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UvOD

Ovaj rad se bavi neuredenim i delimi¢no uredenim strukturama. Da bi smo uveli pojam
neuredenosti moramo prvo definisati uredenost. Kao polaznu tatku uzimamo idealnu
kristalnu re§etku hemijski jednakih atoma i tako isklju¢ujemo uticaj supstitucije. Sve fizicke
karakteristike ove resetke su strogo periodi¢ne. Za sve vektore reetke {1} u odnosu na proiz-

voljnu tacku oznacenu vektorom k, bilo koja posmatrana veli¢ina mora da zadovoljava for-
malni matematicki uslov

JK)=f(k+])

I=la +1l,a, +/a, (H

gde su/;, 5, l1—celi brojevi, a,, a,, as—periodi reSetke.

U realnim kristalima postoji slu¢ajno naruSavanje idealne resetke, tako da neki fizicki
parametri nisu viSe invarijantni u odnosu na grupu translacija. I pored toga neke posmatrane
veli¢ine moraju ostati dovoljno periodi¢ne da bi se definisala realna kristalna resetka. To
zna¢i da mora postojati neka fizicka procedura koja omoguéuje da se uvede skup vektora
kristalne resetke {1}.Tako opisanu kristalnu resetku definiSemo zadajuci koordinate atoma.

U slu¢aju da raspored atoma ne odgovara osnovnoj reSetki moZemo govoriti o
neuredenim ili delimi¢no uredenim sistemima. Uvodimo skup vektora {r;}, gde vektor r;
ukazuje na polozaj i-tog atoma u konfiguracionom prostoru. Na osnovu ovih poloZaja se ne
moZze unapred dati odgovor na pitanje periodi¢nosti konkretnih fizi¢kih osobina. Za svaki
vektor k; posmatrana funkcija zadovoljava neki “oslabljeni” oblik jednacine (1)

J(k+r)~ f(k) )

Teorijski model topoloske neuredenosti se obi¢no zasniva na odredenim pret-
postavkama, koje su uvedene da reflektuju upravo izmene, bez detaljne analize skupa
fizickih uslova koji se prakti¢no mogu ostvariti u okolini svake &estice (slika br.1). Uslov (2)
se ne moZe ni ignorisati, ni iskljugiti putem usrednjavanja. Za kontinualno neuredene statis-
ticke sisteme je karakteristian mnogo veéi broj specifi¢nih osobina koje je potrebno uvesti u
teorijski model.

Dozvoljene vrednosti vektora koji karakterisu poloZaje atoma {r;}, bezuslovno su
ograniCene oStrim uslovima vezanim sa fizickom prirodom atoma uzorka. U jako malom
broju sistema, naprimer idealnim gasovima, vektori {r,} se mogu posmatrati kao nezavisne
slucajne veli¢ine koje se menjaju u granicama cele zapremine uzorka. Ako se sistem sastoji
od dovoljno gusto pakovanih i ostro odredenih &estica, statisticke osobine ove strukture ¢e u
osnovi biti odredene stepenom neprobojnosti Eestica i interakcijama medu njima.
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Slika br.1 — Dvodimenzionalna uredenost i tipovi neuredenosti
a) uredenost; b) topoloska neuredenost; c) kontinualna neuredenost

Na osnovu izloZenog mozZemo zakljuditi da je kristalnu strukturu lako opisati, a u od-
sustvu dalje topoloske ili orijentacione uredenosti je neophodno uvesti novi na¢in razma-
tranja i nove pojmove. Pri tome je poku$aj da se prosto zadaju koordinate svih N &estica
vektorima ry, r,.....,ry besmislen, jer broj N moZe da bude proizvoljno veliki.

Kvantitativno opisivanje strukture neuredenih ili delimi¢no uredenih izotropnih ma-
terijala kao $to su te¢nosti, amorfni materijali, rastopi ili gelovi se izvodi pomo¢u radijalne
funkcije raspodele (radial distribution function, RDF). RDF predstavlja jednodimenzi-
onalnu sliku trodimenzionalne atomske strukture, i obi¢no se dobija iz eksperimenata difrak-
cije X—zraka, neutrona i elektrona.

Ovaj rad se bavi generisanjem i analizom RDF u oblasti strukturnih istraZivanja poka-
zanom na primeru sloZenog cCetvorokomponentnog poluprovodnitkog stakla
Cug 25(AsSe) 4lp2)0 75 uz koriS¢enje informacije dobijene difrakcijom X-zraka. Generisana
RDF je poredena sa postavljenim nekristalnim strukturnim modelom gusto pakovanih sta-
tisticki ravnomerno rasporedenih tvrdih sfera.

U prvoj glavi se uvodi RDF. Opisane su osnovne karkteristike, na¢in generisanja iz po-
dataka eksperimenta difrakcije X—zraka i moguéi problemi kao i njihovo otklanjanje pri
generisanju RDF. Druga glava je posve¢ena amorfnom sistemu Cu-As-Se-1. Opisana je sin-
teza, date su osnovne karakteristike kao i strukturna svojstva ispitivanog materijala. Treca
glava govori o izvr§enom eksperimentu i ratunarskom generisanju RDF na onovu eksperi-
mentalnih podataka, a u Cetvrtoj glavi se diskutuje dobijena RDF. Rad sadrzi dva dodatka
koji dopunjuju teorijske delove.



1. RADIJALNA FUNKCIJA RASPODELE

1.1 RDF, teorijski uvod

Posmatramo sistem od N jednakih atoma koji zauzima zapreminu V. Izabraéemo u njoj
dva elementa zapremine dV; i dV, zadate vektorima r; i r, povuéenim iz neke tatke 0 . U
svakom elementu zapremine odabraéemo po jedan atom koje obeleZavamo brojevima / i 2.
Ako je uzajamni poloZzaj atoma haoti¢an, onda ¢e verovatnoéa da se atom / nade u elementu
zapremine dV;, a atom 2 u elementu zapremine dV, istovremeno, usled nezavisnosti njihovih
polozaja, biti jednaka proizvodu verovatnoda

Vv (1.1)

gde je dV)/V—verovatnoca da se atom 7 nalazi u elementu zapremine dV,, dV,/V— verovat-
noca da se atom 2 nalazi u elementu zapremine dV>.

Haoti¢an raspored je mogu¢ samo u idealnim ili razredenim gasovima kada se
sopstvena zapremina atoma i sile interakcije medu njima mogu zanemariti. Ve¢ u te¢nostima
se atomi ne mogu nalaziti na proizvoljnom rastojanju jedan od drugog, njihovo pakovanje je
dosta gusto. Verovatnoca da se neki atom nade u bilo kojoj ta¢ki zapremine ¥V zavisi od
polozaja drugog atoma. Takva veza verovatnoce uzajamnih poloZaja ¢estica se opisuje funk-
cijom g(r, 1) 1 izrazavamo je u obliku

A

N/
dP(rl,r2)_g(rl’r2)7 % (1.2)

Za izotropne siteme fukcija g(r), ry) zavisi samo od uzajamnog rastojanja para posmatranih
atoma

ghn)=g(n-nh=g(r,N=g() (1.3)

Ako postavimo koordinatni pocetak u centar atoma / i opi§emo oko njega dve koncent-
riCne sfere radijusa r i »+dr jednacina (1.2) dobija drugi oblik. Verovatnoca da se atom 2

nade u sfernoj ljusci zapremine 4nr’dr na rastojanju od r do r+dr od centra atoma / jed-
naka je

2d
aP(r) = g() (14




Funkcija g(r) zadovoljava uslov normiranja

& J.g(r)4m‘2(lr =1

0 (1.5)

koji pokazuje da je suma verovatnoéa nalazenja datog atoma na svim moguéim rastojanjima
od referentog atoma jednaka jedinici, tj. da je re¢ o sigurnom dogadaju. Radijalna funkcija
raspodele g(r) odreduje verovatno¢u nalazenja bilo kojeg atoma na datom rastojanju r od refe-

. . 2 . . . . s e
rentnog. Pretpostavimo da se u sloju 477" dr nalazi dn atoma, tada je broj atoma u jedinici za-
premine odreden izrazom

_dn
P Anr’dr (1.6)

koji predstavlja lokalnu atomsku gustinu. Broj atoma je razlicit u razli&itim sfernim sloje-

vima, prema tome lokalna atomska gustina p je fukcija rastojanja r
dn = p(r)anridr (1.7)

Ako je broj atoma stalan [23], kao $to je sluéaj kod uredenih kristalnih struktura,
imamo

J.41tr2p(r)dr=N—1 (1.8)

Ako broj N fluktuira oko srednje vrednosti <N>, kao §to je sluaj kod neuredenih sistema,
imamo

<N?>-1

I4nr'p(r)dr = NS (1.9)

Prema tome jednacine (1.8) i (1.9) daju broj atoma u zapremini ¥ uz isklju¢ivanje referent-
nog atoma i odreduju uslov normiranja funkcije atomske gustine p(r). Oblast integracije u
ovim relacijama mora biti dovoljno veliki da bi sadrzao veliki broj atoma. Pri tome se smatra
da atomi koji se nalaze blizu povrSine sfere integracije imaju isto okruZenje kao i atomi koji
se nalaze u njenom centru.

Prema statistickoj fizici [25] imamo da je

<N2>—<N>2~ 1
<N>2 <N> (1.10)




Sto znaCida za N veliko srednja kvadratna fluktuacija tezi nuli pa je <N’>~<N>?j Jednadina
(1.9) se svodi na jednacinu (1.8) uz pretpostavku da je <N>=N.

Uporedivanjem jednacina (1.8) i (1.5) iz sli¢nosti podintegralnih funkcija uz pret-
postavku da je N >/, znaci da moZemo smtrati da Je N-1=N , dobijamo

=2 00y = PO
g(r) Np(r) o (L11)

gde je py=N/V-srednja atomska gustina. Ova interpretacija ima smisla samo za N koje je veliko.

1.2 RDF sa aspekta statisticke fizike

U poredenju sa funkcijom raspodele za gasove ili ¢vrsta tela funkcija raspodele za
teCnosti se tesko izrazava. Problem pogiva u medudesti¢noj potencijalnoj energiji koja uklj-
ucuje viseCesti¢ne interakcije. U gasovima je kineti¢ka energija dominantna i polazi se od
modela gasa bez ikakve potencijalne energije, $to predstavlja egzaktno resiv problem. U sle-
de¢em koraku pokuavamo da ukljucimo efekte potencijalne energije na perturbacioni
nacin. U ¢vsrtim telima je dominantna potencijalna energija. Polazi se od idealanog kristala i
osobine periodi¢nosti da bi se egzaktno proucile njegove osobine na apsulutnoj nuli. Tada
pokuSavamo da na neki razuman naéin uklju¢imo efekte kineticke energije. Za te¢nosti su i
kineti¢ka i potencijalna energija jednako dominantne i postavlja se pitanje polazne tacke u
razmatranju . U opisivanju tecnosti zna¢ajnu ulogu igra RDF preko koje se mogu izraziti i
sve termodinamicke osobine. Da bi uveli pojam RDF neophodno je objasniti pojmove kon-
figuracione statisticke sume i redukovane funkcije raspodele [29].

1.2.1 Konfiguraciona statisti¢ka suma

Posmatramo klasi¢nu te¢nost koja sadrzi N &estica, ¢ije sumase m. Hamiltonijan ovog
sistema je

_yP
H‘szm)(r) (1.12)

gde je p—impuls i-te Cestice, d(r)-ukupna potencijalna energija centra masa svih &estica, a
r={ry, r,.....,ry} oznacava skup vektora polozaja svih Sestica.
Kanonska statisticka suma Z je data izrazom

= [expL-BH (p.r)ldpdr

N
dpdr = H dp.ndpyldp:idxidyidzi (l 13)
i=1 :



gde je p=1/0=kT; k~Boltzman-ova konstanta, T—apsolutna temperatura.

3N integrala po impulsima su Gauss-ovog tipa, tako da intergracijom dobijamo

Jexpl- @(rar = —Ex

I
NI NI (1.14)

gde je Ap—de Broglie-eva talasna duzina.

Funkcija Qy se naziva konfiguraciona statisticka suma jer se odnosi na konfiguracioni pros-
tor. Konfiguraciona statisticka suma zavisi od ukupne potencijalne energije, koja mozZe biti
bilo kakva viSeCesti¢na potencijalna energija interakcije medu &esticama. U praksi je uobica-
jeno da se vrii binarna aproksimacija u kojoj se pretpostavlja da se ukupna potencijaina ener-
glja sastoji samo od interakcija medu parovima Gestica i u tom slucaju je

()= Y 0 () w15

gde dvocesti¢ni potencijal zavisi samo od uzajamnog rastojanja centara dveju Cestica r;=|r;-rj|.

1.2.2 Redukovana funkcija raspodele

Po analogiji sa kanonskom funkcijom raspodele koja zavisi od impulsa i koordinata
Cestica, definiSemo funkciju raspodele samo za poloZaje &estica u nekom kanonskom ansamblu

) s
P (r, I, ,rN)—QNexp[ B D(r)] (1.16)

Ova raspodela je verovatnoca da se Cestica / nade u poloZaju opisanom vektorom r, &estica
2 u polozaju r; itd. Mada data &estica interaguje sa svim drugim &esticama u sistemu, iz
prakse se zna da je vecina korelacija kratkodometna i ukljuéuje datu &esticu i mali broj sused-
nih Cestica n-1, gde je n<N. Stoga razmatramo redukovanu funkciju raspodele dobijenu in-
tegracijom po nebitnim koordinatama

L Iexp[—ﬁ O(r)ldr,,,....dr,

0, (1.17)

Ova funkcija raspodele se odnosi na n—&estica i normirana je na jedinicu, jer integracija po
polozajima n—Cestica sa leve strane jednadine (1.17), daje sa desne strane integral po vekto-
rima poloZaja svih Cestica, $to je upravo Qy.

Posto ne moZemo razlikovati Cestice, bilo koja zamena mesta medu njima ne menja
makrostanje, ali doprinosi degeneraciji konfiguracije. Ova degeneracija nastaje jer bilo koja
n od ukupno N Cestica mogu da zauzmu # poloZaja. Ovaj stepen degeneracije se moze naci
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traZeci kako se n polozaja mogu reasporediti izmedu N &estica koje moZemo razlikovati.

ReSenje je N!/(N-n)!. Nova funkcija respodele za Cestice koje ne mozemo razlikovati, iden-
ticne su i definisu sc kao

N!
AL

(1.18)
Ova funkcija je normirana tako da je njen integral jednak N//(N-n)!. Funkcija raspodele
(1.18) predstavlja gustinu verovatnoce za jednu, ne konkretnu, desticuu r,, jednu u r; itd. bez
obzira na brzine i polozaje ostalih N-n &estica.

U slu¢aju neinteragujucih sistema ili pod uslovom da se potencijalna energija moze
zanemariti, kao u slucaju interagujucih sistema u kojima su sva rastojanja medu &esticama
vrlo velika, mogu se izvrSiti brojna pojednostavljenja. Konfiguraciona statistitka suma
postaje jednostavno integral po zapremini koji je jednak ¥ (1.15). Desna strana jednacine
(1.17) postaje (V*")/V"=1/V". Redukovana funkcija raspodele definisana sa (1.18) postaje
N!/V'(N-n)!, za ovaj izraz dobijamo

N1 _N(N=1)YN=2)..[N-(n=D}N -n)! _

(N -n) V" (N =n)V"
_N(N=1)...[N=(n-1)]
= v (1.19)

U termodinamickom limesu, kada N — o za redukovanu funkciju raspodele dodijamo

NN-D...[N-(n-D] N"
o =y T P (1.20)

PredloZeno je da se bezdimenziona redukovana funkcija raspodele moZe za interagu-
Juci slucaj definisati kao

- P (x,0pee0T,)

AT C O SO -
87 Ty, o7 (1.21)

Ona se redukuje na jedinicu u sluc¢aju bez interakceije ili velikih rastojanja, tako da nam njeno
odstupanje od jedinice daje neku informaciju o interakciji koje je znacajna za kratka rasto-
janja.

1.2.3 Radijalna funkcija raspodele
Iz redukovane funkcije raspodele mozemo dobiti radijainu funkciju raspodele. Za broj

Sestica n=1 redukovana funkcija raspodele (1.17) je p”’(¥), koja mora biti konstanta (C), jer
je sistem homogen. Kako je integral po dr| jednogesti¢ne redukovane funkcije raspodele jed-

7



nak ukupnom broju Cestica N [N!/(N-1)!=N}, a integral konstante po dr, jednak CV , zna¢i
konstanta je C=N/Vi da je

N
tn -
p (rl) - V po (122)

Za vrednosti n>1 redukovane funkcije raspodele zavise od potencijala i tegko ih je izratu-
nati.

Funkcija g (r), r,) za dvocestitne interakcije ima posebnu vaZnost u statistickim teo-
rijama, naziva se RDF i za homogen sistem se obeleZava sa g(r), gde je r=|r,-r,|. Na osnovu
jednacine (1.21) moZemo pisati

P = ) (123)

Izraz na levoj strani izraza (1.23) predstavlja uslovnu verovatnoéu

P (r)g(r) = p(r |1,) (1.24)

Uslovna vrovatnoca p(r|r;)dr,dr, je verovatnoca da se neka Cestica nade izmedu r, i ry+dr,,
pod uslovom da se druga Cestica nalazi izmedu r, i ri+dr. Iz tog razloga radijalna funkcija
raspodele RDF je “otezana” sa p'”’ gustinom uslovne verovatnode.

RDF se normira na naéin koji sledi iz (1.17), (1.18) 1 (1.21)

\ N! N(N -1
jjg(z)(r|ar2)drldr2 =— = ( . )
", po (N-=2)! Po (1.25)

Na osnovu homogenosti sistema i centralne prirode potencijala prelazimo na sistem centra
mase, R=(r+r,)/2, i relativne koordinate, r=r,-r,. Imamo

) N(N -1)
(ry —r)dr,dr, = | |g(r)dRdr = ———
,Mg o ,U (NI1V)? (1.26)
odakle sledi da je
) N -
dnr g(rydr =
Jamr*g e == (127)



Ovaj rezultat ima sledecu fizicku interpretaciju. U odnosu na centralnu &esticu p4mrg(r) je
broj €estica u tankoj sfernoj ljusci debljine o na rastojanju r oko referentne ¢estice. Ukupan
broj Cestica u celokupnoj zapremini jc

p, |4nrg(r)dr =N -1
’ ,j (1.28)

Da bismo izracunali g(r) neophodno je znati oblik potencijala izmedu dve Cestice. Jedan od
tipi¢nih potencijala je potencijal tvrdih sfera sa dijametrom sfere d ¢ije su karakteristike

© r<d

q)(r):{o r>d (1.29)

1.3 RDF, gasovi, kristali, te¢nosti

Ako se kod gasova atomi posmatraju kao tvrde sfere [23, 26] verovatnoda nalaZenja
dva atoma na rastojanju r<2R je jednak nuli, gde je R radijus sfere (slika br.2 a)). Ako je
gustina gasa vrlo mala onda je izvan stere radijusa 2R raspodela atoma u odnosu na referentni
haoti¢na. Broj atoma po jedinici zapremine na ovom rastojanju je jednak srednjoj atomskoj
gustini py, a RDF g(r)=1. Ako je gas dovoljno gust RDF ima maksimum za r=2R, za r<2R
gr) = 0,azar>2R g(r) — I (slika br.2 b)).

g(rj
a(r)
T - = !
1
R 4R r
a) b)
) g(r)
1
2R 4R 6R I
c) d)

Slika br.2 ~ Radijalna funkcija raspodele
a) idealni i razredeni gasovi; b) realni gasovi, c) kristali; d) tecnosti

U idealnim kristalima u odsustvu toplotnog kretanja atomi su rasporedeni na fiksira-
nim rastojanjima jedan od drugog i RDF ¢e imati diskretan karakter. Raspodela atoma u od-
nosu na referentni se moze prikazati u obliku



1 N
gl =— —58(r-n)

. & anr, (1.29)
gde je 8(r-ry) Dirac-ova delta funkcija. Toplotno kretanje menja poloZaje atoma u kristalu,
njihovi centri se malo pomeraju od srednjeg ravnoteznog poloZzaja. Vertikalne linije, pro-
dukti Dirac-ove delta funkcije se zamenjuju maksimumima Gauss-ovog oblika (slikabr.2 c)).

Kod te¢nosti amplitude toplotnih oscilacija atoma oko ravnoteznih poloZaja su mnogo
vede nego u kristalima. Pored toga atomi te¢nosti neprekidno zamenjuju mesta sa svojim
najblizim susedima. Usled stalnog kretanja jedan posmatrani atom ¢e se naéi na najrazliciti-
jim rastojanjima od referentnog, usled cega ¢e RDF biti neprekidna. U intervalu »>2R ona
osciluje oko jedinice sa konstantno opadajucom amlitudom. Maksimumi oscilacija
odgovaraju meduatomskim rastojanjima. Niz maksimuma RDF odgovara nizu ravnoteZnih
meduatomskih rastojanja i tako odreduje uredenost na bliskim rastojanjima. Na ve¢im rasto-
janjima pojava atoma u odnosu na referentni je podjednako verovatan, za r>>R g(r) =1
(shika br.2 d)).

Odnos lokalne i srednje atomske gustine g(r) se Cesto naziva radijalna funkcija ra-

spodele parova, iz koje se lako mogu naéi neki drugi Eesto korig¢eni oblici RDF, kao ukupna
radijalna funkcija raspodele

g, (1) =4mr? p(r) (1.30)

i redukovana radijalna funkcija raspodele

G(r)=4mp(r) = pol (1.31)

Povrsina ispod maksimuma ukupne RDF g,,(7) opisuje koordinaciju odredenog reda u od-
nosu na referentni atom.

1.4 Dobijanje RDF iz eksperimenta difrakcije X-zraka

U ovoj glavi ¢e biti opisan metod dobijanja RDF na primeru najjednostavnije jednoa-
tomske strukture uz napomenu da se proraun modifikuje za vi§eatomske sloZenije struk-
ture.Jzvodenjem konkretnog difrakcionog cksperimenta se dobija spektar na kojem se vrse
odgovarajucée korekcije da bi se izveo strukturni faktor S, koji je jedini strukturno zavisni deo
zabelezenih intenziteta i nosi informaciju stvarnog atomskog rasporeda neuredenog sistema
[23]. 1z strukturnog faktora se dobija RDF odgovaraju¢im numeri¢kim metodama.

1z difrakcionih eksperimenata se dobijaju intenziteti u odnosu na jedini¢ni 1 neo-
phodno je izvrSiti normiranje ovih vrednosti, izraziti ih u jedinicama elektrona

1,,(q)=kl(q) (1.32)
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Ovi intenziteti zavise od intenziteta vektora rasejanja u recipro¢nom prostoru koji se dobija
prema formuli

_4rsin0
=7 (1.33)
gde je 6-ugao difrakcije, A—talasna duzina upadnog zracenja.

Koefictjent normiranja k se nalazi na vi$e na¢ina. Ovde se daje opis normiranja pomo¢u zak-
ona odrzanja intenziteta. Prema zakonu odrzanja intenziteta, intenzitet rasejanja ne zavisi od
rasporeda atoma i agregatnog stanja ispitivanog materijala. Interferencija medu talasima,
rasejanim na datom broju atoma, dovodi samo do preraspodele intenziteta, odnosno dolazi
do pojacanja intenziteta u jednom pravcu i slabljenja u drugom, dok se sumarni intenzitet ne
menja. Prema tome ako normirane eksperimentalne vrednosti intenziteta sumiramo po svim
vrednostima intenziteta vektora rasejanja u recipronom prostoru g, tada je taj integral jed-
nak integralu po vrednostima intenziteta koji daju izolovani atomi. Ako znamo da eksperi-

mentalni intenziteti difrakcije sadrze kohererntni deo 7 1 nekoherentni fon 7, Loy=1+1,
moZemo pisati

oa)

k fang’l, (g)dg = [4nq’(f*(g)+1,.(9))dg
0

0 (1.34)
gde je f(q)—atomski faktor rasejanja.
Iz jednacine (1.34) nalazimo vrednost faktora normiranja
[aLr @)+ 1,.(@)dq
ke =4——
I (q)dq
qu »() (1.35)
Prema definiciji strukturni faktor za jednoatomski sistem je
IMOEE
S(q) _ 1 — _nor (q):z f (q)
/(q) (1.36)
Kao kriterijum ta¢nosti faktora normiranja moze posluziti jednakost
q°[S(q) —1]dg = -2n
sz[ (q)~11dg =~2n°p, -
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Srednja atomska gustina se racuna prema formuli

pIHN/l
M (1.38)

Po =

gde je p,—zapreminska masa, N,~Avogadrov broj, M~molarna masa.

Generisanje redukovne RDF ukljuéuje transformaciju podataka iz recipro¢nog, S(g)
podaci, u direktni prostor, G(r) podaci, i vi3i se pomoéu direktne Fourier transformcija [S(g)-1]
na osnovu teorije rasejanja koja je detaljnije opisana u Dodatku br.1

27 )
G(r == j 9[S(q) —]sin(gr)dq (1.39)

Integral u jednacini (1.39) se resava graficki ili metodom harmonijske analize [23].
Sustina harmonijske analize je u tome da se glatka kriva, u ovom slugaju ¢/S(g)-1], zamen-
Juje sukcesivnim pravolinijskim odseccima. Takve odsegke opisuju jednadine

=a4q- bl

Yy =g — bz a = L"__._)ﬁ

...................... 9, _qn—l

—)}H = allq - bll (1'40)

gde je a,~koeficijent nagiba prave, b,—odsecak koji prava odseca na ordinatnoj osi.

Integral u jednacini (1.39) u granicama od 0 do o se zamenjuje se sumom integrala

jq S(gq) —1]sin(gr)dg Z '|-a”q+b Isin(qr)dq =
_N [2 sin(gr) [a,q+ b"]cos(qr)] ql" _

n=l r ¥

9yt
k

= 3 [%sin(q,r) - 22 sin(g, )~ ~[a,q, + b, Jcos(g,r) + - [a,,qn+b,,]cos<q" )
n=l re r- r (141)

Pri n=1 drugi i Cetvrti ¢lan teze nuli ukoliko je ¢,.,=0. Pri sumiranju od / do k treéi i
cetvrti ¢lan se skracuju pa imamo

’ k
Z J[a g+ b, Isin(gr)dg = Zan qu,,r a,sing,_ o

n=ly n=|

I‘ —_—
— Z an n+| Sll](q”l")
n=i (1 42)
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Konac¢no za redukovanu RDF dobijamo

A .
G(r)= EZ(,,,[U,, u,”,].s'“(q,,r)
o o (1.43)

Odredivanjem koeficijenata a,, a;,.....qa, iz eksperimentalne krive i znajuéi vrednosti sin(x)/x
racuna se G(7) za bilo koju vrednost rastojanja r.

1.5 Mogu¢i problemi 1 njihovo otklanjanje pri generisanju RDF

Generisanje RDF uklju¢uje numeric¢ku transformaciju podataka iz recipro¢nog pros-
tora u direktni prostor $to ne bi trebalo da predstavlja problem pod uslovom da su sve ve-
licine S(g) tacno poznate [16]. U praksi, medutim, izvesni problemi ¢ine direktnu primenu
Fourier transformacije prilicno neefikasnim.

Prvi problem sledi iz ¢injenice da nijedan difrakcioni eksperiment ne moze da da po-
datke za S(q) koji pokrivaju oblast od g=0 do ¢ — . S jedne strane, S(q) podaci za vrlo niske
vrednosti g se eksperimentalno vrlo tesko prikupljaju, jer dolazi do prekrivanja difrakcionog
sa primarnim snopom zrac¢enja. S druge strane svaki difrakcioni eksperiment moze da da
vrednosti samo do neke maksimalne vrednosti g,,,,. Prema jednacini (1.33) vidimo da je ova
vrednost ograni¢ena maksimalnim uglom difrakcije 0,,,, 1 talasnom duZinom A. Stoga skup
podataka za S(q) koji je na raspolaganju u praksi uvek ostaje ograniCen na jedan konacan deo
reciprocnog prostora. Dok se vrednosti S(g) koje nedostaju za male vrednosti ¢ mogu, bez
mnogo Stete 1zvesti 1z neke mudro smisljene ekstrapolacije ka g=0, nije moguce jed-
noznac¢no reprodukovati nedostajuce vrednosti za visoke g vrednosti. Pokazalo se da prese-
canje S(g) na nekoj vrednosti g,,,, kvari rezolucij RDF i mozZe da dovede do znacajnih laznih
oscilacija, koje su poznate kao vrtlozi presecanja (termination ripples).

Drugi problem je $to S(g) podaci na vi§im g vrednostima, ¢ak i kada su dobijeni iz dif-
rakcionih spektara snimljenih najmoc¢nijim postojecim, sinhrotronskim izvorima zracenja
imaju Cesto slabu statisticku tacnost. Statisticki Sum u S(g) kvari fine karakteritike RDF.

Treci problem predstavlja prisustvo sistematske greske u eksperimentalnim S(g) poda-
cima, koja uvodi znacajne suvisne oscilacije u RDF dobijenu Fourier transformacijom. Ove
lazne oscilacije mogu sustinski deformisati oblik RDF i pokvariti taénost procena rastojanja i
koordinacionih brojeva.

Vi8e ra¢unskih procedura je razradeno u poku$aju da se razrese ovi problemi. Da bi se
umanjili efekti statisti¢kog Suma i presecanja S(g) na RDF, &esto se ukljucuje funkcija modi-
fikacije M(q) u direktnu Furier transformaciju (1.39) tipa

(3



sin(—nq—)
M((]) — qnmx

g

qmax ( l .43)

ili M(q)=exp(-K ¢*)

gde je K—konstanta.

Cena kori¥¢enja modifikujuée funkcije je dodatno zamagljivanje finih detalja RDF. Za
eliminisanje sistematske greske u S(g) i njihovih efekata u RDF predloZene su korekcione
procedure zasnovane na ve§tatkom proSirivanju podataka za S(gq). Ovim korekcionim
postupkom, medutim, otklanjaju se samo suviSne oscilacije za bliZa rastojanja » od
referentnog atoma. Razvijeni su i drugi postupci usmereni na popravljanje normiranja S(q)
podataka, dobijanje izgladenih RDF kori¢enjem analiti¢kih, numerickih ili kompjutersko
simuliranih  aproksimacija Fourier transformacije, ali se nijedna nije pokazala toliko
efikasnom da se bori sa svim moguéim problemima. Jo§ uvek nije moguce dobiti pouzdanu
RDF na osnovu S(g) podataka koji su nepotpuni. Sliéni problemi se Cesto sreéu i u drugim
oblastima savremene fizike, kada jedna fizicka velitina treba da se rekonstruiSe iz
nedovoljno odredenog skupa eksperimentalnih podataka.
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2. AMORFNI MATERIJALI KAO PRIMER
NEUREDENOG SISTEMA

2.1 Opéste karakteristike amorfnih materijala

Pod terminom amorfno se podrazumeva specifi¢no stanje kondenzovane materije u
nekristalnoj formi [5, 9, 19]. To stanje je okarakterisano prekidima strukture klasi¢nog &vrstog
stanja ali sa sasvim razvijenim povr$inama. Mikroskopski amorfno stanje karakterise krat-
kodometno uredenje strukture bez tackastih elemenata simetrije, odnosno odsusutvo trodi-
menzionalne periodi¢nosti. Elementarne celije su dezorijentisane, medusobno haoti¢no
rasporedene, duzina atomskih veza i uglovi izmedu njih odstupaju od konstantnih veli¢ina koje
postoje u kristalnom stanju.

Slika br.3 — Dvodimenzionalni model
a) kristanog i b) amorfiog materijala

Prva koordinaciona sfera ima blisku strukturu monokristalu odgovarajuéeg sastava, ali
Sto se viSe udaljavamo od prve koordinacione sfere razlike u odnosu na idealan periodi¢nt ras-
pored se nagomilavaju i ne moZe se vise govoriti o uredenosti ni u aproksimativnom smislu.
Zbog odsustva daljeg uredenja amorfni materijali nemaju pravilan geometrijski oblik niti
odredenu temperaturu topljenja. Prirodno je petpostaviti da ¢e se takvi metrijali ponaSati kao
savr§eno homogeni i izotropni, jer je njihova topoloska neuredenost ve¢ na atomskom nivou.
Eventualna odstupanja od ove neure]enosti se pripisuju delovanju spolja$nih faktora, 1 time
podsecaju na te¢nosti. Toplotno kretanje se realizuje u vidu oscilovanja Cestica oko rav-
noteznog polozaja kao kod kristala. MoZe se smatrati da amorfno stanje ¢ini prelaz izmedu
tecnog 1 kristalnog.

Iz opstih termodinamickih razmatranja sledi da je amorfno stanje metastabilno bez
minimuma unutradnje potencijalne energije. Ovo specifi¢no stanje se moze vremenski ocu-
vati i pri izmenama odredenih spolja$njih uslova, medutim Cesto dolazi i do neZeljenog



clekta kristalizactje, 7 amorfnog stanja nastaje polikristalno stanje 1 pri tome se najCeSce
oslobada toplote. Tada se kaze da materijal “star1”.

Interesovanje za nekrsitalnim, novim materijalima 1 njihovo) primeni se budi sredinom
pedesetih godina na osnovu teorijskih postavki. Razvijanjem tehnologije sintetizovanja do-
bijeni su novi marerijali u amorfnom stanju. Tako su, na primer, dobijeni amorfni led* i uglje-
nik, koji predstavljaju samo zanimljivosti sa nauéne strane, nisu jo$ nasli znacajniju prak-
ticnu primenu u svakodnevnom Zivotu. Nasuprot tome sintetizovan je veliki broj novih ma-
terijala koji se koriste zahvaljujuéi svojim dobro poznatim optickim, elektri¢nim, magnetnim
i mehani¢kim osobinama.

Amorfini marteijali se dobijaju naglim hladenjem iz rastopa do temperatura koje su
niZe od temperatura stakljenja za dobijanje masivnih uzoraka, stakla, koja se nazivaju jo§ i
faze sa “zamrznutim” rasporedom atoma, ili kondenzacijom iz gasovite faze pri termickom
isparavanju, praznjenju kroz gasove i rasprivanjem materijala pod kontrolisanim uslovima
na odgovarajucu podlogu za dobijanje filmova. Po pravilu, ako se moZe dobiti amorfni ma-
terijal iz rastopa, moze se odredenim tehnoloskim postupkom dobiti i odgovaraju¢i film
putem naparavanja.

2.2 Halkogenidna poluprovodnicka stakla

Grupa amorfnih materijala u ¢iji sastav ulazi jedan od halkogenidnih elemenata (S, Se i
Te) zovu se halkogenidna stakla [9, 1 1, 12]. Halkogenidna stakla pokazuju poluprovodnicka
svojstva, §to se danas sa sigurno§¢u moze pripisati postojanju kovalentnih meduatomskih in-
terakcija, odnosno ocuvanju uredene strukture u najbliZem okruzenju. U amorfnim polupro-
vodnicima zabranjene zone postoje usled postojanja razlike pokretljivosti nosilaca
naelektrisanja, koje su analogne i energetski bliske kao kod kristalnih poluprovodnika.

Halkogenidna stakla su veoma raznolika po satavu. Dele se na binarna stakla tipa AlY-
BY ili AV-BY', trokomponentna AY-BY-cY" M-AV-BY!, ¢etvorokomponentna M-AY-B"-
CY'" i jos slozenija A'"V-AY-BY'-C"""; gde je M-bilo koji element periodnog sistema; A"V-si,
Ge, Pb; A-P, As, Sb, Bi; B¥'-S, Se, Te; C*"'-Cl, Br, L

Aktuelnost izucavanja halkogenidnih stakala i iroka moguénost aplikacija ogleda se u
karakteristi¢nim fizi¢ko—hemijskim osobinama:

veliki indeks prelamanja (/.8—2.95)

Siroka spektralna oblast prozracnosti (0.5-20 um)

Siroka oblast elektroprovodljivosti na sobnoj temperaturi d0*-10"* ' em™)

efekat optickog zapamcivanja

visoka hemijska i radijaciona stabilnost.

*U unutrainjosti nebeskih tela i kometa zahvaljujuéi visokom pritisku (6000 bar) led u amorfnom stanju se
stvara i u prirodi. Pronalaskom amorfnog leda astronomi su mogli da objasne tragove vodenog vulkanizma
na Saturnovom mesecu Enceladusu. Do tada nije bilo jasno kako moZe voda da se nade u te¢nom stanju na
mesecu na kojoj vladaju veoma niske temperature, objadnjenje je dato oslobadanjem velike koli¢ine toplote



Prakti¢nt znacaj halkogenidnih amorfnih poluprovodnika je zasnovana na ¢injenici, da
se relativno jednostavno mogu menjatt karakteristiéni parametri. Zbog relativno jeftinog i

jednostavnog tchnologkog postupka dobijanja oni su sve interesantniji za dalja proucavanja i

izirazivanja.

Mi ¢emo ovde analizirati slozeni hatkogenidni sistem Cu-As-Se-1 koji se dobija
uvodenjem bakra, kao prelaznog clementa, u sastav binarmog eutektika pseudobinarnog
sistema As,;Ses-Asl; radi pobolj$anja clektri¢nih 1 optickih osobina.

2.3 Sinteza ispitivanog materijala

Polazne komponente za dobijanje ¢etvorokomponetnog stakla Cug,s(AsSe; 4lp2)0.75
[9] po odabranom preseku Cu-As,Ser-Asls su bile bakar Cistoce 99.998%, arsen, selen i jod
Cistoce 99.9999%. Sinteza je vriena u poluautomatskoj cevastoj horizontalnoj peci stepenas-
tim povecavanjem temperature. llladenje rastopa ostvareno postupkom tzv. kaljenja na
vazduhu, koji omogucuje brzo hladenje rastopa i time obezbeduje da struktura stakla ostane
analogna gradi rastopa na temperaturi sinteze. Dobijeni masivni uzorak ima tamno sivu boju
i metalni sjaj. Difraktometarskom metodom je izvr§ena kontrola amorfnog karaktera sinteti-
zovanih uzoraka.

Sinteza materijala i utvrdivanje amorfnog karaktera je vr§ena na Katedri za ekperimen-
talnu fiziku kondenzovane materije Instituta za fiziku Prirodno—matematickog fakulteta u
Novom Sadu.

2.4 Strukturna svojstva amorfnog sistema Cu-As-Se-1

Na osnovu dosadadnjih strukturnih ispitivanja standardnim fizicko—hemijskim meto-
dama moze se tvrditi da u sloZzenom sistemu Cu-As-Se-1 postoje strukturne jedinice od naje-
lementarnijih (elementarni As i Se), preko binarih jedinjenja (As,Se;, AsSe) i jednostavnijih
trokomponentnih sistema (As-Se-1) do sloZenih trokomponentnih prostornih strukturnih
formi (Cu-As-Se).

Po nekim autorima [4] zbog karakteristicne sposobnosti Cu da formira koordinacio-
no—valentne veze sa As, formira se stukturna jedinica prikazanih na slici br.4.

——Se
—Se —As >Cu—Se —

__.Se /

Slika br.4 — Strukturna jedinica

Drugi autori [7] pretpostavljaju da je atom Cu vezan preko Cetiri kovalentne veze sa atomima
Se prikazanih na slici br.5 , pri ¢emu koordinacioni broj Se raste sa 2 na 4 sa povecanjem
koncentracije Cu, dok koordinacioni broj As ostaje nepromenjen 3.
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N Se—
/Se
Slika br.5 — Strukturna jedinica

Novija istraZivanja pokazuju dominaciju tetraedarskih elementarnih Jedinica sa atomima Cu
kao centralnim atomima, prikazanih na slici br.6, uz prisustvo drugih tetraedarskih jedinica,
sa As kao centralnim atomiom [2, 3]. Te jedinice su povezane direktno ili preko Se u zavis-
nosti od koncentracije elemenata u jedinjenju.

e
|\ %\@

S
@A\‘@ @A\‘@

Stika br.6 — Dominantne tetracdarske strukturne jedinice
sa atomima Cu kao centralnim atomom

Uobicajene oznake molekulskih strukturnih jedinica AB,,=AB, podrazumevaju da se za
centralni atom u tetraedarskoj jedinici bira atom sa najve¢im koordinacionim brojem. Tada
je relativna koncentracija atoma sa moguéim koordinacionim brojem jednaka odnosu dvaju
koordinacionih brojeva atoma i uvek je veéi od jedinice. Druga naj¢e§ca molekularna struk-
turna jedinica za amorfno jedinjenje je AB+,=A;B; i ona predstavlja trigonalnu strukturu.
Trodimenzioni raspored molekulskih strukturnih jedinica u op§tem slu¢aju odrazava geo-
metriju kovalentne veze centralnog atoma.
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3. GENERISANJE RDF

3.1 Difrakcioni eksperiment

Difrakcioni spektar X—zraka za staklo Cuyzs(AsSe 4lg2)0.75, na osnovu kojeg se dobija
RDF, je snimljen na automatskom difaktometru za prah PHILIPS, refleksionom geometri-
jom, uz korid¢enje Cu antikatode i Ni filtra za monohromatizacju (talasna duzina Cu K, linije je
A=1.54184). Intenzitet difraktovanog zraéenja registrovan je pomoc¢u scintilacionag bro-
jaca. Merenja su vrsena u intervalu od 20=4° do 26=110° sa korakom A26=0.2°. Korekcije
na fon nisu izvriene, smatrajuci da fon ne utice kvalitativno na rezultate koji se ocekuju
nakon numericke obrade. Dobijeni difrakcioni spektar je pokazan na slici br.7.

|
200
150
100
50|
| 2 1 N 1 1 1. : 1 2ao)
20 40 60 80 100

Slika br.7 - Difrakcioni spektar

Na snimku se vide dosta velike oscilacije intenziteta difraktovanog zracenja, efekti statis-
tickog Suma.

Difrakcioni spektar je snimljen u Institutu “Vinéa” u Laboratoriji za teorijsku fiziku 1
fiziku kondenzovane materije.
3.2 Racunarske metode generisanja RDF

Obrada eksperimentalnih podataka difrakije X-zraka i generisanje RDF je vrSeno

ra¢unarskom metodom pomocu programa RAD i IFO na PC racunaru. Program RAD [14]
vri generaciju RDF konvencionalnom metodom opisanom u glavi 1.4, s tim da se date jed-
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nacine modifikuju za viseatomske strukture. Program IFO [16] je razvijen da rekonstruise

RDF ili barem da izvede RDI koja je maksimalno bliska stvarnoj i koja je oslobodena ek-
sperimentalnih 1 racunskih artefekata.

3.2.1 Generisanje RDF pomocu programa RAD

Program RAD je napisan je u programskom jeziku Microsoft Fortran 77. Minimalni
sistemski zahtevi: PC286, 2MB RAM memorije i CGA/VGA/SVGA gaficka kartica i opera-
cioni sistem MS-DOS 3 x.

Program RAD generiSe RDF u ¢etiri koraka. U prvom koraku se zadaju uslovi ekspert-
menta, koji su opisani u glavi 3.1 1 karakteriSe ispitivani materijal.

Zapreminska masa uzorka dobijena klasi¢cnom metodom hidrostatickih terazija je
0= (5.323+0.003) g/em’

Srednja atomska gustina se racuna prema formuli (1.38) koja za viseatomske strukture ima
oblik

N,ﬂl
pli = pm X" ag

Z_‘(I.M,.

- (3.1

gde je x—procentualni udeo odredene komponente u jedinjenju 1 ima vrednost

po=(9.541%0.005) 1074
Linearni atenuacioni koeficijent ispitivanog matrijala je dobijen raCunski pomocu formule

DM,

}' { m Z,\'iM’.
: (32)

gde je y—maseni atenuacuoni koeficijent odredene komponente.
Dobijena vrednost je
1=(4.948+0.003) 10°cm’’
uz napomenu da se u strukturnim istrazivanjima sli¢ne prirode ova vrednost dobija uglav-
nom iz atenuacionih eksperimenata.

Kao drugi korak visi se korekcija eksperimentalnih podataka intenziteta. Korekeija se
vr$i na mrtvo vreme brojaca, na polarizaciju u zavisnosti od tipa monohromatizacije 1 na ap-
sorpciju u zavisnosti od geometrije rascjanja. Podaci koji nedostaju za interval izmedu
20=0° i prve merene vrednosti 20=4° su dobijaju metodom linearne ekstrapolacije koju vrsi
program . Korigovani podaci za intenzitete su racunati od g=() A7 do g=6.643 A" sakora-
kom Ag=0.014 A, vrednost za ¢, se nalazi prema formuli (1.37). Data je programska mo-
guénost izoitravanja maksimuma i otklanjanja oscilacija u merenim vrednostima. Na slici
br.8 je pokazana zavisnost korigovanih intenziteta od intenziteta vektora rasejanja u reci-
pro¢nom prostoru posle izostravanja maksimuma.
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Slika br.8 — Zavisnost korigovanil intenziteta od intenziteta vektora
rasejanja u recipro¢nom prostoru

Treéi korak obuhvata nalazenje strukturnog faktora S(g). Jednacina (1.36) za visSekom-
ponentne sisteme ima oblik [14]

lrmr' - infiz(q)

S(g)—-1= 5
x,./,( .
[Z @) } (33)
Faktor normiranja & nalazimo kao
Gruan
(7L (@) + 1,.(9))dq
/\, - Haun
‘I!I\H\
Jq‘lcxp(q)dq
i 34

Vrednost za nekoherentno rasejanje se nalazi programski. Sukcesivnim korigovanjem fak-
tora normiranja odnosno donje granice intergacije g, u izrazu (3.4) nalazimo strukturni
faktor S(g). Ovo korigovanjc se vrsi sve dok se racunska vrednost srednje atomske gustine
koju dobijamo prema izrazu

RN
['1()-11=-2np,

Gann

(3.5)
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ne poklopi sa merenom vrednoséu. U ovim jedna¢inama za donju granicu intergacije ¢
postoji dodatni programski uslov (¢,,.,/2<¢umin<¢me). Program kao izlazni podatak daje
zavisnost redukovanog strukturnog faktora od intenziteta vektora rasejanja u reciproénom
prostoru. Dobijeni rezultati su prikazant na shici br.9.

q[S(q-11

| + ] X 1 s, I N | N i " q(A- ! )

Slike br.9 — Zavisnost redukovanog strukturnog faktora od intenziteta
veklora rasejanja u reciprocnom prostoru

U Cetvrtom koraku prelazimo 17 reciproénog prostora u direktni. Redukovanu RDF do-
bijamo prema jednacini

Yo
G(r)y= 2 J.(/['S((/) —1]sin(gr)exp(—hq*)dq
T 3.5)

gde je b—faktor prigusenja.

Redukovana RDF dobijena sa faktorom prigusenja b=0.01 je prikazana na slici br.10. Pos-
toje dodatne programske opcije za nalazenje parne 1 ukupne RDF.

22



, G(r)

_4 N 1 " 1 ' ! . r(A)

0 2 4 6 8

Slika br 10 Redukovana radijalna funkcija raspodele

3.2.2 Generisanje RDF pomocu programa [FO

Program IFO je napisan u programskom jeziku Borland C++ i zahteva minimalno
PC386,2MB RAM memorije i VGA/SVGA graficku karticu kao 1 operacioni sistem DOS 5.0.

Praksa je pokazala da se problemi koji se javljaju pri generisanju RDF, i koji su opisani
u glavi 2.4, mogu sasvim zadovoljavajuce razresiti koris¢enjem tehnike tipa rekonstrukcije
slike kao $to je metod maksimalne entropije (maximum-entropy method, MEM). Program
IFO koristi MEM, koja spada u Monte Carlo (MC) metode modeliranja.

Program polazi od izracunatog redukovanog strukturnog faktora, koji je u ovom
slu¢aju dobijen pomocu programa RAD i tezi da rekonstrui$e redukovanu RDF blisku stvar-
noj. Program istovremeno vrsi korekeiju RDF 1 redukovanog strukturnog faktora sve dok se
merena 1 racunata vrednost srednje atomske gustine ne poklapaju. Data je programska mo-
guénost 1zbegavanja nekih pretpostavljenih laznih maksimuma na malim rastojanjima r od
referentnog atoma. Tcorijske osnove na kojima lezZi nacin rada programa su date u Dodatku br.2.

Za navedeni primer amorfnog sistema izvr$ena je korekcija redukovane RDF sa
razli¢itim vrednostima Lagrange-cvih parametara. Na osnovu dpoznatih primera [16] pret-
postavili smo da ¢e program [FO dati bolje rezultate ukoliko raCunamo sa manjim vred-
nostima koeficijenta A. Ostale kocficijente smo isto birali na osnovu datih primera. Najbrze
se do zadovoljavajucih rezultata stize sa polaznim vrednostima Lagrange-evih parametara
A=8, u=5, y=10, 5=10, posic 5000000 MC koraka. Prvi maksimum redukovane RDF sa
slike br.10 je iskljucen iz fizickih razloga. Dobijeni rezultati uporedeni sa rezultatima do-
bijenim pomocu programa RAD su prikazani na slici br.11 za redukovani strukturni faktor i
na slici br.12 za redukovanu RDF. Ovi rezultati su dobijeni posle otprilike 60 radnih minuta
na PC sa 120MHz 486D X2 procesorom.
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3
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Slika br 11 — Rdeukovani strukturni faktori
Eksperimentalni podaci (tanka puna linija),
rekonstruisani podaci (isprekidana linija sa simbolima)
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Slika br.12 — Redokovane RDF sa obeleZenim maksimumima
Direkma Fourier transformacija cksperimentalnil podataka (tanka puna linija);
tehnika rekonstrukcije slike (isprekidana linija sa simbolima)
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4. DISKUSIJA RADIJALNE FUNKCIJE RASPODELE
AMORFNOG SISTEMA

Kada se vr$i strukturno ispitivanje amorfnog sistema postavi se odredeni strukturni
model i tezi se dokazivanju osobina tog modela na osnovu osobina RDF. Model se postavlja
na osnovu prethodnih saznanja o strukturi materijala dobijenih nakon njegove kristalizacije
ili na osnovu transformacija strukture ispitivanog materijala usled promene temperature
(DTA, DSC analiza). Ukoliko dobijamo zadovoljavajuée slaganje generisane RDF 1 teo-
rijskih pretpostavki za bliZe koordinacione sfere kao 1 broja i vrste najbliZih suseda mozemo
re¢i da smo strukturu ncurcdenog sistema na zadovoljavajuéi nacin opisali pomocu
predloZzenog modela. Najéesce se amorfni materijali, narocito poluprovodnici modeliraju na
mreZu tetraedara koja je manje ili viSe deformisana.

Polazna tacka kod tetraedarske mreZe je obi¢no pretpostavka da su duzine svih veza
jednake, a uglovi medu susednim vezama isti kao u idealnom tetraedru [30]. Neuredenost
nastaje usled slobode izbora azimutalnog ugla ¢ koji definise razliku u orijentaciji ivica dva
tetraedra u odnosu na njihove zajednicke veze kako je prikazano na slici br.13.

Slika br.13 — Postizanje neuredenosti usled slobode izbora azimutalnog

ugla § koji definise razliku u orijentaciji ivica dva tetraedra u odnosu
na njihove zajednicke veze

Pokazalo se da su u tetraedarskoj mreZi amorfnog sistema prva i druga koordinaciona
sfera skoro identi¢ne sa odgovarajué¢im koordinacionim sferama u idealnim reSetkama dija-
manta, rotacija oko veze koja ih povezuje, medutim menja rastojanje do tre¢ih suseda, kao
§to se vidi na slici br. 14, i tako se delimi¢no ili potpuno gubi tre¢i maksimum na krivoj RDF [30].
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Slika br.14 — Deo tetraedarske mreze a) kristalnog i b) amorfnog materijala

Spomenuto je ve¢ da povrina ispod maksimuma ukupne RDF g, (¥) opisuje koordina-
ciju odredenog reda. Za jednokomponentnu strukturu se koordinacioni broj lako nalazi

n= j4m'2p(r)dr
(4.1)

gde je n—koordinacioni broj.

U slucaju idealne tetraedarske, dijamantske resetke u prvoj koordinacionoj sferi se nalaze
Setiri, a drugoj dvanaest atoma. Odstupanja od ovih vrednosti pokazuje meru nesavrSenosti
kod kristala i meru neuredenosti kod amorfnih materijala, odnosno odstupanje od

predlozenog modela. Odstupanja ukazuju i na sloZenije strukture neuredenog sistema od
pretpostavljenog.

4.1 Diskusija polozaja maksimuma

U sluéaju ispitivanog &etvorokomponentnog amorfnog poluprovodnickog sistema
Cu-As-Se-1 polazimo od pretpostavke dominiranja tetraedarskih elementarnih jedinica, uz
evidentno postojanje i drugih strukturnih jedinica (glava 3.4). Tetraedarske jedinice ¢ine ato-
mi Cu kao centralni atomi koji su okruZeni sa atomima As i Se (slika br.6) kao i teraederske
jedinica sa atomima As kao centralnim atomom. Smatramo da su duZine veza izmedu parova
istih atoma jednake, §to znaci da se centri tvrdih sfera nalaze na rastojanjima koji odgovaraju
zbiru efektivnih atomskih radijusa u kristalima sa popravkom na koordinacioni broj (Gold-
schidt-ovi radijusi). Vrednosti Goldschmidt-ovih radijusa atoma koji ¢ine Cetvorokompo-
nentni sistem su Re,=1.274, Rys=1.224, Rs,=1.164, R=1.354 [10].

Na osnovu postavljenog modela ogekivalo bi se da maksimumima odgovaraju dubleti
Cu-As i Cu-Se rastojanja. Dosada$nja ispitivanja su pokazala da kori¢enjem Cu K,
zradenja, dobijamo maksimalnu vrednost intenziteta vektora rasejanja u recipronom pros-
toru <84, i da odnos signal-sum ne obezbeduje potrebnu rezoluciju koja bi dopustila vi-
zualizaciju razlike izmedu radijusa tvrdih sfera As i Se od 0.064 [17]. Za vizualizaciju
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razlika od 0.2-0.34 sc koristi sinhrotronski izvor zracenja, gde se moze postici da maksi-
malna vrednost intenziteta vektora rasejanja u reciprocnom prostoru bude q,,,{,,‘.=40~45/f”.

I7. tog razloga ispitivani sloZeni Cetvorokomponentni sistem moZemo svesti na
dvokomponentni, ako znamo da I moze da zamenjuje As ili Se u tetracdrima. Znaci da ¢e Cu
¢initi jednu komponentu a sistem As-Se-I drugu i tako uprostiti kompleksan zadatak analize
strukture slozenog ¢etvorokomponentnog stakla. Goldschmidt—ov radijus za sistem As-Se-I
nalazimo na osnovu procentualnog sastava materijala (R,,.s...=1.204). Redukovane RDF
dobijene pomod¢u programa RAD i IFO su prikazane na slici br.12 a oc¢ekivane teorijske
vrednosti za visok 1 nizak stepen tetraedralizacije [15] i polozaji maksimuma dobijeni po-
moéu programa RAD i IFO su dati u tabeli br. 1, gde su sve vrednosti dati u 4.

maksimum tetracdar' tetracdar® RAD IFO
(0) * * 1.31 -
(1) 2.47 2.47 2.36 2.39
(2) 4.30 4.10 421 4.17
(3) 4.82 4.92 - —
(4) 6.67 6.22 6.15 6.14
(5) * * 3.39 3.42
(6) * * 5.24 5.24

Tabela br.1 — Polozaji maksimuma
Teorijske vrednosti za nizak™ i visok™ stepen tetraedralizacije, eksperimentalne
vrednosti dobijeni pomocu programa RAD i IFO

Polozaj maksimuma (0) se znacajno razlikuje od prve ocekivane vrednosti, zbira radi-
jusa tvrdih sfera, i vidi se samo na krivoj generisanoj pomoc¢u programa RAD. Pri generi-
sanju RDF pomocu programa IFO na osnovu postavljenog modela i teorijskih pretpostavki
izbegnuta je pojava ovog maksimuma. Na osnovu objasnjenja datih u glavi 1.5 moZemo
smatrati da je maksimum (0) proizvod prisutne sistematske greske u eksperimentalnim poda-
cima. Polozaj maksimuma (/) samo donekle odstupa od teorijski pretpostavljenih polozaja.
Odstupanje se moze objasniti i prisustvom tetraedarskih jedinica sa As kao centralnim ato-
mom, koje ne uzima u obzir teorijski model, odnosno greskom upro$éavanja sloZenog
sistema, programskog eliminisanja laZznog maksimuma i prisustvom sistematske greSke.
Polozaj maksimuma (2) i u slu¢aju generisanja RDF pomocu programa RAD 1 pomocu pro-
grama IFO se nalazi u granicama izmedu teorijskih vrednosti za visok i nizak stepen tetrae-
drizacije. Na slici br.12 i u tabeli br.1 sa oznakom (3) je obeleZena i data teorijska vrednost
poluprecnika trece koordinacione sfere. U saglasnosti sa teorijom maksimum se u ovom
slu¢aju potpuno gubi, §to se mozZe pripisati i maloj rezoluciji. PoloZaj maksimuma (4) daje
zadovoljavajuéu vrednost za Cetvrtu koordinacionu sferu ako se zna da se za amorfne sisteme
polupre¢nik &etvrte koordinacione sfere odreduje sa velikom gresSkom.

Maksimum (5) bi mogao da se tumaci kao druga koordinaciona sfera za netetraedarske
strukturne jedinice, koji su prikazani na slici br.4 i slici br.5, i ¢iji se poloZaj dosta dobro slaze
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sa teorijski izracunatim vrednostima, na primer za deo strukturne Jedinice koji je prikazan na
slici br.4 Se-As-2Se teorijska vrednost rastojanja za drugo koordinacionu sferu ukoliko se
ovastrukturna jedinica dodiruje sa tetracdarskom je 3.244. Mo¥emo smatrati da maksimum
(5) Cini dubletsa maksinmom (2) koji opisuje drugu koordinacionu sferu [ 17]. Maksimum
(6) ocigledno pripada vi$oj koordinaciji u kombinaciji razligitih netetraedarskih strukturnih
jedinica.

Na osnovu anlize poloZaja maksimuma moZemo tvrditi da se eksperimentalne ved-
nosti dosta dobro slazu sa teorijskim vrednostima postavljenog modela, da dominiraju tetrae-
darske strukturne jedinice uz dokazano postojanje drugih strukturnih jedinica.

4.2 Diskusija koordinacije

Prirazmatranju koordinacije, sli¢no kao pri razmatranju poloZaja maksimuma, posma-
tramo binarni sistem (Cu, As-Se-1). Jednacina (4.1) za jednokomponentni sistem se modi-

fikuje u slucaju binarnog sistema i za tetraedarske jedinice [23] prvit koordinacioni broj se
racuna prema

— Al
KK, +x,K K,

n,

A = ’]4n p(r)dr
(4.2)

a broj atoma u drugoj koordinacionoj sferi dobijamo prema

- 4
x, KK, +x,K,K,

1,

4, = [4nrp(r)dr ws)

gde su K 1 K;-srednje vrednosti ugaone sposobnosti rasejanja prve i druge komponente, x; i
x,— procentualni udeo komponenti, r, r, r;, r—granice integracije, odnosno tacke u kojima
posmatrane krive seku apscisnu osu, kao §to je prikazano na slici br.15. Na ovoj slici je
prikazana zavisnost ukupne RDF od rastojanja r od referentnog atoma kao i povrsine ispod
maksimuma odredenog reda.

K, 1K; se racunaju prema formulama

2 F}
Ki=T7 72 44
x I+ x, I (4.4)
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2
bZ

Ki=—75"—"5
x4 xS (4.5)

t9 g

gde su /117 -srednyi atomski faktori rasejanja u intervalu cksperimentalnih vrednosti inten-
ziteta vektora rasejanja u reciprocnom prostoru q.

)

40 F

30

20+

i(A)

0 1 2 3 4 5 6
Slika br.15 — Ukupna RDF sa povr§inama ispod krive

na osnovu kojih se dobijaju prvi (povriina ogranicena crticama) i drugi
(povriina ogranicena tackicama) koordinacioni brojevi

Na osnovu izracunatih vrednosti povriina i izraCunatih vrenosti za K 1 K; iz gornjih

relacije (4.2) 1 (4.3) za prvi koordinacioni broj dobijamo da je

n=(5.612+0.289)
a za drugi kordinacioni broj

ny=(15.283+3.839)
Odstupanje dobijenih vrednosti od teorijskih n;=4 i n,=12 za predloZeni tetraedarski model
ukazuje, na veé¢ dokazano, prisustvo i drugih strukturnih jedinica s obzirom da i1zmerena
povr§ina ispod maksimuma odrazava ukupan efekat prve koordinacione sfere svih atoma
koje mozemo uzeti kao centralne. Objasnjenje odstupanja od predvidenog broja suseda u
drugoj koordinacionoj sferi, pored toga §to se teorijska vrednost nalazi u granicama graeske,
je jo§ komplikovanije i nema smisla izvoditi ga s obzirom na kvalitet eksperimentalnih poda-
taka na osnovu kojih je izracunata RDF, odnosno gresku koju taj skup unosi u krajnji pro-
ra¢un. U svakom slutaju odstupanje ide u smislu povecanja broja suseda u drugoj
koordinacionoj sferi u odnosu na tetraedarski model, $to ponovo potvrduje prisustvo i drugih
strukturnih jedinica.
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5. ZAKLJUCAK

Ispitivanje strukture neuredenih i delimi¢no uredenih sloZenih viSekomponetnih
sistema je veoma komplikovan zadatak i zahteva dobro poznavanje pre svega uredenih
kristalnih sistema kao i raunarsko-numeri¢kih metoda koje su neophodne za uspe$nu
obradu eksperimentalnih podataka. U ovom radu su date teorijske osnove ispitivanja struk-
ture neuredenih sistema sa uvodenjem radijalne funkcije raspodele. Poseban naglasak je dat
na ra¢unarsku obradu eksprimentalnih rezultata, intenziteta difrakcije X—zraka na amorfnom
staklu. Opisani su principi rada programa RAD i IFO, koji razli¢itim metodama generiSu
RDF, kao i mogucée gredke usled nesavr§enosti eksperimenta i numerickih metoda koji
znacajno uticu na oblik 1 fine detalje dobijene krive.

Na osnovu dobijene RDF moguce je odrediti polupre¢nik bliZih koordinacionih sfera
kao 1 broj atoma u ovim sferama na osnovu povrsine ispod odredenog maksimuma ukupne
RDF. Rezultati analize dobijenih RDF za ispitivano halkogenidno poluprovodnicko staklo
Cug5(AsSe; 4lp2)075s pokazuju da je pretpostavka da je u osnovi strukture, mreZza de-
formisanih tetraedara sasvim ispravna, ali da su prisutne i druge strukturne jedinice koje
imaju uticaj na oblik RDF $§to se i moglo pretpostaviti na osnovu dosada$njih istraZivanja.

Dana$nja istraZivanja neuredenih sistema se krecu u tom pravcu da se §to viSe
elimini8u nastali problemi u procesu generisanja, i na taj na¢in $to bolje definisala RDF kao
nosilac svih informacija o strukturi neuredenih sistema. Kori$¢enjem sinhrotronskih izvora
zradenja kao i raznih metoda sakupljanja eksperimentalnih podatak uz kombinovanu pri-
menu postojecih numerikih metoda moguce je taénije reSavanje strukture sloZenih vise-
komponentnih sistema.
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DODATAK BR.1

Svi difrakcioni ogledi se zasnivaju na merenju intenziteta zraéenja /(Q, Q’) rasejanog
u stanje opisano funkcijom Wq(r) iz upadnog snopa Cestica koje su se nalazile u stanju

Yo(r). Upadni 1 rasejani snop se formiraju i prikupljaju u slobodnom prostoru i tako se obe
navedene funkcije mogu aproksimirati ravnim talasima

‘I’Q(r) ~ exp(iQr) (D1.1)

Kod elasti¢nog rasejanja talasni vektori pocetnog i finalnog stanja Q i Q” moraju biti jednaki
po intenzitetu, koji zavisi od energije upadnog zracenja.

Za upadni snop uzorak ima ulogu “potencijala” U(r) koji zavisi od koordinata (za
X—zrake ta velicina ¢e biti gustina elektrona). Amplituda rasejanja u realnim procesima se
mozZe naci u prvoj Bornovoj aproksimaciji. Imac¢emo prosto matri¢ni element

(Q|ulQ)= % [Wo (N¥o)d'r = — [U(r) exp(-igr)d’r (D1.2)

1
V
koji je normiran na zapreminu uzorka. Ovaj normirani element zavisi samo od vektora rase-
janja q=Q’-Q.

Matriéni element (D1.2) je upravo Fourier lik “potencijala” U(r). Kada bi bilo moguce
neposredno izmeriti samu amplitudu rasejanja za sve vrednosti vektora q, onda bi primenom
Fourier analize bilo moguce reprodukovati ovaj “potencijal”. Difrakciona aparatura medu-
tim meri intenzitet, koji ne sadrZi informaciju o fazi rasejanog zracenja. Za elastino rase-
janje, izostavljajuéi goemetrijske faktore, mozemo pisati

o) =|U@ (D1.3)

Na osnovu ovog mozemo reci da raspodela intenziteta difrakcije zracenja daje meru spek-
tralne “gustine potencijala” u neuredenom sistemu.

Ako razmatramo strukturu moramo odrediti poloZaje atomskih ¢vorova r;. U vecini
slu¢ajeva moze se prihvatiti da je U(r) superpozicija jednakih “atomskih potencijala” sa cen-
trima u navedenim tackama

U(K) =Zu(r—r,~) (D1.4)
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Polazeéi od izraza (D1.2) formula za intenzitet rasejanja se moze dovesti na oblik

2

1(q) = ‘% IZrl(r —r,)exp(—iqr)d’r

2

- le—gexpkiq(n -1))] |1VV— Jute exp(-iar)a'r| =—-5(@) [uta)f

(D1.5)

gde je u(q) Fourier lik “potencijala” pojedinaénog atoma.

Imamo elementarnu formulu za difrakciju X—zraka na svakom sistemu atoma, bio to
kristal, amorfni materijal ili te€nost. Smatra se da je atomski form faktor |u(q)|’ poznat iz
nezavisnih merenja, jer to nije nista viSe od preseka za rasejanje posmatranog zra¢enja na da-

tom atomu. Tada merenu velicinu /(8) moZemo interpretirati kao definiciju funkcije interfer-
encije ili strukturnog faktora

1 .
S(@)=~ ;ex"["q(“ ~)] (D1.6)

Definicija (D1.6) pokazaje da se sumiranje vr$i po svim ¢vorovima makroskopskog
uzorka sa gustinom ¢vorova n=N/V (u nasem sluc¢aju gustin ¢vorova # je jednaka srednjoj at-

omskoj gustini pg). Osnovne pretpostavke, homogenost i ergodi¢nost, dopustaju da se ovo
sumiranje zameni usrednjavanjem po ansamblu koordinacionih ¢vorova merenih od nekog
standardnog Cvora sa r=0. Izdvaljajuci dijagonalne ¢lanove, za koje je i=/, dobijamo

S(q)=1+ (exp[——iq(r,. y ]> =1+n jg(r) exp(-iqr)d’r = (D1.7)
gde je g(r) parna funkcija raspodele
Obicno je uzorak makroskopski izotropan, tako da se g(r) svodi na RDF g(r). Pri tome

strukturni faktor moZe da zavisi samo od intenziteta vektora q. Kao rezultat dobijamo

singr

4mtrdy
qr (D1.8)

S(q)=1+n[g(r)
0
Kao $to se vidi za velike vrednosti rastojanja r g(r) — 0. Za g — 0 integral divergira kao $to
se vidi iz (D1.6) 1 nastaje singularnost tipa (q). Oduzimajuéi ovu singularnost kao Fourier
trasform jedinice sa desne strane jednadine (D1.8) i zanemarujuéi to u oznaci strukturnog
faktora dobijamo

singr
" anr’dr

S(q)=1+n[(g(r)-1] 1)
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Za velike vrednosti » integral sa desna strane jednacine (D1.9) konvergira i tako dobijamo

singr

l o
g =1+—— [S(p)~1] dng’dq
8nn g

(D1.10)

Iz formule (D1.9) sledi da S(g) — I pri g — oo, bar tako da integral sa desne strane (D1.10)
konvergira. Izraz (D1.10) moZemo napisati kao

1
ry=1+
&(r) 4nrp

{;2‘ [q1(q)~11sin qrdq}

0

(D1.11)

ako uzimamo da je gustina &vorova n jednaka srednjoj atomskoj gustini p.
[zraz u vitiCastoj zagradi jednacine (D1.11) je po definiciji redukovana RDF G(7). Kao §to se
vidi jednacina (D1.11) daje i vezu izmedu pame RDF g(7) i redukovane RDF G(r)

G(r) = dnrp,[g(r) - 1] ' (D1.12)
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DODATAK BR.2

Strukturni podaci za neuredene strukture se dobijaju pre svega u reciproénom prostoru
kao skup S(g,) (obi¢no ekvidistantnih) tadaka, gde su g; intenziteti vektora rasejanja u reci-
pro¢nom prostoru na kojima su intenziteti difrakcije bili zabeleZeni. Uzimajudi u obzir da
mereni S(g) podaci reflektuju stvarni atomski raspored neuredenog sistema koji se ispituje, a
koji se, obi¢no opisuje preko RDF, izraz za direktni Fourier transfrmaciju (1.38) se moze
prepisati preko sledece dve ekvivalentne relacije

q[S(g)-1]= F(g)= ZSin(qirI( )G(7,)Ar(2a)

F(g)= Y T,G() o

gde je Fourier integral aproksimiran diskretnim sumiranjem po N pravilno odabranih tagaka
sa i podacima (obi¢no je r=kAr; k=1, 2,..... ,N; Ar=ng,,.,),Aq je interval uzorkovanja u reci-
pro¢nom prostoru a Ty je skradena oznaka za matricu transformaije od G(»4) na F(g,). Glavni
cilj tehnike rekonstrukcije slike je da rekonstruise RDF ili barem da izvede RDF koja je mak-
simalno bliska stvarnoj, tj. oslobodenja presecanja i suvisnih vrtloga i drugih eksperimental-
nih ili ratunskih artefekata, i to polazeéi od nepotpunih eksperimentalnih podataka za
strukturni faktor sa velikim brojem, koji mozda ukljucuje sistematske grike, pod uslovom da
su trazeni G(ry) i korigovani F(q;) podaci povezani nelinearnom (sinusni Fourier) transfor-
macijom (Ty). Za postizanje ovog cilja se pozivamo na teoriju informacije. Kako RDF nisu
nista drugo do vremenski i prostorno usrednjena slika strukture neuredenih materijala na at-
omskoj skali, mogu se smatrati statisti¢kim veli¢inama. Formalho, informacioni sadrzaj bilo
koje statisticke veli¢ine posmatrane kao skup od N pozitivnih tataka podataka {f;}, koje treba
odrediti, moZe se kvantifikovati pomocu informacione entropije H definisane kao

N

H=- p,ln(p;/bi)_Pi+bi
Z{ (D2.2)

gde je p;i=f/Zf; a b; je naSe prethodno znanje o nekim osobinama koje {p;}, to jest {f;}, moraju
da zadovolje [21, 22, 24]. MozZe se lako pokazati da je nasa informacija o veli¢ini {f;} maksi-
malna kada je H maksimalna. Ova informacija entropije lei u osnovi nekoliko tehnika re-
konstrukcije slika, uklju¢ujuéi i metod maksimalne entropije (maximum-entropy method,
MEM). Pretpostavimo da raspolazemo skupom eksperimentalnih tataka {ar} koje su
povezane sa {f;} preko transformacione matrice Ty, tj.
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N

H==3pln(p,/b)~p,+5
gp (p,/b)-p 023

MEM odabira skup p;-ova (ili odgovarajuci skup iz {f;}) za koji je H maksimalna, pod ogra-
ni¢enjem da se, kada se ovaj skup uvrsti u desnu starnu (D2.2), izradunati podaci dobro slazu

sa eksperimentalno merenim podacima. Matemati¢ki ovo se moZe izraziti mimimalizacijom
odredenog funkcionala Q,

O=A>-H (D2.4)

gde je

2 exp comp\2
= a —a
X ;( & 0 ) (D2.5)

aA je mnoZitelj Lagrange-ovog tipa koji unapred odreduje koliko treba da izvedeni i} (4.
{fi}) reprodukuju raspolozive eksperimentalne podatke {ar}. Teorijsku podlogu i opravdanje
za uptrebu MEM za rekonstrukciju RDF dao je Wei (1986) [28]. Primena MEM pokazala je
da se nepouzdani podaci mogu dobiti ukoliko eksperimentalni podaci za S(g) nisu dobrog
kvaliteta [13]. Ovaj nedostatak MEM je delimi¢no posledica ¢injenice da se, kada eksperi-
mentalni podaci nis dobrog kvaliteta, odgovarajuéi Lagrange-ev mnoZitelj, A, bira vrlo bli-
zak nuli. U takvom sluéaju, minimizacija funkcionala Q, tj. maksimalizacija entropije H,
daje reSenje koje blisko reprodukuje nasu prethodnu informaciju, tj. skup {pi}={bi}. Ako,
medutim, prethodna informacija nije potpuna ili uopste nije na raspolaganju, §to se vrlo &esto
deSava u praksi, redenje je najneuredenije od svih, t. to je jednostavno skup ravnomerno ra-
sporedenih {p;}-ova [8, 22]. Stoga, kada su na raspolaganju podaci za S(q) slabog kvaliteta,
MEM teZi da da uniformne RDF, tj. RDF Cije su karakteristiéne crte razmazane i tako ne daje
vrlo pouzdane rezultate. Kako MEM, takav kakav Je, ne uzima u obzir kontinuitet (“glat-
ko¢u”) koja leZi u osnovi atomske uredenosti u neuredenim materijalima ve¢ prisiljava re-
konstruisanu RDF da bude manje viSe bez ikakvih karakteristika, Soper (1990) je obrazlagao
da informaciona entropija H nije funkcija koja najpogodnije reflektuje fizicku informaciju
sadrZanu u RDF. On je postulirao da ée realne RDF koje se traze najverovatnije biti one koje
imaju najmanje $uma (najglatkije) izmede svih drugih moguéih resenja. Da bi kvantifikovao
Sum u podacima za G(r), Soper (1990) je uveo funkciju $uma /

I

I=31G" () /G (n)

1 (D2.6)

N
k=

gde su G’’(ry) i G'(ry) respektivno drugi i prvi lokalni izvodi redukovanih RDF, koristeéi se
pri tome da izvodi funkcije proveli¢avaju um u toj funkciji.
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Posto je brojilac u funkciji / osetljiv na sum dok imenilac smanjuje znacaj Suma u onim
oblastima gde se G(7) brzo menja, moZe se dobiti glatka umesto ravne (uniformne) G(7) jed-
nostavnim minimiziranjem /. Tako, po Soperu (1990), funkcional Q koji treba minimizirati je

Q=M +1 (D2.7)

Proucavanje Soperovog (1990) pristupa i test proratuna pokazalo je, da kada se koristi
funkcija Suma / tipa

I i [-G(r,) +16G (1) ~30G(n) +16G(r,,,) - G(r;.,,)T’
k1 expleonst | G(r) - G(r,_,)] - explconst | G(r,_,) - G(r,) ] (D2.8)

dobijaju se sasvim pouzdani rezultati. Dobre perfomanse ove funkcije se zasnivaju na po-
godnom izboru njenih komponenata. Za izraCunavanje lokalnog drugog izvoda G(r) (broji-
lac u D2.7) primenjena ja $ema sa pet tacaka [20] koja ta¢no uzima u obzir visokofrekventni
Sum u podacima. Ako bi se koristile Seme sa tri ili sedam ta¢aka, Sum u podacima bi bio pot-
cenjen ili precenjen, respektivno. Imenilac se sastoji od dva eksponenta ¢iji su mnoZitelji
proporcionalni lokalnom prvom izvodu od G(r). Eksponenti su neophodni da bi se brze
promene u obliku G(r) uzele u obzir na odgovarajuéi nacin. Kada lokalni prviizvod G(¥) ne
bi mnoZio eksponente, maksimumi u G(r) bi se pojavili nefizicki zaobljeni. Zbog dobro
izbalansiranog dejstva komponenata u funkciji Suma, mogu se istovremeno ukloniti visokof-
rekventni Sum iz G(r) i oduvati fizi¢ki relativne otre crte G(r). Zato je funkcija Suma 7, de-
finisana sa (D2.8), ugradena u program IFO.

Eksperimentalni podaci za S(g) &esto ukljuCuju neke sistematske greske koje
prouzrokuju pojavu laznih oscilatorskih karakteristika u odgovarajucoj RDF. Posto lazne os-
cilacije obi¢no ukljuuju korelacije izmedu velikog broja tadaka-podataka u realnom pros-
toru, funkcija Suma 1 predvidena za uklanjanje laZnih karakeristika na visokim
frekvencijama ne mora biti osetljiva na njih. Da bi smo se uspesno nosili sa niskofrekvent-
nim artefektima i u reciproénom i u direktnom prostoru, uveli smo dva dodatna ogranicenja
na traZeno resenje dodajuéi dva odgovarajuca nova ¢lana funkcionalu O koji se minimizira.
Ograni¢enja ukljuéuju sve tacke sa podacima i osiguravaju konzistentno ukupno ponasanje
rekonstruisane RDF i njenog Fourier lika S(g). Jedno od ovih ogranienja S/, se zasniva na
tzv. “pravilu sume” [27]

2 S _1d :21_[:2 ESIIhen
qu[ (9)-1]dq Po (D2.9)

1 odnosi se na eksperimentalne podetke u recipro&nom prostoru. Za konadne eksperinentalne
S(gq) podatke moZe se napisati
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Qrax

ZQ,Z[S(CI,) - I]Aq =1t 2p0 = Sllheo

q=0

(D2.10)

Drugo, 52, se zasniva na relaciji [6]

[p(ryamridr = N -1
2 (D2.11)

koja se lako moZe redukovati na sledece “pravilo suma” za kona¢ne podatke iz realnog pros-
tora

nax ’,;G(,;)Ar — _1 = Sztheo
=0 (D2.12)

(Ovde je N" broj svih atomskih vrsta u neuredenom materijalu.) Kao rezultat, funkcional Q
kori§c¢en u programu IFO ukljucuje sledece ¢lanove

Q - )\‘XZ + “—I +,Y |Sllhe0 _Slcalc |+ lSzlher; _Szcalc | (D213)

¢ija suma treba da se minimizira. Ovde treba dodati da kako (D2.10) 1 (D2.12) vaZe samo za
odabrane vrednosti Gax 1 Fmax, respektivno, integralna ogranicenja S7 i S2 treba smatrati kao
relativno “meka” i koristiti ih za usmeravanje procesa rekonstrukcije slike ka reSenjima koja
su konzistenetna samo sa njima. Tako, birajudi valjane vrednosti za Lagrange-ev mnoZitelje
A, 4, v i, koji su ulazni parametri u IFO program, moZe se dobiti RDF koja reprodukuje ko-
liko je blisko potrebno eksperimentalne S(g) podatke (usled ¢lana %) i koja je glatka funkcija
tj. bez Suma (usled 7 ¢lana); ona se takode ponasa u skladu sa “pravilom sume” koja se pri-
menjuje na podatke u realnom prostoru (usled S2 ¢lana). Fourier lik ove RDF ¢e biti struk-
turni faktor onoliko blizak originainom koliko to dopusta kvalitet eksprimentalnih podataka
(usled %’ &lana), koji ne unosi laZne oscilacije u odgovarajuéi G(r) (usle I i S2 ¢lanova) i koji
zadovoljava odgovarajuce “pravilo sume” (usled S/ ¢lana). Stroga minimizacija funkcionala
(2D.13) moze, u principu, dati i strukturni faktor koji je ispravljen na statisticke 1 sitematske
greSke 1 RDF poboljsanog kvaliteta. |
Postoji nekoliko ra¢unskih pristupa koji se mogu koristiti za minimizaciju ovde razmat-
ranog funkcionala Q. Kako Q ukljuduje ¢lanove sa podacima koji su povezani nelinearnom
transformacijom i posto je neizbeZno kruZenje izmedu realnog i reciprocnog prostora tokom
procesa minimizacije, kao §to je pokazano u praksi, pogodan je neki iterativni postupak [18].
Za minimizaciju Q u programu IFO je prihvacen pristup tipa Monte Carlo (MC), koji je u os-
novi iterativan i nije sklon da se zaglavi u lokalnim “laZznim” minimumima. U MC pristupu
se smatra da postoji ansambl (skup) RDF {G(r),,} koji obuhvata sve moguce slike (likove)
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eksperimentalnih podataka, svaka slika se javlja sa nekom verovatnoéom p,,, definisanom
kao

P, =exp(-Q,) (D2.14)

gde je 0, vrednost funkcionala Q (D2.1 3) za odgovarajuéu sliku G(¥),, sa najviom verovat-
noc¢om javljanja je ona za koju je funkcional Q minimalan i to je upravo traZeno resenje.
Posto je minimum ¢ obi€no dosta ravan, odreden broj G(r),.-ova ima visoku verovatnoéu
pojavljivanja. Kao rezultat, MC pristup daje reSenje koje predstavlja oteZano, po ansamblu
srednje reSenje svih takvih G(7),,; teZine su odgovarajuée verovatnoce p,,. G(r),.~ovi sa vi-
sokom verovatnoom pojavljivanja se traze izvodenjem nasumitnog hoda (random walk)
kroz konfiguracioni prostor svih mogucih G(r),. Ovaj nasumiéni hod, poznat kao
“uzorkovanje znacaja” (importance sampling) [1] po€inje sa izratunavanjem RDF G(r),4,
koja tatno odgovara raspoloZivom skupu podataka {S(g;)} i odgovarajuée vrednosti funk-
cionala 0, Q4. Onda se jedna proizvoljno odabrana tatka sa podacima iz G(7),4, podvrgava
,0v0j promeni (obi¢no reda pomeranja +0.05) i izraGunava se vrednost funkcionala Q, Onew

koja odgovara ovoj veé modifikovanoj RDF G(¥),,.. Promena se prihvata ako vaZi sledec¢a
nejednakost

exp(—aAQ) >n (D2.15)

gde je u proizvoljan broj koji je ravnomerno raspodeljen u intervalu (0, 1) a AQ=0,irOren-
Parametar o, koji je ulazni parametar programa IFO, se ovde koristi da se renormalizuju raz-
kika AQ, koje su obi¢no vrlo mali brojevi, i da se kontrolige procenat prihvaéenih promena.
Kada je promena prihvacena, upravo generisana G (1) new S€ pamti u statistickoj sumi i dalje se
smatra kao sledeca G(r),.s. Ako je promena odbacena, tekuca G(r),is se pamti u statistickoj
sumi i ponovo smatra za G(r),,. Proces se ponavlja sve dok se ne obavi unapred zadat broj
promena i funkcional Q je minimiziran. Konaéno, G(r), RDF usrednjena po ansamblu se
izraCunava na osnovu svih G(#),,, koje su zajedno sa svojim odgovarajuéim verovatno¢ama
Pm Zapamcéemi u statisti¢koj sumi

s S
= G 4 /
G(r) ;pm (’ )m mZ=|pm (D216)

gde je S broj prihvéena promena. Obi¢no, odreden broj G(r),, koje su uzorkovane tokom
pocetnih stupnjeva naizmeni¢nog hoda, nisu ukljuéene u statisticku sumu definisanu sa
(D2.16) da polazni podaci ne bi jako uticale na resenje. U skladu sa tim, akumuliranje (prikup-
ljanje podataka) statisticke sume u programu IFO potinje tek kada je zaista dostignuto 10%
prethodno zadatog broja pokusaja koje treba prihvatiti. Kao opcija, jos jedno dodatno,
veoma strogo ogranicenje se ukljucuje u program IFO, a ono zahteva da se rekonstruisana

G(r) ponaSa kao —4nrp, [27] za vrednosti » manje od zadatog malog rastojanja u realnom
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prostoru. Nadeno je da ¢ak i samo privremeno uklju¢ivanje ovog ogranitenja tokom procesa
rekostrukcije, zna&ajno redukuje broj MC pokusaja potrebnih da se dostigne globalni mini-
mum funkcionala Q i tavie, pomaze uklanjanju nekih zaostalih (rezidualnih) sistematskih
gresaka u S(g) podacima, koje se, ako su prisutni, pokazuju laZne oscilacije u blizini koordi-
natnog pocCetka realnog prostora.
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PO

Cuva se: Biblioteka Instituta za fiziku,
PMF, Novi Sad

Izvod: Rad se bavi generisanjem i anali-
zom radijalne funkcije raspodele u oblasti
strukturnih istrazivanja pokazanom na pri-
meru sloZenog cetvorokomponetnog polu-
provodnickog stakla Cug os5(AsSer.alo2)o.75
uz koriséenje informacije dobijene difrak-
cijom X-zraka. Generisana RDF je pore-
djena sa postavljenim nekristalnim struk-
turnim modelom gusto pakovanih statisticki
ravnomerno rasporedjenih tvrdih sfera.
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Datum prihvatanja teme od strane Vela:
22.06.1999.

DP

Datum odbrane:

15.07.1999.

DO

Clanovi komisije:

Predsednik:

Dr Jovan Setrajcié,

red. profesor, PMF, Novi Sad

Clanovi:

Agnes Kapor,

redovni profesor, PMF, Novi Sad

Dr Zeljko Skrbié,

vanr. prolesor, PMF, Novi Sad

KO
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