MINDENTUDAS AZ ISKOLABAN

RENDEZETLENSEGBE FAGYVA

— az Uvegdllapot sajatossigai

Makroszkopikus testek potencidlis energidja
és az tvegallapot kialakuldsa

Egyszerd mechanikai rendszerek dinamikija j6l kovet-
hets és szemléltethetS a kolcsonhatasi energia vizsga-
lataval. Példaként tekintsiink két olyan testet, amelyek
egy — terheletlen allapotban 7y hosszisigi — rugdval
vannak 6sszekotve (1.a dbra). A kolcsonhatdsi energia
csak a két test tavolsagitol (r) fiigg, és az egyensulyi
helyzetben, azaz ha r = 7, minimalis. A minimumtol
valé barmely iranyu eltérés a testekre hatd visszatérits
erGben nyilvinul meg: a rendszer igyekszik visszaalli-
tani az egyensulyt. A kolcsonhatdsi (vagy ahogyan
gyakrabban nevezik: potenciilis) energia minimalis a
molekulak egyensulyi konfigurdcidjaban is. (Az 1.5 db-
ran a hidrogénmolekula jellegzetes energiafiiggvénye
lathat6; a H,-molekula olyan ,stlyzéonak” tekinthetd,
amelyben a H-atomok tavolsdga a minimumnak megfe-
lels 0,074 nm.)

Bonyolultabb molekuldk potencialis energidja mar
nem csak 1, hanem 3N-06 olyan paramétertdl fligg,
amelyek a molekula térszerkezetét meghatirozzik. (Az
N-atomos molekula 6sszes szabadsagi fokainak szama
3N, és ebbdl még le kell vonni az eltolasi és forgasi sza-
badsagi fokok szamat.) A fliggetlen valtozok szama mar
egy biologiai makromolekula (pl. fehérje) esetén is ha-
talmas, a minket érdekl6 makroszkopikus rendszerek-
ben — folyadékok, szilard kristalyos, illetve tivegszerd
anyagok — az Avogadro-szim nagysagrendjébe esik,
azaz praktikusan végtelen. A makroszkopikus rendsze-
rek dinamikijat ezért csak egy olyan sematikus poten-

1. abra. Rugoval kolesonhato 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
(sokdimenzids) feliilet egy jellemzd metszetének tekint-
hetS. Ha a 2. dbrdn jobbrol balra haladunk, végigko-
vethetjiik egy anyag viselkedését a hémérséklet csok-
kentése soran:

e Magas hémérsékleten a gaz-halmazillapotot majd-
nem zérus, sima lefolyast potencialisenergia-gorbe jel-
lemzi.

o A folyadékban az energiafeliilet egyenetlenné vilik,
nyeregpontok (olyan konfiguriciok, amelyek bizonyos
irainyokban minimumok, masokban maximumok) jelen-
nek meg.

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

o Eza teljesen stabil 4llapot azonban gyorsabb hiités-
sel elkertilhetd, 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 sordn a talhidtott
folyadék egyre viszkozusabba vilik, bels6 surlodasa
(viszkozitdasa) drdmai médon, sok-sok nagysdgrenddel
megnd. Az anyag ekkor mar gyakorlatilag szilard tveg-
nek tekinthetS. Az idedlis tvegillapotban az atomok,
illetve molekulak nem bolyongjik be a rendelkezésiikre
allo térfogatot — mint ahogyan az a gazokban és folyadé-
kokban torténik —, hanem képzeletbeli egyensilyi pon-
tok kortli termikus rezgéseket végeznek. Ezek az egyen-
stlyi pontok azonban rendezetlen konfiguraciot alkot-
nak, éppen ellentétben azzal a magasabb rendd szimmet-
ridval, amely a kristalyos szilard anyagokat jellemzi.

2. abra. Makroszkopikus rendszer komplex energiafeliiletének egy
tipikus metszete. Részletes magyarizata a szévegben taldlhato.
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A talhdtott folyadékban zajlo fizikai folyamatok lelas-
suldsa egyszer( dinamikai modell segitségével kovethe-
t6 végig: a makroszkopikus rendszer idébeli fejlédését
a sokdimenzios potencialisenergia-feliileten — mint egy
holdbéli tadjon — valé bolyongdsnak tekintjik. A 2. dabra
kinagyitott részletén a két alapvetS dinamikai folyamat
lathato:

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

2. Lokilis minimumban (metastabil allapot), a rend-
szer termikus rezgéseket végez: a T hémérsékletd kor-
nyezettdl véletlenszerden vesz fol kT nagysigrendd
energiat (k a Boltzmann-dllandd). Ha kT joval kisebb,
mint a tobbi lokalis minimumtél elvilasztd potencialis-
energia-git, akkor nagyon hosszt idd kell ahhoz, hogy
egy elegend@en nagy energiaingadozis segitségével a
rendszer végiil is kiszabaduljon a metastabil csapdabol
(bal oldali rész).

A hémeérséklet csokkentése azt eredményezheti, hogy
egy metastabil csapddba kerlt rendszer ,kiszabaduldsa-
hoz” sziikséges id6 tobb nagysdgrenddel meghaladja a
kisérlet tipikus idejét. A talhitott folyadékot ilyenkor mar
tivegnek, ha nem is idedlis tivegnek, hivjuk.

Miért ilyen bonyolult az energiafelilet?

Egy makroszkopikus rendszer, amikor spontin modon
igyekszik a potencidlisenergia-fliggvény minimalizalasa-
val a termodinamikai allapotat stabilizalni, valojaban egy
optimalizacios problémat probal megoldani. Az optimali-
zacidelméletben a hasonléan komplex és egyenetlen
energiafeliilet (amit ekkor koltségfiiggvénynek hivnak)
minimalizaldsa jelenti az igazin nehéz feladatot. Mi az
oka ennek a komplexitisnak? Nyilvanvalo, hogy a fiig-
getlen valtozok, illetve paraméterek nagy szama szliksé-
ges ehhez. (Egy fehérjemolekula mir elég nagy rendszer
ahhoz, hogy komplex energiafeliilete legyen.) A lényege-
sebb azonban az ugynevezett frusztricio jelensége: a
minimalizdcié sordn a rendszer (vagy az optimalizaciot
végz6 algoritmus) nem taldl tokéletes megoldast, bizo-
nyos jonak ting 1épések mas szempontbol energiakolt-
séggel jarnak.'

Mlusztraljuk a frusztracio jelenségét a legegyszertbb
livegszerd viselkedést mutatd rendszerrel, a spintiveg-
gel. A spiniivegek olyan, altaldban kristdlyos anyagok,
amelyek tobbnyire nem-mégneses atomokbol (illetve

! Az olyan komplex rendszer, mint példaul egy orszig makrogazdasiga
nyilvanvaléan frusztralt: nehéz olyan beavatkozast elképzelni, amely
vitan feliil hasznos lenne. A lélektan is ismeri a frusztraciot, azaz azt a
csalodast, amit akkor érziink, amikor minden jobbit6 szandék ellenére
sem talalunk igazan j6 megoldast.
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3. dbra. Frusztricio spiniivegekben. Az itt nyilakkal abrazolt magneses
momentumoknak két lehetséges bedlldsuk van. A frusztriciot a spinek
rendezetlen elhelyezkedése és kolcsonhatdsi energidjuk oszcillalo
csatolasi allandoja (7, 1asd a mellékdbrin) okozza.

ionokbdl) épiilnek fel (pl. Cu), enyhén szennyezve
magnesesekkel (pl. Mn). Ez utébbiak rendezetlen elosz-
lasa, és a koztiik fellépé magneses kolcsonhatids csato-
lasi 4llanddja (J) elGjelének periodikus valtakozdsa
okozza az livegszer( jelenségeket. (A ,spiniiveg” elne-
vezés alapja tehat kizdrélag az analdgia, a ,spin” itt a
magneses momentum szinonimajaként tekinthetd.) Po-
zitiv J ferromagneses csatolast jelent, a spinek ilyenkor
igyekeznek egy irdnyban éllni (ez jelent kisebb energi-
at), a negativ, antiferromagneses, esetben pedig egy-
massal ellentétes irinyban. A 3. dbra egy jellegzetes
spintiveg-konfigurdciot mutat: a nem-magneses atomok
(kis, vilagos korok) matrixdba a magneses atomok (na-
gyobb, sotétebb korok felfelé vagy lefelé mutato nyillal,
azaz spinnel) rendezetleniil eloszolva éptilnek be. A
kiilon kiemelt harom spin olyan Ggynevezett frusztrilt
hiaromszoget alkot, amelyben nem lehet mindhirom
kolesdnhatasi energia egyszerre minimalis. (Az 7, tdvol-
sagra levd magneses momentumok ellentétesek, holott
—ahogy azt a mellékdbra mutatja — csatoldsuk ferromag-
neses.) Az ilyen lokilis frusztriciok behalézzak az
egész rendszert, és ennek eredményeképpen rengeteg
olyan metastabil allapot létezik, amelyek energidja
kozel egyforma. Ezek a metastabil dllapotok azonban
olyan spinkonfiguricioknak felelnek meg, amelyek
egymdstol teljesen kilonboznek, ezért csak nagyon
hossza id§ alatt lehet eljutni az egyik allapotb6l a mi-
sikba. Igy a kisérletek ezeket az allapotokat ,kvazi”
egyensulyként érzékelhetik. A spintivegeket éppigy
jellemzi az idébeli folyamatok dramai lelassuldsa a hé-
meérséklet csokkentésekor, mint az ,igazi” ivegeket.
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