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Sažetak

U radu se istražuju temeljna pitanja rasta monokristala u uvjetima konstantne temperature. Za predložak je uzet Cu2-xSe, predstavnik skupine bakar i srebro halkogenida, superionskih vodiča s visokom difuzivnosti metalnih atoma na temperaturama od 420 K do 1450 K. Glavno im je svojstvo sposobnost brze relaksacije površinskih perturbacija, a da su pri tome makroskopskih dimenzija. Osim spomenutih halkogenida samo su kristali 4He u okruženju superfluidnog helija makroskopski, cm kristali s tim svojstvom.

Poticaj za istraživanje je nedavno nađeni eruptivni način rasta faceta na kristalima 4He, na mK temperaturama, kojima srednji okidni tlak za erupciju raste s temperaturom. To je anomalna ovisnost, suprotna očekivanjima u okviru klasičnog pristupa rastu kristala, pa se za objašnjenje posegnulo za kvantnim efektima.

Eksperimenti rasta na kristalima Cu2-xSe pokazali su tijekom rasta oscilacije u brzini rasta faceta. Kristali na površini kojih  koegzistiraju atomski glatki, ravni (facete) i hrapavi, zaobljeni (terase, stepenice i kinkovi) dijelovi površine su bili oblika bliskog ravnotežnom. Oscilacije ukazuju na izglednu sličnost s eruptivnim rastom. Uzbudljivost nalaza leži i u činjenici da se oscilacije pojavljuju na visokim temperaturama gdje zasigurno nisu značajni kvantni efekti. Zahvaljujući in situ praćenju rasta gotovo od klice pa do promjera od 2 mm opaženo je snažno kontinuirano izobličenje prema poliedarskom obliku koje je teško opaziti u lokalnim opažanjima, a akmoli ex situ . Tretirajući kristal u rastu kao samoregulirajući sustav kinetiku faceta opisali smo makroskopskom jednadžbom gibanja koja počiva na tri sile koje tijekom rasta istodobno djeluju na facetu. Faceta se u tim uvjetima ponaša kao tjerani harmonički oscilator s kritičnim gušenjem.
Kristali 
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Kristali su oduvijek plijenili pažnju svojom ljepotom, a nerijetko i zbog praktične uporabljivosti. Među najljepše primjerke kristala, koji su monokristali, spadaju snježne pahuljice. Na Sl.1 (Libbrecht 1999) prikazano je nekoliko makroskopskih snježnih kristala, oblikom heksaedarske simetrije (6. reda), ali i oblicima koji se mijenjaju s povećanjem udaljenosti od centra pahuljice. Pahuljice, naime, nastaju i rastu kondenzacijom molekula vodene pare u promjenjivim uvjetima temperature, tlaka i koncentracije vodene pare u oblacima i svaki segment oblika tijekom rasta zapis je i odraz uvjeta pod kojima je nastao.
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Velik je broj raznorodnih kristala koje ljudi odavno poznaju i koriste. Sve do 19. stoljeća znanstveni interes, prije kao znatiželja i umjetnost, bio je rijetko zastupljen čak i u akademskim krugovima (Chernov, 2001; Sheel, 1993). Nešto intenzivnije istraživanje kristala počinje nakon otkrića rendgenskih zraka. Mikroskopska slika atomske/molekulske građe kristala iznjedrila je prve atomske modele kristalne površine te prodore u razumijevanju njegovih često neobičnih i raznorodnih oblika. Što zbog primjene, što zbog odgovora na temeljna pitanja o građi kristala javila se potreba za laboratorijskim uzgojem kristala. Uvedene su prve metode za rast makroskopskih kristala, kao što su na primjer metode Czochralskog i Bridgmana.
Prava elektronička revolucija događa se pedesetih godina 20. stoljeća otkrićem poluvodiča i lasera. Ona je u bitnom oslonjena na kristale i znanje o kristalima. Primjena kritično ovisi o kvaliteti kristala od kojih su elektronički elementi izgrađeni. Radi se o monokristalima Si ili Ge visoke čistoće i strukturne savršenosti, koji su baza za veliku grupu prvih poluvodičkih elemenata, te kristalnim rubinskim rezonatorima (Al2O3) za plinske lasere. Porast znanja o kristalima i razvoj metoda za rast imaju za posljedicu brzo rastuću integriranu elektroniku i fotoniku. Uz snažan razvoj metoda karakterizacije kristalne površine i oblika sa sve boljom prostornim razlučivanjem razvijaju su mnoge nove metode za pripravu kristala kao na primjer CVD (chemical vapor deposition) i MBE (molecular beam epitaxy). 
Zadnjih dvadesetak godina svjedoci smo poplave u istraživanju kristala i kristalnih oblika kao i metoda rasta u raznim uvjetima, a sve u funkciji postizanja željenih oblika i zahtijevane kvalitete. Većina elektroničkih elemenata računalne tehnologije i fotonike zasnovana je na razvoju metoda rasta strukturno savršenih jedno, i višekomponentnih poluvodičkih kristala. Nanokristali su sve češće zastupljeni u istraživanjima rasta kristala, a domet njihove primjene je nedokučiv (Williams 2004). 
Danas je istraživanje kristala, a pogotovo njihovog rasta, jedno od najraširenijih i najproduktivnijih polja interdisciplinarnih znanstvenih istraživanja, a uključuju posebno ili isprepleteno: fiziku odnosno njene specifične grane, kristalografiju, mehaniku i dinamiku fluida, zatim matematiku, pa kemiju, kemijsko inženjerstvo, biologiju, ... Smatra se da oko 70% svih znanstvenika i istraživača radi izravno ili neizravno na istraživanjima rasta kristala. Radi se o industriji ogromnih proizvodnih i novčanih ulagačkih kapaciteta rasprostranjenih na tisućama raznorodnih proizvoda. Na primjer, za potrebe poluvodičke industrije, godišnje se proizvede 10.000 tona kristala Si i oko 600 tona kristala GaAs. Utilitarnost je glavna pokretačka sila procesa spoznaje o kristalima i njihovom rastu kao i procesnih probitaka. Rast kristala u primjeni doživljava takvu eksploziju da raste potreba za povezivanjem raznorodnih specijalista jer, pokazuje se, razumijevanje rasta na fundamentalnoj razini zamjetno zaostaje za partikularnim praktičnim spoznajama. 
Rast kristala
Bez obzira na važnost kristala u našem životu, bez obzira radi li se o prirodnim ili sintetičkim draguljima ili pak za život važnim biološkim ili farmakološkim tvarima, kristal je krutina, i termodinamički gledano oblik je krute faze u ravnotežnom p,T faznom dijagramu. Pretpostavimo, jednostavnosti radi, da se radi o monokristalu i to o sustavu s jednom vrstom atoma koji je okružen nekristalnom fazom (tekućom ili parovitom) te smješten u zatvoreni volumen. Na određenoj temperaturi i tlaku uspostavi se termodinamička ravnoteža pa u volumenu koegzistiraju kristal i njegova nekristalna faza. Zbog izjednačenosti kemijskog potencijala atomima je svejedno u kojoj se fazi nalaze. To je uobičajeno objašnjenje ravnoteže faza na liniji koegzistencije dviju faza i to, naravno, nije potpuna definicija ravnoteže. 
Naime, kristal ima svoju površinu koja ga razdvaja od nekristalne faze i izmjena atoma se obavlja upravo na površini. Tu vladaju sile koje se razlikuju od onih u njegovoj unutrašnjosti, pa atomi na površini imaju drukčiju energiju od onih u unutrašnjosti. Kristal u okruženju izotropne i nekristalne faze, na jednakoj temperaturi i tlaku, nastojat će minimizirati veličinu svoje površine jer se na taj način snižava površinska, pa time i ukupna energija. Sustav postiže istinsku ravnotežu u kojoj je i oblik kristala u ravnoteži. Kad bi se radilo o kapljici tekuće tvari u ravnoteži s parovitom fazom minimizacija energije odnosno površine rezultirala bi (u bestežinskom stanju) savršenim sfernim oblikom. Površinske sile (sile površinske napetosti) uravnotežile bi oblik kapljice tako da bi u svakoj točki površine kemijski potencijal bio jednak.

Za razliku od tekućine kod kristala se površinskim silama suprotstavljaju kristalne sile koje žele sačuvati raspored atoma koji reproducira temeljnu simetriju kristala. Jakost kristalnih sila ovisi o  relativnoj orijentaciji kristalnih ravnina, odnosno o gustoći i jakosti kemijskih veza između paralelnih ravnina određene orijentacije. Dakle, oblik kristala je rezultat natjecanja kristalnih i površinskih sila. Njihov posrednik je temperatura koja djeluje u korist površinskih sila. Tako je ravnotežni oblik kristala na T=0 (ili na dovoljno niskim T) poliedar dok je oblik na temperaturama većim od T hrapavljenja (TR) sferoid (oblutak koji podsjeća na poliedar iz kojeg je  nastao 'erozijom' ploha). TR može biti i niža i viša od T taljenja (Za većinu tvari je viša!).
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Na Sl. 2 Prikazan je slijed oblika u ovisnosti o temperaturi za kristal kubične simetrije (Oh). Na temperaturama nižim od TR vidljiva je koegzistencija ravnih atomski glatkih ploha - faceta i zaobljenih atomski hrapavih ploha. Ilustracija glatkosti i hrapavosti vidljiva je na STM snimci (Sl. 3)  ruba facete monokristala olova (Pb) na 383K (Edmundts et al., 2001).
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Makroskopska zaobljenost se ostvaruje  slijedom mikroskopskih jednoatomnih stepenica razdvojenih terasama promjenjive, sve manje prosječne širine kako se udaljavamo od ruba facete. Za svaku stepenicu karakteristični su meandri koji se pak realiziraju učestalim jednoatomnim lomovima duž stepenice, takozvanim kinkovima.
Ravnotežni oblik kristala, oblika u kojem koegzistiraju ravne i zaobljene plohe, teško je u praksi dostižan. Ravnotežni oblik je onaj oblik koji je neovisan o termodinamičkoj prošlosti, veličini i ne mijenja se s vremenom (Wortis, 1988). Naime, u ravnoteži kristal i okolina izmjenjuju čestice (atome) tako da je struja čestica na kristal po iznosu jednaka onoj koja odlazi s kristala. Na kristalnoj površini, ovisno o temperaturi i tlaku, nalazi se određena koncentracija adsorbiranih čestica s vrlo kratkim vremenom boravka u tom stanju. Svako izobličenje na površini kristala osjeća se kao infinitezimalno lokalno povećanje kemijskog potencijala, što stvara silu, koja izobličenje (nakupina jedne ili više čestica) nastoji pomaknuti u područje nižeg kemijskog potencijala. Najčešći mehanizam je površinska difuzija ili kombinacija desorpcije pa difuzije kroz nekristalnu fazu. Prepreke takvim transferima jesu potencijalne barijere/energijski pragovi koje bez temperaturnih fluktuacija nije moguće preskočiti (Chernov, 1984). Vjerojatnost da kristal postigne istinski ravnotežni oblik je to veća što je temperatura viša i, treba dodati, što su dimenzije kristala manje (put za difuziju kraći).
Za proučavanje rasta kristala pretpostavit ćemo da je predložak na kojem promatramo rast kristal ravnotežnog oblika, na površini kojeg koegzistiraju facete i zaobljeni dijelovi površine. Na taj način zaobišli smo nukleaciju koja je problem za sebe i izlazi iz okvira ovog rada. Također, prešutno smo pretpostavili da ćemo kristal, koliko god se tijekom rasta izobličio, smatrati kao da je oblikom blizu ravnoteže. Rast kristala započinje povećanjem kemijskog potencijala faze koja okružuje kristal iznad ravnotežnog, to jest česticama se 'sugerira' da će u tim uvjetima na površini kristala naći mjesta niže energije. Struja čestica na površinu kristala zamjetno nadjača struju onih koji odlaze s kristala. Rast je započeo. 

Temeljni princip ugradnje čestica u kristal sadržan je u odnosu energije koju čestica oslobodi prelaskom iz okoline na kristal, ∆µ i energije potrebne da se izgradi nova površina, ∆es. Nova površina je lokalno povećanje površine kristala zbog ugradnje nove čestice. (Ekvivalentan pristup je povezan s brojem i jakošću kemijskih veza prvih, drugih i inih susjeda koje treba prekinuti da bi se oslobodio atom s određenog položaja na površini.)
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Pažljiva analiza dijela površine kristala otkriva da postoji 5 energijski neekvivalentnih mjesta za prihvat čestica (Markov, 2003). Dva od njih su na facetama/terasama (1, 5), a tri se nalaze na stepenicama (Sl. 4). Mjesta 1 i 2 se spontano popunjavaju i nisu ključna za brzinu rasta. Naime, veličina koja se mjeri u eksperimentu je ili volumna brzina rasta ili/(i) brzina rasta dijela kristalne površine određene orijentacije okomito na površinu. Brzina rasta povezuje se s nametnutom razlikom kemijskog potencijala, a koeficijent razmjernosti se naziva kinetički koeficijent (Chernov, 2004). Mjesta 3, 4 i 5 su vrlo često zaposjednuta pri rastu, ali bitno različito pridonose brzini rasta. Najprijemčivije mjesto je mjesto broj 3, jednoatomni lom stepenice, koje se naziva kink. Zauzimanjem tog mjesta ne mijenja se lokalna površina pa se ono lako popunjava čak i za infinitezimalno malu razliku kemijskog potencijala (µ-µeq), odnosno malu supersaturaciju (σ = (µ-µeq)/ µeq). Već na umjerenim temperaturama broj kinkova na stepenicama termički je saturiran pa rast koji počiva na kinkovima nema ograničenja jer svaki okupirani kink rađa novi (osim u rijetkim događajima anihilacije (mjesto 2). Brzina rasta linearna je funkcija supersaturacije. Zaobljeni dijelovi površine kristala, koji su atomski hrapavi, puni su kinkova. Rast hrapavih površina za koje vrijedi linearna veza brzine rasta i supersaturacije nazivamo NORMALNIM načinom rasta.  

Mjesta na kristalnoj površini označena brojevima 4 i 5 i njihovo zauzimanje traži da je adsorpcijom oslobođena energija dovoljno velika da može formirati novu površinu (koja je dva puta veća za mjesto 5 nego za mjesto 4). Da bi se ispunio taj zahtjev mora se ostvariti kooperativni efekt adsorpcije na atomski glatkoj faceti, a to je moguće tek nakon što supersaturacija nadraste određenu kritičnu vrijednost. Pokazuje se da je kooperativni događaj kao tvorevina nestabilan jer je potencijalna barijera koju treba probiti/prijeći da bi novostvoreni otočić (Sl. 5) opstao to manja što je supersaturacija veća.

Potencijalna barijera ovisi o energiji za formiranje stepenice po jedinici duljine (β(T)), te o temperaturi (T) i supersaturaciji (σ) kao što se vidi u izrazu za brzinu rasta (vn).
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                  Brzina rasta pri aktivacijskom (sloj-po-sloj) 
                  rastu: β - energija za formiranje stepenice po
                  jedinici duljine, σ - supersaturacija, T - temp.

                  k1, k2, kB - konstante.
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Drugim riječima, što je supersaturacija viša (iznad kritične) češće se na faceti formiraju stabilni otočići koji onda brzo rastu u širinu. Dakle, rast na atomski glatkim plohama (facetama) je po svojoj prirodi aktivacijski. Nakon što je formiran stabilni otočić rast se odvija kao kod normalnog rasta na rubu otočića sve dok se cijela faceta ne prekrije novim slojem (Sl. 5). Nakon toga slijedi novi aktivacijski događaj. Takav način rasta naziva se SLOJ-PO-SLOJ ili termički aktivacijski način rasta.   
Osim dva navedena načina rasta postoji još i kontinuirani rast na facetama s vijčanom dislokacijom koja tijekom rasta opstaje. Brzina rasta kvadratično je ovisna o supersaturaciji. Iako je to daleko najzastupljeniji način rasta ovdje se njime ne ćemo baviti.
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Treba još spomenuti da nakon što je supersaturacija prerasla drugi prag, to jest kad je brzina rasta opet linearno ovisna o supersaturaciji, počinje način rasta koji ne ovisi o stanju površine i koji se naziva kinetičko hrapavljenje. Brzina pristizanja čestica je tako velika da se adsorbirane čestice zatrpavaju novopridošlim, stvarajući tako dovoljnu gustoću kinkova na površini da se rast odvija nesmetano (Sl. 6) (Mutaftschiev, 2001).
Poticaj za istraživanje rasta na kristalima superionskog vodiča bakar selenida ravnotežnog oblika 
Nedavno su objavljeni rezultati istraživanja rasta atomski glatkih faceta kristala helija, slobodnih od dislokacija, koji se nalazi u okruženju superfluidnog helija na temperaturama od 2 do 250 mK (Rutuu et al, 1996). Rast hcp kristala 4He na c - facetama tipa (0001) odvija se u bakrenom cilindru koji je umočen u superfluidni helij u kriostatu s trostrukim stijenkama. Rast različitim prosječnim brzinama rasta kontrolira se strujom He atoma izazvanom izvana nametnutim tlakom. Mjeri se ili tlak tik iznad facete u superfluidnom heliju, pri većim brzinama rasta ili pomak facete interferometrijski, pri manjim brzinama rasta. Za brzine rasta iznad 1 nm/s i odgovarajuću supersaturaciju rast facete karakteriziraju oscilacije tlaka iznad facete (Sl. 7) što ukazuje na uzastopne eruptivne događaje rasta facete za 200 do 2000 novih atomnih slojeva. Erupcija se događa u vremenu kraćem od sekunde. Između erupcija mjereni tlak gotovo linearno raste. Erupcije bi se mogle tumačiti termičkim probojem barijere za formiranje novog sloja kad srednji okidni tlak ne bi rastao s povećanjem temperature. Naime, za aktivacijski način rasta srednji probojni tlak bi trebao padati s porastom temperature. Stoga je, za takvo anomalno ponašanje predložen mehanizam kvantne nukleacije. Opaženi način rasta na facetama kristala4He predložen je kao novi, a nazvan je eruptivnim. 
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Važno je istaći da su kristali helija jedni od rijetkih makroskopskih (u slučaju He centimetarskih) kristala koji vrlo brzo ( ̴ 1s) postižu ravnotežni oblik. Jednako velikom kristalu na pr. olova bi za to trebalo oko 3 godine. Stoga se rast na kristalima metala istražuje kad su oni mikroskopskih dimenzija (manje od 10 µm). Uporaba optičkih metoda je na rubu razlučivosti pa su in situ eksperimenti neizvedivi ili u najmanju ruku rijetki. Bez obzira na sumnje nekih autoriteta iz tog područja (Balibar et al, 2005) u interpretaciju eruptivnog rasta na kristalima He rezultati traže barem neizravnu provjeru. Možda je bolje reći da traže odgovor na pitanje: Ima li još koji sustav koji bi pokazao slično ponašanje ili je eruptivni rast specifičnost helija? 
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Istražujući dugi niz godina strukturna i transportna svojstva bakar i srebro halkogenida, materijala koje nazivamo superionski vodiči s mješovitom (i elektronskom i ionskom) vodljivošću, pokazalo se izglednim da bi oni mogli biti dobar makroskopski predložak za istraživanje rasta kristala (Horvatić et al. 1984, 1989; Milat et al., 1987; Vučić et al., 1982). Imaju sljedeća svojstva: lako se pripreme u obliku monokristala, zbog visoke volumne difuzivnosti metalnih atoma relaksacijsko vrijeme za površinske perturbacije kristala milimetarske veličine je reda nekoliko minuta, optičke metode mjerenja su primjenjive, područje temperatura u kojem postoji koegzistencija faceta i zaobljenih ploha je između 600 K i 830 K, što isključuje kvantne efekte, a omogućuje in situ mjerenja tijekom rasta. Sve navedeno čini ovu vrstu superionskih vodiča idealnim sustavom za komplementarna istraživanja mogućih novih fenomena rasta. (Ohachi et al. 1983; Vučić et al. 1999).
Rast monokristala bakar selenida prilagođenom Ohachijevom metodom (Ohachi et al.,1979) odvija se u uspravnoj prozirnoj kvarcnoj cijevnoj peći s rijetko vijčano namotanom žicom grijača, u koju je koaksijalno smještena kvarcna kiveta (na slici je kiveta vodoravna)  i to na temperaturi od oko 800 K. Bitni dio kivete je kvarcna cjevčica s kapilarnim suženjem koje je promjera 20-200 µm. U nju se do suženja utisne polikristal bakar selenida, a potom komad bakra. Uloga bakra je da fiksira najviši kemijski potencijal i da bude izvor atoma Cu za rast kristala. Oko kapilare zavarena je komora koja na dnu sadrži rastaljeni Se. Temperatura Se podesi se tako da ravnotežni tlak para bude ujedno i ravnotežni tlak para kristala u rastu. Tako odabrani tlak para čini donju fiksnu točku kemijskog potencijala i svi preduvjeti za rast su ispunjeni. Obilje Se molekula u pari osigurava da svaki atom Cu koji volumnom difuzijom kroz polikristal dođe na donju površinu polikristala bude kao molekula bakar selenida ugrađen u površinu kristala. 
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Budući da je struja atoma bakra 5 redova veličine manja od struje molekula Se koja stiže na površinu kristala, kristal raste na način da struja Cu atoma kontrolira volumnu brzinu rasta. Od velikog broja monokristalića koji započnu rast na površini polikristala, onaj kristalić koji rastući najbrže prvi dosegne kapilarno suženje ispuni ga u cijelosti i spriječi dotok selena drugima te zaustavi njihov rast. On jedini izviri iz kapilarnog otvora i raste u slobodan volumen obujmljujući vrh kapilare (Sl. 9) (Vučić et al. 1999). 
Njegov makroskopski sferični oblik, ali i mikroskopski detalji posljedica su djelovanja i površinskih i kristalnih sila. Fiksna razlika kemijskog potencijala osigurava konstantan dotok Cu atoma za rast. Usprkos povećavanju volumena kristala u rastu, dakle duljine puta za difuziju atoma, struja čestica je u dobroj aproksimaciji (bolje od 0,2%) konstantna jer ju dominantno određuje najveći otpor za difuziju - kapilarno suženje (koje se ne mijenja tijekom rasta). Stalni dotok atoma Cu ne znači da je gradijent kemijskog potencijala okomito na površinski sloj facete konstantan. Kako polumjer kristala raste tako se i vanjska, nametnuta supersaturacija smanjuje i to obrnuto razmjerno kvadratu polumjera. Dimenzije kristala tijekom rasta i facete koja se jasno zrcali na površini sferičnog kristala mjerimo mikroskopom s radnom udaljenosti od oko 10 cm i malim povećanjem objektiva (1,6-5 puta). Umjesto okulara ugrađena je CCD kamera spojena na računalo koja bilježi snimke cijelog kristala i facete (Vučić et al., 1999). Rezultati jednog tipičnog eksperimenta prikazani su na slici 10. Iz ovisnosti polumjera o vremenu rasta moguće je izračunati volumnu brzinu rasta koja se pokazuje konstantnom u intervalu od 5 dekada. Visina facete (udaljenost od centra kristala) je izvedena iz eliptične projekcije facete, koja je inače krug kad se promatra okomito na facetu, i stoga je gruba aproksimacija. Relativno točna mjerenja odnose se na polumjer facete. Tijekom rasta polumjer facete pokazao je neobično svojstvo. Najprije je prosječni polumjer rastao brže nego što bi se očekivalo kad bi se pretpostavilo da treba slijediti ravnotežni polumjer. Nakon otprilike 15 sati rasta je dosegnuo maksimum (kristal je izgledao popločeniji facetama), a potom je stagnirao te se polako i postupno primicao ravnotežnoj vrijednosti (vidi Sl. 13). Najzanimljivija pojava bile su oscilacije promjera facete koje su započele nakon što je kristal rastao više od 3 sata. Oscilacije su bile nepravilne u vremenu i u amplitudi. Pažljivijim pregledom  ovisnosti visine facete o vremenu u intervalima kad polumjer facete oscilira, uz određenu numeričku obradu dobije se rezultat po kojem visina facete ima izmjene bržeg rasta i zastoja u rastu. Deriviranjem te krivulje dobiju se oscilacije brzine rasta od nule (mirovanja facete) do brzine 4 nm/s što je u slaganju s prosječnom linearnom brzinom u tom intervalu od oko 2 nm/s. 
Treba uočiti povezane događaje: osciliranje u brzini rasta visine facete i pridruženo osciliranje promjera facete. Još preciznije, kad promjer facete raste visina facete ostaje nepromijenjena. Ta pojava naziva se kinetičko facetiranje (Sl. 11) i ono se pojavljuje uvijek kad trenutna nametnuta supersaturacija nije dovoljna za nukleaciju novog sloja na faceti. Tek kad lokalna supersaturacija dosegne kritičnu vrijednost nukleacija je moguća. Na kvalitativnoj razini upravo tako treba tumačiti i pojavu oscilacija promjera facete i s njom spregnutu oscilaciju brzine rasta visine facete. Za potpunu usklađenost potrebno je objasniti nastanak dovoljno velike lokalne supersaturacije u uvjetima kad  se vanjska nametnuta supersaturacija smanjuje s povećanjem polumjera sfernog kristala i poprima premale vrijednosti za nukleaciju novog sloja na faceti. Tajnu smo razotkrili proučavajući modelni sferni kristal u čiju sredinu upuštamo struju atoma Cu (kao što je i u eksperimentu) i računamo koncentraciju atoma  Cu od centra do površine duž radijalnog smjera za slučaj kad je površina potpuno hrapava (Lovrić et al, 2007). Koncentracija uz rub površine obrnuto je razmjerna udaljenosti od centra i izotropna po azimutu. Uvođenjem faceta s uvjetom zabrane izlaska struje na površinu facete (kao kad se postavi uska brana u riječni tok) koncentracija na unutarnjoj strani, ispod facete, počinje rasti pa dakle i supersaturacija. Koncentracija raste s kvadratom polumjera facete i dosiže vrijednosti proboja. Nakon što ostvari prvi proboj slijedi niz uzastopnih proboja koji ne prestaju bez obzira na trajanje rasta.
Efekte oscilacije brzine rasta istraživali smo uporabom digitalne laserske interferometrije (DLI) što znači da smo koristili dva snopa čije smo faze uspoređivali. Jedan se reflektirao na faceti koja djeluje kao zrcalo koje se pri rastu kristala pomiče okomito na svoju ravninu, a drugi se reflektirao na referentnom zrcalu. Dva snopa su interferirala dajući interferencijsku sliku s konstantnom gustoćom pruga. Pruge su se snimale CCD kamerom sa svrhom da se zabilježi promjena faze interferograma što je ekvivalentno pomaku facete (Vučić et al., 2005; Gladić et al., 2007). 

Projekt uporabe DLI kao i programa za analizu interferograma je obiman i u mnogim elementima originalan. Metodu za računalno izračunavanje faze iz interferograma smo poboljšali i tako pouzdanost/preciznost poboljšali za red veličine (od 10 nm na 0,3 nm). Učestalost uzorkovanja interferograma smo odabrali na 30 slika/s kako bismo otklonili većinu mehaničkih vibracija, posebno karakterističnu frekvenciju antivibracijskog stola (5 Hz). Eksperimentalno još uvijek konstrukcijski pokušavamo smanjiti utjecaj i mehaničkih i termičkih vibracija kako bi rezultati bili što pouzdaniji.
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Slika 12. Oscilacije brzine rasta oko prosječne (crtkano) za kristale koji su rasli različitim volumnim brazinama rasta: (a) 0,19 mm3/h i b) 0,024 mm3/h).
Na Sl. 12 prikazane su brzine rasta visine facete za dva različita kristala koji rastu različitim volumnim brzinama 0,19 mm3/h i 0,024 mm3/h. Uz ograničenu razlučivost vidljivo je da sporije rastući kristal oscilira brže  i s manjom amplitudom oscilacija što se i očekuje u okviru modela  kinetičkog facetiranja. Naime, za umjerene supersaturacije kristal je to izobličeniji što je prosječna brzina rasta veća pa mu je za povratak u ravnotežu potrebno više materijala odnosno vremena. Brže rastući kristal ima veću tromost pa su oscilacije brzine rasta i veće po amplitudi i rjeđe po učestalosti. 

Ovim rezultatom smo razriješili prvi dio zagonetke i po prvi put našli (Sl. 12) da oscilatorno ponašanje facete pri rastu nije privilegija kristala He već se vjerojatno može naći svugdje gdje se pojavljuje kinetičko facetiranje. Ostaje problem naziva eruptivni rast što je, čini se,  terminološko pitanje. Naime, prijenos materijala u količini od nekoliko stotina slojeva ide putem koji ima otpornost na difuziju koja je nedvojbeno veća od one kod He, a ovisi o vrsti kristala i mehanizmu difuzivnosti. Za odgovor na drugi dio pitanja koji se odnosi na anomalnu ovisnost srednjeg probojnog potencijala s temperaturom, a koji je objašnjen kvantnim argumentima, potrebno je istražiti rast na različitim temperaturama i s još boljom razlučivošću.

Vratimo se sada na početak rasta kristala netom nakon što je izašao iz kapilare. U tom segmentu rasta (Sl. 6), supersaturacija je prilično velika pa se događa rast koji nazivamo kinetičko hrapavljenje. Facete se naziru i rastu s vremenom u skladu s ravnotežnim odnosima u kristalu. To traje otprilike sve dok vanjska nametnuta supersaturacija ne padne ispod kritične vrijednosti, kada više nije dovoljna za stvaranje novih slojeva na faceti. Zbog već opisanog kinetičkog facetiranja polumjer facete raste brže od ravnotežnog i započinje proces akumulacije Cu atoma ispod facete. Nakon nešto više od 3 sata, započinju proboji odnosno oscilacije u brzini rasta. Svakom proboju facete prethodi snažnije proširenje polumjera facete. U tom smislu proširenje polumjera i posljedičan porast visine facete komplementarne su i nerazdvojive pojave. 
Gledano makroskopski, vidimo da se kristal tijekom rasta ponaša konzervativno. Bez obzira o kojim mikroskopskim procesima je riječ faceta je kao makroskopski objekt podvrgnuta raznim silama i pokazuje tromost. Kako lokalna supersaturacija, koja je uzrok rastu facete, nije mjerljiva odnosno samo je modelno poznata, pokušajmo opisati trajektoriju facete tijekom rasta kristala na način da nju uvedemo implicitno u opis gibanja. Pokušajmo dakle napisati jednadžbu gibanja prebrojavajući sile koje bi mogle djelovati na facetu i pridonijeti njenom gibanju. 
Prije svega tu je vanjska nametnuta sila, 'driving force' (DF) koja osigurava stalan dotok materijala potrebnog za rast i koja je detaljno poznata. Zatim, tu je sila koja djeluje proporcionalno otklonu facete od položaja ravnoteže, tzv. povratna sila ili 'restoring force' (RF). Nadalje, tu je sila koja se protivi svakom pomaku facete i opisuje disipaciju energije pri prijenosu materijala s mjesta više na mjesto niže energije, tzv. sila trenja ili 'friction force' (FF). U prvom koraku pretpostavili smo da povratna sila linearno raste s odmakom facete od ravnotežnog položaja i da je sila trenja razmjerna brzini facete. Treba napomenuti da je ova slika kinetike okvirna, prvenstveno s ciljem da pokuša opisati prosječnu trajektoriju facete ne opisujući eksplicitno oscilacije brzine rasta, ali ih implicitno uključujući.
Dobivena jednadžba gibanja odgovara jednadžbi tjeranog harmoničkog oscilatora sa smetnjom. U okviru navedenih pojednostavljenja jednadžba je egzaktno rješiva. Prilagodba eksperimentalnim rezultatima daje vrlo dobro slaganje (Sl. 14). Parametri dobiveni iz prilagodbe pokazuju da se radi o kritičnom gušenju odnosno da se nakon izobličenja kinetičkim facetiranjem sustav optimalno brzo relaksira tj. najbrže teži svom ravnotežnom obliku.
Prikazani rezultati ohrabruju i sugeriraju daljnje istraživanje. Prvo, potrebno je poboljšati točnost mjerenja kako bi se što točnije odredila trajektorija, i facete tijekom rasta i njenog promjera. Drugo, nužno je istražiti temperaturnu ovisnost amplitude i frekvencije oscilacija brzine rasta i to na dovoljno niskim temperaturama kako bi se uloga termičkih efekata smanjila do razine da drugi mehanizmi (ako uopće postoje) postanu učinkoviti i uočljivi. Treće, potrebno je elastičnom koeficijentu povratne sile, a i koeficijentu trenja, dati mikroskopsko fizikalno tumačenje.
LITERATURA

Balibar, B., Alles, H., Parshin, A. Ya. (2005) Rev. Mod. Phys. 77, 317- 370.

Chernov, A. A. (1984) Modern Crystallography III (Crystal Growth), Springer, Berlin–Heidelberg–New York–Tokyo.
Chernov, A. A. (2001). J. Materials Science: Materials in Electronics, 12, 437-449.
Chernov, A. A. (2004) J. Crystal Growth, 264, 499-518.
Emundts, A., Bonzel, H. P.,. Wynblatt, P., Thürmer, K., Reutt-Robey, J., Williams, E. D. (2001) Surface Science, 481, 13-24.

Gladić, J., Vučić, Z., Lovrić, D. (2007) Opt. Lasers Eng., 45, 868-.
Horvatić, M., Vučić, Z. (1984) Solid State Ionics, 13, 117-125.
Horvatić, M., Aviani, I., Ilić, M. (1989) Solid State Ionics, 34, 21-24.
Libbrecht, K. G. (1999) SnowCrystals.com, Caltech, USA.
Lovrić, D., Vučić, Z., Gladić, J. (2007) J. Crystal Growth, 304, 497-503.

Lovrić, D., Vučić, Z., Gladić, J. (2008) J. Crystal Growth, 310, 3391-3397.
Markov, I. V. (2003) Crystal Growth for Beginners: Fundamentals of Nucleation, Crystal Growth and Epitaxy, 2nd ed., published by World Scientific Publ. Co. Pte. Ltd., Singapore, NJ, London.
Milat, O., Vučić, Z., Ruščić, B. (1987) Solid State Ionics 23, 37-47.
Mutaftschiev, B. (2001) The atomistic nature of crystal growth, Springer series in Material Science, Ch. 19, Springer -Verlag, Berlin-Heidelberg-NY.
Ohachi, T., Taniguchi, I. (1983) J. Crystal Growth 65, 84-88.

Ohachi, T., Taniguchi, I. (1979) in: Fast Ion Transport in Solids, eds: P. Vashista, J.N. Mundy, G.K. Shenoy, Elsevier North Holland, Amsterdam, 597-600.
Rottman, C., Wortis, M. (1984) Phys. Rev. B, 29, No.1, 328-339. 

Ruutu, J. P., Hakonen, P. J., Babkin, A. V., Parshin, A. Ya., Penttilä, J. S., Saramäki, J. P., Tvalashvili, G.(1996) Phys. Rev. Lett., 76, 4187-4190.
Scheel, H. J. (1993) in 'Handbook of Crystal Growth', edited by D. T. J. Hurle, Vol. 1a (North Holland)
Vučić, Z., Horvatić, V., Ogorelec, Z. (1982) J. Physics C: Solid State Phys. 15, 3539-46 
Vučić, Z., Gladić, J. (1999) J. Crystal Growth 205, 136-152.
Vučić, Z., Gladić, J. (2005) Appl Opt, 44, 6940–6947.

Williams, E. D. (2004) MRS Bulletin, September, 621-629.

Wortis, M. (1988) Equilibrium crystal shapes and interfacial phase transitions, in: Chemistry and Physics of Solid Surfaces, Vol. 7; R.Vanselow, R. Howe (Eds.), Springer-Verlag, Berlin, 367-405. 

Slika 8. Shematski prikaz kivete za rast monokristala bakar selenida i fotografija naraslog kristala promjera 2 mm.





� EMBED Equation.3  ���





Slika � SEQ Slika \* ARABIC �1�. Monokristali snježnih pahuljica.





Slika � SEQ Slika \* ARABIC �2�. Ovisnost oblika kristala o temperaturi. (Rottman et al., 1984)





Slika � SEQ Slika \* ARABIC �3�. Monokristal Pb - STM snimka. Glatka faceta i zaobljeni  dio površine s terasama, stepenicama i kinkovima.





Slika � SEQ Slika \* ARABIC �4�. Energijski neekvivalentna mjesta za prihvat čestica: na faceti i terasama (1,5), na stepenicama (2,4 i kink 3) (Markov, 2003). 





Slika � SEQ Slika \* ARABIC �5�. Nukleacija na faceti polumjera ρ okruženoj hrapavom zakrivljenom površinom. Monosloj čestica - otočić polumjera r. 





Slika � SEQ Slika \* ARABIC �6�. Brzina rasta različitih površina u ovisnosti o supersaturaciji. 








Slika 9. Slijed slika rasta monokristalne klice na površini polikristala u kapilari (do 97 min.), kao polukugla (99 min.), kuglasti kristal s facetama (t >125 min.). Faceta: sjajna kružna površina. 








Slika 10. Eksperimentalni rezultati. Mjerenja dimenzija tijekom rasta kuglastog monokristala bakar selenida na 800 K. 





Slika 11. Shematski prikaz kinetičkog facetiranja. Hrapavi dijelovi rastu dok faceta miruje ako supersaturacija nije prevelika. 





Slika 13. Polumjer facete tijekom rasta. Usporedba s ravnotežnim polumjerom (puna crta). Učinak kinetičkog facetiranja jasno je vidljiv sve do 600-800  minuta.





Jednadžba gibanja:


FDF ≈  A/(zeq)2, FRF = -K(z-zeq), 


FFF = -Μż  (z -položaj facete, 


zeq -ravnotežni položaj facete, 


ż - brzina rasta  facete).

















Slika 14. Usporedba rješenja modelne jednadžbe gibanja (crvena crta) i eksperimentalnih podataka za polumjer facete tijekom rasta kuglastog kristala.








Slika 7. Oscilacije tlaka superfluidnog helija uz facetu (0001) kristala 4He na 2 mK pri prosječnoj brzini rasta od 170 nm/s - eruptivni način rasta (Rutuu et al., 1996). 
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