	
	


	UVOD
	8



SVEUČILIŠTE U ZAGREBU

PRIRODOSLOVNO-MATEMATIČKI FAKULTET

FIZIČKI ODSJEK

Slobodan Mitrović

DIPLOMSKI RAD
Zagreb, 2000.

SVEUČILIŠTE U ZAGREBU

PRIRODOSLOVNO-MATEMATIČKI FAKULTET

FIZIČKI ODSJEK

Slobodan Mitrović

ISTRAŽIVANJE RASTA POVRŠINSKIH OBLIKA MONOKRISTALA BAKAR-SELENIDA MORFOLOGIJE BLISKE RAVNOTEŽNOJ METODOM DIGITALNE OPTIČKE INTERFEROMETRIJE PROFINJENE 2-D FOURIEROVOM ANALIZOM

Diplomski rad

Voditelj diplomskog rada: dr. sc. Zlatko Vučić

Zagreb, 2000.

Rad je napravljen na Odjelu za fiziku poluvodiča Instituta za fiziku u Zagrebu u okviru teme "Strukturne modulacije u novim sintetičkim materijalima" pod vodstvom dr. Zlatka Vučića i u suradnji s Laboratorijem za koherentnu optiku Instituta za fiziku pod vodstvom dr. Nazifa Demolija.


Duboko sam zahvalan dr. Vučiću na voditeljstvu, stalnom motiviranju za fiziku i znanstveni rad, a nadasve uvijek iskrenom razumijevanju.


Dr. Nazifu Demoliju zahvalan sam na prenesenom praktičnom znanju iz područja koherentne optike, posebno interferometrije i holografije, te na stručnom voditeljstvu u izradi eksperimentalog, interferometrijskog dijela ovog rada, kao i na aktivnoj pomoći u teorijskom dijelu. 


Svom kolegi i prijatelju Mirku Milasu zahvaljujem se na sudjelovanju u pripremi eksperimenta za rast kristala bez čega bi ovaj rad bio teško izvediv. Dr. Davorinu Lovriću  zahvalan sam na pomoći u izradi programa za analizu interferograma i diskusijama koje su pomogle u rješavanju mnogih konceptualnih i tehničkih problema. Zbog spremnosti i volje za rješavanjem problema bilo kakve vrste uvijek sam bio sretan zbog prisutnosti mr. Jadranka Gladića.
Sadržaj

	1
	Uvod
	1

	2
	Kristali bakar-selenida ravnotežnih oblika površine
	5

	
	2.1.
	Fazna ravnoteža
	5

	
	2.2.
	Ravnotežni oblici površine u sustavu s konstantnim brojem čestica
	7

	
	2.3.
	Superionski vodič bakar-selenid
	15

	
	2.4.
	Dobivanje kristala ravnotežnih oblika u laboratoriju
	17

	
	2.5.
	Rast monokristala 
[image: image1.wmf]2

CuSe

d

-

 metodom kontrole difuzije bakra
	20

	3
	Dobivanje i analiza digitalnih interferograma
	22

	
	3.1.
	Mjerenje pomaka metodom digitalne optičke interferometrije
	22

	
	3.2.
	2-D Fourierova analiza interferograma
	29

	4
	Interferometrijsko promatranje rasta kristala 
[image: image2.wmf]2

CuSe

d

-


	39

	
	4.1.
	Eksperimentalna postava za promatranje rasta monokristala 
[image: image3.wmf]2

CuSe

d

-


	39

	
	4.2.
	Tijek eksperimenta
	43

	5
	Rezultati i diskusija
	48

	6
	Zaključak
	54

	
	Literatura
	55


1

Uvod

U laboratoriju Odjela za fiziku poluvodiča na Institutu za fiziku već se dulje vrijeme istražuju ravnotežni oblici i kinetika rasta monokristala nestehiometrijskog bakar-selenida modificiranom Ohachijevom metodom.

Monokristal koji se nalazi u ravnoteži sa svojom plinskom fazom, odnosno na liniji koegzistencije u temperatura-tlak ili temperatura-koncentracija faznom dijagramu, ostvaruje različite oblike površine koje nazivamo ravnotežnima i koji su za slobodni kristal samo funkcija temperature. Nužni uvjeti za dobivanje ravnotežnih oblika su stabilnost koegzistencije faza i dovoljno kratko karakteristično vrijeme uravnoteženja u odnosu na laboratorijska vremena. Poznato je da je ravnotežni oblik onaj oblik koji minimizira slobodnu energiju površine. Temelji termodinamičke teorije ravnotežnih kristala koja predviđa ravnotežne oblike iz dane slobodne energije površine dani su s Herringovim doprinosom pedesetih godina. S druge strane, mikroskopska teorija koja izvodi slobodnu energiju površine iz međuatomnih interakcija još uvijek nije u potpunosti opisala oblik kristala na temperaturi različitoj od nula Kelvina. 

Promatranja ravnotežnih oblika za vrijeme rasta kristala uvjetuje odabir materijala-sustava koji može dovoljno brzo, u usporedbi s ukupnom brzinom rasta, poprimiti oblike bliske ravnotežnima. Jedan od takvih sustava je 4He koji je omogućio većinu eksperimentalnih spoznaja s područja ravnotežnih oblika. Razlog za to je izuzetno brz prijenos materijala i topline na površini krsitala u kontaktu sa superfluidnom fazom. Drugi istraživani materijali, poput metala Au, Pb, In, te NaCl i leda imaju vrlo duga karakteristična vremena uravnoteženja čak i na mikrometarskim dimenzijama. Istražujući svojstvo superionske vodljivosti u srebro-sulfidu, Ohachi je 
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sa svojim suradnicima uveo u istraživanje rasta ravnotežnih oblika novu klasu materijala u koju spada i bakar-selenid. Visoka difuzivnost metalnih atoma u ovim materijalima osigurava dovoljno kratka vremena uravnoteženja tako da možemo promatrati ravnotežne oblike na kristalima veličine do centimetra. 

Monokristali bakar-selenida najčešće se promatraju na temperaturi nešto nižoj od temperature iščezavanja ploha najniže energije 
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. Tada imamo kuglasti monokristal koji je djelomično prekriven ravnim {111} plohama rubovi kojih su gotovo kružnice (Sl.1.1). Tijek rasta snima se CCD kamerom. Dobivene slike omogućuju mjerenje srednjeg dijametra kuglastog kristala, polumjera ploha L i na indirektan način mjerenje udaljenosti ploha od centra kugle Z.

Najvažniji rezultat dosadašnjeg istraživanja je konstantnost volumne brzine rasta i činjenica da se brzina rasta može jednostavno odabirati upotrebom odgovarajuće geometrije kapilare iz koje na vrh izbija kristal i tamo raste[1,2]. Posebno zanimljive su primijećene neperiodične oscilacije u veličini plohe, kao i uočena mogućnost koreliranosti između oscilacija veličine plohe i oscilacija u vertikalnom rastu plohe. Naime, položaj plohe čini se da miruje dok ploha raste u širinu. Kad počne vertikalni rast plohe, polumjer plohe se smanjuje do trenutka kad ponovno počne rasti, a vertikalni rast se zaustavlja (skicirano na Sl.1.2). Slično ponašanje primijećeno je i u eksperimentima s 4He[3,4]. Promatrana ploha pokazivala je u uvjetima konstantnog dotoka materijala nepravilno raspoređene periode u kojima 
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nema rasta plohe u vertikalnom smjeru i periode naglog rasta. Ova pojava nazvana je “eruptivnim rastom” (eng. burst-like growth).

Slike koje dobivamo snimanjem rasta monokristala bakar-selenida pomoću CCD kamere s mikroskopskom lećom, ne omogućuju direktno mjerenje vertikalnog rasta plohe, odnosno udaljenosti Z, plohe od centra kugle. Da bi bolje istražili ovo oscilatorno ponašanje potrebna je sofisticiranija metoda mjerenja vertikalnog rasta plohe, odnosno promjene Z u vremenu. 

U eksperimentima s 4He, upotrijebljena je optička interferometrija za mjerenje vertikalnog pomaka plohe za vrijeme rasta u intervalu brzina od 0.01nm/s do 0.6 nm/s[4]. Pomak se dobiva iz fazne razlike na, u različitim vremenima zabilježenim interferogramima. Interferogrami su dobiveni postavom klasičnog Michelsonovog interferometra gdje je ploha kristala jedno od zrcala interferometra, a dno posude drugo (ovo je moguće zbog prozirnosti kristala helija). Promjena faze između interferograma primjećuje se kao putovanje pruga u jednom smjeru. Brojanjem pruga koje prođu u nekom periodu preko nekog referentnog mjesta na interferogramu dobiva se rezolucija reda veličine polovice valne duljine svjetlosti (za tipični He-Ne laser to je oko 316 nm). Primjenom metode temeljene na Fourierovoj transformaciji koju je prvi opisao Takeda[15], Ruutu et al mjerili su najniže brzine rasta plohe od 0.01nm/s.

Cilj ovog rada je modificirati metodu iskušanu u eksperimentima s helijem, odnosno pronaći odgovarajuću interferometrijsku tehniku, te upotrijebiti Fourierovu analizu interferograma za dobivanje što točnijeg opisa kinetike rasta kristala u smjeru normale na plohu (111). U tu svrhu, u suradnji s Laboratorijem za koherentnu optiku Instituta za fiziku, iskušane su različite interferometrijske metode: klasična interferometrija u postavi Michelsonovog interferometra, holografska interferometrija i interferometrija zrnatog uzorka (eng. speckle pattern interferometry). Budući da su plohe koje promatramo idealna zrcala, odnosno atomski ravne površine, ne očekujemo pojavu zrnate slike koja je karakteristična za koherentno snimanje površina s nepravilnostima usporedivim s valnom duljinom svjetlosti. Zbog toga je u ovom radu izostavljeno detaljnije razmatranje metode temeljene na analizi zrnatog uzorka. 

Zbog velikog broja interferograma koje treba obraditi (za rast u trajanju od desetak dana s uzimanjem barem dvije slike u minuti), bilo je nužno napisati računalni program koji je u stanju automatski obrađivati slike, po mogućnosti za vrijeme rasta, koristeći spomenutu metodu Fourierove analize interferograma.

2

Kristali bakar-selenida ravnotežnih oblika površine

2.1. Fazna ravnoteža

Za bilo koji jednokomponentni dvofazni termodinamički sustav koji se sastoji od čvrste faze okružene plinovitom ili tekućom fazom, vrijedi općenito pravilo da je sustav u ravnoteži ako su temperatura i tlak odabrani tako da se nađe na liniji koegzistencije čvrsto-tekuće ili čvrsto-plinovito u svom T-P dijagramu. Za ilustraciju možemo pogledati jednokomponentni sustav i njegov tipični fazni dijagram na Sl.2.1. U posudu volumena 
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ulaze čestice promatranog sustava (Sl.2.2). Posuda je u kontaktu s rezervoarom stalne temperature 
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 i rezervoarom čestica. Dotokom čestica mijenja se volumen kristala, odnosno medija koji okružuje kristal, ali tlak 
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 ostaje konstantan zbog stalne veze s rezervoarom. U opisanim uvjetima kristalna faza opisana je termodinamičkom funkcijom koja se naziva Gibbsova slobodna energija
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U je unutrašnja energija, S entropija, a V volumen kristala.. U svakom trenutku omogućena je izmjena čestica između plinovite i čvrste faze. Ravnoteža će biti postignuta kada G postane minimalan
. Svedemo li izraz (2.1) na jednu česticu, govorimo o kemijskom potencijalu koji je za česticu u fazi f (promatramo čvrstu S fazu okruženu fazom M, koja može biti tekuća ili plinovita) jednak
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Sve su veličine jednake kao u (2.1), ali se odnose na jednu česticu, tako je f jedinični volumen kojeg zauzima atom ili molekula u fazi f. Uvjet ravnoteže je uvjet jednakosti kemijskog potencijala u obje faze:
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Kada je ispunjen uvjet (2.3) sustav se nalazi na liniji koegzistencije. U ovim uvjetima naravno nema rasta. Promijenimo li tlak i/ili temperaturu tako da 
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 kristalno stanje postaje energijski povoljnije za čestice i kristal počinje rasti. Rast se zaustavlja kod ponovnog izjednačenja kemijskih potencijala.


U slučaju dvokomponentnog materijala u fazni dijagram dodaje se treća veličina – relativna koncentracija komponenata. Fazni dijagram tada ima tri osi (T, P, ), ali se obično prikazuje za određenu vrijednost tlaka tako da na osima imamo samo temperaturu T i koncentraciju komponenata . Budući da u ovakvim slučajevima postoji mnogo varijanti u kojima se sustav može naći, linije koegzistencije su znatno složenije. Značenje ostaje isto. Faze koje se na njima dodiruju su u ravnoteži. Kemijski potencijali, koji su sada funkcije temperature, tlaka i koncentracije jednaki su za svaku vrstu atoma pojedinačno (ovdje označeni s 1 i 2)
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2.2. Ravnotežni oblici površine u sustavu s konstantnim brojem čestica

Vratimo se na situaciju s jednokomponentnim sustavom sa Sl.2.2. Termodinamički pristup opisu ravnotežnih oblika, čije ćemo rezultate ovdje ukratko pobrojati
, opisuje sustave s konstantnim brojem čestica, odnosno konstantnim omjerom volumena faza S i M. Zbog toga razmatramo, umjesto Gibbsove, kanonsku (Helmholtzovu) slobodnu energiju sustava (
[image: image13.wmf]*
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). Ukupna slobodna energija sustava sastoji se od tri doprinosa; doprinosa faza (kristala i medija) i doprinosa međufazne granice koji je jedini ovisan o obliku površine kristala[6]. Nazivamo ga slobodnom energijom međufazne plohe:
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Integrira se po površini kristala  čiji je element površine dS. Specifična slobodna energija međufazne površine označena je s 
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 i ovisna je ne samo o temperaturi nego i o obliku površine preko relativne orijentacije 
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 elementa površine u odnosu na kristalografske osi. Ravnotežni oblik će biti upravo onaj koji minimizira izraz (2.5) uz spomenuti uvjet konstantnosti volumena kristala:
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Namjera je ovog odjeljka da se pokaže direktna povezanost ravnotežnog oblika kristala sa specifičnom slobodnom energijom međufazne plohe, odnosno površine kristala. 

Pogledajmo za ilustraciju kakva bi to bila veza u slučaju homogene ali i izotropne faze S volumena V (npr. vodena kaplja). Pretpostavljamo da faza S formira oblik u slobodnom prostoru, te da utjecaj gravitacije možemo zanemariti. U ovom slučaju nestaje ovisnost specifične slobodne energije o 
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 pa je možemo izvući iz integrala (2.5). Oblik površine   koja minimizira ovaj izraz je sfera. Sfera je prema tome ravnotežni oblik za izotropni sustav u ravnoteži.
Površinska energija za sferu radijusa R je jednostavno 
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. Ako na tren postoji lokalna razlika kemijskih potencijala 
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, za čestice je energijski povoljan prijelaz u fazu S. Minimalno povećanje energije je u slučaju da se stvori jedan novi sloj na površini. Za prelazak 
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 čestica na površinu kristala doći će do promjene radijusa za 
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(i ovdje je  jedinični volumen kojeg zauzima atom ili molekula u fazi S). Ako je energija pohranjena u razlici kemijskih potencijala veća od energije utrošene za povećanje površine izraženo promjenom radijusa sfere za 
[image: image23.wmf]δR
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	(2.7b)


moći će se izgraditi novi jedinični sloj na površini kugle. Specifična slobodna energija međufazne plohe i nije ništa drugo do minimalan rad potreban da se izgradi jedinica površine novog jediničnog sloja. Ravnoteža će biti postignuta u slučaju jednakosti u izrazu (2.7). Kombinacijom izraza (2.7a) i (2.7b) dobivamo Gibbs-Thomsonovu jednadžbu:
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koja vrijedi za specifičnu slobodnu energiju svake točke na površini. Specifična slobodna energija međufazne površine ovdje nije funkcija relativne orijentacije površine nego je samo funkcija temperature budući da je za kristale beskonačnog volumena [image: image165.jpg]v*
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(termodinamička granica) faktor 
[image: image26.wmf]2

μ

DW

 konstanta, i jednaka je za svaku točku na površini. Ravnotežni oblik, koji se dobiva iz (2.8a) minimizacijom izraza (2.5) uz rubni uvjet (2.6), jest sfera opisana preko jednog radijusa zakrivljenosti R. U izotropnom slučaju specifična slobodna energija površine numerički je jednaka površinskoj napetosti[3]. U općenitom slučaju za nesferičnu površinu, ravnoteža u svakoj točki na površini će biti postignuta ako je u okolini te točke razlika kemijskih potencijala jednaka
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gdje su R1 i R2 dva ortogonalna radijusa zakrivljenosti koji su općenito u svakoj točki različiti i jednoznačno opisuju oblik površine.

Fizikalni opis je bitno različit kada imamo anizotropnu kristalnu fazu S i medij (tekućina/plin) kao drugu fazu. Zbog ovisnosti 
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 o relativnoj orijentaciji 
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, odnosno 
[image: image30.wmf]j

, izraz (2.8a) postaje kompletniji tako da je 
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 u (2.8b) zamijenjena s 
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 što predstavlja krutost površine (eng. surface stiffness).  Ravnotežni uvjet tada se svodi na Herringovu jednadžbu [5]:
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Kristal proizvoljnog oblika stavljen u medij modificirat će svoju površinu dok se ne uspostavi ravnotežni oblik određen minimizacijom izraza (2.5) uz “mikroskopski” ravnotežni uvjet (2.9). Rješenje jednadžbe (2.5) za ravnotežni oblik koje se dobiva na ovaj način poznato je kao Gibbs-Curie-Wulff pravilo:
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 je kao i do sada smjer normale elementa površine (pod kutem 
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 u odnosu na kristalografsku os) u točki na površini kristala opisanoj radij vektorom 
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. Vidimo da  

je ravnotežni oblik kristala identičan specifičnoj slobodnoj energiji površine. Jednadžba (2.10) ima jednostavnu geometrijsku vizualizaciju koja je poznata pod imenom Wulffova konstrukcija (Sl.2.3). U ravnotežnim uvjetima danog tlaka (ili koncentracije) specifična slobodna energija površine, a time i ravnotežni oblik kristala, jedino je funkcija temperature. Ravnotežni oblik potpuno je neovisan o veličini kristala, tj. stvarnom iznosu 
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. Teorija ravnotežnih oblika dana je u termodinamičkoj granici gdje volumen kristala 
[image: image39.wmf]V
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 što je ilustrirano na Sl.2.4. 

Kako izgledaju ravnotežni oblici slobodnih kristala? Ravnotežni oblici u pravilu pokazuju koegzistenciju dvije vrste površina; ravnih, atomski glatkih ploha i zaobljenih, atomski grubih ploha, odnos kojih je ovisan o temperaturi. Pokazuje se da ravne i zaobljene plohe možemo smatrati dvjema različitim termodinamičkim fazama, a rubove u 
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kojima se sastaju faznim granicama[6]. Ako je rub oštar, radi se o faznom prijelazu prvog reda, a ako je gladak drugog reda. Zaobljena ploha ostvaruje se preko stepenica i terasa koje se postepeno sužavaju kako raste kut 
[image: image40.wmf]j

 koji opisuje orijentaciju elementa površine (Sl.2.8). Promjene ravnotežnih oblika u ovisnosti o temperaturi prikazane su u faznim dijagramima kao što je ovaj na Sl.2.5 koja prikazuje tipični fazni dijagram za PCK strukturu kristala. Na horizontalnoj osi nalazi se smjer radij vektora na površinu kristala 
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 koji opisuje oblik kristala. U ovom slučaju postoje dvije glatke ili ravne faze, po jedna za svaku od obitelji ploha sa najnižim indeksima, {111} i {100}, te gruba ili zaobljena faza koju predstavljaju makroskopski zaobljeni dijelovi. Dijagram sugerira da se ravnotežni oblik može javiti kao skoro sferičan, na temperaturama većim 

od TR1, a manjim od temperature taljenja Tm, pa sve do poliedra karakterističnog za unutarnju simetriju kristala na T=0K.

Vjeruje se da je na T=0K kristal potpuno prekriven ravnim plohama koje se sastaju u oštrim rubovima. Za volumno centriranu kubičnu strukturu radi se o obliku kocke, a za prostorno centriranu kubičnu strukturu to je poliedar koji se sastoji od osam šesterokuta i šest četverokuta (kubooktaedarska simetrija; oblik Wigner-Seitzove ćelije u recipročnom prostoru). 

Na T>0K počinju se razdvajati plohe i između njih pojavljivati zaobljeni dijelovi. Prijelaz s plohe na zaobljeni dio za veliku većinu kristala je kontinuiran, što je pokazatelj faznog prijelaza drugog reda. S povećanjem temperature smanjuju se plohe a proširuju 
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zaobljeni dijelovi. Temperatura na kojoj ploha potpuno nestaje naziva se temperaturom iščezavanja plohe TR i uvijek je fazni prijelaz prvog reda budući da je popraćena skokom s beskonačnog na konačni radijus zakrivljenosti R. Prema tome ako smo na nekoj temperaturi T>TR1 ravnotežni oblik je potpuno zaobljen. On nije savršena sfera jer još uvijek podsjeća na oblik koji reproducira unutarnju simetriju kristala nametnutu kristalnim potencijalom. Ako se spustimo malo ispod TR1, pojavljuju se sve plohe iz {111} obitelji. One su plohe najgušćeg slaganja, među njihovim atomima postoje najjače veze pa je stoga energija ovih ploha najniža. Tek ako se spustimo ispod TR2 bit će vidljive i {100} plohe. Na temperaturama koje su znatno više od T=0K, ali ne niže od 0.7TR2, plohe {111} i {100} ne izgledaju kao šesterokuti i četverokuti, već kao kružnice. Prikazan je slučaj s kubooktaedarskom simetrijom budući da odgovara ravnotežnim oblicima koje daje bakar-selenid (Sl.2.6).
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Na ravnotežnom obliku kristala s PCK simetrijom promatranim u presjeku (110) ravninom možemo izdvojiti tri točke (Sl.2.7.). Prva je u smjeru 
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 koji je paralelan s kristalografskom osi u 
[image: image43.wmf]111

 smjeru. Iznos radij vektora 
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, koji predstavlja udaljenost centra plohe od centra kristala, označimo sa Z. Druga točka u smjeru 
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 je na rubu plohe radijusa L. Treća točka je unutar zaobljenog dijela na mjestu gdje je iznos vektora 
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 najveći, odnosno tamo gdje se smjer  
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 poklapa s normalom na površinu 
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. Njegov iznos označimo s rsim. Uz zadani koordinatni sustav sa slike možemo pisati:
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Normale na element površine na mjestu tih točaka (u odnosu na sustav sa slike) su :
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Rub plohe smo opisali uzevši da je određen mjestom gdje se infinitezimalno malo promijeni kut u odnosu na kristalografsku os (objašnjenje uz Sl.2.8). Nakon što izraze (2.11) i (2.12) stavimo u izraz (2.10) dobivamo:
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Gdje je 
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 faktor koji je ovisan o veličini kristala (eng. scaling factor).


 Specifična slobodna energija dana je izrazom
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Prvi član daje doprinos atomski ravnih dijelova između dvije stepenice (visine a), odnosno terasa, drugi je doprinos energije po jedinici duljine stepenica, a treći predstavlja interakciju između stepenica[18]. Kako se radi o rubu plohe gdje su ionako stepenice rijetke i jako udaljene, treći član možemo zanemariti. Za mali kut 
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. Uvrstimo li ovo u izraz (2.13-2) dobivamo da je 
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. Ovime smo povezali sve tri makroskopske veličine  L, Z i Rsim sa specifičnim slobodnim energijama u navedenim simetrijskim točkama:
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U slučaju beskonačnog kristala, tj. u termodinamičkom limesu 
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, faktor  je konstantan. Za kristale konačnih dimenzija  je proporcionalna V-1/3, odnosno Z, L i rsim su proporcionalni V1/3 s koeficijentom proporcionalnosti koji daje specifičnu slobodnu energiju u pripadnoj točki na površini.
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2.3. Superionski vodič bakar-selenid

Razlozi za odabir upravo bakar-selenida za promatranje ravnotežnih oblika leže u njegovim specifičnim svojstvima; posebno svojstvu superionske vodljivosti. Superionski vodiči su čvrsti električni vodiči u kojima je koncentracija mobilnih iona velika u usporedbi s običnim ionskim vodičima (kao što su AgBr i KCl) i ne mijenja se s temperaturom. Postoje dvije vrste superionskih vodiča: čisti ionski vodiči i miješani elektronsko-ionski vodiči. Ohachi i suradnici još su 70-ih godina izučavali svojstvo superionske vodljivosti u miješanom superionskom vodiču -Ag2S[8]. Iz tog svojstva proizašla je metoda za narastanje kristala i proučavanje ravnotežnih oblika. Bakar-selenid[1,2] pripada istoj klasi superionskih vodiča:
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Fazni dijagram Cu-Se sustava[9] prikazan je na Sl.2.9. Superionska vodljivost karakteristika je visokotemperaturne  faze. 


Struktura 
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 prikazana je na Sl.2.10. Sastoji se od dva prožimajuća sustava: imobilne rešetke zvane kavez kroz kojeg se gotovo slobodno gibaju ioni bakra koji predstavljaju mobilni sustav. Atomi selena grade plošno centriranu kubičnu rešetku s parametrom a = 0.584nm. Atomi bakra smješteni su u osam tetraedarskih položaja. Postoje dvije mogućnosti s obzirom na to koliko atoma bakra sudjeluje u ionskoj vodljivosti. Prva mogućnost je 
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simetrija u kojoj pola atoma bakra čini imobilni sustav i zajedno s atomima selena rešetku zinc-blende tipa. Ostala četiri atoma mogu se aktivirati na mobilnost. Druga mogućnost je 
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simetrija u kojoj su svi atomi bakra mobilni, a čvrstu rešetku čine samo atomi selena. Kod superionskih vodiča energija aktivacije iščezava za razliku od običnih ionskih vodiča (broj vodljivih iona je konstantan). U bakar-selenidu je energija za mobilnost reda 0.1eV i nije ovisna o temperaturi. To je energija potrebna da se ion bakra prebaci iz tetraedarskog u intersticijski oktaedarski položaj preko kojeg može doći u sljedeći tetraedarski položaj. Vodljivost se odvija kroz otvorene tunele u 
[image: image63.wmf]110

 smjerovima. 

Ionska vodljivost ovih materijala u čvrstom stanju usporediva je onoj u ionskim otopinama i taljevinama. Usporedno postoji i visoka elektronska vodljivost metalnog ili polumetalnog tipa (
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). Struktura elektronskih vrpci isključivo je određena imobilnom strukturom, a iznos elektronske vodljivosti proporcionalan je odstupanju od stehiometrije.

Na 
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 ionska vodljivost bakar-selenida iznosi 
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 što ga stavlja u red najboljih superionskih vodiča. Ovo svojstvo će biti iskorišteno za transport iona bakra potrebnih za rast kristala i osiguravat će dovoljno kratka vremena uravnoteženja oblika površine.

2.4. Dobivanje kristala ravnotežnih oblika u laboratoriju

Ravnotežni oblik kristala je onaj koji minimizira slobodnu energiju slobodnog dijela površine bez obzira koliki dio kristala je u kontaktu sa substratom. To je oblik kojeg bi kristal danog volumena pod kontroliranim uvjetima tlaka i temperature formirao u beskonačnom vremenu različitim mehanizmima preraspodjele materijala kao što su volumna i površinska difuzija, te difuzija kroz medij koji okružuje kristal. U slučaju da kristal raste, ovi procesi moraju biti dovoljno brzi u usporedbi s brzinom dotoka materijala tako da za vrijeme rasta možemo uvijek biti dovoljno blizu ravnoteže, te promatrati oblike koji se infinitezimalno razlikuju od ravnotežnih. Vrlo je važna stabilnost i homogenost temperature na mjestu gdje se kristal nalazi ili raste. Oblik kristala je vrlo osjetljiv i reagira izobličenjem već i na vrlo male temperaturne nehomogenosti duž površine kristala. Nužna je i kontrola prisutnosti nečistoća koje mogu znatno utjecati na slobodnu energiju površine i time ravnotežni oblik. Kristal se mora promatrati in situ jer je tako najlakše ispuniti sve navedene uvjete. Ravnotežni oblici koje možemo ostvariti i u najboljem će se slučaju razlikovati od onih koje opisuje teorija budući da teorija opisuje ravnotežne oblike u termodinamičkoj granici 
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, a dobiveni kristali mogu biti samo konačnih dimenzija[6]. 

Da bi dobiveni kristal mogli proglasiti ravnotežnim moraju biti ispunjena četiri kriterija: A) Oblik dobivenog kristala mora reproducirati unutrašnju simetriju. Simetrijski odnos ravnih ploha mora odgovarati poliedru kakvog bi kristal gradio na T=0K. B) Oblik kristala mora biti neovisan o volumenu za zadanu temperaturu. Dok kristal raste plohe se stalno povećavaju, pa se sve karakteristične veličine, L, Z i rsim povećavaju proporcionalno s 
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. C) Kada kristal prestane rasti ne smije se opaziti promjena oblika površine za dovoljno dugo vrijeme (u istim vanjskim uvjetima). D) Oblik mora biti neovisan o temperaturnoj prošlosti. Bez obzira u kojim se uvjetima nalazio kristal prije, isti uvjeti uvijek moraju rezultirati istim oblikom.

	KRISTAL
	Veličina kristala
	Karakteristično vrijeme uravnoteženja
	Dominantni mehanizam uravnoteženja
	Radne temperature

	4He
	(10 mm
	( 10 sekundi
	difuzija kroz superfluidnu fazu
	0.5 – 1.8 K

	Au, Pb, In
	( 5 m
	( 70 sati
	površinska difuzija
	T blizu Tm

	NaCl, led
	( 10 m
	
	
	

	Cu2-Se
	( 10 mm
	5 minuta – 10 sati
	volumna difuzija
	( 700 K


Tablica 1. Istraživani sustavi za promatranje ravnotežnih oblika i ravnotežnog rasta.


Prednosti bakar-selenida u ovakvim eksperimentima mogu se najbolje vidjeti u usporedbi s dosad istraživanim materijalima (Tablica 1). Idealan sustav imao bi vrlo kratka vremena uravnoteženja, dakle vrlo brze procese redistribucije materijala. Kristali bi trebali biti što veći tako da možemo preciznije proučavati njihovu morfologiju. Eksperiment bi znatno olakšala što jednostavnija metoda promatranja što je obično teško ostvariti zbog zahtjeva na promatranje rasta in situ, ali često i zbog same veličine kristala. 

Kristali 4He predstavljaju fizikalno najpogodniji sustav za promatranje ravnotežnih oblika. Mogu se dobiti kristali centimetarskih dimenzija, a vremena uravnoteženja izuzetno su kratka zbog brzog prijenosa čestica i topline kroz superfluidnu fazu koja je u kontaktu s kristalom. Još jedna dobra strana je i lakoća kojom se može neuspjeli kristal rastaliti i započeti formiranje novog kristala. Nezgodna strana su vrlo niske radne temperature koje su niže od 1.4K. Eksperiment se mora odvijati u kriostatu u kojem se mora nalaziti i veći dio opreme za promatranje. Većina najboljih rezultata napravljena je upravo na 4He.

Kristali metala Au, Pb i In dobivaju se naparivanjem materijala na grafitni substrat. Tanki film koji se tako stvori zagrijava se do temperature na kojoj se spontano počnu formirati kuglice kristala. Pokazalo se da je zbog vrlo dugih vremena uravnoteženja nužno i jedino moguće promatrati kristale mikrometarskih dimenzija, pa je prema tome birana debljina filma. Radne temperature nalaze se uglavnom u vrlo uskom intervalu. Ispod donje granice tog intervala nije moguće dobiti ravnotežne oblike jer su procesi uravnoteženja prespori pa se ne može doći do ravnoteže u praktičnom vremenu. Najsporiji transportni proces je onaj koji kontrolira brzinu dolaska u ravnotežu. Ovdje je to dominantno površinska difuzija. Gornja granica radnih temperatura određena je temperaturom taljenja kristala. Ovako mali kristali najbolje se mogu promatrati STM-om što predstavlja poseban problem ako se uzme u obzir da je za njegov rad potrebna niska temperatura, a radne temperature u ovom slučaju su reda 1000°C (rast moramo promatrati in situ!). 

Kod bakar-selenida glavni mehanizam koji kontrolira uravnoteženje je volumna difuzija atoma bakra. Zbog svojstva ambipolarne difuzije, postiže dovoljno brz transport mase tako da su vremena uravnoteženja prihvatljiva u odnosu na sveukupnu brzinu rasta. Vrijeme relaksacije kristalnog oblika zbog transporta mase u čvrstom mediju duljine L i koeficijenta ambipolarne difuzije D*  (istovremeno postoji i difuzija elektrona koja prati ionsku) dano je izrazom[11]:
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Kod bakar-selenida koeficijent ambipolarne difuzije kreće se između 
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, što za L od 1 do 10 mm daje vremena relaksacije između 1.5 i 100 sekundi. Za razliku od gore spomenutih metala, te NaCl i leda, gdje se mogu promatrati samo kristali reda veličine mikrometra zbog velikog vremena uravnoteženja, u slučaju bakar-selenida mogu se dobiti veliki kristali reda centimetra. Radna temperatura je eksperimentalno lako ostvariva i dovoljno daleko od temperature taljenja kristala. Posebnu pogodnost predstavlja to što se radi o nestehiometrijskom bakar-selenidu s mogućnošću kontinuirane promjene stehiometrijskog omjera bakra i selena od stehiometrijskih 2.0 do 1.7. Promjena stehiometrije omogućuje istraživanje ravnotežnih oblika u ovisnosti o koncentraciji vakancija u Cu podsustavu za koju se vjeruje da kroz utjecaj na mikroskopska međudjelovanja znatno utječe na slobodnu energiju površine kristala. Promatranje oblika na mjestu rasta može se lako izvesti, uz zadovoljavanje svih parametara stroge kontrole uvjeta rasta, optičkim mikroskopom s montiranom CCD kamerom umjesto okulara.
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2.5. Rast monokristala Cu2-Se metodom kontrole difuzije bakra

Monokristali bakar-selenida dobivaju se metodom koju je prvi primijenio Ohachi na Ag2S, a koja iskorištava svojstvo brzog transporta metalnih iona srebra (kod bakar-selenida to će biti bakar) kroz čvrsti Ag2S. Metoda je u ovom laboratoriju doživjela niz preinaka[1].

Rast metodom ambipolarne difuzije može se započeti na više načina. Ovdje će biti opisan onaj izveden u posljednjem u nizu eksperimenata shematski prikazan na Sl.2.11. Komad čistog bakra nalazi se u kontaktu s monokristalom Cu2-Se neke koncentracije iz kojeg će krenuti rast. U pravilu se koristi polikristal, no ovdje se koristi monokristal zbog mogućnosti orijentacije izraslog kristala. Selenova kupka nalazi se na temperaturi TSe, a temperatura na kojoj se nalazi kristal je temperatura rasta TG. 

Na Sl.2.12 nalazi se dijagram parcijalnog tlaka para Sen iznad selenove kupke i iznad Cu, odnosno bakar-selenida u ravnoteži s bakrom. Između ove dvije krivulje nalaze se i one za tlakove para selena iznad bakar-selenida različitih nestehiometrijskih omjera . Postavljanjem TSe odredili smo ravnotežni tlak para selena iznad selenove kupke, ali i iznad kristala. Postavljanjem TG koja je viša od TSe, direktno smo nametnuli stehiometriju rastućem kristalu na 
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 (ilustrirano na Sl.2.12). Tlak para metala bakra je zanemarivo mali. Bakar-selenid se u biti termodinamički ponaša kao jednokomponentni 
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materijal; kontrolom tlaka para selena, dakle TSe, direktno kontroliramo koncentracijske odnose u kristalu. Kemijski potencijal za bakar na površini kristala, odnosno koncentracija atoma bakra 
[image: image73.wmf]G
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  konstantna je za vrijeme rasta. Na gornjem dijelu uzorka Cu2-Se kemijski potencijal atoma bakra određen je uzorkom čistog bakra i jednak je kemijskom potencijalu Cu2Se. To znači da je uz konstantnost kemijskih potencijala na oba kraja uzorka bakar-selenida ujedno konstantna i razlika kemijskih potencijala za atome bakra. Uz konstantni otpor prolasku atoma bakra, dobivamo konstantu struju jCu prema površini kristala gdje bakar dolazi u kontakt s atomima selena i tako gradi kristal. Promatramo situaciju u kojoj je rast kontroliran strujom bakra, odnosno kad je selen dostupan u neograničenim količinama, 
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3

Dobivanje i analiza digitalnih interferograma
3.1. Mjerenje pomaka metodom digitalne optičke interferometrije

Metoda optičke interferometrije koristi se, između ostalog, kao vrlo precizna metoda za mjerenje pomaka. Mjerenje pomaka zasniva se na analizi ili praćenju promjena na interferencijskim slikama, tzv. interferogramima koji nastaju superpozicijom najčešće dvije valne fronte koherentne svjetlosti. Dobiveni zapis je dvodimenzionalna raspodjela intenziteta u obliku pruga interferencije koja sadrži informacije o nekoj relativnoj promjeni. Općenito, poznavanje prirode promjene (deformacija, translacija, rotacija, promjena indeksa loma) i početnih uvjeta valnih fronta nužno je za tumačenje pruga interferencije. U slučaju statičkih promjena (npr. deformacija), interferogram sadrži interferencijsku sliku same promjene. Promatranje kontinuiranih promjena (npr. translacije) izvodi se analizom faznih promjena u odnosu na interferogram snimljen u referentnom položaju. Informacija o promjeni može se dobiti tek iz dva interferograma. Na nekoliko primjera bit će pokazano kako nastaju pruge interferencije i kako se mogu analizirati.


Interferencija ravnih valova


Interferencija zabilježena na foto osjetljivom mediju predstavlja modifikaciju intenziteta dobivenu superpozicijom na mjestu presijecanja dva vala koherentne svjetlosti. Na mjestima gdje imamo svijetle pruge dogodila se konstruktivna interferencija, a na mjestu tamnih destruktivna. Konstruktivna interferencija se događa na mjestima gdje su valovi u fazi, a destruktivna tamo gdje su fazno 
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razmaknuti za , pa se brijeg jednog poklapa s dolom drugog. Slučaj interferencije dvaju ravnih monokromatskih valova od kojih jedan pada pod pravim kutom na ploču foto detektora, a drugi pod kutom u odnosu na okomicu prikazan je na Sl3.1. Korištenjem kompleksne notacije, ova dva vala mogu se zapisati u obliku
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gdje je 
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valni broj, a  valna duljina. Superpozicija ovih valova u ravnini promatranja daje 
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a ukupni intenzitet zabilježen na ploči detektora jednak je
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gdje su pojedinačni intenziteti jednaki 
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, a treći doprinos je interferencijski član. Konstruktivna interferencija, odnosno svijetla pruga (maksimum intenziteta), dobiva se na mjestima gdje je razlika optičkih putova jednaka 
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a destruktivna interferencija, odnosno tamna pruga (minimum intenziteta) na mjestima gdje je
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Broj m određuje m-ti red interferencije. 

U slučaju da su valovi paralelni, odnosno 
[image: image83.wmf]θ0
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, dobivamo samo jednu, nultu prugu interferencije zbog toga što je interferencijski član u izrazu (3.3), a time i ukupni intenzitet, jednak za svaki x, odnosno sve točke na interferogramu. Ako je 
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 za manje kuteve imat ćemo manji broj pruga i suprotno (ilustrirano na Sl.3.2). 

Vidljivost pruga interferencije ili dubina modulacije  V određena je izrazom
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Dubina modulacije može se mjeriti mjerenjem intenziteta snopova. Za savršeno koherentnu svjetlost ovisi samo o omjeru intenziteta I1 i I2 i najveća je za 
[image: image86.wmf]12
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. Samo u idealnom slučaju potpuno jednakih intenziteta imamo potpuno kontrastne pruge.

Pomak objekta rezultira promjenom optičkog puta valne fronte koja dolazi s objekta i reflektirat će se u promjeni intenziteta na svakoj točki interferograma. U slučaju samo nulte pruge interferencije manifestirati će se kao promjena intenziteta od svijetle nulte pruge do tamne preko kontinuiranih nijansi. U slučaju interferograma s prugama izgledat će kao da pruge putuju u jednu stranu (za kontinuiran pomak bez promjene smjera). Praćenje pomaka svodi se na brojanje pruga koje u određenom vremenskom periodu proputuju preko neke referentne točke na interferogramu.

Interferencija proizvoljnih valnih fronta

Slučaj sa Sl.3.1 proširen na dvije proizvoljne valne fronte, odnosno s amplitudama i fazama koje imaju prostornu ovisnost opisujući tako  izgled valne fronte, dan je s:
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odakle slijedi izraz za intenzitet koji će biti zabilježen na interferogramu u x-y ravnini (pruge paralelne s y-osi):
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gdje je 
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Izraz (3.8) može predstavljati interferogram valne fronte reflektirane s objekta i neke referentne valne fronte. Pomak objekta rezultira faznom promjenom u samo jednoj valnoj fronti. Pretpostavimo da sljedeći interferogram ima samo faznu promjenu i to samo u 
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gdje je 
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. Prepišemo li ovaj izraz na sljedeći način

	
[image: image93.wmf]1212

1

(,)(,)(,)2(,)(,)

sin

θ

cos2(,)(,)

IxyIxyIxyIxyIxy

xxyxy

pff

l

=++

éù

+D+D

êú

ëû
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jasno se izdvaja dodatna fazna razlika u odnosu na izraz (3.8)  
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 koja nosi informaciju o npr. pomaku objekta. Jedan od načina za izračunavanje ove fazne razlike, temeljen na Fourierovoj transformaciji, opisan je u §3.2.

Pridruživanje fazne informacije stvarnom pomaku

Dobivena fazna razlika može se povezati s vektorom pomaka objekta 
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 i vektorom osjetljivosti 
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 izrazom (Sl.3.3)
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Vektor osjetljivosti 
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 odgovara smjeru mjerenja koji raspolavlja kut između smjera  
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 reflektiranog vala, za samo jednu točku na objektu. Ako površina objekta nije ravna orijentacija vektora osjetljivosti i vektora pomaka se 

mijenjaju od točke do točke objekta. Isti je slučaj ako se objekt ne promatra u kolimiranoj svjetlosti. 


Pomak u točki (x,y) na objektu gledano u smjeru vektora osjetljivosti opisan je izrazom
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gdje je 
[image: image102.wmf]y

 kut između vektora 
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. Za potpunu rekonstrukciju pomaka (x,y,z) potrebno je napraviti bar tri mjerenja u tri nekolinearna smjera 
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Interferometrija na objektu koji difuzno raspršuje reflektiranu svjetlost
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Svjetlost reflektirana s objekata obasjanih visoko-koherentnom, laserskom svjetlošću gotovo uvijek djeluju zrnato. Mijenjamo li smjer gledanja izgleda kao da se i zrnata struktura (eng. speckle) pomiče po površini promatranog objekta. Ovaj efekt dolazi od toga što većina površina, izuzevši visoko reflektirajuće optičke površine, difuzno raspršuje svjetlost zbog mikroskopski grube strukture čije su varijacije u visini usporedive s valnom duljinom svjetlosti. Na SI.3.4. prikazana je slika jedne takve površine u koherentnoj svjetlosti na kojoj su vidljive nasumce raspodijeljene tamne i svijetle mrlje.

Fizikalno, ovaj efekt dolazi od toga što u jednoj točki na mjestu opažanja mogu interferirati potpuno koherentne zrake koje dolaze s različitih dijelova mikroskopski neravne površine. Tako u svakoj točki promatranja imamo doprinos svih točaka s površine koje reflektiraju svjetlost u tom smjeru. Nasumičnost zrnate strukture posljedica je nasumičnosti u razlikama visina mikroskopske strukture raspršujućeg objekta.

Veličina zrna za slike difuzno raspršujućih površina dobivene lećom ili sustavom leća, tzv. subjektivni zrnati uzorak, može se ocijeniti izrazom
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gdje su f i D žarišna duljina i otvor aperture optičkog sistema. Za veće aperture i/ili manje žarišne duljine dobiva se manje zrnata slika.


Interferentna slika koja sadrži jednu valnu frontu sa zrnatom strukturom (Sl.3.5) imat će ograničenje na razlučivost pruga interferencije dano karakterističnom veličinom zrna.

Digitalna interferometrija

Interferencijsku sliku možemo zabilježiti umjesto na foto-ploču ili film direktno na foto-osjetljivi element CCD kamere i spremiti u memoriju računala. Računalna obrada doprinosi analizi interferograma brzinom i jednostavnošću. No CCD kamera svojom prostornom rezolucijom, izraženom brojem i stvarnom veličinom piksela, unosi dodatno ograničenje na razlučivost pruga interferencije.

3.2.  2-D Fourierova analiza interferograma

Dvodimenzionalna Fourierova transformacija

Općenito neperiodična dvodimenzionalna funkcija može se predstaviti u dvije ekvivalentne reprezentacije[13]:
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gdje su x i y prostorne koordinate, a u i v odgovarajuće prostorne frekvencije. Funkciju 
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 u prostorno-frekventnom ili inverznom prostoru zovemo dvodimenzionalnim Fourierovim transformatom funkcije 
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 ili njenim spektrom. Zapisano u obliku djelovanja operatora:
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gdje je F operator dvodimenzionalne Fourierove transformacije, a F-1 operator inverzne Fourierove transformacije.


Spektar funkcije 
[image: image113.wmf](,)
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 čini parni realni dio i neparni imaginarni dio.  Spektar se može prikazati i u obliku amplitudnog i faznog dijela.


Dvodimenzionalna Fourierova transformacija je česta metoda u analizi slika pa tako i interferograma koji su zapravo dvodimenzionalno polje intenziteta.


Diskretna 2-D Fourierova transformacija


Fourierova transformacija digitaliziranog interferograma je transformacija na diskretno uzorkovanim podacima (eng. discrete data sampling), odnosno histogramu intenziteta u pikselima slike. Signal koji dolazi s kamere na digitalizacijsku karticu u računalu analogan je, bez obzira što je i senzor na kameri već diskretno podijeljen na polje piksela. Analogno digitalna konverzija podrazumijeva a) uzorkovanje analognog signala u diskretni niz podataka i b) kvantiziranje amplitude signala u 2D nivoa, gdje je D broj upotrijebljenih bitova za kvantizaciju amplitude (intenziteta koji je zabilježio interferogram). Digitalizacijom interferogram s kamere prevodi se u digitalnu sliku -digitalni interferogram, s parametrima 
[image: image114.wmf]WHD
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. To znači da je snimljena slika širine W piksela (odnosno W stupaca) i visine H piksela (H redaka slike), odnosno s ukupno 
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 piksela. Dubina nivoa sivog  D daje kvantizaciju amplitude. U sustavu upotrijebljenom u eksperimentu mogli smo dobiti maksimalnu veličinu slike 
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piksela i 8-bitnu dubinu boje, odnosno 256 nivoa sivog (budući da je kamera crno-bijela).

Teorem o uzorkovanju specificira frekvenciju kojom se mora uzorkovati analogni signal da bi ostale sačuvane sve relevantne informacije: ako su podaci uzorkovani intervalom , najviša frekvencija koju može imati analogni signal da bude dobro uzorkovan određena je Nyquistovom kritičnom frekvencijom
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Ovaj izraz pokazuje da će sinusoidalni signal biti dobro uzorkovan ako se uzimaju najmanje dvije točke po periodu, odnosno moramo imati najmanje jedan piksel po prugi interferencije (=1 za piksele; jedan piksel za svijetlu prugu, jedan za tamnu, odnosno dva piksela po periodu).  Interval uzorkovanja kod interferograma ne možemo mijenjati jer je on naposljetku zadan stvarnom veličinom piksela na kameri, ali možemo odabrati odgovarajuću gustoću pruga mijenjajući npr. kut između interferirajućih snopova. Ovaj se proces nametanja pruga interferencije naziva prostornim heterodiniranjem. 


Budući da imamo samo 
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´

ulaznih vrijednosti Fourierova transformacija može dati najviše toliko nezavisnih izlaznih vrijednosti, stoga se prelazi na računanje diskretnog dvodimenzionalnog transformata u diskretnim točkama s razmakom 
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koji je kompleksna funkcija definirana na sljedeći način[14]
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Frekventni spektar je diskretan
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i ide od 
[image: image123.wmf]12
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 do 
[image: image124.wmf]12

, odnosno od negativne do pozitivne vrijednosti Nyquistove kritične frekvencije, u koracima po 1. Ukupni broj prostornih frekvencija je W po u-osi, odnosno H po v-osi, budući da su gornja i donja Nyquistova granica ista frekvencija.


Računalni algoritam koji se najčešće koristi za nalaženje spektra (3.18) zbog optimiziranosti broja računalnih operacija koje treba izvesti, naziva se brzom Fourierovom transformacijom, ili konkretno u ovom slučaju dvodimenzionalnom Fourierovom transformacijom (2-D FFT). Koristili smo rutinu fourn detaljno opisanu u [14].

2-D FFT metoda za analizu pruga s interferograma

Takeda i suradnici predstavili su 1982. godine metodu za analizu pruga s interferograma temeljenu na brzoj Fourierovoj transformaciji (FFT) koristeći jednodimenzionalni FFT algoritam[15]. Kasnije je ista metoda profinjena upotrebom  2-D FFT algoritma[npr. 16].  


Izraz (3.8) daje funkcionalni izgled pruga interferencije paralelnih s y-osi sustava slike interferograma. Kraće zapisano intenzitet u svakoj točki na interferogramu može se zapisati u obliku
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Parametar 
[image: image126.wmf](,)
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 je tzv. DC intenzitet koji sadrži informaciju o pozadini na kojoj imamo periodičnost. Parametar 
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bxy

 određuje amplitudu periodičnosti pruga interferencije, zbog čega se naziva AC intenzitetom, i može se povezati s DC članom preko dubine modulacije 
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. Na Sl.3.6 prikazan je računalom generirani interferogram na kojem će biti demonstriran način dobivanja faze ovom metodom. 

Ako se na sljedećem interferogramu zabilježio pomak, odnosno pomak pruga u jednom smjeru, intenzitet na tom interferogramu možemo zapisati u obliku
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gdje je prethodnoj fazi dodana fazna razlika koja nosi informaciju o napravljenom pomaku pruga, odnosno realnom pomaku (ekvivalentno izrazu (3.11)). Radi jednostavnije ilustracije načina dobivanja ove fazne razlike u gornja dva izraza prelazimo na eksponencijalni zapis kosinusa
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gdje su uvedeni sljedeći zapisi 

	
[image: image132.wmf]0

(,)

0

(,)

(,)

(,)

ixy

ixy

pxye

pxye

f

f

D

=

=


	(3.24)


Zvjezdicom su označene kompleksno konjugirane veličine. 


Fourierova transformacija DC i AC intenziteta daje, budući da ne znamo točni oblik funkcija, određene spektre koje možemo zapisati u obliku
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Ostali članovi imaju sljedeće Fourierove transformate:
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Koristeći pravila koja vrijede za Fourierovu transformaciju (izraženo u slučaju 2-D funkcija
)

	
[image: image135.wmf][

]

[

]

[

]

[

]

fgfgFG

fgFG

+=+=+

=**

FFF

F


	(3.26)


i izraze (3.24a,b) dolazimo do izraza za kompleksne spektre 
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 pripadnih funkcija intenziteta: 
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gdje su članovi simetrični u odnosu na centralni član dani s:
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Prikaz spektra model-interferograma nalazi se na Sl.3.7. Centralni maksimum 
[image: image140.wmf](,)
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 nalazi se na mjestu (0,0) u prostorno-frekventnom spektru i opisuje neperiodični doprinos, odnosno pozadinu. Druga dva maksimuma, tzv. maksimumi 

prvog reda, 
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, nalaze se, simetrično u odnosu na centralni maksimum, na mjestima prostorne-frekvencije u0 i -u0 periodične funkcije čiji spektar gledamo. Budući da nemamo periodičnost u y smjeru, ovi maksimumi leže na v osi. Za slučaj l pruga na interferogramu, ovi maksimumi će se nalaziti na 
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, gdje je W broj piksela na interferogramu u x smjeru, odnosno nalazit će se jednostavno na mjestu za l kućica udaljenom od centralnog maksimuma u u i –u smjeru diskretnog spektra. Simetričnost spektra dolazi od toga što je interferogram opisan realnom funkcijom, pa je spektar hermitski, odnosno:
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Zbog spore prostorne ovisnosti 
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 u odnosu na frekvenciju u0, ova tri maksimuma su dobro razdvojena. Zato možemo filtrirati jedan od maksimuma prvog reda, i to najjednostavnije pravokutnim filterom. To znači da sve točke koje leže unutar odabranog pravokutnika s centrom u maksimumu množimo s jedinicom, a sve ostale točke u spektru s nulom. Ostaje samo odabrani maksimum kojeg premjestimo u centar na mjesto (0,0) u frekventnom spektru. Ovisno o odabiru maksimuma koji će biti ovako filtriran, dobivamo na kraju pozitivni ili negativni predznak faze. Unaprijed ne možemo odrediti koji će to predznak biti. Oba maksimuma nose jednaku informaciju zbog svojstva (3.28).


Na ovaj način smo uklonili gotovo sav utjecaj pozadine i izgubili informaciju o periodičnosti funkcije intenziteta. Dio informacije iz centralnog maksimuma, pa čak i iz drugog, simetričnog maksimuma ipak može ostati i nakon filtriranja. Da bi osigurali da je taj utjecaj minimalan, moramo imati što udaljeniji maksimum od centralnog maksimuma, odnosno on se mora nalaziti na visokim frekvencijama. To znači da je bolje imati što veći broj pruga (na istu veličinu slike, odnosno broj piksela). Ovo je druga granica o kojoj moramo voditi računa pri odabiru broja pruga. Gledano u istoj veličini slike, odnosno broju piksela, veći broj pruga daje veći razmak maksimuma u spektru ali je uzorkovanje podataka lošije.
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Na spektru 
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 dobivenom izdvajanjem maksimuma i njegovim pomakom u sredinu napravimo inverznu 2-D Fourierovu transformaciju
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Rezanjem dijela spektra izgubili smo hermitsko svojstvo pa dobivamo, ne više realne, nego kompleksne vrijednosti za svaku točku (x, y). Ponovimo li istu proceduru s drugim interferogramom dobivamo 
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. Kompleksnim dijeljenjem s rezultatom dobivenim iz prethodnog interferograma slijedi
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gdje je dodan faktor 
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 zbog toga što se promijenila norma rezanjem spektra i translacijom u centar. Fazna razlika između slika za svaku točku (x, y) dana je izrazom
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koji daje vrijednosti koje se nalaze između – i  (proširenjem kodomene arkus tangensa određivanjem predznaka realnog i imaginarnog dijela).

Na Sl.3.8 prikazana je fazna razlika dobivena na ovaj način iz dva model-interferograma s faznom razlikom 0.1. Ponašanje na rubu faznog polja posljedica je korištenja pravokutnog prozora. Zbog toga se za određivanje faze, koja bi trebala biti ista za svaku točku ako se radi o  pomaku pruga, uzima srednja vrijednost faze u dijelu oko centra. Primjenom Gaussovog prozora ovo se ponašanje može ukloniti. 

Na Sl.3.9 su rezultati fazne razlike za istu proceduru ponovljenu na parovima interferograma s pomakom u fazi od 0.1, ali tako da se parovi međusobno razlikuju po broju piksela po prugi interferencije. Za veliki broj piksela po prugi interferencije imamo malu frekvenciju periodičnosti. Centralni maksimum je preblizu maksimumima prvog reda i kvari ukupni rezultat. U slučaju malog broja piksela po jednoj prugi imamo pregrubo uzorkovanje pa rezultat također jako odstupa od očekivanog. Ovim testom ispitan je maksimalni broj pruga kojeg u eksperimentu treba ostvariti. 

4

Interferometrijsko promatranje rasta kristala Cu2-Se
4.1.  Eksperimentalna postava za promatranje rasta monokristala Cu2-Se
Kristal raste unutar kivete koja je koaksijalno postavljena unutar okomite peći (Sl.4.1a,b). Peć i kiveta napravljeni su iz kvarca koji ima temperaturu taljenja i omekšavanja znatno višu od radnih temperatura koje se kreću oko 500°C. Osim toga kvarc je i proziran materijal što je bitno zbog uvjeta na promatranje rasta in situ. Peć je kvarcna cijev na koju su namotana dva grijača iz Kanthal žice. Grijači definiraju dvije zone unutar peći u kojima se mogu postaviti različite temperature. Zbog toga se peć u ovakvoj izvedbi često naziva – dvozonska peć. Temperatura u donjem dijelu peći kontrolirana je Haake TP 24 kontrolerom s platinskim otpornim termometrom kao senzorom. Kontrola temperature gornjeg dijela peći, koja je zapravo temperatura na kojoj raste kristal, mora biti puno stabilnija pa je upotrijebljen Eurotherm (818P15) s Pt-Pt13%Rh termočlankom kao senzorom za povratnu informaciju. 

Kiveta u svojem gornjem dijelu ima kvarcnu cjevčicu unutar koje se nalazi štapić čistog (99.999) bakra u kontaktu s monokristalom Cu2-Se iz jednog od prijašnjih eksperimenata kroz kojeg ćemo imati difuziju bakra i na čijem će slobodnom kraju započeti rast. Rast se može započeti i iz polikristaliničnog bakar-
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selenida. Početna koncentracija  uzorka bakar-selenida može biti proizvoljna. Kvarcna cjevčica završava kapilarnim suženjem na čijem vrhu dobivamo monokristal čije oblike promatramo. Drugi dio materijala za rast, čisti (99.999) selen nalazi se na dnu kivete u prstenasto izvedenom dijelu. Razlog za izvedbu u obliku prstena je ostavljanje otvora kroz kojeg može proći zraka svjetlosti do kapilarnog vrha na kojem raste kristal. Temperatura selenove kupke održava se donjim grijačem peći. Kiveta je evakuirana bolje od 10-4 Pa i zataljena. Temperature na mjestu rasta i na mjestu na kojem se nalazi selen mjere se Pt-Pt10%Rh termočlankom. Temperatura na mjestu rasta održava se konstantnom unutar jednog stupnja kelvina. Peć s kivetom postavljena je na nosač (Sl4.1.c) u obliku tronošca.

Rast je promatran s dva odvojena optička sustava: postavom za digitalnu optičku interferometriju i postavom za promatranje bočnog profila kristala kamerom (crno-bijela  CCD kamera Pulnix) koja je postavljena na mikroskop umjesto jednog 

okulara. Slike bočnog profila uzimaju se u intervalima od 15-30 minuta, digitaliziraju 
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se i spremaju na tvrdi disk računala. Ove slike omogućuju praćenje tijeka rasta i mjerenje srednjeg polumjera zakrivljenosti 
[image: image153.wmf]r

. Optički postav za digitalnu interferometriju prikazan je na Sl.4.2. Koherentni izvor svjetlosti je He-Ne laser snage 25mW, valne duljine svjetlosti 632.8nm. Snop koji izlazi iz lasera razdvaja se na promjenjivom djelitelju na dva snopa - referentni i objektni. Budući da ova dva snopa prolaze kroz različite optičke elemente i reflektiraju se s različitih površina, na kameri kojom promatramo interferentnu sliku (crno-bijela CCD kamera Kappa CF 8/4) općenito dobivamo različite intenzitete snopova. Promjenjivim djeliteljem može se promijeniti omjer intenziteta referentnog i objektnog snopa tako da dobijemo na kraju sliku maksimalne moguće dubine modulacije, odnosno maksimalno kontrastne pruge interferencije. 

Objektni snop refleksijom sa zrcala M4 i M5 upada kroz mali prozor na dnu kivete na mjesto gdje raste kristal. Objektivom se od reflektirane valne fronte s kristala stvara slika koja prolazeći kroz djelitelj snopa BS pada na foto-osjetljivi element kamere. Referentni snop reflektira se sa zrcala M3 i M6 nakon čega se proširuje i kolimira sustavom koji se sastoji od prostornog filtra SPF i leće L. Prošireni snop jednim se dijelom reflektira s djelitelja snopa BS prema kameri. Zakretanjem djelitelja može se podariti proizvoljni kut između referentnog i objektnog snopa. Referentni snop moguće je prekinuti pomoću računalom kontroliranog prekidača snopa S tako da dobijemo samo sliku objekta bez interferencije. Objektni snop je prije početka rasta podešen tako da se fokusira vrh kapilarnog suženja na kojem će započeti rast. Prekidanjem referentnog snopa 
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prekidačem S može se na kameri vidjeti samo slika objekta, odnosno vrha kapilare (Sl.4.4).  Jasno je vidljiva zrnatost slike koja dolazi od optičke grubosti površine.

Interferometrijska mjerenja se izvode u mraku tako da je što manji šum od nekoherentnog svjetla u kameri. Za razliku, bočno promatranje kristala mora biti izvedeno pod stalnom pozadinskom rasvjetom. Zbog toga je interferometrijski sustav morao biti optički izoliran od sustava za bočno promatranje. Snimanje kristala s bočne strane je daleko rjeđe od interferometrijskog promatranja, ali se pokazalo da nije potrebno isključivati pozadinsku rasvjetu u periodu između uzimanja slika jer se mogla dobro izolirati raznim štitovima. 

Drugi bitan uvjet za dobra interferometrijska mjerenja je izolacija od utjecaja vibracija budući da je interferencijska slika osjetljiva na pomake puno manje od valne duljine laserske svjetlosti. Većina vanjskih vibracija koje se prenose preko kontakta s podom dobro je atenuirana antivibracijskim stolom mase oko 3 tone.

4.2.  Tijek eksperimenta

Rast, princip kojega je opisan u §2.5, započinje unutar kvarcne cjevčice u obliku monokristalnih niti u različitim kristalografskim smjerovima. Niti rastu prema kapilarnom suženju čija je prva funkcija odabir jednog od smjerova rasta, odnosno one niti koja raste u smjeru kapilarnog suženja i prva uđe u njega (Sl.4.5). Ta nit će zatvoriti prolaz parama selena prema unutrašnjosti tako da ostale niti prestaju rasti. Odabrana nit nastavlja rast prema kapilarnom otvoru gdje stvara monokristal bakar-selenida čija će ravnotežna koncentracija rasta G biti određena temperaturom na kojoj 
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kristal raste TG i temperaturom selenove kupke TSe. Ove vrijednosti za promatrani rast prikazane su u Tablici 5.1. Druga uloga kapilarnog suženja je da nosi najveći doprinos 

geometrijskom faktoru koji opisuje otpor struji atoma bakra. Najveći pad kemijskog potencijala događa se na kapilarnom izduženju i određuje struju atoma bakra[1]. Pokazano je da volumen kristala u ravnotežnim uvjetima raste linearno u vremenu [1]. Volumna brzina rasta je zbog stalne dostupnosti selena određena samo strujom atoma bakra. Geometrijski faktor izračunat za kapilaru u ovom rastu (kristal je u ovom rastu označen slovom N) iznosi 
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. Volumna brzina rasta koja proizlazi iz ovog geometrijskog faktora iznosi 24 nm/s.

Na vrhu kapilarnog suženja kristal se prvo formira kao polukugla s polumjerom unutarnjeg polumjera kapilarnog otvora. Polukugla raste do radijusa vanjskog promjera kapilare. Nakon toga kristal preraste vanjski promjer kapilare i oblikuje sferičnu površinu čiji je centar na sredini kapilarnog otvora. N kristal je pri izlasku iz kapilare prvo oblikovao poliedar. Ovo je vjerojatno povezano s malom brzinom rasta. Nakon približno 120 sati od pojavljivanja, prešao je u ravnotežni  oblik nalik kugli s vidljivim {111} plohama. 
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Rast je započet iz monokristala bakar-selenida zato da se uzorak može orijentirati tako da jedna (111) ploha bude okomita na dno peći, odnosno na laserski snop svjetlosti. Vjerujemo da će u tim uvjetima izrasti kristal na vrhu kapilarnog suženja koji ima također jednu (111) plohu okomitu na laserski snop. Interpretacija interferograma u tom je slučaju jednostavna jer je pomak u istom smjeru kao i vektor osjetljivosti pa mjerimo stvarnu translaciju plohe. Vektor osjetljivosti je u smjeru pomaka zato što je određen vrlo malim kutem između upadne i reflektirane 

zrake s površine kristala. Taj kut je i nametnut geometrijom peći, odnosno veličinom prozora na dnu kivete i visinom na kojoj se od dna kivete nalazi kristal.

Kao što se vidi na Sl.4.6, na vrhu kapilare dobiven je monokristal, ali je narastao u takvom smjeru da nema (111) plohu okomitu na laserski snop. Zbog toga 

se prešlo na promatranje jedne od bočnih (111) ploha. Na ovaj način možemo dobiti samo komponentu pomaka u smjeru vektora osjetljivosti.

Interferencijska i objektna slika odabrane plohe prikazane su na Sl.4.7. Prekidom referentnog snopa dobivamo sliku same plohe na kojoj možemo odgovarajućim računalnim programom[19] očitati veličinu, odnosno polumjer plohe L. Zbog toga što nemamo okomiti pogled na plohu vidimo elipsu, a ne kružnicu, ali je L zadan polovicom velike poluosi elipse. Refleksija s plohe je toliko visoka da se ponaša kao zrcalo tako da slika nije zrnatog karaktera i možemo dobiti čiste pruge interferencije. Otvaranjem referentnog snopa i namještanjem kuta pod kojim se siječe 
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s objektnim snopom, zakretanjem djelitelja BS, nametnuli smo gustoću pruga u interferentnu sliku.

Budući da kristal stalno raste, očekivali smo kontinuirani pomak pruga u jednu stranu.  Za očekivane brzine rasta bilo bi dovoljno uzimati nekoliko interferentnih slika u minuti. Time bi osigurali da translacija plohe ne bude toliko velika da pruge na uzastopnim interferogramima budu razmaknute u fazi za više od radijana. 

Pokazalo se da pored vanjskih izvora vibracija, koje su dobro atenuirane masom stola, postoje i vibracije koje dolaze od grijača peći. Održavanje temperature u peći izvodi se tako da kontroler pušta struju kroz grijač po potrebi, primajući informacije o temperaturi koju mora održavati putem temperaturnog senzora. Žica grijača namotana oko peći tada se skuplja i širi što daje izvor vibracija. Zbog mehaničke veze s peći, ove vibracije prenose se na peć i induciraju vibracije dugog (25mm) kapilarnog izduženja na čijem se vrhu nalazi kristal. Zbog ovih vibracija bilo je potrebno uzimati i do nekoliko slika po sekundi. To rezultira velikim brojem slika budući da je na ovaj način promatran rast u trajanju od četiri dana. Zbog toga je promatranje izvedeno tako da se kontinuirano snima interferentni signal s kamere na VHS traku. Svakih 15 minuta prekinut je referentni snop u trajanju od 10 sekundi da bi se u računalu, koje je također povezano s kamerom, digitalizirala i spremila slika plohe bez interferencije. Filmski zapis s VHS trake kasnije se digitalizira i razdvaja na pojedine slike. Najviše informacija što možemo dobiti na ovaj način, ograničeno PAL standardom video signala, je 25 sličica u sekundi.

Na ovaj način promatran je rast u trajanju od četiri dana za koje vrijeme je snimljeno 27 video kazeta. Svaka video kazeta sadrži oko 360000 iskoristivih slika. Prije same obrade slika video signal se ili direktno razdvaja u pojedine sličice, u kojem slučaju je trajanje digitalizacije jednako trajanju vrpce, ili preko digitalnog filmskog formata (AVI bez kompresije). U tom slučaju naknadno se izdvajaju pojedine slike. U svrhu automatske obrade interferograma, što je nužno zbog njihovog velikog broja, napravljen je program u programskom jeziku FORTRAN koji prati metodu opisanu u prethodnom poglavlju. Brzina obrade na Intel Pentium II – Celeron 333 MHz procesoru (u Linux operativnom sustavu) jednaka je 32 sekunde za 100 slika.

5

Rezultati i diskusija

Uvod


Interferometrijska tehnika i računska analiza, koje su opisane u prethodnim poglavljima, razvijene su s namjerom točnijeg mjerenja Z(t) za vrijeme rasta bakar-selenida u uvjetima konstantnog dotoka atoma bakra, te konstantne temperature rasta TG. i konstantnog tlaka para selena (određenog konstantnom TSe). Za promatrani, N kristal izabran je vrlo spori rast (
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) s namjerom da se uvjetima što više približimo ravnoteži. Rezolucija mjerenja Z(t) kod prethodnih kristala iznosila je između 2 i 5 m. Interferometrijska metoda morala bi omogućiti direktna, preciznija mjerenja rezolucije reda valne duljine svjetlosti. Profinjenje metode Fourierovom analizom moralo bi znatno dodatno povećati rezoluciju na red veličine nanometra. Trebalo je dakle ocijeniti točnost metode, te u realnim uvjetima procijeniti utjecaj eventualnih uzroka ograničenja točnosti.


Od metode se očekuje da potvrdi oscilacije u L(t), te, do sada, samo indicirane oscilacije u Z(t) [1]. Za srednje veličine plohe od 300 m oscilacije veličine plohe L(t) sežu do 20% od promjera, ovisno o brzini rasta. Oscilacije amplitude do 60 m lako su mjerljive sustavom kojeg čine optički mikroskop i kamera dajući rezoluciju od 5 m. Oscilacije, pak, u indirektno dobivenom Z(t) znatno su manje od one u L(t) i ne mogu se izdvojiti iz šuma pri neinterferometrijskim mjerenjima. Dobiva se samo opći trend Z(t) koji dobro prati srednji radijus kuglastog kristala.


Snažan motiv za implementaciju nove tehnike daju rezultati na kristalima 4He. U tim eksperimentima, na brzinama većim od 1 nm/s pa sve do 600 nm/s, opažen je stepenasti rast plohe (0001). Osnosno, pokazano je postojanje perioda u kojima ploha ne raste (ili raste linearno brzinama manjim od 0.5nm/s), koji su  razdvojeni 
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periodima u kojima ploha raste eruptivno; u vremenu manjem od 1 sekunde naraste za 200 do 2000 slojeva ili 6 do 60 nm. Ovakav oscilatorni, binarni mod rasta, nazvan eruptivnim rastom (eng. burst-like growth mode) vremenski je neperiodičan. Treba istaći da je eruptivni mod rasta detektiran neinterferometrijskom tehnikom.

U našem je eksperimentu volumna brzina rasta konstantna (0.04 mm3/h). Radijalna brzina rasta koja je obrnuto je proporcionalna površini kristala i na početku promatranog intervala rasta reda je 20 nm u sekundi. Prema tome na početku promatranog intervala rasta, i dobrim dijelom rasta, nalazimo se u uvjetima koji odgovaraju eruptivnom rastu. Budući da, za razliku od helija koji ima brzi, praktički bezotporni, transport čestica kroz superfluidnu fazu, dotok atoma bakra na površinu ograničen je iznosom volumne difuzije, stoga u našem slučaju očekujemo izostanak eruptivnog rasta. Naime, ocjenjujemo da je pojam eruptivnog rasta povezan samo s vremenskom skalom, a mehanizam je intrinsično povezan s difuzivnošću medija kroz koji se atomi transportiraju na površinu. 

Uz normalne modove rasta, u našem slučaju očekujemo modove ne-rasta čiji je stupanj konstantnosti posebno zanimljiv. Uvođenjem interferometrijskih mjerenja i Fourierove analize uz teorijsku rezoluciju reda 1 nm, očekujemo da možemo vidjeti strukturu modova ne-rasta (njihov broj, vrijeme trajanja i slijed događanja).

Treba naglasiti da je dobiveni rezultat prvo interferometrijsko mjerenje rasta plohe u smjeru normalnom na plohu u uvjetima tzv. eruptivnog rasta, uključujući i mjerenja na 4He.  
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U 4He interferometrijski je snimljen rast samo za brzine niže od 0.6 nm/s gdje je ustanovljen neeruptivni, linearni rast porijeklo kojega nije objašnjeno u uvjetima rasta bez dislokacija. (Eruptivni rast detektiran je samo na brzinama većim od 1nm/s mjerenjem tlaka iznad rastuće plohe.). Istaknuta je rezolucija mjerenja od 5 nm, ali je moguće odrediti samo generalni trend rasta zbog netočnosti mjerenja koja se kreće od 50 do 100%. 

Rezultati mjerenja


Napravljena je analiza na prvoj snimljenoj video kazeti (od ukupno sedamnaest), odnosno na prva četiri sata promatranja. Iz sekunde video zapisa uzeto je maksimalnih 25 sličica, odnosno interferograma (kao na Sl.4.7). Analiziran je korisni dio interferograma koji sadrži pruge interferencije i veličine je 
[image: image156.wmf]6464

´

 piksela (nacrtan sa svojim frekventnim spektrom na Sl.5.1).  Slike plohe zbog određivanja radijusa L automatski su snimane svakih petnaest minuta s izuzetkom prvih pet slika koje su uzimane u razmaku od deset minuta. Tako smo dobili tek sedamnaest točaka za L(t).

Na Sl.5.2. prikazane su dobivene krivulje za L(t) i Z(t) kao i temperature TG i TSe. 

Jasno se vidi valovitost i u veličini plohe i u njenom vertikalnom rastu. Temperatura je tijekom cijelog mjerenja bila vrlo stabilna i njene relativne promjene od 
[image: image157.wmf]0.5850

±

 usporedive su s relativnom točnošću kod 4He kristala (5:104)

Na krivulji Z(t) uočavaju se platoi između područja s bržim vertikalnim rastom plohe. Najizrazitiji brži vertikalni rast plohe opaža se u okolini 4000 sekundi gdje linearni porast Z(t) daje brzinu od 10 nm/s.  Izračunata radijalna brzina rasta od 24 nm/s može se usporediti s ovom vrijednošću ako se uzme u obzir da se eksperimentalno dobivaju više od dva puta niže vrijednosti od izračunatih[1].Naime, kristal prije ispunjenja kapilarnog suženja katkad raste u obliku vrlo tankih niti (vidjeti Sl.4.5) (tanjih od otvora kapilare) koje onda znatno povećavaju otpor struji čestica i dakle smanjuju struju čestica. Taj se efekt kod računa brzine rasta ne uzima u obzir[1].
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Doprinose šumu u krivulji Z(t) razdvajamo na niskofrekventne, srednje i visokofrekventne. Za niskofrekventni “šum” (
[image: image158.wmf]1000

s

t

>

) vjerujemo da potječe od kinetike vertikalnog rasta plohe dok je srednjefrekventni i visokofrekventni šum teško povezati s realnim očekivanim događajima vezanim uz rast plohe. Načelno, srednjefrekventni šum je temperaturnog porijekla, dok je visokofrekventni šum rezultat mehaničkih vibracija u sustavu. Visokofrekventni šum ima karakteristični period manji od 5 sekundi. Na Sl.5.3. prikazan je jedan interval Z(t) na skali koja jasno prikazuje visokofrekventni šum amplitude oko 150 nm. Njegovo porijeklo je jednim dijelom u vibracijama donjeg i gornjeg grijača za koje pouzdano znamo da se stežu odnosno rastežu s periodom od 1-3 sekunde kada kroz njih prolazi struja koja omogućuje grijanje peći. Drugi dio leži u vibracijana tankog kapilarnog izduženja, na čijem vrhu raste kristal, koje su posljedica vibracija grijača (i mogućih drugih vanjskih izvora) i zbog kojih kapilarno izduženje titra svojom karakterističnom frekvencijom. Ove frekvencije se mogu ukloniti tako da se napravi Fourierov spektar za Z(t) i uklone sve frekvencije koje odgovaraju periodima manjim od 5 sekundi.

Srednjefrekventni šum koji ima raspon od 5 do 500 sekundi vidljiv je na Sl.5.4. Njegovo porijeklo možemo tražiti u oscilacijama temperature. Tri su moguća uzroka vibracije uzrokovanih temperaturnim fluktuacijama: termička dilatacija uzorka (zbog temperaturne fluktuacije temperature od 
[image: image159.wmf]0.5

K

±

), fluktuacija ravnotežnog oblika kristala (
[image: image160.wmf]0.5

K

±

), te stezanje i rastezanje metalnog nosača, peći i uzorka (oko 5K). Prva dva uzroka, ograničena djelovanjem na sam uzorak, mogu proizvesti amplitudu šuma od najviše 150 nm. Kako je amplituda opaženih oscilacija 2500 nm, vjerujemo da je dominantni uzrok u oscilacijama metalnog mjedenog nosača duljine 30 cm.

Ponašanje L(t) nije najbolje rekonstruirano zbog vrlo rijetkog uzimanja slika.   Ipak, može se vidjeti indikacija postojanja bar tri oscilacije. U korelaciji s maksimumima u L(t) vide se najmanje dva, jasno izražena platoa u Z(t).

Više informacija može se očekivati obradom ostatka video kazeta s poboljšanom verzijom programa za analizu koji koristi bolje, Gaussovo filtriranje maksimuma prvog reda u FFT-u. 

6

Zaključak

Digitalnom optičkom interferometrijom promatran je rast monokristala nestehiometrijskog bakar-selenida u smjeru okomitom na plohu (111) u uvjetima blizu ravnoteže. Dvodimenzionalnom Fourierovom analizom snimljenih interferograma potencijalno je povećana rezolucija praćenja pomaka na teorijskih 1nm. U stvarnosti, metoda se pokazala vrlo osjetljivom na visokofrekventne i srednjefrekventne vibracije. Usprkos ograničenjima zbog visokog šuma metoda je omogućila bolji uvid u modularni rast Z plohe na način da je pokazala nedvosmisleno postojanje perioda ne-rasta i ukazala na put prema daljnjem poboljšanju rezolucije.. 

Iskustva iz ovog eksperimenta koji je prije svega bio zamišljen kao test eksperiment, omogućit će kvalitetnije promatranje sljedećeg rasta. Digitalna optička interferometrija pokazuje se kao dobra metoda za tu svrhu. Treba osigurati bolju “vidljivost” kristala za lasersku zraku tako da se može u većini slučajeva postaviti geometrija koja daje jednostavnu interpretaciju i potpuni rezultat. U ovom eksperimentu je prepoznat glavni doprinos šumu koji dolazi od fluktuacija zbog metalne konstrukcije. Ovo se može riješiti kvarcnim nosačem koji bi trebao davati 50 puta manje fluktuacije. Kiveta bi trebala biti fizički potpuno izolirana od grijača. Kapilarno izduženje treba biti kraće. Na taj način nivo šuma se može spustiti  na ispod 50 nm što bi omogućilo bolju vidljivost platoa. Slika plohe mora se uzimati odvojeno od interferencijske slike, što je lako izvedivo upotrebom dodatnog djelitelja snopa i dodatne kamere. Tako dobivamo po želji gustoću točaka za L(t) krivulju i kontinuirano interferometrijsko praćenje Z(t). Obrada interferograma može se odvijati u realnom vremenu, bez posredstva video kazeta. 
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Sl.1.1. Kristal nestehiometrijskog bakar-selenida označen slovom G na vrhu kapilarnog izduženja gdje se događa rast. Kristal je kuglastog oblika, a plohe su okrugle.





�





Sl.1.2. Skicirano oscilatorno ponašanje veličine plohe L i udaljenosti plohe od centra kristala Z. Za vrijeme dok nema rasta plohe u vertikalnom smjeru imamo rast polumjera plohe. Kad ploha počne rasti u vertikalnom smjeru, polumjer plohe se smanjuje.





�





Sl.2.2. Kristalna inkluzija volumena V nalazi se u posudi volumena V* na stalnom tlaku (osigurano dotokom materijala) i temperaturi. Za konstantnu količinu materijala unutar posude, kristal formira oblik koji minimizira slobodnu energiju površine.





�








Sl.2.1 Tipični izgled faznog dijagrama za jednokomponentne materijale koji se javljaju u tri faze. Linije koegzistencije predstavljaju fazne granice.





�


Sl.2.3. Wulffova konstrukcija. U svakom od smjerova � EMBED Equation.DSMT4  ��� povuče se spojinica centra kristala i odgovarajuće točke na krivulji specifične slobodne energije površine.  Okomice na sve takve spojnice čine omotnicu ravnotežnog oblika kristala. Jedinični vektor � EMBED Equation.DSMT4  ��� predstavlja orijentaciju elementa površine u točki na površini određenoj s � EMBED Equation.DSMT4  ���.





�


Sl2.4. Ilustracija termodinamičke granice. Ravnotežni oblik se definira za beskonačan volumen kristala V, odnosno � EMBED Equation.DSMT4  ���, gdje je  bezdimenzionalna veličina. U toj su granici ravnotežni oblici neovisni o veličini kristala. 





�	�


Sl.2.5.. Shematski fazni dijagram temperaturne ovisnosti ravnotežnog oblika za PCK strukturu u profilu označenom isprekidanom crtom na desnoj slici ravnotežnog oblika na nula Kelvina. Na višim temperaturama oštri rubovi nestaju, a plohe se smanjuju.





�


Sl.2.5.. Shematski fazni dijagram temperaturne ovisnosti ravnotežnog oblika za PCK strukturu.





�.�


Sl.2.7. Prijelaz s jedne {111} plohe na drugu {111} plohu u presjeku po 110 ravnini označenom na slici. Izdvojene su točke koje spajaju centar kristala s gornjom plohom, s rubom te plohe i s točkom koja ima maksimalni radij vektor u zaobljenom prostoru između ploha.





�  �  � EMBED Word.Picture.8  ���





Sl.2.6. Neki od monokristala bakar-selenida dobivenih u ranijim eksperimentima. Slovom je označen eksperiment rasta. Navedeno je i vrijeme od početka promatranja i veličina kristala.
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Sl.2.8. Prijelaz s ravne plohe na zaobljeni dio ide preko stepenica i terasa. Visina stepenice je označena s a.
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Sl.2.9. Fazni dijagram Cu-Se sustava prema Heydingu i Hansenu








�





 Sl.2.10. Struktura � EMBED Equation.DSMT4  ��� u � EMBED Equation.DSMT4  ��� simetriji. Atomi selena u čvorovima PCK strukture čine s pola atoma bakra (nacrtani kao veliki atomi) imobilan sustav. Mobilni atomi bakra su ispunjeni crnom bojom. U� EMBED Equation.DSMT4  ���simetriji svi atomi bakra su mobilni.








��
Sl.2.11. Shematski prikaz principa rasta nestehiometrijskog bakar-selenida u dvozonskoj peći iz komadića mono ili polikristaliničnog bakar-selenida.�
�
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Sl.2.12. Dijagram parcijalnog tlaka para Se2 u Cu-Se sustavu. Ilustrirano je kako odabirom temperature selenove kupke i temperature rasta direktno određujemo koncentraciju rastućeg kristala.
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Sl.3.1. Interferencija dva koherentna ravna vala na foto osjetljivom mediju u x-y ravnini.








��
Sl.3.2. Ovisnost broja pruga o nagibu jednog ravnog vala u odnosu na drugi ravni val s kojim interferira.�
�






�





Sl.3.3. Veza između vektora osjetljivosti i vektora pomaka objekta.





��
��
�



Sl.3.4. Slika površine grube mikroskopske strukture u koherentnoj svjelosti pokazuje zrnatu strukturu.�



Sl.3.5. Zrnatost slike određuje razlučivost pruga interferencije.�
�






�


Sl.3.6. Model interferogram dimenzije 64x64 piksela s 16 pruga.





�


Sl.3.7. Apsolutna vrijednost 2-D FFT spektra model interferograma sa Sl.3.6.














� EMBED Origin50.Graph  ���


Sl.3.8. Izračunata fazna razlika za dva model interferograma s nametnutom faznom razlikom od 0.1. Iznos izračunate fazne razlike dobiva se za svaku točku slike dimenzije 64x64, no zbog toga što smo imali periodičnost samo u x-smjeru na model interferogramu, rezultat za faznu razliku je jednak za sve točke u y-smjeru. Stoga je prikazana ovisnost samo u x-smjeru. Prosjek po srednjem dijelu daje nametnutu faznu razliku, ovdje označenu linijom. Velika odstupanja na rubu posljedica su pravokutnog filtriranja.





� EMBED Origin50.Graph  ���Sl.3.9. Rezultati fazne razlike kao na prethodnoj slici samo za parove interferograma s različitom gustoćom pruga.





�


a)�
�


b-1)�
�


c)�
�
�
�
�


b-2)�
�
Sl.4.1. a) Shema kivete i peći b) 1. Pogled sa strane na osno simetričnu kvarcnu kivetu. Unutar kivete se već nalazi selen (u donjem dijelu) i bakar u kontaktu s bakar-selenidom u gornjem dijelu. 2. Pogled na kivetu odozdo. Otvoren je prolaz za lasersku zraku koja prolazi do kapilarnog vrha. c) Peć s kivetom na nosaču.





�


�
�
Sl.4.2. Shema postave za digitalnu interferometriju. Zrcala su označena slovom M. Djelitelj snopa s promjenjivim omjerom intenziteta snopova označen je s VBS. LS je objektiv, L leća, SPF prostorni filtar, a BS djelitelj. Prekidač snopa označen je sa S.





�


�
Sl.4.3. Slika stola s kompletnom postavom ya promatranje rasta kristala. Desno je detalj ove slike na kojemu se vidi dio postave u blizini peći P. Na slici se vidi i optički mikroskop OM s kamerom CCD2 kojima se promatra rast kristala s bočne strane�
�



��
�
�






�





Sl.4.4.  Slika vrha kapilare prije izlazka kristala promatrana u koherentnoj svjetlosti.





Sl.4.2. Optička postava za interferometrijsko mjerenje pomaka.





� � � �





Sl.4.5.  Rast niti unutar cijevčice i unutar kapilarnog izduženja. Zbog dužine kapilarnog dijela prikazani su samo neki segmenti.





Unutarnji promjer vrha kapilare�
Vanjski promjer vrha kapilare�
TG�
TSe�
2-G�
Geometrijski faktor�
Volumna brzina rasta�
�
142.2 m�
375 m�
500�
480�
1.75�
� EMBED Equation.DSMT4  ����
24 nm/s�
�



Tablica 5.1. Osnovni podaci o uvjetima rasta.





   � �


                                     a)                                                                           b)





Sl.4.6.  a) Poliedarski oblik N kristala, oko 55 sati nakon što se pojavio na vrhu kapilare. b) Kuglasti oblik koji se pojavio nakon približno 120 sati od izlaska iz kapilare.





    � �


                                     a)                                                                           b)





Sl.4.7.  a) Slika plohe snimljena zatvaranjem referentnog snopa b) Referentni snop je većinu vrenena otvoren i daje interferentnu sliku u obliku paralelnih pruga interferencije na mjestu gdje se nalazi ploha.





��
��
�
Sl.5.1. Izrezani dio Sl.4.7 koji se analizira. Desno je prikazan njegov prostorno-frekventni spektar. Maksimumi prvog reda dobro su definirani i razdvojeni od centralnog maksimuma. Simetrični su, a pravac koji ih spaja ima isti kut kao i pruge na analiziranom interferogramu.





�





Sl.5.2. Rezultati mjerenja za četiri sata mjerenja. Na gornjoj slici je kumulativni polak plohe u vertikalnom smjeru. U sredini su temperature grijača i selenove kupke. Na donjoj slici prikazan je polumjer promatrane plohe u pikselima, izmjeren programom Sform [19].





�


Sl.5.3. Dio krivulje Z(t) na kojem se može vidjeti visokofrekventni šum.





�


Sl.5.4. Dio krivulje Z(t) na kojem se može vidjeti srednjefrekventni šum.











� Tlak � EMBED Equation.DSMT4  ��� je obično atmosferski ili niži pa se u izrazu (2.1) može zanemariti zadnji član[5], tako umjesto Gibbsove možemo gledati Helmholtzovu slobodnu energiju (� EMBED Equation.DSMT4  ���).


� Detaljniji opis teorije u [1] i [2]


� Dvostruka zvjezdica označava konvoluciju za dvodimenzionalne funkcije
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