelyezkedő szórási pontok, 
ún. szatellitek jönnek létre. Ha z páratlan, történik szóródás a Bragg- és a szuper 
Bragg-irányokba is, páros z esetén nem.

A szatellitek intenzitása A-val csökken. Ha z nagy, elég rohamosan, bizonyos 
esetekben

lehetséges.
(IV. 4.)-bőí hasonlóan megkapjuk az antifázisú antiferromágneses dómén szer­

kezet szórási keresztmetszetét:

1 „  M  1 Í.7t(2A— 1)1
j  s  M - ) ,  e* =  e t j  exp jz - ± - ~ —

v ± v A, Sx.=  ySZ »A(z), ex =  e t y e x p j í —
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amelyekből

=  G ( q ) j  S 2 [1 -  (éjé ,)2] 2? b*(*) [J  (q “  v “  vA) +  A (q -  v +  vA)] .

(VI. 4.)
Az elő/őhöz képest az a különbség, hogy a szatellitek a szuperpontok köré 

sorakoznak.
Antifázisú ferromágneses dómén szerkezetet állapítottak meg az erbiumnál 

20—52°K között [33], de ez nem tisztán jelentkezik, valószínűleg bonyolultabb 
típusba tartozik a szerkezét. Nem  teljesen kompenzált antifázisú ferromágneses 
dómén'szerkezettel rendelkezik a thulium 38°K alatt [34], z  értéke felváltva 4 és 3.

Antifázisú antiferromágneses szerkezetet tételeztek fel a króm esetében [35] 
35°C alatt, 2 = 2 8 . Speciális eset valósul meg a MnPd3 esetében [36], itt már maga 
az atomi szerkezet is antifázisú elemi cellákat tartalmaz.

b) A változó amplitúdójú
1. ferrimágneses szerkezet mellett — mint (IV. 5.)-ből leolvashatjuk — a sor­

fejtés két tagját kell megkülönböztetnünk:

x 0 =  0, S„0 =  - j - S ,
1 + a 

2

1 + a
* i =  v, SXí =  —y ~ s ,  

amelyekkel az alábbit kapjuk:

^  =  G ^ i s ^ l - í e ^ f a + a ^ / K q í  +  O - a í ^ C q - v ) ] .  (VI. 5.)

Most tehát egyrészt a Bragg-irányokba, másrészt a szuper Bragg-irányokba 
történik a szóródás, annak megfelelően, hogy a ferrimágneses szerkezet egy ferro­
mágneses és egy antiferromágneses szerkezetből tevődik össze. (L. a (IV. 5.)-öt.)

Az intenzitás-arányokat (1 + a ) 2 és (1 —a) 2 aránya szabja meg.
A  ferrimágneses szerkezet nagyon elterjedt, elsősorban az átmeneti fémek nem 

fémes vegyületei körében, A különböző kristályszerkezetek esetén ‘változatos fer­
rimágneses szerkezetek alakulnak ki. Igen sok ferrimágneses vegyület fordul elő 
a spinell és gránát típusú vegyes oxidokban. A  ferrimágneses kristályokról és tulaj­
donságaikról az irodalomban jó összefoglaló található [37].

2. A szinuszosan modulált kollineáris szerkezetre (IV. 6.) jelenti a kiindulást. 
Ha az

a ii «] ____ »̂kv̂  _j_____ g -\k>>
2 i 2 i

S k =  S

alakba írjuk, akkor láthatjuk, hogy három tagja van a sorfejtésnek:
« o = 0 , S*. = s . e*o

*1 =  v*, e*.

#2 =  ~  V fs ,

/e,

-ie.
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A keresztmetszet tehát:

^  =  G(q)S* [1 -  (e ^ ,)2] [A (q) +  {  a2A (q -  v*) +  j  a* J  (q +  v , ) ] . (VI. 6.)

Szóródás tehát a Bragg-irányokba és azokhoz képest szimmetrikusan elhe­
lyezkedő irányokba van, egymáshoz képest azonos, a mágneses Bragg-szóráshoz 
képest i a 2 arányú intenzitással.

Az elemek közül a króm szerkezetét Shirane és Takei [38] ilyennek tételezi fel. 
Az erbium 52—80°K között [33], a thulium 38—56°K között [34] szinuszosan 
modulált szerkezetű. Az európiumnál [39] 87°K alatt egy ilyen szerkezet megfelel 
a diffrakciós adatoknak, de a meghatározás nem egyértelmű.

A z ötvözetek között MnSn2 [40] 73°K alatt ilyen szerkezetű. MnSb-ban a 
rendes ferromágneses szerkezet mellett nyomokban észlelték [41]. -

Itt említjük meg, hogy az oc-Mn szerkezete Kasper és Roberts [42] vizsgálatai 
szerint a változó amplitúdójú kollineáris szerkezetek egy általánosabb típusa. A sze- 
kezetet eddig nem sikerült egyértelműen meghatározni.

B ) A  koplanáris szerkezeteknél
a ) az állandó amplitúdójúak közül:
1. az oszcilláló komponensü szerkezeteket tárgyaltuk először. (IV. 7.)-et az 

alábbi alakba írhatjuk:

j  (et — ie2) eikT«> +  y  (ex +  ie2) e ~ ikv

Ez azt jelenti, hogy a zérustól különböző kifejezéseink:

_ 1 e, — ie2
x i — v?>> SXI — S, exi — —

xs =  — v S  =  —  S e — Cl iC2 V  2 ^2  ’ "i — ^2

amelyekkel az alábbi eredményhez jutunk:

=  G(q) {  S 2 [ l  +  (e3e4)*] [A (q +  j J  +  A ( q -  v„)] . (VI. 7.)

Ebben e3 a mágnesezettségi sík normális egységvektora.
Az oszcilláló komponensü mágneses szerkezeteknél tehát a Bragg-irányok 

körül két-két szatellit jelenik meg szimmetrikusan. Távolságuk <p-vel, az elcsava- 
rodás szögével lineárisan változik. A csavar és a ciklois szerkezeteket a [l +  (e3 e,)<p2] 
szögtényező különböző volta alapján lehet megkülönböztetni egymástól.

A bonyolultabb szerkezetek közül ezt észlelték legelőször. Az elemek közül 
a dysprosium 8 7 - 179°K között [21], a holmium 2 0 -7 7 ° K  között [43], a terbium 
19—230°K között [22] csavar szerkezetű. Az európium [39] diffrakciós adataihoz 
a szinuszosan modulált szerkezet mellett csavar szerkezet is illeszkedik, csak egy­
kristályon végzett pontos intenzitás méréssel lehetne a kettő között dönteni.
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Az ötvözetek között M nAu2 csavar szerkezetű [44], ez volt az első kísérletileg 
megállapított csavar szerkezet. A nem fémes vegyületeknél M n 0 2 esetében találtak 
csavar szerkezetet [20]..

A  csavar szerkezeteknél a csavarodás cp szöge általában változik a hőmérsék- 
lettel.

2. A  ferde ferromágneses szerkezet esetén (IV. 8.)-ból láthatóan 

*o =  0, SXo — S y , exo — e ,
*4 =  v, SXl =  S2, eXl =  e2

és a többi zérus, tehát

^  =  G(9){5 Í [ i  _  (e ie?)2]^ (q) +  S 22 [1 -  (e2e?)2] A (q -  v)}. (VI. 8.)

A  szóródás részben a Bragg-irányokba, részben a szuper Bragg-irányokba 
történik, annak megfelelően, hogy egy ex irányú ferromágneses és egy e 2 .irányú 
antiferromágneses szerkezetből tevődik össze. A Bragg-reflexiók és a szuper Bragg- 
reflexiók intenzitásainak aránya a szögtényezők arányával egyenlő.

Ilyen szerkezettel magyarázzák az antiferromágneses szerkezeteknél fel­
lépő gyenge ferromágnességet pl. a-Fe20 3, M n C 03, C o C 0 3 esetén [45], Nagyobb 
ferromágneses komponenssel is van ilyen szerkezet, az M n( .^Cr^Sb rendszerben 
[41] ez valósul meg.

b ) A  változó amplitúdójú koplanáris szerkezetekhez tartozó 
1. szinuszosan modulált oszcilláló komponensű szerkezet (IV. 9.) képletét írjuk 

a következő alakban fel:

S* =  S’j y í e i  — ie2)e ikv9’ +  y ( e i  +  /e2)e ikv?, +  -^ -(eJ;- / e 2)e ,'[k(v?’+v'í')+ ô]4-

+  ~  (et +  ie2)ei[k(~ v,f+ (e i —/e2)c í^ v’’_v^ _ ^  — (ej + /e 2)e - í[k<v9>+v^ + ĉ|ij

Ebből láthatjuk, hogy a sorfejtésben a következő nem eltűnő tagokkal kell számol­
nunk:

«1 =  v  s Xi =  

*2 =  s xi =

*3 =  ▼»,+▼*. s„3 =

*4 = V,,-Y*, sx, = 

x5 = -% +\, sx, =

*6 =  - * » , - ^ ,  Sxt =

e A -  ic2

y r  ■
e*i ~

/ 2

s ei + í-e2

y r  •
e *2 ” / 2

s e t — íe2 ipii'o
K 2 /2  ’

s e t + /e 2

“ i y r Í 2

s
a —7= ,  

2 /2 **3 =
e , - / e 2

Y 2
1 e -l* 0 
i

S e , +  i t  2 1 e -lll/o
" 2 /2  ’ **6

y i i
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Hat tagja lesz tehát a szórási hatáskeresztmetszetnek is:

dar(Ű) r' í„\  ̂ c 2
- d s r ~ G ( q )  4 5

+  ~ A  (q -  v„ +  v*) +  —  A (q +  v,-- v*) + —  A (q +  +  v*) (VI. 9.)

Megállapíthatjuk, hogy a szóródásban két-két szórási irány jelenik meg a 
Bragg-reflexiók körül az oszcillálás miatt (távolságuk 99-vel nő) és ezek körül külön- 
külön megjelenik egy-egy szatellit az amplitúdó moduláció miatt.

Ilyen szerkezetet eddig még nem találtak.
C ) Az irreducibilis térbeli szerkezeteknél
a) az állandó amplitúdójúak között soroltuk fel a
1. kúpos ferromágneses szerkezetet. Ennek (IV. 10.) képletét így célszerű át­

alakítani :

S* =  S  j y  (et -  ie2) cos # e ik'v +  y  (et - f ie2) cos ■&e-,k,v +  e 3 sin 

amelyből láthatjuk, hogy

x0 =  0, — S  sin #, e*o =  e3

*1 =  v S  A=  —  cos V,
Y2

CX1
e t - / e 2

Y l

«2 =  - v S a=  -7=  COS V,
Y 2

e*2
_  ®i +  1C2

Y2
és a többi zérus, tehát

=  G (q )S 2 \  sin2 # [1  -  (e3e,)2]  J  (q) +  ~  cos2 #  [1 +  (e3e ,)2] /í (q — v )̂ +

+  | c o s 2 # [ l + ( e 3eí)2] . l (q  +  v„)J (VI. 10.)

A Bragg-reflexiókon kívül két irányban, rájuk szimmetrikusan történik szórás. 
Az intenzitás viszonyokat a szögtényezők szabják meg.

Ilyen szerkezetet erbium esetén [33] 20°K alatt és holmium esetén ugyancsak 
20°K alatt [43] találtak.

2. A kúpos antiferromágneses szerkezetnél csak az a különbség, hogy x0=T  
és így

=  G (g )S 2 J sin2 0 [1  — (e3e9)2]J(q —v) +  ~  cos2 # [ 1 + ( e 3e4)2] /4 (q —v„) +

+  i  cos2 0 [1  +  (e3e,)2] A(q +  v,)} (VI. 11.)

Szavakban: a Bragg-reflexiók helyett a szuper Bragg-reflexiók lépnek fel és ezek
körül helyezkednek el a szatellitek.
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Kúpos antiferromágneses szerkezetet az (1 —x) Cr20 3 —x  Fe20 3 rendszerben 
x  bizonyos értékeinél és (Fe, Ni) Mn3 [47] esetén találtak. *

3. A lineárisan változó kúpszögü kúpos szerkezetek ferromágneses változata 
esetén a (IV. 12.) kifejezésből kell kiindulnunk, amelyet így alakíthatunk át:

Sk =  S I ~  (e [ — /e2)e iiK(v'r+T») + ',°l +  (e, +  /e2)e IIk(- T?,~T#)- öol +  *- e3ei|kv«+Ö01 +
! 4 4 jL

+  ^ (et -  /e2)e ,[k(vf - y«)- 9°1 +  (et +  /e2)e ,,k(“’'í,+ío)+Ö01 — ~  e3eilkye+e°] |

A zérustó! különböző járulékot adó mennyiségek tehát:

2 ’

S  e i - / e 2 ifí
* 3 = y ,  +  vd, SK3 =  , eX3 =  — f i - et0°

* - _ V - V  S e -  ei +  /c2
»4 — »9 •>*„ — 2^2 ’ ~  ^2

S’ Cl- íe2 i/ik5 =  v , -  v „  S„3 =  , eXj =  — e -«> 0

s  ei +  /e2
e-=-pre

és így a diffrakciós hatáskeresztmetszet:

’ ^  =  Gfo) J  ̂  {[1  -  (e3e ,)2]  \A  (q -  Yfl) -M  (q +  v»)] +

+  y  D  +  (e3efl)2] [^(<í-v9- ^ )  +  d(q +  vT +  vfl) +  -d(q-vy +  v<,) +  zJ(q +  vv- v #)]j

(VI. 12.)

A  Bragg-irányok körül lépnek fel szatellitek, könnyen megállapítható elhelyez­
kedésben.

Az antiferromágneses változatban csak az a különbség S* kifejezésében, hogy 
e3 együtthatója e(kT kifejezéssel bővül, és így a hatáskeresztmetszet:

da (Sí)
G ( ? ) j  S 2 {[1 -  (e3e ,)2]  [A (q -  v -  v9) +  A (q -  v -f v„)] +dQ

+  y  t 1 +  (e3«4)2]  (q -  V,, -  ye) +  A (q +  v,, +  \ 0) +  A (q -  v,, -  ye) +  A (q +  v,, -  v*)]j

(VI. 13.)
tehát a szatellitek egy része a szuper Bragg-irányok körül jelentkezik.
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Szinuszosan modulált kúpszögű kúpos szerkezeteket eddig még nem találtak.
b) k  változó amplitúdójúak alcsoportjába tartozó
1. kúpos ferrimágneses szerkezetre vonatkozó (IV. 14.) képletet írjuk az alábbi, 

alakba:

Sk =  i  S  |( e ,  — /e2)e ikv«’ cos #  +  (et +  ie2)e ~ ikyf  cos d  +

1 -f a . n 1 — a . n » l  
+  e3 — 2—  sm ^ +  e3 "^2—  sm I

\

Ebből láthatjuk, hogy a zérustól különböző járulékhoz vezető kifejezések:

«0 =  0,
s

-  (1 +  a) sin %, exo =  e 3

*1 =  V, Ä , =  — (1 — a) sin é , ev, -  e 3

*2 =  V S * =  — = cos 0 , 
Í 2

exj
— i e 2 

\ 2

*3 -  ~ V S  A=  - 7=  COS V ,
Í 2

e*3
e i +  /e2 

V 2
Ezek alapján

=  G ( ? ) ^ S 2 { |- s in 2 0 [ l - ( e 3e ,)2] [ ( l + a ) 2J(q) +  ( l - - a ) 2.1d(q--v) +

+  cos2 0  [1 +  (e3e,)2]  [A (q -  V„) +  A (q +  v„)]J (VI. 14.)-

A  Bragg-reflexiókon és a szuper Bragg-reflexiókon kívül szatellitek jelennek 
meg párosával a Bragg-reflexiók körül. .

Kúpos ferrimágneses szerkezetet MnCr20 4-ben találtak [10],
2. A  modulált amplitúdójú kúpos szerkezetek közül a ferromágneses változatra. 

azt írhatjuk (IV. 15.) helyett, hogy

St =  y  S  (et — ie2) cos # e ikv - f ( e 1+  fe2) cos d e ~ tk'"f —

-  ■— (e í — /e2) cos # +y*>+*0, +  -^j(e i — ,e2) cos —

— ~  (et +  /e2) cos ^ el[k(_ví,+','i'>+*oi +  (et -f ie2) cos # e - |lk(T<p+ ,+)+'i,°l +

+  e3 sin $  — Cj sin ■&ei(fiy*+*°'>+e3 sin
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az  antiferromágneses változatra pedig (IV. 16.) helyett, hogy 

1
(e i — /e2) cos % eikT? 4- (et +  ie2) cos ■de~{kjv-

(et - /e2) cos &et°í(-riP+''*)+*o] +  - 7̂ (ex-  ie2) cos # e'[k<T?’- ',*)-*o]-
Al Al

4-/e2) cos 0 eW -»9+»*>+*«i4 * (Cl +  /e2) cos 0 g-*n>fr»>+**)+*»i +
Al £1

+  e3 sin 0 e,kv- e 3 -^7 sin 0 e<[k(v+t*)+*oi +  e3- |-  sin ^ eílk(v-^ )-* o ij.

Ezeknek megfelelően a ferromágneses változatban a következő el nem tűnő Fourier- 
komponensekhez vezető mennyiségeket kapjuk:

*0 =  0 =  y s i n # e*o =  «3.

#1 .=  y* SKI =  J  s sin 0 e*, =  íe3

X K» II 1 < «• 5 X2 =  | - S s i n 0 =  - ^ 3

*3 =  ▼„ ,SL <= cos 0  
3 ^2 ■

ex3
e , - r e 2

/ 2

*4 =  -V», 5 „4 =  ”  cos ■d 
4 j/2

*K«
®1 "t" *"®2 

/ 2

* 5 =  v„ +  v* S X, = ~ S  cos f> e*3 =  i — r f 1  e ‘ * °

a o n .e t —íe2
 =  S  COS V  e*. =  — í ---- 7 = r
2Í2  6 Y2

*7 =  -  vv +  v* 5„7 =  —  S cos 0  e„7 =

*s = 5,,, = -^ S c o s tf  cXB = _ /5 i± p i« -*  o

36



MÁGNESES SZERKEZETEK OSZTÁLYOZÁSA 411

tehát a szórási hatáskeresztmetszet:

^  =  G(?) i ^ { s i n ^ [ l - ( e 3e ^ ] ^ ( q )  +

+  ™  sin2 0 [ 1  - (e3e,)2] [A (q+v^) +  zl(q-▼*)] +

+  5-COS2 0 [ l + ( e 3e ,)2] [ ^ ( q + v p+v*) +  4 (q  +  vy- v * )  +  d (q -v ^ + v * )  +

+  / l ( q - v y- v , ) ]  +  cos2 í [ l +  (e3e ,)2] [A (q + v?) +  A (q - v„)]j (VI. 15.)

Az antiferromágneses változatra a rövidség kedvéért mindjárt a hatáskereszt- 
metszetet írjuk fel:

^  =  G (?)i  S 2 { sin2 0  [1 - (e3e,)2] A ( q - y )  +

+  sin2 # [1  -  (e3e9)2] [J  (q + v# -  v) +  J  (q -  v , -  v)] +

+  cos2 #  [1 +  (e3e,)2] [A (q +  v„+ v*) +  A (q +  v„-  v ,) +  A (q -  v„+ v*) +

+  A ( q - v ^ - v * ) ]  +  cos2 # [1  +  (e3e ,)2] [ A (q +  v )̂ +  -d (q-v„)] j  (VI. 16.)

Az eredményeket az eddigiekhez hasonlóan értelmezhetjük: a Bragg-reflexió- 
kon és a szuper Bragg-reflexiókon kívül szatellitek lépnek fel különböző irányok­
ban. Az intenzitás arányokat a képletekből leolvashatjuk.

Ebbe a típusba tartozó mágneses szerkezetet még nem írtak le.
Az eddigiekhez hasonló módon megkaphatjuk a
3. szinuszosan mo’dulált amplitúdójú, lineárisan változó kúpszögű kúpos szer­

kezetek hatáskeresztmetszeteit is. Ferromágneses változatban

=  G {q )~ S2 j [ l  — (e3e4)2] [A (q - v e) +  ̂ J(q +  v*)] +
+  Y  [1+(e3e,)2][/l(q-ve- v 5)) +  zí(q +  Y6+ v 9)) +  J(q-v# +  Y<p) +  zl(q +  ve- v ÍP)] +

qj2

+  -4 - [ 1 - ( e3e?)2] [ ^ ( q - v« - ^ )  +  ^(q +  ̂  +  V  +  / í ( q - v ö +  v^  +  ^(q +  ve -v ^ )]  +

0̂ 2
+  y  [1+(e^eí)2]|>l(q-v<>-v,,-v,^) +  .d(q-v<,-y,> +  v*) +  ,d(q +  v<f +  v?, +  v,) +  

+ ^ ( q + v <,+ v v - v * ) + J ( q - v <)+ v ^ - v ,) + < d ( q - v <>+ v ,,+ v ,^ )+ J (q + v e - v ?, - v * ) +

+  J (q  +  ve - v „  +  v ,)]}  (VI. 17.)
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antiferromágneses változatban pedig

=  G ( ? ) | - S 2 J[1 — (e 3e„)2] [ J ( q - v * - v) +  zl(q  +  v* - v )] +

+ y [ l  +  (e3e / ] [ J ( q - v * - v v) +  J (q  +  vö +  vp) +  J ( q - v ö +  vv) +  d(q  +  v * - v v)] +

0̂ 2
+  — [ l - ( e 3eí) 2] [ <d ( q - v ö- v ^ - v )  +  J (q  +  v# - v ^ - v )  +  / l ( q - v «  +  v ^ -T ) +

+  J (q  +  ví> +  v * - v ) ] + y [ l + ( e 3e9)2] [ / l ( q - v fl- v v -v ^ )  +  z l ( q - y í - v ? +  v^) +

+  J (q + v «  +  yp+v^) +  4 (q + T e + v 9' - ^ )  + J ( q - T # + v ^ - v ^ )  +  J ( q - v #+ v p +  vf ) +

+  4 (q  +  \ e -  v,, -  v^) +  A (q +  v0 v* +  v*)] j  (VI. 18.)

Ilyen szerkezeti típusú anyagot eddig még nem találtak.
Fontos megjegyeznünk, hogy a (VI. 1.)—(VI. 18.) diffrakciós képletekben 

a V  vö, v* vektorok szigorúan véve nem lehetnek egyenlők. Ha közülük kettő
— jelöljük ezeket x L és x 2-vel — egyenlő lenne, akkor az (V. 7.) rájuk vonatkozó

S* [1 -  |e4eX(|2]  A {q -  x ,)  +  Sx? [ 1 -  |e,eX2|2]  A (q -  h2)

összeget az
(5x, +  SXJ)2 [ r - |e , e Xl|2] J ( q - x 1) 

kifejezéssel kell helyettesítenünk.

VII. Általános következtetések

Az előző fejezetben megadtuk a különböző mágneses szerkezeti típusokba 
tartozó anyagok neutrondiffrakciós hatáskeresztmetszeteit. Az alábbiakban álta­
lánosan megvizsgáljuk, hogy a diffrakciós kísérletekből milyen információkat nyer­
hetünk a megadott formulák segítségével.

A  neutrondiffrakciós kísérletek célja, hogy megállapítsuk az S* mágneses mo­
mentum vektorokat. E vektorokat (V. 6 .)-ban Fourier-transzformált alakban írtuk. 
Láthatjuk ebből, hogy az S fc vektorok meghatározásával ekvivalens feladat a x , 
e*, Sx mennyiségek meghatározása. Ezeknek a meghatározásával kapcsolatban 
felmerülő elvi és gyakorlati nehézségekkel fogunk foglalkozni.

1. Vizsgáljuk meg először azt az esetet, amikor a diffrakciós kísérleteket ide­
álisaknak tekinthetjük, vagyis amikor

a)  az (V. 7.) hatáskeresztmetszetet q minden értéke mellett elegendő pontos­
sággal nem tudjuk mérni;

b)  (V. 7.)-ben G(q)-1 ismertnek vehetjük;
c )  rendelkezésünkre áll egykr^tály minta;
d)  a mérőberendezés felbontóképessége megfelelő.
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Az ideális esetben fontos körülmény, hogy (V. 7.) második tényezőjét nem 
csupán együtt, hanem az összeg egyes S l [ l  — \exeq\2] A(q—x)  tagjait külön-külön 
is ki tudjuk mérni (a függvények különböző x-k mellett nem fedik egymást).

Á)  Egy S x [ l -  |exe9|2]zl(q — m) mennyiség a 

P i - P o  -  hx +  hx, p x = p 0

egyenletekkel meghatározott szóródást jelent. Ha tehát megmérjük a szóródási 
irányát és ismerjük a neutronok energiáját, akkor kiszámíthatjuk a h vektorokat. 
(A  t  reciprokrács vektorok ismertnek vehetők.)

B)  Nem kapunk ilyen egyértelmű információt a szórt nyaláb intenzitásának 
méréséből, amellyel az ^ [ l  — |ex e9|2J kifejezés értékének birtokába jutunk. Köny- 
nyen beláthatjuk, hogy e kifejezés értéke csak egy komplex egység erejéig adja meg 
az Sxex mennyiséget. Ha tehát S„ valós és egyértelműen kapott vektor, akkor az Sk 
mágneses momentum vektorokról maximálisan (az A J-ban mondottakat is felhasz­
nálva) azt mondhatjuk, hogy

=  2  8 ^ * 1
x

alakúak, amelyekben a y x  fázistényezők a y*= — megszorítástól eltekintve, hatá­
rozatlanok.

A neutrondiffrakciós kísérletekkel tehát elvileg sem lehet egyértelműen meg­
határozni a mágneses szerkezeteket.

A  többértelműség az egyszerűbb szerkezetek esetén nem túl jelentős. A  ferro­
mágneses szerkezetnél pl. meg tudjuk állapítani a mágnesezettség egyenesét, de az 
egyenesen belül az irányt nem. Antiferromágneses szerkezetnél szintén csak a mág­
neses momentumok egyenesét tudjuk meghatározni, a kezdőpontbeli mágneses 
momentum iránya ezen belül határozatlan marad. Csavarszerkezet esetén a mág- 
nesezettségi síkot (csavartengelyt) és a csavarodás szögét megkapjuk, de a fázis­
szöget nem. A  bonyolultabb szerkezetek esetén azonban a y x fázistényezők határo­
zatlansága a mágneses momentumok nagyságát is érintheti.

2. A diffrakciós mérések általában nem közelítik meg jó l az ideális esetet. Az 
eltérést az alábbi.körülmények okozhatják:

a)  Az F(q) formatényező, és miatta a szórt nyaláb intenzitása erősen csök­
ken í/-vai, tehát csak korlátozott számú reflexió mérhető meg;

b) csak közelítőleg, vagy egyáltalán nem ismert G(q);
c )  nem mindig áll rendelkezésünkre egykristály: ilyenkor a diffrakciós hatás­

keresztmetszet (V. 7.) általános képletét, ill. annak specializált (VI. 1.)—(VI. 18.) 
alakjait átlagolni kell a polikrisztallitok helyzeteit megszabó szögek szerint;

d )  a mérőberendezés felbontóképessége nem mindig megfelelő.
Ezek a körülmények tovább csökkentik a diffrakciós mérésekből nyerhető infor­

mációk számát.
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Ot’- FeRh ÖTVÖZETEK RÖNTGEN- ÉS NEUTRONDIFFRAKCIÓS VIZSGÁLATA 

Irta: Krén Emil, Paróczi Gyula*^ éa Szabó Pál

összefoglalás
Az oc’-FeRh ötvözetben lejátszódó antiferromágneses-ferromágne- 

aos /AF-F/ átalakulást vizsgáltuk neutron- és röntgendiffralcoióval, vala­
mint makroszkópos sUrUség-méréssel. Megállapítottuk, hogy az AF-F átala­
kulás a két fázis mennyiségi arányának fokozatos eltolódásával megj vég­
be. Meghatároztuk az ct’-FeRh ötvözetek rácsállandójának koncentráció- 
fUggéset a 48-57 atom-% Rh tartományban. Az értékek azt mutatják, hogy 
az AF-F átalakulás Kittel-féle elmélete ebben az esetben nem alkalmazha­
tó. A sűrűség hőméraékletfUggésében talált hiszterézis összhangban van 
egyéb mérésekkel,

I. Bevezetés

Az elsőrendű mágneses átalakulások tanulmányozása az utóbbi é- 
vekben előtérbe került, elméleti és kísérleti szempontból egyaránt. Elég 
kevés példáját ismerjük még az ilyen átalakulásoknak, ezért különösen 
fontos az ismert esetek sokoldalú tanulmányozása éa értelmezése. A Szi­
lárdtestfizikai Laboratóriumban az oc»-FéRh ötvözetben lejátszódó anti- 
ferromágneses-ferromágneses elsőrendű átalakuláa kiterjedt vizsgálata 
folyik, az ennek keretében végzett röntgen- és neutrondiffrakciós vizs­
gálatokat foglaljuk össze abbén a közleményben.

Az Fe-Rh ötvözetek 20-51 atom-% Rh kon­
centráció tartományban OsOl tipusu rendezett öt­
vözetet alkotnak, amely szobahőmérsékleten egye­
dül stabilis. Ez az a ’-FeRh fázis. Elemi cel­
láját az 1. ábra Mutatja. 51 atom-# Rh koncent­
ráció felett már kis mennyiségben fellép a kö- 
bös, lapoentrált, rendezetlen  ̂ fázis is, amely 
növekvő koncentrációnál teljesen uralkodóvá vá­
lik.

Fallot /1933/ az 50 atom-SÉ Rh tartalom 
körUli Fe-Rh ötvözetek mágneses intenzitásában ugrásszerű növekedést ka—

J|/
Diplomamunkáját végezte 1962-63-ban.

O Rh a l o m  

1,, ábra
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pott a hőmérséklet növelésével, de Bergovin és Muldawar /1961 a és b/ 
megállapították röntgen- és neutrondiffrakcióé vizsgálatokkal, hogy az 

oL> fázisban lejátszódó antiferromágneaea-ferromágneaeB /AP-F/ első­
rendű átalakulás okozza az ugrást, és megállapították a mágneses momen­
tumok elrendeződését az antiferromágneses állapotban. Bertaut és munka­
társai /1962/, valamint Shirane és munkatársai /1963/ megmérték a mág­
neses momentumok nagyságát ferromágneses állapotban, neutrondiffrakció- 
val.

Mi az átalakulás folyamatának vizsgálatát tüztük ki célul, ez­
zel addig az irodalomban nem foglalkoztak.

II. Neutrondlffrakciós vizsgálatok

A vizsgálatokhoz 54 atom-% Rh tartalmú ötvözetport hasznán ank, 
amelyet kémiai utón Konczos /1963/ állitott elő. A magas Rh koncentráció 
miatt a minta 25 % y  fázist tartalmazott.

Neutrondiffrakciós mérést végeztünk az antiferromágneses szer­
kezet meghatározására szobahőmérsékleten éB 150 C°-on a 8°-17° reflexiós 
szögtartományban. A diffrakciós görbéket a 2. ábra mutatja. A különbség

szembetűnői 150 0°-on csak 
imp/monitor számlálás az oC» fázisnak megfelelő

/100/ és /110/ reflexió 
lép fel, szobahőmérsékle­
ten pedig egy s?.uperref- 
lexió ia, az /100/ és /110/ 
reflexiók intenzitásának 
egyidejű csökkenése mellett, 
A szuperreflexió fellépése 
az antiferromágneses álla­
pot kialakulását,, az inten­
zitások OBÖkkeuéae pedig a 
ferromágneses állapot meg­
szűnését jelzi. A. szuper- 
reflexió kétszeres rácsál- 
landóju oellában mint /111/ 
reflexió indexelhető, a má~

2, ábia lĉ t reflexió ezzel a
cellával /200/, ill. /220/ indexű. /A továbbiakban erre a oellára vonat­
koztatva indexelünk./ Ez a de Bergevin és Muldawer /1961 a /’ észleletével 
egybehangzó eredmény olyan antiferromágneses szerkezettel áll öaazhangban, 
amelyet Shull éa Wollan /1956/ G -tipuanak neveznek.
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Erre a aaerkezötre /3. ábra/ jellemző, 
hogy az egyes /111/ alkokban a má/ym:iou momoj.’n- 
mo párhuzamosak, de a szomszédos alkokban rs] len­
tó tea irányúak. A mágneses momentumok helyse tát a 
ki’istálytani tengelyhez képest pormintán végzett 
mérésekből nem lehet megállapítani.

Ezután megvizsgáltuk a /Hl/ szupervonal 
éa a /220/ alapvonal intenzitásának hőmérséklet- 
fttggéaét 20 C°-tól 170 C°-ig. Integrális intenzi­
tás helyett csuosintenzitést mértünk. Minthogy az 
átalakulás során bekövetkező rácaállandó változás 
miatt a vonalak kissé eltolódnak, a osuoa helyét 

minden hőmérsékleten ki kellett keresni. A nyert adatokat a 4, ábra mutat­
ja.

A görbékből a következő megállapításokat tehetjük: '

1/ A hiszterézis rendkívül széles, 
a hurok szobahőmérsékleten még nem záródik.
A szobahőmérsékletű intenzitás mérések csak 
akkor végezhetők pontosan, ha a felmelegedé 
ai ágon vagyunk, ezért mérés előtt cseppfo­
lyós nitrogénben le kell hűteni a mintát.

2/ Az /Hl/ antiferromágneaes szu­
pervonal és a /220/ ferromágneses alapvonal 
intenzitásának változáaa párhuzamosan tör­
ténik, egyszerre kezdődik az egyik keletker- 
zése és a máaik megszűnése. Van egy olyan 
hőmérsékleti tartomány, ahol az antiferro- 
mágnoaes és a ferromágneses fázis koegzisz- 
t á l .

3/ A felmelegedési ágon a változás 
meredelcebb, mint a lehüléai ágon, hasonlóan 
a mágneses intenzitás hiszteréziséhez. /Pál 
Tarnóczi 1963./

Av. /Ul/, /200/ éa /220/ integrális intenzitások pontoa mérénéből 
meg lehet határozni a mágneses momentumok nagyságát ferromágneses állapot­
ban, éii bizonyos feltevések mellett antiferromágneses állapotban is. A 
ponton, mérés azonban ft -fáziaaal szennyezett minta esetén nem lehetséges, 
rnurt a jf -fázla /111/ reflexiója közel egybeesik az a ’ fázis /220/ ref­
lexiójával és a mi felbontóképeaségi viszonyaink közt. ezek nőm választha­
tok azét. Ezért ezt egy alacsonyabb Rh koncentrációjú, tiszta ot' fázisú 
mintán lehet elvégezni.

4. ábra

'9 fe  a to m * spinnet 
O re  atom-spinnel 

0 Rh atom

3. ábra

4 J



III. Röntgen-vizsgálatok

Röntgen-dlffrakoióe méréaekkel /Debye-Scherrer felvételekből/ 
meghatároztuk az ol ’-PeRh ötvözet q  rácsállandójának kbnoentrációfüg- 
gésót a 48 - 57 atom-# Rh tartományban szobahőmérsékleten, X nyert ér­
tékeket az I.táblázat tartalmazza. Néhány összetételnél több mintát is 
megvizsgáltunk, az ezekre nyert rácsállandó értékeket kUlön-külön fel- 
tüntettük. Az értékek bizonytalansága 0,02 #.

I.táblázat

Atom-# Rh A minta jele a /% / Súly-# f
48,0 17/a 2,9902 0
4 8 ,0 17/b 2,9904 0
48,6 37/a 2,9918 0
4 8 ,6 37/b 2,9916 0
49,0 38 2,9850 0
49,5 39 2,9852 0
50,0 18 2,9855 0
51,0 20 2,9859 0
51,0 26 2,985g 10
51,5 21 2,9861 van
52,0 19 2,9861 van
52,0 27 2,9863 15
53,0 28/a 2,9863 21
53,0 28/b 2,9863 23
54,0 13/d 2,9859 16
54,0 13/e 2,9860 10
54,0 13/e 2,9863 24
54,0 29 2,9864 van
55,0 30 2,9865 37
56,0 31 2,9863 44
57,0 32 2,9860 50

A ráoaállandó értékek szerint a vizsgált ötvözetek két csoportba 
oszthatók. 49 atom-# Rh-tól felfelé a ráoaállandó kb. 0,2#-kal kisebb, 
mint 49 atom-# alatt.
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de Bergevin éa Muldawer /1961 a/ fiz 53% Rh tartalmú ö.tvözetre 
szobahőmérsékleten az a = 2,987 Ä értéket pdják meg, ami utolsó jegyük 
bizonytalanságára való tekintettel összhangban van a mi pontosabb 
/a = 2,986^ Ä/ értékünkkel, de Bergevin é3 Muldawer azt is megállapí­
tották erre az ötvözetre, hogy a rácsállaníó a ferromágneses állapot­
ban /65 C° felett/ kb. 0,3#-kal nagyobb, mint az antiferromágneses ál­
lapotban /szobahőmérsékleten/. Ezt az általunk a koncentráció-függés- 
ben talált ugrással összevetve, utóbbit teljesen a mágneses állapot 
különbözőségének kell tulajdonítanunk, vagyis annak, hogy 49 atom-# Rh 
koncentráció alatt az ot’- FeRh ötvözet ferromágneses, felette pedig 
antiferromágneses.

Az ugrás helyének fentebbi meghatározásánál felmerült az a 
kérdés, hogy egyöntetűen.a hiszterézis-görbe felmelegedési ágán mér- 
tük-e a nagyobb rácsállandót mutató mintáinkat. Elképzelhető lett 
volna ugyanis, hogy ezek csak azért voltak ferromágnesesek és ezzel 
együtt nagyobb rácsállandójuak, mert a hiszterézis-görbe lehUlési á- 
gán végeztük a mérést. /Ugyanis a készítésnél magasabb hőmérsékletről 
kerültek szobahőmérsékletre./ Ennek ellenőrzésére a 48,0 és 48,6% Rh- 
tartalmu /17/a és a 37/a jelű/ mintákat cseppfolyós nitrogénben kezel­
tük és az Így kezelt mintákkal /17/b és 37/b/ szobahőmérsékleten meg­
ismételtük a mérést. A rácsállandóban ezzel eltérést nem kaptunk, a- 
dataink tehát nem esnek a hiszterézis-hurok tartományába.

49 atom-# Rh tartalomtól felfelé a rácsállandó igen kis nö­
vekedést mutat. Ezt annak tulajdoníthatjuk, hogy a Rh atomsugara 
kissé nagyobb, mint a Fe-é. Nem magyarázható ugyanígy a rácsállandó 
valamivel nagyobb megnöveltedé se 48,0 és 48,6 atom-# Rh koncentráció 
között. Érdekes megjegyezni, hogy az AF-F átalakulási hőmérséklete is 
erősen növekszik a koncentrációval ebben a tartományban. Kittel /1960/ 
elmélete alapján ezzel együtt a rácsállandó csökkenését kellene vár­
nunk. A kicserélődési integrál koncentráció- és rácsállandó-függésé- 
nek pontos ismerete szolgáltathatna magyarázatot erre az észleletre.

A minták közül a 49 # Rh tartalom felettiek, azaz az anti- 
ferromágnesesek egy részében egy második ex’ fázist is találtunk. 
Ennek rácsállandója kb. 0,3 #-kal volt nagyobb a másik ■ a ’ fázisé­
nál. Nyilvánvaló tehát, hogy ez ferromágneses fázis, A két fázis 
koegziaztenciája tehát itt is észlelhető volt. Rövid 800 C°-os hő­
kezeléssel a nagyobb rácsállandóju ot’ fázis minden esetben eltűnt.
Ez összhangban van azzal, hogy a hiszterézis-görbe hőkezelés hatásá­
ra nagyobb hőmérsékletek, felé tolódik el, amint azt Laboratóriumunk- ' 
ban mágnesozési, elektromos ellenállási és termofeszUltségi mérések-
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kel kimutatták. Az antiferromágnesea ct* fázis rácaállandóját a ferro­
mágneses fázis jelenléte vagy távolléte méréseink szerint nem befolyá­
solja.

Legtöbb mintánkban az o f á z i a  mellett jelenlevő ^  -fázia 
mennyiségét is meghatároztuk a Dabye-Soherrer felvételekből. Az I.táb­
lázatban ezt is feltüntettük suly-%-ban kifejezve. Ahol kvantitatív 
meghatározást nem végeztünk, ott ia megjelöltük, hogy van-e jelen ^ 
fázia. Adataink azt mutatják, hogy a minták előállításának körülmé­
nyei közt /Kondzos, 1963/ a koncentrációval együtt általában növek­
szik a ^ -fázis relativ mennyisége, ez azonban as oc' fázia rács­
állandójának értékét nem befolyásolja.

IV. A fajlagos térfogat hőmérséklet-függése

Kb. 6 mm átmérőjű, 30 mm hosszú rudakból álló, közel 50 g 
tömegű mintán a piknométeres módszerrel mértük a fajlagoa térfogat 
hőmérséklet-függését 25 C°-tól 95 C°-ig. A mintát Laboratóriumunkban 
Konczos kéazitette olvasztáaaal, utána 920 C°-on hőkezeltük kb. 30’-ig,
A minta felülete röntgen-felvételek tanúsága szerint tisztán £ -FeRh 
fázisú volt, belsője éa igy főtömege azonban neutron-diffrakciós méré­
seink szerint túlnyomóan ot’-FeRh-ból áll. A minta 53 atom-í& Rh-ot 
tartalmazott.

Az- ogyea mérések relativ hibáját 
30 C° alatt kb. 0,02 %-ra sikerült léazo- 
ritanunk. Efelett a buborékképződéa erő­
södése miatt a relatív hiba kb. kétszer 
ekkora volt. Piknométer folyadékként vi­
zet alkalmaztunk, igy 100 C° alatt kel­
lett maradnunk a mérésekkel.

5 C°-onként emelvo a hőmérsék­
letet, végeztük ol az első méréssoroza- 

. tot. Az 5. ábra O-el jelölt pontjai 
mutatják a v fajtérí'ogatnuk ezeket az 
értékeit. Ezután a mintát kb. 200 0°-ra, 
azaz az ötvözet AP-F átalakulási hőmér­
séklete fölé hevítettük, majd 95 C°-ra 
lehűtve, 5 C°-onként csökkeni lépések­
ben végeztünk egy második méréssoroza­
tot, Az itt nyert értékeket az 5. ábra 

jelölt pontjai mutatják.
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Több egyéb fizikai jellemzőhöz hasonlóan, a fajlagos térfogat 
hőméraékletfiiggéae ia ugrásszerű változást, azaz elsőrendű fázisátala­
kulást, továbbá hiszteréz.at mutat az 5., ábra tanúsága szerint. A. csök­
kenő hőmérsékleti ágból látható, hogy a térfogati "ugrás" kb. 0,85 %, 
megegyezésben a de Bergevin, Muldawer /1961 a/ által megadott ráosál- 
landó-ugráaból számított értékkel.
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DIFFRAKCIÓS INTENZITÁS MÉRÉSEK PONTOSSÁGA ÉS OPTIMÁLIS MÉRÉSI IDEJE

Irtás Szabó Pál

Összefoglalás
Megmutatjuk, hogy integrális intenzitások meghatározásánál a ref­

lexiós és a diffúz tartományokban végzett mérésekre fordított időknek az 
integrális intenzitás előirt pontossága mellett optimuma van, amelynél a 
két idő összege minimális. Megadjuk az optimális mérési idők számítását. 
Végül megmutatjuk, hogy ez a számítás hogyan vihető át az egy pontban mé”t 
teljes éa háttérintenzitás különbségének egyszerűbb esetére.

1/ Bevezetés

A diffrakciós intenzitás-méréseknél legtöbbször az un. reflexiók 
integrális intenzitásának meghatározására van szükség. Egy reflexió integ­
rális intenzitását úgy határozzuk meg, hogy képezzük a szórt intenzitás 
integrálját a szórási szög szerint egy, a reflexiós szöget körülvevő meg­
felelő szögtartományban és ebből kivonjuk a diffúz intenzitásnak ugyanar­
ra a tartományra vonatkozó integrálját. A reflexiós azögtartományon kivül 
a szórt intenzitás magát a diffúz intenzitást adja. A reflexiós tartomány 
pontjaiban a diffúz intenzitás értékeit a reflexiós tartományon kivül, an­
nak két oldalán szimmetrikusan mért értékekből lineáris interpolációval ké­
pezzük.

A mondottakat szem­
lélteti a mellékelt ábra. Ezen 
egy* a gyakorlatban előforduló 
intenzitás-görbékhez hasonló 
alakú fantázia-görbe látható 
folytonos vonallal jelölve. A 
diffúz intenzitásnak fent em~ 
litett interpolált értékeit 
szaggatott vonallal jelöltük.

A valóságban a gör­
bének csak diszkrét pontjait
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mérjük éa a görbe alatti területet közelitől téglányösszeggel pótoljuk. A 
pontokat termés otesen olyan sürun határozzjuk meg, hogy ez a kívánt pon­
tosságot ne érintse.

A mért pontok véges sűrűségénél sóikkal nagyobb gondot okoz az 
egyes pontokban mért intenzitás-értékek szójrása. A következőkben megmu­
tatjuk, hogyan lehet az integrális intenzitást előirt pontossággal opti­
mális módon, ti, a legkisebb mérési idővel megkapni. A számításhoz fel­
tételezzük, hogy az egyes pontokban mért intenzitások Poisson-eloszlásu- 
ak.

A:; optimális mérési idők meghatározása különösen fontos a ne- 
utron-diffrakciós méréseknél, ahol a kiB intenzitások miatt sokszor igen 
nagy mérési időkre van szükség.

2/ A mért Integrális intenzitások pontossága

Bontsuk a mérési szögtartományt két intervallumra, 1-gyel in­
dexeljük az L nagyságú reflexiós tartományt, amely az ábrán az absz- 
cisoza-írengely két, csillaggal jelölt pontja közé esik, 2-vel pedig a 
diffúz tartományt, amely a reflexiós tartomány két oldalán helyezkedik 
el. Legyen , ill. n? a mért pontok száma a két tartományban, 
és a két tartomány egy-egy pontjában mért beütésszám.Az abszcissza-
intervallum egyenletes beosztását és minden pontban azonos ideig való 
mérést tételezünk fel. Ettől eltérő esetekre a következő számítások köny- 
nyeri átalakíthatok.

A teljes görbe alatti területi
■ • I

/« /

ahol az cjaazegezós az L reflexiós tartományban mért értékekre vonatko­
zik. Ebből kivonva az

h - ~ - L h  1 * 1

diffúz intenzitást /ahol az összegezés a diffúz tartományban, a reflexi­
ós tartomány kőt oldalán szimmetrikusan mért értékekre vonatkozik/, kap­
juk me,3, a keresett

1 " r i -  l 2  • / 3 j

integrális intenzitást.
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- 259 -

Képezzük I( standard, deviációját: <3̂ -et. Mivel J, standard
deviációja , és mivel tijszeg standard deviációja a tagok standard
deviációi négyzetösszegének gyöke, azárt

G - , =  Í ~  I Í ^ T i  / 4 1

Ugyanígy I standard deviációja:

< v /5>
Az I - Ij -'l2 integrális intenzitás standard deviációja:

• G  = ji

relativ hibája tehát a

cr f * crf

iíz: J « " r  J 22 2 I u + —  i
d l  j = Gj » ffg = I n i n 2 i ß j

kifejezéssel jellemezhető.

3/ Az optimálja mérési idő

Egy integráliö intenzitás meghatározásához r> ̂ n2 mérési pont­
ban mérünk, mindegyikben azonos t ideig. A teljes mérési idő adott 
pontosságnál akkor minimális tehát,ha minimális. A következők­
ben ezt a minimumot határozzuk meg. Természetesen n ( -et legalább akko­
rának kell vennünk, hogy a téglányössze -közelítés /l. a Bevezetést/ jó­
sága megfelelő legyen. Ha valamely esetben olyan kis és ng érték a- 
dódik a minimalizálási számításból, hogy ezzel a téglányösszeg-közelités 
már nem volna elég Jó, akkor n 1 -et a szükséges mértékben megnöveljük 
és ugyanakkor t -t ugyanolyan arányban lecsökkentjük. Könnyen belátha­
tó, hogy ezzel sem a teljes mérési időt, sem az integrális intenzitás sta­
tisztikus hibáját nem változtatjuk meg.

Cn 1 * minimumát előirt hiba mellett, tehát az

mellékfeltétellel keressük, ahol k az 1 integrális intenzitás előirt
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hányada. Pl. l*-os hiba előirásánál k - 1<f'I . A /  é s /2/ felhasznala- 
savai a /7/ nieLLókf eltótölt igy Írhatjuk*

_Li_ 4. -Ll „ ~  / ő/
n, n 2 L

A feltételes szélsőérték számítás határozatlan együtthatós mód­
szerével az optimális, ti. (n, v n2) -t az adott hiba mellett minima-r
Uasá tevő n 1 -et ás r>2-t a következő egyenlő*rendszerből számíthat­
juk ki»

1 — -  0
2

/ 9 /

^  ,  _ k  _ i !

Ebből

n, n 2 L

n 2 [ i^ 1 ‘ 1 * ' í

M o/

Ha tájékoztató mérésből közelítőleg ismerjük 1̂  -et, lg -t és 
L -t, akkor az optimális és n,, /10/-ből kiszámitható,

A KPKI Szilárdtestfizikai Laboratóriumában folyó neutron-diffrak­
cióé vizsgálatoknál igen jelentős időmegtakarításokat érünk el ennek a 
számításnak az alkalmazásával.

A fenti számítás azonnal átvihető arra az egyszerűbb kérdésre, 
hogy egy adott pontban az időegységre eső és t, , ill. idő alatt

mért i. - — intenzitás és az ugyanabban a pontban mért i, - -4*- 
1 *1 c

háttér-intenzitás i “ S  " l 2 különbségének előirt hibájához milyen 
és t2 mérési időket érdemes választani,
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ás i.£ standard, deviációja«

/ « /

Feladatunk olyan t, ás t? meghatározása, amelyekkel 
minimális lesz i előirt hibája mellett, azaz a

* _i£ „  I,. /konstans/
4

.mellékfeltétellel,

Szemmelláthatólag az eredmény azonos lesz /10/-zel, ha abban 
n, és n 2 helyébe t, -et és t2 -t, 1̂  és I? helyébe if és í2-t,
|_ helyébe 1-et Írunk.

Érkezett« 1964. jul. 6.
KFKI Közi. 12. évf. 4. szám, 1964.
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A VAS-RHODIUM ÖTVÖZET ANTIFERROMÁGNESES-FERROMÁGNESES ÁTALAKULÁSINAK
VIZSGÁLATA

Irtai Tarnóczi Tivadar

összefoglalás
Az 53,9 atom-% Rh tartalmú ötvözet átalakulását vizsgáltuk di- 

latometriás és mágneses mérések utján. Az átalakuláskor mutatkozó hőmér­
séklet! hiszterézia jelenségére modell-szerü magyarázatot adtunk, amely 
analógiába állítható a közönséges ferromágneses hiszterézia magyarázatá­
val. Mérési eredményeink alátámasztják az analógia jogosultságát, mint­
hogy a ferromágneses hiszterézis egyes jellemzőihez /mint pl. reverzibi­
lis permeabilitás, demagnetizációs görbe, stb./ sikerlilt megtalálni a 
megfelelő hőmérsékleti analógot.

Megvizsgáltuk a huzófeszilltsóg éa a mágneses tér hatását az át­
alakulásra, a tapasztalt jelenségek értelmezhetők a ferromágneses hlszte- 
rézis hőmérsékleti analógiájára alapozott modellel.

Bevezetés

A FeRh ötvözetrendszerben az 50 a .t.%  környékén rendkívül érde­
kes fázisátalakulás játszódik le. Az átalakulási hőmérséklet függ az 
összetételtől, a Rh-tartalommal emelkedik. 52-53 at.$ Rh-tartalom ese­
tén 50-100 C° tartományban játszódik le az átalakulás. A fázis átala­
kulás jellegére vonatkozóan a legújabb kutatások ĵ l̂J, £2] arra mutat­
tak, hogy elBŐrendü fázisátalakulásról van szó, amely a rácsállandó ug­
rásszerű megváltozásával jár együtt. A neutronográfiái vizsgálatok [3 ],
[4 ) azt mutatták, hogy az ötvözet a fázisátalakulási hőmérséklet alatt 
antiferromágnesea állapotban van, mig a fázisátalakuláai hőmérséklet 
felett ferromágneaea.

Az a tény, hogy a FeRh ötvözot a hőmérséklet növelésekor nem 
mágneses állapotból mágnoaea állapotba megy át, már korábban ismeretes 
volt mágneses mérésekből [5], azonban a legutóbbi időkig azt tartották, 
hogy itt lényegében - a  átalakulásról van szó, ahol az f.o.c. y 
fázia rendezetlen, mig az <x fázis CsCl tipusu rendezettséget mutat,

A már idézett neutronográfiai vizsgálatok viszont azt mutat­
ták ki, hogy az antiferromágneses állapotban is megmarad az rt fázia.
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Mind a mai napig rendkívül hiányos adatok állanak rendelkezé­
sünkre a rácsparométer ugrására vonatkozólag. Bergevin éa Muldawer [lj 
mindössze a következő adatokat közli két különböző minta rácsállandó­
jára«

öntött í kémiaij

15 C° 2,987 X -----
20 n ------ 2,987 X
65 1» 2,997 X
90 11 ----- 2,998 X

Látható, hogy a relativ változás Ad/d =■ 0,003 igen jelentős.

Kouvel és Harteliua [2 ] megmérték a mágneses intenzitás és az 
elektromos ellenállás hőmérsékletfüggését. Az átalakulási hőmérséklet 
környékén mindkét paraméter rendkívül gyorsan változott a hőmérséklet­
tel és hőmérsékleti hiszterézist mutatott.

Az átalakulási hőmérséklet alatt nagy mágneses terek alkalma­
zása /140 kOe/ ferromágneses állapotba vitte át az anyagot, amely lénye­
gében az átalakulási hőmérséklet csökkenésének felel meg, mivel annál na­
gyobb térerősség volt szükséges az átalakulás véghezviteléhez, minél a- 
lacsonyabb hőmérsékleten volt az anyag.

A nagy nyomással /kb. 60 k.bar./ végzett mérések az átalakulási 
hőmérséklet emelkedését mutatták. Ezenkívül igen érdekes problémát vet 
fel az a körülmény, hogy az antiferromágneses-ferromágneses /A-P/ áta­
lakulás hőmérsékleti hiszterézist mutat.

Mindezeket figyelembevéve oélszerünek látszik megvizsgálni a 
PeRh A-P átalakulását más paraméterek mérése utján is.

Ezzel kapcsolatban a következő kérdések várnak megoldásra!
1/ A rácsparaméterben.tapasztalt ugrás felfogható-e spontán mag- 

netostrlkcióö deformációnak?
2/ Az átalakulás hőmérsékleti hiszterézise atomisztikus vagy 

pedig strukturális eredetű?
3/ Az átalakulás a két fázis koegzisztenciája utján vagy pedig 

egy közbülső paramágneses fázis felléptével Játszódik le?

A FoRh ötvözet dilatációjáról

Pallót és Hocart [5] valamint Kouvel és Hartéllus (2 ] méréseiből 
kiderült, hogy mind a mágneses intenzitás, mind az elektromos ellenállás
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hiszteréziat mutat az átalakulás során, de Bergevin éa Muldawer [l] vi­
szont megállapította, hogy a ferromágneses állapot sokkal nagyobb rácsál­
landóval rendelkezik, mint az antiferromágneaea, azonban az átalakulásnál 
mutatkozó hiBzterézis—jelenaéget nem vizsgálták. Éppen eziSrt célszerűnek 
mutatkozott megvizsgálni, hogy az átalakulás során a dilatáció mutat-e 
ugyanolyan hiszterózis—jelenséget, mint más paraméterek.

Az első ábrán bemutatjuk az 53,9 % 

Rh tartalmú ötvözet relativ hosszváltozáaát 
a hőmérséklet függvényében felfűtéakor éa 
lehűtéskor. Látható, hogy a dilatáció szin­
tén hőmérsékleti hiazteróziat mutat. A hő­
mérsékleti hiazterézlst esetünkben struktu­
rálta inhomogenitásoknak kell okozniok. I- 
deális kristály esetében az átalakulás hisz- 
terézis mentesen játszódna le. Ezt az állí­
tást a következő gondolatmenettel támaszt­
hatjuk alá.

1. ábra
A d ila tá c ió  hőm érsékleti h iB z- 

te r é z ia  görbéje

Az A-F átalakuláskor tapasztalt 
dilatáció a de Bergevin és Muldawer [l] ál­
tal kimutatott rács-deformáció következmé­
nye. Ezt a rácsdeformációt egy rendkívül 
nagy apont'án magnetoatrikciós deformáció­

ként foghatjuk fel. Ez a apontán magnetostrikció annak a következménye, 
hogy a rácB kötési energiája erőaen függ a spinorientációtól. A követke­
ző szemléltető ábrán mutatjuk be a spontán magnetostrikció magyarázatáti

Az ábrán U a potenciális 
energiát, d  a rácsállandót jelen­
ti. A 3-aa görbénél levő lokállá 
minimum biztosítja azt, hogy a fá­
zisátalakulás elsőrendű legyen, mi­
vel igy az átalakuláskor rácaállan- 
dó ugráa és ennek megfelelően faj- 
térfogatugrás következik be.

A deformációktól mentea 
kristály átalakulási hőmérséklete

2 . ábra
U(d) p oten ciá lgörb e / f e l t é t e l e z e t t

í S i t b5ök5!/* Az l * 2* ás 3 - mal J ° -J-öit görbék az egyen sú ly i rácsá llan d ó  
noméraekletfüggÓBét mutatják

Tg megfelel annak az U Tc poten­
ciállá energiának, amely a két mi­
nimum közötti potenciálhegy ceucsát 
adja meg. Ha egy T < Tc hőmérsék­
letről fűteni kezdjUk az ötvözetet,
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akkor a 2. görbén haladva normális hőtágulást tapasztalunk. A Tc hőmér­
sékletet elérve a rácsállandó ugrásszerűen növekszik A d  -vei, A hőmér­
séklet további emelésekor az 1. görbén haladva ismét normális hőtágulást 
kapunk. Ha most egy Tc -nél magasabb hőmérsékletről hütjük az anyagot, 
akkor először az 1. görbén van az egyensúlyi atomtávolBág és ez a ferro­
mágneses állapotnak felel meg. Mikor elértük a Tc hőmérsékletet, akkor 
vagy a 2. vagy a 3. görbére ugrik át a rendszer. A tapasztalat azt mu­
tatja, hogy a 2. görbe a stabilabb, tehát az összehúzódásnak nagyobb a 
valószínűsége,'mint a tágulásnak. Ennek következtében a 2. görbén lesz 
az egyensúlyi atomtávolság. Az 1. és 2. görbék közötti távolság a ferro­
mágneses, illetve antiferromágneses állapotok apontán magnetostrikciója 
közötti különbséget adja meg, így tehát a A d  rácsdeformáció egy rend­
kívül nagy spontán magnetostrikciónak fogható fel. Azonban meg kell je­
gyeznünk, hogy általában a spontán magnetostrikcióa deformáció nem izo- 
tróp é s  igy az eredetileg köbös kristály tetragonálissá válik. Ezzel 
szemben az oc -módoaulatu FeRh ötvözet A-F átalakulásakor de Bergevin 
és Muldawer [l] szerint nem tapasztalható tetragonalitás. Ezek szerint 
a tapasztalt nagymértékű /10-^/ spontán magnetostrikclós deformáció e- 
gyedül a kicserélődési kölcsönhatás eredménye, tehát izotrópj é s  a mág­
neses anizotrópiával kapcsolatos szokásos magnetostrikció ugyanolyan 
kismértékű /10-^/, mint általában,

Hőméraókletl hisztorézia jelenség

A 2. ábráról leolvasható, hogy egy ideális kristályban az áta­
lakulás hiszterózis mentesen történik mivel az átmenetek az 1, és 2. 
görbék között játszódnak le.

A reális kristályban az átalakulás hiazterézisael történik. Ezt 
a hiszterézist a következő módon lehet értelmezni. Tegyük fel, hogy a 
FeRh kristály Tc hőmérsékleten van, amely az U Tc lokális energiamaxi­
mumnak felel meg. Ebben az esetben a kristályban ferromágneses ób anti­
ferromágneses tartományok vannak, amelyeket a belső feszültségek inhomo­
gén eloszlása határoz meg úgy, hogy a komprimált tartományok antiferro- 
mágnesesek, mig a dllatáltak ferromágnesesek.

A 3.a. ábrán bemutatjuk a két tartományt elválnaztó határréteg 
egyik lehetséges szerkezetét spinorientáció szempontjából. Az ábrán nyi­
lakkal jelöltük a apinmágneaes nyomaték vetületét.

A határréteg azonban nemcsak a spinorientációban jelent átme­
netet, hanem a spontán magnetontrikoiós deformáció miatt a rúcstávolság- 
ban ia átmenetnek kell létrejönnie. A 3.b. ábrán bemutatunk egy elképzelt
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átmenetet a rácsdeformáoió figye­
lembevételével. Az ábra a határ­
réteg síkmetszetét adja, a tér­
beli viszonyokat úgy kaphatjuk 
meg, hogy az ábrát a l tengely 
körül 90°-os szöggel elforgat­
juk.

de Bergevin és MuldSwer
[l]adatai alapján azt mondhatjuk, 
hogy az antiferromágneses és fer­
romágneses tartományokban az(lOO) 
tipusu ráossikok háromszor es­
nek egybe ezer síkonként tehát, 
mint az ábráról megállapítható, 
a -ff-vei jelzett atomsorban 
minden 666-ik' atom után szüksé­
ges egy vakancia. így a határ­
réteg felületi vakanciakoncent- 
rációja ~  2.10"^, ami megfelel 
~ 3.10-^ térfogati vakancia- 
koncentrációnak. Ez az érték kb. 
a tiszta fémek egyensúlyi vakan- 
ciakoncentráoiójának felel meg 
a legkedvezőtlenebb irodalmi a- 
datok alapján becsülve) ötvöze­
tek esetében az egyensúlyi va- 
kanciakoncentráció ennél sokkal 
nagyobb| [7, 8, 9],

így tehát megállapíthatjuk, hogy a két fázist elválasztó határ­
réteg kialakulásának éa mozgásának nincs akadálya a vakanciák jelenléte 
szempontjából.

Az átmeneti réteg valószínűleg néhány rácsállandónyi távolságra 
terjed ki és bizonyos többletenergiával rendelkezik, amely rugalmas és 
mágneses részekre bontható. A mágneses részt elsősorban az anizotrópia 
energia jelenti, mivel a Tc közelében a kicserélődési energiának ki­
csinek kell lennie, ugyanis az effektiv kicserélődési integrál a Tc -nél 
előjelot vált. Jelöljük az átmeneti határréteg felületi többlet energia 
sUrüségét t -val, akkor az előbb elmondottak értelmében

 ̂“  ^Q(i + ^rug

3. ábra

Spinorientáoióelosztáa a határrétegben 
rácsdeformáoió nélkül /a/ és rácsdefor­
mációval /b/.
A nyilak a spinmágneses nyomaték vetü­
letit mutatják| a határréteg vastag­

sága ,
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ahol a mágneses anizotrópiából ás £rag a rugalmas deformációtól
származó rész.

Jelöljlik a határréteg vastagságát 3  -val.
Kézenfekvő az a feltevés, hogy a tQri egyenesen arányos a 

j -val, mivel azon spinek száma, amelyeknek iránya eltér a könnyű 
mágnesezési iránytól, arányos 6  -val. A rugalmas energia viszont for­
dítva arányos <5 -val.

"an 'rag
ß

' T

E - o t c ^ y
/f/

Innen a minimális energiával rendelkező határréteg vastagságra a 
Jmin- f ß j ä  értéket kapjuk.

Az ot nyilvánvalóan az anizotrópia állandókkal, ß  pedig a ru­
galmas állandókkal ftlgg össze.

így tehát kvalitative látjuk, hogy a határréteg véges vastag­
ságú és a felületi energiasÜrüség ugyancsak az a  éa ß  állandóktól függi

£ “ 2 ]/^ft  . / 2/

Az a és (3 állandók lokális értékei azonban függenek a helytől a belső
feszültségek inhomogén eloszlása miatt. Ezért a különböző helyen fellépő 
határrétegek energiája különböző lehet és igy t ®ég a hely függvénye.
Ab egyszerűség kedvéért nézzük meg egy dimenzióban a problémát« válasz-
szunk ki egy határréteget és legyen a rá merőleges irány az x tengely.
Legyen ezenkívül az adott határréteg a T  — Tc hőmérsékleten az x = 0 
helyen. Ekkor a E(x) függvénynek az x- 0  helyen minimuma van.

Ha a hőmérsékletet változtat­
juk, akkor ez a minimum hely kiBsé el 
is tolódhat, a görbe alakja ia változ­
hat, de ez nem befolyásolja meggondo­
lásunk érvényességét,•mivel a é (x ) 
görbe pontos alakjára nincs szükségünk, 
csupán a Jellege lényeges. Az x-0 -nál 
kialakult minimum helyének megváltozá­
sa szintén nem okoz problémát, amint 
az a továbbiakban ki fog derülni. Ép­
pen ezért#o meggondoláalmn úgy teklnt-

4. ábra hetJUk, hogy a -6. (x) nem fUgg a hőmér-
A határréteg feltllqti energiájának aéklettől. Tegyük fel, hogy a hőmér- 
helyfUggéao /feltételezett Jeleg- séklotet T< -ről T? -re változtattuk
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é s  e n n e k  k ö v e t k e z t é b e n  a z  á l t a l u n k  
k i s z e m e l t  h a t á r r é t e g  e lm o z d u lá s a  
A  x . Le;yen a T,-Tc é s  T2= T 

h a  a  ( _ T - 1 C) > 0  a k k o r  a fe r r o m á g n e ­
s e s  f á z i s ,  h a  a ( T - T c ) < 0  a k k o r  
a z  a n t i f e r r o m á g n e s e s  f á z i s  s t a b i l .

legyen a szabad-energia-sü- 
ríiség ; f K az antiferromágneses fá­
zisban és /F a ferromágneses fá­
zisban. A fázisátalakulás - mint 
láttuk - ugrásszerű térfogatválto­
zással jár, tehát elsőrendű fázis­
átalakulásról van szó. így tehát 
a szabad-energia-sürüség hőmérsék­
letfüggése a két fázisra nézve o- 
lyan módon különbözik, hogy T « Tc - 
nél metszik egymást. Ezt kvalitati- 

ve az 5. ábrán mutatjuk be.
Nézzük most meg azt az esetet, amikor a (T- Tq)>0 . Mivel ekkor 

a ferromágneseB fáziB stabil, a határréteg olyan irányban fog elmozdulnir 
hogy ö ferromágneses tartomány növekedjék az antiferromágneses tartomány 
rovására. Legyen ez az irány az x tengely pozitiv iránya, ekkor A x ^ O  '• 
Ha a határréteg energiája nem változna meg a A x  elmozdulás következ­
tében, vagyis £(x)= constans lenne, akkor az egész kristály átmenne
ferromágneses állapotba. Mivel azonban ilyenkor a t(x) növekszik az át­
alakulás csak addig megy, amig &(x)~£.(0) energianövekedés egyenlővé nem 
válik azzal az energianyereBéggel, amely a T - Tc -nek megfelel.

5. ábra
Az antiferromágneses és ferromágneses 
fázis szabadenergia-sűrűségének hő- 
mórsékletfüggése /feltételezett jel­
leggörbe/. A metszéspont az A-P át­
alakulás kritikus hőmérsékleténél 

van.

Teháti
£(x)-fc(0)-[/A(T)-fr(T)] Ax '3/

Az egyenlet Jobboldala úgy is felfogható, hogy egy fiktiv erő bizonyos 
"hidrosztatikai" nyomást gyakorol a határrétegre és ez a nyomás a Ax u- 
ton munkát végez.

Az említett "nyomás"-t az [/A( F ) ~/F (T)] kifejezést a T * Tc 
környezetében sorbafejtve és csupán a lineáris tagokra szorítkozva azt 
kupjuk, hogy

Ia ( 0 - / f( T ) « K ( ! - T c ) /4/
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ahol

K 8 Í F
8T' C \ " ' / T » Tc

Ilyen módon a határréteg A x  elmozdulásakor végzett munka, a- 
mely egyensúlyt tart a A6 energianövekedéssel a következő alakút

K(T- Tc) A  x - A L  

A x  alakban óa igy a, cL& A , d £A£ felírható A x  alakban és igy a
teg felilleti feszültségének felel meg. Egyensúly esetén

d£_ 
dtf

dE 
dx

/5/
mintegy a határré-

K ( T -  Tc)

a következő görbével Jellemezhető!

/6/

6. ábra

E görbe segítségével kvali­
tatív magyarázatot kapunk a hőmér­
sékleti hiszterézis jelenségére és 
mivel ez teljesen analóg a ferro­
mágneses hiszterézis ismert magyará­
zatával, ilyen módon minden olyan je­
lenségnek, amely a ferromágneses 
anyagok átmágnesezésekor lejátszódó 
faleltolódáal folyamataival van kap­
csolatban, megtalálható a megfelelő 
hőmérsékleti analogonja a FeRh öt­
vözet átalakulása során /pl, Bark- 
hausen-ugrások, remuucia, koercitiv

A határréteg felületi energiájának . reverzibilis permeabilitás,gradiense /feltetelezett jelleggörbe/ ’ 1 ’
demagnetizálás, kommutációs görbe
stb./

A T - Tc hőmérsékletről indulva a hőmérséklet növelésének ha­
tására az átmeneti rétegre ható nyomás növekszik és ennek megfelelően a 
határréteg elmozdul a görbe OA szakasza mentén| az elmozdulás mértéko 

X^ , A hőmérséklet további növekedésekor már csökken az átmeneti ré­
teg felületi feszültsége és igy a ferromágneses tartomáiiy mintegy felfú­
vódik, a "B pontig ellenállás nélkül tágul, így az irreverzibilis falel­
tolódás mértéke , x.D~X« • b a

A ferromágneses tartomány ilyen hirtelen tágulása teljes analó­
giát mutat a ferromágneses anyagok átmágnesezésekor fellépő ismert jelen­
séggel, a Barkhausen-ugrásaal.

A hőmérséklet növelésekor ez a folyamat mindaddig ismétlődik, mig
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az egész kristály át nem alakult ferroinágneaeaoé. A hőmérséklet csökke­
nésével az átmeneti rétegre ható nyomás ia csökken éa igy a határréteg 
a görbe BC azakaaza mentén visszahúzódik. Amikor a hőmérséklet elér­

te a Tc értéket, a határréteg az xc 
helyen van. Ez a pont felel meg a férro- 
mágneaea remanencia pontnak.

Ha a hőmérsékletet a Tc alá 
csökkentjük, akkor az antiferromágnesea 
tartományok válnak stabilissá, igy te­
hát a határrétegre ellentéten nyomás hat, 
amely a CD görbeazakasa mentén törté­
nő elmozdulást biztoaitja. A D _ pontnak 
megfelelő -AT hőméraékletintervallum 
a koercítiv erő analogorija. A hőmérsék­
let további csökkentésekor az előzőek­
hez hasonlóan irreverzibilis éa rever- 
zibilia faleltolódások játszódnak le 
egészen addig, mig az égéaz kristály 
át nem alakul antiferromágneseaaó. A 
hőmérséklet iamételt növelésekor a fal- 

lia fal eltolódás megnövekedését eltolódások az ábrán látható módon ját­
szódnak le éa egy teljes hlBzterézis-

hurkot alkotnak.
Az eddigiekből látható, hogy ha a hőmérséklet befolyásolja a 

t(x) függvény alakját, akkor mindössze annyi történik, hogy a rever­
zibilis faleltolódáa egy kláné megnövekszik az l.rroverzibilinhoz viszo­
nyítva /7. ábra/.

Ezzel lehet magyarázni azt a meglepő kísérleti tapasztalatot, 
hogy az A-F átalakulás hőmérsékleti hiszterézise nőm mindig azimmetri-
kUB.

A_I ti;« nnló hőmérsékleti hlnzteréz1 so és a közönséges íerromíi^nosos
hiszi 'réz 1 a analógj.á.láról

A /3/ egyenlet teljesen megegyezik a ferromágneses anyagok hiaz- 
torézia-elméletéből ismert domérifal-mozgás egyenletével.; és igy az /*>/ éa 
/6/ egyenletek, amelyek a /3/ következményei, analógiába állíthatók az 
említett doméní'al-inozgán egyenletének megfelelő alakjaival. Az /‘j/ egyen­
letben fellépő K(|-Ic ) A x tag szerepét a doménful-mozgáa esetében a 
mágnesos tér energiája játssza, amely a következő alakút 2 J ̂ H Ax , 
uho.1 J a spontán mágneses intenzitás. A II térérősségnek a mi ese­

7. ábra
A határréteg felületi energiá­
jának helyfüggése két különbö­
ző hőmérsékleten. /Feltétele­
zett jelleggörbe/. A szagga­
tott vonal jelzi a reverzibi-
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tünkben a (T-T<) hőmérséklet különbség fölei meg, tehát a T = Tc hőmér­
séklet és a H 10 térerősség analóg esetek.

Kz egybeesik azzal az elképzelés­
sel, ho/y a F *TC hőmérsékleten egyen­
súlyi esetben /nem metastabil állapotban!/ 
a ferronuigneses és antiferromágneses fá­
zisok azonos mennyiségben vannak jelen 
ugyanugy, mint ahogy a ferromágneses a- 
nyagban demagnetizált állapotban /egyet­
len könnyű mágnesezési irány esetében/ a 
pozitív, ill. a negativ irányitottságu 
domenek mennyisége azonos.

Ezt az állapotot azonban csak 
demagnetizálás után lehet elérni, ami a 

FeRh A-P átalakulása szempontjából azt 
jelenti, hogy a Tc körül úgy kell változ­
tatni a hőmérsékletet, mint ahogy a válta­
kozó mágneses térrel történő demagnetizá­
lás esetében a H = 0 körül változtatjuk 
a mágneses teret, A 8. ábrán bemutatjuk 
a FeRh un', termikus "demagnetizálási" 

görbéjét, amelynek felvétele a következő módon történtt 
A minta hőmérsékletét a Tc körül csök­
kenő amplitúdóval oszcilláltattuk éa  

minden egyes hőmérséklet maximum, ill. 
minimum mollett mértük a relativ
dilatáció értékét. A 8. ábrán látható, 
hogy a "demagnetizációs" görbén a Tc 
környékén van egy kevésbé meredek 
szakasz. Ez a kezdő permeabilitás 
szakaszával analog. Az ábrán a hő­
mérsékleti hiszterézlahurkot ia fel­
tüntettük.

8. ábra
A FeRh termikus "demagnetizá- 
ciós" görbéje a hőmérsékleti 

hiszterézishurokkal

A 9. ábra a ferromágneses 
hiszterézis és a FeRh A-F átalaku­
lásának hőmérsékleti hiszteréziae 
között fennálló analógia további 
bizonyítéka, mivel itt a reverzi­
bilis permeabilitáasal analóg par­
ciális hiszterézis hurkokat ábrázoltuk, amelyeket úgy vettünk fel, hogy

9. ábra
Parciális hőmérsékleti hiszteré- 
zishurkok a felfutási és lehűtést 

ágról kiindulva
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a felfutási görbéről kiindulva a hőmérsékletet először csökkentettük 
néhány fokkal, majd ismét, fokozatosan visszaállítottuk az eredeti ér­
téket. A lehűtés! ágról indulva viszont először növeltük a hőmérsékle­
tet és visszafelé csökkentettük a kiindulási hőmérsékletig. Mint az áb­
ráról látható, mind két esetben pontosan visszakaptuk az eredeti érté­
ket, /az eltérés a mérési hibán belül volt t <i -fyu. /.

E reverzibilis hiazterézis hurkok érthetővé válnak a 6. ábra 
segítségével. Ha ugyanis az anyag a felfütési ágon van, ez megfelel a
6. ábrán az AB szakasznak, ha pedig a lehütési ágon van, ez megfelel 
a DE vagy az FG szakasznak. Tegyük fel, hogy a hűtési ágon van az 
ötvözet és egy kiválasztott határréteg az adott kezdő hőmérsékle­
ten valahol az £ és F pontok között foglal helyet / « pont/. Eb­
ben az esetben a reverzibilis permeabilitás analógiáját a hőmérséklet 
növelésével kaphatjuk meg. A hőmérséklet emelkedésekor a határréteg 
eltolódik az FOA görbeszakasz mentén. Az eltolódás reverzibilis e- . 
gészen az A pontig, ha azonban az A pontnak megfelelő hőmérsékle­
tet túllépjük, akkor az AB szakaszon irreverzibilis faleltolódás ját­
szódik le. Természetesen ez a körülmény nem befolyásolja azt a tényt, 
hogy ha visszaállítjuk az eredeti hőmérsékletet, akkor a határré­
teg visszajut az eredeti K pontba. Ennek egyedüli feltétele az, hogy . 
a kezdő hőmérséklet alá ne csökkenjen a próbatest hőmérséklete
az adott mérés alatt. Ilyen módon érthetővé válik, hogy a reverzibi­
lis hiszterézis-hurkok miért hurok formában jelentkeznek és nem önma­
gukba visszatérő görbék. Ez azt is jelenti továbbá, hogy a reverzibi­
lis permeabilitás analogonját úgy kapjuk meg, hogy vagy nagyon kicsi 
hőmérséklet különbséget alkalmazunk, vagy pedig a reverzibilis hurok 
kezdő ágának érintőjét vesszük.

A huzófeszültség é a a mágneses tér hatása áz A-F átalakulásra

de Bergevin és Muldawer [1] mérési adatai szerint a ferromág- 
neseu állapothoz nagyobb egyensúlyi rácsállandó tartozik, mint az anti- 
ferromágneses állapothoz. Ez azt jelenti, hogy a huzófeszültség hatásá­
ra a ferromágneses fázis kedvezőbb helyzetbe kerül és Így az A-F átala­
kulás hőmérséklete alacsonyabb leBz, A 10. ábrán bemutatjuk az A-F át­
alakulás hőmérsékletének csökkenését az alkalmazott O' huzófeszültség 
hatására. Az A-F átalakulást a mágneses intenzitás mérésével követtük.

p
Látható, hogy a fázisátalakulás hőmérséklete a 6" = 1160 kp/cm 

huzófeszUltség hatására 3 C°-kal csökken. Ugyanekkora változást tapasz­
taltunk, amikor a mágneses intenzitás mérését különböző mágneses tér al-
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10. ábra
Az A-F átalakulási hőmérséklet csökkenése

kalmazásn mellett végeztük. Kü­
lönböző mágneses terek alkalma­
zását az indokolta, hogy a mág­
neses tér jelenléte szintén ked­
vez a ferromágneses állapotnak 
éa esetleg nem egyenlő mértékben 
járul hozzá az átalakulási hőmér­
séklet eltolódásához. Mint a 11. 
ábrán látható, az alkalmazott 
legnagyobb térerősség H =1680 Oe 
sem befolyásolta az átalakulási

A FeRh mágneses intenzitásának hőmérséklet- 
függése különböző mágneses tereknél.

x = 1120 Oe, oss 1400 Oe, A =1680 Oe

pontot lényegesen, viszont elegendő volt

12. ábra
Az A-F átalakulás hőmér­
sékletének csökkenése 

H ss 5923 Oe térerősség 
hatására felfutáskor és 
lehűtéskor. A H = 0  Oe, 

o H = 5923 Oe
arra, hogy a mágneses telítettséget minden hőmérsékleten jól megközelít­
sük.

Mint már említettük, a mágneses tér jelenléte kedvez a ferromág- 
neses fázisnak, mivel a pozitiv kicserélődési integrálhoz hasonlóan a 
spinmágneses nyomatókok párhuzamosítását sogiti elő. Éppen ezért várható, 
hogy a mágneses tór jelenléte az A-F átalakulás hőmérsékletét csökkenti.
A 12. ábrán bemutatjuk az átalakulási hőmérséklet csökkenését felfutás, 
ill. lehűtés alkalmával. Az alkalmazott tórerősség H * 5923 Oe volt.
Az átalakulás indikálására jelen esetben a hosszváltozást használtuk fel.
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Az ábráról látható, hogy a felfutáskor lényegesen nagyobb eltolódás 
/5,5° C/ mutatkozott, mint lohütéskor /2,5° C/. Ezenkívül azt tapasz­
taltuk, hogy a mágneses tér kikapcsolásakor a felfütési görbén nem 
állt vissza az eredeti állapot, viszont a lehütési ágon visszaállt.
Ez szintén érthető a 7. ábra alapján, ugyanis a mágneses tér bekap­
csolása equivalena a hőmérséklet növelésével. A felfutási ágon a mág­
neses tér bekapcsolása olyan irreverzibilis faleltolódásokat íb létre­
hoz, amelyek nem állnak vissza a tér kikapcsolása után. A lehütési á- 
gon viBzont csak reverzibilis faleltolódások játszódnak le, vagy pedig 
olyan irreverzibilis eltolódások mennek végbe, amelyek a tár kikapcso­
lása után vlsszaállnak, hasonlóan a reverzibilis permeabilitáB analógi­
ájánál tárgyalt esetekhez.

A 13. ábrán bemutatjuk a mágneses tér hatására bekövetkezett 
dilatációt a folfütési ás a lehütési ágon. Látható, hogy a felfutási 
ágon igen nagy "remanencia" lépett fel, mig a lehütési ágon reverzi­
bilis hiazterézishurkot kaptunk.

13/a. ábra 13/b. ábra

Dilatáció a mágneses tár függvényében, a fe lfu tá s i /a/ és 
lehütési ágon /b/

összegezve az eddig elmondottakat, a feltett kérdésekre a kö­
vetkező válaszokat adhatjuk»

1/ Az A-F átalakulás folyamán mutatkozó rácaparamóter ugrás 
felfogható egy nagymértékű izotróp spontán magnetoatrlkciónok, amely 
minden bizonnyal azzal van összefüggésben, hogy a kötési energia erő­
sen függ a opinorientációtól.
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2/ Az A-P átalakulás hőmérsékleti hiszterézise és a közönséges 
ferromágneses hiszterézis között kimutatott analógia bizonyltja, hogy 
az előbbi, strukturális eredetű hiszterézis.

3/ A hőmérsékleti hiszterézis magyarázata feltételezi, hogy 
az antiferromágneses és ferromágneses fázisok az átalakulási hőmérsék­
let tartományában koegzisztálnak közbülső paramágneses fázis fellépése 
nélkül. Ezt a közvetett bizonyítékot megerősítette Krén és Szabó [6] 
neutron-diffrakciós mérése, amellyel közvetlenül kimutatták a két fá­
zis koegzisztenciáját az átalakulás hőmérsékletének tartományában.

Végül köszönetét mondok Pál Lénárd elvtársnak, az igazgató 
első helyettesének, munkámban nyújtott segítségéért.
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A  S Z IL Á R D T E S T E K  V E Z E T É S I T U L A JD O N S Á G A IR Ó L *
FOGARASSY BÁLINT 

KFKI, Budapest

A szilárdtestek vezetési tulajdonságainak elméletét tárgyaljuk a Boltzmann-féle 
transzportegyenlet alapján. A Boltzmann-egyenlet megalapozása céljából először 
foglalkozunk a periodikus potenciáltérben mozgó elektron dinamikai tulajdon­
ságaival. Ezután igen általános feltételek mellett előállítjuk a transzportegyenlet 
megoldását sorfejtés alakjában, ahol a sorfejtés a külső perturbációk szerint (elek­
tromos tér, hőmérsékleti gradiens, mágneses tér) történt. Az általános megoldást 
alkalmazzuk elsőrendű, majd a mágneses tér szerint tetszésszerinti rendű közelítés­
ben és ennek alapján tárgyaljuk a termoelektromos, galvanomágneses, termomág- 
neses és galvano-termomágneses effektusokat. Befejezésül a relaxációs idő köze­
lítés érvényességi tartományát vizsgáljuk meg.

Bevezetés

Szilárdtestek vezetési jelenségeinek elméletével hosszú idő óta foglalkoznak a fizikusok. Drude 
már 1900-ban olyan magyarázatot adott rí], amely komoly eredményeket ért el az akkori kísér­
leti eredmények értelmezése területén. Feltételezte, hogy a szilárdtesten belül szabad elektronok 
mozognak, amelyek külső tér bekaocsolása esetén hőmozgásukon túlmenően többlet sebességre 
tesznek szert és így a makroszkopikus áramokat értelmezni lehet. Nagy érdeme volt ennek a tár­
gyalásnak, hogy az elektromos és hővezetés kapcsolatát leíró tapasztalati Wiedemann—Franz tör­
vényt [2] elméletileg megalapozta.

Röviddel az első próbálkozások után Lorentz már statisztikus mechanikai meggondolásokat 
alkalmaz [3], Az elektronok fázistérbeli eloszlását a Boltzmann-egyenlet alapján határozza meg 
úgy, hogy kezdetben Boltzmann-eloszlást tételez fel. Meglepő fordulat, hogy ez az elmélet azokat 
a jelenségeket sem tudja helyesen értelmezni, amelyeket Drude primitívebb elmélete tudott, sőt 
további probléma merül fel, amely szerint az elektronok anomálisan nagy fajhővel kellene hogy 
rendelkezzenek, amelyet pedig semmiféle tapasztalati tény nem igazol.

Hosszú ideig a felmerült problémák megoldatlanok maradtak és csak a természet kvantumos 
szerkezetének felfedezése vitte előbbre az elméletet. Az elektronok a Pauli-elvnek alávetett részecs­
kék és így kezdeti állapotukat nem a Boltzmann-, hanem a Fermi—Dirac-eloszlással kell leírni. 
Sommerfeld az előbbi, Loretz által kidolgozott elméleten csak ezt a kis változtatást tette [4] és ered­
ményként a tapasztalattal meglepően jó egyezésre jutott. A Lorentz-elmélettel szemben történt 
nagy változás könnyen érthető, ha figyelembe vesszük, hogy a Pauli-elv miatt jelen esetben az elekt­
ronoknak csak egy kis része gerjeszthető termikusán — hiszen az alacsonyabb energiájú elektro­
nokhoz közeli magasabb energianívók szintén be vannak töltve elektronokkal —, így a vezetési' 
folyamatban is csak az elektronoknak egy kis része, a közel Fermi-energiával rendelkező elektronok 
vesznek részt. Ez a meggondolás a modernebb elméletek keretei között sem módosult és ez adja 
a magyarázatát annak, hogy a fizikusok igyekeznek a szilárdtestek Fermi-energiáját, illetve Fermi- 
felületét meghatározni.

A kvantummechanika fejlődésével együtt nagy lépésekben haladt előre a vezetési folyamatok 
elmélete is. A szabad elektron képről áttérnek a valóságos helyzetnek megfelelő periodikus poten­
ciáltérben mozgó elektron tárgyalására a kvantummechanika módszereivel. Itt az alapvető dolgo­
zatok helyett Wilson könyvére utalunk [5]. Az elmélet ezen a szinten most már alkalmas lett volna 
a természet többé-kevésbé hű leírására, de a feladatok végleges megoldása egyre-másra mate­
matikai nehézségekbe ütközött. Ezen a problémán mind a mai napig nem lehetett teljes mérték’ m

• Érkezett 1964. júl. 10.
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kielégítő módon segíteni. A vezetési jelenségek elméletére éppúgy, mint a szilárdtestfizika egyéb 
területeire jellemző a különböző közelítő módszerek tömeges alkalmazása és sok esetben nincs 
tisztázva ezeknek a módszereknek az érvényességi tartománya. Jelen dolgozat feladata is — mint 
látni fogjuk — ilyen jellegű kérdések tisztázása lesz.

Bár a történeti áttekintéssel kapcsolatban teljességre közel sem törekszünk, meg kell még 
említeni Kubo módszerét [6], aki további absztrakcióval az áramsűrűséghez rendelt operátor várható 
értékét számolja a térelméletben szokásos módszerekkel. Eljárásának nagy előnye az eddigiekkel 
szemben, hogy az egy-elektron közelítéstől meg lehet szabadulni, ami elvileg igen nagy előrehaladás, 
de a praktikus számításokban természetesen újabb problémákat vet fel. Ezek a matematikai nehéz­
ségek teszik iniJokolttá az egy-elektron közelítésben végzett számításokat mind a mai napig.

E rövid történeti áttekintés után vizsgáljuk meg a további tárgyalásunk alapját képező Boltz- 
mann-féle transzport-egyenlet alakját, származtatásával kapcsolatos problémákat és érvényességi 
tartományát. A szilárdtest vezetési elektronjainak kvantummechanikai leírását a Bloch-függvények 
adják. Ezek az állapotfüggvények egy sávindextől eltekintve az r helyvektor és ic hullámszám- 
vektor függvényei, így az elektront reprezentáló Dont most nem a klasszikus fázistérben, hanem az 
(r,k) hatdimenziós térben mozog. Legyen f ( r ,k )  a betöltési valószínűség, vagy a továbbiakban 
röviden eloszlásfüggvény, amely egy normálási faktortól eltekintve az (r, k) pont egységnyi környe­
zetében tartózkodó elektronok száma. Ennek a függvénynek a meghatározása a vezetési jelenségek 
elméletének fő feladata, mert ennek ismeretében az áramok már integrálással előállíthatok. A 
Liouville-tétel következményeként az f(r , k) függvény teljes időbeli megváltozása zérus, azaz

és a második tag az ütközések következménye, amelyben a negatív előjel konvenció kérdése. Ennek 
értékét is felírhatjuk, ha bevezetjük a W (k,k ') átmeneti valószínűséget, amely azt jelenti, hogy 
az időegység alatt' milyen valószínűséggel jut az elektron a teljesen betöltött k állapotból a betöl­
tetlen k ' állapotba ütközések következtében. Ennek segítségével a k  állapotból kiszórt és a k álla­
potba szóródó elektronok száma

Az összegezést az egy Brillouin-zónába eső lehetséges k' állapotokra kell kiterjeszteni. Ezek viszont 
nagyon sűrűn helyezkednek el, így k'-t folytonos változónak tekinthetjük és az összegezést integ­
rálással helyettesíthetjük figyelembe véve, hogy az egységnyi ^-térben V/Sn3 számú lehetséges k' 
állapot van. Ekkor (1.3) igy írható

Stacioner problémák vizsgálatára szorítkozva az (1.2) és (1.4) egyenleteket az (1.1) kifejezésbe 
helyettesítve nyerjük a további vizsgálataink alapjául szolgáló Boltzmann-féle transzport-egyen­
letet:

Itt és már az előző képletben is V a kristály térfogatát jelenti és az f(r , k) függvény mellől a rövidség 
kedvéért elhagytuk az argumentumot, illetve /'-vei jelöltük, ha a függvény a k '-töl függ. Az integ­
rálok mind most, mind a továbbiakban határozott integrálokat jelentenek, amelyek a Á-térben

( U )

ahol az első tag az elektronok folytonos mozgásától eredő változást írja le:

( 1.2)

í~) = 2 {w(kJ')Ak,m\-nk\m-w(k\k)f(k',r)i\-f(k,7)})- 0.3)\Ot ) Utk.

(14)
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az első Brillouin-zónára, a konfigurációs-térben — ha ilyen van jelölve — a kristály térfogatára 
terjednek ki. így például

ahol N  az összes vezetési elektronok száma a kristályban. Egyensúlyi állapotban, azaz külső per­
turbációtól mentes esetben az eloszlásfüggvény természetesen a Feimi-Dírac által adott függ­
vénybe megy át:

ahol t'(k) a kristályra jellemző energia-hullámszámvektor kapcsolat, £(r) a Fermi-nivó, k a Boltz- 
niann-állandó és T(r) az abszolút hőmérséklet.

Meg kell jegyeznünk, hogy Boltzmann a róla elnevezett egyenletet tulajdonképpen gázmole­
kulákra vonatkozóan vezette le még abban az időben, amikor a szilárdtestek vezetési tulajdonságai 
nem álltak az érdeklődés középpontjában [7]. A szilárdtestekre vonatkozó Boltzmann-egyenlet 
általunk bemutatott előállítása a kézikönyvekben szokásos gondolatmenetct követte, de valójában 
csak formális levezetésnek tekinthető. A korrekt eljárás a következő lett volna [8]: Az N részecské­
ből álló rendszer valószínüség-sűrűség-függvényét a teljes fázistérben értelmezi a statisztikus mecha­
nika. Ez a függvény 6N koordinátától függ és annak a valószínűségét jelenti, hogy a teljes fázistér 
egy pontja körüli egységnyi térfogatban található a rendszer. Meghatározására a Liouville-egyenlet 
szolgál. Ha ezt a lineáris egyenletet megfelelő 6R koordináta szerint integráljuk, akkor az ún. cson- 
kitott-söríiség-függvény meghatározására kapunk egyenletet, amely természetesen már kevesebb 
információt tartalmaz a rendszerről, hiszen R részecskére átlagoltunk. Sajnálatos módon a csonkí- 
lottsűrüség-függvény meghatározására szolgáló egyenlet eggyel kevesebb rendben csonkított függ­
vényt is tartalmaz, amelynek meghatározására vagy egy újabb egyenletet kell felírni, de akkor 
ismét hasonló probléma lép fel vagy fizikai szempontból többé-kevésbé indokolható feltétel­
lel kell élni. így például, ha a részecskék között csak gyenge kölcsönhatás működik, akkor kicsi a 
korreláció és szokásos a „molekula káosz” feltételezés, amely szerint a több-részecske sűrűség- 
függvény szorzat alakban írható fel, ahol az egyes tényezők egy-cgy részecske fázisterében vannak 
értelmezve, ilyen közelítést alkalmazva a Liouville-egycnletct (/V l)-szcr integrálva, azaz egyré- 
szecske közelítésben nyerjük a Boltzmamvegyenletct.

A most szavakban elmondott eljárás kvantummechanikai keretek között is alkalmazható, 
amikor is a valószínűség-sürüség-fiiggvény szerepét a sűrűség-mátrix, a „molekula káosz" feltéte­
lezés szerepét a „rendezetlen, vagy független fázisok" feltételezése veszi át. Sőt az utóbbi feltétele­
zésről Van Hme perturbációszámításos módszert alkalmazva kimutatta, hogy elhagyható (9). 
A Boltzmann-egyenlet levezetéséről mondottakat ki kell még egészíteni azzal, hogy ezeket az álta­
lános természetű meggondolásokat kimondottan periodikus potenciáltérben mozgó részecskék 
esetére nem alkalmazták. így például célszerű lenne esetleg a kvantummechanikai számításokat 
megismételni és a mátrixelcmeket a Bloeh-függvények mint bázis segítségével számítani.

Bár meggondolásaink alapját a Bollzmann-féle transzport-egyenlet képezi, a levezetés rész­
leteibe nem mentünk bele, mert meg vagyunk győződve, hogy a formális levezetéssel azonos 
eredményre jutottunk volna és csak az érvényességi tartomány pontos körülhatárolását biztosí­
totta volna egy gondos kvantum-statisztikus mechanikai meggondolás. Mindenesetre az egyenlet 
érvényességét a következő feltételek korlátozzák, amelyek egy része közvetlenül az egyenlet fel­
írásából látható, más részét a további számítások során fogjuk felhasználni:

1. Egy-elektron közelítésben dolgozunk.
2. Egy-sáv vezetést veszünk csak figyelembe és a sáv-sáv átmeneteket elhanyagoljuk.
3. Csak olyan kölcsönhatásokat veszünk figyelembe, amelyekről feltételezzük, hogy a fonon- 

spektrumot nem befolyásolják, azaz elegendő egy Boltzmann-egycnletet felírni. A szórások közötti 
interferencia jelenségeket elhanyagoljuk.

4. Feltételezzük, hogy a W(ic, k') átmeneti valószínűség létezik és független a külső pertur­
bációktól. Más szóval, feltételezzük, hogy a külső perturbáció nem keveri lényegesen össze és nem 
változtatja meg az eredeti állapot eneriganívóit, csupán átmeneteket hoz létre azok között.

5. Csak stacioner problémával foglalkozunk, azaz az eloszlásfüggvény explicite nem függ az 
időtől.

4 Fizikai Folyóirat X III/I

( 1.6)

/o ('\ k ) (1.7)

6 3
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6. Feltételezzük, hogy a külső perturbáló terek, azaz az E elektromos-, H  mágneses tér- és 
dT/<)r hőmérsékletgradiens állandók és az eloszlásfüggvény ezek szerint történő sorfejtése kon­
vergens.

7. A vizsgálat alá vett szilárdtestet homogénnek tekintjük, ami annyit jelent, hogy az elosz­
lásfüggvény az ? helykoordinátától csak a T  hőmérsékleten keresztül függ.

Láttuk eddig, hogy a vizsgálataink alapját a Boltzmann-féle transzport-egyenlet fogja képezni 
a felsorolt feltételek szemslőtt tartásával. Röviden vázolni szeretnénk még, hogy a vizsgálatokat 
milyen irányban végeztük. Összefoglalóan két gondolatkörről beszélhetünk, amelyeket röviden
két betű jelleipez: k  és r, azaz a hullmászámvektor idöderiváltja és a relaxációs idő. Ezek közül az 
első tulajdonképpen még a Boltzmann-egyenlct megalapozásához tartozik, a második egy komp­
lexebb problémakört jellemez, amely magában foglalja a Boltzmann-egyenlct sorfejtéssel történő 
megoldását, majd ennek alapján a relaxációs idő közelítés érvényességi tartományának megha­
tározását.

Az eloszlásfüggvény r és k  független változóiról azt mondtuk, hogy azok a periodikus poten­
ciáltérben mozgó elektron (Bloch-elektron) kvantummechanikai jellemzésére szükséges mennyi­
ségek. Ennek a kijelentésnek csak perturbációmentes esetben van értelme, hiszen külső perturbáció 
bekapcsolása esetén a Bloch-függvények nem felelnek meg a rendszer sajátállapotainak. Ha tehát 
vezetési jelenségeket akarunk tárgyalni, r és k jelentését ebben az esetben is meg kell mondani. A Boltz- 
mann-cgyenletben szerepelnek továbbá az r és k koordináták időderiváltjai is, amelyeknek meg­
határozása céljából az elektron dinamikai tulajdonságaival kell foglalkoznunk. Ezzel a problémával 
már sokan foglalkoztak az irodalomban és a végeredmények teljes egyezésben vannak egymással, 
de mind a levezetések módszere, mind az érvényességi határ tisztázása erősen kifogásolható.

Lényegében három utat lehet követni s mindháromnak vannak képviselői az irodalomban. 
A legmodernebb és talán legkorrektebb eljárás [10] a periodikus potenciáltérben és külső pertur- 
báló térben mozgó elektron sajátállapotait igyekszik meghatározni. Ebből a célból egy elfcktív 
H"'nilton-operátort konstruálnak, amelyről megmutatják, hogy a saját-függvényekre való hatása 
a/ .rcdeti Hamilton-operátoréval egyezik meg, így sajátérték probléma szempontjából ezek egymás­
sal egyenértékűek. Ez a mértékinvariáns, de rendkívül bonyolult tárgyalás esetünkben nem célra­
vezető, mert nem ad lehetőséget a Bloch-elcktront jellemző r és k koordináták valamilyen általáno­
sítására. A második és harmadik út közös vonása, hogy mindkettő az időtől függő Schrödinger- 
egyenlet hullámcsomag alakú megoldását keresi. Míg a szerzők egyrészc a hullámcsomagot a 
konfigurációs térben [11], a másik része a hullámszámvektor terében [12] építi fel. Ezekre a leveze­
tésekre jellemző, hogy egyrészt a kvantummechanikai módszerek sok esetben klasszikus meggondolá­
sokkal keverednek, másrészt a mágneses térerősség négyzetét tartalmazó tagot általában elhagyják 
és ebből következően a kapott eredmény érvényességi határát erősen korlátozó kijelentéseket tesz­
nek. Nem kívánjuk itt részletes elemzés alá venni az egyes szerzők munkáit, inkább a 2. fejezetben 
megpróbálunk egy konzekvens kvantummechanikai leírást adni, amely egyben a mágneses tér­
erősség négyzetét sem hanyagolja el. Egyetlen közleményt mégis szerelnénk kiemelni, egyrészt 
azért, mert gondolatmenete nagyon hasonlít az általunk követetthez, másrészt mert jellemző a fent 
mondottakra. Jones összefoglaló munkájában [13] szintén foglalkozik a szóban forgó problémával 
és Bloch-függvényekből összeállított hullámcsomag sebességét és gyorsulását vizsgálja. /V Hamil­
ton-operátor hatását egy effektiv Hamilton-operátorral helyettesíti, azonban nincs megmutatva, 
hogy Bloch-függvények alkalmazása esetén ezek valóban egyenértékűek-e. Jones a számítások 
során korrespondencia meggondolásokat is alkalmaz, ami levezetésének félklasszikus jelleget ad. 
Az érvényességi tartomány becslése során arra a megállapításra jut, hogy a ciklotron frekvencia 
és a relaxációs idő szorzatának egynél jóval kisebbnek kell lennie, ami arra engedne következtetni, 
hogy a ciklotronrezonenciás mérések kiértékelésére az általa kapott eredmény nem alkalmazható, 
ugyanakkor a gyakorlatban mindenhol ezzel az eredménnyel számolnak. Látni fogjuk, hogy Jones 
gondolatmenetét követve, de konzekvens kvantummechanikai módszerrel számolva az említett 
nehézségek eltűnnek.

A relaxációs idővel kapcsolatos problémák már hosszabb meggondolásokat igényelnek. 
Nyilvánvaló, hogy egy közelítés jogosságát legkényelmesebben úgy lehet eldönteni, ha azt össze 
lehet hasonlítani az exakt eredménnyel. Ilyen meggondolások alapján a 3. fejezetben megpróbáltuk 
a Boltzmann-egyenlet megoldását a külső perturbációk, azaz E, dT/'dr és H  szerint haladó sorfejtés 

•alakjában előállítani és próbálkozásunk sikerrel járt, feltételezve, hogy a kapott sorfejtés konver­
gens, amit nem vizsgáltunk meg.

A bevezetés most következő részében át kellene tekinteni az irodalomban fellelhető megoldási 
módszereket, de ezek az elsősorban matematikai jellegű, vagy „ad hoc” fizikai meggondolások egy
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önálló nagy összefoglaló munka terjedelmet ölelnék fel, így inkább utalunk Dresden kiváló dol­
gozatára [14], aki ezt a munkát már elvégezte. Az egyes szerzők eredményeire, amelyeket fel akai link 
használni, vagy amelyek összehasonlítási alapul szolgálnak, természetesen külön hivatkozni 
fogunk.

A 4. fejezetben az általános eredményeket alkalmazzuk lineáris közelítésben, azaz csak az 
elektromos térerősségben és hőmérsékletgradiensben elsőrendű tagokat tartjuk meg a sorfejtés­
ből. Eredményeink az irodalomban található összefüggések általánosításainak tekinthetők. Ebben 
a fejezetben tekintjük át a termoelektromos effektusokat is, ahol a jellemző mennyiségeket tömör, 
tenzori összefüggések formájában nyerjük.

Az 5. fejezetben tovább lépünk a közelítésben és bár E és í)T/t)r-ben továbbra is csak elsőrendű 
tagokat tartunk meg, a mágneses tér hatását teljes mértékben figyelembe fogjuk venni. Az ebben 
a fejezetben nyert összefüggések képezik a galvanomágneses, termomágneses és galvano-termo- 
mágneses jelenségek tárgyalásának alapját. Az előző fejezethez hasonlóan a tárgyalás itt is teljesen 
általános és bármilyen szimmetriával rendelkező kristály esetére alkalmazható.

A 6. fejezetben az általános megoldást szem előtt tartva megvizsgáljuk a relaxációs idő közelí­
tés érvényességi tartományának határait. így feleletet tudunk majd adni arra, hogy az (1.5) al ikú 
Boltzmann-egyenlet jobb oldalán álló ütközési integrál mikor helyettesíthető a

m  «,„>
V r>/ ^üik . T

kifejezéssel, azaz mikor vezethető be a r  relaxációs idő. Megvizsgáljuk, hogy ennek a helyettesí­
tésnek a lehetősége a kristály speciális tulajdonságaival, vagy azzal van kapcsolatban, hogy a sor­
fejtésből bizonyos tagokat elhanyagolunk. Az (1.8) összefüggés által meghatározóit relaxációs 
időnél általánosabb relaxációs idő fogalom bevezetésére is van lehetőség, mint arra rá fogunk mu­
tatni, illetve néhány, az irodalomból ismert módszert összehasonlítunk az általunk alkalmazottal. 
Végül megvizsgáljuk, hogyan egyszerűsödnek a termoelektromos, galvanomágneses, termomágne­
ses és galvano-termomágneses jelenségekre jellemző mennyiségek, ha relaxációs idő bevezetésére 
van lehetőség. így többé-kevésbé az irodalomból ismert eredményeket kapjuk vissza, de ugyanakkor 
pontosan ismerjük ezek érvényességi tartományát.

2. A vezetési elektronok dinamikája

Az (1.5) alatt felírt Boltzmann-egyenlet bal oldalán szerepel u helyvektor és 
hulláinszámvektor időderiváltja, amelyeknek meghatározása és értelmezése lesz 
e fejezet feladata. Értelmezésre azért van szükség, mert külső perturbáció bekap­
csolása után a Bloch-függvények már nem írnak le sajátállapotot, így a Bloch-
függvény független változói nem szerepelhetnek az eloszlásfüggvény argumentu­
mában. Más szóval az r és k  változók a hely- és hullámszámvcktortól eltérő jelen­
téssel rendelkeznek.

A levezetés gondolatmenete a következő lesz. A periodikus potenciáltérben 
és külső perturbáció hatása alatt mozgó elektron H  Hamilton operátorával a i// 
állapotfüggvény időbeli változását leíró

ih “  =  Hí// (2.1)

Schrödinger-egyenlet megoldását a következő alakban keressük

+ =  Z c - k( O fc , (2-2)
k

ahol a ipk függvények Bloch-függvények és feltételezzük, hogy az elektron állapotá­
nak leírásához elég egyetlen sávból válogatni a Bloch-függvényeket, azaz a sáv-sáv

71



52 FOGARASSY ß .

átmeneteket elhanyagolhatjuk. A (2.2) megoldás valóban egy hullámcsomagot 
ír le mind az r, mind a k vektorok terében. E hullámcsomagok középpontját, azaz 
r várható értékét és I  átlagértékét r0 és jt0-val jelöljük. Az eloszlásfüggvény argu­
mentumában ezeknek az átlagértékeknek kell szerepelni és ennek megfelelően az 
(1.5) alatti Boltzmann-egyenlet bal oldalán r0 és k 0 időderiváltja áll. Megjegyezzük 
itt, hogy az „0” alsó indexet ebben a fejezetben következetesen kiírjuk, de a többi 
fejezetben elhagyjuk tudomásul véve, hogy mindig a fenti értelembe vett átlagértékek­
kel számolunk. A (2.2) alatti sorfejtésben szereplő ca együtthatókat konkréten nem

várhatóértékeket kényelmesen ki tudunk számolni. Az elektron sebességéhez és 
gyorsulásához rendelhető operátorokat megkapjuk, ha az időderiváltakat a kvan­
tummechanikai előírásoknak megfelelően kommutátorokkal fejezzük ki:

Ezeknek az operátoroknak a várhatóértéke az elektron fizikailag mérhető tulaj­
donsága és kétféle módon számíthatók:

A  kétféle számítás eredményeinek összehasonlítása alapján fogunk következtetni 
az (1.5) alatti Boltzmann-egyenletben szereplő id őderiváltak értékére.

Ezek után írjuk fel a Hamilton-operátort, periodikus potenciálteret és külső 
perturbációkat is figyelembe véve [15]:

ahol V(r) a periodikus teret jellemző potenciál, U ( r , t ) és A ( r , t )  a külső elektro­
mágneses perturbációra jellemző skalár- és vektorpotenciái, továbbá az állandókat 
a szokásos módon jelöltük. A Boltzmann-egyenlettel kapcsolatos meggondolásaink 
kizárólag térben és időben állandó elektromos és mágneses terek esetére fognak 
vonatkozni, jelen fejezetben azonban még megengedjük, hogy a terek időben vál-

fogjuk meghatározni, de feltételezzük, hogy ezek abszolútérték négyzete k  függ­
vényében viszonylag éles maximummal rendelkezik a k 0 helyen és így bizonyos

(2.3)

(2.4)

( v ) =  (iIf, v\j/) =  —  ?0; r'o =  OA, n/0, (2.5)

(2.6)

H = H 0 +  H l , (2.7)

(2 .8)

(2.9)
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íozzanak. Ilyen feltételek mellett a vektor-, illetve skalárpotenciál a következő 
lehet:

I ( r ,< ) =  y / / ( 0 X ( r - / ( 0 ) ,  (2.10)

U(r, 0  =  - { ^ ( O - ^ I - W O X  /(/)]}•?, (2.11)

ahol l(t) egyelőre határozatlan, térben homogén vektor és Eh-val az elektromos 
térnek a térben homogén komponensét jelöltük, ugyanis a mágneses térnek az
időbeli változása az elektromos térhez inhomogén járulékot is ad. Az elektrodina­
mikából ismert összefüggések alapján valóban

H  =  r o t Ä  =  H(t ) ,  (2.12)

-  , rr 1 dA  -   ̂ . 1 d H  _ , .
í » - i n d O - - ¥ . M ) - s ¥ X r. (2.13)

Mielőtt a (2.3) és (2.4) alatt kijelölt kommutátorokat kiszámítanánk, egy tételt 
említünk, amelyre Slater hívta fel a figyelmet f i6] először: Legyen g(k ) periodikus 
függvény, akkor fennáll a következő összefüggés:

g ( k ) f a  =  g ( ~ i V ) h >  (2-14)

ahol \j/k természetesen Bloch-függvény. A tétel igazolása rendkívül egyszerű, ha 
mindkét oldalon a g-függvényt sorbafejtjük és kihasználjuk a Bloch-függvény 
alakot. A bizonyítás e módjából következik, hogy a tétel csak egyértékű g-függvé- 
nyek esetére érvényes, így például -a periodikus potenciáltérben mozgó elektron 
esetében a

H 0f a  =  E ( k ) f a  (2.15)

stacioner Schrődinger-egyenlet helyett csak egy sávon belül alkalmazható a

H 0 f a  =  E ( -  i V) fa  -  £ ( * )  «A* (2.16)

átírás. Mi azonban egy-sáv vezetésre korlátozzuk magunkat, így ezt az átírást min­
den további nélkül alkalmazni fogjuk. A tétel további következményeit egy G 
operátorra vonatkozóan fogalmazzuk meg, amely önadjungált, a H 0 operátorral 
felcserélhető, tehát közös sajátfüggvény rendszerük van és sajátértékei a g(k ) meny- 
nyiségek, azaz

Ct/'s =  g ( k ) f a .  (2-17)

Ilyen típusú operátorok várhatóértékeinek kiszámítására hasznos lesz a következő 
két összefüggés, amely az önadjungáltság és a (2.14) alatt megfogalmazott tétel 
közvetlen következménye:

(|p, Gfa)  =  (<p, g ( -  /V ) fa)  =  g(k)(<p, fa),  (2.18)

( fa,  Gf)  =  (Gfa,  <p) =  ( g ( - i V ) f a ,  <p) =  g ( k ) ( f a ,  <p). (2.19)
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írjuk most fel a (2.7) alatt jelölt Hamilton-operátorl figyelembe véve azt, hogy 
ennek segítségével (2.3) és (2.4) típusú kommutátorokat, majd (2.5) és (2.6) típusú 
várhatóértéket kívánunk kiszámítani, tehát (2.18) és (2.19)-re való tekintettel a 
H 0 operátor helyett mindig a (2.16) alatti átírást alkalmazzuk. Vegyük észre még, 
hogy a (2.10) alatt adott vektorpotenciál divergenciája eltűnik és így a Hamilton- 
operátor:

• II =  E ( - /V ) +  — -  ÄV  + A 2 +  eV.  (2.20)
mc 2mc2

Ennek segítségével a (2.3) alatti sebesség operátor így írható, ha figyelembe vesszük 
az A. függelékben kiszámított kommutátorokat, valamint azt, hogy 7 explicite 
nem függ az időtől

v =  1  { [£  ( -  /V ). 7] +  —  f A V, ?]} =  -  ) -  -  A . (2.21)
h l v ' m c 1 J) h \d k J * = - i v  mc

Ez az eredmény magában foglalja a perturbálatlan periodikus potenciáltérben 
mozgó elektron, azaz a Bloch-elektron esetét is, ekkor nyilvánvalóan A —0. Ebben 
az esetben az elektron állapotát nem valamilyen hullámcsomag, hanem egy Bloch- 
függvény írja le, így a k  állapotú elektron sebességének várhatóértéke:

<“ 2)

ahol figyelembe vettük a (2.14) összefüggést és azt, hogy a Bloch-függvények orto- 
normáltak. Perturbált esetben általában a vektorpotenciáit tartalmazó tag is ad 
járulékot és a várhatóértékképzést a (2.2) alakú hullámcsomagokkal kell végre­
hajtanunk. Ekkor a sebesség várhatóértéke

<í>
(2-23)

Szeretnénk, hogy a hullámcsomaggal leírt elektron — amennyire lehet — Bloch- 
elektronhoz hasonló tulajdonságokkal rendelkezzen. Ezt úgy fogjuk elérni, hogy a 
mérték-invariáns tárgyalás helyett célszerűen választott mértékben dolgozunk to­
vább. A (2.22) és (2.23) sebesség várhatóértékek összehasonlítása alapján kézen­
fekvő, hogy olyan mérték választása a legcélszerűbb, amelyben

<;?>=  i  H X  { ( f ) - 1( 0 )  =  0. (2.24)

Ez annyit jelent, hogy a vektorpotenciái (2.10) kifejezésében határozatlanul hagyott 
l (t)  vektort az elektron pillanatnyi helyvektorának választjuk, azaz a mértékünk 
időről időre változik és pedig úgy. hogy az elektron legvalószínűbb tartózkodási 
helyén a vektorpotenciái mindig zérus. Fzzel elértük azt, hogy az elektron tulajdon­
ságait leíró kifejezésekben mint pl. sebesség, vagy energia — a vektorpotenciált 
tartalmazó tagok zérus, vagy minimális járulékot adjanak. A mértékválasztás
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természetesen nem befolyásolja a fizikai mérésekkel ellenőrizhető végeredménye­
ket, hiszen kezdetben helyes, mértékinvariáns egyenletekből indultunk ki. Külön­
böző mértékek esetén a hullámfüggvény fázisa különböző és a várhatóértékek kép­
zése során a vektorpotenciál-operátort tartalmazó tagok több-kevesebb szerephez 
jutnak. Az általunk választott mérték esetén ez a szerep minimális, a vektorpote- 
ciállal kapcsolatos információ a hullámfüggvény fázisába van maximálisan be­
építve. Ebben az esetben tehát a vektorpotenciái (2.10) helyett konkréten

A(r,  í )  =  / / ( / ) X ( r - r 0(0 ); r0 =  <7 > (2-25)

és a sebesség várhatóértéke (2.23)-ból

<”> =  \  2  l ^l 2 =  x  (2-26)
« * dk  ä d k 0

ahol ismét felhasználtuk a (2.14) összefüggést, valamint a Bloch-függvények orto- 
normáltsági tulajdonságát. Az egyenlőség második része abból következik, hogy 
feltételeztük |cjj2 éles maximumát a k 0 helyen, illetve a szorzóként álló függvény 
sima voltát. Jelen esetben, amikor még más átlagértékek nem szerepelnek, a (2.26) 
összefüggést k0 definíciójár ik is lehetne tekinteni. Meg kell még jegyeznünk, hogy
az alkalmazott mértékválasztás Jones és Zener nevéhez fűződik [12], bár dolgo­
zatukban világosan nem lehet látni a speciális mértékválasztás indokoltságát.

Térjünk most át a gyorsulás operátorának meghatározására, azaz állítsuk elő 
a (2.4) kifejezést (2.20) és (2.21) figyelembevételével. A sebesség-operátor már nem 
független explicite az időtől, éspedig a (2.25) összefüggést felhasználva

8v e dA e
dt mc dt 2mc

Ezzel és az A. függelékben kiszámított kommutátorok segítségével a gyorsulás­
operátor a következő egyszerű alakban írható fel:

e dA  1 [ d 1E \  , = v ,
a mc dt  "* A2 ( d p  ];= -iv  L

+ ^ { © r. - / 5- <s» x S ,+ a 4  <2-28)

ahol a vektorpotenciái teljes időderiváltjávaí a következő kifejezést jelöltük:

i { ^ t x(?~ ?o) + /7x (”~ <5>)} = ír (2-29)

Továbbá a (2.12) és (2.13) összefüggéseket figyelembe véve az F, jelölést az

Fl -  e E \  -- v y  II (2.30)
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Lorentz-erőre vezettük be. Természetesen az E(k) függvény második deriváltja
tenzor jellegű mennyiség a (2.28) kifejezésben.

A gyorsulás-operátor várhatóértékét a B. függelékben számítottuk ki és ered­
ményül kaptuk a következó't:

<ö> =  M ~ l (F L)  +  0(Ak) ,  (2.31)
ahol

- _ i  1 d2E
M  =  XT - T F T  í 2 3 2 )

h 2 d k „

az effektív-tömeg-tenzor reciproka. Megbecsültük az elektront reprezentáló hul­
lámcsomag ^-térbeni szélességétől függő maradéktagot is skalár effektiv tömeget 
feltételezve és a következőt kaptuk:

Látható, hogy a maradéktag zérussá válna, ha a hullámcsomag <5-függvény 
alakú lenne. Érdekes megemlíteni, hogy Jones a következő feltételt adta [13] a 
maradéktag elhanyagolhatóságára:

an<K] (2.34)

ahol a) a (B.20) alatt adott Larmor-frekvencia és x az átlagos ütközési idő. A (2.33) 
kifejezésből nyilvánvaló, hogy ez csupán annak a feltétele, hogy a maradéktagon 
belül az első tag egy része, annak másik részéhez viszonyítva kicsi, és semmi köze 
sincs ahhoz a feltételhez, amely szerint a maradéktag elhanyagolható. Ez azért volt 
lényeges megjegyzés, mert a bemutatott számítás végeredményét a ciklotronrezo- 
nanciás mérések kiértékelése során gyakran felhasználják, holott nyilvánvaló, hogy 
ezek a kísérletek csak akkor lehetnek eredményesek, ha a (2.34) egyenlőtlenség 
fordított irányú.

Feltételezve most már, hogy a (2.31) összefüggésben a maradéktag elhanya­
golható, számítsuk ki a gyorsulás várhatóértékét a (2.26) összefüggésből kiindulva:

» - í  <2-35) 

Ezt összehasonlítva a (2.31) kifejezéssel végeredményben kapjuk, hogy

h k 0 =  ( Fl ). (2.36)

Jelen fejezetben sikerült értelmeznünk a Boltzmann-egyenlet független válto­
zóit és azok idő szerinti differenciálhányadosát is meghatároztuk. Az alkalmazott 
levezetés érdemének elsősorban az tekinthető, hogy a mágneses térben magasabb 
rendű tagokat is következetesen figyelembe veszi és az elhanyagolt tagokra olyan 
kifejezést ad, amelyek korrekt nagyságrendi becsléseket tesznek lehetővé. Itt kell 
megemlítenünk a közelmúltban megjelent [17] közleményt, amely igen elegáns 
kvantummechanikai módszerekkel jut el a végeredményhez, de éppen az elhanya­
golásokról nem mond semmit.
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3. A Boltzmann-egyenlet megoldása

A bevezetésben felírt Boltzmann-féle transzport-egyenlet megoldását fogjuk 
előállítani a külsőleg beállított perturbációk szerint haladó sor formájában. Ezek 
a perturbációk a térben és időben homogén E  elektromos tér, dT/dr hőmérsékleti 
gradiens és H  mágneses tér. Az előző fejezet eredményeit figyelembe véve, az (1.5) 
alatti Boltzmann-egyenletet így írhatjuk fel:

+  £ + - ö X « l  aí  =  /, (3.1>
dr h { c J s k

ahol /-vei a következő ütközési integrált jelöltük:

1  =  { W & ’  / C ) / ' ( 1  - f )  -  k ’ ) f ( '  - W < { i ] c '  ( 3 - 2 )

és a sebesség is kifejezhető a k  hullámszámvektor függvényeként

-  1 dE nv = r - ~ .  (3-3)
« dk

A kristályra jellemző W{k, k') átmeneti valószínűségre és E(k)  energia-hullám- 
számvektor összefüggésre vonatkozóan semmiféle megszorítást nem teszünk, csu­
pán azt követeljük meg, hogy a kristály szabályos szerkezetéből következő szim­
metria tulajdonságoknak tegyenek eleget [18], amelyek a következők:

W(k,  k '.) =  W { -  k, -  k'),  (3.4).

E ( k )  =  E ( -  k).  (3.5)

A (3.2) ütközési integrált egyszerűbb alakban írhatjuk, ha figyelembe vesszük a 
mikroszkopikus reverzibilitás elvét, amely szerint a mikroszkopikus folyamatok 
megfordíthatók. így tehát egyensúlyi állapotban, amelynek eloszlási függvénye a 
Fermi—Dirac-függvény, a k  állapotból ugyanannyi elektron szóródik a k' állapotba, 
mint viszont. Ennek következtében a (3.2) alatti integrandusznak el kell tűnnie 
egyensúlyi helyzetben és ez lehetőséget ad egy V(k, k') szimmetrizált átmeneti 
valószínűség bevezetésére a következő módon:

fV(k \  k)f'0(l  - / 0) =  W(k,  k ' ) f0 ( l - f 0) =  V{k,  k').  (3.6)

Ebből a definiáló összefüggésből közvetlenül következik, hogy V(k, k') a változók 
felcserélésére érzéketlen, azaz

V ( k , k ’) =  V( k ' , k ) ,  (3.7)

továbbá (3.4), (1.7) és (3.5) következménye, hogy változóiban egyszerre páros függ­
vény, azaz

V (k ,k ' )  =  V ( - k ,  - k ' ) .  (3.8>
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A (3.7) és (3.8) szimmetria tulajdonságok alapvető szerepet játszanak a Boltzmann- 
egyenlet általunk adott tncgoidási módszerében. A (3.2) ütközési integrál (3.6) 
segítségével a következő alakban írható

(5'9)
Célszefü lesz a következő lépésként az f ( r ,  k) eloszlásfüggvény helyett új vál­

tozót bevezetni a következő összefüggés szerint:

f ( r ,  k )  = f 0 -\-<p(r,k) =  /„  +  <t>(r, k)-  (3-10)

A helyettesítés nyilván olyan gondolat alapján történt, hogy a perturbáció hatását 
leválasszuk, illetve továbbmcnőcn feltételezzük, hogy ez a hatás a Fermi-energia 
közelében jelentős, így a df0/dE éles maximummal rendelkező és sima <l>(r,~k) függ­
vény szorzataként írható. Természetesen az új változók bevezetése, amelyeket egy­
formán fogunk használni a továbbiakban, semmiféle megszorítást nem jelent és 
csupán a számítások megkönnyítését szolgálja. A (3.10)-ben szereplő differenciál­
hányados (1.7) alapján könnyen kiszámítható:

Qfo /(> 0  ~ fo )  II',
dÉ ~  ..... A 7’ - ' ‘ }

Az új változó meghatározására szolgáló integro-differenciálegyenlet a következő:

ahol az ütközési integrál most

' = w /  <3I3>
A (3.13) egyenletben vegyük észre, hogy a </></>' szorzat, amely non-lineárissá teszi 
az integro-difTerenciálegyenletct, a Pauli-féle kizárási elv következménye és klasz- 
szikus tárgyalás esetén, amikor a Boltzmann-féle eloszlásfüggvény reprezentálná 
az egyensúlyi helyzetet, ez a tag nem lépne fel. Félvezetők tárgyalása esetén bizonyos 
közelítésekben éppen ezért el is lehet hagyni.

A (3.12) egyenletet tovább alakíthatjuk, ha (1.7) alapján kiszámítjuk/ 0 deri­
váltjait

df0 J  df0 | £ - - (  0T ' <Xj
Pr I

<Vo ( £ - (  r r
dE 1 T  " dr

P fo , .. (¥ o

d k

Iben homogén

űr

Pír, Öfn
(3.15) 

hát az
egyes függvények az r helyvektortól csak a T  hőmérsékleten keresztül függnek. 
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Ekkor (3.12) az ütközési integrált is kiírva ilyen alakú:

Sfo
8E

-  ( E - t ;  ac 1 ő te E -
T  ' +  dTI  <Tr

_ dw dT
+ TS*

‘ (I + i f X " ) |  = W  **}<!*■ (3.+  t  £ + - » X i / K  = 16)
I Sic 8n3k T  J ’ l kT

Ennek az egyenletnek a megoldását keressük a perturbációk szerint haladó 
sorfejtés alakjában. Foglaljuk össze a perturbációkat egy 9 komponensű F  vektorba

F = E  H
Sr ’

ahol a komponensek mind erő dimenziójúak, mert

E0 =  eE,  T 0 =  kT, Hu =  eH .  

Az ismeretlen függvényeket F szerint fejtsük sorba:

= 2  * N( r , k ) F N,
W=l

vagy f  = 2  k ) F N; ípo = / 0,
N = 0

(3.17)

(3.18)

(3.19)

(3.20)

ahol természetesen a sorfejtési együtthatók között (3.10) alapján fennáll a követ­
kező kapcsolat:

S f o l N *  0. (3.21)

A  é N, illetve <ps sorfejtési együtthatók 9N komponenst tartalmazó négyzetes mátri­
xok és az FN jelölés azt jelenti, hogy az általánosított kilences erőt N-szer egymás­
után kell írni és az előttük álló mártix szukcesszíve hat az erőkre a mátrixszorzás 
szabályai szerint a következő módon:

<PnF  — Xy- i  > X/v -t 2 * » " h ....jN" ' lFi>

é NF 2 =  xN- , F ,  . . . ,  4>nFn =  skalár. (3.22)

A  (3.19) és (3.20) sorokat a (3.16) egyenletbe helyettesítve a következő egyenletet 
kapjuk, amelyben a d^N/ c T  mátrix elemei a dtpi}’" JN/ 0 T  skalárok és a d<jN/dk  
mátrix elemei a d f N'""jN/dk  hármas vektorok.

Sfo
8 É

E - t :  d í ) c T 0l y (  dT0 dipN
T 0 dT0) ar'J jÍT i"  8r ÖT0

+

d<pN
+  f  E0 — —  j — 

h fik he
s x *

dk
F (3.23)

= - e 5 ^ / W . * ' ) I í  i  i  h i » ? " * ] * ’ ? .
oJl - ' 1  o J  |n =1 1  0 J

v s
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Ez az egyenlet sokkal egyszerűbb alakban írható, ha bevezetjük a következő' 
mátrixot

A„ =  — . ■£*- , .  (3.24)

ahol !P 9 komponensü sor-mátrix alakú differenciál operátor

£  =  [ 1 - 1 , 0 — , ----- - ö l  (3.25)
h dk dT0 h2c

és itt

ä  =  h v x - t .  (3.26)dk
Behelyettesítéssel könnyen verifikálható, hogy (3.23) egyszerűen így írható:

2  ANFN = [ v(k, k’) ( 2  (*» -
)V=1 J IN=1

2  2  M ' H F M+“ \ d 3k' .  (3.27)
J o  JV= 1 M = i J

A könnyebb áttekintés céljából felírjuk az AN mátrix néhány elemét, például

.....J n - i,5 87t3T 0 _ d rp N -i.....J "^  - y  — v , .

j i u h  Jn - i ,9 =  8n>T0 1 L

(3.28)

A (3.27) egyenlet már alkalmas arra, hogy a sorfejtéses megoldási módszer 
szokásos lépéseit alkalmazzuk. A különböző hatványon szereplő általánosított 
kilences erők egymástól lineárisan függetlenek, továbbá a sorfejtési együtthatók 
függetlenek a kilences erőktől, így ahhoz, hogy a (3.27) egyenlet kielégüljön az 
azonos kitevőjű FN együtthatóinak összege kell, hogy zérussal legyen egyenlő. 
Ebből következik, hogy

J K ( M ' ) ( * n “  W 3*' =  +  (3.29)

Ez a mátrix-egyenlet a <PN mátrixok elemeinek meghatározására csak egy lehetőség, 
de nyilván ugyanilyen jó megoldást kapunk, ha például <pj2 és <#»!'• elemek helyett
új (^ ^ ú j  =  (^*2')új =  ( ^ 22 +  <PV)I2 mátrixelemeket vezetünk be. Ilyen jellegű 
szimmetrizálásokat nem fogunk végezni.

Vegyük észre, hogy N -  1 esetére a (3.29) egyenlet jobb oldalán csak ismert 
függvények szerepelnek és így <*>, meghatározható. 1 esetére mind az össze­
gezésen, mind /íjy-en keresztül különböző <Í>P mátrixok szerepelnek az egyenlet
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jobb oldalán, de mindezekre P < N  és így már az előző lépésekben meghatároztuk 
azokat. Szerencsére nem kell ezt a fáradságos iterációs módszert követni olyan 
értelemben, hogy minden N-re megoldjuk a (3.29) integrálegyenletet, hanem — 
mint mindjárt látni fogjuk — annak megoldását általánosan fel tudjuk írni bár­
milyen A'-re.

Jelöljük v (k ) - \al a szimmetrizált átmeneti valószínűség integrálját, azaz

f v ( k , k ' ) d 3k' =  V(k)  (3.30)

és legyen y ( k , V )  a (3.29) egyenlet Green-függvénye, amely kielégíti a következő

V ( k ) y C k , k ' ) - í  V ( k , k " ) y ( k " , k ' ) d 3k " =  ő ( k - k ' ) ~ - ~  (3.31)

integrálegyenletet, ahol 0 „  a Brillouin-zóna térfogata. A (3.29) inhomogén egyen­
let megoldását a Green-függvény segítségével egyszerűen felírhatjuk:

y ^ ' , k " ) ( j ' o - . f ő ) pZ  ^ « - P</5r [ r ( M ” )rf3^'- (3.32)

amiről behelyettesítéssel könnyen meggyőződhetünk.
Ezzel a Boltzmann-egyenlet megoldására vonatkozó feladatot formálisan meg 

is oldottuk. Azért formálisan, mert a (3.31) alatti integrálegyenlet általános megol­
dását nem állítottuk elő. Ez a feladat rendkívül nehéz és — véleményünk szerint — 
adott átmeneti valószínűségek esetén „ad hoc” módszerekkel kell próbálkozni. Itt 
jegyezzük meg és a C. függelékben be is bizonyítjuk, hogy a (3.29) alakú Fredholm- 
típusú integrálegyenletek szokásos iterációs megoldási módszere jelen esetben nem 
konvergens és ezért itt nem alkalmazható. (Külön köszönetét mondok ezen a helyen 
Zawadowski Alfréd munkatársamnak ezért a szóbeli észrevételért.)

Tekintsük át röviden a Boltzmann-egyenlet megoldásával kapcsolatos eddigi 
eredményeinket. A megoldást a (3.19) alatti sor alakjában kapjuk, ahol a sorfejlési 
együtthatókat a (3.32) összefüggés alapján lépésről lépésre határczctt integrálok 
formájában állíthatjuk elő. Eddigi meggondolásaink teljesen általánosak voltak, 
a kristályra jellemző energia-hullámszámvcktor függvényre és átmeneti valószínű­
ségre semmilyen megszorítást nem tettünk. Ha konkrét kristály esetén ezek a függ­
vények ismeretesek, akkor a (3.31) alatti, viszonylag egyszerű típusú integrálegyenlet 
megoldása után az említett határozott integrálok kiszámíthatók. Ahelyett, hogy 
konkrét kristályokra vonatkozó feladatok megoldására szentelnénk a figyelmet, 
további általános következtetéseket vonhatunk le, ha figyelembe vesszük a (3.31) 
egyenlet által definiált Green-függvények, illetve a (3.32) alatti megoldás néhány 
tulajdonságát, amelyek függetlenek a kristályra jellemző függvények konkrét alak­
jától és a (3.5), (3.7), ill. (3.8) szimmetria relációkból következnek.

Mielőtt megfogalmaznánk a szóban forgó tulajdonságokat, válasszuk le a 
Green-függvény szinguláris részét és ezáltal vezessünk be egy új I'(k, k') függvényt
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Ezt a (3.31) egyenletbe helyettesítve a következő integrálegyenletet kapjuk

Fik ,  k') -  f V(/c,J ) r(k", k') d3k" =  -  J _  (3.34)
J V(k") V(k')

amely tehát már nem szinguláris és így bizonyos értelemben könnyebben kezelhető.
Most az említett tulajdonságokat három Jemmában fogalmazzuk meg, ame­

lyeknek a bizonyítását a D. függelékben adjuk.

1. Lemma:  A y(k, k ’) Green-fiiggvény is rendelkezik a szimmetrizált való­
színűség (3.7) és (3.8) szimmetria tulajdonságaival, azaz

oy(k,  k')  =  oy(k' ,  k )  és y(k,  k' )  =  y ( - k ,  -  k').  (3.35)

Ahol a baloldali indexek jelentése mindjárt világos lesz. Először is, ha bármilyen 
G{k, k ') függvény kielégíti a

G(k,  k')  == G(— k, -  k')  (3.36)

szimmetria relációt, akkor felbontható egy mindkét változójában páros és egy 
mindkét változójában páratlan függvény összegére, azaz („e” =  even =  páros, 
„o ” =  odd =  páratlan)

G(k,  k') =■ eG(k,  k ’) +  0G(k,  k'),  (3.37)
ahol

eG ( k ,  k') =  eG(— k, k')  =  eG(k,  -  k')  = . ,G ( -  k, -  k'),
1 _ _ (3-38) 

0G(k,  k')  =  -  „ G (- k, k') =  -  0G(k,  -  k' )  =  0(7(— k, -  k ’). 

Bizonyításként megadjuk a konkrét felbontást

,G(k ,  k')  =  {G(k,  k')  +  G ( -  k, k' )  +  G(k,  -  k')  +  G ( -  k, -  k')},
(3.39)

0G (*, k ’) =  I  {G (*, * ') -  G(— A;, k ' ) —G (k ,  -  k') +  G ( -  A;, £')}.

A (3.35), illetve (3.8) szimmetria tulajdonságok értelmében a Green-fiiggvény, il­
letve szimmetrizált átmeneti valószínűség is páros és páratlan függvények összegére 
bontható

y(k,  k')  =  ey(k,  k')  +  0y(k ,  k'),  (3.40)

V(k, k')  =  £ ') +  0V(k,  k').  (3.41)

Ezek a tulajdonságok hasznosnak fognak bizonyulni bizonyos integrálok kiszá­
mítása során. így például a szimmetrizált átmeneti valószínűség

f  V ( k , k ' ) d * k '  =  F(jfc) =  V ( -  k )  (3.42)

integráljáról rögtön látható, hogy páros függvény, hiszen (3.41)-ből 0 V(k, k') in­
tegrálja zérus a Brillouin-zónára vonatkozó periodicitás miatt. A V(k) függvény
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páros voltából, a (3.35) szimmetria tulajdonságokból és a (3.33) definiáló egyen­
letből kör.vetlcnül következik, hogy

=  és r ( k , ' k ' )  =  T ( - k ,  - i c ' ) .  (3.43)
V(k)  V(k')

A következő lem m lk a (PN sorfejtési együtthatókra vonatkoznak. Állapod­
junk m;g abban, hogy most a mítrixelemeket úgy indexeljük, hogy a —7, 8, 9, il­
letve / =  1, 2 , . . . ,6  értéket vehessen fel.

2. Lemma: A <t>N sorfejtési együttható mátrixok mindazon eleme zérus, ame­
lyeknek első indexe 7, 8 vagy 9, azaz

 *......-  0. (3.44)

Ennek a lem mának a közvetlen következménye lesz pédául, hogy egyedül
mágneses tér soha nem indít áramot a szilárdtestekben, bármilyen közelítésben is 
vizsgáljuk a problémát. Ez a tény a klasszikus elektrodinamikai szemléletből ter­
mészetesen azonnal következik.

3. Lemma: A <PN sorfejtési együttható mátrixok elemei a k  változó páros, 
vagy páratlan függvényei aszerint, hogy az elemek jellemzésére szolgáló index­
csoporton belül /-típusú index páros, vagy páratlan számban fordul elő, azaz

 lm""(k) =  ( - l ) m<í>!r..... '" " " (-£ ) , (3.45)

ahol m az indexcsoportban szereplő összes /-típusú indexek számát jelenti.
Ennek a lemmának lesz például a következménye, hogy az eloszlásfüggvény­

nek az elektromos tér négyzetét tartalmazó tagja az áramokhoz nem ad járulékot.
Összefoglalva eredményeinket megállapíthatjuk, hogy a Boitzmann-féle transz­

portegyenlet megoldását sikerült a perturbációk szerint haladó sor alakjában elő­
állítani. A sorfejtési együtthatókat határozott integrálok szolgáltatják, amelyek a 
kristályt jellemző függvények ismeretében, valamint egy, a Boltzmann-egyenlet- 
nél lényegesen egyszerűbb szerkezetű integrálegyenlet megoldása után kiszámít­
hatók. Az integrálokban lényeges szerepet játszó Green-fügvény és a sorfejtési 
együtthatók néhány általános tulajdonságát megismertük. A következő fejezetben 
az általános eredményeket lineáris közelítés esetében fogjuk alkalmazni és azt 
várjuk, hogy az irodalomból jól ismert eredményekhez hasonlókat kapunk.

4. Lineáris közelítés

Ennek a fejezetnek a feladata, hogy az előbbiekben talált általános megoldást 
lineáris közelítés esetében alkalmazzuk. A lineáris közelítés alatt kizárólag azt 
értjük, hogy az eloszlásfüggvény (3.19) alakú sorfejtéséből csupán az első tagot 
vesszük figyelembe. Tekintettel a 2. lemma eredményére ebben az esetben az eloszlás- 
függvény a H  mágneses tértől független és az elektromos tér, valamint hőmérsék­
letgradiens komponenseitől lineárisan függ. A lineáris közelítés elnevezést tehát a 
perturbációkra vonatkoztatjuk és az nincs kapcsolatban valamilyen speciális hő- 
mérsékleti tartománnyal, vagy esetleg a relaxációs idő létezésével. A lineáris köze­
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lítésen belül, amely alkalmazása tehát kis perturbációk esetén jogos, lehet esetleg 
további közelítő módszereket alkalmazni, mint például magas hőmérsékleten ér­
vényes tárgyalást, stb.

Jelen fejezet első felében megmutatjuk, hogy az irreverzibilis termodinamikából 
jól ismert Onsager-relációk a lineáris közelítés közvetlen eredményeként kaphatók, 
azokat külön nem kell az elméletbe beépíteni. A fejezet második felében a termo- 
elektromos effektusokat tárgyaljuk és az ezekre jellemző együtthatókat fejezzük ki 
mikroszkopikus mennyiségekkel. Az említett effektusok természetesen régóta is­
meretesek és a rájuk jellemző együtthatókat is sokszor, különböző közelítésekben 
kiszámolták. A mi eredményeink is hasonlóak lesznek, de a kristályra jellemző 
mennyiségekkel való kapcsolatot pontosabban írják le.

Mielőtt a lineáris közelítés tárgyalásához kezdenénk, felírjuk , az áramokat, 
amelyek a kísérleti fizikust elsősorban érdeklik, hiszen az eloszlásfüggvény mérésére 
általában nem áll megfelelő módszer rendelkezésre. Valamilyen P  mennyiség transz­
portját, azaz a P mennyiséghez rendelhető áramsűrűséget a következő integrállal 
lehet megadni:

Jp =  i  J  P f v d ' k .  (4.1)

Speciálisan a részecske áramsűrűség

J =  4^3 [ f » d 3k ,  (4.2)

ami az „e" elektromos töltéssel szorozva az elektromos áramsűrűséget adja. A hő- 
áramsűrűség az elektronok Fermi-nívónál nagyobb energiájának a transzportja, 
azaz

=  ~ j { E - Q f v d 3k .  (4.3)

A  hőáramsürűség fenti definíciója a termodinamika első főtételével van kapcsolat­
ban, ugyanis

dE — d'Q +  fidN (4.4)

összefüggésének megfelelően az áramok

h =  w +  nj, (4.5)

ahol ü a teljes energia áramsűrűség és /< a kémiai potenciál, ami az elektromos 
energia és Fermi-energia összege, azaz

H = eU + C- (4.6)
A  (4.5) kifejezésből a hőáramsürűséget kifejezve

w -  ü - n j  =  4^3- J (E +  e U ) f v d * k  -

- / «  4 ‘y  f  f v d 3k =  ~  j ( E -  Q f  v d * k ,  (4.7)

ami megfelel a (4.3) definíciónak.
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A további számítások miatt célszerű lesz a (4.2) és (4.3) áramsűrűségeket egy 
hatos áramsűrűségbe összefoglalni

j  = [ ) , * ]  =  ~ J f V d 3k ,  (4.8)

ahol V a következő hatos sebességet jelöli:

V =  [ v , { E - Q v \ .  (4.9)

Ezt a hatos áramsűrűséget fogjuk meghatározni az előző fejezet általános eredmé­
nyeit felhasználva, elsőrendű közelítésben.

A.Boltzmann-egyenlet megoldása elsőrendű közelítésben (3.20) és (3.21) szerint

f  =  +  (4-10)

ahol (3.32) alapján
<£, =  f  A t ( k ' ) y ( k , i c ' ) d 3k'.  (4.11)

Bevezetve a következő hatos erőt:

F  =  ‘ f i ,  (4-12)
er T or

a (4.10) kifejezés jobb oldalán a mátrixok szorzata így írható:

<■/>,/■= ™ 1 ±  J J § -  V'y(k,  k')  cPk'-F.  (4.13)

A  (4.10) kifejezés jobb oldalán szereplő f 0 függvény nem ad járulékot a (4.8) integ­
rálhoz, mert / 0 &-nak páros, V pedig páratlan függvénye. így az áramsűrűség most 
már felírható, ha (4.13)-at (4.10)-be, majd az így kapott eredményt (4.8)-ba helyet­
tesítjük

n y ( W ) d > Í c d > k ' - F ,  (4.14)

ahol a diadikus szorzást hatos vektorokra is általánosítottuk és így természetesen 
a transzponálja fennáll, hogy

( V o V ' y  =  ( V ' o V ) .  (4.15)

A (4.14) összefüggést egyszerűbben írhatjuk, ha bevezetjük az

/" =  t / / ' I S ( ^ 0 ^ ) y ( k , k ' ) d ' k d >k? (4.16)

hatos tenzort. Ekkor
J  =  L F .  (4.17)

Ez az összefüggés az áramok 'és az erők közötti lineáris kapcsolatot írja le, amely 
az irreverzibilis termodinamika kiindulási egyenletének tekinthető és — mint lát­
juk — megalapozását a statisztikus mechanika szolgáltatja, ha csupán elsőrendű

5 Fizikai Folyóirat X l l l / l

8S
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közelítésben vizsgáljuk a jelenségeket. Míg az irreverzibilis termodinamika nem megy 
túl ezen a közelítésen és csak fenomenologikus leírást ad, addig a statisztikus mecha­
nika keretein belül lehetőség van magasabb rendű tagok tárgyalására is és a vezetési 
együtthatók mikroszkopikus mennyiségekkel vannak kifejezve. Az irreverzibi­
lis termodinamikában külön bebizonyítják, hogy a (4.16) tenzor szimmetrikus és 
ezt a tulajdonságot Onsager-reláció néven tartják számon. Esetünkben ez közvet­
lenül következik a (3.35) szimmetria tulajdonságból, ha (4.16)-ban az integrálási 
változókat felcseréljük és alkalmzazuk a (4.15) összefüggést

L+ =  L .  (4.18)

Vegyük észre, hogy a Green-függvény most felhasznált szimmetriatulajdonsága 
lényegében a (3.6) összefüggéssel kapcsolatban kihasznált mikroszkopikus rever- 
zibilitás következménye, így az Onsager-relációk levezetése során mi is ezt az elvet 
használtuk ki — az irodalomhoz hasonlóan [20] —, de ezt már előző'eg beépítet­
tük a Boltzmann-egyenletbe.

Térjünk most vissza a szokásos hármas formalizmusra, hogy egyenleteink 
áttekinthetőbbek legyenek. A (4.16) hatos tenzor helyett három darab hármas 
tenzort vezethetünk be:

ÍL(1) Z (2)'

ahol

L  1^(2)+ J(3)j> (4-19)

p ,  =  U r f f V j L  dA ( y 0 -v' )y(k,k' )d 3k d 3k' =  Z (1)+, (4.20)

Z(3) =

L™+ =  2k̂ j j dhE ^ j { i o v ' ) { E - Q y { k ,  k f ) d 3k d 3k ’, (4.22)

~ J J ^ ^ r ( v o v ' ) ( E - 0 ( E ' ~ 0 y ( k , k ' ) d 3k d 3k' =  I (3)+. (4.23)V

A  részecske- és hőáramsűrűség

' <4-“ > 
Most meg fogjuk vizsgálni a vezetési jelenségeket és termoelektromos effektusokat.

Az elektromos vezetőképesség tenzora homogén anyagban az elektromos 
áramsürűség és elektromos térerősség között létesít kapcsolatot, ha a hőmérséklet­
gradiens zérus, azaz
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(4.27)

tehát az elektromos vezetőképesség tenzora szimmetrikus.
A hővezetőképesség tenzora a hőáramsíírüség és a hőmérséklet negatív gra­

diense között létesít lineáris kapcsolatot, ha részecske áram nem folyik, azaz

tehát a hővezetőképesség tenzora is szimmetrikus.
A termoelektromos erő tenzora a kémiai potenciál és a hőmérséklet gradiensei 

között létesít kapcsolatot, ha részecske áram nem folyik, azaz

Látható, hogy a termoelektromos erő tenzora általában nem szimmetrikus, így 
általános esetben nem lehet olyan főtengelyrendsZert találni, hogy a hőmérséklet­
gradiens és az általa létesített kémiai potenciál gradiense egy irányba mutassanak, 
ha a hőmérsékletgradiens a főtengelyek irányába esik. A gyakorlatban legtöbbször 
előforduló termofeszültséget (4.30) vonal menti integrálja adja.

A  teljesség kedvéért fejezzük ki az L  tenzorokat és az áramsűrüségeket a most 
bevezetett vezetési együttható tenzorokkal:

7 =  0 esetén w =  — x -==-.
dr

A  (4.20)—(4.25) összefüggések alapján

(4.28)

(4.29)

j  =  0 esetén — —  =  S - ~  
J dr dr

(4.30)

A  (4.24), (4.20) és (4.21) összefüggések alapján

(4.31)
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Az áramok értelmezése nyilvánvaló; az- elektromos áramot a kémiai potenciál- 
különbség és a termoelektromos erő hozza létre, a hőáram egy része a hővezetéssel, 
azaz a hőmérsékletkülönbséggel kapcsolatos, másik része a részecskékhez rendel­
hető S + „entrópia” szállítása a részecske áram útján.

A termoelektromos effektusok tárgyalása céljából — Callen nyomán [21] — 
vizsgáljunk egy idealizált kísérleti elrendezést. A szilárdtestben, amelyen a méré­
seket akarjuk végezni, a hőmérséklet eloszlást külső, végtelen hőkapacitásúnak
feltételezett hőlartályok állítják be. A termoelektromos effektusok éppen abban 
jelentkeznek, hogy a szilárdtest ezektől a hőtartályoktól vesz fel, vagy ezeknek 
ad le hőt. A leadott hő -div w, ahol u az energia áramsűrűség. Feladatunk ennek a 
divergenciának a meghatározása. írjuk ezt fel a (4.5) összefüggés alapján, de vegyük 
figyelembe, hogy

divy =  0, (4.37)

mert a részecskék nem halmozódhatnak fel a szilárdtest egy pontjában. Ekkor a 
kérdéses negatív divergencia

— div ü — — div w —j ~ . (4.38)
cr

Most tekintettel a (4.35) és (4.36) kifejezésekre

div// <r 'jr — div
ür

- r d iv ( S + y ) .  (4.39)

A z első tag a szilárdtest által leadott Joule-hő, a másodikat a szilárdtest veszi fel 
a hőtartálytól és a tiszta hőáram forrássííríisége, a harmadik tag a Thomson-hőről 
fog számot adni.

Thomson-efiektus alatt a következőt értjük;'ha elektromos áram folyik hő­
mérsékletgradiens jelenlétében, akkor hőleadás, vagy hőfelvétel következik be, 
mert a részecskék „entrópiája” hőmérsékletfüggő és az áram által történő szállí­
tásuk közben különböző hőmérsékletű helyekre kerülnek. Ezt a hőmennyiséget
nevezik Thomson-hőnek. Definiáljuk a t Thomson-együttható tenzort a következő 
összefüggéssel:

( -  div w), „ =  (T/e) , (4.40)

ahol bal oldalon a Thomson-hő áll, ami megegyezik a (4.39) egyenlet jobb oldali 
harmadik tagjával. Ezeket összehasonlítva homogén anyagban

T  S S *  / A A i \

■ , - r -  (4'4I)
A negatív előjel azt jelenti, hogy ha az elektromos áram cs a hőmérsékletgradiens 
egyirányú, akkor a szilárdtest vesz fel hőt a hőtartálytól. Szokásos r-t „elektromos 
fajhőnek” is nevezni olyan értelemben, ahogy S + a részecske „entrópia” , illetve 
S +/e az „elektromos entrópia".

Két újabb termoelektromos effektust várhatunk, ha két anyag érintkezési 
felülete mentén vizsgáljuk a viszonyokat. Egyrészt, ha hőmérsékletgradiens nincs,
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de elektromos áram folyik, akkor a hőáramnak ugrása van, ami Peltier-efTektus 
néven ismeretes. A uAb Peltier-tenzort a

Wa -  wB =  nnA] e, -0jT =  0 (4.42)

összefüggés definiálja, ahol az indexek az A és B anyagra utalnak, az áramok .1-ból 
B-bc folynak. Ezt az egyenletet a (4.36) összefüggéssel Összehasonlítva tekintettel 
(4.37)-re

nAB =  T~ ( S Í - S Í ) .  (4.43)

A Peltier-hő a hőáram ugrásából adódik és (4.42) inlinitézimális térfogati integrál­
jából, vagy a (4.39) egyenlet jobb oldali harmadik tagjából számítható. Másrészt, 
ha elektromos áram nem foíyik, de hőmérsékletgradines van, akkor a kémai po­
tenciál deriváltjának van ugrása, amit Seebeck-effektusnak neveznek. Az eAH See-
beck-tenzort a következő összefüggés definiálja:

1 í í du) (  ̂ dT
I l i i ,  l v Ü« I I  S-rU I - 7 I .I  i -  0 ' (4-44)

amit a (4.35) egyenlettel összehasonlítva

*ab =  j {Sb - S A .  (4.45)

Ez az effektus a termoelektromos erőnek felel meg különböző anyagok jelenléte 
esetén.

Az ismertetett termoelektromos effektusok általában együttesen fordulnak
elő és gondos kísérleti elrendezést igényel, ha egymástól elkülönítve kívánjuk azokat 
vizsgálni. A teljesség kedvéért feljegyezzük még a Kelvin-relációkat tenzori for­
mában:

nAH ~  Te ad, (4.46)

„  « OeaH , ,
x a ~ x b  =  T  (4-47)

A Boltzmann-egyenlet elsőrendű közelítésben történt megoldása módot adott 
arra, hogy a vezetési jelenségeket és termoelektromos effektusokat tárgyaljuk. 
A közelítés, amit eddig alkalmaztunk, annyi volt, hogy a perturbációkból az elekt­
romos teret és hőmérsékletgradienst vettük figyelembe lineárisan. Most szeretnénk 
megmutatni, hogy ezen belül más, további közelítést is lehet alkalmazni, így pl. 
nem túl magas hőmérsékleten érvényes a Bethe—Sommerfeld sorfejtés [5], amely 
szerint, ha g(E ) akárhányszor differenciálható függvény és # (0) = 0 , akkor
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Pl.:
n2 7ti+ .

°2 ~  12’ 04 7 2 0 ’

Ha most g(E ) speciális szorzat alakú, akkor a Leibnitz-szabály alkalmazásával 
kaphatjuk a következő hasznos összefüggést:

«•

- /
r\f °° m íí)^n~ mCr\
^ ( E - O - G ( E ) d E  =  2 Z c J Í n  (2 -+  1 - ' )  (ä fS T T .) , . ,-  (4 4 9 >

Ennek segítségével az L  tenzorokat majd egyszerűbb alakban írhaljuk nem túl 
magas hőmérséklet esetén. Előbb azonban a (4.20) —(4.23) integrálokba vezessünk 
be polárkoordinátákat:

d*k =
dE

dk
1 .r, dS dE .. cn.

d s d E  =  ~ m ’ (4-50)

ahol d S  a felületelemet jelenti a Ar-térben és felhasználtuk (3.3)-t is. Vezessük be 
még a következő jelölést

* ( * , * ) - ( 4 . 5 1 )  

és ekkor a (4.20)—(4.23) integrálok így írhatók:

P )  = ~ ?//'W  ̂  £,) d E d (4-52)

T}2) =  -  ~ J J - J j>  (£•' -  0 o{E, E') d E d E \  (4.53)

I <3> =  - - e i j j  f i  { E - 0 ( E ' - 0 ^ ( E ,  E')dEdE' .  (4.54)

Ha most alkalmazzuk a (4.49) sorfejtést és csak az első el nem tűnő tagokat tart­
juk meg, akkor

•“•Y t\  I « .
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Ezek segítségével a (4.27), (4.29) és (4.31) vezetési együttható tenzorok

a  s= ff(C, 0» (4-58)

-  K4 1 í k T Y  í  d*c(E, E’) 8S(E,  0  , 3ff(C, ^ )1
” “  \ - t E Í E ---------- W ~  ( }

(4'60)

A  további termoelektromos effektusokra jellemző mennyiségek az utolsó egyenlet
(4.41)-be, (4.43)-ba és (4.45)-be történő helyettesítésével már, meghatározhatók az 
alkalmazott közelítésben.

A  teljesség kedvéért vezessük még be a Lorenz-számhoz rendelhető tenzort 
megjegyezve, hogy ennek mint tenzormennyiségnek csak akkor van értelme, ha 
a- és x-ra nézve főtengelyrendszerben dolgozunk, ekkor ugyanis a Lorenz-szám 
tenzor is diagonális és elemei a főtengelyek irányában mérhető Lorenz-számok. 
Nem túl magas hőmérsékleten, azaz az elektron mint Fermi-részecske elfajulási 
hőmérsékleténél alacsonyabb hőmérsékleteken ezt írhatjuk

cr~l
dEdE' dE SE'

I, (4.61)
I £,£' = (

ahol L  a Lorenz-szám tenzor.
A következő fejezetben túlmegyünk az elsőrendű közelítésen és míg az elektro­

mos tér és hőmérsékletgradiens szerepét továbbra is lineárisan vesszük figyelembe, 
a mágneses tér is meg fog jelenni egyenleteinkben.

5. Mágneses tér hatása

A 3. fejezetben előállítottuk a Boltzmann-egyenlet megoldását sorfejtés alak­
jában, a sorfejtési együtthatókat a (3.32) egyenlet adta. Míg az előző fejezetben a 
sorfejtésből csak a perturbációban elsőrendű tagokat tartottuk meg, most tovább­
lépünk a közelítésben és mindazokat a tagokat figyelembe fogjuk venni, amelyek 
az elektromos térerősségtől, vagy a hőmérsékletgradienstől lineráisan függnek 
tekintet nélkül arra, hogy ezek a tagok a mágneses teret milyen rendben tartalmaz­
zák. Az így nyert közelítésből zérus mágneses tér esetén a már tárgyalt lineáris 
eredmények adódnak; ha a mágneses teret is csak elsőrendben vesszük figyelembe, 
akkor a jól ismert galvanomágneses, termomágneses és galvano-tennomágneses 
effektusokat tudjuk tárgyalni, amint azt e fejezet végén meg is tesszük. Mágneses 
térben másodrendben a mágneses ellenváltozásokat szokás vizsgálni, de lehet to­
vábbi, magasabb rendű tagokat is számítani. Az előző fejezethez hasonlóan elmé­
letünktől nem várjuk új effektusok megjövendölését, csupán az effektusokra jel­
lemző vezetési együtthatók és a kristályra jellemző mikroszkopikus mennyiségek 
közötti kapcsolat leírását.
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A transzportegyenlf* megoldása (3.10) szerint

/ = a + # *
(5.1)

. alakú, ahol E é>; dT/dr  szerint lineáris, de 7/-ban tetszés szerinti közelítésben

'/>= =  2 ’ 2  Z  ..... (5-2)
N = 1 i ¥ s l  « s 1 « i , » . , * n - i s 7

Az egyszerűbb írás kedvéért vezessünk be egy <Í>N hatosvektort, amelynek kompo­
nensei definíciószerűen

9
l m  'S ,1 l » t ,

4 > n  —  2 j  ^  n

* i , ...,o r/v -i =  7

,, r ,  .  M  , " t
I'*N i ••• Fa, , <Í>1 =  &I ■ (5.3)

Ennek segítségével (5.2) így írható

4» =  2 ’ 2 * m* K .
N -  l  m = l

(5.4)

A további számítások céljából fel kell írnunk az (5.2), ill. (5.3) kifejezésekben sze­
replő sorfejtési együttható mátrixok elemeit. A 2. lemmáí kifejező (3.44) össze-, 
függés szerint a (3.32) integrálon belül a szumma nem ad járulékot, így

<f>,v /  Á r ..... • * - , { k ,) y { k , k ' ) d 3k'. (5.5)

Ezeket az együtthatókat most már lépésenként kell előállítani, hiszen az AN 
mátrix elemei tartalmazzák az (/V—l)-ed rendű együtthatókat. A, természetesen 
ismert, hiszen f o ~ f o  és ezért írhatjuk, hogy

* 7  =  f f í ( k ' ) y ( k , k ' ) d 3k'.  

A másodrendű együtthatók tekintettel (3.24)-re

8rc

Vh
d k " .

(5.6)

(5.7)

Vegyük figyelembe a tetszés szerinti g(k)  differenciálható függvényre vonatkozó

Ofo
OE I I  **<*> (5.8)

összefüggést, ami «  (3.26) alatti definíciójából és a (3.3) egyenletből közvetlenül 
következik, valamint írjuk be (5.6)-t is az (5.7) egyenlőségbe, akkor

=  _ 8̂ l ’j  Á U k ’ ) ^ ,  y (k ,k " )ö > :^ y (k " ,  k ) d yk ’ d sk \  (5.9)

9 2
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Most vezessük be az Q operátort a

Q g ( k ,  k ' )  =  -  J dß r ,  y (k ,  k")<ö"g(k", k' ) d 3k" (5.10)

definiáló egyenlettel, amely az opejátor hatását írja le egy teszőleges g (k ,  k') függ­
vényre.

Közbevetőleg meg kell jegyeznünk, hogy a z í 2 operátor a szimmetria tulajdon­
ságokat általában nem hagyja változatlanul, amire bizonyos számítások során
gondosan ügyelni kell. így pl. (3.35) alapján 0y (k,  k’) =  0y(k\ k), de ugyanakkor

Q 0y ( k , k ' )  =  - Q 0yCk' ,k) ,  (5,11)

ami közvetlenül következik a parciális integrálással belátható

j  g Á k ) w g 1( k ) d i k =  - J  g 2{ k ) v ) g i ( k ) d 3k (5.12)

összefüggésből, ahol g t és g 2 tetszés szerinti függvények.
Visszatérve az (5.9) összefüggésre, az újonnan definiált operátor segítségével 

az így írható
& • ■ =  f  f t ( k ' ) Q , - 6 y ( k , k ’ ) d 3k ' .  (5.13)

Lépésről lépésre haladva az (5.5) együtthatót a következő integrál állítja elő:

..... . =  f A 7 ( k ' ) & l - t . . . Q ' H_t - 6y ( k , Í c ' ) d i k ' .  (5.14)

Vezessünk be most új jelölést az Q operátor és a H0 mágneses tér skalárszorzata 
egymásután történő alkalmazására:

(H 0Q)N- l y ( k , k ’ ) =  G„{k,k ' )  (5.15)

és ekkor az (5.3) hatosvektor komponensei így írhatók:

=  f  Á" (k ’ )G N( k , k ' ) d 3k\  (5.16)

Vagy elvégezve az (5.4) alatt kijelölt összegezéseket és bevezetve a

Z  G s ( k , k ’ ) -  G(k,  A') (5.17)
N-- 1

jelölést, valamint a (4.9) és (4.12) alatti hatosvektorokat, az (5.4) összefüggést a 
következő alakban írhatjuk:

*  =  S-n.3J ?  y ’ G(k,  k‘ ) d 3 k’ • F. (5.18)

Érdemes ezt a kifejezést összehasonlítani a lineáris közelítés esetén érvényes 
(4.13) összefüggéssel. Látható, hogy a különbség csupán annyi, hogy az ottani 
y (k,  k' )  helyett most a mágneses teret is tartalmazó G(k, k') függvény szerepel.
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Ennek az új függvénynek a meghatározásához a kristályról újabb információkra 
természetesen nincs szükségünk; ha ismerjük a y(k ,k ' )  függvényt, akkor integrá­
lással és összegezéssel G(k,Íc') már meghatározható. Az E. függelékben bebizo­
nyítjuk a következő nevezetes lemmát:

4. Lemma: A G(k, k') függvényben most explicite is jelölve a H  mágnestér 
függést, érvényes a következő szimmetria tulajdonság:

G(k,  k')  =  G{— íc, — k')
és

0G ( H \  k,  k')  =  0G(—H ;  k ' ,k ) .  (5.19)

A  lemma hasznosnak fog bizonyulni a jelen közelítésben érvényes Onsager-relációk 
bizonyítása során.

Az eloszlásfüggvény meghatározása után most már írjuk fel az áramokat. 
A lineáris közelítésben talált összefüggéseket minden további nélkül alkalmazhat­
juk, ha azokban y (k, k') helyett mindenhol G(k, k')-t írunk. így tehát (4.17) és
(4.16) összefügggésekhez hasonlóan

j  =  L ( H ) F ,  (5.20)

L ( H )  =  V’) G ( k , k ’) d l k d 3k' .  (5.21)

A z integrálási változókat felcserélve és a 4. lemmát, azaz az (5.19) összefüggést 
kihasználva közvetlenül adódnak a mágneses tér jelenlétében érvényes Onsager- 
relációk

L + ( H )  =  L ( - H ) .  (5.22)

Hasonlóan a lineáris közelítéshez, (5.20) az irreverzibilis termodinamika alap- 
feltevései között szerepel, az (5.22) relációkat a mikroszkopikus reverzibilitás elve 
alapján szokták igazolni és végül a vezetési együtthatókat kifejező (5.21) integ­
rálok a statisztikus mechanika eredményei, amelyek már túlmennek az irreverzi­
bilis termodinamika keretein. Felmerül a kérdés, hogyan alkalmazható egyáltalán 
■ezekre a jelenségekre az irreverzibilis termodinamika, hiszen itt már magasabb 
rendű közelítéssel állunk szemben. A 2. lemma következményeként a (3.19) sor­
fejtésben olyan tagok nem szerepelnek, amelyek kizárólag a mágneses teret tartal­
maznák, így pusztán mágneses erők áramot nem indítanak. Ebből következően az 
irreverzibilis termodinamika szempontjából erőnek csak az elektromos teret és a 
hőmérsékletgradienst kell tekinteni, a mágneses tér hatása pedig — (5 .20)-nak meg­
felelően — az együtthatókba beolvasztható.

A gyakorlati számítások céljára célszerű az L ( H )  vezetési együtthatók (5.21) 
alatt felírt kifejezését a mágneses tér szerint sorbafejtett formában felírni. Az (5.17) 
■és (5.15) összefüggések figyelembevételével

Í ( H )  =  J J j - ^ i V o n Z ^ o Q ^ y i k ^ ^ d ^ d 3^',  (5:23)
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vagy ha definiáljuk a következő együtthatókat

- 2k T  { Zn3ekT)N f f  f  df0 8f0
,Ji  jN'l ~  V \ Vh2c J  JJ"J dE d E ' 8 E W "

. . . i ö ^ y ( k (N\ k ' ) d 3k d 3k ' d 3k (i). . . d 3kw , (5.24)

akkor a hatosáram i-ik komponense így írható

1 = 2  2  2 C i . J  j N, lF lH j N . . . H Jt. (5.25)
Aí = 0 jt,...jN=l 1 = 1

Az F. függelékben bebizonyítjuk, hogy az (5.24) integrállal definiált együtthatók 
a következő szimmetria tulajdonsággal rendelkeznek:

Cí j ..... js.i =  ( r i r C ljN,.....(5.26)

Ebből közvetlenül következik, hogy páratlan N  esetén

.......k,J,l =  0. (5-27)

Ezek az eredmények a Jones [13] közleményében található, ide vonatkozó 
összefüggések általánosításainak tekinthetők, ugyanis ott csak N = l  és N  =  2 ese­
tére vannak a C  együtthatók meghatározva, sőt ezekben az esetekben is csak bizo­
nyos közelítésben érvényesek. írjuk /e l mi is az együtthatók konkrét alakját ezekre 
az esetekre. Előbb azonban általánosítsuk a diadikus szorzást több tényező esetére 
is, éspedig akkor a diadikus szorzat jelentsen egy mátrixot, amelynek elemei

( A o B o  . . . o D) í j .... , =  A,B] . . .Di ,  (5.28)

ahol az indexek attól függően futnak 1—6, illetve 1—3 értékek között, hogy az 
illető tényező hatos-, vagy hármasvektor. Ezzel az (5.25) és (5.24) kifejezések is 
egyszerűbb alakban írhatók:

~J =  2  Cn+2F H n, (5.29)
N = 0

« _  2k T  (8t i W ) "  f f  f  df0 dfn 0f<,}
N + 2 '  V ( Vh2c )  J J '  j  dE 6E’ dE M " '

. . . o w {l)y ( k , k ° ) o  V ' } d 3k d 3k ' d 3k (U. . . d 3k w , (5.30)

amely utóbbit az (5.24) összefüggésből úgy kaptuk, hogy az (5.12) és (5.8) átalakí­
tásokat A'-szer egymásután alkalmaztuk. N =  0 esetben természetesen a mágneses
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tértől független, elsőrendű közelítés eredményeit kapjuk vissza, hiszen megálla­
podva a k ^  =  k  jelölésben és a (4.16) összefüggéssel összehasonlítva

C2 =  L. (5.31)

jV = l esetén a mágneses teret is lineárisan tartalmazó tag együtthatóját kapjuk

- \6n>ek>T> [ [ [ d f 0 dfa d f í  , ,
A =  V ' V c  JJJ OE dl? d E ' y(k  ' k ) {

{ V o i » " y ( k , k ’’) o  V ' } d i k d i k ? d i k",  (5.32)

amelyet — mint a következő fejezetben látni fogjuk — Jones megfelelő összefüggé­
sével teljesen hasonló alakúra lehel hozni. N =  2 esetén a mágneses teret kvadrati­
kusán tartalmazó tag együtthatóját kapjuk

« - 128n6r2Jfc3
C- = B -

{ V o w my ( k ’’ , k m) o U i ' ' y ( k >k " ) o V ' } d * k d ' k ' d 3k " d 3k w . (5 .33)

amelyet — mint látni fogjuk — már nem lehet Jones megfelelő összefüggésével 
hasonló alakúra hozni csak abban az esetben, ha skalár relaxációs idő létezik, ami­
nek feltételét a következő fejezetben adjuk meg. Meg kell itt jegyeznünk, hogy 
Jones levezetései nem hibásak, mert ő kezdettől fogva skalár relaxációs idő közelítés 
keretein belül dolgozott. Az (5.26) és (5.27)-ből kövelkcző szimmetria tulajdonságok 
természetesen általánosan érvényesek, azaz

/', k  =  1, 6,
Aijk =  -  Akji, A i j i —'O; . (5.34)

/ — I , L, j,

/, k =51. . . . . 6,
Bm  =  BUiti y- /= 1 )2 > 3 -  (5-35)

Foglalkozzunk most a galvanomágneses, termomágneses és galvano-termo- 
mágneses effektusokkal és próbáljuk ezeknek egységes tárgyalását adni. Ehhez a
mágneses térben is elsőrendű közelítés eredményeit fogjuk felhasználni. A hafos
áram ebben az esetben

j  =  L f + A F H .  (5.36)

Hasonló módon, mint a termoclektromos effektusok tárgyalása előtt teltük, próbál­
junk valamilyen idealizált kísérleti elképzelést szem előtt tartani. Kezdetben valami 
F0 erő indítson J0 áramot, azaz'

Jo =  LF0 . (5.37)

Most kapcsoljuk be a l7  mágneses teret, amely ./, áramot,

J i = A F 0 H , (5.38)

indít, ha a határfeltételek azt megengedik. Az (5.34) szimmetria tulajdonságok
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alapján könnyen belátható, hogy a J x áram az F 0 erőre „merőleges”, azaz a hatos 
vektorokra értelmezett skalárszorzatuk eltűnik, ugyanis

Ha az F0 erőben összefoglalt elektromos tér és hőmérsékletgradiens a kristály vala­
melyik főtengelyének irányába mutat, akkor a / ,  áram a primér J0 áramra is merő­
leges. (Zárójelben jegyezzük meg, hogy köbös szimmetriájú kristály esetén — lásd 
pl. Jones (13) ide vonatkozó meggondolásait, ami természetesen esetünkben is érvé­
nyes — az (5 .34) szimmetria tulajdonságok mellett továbbiak is érvényesek, amelyek 
következtében a / ,  áram a H  mágneses térre is merőleges lesz.)

A kérdéses effektusok most már a áram felléptében nyilvánulnak meg, de 
jellemzésükre — a gyakorlati méréstechnikának megfelelően — azt a hatos erőt 
lehet megadni, amely hatására a J r t kompenzáló áram indul, azaz

tenzort, amelyet a hármas írásmód kedvéért a következőképpen bonthatunk fel:

ahol a transzportált mátrix elemeit úgy kapjuk, hogy az eredeti mátrix első és har­
madik, azaz utolsó indexét felcseréljük. Ezzel a megjegyzéssel az (5.34) összefüggés 
és az abból következő szimmetria tulajdonságok így írhatók:

Meg kell még jegyeznünk, hogy a kompenzáló feszültségek, vagy azok egy része 
a határfeltételektől függően tranziens áramok útján is létrejöhetnek, így például

6 3 6

Foil = F0 A Foil = Z  Z  Z  FoiAtjkFokHj =
(= í j= i  (t = i

= Z Z  Z  l  (4‘J> +  Akj,)Fo,FokH j =  0.
6 3 6 ‘

i = l 7 = 1 k i 1 2
(5.39)

L F i  = - J t = - A F 0 H .  

Az így definiált Fx erő könnyen meghatározható:

(5.40)

F x =  -  L - ' Á L - ' J o H  =  RJo 'H, 

ahol felhasználtuk (5.37)-t és bevezettük az

(5.41)

6

(5.42)

. (5.44)

R + =  -  R,

Rt  =  — / ? i , R$ =  — R ) .

(5.45)

(5.46)
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a mágneses tér bekapcsolása után keletkezett elektromos áram zárt áramkör hiá­
nyában tértöltést eredményez, amint az a Hali-effektus mérése esetén közismert.

Az (5.43) alatti tenzorok bevezetésével írjuk fel (5.41) alapján a kompenzáló
erőket, hármas írásmódot alkalmazva. Ekkor

-  =  R i j 0H  +  R 2w0H ,  (5.47)

-  ~  | | = j ( =  -  R l j o H  +  R 3 ifo H.  (5.48)

A  különböző mágneses effektusok általános esetben együttesen fordulnak elő és 
ha azokat külön-külön akarjuk tanulmányozni, gondos kísérleti elrendezésre, meg­
felelő határfeltételek beállítására van szükség. Attól függően, hogy kezdetben milyen 
áram folyik, majd a mágneses tér bekapcsolása után a járulékos áramot milyen 
erővel akarjuk kompenzálni, különböző mágneses effektusokról beszélünk, ame­
lyekre még jellemző az is, hogy a határfeltételek milyenek. A kézenfekvő lehetősé­
geket a következő táblázat szemlélteti:

Prim ér
áram K om penzáló  erő

H atá r-
feltétel

Jellem ző
tenzor Szokásos elnevezés M ilyen effektus

Jo (d/i/dr), vv =  0 íi> adiabatikus Hal! galvano-
mágnescs

Jo (dT/dr), H = 0 K Ellingshausen 1 galvano- 
[■ termo-

. w ° (dfildr),

oII*-> Ettingshausen—Nernst J mágneses

",0 m i) ? ) ,

oIi Righi — Leduc termo-
mágneses

Kézenfekvő lehetőségeket említettünk, mert a kísérleti fizikus elektromos- és hő­
szigetelő határfeltételeket tud kényelmesen megvalósítani. A primőr áramok, kom­
penzáló erők és határfeltételekre adódó lehetőségeket kombinálva igen nagy számú 
effektust lehet produkálni, amint azt az irodalomban [5, 20, 21, 22, 23] sokszor 
meg is teszik, de az ezekre jellemző együtthatók az K ,, R2 és Á3 mátrix elemeinek 
ismeretében kiszámíthatók.

A lehetőségek száma tovább növekszik, ha a határfeltételeket különböző 
anizotrópia effektusokkal kombináljuk, de ilyenek már mágneses tér nélküli eset­
ben is felléphetnek. így például, ha egy kristályra, nem főtengelyrendszerével egy­
beeső koordinátarendszerben, .x-irányú elektromos teret kapcsolunk és y-,  ill.,
z-irányban szigetelővel vesszük körül, akkor izometrikus esetben

Jx =  °xx Ex +  ö xyE , +  a xs E z ,

0 =  ayx Éx +  öyy E,  +  ayz Ez , (5.49)

0 =  ff„ Éx +  az, É,  +  az: Ez ,
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amelyek alapján a tértöltés által létrehozott Ey és Ez elektromos tér már kiszámít­
ható, de nem tévesztendő össze a Hali-feszültséggel, hiszen mágneses teret nem 
is alkalmaztunk. így pl. szokás az irodalomban [pl. 22, 23] kétféle Nernst-effek- 
tusról beszélni, amelyek azonban az általunk klasszifikált Ettingshausen és Etting­
shausen—Nernst effektusokban már bent foglaltatnak, ha az előbbi táblázat első 
két oszlopában szereplő vektoroknak csupán x-konponenseit vesszük figyelembe 
és a mágneses térről feltesszük, hogy z-irányú.

Szokásos még beszélni a különböző effektusok izotermikus és adiabatikus 
változatáról. Ha azonban nem engedjük meg az olyan kijelentéseket, mint például: 
;*>irányban izotermikus, azaz d T / d x —0, vagy j-irányban adiabatikus, azaz r’j,= 0 ,  
akkor nyilván csak tiszta elektromos, vagy galvano-mágneses effektusok esetén 
van értelme ilyen megkülönböztetést tenni. Más szóval, a fenti megállapodást elfo­
gadva, csak a vezetőképesség és a Hali-effektus tenzorokat kell izotermikus és 
adiabatikus esetre megadni. Ezeket a számításokat a teljesség kedvéért elvégezzük.

A (4.26) összefüggéssel már definiáltuk az izotermikus elektromos vezető- 
képességet, számítsuk ki most az adiabatikus vezetőképesség tenzorát. Definíció­
szerűen

eaJe =  - - - f e  ha W =  0, (5.50)e or
ahol bevezettük a

Qa =  Ö I l (5.51)

adiabatikus ellenállás tenzort. Most tekintettel a (4.35) és (4.36) összefüggésekre

Qa =  ßizoterm +  “  S x ~  ' S  +, (5.52)

ahol természetesen az izotermikus ellenállás tenzór

C izo term  =  S 1" 1 - ( 5 - 5 3 )

Az értelmezés világos: ha valamilyen módon akadályozzuk a hőáramot — pél­
dául megfelelő hőmérsékletgradiens bekapcsolásával —, akkor ez elektromos szem­
pontból úgy jelentkezik, hogy az izotermikus ellenálláshoz egy járulékos tag adódik.

Adósak vagyunk még az izotermikus Hali-effektus tárgyalásával. Ebben az 
esetben nem törődünk azzal, hogy milyen hőáramok folynak, a J , járulékos áram­
nak csupán első három komponensét kívánjuk kompenzálni egy elektromos 
térrel, hiszen Fx többi része izotermikus esetben zérus. így tehát

—j i  =  — Ái  E o H  =  e L \ É y \  (/Í-i)iy* =  Aijk i , j ,  k  =  1, 2, 3, (5.54)'

ahol (5.43) mintájára az A mátrixot is négy almátrixra bontottuk. Bevezetve az 
izotermikus Hali-együttható tenzort

îzoterm “  Á f L i  , (5.55)'

a Hali-feszültségnek megfelelő elektromos teret a szokásos alakban írhatjuk

cEy  =  ^Ízotcrm7o H  • (5*56)»
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Az R izoterm és R í mátrixok közötti kapcsolat is könnyen megadható, ha az (5.47) 
összefüggésben az izotermikus hőáramot helyettesítjük (4.36) alapján

eE\  =  (R t  + T R 2S +) j0H ; Äizoterm -  R, + T R 2S +. (5.57)

. A z adiabatikus és izotermikus Hali-együtthatók között az ellenállásokhoz hasonló 
kapcsolat áll fenn.

Amint az (5.39) egyenlet alapján láttuk, valamelyik főtengely irányába mutató 
erő esetén, a mágneses térben is elsőrendű tag az áram kifejezésében merőleges a 
primér áramra. Ez annyit jelent, hogy az ún. mágneses ellenállás változás nem első­
rendű effektus, azaz a mágneses tértől nem lineárisan függ. Ha erről az effektusról 
is számot akarunk adni, akkor a mágneses térben kvadratikus tagot is figyelembe 
kell venni. Ekkor általában a hatos áram

J  =  L f + A F H  4- B F H 1. (5.58)

Ha most izotermikus esetben csupán az elektromos áram másodrendű járuléka 
érdekel minket, akkor a U mátrixot a már többször alkalmazott módon négy al- 
mátrixra bontva

j a  =  e2B í E H 2 =  B E,  (5.59)

ahol a most bevezetett B hármas tenzor mátrixának egy eleme
3

Bit =  e2 Z  BuuHkHj  =  3 ,„  (5.60)
Á*= 1

azaz a tenzor természetesen szimmetrikus, és az (5.33) integrál alapján meghatároz­
ható.

A gyakorlati számítások általában a most követett módszerre, azaz a G(k , A?) 
sorfejtésére korlátozódnak. Elvi meggondolások esetén, vagy abban a szerencsés

helyzetben, ha sikerül a G(k,k ' )  függvényt előállítani, akkor az L ( f l )  vezetési
együtthatókat az (5.21) integrál szolgáltatja. Ebben az esetben a lineáris közelítés 
során az előző fejezetben talált összefüggéseket használhatjuk formálisan az áramok 
meghatározására, de most természetesen ír, y. és S  a mágneses térnek is függvényei.

Eltekintve attól, hogy az elektromos térben és hőmérsékletgradiensben első­
rendű közelítést alkalmaztunk az utolsó két fejezetben, tárgyalásunk teljesen ál­
talános volt. Ismeretes, hogy relaxációs idő bevezetésével az eredmények egyszerűbb 
alakúak. A következő fejezetben ezt a problémát vizsgáljuk meg.

6. Relaxációs idő közelítés

A szilárdtestek vezetési jelenségeinek tárgyalása során az irodalomban gyakran 
alkalmazott eljárás az ún. relaxációs idő közelítés. Ez alatt a legegyszerűbb esetek­
ben azt értik, hogy az (1.4) ütközési integrált a
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formulával helyettesítik, ahol a x(k) skalár relaxációs idó're általában a mérési 
eredmények alapján következtetnek. Nyilvánvaló, hogy az (1.4) alatti bonyolult

függvényt feltételezve is, csak nagyon speciális feltételek esetén lehetséges. Általá­
nos megoldásunk birtokában éppen ezeket a feltételeket akarjuk megvizsgálni.

Gondolatmenetünk a következő lesz; a tapasztalat azt mutatja, hogy ha a 
(6. 1) egyenletben szereplő skalár relaxációs időt például elektromos-, vagy hőveze­
tési mérések alapján határozzák meg, akkor az így kapott eredmények általában 
nem egyeznek egymással. Ezért célszerűnek látszik valamilyen általánosabb rela­
xációs idő fogalmat bevezetni. Ha megvizsgáljuk a vezetési együtthatók lineáris 
közelítésben érvényes (4.16) összefüggését, vagy a mágneses teret is lineárisan figye­
lembe vevő (5.32) kifejezést, akkor arra a következtetésre juthatunk, hogy ezeket 
egyszerűbb alakban lehet írni, ha bevezetjük a következő matematikai helyettesí­
tést:

Ezzel definiáltuk a í(/r) relaxációs idő hatos-tenzort, ami pillanatnyilag még csak 
azt a célt szolgálja, hogy segítségével néhány vezetési együttható integrálban a 
y(k, k') Green-függvény helyett, annak bizonyos (6.2) típusú „átlagértékét” tudtuk 
bevezetni. A definíció még nem teljes, hiszen a (6.2) vektor-egyenlet hat egyenlet­
nek felel meg, amely csak akkor határozza meg a r tenzor 18 elemét, ha megkövetel­
jük, hogy az szimmetrikus legyen és a (6.2) definiáló egyenlet a főtengelyrendszer­
ben érvényes. Ez a főtengelyrendszer legyen azonos azzal, amelyben a (4.27) alatt 
meghatározott ä  elektromos vezetőképpesség tenzora diagonális. Köbös kristály 
esetén például ez természetesen a kristály tengelyrendszerével esik egybe. Az így 
most már egyértelműen meghatározható relaxációs idő tenzorral a vezetési együtt­
hatók valóban egyszerűbben írhatók, hiszen (4.16) helyett

szerkezetű integrál ilyen egyszerű alakkal történő helyettesítése tetszőleges x{k)

(6.2)

összefoglalva a 7(1> és t<2> hárnas tenzorokat egy hatos tenzorba:

t<» 0 )
0 t<2>) ’

(6.2a)

(6.3)

illetve (5.32) helyett

(6.4)

6  1 u ik a i F o lyóira t X l l l / I
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Ezután két kérdés merül fel; egyrészt milyen feltételek mellett lehet a relaxációs 
idó' tenzor helyett skalár relaxációs időről beszélni, másrészt ezeket a relaxációs 
idő mennyiségeket — vagy a tenzort, vagy a skalárt — mikor lehet közvetlenül a 
Boltzmann-egyenletbe helyettesíteni a (6.1) összefüggéshez hasonló módon. Ha 
ilyen helyettesítés lehetséges, akkor természetesen a vezetési együtthatók is tartal­
mazni fogják a megfelelő relaxiácós idő mennyiségeket. Fordítva persze nem érvé­
nyes az állítás; ha a vezetési együtthatókban valamilyen helyettesítés elvégezhető, 
az nem biztos, hogy ugyanúgy alkalmazható a kiindulásként szereplő Boltzmann- 
egyenletben is. Érdeklődve várjuk, hogy a felvetett kérdésekre a feleletet a kristály 
mikroszkopikus tulajdonságai határozzák-e meg, vagy az, hogy az alkalmazott
(3.19) sorfejtésben milyen rendű közelítésig megyünk el, esetleg mindkettő szere­
pet játszik a relaxációs idő bevezethetőségében.

Mindenekelőtt az első kérdésre adunk választ. A G. függelékben bebizonyítjuk 
a következő lemmát:

5. Lemma: A (6.2) integrállal definiált relaxációs idő tenzor akkor írható a

alakban, azaz akkor helyettesíthető skalár relaxációs idővel, ha a normált K(&, k') 
szimmetrizált átmeneti valószínűség ortogonális a V'-df'0/dE'  függvényre, azaz

Ezek szerint kizárólag a kristály mikroszkopikus tulajdonságaira jellemző 
V(k, k') függvénytől függ, hogy a relaxációs idő tenzor helyett mikor beszélhetünk 
skalár relaxációs időről. Rögtön szeretnénk egy példát mutatni arra, hogy milyen 
típusú szórási mechanizmusok esetén teljesül a (6 .6) ortogonalitási feltétel. Tegyük 
fel, hogy az elektron a k  állapotból azonos valószínűséggel szóródik a +  k ’ és — k' 
állapotokba, azaz az átmeneti valószínűségre fennáll az

amely utóbbi szerint a (6.6) integrandusza páratlan függvény lesz, hiszen a hatos­
sebesség A-nak páratlan függvénye, és így az integrál zérust eredményez. Megje­
gyezzük itt, hogy ez a szórási kép sok félvezető esetén nagyon jó közelítésnek te­
kinthető.

Abban az esetben, ha a kristályban uralkodó szórási mechanizmus összhang­
ban van a (6.6) ortogonalitási relációval, akkor egyidejűleg a következő ortogo-

t  =  t  1 (6.5)

(6.6)

és ekkor
Sn3T0 df0 1 
V 3É v(k) (6.7)

W(k.  A') =  W(k,  —k') (6.8)

összefüggés, de akkor (3.6) alapján

V (k \k ' )  =  V(k,  - k ' ) , (6.9)

102



A SZILÁRDTESTEK VEZETÉSI TULAJDONSÁGAIRÓL 

nalitási összefüggések is teljesülnek:

J ^ V ' r ( k , k ' ) d 3k '  =  0 , (6.10)

Í  # 0  y ,  n ^ í )  _  0) (6. 1 1)
J dE' v(k')

amint azt a G. függelékben szintén beláttuk.
Most rátérünk a második kérdés vizsgálatára és először a lineáris közelítés 

keretein belül nézzük meg, hogy relaxációs idő közvetlenül a Boltzmann-egyen- 
letbe helyettesíthető-e. Általános esetben a Boltzmann-egyenletet (3.27) és (3.13) 
alapján a következő alakban írhatjuk fel

2  A NFN =  1. (6. 12)
N =  í *

Mint a fejezet elején már (6.1)-ben felírtuk, a legegyszerűbb relaxációs idő közelí­
tések feltételezik, hogy az ütközési integrál a következő

/  =  - t z h -  (6.13)
T

alakban írható. Az /  eloszlásfüggvény konkrét ismeretében ellenőrizhetjük, hogy 
ez a helyettesítés jogos-e és látni fogjuk, hogy az általunk definiált relaxációs idővel 
ezt tényleg meg lehet csinálni, ha bizonyos feltételek teljesülnek.

Lineáris közelítésben a (6.12) egyenletet így írhatjuk

A i F = - n- y ° l ,  (6.14)

ahol természetesen az ütközési integrálból is csak az elsőrendű tagokat kell figye­
lembe venni. Az egyenlet bal oldalát a (3.24). illetve (4.9) és (4.12) összefüggések 
figyelembevételével átalakíthatjuk

8- ~ - °  $ ? .  VF.  (6.15)
V i)F

Most megpróbáljuk a (6.13) ütközési inctgrál helyettesítést érvényesíteni, de nem 
skalár, hanem általánosabb relaxációs idő kifejezéssel, azaz megpróbáljuk a (6.14) 
Boltzmann-egyenletet a következő alakban felírni:

- J ^ ( t  K )/' =  - ( / - / 0). (6.16)

A jobb oldalt (4.10), illetve az elsőrendű közelítésben érvényes (4.13) megoldás 
alapján helyettesítve azt találjuk, hogy az egyenlet kielégül, ha bal oldalra a (6 .2)
alatt definiált relaxációs idő tenzort írjuk. Következésképpen a Boltzmann-egyen­
letet elsőrendű közelítésben mindig fel lehet írni a (6.16) alakban, tehát egy rela­
xációs idő tenzor segítségével, amelynek a bevezetése tehát újabb közelitért nem
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jelent. Ha ezen túlmenően a kristályban a szórási mechanizmus a (6.6) ortogonali- 
tási relációval összeegyeztethető, vagy közelítőleg feltételezhető ilyen szórási mecha­
nizmus — és ez már lehet újabb közelítés — akkor a tenzor helyett skalár relaxá­
ciós idő vezethető be és az ütközési integrál valóban a (6.13) alakú lesz. A vezetési 
együtthatókat elsőrendű közelítésben általában a (6.3) összefüggés szolgáltatja, 
illetve a (6.6) ortogonalitási relációval összeegyeztethető szórási mechanizmus esetén

L =  ~  - L  j  f ° r  T(k)(VoV) d 3k, (6.17)

amely már teljes mértékben egyezik az irodalomban — pl. [13] — használatos 
kifejezésekkel. Vegyük észre, hogy a relaxációs idő tenzor bevezetése csak formai 
egyszerűsítést jelent, hiszen a (6.2) definiáló összefüggésben szerepel a y (k, k') 
függvény, amelynek meghatározása eddig is a problémát jelentette. Ha skalár
relaxációs időről beszélhetünk, akkor a y(k ,k ' )  Green-függvény konkrét ismere­
tére nincs szükségünk a vezetési együtthatók meghatározása céljából.

Ha most tovább megyünk és az elektromos térben és hőmérséklet gradiensben 
lineáris tagok mellett a mágneses tér hatását is figyelembe vesszük, akkor a Boltz- 
mann-egyenletet így írhatjuk:

%  v r \  y  [ ü x //<,] $  =  / , (6.18)
d t  he Ok

amit legkönnyebben a (3.12) egyenlet alapján láthatunk be. Bevezetve a (3.26) 
jelölést és felhasználva az (5.8) egyenlőséget, az előbbi (6.18) egyenletet átalakít­
hatjuk és a következő formában írhatjuk:

(6-19)

vagy továbbmenően felhasználva az (5.18) egyenlőséget és bevezetve a

G 8/r' 7 0 /  V’G(k.  k ’ ) d 'k ' (6.20)
V  J  c l .

jelölést, egyenletünk így alakul

( / / ..ö))(vJ/> /. (6.21)

Hasonlóan mint a lineáris közelítés esetén tettük, az ütközési integrál helyett vezes­
sünk be relaxációs idő tenzort és. próbálkozzunk a (6.21) Boltzmann-egyenlet he­
lyett a következő formával

(//„  (ri) G / •• ( Í J » ) .  (6.22)

Az eredeti Boltzmann-egyenlet megoldásának birtokában ellenőrizni fogjuk, hogy 
ez a felírás mikor, milyen feltételek mellett helyes. Valójában ezt a megoldást már 
felhasználtuk az (5.18) egyenlőség alkalmazásával, így azt kell vizsgálnunk, hogy
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milyen körülmények között nem vezet (6.22) ellentmondásra. Alkalmazzuk ismét 
az (5.18) egyenlőséget és a (6.20) jelölést

Tekintettel a G(k,k ' )  függvényt definiáló (5.17) és (5.15) összefüggésekre

Ha ezt a (6.23) egyenlet jobb oldalába helyettesítjük, akkor figyelembe véve a t  
tenzor (6.2) definícióját, az első tagok megegyeznek, így marad

figyelembe vettük az (5.17), illetve (5.10) összefüggéseket. Vezessünk be most új 
jelölést

és ekkor, ha (6.20) összefüggést is felhasználjuk, az előbbi (6.25) így írható:

Ez az egyenlet teljesen analóg a t tenzort definiáló (6.2) összefüggéssel, csak az 
ottani V hatos sebesség helyett itt egy K  hatos vektor van, amelyben a kristálytól 
független mennyiségek, például a H0 külső mágneses tér, is szerepelnek. Ugyan­
akkor a relaxációs idő tenzortól mi megkívánjuk, hogy kizárólag a kristályra jel­
lemző, egyértelműen meghatározható mennyiség legyen, így tehát ellentmondásra 
jutottunk. Következésképpen az elektromos térben és hőmérséklet gradiensben 
lineáris, de a mágneses teret is figyelembe vevő Boltzmann-cgyenlet általában nem 
irható fel relaxációs idő tenzor bevezetésével. Érdekes itt megjegyezni, hogy bár 
a Boltzmann-egyenlet nem írható fel relaxációs idő tenzorral, a vezetési együtthatók 
közül az, amelyik a mágneses teret is csak lineárisan tartalmazó taggal-kapcsolatos, 
felírható relaxációs idő tenzorral, mint azt (6.4)-bcn már láttuk.

Kérdéses még, hogyan módosulnak eredményeink, ha skalár relaxációs idő 
vezethető be, azaz a szórási mechanizmus a kristályban összeegyeztethető a (6.6) 
ortogonalitási relációval. Ennek a feltélclnek a következményeit részletesebben 
kicsit később, a teljesen általános, tetszés szerinti rendű közelítés tárgyalásával 
kapcsolatban vizsgáljuk meg. Ott látni fogjuk, hogyha skalár relaxációs idővel 
írjuk fel a Boltzmann-egycnletet. akkor egy ún. ekvivalens egyenletet kapunk,

(6.23)

• y (k ,  k") V' (H 0ü)")G(k", k')  d 3k' d 3k", (6.25)

ahol a jobb oldal második tagjában új összegező indexet vezettünk be és ismét

(H 0(Ő)G =  K (6.26)

(6.27)
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amelynek megoldása egy, a hatos V sebességre ortogonális tagtól eltekintve meg­
egyezik az eredeti Boltzmann-egyenlet megoldásával. Ez a bizonyos ortogonális 
tag a hatos áramhoz nem ad járulékot, hiszen a

I
4 n

U d 3k  (6.28)

integrál második tagja éppen az ortogonalitás miatt eltűnik.
Ebben a mágneses tértől eltekintve lineáris esetben skalár relaxációs idővel az 

eloszlásfüggvény is egyszerűen meghatározható, ugyanis a Boltzmann-egyenlet
(6.19) alakja helyett a következő

#  { w -  i h  “  - f t - *  <“ »
ekvivalens egyenlet játszik szerepet, amelyben és a fejezet további részében min­
denütt az „ekv" indexet elhagytuk és amelynek megoldása

<t> =  -  2 ’ I r r - T v -  ^  (6-3°)jv=o \h c )

amiről behelyettesítéssel könnyen meggyőződhetünk. A hatos áram (4.8) szerint

1  - - « ? / §  { % ! ( £ ■  <«■>  

Ezek szerint a vezetési együtthatók most (5.23) helyett
,V

x v \ d 3k ,  (6.32)4k \ I  Oh' \ ° nTo \h2c

illetve, ha a mágneses tér szerint so iba fej lett alakot használjuk, akkor (5.30) helyett

Ó » « - -  4J ^ cs J  V ) d 3k ,  (6.33)

ahol a kapcsos zárójel alsó indexe arra utal, hogy a hatványraemelés valójában 
A-szeres diadikus szorzást jeleni. Az N - I. 2, 3 esetekben megfelelő együttható 
mátrixokat részletesen is felírjuk

C2 ----- L  =  4.' ( j  *]!"- t ( V o V) d 3 k , (6.34)

(6.35)Ci —  A —  — (/, ° ( r l ' o (tjo t V ) d 3k,
4jt b c J ( i.

C* — B — -  |^>í. |  I  (r V o ö ) ot(7)ot V ) d * k .  (6.36)

Az első a mágneses tértől mentes esetnek felel meg és természetesen megegyezik
(6 .17)-cl. A második kifejezés a mágneses térben is lineáris cselnek felel meg és az
(5.32), illetve a (6.4) összefüggés megfelelője, ha skalár relaxációs időről lehet beszélni.
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A harmadik kifejezés már a mágneses tér négyzetével arányos effektusokat írja le 
és az eló'bbihez hasonlóan az (5.33) összefüggés megfelelője. Mint már megjegyeztük, 
ebben az esetben általános relaxációs idő tenzor nem vezethető be, így ha skalár 
relaxációs időről nem lehet beszélni, akkor mindig a y(k ,k ' )  Green-függvényt 
tartalmazó (5.33) egyenlettel kell számolni a vezetési együtthatókat. Megjegyezzük 
itt, hogy a (6.34)—(6.36) összefüggések teljesen megegyeznek Jones [13] megfelelő 
kifejezéseivel, amint az várható is volt, hiszen Jones kezdettől fogva skalár relaxá­
ciós időt feltételezve számolt.

Hátra van még a legáltalánosabb eset tárgyalása, amikor tetszés szerinti rendű 
közelítésben érvényes eredményeket akarunk kapni az elektromos tér és hőmér­
séklet gradiensre vonatkozólag is. Ebben az esetben a relaxációs idő tenzor beveze­
tésével nem is próbálkozunk, hanem annak feltételét vizsgáljuk, hogy skalár relaxá­
ciós idővel mikor lehet a Boltzmann-egyenletet felírni. Mindenesetre feltételezzük 
a (6.6) ortogonalitási relációt. Ezen kívül két feltétel közül az egyiknek kell telje­
sülnie; vagy olyan a szórási mechanizmus, hogy az elektronok energiája nem vál­
tozik, azaz

V ( k , k ’) ~ 6 { E - E ' ) ,  (6.37)

vagy az elektronok kezdeti eloszlása a Fermi—Dirac-fíiggvény helyett a klasszikus 
Boltzmann-eloszlással írható le. Akármelyik feltétel teljesül a kettő közül, a (3.13) 
alakú ütközési integrálban a szorzattal arányos tagok nem fognak fellépni és 
végeredményben a Boltzmann-egyenletnek megfelelő (3.27) egyenlet megoldása
(3.32) helyett a következő egyszerűbb alakban írható

<PN =  f  Á N ( k ’ ) y ( k ,  k ’) d 3k ’ . (6.38)

Meg kell itt említenünk, hogy az idézett két feltétel közül bármelyik ‘csak köze­
lítőleg lehet érvényes egy reális szilárdtestben, hiszen egyrészt, ha az elektronok 
ütközésük során nem adnának át energiát a kristályrácsnak, akkor energiájuk 
a külső tér hatására egyre növekedne, ami katasztrófára vezetne, másrészt az elekt­
ronok a kvantummechanika törvényeinek alávetett részecskék, így kezdeti eloszlá­
sukat klasszikusan nem lehel leírni. Ezek ellenére bizonyos esetekben a tett felte­
vések közül egyik vagy másik jó közelítésnek tekinthető. így például nem túl erős 
perturbációk esetén az említett katasztrófa csak nagyon sokára következne be, 
vagy félvezetők esetén a klasszikus közelítés sokszor kielégítő.

A kísérleti fizikus számára elsősorban az áramok és nem az eloszlásfüggvény 
bír fizikai realitással, így megelégedhetünk a Boltzmann-egyenlet egy olyan ekvi­
valens alakjával, amely az áramokra vonatkozóan az eredeti egyenlettel azonos 
eredményre vezet. írjuk fel a hatos áram kifejezését a (4.8) és (6.38) összefüggések 
figyelembevételével

j  =  -4 * J NZ  f f  - f z  V Á 'N y { k , k ' ) d 3k d 3k ' - F N, (6.39)

de ez, mivel feltételeztük, hogy skalár relaxációs időről beszélhetünk, a (6. 1 1) orto­
gonalitási relációt kihasználva egyszerűbben írható

J  =  1 2  f - { 4 r  V Á M- X - d 3k - F N.
4n3 iÍTiJ  d t  y i k )

(6.40)
V(k)
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Ugyanerre az áram kifejezésre jutunk, ha feltételezzük, hogy a megoldás (6.38) 
helyett a következő alakú

=  (6.41)
V{k)

azaz olyan, mintha a I'(k, k') az /fjv-re is ortogonális volna. A Boltzmann-egyenlet 
helyett tehát olyan ekvivalens egyenletet adhatunk meg, amelynek megoldása (6.41) 
alakú. Megmutatjuk, hogy ha a (6.12) Boltzmann-egyenletben az ütközési integrált 
relaxációs idővel írjuk fel a (6.13) formában, azaz

2  ÁnF n -  , (6.42)
1 V X

akkor éppen egy ekvivalens egyenlethez jutunk. Ugyanis helyettesítsük a jobboldalra 
a relaxációs időnek megfelelő kifejezést (6.7) alapján, továbbá a (3.19) sorfejtést, 
akkor

2  A nFN =  V(Í:') 2  (6.43)
N=rl N = 1

és ez azonosságba megy át a (6.41) megoldás figyelembevételével. Ilyen feltételek 
mellett az eloszlásfüggvényt is könnyen felírhatjuk, hiszen a (3.20) sorfejtés egy 
tagja a (3.21), (6.41), (3.24) és (6.7) összefüggéseket figyelembe véve

~  r  - N  1 f 0  í.  p iV  ö /o  1 7  1;  N ____

1 ö t  VE y ( k )

(l/ 0 87t T o 1 \ / 7,v j  ( V F\<r- f  N * —
TN~i) ( ) / " ' ‘

=  ( -  t  '/' F ) 2 Y,v _ 2 2 = . . . =  ( -  TV' / ' ) 7 o  • (6.44)

Ezzel (3.20) alapján az eloszlásfüggvény

/  =  (6-45>ív

amelynek ismeretében most már az áramok, vagy a vezetési együtthatók tetszés 
szerinti rendben felírhatok.

Összefoglalásul megállapíthatjuk, hogy függetlenül attól, hogy a külső pertur­
bációk szerint történő sorfejtésben milyen rendű közelítésig megyünk el, a Boltz­
mann-egyenlet skalár relaxációs idővel felírható, azaz az ütközési integrál (6.13)
alakkal helyettesíthető, ha 1. a kristály belső szórási mechanizmusa a (6.6) ortogo- 
nalitási relációval összhangban volt, 2. az ütközési integrál az eloszlásfüggvényben 
lineáris, ami természetesen csak közelítőleg lehet igaz, és 3. megelégszünk egy ekvi­
valens Boltzmann-egyenlettel, ami az áramok szempontjából az eredeti egyenlettel 
azonos eredményre vezet. Míg az 1. és 3. feltétel megengedné, hogy a vezetési folya- 

. matok leírása bizonyos körülmények között skalár relaxációs idővel egzakt módon 
lehetséges legyen, addig a 2. feltétel miatt most határozottan relaxációs idő közelí­
tésről kell beszélni. Megemlítjük, hogy ha az elektromos tér és hőmérséklet gradiens 
szerint elsőrendű közelítésre korlátozzuk magunkat, akkor a 2 . feltétel automati­
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kusan teljesül és így a skalár relaxációs idővel történő leírás nem feltétlenül jelent 
újabb közelítést, mint azt az előzőekben láttuk is.

Végül felmerül a kérdés, hogy más módon definiált relaxációs idő fogalmak 
vajon nem építhetők-e be szerencsésebben a szilárdtestek vezetési jelenségeinek 
elméletébe. Néhány próbálkozással találkozhatunk az irodalomban. így például 
Schottky [24], akinek módszere a mienkhez sok tekintetben hasonló, a vezetési 
jelenségek tárgyalására a következő elgondolást javasolta. Gondolatait az általunk 
már eddig használt jelölések segítségével tolmácsoljuk. — Tekintsük á (3.27) alatt 
felírt Boltzmann-féle transzport egyenletet, hagyjuk el az egyszerűség okából az 
ütközési integrál non-linearitását okozó tagokat és keressük a megoldást

4>n =  Á NzN (6.46)

alakban, ahol bevezettünk egy általánosított relaxációs idő tenzort és a szorzási 
szabály a következőképpen van definiálva:

<PN =  A n t n . (0.47)
Ha a (6.46) kifejezést a (3.27) transzport egyenletbe helyettesítjük, akkor a relaxá­
ciós idő meghatározására a következő integrálegyenletet kapjuk

_l_ _  Í L ^ mTjA  V( k , k ' ) d 3k'  (6.48)
t jv J  \ A nXn ) .

amely szimbolikusan van felírva, mert a mátrixok helyett azok elemeit, pontosabban 
ugyanazon indexű elemeit kell érteni. Ez az egyenlet a Schottky idézett [24] köz­
leményében található egyenlet némileg általánosított formája. Látható, hogy ebben 
a tárgyalásban a sorfejtési együttható mátrixok helyett szerepelnek „relaxációs 
idő tenzor”-ok a (6.46) kapcsolat alapján és — véleményünk szerint — ilyen érte­
lemben használni a relaxációs idő fogalmat túl általános, továbbá nem rendelkezik 
azzal a tulajdonsággal, hogy bizonyos egyszerűbb esetekben az átmeneti valószínű­
ség reciprokával arányos, mint azt esetünkben a skalár relaxációs idő (6.7) szerint 
teljesíti.

Hasonló meggondolások alapján definiál relaxációs idő tenzorokat Herring 
is [25], aki az / —/ 0 eloszlásfüggvény megváltozást fejti gömbfüggvények szerint 
sorba és a sorbafejtési együtthatókkal kapcsolatban vezeti be a relaxációs időket. 
Ugyanezekben a közleményekben vizsgálja Herring annak feltételét, hogy skalár 
relaxációs időről lehessen beszélni és az általunk is említett (6.8) elégséges feltételt 
találja a nálunk általánosabban fogalmazott (6.6) ortogonalitási reláció helyett.

A következő fejezetben röviden összefoglaljuk a Boltzmann-egyenlet megoldá­
sával kapcsolatos és a relaxációs idő közelítés érvényességi tartományára vonatkozó 
eredményeinket és vázoljuk azokat a feladatokat, amelyek megoldása után konkrét, 
tapasztalattal összehasonlítható eredményeket nyerhetünk.

7. Összefoglalás

Szilárdtestek vezetési tulajdonságaival foglalkoztunk elméletileg és kiindulási 
alapként az (1.5) alakú Boltzmann-féle transzport egyenletet tekintettük. Ennek 
az egyenletnek a levezetésével részleteiben nem foglalkoztunk, csupán feljegyez­
tük azokat a feltételeket, amelyek az egyenlet érvényességi tartományát korlátozzák.
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A  BoJtzmann-egyenletben szerepelnek a kvantummechanikai elektront jel­
lemző r helyvektor és k  hullámszámvektor idő szerinti deriváltjai, amelyek értéke 
ugyan az irodalomból ismeretes volt, de a levezetések általában nem következetes 
kvantummechanikai módszerrel történtek és a mágneses tér magasabb rendű hat­
ványait tartalmazó tagokat elhanyagolták, amit ugyanakkor meglehetősen szigorú
— lásd a (2.34) egyenlőtlenséget — feltételhez kötöttek. Sikerült olyan levezetést 
adni, amely az említett nehézségeket elkerüli és rámutat arra, hogy a nyert ered­
mények érvényességi tartományát elsősorban az elektront reprezentáló hullám- 
csomag sajátságai korlátozzák, amely a kristályrács szerkezetével van közvetlen 
kapcsolatban.

A  kérdéses időderiváltak ismeretében most már a Boltzmann-egyenletet tel­
jesen általánosan fel tudtuk írni és a megoldást a külső perturbációk szerint haladó 
hatványsor alakjában kerestük. A megoldást tetszés szerinti rendben elő tudtuk állí­
tani anélkül, hogy az energia-hullámszám összefüggésre, vagy az átmeneti valószínű­
ségre valamilyen megszorítást tettünk volna. Sem az ütközési integrál linearizálásá- 
hoz, sem valamilyen relaxációs idő közelítéshez nem kell folyamodnunk. A Green- 
függvény módszerrel nyert megoldás bizonyos értelemben formális, mert az egy­
másután lépésenként előállítható sorfejtési mátrixokat szolgáltató integrálokban a 
Green-fiiggvény ismeretlen. A Green-függvény meghatározására egy integrálegyen­
let szolgál, amelyet a kristályra jellemző átmeneti valószínűség ismeretében vala­
milyen módszerrel meg kell oldani. Erre vonatkozóan általános megoldást nem 
sikerült adnunk, de a transzport elméletben szokásos variációs elvekhez [26] hasonló 
elvet a H. függelékben bebizonyítunk. A variációs elvek nagy előnye, hogy alkal­
mazhatók a közelítő megoldások közül a legjobb megoldás kiválasztására, amint 
azt jelen esetre vonatkozóan is megmutatjuk az említett függelékben. Az általunk 
követett megoldási módszer nem egyedülálló az irodalomban, hiszen a Boltzmann- 
egyenlet alapján álló modernebb közlemények nagy része sorfejtéses módszerrel 
próbálkozik és a sorfejtési együtthatók meghatározását Fredholm-típusú integrál- 
egyenletre vezetik vissza, ha nem alkalmaznak relaxációs idő közelítést. így például 
Taylor [27], illetve Sondhtimer [28] mind az ütközési integrált, mind az ún. „drift”- 
tagot lineáris közelítésben írja be a Boltzmann-egyenletbe és így a sorfejtésből 
maradó egyetlen tag együtthatóját, az általuk közepes vektor-szabüdúthossznak 
nevezett mennyiséget határozzák meg egy integrálegyenlet alapján. Másrészről 
Zukotynszki  és Kolodziejczak [29], illetve Zawadzki [30] elektromos térben, hőmér­
séklet gradiensben és koncentráció gradiensben lineárisan, de mágneses térben tet­
szés szerinti, rendben tárgyalták a Boltzmann-egyenletet skalár relaxációs időt fel­
tételezve. Eredményeik természetesen megegyeznek az általunk hasonló közelítés­
ben kapott (6.32) összefüggésekkel. A fenti példák alapján is látható, hogy az álta­
lunk alkalmazott módszer elsősorban általánosságban tér el az irodalomban eddig 
használtaktól.

Bár a megoldáshoz szükséges Green-fiiggvény konkrét előállítására dolgoza­
tunkban nem került sor, a megoldás sok jellegzetes tulajdonságára tudtunk követ­
keztetni pusztán szimmetria meggondolások alapján, amelyek a kristályszerkezet 
közvetlen következményei voltak. így például tárgyaltuk az általános megoldás 
alapján az elektromos térben és hőmérséklet gradiensben lineáris közelítést mind 
a mágneses tér figyelembevételével, mind anclkiil és eredményeinkből azonnal 
adódtak az irreverzibilis termodinamikában alapvető szerepet játszó Onsager- 
relációk. Ezeknek a közelítéseknek az eredményei adtak lehetőséget az egyszerű
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elektromos- és hővezetésen kívül a különböző kereszt-effektusok, termoelektro- 
mos-, galvanomágneses- és galvano-termomágneses-effektusok tárgyalására, ame­
lyek ugyan az irodalomból jól ismertek, de a jellemző vezetési együtthatók és a 
kristályra jellemző mikroszkopikus mennyiségek között most egy mélyebb kapcso­
latot sikerült feltárni. A különböző kereszt-effektusok tárgyalását igyekeztünk a 
szokásosnál egységesebb formában adni.

Az általános megoldás birtokában hozzáfoghattunk a relaxációs idő közelítés 
vizsgálatához. A (6.2) összefüggéssel definiáltunk egy relaxációs idő tenzort, amely 
mint matematikai helyettesítés bizonyos esetekben egyszerűbb alakra hozta az 
egyenleteket. Megállapítottuk, hogy ha a kristályban az elektronok belső szórási 
mechanizmusa bizonyos feltételeknek eleget tesz, pontossabban a (6 .6) ortogona- 
litási relációval összeegyeztethető, akkor a relaxációs idő tenzor skaiárrá dege­
nerálódik. Kérdés volt, hogy ezen relaxációs idő mennyiségek közül egyik vagy 
másik milyen feltételek mellett vezethető be a számítások elején közvetlenül a 
Boltzmann-egyenletbe. Láttuk, hogy tenzor jellegű relaxációs idő csak akkor vezet­
hető be, ha elsőrendű közelítésben írjuk fel a Boltzmann-egyenletet, de ebben az 
esetben a relaxációs idő tenzor bevezetése újabb közelítést nem jelent. Ha speciális 
szórási mechanizmus követketében skalár relaxációs időről beszélhetünk, akkor 
ez a t  az általános esetben is bevezethető a Boltzmann-egyenletbe, ha egyrészt az 
ütközési integrált linearizáljuk, ami sok esetben jó közelítés, másrészt csak ekvi­
valens Boltzmann-egyenletet kívánunk felírni, azaz olyat, ami nem az eloszlás- 
függvény, hanem az áramok szempontjából vezet az eredeti egyenlettel azonos ered­
ményre. Ebben a közelítésben eredményeink a jól ismert irodalmi eredményekbe 
mennek át, míg különben általánosabb érvényűek.

Befejezésül néhány szót arról, milyen feladatokat kell még megoldani, hogy 
numerikus eredményeket kapjunk a vezetési együtthatókra. Elméletileg meg kell 
határozni a V(k, k') átmeneti valószjnűséget különböző szóró centrumok — mint 
például rácsrezgések, rácshibák, szennyezések, rendezetlen, illetve rendezett anyag, 
vagy más fázishatárok stb. — jelenlétében, majd ennek ismeretében valamilyen 
módszerrel, esetleg a variációs elv felhasználásával közelítőleg, meg kell oldani a 
(vi-reen-függvényre vonatkozó integrálegyenletct. Ezután az E(k)  energialnillámszám 
összefüggést kell még elméletileg meghatározni és ezek ismeretében a vezetési együtt­
hatók integrálással kiszámíthatók. Meg kell jegyeznünk, hogy a kristályra jellemző 
V(ky k') és E(k)  függvényekre vonatkozóan sok adat áll rendelkezésre az irodalom­
ban, amelyek feldolgozása és továbbfejlesztése esetleg meg is oldaná a problémát, 
így semmi esetre sem járatlan területen kell a vizsgálatokat folytatni. Könnyebb­
séget okozhat az is, hogy ha a vezetési együtthatókat előállító integrálokra alkal­
mazzuk a Bethe—Sommerfeld sorfejtést, amikor is az E(k)  függvényeket elegendő 
a Fermi-energiaérték közelében ismerni és énnek az ismeretnek a megszerzésére 
sok közvetlen kísérleti módszer is rendelkezésre áll, amelyeket összefoglalóan 
Fermi-felület feltérképezésnek nevezünk.

A feladatokkal kapcsolatban meg kell még említenünk a perturbációk szerint 
történt sorfejtés konvergenciájának problémáját, amely ugyan tisztán matematikai 
feladat, de esetleg bizonyos megszorításokat adna az alkalmazott megoldási módszer 
érvényességi határával kapcsolatban. Másrészről nem szabad elhanyagolnunk a 
vezetési jelenségek elméletére Kubó által kidolgozott [6] kvantummechanikai for­
malizmus vizsgálatát sem, amely — bár lényegesen nehezebben kezelhető apparátus
— sokkal általánosabb érvényű, mint a Boltzmann-egyenletre alapozott elmélet.
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A. FÜGGELÉK: N É H Á N Y  K O M M U T Á T O R  KISZÁMÍTÁSA

Ezen A. függelékben a sebesség és gyorsulás operátorainak meghatározásához szükséges 
kommutátorokat fogjuk kiszámítani. Mielőtt a konkrét számításokra rátérnénk, két összefüggésre 
hívjuk fel a figyelmet.

Legyen g (k ) egy tetszés szerinti, de Taylor-sorával előállítható függvény, akkor

(A.l)

amit könnyen beláthatunk, ha az egyik komponensre elvégezzük a számítást:

' ■ " ' t e 1’*

-I y  - / n>(0)-| - i
d

dx
- - t g ( i )

dx

Legyenek A , B és C operátorok, akkor
[AB, C]= A[B, C] + [A ,C ]B ,

(A.2)

(A.3)
amit könnyen verifikálhatunk, ha a jobb és bal oldalt részletesen kiírjuk. Egyszerűsödik az össze­
függés, ha az operátorokról feltételezzük, hogy

ekkor ugyanis
A ^ B ,  A += A , C* — + C , (A.4)

[A, C]* — (A C - C A Y =  C  + A  + —A + C* *= T  [A, C] (A.5)
és az (A.3) összefüggés a következő módon írható

[A2, C] = [A, C]/4^ adjungált. (A.6)
írjuk még fel, hogy szem előtt legyen, a Hamilton-, sebesség- és gyorsulás-operátor alakját:



FOGARASSY B.

A sebesség-operátor meghatározásához szükséges kommutátorok közül
U 2, ?] =  [(/,?] = 0, (A. 10)

mert kanonikusán konjugált változópárok nem szerepelnek. Az (A.l) összefüggés felhasználásával 
közvetlenül adódik, hogy

j  [E(-/V),r]= - 
h  n

dE\ 
ßk)k= -í?

Végül az (A.3) és (A.l) összefüggések felhasználásával belátható, hogy

- — [AW,r]
mc

e -r— , e -
-----A [V ,r] = ------- A ,

mc mc

ahol a felső nyíl a skalárszorzás útján való összetartozásra utal.
A gyorsulás-operátor meghatározásához szükséges kommutárotok közül

E( - 1V),
dE 
d k  )k= ->v

= [A 2, Ä l = [U, Ä \ = 0,

(A. 11)

(A. 12)

(A. 13)

mert nem tartalmaznak kanonikusán konjugált változópárokat. Felhasználva a vektorpotenciái 
(2.25) alakját és az (A.l) összefüggést

. J íL [ £ ( ^ v ) ,; í] = - - J í -
nme 2nmc

- ^ - H X
2hmc

(A. 14)

A továbbiakban a (2.25), (A.l), (A.3) és (A.4) képletekre történő hivatkozást nem írjuk ki. A kö­
vetkező kommutátor így számítható:

e

hmc W f U
e

time h , m  í v - s M n  * ^ 1 ^ =[ VdA/*= —ívj 2hmc Lv#*)k=  - l y  J

= rl (V x //) = ~ = j -  í^=f)_ Í - - V x 4  (A. 15)
2 hmc lVf)ArJk = -iv J 2 h e  \ d k  Jí=-ivv m /

Ezt a kifejezést még tovább alakíthatjuk, ha felírjuk a sebességoperátort az előzőtől eltérő formában. 
Ezt a formát úgy kaphatjuk meg, hogy a perturbálatlan Hamilton-operátor helyébe nem vezetünk 
be egy effektiv Hamilton-operátort, hanem eredeti alakjában hagyjuk, azaz

Ekkor a sebesség-operátor
/ / 0 = £ ( - iV )  = - ~ V 2+ V(r).

2 ni

i ■ ih —  e -
v =  T [H,r] = --------------- V ---------- A

n m  mc

(A. 16)

(A. 17)

és ebből a nabla-operátort az (A. 15) kifejezésbe helyettesítve és figyelembe véve, hogy a gyorsulás­
operátor minden tagja önadjungált, így az (A. 15) alatt felírt kommutátor is ilyen, tehát a következő 
alakban írható:

e

hmc

-  I dE 
A* ' h i -iv. PL. iv

ü-l--- A \ X H \ + adj. (A. 18)
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Az (A.15)-höz hasonlóan számíthatjuk a következő kommutátort:

(— ) 2 W v. =  f— 'Y  Ä[v,Ä] =\mc ) \mc )

1 í e Y 7rs -  1 ( e Y ~ ~=  ~ T —  ^ [ V , r ] x / f = — -  —  A X H .2  \mc) 2 ymc) (A. 19).

A következő kommutátor számítása:

2 h 2 mc2
, M  | „  ' i - J L - . t e j  b - . d j . l .

(# k jlí= -iv . 2ft mc |  t3 A rjí= _iy

le
Y m c 1

d E

d k

<---- ^

(J ÍX W )-ad j.f  =

i f i ? )Jft= _(v (/! X / / )  H adjungáltl. (A.20)

És végül, ha figyelembe vesszük a skalárpotenciált a használt mértekben felírva, akkor (2.11) alapján

*------------ ■*
te

¥ "“ f f * . . , . F
f £ | )  , 
( dk )* = _jV Ü - £ £ < S x ? . >

(A.21)

Az (A.13), (A.14), (A.18), (A.19), (A,20) és (A.21) összefüggések segítségével a gyorsulás-operátor 
már könnyen felírható.

B. FÜGGELÉK: A GYORSULÁS-OPERÁTOR VÁRHATÓÉRTÉKE

ti A (2.28) alatt felírt gyorsulás-operátor várhatóértékét fogjuk meghatározni feltételezve, hogy 
az elektron állapotát leíró hullámfüggvény (2.2) alakú. Felhasználva a (2.24), (2.21) és (2.14) össze­
függéseket, a kérdéses várhatóérték a kővetkező alakban írható:

d 2E

d k

-<«>) X H •—  7  c ^ ' - J ~  [(|pj, A  y/j') X H ] + adj.| . 
mc *,*' 3A2 1

(B.l)

Fejtsük most sorba a £=Ä"0 helyen a |c ;|2 mellett lassan változó függvényeket és vezessük be a 
következő jelölést

k - k 0 =-Ak,  (B.2)

ahol ko most szigorúan a (2.26) egyenlettel van definiálva, így {Ak)  különbözhet zérustól, de fel-
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tételezhetően nem nagyon, ezért a sorfejtést csak Ak-ban első rendig végezzük. Legyen továbbá 
az effektív-tömeg-tenzor reciproka

(B3)h2 d k l

és vegyük figyelembe, hogy az állapotfüggvény és a Bloch-függvények normáltsága miatt

2  Icíl2 =  1, (B.4)
k

valamint a (2.26) összefüggést és akkor (B.l) a következő alakban írható:

<ö> = M ~ 1 ( f l )  + { dM_ - ( a FÁ + -  M~  1 [ (M -1 (Ak) )  X / / ] -  
l  ^Ar0 ) 4c

tB■5,

A Ak-\al arányos tagok általában nem tűnnek el, hiszen — mint már említettük — a (2.26) össze­
függés által definiált k 0 általában nem egyezik meg (/c)-val, ezért ezeket a tagokat meg fogjuk be­
csülni. A Ak-1 tartalmazó tagokat összefoglalva a gyorsulásoperátor várhatóértéke

(ä) = M - v(?L)+0(Ak) ,  (B.6)

ahol az elhanyagolásra kerülő tagot becslés céljából azon további egyszerűsítés mellett írjuk fel,
hogy az effektív-tömeg-tenzor izotróp, azaz skalárszor az egységtenzor. így

0 (Ak) = [ ^ -  <j*>) (FL) + -  (M~  ' ) 2 [</**> X H ] -
\  d k 0 j  4c

---- ----- Re {<[-4 X H ) o Ak )  ^ 4 — 1 . . (B.7)
2me  I J

Itt a harmadik tag meghatározása céljából (ki{r—r0)j) típusú szorzatok várhatóértékét kell ki­
számítani. Ehhez segítségül használjuk fel a következő összefüggést

j j e l̂ ’- i ) f<p(k',r)d3k ' d 37 = ~ j 0 ( k , r ) d 3r, (B.8)

amelyet a Fouríer-íntegrálok elmélete alapján könnyen be lehet bizonyítani, amint az Jones és 
Zener közleményében [12] megtalálható. Felhasználva ezt az összefüggést, állítsuk elő a következő 
összeget:

iq’(jr)d3k ' d 3r —

t v
8tt3

r  dirk
. , 1  +Cí u- d \ [  (B.9)

J Dkj )
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Ennek felhasználásával felírhatjuk a (k,rj) és (~k,r0J) várható értékeket és rögtön figyelembe fogjuk 
venni, hogy a |cfc|J függvény a ~ka helyen éles maximummal rendelkezik; így

(k,rj )  = 2  f jVk’) =
k,k

= i 2 & t \ ~ + c - k [ UZ ^ d > r \  = i 2  k t4 ^ - + i ( k t)  [ *  ^ ( B . .0)* lP k j  J  d k j J k . d k j  J  d k 0J

illetve
(ktr0J)  = (kt)7oj = ( k )  2  c£c*'(V'*> 7j W )  = 

k,k'

•/n y * í de*a - í *9k*jA=  >\ki) 2 j Cfc { - = - + «  /  — - rf I > =* la*, J dkj J

=  /<*,) 2 ‘I —-  +  K O  [ i q „ - p - d 3r. (B.ll>
k dk j  J  d k 0J

Bevezetve a
S k  = k - ( k )  (B.12)

jelölést és kivonva a (B.10)-ből a (B .ll) egyenletet

(ki<jr-r0) j ) = i  2  ̂ ' k ^ — -- (B. 13)
£ d kj

Abból a célból, hogy a jobb oldalon szereplő deriváltat megbecsüljük, helyettesítsük be a (2.1) 
időtől függő Schrődinger-egyenletbe a (2.2) alakú megoldást:

ih 2  ^i'V'k' — 2  ci ’HVk‘- (B.14)
W  k'

Ebből a szokásos módon, a Bloch-függvények ortonormált tulajdonságát kihasználva adódik, hogy

cí =  ^  2  c n i v q A f f o + H i M ' ) -  <B.15)

Nagyságrendi becslésről lévén szó, H,-t  a Ha operátor mellett elhagyhatjuk és akkor

c; = j1- 2  Ci'(</q,E(-iV)Vk’) = ^  ckE(k), (B.16)

ahol felhasználtuk a (2.14) összefüggést és a Bloch-függvények ortonormáltságát. A megoldás 
most már egyszerű integrálással

«(*)-T £(I)< • . (B. 17)
c* = e

ahol a  (Ár) tetszés szerinti, de feltételezzük, hogy valós függvény, ami s p e c i á l i s  esetekben biztosítható. 
A (B.7) kifejezés második tagjának meghatározása céljából a (B.13) várhatóérték reális részét kell 
kiszámítanunk. Ez pedig figyelembe véve a (B.16) összefüggést, továbbá azt, hogy a |c j|J függvény 
a k = k 0 helyen éles maximummal rendelkezik, valamint a (B.2) és (2.26) összefüggéseket

R e ( k t( r -F0)j) = - ( J k t)(vj)t.  (B I8)

7 Fizikai Folyóirat XIII/I
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Ezt a kifejezést a (B.7) összefüggésbe helyettesítve és rendezve

d M -1

d k n

eh
U k ) \ ( F L) + ^ { M - iy [ ( A k ) x H ] +

4c

e 2 1 r,/-—  \ i / —\i d M  1
+------r  {[(tfX  <t>)) X f í ] o ( j k ) }  — - —  .

4 nie dkn
Vagy bevezetve az

ílJ t̂

Larmor-frekvenciát, a következő becslést írhatjuk fel

0(J  k)  35I —  (j k)  I ( f l ) 11 +■~  I + y  (M 1) 2[<^ik>X Jy].
d k n 4c

(B.20)

(B.21)

(B.19)

Ebből már könnyen meghatározható, hogy a zffc-val arányos tag a (B.6) kifejezésben a főtag mel­
lett milyen nagyságú járulékot eredményezhet.

C. FÜGGELÉK: AZ INTEGRÁLEGYENLET ITERÁCIÓS MEGOLDÁSÁRÓL

A (3.29) alatti integrálegyenlet megoldását kézenfekvő lenne szukcesszív approximáció mód­
szerével előállítani. Ez azonban sajnos nem lehetséges, mert — mint mindjárt megmutatjuk — a 
módszer alkalmazhatóságinak feltételei esetünkben nincsenek kielégítve.

A Fredholm-tlpusú integrálegyenletek megoldásáról például Mihlin tankönyvében [19] van 
szó. Ennek alapján a (3.29) integrálegyenlet akkor oldható meg a szukcesszív approximáció mód­
szerével, ha

II V(k, k')

v(jk)
d 3k d 3 «'=£ 1. (C.1)

Látni fogjuk, hogy ez a feltétel nem teljesül.
Legyen gi (k) és gi(k)  folytonos függvény, akkor a Bunyakovszkij—Schwarz-féie egyenlőt­

lenség a következő alakban írható [19]:

[ / k G ) M * 2< 0 k 3* ]2 *  / 1 ig l m \ d 3k . f  \[g2(k)Y\d3k.

Ezt a felhasználva a következő átalakítást végezhetjük:

17 Ki) I i  J \vHk)\
. m - S n ?  
y II kW J J

És ezt a (C.l) egyenlőtlenség bal oldali kifejezésébe helyettesítve azt kapjuk, hogy

(C.2)

//l(
KA:, F) 

K*)
d 3k d 3k ’ 1,

(C.3)

(C.4>

ami éppen ellentétben van a (C.l) feltétellel, tehát a szukcesszív approximáció módszere [általában 
nem alkalmazható a (3.29) integrálegyenlet megoldására.
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D. FÜGGELÉK: 1 -3 . LEMMÁK BIZONYÍTÁSA

1. Lemma. A (3.35) összefüggések közül a második bizonyítása céljából vezessük be a

g(k,  k' )  =  y ( - k ,  - ¥ )  (D .l)

függvényt. Most írjuk fel a (3.31) integrálegyenletet, de k  helyébe — k-t és A:'helyébe — fc'= íírva, 
valamint felhasználva a (3.42) és (3.8) tulajdonságokat, ekkor

v ( k ) g ( k , k ' ) ~  f  V (~ k ,  l)y(í ,  - k ' ) d 3l = ő ( k - k ' ) ~ ~  . (D.2)
J  9b

Az l helyébe —/ új integrálási változót bevezetve megállapíthatjuk, hogy g(k, k') is kielégíti a (3.31) 
definiáló integrálegyenletet, tehát ha a határfeltételeket egyformán megkívánjuk, akkor ebből 
következik, hogy

y (k, k' )  = g (k , k ' )  =  y ( - k ,  -  k'). (D.3)

Ez a szimmetria tulajdonság a (3.37) összefüggés szerint lehetőséget ad y{k, k') függvény (3.40) 
alakú, azaz mindkét változóban páros és páratlan részre történő felbontásra.

Bizonyítsuk most a (3.35) összefüggések közül az elsőt. írjuk fel a (3.31) alatti integrálegyen­
letet különböző változókkal:

V(k) y (k, ic) -  f  V(k, l)  y (/, k ' ) d 3l = ő ( k - k ' ) - S  , (D.4)
J  oB

P(k) y (k, k") -  f V(k, /) yQ, k " ) d 3l = ő(k — k") -  J - . (D.5)
J  üfí

Szorozzuk meg (D.4)-t 0y(k, k")-ve 1, (D.5)-t 0y(k, k')-ve 1, integráljunk k  szerint és vonjuk ki az 
elsőből a másodikat. Ha figyelembe vesszük, hogy a A>ban páratlan függvény integrálja a Brillouin- 
zónára zérus, akkor

Oy ( k ' , k " ) - Oy(jc",k ' )= J j  0 V ( k , / ) 0y ( / , k" )0y ( k , k ' ) d 3k d 3/ -

- f  f 0V(k, l ) 0vG, k ' ) 0y(k, k " ) d 3k d 3Í. (D.6)

A második integrálban a k  és / integrálási változókat felcserélve, felhasználva a (3.7) szimmetria
tulajdonságot, a jobboldal eltűnik és az állítást kaptuk.

2. Lemma. Kényelmi szempontból jelöljük most r gót betűvel azokat az indexeket, amelyek 
1—9 között minden értéket felvehetnek. A (3.44) összefüggést teljes indukcióval bizonyítjuk. Ar= l  
esetére (3.24) szerint

A \ =  0 (D-7)
és ennek következtében (3.32) alapján

í>\ = 0. (D-8)

Tegyük most fel, hogy az állítás N — 1 esetére igaz, tehát

Sp u*2.....Vp =  0 P  — 1,2.......N - 1, (D.9)

de akkor természetesen (3.21) szerint

<PP

is igaz. Ezt felhasználva és ismét (3.24) alapján
...... t i>, tp( i _  n

A p + i  _ u

(D. 10) 

(D .ll)
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és ennek következtében (3.32) szerint

1
K 1'".... Cw = j r f f  v&>  H í/Ó  - O -

N - í

■ Z  S ap'-X2- ' XF{ k ' ) S ^ ^ .....tN( k " ) r ( k , k ' ) d 3k ' d 3F .  (D. 12)
p= l p

Itt viszont az összegezésben szereplő tagok első tényezője (D.9) miatt tűnik cl és igy végeredményben 
igazoltuk az állítást.

3. Lemma, Mielőtt a bizonyításhoz hozzákezdenénk, vezessük be az x  szám vagy x(k)  függ­
vény paritásának fogalmát és jelöljük ezt P(.v)-nek, amely két értéket vehet fel:

p ^ _ f c ,  ha x  páros szám, vagy x(k) k páros függvénye,
lo, ha x  páratlan szám, vagy x(k) k páratlan függvénye.

(Az e és o jelek az even és odd angol szavakra utalnak.) Nyilván érvényesek a következő szorzás) 
szabályok:

e-e =  e, 
c-o =  o, 
o-o =  e,

P(xi + x 2) ha xt  és x 2 szám,
P (x , )P (x2) =

P ( x r x 2) ha Xi és x i  £-nak függvénye.

A (3.45) alatt felírt lemmát ezekkel a jelölésekkel így fogalmazhatjuk meg:

/>( 0 ^ 'a......*"..... 1...... ) = P(m). (D. 13)

Bizonyítását teljes indukcióval végezzük. N=  1 esetére

P(&\)  =  P ( J 0A[ (k' )y{k,  D í / 3* ')  = P ( / o ^ i  k')cl3k ’} = o = r ( l ) ,  (D.14)

ahol a bal alsó indexek a függvények paritására utalnak és megjegyezzük azt, hogy két-változás 
függvény esetén mindkét változóra érvényesek. Felhasználtuk továbbá a (3.40) felbontást és azt 
a tényt, hogy páratlan függvény integrálja a Brillouin-zónára eltűnik a szóban forgó függvények 
periodicitása miatt. Tegyük most fel, hogy állításunk (N— l)-re igaz és iV-re is igazoljuk.

P « ' .... ........w ) = i’ ( / { ^ ..... '(*0 +

f  y ( k ' , k ) (c /q - e f ’') V  ■ ■ ( r ) ^ : ti, ( r ) r f 3r } y ( k , k ' ) d 3k \  (d.i5>
' 0 i>= 1 ’

ahol lényegében a (3.32) alatti mátrix egy elemének paritását írtuk fel. Most felhasználva a (3.40) 
és (3.41) félbontásokat és a trár többször alkalmazott integrálási szabályt a páratlan függvényekre 
vonatkozóan, könnyen meg lehet mutatni, hogy (0.15) így írható

H & j .....• '..... Ij..... t) = r ( 4 ,i j .....r)+p(.<i>‘l: ' - ) p ( ^ i tP). (d . 16)

<at és ne tévesszük szem elöl, hogy a felső ii 
Lintettcl (3.24)-re

o-P(<pJj'Sj'*J.....) =  o-P(n t -  I) ha r = /m

Vizsgáljuk külön-külön a tagokat és ne tévesszük szem elöl, hogy a felső indexcsoport m darab 
V-típusii indexet tartalmaz. Tekintettel (3.24)-re

x ...... >’- ) = o - P ( m - l )  h a t  = /  )
.....*J..... .......0 = 1 1 =  P(m). (D. 17)

l I’Í'I'h ’_T J ■'•' ) =  P(in) ha r = aN_ , J
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A  második tag paritásának meghatározása céljából tegyük fel, hogy az N  darab felső index közUl
az első P számú m , darab /-típusú indexet tartalmaz; míg a további N —P számú m i darabot. Ter­
mészetesen t t i i + m i  = m. Ekkor

P ( . f y - ) P { P Ü  i rp) = P ( m y) P { m 2) = P(m). (D.18)
A (D.17) és (D.18) összefüggéseket (D.16)-ba helyettesítve a lemmát bebizonyítottuk.

E. FÜGGELÉK: A 4. L E M M Ä  BIZONYÍTÁSA 

Elegendő belátni az (5.17) alatti sorral maghatározott G(k,  k)  helyett csupán a sor tagjairól
hogy

GN ( k , k ' ) = G N ( - k , - k ' )  és 0GN ( H - , k , k ' )  =  0GN( - H l k ' , k ) .  (E.l)
Az (5.15), (5.10) és (5.8) összefüggéseket felhasználva

S n ^ e T , N~ l f f  [ v P

y ( k w , - k ' ) d 3 f i l) . . . d 3F N~ l). (E.2)
Vezessünk be új integrálási változókat a k {m) - —k {m) előírás alapján, majd alkalmazzuk a (3.35) 
szimmetria tulajdonságok közül a másodikat és vegyük figyelembe, hogy az co operátor a (3.26) 
definíció szerint, az f 0 függvényhez hasonlóan, a k változónak páros függvénye. Ekkor az (E.2) 
aegyenlet így alakul:

" \ Vh2c ) JJ J DE<‘> nK’K >

■ H ö P - V y W " - *>, iF-2>) . . . H ö t V y i k M , k ' ) d 3k W . . . d 3 k<N = G„(k, ic'), (E.3)

mint azt a 4. lemma első felében állítottuk.
A G(k,  k ' ) függvény (E.3) alatti szimmetria tulajdonsága (3.37) szerint biztosítja, hogy fel­

bontható mindkét változójában egyszerre páros és páratlan függvények összegére, azaz

g {h \ k , F) = f i ( Ü \  k ,  k ' )  + 0G ( H ; k ,  k ' ) . (E.4)

A felbontás tagjait konkrét integrálokkal felírhatjuk, ha figyelembe vesszük, hogy az Si operátor 
a paritás viszonyakat nem változtatja meg, hiszen például egy og(k,  k ' ) függvény esetén az (5.10) 
definiáló összefüggés szerint:

G 0g(k, k )  =  -  8” - r °  k")ö}"0g(k", Íc')d3k"  =
V h 2 c J  d E

= - í - i  0y { k ,  k l B " 0g ( k ", F)d 3 r  (E.5)
Kft c J dE

hiszen w  és fo páros függvény, így az integrálhoz y(k, Á')-nek csak a páratlan része ad járuléko t 
tehát végeredményben ismét mindkét változóban páratlan függvényt kaptunk. Ezek szerint

. H ^ N- i \ y ( k ^ - i \ k ^ - 2)) . . . H ^ 0y ( k ^ \ k l d 3k ^ K . . d 3k<N- i) . (E.6)
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Alkalmazzuk az (5.12) integrál átalakítást (Ar—l)-szer egymás után és vegyük figyelembe a (3.35) 
szimmetria tulajdonságot

- [ -  o y íF 1», ..[ -  ~ ‘>0 y (*(JV -  *)]rf3 Ä(1>... rf3 "  *>- (E.7)

Ha most felcseréljük az integrálási változókat a k(N~m) előírás szerint, akkor

. ^ n ,( - ^ r / / - / s £ - s K ^ ;

= 0GN( - H ; k ' , k ), (E.8)
amit bizonyítani akartunk.

F. FÜGGELÉK: A CN + 2 MÁTRIXOK SZIMMETRIÁJA 

Kiindulásként írjuk fel újból az (5.24) alatt adott mátrixelemet

C,
2*T I 8n3ekT " f fJJ "J dE dE'  d £ (1) "

... ^  V, V[ y(k, y(k(, \  jF>)ö£>_ , y(jF>, *<3>)...

...ctf? y{k(N\ k ' ) d 3Jcd3F  d 3k(l\ . . d 3km .  (F.1)

Mivel F a  £ változónak páratlan függvénye a y(Ar,A<l>)-bol csak az oy(k, k u>) ad járulékot a k 
szerinti integrálás során és hasonló kijelentést tehetünk a k<", . . .k,N\  k'  szerinti integrálások során 
is lépésről lépésre. Végeredményben az integrálhoz a Green függvény (3.40) szerinti felbontásából 
csak a páratlan rész ad járulékot, ami alkalmat ad a (3.35) szimmetria tulajdonság alkalmazására. 
Most — az előző függelékhez hasonlóan — az (5.12) integrál átalakítást N-szer egymásután alkal­
mazzuk, majd felcseréljük az integrálási változókat a k (m)- k <N* illetve k ~ k '  utasítás szerint

(i) 

dE™
c  n " ” r (  ‘ • , ' k T T  f f  / > .  K  ' <
....1 T r f i i V j  JJ ~S Ü W W

d f ( N)

■ -  ~ y  V, y[ F > )ö< ?0y(*<2\  V » ) ...

• ■'®K?0y W N)’ k ' ) d 3i d 3k ' d 3k (i\ . . d 3k i 'r>=Cl jK  Ju l , (F.2)

amint azt az (5.24) egyenlőség állította. .
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G. FÜGGELÉK: AZ 5. LEMMA BIZONYÍTÁSA

Mindenekelőtt megmutatjuk, hogy a (6.6) és (6.10) ortogonalitási relációk egyenértékűek.
a) Tegyük fel, hogy a (6.10) reláció teljesül. Szorozzuk meg a (3.34) integrálegyenletet 

V 'd fo íd E '- \ t  1 és integráljuk k '  szerint, akkor

J  dE  V (k ) 0BJ  dE

+/ | u  L w . i v í v r  (0 . 0

és itt a jobb oldal a V sebesség páratlan voltának, illetve a feltevés következtében eltűnik, tehát a
<6.10) relációból a (6.6) ortogonalitási reláció is következik. Bizonyítsuk most a tételt fordítva!

b) Tegyük fel, hogy a (6.6) reláció teljesül. Elegendő a (6.10) ortogonalitási relációt or (k ,  k ')-re 
belátni, hiszen , r ( k  ~k')-re automatikusan teljesül, mert V a A-nak páratlan, f 0 pedig páros függ­
vénye. Szorozzuk meg a (3.34) integrálegyenletet V(k')IV{k)-\-&\

m ° v o d J  h u  ° m  o , v ( V )

és alkalmazzuk a (3.43) szimmetria tulajdonságot

r ( F , *) — 0v ( k , k " ) 0r ( k ' , k " ) d * k "  = , (G.3)
v ( k )  v ( k )  e B v ( k )

majd cseréljük meg a k  és k '  változókat, használjuk fel a (3.7) szimmetria relációt, és rendezzük 
az egyenletet:

,T T, ,  o V { k ,k  )  , i ' 0V ( k " , k ' )  1 V (k )
0r ( k ,  k  ) = ----- 7=^— +  / -----0r ( k ,  k o d 3k ------------------  . (G.4)

v ( k )  J  v ( k )  0B V ( k )

Ha most megszorozzuk az egyenletet V 'd fo /dE '-\e \  és integrálunk k '  szerint, akkor a jobb oldal 
a feltevés, illetve V(k' )  páros és V  páratlan voltának következtében eltűnik, tehát a (6.6) és (6.10) 
ortogonalitási relációk egyenértékűségét teljes egészében bebizonyítottuk.

A (6.11) és (6.10) ortogonalitási relációk egyenértékűsége a (3.43) szimmetria tulajdonságot 
figyelembe véve közvetlenül látható.

Végül rátérünk az 5. lemma állításának bizonyítására. írjuk fel a (6.2) definíciós egyenletet 
a Green-függvény (3.33) felbontását alkalmazva

~y .. **3To Vo 1 8*3 r,
V dE V(k)

° 4 -  [ V * .  v ' r ( k ,  k ' ) d 3k'. (0.5)
y ( k ) J  dE'

A jobb oldal második tagja a (6.10) ortogonalitási reláció következtében eltűnik, ez azonban a 
(6.6) relációval egyenértékű, így valóban a lemma állítását kaptuk.

Megjegyezzük még, hogy ez a skalár relaxációs időt biztosító elégséges feltétel egyben szük­
séges feltétel is, ha megköveteljük, hogy a kérdéses skalár r  a (6.7) kifejezéssel legyen egyenlő.
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Meg fogjuk mutatni, hogy a Boltzmann-egyenlet megoldásához szükséges Green-függvény- 
nyel közvetlen kapcsolatban álló r ( k ,  k ' )  meghatározása variációs elv alapján történhet. Vezessünk 
be új változót

r ( k ,  k ' )

« t o o - j g -  ,H1)

H. F Ü G G E L É K :  VARIÁCIÓS ELV

és akkor a (3.34) integrálegyenlet helyett a következőt írhatjuk:

V ( k ' )  0B
H í ,  T )  /I ( F ,  F )  <f Y  -  - f - . (H-2)

Vezessük be a P operátort az alábbi definícióval:

PX(k,  k') = V{k)X{k,  k' )  -J V(k, k" )x{ k" ,  k ' ) d 3k",  (H.3)

ahol X(k, k') tetszés szerinti függvény. Most természetesen az előbbi (H.2) egyenlet egyszerűbben 
Írható

V(k ,k ' )  1
PA f o k  0  =  — — (H. 4)  

V{ k )  °b

alakban és ezt az egyenletet kell végeredményben megoldani.
Mielőtt a variációs elvet kimondanánk, a P operátor egy nevezetes tulajdonságát bizonyítjuk 

be. Vezessük be a belső szorzat fogalmát a

J X\  ( k )X2 {k)d3k  = (X t , X2) (H.5)

definícióval és akkor azt állítjuk, hogy

( X i , P X I) = ( X 1, P X l). (H.6)

A bizonyítás rendkívül egyszerű, hiszen a (H.3) definíciót alkalmazva

<A\ , P X 2) = J X 1v ( k ) X 2d 3k -JJ x yv(jc ,k")x '2 d 3k d 3k"  =

=  J X 2V (k ) X í d 3k -  j j  x 2v ( k , k " ) x " d 3k d 3k" = {X2, P X y), (H.7)

ahol X ” az X(k", k'), vagy X(k") függvényt jelenti attól függően, hogy egy-, vagy kétváltozós függ­
vény az X, továbbá felcseréltük az integrálási változókat és alkalmaztuk V(k, k ')-re a (3.7) szimmetria 
tulajdonságot. Most a (H.7) egyenlet jobb oldalait összeadva és felhasználva V(k) (3.30) definí­
cióját

(Xt ,PX2) =  j  f f i X y - X " )  V(k, k" ){X2- X ^ ) d 3k d 3k"  (H.8)

összefügést vezethetjük le. Ebből a felírásból közvetlenül következik, hogy

<X, PX )S0 (H.9)

hiszen a V(k,k')  átmeneti valószínűség pozitív definit.
Ezek után a variációs elvet a következő formában fogalmazhatjuk meg: Legyen A(k, k') 

a (H.4) integrálegyenlet megoldása és Y(k, k') egy tetszőleges, de olyan függvény, amely kielégíti a

/  V(k, k ’) 1 \

" " ' ■ V ’ W W  (H10>
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összefüggést. Ekkor A(k, k') az Y(k ,kr) függvények közül az, amellyel a (Y, PY)  belső szorzat 
maximális értékű. Bizonyítás a (H.9), (H.7), (4.4) és (H.10) összefüggéseket felhasználva:

A variációs elv kézenfekvően felhasználható közelítő megoldások előállítására, pontosabban 
bizonyos meghatározott típusú közelítő megoldások közül a legjobb megoldás kiválasztására. Le­
gyenek például a közelítő megoldásaink olyan függvények, amelyek csak néhány paraméter külön­
böző értékeiben térnek el egymástól. Ekkor a variációs elv alapján a paraméterek legmegfelelőbb 
értékeit szélsőértékszámítással meg lehet határozni. Az így kapott „legjobb” közelítés természetesen 
még nagyon különbözhet a valódi megoldástól, ha a közelítő megoldásokat képező függvényeket, 
nagyon rosszul választottuk. így például egy lehetséges eljárás a következő; megpróbáljuk a

ahol a tagok száma lehet véges, vagy esetleg végtelen. A Ai(k) függvények ismertek és valamilyen 
fizikai meggondolás alapján határoztuk meg azokat, a Ái(k') függvények az ismeretlenek és a variá­
ciós elv alapján szeretnénk ezeket úgy meghatározni, hogy (H.13) a legjobban közelítse a valódi 
megoldást. A (H.10) mellékfeltétel figyelembevételével az

függvénynek kell a maximumát keresni Xi(k') variálása mellett. Itt // egy Lagrange-multiplikátor 
és szerepelnek még a következő jelölések

egyenletből lehet meghatározni. Ez azonban a (H.10) mellékfeltételnek nem mondhat ellent, így 
ha -írvei szorzunk és /-szerint összegezünk, a Lagrangc-multiplikátorra következik, hogy fi - — 2, 
tehát a Arket meghatározó egyenlet

ahol, a Ark és K(-k fc'-nek függvényei és f’<j-k számok. I la a At(k) próba-függvényeket elég ügyesen 
választottuk, akkor (H.18) alapján a Boltzmann-egyenlet megoldásúhoz sz.ükséges Green-függvényt 
jó közelítésben elő tudjuk állítani, ha ismerjük a V(k, k') átmeneti valószínűséget.

0 s  ((/< -  Y),  P ( A  -  Y )) =
= (A,  PA)  + ( Y , P Y ) - 2 ( Y ,  P A) =

^ ( A , P A ) - ( Y , P Y ) ,  

amiből most már következik a variációs elv állítása, azaz

(A,PA)?s(Y, PY). (H.12)

(H .ll)-

A(k,k ' )  függvényt a következő sor alakjában előállítani

Y(k, k ’) =  2  A,(*') A,(k), (H.13),

(H. 14)

(H.15)

(H. 16)

A (H.14) függvény szélsőértékét tetszőleges SXi variáció esetén a következő

2(P+I) 2  P , j l j - ß V t ^ 0  i •j
(H. 17)

(H.18)
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Az általunk közölt variációs elv formailag talán csak annyiban különbözik a transzport elmé­
letben ismeretes variációs elvektől, hogy két-vektor-változós függvény meghatározására használ­
juk, aminek következtében például a (H.13) sorfejtés együtthatói nem számok, hanem függvények. 
A tartalmi különbség azonban lényeges; míg az eddigi variációs elvek a Boltzmann-egyenlet első­
rendű közelítésben érvényes megoldására vonatkoznak, illetve újabb elvek bevezetésével a mágne­
ses tér hatását is figyelembe lehetett venni, addig a most bemutatott variációs elv a Green-függvény 
meghatározására vonatkozik és független attól, hogy a Boltzmann-egyenletet milyen közelítésben 
akarjuk megoldani, hiszen a Green-függvény ismeretében elvben tetszés szerinti rendig elmehetünk. 
Ez a tartalom kifejeződik abban a formában is, hogy mind a megoldandó integrálegyenlet magja, 
mind a (H.10) mellékfeltétel csak a V(k,k')  átmeneti valószínűséget tartalmazza.

126



PERROMÁGNESES ANYAGOK ELEKTROMOS ELLENÁLLÁSA 

Irta: Praveczki Endre

összefoglalás

Előző dolgozatainkban [3 , 4] ae, ideális spinhullámelmélet egy 
lehetséges renormálását hajtottuk végre. Ebben a dolgozatunkban a renor- 
mált ideális spinhullámelmélet alapján a ferromágneses anyagok járulékos 
ellenállását számítjuk ki, felhasználva Mannari p.] általánosabb érvényű 
képletét. Megkapjuk a kritikus ellenállás leírását.

A fémek kollektivizált elektronjai elektromos tér hatására moz­
gásba hozhatók /elektromos áram/. Mozgásukat azonban akadályozza akülön- 
böző kvázi részecskékkel való kölcsönhatás /elektromos ellenállás/. Lbg- 
ismertebb a fononokkal történő kölcsönhatás, A ferromágneses anyagokban 
fontos szerepet játszik azonban a ferromagnonokkal történő kölcsönhatás 
is. Emiatt az ellenálláshoz olyan rész járul, amely kezdetben erősen nő, 
később állandóvá válik. 1

Perromágneses fémek elektromos ellenállásának kiszámítására 
Mannari [l] vezetett le általános érvényű összefüggést. Van Hove [2] ne­
utronszórási hatáskeresztmetszetre vonatkozó eredményének analógiájára 
kifejezte az elektromos ellenállás mágneses járulékát a

r W O - < s » s f ( . ) >  h .z )

spinkorrelációs függvényekkel. Abban az esetben, amikor a ferromágnessé­
get okozó J)d vagy Aj elektronoknak a vezetést végző 4s vagy 6 s elektro­
nokra kifejtett polarizáló hatása elhanyagolható, a következő formulát

0
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amelyben „
f-eT S 'ífJN m /She  

XZ-  2 jc* u. ,

J a z  $ és d ill. f elektronok kicserélődési Integráljainak át­
lagértéke, £(- az s elektronok Permi-felületen vett energiája, JCF a 
Permi-felületen vett impulzusa, s végül a függvények a spin­
korrelációs függvények Pourier-transzformáltjal:

r ? V ) - N ‘T
-1 , i(kíC-tcu)

d o o e ' '

x

A spinkorrelációs függvények meghatározására több módszert is­
merünk. Ezek nagy része azonban csak meghatározott hőmérsékleti inter­
vallumban vezet jó közelítéshez. Előző dolgozatainkban [3^[4] egy hő- 
mérsékletileg renormált spinhullámelmélet alapösszefüggéseit irtuk fel, 
amely a mágnesezettségre, szuszceptibilitásra, belső energiára és a 
fajhőre vonatkozólag értelmezhető eredményhez vezet az egész hőmérsék- 
,leti tartományban.

Az alábbiakban /l/ alapján az elektromos ellenállást fogjuk 
meghatározni és röviden diszkutálni a [3], [4] -ben felirt renormált spin- 
korrelációs függvények segítségével.

t u k i

xx
í k

[3] ill. [4] -ben az alábbi spinkorrelációs függvényeket kap-

, . s .  S<j  v— -  iC k x - 1 ou>v ') lN -l(k  x  -  tco.,') 
( 0 “ 2 N ~ 2 _ n K e  + (^>cH ) e  ^

f f ( 0 -  - r W ) .  y ^ C O - r í V ) .
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amelyekben

<o ■= 1 - S  ' n

cT2= [ö (S + 1) - S 0 ’(5 e  + 1) -2S(?J /n (n ♦ l)

-4 V- _ - <
n “ N  2 _  » n K m e / » E *  - 1  ’

a végül a ferromagnonok renormált energiája, amelyet legegyszerűb­
ben a következő módon választhatunk megs

V ^ b 9 *  + 2 S ^ £ jc , J k [ l - c o s ( k x ) ]  / + /
k

/2/-vel és /3/-al az alábbi képlethez jutunk /l/-ből:

f “ foídu t [r,0) * r20 ) ]  > /5 /
0

amelyben
r , ( u ) - S e r i f * -  i v C V 1)

r , ( u ) - « ? V <i :  / 6 ,  .
2 w  X ^  n X-')c" X

Diszkutáljuk röviden /5/-öt 3f” 0 mellett a hőmérséklet függ­
vényében.

a/ Alacsonyhőmérsékletek esetén első közelítésben /3/ és /6/ 
alapján Írhatjuk, hogy

r4( u ) - S  n K( n KM)

amelyekben

ff
r 2( u )  -  0

h a J K _ 2 S £ X

_ _  J ____
n X "  e hco J 9 _^

Ezek az alábbi eredményt adják:

S f S H )  f f 2 .. .
p-foCz) Cm )  ^  /7/

129



a h o l  JA a  f e r r o m a g n o n o k  e f f e k t i v  t ö m e g e .

b/ A C u r i e - h ő m é r s é k l e t e n  /3/ a l a p j á n  a  k ö v e t k e z ő k e t  k a p j u k

/ 6 / - b ó l »

r(( u ) -  | s ( ^ 0 f

amelyekben
r ( u ) - - L s ( s M ) N - ' X  E Ä  )c 

e - N [ r - t f
*, K ■

Ezek segítségével /5/-ből a

?-pos(s+1) ( d ^ y ‘ 181

eredményt nyerjük, éa itt d  a rácsállandó, c pedig caak a struk­
túrától függő dimenziótlan szám.

c/ Tekintsük végül a if-*-“  határesetet. Ekkor

■ r , ( u ) - 4 - 5 ( 8 0 )  

r2( u  ) -  T  S (S * 0
tehat

? -  f 0 S ( 5 +  l )

Megállapíthatjuk, hogy a hőmérsékletileg renormált spinhul- 
lámelmélet az elektromos ellenállásra vonatkozólag is elfogadható e- 
redményhez vezet az egész hőmérsékleti tartományban:

1/ alacsony hőmérsékleten /7/-tel visszakaptuk a spinhullám­
elmélet eredményét [l] ;

2/ a Curie-hőmérséklet feletti tartományban a páramágneses a- 
nyagokra vonatkozó helyes aszimptotikus értéket nyertük;

3/ a Curie-hőmérsékleten / & / alakjában véges értéket kaptunk. 
/8/-at éa /9/-et összehaaonlitva láthatjuk, hogy C>(d*.F)2 esetén 
maximumot kapunk az ellenállás változására. Ez a jelenség a vezetési 
elektronok kritikus szóródása.
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302 M érés  és A u to m a t ik a  1966. 10. sz.

G ázáram os h ő m é r sé k le tsz a liá ly o z ó  — 195 + 250°C
ta r to m á n y ra

H A L  I .  A J  i  N  O  S , T O M P A  K  Á 1< M k  N , T  <> T  H  F  K 11 E  N C 
M T A  K ö z p o n ti  F iz ik a i  K u t a t ó  I n t é z e tő Dk.: 69T.»T:546.IT:333.f.0ll

Bevezetés
Mag mágneses rezonancia (a továbbiakban: 

MMR), cs hasonlóan nagyon sok fizikai, kémiai stb. 
mérésnél gyakran szükséges szobahőmérséklettől 
eltérő hőmérsékleteken, vagv valamilyen fizikai, 
kémiai folyamat vizsgálatánál alacsony és magas 
hőmérsékletekre is kiterjedő .tartományban végezni 
méréseket. Az ismertetett hőmérsékletszabálvozó 
rendszer MMR mérésekhez készült a fenti igény 
kielégítésére [ 1 ].

Tekintettel arra, hogy a MM R spektroszkópiá­
ban naivon sokszor az atommag helvén levő mág­
neses térerősséget határozzuk meg, és ez a térerős­
ség sok esetben nagyon kicsi; ezért gondosan el kell 
kerülni, hogy az anyagmintában perturbáló mág­
neses teret keltsünk, például egy elektromos áram­
mal fűtött kályhával. Szobahőmérséklettől eltérő 
hőmérsékleteket az anyagmintában általában úgy 
hoznak létre, hogy távolabb helyezik cl a kályhát 
az anyagmintától, és közöttük jó hővezető bizto­
sítja a hőkontaktust. Egy ilyen elrendezésnél min­
dig külön gondot jelent a szükséges hőmérséklet- 
homogenitás biztosítása.

A gázáramos rendszernél az anyagmintát az 
áramló semleges gáz atmoszférába helyezzük el, és 
a gáz hőmérsékletet a kívánt értékre állítjuk be. 
Ennél t\ rendszernél nagy hőmérséklethomogenitás 
biztosítható és zavaró mágneses tér sem lép fel. A 
rendszer legérzékenyebb pontja a hőmérsékletsta­
bilitás, mert itt az több paramétertől függ mint a 
hővezetése» rendszernél.

i .  <•>.' i. m  ta r l i i i in t i  z,. n;
3 . t t i w l p p ,  0  U m m ; * R x il ik u ^ l  
p u la rk r«  « lu k to r ; rt. ahM W atlak o x ám i 
7. I*izt(>n*:ígi .szelep , p  8 ,5  a l l : ,  8 . Iv

/. ábra. A íjázrirnmos hCilArcnifozrr v/hlftln 
1. 4 0  I. l i r l a r t i i lm i i  f fá z p a ln e k : 2 . n a tfy m e m lira n o 'i  p a l a r k r H i i k l o r ;

l i i i t f t i l  « .iz sz ilr i ló ;  r». pr«'c|/.|nK  
m a n o m e te r ,  p  o  - 10 a l t ;

_ . « •rí'M ; <». |>#*wur*«*4l«*tiy;
10. h.V<zl#H.-lt r s .U «'/.■(.-k, I I .  k á lv in i.  N „ . kX :.(K) W ; 12. m é rő M ;
13. «'It-klrmiiktiM  hörii/>rs«'>k|i'tNxal>ályozó; 14. r<t*24(miv.tnn<;Wi t.  rm o p .ir ;  
15. f o ly é k o n y  n i l ro « ,  n nz:iH itói-|<  n y . V 2 5  I. I« .  M t a l i t r M t  u t An-
tiH tő  <•*«’.; 17. fo ly é k o n y  uitroir<’n H/.irit ín i l ik d to r ;  1«. p ilrr .|n K ;tló  te k i  n  s,
N Mt \ \ ; IH. u|iir> 101 lő  u n to m a t» ;  21». elek lrw m iiM ies«  s s /e l e p ,  U -  
24 V, íN 2 5  W ; 2 1 . niKÓ« li lz (o u s ii« | sz< l< p ,  p -(>, |  a t t .  A k ö ze itek  

:  h r tl '* n .ló  n i t ro g é n  « .íz ; fo ly é k o n y  n i t r o ­
g é n : —  - -  —  - n i t ro g é n  « ő z ; •• s z iira z  m e leg  I n v e r t ,
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f o r r a ló  te k e r c s  a  s* 4 llltA e ilé n y l..m . V . «y .lnt*rz*kH A  te k e r n i  a  M -

Gázáramos hőmérsékletszabályzó rendszert és 
MMR mérőfejet építettünk és ismertetünk az aláb­
biakban. A rendszer más típusú mérésekhez is fel­
használható.

Az első fejezetben a gázstabilizátort, a hőcse­
rélőt és a kályhát; a másodikban az elektronikus 
hőmérséklet-stabilízátort; a harmadikban az auto­
matikus utántöltőt; a negyedikben a mérőfejet; az 
ötödikben az ellenőrző mérések eredményeit ismer­
tetjük.

I. Gázrcn elszór, hőcserélő, kályha
A hűtőrendszer (I . ábra) a mérőfejben elhe­

lyezett. minta hőmérsékletének beállításához szük­
séges mennyiségű és hőmérsékletű nitrogén gázt 
szolgáltatja.

A merőfejbe az árnyékolás miatt nagyobb fém 
tömeget kell beépíteni, a kivezetések és az egész 
felület- szobahőmérsékleten tartása céljából pedig a 
mérőfej köpenyében száraz meleg levegőt kell ára­
moltatni. Az elektromágnes 40 mm-es légrésében a 
fenti körülmények m iatt nincs hely a mérőfej hő­
szigetelésére, ezért nagyobb nitrogén gáz fogyasz­
tással kell számolnunk.

, A tárolt technikai tisztaságú nitrogén gáz nyo­
mását a mindenkori palacknyomásról nagymemb­
rános reduktorokkal 10 a t t  nyomásra csökkentjük, 
így a változó puliit knvomástól függetlenül állandó 
nyomású gázt nyerünk, amelyet szilikagél töltetű 
gázszárítón kiszárítunk, nyomását PR. 3— Ki t í ­
pusú precíziós redukt orral 1,5—<3 att-ra, mennyisé­
gét pedig tűszeleppel állítjuk be. Két gázpalackot, 
két nagy membrános rednktort és elzáró szelepeket 
alkalmazva lehetőség nyílik a gázáram folyamatos 
fenntartására, a működés alatti palackcserére. A 
nitrogén gáz beállított nyomását finombeosztású 
manométeren lehet leolvasni. A gázrendszer tú l­
nyomás elleni védelme rugós biztonsági szeleppel 
van megoldva.

A szobahőmérsékletű nitrogén gáz lehűtése hő­
cserélőben történik, amelyben folyékony nitrogén 
hűtőközeget alkalmazunk. A hőcserélő kialakítá­
sánál az egyik követelmény a folyékony nitrogén 
felhasználás minimális szinten tartása volt. Ennek 
érdekeljen a hőcserélő ,,meleg”-zónájnban elhelye­
zett koncentrikus csőrendszerben a nitrogén gázt a 
kiáramló hideg nitrogén gőz jelentős mértékben 
olőhűti. A hőcserélő ,,hideg”-zónájáhan Iblvékonv 
nitrogén fürdőbe- merül a hűlendő gáz csőkígyója. 
(A hőcserélő főbb adatainak meghatározására v i s ­
szatérünk.) A hőszigetelést üveg Dewaredénv és a 
,,meleg -zóna magasságával azonos vastagságú mű­
anyagba!) réteg biztosítja. A hőcserélő szerkezetét 
a ~ itlim szemlélteti.

A hőcserélőből kiáramló lehűtött nitrogén gáz 
hőmérséklete eléri, II). megközelíti a hűtőközegként 
alkalmazott folyékony nitrogén hőmérsékletét. A 
hideg gáz műanyaghabbal szigetelt csővezetéken
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ju t el a kályhához, majd őzen kereszt,ül áramolva a 
mérőfejhez. A kályha fűtőáramának változtatását 
elektronikus hőmérsékletszabályzó végzi, a mérő­
fejben uralkodó hőmérsékletet pedig réz-konstan- 
tán  termapár méri. A rendszer hőtehetctlenségének 
kis értéken valé> tartása érdekében minimális tö­
megek vannak beépítve: így a csővezeték hőszige­
teléssel együtt 110 g, a kályha 107 g.

A hőcserélő folyékony nitrogén szintjét auto­
matikus utántöltő szabályozza, a hűtőfolyadék át- 
nyomása a  szállítóedényből a szintérzékelő által 
megszabott időközökben történik. A berendezés 
részei: 0,1 mm átmérőjű nikkel huzalból tekercselt 
ellenállás változáson alapuló szintindikátor; 30 W 
teljesítményű nikkel fűtőtest az áttöltéshez szük­
séges kb. 0,2 a tt  túlnyomás létrehozására; a szállító- 
edény gőzterét utántöltés alatt lezáró elektromág­
neses szelep és a túlnyomás ellen védő biztonsági 
szelep.

A berendezés megbízható működése és a kí­
vánt hőmérsékletstabilitás érdekében az átáramló 
gáz mennyiségének és nyomásának beállított érté­
ken való tartása mellett döntő szei’epe van a hő­
cserélőnek. Ezért a hőcserélő főbb jellemzőinek 
meghatározásánál az alacsony folyékony nitrogén 
fogyasztás mellett arra kell törekednünk, hogy a 
kereszti!láramló nitrogén gáz mennyiségét és nyo­
mását széles határok között a kondenzálás ve­
szélye nélkül tudjuk változtatni.

A hőcserélő (termodinamikai vázlata a 3. áb­
rán) különböző pontjait jellemző hőtani adatokat 
1 a tt  nyomáson az J. táblázatban foglaltuk össze.

1. táblázat
A  hőcserélő hőtani jellemzői 1 ata n yomáson

H ely H őm érsék­
le t T  [°K ]

E ntn lp ia  
I  [koftl/kp]

1 2 9 5 1 0 2

2 1 8 4 7 4 ,2

3 8 0 4 8

4 ' 7 7 ,4 0

4 ." 7 7 ,4 4 7

5 2 7 3 9 7

(A gázáramok jelölése az 1. ill. a 3. ábrán látható.) 
Az 1, 3, 4', 4" és 5 pontok hőmérsékletét az adott, 
ill. a kívánt üzemi paramétereknek megfelelően 
vettük fel, az ezekhez tartozó entnlpia értékeket 
pedig a nitrogén T—S diagramjából, ill. az ontalpia 
diagramból |2 | kerestük ki. Fenti adatok birtoká­
ban a hőcserélő hőegyensúlyából számítható

a) a 2-es pont entalpiája, melynek ismereté­
ben megkereshető a hozzá tartozó hőmérséklet: 
/ 2=  74,2ken]/kg, T.2 = 184 K°;

l>) a folyékony nitrogén fajlagos felhasználása: 
ílroiy l f t faji. =  0,557 kg foly. N.,/kg Na gáz. 
Fentiek alapján T ,  =  205 K °  állandó bemenő 

gázhőmérsékletet feltételezve 1—7 a t t  nyomástar-

2. ábra. A hőcserélő 3. ábra. A  hőcserélő
.szerkezete term odinam ikai vázlata

tományra ellenőriztük a 2 és 3 pontok hőtani jel­
lemzőit és a fajlagos folyékony nitrogénfelhaszná- 
láfit. A számítás eredményét a 2. táblázatban foglal­
tuk össze.

2. táblázat. .
A hőcserélő hőtani jellemzői és a fa jlagos fo lyékony nitro­

gén szükséglet különböző nyomásoknál

Holy

í

A h«7,olüt
nyom án

p lk p /rm 'J M  T P K J

A nyo m ás­
hoz (nrtor.rt 
kondenzá­
ción hfl. 

m ^nw 'klrt 
r * l 8K )

E n tn lp ia
/(k c a l/k g )

F n jl. foly. 
N , KKllkR. 
fk* foly.

N ,/kn  N ,
Kái)

2
3

2 1 8 4 ,6
8 7

8 4 7 5 ,0 5
4 9 ,7

0 ,5 3 9

2
3

3 1 8 6
91

8 8 7 5 .6
5 0 .7

0 ,5 2 9

2
3

4 ,0 1 9 0
9 4 ,3

9 1 ,3 7 5 ,9
5 1 ,5

0 ,5 2 1

2
3

5 1 9 1 ,5
9 7

9 4 7 6 ,0 5
5 1 ,7

0 ,5 1 9

2
3

6 1 9 1 ,8
9 9

9 6 7 6 ,1 5
5 1 ,8 0

0 ,5 1 7

2
3

7 1 9 2 ,5
101

9 8 7 6 .2
5 2

0 ,5 1 5

Látható, hogy a 3-as pont hőmérsékletét úgy 
vettük fel, hogy az üzemi nyomás tartományában 
3°-kal felette legyen a kondenzációs hőmérséklet­
nek. Az így nyeri hőtani adatokkal egyrészt a faj­
lagos folyékony nitrogén szükségletre kedvező ér­
tékeket nyerünk, másrészt a hőcserélő méretezésé­
nél ezen hőtani adatokat használva elkerülhető a 
hűtendő gáz kondenzálódása.
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A  hőcserélőben óránként elvonandó hőmeny- 
nyinég értekét és az ehhez szükséges hőcserélő felü­
let nagyságát a kedvezőtlenebb áramlástani viszo­
nyokat jelentő kisebb gázmennyiségre, ill. ennek 
létrehozásához szükséges nyomásra vonatkozóan 
állapítjuk meg. Ennek megfelelően vettük fel a le­
hűtendő gáz mennyiségét és nyomását

(Js2 gáz=1,25 kg/óra; (1000 l/óra) 
és p =  1,5 ata értékre.

A ,,meleg” -zónai hőcserélőben elvonandó hő­
mennyiség :

Qt = 33,8 keal/óra.

A ,,hideg”-zónai hőcserélőben elvonandó hő­
mennyiség:

Q., = 32,1 keal/óra.

A szükséges hőcserélő felület meghatározása a 
hőcserélők számításának ismert módszerével tör­
tént.

1. A ,,meleg”-zónai hőcserélő ellenáramú, két 
egymásba helyezett esőből áll. A belső cső mérete 
0 3X0,5 mm, a külsőé 0 7X0,75 ram. A belső 
csőben áramlik a hűtendő nitrogén gáz, a két cső 
közötti hézagban ellenáramban a hideg nitrogén 
gáz. A belső cső kiilső felületére hézag tartása és a, 
helyi turbulencia előidézése céljából 0,75 mm á t­
mérőjű sárgaréz huzalt tekercseltünk. A csövek 
anyaga 70/30-as összetételű C'u-Ni ötvözet. A hű­
tendő nitrogén gáz-oldali hőátadási tényező:

a, =  410 kcal/m-h K°.

A hideg nitrogén gőz-oldali hőátadási tényező: 
a., =  G2,3 kcal/m2h K°.

A két ág közötti hőátbocsátási tényező a cső­
fal hővezetésének elhanyagolása mellett: A = 54,2 
kcal/m2h K°. A szükséges hőcserélő felület: / =  
= 0,0117 ma, a hőcserélő szükséges hossza: / =  1 ,S<> 
in. A hőcserélő hétmenetű spirál, beépített tényle­
ges csőhossz 1[ =2,75 m ~ l,5  /, közepes tekercs- 
átmérő 125 mm, menetemelkedés 15 mm.

2. A ,,hideg” -zónai hőcserélő a folyékony nit­
rogén fürdőbe merülő spiráleső, csőátmérő 3X0,5 
milliméter, a cső anyaga azonos az előbbiekkel. A 
hűtendő nitrogén gáz-oklali hőátadási tényező: 
a, =  360 keal/m ’li K°. Az atmoszférikus nyomású, 
folyékony nitrogén hőátadási tényezőjét, «ä = 500 
koal/m2h K° értekre vettük fel. A hőátbocsátási té­
nyező a csőfal hővezetésének elhanyagolása mel

Erősítés szabályé zó

lőtt: £=210 kcal/m2h K°. Szükséges hőcserélő fe­
lület: / =  0,005 m 2. A hőcserélő szükséges hossza: 
/ = 0,8 m. A hőcserélőbe beépített tényleges cső­
hossz 1( =1,18 m ~ l,5  l\ a hárommenetű csőspirál 
közepes tekercsátmérője 125 mm, menetemelkedés 
20 mm.

Szobahőmérsékletnél magasabb hőmérsékle­
tek előállításakor a palackból nyert állandó nyo­
mású nitrogén gáz hűtés nélkül áramlik á t a hőcse­
rélőn és a kályhán a kívánt hőmérsékletre felme­
legedve ju t el a mérőfejbe. Rbbon az esetben 
0,2—0,4 mm szemcseméretű perlit porral hőszige­
telt csővezetéket és kályhát alkalmazunk (a mfi- 
anvaghab u.i. csak kb. +  G0°C-ig használható), a 
mérőfej hűtését pedig a külső részen áramló szoba­
hőmérsékletű levegő végzi.

II. Elektronikus hőmérsékletszabályózó
Az anyagminta hőmérsékletét termopár méri, 

amelynek referenciapontja víz-jég keverék. A te r­
mopár feszültsége közvetlenül az elektronikus hő­
mérsékletszabályzó berendezésre jut, amelynek 
hatás-vázlata a 4. ábrán látható. A stabilizálni kí­
vánt hőmérséklet értékhez tartozó termofeszültsé- 
get heüpottal változtatható ellen feszültséggel ki­
kompenzáljuk és a különbségi jelet nagyerősítés», 
egyenfesziiltség erősítőre juttatjuk. Az erősítő ki­
menete a teljesítmény végfokozatot vezérli, amely 
a hálózat és a terhelés közé kötött előmágnesezett 
fojtó tekercsből áll. Helyes fázisviszonyoknál a ter­
mopár feszültségének eltérése a beállított referen­
ciaértéktől az adott hőmérséklethez tartozó fűtő- 
áramot úgy változtatja meg, hogy a mérőfejben a 
kívánt hőmérséklet visszaálljon.

A hőmérsékletszabályozó elektronikus részei­
nek fontosabb elemei a következők:

1. Termo feszültség kompenzált') kör. Táplálása 
kettős zenei- tliótlás feszültségstabilizátorról törté­
nik. A második zenei- diódát úgy választottuk ki, 
hogy hőmérsékleti együtthatója ne legyen nagyobb 
mint 0,01 %/°0. A kompenzáló feszültséget manga- 
ninhuzalből tekercselt helipot szabályozza, ame­
lyet még 1: 100 arányban le kell osztani. Hőmér­
sékletmérésre ellenálláshőmérő is használható, 
ilyenkor a helipot a hiti kiegyenlítését végzi. A táp 
feszültség polaritásának cseréjével biztosítható, 
hogy a hibajelre a végfokozat mindig a helyes 
irányú áramváltozási hozza létre, a mérőpont akár 
alatta, akár felette van a hőmérsékleti referencia
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pontnak. A különbségi jelhez' adható egy külső lyozó fokozat két sorbakapcsolt áteresztő tekercsű
programvezérlő jelfeszültsége is, melynek segítsé- és ellen kötött vezórlőtekeresű előmágnesezett foj-
gével adott időfüggésű stabilizált hőmérséklet való- tóból áll. A végfokozat kimenő teljesítménye 30—
sítható meg. A bemenőkörhöz tartozik még a kettős 40 ohmos terhelés eseten lil VV—1 kW tartom ány-
RC szűrőkor is; feladata a termop&r által esetleg ban változtatható. Az előmágnesezéshez szükséges
felszedett 50 e/s frekvenciájú zavarójel kiszűrése, max. 10 W egyenteljesítményt tranzisztoros vég-
A szűrőellenáliások ugyanúgy mint a bemenőkör erősítő fokozat állítja elő, amelynél egyúttal beál-
többi ellenállása is manganinból készültek, mivel lítható a kompenzáló kör pontos kiegyenlítéshez
egyrészt kiesi a  hőmérsékleti együtthatójuk, más- szükséges fűtőáram nagysága is; ezzel csökkent­
részt a vezetéknek használt rézhez viszonyítva a hető a  stabilizált hőmérsékletnél a hibajel nagy-
legkisebb a termofeszültscgük (l,34/iV/°C). For- sága, azaz a kívánt értéktől való hőmérsékleti el-
rasztásra különleges kadmium-ötvözetet használ- térés is. A megépített berendezés kapcsolási rajz.i
tunk, amelynek a rézhez, illetve manganinhoz vi- az 5. ábrán látható,
szonyított termofeszültsége szobahőmérséklet kö­
rül kicsi. LU. Automatikus szintszalu’ilyezó

2. Estyenfeszültségerősítő. A hibajelet elektro- , elektromos áramkörökre
mechanikus szaggatóval modulálva tranzisztoros A folyékony nitrogén szint jelzésre a nikkel­
fokozatok erősítik a végfokozat kivezérléséhez huzal ellenállásváltozását használjuk fel. Az elké-
szükséges szintre. A pontos szabályozás érdekében" szított tekercs ellenállása szobahőmérsékleten 10 
szükséges, hogy a mechanikus feszültségátalakító ohm, folyékony nitrogénbe merítve ~ 1  ohm. 
saját zaja, kontaktpotenciálja, a meghajtó térből Az azonos hőmérsékletű nitrogén folyadék és
felvett zavaró jel és a tranzisztoros erősítő zaja a gőz hővezetőképessége közötti különbség elegendő
lehető legkisebb legyen. A felerősített négyszög ahhoz, hogy adott fűtőáramnál a tekercsen iétre-
modulált feszültséget ugyanaz a  szaggató másik jövő feszültségváltozás erősítés után jelfogót kap-
kontaktus párja szinkronban egyenirányítja, így a csoljon. Ez a jelfogó zárja az utántöltéshez sztik-
kapott kimenőjel polaritása függ a hibajel előjelé- séges forraló- futőáramkörét, majd az utántöltés
tői. Az egyeniránvított feszülséget Miller integrá- befejeződésével kikapcsolja a fűtőáramot, és az
toros fokozat szűri, negatív visszacsatolással lehet elektromágneses szelepen keresztül pedig kiengedi
az erősítést változtatni, és javítani az erősítő sta- a túlnyomást. (1. 1-nél). A szintszabályozó kapcso-
bilitását. i lási rajza a 6. ábrán látható.

A tranzisztoros váltófeszültségerősítő erősítési 
tényezője 2 • 105, bemenetére számított saját zaja IV ■ Mérőfej
0,4 fiV, az integrátor fokozat erősítése 15-szörös, a Korábbi munkánkban [l] meghatároztuk a
teljes maximális egvenfeszültségerősítés a 5-105-, mérőfejjel szemben tám asztott legfontosabb köve- 
szörös. telményeket, melyeket itt csak vázlatosan ismer-

3. Teljesítményerősítő. A teljesítménvszabá- tétünk.
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6. ábra. Szintszabályozó kapcsolási rajza

A mérőfej (1. 7. ábra) legfontosabb része a rádió­
frekvenciás mágneses teret előállító induktivitás, 
amelynek nagy jósáéi tényezővel kell rendelkez­
nie. A 0,6—0,8 mm átmérőjű ezüsthuzalból készült 
tekercset az oszcillátorral összekötő vezeték rövid, 
ellenállása kicsi. A mérőtckercsok a kívánt frekven­
ciasávnak megfelelően könnyen cserélhetők, in­
duktivitásuk nagyságrendű. Különös gondot 
fordítottunk a mérőtekercs árnyékolására. A mérő­
fej konstrukciója lehotővé teszi az anyagminta 
gyors'cseréjét, és az állandó mágneses térre merő­
leges, a rádiófrekvenciás térrel párhuzamos tengely 
körüli forgatását.

A 7. ábrán láthatjuk a mérőfej vázlatát. A mé­
rőfej homogén hőterét ellenáramlásos elrendezés 
biztosítja. Az alkalmazható maximális hőmérsék­
letet (~250°C) a szerkezeti anyagként használt 
polytetrafluoretilén kémiai stabilitása, a  minimá­
lis hőmérsékletet pedig az elérhető legalacsonyabb 
gázhőmérséklet ( ~ —195°C) határozza meg. A mé­
rőfej külső felülete — függotlenül a belső hőmér­
séklettől — mindig szobahőmérsékletű, am it egy 
külső,- a belső gázkörtől teljesen független gázkör 
biztosít. A külső körben változtatható nyomású, 
száraz levegő áramlik (1. 1. ábra).

A mérőfej zéró mágneses térben történő méré­
sekhez is használható, ebben az esetben a mérő- 
tekercs — oszcillátor összekötő kábelek hossza 
néhány centiméterre rövidíthető le.

V. A berendezés bemérése
A bemérés — és a további használat — folya­

mán előállított hőmérséklottartomány —195°C- 
tól +250°C-ig terjedt. —195°C tói -fÖ0°C-ig mű­
anyaghab hőszigetolésű, +20°C-tól +  250°C-ig pe­

dig a perlittel hőszigetelt kályhával minden kívánt 
közbenső hőmérsékletet be tudtunk állítani. A 
mintánál mórt legalacsonyabb hőmérséklet kb.
0,5°—2°-kal volt magasabb a hőcserélőben alkal­
mazott folyékony nitrogén hűtőközeg hőmérsék­
leténél. Példaképpen a 3. táblázatban közöljük 
egyik erre vonatkozó mérésünk eredményét.

3. táblázat
Mérési eredmények' elektronikus hőmérsékletszabályozó 

használata nélkül -—19t°C-os hűtőközeggel

NyomtÍH 
a  höcatM'óló 

e lő tt 
[ a tt]

Á táram ló  
N , üti* 

m ennyisége 
[ N/ h]

Folyékony 
nitrogén 

ful használás 
[N /h]

A m in tánál 
m órt 

hőmérséklet. 
[°ü]

2 I2S0 1,0 — 126

:í 15 S0 1,2 — 155

4 2300 1,5 — 180

5 2 M)0 1,9 — 192

A lehűtött nitrogén gáz és a felhasznált folyé­
kony nitrogén mennyiségének összetartozó értékei­
ből fajlagos folyékony nitrogén szükségletre 0,5 kg 
foly. N2/kg N2 gáz adódik, tehát kevesebb a 2. táb­
lázatban szereplő, számítással meghatározott ér­
tékeknél. A különbség oka az, hogy !i folyékony 
nitrogén párolgásából keletkezett nitrogén gáz 
(gőz) hőmérséklete — és így entalpiája — a hő­
cserélőből való kilépésnél a jó hőcsere miatt a fel­
vett értéknél magasabb.

A hőcserélőn átáram lott lehűtött nitrogén 
gáz hőmérséklete a  hőcserélőből való kilépésnél 
végzett mérések szerint a gyakorlatban használt
— 2 at-t v. ennél, magasabb — nyomásoknál meg­
egyezik a hűtőfolyadék hőmérsékletével, a 2 a tt 
alatti nyomástartományban pedig csak néhány 
tized fokkal magasabb a folyékony hűtőközeg hő­
mérsékleténél. Ily módon a  folyékony nitrogén fo­
gyasztás fajlagos értéke egyértelműen meghatá­
rozza a leírt két-hőeserélős gázáramos hűtőrend­
szer gazdaságosságát a  közvetlen folyadékelpáro- 
logtatós rendszerrel szomben [3].

A rendszer stabilitása az elektronikus hőmér­
sékletszabályzó kiiktatása esetén (nulla fűtőáram­
nál) a mintánál mért hőmérsékletre vonatkozóan

A■ metsiet

7. ábra. M M R  mérőfej 
1. an y a g m in ta , 2. m lr4tek«iv'> ta r tó  lek é ri* , t«*flon hcn^i-r, 4. 
trflo n  m intatar(<), fi. anyft«nilnta-tart«>. (J. teflon  tflin ltés, 7. I'-zttró 

k u p ak , M. K uni! tt tn i l i ls , 0. killső ga/. lin iK 'T , 10. U -rm o p á r

B-metsiel
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8. ábra. Proton mag mágneses rezonancia abszorpciós, je l 
mágneses térerősség szerinti deriváltja gumiban különböző 

hőmérsékleteken

±0,5—l°C/óra. Az elektronikus hőmérsékletsza- 
bályzó bekapcsolásával a megadott hőmérséklet- 
tartományokban bármely hőmérsékleten a stabi­
litás iO ,í°C/óra.

Működés közben változtatva a  hőmérsékletet 
az új stabil hőmérséklet beállásához szükséges idő 
kevesebb mint 5 porc.

A berendezés használhatóságának demonst­
rálására a proton mágneses rezonancia jelet vettük 
fel gumiban különböző hőmérsékleteken és a 8. 
ábrán m utatjuk be.

Beérkezett: 1966. IV. 14.
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Balia J . ,  Tom pa K ., Tóth F .: Gázáram os hőm érséklet 
szabályozó — 196+ 250° tartom ányra
A m érőfejben a  szobahőm érséklettő l oltérő hőm ér­

sék leteket gázáram m al á llítju k  elő: szobahőm érséklet 
a la tti  értékek  előállításakor a  s tab ilizá lt nyom ású 
száraz nitrogén gáz a  0,5 kg foly. N 2/k g  gáz N , fajlagos 
fogyasztású hőcserélőben lehűl, m ajd  a  0,6 kW  fütő- 
te ljesítm énvű  ká lyhán  áram lik  keresztü l, és hőm érsék­
lete a  k ív án t é rték re  áll be; szobahőm érséklet felo tti 
hőm érsékletek  e lőállításakor a  gáz hű tés  nélkül a  k á ly ­
h á ra  kerül. A hőm érsék lete t az an y ag m in ta  m elle tt 
réz-konstan tán  te rm opár m éri, am i egyben a  k á ly h á t 
m oghajtó  elektronikus hőm érsékletszabályozó érzékelő 
eleme is. A mérőfej hom ogén h ő te ré t ellenáram lásos

rendszer b iz to sítja . A k ív á n t hőm érsék let beállításához 
szükséges idő  kevesebb m in t 6 perc, hőm érséklet s ta b i­
litás  ± 0 ,l°C /ó ra .

f í. Bánná, K. ToMna, <f>. Tom : P E ry JIH P Y IO lH E E  YC- 
TPO ttC TB O  T E M M E P A T ypbl PA30B0r0 MO-
TOKA B ,IlH A nA 30H E  OT — 195°C flO  +250°C
T e M n e p a T v p w , otkjiohhiou iu e c H  o t KOMnaTHott tcm- 

nepaTyphi u ii3MepHTe;tb!ioft roJiooKe ycTananjinBaiOTCH 
raaoBMM iiotőkom. í lp i i  ycTanoBKC 3naMemrii TeMiiepa- 
r y p w  h h  we KOMiiamoü, cyxoft ra3 a 3 0 T a , cTaö»;iM3npo- 
BaiuiMM AaB/iemicM ox:ia>KAaeTCH n TeruiooŐMemiHKe, 
YACJIbHOe MOTpcOJlCHHC KOTOpOrO 0,5 Kr WHAKIlft N ./0.5 wr 
raaoBott N., 3aTCM npoTci<acT Mepe3 neMb, MOiitHOCTbio no- 
Äorpeßa 0,5 kb t, h AOCTiiracT weJtaeMoíi Tc.MnepaTypw. 
r ip w  ycTanoHKe Tc.MnepaTypw Bhiiue KOMnanioíl, raa  no- 
naAaeT b ijcmi. f>C3 ox;ia>K;ieim>i. Y oőpa3uonoro .\iaTepn- 
a j ia  Tc.MnepaTypa na.viepHCTCH M e ;u » -K 0 H C T a n T a n 0 B 0 Íl T e p -  
Monapoíl, KOTopan npe.iCTaBJiíicT coőoíl n mybctbhtcjii>- 
Hhifl 3Jie.MciiT D^CKTpoimoro pcryjm pylom ero yCTpoficToa, 
ynpaBJiHKHuero iícmk ro.MorenHoe Ten:i()Boe npocTpan- 
ctb o  M3Mepineju»Moit io jio bkii oőccneMHBaeTcn npoTitBO-
HOTOKOBblM pe>KIIMOM. BpCMíl, KOTOpOC Hy>KAaeTCH AJIH
ycTaHOBKii wejiae.Moft TeMiienaTypw, Mciibiiic 5 miihvt, 
CTaöuA.bHocTb TeMiicpaTypw ± 0 , l BC/qac.

B alla , . /.,  T om pa , A'., Tóth , F .: Gassíríim ungs-Temppra-
tu rrcg ler fü r den Bereich — 1 9 5 . . .  +  250°C
Im  M esskonf werden die von dor R au m tem p era tu r 

abw eichenden fem p era tu rw erte  du rch  G asström ung 
erzeugt. Bei d e r E rzeugung  von W erten  u n te r  der 
R au m tem p e ra tu r w ird das trockene Stickstoffgas von 
s tab ilisie rtem  D ruck in einem  W ärm eaustauscher m it 
dem  spezifischen V erbrauch von 0,6 kg flüssiger 
S ticksto ff fü r 1 kg S tickstoffiias abgeküh lt, sodann  durch  
einen Ofen von 0,6 k\Vr H eizleistung gele itet, wo die 
T em p era tu r a u f  den  gew ünschten W ert eingestellt 
w ird; bei der E rzeugung  von T em pera tu rw erten  * über 
der R au m tem p e ra tu r w ird dus Gas ohno K üh lu n c  in den 
Ofen geleitet. Die T em p era tu r w ird du rch  das Kupfer- 
K o nstan tan -T herm oelem en t neben dem  Stoffilluster 
gem essen, was zugleich auch nls F üh ler des elekt ronischen 
T em pera tu rreg lers  zum  Ofen d ien t. Die hom ogene 
W ärm everteilung  im  M esskopf w ird durch  dns Gegen- 
ßtröm ungssystem  gesichert. Die zu r E inste llung  der 
gew ünschten  T em pera tu r notw endige Z eit »st u n te r
6 M inuten, die T em p e ra tu rs tab ilitä t b e trüg t ;L 0 ,loC/ 
S tunde.

B alla, J. ,  Tom pa, K ., Tóth, F .: Gas Flow Tem perature
Controller for the Itanire of — 195 through +250°C.
T em pera tu res  d ifferen t from  room  tem pera tu re  

a re  p roduced in th e  m easuring head by  th e  help o f a  
gas flow . A t producing values below room  tem pera tu re , 
th e  d ry  n itrogéné gas a t  stabilized pressure is cooled in 
a  h e a t exchanger having  a  specific consum ption of 
0,6 kg liquid N t for 1 kg o f gasous N „  a fte rw ards the 
gas is passing a  calorifer having a  heating  pow er o f 
0,6 kW  w here th e  tem pera tu re  reaches th e  required 
vulue; a t  producing tem pera tu res  abovo room  tem ­
pe ra tu re  th e  gas is passing w ithou t cooling to  th e  calo* 
rifer. T em pera tu re  is being m easured beside th e  m a­
te ria l sam ple by  th e  help o f a  copper-constant an  the rm o­
couple which is serv ing  sim ultaneously  also as the  
sensing e lem ent o f th e  electronic tem p e ra tu re  contro ller 
o p e ra tin g  th e  calorifer. The hom ogenous h ea t space 
in th e  m easuring  head is ensured  by  a  eounterflow  
systom . T he tim e necessary for reaching  th e  required 
tem p e ra tu re  is below 6 m inutes, te m p era tu re  s tab ility  
is±0 .1°C /lio tir.
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MONOKROMATIKljk HIDEG NEUTRONOK ELŐÁLLÍTÁSA EGYKRISTÁLYOKKAL,

Irta: Gordon Jánoa

összefoglalás

Mértük magrietit, germanium egykristályokról és csillámlemez oso- 
magról reflektált mdnokromatikus nyaláb intenzitását ás hullámhossz - f e l ­
bontását. A magnetic egykristály különösen alkalmas ~  2 %  felbontású 
hideg neutronnyaláb [előállítására.

Szilárdtestfizikai kutatásokban gyakran szükséges kis energiájú 
5.10 ~ 3őV) monokromatikus neutronnyaláb előállítása. Ilyen feladat a-r 

dódik kritikus állapotú anyag vizsgálata esetén is, ahol a kritikus ál­
lapot energetikailag instabil, ezért a bemenő nyaláb által közölt energia 
csak igen kicsi lehét.

Kis energiájú neutronok monokromatizálásánál nagy ráosállandóju, 
jé reflektivitásu kristály szükséges. Annak feltétele, hogy a szórt n y a ­
láb 9 0 °-nál kisebb szögben detektálható, de a direkt nyalábtól még köny- 
nyen elválasztható legyen az, hogy reflektáló hálózati ^ikok távolsága 

c U  2 0 Ä  tartományba essen, ha a neutron-energia = 5.10-^ eV. M e g ­
felelően nagyméretű egykristályok száma meglehetősen korlátozott. Három 
kristály fajtát próbáltunk kis

1/ Természetes magnetit kristályt; ( d (̂  = 4,85Ä)
2/ Hasadási síkjaival párhuzamosan pakolt természetes 

muszkovit-csillám köteget; (^ooi = 9,96 Á)

3/ Mesterségesen növesztett 3 cm átmérőjű, 5 mm vastag 
germánium egykristályt “ 3,27Á)

A vizsgálatokhoz berilliummal szűrt neurton nyalábot használtunk 
fel. A beeső neutron nyaláb hullámhossz-eloszlását repülési idő módszer­
rel mértük.
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1 . ábra
A  Deeső neutron nyaláb hullámhossz-eloszlása 

repülési módszerrel mórve

.2 . -  á b r a
A  beeső nyaláb hullámhossz-eloszlása Ge egy­

kristállyal mérve
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Kv, alkalmazott Soller-kol- 
limátorok azögdivergonciáj a : 20-
a«ögporc. A bemenő'nyaláb cauca in­
tenzitása 3x3 crf-es detektor felü­
leten: 1,7.10^’ neutron/perc.

Rögzített detektorral, a 
kristályok elforgatásával nyert for­
gatási görbéket a 3. ábra mutatja.

Legyen a reflektált cauca- 
intenzitáüok aránya a 6 ^ aávba eső 
bemenő neu tron-intenzitáshoz: 3rJ j o 

é a  6  V i “ cl9 3 6 3  a hullámhossz- 
felbontóképesség, ahol <S0 a forga­
tási görbe félérték-azélessége, ak­
kor az igy definiált felbontóképes- 
aég éa luminozítáa adatokat az aláb­
bi táblázat tartalmazza:

3 .  á b r a

E g y k r i s t á l y o k  f o r g a t á s i  g ö r b é j e

Magnetit Csillám Germánium

2 % 4 % 0,7 %

Jr/jo
20 % 4 % 7 %

tetés

Lassú neutronok monokromatizálására mindhárom kristály alkalmas. 
Nagy reflektivitáaa 03 viszonylag jó felbontás miatt legkedvezőbb ese­
tünkben a magnetit. Az általunk vizsgált darab felbontóképessége háromszo­
rosan felülmúlja az irodalomban publikáltét, A germanium alkalmazása ott 
előnyös, ahol rendkívül jó felbontóképességre von szükség. A csillámleme­
zek reflektivitása 6 3 felbontóképessége egyaránt gyengébb, mint az össze­
hasonlított kristályoké, igen egyszerit előállítása és jó intenzitás-hoza- 
ma miatt mágis jól alkalmazható.

6 0 5 0 1 , 0 3 0 2 0 1 0  0

1000 * beütés/perc

Csillám

Germánium
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KRITIKUS SZÖRÁSVIZSGÁLÓ BERENDEZÉS 3 ZÖGEELBONT ÓKÉP ESSÉGE 

Ii*tai Gordon János éa Sólyom Jenő

összefoglalás
I >

Mágneses anyagok Curle-pont körriyéki viselkodésének tanulmányo­
zására jól felhasználható a termikus és hjideg neutronok^kisszögü szórá­
sa. Megmutatjuk, hogy az intenzitás szögfüggése közelítőleg megegyezik 
a hatáskeresztmetszetével, ha az alkalmazott kollimátorok vízszintes és 
függőleges szögdivergenciája kicsi a szórási szöghöz képest; a korrekció
kisebb, mint , ha
ges szögdivergencia és

, ahol 
a‘szórási szög.1
í z - 2 t , a vízszintes, a függőle-

Kritikus állapotú ferromágneses mintán történő űeutron szórás 
vizsgálatok felvilágosítást nyújtanak ferromágneses anyagok szuszcepti- 
bilitásának Curie-pont feletti viselkedésére [l], f2J, ĵ 3]* [4j, [5J. A 
jelen dolgozat célja a berendezés felbontóképességével kapcsolatos kor­
rekciók számítása.

A kísérleti elrendezésben a monokromatikus lassú neutronnyaláb 
előbb egy primér kollimátoron halad át, ami a beeső hullámvektorok szög- 
tartományát szabja meg, majd a megfelelő hőmérsékletre hevített mintáról 
szórt nyalábban egy szekundér kollimátor határozza meg a vektorok szög- 
tartományát; végül a szórt nyaláb a detektorban abszorbeálódik.

Mindkét kollimátor hossza { és egymástól CL távolságú vízszin­
tes és b távolságban elhelyezett függőleges, párhuzamos lemezsorból áll.

A szórt intenzitás eloszlását az
Q,° Q,° F°

- ^ - d Q ^ d F

Integrál adja, ahol F =Q.b A továb-
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bialcban célunk a prlmér és szekundér kollimátorok által meghatározott 
Qj,Q2 ^ r s z ö g e k  olyan megválasztása, amelyek mellett a paraméter
meghatározása egyszerű módszerekkel keresztülvihető.

Számitásainkban feltesszük, hogy

a/ a primér neutron-intenzitás izotróp szögeloazlásu / lega­
lább is a kollimátor által megengedett kis szögtartomány­
ban/ |

b/ a kollimátor-lemezek tökélestes neutron-abszorbensekj

c/ a minta éa a detektor felületének' sikja olyan közel esik 
a megfelelő kollimátor kimenetekhez, hogy azok bármelyik 
pontjára csak egyetlen kollimátor-résből érkeznek neut r o ­
nok. •

Jelölje p a primér kollimátor bemenő siklapját, M  a m i n ­
ta sikfelületét és D a detektorét. Az előzők szerint elég ezeknek 
egy kollimátor-réssel szemben fekvő tartományát vizsgálni.

A  bejövő neutron hullámvektorának e 0 egységvektora mutasson 
Qz (*| i ü|) pontból az , y2) pont felé, a szórt neutronok egy-
aégvektora pedig mutasson (xj , y 2) -^ől ( * 3  1 “b a * Határozzuk meg
a tényleges szórási szöget a berendezéssel beállított effektiv 
szórási szög éa az olőbbl koordináták güggvényében.

Ebből n célból ar, X | , y ( , z ( koordináta-rendszer Qf , g 2 , £■>
ogynégvckborúival k i f e j  obkIIIc óa «
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(tkin J  *■ X3 C.0 S J - x 2) g ,  + í y 2 - y , ) £ 2■+1 tcosO^_xj_sin t f je * .  
[(jjísinön- X3 C0S J -  v2)2 + ( y 2i- y , ) á + (fco siT -X jS in  J^j w

Bevezetj ük !ja |-= -j- > (is f,2;,3) uj változókat és kát kis

paramétert! £j I j T  1 ^ 2 “ T

majd jtíQ x e I 2= sin12 j ' \ 7 ' 2 et £ . « ) ( j  = l,2) kis paraméterek szerint sorba

fejtjük és a sorfejtésben másodrendig megyünk el.

I2 wi2 +?üx e |  -  ^ - V H Í 3 - 2f2 + W

f C j3 " 2 h  + ! t ) 2" £ SC?3“ 2 2 2 + ? ) )2 f  a C6'  ^

A saámitást statikus közelítésben végezzük,

Statikus közelítésben a hatáskeresztmotszet [l] ,

des" I ,,2 const ,, „— i----  konst j, , -) -•>- ahol K . =  — —  ; X a  ferromagneses szusz-
dQ 0 *

ceptibllitás és k () a booső neutronok hullámvektora. —j- -  J

Beírva a hatáskeresztmotszet kifejezésébe éa itt is másodren- 
dlg sorba fejtve

d (j ( o ') __Konst//<_,j

d f l  "  (V k 0) ! >«’

* E,

c i P l f c J U i P -  „ 
e’ (x'Aj‘ > r

i - V C A ,)  * v ‘ j  ( • ' /► ,/ .  J-’ .1 ‘ (* '/k ,) í .  s !



A Koordináta rendszer választása miatt — -ú  ̂  < - - , — e hatá­
rok i;üs;t lntegrálval 

ti <k

3-
J d  9.

c on s l  f.  t f  n / b  \1 (-v/lbx J )_______________p J  
x f - k ^ 2 Í V  ^ a  )j  ’ ^  2 1*A  ( ,+ £l?

Xt Y\ K 9  )

1 0 

A

A véyes koII.imádóból eredő korrekció tényezője! Q  m á s o d i k  k ö z e l í t é s b e n ,  
eltűnik, ha

b
O

V2

P é l d á u l  a  Curie-hőméraékl'íten x ( * 0 » ezért A  = 0  éa Q =  0  , h a  b c o 0 .
b - 2cx választásnál Qí= 0.78 minden A - r a ,  ezért a  t e l j e s  k o r r e k c i ó  
esetén kisebb, mint 0,70 ("'«') •
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S ZUS ZC EPTIBILITÁS-MÉRÉS MMR MÓDSZERREL 

Irta: Grüner György*7', Tompa Kálmán és Tóth Ferenc

Összefoglalás

Ismertetjük a mag mágneses rezonancia módszerrel történő szuaz- 
ceptibilitás mérés alapelvét és a meresekhez szükséges anyagminta tartót. 
Mérőmintának gumiból, illetve polistirolba ágyazott CuCl porból készült 
"mérőkeresztet" alkalmaztunk. MnO szuszceptibilitását mértük az antifer- 
romágneses—paramágneses átalakulás környékén, -190 ... +120 C° hőmérsék­
let tartományban. Eredményeinket összehasonlítottuk a mágneses mérleggel 
mért, irodalmi eredményekkel.

Bevezetés

Gyengén mágneses anyagok szuszceptibilitásának mérésére általá­
ban mágneses mérleget harv’.nálnak, a szuszceptibilitás meghatározása in­
homogén mágneses térben, az anyagmintára ható erő mérése alapján történik. 
Az ugyanezen területen alkalmazható mag-mágneses rezonancia /a továbbiak­
ban MMR/ módszerrel történő mérés elvileg különbözik ettől, ugyanis a 
szuszceptibilitás mérést a mérőminta atommagjai helyén lévő, a mérendő 
minta lemágnesező hatása következtében, az általunk alkalmazott külső 
tértől, eltérő, belső mágneses tér mérésére vezeti vissza. Ez a belső tér 
az alkalmazott külső téren kivul függ a vizsgálandó minta szuszceptibl- 
litásától és a lemágnesező faktoroktól.

Az MMR módszerrel történő szuszceptibilitás mérésre Fehér és 
Knight [l] hivta fel a figyelmet., és munkájukban a lehetőség MripO^ min­
tán történő demonstrálásán kiviil a szuszceptibilitás mérés pontosságát 
elemzik. Fehér és Knight munkája óta mindössze két rövid közlemény [2] 
jelent meg az irodalomban, annak ellenére, hogy a szerzők és a mi vé­
leményünk szerint is az MMR berendezéssel rendelkező Laboratóriumok e- 
redményesen használhatják a szuszceptibilitás mérésnek ezt a módii/.erétJ 
Az elérhető mérési pontosság az MMR spektrométér felbontóképességétől 
függ, éa az alkalmazott mágnes rucősségével lineárisan nő. Különösen

x/D1p1o'ívimunkáa 1965-1966 tanévben. 
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kényelmesen használható a módaz.er abban az esetben, araikor elegendő a 
szuszceptibilitás relativ értékét meghatározni, pl. szuazceptibilltás- 
hőmérséklet görbék felvételénél.

A cikkben a mérési elvet, a szisztematikus mérési hibákat, az 
anyagmintát és anyagminta tartót, valamint MnO poron kapott mérési ered­
ményeket ismertetjük.

Mérési elv, szisz tematikus hibák

Szuszceptibilitás MMR módszerrel történő mérésének az az alapja, 
hogy a külső mágneses térbe helyezett anyagmintában létrehozott üregben 
lévő mágneses tér függ a minta szuszceptibilitásától és ez a mágneses 
tér MMR módszerrel, az üregbe helyezett mérőminta segítségével, b z  co0-f^ h  

.rezonanciafeltétel alapján meghatározható / oj0 az oszcillátor frekven­
ciája, a mérőminta giromágneses faktora, és H a mérendő mágneses
térerősség/.

A H0 külső mágneses tér hatására az anyagminta belsejében lét­
rejövő mágneses térerősség az anyagminta alakjától és szuszceptibilitásá­
tól függ

/ /  /

ahol Als az anyagminta alakjától függő mágnesező faktor, x s  az anyag­
minta gram-szuszceptibilitása, p s a sűrűsége, ( l )  összefüggés alapján 
a szuszceptibilitás meghatározása legkényelmesebben úgy történhet meg, 
hogy a mérendő anyagmintában két különböző lemágnesező faktorral rendel­
kező üreget hozunk létre.A mérőmintával kitöltött üregekben lévő mág­
neses .térerősség,

^1 ~ Hl[ *  + M A xS ?s -X D ?J) ) ] ~  * ~^SXS f j  ) [  (Xf fs )  ]  / £ /
Ht « Hjft+Ni (xs f j )] - Hq (f~Nt *s ?t )[ f+Nz (xs ?s f , ) ]

ahöl Mt éa Nz az egyik, ill. másik üreg lemágnesező faktora, XD , ill.
.fp a mérőminta gram-szuszceptibilitása, ill. sűrűsége. /A Lorentz-féle 

belső tér járulékát elhagytuk, mert mint belátható, a szuszceptibilitás 
kifejezésében egy 10  ̂ nagyságrendű korrekcióhoz vezet./ Méréseinket ál­
landó frekvencián, a mágneses teret változtatva végeztük, ellentétben 
[lj -ß.yel« ahol a külső mágneses tér volt állandó, és a frekvencia válto­
zott. így a szuszceptibilitásrn adódó kifejezés kissé módosul az [l] -ben 
szereplő kifejezéshez képest.
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Állandó frekvencián, a külső mágneses teret változtatva, az 
c°o ' f i  H rezonancia feltétel különböző nagyságú k ü l s ő  mágneses térnél 
teljesül a két üregben lévő atommagokra. A - Ht  «= f e l ­
tételből, /?/ alapján a szuszceptibilitásra a

y ö _y  _ Hq 1 ~ Hoa._______ _______ ___________________________
S i t  ^  " <H „ M , - H „  /V,)  -  Ho t [ {  Nt ~ N , ) ~  N,  J  , 3 /

kifejezés adódik, ahol H0f és Hot a külső mágneses tér értéke akkor, a mi­
kor az Nj , ill. fi/g lemágnesező faktorral rendelkező üregben lévő atom­
magokra teljesül a rezonancia feltétel, és AH s M0t • Kis szuoz-
ceptibilitásu mérendő anyagminta esetén a nevezőben lévő második tag e l ­
hanyagolhatóan kicsi és Hog igy

^  A H  AH ,
xs ? s  " * í> ?o ~  ~h ~(n2 -  Nf ) ~  0̂ o/ T-d ( Ní  -  Nf )

és AH, co 0  ) fjj , valamint N2  ~ N 1 , ismeretében a szuazceptibili-
tás meghatározható.

Relativ szuszceptibili.tás mérés - pl. hőmérsékletfüggés v i zsgá­
lata - esetén a mérés folyamán és ~ M-t változatlan, igy a
gzuszeoptlbilltas változása a két rezonancia görbe tetszőleges e g y s é g e k ­
ben /pl. hosszégynág/ mért távolságának megváltozásával arányos.

A azuszceptibilitás abszolút értékének meghatározásához az o e r s ­
ted egységekben mert AH jel távolság és c o 0̂ >  ismerete mellett s zük­
ségünk van a lemágnesező faktorok különbségének ismeretére is, amely ál­
talában csak közelítőleg ismert. Ismert szuszceptibilitásu anyagminta 
felhasználásával azonban Ng - meghatározható, tehát a berendezés
3  zuaz cepti b i 1 i. t ás méré ahe z ka 1 i b rá 1 hat ó .

Mivel méréseinket kis szuszceptibilitásu anyagon végeztük, a 
/3/ nevezőjében szereplő korrekció fO J nagyságrendű, és ugyanaz m o n d ­
ható el a /4/-ben feltételezett H0 i ~  közelítésre is. Mivel, a m é ­
rés statisztikus hibája ezeket a hibákat felülmúlja, igy ezek a s z i szte­
matikus hibák első közelítésben elhanyagolhatók. Pontos szuszceptibili- 
tás mérés esetén ezek a korrekciók a lemágnesező faktorok ismeretében ' 
rendre meghatározhatok. A mérendő anyagmintában létrehozott ü r e g b e n  lé ­
vő mágneses tér - ha az Üreg alakja nem ellipszoid - általában i n h o m o ­
gen. A mágnesen tér inbomogenitása következtében a rezonancia görbe e l ­
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t o r z u l , így az általunk mért deriváltjának középpontja ia eltolódik. Ez 
a 7 eltolódás relativ mérésnél egyáltalán nem okoz problémát, abszolút m é ­
regnél viszont a hiba kalibrálásnál automatikusan kiesik. A 3* ábrán lé­
vő rezonancia görbéken a torzulás jól láta/.ik, mindkét r e z o nancia görbe 
aszimmetrikus . A mérőkeresztet a külső mágneses térre merőleges tengely 
körill forgatva, a z  aszimmetria csökken, és a  c* = 4 5 0 esetén, a m i k o r  a 
két lemágnesező faktor azonos, a két rezonancia görbe egy B z l m m e t i ’i k u s  

rezonancia görbévé olvad össze.

A módszer érzékenységét a berendezés felbontóképessége határozza 
meg. Ha a felbontóképességet cT -val. jelöljük, úgy a azuszceptibilitás 
mérés pontossága egy görbe-pár felvételekor

Több görbe- párt felvéve, és azokat statisztikusan kiértékelve, a mérés 
hibája csökkenthető.

A n yagm in tá tártó , m érőm inta, anyagm inta

Az flj által, alkalmazott elrendezésen két módositást hajtottunk 
végre: az llvegkapilláris miatt fellépő hibaforrás /az ü veg kicsi, de v é ­
ges szuszceptibilitása miatt még egy lemágnesező faktort, valamint az 
üveg szuszceptibilitását is figyelembe kellene venni/ elkerülésére a 
mérőminta szilárd, és a két egymásra merőleges henger helyett a mérendő 
anyagmintába két egymásra merőleges lapot, /"mér ő k e r e s z t e t ”/ helyeztünk.
A lemágnesező faktorok különbsége kb. , igy ugyanolyan kísérleti
feltételek mellett a két rezonancia görbe távolsága megk é t s z e r e z ő d i k  a 
két egymásra merőleges hengert tartalmazó elrendezéssel szembon. A  mérő- 
kereszt felfüggesztése két végénél történik, és azt a mérendő anyagminta 
teljesen elfedi; a mérőtekercs csak a kereszt középső részét fogja át.
Az anyagmintatartó elvi elrendezése az 1. ábrán látható.

A mérőmi.nta kiválasztásának fő szempontja a mérőmintában lévő 
atommagok rezonanciajelének jó detektálhatósága, és a keskeny rezonancia- 
jól ( H ̂  5000 Oe, Xj - SO, fO ~6errHj/q,f* 3q /bm  és N2 - N1 = <t"fT esetén a két r e ­
zonanciajel távolsága A H ~  IO 0(? > ez nagyságrendben egyezik a szi­
lárdtestek rezonanciajelének szélességével/. Paramágneoes anyagok v i ­
szonylag nagy szuezceptibilitás miatt nem jöhetnek számításba. Több a- 
nyagot vizsgáltunk meg s z o b a h ő m é r s é k l e t e n , ill. a -190 ... +200 C° h ő ­
mérséklettartományban. Ismert, hogy a pollmérek nagy részénél mag?.’abb
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- f ié r o m / n ta

Merendő anyagminta
1. ábra

Anyagmintátártó elvi elrendezése

2. ábra

M M R  abszorpciós jel m á g n e ­
ses tér szerinti deriváltja 
plexiben / *H mag/, t e f l o n ­
ban /19F mag/, gumiban /■‘■H 
mag/ és CuCl-ban /°3Cu mag/



hőmérsékleteken a rezonanciagörbe "mozgási keskenyedése" figyelhető meg,
Így rezonanciagörbéjük általában keskeny, ezért v á l asztottuk ki h á rom
polimert, a plexit, teflont éa gumit. N egyedik anyagmintának a CuCl-t
választottuk, amelynek szintén keskeny a rezonanciajele. A  rezonáns ma-

19gok a plexiben és gumiban a z m a g o k ,  teflonban az •'F magok, CuOl-ban 
pedig a k-^Cu és ^ C u  magok. A rezonanciagörbék mágneses térerősség sze­
rinti deriváltja - amelynek szélessége megfel e l ő e n  kicsi m o d u lációs amp­
litúdó esetén megegyezik az abszorpciós görbe teljes jelszélességével - 
a 2. ábrán látható. /A ^ C u  és ^ C u  iz o t ó p o n  a rezonancia görbéknek s z é ­
lessége nem lényegesen különbözik, igy a méréseket a könnyebben d e t e k ­
tálható ^ C u  magokon végeztük./ A  kapott eredmények közelítőleg egyeznek 
az irodalomban található értékekkel /eredményeinket a véges Hm miatti 
kiszélesedésre n e m  korrigáltuk/. '

A keskenyebb rezonanciagörbével rendelkező anyagmintákon /teflon, 
gumi, CuCl/ a rezonanciagörbék jelszélességének hőmérsókletfüggését is 
vizsgáltuk a -190 ... +100 C° hőmérséklettartományban. M i g  a CuCl r e z o n a n ­
ciagörbéje nem változott, addig a gumi és tef l o n  jelszélességének v á lto­
zása a mozgási keskenyedésre jellemző hőmérsékletfüggést mutatott, m i n d ­
két esetben jó egyezésben az irodalomból ismert adatokkal. Eredményeink 
alapján a gumi m é r őminta -30 ... .+120 C ° , mig a teflon -40 ... + 2 0 0  C° 
tartományban használható. CuCl m é r ő m i n t a  a lkalmazása esetén a mérési h ő ­
mérséklettartomány a mérőfej -190 ... +200 C°-os hő m é r s é k l e t t a r t o m á n y á ­
val azonos.

A  kapott eredmények alapján méréseinkhez két mérőkeresztet k é ­
szítettünk. Az egyik gumiból készült, mig a m á sik mérőkereszt alapanyaga 
oldott CuCl por volt. A  mérőkeresztet, az első esetben köszörüléssel, a 
második esetben kivágással és ragasztással készítettük.

Méréseinket h á rom különböző MnO mint á n  végeztük. Az A-jelü m i n ­
ta szemcsemérete 0 , 5  ^u-tól náhány száz ^u-ig változott, a B-jelü m i nta 
szemcsemérete 45 /U alatt, a C-jelü mintáé pedig 45 /U fölött volt, az 
utóbbi mm-es átmérőjű rögöket is tartalmazott.

Az anyagmintákat pro-anal MnCO-jból állítottuk elő, 800 C°-on 
egy órán át Hg áramban redukálva. A  m i n t a  fő szennyezései, n e h éz-fém 
/Pb/ max. 0,005 %, Fe max. 0,01 %, Ni max. 0,05 % ás Zn max. 0,04 % •
Az anyagminták sűrűségét súly és térfogatmérés alapján határoztuk meg.

Eredmények

Méréseink c é lja a szuszceptibilitás hőmérsékletfüggésének eeg- 
határozása, valamint az abszolút mérés feltételeinek tisztázása.
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a /  J e la z é t v á lá a ,  .je l- tá v o lsá g  o r le n tá c ió fU g g é a e

A 3 . ábrán látható a szobahőmérsékleten, gumi m é r ő kereazten lévő 
H magokon detektált, a két különböző lemágnesező faktornak megfelelő  

két rezonanciagörbe mágneses tér szerinti deriváltja« A  két re z o n a n c i a —

3 .  á b r a  .

rezonancia jel szétválása gumi m é r ő k e r e s z t b e n  a k é t ­
féle lemágnesező tér következtében

görbe teljesen szétválik, é s  a A H  jeltávolság jól definiálható. / A  r e ­
zonanciagörbék aszimmetriájának okát a 2. fejezetben t á rgyaltuk./ M e g v i z s ­
g á l t u k  a  j e l t á v o l B á g n a k  a m é r ő k e r e s z t  egyik l a p j a  és a k ü l s ő  mágneses 
tér által bezárt szögtől való függését. Az eredmények ö sszhangban van n a k  
a várható costoe.-S/rf<K orientációfüggéssel.

b/ M n O  szuszceptlbilltásának hőmérsékletfüggése

MnO szuszceptibilitásának hőmérsékletfüggését a -190 ... + 120 0° 
hőmérséklettartományban mértük. Az adott hőmérsékleti h a t á r o k  között egy 
paramágneses-antiferromágneaes fázisátalakulás já t s z ó d i k  le, a  T# Néel 
hőmérséklet felett az anyag paramágneses, alatta antiferromágneses. Az 
irodalomban több M n O - n  végzett Bzuszceptibilitásmérés található f3]-[9] , 
amelyek mind mágneses mérleggel történtek. Egyes szerzők a Néel h ő m é r s é k ­
letre és a paramágneses tartomány szuszceptibilitásának hőmé r s ó k l e t f ü g g é -  
séből meghatározott, a 0  antiferromágneses Curie hőmérsékletre kapott 
eredményeit az 1. táblázatban foglaltuk össze. A  táblázatban szereplő 
szerzők szerint a paramágneses tartományban a r e ciprok szuszceptibilitás 
hőmérsékletfüggése lineáris, és az antiferromágneses Curie-hőmérsékletet  
extrapolációval határozták meg. A  Th hőmérséklet közelében fellépő a n o ­
máliát [ 7 ] mérte, és mérési eredményei egyezésben van n a k  a különböző el-
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V.  t á b l á z a t

Szerző H 0 /oe/ 9 t n Hőmér s é k l e t t a r ­
tomány

3 5000 610° 117° TN ... 300 K°

4 8 5 0 0  - I3 5 OO
OOCT* • 
LTN 118° TN ... 500 K°

5 4100
8200

675°
655° 116° TN ... 300 K°

6 - 461° - Tn  «  T

7 - yj
\ O 0 117° TN <  T <  2TN

Eredmé­
nyeink 4000 - 8800

*1
5 6 0 ° + 2 0 ° ll 8 °+ 2 0 ° TN “ • 3,5 V

m é l e t i  eredményekkel [l0]-(l2] . N e m  tüntettük fel a táblázatban [ 8 ] és
[9 ] mérési eredményeit, mert a reclprok szuszceptibilitás általuk mért 
h ő m é r s é k l e t függése nem lineáris, igy 9  m eghatározására nincs lehetőség.
[ 5 ]  m é r é s i  eredményeivel kapcsolatban meg kell jegyeznünk, h o g y  a m é r é ­
sek egykristályon történtek, ellentétben az Összes többi pormintán tör­
t é n t  méréssel, és a feltüntetett & -t a mért adatok alapján mi számol­
tuk.

Az általunk mért szuszceptibilitás-hőmérséklet görbe a 4. ábrán 
látható a statisztikus hibával együtt /egy-egy méréssorozat 4 rezonancia 
görbe-pár felvételéből állt./ A méréseket a B-Jelü anyagmintán végeztük.
A szobahőmérséklet feletti adatok gumi mérőkereszteken végzett mérések 
eredményei 4000 oe külBŐ mágneses térben, mig szobahőmérséklet alatt a 
mérések CuCl mérőkereszten történtek, az alkalmazott lrillső mágneses tér 
Q800 oe. A reciprok szuszceptibilitás-hőmérséklet görbe -70 ... +120 0° 
hőmérséklettartományban a h ibahatáron belül egyenes / 5 « ábra/, éa az 
extrapolációval kapott antiferromágneses Curie-hőmérsékletet az 1. t á b ­
lázatban tüntettük fel a T# Néel hőmérséklettel együtt* -70 0° alatt * 
görbe menete nem lineáris, az eltérés ugyanolyan jellegű, mint [7 ] ié-
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4. ábra
MnO szuszceptibilitásának hőmérsóklatfüggése

rési eredményei, és összhangban v a n  az elméleti eredményekkel [10j-[l23 .

Mivel a szuszceptibilitás na g y s á g á r a  v o n atkozó adataink n i n c s e ­
nek, mér é s i  eredményeinket a s zobahőmérsékleten mért szuszceptibilitás 
értékekre kalibrálva, a 6. ábrán hason l í t o t t u k  össze az irodalmi é r t é ­
kekkel. E r edményeink a paramágneses tartományban legjobban [ 3 ] és O J  
mérési eredményeivel egyeznek meg, de m e g  kell jegyeznünk, hogy az á l ­
talunk mért eredmények általában az irodalmi értékek felett fekszenek.
Az antiferromágneses tartom á n y b a  eső mérési e r e dményeink /H = 8800 oe/*
[3] /H = 7 0 0 0  Oe / és f4] /13500 oe/ mérési eredményei között fekszenek.
Ez egyezésben van [ 1 3 J s z á m í t á s a i v a l , amelyek szerint az antiferromág- 
neses tarto m á n y b a n  a porminfcák szu s z c e p t i b i l i t á s a  térfüggést mutat.
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5 . ábra
MnO reoiprok-szuazceptibilitása a hőmérséklet függvényében
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6 . ábra
MnÓ szussceptibilitásának M M R  módszerrel és m ágneses mérleggel 

/irodalmi adatok/ mért értékei különböző h ő mérsékleteken

c/ Abszolút mérés. A  lemágnesező faktorok különbségének m e g h a t á ­
rozása

A  mérendő anyagminta szuszceptibilitásának abszolút mérésénél 
fellépő h i b a l e hetőségek vizsgálatára h á r o m  különböző azeracseméretü a n y a g ­
mintán v é g eztünk méréseket. így egyrészt figyelembe v e t t ü k  a m é r é s  f o l y a ­
mán fellépő összes hibalehetőséget, /a mérőkereszt d e f o r m á l ó d á s i b ő l , a 
külső mágneses térhez képest történő elfordulásából eredő hibát/, másrészt 
a mérési eljárás különböző szemcsemc'retü anyagmintára való alkalmaz h a t á s á ­
gát. A méréseket szobahőmérsékleten gumi mérőkereszttel végeztük.

A  kapott eredményeket a 2. táblázatban foglaltuk össze.
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2 .  t á b l á z a t

Anyagminta ' f s  /g  /  c rn  / Xs f S - Xj f j , A  H / h N x - N 2

A 1,7983 1.244.10"4 1,3423.10“3 10,790

B 1,6498 1.1408.10"4 1 ,2269.10-3 10,755

C 1,2454 0 , 8 5 9 7 . 10“4 0,8 7 5 7 . 1 0 -3 10,185

C 1,3740 0,9 4 8 7 . 1 0 -4 0 ,9549»10~3 10,065

Az A  éa B jelű anyagmintán egy-egy, a 0 jelű anyagmintán 2 mérés 
sorozatot végeztünk. Egy mérés sorozat 16 pár re z o n a n c i a  görbe fel v é t e ­
léből állt, és a f r e k vencia mérést 6 -szor v é g e z t ü k  el a maximális,, és 
6 -szor a minimális frekvencián, hogy a statisztikus hibát minél jobban 
csökkentsük. A lemágnesező faktorok különbségének meghatározásához szük­
séges szuszceptibilitás értékeket [3 ] méréséhez kalibráltuk / x  = 6 9 ,5 * 1 0  ^ 
emu/fy, mig a m é r őminta szuszceptibilitásax^, fD -  0 ,5 8 .1 0 ” ^ emu/g, /mág­
neses m é rlegen végzett mérés/. A lemágnesező f aktorok különbségére k a ­
pott értékek természetesen ezen adatok hibáját is magukba foglalják.

A 2. táblázatból a következőket állapíthatjuk meg: az A  és B  je- 
1 U anyagminták esetén a mérési eredmények 0 , 4  %-os pontossággal egyeznek 
egymással. A  sok hibaforrás miatt hibát számolni lehetetlen, de f eltehet­
jük, h ogy a mérés hibája n a g y s ágrendben a két mérési adat különbségével 
egyezik meg. A C jelű anyagminta esetén a lemágnesező faktorok kü l ö n b s é ­
ge kb. 7  %-kal kisebbnek adódott, sőt az egyes mérések, amelyek az anyag- 
mintatartó különböző megtöltése u tán történtek, szintén n e m  vezetnek u- 
gyanolyan Ni -M1 értékre. Az észlelt eltérést az okozza, h o g y  a n a g y  
szemcseméret miatt a vizsgálandó anyagmintában létrejövő ü r e g  nem felel 
meg pontosan a mérőkereszt alakjának. Ez a lemágnesező faktorok kül ö n b ­
ségének csökkenésével jár, mivel ideális esetben a lemágnesező faktorok 
különbsége a m aximálisan elérhető érték.
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K R IS T Á L Y O N  É S  F O L Y A D É K O N

KOSÁLY GYÖRGY és SOLT GYÖRGY 
MTA Központi Fizikai Kutató Intézete, Budapest

TARTALOM
Bevezetés
1. A kétszer differenciális hatáskeresztmetszet, mint a szóró rendszer dinamikájának jellemzője
2. Szórás szabad magon
3. A kristálydinamika alapfogalmai
4. Inkoherens szórás kristályon
5. Inkoherens szórás folyadékon
6. Koherens szórás kristályon
7. Szórás molekulán

Bevezetés

A kristályok, folyadékok szerkezetét, pontosabban az alkotó atomok átlagos 
helyzetét nagy pontossággal mérhetjük röntgensugarak diffrakciója segítségével.

Más probléma ele kerülünk azonban akkor, ha az egyes atomok, ionok moz-r 
gásának részleteire vagyunk kíváncsiak. A rugalmas tulajdonságok, a fajhő stb. 
mérése az ilyen mozgások természetéről sok felvilágosítást nyújt (a szabadsági 
fokok száma, a hang sebessége-stb.), de a makroszkopikus paraméterek mégis* 
mérésénél tovább így nem juthatunk.

A kondenzált anyag mozgásának mikroszkopikus vizsgálatához fontos kísérleti 
lehetőség a fénynek kristályon történő szórása. Sok értékes információt nyerhetünk 
így pl. a hatóerők szimmetria-tulajdonságaira vonatkozólag, azonban az atomi 
mozgások részletei továbbra is rejtve maradnak előttünk.

Ennek oka lényegében a fény és a hang terjedésének más jellegében rejlik, 
ezért a kondenzált fázisok hang-típusú mozgásai csak néhány esetben mutatkoz­
nak meg közvetlenül a fény szórásakor.

Amilyen ideálisan jó eszköznek bizonyultak a röntgensugarak a szerkezet­
vizsgálatoknál, ugyanolyan alkalmasnak látszik a termikus (Z?~25m cV) és hideg 
(E  s  5 meV), röviden lassú neutronok szórása a kondenzált anyag mikrodinami- 
kájának tanulmányozására. A következőkben azt a kérdést fogjuk tárgyalni, hogy 
hogyan lehet neutron-szórás kísérletekből az összefüggő anyag belső dinamikájára 
visszakövetkeztetni. A tárgyalás során igyekezni fogunk a neutronfizikai vizsgálati 
módszereket más módszerekkel (látható fény szórása, infravörös spektroszkópia 
stb.)‘ összevetni. Ahol nagyobb kitérők nélkül lehetséges, ott felhívjuk a figyelmet 
a Mössbauer-efTektuson alapuló vizsgálatok elméletével való összefüggésekre.

/. A kétszer differenciális hatáskeresztmetszet, 
mint a szóró rendszer dinamikájának jellemzője

Szóródjék valamely N  részecskéből álló rendszeren egy /tk0 impulzusú, pola- 
rizálatlan neutronnyaláb és az analizáló berendezés észlelje a hk impulzusú neutro­
nokat polarizációra való tekintet nélkül.
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572 KOSÁLY GY. ÉS SOLT GY.

Kiinduló pontunk a Fermi-féle pszeudo potenciál elmélet lesz [1]. Felírjuk
ebben a közelítésben annak hatáskeresztmetszetét, hogy a szóró rendszer (kristály, 
folyadék vagy gáz) a szórási folyamat következtében az {/} kvantumszámokkal 
jellemzett állapotból az { /}  kvantumszámokkal jellemzett állapotba kerül, miközben 
a neutron spinkvantumszáma mr ről»/r re, impulzusa pedig Äk0-rol Äk-ra változik. 
A  formula egységnyi neutron-végenergiára és egységnyi térszögre vonatkozik.

d 2a(i, k0, W ;- / ,  k, mf ) k
------- M d É ----------- j - Ő W - E , - * ) -

• 2 ( i I <mi\ °v eiQ,v Imi )  If )  <f\ <wrl ane ~iQt" K >  10 ( l l )
V, | í

ahol
fi2 k2 h2 k2 

e  =  E ~ E 0; E =  , E0 =  ( m  a neutron tömege)

Q =  k — k0 av =  A V +  2CV S vs

és S v a y-dik mag, s a neutron spin-operátora, A, és Cv a v-edik mag koherens ill. 
inkoherens szórási amplitúdói [1].

( 1. 1) természetesen csak abban az esetben érvényes, ha a szórás magfizikai 
értelemben rugalmas.

Az elmélet felépítésénél egy olyan kísérleti berendezést tartunk szem előtt, 
amely kizárólag a neutron energiáját és szögeloszlását méri, az összes többi kezdeti 
kvantumszámra átlagolni, a végállapot kvantumszámaira összegezni kell. Foglal­
kozzunk először a neutron m iy m f  spin-kvantumszámaival. Felhasználva a Pauli- 
operátorok tulajdonságait azt kapjuk, hogy

1 y  d2a(i, k„, k, mf ) _  d2a(i, k„T-/, k) _
2 m, £ ± i  dS ldE  dSldE

=  ~ ö { E i - E í - e )  2  Av All( i \ e i0 ' » \ f ) ( f \ e - ‘0 '» \ i ) +  (1.2)
^ 0  v , fi -■ 1

+ Z  CyCßZ(i\S™e***\f)(f\Sjr'e-‘<**\i)
V, f l  — 1  U = 1

A  mérésekkel viszont a következő mennyiséget lehet összevetni:

- g g -  = Z Z W ( T ) .  (1 3)
dSldE  dSi d E  U ’

Itt WJiT) annak valószínűsége, hogy a szóró rendszer {/} kvantumszámokkal jel­
lemzett állapota T  hőmérsékleten előfordul.

Felhasználva a <5 függvény alábbi előállítását,

- f
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A LASSÚ NEUTRONOK SZÓRÓDÁSA KRISTÁLYON ÉS FOLYADÉKON

(1.3)-ból az adódik, hogy

dSl

• <f \ A ß e - « * *  | 0  +  2  < » 'I C v S<*> e 'O 'v f t )  | / >  < / |  C „  S ' “ > < r  | i > } ]  í / í

Itt feltételeztük, hogy a rendszer energiája nem függ a spintől, azaz [//, S v] = 0 .  
Az |/) és I /)  állapotokat energia-sajátállapotoknak választottuk. Ezután mivel 
2 \ f ) ( f \ = 1’ azt kapjuk, hogy*
/

d 2a
d í l d É =  / e 2 2 W ) K ^ ( ' 1«,Qr'(')e-iQr'|i>+

, } ]

(1.4)

+  Cv C„ <Í I S v S„ e -iQr, |,->i | dt

Itt rv(/) a v-ik mag t pillanatbeli koordináta-operátora a Heisenberg-reprezentációban 
A  Hamilton-operátor spinfüggetlensége miatt kézenfekvő, hogy

|/>=I«>|A>,
ahol {n} a szóró rendszer pálya-kvantumszámainak, {A} pedig spinkvantumszámainak 
összességét jelenti, továbbá, hogy

Wi( T ) = W n(T )-W x,

azaz a pálya- és spinkvantumszárhok teljesen függetlenek egymástól. Ez valóban  
a Hamilton-operátor spinfüggetlenségének egyenes következménye, ha nincsenek 
egyforma atomok a rendszerben, de a Pauli-elvvel ellentétes, ha ilyenek vannak.* * 
Megmutatható, hogy a Pauli-elv figyelmen kívül hagyása növekvő hőmérséklettel 
egyre kisebb hibákra vezet [2], [3], A szobahőmérséklet ebből a szempontból m ár 
magas hőmérsékletnek számít.

Válasszunk ezután |A) =  |/j ... IN, M l5 ... ahol l a, a a-edik a to m
spinkvantumszámait jelöli és tegyük fel, hogy minden spinbeállás egyformá n 
valószínű. Ekkor

f V x =  ^ m 1...m n  =  [ / ( ( 2/ v + 1)}

A fenti képletek alkalmazásával (1.4) alakja a következő lesz [3], [4]:

d*o _  d^at_  d 2okoh n  5 v
dSldE d Ú d t  +  d S idE  ’ j

* Ha a szóró rendszerben egyforma részek vannak, az (1.4) képlet levezetése valami ve 
bonyolultabb [2].

** Gondoljunk például a H* molekula kvantumelméletére. A  pályaimpulzusmomentum-kvan- 
tumszám páros, illetve páratlan volta megszabja, hogy a molekula para vagy órto állapotban van - e,. 
azaz kikötést jelent az eredő-spin kvantumszám értékére.
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ahol az első tag koherens

^m % F  =  T T T T  f  e ' l^ [ 2 A VA , 2  K ( T ) ( n \ e ^ e - ‘̂ \ n ) ] d t  ( 1.6a) 
d í l d E  k0 2nh J  Lv, íi n

.a második az inkoherens szórási hatáskeresztmetszet:

dt (1 .6b)

A koherens elnevezés arra utal, hogy a hatáskeresztmetszet nem bontható 
az egyes magokon történő szórás hatáskeresztmetszetének összegére.

A  koherens hatáskeresztmetszetben szereplő vegyes ( v ^ n ) indexű tagokat 
interferencia tagoknak nevezzük, szemben az ún. direkt (v =  ji) tagokkal. Az in­
koherens hatáskeresztmetszetben csak direkt tagok lépnek fel.

Ha feltesszük, hogy a szóró rendszer atomjai egyformák, és mindegyikük 
azonos környezetben van, a v index helyébe 1-et, A v helyébe A-t írhatunk. Ezután 
a koherens hatáskeresztmetszet így írható:

ahol

S) =  ^  f  (1.7b)

^(Q, 0 = 2  ( e i0 r > 0 ) ^ ' 0 r , >T
V =  1

és a T  hőmérsékleten vett átlagérték

( . . A . . . ) T =  2 W n(T)(n\...A...\n). (1.7c)

Az F(Q, t ) függvény a lassú neutronszóródás elméletének korrelációs függ­
vénye.

A z inkoherens tag meghatározása szintén egy korrelációs függvény számítá- 
tására vezethető vissza:

S,(Q , «) =  2Í t  ( 1.8b)

Fs(Q, /) =  <eiQri(,) e _iQ,1)r ( í .8c)
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Az Fs(Q, t) függvény F(Q, í)-vel ellentétben egy és ugyanazon atom két idő­
pontbeli helyvektorainak korrelációjára jellemző. Ezért saját-korrelációs függ­
vénynek hívjuk. Az S(Q, e) és S t(Q, e) függvények neve: koherens ill. inkoherens 
szórásfüggvény.

Elméletileg előnyös az inkoherens és a koherens szóródást külön tárgyalni, 
de nem felejthetjük el, hogy ezek a szórási képben együtt jelentkeznek. Mégis egyes 
esetekben leválasztható az egyik vagy másik típusú szórás. A  szórási amplitúdók 
értéke pl. olyan lehet, hogy a koherens (pl. alumínium) vagy inkoherens (hidrogén, 
vanadium) amplitúdó sokszorosa a másiknak. Ilyenkor a szóródás túlnyomóan 
koherens, illetve inkoherens. Máskor előfordul, hogy pl. a koherens szórási kép 
intenzitás-eloszlásának menete előre ismert, esetleg éles csúcsokból áll, ekkor a 
kísérleti adatokból jól leválasztható.

A  rendszer dinamikája a F(Q, t), FJQ, t)  függvényeket teljesen meghatározza. 
Ugyanez vonatkozik természetesen ^(Q, e), >Sj(Q> c)-ra is. Célunk, általában a for­
dított feladat megoldása: a rendszer dinamikájának visszaállítása a szórási lcép 
alapján.

Ez a feladat elvileg megoldható. Ha S(Q,  e)-t adott Q mellett e függvényében 
ismerjük, a korrelációs függvény Fourier-transzformációval meghatározható. 
Látni fogjuk azonban, hogy attól függően, hogyan választjuk a Q paramétert a 
korrelációs függvényben (azaz a szóráskísérletben), a szóró rendszer mozgásának 
részletei más-más súllyal jelentkeznek S (Q, e)-ban. Ezért, hogy S{Q, e)-ból értékek 
felvilágosítást nyerjünk a mozgás tulajdonságaira, Q-nak a szóró rendszer áltál 
megszabott bizonyos értékeit kell kiválasztanunk a kísérletben.

Megjegyzendő, hogy a fentiekben bevezetett korrelációs függvények nem csak 
a lassú neutronszórás elmélete szempontjából jelentősek. Megmutatható, hogy 
míg a látható fény Rayleigh-szórásának és a röntgensugarak szórásának hatás­
keresztmetszete az F(Q, t)  függvénnyel áll Fourier-transzformációs kapcsolatban, 
addig a '/-sugarak kötött rendszereken történő rezonancia-szórását,, valamint az 
ezekben történő y-emissziónak, illetve abszorpciónak hatáskeresztmetszete az 

függvényre vezethető vissza. A látható fény Raman-szórásának hatás­
keresztmetszete hasonló, de.komplikáltabb módon függ össze az atomi dinamikával

Azonban, a különböző típusú folyamatok közül a lassú neutronok szórása 
és a y-fotonok rezonancia-abszorpciója, emissziója és szórása azok, melyekkel 
a fent említett kedvező Q-tartomány hozzáférhető. Ezt később részletesen látni 
fogjuk. Most térjünk rá a konkrét szóró rendszerek vizsgálatára.

2. Szórás szabad magon

( 1.8)-ból látható, hogy inkoherens esetben a szórásfüggvény meghatározásához 
a  saját-korrelációs függvényt kell kiszámítani. Ez a feladat csak egymással kölcsön*- 
hatásban nem álló (ideális gáz) illetve harmonikusan kötött (alacsony hőmérsékletű 
kristály) szóró atomok esetén oldható meg egzaktul. Az ezekben az esetekben nyert 
eredmények, azonkívül, hogy önmagukban is érdekesek, a többi szóró rendszerre 
vonatkozó eredmények kiindulópontját képezik. Vizsgáljuk ezután az ideális gáz 
egy atomjának saját-korrelációs függvényét.

Az indexet (L 8c)-ben elhagyva

•Fj(Q, /) =  <<?«>'« err«M°>)T (2.1)
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Szabadon mozgó atom esetében a Heisenberg-képbeli mozgásegyenletek és 
a Newton-egyenletek azonos alakja folytán

r ( 0  =  r(0) +  -^jpp(0)< (2.2)

ahol M  a szóró atom tömege.
Most (2.2)-t (2.1)-be helyettesítjük és kihasználjuk, hogy ha A és B kommutátora 

szám, akkor [5]
e A e B  =  e A  +  B + H A , B ]  (2.3)

Az A =  íQr(í), B =  — /Qr(0) szereposztást választva

adódik.
Evvel

Fs (Q ,0  =  ^ iR'{ e « P<O)')T (2.4)
ÄO2

=  . A mennyiség jelentése világos. Ekkora energiával lökó'dik vissza
2M

egy M  tömegű szabad nyugvó mag egy Q impulzuscserére vezető szórási folyamat 
következtében.

A (2.4)-ben szereplő átlagolást könnyen elvégezhetjük, ha figyelembe vesszük, 
hogy az ideális gázatom saját-függvényei síkhullámok és eltekintünk a kicserélődési 
effektusoktól. Eredményül az adódik, hogy [3].*

^s(Q> 0  =  (2.5)

Megjegyezzük, hogy ideális gáz esetén az interferenciatagokat szolgáltató
(exp {/Qra(f)} exp { — /Qr*. (0)})r , a ^ a '  alakú kifejezések eltűnnek. Ez esetben
tehát a koherens szórásfüggvény is a saját-korrelációs függvénnyel áll kapcsolatban.

Ha nem korlátozódunk ideális gázra, akkor a helyzet természetesen megvál­
tozik. (2 .2) helyébe egy sokkal bonyolultabb formula

r(í) =  r(0) +  p(0)/ — ± ~ [H, r(0)] +  ... (2.6)

lép és az energia-sajátállapotok nem impulzus sajátfüggvények többé. Mégis abból 
a tényből, hogy (2 .6) kis időkre megegyezik (2 .2)-vel, azt lehet remélni, hogy bár­
mely rendszer saját-korrelációs függvénye kis időkre jól közelíthető valamilyen 
ideális gázszerű korrelációs függvénnyel.

Valóban (2.6)-ra támaszkodva és feltételezve, hogy

1 N
H  =  ^ r7 Z r i + V ( r 1, . . . , r N) (2.7)

2M  «=1

* A Boltzmann-állandót itt» és a továbbiakban egységnyinek tekintjük.
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az adódik, hogy
I OR

t * + . . .  (2 .8)FS(Q, 0 = 1  - i R t  +  ~
J R

°)V

Koordináta rendszerünk z-tengelyét a Q irányában vettük fel.
(2.8) láthatóan megegyezik az ideális gáz saját-korrelációs függvénye Taylor-

sorának első három tagjával feltéve, hogy T  helyébe T' =  ( p \ 0))T-t írunk.

Eszerint elegendően kis időkre

£s(Q> 0  —  ̂( íf+ "a ,a) (2 .9)

vagyis egy T  hőmérsékletű szóró rendszer saját-korrelációs függvénye kis időkre 
úgy viselkedik, mint a T' hőmérsékletű ideális gáz egy atomjának korrelációs függ­
vénye. Arra a kérdésre, hogy az időnek mihez képest kell kicsinynek lenni, később 
fogunk választ kapni. Megjegyezzük, hogy elegendően magas hőmérsékleten T '^ T .

(2.5) és (1.8b) birtokában nem nehéz meghatározni egy ideális gázatom szórás­
függvényét [3].

S M e) = m m ™  {-4* W  [í+“ |!} (2I0)

Az eredmény láthatóan egy — ItR közepű és l2 t iR T  szórású Gauss-görbe. 
Adott impulzuscsere esetén a neutron várhatóan tiR energiát ad át az ideális gáz 
egy atomjának, de ez az energiaérték a gázatomok hőmozgása miatt ti RT  szó­
rást mutat.

Mielőtt rátérnénk a kristályokon történő neutronszórás tárgyalására, ismer­
kedjünk meg a kristálydinamika- alapfogalmaival.

3. A kristály dinamikájának alapfogalmai [6]

A kristályok bonyolult sokrészecske rendszerek. Az egyszerű kvantummecha­
nikai tárgyalás lehetősége a következő tényen alapul:

A kristályt felépítő atomok szorosan vannak állandó egyensúlyi helyzetük 
közelében kötve és ezek az egyensúlyi helyzetek szabályos térbeli rácsot alkotnak. 
Ez a rács úgy jön létre, hogy az ún. elemi cellát adott a l5 a3, a;! vektorokkal önma­
gával párhuzamosan végtelen sokszor eltoljuk. Ha az origótól a, irányba /,-szer 
toljuk el, a cella helyét a I — +  /2a2 +  /:ia3 vektor jellemzi.

Az elemi cella abban az esetben, ha egyetlen atomot tartalmaz (Bravais-rács), 
úgy adható meg, hogy élei éppen a a, vektorok, csúcsán foglal helyet az atom.

Mi csak Bravais-típusú, köbös szimmetriájú rácsot vizsgálunk a továbbiak­
ban, ilyen rendszerben kristályosodik a fémek jórésze.

Használni fogjuk az a,-bj — egyenlőséggel meghatározott vektorokat, 
melyeket a rcciprok rács alapvektorainak hívnak, ezek egész számú többszörösei 
építik fel a reciprok rácsot. A Brillouin-zóna fogalmára is szükségünk lesz. Ez a 
rcciprok rács egy térfogateleme, melyet úgy nyerünk, hogy az origó és a legközelebbi 
rácspontok közötti szakaszok felező merőleges síkjait tekintjük, ezek éppen a 
Brillouin-zónát határolják.
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A kristály vázát alkotó magok rendszerének Hamilton operátora, (az ún. adia­
batikus közelítésben)

^  •••%); =  (3-1)
1

alakú, ahol V az effektiv potenciális energia, mint az egyensúlyi helyzetektől való 
távolság függvénye, melynek minimuma van az ut — 0 helyen. Tett feltevésünk 
alapján ezt sorbafejtjük, m t =  M  a magok közös tömege, tehát

2  Vi +  ~2 2  (ai > v ui') +  • ■ • 

ahol a G, ,. tenzor komponensei:

< m .. .u * „ .)
wft =0

A többi tag elhagyása jelenti az ún. harmonikus közelítést. Ennek érvényessége 
attól függ, mennyire maradnak kicsinyek a mozgás folyamán a kitérések. Álljunk 
meg egyelőre a sorfejtésben a másodfokú tagnál, az elhagyott tagokról később 
szó lesz. A  maradó kvadratikus alakot a

u‘ = 2m n  t i  e?i *(ag’ °.e , q l + ( 3 '2)

P, =  ] / ^  2 ’ . *“w) (3.3)

da„ i
J f -  =

transzformációkkal* a következő alakra hozhatjuk:

■#* =  2  - [ < .  ö,.< +  y j  (3.4)

ahol q a Brillouin-zónában veszi fel a -—-1»!+ í f b a+  ^ b 3 értékeket valameny-
/V! iV2

nyi nt mellett, melyre nt < N , .  (TV, a rács egyik éle, N x. N2. N 3 — N), a =  l ,2 ,  3
és co2-k a Gi. i- kvadratikus alak sajátértékei, frekvencianégyzet dimenziójú mennyi- 

*,y
ségek.

Minden q értékhez tehát három frekvencia tartozik, ezeket az a polarizációs 
index különbözteti meg.

A (3.1) típusú Hamilton-operátor alakjából látszik, hogy a harmonikus kris-
• tály energiája 3N  független harmonikus oszcillátor energiájának összege. Az =

* Mikor indexként használjuk, az l és q vektorok jelét elhagyjuk.
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=  a+aa9iS[ operátor, a jól ismert részecskeszám-operátor sajátértékei szerint 
rendezve az állapotokat, a kristály |... níj0t.. .)  állapotán azt értjük, hogy a (q, a)-dik 
oszcillátor a níi(l-dik nívón van gerjesztve, a kristály energiája tehát 
Ugyanezt úgy is szokás mondani, hogy darab q kvázi-impulzusú, a polari- 
zációjú fonon van gerjesztve. Ennek a következő a magyarázata. A q vektor a 
(q, a) oszcillátor-kvantumnak nem egyszerűen indexe, hanem „csaknem” impulzusa,', 
mely ütközés során (mint látni fogjuk) bizonyos értelemben megmarad és impulzus­
ként viselkedik. A  fotonokkal való ilyen analógia alapján ezt az energiát és kvázi- 
impulzust hordozó kvantumot kvázi-részecskének tekintjük és fononnak nevezzük. 
A  kristály sok tekintetben — pl. a neutronokkal való kölcsönhatása során is —  
úgy viselkedik, mint ilyen kvázirészekből álló Bőse—Einstein-statisztikát követő 
ideális gáz.

A fonon energiáját és kváziimpulzusát az

oj =  oj(q, a)

diszperziós összefüggés kapcsolja össze.
A  szokásos esetekben a Brillouin-zónában a q vektorok O — IÁ -1  között 

változnak, a megfelelő frekvenciákra pedig 0 < ( o < ,  1013 sec-1  igaz.
A  szereplő e„i<t ún. polarizációs vektorok a megfelelő (q, a) fonon gerjesztése­

kor az egyes atomok kitérésének irányát jellemzik.
Mindeddig azzal a feltevéssel dolgoztunk, hogy az energiának a kitérések sze­

rinti sorában az első el nem tűnő tagnál megállhatunk. A  tapasztalat azt mu­
tatja, hogy az olvadásponttól távol, alacsony hőmérsékleten a kitérések oly kicsi­
nyek, hogy ez a feltevés lényegében helyes és igen pontos eredményekhez juthatunk, 
ha a további tagokat csak mint korrekciót vesszük tekintetbe. A  sor további tag­
jaival a Hamilton-operátorban a .kitérések, tehát végül is az a + és a operátorok 
magasabb hatványai jelennek meg. Ez arra vezet, hogy az „egy fononos” stb. álla­
potok már nem egzakt sajátállapotok többé. A fononok kölcsönhatásuk miatt véges 
élettartammal rendelkeznek, miközben az adott hullámszámú és polarizációjú 
fonon energiája elveszti élesen meghatározott értékét. Az olvadáspontot megköze­
lítve, a fononállapotok egyre kevésbé stabilak, az ideális fonongáz modell, tehát 
a harmonikus közelítés egyre inkább korrigálandó és az olvadásponton a kö­
zelítés hirtelen elveszti értelmét: az egyensúlyi helyzeteket kijelölő kristályrács ösz- 
szeomlik és az anyag folyadékká válik. Egészen széles hőmérsékletű tartomány­
ban azonban a harmonikus közelítés, melyet a fonon-fonon és az ugyancsak fel­
lépő elcktron-fonon kölcsönhatással kell javítanunk, jól bevált.

Mi az F(Q, t)  függvényeket, először is Fs(Q, f)-t harmonikus közelítésben szá­
moljuk, az említett élettartam stb. korrekciókkal nem foglalkozunk.

4. Inkoherens szórás kristályon

Számításainkat harmonikus közelítésben végezzük, az anharmonicitás okozta 
effektusokat később fogjuk röviden összefoglalni.

Első feladatunk a kristály saját-korrelációs függvényének kiszámítása. ( 1.8c)- 
ben ismét a (2.3) formulát szeretnénk alkalmazni. Ebből a célból meg kell határoz­
nunk az ott szereplő kommutátort. A számítást a (3.2) és (3.3) képletek alapján
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«lvégezve az adódik, hogy

j  [ iQ r ( t ) , - iQ r (0 ) ]  =  -  »Q* a ,(0  (4.1)

a^t)  pontos alakját később közöljük. Egyelőre vegyük tudomásul, hogy a f(í) az idő 
valós függvénye. Ily módon alkalmazhatjuk (2.3)-at. Kapjuk, hogy

Fs (Q, t) =  e-'Q8 =■•«) (e/QWO-Ko)]^ (4.2)

Tisztán algebrai úton be lehet viszont látni [3], hogy harmonikus közelítésben

/  T f f  „ j-r* i< tz Ía  «a+?a al]2) r

Ezzel
Fs (Q ' t )  =  (4.4)

ahol
ar( / ) = | { [ z ( / ) - 2(0)]>)T (4.5)

z (í), a í-pillanatbeli r(/) koordináta operátor Q irányú vetületét jelöli. Ily módon 
ar(t)  az ^-s faktortól eltekintve egy atom t idő alatti Q irányú elmozdulása négy­
zetének átlaga.

Ezek után néhány olyan kijelentést fogunk tenni ar(í)-re vonatkozólag, melyek
igazságát harmonikus kristály esetén (3.2) és (3.3) segítségével számítással ellen­
őrizhetjük. A későbbiek kedvéért azonban állításainkat egyelőre fizikai meggondo­
lásokra fogjuk alapozni. Mindenek előtt világos, hogy ar( 0  az idő nem-negatív 
valós függvénye, továbbá ar(0) =  0. (4.5)-ben a négyzetreemelést elvégezve látjuk, hogy

ar(0 =  i  <za(0  +  Z * (0 ) -  z(0)z(t) -  z(/)z(0))r . (4.6)

Várható, hogy a természetben előforduló esetekben

lim <z(0)z(/)>r =  Hm <z(/)z(0)> =  0 (4.7)
f -> o o  f -+ o o

azaz egy atom két különböző időpontbeli helyzete közti korreláció az időkülönbség 
növekedtével megszűnik. Abból a tényből viszont, hogy a szóró rendszer környezeté­
vel termikus egyensúlyban van, következik, hogy

<z2( í)r = < 22(0)>T. (4.8)

Mindezek alapján felírhatjuk, hogy

lim ot,(f) =  <z2( f  o=.))r =  (z2(0))T (4.9)

A kristály lényeges tulajdonsága, hogy minden atomja „nagyjából a helyén 
van”. Ez azt jelenti, hogy az atom rezeg ugyan egyensúlyi helyzete körül, másszóval 
az atom termikus felhőt alkot, de ennek a termikus felhőnek a sugara véges, a kris­
tály atomjai nem mozgékonyak. A (4.9)-ben szereplő (z2)r mennyiség, nyilván 
közvetlen kapcsolatban van a termikus felhő sugarával, ily módon kristály esetében
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maga is véges. Levonhatjuk tehát azt a következtetést, hogy ar(t), re véges 
értékhez tart. Az 1. ábrán ar(t)-t látjuk Debye-kristályra az idő függvényében.

Látjuk, hogy az aszimptotikus érték beállásának ideje néhányszor l/a>D (álta­
lában l/coD=  10-13 sec).

A Q \ ( +  oo ) mennyiség már a röntgendiffrakció elméletéből ismeretes. Szo­
kásos jelöléssel

Q \ (  +  oo) =  2W. (4.10)

2 W  a kristály Debye—Waller faktora.

j < t r  ( * )  [  X * ]

0,3-

0,2 -

1. ábra. ar(í) az idő függvényében szobahőmérsékletű Debye-kristályra

Mint azt a részletes számítás mutatja,

lim a,(í) =  lim £*((/) =  0 (4.11)
t~*9 t -+  OC ■

Ezért
lim Fs (Q, f ) = l ;  lim FS(Q, 0  =  (4 1 2 )
r->o r-k<*

A sajátkorrelációs függvény (4.4) alakjából és az ar(t)  függvény viselkedéséből
következik, hogy a saját-korrelációs függvény az 1 értékről néhányszor l/coD sec
alatt e~ aH,-re csökken. Ha most a saját-korrelációs függvényt így bontjuk fel

F , ( Q , 0  =  e~>”' +  Ps ( Q , 0  <4-13)
akkor először is / =  0-nál

^s(Q> 0) =  (4.14)

és ^ S(Q, t) néhányszor l/tu0 másodperc alatt kezdő értékéről zérusra csökken.

7 Fizikai Folyóirat  XIV/6
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(4.13)-t Fourier-transzformálva a szórásfüggvényre a következőt kapjuk:

Ezzel a- szórásképet egy éles rugalmas csúcsra és egy széles, (5-szerű szingulari- 
tást nem tartalmazó rugalmatlan részre bontottuk. A rugalmas csúcs megjelenése 
az atomok helyhezkötöttségének eredménye. Ha az atomok nem volnának helyliez 
kötve, akkor {z2)r =  «= volna (ez a helyzet minden nem korlátozott mozgásnál) 
és a rugalmas csúcs nem jelenne meg. (A Mössbauer-eíTektus szintén az atomok 
helyhez kötöttségén alapszik.)

Nézzük most azt az esetet, amikor

(4.13), (4.l4)-ből látszik, hogy ekkor FS(Q, t) minden /-re elhanyagolhatóan ki­
csinnyé válik e~2,fr-hez képest. Ez azt eredményezi, hogy a szórás túlnyomóan rugal­
mas. Más megfogalmazásban: a szórásképet egyedül a stacionárius termikus felhő 
adatai, Fs (Q, t) nagy idejű aszimptotikája határozza meg. A fotonokkal dolgozó 
elméletben éppen ez a visszalökődés nélküli emisszió, illetve abszorpció, más szóval 
a Mössbauer-effektus létrejöttének feltétele.

Gondoljuk most meg, mi történik, ha Q növekszik. Először is nyilvánvaló, 
hogy Q növekedtével 2 W  is nő, ezáltal a rugalmas csúcs amplitúdója csökken. 
A  szórási képet egyre inkább FS(Q, t)  szabja m eg.'

Az is nyilvánvaló azonban, hogy S(Q, c)-ban nem egyformán „érződnek” 
az PS(Q, t)  függvény különböző idejű részei. (4.4) és (4.l3)-ból, továbbá abból, 
hogy ar(t) pozitív és „lényegében” monoton növekvő függvénye az időnek, követ­
kezik, hogy növekvő Q-val Fs(Q, í)  egyre gyorsabban csökken és ily módon a (4.15b) 
integrálban egyre kisebb idők játszanak döntő szerepet. Azaz: minél nagyobb a 
Q, annál kisebb idejű korrelációkról kapunk felvilágosítást S(Q, E)-ból.

A  2. pontban láttuk, hogy a saját-korrelációs függvény kisidejű viselkedése 
olyan, mint ideális gáz esetében. Igen nagy Q esetén, tehát a rugalmas csúcs egyre 
inkább eltűnik és a szórási kép egyre jobban hasonlít ahhoz, amely ideális gáz 
esetén jönne léire.

Világos tehát, hogy a túl kis- és túl nagy Q értékek egyaránt kedvezőtlenek 
a kristálydinamika kutatása szempontjából.

Túl kis Q-nál statikus, átlagolt viszonyokat látunk (kialakult termikus felhő), 
túl nagy Q-nál viszont a kötéssel kapcsolatos információkat veszítjük el. Ezért 
a kristálydinamika kutatása szempontjából a „közbülső” Q értékek lesznek jelen­
tősek. Vizsgáljuk meg pontosan, melyek ezek az optimális Q értékek.

Ebből a célból írjuk FS(Q. f)-t új alakban:

S lBk.(Q ,«) =  e - , "r5(e) +  í ( Q ,e ) (4.15a)

(4.15b)

Q 2ocr( +  =») =  2 1. (4.16)

«(*)'=  a, ( 0  +  *«í( 0  

Ps(Q . 0  =  =  e ~w  {<?-Q’ l«(r>-«(■->1- !} =

(4.17)

=  „ V ( - Q T [ « ( 0 - « ( “ ))'nrl ni=  „ V ( - Q * )" [« (/) -« (“ )]"n=rl ni

( 4 . 1 8 )
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Legyen most Q „kicsiny, de nem túlságosan”. Ezen azt értjük, hogy Q legyen elég 
nagy ahhoz, hogy (4.13)-ban Fs( Q , t )  számottevő legyen e~iW mellett, de legyen 
elegendően kicsiny ahhoz, hogy a (4.18) sorfejtésben megállhassunk az első tagnál. 
Ekkor

/ s (Q , 0  =  ~ e - w Q> ( 0  —« ( - ) ]

§ ( Q , e ) ^ e - ^ S 1(Q,e)
(4.19)

•f 00

SÁQ ,  e) =  J  e ‘ h “ t«(0 — a(ofe)] dt

A (4.17)-ben szereplő a(f)-t a (3.2) és (3.3), valamint (4.1) és (4.5) képletek segít­
ségével kiértékelve:

Qa •<*(*)= 2J f ü  2  IQ ' %, «I2 í(«,, , + i ) r to«.«, + n ,, „ +  2 „ +  1] (4.20a)

ahol a betöltési szám átlagértéke T  hőmérsékleten,

n, . .  =  » (<») =  ----- - (4 20b)
e T - 1

Megmutatható, hogy az általunk vizsgált, köbös szimmetriájú esetekben az ilyen 
kifejezésben |Q -eí  a|2 helyébe 1/3*Q 2-t írhatunk. Ekkor a q, a szerinti összegezés 
(o szerinti összeggé alakul és ha az (<a, co +  dm) frekvencia-intervallumban eső frek­
venciák számát, jV ío), m +  dco)-1 egy f(m)  függvénnyel jellemezzük a következő 
módon:

-  jy- • J í  (ü), co +  dm) =  /(<*>) dm

akkor a(/)-re ezt kapjuk

a(í) as f(co) —  {[«(to) +  1]e - “»' +  *(«)£><“' +  2«(cu)+ 1} rfw (4.21) 
2Af J (O N

A frekvenciák eloszlását megadó /(cd) függvény neve: fonon-spektrum, integrálja 
az összes frekvenciára 1-et ad.

Látható először is az, hogy a Debye—Waller faktor a fonon-spektrummal 
a következőképpen függ össze:

2 W  =  Q aa(°°) =  Q2—  J f(co )  [2n((o) +  \]dm

Másfelől azonban a (4.9) képlet szerint

hQ2

S t (Q, £) =
« > 0  

e < 0

(4.22)
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SjÍQ, e)-t az egyfononos inkoherens szórásfüggvénynek hívjuk. Ha a szórási 
képből leválasztható, segítségével közvetlenül a fonon-spektrumot kapjuk meg. 
Ez éppen a kristályon végzett inkoherens szóráskísérletek célja.

Látható, hogy a kristálydinamika szempontjából optimális Q értékek éppen azok, 
amelyek mellett az inelasztikus spektrumban a (4.17) sorfejtés első tagjából szár­
mazó tag dominál, mert ez az a Q tartomány, mely lehetővé teszi a fonon-spektrum 
meghatározását. A részletesebb vizsgálat kimutatja, hogy pl. Debye frekvencia 
spektrumot feltételezve a (4.17) sor A =  ÄQ2/2Ma>B növekvő hatványai szerint halad. 
(coD a felső határfrekvencia.)

Mivel

- ’~ 2 - =  * *  -  £  2 M  M
2E0 +  e — 2E0 1/ 1 +  cos (k, k„) (4.23)

ezért pl. vanádium fém esetében (M  = 51  m) termikus neutronokra cos (k, k0) =0-nál 
e r; 0 mellet a sorfejtés paramétere, A ~  0,06 és hideg neutronokra A ~  0,02. Ezek 
a A értékek, tehát a megfelelő Q értékek biztosítják, hogy a fononspektrum mérése 
lehetséges legyen.

Az eddigiekben harmonikus kristályról volt szó. Az anharmonikus effektusok 
eredményeinket természetesen módosítják [8], [9], Megváltozik egyfelől a saját­
korrelációs függvény alakja. A kitevőben nem csak Q 2 szerepel, mint (4.4)-ben, 
hanem további, Q 2 magasabb hatványaival arányos tagok is fellépnek. A számítások 
és mérések szerint ez a kevésbé jelentős változás. Sokkal lényegesebb a Q 2 együtt­
hatójának reális és képzetes részét adó ar(t) és at(t)  függvények megváltozása. Igen 
fontos körülmény azonban az, hogy ar(í) fizikai tartalma nem változik. Nem változik 
meg tehát az a fizikai jelentéséből származó tény sem, hogy <xr(t) az idő (fluktuációk­
tól eltekintve) monoton növekvő függvénye, mely t — °°-re véges értékhez tart. 
Emlékezzünk vissza, hogy ez abból az egyszerű tényből következett, hogy a kris­
tály atomjai helyhez kötöttek. Ez pedig nem a harmonicitásból következik, anhar­
monikus kristályra is igaz. Az a tény viszont, hogy ar(í) az idő növekedtével véges 
értékhez tartamost is arra vezet, hogy a szórási kép egy éles rugalmas csúcsra és 
egy szingularitást nem tartalmazó rugalmatlan részre oszlik.

5. Inkoherens szórás folyadékon

Az 1. fejezetben láttuk, hogy a szórásfüggvény meghatározásának problémája 
egyenértékű a korrelációs függvény meghatározásával. Ez utóbbi feladat viszont 
a szórórendszer Hamilton-operátorának ismeretében, legalább is elvileg, elvégez­
hető. Ily módon kristályok és kvantumfolyadékok esetén a szórásfüggvény számítása 
pusztán matematikai problémát jelent. Teljesen más a helyzet reális folyadékoknál, 
mert az ilyen rendszer Hamilton-operátorát még közelítőleg sem ismerjük. Ekkor 
kénytelenek vagyunk közvetlenül a korrelációs függvényre vonatkozó feltevéseket 
tenni. A szokásos feltevés a következő:

^ ( Q ,  0  =  e - Q’-W (5.1)

Eszerint a saját-korrelációs függvényt ugyanolyan típusúnak választják, mint amilyen 
harmonikus kristály esetében adódik. Ezt az eljárást egyfelől a kísérletekkel való 
összevetés, másrészt a saját-korrelációs függvény általános (a szóró rendszer konkrét
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tulajdonságaitól független) tulajdonságaira vonatkozó elméleti vizsgálatok iga­
zolják [8], [9],

Egy további közelítés abban áll, hogy a kitevőbe csak az ar(t)'ne^ megfelelő 
kifejezést írják [4], ,

« ( 0 = * < [* (') -z(0)]*>r. (5.2a)

Azonnal látjuk, hogy a (í) ilyen választása nem lehet helyes. Reális kitevő ugyanis 
nem mutathatja a (2.7) értelmében kötelező.kis idejű viselkedést. Ugyanakkor az
(5.2) alak a kitevő szemléletes jelentése folytán igen vonzó. Ezért történtek nagy 
erőfeszítések olyan eljárások kidolgozására, melyekkel az (5.2) segítségével elvép 
zett számításokat korrigálni lehet [10], [11],

A folyadék feltételezhető izotrópiája folytán a ( t )  nyilván nem függ a Q vektor 
irányától. Ezért az

« (0  =  } < [ r ( 0 - r ( 0 ) ] 2>r (5.2b)

képletet szokás használni.
Mivel a folyadékfázis közbülső helyet foglal el a kristályos és gázfázis között 

és a kristályra jellemző szórási képet már jól ismerjük, célszerű meggondolni, milyen 
szórási kép adódik a másik határfázis esetén. Mindenekelőtt nyilvánvaló, hogy ami­
kor a gázfázisban létrejövő szórási képről beszélünk, nem a ritka, ideális, hanem a sűrű, 
a forrásponthoz közel eső hőmérsékletű gázok esete érdekel bennünket. Ebben az 
esetben a (2.5) formula természetesen nem használható. Viszont a sűrű gázban
az egyes atomok igen gyakran ütköznek és éppen erre az esetre érvényes a Brown-
mozgás ismert képlete [ 12]:

([r(0 — r(0)]2)r =  6Dt. (5 .3)-

Itt D a gáz diffúziós állandója.
(5.3)-at és (5.2)-t (5.1)-be helyettesítve a Fourier-transzformáció után

5 ( Q’ =  (5'4) 

adódik. Sűrű gáz esetén tehát egy sima Lorentz-típusú görbét nyerünk, melynek 
maximuma e =  0-nál van.

A kísérletek azt mutatják [13], [14], [15], [16], hogy a folyadék által létrehozott 
szórási kép hasonlít is, különbözik is az egyes határfázisokban észlelt szórási ké­
pektől. A kristály szórási képével közös, hogy a szórt neutronok spektruma durván 
most is egy rugalmas és egy rugalmatlan részre tagolódik és az utóbbi éppen az ^ős- 
kristály” szórási képét utánozza. A sűrű gázra emlékeztet viszont az, hogy a kris­
tályra jellemző éles, rugalmas csúcs helyén egy szélesebb, (5.4)-re emlékeztető alakú 
csúcs emelkedik. Ezt hívják kvázielasztikus csúcsnak. Ugyanakkor meg kell je­
gyezni, hogy ennek a csúcsnak az alakja és az (5.4) formula között az egyezés csak 
közelítő.

A kísérleti eredmények kvalitatív magyarázatára a következő feltevéseket 
szokás tenni [17]:

1. a ( t )  =  a kr ( t ) + a f ( t ) ,  (5-5)

ahol a* //) éppen az őskristály ar(í)-jc, melynek tulajdonságait a 4. fejezetben tár­
gyaltuk. oij-(() az őskristály és a folyadék atomi dinamikájából származó különb-
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ségeket hivatott tekintetbe venni.

2 . cckr(t) » « / ( / ) >  ha í « —  í 5-6)
W D \

E szerint a „kis-idejű viselkedés” ugyan olyan, mint a kristályban.

3. 5f(í)-a*r(°°) +  « /(0  (5-7)

azaz a nagy-idejű viselkedést már a folyadék-jelleg határozza meg.
Minthogy a folyadékban a mozgás nem határolt, az atomok nem helyhez 

kötöttek, feltesszük, hogy

4. lim c/.f(t) =  + ° °  (5-8)
1-*-

Feltesszük ezen kívül még azt is, hogy
5. az a.f (t) függvény időben lassan változik.
Mindezek alapján a(f)-t a következő ábrával illusztrálhatjuk:

o c ( t )

y.kr(t)-i vázlatosan rajzoltuk fel, elhagyva az 1. ábrán látható ingadozásokat. 
(Természetesen a.f (t)  rajzából nem szabad azt a következtetést levonni, mintha ez

• a függvény mindenhol lineárisan változna.)
Ha feltevéseink igazak, akkor

FS(Q, t) =  (5.9)
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A saját-korrelációs függvény í= 0 -n á l 1, és „lényegében” monoton csökken zérusig. 
Ugyanúgy, mint a 4. fejezetbeli PS(Q, t)  esetében, most is látszik, hogy Fs(Q, t)  
növekvő Q-val egyre gyorsabban csökken és ily módon az

+ ~ ' 

5 >„k.(Q ,e ) =  2^ "  /  e~J *F s ( Q , t ) d t  (5.10)

integrálban annál kisebb idők játszanak döntő szerepet, minél nagyobb az impulzus­
csere.

Mivel (5.5) és (5.6) szerint a folyadék kis idejű viselkedése és az őskristály kis 
idejű viselkedése megegyeznek, túl nagy Q esetén kristály-jellegű szórási képhez 
jutunk: a nagy impulzuscserét szenvedő neutron „kristályt lát”. Ahhoz, hogy a 
neutron a folyadékeffektusokról adjon számot, megfelelően kis Q értéket kell vá­
lasztani.

Nézzük meg ezután, hogy feltevéseink valóban elvezetnek-e a folyadékon létre­
jövő szórási kép magyarázatára.

Gondoljunk vissza arra, hogy kristályoknál a rugalmas-rugalmatlan tagolódásra 
a korrelációs függvény (4.13) felbontása vezetett. Feltevéseink alapján folyadékoknál 
ezt a felbontást így célszerű általánosítani.

FS(Q, t) =  [«kr(“) + «/(0I _j- | e -Q2[®fcr(0+ «/(<)]_ e-Q a[«tr(“) + a/(l)]j (5.1 1)

tehát Fs( Q , t ) határértéke helyett, nagy idejű aszimptotikáját választjuk le. Fel­
tevéseink értelmében a második tag időfüggése hasonlítani fog Fs(Q, t)  idő függésé­
hez. Ily módon a második tag Fourier-transzformáltja a 4. fejezetbeli S(Q, e)-t fogja 
utánozni. Ezzel számot adtunk arról a tapasztalatról, hogy a rugalmatlan rész az 
őskristály szórási képéhez hasonlít.

Ha af (t) zérus vagy időben állandó volna, akkor az első tag rugalmas csúcsra 
vezetne. Az a tény, hogy af (t)  az idő lassan változó, de végtelenhez tartó függvénye 
azt eredményezi, hogy nem éles, á-szerű, hanem kiszélesedett csúcsot látunk. A  
folyadékatomok nem határolt térbeli mozgása (a folyadék folyékonysága) követ­
keztében létrejövő kvázielasztikus csúcsot az

+ 00
g — Q̂OtkrC*”) I* —Lgf

Skvázi.iíQ. 8) =  -----J  e * e ~Q a,(,)dt (5.12)

képlettel lehet leírni.
Látjuk, hogy míg a spektrum rugalmatlan részét elsősorban <xkr(t) szabja meg, 

a kvázielasztikus csúcs alakjáért egyedül az <xy(í)-ben összefoglalt folyadék-effek­
tusok felelősek. Ezért szokás a folyadék-effektusok vizsgálatát a kvázielasztikus 
csúcs mérésével végezni.

Fentebb említettük, hogy a folyadék-effektusok vizsgálatára megfelelően kis 
Q értékeket kell választani. Óvatosnak kell lennünk azonban ezzel is. Ugyanúgy, 
mint előbb, most is nyilvánvaló, hogy minél nagyobb a Q, annál kisebb idők do­

minálnak (5.12)-ben. í « — -re feltevésünk értelmében a kvázielasztikus csúcs
coD

e-Q ’W í-o ^ -.b a  megy át. Q-t csökkentve egyre nagyobb idők jutnak szerephez,
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egyre hosszabb időket „látunk” és megjelennek a folyadékokra jellemző effektusok. 
Ezért mondtuk azt, hogy Q-nak kicsinynek kell lennie. A sztochasztikus folyamatok 
elméletében azonban bebizonyítják, hogy nem határolt mozgásnál elegendően nagy 
időkre /

< [r(0 -r(0 )]2)T«6Z>í, (5.13)
ezért nagy f-kre

<xf ( t ) * D t .  (5.14)

Innen azonban következik, hogy túl kis ß-näl, mikor a viszonyokat már dön­
tően a.f(t) nagy idejű aszimptotikája befolyásolja, a kvázielasztikus csúcs alakja 
ugyanolyan lesz, mint sűrű gáz esetén volna. Ebből viszont legfeljebb a folyadék 
diffúziós állandója határozható meg. E szerint az optimális Q értéknek elegendően 
kicsinynek kell lenni ahhoz, hogy ne a kis idejű kristály-effektusokról és elegendően 
nagynak kell lennie ahhoz, hogy ne a nagy idejű viselkedést szolgáltató diffúziós 
mozgásról nyerjünk információkat.

Hogy kb. mekkora ez az optimális érték, azt víz esetén a svéd Larsson-csoport
méréseiből állapíthatjuk meg [14]. Ezek a kutatók a kvázielasztikus csúcs széles­
ségét határozták meg Q 2 függvényében. Eredményeiket a 3. ábra szemlélteti.

3. ábra. A kvázielasztikus csúcs szélessége Q2 függvényében. 
Az egyenes vonal a diffúzióelmélcti eredmény

A  szaggatott egyenes a diffúzió elmélet alapján számolt eredményt tünteti fel. 
(D =  1,85-10-5 cm2/sec). Látjuk, hogy Q 2s 2 Á ~ 2-nél kisebb Q 2-kre az eredmények 
megegyeznek a diffúzió-elméleti várakozással. Ennél kisebb Q 2 értékek esetén a 
neutron tehát már diffúziót „lát” . Az optimális Q 2 értékek Q 2 =  2A "2 körül helyez­
kednek el. (4.23) képletből ekkor azt kapjuk, hogy ahhoz, hogy a kvázielasztikus
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csúcsot ilyen kis Q-k mellett termikus neutronokkal vizsgáljuk, hozzáférhetetlenül 
kis szögeknél kellene mérni. Ezzel szemben a neutronok energiájának csökkenté­
sével tetszőlegesen nagy szögek mellett is elérhetők a kívánt Q 2 értékek. Ezért jelent 
a folyadékok vizsgálata szempontjából nagy előnyt a hideg neutronok használata.

Neutronszórási kísérletekkel választ lehet adni arra a kérdésre is, hogy hol 
kezdődik az a tartomány, ahol af(t)  már lényegében diffúzió-elméleti alapon szá­
molható. Sakamoto és csoportja fi 8] a kvázielasztikus csúcsot kimérve Fourier- 
transzformáció segítségével meghatározta víz esetén.

4, ábra. «/(?) alakja víz esetén. Az egyenes a diffúzióelméleti eredmény, (log-log skála)

Az egyenes vonal a diffúzió-elmélet alapján van számítva, a pontok az af (t)-re 
vonatkozó eredményeket tüntetik fel, melyeket a mérés alapján számoltak. Látjuk, 
hogy t > 1 0 “ 12 sec esetén éri el aszimptotikus értékét. Ezek szerint az általunk 
vizsgált folyadék-effektusok a 10-13-tól 10~12sec-ig terjedő időintervallumban 
mutatkoznak. A fent megállapított optimális Q érték éppen e tartomány vizsgálatát 
teszi lehetővé.

Természetesen a folyadék-tulajdonságokat nemcsak neutronokkal lehet vizs­
gálni. Említettük, hogy a folyadékon történő Rayleigh-szórás, illetőleg a röntgen- 
sugarak szórásának hatáskeresztmetszete szintén az ismertetett korrelációs függvé­
nyekre vezethető vissza. A kvázielasztikus csúcsra jellemző energiacseréknél azonban 
látható fényre Q2s l O u cm ~2 adódik. A látható fény Rayleigh-szórásánál tehát 
túl kis Q-nál dolgozunk. Röntgen-sugarak szórása esetén elérhető ugyan az opti­
mális Q érték, de itt a kis energiacserék (néhány meV) mérése megoldhatatlan problé­
ma. A mag-mágneses rezonancia vizsgálatokról is megmutatható, hogy segítségük­
kel „túl messzire látunk” és ily módon csak a diffúziós állandó meghatározására 
használhatóak.
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6. Koherens szórás kristályon

Koherens szórás a fényszórás elméletében rugalmas szórást jelent, melynél 
a különböző' szórócentrumokról szórt £ény amplitúdói összeadódnak. A  neutron- 
fizikában — mint látni fogjuk — szintén interferencia szórásról van szó, ez azonban 
általában nem rugalmas. Látni fogjuk továbbá, hogy a rugalmas koherens szórás 
itt is szerkezetmeghatározásra szolgál, de rendkívüli szerepe lesz éppen a rugalmatlan 
koherens szórásnak.

Tudjuk, hogy

Skoh(Q, e)= 2^ 7 Í e~‘^ F ( Q , t ) d t  

F(Q, t) =  2  <e'Qr*(,) e~lQri)r
kristály esetén ebből

F(Q, /) =  2  e'°' (e iQu'(,) e~ iQlll) r 
í

adódik. A szokásos módon ez így alakítható át:

F(Q, t) =  e~2tVl 2  eiQl

« i(0  -  j l Z t ,  Z,(t)} +  j <[Z ,(0r Z 1]2>-<Z?>

A  részletes számítás arra vezet, hogy 

h 1
Q > ,( f )  - <*,(<»)] =  _ _  2 j ——  |Q ■ e9> a|2 • («,, « + ! )  +  * , , .  - «}

Z/kZYY a  CQq a

tehát

Skoh (Q, e) =  ' 2  ^ Ql 2^ -  /

A z  exponenciálist sorbafejtve

^ oh (Q .«) =  5<0) +  5<1) +  ...

5 <0)(Q, e) =  e~2lv' S(s) 2  e'QI

1 V V j < n . . i i  í^ a á (e-*ÍO ítíl) É > 0
9>„á(£ +  /lW„ ) £ < 0

M “ >. IQ . e ,2. AL”M ± i I  , 0 .  e ,2
2Mü)a .  ’ 9e 2 fl' al
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h z ~  összeg jól ismert az optikai rácsok elméletéből, struktúra faktornak
N  i

nevezik. Világos, hogy Q-t ß (1)bi +  Q (2) b2 +  ß (3)b3 =  Q alakban a reciprok rács 
alapvektoraival kifejezve

Q .l  =  2 7 t 2 ß (H  
i

adódik, tehát

± 2 — ....)

A z egyes összegeknek éles maximumuk van a Q(l) =0,1, ... értékeknél, tehát azon 
helyeken, ahol Q =  reciprokrács vektor. Pontosabban belátható, hogy

i 2 ^  =  ^ 2 í ( Q - t )  =  ^(Q )yv i . v0 t

ahol v0 az elemi cella térfogata. Az összegzés az összes t  reciprokrács vektor sze­
rint történik. Ezzel azt kapjuk, hogy

5 (0)(Q,fi) =  e - ^ A ( Q ) 3 ( e )  

Sw(Q,e) = e~w'2  A(Q + q)[S(e-kcoiia)(pa-\-ő(e + }i(oq̂ )(pe] 
q.a

A z első tag rugalmas szórást ír le, mely a Q = t  reciprokrács vektor értékeknél éles 
maximumokkal rendelkezik. Ez a szokásos Bragg-szórás. A  maximumok mérése, 
a  kristályszerkezet kutatásának eszköze. Segítségével feltérképezhető a reciprok­
rács. Minthogy a neutron hatáskeresztmetszet a szórási hosszak négyzetével és 
nem az elektronfelhő nagyságával arányos, á rugalmas tagon alapuló neutron-' 
szerkezet vizsgálat, szemben az általában pontosabb röntgen szerkezetvizsgálatokkal, 
lehetővé teszi könnyű atomok, továbbá közel egyenlő atomsúlyú atomok helyzeté­
nek meghatározását. Mágneses szerkezetvizsgálatokra a neutrondiffrakció kizáró­
lagos eszköz.

Nézzük most a második tagot. Áttérve a q szerinti integrálásra, kapjuk:

5 (1)(Q, e) =  <?-Wl 2 < p aS [e-h co(Q ,  a)] +  (/>c ^[e +  Ä(ü(Q, a)]
a

Q =  Q +  t
eszerint az

e =  ±  hco(Q, a)

értéknél csúcsot kapunk e függvényében rögzített Q mellett.
Ez azt jelenti, hogy a hatáskercsztmetszet csak ott nem tűnik el, ahol a neutron 

energia- és impulzus-nyeresége egy elnyelt vagy gerjesztett fononéval egyezik meg:

e — ±Aco(q, a)

Q = q  +  t.
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Kiemeljük, hogy a második egyenlőség szerint Q nem feltétlenül egyenlő q-val, 
hanem reciprokrács vektornyival különbözhetik tőle. (A fonon energiáját ez nem 
érinti, mert az ®(q, a) függvény a reciprokrács vektorokban periodikus.)

Ezért nem igazi impulzus a fonon kváziimpulzusa.
A fonon diszperziós relációjának mérése ezután úgy történik, hogy adott 

Q mellett mérik a lmtáskeresztmetszetet és a csúcsok a hozzátartozó hm(Q, a) 
(a =  1 ,2 , 3) helyeken jelentkeznek. A kristály helyzetének ismeretében (ezt pl. 
diffrakcióval már előbb meghatározzák) az ekvienergikus felületeket a Brillouin- 
zónában.' már be lehet jelölni.

Minthogy a Brillouin-zóna sugara általában I Á -1 körül van, a diszperziós 
összefüggés felvételéhez Q2 értékét a (0, 1 Á ~ 2) tartományban kell tudnunk változ­
tatni. (4.23) segítségével nem nehéz megmutatni, hogy ez termikus vagy hideg 
neutronokkal könnyen elvégezhető (egy fonon gerjesztésekor az energiaátadás
0 és 10"2 eV között változik). Ezzel szemben infravörös fény esetében hiába vál­
toztatjuk a szórás szögét Q mindig túl kicsi marad. Látható fényt használva a Brillouin- 
zóna sugarának ezred-, infravörös fényt használva százezred részénél nem tudunk 
tovább jutni. A röntgensugaraknál fellépő nehézségekről már beszéltünk.

7. Neutronszórás molekulán

A z  eddig felvetett szempontok alapján a molekulán történő szórásról csak 
néhány szót szólunk.

Láttuk, hogy a neutron szóráskísérletek fölénye más vizsgálati módszerek felett 
abban áll, hogy a lassú és hideg neutronokkal lefedhető Q tartomány éppen az, 
melyre az atomi dinamika kutatása szempontjából szükség van. Mivel mostanáig 
.makroszkopikus targetekről volt szó, természetesen nem kellett törődnünk azzal, 
hogy milyen hatással van a szórási képre a targetnek, mint egésznek mozgása és 
visszalökődése. A helyzet megváltozik, ha ideális gáz molekuláin való szórást vizs­
gálunk. A részletes vizsgálat megmutatja, hogy a szórási képnek a molekula hő-

, , . , h2Q 2
mozgása és visszalökődése következtében előálló torzulása növekvő • -el nő.

2 M
(Itt M  a molekula tömege). Ezért, ha mikroszkopikus targetet (molekula) vizs­
gálunk, célszerű Q2-t minél kisebbnek választani. Ez a körülmény döntő fölényt 
biztosít az infravörös és Raman-spektroszkópiának a molckularezgések kutatásá­
ban. A neutronspektroszkópiai módszerek csak akkor kerülhetnek előtérbe, ha 
a vizsgált molekula elegendően nagy. A szabad molekula neutron hatáskereszt­
metszete ily módon nem fundamentális, hanem reaktorfizikai szempontból jelentős.

A helyzet természetesen megváltozik, ha nem szabad, hanem pl. kristályban 
kötött molekulákon való szórásról van szó. Az ilyen molekulák szabad, illetve 
akadályozott forgása erősen befolyásolja a szórási képet. Ez módot nyújt a kris­
tályban és folyadékban végbemenő forgás természetének vizsgálatára. Az utóbbi 
időben sokan végeztek ilyen vizsgálatokat [19], [20], Az ezzel kapcsolatos elméleti 
kérdésekre jelen összefoglalásunkban nem térünk ki.
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A SZILÁRD DIMETILANILIN FIZIKO-KÉMIAI TULAJDONSÁGAINAK VIZSGÁLATA I.

A F e C l ^ •gyökcsapdát tartalmazó alacsony hőmérsékleten besugárzott 
dimetilanilin lumineszcenciája

Irtai Kosa Somogyi István, Tompa Kálmán és Dézsi István

Összefoglalás

A 77°K hőfokon gamma sugárzással besugárzott vas /III/ kloridot 
tartalmazó N,N’-dimetilanilin /DMA/ felmelegítését fényemisszió kiséri. A 
kibocsátott fény intenzitás maximumai 77 , 100°, 150° és 220° K-nél v a n ­
nak. Ezeken a hőmérsékleteken a besugárzott oldatban szerkezeti változások 
történnek. A tiszta DMA-ban NMR mérések 'a CHn csoport f o r gására mutatnak, 
ami 77°K körül indul meg. Egyéb szerkezeti változások NMR mérésekkel a 
tiszta anyagban nem mutath a t ó k  ki. A fény sugárkémiai hoz a m a  1 0 “ ° - 10~5 
foton/100 eV, értéke az időben e x p o n e nciálisan csökken. A s pektrum 3 6 O- 
600 m/U hullámhossztartományban helyezkedik el, max i m u m a  4 9 0  m<u-nál t a ­
lálható. '

A besugárzás folyamán keletkezett töltött részecskék 0,1 - 0,7 
m é lységű csapdákba fogódnak be. A fényemisaziót r észben a töltött r é s z e c s ­
kék rekombinációja eredményezi, részben az e x c itonok okozzák. A sugárkémi" 
ai folyamatban főként a DMA mo l e k u l á k  gerjesztődnek. k gerjesztés v á n d o r ­
lás után a FeCl^ molekulákon lokalizálódik s végül a P e Ol^ emittál.

A PeCl^ gyökcsapdát 2 mM-nál nagyobb koncentrációban tartalmazó 
dimetilanilin /a továbbiakban DMA/ 77-196°K hőmérséklet t a r t o m á n y b a n  tör­
ténő besugárzásakor a vas /III/ klorid szokatlanul magas kezdeti sug á r k é ­
miai hozammal G/-PeCl ^ / 0 = 10-25 redukálódik [l] . A'DMA-ban, valamint 
más oldószerekben különböző h ő m é rsékleten kristályos fázisban végzett 
spektrofotometriás mérések eredményeinek analizisé alapján [ 2 ] ú g y  lát­
szik, h ogy ezek a kezdeti hozamok az oldószertől az oldott anyaghoz i r á ­
nyuló energiaátadással értelmezhetők. Az energiát a kristályos anyagban 
mozgó excitonok szállítják.

A  DMA lehűtve polikriatályos szerkezetet vesz fel, s igy a PeCl^ 
redukciójának, a sugárzás hatására keletkezett képződmények reakciói hő- 
méraékletfüggéaének és a besugárzás után'kialakult energetikai viszonyok
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meghatározására az általunk korábban használt [l] abszorpciós spektrofoto­
metriás technika nem alkalmas.

A fenti folyadékfázisban végzett spektrofotometriai méréseken 
alapuló vizsgálatok kiegészítésére célszerűnek látszott a szilárd f á z i s ­
ban lejátszódó folyamatokról lehetőleg közvetlen adatokat nyerni.

Az alacsony hőmérsékleten besugárzott DMA mintákban a kémiai át­
alakulások sebességét a rácsszerkezet változásai jelentékenyen b e f o l y á ­
solhatják. Elsősorban a hőmérséklettől függő strukturális átalakulások 
és molekuláris mozgások, a minta hűtése és besugárzása során kelétkező 
rácshibahelyek hatása lehet jelentős, amelyek az alapállapothoz vi s z o n y í t ­
va energiafelesleggel rendelkező részecskék, elektronok, ionok, gyökök és 
gerjesztett képződmények kémiai változást eredményező reakcióinak irányát 
és sebességét megváltoztathatják. A sebesség változását végső soron a r e a ­
gáló részecskék egymáshoz való elmozdulásának sebessége és a kémiai át­
alakulást eredményező találkozások g yakorisága szabja megyés Így arányos 
lesz a rácshibahelyek, elektron és gyökcsapdák milyenségével és koncent­
rációjával.

A korábbi lumineszcenciás m é r éseink [ 3 ] folytatásaként j e len m u n ­
kánk fő célkitűzése az volt, hogy a hőmérsékletnek a szerkezetre és e z á l ­
tal a különböző folyamatok jellegére kifejtett hatását, a besugárzás so­
rán kialakult molekuláris energetikai viszonyokat tanulmányozzuk. Kül ö n ö ­
sen érdekeseknek látszottak azok a mérések, amelyek az energiaátadás le­
hetséges mechanizmusáról adhattak felvilágosítást.

A felsorolt folyamatok vizsgálata az NMR, ESR, M ö s sbauer spekt­
roszkópia és lumineszcencia mérésekkel megvalósítható. Ezen vizsgálataink 
eredményeit önálló munkák formájában közöljük. Jelen közlemény a luminesz­
cenciás és ESR mérések eredményeit tartalmazza.

Kísérleti rész

Az anyagok előállítását és tisztítását, a berendezéseket, m é r ő ­
műszereket és a mérést korábbi közleményünkben [ 3 ] m á r  ismertettük, ezért 
itt csak az azóta bevezetett ujabb eljárásokat közöljük.

így pl. a lumineszcencia mérések egy részét alumíniumból k é szí­
tett mintatartó edénnyel végeztük. Ez egy 5x20x180 m m  méretű Al rúd voltj 
egyik felületén a m i nta befogadására 0,5x15x30 mm-es bemélyedéssel. Az 
ilyen mintákat manipulációs kamrában nitrogén védőatmoszférában k é szítet­
tek el, majd cseppfolyós nitrogén alatt szállítottuk és sugároztuk b_ Az
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evakuált és a védőgázban készült minták fluoreszcenciás i -lyamatai között 
eltérés nem mutatkozott.

A termolumineszcencia göroek felvételei vagy szakaszosan /leg­
többször 10)a maximumok közelében 5 fokos intervallumokban/ vagy folya­
matosan különböző felfutási sebességekkel vettük fel. A minták hőmérsék­
letét ezen mérések alatt + 1,5° pontossággal szabályoztuk.

Az. ESR méréseket JES-3BX spektrométerrel végeztük Te1Q2 módusu 
3 cm-es üreggel.

Az eredmények

Az emittált fénymennyiség változása az elnyelt dózissal es a
kezdeti FeCl^ koncentrációval

A kisugárzott fénymennyiséggel arányos fényintenzitás-idő görbék 
határolta területeket az elnyelt dózis függvényében vizsgálva megállapít­
ható, hogy a leadott fénymennyiség kezdetben lineárisan emelkedik az el­
nyelt dózissal. A besugárzás idejét növelve a lineáris összefüggés meg­
szűnik; bizonyos dózis elnyelése után a görbék határérték felé közelednek.

Az emittált fénymennyiség dózisfüggése szemléletesebb formába 
hozható, ha az egységnyi elnyelt dózis fényemisszióra fordítódó hányadá­
nak logaritmusát ábrázoljuk az elnyelt dózis logaritmusának függvényében 
/l. ábra/. A különböző mérések az ábrán láthatóval azonos hajlásszögű e- 
gyenest adtak, a kibocsátott teljes fényir-.ennyiség tekintetében azonban 
különböztek egymástól. Az 1. ábrán ezeket az egyeneseket fedésbe hoztuk

1. ábra

Az emittált fónymeny" 
nyiség változása a 
besugárzási idő függ" 
vényeben

/ io1 wi tor*
besugárzási idő (p erc)
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azáltal, hogy a 10 perces besugárzáshoz tartozó fénymennyiség értéket min­
den mérésnél azonosnak tekintettük, vagyis erre az értékre normallzáltunk. 
A kis dózisoknál a sugárforrásunk konstrukclójából [ 4] adódó bizonytalan­
ságok miatt az 1. ábra kezdeti szakasza jellegének meghatározására további 
mérések szükségesek.

tozása a FeClj kezdeti koncentrációjának' függvényében a 2.
Az azonos dózist elnyelt minták által emittált fénymennyiség vál-

ábrán látható. 
Áz 5 és 10 percig besugárzott minták 
minimuma azonoa koncentrációtarto­
mányban 2,2 - 2,810-^ M-nál van.

A hőmérséklet hatása a lejátszódó 
folyamatokra

1/ A fényintenzitás - hő­
mérséklet görbéket mî fl. szakaszoB, 
mind folyamatos felfU -al módszerrel 
felvettük. Az első esetben a .mintát 
mirjdaddig egy adott hőmérsékleten 
tartottuk, ameddig fényemiaazló tör-

logj
J-o

2. ábra
Az emittált fénymennyiség változása
a PeCl3 kezdeti koncentrációjának 

* függvényében
1 D = 15.6.1020 eVl"
2 D - 7,8.1020 eVl"

tént. Utána a mintát cseppfolyós nit­
rogénbe helyeztük, a hőmérsékletet 
felemeltük és a mérést folytattuk. A 
két módszerrel egymástól némileg el­
térő eredményeket kaptunk. Szakaszos 

felfütéssel az egymáshoz közeli csúcsok Wem választhatók el egymástól, mi­
vel az aktiválási energia elegendő ahhoz, hogy bizonyos kis sebesaéggel a 
magasabb hőmérséklethez.tartozó folyamatok is lejátszódjanak. A szakaszos 
felfUtéBeel felvett görbén az aktiválási 'energiák átfedése miatt az inten­
zitás csúcsok száma tehát várhatóan kevesebb lesz, mint a folyamatos fel- 
fütéssel nyert görbéken.

A folyamatos felfutásnál viszont az anyag rossz hővezetőképessége 
ás vastagsága miatt a minták külső és belső rétegei között számottevő hő­
mérséklet különbség alakulhat ki, amely a nagyobb intenzitáscsúcsok fel­
hasadását okozhatja /3. ábra, 3 görbe/. Ezt a hibát kb. 1 mm vastagságú 
vékony minták alkalmazásával küszöböltük ki. Az ilyen mintákkal nyert fel­
vételeinket tekintjük helyeseknek. Az előbbiek illusztrálására a 3* ábrán 
a különböző módszerekkel és rétegvastagságú mintákkal nyert1 termoluM- 
neszoenciáa görbék láthatók.
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hőmérséklet (Ka)

3. ábra
A fényintenzitás változása a minta hőmérsékletének

függvényében
1 szakaszos felfutás r
2 1 mm vastagságú minta 2 /min fűtési sebesség^
3 5 mm vastagságú minta 5i4°/min fűtési sebesség

Részben ezen tényezőkkel magyarázható az is, hogy nagyobb felfu­
tási sebességeknél az intenzitásmaximumok a magasabb hőmérsékletek felé 
tolódnak el.

A besugárzott DMA szakaszos módszerrel felvett termolumineszcen- 
ciás görbéjén két maximum vant az első 93, a második pedig 138°K hőmérsék­
let értéknél /3* ábra/. A görbe alatti területekből számolva a magasabb 
hőmérsékleten lejátszódó folyamat közben kb. háromszor több fény szabadul 
fel, mint az első csúcsnál.

Folyamatos felfutáskor a radiotermolumineszcenciág görbéken négy 
csues van, amelyek maximuma 77°, 100°, 150° és 240°K-nél található.

2/ A fényintenzitás kezdeti emelkedése /initial rise curves/ a 
hőmérséklet függvényében exponenciális görbével irható le. A 115 és 150 K 
hőmérsékleti maximummal rendelkező csúcsok felfütésekor mért fényinten­
zitás értékeket a hőmérséklet reciprok értékének függvényében ábrázoló
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görbék /4.,ábra/ hajlásszögéből a folyamatok aktiválási energiája kiszá­
mítható.
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. 4. ábra
A fényintenzitás kezdeti emelkedése a hőmérséklet függvényében

1 110°K-nél
2 140 K-nél

3/ A besugárzás folyamán keletkező gyökök eltűnésének folyamatát 
a hőmérséklet függvényében ESR méréssel vizsgáltuk. A besugárzott DMA-ban 
a gyökhozam értéke rendkívül kicsi, igy az ESR méréseknél használt minták 
durván 3 nagyságrenddel nagyobb dózist kaptak^mint a termolumineszcenciás 
méréseknél használtak. Az igy nyert és elég gyenge jelet adó gyökök kon­
centrációja a 120-200°K közötti hőmérséklettartományban, tehát ahol a 
termolumineszcenoiás folyamatok zöme lejátszódik, nem változott. A kapott 
ESR jel az 5. ábrán látható.

Az emittált fény apektrália összetétele

A 77°K-on ^°Co p -sugárzással be­
sugárzott DMA-FeCl-j rendszer felmelegíté­
sekor kisugárzott fény spektrális elosz­
lása a 6. ábrán látható. A termoluminesz- 

5• ábra tcenciás görbék két maximumához tartózó 
A besugárzott DMA-ban kelet- , ^ ^kező gyökök ESR spektruma fényt együtt vittük fel a monokrom. orra,

1 8 7
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6. ábra
A FeCl-,-mat tartalmazó 77°K-nél 
besugárzott DMA lumineszcencia 

spektruma

igy az ábra görbéje összesített 
spektrumot adja. Készülékünk felbon­
tóképességének szemléltetésére a h i ­
ganygőzlámpa e hullámhossztartományba 
eaő színképéről készült görbénket ia 
bemutatjuk. A DMA + FeCl^ rendszer 
lumineszcencia színképe folytonos. A 
spektrumok magasabb energiákhoz tarto­
zó leszálló oldalán található váll 
arra enged következtetni, hogy a spek­
trum két összetevőből áll.

Elég durva, tájékozódó m é ­
réseink szerint a 150°K-nél alacso­
nyabb hőmérsékleteken kisugárzott 
fény intenzitásmaximumának hullám­
hossza eltér az e hőmérséklet felett 
mért spektrumokéitól! a nagyobb h u l ­
lámhosszak felé tolódik el.

Az emittált fény intenzitásának változása az időben

A ",0Co f  -forrásban besugárzott és termikusán gerjesztett minták 
fényemi 3 sziójának intenzitása a maximum elérése után egy adott hőmérsék­
leten exponenciálisan csökken /7. ábra/. A termolumineszcenciás görbén ,

látható intenzitásmaximumok fele­
zési ideje különbözik egymástól.
Az alacsonyabb hőmérsékletű 150°K 
alatti fényemisazió felezési ide­
je 8 sec körül van, a másik csú­
csé pedig méréseink szerint 24“38 
3QC között változik. Ezeket a m é ­
réseket 5 m m  vastag mintákkal v é ­
geztük. Ez a körülmény a felezé­
si értékek pontosságát befolyásol­
hatta.

7 • ábra idő (sec)
A fényintenzitás csökkenése az időben. 
7 7 0_K-°n faOco y  -besugárzott minta.
A hőmérséklet 1 100°K

2 150°K
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Az UV besugárzással g e r ­
jesztett minták fényemisaziójának 
lecsengési görbéi ia exponenciális 
lefutáauak, azonban felezéai ide­
jük jóval kisebb, mint termikus 
gerjesztés esetén /8. ábra/. A



görbék három különböző azakaazra Uo.
hat.ók, amelyek folezéui ideje megfelel

f 1 2 lóképpen t^ = 1 , 8  fseo, = 2,6 aec éa
= 3 , 7  sec.

Gerjesztés különböző f.relcvenciá.ju 
sugárzással

A 77°K hőmérsékleten besugár­
zott mintákat cseppfolyós nitrogénbe 
helyezve a fluoreszcencia A= 3,7yu.hul- 
lámhoaszuaágu IR sugárzáa hatására 
kezd láthatóvá válni,és ez a fénykibo­
csátás a augárzáa hullámhosszát folya- 
matoaan csökkentve mind erősebben jelent 
kezik. 3 eV-nak megfelelő energiájú 'au- 
gárzás hatására indul meg az igen in­
tenzív zöld szinü fluoreszcencia fény 
kibocsátása, s ettől kezdve a fotoger- 
jesztés és a ^ -sugárzás folyamán e l ­
nyelt energia egy részének fény alak­
jában való kisugárzása egyidejűleg tör­
ténik.

Az elnyelt augárzási energia fényemisazióra jutó részének megha- 
tározáaára a mérőberendezést atandard fényforrással bekalibráltuk,és a 
minták által leadott teljes fénymennyiaéget a minta egységnyi térfogatára 
■vonatkoztattuk. A mérőberendezés összetettségét tükröző korrekciós ténye­
zők miatt a számítások csak nagyságrendileg tekinthetők helyesnek. Számí­
tásaink szerint az emittált fotonok sugárkémiai hozama 10~^ - 10  ̂ foton/100 
eV, amely a szilárd fázisú átlagos gyökhozam G/R/ z  0,1 értékénél nagyság­
rendekkel kisebb.

tt̂ yéb megfigyelések

Az előzőkben felsorolt mérési adatokat célszerű a következőkkel 
kiegésziteni:

1/ A PeCl-j gyökcsapdát nem tartalmazó alacsony hőmérsékleten be­
sugárzott DMA felmelegítésekor nein fluoreszkál.

1£

1

!

id ő  (sec)

8. ábra
A fényintenzitás csökkenése az 
Időben 77°K-on ŰV besugárzás 
után /két különböző mintával 
végzett mérések eredményei/

Az emittált fény kvantumhozama
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2/ Az evakuált kvarc edény falára szublimált és alacsony hőmér­
sékleten besugárzott FeCl^ sem felmelegítésre, sem Hg lámpa fényével ger­
jesztve nem fluoreszkál.

Az eredmények tárgyalása

A fluoreszcencia létrejöttéhez a DMA és a FeCl^ együttes jelen­
léte szükséges, mivel a két komponens külön-külön a besugárzás után nem 
fluoreszkál. E két anyag kölcsönhatása a Mössbauer-effektus mérések ta­
núsága szerint olyan komplexet eredményez, amelyben a dimetilanilin mole­
kulák meghatározott módon veszik körül a Fe atomot. Az igy létrejött komp­
lex első elnyelési sávja 3 eV-nál kezdődik, a maximális elnyelésnek meg­
felelő energia pedig 3,5 eV.

Az alacsony hőmérsékleten végzett j - -besugárzás hatására a rend­
szerben energia tárolódik, A tárolt energia főként olyan részecskékhez 
van kötve, amelyek a besugárzás hőmérsékletén csapdákban foglalnak helyet. 
A csapda mélységének megfelelő aktiválási energia közlése után a részecs­
kék felszabadulnak, majd reakcióba lépnek,miközben feles energiájukat, 
vagy annak egy részét fénykisugárzás formájában leadják. Esetünkben az 
energiafelesleggel rendelkező részecskék a FeCl^ molekulákkal reagálva 
emittálnak fényt, mivel a tiszta DMA-ban fénykibocsátás nem észlelhető.

A cöapdák mélységének jellemzésére több módszer alkalmazható.
A fluoreszcencia termikus gerjesztésekor kapott fényintenzitás-hőmérsék­
let görbékre az Urbach formulát £,•= ü _  alkalmazva [ 5] a következőt kap­
juk:

<5, = 0,16 <£4 = 0,20 0,30 <ff= 0,44

ahol £,• az <-edik intenzitásmaximumnak megfelelő csapda mélysége eV-ban 
kifejezve.

T(K az t'-edik intenzitás maximumnak megfelelő hőmérséklet.

A csapdák mélysége a fényintenzitás kezdeti növekedését a hő­
mérséklet függvényében ábrázoló görbék hajlásszögéből is meghatározható. 
Méréseink szerint /4. ábra/ az aktiválási energia értéke 0,5 - 0,7 eV 
között ingadozik,és az első fluores ;cenciás maximumra vonatkozó értékek 
határozottan kisebbek,mint a másodikéi.

Az £ = Ap képlet használatéval IR és UV besugárzásaink alap­
ján arra az eredményre jutunk, hogy a fluoreszcencia gerjesztése <S*iO,3
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eV-nál indul meg,és ettől kezdve 3>6 eV~ig a közbeeső energiájú sugárzások­
kal gerjeszthető. 3,6 eV felett a fluoreazcencia gerjesztése előzetes 
^ C o  T" -besugárzás nélkül ia megindul. A ~  3 eV gerjesztési energiának 
megfelelő hőmérséklet érték az Urbach formula szerint a DMA forráspontja 
felett van, igy tehát fel kell tételeznünk azt, hogy a csapda mélységénél 
nagyobb energiájú fotonokkal történő gerjesztésnél az energia egy része 
a rendszer felmelegitésére forditódik, vagy, hogy a termikus gerjesztés 
koncepciói befagyasztott organikus anyagokra nem alkalmazhatók.

Az.energiát tároló és később leadó részecskék a sugárzás hatá­
sára létrejött szabad elektronok, ionok és szabad gyökök lehetnek. Az 
energia felszabadulás az elektronok és negativ ionok esetében a pozitív 
lyukkal való rekombinációkor történhet. A szabad gyökök mind a pozitiv, 
mind a negativ töltésű részecskékkel szemben affinitást mutatnak [6], s 
is egyrészt csapdaként szerepelhetnek, másrészt egymás közötti és a töl­
tésekkel való rekombinációjuk fénykibocsátással járhat.

Az elektronok létrejötte a fénykibocsátás hozamát biztositó 
koncentrációban esetünkben, amikor a sugárzás által közvetlenül gerjeszt­
hető FeCl-, molekulák száma az emittált fénykvantumok számának durván, tiz-

Jí/szerese ' , két mechanizmus szerint is elképzelhető. Az egyik szerint 
az elektronok a DMA molekulákról s-zakadnak le, majd migrációval a Fe'Cl^ 
és DMA alkotta komplexek közelébe kerülnek, de elképzelhető az is, hogy 
az elektronok a FeCl^-ról szakadnak le és a molekula közelében lévő csap­
dákba helyezkednek el. Mivel a fotolumineszcencia felezési ideje lénye­
gesen kisebb, mint a gamma besugárzott minták termikus gerjesztésénél meg­
figyelt fényemisszióé, valószínűnek látszik az a feltevés, hogy a gamma 
besugárzás hatására az elektronok főként a DMA molekulákból szakadnak lev 
és a FeCl^ lumineszcencia centrumoktól elég nagy távolságokra helyezked­
nek el'.

Az NMR mérések szerint /L. II. közi./ a vizsgált hőmérséklet- 
tartományban /77-270°K/ szerkezeti átalakulások nem történnek, tehát a 
77°K-nél meglévő szerkezet és molekuláris mozgások maradnak meg a ma­
gasabb hőmérsékleteken is. A méréspkből úgy tűnik, hogy a CH^ csoport 
forgása éppen a 77°K körüli, de annál alacsonyabb hőmérsékleten indul 
meg. így tehát a termolumineszcenciás görbék 77°K-nál megfigyelt csúcsá­
nak létrehozásában feltehetőleg olyan részecskék vesznek részt, amelyek 
korábban a CH^ csoporthoz voltak kötve. Megfigyeléseink szerint a görbén

A FeCl.j elektronhányada a 10 4 M FeCl-j tartalmú oldatban f - = 2.10 4
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látható elaő cauca caak akkor mutatható ki, ha a lumineszcencia mórest 
közvetlen a gamma besugárzás után végezzük. Ebből arra következtetünk, 
hogy az elaő lumineazcenciáa csúcsot a molekulák köztes tereiben szaba­
don mozgó, korábban a CH^ csoportokon befogott elektronoknak pozitív lyu­
kakkal való rekombinációja okozza. Ez a folyamat a besugárzás hőmérsékle­
tén /77°K/ észrevehető sebességgel játszódik le. A fénykibocsátási folya­
mat lecsengését az elektronok vandorlasának sebessege hatarozza meg. Min­
denesetre ez a'folyamat 116°K alatt befejeződik, úgyhogy véleményünk sze­
rint a 116°K hőmérsékletű mintában szabad elektronok már nem lehetnek.
Ezek a szabad elektronok nemcsak a molekula ionizációja revén jöhetnek 
ló,-re, hanem a besugárzás hatására keletkezett excitonok rácshiba helyeken 
történő disszociációja eredményeként is.

ionok és pozitiv lyukak, valamint a szabad gyökök rekombinációival kapcso­
latosak. Mivel fénykibocsátás csak a FeCl-j jelenlétében történik, fel kell 
tételeznünk, hogy a pozitiv lyukak a DMA kristályrácsán irányitottan ván­
dorolva végülis a FeCl-j molekulákon lokalizálódnak, s igy a reakció egyik 
partnere mindig a FeCl^-ból keletkező elektronaffinitással rendelkező kép­
ződmény.

A gyökkoncentráció változatlanságát dokumentáló ESR méréseinkből 
feltehetően az következik, hogy e. kia dóziaok elnyelésekor keletkező gyö­
kök nem azonosak az általunk kimutatott gyökökkel,és -igy reakcióik ia egé­
szen másképpen játszódhatnak le. A lumineazcenciáa folyamatban résztvevő 
gyökök koncentrációja mindenesetre a kimutathatósági határ alatt van. Fel­
tételezésünk szerint a legmagaaabb hőmérsékletnél észlelhető fényintenzi­
tás maximumot a szabad gyökök rekombinációja okozza.

Méréseinkből a augárkémiai folyamat kezdeti azakaazáról levonha­
tó következtetések a mért magas GZ-FeCl.,/ értékek helyességét megerősite- 
ni látszanak. A Mössbauer-effektus mérések szerint a [ FeOl^ > 1 0 ” M
koncentrációjú éa a cseppfolyós nitrogén hőmérsékletére hűtött DMA olda-

/ / 2+ tokban jól kimutatható koncentrációban Fe ionok ia vannak. Ezek az io­
nok valószinüleg a DMA-val való kölcaönhatáa során keletkeznek a kezdeti 
FeCl, tartalomnak megfelelő egyensúlyi koncentrációban. Kisebb FeCl^ tar-

2+ -r ' $talomnál az oldat lehűtésekor Fe nem képződik kimutatható mennyiségben, 
könnyen lehetséges azonban, hogy ezt az átalakulási folyamatot a sugárzás 
meggyorsítja. Az egyensúlyi koncentráció elérése után a sugárzás ezen kata­
litikus hatása megszűnik, éa a F e d ,  további redukciója már sokkal kisebb 
hozammal és máa reakciómechanizmua azerint történik. Egy ilyen mechaniz­
mus feltételezésével a folyamat kezdeti azakaazán a augárzáa szolgáltatta 
akt válási energia értéke elvileg tetszőlegesen kicsi lehet, éa igy az
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excitonOG mechanizmusnál [2j energetikai okokból fellépő, a G/-PeCl.j/0 
lehetséges maximális értékét korlátozó körülmények figyelmen kivül hagy­
hatók.

A DMA-FeCl^ rendszer sugárkémiai folyamata kezdeti szakaszán 
mért nagyobb hozamok lehetőségét erősiti az a tény is, hogy az egységnyi 
elnyelt dózis fényemisszióra fordítódó része legnagyobb a besugárzás kez­
detén. Mivel a fénykibocsátás mindenképpen a FeCl-j molekula bevonásával 
történik, ez egyúttal a FeCl^ nagyobb hozamú redukcióját is jelentheti.
Az egységnyi elnyelt dózis fényemisszióra fordítódó hányadának változá­
sa, amint az az 1. ábrából látható

Q = aD"b

kifejezéssel irható le, ahol Q az egységnyi dózis hatására emittált 
fénymennyiség, D az elnyelt dózis, a és b pedig állandók. Az egyen­
letben szereplő konstansok meghatározásához a fényemisszió kvantumhoza­
mának pontos ismerete szükséges.

Az azonos elnyelt dózisból fényemisszióra jutó hányad változása 
a kezdeti FeCl^ koncentráció függvényében /2. ábra/ arra mutat, hogy 
egy bizonyos koncentráció felett a vasklorid tartalom növelésével ez a 
hányad is nő. A görbén látható határozott minimum értelmezésére további 
mérések szükségesek.

Egy adott mintát egymásután többször besugározva kimutatható, 
hógy az egységnyi dózisra emittált fénymennyiség csökkenése nincs kap­
csolatban a FeCl^ koncentrációjának változásával. A jelenség a gerjesz­
tett részecskék befogására alkalmas csapdák fokozatos telítődésével vagy 
olyan csapdák feIdusulásával magyarázható, amelyekből az alapállapotba 
való átmenetek fényemisszió nélkül történnek. Bármely folyamat játszód­
jék is le, az egyensúlyi állapot viszonylag kis dózisok hatására 
/D < 0,1 Mrad/ beáll.

A G/foton/ hozamot a gyökhozammal és GZ-FeCl^/ értékével össze­
hasonlítva látható, hogy fényemisszióra a sugárzási energiának csak je­
lentéktelen hányada fordítódik. A védőhatás és a besugárzott anyagok su- 
gárstabilitásánpk megnövelése szempontjából ezekből a mérésekből vilá­
gosan kitűnik, hogy a gerjesztést fényemisszió utján leadó adalékoknál 
effektivebbnek látszanak az olyan molekulák, amelyek a feles energiát 
nem foton kibocsátással, hanem sugárzás nélküli folyamatban vibrációs és 
rotációs energia formájában tárolják és adják le a közegnek.
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Bár a kvantu nihoz am alapján a lumineszcenciás folyamatot kiséro 
esetleges kémiai átalakulások aligha befolyásolhatják a kezdeti sugárké- 
mtai hozamok értőkét, mégis hasznosnak találtuk az elképzelhető kémiai 
folyamatok felvázolását.

A besugárzás hőmérsékletén szabadon mozgó vagy a magasabb hőmér­
sékleten a csapdákból termikus gerjesztéssel kiemelt elektronokkal a k ö ­
vetkező reakciókat tartjuk lehetségeseknek:

e + PeCl3 -----• PeCl2 + Cl- /l/

DMA+ Cl" ----- DMACl* /2/

DMACl* --- —  DMAC1 t h u  /3/

A másik lehetséges mechanizmus szerint a sugárzás hatására gerjesztett 
állapotba kerülő DMA* adja át energiáját a FeCl^-nak, amely a feles ener­
gia egy részét emlttálja.

DMA -vV\a -*-DMA+ f e, DMA+ + e --- — DMA* /4/

DMA* + FeCl., ----►  FeCl* + Cl /5/s 3 £

FeCl* — r—  FeCl2 + h u  /6/

A negativ ionok pozitiv lyukakkal történő rekombinációjára csak 
a molekularács bizonyos fellazulása után kerülhet sor. Az első ilyen m o z ­
gás a CIl-j csoportok forgása lehet. Az ionok reakcióit az /1/-/3/ folyamatok 
Írják le, ha az elektront a megfelelő negativ ionnal helyettesítjük. Az 
elektron-akceptor lehat szabad'gyök is, ekkor a reakció a következőképpen 
alakuls

‘4  + R j -------- R3 + h p /7/

I r o d a l o m
I

I ll Dainton, F.S. , Kosa-Somogyl, 1, and Salmon, G.A. : Trans. Faraday 
Soc. 61, 871 /I965/

[ 2 ] Collinson, E., Conlay, J.J. and Dainton, F.S.: Disc. Faraday Soc. 
16, 153 /1963/
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S zem ip erm a n en s , in d u k tív  c sa to lá sú  a d a ttá r  
a lk a lm a zá sa  tr a n z isz to r o s  lo g ik a i r e n d sz e r e k h e z

I‘ E  1 . 1 .1  0  N  1 3  Z 1* f i  T  E  1! 
K ö z p o n t i  F iz ik a i  K u t a t ó  Itit(***-t

» h . :  tí‘í  1.1115.3t i . ) 1t h m : i .  * « * .*

Permenens adattáraknak az alábbiakban azo­
kat a tárolókat nevezzük, melyek az egyszer 
(többnyire mechanikus módon) beírt információt 
tetszőleges számit kiolvasás után is megtartják és a 
beírt információ törlésére, illetve újakkal való 
cseréjére nincs lehetőség. A szemipermanens adat­
tárak fentiektől abban különböznek, hogy ezeknél 
lehetséges az információ törlése és új információ 
beírása, de csak a kiolvasási időnél nagyságrendek­
kel hosszabb itlő alatt. Szemipermanens tárolók 
felhasználására elsősorban o tt mutatkozik igény, 
ahol egy műveletsorozat egyes műveletelemeit 
hosszú időre — de nem véglegesen •— változatlan 
információ határozza meg (pl. szerszámgépek prog­
ramvezérlése, gyakran végrehajtandó, ill. hosszú 
ideig tartó, összetett mérések automatizálása stb.)

A szemipermanens adattárak csoportjához 
tartozik a Központi Fizikai K utató Intézetben ki­
fejlesztett, STAR elnevezésű tároló típus [1], [2], 
A következőkben ennek tranzisztoros logikai rend­
szerekhez való alkalmazhatóságával foglalkozunk.

1. A  XT A fí működése
A STAR induktív csatolású, szószervezésű 

adattár. A szavakat és a hozzájuk tartozó biteket 
egymásra merőlegesen elhelyezkedő vezetékhurkok 
képviselik, a szó- illetve bithurkokból álló mátrix 
metszéspontjaiba ferritrudacskák helyehetők ( I. 
ábra).

Egy-egv szó információtartalmát a szóhurok 
mentén fekvő lyukakba helyezett ferritrudacskák, 
illetve ezek hiánya határozzák meg. A tárolandó 
információtartalom beírása tehát a ferritrudacskák 
megfelelő kombinációjának behelyezésével törté­
nik. A kiolvasás ezek után úgy megy végbe, hogy 
a kiolvasni kívánt szóhoz tartozó hurokba áram­
ugrást táplálunk (olvasóimpulzus), melynek hatá­
sára a bithurkok kimenetéin a szó információ­
tartalmának megfelelő impulzuskombináció jelenik 
meg. Abban a pontban ugyanis, ahová ferritet he­
lyeztünk, az induktív csatolási tényező értéke nagy, 
s így fölhasználható feszültség indukálódik, míg a

Szavak

ferrittcl ki nem jelölt bithurokra a csatolási ténye­
ző közel zérus, és az indukálódott feszültség az 
előbbihez képest elhanyagolható. A bithurkok ki­
menetéin megjelenő impulzusok megfelelő erősítés 
és formálás után felhasználhatók.

Tárolási kapacitásra, szóhosszúságra, méretre, 
gyakorlati kivitelre nézve sokféle típus készíthető 
a fenti elv alapján. A 2. ábra egy, a rack-rend- 
szerbe illeszkedő, '30 X 20-as tárolási kapacitású 
STAR adattárolót m utat be. Az ilyen nagy rasz­
ter-osztással készített tároló elsősorban o tt hasz­
nosítható célszerűen, ahol a  robusztus kivitel, a 
könnyű manuális információcsere, a  gyors á tte ­
kinthetőség a fő követelmények. Nagyobb kapa­
citású tárolók céljára alkalmas típus nz ún. 
MINISTAK, inelv — a 2. ábrán láthatóhoz hasonló 
kivitelben is — kisebb raszter- és ferritmérotei 
folytán csaknem háromszorosára növeli a tárolási­
kapacitás/felület viszonyt. (Ha a  gyors áttekin t­
hetőség igényéről lemondunk, és a síkbeli elrende­
zésről térbelire térünk át, könnyen megvalósít­
hatók igen nagy kapacitású tárolók is.)

A vezetőrendszer mindkét típusnál speciáli­
san kialakított nyom tatott huzalozással készült, az 
élőbbül2,5, az utóbbi 7,5 mm-cs raszterrel, a ferri- 
tek méretei pedig 0  5 ,5x25,jlletve 0  2,5 X 20. A 
következőkben a STAR, illetve MIN1STAR meg­
jelölések — ha csak nőm általánosságban beszé­
lünk a tárolóról — a fenti két típusra vonat­
koznak.

2. A S T A It üzemi paraméterei
Mint láttuk, a STAR lényegében elemi 

transzformátorcellákból felépített mátrix ; alap­
vető viselkedését tehát az elemi cella tulajdonsá­
gai szabják meg. Az elemi cella jellemző adata a
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3. ábra. A  S T A R  huzalozási rendszere

primer-szekunder „menet” közötti kölcsönös in­
duktivitás, melynek értéke /i =  1100-as ferrit- 
rudacska esetén a STAR-nál M  =  40nH, a 
MlNISTAR-nál M  — 20nH. (Vasnélküli esetben 
a kölcsönös induktivitás elhanyagolható.)

H a a tárolót, mint nagyszámú transzformátor- 
cellából felépített rendszert tekintjük, meg kell 
vizsgálnunk a mátrix huzalozási szisztémáját [1], 
[2], A mátrix huzal vezetési rendszerét m utatja a 
•i. ábra, ahol a fluxusiránvokat is berajzoltuk ; 
ezekből a szomszédos cellák egymásrahatásának 
értclmo jól kiolvasható. I t t  jegyezzük meg, hogy a 
keresztezési ponttól távolabb eső cellák hatása 
ilyen értelemben elhanyagolható.

Az ábra alapján megállapíthatjuk, hogy a szó- 
és bithurok közötti teljes csatolást (tényleges köl­
csönös induktivitást) elegendő három jellegzetes 
esetre vizsgálnunk (a 4. táblázatban az üres karikák 
a ferrit nélküli, a feketítettek a ferrittel ellátott 
lyukakat reprezentálják).

Mint látható, a 4. táblázat azzal az esettel is 
foglalkozik, ha a szó- és a bithurok között a csa­
tolás éppen nem kívánatos (az illető sor nincs 
ferrit rudacskával kijelölve). Az a tény, hogy a köl­
csönös induktivitás értéke ebben az esetben nem 
elhanyagolhatóan kicsiny, a ferritrudaeskák ki­
jelölt állapotával magyarázható, s azt eredményezi, 
hogy a szóhurokba adott áramugrás hatására a 
ferrittel ki nem jolölt bithurokban is indukálódik 
feszültség. A geometriai méretek nagymértékű 
csökkentésének éppen ez a  tény szab határt, 
ugyanis a rasztert csökkentve a ferritrudaeskák 
vastagsága ezzel arányosan nem csökkenthető, 
h így a szórt induktivitások aránya az elomi cella 
„belső” induktivitásához ké[H‘st. egyre nő, s az á t­
hallás mértéko fokozódik. Az áthallás csökkentése 
többféle ismert úton is elérhető, például a raszter 
közeibe elhelyezett, mágneses söntöket képviselő

Erősítő hatás 
0 
•

O 0.«  •  •  o o 
•

Gyengítő hatás 
•
0

• •  O •  O •  0
0

Áthallás
•
•

0 •  O 0 O •  0 
•

•  o

M
[nH ]

S T A R 5 5 3 5 l  5

M IN I STAR
"  >

15 2

ferritrudaeskák alkalmazásával. (Ezt a megoldást 
használja pl. a VEIKI a FÉTIS elnevezésű logikai 
rendszeréhez alkalmazott STAR-típusú tárolóhoz.)

Vizsgáljuk meg ezek után a tároló tranzisz­
toros logikai rendszerekhez való alkalmazható­
ságát. A bithurkokban keletkező feszültség, ha az 
előjeltől eltekintünk :

d<P
. * — * • -3 r

ahol N  =  a szekunder menetek (egy-egy csatolási 
cellát körülvevő bithurkok) száma, és 

0  =  a primer menet árama által a szekun­
derben keltett fluxus.

Tekintétbe véve a 0  =  M I, összefüggést, ahol 
/ ,  =  a primer menetben (szóhurokban) folyó 
áram, írható :

U  b =  N M  ~ r r  d/

Alkalmazva a — közelítést, melyben dí t

t  az áramimpulzus felfutási ideje, és figyelembe 
véve azt a tényt, hogy illesztett esetben az indu­
kálódott feszültségnek csak a fele fog a bithurok­
hoz csatlakozó erősítő bemenetén rendelkezé­
sünkre állni, az erősítő bemenetére jutó feszült­
ségre nézve írható :

N M  I .  ... . I .  2U— —  •— , illetve —  =  -rrrr- 2 t  t  NM
V

E 3
4. ábra. A szii- és bithurok közötti kölcsönös induktivitás a 

/crrit-rlrendczés függvényében

1,11 szükséges értékének becsléséhez vegyük 
az erősítő érzékenységét U =  10 mV-ra, tároló- 
rendszerünket pedig N  — 2 szekunder menettel 
építsük fel. (Megjegyezzük, hogy N  nagymértékű 
növelésének a rohamosan növekvő szórt kapacitás 
és csökkenő csatolás szab határt.) Kzeknek az érté­
keknek a behelyettesítésével az adódik, hogy a ki­
olvasó impulzus fel-, vagy lefutási meredeksége 
5» 250 mA/psec legyen. Ha az áramerősség értékét 
rögzítjük, a maximális kiolvasási frekvencia — a 
ferrit tulajdonságainak ismeretében — megálla­
pítható. Tekintettel arra, hogy korszerű kapcsoló- 
tranzisztorok nagy áramokat is igen rövid kapcso­
lási idővel produkálnak (pl. a 2 SA 78 Toshiba 
tranzisztor 400 mA-t 85 nsee kapcsolási idővel) a 
STAR — megfelelő elektronika hozzárendelésé­
vel — o tt is felhasználható, ahol a gyors kiolvasás 
elsődleges követelmény.

3. Szelekciós f.s impulzusadó megMdtok
A STAR, mint már említettük, szószervezésű 

adattár, a tárolt információtartalomhoz szavan­
ként, tetszésszerinti sorrendben lehet hozzájutni. 
A kiolvasás első fázisa tehát a  megfelelő szó kapu­
rendszer segítségével történő kiválasztása (sze­
lekció), míg az illető szóhoz tartozó információt 
a  logikai egységből érkező impulzus, a „kiolvasó 
parancs” által keltett kiolvasó impulzus révén 
nyerjük.

A kiolvasó impulzus áramerősségét az előző 
pontban leírtak alapján rögzítve, a fel- (vagy le-) 
futási idő maximális értékéhez jutunk. Ha n el-
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5. ábra. Szelekciós és impulzusadó kör gyors logikai 
rendszerhez

( li ---szelekciót bemernetek, K„ szelekciót kapuk,
Ky - kiolmtó kapuk, T = knpctolótramitilorok.
Lm lámpagjiuitó erótilftk, L jelzőlámpák)

használt logikai alapáramkör-készlet legalább ilyen 
gyors működésű, a  szavankénti kapcsoló-tranzisz- 
torokat közvetlenül a „kiolvasó parancs” jellel 
működtethetjük. Gyakori követelmény, hogy a 
kiválasztott szó sorszáma és a kiolvasott informá­
ció vizuálisan is ellenőrizhető legyen. Ez az igény 
pl. a szóoszlopok és bitsorok mentén elhelyezett 
jelzőizzók alkalmazásával teljesíthető (a 2. ábrán 
a tároló alján, illetve bal oldalt élhelyezkedő lámpa­
sor). A a !i. ábra a fent leírtak alapján felépített 
kapcsolást m utat, melyben a kiválasztott szót 
lámpával jelezzük.

H aaS T A R -t lassú logikai rendszerben kíván­
juk alkalmazni, az ábrán közölt megoldás nem 
használható, ilyen esetben például kapuzott block- 
ing-oszeillátorral, vagy egyéb, meredek felfutású 
jelet szolgáltató impulzusadó áramkörrel állítjuk 
elő a ki olvasó-parancsot, mely a lassú rendszeren 
való áthaladás nélkül közvetlenül a tápfeszültséget 
kapuzó tranzisztort nyitja. A szelekciót a  szelek­
ciós kapuk után elhelyezett, relé-logikába kapcsolt

tranzisztorok biztosítják. A ti. ábrán látható áram ­
kör előnyeihez tartozik többek között, hogy nein 
igényel külön tranzisztorokat a lámpák meghaj­
tásához, és rövid kapcsolási idejű tranzisztorból is, 
a szavankénti egy helyett, az egész tárolóhoz mind­
össze egyetlen fiarab szükséges.

Fentieken kívül természetesen más kiolvasó 
megoldások is megvalósíthatók. Az *5. ábrán 
láthatóhoz hasonló szelekciós kör után a. szavan­
kénti kapcsolótranzisztorok helyett például igen 
jó felfutási idejű jelet előállító kapuzott bloeking- 
oszeillátorok is alkalmazhatók.

Szélsőségesen nagy gyorsasági követelmények­
nél a 6. ábra tápfeszültséget kapuzó tranzisztora 
helyett higanynedvesítéscs relé is felhasználható, 
mclv néhány nsec-os idővel igen nagy áramokat 
képes kapcsolni.

4. Kimenő oldali impiilzuxerősltés
A 2. pontban em lített adatok szerint felépí­

te tt tárolónál a bithurkokból mintegy 10 mV am p­
litúdójú, kb. 0 , 1 /isee időtartamú impulzusokat 
nyerhetünk. Az impulzuscrősítők feladata ezeknek 
a kis amplitúdójú és általában túlságosan keskeny 
impulzusoknak az adott logikai rendszerben alkal­
mazott „igen"-szintekre való erősítésre és formá­
lása (általában szélesítése).

.Mielőtt ezekkel az erősítőkkel foglalkoznánk, 
meg kell vizsgálnunk a bithurkokat, mint feszült­
ségforrásokat, mert bár a 2. pontban számítást 
végeztünk az indukált feszültség értékére nézve, 
hátram aradt a hurok impedanciájának kérdése. 
Ez az adat azonban nem annyira a STAR-ra, mint 
inkább a tárolt információtárt a Ionná jellemző, 
ugyanis egy-egy hurok impedanciája erősen híjig 
a behelyezett ferritrudaeskák számától (sőt a köl­
csönös induktivitások folytán kismértékben a fér 
ritek elhelyezésétől is). Megemlítjük, inint szélső 
értékeket, hogy a NTAR-nál egv ferrit esetén 
7,0 ' 0,0 Ohm, harminc esetén Zo M Ohm. 
Az erősítő bemenetének a. hurokhoz való illesztése 
végett célszerű tehát impulzustranszformátor hasz­
nálata. Mivel a felerősítendő jel az első fokozatban 
egy lezárt tranzisztort vezérel nyitásba, az erősítő 
közepes bemeneti ellenállását kb. 80(1 ItlOÚ 
Olnn-ra becsülhetjük. Az impulzus-transzformátor 
optimális áttétele az ezen adatokból kiinduló kí­
sérletek alapján kb. 1 : 40.

Az impulzustranszlórmátorral kapcsolatban 
szeretnénk rámutatni arra a tényre, hogy a vas 
telítési igénybevétele még kis méretek és A',,, I 
primer menetszám választása esetén is csekély.

Az indukált feszültségre nézve ugyanis lel- 
írható a következő összefüggés :

U =  AT
<10 ■ -I,

6. ábra. Szelekción és im pulzusadó áramkör lassú működési7 
logikai rendszerhez 

( li *= tzelekciót bcmenelek, szelekció* kapuk,
T t-Tn + . *■*izelekciót tranzisztorok,

J  '»jetz&tdmpAk, T, **tApte»r.QU*tgrt-kapu7ó tranzi*ztor) .

ahol An , — a vaskeresztmetszet.
Ii — a mágneses indukció. 

Fentiek alapján írható :

f Uál̂  f

d B 
d/ ’

d B
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7. ábra. Kimenő oldali impulzuscrósítö

Ha a feszültséget idealizálva U = U b  amplitú­
dójú, t. =  r  szélességű impulzusnak vesszük, és 
az egyenletet B-re rendezzük :

Npr • Avat
Felvéve a következő adatokat N pr =  1,

U b — 10 mV, 
x =  2 //sec,

a S&H 54TI 200 T 2G-os fazék-
vasmagra..............................  A mg & 0,2 cm2,

B-tq. 10 ~:,-Tesla-t kapunk. Az impulzus-transzfor- 
mátor méretezése ilyen szempontból tehát nem 
kritikus.

A bithurkokra kapcsolódó impulzuserősítők­
kel szemben kívánatos az üzembiztosság, egysze­
rűség, olcsóság, mivel a tároló bitenként egy-egy 
erősítőt igényel.

A 7. ábra a K F K I-ban használt, a STAR-t az 
EMG EDS 1000 logikai rendszerrel összekötő erő­
sítő kapcsolását mutatja.

Az erősítő beállítása olyan, hogy az áthallás 
révén a bemenetre jutó zavarimpulzusok a kime­
neten jelet nem adnak, a hasznos jelet viszont az 
EMG EDS 1000 rendszer —3 V-os igen szintjére 
erősítik és ^ 5  //sec hosszúságúra nyújtják.

A zavarérzéketlenség és a jclnvújtó hatás az 
erősítő integráló karakterisztikájából adódik. Szük­
ség esetén az erősítés pozitív visszacsatolás alkal­
mazásával növelhető.

Köszönetnyilvánítás
A szerző köszönetét fejezi ki Szlávik Ferenc­

nek, Pálmai Imrének, Szigeti Bélának, Kozmann 
Györgynek, akiknek ötleteiből és munkájából a 
STAR, konstrukciója és annak első rendszertech­
nikai alkalmazása megszületett.
Beérkezett: 1965. II. 5.

IRODALOM
[I]  liarátutzky — S zlá v ik— P á lm a i: In d u k tív  csatolásos 

d ig itális inform ációtároló. (Szabadalm i be je len tés : 
MA-1207.)

[2] F . Szlávik — I .  P álm ai : A N ovel System  for Com p­
le te  A utom ation  of M ultiphase M easurem ents. 
(ACTA IM E K O  Stockholm , 1904.)

Pellionisz P.: Szem iperm anens. induktiv  csatolású ad a t­
tá r  alkalm azása tranzisztoros logikai rendszerekhez
A szem iperm anens a d a t tá ra k  közó ta rto z ik  a  K öz­

pon ti Fizikai K u ta tó  In téze tb en  k ife jleszte tt, STAK e l­
nevezésű in d u k tív  csato lású  tároló. A cikk  ism erte ti a  
STAU m űködési e lvét, foglalkozik a  ko n k ré t kivitel 
lehetőségeivel, részletesen tá rg y a lja  a  tárolórend.s/.er 
lényeges jellem zőit. Részletesen foglalkozik a  táro ló  
tranz iszto ros logikai rendszerekhez való a lk a lm azh a tó ­
ságával, m egvizsgálja a kiszolgáló e lek tron ika  szám ára 
tám a sz to tt igényeket és néhány  jellegzetes felhasználási 
esetre  áram köri m egoldásokat közöl.

ncAMiouuc n.: riP H M E H E H H E  nO JlV TIEPM A H EH T- 
HOrO 3AI10MHHAK)lHEr0 yCTPOflCTBA C 
MH/lYKTHBHOtt CBH3bIO K TPAH3HCTOP- 
Hbl'M JIOrHMECKHM CHCTEMAM.
3anoMimaiomee ycrpoiicTiio c imayicTiiniion cn>i3hio,' 

THiia STAK, pn3pa<JOTannoe HenTpa.'ii.iioM MiiCTHTyre 
ct>H3imecKiix HccjieaonaHnii nnjuieTCji nojiyiicp.ua-
hciitiiom 3anoMi(naK)imiM ycTpoiícrnoM. B CTnri.e uc.io- 
>kch npmmmi paíjoTbi 3ano.Mimaioincro ycTpoiícrna Tiina 
STAK, i!3jio>Keiia npaKTímccKaM noa.MOwnncTb ocvihcct- 
BJienifH M no;ipoöHo omtcbmaioToi xapai<Tepm>ie Aaiiiiue 
3anoMHiiaiomero yerpoiierna. IIo;ipo6no ii3,iaraioTCH 
npaKTMMecKiie n03M0>i<ii0CTH npiíMCHCHiiíT onxcaiuioro 3a- 
Mo.Mimaioinero ycTpoíicTua n Tpan3HCTopnwx jioi iihcckiix 
CHCTCMax, pacc.MOTpeiiM TpeConaHiiM, npc;inn;iMe.Mi>ie k
O 0C Jiy> K IIH ai()IU C ÍÍ O JlC K T pO H H K C , II H CKOTOpM C CXC.MHMC
pemcHMH npaKTimecKoro npiíMciiciuiH.

Pellionisz. P.:  Die A nwendung von halbperniancntcn  
Speichern mit induktiver Kopplung, hei tunsistori- 
sierten logistischcn Systemen
Der Speicher m it in d u k tiv e r K opplung STAK, 

welcher, im  Z en tra l-F orschungsinstitu t tu r  Physik e n t­
w ickelt wurde, gehört zu den halbperm anen ten  Spei­
chern. Im  A rtikel w erden das A rbeitsprinzip  des STAK, 
dio M öglichkeiten der konkre ten  A usführung, u n d  die 
w esentlichen K ennw erte  des Speichersystem s in den 
E inzelheiten e rö rte rt. I)if> A nw endbarkeit des Speichers 
bei transisto risierten  logistischen System en wird einge­
hend  behandelt, die an  die Bedicnolektronik geste llten  
A nforderungen worden u n te rsu ch t und die Schaltungs­
lösungon fü r einige charak teristische A nw endungsfällo 
gezeigt.

Pellionisz, P.: The application of a sem iperm anent, 
inductively coupled mem ory in transistorized logical 
systems
The inductively  coupled m em ory STAK, developed 

in th e  C entral Kescarch In s titu te  for Physics belongs to 
th e  group o f th e  sem iperm anen t m emories. The working 
principle o f th e  STAK, th e  concrete design possibilities 
and  th e  essential characteristics  o f th e  m em ory system  
are discussed in th e  article. The applicability  ot th e  
m em ory in connection w ith transisto rized  logical sys­
tem s is exam ined in details, th e  requirem ents to r the  
adjo in ing  electronic equ ipm ent a re  discussed and cir­
cu it solutions are given for some charac te ris tic  appli­
cation  cases.
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KNIGHT ELTOiÓDÁS RÉZ FÓLIÁKBAN 

Irta: Tompa Kálmán

ÖsszefoglaláB
{ÍOO) <001,> texturáju réz fóliák mag mágneoes rezonancia je­

lének Knight eltolódását mértük közvetlenül az <100> , <110> és <lll>
tipusu kristálytani irányokban. Az eltolódás relativ értéke a kísérleti 
hibahatáron /+ 1 . 10-5/ belül független a kristálytani iránytól, érté­
ke 0,232 %, megegyezik a por mintákon mért irodalmi értékkel.

Bevezetés

Az atommagok és elektronok közti mágneses csatolás eredetére 
nézve kétféle lehet, vagy a kompenzálatlan spinű elektronok eredő mág­
neses momentumával, vagy a külső mágneseB tér által indukált pályatno- 
mentummal való kölcsönhatásból származik. Mindkét esetben a rezonancia 
vonal eltolódását idézi elő. Az első tipusu eltolódást - felfedezője 
után - Knight eltolódásnak, a másodikat pedig kémiai eltolódásnak ne­
vezik. Mindkét eltolódás az atommagok helyén fellépő belső mágneses 
tér követke: nénye. Dia- és paratnágnoses anyagokban az atommagok he­
lyén lévő térerősségek átlagértéke caak külső mágneses tér alkalmazá­
sa esetén különbözik zérótól, és a külső tér térerősségével arányos.

A kémiai eltolódás eredete végeredményben ugyanaz mint a dia- 
mágnességé, n  ugyanugy általános tulajdonsága minden elektront tar­
talmazó anyagnak, mint a diamágnesség, Az atommag helyén lévő térerős­
ség Ha külső tér esetén:

H ' H . ( l - 6 j ,  f 1)

ahol a 6" dimenziótlan mennyiség az árnyékolás! állandó. Értéke pro­
tonok rezonancia spektrumában 10“ '' rendű, éa a rendszám növekedésével 
nő.. Tekintettel arra, hogy elektronok nélküli "csupasz" magok mag mág­
neses rezonancia /a továbbiakban MMR/ spektruma nem vehotő fel, csak 
relfattv kémiai eltolódás értékek mérhetők. A kémiai eltolódás hatását
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szilárd testek MMR spektrumának kiértékelésénél - néhány esettől elte­
kintve - általában nem szokták figyelembe venni.

A továbbiakban kizárólag a kompenzálatlan Bpinii elektronok ál­
tal, a mag helyén keltett mágneses tér kérdésével foglalkozunk fi] .

Az elektron - magspin rendszer Hamilton operátora:

ahol Jtm a különálló magspin rendszerre, *e a különálló elektron­
spin rendszerre és X tm pedig a két rendszer kölcsönhatására vonat­
kozik. Ha nincs kölcsönhatás az elektronok és az atommagok között, úgy- 
a roagspin rendszer lehetséges energianivói a H0 külső térben lévő ma­
gok nívóinak felelnek meg, a nivók közti megengedett átmenetekhez tar­
tozó körfrekvencia u p - f m H0 -lal, tehát a rezonancia jel eltoló­
dása zéró.

Az atommagok között fellépő mágneses dipól-dipól kölcsönhatás 
következtében az egyes atommagok helyén lévő tér értéke különbözhet W<, - 
tói. Ez a lokális tér atommagtól atommagig változik és átlagértéke He

[l] , azaz a kölcsönhatás a rezonancia jel szélességét befolyásolja, de 
a jel középpontját nem todja el. Eltolódásról csak abban az esetben be­
szélünk, ha mindenegyes atommag rezonanciája ugyanannyival tolódik el.

f
Ha az elektron mag kölcsönhatás nem zéró, a kompenzálatlan ve­

zetési elektronok egy belső mágneses teret hoznak létre az atommag he­
lyén és a térerősség értéke fémekben minden atommagnál ugyanakkora, te­
hát a vonalszélességhez nem ad járulékot, csak a rezonancia jel közép­
pontját tolja el egy nemfémes referencia mintáéhoz viszonyítva.

Az elektronapin-magspin mágneses kölcsönhatás két részből te­
vődik össze, /lásd p1.*[1J /

Ucm = X„ *  X,

ahol u jól ismert dipól-dipól kölcsönhatás, ami csak nem- S -ál­
lapotú elektronok esetén ad járulékot az energiához, és Ms járuléka 
pedig csak S -állapotú elektronokra különbözik zérótól. A M, Permi­
féle kontakt kölcsönhatás részletesen:

x, - *£r, rm Z  (K I j s f f j t )  »/ /"
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ahol ill. L  az elektron, ill. mag giromágneses faktora, h a
2  7f -vei osztott Planck állandó, 7* , ill. ^  t a A m&g, ill .a f

elektronspin operátora és £ ( * / / , ) az r )k helyvektor <T függvénye.

A szokásos laboratóriumi terekben / ~  10000 oersted/ a mag
elektron kölcsönhatás perturbációnak tekinthető a magok Zeaman energiá­
ja mellett, és a feladat az energiakorrekció kiszámítása, azaz

£«. = /  r # d i t  ( j J

az integrálás az elektron és magkoordinátákra történik, a hullámfügg­
vényt pedig az elektron és mag hullámfüggvények szorzataként állítjuk 
elő, y  - %  . Méréseinknek megfelelően a magspin rendszer %átme-
netét vizsgáljuk !?„ állapotból állapotba és feltételezzük,
hogy azok az átmenetek az elektronspin rendszer #£ állapotait vál­
tozatlanul hagyják. Csak az elektronkoordinátákra integrálva /5/-ban 
olyan kifejezésre jutunk, amely az atommag helyén lévő effektiv mág­
neses térerősség definíciójául szolgál, e kifejezésben a magkoordiná­
ták mint operátorok szerepelnek, tehát a feladat a

H"n ‘ f f  * * ' „  K  J T , , • ( i )

integrál kiszámítása.
í

Legyen az integrálban szereplő hullámfüggvény a spin koor­
dinátával kiegészített Bloch függvények szorzatából álló antiszimmetrl- 
kus sokelektron-hullámfüggvény, és vizsgáljuk a kollektivizáit elekt­
ronok által közvetlenül keltett lokális tér kérdését. Foglalkozzunk S - 
állapotú vezetési elektronokkal. A dipól-dipól kölcsönhatás hozzájárulása 
/4/-hez •* -állapotú elektronokra zéró és hatása csak alacsonyabb szimmet­
riák esetén van. H ,m állandó z irányú mágneses térbe helyezve a min­
tát a k mag hozzájárulása /4/-hez

-  r~  * í  #  < 1 u l°f x• J  > ( 5)

ahol : a Permi felületnél’lévő elektron állapotokra átla­
golt vezetési elektron sűrűség az atommag helyén, és x ‘e az ogy atom­
ra eső Pauli-szuBzceptlbilitás.

A' hozzá járulás

x ;  n om

extra mágneses térerősséggel ekvivalens /mert itt a Hamilton operátor 
J i k A  H alakú/, d  H függotlen a mag k indaxé tői, tetiát 

minden magra ugyanaz. A vezetési elektronok polarizációja következté­
ben fellépő iToktiv térerősség relatív értékét nevezik Knlght ejloló-

2 0 2



elásnak, tehát:

k . J J L  ( l u u i l * } ,  x l

Amennyiben nem- s hullámfüggvényekkel leírható, anizotrop elektron el­
oszlás esetén a dipól-dipól kölcsönhatás is hozzájárul a Knight eltoló­
dáshoz, úgy az eltolódás anizotrópiáját vonja maga \ i t á n  [ 2 ]  .

A vázolt elmélet csak a vezetési elektronok által közvetlenül 
keltett tér hatását veszi figyelembe, A mágneses anyagokon végzett "bel­
ső - tér" vizsgálatok, valamint az átmeneti fémek és ötvözeteik Knight 
eltolódásának a vizsgálata hívta fel a figyelmet a "kicserélődési po­
larizációs", vagy más néven "törzspolarizációs" effektusnak az atommag 
helyén lévő térerősség kialakításában játszott szerepére. A törzspola- 
rizácló lényeges szerepet játszik még az olyan egyszerű elektron struk­
túrájú fémek Knlght eltolódásának a kialakításában is, mint a h  és

A törzspolarlzáció Lí -nál 31 Na -nál 5 > 5  % járulékot ad 
a Kinlght eltolódáshoz.

A rézre vonatkozó számításokról f 3b J -ben találhatunk említést. 
Ennek megfelelően a kicserélődési polarizációt is figyelembe véve, a 
Knight eltolódás a következő lesz?

V U*Rt) (e, b)

Az összefüggés fizikailag nagyon Jól érthető, hisz a belső J héjak po­
larizációját ugyanazok a kompenzálatlan spinű elektronok költik, ame­
lyek közvetlenül 1b kölcsönhatnak a maggal. R s numerikus értékét a- 
zonban nem közlik a szerzők.

Tekintettel arra, hogy mérésünk célja a Knight eltolódás irány- 
függésének közvetlen kísérleti meghatározása köbös fémben, azért nem té­
rünk ki az abszolutértékkol kapcsolatos kérdésekí’e [ ]  , és megelég­
szünk azzal, hogy /6/ összefüggés kvalitative jól Írja le a Knlght el­
tolódás jellegzetes tulajdonságait.

A korábbi kísérleti eredmények összefoglalása

Fémeknél a kísérletileg meghatározott mag mágneses rezonancia 
/MMR/ Jel csak abban az esetben arányos az abszorpciós módussal, ha a 
minta ogy karakterisztikus dimenziója kisebb a uzkinmélyaégnel.Ellen­
kező esetben a kapott MMR jel az abszorpciói) és diszperziós módúnők
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keveréke, és a regisztrált derivált jel középső zéró'porit ja eltolódik 
a szkin effektus következtében. lizt az eltolódást ösvényáram-eltolódás- 
nak nevezik [$]. Az irodalomban található mérések zömét pormintákon vé­
gezték, amelyek a vékony - a szkinmélységnél kisebb vastagságú - minták 
közül technikailag a legkönnyebben állíthatók elő, A pox’iaintákon termé­
szetesen semmiféle irány függést nem vizsgálhattak.

Vékony fehér ón egykristályon Jones E.P. 03 tsai, T6J végeztek 
méréseket és a Knight eltolódást anizotrópnak találták.

Köbös szimmetriájú réz és aluminium egykristályokon csak vas­
tag mintán végeztek méréseket \r/]. A mérési ei’edmények közvetlenül nem 
a Knlght eltolódás értékét adják, hanem a Knight eltolódás és az örvény- 
árameltolódás összegét. Az általuk kidolgozott, a Kramers-Kronife Össze­
függéseken alapuló eljárás alapján numtsrikus módszerrel meghatározható 
a tiszta abszorpciós görbe és a Kniglit eltolódás a kísérleti görbéből, 
EredményeLk szerint az örvényáram eltolódás a Knight eltolódással el­
lentétes irányú és anizotrop, ugyanakkor a Kniglit eltolódás független 
a mágneses térerősségnek a kristálytani lrányokhoz viszonyított helyze­
tétől .

Az irodalomban található mérési eredményeket az I, táblázatban 
foglaltuk össze.

1. táblázat 

^ C u  Izotóp Knight eltolódása

Porminták llóméi's. Kei’, minta Szerző.Írod.

0 , 3̂2. % szoba OuOl Kniglit |/4 J
0 ,2 3 7+0 ,0 0 1 % II Culír (lutowsky fü] +
0,252 % +F lf OuCl Benedek [y]
0 ,2 2« % ■ 1,'> K° - Kobayaslii 110]
0,234+0,00L % tt CuUl Oagalyn IV1

Vas Lü k oK.ykrl atal y II OuCl iiaga'Ly n |7|
11 II <00l> ll0M <IJ0> ll0ll <Tll>

0 ,232 K), 0 0 3 o, 2 3 4+0 ,o o z 0 ,2 3 * 1+0 ,0 0 3
% % %

íT-- -+ (77 ‘ ------- ---------- ------(lutowsk.y [Hl szerint a -"Cu izotóp Knight eltolódása 0 , Z f f &

++az /íbra alapján becsült négyzetes közephiba £  3. 10~fa
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Anyagminta éa mérési eredmények

Mérésünk célja a Knight eltolódás közvetlen mérése vékony min­
tákon különböző kristálytani irányokban. Feltételeztük, hogy a kocka- 
texturás rézben [11] a rezonanciához járuló atommagok helyén a mágneses 
tér értéke ugyanaz, mint valódi egykristályokban. Az általunk haaznált 
(ÍOO) (001^ texturáju lemezekben a krisztallitok elhelyezkedése nagyon 
jó közelítéssel azonos, továbbá feltételezzük, hogy a szemcsehatárokon 
lévő atommagok a kvadrupól effektus következtében a rezonanciához nem 
járulnak hozzá,

A mérés egy diamágnesea só vagy oldat azonos izotópjának rezo­
nancia jeléhez viszonyítva történik. Az azonos frekvencián, a mágneses 
térerősség lineáris változtatásával felvett referencia jel H,, 'a fém 
rezonancia jele pedig Hom térben jelenik meg, A rezonancia feltétel, 
valamint /l/ és /6/ összefüggések felhasználásával Írhatjuk a fém, ill, 
referencia mintákra*

illetve
“  f m  Hor ( i ~ &r ) ,

ahol 6 m a fém és 6 r a. referencia minta árnyékolás! állandója. Az ösz- 
szefüggések alapján

I
Hor - H q„  _  H or „  _

A ° r  ° *> •

Feltételezve, hogy az árnyékolást állandó értéke mindkét mintában azonos, 
és figyelembe véve, hogy réz esetén 5 • 10^ oerstedeB térben H>r/4 /om~ 1,002 
az összefüggés közelítőleg a következő

Her - Horn _ ä  H ^  ^

Az irodalomban elterjedt /pl, [4]j [ 1 2 ] /  kiértékelési utasítás szerint 
viszont /ugyanolyan közelítés mellett/

j£lL ~ HíO— u
Her Her

tehát a tényleges K  -nál kisebb érték adódik, A kisérletileg meghatái’oz- 
ható relativ eltolódás kétféle értéke az utolsó számjegyben különbözik,

Mérónelnket [ll]-ben leirt fólia-rakás tipusu mintákon végeztünk. 
A minta a rádiófrekvenciás térrel párhuzamos, az állandó mágneses térre

í 0 5



merőleges tengely körül forgatható volt. A minták kb. 80 db, csillámmal 
szigetelt réz fóliát tartalmaztak. A ~  15 yu vastag fóliákat hideg 
hengerléssel /99,9 % vastagság csökkenés/ és vákuum hőkezeléssel / lj 0 0  C°j 
20 óraj ~  10-5 Hgnua/ állítottuk elő. A fóliák textúrája { 100} <(001.>
tipusu un, kockatextura volt. A szkineff ektus következtében fellépő jel­
torzulás ~  4 %,

Referencia mintának poralaku CuCl-t használtunk. Tipikus jel-

Az állandó mágneses térerős­
ségnek és a jeltávolságnak mágneses 
térerősség egységekben történő megha­
tározása a 7Li mag rezonanciájának 
a felhasználásával magrezonancia mód­
szerrel történt, a mérést IMI-2 tér- 
erőaoégraérővel és Racal SA- 5 0 5 tlpu- 
ou digitális frekvenciamérővel végez­
tük. A frekvenciamérő relativ mérési 

-7pontossága + 1 , 10 '.

Három különböző anyagmintát 
használtunk, amelyekben a hengerlés! 
irány éa a forgástengely által bezárt 

K  szög 0°j 45°, ill. 90° volt. Az 
{ÍOO) ^OOl} textúrának megfelelőén a 
lemezek normálisa egy ( 100} tipusu 

Iránnyal esik egybe. A normális és a Ho tér által bezárt szöget Q -val 
jelölve a H st o° és 9 0°-os mintákon g  = '(5°-nál éa a V  4í?°-os min­
tán 0  = 90°-nál az állandó mágneses tor egy ( 1 1 0/* tipusU iránnyal, a

K = 0° és 90°-os mintákon 0  = 90°-nál egy < 1 0 0? típusú iránnyal és 
végül a K =. 4b°-os mintán 9  = t>4°40’-nél egy ('111? tipusu iránnyal 
párhuzamos közelítőleg. A fonti szögeknél végezve méréseket, a következő 
eredményeket kaptuk /ll. táblázat/.

Ii . táblázat 

6^Cu izotóp Knight oltolódása*

Irány u0 // < 1 0 0> H o // < 1 1 0> n0 // ( 1 1 1)

í r  ™
0 ,2 3 2  

♦ 0 ,0 0 1
0 ,2 3 1
+ 0 ,0 0 1

0 ,2 3 1
+ 0 ,0 0 1

A ^Cu izotóp Knight eltolódása a mórén 1 hibán bőiül azonos a ^  JC\i izotópéval
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pár látható az 1 . ábrán.

1 . ábra
^ C u  izotóp MMR jele fémben és 
CuCl-ben a mágneses térerősség 

függvényében



A közvetlenül mért eltolódás tehát független az orientációtól, 
és nagysága a kísérleti hibahatáron helül az irodalmi eredményekkel egye­
zik.

Köszönetnyilvánítás

Köszönet Illeti Konczos Géza tudományos munkatársat és Csoport­
ját, valamint Antonighel Tibort az anyagminták és mintatartok elkészíté­
séért. Bánki Péternek a mérések elvégzésében és a kiértékelésben nyújtott 
segítségéért mondunk köszönetét.
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SZILÁRD DIMETILANILIN FIZIKO-KÉMIAI VIZSGÁLATA 2.
PROTON MÁGNESES REZONANCIA SPEKTRUM

Irta» Tompa Kálmán éa Tóth Ferenc

ösazefonlalás

Mag mágneses rezonancia méréseket végeztünk szilárd, polikrietá- 
lyoa dlmetllanllinen -190 ... -1,5 C° hőmérséklettartományban. A mért és 
becsült második momentumok öaszehasonlitáaa alapján az a következtetés 
vonható le, hogy a CH3 ^csoportok C3 tengelyük körüli reorientációa mozgás* 
végeznek a vizsgált nőméraéklettartományban.

Bevezetés

Nagyon jól ismert, hogy a proton mágneses rezonancia jel széles­
ségét és momentumait a szomszédok által keltett dipól-tér határozza meg. 
így a vonalazéleaaég függ a molekula- éB kriatályazerkezettől, továbbá a 
szilárd fáziaban végbemenő molekuláris, atomi mozgások jellegétől. A mo­
lekuláris mozgáa rezonancia jel keakenyedést /"mozgási keskenyedésn-t/ 
idéz elő, részben vagy egészen kiátlagolva a szomszédos magdipólok által 
keltett mágneses teret.

Méréseink célja a szilárd fázisban végbemenő molekuláris mozgá­

sok tanulmányozása. A molekula szerkezeti kép­
lete alapján /lásd 1. ábra/ feltételezhető le­
galább két mozgáatipus előfordulása a szilárd 
fázisbant az egyik a CH^ csoportok reorientá- 
ciója Cj tengelyük körül, a második a moleku­
láris diffúzió, ami az olvadáspont környékén 
Játszik fontos szerepet.

Kísérleti berendezés éa anyagminta

A méréseket [l] (2 ] -ben ismertetett 
oszcillátor tipusu, térmodulációs rendszerű, 
széles-jelű MMR spektrométerrel végeztük

H - -  u

I
H

1. ábra
Dimetilanilin szerkezeti 

képlete
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16,000 Mc/s frekvencián. A Newport D-tipuau elektromágnes terét háromazög- 
jel generátorral automatikusan változtattuk, a kalibrálást az éa ^Li 
magok rezonancia jelének a felhasználásával végeztük. A térmoduláció 
280 c/s frekvencián történt. Frekvenciamérésre RACAL SA 505 D /SA 512/ 
tipuau digitális frekvenciaszámlálót haaználtunk. A Robinson-tipusu oaz- 
cillátorról levett rezonancia jelet erősítés és fázisérzékeny egyenirá- 
nyitás után Graphispot GRVAT regisztrálón vettük fel.

Az anyagminta hőmérsékletének szabályozására és változtatásán 
gáz-áramos hőméraékletazabályzó rendszert [3 ] használtunk. A minta hőmér­
sékletét rézkonatantán termopárral mértük, a mérés becsült pontossága 
1 C°-on belül van. A rendszer hőmérséklet stabilitása néhány tized C°/óra. 
A polikristályos dimetilanilin minta lezárt üvegcsőben a gázáram közepén 
helyezkedett el. Az anyagminták elkészítésének ismertetése Kósa Somogyi 
látván KFKI Közi. 1£, 6 /1966/ cikkében található.

Eredmények és értelmezésük

A MMR abszorpciós jelek mágneaea tér szerinti deriváltját -190 
... -1,5 C° tartományban vettük fel. A kíipott derivált jelek finomszer-

♦

kezetet nem mutatnak /2. ábra/.

A derivált jel maximuma és mi­
nimuma' között mért vonalszélesség függet­
len a hőmérséklettől, értéke 7,5 + 0,1 0.

A második momentumok kísérleti 
értékét a jól ismert definíció alapján 
/láad pl [4] / GIER-tipuau számítógép­
pel határoztuk meg, éa korrigáltuk a 
véges modulációé amplitúdó következté­
ben fellépő kiszéleaedéare (5] « 6 - 1 0  
mérés átlagértékét éa a statisztikus hi­
báját ábrázoltuk a 3« ábrán.

Az elméleti második momentum a 
Van Vleck összefílggéa alapján /láad pl.
( 4 ] / számolható ki. Tekintettel arra, 

hogy sem a kriatály, sem a molekulaszerkezet nem iámért,csak becsülni 
tudjuk a második momentumot.

Feltételeztük, hogy a H-H távolság a molekula CgH^N reszeben 
ugyanaz mint benzolban, azaz 2,49 8 [6] , a OHj csoportokban pedig

2. ábra
Proton mágneaea rezonancia jel 

dimetilanilinban
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to
1t [GAU« 7

» • I* M 1« i \ f i \ i H
•

'2 0 0  -/SO - /6 0  - f iO  -120 - to o  - 8 0  -6 0  -4 0  -20 0
T f C V

3. ábra
A MMR jel második momentumának hőmérsékletfüggése 

dimetilanilinben

1,78 ... 1,79 X (7][8] . A molekulán belüli atommagoktól származó járulék 
alsó határát becsültük csak meg, mert nem ismertük a CH^ csoportok egy­
máshoz és a molekula többi részéhez viszonyított elhelyezkedését| és Így 
nem számítottuk ki a CH^ csoportok egymás közötti és a CgH^N molekula r é s z -  

szel való kölc-sönhatásából származó momentum járulékot. A kapott értéki
13,1 G2, Feltételeztük továbbá, hogy a szomszédos molekulákkal való köl­
csönhatásból származó járulék értéke ugyanaz,mint a hasonló o-, m-, p- 
xilolban (9 )  , tehát -^5*3 G2.

A merev kristályrácsban lévő protonok második momentumára tehát 
az alábbi feltétel adhatós

merev
>  18,4 G S

A CHj csoportok tengelyük körüli, gyors reorientációja esetén 
a molekulán belüli járulék negyedére csökken [ 10] , a molekulák közötti 
Járulék pedig feltehetően [9] 70 %-e. a merev rácsbelinek. Ekkor

„CH 3 T . 0 ri.nt. >  7 i 8  0 2 .

A kísérleti értékek a két határ közé esnek, amiből gyors CH^ 
reorientációra következtethetünk. A C j tengely körüli reorientáció már
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-190 C°-on elég gyors ahhoz, hogy mozgási ke3kenyedéat okozzon, megindu­
lása alacsonyabb hőmérsékleten történik. A reorientációs mozgás a vizs­
gált hőmérséklet tartományban mindenütt változatlanul fennáll. A második 
momentum kismértékű csökkenése magasabb hőmérsékleteken valószínű a kris­
tályrács hőtágulásából ered.

KöszönetUnket fejezzük ki Erőné Gécs Máriának és Kósa Somogyi 
Istvánnak, amiért a kérdés vizsgálatéra felhívták a figyelmünket, vala­
mint az anyagminták elkészítéséért, Bánki Péternek a mérésekben éa nume­
rikus kiértékelésben nyújtott segítségéért.
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AN A.LÓG INTEGRÁTOR 

Irtai Tóth Ferenc ás Tompa Kálmán

öaazefoglaláa

EKMt) NV 213-tipusu 1 Lneária programvezérlőt felhaaználva, ana­
lóg integrátort építettünk n Szilárdteatfizikai Laboratórium "széles-jelű" 
mag mágneses rezonancia apekhrométeréhez. Az integrátor alkalmazásával a. 
spektrométer jel/zaj vis z o n y a  lényegesen javítható. F e l s o roljuk az i n t e g ­
r átor néhány további alkalmazási lehetőségét.

Bevezetés

M a g  mágneses rezonancia / M M R / , e l ektron spin rezonancia /ESR/
, méréseknél a rezonancia abszorpció következtében fellépő rádiófrek v e n c i á s  
tér-amplitudó változás általában 1 0 -2 ... 10~^ % nagyságrendű. Ez a jel- 
feqgültség általában sokkal kisebb mint a nagyfrekvenciás r ezonáns kör 
aaját zaja, emiatt a jel-detektálás speciális technikát igényel /lásd pl. 
íl] /. Az általában alkalmazott, f á z isérzékeny detektálás esetén a m á g -  
neaea tér hangfrekvenciáa mo d u l á l á s a  mellett a m á gneses térerősséget há~ 
romazögjel generátorral lineáriaan változtatjuk a re z o n a n c i a  jel körüli,- 
a rezonancia jel azélesaégének többszörösét kitevő tartományban /l. ábra/.

Rezonancia gór bt

űemodu/ó/t kimenőjel

1. ábra
Kis jel/zaj viszonyú M M R  jel e k  detektálásának elvi vázlata
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Ekkor a berendezés kimenetén kapott jel jó közelítéssel a rezonancia jel 
mágneses térerősség szerinti deriváltjával arányos. Az elérhető jel/zaj' 
viszony fordítva arányos a berendezés effektiv sávszélességével, amit f á ­
zisérzékeny egyenirányitás esetén a fázisérzékeny detektor RC kimenő k ö ­
rének időállandója határoz meg. Az időállandó növelésével csökken a s á v ­
szélesség, d e  növelni kell a jelfelvételi időt is, és ezért az i dőállan­
dó növelésének a berendezés s tabilitása szab határt. Integrátor alk a l m a ­
zásával az "effektiv sávszélesség" tovább csökkenthető, javul a jel/i.aj 
viszony, és az integrátor kimenetén m aga a rezonancia jel jelenik iueg.

Az integrátor

Elektronikus integráló áramkört használva ebe( t y) bemenőj élnél a 
kimenő feszültség a következő lesz, ha a 2. ábrán látható mű v e l e t i  e r ősí­
tő erősítése nagy:

t

(< ) m~ ‘i c f S b e  ^
o

Az integrátor u t á n  az eredeti r e z o ­
nancia görbét kapjuk v i s s z a  és e- 

, gyuttal az effektiv időállandó tet­
szésszerinti m é r tékben megnövelhető, 
jeltorzító hatás nélkül. így e g y i d e ­
jűleg jelentős jel/zaj v i s z o n y  j a ­
vulás is várható.

A Szilárdtestfizikai L a b o ­
ratórium széles-jelÜ'MMR spektrométeréhez analóg integráló fokozatot k é ­
szítettünk a leirt feladatok elvégzésére. Műveleti erősítőnek az EKMÜ ál­
tal gyártott N V  213 tipusu lineáris programvezérlőt haszná l t u k  fel o l ymó­
don, hogy a bemenetéről levettük a refere n c i a  feszültségforrást, kimene­
téről pedig az amplitúdó diszkriminátortjés a 3» ábrán látható vá l t o z t a t ­
ható integrálási időállandó kört, drift kompenzáló feszültségosztót és 
automatikus nullszint helyreállítót építettünk be. Ez utóbbi fokozatot 
egy másik, a mágneses teret lineárisan változtató,programvezérlő vezérli, 
a kimenőjelének süllyedésből emelkedésbe, vagy fordítva történő átváltá­
sakor, tehát egy ujabb jelfelvétel előtt az integrátort automatikusan 
nullszintre állítja vissza. A műveleti erősítő bemenetére az integrálan­
dó jellel egyidejűleg ráadható, változó polaritásu és amplitúdójú'feszült­
séggel kikompenzálható az integrálandó jel állandó értékű összetevője,

C
H h ' -

eA e( t)° o ek . a }

2. ábra 

Az integrátor tömbvázlata
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3 . ábra
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TÉRERŐSSÉG

4. ábra
Integrált és derivált M M R  jelek

egyirányú elmászása /offaet/. Az 
időállandó változtatásával a k ü l ö n ­
böző amplitúdójú és szélességi! j e ­
lek esetén is azonos nagyságrendű 
regisztrált görbék kaphatók.

A programvezérlő eredetileg 
csak pozitívba m enő kimenő fes z ü l t ­
séget állított elő, integrálásnál 
viszont mindkét irányú jelváltozás 
fellép, emiatt a kimenet katód-kö- 
vetőjének munkaellenállását 150Kohm- 
ra változtattuk, és azt a -100 V-os 
tápfeszültségü pontról a -300 V-ra 
kötöttük á t } a mérő műszert pedig 
+ 50 V  m é r é shatárura cseréltük ki.

Az integrátor a lapszintjé­
nek beállítása u tán mér h e t ő  a lap­
integrálási drift /I sec i d őállan­
dónál/ n e m  haladja meg a kimeheten 
a 0,36 mV/ó r a  értéket, annak elle­
nére, h ogy a nyitott hurku egyenfe- 
szültség- erősítés n a g y s á g a  n e m  na-

* —  '  C  '

gyobb néhányszor 1 0 3- s z e r e s n é l , és 
chopper stabilizálást sem tartal­
maz. Ez részben annak köszönhető, 
hogy a bemenetén lévő cső rácaára- 
ma kisebb mint 30 x 10 ^  A, telje­
sen szimmetrikus felépítésű és t á p ­
egységei nagy stabilitásuak.

Alkalmazások

Az Integrátor egyik lehetséges felhasználását a 4. ábrán m u tat­
juk be, ahol egyidejűleg ugyanazt a mag-rezonancia jelet felvettük a szo- 
káaoa módon ia 1 sec-os RC időállandós szűrésnél, és integrátorral. 
Szembetűnő alkalmazáaának előnye, azonkívül, hogy az eredeti abszorpciós 
görbét kaptuk vissza, jelentős jel/zaj viszony javulás is megfigyelhető. 
Ez az érzékenység növekedés lehetővé teazi olyan effektusok kimutf>> ísát 
is, amelyeket eddig a zaj elfedett.
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Az integrátor sokoldalú használhatóságára bemutatunk egy m á sik 
egyszerű példát i s } "sztatikus lassan változó mágneses-tér mérését. Amint 
az jól ismert, időben változó mágneaeg térbe helyezett tekercsben az i n ­
dukált feszültség nagyságai

„ d4>(t') r  Oe■ cm * 7e ( t )  = '0-e fn  — r  --------
a t L Jec J

ahol F az N menetszámú tekercs felülete, 0 / ^ ’/ a mágneses fluxus. Ha 
ezt a'feszültséget az integrátorra adjuk, a kimeneten kapott jel a k ö v e t ­
kező lesz:

" >  -  » " g f í í P  - 1 - w ( * “ > -  *  < ° > JO

FN = 10^ v á l a s z t á s s a l , RC = 0,1 sec integrálási időállandóval 100 gauss 
térerősségváltozán 1 V jelfeszültséget ad, figyelembevéve az integrátor 
drif+j ''I,, n sztatikus mágneses térváltozás mérésének h i b á j a  kisebb, mint
0,1 koersted nagyságrendű tereknél. Természetesen nagyobb amperme- 
netszámu tekerccsel, kisebb időállandóval az érzékenység tovább is növel- 
‘hető. A  kimenetet mérő műszer közvetlenül térerősségre skálázható, a t é r ­
be bevitt tekerccsel v a g y  a tér bekapcsolásával azonnal megkap h a t ó  a tér­
erősség pontos értéke.

Ha pedig a kimenőjelet töröljük, az integrátor a továbbiakban 
a tér ingadozását fogja adni, amelyet ilyenmódon - különösen digitális 
csővoltmérő használatával - állandóan pontosan ellenőrizhetünk! illetve 
a hibajellel mágneses tér stabillzátort v e z é relhetünk /fluxus-stabilizá-* 
tor/.

Az integrátor felhasználható nagypontosságu m á g n e sezettség - 
hőmérséklet gör b é k  felvételénél is [2] .

Köszönetnyilvánlt ás

Fret7, JÓ7Ftpf tochnikosnak az integrátor kifejlesztésében végzett 
munkájáért mondunk köszönetét.

I r o d a l o m

[ l] Tompa K., Tóth F. i Magyar Fizikai Folyóirat 11, 177 /1963/
[2] Pugh, E . W . , Argyle, B . E . 1 J.Appl. Phys. SuppTT £ 2 , 3 3 4  /1961/

Érkezett': 1966 aug. 4.
KFKI Közi. Í4.évf. 6 . szám, 1966.
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ZÁRT ALAKBAN INTEGRÁLHATÓ FÜGGVÉNY ASZIMMKTRIKUS KÍSÉRLETI SZINKÉPSAVOK
ALAKJÁNAK LEÍRÁSÁRA

l;rta: Vizesy Mária és Kozmáim György

összefoglalás

Kísérleti azinképsávok alakjának leírására csak közelítő függvé­
nyek állnak rendelkezésre. Aszimmetrikus sávok esetén mind az UV és lát­
ható területen alkalmazott Gauss, mind az infravörös tartományban hasz­
nált Lorentz-fiíggvény a valóditól nagymértékben elérő sávalakot szolgál­
tat. Szerzők egy uj empirikus függvényt javasolnak, amellyel nemcsak a 
teljes színképet, de magukat a sávokat is komponensekre bontják. A teljes 
aszimmetrikus sávterületet a sávkomponensek direkt integrálással nyerhető 
területeinek szummája adja meg.

Elektromágneses sugárzással kölcsönhatásba lépő molekulák külön­
böző elektron-, rezgési- és rotációs átmeneteihez tartozó kísérleti szin- 
képsávok alakját számos tényező befolyásolja /természetes vonalszélesség, 
Doppler effektus, környezethatás, apparativ tényezők/. A kísérleti sáv­
alakot - a mért intenzitásértékek frekvenciától függő lefutását - még nem 
sikerült egyszerű, zárt matematikai formában megadni. Az eddig javasolt 
empirikus függvények közül UV és látható területen a Geuss, az infravörös 
tartományban a Lorentz függvény nyert szélesebbkörü alkalmazást.

Az UV és látható területen jelentkező abszorpciós /illetve emisz- 
sziós/ szinképsávokat, mint ismeretes, aránylag egyszerű kvantumkémiai mód­
szerekkel /pl. LCAO-MO/ elméletileg is kiszámítható elektron energiakü­
lönbségekhez rendelhetjük hozzá. A számított és mért energiaértékek elté­
rése alapján általában mód nyílik a számítás alapjául szolgáló szekuláris 
determináns Coulomb-, illetve átfedés! integráljainak megfelelő módosítá­
sára, azaz a szemiempirikus tárgyalásmód soráh alkalmazott paraméterek ér­
tékének korrigálására.
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Minthogy a számított energiaértékek az egyes sávok integrált in­
tenzitásával hozhatók korrelációba, a sávmaximumok kizárólagos figyelem­
bevétele komoly hibaforrás lehet, A vonatkozó irodalomban mégis gyakran 
találkozunk, kényszermegoldásként, az utóbbi eljárással. A kísérletileg 
nyerhető elektronbzinkép különböző szélességű és esetleg nagyságrendekkel 
eltérő intenzitásji összetevő sávjai ugyanis többnyire úgy kombinálódnak, 
hogy a mért szinklípben aszimmetrikus 3ávok, illetve jól definiált maximu­
mok helyett inflexiók jelentkeznek , lehetetlenné téve igy a klasszikus 
módon végzett görbeanalizist.

Infravörös rezgési színképek esetén a probléma más jellegű. A sá­
vok átfedése többnyire kismértékű, igy komponens sávokra való felbontásra 
nincs szükség. A sávok nagy száma, kis alapteriilete, s a modern kísérleti 
módszerek ujabb követelményei szükségessé teszik viszont a direkt integrá­
lás megvalósitását, következésképpen egy a sávalakot jól visszaádó empi­
rikus függvény alkalmazását. - Néhány esetben aránylag jó közelítést értek 
el a Lorentz-függvény segítségével, s igy megkísérelték, hogy segédfüggvé- 
nyek alkalmazásával általánosabb érvényűvé tegyék. Ramsay [jlJ a megfelelő 
háromszög-résfüggvénnyel kombinálva az eredetit, olyan "ideális" Lorentz- 
függvényt kapott, amely sok esetben jól leírta a kísérleti sávok alakját. 
Aszimmetrikus sávok esetén azonban módszeré gyakorlatilag használhatatlan­
nak bizonyult /hibája sok esetben a 20%-ot i3 elérte/. "abana és Sándorfy
[2 ] szellemes továbbfejlesztése - akik több paraméter alkalmazásával kü- 

lön-külön közelitik meg az egyes sávszegmentumokat - aszimmetrikus sávok 
esetén is elfogadhatóvá tette ugyan a Ramsay-módszert, de a gyakorlati al­
kalmazás igy meglehetősen komplikálttá vált. - Háromszög-résfiiggvény he­
lyett egyébként a Gauss-függvény is kombinálható a Lorentz-függvénnyel, de 
ez Kyle és Green [3 ] tapasztalatainak megfelelően lényegesen nem befolyá - 
solja a pontosságot.

Az elmondottak alapján nyilvánvaló, hogy: 1/ a Lorentz - függvény 
önmagában nem alkalmas a mérések során jelentkező egyedi sávok leírására, 
tehát érdemes egy uj empirikus', a sávalakhoz jobban idomuló függvényt Ke­
resni, amely más függvénnyel való kombinálás nélkül alkalmazható; 2/ aszim­
metrikus sávokat érdemes lenne az eddig csak UV területen alkalmazott gör­
beanalitikai módszerrel több komponensre bontani, s az összetevő sávok a- 
lakját leiró empirikus függvényt keresni.

Munkánk során először a relative nagyobb területű elektronabszorp­
ciós sávok alakját tettUk vizsgálat tárgyává. Modellként a para-nitrozódi-
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—1 H / / /metilanilin 25 000 cm körüli, n —  ̂'íí' átmenethez tartozó sávját válasz­
tottuk, amely megfelelően elkülönül a színkép többi részletétől, s bár 
aszimmetrikus, de hosszuhullámu oldalán biztosan nincs lehetőség más sáv­
rendszerek zavaró hrttására. A különböző, alkalmasnak vélt függvényeket 
tehát ehhez a félsávihoz illesztettük hozzá. A számított és mért értékek 
összehasonlítását Uríicam SP.700 spektrofotométerrel készített direkt re- 
gisztrátumon végeztük, ahol a hullámszámfüggésben mért extinkció (F = fog I0 í̂) 
értékek leolvasási /fkövetkezésképpen az illesztések/ pontossága legfel­
jebb + 0,002 abszolift hibával járhat.

Azt találtuk, hogy ha E0 extinkció maximumot y = cos3(xlt) 
függvénnyel szorozzak, ahol /x / - 0. 0,5 radián, s a radiánléptéket egy
megfelelő konstanssal beszorozzuk, a kapott görbe egyes pontjai az előbb 
említett hibán belül rajta fekszenek a kísérleti görbén /l. ábra/.A függ­

vényértékek egyébként gakorla- 
tilag csak £"<E,/2 esetén tér­
nek el a Gauss függvény meg­
felelő értékeitől, tehát ép­
pen azon a területen és ép­
pen olyan irányban / kisebb, 
végső fokon zérussá váló ér­
tékek/, ahol a Gauss függvény­
nyel váló számolás a sávátfe­
dések esetén a legnagyobb hi­
bát szokta okozni.

A para-nitrózódime- 
tilanilin alkoholos oldatban 
mért sávja esetén tehát a szá­
mított és a mért értékek gya­
korlatilag azonosak voltaic a 

sáv alacsonyabb energiájú oldalán /l.ábra/. A másik oldalt teljesen szim­
metrikusnak feltételezve, s a megfelelő számított értékeket levonva a kí­
sérletiekből, egy maradékgörbét kaptunk.A mindenkori maximumnak megfele­
lő E0-y függvény alkalmazásával ez egyértelműen egy négy kisinten- 
zitásu komponensből álló sávrendszerre volt bontható /2. ábra/. Ugyanezt 
a teljes görbeanalizist végrehajtva a kloroformos oldatban kapott sávon, 
szintén egyértelmű, de más összetételt mutató sávrendszerhez jutottunk/3. 
ábra/.

1. ábra
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£

3. ábra

£
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15 c m '1

A javasolt függvény infra­
vörös szinképsávok alakjának le­
írására is alkalmasnak látszik. 
Utolsó ábránkban a Cabana és 
Sándorfy [2 ] által példaként 
tárgyalt aszimmetrikus sáv ana­
lízisét mutatjuk be /4. ábra/.

Görbe-, illetve sávanali- 
zisek elvégzéséhez egyébként 
célszerű egy y szorzófüggvény- 
táblázat elkészítése x = 0 és
0,5 radián között /pl. 0,02 ra- 
diánonkint/. Azy értéksorozatot 
végigszorozzuk a leolvasható,
vagy feltételezett E maximá-4. ábra
lis extinkció értékkel. Tiszta 

sáv esetén rendszerint rögtön konstans különbségek észlelhetők az egyes 
y értékekkel azonos E értékek megfelelő hullámszámai között. Átfedé­
sek esetén viszont célsrerü addig próbálkozni ujabb, korrigált extinkcó- 
maximum értékekkel, mig az £c/2 alatti értékek ordinátái azonos különb­
séget nem adnak. /Gyakorlatban ez elegendőnek szokott bizonyulni a kom­
ponensek különválasztásához./ így megkapjuk a radián/hullámszám léptéka­
rányt, s egyúttal 2 A  teljes sávszélesség értékét. - Természetesen he­
lyesnek csak az az analízis fogadható el, ahol a kapott sávok egyedi ex- 
tinkcióinak adott hullámszámnál vett összege egyezik a mérési adattal.

Összefoglalva tehát megállapíthatjuk, hogy az extinkcióértékek 
(E ) hullámszámtól (x) függő lefutása igen jól megközelíthető az alábbi 
általános alakú zárt analitikai kifejezéssel:

E ( x >
E0cOSn [-r“ (x-x0)] ha X0~ A < X ^ X 0.A2 A  

0 különben

ahol E0 és X0 a maximális extinkciót, illetve annak hullámszámat jelen­
ti, 2 A  a teljes sávszélességet, és n = 3  .

Annak eldöntéséhez, hogy a sávfelbontáskor kapott komponensek 
összhangba hozhatók-e elméletileg várható finomszerkezetekkel, természe-

2 21



tesen még további Vizsgálatok szükségesek.

I r o d a l o m

Ramsay, D.A.s J. Vm.Chem. Soc., 21» ^2 /1 9 5 2 /
Cabana, A., S^ndorfy, C.i Spectrochity. Acta, 1( 
Kyle, T.G., G^een, J.O.s J. Opt. SoC(. Am., 55 .

Érkezett: 1965. n o v . 15.
KFKI Közi. H.óvf. 2 . szám, 1966.
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HÉLIUMKRIOSZTAT NEUTRONDIFFRAKCIÖS MÉRÉSEKHEZ 3... 300 K° 
HŐMÉRSÉKLETTARTOMÁNYRA

Irta s Balla János

Összefoglalás
Ismertetjük a neutrondiffrakciós vizsgálatokhoz készített változtatha­

tó hőmérsékletű hélium kriosztát szerkezetét és működését. Közöljük a 4,2 K - 
tói eltérő hőmérsékletek előállítása érdekében végzett kísérleteink eredményét 
és a kriosztát használata közben nyert tapasztalatainkat.

Különböző összetételű polikristályos anyagok alacsony hőmérsékleten 
történő neutrondiffrakciós vizsgálatához szükséges héllumkriosztáttal szemben 
a diffraktométer [1] és a mérési módszer az alábbi speciális követelményeket 
támasztja:

a/ a kriosztát szerkezete A = 66° reflexiós szög tartományban tegye 
lehetővé a zavartalan szórási kép felvételét.

f '
b / A berendezés a minta hőmérsékletétől.függő párolgási veszteségek 

mellett - lehetőleg hűtőközeg utántöltés nélkül - 25-100 órás fo­
lyamatos mérésre adjon alkalmat.

c / A minta hőmérsékletét széles határok /3-300 K°/ között + 0,1 K° 
pontossággal lehessen szabályozni.

d / A minta tengelye beállítható legyen a sugárnyaláb középpontjába 
és a diffraktométer forgástengelyébe.

e/ A szerkezet és a kezelés egyszerűsége, nagy működési biztonság,
*

gyors mintacsere.

A kriosztát szerkezete és működése

A kriosztát léptékhelyes vázlatát az 1. ábra szemlélteti. Szerkezeti 
elemei henger- ill. gömbszimmetrikusak.
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A kriosztát belső terében van elhelyezve az 1 mm vastag ujezüst le­
mezből keményforrasztással összeállított, hengeres részén behengerléssel erő­
sített., külső felületén tükörfényesre polírozott folyékony hélium tartály 
111, amelyet az 0 60x0,2.5 mm méretű rozsdamentes acél nyakcső /2/ köt össze 
a szobahőmérsékletű külső burkolattal. A hélium tartály 0 40x1 mm méretű 
rozsdamentes acél alsó nyúlvány csöve /3/ a központozó menettel ellátott rozs­
damentes acél fenékidomában /4/ végződik. A hélium tartály űrtartalma 5 li­
ter.' A rézlemezből kemény forrasztással összeerősltett, külső felületén tü­
körfényesre polírozott folyékony nitrogén tartály /5/ űrtartalma ÍO liter.
Az előhütési és árnyékolás! célokat szolgáló folyékony nitrogén 78 K°-os hő­
mérsékletét az alumíniumból készit.ett, felső végén menetes csatlakozású ár­
nyékoló bura /6/ vezeti le a minta környezetébe. Az árnyékoló burát a kriosz- 
tát tengelyirányában állítható, rézlemezből összeforrasztott aktiv szén tar­
tó /7/ köti össze a nitrogén tartállyal. A kicsiny lyukméretü kettős sárga­
réz szitaszövet ablakon /8/ keresztül a folyékony nitrogén hőmérsékletén lé­
vő aktív szén /9/ közvetlenül érintkezik a hőszigetelést szolgáló vákuumtér­
rel. A folyékony nitrogént a tartály aljáig nyúló 0 12x1 mm méretű ujezüst 
csövön /10/ lehet betölteni. A nitrogéngőz elvezetése a /ll/ jelű cső oldal­
só csonkján keresztül történik, a cső felső menetes részén tömitjük a folyé­
kony nitrogén szintjelzőt /30/. A krlosztát külső szobahőmérsékletű köpenye 
/12/ három részből áll: a felső rész tartja a folyadéktartályokat és a kive­
zetéseket, anyaga ujezüst, a karimáé sárgaréz; a középső rész ujezüst lemez­
ből /vastagsága 1,5 mm/ hengerléssel készült, hengerelt merevítő bordákkal, 
sárgaréz karimákkal; az alsó rész aluminium. A bontható részek tömítésére 
körkeresztmetszetü vákuumgumit használunk.

A külső köpeny felső, részének menetes nyúlványához csatlakozik a rozs­
damentes acél közdarab 1131,  amelyet teflon gyűrűvel töröltettünk. A hengeres 
közdarab nyílását lezáró rozsdamentes fedél /14/ központos furatán keresztül 
a hélium tartályba vezethető tetszés szerinti mérőszondát /pl. a hélium tar­
tály előhütési menetének felvételére/ a tömszelence csavar /15/ gumigyűrű 
összenyomásával tömiti. A fedél és a közdarab közötti hézagot teflon tömítő­
gyűrűvel /16/ zártuk le. A fedél belső felületén 10 cm vastag hungarocel ré­
teg adja a hőszigetelést.

A vizsgálandó anyagból készített por-minta a 0,2 mm vastag alumínium 
mintatartóban /20/ helyezkedik el. A mlntatartó átmérője 10 mm, hossza 40 mm,3
térfogata 3 cm . A minta és a héliumfűrdő kapcsolata az elérni kivánt hőmér­
sékletek szerint kétféle lehet.

1/ 4,2 K -hoz közelálló mintahőmérsékleteknél a hélium tartály alsó 
nyúlványára /3/ a vákuumtér felőli oldalon réz tömböt /18/ csavarozunk fel, 
amellyel ugyancsak csavaros csatlakozással hőkontaktusba hozzuk a mintatar­
tót /20/. A mintatartót a hélium tartály alsó nyúlványára szorosan Illesztett.
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1. ábra A kriosztát szerkezeti vázlata
I- hélium tartály, 2- rozsdamentes acél nyakcső, 0 60x0,25 mm, 3- alsó nyúlvány cső,
0 40x1 mm, 4- hélium tartály fenék, 5- nitrogén tartály, 6- árnyékoló bura, 7- aktiv 
szén tartó, 8- szitaszövet ablak, 9- aktiv szén Nuxid B0, 10- nitrogén töltő cső,
II- nitrogén párologtató cső, 12- külső vákuumköpeny, 13- rozsdamentes acél közda­
rab, 14- fedéllemez, 15- tömszelence csavar, 16- teflon gyürü, 17- hungarocel henger, 
18- réz tömb, 19- izotermikus henger, 20- mintatartó, 21- termopár tartó, 22- termo- 
pár, 23- rögzitő csavar, 24y izotermikus burkolat, 25- fedél, 26- központozó cső,
0 1x0,2 mm, 27- manganin fütőtekercs, 28- termokeresztes vákuummérő cső, 29- ioni­
zációs vákuummérő cső, 30- folyékony nitrogén szintjelző, 31- folyékony hélium szint­
jelző, 32- változtatható hosszúságú csőláb.
I- folyékony hélium betöltés, II- hélium párolgás, III- folyékony nitrogén betöltés, 
IV- nitrogén párolgás, V- vákuumrendszer csatlakozása, VI- hélium szintjelző beveze­
tése, VII- nitrogén szintjelző bevezetése, VIII- fütőtekercs bevezetése, IX- termopár 
kivezetése a vákuumköpenyből, X- termopár bevezetése a folyékony héliumban lévő refe­
rencia pontba /R/, XI- a kriosztát felső részén kondenzálódó légnedvesség összegyűj­
tése és elvezetése.
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izotermikus aluminium henger /19/ veszi körül, ennek hőmérséklete alig tér 
el a folyékony hélium hőmérsékletétől. Ezen kivül helyezkedik el a 78 K° hő­
mérsékletű aluminium árnyékoló bura, majd a vákuumköpeny alumíniumból készí­
tett alsó része. A mintatartó vastagabb falu felső részében lévő 2 mm átmé­
rőjű furatban szorosan illeszkedik az aluminium termopár-tartó /21/. Annkk 
felhasitott végződése rögziti az Au + 0,03 atom* Fe- kromel termopárt. A 
termopár-tartó elmozdulását aluminium csavarral /23/ gátoljuk meg. A kriosz- 
tátban alkalmazott aluminium tisztasága 99,99 %.

A vázolt elrendezéssel a minta legalacsonyabb hőmérséklete 5,2 K°, 
a minta tengelyének irányában mért maximális hőmérsékleteltérés kisebb mint 
0,1 K ° . A hélium fürdő 0,1 ata nyomásig való levákuumozása mellett elérhető 
közepes mintahőmérséklet 3 K°. Egy atmoszféra nyomáson az izotermikus henger 
/19/ nélkül mért legalacsonyabb hőmérséklet 6,4 K ° .

2/ ÍO K° feletti mintahőmérsékleteket adiabatikus mintaelrendezés­
sel lehet előállítani. A ÍO 6 torr nagyságrendű vákuumtérben lévő kétrészü 
aluminium izotermikus burkolat /24/ homlokfelülete fémesen érintkezik a hé­
lium tartállyal, Így hőmérséklete megközelíti a folyékony hélium hőmérsék­
letét. Az izotermikus burkolaton belül 2 db 0 1x0,2 mm méretű rozsdamentes 
acél csővel /26/ centrikusán illesztjük a mintatartót /20/. A mintatartó fel­
ső részének menetes nyílását alumínium fedél /25/ zárja le, ennek függőleges 
tengelyű furatában szilárdan illeszkedik a hengeres termopár tartó /21/ a már 
említett termo'párral 122/. A mintatartó nagyobb átmérőjű külső hengerpalást­
jára az esztergálással kialakított horonyba tekercseljük a manganln fütőite- 
kercset /27/, amelynek fütőáramát a hőmérsékletszabályozó [2] a beállított 
hőmérsékletnek megfelelően szabályozza.

A leírt elrendezésnél a fütőteljesitmény nulla értéke mellett 11 K° 
az elérhető legkisebb mintahőmérséklet. A minta átlagos hőmérsékletét a fü- 
toteljesitmény függvényében a hőegyensúly beállásával létrejött stacionárius 
esetekre a 2. ábrán láthatjuk.
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Megállapítható, hogy a minta és az izotermikus burkolat közötti su- 
gárzásos höátvitellel kicsiny fütőteljesltményekkel jelentős hőmérsékletemfel- 
kedést lehet elérni. A fütőteljesitmény kicsiny értékei mellett a hélium pá­
rolgási vesztesége még elfogadható.

Megfelelő hőmérsékletszabályozó alkalmazása esetén a hőmérsékletsta- 
bllitás ÍO 10  ̂ K°, a minta középvonalában a két végpont hőmérséklete
közötti maximális eltérés az egyensúlyi helyzet beállása után nem több mint
0,1 K ° .

70 K° feletti hőmérsékletek előállítására a 2., szerinti elrendezést 
használjuk, éa cseppfolyós hélium helyett cseppfolyós nitrogént alkalmazunk. 
Ebben az esetben egy további réz konstantán termopárt is elhelyezünk a minta­
tartó fedelébe.

A minta beállítását a kriosztát megfelelő mozgatásával, ill. a közép­
pontos helyzet rögzítésével oldottuk meg!

A / a sugárnyaláb középpontjába való beállítás a függőleges irányban 
történő mozgatási lehetőséget követeli. Erre a célra szolgál 3 db 
változtatható hosszúságú csőláb /32/, amelyek szögosztása a 

a?' <= 66°-os reflexiós szög felvételét is biztosítja.

B/ A dlffraktométer forgástengelyébe a csölábakra szerelt köra.laku 
alaplemez központos furata vezeti a kriosztátot. A minta és a kri- 
oaztát egytengelyüségét a különböző hőmérsékletű koncentrikus hé­
jak közé illesztett kiskeresztmetszetü állítható rozsdamentes köz­
pontozó csavarok biztosítják.

A minta pontos beállítását a kriosztát használatba vétele előtt a 
szobahőmérsékletű külső köpeny /12/ aluminiumból készített alsó részének, az 
árnyékoló burának /6/ és az izotermikus hengernek /19/ leszerelése után gon­
dosan ellenőriztük.

A mintacsere a kriosztát meleg állapotában a fent leirt módon könnyen 
és gyorsan elvégezhető. Ä berendezés mérés közben felügyeletet nem igényel.
A vákuumköpeny statikus vákuum tartásra alkalmas, szobahSmérsékleten 1.10 
torr nyomásra vákuumozva a hűtőközegek betöltése és a szelep lezárása után 
a mért nyomás kisebb mint 1.10 ® torr. A nyomás detektálására szovjet gyártmá­
nyú termokeresztes /28/ és ionizációs /29/ mérőcsöveket használunk. Ezek vé­
dőburkolattal ellátva a vákuumköpeny állandó részeit képezik.

A működés biztonságát a merev szerkezet, a csatlakozások és tömíté­
sek jő megválasztása és rejtett vagy védett elhelyezése, a mérésnél zavart 
okozó jelenségek /pl. a légnedvesség lecsapódása/ kiküszöbölése segítik slő.
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A kciosztát szerkezete lehetőséget ad statikus vákuumköpennyel, folyékony 
nitrogénnel és héliummal feltöltve járművön való szállításra.

Segédberendezések

A szintjelzők, töltő csövek, hőmérők, vákuumberendezéöek és hőmérsék- 
letszabályozók - a kriosztát működtetésének nélkülözhetetlen eszközei - azo­
nosak egy korábban épített kriosztát segédberendezéseivel f3] .

Párolgási veszteség, mérési idő

A kriosztát alapvesztesége 4,2 K°-os hélium hőmérséklet, 5,2 k ’- o s  

mintahőmérséklet mellett óránként 0,05 lit. folyékony hélium és 0,1 lit. fo­
lyékony nitrogén. A hélium fürdő 0,1 ata-ig történő vákuumozásával elérhető 
kisebb mlntahőmérsékleteknél a folyékony hélium párolgási vesztesége az ál­
landósult állapot elérése után csak kis mértékű növekedést mutat. 10 K°-tól 
70 K°-ig terjedő tartományban a hélium veszteség a fütőteljesitménytől füg­
gően növekszik. A folyadéktartályok adott űrtartalma és a párolgási veszte­
ségek ilymódon 25-100 órás folyamatos mérési időt biztosítanak hűtőközeg u- 
tántöltés nélkül. Ennél hosszabb mérést idő esetén hűtőközeg utántöltés szük­
séges. Ez a művelet a szintérzékelők által adott jelzések alapján a labora­
tóriumban kidolgozott utántöltő berendezések segítségével automatikusan is 
elvégezhető.

Mérési eredmények

A 3. ábrán az MnQ ^ ötvözet 5,2 K°-on végzett neutrondiffrakciós
mérésének eredményét mutatjuk be: a szórási maximumok helye és erőssége alap­
ján meghatározott mágneses szerkezetet. Az ötödik maximum a neutronoknak a
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kriosztát aluminium részein való szóródásából származik. Nagysága megegye­
zik a mintából származó maximumokéval, a mérést azonban nem zavarja, mert kü­
lönválik .

Megjegyzendő, hogy aluminium helyett vanádiumot alkalmazva nem kap­
nánk maximumot, - ez feltétlenül előnyős - de hátrányos az, hogy a vánádium 
a maximumok közötti alap szórási szintet mintegy kétszeresére növeli, s ez­
zel rontja a mérési pontosságot.

Kös zönetnyllvánltás

Köszönetét mondok Pintér Attilának és Pozsgai Gyulának a kfiosztát 
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BALLA JÁNOS 
KFKI Szilárdtestfizikai Laboratórium

Szilárdtestfizikai kutatásokkal foglalkozó laboratóriumokban gyakori feladat 
férnek és ötvözetek vezetési tulajdonságainak — mint hővezetési tényező, elektromos 
ellenállás, mágneses ellenállásváltozás, fajhő stb. —, vizsgálata a hőmérséklet 
függvényében. Fontos elvi és egyre jobban növekvő gyakorlati (pl. szupravezetés, 
űrkutatás, maradékellenállás meghatározása) jelentősége van az abszolút nulla fok­
hoz közeli hőmérsékletekre, illetve pl. fázisátalakulások vizsgálatánál az alacsony 
hőmérsékletek széles tartományára kiterjedő vizsgálatoknak.

E mérési feladatok megvalósításához folyékony hélium és folyékony nitrogén 
hűtőközegek, speciális hőmérsékletszabályozók és különleges mérőberendezés, 
ún. kriosztát szükségesek.

A kriosztát szerkezete és működése

A vezetési jelenségek vizsgálatára szolgáló hélium kriosztát tervezésénél és 
építésénél az alábbi főbb szempontokat vettük figyelembe:

a) 2°K -tól 300°K -ig tetszőleges hőmérséklet előállítása és ± 0 ,1  °K pontos­
sággal történő szabályozása;

b)  minimálisan 48 órás mérési idő 4,21 °K-on a folyékony hélium utántöltése 
nélkül;

c)  gyorsan és egyszerűen megvalósítható mintacsere a kriosztát működési 
hőmérsékletén;

d) a párolgási veszteségek alacsony szinten tartása (megengedett maximális 
párolgási veszteség 0,1 liter folyékony hélium óránként);

e) sokoldalú használhatóság, be'eértve a 45 mm-nél nagyobb pólustávolságú 
mágnesnél, ill. légrés-átmérőjtí szolenoidnál való alkalmazást;

f )  a szerkezet és a működtetés egyszerűsége;
g)  a meghibásodások könnyű elhárítási lehetősége.
A kriosztát léptékhelyes vázlatát az 1. ábra szemlélteti. A kívánt mérési időt 

az 5,5 1 űrtartalmú folyékony hélium tartály, a párolgási veszteségek alacsony 
szinten tartását a hővezetés és hősugárzás elleni védelem, a szolenoidban vagy 
mágnespólusok közötti elhelyezést a 45 mm külső átmérőjű alsó nyúlvány bizto­
sítják.

A bemutatott elrendezésben a folyékony héliumba merülő kísérleti kamrával (18) 
szerelt kriosztát mágneses fázisváltások vizsgálatára szolgál 2—3 mm átmérőjű

* Érkezett 1966. okt. 11.
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hengeres próbatesteken a hélium hőmérséklettől 65°K -ig terjedő intervallumban. 
A  kriosztát belső terét foglalja el az 1 mm vastag újezüst lemezből kemény­

forrasztással összeállított, külső felületén tükörfényesre polírozott folyékony hélium 
tartály (1), amelynek aisó nyúlványát 0  22 x  0,5 mm méretű rozsdamentes acél cső

1. ábra. A HÜ-104-es típusú hélium kriosztát szerkezeti vázlata. 1 — folyékony hélium tartály, 2 — 
rozsdamentes acél nyakcső 0  33,6x0,3 mm; 3 —  alsó nyúlvány cső; 4 — központozó fenék; 5 — 
folyékony nitrogén tartály; 6 — 77,4 °K hőmérsékletű árnyékoló bura; 7 — teflon betét; 8 — köz­
pontozó cső; 9 — aktív szén; 10— folyékony nitrogén töltő-cső; / /  — nitrogén párologtató cső; 12 — 
külső vákuumköpeny; 13 — szerelőkarima; 14 — fedél; 15 — vákuumozó csonk; 16 — teflon 
tömítés; 17 — mintatartó tömítés; 18 — kísérleti kamra; 19 — mintatartó cső, 0 4X0,2 mm; 
20 — réz mintatartó; 21 — központozó cső; 22 — fütőtekercs; 23 — termopár; 24 — ellenállás- 
hőmérő; 25 — vákuumszelep; 26 — termokeresztes vákuummérő-oső, 27 — ionizációs vákuum- 
mérő-cső; 28 — folyékony nitrogén szintjelző; 29 — folyékony hélium felső szintjelző tekercs;

30 — folyékony hélium alsó szintjel/ő tekercs.
I  — folyékony hélium betöltés; II — hélium párolgás; 111 — folyékony hélium vákuumozásához 
szivattyú csatlakozás; IV  — folyékony hélium szintjelzők kivezetése; V — folyékony nitrogén 
betöltés; V I— folyékony nitrogén párolgás; VII — f o ly é k o n y  nitrogén szintjelző kivezetése; V ili—  
vákuumrendszer csatlakozás a vákuumköpeny evakuálására; IX  — vákuumrendszer csatlakozás

a kísérleti kamra evakuálására
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(3) képezi. A nyúlvány cső (3) központozó végződése (4) állítja a kriosztát közép­
vonalába a kísérleti kamrát (18) és az anyagmintát. A  4.21 °K vagy annál kisebb 
hőmérsékletű folyadéktartály (1) 0  3 3 ,6 x 0 ,3  mm-es rozsdamentes acél nyakcsövön 
(2) keresztül van összekötve a szobahőmérsékletű környezettel. A nyakcső adott 
átmérője a hélium tartály bevezetéseihez szükséges minimális körkeresztmetszetet, 
a 0,3 mm-es falvastagság pedig a vákuumköpeny gáztömör elválasztását biztosítja, 
és mint elkerülhetetlen hőhíd éppen kis méreteinél és anyagminőségénél fogva 
nagy hővezetési ellenállást képvisel. A hővezetési ellenállás növelése céljából az
1 mm vastag rézlemezből keményforrasztással készített 2,5 liter űrtartalmú, nikke- 
lezett és tükörfényesre polírozott felületű folyékony nitrogén tartály (5) belső cső­
köpenye a folyékony hélium-tartályból 230 mm távolságra csatlakozik a nyakcső­
höz (3), s ez a forrasztott csatlakozási hely 55 mm távolságban van a kriosztát 
felső szobahőmérsékletű peremétől (13).

A folyékony nitrogén 77,4°K -os hőmérsékletét hővezetéssel veszi fel a réz 
árnyékoló köpeny (6), amelynek alsó végén levő teflon betét (7) a polírozott felületű 
újezüst lemezből (lemezvastagság 1,25 mm) keményforrasztással összeerősített 
külső vákuumköpeny (12) 0  45X 1 mm méretű sárgaréz csőnyúlványába erősített 
0 3 X 0 ,5  mm-es rozsdamentes acél központozó csövet (8) választja el a hideg 
felülettől. A  külső vákuumköpeny (12) 1 at külső nyomásra van igénybevéve, 
a lemezpalást szilárdságát peremezéssel növeltük meg.

Az árnyékoló bura egymással jó hőkonlaktusban levő részei összeforrasztás 
után tükörfényesre lettek polírozva, majd felületüket a hősugárzás elleni védelem 
céljából galvanikus úton néhány mikron vastagságú ezüstréteggel bevontuk és 
tükrösítettük. Megjegyzendő, hogy a bura aranyozásával a sugárzás elleni védelem 
további javítását lehetne elérni. Az árnyékoló bura a hélium-tartályt körülvevő 
vákuumteret két részre osztja, a tér belső része a külsővel a cseppfolyós nitrogén 
tartály feletti köralakú áttöréseken van összekötve.

A különböző hőmérsékletű hengerpalástok közötti távolságok állandó értéke 
a hőveszteségek alacsony szinten való tartásán kívül a kriosztátban végzett mérés 
pontosságának is feltétele lehet. Ezért az egymásba illeszkedő hengerpakístok 
elkészítésénél és szerelésénél az egytengelyűséget feltétlenül biztosítani kell. Ha hideg 
állapotban a hélium-tartály alsó csőnyúlványa (3) a kriosztát középvonalából 
kimozdulna, elmozgását megfelelő helyen alkalmazott kis-keresztmetszetű rozsda­
mentes acél távköztartóval kell megakadályozni.

A  folyékony nitrogén tartály (5) alsó részén övszerűen helyezkedik el a kb. 
240 cm3 térfogatú aktív szén (Nuxid BO) adszorber, amely vákuumozás után még 
a vákuumköpenyben maradt gázmolekulák adszorpciós megkötésével járul hozzá 
a vákuum további javításához. A behelyezett aktív szén adszorpciós kapacitása 
a folyékony nitrogén hőmérsékletén 1 • 10~3 torr-nál kisebb nyomáson kb. 100 N cnr’ 
levegő.

A folyékony nitrogént a vákuumköpenyen'áthaladó 0 6 x 0 , 5  mm-es újeziist 
csövön (10) vezetjük be a nitrogén tartály alsó szintjére. A  keletkezett nitrogén gőz 
a folyadék feletti térből az 0 8 X 0 ,5  mm-es újezüst csövön távozik.

A hélium-tartályba merülő csöveket illetve azok vezető és tömitő perselyeit 
keményforrasztással rögzítettük a rozsdamentes acél fedélbe (14). A 4,21 °K-nál 
kisebb hőmérsékletek előállítására szükséges redukált nyomást a vákuumozó 
csonkon (15) lehet előállítani. A fedél (14) és a vákuumozó csonk (15) tömítésére 
az alacsony hőmérsékleteken is használható teflon gyűrű (16) szolgál.

232



BALLA J .

Az 0 4 x 0 ,2  mm méretű rozsdamenes acél mintatartó cső (19) felső meleg 
vége a kísérleti kamrába (18) történő bevezetésnél gumigyűrűvel (17) van tömítve. 
A cső (19) alsó végéhez csatlakozik az elektrolitikus rézből készített mintatartó (20), 
amelynek középvonalba állítását az 0  2 x  0,2 mm-es rozsdamentes acél központozó 
cső (21) végzi. A hengeres alakú mintát a mintatartó középpontos furatába helyez­
tük, és a furatot a mintával azonos átmérőjű réz hengerrel lezárva a tengelyirányú 
elmozdulással szemben a központozó cső (21) menetes nyúlványával rögzítettük.

A mintatartó (20) külső felületére több-bekezdésű menetet 
vágtunk. Az egyik menetben a szigetelt manganin huzal­
ból bifillárisan tekercselt 100 ohmos fűtőtekercset (22), 
a másikban a szobahőmérsékleten 100 ohm ellenállású, 
bifilláris tekercselésű szigetelt platina ellenálláshőmérőt 
(24) helyeztük el. A mintatartó külső méreteit úgy ad­
tuk meg, hogy az előbbiektől és a mintatartótól elektro­
mosan elszigetelve a mérőtekercs is felvihető legyen. A 
platina ellenálláshőmérő (24) mellett Au +  0,03 atom % 
Fe-kromel termopárt (23) is beépítettünk a 36 °K alatti 
hőmérsékletek mérésére. A mintatartó vázlatát lásd a 2. 
ábrán.

Az 0 1 5  X 0,5 mm méretű rozsdamentes acél csőből 
készített kísérleti kamra (18) felső meleg végén a IX 
jelű csatlakozáson keresztül történik a kamra kívánt 
nyomásának előállítása: atmoszferikus vagy redukált 
nyomású hélium gáz töltet, ill. nagyvákuum. A  fűtő- és 
mérőtekercs, továbbá a hőmérők egymástól elszigetelt 
kivezetései a mintatartó cső (19) belső furatában halad­
nak, és a cső felső meleg végén araldit ragasztással 
vannak tömítve.'

A leírt mintaelrendezés mellett a mintacsere hideg 
állapotban is könnyen és gyorsan elvégezhető. Kicsa­
varjuk a gumigyűrű (17) feletti tömítőcsavart és a minta­
tartót a benne elhelyezett próbatesttel együtt kiemeljük, 
majd a tömítőcsavar helyébe azonnal behajtott menetes 
dugóval hermetikusan zárjuk a kísérleti kamrát (18). 
A kiemelt részekét meleg levegővel szobahőmérsékletre 
hozzuk és megszárítjuk. A  központozó cső (21) lecsa- 
varásával a minta alatti réz henger (RH) és a minta 
csipesszel eltávolítható. Az új próbatest elhelyezése 
után visszahelyezzük a réz hengert (RH), becsavarjuk 
a központozó csövet (21), nyitjuk a kísérleti kamrát 
és annak felső nyílásába gyorsan bevezetjük a mintatartót 
(20). A párolgási veszteség mérséklése érdekében a szoba­
hőmérsékletű fém rendszert néhány percig a folyékony 
hélium szintje felett tartjuk előhűtés céljából. Ezután a 
mintatartó csövet (19) végső helyzetébe hozzuk — kö­

zépvonalba állítását a központozó cső (21) végzi el —, majd a tömítőcsavar 
meghúzásával helyreállítjuk az eredeti állapotot. A mintatartó kivétele és vissza­
helyezése közben a kísérleti kamra lelevegőzésének megakadályozására a IX jelű

2. ábra. A mágneses fázisvál­
tozások vizsgálatára ■ alkal­

mas mintatartó vázlata.
M  — minta;
M T  — mérőtekercs;
R H  — rézhenger;
20 — mintatartó;
21 — központozó cső;
22 — fütőtekercs;
23 — termopár;
24 — platina ellcnálláshömérő
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csatlakozással összekötött gumi ballonból folyamatosan néhány torr túlnyomású 
hélium gázt nyomunk a kísérleti kamrába (18). A mintacsere szokásos időtartama 
4— 5 perc.

A folyékony hélium betöltésére szolgáló vákuumköpenyű töltó'cső az 1 jelű 
nyíláson dugható be a kriosztátba. Tömítésére paragumi tömlőből levágott 20—30 
mm hosszú csodarabot használunk. Az elpárolgott hélium gázt a II. jelű csőcsonkon 
vezetjük ki a héliumtartályból, és paragumi tömlőn juttatjuk el a gyűjtővezetékhez 
vagy a gumiballonhoz.

A vákuumköpeny evakuálását a 20 mm átmérőjű csőmembrános vákuum- 
szelepen (25) keresztül lehet uvégezni. A szelepet elzárva a hideg kriosztát statikus 
vákuumköpenyében a nagyvákuum hosszú időn keresztül fenntartható. A köpeny­
ben uralkodó nyomást a közös csatlakozó csonkra szerelt termokeresztes-vákyum- 
méró'cső (26) és az ionizációs-vákuummérőcso (27) detektálja.

A kriosztát működése szempontjából fontos folyadékszintek pillanatnyi érté­
kének jelzésére, ill. állandó értéken tartására szolgálnak a nitrogén szintmutatója 
(28) és a hélium felső és alsó szintjelzője (29, ill. 30). Ezek, továbbá a hőmérők 
bővebb ismertetését lásd a segédberendezéseknél.

A kriosztát a 2°K -tól 300°K -ig terjedő hőmérséklet-tartományban a követ­
kező módon működtethető:'

a) 4,21 °K-nál kisebb hőmérsékletek előállítására a héliumfürdő feletti nyo­
mást kell csökkenteni. A folyadék felveszi a beállított nyomáshoz tartozó egyensúlyi 
hőmérsékletet, ill. az elérendő hőmérsékletnek megfelelő nyomást a kriosztát se­
gédberendezését képező szívásszabályo­
zóval lehet előállítani. 2 °K-ot 20 m3/h 
szívóteljesítményű, ennél kisebb hőmér­
sékletet 30 m3/h szívóteljesítményű két­
fokozatú — szívó és nyomóoldalán egy­
aránt héliumtömör — elővákuumszivaty- 
tyúval tudtunk elérni. E hőmérséklet- 
tartományban a minta közvetlenül a fo­
lyadékfürdőben, vagy az elérendő leg­
kisebb hőmérséklethez tartozó egyensúlyi 
nyomásnál valamivel kisebb redukált 
nyomású hélium gázzal töltött kísérleti 
kamrában (18) lehet.

b) 4,21 °K-tól 65°K -ig a mintát a 
héliumfürdővel körülvett, atmoszferikus­
nál valamivel kisebb nyomású hélium 
gázzal töltött csőbe helyezve megvárjuk, 
amíg felveszi a folyékony hélium hőmér­
sékletét v. ahhoz közel álló hőmérsékletet.
A kísérleti kamra a benne elhelyezhető 
mintatartóval a 3. ábrán látható. Ezután 
a kísérleti kamrát 1 - 10_5-nél kisebb 
nyomásig vákuumozzuk és a mintatar­
tóra felvitt fűtőtekercset az elektronikus 
hőmérsékletszabályozóval a hálózatra kap- j  ábra. A kísérleti kamra és az abban clhe- 
csoljuk. A beállított hőmérsékletnek meg- lyczhctő mintatartó
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felelő fűtőáram szabályozását a hőmérsékletszabályozó a továbbiakban automa­
tikusan végzi el. Mivel ebben az esetben a minta és a 4,21 °K-os környezet közötti 
hőátvitel egyetlen lehetséges módja a sugárzás, kis fűtőteljesítménnyel nagy hő­
mérsékletemelkedés biztosítható, és a párolgási veszteség sem. nő jelentékeny 
mértékben. '\

c)  65°K -tól a folyékony nitrogén normál forráspontjáig (77_4 °K-ig) az a) 
szerinti mintaelrendezés mellett folyékony hélium helyett cseppfolyós nitrogént 
alkalmazva és a kísérleti kamrát atmoszferikus nyomású hélium gázzal feltöltve, 
juthatunk el. A redukált nyomások beállítására az a) esetben is használt szívás­
szabályozót és vákuumszivattyút használjuk.

d) 77,4°K -tól 300°K -ig a b)-nél ismertetett módszert alkalmazzuk, termé­
szetesen itt is folyékony nitrogénnel töltjük meg a héliumtartályt.

Megjegyzendő, hogy a 2 °K-tól 300 °K-ig terjedő teljes hőmérséklettartomány 
előállítható folyékony héliummal az a) és b) eljárás szerint, de nagyobb minta- 
hőmérsékletnél már jelentékeny lesz a sugárzásos hőátvitel következtében elpárolgó 
cseppfolyós hélium mennyisége.

Segédberendezések

A kriosztát használata közben az alábbiakban ismertetésekre kerülő segéd- 
berendezések az egyes műveletek végrehajtását és a főbb jellemzők ellenőrzését, 
ill. szabályozását biztosítják.

1. Szintjelzők

A folyékony nitrogén szintjének jelzésére 0,1 mm átmérőjű nikkelhuzal ellen­
állásváltozását használjuk: elektromos ellenállása szobahőmérsékleten 7 ohm, 
a folyékony nitrogén hőmérsékletén pedig 0,7 ohm. A tekercs áramkörébe 10 V-os 
egyenfeszültségű telepet és egy 10 ohmos állandó értékű ellenállást kapcsolva az át­
haladó áram hatására a folyadék felszíne felett néhány milliméterre levő tekercs 
ellenállása a folyadék és gőz hővezetése közötti különbség következtében 1 ohmra nő. 
Ennek megfelelően a szintjelző kapcsain mérhető feszültség folyékony nitrogénbe 
merült tekercsnél 0,655 V, a folyadékkal azonos hőmérsékletű gőzben levőknél
0,935 V. A nikkel-tekercs az automatikus folyékony nitrogén utántöltő érzékelője- 
ként használható, ha a beavatkozó szerv (pl. a folyékony nitrogén szállítóedénybe 
helyezett 30 W teljesítményű párologtató tekercs) áramkörébe megfelelő adatokkal 
rendelkező diódát (teljesítmény csúcs 10 A, 400 '^'rnykófeszültség 0,8 V, 50— lOOmA) 
kapcsolunk. Egyszerű szintjelzőként történő aUWmazásnál a beavatkozó szerv 
helyett pl. 24 V-os jelzőlámpa van az áramkörben. A szintjelzőt és a párologtató 
tekercset lásd a 4. ábrán.

A folyékony hélium tartályban a megengedett — nyugodt, és csak kis mérték­
ben párolgó — felső, ill. alsó folyadékszintet a két nióbium tekercs kapcsán mér­
hető feszültség eltűnése jelzi. A huzal átmérője 0,1 mm, a nióbium ún. ugrási hő­
mérséklete 7  ̂=  8,7—8,9°K . A szintmutató igen egyszerű kapcsolását az 5. ábrán, 
a teflon tekercstartóra feltekercselt hélium szintindikátorokat a 6. ábrán mutatjuk be. 
Ismerve a nióbium ellenállásváltozását a hőmérséklet függvényében, a mért feszült­
ség alapján a kriosztát előhűtésének menetét is ellenőrizni tudjuk: pl. az ábrán
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5. ábra. A folyékony hélium szintjelző kapcsolási vázlata
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vázolt kapcsolásnál U^m^K =0,213 V; 
í^£77,4 "X = 0 , 147 V és í/fc'4,21 «K — 0 V. A 
szintmutatók kivezetéseit a IV jelű helyen 
araldittal tömítettük.

2. Töltőcsövek

A cseppfolyós nitrogént szigetelés 
nélküli paragumi tömlőn kb. 0,1 att túl­
nyomással nyomjuk a szabványos szállító- 
edényből a kriosztát nitrogéntartályába.

A folyékony héliumot vákuumköpe­
nyű csövön keresztül néhány torr túl­
nyomással töltjük át a 101 űrtartalmú 
szállítóedényből a kriosztát héliumtartá­
lyába. A belső folyadékvezeték 0 4 x 0 , 2  
mm méretű rozsdamentes acél cső, a külső 
cső sárgaréz. A két cső közötti teret meleg 
állapotban 1 • 10^5 torr nyomásig vákuu- 
moztuk és hermetikusan zártuk. A zárási 
műveletet vákuumozás közben végeztük el: 
lágy rézcső ( 0 6 X 1  mm) szívócsonknál 
hidegfolyatással és lecsípéssel, kovár-üveg 
szívócsonknál az üveg összeolvasztásával. 
A belső csővel jó hőkontaktusban levő 
aktív szén adszorber (5— 10 gr) a folyékony 
hélium hőmérsékletére hülve a vákuumot 

tovább javítja. A 7. ábrán látható töltőcáővel a szállítóedényben gumiballonnal 
létrehozható nyomásviszonyok mellett percenként 0,5—0,8 liter folyékony héliumot 
tudtunk kb. 20%-os veszteséggel áttölteni. A foiyadékvezetékbe épített csőmembrános 
töszelep a folyadékcső töltés előtti légtelenitését és a folyadékáram biztos zárását 
teszi lehetővé.

3. Hőmérők

a)  300°K-tóI 30 °K-ig a mintatartóra tekercselt — szobahőmérsékleten 100 ohm 
ellenállású — platina ellenálláshőmérőt használjuk. Bár a tiszta platina fajlagos 
ellenállásának hőmérsékletfüggése jól ismert és 90,2°K -ig (a folyékony oxigén 
forráspontja) az általános .érvényű ellenállás-hőmérséklet interpolációs egyenlet, 
továbbá a normál-atmoszferikus nyomástól eltérő légnyomásoknál alkalmazandó 
korrekciós egyenlet is rendelkezésre áll, az ennél kisebb hőmérsékletekre való te­
kintettel a hőmérőt a szekunder hőmérsékleti fix-pontok, továbbá,hidrogén gőz­
nyomás-hőmérő segítségével kalibrálni kell. A jelzett hőmérséklettartományban 
a platina ellenálláshőmérő az elektronikus hőmérsékletszabályozó érzékelőjét 
képezi. A platinaellenállás viszonylag kis hőmérséklctegyütthatója miatt különös 
gonddal ügyeltünk a vezeték és kontaktusellenállásokra, továbbá a platinacllen- 
állás és a réz hozzávezetés csatlakozásainál fellépő ternioeleklromos feszültség 
kiküszöbölésére.

b) 36 °K  és 1,5 °K között az utóbbi években elterjedt Au f  0,03 atom % Fe-
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kromel termopárt alkalmazzuk, amelynek érzékenysége jóval meghaladja az eddig 
ismert termopárokét. Referencia hőmérséklet 4,21 °K, pontosság 1 %.‘Tájékoztatásul 
néhány pontra vonatkozóan az 1. táblázatban megadjuk az azonos anyagból készült 
toldásmentes hozzávezetéseknél érvényes kalibrációt [1].

I. TÁBLÁZAT
A speciális tisztaságú Au+0,03 atom % Fe-kromel ter- 
mopár kalibrációja 1,5—36 °K-ig 4,21 °K-os referencia 

hőmérsékletnél

Hőmér­
séklet
■rcK)

Érzékenység
S(T)

0*V/"K)

Átlagos 
érzékenység. 
f(T) f/íV/ K)

Termofcszültség 
E(T) (/iV)

1,5 10 ,54 12,43 —  33 ,7 0
2 11,51 12,74 —  28 ,17
2,5 12,16 13,00 —  2 2 ,2 4
3 12,71 13,23 —  16 .02
3,5 13,15 13,43 1 —  9 .55
4 13,55 13,63 —  2 ,8 8
5 14,19 13,95 11,01
6 14,62 14,21 2 5 ,4 2
7 15 .04 14,44 4 0 ,2 7
8 15,33 14,63 55 ,43
9 15,49 14,80 70 .88

10 15,65 14,92 86 ,37
12 15,83 15,13 117,9
14 15,74 15,28 149,6
16 15,59 15,34 180,9
18 15,36 15,36 2 11 ,8
20 15,14 15,35 2 42 ,4
23 14,43 15,24 286 ,4
26 14,10 15,11 329 ,2
30 13,54 14,92 384 ,5
33 13,29 14,76 24 4 ,9
36 13,06 14,60 464,1

4. Hőmérséklet szabályozók

a) S z ív á s s z a b á ly o z ó

A folyékony hélium és a folyékony nitrogén normál forráspontja alatti hőmér­
sékleteket —  mint már említettük — a fürdő vákuumozásával lehet előállítani. 
A kívánt hőmérséklethez tartozó gőznyomásgörbe szerinti egyensúlyi nyomás 
beállítása és stabilizálása a vákuumszivattyú szívócsövébe iktatott síkmembrános 
szívásszabályozón történik. Szabályozási tartomány abszolút nyomás értékben 
760— 10 torr, tehát a folyékony héliummal megvalósítható hőmérséklettartomány 
4,211°K -tól, 1,738 °K.-ig terjed. ,A  szabályozás pontossága e hőmérsékletközben 
jobb mint ±0,01 °K. A folyókon nitrogénnel elérhető hőmérsékleteknél a szabá­
lyozás pontossága 760—600 torr között : t 0,1 °K, 600 torr aM l jobb mint ±0,01 °K. 
A 8. ábrán bemutatott kapcsolási vázlat szerinti H Ü — 106-oí. típusú szívásszabályozó 
működése a következő:

a síkmembrános szabályozót (SR), a puffer tartályt (P) és a csővezetéket a 
kriosztát munkaterével együtt légtelenítjük a vákuumszivattyú segítségével;
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a kriosztát héliumtartályát és a szívásszabályozót az SZÍ szelepen keresztül 
összeköttetésbe hozzuk a hélium gyűjtővezetékkel, és feltöltjük hélium gázzal;

a kriosztát folyékony hélium feltöltése alatt a párologtatás a szívásszabályozón 
keresztül történik, ehhez az SZÍ szelepet nyitni, az SZ2, SZ3 és SZ4 szelepeket pedig 
zárni kell;

<S'. ábra. A szívásszabátyotó kapcsolási vázlata.
SR  —• síkmembrános szabályozó; P — puffier tartály. I' I dm*; I -  felső fedél; 2 — alsó fedél;
3, 4 — sárgaréz szitaszövet, lyuk méret 0,1 mm; 5, 6 — csöcsutlako/ök; 7 — mííselycmmel erősí­

tett műanyag síkmembrán; 8 - szorítócsavarok, M 5;
/ — csatlakozás a kriosztáthoz; II — csatlakozás a szivattyúhoz; III — csatlakozás a hélium gyűj­

tőhöz

a folyadék fürdő vákuumozása kezdetén SZÍ, SZ2 es SZ3 szelepek zárva vannak, 
a vákuumozást az SZ4 szelepen keresztül végezzük az elérendő hőmérsékletnek 
megfelelő egyensúlyi nyomásig;

e nyomást az SZ3 szelep nyitásával a pufiértartályba és a membrán (7) feletti 
térbe vezetjük, zárjuk az SZ3 majd az SZ4 szelepet;

a vákuumozás ezeknél a szelepállásoknál a síkmembrános szabályozón (SR) 
keresztül folytatódik és a beállított nyomás fenntartása nz alábbiak szerint valósul 
meg; ha megnő a nyomás a kriosztát ban, a membrán kissé kitér a szívókamra felső 
része felé és ezzel nő a szívási keresztmetszet: ellenkező esetben a membrán fölötti 
nyomás a nagyobb értékű, és a síkmembránt a szívókamra alsó felületéhez szorítva 
csökkenti az áramlási kérészi metszetet.

A szívásszabályozót sárgarézből készítettük, a membránnal érintkező felülete- . 
kel gondosan megmunkáltuk. A membrán anyaga az ipar által előállított pneu­
matikus szabályozókban található membránokéval azonos.
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b) E le k tr o n ik u s  h ő m é r s é k le ts z a b á ly o z ó

A folyékony hélium és a folyékony nitrogén normál forráspontja feletti hőmér­
sékletek előállításánál a fíítőáram szabályozására a laboratóriumunkban kidolgozott 
hőmérsékletszabályozót (NV—218 típusú egyenfeszültségű erősítő és NV—220 
típusú végfokozat) alkalmazzuk [2].

Az egyenfeszültségű erősítő nagy érzékenysége lehetővé teszi, hogy az ismertetett 
termopár használatánál 1,5—36 °K  hőmérsékletek között az elérhető pontosság 
jobb mint ±  0,006 °K.

Szobahőmérsékleten 100 ohm ellenállású platina hőmérővel a 30 °K-tól 
300°K -ig terjedő intervallumban l^W  hőmérő disszipációnál a pontosság az előbbi­
vel azonos.

A  hőmérsékletszabályozóhoz csatlakoztatható NV—213 programvezérlő lehető­
séget ad a hőmérséklet beállított emelkedési vagy süllyedési idővel történő lineáris 
változtatására.

5. Félautomatikus működésű vákuumrendszer

A kriosztát vákuumköpenyének légtelenítésére a H Ü — 127 típusú félautomatikus 
vákuumrendszert használjuk. Szívósebessége elővákuum üzemben 8 m3/h, nagy­
vákuum üzemben az olajdiffúziós szivattyú szívócsonkján 10~5 torr nyomástarto­
mányban kb. 1001/sec. A  rendszer a kriosztát előtti háromjáratú vákuumszelep 
(típus sz .: H Ü — 128) segítségével a folyadékfürdőbe merülő kísérleti kamra vákuu­
mozására is felhasználható. A vákuumrendszer kapcsolási vázlata a 11. ábra egy 
részletét (9-től 11-ig terjedő tételek) képezi, elektromos kapcsolását a 9. ábrán 
mutatjuk be. Az ábra alapján látható, hogy a vákuumrendszer teljes védelmet 
nyújt az előforduló zavarok ellen, és automatikusan elvégzi a leállást. Indításához 
külső beavatkozás szükséges.

A kriosztát üzembeállítása és használatának tapasztalatai

Az üzembeállítás eredményessége érdekében a kriosztát készítését igen nagy 
gonddal végeztük, és az alábbiakra különös figyelmét fordítottunk:

1. A  készülék önálló részegységeinek vákuumbiztos gáztömör keményforrasz­
tása és a forrasztási helyek óvatos megmunkálása (csiszolása). Forrasztás előtt 
a felületeket pácolással fémtiszta állapotba hoztuk és zsírtalanítottuk, forrasztás 
után a keletkezett oxidokat leoldottuk.

2. A  részegységeket összeszerelésük előtt egyenként háromszor szobahőmér­
sékletről a folyékony nitrogén hőmérsékletére hűtöttük. Ezt követően nyomás­
próbának, hermetikussági vizsgálatnak és héliumos vákuum-lyukkeresésnek vetettük 
alá. A talált hibákat kijavítottuk, és a vizsgálatokat a hiba kijavítása után meg­
ismételtük.

3. A teljesen hibátlan, ellenőrzött részegységek szerelésénél gondosan ügyel­
tünk a koncentrikus héjak egytengelyűségére.

4. Az összeillesztett részeket forrasztás előtt teljes felületükön megtisztítottuk 
és zsírtalanítottuk.

5. A használat közben keletkező hibák könnyű javítása céljából a részegysége-

2 F izikai F o lyó ira t XV/4
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két lágyforrasztással kötöttük egymáshoz korróziót vagy későbbi gázfelszabadulást 
nem okozó folyatóanyagok alkalmazásával.

A kriosztát üzembeállításánál a következő műveleteket végeztük el:
a) A köpeny vákuumozása közben az aktív szén (behelyezése előtt 900°C-on  

felületnövelő hőkezelést végeztünk) melegítése 80°C-ig. A szobahőmérsékletű 
rendszerben l*10_8torr vákuumot értünk el.

b) A héliumtartály légtelenítése és megtöltése héliumgázzal, folyékony nitro­
gén betöltés a nitrogéntartályba, az árnyékoló bura és a héliumtartály lehűlést 
menetének felvétele.

9. ábra. A HÜ-217 típusú félautomatikus működésű vákuumrendszer elektromos kapcsolása 
— elektromágnessel működtetett vákuumszelep; Mt — elektromágnessel működtetett lelevegözö 

szelep; /  — elövákuumszivattyú; / /  dill'ú/iósszivattyú fű tés ;/// hűtövi/kapcsoló; / ! ' — vá- 
, kuummérö csatlakoziisok

Az árnyékoló burán a nitrogéntartály alsó szintjétől 100, 275 és 450 mm-re 
(legtávolabbi pont) réz-konstantán termopárokkal mértük a hőmérsékletet. A külön­
böző távolságban levő pontokon azonos időben mérhető hőmérsékletkülönbséget 
nem tapasztaltunk. A nitrogén betöltésétől számított I órán belül az árnyékoló 
bura 77,4 'K-ra hűli.

A héliumtartály 5 óra alatt néhány fok eltéréssel felvette a folyékony nitrogén 
hőmérsékletét.

A vákuumköpenyben a 77,4°K -os hőmérsékletű előhűtés után l-10  "Btorr 
volt a vákuum értéke, és a kriosztát on levő vákuumszelep lezárása, tehát statikus
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állapotban is változatlan maradt. A későbbiek folyamán — minlán a kiterjedt fém- 
felületeken megkötött levegőmolekulákat kiszivattyúztuk — a statikus vákuum 
értéke közel egy nagyságrenddel megjavult.

c) Folyékony hélium betöltés és a párolgási veszteségek mérése. A kriosztát 
alapveszteségének megállapítására a héliumtartály felső nyílását fémfedéllel lezártuk. 
A záróelemen csak a hélium betöltésére és párologtatására szükséges csőcsonkok 
voltak elhelyezve. A folyadék felé néző belső felületére 5 cm vastag műanyaghab 
hőszigetelő tárcsát, a tárcsa alsó síkjára 0,5 mm vastagságú polírozott alumínium- 
lemezt erősítettünk. A veszteségmérés alatt a héliumfürdő csak a nyakcsövön keresz­
tül volt összeköttetésben a szobahőmérsékletű környezettel. A párolgási veszteség 
értékét sok körülmény befolyásolta: a betöltött folyadék mennyisége, az aktív 
szén adszorber elhelyezése (hélium v. nitrogén zónán), a légnyomás és a külső 
hőmérséklet nagysága, a hélium tartály meghibásodása stb.

A cseppfolyós hélium betöltésének menete a l l .  ábrán követhető: I. A szállító­
edényt (1) úgy helyezzük a kriosztálhoz (2), hogy a töltőcsövet (3) kényelmesen 
bevezethessük és kiemelhessük. Töltés előtt a szállítóedény a nyitott H3 szorítón 
keresztül párolog a hélium-hálózatra. A H4 és 115 zárt állapotú szorítok az áttöltés­
hez szükséges túlnyomást biztosító gumiballont (5), az ugyancsak zárt állapotú 
H6 szorító pedig a tárolóedény szállítása közben elpárolgott héliumot összegyűjtő 
nagyobb méretű gumiballont (már eltávolitva) csatlakoztatják. A nyitott 112 szorítón 
keresztül a kriosztát hélium tartálya'a hélium hálózat néhány torr túlnyomása 
alatt áll, 111 zárt állapotban van.

2. Zárjuk 113 szőritől.
3. Kivesszük a szállítóedény (I) nyílását záró dugói, és a szabaddá vált nyí­

lásba kb. 350—400 mm mélyen lesüllyesztjük a töltő cső szelepes vegét. Ebben a 
helyzetben tartva 1- 2 percig előhűtjük a töltöcsövel.

4. Zárjuk 112 szorítót, hogy a kriosztát töltőnyílásának nyitásakor a hálózat­
ból ne legyen nagy héliumves/teség.

5. A töllőcsövct leengedjük a szállítóedénybe, szelepnélküli végét ezzel egy­
idejűleg beillesztjük a kriosztát töltőnyílásába. A csatlakozási helyeket a szá'líló- 
edcnynél és a kriosztátnál egyaránt hermetikusan eltömítjük. Erre a célra a szállító- 
edénynél az edény tartozékát képező menetes töm szelence, a krioszlálnál para- 
gumitömlőből levágott csodarab szolgál.

6. Nyitjuk M2 szorítót.
A művelet közben a szállítóedényben keletkező gázt H3-on keieszliil a hálózatba 

vezetjük.
7. Zárjuk 113 és nyitjuk 114, 115 szorítókal. A szállítóedényben a gumiballon (5)

összenyomásával 80 100 torr túlnyomást létesíthetünk. A nyomás mérésére 116
segítségével higanymanoinéler köthető a szállítóedény gázleréro.

A töltő cső szelepének nyitását úgy szabályozzuk, hogy a kriosz.láfban a nyo­
más ne emelkedjen 100 (orr föle. Értékét a rákapcsolt higauvmanoméler (4) jelzi.

Az áttöltéshez szükséges nyomáskülönbséget (3 0 --8 0 torr) a 111 szoritónál 
csatlakoztatható gázlömör clövákUumszivattyúval is előállíthatjuk. Ehhez lll-et  
kissé, a töltőcsövön levő szelepet nagymértékben nyitni, 112-t pedig, zárni kell.

8. Az áttöltés befejezése után a s/állitócdénvhen uralkodó túlnyomást 113-oit 
keresztül leeresztjük a hálózatba, kiemelj tik a szifont, a csatlakozó nyilasokat 
a szállítóedényen és a kriosztáton hermetikusan elzárjuk, ellenőrizzük, hogy a kri- 
osztát akadálytalanul párologhasson a hálózatra.
2*
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A  kriosztát felső részének visszamelegedése után a folyékony nitrogén tartályt 
is utántöltöttük, majd a hélium és a nitrogén párologtató vezetékekre gázórákat 
kapcsolva megkezdtük a veszteségmérést. A leolvasott értékeket a légköri nyomás 
és a hőmérséklet szerint korrigáltuk. A gázveszteségeket így normálköbméterben 
meghatározva számoltuk a folyadékveszteséget. A mérési eredményeket a II. táblá­
zatban foglaltuk össze. Mérés alatt a kriosztát vákuumköpenyében zárt vákuum­
szeleppel sztatikus állapotban a nyomás kisebb mint 1 • 10 7 torr.

II. TÁBLÁZAT 
A kriosztát párolgási vesztesége

A mérés 
sorszáma

Betöltőd foly. 
He mennyiség

(Hl)

Környezeti
hőmérséklet

(CT)

1
1 Légköri nyomás 
! (torr)
1

A foly. He veszt, 

lit/ll j lil/2-tli

A foly. Na veszi 

lit/h i lit/24h

i 0 ,5 20 í 722
i

20 pere alatt 
elpárolgott

nem mertük

2 1.5 20 728 0,22 | - - 0 ,15 i

3 j-o OC IS 7 7 7
1 0 .1 8  j o , i5  ;

4 4 ,0 18 724 0 ,1 4 4  I 3 ,5 0 ,1 7  4.1

5
■ 5,3 18 726 0 ,2 6 7  j 0 .13  |

6 2,0 20 726 0 ,2 6 7  : .... 0 ,14

7 5,3 21 720 0 .2 4  i ~- 0 ,1 4 5  í

,S 3,4 22 730 0 ,0 6 5  1,56 0,2-1 1 5,8

Az 1....7 sorszámú méréseknél az aktív szén a hélium-tartály külső felületére
volt helyezve, az adszorpciós hő a héliumot párologtatta, és a megengedettnél 
(max 0,1 l/h) nagyobb veszteséget okozolt. Különösen megnőtt a veszteség az
5. 6.....7. mérésnél, ni. az 5. mérés kezdetén a héliumtartály meghibásodott. így
a vákuumtérbe jutó héliummolekulák is adszorbeálódtn.k. A 8. mérés előtt az aktív 
szenei levettük a héliumtartályról és a nitrogén zónára helyeztük, a héliumtartály 
hibáját megszüntettük. A 8. mérésnél kapott eredményekkel (a párolgási vesztesé­
gek változását lásd a 10. ábrán) a bemérés befejeződött és megkezdődött a beren­
dezés használata.

A mérőhely elrendezését a l l .  ábrán mutatjuk be. bddigi kb. másféléves hasz­
nálata közben a krioszlátnál és segédberendezéseinél meghibásodás nem lörlént. 
Mérések előtt a vakuumköpenyt meleg állapotban M 0  ' torr-ig vá ktiuniozz.uk. 
a folyékony nitrogén betöltése és a hélium zóna elöli íitcse után zárjuk a krioszláton 
levő vákuumszelepet és kikapcsoljuk a vákuumrendszert. A hélium betöltésé után 
a vákuum értéke tovább javul, a nyomás kisebb mint I • I0 “7 (orr. 4.21 K-on a 
kriosztát — a minta bevezetésein létrejövő hővezetés nagysága szerint 60 •• «S0 
órás mérési időt biztosit hélium utántöltés nélkül. 4,21 K és 65 K közötti hőmér­
sékleteknél a kísérleti kamrát a háromjáratú vákuumszelepen keresztül a vákuum­
rendszer segítségével 1 • 10"® torr-nál kisebb nyomáson (árijuk. A párolgási veszte­
ség ilyenkor a mintatartó alakjától, nagyságától", felületi minősegétől, hőmérsékletétől 
és a l'íítöteljcsilmenytől függően alakult.
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A kriosztátban — többek között — különböző típusú mélyhőmérsékletek 
mérésére alkalmas hőmérők összehasonlítását és kalibrálását végeztük el, továbbá 
meghatároztuk az Fe—Rh ötvözetek antiferromágneses—ferromágneses átalakulá­
sának hőmérsékletét az Rh koncentráció függvényében.

Más mintaelrendezéssel ill. a mérőkamra megfelelő átalakításával a kriosztát 
további vizsgálatoknál (alacsonyhőmérsékletű kalorimetria, szupravezető kutatás 
stb.) is használható.

/(). ábra. A párolgási veszteségek változása a/, idő függvényében

,'l párolgási veszteségek vizsgálata

A hcliumlartályban létrejövő párolgási a hőbes/ivárgások okozzák. Izek 
a következő módon jöhetnek létre:

aj  a vákuumtérben maradi gáz hővezetése,
!>) a vákuumtérben maradt gáz áramlása,
e) hősugárzás a vákuumtércn keresztül.
cl) a hélium-larlíily tarlóesövén (nyakcső) fellépő hővezetés,
e)  hősugárzás a nyakcsövön,
f )  a hélium-tartály vákuumtérben levő kitámasztásainak hővezetése.
g)  a hélium-tartály és a nyakcsö belső terében lél rejövő gázáramlás é - vci'tíl
ít) a folyadék feledi gázoszlop termikus lengése.
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A kriosztátban uralkodó hó'mérséklet és nyomásviszonyok, továbbá a készülék 
ismertetett szerkezete következtében a felsorolt tényezők egy részének hatása el­
hanyagolható. A folyékony hélium 4,21 °K-os hőmérséklete mellett a vákuumköpeny­
ben igen kicsiny nyomás jön létre, így az a) és b) szerinti hatásokat nem vesszük 
figyelembe. A rozsdamentes (rossz hővezető) acélból készült kiskeresztmetszetű

11. ábra. A laboratóriumi mérőhely elrendezése mágneses fázisátmenetek vizsgálatánál 4,21 °K-tóI
65 °K közötti hőmérsékletekre 

1 — SZD-10G típusú JO lit űrtartalniú hélium szállítóedény; 2 — HÜ-104 típusú kriosztát;
3 — folyékony hélium töltő cső; 4 — higanymanométer; 5, 6 — kisméretű gumiballon; 7 — cső­
membrános vákuumszelep 0 20mm, típus: HÜ-129; 8 — háromjáratú vákuumszelep 0  20mm, 
típus: HÜ-128; 9 — rugalmas membráncső; 10 —  vízhűtésű gőzlecsapó; II  — olajdiíTúziós szi­
vattyú, o= 100 lit/scc; 12 — mágnesszelep 0 20 mm, U~ 24 V; 13 — lelevegőző szelep 0  1,5 mm, 
(7=24 V, típus: HÜ-97; 14 — kétfokozatú elővákuumszivattyú; 15 — hélium hálózat; 16 — hő­

mérsékletszabályozó (NV-218 típusú egyenfeszültségű erősítő és NV-220 típusú végfokozat);
17 -1-  íróműves árammérő, típus: H 373-1 ; 18 — galvanométer 

/  — csatlakozás a gázharanghoz vagy nagyméretű gumiballonhoz; I!  — csatlakozás a gáztömör 
elővákuumszivattyúhoz; III — a szállítóedény mozgatása; IV  — laboratóriumi elektromágnes; 
V — fűtőtekercs csatlakozás; VI — platina ellenálláshőmérő csatlakozás; VII — termopár csat­

lakozás; VIH — mérőtekercs csatlakozás

kitámasztásokon bevezetett ( f ) ,  valamint a héliumtartály és a nyakcső belsó' terében 
kialakuló gázáramlásokkal szállított hő (g )  hatásától az adott kriosztátnál eltekint­
hetünk. A héliumtartályt felfüggesztő nyakcsövön keresztül létrejövő hősugárzás (e )  
ellen jó védelmet nyújt az 5 cm vastag mííanyaghabkorong, az alsó lapjára erősített
0,5 mm vastag polírozott alumíniumlemez és a nyakcső fényesre polírozott külső 
és belső felülete. A folyadék feletti gázoszlop az adott nyakcső méretek mellett egyet­
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len hélium szintmagasságnál sem jött lengésbe, így elmarad a nyakcső kisebb hőmér­
sékletű alsó szakaszán a gázlengés tágulási fázisát jellemző jelentős mértékű hő­
leadás (h).

A kriosztát párolgási veszteségét tehát a c)  és d) szerinti hatások szabják meg, 
az elgőzölgő folyadékból keletkező hideg gázáram és a nyakcső közötti hőátadás 
pedig nagymértékben befolyásolja a héliumtartály és a nyakcső csatlakozási helyének 
hőmérsékletét.

E tényezők vizsgálatát a cseppfolyósított gázok szállítóedényeire kidolgozott 
módszer [3], [4] alkalmazásával lehet elvégezni. A 12. ábra jelöléseivel a nyakcső

■ t? 

■T,

v .y

12. ábra. Hőméi sckletzónák és a hőátadás vizsgálata

mentén a hőmérséklet 7',-ről 7’2-re, majd 7’2-ről TVra növekszik. A nyakcsövön 
létrejövő Q hőáram a kifelé áramló hideg gáz és a cső közötti hőcsere következtében 
();i-ról fokozatosan (?2-re, majd Q ,r ről ö r rc csökken. A folyékony nitrogén 
párolgását tehát Q., és a nitrogén zónára cső hősugárzás, a cseppfolyós hélium, 
párolgását (), és a héliumtartályba sugárzással bevitt Q„ hőáram szabja meg. A követ­
kezőkben a hélium veszteség meghatározását mutajuk be, ennek alapján a nitrogén­
veszteség nehézség nélkül számolható.
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A nyakcső dx hosszúságú szakaszán a felfelé áramló hideg gáz a melegebb cső­
faltól egységnyi idő alatt d Q - n C fdT  hőt vesz át. Az összefüggésben «[m ól] 
az időegység alatt elpárolgott gázmennyiség, C„ [.//mól °K] a gáz fajhője, d T [°K] 
a vizsgált szakasz két vége közötti hőmérsékletkülönbség. T, és T  között integrálva 
(T  a nyakcső tetszőlegesei’ választott helyének hőmérséklete)

Q - Q i ^  " C / T - T J  ( l)

Hővezetéssel dx  szakaszon beáramló hő mennyisége

,/y d dT  dQ ~  XA -- , 
dx dx

amelyből — feltételezve, hogy a cső és a gáz között tökéletes a hőcsere —

Q' ^ Q  =  k A dJx  (2)

A (2) egyenlet a választott pontban fellépő Q hővezetés és a hőmérsékletgradiens
, , , . f tnW '

között ad összefüggést; A [cm3] a csőfal keresztmetszetenek területe, * [ cin'oj^
a cső hővezetési tényezője.

Az (I) egyenletből (2) helyettesítésével

XA<lJ x = n C „ ( T - T i) \ - Q l (3)

X értékét rozsdamentes acél csőre 4,21 °K és 77,4 CK közötti hőmérsékleteknél
az alábbi összefüggéssel nyerhetjük.

X=*a +  b ( T -  T i)+ h T ,.  (4)
Bevezetve még a

c>, —g nc„

jelölést, amelyből s  , a (3) egvcnletből kifejezhető dx:
nCp

XAdT [A (a í h!\) \ Ah(T l \ ) } d ( T  / ,)

n C „ (T ~ T i)  +  Q, nCp(T l \ ) \ g n C , ,

A számlálót és a nevezőt (/;( />)-vei osztva

A Ab
r  {a | />7 ,) l- ' (7- - 7’,) 

nC,, nCv
7 Ty -!-,í>

d t r  - r\)
. integrálva

■V r ,  £  [(fl -I- b7\)  In (7- r ,  l- g) I I) ( / '  7',) bg In ( /  I- g '] 
nCn
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x — l helyen T = T 2 helyettesítéssel

l =  f C { [a +  b { T l ~ 8 )] \n 1 ^~g  7 ' +  ^ (^ 2 *' T ,)]} [cm] (5)

Mivel n arányos (ß i +  <2J-el, az időegység alatt elpárolgó gáz móljainak számát a 
párolgáshó' ismeretében az alábbi összefüggéssel kapjuk

n =  ^ ~ ^ = ß ( Q i + Q s ) [ m o \ ]  (6)

ahol: L  > a molnyi mennyiség párolgáshője;

a Párol8áshő rec‘Pro^a'

1

ß  pontosabb értéke: ß  — — - ;ju

Qg a 8áz> <?/ [^ 83] a folyadék sűrűsége.

A (6) egyenletből Q1= gn C p helyettesítéssel kifejezve:.

Q, =  r , [ j ~ g C p [watt] (7)

Megjegyzendő, hogy Cp [ mo[oj^ ] egyatomos gázoknál kis nyomásoknál nem

függ a Hőmérséklettől.
Az eddig kapott összefüggésekkel a veszteségek számolása elvégezhető. Leg­

érdekesebb Qs hatásának vizsgálata. Ehhez az (5) egyenletből kifejezzük n értékét:

n =  L  +  A O W ) ] ln  [ 1 +  r -7  —  + b ( T 2-  r , ) ] )  [mól] (8)
i c p r  ' 1 ° J L g

A (8) egyenlet n és g  közötti kapcsolatot fejezi ki. Az összetartozó n és g  értékekből 
a (7) egyenlettel meghatározható Qs, majd a (6) egyenlettel Qi> és így korrigálható n.

A számításokban g  legnagyobb értéke g  =  ..lehet.
/^ p

Ha feltételezzük, hogy a nyakcső és a kiáramló hideg gáz között nincs hőátadás, 
akkor

2

j Q i d x  =  A  J {a +  bT) dT  és

a i T t - T J  +  j i n - I Í ) [mW] (9)

A kriosztátra vonatkozóan g  legnagyobb értékével ö s =  0 feltételezés mellett
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határozzuk meg g j  hőáramot. Ezután Qs hőáramot is kiszámítjuk, és a párolgási 
veszteség méréssel kapott értékének ismeretében helyesbíthetjük Óx-et.

Kiindulási adatok:

/í= 0 ,3 1 c m 2; / =  23 cm; a =  —2,28; b —1,2; Cp— 20,8 — ;

L  =  81,6 7/mol =  1,07 kcal/Nm3; ß  =  0,0107 mol/J;

ßs =  15,92 kg/m3; <?,= 125,56 kg/m3; 7 \ =  4 ,21°K ; r 2 =  77,4°K ;

g = 4,485, d im g =  [°K].

I. Feltételezzük, hogy a kiáramló hideg gáz és a nyakcső között nincs hőátadás, 
továbbá Öj =  0. A  (9) egyenlettel számolva

ß x =  4 6 3 0 -10~2 mW =  4 6 ,3 -1 0 -3 watt.

24 óra alatt bevezetett hőmennyiség:

Qx =4000 Watt sec =  956 cal =  0,956 kcal.

Figyelembe véve, hogy 1 Nm 3 hélium gáz 1,441 folyékony hélium elpárolgásá­
val keletkezik, a párolgási veszteségre 1,29 1/24 h =  1290 cm3/24 h értéket kapjuk.

II. A gáz és a nyakcső között tökéletes hőcserét és ß s = 0  esetet feltételezve 
az (5) egyenlettel meghatározzuk az elpárolgó mennyiséget, majd a (6) egyenlettel 
Qi nagyságát:

n =  525-10 4 mól;

Qx =  j  =  4900 • IO"3 mW =  4,9 • 1 0 -3 watt. .

24 óra alatt bevezetett hőmennyiség:

g t = 4 2 4  watt sec =  101 cal =0,101 kcal.

Ebből a 24 óra elpárolgó folyadék mennyisége 0,1361 =  136 cm3.
A  mért tényleges párolgási veszteség 0,065 liter folyékony hélium óránként, 

azaz 1,56 liter folyékony hélium 24 óra alatt. A vezetéssel és sugárzással bevitt 
hő valódi értéke:

0 !  -\-Q, =  1,16 k ca l/24h , amely 56* 10~3 watt hőáramnak felel meg.
Hősugárzás útján a héliumtartály felületére jutó hőáramot a Stefan—Boltzmann 

törvény alapján határozzuk meg, amely a kriosztát henger-, ill. gömbszimmetrikus 
felületeinél

q,  =  -  f f T T T T T T F r n — 71) [watt/cm*]

m m i
alakban írható [5], [6],

Az összefüggésben szereplő mennyiségek:
/ l 1 =  2900cm a, a héliumtartály külső felülete;
./la =  3690 cm2, az árnyékoló bura belső felülete;
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A J A 2—0,786, a felületviszony;
= 0,05 , a héliumtartály felületének emissziós tényezője [5];

£2 =r 0,020, az árnyékoló bura felületének emissziós tényezője [5];
=4,21 °K, a héliumtartály hőmérséklete;

Tt —11,4 °K, az árnyékoló köpeny hőmérséklete; 
ff =  4,96 kcal/m 2h °K 4 =  5 ,7 7 .1 0 -12 watt/cm8 °K 4.

Behelyettesítés után =  3,50* 10~8 watt/cm8, amelyből 
'h

Qs =  10,2* 10“3 watt.

Qj számolt értékével ß i  +  0» —56,5-10~3 watt adódik, tehát megállapítható, 
hogy I.-nél tett feltételezésünk a valóságos viszonyok jó  közelítését jelenti.

A  sugárzás hatását vizsgálva (13. ábra) látjuk, hogy a párolgási veszteség

( ő i  +  ő j) 'el arányosan változik, és a hőcsere kedvező befolyása nem érvényesül. 
Ha Q„ értéke felére csökkenne, amit a héliumtartály és a 77,4°K -os ernyő közé 
helyezett további árnyékoló burával lehetne elérni —, a párolgási veszteségben 
kb. 10%-os csökkenés mutatkozna. /

Az I. és II. szerinti feltételezés alapján meghatározott párolgási veszteség 
összehasonlításából megállapítható, hogy hőcsere nélkül mintegy 9,5-ször nagyobb 
a nyakcső hőbevezetésével elpárologtatott folyadékmennyiség. A jó hőcsere érde­
kében viszont fontos, hogy az elpárolgó mennyiség eleve kicsiny legyen. Ebben 
az esetben ugyanis a héliumtartályból távozó hideg hélium gáz áramlási sebessége
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kisebb, így hosszabb ideig tartózkodik a nyakcsőben, és jó hővezetőképessége 
révén nagyobb hőmennyiséget von el a melegebb csőfaltól.

Kicsiny párolgási veszteség elérése céljából kell a nyakcső átmérőjét és fal- 
vastagságát minimálisra megválasztani, és jó reflektáló tulajdonságú — a folyékony 
nitrogén hőmérsékletére hűtött —, árnyékoló ernyőt alkalmazni a hősugárzás ellen.

Qs kicsiny értékének különösen a II. esetben van nagy jelentősége: amíg 
Ö j-Ő kq,=i»> a7 elgőzölgés mértéke (Qi +  Qs) növekedésével csak lassan változik; 
6 j  =  öt(Q«=o) határnál a párolgási veszteség csupán 20%-kal 'több a g s =  0-val 
kapott értékénél. Ezt az igen kedvező állapotot az ismertetett kriosztátnál a még 
lehetséges minimális nyakcsőméretek mellett sem lehet elérni.
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Köszönetemet fejezem ki Pintér Attila, Pozsgai Gyula és Rusz Béta munka­
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KONDENZÁLT RENDSZEREK MIKRODINAMIKÁJÁNAK 
KÍSÉRLETI VIZSGÁLATA NEUTRONOKKAL*

BATA LAJOS 
Központi Fizikai Kutató Intézet

Bevezetés

A különböző sugárzásokat régóta használják az anyag tulajdonságainak fel- 
"derítésére. Ezek közül egyre kiemelkedőbb helyet foglalnak el a termikus neutronok. 
Ugyanis a rrutron energiája és hullámhossza között a

0,0818 , 0,286 . ...
£  =  V ' v  " »  ">

összefüggés áll fenn. A röntgen vagy fénysugár kvantumoknál pedig a

£ 12’34 v  v* “  =  m  KeV

összefüggés érvényes. A termikus atomreaktor csatornáiból, vagy általánosabban 
egy szobai: ímérsékletű moderátorból kilépő neutronok energia eloszlásának maxi­
muma ~ ü  0253 eV. A hozzátartozó hullámhossz A =  1,81 Á. Tehát a termikus 
neutronok energiái és impulzusai a kondenzált rendszerekre jellemző energiákkal 
és impulzusokkal megegyeznek. Röntgen sugaraknál az ilyen hullámhosszú kvantu­
mok energiája 6,92 KeV. Fénysugaraknál az ilyen eneigiájú kvantumokhoz tartozó 
hullámhossz A ~ 5 -1 0 5Ä ~  50/í. Ez a magyarázata annak, hogy a neutronokat 
egyre növekvő számú területen használják az anyag tulajdonságainak felderíté­
sére.

Az eddig használt vagy tervbevett területek a .következők:
1. A molekulák rotációs mozgásának vizsgálata szilárd testekben és folya­

dékokban.
2. Atomok, molekulák diffúziós mozgásának vizsgálata folyadékokban.
3. Szilárd testek és folyadékok frekvencia spektrumának vizsgálata külön­

böző hőmérsékleteken.
4. Egykristályok fonon diszperziós görbéjének megállapítása.
5. A spinhullámok diszperziós görbéjének megállapítása ferro- és antiferro- 

mágneses anyagokban.
6. Vonalszélesség és eltolódás mérése, élettartam és anharmonikus effektusok 

vizsgálata.
7. Kritikus szórás vizsgálata mágneses anyagokban és folyadékokban.
8. Energia nívók felhasadásának mérése paramágneses sókban.

* A dolgozat a Szerzőnek a Szilárdtestfizikai Laboratórium téli iskoláján elhangzott elő­
adásának anyaga.

1 F izikai F o lyóira t X V /1
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9. Mágneses momentumok térbeli eloszlásának mérése.
10. Atomi és mágneses szerkezetek megállapítása stb.

Ebben a dolgozatban az első 6 pontban felsorolt fizikai feladat vizsgálatának lehet­
séges módszereiről lesz szó.

A kísérleti technika alapfeladata, hogy monoenergiás neutron nyalábot bocsáí- 
son az anyag mintára és mérje a mintán szórt neutronok energia eloszlását, 
vagy mérje egy meghatározott energia vagy impulzus cserénél az anyagmintára jel­
lemző paramétereket.

Ezeket a méréseket a következő berendezésekkel végezhetjük el:
1. Fázisban forgó szaggatókat használó impulzus üzemű spektrométerrel.
2. Polikristályos neutron szűrővel kombinált görbült (vagy egyenes) résű 

szaggatóval.
3. Háromtengelyű kristály spektrométerrel.
4. Forgó kristályos repülési idő spektrométerrel.
5. Berilium detektor vagy inverz szűrő módszerrel.
6. Különböző hibrid berendezésekkel.

Itt mindjárt két kérdés merül fel.
Melyik kísérleti berendezés milyen fizikai vizsgálatra alkalmas? Egy meghatá­

rozott fizikai vizsgálatra melyik a legalkalmasabb berendezés?
Az első kérdésre általánosan könnyű felelni. A mérések az anyagok kétszeres 

differenciális hatáskeresztmetszetét szolgáltatják. Van Hove [1] megmutatta, hogy 
ezt két tényező határozza meg. Az egyik a sugárzás lajtájától, a másik a szóró rend­
szer természetétől, atomjainak mozgásától függ.

Az anyagminta kétszer differenciális hatáskeresztmetszete ugyanis

Az első rész, — klkn a mintán szórt és a mintára eső neutronok hullámvektoraí 
abszolút értékének hányadosa, <rb a kötött atom szórási hatáskeresztmetszete. — 
a neutronoktól függ.

S(Q, co), melyet szórás függvénynek neveznek, csak a szórási folyamat során 
előforduló

cseréktől függ. h a Planck állandó, £ 0, ill. E a neutronok energiája a szórás előtt, 
ill. a szórás után, m a neutron tömege.

Tehát ahhoz, hogy egy anyagról neutronszórás kísérletekkel a legteljesebb 
információt összegyűjtsük, a kísérleti berendezésünkkel megfelelő nagy Q —co tar­
tományt kell előállítani, illetve elég nagy Q — co tartományban kell megállapítanunk

ahol

f,Q =  h k - t r k 0 -  2 n x -  q impulzus
és
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a szórásfüggvényt. Hogy a felsorolt konkrét vizsgálatoknál, mekkora Q — o) teret 
kell elfednünk azt még 11.-ben látni fogjuk. Általában azt mondhatjuk, hogy a

0,3 A- 1 S ö 10 Á->
1 0 -’ S  h<x> 3=5 10 1 eV

egyenlettel adható meg. Egy meghatározott nál vagy A-ncl, a különböző ho> 
energiacserékhez és ip szórási szögekhez tartozó Q —k meghatározhatók. Két 
(ill. E) energiánál ezt az 1. ábrán tüntettük fel. Látható, hogy kis energiájú neut ­
ronoknál ez a tér igen korlátozott, nagy energiájú neutronokkal sokkal nagyobb 
tartomány fedhető le. Ebből az ábrából úgy tűnik, hogy kis energiájú neutronokkal 
főleg csak a szórásfüggvény S(Q,  - « )  tartománya fedhető le. Valójában ez a tar­
tomány kiterjeszthető, mert az energia nyeréséhez, vagy vesztéshez tartozó szórás 
függvények közöli a mikroszkopikus reverzibilitás (a mikroszkopikus egyensúly 
feltétele) az

0.10 Oßfi............. G............. -ÓM  -0.10
A* (eV)

I. ábra. A Q hullámhossz változással mérhető fim energia csere 
kiilönhö/ö s/órási szögeknél és mintára cső energiánál

tartományt kell lefedni. A Q vektor hossza a

'III
Q2 jji (/.„ I /- 21 cos-/»)

összefüggést szolgáltatja. így <») is meghatározható egy nagyobb lartományban.
A konkrét kísérleti berendezések használhatóságára tehát itt egy korlátol 

állapítottunk meg.
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A második kérdésre, tehát hogy egy konkrét kísérlethez, melyik típusú beren­
dezés a jobb, konkrét választ nem adhatunk. Ezt több tényező' befolyásolja: fel­
bontás, intenzitás, az adatok összegyűjtésének gyorsasága, hely a laboratóriumban. 
Ezekhez minden gyakorlati esetben egyéb tényezők is járulnak, rendelkezésre álló 
pénz, a berendezés építéséhez rendelkezésre, álló tervező és kivitelező apparátus 
tapasztalatainak skálája, stb. mindezt mennyiségileg analizálni aligha lehet.

A további vizsgálatunkat két részre bontjuk. Az 1. részben megismerkedünk 
a kísérleti berendezések alapegységeivel, A  11. részben vázolt fizikai problémák 
kísérleti vizsgálatának módjaival. Itt válaszolunk arra, hogy melyik berendezés 
típus, melyik fizikai vizsgálatra a legalkalmasabb.

Neutron forrásul többnyire folytonos ikemű atomreaktorokat használnak. 
De végeznek ilyen típusú méréseket impulzus, üzemü neutron forrásoknál is; gyor­
sítók, impulzus üzemű reaktor stb. Az, atomreaktorok csatornáin hasadási, lelas­
sulást és Maxwell eloszlással közelíthető termikus neutronok lépnek ki. A reaktor 
csatornáiban a mintegy 10 MeV-tól egészen 1 meV-ig találhatunk neutronokat.

A 0,005 eV-nál kisebb energiájúakat hideg, a
0,1—0,005 eV tartományba esőket termikusaknak, a
0,1—0,5 eV-ig meleg
0,5 fölöttieket egyszerűen epitermikusaknak nevezik.

Egy adott kísérletnél a kívánt energiájú neutronokon kívül előforduló nagyobb 
energiájú neutronokat gyorsaknak hívjuk. Mindegyik tartománynak meg van a 
használhatósági területe. A 0,1 eV-nál kisebb energiájú neutronok eloszlását Max- 
well-eloszlással írhatjuk le. így azon neutronok számát, melyek hullámhossza X 
és X+dX  sávba esik az <

összefüggés adja meg.
Ahol Ni a sec-ként kilépő neutronok száma, X az E  energiájú neutronok hullám­

hossza. A hideg neutronok energiatartományában a Maxwell-eloszlást

képletekkel közelíthetjük.
Ilyen neutron • spektrumból kell előállítani egy kívánt tartományban mono­

kromatikus neutronokat. Ez azt jelenti elsődleges feladattá válik, hogy az illető 
tartományban eső neutronok intenzitását növeljük oly módon, hogy a nem kívánt 
tartományba eső neutronok intenzitása lehetőleg ne nőjön.

A Mn'.well tartományba eső neutronok intenzitásának növelésére a moderátor 
hőmérsékletének változtatásával nyílik lehetőség. A hideg neutron tartományban, 
pl. a moderátor hűtésével tolhatjuk el a Maxwell eloszlás maximumát.

A kísérleti berendezések elemeit két részre oszthatjuk:

l.a. Monokromátorok.
I.b. Analizátorok.

I. A kísérleti vizsgálatok eszközei

n(X)dX -  4 azaz n(E)dE — EdE
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i.a. Monokrnmátorok

/. Egykristály monokromátor egység

A reaktorból kilépő neutronnyaláb kollimátoron halad keresztül (általában
0,5°— l°-os kolliniátorokat használnak). Az egykristályt valamely síkjával (pl. alu­
míniumnál az (111), berilliumnál az (110)) síkkal párhuzamosan metszik el. A meg­
felelő síkon szórt neutronnyaláb újabb kollimátoron keresztülhaladva esik az anyag­
mintára. Ha a neutronnyaláb 0 A, szögben esik az egykristály (h , k , l ) síkra, akkor 
a Bragg-egyenlet szerint

//A =  2dhkl sin & M

a 0 M szögbe szórt neutronok A hullámhosszúak lesznek, A magasabb rendben (n >  1) 
reflektált neutronok száma nem nagy (a Maxwell spektrumban) ezek ellen egykris­
tály szűrőkkel védekezünk. A 0 M± d 0 M szögbe szórt neutronok tehát X±dX — 
=  A ± 2 dhkl cos 0 Md 0 M hullámhosszúak lesznek. d (~)M -et a kollimátor határozza meg. 
Általános esetet véve 0 M — 10°, dhkl — 3 A, így ha

dO M ----0,5' AÁ 2</A -  0 ,1 A

= \° - 0,2 A

A =  l,8 lA -n á l a felbontásra 10% adódik. Ha a monokromátorra A't (kollimáit) 
neutron esik, a monokromátor által reflektált neutronok teljes számát

N a =  2y  f — ■) e~ 2d  cos 0  • R»
I

egyenlettel adhatjuk meg. Az integrálás reflexivitást a

/<" -  ^ i 0  lh t í )

egyenlettel adhatjuk meg. t„ a kristály vastagsága. N(. az 1 cm:,-ben levő egység­
cellák száma. [4]

Ha A—1,81 A, azaz E KkT energiájú neutronok intenzitás csökkenését vesz-
sziik

2A'
N3 =  -  ’ cth 0  R °  =  2- I0~2/V,

mivel R” ~  15' . 0,004. Az (l)-et Bragg egyenletbe helyettesítve kapjuk a (It, k, l) 
síkon reflektált neutronok energiája és a beesés ill. reflektálás 0 „  szöge közötti 
összefüggést.

0 .0818«* K
Ad'iki sin2 0 „  sin2 0 „

K  egy adott kristálynál, és annak egy választott síkjára állandó.
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A síkok között levő <Jhkt távolság köbös tetragonális és ortorombos kristályok' 
nál az

egyenlettel adható meg (a három tengely merőleges egymásra).
Hexagonális kristálynál (pl. Be) az atom síkok között levő távolság

egyenlettel fejezhető ki. (Be-nál pl. a„— 2,2855 Á Cn —3,5830 Á, így

5 ° S 0 S 5 l5 u szögtartományban 2 eV -0,2377 eV energiájú neutronokat állítha­
tunk elő. 5°-nál kisebb szögeket a direkt nyaláb beszórása miatt nem használnak.)

A monokromáló neutron szaggatók forgó résrendszerek. Tekintsünk először 
az egyszerűség kedvéért egy egyenes résü szaggatót. Ez pl. egy henger, melyben 
párhuzamosan neutronokat abszorbeálló falakat helyeztünk el. Forogjon ez a ré­
sekre merőleges irányban. Ezen a szaggatón az igen nagy energiájú neutronok 
áthatolhatnak, de elég kis energiájú neutronok nem, ilyen szaggató alulvágó szűrő­
kén! viselkedik. Tehát rajta csak

sebességű neutronok haladhatnak keresztül. Párhuzamos neutronnyaláb li/Ra) idő 
alatt halad rajta keresztül. így a szaggató nyitvatartási ideje

R a rotor sugara, li a rés szélesség. A&,. a kollimáció szög divergenciája, w a rotor 
forgássebessége. Egyenes résű szaggató minden fordulat alatt kétszer enged ál. 
ezért a neutron impulzusok között levő időtartam n/w. Görbültrésü neutron szag­
gatónál a nagy sebességű neutronok nem haladhatnak át akadály nélkül a résrend­
szeren. Alul és felül vágó szűrőként viselkedik. Azt a sebesség tartományt, melybe

2. Monokromáló neutron szaggatók
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e s ő  neutronok egy ír szögsebességgel Ibrgó szaggatón áthaladhatnak

<P

2Rw 
111 
R <í>

2 Rw 
21, 
R

egyenlettel írhatjuk le. A ,p s/ög jelentése a 2. ábrán látható, ligy ilyen szaggató 
a reaktor csatornán kijövő neutron spektrumból az 3. ábrán látható „monokroma- 
lizált neutron nyalábot” engedi 
át. Ha figyelembe vesszük, hogy 
az áteresztési tartományba eső 
neutronokból nem ugyanannyi 
eset! a szaggatóra, illetve ha a 
méri spektrumot állandó inten­
zitású ncutronspeklrumra kor­
rigáljuk a szaggató transzmissziós 
függvényét kapjuk. A maximum 
helye a'

r„ ?.onu

sebességnél van. Mivel azonos 
görbiilelíí réseket nehéz, készíteni 
itt »»„ a középső rés görbületi 
sugarát jelenti. A transzmissziós 
függvény Célérték szélességét neul- 
iónok hullámhosszával és sebes­
ségével kifejezi

tihiii. Görhiill rósíi iiouti on s/aggató rolorának 
keres/t md s/cle. (A/ A pont ;i forgástengelyt jcl/.i)

m i

h i n '• ?('üü \ X/• ■ \  fni/. \ l

I- I.SM ‘ !}Ji0.w R- 

lr„ I .N44 • cjii',, R-

m i

< issze
\  S /

I iiggé 
l ü i ’a l

ssel adhatjuk 
i'i felbontása

A

I.N44
R

egyenlettel adható meg. Allala 
ban ez 10"-. körül van. Ha a szag­
gatóra párhuzamos neutron nyaláb e

tikra. A kilm/oti \on:il a Urillmtit s/iirön állialatit 
Mentionok sprcklrumu; |>nii(i.k ii liciilliam s/iinS nl.in 
clliclyi.v. il gölliiilt iesti -..M”i;ató\al mólt .|vk!tnni.'k 

kel kii!r>nlnwii loi'ilitlaH/á'niiál

a /  alereszlii keivsséuél a/
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egyenlettel írhatjuk le. Ahol .v a résekben helyet foglaló AI kitámasztók hossza. 
h ( h  +  d ) ' ~ l az áteresztési felület hasznosítási foka. h / A n R  a nyitvatartási idő és a
zárási idő viszonyából származó gyengítési tényező, 
hatáskeresztmetszete t>„ neutron sebességnél.

y Al, az A1 makroszkopikus

I
2 R2
3 gVi2

16 R

3 /2  1e~h

ha 0 & Qo h
1 v ) 2R*

4 « 2 Í 1 I  , 2 R2
£>«* 1 ' ii ) 3 , /h 2

ha h2 R2 1 V
2

R2

(Az előbb megállapított félérték szélesség az utóbbi formulából szárma/talható).
Görbültrésű szaggató egy körülfordulás alatt csak egyszer enged át. Két egy­

másután jövő neutron impulzus között 2n/w idő telik cl. Ilyen impulzus üzemű 
szaggatók csak olyan hosszú L repülési hosszon belül használhatók, melyen belül 
az egymásután jövő neutron impulzusok nem fedik át egymást. Ennek feltétele, hogy 
a neutron impulzus leglassúbb neutronjait a következő impulzus leggyorsabb 
neutronjai, azaz a leggyorsabb neutronjai az előbbi impulzus leglassúbb neutronjait 
ne érjék utói. Tehát a

L .

es

I W 2/'l 
R I

2Ro>
/., , 2n L(ip ■■ 2li /R) 2n 

<0 2Rli) lt>

L L(<p_~2hfR) /.(</> 1-2 h/R) 2n
2 Rio id2 Rój

egyenlőtlenségeknek kell fennállniok.
Mindkét egyenletből természetesen

Lh
R2 K

feltétel adódik.
Egy ilyen szaggató átmérője 20 30 cm. Anyaga neutronokat jól abszorbeáló, 

nagy szakítási szilárdsággal rendelkező anyag. A reaktor csatornából ráeső gyors 
neutronokat nem szórja ki teljesen, igy a ..monokromatizált" neutron spektrumunk 
egy nagy intenzitású gyors neutron háttéren ül. Egészen lassú neutronok (kis inten­
zitással szerepelnek a beeső spektrumban) a nagy háttérben cl is vésznek. Ettől a 
gyors neutron háttértől kétféleképpen szabadíthatjuk meg a ..monokromatikus 
spektrumunkat.

a) Polikristályos neutron szűrőt helyezünk eléje.
h) Megfelelő fázisban forgó újabb szaggatókat helyezünk a ..monokromátor

elé.
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Keskeny monokromatizáll neutronnyaláb előállítása kis háttérrel neutron szag­
gatókkal. 4. ábra.

Egy egyenes résü gyors neutron szaggatóval (anyaga a gyors neutronokat jól 
szórja) elérhetjük, hogy a termikus neutron szaggatókra csak akkor essenek neut­
ronok, amikor a rései a forgása során a neutronnyaláb útjába esnek. (Ezzel a gyors 
neutron hátteret két nagyságrenddel csökkenthetjük.) A gyors neutron szaggatót, 
azért célszerű a 4. ábrán (A és C  látható) módon kiképezni (görbület), hogy viszony-

tíeoktor

\ V

Neutron
nyaláb

\  A

-
' s ,  *

A A

\

\  '

m,

4. Ábra. Négy szelektorral előállítóit keskeny neutronnyaláb szóialása az anyagmintán

lag keskeny rés mellett a lassú neutronokat ne vágja. Ez a gyors neutron szaggató 
minden fordulatban négyszer enged át neutronokat, így a lassú neutron szaggató­
nál kisebb sebességgel (negyedével) foroghat. A chalk riveri spektrométernél pl. 
a gyors neutron szaggató rotorjának átmérője 25 cm, a rése 3 x 3 c m -e s . 9000 for­
dulat/perc esetén 250/isec széles impulzust szolgáltat. Anyaga szerves kötőanyag­
gal kitöltött üveggyapot. A termikus szaggató percenként 36 000 fordulattal forgoll
3 db 6 mm-es réssel.

Ez a monokromátor a következőképpen működik. Az első gyors szaggató 
folytonos nyalábból neutron impulzust csinál. Amíg ez. a spektrum a második 
(lassú neutron) szaggatóhoz ér energiában széthúzódik (repülési idők különböző­
sége miatt). A második szaggató ezt az, impulzust ketté vágja, mert a lassú neutro­
nok közül csak az áteresztési sávjába esőket engedi át. Az impulzusok repülési 
idejük során jobban szétválnak!

így érkeznek a harmadik (gyors) szaggatóhoz, ami olyan fázisban forog, hog> 
a lassú neutronok rést találnak, a gyorsak zárt állapotot. Ezzel máris megkaptuk 
tisztán a lassú neutron szaggatónkkal előállított spektrumot.

Egy újabb lassú neutron szaggatóval ezt még keskenyebbé, monokromatiku- 
sabbá tehetjük.

2 60
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J. Polikristaly ncutronszürö

A polikristályos neutronszűrő kis abszorbciós hatáskeresztmetszettel rendel­
kező polikristályos anyag jó abszorbenssel körülvéve. A polikristályos neutron- 
szűrő a Maxwell spektrum neutron nyalábból Bragg reflexióval a 2<7„m ~-A,. hullám­
hossznál kisebb hullámhosszú neutronokat kiszórja, így a polikristályos neutron- 
szűrő után A 53A,, hullámhosszú neutronokból álló maradék spektrumot kapunk. 
Pl. 40 cm hosszú Be szűrővel a reaktor spektrumból a 3. ábrán látható spektrumot 
állíthatunk elő.

Neutronok és a kristály között fellépő neutronszórást rugalmas és rugalmatlan 
koherens és inkoherens hatáskereszt-metszetek segítségével írhatjuk le. A polikris- 
tály neutronszűrők tárgyalásánál azt kell megvizsgálni, hogy ezek a folyamatok 
hogyan befolyásolhatják a szűrőn áthaladó neutronspektrumot. Kzt a teljes hatás- 
keresztmetszet segítségével írhatjuk le.

, 0 , 0 , U . 1.1
(Tf O,, í flcoij I í7jul. f t Cljnl,

ahol o(l az abszorbciós hatáskereszlmetszel, mely ebben a tartományban A-val 
arányos, a hőmérséklettől független mennyiség, n 1' a rugalmatlan szórás hatás­
keresztmetszete. Vizsgáljuk sorra ezeket a mennyiségeket.

a) Rugalmas koherens szórás. A koherens rugalmas teljes szórási hatás- 
keresztmetszetei a szögszerinti differenciális hatáskeresztmetszetből állapíthatjuk 
meg. Tekintsük a polikristályunk egy mikrokristályát. A mikrokristály t,, , , re 
ciprokrácsú, azaz (/;, A ,/) Miller-indexíí síkjától szárma/ó s/ögszerinti differen­
ciális hatáskeresztmetszet [4]

(2nfe: m \b V Mka k 2n{) 
iiQ y„

egyenlettel adható meg. Ha u„ az atom négyzetes közepes a reflektál«’» síkra merő­
leges elmozdulása, akkor

a»5«7>í s";'V

a IX'bye Waller tényező. Ismételten kihasználtuk a Bragg egyenletei
A polikristályoV anyag s/öl?-./érinti dilferenciális haláskerrszlmolszolél álkor  

kapjuk meg. ha ezt a formulát átlagoljuk a / összes mikrokristály orientációkra, 
az összes r irányra. í zt a műveletet Iclülvonással jelöljük. Yála-s/uk a polár ten­
gelyt r vektor irányába es jcK'Vljiik a polárkoonlinátálat ,m, val lkk*»t a/
irányra átlagolt hatáskereszl metszet

,1(1
I / / i/T.’i .

-It •Ki

2G)
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Térjünk át derékszögű koordinátákra, válasszuk a z  irányt a polártengellyel meg­
egyezően, ekkor a transzmisszió Jakobi-determinánsa

mivel k „ —k vektorok, v és y  komponense zérus, és j f c 0 |  =  | f c j  !A0 —A j  =  2k sin 3.
Fizzel megkaptuk egy por mintán rugalmasan szórt neutronok hatáskereszt- 

metszetének alakját egy Debye—Scherrer gyűrű mentén.

tartozik ugyanaz az abszolút érték, ezért egy gyűrű intenzitását úgy kapjuk meg, 
hogy a fenti hatáskereszt metszetet megszorozzuk még a multiplicitással, azaz. azzal 
a számmal ahányszor egy ( t ) előfordulhat különböző celláknál.

Egy t reflexióhoz, tartozó teljes koherens szórási hatáskereszt metszetet akkor 
kapjuk meg. ha integrálunk a szórt neutronok irányára. Mivel

Ezzel megkaptuk a polikristályos állapotban levő anyag egy magjára vonatkoz­
tatott teljes rugalmas koherens szórási hatáskeresztmetszetét, amely egymástól d 
távolságban levő ( h .k . l )  síkok reflexiójától származik.

A polikristály összes előforduló reflexiótól származó teljes rugalmas koherens 
szórási hatáskeresztmetszetét az összes olyan síkra és olyan reflexiós rendre való 
összegezéssel kapjuk, melyek a Hragg feltétellel összhangban vannak. Azaz a <> 
függvény miatt csak olyan argumentumok lehetnek, melyre

D (t x, t , , |  ,9„ cpr) -  (Int)2 sin ,9,

Minden egyes gyűrű csak r nagyságától függ. Általában több r vektorhoz.

d ü  2n sin 21) </(2U) 0 ,7 tt/2

<>(2A sin !i 2nr)4n sin <9 cos ') 2 d'A -

4A-* V,

T
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(A két hulliimvcktor között levő szög 2.').) Tehát

2n‘ x> P  y  \ l - f

|r' ;. r r

Tehál az összegezést a reciprok rács minden olyan pontjára kell elvégezni, melyek. 
2/Á sugarú gömbön belül vannak. A fenti* egyenletet

2  1

J dhki

alakba, azaz 2ilhi, alakba írhatjuk.
tikkor célszerűbb a fenti egyenletet a rácstávolsággal kifejezni!

ff cl. o h  ••• \  l  2 j '  M l,  k i ll,M exp [ — 2i/„]
owysígcclla ^  '  o ).n "

(hkl 
4 n2

Vizsgáljunk egy konkrét polikristályos anyagot (pl. Be-ot). írjuk egymás után sorba 
a 2i!hkl értékeket a maximális értéktől a kisebbek felé.

A 2(/m;1, A(.-nál nagyobb hullámhosszú neutronokra a koherens rugalmas 
szórás zérus. k-~Xe levágást frekvenciánál hirtelen megemelkedik. Ezután ).* szerint 
csökken, majd a következő </)lU-nél ismét hirtelen megemelkedik, majd ) csökkené­
sével az előbbihez hasonlóan csökken stb., amíg egész kis hullámhosszaknál oly 
sok sik lesz aktiv, hogy a hatáskeresztmetszet állandó lesz. Az I. táblázatban 
(22. oldal) néhány polikristály levágási hullámhosszát és a hozzátartozó energiát 
foglaltuk össze.

Ha tehát egy reaktor csatorna poliencrgiás neutron nyalábja útjába elég hosszú 
nem abszorbeáló polikristály ncutronszíírőt helyezünk, a neutronok Bragg-
rellexiót szenvednek, megváltoztatják mozgás irányukat, elhagyják a dugót. Ha a 
dugót abszorbenssel vesszük körül ott befogódnak. X .--Ar neutronok csak kis mér­
tékben vesznek cl. A 3. és 5. ábrán Bc-al szűrt neutron spektrumot mutatok be. 
melyet a VVRSz reaktor hidegneutron csatornájánál görbültrésíí szaggatóval mér­
tünk.

I>) Inkoherens ni.i’iilnids szórás (rfĵ

A rugalmas inkoherens szórás szögszerinti dilfercnciális hatáskereszt mols/ole

, <lo ”„1: fTj,* ••»Jíriys o' ink MSÍ'/'nVI*"'.ill3
I IQ 4 n ' An

mivel Ojj 4A- sin így a teljes hatáskeresztmetszet
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«sei, az exponenciális tag sorbafejthető és az első tagnál megállhatunk.

Az eredmény
ink __
r̂iig —’ înk

Tehát a rugalmas inkoherens liatáskeresztmetszet sem a kristály hőmérsékletétől, 
sem a neutronok hullámhosszától nem függ.

5. ábra. Szélessávú görbiiltrésü szaggatóval különböző fordulatszámnál mért neutron spektrum

c) Rugalmatlan szórás <rincl.

A.levágási hullámhossznál nagyobb hullámhosszra a hatáskeresztmetszet

Az első az abszorbciós hatáskeresztmelszetet jelöli, mely ebben a tartományban 
1 /v (a„ ■■' /.) törvénynek engedelmeskedik és független a hőmérséklettől.

A rugalmatlan hatáskeresztmetszet hullámhossz függése igen komplikált, de 
ha csak a levágás feletti hullámhosszak tartományában vizsgáljuk alacsony hőmér­
sékleten crillC| (T'*1-el adható meg, az a folyamat határozza meg a rugalmatlan ha- 
táskereszimetszet értékéi, amelynél a neutron a rácsrezgésektől egy fonont abszor­
beál. V.7. a hatáskcres/.tmctszet is /-val arányos, a 1 mint <t„, de attól
könnyen megkülönböztethető, mert igen erősen függ a hőmérséklettől.* Tehát, ha

A He teljes hatáskctcs/lmcts/etciiek hőmérséklet függéséi a 6. ábrán mutatjuk be.

0  5  ÍC 10  30 40  SO SO 70 HO PO 100.
Csatorna

0-„„  -  G q "I ink ^ i n c t  •

2 6 4
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ebben a (arloniiiiiybiin mert halás- 
6; 10 cm* kcresztmetszelet ( /  0) értékre ext­

ra poláljuk (Tc U n k  hatáskeresztmet- 
szetel megállapíthatjuk. A hőm ér­
séklet függéséből <t„ határozható 
meg. Pl. Bc-nél <t„(I0Ä) 0 .0 5 6  
barn, l/v függés kihasználásával 
rr,,(0,025 eV ^ 1,81 A )-  10 i 3 mb.

l enni, Sturm és Sachs [5| li- 
gyelmc/.lettek arra, hogy a polikris- 
lály mikrokristályainak kisebbnek 
kell lennie egy bizonyos méretnél, 
hogy elkerüljük ezeknek az éles 
éleknek az elmosódását. Heiss [6] 
vizsgálta részletesen a méretek ha­
tását a csúcsok nagyságára és alak­
jára. Azt állapította meg, hogy 
ezeknek 10 ’ cm méretűeknek 
kell lenni.

I.b. Analizáló rendszerek

A monokromátorral előállított 
neutronnyaláb az anyagmintára esik. 
azon különböző szögekbe szóródik, 
az analizáló rendszer feladata, hogy 

a szórt neutronok energiáját megállapítsa. ■ Ennek főbb módszerei.
1. Monokromalizált neutron impulzusnál a repülési idő mérése.
2. Folytonos monokromatikus nyalábnál

i. Analizátor egy kristály alkalmazása.
ii, A detektor elé helyezett szűrő, azaz berillium detektor használata.

/. Neutron spektrum megállapítása a repülési idő mérésével

Helyezzünk el a neutron szaggatón egy vékony mágnes lapot. Helyezzünk Föléje 
egy magnófejet. Ha a szaggató rotorjába elhelyezett mágnes a magnóiéi alatt á l­
halad, ez. egy impulzust ad ki, azaz jelzi azt az időpontot, melynél a neutron a szag­
gató közepén tartózkodott. Azt az időpontot, melyben a neutron a detektorba 
ér, a detektor impulzusa jelzi. A szaggató és detektor között levő /. távolság ism e­
retében, a t repülési idő mérésével a neutron sebessége

l.
1.1 ....

I

meghatározható. A különböző sebességű neutronokhoz különböző reptiles! idők 
tartoznak.

i

j \ ,  100K c i

\05 í

, , 5 10 M  50
rrnev

6. ábra. A polikristályos berillium 
teljes hiitáskercsztmctszete



KONDENZÁLT RENDSZEREK MIK RODIN AM IKÁJÁNAK KÍSÉRLETI VIZSGÁLATA NEUTRONOKKAL

A neutronok sebesség eloszlását időanalizátorral állapítjuk meg. Időanalizá­
torral a neutronok repülési idő spektrumát C'(t)dt-1 azaz I és / I-dl  időpontok között 
a dl időtartamban a detektorba csapódott neutronok számát határozzuk meg.

A szórt neutronok energia eloszlását a

C(E)  -  C { t ) j E  *  C d ) l*C (t)

egyenlet alapján állapítjuk meg.
A szórt neutronok időmérési bizonytalansága három tényezőből tevődik össze.

a) A neutronok véges átrepülési ideje a detektoron — (5,3 cm detektoron 4 Á

hullámhosszú neutronokra és 54 /<sec).
b) Az időanalizátor csatornaszélessége Atc . E kettőből tevődik össze a szaggató 

fordulatsebességétől független (elektronikából származó)

< ^ 2 = j / ( " )  + A t l

időmérési bizonytalanság.
c) Ehhez járul még a berendezés geometriájától és a fordulatsebességétől 

függő ö t f  időbizonytalanság, ami azt veszi figyelembe, hogy a szaggató véges ideig 
engedi át a v sebességű neutront. Ennek kiszámításánál figyelembe kell venni azt 
is, hogy a neutronok nem ideálisan párhuzamosan érik a szelektort, vagy a detek­
tort, hanem az elrendezés geometriájától függő szögdivergenciával. A 7. ábrán lát­
ható sematikus geometriai elrendezésnek megfelelően úgy számolhatunk, hogy a 
szelektorra eső nyaláb szögdivergenciáját L x távolságra levő egyenletes fényességű

7. ábra. 1 reaktor zónaszéle, 2 csatorna vagy kollímátor,
3 szaggató, 4, a szaggató rése, 5 detektorok, 6 védelem

D x átmérőjű neutronforrás határozza meg. Hasonlóan meghatározhatjuk a detektor 
felőli oldal szögdivergenciáját D JL Z. (Állandó a hatásfok). Amelyik a jobb kolli- 
mációt adja az határozza meg az időbeli felbontóképességét.

r  Dl t D IIö t f  =  — I -  ha —  S  —
o)Lt L R
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az együttes: .időbizonytalanság ót — +  Olyan detektor átmérőt és
csatorna szélességet célszerű használni, melynél

ezért egy része kiszóródik a nyalábból. Ha a neutron árain sűrűség a szaggatónál 
/„(£■), a detektornál ÍD(E), akkor

összefüggés áll fenn. Tehát ahhoz, hogy a helyes szórt neutron spektrumot meg-

2 1  a neutronok útjában levó' /-edik x t vastagságú anyag teljes makroszkopikus 
hatáskeresztmetszete. [Pl. 4,5 m hosszú levegő a hideg neutrouok cca 20%-át ki­
szórja.] Az anyagmintái, szórt neutronokat, [ezért] cca 0,01 atmoszféra nyomásra 
leszívott repülési csőben vezetik a detektorba.

A detektor esetleg nem egyformán érzékeny minden neutron energiára, ezért 
a mért spektrumot meg kell szorozni a detektor hatásfokával

2 a ( E )  a detektor impulzust szolgáltató anyagának makroszkopikus abszorbciós 
hatáskeresztmetszete, x  a vastagsága. Az átlagos távolság, melynél a neutron a 
detektorban (a faltól mérve) abszorbeálod ik

ahol L a szaggató közepétől a detektor aktív térfogatának kezdetéig mért távolság.

Az anyagmintán szórt neutronok energiájának analizálására egykristályt is 
használhatunk. Az analizálás elve a Bragg-egyenletből származik. Ha 90° — 0 A 
szögbe esik a neutron az egykristályra, akkor 90° - 0 A szögbe szórt neutronok 
hullámhossza A. (A neutronok iránya 2 0 A szöggel változik meg.) Az analizátor

Ót'i' =  öl..

A  neutron nyaiab amíg a detektorba ér különböző anyagon (pl. levegőn) halad át.

/„(£) = /„(£) IJ eíix!

kapjuk a mért Iu{E)-i meg kell szoroznunk V7er,*'-vel.

s(E) =  l - e - t - w *

X

f  IEa(E )e~In' dl

HE) = 0
• X

0
így az effektiv repülési hossz

L(E) =  L + l ( E )

2. Analizáló egykristály

2 ' j  7
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e g y k r i s t á l y r a  u g s a u  a z o k  m o n d h a t ó k  cl m i n t  ,i m o n o k r o m á t o r r a .  E g y k r i s t á l y t  
h a s z n á l u n k  m o n o k r o m á t o r n a k  és  a n a l i z á t o r n a k  a h á n m v t e n g e l y ü  k r i s t á l y  s p e k t r o ­
m é t e r e k n é l .  ( l  á s d  I. d.  2.)

A iu d i.’.á ltis  hcrilliin ,!  d e te k to r  m ó d s ze rre !

A d e l e k t ő l '  elé é g y  e ca  10 c m  h o s s z ú  lie s z ű r ő t  h e l y e z ü n k  el. ü k k o r  ">ak a / o k  
a  n e u t r o n o k  s z ó l a l t a t j á k  m e g  a d e t e k t o r t ,  m e l y e k  e n e r g i á j a  k i s e b b ,  m in i  05 eV.  
T e h á t  h a  a  m i n t á r a  e n e r g i á j ú  n e u t r o n  e s e t t ,  a d e t e k t o r  s z á m o l ,  h a  a mi i . .  
l i i i i ' /  , 1 0 .0 0 5  e V  e n e r g i a  n í v ó  v a n .  A h c r i l l i u m  l e v á g á s  a l a t t i  n e u t r o n o k  á t l a g o s
e n e r g i á j a  0 , 0 0 3  e V  e zé r t  a ni >ó e n e r g i á j á r a  lw> - 0 , 0 0 3  e V - o t  m o  * L ' -
m e n ő  e n e r g i a  v á l t o z t a t á s á v a l  t e h á t  a m i n t á b a n  l evő  e n e r g i a  n í v ó k a t  m e g á l l a p í t ­
h a t j u k .

I.e. Segéd berendezések

A r r ó l ,  h o g y  a m o n o k r o m á t o r o k  és  az  a n a l i z á t o r o k  fizikai  r e n d e l t e t é s ü k n e k  
m e g f e l e l ő e n  m ű k ö d j e n e k  b i z o n y o s  s e gé d  a l k a t r é s z e k  g o n d o s k o d n a k .  I l y e n e k  a

1. e g y k r i s t á l y  s z ű r ő .
2. m e c h a n i k u s  m o n o k r o i n á t o r .
3. k o l l i m á t o r o k .

A n e u t r o n o k  j e l zés ér e  s z o l g á l n a k  a
4. d e t e k t o r o k  és  a m o n i t o r o k .

Az. i m p u l z u s  üzemi !  s p e k t r o m é t e r e k n é l  a  d e t e k t o r o k  j elzése i t  i d ö a n a l i z á t o r o k k a l  
t á r o l j u k .

/. /.’1; 1 k r is tá ly  s z ű rő

E g y k r i s t á l y  t e l j es  h a t á s k e r e s z t  m e t s z e t e  l as sú  n e u t r o n o k r a  s o k k a l  k i s e b b  l ehe t ,  
m i n t  a z  a l k o t ó  a t o m o k  h a t á s k e r e s z t  m e t s z e t é n e k  ö s s ze g e ,  m í g  n a g y o b b  e n e r g i á j ú  
n e u t r o n o k r a  e V - t ó l  k e V - i g  az, a l k o t ó  a t o m o k  h a t á s k e r e s z t  m e t s z e t é n e k  ös s ze ge .  
E zé r t  e g y k r i s t á l y o k  s z ű r ő k n e k  h a s z n á l h a t ó k ,  á t e n g e d i k  a l as s ú  e n e r g i á j ú  n e u t r o ­
n o k a t .  d e  k i s z ó r j á k  a  g y o r s a b b  n e u t r o n o k a t  és  t ö b b n y i r e  a y s u g a r a k a t .  K ö v e t e l ­
m é n y e k  e z e k k e l  a z  a n y a g o k k a l  s z e m b e n :

i. A z  a l k o t ó  a t o m o k  kis n b s / o r h c i ő s  c s  i n k o h e r e n s  s z ó r á s i  h a t á s k e r e s z t  m e t ­
sző t tel r e n d c I k e z z e n e k .

ii. N e  l egyen  s z e r k e z e t i  r e n d e l le n es sé g .
iii. N a g y  e g y k r i s t á l y t  l e h e ss e n  kész í t eni .
iv. N a g y  e n e r g i á j ú  n e u t r o n o k r a  n a g y  h a t á s k e r e s z t n i e t s / e t t e l  r e n d e l k e z z e n .
v. l e h e t ő l e g  n a g y  r e n d s z á m ú  a t o m b o l  á l l j on ,  h o g y  ;■ s u g a r a k r a  n a g y  h a t á s -  

k e r e s z t m e t s z e t t e l  r e n d e l k e z z e n .
vi. D e b y e - h ő m e r s é k l e t e  és o l v a d á s i  p o n t j a  m a g a s  l eg ye n ,  h o g y  a D e b y e - t é -  

n y oz ö je  k ics iny  l egyen,  és ne  kel l j en lehí i ieni  a l a c s o n y  h ő m é r s é k l e t  re.  I lyen a n y a g  a 
Be. Bi és a k va rc .

10 20 c m  k v a r c  k r i s t á l y o k a t  leltet a t e r m é s z e t b e n  t a l á l n i ,  és a g y a k o r l a t i
c é l o k n a k  igen  m e g f e l e l n e k .  S ő t  a t r a n s z m i s s z i ó s  h a t á s k e r e s z t  m e t sz e t  ü k  f ü g g e t l e n  
a k r i s t á l y  o r i e n t á c i ó j á t ó l  |?j. A 8. á b r á b ó l  l á t h a t ó ,  h o g v  0 , 0 5  e V - n á l  n a g v o b b  n e i i t -

2 H z  • 1 I 1 . I v ó i t  W  I 
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BATA L.

ronokra egészen jó  diszkriminációt biztosít. Pl. amikor egy monokromáló kristály
0,013 eV —0,03 eV tartományban dolgozik a A/2 második rendű reflexiót eró'sen 
lecsökkenti. Pl. 0,02eV-nál 20 cm kvarc a másodrendűt 11-szeres, az elsőrendűt 
2,5-szeresére csökkenti. Ezzel 4,5-szeres nyereségünk lett.

a) b;

8. ábra. Kvarc egykristály abszorbciós együtthatója lassú-, 
gyors neutronokra és y sugarakra

2. Mechanikus monokromátor [8]

A  nem kívánatos gyors neutron és gammaháttér csökkentése céljából, egy­
kristályoknál a magasabb reflexiók kiszűrése céljából gyakran használnak mecha-

9. ábra. Mechanikus monokromátor 
sematikus rajza

nikus monokromátorokat. Ez lénye­
gében egy henger palástjára helyezett 
soller kollimátor. Folyamatosan enge­
dik át a neutronokat, melyek energiája 
egy bizonyos keskeny sávba esik. 
A kalsruhei spektrométer monokromá- 
torának külső átmérője 42 cm, a rotor 
hossza 50 cm, 288 rést tartalmaz, me­
lyek 0 ,3 cm magasak. A résfalak 0 ,03cm 
vastag (gyakran kadmiumozott) rozs­
damentes acélból készültek. A fordu­
latszáma 3600—7000 fordulat percen­
ként között változott.

A monokromátor forgórészét a kö­
vetkező paraméterek jellemzik. 9. ábra.
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KONDENZÁLT RENDSZEREK MIKRODINAMIKÁJÁNAK KÍSÉRLETI VIZSGÁLATA NEUTRONOKKAL

L  a forgórész hossza, R  a sugara, h a rések magassága, d  a szélességük, <!> a görbült 
rések elhajlása, tj a neutronnyaláb iránya és a monokromátor tengelye által bezárt 
szög. A tengely irányában haladó neutronok közül csak azok tudnak áthaladni az 
o) szögsebességgel forgó monokromátoron, melyek sebessége

Lm

A  réseket gyakran radiálisán helyezik el. Az átengedett legnagyobb sebességű neut­
ronokat ekkor a

“  <J>-(2d<l> +  ß) ~  " 2d $ + ß  ; ß ~  R  ~

egyenlettel írhatjuk le. A 0  a neutronok szögdivergenciáját jelöli (a kollimátorcal 
együtt). A  monokromátor fordulatszámának kisebb leli lenni, mint

í ,  2 d<P +  ß )
^m ax CO I I  +  'p  I

mert ekkor neutronok nem haladhatnak át a monokromátoron. Egy ilyen spirál 
résekkel rendelkező monokromátor a görbült résű szaggatókhoz hasonlóan mono- 
kromál. Igaz, hogy egyenes résű mechanikus monokromátorral is lehet szűrni a 
gyors neutronokat, de ehhez a monokromátor tengelyét szögbe kell állítani a nya­
láb irányához. A nyaláb irányát soller kollimátorok jelölik ki. A spirál résű mono- 
kronátornál is jelentősen eltolhatjuk az áteresztési függvény helyét, ha a tengelyt 
kifordítjuk a nyaláb tengelyéből.

Az eltolódás mértékét

egyenlet írja le, ahol a u0-nak megfelelő hullámhossz. Ha a résfalakat csiszolt 
acéllemezből készítik, az ezeken történő totál reflexió kiszélesíti a monokromátor 
transzmissziós függvényét; szélesebb energia sávú neutronnyalábot enged át.

3. Kollimátorok

A kollimátorok a neutronnyaláb útját jelölik ki. Kétféle kollimátort szokás 
használni:

i. Lyukkollimátort és
ii. Rés (soller) kollimátort.

A lyukkollimátorokat akkor használjuk, ha csak a térszöget jelöljük ki, és a neutron­
nyaláb irányában nagy (fokos) divergenciákat is megengedhetünk. Ha a neutron­
nyalábban csak kis szögdivergenciákat (pl. egykristályok előtt) engedhetünk meg, 
(tíz perces) rés kollimátort használunk. A lyukkollimátorok néhány centis átmérőjű 
lyukat, réskollimátorok milliméteres réseket (néhány tizedmilliméteres résfalakat) 
tartalmaznak. A gamma sugarak kollimálására vasat, ólmot, a neutron sugarakéra 
B4C-ot és Cd-ot használunk. A réskollimátorok résfalai többnyire kadmiumozott 
rozsdamentes acéllapokból készülnek.
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4. Detektorok és a monitorok

A mintán szórt neutronok detektálására BF3 számlálócsöveket, szcintillációs 
számlálókat és Hes számlálókat használnak. Tekintve, hogy a helybeli adottságok 
döntik el, hogy hol, melyiket használják és mindegyik típus jól használható, itt csak 
néhány példát adunk meg.

A Chalk River forgókristályos spektrométernél két db 6,5 cm átmérőjű, 50 cm 
hosszú, 60 cm-es nyomású 96%-ra dúsított BFS számlálóval mértek egy szögnél. Ami­
kor Q térben nagyobb felbontást akartak elérni 12 cm hosszú detektorokat használtak. 
Ezeknek a csöveknek a hatásfoka 4 Á-ös neutronokra 40%. A fázisban forgó spektro­
métereknél az N R U  reaktornál Bj0O3—ZnS és Li6F—ZnS keverékes szcintillátort 
használtak 5 inches átmérőjű EMI multiplierrel. A szcintillátorok 0,5 mm vastagok. 
Ugyanilyen típusú berendezésnél az amerikai MTR reaktornál 2,5 cm átmérőjű, 
45 cm hosszú és 120 cm-es nyomású 10 db BF3 számlálócsővel mértek egy szögben. 
A He3 számlálók 2,5 cm átmérőjűek és 20 cm hosszúak a karlsruhei spektromé­
ternél.

Ezeknél a detektoroknál a detektálás alapjául a neutron befogás után kelet­
kező alfarészecskék ionizációját használják fel a beérkező neutronok jelzésére. 
A többi spektrométernél is ezeket a detektorokat használják, legfeljebb a BF3 csö­
vek átmérője kisebb, viszont sok esetben azért két sorban egymás mögött helyezik 
el a detektorokat.

Abból a célból, hogy különböző időben, vagy különböző szögekben, vagy a 
háttérméréseket, vagy más paraméterrel (hőmérséklet, mágnesestér stb.) végzett 
méréseket összenormálják, monitorokat használnak. Ezeket az anyagminta elé helye­
zik el, hogy a monokrpináló rendszer és a reaktor teljesítmény ingadozását kizárják.

Monitornak szinte mindenütt vékony urán hasadási kamrákat használnak.
A detektorokat és a repülési csövet a háttér csökkentése céljából cca 3 cm

B,C-vei és 20—30 cm. böros parafinnal veszik körül.

I.d. Neutron spektrométerek

A működő spektrométereket két csoportba oszthatjuk:
1. Impulzus üzemű spektrométerek.
2. Folyamatos neutronnyalábbal dolgozó spektrométerek.

I. Az impulzus üzemű neutron spektrométerek

Ezeknek a spektrométereknek a monokromátora a reaktor folytonos nyaláb­
jából neutron impulzusokat állít elő. Ezek esnek az anyagmintára és repülési idő 
módszerrel mérjük egyszerre több szögben a mintán szórt neutronok energia el­
oszlását. Ezeknek a spektrométereknek a főbb típusai a következők:

a) Fázisban forgó szaggatókat használó spektrométer

Ilyen típusú a kanadai [3] (Chalk Riverben) NRU reaktornál és az amerikai 
[9] (Phylips Petroleum Company) MTR reaktornál épített spektrométer. Sematikus 
rajzuk a 3. ábrán térbeli rajzuk a 10ű és IO/> ábrán látható. A harwelli spektrométer
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Víztartályok f i  aggatok

Acéldoboz 
ólom betéttel'

Hajtó motor ~

Vákuum -  
kam ra
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Betontalp
s v * >  ,  •

Forgatható csapok 

lOa ábra. A harwelli spektrométer

Á llíth a tó
szegm ensek

Forgó kothmótorok

íO > : c A' Árnyékolf szórási 
■ kamra

Monitor

!0b ábra. Az amerikai Phillips Petroleum Company 
neutron spektrométerének rajza
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két neutron szaggatót használ fel. Ilyen spektrométer monokromátorának működési 
elvét a I. 2. fejezetben írtuk le. Az egymás után jövő szaggatókkal előállított spektrum 
a 4. ábrán, a szaggatók felett látható. A szaggatók fordulatszámának változtatásá­
val az anyagmintára eső neutronok energiája változtatható. A szórt neutronok 
energia eloszlását egyszerre 10°— 150°-ig mérik. Ezzel a spektrométerrel tetszőleges 
Q — (o tartomány lefedhető, így vele szinte tetszőleges fizikai vizsgálatot végez­
hetünk, de különösen alkalmas az inkoherens neutron szóráson alapuló vizsgálatok 
elvégzésére, energia nívók, frekvencia spektrumok, (reaktorfizikai szempontból 
fontos), szórástörvények, saját korrelációs függvények stb. megállapítására. Több 
ágú diszperziós görbék vizsgálatára nem a legoptimálisabb módszer.

b) Polikristályos neutronszűrőt és neutronszaggatót felhasználó spektrométer [10]

Polikristályos neutronszűrőnek leggyakrabban Be-t használnak, mert a levá- 
gási hullámhossza a legkisebb. Mint a I. 3. pontban megállapítottuk polikristály 
Xc-nél kisebb hullámhosszúságú neutronokat kiszórja a nyalábból, rajta csak Af -nél 
nagyobb hullámhosszú neutronok haladhatnak át. Fontosabb neutronszűrők le- 
vágási paraméterei az I. táblázatban találhatók.

1. TÁBLÁZAT

A nyag neve: J Ac (A ) Ec(eV )

Be 3,95 0,0052
BeO 1 4,67 0,00375
Pb 5,7 0,0025
C 6,69 0,00183
Bi 6,5 0.00192

Polikristályos Be-szűrő és neutron szaggató kombinációjából áll a VVRSz 
reaktor hidegneutron spektrométere, a Brookhaveni Laboratórium, a stockholmi 
reaktor spektrométere, a moszkvai Kurcsatov intézet spektrométere (a szög változ­
tatását nem teszi lehetővé) és még sok más spektrométer.

A szaggatóból és a polikristályos szűrőből kétféle összeállításban építettek 
spektro métert.

a) A szaggató az anyagminta után 
h) A szaggató az anyagminta előtt 

helyezkedett el. Az előbbi elrendezés fő hibája egyrészt, hogy az anyagmintán szórt 
spektrumot a szaggató eltorzítja és erre pontos korrekciót, transzmissziós függvény 
pontatlan ismerete miatt nehéz végezni, másrészt egyszerre csak egy szögben végez­
hetjük el a mérést. Ezért újabban az utóbbi típusú elrendezést használják. Ennek 
működési elve a következő:

Polikristályos Be szűrő a reaktor Maxwell spektrumából csak az £ c-nál kisebb 
energiájú neutronokat engedi tovább. Ezt egy görbült résű szaggatóval még kes­
kenyebbé tesszük és megszaggatjuk. így impulzus üzemben egy energiában keskeny 
nyalábot (II. ábra) engedünk az anyagmintára és repülési idő mérésével mérjük 
a mintán szórt neutronok energia eloszlását. A VVRSz reaktorunk spektrométe­
rének sematikus rajzát a 12. ábrán láthatjuk. A gamma és a gyors neutron háttér 
csökkentése céljából a Be elé Bi vagy kvarc kristályt is szokás elhelyezni.
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Poli kristályos neutronszűrőt használó spektrométereknél a szűrőn átengedett 
neutron intenzitás növelése céljából a szűrői nitrogén hőmérsékletre hűtik le. A
I. 3. c. pontban láttuk, hogy cr 1 igen erősen (Be esetében négyzetesen) függ a hő­
mérséklettől. Azaz, a szűrő hűtésével a szűrő fononjain a neutronok rugalmatlan 
szóródását jelentősen lecsökkenthetjük, amivel igen nagy (Be esetén cca tízszeres) 
intenzitás nyereségét érhetünk e!. (Lásd a 6. ábrát is.) A VVRSz reaktorunk hideg-

I $Q 90 csatorna

S.S

II. ábra. 10% sávszélességű görbült résfi szaggatóval 
és He s/íírövel előállított spektrumok

2 7 4

• 9/50 rnm 
x 95W min' 1 
o QbQQ mm
ii 89!) 0 mm

7- .<'fittsec csatorna szélesség

i

5 0 0 0  ;



DATA L.

neutron spektrométerénél a szűrő hűtésével nyert intenzitás nyereséget a 13. ábrán 
igen jól láthatjuk. [Itt jegyezzük meg, hogy a nálunk kidolgozott hűtőberendezés, 
nitrogén fogyasztása 0,7 liter/óra.]

12. ábra. A KFKI hidegneutron spektrométere 
1. a reaktor aktív zónája, 2. reaktortest, 3. vízzár, 4. grafit hengerek,
5. vas kollimátor, 6. nitrogénnel hűtött Be szűrő, 7. vastárcsák, 8. ólom 
kollimátor, 9. BiC edénytárcsa, 10. neutron szaggató, 11. anyagminta,
12. vaskollimátorok a szórási szögek változtatására, 13. zár, 14. detek­

tor, 15. monitorok

Ilyen spektrométerrel a mintára eső neutronok energiáját csak korlátozott 
(Cr-nél kisebb) tartományban változtathatjuk, ezért vele csak kisebb Q — o> tarto­
mány fedhető le. (Lásd 1. ábrát.) Az a fizikai problémakör, mely ilyen spektromé­
terrel vizsgálható azonban még igen széles. Pl. transzlációs módusok, energia nívók, 
azaz frekvencia spektrumok, egyágú diszperziós görbék, paramágneses neutron­
szórás stb. vizsgálata. A kis energia cserék vizsgálatának egyik legjobb módszere.

c) Forgó kristályos repülési idő spektrométer. [11]

Ez a spektrométer egy normális kristály monokromátorhoz hasonlít. Sollcr- 
kollimátor helyezkedik el az egykristály előtt és utána. A két kollimátor viszonylagos 
helyzete olyan, (olyan szögben vannak egymáshoz) hogy az egykristály utáni koli
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mátoron a kívánt hullámhosszú neutronok haladjanak át, ha a kristály reflektáló 
síkja a megfelelő helyzetbe kerül. Az egykristályt egy motor igen nagy sebességgel 
forgatja. A forgó kristály minden fordulatnál kerül olyan helyzetbe, hogy a beeső 
neutronnyalábból Bragg-reflexióva! a kívánt hullámhosszú monoenergiás neutron, 
impulzusokat (energiáját a Bragg törvény adja meg) szórjon az anyagmintára.

ii

80 90  100 I/O  120 13C csatornás:*.;

13. ábra. A berillium szülő hűtésével nyeri intenzitás növekedés

A mintán szórt neutronok energiáját a különböző szórási szögekbe elhelyezett 
detektorokkal, a repülési idő mérésével állapítjuk meg. I gy ilyen mérési elrendezés 
sematikus rajzát a 14. ábrán láthatjuk.

Ilyen egykristály pl. egy 3,5 cm átmérőjű, 8 cm magas alumínium henger. 
A karlsruhei spektrométernél ezt közvetlenül egy 75 wattos 4 pólusú szinkron­
motor tengelyéhez erősítették. A motorok fordulata percenként 8(XX)- 15 000 kö­
zött változott.
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A forgó kristály nyilvánvalóan rendelkezik a következő előnyökkel a neutron 
szaggatókhoz képest:

i. A monokromatikus nyaláb kihajlik a csatorna nyaláb irányából, ami hát- 
'ér szempontjából igen fontos.

ii. Különböző reflektálási irányokba más-más energiájú monokromalikns nya­
láb állítható elő egyidejűleg. Ez nagyban növeli a csatorna felhasználhatóságának 
hatásfokát és az. egész spektrométer teljesítő képességét. A kristály cseréjével a 
mintára eső neutron energiát is széles tartományban változtathatjuk. Tekintsük 
példaképpen, hogy AI (111) síkjával milyen nionoenergiás netilronnvaláb állítható 
: lö különböző szögekben.

A detektor rendszernek és a repülési csőnek ekkor a target változó helye korül 
forgathatónak kell lennie. Ez függőleges irányban könnyen megvalósítható.

A forgó kristály hátránya, hogy a kristály mozgásából szárma}'.»'* Dopplor- 
elfektus befolyásolja a kis energia cseres méréseket, továbbá hogy nem csak a kí­
vánt energiájú neutronokat reflektálja, hanem a magasabb rendű reflexiónak meg­
felelő energiákat is. Ezektől

i, nagy kvarc vagy Bi egykristállyal
ii, csiszolt fémfeliiíetcn történő totál reflexióval

iii, mechanikus neutron monokromátorra!

I t. ábra. Forgókristályos spektrométer vázlata

2.34 /  4.68 sin

Tehát, ha
O m / (A i

15 1.22

60' 4,05
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ív, fázisban forgó kollimátorral, vagy fázisban forgó másik egykristállyal,
v, poli kristályos neutron szűrövei 

szabadulhatunk meg.
Magasabb energiák felé, általában 0,01 felett mechanikus szelektort, forgó 

kollimátort, 0,01—0,005 eV tartományban csiszolt fémfelületet (hatásfoka nagy­
ban függ a csiszolt fémfelület minőségétől, de egy nagyságrendnyi javulást a két 
rend intenzitásának viszonyában, 50% intenzitás csökkenés mellett már sikerült 
elérni) szokás használni. A kvarc egykristály szűrőképességét a 4. pontban mutattuk 
meg. 0.005 eV alatt jól beváltak a polikristályos neutron szűrők.

cl) Impulzus reaktor mellett működtethető spektrométerek [12]

Az eddig tárgyalt impulzus üzemű spektrométer bármelyike megvalósítható 
impulzus üzemű reaktornál. Impulzus üzemű reaktor Dubnában működik. Ez a 
reaktor percenként 800 impulzust ad, szélességük 135/isec, 5 cm víz lassító 
közeg után jönnek ki a csatornából. Ha egy ilyen nyalábba Be szűrőt helyezünk, 
impulzus üzemben kapjuk a Be szűrt neutronokat. Ez a berendezés Be szűrő és 
széles felbontású szaggatóval működő spektrométerrel egyező típusú. Ennél az 
elrendezésnél igen széles energia tartomány esik az anyagmintára, így csak inko­
herens rugalmatlan effektusok vizsgálatára előnyös igazán. Ha a mintára eső neut­
ronnyalábot energiában keskenyebbé akarjuk tenni, akkor a reaktor impulzusok­
kal fázisban forgó kis sávszélességű görbültrésű szaggatót kell használni.

Impulzus üzemű reaktor mellett elsősorban egykristályokkal működő spektro­
méter látszik előnyösnek. Egy ilyen csatorna elé helyezett egykristály forgó kris­
tállyal ekvivalens. A felbontóképessége jobb, mint amit szaggatókkal állíthatunk 
elő. A hasznos nyaláb méretét az elkészíthető egykristály mérete határozza meg. 
Az impulzus üzemű reaktor nagy előnye abban van, hogy a hátteret nem termeli 
folyamatosan, és igen nagy intenzitású neutron impulzusokat állít elő.

2. Folyamatos neutron nyalábbal üzemelő spektrométerek

Ezek a spektrométerek a mintára eső neutron nyalábot egykristályokkal ál­
lítják elő. A mintán szórt neutronok energia eloszlását egykristállyal, vagy a detek­
tor elé helyezett Be szűrő segítségével analizálják. E szerint két fontosabb fajtáját 
különböztetjük meg.

a j  Három tengelyii kristály spektrométer

Három tengely elnevezés onnan származik, hogy a monokromátornak egy 
tengely körül kell forognia ahhoz, hogy különböző mintára eső neutron energiákat 
tudjon előállítani, egy másik tengely körül kell forognia az anyagmintának, (ez 
egykristályok vizsgálatához nélkülözhetetlen) és külön kell forognia az analizáló 
egykristálynak is, hogy a mintán szórt neutronok energia eloszlását megállapíthassa. 
A monokromátor egykristálya a különböző hullámhosszú neutronokat különböző 
26>m szögekbe szórja. Az anyagmintának és az utána következő rendszernek a 
monokromátor körül egy sínen kell mozognia ahhoz, hogy ezekbe az irányokba 
beálljon. Az analizáló egykristály a targetet járja körbe, a detektor az analizáló 
egykristályt. Ez határozza meg a mintán szórt neutronok energia eloszlását. A szö-
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gek helyzetét a kollimátorok jelölik ki. Ilyen berendezés sematikus rajzát a 15. ábra 
mutatja. Ez a spektrométer nem versenyezhetne a repülési idő spektrométerekkel, 
ha nem nyújtana lehetőséget bizonyos speciális mérési módszerek elvégzésére. 
Ezek a speciális módszerek elsősorban egykristályok diszperziós görbéinek vizs­
gálatával kapcsolatosak.

S ia m ítttá

IS. ábra. Három tengelyű kristály spektrométer cl, c2, c3, c4 és c5 
a kollimátorokat, M l, M2 a monitort. H l, H2 a védelem XI, X2 

az.egykristályokat, S az anyagmintát jelöli.

Az energia és az impulzus megmaradás törvénye a neutronok és a kvázi részecs­
kék kölcsönhatásakor is érvényes, azaz

£'„ — £ =  ±k(új(q) k l - - k *  =  ~j~<o és Q =  k„ -- k  — 2nr  -  q

/' itt a polarizációs indexet jelöli, «,• annak a normálmodusnak a frekvenciája, mely­
hez a kvázi részecske tartozik. Az energia változásból a normál módus energiája, 
a szórási szögekből k„ — k meghatározható; így

v > = < O j ( q )
I

diszperziós összefüggés meghatározható.
Ezt a meghatározást bonyolítja az, hogy minden </-hoz több energia csere 

tartozik. Lásd részletesebben II. 4. a.
Ezért egy több ágú diszperziós összefüggésnél problémát jelenthet annak a 

megállapítása, hogy mely intenzitás csúcsok tartoznak egy diszperziós görbe ághoz. 
Ilyenkor célszerű speciális mérési módszereket választani. Erre ez a spektrométer 
lehetőséget tud nyújtani, mivel négy független paraméterrel

Q M(EnKn).\li.<p és 0 M(E, k )
dolgozik.
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Ha egy fixált E0 energiánál </> szórási szögnél 
különböző minta orientációnál mérjük a szórt neut­
ronok energia eloszlását, akkor Q az energia cseré­
nek megfelelően változik. A diszperziós görbék mé­
résével pedig célszerű előre lerögzíteni Q vektort
(vagy csak az irányát) vagy a ha) energia cserét.

Tekintsük egy reciprok rácstérben a ka, k, x
vektorokat 16. ábra. A spektrométer síkjában a Q 
vektor r-val párhuzamos Q x és rá merőleges Q2 kom­
ponensei

=  k„ cos \ji f  A' cos [180° —(</> + 1/0] =

=  K0 cos ip — k cos(</) -fi/')

0 2 =  kn sin \p — k sin (<p + 1/')

Konstans Q módszer

Ha a szórt neutronok E energiájával változtatjuk (p és ip szögeket elérhetjük,
hogy Q állandó maradjon, azaz állandó Q értéknél mérjük az energia eloszlást.
Ezt természetesen csak kristály spektrométerrel érhetjük el.

Adjuk meg Q x és Q.t értékeit, rögzítsük le kn (vagy k) értéket. Ezek állandók 
maradnak. 17. ábra.

17. ábra. Konstans Q módszer

Válasszuk meg az analizátor 2 0  A (vagy 2 0 M) értékét, számítsuk ki a hozzájuk 
tartozó <p, értékeket. Ugyanis

l  ■= —— =  2 d ú n 0 A 
k

egyenlet alapján k meghatározható. Ezekkel az értékekkel hajtsuk végre a méré­
seket. Mérjük a szórt neutronok intenzitását egy választott monitor beütéséig.

Helyezzünk Cd lapot a monokromátor után és mérjük a gyors neutron hát­
teret (ugyan azon monitor beütésszámig). Vonjuk ki a két értéket egymásból.
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Változtassuk meg t í A (vagy 0 M)-értéket (pl. l/B^-al). Számítsuk ki a hozzátar­
tozó (p és t/f értékeket, állítsuk be, mérjünk, s. i. t. Ezt az ceész eljárást programoz­
hatjuk pl. 26 lépésre. Egy állandó Q , azaz q mellett az energia eloszlásra 26 pontot 
kapunk. így minden íjr-hoz meghatározhatjuk az energiát azaz a diszperziós görbét. 
Erre a mérési módszerre a II. 4. a. pontban mutatunk példát.

Két változó
Konstans q, azaz Q irányba történő mérés

k és <p változtatásával k„ és <p állandónak 

k0 és t// változtatásával k és tp állandónak

IS. ábra. Konstans irányú mérés

tartásával elérhetjük, hogy q azaz Q egy meghatározott irányban maradjon. Te­
kintsük a 18. ábrát.

(
Konstans energia csere módszere

Az előbbiekhez.hasonlóan, most. k0 és k, azaz E0 és E-t tehát E„ - E =  tuo 
energia cserét rögzítsünk le, ekkor cp-t és i//-t együttesen úgy változik, hogy Q egy 
meghatározott irányba mozog.

b) Be-detektor módszer

Ennél a módszernél a monokromatikus neutronnyalábot egykristállyal állít­
juk elő és a detektor elé helyezett Be-szíírővel analizáljuk a mintán szórt neutronokat.

ahogy a I.b. 3. pontban már leír­
tuk. A berendezés elrendezése a 19. 
ábrán látható. Bocsássunk az anyag­
mintára E„ energiájú neutronokat 
és mérjük E„ függvényében a detek­
tor beütésszámát. Alakítsuk át az 
£„ skálát Ea — 0,003 eV egyenlet 
alapján energia cserére. így meg­
kaptuk a mintán szórt neutron in­
tenzitást az energia csere függvényé­
ben. Ez a módszer a folyadékok

I
!

H in ta  '

^ 0 -

Manakromafor
Számláló

19. ábra
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kvázi rugalmas tartományának vizsgálatára nehézkesebb a többi módszernél, de 
kiválóan alkalmas a minta karakter isz t iku s  frekvenciáinak meghatározására a hő­
mérséklet függvényében. Ezt a módszert sikerrel alkalmazták pl. az amonium hali- 
dok problémájának vizsgálatára. Mi ennek a módszernek a használhatóságát a II.
1. pontban mutatjuk be.

A módszer előnyei:

1. Az analizáló rendszer hatásfoka állandó, ezért a mért intenzitást nem kell 
korrigálni az analizáló rendszer érzékenységére, mint a kristályoknál és a detekto­
roknál különben.

2. A  neutron energiát veszít, (fonont, magnont emittál) a nagy frekvenciájú 
átmenet valószínűsége a Boltzman tényező miatt nem olyan kicsiny. Alacsony hő­
mérsékleten is lehet méréseket végezni.

3. A monokromátor kristály magasabb rendű reflexiói nem zavarnak (a' Be 
kiszórja, analizáló kristálynál ez lényeges).

4. A detektornak csak az alacsony energiájú neutronokra kell érzékenynek 
lennie. (Csökkenthető a BFa gáz nyomása, kevésbe lesz érzékeny gyors neutro­
nokra).

5. A  detektor felé nagy térszög használható, az intenzitás nagy lesz.
6. Ha a monitor í /v  érzékenységű a mérés közvetlenül az S(Q ,(o)  szórás­

függvényt szolgáltatja a kjkn tényező kiesik.

II. Néhány fizikai probléma vizsgálata neutronspektrométerrel

Ennek a fejezetnek a célkitűzése kettős. Egyrészt konkrét példákat szolgáltat a különböző 
mérési módszerekre, másrészt bemutatja a lassú neutron spektrométerek hasznosságát különböző 
fizikai problémák megoldására. Az utóbbi vonatkozásban ez a fejezet megközelítően sem teljes. 
Hiszen az itt felvetett problémák mindegyikéről közel hasonló terjedelmű dolgozatot lehet írni.

/. Molekulák kvantumos nívóinak vizsgálata [13]

Amónium halidok fajhőjének X pontját már régén megállapították. De ano­
máliák vannak a dielektromos állandóban, piezóeffektusban, kiterjedési együtt 
hatóban is. Erre két magyarázat volt:

Pauli szerint alacsony hőmérsékleten az N H 4+ ion torziós rezgést végez a szom­
szédos halogén ionok terében. A hőmérséklet növekedésével az oszcillációk ampli­
túdója nő míg végül szabad rotációt végeznek. Az oszcillációs mozgásból szabad 
rotációs mozgásba való átmenet okozza a fajhő anomáliát.

Frenkel szerint az ionok torziós oszcillációt végeznek a X pont felett is, az  
anomáliát az okozza, hogy az ionok rendezett állapotból, (azaz minden cellában 
azonos orientációval állnak,) rendezetlen állapotba (azaz orientációjuk a szomszédos 
cellákban véletlenszerűen alakul ki) megy át. 20. ábra.

Difrakciós kísérletek azt mutatták, hogy a Frenkel-model! helyes, azaz rend­
rendezetlen átmenet van, de annak eldöntésére, hogy az ión torziós rezgést végez-e X 
pont felett is és alatt is, ismerni kellene a rezgés frekvenciáját és az élettartamát. Erre 
dinamikai kísérletet kell elvégezni. Ezeket rugalmatlan neutronszórás kísérletekkel 
meg lehet állapítani.

282



BATA L.

Amónium haiidok kristályai molekula kristályok, így a fonon spektrumok a 
szokásos optikai és akusztikus ág mellett négy vibrációs csúcsot (négy hidrogén 
atom) és torziós csúcsot tartalmaz. Neutron spektroszkópiával ezek tanulmányoz­
hatók.

V//* Cl íoo ‘K
Rendezetlen

HHt, Cl 300 °K 
Rendezetlen

MHt Cl WO “K 
Rendezett állapot

■m oo? ' cm  '0.05 'ooe o.iö 0,12 0,1b 
Energia csere

Alacsony hőm érsékletű rendezett állapot

• Hdrogén Q K /or ® Hidrogén

20. ábra 2 ! .  á b ra

Kísérletek N H 4Cl-re azt mutatták, hogy torziós oszcilláció van a A pont lelett 
és alatt is. Mert ha szabad rotáció lenne ennek a csúcsnak el kellene tűrnie és ki­
sebb frekvenciáknál kellene egy csúcsnak jelentkeznie. 21. ábra.

2. Az atomok vagy molekulák diffúziós mozgásának vizsgálata 

Ez kétféleképpen történhet:
i. Az atomok mozgását az eddigi ismereteink alapján valamilyen model se­

gítségével próbáljuk leírni, máss/.óval valamilyen modell segítségével megadju '
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Gs(r, t ) függvényt és az így számolt szórásfüggvényt hasonlítjuk össze a kísérleti 
eredményekkel.

ii. A korrelációs függvény mérésével.
Itt két fontos határmodellt említhetünk meg, (Részletesen 14.)

Ideális gáz modell

Ha az impulzus és energia csere nagy. a folyadék részecskéinek a neutronokra 
gyakorolt hatását az ideális gáz modellel írhatjuk le.

Már Van Hove fi] megmutatta, hogy
i, minden rendszere (bármilyen típusú atomokból is álljon),

ii, a rendszer állapotától függetlenül (szilárd, cseppfolyós, gáz) elég kis idők­
nél (nagy energia cserénél), ha az impulzus csere is nagy, (nagy szórási szögeknél) 
a saját korrelációs függvény az ideális gáz modellével

:i M r2

Gs (r, t)  -  [2nt(k„T ih)M~']  2 

adható meg. 1 zek után a szórás függvény

fuu

e ik»' 2tin ---?-■(«• + *») -  - J * * ~
S (O. a )  = 7  .f 1,1 — e 2k"r e S ki(Q ,i 0 )

■y4na « ii '

hm h2w 2I , « _  2M kj .

Sk,(Q<o) a klasszikus ideális gáz szórásfüggvénye. Kis t értékeknél az atomok pá­
lyája kölcsönhatás alatt egyenesnek tekinthető, melyen állandó sebességgel mozog­
nak. Az atomokat ekkor az ideális gáz részecskéinek tekinthetjük a sajál korre­
lációs függvényt a Maxwdl-eloszlás adja meg.

,‘l .r-2
Gs (r, t) ~  n 2 I'o"3 \ t \ - :s e

ahol i l  ~ 2ki,T/M  az atomok, átlagos sebessége egy dimenziós mozgás során. A szó­
rás fiiaevény pedig

ÍO2
,VA/((>, w) -- {2«1/i‘/ (.>(•„} e 

.w-hen Gauss-eloszlás, melynek szélessége

A o W . g r .

a hőmérséklet gyökével arányos. v
Ezt a szórásfüggvényt, ill. hőmérsékletfiiggést mutatja Pelah (7) mérései 

nagy szórási szögnél folyékony ólomnál.

}  Fizikai f"n|\óirat XV/.I

2 8 4
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Diffúziós modell

Ha a vizsgálandó folyadékban az atom oszcillációjának periódus ideje x el­
hanyagolhatóan kicsiny, akkor az atom mozgását egyszerű bolyongási problémával 
modellizálhatjuk. Az atom sebessége a véletlen ütközések következtében rendszer­
telenül változik. A kis elmozdulások eloszlásfüggvényét, az elmozdulásuk való­
színűségét a klasszikus diffúziós egyenletből származtatjuk

D a diffúziós állandó, A a Laplace operátor. Ennek megoldása, ha a t 0 pilla­
natban az origóból indulnak ki az atomok (pontforrás)

Gs (r, / ) - -  {4 n D l f  2 e u>'

Ekkor az az átlagos négyzetes távolság, melyet az atomok / idő alatt megtesznek
(r2(t )> - bl)i

/•§ 0  értékekre a szórásfüggvényt a Fouiier-transzformációk elvégzésével kapjuk.

I DQ2
n (DQlf  f  or

Negatív i értékekre Gs szimmetria tulajdonságából következtethetünk.
A szórásfüggvény, Eorentz formájú függvény, melynek (elérték szélessége 

Ar.--2hDQ2 a szórás szögével változik.
Ez a modell csak igen kis energia és impulzus cserékre szolgáltat szórásfügg­

vényt.
A diffúziós modell nem veszi tekintetbe, hogy az atom kezdetben oszcillálhat 

is. Rövid időtartamokra nem írja le helyesen az atomok mozgását.
Ha a molekula diffúziós és oszcillációs mozgási is végez, akkor a saját korre­

lációs függvényt pl. a

Gs (r , t )  e • e | ( l - e 1) c ,/,f

összefüggéssel írhatjuk le. Itt r-val jelöltük azt az átlagos időtartamot, mely alatt a/.
atom rezgő mozgást végez. Tényleges idő természetesen nagyobb vagy kisebb lehel

/
ennél. Annak valószínűsége, hogy t ideig megtartsa rezgő mozgását e r . I'z alall 
az egyensúlyi helyzete körül R sugarú gömbben rezgőmozgást végez. Annak való-

c “"'' "
színűsége, hogy ebben a gömbben r helyen legyen - ^ R V  ’ 1,2■ A t 0 idő­

pont környékén persze nem feltétlen rezgő mozgást végez, hanem pl. egyszerű 
diffúziós mozgást. í zt írja le a második lag. Ekkor a modell szórásfüggvénye

Q2I)
T  I J I I  I

S (Q , <») ■■ ■ e

lesz.

(O '/ .) )2 I o r  , , ,
' | - o>* -H<r

T
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H a T Q2D. akkor

S(Q, <») 211
1 f- (i)2 r'2

Ennek felérték szélessége 1/. 2hjr füg­
getlen £>“-tfíl.

Ha ü 2D t '<].  akkor

S(Q. to)
Q2D  

( 0 2ö )2 -l-w2

inig felérték szélessége AE-- 2liQ2l).
\  A F. felérték szélességek Q függvé­

nyében víznél a 22. ábrán láthatók. A görbe 
vízszintes szakaszából x -• 2• 10 12 sec 
adódik.

A korrelációs függvény mérése

A szórásfüggvény méréséből inverz 
Eourier-transzformá dóval a tér-idő kor­
relációs függvényt megállapíthatjuk. Ugyanis

22. ábra. A kvázi rugalmas tartományok fel­
érték s/élessÓRének szögfüagcse viz esetében

A r.l)  , e- W  S (Q .t» )c l \) ( l« i
(2/rV* /(2n)\!

egyenlettel adható meg. Izotróp rendszereknél

G (r , t ) 1 J
(2 n ) \ l KQ »

» •

. / . w ( i l )cos  (I)/ (/(.')

A kísérleteknek megfelelő nagy Q - to térben kell szolgáltatni a s/órásfüggvényI. 
Bár véges tartományban megállapított S(Q, o>) függvényből ezt a transzformációt 
végrehajtani nem lehet, a korrelációs függvény megállapítására mégis van mód. 
Mivel nagy impulzus és energia csere, azaz nagy Q,to  esetében a saját korrelációs 
függvényt az ideális gázmodellel, kis Q, to esetében az egyszerű diffúziós modellel 
leírhatjuk. Az elég nagy Q,o> tartományban megállapított szórásfüggvényeket 
ezekkel a modellekkel kiextrapolálhatjuk.

A vízen mért kvázi rugalmas tartomány szórásfüggvényeit a 23. ábrán, a be­
lőlük megállapított különböző időpontoknak megfelelő saját korrelációs függvé­
nyeket a 24. ábrán láthatjuk. Ezekből megállapíthatjuk azt a négyzetes közép távol­
ságot, melyet az atom l idő alatt megtesz. (25. ábra.) Láthatjuk, hogy szobahőmér­
sékleten 3*10 12 sec után az egyszerű dilVú/iós mozgással leírhatjuk a mozgásait. 
Magasabb hőmérsékleten már előbb. Ilyen típusú mérésekre az impulzus üzemű 
spektrométerek igen alkalmasak. A kvázi rugalmas tartomány vizsgálatára csak a 
hideg neutron spektrométer használható.
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/<■, 
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DATA 1.

23. ábra. A víz S(Q, « ) szórásfüggvénye 25 "C és 75 "O hőmér­
sékleteken. A szaggatott görbék a felbontás-függvényt jelzik

24. ábra. A viz saját korrelációs fiiggvé- 25. ábra. 25 C és 75 C hőmérsékletű víz pro­
fi yc 25 "C és 75 "C hőmérsékleteken ionjainak négyzetes közepes elmozdulás;! az

iilö függvényében. 1 gyenesek a/, egyszerű uiltu- 
ziós modellel számolt elmozdulások 25 C. ill. 

75 C-nál
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3. A frekvencia spektrum mérése szilárd testekben és folyadékokban

A szilárd testek frekvencia spektrumát a fonon sorfejtés egy fonon cserés tag­
jából állapíthatjuk meg [18], Ugyanis izotróp rendszernél az inkoherens egyfonon  
cserés szórásfüggvény

S-iQ .o,)  ™ < ? , - *  exp W k . T ) ^

Kérdés S(Q,  w) méréséből S'((A w )ö " 2 függvényt hogy állapítjuk meg. S (Q ,(ű ) 
tartalmazza még a rugalmas és a magasabb fonon cserés tagokat. A mintára eső 
spektrum ismeretében a rugalmas tag egyszerűen leválasztható. A magasabb fonon  
cserés tagok Q \  QK stb. szorzótényezőt tartalmaznak. Tehát ha képezzük az

ebből

S(Q.o>) 
' ß 2 

S(Q, <u)
.......Q 1

S (Q .o ) )
~ Q2 -

kifejezést, akkor

f((o)
=  ....... azaz

q2 q 2 ( 0  sh fio)
-

megállapítható.
Kérdés hogyan állapítjuk meg az

efl'" 2to sh [ko; ß — r p ;  
Q‘ o í k b ‘

S ( Q , üj)
Ö2 ü- = 0

mennyiségeket.

A frekvencia spektrum mérésére az impulzus üzemű spektrométerek igen alkalmasak.
Ezeknél a monokromatizált neutron impulzust bocsátunk az anyagmintára és 

mérjük a különböző szögekbe szórt neutronok energia spektrumát. Ezekből a 
spektrumokból összeszedjük egy-egy /iojj, lto)2, ... energia cserékhez a különböző 
szórási szögeknél különböző Q értékekhez tartozó neutron intenzitásokat. Azaz 
az időanalizátor egyes csatornáiban különböző szórási szögeknél mért neutron 
intenzitásokat leírjuk. (Minden csa­
tornához egy tico tartozik). A szó­
rási szög és az energia csere isme­
retében meghatározzuk a hozzátar­
tozó Qi értékeket Az intenzitást el­
osztjuk tpp-el. Ábrázolják ezeket 
minden csatornánál (&«-nál) és nul­
lára extrapolálják. így minden co- 
hoz kapunk egy

S { Q ,w l
Qi

> ?A |
M-1
'.«iTUA

03 = o

Behelyettesítve a fenti 
megkaptuk a kívánt 
spektrumot.

értéket.

formulába, 
frekvencia

; ...................J
9 to H

26. ábra. A vámklium fonon frekvencia eloszlása
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A vanadium frekvencia spektrumát a 26. ábrán mutatjuk he. [15]. A folyadé­
kok frekvencia spektrumát a sebesség korrelációs függvény ismeretében meghatá­
rozhatjuk: [16]

co
4M  tlißo) I

• =  3nh ~~0) ~ I V 1 C0S 0)1

0.6

0.5 

0,0 ,

o(P) HiO 
T- t?SV

27. ábra. A viz frekvencia spektruma s/oba- és 150 C hőmérsékleteken

ahol (p (0)ü( /) )j-. a rendszer sebesség korrelációs függvénye. Folyadékoknál a se-
2 M

besség korrelációs függvény w —-0 pontban nem nulla, hanem /{o\ . .. r.
.i/T rí /

~  2MD
i  Re (r (o )v ( t )) T  dt , azaz a diflúziós állandóval

J n K „ l

I)
3/Re(í'(0) v ( t )), dt

meghatározott mennyiség.
Könnyen megmutatható, hogy folyadékoknál is [16]

S ( Q , ío)

Q2 ö2 • «

1
2 n u

(r(0) v(l))r  c '""dl — -vvjy-«)./'(«>) ( i l-coth 2/ko)

ami a szilárd testeknél megállapított formulával egyezik meg. Tehát megállapítása 
ugyan olyan formulával történik. Folyadékoknál a frekvencia spektrum mégis 
jellegében különbözik a szilárd testek frekvencia spektrumától. A víz frekvencia 
spektrumát a 27. ábrán mutatjuk be.

4. Egykristályok vizsgálata

Ha egy kristály N atomot tartalmaz, harmonikus közelítésben 3/V független 
oszcillátor rendszereként vizsgáljuk. Klasszikusan az oszcillátorok mindegyike egy 
olyan normál módusnak felel meg, melyben az atomok elmozdulása az egyensúlyi 
helyzetükből v frekvenciájú q hullámvektorú síkhullámmal írható le. Azonban csak
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a reciprokrács egységcelláján levő hullámvektorok adnak különböző hullámokat. 
Következésképpen ha n atom van a primitív egységcellában, minden q hullámvek­
torhoz 3/; rnódus tartozik. Ezeket Vj frekvenciával és í,Jk polarizációs vektorral 
jellemezzük. A polarizációs vektor a cella A -adik atomja mozgásának irányát és 
relatív amplitúdóját adja meg. /' index 1-től 3/;-ig fut.

Alacsony hőmérsékletű mágneses anyagoknál a spinek mozgását spinhullá- 
mokka! írjuk le. A magnonokra a fononokéhoz teljesen hasonló kvázienergia és 
impulzus tétel áll fenn. A diszperziós görbe teljesen hasonlóan állapítható meg, de 
a diszperziós görbének csak annyi ágii van ahány mágneses iont tartalmaz az egy­
ségcella.

Egyfonon emissziós vagy abszorbeiós koherens szórási liatáskeres/.tmetszetet 
(egységnyi térszög és energiacsere) a

B  az egységcella térfogata, A-adik atom tömege Mk, szórási hossza bk, Mint. látható 
a neutron csoportok intenzitása Q és £jk skalár szorzatától függ.

A neutronok koherens rugalmatlan (egy fonon vagy magnoncserés) szóródá­
sából a következő mennyiségeket határozhatjuk meg:

aj A Yj(<i) diszperziós összefüggést. Mivel fononoknál 3« módus tartozik 
mindenegyes q-hoz, így a diszperziós görbének 3/? ága van. Ezek közül hármat 
(melyek az origóból indulnak ki) akusztikus, a többit, optikai ágaknak hívjuk.

h) A normál módii sok polarizációs vektorát (;i különböző neutron csoportok 
intenzitás viszonyaiból állapíthatjuk meg).

e) A normál módusok q(v)  frekvencia eloszlását. Különösen egyszerű a frek­
vencia spektrum megállapítása egyszerű köbös polikristályokbnn. mert ekkor ez 
egyszerűen a szórt intenzitással arányos.

a) Diszperziós görbék mérése

Ahol a kvázi részecskék kölcsönhatásakor érvényes (kvázi) energia és impulzus 
megmaradás törvény, azaz

da' 2nl h Nj k
(IQ ele B Nj +  I An

|# i(</, r)|s<í((? ’ </ 2nr)ö(E„ E±hv>)

egyenlet írja le. ahol A /--[e x p  - , — 11 és
' A i, / /

es
Q k,> — k  =  2nt  — q

teljesül, a szórt neutron intenzitásban csúcsok lépnek fel. A csúcsokhoz w  és (J. 
azaz q rendelhető. Ebből <» — o)j(q) diszperziós összefüggés megállapítható, j  itt 
a polarizációs indexet jelöli, o)j annak a normálmódusnak a frekvenciája, mely-
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hez a kvázi részecske tartozik. Az energia változásból a normálmodus energiája 
hcO], a szórási szögekből Q =  kn- k  meghatározható, r-t a kristály reflektáló síkja 
rögzíti.

A diszperziós görbék mérésére több módszer áll rendelkezésre. A különböző
módszereket egy lapcentrált köbös kristály 
reciprokrácsának (110) síkján mutattuk 
be 16, 17, 18. ábra.

a) A repülési idő spektrométerek­
nél a szuccesszív aproximáció módszerét 
használjuk egy diszperziós görbe ág meg­
határozására. Ennél kiválasztjuk l<0,(p,ip 
paramétereket úgy, hogy a szórt neutronok 
hullámvektora ( —A) lehetőleg átmenjen 
a B ponton. Ha a szórt nyalábban talált 
neutron intenzitás csúcshoz — k — AB' 
hullámvektor tartozik, a mérést új para­
méterekkel megismételjük mindaddig, amíg 
a kívánt pontra nem jutunk. Ez a köze­
lítő eljárás az impulzus üzemű módszerek 
nagy hátrányát jelentette, de ma már az 
időanalizátorok csatornaszámának növe­
kedésével, nagyszámú detektorok alkalma­
zásával eltűnőben van, mert a várt inten­
zitás csúcsok hamar megtalálhatók vala­
mely szórási szögnél.

b) Diszperziós görbék mérése impulzus spektrométerrel.
Ennél a spektrométernél rögzítjük kn-t, és (és ha kevés detektorunk van a szó­

rás szögét) különböző kristály orientációknál végigmérjük a szórt neutronok energia

6 ' iß 000

TrnnsvcrznHs
as

-h
200

28. ábra. Két 40 és 90 szögnél A1 
egykristályon mért szórásfelíiletek

29. ábra. Konstans Q módszerrel ólom egykristályon mért neutron 
csoportok az analizáló egykristály szöghelyzetének függvényében
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eloszlását, ekkor a reciprokrács különböző pontjaiban kapunk intenzitás csúcsokat. 
Ezeket berajzoljuk a reciprokrácsba. így az egész reciprokrácsot feltérképezzük. 
Ezek után a megfelelő ágakhoz tartozókat összeválogatjuk és felrajzoljuk a görbé­
ket. Kezdetben csak egy szórási szögnél tudtak egyszerre mérni. Ilyen esetre mu­
tatunk példát a 28. ábrán. Ez az ábra két 40°-os és 90°-os szórási szögek esetén 
mutatja az AI egykristály (001) síkján (azaz a [00IJ irány vízszintes volt, a spektro­
méter forgás tengelyével egyezett meg) mért szórás felületeket. Ilyen szórás felüle­
tekből a diszperziós görbe felrajzolható.

30. ábra. 100 K hőmérsékletű ólom egykristályon 
a szimmetria irányokban mért diszpenziós görbék 

konstans Q módszerrel és o egyéb módszerekkel

31. ábra. Khr-n 90 K en különböző irányokban mért diszperziós görbék

c) A konstans Q  módszerrel, (háromtengelyű kristályspektrométcrrel) bizto­
síthatjuk a diszperziós görbék könnyű megállapíthatóságát. A 17. ábrán a CD  
diagram mutatja azt az állapotot, amikor k„ rögzített <f> és »// egyidejűleg válto zik
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/oval. Az /;/■'diagram azl a helyzetet, amikor k rögzített </>, i// és Än változik egyide­
jűleg. Példának tekintsük a lapcentrált köbös ólom egykristályon végzett, mérést 
[17]. A  minta átmérője 6 cm. A monokromátor AI (111), 2,26 Ä hullámhosszú 
neutronokat állított elő. Analizátornak AI (200)-át használtak. Az így mért neutron 
csoportokat az analizátor szöghelyzete (szórt energia) függvényében a 29. ábrán 
láthatjuk. E csúcsok központjai határozzák meg to és q értékét. Ilyen mérésekből 
megállapított diszperziós görbét a 30. ábrán láthatjuk. Mint láttuk [l<S] a neutron 
csoportok intenzitása ((?*C,)2-el arányos, így a longitudinális fononokat ( 0 ,0 ,0 )  
irányban észleljük, mivel transzverzális fononokra ekkor (0 -i;)2 — 0.

Hasonló görbét mutatunk be a 31. ábrán, amit KBr-on [17] végeztek. Ennél a 
mérésnél kihasználták, hogy a konstans Q  módszer lehetővé teszi, hogy a diszper­
ziós görbét bizonyos szimmetria irányban mérjék.

h) Vonalszélességek, közepes élettartamok, anharmonikus effektusuk 
vizsgálata

A neutronok szóródásának elméletét véges élettartalma fononokon még nem 
dolgozták ki teljesen. Félklasszikusan úgy értelmezhetjük, hogy a fononokat csil­
lapított hullámokkal reprezentáljuk, azaz e~1"’''1 helyett exp [~ /a% /--//r] hullámok­
kal írjuk le. Ez arra vezet, hogy a rugalmatlan intenzitás csúcsokat delta függvény 
helyeit ,

l/r/r

(<•> ">0)2-| |  I

Lorentz-fonnájú függvénnyel írjuk le, melynek szélességéből r közepes élettarta­
mot meghatározhatjuk. Szokás magfizikai analógia alapján egyszerűen a határozat­
lansági reláció AH hjx segítségével értelmezni a közepes élettartamot.

Az anharmonikus effektusok vizsgálatai [I9| azt mulatják, hogy a hőmérséklet 
növekedésével a diszkrét Ionon csúcsok kiszélesednek és kisebb energiák felé el­
tolódnak. Kísérletileg ezeket az effektusokat úgy vizsgálhatjuk, hogy különböző 
hőmérsékletnél mérjük az egyes diszkrét Ionon csúcsok helyét és szelességét. Az ól­
mon végzett ilyen méréseket a 32. ábrán mutatjuk meg. A félértékszélességnek vagy a 
közepes élettartamnak a hullámvcktortól való függését a 33. ábrán láthatjuk. Be-al 
szűrt neutronok AI egykristályon rugalmatlanul szóródott neutron intenzitás csú­
csait. a hőmérséklet függvényében az olvadás pontig a 34. ábrán láthatjuk. (A szórt 
neutronokat repülési idő mérésével analizálták). Ezen az ábrán igen jól látható, 
hogy

i, az egyfonon vonal kisebb energia cserék felé (nagyobb hullámhosszak leié) 
tolódik el,

ii, az egyfonon vonalak kiszélesednek,
iii, a többfononos intenzitás erősen növekszik. 35. ábrán láthatjuk a külön­

böző hőmérsékleteken mért diszperziós görbéket. A frekvenciának a hőmérsék­
lettől való függését a 36. ábrán láthatjuk. Ezek a mérések azt mutatják, hogy a 
frekvencia lineárisan változik a hőmérséklettel, azaz

(-»(</, 7’) - v>Ui, 7’0) — (9,5 I; 1)• 10!,( T - 7„)

A közepes élettartam és a közepes szabad úthossz hőmérséklet lüggését a 37.
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5k 56 58 60 62 64 66 5U 56 58 60 62 6k 66 
28a

32. ábra. Ólom egykristály [100] T zónahatáránál különböző hőmérsékleten mért neutron intenzitás 
csúcsai. (A betöltési tényezőre korrigáltuk)

33. ábra. A fonon élettartamok hullámhossz függése ólom egykristályban

0  0,5 10
aq/2JT

38. ábrán láthatjuk. A közepes szabad úthosszát úgy határoztuk meg, hogy a közepes 
élettartamot megszoroztuk a hullámsebességgel. Ezek a mérések azt mutatják, hogy
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35. ábra. AI egykristályon (3I0) irány- 36. áhra. AI egykristály foncm frekvenciáinak
ban különböző hőmérsékleteken méri hőmérséklet függése

diszperziós görbék
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a fonon hullámok 600° felett már igen csillapítottak és a harmonikus közelítés 
alkalmazása ekkor már kétséges. 600°K -ig a mért spektrum szélessége nem változott. 
Ezt használhatjuk fel a félértékszélességek megállapítására. Az ekkor mért széles­
ség <51/ ugyanis a rendszer felbontásából származik. Ha a görbék alakja Gauss- 
-típusú a természetes kiszélesedés

ÖXn ^ m n-Ö Í }

összefüggésből határozható meg. 8Xm a mért teljes kiszélesedés.

KONDENZÁLT RENDSZEREK MIKRODINAMIKÁJÁNAK KÍSÉRLETI VIZSGÁLATA NEUTRONOKKAL

J . Folyékony hélium vizsgálata hideg neutronokkal

I
II

10

0,5

500 600 700 m 900 T°K

37. ábra. Közepes élettartam hőmérséklet függése Al-ban

Már több mint 50 éve vizsgálják a folyékony hélium fizikai sajátságait. 1932- 
ben [20] megállapították, hogy a fajhőnek T -  2,2°K -nél szinguláritása van, mivel

a függvény alakja a X be­
tűre emlékeztetett X pont­
nak nevezték el. A lambda 
pont alatti hélium. ( IIe11) 
nagy hővezetőképességgel 
rendelkezik (1936). 1938- 
ban [21] nagy viszkozitás 
csökkenést észleltek. Tisza 
[22] ezt keltős folyadék mo­
dellel értelmezte, azaz a 
Hell, normál és szuper fo­
lyadékból áll.

A s/upcrfolyadek zéró 
entrópiájú kondenzált Ho­
se -Einstein rendszer. A 
normálfolyadék az összes 
termikus gerjesztést tartal­
mazza. Ez azt eredmé­
nyezte. hogy a közönséges 
hanghullámok mellett (a két 
folyadék fázisban mozog) 
egy más típusú hullám­
mozgás is létezik (a két fo­
lyadék ellentétes fázisban 
mozog), de a lokális lö- 
inegsíirtíseg állandó marad. 
I.aiulau (1941) [23] megal­
kotta a kvanlumhidrodina- 
mikai elméletét, amelyben 
posztulálta, hogy a Hell, 
kvázikontimium, amelynek 
gerjesztései éppúgy kvan- 
táltak, mint a megfelelő 

ábra. A szabad út hossz. hőmérséklet függése sziláidtestté. A longitudi-
Al egykristályban nális módusokal a lineáris
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energia momentum összefüggésű E =  cp 
négyzetes diszperziós összefüggésű

E =  A

fononok, a „transzverzális" modu>okat 

+ pV  2/i

rotonok jellemzik. Itt c a hangterjedést, / 1 a roton mozgások effektiv tömegét, /; 
az impulzusát jelöli. Az alacsony energiájú roton állapotokat A energia gap választja 
el az alacsony fonon állapotoktól. A két elméletet Feynman [24] fejlesztette tovább, 
de Landauéhoz hasonló diszperziós összefüggést állapított meg (és közben értelmezte 
A-1).

A  He probléma neutronfizikai vizsgálatai 1953-ban kezdó'dtek el. Hurst és 
Henshaw [25] megállapították az atomi sűrűség eloszlás (sztatikus párkorrelációs*) 
függvényt. Ez azt mutatta, hogy az atomok geometriai elrendezésében nincs kü­
lönbség a X pont alatt és felett.

Cohen és Feynman [26] azt javasolták, hogy a diszperziós összefüggést neutron 
spektrométerekkel vizsgálják meg, mert a szórt neutron intenzitásokban határozott 
csúcsoknak kell fellépni. A  vonalak energiájának a szórás szögétől való függése 
megadja a diszperziós összefüggést. A  megjelenő intenzitás csúcsokat a

Q = ( k 0 - k )  =  QE és E0 - E  =  tw)

impulzus és energia megmaradás írja le. A viszonylag alacsony energiák és hullám­
számok miatt ezt csak hideg neutronokkal lehet tanulmányozni (ez technikailag

akkor igen előnyös volt). Három 
intézetben szinte egyidejűleg meg­
indult a probléma vizsgálata.

Stockholmban Palcvszky et. 
al. [27] Be-szűrővel, és neutron­
szaggatóval, Los Alamosban Yar- 
nell cl. al, [28] kristályspcktro- 
méterrel, Chalk Riverben Mcns- 
liaw et. al. [29] forgó kristály- 
spektrométerrel végezték a mé­
rést. A különböző helyeken vég­
zett mérések jól egyeztek, amint 
ez a 39. ábrán is jól látható. 
Különböző helyeken végzett mé­
rési pontokat másképpen jelöltük, 

Ebből a görbéből a í .andau- 
roton egyenletének

(P~ Pof

Mj'

£
/; A 4-

követkewket

Impulzus ( P/h)  * Q[

J9. ábra. A helium gerjesztések energiái 
impulzusok függvényében

paramétereire 
kapjuk.

A- ^  8.57 4-0.1 °K
K„

p j h  =  1,92 ± 0 , 0 1  A - '  
,i == (0.16 ± 0 ,0  !)/(„,.
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KONDENZÁLT RENDSZEREK MIK RODIN A Ml KAJÁNAK KÍSÉRLETI VIZSGÁLATA NEUTRONOKKAL

A minimum a diszperziós görbében a diffrakciós csúcs helyén lép fel, (mint ahogy 
a szilárd testnél az első' Brillouin-zóna határánál). Piatevski [30] szerint a diszper­
ziós görbének akkor van vége, amikor a kvantum kettéhasadhat, azaz

ho)^2ttcoA Q e < 2 Q j , ahol h(oá és QA 

a diszperziós görbe minimumánál levő kvantum energiája és hullámvektora.

20

16

12

— i------r 1 1 1 "T""- 10 1 1 i i...... i— i 1 ■

- Roton vonat szélesség - - Roton energia

_ 8 é l

- 1
H#—( •

f i
^  6 
f

' V
~ --------- i -

1 ?  4 - -

j)
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1
- -

; i* X
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i i i i i i 0 i i i i i i
1,0 2.0 3,0 4.0

Hőmérséklet (°K)
10 2.0 3.0 W

Hőmérséklet (°K)

40. ábra. A A minimális energiánál a neutron csúcsok vonalszélességc 
és átlagos energiája a hőmérséklet függvényéhen

A mérések azt mutatják, hogy a hőmérséklet növekedésével a csúcsok kiszéle­
sednek. A roton vonalak szélessége a hőmérséklet függvényében a 40. ábrán látható. 
Igen érdekes az, hogy a A pont felett is megmaradnak a diszkrét intenzitás csúcsok, 
ami azt eredményezi, a A pont felett is van diszperziós görbe. A mérési eredmények 
kvalitatíve jól egyeznek az elméleti eredményekkel. A mért diszperziós görbéből 
számolt fajhő jól egyezik a klasszikus fajhő méréssel kapott diszperziós görbével. 
Pontos intenzitás mérések azonban még sok érdekes felvilágosítással szolgálhatnak
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w IIrtai Bene Edit , Szabó Pál, Tompa Kálmán

VIZSGÁLATOK KOCKA-TEXTURÁS RÉZ FÖLIÁKON

összefoglalás

A magrezonancia spektrum anizotrópiájának tanulmányozásához használt 
réz fóliák textúráját határoztuk meg röntger.-diífrakciós módszerrel. A két­
féle felhasznált alapanyagnak megfelelően két azonos tipusu, de kvantitative 
különböző kocka-texturát találtunk. A textúrák röntgen-diffrakciós módszer­
rel talált jellemzői alátámasztják a magrezonancia módszerrel kapott eredmé­
nyeket .

1. Bevezetés

A magrezonancia mérésekhez általában használt porminták helyett anyag­
mintáinkat fóliákból állítottuk össze [ll . A fóliák vastagsága kisebb volt 
szkinmélységnél. A hideghengerléssel és hőkezeléssel előállított fóliák álta­
lában textures szerkezetűek. A magrezonancia spektrum értelmezése csak a szer­
kezet ismeretében végezhető el. Ismert textúra alapján viszont a spektrum 
anizotrópiája tanulmányozható, ami a szkineffektus és a fólia-egykristályok 
előállításának nehézségei következtében - egy-két kivételtől eltekintve - nem 
vizsgált terület a fémek és ötvözetek esetében.

Természetesen lehetőleg minél egyszerűbb és tökéletesebb textúrák 
előállítása és anyagmintaként való felhasználása a cél. Ilyen a kocka-textu- 
ra, amelynél az (loo) sik párhuzamos a fólia-sikkal, a [oio] irány pedig a 
hengerlési iránnyal. így a legkisebb Miller indexű kristálytani síkokban ta­
nulmányozhatjuk a spektrum anizotrópiáját, továbbá - eléggé tökéletes struk­
túra esetén - az egykristályok'jó megközelítését érjük el.

Az MMR vizsgálatok mode11anyagául a rezet választottuk, amely közis­
merten jó kocka-texturát ad [ 2 ] . A  textúra tökéletessége a hideghengerlés 
mértékétől és a hőkezeléstől függ. A 99 *-nál nagyobb vastagságcsökkenéssel

X / Csepel Vas- és Fémművek Központi Anyagvizsgáló Laboratórium.
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hengerelt föliákat 550 C°-on 6 óráig nagy vákuumban hőkezeltük. Alapanyagul 
kétféle rezet használtunki American Smelting and Refining Company /A tipus/ 
és Johnson - Matthew /B tipus/ gyártmányút. Ezek fémes szennyezettsége ~ 20, 
ill. 10 ppm.*^

2. Röntgen-dlffrakciós mérések

Kitüntetett orientációk, krisztallit irány-eloszláaok röntgendiffrak­
ciós vizsgálatánál a legnagyobb nehézségét az abszorpciós korrekció bizony­
talansága okozza. Schulz dolgozott ki egy olyan röntgen-diffraktométeres mód­
szert [3 ] , amellyel lemezek, ill. fóliák textúrája úgy vizsgálható, hogy ab­
szorpciós korrekcióra nincs szükség.

A Schulz által javasolt eljáráshoz ma már kommerciálisán is kapható 
megfelelő minta-ijiozgató berendezés. Ezt egy modern diffraktométerre szerelve, 
a mérés elvégezhető.

A mérés elve a kővetkező. A diffraktométer számlálócsövét és az eb­
be jutó szórt sugárzás irányát meghatározó réseket a diffraktométeren olyan 
szöghelyzetbe állítjuk, hogy a számlálócső a minta egy meghatározott reflexi­
ójának intenzitását mérje. A különböző helyzetekbe állított mintáról kapott 
intenzitások megadják a mért reflexióval kapcsolatos krisztallográfiái sík- 
normális irányainak relativ gyakoriságait, azaz e normális térbeli irány-el­
oszlását .

Egykristály minta esetén természetesen a mintának csak néhány speci­
ális helyzetében kapnánk a háttérből kiemelkedő intenzitást. Ezek az egykris­
tály un. reflexiós helyzetei. Jő minőségű egykristály esetén az ezekben mért 
irány-eloszlás igen éleB, mert az egykristályt a reflexiós helyzettől néhány 
szögperccel, vagy esetleg néhány szög-másodperccel elforgatva, a reflektált 
intenzitás gyakorlatilag nullára csökken. Teljesen rendezetlen polikristályos 
minta esetén ezzel szemben annak minden helyzetében ugyanakkora számú krisz­
tallit van éppen megfelelő orientációban ahhoz, hogy a kiválasztott reflexi­
ót szolgáltassa. Másszóval ilyen minta irányelöszlása az érdektelen konstans­
nak adódna az intenzitás-mérésből.

Polikristályos lemezek, fóliák a megmunkálástól és hőkezeléstől füg­
gően e két határeset közti irány-eloszlásokat mutatnák. A mi fóliáinkra koc- 
texturát vártunk. A fóliákban lévő krisztallitok [loo] és [o io ] krisztallog- 
ráfiai irányai bizonyos szögtartományon belül a fólia normálisa, ill. a hen-

Az analízist Kelen Tiborné,a Magkémiai Főosztály tudományos munkatársa 
végezte.
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gerlési irány körül helyezkednek el. Ha ezen irány-eloszlás szélessége nem 
túl nagy, akkor a polikristályos fólia alkalmas a mag helyén lévő mágneses 
tér anizotrópiájának magrezonancia módszerrel történő vizsgálatára.

Technikai okok miatt éppen kocka-textura esetén sokkal nagyobb pon­
tosság érhető el a kocka-texturát ugyancsak jól jellemző [ill] irány-elosz­
lás mérésében, mint az floo) Irány-eloszlás meghatározásában. Ezért utóbbit 
csak ellenőrzésképpen mértük.

Az [íoo] iránytól 54°44' szögtávolságra 4 darab fill] irány helyez­
kedik el szimmetrikusan minden krisztallitban. Kocka-textura esetén tehát a 
lapnormálistól 54°44'-re és a hengerlés! irányhoz képest szimmetrikusan kell 
találnunk 4 diffrakciós intenzitás-csúcsot.Az ezek körüli irány-eloszlást mér­
tük ki.

A mérésekhez Fe K <x sugárzást használtunk. Ezzel a (ill] reflexi­
óra technikai szempontból kényelmes reflexiós szögérték /27,6°/ adódik. Mind­
két fajta fóliánkon valóban a mondott szimmetrikus irányeloszlást kaptuk, te­
hát mindegyik kocka-texturás, Az eloszlások mégis lényegesen különböznek a 
két fajta fólia esetében.

Az A tipusu fóliákban az-eloszlások a maximum körül minden irányban 
.6,5° félértékszélességüek.

A B tipusu fóliákban az eloszlások félértékszélessége nem egyforma 
a különböző irányokban. A lapnormális és az irány-eloszlások maximumának 1- 
ránya által meghatározott sikban mérve, a félértékszélesség 9°, és ugyanek­
kora a félértékszélesség az irányeloszlás maximumán át az előbbi sikra merő­
legesen fektetett sikban is. Az irány-eloszlások e két, 9-9° félértékszélessé- 
gü metszete között szimmetrikusan képezett két metszet közül viszont az egyik­
ben 25-30° a félértékszélesség, mig a másikban csak 7°.

Az eloszlás tehát a B tipusu fóliákban jóval szélesebb, mint az A 
tipusu fóliákban, és az eloszlás szimmetriája is egészen más a két esetben.

3. Következtetések

Az A tipusu fóliák textúrája /l00/-[00l] tipusu kocka-textura, a kriBz- 
tallit-irányok szög-eloszlásának átlagos szélessége 6,5°. A rezonancia méré­
sek tanúsága szerint tll második momentum mérés szempontjából a textúra kvázi 
egykristálynak tekinthető, rajta a spektrum anizotrópiája tanulmányozható.

A B tipusu anyagmintákban a krisztallltok lrányszórása nagyobb, bár 
a textúra még mindig kocka-textura, kevert textúra nem lép fel. Az A és B 
minták textúrája eltérésének oka nem Ismert, és a rendelkezésre álló adatok
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birtokában nem is magyarázható. Ami a röntgen~diffrakciós és a magrezonancia
[1] módszerekkel levont következtetéseket illeti, az egyezés kvalitatív. Kvan­

titatív összehasonlítást a textúrák MMR spektrumára kidolgozott modell túlsá­
gosan leegyszerűsített megoldása mellett nem lehet végezni. Ehhez a textúrák 
MM? spektrumára kevésbé leegyszerűsített számításra volna szükség.

Köszönetünket fejezzdk ki Pál Lénárd elvtársnak, a MTA levelező tag­
jának a  probléma-felvetéssel kapcsolatós tanácsaiért,és Szeyman Sándor elv 
társnak, a csepeli Központi Anyagvizsgáló Laboratóriumban a röntgen-diffrak­
ciós mérések elvégzéséhez nyújtott támogatásáért.

I r o d a l o m

[1] Tompa K.t Magy.Fiz.F., megjelenés alatt.
[ 2 ] Darrett, C.i Structure of Metals, McGraw Hill /1952/
[3] Schulz, L.G.: J. Appl. Phys. 20, 1030 és 1033 /1949/
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GYÖKREKOMBINÄCIÖ ÉS MOLEKULÁRIS MOZGÁSOK VIZSGÁLATA 
ESR ÉS MMR MÖDHZERREL

Irta: ErS Jánosné, Grüner György, Tompa Kálmán és Tóth Ferenc

összefoglalás
Szabad gyökök rekombinációját vizsgáltuk 77 K°-on besugárzott 1-4- 

dicik1ohe xi1-ciklohexán /1-4-DCHCH/, 1-4-diciklohexil-benzol /1-4-DCHB/ és 
p-ciklohexil-difenil /p-CHDF/ mintákban ESR módszerrel, a molekuláris mozgá­
sokat MMR módszerrel, a besugárzás nélküli mintákban, a 77 K -tói o.p.-ig 
terjedő hőmérséklettartományban.

Az MMR mérésekből 1-4-DCHCH-ban a molekulák torziós lengésére, ma­
gasabb hőmérsékleten hossztengelyük körüli forgására következtethetünk, 1-4- 
DCHB-ban fázisátalakulás zajlik le, p-CHDF-ben pedig torziós lengés lép fel. 
A gyöktermékek ESR módszerrel meghatározott rekombinációs folyamatai részben 
magyarázhatók a molekuláris mozgásokkal. A két utóbbi vegyület esetén intra- 
molekuláris eltűnési mechanizmus tapasztalható.

Bevezetés

Szerves anyagok alacsony hőmérsékleten történő radlollzisekor s*a- 
bad gyökök képződnek. A gyökök hőmérséklettől függő rekombinációját és egyes 
esetekben a gyökhozamot is elsősorban nem a gyökök kémiai felépítése, hanem 
a szilárd fázis tulajdonságai, a molekuláris mozgások határozzák meg [l] .
Az együttesen végzett ESR és MMR mérések oélja a gyökrekombináció tulajdon­
ságainak vizsgálata: a besugárzás nélküli anyagon végzett MMR vizsgálatok 
fázisátalakulásra, a molekulák mozgására adnak felvilágosítást. A besugár­
zott mintákon ESR módszerrel felvett "kifagyasztási" görbék, és a relativ 
gyökkoncentráció hőmérsékletfüggése az MMR módszerrel kapott információk 
alapján magyarázható, eldönthető, milyen molekuláris mozgás okozza a rekom­
binációt, következtetni lehet a’ gyökkoncentráció csökkenésének mechanizmusá­
ra.

Az MMR módszerrel a rezonanciajel két paraméterének, a második mo­
mentumnak és a jelszélességnek hőmérsékletfüggését vizsgálva következtethe­
tünk a molekuláris mozgásokra. Szilárdtestekben ezeket a paramétereket fő­
leg a környező atommagok által keltett dipól tér határozza meg, mely a mo­
lekula éB kristályszerkezettől függ. A rezonanciajel második momentuma [2]
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J  I ,
M. j ( j  + l ) p * h s — .jL ( 3 c o s i 6 . i c -  f )  r  . 6 g a u s s 2 

<r N  j , k  J k

ahol 6  a két atommagot összekötő vektor és a Ho külső mágneses tér által 
bezárt szög, J az atommag spinje, ^  a glromágneses faktor, /V a rezonan­
ciában résztvevő atommagok száma, r , k a j  -edik és k -adik atommag közöt­
ti távolság. Porminták esetén a Qj^rtói függő mennyiség átlagát képezve, és 
behelyettesítve az 1H magokra megfelelő számértékeket

/  r.
M. - 3S8— £- t*. gauss*

2 N  á *  '*

r jlt -t 8 egységekben mérve. Az atommagok mozgása következtében a lokális 
tér időben változik. Ha a mozgás frekvenciája kicsi, úgy az a rezonanciajel- 
ra nincs hatással, a rács merevnek tekinthető. Gyors mozgás esetén viszont 
a lokális tér kiátlagolódik, mig egy kritikus frekvencia környezetében /amely 
a C/S egységekben mért jelszélesség nagyságrendje, mintegy 10** c / s  I egy 
átmeneti tartományt kapunk. A második momentum értékét gyors mozgáskor a 
( 3 c o s * 0 j *  ~ l ) r j k  J lokális tér átlaga határozza meg. Ez az átlag, amelyet a 
j> i Kmozgás)^ r̂aerevj redukciós faktorral jellemzőnk, különböző tipusu moz­
gásokra számolható. így a kísérleti adatokkal való összevetésből a mozgást1- 
pust határozhatjuk meg. A .jelszélesség változásából az E aktiválási ener­
giára következtethetünk. Feltételezve, hogy a mozgás frekvenciáját a

v  = <?

Arrhenius egyenlettel Írhatjuk le /ami termikusán aktivált mozgásra jó köze­
lítés/, az £  aktiválási energiára

E ~ 3 1 T C /kcal/mól/ 

adódik [3 ] , ahol Tc  á?. átmeneti tartomány közepéhez tartozó hőmérséklet.

Az ESR módszerrel gyöktermékek relativ koncentrációjának hőmérsék- 
letfüggése, rekombinációs tartományai vizsgálhatók. Ermolajev [4] a gyök­
rekombináció szempontjából három csoportot különböztetett meg. Az első cso­
porthoz tartozó, könnyen kristályosodó anyagoknál a gyors rekombináció köz­
vetlenül az o.p. alatt, könnyen tulhüthető anyagoknál az (lvegesedési, 111. 
lágyulási pontnál /0,6-0,7 o.p./ következik be, tehát a kristályfázis meg­
szűnésével, a molekulák közötti kötés erősségének csökkenésével van kapcso­
latban. A második csoporthoz tartozó vegyületek az o.p. alatt rekombinálód­
nak, polimorf átalakulási pontjuk közelében. Ez a változás latens hő felsza­
badulásával jár,és a rács fellazulását kisérő öndiffúzió okozza a gyökrekom­
binációt /ciklopentán, ciklohexán [5] /. A harmadik csoportnál a molel< lárls
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mozgás megindulása okoz gyökeltünést, az előbbieknél jóval szélesebb hőmér­
séklettartományban. Amennyiben a mozgás megindulásakor nem lép fel öndiffú­
zió, a rekombináció részleges, csak a közeli szomszédos gyökök reagálnak 
/hexametilbenzol [6] /. Egyes esetekben a mozgással kapcsolatos lassú "ki­
menetnél" a jelalak irreverzibilisen megváltozik, ami arra utal, hogy. több­
féle gyök keletkezik, és ezek közül csak egyik tipus kerül megfelelő hely­
zetbe, hogy másik gyökkel rekombinálódjék, vagy szomszédos molekulával ujabb 
gyököt hozzon létre [7] .

A vizsgálatok három-r-'ürüs vegyÜleteken, 1-4 diciklohexil ciklohexán- 
on /1-4 DCHCH/, 1-4 diciklohexil benzolon /1--4 DCHB/ és p-ciklohexil dlfenilen 
/p-CHDF/ történtek. Az anyagminták elkészítésének ismertetése [8] -bán talál­
ható .

MMR vizsgálatok

1/ Mérőberendezés, mérési eredmények

A méréseket a [9] és [lo] -ben ismertetett szélesjelü MMR spektromé­
terrel végeztük. Az alkalmazott külső mágneses tér H ~  4000 gauss, a modulá­
ciós tér értéke H ■* 1,4 ... 2,5 gauss a vizsgált anyagok jelszélességétől 
függően változott. Az anyagminták hőmérsékletének változtatása a (ll]-ben 
leirt gázáramlásos hőmérsékletszabályozó rendszerrel történt, a hőmérséklet 
mérések becsült pontossága + 1 C°. Egy-egy mérés 4-8 spektrum felvételéből 
állt.

Az MMR spektrumok finomszerkezetet nem mutatnak. A különböző anyag­
mintákon mért jelszélességek /a derivált görbe "csucstól-csucsig" mért tá- 
volsáqa/ hőmérsékletfUqqése az 1-3. ábrákon látható. A 2. ábrán feltüntet­

tük, hogy a spektrumok fel­
vétele milyen körülmények kö­
zött történt. A második mo­
mentumot azokban a hőmérsék­
lettartományokban határoztuk 
meg, ahol a jelszélesség nem 
változott.

2/ A mérési eredmények értel­
mezése

Mindhárom vizsgált anyag­
mintában a jelszélesség vál­
tozásából a molekulák mozgá­
sára vagy fázisátalakulásra 
következtethetünk. Mivel az1. ábra Az- MMR jel szélességének hőmérsék­

letfüggése 1-4 DCHCH-ban
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egyes anyaiok különbözően viselkednek a vizsgált hőmérséklettartományban,a 
mért eredményeket külön-külön értelmezzük. Az 1-4-DCHCH és p-CHDF mintákon 
a mért má ;odik momentum értékeit különböző mozgástipusokra számolt értékek­
kel összehasonlítva következtetünk a mozgás jellegére. Az 1-4-DCHB-on vég­
zett mérések értelmezése a rendelkezésünkre álló adatok alapján nem volt 
lehetséges, Így csak azok közlésére szorítkozunk.

a I 1-4-DCHCH

A jelszélesség hőmérsékletiüggése két különböző tipusu mozgásra utal: 
az egyik rezonanciajelre gyakorolt hatása 310 K°-nál kezdődik, és 335 K°-nál 
a mozgás frekvenciája olyan nagy, hogy a lokális tér kiátlagolódik. A jel­
szélesség 344 K°-nál bekövetkező hirtelen csökkenése egy rácsszerkezetválto­
zással egybekötött mozgás megindulását jelzi.

1/ Merev rács

310 K° alatt a jelszélesség és második momentum a hőmérséklettől füg­
getlen, igy feltételezhető, hogy a molekulák mozdulatlanok, a kristályrács
me rev.

A második momentum az molekulán belüli és molekulák közötti já­
rulékok összege. A molekulán belüli járulék a molekula geometriai adatai a- 
lapján mindig meghatározható, Sj meghatározásánál viszont - még a rács para­
méterek ismeretében is - általában közelitő megoldásokra vagyunk utalva. Most 
a második momentum számolásánál az ugyanazon ciklohexil gyűrűhöz tartozó
magok járulékát tekintjük S,-nek, inig az ugyanahhoz a molekulához, de más

1ciklohexil gyűrűhöz tartozó H magok járulékát S_-né.l vesszük figyelembe. Auu Z p
ciklohexán molekulára /2/ alapján S, = S. + S. = 11,2 + 6,4 = 17,6 gauss ,

HH 1ahol S1 az ugyanazon szénatomhoz kapcsolódó H magok, S1M pedig más széna­
tomhoz kapcsolódó lH magok járuléka. /A második momentumot a molekula "szék" 
konfigurációjára számoltuk ki, mivel ennek energiája kisebb, mint a "kád" 
konfigurációé [12] /. Az 1-4-DCHCH molekulán belüli járuléka a számolt ér­
téktől abban különbözik, hogy a ciklohexil gyűrűk 2/3 részénél egy, 1/3 ré­
szénél pedig két LH mag hiányzik. Figyelembe véve ezt a változást és átla- 
golva különböző tipusu ciklohexil gyűrűkre, = 15,4 gauss adódik.

A molekulák közötti járulék meghatározására - mivel a rácsszerkezet 
nem ismert - nincs lehetőség. Ciklohexánban és n-hexánban a molekulák közöt­
ti járulék 9,6 gauss2 [l4] . Feltételezve, hogy az 1-4-DCHCH molekulák kö­
zötti járuléka nem nagyon tér el ettől az értéktől, a merev rácsra számolt 
második momentum az első táblázat 2. sorában van feltüntetve a mért értékkel 
együtt, a Hffl modulációs tértől függő korrekció [l3] elvégzése után. A jó e- 
gyezés alapján 310 K° alatt a molekulák mozdulatlanoknak, a kristályrács me­
revnek tekinthető.
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2I Máaodik momentum a 335-344 K° tartományban

A második momentum és jelszélesség 310 K° hőmérsékletnél csökken, 
és a 335-344 K° tartományban a második momentum mért értéke 15,8 gauss^. A 
CnH2n+l Borozat egyes tagjainál a hőmérséklet növekedésével a rács paramé­
terei és szimmetriája ugrásszerűen megváltoznak. MUller [15] szerint ezt a 
láncmolekula tengely körüli forgása okozza, alacsonyabb hőmérsékleten a mo­
lekula torziós lengést végez. Andrew [e] oktadekánon és dicetilen végzett 
MMR vizsgálatai ezt a feltételezést igazolták. Hasonló tipusu mozgás várha­
tó az általunk vizsgált anyagban is. A második momentum redukciós faktora 
a torziós lengés szögamplitudójától függ [ö] , és j- = 40-50° szögű torzi­
ós lengés esetén a második momentum számolt és mért értéke egyezik.

Az átmeneti tartomány középpontjának hőmérséklete Tc = 310 K°, Így 
a torziós lengés aktivációs energiája /3/ alapján E = 13 kcal/mol.

A szék-szék konverzió frekvenciája olyan kicsi, hogy az a rezonan­
ciajelre nincs hatással.*

3/ Második momentum 344 K° felett

344 K°-on a második momentum hirtelen lecsökken, értéke 6,8 gauss^, 
az olvadáspontig nem változik. Feltételezve, hogy a molekulák hossztengelyük 
körül forognak, S^H redukcióját [16] modellje alapján számoltuk ki, és 
Sf  = 2 gauss'* adódott. S1M és S2 redukciója láncmolekulák forgásákor 1/3 
és ugyanennyi a számolt érték a benzol molekula C- tengely körüli forgása-

2kor is. Feltételezve, hogy ez jó közelítés, M^ = 2 + 15,2 x 1/3 ■= 7,1 gauss.' 
A mért és számolt érték közötti jő egyezés valószínűleg véletlen, mivel fel­
tételeztük, hogy a szénatomok egy síkban vannak é a molekulák közötti járu­
lék redukciójára csak durva becslést alkalmaztunk.

I
Ha feltételezzük az azonos szénatomhoz tartozó H magok kicserélődését, 
a második momentum egyes járulékai a következőképpen változnak meg: ha 
a reorientáció tengelye merőleges a két magot összekötő egyenesre, 
úgy n -  3 esetében p = 1/4 [16] . R. Chujo szerint [17] n = 2 esetben
/ez felel meg a H - H kicserélődésnek/ egy enyhe hőmérsékletfüggéstől 
eltekintve ugyanezt az eredményt kapjuk, Így S? =2.5 gauss'*. re­
dukcióját más szerzők CH, csoport forgásakor kapott redukciós faktorai­
nak alapján becsülhetjük [18] , és az S,„ = 4 gauss^ érték jó közelítés­
nek látszik. A molekulák közötti járulóit valószínűleg nem nagyon csökken 
a kis amplitúdójú mozgás miatt, Így továbbra is S2 = 9,6 gauss^. A szá­
molt érték tehát M2 = 16,1 gauss^.

kk 2
Ha H-H kicserélődés is, tengely körüli forgás is fellép, S.. = 0,4 gauss
mig a molekulák közötti járulék és S. redukciója 1/3-nál Aagyobb. A be­
csült M2 ír 5,5 gauss^ nem egyeztethető össze a mért értékkel.



összefoglalva az eredményeket megállapíthatjuk, hogy alacsony hő- 
mérsékleteken a kristályrács merev, magasabb hőmérsékleteken a molekulák tor­
ziós lengése, majd hossztengelyük körüli forgása valószínű, az azonos szén­
atomhoz tartozó magok kicserélődésének feltételezése pedig a kísérlettel 
össze nem egyeztethető eredményre vezet.

b /  1 - 4 - D C H B

A jelszélesség hőmérsékletfüggése a 2. ábrán látható. A mért érték 
a spektrum felvételének körülményeitől függ: 183 K°-ról növekvő hőmérsékle­
teknél a cfH jelszélesség 14 gauss értékről csökken, majd 263 K° környezeté­
ben mintegy két óra alatt az eredeti értékre nő. További hőmérsékletinövelés­
kor 305 K° környékén cfH újra csökken, majd az o.p.-lg nem változik. Innen 
csökkenő hőmérsékletek esetén, ellentétben a növekvő hőmérséklettel mért jel­
szélességgel, egy széles hőmérséklettartományban folytonosan változik, és 
éri el 170 K° környékén a 14 gauss értéket. 153 K°-ról melegítve az anyagmin­
tát, a c fH 280 K°-ig nem változik, és ugyanígy nem észlelünk jelszélesség- 
változást az anyagminta 280 K°-ról / cfH =■ 14 gauss-szal jellemzett állapot/ 
való lehűtésekor sem.

A jelszélesség változásából több fázisú rendszerre következtethetünk, 
Kellő számú fázis és folyamat feltételezésével a 2. ábra magyarázható, azon­
ban egyéb Információk hiányában a magyarázat nem rendelkezne kellő blzonyi- 
tóerővel.

A második momentum számolásánál feltételezzük, hogy a eiklohexil és 
benzotgyürük második momentuma a molekulák előfordulási arányában adódik ösz- 
s z e  e

M2 «= AM2 /benzol/ + /.1 —A / /ciklohexán/ f s /

ahol A az egy molekulára eső benzolgyürük hányada. /S/ helyes a molekulán 
belüli járulékokra,és közelítőleg helyesnek tételezzük fel a molekulák közöt­
ti járulékra is. Az egyik fázisban /amelyre jellemző jelszélesség 14 gauss/ 
a második momentum mért értéke jó egyezésbén van a merev rácsra az /5/ egyen­
let alapján számolt értékkel f i .  táblázat 3. sor/. Közvetlenül az o.p. alatt 
a második momentum mért értéke 9,6 gauss . A molekulaszerkezet, Így is a 
fázistól független. A mért érték kisebb a merev rácsra számolt molekulán be­
lüli járuléknál, Így az csak mozgó molekulákkal egyeztethető össze.

c l p-CHDF

A jelszélesség hőmérsékletfüggése r  amely a 3. ábrán látható - 
240 K hőmérsékleten meginduló mozgási folyamatra utal. Ez alatt a hőmérsék­
let alatt a jelszélesség nem változik, Így feltételezhető, hogy a kristályrács.
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merev. Az I S I  egyenlet alapján számolt érték a mért értékkel egyíltt az 1. táb 
lázat 4. sorában található.

1. táblázat

A második momentum számolt és mért értéke merev kristályrács esetén

Anyag
---- - --- — j  —
M2 számolt /gauss / mért /gauss /

1-4-DCHCH 25 25,9
1-4-DCHB 19,7 19,8
p-CHDF 14,7 14,4
Benzol*1' 9,7 9,7

K^Andrew, E.R., Eades, R.G. i Proc. Roy. Soc. A 218, 537 /1953/

Várható, hogy a jelszélesség változását okozó mozgás ugyanolyan
jellegű, mint az 1-4-DCHCH molekulában. Alkalmazva az I S I egyenletet,

2” 2/3 x 9,7 + 1/3 x 15,8 “ 11,9 gauss adódik, ha ® benzolgyürük mozdu-
2latlanok, a ciklohexilgytírU torziós lengést végez. A mért 11,1 gauss második 

momentum jó egyezésben van a számolt értékkel.

A /4/ egyenlet alapján számolt aktivációs energia E . «* 12 kcal/mol, 
mivel az átmeneti tartomány közepének hőmérséklete Tc « 310 K°.

ESR vizsgálatok

1/ Mérési módszer, mérési eredmények

A besugárzás körülményeit és az ESR mérőberendezést már előző mun­
kánkban ismertettük [ s ] , . A gyökök hőmérsékleti stabilitását az un. "kifa- 
gyasztási" módszerrel vizsgáltuk [ 4] í a mérést mindig azonos 113 K° hőmér­
sékleten végeztük, a mintákat háromszor két percre helyezve a magasabb hő­
mérsékletű termosztátba /folyamatos hőmérsékletemelésnél a szuszeeptiblli- 
tás hőmérsékletfüggését is tekintetbe kell venni/. Középpontba helyezett ter- 
moelemmel ellenőriztük a megfelelő hőmérséklet felvételét. Egy-egy anyagon 
négy parallel vizsgálatot végeztünk, a gyökkoncentrációt 4-6 görbe terüle­
téből határoztuk meg +5 * pontossággal. A vizsgált anyagok klfagyasztási 
görbéit a 4 . ábrán tüntettük fel, a gyökkoncentrációt a mérési hőmérséklet­
nek megfelelő nQ gyökszámra vonatkoztatva. Az anyagok o.p.-jét és rekombi­
nációs tartományait a MMR módszerrel detektálható molekuláris mozgások meg­
indulásának, és fázisátalakulásoknak hőmérsékletével együtt a 2. táblázatba 
foglaltuk össze.
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4. ábra Relativ gyökkoncentráció-változás 
a hőmérséklet függvényében

2. táblázat

A vizsgált anyagok o.p.-je, rekombinációs hőmérséklettartományok, torziós 
mozgások megindulásának, fázisátalakulásoknak hőmérséklete

Anyag O.P.
/ K°/

Rekombinációs 
tartományok /K°/

Torziós len­
gés megindu­
lása / K°/

Fázisátala­
kulások /K°/

1-4-DCHCH 463 193-253 333 310 344
1-4-DCHB 375 153-193 310-315 - 305
p-CHDF 347 2 20-240 240 -

2/ Mérési eredmények értelmezése

A kétfajta módszer eredményeinek összevetése azt mutatja, hogy több 
gyűrűből álló, összetett molekulák esetén a rekombinációs folyamatok nem 
mindig magyarázhatók egyértelműen, mint a bevezetésben említett egyszerű mo- 
dellvegyületek esetén. Ennek egyik oka lehet, hogy a nagy molekuláknál több­
féle bomlási folyamat játszódik le, többfajta gyök keletkezik, és ezeknek 
közvetlen környezete különböző és más struktúrájú, mint az eredeti /MMR mód­
szerrel vizsgált/ anyagé. Másfelől reagálhatnak a gyökök alacsonyabb frekven­
ciájú, nem detektálható strukturális változások hatására. Azokat a rekombiná­
ciós tartományokat, amelyek molekuláris mozgással magyarázhatók, a 2. táblá­
zatban aláhúzással tüntettük fel.
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a / 1-4-DCHCH esetén az első széles rekombinációs tartomány a több­
féle bomlástermék eltűnésével magyarázható. Ezt alátámasztja, hogy ebben az 
intervallumban az ESR jelalak irreverzibilis változáson megy át, a szuper- 
ponált jelek eltűnnek, egy ciklohexil tipusu stabilabb termék marad az MMR 
jelszéleeség-változásnak megfelelő hőmérsékletig /1. ábra/, ahol a molekula 
torziós lengése megindul. A gyökök teljes rekombinációja az ugyancsak 1. áb­
rán látható fázisátalakulási pont előtt végbemegy.

b / 1-4-DCHB első rekombinációs tartománya hasonlóképpen többféle 
gyöktermék eltűnésével magyarázható, ill. a MMR momentum mérésnél tapasz­
talható anomális viselkedés nem nyújt, elegendő támpontot további következ­
tetés levonására. A jelalak a 310 K°-nál bekövetkező változásig dienil ti­
pusu: a telítetlen gyűrűn bekövetkező H-addició következménye.■Itt szűk hő- 
mérsékleti tartományban a jelalak jellege megváltozik [8) , a 3 x 3 triplet 
arra enged következtetni, hogy a mozgás következtében a gyök intramolekulá- 
risan átalakul, a dienil H-atomja a szomszédos telített gyűrű ,'E* helyzetű H- 
jével reagálva ciklohexil tipusu gyököt ad. Ezt bizonyltja, hogy a benzol- 
származékok 47 gauBS-OB tripletjével szemben a főhasadás 42 gauss.

c/ p-CDIIF-nél a 240 K° körüli tartományban fellépő torziós lengés 
okozza a dienilgyök ciklohexil tipusuvá való átalakulását. A megváltozott 
jelalak főtriplet hasadása C03 itt is a fentiével azonos, mig a difenil 
származékok hasadása ennél kisebb /38 gauss/ értékű.

Mindhárom anyag ESR spektrumát [8] -ban közöltük, ahol a benzol és 
difenil spektrumával is összevetettük.

Eredményeinket összefoglalva megállapíthatjuk :
1/ Az ESR gyökkoncentráció csökkenés nem minden esetben jár együtt 

detektálható MMR jelszélesség-változással.
2/ Azok a rekombinációs hőmérséklettartományok, melyekben MMR mód­

szerrel jelszélesség-változás detektálható, a jelen esetben vizs­
gált többgyűrűs vegyületekné.l hossztengely körüli torziós lengés 
megindulásával kapcsolatosak.

3/ A telítetlen gyűrűt is tartalmazó két molekula esetén az ESR 
jelalak-változás alapján az eddigiektől eltérő intramolekuláris 
gyökátalakulás tételezhető fel, amelyet a leirt: tipusu mozgás, a 
torziós lengés segít elő.

Köszönetnyilvánítás

Köszönetét mondunk Roder Magdának, aki az anyagokat rendelkezésünkre 
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ALUMINIUM TISZTASÁGÁNAK VIZSGÁLATA 
A HÉLIUM FORRÁSPONTJA KÖRNYEZETÉBEN VÉGZETT 

ELLENÁLLÁSMÉRÉSEKKEL

Irtai Kovács Istvánná3̂ ,  Tóth József és Vassel K.Róbert*^ 

összefoglalás

A maradékellenállás mérés a fémek tisztaságának meghatározására 
alkalmas gyors minősítési eljárás, amely jól kiegészíti a kémiai elemzési 
módszereket. A Fémipari Kutató Intézetben gyártott nagytisztaságú alumíni­
umon mért maradékellenállás alapján azt mondhatjuk, hogy a hazai aluminium
99,999 - 99«9999 % közötti tisztaságú.

A jövő elektromos iparában a szupravezetők alkalmazása mellett 
előreláthatólag széleskörű felhasználáshoz jutnak az egyéb nagytisztaságu 
fémek. A tisztaság növelésével alacsony hőmérsékleten elérhető a vezető­
képesség 1 000-10 000-szferes megnövelése. Ez a tény, mint lehetőség 
magán tartja mind a tudomány, mind ap ipar érdeklődését. Figyelembe 
kell venni azt is, hogy az acélipar nagy oxigénigénye miatt bőven áll ren­
delkezésre cseppfolyós nitrogén, ami előnyösen befolyásolja a többi hűtő­
közeg /neon, hidrogén, hélium/ termelésének alakulását. A hűtőgépek hatás­
fokának javításával párhuzamosan mind nagyobb cseppfolyósitókat építenek, 
és a hűtött berendezések is mind nagyobbá válnak. Elképzelhető, hogy az 
abszolút zérushoz közeli hőmérsékleten működő dinamó, transzformátor és 
egyéb berendezés a nem nagyon távoli jövőben realitássá válik. Az ipar 
más területeken már jelenleg íb igényli a nagytisztaságu fémeket, pl. az 
elektronikus ipar fémrétegek párologtatásához, anyagvizsgálatnál spek­
troszkópiai standardok anyagául, stb. A KFKI az igen alacsony hőmérsékle­
tet igénylő problémák' vizsgálatában több tudományos intézménnyel és gyári 
fejlesztő laboratóriummal működik együtt. Ez a dolgozat közös kutatások 
első eredményeit tartalmazza', amelyet hazánk egyik legfontosabb ipari 
nyersanyagán, az alumíniumon a Fémipari Kutató Intézettel együtt végeztünk.

* /
Fémipari Kutató Intézet
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A minták előállítása éa elemzése

A vizsgált nagytiaztaaágu mintákat a Fémipari Kutató Intézetben 
állították elő. Tatabányai, kétszer elektrolizált alumíniumból kiindulva 
tizazeren ^ónáa átolvasztással késztilt a minták egy része. Zónáa olvasz­
tással eltávolithatók a fémből azok a szennyezők, amelyek oldékonyaága 
folyadékfázisban nagyobb, mint a szilárd fázisban. Az olvadékzónát a rúd 
mentén végighuzva, ezek á szennyezők a rúd végén gyűlnek össze. Azon szeny- 
nyezők, amelyek szilárd fázisban jobban oldódnak, a rúd elején feldúsulnak, 
így a tapasztalattal egyezően a zónázott rúd közepe a legtisztább. A zóná- 
zás részletes leírására itt csak utalunk [ l] . A  minták másik részének 
tisztítása az un. szubfluoridos desztil'láció módszerével történt. A mód­
szer lényege a következő: 800-1100 C° hőmérsékleten a háromvegyértékü AL 

fluoridjának folyékony fémaluminiummal való érintkezésénél a következő 
megfordítható reakció játszódik lei

AlFj /gőz/ t  2 A l/ o h / =  J  A ir/gőz/
Vagyis a közönséges aluminiumfluoridból csak gőzállapotban létező szubflu- 
orid képződik. A reakció 600-800 C°~ob tartományban az ellenkező irányban 
megy végbe. Mivel az aluminium fémazennyezői számára a szubvegyület képző­
dése eltérő energetikai viszonyokat igényel, a reakció két irányát térben 
azétválasztva a kiindulónál nagyobb tiaztaságu aluminium nyerhető [2 ] .

A zónázott rudakat éa a deaztillációval nyert öntecaeket 10 mm 
átmérőjű rudakká öntötték. A rudakat szobahőmérsékleten közbenső izzitáa 
és maratás alkalmazáaa nélkül húzták le 0,3 mm átmérőre. A kapott huzalo­
kat spirál alakban csillámlapra szereltük, miután 0,1 mm 0 arany potenciál 
éa áramvezetékeket hegesztettünk hozzá /ponthegeaztés/. Montirozás után a 
mintákat a tartóval együtt vákuumkályhába helyeztük, éa 300 0°-on fél órá­
ig hőkezeltük. Ez a hőkezeléa elegendő ahhoz, hogy az alakítással éa a sze- 
reléasel bevitt rácshibák eltűnjenek a fémből [ 3 ! •

A tisztaság .fokozásával uj nagyérzékenységű elemzési módszerekre 
van szükaég. Ilyenek a spektrofotometria, polarográfia, színképelemzés és 
az aktivációs analízis. A Fémipari Kutató Intézetben színképelemzéssel / F e ,  

C u, S í ,  M g / és aktivációs analiziasel /Zr>, S e ,  A u ,  A g  , C d , C o, u ,  ik/  J  

határozták meg az aluminium legfontosabb szennyezőit [4] . Az analízis e- 
redményeit az 1. táblázatban foglaltuk össze.
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Különböző tisztaságú A l minták fajlagos ellenállása é s  
ellenálláshányadosa 4,2; 78 és 273 K°-on

A minta 4,2 K a
"  ■ r.......n

78 K °  1 273 K °
. ' .. i

:  ................ .......Szennyezőit jVizsgált | 
szennyezési

Zc
p p r n

í

Jele 
tisztasá­

ga 56

Eredete,
tisztításának

módja

í l ' C  j2 -'m 
'

f / lO  S2 c m  f \ f / l O  Slcrr,
iI

p  p  m /  S o / i /  /

r e S t
_

C u M g

1
99,5 ■ Ix elektrolizált

'
720

...

36 0,330 7,30 2,57 3400 1800 10 50 5260

2
99,993 2x elektrolizált 40

■
600 0,230 10,55 2,42 25X 6 20x 20 73

3
99,9991 Szubhalogenidea

•

8,6 2800 0,228 -10,68 2,42 3 C l C l c  9

4
99,9992 Közepes szelvényű 

lox zónázott 6 ,8 3500 0,226
.

10,70 2,42 .2 < 1 < 1 <2 c 8

5
| 99,9992

!

■

Nagyazelvényü 
lox zenázott 4,3 4900 0,224 10,73 2,40 1,8X < 1 < 1 < 2 < 8

Egyéb szennyezők: Z  < 1 p prn , Sc*<  0,3 A u  , A g  , C d * C o , U XJ W  < O,  ̂ p p m

i.L:iváoiós elemzéssel kapott értékek



Mérési módszer

A mérések Uvegkrioaztátban történtek. A nyomáscsökkentéssel elér­
hető legalacsonyabb hőmérséklet 1,8 K° volt. A minták egy vörösréz henger- • 
ben voltak elhelyezve, melynek hőmérséklete nagy hőkapacitáaa miatt a folya­
dékszint felett lassan növekedett, és igy lehetőség volt az ellenállás hő­
mérsékletfüggésének mérésére is. A hőmérsékletet 6 K°-ig szónellenállás, 
afelett termopár /arany + vas szennyezés - króméi/ segítségével mértük. A 
potenciométeres ellenállásmérésre R-306-os tipusu kompenzátort használtunk, 
melynek nullmüszere F-116-os tipusú regisztrálóval felszerelt galvanométer.' 
Ezzel az időben folytonos mérésre is volt lehetőség. Mértük a minta ellen­
állását 273 K°-on /olvadó jégben/ és az< un. maradékellenállást 4,2 K°-on 
/hélium forráspontja/. A kettő hányadosa a maradékhányados vagy maradék­
viszony a tisztaságra jellemző adat,és felhasználható az alacsony hőmérsék­
letekhez tartozó fajlagos ellenállás kiszámítására. Ugyanis

n C £*12-
----------- _ OC _ -------------- J--------  \

*.2
r t crahol t  a minta hosszúsága, ^ a keresztmetszete. Reich [ 5  J szerint, ha -~ 

értékét állandónak tekintjük, akkor az igy elkövetett hiba 1 %-nál kisebb. 
Tehát a szob&hőmérsékleti fajlagos ellenállás ismeretében f i+ .s is megha­
tározható. Folyékony héliumban a mintákon eső néhány ^V-nyi feszültséget 
+ 0,02 V eltéréssel tudtuk meghatározni. Tipikus értéknek lehet tekinteni 
a 10 /ut.J2 -os mintákon 0,1 A áramnál eső 1 y x V  feszültséget. A fajlagos el­
lenállás meghatározásánál ehhez még hozzá kell számítani a mérésének
hibáját, ami ~  1 % , valamint az t / 9  változásából adódó 1 %-ot. Tehát faj­
lagos ellenállásmérésünk pontossága a méreteffektus elhanyagolása mellett 
~  4 % . A méreteffektust nem tudtuk figyelembevenni, de az összes alumini­

um huzalunk átmérője azonos volt, ezért a maradékellenállás valódi értéke 
a mért adatoktól közel azonos faktorral tér el.

Mérési eredmények

A mérési eredmények értelmezéséhez feltételezzük a Matthiessen 
szabály érvényességét. Eszerint a fémek fajlagos ellenállása két részből 
tevődik össze

? < * )  ‘ f„ ( T ) +  J V

J o jelenti az ellenállás hőmérsékletfüggő részét, vagyis az elektronok­
nak az atomok termikus rezgésein történő szóródásából adódó járulékot. ?/, -t 
a kémiai /szennyezők/ és fizikai hibák együttesen hozzák létre;
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Ha a fizikai hibákat /vakancia, intersticiális atom, diszlokáció/ hőkezelés­
sel eltávolítjuk a fémből, a szennyezések hatása mérhetővé válik. Elegendő­
en alacsony hőmérsékleten p o ( T ) c <  p h . így a hélium forráspontján, 4,2K°-on 
mért ellenállás a szennyezések hatásának tulajdonítható. Mint az előzőkben 
már említettük, célszerű az

maradékviszonyt meghatároznunk, mivel ebben a geometriai adatok bizonytalan­
sága nem szerepel. Minél nagyobb az oc , annál tisztáij a fém.

Az 1. táblázatban a különböző eredetű hőkezelt mintákon mért p  

fajlagos ellenállást és a 4,2, ill. 78 K°-on mért Rg^/R/p értékeket tüntet­
tük fel. Szobahőmérsékleten a különböző mintákban alig mutatkozik eltérés. 
Ezzel szemben 78 K°-on ~  50 % - o a , 4,2 K°-on pedig több, mint két nagyságrend 
eltérést tapasztaltunk a minták ellenállásában. A táblázatban feltűntettük 
az elemzési adatokat is. Abban a szennyezési tartományban, ahol színképelem­
zéssel már nem adódtak különbségek, a maradékellenállás értékében lényeges 
eltérést találunk. Ez a hatás a többi, elemzéssel meg nem határozott szennye­
ző különböző mennyiségének tulajdonítható. így a maradékellenállás mérés kie­
gészíti a kémiai elemzési módszereket, de önmagában is jó tájékoztatást nyújt 
a fém teljes /globális/ tisztaságára vonatkozóan.

összehasonlításul közöljük Pawlek és Rogalla [ 7 ] különböző tiszta­
ságú A l mintákra vonatkozó eredményeit /II. táblázat/. A két táblázat

II. táblázat

A különböző hőmérsékleteken mért ^  fajlagos ellenállás 
és szennyező tartalom kapcsolata /Pawlek és Rogalla [7]/

Minta jeles 
tisztasága 

%

10 9 J2 cm-bén

?j 77 ?  2 73 £ c
9 i l 3  

!?<,. s

Al. 99,7 
kohó 87 341 2460 I860 28,2

Al. 9^9 
tiszta 43,9 2 70 2420 1327 55,2

Al. 99,9 
szupertiszta 5,75 224 2300 56 . 40,0

Al. ' 9^999 
spec.tiszta 1 , 1 1 221 2260 9 j 2210
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adatait összevetve megállapít­
hatjuk, hogy a Fémipari Kutató 
Intézetben előállított nagy- 
tisztaságu minták mindegyike 
kisebb ellenállású az általuk
99,999 %-os mintán mért ellen­
állásnál.

A maradékviszony és a. 
szennyezéstartalom között i- 
gyekeznek kapcsolatot találni. 
Ekkor az összes szennyező ha­
tását additívnak tekintik, ami 
csak közelítés, mivel a külön­
böző szennyezők ellenállásjá­

ruléka nem azonos. Oaron [ 8 ]  adatait 4 ,2  K°-on AL -ban oldott Cu e  zr> -  re  

sorrendben a következők» l,22j l , 4 f  1,02( 0,5ju.52. cm/atom %, Természetesen 
ez a közelitő additivitás is csak a szilárd oldat határáig érvényes. Nagyobb 
koncentrációknál a kiválások csökkentik a maradékellenállást /l. áb,ra szag­
gatott vonal./,

Alekszandrov dolgozata [8] alapján log-log léptékben ábrázoltuk sa­
ját, valamint Pawlek [ 7 ]  >>í73/ f í li. z ~re kapott értékeit a E c fiiggvényé-- 
ben. A mérési pontok £ 0,8 iránytangensii egyenes mentén fekszenek. Tehát
a  maradékhányados és az ö b s z  szennyezés koncentráció közötti összefüggés 
^ t 'r3/ /Ríf <Cc ) - 0 , 8  alakban irható.

1. ábra

9r [*0 ,0Henrii

3 2 0

2. ábra



A legtisztább 5 jelű mintán vizsgáltuk az ellenállás hőmérséklet“ 
függését 1 , 8 - 3 5  K°-ig. A 2. ábrából látható, hogy 10 K°-ig az ellenállás 
alig változik, majd erősen növekedni kezd. Ha a hőmérsékletfüggő "ideális" 
ellenállásról j>e { r ) *  p < T )-$ ,í z feltételezzük, hogy p 0 ( T ) = a  T n alakú, ak­
kor n  -re 3,3 értéket kapunk. Erre az értékre Reich [6] R *n /g =. 6 ,5« 10^ tisz­
taságú mintánál n = 3*7 értéket kapott.
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D ig itá lis  k é szü lék ek  k o r r e lá c ió s  fü g g v én y ek  
fe lv é te lé r e
PEI. L I0 N 1 8 Z  Pl5 T E J{ — 8 Z 1. ,i V I K F E HKNCMTA Központi Fizikai Kutató intézőt 1>V.: «Hl.33:519.21*

A cikk a K özponti Fizikai K u ta tó in téze tb en  k ifejlesztett KORALL-A éH KORALL.- 
B digitális kórról á to r t ism erteti.

A KORALL-B a polaritáskorroláeiós elv a lap ján  m űködik. A korrelációs idő tarto ­
m ányban tág  határok  között alkalma* mind autó- mind keresztkorreláció« függvények 
felvételére. A berendezés a korrelációs függvényt a méréssel egyídőbon, időkiesés nélkül 
képezi.

A KORALL-A különféle rendszerek á tv ite li tulajdonságainak gyors és szemléletes 
m eghatározására alkalm os. A készülék különítsen alkalm as nagy /.aj h á tte rű  mérések 
elvégzésére. *

A z  autokorreláeiós fü g g v én y  m eghatározására  
a  m űszaki gyak orlatb an  töb b n y ire  akkor van szü k ­
ség , h a  a z t  k u tatju k , hogy  va lam ely  fü g g v én y  te t ­
szőleges szak aszának  értékei m ilyen  va lószín ű sé­
gekkel á llíth a tók  elő a  m egelőző fü g gvén yszak a­
szok  ism eretében; a keresztkorrelációs fü ggvén y  
pedig k ét fü ggvén y  egym ás álta l való m eghatáro­
zo ttságán ak  m érték ét és je lleg é t írja le. E nnek  
m egfelelően  az a u to -, ill. a  kcresztkorreláeiós fü g g ­
v én y ek  m eghatározásának igénye gyakran m erül 
fel a  korszerű h íradás-, m érés- és szab á lyozástech ­
nikában.

L egyen  a d o tt két te tsző leges  fo ly a m a to t leíró 
fü g g v én y : x(t) és  ?/(/). A m ennyiben  e fo lyam atok  
stacionáriusa!; és á tlagértékük  x ( l ) = y { l )  =  0, a két 
fü g g v én y  k özö tti kereszt korrelációs fü g gvén y  az is­
m ert d efin íció  s z e r in t:

Or„(T)= lim y  j  *(/)}(/)?/(«-  t) (1/

V alam ely  #(/) fo lyam at autokorreláeiós függ- 
v én y e  p ed ig :

c „ (  t ) = r ¥  l (2)

A gyakorlatb an  a  határát m enet-képzés tő! e l­
tek in tün k; m ű szakilag h aszn álh ató  k öze lítést ka­
punk, Iul T  r. K nnek m egfelelően az a lább iak­
ban a

Cxv(t)

é s  a
m* l  

r )= ¥  /

•x(t)y(t — t )  d i, 7 ' í > t  (3)

x(t)x(t ~  r)  { \l , T  T (4)

ill. autokorrelá-fü g g v én y ek et tek in tjü k  kereszt­
éi óh fü ggvén yek n ek .

A k o r r e lá c ió  fü ggvén y  e lőá llítása  a  m űszaki 
gyak orla tb an  á lta lában  a (3), illető leg  a (4) k ifeje­
zés a lapján történ ik  [1], azzal a  továb b i k öze lítés­
sel, hogy  e fü ggvén yek n ek  csupán b izon yos d isz ­

krét, ek v id isztán s r érték ek nél fe lv e tt értékei ke­
rülnek m eg határozásra.

A korrelációs fü ggvén yek  előállítására szo l­
gá ló  készülékek —  az íín. körre Iá torok —  azon c so ­
p ortjánál, am elyek  közvetlenü l a (3). ill. a  (4) d e ­
fin íc ió  alapján m űködnek, a  korrelációs függvény  
b árm ely pon tjának  fe lvéte le  T  id őtartam ot vesz  
igénybe. lOzért a  gyakorlatb an  sokszor szükséges  
nagy T  érték ek  és/v a g y  nagyszám ú t  érték esetén  
a  korrelác iós fü ggvén y  e lőállításához te tem es m é­
rési é s/v a g y  adatfeldolgozási idő válik  szükségessé. 
Az adat-feldolgozás gyorsítására  gyakran felhasz­
n á lt m egoldás a fo lyam atok  T  hosszúságú szaka - 
száiutk m ágnesszalagra, lyukszalagra vagy  film- 
szalagra történ ő  fe lvétele , m ajd a felvételi szalag- 
sebességnél nagyolíb  szalagschességgcl történ ő , s o ­
rozatos v isszajátszása . .Minden egyes  visszajátszás  
alkalm ával m ás r értek kerül beállításra, töb bnyire  
elektrom echanik us úton . A z e ffa jta  készü lékek  
szerkezeti fe lép ítéséből, ill. az analóg m űvelet vég ­
zésből adódó frekvencia- és  sebességkorlátok  azo n ­
ban az adatfeldolgozási időt m ég így is v iszonylag  
m agas szin ten  tartják  (p on ton k én t álta lában 1 10
sec) és  a m ódszer lényegéből követk ezik , hogy a, 
korrelációs fü ggvén y  csak jóval a na‘lé s  befejezése  
után áll rendelkezésre.

lOzek a tén yek , tov á b b á  a fenti m egoldásokra  
töb b n yire je llem ző aránylag m agas ráfordítások, 
korlátozott pontosság s tb . a korrelációs m éréstech­
nika fejlődési vonalát a d ig itá lis  korrelátorok irá­
nyáb a  terelték .

Fi korrelátoroknál a vizsgálandó fo lyam atokat 
leíró feszü ltség-idő fü ggvén yek et az ism ert m in ta ­
véte li szab ályoknak  m egfelelően m in tavételnek  és 
k van tálásnak  vetjü k  alá; a továb biakb an  m ind az 
adattáro lás, mind az adatfeldolgozás d ig itá lis  m ó­
don m egy végbe. Ivz az analóg korrelátorok hoz k é ­
pest jelentősen  nagy szám ítási pon tosságot tesz  le­
hetővé.

A d ig itá lis  korrelátorok fejlesztésének nap i­
rendre tű zését hazai v iszon yok  k özö tt az is indo­
kolta, hogy a d ig itá lis  technikában az egyéb  eljárá­
sokhoz képest jóva l nagyob b  tervezői rutin , v a la ­
m int a lk atelem - és alapkészülék- bázis áll, ipari 
szin tőn , rendel kezésre.

Az a lább iakban egy  á lta lán os célú d ig itá lis  
korrelátor az ún. K O RA LL-B —- és egy  speciá lis,
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átv ite li rendszerek v izsgálatára a lkalm as d ig itá lis  
korrelátor —  az un. K O R A L L -A  —  kerül ism erte­
tésre.

I. K orall-B
A K O R A L L -B  d ig itá lis  korrelátor kereszt- és  

autokorrelációs fü ggvén yek  fe lvételére alkalm as. 
A berendezés a  bem enetére érkező analóg je lek et a  
követk ezőképp en  a lak ítja  d ig itá lis  form ájúvá.

A kvan tá lás során szü kséges szin tek  szám át  
az határozza m eg, hogy  m ilyen  m értékben kü lön­
bözik  a  k v a n tá lt fo lyam atb ó l k ép zett korrelációs 
fü g gvén y  a  tén y legestő l. K im u ta th a tó  [2], h ogy  ha  
a  vizsgáln i k ív á n t fo lyam atok  G auss-eloszlásúak, 
inár k é t k van tá lási érték  (azaz csupán a  p illan atn yi 
előjel ism erete) is elégséges, ugyan is az ennek a lap ­
ján k ép zett ú g y n ev ezett polaritáskorrelációs fü g g ­
vén y , Txv{t:) és a  tén y leges korrelációs fü g gvén y  k ö ­
z ö tt egyértelm ű és jó íd efin iá lt kap cso la t létezik :

rTv(r) — —  arc sin  (5)
y~cXx{o)Cffj,(o)

Á ltalános esetb en azonban a  polaritáskorre­
lációs fü ggvén y  és a  tén y leges k ö z ö tt csak akkor  
van ilyen  egyértelm ű összefüggés, ha  az eredeti fo ­
ly a m a to t leíró jelekhez, egym ástó l és  az eredeti fo ­
lyam atok tó l fü ggetlen , tég la lap  alakú am p litúd ó- 
sűrűség-eloszlással rendelkező je lek et adu nk  hozzá. 
K im u tath ató , h ogy az íg y  n yer t polaritáskorrelá­
ciós fü ggvén y  [r'xy ( t ) ]  a  v izsgá landó  fo lyam atok  v a ­
lószínűségi eloszlásától fü ggetlen ü l a  tén y leges kor­
relációs fü ggvén n yel arányos:

r'xu(r) — const. Cxv(r )  (6)

E nnek az eljárásnak szem b etűnő  előnye, hogy  
m in tavéte len k én t csak 1 b it  tárolására van szü k ­
ség, to váb b á  az, hogy  a  szorzás és az integrálás m ű­
ve le te  rendszertechnikai lag, ill. áram körileg igen  
egyszerűen , o lcsón  h a jth a tó  végre.

A K O R A L L -B  korrelátort ennek m egfelelően  
a lak íto ttu k  ki, e lsősorban azért, hogy  a  hazai m ű- 
szorpiacon rendelkezésre álló ferritgyűrűs operatív  
tárolót, ill. az a z t m agában foglaló K F K I-N T A 5 1 2  
típ usú  sokcsatornás analizátor törzsk észü lékét, o p ­
tim álisan  kihasználjuk. K ed vező  körülm ény, h ogy e  
törzskészülék  a tárolón, s az a z t  k özvetlen ü l kiszol-
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1. ábra. A K O R A L L- f í  blokkvázlata

gáló  egységeken k ívü l ad a tm eg  jelen i tő  egységet, 
időalapgenerátort s tb . is tartalm az, am elyek  a kor­
relátor k ia lak ításánál jól felhasználhatók .

A  berendezés m űködési e lvének  lényege, h ogy  
a  készü lék a  polaritáskorrelációs e lv  a lapján m ű­
köd ve, k ét szom szédos m in tavéte l k ö z ö tt az egy ik  
m érőcsatom áról érkező jelből utoljára  m in ta v e tt  
érték et a  m ásik csatornából érkező jelből az u to lsó  
512 alkalom m al m in ta v e tt értékek m in degyikével 
összeszorozza és a  szorzások ered m én yeit rendre  

^elhelyezi az analizátor tárolójának csatornáiban. 
A z eg y m á st k ö v ető  ilyen  cik lu sok  során a  tároló  
va lam ely  csatorn ájába irá n y íto tt szorzási eredm é­
nyek  előjelre helyesen  összegeződnek , íg y  a  m érés­
sel egyidejű leg  a  tároló  kü lönböző csatornáiban a  
korrelációs fü g g v én y  k ü lönböző k ésleltetések h ez  
tartozó  érték ei képződnek .

A k on struk ciót és a  m ű ködést az  1. ábra  il­
lusztrálja.

A jelforrások és a véletlengenerátoi'ok je lé t össze­
gező áram körök rem ire összegezik. Vélf'tlengenerátorok- 
kén t iiz irodalomból is ism ert felépítés fi bináris pszeudo- 
véletlen típusú g enerátorokat a lkalm aztunk [3], amelyek 
a  m axim ális t  értékhez képest hosszt'» periódusidőn helül 
csekély belső korrelációval rendelkező segédjelet á llíta ­
nak elő. Az ütem  jelgenerátor által kijelölt időpontokban 
m indkét m intavevő és polaritás vizsgáló egység a folya­
m atok pillanatnyi értékének megfelelő egy-egy bit^s in ­
formációt. ju t ta t  a  léptotő regiszter és tároló egységbe, 
ill. az átm eneti tárolóba. így  a lép te tő  regiszter utolsó 
tárolóelemébe és az átm eneti tárolóba a  kél. csatornából 
szárm azó utolsó m intavétel eredm ényei kerülnek.

A léptető regiszter és tároló a  sokcsatornás operatív  
táro ló  csatornaszám ával megegyezően 512 elem et t a r ­
talm az. Egyszerűen elérhető, hogy a  fenti eljárás ismé­
te lt  alkalm azása esetén és legalább 512 m intavétel ut án, 
a  lép te tő  regiszter és tároló egységben az utolsó 512 
m intavétel eredménye helyezkedik fi; a  következő m in ta ­
vételkor a  legrégebbi m intavétel eredm énye felejtődik és 
az új információ beíródik; így a  lép te tő  regiszter és tároló 
egység az egyik m érőcsatornáról származó bitek közül 
m indig az időrendben utolsó 512 b ite t táro lja . K é t m in­
tavé tel között a  lép te tő  regisztert 512 állapotán  végig- 
lén tetve, a  szorzó áram kör kim enetén rendre képződik a 
két m érőcsatorna m in tave tt értékeinek 512, a  különböző 
t  értékek szerinti részletszorzata. Ezek az értékek az 
analizátor táro ló jának egym ásra következő csatornáiba 
kerülnek —  a  megfelelő előző értékekkel összegezve — 
így te h á t a  korrelációs függvény 512 különböző T-hoz 
tartozó  értéke a  mérésidő a la tt, azzal egyidejfíleg kép- 
ződik a tároló csatornáiban, oly módon, hogy az 1. csa­
to rnában  a r  — 0-hoz, a 2. csatornában a  t  = J í* 1 » o z  
(1/At — m intavételi frekvencia), az 512. csatornába»» az 
511. At-hor tartozó  érték  helyezkedik el.

K ü lön  em líté s t érdem el az 512 e lem es lép tető  
regiszter és tároló  áram köri realizálása, tek in te tte l  
arra, h ogy a  szok ásos m ódon fe lép íte tt  regiszterek  
gyakorlatik ig  e lfogad h atatlan  m éretek et eredm é­
n y eztek  vo ln a . A  K O R A L L -B  esetében  a  lép te tő  
regiszter és tároló szerep ét a  sokcsatornás an alizá­
tor  tárolójának cím regisztere és a  ferritgyűrűs tá ­
roló m átrix u to lsó  síkja tö lt i be m egfelelő  illesztő  
logik a seg ítségével, am ely  b iztosítja , hogy v a la ­
m ely  csatorn a  ezen  síkhoz tartozó  b ithelyére m in­
dig  az a  m in tavéte li po laritásb it kerüljön beírásra, 
am ellyel a  követk ező  cik lus során az ezen tároló- 
csatornába kerülő —  a  m ásik  jelforrásból szárm azó, 
m in ta  v e tt  és  k v a n tá lt —  érték et szorozni kell.

A berendezés fő  m űszaki a d a ta it (m axim ális  
m in tavételi frekvencia, k éslelte tési értékek stb .)
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elsősorban a  tároló  csatorn aszám a és m in tavéte li  
cik lu sid eje szabja m eg. Az N T A -512  tip . an a lizá­
torra ép ü lő  KORALL-B esetén  a m ű vele ti ciklus- 
idő 20 f.íSec. A z összetartozó ad atok at, n  szám ú  
an alizátor-csatorna igén yb evéte le  m elle tt, az 1. 
tábhizat adja  m eg.

1. táblázat
A K O ItA L L -11 fő  m űszaki adatai

Ig é n y b e v e tt
c sa to rn ák

szám a,
»

M ax. m in tav é te li 
frek v en c ia  

[H z]

K éslc
[iní

T min

Itctéfl
oc]

Tniax

512 100 10 5100
256 200 5,12 1300
128 400 2.56 320
64

'
7 K0 1,28 82

II. Korall-A
A K F K I-b a n  fo ly ta to tt  sz ilárd testfiz ik a i ku­

ta tások b an  a  közelm últban o lyan  berendezés létre­
hozására m erü lt fe l igény, am elynek  seg ítségével 
erősen zajos rendszerek á tv ite li  tu lajdon ságai is 
röv id  idő a la tt, n agy  s ta tisz tik u s értékességgel 
m eghatározhatók.

M egoldásul ism ét a korrelációs techn ik a  a lk a l­
m azása k ín álkozott.

Ism eretes, hogy ha egy lineáris á tv ite li ren d­
szer bem enetére a d o tt x{t) jel o lyan  tu lajdon ságú , 
hogy  autokorrelációs fü ggvén ye  arányos a D irac- 
féle d -függvénnyel, akkor az á tv ite li rendszer erre 
a d o tt vá laszá t y ( t ) -ve  1 je lö lve, x(l) és y(t)  kereszt­
korrelációs fü ggvén ye  a  rendszer hit)  sú ly fü ggvé-  
nyével (a bem enetre ju tta to t t  D irac-fé le  é-im pul- 
zusra a d o tt válasszal) lesz arányos:

ha
ci« (T) =  c o n s W í(T ) , 

0^ ( 1 ) =  const - á(r).

Az á tv ite li  tu la jdon ságok  jellem zésére a  sú ly- 
fü g g v én y  k iválóan  alkalm as. Az a  körülm ény pe­
dig , hogy  e  fü ggvén y  m eghatározását korrelációs  
eljárással végezzük , egyrészt m egengedi nagy  za j­
h á ttér  je len lé té t —  am in t ez a  későbbiekben b e­
m u ta to tt  m érés eredm én yéb ől is k itűn ik  — , m ás­
részt leh ető v é  tesz i, hogy ,,üzem közben” , teh á t az 
á tv ite li rendszer eredeti funkciójának végzése k öz­
ben is ellenőrizhessük az á tv ite li tu la jdon ságokat. 
E z u tób b i esetb en  a v izsgálójel — , a m ely  az ü zem ­
szerű bem enőjelhez képest igen k icsi leh et —  az 
ü zem et lényegében  nem  b efo lyáso ló  zaj; az á tv i­
te li m érés szem p ontjáb ól ezzel szem ben az üzem ­
szerű  bem enőjel tek in ten d ő  „zajn ak ” , am elynek  
szim u ltán  je len léte  azonban , a korrelációs techn ik a  
lén yegéb ől követk ezően , az á tv ite li m érés eredm é­
n y é t tá g  határok k ö zö tt alig  befolyásolja .

A (8) fe lté te lt  k ie lég ítő  és reprodukálható x(t) 
vizsgá ló je l e lőá llítá sa  a legegyszerűbben bináris 
pszeu do-véletlengenerátor seg ítség év el történ h et
[3], m ely a d o tt  ü tem idővol kétféle  fesziittségérték  
véletlenszerűen , vagy is  a periódusidőn belül kis

belső korrelációval vá ltak ozó  sorozatát küldi —  a  
szükség szerin t va lam ely , a  rendszer gerjesztésére  
képes á ta lak ító  révén —  a  vizsgálandó á tv ite li  
rendszer bem enetére. A pszeu do-véletlen  sorozat 
periódusideje nem  lehet kisebb, m in t a  korrelációs 
fü ggvén yben  szereplő r  késlelte tés szükséges m ax i­
m ális értéke, az ü tem idő  pedig első  közelítésben  
nem  lehet nagyob b , m in t az á tv ite li rendszer felső  
határfrekvenciájának reciproka.

A  sú ly  fü ggvén yek  m eghatározására szolgáló  
nagy  sebességű  d ig itá lis  berendezések közü l azok  a  
legkorszerűbbek —  a d o tt m űszaki jellem zők m el­
lett. a leggazdaságosabb ak — , m elyek  a  m érési ad a ­
tok  közbülső tárolására sokcsatornás operatív  tá ­
rolót a lkalm aznak. E gy  ism ert m egoldásnál [41. a 
pszeu do-véletlen jelgenerátort és a sokcsatornás  
tároló c ím regiszterét a  mérési idő a la tt közös ütem - 
generátor lép te ti. A pszeu do-véletlengenerátor k i­
m enőjele m egfelelő  á ta lak ítón  keresztü l az á tv ite li  
rendszer bem enetére ju t. Az á tv ite li rendszer k i­
m enőjele im pulzusszám osság form ájában van a sok- 
csatornás tárolónak  a cím rcgiszter álta l ép pen  k i­
je lö lt csa torn ájába  to v á b b ítv a  (2 .  ábra) .

ÜltmjH A —

Pnttido rtUtltn jtl ■ R  
A lirolórtndiitr btmtnt;
Űrt juti impuliusoh |M A

A csatorna bi • 
mtnríthrt juti 
Impuhutok

ha átírná 
(let)aolerna 

(k»!lcsa(orna 

(k>3)uatema

a .

JLA MII JAiAáA A »A4 ij

töt

(8)

'2. ábra. A z  adatgyűjtési elrendezés idődia grammja 
(K O K  A L L -A )

. M ivel a  cím regiszter és a  pszeu do-véletlenge- 
nerátor azonos periodicitásúra van k ik ép ezve, a 
m érés befejeztekor a sokcsatornás tároló csatorn ái­
ban a rendszer válasz fü ggvén ye  célszerűen rende­
z e t t  form ában rendelkezésre áll. A gerjesztő  fü gg ­
vén y  az u tó lagos k iértékeléshez egyszerűen pl. 
a bináris pszeu do-véletlengenerátor lép tetéséve l  
reprodukálható.

A K F K I-b a n  k ifejlesztett sú lv fü ggvóny-m eg- 
határozó d ig itá lis  körrelátorhoz, a  K O R A L L -A -hoz  
alapk észü lékként az e lőző  fejezetben k ife jte tt e lő ­
nyös tu la jdon ságai m ia tt ism ét az N T A -512 típ usú , 
512 csatornás tranzisztoros analizátor került a lk a l­
m azásra. Az analizátor n y ú jto tta  rendszertechnikai 
és áram köri leh etőségek et m axim álisan  kih asználva  
sikerü lt elérni, hogy a  2. ábra  szerint végreh ajto tt  
a d atgyű jtési üzem m ód befejezése után  - m ely  
a la tt a  rendszer vá la szfü ggvén ye  az 512 csatornás  
o p eratív  tároló  m ásodik 250 csatornájában került 
tárolásra —  a  berendezés n agy seb ességgel és m in d­
a m elle tt kevésszám ú és nem  költséges áram köri 
eg y ség et fe lhasználva  au tom atik u san  képezi és a  
sokcsatornás táro ló  e lső  250 csatornájában helyezi 
el a  korrelációs fü ggvén y  érték eit. Az ad atgyű jtési  
szak asz befejeztekor a K O R A LL-A  autom atik usan  
elind ítja  az adatok  fe ldolgozását.
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Az adatfeldolgozó« az a z t m egelőző m érés idő­
tartam ától fü ggetlen ü l, s bárm ilyen továb bi adat- 
feldolgozó berendező« (pl. d ig itá lis  .szám ítógép) n é l­
kül, igen rövid idő a la tt m egy végbe; tek in te tte l 
arra, hogy az analizátor tárolójának m ű veleti oik- 
lusideje kb. 20 jusec, a  telje« adatfeldolgozási idő  
kisebb, m int 3 sec. A berendezés adatfeldolgozási 
üzem m ódját a 3. ábra  alapján ism ertetjük .

A felhasznált. jmzeudo-véletlen sorozat periódus­
ideje 250 • !/; /If-vei je lölve az ütem jelgenerátor íitem- 
idejét, am ely 20 //hoc— 1000 sec határok között tetszés- 
szerinti értékre beállítható. A z  adatgyűjtési i«I/» a la tt föl­
vett válaszfügg vény-értékük az 512 csatornás operatív  
táro lónak az I. cím regiszter á lta l felkereshető, m ásodik  
felében, 25(> csatornában á llnak  rendelkezésre. A z  adat- 
feldolgozás megkezdésekor az ütem jelgenerátor az 1. 
cím regisztert a m ásodik tárolófól első cím ére, a 2. eírn- 
regisztort az első tárolófél első címére, a pszeudo-véletlen  
generátort az első ütem hez tartozó állapotába lépteti, a 
kom m utátor pedig az I. cím regiszter á ltal k ivá lasztott 
c ím et tovább ítja . A z  így k ivá lasztott csatorna ta r ta lm i  
az aritm etikai regiszterbe törlés nélkül ittíródik, m ajd  a* 
kom m utátor vá lt, és az aritm etika i regiszterben táro lt, 
a  pszoudo-véletlengenerátor á ltal m egszabott előjelű ér­
ték a 2. eímrí'giszt.er á ltal k ivá lasztott csatornába á tíró ­
d ik . (H a  a pszeudo-véletlengonerátor kim enőjele ezen 
ütem ben az ,,1” szintet veszi fel, akkor |K»zitív előjellel, 
ha a ,,0” szintet, akkor negatív előjellel kerül átírásra a 
< «a tornatarta lom .)

A következő ütem ben az 1. cím regiszter a m ásodik  
cím re, a pszeudo-véletlengenorátor a m ásodik ütemhez 
tartozó állapotába lép —  a 2. cím regiszter vá ltozatlan  
á llapotban  m arad -—  ezután újra  az előbb le írt procesz- 
szns zajlik  le. E g y  teljes ciklus 250 ütem et tarta lm az. 
Beláthat ó, hogy az első cik lus a la tt az első tárolófél első 
csatornájában a két függvény időben összetartozó érté­
keinek szorzataiból a lko to tt előjelhelyes Összeg képző­
d ik , am ely nem  más, m in t a két függvény keresztkorre- 
lációs függvényének a t  = 0-hoz tartozó értéke. A z  első 
cik lus befejezesc után az ütem jolgonorátor a m ásodik  
c ik lu st in d ítja  o ly  m ódon, hogy az I. cím regisztert az 
első tárolófél 250. cím éről az első cím re lépteti; az első 
cím regiszter tú lfo lyásjele  a 2. cfm regisztert lépteti az 
első tárolófél m ásodik címére; a léptetés vezérlő egység 
pedig gondoskodik arról, hogv a pszeudo-vélotlcngene- 
rátor egy tovább i ütom időre m egm aradjon eddigi, azaz 
a 250. ütemhez tartozó álla|>otáhan.

A  tovább iakban  a teljes ciklus le folytatási m ódja  
m egegyezik a fentebb le írtta l, e cik lus a la tt tehát az első 
táro ló ié i m ásodik csatornájában a két függvény egym ás­
tól t  1/ idővel eltolt értékeinek szorzata iból a lko to tt 
előjelhelyes összeg képződik, am ely megegyezik a két 
függvény keresztkor relációs függvényének a r  1/ kés- 
leltetéshez tartozó értékével. Helátható, hogy 250 teljes 
eiklus után az első tárolófél csatornáiban rendelkezésre 
áll a fwzoudo-véletlenjei lel gerjesztett remiszer k im ene­
téről szárm azó függvény és a gerjesztő függvény közötti 
kereszt korrelációs függvény 250 szám ú, ekvid lsztáns r 
értéknél fe lvett értéke.

M egem lítendő, hogy m ivel a m ásodik tárolórész 
nz adatfeldolgozási eiklus végén is sérületlcnül Őrzi a  mé-

/. ábra. A KOR A L L -A  plug-in műszerfiók

rési cik lus során összegyűjtött, adatokat —  az ad atfe l­
dolgozási cik lus után szükség szerint ú jabb  mérési ciklus  
kezdhető az előző mérési c ik lus során g y ű jtö tt adatok  
kiegészítésére. M iv e l az adat feldolgozás rövid  idő  a la tt  
m egy végbe, a gyakorla ti esetek nagy többségénél ezen 
egym ásra következő iterációs fázisok a la tt a vizsgált 
átv ite li rendszer jellem zőinek lassú —  drift-je llegű  —  
m egváltozásával még nem kell szám olni.

A m i a  készülék k on k rét k iv ite lé t illeti, a be­
rendezés az N T A -512 tip . analizátorral közös e g y ­
séget. alkot.

Az analizátor törzsk észü léke adja  a korrelátor  
sokcsatornás oj>eratív táro ló ját, a  regiszterek nagy  
részét, to váb b á  ez szo lgá lta tja  az üzem jeleket. A 
többi szü kséges áram köri egység  (p szeudo-véletlen - 
ge^nerátor, regiszter, kom m utátor, léptetésvezérlő) 
e g y  p lug-in  rendszerű fiók ban  nyert e lh e lyezést.

A készü lék  fő m űszaki ad ata i közül k iem e­
lendő, hogy  a berendezés elem i k ésle lte tési ideje  
(m ásképpen szó lva  az ü tem idő) a  20 /tsec és  1000 
sec közö tti tartom án yb an  te tszés  szerin ti értékre  
b eá llíth a tó , a m axim ális k ésleltetési idő (r mnx) pedig 
ezen  b eá llíto tt érték  255-szöröse.

V égezetü l egy  egyszerű  m érést ism ertetünk , 
am elyn ek  seg ítségévei a  K O R A L L -A  első  ellenőr­
zésé t végeztü k . A m érés b lo k k v á z la tá t az 5. ábra  
m u tatja .

A korrelátor 1 k im en etén  m egjelenő pszeudo- 
véletlen  négyszögjelsorozat az IG X im p ulzusgen e­
rátor im p ulzusa it kapuzza, íg y  a  pszeu dovéletlen - 
generátor „ igen ” á llap ota  esetén , gyakorlatilag  kés­
le lte tés nélkül, im pulzus ju t a  V A G Y  kapun keresz­
tü l a korroliitor 2  bem enetére. Az IG 2 im p ulzus­
generátor, am elynek  jelei a  V A G Y  kapun á t, u g y a n ­
csak a 2  í)em enetére ju tnak , szab ad on fu tó  üzem ­
ben m űködik . L egyen az IG , á lta l szo lg á lta to tt, a

,rt. ábra. A KOK A L L -A  ellenőrző mérésének 
blokkmzlntn
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2. táblázni
összefüggés n mérési (hemmet) és a korrelációs fügyvén jtbe-U jel fsnj'viszony közölt, KOR ALL-A

Je l, f, 
(kH z)

Z aj, f2 
(kH z)

Bem enet i 
jel/zaj (f,/f*>

K o rr, csúcs n m 
(beütés)

K orr. háttér

AH.,
(beütés)

M a x . eltérés 
az át 1.-tól 

n,„ - n  
(beütés)

K o r r .  jel/zaj 

n,u/(nm —  n)

10 G0 0.2 36 914 0 2938 12,5

10 ' 100 0.1 1S 502 0 1548 12
10 500 0,02 3 391 0 381 9

5 1000 0,005 0 90 ' 4,1

Csatornatarta lom -f »reset: 1021 beütés

V A G Y  kapu bem enetére ju tó  im pulzusok á tlagfrek ­
ven ciá ja  f lt IG 2 fr e k v e n c iá ja /2. A v izsgá la t abból 
áll, hogy  kü lönböző / 2/ / ,  arányok  m elle tt, d e azonos  
, .csatornatartalom  p reset” érték et b eá llítv a  (vagy is  
a tén y leges  m érést add ig fo ly ta tv a , m íg va lam ely  
csatorna tarta lm a  el nem  érte  az e lőre b eá llíto tt  
érték et), a  készü lékkel e lvégezte tjü k  a te ljes  m é­
rés-+adatfeldozás c ik lu st, m ajd m egvizsgáljuk , hogy  
a korrelációs fü g g v én y  m axim um a, am ely  m ost te r ­
m észetesen  az e lső  csatornába esik , m ennyire em el­
kedik ki a  töb b i csatornában kia lakuló  háttérb ől. 
A z ered m én yek et 2. táblázatban  fog la ltu k  össze.

L áth ató , h ogy a korrelációs csú cs m ég akkor is 
kb. 10-es faktorral k iem elk ed ik  a  korrelációs h á t­
térből, am ikor a bem eneti h á ttér  (zaj) a  vizsgáló- 
jelnek  töb b  m in t 100-szorosa.

KÖ SZÖ NET
A  szorzók köszönctüket fe jezik ki. Pál Lénárd p ro ­

fesszornak a m atem atika i p rob lém ák tisztázásában va ló  
értékes közrem űködéséért, to váb b á  Biri János  tu d om á­
nyos m u nk atársnak  és csoportjának az a n a lizá to rad ap ­
tálás b o n yo lu lt  m un k á ján a k  elvégzéséért.

IRO DALOM
[1] L  •inge, F. II .:  K orre la tion sc lek tron ik , B er lin , VÍ3H  

V erlag  T ech n ik . 1963.
[2] Pellionisz, P .:  Aufnahm e von K orreh itionsfun ktio -  

nen m it d ig ita len elektronischen Verfahren. 4. R e a k ­
to rfiz ika i és Techn ika i K on fe ren c ia  Budapest 1905.

[3] Davies, W\ D. T .:  Generation and Properties o f  
M a x im u m -L en g th  Sequences. C ontro l, V o l, 10. 1966. 
ß— 7— 8. (Jum — -Ju ly— August).

[4] Mogilne.r, A .  /., Szálnyikor, (). A ., T im ohin , L. A .:  
K orre lácionnü j m etod izm erénija enorgetiesoszkih  
szepektrov jáderniih  császtic po vrem eni prolel a. 
P rib orii i T e h n ik a  Ek szp eri m enta, 1960. (M art—  
Aprel).

ritJiAUOHUC Tl.— Caosuk <P.: UmJjpoBue npHÖopu jynn
CHHTHfl KOppiJIHUHOHHblX (JjyilKUHH
B c raT b e  o n  icwnaeTCJi iui<|>poBoft Koppe;iM Top T im a 

K O P A J1J1-A  if K ‘ P A JIJ1 -B , pa3pa6(>T aiuiw ö n B e m e p -  
ckom  H eiiT pa^hH o MHCTHTyTe <t>H3ii»iecKHx M cc;icroua- 
H l l f i .

y c r p o M c T u o  K O P A J I J I - B  p a ö o r a e T  n o  i i p i i H i u m y  
n o j i n p i i o c T H  K o p p e j i H i u i f i .  Oho n p n r o : u i o  b  O o j i m h h x  u p e -  
M C IIH U X  K ) » p p e J in i U f O I I H I ,! X  ( ) f ) J ia C T H X  f l J l f l  C H f IT H f l  a i m i -  
K O p p e J I H U H O H II W X  II I ie p C K p C C T I I N X  K O p p e J H I I lH O H H N X  
({> v i i  k i  i n  i i . y c r p o i i C T B O  p a a p a ß a T h i n a e T  K o p p e : o m n o i i i i y i o  

( j i y i i K i iM io  o ; u i o ß p e M e i u i o  c  n3.wepeni!CM, Ges n o T c p i i  B p e -
M C H II.

VcrpolicTBo K O P A J U l- A  n p H r o i i i i o  unn O w c T p o r o  
i t  H a i v i a A i i o r o  o n p e ; i e J i e n i i n  n e p e x o n n w x  c b q ü c t b  p a s / u m -  

I IM X  c h c t c m .  y c T p e i i c T B o  o c o G c i m o  n p n r o ; u i o  a j i h  n p o B e -  
A c i i i i h  H 3 M e p e » m i i  c  ( i o j i b i u i i M  < |) o i io m .

Prllionisz, P .— Szlácik, F .: Pi^itulcpriite für die A u f­
nahm e von Knrrclationsfunktioncn .

Im  Art ikel werden die im  Zentra lforschungsinstitut 
fiir  P h ys ik  entw ickelten d ig ita len  K orrelatoren  K O -  
H A U L - A  un*! K O R A L L - B  beschrieben.

D a s  G erä t K O R A L L - B  arbeitet a u f (»rund des 
Prinzips der Polarit& tskorrcla tion . Im  Korrelat ionszeit- 
beroich ist es zur A u fnahm e von sowohl A u to - als K reuz-  
korrelationsfunktioneri zw ischen w eiten Grenzen  ge­
eignet. V on  der H inrichtung  w ird  die K orrelationsfunk- 
tion, g leichzeitig  m it der Messung, ohne Ze itausfa ll ge­
bildet.

Das Gerät K O R A L L - A  ist- zu r schnellen und  
anschaulichen B estim m ung der Übcrtragungseigen-  
sehttften von verschiedenen System en geeignet. Das G e ­
rät. ist besonders zur D u rch fü h ru n g  von Messungen m it  
grossem  R u uschh in tergrund  bestim m t.

Pellionisz. P .— Szlárik , F.: D igital Apparatus for De­
term ination of Correlation Functions.

ln  the article  the d ig ita l correlators K O R A L L - A  
and K O R A L L - B ,  developed in the  Cen tra l Research  
Institute for Physics nam ed aro described.

K O R A L L - B  functions according  to  the p r in ­
ciple o f p o la rity  correlation . I t is su ited, in  the corre la­
tion  tim e  range, fo r determ in ing  both auto-correlation  
and  cross-correlation functions between w ide lim its. The  
apparatus com putes the correlation function  s im u lta ­
neously wit h the  m easurem ent, w ithout tim e  lag.

K O R A L L - A  is su itable for the rapid  and pers­
p icuous determ ination o f the transfer characteristics  
o f various system s. Th e  apparatus is especially suited  
for perform ing  m easurem ents w ith  a high noise b a ck ­
ground.

326

MÉRÉS ÉS AUTOM ATIKA. XV. évfolyam . 1961. 7—8. n á m



LABORATÓRIUMI HIDROGÉNCSEPPFOLYÓSlTÓ 
BERENDEZÉS

BALLA JÁNOS 
MTA KFKI Szilárdtestfizikai Laboratórium, Budapest

Laboratóriumi igényeket kielégítő 5,8 l/h  teljesítményű hidrogéncseppfolyósítót épí­
tettünk. A berendezés Fe (OH)3 katalizátor alkalmazásával 90%-os koncentrációjú folyékony 
parahidrogén, néhány szelepállás megváltoztatása és neon gáz használata esetén pedig 
cseppfolyós neon előállítására alkalmas. Ismertetjük a cseppfolyósító szerkezetét és működé­
sét, a normál hidrogén üzemben mért főbb paramétereket, továbbá a parahidrogén 
és neon üzem számolt jellemzőit.

Bevezetés

A 100°K-nál kisebb hőmérsékletek elérésére szolgáló hűtőközegek, mint a 
folyékony oxigén-, nitrogén-, neon-, hidrogén és hélium azonos térfogatrészének 
közelítő párolgáshő aránya 72,8:60:18,5:10:1, forráspontjuk 7 6 0 Torr nyomásnál 
90 °K, 77 °K, 27 °K, 20 °K és 4,2 °K.

E tulajdonságok ismeretében megállapítható, hogy a folyékony hélium normál 
forráspontja feletti —  más hűtőközeggel áthidalható — hőmérsékleteket nagyobb 
hőkapacitású mintáknál, vagy nagyobb hűtendő térfogatoknál cseppfolyós hélium­
mal rendkívül gazdaságtalanul lehet előállítani. A  megállapítás különösen az elekt­
ronika, a vákkuumtechnika, a magfizika és a nagyenergiájú részecskék fizikája 
területén felmerülő hűtési feladatokra vonatkozik, amelyeknél gyakran nagy töme­
gek (pl. egy 100 kOe térerősségű szupravezető szolenoid), illetve nagy térfogatok 
(buborékkamrák, kryoszivattyúk) fordulnak elő. Bár hazai kutatóintézetekben a 
felsoroltakhoz mérhető nagyigényű „hideg” fogyasztók jelenleg nincsenek, a tudo­
mányos kutatás hűtési problémáinak optimális megoldása érdekében gondoskod­
tunk a már rendelkezésünkre álló folyékony nitrogén és folyékony hélium közötti 
két hűtőközeg, a cseppfolyós hidrogén és a cseppfolyós neon előállításáról. Beren­
dezésünket az 1961-ben épített 2,5 l/h teljesítményű hidrogéncseppfolyósító [I] 
technológiai rendszerének kismértékű átalakításával, a részegységek korszerűsíté­
sével és a cseppfolyósító blokk (hőcserélő-csoport) teljes átépítésével hoztuk létre.

1 A) Normál összetételű folyékony hidrogén előállítása

Hűtőkörfolyamat

Készülékünkben a legegyszerűbben megvalósítható folyékony nitrogén elő- 
hűtéses Linde-körfolyamatot építettük meg, amelynek folyamatábráját az 1. ábra, 
technológiai vázlatát a 2. ábra, főbb termodinamikai jellemzőit az I. táblázat tar­
talmazza.

A p —120... 150 ata nyomásra komprimált tiszta hidrogén gázt (1 - x )  illetve 
x  arányban osztjuk el az I. expandált hidrogén hőcserélő és a II. redukált nyomású

7 F iz ika i Folyóirat XVI/3
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nitrogén gáz (gőz) hőcserélő között. A 2-es állapotú komprimált hidrogén áramokat 
egyesítjük és átvezetjük a redukált nyomású folyékony nitrogénbe merülő III. hő­
cserélőn, mely után a hidrogén hőmérséklete kicsiny eltéréssel megközelíti a folyé­
kony nitrogén hőmérsékletét. Az előhűtés utáni 3-as állapotú gáznál a fojtási ef­

fektus — az inverziós görbéből megállapítható­
an [2] — pozitív, tehát fojtásnál a gáz hűlni 
fog. A lV-es alaphőcserében a komprimált hid­
rogén a nem cseppfolyósodott expandált hidro­
génnel létrejövő hőcsere következtében jelen­
tős mértékben tovább höl (4-es állapot). Ezután 
következik tűszeleppel a Joule—Thomson ex­
panzió, mely alatt a gáz nyomása p0 =  1,3... 1,5 
ata-ra csökken, hőmérséklete a kritikus hőmér­
séklet (Tk =  33,19 °K) alá esik és e%-ban cs’epp- 
folyósodik. A cseppfolyósodott gázmennyiség 
pótlására szobahőmérsékleten tiszta hid: ogén 
gázt vezetünk a rendszerbe, így az izotermikus 
komprimálásnál mindig rendelkezésünkre áll a 
megfelelő gáztérfogat, s ezzel biztosítjuk a 
cseppfolyósító blokkban a kívánt mennyiségi 
arányokat.

A körfolyamat számolásához kiinduló adat-

1. ábra. A foly. Na előhűtéses Linde- 
módszerrel történő hidrogén cseppfo- 
lyósítás elvi vázlata Q2...Qt — a hőcse­
rélőkben elvont hőmennyiség; £)„ — 
hőfelvétel a kompresszor szívó oldalán ként felvettük az 1, \ r , l r , l c , 3, 4', 4", 5 

és 6 állapotok hőmérsékletét és nyomását, majd 
a hidrogén és nitrogén T-S diagramjából [3], [4] leolvastuk a hozzá tartozó ental- 
pia értékeket. Ezek ismeretében a hőcserélők hőegyensúlyát felírva meghatározzuk

2. ábra. A cseppfolyósltási ciklus technológiai vázlata. A — elzáró 
szelep; B, C — szabályozó szelepek; D — fojtószelep; I  — az ex­
pandált hidrogén hőcserélője; / / — hőcserélő a redukált nyomású 
nitrogén ágban; / / / — hőcserélő a redukált nyomású folyékony 
nitrogénben; I V — alaphőcserélő a fojtás utáni hidrogén ágban
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a nyerhető folyadékhányadot, a folyékony nitrogén felhasználást, a 2-es állapot 
entalpiáját és hőmérsékletét, az I-es és Il-es hőcserélőkön átáramló komprimált 
hidrogén mennyiségét, a 4-es állapot entalpiáját és hőmérsékletét, majd a hőcserélő­
ben elvonandó hőmennyiségek

I. TÁBLÁZAT 
A hűtőkörfolyamat termodinamikai jellemzői

értékét.
1. Elméleti és tényleges fo­

lyadéktermelés.
A IV-es hőcserélő hőegyen­

súlya
I 3 =  e/4..+ (1 —  e)/5,

ebből az elméleti fajlagos folya­
déktermelés

e =  — ~ ~  =  0,244

Á llapo t
A bszolú t nyom ás 

p lk g /cm 2]

H őm érséklet

7 T K ]

Entalpia 

I [kcal/kg]

1 120 295 1010
2 120 98 344
3 120 65 277
4 120 44 147
4’ 1,5 2 2 172
4” 1,5 2 2 69
5 1,5 64 278
6 1,5 290 976
6 ’ 1,0 295 994
\ F 0,15 64 7
1 p ' 0,15 64 44
1 o 0,15 290 103

h ~ h  
W « »

kg folyékony H? 
k g H 2gáz

A kompresszor szállítótelje­
sítménye 20 m3/h, az óránként
szállított hidrogén gáz súlya Cu, -  1,8 kg/h, tehát az elméleti folyadéktermelés 

Gh„, =  eGHa =  0,44 kg/h, térfogata K„a/ =  6,2 l/h.

Tartós üzemben mért tényleges folyadéktermelés

K„f, =  5,81/h, G„a, =0,41 kg/h.

A tényleges fajlagos folyadéktermelés

kg folyékony H 2
e, =  0,228

k g H 2gáz

Az elméleti és tényleges folyadék mennyiség közötti különbséget a készülék 
„hidegzónáját” (IV-es hőcserélő és folyékony hidrogén tartály) ért hőszivárgások 
okozzák.

A számolásnál figyelembe vett fajsúlyok:

=  0 ,0 8 9 8 7 -* f  

V/ =  0,0708

hidrogén gázra, 

folyékony hidrogénre.

2. Az előhütésre szükséges cseppfolyós nitrogén mennyisége.
Az I—II—III. hőcserélőből álló ún. „melegzóna” hőegyensúlya

h  —  /» =  (1 —  e)(/« —  h )  +  Gn, ( h a

2 2 9
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amelyből a fajlagos elméleti nitrogén felhasználás

( / i - / 3) - ( l  - e ) ( / 6- / B) _  „  kg folyékony N a 
N a_ h o ~  h r  kg H 2 gáz

Óránként felhasznált elméleti nitrogén mennyiség

kg folyékony N 2
— Gu „GN„ — 4,2 h

Tartós üzemben mért tényleges folyékony nitrogén felhasználás

^Níö — 4,6 ,

térfogata 5,67 — .

Egy liter ténylegesen előállított folyékony hidrogénre jutó nitrogén felhaszná­
lás 0.98 1.

Az elméleti és a tényleges nitrogén szükséglet közötti eltérést a melegzónai 
hőcserélőhöz jutó hőszivárgások eredményezik.

3. A  2-es állapot entalpiája és hőmérséklete.
Az I-es hőcserélő hőegyensúlya

le ca.1
( 1 - x X W * )  =  (1 - 6 )  ( / , - / , )  =  528—E— .

Kifejezzük x  értékét
528

X ~  h - h  
A II-es hőcserélő hőegyensúlya

— GN2(/1g —
x  értékét helyettesítve

( l  ( W s )  -  G M o - h r )  =  >38 H T -

Az összefüggésből a 2-es állapot entalpiája

r ^ kca l
'■ =  344T g ■

és ehhez a hidrogén T-S diagramjából a p  =  120 ata izobáron találjuk a keresett 
hőmérsékletet:

r 2 =  98 °K.

4. Az I-es és a II-es hőcserélőn átáramoltatott komprimált hidrogén mennyi­
sége:

x =  1 - y ^ r  = 0,21,

3 2 9 / a .
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tehát a Il-es hőcserélőn a komprimált hidrogén 21%-át, az I-es hőcserélőn pedig a 
komprimált hidrogén 79%-át kell átbocsátanunk.

5. A 4-es állapot entalpiája és hőmérséklete.
A IV-es hőcserélő hőegyensúlya

/ , - / ,  =  ( | - e ) ( / #_ / 4.)
Ebből

le Cfl 1
/« =  / , - ( l - « ) ( / , - / « . ) =  147 

r 4 =  44°K .

6. A hőcserélőben elvonandó hőmennyiségek.

I-es hőcserélőben: Q1 =  CHa(l — x )(/j —/ 2) =  947 kcal/h,

Il-es hőcserélőben: Q2 =  GUíx(Ix — L) =  252 kcal/h,

III-as hőcserélőben: <23 =  GHl( /2—/ 3) =  211 kcal/h,

IV-es hőcserélőben: Qx =  GH, ( W « )  =  144 kcal/h.

A  hűtőkörfolyamatot alkotó gépek és készülékek technológiai összefüggése a 
berendezés kapcsolási vázlatán (3. ábra) látható. A hőcserélőket, a fojtószelepet és 
a folyékony hidrogén tartályt magában foglaló cseppfolyósító blokk bővebb ismer­
tetésére a részegységeknél visszatérünk.

A berendezés működése

A külső palacktárolóban elhelyezett 3 db 40 lit. űrtartalmú palackban (1) 
tárolt nagynyomású elektrolitikus vízbontásból származó technikai tisztaságú hid­
rogén nyomását a nagymembrános reduktorral (2) 3,5 att-ra csökkentjük, és a 
gázt a gázharang (7) telítési magasságával vezérelt mágnesszelepeken (MSZ1, MSZ2), 
valamint az utánuk kapcsolt égésgátlókon (31) keresztül a gázszárítón (3), a víz­
hűtésű kondenzátoron (4), az alacsonyhőmérsékletű adszorpciós gáztisztítón (5) 
és a kisnyomású szűrőn (6) átáramoltatva az 1,25 m3 űrtartalmú olajzáras gáz­
harangba (7) engedjük. A gázharang felső állásában a gáz túlnyomása kb. 155 mmVo. 
A 20 m3/h teljesítményű 150 ata végnyomású vízhűtésű gázkompresszor (KO) a 
hidrogént 120...150ata nyomásig sűríti. Az olajszennyeződést 2 db durvaleválasztó 
(8,9) és a szénnel töltött fmomleválasztó (10) távolítja el, az esetleges mechanikus 
szennyeződéseket pedig a nagynyomású szűrő tartja vissza. A kezelőpultba (26) 
épített cseppfolyósító blokk (12) előtt a teljesen tiszta nagynyomású •hidrogén gázt 
(1 —x), illetve x  arányban osztjuk és a blokkba engedjük.

Az ismertetett folyamatban cseppfolyósodon hidrogén a cseppfolyósító blokk 
folyadéktartályában gyűlik össze, illetve távozik az expandált és szobahőmérsék­
letig felmelegedett hidrogén gáz, amely a tisztító blokkot (3, 4, 5, 6) megkerülve visz- 
szaáramlik a gázharangba. A keletkezett folyadékkal azonos súlyú gázmennyiség 
automatikus pótlásáról a gázharang által vezérelt mágnesszelepek gondoskodnak.

3 2 9 / b .
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|j I I
I --------- n j

M Br 1 * I 1
iff a « I

\ 7 /

kifúvos

Je lö le s e k  •

---- Nagynyomású Nj v Ne
—  —  Redukált v e t pandáif  * He

- - lia r harang nyomású Ne v Hf  

• - - - folyékony Ne. v  Ht

 -..VokuumoioH Nt
folyékony Nt

—  QedukaH Nf  

=*r=: Vékuumvereték

3. ábra. A hidrogéncseppfolyósító kapcsolási vázlata. 7—  nagynyomású gázpalack; 2 ■— nagymenib- 
rános reiluktor; 3 —  gázszárító; 4 —  vízhűtésű kondenzátor; 5 —  alacsonyhőmérsékletű adszorpción 
gáztisztító; 6 —  kisnyomású szűrő; 7 - gázharang, 8— 9 —  durva olajleválasztó; 10 —  finom olaj­
leválasztó; // —  nagynyomású szűrő; 12 —  cseppfolyósító blokk; 13 gáztalanitó; 14 - olaj­
diffúziós szivattyú: 15.16 -17 -18 —  kétfokozatú elövákuumszivattyúk; 19 kifagyasztó;
20 —  folyékony nitronég Dewar-edény; 21 - folyékony hélium Dewar-edény; 22 -  nitrogén reduk- 
tor; 23 —  nitrogén gázpalack; 24— 25 műszerfal; 26 —  kezelőpult; 27 nagynyomású gázpalack; 
28 —  visszaeresztő szelep; 29 analízis szelep a kisnyomású oldalon; 30 analízis szelep a nagy­
nyomású oldalon; 31 —  égésgátló; MSZ1, MSZ2 —  mágnesszelep hidrogén közegre; MSZ3 
—  mágnesszelep folyékony nitrogénre; M  műveleti szelep a hidrogén neon üzem álváltására:

KO —  kompresszor

A cseppfolyósítási ciklus alatt a zárt rendszerben összegyűli víz és olaj gázvesz­
teség nélküli eltávolítására a gáztalanítók (13) szolgálnak.

A cseppfolyósító blokk hőszigetelése céljából a vákuumköpeny evakulására 
100 l/s szívósebességű olajdifTúziós szivattyút (14) és elővákummszivattyút (15) 
használunk. A llf-as hőcserélőben levő folyékony nitrogént 0,15 ata nyomásig a 
150 nr’/h szívósebességű szivattyúval (16) vákuumozzuk. A cseppfolyósító berende­
zés egyes szerkezeti elemeinek üzemkezdet előtti légtelenítése, a csőrendszerben 
maradt gáz átszivattyúzása a gázharangba, a gázszárító (3) és az alacsonyhőmérsék­
letű adszorber (5) regenerálása, a tárolóedényekből elpárolgó hidrogén elszívása 
2 db elővákuumszivattyúval (17, 18) történik. Levegő-üzemben és regeneráláskor e 
szivattyúk előtt folyékony nitrogén hötésíí kifagyasztókat (19) alkalmazunk. A vá-
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kuumszivattyúk indítását, üzemük ellenőrzését a műszerfalakon (24, 25) végezhet­
jük el, amelyek a szükséges kapcsolókat, szelepeket és műszereket tartalmazzák.

A cseppfolyósító blokkban (12) és a gáztisztítóban (5) felhasznált folyékony 
nitrogént 25 1 űrtartalmú fém szállítóedényekben (20) tároljuk. A folyadék áttöltése 
a cseppfolyósítónál (12) a 3-as pont (1. a 2. ábrát) hőmérséklete által vezérelt mágnes- 
szeleppel (MSZ3) automatikusan, a tisztítónál (5) kézi működtetéssel van megoldva. 
Az áttöltéshez szükséges redukált nyomású nitrogén gázt nagynyomású palackból 
(23) reduktoron (22) keresztül nyerjük.

A  cseppfolyósító blokk folyadéktartályának befogadóképessége 6 liter, így 
65 percenként kell a folyadékot a cseppfolyós nitrogénnel előhűtött és gázharang 
nyomású hidrogén gázzal előzőleg feltöltött 101 űrtartalmú Dewar-edénybe (21) 
átszivornyázni. Áttöltésnél és a megtöltött edényekből elpárolgó gázt a műszerfalba 
(25) szerelt csővezetéken keresztül vagy a gázharangba vagy a szabadba engedhetjük, 
illetve elővákuumszivattyúval (18) a megtöltött edények folyadékát redukált nyo­
más alá is helyezhetjük.
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A cseppfolyósítás befejezésekor a berendezésben levő tisztított hidrogén gázt a 
belső palackállványra kapcsolt palackokba (27) sűrítjük. Következő induláskor e 
palackokból lehet a gázharangot feltölteni.

A cseppfolyósító blokk indulás utáni lehűlése alatt még nem képes a kompresz- 
szor által szállított teljes gázmennyiség átbocsátására. A felesleges mennyiségű 
gázt a kompresszor nagynyomású oldaláról megkerülő szeleppel (28) engedjük visz- 
sza a szívócsőbe.

A hidrogén ismert tulajdonságait figyelembe véve a berendezés üzembiztos­
ságát (robbanásbiztosságát) csak teljesen tiszta, levegőt (oxigént) nyomokban sem 
tartalmazó hidrogénnel lehet elérni. A  harmincpercenként előírt szennyezettség­
vizsgálathoz kisnyomású és nagynyomású oldalról a 29-es, illetve 30-as szelepek 
segítségével tudunk mintát venni.

A  cseppfolyósító üzem zavartalanságának biztosítására gondoskodtunk a .víz­
kimaradás, áramkimaradás, túlnyomás, a helyiség megengedettnél magasabb hidro­
gén koncentrációja, valamint a gázharang túltöltés és túlürítés elleni automatikus 
védelméről.

Hidrogén-üzemről neon-üzemre való átálláskor a teljes rendszert vákuumo­
zással és nitrogén gáz feltöltéssel többször át kell öblíteni, majd ismételt evakuálás 
után lehet a neon gázt a készülékbe engedni. A neon-üzem megkezdése előtt az 
M jelű műveleti szelepek átállításával a teljes csőrendszert hermetikusan zárttá 
kell tenni.

A 4. ábrán a gépterem egy részét mutatjuk be: a cseppfolyósító blokk kezelő­
pultja (26), folyékony hidrogén átemelés közben és a vákuumszivattyúk műszerfala 
(25) látható.

Részegységek

1. A  te c h n ik a i h id r o g é n  k ü lső  le t ö l t ő  á l lo m á s a  (1 , 2, M S Z 1 , 
M S Z 2 , 31 ).

Leírását 1. az előbbi fejezetben. Szerelvényei közül a gázharang által vezérelt 
robbanásbiztos kivitelű mágnesszelepek (típus sz .: HÜ-41— 12) külön említést érde­
melnek (5. ábra).

2 . M ű sz e r fa l I. (25).

Leírása az előbbi fejezetben. Szerelvényei közül a hermetikus zárást biztosító
— s így a kriogéntechnikában széles körben alkalmazható — csőmembrános elzáró­
szelepet (típus sz.: HÜ-13) mutatjuk be (6. ábra).

3. G á z t is z t í tó  b lo k k  (3 , 4 , 5, 6, 13).

a) A  sorba kapcsolt gázszárító (3) és vízhűtésű kondenzátor (4) a tisztítás 
első fázisát, a technikai minőségű hidrogén gáz szárítását végzik szobahőmérsékle­
ten. A gázszárító (7. ábra) nyomásálló acélhenger (pmn =  150 att), belső terének 
alsó kétharmad része az előszárításra szolgáló szilikagéllel (KSZM márka), felső 
harmada pedig a gáz finomszárítására szintetikus zeolittal (Klinosorb-4) van meg­
töltve. Az adszorbensekből elhordott mechanikus részecskék leválasztásáról a 
molekulaszűrő fölé helyezett üveggyapot szűrő gondoskodik. A szilikagél súlya
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5. ábra. Mágnesszelep redukált nyomású hidro­
génre, pm. x—6 att. 1 — szelepház alsó rész;
2 — szelepház felső rész; 3 — vasmag álló rész; 
4 — vasmag mozgó rész; 5 — szelepszár; 6 — mág­
nes köpeny; 7 — zárólemez; 8 — tekercs; 9 — zá­
rócsavar; 10 — tömítőgyűrű; 11 — szabályozó 
csavar; 12 —- vezetőgyűrü; 13 — rugó; 14 — tö- 
mítő csavar; 15 — tömítőgyűrű; 16 — zárócsa­
var; 17 — hollandi anya; 18 — csőkapcsoló; 
19—20 — tömítés; 21—23 — fokozott biztonságú 
tömszelence; 22 — vasmag kiemelő csavar;

24 — teflon szeleptű; 25 — rögzítő csap

5 cm

6. ábra: Csőmembrános elzáró szelep, pm. %—6 att. 
1 — szelepház; 2 — szelepszár; 3 — duplafalú cső­
membrán; 4 — lágy réz tömítőgyűrű; 5 — acélgolyó;

6 — menetes mozgató szár; 7 — tartócső
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3000 g, a töltettel leköthető nedvesség súlya a gáz teljes szárítását megkövetelve 
kb. 300 g, a töltet kimerüléséig 600—700 g. A szintetikus zeolit súlya 900 g, pórus­
átmérője 4 Angström, a granulált szemcsék átlagos mérete 1— 1,4 mm, 20°C-on
2— 12 Hgmm parciális vízgőz nyomások között kb. 120— 150 g nedvességet lehet a 
töltettel leválasztani. A molekulaszűrő ismert tulajdonságai [5] következtében a szá­
rítót elhagyó gáz nedvességet legfeljebb nyomokban tartalmaz, így alkalmassá válik 
a soronkövetkező alacsonyhőmérsékletű adszorpciós tisztításra.

A  gázszárító regenerálása: felmelegítés a nyomásálló köpeny külső felületére 
tekercselt 1 kW-os fűtőellenállás segítségével 150—170°C hőmérsékletig és átfúvás 
száraz nitrogén gázzal a fő áramlási iránnyal ellentétesen 100— 120 percig; hőn- 
tartás és vákuumozás 2 - 10~2 Torr nyomásig 3— 4 óra időtartamban a vízhűtésű 
kondenzátoron (4) keresztül.

A  regenerálási hőmérsékletet EKC-1 típusú ejtőkengyeles hőmérsékletszabályozó 
tartja a megengedett határok között. A kondenzátor a szárító nagymértékű igénybe­
vétele esetén a regenerálás második fázisában még nem elhanyagolható mennyi­
ségben távozó vízgőzt cseppfolyós állapotba viszi át, és ezzel megakadályozza a 
vákuumvezetékek elszennyeződését. A gáztalanító (13) szerepét már megismertük.

b) Az alacsonyhőmérsékletű adszorber (5) rozsdamentes acélból készített 
nyomásálló (pmax =  150 att) edény (8. ábra), melynek belső terében két üveggyapot 
szűrő között 1000 g AG-2 márkájú aktív szén töltetet helyeztünk el. A nyomás­
álló edényt nitrogén fürdővel vesszük körül, így biztosítjuk a 77°K -os adszorp­
ciós hőmérsékletet. A folyadék felszíne felett 2 db, lágyforrasztással egymással jó  
hőkontaktusba hozott 0  6X 0,75  mm méretű 15 m hosszú rézcső képezi a bemenő 
meleg és a kimenő hideg gázáramok közötti hőcserélőt. A folyadékból elpárolgott 
hideg nitrogén gáz a csövekhez képest keresztáramban távozik, így jelentősen hozzá­
járul a meleg ág lehűtéséhez. A hideg részek hőszigetelésére rozsdamentes acélból 
készített statikus vákuumköpenyt használunk. Az aktív szén vákuumozását a nagy- 
átmérőjű középső tartó csövön keresztül végezzük el.

Az AG-2 márkájú aktív szén adszorpciós izotermáinak ismeretében [6] a közel 
atmoszferikus nyomású hidrogén gázra és a benne levő szennyeződésekre vonat­
kozóan a következő dinamikus adszoprciós kapacitással számolhatunk: hidrogénre 
140 cm3/g, nitrogénre 220 cm3/g, oxigénre 300 cm3/g. A technikai tisztaságú hidro­
gén tömegspektrométerrel meghatározott maximális szennyezettsége: 7V2 =  0,60%,
0 2 =  0,20%, C 0 a =  0,05%, CH4 =  0,01%, nemes gázok 0,01%. A szennyeződések 
zömét képező oxigén és nitrogén összege a =  0,8 %, 250 cm3/g közepes kapacitást 
és GSI =  1000 g szénmennyiséget figyelembe véve a tisztítható hidrogén térfogata

250 [cm3/g] G [g]
a[% ]104 “ 3 1 m -

Mérési eredményeink a számítás helyességét igazolták: 35 m3 hidrogén tisztí­
tása után az alacsonyhőmérsékletű adszorbert elhagyó gázból vett mintában az 
alkalmazott nagy érzékenységű (10-s  térfogat %) módszerrel oxigént nyomokban sem 
tudtunk kimutatni.

Folyékony nitrogén felhasználás: az adszorber szobahőmérsékletről üzemi hő­
mérsékletre való lehűtéséhez kb. 121; állandósult üzemben a cseppfolyosódott 
hidrogént pótló technikai tisztaságú hidrogén gáz és szennyeződései adszorpciós 
megkötésénél keletkező hő, a külső hőbeszivárgások és a nem tökéletes hőcsere
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7. ábra. Gázszárító, J 50 att. 1 — nyo-
másálló henger; 2 — lömítő fenék; 3 — lágy 
réz tömítés; 4 — támasztó gyűrű; 5 — lágy réz 
tömítőgyűrű; 8 — szorító csavar; 9— 10 — szű­
rő; 11 — szili kagél; 12 — molekulaszűrő;
13 — elválasztó lemez; 14 — platina hőérzé­
kelő ; 15 — fütőtekercs I — nedvesség lefúva- 
tása; Ti fütőtekercs csatlakozása; III — hő­

érzékélő kivezetése 
Áramlási irány:
----------------------- hidrogénre szárításnál,
-------------------------nitrogénre regenerálásnál

8. ábra. Alacsonyhömérséklctü adszorpciós 
gáztisztító, 150 att. l ' — nyomásálló
edény; 2 — lágy réz tömítés; 3 — tartócső;
4,—5 — szűrő; 6 — aktív szén; 7 — hőcseré­
lő; 8 — vákuumköpeny; 9 — tömítőgyűrű; 
10— fedél; 11— platina hőérzékelő; 12 — ak­
tív szén a vákuumköpenyben I — redukált 
nyomású hidrogén gáz; II — folyékony nitro­
gén betöltés; III — nitrogén párolgás és biz­
tonsági szelep; IV — hőérzékelő kivezetés 

V — csatlakozás a vákuumrendszerhez
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következtében óránként 1,5 1. A nitrogén szintet folyadékmentes Hampson-méteren 
mérjük. A megengedett alsó és felső szint közötti értéktartás kézi szabályozással.

Az aktív szén regenerálása: 120— 150 °C hőmérsékleten 2 - 10” 2 Torr nyomásig 
vákuumozva 3— 4 óra időtartamban. Regeneráláskor a vákuumköpenyt eltávolít­
juk, és a nyomásálló edényre alulról rávezetjük a 0,5 kW-os kimelegítő kályhát. 
A hőmérséklettartást EKC-1 típusú ejtőkengyeles hőmérsékletszabályozó bizto­
sítja.

c) A kisnyomású szűrő (6) az adszorber (5) szűrőin átjutott mechanikus részecs­
kék leválasztását végzi, a betétet finom szitaszövet és vatta rétegekből állítottuk 
össze.

Megjegyezzük, hogy a gázszárító (3) és az alacsonyhőmérsékletű adszorber (5) 
azonos /?max =  150att üzemi nyomása a kompresszor nélküli, nagynyomású palack­
ból való cseppfolyósítás [7] lehetőségét szolgálja. Ebben az esetben a kondenzátor 
elhagyásán túlmenően a kisnyomású szűrőt (6) nagynyomásúval (11) kell helyette­
síteni, mely után a gáz közvetlenül egy igen egyszerű szerkezetű cseppfolyósító 
edénybe vezethető.

4 . G á z h a r a n g  (7 ) .

Hasznos térfogata 1,25 m3, a gáz túlnyomása a harang felső állásában 155 mmVo. 
Zárófolyadék To-45 márkájú transzformátorolaj. A harangra elhelyezett munkalécek 
működtetik a HÜ-68 típusú robbanásbiztos mikrokapcsolókat, amelyek adott 
harangállásoknál a kívánt vezérlést, illetve védelmet biztosítják. A túltöltés elleni 
védelmet mechanikus úton, az úszóra szerelt lejtővel működtetett rugós biztonsági 
szeleppel (típus sz.: HÜ-107) oldottuk meg. A szelepen át távozó gázt műanyag 
vagy gumiballonba gyűjtjük össze.

5. K o m p resszo r  és o la j le v á la s z tó  b lo k k  (K O , 8 , 9 , 10, 11, 13)

a)  A  fekvő elrendezésű vízhűtésű nagynyomású gázkompresszor szállítótelje­
sítménye 20 m3/h, végnyomása 150 ata, fokozatainak száma három, az első fokozat 
kettős működésű. Fordulatszám 370/perc, teljesítményszükséglet 8 kW, motortel­
jesítmény 12 kW. Tömszelencéje, csatlakozásai és szerelvényei gáztömörek. A foko­
zatok utáni biztonsági szelepek lefúvató csövei a szívócsőbe vannak bekötve.

b)  A kompresszorból elhordott olaj teljes eltávolítását több készülék sorba- 
kapcsolásával biztosítottuk. Első tag a kompresszorra szerelt durvaleválasztó (8), 
amely után a gáz még jelentős mennyiségű olajat tartalmaz. Irányeltérítéssel és soro­
zatos ütköztetéssel a következő készülékben (9) folytatódik az olajmentesítés, majd 
az aktív szén töltetű adszorber (10) az olajgőzöket is leválasztja. A nagynyomású 
szűrő (11), finom szitaszövet és vatta rétegekből összeállított betétjén fentakadnak 
a finomleválasztóból (10) elhordott mechanikus szemcsék. A durvatisztítóból (8, 9) 
lefúvatott olaj gázveszteség nélküli eltávolítását a gáztalanító (13) teszi lehetővé.

6. A  t is z ta  h id r o g é n  b e ls ő  tö l tő á l lo m á s a

3 db 401 űrtartalmú gázpalack töltésére — ürítésére szolgál. Maximális töltési 
nyomás 150 ata.
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7. V á k u u m sz iv a tty ú -te le p

Felszerelt szivattyúk: Kétfokozatú elővákuumszivattyú (15), F = 2 0 m 3/h,
p  — 1 ,5 -10~2 Torr, a cseppfolyósító blokk vákuumköpenyé­
hez, típus: DEW AG 42/2.
Kétfokozatú elővákuumszivattyú (16), F = 1 5 0 m 3/h, p  —5- 
•10~3 Torr, a nitrogénfürdő vákuumozására, típus: B-28. 
Kétfokozatú elővákuumszivattyú (17), F = 8 m 3/h, p  — 1,5- 
• 10~2 Torr, a gázszárító (3) és a kondenzáto" (4) vákuumozá­
sára, típus: DEW AG 40/2.
Kétfokozatú elővákuumszivattyú (18), F = 2 0 m 3/h, p — 1,5* 
•10~2 Torr; a gáztisztító (5) regenerálására, a teljes berende­
zés légtelenítésére vagy gáztalanítására, a szállító- és tároló 
edények vákuumozására, típus: DEWAG 42/2.
2 db folyékony nitrogén hűtésű kifagyasztó (19).

8. M ű sz e r fa l I I . (2 4 )

A szivattyútelep mellett helyeztük el. Magában foglalja a mutatós manovákuum- 
mérőket és a négymérőhelyes átkapcsolható termokeresztes vákuummérőt, a gáz­
szárító és gáztisztító hőmérsékletszabályozóit, a cseppfolyósító gépterem légterének 
hidrogén szennyezettségét mérő automatikus gázanalizátort, a szivattyúk kapcso­
lóinak távműködését és a gépterem erőátviteli hálózatának biztonsági túlnyomás­
kapcsolóját.

9 . C s e p p fo ly ó s ító  b lo k k  (1 2 )

A 2. ábrán bemutatott technológiai vázlat alapján megépített cseppfolyósító 
blokk (9. ábra) hőcserélőinek néhány jellemző értékét a II. táblázatban foglaltuk 
össze.

A  három-három párhuzamos nagynyomású ágból álló I-es és II-es kereszt­
áramú hőcserélő tengelyirányban osztott, és a párhuzamos csövek megfelelő össze­
kötésével (belső a külsőhöz, középső a középsőhöz, külső a belsőhöz) minden ágban 
azonos csőhosszat, azonos áramlási ellenállást és azonos hőterhelést nyerünk. 
A csövek közötti hézag tengelyirányban mindkét hőcserélőnél 0,3 mm, sugárirányban 
az I-es hőcserélőnél 0,1 mm, a II-esnél a nitrogén fürdő könnyebb vákuumozása cél­
jából 0,15 mm. A radiális hézagok tartását bronzlemezből kivágott lemezcsíkokkal 
biztosítottuk. A hőcserélők burkoló köpenyei újezüst lemezből készültek. Az I-es 
belső hőcserélőre feltekercselt II-es hőcserélőt külső köpeny és végelzáró nélkül 
a 10. ábrán láthatjuk. Az ábrán a belső paláston jól kivehető az I-es hőcserélőn keresz- 
áramban haladó expandált hidrogén beömlési helye.

A III-as hőcserélő nitrogén tartályát újezüst lemezből készítettük. A külső 
palást alsó szakaszán lágyforrasztással rögzített hasított vörösréz körlemez az aktív 
szén, a réz árnyékoló bura és a nitrogén fürdő közötti jó hővezetést biztosítja. 
A nitrogén tartályba felülről bevezettük a szintmagasság mérésére szolgáló Hamp- 
son-méter felső és alsó nyomásérzékelőjét. A Thl jelű termopár a tartály felületi 
hőmérsékletét érzékeli. Parahidrogén üzemnél az orto-para konverzió első reaktorát 
a folyékony nitrogén szintje alatt helyezzük cl úgy, hogy a III-as hőcserélőbe a  
katalizátor befogadására alkalmas nagyobb átmérőjű egymenetű csőspirált iktatuu
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b =

9. ábra. A cseppfolyósító blokk szerkezete. 1 — fedél;
2 — teflon tömítőgyűrű; 3 — vákuumköpeny; 4 — vá­
kuummérő cső; 5 — rugalmas körlemez; 6 — aktív 
szén; 7 — fojtószelep; 8 — Hampsonméter alsó nyomás­
érzékelő cső; 9 — expandált hidrogén gáz kivezető cső; 
10 — redukált nitrogén gáz kivezető cső. a — metszet; 
b — felülnézet A — folyékony hidrogén kiemelés; 
B — fojtószelep felső kivezetés; C — cseppfolyós nitro­
gén betöltés; D — nitrogén tartály biztonsági szelep és 
vákuummérő csatlakozás; E  — nitrogén szintjelző alsó 
nyomásérzékelő csövének kivezetése; F  —- termoele- 
mek hermetikus csövének kivezetése; G •— csatlakozás 
a nitrogén vákuumszivattyúhoz; H — expandált hidro­
gén kivezetése; I —-komprimált hidrogén bevezetés az
I. hőcserélőbe; K — komprimált hidrogén bevezetés a
II. hőcserélőbe; L — hidrogén szintjelző felső és bizton­
sági szelep kivezetés; M — hidrogén szintjelző alsó ki­
vezetés; N — csatlakozás a diffúziós szivattyúhoz 1 — az 
expandált hidrogén hőcserélője; II — hőcserélő a redu­
kált nyomású nitrogén ágban; III — hőcserélő a redu­
kált nyomású folyékony nitrogénben; IV — alaphő­
cserélő a fojtás utáni hidrogénágban Hőmérsékletek: 
Thl — a nitrogén fürdőn; Th2 —■ a komprimált hid% 
rogén hőmérséklete a IV-es hőcserélő előtt; Th3 — az 
expandált hidrogén hőmérséklete a IV-es hőcserélő elha­
gyása után; Th4 — a komprimált hidrogén hőmérséklete

a’lV-es hőcserélő után
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be, és lágyforrasztással jó  hőkontaktusba hozzuk a nitrogén tartály külső henger­
palástjával.

A IV-es hőcserélő keresztáramú, a két. párhuzamos, nagynyomású ág körül 
radiális irányban 0,1 mm, tengelyirányban 0,3 mm hézagot állítunk be. A henger- 
palástok és a végelzáró gyűrűk anyaga újezüst, az alsó végelzárón 3 mm átmérőjű 
furatokon át áramlik be az expandált hidrogén. A hőcserélőt 3 db 6 X 1 mm kereszt­
metszetű rozsdamentes acél lemezcsíkkal rögzítettük a nitrogén tartályhoz. A hő­
cserélő komprimált hidrogén ágának hőmérsékletét belépéskor Th2, kilépéskor 
Th4, —  a hőcserélőből kiáramló expandált hidrogén hőmérsékletét pedig Th3 
termopárral mérjük. A  jelzett helyek hőmérséklete alapján ellenőrizzük a Il-es és
IV-es hőcserélők működését.

Az alaphőcserélőt elhagyó komprimált hidrogén 0  3 X 0,5 mm méretű csőben 
(anyaga CuNi 70/3Q) áramlik az expanziós szelep felé. A folyékony hidrogénbe 
merülő egymenetű spirálon áthaladt gáz állandó hőmérséklettel ér az expanziós 
szelephez, s így a cseppfolyósltás kezdeti szakaszának nyomásingadozásait mérsékli 
a készülék folyadéktermelésének csökkentése nélkül.

A  Joule—Thomson fojtószelep házának anyaga újezüst, a szeleptű, a szelep­
szár és a tartócső rozsdamentes acél. A mozgató menet és a tömítés feliül, szoba­
hőmérsékletű részen van elhelyezve. A nagynyomású hidrogén a ház alsó nyúlványán 
ömlik be, és a szelepházba oldalról beforrasztott 3 db, lefelé néző csőcsonkon keresz­
tül áramlik ki a fojtás utáni folyadék-gőz keverék. Parahidrogén előállításánál a 
szelepház alsó menetes szakaszára lehet csatlakoztatni a konverzió második foko­
zatát képező reaktort.

A folyékony hidrogén összegyűjtésére és a hőcserélő csoport hőszigetelésére 
folyamatosan vákuumozott rozsdamentes acél vákuumköpenyt használunk. A köpeny
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II. TÁBLÁZAT 
A hőcserélők jellemző értékei

H
őc

se
ré

lő
je

le

C sőéi rendezés 
és méret

[mm]

A cső  
anyaga

Komp. 
Ha hőát. 

tény.

ai
[kcal/m2

hfokj

Expan­
dált 

H 2 hőát. 
tény. 

02
[kcal/m*

hfok]

Red. 
nyom. 
Na gáz 
h. tény.

[kcalfm2
hfok]

Red. 
nyom. 

foly. N 2 

h. t.

[kcal/m2
hfok]

H őátbo­
csátási
tény.*

k
[kcal/ma

hfok]

Szükséges
felület

F  [ms]

Tényleges
felület

f.Im »]

T 3 párhuzamos 
csőspirál

CuNi
70/30 2260 6080 1650 3,8* 10* 0,2

1 1 .

0  3X0,5 
3 párhuzamos 
csőspirál

CuNi
70/30 650 90 80 0,21 0,29

III.
0  3X0,5 

1 csőspirál Cu 2300 2000 1070 1,6-10-* 3-10-*

IV.

0 5X0,75 
2 párhuzamos 
csőspirál

CuNi
70/30 4400 730 625 3,7-10-* 8,8-10-'

0 3X0,5

* meghatározásánál elhanyagoltuk a csőfal hővezetési ellenállását

alsó szakaszán a 300 °K és 22 °K hőmérsékletű falak között a sugárzás útján történő 
hőátvitel csökkentése céljából tükörfényesre polírozott réz árnyékoló burát helyez­
tünk ei. A  bura hőmérséklete közel azonos a nitrogén fürdő hőmérsékletével. A  hideg 
árnyékoló hengeren levő aktív szén vákuumzavarok esetén a statikussá tett vákuum-

köpenyben elősegíti a kívánt vákuum 
fenntartását. A  vákuumköpenyen ve­
zettük be a cseppfolyós hidrogén szint­
jelzőjének alsó nyomásvevő csövét. 
A termokeresztes és ionizációs vá­
kuummérő csöveket két csonkon gu­
mitömítéssel csatlakoztatjuk. A kö­
peny felső szobahőmérsékletű karimá­
ján tömhettük az expandált hidrogén 
nyomása alatt levő szerkezeti ele­
meket.

A cseppfolyósító blokk sárgaréz­
ből készített fedelén forrasztással her­
metikusan rögzítettük a teljes hőcse­
rélő csoportot, a folyékony hidrogén 
és nitrogén vákuum köpenyű ürítő, 
illetve töltő csöveit, a termopárok ki­
vezetéseit, a nitrogén vákuumozó 
csonkot, az expanziós szelepet, a hid­
rogén be- és kivezetéseit, továbbá az 
ellenőrző műszerek csőcsatlakozásait. 
A blokk szerkezete a vákuumköpeny 
eltávolítása után lehetőséget ad a felso­
rolt részek ellenőrzésére és javítására.11. ábra. A termoelemek kapcsolási vázlata

340



LABORATÓRIUMI HIDROGÉNCSEPPFOLYÓSÍTÓ BERENDEZÉS

A hőcserélőkre helyezett 4 db réz-konstantán termopár referencia pontja a csepp- 
folyósítón kívül olvadó jégben van. A termoelemek elvi kapcsolását lásd a l l .  ábrán.

A  cseppfolyósító blokk működésének ellenőrzéséhez szükséges műszereket 
(nyomás- és vákuummérők, hőmérők, szintjelzők), valamint a kézi működtetés 
szelepeit beépítettük a blokk kezelőpultjába (26).

10. E le k tr o m o s  b e r e n d e z é se k

A megismert részegységek, illetve a teljes berendezés biztonságos működtetése 
szempontjából döntő jelentősége van a robbanásbiztos elektromos készülékeknek 
és a gondos szerelésnek. Az elektromos berendezések blokk-vázlatát a 12. ábrán 
mutatjuk be, amelyen a legfontosabb tételek mellett az azonosítás megkönnyítésére 
zárójelben a 3. ábra megfelelő számjelzéseit is feltüntettük.

12. ábra. Az elektromos berendezések blokk-vázlata. 1 — főkapcsoló; 2 — hidrogénkompresszor 
elektromos készülékei; 2/a — viznyomás kapcsoló; 3 — a gáztisztitó fűtés; 4 — gázszárító fűtés; 
5 — diffúziós szivattyú fűtés; 5/a — víznyomás kapcsoló; 6 —- egyfázisú áramkör MSZ3-hoz;
7 — nitrogén vákuumszivattyú meghajtó motor; 7/a — viznyomás kapcsoló; 8—9—10 — elövá- 
kuumszivattyú meghajtó motor; 11 — elszívó ventillátor meghajtó motor; 12 — gáiharang automa­
tika; 12/a — gázharang elektromos berendezései; 12/6 — gáztöltőrendszer; 13 — jelzőlámpák;
14 — vezérlés a cseppfolyósító gépteremben; 15 — vezérlés a szivattyúállomástól; 16 — segédáram­
kör; 17 — vészvilágítás és akkutöltő; 18 — feszültségstabilizátor; 19 — vákuummérő; 20 — hidrogén­
analizátor; 21 — akkumulátorok; 22—23 — hőmérsékletszabályozó; 24 — vészlámpa a szivattyú- 
állomásnál; 25 — vészlámpa a cseppfolyósító gépteremben; 26 — jelzőlámpa; 27 — vészkürt; 
28 — jelzőlámpa; 29 — vészkürt; 30 — a hidrogéncseppfolyósitó erőátviteli hálózatának jelzőlám­

pája; 31 — a hidrogénkompresszor jelzőlámpája

9 Fizikai F o lyó ira t X V I/3



BALLA J.

Teljesítmény és üzemeltetési tapasztalatok

Normál hidrogén üzemben a folyékony nitrogén előhíítés megkezdésétől a 
hidrogén cseppfolyósításának kezdetéig 40—45 perc ún. felfutási időre van szükség. 
A hidrogén cseppfolyósításának első perceiben az expandált ág nyomása érthetően 
ingadozik, a fojtószelep kézi szabályozásával azonban a megengedett értékhatár 
alatt (Pom^x-1>7— 1,8 ata) lehet tartani.

Állandósult üzemben a teljesítmény 5,8 1 folyékony hidrogén óránként. A fel­
használt cseppfolyós nitrogén mennyisége a cseppfolyósítóban 5,67 l/h, a tisztító­
ban 1,5 l/h. Egy liter folyékony hidrogénre vonatkozó összes nitrogén felhasználás 
1,241. A fajlagos energiafelhr ználás, tehát a kompresszor és a nitrogén vákuum- 
szivattyú által felvett elektromos energia, továbbá a felhasznált folyékony nitrogént 
terhelő energia (ez utóbbi a levegőfeldolgozó iparban termelt nitrogénre átlagosan 
2,976 kWh/kg) összege: 4,7 kWh/1 folyékony hidrogén.

i: !i. in ív v.

13. ábra. A cseppfolyósító blokk működését jellemző hőmérsékletek értékei.
Thl, Th2, Th3, Th4 — mint a 0. ábrán. I — folyékony nitrogén betöltése 
a cseppfolyósító blokkba; II — első folyékony nitrogén utántöltés; III — a 
hidrogén cseppfolyósodásának kezdete; IV — folyékony hidrogén átemelés 

Dewar-edénybc; V — további folyékony nitrogén utántöltés

A cseppfolyósodás kezdeti percei után a berendezés működése igen stabil, 
beavatkozást alig igényel. A 13. ábrán a normál hidrogén üzemet jellemző hőmérsék­
leti görbéket ábrázoltuk. A görbék menetéből megállapíthatjuk, hogy a kívánt 
előhűtési hőmérséklet folyékony nitrogén utántöltés alatt is fenntartható. Állandó­
sult üzemben Thl, Th 2 és Th 3 értékei között mérhető eltérést nem tapasztaltunk.

A folyékony hidrogén áttöltésénél (10 I űrtartalmú előhűtött fém Dcwar-edény- 
be) 12— 15%-os veszteség adódott, 2 I űrtartalmú előhűtött üvegedénybe való áttöl­
téskor a veszteség 7— 8%.

A berendezés próbaüzemeltetése kezdetén történt néhány dugulástól eltekintve 
üzemzavar nem fordult elő.
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B) Para módosulatban dús folyékony hidrogén előállítása

A hidrogénmolekula két ismert alakban, az orto- és para-alakban létezik. A két 
módosulat közötti különbséget a hidrogén atommagok spinjeinek egymáshoz viszo­
nyított beállásában találjuk, amikor azok molekulákat alkotnak. A molekulát 
alkotó két hidrogén atom-mag spinje négyféle módon állhat be és kimutatható [2], 
hogy az orto-állapotnak a para-állapottal szemben háromszoros megvalósulási 
lehetősége van. Mivel a magspinek mágneses nyomatéka és kölcsönhatása igen 
kicsi, a spinváltozás spontán nem történik meg, ezért a hidrogén két módosulata 
két külön gázként viselkedik. Alacsony hőmérsékleten megnő a magspinek külön­
böző beállásából adódó kölcsönhatás, és az orto-módosulat átalakul az alacsony 
hőmérsékleten stabilabb para-módosulatba.

A különböző spincsatolásnak a rotációs termek átalakulására való hatását 
vizsgálva azt találjuk, hogy a spincsatolás para-alakja csak a hidrogén páros számú 
rotációs energiaszintjein, az orto-alak pedig csak a páratlan rotációs energiaszin­
teken fordul elő. Az orto- és para-módosulat egyensúlyi koncentrációját a hőmér­
séklet függvényében a 14. ábra szemlélteti.

Hőmérséklet ' K
14. ábra. A hidrogén orto-para módosulatának egyensúlyi 

koncentrációja a hőmérséklet függvényében

Szobahőmérsékleten egyensúlyi állapotban a hidrogén 75% orto és 25% para- 
módosulatban van jelen. A cseppfolyós nitrogén forráspontján (77,4 °K) 50— 50% 
a koncentráció megoszlása, a folyékony hidrogén forráspontján (20,3 °K) 0,3% orto 
és 99,7% para az egyensúlyi koncentráció. Ha a szobahőmérsékletnek megfelelő 
egyensúlyi koncentrációval rendelkező hidrogént folyadékállapotban a 20,3 °K 
hőmérséklethez tartozó egyensúlyi koncentrációra konvertáljuk, molekuláinak 
75%-a vesz részt az átalakításban. Az átmenet reakcióegyenlete [8]

p— H2 4- 338,64 k c a l /m o lo — H2.

A hidrogén párolgáshője 215,9 kcal/mol, a konverziós hő és a párolgáshő hányadosa 

8*
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1,57; ez azt jelenti, hogy a folyékony állapotban átalakult hidrogén minden grammja 
1,57 g folyadékot párologtat el.

A leírt folyamat idézi elő a normál összetételű (75% o-H a és 25% p-Ií2) csepp­
folyós hidrogén intenzív párolgását a jó hőszigetelést biztosító vákuumköpenyes 
tárolóedényekben. A normál összetételű folyékony hidrogén 101 űrtartalmú szab­
ványos Dewar-edényből való elpárolgását mérve [9] azt tapasztalták, hogy 24 órás 
tárolás alatt az eredeti mennyiség 20%-a, 4 nap alatt 42%-a, 7 nap alatt pedig 50%-a 
párolgott el, szemben a hőszivárgások alapján várható kb. 0,5 %/24 óra értékkel. 
Ha ugyanezt a tartályt 92%-para-koncentrációjú cseppfolyós hidrogénnel töltik 
fel, 4 nap után az eredeti mennyiségnek csupán 1,8%-a párolog el, és a párolgási 
félidő minimálisan 100 nap. Ebből következik, hogy hosszabb időtartamú tárolás 
esetén (pl. folyékony hidrogén hűtésö beépített targetek, buborékkamrák, biológiai 
minták stb.) cseppfolyós parahidrogént célszerű alkalmazni.

Ennek érdekében az orto-para konverziót a cseppfolyósítási ciklusban, magában 
a cseppfolyósító berendezésben kel! létrehoznunk oly módon, hogy az átalakulást 
egy vagy két fokozatban katalizáljuk. Megépített készülékünkben a reakció két 
lépésben —  a III-as hőcserélővel egy egységet képező első reaktorban gáz fázisban, 
illetve az expanziós szelepre erősíthető második reaktorban folyadék fázisban ----- 
történhet.

A folyékony hidrogén tervezett para-koncentrációja 90%, a reaktorok hőmér­
séklete 64 °K, illetve 22 °K. A folyékony nitrogénben mutatkozó többlet fogyasztást, 
a para módosulatban dús folyadék várható mennyiségét, a katalizátor anyagát és a 
reaktorok térfogatát a 14. ábrából vett egyensúlyi koncentrációk alapján határozzuk 
meg. A  számolást a cseppfolyósító állandósult üzemére vonatkoztatva a normál 
hidrogén üzemben mért adatok felhasználásával végezzük azzal a feltételezéssel, 
hogy a folyadékból elpárolgó katalizált hidrogén molekulák a berendezés magasabb 
hőmérsékletű ferro- vagy paramágneses részeit — amelyek mágneses tere a mag­
spineket megfordíthatja —  az igen rövid tartózkodási idő következtében paút­
állapotban hagyják el. E feltételezés helyességét kísérleti tapasztalatok igazolják: 
gáz fázisban katalizátor nélkül gyakorlatilag nincs átalakulás, a cseppfolyósító 
berendezés szerkezeti részei pedig mint katalizátorok lassú átalakulást eredményez­
nek. A konverzióban tehát csak a cseppfolyósított gáz pótlására bevezetett normál 
összetételű hidrogén gáz orto-állapotú molekulái vesznek részt.

Az orto-para átalakulás hőtani vizsgálata lehetőséget ad a folyékony nitrogén 
fogyasztásban és a folyékony hidrogén termelésben mutatkozó különbségek meg­
határozására.

1. A fo ly é k o n y  n itr o g é n  fe lh a s z n á lá s  n ö v e k e d é s e  

Kiindulási adatok:

a III-as hőcserélő előtti koncentráció 75% o-H2 és 25% /M L; 
a T — 64 °K hőmérsékletű reaktort elhagyó gáz egyensúlyi koncentrációja 

40% o-H, és 60% /)- ll2;
a hidrogén mólsúlya 2,016 kg/mól*; 
a keringtetett gáz mennyisége, G„a=  1,8 kg/h;

* (mól= kilómól)
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a keringtetett mólok száma: « = 0 ,8 9 2  mól/h; 

a tényleges fajlagos folyadéktermelés, e, =  0,228

a várható fajlagos p-folyadéktermelés [13], ep =  0,16
kg folyékony H2 

p kg H 2 gáz ’
az átalakulási hő 64 °K hőmérsékleten 336,65 kcal/mól [8]; 
a cseppfolyós nitrogén párolgáshője, rNí — 59,6 kcal/Nma =  47,6 kcal/kg folyé­

kony N 2,
Az első reaktorban konvertált gáz mennyisége

„ mól
nKl — 0,35 -n-Ep =  5 ,0 - 10~2

A reaktorban felszabaduló hő

qKi =  nK1336,65 =  16,8 kcal/h.

A nitrogénfogyasztás növekedése

_ Qki _
° n2<ki) — -jr  >

'Nj 11

ami a normál üzemben tapasztalt fogyasztáshoz viszonyítva kb. 6%-os emelkedést 
jelent. Ez a kismértékű növekedés az adott szivattyúteljesítmény (150m 3/h) mellett 
nem okoz problémát a fürdő 0,15 ata nyomásig történő vákuumozásánál.

2 . A 90% p a r a -k o n c e n tr á c ió jú  fo ly é k o n y  h id r o g é n  m e n n y isé g é n e k  
m e g h a tá r o z á sa  ,

Kiindulási adatok:
a 7’= 2 2 ° K  hőmérsékletű reaktor előtti egyensúlyi koncentráció 40% o-H2 és 

60% />-H2;
a reaktor utáni koncentráció 10% o-H 2 és 90% p-H 2;
a para-módosulatban dús folyékony hidrogén párolgáshője 22°K -nál [10],

cal _ . K cal 
r__,. =  209,94— -rr =  7,4

gm ól ’ / foly - /? — H 2

értékkel vehető számításba;
a ténylegesen termelt normál összetételű cseppfolyós hidrogén mennyisége,

* W  =  5 , 8 Í .

A második reaktorban konvertált gáz mennyisége

nKi =  0,3-H-e,, =  4,28* 10-2 mól/h.

A reaktorban felszabaduló hő

qK2- n K2 338,64 =  14,5 kcal/h.
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Az elpárolgó folyékony hidrogén mennyisége

^Ha(K2) =  — 1,96 l/h.
rp-"l

Az óránként nyerhető 90%-os koncentrációjú folyékony parahidrogén mennyi­
sége tehát 3,841. A folyadéktermelés elméleti csökkenése para-üzemben kb. 34%.

Megjegyezzük, hogy a tényeges csökkenés gyakorlati tapasztalatok alapján
[13] az elméleti értéknél kisebbre várható.

3. A k a ta liz á to r  a n y a g á n a k  m e g v á la s z tá s á n á l

a reakciót jellemző sebességállandó nagyságát és a katalizátor könnyű aktivá­
lási lehetőségét véltük elsősorban figyelembe. Ennek alapján Fe(OH)3 katalizátor 
alkalmazását irán ózunk elő, amelynek sebességállandója az adott reaktorhőmér­
sékleteknél K fl4oK =  1 ,0 - 2 ,3 - 10~3 illetve K23.k =  0 , 9 - 2 , M 0 - *  *m61/cm3 s értékek 
között változik. Regenerálását kiszerelés nélkül, a reaktor csövek + 130  °C-ra történő 
hevítésével és egyidejű vákuumozásával lehet elvégezni. Az aktiválás szükséges idő­
tartama 24 óra, befejezése után a katalizátort szobahőmérsékleten hidrogén gázzal 
kell feltölteni [11].

4 . A k a ta l iz á to r o k  té r fo g a tá t

a reakciót leíró differenciálegyenlet integráljának parahidrogén teljesítményre 
vonatkozó alakjából határozzuk meg.

A katalizálás kinetikájának vizsgálatánál [2] feltételezzük, hogy a reakció sebes­
ségállandója nem függvénye a hőmérsékletnek. A dx idő alatt konvertált mólok
c y o  t r i ó

dNp =  a K ( N - N p)dx,  (1)

ahol: K
g mól 
cm3 s

a reakció sebességállandója;

N  —  a katalizátoron átáramló összes mólok száma;
Np — a para módusulat móljainak száma;
á — arányossági tényező, amely a katalizátor fajlagos terhelését jel-

BV ■
lemzi pl. ól—- y -  alakban;

F*[cm3] — a katalizátor térfogata;
K[m3] — a katalizátoron átáramló teljes hidrogén mennyiség;
ß  — arányossági tényező.

A  differenciálegyenlet integrálja x =  0, x határok között

[ \n ( N - N p)?N'e:l =  [ - ß V Kl Y m l ,  (2)
vagy

N — Nl l  Í J s t  -  e -ßVKivKT (2)
N - N „ .  o • W
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Folyamatos katalízisnél időegységre vonatkoztatva (I index) és a (3) egyenlet bal 
oldalán /V, -gyei osztva az

— e -~i<VkivK (4»

alakot nyerjük, amelyben:

A', —  a katalizátoron egységnyi idő alatt átáramló összes mólok száma;
Np'X —  parahidrogén mól-szám t — I időpillanatban;
Np,oi — parahidrogén mól-szám t =  0 időpillanatban.

Ha a katalízis a hidrogén normál forráspontjához közeli hőmérsékleteken 
történik — ahol a parahidrogén egyensúlyi koncentrációja nagyobb, mint 99% — , 
a (4) egyenletbe az Nv/ij N x és Npm/N,  mólszám-viszonyok helyett közelítésként 
behozhatjuk a C/Cp és C J C P koncén tráció-viszony szám okát. Ezzel

V í!K
■ ■ ........ (5)

v *  , ' - c »/ cr 
i - c / c ;

kifejezéshez jutunk, ahol:

C0 [%] —- parahidrogén koncentráció a katalizátor előtt:
Cp [%J — ;i parahidrogén egyensúlyi koncentrációja a katalízis hőmérsék­

letén;
C [%] —  tényleges parahidrogén koncentráció a katalizátor után.
Katalizátorok aktivitásának kísérleti vizsgálatánál f i 2] nyert eredmények alap­

ján a katalizátor aktivitását jellemző sehcsségállandol

K " In ' ' ( '"IC,r 
Vk I ~ C I C P

u mól
(6)

egyenlettel lehet kifejezni, melyben

k ,1U) —  az egységnyi idő alatt nyert parahidrogén mennyisége.

Ezzel gyakorlati számításokra alkalmas összefüggéshez jutottunk, amelyből az 
ismeretlen ß  arányossági tényezőt kiküszöböltük. Ha a reakció a hidrogén normál 
forráspontjától távol eső hőmérsékleteken (pl. a folyékony nitrogén hőmérsékletén) 
folyik le, a koncenlráció-vis/onyszámok helyeit természetesen a megfelelő mól- 
viszonyszámokat kell a (6) egyenletbe helyettesíteni.

A (6) összefüggést felhasználva a számszerű értékek 
("ki 1,39-10 - g mol/s, K ~  1.2-10 !l g mol/env1 s. N , 0.24K g mol/s,
Np{ -0,148 g mol/s, Np (ll -0,062 g mol/s)
behelyettesítése után az első reaktor térfogatára I 'kl -”6,7 cm'1 értéket kapunk. 
Mint már említettük, az első reaktort a lll-as iiőcserélőbe iktatott nagyobb átmérőjű 
Cgymenctes csőspirál képezheti, amelyben finom lém szitaszöveltel határolva 
kb. 25 cm® vashidroxidot lehet elhelyezni. A katalizátor terhelése kb. 115 g hidrogén/ 
cm2 h.
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A második reaktor térfogatának közelítő értéke a parahidrogén teljesítményre 
vonatkozó, gyakorlati számításokra alkalmas

V„~
44,72 • V K K

P-tf.

egyenletből f i2] az értekek

lg í l  c ° c )
e j

(7)

VI

15. ábra. A reaktorok szerkezetének és elhelyezésének elvi vázlata a a 61 K hőmérsékletű reaktor 
vázlata; 1 — folyékony nitrogén tartály; 2 — nitrogénbe merülő hőcserélő; } a fűtőközeg csa­
tornája; 4 — rugalmas körlemez; 5 —> reaktor ház; 6 Pc(OH), katalizátor; I komprimált 
hidrogén; II • folyékony nitrogén; III — folyékony fűtőközeg a katalizátor regenerálására
b — a 22 K hőmérsékletű reaktor vázlata; I ...a fojtószelep háza; 2 -  szeleptű; 3 — felső összekötő
cső; 4 - csőkapesoló; 5 — alsó összekötő cső; 6 Fe(OII)., katalizátor; 7 —8 finom lem szita- 
szövet szűrő; 9 csőspirál a fűtőközeg részére; 10 reaktor ház;
I komprimált hidrogén gáz; II fojtás utáni folyadék-gőz. elegy; III para módosulatban dús 
gőz kiáramlása a reaktorból; IV para módosulatban dús folyadék kiömlése a reaktorból; V 

folyékony fűtőközeg beömlése; VI - fűtőközeg kiáramlása
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(Vp-u,  — 3,84 l/h, K i z  1 -10 3 g mól/cm3 s, C0 =  60%, Cp =  98,5%, C  =  90%) 
helyettesítésével: KM =  55cm®. A reaktor hengeres alakú, átmérője az optimális 
katalizátor terhelésre vonatkozó kísérleti eredmények [12], [13] figyelembe vételével 
í /= 4 ,8 c m , így terhelése kb. 120 g hidrogén óránként a reaktorfelület 1 cm2 nagy­
ságú elemén. A betölthető katalizátor mennyisége kb. 110 cm3. A szelepházból 
kivezető 3 db újezüst cső meghajlított végződéseit a reaktor alsó terébe forraszt­
juk, ahonnan a folyadék-gőz elegy felfelé áramolva áthalad a katalizátoron. A kata­
lizátor feletti furatokon keresztül a gőz a ÍV-es alaphőcserélőbe áramlik, a két 
henger közötti résen lecsurgó folyadék pedig az alsó lyukakon át kifolyik a csepp­
folyósító blokk hidrogén tartályába. A reaktorok vázlatát a 15. ábrán mutatjuk be.

C) Neon cscppfolyósítása

A folyadékáilapotú neon-hűtőközeget kedvező fizikai és kémiai tulajdonságai
[14] miatt az utóbbi években növekvő mennyiségben alkalmazzák. Hármasponti 
hőmérséklete 24,57 °K, normál forráspontja 27,2 °K; folyadékkriosztátban tehát e 
hőmérséklethatárok között különösebb nehézség nélkül tetszés szerinti hőmérsék­
letet előállíthatunk. Nyomáskriosztátban a folyadék alkalmazhatósága kb. 43 °K 
hőmérsékletig, a kritikus pont {pKn -= 26,86 atm, TKR —44,74 °K [15]) közelségéig 
terjed. Hármaspont alatti tartományban a szilárd neon még elfogadható hővezetési 
tényezője következtében 7’= I 6 ° K  hőmérsékletig {p =  1,2 Torr) alkalmazható.

Hidrogénnel összehasonlítva a következő előnyöket tapasztaljuk: Azonos elő- 
hütési hőmérséklet (T u,) mellett neonnál nagyobb a fajlagos folyadéktermelés,

kg cseppfolyós gáz 
kg be vezetett gáz

Azonos előlüítési hőmérsékletet feltételezve azonos mennyiségű bevezetett 
gázból nyert folyadék normál párolgási hőmérsékleten történő elpárologtatásakor 
neon esetében lényegesen nagyobb az ún. összehasonlító hűtőteljesítmény,

k cál ; s
ke bevezetett i’áz

k cal 
I folyadékA neon párolgáshője, s ezzel volumetrikus hűtőteljesítménye </,

jelentősen meghaladja a hidrogénét (16. ábra).
Neon használatánál annak magas ára miatt a gázt vissza kell nyerni. 

A visszanyerést a héliumnál alkalmazott módszerrel (gá/.tömör gumi- vagy műanyag 
ballonok, csőhálózat) lehel elvégezni. I>. a művelet a hidrogénnel szemben többlet- 
munkát jelent, amit kompenzál a hidrogén alkalmazásánál kötelező biztonsági 
intézkedések és robbanásbiztos készülék megoldások elmaradása.

A laboratóriumi hidrogéncsepplblyósíló berendezés a már ismertetett módon a 
hidrogén üzem befejezésétől számított 6 óra múlva neon cscppfolyósítására alkalmas­
sá tehető. A hidrogénre bemutatott módszerrel kiszámoltuk és a III. táblázatban
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III. TÁBLÁZAT
A neon körfolyamat termodinamikai jellemzői [16]

Állapot A bszolút nyom ás 

p (kg /cm a]

H őm érséklet

TpK]
E ntalp ia  

/  [kcal/kg]

1 120 295 267,5
2 120 95 213,8
3 120 65 198
4 120 45 192,5
4’ 1,3 28,2 200,6
4” 1,3 28,2 179,6
5 1,3 64 208,3
6 1,3 290 264,98
6’ 1,0 295 266,2
Í r 0,15 64 7
V 0,15 64 44
1o 0,15 290 103

H Ő M É R S É K L E T
16. ábra. A cseppfolyós hidrogén és cseppfolyós neon 

hűtőközegek volumetrikus hűtőteljesítménye.
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összefoglaltuk a neon körfolyamat termodinamikai jellemzőit. A táblázat értékeivel 
a neon üzem várható teljesítménye:

elméleti fajlagos folyadéktermelés, F.Ne — 0,365 ^  ^  >

elméleti folyadéktermelés G'Ne — 6,46 kg/h,
térfogata ^ e/= 5 ,4 8  l/h.
A berendezés egységeinél végzett ellenőrző számítások alapján megállapítottuk, 

hogy a hidrogéncseppfolyósító részegységei — a cseppfolyósító blokk hőcserélőit 
is beleértve —  változtatás nélkül alkalmasak neon cseppfolyósítására.
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Irta: Grüner György, Tompa Kálmán, Tóth Ferenc és Pokó Zoltán

AZ U O j - f ^ O  RENDSZER VIZSGÁLATA MMR MÓDSZERRE!,

összefoglalás
AzU0,-H_0 rendszer proton mágneses rezonancia spektrumát vizsgáltuk 

szobahőmérsékleten és 77 K°-on. Az MMP spektrum alapján az IJO . 21! O képlettel 
leírható * - és P> -módosulat H^O és -OH csoportokat, az UO.-ZH.O-ból termi­
kus megbontással előállított UO-,0,66 H,0 összetételű minta pedig .csak -OH 
csoportokat tartalmaz. Az -OH csoportok mozgásállapota a vizsgált hőmérsék­
lettartományban nem változik - feltehetően sem diffúziós, sem rotációs moz­
gást nem végeznek, szemben a H^O molekulákkal, amelyek mozgása erősen hő­
mérsékletfüggő .

1. Bevezetés

Az UO^-H^O rendszeren végzett fizikai és kémiai vizsgálatok alapján 
több, a rendszer szerkezetére, a hidroxll csoportok és vlzmoleku.lák arányára 
vonatkozó, egymásnak ellentmondó feltételezés alakult ki. Az irodalmi ered­
mények összefoglalása, és a rendszerek feltételezett szerkezeti képlete [lj - 
ben található. Á közelmúltban végzett differenciál-termogravimetriás /DTG/ 
és infravörös mérések szerint [1] az termikus bomlása három lépcső­
ben történik, és e'z nem monomer, hanem trimer vegyület, vagy annak egész számú 
többszöröse. A szerkezetben kétfajta módon kötött viz és hidroxll csoport van 
jelen.

A széles jelű /broad-llne/ proton mágneses rezonancia vizsgálatok 
alapján felvilágosítást nyerhetünk a hidrogén atomok mikrokörnyezetéről. Vizs­
gálataink célja a H^O, ill. -OH csoportokhoz tartozó hidrogén atomok relatív 
számának a meghatározása a kiinduló és a termikus kezeléssel előállított anya­
gokon. A feladat első része A.L. ,Porte, H.S. Gutowsky és J.E. Boggs [3] cél­
kitűzéseivel azonos, és az általuk végzett egyes mérések ellenőrzése a felme­
rült ujabb értelmezés tükrében, a második rész a termikusán kezelt anyagmin­
ták vizsgálata, ezen anyagok megismerésén tulmenőlag a kiinduló anyagra vo­
natkozó feltételezések megerősítésére szolgál.
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2. Elméleti áttekintésí ---------------------------------

A mag mágneses rezonancia /továbbiakban MMR/ spektrum a rezonáns 
mag környezetében elhelyezkedő mágneses momentummal rendelkező szomszédok
/jelen esetben magok/ elhelyezkedésétől függ. A H_0 és H ... OH rendszerekre 

1 *• jellemző, hogy az H magok párokban rendeződnek, a páron belüli H - H távol­
ság jóval kisebb, mint a párok közötti távolság. Az ilyen, un. "kétspinrend- 
szerek" esetén az MMR spektrum alakját főleg a két szomszéd elhelyezkedése, 
azok egymástól való távolsága határozza meg, és a távolabbi magok járuléka 
csak kis korrekciót ad. A szomszéd hatására a rezonáns at^nmag az alkalmazott 
külső mágneses téren kívül egy H^o)t=  ̂  M  r  >( ^ c o 3 i 0 - 1) nagyságú teret érez [2] , 
ahol m  a szomszéd atommag mágneses momentuma, r a szomszédok közötti távol­
ság, 6 pedig az alkalmazott Hq mágneses tér és a két szomszédot összekötő 
vektor által bezárt szög. A +, 111. - előjel - amely a spektrum két vonalra 
való felhasadását eredményezi - a szomszéd atommag mágneses momentumának a 
külső mágneses térrel való párhuzamos, ill. antiparallel beállását jelzi. 
Porminták esetén az összes lehetséges 9 szögre átlagolni kell, és az átlago­
lás az 1. ábrán szaggatott vonallal jelzett alakhoz vezet. A távolabbi szom­
szédok hatására a spektrum kiszélesedik, és az 1; ábrán kihúzott vonallal je­
lölt alakot kapjuk. Ugyanott tüntettük fel a kísérletileg detektálható első 
deriváltat HjO és H ... OH rendszerek esetén, ahol a párok közötti távolság 
— 1,6 8, 111. ~  2,6 8 * / Feltételezve, hogy a távolabbi szomszédok hatása 

ez egyes vonalak Gauss-görbe jellegű kis££lesedéséhez vezet, a spektrum ana­
litikus alakban is megadható [21 :

k i

ahol g (h)a távolabbi szomszédok hatásának figyelembe vétele nélkül, pormin­
tára átlagolt jelalak /1. ábra szaggatott tiörbe(/J távolabbi magok elhe­
lyezkedésére jellemző paraméter, az indexek a HjO, ill. H ... OH rendszerre 
vonatkoznak. Ha a vizsgált anyagmintában HjO és -OH csoportok is vannak je­
len, úgy az MMR spektrum a két komponens spektrumából képezhető

f ( H )  ” wt f, ( H )  * ( ( H)  W
ahol w i a H2O-ban lévő XH magok előfordulása. A kísérleti spektrumokat kü­
lönböző tv, r és ß  paraméterekre számolt jelalakkal összevetve, ezek a para­
méterek rendre meghatározhatók. A kémiai szempontból legfontosabb paraméter,

Mivel a lokális tér kifejezésében r'5 faktor szerepel, a párok közötti tá­
volság különböző volta a H20 és H ... OH rendszerre jellemző spektrum lé­
nyeges különbségéhez vezet.

,-Vi [ftu J
h- 3“/rit

( h ) e x p

A « W .*«I

(H-h)1
Ifi,’,

1*1
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azonban meghatározható a mért spektrum teljes analízise nélkül is, egyes 
jól definiált jellemzőinek segítségével!

a/ Az első, [3] -ban ismertetett módszer alapja az, hogy az -OH rend­
szerre jellemző spektrum nem ad járulékot a H >6,5 gauss tartományban, Így 
itt a rezonanciajel csak a HjO molekulától ered. A normált cIF( H)/<JH görbe 
érzékenyen függ a r és f i paraméterektSl, de ha W « 1, vagyis az H magok

5tivlzmolekulában vannak, úgy minden feltételezhető r és ß  paraméter esetén 
az a

H ■» 11 gauss d  F( H)  /d H  m 0t 0 0 b / * 0 ,0 0 0 3 JJol

ponton megy keresztül. így /2/ alapján

d  F. ( H ) /d H  13AI
w i ■ l . m r -  ■

ahol dF ),(H )/dH  a normált MMR spektrum kísérletileg óuzlelt első deriváltja.
/3aI alapján W, meghatározásának elvi hibája 7,5 *.

b/ A másik módszer alapja a mért spektrumból egy olyan paraméterek­
kel jellemzett H20 rendszer spektrumának leválasztása, amelynek a H > 6,5 G 
tartományban a mért spektrummal egyezik meg. Az 1H magok H^O-ban való előfor­
dulási aránya ekkor a szétválasztott rezonanciajelek integrális intenzitásá­
ból egyszerűen adódik, , ,

] m  m
W ( .

0
ahol 3 a Vízre jellemző, leválasztott spektrum, J* a mért spektrum integ­
rális intenzitása. A módszer hibája a grafikusan leválasztott, feltételezett 
és a tényleges spektrum közötti különbségből adódik; két szélső esetet téte­
lezve fel, a hiba mintegy 4%.

c l További információt nyújt a rezonanciajel második momentuma, a- 
mely pormintákban, ^H magokon detektált rezonancia esetén [4]

M j'3 5 8  fi ^  r^í [gauss2! ( ' .

ahol N a rezonanciában résztvevő atommagok száma, Pjk a j  -edik és k -adik 
H mag közötti távolság 8 egységekben mérve. Csak kristályvizet tartalmazó 

mintákra ~  28 G2 [2] , mig ha az anyagmintában csak H ... OH csoportok
vannak jelen, Mj~ 3 G2 [5] . Ha a vizsgált anyag mindkét konfigurációt tar­
talmazza, úgy a második momentum az

r t értéke csak az 1,53 8 - 0 *  1.65 / határok között mozoghat, min/3 
«hol K -párok közötti távolság és a 2 ,2 A - * - 2, 7 A becslés adható » 2g.
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alakban Írható fel,A leválasztott H.O molekulára jellemző rezonanciajel második momen-
2 .1» 2

tumát Is felhasználhatjuk meghatározására, Peltételazva, hogy » 3 G , 
úgy /6 / alapján « 3

1,1

H 2°ahol Mj a mért rezonanciajel, M^ pedig a leválasztott spektrum második mo­
mentuma, A módszer hibája egyrészt az Integrális intenzitás hibájából, más­
részt az “ 3 G2 feltételezés bizonytalanságából ered, összesen mintegy 6*.

Magasabb hőmérsékleteken a molekula vagy egyea csóportjai termiku­
sán aktivált mozgást végeznek . Ekkor a rezonáns atommag a mozgás típusától 
függő fluktuáló lokális tér átlagát érzi; amely kisebb, mint annak pillanat­
nyi értéke, így az MMR spektrum szélessége és második momentuma a mozgásti- 
pusra jellemző mértékben csökken [4]

Az MMR spektrum integrális intenzitása a vizsgált anyagmintában lévő 
*H magok számával arányos, J-C.nw, ahol r, egy arányossági faktor, J az 
integrális intenzitás, n az anyagminta térfogategységében lévő magok szá­
már y« pedig a mérőtekercs által bezárt térfogat. Mivel n »  NM, ahol N az egy 
molekulában levő 1H magok, M pedig a molekulák száma térfogategységenként, vala- 
. mint p - ct M m  , ahol m a molekulasuly, az egy molekulában lévő 1H magok száma

V í f V  191

ahol c *  c , / c t . Mivel f , és « Ismert, a r állandó pedig minden anyag- 
r ugyanaz az érték, a mért integrális intenzitásokból /8/ segítségével az 
egy molekulára eső magok számának aránya határozható meg.

3. Anyagminták, kísérleti módszer, mérési eredmények 
a/ Anyagminták

Az UOj - 2H,0 képlettel leírható -módosulatu dlhidrátot - és 
amorf UO-j-ból, mig a /I módosulatu dlhidrátot f  UC^-ból [l] állítottuk elő.
A módosulatok izzitásl sulyveszteségét minden esetben meghatároztuk, és fel­
vettük a derivatogramját, valamint infravörös színképét. A minták összetéte­
lét az izzitásos sulyveszteség alapján állapítottuk megyés az összetételre vo­
natkozó adatokat az X. táblázat 3. oszlopában adtuk meg. Az 1. és 4. jelzésit 
mintákat vízmentes acetonnal mostuk, majd szobahőmérsékleten széndioxidmentes 
lovegőáramban, valamint vákuumban szárítottuk. Az anyagok az UO^.iH^O összeté­
telnél több vizet tartalmaztak, ezért a többletvlz eltávolítása céljából a 
2., 3. és az 5. jelzésű mintákat alacsony hőmérsékleten, <0-50 C°-bn addig 
hőkezeltük, míg a minták az adott összetételt el nem érték.
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I .  tá b lá z a t

Sor­szám Anyagminta
megnevezése

Összetétel
H20/mol

h 2/ g2 /

77° K
h 2 /g 2 /

300° K.
W ^ b / W 1/4/ W1/7/ it lag 

W 1
No/2 Jtegjegy-

zés

l 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10.
j

11

1. « U03-2H20 2,11 24,2+1 2,25+0,2 83+3 79+4 76+4 79 1,84
2. * 003-2H20 1,99 20,2+0,3

21,8+0,4 2,59+0,2 76+7 71+3 75+5 74 00<J>•H

3. «*. U03. 2HjO 2 , OO 20,7+0,5 2,39+0,2 76+4 74+2 76+6 75 2,26
4. Ä  003_2H20 2,03 24,5+1 2,63+0,2 83+3 77+2 77+4 79 1,90
5. /3 u o 3.2h 2o 2,03 22,9+0,9 3,05+0,3 82+4 78+3 73+4 78 2,02

6. U03.0,66H20/T/1 0,68 2,03+0,2 2,05+0;2 0 0 0 0 0,70

7. U03, 66H20/T f 2 0,68 2,00+0,1 2,00+0,2 0 0 0 0 0,62

+4,2° K-on végzett mérés
1 « -0032H20-ból termikus megbontás után kapott termék

2 ß -OOj^H^O-ból termikus megbontás utján kapott termék



A termikus megbontás utján kapott 110^,0,66 ll^O / + / jelzésű 6. és 7.sz. 
mintát a derivatográf mintatartójában állítottuk elő, figyelembe véve a deri- 
vatográfiás vizsgálatok eredményeit [1] , a kérdéses terméket a harmadik bom-
láslépceőnek megfelelő hőmérsékletig, kb. 200 C°-ig hevítettük.

b I Kísérleti módszer

A méréseket a [6] és [7] -ben leirt széles jelű MMR spektrométerrel 
végeztük, szobahőmérsékleten, ill. 77 K°-on, egy esetben pedig 4,2 K hő­
mérsékleten. Néhány mérés történt közbülső hőmérsékleteken is, az anyagmin­
ták hőmérsékletét a IB] -ban leírt gázáramlásos hőmérsékletszabályozó rend­
szerrel változtattuk. A modulációs tér amplitúdója 0,3 G ^ * 0,84 G a
vizsgált anyagok jelszélességétől függően változott. Az integrális intenzi­
tást szobahőmérsékleten határoztuk meg, referenciamintaként a mérőfejben lé­
vő "teflon” rezonanciajelét használva. Egy-egy mérés 16 spektrum felvételé­
ből állt.

c/ Mérési eredmények

A 77 K°-on, ill. szobahőmérsékleten felvett spektrumok a 2. és 3. 
ábrán láthatók, míg az előző fejezetben tárgyalt módszerek alapján meghatá- 
•rozott paraméterek az anyagminták kémiai utón meghatározott jellemzőivel e- 
gyütt az 1. táblázatban vanpak feltüntetve. A 2. ábrán szaggatott vonallal 
feltüntettük a leválasztott, H_0 molekulára jellemző spektrumot is, a 3. 
ábrán pedig a szaggatott vonal a "mozgékony" H magokra jellemző rezonancia­
jel leválasztását jelzi.

I . Alacsony hőmérsékleten felvett spektrumok

A különböző hőmérsékleteken végzett irodalmi [3] , [5] , [9] éa sa­
ját mérések alapján feltételezhetjük, hogy a vizsgált rendszerekben 120 K° 
alatt molekuláris mozgás nem lép fel, Így a 77 K°-on felvett spektrumok a me­
rev kristályrácsra jellemzők. Egy mintán /2.sz./ 4,2 K° hőmérsékleten vég­
zett méréskor a második momentum' és a jelalak nem különbözött lényegesen a 
77 K°-on felvett spektrum második momentumától és jelalakjától.*^ A 2. ábrán 
látható spektrumok közül kettőn, a 6. és 7. sz. anyagmintán detektált rezo­
nancia jel eltűnik a középponttól H > 6,5 G távolságra, ami arra utal, hogy 
ezekben az anyagmintákban vizmolekulák nincsenek. A többi anyagminta spek­
truma lényegesen különbözik a csak kristályvízre, vagy csak -OH csoportra 
jellemző spektrumtól /1. ábra/, ezekben az anyagmintákban tehát vizmolekulák 
és -OH csoportok is vannak jelen, a rezonanciajel összetett.

A második momentum 1,6 G2-tel kisebb 77 K°-on, mint 4,2 K° hőmérsékleten 
A különbség valószínűleg a rács hőtágulásától ered.

358



359



3. ábra
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Hasonló következtetések vonhatók le a mért második moment.umi.értékek-
ből Is, amelyek a H modulációs tértől függő korrekció elvégzése után az I. m
táblázat 4.  oszlopában vannak feltüntetve, a 6. sz. és 7.sz. anyagminták 
esetén az -OH csoportra jellemző érték, míg a többi anyagmintánál az -OH 
csoportra és vlzmolekulára jellemző értékek között mozog.

A HjO csoportban lévő magok arányát a 2. fejezetben vázolt három 
módszer szerint határoztuk meg; az I. táblázat 6. oszlopában a spektrum egy 
jól definiált pontja, a 7. oszlopban az integrális intenzitás, a 8. oszlop­
ban a második momentum alapján meghatározott tv, értékek találhatók. A mega­
dott hibák nem tartalmazzák a kiértékelési módszerek 2. fejezetben megadott 
hibáját. A három módszer, amely a spektrum különböző paramétereit használja 
fel, a hibahatáron belül minden esejtben azonos értékekhez vezet.

XI. Szobahőmérsékleten felvett spektrumok

A 2. éa 3. ábrát összevetve látható, hogy a 6. és 7. sz. anyagminta 
kivételével a szobahőmérsékleten és 77 K°-on felvett spektrumok lényegesen 
különböznek. A rezonanciajelek keskenyedése, és az T. táblázat 5. oszlopá­
ban feltüntetett második momentumok a molekula vagy egyes csoportjainak moz­
gására utalnak. A 6. és 7. sz. anyagminták spektrumai nem különböznek a 77 K°- 
on felvett spektrumoktól,’ és a hibahatáron belül a második momentumok is e- 
gyeznek, ezekben az anyagokban tehát molekuláris mozgás nem lop fel, a kris­
tályrács még szobahőmérsékleten is merev, bár nem kizárt az a lehetőség, hogy 
mindkét vizsgált hőmérsékleten a molekulák azonos tipusu mozgást végeznek.

A 3. ábrán látható, hogy a szobahőmérsékleten felvett spektrumok 
összetettek. Különböző H modulációs amplitúdó mellett felvett spektrumok 
alapján a középen levő szaggatott vonallal leválasztott keskeny jelek alak­
ját főleg a módulációs tér értéke határozza meg, azok az ábrán láthatónál 
jóval keskenyebbek. Ezek öndiffúziót Végző magokra utalnak, mivel ebben 
az esetben a jelszélességet meghatározó lokális tér teljesen kiátlagolódik. 
Valószínű, hogy a keskeny jelek, melyek integrális intenzitásának aránya a 
széles jelhez képest durva becslés szerint az 1. sz. anyagmintában mintegy 
6-8 %, a 4.  sz. anyagmintában mintegy 3-4 %, a többi anyagmintában pedig 
1-2 % körüli érték, a mintákban lévő "többlet" vízből származnak.

Az I. táblázat 10. oszlopában találhatók a 7. összefüggés alapján 
meghatározott No/2 értékek, az U0^.2H^0 tipusu vegyületek átlagának No/2 “ 2 
értéket véve. A mérési hiba főleg az intenzitásmérés előtt végrehajtott sll- 
rüségmeghatározás pontatlanságából ered.
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Foglalkozzunk először a 2., 3.. 4- 5. sz. anyagmintákkal,amelyek
együttes víz és hidroxil tartalma közel van a dlhidrátnak megfelelő 110^.2^0 
képlethez. Az «-módosulatra kapott H20 ! OH arány közelítőleg 0,75 : 0,25, ,
ami Porte [3] éa munkatársai által kapott értéknek felel meg, és eltér a 
differenciál-termogravlmetriás, valamint az Infravörös spektroszkópiai mód­
szerrel kapott értékektől [ll . A szobahőmérsékleten felvett spektrumokon jól 
látható többletvlz természetesen a HjO arányt növeli az -OH arány rovására, 
ez a növekedés azonban a mérések statisztikus hibájával azonos nagyságrendű^ 
és kisebb, mint a szisztematikus hiba. Hasonló kijelentéseket tehettink a/5 - 
módosulatra vonatkozóan is. A nagyobb arány oka a többletvlz, bár nem ki­
zárt, hogy a két módosulat közötti eltérést molekula- és kristályszerkezetben 
lévő különbségek okozzák. A többletvlz -re gyakorolt hatása legszembeszö- 
kőbben az 1. az. mintán látszik. Az I. táblázat 2. oszlopában található kép­
letnek megfelelő magasabb víztartalom a H^O és -OH csoportok arányában jól 
észrevehető változást okoz.

A 77 K°-on és szobahőmérsékleten felvett spektrumok lényeges különb­
ségének oka a HjO molekulák mozgása, amely erősen hőmérsékletfüggő. A mozgás 
típusának meghatározásához azonban az egész hőmérséklettartomány részletes 
vizsgálata elengedhetetlenül szükséges.

A 6. és 7. b z . termikus megbontás utján kapott minták csak -OH cso­
portokat tartalmaznak, egyezésben a dlfferenclál-termogravlmetriás, valamint 
infravörös spektroszkópiai vizsgálatokkal. A szobahőmérsékleten és 77 K°-on 
felvett spektrumok mindkét esetben megegyeznek. A csoportok mozgásállapota a 
vizsgált hőmérséklettartományban állandó - feltehetően sem diffúziós, sem 
rotációs mozgást nem végeznek.

Az MMR spektrumok integrális intenzitásának méréséből meghatározott 
együttes H20 és -OH tartalom nagy szórásának oka feltehetően a porminták nem 
kielégítő sürüségmeghatározásában keresendő. A minták egymáshoz viszonyított, 
egy molekulára jutó ^H magok arányából ezek alapján perdöntő kijelentéseket 
nem tehetünk.

A H^O és -OH összetételre vonatkozó eredmények bizonytalanságának 
oka az anyagok szerkezetére vonatkozó hiányos ismeretünk. A felmerült prob­
léma MMR módszerrel történő eldöntéséhez a spektrumokat leginkább meghatá­
rozó paraméter, a H-H kötéstávolság pontos ismerete elengedhetetlenül szüksé­
ges .

I I I .  K ö v e t k e z t e t é s e k
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K ö s  zönetny iIván i tás

Köszönetünket fejezzük ki Szabó Elek mii. főosztályvezetőnek és Fodor 
Miklós kandidátusnak a közös munka elindításának gondolatáért, illetve az 
értékes megbeszélésekért. A mérési adatok összegyűjtéséért Bánki Péter techni­
kust Illeti köszönet.
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M O L E K U L Á R IS  M O Z G Á S O K  V IZ S G Á L A T A  
S Z IL Á R D T E S T E K B E N  N M R  M Ó D S Z E R R E L

Gr ü n e r  Gy ö r g y  és Tompa KAlmXn, a fizikai tudományok kandidátusa 

(A  M agyar Tudom ányos A ka d ém ia  K özponti F iz ik a i K uta tó  Intézete, B udapest) 

Érkezett 1967. szeptember 20-án

1. Bevezetés

N apjainkban egyre gyakrabban találkozunk a fizikai m ódszereknek a 
kém iába való behatolására vonatkozó, lassan már közhely szám ba m enő ki­
jelentésekkel. E módszerek egyike a m agm ágneses rezonancia (nuclear m ag­
netic resonance, a továbbiakban NM R) m ódszer folytonos gerjesztési! ága 
két részre bontható: a nagy felbontású (high resolution) és széles jelű (broad- 
line) spektroszkópiára. F ontosságát tek in tve , a kém iai alkalm azásokat illetően  
a nagy felbontású spektroszkópia az első, de nem  elhanyagolható a szélesjelíí 
NMR spektroszkópiának a kém iában já tszo tt szerepe sem , az utóbbi ugyanis a 
szilárd anyagok NMR vizsgálati módszere.

Szilárdtestek NMR abszorpciós spektrum ának m ozgási keskenyedésé- 
vel kívánunk részletesen foglalkozni, szem  előtt tartva azt az általános tör­
vényszerűséget, hogy a m ozgó atom m agokat tartalm azó anyag MNK spek­
trum a m indig keskenyebb, m int a teljesen  „m erev” szilárdtesté. A keskenye- 
désből a m ozgás típusára és néhány jellem zőjére lehet k övetkeztetn i.

Értekezésünk részben irodalm i összefoglaló (hasonló jellegű m unkát 
nem  ism erünk az irodalom ban), részben a K F K I Szilárdtest fizikai Labora­
tórium ában a M agrezonancia csoport által végzett néhány idevágó munka 
rövid összefoglalása. A felsorolt négy pokla közül az első irodalm i, az iskola­
példának is tek in th ető , minden m ozgástípust m utató ciklohexán I N  l\I M spektru­
m ának szám ítása, a fennm aradó három pedig saját vizsgálati eredm ényt tar­
talm az, k iválasztásuk  didaktikai szem pontok alapján történt. K iértékelésük  
az egyszerűtől a bonyolultabb felé haladó u tat jelzi. Nem  akartunk altba a 
hibába esni, hogy néhány könnyen kezelhető példán m utatva be a m ódszert, 
félrevezessük az olvasót; részletesen ism ertetve a kiértékelési módszert rem él­
jük, a cikk elegendő alapot nyújt a hasonló jellegű NM R spektrum ok értelm e­
zéséhez. A nehezebbnek tűnő összefüggések levezetését — az olvasás m eg­
könnyítése érdekében a függelékben foglaltuk össze.

3 6 4
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GKÜNKR, TOSlVA: MOI.KK.I I.ÁHIS MOZGÁSUK VIZSGÁLATA

1. Az N M R  spektrumhál levonható következtetések

A m agm ágneses rezonancia vizsgálatok két fő iránya szilárdtestekben a 
spektrum , illetve a relaxációs jelenségek tanulm ányozása. A rezonancia  
spektrum  egyes param étereinek — szélesség, am plitúdó stl>. — hőm érséklet- 
függéséből a molekulák m ozgásának felléptére és term észetére k övetk eztet­
hetünk, a m ozgás kinetikáját pedig főleg a relaxációs folyam atok vizsgálata  
alapján tanulm ányozhatjuk.

Az NM R m ódszer segítségével m eghatározható a m olekula va g y  m ole­
kularész m ozgásának a típusa (tengely körüli forgás, göm bi forgás, öndiffúzió  
stb .), hőm érsékletfüggése, aktivációs energiája és frekvenciája.

A rezonanciajel szélességét, szilárdtestekben döntően az atom m agok  
k özött fellépő d ip ó l-d ip ó l kölcsönhatás határozza m eg, míg más effektusok, 
am elyek a spektrum  kiszélesedéséhez vezetnek , elhanyagolhatók. (A spektrum

1ún. kvadrupól kiszélesedése csak ,1 >  --- spinű atom m agoknál lép fel, és a

magspinek adott állapotban e ltö ltö tt idejét, m eghatározó relaxációs folyam at 
okozta kiszélesedés csak néhány speciális esetben ad továb b i-járu lék ot). 
A rezonanciában résztvevő atom m ag az alkalmazott, külső m ágneses téren 
kívü l a környező atom m agok által k e lte tt lokális m ágneses teret érez, am ely  
atom m agról atom m agra változik  és nagysága közelítőleg ///r3, ahol // a környező  
atom m agok m ágneses m om entum a, r pedig az egyes atom m agok közötti tá ­
volság. (Ha r — 2Á és == 1 0 ~23 erg/gaúss, úgy a lokális tér értéke kb. 1 
gauss.) íg y  az NMR spektrum  egy véges tartom ányra bom lik szét. Az atom ­
m agok relatív m ozgása az adott, m ozgástípusoknak m egfelelően m egvá ltoz­
tatja  az atom m agok közötti effektiv kölcsönhatást: a mozgás következtében az 
atom m agok által érzett lokális tér időben flu ktuál, és csak a tér átlagát ész­
leljük, am ely kisebb, m int a lokális tér pillanatnyi értéke, ezért az NMR spek­
trum  szélessége csökken. Innen származik a jelenség neve: m ozgási keskeny e- 
dés. R öglön felmerül a kérdés, hogy m ilyen frekvenciával fluktuáló lokális 
tér gyakorol hatást az NMR spektrum ra. H a a rezonanciajel szélessége 
frekvenciaegységekben mérve öv *, lígy az energianívók őE =  h öv tarto ­
mányra bom lanak szét, és a H eiscnberg-félc határozatlansági reláció értelm é­
ben a m agspinek adott állapotban e ltö ltö tt ideje T., ~  Ii/őE = l/óv. Ha a 
fluktuációra jellem ző karakterisztikus idő rc (am ely a flu k tu á c ió ’frekvenciájá­
val fordítva arányos) nagyobb, m int Ta, az az NMR spektrum ot nem befolyá­
solja és a kristályrács m erevnek tekinthet ő. A továbbiakban a „m erev” kristály- 
rács fogalm át ebben az értelem ben használjuk. H a t c <&. T2, a lokális tér időben 
kiátlagolódik, és rc további csökkenése a spektrum ra már nincs hatással, míg

* A rezonanciajel paraméterei a r —- y/„„ II összefüggés segítségével (ahol y a rezonái • 
a to m m a g  giromágneses faktora) térerősség és frekvencia egységekben is megadhatók.
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rc ~  T 2 környékén az átlagolás csak részleges, egy átm eneti tartom ányt 
kapunk.

A kristály rácsion  fellépő m olekuláris m ozgások főbb típusai a k ö v e t­
kezők:

A . Forgómozgások

1. Forgás.
Forgáson a klasszikus forgást értjük, am elyet potenciálgátak nem  aka­

dályoznak.
a )  Forgás rögzített tengely  körül (a továbbiakban: tengely  körüli forgás)
b)  Forgás rögzített pont körül (a továbbiakban: göm bi forgás).
2. Reorientáció.
P otenciálgátak által akadályozott forgóm ozgás. A m olekula több ek­

vivalens orientációban helyezkedhet el a „potenciá lvölgyek” m élyén. A po­
tenciálgátakon történő átm enet a lagúteffektussal, vagy  m agasabb hőm érsék­
leteken term ikus gerjesztéssel jöhet létre.

3. Torziós lengés.
A m olekula a potenciá lvölgy  alakjától függő am plitúdójú és frekven­

ciájú lengést végez az egyensúlyi helyzet körül.

B. Transzlációs mozgás vagy öndiffúzió

A m olekula mozgása egyik helyről a másikra való ugrásokkal, vagy a 
folyadékokban fellépő B row n-m ozgáshoz hasonlóan.

Az 1. ábra a rezonanciajel két param éterének, a jelszélességnek és m á­
sodik m om entum nak hőm érsékletfüggését m utatja különböző mozgástípu.sok 
fellépt« kor. C iklohexánban minden m ozgástípus fellép, és a/, 1. ábrán lev ő a d a ­
tok is erre az esetre vonatkoznak [1]. T <  T t hőm érsékleten a kristályrács 
m erev. A hőm érséklet növekedésével forgó m ozgás indul meg a (]R tengely

° <} , J„,

° \

\
\

i

t,1 - 1 \J ÜSnűk

T(KV T(K')

]. ábra. Az NMIt jel második momentumának és jelszélepŝ gónek honii'rsékletfu^cHe riklo-
h e x A n b a n
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körül, a jelszélesség és m ásodik m om entum  csökken. T2 hőm érsékletnél a loká­
lis tér k iátlagolódik, és a spektrum  tovább nem  változik . T 3 hőm érsékletnél 
m egindul a göm bi forgás — am ely általában fázisátalakulással jár együ tt — a 
jelszélesség és m ásodik m om entum  hirtelen csökken. A jelszélesség további 
csökkenése T 3-nál magasabb hőm érsékleten a m olekulák öndiffúziójának  
eredm énye.

A vizsgált anyagban általában csak egy v a g y  két m ozgástípus fordul elő, 
így az 1. ábra m egfelelő görbéje is egyszerűbb. Gömbi forgást és öndiffúziót 
csak néhány anyagban figyeltek  m eg, m íg más esetben több , különböző  
típusú forgóm ozgás lép fel különböző hőm érsékleten, és m indegyikhez egy-egy  
jól m eghatározott jelszélesség-csökkenés tartozik.

1. 2. A  rezonanciajel paraméterei

Az NM R spektrum  alakjának k özvetlen  szám ítása csak néhány speci­
ális esetben lehetséges, ezért a spektrum ot olyan param éterekkel jellem ezzük, 
am elyek elm életileg is, kísérletileg is m eghatározhatók [2 ]:

a) Az f(H ) alakfüggvénnyel leírt rezonanciajel n-edik m om entum a

l < H  > ) n dH
M n =  - ----------------------— -----------  [ gauss" ] (1.1)

] f ( H ) d H  ,
— co

ahol <  JJ >  a m ágneses tér várható értéke.
A páratlan m om entum ok eltűnnek, m ivel f  (II)  páros függvény, és a 

leggyakrabban az n — 2 értékhez tartozó m ásodik m om entum  használatos. 
É rtéke a lokális tér négyzetének  nagyságrendjébe esik.*

b)  A rezonanciajel könnyebben kiértékelhető, de kevesebb inform ációt
tartalm azó param étere a jelszélesség. Az irodalom ban többféle definíciója  
terjedt el: »

A H  félértékszélesség, a rezonanciajel gauss egységekben m ért szélessége

az f  ( H)  — — f ( <  H  >•) intenzitásnál,
2

* (1.1.) parciális integrálással könnyön átírható olyan alakba, amelyben a kísérletileg 
meghatározható els3 derivált, df(H)ldt{ szerepel:

( f  d f ( l l ) /d l l ( H  -  <  H  )" + 1 d l l

n 1 f  df(H)/dfl(Jl -- <  ff »  dli

Kémini Ktitleminvek 30. kiilrl IV't'l
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t)H a kísérletileg m eghatározott első derivált m axim ális és minimális 
éri ékéhez tartozó tércrősség-kiilönbség,

ÁH** az átlagos vonalszélesség, azaz a második m om entum  négvzet- 
gyöke.

Az egyes paraméterek definíciója a 2 . ábrán látható . A m odulációs tér 
J lm am plitúdójának véges érték<‘ mi-iU az JNMR jelek kiszélesednek, és a mért 
második m om entum  és jelszélesség értékeket korrigálni kell. A jelszélesség

2. áhru. Az íN'M.K jel rs  kíst*rlrl ilc«í nio^hatJimzoi l »*1-0 <I«*r i \ ;»11 j .
\ j i ' lszrli’ssrg kct f r l c  i lrt iníciója

c s a k  ( í a u s s ,  ill .  L o r c n t / /  j e l a l a k o t  IV11 ct d c z \ c  k o r r i ^ á l l i a t ó  [ 3 ] .  m i "  a m á s o d i k  

i n o i i i n i l i i m  k o r T c k c i ó  j a  [ 4 | :

M,  : . W " * ...(1.2)
I

\ iigge! Ii ii a jelalaktól.
Afi\ el a módszer In alkalm azási területe a szerv es m olekulák risl ál vök 

vizsgálata, a to váhhiakhan a porm intákhan, 1//-m agokm i detektált !N MI í 
spektrum  vizsgálatával foglalkozunk. Term észetesen több információt nyújt 
az egy kristály ok' v izsgálata, és az azokon (e lveit spektrum  irányfüggése. Az 
eredm ények más m agokra is átv ihetők , a vizsgált anyagm intában levő má> 

mágneses m om entum m al rendelkező - magokon felvett spektrum  ugvan- 
azou jelenség más hatását érzi. ígv pontosaid) m egállapításokra ad lehetősé­
gei.

/\ viliiiii l\o-.lrmi'it\ck /.••fi-/
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2. Merev rács NMR spektrum ának szám ítása

A szám ítás általában ism ert kristályszerkezet alapján történ ik , bár el­
v ileg az NM R spektrum  alapján a teljes kristályszerkezet m eghatározható. 
A gyakorlatban a m erev rács NMR spektrum át kristályszerkezet m egha­
tározására, lehetőségek közti döntésre, illetve könnyű atom ok (m agok) he­
lyeinek  a m eghatározására használják.

Egyszerűbb esetet képeznek az ún. többspinrendszerek (két.-, három -, 
négyspinrendszerek), am elyekre az NMR spektrum alakja szám olható. Ezzel 
szem ben sokspinrendszerek NM R spektrum ának csak a m om entum ait ha­
tározhatjuk meg.

A k övetett gondolatm enet: ism ert geom etria (m olekula és kristályszerke­
zet) alapján az NM R spektrum  szám ítása, a szám olt és mert param éterek  
összevetéséből következtetés a mozgás jellem zőire. (Meg kell jegyeznünk, 
hogy sok esetben a kristály vagy m olekulaszerkezet ism erete nélkül is fontos 
inform ációk nyerhetők a m ozgás létezésére vonatkozóan.)

2.1. Merev többspinrendszerek

Többspinrendszernek nevezzük a kristályrácsban levő atom m agok cso­
portokba való rendeződését, am elyen belül az egyes atom m agok távolsága  
lényegesen kisebb, mint. a más csoportokban levő atom m agoktól mért távol­
ság. Ekkor, m ivel az atom m agok által érzett lokális tér r 3-al arányos, a re­
zonanciagörbe alakját főleg az ugyanabban a csoportban levő atom m agok  
relatív helyzete határozza m eg, és a távolabbi szom szédok járulékának fi­
gyelem bevétele csak kis vá ltozást okoz.

K étspinrendszcrnél a m olekulán belül az magok párokba rendeződ­
nek. Jellem ző két.spinrendszerck a kristályvizet tartalm azó m olekulák, ahol 
a párok az azonos vízm olekulákon levő ’/ /  m agok. A szom szédtól eredő lokális 
tér 2|j /í0 kom ponense klasszikus m eggondolások alapján:

, (2 . 1)

ahol /i az atom m ag mágneses m om entum a, r a párok közötti távo lság , (~) a 
külső H n m ágneses tér és r által bezárt szög. A pozitív , ill. n egatív  előjel a 
mágneses m om entum  J i0-al párhuzam os, ill. e llentétes beállásának felel m eg. 
A kvantum m echanikai tárgyalás végeredm énye ettő l csak egy 3/ 2-es faktorral 
különbözik [5]. E lhagyva tehát a távolabbi szom szédok hatását, a rezonan­
ciában résztvevő atom m ag

H * H n ±<x  (3 cos2 6  -  1) « =  —  nr~* (2-2)
2

kJm ia i KóuUmények 30. kőtél I96R

3 6 9



C H Ü N K H ,  T O M P A :  M O l . K K I i l .  A I I  I S  M O Z C Á S i l K  V l ^ S I . Á I .  V I A

nagyságú mágneses terel érez. Polikristályos minta esetén a (~) szögre való á t­
lagolás a (2 .2 ) finom szerkezet kom ponensek következő eloszlásához vezet

p ( m

i / f

*

lia

\ l i
1-1 2a

M l

I//

(2..J)

x,

ahol A H  - H u l I * . p ( H (l / / * ) í i / f n annak a valószínűsége, hogy a (2 .2) finom- 
struktúra komponenst a i lH n intervallum ban találjuk. figyelem b e véve.

-? -1 0 1 ?
.■•! u
:í"

■ {. áhra. kétspinrriifls/.^m* jrllfin/.o jNM H ■'pcklrum p(JJ). r* a lávo1al>l»i szohis/imIo); Imi • .1 
n:ik fií!y<ílrnil*í*vóM‘!^vrl kapott ji*lal«k l( lf)

l»Mgv a tiivo lahl.i szom szédok hatása miatt ezek a kom ponensek \ égé* széles­
ségije k, az eredő alak függvény

/  ( / / )  =-, f  p  (//„ -  H *) S ( / /  -  H tt) , l l l fí, ( 2 .1)

ahol S(II  //„) az egyes kom ponensek alakfüggvénye, amely«-! jól bevált 
közelít éstti’l

S  (II -  //„ ) ' , exp ( -  (H -  I In)72  /;;•) (2.5)

(Janss-görbe alakúnak tételezünk lel [,fj], A 15. álnál) szaggatott vonallal jelölt 
göi he a (2.3) egyenlet alapján szám olt, míg a k ihúzott vonal a távolabbi 
szom szédok hatásának figyelem be vél elével, (2.5) alapján m eghatározott 
jelalak . A m ért NMR spektrum  analíziséből *  és j], tehát (2.2) alapján a párok 
közötti távolság, és a távolabbi 'II  magok járuleka m eghatározható. Ha a

3 70 K i  H i i i i :  k  m n :H \ 11: 3 0 .  I ' ó l r t
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vizsgált; anyagm intában két, különböző param éterekkel jellem ezhető kétspin- 
rcntlsz.cr van (pl. H .fi  molekulák é,» O H  gyökök), úgy ezek aránya, és para­
métereik is m eghatározhatók [6 ].

Háromspinrendszer jellegzetes képviselői a — C i/ 3 csoportot tartalm azó  
anyagok. A három lII  m ag egyenlőoldalú három szög csúcsain helyezkedik el. 
A finom struktúra kom ponensek az előbbi módszerrel szám olhatók [7], a 
végeredm ényül kapott, polikrist.ályos m intára átlagolt jel alakja a 4a. ábrán

a

AH
a

1. ábra. lláromspmremlszerre jellemző iNMU spektrum )>( 1 f ). és a távolabbi szomszédok ha tá ­
sának figyelembevételével kapott jelalak f(H)

látható, a távolabbi szom szédok hatásának figyelem bevétele nélkül. A 4b. 
ábrán már a távolabbi szom szédok hatását is figyelem be vettü k , a kétspin- 
rendszernél m egism ert eljáráshoz hasonlóan.*

összeh ason lítva  a 3. és 4b. ábrát, m egállapíthatjuk, hogy a spketrum  
alakjából könnyen eldönthető, két- vagy három spin rend szert alkotnak-e a 
vizsgált anyagm intában levő l I l m agok.

Háromnál több atom m agot tartalm azó spinrendszerek jelalakjának m eg­
határozása csak speciális esetekben lehetséges [9]. Az irodalomban több. négy- 
spinrendszert alkotó anyagon végzett mérés ism eretes, ezek közül legtöbb az 
am m ónium halogenidekkcl foglalkozik [10]. E gy cikkel ism erünk, am ely eg \ 
egyenesen elhelyezkedő öt atom m ag problém áját tárgyalja [ 1 1 1.

* Wauch [8] meghatározta a jelalakot abban nz esetben, ha az cgycntfioldalú hiiromsíiiii; 
csúcsain clhclycikedß atommagok köziil kettő egyforma, a harmadik ezektől különbözik. 
A számolt jelalakok jól egyeznek a ex NnlIF, mintákon mértekkel.

Kémiai A"rizlfiniinyrk .10. kü lrl /9 0 0
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2.2. Merev sokspinrendszerek

H a az anyagm intában levő XH  magok nem csoportosulnak spinrend­
szerekbe, úgy az előbbi fejezetben tárgyalt módszer nem vezet eredm ényre, 
és az NM R spektrum  alakja nem határozható meg. A m olekula és kristályrács 
adatainak ism eretében azonban a spektrumra jellem ző param éterek, a m o­
m entum ok k iszám íthatók . A m ásodik m om entum  [12]

M„ =  - -  I k ( / ,  +  1) r% V  2  ( 3  C08> e ß  -  1 )2 r*  +4 ÍV j,k

+  l  *  ! 2 ’ Jt {I) + 1) V J c,}s2° i f  - 1 rí*  - '
i  ^  i.f

ahol 0  a két atom m agot összekötő vektor és a H„ külső m ágneses tér által b e­
zárt szög, r a két atom m ag távolsága, I  a m agspin, y  a girom ágneses faktor, 
fc-val és /-v e i jelölt m ennyiségek a rezonanciában résztvevő atom m agokra  
( ’ / /  m agok), az /- e l  je lzett m ennyiségek a rezonanciában részt nem  vevő  
atom m agokra (pl. 19 F  magok) vonatkoznak. (2 .6) első tagja a rezonanciában  
résztvevő, második tagja  a rezonanciában részt nem vevő  magok járuléka.

Szem eljünk ki egy tetszőleges 1 ÍJ m a g o t! A környező atom m agokra az 
összegezést elvégezve — am it 27, ill. 27-vel jelöltünk, a második momentum

\ fkiszem elt maghoz tartozó járulékát kapjuk. Második lépésként j-re való 
összegzés és N -nel va ló  osztás e járulékok átlagát képezzük. Ha a rezonan­
ciában résztvevő N db, Vfif m ag ekvivalens h elyzetet foglal el a kristályrácsban, 
úgy az átlagképzés a j -re való való összegzés, és N-nel való osztás e l­
esik .

Porm inlák esetén az összes lehetséges (-) szögre kell átlagolnunk, és

;l/„ , l  Ik ( I ,  +  I ) y2 A2 2  ”  ** I  2 ’ 0  + 1 )2 y'í rif' (" -7 '
N  j,k 1 •* /V j ,  f

adódik.
A továbbiakban feltételezzük, hogy a vizsgált anyagm intában az 1II 

m agokon kívül m ás, m ágneses m om entum m al rendelkező atom m agok n in ­
csenek, és így  a (2.6) és (2.7) kifejezésekben csak az első tagoi.ul vesszük figye­
lem be. B ehelyettesítve  a szám faktorok értékét, porm inták második m om en­
tum át az

Af, - 358 2  rjk [gauss2] (2.8)
j.*

képlet alapján határozhatjuk m eg, az rjk távolságokat Ä egységekben mérve. 
Más, mágneses m om entum m al rendelkező atom m agokat is tartalm azó min-

Kémiai Koth-mfinyrk 30. hiiíet
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iák  esetén a továbbiakban tárgyalt módszerek csak kis m ódosításra szorul­
nak.

A második m om entum  kifejezésében az r/** tagokat kell összegeznünk. 
L egnagyobb a közeli szom szédok járuléka, így  ezek távolságát pontosan kell 
ism ernünk, míg a távolabbi atom m agok járulékát közelítő m ódszerekkel ve­
hetjük figyelem be. A m ásodik m om entum ot két részre bontjuk: az azonos 
molekulához tartozó lH  m agok S t m olekulán belüli, és a más m olekulához 
tartozó l H m agok S2 m olekulák közötti járulékára. S { a molekula geom etriájá­
nak ism eretében — m ivel véges szám ú ' / /  m ag járulékát kell f igyelem b even ­
nünk — mindig m eghatározható. Ha a m olekulán belül a ' f f  magok pontos 
elhelyezkedése nem  ism ert, úgy  erre vonatkozólag feltételezéseket kell ten ­
nünk [13], vagy  éppen a m ásodik m om entum  mért. értékéből k övetk ezteth e­
tünk a m olekula szerkezetére és a kristályrács paramétereire [14], összehason­
lítva  azt a különböző modellekre szám olt értékkel. A függelékben a (2 .8) 
egyenlet alapján m eghatároztuk a oiklohexán m olekulán belüli járulékát.

A m olekulák k özötti járulék m eghatározása a kővetkező: az egyes 'Ji 
magok körül R  sugarú göm bben levő szom szédok járulékát egyenként vesszük  
figyelem be

S|'> =  3 5 8 —  JV rjkn [gauss2] (2.'))
N  j,k (rn<,R)

míg a gömbön kívüli lI í  magok járulékát, hasonlóan a dieleklrom os állandó, 
ill. a mágneses anyagokban levő belső tér m eghatározásánál alkalm azott m ód­
szerhez, integrállal helyettesítjük  [15]:

S<2» =  358 ^  4 ?rTV,,(3 J?"11 ) ' [gauss*] (2.10)

a h o l  Np a z  e l e m i  c e l l á b a n  l e v ő  ’.H m a g o k  s z á m a ,  V  a z  e l e m i  c e l l a  t é r f o g a t a  

A  e g y s é g e k b e n  m é r v e .

A z R  távolság m egválasztása m indig az adott problém ától liigg. nagyobb  
R  értékek pontosabb közelítésre vezetnek , azonban több r;/, távolságot kell 
m eghatároznunk a göm bön belül. Az R  ■--- 4 —5 A választás (ha a molekula 
ilyen sugarú göm bbe belefér) általában jó közelítésnek látszik [H>|. Az egyes  
rjk távolságok m eghatározása pontos, geom etriai módszerekkel történő szám olás 
helyett, m éretarányos modellek felépítésének segítségével történhet. A ().
fejezetben a Cu acetil-acetonát m olekulák közötti járulékát határoztuk meg a
(2.9) és (2.10) egyenlet segítségével.

G ö m b s z i m m e t r i k u s  m o l e k u l á k r a  t ö b b  k ö z e l í t ő  e l j á r á s  i s m e r i  a z  i r o ­

d a l o m b a n ,  é s  a  m o l e k u l á k  k ö z ö t t i  j á r u l é k  m e g h a t á r o z h a t ó  a  m o l e k u l a  k r i s t á l y -  

r á c s b a n  e l f o g l a l t  h e l y z e t é n e k  i s m e r e t e  n é l k ü l  i s .  McC. AU.  és  I)oih.;1jAS [ 1 7 j 

f e l t é t e l e z t é k ,  h o g y  m i n d e n  m o l e k u l á b a n  a z  ' I I  m a g o k  e g y  /?„ s u g a r ú  g ö m i i

*0*ntlni K iiilem finyth  30. kölrt lOfifí
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felületén oszlanak el, R a a „m olekula sugara” , és a göm bök középpontja pedig a 
m olekulák töm egközéppontja. K ét gömbre átlagolva

( l - » 2 +  ~  W A ,)4

------------------------ ------------ =  —  /(K o/c<), (2 . 1 1 )
c ? ( l - 4 W >  c ? JK

ahol c, a két gömb középpontja közti távolság. Az / (R J c , )  függvény R J c r től  
való függése az 5. ábrán lá th ató . A m olekulák k özötti járulékot a m olekulák

0 0,1 0.2 0.3 OA 0.5
(Ro/Ci)

5. ábra. A második momentum molekulák közötti járuléka gömbszimmetrikus molekulára 
a „molekula sugara” és a molekulák súlypontja közötti távolság hányadosának a függvényében

középpontjai közötti távolság, és a m olekulák sugarának ism eretében az 5. 
ábra segítségével m eghatározott járulékok Összegezésével kapjuk

S 2 «= 358 N n £  N t f ( R J c t )  ej* , ( 2 .12)
I ** 1

ahol N 0 az egy m olekulában levő lH  m agok, N i  pedig a c, távolságban levő  
szom szédok szám a*. A v izsgált problém ánál a m ásodik m om entum  m olekulák

* Ha a levágási sugarai a molekula K„ sugarával azonosítjuk, úgy Smith [18] szerint
- Sj'*\R0), mivel az lí0 sugárral definiált gömbön belüli, más molekulához tartozó 1IX magok 

járulékát, amelyet így ívéből kizártunk, kompenzálja azon, ugyanahhoz a molekulához 
tartozó 'H magok járuléka, amelyek a gömbön kívül vannak, és amelyeket így mind Sj-be, 
mind Sj^be beleszámolunk. Az összefüggés szerint azonban S2 csak a molekula sugarától 
függ, és a kristályszerkezetet figyelmen kívül hagyja, így az csak durva becslésnek tekinthető.

K é m ia i K ö th m é n y e k  30, kö lti  I960
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k ö z ö t t i  j á r u l é k á t  m á s  a n y a g o k  m o l e k u l á k  k ö z ö t t i  j á r u l é k á n a k  i s m e r e t é b e n  

m e g b e c s ü l h e t j ü k .  A p n l á r i s  m o l e k u l á k n á l  a r á c s e n e r g i a  l ő  j á r u l é k a ,  a  V a n  d e r  

W a a l s  e n e r g i a  a  2 ’ r j , f  ös s ze ge t :  t a r t a l m a z z a . ,  h a s o n l ó a n  a m á s o d i k  m o m e n t u m  
Jk

p o r m i n t á r a  v o n a t k o z ó  k i f e j e z é s é h e z .  í g y  v á r h a t ó ,  h o g y  h a s o n l ó  r á c s é  ne  i g i á  val  

r e n d e l k e z ő  a n y a g o k  m o l e k u l á k  k ö z ö t t i  j á r u l é k a  k ö z e l  e g y e z i k .  . F e l t é t e l e z h e t ­

j ü k  t o v á b b á ,  h o g y  h a s o n l ó  l e i é p í t é s ű  m o l e k u l á k  e s e t é n  a  m o l e k u l á k  k ö z ö l  ti 

j á r u l é k  n e m  n a g y o n  k ü l ö n b ö z i k .  P é l d á u l  a  m o l e k u l á k  k ö z ö t t i  j á r u l é k  b e n z o l n á l  

í>,3 G-, x i l o l o k n á l  5 , 4  O2. m í g  b e x a m e t i l h e n z o l  e s e t é n  !>,ű <J2,

3. Az iNMK spektrum mozgási kcskenycdése

A m olekulák a kristályrácsban molekulák közötti erők által m eghatáro­
zott potenciálvölgyckbcn helyezkednek el. A nudekula. vagy molekulare..'./, 
egyik egyensúlyi helyzetéből m ásikba való átm enetét poteneiálgátak akadá­
lyozzák. A molekulák csak 'I' 0 hőm érsékleteken m ozdulatlanok, m agasabb
hőm érsékleteken a potcneiálvölgy alakjától függő mozgást végeznek.

Alacsony hőm érsékleteken a m ozgási akadályozó pót< nciálgátat a 
m olekula term ikus úton nem tutija legyőzni. F.kkor a molekula ’ agy oszcillá ­
ciós energiaszintekel foglal el a kristályrács által m eghatározott polcnciál- 
völgyben, vagy  alagút reffekt us útján mozog, és egyenlő valószín őséggel tartóz­
kodik az n  színimet riahclyzet bárm elyikében. A hőmérséklet uövckt dé.-evcl 
a molekulák termikus energiája már elegendő a pnteneiálgál leg\őzéséln-z. és 
és term ikusán aktivált forgási végeznek rögzített tengclv körül. I o \ .íi>bi 
hőmérséklet növekedéskor megszűnik a kit iintelei | lengelv . és a gömbi lorgá- 
lép fel, főleg göm bszim m etrikus m olekuláknál, magas szim m etriájú környe­
zetb en —, míg olvadáspont alatt a molekulák gyakran öudilfnziót végeznek.

Megvizsgáljuk a különböző mozgást íptisok NMR spektrumra g \ akorolt 
hatását, és áttekinthetjük azokat az elm életi t-rcdménv ek e t. ,im e|\ ek regit - 
.«égével a kísérlet i . adatokkal való összehasonlítás után a vizsgált auvagbau  
fellépő mozgás jellegére következtethetünk.

I'iihhspini i’inlszi'rrk

Kél- és hárnmspinrcudszcr jelalakjának niozgá.-. hatásai.i történő meg 
változásával csak két speciális esetben foglalkozunk: kél spin rendszernél is. há 
ronispinreiidszcrnél is a szim m etriategelv körüli forgás jelalakra gvakotoli 
hatását vizsgáljuk.

kegyen a külső mágneses tér és a forgástengely által bezárt szög <> . 
míg a két 1 / /  magot összekötő vektor és a forgástengelv ;■ szöget zár be ( t i .  

ábra). A mozgás miatt () illőben változik, és ha annak frekvenciája nagv ;

K •• mini hi'thnuUiYik If- hi l̂ hll
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lokális iér, illetve ;i <9-tól függő m ennyiség átlaga képezhető. Szaluul lorg.isl 
feltételezve | I 0 |

/  3 cos2 ff ■ - 1 (3 cos'-’ (-)' I) ' 7 (:<•!)

és ugyanerre az eredm ényre jutunk. Iia a mozgás ej>\ ii S sziinmet riá|u 
potenciálfalon keresztül történik, (la  y  rr/.,, ng\

3 cos- (~f I 1 ( 3 c o !■-<-)' I). (:i. )
2

(2 .2)-t (3 .2)-vel összehasonlítva, a finom sl rukt óra komponensek t á\n lsága
leiére csökkent. P olikristályos-m inta esetén miinlen lehetséges (■> -ra. ill. (■> -i<- 
átlagolni kell, ile el»l»en az esetben (-)' ugyanígy miinlen lehetséges érteket 
felvesz, m int 0 .  íg y  ilyen jellegű forgóm ozgás következtében a rezonaneiiijel 
szélessége felére csökken, alakjának lényegesebb változása nélkül.* \  forgó­
mozgás esetén kapott jelalakot, a 7. ábrán m utatjuk be.

* \  m o ’/gÚH kn ve t.k fv / léb « ii t c rm é s / r lo s e n  ;i lávolí»l> l»i ' t i  nui^nk j t ín i lr k »  in cgv  líltn -  
zik,/? rsokk«‘«i. í*z Ji/.onlwn lő ti v»»̂ rs vsíltnzúnl n<*ut okoz.

Ki’mim Kinliiin'nivlf ,W. kolrt l'fft”
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7. iihra. Kétspinrendszerrc jellemző N M R  spektrum a két atommag közős tengely körüli
forgásakor

OA 

_ 0.3 £
Cl.

o.a

0,1

OA

"'0,2 

0.1

- 3  - 2  -1 0  1 2 3
AH 
~a

II. ábra. Háromspinrendszerre jellemző N M K  spektrum a 3 atommag tömegközéppontján
áthaladó tengely körüli forgásakor

K ém iai ?k 30, knirl 196/?
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Meg kell jegyeznünk, hogy nem ez az egyetlen lehetséges m ozgástípus, 
általában különböző típusú torziós lengések, összetett m ozgások lépnek fel a 
kristálytér által m eghatározott potenciálvölgyben [ 2 0 ].

H asonló módon tárgyalható a három spinrendszerek spektrum ának forgás 
hatására történő m egváltozása, és a 2. fejezetben definiált p {H )  és f (H )  
alakfüggvények a 8 . ábrán láthatók . Míg kétspinrendszernél a forgóm ozgás 
csak keskenyedéshez vezet, addig itt a spektrum  és a jelalak is m egváltozik.

3.2. Soltspinrendszerek

Sokspinrendszereknél — hasonlóan a merev rács esetéhez — a vonalalak  
m eghatározása helyett a m ásodik m om entum ot, annak mozgás hatására be­
következő m egváltozását vizsgáljuk. K ülönböző m odellek dolgozhatók ki, 
különböző m ozgástípusoknak m egfelelően. Ezek közös kiinduló alapja a 
kétspinrendszereknél m egism ert eljáráshoz hasonlóan a lokális térnek m egfelelő, 
a m ásodik m om entum  kifejezésében szereplő (3 cos2 0 — 1) tényezőnek a 
mozgás folyam án m egtett pályára való átlagolása. D efin iálva a

gJ t =  '' (3 0O S - — l ) ^ > j *
L ( 3 e o s ^ , , - l  )rjj*

redukciós faktort, ahol a szám lálóban a mozgás pályájára átlagolt, a n evező­
ben a m erev rács esetén adódó járulék szerepel, a m ásodik m om entum  kifeje­
zésében szereplő járulékok redukciója m eghatározható, és a második m om en­
tum  m ozgáskor adódó értéke szám olható. Leglényegesebb term észetesen a 
nagyobb járulékot adó közeli szom szédok redukciójának m eghatározása, tuíg 
a távolabbi szom szédok járulékának redukcióját egy becsüli, átlagos érlék ­
kel vehetjük figyelem be.

Meg kell jegyeznünk, hogy a mozgás a második mom entum  (2.6) 
képlet alapján m eghatározott értékéi változatlanul hagyja, és csak a m agasabb  
m om entum ok változnak meg a mozgás következtében [21]. M egm utatható  
azonban, hogy .,gyors” mozgás esetén, am elynek feltételét a bevezetésben  
adtuk m eg, a (3.3)-ban kijelölt átlagképzés elvégezhető, és a második m o­
m entum  mért értéke az átlagértéknek felel meg.* Az átm eneti tartom ányban, 
ahol a mozgás karakterisztikus frekvenciája közelítőleg egyezik a merev rács 
e/s egységekben kifejezett jelszélességével, az átlagképzés nem végezhető el, 
így az átm eneti tartom ányban mért m om entum  értékekből következtetést 
nem tudunk levonni.

* A rczonaueiáhnu résztvevő atom m á" a m o z g á s  hatására egy fluktuáló lokális teret 
érez. \  gyorsan változó komponensek oldalsavukat eredményeznek, amelyek a második 
momentum elméleti értékéhez hozzájárulnak, de kísérletileg megfigyellietetlenek 1221.

kő m i‘ti .VK Idtct
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9. nhrn. V második momentum mlukriÚH faktor;ii az atommagok különböző líj>
Hitkor

síi imizííii-

K f  m i  n i  h  o z h n ic t i )  r k  . W .  b 'i h ' l  t V i i f l
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3.2.1. Rögzített tengely körüli mozgás

Ha a molekula egy k itü n tete tt tengely  körül m ozog, úgy a lokális tér á l­
laga a mozgás tengelyétő l és m ódjától függő, nullától különböző érték. így  
a mért m ásodik m om entum ból ezek a jellem zők m eghatározhatók.

A különböző m ozgáslehetőségekre szám olt redukciós faktorok és azok 
egyes param éterekről való függése a Függelékben talá lható  meg, itt 
csak összefoglaljuk a kapott eredm ényeket. A 9. ábrán összefoglaltuk azokat a 
m ozgásfolyam atokat, am elyekre a redukciós faktorok ism ertek. Az egyes ki­
fejezésekben szereplő betűk jelentése az ábrán látható , míg a 2. és 3. modell 
esetén a redukciós faktorok általános kifejezése bonyolu lt, így  értéküket csak 
grafikusan adtuk m eg, az F 3. és F5. ábrákon. Az első három m odellnél az egyik  
atom m ag áll, míg a m ásik m ozog. K ét atom m ag együttes m ozgásakor ezek a 
m odellek csak akkor alkalm azhatók, ha a két atom m ag relatív helyzetének  
m egváltozása csak egyikére vezeth ető  v issza. Ez term észetesen csak ugyan­
ahhoz a m olekulához tartozó atom m agoknál várható, így  ezek a m odellek főleg 
m olekulán belüli járulékok redukciójának m eghatározására használhatók. Az 
utolsó modell már m indkét atom m ag m ozgását figyelem be veszi - bár csak  
speciális esetben — és íg y  m olekulák közötti járulékok redukciójának m eg­
határozására is alkalm as. A 9. ábrán m indenütt forgás kifejezés szerepel, 
am ely alatt folytonos h elyvá ltozta tást ér tü n k .«  szim m etriájú p otenciálvölgy­
ben alagút-effektus útján létrejövő mozgáskor a redukciós faktort az n szim- 
m etrihclyzetre való átlagolás adja. Mivel wj>3 esetben cos’0  várható értéke 
m egegyezik a szabadforgásra átlagolt értékkel, a redukciós faktor a két m oz­
gásfolyam atra egyezik. n ~ 2 esetben ez pontosan nem igaz, de feltehetjük, 
hogy a m ásodik m om entum  redukciója ekkor sem nagyon tér el a szábadfor- 
gásra szám olt értektől.*

A redukciós faktorok értéke p 1 . Kz azt je len ti, hogy a m ozgás fel­
lépte a második m om entum  csökkenéséhez, keskenyebb spektrum hoz vezet. 
(E gyes esetekben a hőm érséklet növekedésével a rezonanciajel kiszélesedik, ez 
azonban más fo lyam at, a spin-rács relaxációs idő m egváltozásával kapcsolatos
[25].)

A függelékben általános módszert ism ertetünk tetszőleges m ozgástí­
pushoz tartozó redukciós faktor m eghatározására.

3.2.2. Metilcsoport forgása

A szerves anyagok nagy része tartalm az m etilcsoportot, ezért a C'//:, 
csoport m ozgásával külön is foglalkozunk.

* E a d e s  [231 a r e d u k c ió s  f a k to r r a  n =  2 e s e tb e n  p . (I — 3 »in1 y cos- y) é r lé k e t  k a p o t t ,  
m íg  C i iu jo  [24] sz e r in t  a r e d u k c ió s  f a k to r  e g y  e n y h e  h ö m é rsé k le tl 'i lg g é s tő l e l te k in tv e  ugy an az ., 
m in t  ra 3 e s e tb e n .

k é m ia i  K iitlvm éaw K  30. kólrt Vittli
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A Íj/ /.j csoport tengely körüli forgása általában a / olvadáspont
alatt 100 200 fokkal m egindul, sőt egyes vcgyiilntekbfin 1 .5K n*on is tapasz­
taltak forgást [26]. Nem eldöntőit kertlés a forgás jellege, [27] szerint a 
tengely körüli forgás 100 K" alatt főleg alagút-eílek l UH, 100 K a feleli főleg 
termikusán aktivált mozgás révén jön létre. A mozgást akadályozó potenciál- 
gát, és így a mozgás hőmérséklet függése is a metilo.soport.ok közötti távolság­
tól függ (pl- \  (C //;,)| molekulákra az aki iváeiós energia K  r ", ahol r a inéi il- 
esoportokban levő szénatom ok távolsága).

A második m om entum ot kél járulékra honijuk: az S'i'‘ m etilesoporlon  
belüli és fP - = S/w  ! S 0 m etilesoporlon kívüli járulékra, ahol az azonos m o­
lekulához tartozó m etilesoporlon kívüli magok járuléka.

A m etilesoporlon belül az egyes ' / /  magok távolsága 1.711 A így (2 .ff) 
alapján S f*’ ~  22,4 C2. ITa feltételezzük, hogy a m elilosoportol tartalm azó  
anyagban minden 1/ /  magot tőle 2 ,4 A távolságban 3 [l l  mag vesz körül, ngv 
durva becslésként fi- 5,6 G- adódik. íg y  m erev rács esetben

M ,  22,4 I -5 ,6  28 Gl (1 1 )

körüli második m om entum  értékel várunk.
C.t tengely körüli forgás esetén .S, ' negyedére csökken (lásd I. modell. 

•/ 90)S^, C 5,6 G-. //~ redukciójának meghatározása már bonyolull altit le i­
adat, különböző szerzők redukciós faktorai, amelyeket, az I. táblázatban fog­
laltunk össze, a vizsgált anyagok rácsszerkezetétől. a molekulában l e v ő  m elil-

I. I /l Iliit 7.» I

I n u i s o r l i k  n i o i n c / i l i i n i  t n h t k r i ó . s  J ' u h ' t o n t i  * t !. ,  c s n p u i l  ( t n t f í r l y  l í o r i i l i  J u r f í á s o l i o r  l . i i l ö n l t o :

nn yntíolr ban

V nyí l t ' I ' ihIhK* iA* I'jiI* l»»r
I nu l .  

h i v a t  k»?»» jofJV

I t r x n m r f  il  I m i i / m ! 0 . 7 If i

1 / « » I m i  i l -  h r n m i t l i - '  < i i t . l » l l t » t l  I f i  ' »il

ii  i : K i  i I I • • - • 1»*. r 1 I n n i ? .

1 K i l l  i l  k  l o t  t* 1 u  :!*. 0 .  . . ! .  i \  i v i l n k e i i . f  I . i k l o l  n»l »l»-k III

* 1 1 ,  ..i j »nj  • •'* ' . H l l . l  1 " I  (

K  ]í 1 i11111- k :11» r i 1;11 i l . i i

I I« \ m u n  t i l  (1 i / i l í i n • » . « ; i t i .

1 f i r n i i M  i i !  > ' , i l r m 0 .  •» i >■

VH . I K i» ()

c s o p o r t  t i k  s / . á  m á  I " 1 f ü g g ő e n  \  á l t o z n . i k .  1 1 , - e - I .  M  k . \ t | ; \ l '  1» >. • 1 1 «1 Is «11 . 1

h a s z n á l v a  j P  5 . f i • i i  i ! ( , "  a d ó d i k  . í g v

w. i . n ’ ) I .

l \ t :i’iit>i l \ <■'!> »!• i ' i h  ’l" .  I . i t ’ t
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összeh ason lítva  a kél becsült értékel, a mért m ásodik m om entum  érté­
kéből m ég a rácsparam éterek ism erete nélkül is könnyen eldönthető a C;1 
tengely  körüli forgás kérdése. A második m om entum  becslésénél feltételeztük , 
hogy m inden 1/ f  m ag m etilcsoportban foglal helyet. Ha a vizsgált anyagban  
m etilcsoporton kívüli 'II  magok is vannak, úgy a m egfelelő járulékokat álla  
golni kell, a m etilcsoportokban, ill. m etilcsoportokon kívüli 1I1 magokra. 
A m ásodik m om entum  m erev ráes esetén felvett értéke így általában a be­
csü lt értéknél kisebb, míg forgás esetén m ivel az anyagm intában álló 1II 
magok is vannak a redukciós faktor 0,6-nál nagyobb, így M2 továbbra is
9 (P  érték körül m ozog.

Ha a metilcsoport C3 tengelytől különböző tengely körül forog, úgy a 
redukciós faktor a forgástengely és C3 tengely által bezárt szögtől függ. A r e ­

dukciós faktort a Függelékben határoztuk meg.
A m etilcsoport forgására vonatkozó további kérdésekkel kapcsolat bau 

Gutow sky  [27j összefoglaló cikksorozatára, utalunk.

.{.2.3. Gömbi, forgás, ömliffúzin

A hőm érséklet további növekedésével, m agas szim m etriájú kör­
nyezetben a mozgás k itü n te te tt tengelye m egszűnik, és göm bszim ­
metrikus molekulák m ozgása vagy fo lytonos, izotróp helyváltoztatásként, 
vagv több ekvivalens tengely körül egyik egyensúlyi helyzetből egy másikba 
való ugrásokkal m egy végbe. Gömbi forgás m egindulása egy fázisátalakulás­
sal jár együ tt [2 8 1 és egy ún. „plasztikus*’ fázis (plastic crystal) alakul ki. 
Az átalakulási hőm érséklet felett, a molekulák köbös rendszerben kristályo­
sodnak (bár vannak kivételek  [29]), míg alatta a rácsszerkezet ettől külön­
bözik.

A fázisátalakulás és a gömbi forgás m egindulása a második mom entum
I

hirtelen csökkenését okozza. Az izotróp mozgás következtében ■ eos-Y) .

így a molekulán belüli járulék eltűnik , míg a molekulák közötti járulék cs;il> 
az atom m agok közötti távolságra átlagolva, a függelékben ism ertetett á 11 ;< I ;'i - 
nos módszer felhasználásával az

M., ----- 358 V  |  Gfk Gji; -... - -  InT  4 CjJl '
lJ k ......

4 ]{ -
(3.0)

eredm ényre vezet: [30], almi i-jh a molekulák középpontjai közötti távolság. 
H a m olekulák sugara; az elhagyott szögfaktor redukcióját pedig a í  (>.(» 
becsült értékkel veszik figyelem be.

U gyancsak [30] által javasolt módszer az (^ -távolságoknak a molekula 
középpontok távolságával való h elyettesítése . B ebizonyítható, hogv izotróp  
m ozgás esetén az eljárás egzakt [31 |. így

y ímioi kozlnnfnyrk 30. b>lrl ■’>
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M 2 — 358 N 0 2!  c,: * , (3.7)
i~1

ahol ] \ j  az origóban levő m olekulától C/ távolságban levő szom szédok, A 0
co

pedig az egy  m olekulában levő 1J t  m agok szám a. A E N f i i*  összeg egyes
i =\

ráostípusokra k iszám ítható [32], és az n rácsállandóval kifejezhető:

M ,  -  358 N nc,a «, (3.8)

ahol tck , ill. lek rács esetén  Cj =  29.045, ill. 115,631.
nmM

A m ásodik m om entum  a Qn-~ - - - —összefüggés fölhasználásával (/>„a sű­

rűség, V az elem i cella térfogata, nm az elem i cellában levő  m olekulák szám a,
M  — /m olekulasú ly/ x  1024) a sűrűséggel is k ifejezhető, és különböző rács­
típusokra m eghatározott értéke a I I . táblázatban látható . [331. Gömbi forgás 
felléptekor — azonos q„ és M  értékekre — a m ásodik m om entum  tck , lek, ill. szít 
rácsra közel azonos. U gyanilyen  eredm ényre ju to tt R e s in g  [34] is.

I I .  tá b lá z a t

A  második mom entum gömbi mozgás esetén 
különböző típusú  kristályrácsokban  

q a sűrűség. N ü a molekulában levő 
1 TI magok száma. M  molekulasúly x lO-1

!Ií ács n,„ \
• i

S((;>)

pk l a 3009 (N0eü/M2)
tck 2 ! a:l 2600 (i\eii/M=)
lek i 4 í a;l 2588 (N^ü/M")
szh 2 2a:l 2587

Eddigi közelítéseink folytonos m ozgásra vonatkoztak . Ha a mozgás 
több ekvivalens tengely  körül, egyik  egyensúlyi helyzetből m ásikba való át- 
ugrás révén jön létre (alagút-effektus), úgy az e helyzetekre történő átlagolással 
szám olt értékek rqintegy 1 0 %-kaI különböznek a folytonos inozgásra átlagolt 
értékektől. Így  pontos m om entum  m érésekből egyes esetekben a m ozgás je l­
legére is k övetkeztetn i tudunk [31].

A göm bi forgás fellépte u tán, a hőm érséklet növekedésével a második 
m om entum  gyakran tovább csökken. Mivel a helyükhöz k ö tö tt molekulák  
már a legáltalánosabb m ozgást végzik, a m ásodik m om entum  csökkenése a 
szilárd fázisban fellépő öndiffúzió eredm énye. Az öndiffúzió aktivációs ener­
giája durván a rácsenergiával egyezik , így  olyan anyagok esetén várunk ön- 
diffúziót, ahol a m olekulákat összetartó Van der W aals erők gyengék. Az ol­
vadás entrópiája kiesi, míg az ezt m egelőző fázisátalakuláshoz nagy entrópia  
érték tartozik.

K é m i a i  k  i i t l c n t r n \  c k  3 0 .  k í i t r l  1 0 6 fi
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II I.  tálázat

Szerves molekulakristályok, amelyekben gömbi forgás és öndiffúziő  lép fe l

Anyag O.P.
(K°)

Á.P.(KO)
OLV.ENTH.
u)

Atal.ENTR. 
(«• u)

Edl(t {k cal/mol)
írod.hivatkozón

Metán 91 20 2,5 9b, 54
Neopentán 257 140 3,0 4,4 6,0 27a, 27e, 41
2,2-Dimetil-bután 174 127 0,8 • 10,2 55
2,3-Dimetil-bután 144 136 1,3 11,4 55
Ciklopentán 179 122

138
0,8 9,5

0,6
56

Ciklopentán 138 87 5,8 1,3 57
Ciklohexán 280 186 2,2 8,6 5,0 1, 58
Ciklohexanol 298 263 0,4 7,5 59
Metanol 176 157 4,0 41, 60
1,1,1-Triklór-etán 240 224 4,3 8,0 4,5 27a, 27e, 41
2,2-Diklór-propán 239 187 3,3 4 6,0 27e, 58
t-Butil-klorid 248 183

220
1,9 2.3

6.4
5,0 27a, 58

t-Butil-broinid 257 209
232

1,8 6,5
1,1

27a, 58

Trietilén-diamin 352 7,19 16,2 33
Adamántán 541 243 3,0 6 17a
Hexametil-diszilán 288 222 2,5 10,5 61
retrametil-sziián 171 163 8,3

2,2
6,2 18

A III . táb lázatban foglaltuk össze azokat a NM R módszerrel v izsgált 
anyagokat, am elyekben öndiffúziót ta lá ltak , és ugyanott tü n tettü k  fel az egyes 
jellem ző fizikai param étereket, az o lvadáspontot, a fázisátalakulás hőm érsékle­
té t, az ezekhez tartozó entrópiát, valam int a diffúzió JEdi(f aktivációs ener­
giáját.*

4. A m ásodik m om entum  molekulán belüli én m olekulák közötti járulékának
kísérleti szétválasztása

A rezonanciajel m ásodik m om entum a, am elyet a tárgyalt módszerek  
alapján számolt, értékekkel hasonlítunk össze, a m olekulán belüli és m olekulák  
k özötti járulékok összege. A m olekula param étereinek m eghatározásához a 
m olekulák közötti járulék ism erete szükséges, am ely — m ég a kristályrács

4

* Az aktivációs energia meghatározásával kapcsolatban Nachtreib és Handleb 
35], valamint Andhkw [36J munkáira utalunk.

384
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jellem zőinek, és a molekulák kristályrácsban elfoglalt helyzetének ism ereté­
ben is csak közelítőleg szám olható. H asonló nehézséget je len t, hogy a m ole­
kulák közötti járulék mozgás hatására bekövetkező redukciója csak néhány  
speciális esetben határozható m eg.

A m olekulán belüli és a m olekulák közötti járulékok kísérleti úton szét­
választható , ha az anyagm intában levő hidrogénatom ok egy részét a kisebb  
mag mágneses m om entum m al rendelkező deutérium atom okkal helyettesítjük  
[37]. Tegyük fel, hogy a nem -deuterizált anyag második m om entum a

— S ai +  S „ ,, (4.1)

ahol S ai a m olekulán belüli, S „2 a m olekulák közötti járulék. A deuterizáció
a molekulán belüli járulékot a lf a m olekulák közötti járulékot a., faktorral
csökkenti. íg y  a deuterizált anyagm intán

M b =  <*i S ai +  S ai (4.2)

m ásodik m om entum ot mérünk. A molekulán belüli, ill. m olekulák közötti 
járulék ekkor a

<t2 M a — M fc _  c cry M a M;, _e
^ at. a (4.3)

egyenletek alapján szám ítható. Míg M„ és Mf, mérési adatok, cr1 és cr2 a deutero- 
nok molekulán belül elfoglalt helyének ism eretében kiszám ítható.

Az NM R módszer alkalm azásának egyik legszebb példája e területen  
A n d r e w  és E a d e s  [38] mérése. C6JÍ0, C^H5D  és 1.3.5. C0/ Í 3D3 m intákon m o­
m entum m éréssel a molekulán belüli és m olekulák közötti járulék szétválasztása  
után m eghatározták a C —C  és C —H  távolságokat, majd m egállapították, hogy  
100 K° felett a benzolm olekula hexagonális tengelye körül forog.

5. Jelszélesseg változásából meghatározható paraméterek

A rezonanciajel második m om entum ának mért értékétől csak az eset­
ben vonhatunk le következtetések et a m olekulák kristályrácsban végzett  
mozgására vonatkozólag, ha annak frekvenciája vagy  nagyon kiesi, vagy  na­
gyon nagy a c/s egységekben mért jelszélességhez képest. Míg az első esetben  
, ,m erev” kristályrácsról beszélünk, addig a második esetben a lokális tér  
fluktuációja olyan gyors, hogy a rezonanciában résztvevő atom m ag egy idő­
ben k iátlagolt teret érez, és az NMR spektrum  a mozgás frekvenciájának  
további növekedésére érzéketlen. íg y  m om entum m érésekből a mozgás k i­
netikájára vonatkozólag sem m iféle k ijelentést nem tehetünk. Az átm eneti 
tartom ányban ezért — ahol a mozgás frekvenciája közelítőleg a e/s egységek­

Kém iai Kötlemények 30. kölet Í96R
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ben mért jelszélességgel egyezik m eg— a jelszélesség változásából vonunk le 
k övetkeztetések et a m ozgás hőm érsékletfüggéséről és annak jellem ző ada­
tairól, az E  aktivációs energiáról és frekvenciájáról.

A rezonanciajel szélességfüggését a mozgás frekvenciájából a Függelék­
ben határoztuk meg, és végeredm ényként a

hH2 =  <5H(j arctg (oíydHrc) (5-1)
n

egyenlet adódik [39]. ö H  a lezonanciajel gauss egységekben mért szélessége az 
átm eneti tartom ány egy pontjában, d H 0 a merev rácshoz tartozó jelszélesség, 
y  a rezonáns m ag giromágneses faktora, rc= \ / 2 j t v c a mozgás karakterisztikus 
ideje, m íg a egy  egységnyi nagyságrendű állandó, am ellyel a jelszélesség de­
fin íciójával kapcsolatos b izonytalanságot vesszük figyelem be. Ugyanerre 
az egyenletre vezetett KüBoésToM iTA [40] m ágneses abszorpcióra vonatkozó  
általános elm élete is, am ely szerint a rezonanciajel félértékszélességének vá l­
tozását a

A H 2 =  A H l  —  arctg (y A H  rc/8  In 2) (5.2)
71

összefüggés határozza m eg, és az (5.1) egyenletben határozatlan a faktorra 
l/<3 In 2 adódott.*

Az (5.1) és (5.2) egyenletből rc —*■ t»  esetén  a m erev rácshoz tartozó je l­
szélességet kapjuk vissza , m íg ha t c —<• 0, a jelszélesség nullához tart. Ez azt 
jelen ti, hogy a lokális tér időátlaga eltűnik.

H a a m ozgás következtében  a jelszélesség egy jó l definiált értékről 
egy  m ásik —■ a m ozgás típusára jellem ző — értékre változik , úgy az előbbi 
két egyen let „ad hoc” m ódosítása,

A H 2 =  A H l  +  (AH'* -  AH"2) —  arctg (xyA H rc) (5.3)
n

írja le a jelszélesség reorientációs frekvenciától való függését [41], ahol AHÓ 
a jelszélesség a mozgás m egindulása előtt, AH"0 pedig az átm eneti tartom ány­
nál m agasabb hőm érsékleten, az adott m ozgástípusra jellem ző jelszélesség  
érték.

A mozgás frekvenciájának hőm érsékletfüggését term ikusán aktivált m oz­
gás esetén a

vc =  v Me EIRT (5.4)

* A kiserleti eredményekkel való összehasonlítást azonban különböző a  értékeknél 
érdemes elvégezni, és az azokkal legjobban összhangban levő értékeket fogadhatjuk el az ado tt
problémánál helyesnek, míg a jclszclességet akár ,:IH fclértékszélességgel, akár a derivált
görbe „csúcstól-csúcsig”  m ér t  <5H távolságaként definiálhatjuk.
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Arrhenius-egyenlet határozza meg, ahol E  az aktivációs energia, a reorien- 
tációs frekvencia.* (5.4)-et (5.3)-ba h elyettesítve a mért jelszélesség értékek  
alapján E  és vm m eghatározható. A lagút-effektus révén létrejövő mozgás 
esetén a reorientáció frekvenciája nem írható le az egyszerű (5.4) kifejezéssel, 
és a kristály geom etriája által m eghatározott potenciálvölgyhen levő külön­
böző energiaszintekhez különböző reorientációs frekvencia tartozik . Ezek az 
energiaszintek, és a hozzájuk tartozó frekvencia értékek m eghatározásához a 
potenciálvölgy alakjának pontos ism erete szükséges, ezért a gyakorlathan  
m indig az (5.4) kifejezés használatos. W a u g h  és F e d i n  [ 4 3 ]  szerint a m ozgást 
akadályozó energia gátm agassága

E  =  1,8 R T C In j \  k T J 2 J1'.

E  ~  37 Tc ,

( 5 . 5 « )

( 5 . 5 6 )

ahol n a mozgás tengelyének szim m etriája, A a mozgás m egindulása előtt 
mért jelszélesség frekvencia egységekben. I  a m ozgást végző m olekula teh etet­
lenségi nyom atéka, T c p e d i g  az „átm en eti” tartom ány h ő m é r s é k l e t e .  (5.5a), 
ill. (5.5b) általában m integ) 10%-on b e l i i l  egyezik. (5.5) alapján leh á t az á t­
m eneti tartom ány közepéin /. tartozó 'I hőm érsékletből az aktiválási energia 
egyszerű szorzás'útján kapható, míg a jeitrientációs frekvenciát (5 .4) alapján  
határozhatjuk meg.

IV. tábl wiit
A z  E  aktiválási energia és r 0 reori• m á riá s  frekvencia  n é h á n y  a n ya g b a n

Anyag
K(k. l/mól) *’C0 (c/*) írod.

hivatkozás
(5,3) (r.,sí.) (5,3) (5,5) T,

A m m ó n iu m - k lo r id 5.1 4,8 4,7 9 .1 0 '2 4 .1 0 ,:< 1 0 c , 62,
1 . 1 0 13 63

A  in  m ó n in m - b r o in id 3,8 3.7 3,3 8 . 1 0 12 2 . 1 0 ,:l 1 0 c , 62,
63

A m m o n i u m - j o d id 2 .8 2.9 7 .1 0 '- 1 . 1 0 11 1 0 c ,  6 0

A  d a m a n  t á n 5 ,8 fi.n 5 ,6 5 .6 9 .1 0 " 17a

B e n z o l . 3.1 3,1 3,7 5 . 1 0 '2 2 . 1 0 ' - 4 .1 0 " 38
1 ,1 ,1 - T r ik  ló r f t  lin 7 ,0 r..» 4,6 8 . 1 0 " 9 . 1 0 ' 2 27a, 64
T r ie l i l é u - ' lm in i t i 7,2 6,4 7 1 0 '2 33

A IV. táblázatban a mozgás aktiválási energiáját és reorientációs frek-' 
venriáját foglaltuk össze néhány anyagra W augii és F e d i n [43] dolgozata  
alapján. Az (5.3), (5.5a), ill. J \  jelölés arra u ta l, hogy E-t is v^-t a megfelelő  
e g y id e t  alapján, Ül. a spin-rács relaxációs idő méréséből határozták meg.

* r„ általában n'*m hömérsékletfüggetlen, hanem T~‘/s-nel arányos [42]. Nagy aktivá­
ciós energiáknál az e*|><tncnciális tag dominál, míg kis aktivációs energiáknál a 1 A fakt'e’ 
jelentős szerepi t jáu/hat.

K é m ia i  k  . / i lu m é n y t k  3 0 .  k ö te t  I 9 6 0
3 8 7
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öndiffúzió  aktiválási energiájának m eghatározásánál (5.3) kissé m ódo­
sul. Az öndiffúzió fellépte után a jelszélesség elhanyagolható az öndiffúzió  
előtti jelszélességhez képest, m ásrészt a reorientációs idő kicsi, így alkalm az­
hatjuk az arctg x x  közelítést, és

/\H* =  A H l ^ ±  (5.6)
n

összefüggés adódik. Ugyanerre az eredm ényre ju tunk  egy lényegesen egysze­
rűbb m odellből k iindulva is [19].

6. Példák

N égy példán m utatjuk be a módszer alkalm azhatóságát. Az első példa a 
ciklohexán, az irodalom ból ism ert legszebb példája a tárgyalt jelenségeknek  
[1]. Második a dim etil-anilin; a vizsgálatok elvégzését a term olum ineszcens 
eredm ények értelm ezése indokolta [44]. A C u-bisz-acetil-aceton m int fontos  
infraspektroszkópiai alapanyag ism eretes, míg az 1 —4 diciklohexil-ciklo- 
hexánon — am ely az utolsó és egyben legbonyolultabb példa — végzett m éré­
sek sugárkém iai anom ália értelm ezéséhez voltak  szükségesek [45].

6.1 Ciklohexán
:

Szilárd fázisban levő ciklohexán m ásodik m om entum ának és je lszéles­
ségének hőm érsékletfüggése az 1 . ábrán lá tható . M ost a tárgyalt módszerek  
segítségével az NM R spektrum  változásából a ciklohexánm olekula kristály- 
rácsban végzett m ozgástípusait határozzuk m eg.,

6 .1 .1 .. Második m om entum  150 K° a latt

A ciklohexánm olekula — am ely a 10. ábrán láth ató  — azonos h elyzetet  
elfoglaló 6 ekvatoriális és 6 axiális h idrogénatom ot és ennek m egfelelően iH  
m agot tartalm az, ezeket rendre páratlan és páros szám okkal je lö ltü k  meg. 
K iszem elve egy  ekvatoriális és egy  axiális 1H  m agot (1. és 2 .), az rjk távolságok  
m eghatározása után a m ásodik m om entum  egyes járulékait szám oljuk ki, és 
átlagoljuk az ekvatoriális és axiális helyzetben levő 1H  m agokra. Az egyes  
távolságok a V. táb lázat 2. oszlopában találhatók , míg a 3. és 4. oszlopban  
tü n tettü k  fel, hogy az ekvatoriális és axiális lH  m ag hány adott típusú rj* tá ­
volságban levő  szom széddal rendelkezik. Az utolsó oszlop a m ásodik m om en­
tum  ad ott típushoz tartozó, a két 1H  magra átlagolt járulékát tartalm azza. 
Az rjk távolságokat csak a két legnagyobb járulékot adó típusnál szám oltuk  
ki geom etriai m ódszerekkel, míg a többi m eghatározása egy m éretarányos

388
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modellen távolságm éréssel történt, a szám olt érték becsült hibája ^  0,2 G2. 
A m ásodik m om entum  m olekulán belüli járuléka merev rács esetén tehát 
1 7 ,5 6 ±  0,2 G2.

10. ábra Ciklohexanmolckala. A páratlan számok ekvatoriális, a páros számok axiális *H 
magokat jelölnek. Az ábra alapján számolt második momentum az V. táblázatban található

V. táblázat

A  második mom entum molekulán belüli járulékának  
meghatározása cilílohexánban

rik rIk "e "a M? = 358, 4  V r-" (G>) ncn*

r12 1,78 1 1 11,2
*13 2,49 4 2 4,51

4,4 2 0 0,05
ru 3,82 2 2 0.29
rl* 4,6 1 1 0,04
rl» 5,1 1 0 0,01
r€l 9,12 0 2 0,39
'II 2,63 0 2 1,08

_r88__ 4,4 0 1 0,05
11 11 M 2 =  27 MJ* =  17,56

A rácsszerkezet az adott hőm érséklettartom ányban nem ism ert, így  a 
m olekulák közötti járulék pontos m eghatározása nem  lehetséges. A különböző  
közelítő m ódszerekkel kapott eredm ények a Y I. táblázatban találhatók. A 
harmadik esetben a m olekulák közötti járulék m eghatározásának alapja a 
ciklohcxán és re-hexán hasonló rácsenergiája (121  cal/g és 122 cal/g), a negyedil 
esetben pedig egy feltételezett kristályszerkezet. A kapott eredm ények átlag?.,

Kémiai Kötlentrnyrk 30. kölet 1^68
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10 G1 jó  közelítésnek fogadható el, és így  m erev rács esetben 17,6 - f  10 =  
=  27,6 G2 a m ásodik m om entum  értéke. A mért érték 26,5 ^  1 G2, így  fe lteh et­
jük , hogy 150 K° alatt a rács m erev.

VI. táblázat
A  második mom entum  molekulák közötti járu lékának  különböző közelítések a lapján szám ított értéke

ciklohexánban

Alkalmazott módszer S , (G*)

(2.12) összefüggés alapján. R 0 =  2,5 Á, N„ =  12, a =  8,41 Á 13
S2 =  Sj (R0) összefüggés alapján (lásd 11. o. lábjegyzet) Np =  48 
Kötési energiák összehasonlítása alapján

7,7
(Kötési energia =  n-hexán 122 cal/g, ciklohexán 121 eal/g) 9,6

Feltételezett kristályszerkezet alapján 7,4-13,4
Átlag 10

6.1 .2 . Második m om entum  156 — 186 K° között

A hőm érséklet növekedésével a m ásodik m om entum  és je lszélesség  
csökken, és a második m om entum  értéke a fázisátalakulási pont (186 K°) 
a la tt 6,4 G2.

F eltételezzük, hogy a molekula Cn tengelye körül forog. A m olekulái! 
belüli járulék a 9. ábra első m odelljét felhasználva 3,6 G2-re csökken, m íg a 
molekulák közötti járulék redukcióját a Függelék 6 . pontja alapján határoz­
hatjuk ifteg, és 2,5 G2 adódik. Az adott típusú mozgás feltételezésével tehát
6,1 G2 a m ásodik m om entum  szám olt értéke, a mért értékkel jó egyezésben. 
Így  ebben a hőm érséklettartom ányban a ciklohexánm olekula C# tengely  
körüli forgása b izonyítottnak  tek in thető .

6 .1 .3 . Második m om entum  186 K° felett

A m ásodik m om entum  hirtelen csökkenése egy fázisátalakulással egyb e­
k ö tö tt forgás fellépésére utal, és különböző közelítések alapján számolt, érték  
a mért értékkel együ tt a V II. táblázatban található. A szám ított és mért 
értékek  jó egyezéséből általános forgómozgásra következtethetünk .

VII. táblázat

A második mom entum különböző közelítések a lapján számított és mért értéke gömbi forgás
esetén

Alkalmazott képlet M ,(G- '

M„ =  358 f  f Gfk (3,6) képlet R  =  2.5 A a =  8.41 A 
M," =  358. N 0 Z  N i C f '  (3,7) képlet N„ =  12

1,3
1.1

M, =  3 5 8 .N 0C[ a—*(3,8) képlet C, =  115,63 1,4
Mért érték 1,4

KJrtiiiii Kriilfintnytk 30. Irölei l9f)R
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A m ásodik m om entum  és jelszélesség további csökkenése a magasabb  
hőm érsékleteken m eginduló öndiffúzió eredm énye.

A ciklohexánmolekulára vonatkozó további kérdésekkel kapcsolatban 
Andrew és Eades eredeti cikkére utalunk [1].

6 .2 . D im etil-anilin

A m olekula szerkezeti képlete alapján feltételezhető  a —CH3 csoportok  
C3 tengely körüli forgása. Az NMR abszorpciós jelek  m ágnese tér szerinti

c h 3X / c h 3

N

I
H

deriváltját a —190 . . . 1,5 C° hőmérséklettartományban vettük fel, és a má­
sodik momentum mért értéke a 11. ábrán látható.

10

8

2

-200 -180 -160 -KO  -120 -100 -80 - 60 ~U0 -20 0
T(C’)

11. ábra. Az NMÍl jel második momentumának hőmérsckletfiiggése dimctilanilinben

Annak ellenére, bogy sem a kristály, sem  a m olekula szerkezete nrm  
ism ert, a kérdés eldönthető:* (3.4) alapján álló —CH3 csoportok esetén (m ivtl 
a m olekulában —C H :I csoporton kívüli 1H  m agok is vannak) 28 G2-nél vala­
m ivel kisebb, forgó —CH., csoportok cselén  9 G' második m om entum  érté­
két várunk. A mért ér'ék egyértelm űen forgó —C H 9 csoportokra utal.

A m ásodik m o ren tu m  hőm érsékletnövekedésével bekövetkező lassú 
csökkenése a kristály ^cs tágulásának eredm énye.

* A második momentum pontosabb becslését álló, ill. forgó — CHa csoportok eseti n 
lásd T o m p a  K. és T óth F.: K F K I Közi. 14, 283 (1966).

- i-T- H y f T i \. i f \  í HO-
I 1

t—OH 
1

K é m i a i  S  t i  » le m é  n y é k  3 0 .  k ö te t  I 9 6 0
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6.3. Réz-bisz-acetil-aceton

A z  * if m agok NM R spektrum ának m ásodik m om entum a a vizsgált
— 180 . . .+ 1 0 0  C° hőm érsékl rtom ányban 9,2 G2, a mérési hibán belül ne m 
változik .

A m olekula szerkezeti képlete a 12. ábrán látható  r2 =  1,28 Á , r„ =  
=  1,39 Á , r3 =  1,53 A, r4 =  1,95 A, a =  1 2 0°, ß  =  135°, y  =  90°. A kris­
tályrács m onoklin, a tércsoport P 2 ,/n , az elem i cella jellem zői a =  11.40 A, 
b =  4,75 A, c =  10,33 A, s =  92,2°. Mivel a molekula és a kristályparam éterek

12. ábra.  C u -b isz -a c e til-a c e to n  s z e rk e z e ti  k é p le te  (a  m o le k u la  k é t  s z im m e tr ik u s  ré sz b ő l á ll,
az  á b r á n  c sa k  e g y ik  lá th a tó )

ism ertek, a második m om entum  pontosabb m eghatározására van lehetőség. 
A molekulán belüli járulék m erev rács esetén  20,1 G2. A m olekulák közötti 
járulékot a 2 . fejezetben tárgyalt eljárás szerint két részre osztjuk. K  — 3.8  A 
levágási sugár esetén =  3,95 G2, míg (2 .10 ) alapján — 1,37 C2. íg y  
S2 =  5,32 G2.

A 03Cu és 65 Cu m agok járuléka 10~ 2G2 nagyságrendű, így elhanyagoljuk. 
Merev rács esetén a m ásodik m om entum  szám olt értéke teh át 20,1 +- 5.3 
=  25,4 G2.

A CH3 csoport C3 tengely  körüli forgása esetén a m etilcsoporton belüli 
járulék negyedére csökken, míg m olekulán belüli többi járulék redukciója 
m integy 0,9. Így  forgás esetén a molekulán belüli járulék S , =  5,6 G2. A mo­
lekulák közötti járulék redukciója jó  közelítéssel a xilolok redukciós faktorá­
val egyezik , am ely [46] szerint 0,7. íg y  S 2 =  3,9 G2, és C l l 3 csoport forgása 
esetén  a m ásodik m om entum  9.5 G2. A mért értékkel való összevetésből az 
általunk vizsgált hőm érséklettartom ányban C:1 tengely  körüli forgásra követ­
keztethetünk .

Kémiai Kiiilrmrnvt'k 30. kátét !9(tH
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6.4. 1 — 4 diciklohexil-ciklohexán

Az m agokon detektált NM R spektrum  jelszélességének hőm érséklet­
függése a 13. ábrán látható . A hőm érséklet növekedésével két különböző  
típusú mozgás lép fel a m olekulában, az egyik spektrumra gyakorolt hatása  
310 K°-nál kezdődik, és 335 K°-nál a mozgás frekvenciája már olyan nagy, 
hogy további növekedése a spektrum ot már nem  befolyásolja, míg a jelszélesség

13. ábra. Az N M R  jel szelességének hSmérsékletfüggésc 1 —  4 diciklohexil ciklohexánban
I

344 K° hőm érsékletnél fellépő hirtelen csökkenése egy rácsszerkezetváltozás­
sal egybekötött mozgás fellépésére utal.

6.4 .1 . Második m om entum  310 K° alatt

A molekulán belüli járuléknak az azonos gyűrűhöz tartozó 'H  magok 
járulékát választjuk. Ékkor a molekulán belüli járulék abban különbözik a
ciklohexánm olekulán belüli járulékától, hogy a ciklohexángyűrűk 2/3-ad
részénél egy ekvafcoriális, 1/3 részénél két ekvatoriális 1H  m ag hiányzik. F i­
gyelem be véve ezt a változást, és átlagolva a különböző típusú gyűrűkre

S, — 15,4 G2 (6 . 1)
adódik.

M ivel a rácsszerkezet nem ism ert, a molekulák közötti járulék m eg­
határozására nincs lehetőség. Feltételezve azonban, hogy ez durván egyezik  
a ciklohexán m olekulák közötti járulékával, a második m om entum  merev 
rácsra szám ított értéke

Ma =  15,4 +  10 »  25,4 G2. (6 .2 )

A mért érték 24,9 G2. így 310 K° alatt a kristályrács merev.

KVrniai Könleinfnytk $0. költi I96f)
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6.4.2. Második m om entum  a 335 . . . 344 K° tartom ányban

A jelszélesség és második m om entum  csökkenések egyik  lehetséges 
m agyarázata az azonos szénatom hoz tartozó lH  m agok kicserélődése, m ásik a 
molekula hossztengelye körüli torziós lengése. Az első m ozgástípus fe lté te ­
lezésével szám olt m ásodik m om entum  érték 16,2 G2, a mért 15,9 i 0 , 3  G2 ér­
tékkel jó egyezésben. Hasonló nagyságú m ásodik m om entum  adódik a =  
— 4 0 —50° szögű torziós lengés feltételezésekor is.

6.4 .3 . Második m om entum  344 K° felett

344 K°-on a m ásodik m om entum  és a jelszélesség hirtelen lecsökken, és 
M  2=  6,8 4; 0,2 G2. A m ásodik m om entum  ilyen  jellegű csökkenését lánc­
molekulák tengely körüli forgásakor [46] és gömbi forgás m egindulásakor ta ­
pasztaltak , a mért érték azonban kizárja a göm bi forgás fellépésének leh ető­
ségét.

Az azonos szénatom okhoz tartozó ]H  magok járulékának redukciója a 
(h ábra első m odellje alapján szám ítható, a többi járulék redukciója pe­
dig — hasonlóan a láncm olekulák forgásakor kapott értékhez — közel 1/3. 
íg y  az lH  magok kicserélődése nélkül M 2 == 7,1 G2 a szám olt érték, m ég ha 
feltételezzük, hogy kicserélődés is fellép M , •< 5,5 G2.

A mért értékkel való összehasonlításból az első eset látszik valószínűbb­
nek .

A torziós lengés aktivációs energiája (5,5b) alapján E  =  12 kcal/m ól.

Függelék

A k itü n tete tt tengely  körüli m ozgások második momentumra gyakorolt 
hatását 3 .2-ben tárgyaltuk. A 9. ábrán láthatók  azok a m ozgástípusok, a m e ­

lyekre a redukciós faktorok ism ertek. Az o tt szereplő redukciós faktorokat 
határozzuk meg olyan m ódon, hogy a lokális térnek m egfelelő (3 c o s \ ) rjk 
tagot — am elynek négyzete szerepel a m ásodik m om entum  kifejezésében  
a mozgás által m egtett pályára átlagoljuk.

Á ltalános módszert ism ertetünk tetszőleges típusú mozgás esetén fel­
lépő redukciós faktor m eghatározására, majd a jelszélesség változását, leíró 
(5.1) kifejezés levezetését: tárgyaljuk.

i
F l .  Tengely körüli forgás. Az, álló atom m ag a forgástengelyen fekszik

A forgástengely a külső mágneses térrel(9' a két atommagot, összekötő  
vektorral % szöget zár be (F .l .  ábra). A göm bfüggvények nddíeiós tétele sze­
rint

< P, (e.os (9ik) \  : : (cos <9') P, (cos a) ( F. I)

Kémiai h oth niJ'nvrk W. kólrl iíM«
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F .l .  ábra. A redukciós faktor meghatározásához tengely körüli forgás esetén

iSs l = 2 esetben

3 co82 e ik _  1 > „  (3 cos2 6rik -  1) (3 cos2 * -  1 ). (F .2)

Mivel a forgó mozgáskor rjk áll., a szögtől függő m ennyiség átlagát 

képezve
3 cos2 * — 1

M{k c* <3 cos'- <9' l )2 (F.3)

almi M., a második mom entum  j  és k atom m agtól eredő járulékát jelöli. 
I’orininták esetén 0'jk-vv kell átlagolnunk, hasonlóan a merev rácsnál Ojk-ra 

való átlagoláshoz. így
3 cos2 x — I |

2
M lk M ’kn (F .l)

és a redukciós faktor

í>/ii | (3  c o s 2 a  l ) 2 , (F.S)

am elynek x szögtől való függése az l‘ .2. ábrán Iái liató.

htimini koilnm'ityrk ,?W. köt fi I96fí
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A k a p o t t  e r e d m é n y t  k ö n ny en  á l t a l án os í th a t ju k  töld), egymás tó l  függe t ­
len tenge ly körüli  forgás esetére.  H a  a ké t  a t o m m a g o t  összekötő vek to r  a 
kiilső mágneses térrel  (9, a/, első forgástengellyel  Q ( szöget  zár be. va lamint  az. 
n és n -f- 1-dik forgástenge ly közöt t i  szög On, és így to vább ,  akkor

>' 3 eos- (~) — 1 ) . . .  )  =--

3 cos3 -  1 I . . .  (3 eos2 (*„ I ) .  (F.ÍI)
O  9íj I

ahol a •< . . >  . . .  jelölés az, összes tengely körüli forgásra képzett,  á t lagot
/ 3 n

jelöli. Mivel eos20  - ] ,  egy új forgás fellépte az. NMIi spekt ru m

keskenyedéséhez , a második m o m e n tu m  csökkenéséhez vezet .

1.00

0.75 

<*0,50

0.76

0 00
0" 15° 30* 45* 60’ 75" 90°

a
h ' . J .  n h r n .  A  m l u k c i ó i *  f a k t o r  a  f o r g á s i o n « ' « * !  y  <■- a k r t  a t o m m a g o t  ö s s / r k ö l o  v i * k t o r  k o / . o t  t

oc s z ö g  f i í g g v r n  v r  l>rn

3
2
- cos2 0 ,

F. 2. Tengely körüli  forgás. Az álló a t o m m a g  a forgás sík jában fekszik

A  k é t  a t o m m a g o t  ö s s z e k ö t ő  v e k t o r  a  k ü l s ő  m á g n e s e s  t é r r e l (V. - j . ,  a  ( t i l t á s  

t c n g e l l v e l  W ' ' « z ö g e l  z á r  b e .  0 „  a  é / ^ - h o z .  ' / *  p e d i g  W - h o z ,  t a r t o z ó  a z  a z i m u t  s z ö g  

í g y

e o s  (~)ji s i n  (-) ’ e o s  ( 0  11- . 7 )

é s  a  f o r g á s  á l l a l  l e í r t  p á k á r a  \ a l ó  á t l a g o l á s  u t á n  a  r * ■<111k «■ i «>s f a k t o r  a

o 1 r;|{3 c  I 3 n-  j <:■)
( I ’.» >

I ( e o s  2 ' / ’ /■ : l |  I I  | s i n  2  «/> /  : , | C  r  1

a l a k b a  í r h a t ó  | I , | .  a h o l  r „  a z  á l l ó  a t o m m a g o k  k ö z ö t t i  t á v o l s á g .

i-.wi.ri in. IHn!
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Az átlagképzés bár hosszadalm as elvégezhető, és a redukciós 
faktor r/ lljq-tó! való függése R  és q definíciójával együtt az F .3. ábrán
látható.

r>

F.3. ábra. Merev tengely körüli forgás. A redukciós faktor 1/ függvényében, £ -- r„/r

F. 3. Tengely körüli forgás. Á ltalános eset

A két előző esetben a forgás középpontját az álló atom m aggal összekötő  
vektor a forgástengellyel 0 , ill. Tij2 szöget zár be.

Tetszőleges a szög esetén csak közelítő megoldásuk ism eretesek. Az egyik  
módszer [4 8 1 csak az rjk távolságra átlagol, és a szögre való átlagolást egy  
q 0,6 faktorral veszi figyelem be. A másik módszer a körm ozgást egy, a 
íorgás középpontját az álló atom m aggal összekötő vektorra merőleges síkban 
történő körm ozgásra, és így az F.1 esetre vezeti vissza [18].

H elyesebb azonban a körmozgást a két m egoldott szélső esetre vissza­
vezetn i. A tetszőleges a szöggel jellem zőit síkban történő forgási két egymásra 
merőleges síkban történő körforgásra bonthatjuk. am elyekre a redukciós 
laktorok F.1 és F.2 alapján m eghatározhatók, lizekel megfelelő súlylaktorok- 
kal átlagolva, kapjuk a redukciós faktort.

F. 1. Torziós lengés

l la &)ß. a kiilső mágneses tér  és a kél a tom ma got  összekötő vektor  között i  
szög. úgy

cos cos (')' cos )' I- sin (“) '  sin y cos (’fi 0,,) . (I* ■'*

K tiinini hfulrm rns r k  30. k o f f  Jitbft -  .
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ahol a torziót lengés tengelye a külső mágneses lé m  1 S ' ,  a két a to m m a g o t 
összekötő vektorral y  sssöget zár be, 0 O a torzió* lengés tengelyét és a kill«««» 
mágneses tér irányát tartalm azó sík, 0  a kél. atom m agot összekötő vektor  
aziinut szöge (lásd F.4. ábra). F eltételezzük. hogy a lengés harm onikus, 0  —-(l \- \

\ a  J \ k

t i /

/

'o*

J

...

1 . 4 .  ábr a ,  \  r e d u k c ió »  f a k t o r  m cji lu i lnroz i í s i i l ioz  lorz i '  - l e n g é s  e s e té n

\ re d tikeió *  f a k t o r  « lo r/.ió «  Irit^ é s  * - z ..-m m p lit ú d ó jiiim k  ,t l'hr r .e n y .‘ l . , ,, , „ r .
z ií.s  lortc,;« ten g e ly.- é* » k é l ;it..m m iiu o t « N K Z fU tíi v e ( ; |. . r  k ü z n l i i  k li|ü»l» íV t>  é rte k e in é l
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|- a sin óit, ahol &v  az átlagos helyzet azim ut szöge, a a szögam plitúdó. Mivel 
a lengés folyam án ry* állandó, cos2 0 átlagát kell képeznünk. Az összes le­
hetséges &' és 0  szögekre való átlagolás után a redukciós faktor kis a szögek  
esetén [49]

p =  1 ---- — a2 sin2 y . (K .10 )
2

Tetszőleges a  és y  szögekre a redukciós faktor az F.5 ábrán látható.

F. 5. Két atommag közös síkban történő forgása

K ét atom m ag közös síkban történő forgása az F.2 eset általánosítása. 
A m eghatározott q értékre kapott A, B , és C m ennyiségeket kell a m ásodik  
atom m ag körön fe lvett értékeire átlagolni (F .6 ábra). A redukciós faktor a

Pro
11

( F . l l )

alakban írható [5 0 ], ahol rn a két álló atom m ag távolsága. A grafikus m egoldá-
b —  2 R 2 3 <> —

sok ........ ........ — , 1 és —  értékekre // =  0,503, 0.406, 0,304. Más
b 3 2 b

értékekre /i iiiterpoláfással kapható meg.

F.6. ií/irn. A redukciós faktor meghatározásaim/. kél atom m ag együttes torgasakor

F. 6. Redukciós faktor kél atommag általános mozgásakor

H a  a  molekula  egy »-szeres sz imm et r ia ten ge ly  körü l  végez rcorientaciót ,  
úgy  az az energia m in im u m o k n a k  megfelelő ;i ekvivalens helyzet egyikeben 
ta r tózkodik .  Fe l té te lezzük ,  hogy a potenciál  völgyek egyformák,  és a molekula 
minden hely/ ,étben egyenlő időt tölt . Legyen I I  a külső mágneses tér  i ranya  az

K t m M  .?». k ö t> t  IV t tH
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egyik ulonuiia .in/, k ö tö tt koordinál«rendszerben, a másik atom m ag P-ben
van. 0 ,  és 0 S, ill. i/>„ és i/ij a külső mágneses tér, ill. OP azim ut és polár szögei
(F .7 ábra). A\ /.I’l l  háromszögből

cos 0 S =  c o s y>lt cos f s f  .'in f 0sin y>s cos ( 0 ,  — 0„) (F.12

és az
Af, =  (3 cos2 (9, -  1) r~11 ( F . l  3)

kifejezés állagát kell képeznünk n2 különböző helyzetre, majd porm inták  
esetén a 0 „  azimut és t/’„ polar szögekre. Az átlagérték [49]

M,  ' ( I- | />■'+ F 2 4-.S í ” ) I ( « -  ! C'  ! /v ’) f  
5 I S

| “  ( I I)  f ! /• ’ | IH' )  ^ G (A | / )  +  F )

/> V  /•.,3 sin 2 i/'v cos 0 S. (F , 14)
2 n-

I) N ’ rs 1 s in2 v \ eos2 0 ,
»'• ~ f

/•’ "V :l s in2 i/ \ s in2
íi- T

v f , 5 
/r' .r

őhni. \  r i*«hilvr ins  I;»!' I •»>* n M ^ l i i i l  : í rn / , ;W il» 0 '/ k ő i  ;il omiimM'j: ;ill  i l l á i m *  m o / L ' á ' í i k n i - .  \  I n - l u k  
j* í r n i  »*m :i •»/.ün <,jj,Im i» I ;i);íIIliiI ti

h > HlhlÍ K ü'lrll,,‘>i\ * A ,'lfl kulrl l^tiH

400

3

/■;

w.,

3

2 n — 

3

/ • / ’ cos-- l/V.

^  / N:* sin 2 i/*s sin 0 V

r ,  s in i/v --in

í,’



Hu a m o l e k u l á k  k r i s l á l y r á e s l i a n  e l f o g l a l t  h e l y z e t e  i s m e r t ,  ú g y  a z  e g y e s  

t a g o k ,  és  i g v  VI.. m e g h a t á r o z h a t ó .  F o l y t o n o s  m o z g á s  e s e t é n  a z  A, 1$. . . . (> 

t a g o k b a n  a z  fiHS/,eg»*z,ést i n t e g r á l l a l  ke l l  h e l y e i t e s í t e n i .

Más, hasonló összegezésen alapuló általános módszerekkel kapcsolatban  
a/> irodalomra utalunk [í>l|.

F. 7. IVIelilcsnporl forgása a í!,, tengely löl különböző tengely köriil

A redukciós faktor meghatározása az. I'.l esteihez hasonlóan a goinb- 
fiiggvéiiyek addíeiós léteiének felhasználásáv al történik, ez,ért esak a v ég ­
eredm ényeket és a redilkeiős faktornak a lengelv és a forgásteugely által

K I lC í lK K . TO M P A t m o i . i k u l A i i i s  M OZe.ASO K V IZSG Á L A TA

y-'.fl. .ifini. A reiliik'-ió* faktor a IWßriMriisrlv 
A frtső piirlM- < •:, le»S''l>' körüli formi-

s  I ly ! ' « • • / . . í r l  " " / í i "  l i i ^ í v c n v f l ' r i i ,

, a7- *il>:** o í i? !>»• f ,  l(*n«'*'|y körii l  í’nrj'ó i 11,{

köriil nem forog, dgy

m íg ,  h a  a  m e t  i h : s o |» o r t  a  ( '... t e u g < l \  k ö r i i l  is t o r o g

a | : l e o s  ’ r  I | ' . m : in)
n,

Kein ülj KmUinivilf 30. A <»/«•/ l4U>.'l
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I'. }{. Jelszélcsségváltozás 

A j  r e z o n á n s  a t o m m a g  á l l a l  é r z e t t  l o k á l i s  t e r  n é g y z e t « '  ( 2 . 0 )  a l a p j a i t

I/i •• //{;;,, ’* f M  (.1 I I) -  I)" rjk - y f M  (-Í +  I)
I A 'I k

(I’M 7)
V’/, (3 c o s - 0 ;/l. 1) r t f .

Álló atum m agok esetén (merev rács) (F .17) állandó, míg a környezi! atom m agok  
mozgásakor a lokális tér időben fluktuál. D efiniáljuk a

K  ( t )  — y> ( í )  v ’ (t - | -  t )  >p ( t) --- -- V  n  ( I*1- 1 » )
k

korrelációs függvényt és feltételezzük, hogy ez minden k járulékra ugyan­
olyan függvénnyel írható le valam int a

J  (v) — I' K  (r) e \ | i  (2 n i vt) dr  (F .19)

spektrális intenzitást. Ekkor

J .1 (r) di' - -  K  (0) - 2 > Ä -  (F .20)
--w fi

A lokális térnek az atom m agok mozgása miatt gyorsan változó kom ponensei 
kiál tagolódnak, és a /  magra elég hosszú ideig ható kom ponensek hatása ész­
lelhető. Rz az idő az atom m agok adott állapotban e ltö ltö tt T,, idejétől függ, 
ami a jelszélességgel fordítottan arányos, 7 '2 ~ l / / l r .  íg y  mozgó atom m agok  
által kelteti lokális tér szám olásánál ( F.20)-ban ‘ az integrálás alsó és felső 
határa -j- y. Ii>, ahol *  egységnyi nagyságrendű faktor. így a

l l 'A  3 r*/i-J (J ■! I) Y'.J (v)dr  (F .2 1 )
■1 ■ X-.ll*

kifejezés adja meg a lokális tér, és az arra jellemző jelszélesség érték négyzetét. 
( l ’.2J)-et a v yf2n f i  összefüggés alapján frekvencia egységekbe átírva, és 
nem léve különbségei az egyes j atom m agok állal érzed lokális lér  közöli

I»--. )’ '//-J (.1 | l ) | '  J {r)dv (F .2 2 )
I () 7T- '-' i l t

adódik. Kegyen a korreláeiós fiigg \én v

l\ (r ) K (0) e\|> ( ! t \/rf ) , ( H.23)

402
l \  i t - h  m r > i\1 1: . 0 1. K ii lv t
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úgy integrálás u t án

Av2 - ~ y*KKI(d 4 I) K  (0) a rc ig  (2 n%/\vx) , (K.24)
8  712

míg merev rács esetben

M  y vh-] (.1 I 1) A' (0) f 1-'. 2 “.)
16 71

F.24) és (F.25) a lapján

___ _ ... 2 • . 2
Avl — / l r$~  a r c tg  (2 Tiy.Avr) A l l ’1 All]| ” a rc tg  (•*)• l / / r ) , (K.2ft)

n :t

ami (5.1)-gyel egyezik meg. ( I'.21 )-ben az áltagos lokális l e i  s z e r e p e l .  ami a 
jelszélesség bevezetésben szereplő 3. definíciója. Kigvclcjnbe véve azonban 
(F .26)-ot, a jelszélesség bármily definíciója használttaló.

Ha feltételezzük, hogy »/'(<) egy állandó és egy időfüggő kom (innen * 
összege,

V(l) I I «</),  (l'-27>

úgy a korrelációs függvény egy időben á llandó,  ill. vál tozó tagból áll. V/ 
előbbiekhez hasonló s'zámolás vége redményeként  (l( .27)-lől k i indulva  ( 
kap ju k .

Os s / i í i o g j .a i .As

.A mag mágneses rezonancia módszer egyik Irlu:Iséers szilárdtest kémiai alkalmazásával,
ii szilárd fázisban végbemenő molekuláris mozgások taniiliiiáiiyo/ásával fog la l tn / lunk . 
összefoglaltuk n jelenség megértéséhez és a hasonló mag máírneses rezonancia spektrumok 
kiértékeléséhez szükséges elméleti alapokat.  A teljesség igénye nélkül felsoroltuk az e területen 
levő tudományos publikációkat. A dolgozatban levő, részletesen kidolgozótI példák nemesit, 
a módszer liasználatáinik gyakorlati e lsajátítását segítik elő. hanem az irodalmi példa k i v é ­
telével a vizsgált anyagokra vonatkozó lij tudományos eredmények el i - t art alntaznak.
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D E T E K T O R C S O P O R T  N E U T R O N S Z Ó R Á S  V IZ S G Á L A T Á H O Z
KONCZOS GÉZA és MADARÁSZ ZOLTÁN 

Központi Fizikai Kutató Intézet, Szilárdtestfizikai Laboratórium, Budapest

Nagy felületű neutrondetektálás céljaira alkalmazott bórtrifiuorid töltésű neutronszám­
lálócsövek készítésének leírását adjuk. A számlálócsövek karakterisztikái néhány %-os 
eltéréssel megegyeznek, ily módon előnyösen alkalmazhatók 10—50 db-os párhuzamosan 
kötött kapcsolásban is.

Bevezetés

A BF3 gázzal töltött proporcionális számlálócsöveket számos neutronfizijcai 
mérésnél használják. A számlálócsövek előállításával és tulajdonságaival széles körű 
irodalom foglalkozik [1J. Kevés adatot találunk az irodalomban arra vonatkozóan, 
hogyan biztosítható a csövek elektromos adatainak azonossága. Ez a probléma ott 
merül fel, ahol a számlálócsöveket nem egymástól függetlenül használják fel, hanem 
több számlálócsövet párhuzamosan kapcsolva üzemeltetnek.

A Központi Fizikai Kutató Intézet Szilárdtestfizikai Laboratóriumában folyó 
neutronspektrométeres vizsgálatok kisintenzitású termikus neutronnyalábok detek­
tálását tették szükségessé, aránylag nagy felületen (kb. 10 dm2). A feladat megoldá­
sához megvizsgáltuk, hogy az általunk alkalmazott számlálócsőgyártási eljárás 
milyen mértékben biztosítja a számlálócsövek azonos elektromos karakterisztikáját.

A számlálócsövek szerkezete

Számlálócsöveink szerkezete hasonlít a Varsói Magfizikai Intézetben kidolgo­
zott [2] számlálócsövekéhez (1. ábra). A katód anyaga OFHC vörösrézcső 1 mm-es 
falvastagsággal. Felső részéhez keményforrasztással erősítjük a fém-üveg átmenetet 
biztosító tárcsát. A cső alsó részén ugyancsak fém-üveg átmenet és üvegszigetelés 
rögzíti az 0  0,05 mm-es W-huzalt, az anódot.
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Az alkatrészek előkészítése, összeszerelése és ellenőrzése

A számlálócsövek alkatrészeinek előkészítése nagy gondot és körültekintést 
igényel. Az alkatrészeken maradó szennyezések a csövek korai tönkremenetelét 
okozhatják.

A katód rézcsövek felületének tisztítása polírozó fürdőben történt. A fürdő 
összetétele: 1 rész ccH N 0 3, 1 rész H3P 0 4, J rész CH3COOH [3J. Marás után min­
den esetben gondos mosás, desztillált vizes öblítés és végül alkoholos mosás követ­
kezett.

A fém-üveg kötést hordozó fémtárcsák anyaga: Vd 50 jelit üvegbe forraszt­
ható ötvözet, a Csepel Fémmű gyártmánya. A tárcsák mélyhúzással készültek. 
Üvegezés előtt nedves l l 2 áramban hőkezeltük 800 C°-on 2h hosszat [4], Üvegezés 
után az alkatrészeket 1:1 hígítású HCl-ben martuk, majd mostuk és szárítottuk. 
A fém-üveg kötés minőségét sztereomikroszkóp alatt ellenőriztük.

Az összeszerelés első lépése: a kovártárcsa és a rézcső összeforrasztása kemény­
forrasszal (I. ábra). A keményforraszt vákuumolvasztással készítettük, összetétele: 
28% Cu, 72% Ag. A forrasztás művelete H2 atmoszférában történt, függőleges hely­
zetű indukciós fűtésű csőkemencében. A forrasztás befejezése után az indukciós 
tekercs mozgatásával a rézcsövet végig izzítottuk. Ily módon tiszta Cu felületet 
nyertünk, mely a későbbiek folyamán „gettcrként” viselkedik esetleges C) 2 nyomok 
megkötésére.

A csövek szerelésének második lépeseként az alsó zárósapka beforrasztása 
következik, a fent leírt módon. A cső ekkor már tartalmazza valamennyi alkatrészéi, 
a wolframszálat az üvcgszigctelő közdarabbal együtt.

A szerelés műveletét a felső kivezető huzal üvegbefonasztása zárja le.
A töltésre előkészített csövet vákuumzárásra megvizsgáljuk halogenes lyuk - 

kereső segítségével. Csak a gondosan átvizsgált és ellenőrzött csövek kerülhetnek 
töltésre.

A számlálócsövek töltése

A számlálócsövek töltésére olajdiflúziós szivattyúval működő egyszerű vákuum­
rendszert használtunk. Az olajdifítiziós szivattyú tányérszelepe fölé csatlakozott a 
számlálócsövek szívócsonkja. Ugyanide csatlakozott a BFS gázt fejlesztő rész kimenő­
vezetéke és a töltőnyomás mérő. A szivattyú részben fémalkatrészekből áll, fémsze­
lepek felhasználásával, melyek tömítéseit tefionbetéttcl láttuk el, ugyanis ezt az 
anyagot a BF„ gáz nem támadja meg. A csatlakozó részek üvegalkatrészekből van­
nak. A gázfejlesztő^ rész rasotherm üvegből van, üvegcsapokkal. Az alkalmazott 
csapzsír Apiczon N.

A vákuumrendszerre egy töltési alkalomra 5 db számlálócsövet forrasztottunk, 
melyeket egyszerű elektromos kályha segítségével 400 C°-ra fűtöttünk fel. Állandó 
szivattyúzás közben a számlálócsöveket 24 óra hosszat tartottuk 400 C -on. Az elért 
legjobb vákuum 5• 10" r* Torr volt. Tapasztalataink szerint ez a kc/clés elegendő 
volt arra, hogy a számlálócsövek belsejéből a szennyezéseket eltávolilsuk.

A számlálócsövek töltésére B10 izotópban 91%-ra dúsított BT, gázt használ­
tunk. A gázt CaFjBFj komplexből szabadítottuk fel, 400 C°-ra való \  Hűtéssel. 
(A szállító cég: Quarz et Silize, Paris). A gázfelszabadulásnál kellemetlen szennyezé­
sek mutatkoztak. Ezek hatástalanítására a gázfejlesztőt követő első csapdára szen-
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savhó hűtést alkalmaztunk. A gázt további három csapda segítségével, cseppfolyós 
N a-el átdesztilláltuk. A számlálócsövek megtöltése előtt a BF3 gázt újra megtisztí­
tottuk. A töltendő csövek csonkja előtt alkalmazott cseppfolyós N a-el hűtött csap­
dában kondenzáltattuk, majd a gáznemű szennyezéseket szivattyúzással eltávolí- 
tottuk. A csapdát ezután feimelegítettük, a BF, gáz megtöltötte a vákuumrendszer 
egy részét és a számlálócsöveket. Utána a BF3 gázt ismét kondenzáltattuk s a leírt 
tisztítási műveletet legalább négyszer megismételtük. A művelet közben a gáz tisz­
tulási fokát, megfelelő módon vákuumméréssel ellenőriztük.

A számlálócsöveket 630 Hg mm nyomású BF, gázzal töltöttük meg.

Elektromos karakterisztikák

A csöveket használat előtt egyenként kimértük Po-Be neutronforrás segítsé­
gével. A neutronforrás Cd köpennyel ellátott paralfinmoderátorban volt elhelyezve, 
úgyszintén a mérendő csövek is. A Po-Be neutronforrás kb. 0,1 Clirie erősségű volt.

Minden csőnél megmértük a differenciális és integrális amplitúdó spektrumot 
és a feszültség- (plátó-) görbét. Utána a méréseket megismételtük ötös csoportok­
ban, öt cső párhuzamos kapcsolásában. Az alkalmazott elrendezést a 2. ábra mu­
tatja vázlatosan.

Számláló cső

Hatód ^ Kobe/ Frosf/ó es A nah rotor
follower . (Jiscnm

1
T ap fesn itkéy

Khro

2. ábra

A datok: Katódfollower erősítési tényező: 20 x
Erősítő erősítési tényező 120 x
” R” munkaellenállás 0.1 M ohm
”C “ jelátvivő kondenzátor 2 nF
Közepes működési feszülség 2500 V
Diszkrim'náfor feszültség a 
plátógörbe felvételeknél: 15 V
Az alkalmazott amplitúdóanalizátor 
(NTA—512 tip.) 512 csatornás

A 3., 4. és 5. ábra egy ötös csőcsoport együttes, közös karakterisztikáit mutatja. 
Látható, hogy a közös differenciális amplitúdóspektrum meglehetős keskeny, a 
csoport egy csőként működik párhuzamos kapcsolásban. A differenciális spektrum­
ban jól kivehetők a Li7-nck megfelelő impulzusok is a 108 V-os diszkriminátor 
állásnál, a (in) reakció a jelei mellett. Látható, hogy a gamma háttér spektruma tel­
jesen elkülönül az a jelektől.

A leírt módon készíteti számlálócsövek neutronspektrométerekben kerültek 
felhasználásra [5], [6].
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Jity/pei, •

6000-

6000

Nagyfeszül/seg korakteriszhko

Ud.1SV

ud
2000 2200 H 0 0  2600 2800 V

5. ábra

A  szerzők köszönetét mondanak Kroó Norbertnek és munkatársainak a szám­
lálócső karakterisztikák kiméréséért, Takács Jánosnak a technológiai kísérletekben 
való közreműködéséért.
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1. Bevezetés

A mag mágneses rezonancia (a továbbiakban MMR) módszert 1945-ben történt 
felfedezése [1,1]; [1,2] óta egyre szélesebb körben alkalmazzák. A  kezdeti mag­
fizikai sikerek (a m^g mágneses momentumának, a magspinnek és a mag elektromos 
kvadrupól momentumának a precíziós mérése) után a kollektív mag mágnesezett- 
ség vizsgálatában [1,3], a szilárdtestfizikában [1,4], [1,5], [1,6], [1,7], [1,8], a kristály 
és molekulaszerkezet meghatározásban [1,9], [1,10], [1,11], a fizikai- és analitikus­
kémiában [1,9], [1,10], [1,12], valamint a tudomány és technika több más ágában 
nélkülözhetetlen eszközzé vált. Több ezerre tehető az e területre eső tudományos 
dolgozatok száma.

Fémek M M R módszerrel történő vizsgálata során a fémekre jellemző tulajdon­
sággal, a szkin-effektussal találkozunk, ami bizonyos értelemben a fémeken végzett 
M M R vizsgálatokra rányomja a bélyegét. A rádiófrekvenciás mágneses tér csak

* Érkezett 1967. II. 2.
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korlátozott mélységig hatol be a vezetőbe. A behatolás kvantitatív jellemzésére 
szkin-mélység szolgál, értéke nem mágneses anyagokra (lásd pl. [1,6])

ahol a használt betűk jelentése és az általuk jellemzett fizikai mennyiségek egységei: 
<5 szkin-mélység cm-ben, q fajlagos ellenállás ohm/m/mma-ben, v frekvencia c/s-ben. 
A szkin-mélység értéke rézre lM c /s  frekvencián ~ 6 6  mikron és 10 Mc/s frek­
vencián pedig ~ 2 1  mikron. E mélységben az intenzitás e-ed részére csökken, és ami 
ennél sokkal súlyosabb következmény a M M R vizsgálatok szempontjából, a rádió- 
frekvenciás mágneses tér fázisa is eltolódik, és a felülettől mért távolság függvénye 
lesz [1,13]. A felülettől különböző távolságban levő atommagok rezonanciáját tehát 
eltérő fázisú rádiófrekvenciás mágneses tér gerjeszti, ami a rezonancia jel torzulá­
sát idézi elő. A kérdés elméleti és kísérleti vizsgálata alapján megállapították [1,14], 
[1,15], hogy a MMR abszorpciós jel a szkin-mélységnél kisebb karakterisztikus mé­
retű mintákon az abszorpciós módussal /'-v e i (a komplex mag szuszceptibilitás 
imaginárius részével), a szkin-mélységgel összemérhető, ill. annál vastagabb mintá­
kon az abszorpció az jf'+ 6*"-vel (x' a szuszceptibilitás valós része, másnéven disz­
perziós módus) arányos, az a/b viszony egy adott frekvencián a vastagság függvénye. 
Egészen nagy vastagságoknál a =  6 =  1,

A jeltorzulás következtében a M M R jel mágneses térerősség szerinti derivált­
jának az alacsony térben levő jeloldala nagyobb amplitúdójú mint a magasabb 
térben levőé, és a jel zérópontja pedig a magasabb térerősségek felé tolódik el. Meg 
kell említeni, hogy néhány alacsonyhőmérsékleti mérésnél [1,16] a szkin-mélységnél 
vastagabb mintákon sem figyelték meg az elmélet által megjósolt torzulást, a jelen­
ség magyarázata azonban hiányzik.

E torzulás elkerülése a célja a vékony minták használatának. A vékony minták 
közül teéhnikailag legkönnyebben a porminták állíthatók elő. A pormintákban ter­
mészetesen a krisztallitok irány szerinti eloszlása izotróp és rajtuk a M M R spektrum 
paramétereinek csak az összes kristálytani irányra átlagolt középértékét határoz­
hatjuk meg. A fémeken végzett méréseket majdnem kizárólag csak pormintákon 
végezték. Az izotróp krisztallitorientációjú fóliatekercseken végzett mérések pl. 
[1,17], [1,18] információtartalma a pormintákéval azonos.

A továbbiakban röviden szeretnénk összefoglalni és jellemezni az anizotrop 
krisztallitorientációjú mintákon végzett vizsgálatok eredményeit. Anizotróp krisz­
tallitorientációjú minták a textúrák és természetesen az egykristályok.

a) E g y k r is tá ly o k

Cd e g y k r is tá ly . Mérték a Knight eltolódás anizotrópiáját [1,19], továbbá 
egy rövid közlemény szerint a jelszélességet anizotrópnak találták [1,20].

F eh ér  ón  e g y k r is tá ly . Mérték és értelmezték a Knight eltolódás anizot­
rópiáját, és mérték a vonal-szélességet a kristálytani orientáció függvényében [ 1,21]. 
Bár a vonal-szélesség értelmezése hiányzik, megállapítják, hogy az nagyságban is 
és irányfüggésben is különbözik a csak dipól-dipól kölcsönhatás feltételezése alapján 
várhatótól.

Cu és A1 e g y k r is tá ly o k . .Az említett két egykristályos méréssel szemben, 
ezeket a méréseket a szkin-mélységnél jóval vastagabb mintákon végezték a [001],

0 .1)
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[ T 1 0 ] és [1 1 1 ]  k r i s t á l y t a n i  i r á n y o k b a n  [1 ,2 2 ] .  M e g á l la p í t á s a ik  a  K n i g h t  e l t o ló d á s  
iz o t r ó p i á já r a  és  a  v o n a ls z é le s s é g  n é g y z e te s  k ö z é p é r té k é n e k  ( m á s o d ik  m o m e n t u m n a k )  
a z  a n iz o t r ó p iá já r a  v o n a t k o z n a k .  A  m á s o d ik  m o m e n t u m  m é r t  é r t é k e i t  a  d i p ó l ­
d i p ó l  k ö lc s ö n h a t á s  a l a p já n  s z á m o lh a t ó  e lm é le t i  é r t é k k e l  h a s o n l í t j á k  ö s s z e . A  s z á ­
m o l t  és m é r t  é r t é k e k  —  h a s o n ló a n  m i n t  p o r m i n t á k o n  —  n e m  e g y e z n e k .

A  v a s t a g  m i n t a  h a s z n á la t a  k ö v e t k e z té b e n  a  d e t e k t á l t  M M R  j e l  y' +  / " - v e i  
a r á n y o s  és  í g y  s e m  a  m á s o d ik  m o m e n t u m ,  s e m  a  K n i g h t  e l t o ló d á s  k ö z v e t le n  m e g ­
h a tá r o z á s á t  n e m  te s z i le h e tő v é .  A  s z e r z ő k  a  K r a m e r s — K r o n i g  ö s s z e fü g g é s e k e n  a la ­
p u ló  n u m e r ik u s  m ó d s z e r t  d o lg o z t a k  k i  a  x"  m ó d u s n a k  a  k e v e r t  j e l b ő l  v a ló  le v á la s z ­
tá s á ra ,  és  a z  í g y  k a p o t t  %" a la p já n  h a t á r o z t á k  m e g  a  K n i g h t  e l t o ló d á s  és  a  m á s o d ik  
m o m e n t u m o k  é r t é k é t .  A  k ö z v e t e t t  m e g h a tá r o z á s o n  k í v ü l  f e l h í v j u k  a  f i g y e lm e t  a  
m á s o d ik  m o m e n t u m  m é r é s e k  s z o k a t la n u l  n a g y ,  á t la g o s a n  ± 1 0 % - o s ,  és a  K n i g h t  
e l t o ló d á s  ± 3 - 1 0 ~ 5-e s  m é r é s i  h i b á já r a  is .  E  m é r é s e k  e r e d m é n y e i r e  a  t o v á b b ia k b a n  
m é g  v is s z a té r ü n k .

b )  T e x t ú r á k

F é m t e x t u r á n  v é g z e t t  M M R  m é r é s r ő l  t u d o m á s u n k  s z e r in t  c s a k  Faulkner [1 ,2 3 ]  
te s z  e m lí t é s t . '  M é r é s i  e r e d m é n y e i t  a b b a n  f o g la l h a t j u k  ö s s z e , h o g y  h e n g e r e l t  és  h ő ­
k e z e l t  r é z  f ó l i á k  M M R  je le in e k  a  s z é le s s é g e  a n i z o t r ó p iá t  m u t a t ,  a z  a n iz o t r ó p ia
—  s z e r in te  —  a  t e x t ú r a  és  a  d i p ó l - d i p ó l  k ö lc s ö n h a t á s  a la p já n  é r t e lm e z h e t ő .  A  r ö v id  
k ö z le m é n y b ő l  a  m é r é s i e r e d m é n y e k  h i á n y o z n a k  és a z  é r te lm e z é s t  m e g  s e m  k í s é r l i  
a  s z e rz ő .

K i t ü n t e t e t t  o r i e n t á c ió j ú  n e m  fé m e s  a n y a g o k  k ö z ü l  c s a k  a  f o r r ó n  p r é s e l t  B e O  
p o r o n  v é g z e t t  m é ré s e k  e r e d m é n y e i  is m e r e te s e k  [1 ,2 4 ] .  A z  é r t e lm e z é s n é l f ig y e le m b e  
v e t t é k  a  t e x t u r á n a k  a  J c v a d r u p ó l  e f f e k t u s r a  v a ló  h a tá s á t .  A  m é r é s e k  n é h á n y  k é t ­
é r t e lm ű s é g  t is z tá z á s á t  t e t t é k  le h e tő v é .

A z  e l m o n d o t t a k  a la p já n  m e g á l la p í t h a t ó ,  h o g y  a  f é m e k  M M R  s p e k t r u m á n a k  
a n iz o t r ó p iá já r a  v o n a t k o z ó  v iz s g á la t o k  és  a  b e lő lü k  le v o n t  k ö v e t k e z te té s e k  n a g y o n  
h iá n y o s a k  a z  i r o d a l o m b a n .  A  h iá n y o s s á g  o k a  n y i l v á n v a ló a n  a  s z k in - e f f e k t u s b a n  
k e r e s e n d ő ,  v a la m in t  a b b a n ,  h o g y  a  f ó l i a e g y k r i s t á l y o k  e lő á l l í t á s a  n e m  a  le g e g y s z e ­
r ű b b  t e c h n o ló g ia i  f e la d a t .  F ó l ia e g y k r i s t á l y o k  h iá n y á b a n  a  t e x t ú r á k  a n y a g m in t a k é n t  
v a ló  fe lh a s z n á lá s á n a k  k é r d é s é t  v e t j ü k  f e l ,  a z t  r e m é lv e ,  h o g y  v iz s g á la t u k  a la p já n  
k a p o t t  i n f o r m á c ió  k ö z e l  a z o n o s  a z  e g y k r i s t á l y o k o n  v á r h a t ó v a l .

T e rm é s z e te s e n  f e lm e r ü l  a z  a  k é r d é s  is ,  h o g y  a  v á r h a t ó  i n f o r m á c ió  m e g é r i - e  a z  
e s e t le g e s  b o n y o l u l t  s z ö v e t s z e r k e z e t  f i g y e le m b e v é te lé v e l  k a p c s o la to s  m u n k á t .

A  r é z f ó l i á k o n  v é g z e t t  v iz s g á la t a in k n a k  [1 ,2 5 ]  a  c é l ja  k e t t ő s  v o l t :
a) I s m e r t  —  le h e tő s é g  s z e r in t  e g y s z e r ű  —  f é m t e x t u r á n  m é r n i  a z  a t o m m a g o k  

á l t a l  é r z e t t  l o k á l i s  t e r e k  é r t é k é t  k ü lö n b ö z ő  k r i s t á l y t a n i  i r á n y o k b a n ,  és
h) k v a n t i t a t í v e  é r t e lm e z n i  a  m é r é s i e r e d m é n y e k e t  a  k r i s z t a l l i t o r i e n t á c i ó  s z ó r á s á ­

n a k  a  f ig y e le m b e v é te lé v e l .
K o r á b b i  m é r é s e in k b e n  [1 ,2 5 ]  a  r é z f ó l i á k o n ,  v a la m in t  a  p o r m i n t á k o n  m á s  s z e r ­

z ő k  á l t a l  m e g f ig y e l t  t ö b b le t m o m e n t u m  ( a m i  a l a t t  a  m é r t  és a  d i p ó l - d i p ó l  k ö lc s ö n ­
h a tá s  a la p já n  s z á m o l t  m á s o d i k  m o m e n t u m o k  k ü lö n b s é g é t  é r t j ü k )  e r e d é n e k  t i s z tá ­
z á s a  v o l t  a  c é l ja  m é r é s e in k  k i t e r je s z té s é n e k ,  a z a z  a  n a g y t is z t a s á g ú  J o h n s o n — M a t t h e y  
f ó l i á k o n  és  a  p o r m i n t á k o n  v é g z e t t  v iz s g á la t o k n a k .

A  t ö b b le t m o m e n t u m m a l  ( i l l e t v e  tö b b le tk is z é le s e d é s s e l)  k a p c s o la to s  k é r d é s e k  
k ö z ü l  a  b e v e z e té s b e n  c s a k  e g y e t  e m l í t ü n k  m e g .  Redfie\d[ 1 ,2 6 ]  s z e r in t  a  v o n a ls z c le s -
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s é g  m e g h a tá r o z á s á b a n  f o n t o s  s z e re p e  v a n  a  m a g o k  k ö z ö t t  h a t ó  p s z e u d o - k ic s e r é -  
lő d é s i  k ö lc s ö n h a t á s n a k .  A  k ic s e r é lő d é s i  á l l a n d ó r a  v o n a t k o z ó  b i z o n y o s  fe l té te le z é s e k  
m e l l e t t  ( lá s d  6. C .  fe je z e t )  a  63C u  i z o t ó p  M M R  je lé n e k  e g y e s  p a r a m é te r e i  n a g y s z e ­
r ű e n  é r t e lm e z h e t ő k .  F e l té t e le z v e ,  h o g y  a  k ic s e r é lő d é s  v a ló b a n  f e n n á l l ,  a  r,5C u  i z o t ó p  
M M R  je lé n e k  m á s o d ik  m o m e n t u m á h o z  k ö z e l  k é ts z e r  a k k o r a  j á r u l é k o t  a d ,  m i n t  a  
63C u  iz o t ó p é h o z ,  a  k ic s e r é lő d é s i  á l l a n d ó  u g y a n o ly a n  é r t é k e  m e l le t t .  A  85C u  i z o t ó p

1,1. TÁBLÁZAT

Atommagok jellemző tulajdonságai 
(Varian Associates, Palo Alto, California táblázata alapján)

Izotóp
Spin 

h egység Előford. %-ban Mágneses mom. 
[mm]

Hl. kvadr. mom. 
[10 24 cm2]

Réz. frekv. 
10* Oc térb. 

[Mc/s] .

1 /2 99 ,9 8 2 ,7 9 2 7 0 4 2 ,5 7 7
2H 1 1 , 5 6 - I O 2 0 ,8 5 7 3 8 2 , 7 7 - 1 0 - 3 6 ,5 3 6
7Li 3 /2 92 ,57 3 ,2 5 6 0 - 4 , 2 - 1 0 - 2 16,547

63Cu 3 /2 6 9 ,0 9 2 ,2 2 0 6 — 0,15 11,285
85Cu 3 /2 30,91 2 ,3 7 9 0 — 0 ,1 4 12,090

M M R  je lé n e k  m á s o d ik  m o m e n t u m á t  c s a k  Gutowsky [ 1 ,2 7 ]  m é r te ,  és s z e r in te  a  
t ö b b l e t m o m e n t u m  a  65C u  i z o t ó p n á l  0 ,6  O e 2, a  63C u  i z o t ó p n á l  p e d ig  0 ,7  O e 2.

E  m u n k á b a n  a  v á k u u m b a n  h ő k e z e l t  r é z  f ó l i a  és p o r m i n t á k o n  v é g z e t t  m é r é s e k  
e r e d m é n y e i t  é s  a z  e r e d m é n y e k  é r t e lm e z é s é t  f o g la l t u k  ö s s z e .

A z  1 ,1  t á b lá z a t b a n  a  m é r é s e k h e z  f e lh a s z n á l t  a t o m m a g o k  je l l e m z ő  t u la j d o n s á ­
g a i t  a d t u k  m e g .

t
2. E lm é le t i  ö s s z e fo g la lá s

E  fe je z e tb e n  r ö v id e n  ö s s z e f o g la l j u k  a z o k a t  a z  e lm é le t i  m e g g o n d o lá s o k a t ,  
a m e ly e k r e  a  k í s é r le t i  e r e d m é n y e k  é r te lm e z é s e  s o r á n  s z ü k s é g ü n k  le s z . R é s z le te s e b ­
b e n  f o g la l k o z u n k  a z  a t o m m a g  és a  k ö r n y e z e t  k ö z t i  'm á g n e s e s  k ö lc s ö n h a t á s o k k a l  
és  a  M M R  s p e k t r u m r a  g y a k o r o l t  h a t á s u k k a l .  M i v e l  v i z s g á la t a in k a t  j ó l  h ő k e z e l t ,  
k ö b ö s  s z im m e t r iá jú  m i n t á k o n  v é g e z tü k ,  a z  a t o m m a g  és k ö r n y e z e t e  k ö z ö t t  f e l lé p ő  
e le k t r o m o s  k v a d r u p o l  k ö lc s ö n h a t á s  k é r d é s é t  c s a k  v á z la t o s a n  é r i n t j ü k .

M e g v iz s g á l j u k  a z  a t o m m a g o k  v is e lk e d é s é t  k ü ls ő  m á g n e s e s  t e r e k b e n  ( A .  p o n t ) ,  
a z  a t o m m a g o k  k ö z ö t t i  d i p ó l - d i p ó l  k ö lc s ö n h a t á s  s z e r e p é t  a  s p e k t r u m  k ia l a k í t á s á b a n  
( B .  p o n t ) ,  f o g la l k o z u n k  a  v e z e té s i e l e k t r o n o k n a k  a  s p e k t r u m r a  g y a k o r o l t  h a tá s á v a l  
( C .  p o n t ) ,  a z  e l e k t r o m o s  k v a d r u p ó l  k ö lc s ö n h a tá s s a l  ( D .  p o n t ) ,  és  v é g ü l  a  r ö v id  
s p in r á c s  r e la x á c ió s  i d ő  k ö v e t k e z t é b e n  f e l lé p ő  k is z é le s e d é s s e l ( E .  p o n t ) .

A )  Atommagok Iciilső mágneses terekben.
A mag helyén levő mágneses tér definíciója

H e ly e z z ü n k  e g y e t le n  .fii  s p in ű  és  nm — ymf l i  ( • / :  s p in k v a n t u m s z á m ,  h  a  2 'ir - v e l 
o s z t o t t  P la n c k  á l la n d ó ,  y ,„  a  m a g  g i r ó m á g n e s e s  f a k t o r a  a  f e l í r t  m e n n y is é g e k  p e d ig  
a  s p in ,  i l l .  m á g n e s e s  m o m e n t u m  m a x im á l is  m é r h e t ő  k o m p o n e n s é t  j e l e n t i k . )  m á g ­
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ne se s  m o m e n t u m ú  a t o m m a g o t  Ha á l la n d ó  z  i r á n y ú  k ü ls ő  m á g n e s e s  té r b e .  A  m a g  
H a m i l t o n  o p e r á t o r a :

- y J i H 0J z, ( 2 , 1 )

, / z : a  m a g s p in  z  k o m p o n e n s é n e k  o p e r á t o r a .
A  . iC  o p e r á t o r  s a já té r t é k e i  p e d ig

E„, = -  ( 2, 2)

a h o l  ni' a z  a t o m m a g  m á g n e s e s  k v a n t u m s z á m a ,  és le h e ts é g e s  é r t é k e i :  m’ — — I ;

A z  e n e r g ia n í v ó k  e g y e n lő  t á v o ls á g r a  h e ly e z k e d n e k  e l e g y m á s tó l ,  a  s z o m s z é d o s  
n í v ó k  e n e r g ia k ü lö n b s é g e :

AE = y j H a. ( 2 , 3 )

V á r h a t ó ,  h o g y  k ü ls ő  p e r t u r b á ló  t é r  h a tá s á r a  a z  e n e r g ia n í v ó k  k ö z ö t t  á t m e n e t  
j ö n  lé t r e .  A  m a g r e z o n a n c ia  t e c h n ik á b a n  a l k a lm a z o t t ,  a  H0 t é r r e  m e r ő le g e s  x  i r á n y ú  
v á l t o z ó  a m p l i t ú d ó j ú  m á g n e s e s  t é r  e s e té n  a  p e r t u r b á ló  o p e r á t o r

•^ p e r t =  -  y m h H Í ^ x  COS 0)t ( 2 , 4 )

a la k ú ,  a h o l  J x \ a  s p in  x  k o m p o n e n s é n e k  o p e r á t o r a  és  w  p e d ig  a  g e r je s z tő  t é r  k ö r -  
f r e k v e n c iá ja .

A  {m "\Jx\m') m á t r ix e le m e k  c s a k  m" =  m ' ±  1 e s e tb e n  k ü lö n b ö z n e k  z é r ó t ó l ,  
m e g e n g e d e t t  á t m e n e t e k  c s a k  s z o m s z é d o s  n í v ó k  k ö z ö t t  j ö h e t n e k  lé t r e .  A z  e n e r g ia ­
m e g m a r a d á s  t ö r v é n y e  a la p já n  k a p j u k  a  r e z o n a n c ia  f e l t é t e l t :

h(o0 — A E — y,„hHo , a z a z  con = ymH0. ( 2 ,5 )

H a  a  k is z e m e l t  a t o m m a g n a k  a  k ö r n y e z e té b e n  m á g n e s e s  m o m e n t u m m a l  r e n ­
d e lk e z ő  s z o m s z é d o k  v a g y  m o z g ó  t ö l t é s e k  v a n n a k ,  a k k o r  a z  á l t a l u k  k e l t e t t  m á g n e s e s  
t é r  a z  a t o m m a g  h e ly é n  k ü lö n b ö z i k  z é r ó t ó l  ( i l l e t v e  a z  á l t a l u n k  a l k a lm a z o t t  H 0 t é r t ő l ) ,  
és é r t é k e  a  k ö r n y e z e t  t u la j d o n s á g a i t ó l  f ü g g .  S z á m í tá s a  ú g y  t ö r t é n i k ,  h o g y  m e g h a tá ­
r o z z u k  a z  a t o m m a g  Z e e m a n  e n e r g iá já n a k  s a já t é r t é k e i t ,  és a  ( 2 , 3 )  e g y e n le tn e k  m e g ­
fe le lő

A E = y j H  ( 2 ,6 )

ö s s z e fü g g é s t  a z  a t o m m a g  h e ly é n  le v ő  m á g n e s e s  t é r  d e f in í c ió s  e g y e n le té n e k  t e k i n t j ü k .  
E b b e n  a z  e s e tb e n  a le h e ts é g e s  e n e r g ia n í v ó k  k ö z t i  m e g e n g e d e t t  á t m e n e t e k  g e r je s z té ­
s é h e z  s z ü k s é g e s  v á l t a k o z ó  m á g n e s e s  t é r  k ö r f r e k v e n c iá já n a k  és a z  a t o m m a g  g i r o -  
m á g n e s e s  f a k t o r á n a k  a z  o)/ym h á n y a d o s a  a z  a t o m m a g  h e ly é n  le v ő  m á g n e s e s  t é r r e l  
le s z  e g y e n lő ,

-  -  / / .  ( 2 ,7 )
y„,

E z  u t ó b b i  ö s s z e fü g g é s ü n k  a  t é r  M M R  m ó d s z e r r e l  t ö r t é n ő  k í s é r le t i  m e g h a tá r o z á s á r a  
is  u t a l .

N a g y s z á m ú  a t o m m a g o t  t a r t a lm a z ó  f e r r o - f e r r i ,  v a g y  a n t i f e r r o m á g n e s e s ,  i l l e t v e
k ü ls ő  m á g n e s e s  t é r b e  h e ly e z e t t  d i a -  v a g y  p a r a m á g n e s e s  m i n t á k  e s e té n  e le v e  n e m
le h e t ü n k  b i z o n y o s a k  a f e lő l ,  h o g y  a z  a t o m m a g  h e ly é n  le v ő  t é r  é r t é k e  m in d e n e g y e s
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a t o m m a g n á l  u g y a n a z ,  a  t a p a s z t a la t  s z e r in t  a  té r  a t o m m a g t ó l  a t o m m a g ig  v á l t o z i k .  
A  té r e r ő s s é g  e lo s z lá s á t  a  g (H )  s ű r ű s é g fü g g v é n y  í r j a  le . A z o n n a l  h o z z á  k e l l  t e n n ü n k ,  
h o g y  g{H) n e m  m in d e n  e s e tb e n  h a t á r o z h a t ó  m e g  e lm é le t i le g .  N a g y s z á m ú  a t o m ­
m a g b ó l  á l l ó  s o k a s á g b a n  a z  a t o m m a g o k n á l  le v ő  t é r  je l le m z é s é r e  a  s t a t i s z t i k u s  f i z i ­
k á b a n  s z o k á s o s  m e n n y is é g e k e t ,  a  t é r  (H )  v á r h a t ó  é r t é k é t  ( ( / /  — ( / / ) ) 2)  s z ó r á s n é g y ­
z e té t ,  s tb .  v e z e t jü k  b e . E b b e n  a z  e s e tb e n  ( 2 , 6 )  és ( 2 , 7 )  d e f in í c ió s  e g y e n le te in k  a z  á t ­
la g é r t é k e k r e  v o n a t k o z n a k .  E  m e n n y is é g e k  é r t é k e  a  le g t ö b b  e s e tb e n  e lm é le t i le g  is  
és k í s é r le t i le g  is  m e g h a tá r o z h a t ó .

A  t a p a s z t a la t  a z t  m u t a t ja ,  h o g y  a z  a t o m m a g  h e ly é n  le v ő  t é r  k ü lö n b ö z ő  e r e d e tű  
j á r u l é k a in a k  ( p l .  a z  a t o m m a g o k t ó l  v a g y  fé m b e n  a  v e z e té s i e l e k t r o n o k t ó l  s z á r m a z ó  
t é r n e k )  a  h a tá s a  e l t é r ő  le h e t ,  p l .  a z  e g y ik  c s a k  a z  á t la g é r t é k é t  a  m á s ik  p l .  c s a k  a  
s z ó r á s n é g y z e té t  v á l t o z t a t j a  m e g .  E n n e k  a la p já n  a  k ü lö n b ö z ő  e f f e k t u s o k  s z é t v á la s z t -  
h a t ó k ,  e g y  ö s s z e te t t  je le n s é g  s z é tb o n tá s a  v á l i k  le h e tő v é ,  é s  a z  e le m z é s  a z  a n y a g  t ö r ­
v é n y e in e k  m é ly e b b  m e g is m e ré s é h e z  v e z e t .

B )  Dipól-dipól kiszélesedés merev rácsokban ]
A Van Vleck elmélet

K ö b ö s  s z im m e t r iá jú ,  n e m  f e r r o - ,  f e r r i -  v a g y  a n t i f e r r o m á g n e s e s  s z i lá r d s á g te s te k ­
b e n  a z  a t o m m a g o k  k ö z t i  d i p ó l - d i p ó l  k ö lc s ö n h a t á s  e ls ő r e n d ű  s z e re p e t  j á t s z i k  a 
M M R  s p e k t r u m  t u la j d o n s á g a in a k  a  m e g h a tá r o z á s á b a n .

A  v á r h a t ó  e f f e k t u s  n a g y s á g r e n d jé r ő l  k ö n n y e n  k a p h a t u n k  f e lv i lá g o s í t á s t .  E g y  
fim m á g n e s e s  m o m e n t u m ú  a t o m m a g  t ő le  r t á v o ls á g b a n  n J r 3 — H lok r e n d ű  m á g n e s e s  
t e r e t  h o z  lé t r e ,  e n n e k  n a g y s á g a  / ( „ ,  —  10-23 e r g /o e r s te d  és  r — 2 Ä  é r t é k e k n é l  1
o e r s te d .  E z  a  t é r  a  k ü ls ő  m á g n e s e s  t é r r e l  a z o n o s  v a g y  e l le n té te s  i r á n y ú  le l t e t ,  és í g y  
a z  a t o m m a g  h e ly é n  le v ő  té r e r ő s s é g  s z ó r á s á t ,  a z a z  a  r e z o n a n c ia  je l k is z é le s e d é s é t  
id é z i  e lő ,  A  t é r  é r t é k e  f ü g g e t le n  a  k ü ls ő  t é r e r ő s s é g t ő l ;  1 0 4 o e r s te d  n a g y s á g ú  k ü ls ő  
t é r b e n  a  m a g o k  h e ly é n  le v ő  té r e r ő s s é g  s z ó r á s a  lé n y e g e s e n  k is e b b  a z  á t la g é r t é k é n é l ,  
e z é r t  a  v o n a ls z é le s s é g  k ic s i  és  a  M M R  j e l  s z i lá r d t e s t e k b e n  is  d e t e k t á lh a t ó .

N a g y o n  s o k  a t o m m a g b ó l  á l l ó  r e n d s z e r  e s e té n  m e g k e l l  h a t á r o z n i  a z  á t m e n e t e k ­
n e k  a  dH  t é r e r ő s s é g t a r t o m á n y b a  e s ő  h á n y a d á t ,  a z a z g(H)<IHA ( v a g y  a  v e le  e k v iv a le n s  
f(oj)d(o-1) ,  a  g(H )  ( i l l .  / ( t o ) )  s ű r ű s é g fü g g v é n y t  a  r e z o V n a n c ia  j e l  a l a k f ü g g v é n y é n c k  
n e v e z ik .  A  f e la d a t  c s a k  k e v é s s z á m ú  a t o m m a g o t  t a r t a lm a z ó  r e n d s z e r e k r e  ( ú n .  k é t ,  
h á r o m  és  n é g y - s p in r e n d s z e r e k r e )  o l d h a t ó  m e g  e g z a k t u l .  N  s z á m ú  s p in  k ö lc s ö n h a tá s a  
e s e té n  m e g  k e l l  e lé g e d n ü n k  a  g(H )  s ű r ű s é g fü g g v é n y  m o m e n t u m a i r a  ( m á s o d ik ,  
n e g y e d ik  m o m e n t u m )  v o n a t k o z ó  s z e r é n y e b b  e lm é le t i  k i je le n t é s e k k e l .  A z  ú n .  m o ­
m e n t u m  m ó d s z e r  k id o lg o z á s a  Van Vleck n e v é h e z  f ű z ő d ik  I 2 , l |  és r é s z le te s  le í r á s a  
m e g t a lá lh a t ó  [ l , 3 ] - b a n  és [ l , 4 ] - b e n  is , A  t o v á b b i a k b a n  v á z la to s a n  is m e r t e t j ü k  a  
m e g g o n d o lá s o k  lé n y e g é t .

a )  A  k ö l c s ö n h a t á s  H a m i l t o n  o p e r á t o r a

N  s z á m ú  /( „ ,  m á g n e s e s  m o m e n t u m ú  a t o m m a g  ( a  t o v á b b i a k b a n  N  s p in )  d i p ó l ­
d i p ó l  k ö lc s ö n h a t á s i  o p e r á t o r a :
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a h o l  nm =  ymh J  a  m a g  m á g n e s e s  m o m e n t u m á n a k ,  rjk a j  és k  m a g  h e ly v e k t o r á n a k
o p e r á t o r a ,  t o v á b b á  rJk a  h e ly v e k t o r  a b s z o lú t  é r t é k e .  A z  ö s s z e g e z é s b ő l a  j —k  t a g
te rm é s z e te s e n  k im a r a d .

A z  o p e r á t o r  k é t  r é s z r e  b o n t h a t ó  a

=  Ü j  +  Ü j r  ( 2 , 9 )

ö s s z e fü g g é s n e k  m e g fe le lő e n ,  a h o l  a  p r o b lé m á h o z  j o b b a n  s im u ló  ( r ;  0 ; 0 )
p o l á r k o o r d in á t á k b a n  f e l í r v a :

^  (2,10) 
^  J. * r  jk

a h o l  S j  a j  m a g  s p in  o p e r á t o r a ,  a  j  m a g  s p in  z  k o m p o n e n s é n e k  o p e r á t o r a  és 
0 jk a j  — k  h e ly v e k t o r  és  H 0 á l t a l  b e z á r t  s z ö g .

M e g m u t a t h a t ó  ( lá s d  p l .  [ 1 ,4 ] ,  h o g y  a  r é s z  h a tá s á r a  a z  eo =  0 ;  2co0 ; 3co„ 
s tb .  f r e k v e n c iá k h o z  e s ő  s p e k t r u m v o n a la k  jö n n e k  lé t r e  a  ( H]oV/H0)2 v is z o n y n a k  m e g ­
f e le lő ,  le c s ö k k e n t  in t e n z i t á s s a l .  T e h á t  J f j  a z  o j  =  o)0 k ö r ü l i  j e l  a l a k já n a k  k i a l a k í t á ­
s á b a n  e g y á l t a lá n  n e m  j á t s z i k  s z e re p e t .  M i v e l  á l t a l á b a n  k í s é r le t i le g  c s a k  a z  cu =  co0 
k ö r ü l i  s p e k t r u m  v iz s g á la t a  le h e ts é g e s ,  e z é r t  a  Jfd o p e r á t o r b ó l  a  r é s z t  a  t o v á b ­
b i a k b a n  e lh a g y ju k .

T e h á t  a  m a g s p in  r e n d s z e r  r e d u k á l t  H a m i l t o n  o p e r á t o r a  H 0 t é r b e n :

* 2 - + 1 y l V 2 (1- ~ 3— ( 3J t j J , y - J j J k) , (2,11)
k 4  j,k r Jk

a h o l  a z  e ls ő  t a g  (Jtft) a ’ n e m  k ö lc s ö n h a t ó  m a g o k  H a m i l t o n  o p e r á t o r a  H0 t é r b e n .  
A  és  o p e r á t o r o k  f e lc s e r é lh e tő k  [1 ,4 ]  é s  í g y  s z im u l t á n  s a já t  f ü g g v é n n y e l  r e n ­

d e lk e z n e k .  J e lö l j ü k  s a já t  f ü g g v é n y e i t  |a ) ,  s a já t é r t é k e i t  E„-va\, a  Z e e m a n  p r o b ­
lé m a  s a já t f ü g g v é n y e i t  | M ) - e l ,  s a já t é r t é k e i t  - y mhH0M-e I,  a  s z im u l t á n  s a já t f ü g g v é n y t  
p e d ig  |A f a ) - v a l .  A  f e la d a t  a

( J f ,  +  Jef)\M a) = ( - y j H 0M + E .) \Ma) ( 2 , 1 2 )

s a já té r t é k e g y e n le t  m e g o ld á s a ,  a m i a z o n b a n  g y a k o r l a t i l a g  n e m  le h e ts é g e s .  A  V a n  
V le c k  e lm é le t n e k  v a g y  m á s  n é v e n  m o m e n t u m  m ó d s z e r n e k  é p p e n  a z  a  lé n y e g e ,  h o g y  
a z  e g z a k t  s a já t f ü g g v é n y e k  és  s a já té r t é k e k  is m e r e te  n é lk ü l  le h e tő v é  te s z i  n é h á n y  
s p e k t r u m - je l le m z ő  k i  s z á m í tá s á t .

i
b )  A z  a b s z o r p c i ó  a t o m i  e l m é l e t e

A  fe je z e t  c é l ja  a  m a g s z u s z c e p t ib i l i t á s  im a g in á r iu s  r é s z é n e k ,  ^ " - n e k  a  k ife je z é s e  
m i k r o s z k o p ik u s  m e n n y is é g e k k e l .  A  s z á m o lá s  a  m i k r o s z k o p ik u s  és  m a k r o s z k o p ik u s  
je l l e m z ő k k e l  k i f e j e z e t t  a b s z o r b e á l t  t e l je s í t m é n y e k  ö s s z e h a s o n lí tá s a  a la p já n  t ö r t é n i k .  
A  s o k s p in  r e n d s z e r  e n e r g ia s a já t é r t é k e i t  E„, £ fc- v e l  j e lö l v e ,  a  m e g fe le lő  e n e r g ia n í v ó  
p(Ea)... b e t ö l t ö t t s é g é t  t e r m ik u s  e g y e n s ú ly  e s e té n  a  B o l t z m a n n  f a k t o r  h a t á r o z z a  m e g ,

e -EJkT

=  ~2j e -BclkT » ( 2 , 1 3 )

F .C
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a h o l  k  a  B o l t z m a n n  á l la n d ó ,  T  a z  a b s z o lú t  h ő m é r s é k le t ,  Ec p e d ig  a  te l je s  s a já t ­
é r t é k  s p e k t r u m o n  v é g ig  m e g y .

H a  a  r e n d s z e r  k e z d e tb e n  |a) á l l a p o t b a n  v o l t ,  a k k o r  a z  |a) - 1b) á t m e n e t  k ö v e t ­
k e z té b e n  a  r e n d s z e r  á l t a l  id ő e g y s é g  a l a t t  f e l v e t t  e n e r g ia  ( a b s z o r p c ió s  s e b e s s é g ) :

Pah = hcoWai[p(Ea) - p ( E b)]. ( 2 , 1 4 )

O ly a n  k i s  a m p l i t ú d ó j ú ,  ( 2 , 4 )  a l a k ú  m o n o k r o m a t i k u s  p e r t u r b á c ió  e s e té n ,  a m e ly ­
n é l  a  p e r t u r b á ló  m á t r ix - e l e m  a b s z o lú t  é r t é k e  k is e b b ,  m i n t  a  n ív ó s z é le s s é g ,  a  Wah 
á t m e n e t i  v a ló s z ín ű s é g  é r t é k e  ( p l .  [ 1 , 4 ] ) * ,

W űb = ~  \(a\fix \b fő (E b- E a- M ,  ( 2 , 1 5 )

a h o l  fix = 2 fixk  a  s o k s p in  r e n d s z e r  e r e d ő  m a g  m á g n e s e z e t ts é a  x  k o m p o n e n s é n e k  
k

o p e r á t o r a .
A  s p in  r e n d s z e r  á l t a l  f e lv e t t  t e l je s í t m é n y :

p  = 2* ^  2  [p(Ea)-p(E„)] \{a\px \b)\*KEi -E .- k < o ) .  ( 2 , 1 6 )
«  4  E b >E„

A  t e l je s í t m é n y  k la s s z ik u s a n  is  k is z á m í t h a t ó ,  é r t é k e

P  =  (2.17)

( 2 , 1 6 )  é s  ( 2 , 1 7 )  ö s s z e h a s o n lí tá s a  a la p já n

\X"(co) =  *  2  [p(Ea) - p ( E b)]\(a\ßx \b)\2S(Eb -  Ea~  hco), ( 2 , 1 8 )
, . Ea.El,

a h o l  a z  Eb> E a k o r lá t o z á s t  a z z a l s z ü n t e t t ü k  m e g ,  h o g y  x"  é r t e lm e z é s i t a r t o m á n y á t  
f o r m á l i s a n  k i t e r j e s z t e t t ü k  n e g a t í v  w ' - k r a  is .  A z  í g y  d e f in iá l t  ^ " ( t o ) ,  c o -n a k  p á r a t l a n  
fü g g v é n y e .

A  t o v á b b i a k b a n  a  r á c s v á l t o z ó k a t  p a r a m é t e r e k k é n t  k e z e l j ü k  és íg y  az a, b, ... 
k v a n t u m s z á m o k  c s a k  a  s p in e k r e  v o n a t k o z n a k .

T o v á b b i  e g y s z e r ű s í té s t  j e l e n t  a  m a g a s h ő m é r s é k le t i  k ö z e l í t é s  a lk a lm a z á s a ,  
a m e ly n e k  f e l t é t e le i  Eh - E a «  kT ,  és  a z ,  h o g y  a z  N  s p in  á l la p o tö s s z e g e  ( 2 . / + 1 ) -  
s z e re s e  a z  ( / V - l )  s p in  á l la p o tö s s z e g é n e k ,  

í g y  k a p j u k  z ”(m) v é g s ő  a la k já t

f (c o )  =  {2/ * (“r k r  2  \{a\px \ b m E b- E a- h o >). ( 2 , 1 9 )

M i v e l  a  M M R  j e l  f r e k v e n c ia e g y s é g e k b e n  k i f e j e z e t t  s z é le s s é g e  s o k k a l  k is e b b  r a - n á l,  
e z é r t  a  j e l  k is  f r e k v e n c ia  t a r t o m á n y á b a n  w á l la n d ó n a k  t e k in t h e t ő  és x"(a>)lo) in e n y -  
n y is é g e t  is  h a s z n á lh a t ju k  a  g ö r b e a la k  je l le m z é s é r e .  E z  a  m e n n y is é g  a ) - n a k  p á r o s  
f ü g g v é n y e .

* Az Időtől független (2,15) akkor érvényes, ha léle/ik egy olyan r karakterisztikus idő, ame­
lyen belül a betöltöttségek változása elhanyagolható, és a nKövélesség S E »  h/r. (r-nál rövidebb 
időtartamú változásokról információt nem kapunk.)
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c )  M o m e n t u m  m ó d s z e r

A z  e lő z ő  fe je z e tb e n  m o n d o t t a k  a la p já n  t e h á t  a z

f(o>) =  2  \(a\fix \b)\2ő(Eb- E a-hco)  ( 2 , 2 0 )
a,b

ö s s z e fü g g é s t  h a s z n á l ju k  a  r e z o n a n c ia  a b s z o r p c ió s  g ö r b e a la k  je l le m z é s é r e ,  x"(<*>) 
és f(co) k ö z ö t t  e g y é r t e lm ű  ö s s z e fü g g é s  v a n ,  és  a z  a lá b b  d e f in iá l a n d ó  m o m e n t u m o k  
m i n d k é t  m e n n y is é g r e  n a g y o n  j ó  k ö z e l í t é s s e l  u g y a n a z o k .

/(cd) m o m e n t u m a i t  és  c e n t r á l i s  m o m e n t u m a i t  a z  a l á b b i  ö s s z e fü g g é s e k  a d já k :

oo

f  a>nf((o)d(o
<«/> =  5-_-----— ,

f  f(a>) do)
0

i l l e t v e
oo

f  (a)-(oj))"f(co)dw  
(A(On)  =  0-------- --------

/  f(co)dco 
0

( 2 , 2 1 )  n  — 1 e s e té n  a d ja  a  f r e k v e n c ia  v á r h a t ó  é r t é k é t  és  ( 2 , 2 2 )  n — 2, i l l .  «  =  4  e s e té n
—  n e m  é p p e n  k ö v e tk e z e te s ,  d e  a z  i r o d a l o m b a n  e l t e r j e d t  e ln e v e z é s  s z e r in t  —  a  
M M R  j e l  m á s o d ik ,  i l l . ' n e g y e d ik  m o m e n t u m á t .

F e lh a s z n á lv a  a z  co = ymH  r e z o n a n c ia  f e l t é t e l t  ( 2 , 2 1 )  és ( 2 , 2 2 ) - v e l  a n a ló g  k i f e j e ­
z é s e k  í r h a t ó k  f e l  a  l o k á l i s  m á g n e s e s  t é r  m o m e n t u m a i r a  és  c e n t r á l i s  m o m e n t u m a i r a .

V iz s g á l ju k  m e g  e lő s z ö r  a  r e z o n a n c ia  f r e k v e n c ia  ( i l l .  a z  a t o m m a g o k  h e ly é n
le v ő  l o k á l i s  té r e r ő s s é g )  v á r h a t ó  é r t é k é t .  A z  e lm é le t  s z e r in t  [ 1 , 4 ] :

oo óo

f  Iof(w )  dm =  ü  S p  {ß2x} ; /  f{m ) dco =  ~  S p  { / ! * } ,  ( 2 , 2 3 )

és  í g y
(co) = (o0; i l l .  < / / )  =  / / « .  ( 2 ,2 4 )

T e h á t  a  r e z o n a n c ia  í r e k v e n c ia  v á r h a t ó  é r t é k e  n e m  t o l ó d i k  e l a  d i p ó l - d i p ó l  k ö lc s ö n ­
h a tá s  k ö v e t k e z t é b e á ,  a z  co0 = ymH0 ö s s z e fü g g é s n e k  m e g fe le lő e n  p o n t o s a n  a  / / „  
t é r h e z  t a r t o z ó  r e z o n a n c ia  f r e k v e n c iá v a l  e g y e n lő .  U g y a n a z  v o n a t k o z i k  a  H  t é r  
v á r h a t ó  é r t é k é r e  is .

A z  e lm é le t  s z e r in t  a  f r e k v e n c ia s z ó r á s  n é g y z e te ,

A z  ö s s z e fü g g é s  a la p já n  l á t h a t ó ,  h o g y  a fix o p e r á t o r r a l  f e lc s e r é lh e tő  k ö lc s ö n ­

h a tá s o k  n e m  a d n a k  j á r u l é k o t  a  m á s o d ik  m o m e n t u m h o z ,  í g y  p l .  a z  J t í p u s ú  
s k a lá r is  k ö lc s ö n h a tá s  s e m .

(2,21)

(2,22)
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A  s p u r o k  k is z á m í tá s á n á l  f ig y e le m b e  v e s z ik ,  h o g y  a  s p u r  é r t é k e  f ü g g e t le n  a z  
o r t o n o r m á l t  t e l je s  fü g g v é n y r e n d s z e r  v á la s z tá s á tó l ,  és  í g y  a  s p u r k é p z é s  a z  mx, m ,, 
mN k v a n t u m s z á m o k k a l  je l l e m z e t t  N  d a r a b  in d i v i d u á l i s  s p in f ü g g v é n y  s z o r z a t á r a  
t ö r t é n i k .

A  m a g a s a b b  m o m e n t u m o k a t  m é r é s i e r e d m é n y e in k  é r te lm e z é s é n é l n e m  f o g j u k  
f e lh a s z n á ln i ,  í g y  v e lü k  i t t  n e m  f o g la l k o z u n k .

A  s p u r k é p z é s  u t á n

(Aco*) =  ( 2 , 2 6 )
4 JV j,k I Jk

ö s s z e fü g g é s t  k a p j u k .  A m e n n y ib e n  m in d e n  a t o m m a g  a z o n o s  p o z í c ió b a n  f o g la l  h e ­
ly e t ,  ú g y  a z  ö s s z e g  f ü g g e t le n  le s z  a z  e g y ik  i n d e x t ő l  és  a  f r e k v e n c ia s z ó r á s  n é g y z e te

(Aa>>) = 3 y* K*S(S + I) 2  • (2.27)
4 k 1 jk

A z  e g y e n le t  j o b b o ld a lá n  m in d e n  t a g  ( y m/ / ‘ „k)2 r e n d ű ,  a h o l  H\ok a  A m a g  h o z z á já r u lá s a  
a  /  m a g n á l  le v ő  lo k á l i s  té re rő s s é g h e z .  A z  e g y e n le t  a  l o k á l i s  té r e r ő s s é g  p o n t o s  d e ­
f i n í c ió j a  ( y “ - t ő i  e l t e k in t v e ) .  A z  e lm é le t i  és k í s é r le t i  m o m e n t u m o k  k ö z v e t le n ü l  ö s s z e ­
h a s o n l í t h a t ó k .

M i v e l  e d d ig  c s a k  a z o n o s  a t o m m a g o k  k ö z t i  k ö lc s ö n h a t á s t  v e t t ü n k  f ig y e le m b e ,
[2 ,2 7 ]  b a lo ld a lá t  a  t o v á b b ia k b a n  ( z l o r ^ - v e l  j e l ö l j ü k  és  a  k ö v e t k e z ő  fe je z e tb e n  
m e g v iz s g á l ju k  e g y  m á s o d ik  n e m r e z o n á n s  m a g f a j t a  ( j e l l e m z ő i :  y ' „ ; ; ft'm) h a tá s á t
a  y m ; J  és  \.im m e n n y is é g e k k e l  je l l e m z e t t  r e z o n á n s  m a g o k  M M R  s p e k t r u m á r a .

d )  K é t f é l e  s p i n t  t a r t a l m a z ó  r e n d s z e r

K é t '  n e m  a z o n o s  m á g n e s e s  m o m e n t u m ú  m a g  r e d u k á l t  d i p ó l - d i p ó l  k ö lc s ö n ­
h a tá s i  o p e r á t o r a  [1 ,4 ]

(*3V -  y M 2 2  — ^ s20- ) . (2-28)
k,V r kV

a h o l  a  m é g  n e m  d e f i n i á l t  s z im b ó lu m o k  je le n té s e  a z o n o s  a  ( 2, 10) - b e n  s z e r e p lő k é v e l .  
A z  J  d i p ó l - d i p ó l  k ö lc s ö n h a t á s  j á r u l é k a  a  m á s o d i k  m o m e n t u m h o z

( A r f ) s r  =  |  y \ y ' W V '  +  1 ) Z  (1- - 3  c~ 2 0 * r ) 3 . ( 2 ,2 9 )
j  r 1 ki-

V é g ü l  a z  , /  s p in ű  m a g  M M R  je lé n e k  te l je s  m á s o d i k  m o m e n t u m a

(á ca2) = (Aco*)„  +  ( d « 2) , . , . . ( 2 ,3 0 )

e )  A  m á s o d i k  m o m e n t u m  é r t é k e  k é t f é l e ,  m a g s p i n t  t a r t a l m a z ó  
l a p c e n t r á l t  k ö b ö s  r á c s r a

( 2 , 3 0 ) - b a n  a  rá c s ö s s z e g  t a r t a lm a z z a  a  k r i s t á ly r á c s  je l l e m z ő  t u la j d o n s á g a i t  és  
a z  á l l a n d ó  m á g n e s e s  t é r n e k  a  k r i s t á l y h o z  v i s z o n y í t o t t  h e ly z e té t .  V e z e s s ü n k  b e  k é t  
a z o n o s  o r i g ó j ú  k o o r d in á t a r e n d s z e r t ,  a z  e g y ik  a  l a b o r a t ó r i u m i  k o o r d in á t a r e n d ­
s z e r  L (x, y, z\\Hn), a  m á s ik  a  k r i s t á l y h o z  r ö g z í t e t t  k o o r d in á t a r e n d s z e r  K(xk, yk, zk).
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H0 v e k t o r ,  i l l e t v e  a z  rJk v e k t o r  i r á n y k o s z in u s z a i t  a  K  r e n d s z e r b e n  A 1( A a , A 3 , i l l .  
Zjk> *ljk> í j i ' V a l  j e l ö l j ü k .  E z e n  i r á n y k o s z in u s z o k  f e lh a s z n á lá s á v a l  a z  is m e r t  ö s s z e ­
fü g g é s  a la p já n

cos ©jk — Aj£jk + l-'Jijk + A3(jk. (2,31)
E lv é g e z v e  a z  ö s s z e g e k b e n  a  k i j e l ö l t  m ű v e le te k e t  és  f ig y e le m b e  v é v e  a  r á c s  s z im m e t r ia -  
t u la j d o n s á g a i t ,  ( 2 , 3 1 )  a l a p já n  a  k ö v e t k e z ő  e r e d m é n y t  k a p j u k  la p c e n t r á l t  k ö b ö s  
r á c s r a  [ 2, 2] :

2  ( l  I ™ * * 0 * ?  =  [ a - b { k \  +  X \ +  k i) \ ,  
jk

|  2  rjtü- - 9 « } »  +  Hit +  & ) ] ,  ( 2 . 3 2 )

k 1 jk

j 2 r j i ' [ 9 - 1 5 ( ^  +  ̂  +  C U  
^  k

K is z á m í t v a  a  rá c s ö s s z e g e k e t ,  f e l í r h a t j u k  a  k é t f é le  m á g n e s e s  m o m e n t u m ú  m a g o t  
t a r t a lm a z ó  la p c e n t r á l t  k ö b ö s  r á c s  M M R  je lé n e k  m á s o d ik  m o m e n t u m á t  a z  a t o m ­
m a g  és  a  k r i s t á ly r á c s  je l l e m z ő  t u la jd o n s á g a in a k  a  f ü g g v é n y é b e n .  F e lh a s z n á lv a
[ 2,2]  n u m e r ik u s  e r e d m é n y e i t ,  a m á s o d ik  m o m e n t u m  é r t é k e  m á g n e s e s  té r e r ő s s é g  
e g y s é g e k b e n ,  { A t o 2)  — a l a p já n :

M% =  4 4 ,1 7 Ä 2 y l y ( . / + \ ) p + 49 y ^ . f ' ( . r  +  \ ) p ' d~eX

. * X  [2 ,1 7 1  — ( 1 ,  - f 1 *  +  A | ) ] ,  ( 2 ,3 3 )

a h o l  p  a  r e z o n á n s ,  p' a  n e m r e z o n á n s  m a g f a j t a  e l ő f o r d u lá s i  v a ló s z ín ű s é g e ,  és  d  a  
l a p c e n t r á l t  k ö b ö s  e le m i  c e l la  r á c s á l la n d ó ja .  A  f o r m u l a  f e l í r á s á n á l  te rm é s z e te s e n  
f e l t é t e le z t ü k ,  h o g y  a  k é t f é le  m a g  a  r á c s h e ly e k e n  s t a t i s z t ik u s a n  o s z l i k  e l .

f )  A  M M R  j e l  t ö b b i  p a r a m é t e r é r ő l

A  m á s o d ik  m o m e n t u m  n e m  a d  f e lv i lá g o s í t á s t  a  M M R  je l  a l a k já r ó l ,  a h h o z  
m a g a s a b b  m o m e n t u m o k  is m e r e te  is  s z ü k s é g e s . A n n a k  e l le n é r e ,  h o g y  V a n  V le c k  
e r e d e t i  m u n k á já b a n  te l je s e n  á l t a lá n o s a n  m e g h a t á r o z t a  a  n e g y e d ik  m o m e n t u m  é r ­
t é k é t  is ,  k o n k r é t  k r i s t á ly s z e r k e z e t r e  v a ló  a lk a lm a z á s a  c s a k  p r i m i t í v  k ö b ö s  rá c s  
e s e té b e n  is m e r t  [2 ,1 ] ,  A  t o v á b b i  m a g a s a b b  m o m e n t u m o k  k ö z ü l  p e d ig  c s a k  a  h a t o ­
d i k  m o m e n t u m o t  s z á m o l t á k  k i  a  p r i m i t í v  k ö b ö s  rá c s  ( 1 0 0 )  t í p u s ú  i r á n y a ib a n  [1 ,3 ] .  
B á r  a  s z á m í tá s o k n a k  e l v i  a k a d á ly a  n in c s ,  a z  e lv é g z e n d ő  h o s s z a d a lm a s  m u n k a  m i n ­
d e n k i t  e l r ia s z t  a  b o n y o lu l t a b b  k r is t á ly s z e r k e z e te k r e  v o n a t k o z ó  k o n k r é t  s z á m í tá ­
s o k t ó l .

J ó l  is m e r t  t é n y ,  h o g y  a  n e g y e d ik  m o m e n t u m  és a  m á s o d ik  m o m e n t u m  s e g í t ­
s é g é v e l d e f in iá l t

k  =  — J ( 2 ,3 4 )
M l

m e n n y is é g  g ö r b e a la k r ó l  g ö r b e a la k r a  v á l t o z i k .  G a u s s ,  L o r e n t z  n é g y s z ö g  és  h á r o m ­
s z ö g  a la k ú  s ű r ű s é g fü g g v é n y e k r e  a z  e r e d m é n y e k  [2 ,2 ] - b e n  m e g t a lá lh a t ó k  ( p l .  G a u s s
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e lo s z lá s  e s e té n  a z  é r t é k e  h á r o m ) .  E z é r t  a  k m e n n y is é g e t  a  M M R  je l  a la k p a r a n ié t e r é -  
n e k  t e k in t j ü k .

A  n e g y e d ik  és  m á s o d ik  m o m e n t u m r a  v o n a t k o z ó  á l t a lá n o s  ö s s z e fü g g é s e k  ( lá s d  
p l .  [ 1, 3 ] ) ,  t o v á b b á  a  p r i m i t í v  k ö b ö s  r á c s r a  v o n a t k o z ó  e r e d m é n y e k  a  k  a l a k p a r a m é ­
t e r r e  3 - n á l  k is e b b ,  a  k r i s t á l y t a n i  i r á n y t ó l  k is m é r t é k b e n  f ü g g ő  e r e d m é n y t  a d n a k .
T e h á t  a  d i p ó l - d i p ó l  k ö lc s ö n h a t á s  a la p já n  v á r h a t ó  j e l a l a k  la p o s a b b  te te jű ,  m i n t  a
G a u s s  g ö r b e .

A  v o n a ls z é le s s é g e k  k ö z e l í t ő  k is z á m í tá s á n á l  m é g is  a  G a u s s - g ö r b e  k ö z e l í t é s t  
s z o k t á k  a l k a lm a z n i .  E k k o r  a  f é l in t e n z i t á s n á l  m é r t  s z é le s s é g  [ 2 , 1 ] :

J /,1/2 =  2 ,3 5  [ A / | ] 1/a, ( 2 ,3 5 )

a z  in f le x i ó s  p o n t o k  tá v o ls á g a  p e d ig

hx =  2[MS]m - ( 2 , 3 6 )

A  ( 2 ,3 3 ) ,  ( 2 ,3 4 )  és  ( 2 ,3 6 )  ö s s z e fü g g é s e k b e n  s z e r e p lő  A / 2 , Mi: k és h, m e n n y is é g e k  
é r t é k e  k í s é r le t i le g  is  m e g h a t á r o z h a t ó ,  a z  ö s s z e fü g g é s e k  p e d ig  a  k ié r t é k e lé s  e lm é le t i  
a l a p já u l  s z o lg á ln a k .

C )  Mágneses kölcsönhatás az atommagok és az elektronok közöli

E g y  a t o m m a g  és e g y  e le k t r o n  k ö z ö t t  f e l lé p ő  m á g n e s e s  k ö lc s ö n h a t á s  H a m i l t o n  
o p e r á t o r á t  e lő s z ö r  P e r m i  h a t á r o z t a  m e g  a z  e le k t r o n  r e l a t i v i s z t i k u s  D i r a c - f é le  e lm é le te  
a la p já n  [2 ,3 ] ,  H a  L ,S ,  i l l .  . / - v e i  j e l ö l j ü k  a z  e l e k t r o n  p á ly a ,  s p in ,  i l l .  a  m a g s p in  
im p u lz u s  m o m e n t u m o k  o p e r á t o r a i t ,  a k k o r a  k ö lc s ö n h a t á s a  k ö v e t k e z ő k é p p e n  í r h a t ó :

■K'm -  y e 7 m ^
0  '..ftV SíS.rlWT.H,«., s . f)  „

r r ’ 3
( 2 ,3 7 )

a h o l  ye a z  e l e k t r o n  g i r o m á g n e s e s  f a k t o r a  (a  //,. y,.Sli ö s s z e fü g g é s s e l d e f in iá l j á k ) ,  
r a  m a g - e le k t r o n  r á d iu s z v e k t o r ,  r a n n a k  a b s z o lú t  é r t é k e  és ö(r)  p e d ig  a  d e l t a - f i i g g -  
v é n y e .  A  s z ö g le te s  z á r ó je l  e ls ő  k é t  t a g ja  a  k la s s z ik u s  f i z i k á b ó l  j ó l  is m e r t  d i p ó l - d i p ó l  
k ö lc s ö n h a t á s  o p e r á t o r  a l a k ja  és a h a r m a d ik  ta g  p e d ig  a z  ú n .  l e r m i - f é le  k o n t a k t  
k ö lc s ö n h a t á s .  T ö b b  k o m p e n z á la t l a n  e l e k t r o n  e s e té n  a o p e r á t o r  a  ( 2 , 3 7 )  a l a t t  
f e l í r t  .^ e'm o p e r á t o r o k  ö s s z e g e  le s z .

A  k ö lc s ö n h a t á s n a k  k é t  - - -  s z á m u n k r a  f o n t o s  • k ö v e t k e z m é n y e  v a n :
a) a  M M R  s p e k t r u m  e l t o ló d á s á t  id é z i  e lő  ( K n i g h t  e l t o ló d á s ) ,
b) a z  a t o m m a g o k  k ö z ö t t  f e l lé p ő  i n d i r e k t  k ö lc s ö n h a t á s  f o r r á s á u l  s z o lg á l,  a m i  a 

M M R  s p e k t r u m  k is z é le s e d é s é t  v o n ja  m a g a  u t á n .

a )  K n i g h t  e l t o l ó d á s

A  m a g o k  és  a z  e l e k t r o n o k  k ö z t i  m á g n e s e s  k ö lc s ö n h a t á s  e le d e lé r e  n é z v e  k é t f é le  
le h e t ,  v a g y  a  k o m p e n z á la t l a n  s p in ű  e l e k t r o n o k  e r e d ő  m á g n e s e s  m o m e n t u m á v a l ,  
v a g y  a  k ü ls ő  m á g n e s e s  té r  á l t a l  i n d u k á l t  p á ly a m o m c n t u m m a l  v a ló  k ö lc s ö n h a t á s b ó l  
s z á r m a z ik .  M i n d k é t  e s e tb e n  a  r e z o n a n c ia  je l e l t o ló d á s á t  i d c / i  e lő .  A z  e ls ő  t í p u s ú  
e l t o l ó d á s t  —  f e l f e d e z ő je  u t á n  K n i g h t  e l t o ló d á s n a k ,  a  m á s o d i k a t  p e d ig  k é m i a i  
e l t o ló d á s n a k  n e v e z ik .  M i n d k é t  e l t o ló d á s  a z  a t o m m a g o k  h e ly é n  f e l lé p ő ,  m in d e n

4 2 2



RÉ Z  MAG MÁGNESES R E ZO N A N C IA  S PE K T R U M Á N A K  VIZSG Á LA TA

a t o m m a g n á l  a z o n o s ,  b e ls ő  m á g n e s e s  t é r  k ö v e tk e z m é n y e .  D ia -  és  p a r a m á g n e s e s  
a n y a g o k b a n  a z  a t o m m a g o k  h e ly é n  le v ő  té r e r ő s s é g e k  á t la g é r t é k e  c s a k  k ü ls ő  m á g ­
n e s e s  t é r  a lk a lm a z á s a  e s e té n  k ü lö n b ö z n e k  z é r ó t ó l ,  és a  k ü ls ő  té r  té r e r ő s s é g é v e l a r á n y o s .

A  k é m ia i  e l t o ló d á s  e re d e te  v é g e r e d m é n y b e n  u g y a n a z ,  m i n t  a  d ia m á g n e s s é g é  
é s  h a s o n ló a n  á l t a lá n o s  t u la jd o n s á g a  m in d e n  e l e k t r o n t  t a r t a m a z ó  a n y a g n a k ,  m i n t  
a  d ia m á g n e s s é g .  A z  a t o m m a g  h e ly é n  le v ő  té r e r ő s s é g  Hn k ü ls ő  t é r  e s e té n :

H  = Htí( 1 - a ) ,  ( 2 ,3 8 )

a h o l  a  f f  d im e n z ió t l a n  m e n n y is é g  a z  á r n y é k o lá s i  á l la n d ó .  É r t é k e  p r o t o n o k  e s e té n
1 0 -5  r e n d ű ,  és a  r e n d s z á m  n ö v e lé s é v e l n ő .  T e k in t e t t e l  a r r a ,  h o g y  e l e k t r o n o k  n é l­
k ü l i  „ c s u p a s z ”  a t o m m a g o k  M M R  s p e k t r u m á t  e d d ig  n e m  v e t t é k  f e l ,  c s a k  v is z o n y ­
la g o s  k é m ia i  e l t o ló d á s  é r t é k e k  m é r h e t ő k .  A  k é m ia i  e l t o l ó d á s t  s z i lá r d t e s t e k  M M R  
s p e k t r u m á n a k  k ié r t é k e lé s é n é l  —  n é h á n y  e s e t tő l  e l t e k in t v e  —  á l t a lá b a n  n e m  s z o k t á k  
f ig y e le m b e  v e n n i .

A  t o v á b b ia k b a n  a  k o m p e n z á la t la n  e le k t r o n s p in e k  á l t a l ,  a  m a g  h e ly é n  k e l t e t t  
m á g n e s e s  t é r  k é r d é s é v e l f o g la l k o z u n k  ( lá s d  p l .  [1 ,3 ] ,  [ 1 ,4 ] ) .  A z  e l e k t r o n  m a g s p in  
r e n d s z e r  H a m i l t o n  o p e r á t o r a :

j?e + J fm + .yfenn ( 2 , 3 9 )

a h o l  a  k ü lö n á l l ó  e l e k t r o n s p in  r e n d s z e r r e ,  .'/Ccm a  k ü lö n á l l ó  m a g s p in  r e n d s z e r r e  
és  p e d ig  a  k é t  r e n d s z e r  k ö lc s ö n h a t á s á r a  v o n a t k o z i k .

H a  n in c s  k ö lc s ö n h a tá s  a z  a t o m m a g o k  és a z  e l e k t r o n o k  k ö z ö t t ,  ú g y  a  m a g s p in  
r e n d s z e r  le h e ts é g e s  e n e r g ia n í v ó i  a  H „  k ü ls ő  t é r b e n  le v ő  m a g s p in  r e n d s z e r  n í v ó iv a l  
a z o n o s a k ,  a  n í v ó k  k ö z t i  m e g e n g e d e t t  á t m e n e t e k h e z  t a r t o z ó  k ö r f r e k v e n c ia  v á r h a t ó  
é r t é k e  ct»0 =  •}»m/ / 0- la l. .  A  m a g o k  k ö z t i  d i p ó l - d i p ó l  k ö lc s ö n h a t á s  ( a m in t  a  2 . B . c .  f e ­
je z e tb e n  l á t t u k )  n e m  o k o z  r e z o n a n c ia je l  e l t o ló d á s t ,  m e r t  ( 2 ,2 4 )  ö s s z e fü g g é s  s z e r in t  
< £ ű > = ío 0 - a l  ( i l l .  (H ) = H0-a\).

H a  a  m a g o k  és e l e k t r o n o k  k ö z t i  m á g n e s e s  k ö lc s ö n h a tá s  n e m  z é r ó ,  a  k o m p e n ­
z á la t la n  s p in ű  e l e k t r o n o k  e g y  b e ls ő  m á g n e s e s  t e r e t  h o z n a k  lé t r e  a z  a t o m m a g o k  h e ­
ly é n ,  és  t i s z t a  f é m e k b e n  e z  a  té r e r ő s s é g  m in d e n  e g y e s  a t o m m a g n á l  u g y a n a k k o r a ,  
t e h á t  a  v o n a ls z é le s s é g h e z  n e m  a d  j á r u l é k o t ,  c s a k  a  r e z o n a n c ia  j e l  k ö z é p p o n t já t  
t o l j a  e l e g y  n e m fé m e s  r e f e r e n c ia  m in t á é h o z  v is z o n y í t v a ,

A  s z o k á s o s  la b o r a t ó r i u m i  m á g n e s e s  t e r e k b e n  ( ~  1 0  0 0 0  O e )  a  m a g s p in - e le k t r o n -  
s p in  k ö lc s ö n h a t á s  p e r t u r b á c ió n a k  t e k in t h e t ő  a  m a g o k  Z e e m a n  e n e r g iá ja  m e l le t t ,  
és  a  f e la d a t  a z  e n e r g ia k o r r e k c ió  k is z á m í tá s a ,  t e h á t  a z

E em =  J  i chcdxm ' ( 2 ,4 0 )

in t e g r á l  k is z á m í tá s a ,  a h o l  a z  in t e g r á lá s  a z  e l e k t r o n  é s  m a g k o o r d in á t á k r a  ( t é r  és s p in )  
t ö r t é n i k ,  a  h u l l á m f ü g g v é n y t  p e d ig  a z  e l e k t r o n  és  m a g  h u l lá m f ü g g v é n y e k  s z o r z a t a ­
k é n t  ( i ^  =  t/fei^ m)  á l l í t j u k  e lő .  M é r é s e in k  s o r á n  a  m a g s p in  r e n d s z e r  t//,„ —• ip',,, á t m e n e ­
t e i t  v iz s g á l ju k ,  és f e l t é t e le z z ü k ,  h o g y  e z e k  a z  á t m e n e t e k  a z  e l e k t r o n s p in  r e n d s z e r  
ipe á l l a p o t a i t  v á l t o z a t la n u l  h a g y já k .  ( 2 , 4 0 ) - b e n  c s a k  a z  e l e k t r o n k o o r d i n á t á k r a  i n ­
t e g r á l v a  o l y a n  k i fe je z é s r e  j u t u n k ,  a m e ly  a z  a t o m m a g  h e ly é n  le v ő  té r e r ő s s é g  d e f i ­
n í c i ó j á u l  s z o lg á l )  a  k i f e je z é s b e n  a  m a g k o o r d in á t á k  m i n t  o p e r á t o r o k  s z e r e p e ln e k ) .
( 2 , 4 0 )  m e g o ld á s a  h e ly e t t  t e h á t  a  k ö v e t k e z ő  e g y s z e r ű b b  in t e g r á l t  s z á m í t j u k  k i :

Hm  = ÍV c K n ,  M V  ( 2 ,4 1 )

4 2 3
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L e g y e n  a z  in t e g r á lb a n  s z e r e p lő  tf/e h u l lá m f ü g g v é n y  a  s p in k o o r d i n á t á v a l  k ie g é s z í ­
t e t t  B lo c h f ü g g v é n y e k  s z o r z a t á b ó l  á l l ó  a n t i s z im m e t r i k u s  s o k e le k t r o n  h u l lá m f ü g g v é n y ,  
és v iz s g á l ju k  a  k o l l e k t i v i z á i t  e l e k t r o n o k  á l t a l  k ö z v e t le n ü l  k e l t e t t  lo k á l i s  t é r  k é r d é s é t .

F o g la l k o z z u n k  „ s - á l l a p o t ú ”  v e z e té s i e l e k t r o n o k k a l . *  A  d i p ó l - d i p ó l  k ö lc s ö n ­
h a tá s  h o z z á já r u lá s a  ( 2 , 4 1 ) - h e z  s - e le k t r o n o k r a  z é r ó ,  és h a tá s a  c s a k  „ n e m - s -  
á l l a p o t ú ”  e l e k t r o n o k  e s e té n  v a n .  A  F e r m i - f é le  k o n t a k t  k ö lc s ö n h a t á s  j á r u l é k a  ( 2 , 4 1 ) -  
h e z  v is z o n t  c s a k  s e l e k t r o n o k r a  k ü lö n b ö z i k  z é r ó t ó l .  A  k ö lc s ö n h a tá s

a la k b a n  í r h a t ó ,  a h o l  , / k i l l .  Sj  a  k  m a g ,  i l l .  j  e le k t r o n  s p in  o p e r á t o r a  és a z  rjkj,  e l e k t ­
r o n t  és a  k  m a g o t  ö s s z e k ö t ő  v e k t o r .

H0f á l la n d ó ,  z i r á n y ú  m á g n e s e s  t é r b e  h e ly e z v e  a m i n t á t ,  a  k  m a g  h o z z á já r i f l á s a
( 2 , 4 1 ) - h e z :

a h o l  ( | w ( 0 ) | 2) f  a  F e n n i  f e lü le t n é l  le v ő  e l e k t r o n  á l l a p o t o k r a  á t l a g o l t  v e z e té s i e l e k t r o n  
s ű r ű s é g  a z  a t o m m a g  h e ly é n ,  és xl a z  í - e l e k t r o n o k  e g y  a t o m r a  e s ő  P a u l i  s z u s z c e p -  
t i b i l i t á s a .  E z  a h o z z á já r u lá s

l o k á l i s  m á g n e s e s  té r e r ő s s é g n e k  fe le l  m e g . AH  f ü g g e t le n  a  m a g  k in d e x é t ő l ,  t e h á t  
m in d e n  m a g r a  a z o n o s .  A  v e z e té s i e l e k t r o n o k  p o la r i z á c ió ja  k ö v e t k e z té b e n  f e l lé p ő  
e f f e k t i v  té r e r ő s s é g  r e l a t í v  é r t é k é t  n e v e z ik  K n i g h t  e l t o ló d á s n a k ,  a z a z

A z  i r o d a l o m b a n  s z o k á s  m é g  a z  ( | t / ( 0 ) |® ) F =  í f i | i ^ s ( 0 )|2 ö s s z e fü g g é s  a la p já n  s z a ­
b a d  a t o m b a n  a  m a g  h e ly é n  le v ő  s - e le k t r o n  s ű r ű s é g e t  b e v e z e tn i .  £, a  m e g fe le lő e n  n o r ­
m á l t  s ű r ű s é g n e k  h á n y a d o s a ,  Q a t o m t é r f o g a t .

A m e n n y ib e n  „ n e m  s ”  h u l lá m f ü g g v é n y e k k e l  le í r h a t ó ,  a n iz o t r o p  e le k t r o n  e l ­
o s z lá s  e s e té n  a  d i p ó l - d i p ó l  k ö lc s ö n h a t á s  is  h o z z á já r u l  a  m a g  h e ly é n  le v ő  e f f e k t i v  
té r  k ia l a k í t á s á h o z ,  ú g y  a  K n i g h t  e l t o ló d á s  a n i z o t r ó p iá j á t  id é z i  e lő  [1 ,8 ] .

A  v á z o l t  e lm é le t  c s a k  a v e z e té s i e l e k t r o n o k  á l t a l  k ö z v e t le n ü l  k e l t e t t  t é r  é r t é k é t  
a d ja  m e g .  A  m á g n e s e s  a n y a g o k o n  v é g z e t t  „ b e l s ő - t é r ”  v iz s g á la t o k ,  v a la m in t  a z  
á t m e n e t i  f é m e k  és ö t v ö / e t e i k  K n i g h t  e l t o ló d á s á n a k  a  v iz s g á la t a  ( ö s s z e fo g la lá s  és  
c i k k g y ű j t e m é n y  [ 2 ,4 ] - b e n )  h í v t a  f e l  a  f i g y e lm e t  a  „ k i c s e r é lő d é s i  p o la r i z á c ió s ”  v a g y  
m á s  n é v e n  „ t ö r z s p o l a r i z á c ió s ”  e f f e k t u s n a k  a z  a t o m m a g  h e ly é n  le v ő  té r  k ia l a k í t á s á ­
b a n  j á t s z o t t  s z e re p é re .  A  t ö r z s p ó la r iz á c ió  lé n y e g e s  s z e re p e t  j á t s z i k  m é g  a z  o ly a n  
e g y s z e r ű  e l e k t r o n  s t r u k t ú r á j ú  f é m e k  K n i g h t  e l t o ló d á s á n á l  is ,  m i n t  a L i  és  N a  [2 ,5 ] .  
A  t ö r z s p o l a r i z á c ió  L i - n á l  3 1 % - k a l ,  N a - n á l  5 , 5 % - k a l  n ö v e l i  a K n i g h t  e l t o ló d á s  
é r t é k é t .

* Az ,^-állapotú” és „nem-s-állapotú” felbontás az egy-elcktron képnek felel meg.

( 2 ,4 2 )

VmkSzk ~2 (IW(0)I2}f X e > ( 2 ,4 3 )

AH  =  - - -  < |« ( 0 ) |2>f £ / V (2 ,4 4 )

( 2 ,4 5 )
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R é z r e  v o n a t k o z ó ,  r é s z le te s e n  n e m  is m e r t e t e t t  s z á m í tá s o k  v é g e r e d m é n y e  [ 2 ,6 ] -  
b a n  t a lá l h a t ó .  E s z e r in t  a  k ic s e r é lő d é s i  p o la r i z á c i ó t  is  f ig y e le m b e  v é v e ,  a  K n i g h t  
e l t o ló d á s  a  k ö v e t k e z ő  le s z :

^ -  =  ^ £ < | H ( 0 ) | 2M l + i a  ( 2 ,4 6 )
H o f 3

a z  Rs á l la n d ó  é r t é k é t  s a jn o s  a  s z e r z ő k  n e m  a d t á k  m e g .
A z  ö s s z e fü g g é s  f i z i k a i l a g  n a g y o n  j ó l  é r t h e t ő ,  m e r t  a  b e ls ő  b e t ö l t ö t t  í - h é ja k  

p o la r i z á c i ó já t  u g y a n a z o k  a  p o la r i z á l t  k o m p e n z á lá s á n  v e z e té s i e l e k t r o n o k  k e l t i k ,  
a m e ly e k  k ö z v e t le n ü l  is  k ö lc s ö n h a t n a k  a  m a g g a l .

b )  m á s o d r e n d ű  m a g s p i n - m a g s p i n  k ö l c s ö n h a t á s ,  
i n d i r e k t  m á g n e s e s  k ö l c s ö n h a t á s  a z  a t o m m a g o k  k ö z ö t t

A  2 .  B .  f e je z e tb e n  t á r g y a l t  d i r e k t  k ö lc s ö n h a t á s  m e l le t t ,  a z  a t o m m a g o k  k ö z ö t t  
f e l lé p  e g y  k ö z v e t e t t  —  a z  e l e k t r o n o k  á l t a l  k ö z v e t í t e t t  —  k ö lc s ö n h a t á s  is .  A z  i n d i r e k t  
k ö lc s ö n h a t á s  fe lfe d e z é s e  m o le k u lá k b a n ,  és  a n n a k  é r te lm e z é s e  Hahn— Maxwell, 
Gutowsky— Me Call— Slichter és  Ramsey [ 2 ,6 ] ,  s z i lá r d t e s te k r e  v a ló  k i t e r je s z té s e  
p e d ig  Ruderman— Kittel, Bloombergen— Rowland és Yosida n e v é h e z  f ű z ő d i k  [2 ,7 ] .  
A  m á g n e s e s  k ö lc s ö n h a t á s t  a z  a t o m m a g  és  a z  e le k t r o n  k ö z ö t t  ( 2 , 3 7 )  ö s s z e fü g g é s  
í r j a  le ,  és —  a m in t  l á t t u k  —  a  d i p ó l - d i p ó l  és  a  F e r m i - f é le  k o n t a k t  r é s z b ő l  t e v ő d i k  
ö s s z e . M i n d k é t  ré s z  s z e re p e t  já t s z h a t  a z  i n d i r e k t  m a g s p in - m a g s p in  k ö lc s ö n h a t á s  
k ia l a k í t á s á b a n  és e n n e k  m e g fe le lő e n  b e s z é lh e t ü n k  „ p s z e u d o - d i p ó l ”  ( h a  a  m a g s p in -  
e l e k t r o n s p in  d i p ó l - d i p ó l  k ö lc s ö n h a t á s t  k e l l  f ig y e le m b e  v e n n i )  és  „ p s z e u d o - k i c s e r é lő -  
d é s i”  ( h a  a  k o n t a k t  k ö lc s ö n h a tá s s a l  k e l l  s z á m o ln i )  k ö lc s ö n h a t á s r ó l .

H a s o n ló a n  m i n t  a  K n i g h t  e l t o ló d á s  e lm é le t é n é l ,  c s a k  a z  í - j e l l e g ű  v e z e té s i e le k t ­
r o n o k  s z e re p é t  v iz s g á l ju k  m e g  r é s z le te s e b b e n  a z  i n d i r e k t  k ö lc s ö n h a t á s  k ia la k í t á s á b a n .

A z  e l e k t r o n m a g  k ö lc s ö n h a t á s  k é t ,  k ü lö n b ö z ő  m á g n e s e s  m o m e n t u m ú  a t o m ­
m a g r a

X Z .  =  ~ y my e ^  2  S lS (fl - R )  + ~ y ' n yehi J ' Z S lS (fl - R ' ) ,  ( 2 , 4 7 )
5 i ó i

a h o l  ym, J  és  R, i l l .  y'm, J '  és  R ' a z  e g y ik ,  i l l .  a  m á s ik  m a g f a j t a  g i r o m á g n e s e s  f a k t o r a ,  
s p in  o p e r á t o r a  és  h e ly v e k t o r a ,  S ,  és  r ,  p e d ig  a z  l  e l e k t r o n  s p in  o p e r á t o r a  é s  h e ly ­
v e k t o r a .  ( 2 , 4 7 )  r ö v id e n  a  k ö v e t k e z ő k é p p e n  í r h a t ó

£ ? f / m =  ^ Z + ^ 'e m  = J Ö + J ' G ' =  Z  S PG„+ 2  Sß-Gß', ( 2 , 4 8 )
• ß — x,y,z ß’ = x,y,z

a h o l  Cr és G' m a g s p in  k o o r d in á t á k a t  n e m  t a r t a lm a z .
A  s z á m o lá s  a  p e r t u r b á c ió s z á m í t á s  m á s o d i k  k ö z e l í t é s e  a la p já n  t ö r t é n i k .  L e g y e n  

a z  | 0 )  s o k e le k t r o n  a la p á l l a p o t  e n e r g iá ja  Ea és  a z  |n )  g e r je s z te t t  á l la p o t é  E„, a  m a g o k  
a l a p á l l a p o t á t  j e l ö l j ü k  | a ' ) - v a l  és  g e r je s z te t t  á l l a p o t á t  | a ' ) - v e l ,  a  m e g fe le lő  e n e r g ia -  
s a já té r t é k e k e t  2?a - v a l ,  i l l .  J ? „ - v e l .  A  r e n d s z e r  p e r t u r b á la t la n  h u l lá m f ü g g v é n y e  a  
m a g  és  e le k t r o n  h u l lá m f ü g g v é n y e k  s z o r z a ta .  S z á m o l ju k  a  Jt?sem p e r t u r b á c ió  k ö v e t ­
k e z té b e n  f e l lé p ő  m á s o d r e n d ű  e n e r g ia  e l t o l ó d á s t ,

(Oa|Ĵ ;'J na') (na' | |0a)
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M i v e l  E0-E „  »  Ex és fe lh a s z n á lv a  ( 2 , 4 8 ) - a t  í r h a t j u k ,  h o g y  

[áE jffl m 2  (E0 -  E X 1 { ( 0 a | . * U O  (na'\3fm  |Ooc) +
n,a'

( O a | J f J  n a ')  ( n a ' |  |0a )  +

(Oa|J^m|na') (na'|3C.|0a) +

(0 a |  X 'm\m ')  ( n a ' |  J f cJ 0 a ) } .

A  k a p c s o s  z á r ó je l  e ls ő  k é t  t a g ja  a z t  a z  e n e r g ia v á l t o z á s t  j e l e n t i ,  a m i t  a k k o r  k a p n á n k ,  
h a  a  v e s s .z ő t le n ,  i l l .  v e s s z ő s  í .a g  e g y e d ü l  le n n e ,  s z á m u n k r a  a z  é r d e k te le n ,  é s  íg y  
( 2 , 5 0 ) - b ő l  c s a k  a z  u t o ls ó  k é t  t a g o t  t a r t j u k  m e g ,  í g y

A E $  = 2 + k o n j .  k o m p i .  ( 2 ,5 1 )
"  E o -  En

( 2 , 4 8 )  fe lh a s z n á lá s á v a l  ( 2 , 5 1 )  s z e p a r á lh a tó ,

A E $  = 2 2  ^  2  (<*| ^ j | a ' ) ( « ' l ^ ' l a )  +  k o n j-  k o m p l . ,
ß,ß‘ n *-*01 n a'

i l l e t v e  k ih a s z n á lv a  a  te l je s  f ü g g v é n y r e n d s z e r r e  v o n a t k o z ó  is m e r t  ö s s z e fü g g é s t ,  

A E ff = 2 2  —  g ^ )  (# ' |0 )  ( « l ^ '  1«) +  k o n j .  k o m p i .  ( 2 ,5 2 )

V e g y ü k  é s z re , h o g y  f ü g g e t le n ü l  a z  |oe) á l l a p o t t ó l  a z  e n e r g ia  k o r r e k c i ó  é r t é k e  p o n to s a n  
a z ,  m in t ,  a m i t  e ls ő r e n d ű  p e r t u r b á c ió  s z á m í tá s s a l k a p n á n k  J f c ff p e r t u r b á ló  o p e r á t o r

e s e té n ,  a h o l

X «  =  2  ^  ^  |  +  k o n j .  k o m p i .  ( 2 ,5 3 )
ß, ß’ I n  A )  ' ß n I

( 2 , 5 3 ) - b a n  s z e r e p lő  m á t r ix e le m e k  k is z á m í tá s a  a  B lo c h  e l e k t r o n o k  h u l lá m f ü g g v é n y e i ­
n e k  s z o r z a t á b ó l  a l k o t o t t  a n t is z im m e t r i k u s  s o k e le k t r o n  h u l lá m f ü g g v é n y e k r e  t ö r t é n i k .  
A z  e g y e le k t r o n  á l l a p o t o k a t  a  £  és  .5 ( h u l l á m v e k t o r  és s p in k v a n t u m s z á m )  k v a n t u m ­
s z á m o k k a l  í r j u k  le .  F e l té te le z v e ,  h o g y

h 2k 2

( a h o l  \k \= k ,  és  m* a z  e l e k t r o n  e f f e k t i v  t ö m e g e )  a  m á t r ix e le m e k  k is z á m í t h a t ó k  és 
v é g e r e d m é n y ü l  k a p j u k  ( lá s d  p l .  [ 1 ,4 ] )

ä  „  y l y m V m ^ w ^ M O ) ! 4^  [sin2kFR - 2 k FR co s2 kFR]

a h o l  R  a , k é t  m a g  e g y m á s tó l  m é r t  t á v o ls á g a ,  k F a  F e r m i  e n e r g iá h o z  t a r t o z ó  h u l lá m ­
s z á m ,  és  < |M (0 ) |4) f  a  F e r m i  f e lü l e t n é l  le v ő  e n e r g ia á l la p o t o k r a  á t l a g o l t  v e z e té s i e l e k t ­
r o n s ű r ű s é g  a  m a g  h e ly é n .

4 2 6
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( | « ( 0) ) F h e ly e t t  is m e r t  m e n n y is é g e k e t  v e z e t h e t ü n k  b e  a z  a l á b b i  ö s s z e fü g g é s e k  
a la p já n

< |« ( 0) | 4V  =  { * 0 *  1̂ . ( 0)  l4,

a(s) = - ^ y eymh ^ M \ \  ( 2 , 5 6 )

( S + i ) a ( s )  =  hva.

a h o l  ji^ s ( 0)|2 a z  s e l e k t r o n o k  s ű rű s é g e  a  m a g  h e ly é n  a  s z a b a d  a t o m b a n ,  Q: a t o m ­
t é r f o g a t ,  a(s)  a z  s e l e k t r o n o k  h i p e r f i n o m  c s a t o lá s i  á l la n d ó ja ,  i l l .  v0 a  h i p e r f i n o m  f e l ­
h a s a d á s ,  és  £  p e d ig  a  K n i g h t  e l t o ló d á s n á l  b e v e z e te t t  e le k t r o n s ű r ű s é g  h á n y a d o s .

( 2 ,5 6 )  ö s s z e fü g g é s e k  fe lh a s z n á lá s á v a l ,  á l t a l á n o s í t v a  a z  i é s  j  m a g  ( 2 , 5 5 )  t í p u s ú  
k ö lc s ö n h a tá s a

_  Q2m*Zivail;r var [2kFR,r cos(2kFRir) - s in ( 2 k FRtr)) v  

c ff ~  2n(2St + l)  (2Sr  + 1 ) ‘  Rty ~  '  J
A  k ö lc s ö n h a t á s t  p s z e u d o - k ic s e r é lő d é s i  ( v a g y  R u d e r m a n — K i t t e l )  k ö lc s ö n h a t á s n a k  
n e v e z ik  ( a z  e l e k t r o n o k  k ö z ö t t  f e l lé p ő  k ic s e r é lő d é s i  k ö lc s ö n h a t á s h o z  v a ló  h a s o n ló ­
s á g a  m ia t t ) .  R ö v id e n

K u  = A l f ( J r J r ) ( 2 , 5 8 )

a la k b a n  í r h a t ó  f e l ,  és  a z  A y  k ic s e r é lő d é s i  á l la n d ó  é r t é k e  ( 2 , 5 7 ) - b ő l  k ö n n y e n  k a p ­
h a tó .

N e m  . v - á l la p o tú  v e z e té s i e l e k t r o n o k  e s e té n ,  —  b iz o n y o s  e s e te k b e n  ( lá s d  [1 ,3 ] )  —  
a  m a g  és e l e k t r o n  k ö z ö t t  m ű k ö d ő  d i p ó l - d i p ó l  k ö lc s ö n h a t á s  k ö v e t k e z t é b e n  a z  a t o m ­
m a g o k  k ö z ö t t  p s z e u d o . - d ip ó l  k ö lc s ö n h a tá s  lé p  f e l ,  a m e ly n e k  m e c h a n iz m u s a  h a s o n ló  
a  p s z e u d o - k ic s e r é lő d é s i  k ö lc s ö n h a t á s h o z .  A  p s z e u d o - d ip ó l  k ö lc s ö n h a t á s  m in d e n  
k ö v e t k e z m é n y e  a z o n o s  a  d i r e k t  d i p ó l - d i p q l  k ö lc s ö n h a tá s é v a l ,  a t t ó l  k í s é r le t i le g  e l 
n e m  v á la s z t h a t ó .  F e l lé p t e  a  t ö b b le t m o m e n t u m  a n iz o t r ó p iá já t  v o n n á  m a g a  u t á n .  
A  k é rd é s s e l r é s z le te s e n  n e m  f o g la l k o z u n k .

E  k is  k i t é r ő  u t á n  v is s z a té r v e  a  p s z e u d o - k ic s e r é lő d é s i  k ö lc s ö n h a t á s r a ,  m e g ­
á l la p í t h a t ó  :

a) A z o n o s  s p in e k  k ö z ö t t  f e l lé p ő  p s z e u d o - k ic s e r é lő d é s i  k ö lc s ö n h a t á s  n e m  a d  

j á r u l é k o t  a  m á s o d ik  m o m e n t u m h o z ,  m e r t  = AiJ(.y i . / , )  a z  e r e d ő  im p u lz u s -  
m o m e n t u m  x  k o m p o n e n s é v e l  f e lc s e r é lh e tő .

b) K é t  k ü lö n b ö z ő  m a g s p in  e s e té n  ( m i n t  p l .  a  k é t  r é z iz o t ó p  e s e té n )  a  p s z e u d o -
k ic s e r é lő d é s  ^ r f  == Atj . J  k ö z e l í t h e t ő ,  a m i  n e m  c s e r é lh e tő  fe l  a z  e r e d ő
im p u lz u s m o m e n t u m  x  k o m p o n e n s é v e l  és íg y  h o z z á já r u l  a  m á s o d ik  m o m e n t u m h o z .

V a n  V le c k  e r e d e t i  m u n k á já b a n  f ig y e le m b e  v e t t  e g y  k ic s e r é lő d é s i  k ö lc s ö n h a t á s  
t í p u s ú  t a g o t  is ,  í g y  e r e d m é n y e i  a l k a lm a z h a t ó k  a  p s z e u d o - k ic s e r é lő d é s i  k ö lc s ö n ­
h a tá s r a  is . E z t  f ig y e le m b e  v é v e  a  n e m r e z o n á n s  m a g s p in  j á r u l é k a  a  m á s o d i k  m o m e n ­
t u m h o z  ( 2 , 2 9 )  h e ly e t t  a z  a l á b b i  le s z ,

( 2 ,5 9 )

( 2 ,6 0 )

2 Fizikai F o lyóira t X V I/1

(Aw2)*.?- = j  /r2./'(./' + 1) 2  Q'-
a h o l  b e v e z e t t ü k  a

C i y  A ij> -j- ymym ti
1 — 3 cos2 0,

4 2 7
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r ö v id í t é s t .  H a s o n ló a n  m ó d o s u ln a k  a  m á s o d ik  m o m e n t u m r a  v o n a t k o z ó  t o v á b b i  
k i f e je z é s e in k  is . M é r é s i  e r e d m é n y e in k  k ié r t é k e lé s é n é l  a z  u t o ls ó  k é t  ö s s z e fü g g é s t  
f e lh a s z n á l ju k .

D )  Az atommag elektromos kölcsönhatása környezetével

A  m a g  és k ö r n y e z e te  k ö z ö t t ,  a  m á g n e s e s  k ö lc s ö n h a t á s o k  m e l le t t ,  f e l lé p  e g y  
e le k t r o m o s  je l le g ű  k ö lc s ö n h a t á s  is ,  a z  a t o m m a g  e le k t r o m o s  k v a d r u p ó l  m o m e n t u m a  
és  a z  e le k t r o m o s  t é r  g r a d ie n s e  k ö z ö t t  [ 2 ,8 ] ,  [2 ,9 ] ,  A z  e le k t r o m o s  k ö lc s ö n h a t á s n a k  
c s a k  a  m a g s p in  o r i e n t á c ió t ó l  f ü g g ő  ré s z e  j á t s z i k  s z e re p e t  a  M M R  je le n s é g b e n .

A  k v a d r u p ó l  k ö lc s ö n h a t á s  k é t  f ő  je l le g z e te s s é g e :
a) C s a k  , /  >  |  s p in r e  k ü lö n b ö z i k  z é r ó t ó l  ( m e r t  , f  =  \  e s e té n  az, a t o m m a g  

e le k t r o m o s  k v a d r u p ó l  m o m e n t u m a  z é r ó ) ,
b) c s a k  k ö b ö s n é l ,  o k ta é d e r e s n é l ,  t e t r a é d e r e s n é l  a la c s o n y a b b  s z im m e t r iá jú  k ö r ­

n y e z e tb e n  k ü lö n b ö z i k  z é r ó t ó l ,  m e r t  a z  e m l í t e t t  e s e te k b e n  a  m a g  h e ly é n  le v ő  t é r ­
g r a d ie n s  z é r ó .

A  k ö b ö s  s z im m e t r iá jú  r é z b e n  t e h á t  c s a k  a k k o r  v á r h a t ó  a  k v a d r u p ó l  k ö lc s ö n ­
h a tá s  f e l lé p t e ,  h a  p l .  r á c s h ib á k  ( s z e n n y e z é s e k )  a  m a g o k  k ö b ö s  s z im m e t r iá jú  k ö r n y e ­
z e té t  d e f o r m á l já k .

H a  a  k v a d r u p ó l  k ö lc s ö n h a t á s  e n e r g iá ja  lé n y e g e s e n  k is e b b  a  m a g  Z e e m a n  e n e r ­
g iá já n á l ,  ú g y  a z  e l ő b b i  a z  u t ó b b i  p e r t u r b á c ió j á n a k  t e k in t h e t ő .  A  p e r t u r b á c ió  s z á m í tá s  
e ls ő r e n d ű  k ö z e lí t é s é b e n  — J  — \  s p in  e s e té b e n  —  e n e r g ia  k o r r e k c i ó  c s a k  a 
és  — i - + — f  á l l a p o t o k  k ö z t i  á t m e n e t e k n é l  v a n ,  m i n d k é t  á t m e n e t r e  u g y a n a k k o r a  
n a g y s á g ú ,  d e  e l le n té te s  e lő je lű .  H o m o g é n  té r g r a d ie n s  e s e té n  t e h á t  a  J—  — \  á t ­
m e n e th e z  t a r t o z ó  c e n t r á l i s  k o m p o n e n s  m e l l e t t  k é t  s z a t e l l i t  j e l e n i k  m e g , a z  e lő b b  e m l í ­
t e t t  k é t  á t m e n e t n e k  m e g fe le lő e n .  A  s z a t e l l i t e k n e k  a  c e n t r á l i s  k o m p o n e n s t ő l  m é r t  
t á v o ls á g a  f ü g g  a  t é r g r a d ie n s t ő l .

I n h o m o g é n  e le k t r o m o s  t é r g r a d ie n s  e s e té n  ( p l .  h a  a  k ö b ö s  s z im m e t r iá jú  fé m b e n  
s z e n n y e z é s e k  v a n n a k )  n a g y o n  s o k  s z a t e l l i t  p á r  v á r h a t ó  k ü lö n b ö z ő  t á v o ls á g b a n  a 
c e n t r á l i s  k o m p o n e n s t ő l .  A m e n n y ib e n  a  k v a d r u p ó l  fe lh a s a d á s  a  d i p ó l - d i p ó l  k ö l c s ö n ­
h a tá s  á l t a l  m e g h a t á r o z o t t  v o n a ls z é le s s é g  n a g y s á g r e n d jé b e  e s ik ,  és a  t é r g r a d ie n s  
in h o m o g é n ,  ú g y  c s a k  a  M M R  je l  k is z é le s e d é s e  f i g y e lh e t ő  m e g . A z  e n e r g ia  k o r r e k c i ó
—  e ls ő  r e n d b e n  —  fü g g e t le n  a  m á g n e s e s  té r e r ő s s é g tő l ,  és  a  m a g  k v a d r u p ó l  m o m e n ­
t u m á v a l  a r á n y o s .  M i v e l  a  k é t  r é z  i z o t ó p  k v a d r u p ó l  m o m e n t u m a  c s a k  m in t e g y  
7 % - k a l  k ü lö n b ö z i k ,  a  s p e k t r u m b a n  f e l lé p ő  k v a d r u p ó l  e f f e k tu s  is  c s a k  e n n y ib e n  
k ü lö n b ö z h e t  ( i l l .  a  m á s o d ik  m o m e n t u m b a n  ~  1 4 % - k a l)  és a ,l3C u  i z o t ó p r a  n a g y o b b .

E )  Kiszélesedés a rövid spin-rács relaxációs idő következtében

A  s p in - r á c s  r e la x á c ió s  á t m e n e t e k  c s ö k k e n t ik  a m a g o k n a k  a d o t t  s p in á l l a p o t b a n  
e l t ö l t ö t t  á t la g o s  é le t t a r t a m á t ,  és í g y  h o z z á já r u ln a k  a M M R  v o n a ls z é le s s é g h e z  
( h a s o n ló a n  m i n t  a h o g y  p l .  a z  ü t k ö z é s e k  c s ö k k e n l ik  a z  a t o m o k  g e r je s z te t t  á l l a p o t á ­
n a k  a z  é l e t t a r t a m á t ,  és n ö v e l i k  a  te rm é s z e te s  v o n a ls z é le s s é g e t  a  s p e k t r o s z k ó p ia  m á s  
á g a ib a n ) .  A  s p in - r á c s  r e la x á c ió s  á t m e n e t e k n e k  a m á s o d ik  m o m e n t u m h o z  v a ló  j á r u ­
lé k á t  Gutowsky és  Me Garvev [ 1 ,2 7 ]  s z á m o l t a  k i .  f e l té te le z v e ,  h o g y  a  d i p ó l - d i p ó l  
k ö lc s ö n h a t á s b ó l ,  és  a  s p in - r á c s  r e la x á c ió s  á t m e n e t e k t ő l  s z á r m a z ó  m á s o d ik  m o m e n ­
t u m j á r u l é k o k  ö s s z e a d ó d n a k .  T e k in t e t t e l  a r r a ,  h o g y  a s p in - r á c s  r e la x á c ió b ó l  s z á r m a z ó
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v o n a la la k ja  L o r e n t z  g ö r b é v e l  a z o n o s  [2 ,1 0 ] ,  í g y  c s a k  p s z e u d o  m á s o d ik  m o m e n t u m  
d e f in iá l h a t ó ,  a z  in t e g r á lá s  h a t á r a i t  a  k í s é r le t i  g ö r b é k  le o lv a s h a tó s á g i  h a t á r a  a d ja .  
A z  í g y  d e f in iá l t  m á s o d ik  m o m e n t u m  j á r u l é k :

I T iA v -  — a r c  t g  (AtcT^Av)

"  =  ---- ---------------- W t T ---------------------  ( 2 ’61)

a h o l  Av a  k í s é r le t i le g  f e l v e t t  M M R  a b s z o r p c ió s  j e l  m é g  le o lv a s h a t ó  ( z a jb ó l  k ie m e l ­
k e d ő )  a m p l i t ú d ó j ú  p o n t j á n a k  tá v o ls á g a  a  g ö r b e  k ö z é p p o n t já t ó l  c/s e g y s é g e k b e n ,  
és  Tx a  s p in - r á c s  r e la x á c ió s  i d ő  se c . e g y s é g e k b e n .

3 .  K í s é r le t i  b e re n d e z é s

M é r é s e in k e t  [3 ,1 ]  és  [3 ,2 ] - b e n  is m e r t e t e t t  t é r m o d u lá c ió s  r e n d s z e r ű ,  „ s z é le s ­
j e l ű ”  m a g  m á g n e s e s  r e z o n a n c ia  s p e k t r o m é t e r r e l  v é g e z tü k .  A  m á g n e s e s  t é r  s t a b i l i ­
t á s á n a k  n ö v e lé s e  é r d e k é b e n  „ N e w p o r t  P o s t  S t a b i l i z e r  U n i t  t y p e  B  1 5 5 ”  á r a m -  
s t a b i l i z á t o r t  a l k a lm a z t u k ,  íg y  a  b e re n d e z é s  f e lb o n tó k é p e s s é g e  ~ 10 - s .

M é r é s e in k n é l  R A C A L  d ig i t á l i s  f r e k v e n c ia  s z á m lá ló t  h a s z n á l t u n k .  A z  S A  5 1 2  
t í p u s ú  o s z t ó v a l  k ie g é s z í t e t t  S A  5 0 5  D  t í p u s ú  m ű s z e r  m é r é s t a r t o m á n y a  0 . . . 4 0  M c / s ,  a  
f r e k v e n c ia m é r é s  r e l a t í v  p o n to s s á g a  + 1  • 1 0 ~ 7. T e k in t e t t e l  a  m ű s z e r  n a g y  p o n to s s á -

A i e f
(Q/y)
[ o r ]

frekvencia 
[Mc/sec ]

Ajet
(a*) frekvencia

[M c/sec]

2 9,0684 0 9.0578

10 9.0795 10 9,0796
20 9,0932 20 9,0930

31 9,1070 30 9,1059

40 9,1184 Í 0 9,1184

50 9,1309 50 9.1311

60 9, M i 60 9,1445

70 9.1573 70 9.1584

80 9,1710 80 9,1707

90 9,1845 90 9,1646

100 9.1978 100 9,1978

ábra: Tércrősségváltozás ■ perstcd és a ’Li mag rezonancia frekvenciájának megfelelően, Mc/s 
egységekben háromszögjel generátor osztásrész összefüggés mérési eredményei növekvő és csök­

kenő térerősségnél

M - j
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g á r a ,  le h e tő s é g - s z e r in t  m in d e n  e l le n ő r z ő ,  h i t e le s í t ő ,  k a l i b r á c ió s ,  s tb .  m é r é s t  f r e k v e n c ia  
m é ré s re  v e z e t t ü n k  v is s z a .

A  b e re n d e z é s  k a l i b r á lá s á r a  a [ 3 , l ] - b e n  is m e r t e t e t t n é l  e g y s z e r ű b b  és p o n t o s a b b  
m ó d s z e r t  a l k a lm a z t u n k .  A  m é ré s  e lv e  a  k ö v e t k e z ő :  A  7 L i  ( v a la m in t  ' H  és - I I )  m a g  
r e z o n a n c iá ja  a la p já n  m é r t ü k  a m á g n e s e s  té r e r ő s s é g  v á l t o z á s  é r t é k é t  a  h á r o m s z ö g jc l  
g e n e r á to r  á l t a l  á t f o g o t t  t a r t o m á n y b a n .  A  t a r t o m á n y  a d e r i v á l t  g ö r b e  c s ú c s tó l

! Hőmérséklet 
\ szabályzó I °o 220V

i f

Termopár csali. ] Futó/esi csalinI oiás

F l l l p

f  lek,*romos futótest (500 W) Kísérleti komra 

\ Hideg gáz ki t Minta

Reduktor p * <0 a ft- tát 3- 7 alt* ig
r - g j g  Q  ^ Birtosi/ósi N” ’°ra-

Ca Konstantin 
termopár

<x ä  . / • tie. leg levegő befü -
M  j r  vasa mérőfejei-
' | 1 Cf* B/ztositft S7 fagyosa dien

A ga zo ra m o k  je lö lé s é  

N2 gáz hűtőközeg
— Foiijckony Nt 

• -  N2 pora
-  M eleg  levegő

u : \
r/ 7 ? w w ^ y / / / ^ w  

3.2. ábra: í ls u á ra n ils is o s  l)ö m c rs c k le ls ? :ib á lv o /ó  tö m b v á i la ta

c s ú c s ig  m é r t  je ls z e le s s é g é n c k  k l> . 2 0 - s z o r o s a  v o l t .  A  lé r e r ö s s é g v á l to z á s  a z  id ő n e k  
l i n e á r is  f ü g g v é n y e ,  és  la s s a n  v á l t o z t a t v a  a m á g n e s e s  té r e r ő s s é g e t  ( m a x im á l is  s e b e s s é g  
~ 2 0  o e r s te d / p e r c )  h is z te r c z is t  s e m  m u la t .  I ,g y  t i p i k u s  k a l i b r á c ió s  m é ré s  e r e d m é ­
n y e i t  a 3 ,1  á b r á n  a d t u k  m e g  n ö v e k v ő  és c s ö k k e n ő  té r e r ő s s é g n é l.

A  m é r é s t  I M  1 -2  s z o v je t  g y á r t m á n y ú  té r c r ő s s é g m é r ő v e l  és R á c a i d i g i t á l i s  f r e k ­
v e n c ia m é r ő v e l  v é g e z tü k .

M é r v e  a f e n t i  id ő  a l a t t i  p a p í r e lm o z d u lá s t ,  a k a l i b r á c ió s  f a k t o r  é r t é k e  o e r s t e d / m m  
e g y s é g e k b e n  m e g h a t á r o z h a t ó .  A z  e le k t r o m á g n e s  g ö r b ü l t  t é r e r ő s s é g - á r a m  k a r a k ­
t e r is z t i k á j a  m i a t t  a m é r é s t  m in d e n  f r e k v e n c iá n  c l k e l l e t t  v é g e z n i.  A /  i n s t a b i l i t á s o k b ó l  
e r e d ő  h ib a  k ik ü s z ö b ö lé s e  é r d e k é b e n  a k a l i b r á c ió i  m in d e n  m é ré s  u t á n  e lv é g e z tü k .

A  s z o b a h ő m é r s é k le t t ő l  e l t é r ő  h ő m é r s é k le te k  b e á l l í t á s a  a m é r ő fe jb e n  g á z á r a m -  
lá s o s  h ő m é r s é k le t s z a b á ly o z ó  r e n d s z e r  s e g í ts é g é v e l t ö r t é n t  [3 ,3 ] .  S z á r a z  N a g á z t  
le h ű t v e  a  f o l y é k o n y  n i t r o g é n t  t a r t a lm a z ó  h ő c s e r é lő b e n ,  e g y  5 0 0  W  t e l je s í t m é n y ű  
e le k t r o m o s  f ű t ő t e s t e n  v e z e t ü n k  k e r e s z t ü l ,  a h o l  a k í v á n t  h ő m é r s é k le t r e  m e le g í t j ü k  
fe l .  A  s t a b i l i z á l t  n y o m á s ú  g á z  h ő m é r s é k le té t  k ö z v e t le n ü l  a /  a n y a g m in t a  m e l le t t  
r é z - k o n s t a n t á n  f e r m o p á r r a l  m é r jü k .  U g y a n a z  a t e r m o p á r  s z o lg á l t a t ja  a z  e l e k t r o -
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} Levegő

3,3. ábra: Változtatható hőmérsékletű mérőfej. 1: anyagminta, 2: mérőtekercs tartó és tekercs, 
3: teflon henger, 4: teflon kitámasztó, 5: anyagmintatartó, 6: teflon tömítés, 7: lezáró kupak, 

8: gumi tömítés, 9: külső gázhenger, 10: termopár

n i k u s  h ő m é r s é k le t s z a b á ly o z ó  h i b a je lé t  is ,  a m i  a  b e v i t t  e le k t r o m o s  te l je s í t m é n y  v á l ­
t o z t a t á s á v a l  s z a b á ly o z z a  a z  a n y a g m in t a  h ő m é r s é k le té t .  A z  e lé r h e tő  h ő m é r s é k le t ­
s t a b i l i t á s  f é ló r á s  p e r ió d u s a  n é h á n y  t i z e d  C e ls iu s  f o k .  A  h ő m é r s é k le t s z a b á ly o z ó  
e lv i  e lre n d e z é s e  a  3 .2 .  á b r á n  lá t h a t ó .

A  v á l t o z t a t h a t ó  h ő m é r s é k le t ű  m é r ő f e j  v á z la t á t  a  3 ,3 ,  a  m é r ő f e je t  a  3 .4 .  á b r á n  
l á t h a t ju k .  A  k í v á n t  h ő m é r s é k le t  b e á l l í t á s a  l e h ű t ö t t ,  v a g y  f e lm e le g í t e t t  s z á r a z  n i t r o g é n -
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g á z  s e g í ts é g é v e l t ö r t é n i k .  A  m é r ő fe j  h o m o g é n  h ő t e r é l  e l le n á r a m lá s o s  r e n d s z e r  b i z ­
t o s i  I j a .  A z  a l k a lm a z h a t ó  m a x im á l is  ( 2 5 0  ( . ')  h ő m é r s é k  le le t  a  s z e r k e z e t i  a n y a g k e n i  
f e lh a s z n á l t  p o l i l e t r a l l u o r e t i l é n  k é m ia i  s t a b i l i t á s a ,  a  m in im á l i s  h ő m é r s é k le te i  p e d ig  
a z  e lé r h e tő  m in im á l i s  g ő z h ő m é r s é k le t  (  - I 9 0 C  j  h a tá r o z z a  m e g . A  m é r ő fe j  k ü ls ő  
f e lü le t e  —  fü g g e t le n ü l  a  b e ls ő  h ő m é r s é k le t t ő l  m i n d ig  s z o b a h ő m é r s é k le tű ,  a m i t  
e g y  k ü ls ő  —  a  b e ls ő  g á z k ö r t ő l  te l je s e n  fü g g e t le n  g á z k ö r  b iz t o s í t .  A  k ü ls ő  k ö r b e n  
v á l t o z t a t h a t ó  n y o m á s ú  s z á ra z  le v e g ő  á r a m l i k .  A  m é r ő fe j  a n y a g a  r o z s d a m e n te s  
a c é l ,  s á r g a r é z  és  t e f lo n .

A  m é r ő fe j  z é r ó  m á g n e s e s  t é r b e n  t ö r t é n ő  m é ré s e k h e z  is  h a s z n á lh a tó ,  e b b e n  a z  
e s e tb e n  a  m é r ő t e k e r c s - o s z c i l l á t o r  ö s s z e k ö t ő  h u z a lo k  h o s s z a  m in im á l is a n  n é h á n y  
c e n t im é t e r r e  r ö v id í t h e t ő  le .

4. Az anyagminták készítése és jellemzése

M é r é s e in k h e z  k é t f é le ,  k ü lö n b ö z ő  t is z ta s á g ú  (a  t o v á b b ia k b a n  r ö v id e n  A  és 
B - je lü  r é z n e k  n e v e z z ü k )  a l a p a n y a g b ó l  k é s z ü l t  f ó l i a  és  p o r m i n t á k a t  h a s z n á l t u n k .  
A  4 . fe je z e tb e n  a  m in t á k  e lő á l l í t á s á r ó l  és t i s z ta s á g á r ó l  ( A .  p o n t ) ,  és a  f ó l i a m in lá k  
k i t ü n t e t e t t  o r i e n t á c ió j á r ó l  ( t e x t ú r á já r ó l )  ( B .  p o n t )  s z á m o lu n k  b e .

A )  Az anyagminták előállítása

a )  F ó l i a m i n t á k

A  f ó l i á k a t  e g y i r á n y ú  h e n g e r lé s s e l á l l í t o t t u k  e lő ,  a f ó l i á k  v a s ia g s t ig c s ö k k e n é s e  
9 9 % - n á |  n a g y o b b  v o l t .  A  h e n g e r lé s s e l e lé r t  v a s ta g s á g  A - je l í í  m in t á k n á l  2 0  m i k r o n ,  
és  a  B - je l í l  m i n t á k o n  p e d ig  ~ 2 0  [4 ,1 ] ,  i l l e t v e  ~  12 m i k r o n .  H e n g e r lé s  u t á n  a f ó l i á k ­
b ó l  8 X  18 m m 2 m é r e tű  le m e z k é k e t  v á g t u n k  k i .  A z  A - je lű  m in t á k a t  I ré s z  H N O :1
—  1 ré s z  H 3P O 4 —  1 ré s z  C H aC O O H  e le g y b e n  t ö r t é n ő  m a r a tá s s a l 1 0 . . .  12 m i k ­
r o n  v a s ta g s á g ú r a  v é k o n y í t o t t u k .  A  B - je lü  f ó l i á k a t  p e d ig  1 :1  h íg h á s ú  H C I - b a n  
m a r t u k  a  r á k e r ü l t  v a s  s z e n n y e z ő d é s e k  e l t á v o l í t á s a  c é l j á b ó l ,  m a jd  d e s z t i l lá l t  v íz b e n  
ö b l í t e t t ü k .  A  f ó l i á k  v a s ta g s á g a  H C I - b a n  v a ló  m a r á s  h a tá s á r a  n e m  v á l t o z o t t .

A  f ó l i á k b ó l  f ó l i a - r a k á s  ( s a n d v ic h )  t í p u s ú  a n y a g m in t á k a t  k é s z í t e n ü n k  ( lá s d
5 .1 .  á b r a ) .  A  r é z  f ó l i á k  k ö z ö t t  c s i l lá m  s z ig e te lé s  v a n .  E g y - e g y  m in t a  8 0 . . .  1 0 0  d b  
r é z  f ó l i á t  t a r t a lm a z ,  a  m i n t a  f é m t a r t a lm a  0 , 9 . . .  1 ,6  g . A z  e g é s z  r a k á s t  c s i l lá m  d o b o z  
t a r t j a  ö s s z e , és íg y  e g y ü t t  is ,  d e  le m e z e n k é n t  is  h ő k e z e lh e tő .

A  h id e g e n  h e n g e r e l t  m i n t á k  M M R  s p e k t r u m á n a k  n é h á n y  p a r a m é te r e  a  h e n g e r -  
lé s i  t e x t ú r á r a  je l l e m z ő  a n iz o t r ó p iá t  m u t a t  [3 ,7 ]  [4 ,1 ] ,  a z  a n iz o t r ó p ia  je l le g e  f ü g g  a 
f é m  t i s z ta s á g á tó l .

A  k í v á n t  k i t ü n t e t e t t  o r i e n t á c ió  e lé ré s e , és  a p la s z t i k u s  d e f o r m á c ió  h a tá s á r a  k e ­
le t k e z e t t  r á c s s é r ü lé s e k  m e g s z ü n te té s e  c é l j á b ó l  a  f ó l i á k a t  ~ 5 5 0 C °  h ő m é r s é k le te n ,  
n é h á n y s z o r  1 0 ~5 H g m m - e s  v á k u u m b a n  1 0 . . .2 0  ó r á n  á t  h ő k e z e l t ü k . A  h o s s z a b b  
i d e jű  h ő k e z e lé s  c é l ja  a  k r i s z t a l l i t o r i e n t á c i ó b a n  m u t a t k o z ó  s z ó rá s  c s ö k k e n té s e  v o l t .  
A z  A - j e l ű  m i n t á k b a n  k i a l a k u ló  t e x t ú r a  t ö k é le te s e b b  2 0  ó r á s  h ő k e z e lé s  u t á n ,  m in t
10  ó r a  u t á n ,  a  B - je lű  m in t á k b a n  a  10 , i l l .  2 0  ó r á s  h ő k e z e lé s e k  h a tá s a  n e m  v o l t  m e g ­
k ü lö n b ö z t e t h e t ő .

A  t o v á b b ia k b a n  a  f ó l i a m i n t á k  t i s z ta s á g á r ó l  s z e r e tn é n k  n é h á n y  m e g je g y z é s t  
t e n n i .
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A -je lű  f ó l i á k . A  m in t á k  lö m c s  s z e n n y e z é s ta r ta lm á n a k  m e g h a tá r o z á s a  s p e k t r o s z ­
k ó p ia i  m ó d s z e r r e !  t ö r t é n t . *

A  k i in d u lá s i  a n y a g  f o n t o s a b b  fé m e s  s z e n n y e z é s i p p m  e g y s é g e k b e n :  l e  - 3 ;  
N i e  2 ;  A g :  I ; S i : I ; P b  I ; M i i  I ;  C a : l ;  M g '  I :  N a : 2 ;  A I -  I :  H i.  Z n ,  S n  és 
S b  0 , 1 . . .  I k ö z ö t t .

11-jelű fóliák. A  k i i n d u lá s i  a n y a g  J M  31 k a ta ló g u s  s z á m ú  J o h n s o n  M a t t h e y  
s p e k t r á l  ré z  r ú d .  A  k a ta ló g u s  s z e r in t  a / , o x ig é n  m e n te s  ré z  ö s s z e s  fé m e s  s z e n n y e z é s e

-  10 p p m .  A  m in t a  s z e n n y e z e t ts é g é n e k  m é ré s é t  a  .1 M  31 k a t a ló g u s  s z á m ú ,  I I  2 2 9  
l a b o r a t ó r i u m i  s z á m ú  r e fe r e n c ia  m in tá h o z ,  v is z o n y í t v a  v é g e z té k ,  tö b b le ts z e n n y e z é s t  
n e m  t a lá l t a k .  A  r e fe r e n c ia  m in t a  fé m e s  s z e n n y e z é s e i p p m  e g y s é g e k b e n  a  c é g  á l t a l  
v é g z e t t  s p e k t r á la n a l í z is  s z e r in t :  P e : 3 ;  N  i : 2 ;  N a :  2 :  P b :  I : S i I :  M g .  M n  c s  A g  e le ­
m e n k é n t  k is e b b  m in t  / .

H e n g e r lé s ,  m a r á s  és  h ő k e z e lé s  u t á n  a v a s t a r t a lo m - v á l t o z á s t  e l le n ő r i z v e  s p e k t r o s z ­
k ó p ia i  m ó d s z e r r e l ,  v á l t o z á s  a k i i n d u lá s i  a n y a g h o z  k é p e s t n e m  v o l t  k im u t a t h a t ó .

A  m in t á k  n e m  fé m e s  s z e n n y e z é s e it  n e m  is m e r jü k .
A  f ó l ia  m in t á k o n  t ö r t é n ő  K n ig h t  e l t o ló d á s  m é ré s e k n é l p o r a la k ú  r e fe r e n c ia  

m i n t á t  a l k a lm a z t u n k .  A  h e n g e r a la k ú  t a r t ó b a n  k ö z é p e n  h e ly e z tü k  e l a f ó l ia  r a k á s t  
és m e l le t t e ,  m in d  a k é t  o l d a lo n  p o r a la k ú  (  u í D C I  f o g la l t  h e ly e t .

b )  P o r m i n t á k

A  p o r m in t á k  ....  az. i r o d a lo m b a n  á l t a lá b a n  h a s z n á l t  m e c h a n ik u s  p o r í t á s i  e l ­
já r á s o k k a l  ( re s z e lé s ,  ő r lé s ,  s t b . )  s z e m b e n  • k é m ia i  e l já r á s s a l k é s z ü l t e k .  K i i n d u lá s i
a n y a g u l  .....a  m á r  e m l í t e t t  ----- A- é s  /? - jc l í í  t ö m ö r  ré z  s z o lg á l t .  A z  a l k a lm a z o t t  k é m ia i
e l já r á s  a k ö v e t k e z ő :

R é z  r u d a k a t  t ö m é n y  H N O ;, - b n n  f e lo ld v a ,  a  k a p o t t  o l d a t o t  k v a r c  b e p á r ló  c s é ­
s z é b e n  s z á ra z ra  p á r o l t á k .  A z  í g y  k a p o t t  C u ( N ( . ) :, ) j - o l  t o v á b b  m e le g í te t té k  és t o k o s  
k e m e n c é b e n  7 0 0  C  - o n  le v e g ő n  k é t ó r á n  á t  . . iz z í t o t t á k .  A  k a p o t t  f e k e te  C u O  p o r t  
a c h á t  m o z s á r b a n  e ld ö r z s ö l t é k .  A z  íg y  k a p o t t  p o r t  n a g y t is z t a s á g ú .  f in o m s z c m c s e s  
A I 2Q 3 p o r r a l  ö s s z e k e v e rv e ,  H l ' - b a n  t i s z t í t o t t  k v a r c  c s ó n a k b a n ,  és á t lá t s z ó  k v a r c  
c s ő b e n  H 2 á r a m b a n  r e d u k á l t á k  ( 3 0 0  C . 2 ó r a ) .  R e d u k c ió  u tá n  a k a p o t t  p o r t  v á k u u m ­
b a n  h ő k e z e l t é k  ( 5 0 0  C 0,  10 ó r a ) .  A  p o r m i n t á k  t is z ta s á g á t  s p c k t r á l  a n a l í z is s e l  a z  
A -  és B - je l í í  m in t á k o n  e l le n ő r i z t é k .  V á l t o z á s  a k i i n d u lá s i  a n y a g h o z ,  v is z o n y í t v a  n e m  
v o l t  k im u t a t h a t ó .

A  k a p o t t  p o r m i n t á k  s z e m c s e m é re te  m é r é s e in k h e z  m e g fe le l t ,  a s k in e f l e k t u s  k ö ­
v e tk e z té b e n  t o r z u lá s  n e m  lé p e t t  fe l .  A z  A I. .O . ,  p o r  m é ré s  k ö z b e n  is  a m in t á b a n  v o l t ,  
b i z t o s í t v a  a fé m ré s z e c s k é k  e g y m á s tó l  v a ló  e le k t r o m o s  e ls z ig e te lé s é t .

M e g  kel l  c m l i l e / i i i n k .  h o g y  a f ó l i a m i n l á k o n  fe lvet t  M M R  jelek jel /za j  v i s z o n y a  
l e g a l á b b  k é t s z e r e s e  v o l t  a  p o r m i n t á k o n  k a p o t t a k é n a k .

I I )  A fóliaminták textúrája

A  fe je z e tb e n  e lő s z ö r  ö s s z e fo g la l  ju k  a ré z  r e k r is z t a l l i z á e ió s  te s t  m  á já r a  v o n a t ­
k o z ó - s z á m u n k r a  f o n t o s  i r o d a l m i  e r e d m é n y e k e t  ( a . ,  p o n t i ,  m a jd  a z  á l t a l u n k  
M M R  m ó d s z e r r e l  v iz s g á lt  f ó l ia  m in t á k o n  v é g z e t t  l ö n t g e n d i l l r a k c i ó s  m é ré s e k  e r e d ­
m é n y e i r ő l  s z á m o lu n k  b e  ( b . , p o n t ) .

* A  s p c k h . 'i l - i iu a l i/ is l Krb'n 1/fxuiii' ;> K !  K I  lu do in ;ínvo« t n ü in I*.-iti*r^íJ
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fólia

4,1. ábra: A krisztallitoknak a 
fólia síkjához és a hengerlési 
irányhoz viszonyított helyzete 
az {100} (001) kockatexturában

a )  R é z  r e k r i s z t a l l i z á c i ó s  t e x t ú r á j a
( i r o d a l m i  e r e d m é n y e k )

E  p o n t b a n  a  r é z  r e k r is z t a l l i z á c i ó s  t e x t ú r á já r a  v o n a t k o z ó  r ö n t g e n d i í í r a k c ió s  
e r e d m é n y e k e t  f o g la l t u k  ö s s z e  [4 ,2 ]  a la p já n .  A z o k  a  f é m e k  és fé m e s  ö t v ö z e t e k ,  a m e ly e k  
h id e g e n  a l a k í t o t t  á l la p o t b a n  tö b b é - k e v é s b é  r e n d e z e t t  k r i s z t a l l i t  o r i e n t á c ió v a l  r e n ­

d e lk e z n e k ,  k i lá g y í t á s  u t á n  s z in té n  t e x t u r á s  s z e r k e z e ­
t ű e k .  A  k i lá g y u lá s  s o r á n  k e le t k e z ő  ú j r a k r is t á ly o s o d á s i  
t e x t ú r a  a z o n o s  is  le h e t ,  d e  e l  is  t é r h e t  a  h e n g e r lé s i  
t e x t ú r á t ó l .

A  p la s z t ik u s a n  d e f o r m á l t  ( h id e g e n  h e n g e r e l t )  
f é m b e n  a z  ú j r a k r is t á ly o s o d á s i  t e x t ú r a  k e le tk e z é s é n e k  
f e l t é t e l e i : le g a lá b b  8 0 % - o s  v a s ta g s á g c s ö k k e n té s  a  h e n ­
g e r lé s s e l és  e lé g  m a g a s  k i l á g y í t á s i  h ő m é r s é k le t .  A  k r i -  
s z t a l l i t o k  z ö m é n e k  a  r e n d e z ő d é s e  c s a k  9 5  % -o s  v a s t a g ­
s á g c s ö k k e n é s  u t á n  t ö r t é n i k  m e g .  A  t e x t ú r a  t ö k é le te s ­
s é g e  f ü g g  a  h ő k e z e lé s  h ő m é r s é k le t é t ő l  és  a  h ő k e z e lé s  
id e jé t ő l  is .

A  r é z  r e k r is z t a l l i z á c ió s  t e x t ú r á ja  a  le g is m e r te b b  
és  t a lá n  a  le g e g y s z e r ű b b ;  a z  { 100}  ( 001)  s z im b ó lu m ­
m a l  je l le m e z h e t ő  ú n .  k o c k a t e x t u r a .  A  k o c k a t e x t u r á ­
b a n  a  k r i s z t a l l i t o k  { 100}  t í p u s ú  l a p ja  p á r h u z a m o s  a  

le m e z  s í k já v a l ,  a  ( 0 0 1 )  i r á n y  p e d ig  a  h e n g e r lé s i  i r á n n y a l  a z o n o s .  E g y  ( 1 0 0 )  [0 0 1 ]  
h e ly z e t ű  k r i s z t a l l i t  a  4 ,1 .  á b r á n  l á t h a t ó .  A z  ú j r a k r i s t á l y o s o d á s i  t e x t ú r a  t u la j d o n s á ­

g a i r a  v o n a t k o z ó  r ö n t g e n d i f f r a k c ió s  
e r e d m é n y e k e t  p e d ig  a  4 ,2 .  á b r a  f o g la l j a  
ö s s z e . A z  á b r a  a la p já n  l á t h a t ó ,  h o g y  a  
t ö k é le te s  k o c k a t e x t u r a  k ia l a k u lá s á n a k  
t a lá n  le g f o n t o s a b b  f e l t é te le  a  h id e g h e n -  
g e r lé s s e l e l é r t  n a g y f o k ú  v a s ta g s á g c s ö k ­
k e n é s  ( 4 a és  4 b á b r a ) .  E lé g  h o s s z ú r a  
v á la s z t v a  a  h ő k e z e lé s i  i d ő t  ( 4 c  á b r a )  a  
k r i s z t a l l i t o k  s z ó r á s i s z ö g e  le c s ö k k e n t ­
h e tő ,  a z  á b r a  s z e r in t  ~ ± 7 °  is  e lé r h e ­
t ő .  C é ls z e r ű  a  h ő k e z e lé s  h ő m é r s é k le t é t  
m in é l  m a g a s a b b r a  v á la s z ta n i ,  e n n e k  
a z o n b a n  a  s z e k u n d e r  r e k r i s z t a l l i z á c ió  
m e g in d u lá s a  s z a b  h a t á r t ,  a m i  e g y e s  
n a g y  s z e m c s é k  e l f o r d u lá s á v a l  j á r .  S z ín ­
r é z e n  k í v ü l  k o c k a t e x t u r a  a l a k u l  k i  
n i k k e lb e n ,  le g a lá b b  3 5 %  N i - t  t a r t a l ­
m a z ó  F e — N i  ö t v ö z e t b e n ,  a z  ö s s z e s  
C u — N i  ö t v ö z e t b e n ,  s o k  C u — N i — F e  
ö t v ö z e t b e n ,  e g y e s e k  s z e r in t  A l - b a n ,  
s tb .  A  la p c e n t r á l t  k ö b ö s  f é m e k  m á ­
s ik ,  je l le g z e te s  t e x t ú r á ja  a z  { 110 }  ( 112)  
t í p u s ú  ú n .  e z ü s t t e x tu r a .

M e g á l l a p í t o t t á k ,  h o g y  a  k o c k a t e x -
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4,2. ábra: Az {100} <001) kockatextura kialakulá­
sának technológiai feltételei rézben, és a textúra tö­
kéletességének függése a hőkezelés időtartamától
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t ú r a  k ia l k u l i í s a  e rő s e n  f ü g g  e g y e s  s z e n n y e z é s e k tő l .  R é z b e n  0 ,0 5 %  P  t a r t a lo m m a l  
k o c k a h c ly z e l  m á r  e g y á l t a lá n  n e m  f o r d u l  e lő ,  h a n e m  e z i i s t t e x t u r a  v a g y  k e v e r t  t e x ­
t ú r a  k é p z ő d ik .  H a s o n ló a n  é r z é k e n y  a z  ú j r a k r is t á ly o s o d á s i  t e x t ú r a  k e v é s  ö t v ö z ő  
fé m  je le n lé t é r e  is .

b )  A z  A - j e l í í  m i n t á i n k o n  k a p o t t  r ö n t g e n d i f f r a k c i ó s  e r e d m é n y e k  [4 ,3 ]

A z  A - je l í í  f ó l i á k o n  a  C s e p e l V a s -  és  F é m m ű v e k  K ö z p o n t i  A n y a g v iz s g á ló  L a ­
b o r a t ó r iu m á b a n  t e x t ú r a  v iz s g á la t o t  v é g e z te k  r ö n t g e n d i f f r a k c ió s  m ó d s z e r r e l .  A  v iz s ­
g á la t o k  S c h u l t z  t í p u s ú  t e x t ú r a  m e g h a tá r o z ó  k é s z ü lé k e n  t ö r t é n t e k .  A z  ( 1 0 0 )  és  ( 1 1 1 )  
p ó lu s á b r á k a t  m é r té k  k i .

A z  ( 1 0 0 )  p ó lu s á b r a  a z t  m u t a t ja ,  h o g y  az. [1 0 0 ]  i r á n y o k  a  f ó l i á k  la p n o r m á l is a  
k ö r ü l  '  '6 , 5 " - o s  fé té r té k s z é le s s é g ű  i r á n y e lo s z lá s s a l  r e n d e lk e z n e k .

A z  [ 1 1 1] i r á n y o k  e lh e ly e z k e d é s e  e g y é r te lm ű e n  k o c k a t e x t u r á t  b i z o n y í t .  A z  [1 1 3 ]  
i r á n y o k  e lo s z lá s á n a k  fé lé r té k s z c lc s s é g e  is  ~  6 ,5 ° ,  ö s s z h a n g b a n  a z  [1 0 0 ]  i r á n y o k r a  
k a p o t t  é r t é k k e l .  A z  íg y  m e g h a t á r o z o t t  é r t é k  m e g e g y e z ik  a z  i r o d a l o m b a n  t a lá l h a t ó v a l .

5 . M é r é s i  e re d m é n y e k

A  fe je z e t  a  m é r t  M M R  je le k  p a r a m é te r e in e k  a d e f in í c i ó j á t ,  s a já t  m é r é s i e r e d ­
m é n y e in k e t  és  a z  i r o d a lo m b a n  t a lá l h a t ó  m é ré s i e r e d m é n y e k  ö s s z e fo g la lá s á t  t a r ­
ta lm a z z a .

A )  A kísérletileg meghatározóit mennyiségek definíciója és korrekciója

A  M M R  s p e k t r o s z k ó p iá b a n  a s p e k t r u m  m e g a d á s a  h e ly e t t  ( v a g y  m e l l e t t )  a 
s p e k t r u m n a k  b iz o n y o s  p a r a m é t e r e i t  s z o k t á k  m e g a d n i ,  a n n a k  e l le n é r e ,  h o g y  á l t a ­
lá b a n  a k í s é r le t i le g  f e lv e t t  te l je s  s p e k t r u m b ó l  in d u ln a k  k i .

A z . á l t a l u n k  m e g h a t á r o z o t t  p a r a m é te r e k  a k ö v e t k e z ő k :
a) a M M I I  j e l  e l t o ló d á s a  á l l a n d ó  f r e k v e n c iá n  e g y  d ia m á g n e s e s  r e f e r e n c ia  

m in t a  a z o n o s  i z o t ó p já n a k  r e z o n a n c ia  je lé h e z  v is z o n y í t v a  ( K n i g h t  e l t o ló d á s ) ,  d e ­
f i n í c ió j a  :

n llr u llf : <>// 
í  í <>/

( 5 , 1 )

a h o l  / / „ r i l l .  Ilnf a ‘ r e f e r e n c ia ,  i l l .  fé m  r e z o n a n c ia  je lé n e k  k ö z é p p o n t já h o z  t a r t o z ó  
té r e r ő s s é g  á l l a n d ó  f r e k v e n c iá n  v é g e z v e  a m é r é s t :

h) a  d e r i v á l t  M M R  je l  c s ú c s tó l  c s ú c s ig  m é r t  a m p l i t ú d ó j a ,  D'„\
e) a  d e r i v á l t  j e l  a s z im m e t r iá ja ,
ti) a d e r iv á l t  j e l  c s ú c s tó l  c s ú c s ig  m é r t  s z é le s s é g e , It, ;

e) a  M M R  a b s z o r p c ió  j e l  a m p l i t ú d ó j a ,

"o

A ' ~ I  , m <W>
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f )  az. a b s z o r p c ió s  je l in t e g r á l i s  in t e n z i t á s a ,

f g ( H )  dH;  ( 5 , 3 )
0

g)  a z  a b s z o r p c ió s  j e i  m á s o d ik  m o m e n t u m a ,

Mt = ' f ( U  í f0f g ( H ) d H :  ( 5 , 4 )
0 0

h j a z  a b s z o r p c ió s  je l  n e g y e d ik  m o m e n t u m a .
oo

M\ — l  f  ( H - H 0)'g(H)dH; < 5 ,5 )
'n  it

i) a z  a b s z o r p c ió s  je l  a la k p a r a m é te r e .

A -  *  ■ ( 5 , 6 )

A z  ö s s z e fü g g é s e k b e n  / /  á l t a lá b a n  a m á g n e s e s  té r e r ő s s é g e t ,  / / „  a  r e z o n a n c ia
a b s z o r p c ió s  j e l  m a x im u m  h e ly é n  f e lv e t t  é r t é k é t ,  g(H)  a  t e l í t e t le n  a b s z o r p c ió s  j e l
a la k f ü g g v é n y é t  és <•/<'( / / ) / < / / /  p e d ig  a n n a k  m á g n e s e s  té r e r ő s s é g  s z e r in t i  d e r i v á l t j á t  
j e l e n t i .  A z  ( 5 , 3 ) . . , í 5 .5 )  f o r m u l á k  p a r c iá l i s  in t e g r á lá s s a l  k ö n n y e n  á t í r h a t ó k  o ly a n  
a la k r a ,  a m e ly b e n  dg(H)jdH.  t e h á t  a k í s é r le t i le g  k ö z v e t le n ü l  r e g is z t r á l t  m e n n y is é g  
s z e re p e l.  A z  íg y  á t í r t  i n t e g r á lo k  é r t é k é n e k  k ö z e l í t ő  m e g h a tá r o z á s a  U R A L  s z á m o ló ­
g é p p e l t ö r t é n t .

A  m o d u lá c ió s  t é r  / / , „  a m p l i t ú d ó j á n a k  v é g e s  é r t é k e  k ö v e t k e z té b e n  a  M M R  je le k  
k is z é le s e d n e k  és a m é r t  a m p l i t ú d ó  s z é le s s é g , m á s o d ik  és n e g y e d ik  m o m e n t u m  é r t é ­
k e k e t  k o r r i g á ln i  k e l l .  A  /> „  a m p l i t ú d ó  és a s z é le s s é g  k o r r ig á lá s á t  G a u s s  g ö r b e  
a l a k o t  fe l té te le z v e  Smith [5 ,1 ]  s z á m o ló g é p p e l  m e g h a t á r o z o t t  n u m e r ik u s  e r e d ­
m é n y e i a la p já n  l i n e á r is  e x t r a p o lá c ió v a l  v é g e z tü k .

A  m á s o d ik  és n e g y e d ik  m o m e n t u m  é r t é k é t  p e d ig  a z  Andrew [5 ,2 ] ,  i l l .  Halhacli
[5 ,3 ]  á l t a l  le v e z e te t t  ö s s z e fü g g é s e k  a la p já n  k o r r i g á l t u k ,  a m e ly e k

M, M ó ; /V /, »  A / ;  — ~2 Hl  M , -  ' / / <  ( 5 ,7 )

a l a k ú a k ,  a h o l  a v e s s z ő s  m e n n y is é g e k  a m é r t ,  és a v e s s z ő t le n e k  a k o r r i g á l t  é r t é k e t  
j e l e n t i k  ( h a s o n ló a n  I) és  / ; ,  e s e té n  is ) .

N é h á n y  s z ó t  a m é ré s e k  h i b á já r ó l .  A  f e l t ü n t e t e t t  h ib a  a  m é ré s e k  s t a t i s z t i k u s  
h ib á ja  ( le g v a ló s z í n ű b b  k ö z é p h ib a ) .  I V  a h ib a  a  i l l .  A'n m e n n y is é g e k n é l
0 ,0 1 ,  i l l .  0 , 0 2  r e n d ű .  N e m  t ü n t e t t ü k  fe l m é ré s i e r e d m é n y e in k  m e l l e t t  a  Hm p o n t a t l a n ­
s á g á b ó l s z á r m a z ó  s z is z t e m a t ik u s  h ib á t .  U g y a n is  m in d e n  m é ré s t  e lv é g e z tü n k  / / , „  =  

2 ,3 7  O e  : h 2 , 5 ‘.V, a m p l i t ú d ó v a l  is .  m é g  o t t  is , a h o l  a  m é ré s i e r e d m é n y e k  m e l l e t t  
m á s  é r té k  v a n  f e l t ü n t e t v e ,  i t t  a  2 ,3 7  O e -e s  a m p l i t ú d ó n á l  k a p o t t  k o r r i g á l t  é r t é k  m e g ­
e g y e z ik  a  k is e b b  a m p l i t ú d ó n á l  k a p o t t a l .  í g y  a / / „ ,  s z is z t e m a t ik u s  h ib á ja  e g y f o r m á n  
n ö v e l i ,  v a g y  c s ö k k e n t i  a  m é r t  é r t é k e k e t .

M é r é s e in k  s o r á n  a m á g n e s e s  t é r  l in e á r is  v á l t o z t a t á s á n a k  s e b e s s é g e  0 ,2  O e /s e c ,  
a  r á d ió f r e k v e n c iá s  t é r  é r t é k e  j ó v a l  a te l í té s i  é r t é k  a l a t t  v o l t .
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B) M é r é s i  e r e d m é n y e k

M é r é s i e r e d m é n y e in k e t ,  a n y a g m in t a  t í p u s o n k é n t  c s o p o r t o s í t j u k ,  e lő s z ö r  a z  
A - je lű  f ó l i á k o n ,  m a jd  a  p o r m i n t á k o n  és v é g ü l a  B - je lü  f ó l i á k o n  k a p o t t  e r e d m é n y e k r ő l  
s z á m o lu n k  be .

a )  A - j e l ű  f ó l i á k o n  m é r t  e r e d m é n y e k

A  m é r é s e k e t  h á r o m  k ü lö n b ö z ő  o r i e n t á c ió j ú  a n y a g m in t á n  v é g e z tü k .  A  m e n y ­
n y ib e n  x - v a l  j e l ö l j ü k  a h e n g e r lc s i  i r á n y  és a f o r g a t á s i  t e n g e ly  k ö z t i  s z ö g e t ,  ú g y  a  s z ö g  
s e g í ts é g é v e l a z  a n y a g m in t á k  o s z tá ly o z á s a  a z  a l á b b i :

1. t í p u s :  x  - -  ( ) ' ,
2 . t í p u s :  x  —- 9 0 ° ,
3 . t í p u s :  x  — 4 5 ° .

A / ,  a n y a g m in t á k a t  a z  á l la n d ó  m á g n e s e s  t é r r e  m e rő le g e s ,  és a  r á d ió f r e k v e n c iá s  
t é r r e l  p á r h u z a m o s  te n g e ly  k ö r ü l  f o r g a t t u k .  A  le m e z e k  n o r m á lá s a  és a z  á l l a n d ó  té r  
i r á n y a  á l t a l  b e z á r t  s z ö g e t  0 - v a l  j e l ö l j ü k  ( lá s d  5 ,1 . á b r a ) .  A  m é r é s e k e t  - 9 0  : & 9 0  '
t a r t o m á n y b a n  1 5 - ó n k é n t  v é g e z tü k ,  a  b e á l l í t á s i  p o n to s s á g  ±  I " ,  a z  e r e d m é n y e k .  
0 = O ° - r a  s z im m e t r ik u s a k ,  e z é r t  c s a k  a 0 : 0  - 9 0  t a r t o m á n y b a  e s ő k e t  k ö z ö l j ü k .

T ö k é le te s  { 1 0 0 }  (0 0 1  t e x t ú r a  fe lté te le z é s  a la p já n ,  a x  ••••• Ó és  9 0  -o s  m in t á k o n
0  0  és 0  9 0  - n á l .  v a la m in t  a  x  - 4 5  - o s  m in t á n  0  - 0 - n á l  az. á l l a n d ó  m á g ­
n e se s  té r  e g y  { IO O ) - t íp u s ú  k r i s t á l y t a n i  i r á n n y a l ,  a  x~~(f é s 9 0 '  - o s  m in t á k o n  0 - 4 5 ' -  
n á l  és a  x  4 5 ’-o s  m in t á n  0  - - 9 0 '  - n á l  e g y  : 1 1 0 )  t í p u s ú  i r á n n y a l  és v é g ü l a  x  - 4 5  !- o s  
m in t á n  0  - 5 4 ' '4 0 '- n é l  e g y  ( I I I )  t í p u s ú  i r á n n y a l  e s ik  e g y b e .

N e m  tö k é le te s  t e x t ú r a  e s e té n  a z  a d o t t  0 - n á l  m é r t  p a r a m é t e r  a je l z e t t  i r á n y  
k ö r ü l i ,  a t e x t ú r a  tö k é le te s s é g é tő l  f ü g g ő  n a g y s á g ú  t a r t o m á n y r a  á t la g o l t  é r t é k e t  j e le n t i .

A  p a r a m é te r e k  k ö ^ i i l  a z  in t e g r á lá s  in t e n z i t á s a  és  a d e r i v á l t  je l a s z im m e t r iá ja  
a k ís é r le t i  h i b a h a t á r o n  b e lü l  —  fü g g e t le n  a  0  s z ö g tő l .  A  s z k in e íT e k tu s  k ö v e t k e z ­

té b e n  f e l lé p ő  a s z im m e t r ia  ( t o r z u lá s )  é r t é k e  1 ,0 4  4 0 ,0 1 " ; ,  ( i l l .  e g y  k o r á b b i
m a g a s a b b  f r e k v e n c iá n  v é g z e t t  m é r é s ü n k b e n  Í . 0 6 ± 0 , 0 1  % ). A z . in t e g r á l i s  in t e n z i t á s  
m é ré s i h ib á ja  1. 2 % .

A  K n i g h t  e l t o ló d á s t  s z e m lé l te tő  j e l p á r t  m u t a t u n k  b e  az. 5 ,2 . á b r á n .

5.1. ábra: l-olia-ríik:is típusú a n ya g ­
m in ta  és he lyze le  a k ü ls ő  mágneses le ­
ie k b e n . (9 a lem ezek normálisa és a //..

4 .17



T O M P A  K.

5,1. TÁBLÁZ AT 

"sCu izotóp Knight eltolódása különböző kristálytani irányokban

x ■ ■ 0 -OS m in ,it >: 0 -os mint., x 4 5 '-os minta
0  = 0". 90 tf «45 « 54 40'

H ollOO O, H#ll<m >

0 ,2 3 2 0,231 0.231
± 0 ,0 0 1 L-0,001 (0 ,0 0 1

Knight
eltolódás

ÖH
•[%]

A “ Cu izotóp Knight eltolódása a mérési hibán belül azonos a “ Cu izotópéval, és hasonlóan 
független a kristálytani iránytól.

5 ,2 . TÁBLÁZAT

•»Cu izotóp MMR spektrumának anizotrópiája k - 0 ° - os mintán 
Rezonancia frekvencia, v„- 6,115 Mc/s; H„,--2,37 Oe A:2,5%

M ert mennyiség
15 30' 45 60" 75" 90“

IX [tcts/.l 1,00 0,91 0 ,8 2 0,/8 0,83 0,94 0,98
D„ [tetsz] 1,00 0.88 0,73 0.68 0,75 0.91 0,97
hí [Oe] 5,54 1 0.05 5.9 1 0.1 6 ,6 ;!; 0,1 6.8 ±0,1 6,4 ±0,1 5,74 ±0,07 5,61 (0,06
h, [Oe] 4,8 ±0.1 5,2 ±0,1 5,9-1 0.1 6,1 ÍO.I 5.7 ±0,1 5,0+ 0,1 4,9 1; 0,1
Aó [tetsz] 1,00 0,93 0,87 0,83 0,88 0,93 0,96
Mi [OeJ] 6.4 1:0.2 6,7 +  0.2 7.7 i 0.2 8.0 t. 0,2 7,7 ±0,2 6,8 ±0,2 6,41:0,2
Ma[Oe*J 5.0 ±0,2 5.3 ±0,2 6,3 í 0,2 6,6 i 0,2 6,3 ±0,2 5,4 ±0,2 5.0 1:0.2
M4 [Oe1] 67 t: 2 76 ± 2 101 ± 3 106 ± 3 96 ± 5 74 ± 4 63 1:4
k 2.7 ±0.1 2.6 2.5 2,5 í 0,15 2,6 2,6 2,6 ( 0.2

5,3. TÁBLÁZAT
•*Cu i/otóp MMR spektrumának anizotrópiája x=90°-os mintán. 

Rezonancia frekvencia, >v 6,115 Mc/s; Hn, = 2,37 O c i2 ,5 %

M ért mennyiség
0 15 .10 45' 60° 75 ’ 9 0 ’

Dó [tetsz] 1,00 0,92 0,83 0,80 0,84 0,90 0,97
D0 [tetsz] 1.00 0,86 0.77 0,70 0,76 0,87 0.93
hí [Oe] 5,6 ±0.1 6,1 ±0.1 6,2 ±0,1 6,70±0,06 6,4 ±0,06 5,9 ±0,1 5,4 1.0,1
h, [Oe] 4.8 ±0,1 5,4 ( 0,1 5,5 ±0,1 6,0 ±0,1 5,7 ±0,1 5.2 ±0,1 4,7 ±0,1
A'o [tetsz] 1.00 0,96 0,90 0.88 0.90 0,93 0,95
m ;[O c3| 6,4 ±0,2 6.8 ±0,2 7,5 ±0,2 7.7 ±0,2 7,4 ±0,2 6,7 ±0,2 6,2 ±0,2
M, [Oe2] 5.0 ±0,2 5.4 ±0,2 6,1 ±0,2 6,3 ±0.2 6,0 ±0 ,2 5,3 ±0,2 4,8 ±0.2
M, [Oe4] 65 ± 3 75 ± 3 96 ± 4 100 ±  5 92 ± 4 75 ± 4 63 12
k 2,6 2,6 2,6 2,5 2,6 2,7 2,7
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RÉZ MACi MÁGNI.SI.S REZONANCIA SPI-K TRU M ÁN AK  VIZSGÁLATA

A  m é ré s i e r e d m é n y e k e t  p e d ig  a z  5 ,1 . t á b lá z a t b a n  f o g la l t u k  ö s s z e :
A  k ö z v e t le n ü l  m é r t  e l t o ló d á s  te h á t  m in d e n  k r i s t á l y t a n i  i r á n y b a n  u g y a n a z .  
A  s p e k t r u m  t ö b b i  p a r a m é te r e  k ü lö n b ö z ő  k r i s t á l y t a n i  i r á n y o k b a n  k ü lö n b ö z ő  

é r t é k e k e t  v e s z  fe l .  A  r e g is z t r á l t  d e r i v á l t  j e l e k b ő l  n u m e r ik u s  in t e g r á lá s s a l  k a p o t t

5..?. (ih m : r,*C'u izotóp M M R  abszorpciós jel a //„!;'100 
és //„!!•( 110) irányokban A-jel ti lV>!ia mintán

n e m  k o r r i g á l t  a b s z o r p c ió s  j e l  lá t h a t ó  a z  5 .3 . á b r á n  / / , , ! ! '  100 és / / „ :  1 1 0 . o r i e n t á c ió k  
e s e té n .

A z  5 ,4 . á b r á n  ö s s z e h a s o n l í t ju k  a  / / wií; l 0 0 /  i r á n y b a n  .k a p o t t  a b s z o r p c ió s  j e le t  a z  
a z o n o s  a m p l i t ú d ó j ú  cs  f e lé r t é k  s z é le s s é g ű  G a u s s  és L o r e n ! z g ö r b é k k e l .

A  p a r a m é t e r e k  m é r i  és k o r r i g á l t  é r t é k e i t  a z  5 . 2 . :  5 , 3 . :  és 5 .4 . t á b lá z a t o k b a n  
f o g la l t u k  ö s s z e . A  m é ré s i e r e d m é n y e in k  a la p já n  a x  0 és ;< 9 0  -o s  m in t á k  a z o n o s
t u la jd o n s á g o k a t  m u t a t n a k ,  a  v á r a k o z á s n a k  m e g fe le lő e n .
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5,4. TÁBLÁZAT

,8Cu izotóp M M R spektrumának anizotrópiája x=45°-os mintán. 
Rezonancia frekvencia, v0—6,115 Mc/s; H m=2,37 Oe±2,5%

9
0” 15° 30° 45° 60" 75° 90°

M é rt mennyiség

■ Dó [tetsz] 1,00 0,92 0,82 0,76 0,75 0,77 0,79
D0 [tetsz] 1,00 0,88 0,73 0,65 0,64 0,65 0,68
K  [Oe] 5,4 ±0,1 5,7 ±0,1 6,4±0,1 6,7 ±0,1 6,9 ±0,1 6,8 ±0,1 6,7 ±0,1
h, [Oe] 4,6 ±0,1 5,0±0,1 5,7 ±0,1 6,1 ±0,1 6,2 ±0,1 6,2±0,1 6,0 ±0,1
A'0 [tetsz] 1,00 0,94 0,88 0,85 0,84 0,84 0,86
M2 [Oe2] 6,2 ±0,2 6,5±0,2 7,2 ±0 ,2 8,0 ±0 ,2 8,2 ±0,2 7,7 ±0,2 7,5±0,2
Mj [Oe2] 4,8 ±0,2 5,1 ±0 ,2 5,8 ±0 ,2 6,6 ±0,2 6,8 ±0 ,2 6,3 ±0,2 6,1 ±0,2
Mt [Oe4] 62±3 70± 5 85± 5 !0 9 ± 4 117 ±  4 98 ± 5 93 ± 7
k 2,7 2,7 2,5 2,5 2,5 ■ 2,5 2,5

5,5. TÁBLÁZAT

S5Cu izotóp M M R spektrumának paraméterei. 
Rezonancia frekvencia, v0=6,2337 Mc/s Hm=  1,59 Oe±2,5%

e
0° 45° 90°

M é rt mennyiség

Dó [tetsz] 1 ,0 0  ± 0 ,0 2 0 ,8 0  ± 0 ,0 2 1,02 ± 0 ,0 2
D„ [tetsz] 1 ,00 ± 0 ,0 2 0 ,6 6  ± 0 .0 2 1,01 ± 0 ,0 2
hí [Oe] 4 ,6  ± 0 ,1 5 ,4  ± 0 ,1 4 ,6  ± 0 ,1

hí [Oe] 4,1 ± 0 ,1 5,1 ± 0 ,1 4 ,2  ± 0 ,1
Mi [Oe2] 4 ,8  ± 0 , 2 6 ,0  ± 0 , 2 4 ,9  ± 0 , 2
M , [Oe2] 4 ,2  ± 0 , 2 5 ,4  ± 0 , 2 4 ,2  ± 0 , 2

5,6. TÁBLÁZAT

83Cu izotóp M M R spektrumának jellemzői A- és B-jelű pormintákon. 
Réz. frekvencia v„==6,2337 Mc/s Hm =  ,237 Oe + 2,5%

Anyag
A-jelű B-jclü

Anyag
A-jelű B-jcta

M ért mennyiség Mért mennyiség

Mi [Oe2] 7 ,7  ± 0 , 2 7,1 ± 0 , 2 h í  [Oe] 6 ,3  ± 0 ,1 6 ,2  ± 0 ,1

M , [Oe2] 6 ,4  ± 0 , 2 5 ,7  ± 0 , 2 hí [Oe] 5 ,6  ± 0 ,1 5 ,5  ± 0 ,1

A B-jelü pormintára vonatkozó további paraméterek: M,' = 140 ±  5 Oe4; M4 =  90± 5  Oe4; k =  2,8.

5,7. TÁBLÁZAT

l"'Cu izotóp M M R spektrumának jellemzői A- és B-jelü pormintákon. 
Réz. frekvencia »’„=6,2337 Mc/s H m =  l,59 Oe±2,5%

Anyag
A-jelö B-jelü

Anyag
A-jelű 13-jelű

M ért mennyiség M ért mennyiség

Mi [Oe2] 6,2 ±0 ,3 5,4 ± 0 ,2 K  [Oe] 5,3 ±0,1 5,1 ±0,J

Mj [Oe2] 5,6 ±0,3 4,8 ±0,2 h, [Oe] 5,0 ±0,1 4,7 ±0,1

A B-jelü pormintára vonitkozótovábbi paraméterek: M ,- 8 5 ± 4  Oe4; M «= 66± 4  Oe4; k -2 ,7 .
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5,4. (ihm: “H u  izotóp MMR abszorpciós jel //„!!{tOO) irányban 
A-jelíilY>lia mintán, valamint azonos amplitúdójú és fclértéks/é- 

Icsscgíí Gauss és l.orcntz görbék

E g y  x -- O' ' -os m i u t á n  f )  0  : 45'  és  9 0  -mii  f e lv e t t ü k  a *:'Ci i  i z o t ó p  M M R  
s p e k t r u m á t  is. A s p e k t r u m  p ; i i ; ime ló i é i t  a z  5,5.  l á b l á / a t b a n  f o g l a l t u k  öss ze .

M é r é s i  e r e d m é n y e i n k  s z e r i n t  a  s p e k t r u m  a n i z o t r ó p i á j a  u g y a n o l y a n  j e l l eg ű  
m i n t  a  a;,C u  i z o t ó p  s p e k t r u m á é ,  d e  a m o m e n t u m o k  és  v o n a l s z é l e s s é g e k  é r t é k e  a 
ké t  i / o l ó p r a  k ü l ö n b ö z ő .

b )  I*■ • i m i n t á k o n  k a p o t t  e r e d m é n y e k

\  k é m i a i l a g  e lő á l l í t o t t  p o i m i n t á k o n  m i n d k é t  réz  i z o t ó p  M M R  s p e k t r u m á t  
f e l v e t t ü k ,  és  k i é r t ék e l i  ti! A z  e r e d m é n y e k  a z  5.6. é s  5,7.  l á h l á z a t o k b a n  t a l á l h a t ó k .  
A p o r m i n t i í k  s p e k l r u m á n a k  p a r a m é t e r e i  6 ... 10 Mc. ' s  I r e k v e n e i a  és  l ‘) 0 . . .  | 2 0 C  
h ő m é r s é k l e t t a r t o m á n y b a n  f ü g g e t l e n e k  a h i b a h a t á r o n  be lü l  a t é r e r ő s s é g t ő l  és 
h ő m é r s é k l e t t ő l .
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T O M P A  K.

c )  B - j e l í í  f ó l i á k o n  k a p o t t  e r e d m é n y e k

A  m é r é s e k e t  k é t  k ü l ö n b ö z ő  o r i e n t á c i ó j ú  m i n t á n  v é g e z t ü k ,  a m e l y e k n é l  x  0  
ill. x - 9 0 °  vol t .  A m é r é s  k ö r ü l m é n y e i  a z o n o s a k  a z  5,3.  a )  p o n t b a n  leí r t  m é r é s e k é v e l .

A  p a r a m é t e r e k  k ö z ü l  a z  i n t e g r á l i s  i n t e n z i t á s  ( +  2 % - o n  b e lü l )  és  a z  a s z i m m e t r i a  
f ü g g e t l e n  a  f o r g a t á s i  s zö g t ő l .

A  K n i g h t  e l t o l ó d á s  f ü g g e t l e n  a z  o r i e n t á c i ó t ó l  és  é r t é k e  u g y a n a z  m i n t  a z  A - j e l ű  
m i n t á k o n .

5,8. TÁBLÁZAT

!3Cu izotóp MMR spektrumának jellemzői k - O’-os; és 90 -os H-jelii fólia mintákon.
Rezonancia frekvencia. v„ 6.2337 Mc/s; ll„, 2.37 Oe 1 2,5%

<1
Meri menny n 15 i  s ; >'ii '*5 ■ io

IX, lle tsz.l ! i .oo 0.96 0.94 0.93 0.94 0.96 0.9K
IX. | te tsz| 1.00 0.94 0 .90 0.S9 0.90 0.95 0.9X
h j [O e l j 6 .0  1 0.1 6.2 1 0.1 6 .4 i 0,1 6.4 '0 .1 6.4 ; 0,1 6.1 ' 0,1 6 .0 ‘ 0.1

x  0 t i ,  [Oel ; 5 .3 -t 0.1 5.5 ■ 0.1 5.7 ! 0.1 5.7 1 0,1 5.6 í 0.1 5.4 i 0.1 5.3 : 0.1
m : [Oci í 6 .6  1 0 .2 6.X ! 0.2 7.2 ' 0,2 7.4 i 0.2 l. \  1 0.2 6..X 1 0,2 6.7 0.2
M. [Oe-| ! 5,2 ! 0.2 5.4 • 0.2 5.X i 0.2 6.0 ! 0.2 5.7 i 0.2 5.1 ■ 0.2 5.3 • 0.2

x  00 IX [telszJ 1,00 0.97 0.94 0.93 0,96 0.9X I.O Ii
IX (tel zl I 1.00 0  96 0,92 0.;:9 0 .9 1 0.9X 1.00

A tá b lá z a tb a n k ö z ö lt  m o m e n tu m  é rté ke k  Im lio l .1. d ip lo m a m u n k á ja  (1 ><>5) és e;;> á lta lu n k
végzet! m érés á tla g é rté ke . A C u  iz o tó p M M R  s p e k tru m á n a k m á so d ik  m o m e n tu m a x  9 0 -o s
m in tá n  <9 4 5 -m ii M  . 5,0 ! 0 ,2  Oe \

A  t ö b b i  p a r a m é t e r  é r t é k e  f ü g g  a (■•) s z ö g tő l ,  és é r t é k e ik e t  a z  5 ,8 , t á b lá z a t  t a r ­
t a lm a z z a .

A  x  - 9 0 ' - o s  m in t á n  c s a k  a /> „  a m p l i t ú d ó  é r t é k é t  h a t á r o z t u k  m e g . m e r t  a z  a 
m é ré s  c s a k  e l le n ő r z é s ü l  s z o lg á l t  ( lá s d  a z  e r e d m é n y e k  é r te lm e z é s é n é l) .

A  h - O ’- o s  és 9 0 - o s  m i n t á k  c s ú c s tó l  - c s ú c s ig  m é r t  a m p l i t ú d ó j a  i t t  is  m e g e g y e z ik  
a h ib a h a t á r o n  b e lü l ,  h a s o n ló a n  m in t  a z  A - je l t i  m in t á k n á l .  A z o n b a n  a y. 0  -o s  
A - j e l í i  és  B - je l í í  f ó l ia  m in t á k  M M R  s p e k t r u m á n a k  t u la jd o n s á g a i  lé n y e g e s  e l té r é s i  
m u t a t n a k .

C) Iroíliilm i n irrvsi crcrfnicnyck összvfoyh ilásd

I !  p o n t b a n  a tö m ö r s é g  k e d v é é r t  t á b lá z a t o k b a n  ö s s z e fo g la lv a  is m e r t e t j ü k  
az. i r o d a l m i  e r e d m é n y e k e t .  A z  e l t o ló d á s ,  s z é le s s é g , v a la m in t  a m o m e n t u m o k  é r t é k e  
f r e k v e n c ia  és m á g n e s e s  té r e r ő s s é g  e g y s é g e k b e n  is  m e g a d h a tó .  A z  i r o d a lo m b a n  
m in d k é t  d im e n z ió b a n  t a l á l u n k '  m é ré s i e r e d m é n y e k e t ,  a z  a lá b b i  t á b lá z a t o k b a n  
e g y ö n te tű e n  té re rő s s é g  e g y s é g e k b e n  a d ju k  m e g  a p a r a m é te r e k e t .  A z  á t s z á m í tá s i  
ö s s z e fü g g é s e k  a r e z o n a n c ia  f e l t é t e lb ő l  s z á r m a z t a t h a t ó k  •

/,,|r /.v ] ^ M O e J :  A /sf(<.-/.í)41 £  A fJ O c * ] .
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R É Z  M A O  M ÁGNESES R E ZO N A N C IA  S PE K T R U M Á N A K  VIZSG Á LA TA

A  K n i g h t  e l t o ló d á s r a  v o n a t k o z ó  e r e d m é n y e k  a z  5 ,9 .  a  t ö b b i  p a r a m é t e r r e  v o n a t k o z ó  
a d a t o k  p e d ig  a z  5 ,1 0 .  é s  5 ,1 1 .  t á b lá z a t o k b a n  v a n n a k .

A z  i r o d a l m i  és s a já t  m é r é s i e r e d m é n y e k  ö s s z e h a s o n lí tá s á r a  a z  e r e d m é n y e k  
é r te lm e z é s e  s o r á n  k e r ü l t  s o r .  '

5,9. TÁBLÁZAT

6,Cu izotóp M M R spektrumának Knight eltolódása (irodalmi eredmények)

Mérés jeli. Eredmény H őm ér- . 
séklet

Ref. minta M inta  tiszt. Szerzői hivatkozás

P o rm in tá k

Áll. tér 0,232% szoba CuCI _ Knight [5,4]
Áll. tér 0,232%* szoba CuCI — Benedek [5,5]
Áll. frekv. 0,237 + 0.001 %** szoba CuBr Kér. tiszt Gutowsky [1,27]
Áll. tér 0,234±0,001 % szoba CuCI — Sagalyn [1,22]
Spin-echo 0,228% 1,5 K° — — Kobayashi [5,6]

Vastag egykristály

Áll. tér

H0II [001]
0,232 ±0,003%

HollIIIO] szoba CuCI —
0,234 ±  0,002%

H„ || [111]
0,234 ±  0,003%

Sagalyn, [1,22]

* Az ábra alapján becsült négyzetes középhiba ±3,10 '.
** Ugyanazon mintán mért 65Cu izotóp Knight eltolódás 0,235± 0,002%.

5,10. TÁBLÁZAT
“’Cu izotóp MM R spektrumának jellemzői pormintákon (irodalmi eredmények)

Szerz. hivatk. 

M ért mennyiség

Gutow sky
U.27J*

Owen
15.7]

Chapm an
15 .8 ]-

Pavlovszkaja
15,9]

Sagalyn
(1.22)

Faulkner
11.18]

hl [Oe] ' 6,4 6,56 ±0,09 6,3 ±0,2 6,11 6,29 ±0,09
Ma [Oe2] 6,3 — — 7,07 6,4 ±0,3 5,80 ±0,2
M< [Oe4] — — — 152 — —

k — — — 3,05 — 1—

Anyagm. tisztaság — — 99,99% 99,99% 99,98%

* Gutowsky [1,27] mérési eredményei a "C u  izotóp MM R spektrumán: 1  ̂=  5,3 Oe és Ma- 
=  5,0 Oe*.

** Négy mérés átlaga.

' 5,11. TÁBLÁZAT
eíCu izotóp MM R spektrumának jellemzői vastag egykristályon.

(Irodalmi eredmények Sagalyn és Hofmann [1,22] mérései alapján)

Irány 

M ért mennyiség
Moll [0011 Holl [HO] «oll M lH

hí [Oe] 4,96 +  0,09 6,56 ±0,09 6,82 +  0,09
M, [Oe*] 4,9 ±0 ,5 6.3 ±0,8 6,7 ±0 ,8

3 F iz ik a i folyói rat  X V I/1
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6. Az eredmények értelmezése

A  2 . fe je z e tb e n  ö s s z e f o g la l t  e lm é le t e k  a la p já n  é r t e lm e z z ü k  a  m é r é s i e r e d m é ­
n y e k e t .  E lő s z ö r  a  r e z o n a n c ia  v o n a l  h e ly z e té v e l  f o g la l k o z u n k  ( A )  p o n t ) ,  m a jd  ö s s z e ­
h a s o n l í t j u k  a  t ö b b i  m é r t  p a r a m é t e r  é r t é k é t  a  V a n  V le c k  e lm é le t  a la p já n  s z á m o s a t o ­
k é v a l  ( B )  p o n t ) ,  v é g ü l  a  t ö b b le t m o m e n t u m  k é r d é s é t  t i s z t á z z u k  ( C )  p o n t ) .

E lő r e  k e l l  b o c s á t a n u n k ,  h o g y  a  K n i g h t  e l t o ló d á s  m é r é s e k  c é l ja  a z  e l t o ló d á s  
o r i e n t á c ió t ó l  v a ló  fü g g é s é n e k  k ö z v e t le n  m e g h a tá r o z á s a .  A  m é r é s i e r e d m é n y e k  s z e -

N e m  f o g la l k o z u n k  a z  e l t o ló d á s  a b s z o lú t  é r t é k é n e k  k é r d é s é v e l [5 ,4 ] ,  m e r t  a z  
é r t e lm e z é s h e z  ( 2 ,4 5 ) ,  i l l .  ( 2 , 4 6 )  j o b b o ld a lá n  m in d e n  m e n n y is é g e t  le g a lá b b  o l y a n  
p o n t o s a n  k e l le n e  i s m e r n i ,  m i n t  a h o g y  a z o k  L i  és  N a  e s e té b e n  is m e r e te s e k .

A  m é r é s e k k e l  k a p c s o la t b a n  k é t  k é r d é s t  s z e r e tn é n k  e m l í t e n i .
A  ( 2 , 4 5 )  és  ( 2 ,5 5 )  ö s s z e fü g g é s e k b e n  s z e re p e l a z  ( | m ( 0 ) | 2) f  m e n n y is é g  ( i l l .  a n n a k  

n é g y z e te ) ,  í g y  fe lh a s z n á lv a  a  s z u s z c e p t ib i l i t á s  és  a  K n i g h t  e l t o ló d á s  m é r t  é r t é k é t ,  
m e g h a t á r o z z u k  a z  ( | w ( 0) | 2) f  m e n n y is é g e t ,  és f e lh a s z n á l ju k  a  p s z e u d o - k ic s e r é lő d é s  
A jk' á l l a n d ó já n a k  a  k is z á m í tá s á n á l .  A z  e l já r á s n a k  n e m  c s a k  a z  a  h i b á ja ,  h o g y  a
( 2 , 4 6 )  ö s s z e fü g g é s b e n  s z e r e p lő  Rs á l l a n d ó  é r t é k é t  n e m  i s m e r jü k  (é s  í g y  R s = 0  é r t é k ­
k e l  s z á m o lu n k ,  m i n t  a h o g y  e l ő t t ü n k  m i n d e n k i  t e t t e ) ,  h a n e m  a  P a u l i  s z u s z c e p t ib i ­
l i t á s  é r t é k e  s e m  is m e r t  o l y a n  p o n t o s a n ,  m i n t  p l .  L i  és  N a  e s e té n .  A m i n t  l á t n i  f o g ju k ,

i a  t ö b b i  e l já r á s  is  h a s o n ló  p o n t a t la n s á g o t  t a r t a lm a z ,  a z o n b a n  a  s z u s z c e p t ib i l i t á s  
m é r é s  p o n t a t la n s á g a  m i a t t  v a ló s z í n ű ,  h o g y  e z  le s z  a  l e g b iz o n y t a la n a b b  b e c s lé s . 
E  k é r d é s r e  a  C )  p o n t b a n  m é g e g y s z e r  v is s z a té r ü n k .

A z  i r o d a l o m b a n  á l t a lá b a n  [5 ,4 ] ,  [1 ,6 ]  a z  á l l a n d ó  f r e k v e n c iá n  t ö r t é n ő  m é r é s e k ­
n é l  SH/H0r ö s s z e fü g g é s s e l d e f in iá l j á k ,  és  e z e n  ö s s z e fü g g é s  a la p já n  s z á m o l já k  a  m é r t  
K n i g h t  e l t o ló d á s t .  F e l  s z e r e tn é n k  h í v n i  a  f i g y e lm e t  a r r a ,  h o g y  a  ( 2 ,4 4 )  ö s s z e fü g g é s ­
s e l ( t e h á t  a z  e lm é le t i le g  s z á m o lh a t ó  K n i g h t  e l t o ló d á s  é r t é k k e l )  ö s s z h a n g b a n  a  m é r t  
K n i g h t  e l t o l ó d á s t  c é ls z e r ű  a z  a l á b b i  m ó d o n  d e f i n i á l n i :

A m i n t  e m l í t e t t ü k ,  a  m é ré s  e g y  d ia m á g n e s e s  s ó ,  v a g y  o l d a t  a z o n o s  i z o t ó p j á n a k  
r e z o n a n c ia  je lé h e z  v is z o n y í t v a  t ö r t é n i k .  A z  a z o n o s  f r e k v e n c iá n ,  a  m á g n e s e s  t é r e r ő s ­
s é g  l i n e á r i s  v á l t o z t a t á s á v a l  f e l v e t t  r e f e r e n c ia  j e l  H0r, a  f é m  r e z o n a n c ia  j e le  p e d ig  
Hof t é r e r ő s s é g n é l j e l e n i k  m e g .  A  r e z o n a n c ia  f e l t é t e l ,  v a l a m in t  ( 2 , 3 8 ) ,  ( 2 ,4 4 )  és  £ 2 ,4 5 )  
ö s s z e fü g g é s e k  fe lh a s z n á lá s á v a l  a z  a l á b b i  f o r m u l á k a t  í r h a t j u k  f e l  a  f é m  és r e f e r e n c ia  
m i n t a  r e z o n a n c ia  f r e k v e n c iá já r a  v o n a t k o z ó a n :

a h o l  of  a  f é m  és  ar a  r e f e r e n c ia  m i n t a  á r n y é k o lá s i  á l la n d ó ja .  ( 6 , 1)  és ( 6, 2)  a la p já n

A )  Knight eltolódás

r i n t  a z  e l t o ló d á s  i z o t r ó p  és  m i n d k é t  i z o t ó p r a  a z o n o s  a  m é r é s i h i b á n  b e lü l .  R é z b e n  
t e h á t  a  n e m -  s - á l l a p o t ú  v e z e té s i e l e k t r o n o k  n e m  j á r u l n a k  h o z z á  a  K n i g h t  e l t o l ó ­
d á s h o z .

■ (6,1) 
(6,2)

( 6 , 3 )
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F e lté te le z v e ,  h o g y  a z  á r n y é k o lá s !  á l la n d ó  é r t é k e  m in d k é t  m in t á b a n  a z o n o s ,  
és f ig y e le m b e  v é v e ,  h o g y  a  r é z  e s e té n  5 • 1 0 3 O e  t é r b e n  H 0rIH0 f~  1 ,0 0 2 ,  a  ( 6 , 3 )  ö s s z e ­
fü g g é s  k ö z e l í t ő le g  a z  a l á b b i  le s z ,

0/ _
H n

ŐH
H n

a> K. ( 6 ,4 )
0/ ^0/

A z  i r o d a l o m b a n  e l t e r j e d t  d e f in í c ió  s z e r in t  ( a z  á r n y é k o lá s i  á l l a n d ó k r a  v o n a t k o z ó  
u g y a n o ly a n  f e l t é t e le k  m e l le t t ) ,

H ()r~ ^  f fo r
~  H n,H,

K , ( 6 ,5 )
0 r

t e h á t  íg y  a z  e lm é le t i le g  m e g h a t á r o z h a t ó  K-n á l  k is e b b  é r t é k e t  k a p u n k  ( 6 , 4 ) ,  i l l .  
( 6 , 5 )  a la p já n  m e g h a t á r o z h a t ó  k í s é r le t i  é r t é k e k  c s a k  a z  u t o ls ó  je g y b e n  k ü lö n b ö z n e k .  
A  K n i g h t  e l t o ló d á s  é r t é k e k  k í s é r le t i  m e g h a tá r o z á s á n á l  a  ( 6 , 4 )  ö s s z e fü g g é s t  h a s z n á l t u k .

B )  A rezonancia je l paramétereinek értelmezése 
a dipól-dipól kölcsönhatás alapján

E  p o n t b a n  h á r o m  k é rd é s s e l f o g la l k o z u n k :  K i s z á m í t j u k  a  m á s o d ik  m o m e n t u m  
é r t é k é t  a  m e g fe le lő e n  o r i e n t á l t  e g y k r is t á l y r a ,  f ig y e le m b e  v e s s z ü k  a  k r i s z t a l l i t o k  
i r á n y s z ó r á s á n a k  h a tá s á t  a  m á s o d ik  m o m e n t u m r a ,  és  ö s s z e h a s o n l í t ju k  a  s z á m o l t  és 
m é r t  é r t é k e k e t .

a )  A  m á s o d i k  m o m e n t u m  s z á m í t á s a  m e g f e l e l ő e n  o r i e n t á l t  
e g y k r i s t á l y r a

E ls ő  lé p é s k é n t  k i s z á m o l j u k  a  m á s o d i k  m o m e n t u m  é r t é k é t  a  0  f o r g a t á s i  s z ö g  
fü g g v é n y é b e n  a  m e g fe le lő e n  o r i e n t á l t  e g y k r is t á l y r a ,  v a g y  o l y a n  id e á l is  t e x t ú r á r a ,  
a m e ly b e n  m in d e n  k r i s z t a l l i t  e lh e ly e z k e d é s e  a z o n o s .

( 2 ,3 3 )  ö s s z e fü g g é s ü n k n e k  m e g fe le lő e n  
.a  m á s o d ik  m o m e n t u m  O e 2 e g y s é g e k b e n  
r ö v id e n  a  k ö v e t k e z ő k é p p e n  í r h a t ó  f e l :

M i A
{B

(6 ,6)

a h o l  5  =  2 ,1 7 1  és A p e d ig  a  M C u  i z o t ó p r a  
3 ,5 4  O e 2, és  a  65C u  i z o t ó p r a  p e d ig  2 ,7 7  O e 2.

F e je z z ü k  k i  a  H 0 v e k t o r  i r á n y k o s z i ­
n u s z a i t  a z  E u le r  s z ö g e k  s e g í ts é g é v e l.  A z  
E u le r  s z ö g e k  d e f in í c i ó j a  a  6 ,1 .  á b r á n  l á t ­
h a t ó ,  a z  i r á n y k o s z in u s z o k  é s  E u le r  s z ö g e k  
k ö z t i  ö s s z e fü g g é s  p e d ig  [ 6 , 1] :

A j =  s in  $ •  s in  q>\ X2 =  s in  9  • c o s  <p;

Xz =  c o s  9,
a

és 2  =  s in ‘‘ 9 ( s in 4 </> +  c o s 4<p) +  c o s 4 9 .
*=i

( 6 , 7 )

6,1. ábra: A z  Eu!er-féle szögek definíciója (x, 
y, z) az L  laboratóriumi koordinátarendszer 
és (xk , yk , zk) a kristályhoz rögzített koordi­
nátarendszer koordinátái, z a H„ állandó mág­
neses tér, és -x a forgástengely és a rádiófrek­

venciás mágneses tér irányába mutat
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TOMPA K.

0.1. 'I Á H I .Á Z A T
A  te x tú rá k  M M R  id ő n e k  m ä ttw lik  m o m e n tu m á b a n  sze re p lő  .S(x, ni fü g g v é n y  é rté ke i 

a p a ra m é te re k  l ' i ip g v é iiy é l’en

//
.Sí-, a) 0 r. 10 IV

,SYfl . 90  « )
;

» ' 0 ,095 0,<)80 0 .‘ )57

5 (4 5 °a) 0,5 0 .505 0 .520 0.51.1

I l i i  v  (x 0  ) a k k o r  </' () : i l l e t v e  h a  17 v (>. ; 9 0 ‘ ) a k k o i  </> 90 ' és

V  Jí c o s '  1 s i n ’ ,') m in d k é t  e s e tb e n ,  és f ) - v a l .  A  m á s o d ik  m o m e n t u m .1jJ~J ‘ <v
k . 1

\ ! f ( y  0  ; 9 0 " )  A {II ( c o s ’ 0  i s i n 1 W ) }. ( 6. 8 )

H a  .v a z o n o s  C - v c l ,  a k k o r  a z  .v és  xk á l t a l  b e z á r t  s z ö g  </> és le g y e n  </> 4 ?  . E k k o r

2 ~  c o s 4 ,9 H \  s in  4.9, c s  Ü- - 0 . A  m á s o d ik  m o m e n t u m  a (-) s / ö g  fü g g v é n y é b e n .
fcr-.l

M f ( x  =  4 5 ° )  =■ A ! / ?  j c o s 1 0  -I- ’ s i n 1 @ ] | . ( 6 . 9 ,1

E lé g  n a g y  s z e m c s e m é r e t  e s e té n ,  f e l t é t e le z h e t jü k ,  h o g y  a  s z e m c s e h a tá r o n  le v ő  
a t o m m a g o k  h a tá s a  a  d e t e k t á lh a t ó s á g  h a tá r á n  k í v ü l  e s ik ,  e k k o r  a  t ö k é le te s  { 100} 
( 0 0 1 )  t e x t ú r a  h a s o n ló  k ö r ü l m é n y e k  k ö z ö t t  le v ő  e g y k r is t á l y k é n t  v is e lk e d ik .  A  m á ­
s o d i k  m o m e n t u m  i r á n y f ü g g é s é t  y.~Qr és 9 0 p- o s  m i n t á k r a  ( 6, 8)  és x  4 5  - o s  m in t á r a  
p e d ig  ( 6 , 9 )  f o r m u l a  a d ja  m e g .  A  ( 6, 8)  ö s s z e fü g g é s  a la p já n  s z á m o l t  / l / J *  é r t é k e k e t  
a  6 ,4 .  és 6, 6 . á b r á n  t ü n t e t t ü k  f e l ,  i l l .  a  f,5C u  iz o t ó p n á l  e n n e k  s e g í ts é g é v e i s z á m o l t u k  
a  m á s o d i k  m o m e n t u m o t ,  v a l a m in t  m in d k é t  i z o t ó p r a  a m é r t  m o m e n t u m t ó l  v a ló  e l ­
té r é s t ,  a z  ú n .  t ö b b l e t  m o m e n t u m o t  a z  A  - je l t i  f ó l i a  m i n t á k r a .  A  ( 6 , 9 )  a la p já n  s z á m o l t  
A / f k ( x  — 4 5 ° )  a  6 ,5 .  á b r á n  lá t h a t ó .

b )  A  m á s o d i k  m o m e n t u m  s z á m í t á s a  a  k r i s z t a l l i t o k  s z ó r á s á n a k  
a  f i g y e l e m b e v é t e l é v e l

( T e x t ú r á k  M M R  s p e k t r u m á n a k  a  s z á m í tá s a )

Á l t a l á b a n  e g y  m e r e v  t e s tn e k ,  t e h á t  e g y  k r i s z t a l l i t n a k  a h e ly z e té t  is  h á r o m  f ü g ­
g e t le n  a d a t t a l  j e l le m e z h e t j ü k  e g y  d e r é k s z ö g ű  k o o r d in á t a r e n d s z e r b e n .  A  k r i s z t a l l i t o k  
o r i e n t á c ió j á t  r e n d s z e r in t  a  m a k r o s z k o p ik u s  a n y a g m in t á h o z  r ö g z í t e t t  A / ( . v , „ ,  y „ , ,  z m)  
k o o r d in á t a r e n d s z e r b e n  s z o k t á k  m e g a d n i .  T e l je s e n  e k v iv a le n s  a z  L(x, y, z) l a b o r a ­
t ó r i u m i  k o o r d in á t a r e n d s z e r b e n  v a ló  le í r á s ,  m e r t  e s e t ü n k b e n  a z  I. és  i\{ r e n d s z e r  
e l f o r g a t á s s a l  fe d é s b e  h o z h a t ó .

A  t o v á b b i a k b a n  a z  e g y e s  k r i s z t a l l i t o k  o r i e n t á c ió j á t  a  l a b o r a t ó r i u m i  r e n d s z e r ­
b e n  a  h á r o m  E u le r  s z ö g g e l je l le m e z z ü k ,  és a  k r i s z t a l l i t - o r i e n t á c i ó  s z ó rá s á t  .1/  
F ( 9 ,  (p, t //)  t e x t ú r a  f ü g g v é n n y e l  í r j u k  le ,  p o n t o s a b b a n  /■ '(/), </>, t /d  s in  ,9 dft <l<i> r/t// a n ­
n a k  a  v a ló s z ín ű s é g e ,  h o g y  e g y  k r i s z t a l l i t  E u le r  s z ö g e i a - (.9 , 3  + c /,9 ): (</>, (/> I- dtp) ;
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(ill, Ip + dtp) t a r t o m á n y o k b a  e s n e k .  A  t e x t í l i a  s z im m e t r iá já t  és tö k é le te s s é g é t  je l le m z ő  
t e x t ú r a  fü g g v é n y  te rm é s z e te s e n  n o r m á l t ,  a z a z

I I I  F(l), <p, ( //)  s in  .9 dl) d(p dip =  1, ( 6 ,1 0 )
(»> (■/>) W)

a h o l  ( y ) ,  (<p) és (>p) a  9 , (p és ip s z ö g e k  a z o n  t a r t o m á n y á t  j e l ö l i ,  a m e ly e k b e n  a  t e x t ú r a  
fü g g v é n y  z é r ó t ó l  k ü lö n b ö z i k .  A  t e x t u r a f ü g g v é n y  ( s ü r ü s é g fü g g v é n y )  f e lh a s z n á lá ­
s á v a l a  k í v á n t  á t la g é r t é k e k  k ö n n y e n  k is z á m í t h a t ó k .

T o v á b b i  e g y s z e r ű s í té s t  j e l e n t  s z á m u n k r a ,  h o g y  a  m á s o d ik  m o m e n t u m  o r i e n ­
t á c ió t ó l  f ü g g ő  ré s z e  ( lá s d  ( 2 ,3 3 )  ö s s z e fü g g é s t )  c s a k  h á r o m  i r á n y k o s z in u s z t  t a r t a lm a z ,  
i l l .  a z  E u le r  s z ö g e k  n y e lv é n ,  a  \p s z ö g e t  n e m  t a r t a lm a z z a  ( lá s d  ( 6 , 7 ) ,  és  F ( .9 , <p, ip )~  
= / ( 9 ,  <p)g(*P) á t a la k í t á s  u t á n  a  ip v á l t o z ó  s z e r i n t i  in t e g r á lá s  e lv é g e z h e tő  ( ( 6, 10) - b e n  
is  és a z  á t la g o la n d ó  m á s o d i k  m o m e n t u m b a n  is )  és  a z  in t e g r á l  é r t é k e  a  n o r m á lá s i  
f a k t o r b a n  f o g la lh a t ó .

T e h á t  a  M M R  je l e k  p a r a m é t e r e in e k  s z á m o lá s á n á l  h a s z n á la n d ó  t e x t ú r a  f ü g g ­
v é n y  / ( . 9 ,  cp) a la k ú ,  é s  / ( 3 ,  <p) s in  ,9 dl) d<p t e h á t  a n n a k  a  v a ló s z ín ü s é g é v e |_  a r á n y o s ,  
h o g y  a  l a b o r a t ó r i u m i  k o o r d in á t a r e n d s z e r  z  te n g e ly é v e l  p á r h u z a m o s  v e k t o r  
k é t  E u le r  s z ö g e  ( 3 ,  <9 4 -dl)) és  (<p, ip ■+ dtp) t a r t o m á n y o k b a  e s ik .  ( T e r m é s z e te s e n  a 
77,, v e k t o r  h e ly z e té n e k  je l le m z é s é r e  a  p o lá r k o o r d in á t á k  is  f e lh a s z n á lh a t ó k ,  és a  t e x ­
t ú r a  f ü g g v é n y  p o lá r k o o r d in á t á k b a n  is  f e l í r h a t ó . )

A z  e l m o n d o t t a k  a la p já n  t e h á t  a  l a p c e n t r á l t  k ö b ö s  s z e r k e z e tű  k r i s z t a l l i t o k b ó l  
á l l ó  h a lm a z  M M R  je lé n e k  m á s o d ik  m o m e n t u m a ,

M T '

/  / / ( ' 9 ,  (p )  [sin1 .9(sin1 cp ■+ cos'1 </>) -f  co s4 .9] sin .9 d D  d<p 

f í á  , <p) sin fl d l )  <Up
(■/>) (»)

(6,1I)

és h a s o n ló  ö s s z e fü g g é s  a d h a t ó  m e g  m á s  s z im m e t r iá jú  k r i s z t a l l i t o k b ó l  á l l ó  h a lm a z o k r a  
i s ( [ 2,2] - b a n  k ö z ö l t  e r e d m é n y e k  a la p já n ) .

A  s z á m o lá s t  h á r o m  k r i s t á ly h a lm a z r a  v é g e z z ü k  e l.

1. P o r m in t á k

A  p o r m in t á b a n  a k r i s z t a l l i t o k  te l je s e n  r e n d e z e t le n ü l  h e ly e z k e d n e k  e l .  A  t e x t ú r a -  
f ü g g v é n y  n a g y o n  e g y s z e rű ,

*»•*>-' ha {SSISf’ (6'l2)
a z a z  a z  e g y s é g g ö m b  fe lü le té n  a z o n o s a n  e g y ,  és a z  in t e g r á lá s i  t a r t o m á n y  a z  e g y s é g ­
g ö m b  fe lü le te ,  t e h á t  a  (</>) s z im b ó lu m  0 . . . 2 n a (.9 ) p e d ig  0 . . . 7T t a r t o r f t á n y o k r a  v a ló
in t e g r á lá s t  j e le n t .  B e h e ly e t te s í t v e  / ( $ ,  (p) é r t é k é t  ( 6, 1 1 ) - b e  és k is z á m í t v a  a z  in t e g ­
r á l o k  é r t é k é t ,  a p o l i k r i s t á l y o s  m in t a  M M R  je lé n e k  m á s o d ik  m o m e n t u m á t  k a p j u k ,

M F * * A { B - \ ) .  ( 6 , 1 3 )

A z  i r o d a lo m b a n  ( p l .  [ 2 , 2 ] )  a  p o l i k r i s t á l y o s  m in t á k r a  v o n a t k o z ó  m á s o d ik  m o m e n t u ­
m o t  ( 2 ,3 0 )  ö s s z e fü g g é s  m in d e n  le h e ts é g e s  Gjk s z ö g re  v a ló  á t la g o lá s á v a l  s z á m o l já k
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6,2. TÁBLÁZAT

A AM,  =  A / f M ? lm többletmomentum értéke mindkét réz izotópra [Oe2] egységekben

A-jelű, * —0°-os fóliaminta

lzo lóp
0' 15° 30" 45° 60" 75" 90’

,5Cu 0,8+  0,2 0,7 ±0,2 0,8 ±0,2 0,7±0 ,2 0,8 ±0,2 0,8 ±0,2 0,8 ±0,2

66Cu 1,0 ±0 ,2 — — 0,8 ±0,2 — — 1,0 ± 0 ,2

izotóp
A-jelű x=0°-os mintára 

átlagolt érték A-jelű porm inta B-jelű porm inta

,3Cu 0,8 ±0,2 0,8 ± 0 ,2 0,2 ±0 ,2

«C u 0,9 ± 0 ,2 1,2 ±0 ,3 0,4 ± 0 ,2

A  k é t f é le k é p p e n  s z á m o l t  é r t é k  m e g e g y e z ik ,  a m i  e g y b e n  ( 6 , 1 1 )  ö s s z e fü g g é s  h e ly e s s é ­
g é t  m u t a t ja .  ( 6 , 1 3 )  a l a p já n  s z á m o l t  n u m e r ik u s  é r t é k e k :

i l / 2po r( 63C u )  =  5 ,5 6  O e 2 ; M 2p o r( 65C u )  =  4 ,3 5  O e 2

E  s z á m a d a t o k  a la p já n  h a t á r o z t u k  m e g  a  6 ,2 .  t á b lá z a t  t ö b b l e t  m o m e n t u m a in a k  
é r t é k é t  is  p o r m i n t á k o n .

2 . { 100}  ( 001 )  k o c k a t e x t u r a  I .

E ls ő  m o d e l lü n k b e n  f e l t é t e le z z ü k ,  h o g y  a  k r i s z t a l l i t o k  { 1 0 0 }  l a p ja i  p á r h u z a m o s a k  
a  h e n g e r lé s i  s í k k a l ,  a z o n b a n  a  le m e z  s í k já b a n  le v ő  ( 100)  i r á n y o k  k i s  m é r t é k b e n  
e l t é r n e k ;  a  h e n g e r lé s i  i r á n y t ó l ,  i l l e t v e  a  le m e z  s í k já b a n  le v ő ,  a  h e n g e r lé s i  i r á n y r a  
m e r ő le g e s  i r á n y t ó l .  A  t e x t ú r a  m o d e l l j e  a  6 ,2 .  á b r á n  lá t h a t ó .

A  k r i s z t a l l i t o k  s t a t i s z t i k u s  e lh e ly e z k e d é s é r e  a z  e s z ö g  je l le m z ő ,  a m e ly  a  - s á ,
S  £ ^  a h a t á r o k  k ö z ö t t  v á l t o z h a t .  A

forgatás tengelye hengerlési irány

6,2. ábra: Az {100} (001) kockatextura krisztallit- 
jainak helyzete az L  és M  koordinátarendszerek­
ben. x a forgástengely és hengerlési irány által be­
zárt szög, e pedig az egyes krisztallit xk tengelye 

és a hengerlési irány által bezárt szög

6,2 . á b r á r ó l  le o lv a s h a t ó ,  h o g y  9  =  0 - v a l  
é s  m in d e n  k r i s z t a l l i t r a  á l l a n d ó ,  és (p= 
=  x  +  e. H a  e r r e  a z  e s e t re  is  á t  a k a r j u k  
v i n n i  a  k é n y e lm e s  s ű r ű s é g fü g g v é n y  h a s z ­
n á la t á t ,  a z t  a  d e l t a  f ü g g v é n y  s e g í ts é g é ­
v e l  t e h e t jü k  m e g .  E b b e n  a z  e s e tb e n  a  
t e x t ú r a  f ü g g v é n y

f(9 ,  c p ) = f ( (p ) S ( S - 6 )  ~ n ^  , ( 6 ,1 4 )
s in  u

a h o l  a  t e x t ú r a  f ü g g v é n y  c s a k  a  .9 =  ©  
p o n t b a n  k ü lö n b ö z i k  z é r ó t ó l  és

• 0 ( 9 - 0 )

(»)J - s in  9 d$  =  1,

f  f ( 9)  s in  9 d9 = F (0).
J sin 9

(6,15)(» )
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( 6 , 1 5 )  ö s s z e fü g g é s e k  fe lh a s z n á lá s á v a l  és  (p = x + e h e ly e t te s í té s s e l k a p j u k  ( 6, l l ) - b ő l

J  f(y. + e)[s in 4 ( x  4- e ) +  c o s 4 ( x  +  e ) ]< /e

M l B- c o s 4 0  -h  s in 4 0  — ■---
J  / ( x  +  e ) r/e

(x + e)

( 6 ,1 6 )

A z  in t e g r á l  é r t é k é t  a  t e x t ú r a  fü g g v é n y r e  v o n a t k o z ó  k ö z e l í t ő  fe l te v é s  m e l l e t t  h a t á r o z ­
z u k  m e g .  L e g y e n

7 /  x f ' l  h a  x - f l S í g x + u
/ ( «  +  e ) - j 0 e g y é b k é n t  ( 6 ,1 7 )

( A  fe l té te le z é s  e k v iv a le n s  a z / ( e )  =  l ,  h a  —a S  £ S  ű ,  és z é r ó  e g y é b k é n t  á l l í t á s s a l . )  
V e z e s s ü n k  b e  ú j  v á l t o z á s t  q =  x  +  e , de — dq, a z  in t e g r á lá s  h a t á r a i  q' = x —a, 
q" — x  + a. í g y  ( 6 , 1 6 ) - b a n  e l ő f o r d u ló  i n t e g r á l  é r t é k e  a  n o r m á lá s i  f a k t o r r a l  e g y ü t :

I *+a
—  f  ( s in 4 q +  c o s 4 q) dq =  3 +  ' c o s  4*  =  5 ^ ,

x — a 4  4  4<7

A  f e n t i  m o d e l l  a l a p já n  s z á m o l t  m á s o d ik  m o m e n t u m  p e d ig :

M lext = A { B -  [c o s 4 & + S(y,  a) s in 4 0 ] }

A  x  =  0 ° ;  4 5 °  és 9 0 ° -o s  m i n t á k n a k  m e g fe le lő e n

a ) ( 6 , 1 8 )

( 6 , 1 9 )

0 ° ; .  c o s  4 x  =  1 és  5 ( 0 ° ,  a) =  t -  +
1 s in  4 a  
4 ~4a

9 0 ° ;  c o s  4 *  =  1 és  S (9 0 ° ,  a) =  +  ~  1

x =  4 5 ° ;  c o s  4x =  — 1 és  5 ( 4 5 ° ,  a) = -
1 s in 4 r t

s in  x
T e k in t e t t e l  a r r a ,  h o g y  l i m

x-»o x

4 4 4a

=  1, a  m e g fe le lő  m á s o d ik  m o m e n t u m  f o r m u ­

l á k  a - * 0  e s e té n  a z  e g y k r is t á l y r a  v o n a t k o z ó  ( 6, 8) ,  i l l .  ( 6 , 9 )  f o r m u l á k h o z  t a r t a n a k ,  
e g y é b k é n t  p e d ig  r ö g z í t e t t  x  m e l l e t t  a z  a p a r a m é t e r  fü g g v é n y e i .  E r e d m é n y e in k  a la p ­
j á n  lá t h a t ó ,  h o g y  0 ^ = O o- n á l  a  k r i s z t a l l i t o k  n e m  a z o n o s  e lh e ly e z k e d é s e  n e m  b e f o l y á ­
s o l ja  a  m á s o d i k  m o m e n t u m  é r t é k é t ,  i t t  e g y k r i s t á l y k é n t  v is e lk e d i k  a  m i n t a  ( a  f e n t i  
m o d e l l  e s e té n ) ,  d e  0  =  9 0 °  k ö r ü l  a  t e x t ú r á r a  s z á m o l t  m á s o d ik  m o m e n t u m  é r t é k e  
e l t é r  a z  e g y k r is t á l y é t ó l .  A z  e l té r é s  m é r t é k é t  a  S(x , a) f ü g g v é n y  a d ja  m e g ,  é r t é k é t  a  
p a r a m é t e r e k  f ü g g v é n y é b e n  a  6 ,1 .  t á b lá z a t b a n  f o g la l t u k  ö s s z e . ( 6 ,1 9 )  f o r m u l a  a la p já n  
s z á m o l t  M£ext é r t é k e k e t  a  6 ,4 .  é s  6 ,5 .  á b r á n  a d t u k  m e g .  M e g  k e l l  á l l a p í t a n u n k ,  h o g y  
a  m o m e n t u m  n e m  t ú l  é r z é k e n y  f ü g g v é n y e  a  s z ó r á s  a s z ö g é n e k .

3 . { 1 0 0 }  ( 0 0 1 )  k o c k a t c x t u r a  I I .

( A  m o d e l l t  c s a k  a  x  =  0 °  és  9 0 ° -o s  m i n t á k r a  a l k a lm a z z u k . )  E l t é r ő e n  a z  I .  m o d e l l ­
t ő l ,  f e l t é t e le z z ü k ,  h o g y  a z  ö s s z e s  ( 100)  i r á n y  s t a t i s z t ik u s a n  h e ly e z k e d ik  e l e g y - e g y
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a n y í lá s s z ö g ű  k ú p o n  b e lü l .  A.'. E u le r  s z ö g e k  h e ly e i t  v e z e s s ü k  b e  a 9  é s  tp p o lű r k o o r -  
d i n á t á k a t  ( a  9  ~  9 ,  és <p' — </> v a g y  t p ' - W —cp d e f in í c i ó k  a la p já n ) .  A z  í g y  b e v e z e ­
t e t t  p o lá r k o o r d in á t á k b a n  ( 6, 1 1) v á l t o z a t la n  m a r a d ,  és  az. in t e g r á lá s i  h a t á r o k  m e g ­
h a tá r o z á s a  le g e g y s z e r ű b b e n  a  k ö v e t k e z ő k é p p e n  t ö r t é n h e t .  D e f i n iá lu n k  e g y  á t la g o s  
K(x k , i ;t , zk) k o o r d in á t a r e n d s z e r t ,  a m i  p é ld á u l  a z  a n y a g m in t á h o z  r ö g z í t e t t  M  k o o r ­
d in á t a r e n d s z e r r e !  e s h e t  e g y b e .  K — M - b e n  ú g y  r a j z o lo k  fe l  e g y  s e re g  H{í v e k t o r t ,  
h o g y  a z o k  m in d a z o k a t  a  9 ,  </>' é r t é k e k e t  fe lv e g y é k ,  a m e ly e k e t  / / »  a z  e g y e s  k r i s z l a l -  
l i t o k h o z .  r ö g z í t e t t  K(.\\, \k, :kj  k o o r d in á t a r e n d s z e r e k b e n  f e lv e t t .  í g y  a i / „  v e k t o r o k  
d ö f é s p o n t ja  az. e g y s é g g ö m b ö n  e g y  a s u g a r ú  g ö m b s ü v e g r e  e s ik  ( lá s d  6 ,3 .  á b r a ) .  
A  g ö m b s ü v e g  p o n t j a i t  — a z a z  a z  e g y e s  / / „  v e k t o r o k  d ö f é s p o n t j a i t  —  a  0  = • « & < /  
és 0 . <l> 2n s p e c iá l is  p o lá r k o o r d in á t á k k a l  í r h a t j u k  le .

0  (V e s e té r t a k é t  p o lá i  k o o r d in á t a r e n d s z e r  e g y b e  e s ik .  F o g la l k o z z u n k  e lő s z ö r  
e z z e l a  s p e c iá l is  e s e t te l ( a m i  s z im m e t r ia  m e g g o n d o lá s o k b ó l ,  te rm é s z e te s e n  0  : - 9 0 ° - r a  
is  é r v é n y e s ) .  E k k o r  a z  in t e g r á lá s  h a t á r a i :

0 :s9s?fl; Oá(p' =:: 2 n .

T é te le z z ü k  le l  t o v á b b á ,  h o g y  a t e x t ú r a  f ü g g v é n y  a f e n t i  t a r t o m á n y b a n  a z o n o s a n  
e g y ,  és z é r ó  m á s u t t .  E z e n  a z  e g y s z e rű  fe l té te le z é s e n  c s a k  a b b a n  a z  e s e tb e n  le n n e  
é rd e m e s  v á l t o z t a t n i ,  h a  ( p l .  r ö n t g e n d i l f r a k c ió s  m é r é s e k b ő l ) / ( 9 ,  </>) p o n to s a n  is m e r t  
le n n e ;  a t e x t ú r a  á l t a l  a  N I M R  s p e k t r u m r a  g y a k o r o l t  h a tá s  lé n y e g e t  a z o n b a n  e z  az. 
e g y s z e rű  m o d e l l  is  v is s z a a d ja .  ( 6 . 11) - b e n  k i j e l ö l t  i n t e g r á lo k a t  e lv é g e z v e  a  f e n t i  t a r ­
t o m á n y r a  a z  a l á b b i  e r e d m é n y t  k a p j u k :

M!f" =  A {B -  7 ( 0  =  0 ° :  a) }  ( 6 .2 0 )
ahol

7 (0 ' , « ) =  * . ( c o s  a
5 (1  — c o s  a) I

3
c o s 1 a +  c o s 2 a — ■ s in  « 1-3

A  7 ( 0  , « )  f ü g g v é n y  h a t á r é r t é k e  a — 0  e s e té n  1 -g y e l e g y e n lő ,  a m i a z  e g y k r i s ­
t á l y r a  v o n a t k o z ó  é r t é k n e k  f e le l  m e g ;  « ; - 9 0 - r a  s z á m o lv a  7 '( 0  : 9 0  ) 3 /5 ,  a m i  a
p o l i k r i s t á l y o s  m in t á r a  s z á m o l t  é r t é k .  K ö z b ü ls ő  a é r t é k e k n é l  7 ( 0 ° ; , « )  n ö v e k v ő  
r t - v a l  c s ö k k e n ,  a m i  a  m á s o d ik  m o m e n t u m  n ö v e k e d é s é t  j e l e n t i .  A  I I .  m o d e l l r e  s z á m o l t  
m á s o d ik  m o m e n t u m o k  a 5 ' ;  10 ' és 3 0 °  e s e te n  r e n d r e  4 , 2 1 ;  4 , 2 5 ;  és  4 .9 2  O e - .  
Ö s s z e h a s o n l í t á s u l  k ö z ö l j ü k  a z  e g y k r is t á l y r a  v o n a t k o z ó  m e g fe le lő  é r t é k e t :  4 , I 5  0 c " ,  
t e h á t  a z  e l té r é s  « - -  5 - n á l  ■ 1 .5 ', . :  1 0 ° -n á 'l . 2 ,3  ’,'.; és 3 0  - n á l  ~  1 9 % . T e h á t  a  I I .  m o ­
d e l lb e n  a 0  0 - o s  h e ly z e tb e n  s e m  v is e lk e d ik  e g y k r i s t á l y k é n t  a  m in t a ,  a  s z á m o l t
m á s o d ik  m o m e n t u m o k  n a g y o b b a k  a z  e g y k r is t á l y r a  v o n a t k o z ó n á l .  A z o n b a n  f ig y e ­
le m b e  v é v e  a  m o m e n t u m  m é ré s  ~  1 .4 % -o s  h i b á já t  « < 1 0  a l a t t i  s z ó rá s  e s e té n  a 
t e x t ú r a  h a tá s a  e lh a n y a g o lh a t ó ,  és  a  6 ,5 ° -o s  s z ó rá s s a l r e n d e lk e z ő  k o c k a t c x t u r a  e b ­
b ő l  a  s z e m p o n t b ó l  e g y k r is t á l y n a k  t e k in t h e t ő .

A  0  ----- 0 ° - t ó l  e l t é r ő  s z ö g e k r e  é r v é n y e s  ö s s z e fü g g é s h e z  k é t f é le  ú t o n  j u t h a t u n k  
e l :  m e g h a tá r o z v a  a k é t f é le  p o lá r k o o r d in á t a ,  ([i: </>') és (c ,  <I>) k ö z t i  ö s s z e fü g g é s e k e t  
( a m e ly e k  0 - t  p a r a m é t e r k é n t  t a r t a lm a z z á k ) ;  v a g y  á t t r a n s z f o r m á l j u k  ( 6 , 11)  ö s s z e ­
f ü g g é s t  ü és  <í> k o o r d in á t á k r a ,  v a g y  m e g h a tá r o z z u k  a  ( 6 , 1 1) s z e r e p lő  ( 9 )  és  (<p') h a ­
t á r o k a t  a z  a és 0  p a r a m é te r e k  fü g g v é n y é b e n .  A z  u t ó b b i  u t a t  v á la s z t ju k .

M e g g o n d o lá s a in k  0 1 . - a  e s e t re  v o n a t k o z n a k .  E z  a  k o r lá t o z á s  a z o n b a n  c s a k  
c i 4 5 °  s z ó r á s i s z ö g g e l je l le m z e t t  t e x t ú r á k r a  je le n t  m e g s z o r í t á s t ,  m e r t  a 4 5 °  e s e té n  
a 4 5 ; : : ' 0  9 0  t a r t o m á n y b a n  m in d e n  0 - r a  k i  t u d ju k  s z á m o ln i  a  m á s o d ik  m o m e n -
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t ű m  é r t é k é t ,  a z  e r e d m é n y e k  p e ­
d ig  a  k ö b ö s  s z im m e t r ia  k ö v e t ­
k e z té b e n  0  =  4 5 ° - r a  s z im m e t r i ­
k u s a k .

A  6 ,3 .  á b r a  g ö m b h á r o m s z ö ­
g é n e k  s z ö g e i és o l d a la i  k ö z ö t t  a z  
a l á b b i  ö s s z e fü g g é s e k e t  í r h a t j u k  f e l :

c o s  B =  c o s  0  c o s  £ + (6 , 21)

c tg  <p' =

+  s in  0  s in  e c o s  <í>,

c t g  e s in  0  — c o s  d> c o s  0  
s in  <I>

(6, 22)

c o s  a — c o s  0  c o s  5  +
( 6 , 2 3 )

+  s in  9  s in  0 c o s  <p',

( a z  u t ó b b i t  a  h a t á r g ö r b e  e g y e n le ­
t é n e k  m e g h a tá r o z á s á h o z . )  T e h á t  
0  & a  e s e té n  a  g ö m b s ü v e g r e  v a ló  
in t e g r á lá s  h a t á r a i  ( 6, 21) - b ő l

és ( 6, 22) - b ő l

■ tp'h =  a r c c o s

( 6 , 11)  p e d ig  a  k ö v e t k e z ő  le s z :

e+o </>:,

9. =  0 - « ,

=  0  +a,

c o s  a — c o s  0  c o s  3
s in  0  s in fi*

( 6 ,2 4 )

( 6 .2 5 )

■ ,/ tC X t  ÁM 2 =  A B

■y tu «/»„
I J  í 5 )  [ s ' n * >9(c o s 4 < // f  s in 4 (p') +  c o s 4 .9] s in  .9 (Up' d!)

0 + a tp'n

J  J  / ( U , <p') s ir> il<p' d®
O  — a  "<Pn

0 - a

( 6 ,2 6 )

A z  i n t e g r á lo k  k is z á m í t á s a  c s a k  s z á m o ló g é p p e l  v ih e t ő  k e r e s z t ü l ,  a z o n b a n  t e ­
k i n t e t t e l  a r r a ,  h o g y  a  t e x t ú r a  f ü g g v é n y t  ú g y s e m  i s m e r jü k ,  m e g e lé g s z ü n k  ( 6 ,2 6 )  
k ö z e l í t ő  m e g o ld á s á v a l .

A  t e x t ú r a  f ü g g v é n y r ő l  m o s t  is  f e l t é t e le z z ü k ,  m i n t  e d d ig  t e t t ü k ,  h o g y  a  k é rd é s e s  
t a r t o m á n y b a n  a z o n o s a n  e g y  és m á s u t t  z é r ó ,  t o v á b b á  a z  in t e g r á lá s i  t a r t o m á n y  a 
g ö m b s ü v e g  h e ly e t t  le g y e n  a z  a  g ö m b i  n é g y s z ö g ,  a m i t  a  6 ,3 .  á b r á n  l á t h a t u n k  és 
o l d a la i  le g y e n e k  a  =  0 —a é s  ,9y  =  0  +  a  s z ö g e k h e z ,  t a r t o z ó  a z  e g y e n l í t ő v e l  p á r ­
h u z a m o s  g ö m b i  k ö r ö k n e k ,  v a la m in t  a  ( 6 , 2 2 )  ö s s z e fü g g é s b ő l a z  c ~ a  és <J> =  7t / 2,
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i l l .  < / > - 3k /2 é r t é k e k  b e h e ly e t te s í té s é v e l k a p o t t  </>' é r t é k e k h e z  t a r t o z ó  f ő k ö r ö k n e k  
a  m e g fe le lő  s z a k a s z a i.

A z  in t e g r á lá s  h a t á r a i :  a  .9 s z e r in t i  in t e g r á lé t  ( 6 , 2 4 ) - b e n  f e l í r t u k ,  és  a  tp' s z e r in t ié  
p e d ig

c t g  (p'„ =■■ c t g  a s in  0 ,
( 6 , 2 7 )

c t g  ipj- — c t g  a s in  Q,

ö s s z e fü g g é s e k b ő l h a t á r o z h a t ó k  m e g . L á t h a t ó ,  h o g y  e z  a  k ö z e l í t é s  n a g y  0 - r a  j ó  
és k is  0 - r a  e g y r e  r o s s z a b b  Ic n / .  S z im m e t r ia  o k o k b ó l  a z o n b a n  e le g e n d ő  a s z á m í tá s t  
4 5 °  O •: 9 0  - ra  e l v é g e z n i .

K is z á m í t v a  a z  in t e g r á lo k a t ,  a  k ö v e t k e z ő  e r e d m é n y t  k a p j u k  (0  ' a - r a ,  és  x -  G : 
9 0  - o s  m i n t á k r a ) .

M T 1 =  A {IS -  n o ,  </)}, ( 6 , 2 8 )
a h o l

I >1(0, a) m , , : . .  j ( , f ,  J
2  s in  6)  s in  a 4  4 tpfT ( 0 .  a ) =--

A(0,íi)  =  { c o s i ( 0  — a) f 1 2 — 4 c o s “ (0 — a) +  3  s i n 1 (0  —  « ) ]  ■ 

- -  c o s  (0  -f a) [1 2  -  4  c o s 2 ( 0  - f  a) I- 3 s i n 1 ( 0  +  f l ) ] } .

C (  0 .  a) =  -  A ( 0 . a )  -f / í ( 0 ,  <■/),

B(0,  a) —  J. [ c o s 5 (0-~ű)  — c o s "'( 0  f  a)\.

( 6 , 2 8 )  ö s s z e fü g g é s  a -*0 e s e té n  a z  e g y k r is t á l y r a  v o n a t k o z ó  ( 6 . 8) ö s s z e fü g g é s b e z  
t a r t .  N u m e r ik u s á n  k is z á m o lv a  ( 6 , 2 8 ) - a t  a - 5 J ; 10 . és  3 0  - n á l  a  4 5  0  9 0
t a r t o m á n y b a n ,  a z  e r e d m é n y e k e t  a 6.6 . á b r á n  t ü n t e t t ü k  f e l ,  a 0  = 4 5 °  e g y e n e s re  
t ü k r ö z v e .

0  “ 9 0  - n á l  ö s s z e h a s o n l í t v a  g ö m b s ü v e g r e  és  a  g ö m b i  n é g y s z ö g r e  á t l a g o l t  é r ­
té k e k e t  a 1 0 "  és  3 0 ' - n á l  0 ,5  és  3 %  e l té r é s t  k a p t u n k ,  a g ö m b s ü v e g r e  á t la g o l t  m á s o d ik  
m o m e n t u m  a k is e b b  u g y a n o ly a n  <7- n á l .  A z  e l té r é s  k is  a s z ö g e k n é l e lh a n y a g o lh a t ó .

c )  A  k í s é r l e t i  é s  e l m é l e t i  e r e d m é n y e k  ö s s z e h a s o n l í t á s a

P o r m i n t á k .  A z  e lm é le t i  és k í s é r le t i  e r e d m é n y e k  ö s s z e h a s o n lí tá s á t  a V a n  
V ie c k  e lm é le t  a la p já n  s z á m o lh a t ó  m á s o d ik  m o m e n t u m m a l  k e z d jü k .  A  m é r t  és 
( 6 , 1 3 )  a l a p já n  s z á m o l t  m á s o d ik -  m o m e n t u m o k  k ö z t i  k ü lö n b s é g e t  m in d k é t  m in t á r a  
v o n a t k o z ó a n  a  6 ,2 .  t á b lá z a t b a n  a d t u k  m e g . A  m é r t  é r t é k  n a g y o b b  a d i p ó l - d i p ó l  
k ö lc s ö n h a t á s  a la p já n  s z á m o lh a t ó n á l ,  és a z  a n y a g m in t a  fü g g v é n y e .  A  t ö b b le t m o m e n ­
t u m  e g y  ré s z e  a s z e n n y e z é s e k  k ö r n y e z e té b e n  f e l lé p ő ,  a  k v a d r u p ó l  k ö lc s ö n h a t á s  
( 2 . 0 )  a la p já n  é r t e lm e z h e t ő ,  je le n le g  k v a l i t a t í v e .  A  k v a d r u p ó l  k ö lc s ö n h a tá s  a la p já n  
a z o n b a n  n e m  é r t h e t ő  a k é t  i z o t ó p  s p e k t r u m á b a n  m u t a t k o z ó  e l té ré s .  E r r e  a k é r d é s r e  
a  6 . C )  fe je z e tb e n  t é r ü n k  v is s z a .
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A  p a r a m é te r e k  k ö z ü l  m é g  a  / / ,  s z é le s s é g e t s z á m o l t u k  k i  ( 2 ,3 6 )  a la p já n ,  a  s z á m o l t  
é r t é k e k  m in d k é t  i z o t ó p r a  és m in t á r a  k is e b b e k ,  m i n t  a  m é r i  é r t é k e k ,  a z  e l té ré s  o k a  
v a ló s z ín ű le g  a  ( 2 ,3 6 )  s z á r m a z ta t á s á h o z  f e lh a s z n á l t  G a u s s  m o d e l l  e lé g te le n s é g e .

A - je lű  f ó l i a m in t á k

A  m é r t  m á s o d ik  m o m e n t u m o k  é r t é k é t  a z  e g y k r is t á l y r a  és  a  t e x t ú r á k r a  s z á m o l t  
m o m e n t u m o k k a l  h a s o n l í t j u k  ö s s z e . A  r ö n t g e n d i f l r a k c ió s  e r e d m é n y e k b ő l  k i i n d u l v a ,  
a < 10° -o s  s z ó r á s t  t é te le z v e  f e l ,  l á t h a t j u k  ( 6 , 4 . . . 6, 6 . á b r á k ) ,  h o g y  s e m  a z  I ,  s e m  a
I I  t í p u s ú  s z ó rá s  n e m  v á l t o z ­
t a t ja  m e g  s z á m o t te v ő e n  ( a  
m é ré s i h ib á v a l  ö s s z e m é rh e -  
t ő e n )  a  m á s o d ik  m o m e n t u ­
m o k  é r t é k é t .  T e h á t  k is ,  e se ­
t ü n k b e n  6 ,5 % -o s  s z ó r á s i s z ö g ­
g e l je l le m e z h e t ő  t e x t ú r a  a 
m o m e n t u m  m é ré s  s z e m p o n t ­
j á b ó l  n a g y o n  j ó  k ö z e lí té s s e l 
e g y k r is t á l y n a k  t e k in t h e t ő .

N a g y o b b  s z ó r á s i s z ö g  
e s e té n  a  n e m  a z o n o s  o r i e n ­
t á c ió  h a tá s a  m á r  m e g f ig y e l ­
h e tő .  H a  a  s a n d w ic h  t í p u s ú  
m in t á k b a n  a z  e g y e s  le m e z e k  
o r i e n t á c ió j a  a  p o n t a t la n  k i ­
v á g á s  k ö v e t k e z té b e n  n e m  t e l ­
je s e n  a z o n o s ,  a  s z ó r á s 'a z  I .  
t í p u s ú  m o d e l le l  je l le m e z h e t ő ,  
és a  h a tá s  ( 6 ,1 9 )  ö s s z e fü g g é s ­
s e l í r h a t ó  le . V a ló s z í n ű  e z  a 
m a g y a r á z a t a ,  h o g y  a  x  =  0° -o s  
é s  x  =  9 0 ° -o s  m i n t á k o n  m é r t  
p a r a m é te r e k  k is  m é r té k b e n  
k ü lö n b ö z n e k  ( 5 ,2 .  és 5 ,3 . 
t á b lá z a t )  és  a n n a k ,  h o g y  a  
x  — 4 5 ° -o s  m in t á n  a m é r t  m á ­
s o d ik  m o m e n t u m o k  0  = 9 0 ° -  
n á l  k ö z e le b b  v a n n a k  a z  e g y ­
k r i s t á l y r a  s z á m o l t  é r t é k h e z ,  
m i n t  0 = O ° - n á l  ( lá s d  6 ,5 .  
á b r a ) ,  a z  I .  m o d e l l  a la p já n  
é p p e n  i l y e n  je l le g ű  e l té r é s e k  
v á r h a t ó k .  A  k iv á g á s  p o n to s s á g a  a  x = 0°; 9 0 ° ;  4 5 °  s o r r e n d b e n  c s ö k k e n .  T e r m é s z e ­
te s e n  ig e n  g o n d o s a n  k i v á g o t t  le m e z e k k e l  e z  a  t í p u s ú  s z ó r á s  c s ö k k e n t h e t ő .

A z  e lm é le t i  e r e d m é n y e k e t  a  x  =  0 ° -o s  m in t á n  m é r t  a d a t o k k a l  h a s o n l í t j u k  ö s s z e  
( lá s d  6 ,4 .  á b r a ,  i l l e t v e  a  ( 6 , 2 9 )  f o r m u l a  a la p já n  s z á m o l t  m o m e n t u m o k a t  a  6, 6 . á b r á n ) .

A  6 ,4 .  á b r a  a l a p já n :  a  m é r t  m á s o d ik  m o m e n t u m o k  n a g y o b b a k  a  d i p ó l - d i p ó l  
k ö lc s ö n h a t á s  a l a p já n  s z á m o lh a t ó k n á l ,  a  t ö b b l e t m o m e n t u m  a  k í s é r le t i  h ib a h a t á r o n  
b e lü l  i z o t r ó p .  A  m é r t  és a z  e g y k r is t á l y r a  v o n a t k o z ó  e lm é le t i  m o m e n t u m o k  k i i l ö n b -

4 5 3

1.00
0.92 ^  

OM ̂  

0.76 II
0.68 c ? '

6,4. ábra: 63Cu izotóp MMR jelének második momentuma és 
a deriváltjel csúcstól csúcsig mért D„ amplitúdója a <9 szög 
függvényében A-jelű x O'-os mintán. A folyamatos 
görbét (6,8) a szaggatott Aíalc,< görbét (6,19) összefüggés 
alapján számoltuk a 15 esetén. A □  jelek a niért második 
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s é g é t a 6 ,2 .  t á b lá z a tb a n  a d t u k  m e g  m in d k é t  i z o t ó p r a .  A  t ö b b l c t m o m e n t u m  n a g y s á g a  
a z o n o s  a z  u g y a n o ly a n  a la p a n y a g b ó l  k é s z í te t t  A - j e l í i  p o r m i n t á k o n  m e g h a t á r o z o t t a l ,  
é s  h a s o n ló a n  a p o r m i n t á k h o z  a ®f’C u  iz o t ó p r a  n a g y o b b .

A  t ö b b i  p a r a m é t e r r ő l :

A  ( 2 , 3 6 )  ö s s z e fü g g é s  és  a z  e lm é le t i  m á s o d ik  m o m e n t u m o k  a la p já n  s z á m o l t  
lil'm é r t é k e k  k is e b b e k  m i n t  a  k o r r i g á l t  m é r t  é r t é k e k ,  és  a z  e l té r é s  f ü g g  a  0  s z ö g tő l .

I s m é t  e g y k r i s t á l y r a  s z á m o l ­
v a ;  a z  ( 100)  i r á n y b a n  s z á ­
m o l t  é r t é k  0 ,7 ,  a z ( l  1 0 )  i r á n y ­
b a n  p e d ig  l ,2 0 e -d e l k is e b b  
a  m é r t  é r t é k n é l .  A z  o r i e n t á ­
c i ó t ó l  v a ló  f ü g g é s b ő l  a z  k ö ­
v e t k e z ik ,  h o g y  a  j e l a l a k  is  
v á l t o z i k  a  f o r g a t á s  s z ö g é v e l 
( a m i t  k  v á l t o z á s á n á l  m á r  e m ­
l í t e t t ü n k ) .

A z o n o s  in t e g r á l i s  i n t e n ­
z i t á s  e s e té n  a z  ,4 0 és  k ö z e l í ­
t ő le g  D„ is  f o r d í t v a  a r á n y o s  
a  m á s o d ik  m o m e n t u m  n é g y ­
z e tg y ö k é v e l ,  a z  íg y  s z á m o l­
h a t ó  A ( 0 )  és  D„{0) f ü g g v é ­
n y e k  m e n e te  a  m é r t  é r t é k e k ­
h e z  h a s o n ló  m e n e te t  m u t a t ,  
és  é r t h e t ő  a  x  — 0 °  é s  9 0 ° -o s  
m i n t á k o n  a  0  — 0 ° - n á l  és  9 0 ° -  
n á l  m é r t  a m p l i t ú d ó k  k ü ­
lö n b s é g e ,  a m i t  a z  I .  m o d e l l  
a l a p já n  é r t e lm e z h e t ü n k .  A z  
a m p l i t ú d ó  k ü lö n b s é g  a m i 
. e s e tü n k b e n  a  v a ló d i  é s  a  p o n ­
t a t l a n  k iv á g á s b ó l  e r e d ő  s z ó ­
r á s o k  ö s s z e g é tő l f ü g g .  A z  
e r e d m é n y e k  x  — 0° - o s  m in t á n  
~ 1 5 ° - o s  I .  t í p u s ú  s z ó rá s s a l 
m a g y a r á z h a t ó k .  ( A  t ö b b l e t ­
m o m e n t u m r a  a  6 . C )  p o n t ­
b a n  v is s z a t é r ü n k . )

I t t  e g y  r ö v id  id ő r e  m e g ­
s z a k í t j u k  a z  e r e d m é n y e k  é r ­

b i r t o k u n k b a n  v a n ,  a m i  s z ü k s é g e s  a

6.5. ábra; 83Cu izotóp MMR jelenek második momentuma és 
a derivált jel csúcstól csúcsig mért, D„ amplitúdója a 6* szög 
függvényében az A-jelű x = 4 5 ' -os mintán. A folyamatos A7fk 
görbék (6,9) a szaggatott M , "  görbét (6,19) összefüggés alap­
ján számoltuk n = l5 °  esetén. A □  jelek a mért második 

momentumok

t e lm e z é s é t ,  u g y a n is  m in d e n  o l y a n  i n f o r m á c i ó  a 
k ö v e t k e z te té s e k  le v o n á s á h o z .

A  k ö v e t k e z te té s e k  r ö v id e n :

1 . A z  A - j e l ű  p o r m i n t á k o n  m é r t  m é r é s e k b ő l  m e g h a t á r o z t u k  a  t ö b b le t m o m e n t u m  
é r t é k é t ;

2 .  a z  A - j e l t í  f ó l i a m i n t á k  n a g y o n  j ó  k ö z e l í t é s s e l  e g y k r i s t á l y k é n t  v is e lk e d n e k .
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a  m á s o d ik  m o m e n t u m  o r ie n t á c ió f ü g g é s é t  a  d i p ó l - d i p ó l  k ö lc s ö n h a t á s  j ó l  í r j a  le ,  
a z o n b a n  a  p o r m i n t á v a l  a z o n o s  n a g y s á g ú  t ö b b l e t m o m e n t u m  lé p  f e l  i t t  is ,  é r t é k e  
m in d e n  k r i s t á l y t a n i  i r á n y b a n  a z o n o s ;

3 . a  B - je lű  p o r m i n t á k o n  m é r t  t ö b b l e t m o m e n t u m  k is e b b  a z  A - j e l ű  m i n t á k o n  
m é r t n é l ,  t e h á t  a  t ö b b le t m o m e n t u m  fe l t e h e t ő e n  a  s z e n n y e z é s e k tő l  f ü g g .

F e lh a s z n á lh a t n á n k  a  B - je lű  f ó l i á k o n  k a p o t t  e r e d m é n y e k e t  2 .  és  3 . t o v á b b i  
a lá tá m a s z tá s á r a ,  e h h e z  a z o n b a n  p o n t o s a n  i s m e r n ü n k  k e l le n e  a  t e x t ú r á t ,  és ( 6 ,2 6 )  
p o n t o s a b b  m e g o ld á s á t  k e l l e ­
n e  e lő á l l í t a n i .  E z e k  h iá n y á ­
b a n  a  B - je lű  f ó l i á k  m é r é s i 
e r e d m é n y e in e k  é r te lm e z é s e  
k ö z e l í t ő  je l le g ű ,  és . a  l e v o n t  
k ö v e t k e z t e t é s t  n e m  t e k i n t j ü k  
b i z o n y í t o t t n a k .

B - je lű  f ó l i a m in t á k

S z e m b e tű n ő  a z  A -  és 
B - je lü  f ó l i á k o n  m é r t  e r e d ­
m é n y e k  k ü lö n b s é g e .  A z  e l ­
té r é s t  v é le m é n y ü n k  s z e r in t  a  
t e x t ú r á k  k ü lö n b s é g e  o k o z z a .
A  B - je lű  f ó l i á k b a n  v a g y  lé ­
n y e g e s e n  n a g y o b b  a  k r i s z -  
t a l l i t o k  I I .  t í p u s ú  s z ó r á s a  i 
m i n t  a z  A - t í p u s ú  f ó l i á k b a n ,  *
v a g y  a  t e x t ú r a  k e v e r t  t e x -  .
t ú r a .  A z  é r te lm e z é s t  „ t r i a l -  ' ^
a n d - e r r o r ”  m ó d s z e r r e l  v é -  ^
g e z z ü k .  E lő s z ö r  f e l t é t e le z z ü k ,  ^
h o g y  a  t e x t ú r a  { 100}  <001)  
t í p u s ú  és  a  k r i s z t a i l i t o k  I I .  
t í p u s ú  s z ó r á s t  m u t a t n a k .  A
6,6 . á b r á n  t ü n t e t t ü k  fe l  a  0 '  15° 30°  * s °  60° 7 f °  90°

m é r é s i e red m én y ek e t, v a la -  ^ ^ ábra: ,3Cu izotóp MMR jelének második momentuma és
m i n t  a  ( 6, 8)  és a  ( 6 ,2 6 )  f o r -  a derivált jel csúcstól csúcsig mért, D„ amplitúdója a 0  szög
m u lá k  a la p já n  s z á m o i t  m á -  függvényében a B-jelű x=0°-os mintán. A  folyamatos M £k
s o d ik  m o m e n t u m  é r t é k e k e t  görbét (6,8) a szaggatott A /J"1 görbéket (6,28) összefüggés
«  =  5 ;  10  és  3 0 ° -o s  s z ó r á s o k -  alapján számoltuk a=5°, 10° és 30° esetén. A □  jelek a
r a .  ~  3 0 ° -o s  s z ó r á s t  té te le z v e  m é rt második momentumok
f e l ,  a  m é r t  m á s o d ik  m o m e n ­
t u m o k  s z ö g fü g g é s e  u g y a n a z  m i n t  a  s z á m o l t  g ö r b é k é  és  a  t ö b b l e t m o m e n t u m  é r t é k e
0 ,3  ± 0 , 2  O e 2 ( a  li:,C u  i z o t ó p r a  v o n a t k o z i k )  j ó l  e g y e z ik  a  p o r m i n t á n  k a p o t t  é r t é k k e l .  
U g y a n e z e n  m o d e l l  a la p já n  s z á m o lv a ,  a  65C u  i z o t ó p  s p e k t r u m á b a n  a  0  = 4 5 ° - n á l  
m é r t  é r t é k  a la p já n  m e g h a t á r o z o t t  0 ,5  ± 0 , 2  O e 2 t ö b b le t m o m e n t u m  is  a z o n o s  a  B - je lű  
p o r m i n t á k o n  k a p o t t a l .

K e v e r t  t e x t ú r á k o n  a  M M R - j e l  p a r a m é t e r e in e k  a  s z á m í tá s á t  le g e g y s z e r ű b b e n  
ú g y  v é g e z h e t jü k  e l ,  h o g y  m in d e n  t e x t ú r a  t í p u s t ,  a m i  a  k e v e r t  t e x t ú r á b a n  e l ő f o r d u l ,  
m e g fe le lő  o r i e n t á c ió j ú  e g y k r i s t á l l y a l  h e ly e t t e s í t ü n k ,  és m e g a d ju k  a  t í p u s  pt e l ő f o r -
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d u tá s i  v a ló s z ín ű s é g é t  ( te rm é s z e te s e n  2P í~-  0 -  E g y k r i s t á ly  k ö z e lí t é s b e n  a  k e v e r i
i

t e x t ú r a  m á s o d ik  m o m e n t u m a  ( 6 ,6)  és ( 6 ,7 )  a l a p já n :

A / * '  =  A [ B -  >,’/>,■ [ s i n 1 9 f ( s in 4 (pt +  c o s 4 </>,) | - c o s 4 .9 , ] } .  ( 6 .2 9 )

P o n to s  s z á m o lá s n á l  a z  e g y e s  t e x t ú r a  t í p u s o k  I ,  i l l .  I I .  t í p u s ú  s z ó r á s á t  is  f ig y e ­
le m b e  k e l l  v e n n i .  ( A  m e g fe le lő  ö s s z e fü g g é s e k  ( 6 , 2 9 )  és  ( 6 , 1 1 )  a l a p já n  k ö n n y e n  f e l ­
í r h a t o k . )

Ö s s z e s e n  h á r o m ,  k é t  t e x t ú r á b ó l  á l l ó  k e v e r t  t e x t ú r á r a  v é g e z tü n k  s z á m í tá s t  e g y ­
k r i s t á l y  k ö z e lí t é s b e n .  E z e k  a  t e x t ú r á k  a  k o c k a t e x t u r a  m e l le t t ,  m á s o d ik  k o m p o n e n s ­
k é n t  { 1 1 0 }  ( 0 0 1 ) ;  { 1 1 0 }  ( 1 1 2 ) ;  { 1 1 2 }  ( 1 1 1 )  t e x t ú r á t  t a r t a lm a z t a k .  M i n d h á r o m  e s e t­
b e n ,  k b .  5 0 %  m á s o d ik  ö s s z e te v ő  e s e té n  m a g y a r á z h a t ó  a 0 - - O ° - o n  m é r t  m á s o d ik  
m o m e n t u m ,  a z o n b a n  m á s  s z ö g e k n é l m á r  e l té r é s t  k a p u n k  a t t ó l  a  k é p t ő l ,  a m i t  a z  
e d d ig i  ( A - j e l ű  f ó l i a  és  p o r ,  B - je lű  p o r )  e r e d m é n y e k  a la p já n  k i a l a k í t o t t u n k .  A z  e l té ré s  
a z  { 1 1 0 }  ( 0 0 1 )  t e x t ú r a  e s e té n  a le g n a g y o b b ,  és e z t  a  le h e tő s é g e t  a  x  =  9 0 ° -o s  m in t á n  
k a p o t t  e r e d m é n y e k  is  k i z á r j á k .  U g y a n is  k e v e r t  t e x t ú r á r a  a  0 ° -o s  és  j í =  9 0 °  
m i n t á k  n e m  f e l t é t le n ü l  e k v iv a le n s e k .  A  k a p o t t  e r e d m é n y e k  a la p já n  v a ló s z í n ű ,  h o g y  
a  f ó l i á k  t e x t ú r á ja  k o c k a t e x t u r a ,  ~ 3 0 ° - o s  I I .  t í p u s ú  s z ó rá s s a l .

A  t ö b b i  p a r a m é t e r  k ié r t é k e lé s e  m á r  n e m  a d  ú ja b b  in f o r m á c ió t .

d )  I r o d a l m i  é s  s a j á t  m é r é s i  e r e d m é n y e k  ö s s z e h a s o n l í t á s a

K e v é s  h e ly e t  s z e n te lü n k  a z  e r e d m é n y e k  ö s s z e h a s o n l í t á s á n a k ,  ré s z b e n  m e r t  
a z  5 . fe je z e t  t á b lá z a t a i  ö n m a g u k é r t  b e s z é ln e k ,  ré s z b e n  p e d ig  a z é r t ,  m e r t  e r e d m é ­
n y e in k e t  n in c s  m iv e l  ö s s z e h a s o n l í t a n i .

A z  A -  és  B - je lü  m in t á k  M M R  je lé n e k  v o n a ls z é le s s é g e i j ó l  e g y e z n e k  a z  i r o d a l m i  
e r e d m é n y e k k e l ;  f ig y e le m b e  v é v e ,  h o g y  m é ré s i e r e d m é n y é t  s e n k i s e m  k o r r i g á l t a  a  
v é g e s  m o d u lá c ió s  a m p l i t ú d ó  m i a t t  f e l lé p ő  k is z é le s e d é s re ,  t e á t  a z  i r o d a l m i  li{ a d a t o k  
a z  á l t a l u n k  m é r t  h[ és  a k o r r i g á l t  h, k ö z é  e s n e k  ( á l t a lá b a n  k is e b b  m o d .  a m p l i t ú d ó k a t  
h a s z n á l t a k ,  m i n t  m i ) .  P o r m in t á k o n  a *® C u  i z o t ó p r a  v o n a t k o z ó  m á s o d ik  m o m e n t u m o k  
s z ó r á s a  n a g y  ( 1 ,3  O e 2) a z  i r o d a lo m b a n ,  a m i  v a ló s z ín ű le g  a s z e n n y e z é s e k n e k  t u l a j ­
d o n í t h a t ó .  A z  A - je lű  p o r m i n t á k r a  v o n a t k o z ó  m é r é s e in k  Gutawsky [1 ,2 7 )  és  Sagalyn
[ 1 ,2 2 ]  e r e d m é n y e iv e l  e g y e z n e k  m e g . U g y a n a k k o r  a  65C u  i z o t ó p  M M R  je lé n e k  m á ­
s o d i k  m o m e n t u m a  e l t é r  a  G u t o w s k y  á l t a l  m e g h a t á r o z o t t  é r t é k t ő l ,  m á s  e r e d m é n y  
a z  i r o d a l o m b a n  n in c s .  A  B - je lű  p o r m i n t á k o n  m é r t  m á s o d ik  m o m e n t u m o k  k is e b b e k  
a z  i r o d a l o m b a n  t a l á l h a t ó k n á l ,  c s a k  Faulkner [ 1 ,1 8 ]  e r e d m é n y e  h a s o n ló  h o z z á .

A z  A - t í p u s ú  f ó l i a m in t á k o n  m é r t  e r e d m é n y e in k e t  S a g a ly n  [1 ,2 2 ]  v a s t a g  e g y k r is ­
t á l y o n  k a p o t t  e r e d m é n y e iv e l  h a s o n l í t ju k  ö s s z e . A z  e r e d m é n y e k  e g y e z n e k ,  d e  e z  
n e m  is  c s o d a ,  m e r t  a z  á l t a l u k  m e g a d o t t  m é ré s i h ib a  ( m á s o d ik  m o m e n t u m b a n )  
t ö b b  m i n t  ±  10% .

A  n e g y e d ik  m o m e n t u m r a  v o n a t k o z ó  e r e d m é n y t  c s a k  P a v lo v s z k a ja  [5 ,1 0 ]  k ö ­
z ö l :  1 5 2  O e 4, e z  a z  é r t é k  s o k k a l  n a g y o b b ,  m i n t  a z  A - j e l ű  f ó l i á k b a n  k a p o t t  m a x im á l is  
n e g y e d ik  m o m e n t u m  (y. — 4 5 ° -o s  m in t a ,  0  — 6 0 ) :  I l 7 ± 4 0 e 4, v a la m in t  a  B - je lű  
p o r m i n t á n  m é r t  9 0 ± 5  0 e 2 é r t é k .  A  k  a l a k f a k t o r  s z e r in te  3 ,0 5 ,  a  m i e r e d m é n y e in k  
s z e r in t  ( 2 . 5 . . . 2 , 7 ) ± 0 , 1  k ö z ö t t  v á l t o z i k .  E r e d m é n y e i  i n k á b b  a  k o r r i g á la t l a n  e r e d ­
m é n y e in k h e z  h a s o n l í t a n a k ,  b á r  s z e r in te ,  m é r é s e in é l k o r r e k c i ó r a  n e m  v o l t  s z ü k s é g .
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C )  A többletmomentumröl

A  6 ,2 .  t á b lá b a n  ö s s z e f o g la l t u k  a z  A - j e l ű  p o r -  és  f ó l i a m in t á k o n ,  v a la m in t  a  
B - je lű  p o r m i n t á k o n  k a p o t t ,  a  A M 2 =  M$h — A f 2c!m ( d i p . - d i p . )  ö s s z e fü g g é s  a la p já n  
m e g h a t á r o z o t t  t ö b b le t m o m e n t u m  é r t é k é t .  A  t á b lá z a t  a l a p já n :  a  t ö b b l e t m o m e n t u m  
f ü g g  a  s z e n n y e z e t t s é g tő l .  A z  A -  és B - je lű  m i n t á k o n  m é r t  t ö b b l e t m o m e n t u m  k ü l ö n b ­
s é g  j ó v a l  n a g y o b b  a  m é r é s i h ib á n á l .  E z t  a z  e f f e k t u s t  a  n e m  k ö b ö s  k ö r n y e z e t b e n  
le v ő  a t o m m a g o k  o k o z z á k ;  n a g y s á g a  f ü g g e t le n  a  t é r e r ő s s é g tő l  és a  h ő m é r s é k le t t ő l ,  
a  fl3C u  i z o t ó p  s p e k t r u m á b a n  v a la m iv e l  t ö b b  j á r u l é k o t  a d ,  m i n t  a  88C u  iz o t ó p é b a n  
( 2 .  D )  fe je z e t ) .  M é r é s i  e r e d m é n y e in k  s z e r in t  a  k v a d r u p ó l  e f f e k tu s  lé n y e g e s  v á l t o z á s t  
a  g ö r b é k  f a r o k r é s z é n  o k o z .

A  2 .  E )  fe je z e tb e n  m e g e m lé k e z t ü n k  a  r ö v i d  s p in - r á c s  r e la x á c ió s  i d ő  o k o z t a  
k is z é le s e d é s r ő l.  F e lh a s z n á lv a  a  R e d f ie ld  [1 ,2 6 ]  á l t a l  m e g h a t á r o z o t t  r e la x á c ió s  i d ő  
é r t é k e t ,  7 \  =  ( 3  d t  0 ,6 )  m s e c ,  v a la m in t  a  ( 2 , 6 1 )  Ö s s z e fü g g é s t ,  és a  M M R  je l e k  k í s é r le t i  
le o lv a s h a tó s á g i  h a t á r á t ,  ,d - ra  a  k ö v e t k e z ő  é r t é k  a d ó d i k :

A =  0 ,1 2  ± 0 , 0 3  O e 2,

fe l t e h e t ő e n  m in d k é t  i z o t ó p r a  a z o n o s ,  b á r  T i  r e la x á c ió s  id ő m é r é s t  s z o b a h ő m é r s é k ­
le te n  n e m  v é g e z te k  a  05C u  i z o t ó p r a  v o n a t k o z ó a n ,  d e  a  K n i g h t  e l t o ló d á s  a z o n o s s á ­
g á b ó l  k ö z e l í t ő le g  a r r a  le h e t  k ö v e t k e z t e t n i .  B iz o n y o s n a k  lá t s z ik ,  h o g y  e z  a z  e f f e k tu s  
n e m  o k o z h a t ja  a  m é r é s i h ib a  n a g y s á g r e n d jé b e  e s ő , d e  a z  ö s s z e s  m i n t á n  m e g f ig y e l t ,  
a  83C u  i z o t ó p é h o z  v i s z o n y í t o t t  t ö b b le t e t  a  85C u  i z o t ó p  s p e k t r u m á b a n .  N a g y s á g á r a  
v a ló  t e k in t e t t e l  a z  e f f e k t u s t  n y u g o d t a n  f ig y e lm e n  k í v ü l  h a g y h a t ju k ,  G u t o w s k y  e g y  
p o n t a t la n  r e la x á c ió s  i d ő  m é ré s  m i a t t  t u l a j d o n í t o t t  n e k i  n a g y o b b  je le n tő s é g e t  a  
té n y le g e s n é l .

S z á n d é k o s a n  h a g y t u k  a  v é g é re  a  m a g o k  k ö z ö t t  f e l lé p ő  p s z é u d o - k ic s e r é lő d é s i  
k ö lc s ö n h a t á s  j á r u l é k á n a k  a  k is z á m í tá s á t .  A  r é z  M M R  s p e k t r u m á n a k  v o n a ls z é le s ­
s é g é b e n  j á t s z o t t  s z e re p é re  R e d f ie ld  h í v t a  f e l  a  f i g y e lm e t  [1 ,2 6 ] ,  és m e g  is  b e c s ü l te  
a  k ic s e r é lő d é s i  á l l a n d ó  é r t é k é t .  N é z z ü k  m e g ,  m i ly e n  s z e re p e t  j á t s z i k  a  m á s o d i k  m o ­
m e n t u m o k b a n .  Bloembergen és Rowland [2 ,7 ]  e r e d m é n y e i t  f e lh a s z n á lv a ;  ( 2 ,5 9 )  és
( 2 ,6 0 )  a l a p já n  k a p j u k  a  p s z e u d o - k ic s e r é lő d é s i  k ö lc s ö n h a tá s  j á r u l é k á t  a  m á s o d ik  
m o m e n t u m h o z :  a  03C u  i z o t ó p é h o z ;

^ ,(6 3 ) =  i  0.3091 Z  f . (W 0)
és a  96C u  i z o t ó p é h o z ;

(W1)

a h o l  a  j  ö s s z e g z ő  in d e x  m o s t  m á r  m in d e n  r á c s h e ly e n  v é g ig m e g y ;  a  s z u m m a  e l ő t t  
s z e r e p lő  s z á m o k  a  n e m r e z o n á n s  i z o t ó p  e l ő f o r d u lá s i  v a ló s z ín ű s é g é v e l e g y e n lő k .  
B e h e ly e t te s í t v e  a  g i r o m á g n e s e s  f a k t o r o k  és  a  m a g s p in e k  é r t é k é t ,  a z t  k a p j u k ,  h o g y  
J A f j ( 6 5 )  1 ,9 5 - s z ö r  n a g y o b b  m i n t  A M 2(63), t e h á t  a  p s z e u d o - k ic s e r é lő d é s  k ö z e l  k é t ­
s z e r  a k k o r a  j á r u l é k o t  a d  a  68C u  i z o t ó p  M M R  je lé n e k  m á s o d ik  m o m e n t u m á h o z ,  
m i n t  a  63C u  iz o t ó p é h o z ,  a m i  e l s ő s o r b a n  a z  i z o t ó p o k  e l ő f o r d u lá s i  v a ló s z ín ű s é g é n e k  
k ü lö n b s é g é b ő l  s z á r m a z ik .  A z  A iy á l l a n d ó  é r t é k e  ( 6 , 3 0 ) - b a n  és  ( 6 , 3 1 ) - b e n  u g y a n a z .
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A if  m e g h a tá r o z á s á v a l  t ö b b f é le k é p p e n  p r ó b á l k o z h a t u n k :
1. A  K n i g h t  e l t o l ó d á s r a  v o n a t k o z ó  ( 2 ,4 6 )  ö s s z e fü g g é s b e n  b e v e z e tv e  a  í  és  

| i^ s ( 0)|2 m e n n y is é g e k e t ,  a z  ( | w ( 0) | a) F  e le k t r o n s ű r ű s é g e t  a  s z a b a d  a t o m  j - e l e k t r o n  
s ű rű s é g é r e ,  i l l .  ( 2 , 5 6 )  a la p já n  a  h i p e r f i n o m  fe lh a s a d á s r a  v e z e t t ü k  v is s z a .  A  K n i g h t  
e l t o ló d á s  és  a  f e k í s é r le t i  e r e d m é n y e in e k  a l a p já n  [5 ,4 ] ,  £  =  0 ,5 3  a d ó d ik .  A  k é t  I z o t ó p  
h i p e r f i n o m  fe lh a s a d á s á b a n  m u t a t k o z ó  ~ 7 %  k ü lö n b s é g e t  [ 6, 2]  a  t o v á b b i a k b a n  e l ­
h a n y a g o l j u k .  A z  e l já r á s  f ő h ib á ja  a z  Rs á l la n d ó v a l  k a p c s o la t b a n  e m l í t e t t  p r o b lé m á n  
k í v ü l  a z ,  h o g y  n in c s  k ö z v e t le n  xl  m é r é s i e r e d m é n y ,  e z é r t  e z t  a  b e c s lé s ü n k e t  a  le g ­
p o n t a t la n a b b n a k  t e k in t j ü k .

A  m á s o d i k  m o m e n t u m o k h o z  v a ló  j á r u l é k o t  m in d e n  e s e tb e n  h a t  s z o m s z é d r a  
s z á m o l t u k  k i ,  a  2— 6 . s z o m s z é d o k  f ig y e le m b e  v é te le  m in t e g y  20 % t ö b b l e t e t  a d  a z  
e ls ő  s z o m s z é d o k  j á r u lé k á h o z .  A  p s z e u d o - k ic s e r é lő d é s i  á l l a n d ó  s z á m o lá s á n á l  a z  
[5 ,8 ]  és  [ 6 , 3 ] - b a n  m e g a d o t t  és  k ö z i s m e r t ,  a l á b b i  é r t é k e k e t  h a s z n á l t u k  f e l :

Er  =  l , M 0 - n e r g ;  k F =  1 , 3 6 .1 0 s c m - 1 ; vat^v „ r  =  0 ,1 9 0  c m - 1 ;

f i  =  1 ,1 7 6 9  - 1 0 -23 c m 3 ; v a la m in t  [3 ,5 ]  a la p já n

m *  =  =  9 , 1 0 8 3 - 1 0 - 28 g .

A z  e ls ő  s z o m s z é d o k  k ö z ö t t  a  p s z e u d o - k ic s e r é lő d é s i  á l l a n d ó  e k k o r :

-j-L  s *  4 0  c /s ,

és  AMz(65)  =  0 ,0 1 4  O e 2 ; A M 2( 6 3 )  =  0 ,0 0 7  O e 2. E k k o r a  j á r u l é k  n e m  m u t a t h a t ó  k i .
2 .  Redfield [ 1 ,2 6 ]  a  T i  s p in - r á c s  r e la x á c ió s  i d ő  m é r t  é r t é k é t  h a s z n á l t a  f e l  a z  

e le k t r o n s ű r ű s é g  m e g h a tá r o z á s á h o z  h a s o n ló a n  m i n t  a h o g y  a z t  a  K n i g h t  e l t o l ó d á s ­
n á l  t e t t ü k .  ( A z  e l já r á s  a k k o r  jo g o s ,  h a  a  m a g s p in - r á c s  r e l a x á c ió b a n  c s a k  a z  s - á l -  
l a p o t ú  v e z e té s i e l e k t r o n o k  v e s z n e k  r é s z t ,  és  m á s  r e la x á c ió s  m e c h a n iz m u s  n in c s .  
E z t  n e m  t e k in t h e t j ü k  b i z o n y í t o t t n a k ,  és  á l t a l á b a n  b o n y o lu l t a b b  ö s s z e fü g g é s  á l l  
f e n n  a  s p in - r á c s  r e la x á c ió r a ,  m i n t  a m i t  R e d f ie ld  f e l t é t e le z e t t . )  A z  í g y  k a p o t t  é r t é k e k

=  1 4 0  c / s ;  A M ,(65) =  0 , 1 8 0 e 2 ; AM 2(6 3 )  =  0 , 0 9 0 e 2.

M e g je g y e z z ü k ,  h o g y  u g y a n e z e n  n u m e r ik u s  é r t é k e k  a d ó d n a k ,  h a  ( 2 , 5 8 ) - b a  £ =  1 
é r t e k e t  h e ly e t t e s í t ü n k  ( a  t ö b b i  é r t é k  a z o n o s  1. - b e n  f e l í r t t a l ) .

3 . Redfield s z e r in t  a  v o n a ls z é le s s é g e k  n e m  m a g y a r á z h a t ó k  a  2 . - b e n  e m l í t e t t  
1 4 0 c / s - o s  é r t é k k e l ;  a  m a g y a r á z a t h o z  e n n e k  a  h á r o m s z o r o s a  k e l l .  A z  e ls ő  s z o m s z é ­

d o k  k ö z ö t t  h a t ó  - - “ - = 4 2 0  c /s  é r t é k ű  p s z e u d o - k ic s e r é lő d é s  e s e té n ,  a  m á s o d i k  m o -
n

m e n t u m o k h o z  v a ló  j á r u l é k

/d A f2 ( 6 5 )  =  1 ,6  O e 2 ; A f 2( 6 3 )  =  0 ,8  O e 2.

A  m o m e n t u m  m é r é s e k  á la p já n  e z t  a z  é r t é k e t  k i z á r t n a k  k e l l  t e k in t e n ü n k ,  m e r t  
b á r  a z  e g y e s  m o m e n t u m o k  n a g y s á g á n a k  m e g h a tá r o z á s á v a l  e le v e  n e m  t u d h a t j u k ,  
h o g y  a  z a js z in t n é l  a b b a h a g y o t t  je l - le o lv a s á s  k ö v e t k e z t é b e n  m e k k o r a  h i b á t  k ö v e ­
t ü n k  e l ,  a  k é t  t ö b b l e t m o m e n t u m  k ü lö n b s é g e  j ó  k ö z e l í t é s s e l  m e n te s  e t t ő l  a  h i b á t ó l .  
A z  á l t a l u n k  m e g h a t á r o z d t t  k ü lö n b s é g  0 ,8  O e 2- n é l  s o k k a l  k is e b b  ( lá s d  6 ,2 .  t á b lá z a t ) .
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4 .  K is z á m o l t u k  a  s z is z t e m a t ik u s n a k  lá t s z ó ,  d e  a  m é r é s i h i b a  n a g y s á g r e n d jé b e  
e s ő  t ö b b l e t m o m e n t u m  k ü lö n b s é g  é r te lm e z é s é h e z  s z ü k s é g e s  p s z e u d o - k ic s e r é lő d é s i  
á l la n d ó t .  A  0 ,2  O e 2 t ö b b l e t m o m e n t u m  k ü lö n b s é g b ő l  k a p o t t  é r t é k  a z  e ls ő  s z o m s z é ­
d o k r a

- V -  ~  200 c/s. 
n

T e k in t e t t e l  a r r a ,  h o g y  a z  ö s s z e s  m é r é s ü n k  s z is z t e m a t ik u s a n  u g y a n e z t  a z  é r t é k e t  
a d ta ,  a z  á l l a n d ó  b e c s ü l t  s t a t i s z t i k u s  h i b á ja  ~ ± 5 0 c / s .

M é r é s e in k  a l a p já n  c s a k  v a ló s z ín ű s í t e n i  le h e t  a  p s z e u d o k ic s e r é lő d é s i  k ö lc s ö n ­
h a tá s n a k  a  m á s o d ik  m o m e n t u m h o z  v a ló  h o z z á já r u lá s á t .

7 .  K ö v e t k e z te té s e k

E r e d m é n y e in k e t  ö s s z e fo g la lv a ,  m e g  k e l l  á l l a p í t a n u n k ,  h o g y  a  k i t ü n t e t e t t  o r i e n ­
t á c ió v a l  r e n d e lk e z ő  f ó l i á k  a n y a g m in t a k é n t  v a ló  f e lh a s z n á lá s a  a z  M M R  s p e k t r o s z ­
k ó p iá b a n  b e v á l t o t t a  a  h o z z á f ű z ö t t  r e m é n y e k e t .  A z  A - j e l ű ,  { 1 0 0 }  ( 0 0 1 )  t e x t u r á jú  
r é z f ó l i á k  v iz s g á la t a  a l a p já n  ú j  e r e d m é n y e k e t  k a p t u n k .  M e g h a t á r o z t u k  a  M M R  
j e l  m á s o d ik  és n e g y e d ik  m o m e n t u m á t  m i n d k é t  r é z iz o t ó p r a  k ü lö n b ö z ő  k r i s t á l y t a n i  
i r á n y o k b a n .  A  M M R  j e l  m á s o d ik  m o m e n t u m á n a k  s z ö g fü g g é s é t  a  V a n  V le c k  e lm é ­
le t  m i n d k é t  r é z iz o t ó p  e s e té n  j ó l  í r j a  le ,  a  m á s o d ik  m o m e n t u m o k  a b s z o lú t  é r t é k e  
a z o n b a n  n a g y o b b  m i n t  a  c s a k  d i p ó l - d i p ó l  k ö lc s ö n h a t á s  a la p já n  s z á m o lh a t ó  e lm é le t i  
é r t é k .  A  t ö b b l e t m o m e n t u m  iz o t r ó p ,  és  é r t é k e  u g y a n a z  m i n t  a z  a z o n o s  t is z ta s á g ú  
p o r m in t á n  m é r t  é r t é k .  A  t ö b b le t m o m e n t u m  n a g y s á g a  f ü g g  a z  a n y a g m in t a  s z e n n y e ­
z e t t s é g é tő l ,  a  t i s z t á b b  J o h n s o n — M a t t h e y  p o r m i n t á k o n  lé n y e g e s e n  k is e b b .

A  t ö b b le t m o m e n t u m  a  k é t  r é z iz o t ó p  e s e té n  k is m é r t é k b e n  k ü lö n b ö z ő ,  a z  e l té ré s  
s z is z t e m a t ik u s n a k  lá t s z ik ,  b á r  a  m é r é s i h i b a  n a g y s á g r e n d jé b e  e s ik .  E b b ő l  a  „ v a l ó ­
s z ín ű ”  é r t é k b ő l  m e g h a t á r o z t u k  a  p s z e u d o - k ic s e r é lő d é s  ( R u d e r m a n — K i t t e l  k ö l ­
c s ö n h a tá s )  á l l a n d ó já n a k  fe ls ő  h a t á r á t ,  a m i  lé n y e g e s e n  k is e b b n e k  a d ó d o t t ,  m i n t  a  
v o n a ls z é le s s é g  é r te lm e z é s é h e z  —  Redfiekl s z e r in t  —  s z ü k s é g e s  é r t é k .  A  k ic s e r é lő d é s i 
á l la n d ó  p o n t o s  é r t é k é n e k  m e g h a tá r o z á s á h o z  p o n t o s a b b  m o m e n t u m  m é r é s e k r e  le n n e  
s z ü k s é g .  A z  á l l a n d ó t  a  k é t  i z o t ó p r a  v o n a t k o z ó  z lA Í 2( 85C u )  —  A M ^ C v )  t ö b b le t -  
m o m e n t u m  k ü lö n b s é g  a l a p já n  k e l l  k i s z á m o ln i ,  m e r t  e z  a  k ü lö n b s é g  j ó  k ö z e lí té s s e l 
m e n te s  a  m o m e n t u m  m ó d s z e r  h i b á já t ó l .

A z  i z o t ó p o k  r e z o n a n c ia  je le i n e k  a  —  k ö z v e t le n ü l  i n é r t  —  K n i g h t  e l t o ló d á s a  
a  h ib a h a t á r o n  b e lü l  a z o n o s  é r t é k ű ,  és  f ü g g e t le n  a  k r i s t á l y t a n i  i r á n y t ó l ,  t e h á t  a  
n e m - s - á l l a p o t ú  v e z e té s i e l e k t r o n o k  n e m  járulnak h o z z á  a  r é z  K n i g h t  e l t o ló d á s á h o z .

A  B - je lű  f ó l i á k o n  k a p o t t  e r e d m é n y e k  a la p já n ,  a  M M R  m ó d s z e r  t e x t ú r á k  v iz s ­
g á la t á r a  is  a l k a lm a z h a t ó .  A  t e x t ú r á k  M M R  s p e k t r u m a in a k  s z á m o lá s á r a  f e l í r t  
ö s s z e fü g g é s e k  á l t a lá n o s í t á s r a  a l k a lm a s a k .

Köszönetnyilvánítás

M i n d e n e k e lő t t  Pál Lénárdnak, a  K F K I  e ls ő  ig a z g a t ó h e ly e t t e s é n e k  és  Nagy 
Elemér p r o f e s s z o r n a k  k e l l  k ö s z ö n e té t  m o n d a n o m  a  M M R  m ó d s z e r  h a z a i  s z i l á r d ­
t e s t f i z i k a i  a l k a lm a z á s á n a k  g o n d o la t á é r t ,  a  m u n k á m b a n  n y ú j t o t t  e r k ö lc s i  t á m o g a ­
tá s é r t ,  és n é h á n y  d is z k u s s z ió é r t .

4  F iz ik a i  F o ly ó ir a t  X V I /I
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TRANZISZTOROS MŰVELETI ERŐSÍTŐK 

Irta: Tóth Farenc

összefoglalás
A nagy pontoaságu műveleti erősítők alapvonalát általában chopper 

stabilizálással biztosítják. Ez elkerülhető kis páráméterezórásu planár 
tranzisztorpárokból felépített egyenfeszültségű erősítőknél megfelelő mun­
kapont választásával. Az ilyen erősítők termikus driftje visszavezethető 
az első tranziaztorpár bázis-emitter nyitófeszültség-különbség hŐraérsék- 
letfüggéeére, amely a kollektoráramok megfelelő aránya esetén elenyésző 
lesz. Ennek felhasználásával különböző erősítést! és sávszélességű műve­
leti erősítőket építettünk, amelyek termikus driftje nem haladja meg a 
2yuV/°C értéket.

A műveleti erősítőket eredetileg az analóg számológépekhez kü­
lönböző matematikai feladatok elvégzésére fejlesztették ki. Működésük 

' lényege, - amint az már jól ismert hogy a nagy erősítésű erősítők 
átvitelét az alkalmazott visszacsatoló hurok határozza meg, Így pasz- 
eziv elemek kombinációjával tetszésszerinti átviteli karakterisztika 
megvalósítható.

A műveleti erősítők kedvező tulajdonságaik miatt különböző auto­
matikus mérő és szabályozó berendezésekben ia széleskörű alkalmazásokra 
találtak, használatuk különösen azután vált rohamossá, hogy a kívánt pon­
tosságú paraméterértékek tranzisztorokkal is teljesíthetők; a direkt- 
csatolt tranzisztoros erősítők korlátozó tényezőit az alacsony bemenő 
Impedancia, keskeny sávszélesség, nagyfokú hőmérsókletfüggés, jelentős 
drift kiküszöbölhetővé váltak. A planártechnológiával készitett tranzisz­
torpárok, tranzisztorháraiasolc, ill. teljes integrált körök termikus drift-- 
je viszonylag nagyon kicsi, 1 - 25^ÚV/°C nagyságrendű, emiatt általában a 
ohopper stabilizálás is feleslegessé válik, sávszélességük több MHz, be­
menő ellenállásuk térvezérlésű tranzisztorokkal minimálisan 10^® ohm.
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1. ábra Tranzisztoros
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T r a n z i s z t o r o s  e r ő s í t ő k  n u l l p o n t s t a b l l l t á a a

A mllvelöti erősítőnek gyakran nagyon lassan változó Jeleket kell 
átvinnie, ezt legegyszerűbben direktcsatolással lehet biztosítani. Ilyen 
elrendezésnél a vezérlőjel nélküli kimenőjel, a nullvonal, függeni fog az 
egyes fokozatok beállítási feltételeitől, tápfeszültségektől, hőmérséklet­
től, az elemek időbeli stabilitásától. Tranzisztoroa fokozatoknál a leg­
nagyobb problémát a hőmérsékletfüggés jelönti, csökkentésére sok áramköri 
megoldást fejlesztettek ki.

A kimenő-szint külső tényezőktől való függése csökkentésének leg­
egyszerűbb módja a differenciálerősitő-kapcsolás /l. ábra/*

Helyettesitő kapcsolása alapján a bemenőjel nélküli terheletlen 
szimmetrikus erősítőre felírható [1 ] kimenő feszültségérték jó közelítés­
sel!

EC1 “ EC2 ~  GD (E2_E1“ AVBE + RS2ICB02-RSlICB0l) +

( 'SÍ RS2
2r ee

+ RC (ICB02 “ ICBOl)

E1 + E2 „ . RS1ICB01 * RS2ICB02
--- 1--- - BE + --------- 5 EE

ahol Gß a terheletlen differenciáerősitő egyenáramon vett erősítését 
jelöli:

2RCG , ---------- k
D r + Rsl + Rs2

E i 2 + e r  + t s t

VBE a tranzisztorok bázis-emitter nyitó feszültségét,Rsl"RB+rja 
bázisköri eredő bemenő ellenállást Jelöli, a többi betű jelentése az áb­
ráról leolvasható.

A fenti összefüggésből'nyilvánvaló, hogy bemenőjel nélkül, azonos 
tranzisztor ß , ICB0 és VßE mellett a kimenő feszültség nulla, ha a 
megfelelő ellenállásértékek i^ azonosak. Ez természetesen nem teljesíthető 
tetszésszerinti pontossággal, a paraméterek szórása, ill. azok eltérő hő- 
mérsékletfüggése miatt. Ha a külső tényezők - tápfeszültség, ellenállások - 
változásától eltekintünk, a tranzisztor-paraméterek szórásán kivül a hő- 
mérsékletváltozás a következők miatt viszi el a kimenőszinteti

1. Az áramerősitési tényezők hőmérsékletfüggésej
2. Bázis-kollektor záróéram változásai
3. Bázis-emitter nyitófeszülteég hőmérsékletfüggése.
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F tényezők hőfokfüggését részletesen vizsgálták [ 1, 2, 3» 4 ], 
az egyes effektusok csökkentésének lehetőségei a következők.

1/ Az áramerősitési tényezőket a munkaponti kollektoráram»-értéknél 
Ö88ze kell válogatni, 10 - 20 % pontosságon belül. A hőfokfKggés növekvő 
kollektorárammal szintén nő, ezért lehetőség szerint kis munkaponti áramot 
kell használni.

A kollektoráram csökkentésének további előnye a tranzisztor ön- 
fűtéséből adódó termikus driftosökkenésj ugyancsak kisebb lesz a tranzisz­
tor zaja is, bár ez utóbbi a típustól kismértékben ftlggően kb. IOO^uA a-1- 
latt ismét növekszik /2. ábra/. KisértékU kollektoráram használatánál a

bázisáram is csökken,és ezen 
keresztül az áramerősitési té­
nyező hőmérsékletfüggése által 
okozott drift [2 ] Jelentősen 
mérséklődik. Hátrányos viszont 
az áramerősitési tényezőnek a 
kollektorárammal együtt történő 
változása, bár planár típusoknál 
ez viszonylag mérsékelt /2. áb­
ra/} másrészt túlságosan nagy 
munkaellenállásoicra van szükség, 
ami szélessávú típusoknál kor­
látozó tényező. Emiatt a kol­
lektoráram megválasztásánál komp­
romisszumos megoldást kell ta-

bemenő ellenállás és zaj tényező változása lálni, az első fokozatban 5
a kollektoráram függvényében 500/uA közötti áramok használa-

1 tosak.

2/ A bázis kollektor záróáram a hőmérséklettel exponenciálisan 
növekszikjés általában nagy szórást mutat, válogatással nem illeszthető 
könnyen. Szilícium planár tranzisztorok záróárama 25°0-nál legfeljebb 1 nA( 
és még 150°C-nál sem érik el az l^,uA-t, ezért a legtöbb esetben, ha a be­
menő ellenállások nem túlságosan nagyok, hatásuk figyelmen kivül hagyható.

3/ Hőraérsékletváltozásra a kimenőfeszültség legnagyobb eltolódását 
a bázis-emitter nyitó feszültség, ill. ezek különbsége okozza. Hőmérsékleti 
együtthatója 2,3 - 2,5 mV/°0, értékét befolyásolják a bázis és emitter kör­
ben lévő ohmoB veszteségi ellenállások, a kollektoraram.* a szórás azonban 
ikertranzisztoroknál viszonylag kicsi. 0 és +70°0 között a bázis-emitiar 
n y itó fe s z ü lts é g -különbségből adódó ekvivalens termikus drift 5 - 25/-'”./°C.

2. ábra
*0 A TT A  1 JV 4 í—* r* M V* (S m  A  ~ ~ A  J  4* JL •! 4*__M _. . -W §L
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A kollektoráram egyenletéből meghatározható a kimenőfeszültség- 
változás hőmérsékletfüggése. A szlliciumtranzisztor záróáramát elhanyagol­
va a kollektorárami

v - v r a F BE I_ = AT — ---------
c kT

vagy
kTVBE q [ lnlc - r InTA ] + Ep ,

ahol A a félvezetőre jellemző konstans! r a bázis kisebbségi töltéshor­
dozó diffúziós állandójától függő állandót 1 , 5 r c 3 ; VF a félveze­
tő valencia és vezetési sáv energiakülönbsége, k a Boltzmann állandót q 
az elektromos töltés és T az abszolút hőmérséklet.

A v „ „ feszültség hőmérséklet szerinti differenciálhányadosát BE
képezve:

3vbe/3t “ k/q [ lnlc - rlnAT ] + Ep - rk /4

vagy a két tranzisztor nyitófeezültség-különbségének hőmérsékletfüggése:

'1VRE1,2 _ aVBEl _ V BE2 k r . ■ , _ r.. _ . , \ 1
8T 9T 3T = q Cl ” C2 ~ r ClnTl “ lnT2' J

I
A két tranzisztor hőmérsékletét azonosnak tekintve /közös tokozás/

= h  ln ± £ 1 
8T XC2  '

Az összefüggésből kitűnik, hogy a tranzisztorok adott nyitófe- 
szültség-különbségéből származó termikus drift kiküszöbölhető a kollektor­
áramok arányának megfelelő megválasztásával. Ilyen módon a gyakorlatban kb.

'1 nagyságrenddel csökkenthető-a telj es erősítőre vonatkozó drift, ha ninea 
lényeges eltérés az első tranzisztorok áramerősitési tényezői között. A 
BPY 91 és BPY 92 tipuBU tranzisztoroknál a megadott 1 0 -  20y.uV/o0 érték' 
helyett 1 - 2  ^uV/°0 könnyen elérhető.

.Az erősítők kapcsolása

Különböző mérési és szabályozási célokra eltérő felépítésű és 
sávszélességű műveleti erősítőket készítettünk azonos bemenő fokozattal 
/3, .4 *. 5* ábra/.

Az első tranzisztorpár bázisáramét beállító ellenállások az ellen- 
űtemü kollektorokra csatlakoznak, ez részben Javítja a közös módusu ve-
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7 3. ábra Keskenysávú. nrSiveleti erősítő kapcsolási rajza 
R1 » l,8kÖ } * lOOnF ; R2 = 1808 ; C 2 - 3 , 3 n F
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6

8

4» á b ra  H a g y e rő s it é s ü  s z é le s s á v ú  m ű v e le t i e r ő s ít ő  k a p c s o lá s i  r a j z a  

Rx = 2 ,2 k fl ; = 2 , 2nF ; R2 -  1XS5 ; C2 = lOOpF
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5» ábra Sgyszeríisitett szélessávú erősítő kapcsolási rajza 
R x - 2kü ; Cĵ  » i , 3nF i  ; Rj - lköj^ ; C 2 - 47pF



zárJőjel elnyomást, másrészt hatékonyan növeli a bemenő-impedanciát anál~ 
kül, hogy a positiv visszacsatolás instabilitást okozna£5] • Az erősítők 
frekvencia-karakterisztikái a 6. ábrán láthatók, a szaggatott vonallal ki­
húzott görbék a kompenzálás nólkllli nyitott hurku átvitelt mutatják, a 
folytonos vonal a teljes negativ visszacsatolásnál la stabil átvitelt biz­
tositó kompenzáló időállandók bekötésével mérhető karakterisztikákat tün­
teti fel. A főbb specifikációs adatokat az 1. táblázat tartalmazza, ame­
lyet 5-5 példány mért eredményei alapján állítottunk össze. Az egyszeri! 
felépítés és az utolsó két fokozatban germánium tranzisztorok használata 
ellenére a mért paraméterek változása 10°0 és 60°0 között elhanyagolható.

6/a ábra 6/b ábra

6/c ábra
Műveleti erősítők frekvencia-karakterisztikái. 
Szaggatott vonal a kompenzálás nélkUli) 
folytonos vonal a kompenzált erősítők átvite­

lét mutatja
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1» t á b l á z a t

Tipus KE 01 KE 02 KE 03

Egyenfesz. erősítés 150.000 500.000 120.000

Sávszélesség /klsjel egys.
erősítés/ MHz 0,2 10 1
Teljes telj. kimenet KHz 1 30 10

Bemeneti offset mV +0,2 +0,2 +0,3
Bemeneti drift /uV/°0 + 2 ±2 + 2
Bemeneti offBet tápfesz. 
függése mV/V 30 30 50
Bemeneti zaj /UV 2 2 2

Bemeneti áram offset ^uA 0,2 0,2 0,2
Bemeneti áram drift nA/°0 0,2 0,2 0,2
Bemeneti áram offset tápfesz. 
függése nA/V 10 10 20
Különbségi áramdrift nA 20 20

Bemenő ellenállás Mohm 0,4 0,3 0,3
Közös módusu Jel elnyomás dB 100 80 50

Kimenő ellenállás ohm 30 0 100 1000
Kimenő feszültség V +10 +10 +10
kimenő áram mA +10 +10 +1

Tápfeszültség V +15 +15 +15 *

Az erősítők kimeneti nullvonalának stabilitására jellemző tipikus 
kimenőszint-eltolódások láthatók a 7« ábrán 10 x-es feszUltségerősitÓBnél mérve, 
10 kohm bemenő ellenállásnál a hőmérséklet függvényében. A drift értékét 
meghatározva, ez általában nem nagyobb 2^uV/°C-nál. Aszimmetrikus áramerő- 
sitósü tranzisztornál 10^uV/°C értéket is kaptunk, de néhány erősítőnél 
Ö,12^uV/°C és 0,5^uV/°0 pontosságot is sikerült elérni.

Az erősitík tápfeszültsége +15V, relativ stabilitásuk 10 ^ * a. 
hullámosság nem haladja meg a l°0/uVeff értéket.

471



472

Műveleti erősítők kimenő feszültségváltozása a nőmérséklet függvényében
10 i -es erősítésnél



Hőmérsékletstabilitás

Az erősítők a termikus drift teljes kiküszöbölése miatt hőmérsék- 
letstabilizált fémblokkra építhetők. A fűtött blokk hőmérséklete 40°C, 
kiképzése olyan, hogy arra további hőmérséklet-stabilizálandó elein, pl. 
referenciakörök is ráhelyezhetők. A hőmérsékletváltozást hidba kapcsolt 
termisztor érzékeli, felerősített jele fűtőelemnek használt tranzisztor 
áramát változtatja /8. ábra/. Egyszerű termikus árnyékolással a test 
hőmérséklet-ingadozása a +0,05°G értéket nem haladja meg hosszú időn ke­
resztül, Így a hőmérsékleti hatások teljes mértékben kiküszöbölhetők.

2 X A C /0 7  TT -103 AC 125 ASZ 10/6

3. ábra
Hőmérséklet stabilizáló blokk kapcsoláai rajza
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ALACSONY FORRÁSPONTU FOLYADÉKOKNÁL ALKALMAZOTT 
KONDENZÁCIÓS SZINTÉRZÉKELÖK ELMÉLETI VIZSGÁLATA

Irta: Dalia Ján o s

összefoglalás

Az alacsony forráapontu coeppfolyóaitott gázok /CII4 , 0 2 , ^2 »
Ne, H2 és He / szintmagasságának jelzése óa szabályozása a tudományos ku-’ 
tatás és az ipari termelés területén napi feladatként jelentkezik. Az egy­
szerű felépítésű kondenzációs szintszabályozók alkalmazása a kutatásoknál 
gyakran előforduló speciális környezeti hatások /pl. igen alacsony hőmér­
sékletek, nagy mágneses tér jelenléte stb./ és a biztonságos működéssel 
szemben támasztott követelmények,miatt különösen indokolt. Ismertetjük e 
szabályozók szintérzékelőinek elméleti vizsgálatára kidolgozott módszere­
inket, és a kapott eredményeket, mért adatokkal hasonlítjuk össze.

Kondenzációs szlntozabál.yozók szerkezete és működése

A két legegyszerűbb megoldáot mutatjuk be: a segédenergia nélkül 
működő kétállásu szabályozót /l. ábra/, és az ugyancsak kótállásu elektro­
mos szintszabályozó jelátvivő tagját /2. ábra/. A segédenergia nélkül mű­
ködő egyszerű kétállásu szabályozó kívánt folyadékszintre /I/ beállított 
érzékelőjét /!/ k&pilláriscső l 2 l  közti össze a szobahőmérsékleten és at­
moszférikus nyomáson lévő csőmembrános gézszeleppel. A kapilláriscső /?/ 
a burkolatban /4/ elhelyezett membrán rögzített végéhez csatlakozik. A cső­
membrán elmozduló végére a beavatkozó szervet képező gázszelep záróelemét 
forrasztjuk, a gáztömlő csatlakoztatására /II/ é3 a szállítóedényből el­
párolgó gáz áteresztésére /III/ szolgáló azelepüléket /5/ belső csavar- , 
menettel rögzítjük a burkolathoz /4/. A szabályozó belső zárt terét hi­
deghegesztéssel való lezárás esetén a lágy réz kapilláriscsövön / } / ,  old­
ható lezárás esetén pedig og.y tiiszelepen /6/ keresztül töltjük meg munka- 
közeggázzal.

Az elektromos jelátvivő-tagriál az érzékelővel /l/ összekötött, 
kapilláriscső / ? . / kontaktmanométerhez / M  csatlakozik, amely a beavatko­
zó szervként alkalmazott elektromágneses működésű folyadék- és gázszele- 
peket vezérli. A jel átvivő tag belső zárt terének megtöltését az előbbi­
hez hasonlóan lehet elvégezni.
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A kondenzációs szintszabályozó 
szerkezete.

1 - szintérzékelő; 2 - kapillá- 
rlscoő; 3 - töltőcső; 4 - bur­
kolat; 5 - szelepiilék; 6 - tü- 
szelep.
I - szabályozott folyadékszint;
II - gáztömlő csatlakozás a 
szállítóedény párologtató csonk­
jától; III - a gáz kiáramlása a

szabadba.

1. ábra
A kondenzációs jelátvivő-tag szer­

kezete .
1 - szintérzékelő; 2 - kapilláris- 
, cső; 3 - töltőcső; 4 - kontaktma- 
nométer; 5 - tüszelep.
I - szabályozott folyadékszint;
II - elektromos csatlakozás a jel­
adóhoz vagy a beavatkozó szervhez.

2. ábra

A szintszabályozó szerkezeti felépítését, a munkaközeg-gáz anyagát 
és töltési nyomást a szabályozási feladat szerint kell megválasztani. Ezek 
a tényezők ugyanis a szabályozó működését, a szabályozási eltérés nagyságát 
és a stabilitást alapvetően befolyásolják. A számításba jövő közegpárok 
/szabályozott felszinü kriogén folyadék és a megfelelő munkaközeg-gáz/ 
fizikai állandóit és gőznyomásgörbéit [lj tartalmazza.

A belső zárt térrel összekötött szintérzékelőben a munkaközeg- 
gáz kondenzálódása vagy elpárolgása az érzékelő, valamint a kriogén folya­
dék, illetve a gőz közötti hőátadás különbsége miatt történik. Az érzéke­
lőben kondenzált munkaközeg szintmagassága megközelítően a szabályozott 
folyadékszinttel azonos.

A folyadékszint csökkenésekor a meleg környezettel összekötött 
kapilláriscoövön keresztül beáramló hő hatására az érzékelőben lévő fo-



lyadék párologni kezd, és a belső rendszer nyomása a magasabb hőmérsék­
lethez tartozó telitési nyomásig nő meg. Állandó hőbevezetés mellett a 
teljes folyadékmennyiség rövid idő alatt elpárolog. A fázisváltozás követ­
keztében a belső tér nyomása ugrásszerűen megemelkedik, amely után a to-, 
vábbi felmelegedés mértékének megfelelő nyomásnövekedés lép fel.

A műszer vM [cm ] belső zárt terét kitöltő munkaközeg-gáz töme­
gének túlnyomó része a szobahőmérsékletű falakkal határolt szakaszt fog­
lalja el. Ezért a kondenzáló;' in előtt kicsiny a töltőgáz hőmérsékletcsök- 
kenéséből adódó nyomásesés, a folyadék elpárolgása után pedig a keletke­
zett gáz a jó hőcsere miatt Jgon rövid időn belül környezeti hőmérséklet­
re melegszik. Megjegyezzük, hogy a munkaközeg-gáz nyomásváltozása követ­
keztében a belső tér vM [cm3] térfogata a teljes állapotváltozás alatt 
az 1. ábra szerinti kétállásu szabályozónál kb. 20 ... 25 95-os változást 
szenved, mig a 2. ábra szerinti elektromos jelátvivőnél gyakorlatilag 
változatlan marad.

Az elmondottakra vonatkozó példát - atmoözférikus nyomáson párol­
gó folyékony nitrogén szintjének szabályozását p' = 3 ata töltési nyomá­
sú oxigén munkaközeggel működő műszerrel - a 3- ábra szemlélteti. A folyé­

kony nitrogén fizikai jellem­
zőit I-es, az oxigén munkakö­
zegét pedig Il-es indexxel je­
lölve láthatjuk, hogy a belső 
Op rendszer folyadékállapota a 
gőznyomásgörbének a kritikus 
pont és a hármaspont közötti 
szakaszára esik. A kondenzá­
ció kezdeti hőmérséklete a 
töltési nyomás és a kondenzá- 
lódás előtti lehűlésből adódó 
nyomáscsökkenéo által megsza-. 
bott PSII1 telitési nyomás­
hoz tartozó tsjii egyensúlyi 
hőmérséklet. A kondenzálódás 
befejezésekor a cseppfolyós 
0^ munkaközeg hőmérséklete a 
szabályozott felszinU folyé­
kony nitrogén = i at.a

Az oxigén és a nitrogén gőznyomásgörbéje.

hőmérséklet, T(K#)

3. ábra



telitéei nyomáshoz tartozó T T hőmérsékletével azonos: T ___ = T T =" s í  s l l 2  s í
= 77,36 K°. A munkaközeg egyensúlyi nyomását Psll2 * 0,2 ata*

A rugóerő nélküli folyadókszint-nzabályozók biztonságos működé­
sének feltétele, hogy a töltőgázt tartalmazó belső rendszer nyomása meg­
felelő értékkel térjen el az atmoszférikus nyomástól. A negativ nyomáskü­
lönbség tsII2 = Tsx feltétel teljesülésével igen rövid idő alatt és 
igen biztonságosan előállítható. A pozitív nyomáskülönbség előállításához 
a azintérzékelő és az 02 munkaközeg hőmérsékletét t s I I 2 értékről el­
fogadhatóan rövid idő alatt t s I I 3 értékig, tehát kb. 20 K°-kal kell meg­
növelni. Ennek érdekében megfelelő hőbevitelt kell biztositanunk, amelyet 
a kapilláriscső hővezetési tényezője, hővezető keresztmetszete, hossza és 
a hőátadási tényezők alapvetően befolyásolnak.

A szintérzékelő hőtanl vizsgálata

A szintérzékelő vizsgálatánál feltételezzük, hogy

a./ a munkaközeg kondenzálódása a szabályozott felszinü kriogén 
folyadék telitési hőmérsékletéhez tartozó egyensúlyi nyomá­
son fejeződLk be;

b./ a szabályozott felszinü folyadékban és a hőérzékelőben lévő 
kondenzátumban - a keveredés és az áramlás következtében - 
a fürdő minden helyén állandó, a telitési nyomáshoz tartozó 
egyensúlyi hőmérséklet uralkodik.

Az érzékelők szerkezeti megoldása kUlönbözŐ lehet.

A./ Legegyszerűbb az a megoldás, amelynél a kapilláriscső /2/ 
zárt alsó szakasza képezi az érzékelőt.

B./ Az érzékelő /l/ a kapillárisceő /2/ alsó végéhez forrasztott 
külön szerkezeti elem.

Megjegyezzük, hogy mindkét esetben - főleg atmoszférikusnál na­
gyobb nyomáson intenziven párolgó kriogén folyadékoknál - a munkaközeg 
fázisváltozásához /elpárolgásához/ szükséges hőbevezetés biztosítására a 
kapilláriscső elektromos fűtéséről kell gondoskodni.

A kapilláriscső és az intenzív párolgású folyadékfűrdő felett 
áramló hideg gőz között fellépő nagy hőátadást megfelelő módszerekkel mi-
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nlmumra csökkenthetjük. Ezt a lehetőséget azonban jelen tárgyalásainknál 
nem vesszük figyelembe, éa az elméleti vizsgálatot a szintérzékelő leg­
nehezebb üzemviszonyaira vonatkozóan végezzük el.

Az érzékelő termikus egyenleteinek levezetésével az alábbi kér­
désekre kívánunk választ kapni:

1./ Folyadékba merülő érzékelőnél = 0,5 ... 1,5 D merülési 
mélység mellett /ahol Lf [m] a merülési mélység, D[m]
a hőérzékelő külső átmérője/ milyen körülmények között tör­
ténik az érzékelő lehűlése és a töltőgáz kondenzálódáaa.

2./.A folyadék felszine felett x = 0 ... 1,5 D távolságban elhe­
lyezkedő érzékelő felmelegedésének mértéke és időtartama meg-I
felelő lesz-e a szabályozó lengésmentes működése éa a szabá­
lyozási eltérés azempontjából.

3./ Végül törekvéaünk az, hogy a levezetett ösezefűggések - a- 
mellett, hogy a lejátszódó folyamatokat jól tükrözik, - vi­
szonylag egyszerű, könnyen kezelhető méretezéai képleteket 
eredményezzenek.

A. / 'A hőérzékelőt a hővezető kapilláriacaő alaó zárt réaze klpe-
zl. Ninca elektromos fűtés, továbbá nem caökkentjűk a kapilláriacaő és » 
hideg környezet közötti hőcserét.

A kapilláriscső és az érzékelő elrendezését a 4. ábra szemlélteti.

Jelölések;

_  T, 
J -To

[kcal/m2h °k] , Az érzékelő éa a hidegebb
környezet közötti hőátadáai 
tényező a cső folyadék felet­
ti szakaszán; . •

“f [kcal/m2h °k] , az érzékelő éa a hidegebb
környezet közötti hőátadáai 
tényező folyadékba merülő 
azakaszon;4. ábra

Az egyazerü kapilláriscső 
elrendezési vázlata.



£jf [ni], ar/ érzékelő bemerülés! mélységei

[m] ' n kapilláriscső hoasaa a folyadékfelszi n feletti gáztérben;

Tm [K°l, a kapilláriscfjő felnő meleg végének hőmérséklete x -=
helyen)

Tl[K°]' a kapilláriacső hőmérséklete a folyadék felszínénél, x = O 
helyen)

T0 [K°], a kapilláriscső végének hőmérséklete)

Tg [k°], a kriogén folyadék párolgási nyomásához tartozó egyensúlyi 
/telitési/ hőmérséklet)

X [kcal/m h °k] , a csőanyag adott hőmérséklethatárok közötti közepes 
hővezetési tényezője)

D[m], a kapilláriscaő külső átmérőjaj

F[m2], a kapilláriacső hővezető keresztmetszete.

Megjegyezzük,, hogy az x helykoordinátát a folyadék feletti és 
alatti szakaszon egyaránt a hővezetés irányával ellentétesen vettük fel.

Hőmérsékletéigszíás

A bevezetőben feltett kérdéseinkre a választ a cső X helykoor­
dinátája mentén fellépő hőmérsékletváltozás vizsgálatával keressük. Tud­
juk, hogy a hőmérsékletváltozást a cső hosszirányában történő hővezetés 
és a környezettel való hőcsere befolyásolják.

A 4. ábra jobboldalán látható dx hosszúságú csőelemre - a í’adi- 
ális hőmérsékletcsökkenés elhanyagolásával - a hőegyensúlyt az alábbi ki­
fejezéssel kapjuk:

2
X F dx - a Di dx/T-Tk/ = O , /l/

dx '

ahol! T [k°] a csőelem hőmérséklete)

Tk [K°], a hidegebb környezet hőmérséklete)

a [kcal/m2h °k] a hidegebb külső közeg és a csőfal közötti hőatadási té­
nyező ;
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X [kcal/m h °k] a csőfal bővezetési tényezőjei 

D[m] és F[m2], már ismertek.

Az / ! /  egyenletet A F óx -el osztva a következő egyszerllbb alakot nyerjüki

_  oD ti / T _ T  y m 0  '  1 2 /

dx >F K

A környezet hőmérsékletét állandónak feltételezve /t^ = const/ kifejez­
zük a csőfal és a környezet közötti hőmérsékletkUlönbségett

T - Tk = 9 , ebből

d0 dT , d20 d2T
®  ®  '

A /2/ egyenletből a második ta« törtszorzóját is állandónak tekinthetjük 
és a -val jelőljükt

_  a D n  r _ “ 2 i
AF [m~ ]

Fentieket a /-2/ összefüggésbe helyettesítve a hőmérsékletváltozáe diffe­
renciálegyenletét

d 0 -  a e -  0 /3 /
dx

alakban kapjuk.

A másodrendű homogén differenciálegyenlet megoldási függvényei
0 - AebX.

A megoldási függvény differenciálhányadosait

de 
3x

2
= bAebx és = b2Aebx , ezeket a /3/ egyenletbe

dx
h e l y e t t e s í t v e  a

t
b2Aebj  ̂ -  aAebx -  O a lg e b r a i  a lakot nyerjük.
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Meghatározzuk a*, ismeretlen b állandó értékéti

= a éa b = - / a

A /3/ differenciálegyenlet általános megoldása

0 = Aoe +x/ F + Ai e - x/ ir , Hl

amelyben az a q és állandók értékét a peremföltétélekből lehet
meghatározni.

Az első peremföltétel a cső folyadékba merülő végére vonatkoziki x = O 
helyen a cső al3Ó végének hőmérséklete t q tehát

X =  O ,  T  =  T ,  0  =  T - T .o o s

A fenti értékeket a /4/ egyenletbe helyettesítve

0 = To - Ts - Ao + A1 •

A második peremföltétel az elsőből következik: x = O helyen a hőmér-
sékletgradien8 megfelel a hőérzékelő hengeres oldalfelületén a folyadék 
felé fellépő hőleadásnak. Itt elhanyagoljuk azt a hőmennyiséget, amely 
a 0 = t o - Ts hőmérsékletkülönbaég mellett az érzékelő véglapjáról ab- 
szorbeálódik a folyadékba. A második peremföltétel szerint

XF
x«=o

illetve XF -el osztva

- f  'To - V*x~ o

Fentiekből Aq és A.̂  állandók értékét kiszámítva, behelyettesítve, és 
az egyszerűsítéseket elvégezve /az exponenciális függvények helyett hi­
perbolikus függvényeket vezetünk be/ az érzékelő folyadékba merülő ré­
szére vonatkozó hőméraékleteloazlás egyenletes

a.
T - T  = / T  - T / l c h x / a \ +  ---- a h x / a l / [ K] /5/s o s f x/~  f

Az érzékelő folyadék feletti szakaszának hőmérsékleteloszlását vizsgál­
va a hőátadást és a gőz-tér méréssel megállapított függőleges hőmérsék- 
letprofiljait /lásd az 5» ábrát és az I. táblázatot/ kell figyelembe 
vennünk [2] :
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a. A cső é n a hidegebb környezet 
közötti hőátadást hőát-
adási tényezővel jellemezzük, 
amelynek értékét az x = 0 .. X
= Lg szakaszon állandónak

POI.Y Nj SZINT
Távolság a folyékony Nj felszínétől, x*Lg (mm)

vesszük.

b./ A Tk környezeti hőmérséklet 
a folyadék párolgási sebessé­
gétől függő x = 1/ magas­
ságig azonos a folyadék hőmér­
sékletével»

5. ábra
Függőleges hőmérsékletprofilok a fo­

lyadék feletti gőztérben.

I. táblázat

A függőleges hőmérsékletprofilok /5* ábra/ fontosabb számszerű
értékei.

A hőm.profil 
jele

Párolgási sebesség 
/ crf folyadék/h/

Lg
/mm/ /K /

A 60 4,0 255

B 70 7,5 251

C 100 17,5 247

D 150 34 241

c./ X>L' értékeknél T. ^ T , a T. környezeti hőmérséklet T -tői y  1 Jv s ' K  S
T -ig közel lineárisan növekszik. Lineáris növekedést feltételez­

ve tetszőleges X pontban vett sikban a környezet hőmérséklete

T k  -  T s  +  T  ,

T  -  T m s

és fentáll az alábbi arányosság:

ebből T = /T - n i .L m s
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Helyettesítve a T -re kapott összefüggést

Tk = Ts + T T /Tm - Ts' '

kifejezéshez jutunk.

Az érzékelő és a  környezet közötti hőmérsékletkülönbség 

0 = T - Tk ; behelyettesítve a / (> / egyenletet a

0 = T  — T. = T -  T + ~ ~ /T - T / összefüggést kapjuk, amelyet k s íj m s iL g  J

szerint deriválunk:

= Él _ Tm ~ Ts /6 , , d20 _ d2T ...
dx dx L /6a/ és ~ J  - ““2 ’ /6b/<J dx dx

A fenti eredmény azt jelenti, hogy a /3/ egyenlet az érzékelő
folyadék feletti szakaszára X > L' értékeknél is változatlanul érvényes:

9

d2® a 0 i. 0 , n i
dx‘ ^

ahol

. 2 l

a _ = —?sr* [m ] .g  XF

A /7/ differenciálegyenlet általános megoldása:
t

O = Aoe + x /rg + Ai e - x /r g /8 /

A peremföltételek a következők:

x = o helyen T = , 0 *■ - Tg ;

x <=> Lg helyen T = Tm , 0 = 0 .

Az a q és A^ állandóknak a peremföltételekből meghatározott értékeit 
behelyetteaitve az érzékelő folyadék feletti szakaszára vonatkozó hőmér- 
aékloteloBzlásra az alábbi egyenletet kapjuk:
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sh/L -x/ /á"
T - TS = IT /*» " V  + /T1 - V  BhV  ^"a- ™

g <3 9
191
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A /9/ algebrai egyenletben ismeretlen f a két szakasz találkozási he­
lyén kialakuló falhőmérséklot. Tx értékét az egész kapilláriscsőre fel­
írt hőegyensúlyból lehet meghatározni:

Q ö  “  Q g  +  ó f  [ H r 1 ]  •  1 1 0 1

ahol t

óö , a kapilláriscső felső meleg végén Tm hőmérsékleten belé­
pő hőáramj

, a kapilláriscső /érzékelő/ folyadék feletti szakaszán a 
hidegebb környezetnek leadott hőárami

p££®íj f az érzékelőből a folyadékba távozó hőáram.

A hőátvitelt leiró egyenletek:

a./ Q„ = XF l p - 1  , amelyből /6a/ és /9/ helyettesítésével
x=Lg

á l  „ Tw ~ ^  + de ,  jn._~._T3 _ /T  _ T I c h /L g~X/
dx Lg dx Lg *9 ' 1 3 ' Sh L / a  '

y  g '  g

Ezt helyettesítve

("kcal
L h .

Qö = * F
T - T T. - T

m— s - / r  1  8

Lg • g sh Lg / a g
/ I I  /

b./

x=L
f  9  T1 -  T f  g

Qg = c g D j  /T  - Tk /  dx = a g Dn — ^  j  sh /L g - x / / T  dx ,
x = 0  g  g  x ^ O

i 9 -  , r  ^  / T ,  -  T „ ,  [ S Ü ]  • / « (
g g



tehát a folyadékba távozó hőáram a hőérzékelő paláetfeltilete éa a folya­
dék, illetve a körgyűrű alakú horalokfeliilet /nagysága: f [m*] / és a
folyadék közötti hőátadás összegeként adódik. A homlokfelület valódi 
nagyságai Fq > F . Az elhanyagolás a matematikai leírást egyszerUsiti 
anélkül, hogy a folyamat tényleges lefolyásának képét zavarná.

Az integrál megoldásához helyettesítjük /T - T / -re kapott 
/5/ kifejezést:

x = t- x=L

x=o
Az integrálást elvégezve.

x=o

/13 /

algebrai egyenlethez jutunk.

A /ll/, /12/ és /13/ egyenletet behelyettesítjük a /10/ egyenletbe, és 
kifejezzük a hőérzékelő folyadékba m .’ülő végén fellépő hőmérsékletkü- 
lönbséget:



Az /5/* 1 3 /  é e  /14/ egyenletek aegitaégével meghatározhatjuk a 
hőérzékelő /kapilláriscső/ különböző szakaszain fellépő hőméraékletkü- 
lönbségeket és a caő hőmérsékletét.

Az érzékelő időállandójának és a piunkaközeg fázisváltozásait ki­
sérő hőjelenségek vizsgálatának módszereit B»/-néJ ismertetjük.

B ./ A kisebb átmérőjű hővezető kapilláriacső alsó végére nagyobb 
átmérőjű szintérzékelő van felforraaztva.

Nincs elektromos fűtés, továbbá nem csökkentjük a kapilláris 
cső és a hidegebb környezet közötti hőoserét.

Az elrendezést a 6. ábrán mutatjuk be.-A jelölések a 4. ábra 
jelöléseivel azonosak, az érzékelő jellemző méreteit pedig 
az alábbiak szerint jelöljük:

Le M » érzékelő hosszúsága;

Dj [m], az érzékelő külső átmérője;

Te CK°]' az érzékelő és a kapilláriscső találkozási pontjának hőmér-

Hőmérsékle taloazlás

Az érzékelő és a kapilláris­
cső különböző szakaszainak hőmérséklet- 
eloszlását az A./-nál levezetett /5/> 
/9/ és /14/ egyenletekkel, kapjuk. Mi 
vei az érzékelőnél az axlálls hőmérsék­
leteloszlást alapvetően a kapilláris- 
csövön keresztül bevezetett hőáram 
nagysága határozza meg, az érzékelőre 
vonatkozó összefüggésekben szereplő 
"a" állandó kiszámolásánál is r>[m] 
és F [m2] értékeket lehet helyette­
sítenünk.

T e  [ k ° ]  é r t é k é t  a z  X =  i, h e l y ­

k o o r d i n á t á r a  v o n a t k o z ó  0  , f K ° l

séklete.

6. ábra

A külön érzékelőt tartalmazó ■ 
kapilláriacső elrendezési váz- 

1 ata.



hőméraékletkülönbaégből számolhatjuk, amelyet vagy az /5/ vagy a /9/ 
egyenlettol kapunk!
ha a találkozási hely a szabályozott felazinü folyadékba merül a

\ = L  = Te T Ts r«°] /5/e

egyenletet, ha pedig a találkozási bel;/ a folyadék feletti köztérben 
van a

° X = L  =  T e  -  T s  f > ° ]  / 9 /e

egyenletet kell alkalmaznunk.
A szintérzékelőnek külön szerkezeti elemként való beépítése akkor in­
dokolt, ha az A./-szerinti elrendezéssel összehasonlitva nő a szabályo­
zás pontossága, és csökken a reagálási idő. Ennek eldöntésére megvizs­
gáljuk az érzékelő és a hidegebb környezet közötti hőátadási folyamatot, 
és meghatározzuk az érzékelő időállandóját.

A ssintérzékelő lehiilése. az időállandó moghntarozása

a./ Az Időállandó közelítő értékének meghatározásánál többek 
között elhanyagoljuk a kondenzációs hő éa a kapiliariacsövön keresztül 
a találkozási helynél bevezetett hő elvonását, az érzékelő anyagának hő­
vezetési ellenállását pedig nulla értékűnek feltételezzük.

A melegebb azintérzékelő éa a hidegebb környezet közötti hőát­
adás időbeli lefolyását az

' Fe af 0 dt = ~Gpc d0 /15/

egyenlet irja le, amelybern

Fi"»2] az érzékelő külső hőátadó l’elülete)

ctj [kcal/m2 h K°] , az érzékelő éa a szabályozott felszíni! folyadék 
közötti hőátadás! tényező;

ö [K°], az érzékelő és a környezet közötti hőmérsékletkülönbség;

t w , az időj

Ge N , az érzékelő tömege;
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c [kcal/kg K°] , az érzékelő anyagának közepes fajhője 0 [k°] hőmérséklet- 
tartományban. '

Abban az esetben, amikor az érzékelő csak részben merül a folyadék­
ba, a /15/ egyenletben a7. 1/ merülési hossznak megfelelő hőátadó fe­
lülettel kell számolnunk. A hővezetési ellenállás nulla értéke miatt vi­
szont a teljes érzékelő lehűtését kell figyelembe vennünk.

A változókat szétválasztva a /15/ egyenlet mindkét oldalát integ­
ráljuk

f  d0 Fe
) 0 G
6o

o Ff> “fln0 - ln0Q = In ^- = ----? g ■ t amelyet
o e

Fe “f . .
G c= e * alakúra hozunk. /16/

0o
Az exponenciális függvényt a 7* ábra szerinti exponenciális görbe 

ábrázolja, amelyen grafikus szerkesztéosel meghatároztuk az időállandót.

Bevezetjük az időállandóra a

• G„ c
T =

F e “ f
M m i

jelölést, és kifejezzük a t időpillanatban fentálló 0 hőmérsékletkülönb- 
ségetj

0 - e„ • 5 [K°] /18 /

t = T időpontban

0 = 0„ e“1 * 0,3679 0 .o o

7. ábra
Az érzékelő átmeneti függvény-grafikonja.



Az érzékelő időállandója tehát azt az időt jelenti, amely alatt 
az érzékelő éa a környezet közötti hőméraékletkülönbéség a 0Q kezdeti hő- 
mérsékletkUlönbtfég kb. 37/6-ára csökkent.

b./ Az időállandó pontoaabb értékének meghatározásánál a munkaközeg kon­
denzációs hőjének elvonását is figyelembe vesszük.

A munkaközeg kondenzációja abban az esetben jön létre, amikor 
az érzékelő hőmérséklete alacsonyabb a telitett gőz hőmérsékleténél. A 
szintérzékelő hengeres belső felületén a munkaközeg vékony hártya alak­
ban kondenzálódik, és lefolyik az érzékelő alsó részébe. A belső felület 
nedvesítése a kondenzáció sebességétől függ« kisebb kondenzációs sebes­
ségnél jó, nagyobbnál pedig rosszabb a nedvesítés.

A függőleges caőfelületen nem nagy sebességgel laminárisán le­
folyó kondeíizátum és a csőfal közötti a kondenzációs hőátadási t é ­
nyezőt a Nussel.t által javasolt összefüggésekkel lehet kiszámolni ['|J .

Az érzékelő hőtnérlege i

Qf - Qe - Qc = ° /19/

a h o l :  Qf  / k c a l /  ,  a z  é r z é k e l ő  k ü l s ő  f e l ü l e t é n  a  s z a b á l y o z o t t  f e l s z i -

n ü  f o l y a d é k n a k  á t a d o t t  h ő ;

Qe /kcal/, az érzékelőből elvont hői
Qc  / k c a l / ,  a  m u n k a k ö z e g  e l v o n t  k o n d e n z á c i ó s  h ő j e .

A /19/ kifejezésben nem vettük figyelembe a  munkaközegnek a  

telitéai hőmérsékletig való lehűtéséhez, a  lehűtés hőmérséklettarto­
mányában változó értékű folyadék én gőzhányadnak a kondenzáció véghő­
mérsékletéig történő lehűtéséhez, valamint az érzékelő felBŐ végén T c  

hőmérsékleten a kapilláriscaőből bevezetett hő elszállításához szük­
séges hőelvonást. Az elhanyagolások a fizikai folyamat leírásának he­
lyességét nem befolyásolják: az oxigén munkaközeg 70 ... 105 K° hőmér- 
aéklet közötti közepes párolgáshője r = 51 kcal/kg, mig a kondenzált oxi­
gén fajhője Cp = 0,4 kcal/kg K°, az oxigén telitett gőzének fajhője 
pedig C = 2 )l8.10-/l kcal/kg °K ugyanabban a hőmérséklettartományban.
A Te hőmérsékleten bevezetett hő értéke már közepes párolgási vesz­
teségeknél ia igen kicsiny, ugyanis a folyadékFelozin felett 1/ távol­
ságon belül a környezet hőmérséklete azonos a szabályozott felszinü 
folyadék hőmérsékletével: Ty = t .
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Fentiek figyelembevételével a szintérzékelő lehűlésének éa a mun­
kaközeg kondenzációjának menetét az

F a.: Gdt *  -  (g c  + G'r ) d0 /20/e í: \ e c /
egyenlet irja le, amelyben

G' [kg/K°] , az egységnyi hőméraékletcsökkenés hatására kondenzált munka­
közeg mennyisége s

r [kcal/kg] , a munkaközeg kö^-spes párolgáshője a folyamat hőmérséklettar­
tományban

képezik az uj jelöléseket. A /20/ összefüggés ugyan nem ad felvilágosítást 
a kondenzációs hő szabályozott felszinü folyadékba való átvitel-ének hőta- 
ni jellegzetességeire vonatkozóan, de segítségével az időállandó pontosabb 
értékének meghatározására van lehetőségünk.

A /20/ egyenlet átrendezésével kifejezzük a lehűlés sebességét

- l á S .  ___ I s - ü í ___  , 2 1 1
0 d t  G c + G ’r 'e c

, A /2l/ összefüggés jjól szemlélteti az egyes tényezőknek a hűtési sebességre
gyakorolt hatását.f

Az időállandó pontosabb értékének meghatározásához a /20/ egyen­
let változóinak szétválasztása és az integrálás elvégzése után a

Fe “f
§- ■= e" Geo + G'f 1 2 2 /
o

kifejezést kapjuk, amelyből az időállandó

G_c + G'r

Fe “f
[s] 1231

Látható, hogy az időállandó /23/ szerinti pontosabb értéke na­
gyobb a /17/ összefüggéssel nyerhető közelítő értéknél.

A t időpillanatban fentálló hőmérsékletkülönbséget a /18/ egyen­
lettel határozzuk-meg, amelybe az időállandó /23/-al kiszámolt értékét he­
lyettesítjük.
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A kondenzációs hő elvonása

fe./ A kondenzációa h6 elvonásának hőtani jellegzetességeit vizsgálva a

Qc “ Fek0 [kcal/h] /24/
összefüggést Írjuk fel, amelyben

Q [kcal/h] , a kondenzációs hőt elszállító hőáram;
íVi

k[kcal/m hK\j , a hőátbocsájtási tényező.

A kondenzációs hőáramot a

Qc = t2 [kcal/hj /25/

egyenlettel határozzuk meg, t[h] a hőelvonás időtartama. A kondenzációs 
hőre a /20/ kifejezésben a

Qc = G^r d0[kcal] összefüggést adtuk, amelyből

[kg/K°] fizikai tartalmát, jelentését és meghatározásának le­
hetőségeit kell közelebbről megismernünk.

A vM [cm3] belső müszertérfogatot kitöltő munkaközeg nyomását 
kondenzáció /párolgás/ közben az érzékelő hőmérséklete szabja meg. A 
folyadékkal érintkező gőz telitett állapotban van, a folyadék-gőz rend­
szer telitési nyomása tehát a telitési hőmérséklet függvénye: pg = f/Tg/.

A telitési hőmérséklethez tartozó telitési nyomást ismertve az 
adott Ts hőmérsékleten jelenlévő gőz- és folyadékfázis térfogatát köny- 
nyen meghatározhatjuk. A gőzfázis térfogata»
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a h o l  :

pálI2 EataJ a telitéei nyomás értéke a környezettel való hőegyensúly be­
állítása után,

vM [cm3] a műszer munkaközeggel töltött térfogata,

P B [ t o r ]  a  b a r o m é t e r á l l á s ,

* Po = 760 tor,

T2 [k°] a környezet hőmérséklete,

Tq = 273,15 K° .

A folyadékfázist alkotó munkaközeg térfogata

V' = V - V "  [Nem3] , 1211

ahol V[Nem3] a betöltött munkaközeg összes térfogata. A Tg hőmérsékle­
ten jelenlévő kondenzátum térfogata

Vf = eV' [mm3] . /28 /

A /28/ összefüggésben

e = 1,252[mm3/Nem3],az3.Nem3gázból keletkező folyadék térfogata mrf-ben.

Megjegyezzük, hogy a kísérleti vizsgálat folyamán csak p'sII2
értékét tudjuk mérni. A munkaközeg kondenzálódásakor ugyanis a gázállapot­
ban maradt munkaközeg hőmérséklete gyakorlatilag változatlan marad, elpá­
rolgáskor pedig már a párolgás időtartama alatt beáll a hőegyensúly a 
Tfc [K°] hőmérsékletű környezettel.

A munkaközeg folyadék-gőz fázisarányának meghatározásánál fontos 
a Tg telitéBi hőmérséklet értékének ismerete. A szintérzékelő folyadék- 
bamerülő és folyadék feletti részeinek hőmérséklete ugyanis az /5/ éa /9/ 
egyenletekkel jellemzett mértékben növekszik az x helykoordináta mentén, 
és ismernünk kell a falhőmérsékletnek azt az értékét, amely azonos a kon­
denzált munkaközeg telitési hőmérsékletévels Tx = t . Azt a falhőmérsék­
let értéket, amelyre fentáll a Tx - Tg egyenlőség, a következőkben vo­
natkozási hőmérsékletnek nevezzük, és

T„ [K°] “al jelöljük. Tehát: t = t = tv x s  v

492



A kondenzátum súlyát a ö . = T TT, - T TTO Tk0] működési hőmérsékletek kö~Ct Slll_ SII2 L J  .
zött vett közepes folyadékfaj súly l y  kg/dm3/figyelembevételével határozzuk
meg:

Gc ■ Vft 7 M  1291

és ebből

gó -  n /k°] i 3ot

összefüggéssel nyerjük az 1 K° hőmérsékletcsökkenéssel elérhető fajlagos 
kondenzátum mennyiséget.

A /30/ egyenlet a hőmérsékletváltozás és a kondenzálódott’ munka­
közeg mennyisége között lineáris kapcsolatot feltételez. Fázisváltozásnál 
ez a feltétel nem teljesül, azonban a /30/ formulát interpolációs képlet­
ként használhatjuk. Az interpolációs összefüggéssel számolt jellemzők, mint 
azt a későbbiekben látjuk majd - a mért értékekkel a mérési hibán belül Jó 
egyezést mutatnak*.

A /24/ egyenletben szereplő k hőátbocsájtási tényezőre a

k - ---- -- -----------  [kcal/m2 h K°] /32/
. ! _  ! •  + i _  l e  + «

ac Fc «£ Ff X

összefüggés vonatkozik, amelyben az alábbi jelölések még ismeretlenek«

Fc [m2] az érzékelő belső hőátadó felülete, amelyen létrejön és lefolyik
a filmszerű kondenzátum;

t

Ff • Fe [m2] a külső, szabályozott felszlnü folyadékba merülő hőátadó felü­
let;

6 [a] a hőérzékélő falvastagsága;
X [kcal/m h K°] a hőérzékelő anyagának közepes hővezetés! tényezője.

* Az interpolációs képlettel meghatározott G'[kg/K°] fajlagos kondenzátum 
súly ugyanis az érzékelő adott 0c .̂[k°] működési hőmérséklet-tartományá­
ban kondenzálódott teljes munkaközeg súlyt adja meg a G_ = G£ 0cj.[kgJ 
összefüggés alapján. Az időállandó meghatározásánál pedig az adott RotLK J 
tartományban elvont Qc = Gc r [kcal} összes kondenzációs hő mérvadó.
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b./ A KondemzáuiÓB hó elvonásának folyamatát szabályozástechnikai szempont 
ból T időállandóval jellemezhetjük, amelyet az

F kü dt = G' r d0 /33/e c
összefüggésből az ismert módon lehet meghatároznis

G' r
T = W  W  . >3 i le

A P_ = f I T _ I .  V_ = f I T _ I és G = f /v../ össze függések számolása a gőz-S S S S  b

nyomásgörbe differenciálegyenletéből.

A munkaközeg folyadék-gőz fázisarányának a megismert indirekt 
utón történő' meghatározásánál alkalmazott eljárás alapját a pa‘ “ f /Ts/ 
függvénykaposolat képezi, amelyet a gőznyomásgörbe ábrázol. Kisebb hőmér-' 
sékletváltozásnál a szokásos koordináta-léptékben ábrázolt diagramon a le­
olvasási pontosság nem felel meg a gyakorlati követelményeknek. A telitési 
nyomás pontosabb értékének ismerete ugyanis nemcsak a fázisarányok kiszá­
molásához, hanem a jelátvivő tagot, illetve a beavatkozó szervet működtető 
erő meghatározásához is szükséges. Ezért ismertotjük a telitési nyomás szá 
mitásának egyik egyszerű lehetőségét.

Ezenjcivül analitikus összefüggést adunk a folyadék mennyiségének 
közvetlen módon való meghatározására a vg = f /T /függvénykaposolat fel- 
használásával .

A szintérzékelőben lejátszódó fázisváltozásoknál az alábbiakat 
kell figyelembe vennünk:

a./ A fázisváltozáaok szűk hőmérsékletközben folynak le, amelyen belül a 
párolgáshőt állandónak feltételezzük: r = konstans.

b./ A folyadék fajtérfogata /v*/ elhanyagolható a telitett gőz fajtér­
fogata /v"/ mellett: v "  >> v' .

c./ A múnkaközeg kicsiny nyomása miatt a telitett gőzt ideálig gázként 
kezelhe tjüks



P. [kpnt/kg K°] a munkaközeg gázállandója.

A gőznyomásgörbo differenciálegyenlete a Clausius-Clapeyron egyenlete

r ~  = A /v”  - v'/ dp /3 5 /

amelyben: r[kcal/kgj a párolgáshő,

v " [ m 3 /kg"| a gőz fajtérfogata,

v'[m3 /kg] a folyadék fájtérfogata,

A = ■■4 2 7"' [kcal/mkg] a mechanikai hőegyenérték,

T CK°] a telitéai hőmérséklet.

A /35/ egyenletet a telitéai nyomás hőmérsékletfüggésének meghatározása
érdekében helyettesítéssel

r = —  RT--- ÉP . = állandóp dT

alakúra hozzuk, amelyből

1 -i r dTd In p = ----
ART

Bevezetjük a

b = jelölést és elvégezzük az integrálást:

I n  p  *  + C j  /  36 /

ahol c1 integrálási állandó, értékét T és p egy méréssel kapott érték­
párjának helyetteBitesével lehet megállapítani. Ha 0ct > 5 K° , in­
tegrálási állandó mellett b értékét is célszerű mért adatok felhasználá­
sával kiszámolni. Az egyik értékpár ebben az esetben a normál forráspont­
ban mért telitési nyomás és hőmérséklet lehet, amelyok helyettesítésével 
az integrálási állandóra

t>C1 = in ps + - Y -

összefüggést kapjuk. A másik értékpárt például a maximális merülési mély­
ségnél mért telitési gőznyomás én a hozzátartozó telitési hőmérséklet al­
kothatják.

Az adott telitési hőmérsékletnél keletkezett fol.yadek mennyiséget
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Gc = Gn, - - IT -  M  /37/

egyenlettel közvetlenül meghatározhatjuk. Az öaazefűggéaben

Gr  [kg]. a kondenzált munkaközeg tömege,

Gm M  az öaazes iiuvikaköweg tömege,
VM ín'3] a műszer munkáköv.c.pg e 1 kitöltött térfogata,
v = v "  [m3/kgj a tol * tett gőz fajtérfogata.

A telitett gőz faj térfogatának kiszámolására a /35/ egyenletet 
megfelelő heiyettesitésekkel

r = - ART^ ^  v = konstans

jelölés bevezeté- 

/ 38/

összefüggést nyerjük. A b és a. állandók nBghatározása a már megismert 
módon történik az azonos hőmérsékletre vonatkozó telitési nyomás /36/ 
szerinti értékének felhasználásával. A pg = £ /Tg/ és a vg = f /T / 
függvénykapcsolatot leiró további egyenletek [4, 5, 6] -ban találhatók.

A szintérzékelő felmelegedése

Az érzékelő felmelegedésénél a hőmérsékletnövekedés sebessége 
kicsiny és közepes párolgási-veszteségű folyadékfürdők esetében igen ki­
csiny értékű. A szabályozó nyugalmi állapotában a párolgási sebességtől 
függően változik az érzékelő folyadékbamerülő hossza, s ezzel együtt a 
folyadék alatti és feletti részek hőmérőékleteloszlása /lásd a 8., 9. 
és 10. ábrákat/. A munkaközeg állapotát a Tv = Tg hőmérséklet szabja 
meg. A folyadékutántöltésnek Tg = T8lI3 esetén, de legkésőbb a
Tg = Tsiji állapot elérésénél meg kell kezdődni. E követelménynek meg­
felelő szabályozó részben folyadékba merülő szintérzékelőjében a működési 
periódus kezdetén a munkaközeg egy része még folyadékfázisban van. Az 
utántöltéssel kezdődő - az előbbi fejezetben megismert - lehülési folya­
mat sebessége igen nagy lesz.

alakban irjuk fel, amelyből integrálás és b = 
se után

'n  v = - f  + C2
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Fenti okok mlutt a felmelegedés menetének vizsgálatát arra az
esetre vonatkozóan céluzerü elvégezni, amikor a munkaközeg nagyobb ré­
szét még kondenzált fázisban tartalmazó érzékelő hőátadó felületének túl­
nyomó része rövid idő alatt a szabályozott fel szinti folyadék feletti gőz- 
térbe kerül / X = 0 ... 5 mm /. Ez n gyors folyadékszint-csökkenés jel­
lemzi pl. a nagyobb párolgási sebességű hidegfizikai vagy vegyipari-hi­
degtechnológiai berendezésekben működő ozintszabályozókat.

adott hő5

Qc [kcal], a kondenzált munkaközeg részleges /v. teljes/ el- 
. párologtatásának hőszükséglete|

Qe [kcal], az érzékelő felmelegítéséhez szükséges hőmennyiség!
Qg [kcal] az érzékelő. F0 [m2] felületén a hidegebb környe­

zetnek átadott hőmennyiség.

Az érzékelő felmelegedésének differenciálegyenlete / =  0 esetre/

amelyből a felmelegedés sebessége:

A /4l/ egyenlet nevezőjében lévő kifejezések már ismerték, a számlálóban 
lévő hőáramokat pedig az alábbi aríalitikue Összefüggésekkel számolhatjuk:

/Óv " dt “ /Ge° + Gc ? / d0 140j

a./ Qv = XF/ a ^ /  [kcal/h] .

/6a/-ból x=Le

amelybe behelye-tteait jűk

-nek /9/-ből kifejezett értékét»

dT Tm
L

Ts 'T1 " V
eh / L -x /  /&— __a - 9

g sh L / ö \  9 g
Tehát:
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= XF
lc-Lc

T - T eh /L -L /
■ V 5 - K  ' T1 - T. '  — — *-sh L /äTg g

[S g S i] . /42/

b . (

x=L
f= a D, tt 1

9 1 J
/T - T, / dx [kcal/h] .

/6/-ból és /9/-ből k ife je z z ü k  /T -  Tfc/ é r té k é t :

T -  Tk -  Tx
sh /L -x/ /ÉT 

•p _____ 2______ 9_
3 sh L /5Tg g

X=LT. -  T r  e
= “ g V  'sh L~~~71T~~ j  Sh /L.g  .g  J

majd helyettesítve

x I f a  dx .g g

Az integrálást elvégezve

eh / L
“ g V  /T1 -  T s / ---------- 1

I
sh L /ifg ,g

p f1] / 4 3 /

A /41/ egyenlet jól szemlélteti a különböző tényezőknek az érzékelő fel­
melege s:i sebességére gyakorolt hatását. Gyors hőmérsékletemelkedés érde­
kében a jó hővezető anyagokból készitett kapilláriscső hővezető keresztmet­
szetét megfelelő nagyságúra kell megválasztani, és gondoskodni kell az ér­
zékelő optimális méreteiről. A munkaközeg befolyását az alábbiakban részle­
tesebben megtárgyaljuk.

A szintérzékelő felmelegedését jellemző időállandót a bemutatott 
módszer szerint lehet meghatározni.

Az átalakulási hő' befolyása

Mint azt az előbbiekben láttuk,.a szintérzékelő lehülési és fel­
melegedési sebességét a latenshő mennyisége jelentős mértékben befolyásol­
ta. A latenshő mennyisége a szabályozóba töltött munkaközeg párolgáshőjé­
től, térfogatától és a keletkezett folyadékhányadtól függ:
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Qc = x vm p r io 6 [kcal] , / 4 4 /

ahol: x, a kondenzáció végét jelentő t s Ij;2 hőmérsékleten fellépő fo-
lyadékhánynd!

[cm^], a szabályozó munkaközeggel kitöltött belső térfogata;

p [ata] a munkaközeg töltési nyomása, 
r [cal/'Ndm3] a munkaközeg párolgáshője.
A munkaközeg-gáz V = vM p térfogatát Nem3 egységre kell átszámolnunk.

Tekintettel arra, hogy a szabályozó reagálási időjét alapvetően 
az érzékelő időállandója szabja meg, az érzékelő gyors hőmérsékletválto­
zása érdekében a szabályozó vH térfogatát és a töltési nyomást a lehet­
séges legkisebb értékűre tervezzük. A munkaközeg megválasztása szempontjá­
ból a párolgáshő és az adott telítési hőmérsékleten keletkező folyadekhá- 
nyad nagysága mérvadó.

A mért és számolt eredmények összehasonlítása. értékelés

A szintérzékelő hőtani viselkedését leiró összefüggések leveze­
tésénél tett feltételezéseink helyességének ellenőrzése, a levezetett 
egyenletek peremfeltételeiként szereplő különböző hőmérsékletek tényleges 
értékének meg állapítása, és az egyenletek segítségével kiszámolt hőmérsék- 
letértékek mé^t értékekkel va] ó összehasonlítása céljából elvégeztük az 1. 
és 2. ábrán bemutatott műszerek kísérleti vizsgálatát. A mérőberendezés 
felépítését ési a mérés leirását [2"] tartalmazza.

A mérési eredményeket az alábbiak szerint csoportosítjuk:

1./ A mérőberendezésre vonatkozóan különböző párolgási veszteségeknél 
meghatároztuk a folyékony nitrogén feletti gőztér függőleges és víz­
szintes hőmérsékleteloszlását. A fuggőlegeb hőmérsékletprofilok jel­
lemzőit az 5* ábrán és a« 1. táblázatban mutattuk be. A vízszintes 
hőmérsékletprofil minden x távolságban majdnem teljesen egyenletes.
A teljes hőmérsékletkülönbség mért értéke egy-egy keresztmetszetben

0,05 ••• 1)5 K°. A vízszintes hőmérsékletprofilok azt bizonyítják, 
hogy az adott párolgási sebességeknél a vízszintes anyagáramok az 
eme'lkodő gőzoszlop minden keresztmetszetében egyensúlyi állapoto­
kat hoznak létre.
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2./ A 2. ábrán látható - A-szerlntl érzékelővel rendelkező - .jelátvivő 
tagra vonatkozóan "B" jelű hőméraélclotprofilnál és különböző merülési 
mélységnél mértük

a./ a kapilláriscső folyadék feletti szakaszán fellépő hőmérséklet- 
eloszlást /10.' ábra/,

b./ a munkaközeg-gáz P'I12 [ata] abszolút nyomását /2. táblázat/,

c./ a reagálási időt a szintérzékelő lehűlésénél és felmelegedésénél 
/3* táblázat/.

A reagál^sl idő mérésénél a kapilláriscső alsó végét a folyékony 
nitrogén felszíne felett x=l mm távolságban tartottuk, és a felület ned­
vesítése nélkül megvártuk a hőegyensúly beállását. Utána az érzékelőt hir­
telen az előirt mélységig a folyadékba merítettük, és mértük a PgII2 
nyomás elérésének időtartamát. Tapasztalataink szerint a reagálási id* na­
gyobb részét az érzékelő és a munkaközeg előhütése tette ki. A kondenaáló- 
dás minden merülési mélységnél néhány másodperc alatt történt meg.

3./ Az 1. ábrán bemutatott - B-szerinti érzékelővel rendelkező - szabályo­
zóra vonatkozóan "B" jelű hőmérsékletprofilnál különböző merülési mély­
ségeknél mértük a reagálási időket /4* táblázat/.

A szabályozó jellemzői?

<i = 3x1 mm, a réz kapilláriscső mérete;
G = 2,67 g, L = 4,5.10-3 ra, F = 6,35.IO-4 m2, F„ = 5,65.10-4 m2,“  6  G . C

6 = 2,5.10 4 m, A = 400 kcal/mh K° az érzékelő adatai ;
^  * 0,25 m . •

Mérésnél az érzékelőt a folyadékszint feletti x=5 mm magasságból nagy 
sebeséggel adott Lf értékig a folyékony nitrogénbe merítettük, és 
megmértük a membráncsővel működtetett tŰBzelep nyitásáig eltelt időt. 
Utána a szintérzékelőt ismét x=5 mm magasságig emeltük, közben mér­
tük a tüszelep zárásáig eltelt időt. = 15mm-nól a szabályozó már 
nem működik, mert a munkaközeg abszolút nyomása azonos vagy nagyobb 
az atmoszférikus nyomásnál. Ez a tapasztalat egyébként a 2. táblázat
1.3 rovatában található mérési eredményeknek is megfelel.

A 2. ábra szerinti - A-tipusu érzékelővel rendelkező - átvivő 
tagra vonatkozóan elvégezzük a működési jellemzők számolását.
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2 .  t á b l á z a t

A szabályozó működési jellemzői

Munkaközeg térfog at Folyadék

Jel

Merülési
mélység

Lf /m/

Abszolút
nyomás

P ^ I ^ a W

gőzfázis
/26/

V"/Ncm5/

kond.gáz
/2 7/

V*/Hcm3/

folyadék
/28/

V^/mm^/

folyadék
/37//33/
V^/mnr^/

folyadék
AVf=

=7 f5; vf6
/mm*/

hányad
X

oszlop-
magasság
h/mm/

■ Megjegyzés

1. 2. 3. 4. 5. 6. O / * 8. ?. 10.

í.i 4 . 5 . H T 2 0,473 5,34 32,46 40,70 40,80 -0,10 0,86 13 Tv=83,5 K°, Iv= 41 mm

1.2. 3.10-2 0,579 6,53 •31,27 39.2 39,35 -0,15 0,827 12,5 Tv=85,5 K°, Xv= 28 mm

1.3 1.5.10"2 1,00 11,30 26,50 33,20 31,40 +1,80 0,702 10,6 Tv=90,19 K°, I t  = 23 mm

1.4 4,5.10-3 1,30 14,70 23,10 28,95 30,50 +1,55 0,612 9,7 Tv=92,5 K°, Xv = 3,4 mm

1.5 0 !»55 17,50 20,30 25,45 27,80 -2,35 0,537 8,8 £ = Lg = 0. A hullámzó 
folyadék a kapilláriscső 
végét. kb. 1,5 m m  hosszan 
nedvesitatte. Tv = 94 K°.

1.6 0 3,20 36,1 /1*7/ ^2,13/ - . - /0,045/ /0 r6S/ X = Lg =  I.IO-5 m. M a c s
nedvesítés. A  fázisválto­
zás határa. Tv = 102 K ® .
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3. táblázat
A jelátrivő-tag /2. ábra, A-szerinti érzékelő/ időállandója és reagálási ideje

Jel Merülaéi
mélység

Lf [a]

A szintérzékelő lehűlésénél
“  1

Ssagálási 
1 i5 ruá.ft 
artéka 
fslmeiags- 
dáacéj. 
t lsí

időállandók: t [_s] reagálási idők: t [ s ]
számolt számolt

.■aárt
/17/ /23/ /34 / /17/-ből /23/-b61 >3;/-bíl

1.' 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9-

1.1 4.5-10'2 0,783 1,57 11,47 2,55 5,12 37,3 39,2 60

1.2 3.10-2 1,175 2,365 16,8 3,16 6,57 46,7 • 49 ' 52

1.3 1.5.10"2 2,37 4,63 31,9 4,16 8,12 56 58 41

1.4 4.5.10“3 7,83 20,20 17 4', 57 11,8 10 27 32



4. táblázat

A szintszabályozó /l. ábra, B-szerintl 
Ideje

érzékelő/ reagálási

MerüléBi mélység 
L j. [ mm ]

Reagálási idő 
lehűléskor 

t [8]

Reagálási idő 
felmelegedéskor

t [aj

45 3 12

22,5 4 10

15 oo

Hőmérsékleteloszlás
,-3Adatok: = 0,35 m, D = 3.10 m, Lf = 1,5 ... 15 D

= 4,5 ... 45.10-3 m, F = 3,93.10-6 m2 ;

T = 251 K° /l.a 8. ábra B jelű görbéjét/, T = 77,36 K°, m s
T - T  = 173,64 K° t m s
o f  = ÍOOO k c a l / m 2h ° K ,  ctg  = ÍO k c a l / m 2h °K ,

X = 4 0 0  k c a l / m h  K° ;

af Du i o  Dl1 r _o,
a c  =  -------  =  5 , 9 2 . 1 0 J  [m ~ <i]  ,  a g  =  — S L ------  =  5 9 , 2  [m  * ]  ;AF

/aj = 76,9 [m_1] , / e T = 7,69 [m X] ;

= 2,5 , 0,1 .

1./ Elsőként n. /14/ egyenlettel Lf különböző értékelnél kiszámoljuk a 
folyadékbamerülő csőszakasz alsó végén fellépő 0X=O [k°] hőmérsék- 
letkülönbséget és a cső tq [k°] hőmérsékletét.

i.l., Lf = 15 .■D = 4,5 . 10~2 m:

eh Lf /af = 15,943, sh Lf / ä ^  = 15,911 , eth L„ /?„ = 1'“f 9  9

°x=o = To - Ts " °'35 K°' To = Ts + °x=o = 77'71 K°*
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1.2., X.£ = 10 D = 3 . 10 2 m :---- =£-------------------

eh Lf = 5,089, sh Lf /iTf = 4,989, eth L
9

^ g = l

0x=o = 1,137 K°, Tq = 78,497 K° .

1.3., Lf = 5 D = 1,5 . 10~2 m:

eh Lj /af = 1,744, sh -  1,429, eth Lg /a * 1
9

0 = 3,87 K°, T «' 81,23 K° . x=o ' o

1.4., Lf = 1,5 D = 4,5 . 10 3m:

eh Ljp VeTj = 1,06379, sh /a^ = 0,35295, eth Lg /a^ = 1 

0X=O = 13,05 K ° ,  Tq = 90,41 K° .

2./ A kapllléxiscső folyadékbamerülő végén fellépő hőmérsékletkülönbség 
ismeretében az /5/ egyenlettel kiszámoljuk a folyadékbamerülő szakasz 
hőmérsékleteloszlását. A függvénygrafikonokat a 8. és 9- ábrán mutat­
juk be. Megjegyezzük, hogy a 8. ábra 1.4 jelű görbéjénél a vízszintes 
tengelyen 10~es és a függőleges tengelyen 0,5-ös, a 9* ábra.1.3 gör­
béjénél pedig az x-tengelyen 2-es skálaszorzót alkalmaztunk. A hőméf- 
sékleteloszlási görbéket normál állapotban párolgó folyékony nitrogén 
esetére számoltuk: pgI = pQ = 760 tor, TgI = 77,36 K°.

A számolt eredmények és a méréssel nyert adatok összehasonlítását 
az alábbi módszerrel végezzük elí

a./ Állandó folyadékszint mellett /Lg=konstans/ ismert Lf merülési 
mélységnél megmérjük a munkaközeg Pgjj^ abszolút nyomását, a- 
rnely a T » telitési hőmérséklethez tartozó telitett gőzS X X 2
P II2 nyomásából /lásd a ábrát/ a melegebb környezettel va­
ló hőegyensúly beállása után alakult ki.

b./ A/26/, /27/ és /28/ összefüggésekkel p^II2 mért értékét he­
lyettesítve meghatározzuk a munkaközeg különböző halmazállapotú 
részelnek térfogatát, as x folyadékhányadot és a h [mm] fo- 
lyadékoszlop-magasságot.
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C . /  p'II2 és a hőmérsékleteloszlási görbék ismeretében a / ? ? /  és 
/38/ egyenletekkel kiszámoljuk a kondenzált munkaközeg mennyisé­
gét és térfogatát.

d./ Meghatározzuk a b ./ és e./ szerint számolt kondenzátum térfoga­
tok közötti különbséget:Avf [mm3].

Az a./ ... d./ szerinti adatokat a 2. táblázatban foglaltuk össze.
3 •• *A betöltött oxigén munkaközeg-gáz térfogata vM = 12,75 cm műszer- 

térfogat és p = p' = 3,35 ata töltési nyomás mellett V = 37,8 Nem3, 
tömege 53,9.10~6 kg.

Hogy kicsiny merülési mélységnél is alkalmunk legyena munkaközeg 
Ts = Tv hőmérsékleti értékeinek megkeresésére, a /9/ egyenlettel
1.3 és 1.4 esetekre meghatároztuk a kapilláriscső folyadék feletti 
szakaszának hőmérsékleteloszlását. A függvénygrafikonokat a 10. áb­
ra szemlélteti. A /9/ egyenletben szereplő ~ Ts [ értékeket 
a 8. és 9« ábra megfelelő görbéiből nyertük a folyadék felszínét 
jelölő helykoordinátáknál. A 10. ábrán a folyadék feletti szakasz 
adott helykoordinátáinál a kapilláriscső hőmérsékletének mért érté­
keit is feltüntettük.

A 10. ábrából kitűnik, hogy a /9/ egyenlet levezetésénél felvett 
peremfeltételek alapján az x=0 és x=L helykoordinátáknál fent-O
álló hőmérsékletkülönbségek ismeretében a kapillári3cső folyadék fe­
letti részének lineáris hőmérsékleteloszlását grafikus Utón igen 
egyszerűen meghatározhatjuk.

Mint már emlitettük, a fázisváltozások és az állandó térfogat mel­
letti p-T állapotváltozások gyors lefolyása és időbeli egybeesése 
miatt nincs lehetőség a telitési nyomás és a telítési hőmérséklet 
tényleges értékeinek pontos meghatározására. A számolást az a 1 örül- 
mény is nehezíti, hogy a vM térfogat környezeti hőmérséklete a ha­
tároló felületek mentén különböző. A műszer térfogatának, mintegy 
90 %-át kitevő felső részeknél T2=Tk , a mindenkori szobahőmérsék- 
let. L szakaszon a kapilláriscső környezeti hőmérsékletét a gőz- 
tér - párolgási sebességétől függő - vertikális hőmérsékletprofiljai 
határozzák meg. Az érzékelő környezeti hőmérsékletét a már ismert 
hatások jelentős mértékben befolyásolják. Ezért PgII2 mért értéke 
alapján vett Tv vonatkozási hőmérséklet a tényleges egyensúlyi hő­
mérséklettől eltérő, fiktiv értéket reprezentál: Ty f 'TsII2 . A vo­
natkozási hőmérséklet különböző értékeit és a hozzátartozó xv heiy-
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koordinátákat s 2. táblázat. 3 0. rovatában találjuk. A vonatkozási 
hőmérsékletek :<v helykoordinátáit az 1.1 ... 1.4 hőmérsékletelosz­
lási gö -békén megkeresve azt tapasztaljuk, hogy a fiktiv egyensúlyi 
hőmérsékletek az 1.4 eset kivételével a kondenzált munkaközeg fel­
színe fölötti csőszakasz hőmérsékletét jelölik: xy > h. Az 1.3 
profilnál a vonatkozási hőmérsékletet a szabályozott folyadék fel­
színe feletti csőszakaszon x = = 8 mm helykoordinátánál talál­
juk. A 2. táblázat 6. rovatában lévő folyadéktérfogatok számolásá­
nál a /38/ egyenletbe a fiktiv egyensúlyi hőmérséklet értékeit he­
lyettesítettük, Az integrálási állandót az oxigén'normál forrás­
pontjánál érvényes fajtérfogat és hőmérséklet értékeivel határoz­
tuk meg a

c 2 = In v * í

összefüggés segítségével.

Az eddig elmondottakból és a hőmérsékleteloszlási görbékből követ­
kezik, hogy a jelenségek tényleges lefolyása Lf és Lg adott tar­
tományában eltér a 3. ábrán vázolt menettől. A cseppfolyós oxigén 
munkaközeg hőmérséklete a hőegyensúly beállása után nagyobb a sza­
bályozott felszinü folyékony nitrogén hőmérsékleténél: tsii2 51 ^sl*

Az érzékelő lehűlés! pex'iódusában a szabályozó reagálási idején 
azt a t [s] időtartamot értjük, amely alatt a 2. táblázat 2-es rovatában 
lévő abszolút nyomások kialakulásához szükséges hőmérsékletcsökkenés lét­
rejön.

A reagálási id(ők és az időállandók számolásakor a mérésnél beál­
lított helyzeteknél jellemző adatokat vettük figyelembe. A reagálási időt 
a /16/ egyenletből fejeztük ki:

t = /In 0 - In 0/ T [s]
A reagálási időt kifejező fenti összefüggésben a 0Q kezdeti hőmérséklet- 
különbség értékét méréssel állapítottuk meg: 0O = 26 K°. A kezdeti hőmér- 
oékletkülönbségnek megfelelő érzékelő-hőmérséklet jelentette a hőegyensúly 
beállásét, és a mérések indításának lehetőségét. A hőegyensúly beállása­
kor a munkaközeg abszolút nyomása 3*2 ata volt. A lehűlés és a kondenzáló- 
dás befejezését képező 0 hőmérsékletkülönbség értékét a 8. és 9» ábra 
megfelelő függvénygrafikonjából nyertük a vonatkozó h [mm] folyadékosz­
lop magasság felét jelőlő helykoordinátánál. A különböző formulákkal mer- 
határozott időállandókat a 3* táblázat 2, 3 és 4 rovata tartalmazza. G ’„

507



értékét a /j50/ összefüggáoael számoltuk, amelybe a 2. táblázat 6-os rova­
tából vett folyadéktérfogatból meghatározott g c folyadékmennyiséget he­
lyettesítettük. Az Időállandó /J4/ képletében szereplő k hőátbocsájtási 
tényezőt a /?2/ egyenlettel számoltuk, amelyben a felületarányok változá­
sát Is figyelembe vettük. A különböző időállandókkal nyert reagálási i- 
dők értékeit a 3. táblázat 5» 6 és 7 rovatában találjuk. Számolásnál az 
0 3x0,5 mm keresztmetszetű kapilláriscső alsó Le=45 íran hosBzu szakaszát 
tekintettük hőérzékelőnek. A táblázat 7* rovata a mért íeagálási időket 
tartalmazza.

A reagálási idők számolt és mért értékelnek összehasonlításából 
kitűnik, hogy az időállandó tényleges nagyságát a /54/ egyenlettel számolt 
érték közelit! meg legjobban. Az 1.4 esetben mutatkozó tetemes eltérés a 
cseppfolyós nitrogén közeli szintjén lejátszódó jelenségeknek tulajdonit-’ 
ható, amelyek az érzékelő és a környezet közötti hőátvitelt nagymértékben 
befolyásolják.

A számolásnál felhasznált adatok»

G = 1,68 g; c = 0,055 cal/gr; F = 4,24.10 4 m2 /teljes/;6 6

Fc = 2,82.IQ-4 m2 /teljes/; 6 = 5.10-4 m;

a f  = ÍOOO kcal/m2h K° = 2,78.10-1 kcal/m2s K° ;

a c = 1500 kcal/m2h K°; X = 400 kcal/mh K° ;

0Q = 26 K° ; r - 51 cal/g.
A 3* táblázat 9~es í-ovatában az érzékelő felmelegedésénél mért rea­

gálási időket találjuk. Mérésénél az érzékelőt az adott Lf merülési mély­
ségből hirtelen a foüy adék felszíne fölé emeltük úgy, hogy a kapilláris­
cső alsó vége minden esetben . x=5 mm távolságban volt a cseppfolyós nitro­
gén felületétől. A reagálási időn azt az időt értjük, amely alatt a munka­
közeg nyomása a vonatkozó p'n 2  [ata] értékről 3,p ata értékre válto­
zott.

Fentiek alapján megállapíthatjuk, hogy a szabályozó reagálási 
idejét alapvetően a munkaközeg fázisváltozásainál fellépő átalakulási hő 
nagysága és a hőátvitel körülményei szabják meg*

összefoglalás

A működési jellemzők Bzámolt és mért értékeinek összehasonlítása
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meggyőzően bizonyltja az elméleti vizsgálat helyességét. Az iamertetett 
eredményekből kiindulva kriogén folyadékok szintjének automatikus szabá­
lyozására alkalmas müszercsaládot dolgoztunk ki. A  müBzercsalád megfelelő 
tagjának kiválasztásával a gyakorlatban előforduló feladatok nagy része 
/szakaszos vagy folyamatos szabályozással/ megoldható. A  műszerek között 
elelctromágneseB folyadékszelep vezérlésére alkalmas egyszerű elektro­
mos szintJelző /jelátvivő/ is szerepel.

Köazönét n.yl Ív áni t ás

Solt Györgynek a matematikai leírások konzultálásáért, Pintér 
Attilának a mérőberendezés összeállításában nyújtott segítségért mondok 
köszönetét.

I r o d a l o m

[1] Kurven- und Zahlanfcafein für die Tieftemperaturtechnik. Linde AG, 
München, 1955«

[2] Balia J . : Mérés és Automatika, 1969* 10. /megjelenés alatt/
[31 B.F. $acTOBCKHií, K).B. IfeTpoBCKHfl, A.E noBHHCKK»: KpnoreHHan TeXHHKft* 

MocKBa, I % 7  r,
[4] Piánk, H . i Handbuch der Kältetechnik, 2. Band. Berlin /Göttingen/

Heidelberg, 1953. '
[5] M .n. MajiKOB, B .E .  SaHHJioB, A.T,  3ejiÄ0BH>i, A.B.  ípa^KO B: CnpaBOMHHK 

no ®n3MK0-TexHH>iecKMM OcHOBau TjiyÖOKoro OxjiasaeHHH, MocKBa» I % 3 .  r .

[6] Horváth M.t A vegyipari hidegtechnológia alapjai, Budapest, 1963. -
[y] Az MTA Központi Fizikai Kutató Intézetében kidolgozott hidegfizikai 

berendezések c. katalógus, Budapest, 1969*

Érkezett* 1969. Jul. 22.
K m  Közi. 17.évf. 5. szám, 1969.

50S



A lacson y  forrásp on tú  fo ly a d é k o k n á l a lk a lm a zo tt  
k o n d en zá c ió s  fo ly a d ék sz in t-sza b á ly o zó k  v izsgá la ta
I.  Rész
B A L L Á  J Á N O S
KFKI, SxiMrdtuatfizikat Laboratórium DK.: 53?:J36.4«3:53*.1Í—50

Az alacsony forráspontú cseppfolyósított g ázo k a t növekvő mennyiségekben alkalm az­
zák a  tudom ányos k u ta tás  és az ipari term elés területén. így  a  kriogén folyadékok 
szintm agasságának jelzése és szabályozása — ogym ástól eltérő körülm ények közö tt — 
napi feladatként jelentkezik. A körülm ények különbözőségét a  folyadékok fizikai és 
kémiai tulajdonságaiban, a  párolgás sebességében, a  beépítés m ódjában és jellemző 
méreteiben, továbbá a  speciális környezeti h a táso k b an  (pl. sugárzásos hőátv itel egy h i­
degebb fal felé, mágneses tér jelenléte stb .) fonálló  eltérések határozzák meg. Az egy­
szerű felépítésű, megfelelően m éretezett kond enzációs folyadékszint-szabályozókkal a 
szabályozási feladatok zöm ét m egoldhatjuk. Ism e rte tjü k  e szabályozók elméleti és kí­
sérleti vizsgálatára kidolgozott m ódszereinket, azok eredm ényét és néhány gyakorlati 
alkalm azását.

A kondenzációs szintszabályozók szerkezetét az
1. ábrán mutatjuk be. A kriogén folyadék kívánt 
szintjére (F )  beállított érzékelőt (1 )  kapilláriscső 
(2 )  köti össze a szobahőmérsékleten és atmoszfé­
rikus nyomáson levő szabályozóval (3). A szabá­
lyozó fáj beavatkozó szervét a jelátvitel szerint 
kell megválasztani. Mechanikus jelátvitelnél (I. 
megoldás) a kapilláriscső (2 )  a szabályozóban (3) 
elhelyezett csőmembrán rögzített végéhez csatla­
kozik. A csőmembrán elmozduló végére a beavat­
kozó szervet képező gázszelep záróelemét forraszt­
juk, a gáztömlő csatlakoztatására alkalmas szelep- 
liléket pedig csavarmenettel rögzítjük a szabá-

1 II

r

/ .  ábra. K ondenzáció* szin t szabályozók szerkezete
1 — szlntérzékeló; 2 — kaplllárlscsfl; 3 — szabályozó; 4 —  tflszelep1 
5 — k o n tak t-m anó  vákuiim m éró; 6 — töltócsó. /  — Kegédenerglá 
nélkül múkfldó egyszerű kétAllásű szabályozó; / /  — F o lyadékszin t 
J«lzó és a  beavatkozó  szerv vezérlésére a lkalm as »loktrom os Joliit vivő 
t«K- A — a kriogén folyadék szá llítóedényén  (táp tn rtitly d n ) levó páro ­
lo g ta tó  csonk csa tlak o zta tása ; B — a sxállltócdény ( tá p ta r tá ly )  
nyom dsleeresztése; C — elektrom os kon tak tusok ; F — a  szabályozott 

fo lyadék felszín«

lyozó (3 )  külső burkolatához. Kontaktmanomé- 
terhez (5 )  csatlakozó kapilláriscső (2 )  esetében 
elektromos jelátvitelt (11. megoldás) valósítunk 
meg, és ehhez beavatkozó szervként elektromágne­
ses működésű folyadék- és gázszelepeket alkalma­
zunk. A szabályozó belső terébe a szobahőmérsék­
letű szakaszon levő tűszelepen (4 )  vagy egy mecha­
nikusan lezárható csőcsonkon (6 )  keresztül töltjük 

. be a munkaközeget. A szabályozó konkrét felépí­
tését, a munkaközeg (töltőgáz) anyagát és a töltési 
nyomást a mindenkori szabályozási feladat sze­
rint kell megválasztani. Ezek a tényezők a szabá­
lyozó működését, a szabályozási eltérés nagyságát 
és a stabilitást alapvetően befolyásolják.

Vizsgálatainknál figyelembe vett anyigok (gá­
zok), — mint C íí,, 0 2, N,, Ne, H2 és He — legfon­
tosabb fizikai jellemzőit, továbbá a normál állapot­
tól eltérő folyadékállapotok egyensúlyi nyomás­
ég hőmérsékletértékeit jelölő gőznyomásgörbéket
[1] tartalmazza.

A szabályozóval (3) összekötött érzékelőben (1) 
a töltőgáz az érzékelő, valamint a kriogén folyadék, 
illetve a gőz közötti hőátadás különbsége alapján 
kondenzálódik vagy párolog el. Az érzékelőben 
kondenzált munkaközeg szintmagassága, megköze­
lítően azonos a szabályozott folyadékszinttel.

A folyadékszint csökkenésekor a meleg környe­
zettel összekötött jó hővezető kapilláriscsövön (2) 
keresztül létrejött hőbevitel következtében az ér­
zékelőben levő folyadék párologni kezd, és a bolse 
rendszer nyomása a magasabb hőmérséklethez 
tartozó telítési nyomásig nő meg. Folyamatos hő­
bevezetés mellett a teljes folyadékmennyiség gyor­
san elpárolog. A fázisváltozás alatt a belső tér nyo­
mása ugrásszerűon megemelkedik, mely után a to­
vábbi felmelegedés mértékónek megfelelő nyomás- 
növokedés következik.

A szintszabályozó vM állandó térfogatú bel­
ső torét kitöltő gáz tömegének túlnyomó része 
a szobahőmérsékletű falakkal határolt szakaszt 
foglalja el. Ezért a kondenzálódás előtt kicsiny a 
töltőgáz hőmérsékletesökkonéséből adódó nyomás- 
ósés. A folyadék elpárolgása után a szobahőmér­
sékletű környezet és a töltőgáz közötti jó hőcsere 
következtében a gáz igen rövid idő alatt felveszi 
azt a Qt  hőmennyiséget, amely T, kozdeti hőmér-
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dm
2. ábra. A  m unktiközeg p — T  állapotváltozása

sékletét a környezeti hőmérséklettel azonos T 2 = 
= T t  véghőmérsékletre emeli (2. ábra).

A vjm állandó térfogat mellett lejátszódó állapot- 
változást az általánosan ismert termodinamikai 
egyenletek írják le.

Megjegyezzük, hogy a műszer belső terének vM 
térfogata csak kontaktmanométerrel működő sza­
bályozóknál tekinthető állandónak. A mechanikus 
jelátvitelre szolgáló csőmembrános műszereknél a 
töltőgázt magába foglaló belső tér térfogata a töltő- 

nyomásváltozá&ának mértékében a kondenzá­
ció cs a 2-es állapot között mintegy 2 0 .. .25%-os 
növekedést mutat. A p 2 töltési nyomás értékét
— mint már említettük — a szabályozási feladat­
nak megfelelően kell megválasztani, p'2 >  p 2.

A kondenzációs szintszabályozók működési elvé­
nek vázlatos áttekintése után közelebbről megvizs­
gáljuk a színtérzékelőnél lejátszódó termikus folya­
matokat.

A SZINTÉRZÉKELÖ HŐTANI VIZSGÁLATA
A szintérzékelő hőtani vizsgálatánál az alábbia­

kat feltételezzük:
a)  A munkaközeg kondenzálódása a szabályo­

zott felszínű kriogén folyadék telítési hőmérsékle­
téhez tartozó egyensúlyi nyomáson fejeződik be.

b) A  szabályozott felszínű folyadékban és a hő­
érzékelőben levő kondenzátumban — a keveredés 
és az áramlás következtében — a fürdő minden he­
lyén állandó, a telítési nyomáshoz tartozó egyen­
súlyi hőmérséklet uralkodik.

A hőtani vizsgálat a munkaközeg kondenzáló- 
dásának (elpárolgásának) hőszükségletére és idő­
beli lefolyására terjed ki. A matematikai analízis­
ben a fizikai állapot felvázolása után az egyenletek 
levezetésétől eltekintünk, csak a számolásra (mére­
tezésre) alkalmas vég-képleteket ismertetjük. A 
részletes matematikai vizsgálat (2)-ben található.

A viszonyok legegyszerűbb áttekintésére a gőz- 
nyomásgöriíék alkalmasak. Példaként az atmosz­
férikus nyomáson párolgó folyékony nitrogén 
szintjének szabályozását vesszük fel. amelynél 
p!,~ 2 alt töltési nyomású oxigén munkaközeggel 
műkii< Iő szint szálm 1vozót alkaI mazu nk.

A szabályozott felszínű kriogén folyadék fizikai 
állandói! I cs , nz ()., munkaIíözcl' fizikai állandóit 
pediir 11 (>h index K/cl jelölve a -í. álirii a lap ján  hit-

hatjuk, hogy esetünkben (és minden kondenzációs 
elven működő szint szabályozónál) a belső rendszer 
folyadékállapota a gőznyomásgörbének a kritikus 
pont és a hármaspont közötti szakaszára esik. A 
kondenzáció kezdeti hőmérséklete a p 2 töltési nyo­
más és a kondenzálódás előtti lehűlésből adódó 
nyomáscsökkenés által megszabott p,]u  telítési 
nyomáshoz tartozó T ,m  egyensúlyi hőmérséklet 
A kondenzálódás befejezésekor a cseppfolyós 0 2 
munkaközeg hőmérséklete a szabályozott felszínö 
folyékony nitrogén p,i =  1 ata telítési nyomásához 
tartozó T,i hőmérsékletével azonos: 'T,m=T,i — 
= 77,36 °K. A munkaközeg egyensúlyi nyomása:

í> ,n2 =  0 ,2 a ta .
A rugóerő nélküli folyadékszint-szabályozók 

biztonságos működésének feltétele, hogy a töltő-

rajES
3. ábra. A z oxigén és a nitrogén gSznyotnáxgörbije

gázt tartalmazó belső rendszer nyomása megfelelő 
értékkel térjen el az atmoszférikus nyomástól. 
A negatív nyomáskülönbség feltétel tel­
jesülésével igen rövid idő alatt és igen biztonságo­
san előállítható. A pozitív nyomáskülönbség elő­
állításához a szintérzékelő és az 0 2 munkaközeg 
hőmérsékletét T ,nS értékről elfogadhatóan rövid 
idő alatt T,m értékig, tehát kb. 20 °K-kal kell 
megnövelni. Knnek érdekében megfelelő hőbevitelt 
kell biztosítanunk, amelyet a kapilláriscső hőve­
zetési téli', 'ője, hővezető keresztmetszete, hossza 
és a hőátaiiasi tényezők alapvetően befolyásolnak.

A minKrztkelö termikus egyenletei 
Az érzékelők szerkezeti megoldása különböző 

lehet. Legegyszerűbb az a megoldás, amelynél a 
hővezető kapilláriscső zárt alsó szakasza képezi az 
érzékelőt.
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A szükséges hőbevezetés biztosítása érdekében
— főleg atmoszférikusnál nagyobb nyomáson pá­
rolgó szabályozott felszínül kriogén folyadékoknál
— a kapilláriscső és az intenzíven párolgó fürdőt 
elhagyó hideg gőz közötti nagy hőátadás kompen­
zálására a kapilláriscső elektromos fűtéséről kell 
gondoskodni.

A hőátadást már igen egyszerű megoldásokkal is 
minimumra csökkenthetjük. Ebben az esetben az 
érzékelő külön szerkezeti elem, amelynél természe­
tesen a jó hőátadás biztosítása a legfontosabb kö­
vetelmény.

Az érzékelőkre vonatkozó összefüggéseinkkel az 
alábbi kérdésekre kívánunk választ kapni:

1. Folyadékba merülő érzékelőnél L /—0 ,5 . .152) 
merülési mélység mellett (ahol L /  a merülési mély­
ség, D  a hőérzékelő külső átmérője) milyen körül­
mények között történik az érzékelő lehűlése és a 
töltőgáz kondenzálódása.

2. A folyadék felszíne felett * =  0 . . .  1,5 D  távol­
ságban elhelyezkedő érzékelő felmelegedésének 
mértéke és időtartama megfelelő lesz-e a szabályozó 
lengésmentes működése és a szabályozási eltérés 
szempontjából.

A) A hőérzékélőt a hővezető kapilláriscső alsó 
zárt része képezi. Nincs elektromos fűtés, továbbá 
nem csökkentjük a kapilláriscső és a hideg környe­
zet közötti hőcserét.

A kapilláriscső és az érzékelő elrendezését a 4. 
ábra szemlélteti.

Jelölések: otj, az érzékelő és a  hidegebb környezet kö­
zö tti hőátadási tényező a  cső folyadék feletti szakaszán; 
a/, az érzékelő és a  hidegebb környezet közötti hőátadási 
tényező folyadékba m erülő szakaszán: L/, az érzékelő be- 
merülési mélysége; L a, a  kapilláriscső hossza a  folyadék- 
felszín feletti gáztérben; Tm, a  kapilláriscső felső meleg 
végének hőm érséklete -X — Ly  helyen; T lt a  kapilláriseső 
hőm érséklete a  folyadék felszínénél, X = 0  helyen;

- _D_.

(S3

4. ábra. A z  etjtjHzerű knpilláriscH6 elrrnitezéni t'ázlala

7'3, a  kapilláriecső végének hőmérséklete; Tg, a  kriogén 
folyadék párolgási nyom ásához ta rtozó  egyensúlyi (te­
lítési) hőm érséklet; X, a  csőanyag ad o tt hőm érsékletha­
tá rok  közötti, közepes hővezetési tényezője; O, a  kapil- 
lárÍBcső külső átm érője; F ,  a  kapilláriscső hővezető ke­
resztm etszete.

Megjegyezzük, hogy az X  helykoordinátát a fo­
lyadék feletti és alatti szakaszon egyaránt a hő­
vezetés irányával ellentétesen vettük fel. .

Hömérsékleteloszlás

A  bevezetőben feltett kérdéseinkre a választ a 
cső X  helykoordinátája mentén fellépő hőinérsék- 
letváltozás vizsgálatával keressük. Tudjuk, hogy 
a hőmérsékletváltozást a cső hosszirányában tör­
ténő hővezetés és a környezettel való hőcsere be­
folyásolják.

A 4. ábra jobb oldalán látható dx  hosszúságú cső­
elemre — a radiális hőmérsékletcsökkenés elhanya­
golásával — a hőegyensúlyt az alábbi kifejezéssel 
kapjuk:

X Fdx d*T 
dx2

ocDn dx(T  -  T t)  =  0, (1)

ahol T  a csőelem hőmérséklete;
Tjt a hidegebb környozet hőmérséklete;

a. a hidegebb külső közeg és a csőfal közötti 
hőátadási tényező;

X a csőfal hővezetési tényezője;
D  és F  már ismertek.

A hőmérsékletváltozás differenciálegyenlete

amelyben

n=T F <ro~2)' 0=:T- T‘

( 2)

Az érzékelő folyadékba merülőrészére vonatkozó 
' hömérsékleteloszlás egyenlete

T - T ,  = (T „ -T ,)  ích *  K“7 + - % 8>i* V®/) <3>
xYaf

Az érzékelő folyadék feletti szakaszának hőmér­
sékleteloszlását vizsgálva az alábbiakat kell figye­
lembe vennünk.

a) A  cső és a hidegebb környezet közötti hőát­
adást a„ hőátadási tényezővel jellemezzük, amely­
nek értékét az x ~ ( ) ..  .x = L ,  szakaszon állandó­
nak vesszük.

b) A T/, környezeti hőmérséklet a folyadék pá­
rolgási sebességétől függő X  = LÍ magasságig azo­
nos a folyadék hőmérsékletével: T t = T,.

c) X  >  L„ értékeknél T t- T , ,  a Ti környezeti 
hőmérséklet 7',-től 7'm ig közel lineárisan növek­
szik.

Lineáris növekedést feltételezve az érzékelő fo­
lyadék feletti szakaszára vonatkozó hőmérséklet- 
eloszlásra az alábbi egyenletet kapjuk:
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„  uh í /  — r\Vn Az érzékelő folyadékba merülő végén fellépő
T - T .  = —  (Tm -  T«) + (T, -  7',) —  ------— (4) hőmérsókletkiilonbség:

L ’ sh l J Ö ,
Ttn~Tg

B , ,„ = T 0—T . —---------------------- -----------------------------------------------— --------------------------- (5)

«. L„ |ch i / ] / o 7 |y + Va, etil L,A'u»j + sh | j  ^  etil L a\ a a

(3), (4) és (5) egyenletekkel kapjuk. Mivel az érzé­
kelőnél az axiális hőmérsékleteloazláat alapvetően 
a kapillárisesövön keresztül bevezetett hőáram 
nagysága határozza meg, az érzékelőre vonatkozó 
összefüggésekben szereplő „a” állandó kiszámolá­
sánál is V  és F  értékeket lehet helyettesítenünk.

A szintérzékelőnek külön szerkezeti elemként 
való beépítése akkor indokolt, ha az Aj-szerinti el­
rendezéssel összehasonlítva nő a szabályozás pon­
tossága, és csökken a reagálási idő. Knnek eldön­
tésére megvizsgáljuk az érzékelő és a hidegebb kör­
nyezet közötti hőátadási folyamatot, és meghatá­
rozzuk az érzékelő időállandóját.

A mintérzékelő lehűlése, az időállandó meghatározóm
a) Az időállandó közelítő értékének meghatáro­

zásánál többek között elhanyagoljuk a kondenzá­
ciós hő és a kapilláriscsövön keresztül a találkozási 
helynél bevezotett hő elvonását, az érzékelő anya­
gának hővezetési ellenállását pedig nulla értékűnek 
feltételezzük.

Az időállandó közelítő értékét a

* eOLj (6 )

5. álrrtt. A  külön érzékelőt tartalmazó kajtüláriscNv elrende­
zési vázlata

A (3), (4) és (5) egyenletek segítségével meghatá­
rozhatjuk az érzékelő (kapilláriscső) különböző sza­
kaszain fellépő hőmórsékletkülönbségeket és a cső 
hőmérsékletét..

Az érzékelő időállandójának és a munkaközeg 
fázisváltozásait kísérő hőjelenségek vizsgálatának 
módszereit B.-nél ismertetjük.

H) A kisebb átmérőjű hővezető kapilláriscső alsó 
végére nagyobb átmérőjű szintérzékelő vau fellor- 
rasztva. Nincs elektromos fűtés, továbbá nem csök­
kentjük a kapilláriscső és a hidegebb környezet kö­
zötti hőeserét.

Az elrendezést az -5. ábrán mutatjuk be. A jelölé­
sek a 4. ábra jelöléseivel azonosak, az érzékelő jel­
lemző méreteit pedig az alábbiak szerint jelöljük: 
L,„ az érzékelő hosszúsága; I ) v  az érzékelő külső 
átmérője; T„  az érzékelő és a kapilláriscső találko­
zási pontjának hőmérséklete.

II őmérnMtieloazlAs 
Az érzékelő és a kapilláriscső különböző szaka­

szainak hőmérsékleteloszlását az A) nál levezetett

a t időpillanatban fennálló hőmérsékletkülönbséget 
pedig a t

egyenlet írja le. W
I t t  Ft, az érzékelő külső hőátadó  felület»*; a/, ni. é r­

zékelő éö a  szabályozott felszíníí folyadék közötti hő­
átadási tényező; az érzékelő és a  környezet közötti 
hőinérsékletkülönbség t időpillanatban; & 0 h z  érzékelő 
és a  környezet közötti hőmérsékletkülönbség t — 0 idő­
pillanatban; t az idő; Ge az érzékelő tömege; c, az érzé­
kelő anyagának közepes fajhője ö  hőm érséklettarto­
m ányban. I

Abban az esetben, amikor az érzékelő csak rész­
ben merül a folyadékba, a (6) egyenletbon az L , 
merülési hossznak megfelelő I \  hőátadó felülettel 
kell számolnunk. A hővezétési ellenállás nulla ér­
téke miatt az érzékelő teljes G, tömegének lehűté­
sét kell figyelembe vennünk.

A (7) exponenciális függvényt a 6. ábra ábrázolja, 
amelyen grafikus szerkesztéssel meghatároztuk az 
időállandót.

/ = T  időpontban: G ~ 0 oe ' = 0,3679 0„.
Az érzékolő közolítő időállandója tehát azt az 

időt jelenti, amely alatt az érzékelő és a környezet 
közötti hőinérsékletkülönbség a <■)„ kezdeti hőmér­
sékletkülönbség kb. 37%-ára csökkent.

b) Az időállandó pontosabb értékének meghatá­
rozásánál a munkaközeg kondenzációs hőjének el­
vonását is figyelembe vesszük.

A függőleges csőfelületen nem nagy sebességgel
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HÖMÉRSÉKLETKÜLÖNBSEG, 0 [K°]

GeC + Oíf 
Ft*/

T-- G'rf
Fje (9)

időállandóval jellemezhetjük, amelyben a még is­
meretlen k  hó'átbocsátási tényezőre a

^ U T T E T I  (10)
<Xc Fe. a/ F/^~ X 

összefüggés vonatkozik.

A (10) egyenlet jelölései: Fc, az érzékelő belső hő á t ­
adó felülete, am elyen létrejön és lefolyik a  filmszerű 
kondenzátum ; Ff ~ F e a  külső, szabályozot t  felszínü 
folyadékba m erülő hőátadó felület; ő a  hőérzékélő
falvastagsága; X a  hőérzékelő anyagának közepes hőve­
zetési tényezője.

A következőkben 0'0 m eghatározásának lehetőségeit 
ism ertetjük . A dott T» telítési hőm érsékleten a  gőzfázis 
térfogata :

V" = panv» — -̂’ [N™=i (íi)
514 p °

ahol: 7>*ii2 a telitési nyom ás értéke a környezettől való 
hőegyensúly beállása után (lásd a  2. ábrát); v m , a  m ű­
szer munkaközeggel tö ltö tt  térfogata; pn  a  barom éter­
állás, p 0= 760  to rr ; a  környezet hőmérséklete; T 0 = 
273,15 °K .

A folyadékfázist alkotó m unkaközeg térfogata
V ' = V - V "  (12)

ahol V  a  betö ltö tt m unkaközeg összes térfogata. A kon­
denzátum  térfogata

V f= e V ' (13)
A (13) összefüggésben e — 1,252, az 1 N em 3 gázból ke­

letkező folyadék térfogata  m m 3-ben.
Megjegyezzük, hogy a  kísérleti vizsgálat folyam án 

csak p«ii2 é rtéké t tud juk  mérni.
A munkaközog folyadék-gőz fázisarányának m egha­

tározásánál fontos a  T$ telítési hőm érséklet értékének 
ismerete. A zt a  falhŐmérséklot értéket, am elyre fent- 
áll a  Tjc—Tg egyenlőség, a  következőkben vonatkozási 
hőm érsékletnek nevezzük, és Tv-al jelöljük. T ehát:
r .- r .- a v

A dott Oet~ — Tsii2 teljes kondenzációs hőköz­
ben keletkező kondenzátum  mennyisége

Oe-  V /iy

r ’ Oc
' Oc,

(14)

(16)

laminárisán lefolyó kondenzátum és a csőfal kö­
zötti ac kondenzációs hőátadási tényezőt a Nusselt 
által javasolt összefüggésekkel lehet kiszámolni (3). 

Az időállandó pontosabb értéke

(8 )

nagyobb a (6) összefüggéssel nyerhető közelítő ér­
téknél. A (8) egyenletben 0 'c, az egységnyi hőmér­
séklet-csökkenés hatására kondenzált munkaközeg 
mennyisége; f, a munkaközeg közepes párolgáshője 
a folyamat hőmérséklettartományában.

c) A kondenzációs hő elvonásának folyamatát

összefüggéssel nyerjük az l °Iv hőmérsékletcsökkenéssel 
elérhető fajlagos kohdenzátum  mennyiséget.

A (14) összefüggésben y  a  közepes folyadékfajsúly a(9Cí 
működési hőm érséklet tartom ány bún.

A (15) egyenlet a  hőm érsékletváltozás és a konden- 
zálódott m unkaközeg mennyisége közö tt lineáris kap ­
csolatot feltételez. Fázisváltozásnál ez a  feltétel nem 
teljesül, azonban a  (15) form ulát interpolációs képletként 
használhatjuk . Az interpolációs összefüggéssel szám olt 
jellemzők — m in t a z t a későbbiekben lá tjuk  m ajd  —  a  
m ért értékekkel a  mérési h ibán  belül jó egyezést m u­
ta tnak .

Az ad o tt telítési hőm érsékletnél kele tkezett folyadék 
mennyiségét

o, = (10)
V

egyenlettel közvetlenül is m eghatározhatjuk. Az össze­
függésben: Oe a  kondenzált munkaközeg, Om az összes 
munkaközeg mennyisége; v m  a  m űszer rnunkaközeggel 
k itö ltö tt térfogata; v — v"  a  te líte tt  gőz fajtérfogata.

A te líte tt gőz faj térfogat á t

(17)

összefüggés adja. Az egvonlctben T - T $  a  telítési hő ­
m érséklet, b és Cs állandók. (A  17) egyenlet levezetése 
és az állandók értékeinek m eghat érozása [2]-ben, a 
tv, =/(T*) és a  p$ — J{T$) függvénykapcsolatot leíró to ­
vábbi összefüggések pedig (4, 5, (i)-ban találhatók.

A szintérzékelő felmelegedése
Az érzékelő felmelegedésénél a  hőm érséldetnöveke- 

dés sebessége kicsiny és közepes párolgási -veszteségű fo­
lyadékfürdők esetében igen .kicsiny értékű. A m unka- 
köze^ á llapo tát a  T v= T t hőm érséklet szabja meg. A fo­
lyadékutántöltésnek T t = T t m  esetén, de legkésőbb 
a  2’j in  á llapot elérésénél meg kell kezdődni.

A felmelegedés m enetének vizsgálatát a rra  az esetre 
vonatkozóan célszerű elvégezni, am ikor a  m unkaközeg 
nagyobb részét még kondenzált fázisban tarta lm azó  é r­
zékelő hőátadó felületének túlnyom ó része rövid idő 
a la tt  a  szabályozott felszínű folyadék feletti gőz térbe 
kerül (X = 0 . . .5 mm).

A gőztérben elhelyezkedő érzékelő hőmérlege (Lf*= 0 
' esetre)

Qv—  Q e -Q * -Q 0~O  (18)
ahol: Qv, akapilláriscsőből T e hőm érsékleten vozetéssel 
á ta d o tt hő; Qc, a  kondenzált m unkaközeg részleges
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_______  _ „ ____ .> hidegebb környezetnek á t ­
ad o tt hőmennyiség.

Az érzékolő felmelegedésének differenciálegyenlete 
(Lf -  0 esetre).

(Qv -  Qv) dl =  (G<c + G'c?) dG 
amelyből a  felmelegedés sebessége :

d& _ Q v-Q g
dt O c+ O'r

(19)

( 20)

A (20) egyenlet nevezőjében levő kifejezések m ár is­
m ertek, a  szám lálóban levő hőárum okut pedig analiti­
kus összefüggésekkel szám olhatjuk [2].

A (20) egyenlet jól szemlélteti a  különböző tényezők­
nek az érzékelő felmelegedési sebességére gyakorolt h a ­
tá sá t. Gyors hőmérsékletemelkedés érdekében a  jó hő­
vezető anyagokból készíte tt kapilláriseső hővezető ke­
res/. tm efszetét megfelelő nagyságúra kell megválasz­
tani, és gondoskodni kell az érzékelő optim ális m éretei­
ről. A m unkaközeg befolyását az alábbiakban részlete­
sebben m egtárgyaljuk.

A szintér/ékelő felmelegedését jellemző időállandó«, 
b em u ta to tt módszer szerint lehet m eghatározni.

A z átalakulási hó befolyása
Mint a z t az előbbiekben lá ttuk , a  szintérzékelő kihű­

lési és felmelegedési sebességét a  latenshő mennyisége 
jelentős m értékben befolyásolta. A latenshő mennyisége 
a  szabályozóba tö ltö tt munkaközeg párolgáshőjétől, 
térfogatátó l és a keletkezett lblyadékhányadtól függ:

Qc-  xvMpr 10"6 (21)
ahol: x, a  kondenzáció végét jelentő T»ua hőmérsékleten 
fellépő folyadékhányad; v m , a szabályozó m unkaközeg­
gel k itö ltö tt belső térfogata; p  a munkaközeg töltési 
nyom ása; r a munkaközeg párolgáshője.

T ekintettől arra, hogy a szabályozó reagálási idejét 
a lapvetően az érzékelő időállandója szab ja  meg, az é r­
zékelő gyors hőm érsékletváltozása érdekében a  szabá­
lyozó i'M térfogatát és a  töltési nyom ást a  lehetséges leg­
kisebb értékűre tervezzük. A m unkaközeg megválasz­
tása  szempontjából a  párolgáshő és az ad o tt telítési hő­
m érsékleten keletkező folyadékhányad nagysága .mérv­
adó.

Beérkezett: 1909. jún ius 5.

B a A A a  / ? . .  H c c / iC A O B a m ie  K O H A c iic a n H O H iib ix  p e ry ji jr ro -
pOB ypORII# WMAKOCTefl, IipHMeUfleMblX HUH >KHAK0-
C T e tt H M3 KO ti TCMItepnTypoft K H nC H H fl.
B e e  * i a i n c  n p i iM C H H io T C H  n  n p O M b im j ie i iH O C T M  i i  n  n a y ‘i-  

H bix H c c j ie f lo n a m ií ix  r a s u  n  m u iak o m  c o c t o j i h i i h  h ii3 K 0 ü  
T C M n e p a T y p o ü  k i i f i c h i i h . T a K i i M  o O p a í i o M  c n r H a j i i i 3 a m i H

h  p e r y / m p o B a m i e  y p o u u n  t j i k i i x  j k h a k o c t c í í  —  n p i i  p a o -  
j i i m n u x  y c j i o u i t f l x  — c r a j i H  o K C A iie B n o í í  3 a A a M 0 ii .  Pa3- 
AHHHhie ycAOBiiH noJivtatoTCH cia c»ieT ({MiaimecKiix h xii- 
M im e c K H x  C B o iicT B  >K »A K O C Teií, C K 0 p 0 C T ii i i c n a p c n i i H ,  CI10- 
c o ö a  nocTpoemiH i i  r a ö a p H T O B  ii c n e u H a j i b n w x  í m e i u i u i x  
B 0 3 A e iic T B iiií  ( n e p c A a n a  T e r u i a  M 3 A y q e m te M , M a r n n T i i o e  
n o j i e  i i  t .  A -)-

P e ry jiM T o p  ii.M eer n p o c T o e  n o c T p o c m ie ,  ii  a ? " T  b o 3 m o >k -  
HOCTb n a  p eu ie H H e ö o jib u ie iiC T B a 3aAaM p e ry ju tp o B a H H H .

M 3ji< »khm  M eroA bi T eopen íM C C K oro  ii n p aK T im eC K O ro  
HCCJieAOBaimii, paapaőoraHHwx ajw sthx peryjiírropoB, 
pe3yjibTaTbi ii HcivOTopwc npaKTHMecKiie iipiíMCHeniifl.

Ballu, J Die U n te rsuchung  der K om lensations-N lveau- 
reg ler, «lie bei F lüssigkeiten  von n iedrigem  S iedepunkt 
verw endet w erden.
Verflüssigte Gase von nie»l»igem Siedepunkt werden 

in verschiedenen Gebieten ■!. r wissenschaftlichen F o r­
schung und der industriellen P roduktion in wachsenden 
Mengen verwendet. So erscheint «lie Anzeige und die 
Regelung der Niveauhöhe von kryogenen Füssigkeiten 
— un ter verschiedenen Bedingungen — als eine a lltäg ­
liche Aufgabe. Die U nterschiede der Bedingungen w er­
den durch die physischen und chemischen Eigenschaf­
ten der Flüssikeiten, durch die Verdampfungsge­
schwindigkeit, durch die Art. des E inbaus und der kenn­
zeichnen« len Abmessungen, ferner durch die speziellen 
Umgebungseinflüsse (z. B. W ärm eübertragung durch 
S trahlung au f eine kältere W and, die Anwesenheit eines 
m agnetischen Feldes, usw.) verursacht. Mit Jlilfe der 
richtig  bemessenen K ondensations-Niveauregler von 
einfachen Aufbau können die meisten Kegelungsaufga­
ben gelöst werden. Die zur theoretischen und experi­
m entellen U ntersuchung der Kegler ausgearbeiteten 
M ethoden, die Ergebnisse und einige praktischen A n­
wendungen werden im A rtikel beschrieben.

Bulla , J.: T he F xam inu tion  of C ondensation  Type Level 
C ontrol E qu ipm en ts  E m ployed fo r Low Moiling P o in t 
L iquids.
Liquefied gases of low boiling poin t are employed in 

increasing quan tities in the field o f scientific research 
an d 'in d u stria l production. Thus the indication and the 
control of the level of cryogen liquids is a daily task, 
under different conditions. The difference in circum ­
stances is det ermined by the physical and chemical cha­
racteristics o f the liquids, by evaporation velocity, by 
the m ethod o f connection and the characteristic d i­
mensions, fu rther by special environm ental effects (e. g. 
h ea t transfer by radiation  tow ards a  colder wall,1 the 
existence of m agnetic fields, etc.). The m ajority  o f con t­
rol tasks can be solved by the simple design, suitably 
dimensioned condensation type level control equipm ents 
The m ethods elaborated for the theoretical and experi­
m ental exam ination of the controllers, t heir results, and 
some practical applications are described.
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Az a la cso n y  fo rrá sp o n tú  fo ly a d é k o k n á l a lk a lm a zo tt  
k o n d en zá c ió s fo ly a d ék sz in t-sza b á ly o zó k  v iz sg á la ta
11. rész
R A L L A J Á N O S
K F K I, Sallárdtentflzikal Laboratórium D.:

A szintérzékelő (kapilláriscső) hőtani viselkedé­
sét leíró egyenletekkel Hzámolt hőmérsékletértékek 
mért értékekkel való összehasonlítása céljából el­
végeztük az 1. ábrán bemutatott I. és II. kivitelű 
szabályozók kísérleti vizsgálatát. A mérőberende­
zés vázlatos felépítése a 7. ábrán látható.

A 108 mm belső átm érőjű üveg D ew ar-edényt (1) 
hungarocel fedéllel (2) hőszigeteltük. Az edény közép­
pon tjában  függőlegesen elm ozdítható a  m anovákuum - 
mérŐvel (3) összekötött 0  3 x 0 ,5  m m  m éretű réz kapil- 
láriscső (4). A kapilláriseoőre fo rrasz to tt 6 db  kicsiny 
átm érőjű  C u-K onstantán term opár ( T i . . . T v )  kiveze­
tésére 0  5 x 0 ,2  mm  m éretű  rozsdam entes acélcső (5) 
szolgál, am elyet 2 db textilbakelit kengyellel (6) a  kapil­
láriscsőhöz erősíte ttünk. A folyékony nitrogén (N2F) 
párolgási sebességét a  fürdőbe helyezett fűtőellenálláfl 
teljesítm ényének (Q.n) szabályozásával v á ltoz ta ttuk . 
A kiáram ló gáz (N20) m ennyiségét (V m 3/h ) gázórával 
(7) m értük , és gondoskodtunk a  hőszigetelő lap (2) á t ­
vezetéseinek töm ítéséről. A folyadék feletti vízszintes és 
függőleges hőm éreékletprofilokat a derékszögben m eg­
h a jlíto tt vékony rozsdam entes acélcső (8) végére he­
lyezett O u-konstantán term opárral [T vi]  határoztuk  
meg. Mindegyik term opárnál ellenőriztük, hogy a  je l­
zett hőm érséklet valóban a  mérési pont. hőmérséklete-e. 
A term oparok réz huzalja A-pontból közvetlenül» a 
konstan ten  huzal pedig az olvadó jégben kiképzett re­
ferencia pontból az előbbivel azonos réz huzallal csa t­
lakozott az F  116/2 típusú fényolemes galvanom éter­
hez. A referencia pontokban kiképzett term opárokat 
elektrom osan elszigeteltük egymástól.

A manovákuummérŐn olvastuk le a  m unkaközeg 
nyom ását (p k). Egy stopperóra felhasználósával m értük 
a  m unkaközeg állapotváltozásainak id ő ta rtam át (t). 
Az elpárolgott folyadék mennyiségének m egállapításá­
hoz a kiáram ló gáz norm áltérfogatának ismereto szük­
séges. E zért m értük  az atm oszférikus nyom ást (pg). a 
gáz túlnyom ását (p t) és hőm érsékletét (T).

Függőleges és vízszintes hőmérsékleti profilok.
A mérést különböző párolgási sebességeknél vé­

geztük el. A folyadék felszíne és a hőszigetelő fedél
(2) közötti távolságot állandó értéken tartottuk : 
£,0=350 mm. A függőleges hőmérsékleti profilra 
vonatkozó adatokat a 8. áhra tartalmazza. Az ábra 
alapján az alábbiakat lehet megállapítani:

1. A gőztér hőmérséklete a folyadék felszíne fe­
lett a párolgási sebességtől függő távolságon (x— 
—L a) belül azonos a folyadék hőmérsékletével. Na­
gyobb párolgási sebességnél nagyobb az azonos hő­
mérsékletű gőzréteg vastagsága. Fentiekből követ­
kezik, hogy a kapilláriscsövön lefelé haladó kon- * 
dukciós hőáram zömét egy adott párolgási sebesség 
felett a hideg gőz abszorbeálja. Ez a körülmény a 
megismert egyszerű kondenzációs szintérzékelőket, 
működésképtelenné teheti.

2. A hőszigetelő fedél alsó síkján mért hőmérsék­
let (T m) a párolgási sebesség növelésével csökken, 
de a Dewar-edény alap veszteségénél (A jelű profil) • 
is kisebb 0 °C-nál.

3. A hőméreékletprofilok nem lineárisak, az el­
térés növekszik a párolgási sebesség fokozásával.

A 8. ábra fontosabb számszerű értékeit az I. táb­
lázatban foglaljuk össze.

A vízszintes hőmérsékleti profilokat a folyadék 
felszínétől különböző X  távolságokban, a körke­
resztmetszet azonos pontjaiban mért hőmérsékle­
tek alapján határoztuk meg. Mérésnél a T y i  té r- 
mopárt előbb a kívánt .r magasságig emeltük, majd 
megvártuk a hőegyensúly beállását. Utána a tar- 
tócsövet (8) a gőzoszlop közepétől a fal felé, majd 
ismét visszaforgattuk. A fix pontokban azonos idő­
közökben végeztük a leolvasásokat, és kiszámítot­
tuk a két mérés átlagát. .

7. ábra. A mérőberendezés vázlata
1 — üveg D ew ar-edény; 2 — hőatigetelő írd*1!: S — manovAkuum* 
m érő, 100 m m , 1,5% ; 4 — kaplllAriacsű; 5 — a  terinopárok  rowsdn- 
montun acél klvenető »söve; 0 — tex tllb ak e llt m erevítő; 7 — gázóra;

8 — roM dam entoa acél tart-ócső a  hőm érséklotprofll m érésére 
A — a réz huzal rga tlako íáxa a galvanom éterhez; B  — a  k o n stan tán  
huzal elvezetése a O 'O  hőm érsékletű re fe ren d a  ponthoz: H — * frttö- 
fe szuiuég  eimtlakozáaa; .Vjjp — folyékony nitrogén; A'afl— nitrogén  

g á t; Tj. . . T /y -ré z -k o n s ta n tá n  term opárok
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TÁVOLSÁG A FOLYÉKONY N2 FELSZÍNÉTŐL, X = lg  [mm]
fWJ\

8. ábra. Függőleges hőmérséklet profilok a folyadék feletti góztérben

Tapasztalataink szerint a vízszintes hőmérsék­
letprofil minden x  távolságban majdnem teljesen 
egyenletes. A teljes hőmérsékletkülönbség egv-egy 
keresztmetszetben 0,05. . .  1,5 °K között változott. 
80 °K és 130. °K függőleges hőmérsékletek között 
pl. a teljes különbség 0,5 °K érték alatt marad. 
A hőszigetelő lap alsó felületénél mértük a legna­
gyobb eltérést, 1,5 °K-ot. A vízszintes hőmérsék­
leti profilok azt bizonyítják, hogy a vizsgált párol­
gási sebességeknél a vízszintes konvekciós áramok 
az emelkedő gőzoszlop minden keresztmetszetében 
egyensúlyi állapotokat hoznak létre.

1. táblázat
A  függőleges hőmérsékletprofilok fontosabb jellemzői

A hóm. 
profil jele

Párolgási
sebesség

(cm 3
folyadék/h)

H
(mm) "o

-s
*3

A 60 4,0 * 255

B 70 7,5 251

C 100 17,5 247

D 150 »4 241

kozó mérési eredményeinket — a számolással ka­
pott értékekkel összehasonlítva —-' a következő fe­
jezet tartalmazza.

Az 1. ábra Il-es kiviteli alakjának modellezését 
A. szerinti kapilláriscsővel a 7. ábrán mutattuk be. 
Ismertetjük a bemutatott megoldásra és a kriosz- 
táttechnikában közepesnek tekinthető 70 cm3/h 
párolgási veszteségre vonatkozó számítási és mérési 
eredményeinket.

a) Hőmérséklctcloszláti
Adatok: h , - 0,35 m, J5=3 H r s n>, £ ,=  1,5.. .

. .  .1 5 .0 = 4 ,5 .. .4 5 -1 0 -’ m, í ’= 3 ,93 -1 0 -“ in2; 
í ' „ = 251 °1  ̂(1. a 8. ábra Ji jelű görbéjét), T ,= 77,36 
°K, r „ , - T .=  173,64 °K; a, =  1000 kcal/m2h °K, 
<*„=10 kcal/m2h °K, A=400 keal/mh °K;

<x/D aa/=- XF 
*,1)71 

XF

='5,92.103 [n i-2],

=  59,2 [m- *] ;

V«/= 76,9 [m->], Yo» =  7,69 [m r1];

*/
Megjegyezzük, hogy a függőleges és vízszintes 

hőmérsékleti profilok vizsgálatánál a tudományos 
kutatás területén előforduló geometriai méreteket 
és párolgási sebességeket vettük figyelembe. Az 
ipari berendezésekben vagy a nagy folyadéktáro­
lókban szokásos méreteknél és párolgási sebessé-
Íjeknól a bomutatott módszert változtatás nélkül 
ehet alkalmazni.

A hőmérsékleteloszlásra továbbá a szabályozók 
működését jellemző nyomás és időértékekre vonat-

1. Elsőként az (5) egyenlettel Lf  különböző érté­
keinél kiszámoljuk a folyadékbamerülő csőszakasz 
alsó végén fellépő @*„0 [°K] hőmérsékletkülönbsé­
get és a cső T„ [°K] hőmérsékletét.

1.1. L f—15D=4,5 ■ 10 
=  77,71 °K.

1.2. Lf = io D = a  io - '  
=  78,497 °K.

-2m:0I_o=O,35°K,7o=  

m: 0,.o= l.l37 0K ,r o=
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TÁVOLSÁG, X [mm]

9. ábra. A  kapilláriscső folyadékbamerülő részének hő­
mérsékleteloszlása (1.1 és 1.4)

TÁVOLSÁG, X[mm] EEa
10. ábra. A  ktipilláriscaü folyadtíkbamerülA rétiének h/j- 

mérsékleteloszlám (1.2 és 1.3)

1.3. L f—6D— \,5  ■ 10~2 m : 0 * .O=3,87 °K, T„=  
=  81,23 °K.

1.4. Xy==l,SD=4.5-10-> m: © ,,„= 1 3 ,0 5  “K, 
r „ = 90,41 °K.

2. A kapilláriscső folyadékbamerülő végén fel­
lépő hőraérsékletkülönbség ismeretében a (3) 
egyenlettel kiszámoljuk a folyadékbamerülő sza­
kasz hőmérsékleteloszlását. A függvénygrafikono- 
kat a 9. és 10. ábrán mutatjuk be. Megjegyezzük, 
hogy a 9. ábra 1.4 jelű görbéjénél a vízszintes ten­
gelyen 10-es és a függőleges tengelyen 0,5-ös, a 10, 
ábra 1.3 görbéjénél pedig az z-tengelyen 2-es skála- 
szorzót alkalmaztunk. A hőmérsékleteloszlási gör­
béket normál állapotban párolgó folyékony nitro­
gén esetére számoltuk: P , í = ? ) o = ; tor, T , i— 
=  77,36 °K.

A számolt eredmények és a méréssel nyert ada­
tok összehasonlítását a 2. táblázat könnyíti meg.

A b e tö ltö tt oxigén munkaközeg-gáz térfogata  ’ 
=  12,75 cm 3 m nszertérfogat és p  — p^ =  3,35 a ta  tö l­
tési nyomás mellett. V = 37,8 N em 3, tömege 53,9 ■ 10 6 kg. 
Töltés e lő tt a  m űszer belső te ré t 1 ■ 10“ 2 to r nyom ásig 
vákuum oztuk, m ajd oxigénnel t ö b b s z ö r  á töbllto t tilk . 
A  m unkaközeg m inősége: hegesztési célokra előállíto tt 
technikai tisztaságú oxigén.

Hogy kicsiny merülési mélységnél is alkalmunk 
legyen a munkaközeg T ,= T „  hőmérsékleti értékei­
nek megkeresésére, a (4) egyenlettel 1.3 és 1.4 ese­
tekre meghatároztuk a kapilláriscső folyadék fe­
letti szakaszának hőmérsékleteloszlását. A függ­
vénygrafikonokat a 11. ábra szemlélteti. A (4) 
egyenletben szereplő T l—7Y[°K] értékeket a 9. és 
10. ábra megfelelő görbéiből nyertük a folyadék 
felszínét jelölő helykoordinátáknál. A l l .  ábrán a 
folyadék feletti szakasz adott helykoordinátáinál 
a kapilláriseső hőmérsékletének mórt értékeit is 
feltüntettük.

A 11. ábrából kitűnik, hogy a (4) egyenlet leveze­
tésénél felvett peremfeltételek alapján az x = 0  és

2

-1

"  ■........  1 r  ■ . ■

/i

/
/ /
'/

. i 
I

U :Lg = 0 ,35m ' / / '  
Lf = 4,5.10"^ m

y y '  ± * v  

Á  • Lf=

0,35m
1,5.10“2m

y y \  

/ y  \
r /

i 1 '

LF<XY*0tKFUMIN MOSÍIGCTILO FfDEl

11.

TÁVOLSÁG, X[mm]

GED
ábra. A  kapilláriseső folyadék feletti szakaszának hő* 

mérséklet eloszlása (1.3 és 1.1)
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A szabályozó működési jellemzői 2. táblázat

Munkaközeg térfogat Folyadék

Jel
Merülési 
mélység 

. L f  (m)
J |
o S 2N O
^  c a

í '
J ~ l

(*>

•3F -  

§ c áX

'O **• zr •c c
l e i

«2

i
I5 ii - í

O ^
1

hányad
X

oszlop- 
magas- 

ság 
h (mm)

Megjegyzés

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10.

1.1 4,6-10-* 0,473 5,34 32,46 40,70 40,80 —0,10 0,86 13 Tv = 83,5 K°, X v = 
= 41 mm

1.2 3 -1 0 -5 0,579 6,53 31,27 39,2 39,35 —0,15 0,827 12,5 T v  = 85,5 K°, X v = 
= 28 m m

1.3 1,6 10- 2 1,00 11,30 26,50 33,20 31,40 + 1,80 , 0,702 10,6 Tv = 90,19 K°, X v -  
= 23 mm

1.4 4,5 10“ 3 1,30 14,70 23,10 28,95 30,50 -i- 1,55 0,612 9,7 Tv =  92,5 K°, X v 
f  3,4 mm

1.5 0 1,55 17,50 20,30 25,45 27,80 —2,35 0,537 8,8 X = hq = 0. A hullámzó 
folyadék a kapillá­
riso d  végét kb. 1,5 
mm  hosszan nedve­
síte tte . Tv =  94 °K

1.6 0 3,20 36,1 (1,7) (2,13) — — (0,045) (0,68) X = L g= 1.10- 3 m. 
Nincs nedvesítés.
A fázisváltozás h a tá ­
ra. Tv = 102 K°

x —L, helykoordinátáknál fönnálló hőmérsékletkü- 
lönbségek ismeretében a kapilláriscső folyadék fe­
letti részének lineáris hőmérsékleteloszlását grafi­
kus úton igen egyszerűen meghatározhatjuk.

Mint már említettük, a fázisváltozások és az ál­
landó térfogat melletti p — T  állapotváltozások 
gyors lefolyása és időbeli egybeesése miatt nincs 
lehetőség a telítési nyomás és a telítési hőmérsék­
let tényleges értékeinek pontos meghatározására. 
A számolást az a körülmény is nehezíti, hogy a vu  
térfogat környezeti hőmérséklete a határoló felüle­
tek mentén különböző. A műszer térfogatának 
mintegy 90%-át kitevő felső részeknél T 2= Tk, a 
mindenkori szobahőmérséklet. L ,  szakaszon a ka­
pilláriscső környezeti hőmérsékletét a gőztér — pá­
rolgási sebességtől függő — vertikális hőmérsék­
letprofilja határozzák meg. Az érzékelő környezeti 
hőmérsékletét a már ismert hatások jelentős mér­
tékben befolyásolják. Ezért y',m  a mért értéke 
alapján vett T ,  vonatkozási hőmérséklet a tényle­
ges egyensúlyi hőmérséklettől eltérő, fiktív értéket 
reprezentál: T r= T ,I n .

A vonatkozási hőm érséklet különböző értékeit és a 
hozzátartoző .To helykoordinátákat, a  2. táb láza t 10. 
rova tában  találjuk. A vonatkozási hőm érsékletek xt 
helykoordinátái az 1 .1 .. '. 1.4 hőmérsékloteloszlási gör­
béken megkoresve az t tapaszta ljuk , hogy a  fik tiv  egyen­
súlyi hőm érsékletek az 1.4 eset kivételével aJcondonzált 
munkaközeg felszíne feletti csőszakasz hőm érsékletét
Í‘elölik: Az 1.3 profilnál a  vonatkozási hőmérsék-
ete t a  szabályozott folyadék felszíne feletti csőszaka­

szon x  — Lg — H mm  helykoordinátánál ta lá ljuk . A 2. tá b ­
lázat 6. rovatában  levő folyadéktérfogatok szám olásá­
nál a  (17) egyenletbe a fik tív  egyensúlyi hőm érséklet é r­
tékeit helyettesíte ttük . Az integrálási á llandót az oxigén 
norm ál forráspontjánál érvényes fajtérfogat és hőm ér­
séklet értékeivel határoz tuk  meg a  <17) összoftiggéssol.

Az eddig elmondottakból és a hőmérsékletelosz­
lási görbékből következik, hogy a jelenségek tény­
leges lefolyása Lf  és L ,  adott tartományában eltér 
a 3. ábrán vázolt menettől. A cseppfolyós oxigén 
munkaközeg hőmérséklete a hőegyensúly beállása 
után nagyobb a szabályozott felszínű folyékony 
nitrogén hőmérsékleténél: T ,m  >  T ,r.

b) Nyomásértékek .
A 2. táblázat 2. rovatában levő abszolút nyomá­

sokat a merülési mélységgel összevetve megállapít­
ható, hogy a biztonságos működéshez szükséges 
nyomáskülönbségek az 1. ábra I-es kiviteli alakja 
szerinti egyszerű szabályozónál csak 1.2 és 1.6 kö­
zött alakulnak ki. Az egyszerű szintérzékelők hasz­
nálatával tehát a szabályozott jellemző értékének 
elméleti ingadozása 31 mm. A tényleges ingadozás 
az elméletinél nagyobb értékű. A kontaktométer 
megfelelő beállításával és ' megfelelő beavatkozó 
szerv (pl. elektromágneses működtetésű folyadék­
szelep) alkalmazásával (1. ábra Il-es kiviteli alak) 
a szabályozás 1.4 és 1.6, illetve 1.5 és 1.6 között is 
elvégezhető. Ebben az esetben a szabályozási rés 
elméleti értéke 5.5, illetve 1 mm.

c) A szabályozó reagálási ideje
Az érzékelő lehűlési periódusában a szabályozó 

reagálási idején azt a / [a] időtartamot értjük, amely 
alatt a 2. táblázat 2-es rovatában levő abszolút 
nyomások kialakulásához szükséges hőmérséklet­
csökkenés létrejön. Méréseinknél a kapilláriscső 
alsó végét a folyékony nitrogén felszíne felett x —  1 
milliméter távolságban tartottuk, és a felület ned­
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Időállandó és reagálást idő 3. táblázat

Jel Merülési mélység 
i-i (»>)'

A szintérzékelő lehűlésénél Reagálási 
idő inért 
felmele­
gedésnél 

t(s )

időállandók: T  (*) reagálási i(lö k : / (.s)
számolt számolt

(«) (8) j (9) («) («) (9)

i 2 3 4 5 6 7 8 9

1.1 4,5-10-* 0,783 1,57 j  11,47 2,55 5,12 37,3 39,2 60

1.2 3 - 1 0 - 3 1,175 2,365 16,8 3,16 6,57 46,7 49 52

1.3 ],r.- i o - 2,37 4,63 1 31,9 4,16 8,12 56 58 41

1.4 1,5 -1 0 -3 7,y3 20,20 I  17
1

4,57 1 1,8 10 27 32

vesítése nélkül megvártuk a hőegyensúly beállását. 
Utána az érzékelőt lürtelen az előírt mélységig a 
folyadékba merítettük, és mértük a jhuo  nyomás 
elérésének időtartamát. Tapasztalataink szerint a 
reagálási idő nagyobb részét az érzékelő és a mun­
kaközeg előhűtése tette ki. A kondenzálódás min­
den merülési mélységnél néhány másodpere alatt 
megtörtént.

A reagálási ifiók és az időállandók szám olásakor a 
mérésnél beállított helyzeteknél jellemzó adatokat vet­
tü k  figyelembe. A reagálási időt a  (7) egyenletből fejez­
tü k  ki, Ö0 kezdeti hőmérséklet különbség értékét mérés­
sel á llap íto ttuk  m eg: Ö0— 26 °K . A kezdeti hőmérséklet • 
különbségnek megfelelő érzékelő-hőmérséklet je len tette  
a  hőegyensúly beállását., és a mérések ind ításáának  lehe­
tőségét. A hőegyensúly beálláskor a  m unkaközeg abszolút 
nyom ása 3,2 a ta  v o lt. A lehűlés és a  kondenzáló«lás befeje­
zését képező 0  hőm érsékletkülönbség értékét a 9. és 10. 
áb ra  megfelelő függ vény g ráf ikonjából nyertük  a vonat­
kozó h [mm] folyadékoszlop m agasság felét jelölő hely­
koordinátánál. A különböző form ulákkal m eghatáro­
z o tt időállandókat a 3. táb láza t 2, 3 és 4 rovata  ta r ta l­
mazza. (l'c értékét a (15) összefüggéssel szám oltuk, 
am elybe a 2. táb láza t 6-os ro ’ at át jól vett folyadék­
térfogatból m eghatározo tt (>\- folyudekmennyiséget he­
lye ttesíte ttük . Az időállandó ('») képletében szereplők 
hőéit bocsátási tényezőt a (10) egyenlettel szám oltuk, 
am elyben a felület arányok változását is figyelembe * 
ve ttük . A különböző időállandókkal nyert reagálási 
idők értékeit a 3. táb lázat 5, 6 és 7 rovatában  találjuk. 
Szám olásnál az 0  3 x 0 ,5  mm keresztm etszetű kapilláris- 
eső alsó /,<r=45 mm hosszú szakaszát, tek in te ttük  hő­
érzékelőnek. A táblázat 7. rovata  a mért reagálási idő­
ke t tartalm azza.

A reagálási idők számolt és m ért értékeinek össze- * 
hasonlításából k itűnik, hogy az időállandó tényleges 
nagyságát a (9) egyenlettel szám olt érték  közelíti meg 
legjobban. Az 1.4 esetben m utatkozó tetem es eltérés a 
cseppfolyós nitrogén közeli szintjén . lejátszódó jelen­
ségeknek tu la jdon ítha tó , amelyek az érzékelő és a  kör­
nyezet közötti hőátv ite lt nagym értékben befolyásolják.

A számolásnál felhasznált adatok : He — 1,68 g;
c — 0,055 eal/gr; F e  4,24" * m - (teljes); /V 2,82 • 10“ 1 
m 2 (teljes); <5 = 5 ,00-10 1 m; oc/- 1000 keal/m 2h, 
K ° = 2,7S • 10" * kcal/m-*s K°; ocr» 1500 kcal/m -h K°;
X — 400 kcal/m h K°; f90- 2 6  K°; ? = 51 eal/g.

A 3. táb láza t 9-es rova tában  az érzékelő felmelegedés- 
sénél m ért reagálási időket találjuk. Mérésénél az érzé­
kelőt az ad o tt /,/ merülési mélységből hirtelen a folya­
dék felszíne fölé em eltük úgy, hogy a kapilláriscső alsó 
vége m inden esetben / -  5 mm távolságban volt a 
cseppfolyós nitrogén felületétől. A reagálási időn azt 
az idő t é rtjük , amely a la tt  a munkaközeg nyom ása a 
vonatkozó jú n z  (a ta | értékről 3,2 a ta  értékre v á ltozo tt.

Fentiek  alapján  m egállapíthatjuk, hogy a szabályozó 
reagálási idejét alapvetően a m unkaközeg fázisválto­
zásainál fellépő átalakulási hő nagysága és a hőátvitel 
körülm ényei szabják meg.

Az érzékelő felmelegedését jellemző időállandók 
értékeinek számolását nem végeztük el. A hőmér­
leg (18) és a felmelegedési sebesség (20) egyenleté­
vel kapcsolatban azonban az alábbi megjegyzése­
ket tesszük.:

1. A felmelegedés sebességét Qv és Q„ hőáramok, 
az érzékelő tömege és az egységnyi hőmérsékletvál­
tozáskor elpárolgó fajlagos kondenzátum-mennyi- 
ség alapvetően befolyásolják.

2. Qv nagysága szempontjából adott geometriai 
méretek mellett az a„ hőátadási tényező értéke 
mérvadó. A folyékony nitrogén bizonyos párolgási 
sebességénél a„ és adott értékei mellett ugyanis 
a Qr hőáram a szabályozó működtetéséhez már 
nem elegendő.

3. Nagyobb párolgási sebességeknél Q„ hőáram 
is nagyobb, ez tovább csökkenti a felmelegedés se­
bességét.

4. A gyors felmelegedés érdekében Ge és Ge érté­
keit a hőátadás és a működtetési nyomás biztosí­
tásához szükséges szinten kell tartani.

A továbbiakban közöljük az 1. ábra I-es kiviteli 
alakja B. szerinti hőérzékelővel készített modelljé­
nek vizsgálatánál nyert néhány mérési eredmé­
nyünket.

A szabályozó jellemzői: d =  3 X l mm, a réz ka­
pilláriscső mérete: 6>=2,67 g, /ve= 4 ,5 -10  3 m, 
^ = 6 ,3 5  • 10“4 ma, ^ = 5 ,6 5  10 4 m2, <5=2,5 10 4 
méter, A=400 kcal/mh Kc az érzékelő adatai; 
L g — 0,25 m, párolgási sebesség a 8. ábra ,,B” hő­
mérséklet profi Íja szerint a beépítés fontosabb jel­
lemzői.

Mérésnél az érzékelőt a folyadékszint feletti 
x = 5  mm magasságból nagy sebességgel adott Lf 
értékig a folyékony nitrogében morítettük, és meg­
mértük a membráncsővel működtetett tűszelep 
nyitásáig eltelt időt. Utána a szintérzékelőt ismét 
x = 5  mm magasságig emeltük, közben mértük a 
tűszelep zárásáig eltelt időt.

Eredményeinket az alábbiakban állítottuk össze: 
Merülési Reagálási Reagálási
mélység idő lehú- időfelmele- 
L f (mm) léskor gedéskor
_____________ t  (s) , t  (b)

45 3 12
22,5 3 10
15

L /=15 mm-nél a szabályozó már nem működik, 
mert a munkaközeg abszolút nyomása azonos vagy
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nagyobb az at moszférikus nyomásnál. Ez a tapasz­
talat egyébként a 2. táblázat 1.3 rovatában talál­
ható mérési eredménynek is megfelel.

ALKALM AZÁSI PÉLD Á K
A 12. ábrán a B  szerinti hőérzékelővel készített 

egyszerű modellt mutatjuk be, amely az (1) héli- 
umkriosztát folyékony nitrogén tartályának kívánt 
töltési állapotát biztosítja. A (2) folyékony nitro­
gén szállítóedényt (3) hőszigetelt fém csővel össze­
kötöttük a kriosztát nitrogén tartályával. A szállí­
tóedény párologtató csonkja (4) gumitömlővel 
csatlakozik az (5) szabályozóhoz. A cseppfolyós 
nitrogén szintjének csökkenóso következtében a 
szabályozóban levő munkaközeg részleges vagy 
teljes elpárolgásakor zár a tűszelep, és ezzel meg­
szűnik a szállítóedényben kelotkező nitrogén gáz 
kiáramlása. A szállítóedénybe^ uralkodó nyomás a 
hőszigetelő vákuum jóságától, a folyadék mennyi­
ségétől stb. függő idő alatt (5. .  . 15 perc) eléri azt az 
értéket (kb. 0,15 att), amely a folyadék átnyomásá- 
hoz szükséges. Amikor az érzékelő merülési mély­
sége nagyobb, mint 15 mm, a munkaközeg p'm , 
(ata) nyomása ellenében az atmoszférikus nyomás 
nyitja a szelepet. A szelepen keresztül a szállító- 
edény túlnyomása kiegyenlítődik, majd megszűnik 
a cseppfolyós nitrogén utántöltése. Ugyanezt az el­
rendezést alkalmazzuk a folyékony hélium tároló­
edények nitrogén tartályának automatikus szint­
tartására.

A közölt elméleti és mérési eredményekből kiin­
dulva a kriogén folyadékok (cseppfolyós levegő,

0 2, N2, H2, Ne, He) szintjének automatikus szabá­
lyozására alkalmas műszercsaládot dolgoztunk ki. 
A műszercsalád megfelelő tagjának kiválasztásával 
a gyakorlatban előforduló feladatok nagy része 
(szakaszos vagy folyamatos szabályozással) meg­
oldható. A műszerek között elektromágneses folya- 
dékszelep (7) vezérlésére alkalmas elektromos 
szintjelző (jelátvivő) is szerepel.

IRODALOM
[1] K urven- und Zahlentafelri fü r die ÍT ieftem pera- 

turteehnik . Linde AG, München, 19ß6.
[2] Balta J .:  K F K I Közlemények, Vol. 17. No. 6. éa 6. 

1969 (Megjelenés ala tt).
[3] V. G. Fásztovszkij, J . V. Pelrovszkij, A . E. Povinez- 

kij:  K riogennaja Tyehnika, Moszkva, 1967.
[4] It. P iánk: H andbuch der K ältetechnik, 2. Band. 

Berlin (Göttingen) Heidelberg, 1953.
[6] M . P. Maikov, J .  B. Danilov, A . G. Zcldovics, A . B. 

Fradkov: Szpravoesnyik po Fiziko-Tyehnicsesz-
kim  Asznovam Glnbokovo Ohlazsdényija, Moszkva, 
1903.

(6] Horváth M .: A  vegyipari hidegtechnológia alapjai, 
Budapest, 1963.

[7] Az MTA K özponti Fizikai K u ta tó  In tézetében ki­
dolgozott hidegfizikai berendezések c. katalógus. 
Budapest, 1969.

B a A A a  H .:  H c c jie flO B aim e  K O H flencauH O H H bix p e ry iiH T O - 
poB ypoBHd j.'ifi híhakoctcH c HH3K0Ä TtumrpaTypoB 
KHneHHfl  II.

Balia, J .:  Die U n te rsu ch o n g  der K ondensations-
N iveaureg ler, die bel F lü ssigkeiten  von n iedrigem  
S iedeponkt verw endet w erden . I I .

Balia, J .:  T he E xam in a tio n  of C ondensation  Type Level 
C ontrol E qu ipm en ts  Em ployed fo r Low B olling P o in t 
L iquids. I I .

MÉRÉS ÉS AUTOM ATIKA. XVII. évfolyam , 1969. 11. szám
521



R éteg- és MOS tra n z isz to ro k  sn gárk árosod ása
D E M E S .  —  Í Í I I I O K U Ü  P . -  3 Z I ,  Í V I K  f .  ____
(KOipontl F izikai K u ta tó  In té sé t)  »K.:í*I.MS.JiSJ9.I.W

Különböző, intenzív sugárforrások közvetlen közelében elhelyezésre kerülő elektro­
nikus egységeknél használt tranzisztorok sugárkárosodását vizsgáltuk meg. Leírjuk a 
sugárkárosodás m echanizm usát, k im utatjuk , hogy atom reaktorok esetén döntő ha tása  
a  gyorsneutron sugárzásnak van. A K F K I VV RS/.- típusú atom reak torában  kísérletileg 
vizsgáltuk meg a  sugárkárosodás m értéké t áz 0 0  44 K  típusú tranzisztor és egy kísér­
leti típusú MOS F E T  tranziszto r esetében. M indkét típusnál a  besugárzás ha tása  leg­
szem betűnőbben a  kollektorára«! csökkenésében nyilvánult meg, az első típusnál m ár 
10ÍS neu tron /cm 2-es, m íg az u tóbbinál esak egy-két nagyságrenddel nagyobb dózisnál. 
A k ísérleti eredm ények tám p o n to t adftak arra, hogy a  sugárzásra érzékeny elektro­
nikus elemek elhelyezését és a szükséges sugárvédő falat célszerűen választhassuk ki.

1. Bevezetés
Különböző radioaktív sugárforrások közvetlen 

közelében gyakran szükség van elektronikus egy­
ségek elhelyezésére. Jellegzetes eset a reaktorvezér­
lés céljára alkalmazott áramüzemű, vagy impulzus- 
üzemű erősítők bemenőfokozatainak telepítés- 
problémája. A bemenőfokozat [sugárforráshoz kö­
zeli elhelyezése számos előnnyel járhat, viszont 
felveti az erősítőelemek sugárérzékenységének kér­
dését. A reaktor vezérlésénél alkalmazott egységek 
sugárérzékenysége nemcsak méréstechnikai, ha­
nem reaktorbiztonsági szempontból is figyelmet 
érdemel.

Mindenfajta radioaktív sugárzás a besugárzott 
anyagban kétféle hatással járhat. Az első hatás 
jellegzetessége, hogy a radioaktív sugárzás csak a 
sugárzás időtartamára okoz zavart a rendszer mű­
ködésében. A második hatás a sugárzás által ki­
váltott maradandó változásokkal jellemezhető, és 
lényegében az egységet ért sugárzás intenzitásának 
időbeli integráljával (dózisával) hozható összefüg­
gésbe.

E hatások közül jelen munkánkban a második­
kal foglalkozunk, megvizsgálva és összehasonlítva 
két tipikus és modern félvezető erősítőelem su­
gárzás hatására elszenvedett maradandó változá­
sait. A különböző elektronikus egységek sugárter­
helhetőségét, ugyanis döntően a félvezetők szab­
ják meg; a többi alkatrészek: vezetők, ellenállások, 
kondenzátorok stb. sugárkárosodása ezeknél lénye­
gesen csekélyebb [1],

2. A sugárkárosodás mechanizmusa
A tranzisztorok anyaga germánium, vagy szilí­

cium. E két anyag mindegyike lényegében azonos 
módon károsulhat sugárzás hatására.

Elvileg meg kell különböztetnünk a félvezető 
belsejében létrejövő ún. térfogati károsodásokat 
és a felületi átalakulásokat [2]. A besugárzás ha­
tására bekövetkező felületi átalakulások elsősor­
ban a visszáram-jellegű jellemzőket rontják [3], 
[4]. Ezen átalakulások elméleti alapokon kvanti- 
tative nehezen követhetők, ill. jósolhatok; az 
integrál-dózis függvényében az effektusok non- 
lineárisan alakulnak ki, és egy telítési értékhez 
konvergálnak. Mindezen okok miatt sugárkároso­
dásról szólva a továbbiakban kizárólag a térfogati 
károsodásokra szorítkoznak megfontolásaink.

A sugárkárosodás általában két különböző me­
chanizmussal jöhet létre. Az egyik a kristályrács

strukturális változásának következménye, a má­
sodiknál a kristályrácsban magreakció hatására 
idegen fajtájú atomok keletkeznek. A két hatás
— bár eredete eltérő — azonos változást hoz 
létre a félvezető sávszerkezetében. Mind a rács- 
lúbák, mind az idegen atpmok a kristályrácsban 
új energianívók keletkezéséhez vezetnek. Az új 
energianívók megváltoztatják a félvezető anyag 
elektrofizikai tulajdonságait. A rácsdeformáció ha­
tására létrejövő új nívók mélyen helyezkednek el, 
aktivációs energiájuk nagy, így az ionizált nivók 
megváltoztatják a töltéshordozó-koncentrációt, és 
a töltéshordozók élettartalmát is számottevően 
befolyásolják: mint rekombinációs centrumok csök­
kentik a töltéshordozók élettartamát.

A rácshibák létrejöttében két rácshiba fajtát 
kell megemlíteni. Az egyik rácshiba típus a félve­
zető anyag atomjainak az eredeti kristályrácshoz 
képesti hiányát, a másik többletét jelenti. A két 
rácshiba egyszerre, párban lép fel: a meglökött, pl. 
szilícium mag eredeti helyén üres rácspont (va- 
kancia), új helyén pedig atomtöbblet (inter- 
sticiális atom) keletkezik (1. ábra). Ezt a ráes- 
hiba-párt Frenkel-féle rácshibának nevezzük. 
Az- üres rácspont esetében a stabil elektronköté­
sekhez képest elektronhiány mutatkozik, ez álta­
lában akceptor tulajdonságokhoz vezet, míg a 
többletatom donor tulajdonságokat mutat. Kísér­
leti vizsgálatok szerint a tiszta szilíciumban a több­
letatom — atomhiány két nívó megjelenésével jár. 
Mindkét nívó a donorsávban jelenik meg, az egyik 
0,1 a másik 0,38 eV-tal a vezetési sáv alatt. Fel- 
tételezés szerint a kisebb energiájú donornívó az 
atomtöbbletnek, a nagyobb energiájú (mélyebben
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fekvő) pedig az at omhiánynak felel meg. Az utóbbi 
nívó erőteljesen befolyásolja a töltéshordozók élet­
tartamát, míg az előbbi a vezetőképességre hat el­
sődlegesen. Nagy számú ráeshiba a töltéshordozók 
mozgékonyságát is csökkenti.

A töltéskoncentráció-változás okozta fajlagos 
ellenállásváltozás a kiinduló kristály szennyezés­
koncentrációjának függvénye. Ha néhány ohmcm 
és néhány ezer ohmcm közötti, egy-fajta szennye­
zést tartalmazó kristályt gyorsneutronokkal su­
gárzunk be, akkor a mély nívók a Fermi-szintet a 
tiltott sáv közepe felé tolják el, ennek következ­
tében a szabad töltéshordozó koncentráció, s 
ennek következtében a szabad töltéshordozó kon­
centráció, s ennek megfelelően a vezetőképesség 
csökken. A vezetőképesség-változás jelentősen függ 
a kristályban található oxigén szennyeződéstől is.

A szilícium egykristályok neutronokkal történő 
besugárzásának hatására az ellenállás viszont 
csökken, ha kevéssé szennyezett, közel saját veze­
tésű kristályból indulunk ki. Ennek magyarázata 
az, hogy az eredetileg körülbelül a tiltott sáv köze­
pén levő Fermi-nívót a keletkezett nívók vala­
melyik (a vezetési vagy a vegyérték) sáv felé el­
tolják.

A keletkezett rácshibák szobahőmérsékleten ál­
talában elég stabilak, a vlsszaalakulás hosszú idő 
(néhány hónap) alatt sem haladja meg a 10— 
20%-ot. A visszaalakulás az atomhiány-atomtöbb- 
let pár kiegyenlítődésének következménye.

3. Tranzisztorok sugárkárosadása 
atomreaktorban

A reaktorban elhelyezett erősítő elemeket gam­
ma és neutronsugárzás érheti. A következőkben 
mindkettő hatásával foglalkozunk részletesen, mi­
vel ráesdeformációt minden olyan sugárzásfajtával 
előidézhetünk, mely akkora energiát tud átadni a 
félvezető anyag atomjainak, hogy azok helyükről 
maradandóan elmozdulhatnak. Szilícium esetén 
az atomok kötési energiája a rácsban mindössze 
5 eV, de a rácspontból történő kimozdításkor a 
szomszédos atomok is elmozdulnak kissé helyükről, 
így nagyobb, mintegy 15—30 eV»-os energia kell 
egy Frenkel rácshiba létrehozásához.

A gamma-sugárzás által átadott maximális 
energia kicsi; 250 keV alatti energiájú gamma­
kvantumok egyáltalán nem tudnak rácshibát lét­
rehozni. A kis átadott energia és a kis kölcsön­
hatási hatáskeresztmetszet azt eredményezik, hogy 
a rácshiba keltési valószínűség igen kicsi. így  pl. 
ha 1 MeV-es gamma-sugárzás ér egy 1 mm vastag 
szilícium lapot, akkor a rácshiba-keltésí valószí­
nűség 10~3 nagyságrendű.

A gamma-sugárzáshoz viszonyítva az azonos 
energiájí neutronok sokkal több energiát tudnak 
átadni a kristályrácsnak, így lényegesen nagyobb 
számú rácshibát is keltenek. A neutronenergiának 
átlagosan mintegy 7%-át veszik át a szilícium 
atommagok, így a rácshibát okozó neutronok 
onergiája meg kell haladja a 200 eV-ot; ha az 
energia ennél nagyobb, a keltett rácshibák száma 
közelítőleg arányos a neutronenergiával. Ha a 
neutronok energiája a 10 keV-ot meghaladja,

86 M í

•akkor azok energiájukat elsősorban ionizációval 
adják át a kristályrácsnak. Ebből következőleg az 
átadott energia 100 keV-os neutronenergia felett 
csaknem független lesz a neutronok energiájától, 
de nemcsak az átadott energia nem függ a neutro­
nok energiájától, hanem a meglökés valószínű­
sége sem, mert a gyorsneutronok tartományában a 
rugalmas szórás hatáskeresztmetszete csaknem 
független a neutronenergiától. Az összes hatásokat 
figyelembevéve a szilícium magokkal kölcsönha­
tásba lépő gyorsneutronok átlagosan 150-—250 
rácshiba-párt hoznak létre. Ez a hatás — a kölcsön­
hatások bekövetkezése valószínűségének beszámí­
tásával — 2 nagyságrenddel nagyobb a gyors­
neutronoknál, mint az azonos intenzitású (fluxusú) 
és energiájú gammasugaraknál.

A teljesség kedvéért megemlítjük, hogy a 200 eV 
alatti energiájú neutronok is képesek változást 
létrehozni a szilícium kristályrácsban. Ez a válto­
zás annak következménye, hogy a 4%-os gyakori­
ságú Si30 izotóp kis energiájú neutronokkal (n,- 
gamma) magreakcióba lép, s a keletkezett Si31 
izotóp bétabomlással stabil P31 izotóppá alakul át. 
A hatás két irányú: egyrészt a Si31 bomláskor ke- 
lekező 1,5 MeV-os maximális energiájú béta­
részecskék rácshibákat váltanak ki, másrészt a 
keletkezett foszfor donorként viselkedik. Tekin­
tettel a magreakció kis hatáskeresztmetszetére —  
reaktorban fellépő sugárzási térben — a termikus 
neutronok hatása elhanyagolható a gyorsneutro- 
nok által kiváltott hatáshoz képest.

Fentieket összegezve megállapítható, hogy a 
gyorsneutronok hatása mellett mind a termikus 
neutronok, mind a gamma-sugárzás hatása elha- 
hanyagolható, így a sugárkárosodás mérésénél 
elegendő a gyoraneutron-dózis regisztrálása.

4. Mérési eredmények
A Központi Fizikai Kutató Intézet VVR-Sz tí­

pusú atomreaktorában két különböző típusú fél­
vezetőelem (OC 44K pnp germániumtranzisztor 
és p csatornás, növekményes MOS tranzisztor, kí­
sérleti típus) sugárérzékenységének tájékozódó 
jellegű vizsgálatát végeztük el.

A tranzisztorok besugárzását a reaktor aktív 
zónájában, az aktivációs analitikai célra használt 
csőposta segítségével, szakaszosan végeztük, oly­
módon, hogy a bcsugárzandó tranzisztort polieti­
lén kapszulába helyezve, meghatározott időre a 
zónába küldtük, majd az 1. táblázat szerinti 
villamos paraméterek mérése után újabb besugár­
zás következett stb. Tekintettel a besugárzott 
tranzisztorok nem elhanyagolható radioaktivitá­
sára, a mérések lefolytatása nagy körültekintést 
és a sugárvédelmi szempontok figyelembevételét 
igényelte. A méréseket 2 MW reaktorteljesítmény­
nél végeztük, az 1 MeV feletti gyorsneutron- 
intenzitást küszöbdetektorral mértük. Ennek alap­
ján azt találtuk, hogy a besugárzás helyén a 
neutronfluxus 3 • 101* n/cm2 sec.

A z 1. láblázat szerinti paraméterek méréseit 
mindkét típusból 5—5 tranzisztoron végeztük el. 
Tekintettel arra, hogy egy-egy típus összes pél­
dányai lényegében azonos viselkedést mutattak,

»ES ÉS AUTOM ATIKA. X VII. ív fo lyam , 1969. 3. «iám

523



A  mérések során alkalmazott munkapontok 1. táblázat

Típus M ért ad a t Mérési feltételek Ábra
szám a

MOS la-' anódáram  az MOS n y ito tt á llap o táb an ................ Uak (anód-katód fesz.) = -  10 V 
Ugk (kapu-katód fesz.) = — 10 V

2.

MOS Ugf. kapuelektróda—katód feszülnóg az M 08 kb.
Uak (anód-katód fesz.) = — 10 V 
Ja (anódáram )=  100 ;iA

3.

O C 4 4 K le: k o lle k to ré ra m ............................................................ Uce (kollektor-em itter fesz.) ■= -  10 V 
Ib  (bázisáram) = 40 fi A

4.

OC 44 K Uc b '■ kollektor—em itter feszültség a tranzisztor 
kb. ny ito tt állapotában .......................................... Je (kollektot-áram) --10 niA 

Jb (bázisáram) = 200 ^A
6.

OC 44 K ICEo: kollektor-m aradékáram , n y ito tt báziskör 
esetén .......................................................................... Uce (kollektor-em itter fesz.) = -  10 V

0.

a 2—6. ábrákon átlagértékeket tüntetünk fel. (A 
mért paraméterértékeket a kiindulási értékre nor­
máitok.)

Az ábrákat összehasonlítva látható, hogy míg 
az OC44K rétegtranzisztorok lényegében 1013n/cmz 
dózis után szenvednek maradandó változást, villa­
mos paramétereikben, a MOS tranzisztoroknál ez a 
határ egy-két nagyságrenddel feljebb tolódik. Mind 
a réteg-, mind a MOS tranzisztorokra elsődlegesen 
jellemző az adott munkaponti beállítás mellett a 
besugárzás függvényében csökkenő kollektorárani.

A besugárzási ciklusok során a tranzisztorok 
max. 60 C°-ra melegedtek fel. Ilyen hőmérséklet 
irodalmi adatok szerint [3], még nem befolyásolja 
számottevően az adott integráldózis mellett létre­
jövő károsodás mértékét.

Mérési eredményeink értékelésénél figyelembe 
kell venni, hogy a besugárzás alatt a tranzisztor­
ban áram nem folyt (töltéshordozó injektálás 
nem történt). Növekvő áramértékek esetén egyéb­
ként a sugárkárosodás viszonylagos csökkenése 
várható, mivel a keletkezett ráoshibák egy része,

MflRES é s
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4. ábra

tett áramköröknek erős sugárforrás közelében való 
elhelyezése a hazai gyakorlatban is előfordul, ill. 
előrelátható.

A VVRSZ reaktorban végzett besugárzások 
alapján nyert mérési eredmények kvalitatíve iga­
zolták az irodalmi adatokat [1], [2], [3], [4], és 
kiindulási alapul szolgálnak további előerősítő 
méretezési, ill. telepítési problémák megoldásához. 
További mérés-sorozatok alapján előreláthatólag 
kidolgoz hatók olyan módszerek, amelyek révén 
tranzisztor-besugárzások segítségével az eddigiek­
nél pontosabb integrál-dózis mérések végezhetők.

A mérések eredményeként a fentiekben közölt 
átlag-adatok a besugárzott tranziztorok kis szá­
ma miatt csak tájékoztató értékűek. A mérések­
kel kapcsolatos sugárvédelmi problémák azonban 
indokolják e kompromisszumot. Az a károsodási 
processzus, amely makroszkopikusan elsősorban 
az áramerősítési tényező csökkenéseként jelent­
kezik, az így nyert görbék segítségével is jól kö­
vethető.

Köszönet
A szerzők köszönettel tartoznak dr. Tarnay 

Kálmánnak értékes tanácsaiért és az MOS tran­
zisztorok rendelkezésre bocsátásáért, Quittner Pál­
nak az aktivációs analitikai apparátus használa­
tának lehetővé tételéért, továbbá Simonits And- 
rw.snak, Kctmwrky Károlywak és Kitsx Tiltomak 
a kísérletek eredményes lebonyolításában való 
közreműködésükért.

az elektromos tér hatására, propagációs úton ki­
küszöbölődik.

Az MOS tranzisztorokon az eredeti méréseket 
kb. 4 hónap után megismételtük. Mindkét mért 
paraméterben kb. 10—20% regenerálódást tapasz­
taltunk.

5. Értékelés
A félvezető eszközök tulajdonságait nagy mér­

tékben a bennük levő igen kismennyiségű szennye­
zés szabályozza; a nukleáris besugárzás-okozta 
belső disz lokációk hatása e szennyezésekéhez 
hasonló; mindezek miatt a félvezető eszközökre a 
sugárzás erőteljes hatással van.

Biztonsági célból ellenőrző méréseket végeztünk 
olyan jellegű tranzisztorokra, amelyekből felépí-
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KOJiAeKTopa, y nepBoro Tima vw e npn  nojuio.M HUTerpajib- 
HOM IIOTOKC 10'* HCliTpOHOB/CMl, a y BTOporO TOJIbKO npii 
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Pe3yjibTaTW onbiTa AaioT B()3Mo>KH0CTb ncjiccooOpaano 
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Derne, S. — Pellionisz, P. -Szlávik, F.: S truhlenbeschU di- 
gungen der F läch en - und MOS F E T -T ransisto ren .
Es wird über die Strahlenbeschädigung n von T ran ­

sistoren berichtet, die als Teile elektronischer Messein­
richtungen in unm itte lbarer Nähe s tarker Strahlung*- 
quellen untergebraeht. werden. Nach Beschreibung des 
Strahlcinwirkungsineclmnismus wird es gezeigt, dass bei 
K ernreaktoren die Strahlung von schnellen N eutronen 
eine entscheidende W irkung hat. Die in einem WWRS 
R eaktor an OC 44 K und MOS FE T Transistoren durch- 
geführten Experim ente zeigen, dass bei beiden Typen 
die Strahleinw irkung am  auffallendsten aus der Vermin­
derung des K ollektorstrom es ersichtlich win). Bei OC 44 
K onts to llt diese Verm inderung schon bei einer Schnell­
neutronendosis von lO'^n/crn1, bei MOS F E T  entsteht es 
bei einer Dosis um 1— 2 Grössenordnungen höher. Die 
experim entellen Ergebnisse sind nützlich sowohl bei 
einer zweckmässigen Wahl der Stelle, wo dio Messein­
richtung m it strahlungsem pfindliohen Elem enten u n te r­
gebracht werden muss, als auch bei der W ahl dos Ab- 
schirmungswandes.

Deme, — Pellionisz, P. — Szlávik, F.: R ad ia tion  D am age
of Ju n c tio n  and  MOS FET Typ© T ransisto rs .

Investigations of radiation induced dam age o f such 
transistors are reported which find application in elect­
ronic equipm ents ex plotted to nuclear sources o f high 
intensity . The mechanism of the effect o f rad iation  is 
described and it is shown th a t  in the  case o f nuclear 
reactors th e  effect of fast neutrons is o f critical im port­
ance. In the  experim ents on OC 44 K and MOS F E I’ 
transistors irradiated in the core of a  VVRS-reactor the  
radiation offect was m anifested in both types most m ark ­
edly by the decrease in collector eorrent, appreciable in 
the former already a t  a fast neutron dose of 10,3n/cm*, 
while in the la tte r at doses higher by 1—2 orders o f m ag­
nitude. The experim ental d a ta  may be helpful to  de te r­
mine the  optim um  location of an electronic equipm ent 
containing radiation  sensitive elements and the  approp­
riate choice o f th e  nuclear shielding.
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