KRISTALYOS ONSZERVEZODES HATARFELULETEKEN:

KETDIMENZIOS KRISTALYOK

Hatarfeliileteken adszorbealodo részecskék gyakran
mutatnak kristalyos rendezddést. Ez az elsGrendd
fazisatalakulas tobb méretskdlan is megfigyelhetd,
kezdve a folyadékfeliileten lebegé néhany mikromé-
teres kolloid részecskéktsl a nanorészecskéken at az
egykristaly-felileten megkotott atomokig €s moleku-
lakig. A tombi anyagoktol eltérGen a hatarfeltleteken
a részecskék kollektiv, hidrodinamikai jellegli moz-
gasa gatolt (a rendszer talcsillapitott), a részecskék
talnyomo részben véletlenszerd bolyongassal, diffa-
ziosan kozlekednek. A diffGzids dinamika egyik ko-
vetkezménye, hogy a hatarfeltileten kialakul6 kétdi-
menzios kristalyok valtozatos — gyakran ujjas, elagazo
vagy fraktalszerd — mintizatokat mutatnak. Az onszer-
vez6dés és a mintazatképzédés jobb megértése utat
nyithat kiilonleges tulajdonsagt — példaul szuper hid-
rofob, kémiailag aktiv katalitikus, biokompatibilis,
kilonleges elektromos vagy nemlinedris optikai tulaj-
donsagu — feluletek elGillitisihoz.

A létrejové mintazatokat megjelenési formajuk
alapjan két csoportba sorolhatjuk: egyedi kristalysikok-
kal hatarolt, Ggynevezett fazettalt kristalyok (1. dbra),
illetve nem fazettalt kristalyok, amelyek pereme min-
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eltérd megjelenési formikat az egyensulyi kristaly-fo-
lyadék feltleti fesziiltség (statikus hatas), illetve a
perem kiépulésének, azaz az Gj részecskék csatlako-
zasanak (dinamikus hatas) iranyfliggése magyarazhatja.
Az irdnyfuggés (mas néven anizotropia) elméleti mo-
dellezését megneheziti, hogy novekedés kdzben a fenti
két hatds nem vilaszthat6 el egyértelmden, illetve az,
hogy az anizotropia erésen fligg mind az anyagi para-
méterektSl, mind a fizikai korilményektSl, mint pél-
daul a hémérséklet és a tultelités (strdség).

Az Atomi Felbontisa Fazismezd-elmélet

A mintazatképzédést leird fenomenologikus konti-
nuum-modellek a kristaly-folyadék hatarfeltilet irany-
fliggd tulajdonsagait jellemzGen explicit modon tartal-
mazzak (azaz a kisérletek eredményeit beépitjik a mo-
dellbe), emellett dltaliban nem veszik figyelembe az
anizotropia hémérséklet-, illetve taltelitésfiiggését. Ez
alol kivételt képeznek azok a klasszikus striségfunk-
cionil-elméletek, amelyek a kristalyos fazis leirasanal
megtartjak a kristalyracs szimmetridjat, igy automati-
kusan iranyfiiggé modon tartalmazzak a kristaly egyes
tulajdonsagait, mint példaul a rugalmas allandokat vagy
a kristaly-folyadék hatarréteg feltileti fesziltségét. E sG-
rségfunkcionil-elméletek diffazids dinamikaval kom-
bindlva alkalmasak lehetnek mind a fazettalt, mind a
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nem fazettdlt kristilyos mintazatok leirdsira. A tovab-
biakban egy egyszeri id6figgs sirdségfunkcional-
elméletet, az Atomi Felbontiasi Fazismezd&-elméletet
(angolul Phase-Field Crystal) hasznalunk a mintazatok
kialakulasanak tanulmdnyozasara. Az inhomogén rend-
szer szabadenergidjat — a strdségfunkcional-elméletek-
ben megszokott modon — az egyrészecskestriség-fligg-
vény funkcionaljaként adjuk meg [2]:

F=jdr{%

ahol y(r, ) a skalazott, referencidhoz normalt egyré-
szecske-slrlség, mig az € modellparaméter az egyen-
salyi kristaly-folyadék hatarfeliilet vastagsagat szaba-
lyozza. Lathato, hogy a fenti funkcional magasabb
rendd téroperitort (Y V*y) és nemlinearitast (y*) tar-
talmaz, s e két tag mar elegendd ahhoz, hogy a mo-
dell stabil (rdcs)periodikus striségfiggvényeket is
képes legyen leirni. Az Atomi Felbontasu Fazismezs-
elméletben a rendszer id6fejlédését diffazios dinami-
kaval irjuk le:
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ahol 0F/dy a szabadenergia elsd funkcionilis derivalt-
jat jeloli, mig { egy konzervativ Langevin-zaj, amely a
rendszerben jelenlévé termikus fluktuaciokat reprezen-
talja. A racsperiodikus megoldasok létezése lehetévé
feliiletek tanulmanyozasit is, azaz a modell természetes
modon tartalmazza a kristaly-folyadék egyensulyi felt-
leti feszlltségének anizotropiajat, illetve a kinetikus
anizotropiat is [3].

1. dbra. Fazettalt kristallya szervez6dS molekularis eziist mono-
réteg [1].
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2. abra. A kristaly-folyadék hatarfeliilet kozeli pillanatképen a) dif-
faziovezérelten novekvs fazettdlt kristdly, b) kinetikavezérelten
novekvd izotrop kristaly; Az atlagstriség P idotejlédése a hatarfeli-
leten keresztiil ¢) diffaziovezérelt ndvekedés esetén, d) kinetikave-
zérelt ndvekedés esetén. ,, illetve , a kristalyos és a folyadék fazis
atlagsuriseégét jeloli a hatarfeliilet két oldalan. e) A kristaly-folyadék
hatarréteg d vastagsiga és a d,, diffizios athossz a kristaly v nove-
kedési sebességének fiiggvényében.

A taltelités hatdsa a kristaly-folyadék
hatarfeliletre

Vizsgalatunk sordn olyan € paramétert valasztottunk,
ahol egyenstlyban a kristidly-folyadék hatarfeltlet
keskeny és az egyensulyi kristalyalak fazettalt. A
rendszerben a taltelitést (atlagstrlség) valtoztatva
hangoltuk a kristalyos fazis novekedési sebességét, és
ennek fluggvényében vizsgaltuk a kristaly-folyadék
hatarfeliilet tulajdonsagait és a novekedési mintazato-
kat [4].

A hatarfeltletet megvizsgilva elmondhato, hogy
kis taltelitések (egyensulyhoz kozel) esetén a kristaly-
novekedés lassu és diffazidvezérelt, mig a hatarfeltlet
keskeny és fazettalt (2.a abra). Nagy tultelitésen vég-
zett szimulaciok esetében a novekedés gyors, a hatar-
feltlet széles és nem fazettdlt (2.6 dbra). A noveke-
dést ebben az esetben feltletikinetika-vezéreltnek (a
tovabbiakban roviden kinetikavezéreltnek) nevezzik,
mivel a kiépulS perem alakjat az Gj részecskék beépu-
lésének iranyfliggése hatirozza meg.

186

Mindkét esetben jol megfigyelhetS a kristilyban
kialakul6d periodikus rend, a sGrlségcstcsok a kris-
talyracsbeli atomi pozicidknak feleltethet6k meg, mig
az atlagsiriség az egyes poziciok atlagos betoltottsé-
gét adja meg.

A kristalyosodas dinamikajanak eme megvaltozasat
a hibaszerkezet modosulasa indokolhatja, ugyanis
nagy novekedési sebesség esetén Ulres racshelyek,
vakancidk fagynak a kristalyba. Habar a modell a va-
kancidkat expliciten nem tartalmazza, a fenti jelenség-
re utal, hogy a megszilardul6 kristaly atlagos strdsége
megegyezhet a folyadék slrlségével, azaz az egyes
racshelyek atlagos betoltottsége a diffuzidvezérelt
modushoz képest jelentGsen csokkenhet.

Az atlagstrdség valtozasat a hatarfelilleten keresz-
til a 2.c-d abrak mutatjak. Jol megfigyelhets, hogy a
diffaziovezérelt esetben a kristly jelentGsen strdbb a
folyadéknal (2.c dbra) és id6ben elGrehaladva a kris-
taly el6tt egy alacsony strlségl kiurilt réteg fejlédik
ki. A kinetikavezérelt megszilardulas esetén a hatarfe-
lileten ugyan kialakul egy kisebb strtiségi réteg, de
annak szélessége idSben nem fejlédik, és a tombi
kristaly, illetve a folyadék atlagstrisége kozel azonos.

Az el6z6ekben megmutattuk, hogy a diffazios
réteg szélessége Osszefligg a kristaly-folyadék hatarré-
teg dinamikus viselkedésével, valamint azt is, hogy a
hatarréteg szélessége jelentGsen eltér a diffaziovezé-
relt és a kinetikavezérelt esetben. Arra a kérdésre,
hogy adott kortilmények kozott milyen kristalyosoda-
si dinamikat varhatunk, vilaszt ad e két eredmény
Osszevetése. A 2.e dbrdn a kristaly novekedési sebes-
ségének fliggvényében abrazoljuk a két karakteriszti-
kus hosszt, amelyek adott novekedési sebességnél
atmetszenek. A dinamika modusvaltisa éppen ott
torténik meg, ahol a két hossz 0sszemérhetévé valik.

Novekedési dinamika és mintazatképz6dés

A tovabbiakban megvizsgaljuk, hogy a hatarfeltlet
dinamikdja hogyan befolyasolja a két dimenzidban
kialakuld kristalyos mintazatokat. Kis taltelités esetén
a teljes kristaly novekedését a {6 kristalysikok irdnya-
ban tapasztalt novekedés uralja, igy a jellemzd alak
kompakt hatszoges (3.a dbra). Ebben az esetben a
kristily novekedése az egész hatarfeltleten diffazio-
vezérelt, amit jol mutat a kristdly koral kialakult szé-
les, kis sGriségl diffazios réteg, illetve az, hogy a
folyadék és a kristaly atlagstrisége jelentGsen eltér. A
taltelitést novelve, de még a diffazidvezérelt tarto-
manyban el&szor a kristily ,ujjasodasa” figyelhets
meg (3.0 dbra), ez a jelenség Mullins—Sekerka-féle
diffazids instabilitisként ismert a szakirodalomban.
Tovabbhaladva a nagyobb taltelitések felé kinetikave-
zérelt dinamikdval novekvd feliletek jelennek meg,
amelyek érdekes modon egyszerre 1étezhetnek a dif-
faziovezérelt hatarfeltletekkel. Az eltérd dinamikaval
képzadd hatarfeltletek fraktalszerd mintazatokat hoz-
hatnak létre (3.c dbra), mig a taltelitést még tovabb
novelve porodzus mintdzatokat is kaphatunk.
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3. abra. Kétdimenzios kristdlymintidzatok termikus fluktudciok jelenlétében. Az Atomi Felbontdst Fazismez6-elmélet eredményei (atlagsird-
ség-térkép) (felso sor) és A. T. Skjeltorp kétdimenzids kolloid kristdlyokrol készitett mikroszkopos felvételei (also sor). A taltelités balrol
jobbra né: a) és e) kis taltelités esetén kompakt hatszoges fazettilt novekedés; b) és ) nagyobb taltelités esetén ujjas mintazat; még tovabb

novelve a taltelitést ©) és g) fraktilszerten elagazoé majd d) és h) pordzus a mintazat.

Eredményeinket a kétdimenzios kolloid kristalyo-
sodasra végzett kisérletek megfigyeléseivel (3.e-h
abra) Osszevetve jO egyezést tapasztalunk, ami arra
enged kovetkeztetni, hogy az egyideji kinetika- és
diffaziovezérelt kristily-folyadék frontnovekedési
modusok versengése magyarazatot ad a kisérletekben
tapasztalt mintazatok keletkezésére.

Osszességében elmondhatd, hogy az Atomi Fel-
bontast Fazismezd-elmélet jellegében helyesen irja le
a hatarfelilleteken végbemend kristdlyosodasi folya-
matok soran keletkezé mintazatokat. Ez az egyszerd
modell — mivel a kristalyos allapotot racsperiodikus
fuggvényekkel irja le — természetes modon tartalmaz-
za az egyensulyi kristaly-folyadék hatarréteg iranyfig-
g6 tulajdonsagait (a felileti feszlltség anizotropiija),
valamint a diffazios dinamika szamot ad a kinetikus
anizotropiarodl is. A mozgasegyenlet numerikus meg-
oldasanak segitségével sikerrel modelleztiik a kétdi-

menzi6s kolloidokban megfigyelt kristilyos mintaza-
tok kialakuldsat. Azt talaltuk, hogy a kisérleti megfi-
gyelésekkel 6sszhangban a kristaly-folyadék hatarré-
teg id6beli fejlédése alapvetSen kétféle mdédon mehet
végbe: a szokdsos diffuzidvezérelt frontterjedés mel-
lett egy feltleti kinetika altal vezérelt modus is taldl-
hato, s ezek versengése a kristalyos mintazatok széles
valasztékanak megjelenéséhez vezet.
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A HIRES PARITASSERTES-KISERLETROL

Ki is volt Chien-Shiung Wu? Amerikai kisérleti fizi-
kus (1912-1997), aki elsGsorban a paritassértést bi-
zonyito kisérlettel irta be magat a fizika torténetébe.
Kinaban sziletett 1912-ben. Egyetemi tanulmanyai
utin az Egyesiilt Allamokba ment, ahol 1940-ben
Kaliforniaban, a Berkeleyi Egyetemen szerezte meg
doktoratusat. Hivatalosan Ernest O. Lawrence No-
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bel-dijas (1939) fizikus volt a témavezetdje, de mun-
kajat egy masik késSbbi Nobel-dijassal (1959), Emi-
lio Segrével végezte. Mar ekkor felhivta magara a
figyelmet; amennyiben megallapitotta, hogy az uran
radioaktiv bomlasakor kétféle lancreakcié soran
radioaktiv xenon keletkezik — ez a megfigyelés ké-
s6bb fontos volt az Ggynevezett reaktor-mérgezés
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