MINDENTUDAS AZ ISKOLABAN

RENDEZETLENSEGBE FAGYVA

— az Uvegallapot sajitossigai

Makroszkopikus testek potencidlis energidja
és az iivegallapot kialakulasa

Egyszerd mechanikai rendszerek dinamikija jol kovet-
het6 és szemléltethetS a kodlcsonhatdsi energia vizsga-
lataval. Példaként tekintstink két olyan testet, amelyek
egy — terheletlen allapotban 7, hosszisagi — rugoval
vannak 0sszekotve (1.a dbra). A kdlcsdnhatasi energia
csak a két test tavolsagatol (r) fuigg, és az egyensulyi
helyzetben, azaz ha r = 7, minimalis. A minimumtél
valé barmely irdnyt eltérés a testekre hato visszatérité
erGben nyilvanul meg: a rendszer igyekszik visszaalli-
tani az egyensulyt. A kolcsonhatdsi (vagy ahogyan
gyakrabban nevezik: potencialis) energia minimalis a
molekulak egyensulyi konfiguracidjaban is. (Az 1.b ab-
ran a hidrogénmolekula jellegzetes energiafiiggvénye
lathatd; a H,-molekula olyan ,stlyzonak” tekinthetd,
amelyben a H-atomok tavolsiga a minimumnak megfe-
lel6 0,074 nm.)

Bonyolultabb molekulik potencidlis energidja mar
nem csak 1, hanem 3N-6 olyan paramétertdl fugg,
amelyek a molekula térszerkezetét meghatarozzak. (Az
N-atomos molekula 6sszes szabadsagi fokainak szama
3N, és ebbdl még le kell vonni az eltolasi és forgasi sza-
badsagi fokok szamat.) A figgetlen valtozok szdma mar
egy biologiai makromolekula (pl. fehérje) esetén is ha-
talmas, a minket érdekl6 makroszkopikus rendszerek-
ben — folyadékok, szilard kristalyos, illetve tvegszerd
anyagok — az Avogadro-szim nagysagrendjébe esik,
azaz praktikusan végtelen. A makroszkopikus rendsze-
rek dinamikajat ezért csak egy olyan sematikus poten-

1. abra. Rugoval kolcsonhato testek (a), és a hidrogénmolekula poten-
cialis energidja (b).
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cidlisenergia-diagrammon tudjuk bemutatni, amelyik a
lényeges jelenségeket tartalmazza, és mintegy az igazi
(sokdimenzi6s) feliilet egy jellemz6 metszetének tekint-
het6. Ha a 2. dbran jobbrol balra haladunk, végigko-
vethetjik egy anyag viselkedését a hémérséklet csok-
kentése soran:

e Magas hémérsékleten a gaz-halmazallapotot majd-
nem zérus, sima lefolydst potencidlisenergia-gorbe jel-
lemzi.

¢ A folyadékban az energiafeliilet egyenetlenné valik,
nyeregpontok (olyan konfiguraciok, amelyek bizonyos
irinyokban minimumok, masokban maximumok) jelen-
nek meg.

e Viszonylag lasst hités esetén, a fagyasi hGmérsék-
leten az anyag kristalyossa valik; ez az abszolat mini-
mumnak felel meg.

e Ez a teljesen stabil dllapot azonban gyorsabb htités-
sel elkertlhetd, és ezutdn a potencidlis energia ,tajkép”
vad és egzotikus vidékeire tévediink, a nyeregpontok
sokasodnak, és itt-ott metastabil (azaz nem abszolat)
minimumok jelennek meg.

A hémérséklet tovabbi csokkentése soran a talhitott
folyadék egyre viszkozusabba valik, belsé surlodasa
(viszkozitasa) dramai moédon, sok-sok nagysagrenddel
megnd. Az anyag ekkor mar gyakorlatilag szilard tveg-
nek tekinthetS. Az ideilis tvegillapotban az atomok,
illetve molekuldk nem bolyongjak be a rendelkezéstikre
allo térfogatot — mint ahogyan az a gizokban és folyadé-
kokban torténik —, hanem képzeletbeli egyensilyi pon-
tok koruli termikus rezgéseket végeznek. Ezek az egyen-
sulyi pontok azonban rendezetlen konfiguraciot alkot-
nak, éppen ellentétben azzal a magasabb rendd szimmet-
ridval, amely a kristalyos szilird anyagokat jellemzi.

2. abra. Makroszkopikus rendszer komplex energiafeliletének egy
tipikus metszete. Részletes magyardzata a szovegben talalhato.
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A talhttott folyadékban zajlo fizikai folyamatok lelas-
suldsa egyszerd dinamikai modell segitségével kovethe-
t§ végig: a makroszkopikus rendszer idébeli fejlédését
a sokdimenzi6s potencialisenergia-feltileten — mint egy
holdbéli tijon — valé bolyongasnak tekintjik. A 2. dbra
kinagyitott részletén a két alapvets dinamikai folyamat
lathato:

1. Igen gyors relaxacios folyamattal a rendszer mini-
malizalni igyekszik az energidjat (jobb oldali rész).

2. Lokdlis minimumban (metastabil allapot), a rend-
szer termikus rezgéseket végez: a T hémérsékletd kor-
nyezettSl véletlenszerien vesz fol k7T nagysagrendd
energiat (k a Boltzmann-alland6). Ha k7 joval kisebb,
mint a tobbi lokalis minimumtol elvdlasztd potencidlis-
energia-gat, akkor nagyon hosszt id6 kell ahhoz, hogy
egy elegendfen nagy energiaingadozas segitségével a
rendszer végul is kiszabaduljon a metastabil csapdabol
(bal oldali rész).

A hémérséklet csokkentése azt eredményezheti, hogy
egy metastabil csapdaba kertilt rendszer ,kiszabadulasa-
hoz” sziikséges idS tobb nagysigrenddel meghaladja a
kisérlet tipikus idejét. A talhdtott folyadékot ilyenkor mar
uvegnek, ha nem is idedlis tivegnek, hivjuk.

Miért ilyen bonyolult az energiafeliilet?

Egy makroszkopikus rendszer, amikor spontin moédon
igyekszik a potencidlisenergia-fliggvény minimalizalasa-
val a termodinamikai allapotat stabilizalni, valdjaiban egy
optimalizicios problémit probal megoldani. Az optimali-
zacidelméletben a hasonléan komplex és egyenetlen
energiafelillet (amit ekkor koltségfiiggvénynek hivnak)
minimalizaldsa jelenti az igazin nehéz feladatot. Mi az
oka ennek a komplexitisnak? Nyilvinvalo, hogy a fug-
getlen valtozok, illetve paraméterek nagy szama sziiksé-
ges ehhez. (Egy fehérjemolekula mar elég nagy rendszer
ahhoz, hogy komplex energiafeliilete legyen.) A [ényege-
sebb azonban az ugynevezett frusztricio jelensége: a
minimalizaci6é sordn a rendszer (vagy az optimalizaciot
végzG algoritmus) nem talal tokéletes megoldast, bizo-
nyos jonak tind lépések mas szempontbdl energiakolt-
séggel jarnak.'

Mlusztraljuk a frusztracio jelenségét a legegyszertibb
tivegszerd viselkedést mutaté rendszerrel, a spintiveg-
gel. A spintivegek olyan, dltalaban kristdlyos anyagok,
amelyek tobbnyire nem-migneses atomokbol (illetve

! Az olyan komplex rendszer, mint példaul egy orszdg makrogazdasiga
nyilvanvaloan frusztrilt: nehéz olyan beavatkozast elképzelni, amely
vitan feltil hasznos lenne. A 1élektan is ismeri a frusztraciot, azaz azt a
csalodast, amit akkor érziink, amikor minden jobbit6 szindék ellenére
sem talalunk igazan j6 megoldast.
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3. dbra. Frusztracio spiniivegekben. Az itt nyilakkal abrazolt magneses
momentumoknak két lehetséges bedllasuk van. A frusztraciot a spinek
rendezetlen elhelyezkedése és kolcsonhatasi energidjuk oszcillalo
csatolasi dllandoja (J, lasd a mellékabrin) okozza.

ionokbdl) épiilnek fel (pl. Cu), enyhén szennyezve
magnesesekkel (pl. Mn). Ez utébbiak rendezetlen elosz-
lasa, és a koztik fellépd magneses kolcsonhatis csato-
lasi allandoja (/) elGjelének periodikus valtakozasa
okozza az livegszerl jelenségeket. (A ,spinliiveg” elne-
vezés alapja tehat kizar6lag az analdgia, a ,spin” itt a
magneses momentum szinonimdjaként tekinthets.) Po-
zitiv J ferromagneses csatolast jelent, a spinek ilyenkor
igyekeznek egy iranyban allni (ez jelent kisebb energi-
at), a negativ, antiferromigneses, esetben pedig egy-
massal ellentétes irdnyban. A 3. dbra egy jellegzetes
spintiveg-konfiguraciét mutat: a nem-magneses atomok
(kis, vilagos korok) matrixaba a magneses atomok (na-
gyobb, sotétebb korok felfelé vagy lefelé mutatd nyillal,
azaz spinnel) rendezetlentl eloszolva épiilnek be. A
kiilon kiemelt harom spin olyan Ggynevezett frusztralt
haromszoget alkot, amelyben nem lehet mindharom
kolesonhatasi energia egyszerre minimalis. (Az 7, tdvol-
sdgra levé magneses momentumok ellentétesek, holott
—ahogy azt a mellékabra mutatja — csatolasuk ferromag-
neses.) Az ilyen lokilis frusztraciok behalozzak az
egész rendszert, és ennek eredményeképpen rengeteg
olyan metastabil allapot létezik, amelyek energiija
kozel egyforma. Ezek a metastabil allapotok azonban
olyan spinkonfiguricioknak felelnek meg, amelyek
egymastol teljesen kilonboznek, ezért csak nagyon
hosszt id6 alatt lehet eljutni az egyik allapotbol a ma-
sikba. Igy a kisérletek ezeket az llapotokat kvizi”
egyensulyként érzékelhetik. A spintvegeket éppugy
jellemzi az idébeli folyamatok dramai lelassuldsa a ho-
mérséklet csokkentésekor, mint az ,igazi” ivegeket.
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