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§ Sazetak vii

§ Sazetak

U ovom radu bavimo se predmetom proucavanja mnogih istrazivaca: kristalima snjeznih
pahuljica. Tocnije, opisat ¢emo njihov mehanizam rasta, a i samo nastajanje, koje joS uvijek
nije u potpunosti jasno. Takoder, objasnit ¢cemo raznovrsnost oblika kristala koje oni poprimaju
u prirodi i uvjete pri kojima oni nastaju.

Najpoznatija karakteristika kristala snjeznih pahuljica je njihova savrSena, heksagonska
simetrija i velika raznolikost mogucih oblika. Budu¢i da ne postoje dva identi¢na kristala
snjeznih pahuljica, slijedi da mora postajati mnogo ¢imbenika koji utjeCu na oblik koji ¢e
poprimiti tijekom rasta. Neki od najvaznijih ¢imbenika su temperatura, koja utjece na osnovni
oblik kristala, i vlaznost zraka koja, izmedu ostalog, utjeCe na razgranatost kristala.

Iako se smatra da su svi kristali snjeznih pahuljica heksagonskog oblika, relativno su Cesti 1
trokutni oblici. Stoga ¢emo se kratko osvrnuti na to kako oni uop¢e nastaju te na mehanizam

njihovog rasta.

Nika Rozi¢ Zavr$ni rad



§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kristali snjeznih pahuljica su najpoznatiji prirodni kristali u hladnijim podru¢jima na
Zemlji. Znanstvenici pokazuju zanimanje za njih od ranog doba, zbog njihove ljepote i savrSene
simetrije.

Povijest proucavanja snjeznih kristala pocinje s Johannesom Keplerom?!

I njegovom
raspravom o tome zasto su kristali snjeznih pahuljica heksagonskog oblika iz 1611. godine A
New Year's Gift on the Six-cornered Snowflakes. Vjerojatno najpoznatija publikacija o snjeznim
kristalima, koju su objavili 1931. godine Bentley i Humphreys?, zove se Snow Crystals. Ona
obuhvaca otprilike 2500 fotografskih prikaza prirodnih kristala snjeznih pahuljica koje je
snimio Bentley. Njegove slike su otkrile univerzalni heksagonski oblik i beskonacan broj
prekrasnih uzoraka u snjeznim kristalima.

1932. godine, profesor Ukichiro Nakaya sa SveuciliSta u Hokkaidu je, inspiriran
Bentleyjevom knjigom, zapoceo svoj rad na kristalima snjeznih pahuljica. Promatrao je
prirodne kristale 1 slikao vise od 3000 fotografija u planinskom podrucju Hokkaida tijekom
nekoliko godina.® Klasificirao je oblike kristala u oko 40 morfoloskih kategorija i uspio skoro
sve oblike prirodnih kristala prirediti u laboratoriju.* Kao rezultat, objasnio je vezu izmedu
oblika kristala snjeznih pahuljica i atmosferskih uvjeta (npr. temperatura, superzasic¢enje
atmosfere) te ju je prikazao u obliku dijagrama?, koji sad po njemu nosi ime Nakayin dijagram

(slika 1). Ovaj dijagram omogucuje covjeku da ,,procita“ meteorolosku informaciju ,,zapisanu‘
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Slika 1. Nakayin dijagram
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§ 1. Uvod 2

na snjeznom kristalu, §to je moguée zato §to se vremenski uvjeti u atmosferi mogu iscitati
promatranjem oblika kristala snjeznih pahuljica na tlu.

No, Nakayin rad nije pruzio odgovore na osnovna pitanja o Kristalima snjeZznih
pahuljica, na primjer zasto se oblik kristala dramati¢no mijenja s vrlo malim promjenama uvjeta

rasta kristala.

Nika Rozi¢ Zavr$ni rad
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§2. RAST KRISTALA SNJEZNIH PAHULJICA

2.1. RAST HEKSAGONSKIH KRISTALA SNJEZNIH PAHULJICA

Kao $to je ve¢ spomenuto, kristali leda i kristali snjeznih pahuljica nastaju na razliciti nacin.
Fazni prijelaz iz tekuéeg u ¢vrsto stanje predstavlja kristale leda, dok fazni prijelaz iz plinovitog
u ¢vrsto stanje dovodi do stvaranja simetri¢nih Kristala snjeznih pahuljica (slika 2).

Prije vise od 400 godina, Johannes Kepler je otkrio heksagonski oblik kristala snjeznih

pahuljica.® Sada je poznato da se jezgra kristala sastoji od jednog kristala takozvanog

A

22,8 HPa K

374,2°C

tlak

para

\J

+0,00§8°C temperatura

Slika 2. Fazni dijagram vode

heksagonskog leda In, prva prou¢avana od 17 poznatih faza leda. Cipkasta struktura kristala

snjeznih pahuljica se gradi iz takve monokristalne jezgre tako sto se dodatne molekule vode

kondenziraju na povrSini. Rast monokristalnog leda takoder proizlazi iz sli¢nih slijedova
kondenzacije, ali na potpuno drugaciji na¢in od snjeznih pahuljica.

Rast kristala snjeznih pahuljica po¢inje na povrSini na kojoj se vodena para moze
kondenzirati. Povr§ina moze biti Cestica bilo kakve tvari, na primjer pelud, prasina... Jos uvijek
nije sasvim poznato kako se pocetna pahuljica oformi, ali, ako su uvjeti povoljni, prvo ¢e nastati
kristal heksagonskog leda koji dalje raste poprimajuci razne oblike. Najcesce, snjezna pahuljica

ima Sest razgranatih i gotovo identi¢nih strana, no u prirodi su mogu¢i i drugi oblici.

Nika Rozi¢ Zavr$ni rad
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2.2. MILLEROVI INDEKSI

Orijentacija povrsine ili ravnine kristala se definira prema tome kako ravnina sijece glavne

kristalografske osi kristala. Primjenom odredenog skupa pravila dodjeljuju se Millerovi

-
S

Dt
\ s

W

Slika 3. Millerovi indeksi za ravnine u
heksagonskom sustavu

indeksi®, skup brojeva koji definira sjecista i time jedinstveno odreduju ravninu ili povrsinu.
Negativni indeksi se oznacavaju crtom iznad tog broja u zapisu. Za ravnine u heksagonskom
sustavu (slika 3), koristi se sustav Miller-Bravaisovih indeksa, jer, upotrebom Millerovih
indeksa, ravnine koje su kristalografski ekvivaletntne imaju razli€ite indekse. Ravnina je
odredena s Cetiri indeksa, gdje je tre¢i uvijek negativna vrijednost sume prva dva indeksa, a

preostala tri definiraju sjecista s tri glavne kristalografske osi.

2.3. MORFOLOGIJA SNJEZNIH KRISTALA

Nakon §to je Nakaya osmislio dijagram koji pokazuje vezu izmedu uzoraka u kristalu 1
uvjeta rasta, mnogi istraziva¢i’ su provodili eksperimente na rastu umjetnih kristala snijega. Na
kraju je Kobayashi® doradio Nakayin dijagram oblika kristala snjeznih pahuljica kao funkciju
temperature 1 superzasi¢enosti vodenom parom integracijom raznih eksperimentalnih rezultata.
Najvaznija pojava na koju ovaj dijagram ukazuje je da postoje dva tipa promjena u oblicima
kristala snjeznih pahuljica (slika 4).2 Prvi pokazuje dva osnovna oblika kristala koji se
izmjenjuju s padom temperature: na -4 °C kristali iz plocastog prelaze u prizmatski oblik, na
-10 °C opet u plocasti oblik, te na -22 °C opet u prizmatski oblik. Ova promjena ovisna o
temperaturi se zove jo$ i promjena oblika (stanja). Drugi tip promjena je promjena u uzorku od
jednostavnoga heksagonskoga oblika do kompliciranijih oblika s porastom superzasié¢enja, kao

Sto je promjena iz heksagonskog plocastog oblika u heksagonski dendritni oblik u

Nika Rozi¢ Zavr$ni rad
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temperaturnim rasponima od 0 °C do -4 °C i od -10 °C do -22 °C ili iz heksagonskog
prizmatskog do igli¢astog oblika kristala u raznim temperaturnim rasponima.
Ove promjene su vezane uz nestabilnost na dodirnoj povrsini, koja se javlja tijekom rasta

kristala. Iz toga mozemo zakljuciti da se oblici kristala mogu podijeliti u Cetiri kategorije,
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Slika 4. Modificirani Nakayin dijagram

ocrtavajuci karakteristike njihovog rasta:plocasti, prizmatski (oblik stupa), dendrit 1 iglicasti,
Sto odgovara fotografijama koje je snimio Nakaya (slika 5). U prirodi, kristali snjeznih pahuljica

mogu tvoriti i intermedijerne oblike izmedu razlicitih oblika.
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Slika 5. Tipovi kristala snjeznih pahuljica koje
je snimio Nakaya

Raznim eksperimentima na umjetno uzgojenim kristalima je otkriveno da u uvjetima visoke
vlage preferentno nastaju jako razgranate strukture.l Rast je tako brz da same grane nisu
savrSene, zbog ¢ega su one odmaknute za 60° jedne od drugih, §to rezultira uzorkom dendrita.
Postojanje 12-stranih snjeznih pahuljica objasnjava se tako da se, u povoljnim uvjetima
temperature 1 vlaznosti, kristal nadograduje molekulama vode na dvije strane istovremeno, a ne

samo na jednoj. Grebenaste pahuljice (slika 6) nastaju u blagim uvjetima konstantne

Nika Rozi¢ Zavr$ni rad
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temperature i relativno niske vlaznosti. U takvim uvjetima, domene koje rastu iz susjednih
to¢aka Sesterokuta su toliko velike da popune mjesto medu njima te zbog nepravilnosti u
kristalu nema glatkog spajanja susjednih domena. Molekule vode premoscuju domene, ali
napetost zbog premostenja stvara grebene na njihovim spojevima. Stupolike pahuljice
zapocinju rast u uvjetima niske vlage i temperature. Kako kristal raste, otpuhan je u dio oblaka

s uobicajenijim uvjetima, te se tamo ,,okrunjuje* s velikom baznom ravninom (slika 7).

T - — —————

Slika 6. Grebenasti plocasti Slika 7. Heksagonski kristal

heksagonski kristal snjezne snjezne pahuljice u obliku

pahuljice stupa "okrunjen" baznom
ravninom

Vazan pojam u promatranju stvaranja i rasta kristala snjeznih pahuljica je superzasic¢enost.
Prema faznom dijagramu vode (slika 2), na temperaturi ispod 0 °C tekuca faza prelazi u ¢vrstu
te postoje samo dvije faze: led i para. Medutim, kapljice vode puno ¢e$ce ostaju u tekuéem
stanju, iako pothladene. Takve kapljice vode mogu odrzati tekuce stanje do -41 °C, ako nema
nikakvih kemijskih i mehanickih necisto¢a. To je razlog zaSto u oblaku vladaju relativno
stabilni uvjeti; nema brzih promjena ni temperature ni vlaznosti. Ako je temperatura visa od
0 °C, sustav tezi ravnotezi izmedu koli¢ine vodenih kapljica i vodene pare. Kaze se da takva
vodena para ima relativnu vlaznost od 100% i ona je zasi¢ena. Zasi¢ena vodena para ima svoj
karakteristi¢ni parcijalni tlak. Pove¢anjem tog tlaka pocinje kondenzacija vodene pare natrag u
vodu, sve dok se tlak ne smanji nazad na pocetni te se tako nastala vodena para naziva
superzasi¢enom. Superzasicenost je relativno odstupanje od parcijalnog tlaka zasi¢ene vodene
pare, a relativna vlaznost superzasi¢ene vodene pare moze do¢i i do 200%.

Prije razmatranja mehanizma stvaranja osnovnih oblika kristala snjeZznih pahuljica, najprije
¢emo razmotriti pocetne procese njihovog stvaranja u oblaku. Malene Cestice leda se stvaraju u
oblaku smrzavanjem malih kapljica oblaka promjera oko 10 pm. Takve Cestice sferiénog oblika
pocinju rasti u superzasi¢enoj vodenoj pari. Budué¢i da samo one kristalografske ravnine koje

najsporije rastu mogu prezivjeti tijekom rasta, pocCetna sfericna Cestica raste u oblik

Nika Rozi¢ Zavr$ni rad
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heksagonske prizme. Takve osnovne prizme nastavljaju rasti dok padaju kroz oblak te se njihovi
oblici mijenjaju ovisno o uvjetima. Bitno je naglasiti da je oblik kristala snjezne pahuljice
izravna posljedica njegovog rasta. Kad je brzina rasta bazne ravnine veca od brzine rasta
prizmatske ravnine, oblik postane sli¢an prizmi. Kad vrijedi obrnuta relacija, nastaje plocasti
oblik. Posljedi¢no tome, najveéi je izazov u promjeni oblika pojasniti promjene u brzinama

rasta bazne i prizmatske ravnine.

2.4. NASTAJANJE KRISTALA SNJEZNIH PAHULJICA OVISNO O
POVRSINI I TEMPERATURI

Promjena oblika kristala snjeznih pahuljica je povezana s povr§inom i temperaturom. Ovdje
éemo upoznati jedan od mehanizama! za promjenu oblika snjeznih kristala, koji se zasniva na
modelu kojeg su predlozili Kuroda i Lacmann.® Model se zasniva na mehanizmu rasta koji ovisi
0 razli¢itim povrsinskim strukturama i anizotropnim promjenama povrsinskih struktura na
baznim i prizmatskim povr§inama. (Anizotropija je svojstvo tvari da u raznim smjerovima ima

razli¢ita svojstva). Shematski prikaz tog modela je prikazan na slici 8.

Tin(0001) Tum(0001)

| 1l 1l
Ry

R
QLL R,
T Hrapava 1 *III Glatka

(0001 ) Povrsina leda

Tin(1010) Tum(1010)

| 1 11
Ry

R
T Hrapava T A I Glatka

( 1 01—0) v Povrsina leda

R,(0001) <R, (1010)| R, (0001) > R, (1630) | R, (0001) << R, (1070) | R, (0001) > R,, (1070)

|
.Ploéasti .rizrr;alski ~ Plocasti .zmatski
| |

Promjena
stanja

] |

0°C -4°0 ' -“10°C -22°C

Slika 8. Shematski prikaz Kuroda-Lacmann modela
Da mozemo objasniti hrapavu i glatku povrSinu koje su vazne za rast kristala, prvo trebamo
objasniti par kljuénih pojmova. Na povrsini svakog kristala se mogu naci odredeni strukturni
oblici, a najvazniji su stepenice i lomovi. Stepenice Cine rub povrsine ili prijelaz iz jedne
paralelne ravnine u drugu jednoatomskim visinskim razmakom. Lomovi su jednoatomni
lomovi na stepenici na koje nailazimo kre¢u¢i se duz stepenice. Glatka povrsina (Rm) je

povrsina bez ikakvih lomova ili stepenica, dok hrapava (Rn) sadrzi jedno i/ili drugo.

Nika Rozi¢ Zavr$ni rad
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Kvazi-tekuéa faza'? (quasi-liquid layer, QLL) je vrlo tanki sloj vode koji se stvara na
povrsini leda i snijega na temperaturi odmah ispod temperature taljenja (0 °C). Njegovo
proucavanje na molekularnoj razini je dovelo do saznanja da se formira kineticki kao
metastabilna faza samo u superzasi¢enoj vodenoj pari. Nastaje kao posljedica adsorpcije
superzasi¢ene vodene pare na ¢vrstu povrSinu te je na slici 8 povrsina prekrivena s QLL-om
oznacena kao podrucje I (R).

Rast kristala na glatkoj povrsini: Molekule vode iz vodene pare su vezane samo na mjestima
lomova nakon difuzije s povrSine. Budu¢i da je povrsina glatka, ne postoji prikladno mjesto
vezanja novih molekula, nego one obi¢no ispare prije nego $to se vezu na povrsinu. Do rasta
dolazi samo onda kad je gustoéa nadolaze¢ih molekula dovoljno velika da oforme
dvodimenzijske “otoke” na povrSini. Nakon formacije takvih “otoka®, njegovi rubovi
predstavaljaju stepenice za koje ¢e se vezati druge molekule, pa se za te stepenice kaze da ih
tvori dvodimenzijski nukleacijski mehanizam. Brzina rasta ili brzina nukleacije ovisi o
relativnoj superzasi¢enosti povrSine leda. Stoga je brzina rasta na podruéju Ill, odredena
brzinom nukleacije, kao i brzinom rasta stepenica.

Rast kristala na hrapavoj povrsini: Molekule vode iz pare ¢e biti odmah vezane na hrapavu
povrsinu te ¢e biti omoguceno daljnje vezanje molekula na njih (tzv. adhezivni mehanizam
rasta). Stoga brzinu rasta najviSe odreduje proces difuzije molekula vode u atmosferi koja
okruzuje rastuci kristal snjezne pahuljice, a brzina rasta na podrucju Il, ovisi o tlaku vodene
pare u atmosferi, ravnoteznom tlaku vodene pare na povrsini leda, volumenu i masi molekule
te o koeficijentu kondenzacije.

Rast kristala na povrsini prekrivenoj kvazi-tekucom fazom: Brzina rasta na podrucju | je
odredena ravnotezom izmedu brzine ugradnje molekula vode iz pare u QLL, i brzine
kristalizacije sa QLL-a u kristalnu resetku, nazvan V-QLL-S mehanizam. Preciznije, brzina
ugradnje molekula iz vodene pare je odredena na isti na¢in kao brzina rasta na hrapavoj
povrsini, a brzina kristalizacije dvodimenzijskom nukleacijom na povrsini izmedu QLL-a i
leda. Nadalje, u ustaljenom stanju, te brzine moraju biti jednake.

Na osnovi ovog modela, Kuroda i Lacmann su izracunali brzine rasta povrsina leda kao
funkciju temperature. Na kraju, potvrden je odnos brzina rasta kao R > Ry > Ry;i. S druge strane,
temperature prijelaza izmedu povrsina i 11, odnosno Il i 11, Ty i Tuau, kao i mehanizam rasta,

ovise o orijentaciji povrSine. Uzimajuci u obzir anizotropne slobodne energije povrSine, odredili

Nika Rozi¢ Zavr$ni rad



§ 2. Rast kristala snjeznih pahuljica 9

su relacije Tyn (0001) > Tyn (1010) i Tuan (0001) > Tuan (1010). Dakle, ako definiramo

temperature:

Tiyn (0001) = -4 °C, Ty (0001) =-10 °C, i
Tun (1010) = -10 °C, Ty (1010) = -20 °C,

mozemo podijeliti temperaturno podrucje u Cetiri dijela prema kombinaciji mehanizama rasta
za svaku povrsinu, kao §to je prikazano na slici 8. Na temperaturnom podru¢ju od 0 °C do
-4 °C, obje povrSine rastu prema V—QLL-S mehanizmu, ali se moze ocekivati relacija
R(0001) < R(1010) te ée oblici kristala biti plo¢asti. Na temperaturnom podruéju od -4 °C do -
10 °C, budu¢i da bazna povrsina raste prema adhezivnom mehanizmu, a prizmatska ravnina
nastavlja rasti prema V-QLL-S mehanizmu, slijedi da je R(0001) > R(1010), a oblik kristala je
prizmatski. Na temperaturnom podruéju od -10 °C do -22 °C, vrijedi R(0001) « R(1010) te je
oblik kristala opet plocasti. Na podru¢ju od -22 °C pa na nize, obje povrSine rastu prema
dvodimenzionalnom nukleacijskom mehanizmu §to rezultira prizmatskim oblikom kristala, ali
se R(0001) > R(1010) moze dobiti ako se uzme u obzir difuzijsko polje vodene pare oko
kristala. U zaklju¢ku, promjena oblika snjeznog kristala se moze objasniti promjenom
mehanizama rasta baznih 1 prizmatskih stranica ovisno o temperaturi i strukturi povrsine koju

ima pojedina stranica.

2.5. NASTAJANJE KRISTALA SNJEZNIH PAHULJICA OVISNO O
SUPERZASICENJU

Kristali snjeznih pahuljica rastu iz vodene pare u atmosferi, 1 za to su vaZzni proces difuzije
vodene pare na rastucoj povrsini, proces difuzije topline oslobodene s povrSine te kineticki
procesi na povrsSini. Oblici snjeznih kristala se znac¢ajno mijenjaju tijekom rasta, ovisno o
stupnju superzasicenosti i atmosferskoj temperaturi. Jedan sferi¢ni kristal leda s radijusom reda
veli¢ine 1-10 um se formira smrzavanjem pothladene kapljice vode u oblaku, a zatim raste u
heksagonsku prizmu omedenu s dvije bazne 1 Sest prizmatskih ravnina. Heksagonska prizma
koja raste u temperaturnom podruc¢ju izmedu -10 °C i -22 °C, tvori plocaste kristale snjeznih
pahuljica raznih tipova, kao $to su heksagonski plocasti, grebenasti, i dendritni. U ovom dijelu
¢emo opisati na¢in Stvaranja uzoraka u rastu plocastih snjeznih kristala na osnovi rada

Yokoyame i Kurode.
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Tvorba kristala snjeznih pahuljica je uglavnom kontrolirana procesom difuzije vode iz zraka
na povrsinu kristala i kinetickim procesima na povrSini za ukljuc¢ivanje molekula vode u
kristalnu reSetku. Yokoyama i Kuroda su pretpostavili da rast kristala po¢inje od pojedinog
kruznog kristala leda u dvije dimenzije. Brzina rasta odredena je uglavnom kinetickim
procesima na povrsini, a ovisi o kinetickom koeficijentu i o povr§inskoj superzasi¢enosti. Kao
primjer izvora anizotropne kinetike, Yokoyama i Kuroda su pretpostavili da stepenice na
prizmatskim stranama dolaze od dislokacija koje se javljaju u srediStu svake od Sest prizmatskih
strana tijekom procesa.

Prema uvjetima oCuvanja mase, brzina rasta koja je odredena kinetickim procesima na
povrsini mora biti jednaka brzini rasta koja je odredena volumenom procesa difuzije. Nadalje,
postuju¢i graniéni uvjet koji kaze da je superzasic¢enje na podrucju oko kristala i daleko od
kristala jednako, Yokoyama i Kuroda su rijesili polje difuzije i razvoj uzoraka kristala snjeznih
pahuljica kao funkciju vremena rasta.

Ovom analizom, Yokoyama i Kuroda su uspjeli prirediti kristale raznih uzoraka, od kruznog
diska do dendritskog uzorka, kao funkcije koeficijenta difuzije vodene pare u zraku i
superzasic¢enja. Na kraju, Yokoyama i Kuroda su pokazali da oblici kristala jako ovise o veli¢ini

kristala, kao 1 o superzasicenju.

2.6. NASTAJANJE KRISTALA SNJEZNIH PAHULJICA OVISNO O
STRUJENJU ZRAKA

Poznato je da su dendriti promatrani u prirodnim kristalima snjeznih pahuljica uvijek vrlo
Ciste heksagonske simetrije. Prirodni kristali tijekom pada iz atmosfere dostignu brzinu od
30-100 cm/s, ovisno o obliku i veli¢ini. S druge strane, umjetno priredeni kristali snjeznih
pahuljica priredeni u komori obi¢no nemaju simetriju. Budu¢i da su umjetni kristali obi¢no
fiksirani na tanku nit, asimetrija proizlazi iz nejednakog pritoka vodene pare na povrSinu
kristala. Keller i Hallett su prvi proveli eksperimente na rastu umjetnih kristala fiksiranih na niti
u komori sa strujanjem zraka. Otkrili su da su i oblici i brzine rasta na vrhovima dendrita snazno
modificirani uvodenjem zraka pri brzini od samo 5 cm/s. Stoga, razlog zasto su prirodni dendriti
tako savrSene simetrije nije jednostavan. Njihova visoka simetrija ukazuje na to da svi vrhovi

grana rastu pod identi¢nim uvjetima, ukljucujuci i strujanje zraka.
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2.7. GRANANJE KRISTALA SNJEZNIH PAHULJICA

Osnovni oblik kristala leda je heksagonska prizma (slika 3) s baznim stranicama {0001} na
vrthu i dnu te Sest prizmatskih stranica {1010} sa strane. Bazne i prizmatske stranice
predstavljaju makroskopski ravne, stepenaste povrSine. Kad je temperatura okoline izmedu
-12 °C i -18 °C, a superzasicenje je vise od nekoliko posto, ovaj osnovni oblik moze postojati
samo kad je kristal mali; kad kristal preraste odredenu veliCinu, raste u kristal sa Sest grana.

Upotrebom semikvantitativnog pristupa, objasnit ¢e se grananje kristala i eksperimentalno
dobivenu cinjenicu da se dobiju najuze grane kad kristal raste pri temperaturi od -14 °C u
oblaku. Takoder ¢e se objasniti da se bo¢ni ogranci mogu tvoriti pove¢anjem brzine rasta, do
koje dolazi promjenom ili temperature ili vlaznosti.

Kristali snjeznih pahuljica rastu dok padaju kroz okolinu koja sadrzi vodenu paru, zrak, i
pothladene kapljice vode. Zbog toga, na rast mogu utjecati difuzija pare, vodenje topline,
necistoce, sudari ili skori sudari kapljica vode. Takoder, na njihov rast jako utjeu povrSinski
procesi. Medutim, budu¢i da je ovdje cilj istaknuti mehanizme rasta grana i tvorbe bo¢nih
ogranaka, uzet ¢e se u obzir samo difuzija pare 1 povrSinski procesi, jer oni imaju najjaci utjecaj
na rast. IstraZzivanja pokazuju da stepenice na povrSini leda slijede opcenita predvidanja
relativno jednostavne teorije povriinske difuzije koju su osmislili Burton, Cabrera i Frank.™

Ono $to se zamijetilo je da se, zbog nNajveceg superzasic¢enja na bridovima, povecava brzina
rasta brida u usporedbi s ostatkom kristala, Sto rezultira stepenicama koje se Sire prema sredini
plohe. Promjena superzasi¢enja na plohi sugerira da je gustoca stepenica najveca na sredini
plohe. Stoga, centar plohe predstavlja hrapavu povrsinu, na kojoj je brzina rasta najvecéa. Zbog
toga, sredina plohe brzinom rasta prati bridove 1 odrZava privid ravne plohe. Medutim, porastom
veli¢ine plohe, raste i njena hrapavost. Kad hrapavost dosegne maksimum, sredina plohe

svojojm brzinom rasta viSe ne moZze pratiti brzinu rasta bridova.
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Heksagonske prizme rastu pri normalnim uvjetima difuzije molekula vode, a to su: mala
velicina kristala, niska superzasi¢enost, relativno nizak tlak zraka i umjerena ili visoka difuzija.
Pri rastu, kristal uzima molekule iz zraka iz bliske okoline koje nadomjesSta onima iz udaljenijih
mjesta. Buducéi da bridovi str$e viSe od ravnih dijelova kristala zbog brzeg rasta, njihovo lokalno
superzasicenje je vece. Zbog toga je molekulama vode lakse doé¢i do bridova nego do sredine
ploha. To potice rast brida u duljinu, a takvih izdanaka ima Sest, jer su uvjeti rasta priblizno
jednaki za sve izdanke na malim dimenzijama kristala. Tijekom njihovog rasta, bo¢ne strane
svakog od Sest izdanaka sad dolaze u uvjete nestabilnosti i stvaraju svoje vlastite izdanke,
takoder odrzavaju¢i heksagonsku simetriju. Takvo opetovano grananje dovodi do vrlo

razgranatih oblika kakve sre¢emo u prirodi, a nazivaju se dendriti (slika 9).

Slika 9. Dendritni oblik
heksagonskog kristala snjeZzne
pahuljice

Brzina rasta i smjer rasta svake stranice heksagonske prizme su svojstveni njenoj povrsini.
Imena formi kristala koja su dali Magono i Lee!* su: “sektorske ploce* (Plb) (tj. grebenasti) su
kristali sa Sirokim granama nalik plo¢ama; kristali s velikim granama (Plc) takoder imaju Siroke
grane, ali su boc¢ne strane priblizno paralelne 1 duze; zvjezdasti kristali (P1d) imaju duge, uske
grane; dendriti (Ple) su kristali s bo¢nim ograncima; dendriti nalik paprati (PIf) imaju veliku
gustocu boc¢nih ogranaka (slika 10).

Grananje je efekt spore difuzije molekula vode u zraku i jako ovisi o tlaku zraka. Pri niskom
tlaku, efekti difuzije slabo utjeCu na rast pa je nestabilnost grananja slaba i oblik je blizak
prizmi. Sto je veéi tlak zraka, to je grananje jate izraZeno.

Veli¢ina kristala odreduje pocetnu Sirinu grane. Vrijedi da kristal koji raste u uvjetima
kojima pogoduje brzi rast, formira grane pri manjoj veliCini kristala i tako stvara uZe grane, a

to je 1 potvrdio Yamashita u svojim eksperimentima na rastu snjeznih kristala.
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Slika 10. Imena formi kristala koja su dodijelili Magono i Lee

Od raznih mehanizama rasta, ve¢ se dugo zna da je nukleacija stepenica vazna za rast
kristala snjeznih pahuljica. Ve¢ je 1972. godine Knight argumentirao da promjeni oblika
kristala snjeznih pahuljica pri promjeni temperature od 1-2 °C, odgovara mehanizam rasta
nukleacijom stepenica. Zatim je, 1976. godine, Yamashita predloZio zakon rasta baziran na tom
mehanizmu koji objasnjava usmjerenja grana i bo¢nih ogranaka. Kasnije je Frank pokazao da
¢e prizmatske strane, koje rastu nukleacijom stepenica, razviti oblike iz kojih ¢e se razviti Sest
setova grana. Medutim, nijedna od tih studija nije uspjela objasniti niti strukturu grana niti
mehanizam stvaranja bo¢nih ogranaka.

Nukleacija stepenica (slika 11) je mehanizam kojim grana raste u duljinu (vodeca stranica),
pri brzini koju odreduje lokalno superzasi¢enje na samom vrhu grane. Stepenice se krecu iz
vrha prema prvom mjestu loma, ¢ime prolaze kroz sredinu plohe, koja ima najmanji stupanj
superzasic¢enja. Kako stranica raste u Sirinu, stepenice se nagomilavaju u sredini plohe, te tamo
nastaje makrostepenica. Rastom makrostepenice, dobije se nova, uza vodeca stranica.
Stvaranjem nove vodece stranice, sprjecen je rast grane u Sirinu, jer ona predstavlja barijeru
koja prijeci da stepenice teku do prvotnog mjesta loma. Daljnjom nukleacijom makrostepenica,
vodece stranice postaju sve uze te ¢e dobivene grane biti vece duljine nego Sirine. Model koji

to opisuje se zove model makrostepenica.
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Slika 11. Shema mehanizma rasta uskih grana snjeznih kristala

Cesto se misli da je simetrija Sestog reda kristala snjeznih pahuljica (jednaka duljina svake
grane 1 njenih bo¢nih ogranaka) rezultat rasta svake grane u istim uvjetima okoline. Taj uvjet
je nuzan, ali nije dovoljan. Drugi potreban uvjet je da svaka stranica grane jednako reagira na
lokalne uvjete. Taj uvjet je automatski ispunjem mehanizmom nukleacije jezgre. Takoder,

lokalni uvjeti ovise o povrsini stranice 1 brzini rasta.

2.8. TROKUTNI KRISTALI SNJEZNIH PAHULJICA

Kristali snjeznih pahuljica Se mogu pojaviti u cijelom nizu raznih oblika, ukljucujuéi
jednostavne plocaste i stupolike forme, dendritne oblike, Suplje stupove i mnoge druge.
Detaljno se proucavaju u nadi da ¢e postavljanje opseznog mehanistickog modela za taj sustav
omoguciti razumijevanje opcenitog problema tvorbe struktura tijekom kristalizacije.

Unutar niza poznatih oblika kristala snjeznih pahuljica, znanstvenici su biljezili i pojavu
oblika koji pokazuju neobi¢nu simetriju tre¢eg reda.'® Scoresby je veé¢ 1820. godine zabiljezio
pojavu trokutnih oblika, a Bentley i Humphreys su prilozili nekoliko desetaka primjera kristala
trokutnih oblika u svojoj knjizi iz 1931. godine. Tako su trokutni kristali obi¢no mali i relativno

rijetki, vizualno su prepoznatljivi 1 lako ih je pronaci u prirodi. Simetrija Sestog reda koja je
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uobicajena za kristale snjeznih pahuljica proizlazi iz heksagonske simetrije kristalne resetke
leda, no nastajanje trokutnih oblika jos nije objasnjeno.

Prvo ¢emo pokazati da se trokutni plocasti kristali formiraju puno ¢es¢e nego Sto bi se
ocekivalo od nasumicnih perturbacija rasta. Iz toga slijedi da mora postojati nekakav fizikalni
mehanizam koji koordinira brzi naizmjeni¢ni rast prizmatskih stranica kristala. Zatim ¢emo
opisati aerodinamicki model koji objasnjava rast i stabilnost trokutnih kristala snjeznih

pahuljica.
2.8.1. Umjetno priredeni kristali snjeznih pahuljica

Za stvaranje plocastih kristala, koristila se konvekcijska komora za rast (komora koja koristi
toplinsko strujanje zraka) gdje su kristali rasli u atmosferi zraka pri tlaku od jednog bara.
Jednostavni plo€asti kristali snjeZnih pahuljica nastali pri niskom superzasi¢enju obi¢no imaju
heksagonske oblike, ali se zapazio i mali broj kristala simetrije treceg reda pri temperaturi od
blizu -2 °C te izmedu -10 °C i -15 °C. Trokutni kristali su bili osobito prevladavajuci pri rastu
na temperaturi od -10 °C i pri niskom superzasi¢enju te su podaci skupljeni pri uvjetima
temperature od -10 °C i superzasi¢enjem od 1,4%. U tim uvjetima, priblizno 5% plocastih
kristala je bilo oblika krnjeg trokuta, a bilo je moguce i vidjeti primjere gotovo savrSenog
jednakostrani¢nog oblika trokuta.

Prvo se proucavala rasprostranjenost trokutnih 1 drugih neheksagonskih oblika nukleacijom
kristala u komori i biljeZenjem slika oblika svih plocastih kristala. Zanemarili su se neplocasti,
kockasti oblici koji su bili prisutni u relativno maloj koli¢ini pri toj temperaturi. Definirani su
parametar ,,heksagonalnosti“ (H) i parametar ,,trokutnosti* (T). Parametar heksagonalnosti je

omjer duljina najkraceg i najduljeg brida prizme. Kad je kristal (gotovo) heksagonskog oblika,
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Slika 12. Raspodjela umjetno Slika 13. Raspodjela umjetno
uzgojenih kristala kao funkcija uzgojenih ekstremnih kristala kao
parametra heksagonalnosti, H funkcija parametra trigonalnosti, T

Nika Rozi¢ Zavr$ni rad



§ 2. Rast kristala snjeznih pahuljica 16

omjer iznosi (gotovo) 1, a za sve ostale oblike, omjer je manji. Kristali s parametrom H > 3 /4
su bili gotovo heksagonskog oblika, a oni s parametrom H < 1/3 su izgledom bili daleko od
heksagonskog oblika. Parametar trokutnosti je omjer duljina treeg i etvrtog najmanjeg brida.
Parametar ima malu vrijednost ako i samo ako kristal ima oblik krnjeg trokuta, a tezi u nulu ako
I samo ako ima oblik (gotovo) jednakostrani¢nog trokuta. Raspodjela tih izmjerenih vrijednosti
je prikazana na slici 12, odnosno 13. Iz velikih vrijednosti parametra H se vidi da je veéina
kristala pri tim uvjetima heksagonskog oblika, a iz malih vrijednosti parametra T se vidi da je
veéina neheksagonskih oblika kristala (ekstremnih oblika) uglavnom oblika krnjeg trokuta.
Upotrebom racunalne simulacije se pokuSalo dokazati da su navedena zapazanja rezultat
potpuno nasumicne varijacije u brzinama rasta razli¢itih prizmatskih stranica. U simulaciji,
nasumicne fluktuacije brzine rasta Sest stranica je proizvelo veliki niz nejednolikih oblika,
ukljucujuéi trapezoidalni oblik, oblik dijamanta i druge, §to je dokaz da su pri odredenim
uvjetima rasta trokutni oblici kristala zastupljeniji nego Sto bi se ocekivalo od nasumicnih
fluktuacija u rastu heksagonskih ploc¢astih kristala. 1z toga se moze zakljuciti da mehanizam
odgovoran za rast plocastih kristala snjeznih pahuljica tre¢eg reda simetrije nije nasumican.
Tocnije, ovaj mehanizam mora nekako koordinirati rast stranica, tako da one alterniraju izmedu

sporog i brzog rasta oko kristala.
2.8.2. Aerodinamicni model

Kao primjer, uzme se tanki plocasti heksagonski kristal. On ima Sest prizmatskih stranica
od kojih svaka raste prema van svojom brzinom. Za simetricni kristal, svih Sest strana su iste
duljine s jednakim brzinama rasta.

Rast takvog kristala je djelomi¢no ogranicen difuzijom vodene pare kroz zrak koji ga
okruzuje, a djelomi¢no kinetikom vezanja na povrSinu kristala. Ta dva efekta rezultiraju
povrsinama koje su blago konkavne, iako to optic¢ki nije vidljivo. Nukleacija novih stepenica
nastaje na uglovima, gdje je superzasic¢enje najvece, a Sire se prema unutra, putujuci sve sporije
prema srediStu stranice, gdje je superzasicenje nize.

Kako rastuci kristal pada iz oblaka, otpor zraka tjera bazne stranice da budu orijentirane
okomito na brzinu padanja, tj. paralelno prema tlu. Tok zraka oko padajuceg kristala pospjesuje
rast putem efekta ventilacije te stvara efektivno povecanje superzasi¢enja na mjestima koja
najvise strse i gdje je tok zraka najbrzi. U slucaju pada plocastog kristala, aerodinamicki efekt

najjace utjece na rast prizmatskih stranica.
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Model pretpostavlja da nastanak trokutnih kristala pocne s plocastim heksagonskim
kristalom u kojem mala perturbacija rasta razbije simetriju Sestog reda. Ta perturbacija moze
do¢i od zrnca praSine, kemijske necisto¢e na povrsini ili bilo kojeg drugog mehanizma, no to
jo$ nije razjasnjeno. Pojavom asimetrije, dolazi do povecanog aerodinamickog utjecaja na
jednoj strani ploce. To uzrokuje promjenu orijentacije padajuéeg kristala te povecanu brzinu
nukleacije na jednoj strani. Daljnjim padom i sve ja¢im aerodinamickim utjecajem, kristal
poprima oblik trokuta.

Jedna perturbacija pocetnog heksagonskog oblika rezultira oblikom koji tijekom rasta
postane trokutan. Koordinacija brzine rasta alterniraju¢ih prizmatskih stranica se postize
aerodinamikom padajuceg kristala. Bitna karakteristika ovog modela je da je trokutna plocasta
morfologija aerodinamicki stabilna 1 stabilna u odnosu na druge perturbacije rasta. Medutim,
trokutni rast je nestabilan i ne bi bio dominantan efekt u tipicnim uvjetima. Tendencija
formiranja trokutnih kristala je poveéana ako se brzina rasta naglo povecava s rastom

superzasicenosti, $to se i dogada pri temperaturi od -10 °C, $to objasnjava zapazanja.
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Iz ovog rada moze se vidjeti da se snjezne pahuljice proucavaju veé¢ vise od 400 godina.
Otkriveno je da se pocetni kristal oformi kondenzacijom vodene pare na povrSini Cestice neke
tvari, iako to¢an mehanizam tog procesa jo$ nije razjaSnjen. Kristali snjeznih pahuljica su
uglavnom heksagonske simetrije, a neki od mogucih oblika su prizmatski, igli¢asti, dendriti,
plocasti itd. Dugotrajnim proucavanjem kristala snjeznih pahuljica takoder je otkriveno da
njihov oblik jako ovisi 0 uvjetima rasta: temperaturi, superzasic¢enju, povrsini na kojoj nastaju
i tlaku zraka. Ovisno o temperaturnom rasponu, izmjenjuju se plocasti i stupicasti oblici
naizmjeni¢nim rastom baznih i prizmatskih stranica. Dokazano je da je brzina rasta na hrapavoj
povrsini najveca te da je mehanizam rasta adhezivni, dok je na glatkoj povrSini najmanja i rast
je mogu¢ samo uz formaciju otoka mehanizmom dvodimenzijske nukleacije.

Mehanizam grananja je dugo bio misterija, no nakon mnogo godina istrazivanja, otkriveno je
da tvorbu grana na osnovnoj heksagonskoj prizmi opisuje mehanizam makrostepenica, a
daljnjem rastu pogoduju uvjeti visokog superzasi¢enja i visokog tlaka zraka.

Osim heksagonskog oblika kristala snjeznih pahuljica, pojavljuje se i trokutni oblik, koji je
otkriven 200 godina nakon heksagonskog, no razlog nastajanja takvog oblika je i dalje
neobjasnjen. Postavljen je model koji pretpostavlja da se jednom perturbacijom rasta razbije
simetrija Sestog reda i kristal preferentno poprima trokutni oblik djelovanjem otpora zraka.
Racunalnim simulacijama je dokazano da se, od svih oblika koje kristal moZe poprimiti
nasumi¢nom perturbacijom rasta, trokutni pojavljuje puno cesce.

Kristali snjeZznih pahuljica nisu predmet proucavanja samo kemicara, ve¢ 1 fizicara i
meteorologa. Meteorolozima su oni vazni, jer samim svojim izgledom daju informacije o
uvjetima u atmosferi u kojima su nastali. Vaznost shvac¢anja njihovog mehanizma rasta za

kemicare i fiziCare je primjenjivost tog modela na kristale, a i materijale opéenito.

Nika Rozi¢ Zavr$ni rad
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