KRISTALYNOVEKEDES ES HATARRETEG

GYULAI ZOLTAN Ilev. tag
Elbadta az 7950. november 27-6n tartott osztdlyiilésen

A kristalyndvekedés kérdése anyagszerkezeti kérdés. De mig a krisztallo-
grafia az anyag Kkiils6, geometriai tulajdonsagait térja fel, a rontgenspektrosz-
képiai szerkezeti elemzés az atomok, ionok és molekuldk térbeli elrendezédésérdl
ad szamot, addig a kristalynovekedési vizsgalatok az anyag szerkezeti fel-
épiilését mozgasi folyamatdban téarjak fel. Az elébbi két vizsgalati médszer
tényszer(i megéllapitdsokat tesz, az utébbi a folyamatok bizonyos irdnyitasara
is képesit. Gyakori feladat szép nagy kristdlyok eldallitasa. Igy pl. optikai
célokra ma mar mesterséges fluorit — NaCl és KC! . n. Sylvin kristalyokat
termelnek. A kutatas feladata els6sorban az egyes kristdlyndvekedési médokat,
a kristalyndvekedés feltételeit anyagonként megvizsgalni. Csak ezek ismerete
utan keriilhet sor az egyes kristalyok eldallitasara.

A fizikus szeret altaldnos szabélyokat, torvényeket és elméleteket fellli-
tani. Ezek birtokédban a jelenségek kvantitativ irdnyitdsa és felhasznalasa arény-
lag egyszerii. A kristalyosodds mechanizmusanak teriiletén még nem jutottunk
el ilyen altalanos elméletig. Amikor Buckley! azt mondja, hogy a kristalyndve-
kedés ma még miivészet, azt akarja kifejezni, hogy egységes elv vagy szabaly
még nincsen. Még nem lehet megmondani, hogy adott anyagbdl — pl. PbCly-bél —
milyen médon lehet szép nagy kristdlyokat termelni. Ezzel szemben NaCl-b6l
vagy timsobél kénnyi szép, nagy kristdlyokat termelni, bar ezek is bizonyos
szempontb6l még sok hibat tartalmazhatnak. Megjegyzem, hogy az utolsé
évtizedek érdekes felismerése az w. n. kristalyhibak vagy hibas helyek felfedezése.
Ezeknek a hibas helyeknek lényeges szerepiik van a kristalyok altalanos fizikai
viselkedésében. Van néhany altalanos szabaly is, ezek azonban féleg a halmaz-
allapotvaltozas folyamatéara vonatkoznak. gy pl. rég ismeretes, hogy egy oldat
fokozatos beparlasanal az oldott anyag kikristalyosodik. Ugyancsak régen isme-
retes, hogy az olvadaspont ald hiitott olvadék megfagy és kristalyos szerke-
zetil lesz.

Arra a kérdésre, hogy miképpen né egy kristaly, ezek a szabalyok még til
altalanosaknak bizonyulnak. Ezt a kérdést el6szor a mineraldgusok vetették fel.
Ok foglalkoztak eldszér a kristalyok kiilsé alakjaval. Az elsé elképzelés szerint
az anyag uigy rakédik a kristalylapokra, hogy a lapok merdleges iranyban ndnek.
Ezt a feltevést a részletes megfigyelések nem igazoltak. A kérdés az, hogy egyen-
letesen né-e az oldatdba helyezett egy kristaly minden oldala. A tapasztalat
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1. abra.
Kristalynovekedési gombkisérletek. (Spangenberg és Neuhaus utéan.)

szerint ez nem igy torténik. Ennek a kérdésnek a tisztdzasara végezték az . n.
gombkisérleteket.? Lehetdleg szép kristalyb6l gombdt esztergalyozunk és telitett
oldataba helyezziik. A kisérlet 1ényege, hogy a kristdly minden feliileti eleme
egyenlé geometriai viszonyok ko6zott kezd novekedni. Ha a novekedés a feliiletre
merdlegesen torténnék, a kristaly tovabbra is gombalakd maradna. Az 1.
szamu abrabél latszik, hogy bizonyos oldalak kisimulnak, bizonyos kristalytani
lapok erGteljesebben novekednek. A gombkristaly az eredeti kristalyalak felvé-
telére torekszik (3. 4bra). Az 4dbrékon a fehér feliiletek tijonnan kialakitott kris-
talysikokat jelentenek. A vonalkazott helyek megfigyelése fontos, ez sok esetben
a randové rétegek széleit jelenti. Ezek a képek azt mutatjék, hogy az anyag-
rarak6das folyamata a novekedésben levé kristalyra mélyebb oOsszefiiggések
szerint megy végbe.

Ujabb ismereteink alapjan a kristadlynovekedés meginduldsat — akér
oldatbol, akar olvadékbél, akar gézfazisbdl — magképzddésnek nevezziik.

A kristdlynévekedéshez a nem Kkristélyos fazisb6l ki kell alakulnia egy Kkis
kristalynak, magnak, (lasd a 2 sematikus abrat) ami aztan tovabb né. Ennek a
kis kristalynak a kialakuldsa sajatsagos folyamat ; 1ényegesen kiilonbozik a mar
novekedésben levé kristalyon lejatsz6dé folyamatoktol.

A masik kérdés a kész, vagy novekedésben levd kristaly tovabbnovekedésé-
nek kérdése. Ezeket a kérdéseket megprébaltak termodinamikai alapon targyalni.
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fgy Volmer : Kinetik der Phasenbildung cimil munkajaban, de eredményeirdl
6 maga azt mondja, hogy azokat még nem lehet kisérletekkel Gsszehasonlitani.
Nemkristdlyos fazisb6l kristdly gy keletkezik, hogy az atomok, ill. ionok
Brown-mozgasa ellenére egy nagyobb szerkezet all 6ssze, amely mar a kristalyos
fazist képviseli. Volmer szerint g6zfazisbél az elsé folyadékcseppek kialakuldsa
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2. ébra.
Elemi kristaly, illetve kristdlymag sematikus rajza.

ugyanilyen folyamat. A magképz6dés folyamatdban nem az lényeges, hogy
atomok vagy ionok irdnyitva rendezdédjenek egymas mellé, hanem az, hogy
ezek a korpuszkuldk egyaltaldn egymas mellé, egymas allando hatédsszférajaba
keriiljenek. E korpuszkuldk individudlis mivolta megsziinik, és tobb korpuszkula
egyiitt nj szerkezetet alkotva, mint dj individuum 1ép fel. A kérdés tehat az,
hogy mi a feltétele annak, hogy pl. a gézfazisban tébb atom vagy ion nagyobb
képz6dménnyé alljon dssze, vagy mi médon lehetséges, hogy NaCl oldatban
tobb NaCl ion elveszitse hidratburkat és egyiitt maggé alljon Ossze. Néhany
ionpér 0Osszealldsa a Coulomb-er6k alapjan jol elképzelhet§, de az oldatban fel-
1ép6 koncentracid-ingadozas miatt ezek az ionok tjra oldatba mehetnek, mivel
az emlitett koncentracié-ingadozas kovetkeztében a magot csupan H,0 molekulak
veszik koriil. Ugyanez az eset el§allhat gézfazisban is, ha az Gsszedllott magba
nagysebességli molekula iitkézik és ott annyi hét fejleszt, hogy a mag ujra
elparolog. Ugyanez a helyzet telitett vizg6z esetében is. Két H,0 molekula
ideiglenesen Gsszeéllhat, de az emlitett nagy energidju titkozorészecske hatasara
tijra széteshet. Mikor lesz maradanddé tobb korpuszkula Osszedllasa? Vilagos,
hogy nem az Osszeallott korpuszkuldk iranyitott elhelyezkedése a fokérdés,
‘hanem az, hogy egyaltaldn egyiitt maradhassanak. Hasonlé folyamatrél van
sz0 a forrds meginduldsanal is. Pl. gézfazisban megfigyelheté kis vizcseppek
elparolgdsa. Hasonléan, oldatban a kis kristalyok tijra feloldédnak. Konyhasé
oldatba alkoholt cseppentettem és mikroszkép alatt megfigyeltem, hogy a
hirtelen kivalé kis kristalykdkbodl egyesek tjra eltiinnek.

A kristalyndvekedés masodik fontos kérdése az, hogy miképpen né tovabb
egy adott, stabil mag. Természetes, hogy a magot olyan kdrnyezetbe kell hoz-
nunk, ahol az anyagkivalas lehetséges. Termodinamikailag ez azt jelenti, hogy
a két fazist olyan allapotba hozzuk, ahol a halmazallapotvaltozas a kristaly-
névekedés irdnyaban torténik. Oldatokndl, a koncentracié névelésével vagy til-
hiitéssel, azaz tultelitettség létrehozasival all be ez az allapot. Olvadékoknal



KRISTALYNOVEKEDES ES HATARRETEG 13

pedig hiitéssel, illetve tilhfitéssel. A kérdés az, hogy miképpenrakddik ré az anyag
a mar kialakult kristalyra. Mar régebben megfigyelték, hogy az anyag a kristalyra
iranyitottan helyezkedik el, tehat a hozzandovés sem torténhetik barhol. Azokat
a helyeket, amelyek energetikailag alkalmasak uj elem beépiilésére, egyes
kutaték aktiv helyeknek nevezik.

A fenti meggondolasokbé6l nyilvanvalé, hogy termodinamikai szemléle-
tiinket finomitani kell. Kossel konnyen attekintheté atomisztikus elméletet
alkalmaz. Kossel elmélete ellen sokan azt a kifogast hoztak fel, hogy tulsagosan
idealizalt. Ez igaz,.de Kossel elmélete tilzottan idedlis kiinduldsa ellenére is feltart
néhany jellegzetes mozzanatot.

Kossel® atomisztikus elméletét két esetre fejti ki: homeopolaris és
heteropolaris kristalyokra. Alapgondolata, mindkét kristalyfajtira az, hogy
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3. abra.

Az izograd lépések ionkristalyok esetén: a) egy-, b) két-, ¢) haromdimenziés esetben.

keresi a novekedésben levd kristaly feliiletén azokat a helyeket, ahol a masik
fazisbol kivalni késziilé 1j korpuszkula a legkedvezébben helyezkedik el. A leg-
kedvezdbb elhelyezkedés az, ahol ez a korpuszkula mechanikailag egyenstilyban
lesz, vagyis ahol legkisebb lesz a potencidlis energidja. A korpuszkuldnak a
kristalytombhoz valé hozzaépiilése itt jar a legnagyobb energianyereséggel.
Kossel kiszamitja az energianyereséget a kristaly kiilonboz6 Kitiintetett helyeire.
fgy : Kkozépre, élre és csticsra. Kossel keresi, hogy milyen elrendezGdés esetében
lehetséges, hogy egy niovekedésben levd kristaly minden lépés (részecske fel-
vétel) utin olyan allapotba keriiljon, amelyben teijesen hasonlé alkalom nyilik
tjabb részecske odailleszkedésére. Kossel ezt a 1épést izogrdd 1épésnek nevezi.
A 3a.abrabéllathat6, hogy a nyil irdnydban az allapot nem valtozik, ha elég
messze vagyunk a lanc végétél. Ugyanis az eréingadozasok néhany elem utdn
mér egészen lecsokkennek. A 3b. abrdn lathatd, hogy sikfeliilet esetében a
szélektol elég messze a megkezdett lanc novekedése az az eset, amidén egy elem
hozzanovése utan a helyzet valtozatlan marad. Végiil hdromdimenzids esetben
lathaté, hogy kubikuskristaly esetében a félkockan egy félig kialakult réteg
mellett egy megkezdett lanc novekedése az a folyamat, amelynél egy dj elem
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beépiilése utdn a kdvetkezd elem szamara a helyzet ugyanaz. Tehat elég messze
a csticsoktdl €s élekt6l a Iépések teljesen egyenlé értékiliek. Ez az elgondolas
alkalmazhaté homeopolaris €s heteropolaris esetre is. A 3 c. abrabél lathaté,
hogy igy teljesen felépithetjiik a kristalyt, mivel néhany Jépés utdn mar elég
tavol vagyunk a szélékt6l. Ha a kristaly molekularis récsenergidja U €s ha L
az elemek szama, akkor — eltekintve a szélekt6l — egyetlen izograd lépés u
energidja igy adodik :
U
T
Ezt az u energiat kell egy 1épésre kiszamitani. A kristaly feloldasa vagy elpéarol-
gasa hasonlé lépésekbdl adédik.
Kossel elméletét itt csak heteropoldris esetre ismertetjiik, mert ez szam-
szeriileg 4ttekinthet6bb eredményekhez vezet. Ilyen pl. a NaCl kristaly esete.
Kossel csak a Coulomb-erGket veszi figyelembe a szamitasnal.

Induljunk ki egy ionbdl, és épitsiink fel egy ionlancot. Ha az elsé ionhoz
e2
d
Ha most a kovetkezd ion is hozzalép, erre az els6 ion taszitélag

2 2
hat, tehat az energianyereség 2———15‘3— lesz. A harmadik ion hozzalépésénél

hozzdnd egy kdvetkez6, az energianyereség — lesz, ahol d az ionok tavolsaga.

az energianyereség e I— 1 + l) a negyediknél e (l 1 + 1_1 és gy
d 2 3 d 2 3 4
tovabb. Ha olyan messze vagyunk a végekt6l, hogy azok hatdsa mar nem érvé-
nyesiil, megkapjuk az energianyereséget az ismételheté izograd lépésekre :
@}moz‘f(l SENLII DU IR N .): 0.69315%
d 2 3 4 5 d

Hasonlé6 médon szdmolunk kétdimenzids esetben is. Itt is azt kell kiszamolni,

hogy elég nagy sik esetén mekkora lesz a @, , értéke. A szamitasok szerint

" e : R .
D" 00 =0.1144 7 Teljes félkocka esetén azt kell kiszamolni, mekkora az energia-

nyereség, ha az ion a félkocka kozepén helyezkedik el. (4 a. dbra) Az eddigi
gondolatmenetbél nyilvdnvald, hogy az energianyereség igen Kkicsi lesz, ha az
ion a kocka fels§ lapjara illeszkedik, mert ilyenkor négy ellentétesion d 4/2
tavolsagbol taszitast gyakorol raja. @ ", tehat kicsiny lesz. (4 b. abra.) A
szamitasok szerint

e2

D" o0 = 0.0662
100 = 0.0 d
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4. abra.
Az energianyereségek két- és haromdimenziés esetben.

Az 5. abraban egy novekedésben levé félkockara a nyilakkal jelzett helyekre
felirtuk az energianyereség értékét. Latjuk, hogy ezek az értékek egymastdl
er@sen kiilonboznek. Kossel szerint az a 1épés kiovetkezik be, amely a legnagyobb
energianyereséggel jar. [gy nyilvanval6, hogy az tij ion a masodik beugrasban
fog elhelyezkedni. Kossellel azt is mondhatjuk, hogy az 4j ionra itt hat majd
a legnagyobb er6, mivel itt harom ellentétes t6ltésii ion van hozza legkozelebb.
Tokéletes kockalap tovabbnivekedésére az elébbiek szerint harom kiilonb6z6

0,095 04941

0,180r,
0,247
L

&

0,8738 0,0662

5. ébra.
Energianyereségek a kristaly kitiintetett helyein.

eset lehetséges aszerint, hogy a kovetkezd 1épés a lapon, az élen vagy a csticson
torténik meg. A legvaldsziniibb, hogy a novekedés a cstcson torténik, mivel
ott kaptuk az energianyereségre a legnagyobb értéket. A csticson 1j ion kivélasa
utdn gyorsan megindul egy tj sor novekedése. Ez nyilvanval6, mert amint az
el6bbi szamitdsbol lattuk, az energianyereség tébb mint 0,5. Az tij sorbél szér-
maz6 értékhez hozzdjarul az alatta levé ionokbdl szdrmazé érték. Miutdn a
kockara ranétt egy ionsor, az ionoknak ujbél valasztani kell a 0,0662, 0,4940
és a 0,2470 értékek kozott. Az tijabb sor a kocka szélén fog elindulni. Néhany
sor felépiilése utan a 0,8738 értékhez jutunk. A novekedés gy torténik, hogy
a megkezdett sor gyorsan betelik. Ekkor egy kis sziinet kovetkezik be, mivel
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az uj sor ismét 0,4940 értékkel kezdGdik. De miutdn az tijabb sor elkezd6détt,
a novekedése gyors €és a sor hamar betelik. A legnagyobb nehézség akkor lép
fel, mikor egy megkezdett kockalap teljesen betelik, mert az 1j 1épés csak
0,2470 értéket ad. Ezekbdl a szamszerii meggondoldsokbdl Kossel azt a kovet-
keztetést vonja le, hogy a kristdlyndvekedés pulzalé lefolydsu, vagyis egy kész
kocka csticsara az els¢ jon lassan n6 hozzd, de ha ez megtdrtént, a sorok nove-
kedése gyorsan lejatszddik, mindaddig, amig a megkezdett 1j réteg teljesen

—

o

6. abra.
A novekedés menetének mikroszképban megfigyelheté mozzanata.

megtelik. Ekkor sziinet &ll be. Kosselnek ez az elméleti megallapitasa igen
fontos. 1935-ben mikroszkdpban megfigyeltem?®, hogy NaCl kristalyok ndveke-
désénél kis lemezesticsbdl egy kis vonal indul el €s lassti mozgassal végigmegy
az €len (6. dbra) ; bizonyos id6 mulva egy masik vonal indul el és igy tovébb.
Gyakran megfigyelhetd, hogy két ilyen kis élszegély is halad egymdsutén. Ez a
megfigyelés csaknem szordl-szora igazolja Kossel elméleti megallapitasat. (Bar
Kossel megéllapitdsa és a megfigyelt, vagy a megfigyelhet6 eset kozdtt méretben
igen nagy kiilonbség van. Kossel egyes ionokkal, ionsorral vagy ionréteggel szamol,
de még 0,001 mm-es réteg is 10* ionréteget foglal magaban!)

A kovetkezékben néhdany mikroszkdopfelvétellel szemléltetjiik a Kossel-féle
elmélet alapjan értelmezhetd megfigyeléseket. A 7. dbran a kristalyok az oldat
sz€1€b6l befelé indulnak. Lathatd, hogy a csiics elbrehalad és beléle tjabb
és tjabb csucsok indulnak el. A csticsok tehat a f6irdnyra merdlegesen 1ij agakat

7. 4bra.
NaCl kristalyok 1. n. csticsndvekedése. (Z. f. Krist. 935.)
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8. abra.

Nagy sebességgel val6 kristalynovekedés. (Z. f. Krist. 935.)

9. é4bra.
NaCl kristaly ; a csticsos novekedés szemléltetése. (Z. f.

2 Matematikai és Természettudomanyi Osztalydnak Kozleményei. III. o.

Krist. 935.)

17
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novesztenek. A novekedésnek lapos folyadékcseppben gyorsan kell torténnie,
hogy a névekedésnek ez a forméja kialakulhasson. Ha a folyadékcsepp igen
vékony és a parolgas igen nagy, akkor az el6bbi 4gakbél — amelyeknél az egyes
négyzetlapok még lathaték — csak annyi fejlédik ki, hogy a kapcsolat meg-
marad és az egész ag vonalszer(i kristallya alakul. (8. 4bra)

Kell6 megvilagitas mellett megfigyelhetjiik, hogy a cakkozas itt is lathato,
tehat a szalag sok apré négyzeteslemez atlés sorabél all.

10. abra.
Csticsos novekedés NaCl-g6zb6l. (Z. f. Krist. 935.)

Ugyancsak csticsos novekedést szemléltet a 9. dbra. Az anyag a csticsokb6l
indul ki, minden csticsb6l onalléan, de méar nem volt alkalma a lapokat teljesen
betdlteni.

Az elébbiek szerint a kristdlyndvekedés elvei fiiggetlenek attél, hogy
oldatban, g6zben vagy olvadékban torténik a novekedés. Lattuk, hogy csak
az ionok illeszkedése jatszik szerepet. Ugyanazokat a ndovekedési szabdlyokat
latjuk megvaldésulni géznél és olvadéknal is.

A 10. dbran lathaté, hogy a csticsok el6érehaladnak, az 6nallé négyzetes-
lapok 4tlés irdnyban sorra egymdshoz illeszkednek. A Kkristélyrendszer igy
fokozatosan olyan térbe keriil, ahol a g6zsiiriiség kisebb és igy a kristalyok foko-
zatosan kisebbednek. Ugyanez figyelhet6 meg olvadék esetében is. Itt négyzetes-
lemez alaku kristalymag keletkezik. Ennek minden csticsa egyenld kdrnyezetben
van, tehat egyszerre kezd novekedni. Mikroszkép alatt megfigyelhetd a 11a.
abraban megadott sematikus alak. (A jelenséget a gyorsasdg miatt még nem
sikeriilt lefényképeznem.) A11/b.4abra ugyanennek mikrofotografidja a sécsepp
megmerevedése utdn. A folyamat gyors, az egész socsepp megfagyasa utdn az
eredeti finom 4agas képz6dmény atkristalyosodik. Hasonlé szép megfigyelések
érhetdk el gz esetében is, ha parolgd sécsepp kozelébe fiitott drotot helyeziink.
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Nagy kubikus szerkezeti individﬁumok lépnek fel, de anyaghiany miatt a
kocka nem tud teljesen betelni és az anyag csak azélekenhelyezkedikel. (12.4bra).
Ezeken az éleken is megfigyelhetd, amint az anyag a csticsb6l tovabb folyik.

11/a abra.
NaCl kristdly novekedése olvadék feliiletén.

-

11/b. ébra.
A 11/a. kristdly maradvanya a sécsepp megfagydsa és rekrisztallizacio utén.

Feliileti vdndorlds. 1923-ban megfigyeltek benzofenon esetében egy jelen-
séget, ami arra mutat, hogy szilard feliileten az atomok, ionok vagy
molekuldk — véandorolni képesek. Felhozok néhany példat a NaCl esetére :
egy sOcsepp olvadaspontja kozelében parologni kezd, s feliiletén kiilonboz6

‘ kristalyalakok keletkeznek. A 13/b 4bran egy alacsony, tomzsi kubikus és egy
finom elagazéasu képz6dmény lathatd. Ezek részben feliileti vandorléssal néttek,
ami igen szemléletesen latszik a 14. dbran. Itt lathato, hogy a kocka feliiletén vele
egyenl§ iranyitast kubikus oszlop n6. A kocka feliiletén lathaték a bemélyedé-
sek, ahonnan az anyag eltavozott. A mellérajzolt vazlat a fénykép hidnyossagait

2%
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12. 4bra
NaCl kristaly novekedése g6zbl egy melegitett dréton. Felette az olvadt socsepp. Alatta
a kristaly sematikus véaza.

potolja. A feliileti vandorlas csak a hémérsékletto] fiigg. A megfigyelések szerint
a feliileti vandorlassal egyidejiileg a feliilet, melegebb helyein, parolog. A finom
agakbol 4116 kristalyok ebb6l szdrmaznak. Ez a 15. 4bran lathaté. Ezek a meg-
figyelések azt mutatjak, hogy a Kossel-elmélet, tul idedlizaltsaga ellenére, fel-
tétleniil tartalmaz helyes magot. Ldszld Tihamér Kolozsvarott megfigyeléseket
végzett a hat kristalyrendszerhez tartoz6 anyagokon és azt taldlta, hogy minden
kristalyrendszerben helytalléak (vizes és mas oldatnal) a fenti elvek. A meg-
figyelések szerint egyhajlasti és haromhajlast rendszerbeli anyagoknal nem
minden cstics viselkedik egyforman. Sajnos, Ldszld dolgozata még nem jelent meg.

Hatdrréteg. A Kossel-elmélet érvényességét tobb esetre igazoltuk. Lattuk,
hogy ez a kristalynovekedés fazisatol fiiggetlen. Most az elméleti séma és a meg-
figyelhetd rétegek kozotti méretbeli eltéréssel foglalkozunk.

Gondoljunk egy oldatbdél nové kristalyra. Az oldat parolog, ennek meg-
feleléen a tltelit6dés allandé. A kristaly feliiletére a hozzanovekedés azonban
szakaszos. A mikroszkéopiai megfigyelés szerint atomaris méretekhez képest,
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13. abra.

Kristalyok a magas hémérsékletii soszemcse feliiletén. Alacsony kockaszerti és vékony
elagazd képz6dmények.
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egyszerre igen vastag réteg valik ki. Ilyen sok ion egyidej(i kivalasa nem lehet-
séges, ha a kristalyfeliilet kozelében a koncentracié ugyanolyan, mint a folyadék
tobbi részében. Igy a kivalas utén ionhidny Iépne fel a feliilet mellett, ami nem
értelmezhets. A feliilet kozelében nagyobb ionkoncentraciot nem tételezhetiink

14. abra.

Egy feliileten ionvandorlassal ran6ve kristaly. Alul 1athaté a bemélyedés az ionok elvan-
dorlasa kovetkeztében.

15. abra.
A forr6 sécsepp feliilletén gézb6l nétt kristalyok.

fel, mert az ionok nem diffundalnak a kisebb koncentréciéju helyrdl ide. Tehat
sziikséges, hogy a kristalyfeliilet kozelében nagyobb ionmennyiség legyen jelen.
Ezt normadlis diffuzié jelenség nem hozhatja létre. Keresniink kell a magyara-
zatat annak, hogy miképpen jon létre a kristalyfeliilet kozelében nagyobb
ionkoncentracio.

Ehhez egy tij hatas fellépését kell feltételezniink. Ezt a kérdést elméletileg
eldszor Kolozsvarott fejtettem ki. Elgondoldsom a kovetkezd. A kristaly ionjai
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az oldatban levé ionokra kifelé is vonzoéerét gyakorolnak. Az oldat tultelitett,
igy lesznek ionok, amelyek hidratburka mar nem tokéletes. Varhatd, hogy
egyes ionok a hidratburokkal egyiitt a kristaly feliiletéhez kapcsolédnak. Figye-
lembe kell venni azt is, hogy a vizmolekuldk dipolok, tehat a kristalyfeliilet
kozelében azokra is vonzderd hat. Igy egyes H, O molekuldk szintén a kristaly-
feliilethez kapcsolédhatnak. Nem tudhatjuk, hogy a vizmolekula pélusaival
egy ionpéarhoz kapcsolddik-e, vagy pedig »réall« az ionra.

Ennek eldéntéséhez az ion és molekula méreteket is figyelembe kell ven-
niink. Igen val6szinii, hogy a kristaly szélsé ionrétegére a részecskék rendezetten
fognak hozzatapadni. A hozzatapadt réteg bizonyos értelemben a récs folyta-
tasat képezi, tehat rendezett, de kevésbbé tokéletesen, mint a szélsé haldzati
réteg. Erre, a részben rendezett rétegre, ionokbdl és vizmolekuldkbdl egy mésik

,
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16. abra.
A kristaly feliletén az 4tmeneti hatarréteg sematikus rajza.

réteg rakodik rd. Ebben a rétegben a rendezettség kisebb lesz, mint a megeld-
z6ben. Az ijonkoncentraci6 a hatarrétegben nagyobb lesz, mint az oldatban.
[gy maga a kristalyfeliilet, amelynek ionszerkezete miatt j61 meghatarozott
elektromos erdtere van, alkotja azt az agenst, ami az ionokat koncentralja.
Roviden:akristalyfeliiletenféligrendezett rétegalakulki, (1.16. 4bra),amelyben na-
gyobb az jonkoncentracid, mint az oldatban. Ebben a rétegben egyes ionok még a
nem teljes hidratburkukkal vesznek részt, mas ionok viszont ellentétes toltésii
ionpérjukkal egyiitt szerepelnek. Ebben a rétegben a Brown-mozgas Kisebb,
mint az oldatban. Az atmeneti réteg szerkezete kifelé fokozatosan romlik.
Lattuk, hogy a kristaly az atmeneti rétegb6l veszi a novekedéséhez sziik-
séges jonokat. Az dj ionrétegek kialakuldsa csticson kezddédik. Az adtmeneti
réteg egy pontjan megbomlik az egyensily (kvaziegyenstly) és ennek kovet-
keztében az ionok hozzéilleszkednek a kristalyhoz. A hozzailleszkedés ebben az
esetben nem egyetlen ionréteget ad, hanem tobb ionatmérdj( réteget, a kozelben



24 GYULAI ZOLTAN

felhalmozott ionmennyiségnek megfelelen. Ennél a folyamatnal nemcsak az
torténik, hogy az ionok hozzanének a kristalyhoz, hanem a felesleges vizmole-
kuldk az 4tmeneti réteg tévolabbi részével keverednek, tigyhogy helyredll az
oldat tavolabbi részeinek megfeleld koncentracié. Ez kvalitative valdszindsithetd,
hiszen a nagyobb ionkoncentracié a normalis koncentracié értékén levé folya-
dékban keletkezett. A kristalyhoz éppen a koncentraciétobbletet okozé ion-
mennyiség né hozza.

Ez megegyezik azzalis, hogy akristaly feliiletén adott esetben egy aktusban
csak egy ionréteg keletkezik. Ha az oldat parolgasa igen lassu, a kristalyndve-
kedés is lassu lesz.

A fenti kép tovabbelemzésébdl kovetkezik, hogy egyes vizmolekuldk
beszorulhatnak a hatarrétegbe, mivel ardnylag gyorsan tébb ionréteg alakul ki.
fgy egyes helyeken hibas elrendezddések alakulhatnak ki, ilyenkor a szabélyos
névekedési helyek mintegy »koriilzérjdk« a kevésbbé szabélyos helyet. Ilyen
médon zarédnak be a kristalyba szennyezédések. Ez az elgondolas megegyezik
azzal az altalanos tapasztalattal, hogy tokéletes szerkezetii kristalyok csak
lassti novekedés esetén alakulnak ki. Ez a szabaly érvényes a kristdlynovekedés
minden esetében, tehat mind oldatban, mind gézben, vagy olvadékban valé
novekedésnél,

Gézben torténd kristalynovekedés esetén is kialakul a feliileten egy atme-
neti réteg, de ez a feliileten mozg6 ionok halmazabél fog allani. Ilyenkor az ionok
megfelelé mozgékonysaga sziikséges ahhoz, hogy a kristaly lehetdleg tokéletes
legyen. Oldat esetében az ionok mozgékonysiaga megfelel6. GGz esetén ehhez
a hémérsékietet kell megfeleld magasra emelni. Ezt igazolja a 17/a. és b. abra.
A felfogdédrét tavolsdga az olvadt sdécsepp feliiletétél mindkét esetben 0.3 mm.
A 17/a esetben a felfogddrét szobahémérsékletd, a 17/b esetben a felfogddrét
flitott. Utébbi esetben nagy egykristaly alakul ki, elébbi esetben csak apré
kristalyokbdl allé hészerii képzGdmény.

Kisérleteket végeztem az Atmeneti réteg redlis voltanak igazolasara.
A surlédasi alapon végzett kisérleteim nem vezettek megfeleld eredményhez.
Ujabban azonban tébb megfigyelést tettiink, amelyek pozitiv bizonyitékként
foghatdk fel. Ilyen megfigyelések egyike a kovetkezé : lapos edényben NaCl
oldatot pérologtatunk el. Az edény aljan apro kristalyok jelennek meg. Id6vel
ezek csaknem kivétel néikiil egy bizonyos keresztiranyini csikozatot mutatnak.
A 18./a. dbran ilyen kristaly feliilr6l lathaté. Kell6 id6 mulva a kristaly
alulr6l nézve lépcsézetes szerkezet(i lesz (18/b). Ez a lépcsbzetes szerkezet csak
a kristaly feliiletén lev6 dtmeneti hatarréteg segitségével alakulhatott ki. Kez-
detben a kristaly c lapjaval a d iiveglapon fekiidt. Késébb felemelkedett. Ekkor
a ¢ lap alatt oldat van. Parolgds nincs, tehat a kristaly [ 1épcs6i nem ebbdl
az anyagbdl néttek ki. Az [ IépcsGk csak ugy alakulhattak ki, hogy az anyag
befolyt a kristdly e oldalai ald. Az e lapokon és az f fed6lapon kialakult az
4dtmeneti hatarréteg. '
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17. 4bra.
A NaCl-g6z kikristalyosodasa meleg (nagy egykristalyok) és hideg (hészerti kiskristalyok)
feliileten.

Az anyag hozzanovése a kristalyhoz tigy térténik, hogy a feliileten csticsok-
bél, illetve élekbdl kiindulva mintegy szétfolyik és az e lapok éleinél behatol
a kristaly ald. Ha a kristaly elég nagy, a rendelkezésre all6 anyag az als6 lapot
nem tudja teljesen betdlteni. Ilyenkor csak a kiilsé éItél bizonyos tavolsagra
tud behatolni. A kristaly szélességben is né és igy nyilvanvalé, hogy az alsé
részen a lépcsék kifelé tartanak. Ezt a jelenséget Seignetfe-sonal is megfigyeltem.
Itt a 1épcs6k centiméteres méretet is elérnek. Bielek Sdndor munkatarsam véle-
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meénye szerint a 1épcs6k szabdlyos méretekben ismétiddnek. Ebbél esetleg
kvantitativ adatokra lehetne kivetkeztetni. A jelenség igen konnyen el§éllithaté,
ami arra utal, hogy a feliileti réteg kialakuldsa altalanos jelenség és j61 meg-
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18/a. abra. 18/b. abra.
Az oldat aljan n6tt kristalyok rajza. Az edény aljan keletkezé NaCl

kristalyok keresztmetszetben.
hatarozott tulajdonsdgokkal rendelkezik. A 19. abra ilyen keresztmetszet
fényképe. 1935-ben megjelent dolgozatomban leirtam erre vonatkozé meg-
figyeléseimet, amint a feliileti réteg, el6retoré frontjanak vonalat véltogatva,

19. aora.
A lépcsds keresztmetszet fotografiaja.

szinte tapogatddzva halad eldre (lasd az emlitett dolgozat 2. sematikus abréjat).
A feliileti rétegek maradvanyai természetes kristalyokon is megfigyelhetdk.
C. W. Bunn és H. Emmeth® a rétegek novekedését mas anyagokon is megfigyelték.

20. abra.
Rétegnovekedés ammoéniumszulfat kristalyon (Bunn és Emmeth utan).

Télitk szarmazik a 20. 4bra, amely a réteges nivekedést tiinteti fel ammoénium-
szulfat esetében. A szerz6k a réteges novekedésre mikroszkdpiai felvételeket is
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kozolnek. (Idézett dolgozat d é&braja). C. W. Bunn® nivekedésben levg kris-
taly koriil az oldatban keletkezd koncentraciondvekedéssel is foglalkozik. Ezt
optikailag mutatja ki és interferencia felvételbdl kiméri. Megéllapitja, hogy a
kristély feliiletét6l 0,5—1 mm tévolségra a koncentraciokiilonbség még mérhetd.
Ez a koncentraciokiilonbség a fentiek szerint csakis tigy johet létre, ha valami
kiilon hatérendszer fenntartja. Még nem merem hatdrozottan allitani, hogy
fenti elgondoldsom €s Bunn mérése teljesen megegyezik. A kisérletek minden-
esetre az atmeneti hatarréteg redlis exisztencidjara mutatnak. A koncentracio
Bunn-féle kimérését nagy mértékben zavarja a folyadék 4ramlédsa, ¢és
az atvilagitds miatt fellép6 hémérsékletkiilonbségek. Bunn® dolgozatanak
5. abrajan megadja tobb tizedmilliméter tavolsagra a tdltelités ndveke-
dését. Bunn nem taldlt Osszefiiggést a koncentrécidkiilonbségek és a kristély-
novekedési sebesség kozott, de dolgozata végén maga is valami uj, magya-
razd tényez6t keres. Véleményem szerint ez az 1j tényez6 éppen a kristaly
feliiletén levé atmeneti hatdrréteg. A hatarréteg csak rovid ideig stabil szerkezet,
amelyben a hozzanovés pillanata fiiggetlen a kérnyezd oldat koncentraciéjatol.
Ez a megallapitds megegyezik Bunn megfigyelésével NaClO, kristaly esetében.

—
—_—
— —

: 21. abra.
Oldat feliiletén n6tt és lebegd kristalyok sematikus rajza.

Bunn a NaClO, kristaly esetében azt tapasztalta, hogy erés novekedésben
levé helyeken a koncentracié alacsonyabb. Bunn a koncentracié és a kristaly-
novekedési sebesség kozott aranyossagot keres, ezért ezt nem tudta értelmezni.
Az atmeneti réteg kialakuldsa a kristly kozvetlen kornyezetében csokkenti
a tultelitettséget. Az atmeneti réteg kialakuldsa és a kristédlyhoz valé hozza-
novése gyorsan torténik meg és ez teszi a tultelitettséget alacsonnya. Tehat,
az atmeneti hatarréteg onallé szerkezeti mivolta és miikodése megmagyarazza
Bunn tapasztalatat. :

Megfigyeléseink masik sorozata az oldat szabad feliiletén névd, lebegd
kristalyokra vonatkozik. (21. dbra) Az oldat feliiletén lebegé kristalyok novekedé-
sét valdsziniileg az oldat felszinén tisz6 1athatatlan kis szennyezések segitik elé. A
megfigyelések arra is utalnak, hogy az oldatban levé dtmeneti hatérrétegbdl az
anyag a szabad kristéalyfelszinre aramlik. A szabad feliilet sok esetben sima-
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novekedést mutat, bar az oldat nem boritja be. Ez esetleg tigy torténhet, hogy
az anyag oldalrdl aramlik a feliiletre. A 22. 4bra olyan esetet mutat, amikor a
szabad feliilet 1épcsizetesen kiemelkedik, illetve besiillyed, ami annak a kovet-
kezménye, hogy a szélek az oldatban lev6 lapokon lépcsézetesen kiemelkednek.

22. 4bra.
Az oldat feluletén lebegd, 1épcsézetes keresztmetszetii kristadly sematikus rajza.

Egy mikrofotografiai felvétel a 23. dbran lebegé kristdlyok feliiletének kialaku-
lasat mutatja.

Kozismert, hogy minden test feliilete a kornyezé gazbdl egy réteget
adszorbedl. Ismeretes, hogy a s6 feliiletén a viz adszorbedlddik, ennek jelentds

. 23. ébra.
Oldat feliiletén lebeg6 kristalyok.

szerepe van a kristaly elektromos vezetdképességében. Az oldatban lebegd
kristalyok feliiletén jelentékeny mennyiségii adszorbealt viz van. Feltiing, hogy
ennek ellenére az oldat nem kdszik ra a feliiletere, ahogyan azt kapillaris meg-
gondoldsokbdl varnank. Sok kisérlet igazolja, hogy ez nem torténik meg. Ez
-azt bizonyitja, hogy a kristaly feliiletén adszorbedlt viz és a NaCl ionok olyan
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szerkezetet alkotnak, ami az oldat feliiletén levé hatarréteggel mintegy egyen-
stilyt tart. Ez a meggondolés azt bizonyitja, hogy a szabad feliileten lev6 adszor-
bealt réteg is onallé szerkezet szerepét tolti be.

A fenti kisérletek tobb oldalrél megvilagitjak azt, hogy az oldat és oldott
anyag hatdrozott szerkezet(i hatéarréteget képes alkotni.

Ujabb kisérleteimben, kiilonosen a hatarréteg kisérleti kimutatéséban,
Bielek Sdndor tanarsegéd segédkezett nagy szorgalommal és invencidval.

Miiszaki Egyetem
Kisérleti Fizikai Intézete, Budapest.
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