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UVOD

Ovaj rad se bavi neuredenim i delimicno uredenim strukturama. Da bi smo uveli pojam
neuredenosti moramo prvo definisati uredenost. Kao polaznu tacku uzimamo idealnu
kristalnu resetku hemijski jednakih atoma i tako iskljucujemo uticaj supstitucije. Sve fizicke
karakteristike ove resetke su strogo periodicne. Za sve vektore resetke {1} u odnosu na proiz-
voljnu tacku oznacenu vektorom k, bilo koja posmatrana velicina mora da zadovoljava for-
malni matematicki uslov

l = / ,a ,+/ 2 a 2 +/ 3 a 3 (1)

gde su /i , /2, /3-ceIi brojevi, ab a2, a^-periodi resetke.
U realnim kristalima postoji slucajno narusavanje idealne resetke, tako da neki fizicki

parametri nisu vise invarijantni u odnosu na grupu translacija. I pored toga neke posmatrane
velicine moraju ostati dovoljno periodicne da bi se defmisala realna kristalna resetka. To
znaci da mora postojati neka fizicka procedura koja omogucuje da se uvede skup vektora
kristalne resetke {l}.Tako opisanu kristalnu resetku definisemo zadajuci koordinate atoma.

U slucaju da raspored atoma ne odgovara osnovnoj resetki mozemo govoriti o
neuredenim ili delimicno uredenim sistemima. Uvodimo skup vektora {r,}, gde vektor r,
ukazuje na polozaj /-tog atoma u konfiguracionom prostoru. Na osnovu ovih polozaja se ne
moze unapred dati odgovor na pitanje periodicnosti konkretnih fizickih osobina. Za svaki
vektor kj posmatrana funkcija zadovoljava neki "oslabljeni" oblik jednacine (1)

/(k + ir)*/(k) (2)

Teorijski model topoloske neuredenosti se obicno zasniva na odredenim pret-
postavkama, koje su uvedene da reflektuju upravo izmene, bez detaljne analize skupa
fizickih uslova koji se prakticno mogu ostvariti u okolini svake cestice (slika br. 1). Uslov (2)
se ne moze ni ignorisati, ni iskljuciti putem usrednjavanja. Za kontinualno neuredene statis-
ticke sisteme je karakteristican mnogo veci broj specificnih 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 velicine koje se menjaju u granicama cele zapremine uzorka. Ako se sistem sastoji
od dovoljno gusto pakovanih i ostro odredenih cestica, statisticke osobine ove strukture ce u
osnovi biti odredene stepenom neprobojnosti cestica i interakcijama medu njima.



c)

br. 1 - Dvodimenzionalna uredenost i tipovi neuredenosti
a) uredenost; b) topoloska neuredenost; c) kontinualna neuredenost

Na osnovu izlozenog mozemo zakljuciti da je kristalnu strukturu lako opisati, a u od-
sustvu dalje topoloske ill orijentacione uredenosti je neophodno uvesti novi nacin razma-
tranja i nove pojmove. Pri tome je pokusaj da se prosto zadaju koordinate svih N cestica
vektorima r1; r2, ,rN besmislen, jer broj TVmoze da bude proizvoljno veliki.

Kvantitativno opisivanje strukture neuredenih ili delimicno uredenih izotropnih ma-
terijala kao sto su tecnosti, amorfni materijali, rastopi ili gelovi se izvodi pomocu radijalne
funkcije raspodele (radial distribution function, RDF). RDF predstavlja jednodimenzi-
onalnu sliku trodinienzionalne atomske strukture, i obicno 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 cetvorokomponentnog poluprovodnickog stakla
Cu()25(AsSei 4I02)o75 uz koriscenje 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, nacin generisanja iz po-
dataka eksperimenta difrakcije X-zraka i moguci problemi kao i njihovo otklanjanje pri
generisanju RDF. Druga glava je posvecena amorfnom sistemu Cu-As-Se-I. Opisana je sin-
teza, date su osnovne karakteristike kao i strukturna svojstva ispitivanog materijala.Treca
glava govori o izvrsenom eksperimentu i racunarskom 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 Njednakih atoma koji zauzima zapreminu V. Izabracemo u njoj
dva elementa zapremine dVt i dV2 zadate vektorima r\2 povucenim iz neke tacke 0 . U
svakom elementu zapremine odabracemo po jedan atom koje obelezavamo brojevima / i 2.
Ako je uzajamni polozaj atoma haotican, onda ce verovatnoca da se atom / nade u elementu
zapremine dVt, a atom 2 u elementu zapremine dV2 istovremeno, usled nezavisnosti njihovih
polozaja, biti jednaka proizvodu verovatnoca

, (U)

gde je e/f-yK-verovatnoca da se atom 7 nalazi u elementu zapremine dV^ dV2/V- verovat-
noca da se atom 2 nalazi u elementu zapremine dV2.

Haotican raspored je moguc samo u idealnim ili razredenim gasovima kada se
sopstvena zapremina atoma i sile interakcije medu njima mogu zanemariti. Vec u tecnostima
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 tacki zapremine V zavisi od
polozaja drugog atoma. Takva veza verovatnoce uzajamnih polozaja cestica se opisuje funk-
cijom g(r\, r^) i izrazavamo je u obliku

dV dV^p(r r ) = ef r r ^ fill fillar(r},r2) g ( r t , r 2 ) y ^ (1 2)

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

g(r l ,r2)Sg(|r,-r2 |)3g(|r12 |) = g(r) (1.3)

Ako postavimo koordinatni pocetak u centar atoma 1 i opisemo oko njega dve koncent-
ricne sfere radijusa r i r+dr jednacina (1.2) dobija drugi oblik. Verovatnoca da se atom 2

nade u sfernoj ljusci zapremine 4nr2dr na rastojanju od r do r+dr od centra atoma 1 jed-
naka je



Funkcija g(r) zadovoljava uslov normiranja

Vt (1.5)0

koji pokazuje da je suma verovatnoca nalazenja datog atoma na svim mogucim rastojanjima
od referentog atoma jednaka jedinici, tj. da je rec o sigurnom dogadaju. Radijalna funkcija
raspodele g(r) odreduje verovatnocu nalazenja bilo kojeg atoma na datom rastojanju r od refe-

rentnog. Pretpostavimo da se u sloju 4nr2dr nalazi dn atoma, tada je broj atoma u jedinici za-
premine odreden izrazom

dn
P = 4nr2dr (1.6)

koji predstavlja lokalnu atomsku gustinu. Broj atoma je razlicit u razlicitim sfernim sloje-

vima, prema tome lokalna atomska gustina p je fukcija rastojanja r

dn = p(r)4nr2dr (1.7)

Ako je broj atoma stalan [23], kao sto je slucaj kod uredenih kristalnih struktura,
imamo

\4nr2p(r)dr = N -I (18)

Ako broj N fluktuira oko srednje vrednosti <N>, kao sto je slucaj kod neuredenih sistema,
imamo

<N2>-i

Prema tomejednacine (1.8) i (1.9) daju broj atoma u zapremini VMCL iskljucivanje 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

<N>2 <N> (1-10)



sto znaci da za N veliko srednja kvadratna fluktuacija tezi nuli paje <N2>~<N> 2 i jednacina

(1.9) se svodi na jednacinu (1.8) uz pretpostavku da je <N>&N.
Uporedivanjem jednacina (1.8) i (1.5) iz slicnosti podintegralnih funkcija uz pret-

postavku da je TV »/, znaci da mozemo smtrati da je N-l&N , dobijamo

N Po (1.11)

gdeje pfl=.A//F-srednja atomska gustina. Ova interpretacija ima smisla samo zaN kojeje veliko.

1.2 RDF sa aspekta statisticke fizike

U poredenju sa funkcijom raspodele za gasove ili cvrsta tela funkcija raspodele za
tecnosti se tesko izrazava. Problem pociva u meducesticnoj potencijalnoj energiji koja uklj-
ucuje visecesticne interakcije. U gasovima je kineticka energija dominantna i polazi se od
modela gasa bez ikakve potencijalne energije, sto predstavlja egzaktno resiv problem. U sle-
decem koraku pokusavamo da ukljucimo efekte potencijalne energije na perturbacioni
nacin. U cvsrtim telima je dominantna potencijalna energija. Polazi se od idealanog kristala i
osobine periodicnosti da bi se egzaktno proucile njegove osobine na apsulutnoj nuli. Tada
pokusavamo da na neki razuman nacin ukljucimo efekte kineticke energije. Za tecnosti su i
kineticka i potencijalna energija jednako dominantne i postavlja se pitanje polazne tacke u
razmatranju . U opisivanju tecnosti znacajnu 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 statisticka suma
Posmatramo klasicnu tecnost koja sadrzi A/cestica, cije su mase m. Hamiltonijan ovog

sistemaje

/w (1-12)

gdeje pj-impuls /'-te cestice, O(r)-ukupna potencijalna energija centra masa svih cestica, a
r={ri, r2, ..... ,rN} oznacava skup vektora polozaja svih sestica.
Kanonska statisticka suma Zje data izrazom

(1.13)



gde je B=7/9=/cr; /c-Boltzman-ova konstanta, T-apsolutna temperatura.

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

(1.14)

gde je A,D-de Broglie-eva talasna duzina.

Funkcija QN se naziva konfiguraciona statisticka suma jer se odnosi na konfiguracioni pros-
tor. Konfiguraciona statisticka suma zavisi od ukupne potencijalne energije, koja moze biti
bilo kakva visecesticna potencijalna energija interakcije medu cesticama. U praksi je uobica-
jeno da se vrsi binarna aproksimacija u kojoj se pretpostavlja da se ukupna potencijalna ener-
gija sastoji samo od interakcija medu parovima cestica i u torn slucaju je

gde dvocesticni potencijal zavisi samo od uzajamnog rastojanja centara dveju cestica r,y= |rrrj|.

1.2.2 Redukovana funkcija raspodele
Po analogiji sa kanonskom funkcijom raspodele koja zavisi od impulsa i koordinata

cestica, defmisemo funkciju raspodele samo za polozaje cestica u nekom kanonskom ansamblu

Ova raspodela je verovatnoca da se cestica 7 nade u polozaju opisanom vektorom rt, cestica
2 u polozaju r2 itd. Mada data cestica interaguje sa svim drugim cesticama u sistemu, iz
prakse se zna da je vecina korelacija kratkodometna i ukljucuje datu cesticu i mali broj sused-
nih cestica «-/, gde je n<z.N. Stoga razmatramo redukovanu funkciju raspodele dobijenu in-
tegracijom po nebitnim koordinatama

pr( r i> r2> ..... iU= Jp ( A / )(r, ,r2 , ..... ,r ( I,rw+1, ..... ,rw)^,+1 ..... drN =

= — fexp[-B O(r)>/rn+1 ..... drNQ^ j FL p ;j"n+i N (1 n)

Ova funkcija raspodele se odnosi na «-cestica i normiranaje na jedinicu, jer integracija po
polozajima «-cestica sa leve strane jednacine (1.17), daje sa desne strane integral po vekto-
rima polozaja svih cestica, sto je upravo QN.

Posto ne mozemo razlikovati cestice, bilo koja zamena mesta medu njima ne menja
makrostanje, ali doprinosi degeneracy i konfiguracije. Ova degeneracy a nastaje jer bilo koja
n od ukupno N cestica mogu da zauzmu n polozaja. Ovaj stepen degeneracije se moze naci



trazeci kako se n polozaja mogu reasporediti izmedu N cestica koje mozemo razlikovati.
Resenje je N!/(N-n)!. Nova funkcija respodele za cestice koje ne mozemo razlikovati, iden-
ticne su i defmisu sc kao

.r>("](r r r 1
..... (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, cesticu u r i , jednu u r2 itd. bez
obzira na brzine i polozaje ostalih N-n cestica.

U slucaju neinteragujucih sistema ili pod uslovom da se potencijalna energija moze
zanemariti, kao u slucaju interagujucih sistema u kojima su sva rastojanja medu cesticama
vrlo velika, mogu se izvrsiti brojna pojednostavljenja. Konflguraciona statisticka suma
postaje jednostavno integral po zapremini koji je jednak \^ (1.15). Desna strana jednacine
(1.17) postaje (VN~")/VN=l/Vn. Redukovana funkcija raspodele defmisana sa (1.18) postaje
N!/V"(N-n)!, za ovaj izraz dobijamo

N\ _N(N-\)(N-2) ..... [N-(n

(N-ri)\V" (N-n)\V"
_N(N-[) ..... [#-(/»-!)

V (1-19)

U termodinamickom limesu, kada A^ -> oo za redukovanu funkciju raspodele dodijamo

N(N-\) ..... [N-(n-l)] N^_ „
V" a V" ~P° (1-20)

Predlozeno je da se bezdimenziona redukovana funkcija raspodele moze za interagu-
juci slucaj definisati kao

' ..... Po" (1.21)

Ona se redukuje na jedinicu u slucaju bez interakcije 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 radijalnu funkciju raspodele. Za broj

cestica w=7 redukovana funkcija raspodele (1 . 17) je p(n(r), koja morabiti konstanta (Q, jer
je sistem homogen. Kako je integral po dr\e redukovane funkcije raspodele jed-



nak ukupnom broju cestica N [N!/(N-I)!=N], a integral konstante po dr\k CV , znaci
konstantaje C=N/V\a jc

P < l > ( r ' ) = 7= po (1.22)

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

Funkcija g(2>(r\, r?) za dvocesticne interakcije ima posebnu vaznost u statistickim teo-
rijama, nazivase RDF i zahomogen sistem se obelezavasagf/^, gdejer=|r2-ri|. Na osnovu
jednacine (1.21) mozemo pisati

P'"(0 (1.23)

Izraz na levoj strani izraza (1 .23) predstavlja uslovnu verovatnocu

= p(r{ |r2) (1.24)

Uslovna vrovatnoca p(r\2)dr\d\i je verovatnoca da se neka cestica nade izmedu r2 i r2+dr2,
pod uslovom da se druga cestica nalazi izmedu v\ v\+d\\. Iz tog razloga radijalna funkcija

raspodele RDF je "otezana" sa p'" gustinom uslovne verovatnoce.
RDF se normira na nacin koji sledi iz (1.17), (1.18) i (1.21)

1 N\

p ( 2 (A^-2)! p02 (1.25)

Na osnovu homogenosti sistema i centralne prirode potencijala prelazimo na sistem centra
mase, R=(ri+r2)/2, i relativne koordinate, r=r\-r2 Imamo

'2) (r, - r, )*,*, = f [g(r)dRdr =
( }} (NIV (1-26)

odakle sledi daje

yy-i
\4nr2g(r)dr -

(1-27)



Ovaj rezultat ima sledecu fizicku interpretaciju. U odnosu na centralnu cesticu p4nr2g(r) je
broj cestica u tankoj sfernoj ljusci debljine dr na rastojanju r oko referentne cestice. Ukupan
broj cestica u cclokupnoj zaprcmini jc

Po = N-\)

Da bismo izracunali g(r) neophodno je znati oblik potencijala izmedu dve cestice. Jedan od
tipicnih potencijala je potencijal tvrdih sfera sa dijametrom sfere dcije su karakteristike

<D(r) =
oo r <d

r>d (1.29)

1.3 RDF, gasovi, kristali, tecnosti

Ako se kod gasova atomi posmatraju kao tvrde sfere [23, 26] verovatnoca nalazenja
dva atoma na rastojanju r<2R je jednak null, gde je R radijus sfere (slika br.2 a)). Ako je
gustina gasa vrlo mala onda je izvan sfere radijusa 2R raspodela atoma u odnosu na referentni
haoticna. Broj atoma po jedinici zapremine na ovom rastojanju je jednak srednjoj atomskoj

gustini po, a RDF g(r)=l. Ako je gas dovoljno gust RDF ima maksimum za r=2R, za r<2R

g(r) -+0,aza r>2R g(r) -» 7 (slika br.2 b)).

g(r)

I

C) d)
«

Slika br.2 - Radijalnafunkcija raspodele
a) idealni i razredeni gasovi; b) realni gasovi; c) kristali; d) tecnosti

U idealnim kristaliina u odsustvu toplotnog kretanja atomi su rasporedeni na fiksira-
nim rastojanjima jedan od drugog i RDF ce imati diskretan karakter. Raspodela atoma u od-

nosu na referentni se moze prikazati u obliku



,,,9,

gde je 8(r-r/J Dirac-ova delta funkcija. Toplotno kretanje menja polozaje atoma u kristalu,
njihovi centri se malo pomeraju od srednjeg ravnoteznog polozaja. Vertikalne linije, pro-
dukti Dirac-ove delta funkcije se zamenjuju maksimumima Gauss-ovog oblika (slika br.2 c)).

Kod tecnosti amplitude toplotnih oscilacija atoma oko ravnoteznih polozaja su mnogo
vece nego u kristalima. Pored toga atomi tecnosti neprekidno zamenjuju mesta sa svojim
najblizim susedima. Usled stalnog kretanja jedan posmatrani atom ce se naci na najrazliciti-
jim rastojanjima od referentnog, usled cega ce RDF biti neprekidna. U intervalu r>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 vecim rasto-

janjima pojava atoma u odnosu na referentni je podjednako verovatan, za r»R g(r) —>1
(slika br.2 d)).

Odnos lokalne i srednje atomslce gustine g(r) se cesto naziva radijalna funkcija ra-
spodele parova, iz koje se lako mogu naci neki drugi cesto korisceni oblici RDF, kao ukupna
radijalna funkcija raspodele

p('0 (1.30)

i redukovana radijalna funkcija raspodele

G(r) = 4nr[p(r)-Po] (1.31)

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

1.4 Dobijanje RDF iz eksperimenta difrakcije X-zraka

U ovoj glavi ce biti opisan metod dobijanja RDF na primeru najjednostavnije jednoa-
tomske strukture uz napomenu da se proracun modifikuje za viseatomske slozenije struk-
ture.Izvodenjem konkretnog difrakcionog eksperimenta se dobija spektar na kojem se vrse
odgovarajuce 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]. Iz strukturnog faktora se dobija RDF odgovarajucim numerickim metodama.

Iz difrakcionih eksperimenata se dobijaju intenziteti u odnosu na jedinicni i neo-
phodno je izvrsiti normiranje ovih vrednosti, izraziti ih u jedinicama elektrona

(1.32)
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Ovi intenziteti zavise od intenziteta vektora rasejanja u reciprocnom prostoru koji se dobija
prema formuli

4rt s inU

A. (1.33)

gde je 0-ugao difrakcije, X-talasna duzina upadnog zracenja.
Koeficijent normiranja k se nalazi na vise nacina. Ovde se daje opis normiranja pomocu 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 eksperimcntalne vrednosti intenziteta sumiramo po svim
vrednostima intenziteta vektora rasejanja u reciprocnom prostoru q, tada je taj integral jed-
nak integralu po vrednostima intenziteta koji daju izolovani atomi. Ako znamo da eksperi-
mentalni intenziteti difrakcije sadrze kohererntni deo / i nekoherentni fon /,•„<,, 4v/,=/+/,v,c,
mozenio pisati

(i-34)

gde je/^-atomskj faktor rasejanja.
Izjednacine (1.34) nalazimo vrednost faktora normiranja

(1-35)

Prema defmiciji strukturni faktor za jednoatomski sistem je

W (1.36)

Kao kriterijum tacnosti faktora normiranja moze posluziti jednakost

"~ K P° (1.37)
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Srednja atomska guslina se racuna prema ibrinuli

Pn = M (1-38)

gde je pm-zapreminska masa, yV/(-Avogadrov broj, M-molarna masa.

Generisanje redukovne RDF ukljucuje transformaciju podataka iz reciprocnog, S(q)
podaci, u direktni prostor, G(r) podaci, i vrsi se pomocu direktne Fourier transformcija [S(q)-l]
na osnovu teorije rasejanja koja je detaljnije opisana u Dodatku br. 1

(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 slucaju q[S(q)-l], zamen-
juje sukcesivnim pravolinijskim odseccima. Takve odsecke opisuju jednacine

y\
y2 = a2q-b2 a =

d.40)

gde je (7,,-koeficijent nagiba prave, /;,,-odsecak koji prava odseca na ordinatnoj osi.

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

\q[S(q) - l]sm(qr)dq =^ \[anq + b,,]sm(qr)dq =

-i

(1.41)

Pri /7=7 drugi i cetvrti clan teze nul l ukoliko je qn.i=0. Pri sumiranju od / do k treci i

cetvrti clan se skracuju pa imamo

r2

(1.42)
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Konacno za redukovanu RDF dobijamo

n »=' q"' (1.43)

Odredivanjem koeficijenata a/, #2, #„ iz eksperimentalne krive i znajuci vrednosti sin(x)/x
racuna se G(r) za bilo koju vrednost rastojanja r.

1.5 Moguci problem! i njihovo otklanjanje pri generisanju RDF

Generisanje RDF ukljucuje numericku transformaciju podataka iz reciprocnog pros-
tora u direktni prostor sto ne bi trebalo da predstavlja problem pod uslovom da su sve ve-
licine S(q) tacno poznate [16]. U praksi, medutim, izvesni problemi cine direktnu primenu
Fourier transformacije prilicno neetlkasnim.

Prvi problem sledi iz cinjenice da nijedan difrakcioni eksperiment ne moze da da po-

datke za S(q) koji pokrivaju oblast od q=0 do q —> oo. S jedne strane, S(q) podaci za vrlo niske
vrednosti q se eksperimentalno vrlo tesko prikupljaju, jer dolazi do prekrivanja difrakcionog
sa primarnim snopom zracenja. S druge strane svaki difrakcioni eksperiment moze da da
vrednosti samo do neke maksimalne vrednosti qmax. Premajednacini (1.33) vidimo daje ova

vrednost ogranicena maksimalnim uglom difrakcije 9max i talasnom duzinom "k. 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(q) koje nedostaju za male vrednosti q mogu, bez
mnogo stete izvesti iz neke mudro smisljene ekstrapolacije ka q=0, nije moguce jed-
noznacno reprodukovati nedostajuce vrednosti za visoke q vrednosti. Pokazalo se da prese-

canje S(q) na nekoj vrednosti </„„„ kvari rezolucij RDF i moze da dovede do znacajnih laznih
oscilacija, koje su poznate kao vrtlozi presecanja (termination ripples).

Drugi problem je sto S(q) podaci na visim q vrednostima, cak i kada su dobijeni iz dif-
rakcionih spektara snimljenih najmocnijim postojecim, sinhrotronskim izvorima zracenja
imaju cesto slabu statisticku tacnost. Statisticki sum u S(q) kvari fine karakteritike RDF.

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

koordinacionih brojeva.

Vise racunskih procedura je razradeno u pokusaju da se razrese ovi problemi. Da bi se
umanjili efekti statistickog suma i presecanja S(q) na RDF, cesto se ukljucuje funkcija modi-
fikacije M(q) u direktnu Furier transformaciju (1.39) tipa
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Kq
sin —--

gde je /C-konstanta.
Cena koriscenja modifikujuce funkcije je dodatno zamagljivanje fmih detalja RDF. Za
eliminisanje sistematske greske u S(q) i njihovih efekata u RDF predlozene su korekcione
procedure zasnovane na vestackom prosirivanju podataka za S(q). Ovim korekcionim
postupkom, medutim, otklanjaju se samo suvisne oscilacije za bliza rastojanja r od
referentnog atoma. Razvijeni su i drugi postupci usmereni na popravljanje normiranja S(q)
podataka, dobijanje izgladenih RDF koriscenjem analitickih, numerickih ili kompjutersko
simuliranih aproksimacija Fourier transformacije, ali se nijedna nije pokazala toliko
eflkasnom da se bori sa svim mogucim problemima. Jos uvek nije moguce dobiti pouzdanu
RDF na osnovu S(q) podataka koji su nepotpuni. Slicni problemi se cesto srecu i u drugim
oblastima savremene fizike, kada jedna fizicka velicina treba da se rekonstruise iz
nedovoljno odredenog skupa eksperimentalnih podataka.
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2. AMORFNI MATERIJALI KAO PRIMER
NEUREDENOG SISTEMA

2.1 Opste karakteristike amorfnih materijala

Pod terminom amorfno se podrazumeva specificno stanje kondenzovane materije u
nekristalnoj formi [5, 9, 19]. To stanje je okarakterisano prekidima strukture klasicnog cvrstog
stanja all sa sasvim razvijenim povrsinama. Mikroskopski amorfno stanje karakterise krat-
kodometno uredenje strukture bez tackastih elemenata simetrije, odnosno odsusutvo trodi-
menzionalne periodicnosti. Elementarne celije su dezorijentisane, medusobno haoticno
rasporedene, duzina atomskih veza i uglovi izmedu njih odstupaju od konstantnih velicina koje
postoje u kristalnom stanju.

Slika hi: 3 - Dvodimenzionalni model
a) kristanog i b) amor/hog materijala

Prva koordinaciona sfera ima blisku strukturu monokristalu odgovarajuceg sastava, ali
sto se vise udaljavamo od prve koordinacione sfere razlike u odnosu na idealan periodicni 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 ce se takvi metrijali ponasati kao
savrseno homogeni i izotropni, jer je njihova topoloska neuredenost vec na atomskom nivou.
Eventualna odstupanja od ove neurejenosti se pripisuju delovanju spoljasnih faktora, i time
podsedaju na tecnosti. Toplotno kretanje se realizuje u vidu oscilovanja cestica oko rav-
noteznog polozaja kao kod kristala. Moze se smatrati da amorfno stanje cini prelaz izmedu
tecnog i kristalnog.

Iz opstih termodinamickih razmatranja sledi da je amorfno stanje metastabilno bez
minimuma unutrasnje potencijalne energije. Ovo specificno stanje se moze vremenski ocu-
vati i pri izmenama odredenih spoljasnjih uslova, medutim cesto dolazi i do nezeljenog



cfckta kristalizacije, i/, aniorlhog slanja nasluje polikris talno stanjc i pri tonic se najcescc
oslobada toplote. Tada se kaze da materijal "stari".

Interesovanjc za i ickrsi talniin, novini matcr i ja l ima i njihovoj primeni sebudi sredinom
pcclcsctill godina na osnovu teorijskili postavki . Razvijanjcin tchnologijc sintctizovanja do-
bijeni su novi marerijali u amorfnom stanju. Tako su, na primer, dobijeni amorfni led* i uglje-
nik, koji predstavljaju samo zanimljivosti sa naucne strane, nisu jos nasli znacajniju prak-
ticnu primenu u svakodnevnom zivotu. Nasuprot tome sintetizovan je veliki broj novih ma-
terijalakoji se koriste zahvaljujuci svojim dobro poznatim optickim, elektricnim, magnetnim
i mehanickim osobinama.

Amorfni marteijali se dobijaju naglim hladenjem iz rastopa do temperatura koje su
nize od temperatura stakljenja za dobijanje masivnih uzoraka, stakla, koja se nazivaju jos i
faze sa "zamrznutim" rasporedom atoma, i l i kondenzacijom iz gasovite faze pri termickom
isparavanju, praziijcnju kroz gasove i rasprsivanjem materijala pod kontrolisanim uslovima

na odgovarajucu podlogu za dobijanje filmova. Po pravilu, ako se moze dobiti amorfni ma-

terijal iz rastopa, moze se odrectenim tehnoloskim postupkom dobiti i odgovarajuci film
putem naparavanja.

2.2 Halkogenidna poluprovodnicka stakla

Grupa amorfnih materijala u ciji sastav ulazi jedan od halkogenidnih elemenata (S, Se i
Te) zovu se halkogenidna stakla [9, 11, 12]. Halkogenidna stakla pokazuju poluprovodnicka
svojstva, sto se danas sa sigurnoscu 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 analogue i energetski bliske kao kod kristalnih poluprovodnika.

Halkogenidna stakla su veoma raznolika po satavu. Dele se na binarna stakla tipa AIV-
BV1 ili AV-BVI, trokomponentna AV-BVI-CV", M-AV-BVI, cetvorokomponentna M-AV-BVI-

Cv" i jos slozenija A IV-AV-BV '-CV"; gde je M-bilo koji element periodnog sistema; Alv-Si,

Ge, Pb; AV-P, As, Sb, Bi; BV'-S, Se, Te; CV"-C1, Br, 1.
Aktuelnost izucavanja halkogenidnih stakala i siroka mogucnost aplikacija ogleda se u

karakteristicnim fizicko-hemijskim osobinama:
veliki indeks prelamanja (1.8-2.95)
siroka spektralna oblast prozracnosti (0.5-20 /Lim)

siroka oblast elektroprovodljivosti na sobnoj temperaturi (10'3-10~18 Q.~'cm )

efekat optickog zapamcivanja
visoka hemijska i radijaciona stabilnost.

*U unutrasnjosti nebeskih tela i kometa zahvaljujuci visokom prilisku (6000 bar) led u amorfnom stanju se
stvara i u prirodi. Pronalaskom amorfnog leda aslronomi su mogli da objasne tragove vodenog vulkanizma
na Satumovom mesecu Enceladii.su. Do tada nije bilo jasno kako moze voda da se nade u tecnom stanju na
mesecu na kojoj vladaju veoma niske temperature, objasnjenje je dato oslobadanjem velike kolicine toplote



Prakticni znacaj halkogcnidnih amorlhih poluprovodnika je zasnovana na cinjenici, da
se relativno jednostavno mogu mcnjati karaktcristicni parametri. Zbog relativno jeftinog i
jcdnostavnog Ichnoloskog postupka dobijaiija oni su svc interesantniji za daljaproucavanja i
i/ . tra/ivanja.

Mi cemo ovcle analizirati slozeni halkogenidni sistem Cu-As-Se-1 koji se dobija

uvodcnjem bakra, kao prelaznog clemcnta, u sastav binarnog eutektika pseudobinarnog
sistema As2Se.i-AsI.i radi poboljsanja elektricnih i optickih osobina.

2.3 Sinteza ispitivanog materijala

Polazne komponente za dobijanje cetvorokomponetnog stakla Cuo.25(AsSei.4I0.2)o.75
[9] po odabranom preseku Cu-As2SerAsl3 su bile bakar cistoce 99.998%, arsen, selen i jod
cistoce 99.9999%. Sinteza je vrscna u poluautomatskoj cevastoj horizontalnoj peci stepenas-

tim povecavanjem temperature, l l ladenje 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 mctodom je izvrsena kontrola amorfnog karaktera sinteti-
zovanih uzoraka.

Sinteza materijala i utvrdivanje amorfnog karaktera je vrsena 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-I

Na osnovu dosadasnjih strukturnih ispitivanja standardnim fizicko-hemijskim meto-
dama moze se tvrditi da u slozenom sistemu Cu-As-Se-I postoje strukturne jedinice od naje-

lementamijih (elementarni As i Se), preko binarnih jedinjenja (As2Se3, AsSe) i jednostavnijih
trokomponentnih sistema (As-Se-I) 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 -)As ->Cu — Se -
-Se/

Slika hr. 4 — Stniktiirna jedinica

Drugi autori [7] pretpostavljaju da je atom Cu vezan preko cetiri kovalentne veze sa atomima
Se prikazanih na slici br.5 , pri cemu koordinacioni broj Se raste sa 2 na 4 sa povecanjem

koncentracije Cu, dok koordinacioni broj As ostaje nepromenjen 3.
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/Se

' \> Cu-Sc — As(
X / V
\  X/Se

i$Y//oa Z?r.5 - Struklurna 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.

Slika br.6 - Dominantne letraedarske stntktwne jedinice
sa atomima Cu kao centralnim atomom

Uobicajene oznake molekulskih strukturnih jedinica AB4/2:=AB2 podrazumevaju da se za
centralni atom u tetraedarskoj jedinici bira atom sa najvecim koordinacionim brojem. Tada
je relativna koncentracija atoma sa mogucim koordinacionim brojem jednaka odnosu dvaju
koordinacionih brojeva atoma i uvek je veci od jedinice. Druga najcesca molekularna struk-
turna jedinica za amorfno jedinjenje je AB3/2=A2B3 i ona predstavlja trigonalnu strukturu.
Trodimenzioni raspored molekulskih strukturnih jedinica u opstem slucaju odrazava geo-
metriju kovalentne veze centralnog atoma.
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3. GENERISANJE RDF

3.1 Difrakcioni eksperiment

Difrakcioni spektar X-zraka za staklo Cu().25(AsSei 410.2)0.75, na osnovu kojeg se dobija
RDF, je snimljen na automatskom difaktometru za prah PHILIPS, refleksionom geometri-
jom, uz koriscenje Cu antikatodc i Ni filtra za monohromatizacju (talasna duzina Cu K^ linije je

~k=l.5418A}. Intenzitet difraktovanog zracenja registrovan je pomocu scintilacionag bro-

jaca. Merenja su vrsena u intervalu od 2Q=4° do 2Q= 110° sa korakom A26=0.2°. Korekcije
na fon nisu izvrsene, smatrajuci da fon ne utice kvalitativno na rezultate koji se ocekuju
nakon numericke obrade. Dobijcni difrakcioni spektar je pokazan na slici br.7.

100

50 -

26(0)
20 40 60 80

Sliktt hi: 7 - Difrakcioni spektar

100

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

tickog suma.
Difrakcioni spektar je snimljen u Institutu "Vinca" u Laboratoriji za teorijsku fiziku i

fiziku kondenzovane materije.

3.2 Racunarske metode gencrisanja RDF

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

racunarskom metodom pomocu programa RAD i 1FO na PC racunaru. Program RAD [14]
vrsi generaciju RDF konvencionalnom metodom opisanom u glavi 1.4, s tim da se date jed-
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nacine modifikuju za viseatomskc strukturc. Program IFO [16] je razvijen da rekonstruise
RDF ill barcm da izvcdc RDF koja je maksinia lno bliska stvarnoj i koja je oslobodena ek-
spcri incnlalnih i r acunsk ih a r l c leka la .

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 memonje i CGA/VGA/SVGA gaficka kartica i opera-
cioni sistem MS-DOS 3.x.

Program RAD generise RDF u cetiri koraka. U prvom koraku se zadaju uslovi eksperi-
menta, koji su opisani u glavi 3.1 i karakterise ispitivani materijal.

Zapreminska masa uzorka dobijena klasicnom metodom hidrostatickih terazija je

plll=(5.323±0.003) g/cm*

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

Pn = P,,,

gde j ez— procentualni udeo odredcnc komponcntc u jedinjenju i ima vrednost

p(]=(9.54I±0.0()5) JO'2A'3
Linearni atenuacioni koeilcijent ispitivanog matrijala je dobijen racunski pomocu formule

' ' (3-2)

gde je fj— maseni atenuacuoni koef ic i jent odrcdene komponente.
Dobijena vrednost je

fj=(4,948±(). 003) 102cm~'

uz napomenu da se u strukturnim istrazivanjima slicne prirode ova vrednost dobija uglav-
nom iz atenuacionih eksperimenata.

Kao drugi korak vrsi se korekcija eksperimentalnih podataka intenziteta. Korekcija se
vrsi na mrtvo vreme brojaca, na polarizaciju u zavisnosti od tipa monohromatizacije i na ap-
sorpciju u zavisnosti od geometrije rasejanja. Podaci koji nedostaju za interval izmedu

2Q=0° i prve merene vrednosti 20=4° su dob i j a ju metodom linearne ekstrapolacije koju vrsi
program . Korigovani podaci za intenzitete su racunati od q~0 A' do qmax=6.643 A sa kora-

kom hq=().()14 A'1, vrednost za </„„„. se nalazi prema formuli (1.37). Data je programska mo-
gucnost izostravanja maksimuma i otklanjanja oscilacija u merenim vrednostima. Na slici

br.8 je pokazana zavisnost korigovanih intenziteta od intenziteta vektora rasejanja u reci-

procnom prostoru posle izostravanja maksimuma.
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Sliku hr.8 - Zavisnoxl korigovcinili inlenzitela od intenziteta vektora
rasejanjti 11 reciprocnom prostoru

Treci korak obuhvata nalazenje strukturnog faktora S(q). Jednacina (1.36) za visekom-
ponentne sisteme ima oblik [14]

S( <?)- ! =

(3.3)

Faktor normiranja It nalazimo kao

(3.4)

Vrednost za nekoherentno rasejanjc se nalazi programski. Sukcesivnim korigovanjem fak-

tora normiranja odnosno donje granice intergacije qmin u izrazu (3.4) nalazimo strukturni

faktor S(q). Ovo korigovanje se vrsi svc dok se racunska vrednost srednje atomske gustine

koju dobijamo prema izrazu

(3.5)



ne poklopi sa mcienom vrcdnoscu. U ovin i jcdnacinama za donju granicu intergacije qmin

postoji dodatni programski uslov ((/„,,„/?<</,„„,<</,,,<„)• Program kao izlazni podatak daje
zavisnost redukovanog slruktiiniog f 'ukloia od inlcnzitcta vektora rasejanja u reciprocnom
prostoru. Dobijcni rczul la l i su p i i k a z a n i na s l i c i br.9.

-2 -

Slika hr. 9 — ZcivisnoNt retlukovonog stniklurnogjaktora od inlenziteta
vcklora rascjanja u reciprocnom prostoru

U cetvrtom koraku prelazimo iz reciprocnog prostora u direktni. Redukovanu RDF do-
bijamo prema jednacini

2 "'">'
G(r) = -

n (3.5)

gde je />-faktor prigusenja.
Redukovana RDF dobijena sa faktorom prigusenja b=O.OI je prikazana na slici br. 10. Pos-
toje dodatne programske opcije za nalazenje parne i ukupne RDF.
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0 2 4 6 8

Slika hi'. 10 Rcc/n/«>\'(iiHi rutlijulna funkcija raspodele

3.2.2 Generisanje RDF pomocu programa IFO

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

Praksaje pokazala da se problemi koji se javljaju pri generisanju RDF, i koji su opisani
u glavi 2.4, mogu sasvim zadovoljavajuce razresiti koriscenjem tehnike tipa rekonstrukcije
slike kao sto je me tod 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
slucaju dobijen pomocu programa RAD i tezi da rekonstruise redukovanu RDF blisku stvar-
noj. Program istovremeno vrsi korekciju RDF i redukovanog strukturnog faktora sve dok se
merena i racunata vrednost srednje atomskc gustine ne poklapaju. Data je programska mo-
gucnost izbegavanja nekih pretpostavljenih laznih maksimuma na malim rastojanjima r od
referentnog atoma. Teorijske osnovc na kqj ima lezi nacin rada programa su date u Dodatku br.2.

Za navedeni primer amorfnog sistcma izvrsena je korekcija redukovane RDF sa
razlicitim vrednostima Lagrange-evih parametara. Na osnovu dpoznatih primera [16] pret-
postavili smo da ce program IFO dati bolje rezultate ukoliko racunamo sa manjim vred-

nostima koeficijenta A,. Ostale koeficijente smo isto birali na osnovu datih primera. Najbrze
se do zadovoljavajucih rezultata stize sa polaznim vrednostima Lagrange-evih parametara

^=8, fj=5, y=10, 5=70, poslc 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 486DX2 procesorom.



Slika hi'. II- Rdeiikovuni stmktiirni faklori
Ekspci'inicntalni podaci (lankapuna linija);

rekon.slriii.scuii podaci (isprckidana linija set simbolima)

Slika br.l2 - Redokovanc RDF sa ohelezeniln maksimumima
Dircklnu Fourier Iransfonnacija ckspcriinentalnih podataka (tanka puna linija);

Iclinika i'i'kon\lnikcijc slikc (isprckidana linija sa simbolima)
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4. DISKUSIJA RADIJALNE FUNKCIJE RASPODELE
AMORFNOG SISTEMA

Kada se vrsi 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 zadovoljavajuce slaganje generisane RDF i teo-
rijskih pretpostavki za blize koordinacione sfere kao i broja i vrste najblizih suseda mozemo
rcci da smo strukturu neurcdcnog sistema na zadovoljavajuci nacin opisali pomocu
predlozenog modela. Najcesce se amorfni materijali, narocito poluprovodnici modeliraju na
mrezu tetraedara koja je manje ili vise deformisana.

Polazna tacka kod tetraedarske mreze je obicno 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 identicne sa odgovarajucim koordinacionim sferama u idealnim resetkama dija-
manta, rotacija oko veze koja ih povezuje, medutim menja rastojanje do trecih suseda, kao
sto se vidi na slici br. 14, i tako se delimicno ili potpuno gubi treci maksimum na krivoj RDF [30].
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S//A:a br.14 - Deo tetraedarske mreze a) kristalnog i b) amorfnog materijala

Spomenuto je vec da povrsina ispod maksimuma ukupne RDF glot(r) opisuje koordina-
ciju odredenog reda. Za jednokomponentnu strukturu se koordinacioni broj lako nalazi

'2

n - \4nr2p(r)dr
(4.1)

gde je «-koordinacioni broj.

U slucaju idealne tetraedarske, dijamantske resetke u prvoj koordinacionoj sferi se nalaze
cetiri, 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 slucaju ispitivanog cetvorokomponentnog amorfnog poluprovodnickog sistema
Cu-As-Se-I polazimo od pretpostavke dominiranja tetraedarskih elementarnih jedinica, uz

evidentno postojanje i drugih strukturnih jedinica (glava 3.4). Tetraedarske jedinice cine 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, sto 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 cine cetvorokompo-

nentni sistem su Rai=L27A, RAs=1.22A, RSe=1.16A, R,=1.35A [10].

Na osnovu postavljenog modela ocekivalo bi se da maksimumima odgovaraju dubleti

Cu-As i Cu-Se rastojanja. Dosadasnja ispitivanja su pokazala da koriscenjem Cu Ka

zracenja, dobijamo maksimalnu vrednost intenziteta vektora rasejanja u reciprocnom pros-
toru qmax<8A~', i da odnos signal-sum ne obezbeduje potrebnu rezoluciju koja bi dopustila vi-

zualizaciju razlike izmedu radijusa tvrdih sfera As i Se od 0.06A [17]. Za vizualizaciju
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razlika od 0.2-0.3A so korisli sinhrotronski izvor zracenja, gde se moze postici da maksi-
malna vrcdnost intcnziteta vektora rasejanja u reciprocnom prostoru bude qlll,,x=40-45A~ .

\7. tog razloga ispi t ivani slo/cni cetvorokomponcntni sistem mozemo svesti na
dvokoii iponcii lni , ako /lunnu da I ino/e da /anicnjujc As i l l So u tclracdrima. Znaci da cc Cu
ciniti jednu komponentu a sistem As-Se-I drugu i tako uprostiti kompleksan zadatak analize
stmkture slozenog cetvorokomponentnog stakla. Goldschmidt-ov radijus za sistem As-Se-I
nalazimo na osnovu procentualnog sastava materijala (RAs_Se_/=I.20A). Redukovane RDF
dobijene pomocu programa RAD i IFO su prikazane na slici br. 12 a ocekivane teorijske
vrednosti za visok i nizak stepen tetraedralizacije [15] i polozaji maksimuma dobijeni po-
mocu programa RAD i IFO su dati u tabeli br. 1, gde su sve vrednosti dati u A.

maksimum

(0)
(0
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)

tetraedar(1)

*

2.47

4.30
4.82
6.67

*

*

tetraedar(2)

*

2.47

4.10
4.92
6.22

*
*

RAD

1.31

2.36

4.21
-

6.15

3.39

5.24

IFO
-

2.39
4.17
-

6.14

3.42

5.24

Tabela br.l - 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 pomocu 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 (1) 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 uproscavanja slozenog
sistema, programskog eliminisanja laznog maksimuma i prisustvom sistematske greske.

Polozaj maksimuma (2) i u slucaju generisanja RDF pomocu programa RAD i 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
slucaju potpuno gubi, sto se moze pripisati i maloj rezoluciji. Polozaj maksimuma (4) daje
zadovoljavajucu vrednost za cetvrtu koordinacionu sferu ako se zna da se za amorfne sisteme
poluprecnik cetvrte koordinacione sfere odreduje sa velikom greskom.

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 ciji se polozaj dosta dobro slaze
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sa tcorijski izracunatim vrcdnoslima, na primer za deo strukturne jeclinice koji je prikazan na
slici br.4 Se-As-2Se teorijska vrednost rastojanja za drugo koordinacionu sferu ukoliko se
ova s l ruk lu run jcdinica dodirujc sa tctracdarskom jc 3.24'A. Mozemo smatrati da maksimum
(5) cini diiblcl sa niaksimuinom (2) koji opisnjc clnigu koordinacioiui slcru [17|. Maksimum

(6) ocigledno pripada visoj koordinaciji u kombinaciji razlicitih netetraedarskih strukturnih
jedinica.

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

4.2 Diskusija koordinacije

Pri razmatranju koordinacije, slicno kao pri razmatranju polozaja maksimuma, posma-
tramo binarni sistcm (Cu, As-Se-1). Jednacina (4.1) za jednokomponentni sistem se modi-
fikuje u slucaju binarnog sistema i za tetraedarske jedinice [23] prvi koordinacioni broj se
racuna prema

-,

A, = \4np(r)dr
i (4-2)

a broj atoma u drugoj koordinacionoj sferi dobijamo prema

"2 =

A,=
(4.3)

gde su K/ i /^-srednje vrednosti ugaone sposobnosti rasejanja prve i druge komponente, x/ i
x2- procentualni udeo komponenti, rh r2, /'.?, r^-granice integracije, odnosno tacke u kojima
posmatrane krive seku apscisnu osu, kao sto 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| i K.2 se racunaju prema formulama

+ xtf (4.4)
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F•72

(4.5)

gdc SLI /''/ i I''2 -srednji atuinski iaklori rasejanja u intervalu eksperimentalnih vrednosti inten-
ziteta vektora rasejanja u reciprocnom prostoru q.

40

30

20

10

r(A)
0 1 2 3 4 5 6

Slika br.15 - Ulaipna RDF sa povrsinama ispod krive
na osnovu kojih se dobijaju prvi (povrsina ogranicena crticama) i drugi

(povrsina ogranicena tackicama) koordinacioni brojevi

Na osnovu izracunatih vrednosti povrsina i izracunatih vrenosti za K/ i K2 iz gornjih
relacije (4.2) i (4.3) za prvi koordinacioni broj dobijamo da je

n,=(5.612±0.289)
a za drugi kordinacioni broj

n2=(15.283±3.839)
Odstupanje dobijenih vrednosti od teorijskih n,=4 i n2-12 za predlozeni tetraedarski model
ukazuje, na vec dokazano, prisustvo i drugih strukturnih jedinica s obzirom da izmerena
povrsina 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 sto se teorijska vrednost nalazi u granicama graeske,

je jos 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-
racun. U svakom slucaju odstupanje ide u smislu povecanja broja suseda u drugoj
koordinacionoj sferi u odnosu na tetraedarski model, sto ponovo potvrduje prisustvo i drugih
strukturnih jedinica.
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5. ZAKLJUCAK

Ispitivanje strukture neuredenih i delimicno uredenih slozenih visekomponetnih
sistema je veoma komplikovan zadatak i zahteva dobro poznavanje pre svega uredenih
kristalnih sistema kao i racunarsko-numerickih metoda koje su neophodne za uspesnu
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 racunarsku obradu eksprimentalnih rezultata, intenziteta difrakcije X-zraka na amorfnom
staklu. Opisani su principi rada programa RAD i IFO, koji razlicitim metodama generisu
RDF, kao i moguce greske usled nesavrsenosti eksperimenta i numerickih metoda koji
znacajno uticu na oblik i fine detalje dobijene krive.

Na osnovu dobijene RDF moguce je odrediti poluprecnik blizih koordinacionih sfera
kao i broj atoma u ovim sferama na osnovu povrsine ispod odredenog maksimuma ukupne
RDF. Rezultati analize dobijenih RDF za ispitivano halkogenidno poluprovodnicko staklo
Cu0.25(AsSe!.410.2)0.75 pokazuju da je pretpostavka da je u osnovi strukture, mreza de-
formisanih tetraedara sasvim ispravna, ali da su prisutne i druge strukturne jedinice koje
imaju uticaj na oblik RDF sto se i moglo pretpostaviti na osnovu dosadasnjih istrazivanja.

Danasnja istrazivanja neuredenih sistema se krecu u torn pravcu da se sto vise
eliminisu nastali problemi u procesu generisanja, i na taj nacin sto bolje definisala RDF kao
nosilac svih informacija o strukturi neuredenih sistema. Koriscenjem sinhrotronskih izvora
zracenja kao i raznih metoda sakupljanja eksperimentalnih podatak uz kombinovanu pri-
menu postojecih numerickih metoda moguce je tacnije resavanje strukture slozenih vise-
komponentnih sistema.

30



DODATAK BR.1

Svi difrakcioni ogledi se zasnivaju na merenju intenziteta zracenja/fQ, Q'J rasejanog

u stanje opisano funkcijom ^-(r) iz upadnog snopa cestica koje su se nalazile u stanju

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

YQ(r)«exp(/Qr) (Dl.l)

Kod elasticnog 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 ce biti gustina elektrona). Amplituda rasejanja u realnim procesima se
moze naci u prvoj Bornovoj aproksimaciji. Imacemo prosto matricni element

(D1.2)

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

Matricni element (Dl .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 apararura medu-
tim meri intenzitet, koji ne sadrzi informaciju o fazi rasejanog zracenja. Za elasticno rase-
janje, izostavljajuci goemetrijske faktore, mozemo pisati

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 cvorova r,. U vecini
slucajeva moze se prihvatiti daje U(r) superpozicija jednakih "atomskih potencijala" sa cen-
trima u navedenim tackama

(DM)
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Polazeci od izraza (D1.2) formula za intenzitet rasejanja se moze dovesti na oblik

= T e x p [ - / q ( r , -r,)] «(r') exp(-iqr')</V
(D1.5)

gde je wfq) Fourier lik "potencijala" pojedinacnog atoma.

Imamo elementarnu formulu za difrakciju X-zraka na svakom sistemu atoma, bio to
kristal, amorfni materijal ili tecnost. Smatra se da je atomski form faktor |w(qj|2 poznat iz
nezavisnih merenja, jer to nije nista vise od preseka za rasejanje posmatranog zracenja na da-

tom atomu. Tada merenu velicinu I(Q) mozemo interpretirati kao defmiciju funkcije interfer-
encije ili strukturnog faktora

1

(D1.6)

Defmicija (D1.6) pokazaje da se sumiranje vrsi po svim cvorovima makroskopskog
uzorka sa gustinom cvorova n=N/V(u nasem slucaju gustin cvorova « je jednaka srednjoj at-

omskoj gustini p0). Osnovne pretpostavke, homogenost i ergodicnost, dopustaju da se ovo
sumiranje zameni usrednjavanjem po ansamblu koordinacionih cvorova merenih od nekog
standardnog cvora sa r=0. Izdvaljajuci dijagonalne clanove, za koje je i=j, dobijamo

5(q) = 1 + (expHq(r, -r} ]) =

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

(D1.8)

Kao sto se vidi za velike vrednosti rastojanja r g(r) ->O.Zaq->0 integral divergira kao sto
se vidi iz (D1.6) i nastaje singularnost tipa (q). Oduzimajuci ovu singularnost kao Fourier
trasform jedinice sa desne strane jednacine (D1.8) i zanemarujuci to u oznaci strukturnog
faktora dobijamo

< JfeW-:
(D1.9)
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Za velike vrednosti r integral sa desna strane jednacine (D1.9) konvergira i tako dobijamo

£(/') = 1+-V
qr (DUO)

Iz formule (D1.9) sledi da S(q) -> / pri q -> oo, bar tako da integral sa desne strane (D1.10)
konvergira. Izraz (D1.10) mozemo napisati kao

1 7
\ \q[S(q} - l]sin ?r d? [

J (Dl. l l)

ako uzimamo da je gustina cvorova n jednaka srednjoj atomskoj gustini p0.
Izraz u viticastoj zagradijednacine (Dl.l l)je po defmiciji redukovana RDF G(r). Kao sto se
vidi jednacina (Dl.ll) daje i vezu izmectu parne RDF g(r) i redukovane RDF G(r)
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DODATAK BR.2

Strukturni podaci za neuredene strukture se dobijaju pre svega u reciprocnom prostoru
kao skup S(q,) (obicno ekvidistantnih) tacaka, gde su qt intenziteti vektora rasejanja u reci-

procnom prostoru na kojima su intenziteti difrakcije bill zabelezeni. Uzimajuci u obzir da
mereni S(q) podaci reflektuju stvarni atomski raspored neuredenog sistema koji se ispituje, a
koji se, obicno opisuje preko RDF, izraz za direktni Fourier transfrmaciju (1.38) se moze
prepisati preko sledece dve ekvivalentne relacije

(D2.1)

gde je Fourier integral aproksimiran diskretnim sumiranjem po TVpravilno odabranih tacaka

sa rk podacima (obicno je rk=kAr; k=l, 2, ,N; Ar=nqmax),Aq je interval uzorkovanja u reci-
procnom prostoru a 7^ je skracena oznaka za matricu transformaije od G(r$ na F(q^). 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 racunskih artefekata, i to polazeci od nepotpunih eksperimentalnih podataka za
strukturni faktor sa velikim brojem, koji mozda ukljucuje sistematske grske, pod uslovom da
su trazeni G(r^ i korigovani F(qt) podaci povezani nelinearnom (sinusni Fourier) transfor-
macijom (Tik). 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 statistickim velicinama. Formalno, informacioni sadrzaj bilo
koje statisticke velicine posmatrane kao skup od TVpozitivnih tacaka podataka {fi}, koje treba
odrediti, moze se kvantifikovati pomocu informacione entropije //definisane kao

\\JL.L)

j a 6, je nase prethodno znanje o nekim osobinama koje {/?,} , to jest {fi} , moraju
da zadovolje [21, 22, 24]. Moze se lako pokazati daje nasa informacija o velicini {/J} maksi-
malna kada je H maksimalna. Ova informacija entropije lezi u osnovi nekoliko tehnika re-
konstrukcije slika, ukljucujuci i metod maksimalne entropije (maximum-entropy method,
MEM). Pretpostavimo da raspolazemo skupom eksperimentalnih tacaka {ak} koje su
povezane sa {ff} preko transformacione matrice Tik, tj.
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MEM odabira skup/;rova (ili odgovarajuci skup iz {/?}) za koji je H maksimalna, pod ogra-
nicenjem da se, kada se ovaj skup uvrsti u desnu starnu (D2.2), izracunati podaci dobro slazu
sa eksperimentalno merenim podacima. Matematicki ovo se moze izraziti mimimalizacijom
odredenog funkcionala Q,

Q = ̂ 2~H (D2.4)

gdeje

(D2.5)

a X je mnozitelj Lagrange-ovog tipa koji unapred odreduje koliko treba da izvedeni {/?/} (tj.
{fi}) reprodukuju raspolozive eksperimentalne podatke {a*} . 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(q) nisu dobrog
kvaliteta [13]. Ovaj nedostatak MEM je delimicno posledica cinjenice da se, kada eksperi-

mentalni podaci nis dobrog kvaliteta, odgovarajuci Lagrange-ev mnozitelj, A,, bira vrlo bli-
zak nuli. U takvom slucaju, minimizacija funkcionala Q, tj. maksimalizacija entropije H,
daje resenje koje blisko reprodukuje nasu prethodnu informaciju, tj. skup {/?/}-{&,•}. Ako,
medutim, prethodna informacija nije potpuna ili uopste nije na raspolaganju, sto se vrlo cesto
desava u praksi, resenje je najneuredenije od svih, tj. to je jednostavno skup ravnomerno ra-
sporedenih {/?,}-ova [8, 22]. Stoga, kada su na raspolaganju podaci za S(q) slabog kvaliteta,
MEM tezi da da uniformne RDF, tj. RDF cije su karakteristicne crte razmazane i tako ne daje
vrlo pouzdane rezultate. Kako MEM, takav kakav je, ne uzima u obzir kontinuitet ("glat-
kocu") koja lezi u osnovi atomske uredenosti u neuredenim materijalima vec 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 ce realne RDF koje se traze najverovatnije biti one koje
imaju najmanje suma (najglatkije) izmede svih drugih mogucih resenja. Da bi kvantifikovao
sum u podacima za G(r), Soper (1 990) je uveo funkciju suma /

(D26)

gde su G ' '(r^) i G '(r/J respektivno drugi i prvi lokalni izvodi redukovanih RDF, koristeci se
pri tome da izvodi funkcije provelicavaju sum 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(r) brzo menja, moze se dobiti glatka umesto ravne (uniformne) G(r) jed-
nostavnim minimiziranjem /. Tako, po Soperu (1990), funkcional Q koji treba minimizirati je

Q = ̂ 2+I (D2.7)

Proucavanje Soperovog (1990) pristupa i test proracuna pokazalo je, da kada se koristi
funkcija suma 7 tipa

k_2) - G(rk) \ (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 sema sa pet tacaka [20] koja tacno uzima u obzir visokofrekventni
sum u podacima. Ako bi se koristile seme sa tri ili sedam tacaka, sum u podacima bi bio pot-
cenjen ili precenjen, respektivno. Imenilac se sastoji od dva eksponenta ciji 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 odgovarajuci nacin. Kada lokalni prvi izvod G(r) 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 ocuvati fizicki relativne ostre crte G(r). Zato je funkcija suma/, de-
finisana sa (D2.8), ugradena u program IFO.

Eksperimentalni podaci za S(q) cesto ukljucuju neke sistematske greske koje
prouzrokuju pojavu laznih oscilatorskih karakteristika u odgovarajucoj RDF. Posto lazne os-
cilacije obicno ukljucuju korelacije izmedu velikog broja tacaka-podataka u realnom pros-
toru, funkcija suma I 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 reciprocnom i u direktnom prostoru, uveli smo dva dodatna ogranicenja
na trazeno resenje dodajuci dva odgovarajuca nova clana funkcionalu Q koji se minimizira.
Ogranifienja ukljucuju sve tacke sa podacima i osiguravaju konzistentno ukupno ponasanje
rekonstruisane RDF i njenog Fourier lika S(q). Jedno od ovih ogranicenja SI, se zasniva na

tzv. "pravilu sume" [27]

(D2.9)

i odnosi se na eksperimentalne podetke u reciprocnom prostoru. Za konacne eksperinentalne

S(q) podatke moze se napisati
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Drugo, 52, se zasniva na relaciji [6]

r=0 (D2.ll)

koja se lako moze redukovati na sledece "pravilo suma" za konacne podatke iz realnog pros-
tora

. -
(D2.12)

(Ovde je Nal broj svih atomskih vrsta u neuredenom materijalu.) Kao rezultat, funkcional Q
koriscen u programu IFO ukljucuje sledece clanove

Q = A-x2 + H/ + Y 151'*" - Slcafc I + I S2'"eo - S2calc \)

cija suma treba da se minimizira. Ovde treba dodati da kako (D2.10) i (D2.12) vaze samo za
odabrane vrednosti qmax i rmax, respektivno, integralna ogranicenja SI i S2 treba smatrati kao
relativno "meka" i koristiti ih za usmeravanje procesa rekonstrukcije slike ka resenjima koja
su konzistenetna samo sa njima. Tako, birajuci valjane vrednosti za Lagrange-ev mnozitelje

A,, //, v i 5, koji su ulazni parametri u IFO program, moze se dobiti RDF koja reprodukuje ko-

liko je blisko potrebno eksperimentalne S(q) podatke (usled clana x,2) i koja je glatka funkcija
tj. bez suma (usled / clana); ona se takode ponasa u skladu sa "pravilom sume" koja se pri-
menjuje na podatke u realnom prostoru (usled S2 clana). Fourier lik ove RDF ce biti struk-
turni faktor onoliko blizak originalnom koliko to dopusta kvalitet eksprimentalnih podataka

(usled x,2 clana), koji ne unosi lazne oscilacije u odgovarajuci G(r) (usle / i S2 clanova) i koji
zadovoljava odgovarajuce "pravilo sume" (usled SI clana). Stroga minimizacija funkcionala
(2D. 13) moze, u principu, dati i strukturni faktor koji je ispravljen na statisticke i sitematske
greske i RDF poboljsanog kvaliteta.

Postoji nekoliko racunskih pristupa koji se mogu koristiti za minimizaciju ovde razmat-
ranog funkcionala Q. Kako Q ukljucuje clanove sa podacima koji su povezani nelinearnorn
transformacijom i posto je neizbezno kruzenje izmedu realnog i reciprocnog prostora tokom
procesa minimizacije, kao sto 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 "laznim" minimumima. U MC pristupu
se smatra da postoji ansambl (skup) RDF {G(r)m} koji obuhvata sve moguce slike (likove)
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eksperimentalnih podataka, svaka slika se javlja sa nekom verovatnocom pm, defmisanom
kao

QJ (D2.14)

gde je Qm vrednost funkcionala Q (D2. 1 3) za odgovarajucu sliku G(r)m sa najvisom verovat-
nocom javljanja je ona za koju je funkcional Q minimalan i to je upravo trazeno resenje.
Posto je minimum Q obicno dosta ravan, odreden broj G(r)m-ova ima visoku verovatnocu
pojavljivanja. Kao rezultat, MC pristup daje resenje koje predstavlja otezano, po ansamblu
srednje resenje svih takvih G(r)m; tezine su odgovarajuce verovatnoce pm. G(r)m-ovi sa vi-
sokom verovatnocom pojavljivanja se traze izvodenjem nasumicnog hoda (random walk)
kroz konfiguracioni prostor svih mogucih G(r)m. Ovaj nasumicni hod, poznat kao
"uzorkovanje znacaja" (importance sampling) [1] pocinje sa izracunavanjem RDF G(r)old,

koja tacno odgovara raspolozivom skupu podataka {S(q,)} i odgovarajuce vrednosti funk-
cionala Q, Q0\d- Onda se jedna proizvoljno odabrana tacka sa podacima iz G(r)0M, podvrgava
,ovoj promeni (obicno reda pomeranja ±0.05) i izracunava se vrednost funkcionala Q, Qnew

koja odgovara ovoj vec modifikovanoj RDF G(r)ncw. Promena se prihvata ako vazi sledeca
nejednakost

exp(-aA0>ri (D2.15)

gde je // proizvoljan broj koji je ravnomerno raspodeljen u intervalu (0, 1) a hQ=Q0id-Qnew

Parametar a, koji je ulazni parametar programa IFO, se ovde koristi da se renormalizuju raz-

kika A<2, koje su obicno vrlo mali brojevi, i da se kontrolise procenat prihvacenih promena.
Kada je promena prihvacena, upravo generisana G(r)new se pamti u statistickoj sumi i dalje se
smatra kao sledeca G(r)old. Ako je promena odbacena, tekuca G(r)0jd se pamti u statistickoj
sumi i ponovo smatra za G(r)0y. Proces se ponavlja sve dok se ne obavi unapred zadat broj
promena i funkcional Q je minimiziran. Konacno, G(r), RDF usrednjena po ansamblu se
izracunava na osnovu svih G(r)m, koje su zajedno sa svojim odgovarajucim verovatnocama
pm zapamcemi u statistickoj sumi

m=\e je S broj prihvcena promena. Obicno, odreden broj G(r)m koje su uzorkovane tokom

pocetnih stupnjeva naizmenicnog hoda, nisu ukljucene u statisticku sumu definisanu sa
(D2. 1 6) da polazni podaci ne bi jako uticale na resenje. U skladu sa tim, akumuliranje (prikup-
Ijanje podataka) statisticke sume u programu IFO pocinje 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 -4nrp0 [27] za vrednosti r manje od zadatog malog rastojanja u realnom
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prostoru. Nadeno je da cak i samo privremeno ukljucivanje ovog ogranicenja tokom procesa
rekostrukcije, znacajno redukuje broj MC pokusaja potrebnih da se dostigne globalni mini-
mum funkcionala Q i stavise, pomaze uklanjanju nekih zaostalih (rezidualnih) sistematskih
grcsaka u S(q) podacima, kojc se, ako su prisutni, pokazuju lazne oscilacije u blizini koordi-
natnog pocetka realnog prostora.
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