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Zastosowanie spektroskopii dielektrycznej
w badaniach materialow molekularnych

1. Wstep

W ciagu ostatniego ¢wier¢wiecza miat miejsce znaczacy rozwoj technik po-
miarowych spektroskopii dielektrycznej. Obecnie dostgpne sa zestawy oferujace
pomiar w zakresie czgstotliwosci przekraczajacym 15 rzedow wielkosci [1, 2].
Dostgpnosé technik pomiarowych oraz glgbsze zrozumienie proceséw polary-
zacji elektrycznej materii skondensowanej spowodowalo znaczne zwigkszenie
zakresu zastosowan szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (SD). Ni-
nicjsza praca stanowi krotki 1 z koniecznosci niepelny przeglad zastosowan
spektroskopii dielektrycznej do badan materii skondensowane;.

2. Uklady jednoskladnikowe
2.1. Polikrystaliczne uklady jednoskladnikowe

Jezeli w ukladach polikrystalicznych stratnosci dielektryczne sa zdominowa-
ne przez ruch nosnikow tadunku, to moga wowczas zaistnie¢ dwa przypadki:

— droga przebywana przez nosniki w czasie jednego potokresu sinusoidal-
nego pola pomiarowego jest znacznie mniejsza od rozmiaréw ziaren
struktury polikrystalicznej — w takim przypadku tylko niewielka cz¢s¢
nosnikow fadunku oddziatywuje z barierg migdzyziarnowa, a odpowiedz
dielektryczna jest zdominowana przez transport no$nikow we wngtrzu
ziaren struktury;

— droga przebywana przez nosniki tadunku w czasie jednego potokresu pola
sinusoidalnego jest poréwnywalna lub wigksza od rozmiaréw ziaren
struktury polikrystalicznej — w takim przypadku wigkszo$¢ nosnikow
tadunku oddziatywuje z obszarem mig¢dzyziarnowym, co moze okresli¢
odpowiedz dielektryczna materiatu.

Dobierajac odpowiednig czg¢stotliwos¢ sygnalu pomiarowego mozna wigc,
w przypadku ukladow polikrystalicznych, badaé transport we wngtrzu ziaren
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badz oddzialywanie z obszarami mi¢dzyziarnowymi. Przykladem tego rodzaju
badan mogg by¢ badania prostych weglowodorow aromatycznych, w ktorych
trwale momenty dipolowe molekut s3 rowne zero, a zjawisko polaryzacji
clektryczne) zwigzane jest z transportem fadunku [3, 4, 5].

2.2. Badanie struktury przerwy energetycznej

W przypadku ukladow niepolarnych, ktorych odpowiedz dielektryczna
zdominowana jest ruchem samoistnego lub wstrzyknietego tadunku elektrycz-
nego, odpowiedz dielektryczna moze by¢ zdominowana relaksacjami tadunku
mi¢dzy pulapkami. Przy upraszczajacym zalozeniu, ze relaksacje tadunku
odbywaja si¢ pomigdzy dwiema studniami potencjatu oddzielonymi barierg
o wysokosci E, rownej glebokosci putapek, podatnos¢ elektryczna wyraza sig
wzorem:

Ne’r® 1
3¢, kT [ +imT

gdzie N jest koncentracja putapkowych centréow przeskokowych (kazde centrum
sktada si¢ z 2 putapek, wigc koncentracja putapek N, = 2N), e jest tadunkiem
elementarnym, r jest $rednia odlegloscia pomig¢dzy pulapkami, T jest czasem
relaksacji zwiazanym z glgbokoscia putapek rownaniem 1~'=v exp(E/KT. Po-
wyzsze rownania umozliwiajq oszacowanie glgbokosci poziomu putapkowego
oraz koncentracji pulapek. Przedstawiona metoda badania struktury przerwy
wzbronionej posiada w stosunku do metod klasycznych (TSC, TSD) wady
1 zalety. Zaletami sa:

— latwos$¢ wykonania eksperymentu i praktycznie dowolna grubos¢ probki
(w klasycznym doswiadczeniu TSC temperatura powinna by¢ stata w ca-
tej objetosci probki).

— mozliwos¢ rejestrowania putapek o glebokosci zbyt duzej, aby mogly by¢
zarejestrowane przy pomocy pomiaréw TSC. Jak wiadomo, krzywa
jarzenia jest powyzej pewnej temperatury zdominowana przez przewod-
nictwo stalopradowe, co moze uczyni¢ niemozliwym rejestracj¢ pewnych
glebokich poziomow putapkowych.

Do wad przedstawione] metody nalezy zaliczy¢:

— mniejsza czulos¢ 1 ograniczenie przedzialu koncentracji pulapek, ktore
moga by¢ zarejestrowane za pomocg pomiaréw dielektrycznych, do pew-
nego przedziatu koncentracji zaleznego od wartosci przenikalnosci elek-
trycznej danego materiatu [6].

Badania przeprowadzone dla niektdrych prostych weglowodoréw aromatycz-
nych wykazaty zgodnos¢ wynikéw uzyskanych z badan odpowiedzi dielektrycz-
nej 1 dzigki metodzie pradow termicznie wymuszonych [4, 7].

X (0) =



Zastosowanie spektroskopii dielektrycznej w badaniach materialow molekularnych 107

2.3. Badanie przemian fizykochemicznych (degradacja, sieciowanie,
procesy starzenia itp.) i odmian strukturalnych (polimorfizm,
izomery)

Monitorowanie przebiegu niektorych reakcji chemicznych uwazane jest za
potencjalnie wazne technologiczne zastosowanie spektroskopii dielektrycznej.
Sposrod wszystkich reakcji najwigcej uwagi poswigcono reakcjom sieciowania,
w szczegolnosci utwardzaniu zywic, ze wzgledu na duze znaczenie tego procesu
w technologiach przemystowych.

Dla pomyslnego zastosowania spektroskopii dielektrycznej do monitorowa-
nia reakcji chemicznych niezbg¢dne jest posiadanic odpowiednich czujnikow
umozliwiajacych szybki, wiarygodny 1 powtarzalny pomiar. Mozna przyjac, ze
problem ten zostat rozwigzany z poczatkiem lat 1990-tych [8].

W zaleznosci od rodzaju reakcji sieciowania w czasie sieciowania moze
zmieniac¢ si¢ zarowno wartosé, jak 1 ilos¢ trwatych dipoli osrodka [9]. Monito-
rowanie przebiegu reakcji za pomoca spektroskopii dielektrycznej moze pomdc
w identyfikacji rodzaju reakcji oraz okresli¢ jej kinetyke¢. Zarys tej obszernej
tematyki przedstawiony jest w pracy [9] i przypisach tam zawartych.

Obok spektroskopii dielektrycznej czgsto uzywang klasyczng metoda monito-
rowania przebiegu reakcji jest metoda kolorymetrii roznicowej (DSC). Wyko-
nane ostatnio badania sieciowania wybranych elementéw szeregu cicklokrysta-
licznych monomerow diepoksydowych dostarczyly mozliwosci pordwnania
obydwu tych metod [10]. Uzyskane wyniki dowodza, ze badania odpowiedzi
dielektrycznej umozliwiajg monitorowanie takich etapow reakcji, ktore nie sa
rejestrowane przez pomiary DSC.

Obok innych technik badawczych, szerokopasmowa spektroskopia dielek-
tryczna moze sluzy¢ rozréznianiu odmiennych form danej substancji oraz mo-
nitorowaniu zachodzacych przemian fazowych. Uwaza sig, ze szczegdlne pers-
pektywy zastosowan SD do tego rodzaju badan istniejg w przemysle farmaceu-
tycznym, gdzie szybkie rozpoznanie postaci substratow lub produktow procesu
produkcji ma duze znaczenie praktyczne [11]. Tlustracja tego typu badan moga
by¢ badania szeregu niskoczasteczkowych alkoholi cyklicznych [12]. Substancje
te, gdy ochiadzane ze stopu, moga istnie¢ w kilku postaciach krystalicznych
[13]. Badania ksztaltu spektralnego odpowiedzi dielektrycznej umozliwiajg
identyfikacj¢ postaci krystalicznej oraz monitorowanie przejsé¢ fazowych [12].

3. Uklady wieloskladnikowe

3.1. WlasciwoS$ci materii adsorbowanej

Materia adsorbowana moze w istotny sposob zmieni¢ wilasciwosci powierz-
chni, np. jej zdolnos¢ emisyjng lub odpornos¢ chemiczna. Wynika stad potrzeba
poznania zjawiska adsorpcji oraz wlasciwosci materii adsorbowanej. Jedng
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z nich, dynamik¢ ruchow molckularnych w materii adsorbowanej, mozna bada¢
za pomocgq spektroskopii dielektryczne;.

Aby wplyw fazy zaadsorbowanej byt mierzalny, jej ilo$¢ nie moze by¢ zbyt
mala. Dlatego jako podloza uzywa si¢ materialow o rozwinig¢te] powierzchni
takich jak np. zel krzemionkowy lub materiaty porowate.

Badania wlasciwosci materii zaadsorbowanej na roznych podtozach wskazu-
ja na istotne roznice wilasciwosci cienkich warstw materii o grubosci kilku
warstw molekularnych od whasciwosci materiatow w ilosciach makroskopowych

[14]. Mozliwa jest rowniez detekcja stanu 1 stopnia zanieczyszczenia powierz-
chni adsorbatu [14].

3.2. Wlasciwosci koloidow, zawiesin i zeli

Badania witasciwosci koloidéw 1 zawiesin cieszy si¢ rosnagcym zaintereso-
waniem, mi¢dzy innymi ze wzglgdu na znaczenie tych uktadéw dla przemystu
farmaceutycznego. Analiza wilasciwosci dielektrycznych koloidow 1 zawiesin
moze dostarczy¢ informacji o rozmiarach 1 niekiedy ksztattach drobin, witasci-
wosciach powierzchni drobin tworzacych Koli 1 wlasciwosciach warstwy mig-
dzyfazowej, rozktadzie jondow wokot powierzchni drobin 1 stanie wody zwia-
zane] w ukladzie [15, 16].

Glownym powodem zainteresowania wiasciwosciami zeli sg ich obecne 1 po-
tencjalne zastosowania farmaceutyczne, gléwnie jako nosnika lekdw. Zastoso-
wanie szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej umozliwia badania takich
procesow jak transport jondw we wnetrzu zelu [17], rozklad wody w objgtosci
zelu oraz formowanie 1 starzenie si¢ zelu [18], a takze rozlozenie leku w ob-
jetosci zelu 1 jego oddzialywanie z matryca zelowa [19].

3.3. Starzenie mieszanin farmaceutycznych

Wiele lekow przyymowanych jest w postaci statych mieszanin, ktore z cza-
sem moga zmienia¢ swoje wlasciwosci, co moze mie¢ wpltyw na ich dziatanie
farmaceutyczne. Procesy starzenia zachodzace w takich ukladach moga, migdzy
innymi, polegac na:

— reakcjach chemicznych migdzy skladnikami preparatu (powstawanie
kompleksow z przeniesieniem tadunku, tworzenie wigzan wodorowych,
degradacja lub sieciowanie niektorych sktadnikow preparatu itp.),

— zmianie fazy krystalicznej lub stopnia krystalicznosci preparatu,

— zmianie zawartosci wody.

Jako przyktad takich badan niech postuza badania mieszanin chitozanu z di-
klofenakiem sodu (DS) i ketoprofenem (KTA), typowymi lekami przeciwza-
palnymi. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci biologiczne chitozan jest intensyw-
nie badany jako potencjalny nosnik lekow. Stwierdzono, ze termiczne starzenie
mieszanin CH/DS 1 CH/KTA wplywa na tempo uwalniania leku z objg¢tosci
pastylki [20], co moze oznacza¢ zmiang¢ wlasciwosci leczniczych. Celem badan
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bylo ustalenie mechanizmu starzenia badanych ukladow oraz znalezienie moz-
liwie prostej metody detekeji stanu wystarzanego preparatu. Przeprowadzone
badania wykazaty istotny wptyw proceséw starzenia zachodzacych w badanych
uktadach na wiasciwosci dielektryczne oraz na identyfikacj¢ zmian zachodza-
cych pod wptywem wystarzania [21, 22].

Znanymi przykladami zastosowan SD do badania przydatnosci surowcow
farmaceutycznych sg badania laktozy [23] oraz kwasu salicylowego 1 aspiryny
w postaci pastylek [24]. Podczas badan przydatnosci laktozy jako nosnika lekow
okazalo si¢, ze nicktore partie laktozy uzywanej w postaci sprasowanych
pastylek byty wadliwe, produkowane przy ich uzyciu tabletki ulegaly powol-
nemu rozpadowi. Standardowe metody badawcze nie wykazywaty roznicy mig-
dzy roznymi partiami surowca [23]. Wykonane badania odpowiedzi dielektrycz-
nej wykazaly istotng réznic¢ pomigdzy partia wadliwg i innymi partiami laktozy.

Badania wiasciwosci dielektrycznych aspiryny i kwasu salicylowego wyka-
zaly istotne zmiany wartosci stalej dielektrycznej w funkcji czasu termicznego
wystarzania leku [24]. Takie zmiany sq 1stotne z punktu widzenia wartosci lecz-
niczej badanych substancji, poniewaz warto$¢ stalej dielektrycznej wplywa na
ich rozpuszczalnos¢ 1 szybkos¢ rozpuszczania, co wigze si¢ bezposrednio z przy-
swajalnoscig leku.

3.4. Kompozyty polimerowe

W przypadku materialow kompozytowych duze znaczenie maja badania pro-
cesOw starzenia kompozytu, zwigzanych przede wszystkim ze stanem obszardéw
pofaczen skladnikow kompozytu i1 zjawiskami tam zachodzacymi. W przypadku
dwusktadnikowych kompozytéw polimerowych przechowywanych w atmosfe-
rze zasadniczg rol¢ w procesie starzenia (przy zatozeniu, ze sktadnikami kompo-
zytu sa materialy chemicznie stabilne) odgrywa warstwa wodnego eclektrolitu
powstajgca w obszarze polaczenia dwoch podstawowych sktadnikow kompo-
zytu.

Istnicje kilka modeli opisujacych wiasciwosci fizyczne ukladow trojskiad-
nikowych zawierajacych cienkg warstwe elektrolitu [25,26,27]. Jedng z nich,
najpetniej opisujaca wlasciwosci elektryczne, jest model Maurera [28]. Zalo-
zeniem modelu jest, ze pomi¢dzy materiatem wypeiniacza o utamkowej ob-
jetosci ¢y 1 materialem matrycy (objetos¢ utamkowa ¢,,) znajduje si¢ cienka
warstwa elektrolitu o obj¢tosci utamkowej ¢, i przewodnictwie o;. Przy zato-
zeniu, ze wartos¢ przewodnictwa warstwy elektrolitu o, jest odpowiednio duza
(1<<0)/m), a jej objetos¢ niewielka (¢p;<<¢y), odpowiedz dielektryczna kompo-
zytu dana jest uktadem rownan:

foo € —E, _ 3. O:(e; +2¢,)—(g; —€_)0;]
s A= [ +iwt ' 20,0, (1-¢,)
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Dwie cechy powyzszych rownan sg szczegolnie istotne, a mianowicie:

— odpowiedz dielektryczna jest typu debajowskiego,

— czas relaksacji jest odwrotnie proporcjonalny do iloczynu y¢. Umozliwia
to badanie przewodnictwa cienkiej warstwy wodnego elektrolitu powsta-
jacego w wyniku starzenia, ktorego wlasciwosci w istotny sposob okres-
laja wlasciwosci kompozytu.

Badania przeprowadzone przez Maurera i wspotpracownikow [29, 30, 31] wy-
kazaly, ze badania odpowiedzi dielektrycznej takich kompozytow (w potaczeniu
z pomiarami wchlaniania wody z otoczenia) umozliwiaja badanie wielu zjawisk
podstawowych 1 zwigzanych z procesem starzenia kompozytu, np. takich jak:

— przewodnictwo cienkich warstw elektrolitow w zaleznosci od grubosci
warstwy,

—  wplyw oddzialywania jonow z podlozem na przewodnictwo takich warstw,

—  wplyw modytikacji powierzchni wypelniacza na trwatos¢ kompozytu,

— rozklad substancji modyfikujgcej na powierzchni wypelniacza.

3.6. Relaksacje w ograniczonej przestrzeni

Na dynamike¢ ruchow molekularnych cieczy w ograniczonej przestrzeni (dys-
kusja dotyczy ograniczen w skali nano) majg wptyw dwa przeciwstawnie dzia-
lajace czynniki [32]:

— Oddzialywanie z powierzchnig ograniczajaca przestrzen. Takie oddzialy-
wanie spowalnia ruchy molekularne, moze réwniez spowodowa¢ zmiang
rozkladu czasow relaksacji.

— Zmniejszenie objetosci cieczy do objgtosci porownywalnej z ta, w ktorej
odbywajg si¢ procesy kolektywne. Zmianie ulega wowczas dynamika
ruchow molekularnych wynikajaca ze zmian wlasciwosci otoczenia.

Geometria ograniczajaca ruchy molekularne jest realizowana na wiele
sposobow, np. poprzez umieszczenie badanej substancji w porach zeolitow lub
w objetosci nanoporowatego szkita lub tez w objgtosci mezoporowatych
membran. Badania dynamiki ruchoéw molekularnych w ograniczonej przestrzeni
w szerokim przedziale czgstotliwosci umozliwia prob¢ odpowiedzi na kilka
podstawowych pytan fizyki molekularnej, a mianowicie:

— Przy jakiej skali mamy do czynienia jeszcze z ciecza o wiasnosciach
odpowiadajgcych cieczy w ilosciach makroskopowych (How many mole-
cules form a liquid? to tytul jednej z publikacji na ten temat [32]). Jaki
jest wpltyw temperatury na t¢ skalg?

— Jaki jest wplyw modyfikacji powierzchni ograniczajagcych na dynamike
ruchow molekularnych?

— Jaki jest wpltyw ograniczonej objetosci na ruchy molekularne w polime-
rach?

— Jaki jest wplyw ograniczonej obj¢tosci na ruchy molekularne w cieklych
krysztatach?
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Sposrod wielu prob odpowiedzi na te pytania na szczegdlng uwage zastuguja
prace Kremera 1 wspolpracownikow dotyczace badan ruchow molekularnych
glikolu etylenowego (GE) znajdujacego si¢ w porach réznych zeolitow [32] oraz
prace dotyczace ruchow molekularnych nematycznych 1 ferroelektrycznych
cieklych krysztalow wprowadzonych do obj¢tosci porowatych mezomembran
[33, 34, 35]. Wyniki przeprowadzonych badan wraz z symulacjami komputero-
wymi umozliwily odpowiedZ na pytanie o skal¢ okreslajacq przejscie od makro-
skopowej do ,,molekularnej” obj¢tosci cieczy.

3.6. Polprzewodnikowe zlgcza prostujgce

Badania wlasciwosci elektrycznych umozliwiajg poznanie wlasciwosci mate-
rialow tworzacych zlacze oraz struktury samego ztacza. Badania tego rodzaju
przeprowadzono dla wielu zlacz prostujacych z udzialem materiatéw molekular-
nych, np. dla zlacz tworzacych z metalem diod¢ Schottky’ego [36, 37, 38] lub
dla ztacz powstalych w wyniku osadzania materiatlow molekularnych na krzemie
[39, 40, 41]. Dodatkowe informacje o materiatach tworzacych zlacze mozna
uzyska¢ dzigki znajomosci ksztaltu spektralnego odpowiedzi diclektrycznej zia-
cza. Przyktadem moga by¢ badania odpowiedzi dielektrycznej ztacz krzemo-
wych bombardowanych elektronami o energii 1.6 MeV [42]. Bombardowanie
elektronami powoduje powstanie defektow sieci 1 nowych standéw putapkowych
w obr¢bie zlacza, widocznych na krzywej €”’(w) w postaci dodatkowych pikéw
stratnosci.

Pomiary odpowiedzi dielektrycznej ztacz umozliwiaja rdwniez pomiar czasu
zycia nosnikow mniejszosciowych w materiale potprzewodnikowym. W przy-
padku pomiaru odpowiedzi dielektrycznej ztacza spolaryzowanego w kierunku
przewodzenia rzeczywista i urojona czes$é pojemnosci ztacza C = C-iG(w)/o
WYnosi:

\/l+w-r‘.“ 1 \/1+a)2rc‘ |
Gn - GO T =
2 2 G 2 2
L = =
w

w w

gdzie 1, jest rekombinacyjnym czasem zycia nosnikow mniejszosciowych, C jest
pojemnoscia przypadajaca na jednostke powierzchni zlacza, Gy jest przewod-
noscig przypadajaca na jednostk¢ powierzchni ztgcza. Pomigdzy C 1 G, zachodzi
zwigzek:

C=1gT,

Charakterystyczna cechq odpowiedzi dielektrycznej ztacza spolaryzowanego
w kierunku przewodzenia jest wzrost pojemnosci ponizej pewnej czgstotliwosci
bliskiej odwrotnosci czasu zycia nosnikow mniejszosciowych. Wzrost ten jest
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zwigzany z wystgpowaniem tzw. pojemnosci dyfuzyjnej. Rekombinacyjny czas
zycia moze wige by¢ oszacowany zaréwno z ksztattu spektralnego krzywej C(w)
1 G(w)/w oraz z rownania C = Gyt.. Przykladem takiego zastosowania spektro-
skopii dielektrycznej moga by¢ pomiary czasu zycia nosnikéw fadunku
w cienkich warstwach diamentopodobnego wegla [43]. Czas Zzycia T, oszacowa-
ny z pomiaréw dielektrycznych wynosi okoto 4-10™ s i jest zgodny z wartos-
ciami uzyskanymi za pomocg innych metod. Otrzymana warto$¢ czasu zycia
nosnikow jest stosunkowo duza, znacznie wigksza niz w przypadku klasycznych
potprzewodnikow domieszkowanych. Tak znaczna wartos¢ czasu zycia nosni-
kow tadunku jest w strukturach amorficznych zwigzana z wplywem putapko-
wania na zjawisko rekombinacji.

4. Materialy biologiczne

Wielka zlozonos¢ uktadow biologicznych sprawia, ze dla zrozumienia zacho-
dzacych w nich zjawisk konieczne jest na ogot taczenie wiclu metod badaw-
czych. Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna moze by¢ jedng z tych
metod.

Pierwsze proby zastosowania metod dielektrycznych do badan uktadow
biologicznych mialy miejsce juz w XIX wieku, kiedy wraz z odkryciem wptywu
elektrycznosci na dziatanie tkanek mig¢sniowych powstato przekonanie o zale-
tach elektroterapii [44]. Nieco pozniej wykonano pierwsze badania przewodnic-
twa w zmiennym polu elektrycznym zywych 1 obumierajgcych tkanek migs-
niowych [45], skory [46] 1 krwi [47]. Jednak dopiero w drugiej potowie XX w.,
wraz z rozwojem technik badawczych, powstaly prace dotykajace, jak si¢ wy-
daje, podstawowych probleméw odpowiedzi dielektrycznej materialdéw biolo-
gicznych. Calos¢ obecnie badanych zagadnien mozna podzieli¢ na trzy grupy,
a mianowicie:

— analiza ilosci 1 stanu wody zawartej w uktadach biologicznych,

— wilasciwosci makroczasteczek biologicznych (protein, krwi) w roztworach
lub preparatach,

— wilasciwosci dielektryczne tkanck.

4.1. Wklad wody swobodnej i zwigzanej

Woda moze wystgpowaé w ukltadach biologicznych w postaci swobodnej lub
zwigzanej. W wodzie rejestrowany jest pik stratnosci dielektrycznych o maksi-
mum przypadajacym na 17,2 GHz. Procesy relaksacyjne spowodowane istnie-
niem wody zwigzanej przypadaja na znacznie nizsze czg¢stotliwosci z powodu
ograniczen ruchu wynikajacych ze zwiazania z podlozem. Przyktadem dyspers;ji
dielektrycznej spowodowanej istnieniem wody zwigzanej moze by¢ dyspersja
zarejestrowana dla wodnego roztworu protein [48]. Wielkos¢ inkrementu dielek-
trycznego A€ tego procesu moze postuzy¢ oszacowaniu ilosci wody zwigzanej
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w ukladzie. Bardziej szczegotowa dyskusja tych relaksacji jest przedstawiona
w pracy [49].

Woda, wigzac si¢ z innymi molekutami uktadu, wplywa rowniez na ich
relaksacje w polu elektrycznym. Czas relaksacji takich molekul w otoczeniu
cieklym o lepkosci | wynosi:

gdzie a jest promieniem molekuty. Otrzymana w ten sposob wartos¢ promienia
molekuty niekiedy rézni si¢ od wartosci uzyskanych w inny sposob. Badania
tego rodzaju przeprowadzono dla molekut hemoglobiny [50], mioglobiny [51]
1 rybonukleozy [52]. Rozbieznosci pomigdzy rozmiarami molekul oszacowany-
mi réznymi metodami przypisano warstwie wody o grubosci 2 — 3 warstw
molekularnych zwigzanej z badanymi makromolekutami. Zagadnieniu wody
zwigzanej w ukladach biologicznych przypisuje si¢ duze znaczenie, poniewaz
wiadomo, ze ilos¢ 1 stan wody zwigzanej w tkankach zdrowych i chorych (np.
tkankach guzow [53]) moze si¢ rozni¢. Relaksacje dielektryczne wody zwia-
zanej z lipoproteinami pochodzenia ludzkiego od o0séb cierpiacych na pewne
choroby dziedziczne rowniez réznig si¢ od relaksacji rejestrowanych w podob-
nych uktadach pochodzacych od 0séb zdrowych [54].

4.2. Wlasciwosci krwi

Badania krwi stanowig i1stotng cz¢s¢ dielektrycznych badan materialow bio-
logicznych. Poczatki tych badan mialy miejsce u zarania XX w [55]. Jednak
dopiero w ciggu ostatnich dziesigcioleci, dzigki rozwojowi technik pomiaro-
wych, mozliwe staly si¢ badania wnikajace w glab struktury krwinek [56, 57, 58,
59, 60]. Przykfadem takich badan moga by¢ badania limfocytow pochodzenia
ludzkiego. Do przygotowania preparatow wykorzystano krew pochodzaca od
ludzi zdrowych, chorych na raka krwi oraz krew zainfekowana pewnym ro-
dzajem wirusa (wirus Epsteina-Barra). Badania wykonano technikg domeny
czasowe] w przedziale czgstotliwosci 10 kHz — 100 MHz [61]. Zatozeniem
upraszczajacym modelu komorki limfocytu jest, ze kazdy z czterech elementoéw
komorki (blona komdrkowa, cytoplazma, blona jadrowa i kariolimfa) jest pod
wzgledem jego wilasciwosci elektrycznych opisany przez rzeczywista czegsé
przenikalnosci elektrycznej € 1 przewodnictwo elektryczne 6. Majac doswiad-
czalny ksztalt spektralny przenikalnosci elektrycznej € () mozna wyznaczyé
wartosci € 1 0 dla poszczegodlnych elementow modelu. Okazuje sig, ze zardwno
przenikalnos¢ elektryczna €’, jak 1 przewodnictwo $cian komorkowych oraz
blony jadrowej komorek zdrowych rdéznig si¢ istotnie od wartosci tych para-
metrow dla komorek pochodzacych od osoby chorej na raka badz komoérek za-
infekowanych wirusem.
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4.3. Dielektryczne wlasciwosci tkanek

Ze wzglgdu na duze trudnosci doswiadczalne badania wilasciwosci dielek-
trycznych tkanek sa w poczatkowej fazie rozwoju. Dotychczasowe badania wy-
kazaty, ze w tkankach moga wystapi¢ trzy podstawowe mechanizmy polaryzacji
elektrycznej, a mianowicie relaksacje typu Maxwella-Wagnera, procesy zwiaza-
ne z transportem jonow oraz relaksacje dipolowe [62].

Badania wlasciwosci dielektrycznych tkanek pozwalaja mi¢gdzy innymi na mo-
nitorowania przepuszczalnosci bton komoérkowych. Okazuje si¢, ze po usunigciu
tkanek z organizmu metabolizm zanika natychmiast, stratnosci dielektryczne
zwigzane z transportem jonoOw zmniejszaja si¢ powoli, w czasie kilku dni. Jest to
zwigzane ze stopniowym wzrostem przepuszczalnosci scian komorkowych. Cie-
kawym przyktadem badan dielektrycznych zwigzanych z przepuszczalnoscia $cian
komorkowych sa badania tkanki pewnego rodzaju guza implantowanego zywym
krolikom [63]. Okazuje si¢, ze w pordwnaniu ze zdrowa tkanka, tkanka guza ma
przy czgstotliwosciach rzedu kilohercow o rzad wigksze przewodnictwo 1 wyraz-
nie mniejszq podatnos¢ elektryczna. Zmiany te przypisywane sg degeneracji
1 czg¢Sciowemu zanikowi1 scian komorkowych w obrgbie guza.

Relaksacje zwiazane z zawartoscia wody w substancji wypelniajacej wngtrze
komorki umozliwiaja okreslenie proporcji pomigdzy woda 1 innymi sktadnikami
cieczy wewnatrzkomorkowej. Znany jest wzor empiryczny [11]

g’(tkanki przy f= 500 MHz) = 78-%w/v

ktory umozliwia monitorowanie zawartosci wody w tkankach.

S. Przyszlosé spektroskopii dielektrycznej

Sposrod wielu kierunkéw rozwoju zastosowan spektroskopii dielektrycznej
dwa wydajq si¢ obecnie najbardziej obiecujace. Pierwszym z nich jest dosko-
nalenie metod badawczych, zas przykltadem moze by¢ nanospektroskopia di-
elektryczna, zrealizowana przez Russela 1 wspotpracownikow za pomocg mikro-
skopu sit atomowych [64]. Drugim z nich jest, w przekonaniu autora, zastoso-
wanie spektroskopii dielektrycznej do badan materii biologicznej, w tym materi
ozywionej. W tym przypadku podstawowymi trudnosciami jest zrozumienie
procesow elektrodowych oraz procesow polaryzacji w ztozonych niejednorod-
nych ukfadach z istotnym wkladem przewodnictwa jonowego.
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