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Sazetak

Ovogodisnji i Festival znanosti i 24. ljetna Skola mladih fizi¢ara za sredi$nju temu
odabrali su vodu. Voda je vazan resurs o kojem znanost ima jo§ puno toga reéi. Cak i u
zemljama relativno bogatim vodom kao $to je Hrvatska, i to iznimno ¢istom vodom,
pocinje briga i skrb o toj za zivot vaznoj tvari.

Moj znanstveni interes je ve¢ neko vrijeme fokusiran na fiziku kristala. To¢nije,
zanimaju me temeljni fizikalni mikroskopski procesi koji upravljaju rastom kristala i
odgovorni su za njihove oblike. Pokazuje se da bas kristali leda spadaju u grupu rijetkih
materijala na kojem je moguce sustavno eksperimentalno istrazivanje mehanizama rasta.
Pregled svojstava kristala leda, eksperimenta u kojima se na kontroliran nacin rastu
kristali leda, te tumacenja ostvarenih oblika logi¢an su postupak u kojem se znanstveni
interes povezuje sa srediSnjom temom popularnih fizikalnih dogadanja — voda u, doduse,
krutom agregatnom stanju. Pisati o tom aspektu vode i istodobno sazeti ve¢inu
relevantnih znanja o kristalima leda ostvarivo je fokusirate li se na najljepsi prirodni
artefakt vode u krutom stanju - snjeznu pahuljicu.
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1. UVOD

Snijeg nikoga ne ostavlja ravnodusnim. Ni one koji moraju na put zametenim cestama
niti one koji is¢ekuju prvo sezonsko skijanje. Posebnu pak razdraganost donosi prvi
godiSnji snijeg. Rojevi pahuljica u tiSini promicu ispred ociju =zastiru¢i pogled
smiruju¢om bjelinom. Uhvatite 1i ih tren prije nego okopne, i ako ste dobrog vida, uocit
¢ete sicuSne krhke skulpture — snjezne pahuljice. RaznolikoS¢u oblika nadilaze 1
najbujniju mastu.

1.1 Karakteristi¢ni oblici snjeznih pahuljica

1.2

Neki od mnogobrojnih primjeraka snjeznih pahuljica ljepota kojih mnogima
oduzima dah prikazani su na Slici 01.(znatno viSe fotografija u kolekcji K. Libbrechta na
web siteu SnowCrystals.com)




Slika 01. Karakteristi¢ni oblici snjezZnih pahuljica (snimke od K. Libbrechta)

a) relativno jednostavna heksagonska prizma - plo€ica s nesto ukrasa (-15°C) ,

b) kompleksnija plocica s pocetkom grananja (-15°C),

¢) zvjezdasti, dendritski kristal s puno izdanaka, pojac¢ana vlaznost u odnosu na slucaj b,
d) jednostavni heksagonska prizma - stupi¢ sa (zaraslim) Supljinama (-8°C)

e) iglicasti kristali (uglavnom proSupljeni (rastu samo na -5°C)

/) Stupicasti kristali s plocastim ili stelarnim kapicama (kompleksni rast)



1.2 Sto je zapravo snjeZna pahuljica?

Snjezna pahuljica je kristal leda. U najve¢em broju snjezne pahuljice su nakupine
ili sraslati monokristala leda. Rijetko, one znaju biti i samostalni monokristali. U
daljnjem tekstu pod pojmom snjezne pahuljice podrazumijevat ¢e se samostojeci
monokristal leda. Snjeznu pahuljicu, iz opéeg pojma 'monokristal leda', izdvaja svojstveni
vanjski oblik 1 simetrija. Upravo u toj ¢injenici lezi njena tajna i neosporna ljepota.

SnjeZne pahuljice nastaju u oblacima na temperaturama nizim od 0°C, no ne, kako
se obicno misli, smrzavanjem vode ve¢ isklju€ivo izravno iz vodene pare prisutne u
zraku. Na samom pocetku, da bi pahuljica uop¢e mogla rasti, uz odredenu koncentraciju
molekula vodene pare (vlaZnost), mora postojati inicijalni kristali¢ leda. On je nukleus
kojega Cine desetak do par stotina molekula, a na koji se lako ugraduju nadolazece
molekule vodene pare. Da bi se uopce formirao inicijalni kristali¢c leda nuzno mora
postojati jezgra nukleacije. Funkciju jezgre obavljaju vrlo fina zrnca prasine razlicitih
izvora. Ako je pak temperatura iznad 0°C molekule vodene pare ¢e kondenzirati u vodene
kapljice, takoder na zrncima prasSine. Svaka kisna kap, kao i svaka snjezna pahuljica,
sadrzi barem jedno zrnce prasine [1].

1.3 Fazni dijagram vode (koegzistencija, saturacija,
supersaturacija)

Proces nastajanja pahuljica u nacelu je fizikalno razumljiv u okviru
termodinamike jednostavnim tumacenjem faznog dijagrama vode. U zraku, na nekoj
udaljenosti od povrsine Zemlje (istoznacno tlaku zraka), u ogranicenom prostoru oblaka,
unutar odredenog opsega temperatura i vlaznosti, koegzistiraju (istodobno postoje) dva, a
Cesto 1 tri, agregatna stanja vode. Koegzistencija tekuce faze (kapljice vode kao
suspenzija u zraku) i parovite faze (plin molekula vodene pare) je shvatljiva ¢im se
pogleda ravnotezni fazni dijagram vode (Slika 02).
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Slika 02: RavnoteZni fazni dijagram vode



Naime, bez obzira na temperaturu, no iznad trojne tocke vode od 0.01°C, i bez
obzira na tlak zraka, ravnotezni odnos tekuce i parovite faze vode odreden je linijom
koegzistencije u faznom dijagramu. To je linija koja razdvaja tekucu i parovitu fazu
(Clausius-Clapeyronova (CC) relacija). Drugim rijecima, tlak vodene pare jednozna¢no
je odreden temperaturom vode odnosno vodenih kapljica. To je ujedno i tlak zasi¢ene
vodene pare.

Snizi li se temperatura ispod 0°C tekuca faza bi se trebala skrutnuti u led i opet bi
promatrani sustav bio u skladu s faznim dijagramom, to jest postojale bi samo dvije faze,
led 1 para. No to se rijetko dogada. Puno ceSc¢e kapljice vode ostaju u teku¢em stanju,
premda pothladene. Pothladene vodene kapljice, na povrSini kojih nema kemijskih 1
mehanickih necisto¢a, mogu odrzati tekuce stanje sve do -41°C, nakon koje temperature
obvezno kristaliziraju u led. U stvarnosti, one se, upravo zbog necisto¢a na povrsini,
po¢inju smrzavati i na viSim temperaturama od -41°C. Nedisto¢e na povrSini imaju
jednaku ulogu kao i zrnca prasine kod inicijalne kristalizacije pahuljice — djeluju kao
centri oko kojih pocinje kristalizacija.

Stoga se smatra, a i eksperimentalno je pokazano [2], da u sustavu oblaka
dovoljno dugo vrijede relativno stabilni uvjeti. Nema brzih promjena ni temperature niti
vlaznosti. Nema ni drugih neravnoteznih procesa koji inac¢e mogu izazvati, i izazivaju,
promjene stanja, kao Sto su jaka strujanja zraka unutar oblaka, osunCavanja gornje
povrSine oblaka, usisavanja svjeze vlage izvana i slicno. Oblak se smatra stabilnim
izoliranim termodinamickim sustavom.

Unutrasnjost oblaka teZi stanju ravnoteze na nacin da se, ako je temperatura visa
od 0°C, brzo uravnoteZuje odnos koli¢ine vodenih kapljica i vodene pare. Parcijalni tlak
vodene pare postaje saturacijski (zasiceni)i toj vlaznosti pripisujemo relativnu vlaznost
od 100%. To je ujedno i zasi¢ena vodena para. Ako se tlak vodene pare malo poveca
(iznad 100%) pocinje kondenzacija vodene pare natrag u vodu sve dok tlak opet ne
postane saturacijski. Obrnuto, ako se tlak zbog nekog razloga snizi pocCinje isparavanje
prisutnih kapljica da bi se sustav vratio u ravnotezu. U ravnoteZi sustav ima minimalnu
slobodnu energiju i na svaku perturbaciju sustav spontano reagira silama-energijskim
gradijentima koji ga vrac¢aju u ravnotezu. Buduc¢i da saturacijski tlak para ovisi o veli€ini
kapljica (za male kapljice) to se takoder izjednacuju kapljice po veli€ini (male kapljice
is¢ezavaju na racun vecih).

Rije¢ ravnoteza u slucCaju tri faze ne treba shvacati doslovno jer su kapljice
pothladene vode stalno u neravnotezi (metastabilna ravnoteza). Uostalom i sam proces
rasta je neravnotezan.

Na temperaturama nizim od 0°C koegzistiraju sve tri faze: tekuca (pothladena),
parovita i kruta (kristali¢i leda — snjezne pahuljice). Njihov koli¢inski odnos ovisi o
visini, odnosno temperaturi i tlaku zraka te o vlaznosti. Za pojavu 1 rast krute faze ili
kristali¢ca leda, uz uvjet inicijalne nukleacije, odgovorna je povecana vlaznost iznad
zasic¢ene, a nazivamo je prezasi¢enost ili supersaturacija



Saturacija (zasicenost) i supersaturacija (prezasic¢enost)

Saturacijski tlak vodene pare iznad vode je tlak zasi¢ene vodene pare koja je u
termodinamickoj ravnotezi s teku¢om fazom, u stvari, suspenzijom kapljica vode u zraku.
Formalno je opisan CC relacijom. Svako povecanje/smanjenje tlaka vodene pare vodi na
kondenzaciju/isparavanje. To su procesi koji ¢uvaju termodinamicku ravnotezu sustava.
Kondenzacija je povezana s prijenosom molekula iz pare u vodu, to¢nije na povrSinu
vode. Dakle, da bi se ostvaro prijenos tvari iz parovite faze u kondenziranu (¢vrstu ili
teku¢u) mora se povecati tlak ili koncentracija vodene pare iznad saturacijskih
vrijednosti. Veli¢inu koja mjeri relativno odstupanje koncentracije ili (parcijalnog) tlaka
vodene pare nazvat ¢emo supersaturacijom ili prezasi¢enjem. Ona je, dakle, svako
odstupanje tlaka ili koncentracije vodene pare od saturacijskog. Da bi bila veli¢ina bez
dimenzije nuzno ju je normirati na saturacijski tlak. Ona je pokretacka sila za izmjenu
tvari medu fazama u oba smjera. Pojava supersaturacije je znak neravnoteze. Formalno se
supersaturacija piSe kao
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Pothladene kapljice, bez obzira na 'pothladenost', imaju 'ravnotezni' saturacijski
tlak para koji naravno ovisi o temperaturi i opada sa sniZenjem temperature, kao da se
radi o obi¢noj vodi na temepraturama ispod 0°C. (Slika 03)

Saturacijski tlak pothladene vode je, medutim, uvijek nesto vec¢i nego $to je
saturacijski tlak para leda na istoj temperaturi. Tako pothladene i mnogobrojne kapljice
vode predstavljaju termodinamicki spremnik materijala za dogadaj koji slijedi.

To je proces formiranja sicusnih ledenih
] A T T L R L kristali¢a, nukleusa snjeznih pahuljica, veliCine
Supersaturacia vodene pare ] nekoliko stotina molekula, na zrncima prasSine.
Stvaranje nukleusa, dakle hvatanje molekula
vodene pare za povrSinu submikronskih zrnaca
prasine, kao i daljnji rast (molekula po molekula)
posljedica je uspostavljene stabilne
supersaturacije. Naime, tlak para kristalica leda
nizi je od onog pothladene vode na istoj
temperaturi pa molekule vodene pare, ako nema
neke prepreke — barijere, uvijek 'izabiru', to jest,
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Slika 04: OVi-S.IIOSt tjerane su u nize energijsko stanje, a to je led (vidi
supersatur acije o Sliku 04). Na danoj temperaturi proces se
temperaturi zaustavlja kad nestanu, potrose se, kapljice vode.

Treba uociti da je na Siici 03 apscisa, os temperature orijentirana na uobicajen nacin tako
da vrijednosti rastu u desno. Na Slici 04, pak, vrijednosti na osi temperature padaju u
desno. Kako je taj naopaki nacin prikaza temperaturne skaleza fiziku snjeznih pahuljica
uobicajen, on ¢e dalje sustavno biti koristen.

Daljnji tijek rasta, a to znaci brzina rasta i oblici koje ¢e kristal poprimiti tijekom
rasta u oblaku, prije nego Sto, zbog tezine, zapocne pad prema tlu, ovisit ¢e o dvama
¢imbenicima:

1) o mikroskopskoj strukturi povrSine kristali¢a leda i
i1) o brzini difuzije molekula vodene pare kroz zrak na putu od pothladenih
kapljica vode iz najblizeg susjedstva do povrsine kristala.
Svaki od navedenih bit ¢e posebno raspravljen. Prije toga pogledajmo tko sve je znacajno
pridonio onome §to danas znamo o snjeznim pahuljicama.



1.4 Povijesni pregled istrazivanja snjeznih pahuljica

Snjezne pahuljice kao prirodna pojava, nekima osvjezenje, a drugima Zzivotna

realnost i Cesto trajno okruzenje, rano su privukle paznju znanstvenika. Ve¢ 1611. godine
cuveni znanstvenik Johannes Kepler (na slici lijevo) u svojoj knjizi
“A New Year's Gift of Hexagonal Snow* raspravljao je o uocenoj
Sesterokutnoj pravilnosti oblika snjeznih pahuljica. Tri stotine
godine prije otkrica metode za odredivanje kristalne strukture,
difrakcije rendgenskih zraka na kristalnim ravninama, lucidno je
zakljucio da makroskopska simetri¢nost snjeznih pahuljica mora biti
povezana sa slaganjem kuglica u prostoru. Ideja koja se povezuje s
njegovim ¢uvenim nagadanjem o najgus¢em mogucem
popunjavanju prostora kuglicama. Kepler je, ocito pronicavo,
prepoznao kristalnu simetriju kao vazno znanstveno pitanje.
Cetvrt stolje¢a kasnije, 1635. godine, snjezne pahuljice privukle su paznju jos jednog
znanstvenog giganta, filozofa i matemati¢ara Renéa Descartesa (na
slici lijevo). On je zabiljezio vrlo detaljne i nadasve dojmljive opise
prostim okom vidljivih oblika pahuljica. Uocio je je da su nalik
plo¢icama leda, te da su Sesterokutnog oblika, vrlo pravilne,
najcesce sa Sest jednakih krakova.

Prvi koji se dokopao, kako se voli reci, 'izuma trenutka' —
optickog mikroskopa bio je Robert Hook. Promatrane oblike
snjeznih pahuljica pazljivo je crtao rukom (na slici) te ih je zajedno
s detaljnim opisima 1665. objavio u knjizi 'Micrographia'. Zahvaljuju¢i njegovom radu
ocitom je postala kompleksnost strukture i istaknuta intrigantna simetrija snjeznih
pahuljica.

Krajem 19. stolje¢a opet je novi tehnicki izum,

fotoaparat, omogucio jednom znatizeljniku i
o - >
@ *® 0 % * % zaljubljeniku u snijeg da svoju strast pretvori u

X Fég.‘ _ povijesno djelo — katalog oblika snjeznih pahuljica.

% o ﬂ % Vermontski farmer Wilson Bentley, zive¢i u

okruzenju koje je ve¢i dio godine okovano

%_ 'ﬁ' : *ﬁ-— % snijegom, kao dvadesteogodiSnjak, u sije¢nju 1885.

' Fra: ~~  zapoceo je s mikrofotografiranjem snjeznih

UIWHIHWWIHWB%IMWW pahuljica. Zapisano je da ga je op€inio i1 vjecno

zarobio pogled na te lijepe i1 krhke ledene skulpture.(Slika 05) Tijekom 50 godina

: - prikupio je oko 5000 fotografija i to samo onih od

. skladnih 1 pravilnih (vidi sliku s primjercima

mikrofotografija  dolje). Oko 2000 najboljih

objavljeno je 1931. u knjizi 'Snow Crystals'. Bentley

se jos 1 zapitao: Je li ikad necija proslost bila zapisana
krhkijim 1 vilinskijim hijeroglifima?

Bentleyeve  fotografije = omoguéile  su

. meteorolozima da ponesto od ponudenog odgonetnu -

da povezu oblike snjeznih pahuljica s vrstama oblaka

u kojima su nastale.




gllEa !!g Ben!ieyeve snjezZne

pahuljice

Gotovo istodobno s objavom knjige, na
suprotnoj strani Zemlje, u Japanu, pojavio se
znanstvenik, Ukichiro Nakaya (na slici nize lijevo),
prvi koji je proveo sustavno istrazivanje oblika
snjeznih kristala. Od 1932., rade¢i na sjeveru Japana,
na otoku Hokaido, detaljno je dokumentirao
zapazanja svih tipova smrznutih padalina, te ih je
jasno identificirao i katalogizirao. Snimao je sve, a ne
samo lijepe 1 skladne kao Bentley. Najvise je, pak,
pridonio znanju 1 znanosti rastu¢i, po prvi puta,
umjetne  snjezne  kristale u laboratoriju u
kontroliranim uvjetima. Na taj nafin dokazao je
pretpostavku da su temperatura i vlaznost u atmosferi

. najodgovorniji za oblike snjeznih pahuljica. To je bio

ogroman napedak, zacetak stvarnog znanstvenog
istrazivanja, iznimno vazan klju¢ za razumijevanje fizike
snjeznih pahuljica. Vec¢ina znanstvenog opusa Nakaye
objavljena je 1954. u knjizi pod naslovom 'Snow Crystals:

¥ Natural and Artifitial'.

Rezultati Nakayinog istrazivanja objedinjeni su u

morfoloskom dljagramu (dijagram oblika u ovisnosti o temperaturi 1 vlaznosti) iz kojeg je
moguce isCitati meteoroloSke informacije 'zapisane' u oblicima snjeznih pahuljica.
Nakaya ih je volio zvati 'pismima s neba'. Na Slici 06 su prikazane skice u laboratoriju

naraslih
snjeznih kristala.
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1.5 Kristalna struktura leda

Simetrija je prva cCinjenica koja upada u o€i, bez obzira na raznolikost oblika
snjeznih pahuljica. Ona je i glavna komponenta njihove ljepote. I to Sesterokutna,
Sesterokraka (heksagonska) simetrija. Ve¢ je Nakaya pokazao da, ako se rast odvija pri
malim supersaturacijama, makroskopski oblik pahuljica uvijek je heksagonska prizma.
Ovisno o temperaturi rasta (od 0°C do -40°C) prizma mijenja omjer bo¢ne visine i
promjera baze, a prizma poprima oblike plocica, pa stupi¢a pa opet plocica. S
povecanjem supersaturacije

c axis

Slika 07: 3D molekulska struktura kristala leda: a) pogled duz heksagonske osi
¢ b) duz osi a (okomito na ¢), ¢) osnovni makroskopski oblik kristala leda —
heksagonska prizma, d) prirodne temperaturne varijacije osnovnog oblika naraslih
pri niskoj supersaturaciji

Slika 08: Primjerci snjeznih pahuljica sloZenijih oblika narslih pri poveéanoj
supersaturaciji

povecava se brzina rasta kristala, a s tim 1 dosegnuta veli€ina, a $to je najupecatljivije,
makroskopski im oblik postaje izrazito kompleksan, razgranat u nezamislivim
varijacijama. lako je krajnji oblik zamrSen, heksagonska simetrija u cijelosti je sacuvana
(vidi Sliku 08).

Zametak heksagonske simetrije makroskopskih oblika lezi u mikroskopskoj
kistalnoj strukturi, to jest, u gradi elementarne celije kristala leda. Strukturu kristala leda
odreduje medusobni prostorni odnos molekula vode. Struktura leda je pomocu
rendgenskih zraka odredena je joS 1922. godine i nosi oznaku I (ili 6/m,m,m u Laueovoj
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klasifikaciji). Svaki kisikov atom u reSetki leda okruzen je s 4 druga kisikova atoma u
tetraedarskoj koordinaciji i udaljen 0.275 nm. Radi vizualizacije treba zamisliti kisikov
atom u centru kocke i1 4 druga u 8 vrhova tako da su razdvojeni plosnim dijagonalama.
Izmedu kisika u centru i onih na vrhovima nalazi se po jedan vodikov atom. Dva vodika
su blize smjestena domicilnom kisikovom atomu na 0.098 nm skoro kao u slobodnoj
molekuli vode. Molekula vode H,O u kristalnoj resetki leda je stoga prepoznatljiva. Os
simetrija 6 reda okomita je na baznu ravninu a zakret oko osi za 60° ponavlja jednaku
konfiguraciju molekula. Najjednostavniji makroskopski oblik proporcionalan
mikroskopskoj strukturi je prizma s dvije paralelne hekasgonske plohe i Sest boc¢nih
pravokutnih ploha (na Slici 07, ¢ i d).

Ono S$to nije odmah jasno jest kako se simetrija, ustanovljena energijski
optimalnim prostornim odnosom kemijski povezanih molekula vode, dakle, s
nanometarskih dimenzija, prenese na strukturu velikih snjeznih kristala. Odgovor je
jednostavan — facetiranjem , a objasnjenje je kompleksno. Ono ukljutuje poznavanje
fundamentalnih zakonitosti fizike povrSine u ravnotezi i izvan nje. Kao $to je veé
spomenuto, nacin rasta povrsine kristala, izlozene plinu molekula vodene pare i zraka,
odreduje specificni mikroskopski ustroj same povrsine, ali 1 difuzivnost molekula vodene
pare u zraku. Slicno objasnjenje vrijedi kad snjezni kristal poprimi druge oblike kao $to
su pupanje, grananje ili pak dendritske oblike. Odgovor lezi u detaljima uvjeta rasta koje
¢emo u osnovnim crtama upoznati u nastavku ovog napisa.

*(pojmovi : faceta i facetiranje bit ¢e objasSnjeni kasnije. Uvodno, facetiranje
je proces u kojem kristal poprima oblik poliedra inace karakteristicnog za oblike na
niskim temperaturama. Poliedar je oblik je za koji je slobodna energija minimalna
na T =0 K, a specifi¢nost je i odraz simetrije svakog kristala)

1.6 Zasto se snjezne pahuljice istrazuju?

Postoji u ljudi trajno prisutna znatiZelja i zanimanje za prirodu i prirodne pojave.
Pogotovo ako one bitno utjecu na zivot. Snjezne pahuljice su, kao $to smo vidjeli, ¢esto
znale privuéi paznju i znatizeljnika 1 znanstvenika. Bez obzira §to je uobli¢ilo ono S$to
nam donese zimska padalina, svi se slazu da pahuljica nosi zapis odnosno informaciju s
mjesta odakle je dosla. Meteorologija je jedna od znanstvenih disciplina u okviru koje se
trajno iskazuje pojacan interes. Brojna su istrazivanja s ciljem povezivanja oblika
pahuljica i uvjeta u oblacima u kojima je narasla, i obrnuto, utjecaja snjeznih pahuljica na
svojstva hladnih oblaka. Pahuljice su dakle jedan od instrumenata za razumijevanje fizike
oblaka. Odmah uz nju, a posebno zadnjih desetak godina, ekologija pokazuje poseban
interes za pahuljice. Pokazalo se naime da o svojstvima povrSine snjeznih kristala ovise
neki kemijski procesi koji se odvijaju u visokim oblacima. Prije svih to je sezonsko
osiromasenje ozonskog sloja odnosno Sirenje ozonske rupe iznad Juznog pola. Vecina
kemijskih procesa u atmosferi moguca je i odvija se iskljuivo na povrSini snjeznih
kristala tako da oni djeluju kao procesni katalizatori. Spomenimo i elektri¢na polja koja
se javljaju u olujnim oblacima kao posljedica medusobnih sudara kristali¢a leda. Ona bi
mogla biti odgovorna i za specificni rast, ali 1 za intenziviranje kemijskih reakcija,
pogotovo kad se u oblacima nadu nezeljene kemikalije.
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Naravno, najces¢e spominjani razlog istrazivanja potjeCe iz svijeta industrije,
proizvodnja kojih se temelji i ovisi o znanju o morfologiji i rastu kristala. To su u pravilu
vodece svjetske industrije, a proizvodi su: poluvodicki kristali odnosno elektronicke
komponente visoke integracije, opticki kristali koji se koriste u proizvodnji lasera i u
telekomunikacijama. Tu su i druge industrije medu kojima je industrija prahova (kristala)
za povrsinsku obradu materijala.

Proucavaju¢i fizikalne zakonitosti kojima su podvrgnuti oblici i rast snjeznih
pahuljica mi u¢imo o procesima ugradnje molekula u kristale. Ste€eno fundamentalno
znanje primjenjivo je 1 na druge kristale jednostavno zbog univerzalnosti problema.
Osobito vazan razlog za proucavanje oblika i nacina rasta snjeznih kristala je bolje
razumijevanje uvjeta i nacina kristalne samogradnje. U prirodi ¢esto se susrecu primjeri
1 uzorci samogradnje. To su na primjer stanice koje rastu¢i i dijeleci se grade slozene
organizme. Cak i krajnje sofisticirana radunala (mozak Zivih bi¢a) gardena su na taj
nacin. DNK ne sadrzi ni blizu dovoljno informacija da bi vodila proces smjestaja svake
stanice u organizmu. Vec¢ina poznatih struktura formira se spontano tijekom rasta
organizma slijede¢i slabo razumljiva pravila. Biologijska samogradnja je krajnje slozen
proces i na zalost ne razumijemo kako on djeluje na fundamentalnoj razini.

Snjezne pahuljice su vrlo jednostavan primjer samogradnje. Ne postoji ni
matrica niti genericki kod koji upravlja rastom pahuljice. Ipak, pojavljuju se ¢udesno
slozene strukture, doslovno iz rijetkog zraka. Sto bolje upoznajemo pahuljicu to vise
saznajemo o samogradnji. To je proces koji igra sve vecu ulogu u nanoelektronici, u
gradnji uredaja nanometarskih dimenzija. I konacno, svako steCeno temeljno znanje,
pokazalo se, ubrzo nade primjenu tamo gdje to Covjek najmanje ocekuje. Postoji
zanimljiva fizika, kemija kao i znanost o materijalima umotana u rast snjeznih pahuljica
pa nije ¢udo Sto se istrazivanjem priproste pahuljice moze puno toga nauciti.

Cesto motivacija znanstvenika ne dolazi od prakti¢ne primjene. Nije im cilj
proizvesti bolji umjetni snijeg, bolji snijeg za natjecateljsko skijanje, vece 1 bolje
dijamante, brza racunala, niti bilo §to drugo od moguce koristi. Goni ih Cista znatizelja,
zelja da razumiju kako priroda djeluje. Snjezne pahuljice idealan su predlozak za takav
pristup. One su predivni uzorci koje priroda proizvedi u svom laboratoriju. Oblicima su
toliko nezamislivo raznovrsni da se stjeCe utisak da su zabiljezili svaki utjecaj okoline
kojem su izloZeni tijekom nekoliko sati boravka u oblacima.

Ne samo da su predlozak za znatizelju ve¢ su pravi modelni sustav za istrazivanje
fizike kristala. Pripadaju inac¢e malobrojnima koji ispunjavaju uvjete za tu laskavu titulu.
Jeftini su, sveprisutni, kemijski Cisti, lako dobavljivi, i nije ih posebno tesko rasti u
laboratorijskim uvjetima.

Prije nego opiSemo uredaje koji se koriste pri rastu umjetnih pahuljica
rezimirajmo motivaciju znanstvenika—znatizeljnika rjeCima covjeka koji je doprinosim
znanju o morfologiji i rastu snjeznih pahuljica obiljezio prijelaz iz 20. u 21. stoljece. On
je takoder zasluzan za intenzivan porast popularnosti snjezne pahuljice i prave pomamme
za svim §to je povezano s njom. Rije¢ je Kennethu G. Libbrechtu, profesoru fizike na
Caltech i procelniku fizickog odsjeka i dobitniku niza nacionalnih (SAD) i
internacionalnih nagrada. On kaze da je u istrazivanje krenuo ustanovivsi da postoji
op¢e nerazumijevanje zasto pahuljice pokazuju tako raznolike i cudovi$ne oblike kakvi se
nalaze u prirodi. Odluéio je shvatiti fizikalnu pozadinu opaZenih pojava. Stovise odlu¢io
je razjasniti temeljne principe kako se molekule utiskuju, ugraduju u mjesto na povrsini
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kristala i kako se to brzo dogada. Kako taj dogadaj ovisi o temperaturi. Na kraju dodaje:
"Morali bismo mo¢i razumjeti kako se oblikuju te prelijepe i neobi¢ne strukture, koje
jednostavno padaju s neba'.

Prof Libbrecht je eksperimentalni fizicar koji zajedno sa svojim suradnicima ve¢
petnaestak godina u laboratoriju u kontroliranim uvjetima raste 1 snima snjeZne pahuljice.

1.7 Kako rastu snjezne pahuljice u laboratorijskim uvjetima?

Umjetno narasli kristali i opéenito eksperimenti rasta u kontroliranim uvjetima su
nuzni da se ustanovi samosuglasna fenomenoloska slika procesa rasta. Ona se onda moze
rabiti kao vodi¢ za teorijsko modeliranje.

Glavni parametri koji se mogu pouzdano kontrolirati tijekom rasta su temperatura
1 vlaznost, odnosno supersaturacija, a precizno se mjeri brzina rasta kristala kao cjeline
i/ili pojedinih dijelova njegove povrSine. Prvi je korak proizvesti stabilnu i odrzivu
vlagom prezasi¢enu okolinu, ili vlagu ve¢u od 100%. Jedan od popularnih nacina je rasti
kristal na podlozi — substratu temperature T;, a vodenu paru proizvoditi u bliskom
spremniku leda s grijatem kojemu je temperatura T, viSa od T;. Ova metoda koristi se u
uvjetima vrlo niskog tlaka zraka. Supersaturaciju je lako podesiti mijenjajuci T». Moguce
je takoder rasti kristale u izotermnim uvjetima ako se umjesto spremnika s ledom uzme
vodena otopina kuhinjske soli. Promjenom koncentracije soli mijenja se i parcijalni tlak
vodene pare, a time 1 supersaturacija. Druga popularna metoda za kontrolu
supersaturacije u izotermnim uvjetima je proizvodnja magle koja se sastoji od kapljica
pothladene vode, kao $to se to dogada u oblacima. Varirati supersaturaciju moguce je ako
kapljice pothladene vode sadrze otopljenu sol. Umjetni oblaci u komorama sacinjeni su
od magle vodenih kapljica, a naroCito su pogodni za uvjete kad je tlak zraka blizak
atmosferskom.

Prof. Librecht je dobar dio svojih eksperimenata ostvario u vertikalnoj
difuzijskoj komori u kojoj je supersaturciju moguée povecati do ¢ = 1 (odnosno
relativnu vlagu do 200%), pa ¢ak i1 vise. U komori postoji vertikalni temperaturni
gradijent koji pruza mogucénost rasta kristala na razli¢itim temperaturama. Komora nuzno
ukljucuje zrak ili neki drugi plin kod skoro atmosferskog tlaka. Ona je veli¢ine metra; ni
prilizno dimenzije oblaka. Ipak, dovoljno je velika da kristali lebde¢i oko 2 minute
narastu na veli¢inu 10 — 100 um nakon koje vrlo sporo padaju prema dnu gdje ih je
moguce fotografirati. Komora je efikasno hladena i dobro termicki izolirana. Na dnu
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Slika 09: Konvekcijska komora za rast Slika 10: Laboratorij s konvekcijskom
kristala u slobodnom padu komorom

komore nalaze se spremnici s grijaima za proizvodnju vodene pare. Konvekcijom
vodena para mijeSa se s hladnim zrakom stvaraju¢i vlagom prezasiceni (supersaturirani)
zrak potreban za rast kristali¢a. U tom trenutku nuzno je stvoriti inicijalne nanometarske
kristali¢e, odnosno pomoci da se preskoci barijera za rast, odnosno nukleacijom zapoceti
rast. Naime, kemijski i mehanicki Ciste kapljice vode spontano se ne smrzavaju sve dok
temperatura ne padne ispod -35°C, temperatura koji osim toga ovisi i o veli¢ini kapljica
(B.J.Mason). Nukleacija se moze ostvariti na brojne nacine, ali samo ako je
supersaturacija veca od neke kriticne vrijednosti. Najce$¢i nacini su: ubacivanje
rasprienog praha suhog leda (zaledeni CO, — ohladi okolni zrak na -60°C), dimne &estice
od srebro jodida ili brza ekspanzija male koli¢ine hladnog komprimiranog zraka.
Nukleirani kristali¢i nastavljaju rasti i vrlo brzo narastu u uvjetima prije stvorene
supersaturacije. Cak i mali (manji od 100 um) dovoljno su veliki za mjerenja, a i
ostvareni oblici pokazuju raznolikost jednaku onoj kod prirodnih kristali¢a.

Osim konvekcijske komore za koju je karakteristi¢an rast pri slobodnom padu
razvijene su i rabe se i druge metode rasta. Metoda koja daje kristale oblikom najblize
prirodnima je rast u uvjetima verikalne struje stupca zraka koja sprjecava pad kristala.
Kristal se stabilno odrzava na odredenoj visini gdje raste oko 30 minuta. Metoda koju je
koristio Nakaya je rast na niti koja se nalazi u konvekcijskoj komori. Uvjete rasta moguce
je dobro kontrolirati kao i izrasti kristale velikih dimenzija. Nakaya je kao nit koristio
razne prirodne materijale (kosu, paukovu mrezu, vunu, perje) a najvise uspjeha imao je sa
zec¢jom dlakom. Jedino na njoj uspijevao je rasti izolirane kristale jer su se, ¢ini se, 'htjeli’
nukleirati samo na jednom mjestu uzduz (vjerojatno nesavrsene) dlake. Osim spomenutih
metoda rasta, tu su joS i komora s difuzijom vodene pare (koncepcijski suprotna
konvekcijskoj komori), zatim rast na substratu, rast eleketrodinamicki levitiranih kristala,
rast na kristalnim ledenim iglicama i jo$ poneki neobi¢nih znacajki.
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2. Dijagram oblika snjeZnih pahuljica ili morfologijski dijagam

Najvazniji rezultat obimnih laboratorijski izvedenih procesa rasta jest uvodenje
parametarskog koordinatnog sustava u kojem se svakom obliku pahuljice pripisuju dvije
temeljne koordinate-parametra koje odreduju glavne uvjete rasta: temperatura i
supersaturacija.
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Slika 11: Morfologijski dijagram ili dijagram oblika [3].

Na slici su prikazani karakteisti¢ni oblici najzastupljeniji u skupini umjetno
dobivenih pahuljica. Osnovne karakteristike dijagrama se mogu izre¢i u par zakljucaka.
Prvi je da se jednostavni oblici, prizme u obliku plocice ili stupica, dobivaju na svim
temperaturama, ali iskljuc¢ivo kod niskih supersaturacija. Brzina rasta kristala mijenja se
od malih vrijednosti, za temperature odmah ispod 0°C, do maksimalne na oko -15°C.
Daljnje sniZenje temperature smanjuje brzinu rasta, da bi ispod -40°C postala izraziti
niska.

Porast supersaturacije prije svega povecava brzinu rasta, pa stoga i veli¢inu
pahuljica (vidi oblike na oko -15°C za supersaturaciju vecu od 0.15) Jo§ vaznije je da
oblici postaju kompleksni, ali uvijek s jasno ocuvanom heksagonskom simetrijom. Za
najviSe supersaturacije 1 za srednje niske temperature dobivaju se najkompleksniji
takozvani dendritski oblici. Odmah treba istac¢i jednu od najvecih bizarnosti dijagrama,
tajnu koja joS uvijek nije u cijelosti razotkrivena. Naime, u vrlo uskom temperaturnom
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intervalu (-5°C do -10°C), pri umjerenim supersaturacijama, oblik kristala se iz ploGaste
prizme naglo promijeni u stupicaste i igliaste kristale i jednako naglo natrag za jos nize
temperature.

Opcenito govorec¢i, iznimno raznoliki oblici videni u snjeznim kristalima
posljedica su uglavnom njihove zamrSene temperaturne ovisnosti brzine rasta. Taj
fenomen je uocen pred vise od 78 godina, ali je ostao neobjasnjen do danasnjih dana.

U nastavku teksta bit ¢e predstavljeni i opisani osnovni procesi za koje je
dokazano da dominiraju rastom snjeznih kristala. Imaju¢i na umu uvjete pod kojima
djeluju, a 1 vidljive posljedice kako djeluju, moguce je razumjeti na kvalitativnoj razini
vecinu oblika koji su prikazani u dijagramu oblika. Modelni racuni, matematicki opis 1
proracuni rasta nadrastaju okvir ovog napisa i mogu se naci u revijalnom ¢lanku vodeceg
fizi¢ara u ovom podrucju prof. Librechta [1].

3. Rast kristala na mikroskopskoj razini (facete, terase,
stepenice, kinkovi)?

Rast kristala odvija na njegovoj povrsini tako da molekula po molekula prelaze iz
parovite faze i ugraduju se u kristal. Proces bi se u uvjetima koegzistencije kristali¢a leda
1 vodene pare trebao odvijati spontano jer je u nacelu energija molekule niza u kristalu
nego u pari. No energijski argument ne mora biti ispunjen za cijelu povrSinu kristala.
Detalji strukture povrSine takoder sudjeluju u proracunu energijske jednadzbe. Na
proizvoljno orijentiranoj, cjelovito strukturiranoj povrSini svakog kristala pa tako i
snjeznog mogu se naci sljede¢i strukturni oblici. Prvo, tu su facete (ravne, glatke
povrsine paralelne jednoj od kristalnih ravnina koje sadrze visoku povrsinsku gustocu
atoma). Nadalje tu je i najvazniji objekt, stepenica, postojanje kojeg omogucuje rast
kristala. Stepenica Cini rub facete ili prijelaz iz jedne paralelne ravnine (terase) u drugu
jednoatomskim visinskim razmakom. Na kraju imamo i kinkove. To su jednoatomni
lomovi na stepenici na koje nailazimo krec¢u¢i se duz stepenice. Stepenicama su inace
premrezene sve zakrivljene plohe, povrSina izmedu stepenica naziva se terasa.

Postoji 5 razli¢itih mjesta na povrsini kristala, na mikroskopskoj razini, koja su
dostupna molekulama iz pare [4,5,6]. Razlikuju se po energijama potrebnim da se
molekula s odredenog mjesta odvoji od povrsine kristala i prebaci u paru. Lako je uociti
da molekula na tom mjestu ostvaruje razlicit broj kemijskih veza s molekulama u kristalu
koji ¢ine najblize susjedstvo. Energija mjesta proporcionalna je sumi produkata broja
prvih, drugih, ..., susjeda i jakosti odgovarajuce (za pojedine susjede) kemijske veze. Na
slici, za slucaj jednostavne kubicne resetke, najslabije je vezan atom u polozaju 5 (inace
adatom na faceti ili terasi daleko od stepenice). Tijekom rasta takvih adatoma moguce je
u svakom trenutku naéi u velikom broju na facetama i terasama. Pri malim brzinama rasta
njihov utjecaj je zanemariv jer zbog nestabilnosti nisu objekti koji omogucuju nastavak
rasta. Na povrsSini provode vrlo kratko vrijeme i ne ugraduju se u nju. Adatom (5)
ostvaruje samo jednu vezu s atomom u kristalu ispod njega i ima 5 nerealiziranih veza.
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Slika 12: Energijski razli¢ita mjesta za ugradnju molekula na povrsini kristala
proizvoljne orijentacije [4,5,6]

Potpuno suprotna situacija je s polozajem broj 1 u kojem je atom najjace vezan za
krstal, dakle ima najnizu energiju (5 kemijski saturiranih veza i jedna nesaturirana). Pri
rastu taj polozaj takoder ima malo utjecaja na brzinu rasta jer broj takvih mjesta iznimno
malen.

Atom na poloZzaju broj 2, inace adatom stepenice, iako ¢e$¢i pri rastu nego adatom
facete (broj 5), takoder je nebitan u globalnom rastu kristala. Njegova energija niza je od
energije 'broja 5' (jaCe je vezan: 2 realizirane i 4 nezasi¢ene veze). Komplement mu je
atom u polozaju broj 4 (rupa u stepenici ili vakancija) s 4 zasi¢ene i 2 nezasic¢ene veze. |
taj poloZaj zbog malog broja nije klju€an pri rastu kristala.

Najznacajniji za kontinuirani rast kristala je plozaj broj 3 ili KINK polozaj. U tom
polozaju atom ima tri zasi¢ene i tri nezasi¢ene veze. Najvaznije jest da atom koji se
ugradi u kink polozaj ne mijenja povrSinu kristala i ne mijenja broj kinkova. Naime,
efikasnost rasta ekvivalenta je energiji potrebnoj da se ugradnjom atoma izgradi nova
povrsina: kod polozaja s brojem 5 to je 5/6 'povrSine' atoma, kod 4 to je 4/6, kod kinka to
je 1/2,kod 2 to je 1/3, 1 kod 1 to je 1/6.

Povecanje broja nezasi¢enih veza proporcionalno je povecanju povrsine kristala,
pa tako i povecanju povrSinske energije. Kod svih polozaja, osim polozaja broja 3
(kinka), ugradnja atoma iz pare na kristal proizvodi promjenu broja nezasi¢enih veza,
odnosno energije povrSine. Atom na broju 5 nema vezanjem dovoljno oslobodene
energije da stvori novu povrSinu (5/6 'povrSine' atoma), pa je taj proces malo vjerojatan.
To ne znaci da nije u svakom trenutku moguce 'vidjeti' mnoge pojedinacne atome na
povrsini koji tu provedu jako kratko vrijeme da bi se ponovo vratili u paru. Slucaj broja 1
se moze zanemariti jer je broj takvih mjesta jako mali u normalnim okolnostima. Pri vrlo
brzim procesima rasta oni postaju zancajniji.

Dakle, u dobroj aproksimciji, mozemo re¢i da se proces rasta odvija preko
kinkova koji ne mijenjaju povrsinsku energiju. PovrSinska energija mijenja se na vecoj
skali. Prvo pri formiranju jednoatomne stepenice te u nastavku pri svakom povecanju
duljine stepenice sve dok novostvoreni sloj u cijelosti ne pokrije stari sloj.
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Slika 13: a) kink - mjesto na povrsini kristala koje ugradnjom molekule ne
mijenja energiju povrsine kristala, b) glatka faceta i energijski
nepovoljno mjesto za ugradnju molekule

4. Kontrola rasta kristala strukturom povrSine:
hrapava povrSina,
facetiranje i 2D nukleacija,
kineticko hrapavljenje)

Podsjetimo se da tijek rasta, a to znaci brzina rasta i oblici koje ¢e kristal
poprimiti rastom u oblaku, prije nego Sto, zbog tezine, zapofne pad prema tlu,
dominantno ¢e ovisiti o0 dvama ¢imbenicima:

a) o mikroskopskoj strukturi povrsine kristali¢a leda i

b) o brzini difuzije molekula vodene pare kroz zrak na putu od pothladenih

kapljica vode iz najblizeg susjedstva do povrsine kristala.

Raspravimo prvo kako izgled povrSine na atomsko/molekularnij razini utjee na
brzinu rasta 1 konac¢ne oblike kristala

U sazetku prethodne kratke rasprave treba podvuci da kristal, da bi monotono
rastao, mora imati jako velik broj kink - polozaja kako bi u svakom trenutku mogao
primiti svaki pristigli atom ili molekulu. Naravno to vrijedi za umjereno jake struje
dolaze¢ih molekula na povrSinu kristala iz okoline. SmjeStanjem molekula u kink
polozaje broj kinkova se ne mijenja. Inace broj kinkova ovisi o temperaturi i to samo za
niske temeperature. Dovoljno daleko od temeprature taljenja broj kinkova je saturiran i
maksimalan, pa tako prakti¢ki neovisan o temperaturi. Opisanu povrSinu kristala sa
stepenicama i1 kinkovima zovemo hrapavom.

Ako je pak povrsina glatka, a to znaci bez stepenica i kinkova, kristal moze rasti
samo kad se ispune odredeni uvjeti. Takvu povrSinu zovemo facetom. Da bismo
potaknuli rast potpuno facetiranog kristala nuzno je na faceti formirati stepenicu (zapravo
oto¢i¢ od jednog sloja atoma rub kojega predstavlja stepenicu), na kojem se, zbog
relativno visoke temeperature 1 dinamike, spontano formiraju kinkovi. Kinkovi pa ¢ak 1
jaCa meandriranja stepenica su fluktuacije oblika, karakteristicne i imanente kristalima.
Proces stvaranja otoc¢i¢a naziv se dvodimenzionalna (2D) nukleacija, a rast se smatra
aktivacijskim. To je inace pojava koja se kod rasta kristala joS uvijek istrazuje, fizikalni
principi koje nisu do kraja poznati
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U opisanim uvjetima rast ¢e se odvijati samo ako postoji sila koja gura molekule
iz jedne faze u drugu. Ta sila je supersaturacija u osnovi ovisna o nadtlaku ili
nadkoncentraciji u odnosu na ravnotezne veli¢ine. Brzina rasta kristala se definira kao
prirast linearne dimenzije voluminoznog kristala u jedinici vremena. Moze se mijenjati
od tocke do tocke na povrsini, a za nase potrebe uzima se kao brzina rasta normalna na
povrsinu 1 oznacava kao v,. Ona je linearno proprcionalna supersaturaciji (o) ako je
povrsSina hrapava.

v, =k-o

Ako je pak povrsina glatka rast se nece odvijati (ili ¢e biti krajnje spor) sve dok
supersaturacija ne ne dosegne neku kriticnu vrijednost dovoljnu za formiranje stabilne
stepenice (otocica), da bi zatim rast fizikalno postao skoro kao da se radi o hrapavoj
povrsini. To traje dok sloj ne izraste u cijelosti. Nakon tog potreban je opet novi otok.

60 —

50 —

30 4 Hrapava povrSina

K

aceta

Brzina rasta v, (pr.jed.)

20 —
. Faceta s
dislokacijama
0
' ) ' ) ' ) ' ) ' 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

L) ]
Slika 14: Br: SupersaturaCI_]a (0} persaturaciji za tri
Kao da se radi o preskakanju barijere pa se proces smatra aktivacijskim. Rast ovisi o
sposobnosti stvaranja inicijalnih otoci¢a na glatkoj faceti. Brzina rasta, u tom slucaju,
formalno je opisana sljede¢im izrazom

20



Vi
v, =k oexpl —k, —/——
3kzT o

gdje B predstavlja energiju za formiranje stepenice jedini¢ne duljine, T je apsolutna
temperatura, a k; i ko su geometrijske i dimenzijske konstante, dok je kg Bolzmanova
konstanta. Za male supersaturacije ¢ eksponent je znantno veci od 1 pa je vjerojatnost
formiranja stepenice, nuzne za rast, zanemarivo mala. Kad ¢ postane dovoljno velika da
se eksponent priblizi vrijednostima za koje se eksponencijalna funkcija pocinje
razlikovati od nule, pocinje i detektibilan rast Takav rast zovemo nukleacijski rast jer
Sirenju svakog sloja po povrSini facetiranog kristala prethodi nukleiranje stabilnog
dvodimenzionalnog otoka nadkritine veli¢ine. Rast facete izrazito je nelinearan. U
pravilu, brzina rasta faceta bitno je manja nego za hrapavu povrsinu (vidi Sliku 14.) osim
kad je o tako velika da rast prijede u kaoti¢ni. U tim uvjetima proces rasta naziva se
kineticko hrapavljenje jer je povrSina zatrpana strujom nadolezec¢ih atoma ili molekula
tako da se ne stigne relaksirati ni u jedan od stabilnijih oblika. Nadolaze¢i atomi samo
'vide' obilje raspolozivih kinkova i tu se s lako¢om smjestaju.

Stepenice Facete -
-hrapavo glatko

mjesta brzog rasta

Slika 15: Pojednostavljen 2D prikaz (presjek) 3D kristalnih oblika
(sfere - pocetak rasta i kocke — nuzni svrSetak) u rastu pri
niskim ¢

Na Slici 15 prikazan je proces rasta u dva vremenski udaljena trenutka. Rast
pocinje s kuglastim, a zavrSi s potpuno facetiranim kristalicem. Ovo je Cest uzorak za
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proces prijelaza hrapave povrSine u glatku. Glatke povrsine ili facete pojavljuju se kod
mnogih kristala pri rastu zato $to neke povrSine rastu znatno brze nego druge. Prijelaz s
hrapavog prema facetiranom obliku se susrece i kod rasta snjeznih pahuljica, poglavito
kod niskih supersaturacija, i to bez obzira na temperaturu. Naime hrapava povrsina, ako
nema nekih usporednih procesa ili specifi¢nosti, raste brzo i smanjuje svoj udio u
ukupnoj povrsini. S druge strane supersaturacija je premala da nukleira nove otocCice
odnosno nove stepenice za rast pa kristal poprima potpuno facetirani oblik i time
dramati¢no smanji brzinu rasta. Narasli oblici su prizme, a omjer dimenzije bazicne i
boc¢ne plohe poprima razlicite i1 priliéno neobjasnjive vrijednosti (vidi Sliku 11). Jednako
neobjasnjivom €ini se ovisnost brzine rasta o temperaturi.

Inace, opisani uzorak prelaska s hrapavog oblika na facetrirani prati svaki
modalitet rasta. Procesi i mehanizmi koji ¢e biti spomenuti i raspravljeni svaki u svojoj
podlozi ima opisani prijelaz.

4.1 Led je na povrsini tekué ili povrSinsko taljenje leda

Model za kvalitativno razumijevanje nekih anomalija u dijagramu oblika
omogucen je zahvaljujuci otkri¢u pojave povrsinskog taljenja kristala leda. Pojava je ve¢
dulje vrijeme poznata kod mnogih materijala na temperaturama ispod, ali blizu,
temperature taljenja, a nedavno je potvrdena i kod kristala leda [8,9]. Radi se o pojavi u
kojoj su molekule na povrsini i nekoliko molekularnih slojeva ispod manje ¢vrsto vezane
u kristalnu resetku. Zbog toga se osciliraju¢i mogu vise udaljiti od svog mjesta u
kristalnoj reSetci nego to mogu molekule duboko ispod povrSine. Takoder lakse ih je
izbaciti iz kristalografskog mjesta (Slika 06 - na pr. polozaj 1) prebaciti na povrSinu (na
pr. polozaj 5).

Kvaziteku¢i sloj omogucava kvalitativno objasnjenje prilicnog broja do sada
neobjasnjivih pojava, a pripisuje mu se i sve viSe vaznih funkcija. Sklizavost je svojstvo
leda za koje se dugo vjerovalo da dolazi od lokalnog taljenja zbog povecanja pritiska na
led. To se naravno dogada, ali sporo i ima zamjetno manji udio u sklizavosti i 'ljepljivosti'
leda (snjezne grude, lavine). Kvazitekuci sloj pokazuje se krucijalnim u odgovornosti za
kemijske procese u visokoj atmosferi. Kristali¢i leda s kvaziteku¢im slojem idealni su
katalizator bez kojega bi se teSko mogli objasniti mnogi procesi. Najznacajniji je
osiromasenje ozonskog sloja u blizini Juznog pola. Treba jo§ spomenuti i bljeskanje koje
za uzrok ima sudare kristali¢a leda u oblacima.

Formiranju kvazitekuceg sloja na povrsini kristala leda javlja se negdje oko -
20°C. Debljina sloja se povecava s povecanjem temperature, da bi se na 0°C prosirio na
cijeli kristal, §to odgovara taljenju. Osim o temperaturi debljina sloja razlicita je za baznu
i bo¢nu plohu prizme (ovisna o krutosti povrSine — jakosti kemijskih veza). Za
temperature niZze od -20°C kristali¢ ima oblik heksagonske plocice s facetama na baznim i
bo¢nim plohama i karakterizira ga spori rast. Uz malu o raste sporo iskljucivo
mehanizmom mukotrpnog stvaranja novih oto¢i¢a odrzive kriticne veli¢ine na faceti ili
kako je to ve¢ navedeno dvodimenzionalnom (2D) nukleacijom. Za brzi rast takvog
kristala potrebno je znatno povecati o.
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Na otprilike -15°C tanki kvaziteku¢i sloj podeblja se i zahvati nekoliko
molekulskih slojeva i to na oba tipa ploha. Kvazitekud¢i sloj slabije je vezan na kristal 1
podlozniji fluktuacijama. Sa stajaliSta parovite faze povrSina postaje hrapava jer je svaka
fluktuacija popracena velikom koli¢inom novostvorenih stepenica. Rast se enormno
ubrza §to 1 nije ¢udo jer se radi o hrapavoj povrSini. *(Poznato je da je najveéi omjer
brzina hrapave i facetirane povrsine od jedanaest redova veli¢ine (10'") zabiljezen
kod Kristala *“He na temperaturama ispod 1.3 K.)

Daljnje poviSenje temperature na oko -7°C povecava kavzitekudi sloj na bo¢nim
ravninama, dok na baznim ravninama, zbog vece krutosti povrSine, sloj ostaje priblizno
jednak. Bazna ravnina stoga i dalje raste brzo, dok se brzina bo¢ne ravnine zamjetno
snizi. Naime tamo je kvazitekuéi sloj postao toliko Sirok da se izmedu parovite 1 ¢vrste
faze stvorila tekuca faza. PovrSina kristala, sada u kontaktu s teku¢inom, opet je postala
glatka, presavsi tako s hrapavog nacina rasta u nukleacijski. S daljnjim sniZenjem
temperature omjer brzina se toliko poveca u korist bazne ravnine da rastu samo iglicasti
oblici (vidi Sliku 11).

S daljnjim poviSenjem temperature i kvazitekuci sloj na baznoj plohi poraste na
racun kristala, pa i ona postaje facetirana u odnosu na tekucinu, te prelazi na nukleacijski,
spori nacin rasta. Na tim temperaturama opet bi rasle plocaste prizmice koje, receno je,
sporo rastu.

Navedena tri stanja kristalne povrsine, facetirano, hrapavo i kineticki hrapavo
predstavljaju nacine rasta kristala koji su lako prepoznatljivi kad povrSina poprima
odgovarajucu strukturu. Postoji jo§ jedan nacin rasta (vidi Sliku 14) koji je, kad je rije¢ o
kristali¢ima, toliko rijedak da se javlja samo na vrlo niskom temperaturama (oko -60°C)
na primjer na Antarktiku. Tamo, zbog niske vlaznosti, dakle male supersaturacije, nije
moguce ni inicirati niti podrzati nukleacijski rast, ve¢ se u zacetku u slaganju molekula u
reSetku pri samonukleaciji formiraju se pogreske u slaganju. One se ne daju ukloniti
rastom ve¢ su do kraja rasta prisutne na povrsini kao stepenice, doduse u malom broju,
posljedica kojih je kontinuiran iako prilicno spor rast.

Pogledajmo sada drugi vazan ¢imbenik koji u najve¢em broju slucajeva odlucuje
o obliku snjeznih pahuljica. On se odnosi na parovitu fazu i nain na koje molekule
dolaze na povrs$inu kristala

5. Kontola rasta difuzijom molekula vode kroz zrak.
(ili kako objasniti rast Supljih stupica, konveksnih
(ispupcenih) povrsina, pojavu grananja, dendrite,...)

Snjezni kristali¢ pri rastu opskrbljuje se molekulama iz svoje najblize okoline u
kojoj se nasumce gibaju molekule vode. Slikovito govoreéi, ¢im se jedna molekula ugradi
u povrsinu na njeno mjesto difuzijom iz dalje okoline dolazi druga molekula.

Treba se prisjetiti da su izvor molekula vode fina suspenzija pothladenih vodenih
kapljice u zraku. One su spremnik koji podrzava odredenu koncentraciju vodene pare ili
njen parcijalni ravnotezni tlak,. Svaku molekulu koja se ugradi u kristal nadomjesta
molekula koja je isparena s, recimo, obliznje si¢usne kapljice vode. Isparenoj molekuli
treba izvjesno vrijeme da se probije u blizinu rastuceg kristala. Na svom putu sudara se
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molekulama zraka kojih u pravilu ima znatno vise.). Proces putovanja sa sudaranjem
naziva se difuzijom. Brzina kojom se nadomjestaju za rast potroSene molekule odredena
je koeficijentom difuzije. Koeficijent difuzije ovisi o tlaku gotovo uvijek prisutnog zraka
jer vjerojatnost sudara s molekulama zraka proporcionalna koncentraciji molekula zraka
odnosno (ekvivalentno) tlaku zraka. Ako je brzina rasta kristala ili potroS$nje bliskih
molekula vode velika, a brzina dotoka molekula iz dalje okoline mala kontrolu rasta
preuzima proces dotoka odnosno difuzija molekula u zraku. Koeficijent difuzije
takoder ovisi o temperaturi.

Pri analizi slucaja kada je difuzija kontrolor brzine rasta, kristal smatramo i
tretiramo kao spremnik uredenih molekula. Kristal unosi promjene u raspodjelu
koncentracije molekula oko kristala jer tik uz povrSinu ima svojstvenu koncentraciju
molekula vode i ekvivalentni ravntezni tlak para. U uvjetima visoke, dobre difuzije uvijek
ima dovoljno molekula uz povrsinu kistala, koje dolaze s kapljica i koje koncentraciju
drze nepromjenjivom i jednakom ravnoteznoj koncentraciji vodenih kapljica. Ukupna
promjena koncentracije vodene pare s one karakteristicne za kapljicu do one
karakteristicne za kristala zbije se prakticki na dimenziji usporedivoj s debljinom
povrsinskog sloja kristala. U uvjetima slabe difuzije promjena koncentracija rasiri se na
udaljenost znatno ve¢u od dimenzije snjeznog kristala. Pojednostavimo prikaz procesa
tako da preskocimo strogi formalni postupak opisivanja dogadanja [1].

Koncentracija vodene pare u zraku, u sustavu kristala, ima dvije fiksne tocke:
minimalnu, na povrSini kristala, karakteristi¢nu za kristal,s jedne strane, i maksimalnu,
vrlo daleko od kristala, (kazemo u beskonacnosti), karakteristicnu za pothladenu vodu
(vidi Sliku 03), s druge strane. Ako kristal aproksimiramo materijalnom to¢kom ili pak,
materijalnoma duzinom rjeSenje difuzne jednadzbe daje raspodjelu koncentracija u
prostoru oko kristala. Ono je sferno simetriéno odnosno elipsoidno koncentracijsko
polje. Koncentracija se radijalno i kontinuirano mijenja od minimalne do maksimalne
(proizvoljno daleko od kristala). Na Slici 16 prikazane su izokoncentracijske (ili
izosupersaturacijske) linije. Kristal, medutim, ima kona¢nu dimenziju i realni oblik
(facetirana heksagonska prizma). Oblik unosi odredene promjene u polje koncentracije
molekula.
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Rast potpuno facetiranih prizmi ( model uz difuziju)

@ {omjer promjera i debljine)
2 ‘/Q\‘ 20 Linije konstantne supersaturacije

debela plogica.

Vodi na nestabilnost Konveksnost faceta na

_150
grananja (konkavnost) molekulskoj razini 15°%C

Slika 16: Supersaturacijsko polje u blizini povrSine kristala oblika prizme [1]

Na Slici 16 prikazana su dva polja koncentracije, tlaka para ili supersaturacije
vodene pare za slu¢aj najjednostavnijeg prizmatskog oblika kristala za dva tipi¢na oblika
heksagonske ploCice i heksagonske prizme. Koncentracijsko polje predstavljeno je
linijjama konstantne koncentracije ili bolje supersaturacije (supersaturacija je maksimalna
u crvenom polju na rubovima slike, a minimalna uz povrSinu kristala u plavom dijelu
polja).

Lijevo polje perturbirano je debelom, tzv. izometrijskim prizmom (prikazan je
presjek ravninom paralelnom heksagonskom osi) kojoj je dijametar bazne plohe 2 puta
veci od debljine kristala (bo¢ne plohe), a desno tankom ploc¢icom (jednaki presjek) kojoj
je navedeni omjer 20.
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Pretpostavimo, ono $to se Cini o€iglednim pri rastu prizmi malih dimenzija (sve
dok prizme izgledaju kao prizme), da su vertikalne brzine rasta ploha konstantne duz
pojedine plohe. Zatim, radi ocuvanja oblika prizme, treba specificirati omjere brzina rasta
boc¢ne i bazne ravnine. Brzine rasta su uostalom eksperimentalno mjerljive. Na lijevoj

Slika 17: Prizma s
konkavnim plohama;
pojednostavljena simulacija;
rast kontroliran difuzijom [10]

slici treba pretpostaviti omjer 2, a za desnu on je 40.
Rjesenje  jednadzbi  (Laplaceove 1  jednadzbe
kontinuiteta) za pretpostavljene rubne uvjete pokazuje
da povrSinska supersaturacija (ona koja potice rast)
varira znatno duz povrSine facete. U predstavljenoj
dvodimenzionalnoj slici (cilindricna aproksimacija 3D
problema) supersaturacija za lijevo polje najvisa je na
bridovima i brzo pada prema sredinama i baznih i
boc¢nih ploha. Posljedica je da rub raste brze nego li
sredina plohe 1 ploha poprima konkavni oblik
(udubljena ploha vidi Slika 17, ref. [10] )

Za desno polje supersaturacija je najveca na
sredini bo¢ne plohe pa je rezultat rasta konveksna ploha
bazna tj ploCica izgleda kao atletski disk (bacacka
sprava). Opisana analiza ponudila je kvalitativni okvir
za razumijevanje pojavnih oblika mnogih snjeznih
pahuljica  koje rastu u uvjetima umjerene
supersaturacije; i onih diskastog napuhnutog oblika

(sektoriranje je daljnja komplikacija porijeklo koje lezi u anizotropiji povrSinskih
svojstava) kao 1 onih Supljih prizmi i stupi¢a (Slika 18). Granica koja dijeli konkavne od
koveksnih prizmi jesu heksagonalne plocice kod kojih je promjer bazne plohe 10 puta

veci od visine (bocne plohe).

Suplji stupici

Duljina < 0.5 mm

Slika 18: primjerci Supljih stupica [1]
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5. Mullins-Sekerka nestabilnost i dendritski rast

Postoji i1 viSe od navedenog kad je rije¢ o rastu kristala - prizmi. Sve dok ploha
uspijeva ostati ravna aktualan je scenarij po kojem se konkavnost koncentrira na samoj
sredini plohe. No, znamo da vidljivo izoblicenje ravne glatke plohe, pa ni konkavnost,
nije moguca bez stepenica. Ono S$to je ocito je sljedece: na bridovima, zbog pojacane
supersturacije (lijeva Slika 16) dogada se pojacani rast brida, u usporedbi s ostatkom
kristala, a rezultat su iza sebe ostavljene stepenice (ili nedovrSeni rast sloja za slojem)
koje se Sire prema sredini plohe kontinuiranim popunjavanjem (donji dio Slike 19).

Promjena jakosti supersaturacije po plohi sugerira da je gustoca stepenica najveca
u sredini plohe. Po uvjetima rasta centar plohe predstavlja hrapavu plohu. Kako smo
vidjeli na Slici 14, za danu (umjerenu) supersaturaciju hrapava ploha raste najbrze. Stoga,
sredina plohe jedno vrijeme lako rastom sustize rubove i odrzava makroskopski privid
ravne plohe. Kako se veli¢ina plohe povecava, povecava se i hrapavost. Kad hrapavost
dosegne maksimum sredina plohe ne moze vise pratiti rubove i polako zaostaje, dok
ploha kao cjelina sve viSe pokazuje konkavnost. (vidi gornji dio Slike 19).

Jednostavne heksagonske prizme rastu u uvjetima normalne difuzije molekula
vode. Normalni uvjeti su sljede¢i: difuzija umjerena ili visoka, veli¢ina kristala mala,
supersaturacija niska i tlak zraka rekltivho nizak. Premete li se znacajno vrijednosti
navedenih veli¢ina (tlak zraka porsate ili supersaturacija poraste ili kristal znacajno
naraste) to je istovjetno znaajnom smanjenju koeficijenta difuzije.

Tada pocinju dolaziti do izrazaja efekti mehanizma difuzije. Naime, pri rastu
kristal 'hvata' molekule iz zraka, ali iz bliske okoline koje pak trebaju biti nadomjesetene
onima iz udaljenijih mjesta. To prijeci brzi rast kristala, ali otkriva proces koji je poznat
pod nazivom Mullins-Sekerka nestabilnost. Navedeni koncept prili¢no dobro

Slika 19: gore-slijed fotografija difuzijom kontroliranog rasta heksagonske prizme s
razvojem udubljenja u centru bo¢nih ploha [1];
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dolje- pojednostavljen prikaz pojacanog rasta brida s posljedicama

objasnjava zaSto narasle pahuljice pokazuju tako raznolike i razgranate oblike.

- e ——— -

Slika 20: Izdanak kristala
koji strsi 1 seze u podrucje
vece supersaturacije [1]

Kako je ve¢ spomenuto, bridovi heksagonske prizme strse
viSe od ravnih dijelova kristala pa im je lokalna
supersaturacija veca. Zbog toga je molekulama koje
difundiraju lakSe do¢i do bridova nego do sredine ploha.
Zato bridovi rastu brze. Bridovi, kao u 2D prikazu na Slici
16, postaju klice koje sezu sve dalje u plin molekula i
nailaze na sve vecu supersaturaciju (Slika 20). Nastala je
pozitivna povratna veza koja potencira bujanje klice u
duljinu. Toc¢nije na$ heksagonski kristal pokazuje 6
prilicno jednakih tankih grancica jer su uvjeti rasta
prili¢no jednaki za sve izdanke na dimenzijama kristala od
oko mm. Vrlo brzo, tijekom rasta klica, i bocne strane
svake od 6 klica/grancica dode u uvjete Mullins-Sekerka
nestabilnosti 1 rada svoje vlastite izdanke — grancice,
uvijek Cuvaju¢i heksagonsku simetriju. Na kraju
opetovano grananje moze dovesti do ¢udesno razgranatih
oblika koje ne tako rijetko susre¢emo u prirodi.

Prili¢no jednostavan spoj spore difuzije molekula 1

pozitivne povratne veze tijekom rasta izdanaka (bridova koji razdvajaju bo¢ne plohe)
heksagonske prizme lezi u temelju kompleksnosti, pojma koja najbolje opisuje oblike
koja nam nudi priroda kad je rije¢ o snjeznim pahuljicama.

Ponavljanje nestabilnosti u nedogled rezultira u oblicima koji se i kod snjeznih

pahuljica nazivaju dendritima (Slika 21). Rijec
dendrit kod snjeznih kristala znaci oblik nalik
kros$nji stabla (jela) ili tvorevinu nalik grancici
paprati. Grananje je efekt spore difuzije molekula
vode uzraku i jako ovisi o tlaku zraka. U rijetkom
zraku (nizak tlak) efekti difuzije slabo utjecu na rast
pa je nestabilnost grananja slaba i oblik je blizak
prizmi.

Sto je veéi tlak zraka grananje je jace
izrazeno. Nadalje, svaka kristalna grancica i svaki
izdanak prolazi procese koje su opisani bilo da se
radi o rastu kontroliranom strukturom povrsine bilo
da sslikdi M difigigainokgikiroliranorn rastu. NajCece
radideﬁqriggkd@ik@égmim[l]ltjecajima. Na primjer,
gledajuCi  mikroskopski, ¢un  je dio povrSine
(izdanak i sli¢no) ispremrezen stepenicama on je
podlozan postupku facetiranja.

Facetirni djeli¢ povrSine ima nuzno oblik heksagonske prizme, a to znaci da je
susceptibilan na Mullins-Sekerka nestabilnost. Posljedica je novi izdanak 1 opis se
ponavlja u svih 5 preostalih heksagonskih smjerova (jedan je rezerviran za noSenje
izdanaka). Lijep primjer prikaza posljedica opisanih procesa vidljiv je na Slici 22 koja
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objedinjuje nekoliko slozenih oblika naraslih uglavnom u uvjetima kontrole rasta
difuzijom u razhc1t1m d1] elovima SAD-a. Slika 22 predstavl]a uvecanu prigodnu marku

AAAAAAAAAAAATNAAAAAAAAAAAAD
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-

Slika 22:Postanska marka SAD-a [1]

izdanu uoci zime 2006.

Treba na kraju podvuéi da su
facetiranje i grananje dva
suprostavljena procesa koja se natjecu
pri rastu snjeznih pahuljica. Ta
meduigra je vrlo delikatna i jako ovisi
o temperaturi 1 vlazi , veli¢inama koje
se mogu brzo i1 znatno mijenjati u
oblacima tijekom rasta pahuljica, kao 1
tlaku zraka. Velika raznolikost oblika
sada postaje bliza i jasnija.

Puni smisao dobiva i cCesto javno
nagadanje o nemogucnosti da se
pronadu dvije jednake pahuljice. Ovo
razglabanje odnosi se na ‘'vidljivi
spektar' oblika, na pahuljice koje su
toliko  velike da su  nuzno
kompleksnog oblika. Ekstremno je
mala vjerojatnost da se nadu dva
jednaka primjerka. I uostalom §to je to
jednako? Na kojoj razini? To i1 nije
samo filozofsko pitanje ve¢ trazi

ozbiljnu definiciju Jednostavni oblici tipa prizmi, obi¢no mali, ¢esto mogu dati jednake

pahuljice.

Na kraju prica o snjeznoj pahuljici je prili¢no jednostavna i moze se uokviriti u
dijagram prikazan na Slici 23 i1 ¢ak pomalo zapanjujuca. Bez dubokog promisljanja moze
se rec¢i da cijela kompleksna, prekrasna, simetricna struktura -skulptura doslovno nastaje

iz zraka kotrljajuci se kroz oblake
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Nukleacija na zrncima prasine

Facetama kontroliran rast —
heksagonalna prizma

Difuzijom kontroliran rast,
Mullins-Sekerka nestabilnost:
kristalne klice — izdanci

Kristal se giba kroz razli€ite temperature,
plocice rastu na vrhovima Siljaka
{mogudi su razliciti scenariji)

Svaka promjena uvjeta rasta
{temperatura, vlaznost,...)
ostavlja traga na obliku

Slika 23: 'Zivot' snjeZne pahuljice [1].
Kompleksna povijest zna¢i kompleksne oblike.
Simetrija kaZe da svaki izdanak ima jednako okruZenje i proslost.
U uvjetima turbulentnih i dinami¢nih oblaka nema jednakih uvjeta
za razli¢ite pahuljiceproslosti pa nema ni dva jednaka kristala.

Na kraju treba priznati da ostaje puno otvorenih pitanja na koja za sad nema
pravih odgovora. Uglavnom smo uspjeli prepoznati i opisati pojavne oblike i pojave te na
kvalitativnoj razini ukazati na moguce fizikalne uzroke. Jo§ puno treba nauciti da bi se
ozbiljno uzdrmao tako kompleksan problem kao §to je oblik i rast snjeznih pahuljica. No
dvije stvari su neosporne. Istrazivanje snjeznih kristala je fascinantan slucaj temeljnog
studija per se unutar fizike rasta kristala koje zahtijeva duboko razumijevanje dinamike
solidifikacije 1 formacije morfoloSkog uzorka na razini nanoskale. Istrazivanjem snjeznih
kristala stjece se bolji uvid u brojne fundamentalne aspekte znanosti o metrijalima

Zahvaljujem kolegama, prije svih, dr. I. Avianiu, pa zatim dr. J. Gladi¢u 1 dr. D.
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