Vilasz BARANYAT ANDRASNAK

,Homérsékleti egyenstlytol tavoli statisztikus fizikai rendszerek
numerikus modellezése”

cimi MTA doktori értekezésem biralatara

Mindenek el6tt nagyon koszondm Baranyai Andrdsnak az értekezésem alapos atolvasa-
sat. A feltett kérdéseire az aldbbiakban védlaszolok. Igyekeztem minél kevésbé ,,steril” véla-
szokat adni; ahol lehetett, az alkalmazdsokat (példaul kémiai aspektusokat) el6térbe helyez-
ni.

(1) A jelolt végsd konklizioja, hogy a konkrét példdakra megdllapitott mechanizmus re-
levancidja egyéb rendszerekre is érvényes. Milyen méretbeli vagy fizikai-kémiai kiilonbsége
lehet a fémkristdlynak és az adatomnak, ami mdr mds mechanizmust kovet ?

A feliileti vakancidk okozta diffiziét valoban egyéb rendszerekre is varjuk, példdul az él-
talunk is vizsgalt Cu(001) szubsztratumon kisérletileg igazoltdk In nyomjelzé atomok mellett
Mn [1], Pd [2, 3] és Co [4] atomok esetére.

A mechanizmus Iényege, hogy a kristdly feliiletén jelen legyen (id6nként) egy diffundaléd
vakancia, amely a felsd rétegben marad, valamint hogy a nyomjelz$ atom be tudjon épiilni a
fels6 atomi rétegbe, és képes legyen helyet cserélni a vakancidval. Ezeknek a feltételeknek
nem tesznek eleget az erGsen kovalens jellegli kotésen alapul6 szubsztratumok, tobbek ko-
zott a félvezetd egykristalyok (példaul a gyémantkristalyt alkoté szilicium és germdanium),
valamint a tobbkomponensi félvezetdk sem. Itt csak viszonylag magas homérsékleten var-
haté szamottevd vakancia-stiriség, amelyek viszont ekkor sem maradnak a feliileten, mivel
a kovalens kotés az alsobb rétegekben nem erdsebb. S6t, sok esetben a feliileti rekonstrukcid
miatt a vakancidk inkdbb a tombi rétegekben maradnak.

Egy masik, a mienkkel versengd diffiziés mechanizmus (legalabbis a nyomjelz6é atom
jelenléte esetén), amelyben nem vakancia, hanem a fémkristdly egyik atomja adatomként
vesz részt a diffuzids folyamatban. Szamitdsok szerint ez utobbi folyamat domindns példaul
Ag(001) feliileten Ni nyomjelz6 atom esetén [5].

Lényeges tovabba, hogy a kristaly feliilete tiszta legyen (a kisérletekhez ultranagy vaku-
um volt sziikséges), példdul amennyiben a kornyezeti hatdsok miatt egy feliileti oxidréteg
alakul ki, az teljesen megakaddlyozza a feliileti vakancia alapu diffiziot.

Az utébbi megjegyzés alapjan azt hihetnénk, hogy ez a difftiziés mechanizmus csak rend-
kiviil specialis koriilmények kozott relevéans, pedig ez nem igy van. A CO Pt vagy Pd felii-
leten val6 katalitikus oxidacidja sordn megfigyelték, hogy a feliilet oszcilldl egy fémes és
egy oxidalt allapot kozott, nagyjabol 1000 s periddusidovel. Munkatarsaim miikodés koz-
beni rontgendiffrakcidos mérések segitségével megmutattdk [6], hogy a ciklus 4 stddiumbol
all: (1) a durva, magas atomilépcsd-siirtiségi feliilet lassan kisimul, legalabbis joval simabba
alakul, (2) hirtelen, néhény s alatt a sima feliilet oxidalodik, (3) az oxidalt feliilet fokozatosan
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durvul, egyre nagyobb lesz az atomilépcsd-stirliség, végiil (4) ugyancsak hirtelen az oxidalt



feliilet tiszta fémessé alakul. Az (1) stadiumban a tiszta fém feliilet a feliileti diffizié hatasara
tud kisimulni, amelyben a vakancia dltali diffizié nagyon jelentds szerepet jatszik (termé-
szetesen nyomjelzd atomok nélkiil is). A (3) stddiumban az oxidréteg miatt a feliileti diffizid
elhanyagolhatd, igy a katalitikus reakcidk miatt 1étrejott atomi 1épcsdk nem tudnak eltiinni,
felgytilnek. A fémes €s oxidalt fazis kozotti elsdrendl fazisatalakulas ezért, valamint a két
fazis kozotti katalizacids hatékonysdg-kiilonbség miatt jon 1étre, amint az az aldbbi fézis-
diagrammbdl l4that6. A vakancidk éltal hajtott feliileti difftizié, valamint annak hidnya igy
alapvet6 a ciklikussag fenntartasahoz.
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1. dbra: A fém-fémoxid fazisdiagram a feliilet durvasaga és a CO parcidlis nyomads fliggvényében. Az
oxidalt fazisban gyorsabb a katalizis, igy ebbe a fazisba érkezés utdn leesik a CO parcidlis
nyomdsa, mig a fémes fazisban ennek ellenkezgje torténik.  [6]

(2) Az ennyire steril modellértelmezéseknél kijon belélem a kémikus, és azt kérdezem,
hogy mi lenne, ha a fiirtokbe beépiild részecskék, ahogy a kémidban tipikus, sz0gfiiggd kap-
csoloddsi preferencidkkal is rendelkeznének ? Példaul a hopihék is diffiizio-domindlt nove-
kedési folyamatokban keletkeznek, de lévén makroszkopikus entitdsok, a vazolt atomos agg-
regdcio egy modositott vdltozata lenne érvényes rdjuk, mivel lényegében kristdlydarabkdk
fiirtjeirol van szo.

A diffuzié-limitélt aggregdcid irdnyfiiggd véltozatdval tobben is foglalkoztak, tobbek ko-
z0Ott munkatarsaimmal én is. Ezen munka [7] ismertetését azért nem vdlasztottam be a jelen
disszertacidba, mivel itt az én szerepem nem volt meghatiaroz6 — viszont ezen kérdésre rovi-
den Osszefoglalom az eredményeinket.

Modelliinkben haromdimenzids rdcsmentes DLA-b6l indultunk ki, klasszikus zajcsok-
kentéssel, vagyis egy, a fiirt részét alkotd részecskénél nem torténik novekedés, amig abba
H > 1 diffundalé részecske be nem csapddik. Ekkor viszont minden, a kristdlyszimmetria
altal engedett irdnyban hozzdadtunk egy részecskét, vagyis a novekedés effektiven az adott
kristalyracson torténik. A 2. dbra mutat egy példat ilyen médon novesztett bee szimmetridju
fiirtre.



2. dbra: Egy 3.16 x 10* részecskébdl 4ll6, bee szimmetridjd fiirt H = 100 zajcsokkentés mellett. A
szinek a részecskék életkorat (érkezési sorrendjét) mutatjak. [7]

Azt vizsgéaltuk, hogy az anizotrépia milyen mértékben marad fenn aszimptotikus mére-
td fiirtokben. A fiirtok anizotropidjat az A4 és Ag mennyiségekkel jellemeztiik, amelyek az
egyes részecskéknek a fiirt magjatol szamitott orientacidjabol szamolhatd:

1Y S5ty 424
4 Ni:()a4('xl7ylazl)7 aho as 2(.x2+y2+22)2

3
5 )

Ag 1s hasonldan szamolhat6 csak bonyolultabb. Péld4ul egy olyan fiirtre, amely kizardlag a
mag legkozelebbi szomszédjai irdnydba mutato tlikristalyokbdl 4ll, egyszerl kobos szimmet-
ria esetén A4 = 1, fcc esetén Ag = 1, izotrdp fiirtdk esetében pedig mindkettd 0.

Azt tapasztaltuk, hogy az A4—Ag sikon a fiirtok méretének novelésével egy-egy, a szim-
metridtol fliggd nemtrividlis pontba konvergédlnak a rendszerek. Tehat a részecskék szintjén
megkovetelt szigoru irdnyfiiggés, vagy ekvivalensen a novekedd fiirt egy bizonyos racsra
torténd korlatozdsanak hatdsa (még a raicsmentes difftizids tér mellett is) aszimptotikusan is
megmarad, és vélhetéen egy szimmetriafiiggd fixpontba tart (3. dbra).
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3. dbra: Egyszeril kobos, bee és fcc szimmetridja fiirtok evolicidja az As—Ag sikon. A nyilak a no-
vekvo részecskeszamot jelzik. A H zajcsokkentés paraméter befolyasolja, hogy mennyire
aszimptotikus egy rendszer, nagy H-ra a fixpontokat az ellenkez$ irdnybdl kozelitik meg.
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A hokristalyok szempontjabol lényeges a hexagondlis szimmetria, amit szintén vizsgal-
tunk. Mivel az axidlis irdny nem ekvivalens a plandris irdnyokkal, bevezettiink egy 1j paramé-
tert, amely a plandris novekedés preferencidjat jelzi, a zajcsokkentési paraméteren keresztiil :
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ahol az egynél nagyobb p a plandris novekedést preferalja (4. dbra).

4. dbra: Hexagondlis fiirt semleges (p = 1) illetve erds (p = 4) plandris preferencidval. Az ut6bbi fiirt
meglehetdsen lapos, €s jol latszik a hatszoges szimmetria.  [7]

Azt vizsgaltuk, hogy egy adott p értékre hogyan valtozik a fiirtok axidlis—plandris méret-
ardnya a fiirtok méretétdl. Naivan azt varnank, hogy kis p-re az axidlis novekedés domindl,
tehdt a méretardny aszimptotikusan a co-hez konvergdl, mig nagy p-re a plandris novekedés
lesz domindns, itt a méretarany a 0-hoz tart aszimptotikusan nagy fiirtokre. Meglepd médon
azt taldltuk (5. dbra), hogy a méretardny egy p-tdl fiiggd véges értékhez tart, vagyis itt nem
tapasztaltunk univerzalitast.
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5. dbra: Hexagondlis fiirtok méretardnya a részecskék N szamanak fiiggvényében kiilénboz6 p pla-
ndris preferencia értékekre.  [7]



(3) [...] a jelolt diffiiziot vizsgdlna tagulo térben, példdul egy dugattyiiban 1évs véges
méretii és kolcsonhatdsi részecskék fluidumdban, akkor mit tudna mondani annak viselkedé-
sérol és viszonydrol az dltala leirt problémdhoz képest ?

Tegyiik fel, hogy egy mozg6 dugattyuval lezart hengerben sszenyomhat6 folyadék van,
€s a Reynolds szamot kicsire allitjuk be (nagy viszkozitds, a dugattyu lassu mozgatdsa),
hogy elnyomjuk az advektiv folyamatokat. Egy ilyen egytengelyli 0sszenyomdsndl (vagy
kitdgulasnal) két térbeli dimenzié — mondjuk x és y — rogzitett, a harmadik — z — pedig valto-
zik, példaul tagul. Egy ilyen rendszerben végbemend diffizids folyamatokrdl azt allithatjuk,
hogy x €s y irdnyokban a megszokott modon folynak (tehét példaul aszimptotikusan a teljes
keveredés kovetkezik be), mig a tdguld z irdnyban a keveredés egy id6 utan ,kifagy”, azaz a
kezdeti inhomogenitdsok egy id6 utdn méar nem csokkennek.

Példaul ha egy A + B — 0 tipusd kémiai reakcié kiindulé komponenseit kezdetben tér-
ben egyenetleniil oszlatjuk el, amelyek diffizi6 utjan keriilnek kapcsolatba egymassal, akkor
a tagul6 dugattyiban egy id6 utan a reakci6 ledll, és A-ban illetve B-ben feldusult rétegek
alakulnak ki a z tengelyre merdlegesen. Ez alapvetéen befolydsolhat olyan folyamatokat,
amelyekban a diffuzionak alapvetd szerepe van, mint példaul az oszcillalé vagy mintazat-
képzddéssel jard (pl. Liesegang) kémiai reakcidkat.

Budapest, 2016. februar 1.
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