NOVEKEDESI, EGYENSULYT ES OLDASI KRISTALYFORMAK

A kristalyok alakja mar régen felkeltette az emberek
érdeklsdését. IdSsebb Plinius Naturalis Historia ci-
md mivének XXXVII. konyvében igy ir a kvarckris-
talyrol:  Miért hatszoglek az oldalai, arra nehéz ma-
gyardzatot adni, anndl is inkdbb, mert a cstcsai nem
ugyanugy néznek ki, masrészrél pedig oldalainak
simasaga annyira tokéletes, hogy azt semmiféle mu-
gonddal nem lehetne utolérni.” J. Kepler érdeklGdését
a hatszoges hopehely keltette fel. Egy kis konyvecs-
két is kiadott err6l 1611-ben (1. dbra). Mineralbgusok
ezrei évszazadokon keresztil gydjtotték az adatokat a
természetben el6forduld kristalyformakrol. Munkajuk
eredményeit V. Goldschmidt Osszegezte a 18 kotetes
Atlas der Kristallformen cimli muvében a 20. szazad
elején. Az adatgyijtés azota is tovabb folyik, most mar
a mesterségesen novesztett kristdlyokon is. Ezek az
agynevezett novekedési formdk. A novekedési for-
mak és a kristalyok belsé szerkezete kozti 6sszeflig-
gésre el8szor A. Bravais (1866) mutatott 14, szerinte a
megfigyelt kristalyfeltletek parhuzamosak az atomok-
kal legtomottebb racssikokkal. Az 6 elképzelését fej-
lesztette tovdbb G. Friedel (1907), majd J. D. H. Don-
nay és D. Harker (1937) [1]. Az el6bbi elméletek csu-
pan a kristalyszerkezet geometriai jellemzgit vették
figyelembe. A kristalyszerkezet és a kristalyok morfo-
logiaja kozti kapcsolat vizsgalatakor P. Hartman és
W. G. Perdok (1955) a kotési energiakkal szamolt. P.
Bennema munkatarsaival (1982) a periodikus kotési
lancok (periodic bond chains, roviden PBC) elméletét
alkalmazta a morfologiai fontossagi sorrend megalla-
pitasdra grandt-kristalyok esetén [1-3].

A kristalyok egyensulyi formajinak fogalmat J. W.
Gibbs (1878) és P. Curie (1885) vezette be. Szerintiik
az egyensulyi alak esetén a

® =Y o,F

kifejezésnek minimuma van, ahol ¢, a specifikus felt-
leti szabad energia, F, pedig az adott Vtérfogata kris-
taly feliileteinek nagysaga, és az Osszegezést az 0sz-
szes Nlapra kell végrehajtani. G. Wulff (1901) a fenti
eredményt geometriailag interpretalta. Ha & mini-
mum, akkor a Vtérfogaton beliili ponttdl a feltletek-
hez hazott merdlegesek b, nagysagara fennall:

A Wulff-elv igazolasit M. von Laue 1943-ban adta
meg [1]. A Wulff-elv lehetSséget ad a kristaly egyensu-
lyi formajanak megszerkesztésére. A fajlagos feltleti
energia polardiagramja mindegyik pontjaban a pont-
hoz tartoz6 radiuszvektorra meréleges sikot kell alli-
tani. Ekkor a Wulff-elv szerint, az egyensulyi format
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az a test mutatja, amelyet azon pontok Osszessége
alkot, amelyekhez a kezdSpontbdl kiindulva el lehet
jutni anélkil, hogy valamely sikot metszenénk [4].

Elméletileg szamos kristdly egyenstlyi formajat
meghataroztik. A szamitisoknal a kristalynak valami-
lyen egyszerd formijabol indultak ki, majd egymas
utan levalasztottak a kristaly feltletér6l mindazon
molekula-épitGelemeket, amelyeknek kotési energidja
kisebb a kozepes leszakitisi munkanal. Ily moédon
megjelentek mindazon lapok, amelyek a kristaly
egyensulyi formajahoz tartoznak. Ezek utan a lapok
tertletét addig varialtak, amig valamennyi kristalylap-
ra azonos nem lett a kdzepes leszakitisi munka.

A kristalyok egyensulyi alakjat elméletileg szépen
meg lehet allapitani, a kisérleti meghatdrozds viszont —
finoman szolva — nehézkes. Tobben gomb alakira for-
malt kristalyon kis taltelitettségnél figyelték a kristalyla-
pok kialakulasat. A kialakult lapok kozil azokat tekin-
tették egyensulyi lapoknak, amelyek nem mutattak felt-
leti barazdaltsagot. Még kis novekedési sebességnél is
legfeljebb csak az egyensulyi lapokra lehet kovetkez-
tetni. Az egyensulyi formara, azaz az egyensulyi lapo-
kon kivil, azok feltuletének aranyara is utalast kapni
mdr joval nehezebb. Jobbnak tinik az a modszer, amely
az egyensuly korili ingadozasokat hasznalja fel az
egyensulyi forma megallapitasara. Timsobol egy 3 cm-
es atmérdji gdombot esztergaltak ki, ezt a gdombot telitett
timso-oldattal egyttt egy gumilabdaba helyezték, majd
hermetikusan lezartik a gumilabdat. Egy automatika
lassan forgatta a labdat és kétéranként rovid ideig né-
hany fokkal felmelegitették. A melegités hatasara a kris-
talygomb oldodni kezdett, majd visszahtléskor ismét
nétt. Néhdany honap leforgasaval az eredetileg gdomb
alakura formalt kristaly oktaéderes format vett fel, amely
a késébbiekben mar nem valtozott.

1. abra. Kepler konyve a hatszogletd hopelyhekrdl.
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Az egyensulyi forma kisérleti meghatirozasihoz
célszerd kisméretd kristalyt vele dsszemérhets térfo-
gatl anyafizisban vizsgalni. Kisméretd kristalyok ese-
tén ugyanis az egyes lapokhoz tartozé kozepes lesza-
kitasi munkak killonbsége nagyobb, tehat nagyobb a
hajtéers az egyensulyi forma felé. Az anyafizis és a
kristaly térfogatainak 6sszemérhet$ volta viszont azt
eredményezi, hogy az ingadozasok hatasara a kris-
talyrol levalo, illetve a kristalyhoz hozzanové moleku-
lak az anyafazisban uralkodé telitettségi viszonyokat
is er6sen megvaltoztatjak, amelyek oly médon hatnak
vissza, hogy az egyensuly létrejojjon.

Optikai mikroszkop alatt vizsgaltak ammonium-
klorid oldatcseppekben végbemend kristilyképzs-
dést. A taltelitett cseppekben a szalmiiksd el@szor
dendritek alakjaban kezdett kikristalyosodni. Ekkor a
cseppeket izolaltak és homérsékletiiket lassan valtoz-
tattak. Ennek hatasara a dendritek felbomlottak egye-
di kristalyokra, majd a kisebb kristalyok feloldodtak, a
nagyobbak néttek. Végul a cseppben egyetlen kris-
taly maradt, amely {110} lapokkal volt boritva. Az el-
mélet szerint is a NH,CI kristalyok egyensulyi formaja
{110} lapokbol all.

Kristalyformak a kristalyok old6dasanal is kialakul-
hatnak. Igy keletkeznek az oldodisi formik. Az el-
mult hirom évtizedben két elmélet jelent meg az egy-
kristalygombok oldasi formaival kapcsolatban [5-7].

A. E. Szmirnov és munkatarsai (1981) szerint az
idealis oldasi forma egy poliéder, amelynek cstcsait
ugy kapjuk meg, hogy az idealis Wulff-féle test bel-
sejében fekvG pontbol a test lapjaira merdlegeseket
hazunk, és ezekre felmérjiik a megfelel6 racssik-ta-
volsagokat. Az idealis Wulff-test a reciprokracs vala-
mely pontjadhoz tartozé Dirichlet-tartomany. Egy
ricspont Dirichlet-tartomanya egy poliéder, amely-
nek valamennyi belsé pontja kdzelebb van az adott
racsponthoz, mint barmelyik mas ricsponthoz. A re-
ciprokrics Dirichlet-tartomanyat hatarolé lapok par-
huzamosak a transzlacids racs legstrtibb halosikja-
val. Kimutattak, hogy csupan 24 idedlis Wulff-test
létezik. Mivel minden Wulff-testhez egy idealis oldasi
forma tartozik, dsszesen 24 idedlis oldasi forma lehet.
A kobos rendszerhez tartoz6 idedlis oldasi formak:
oktaéder, archimedesi kocka-oktaéder és rombo-do-
dekaéder.

Az oldasi formdk misik elmélete molekula-kinema-
tikai megfontoldsokon alapul. Az R. Lacmann és
munkatdrsai (1974) altal kidolgozott modell szerint az
oldasi format az egyensulyi forma cstcsainak levaga-
saval” lehet megkapni. Példaul kocka alaka egyensu-
lyi forma esetén a nyolc sarkot leviagva oktaéder olda-
si formahoz jutunk. A modellben feltételezték, hogy
az oldasi formak lapjai az egyensulyi forma lapjaibol
Osszetevodd mikroszkopikus, illetve szubmikroszko-
pikus teraszokbol dllnak.

A fenti elméletek szisztematikus ellenérzését Beregi
Jelena kollégammal végeztik el és az eredményeket
tucatnyi cikkben kozoltik [6]. Tobb mint dtven, ki-
16nb6z6 Gsszetételd, kobos m3m szimmetridja gra-
nat-kristalyt (R;As-,,B,O;,, ahol R = Lu, Yb, Er, Ho, Y,
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2. dbra. Ittrium-vas-granat kristalygomb végsé oldasi formaja (a) és
kozbulsé oldasi formdja (b) hidrogén-bromidban.

Gd, Eu, Sm és Ca; A, B = Fe, Ga, Al, Sc, Ge, In és V;
0< x < 5) és tobb mint 500 mintatestet vizsgaltunk
meg. A granat-kristilyokat magas (1000-1200 °C) hé-
mérsékletd PbO-PbF,-B,0; olvadék-fluxbol, lasst hi-
téssel (0,5-1 °C/6ra) spontan kristalyosodas révén
nyertik. Az Ggynevezett as-grown kristalyok {211} és
{110} lapokkal voltak hatarolva. Osszehasonlitas célja-
bol néhany esetben Czochralski-modszerrel névesz-
tett kristalyokat is vizsgaltunk. A novesztett krista-
lyokbol 1,4 mm élhossztusaga kockdkat vagtunk ki,
amelyeket Bond-malomban SiC-dal kerekitettiink és
aluminiumoxid szuszpenzidéval poliroztunk. A kortil-
beltl egy milliméter atmérGji egykristilygomboket
kilonbozs savakban, foszforsavban, azeotropos hid-
rogén-bromidban, kénsavban, 90 és 330 °C hémeér-
séklet-tartomanyban, széles idShatarok (1 perc és 75
ora) kozott oldottunk. Az oldast legtobbszor tobb
lépésben végeztik.

Az oldasi formakat sztereomikroszkoppal és JEOL
JSM-35 pasztazo elektronmikroszk6ppal Labdar Janos
(MFA) aktiv kozremtkodésével vizsgaltuk. A kristaly-
lapok indexeléséhez kétkords optikai goniométert
hasznaltunk.

Hidrogén-bromidos oldasnal a granat egykristaly-
gombok oldasanal jol kifejlett oktaéder format (2.a
abra) vagy kocka-oktaéder kombinaciot (2.b dbra)
kaptunk. Az oldasi forma lapjai gyakran {211} indexd
teraszokbol alltak (3.a dabra). A granat kristilygom-
bok foszforsavas olddsanal {111} és {hkO} lapok kom-
binacidjat kaptuk (3.5 dbra). Az oldas el6rehaladtaval
az oktaéder lapok egyre kisebbek lettek, s végtil csak
a {hkO} lapok maradtak meg. Erdemes felfigyelni a
kristalylapok simasagara is, azaz ebben az esetben az
egyensulyi lapokbdl allo teraszok itt szubmikroszko-
pikusak voltak.

3. dabra. a) Gd;Ga,0,, egykristilygémb hidrogén-bromidban torté-

né oldasakor az oktaéder kristilylapokon keletkez§ teraszok. b)

Y, Fe,,Ga, ,O,, egykristailygdbmb oldasi formija foszforsavban.
ey o
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1. tablazat
Kristalylapok gyakorisaga granat-kristalyokon
lapok indexei oldasi forman novekedési forman
{111} 37% 2%
{hk0} 20% 5%
{100} 22% 5%
{bbl} h>1 14% 3%
{bilt b>1 <1% 38%
{110} 0% 40%
{hkl} 0% 7%

Mivel tobb mint 500 mintatestet vizsgaltunk meg,
lehetéséglink volt kilonféle statisztikakat késziteni,
Osszedllitani. Az 1. tablazatban lathatjuk, hogy mely
kristalylapok milyen gyakorisaggal jelennek meg a
granat-kristalyok oldasi, illetve novekedési formain
(az utobbi statisztikat az irodalombol vettiik).

Kisérleteink azt mutattak, hogy a Lacmann-elmélet
jobban irja le a valésagot mint Szmirnov elmélete.

Felmertilhet az a kérdés is, hogy egy ,negativ” kris-
taly, azaz egy kristaly belsejében levé treg, hogyan
nagyobbodik, illetve zsugorodik. Erre ad valaszt a
kristailynovekedési korrespondencia-elv (W. Kleber,
1931) [5]: Egy konvex kristilygomb novekedésekor
ugyanazon kristalylapok alakulnak ki, mint egy kon-
kav gombiireg tovabboldodasakor, illetve egy konvex
kristailygdbmb old6dasakor ugyanazon kristalylapok
alakulnak ki, mint egy konkav gombiireg kitoltGdése-
kor. A kristalynovekedési korrespondencia-elvet
szemlélteti a 4. dbra. Hogyan tudjuk egy kristilyban
lévé gomb alaka treg viselkedését vizsgalni? A meg-
oldas egyszerd, akdrcsak a gordiuszi csomo esetében:
a kristalyt ketté kell vagni. Egy kristaly feliilletén lévé
félgobmb alaku treg tovabboldodaskor, illetve kitolts-
désekor hasonl6 folyamatok jatszodnak le. Granat-
kristilyokon igazoltuk a fenti elvet is.

A kristaly alakja nemcsak a kristaly belsé szerkeze-
tétSl, hanem a taltelitéstdl, a kornyezé kozeg hémér-
sékletétdl és Osszetételétdl is fliigg. Ha az egyensulytol
valo eltérések meghaladnak bizonyos mértéket, dend-
rites, illetve szkeletes formak alakulhatnak ki [2-3].
Kényszerité kuls6 feltételek esetén a kristaly alakja
ezeket tikrozi. G6zbdl torténd novekedéskor az egy-

4. abra. A kristalynovekedési korrespondencia-elv szemléltetése.

kristaly az 6t kornyékezs kvarc ampulla alakjat veszi
fel. Szabalyozott Czochralski-novesztésnél henger
alaku kristalyt kapunk, amelyen csak a kristalyvarra-
tok utalnak a kristaly belsé szerkezetére. Olyan kris-
talynovesztési modszert is kifejlesztettek mar, amely-
lyel cs6 alaka zafir egykristalyt tudunk noveszteni.

L’art pour l'art-nak tlnhet a kristalyformakkal valo
foglalkozas. A gyogyszerek felszivodasat a benntik
1év6é mikrokristilyok olddddsa hatirozza meg. Milli-
méter nagysagl granat kristalygomboket a mikro-
elektronikdban haszniltak.
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UZEMIDO-HOSSZABBITAS A PAKSI ATOMEROMUBEN

A Paksi Atomerémd 2001-ben megfogalmazott straté-
giai céljai kozott — illeszkedve a Magyar Villamos M-
vek Rt. hossza tava terveihez — szerepel atomerémuvi
blokkjainak tervezési izemidén (azaz 30 éven) tal 20
évvel torténd lzemeltetése.

A tervezett izemidG-hosszabbitias engedélykoteles
tevékenység. A Nuklearis Biztonsagi Szabdlyzatok

UZEMIDO-HOSSZABBITAS A PAKSI ATOMEROMUBEN

szerint ahhoz, hogy az atomerémd blokkjai az el6ze-
tesen tervezett izemiddn tal is mikodtethetSk legye-
nek, meg kell Gjitani az Uzemeltetési engedélyt. A
tervezett izemidé meghosszabbitasara iranyuld szan-
dékot 4 évvel a tervezett Uzemidd lejarta elétt kell
bejelenteni az Orszagos Atomenergia Hivatal Nuklea-
ris Biztonsagi Igazgatosiganak (OAH NBI), amellyel
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