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Rezime doktorske disertacije

Relaksaciona svojstva modela subdifuzivnog gasa
na trougaonoj resetki

Predmet ove doktorske disertacije obuhvata proucavanje transportnih svojstava
razuredenih sistema kao Sto su porozni materijali, staklasti sistemi i granularni ma-
terijali. U ovom radu koriS¢éene su numericke simulacije modelnih gasova na dvo-
dimenzionalnim resetkama koje su bazirane na konceptu geometrijske frustracije. Os-
novni ciljevi rada vezani su za bolje razumevanje fenomena anomalne difuzije u sis-
temima kao S$to su mikro-porozni materijali i super-ohladene tecnosti. Subdifuzivni
transport karakteriSse sublinearna zavisnost srednjeg kvadratnog pomeraja cestica od
vremena. Razvijen je model subdifuzivnog gasa na triangularnoj resetki koji ima
translacione i rotacione stepene slobode. Taj model je uspesno reprodukovao neka
vazna svojstva staklastih sistema. Pre svega, izucavanjem Van Hove-ove korelacione
funkcije pokazano je prisustvo dinamickih heterogenosti u sistemu. Pokazano je da
supresija rotacionih stepeni slobode ima vaznu ulogu za pojavu subdifuzivnog rezima
transporta. Potpuno ukidanje rotacije omogucilo je proucavanje poroznih sistema koje
karakterise pojava "single-file” difuzije (difuzija duz kanala u kome ne moze doé¢i do
mimoilazenja Cestica). Relaksaciona vremena u sistemu su odredivana pracenjem vre-
menske zavisnosti korelacione funkcije rasejanja (self-intermediate scattering function).
U skladu sa predikcijama teorije spregnutih moda dobijena je stepena divergencija vre-
mena relaksacije korelacione funkcije rasejanja i inverznog difuzionog koeficijenta, sa
istim eksponentom u oba slucaja. U sluc¢aju objekata koji su linearni segmenti (k-meri)
nije primecena pojava strukturne zarobljenosti u sistemu. Model je generalizovan tako
da objekti mogu biti slozene samonepresecajuce Setnje na triangularnoj resetki, sto je
omogucilo analizu uticaja veli¢ine i simetrije objekata na subdifuzivni transport, pre
svega u super-ohladenim tecnostima. Osim toga, proucavana su perkolaciona svojstva
modela slucajne sekvencijalne adsorpcije slozenih objekata na triangularnoj resetki
sa ciljem da ona budu dovedena u vezu sa subdifuzivnom dinamikom odgovarajuceg
gasa na reSetki. Dobijeni rezultati ukazali su na to da za razne objekte iste duzine,
prag za perkolacije kompaktnih objekata ima vec¢u vrednost od praga koji odgovara
izduzenim, anizotropnim objektima. Nadeno je da u blizini praga za perkolacije, ko-
relacione funkcije rasejanja iS¢ezavaju kao stepena funkcija, za dovoljno male talasne

vektore. Ispod praga za perkolacije, korelacione funkcije za velika vremena opadaju u



skladu sa Kohlrausch-Williams-Watts zakonom. Za svaki proucavani objekat, vreme
relaksacije sistema (gasa na resetki) divergira kada gustina sistema tezi odgovarajucoj
kriticnoj gustini. Kriticna gustina zavisi od geometrijskih svojstava objekta i uvek je
visa od vrednosti perkolacionog praga za taj objekat. Za sve objekte, osim k-mera,
kriticna gustina ima vrednost manju od vrednosti gustine zaguSenja (jamming den-
sity), sto ukazuje na postojanje strukturne zarobljenosti sistema. Prethodno navedena
dinamicka svojstva sistema su u skladu sa rezulatatima dobijenim u raznim modelima

koji se bave formiranjem gelova.
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Abstract of the doctoral disertation

Relaxation properties of subdiffusive gas model on
triangular lattice

The subject of this dissertation includes the study of transport properties of disor-
dered systems such as porous materials, glassy systems and granular materials. In this
thesis, we used the numerical simulations of the model of gases on two-dimensional
lattice that are based on a concept of geometrical frustration. The main objectives of
the work are related to better understanding of the phenomenon of anomalous diffu-
sion in systems such as micro-porous materials and super-cooled liquid. Subdiffusive
transport is characterized by sublinear dependence of the mean square displacement
of the particles of the time. We developed the model of the subdiffusive gas on tri-
angular lattice which has translational and rotational degrees of freedom. This model
has successfully reproduced some important properties of glassy systems. First of all,
by investigating Van Hove’s correlation function, it is shown the presence of dynamic
heterogeneity in the system. Also, it has been shown that suppression of rotational
degrees of freedom has an important role in the occurrence of subdiffusive transport.
Complete surpression of the rotation is enabled study of the porous system that char-
acterizes the phenomenon of ”single-file” diffusion (diffusion along the channel where
it is not possible to reach the passing particles). Relaxation times in the system are
determined by examining the time dependence of the self-intermediate scattering func-
tion. In accordance with the predictions of the mode coupling theory we obtained the
power law divergence of the relaxation time and of the inverse value of the diffusion
coefficient, with the same exponent in both cases. In the case of objects that are linear
segments (k-mer) we haven’t observed the structural arrest of the system. The model is
generalized so that objects can be complex self-avoiding walks on the triangular lattice,
enabling the analysis of the size effects and symmetry of the objects on subdiffusive
transport, especially in super-cooled liquids. In addition, we studied the percolation
properties of the model of a random sequential adsorption of the complex objects on
triangular lattice with the aim of it being correlated with subdifusive dynamics rel-
evant to the gas on lattice. Results have shown that for a variety of objects of the
same length, percolation threshold for the compact object has a greater value than
the threshold corresponding to elongated, anisotropic structures. It has been found

that near the percolation threshold, correlation function vanishes via power law for



small enough wave vectors. Below the percolation threshold, the correlation function
for large times, decreases in accordance with the Kohlrausch-Williams-Watts law. For
each studied object, relaxation time of the system (gas on the lattice) diverges when
the density of the system approaches the adequate critical density. Critical density
depends on the geometrical properties of the object and its value is always higher than
value of the percolation threshold for the object. For all objects, except k-mers, the
critical density has a value lower than the jamming density, which indicates the ex-
istence of structural arrest of the system. The mentioned dynamic properties of the
system are consistent with the results obtained in a variety of models that deal with

the formation of gels.
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1 Uvod

U proteklim godinama, naro¢ito u poslednjih dvadesetak, veliku paznju poceli su
da privlace sistemi sa anomalnom difuzijom [1, 2]. Anomalna difuzija ili subifuzija
povezuje niz, na prvi pogled potpuno razli¢itih sistema kao $to su koliodni gelovi [3],
porozni materijali [4, 5, 6, 7], staklasti sistemi [8, 9], granularni fluidi [10, 11] i bioloski
mediji [12, 13]. Subdifuzija se u sistemu moze najjednostavnije ustanoviti posmatrajuéi
ponaSanje srednjeg kvadratnog odstupanja cCestica. Ako anomalni rezim postoji, sred-
nje kvadratno odstupanje imace sublineran porast tokom vremena. Sublinearnost dakle
oznacava usporavanje dinamike sistema c¢iji su uzroci i dalje predmet istrazivanja ra-
zlicitih oblasti fizike, a bi¢e predmet analize i ove teze.

Predvidanja transportnih svojstava poroznih materijala na osnovu njihovih mikro-
strukturalnih svojstava danas je u fokusu istrazivanja u fizici i u mnogim inzenjerskim
oblastima primene. Mikro-porozni materijali sadrze veoma uske kanale - pore, ¢iji je
dijametar reda velicine molekula koji kroz njih difunduju. Zbog efikasnog konfiniranja
molekula unutar pora njihovo ponaSanje je bitno drugacije od ponasanja slobodnog
molekularnog gasa. Na primer, Zschiegner et al. [14] koristio je model poroznog ma-
terijala sa porama fraktalne strukture za proucavanje difuzije cestica koje se sudaraju
sa zidovima kanala. Jedan od interesantnih rezultata bila je pojava anomalne difuz-
ije u linearnim dvo-dimenzionalnim kanalima ukoliko je ugaona distribucija reflekto-
vanih cestica od zidova anizotropna. Nedavno je subdifuzivni transport reprodukovan
koris¢enjem molekularno dinamickih simulacija smesa pokretnih i nepokretnih sfer-
nih cestica [15, 16, 5]. Takvi modeli mogu biti shvaéeni kao veoma pojednostavljeni
sistemi koji korektno reprodukuju dinamiku fluida koji je konfiniran unutar porozne
matrice fiksnih molekula. Osim toga, nedavno je izvrSena i teorijska analiza dinamike
pojedinacne cestice koja se kre¢e u fluidu adsorbovanom u razuredenom poroznom
medijumu [17], pri ¢emu je interakcija opisivana pomo¢u modela potpuno tvrdih sfera.
Koriséenjem teorije spregnutih modova (poglavlje 2.2) pokazano je da se u takvom sis-
temu javljaju razne dinamicke anomalije, izmedu ostalog, sublinearan porast srednjeg
kvadratnog odstupanja.

Difuzija cestica koja se desava u kanalima - porama koje su dovoljno uske tako da se
Cestice ne mogu medusobno mimoilaziti naziva se kvazi-jedno-dimenzionalna difuzija
(single-file diffusion (SFD)) [18] (poglavlje 4.2). Opisana fizicka situacija je prisutna u

mnogim sistemima, kao §to je jonski transport u bioloskim membranama [19], i pro-



laz molekula kroz zeolite [18]. Dobro poznata posledica nemoguénosti mimoilazenja
estica unutar kanala je oc v/t zavisnost srednjeg kvadratnog odsupanja od vremena u
beskona¢nim sistemima [20]. Posebno je interesantan slucaj kada se sistemi nano-pora
medusobno presecaju i na taj nacin obrazuju mrezu kanala. U medusobno prese-
caju¢im sistemima kanala difuzija molekula duz jednog pravaca moze biti korelisana
sa difuzijom duz nekog drugog pravca. Vazan primer materijala koji se mogu ponasati
na opisani nacin su zeoliti sa MFI strukturom poput ZSM-5 [21]. Medusobno prese-
cajuci nizovi kanala sa kvazi-jedno-dimenzionalnom difuzijom predstavljaju model za
kataliticke procese u nekim zeolitima kod kojih se reaktanti i produkti usmeravaju duz
razlicitih pravaca (kanala) unutar poroznog materijala [22].

U ovom radu razmatra se dvo-dimenzionalni (2D) model gasa na trougaonoj resetki
koji ima translacione i rotacione stepene slobode. Prezentovani model je slican mod-
elu difuzivnog gasa dimera na kvadratnoj resetki koji je razvio Fusco et al. [23, 24].
Medutim, ovde ¢e osim dimera biti razmatrani i znatno slozeniji objekti - k-meri i
razni objekti koji su generisani kao samonepresecajuce Setnje na trougaonoj resetki
[25]. Osnovna svojstva i postavke modela se na primeru difuzije k-mera mogu objas-
niti na slede¢i nacin. Specificnosti modela koje su indukovane upotrebom slozenijih
objekata bi¢e objasnjene u narednim poglavljima. Sistem se inicijalizuje metodom
slucajne sekvencijalne adsorpcije (random sequential adsorption (RSA), poglavlje 3.1)
[26, 27, 28, 29]. U dve dimenzije, RSA je standardni model za irevezibilnu i sekven-
cijalnu depoziciju makromolekula na povrsinama. Tokom RSA procesa objekti se de-
ponuju jedan za drugim na slucajno izabrana mesta na resetki, pri ¢emu nije dozvoljeno
preklapanje objekata. Nakon sto se dostigne zeljena pokrivenost resetke, RSA proces se
prekida, a inicijalizuje se difuzija objekata na resetki. Tokom difuzije interakcija izmedu
objekata je potpuno geometrijska - dozvoljeni su pomeraji samo za jednu konstantu
resetke pri cemu ne dolazi do medusobnog preklapanja objekata (tj. jedan évor resetke
moze biti zauzet jednim i samo jednim objektom). Pomeraji slu¢ajno izabranog k-mera
mogu biti transacije duz ose k-mera ili rotacije kada k-mer menja svoju orjentaciju. U
odsustvu rotacije, k-mer moze da se kre¢e samo duz jednog od tri osnovna pravca koje
definise trougaona resetka. U tom slucaju, modeluje se proces difuzije u ukrstenim
kvazi-1D sistemima (SFD).

Opisani model ne treba shvatiti kao model jednog konkretnog fizickog sistema,
ve¢ kao sistem koji korektno opisuje kooperativnu dinamiku raznih realnih strukturno
heterogenih sistema. Sustina pomenute kooperativnosti je da su pomeraji pojedinih

cestica medusobno korelisani, ¢ak i tokom dugih vremenskih perioda. Na primer,



pomeraj uocene Cestice duz nekog veceg rastojanja iziskuje kretanje mmnogih drugih
Cestica u istom pravcu. Zato jedan od osnovnih ciljeva je da se ukaze na okolnosti kada
jednostavne geometrijske restrikcije i pravila koja kontrolisu kretanje objekata mogu
indukovati subdifuzivni transport i veoma spore relaksacione procese.

Osim toga postoje i mnogobrojni vrlo specificni razlozi za razvoj opisanog modela
subdifuzivnog gasa na planarnoj resetki. Jedan od razloga je bolje shvatanje fizickih
mehanizama koji leze u osnovi ne-Gaussovske dinamike staklastih sistema [30]. Bice
pokazano da vremenska zavisnost srednjeg kvadratnog odstupanje za vremenski period
izmedu inicijalnog balistickog i kasnog difuzivnog rezima (tvz. prelazni vremenski pe-
riod) odgovara subdifuzivnom transportu. Posebno je vazno izucavanje dinamickih het-
erogenosti. Njihovo prisustvo je detektovano analizom vremenske zavisnosti van Hov-
eove korelacione funkcije, koja predstavlja distribuciju verovatnoc¢e pomeraja Cestica.
Sistem se smatra dinamicki heterogenim ako u eksperimentu ili numerickoj simulaciji
mogu biti izolovane dinamicki razli¢ite populacije ¢estica razli¢itih mobilnosti (odnosno,
mogu biti prostorno separisane “brze” i “spore” cestice). Cilj je pokazati da van Hov-
eova korelaciona funkcija tokom prelaznog vremenskog perioda odstupa od Gauss-ovske
distribucije koja je karakteristi¢na za pojavu normalne difuzije (tj. za tvz. Fickov trans-
port). Odstupanje van Hoveove funkcije od Gaussovskog oblika, u nekim trenucima
vremena, obicno se pripisuje prisustvu cestica koje su znatno brze ili sporije od ¢estica
kojima odgovara srednja vrednost brzine u tom trenutku [31, 32].

Osnovno mesto istrazivanja u tezi je proucavanje ponasanja korelacione funkcije
rasejanja (self-intermediate scattering function (SISF)) koja predstavlja meru vre-
menske dekorelacije pozicionih talasnih vektora. Odgovarajuca relaksaciona vremena
bice odredivana pracenjem isc¢ezavanja korelacija (tj. analizom opadanja SISFa) u vre-
menu. Posebno ¢e biti analizirana zavisnost vremena relaksacije od (a) talasnog vektora
za odredenu gustinu sistema, i od (b) gustine sistema za odredeni talasni vektor (t;j.
za odredenu skalu duzina). Rezultati ¢e biti sistematski prikazani u slucaju difuzije
dimera, dok ¢e mnoga relevantna poredenja biti data za slucaj difuzije k-mera (k > 2).
Posebno je interesantan uticaj duzine k-mera na vremensku evoluciju MSDa i SISFa.

Na kraju, prethodno opisane analize dinamike modelnog gasa k-mera su proSirene
na gas objekata raznih oblika i veli¢ina. Objekti su generisani kao samonepresecajuce
Setnje na trougaonoj resetki [25]. Ovakva generalizacija modela je inicirala dva bitna
pitanja: (1) Kako oblik ¢estica, npr njihova rotaciona simetrija ili kompaktnost utice
na relaksacionu dinamiku subdifuzivnog modela; (2) Kako anizotropija objekata pot-

pomaze ili suzbija pojavu strukturne zarobljenosti u sistemu. Jasno je predlozeni model



moze dati neke odgovore na postavljena pitanja zato sto usporavanje dinamike u modelu
sa porastom gustine treba shvatiti kao posledicu prostornih efekata koji onemogucéavaju
odredene pomeraje ¢estica, posebno na velikim gustinama. Prvi korak ka odgovoru na
postavljena pitanja je analiza perkolacionih svojstava modela sekvencijalne depozicije
slozenih objekata. Cilj te analize je uspostavljanje veze izmedu pragova za perkolacije
raznih slozenih objekata i relaksacionih svojstava korelacione funkcije rasejanja.

Sama teza organizovana je na slede¢i nacin.

Posle kratkog Uvoda 1, u poglavlju 2, dat je pregled dosadasnjih istrazivanja na temu
teorije koja bi mozda mogla najbolje opisati sisteme sa anomalnom difuzijom, a to je
Teorija spregnutih modova (poglavlje 2.2), pregled Staklastih sistema (poglavlje 2.3),
Koloidnih sistema (poglavlje 2.4) i Granularnih sistema (poglavlje 2.5).

Poglavlje 3 posvec¢eno je modelu koji je koriséen za dobijanje rezultata koji su pred-
stavljeni u ovoj tezi, u kojem kljucu ulogu ima sluc¢ajna sekvencijalna adsorpcija (RSA)
kojom je sistem pripremljen (poglavlje 3.1), a na kraju je dat detaljan opis numericke
simulacije sa algoritamskim Semama (poglavlje 3.2).

U poglavljima 4 i 5 izlozeni su rezultati dobijeni za dve vrste objekata, k-mere i slozene
objekte respektivno. U oba slucaja analizirane su funkcije srednjeg kvadratnog odstu-
panja (poglavlja 4.1 1 5.1) i korelacione funkcije samorasejanja, sa i bez rotacionih
stepeni slobode (poglavlja 4.5 1 4.6 za k-mere i poglavlja 5.2 i 5.3 za sloZene objekte).
U okviru poglavlja 4 predstavljen je i specijalan slucaj difuzije k-mera, tzv. single-
file difuzija, koja je iz naseg modela vrlo jednostavno izvedena ogranicavajuéi se na
kretanje svih objekata u samo jednom pravcu. Takode, analizirane su i perkolacione
osobine RSA k-mera na trougaonoj resetki (poglavlje 4.3) za koje ¢e se pokazati da
direktno uticu na dinamiku naseg sistema.

U Prilogu 7 bice reci o slu¢ajnim brojevima 7.1, a u 7.2 dat je kod numericke simulacije.



2 Kratak pregled dosadasnjih istrazivanja sistema

sa anomalnom difuzijom

2.1 Pregled osnovnih pojmova dinamike tecnosti

U osnovi proucavanja dinamike te¢nosti nalazi se izucavanje fluktuacija gustine. Mikroskop-

ska gustina tecnosti moze biti formalno data izrazom:

p(7 1) = Z Sr — ri(1)] (2.1.1)

p.t) = D exp(—iq - Ti(t)) (2.1.2)

Strukturni faktor S(¢) je definisan izrazom:

S(@) = <xold 0p(~7.0)> = 1+ <3 30 S expl(—ig ((0) = 7(0))>,  (21.3)

i=1 j#i

gde uglaste zagrade oznacavaju usrednjavanje po ansamblu. Strukturni faktor za ho-
mogen fluid, se moze dovesti u vezu sa radijalnom funkcijom raspodele tecnosti g(r)

na sledeéi nacin:

S(q@) =1+ p/dFeXp(—iq"- Mg(r) =1+ 4mp /OOO r2g(7“)sm;gr>dr (2.1.4)

pri ¢emu je p gustina izotropnog fluida. Funkcija g(r) je proporcionalna verovatnodi
da se na rastojanju r od neke uocene Cestice nade neka druga cestica fluida.
Vremenski zavisne korelacije mikroskopske gustine mogu se opisati van Hoveovom

funkcijom raspodele:



1
G(7,t) = —<p(7,t)p(0,0)> = G4(7, t) + Gy(7, 1), (2.1.5)
gde je za homogen sistem:

1 & B}
Go(7,t) = N; +7(0)]> (2.1.6)

Ga(F,t) = %Zg + 7(0)]>. (2.1.7)

Fizicka interpretacija van Hoveove funkcije je slede¢a: G(7,t) je broj Cestica j u regionu
dr’ oko tacke 7 u trenutku ¢, pri ¢emu se Cestica 7 nalazila u koordinantnom pocetku
7 = 0 u trenutku t. Van Hoveova funkcija dakle predstavlja gustinu verovatnoce za
nalazenje cestice j u blizini tacke 7, u trenutku ¢, znajuci da se Cestica 7 nalazila u tacki

7= 0 (koordinantnom pocetku), u trenutku ¢t = 0. Za pocetni trenutak vazi da je:
G(71) = 5(F) + pg(7). (2.18)

Od posebnog znacaja u radu biée korelaciona funkcija G4(7,t) koja daje verovatnocu
da uocena ¢estica nacini pomeraj duzine |7] u toku vremenskog intervala t. Odnosno,
Gs(7,t) predstavlja gustinu verovatnoce za nalazenje cestice i u okolini tacke 7 u
trenutku ¢, znajuci da se ona nalazila u tacki ¥ = 0 u trenutku ¢ = 0.
Nakraju, G4(7,t) odgovara gustini verovatnoce za nalazenje cestice j razlicite od cestice
¢ u trenutku ¢ na mestu 7, znajuéi da je Cestica ¢ bila u tacki ¥ = 0 u trenutku ¢ = 0.
Pored razmatranja korelacija gustine u realnom prostoru, cesto se analiziraju ko-
relacione funkcije Fourierovih komponenti gustine p(q,t). Korelaciona funkcija F(q),t)
(tzv. intermediatte scattering function) definisana je kao Fourierova transformacija van

Hoveove funkcije:



I
AN

p(T,t)p(=q, t)>

D) exp( 75(t) — 7(0)))>. (2.1.9)

=1 j5=1

I
A
== ==

Ona predstavlja osnovnu dinamicku opservablu u eksperimentima rasejanja (u direk-
tnoj je vezi sa efikasnim presekom za neelasticno rasejanje). Funkcija F(q,t) meri

fluktuacije gustine u reciprocnom g¢-prostoru; kada je ¢ malo, posmatraju se fluktuacije
T
na velikim skalama duzine L ~ —; ako je ¢ veliko, analiziraju se promene gustine

unutar malih oblasti prostora. Veza S(q) = F(¢,0) direktno sledi iz definicije.

Osim toga, u ¢estoj upotrebi je dekompozicija:

F(q,t) = Fs(q,t) + Fa(q,t), gde je (2.1.10)

F(31) = / dexp(~i - §- FGL(F, 1)

_ <%Zexp(—i(f~ (7 (1) — 75(0))> (2.1.11)

Fu(q,t) = /d(fexp(—i @ T)Gy(T, 1)
= < S el (1) 7(0)> (21.12)
i=1 j#i

“self” part i “distinct” part korelacione funkcije F'(q, ).
Dinamicki strukturni faktor se definise kao vremenska Fourier-ova transformacija ko-
relacione funkcije rasejanja F'(q,1):

S(q,w) = /dtexp(iwt)F((j,t) (2.1.13)



2.2 Osnovne postavke i rezultati teorije spregnutih modova

Rezultati i zakljucci dobijeni analizom modelnog gasa na trougaonoj resetki, bi¢e upo-
redivani sa osnovnim rezultatima teorije spregnutih modova [33] (u daljem tekstu MCT
- “mode-coupling theory”). Zato je u ovom odeljku dat sazet prikaz MCTa.

MCT je prvobitno razvijena sa ciljem opisa dinamike jednostavnih gustih tec¢nosti,
medutim, utvrdeno je da njena primena moze biti daleko opstija. Njena najveca pred-
nost u odnosu na druge teorije, sastoji se u tome da nudi mnostvo predvidanja koja se
mogu testirati kako u eksperimentima tako i u kompjuterskim simulacijama.

Pre pola veka zapocet je intenzivan razvoj kvantitativnog opisa dinamike gustih,
jednostavnih tec¢nosti. Izvedene su jednacine kretanja za korelacione funkcije gustine
i pokazano je da njihovo resenje daje najmanje polu-kvantitativan opis dinamike jed-
nostavnih tec¢nosti u blizini trojne tacke. Specijalno, pokazano je da ove jednacine
daju korektan kvalitativan opis tzv. “efekta kaveza”. Do tog fenomena dolazi u gustoj
tecnosti kada uoCena Cestica moze biti zarobljena (prostorno lokalizovana) od strane
okolnih cestica. Pri tome, vreme koje je potrebno uocenoj cestici da napusti kavez,
znatno prevazilazi vreme karakteristicno za procese na mikroskopskoj skali.

Bengtzelius, Gotze i Sjolander (BGS) su pojednostavili ove jednacine zanemarujuéi
neke clanove za koje su smatrali da postaju irelevatni na niskim temperaturama.
Pokazali su da se vremenska zavisnost resenja ovih pojednostavljenih jednacina, menja
diskontinuinalno, ako temperatura padne ispod kriticne temperature 7.. Kako je
diskontinuitet pracen i divergencijom vremena relaksacije korelacionih funkcija, ova
singularnost je uslovno identifikovana kao staklasti prelaz.

Za izotropni sistem, egzaktna jednacina kretanja za korelacionu funkciju F'(q,t) se moze

zapisati kao:
F(g,t) +Q%(q)F(q,t) + /Ot[MO(q, t—t')+ Q% q)mlq, t —t|F(q, t)dt' =0 (2.2.1)

Nju nije moguce resiti u ovako opstem obliku. Ovde je Q%(q) mikroskopska frekvencija
koja se moze izracunati preko strukturnog faktora S(q) iz relacije Q*(q) = ¢*ksT/mS(q)
(m masa cCestice, kg Bolcmanova konstanta). Jezgro integralne jednacine M°(q, 1)
opisuje dinamiku za kratka vremena i daje znacajni doprinos integralu samo za tem-

perature u blizini trojne tacke. Jezgro m(q,t—t") postaje bitno na temperaturama gde



je sistem dobro superohladen. Ako M?°(q,t) aproksimiramo tako $to se pretpostavi da
je oblika § f-je, odnosno M°(q,t) = v(t)d(t), odmah se moze primetiti da je jednacina
kretanja za F(q,t) ista kao i za priguseni harmonijski oscilator, sa dodatnom “komp-

likacijom“ koja je proporcionalna m(q,t).

Jednacine (2.2.1) su egzaktne, s obzirom da jezgra M°(q,t) i m(q,t) jos uvek nisu
zadata. U aproksimaciji tzv. idealne verzije mode-coupling teorije, jezgro m(q,t) je
izrazeno kao kvadratna forma korelacionih funkcija F(g,t), odnosno
m(q,t) = E?Jr?:? V(?;?,ﬁ)F(k,t)F(p, t) gde se verteksi mogu prikazati kao
funkcije od S(q).

Uz odredene aproksimacije dolazi se do seta zatvorenih spregnutih jednacina za
F(q,t), tzv. mode-coupling jednacina, ¢ije reSenje daje potpunu vremensku zavisnost
korelacione funkcije rasejanja. Upravo ove jednacine su predlozili i proucavali BGS.
Veruje se da one daju korektan opis dinamike cestice kako za kratka vremena, kada
je cestica jos uvek u kavezu, tako i za velika vremena kada sistem prelazi u stanje
normalne difuzije.

Velicine iz jednacine (2.2.1) Q2, M°(q,t) i V(¢; ?, ) zavise od temperature 7.
Pretpostavlja se da je ova zavisnost glatka kroz celu oblast temperatura, a ta pret-
postavka ima podrsku i u eksperimentima i kompjuterskim simulacijama. Prema tome,
svako singularno ponaSanje jednacina kretanja je posledica njihove nelinearnosti, a ne
singularnosti ulaznih parametara. Kako je ja¢ina nelinearnosti povezana (temperaturno
zavisna) sa strukturnim faktorom, moze se videti da temperaturna zavisnost resenja
jednacine (2.2.1) potice od S(q).

Zbog izuzetne slozenosti mode-coupling jednacina, uradene su dodatne aproksi-
macije. BSG, a nezavisno od njih i Leutheusser [34], predlozili su da se strukturni
faktor predstavi pomocu ¢ f-je za vektor o - polozaj glavnog pika u S(g). Sa ovom
aproksimacijom jednacina (2.2.1) se svodi na jednu jednac¢inu za korelacionu funkciju
za qo. Ako se stavi da je ®(t) = F(qo,t)/S(qo) dobija se:

(t) + 2D(t) + vd(t) + Q? /t m[®(t — )| Dt )dt' =0 (2.2.2)

gde je m[®] polinom nizeg reda u ®. Ovakva jednacina za jednu ili najvise nekoliko

korelacionih funkcija se zove schematic model. Poznato je kako konstruisati schematic



model, odnosno memorijska jezgra m[®] tako da reprodukuju pozeljne osobine MCT
jednacina. Najznacajnija osobina jednacine (2.2.2) je ta da postoji prelaz ka potpuno
neergodi¢noj fazi za odredeno ©? (odnosno za odredeno T ili p kada je rec¢ o realnim
MCT jedna¢inama) [35]:

D) AL

In(t) In(t)

Slika 2.2.1: Levo: ®(k,t) opada u ergodickom (superohladenom) slucaju. Korelacije
nestaju na konacnim vremenskim skalama. Desno: U neergodickom (staklastom)

slucagu, ista funkcija ostaje konacna za beskonacna vremena [35].

S obzirom da su u ovom pojednostavljenom modelu eliminisani detalji miskrop-
skopskih informacija, ove jednacine se ne mogu koristiti za kvalitativno razumevanje
eksperimentalnih podataka. Medutim, analiziranjem reSenja ovih pojednostavljenih
jednacina, iz MCTa proizilaze mnoge predikcije koje se mogu proveriti eksperimen-
talno ili kroz numericke simulacije.

Prosirena verzija MCT ne zanemaruje tzv. “hopping procese“ koji predstavl-
jaju jedan od mehanizama da sistem ponovo ude u rezim normalne difuzije. Cestica
zarobljena u kavezu posle dovoljno vremena uspeva da prevazide zidove kaveza i napusti
ga. U idealnoj, prvobitnoj verziji MCTa ovi procesi nisu bili ukljuceni. Medutim, kas-
nije je pokazano da u realnim sistemima, ¢ak i na niskim temperaturama, korelacione
funkcije uvek opadaju ka nuli za velika vremena i sistem je uvek ergodicki.

Pre nego sto se predstave predvidanja MCT korisno je uvesti dve veli¢ine: separa-
cioni parametar € i tzv. eksponent \. Parametar ¢ je bezdimenzionalno rastojanje od
kriticne tacke i definisano je kao € = (7. — 1) /T, (ili € = (p. — p)/pc). Eksponent A
zavisi od sistema i zadovoljava slede¢u nejednakost 1 < A < 0. Moze se izracunati ako
su oblici jednac¢ina kretanja poznati.

Predikcije MCTa su:
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e Postoji kriticna temperatura 7, (ili gustina p.) za koju se difuzioni koeficjent ili
reciproc¢na vrednost a-relaksacionog vremena 7 korelacionih funkcija skalira po

stepenom zakonu:

Dox71 o (T—T,)" o |e| (2.2.3)

gde v nema vrednost vecu od 1.5. Ovo znaci da kada T" — T}, vreme relaksacije

7 divergira kao stepena funkcija sa eksponentom v < 1.5. Za eksponent v vazi:

1 1
= — 4+ — 224
" 2a + 2b ( )

gde su a i b jedinstvena resenja jednacina:

F(1—a)> T(1+0b)?
I'(1—-2a) T(1+2b) A (22.5)

Sa I'(z) oznacena je gama funkcija. Kako a i b zavise od A, eksponent ~ takode
zavisi od A i prema tome nije univerzalna konstanta. Moze se pokazati da 0 <
a<1/2ib>0. Prema tome, v > 1.

Mogu se razlikovati tri oblasti relaksacije [35]:

e Brza relaksacija I. Korelacione funkcije pokazuju kvadratnu zavisnost od vre-
mena, Sto je posledica balistickog kretanja cestica. U slucaju visokih temperatura

(niskih gustina), opadanje je eksponencijalno. Relaksacija je trivijalna.

e (3 rezim Il-srednja vremena. Kako se temperatura smanjuje, relaksacija se uspo-
rava i ako se nacrta ® u funkciji od logt moze se primetiti postojanje prevojne
tacke, odnosno pojava platoa. Postojanje platoa se moze objasniti na slede¢i
nacin. U ranim vremenima, kretanje cestica je uglavnom balisticko. Ubrzo one
postaju zarobljenje, u kavezima koji su izgradeni od susednih cestica tako da ko-
relaciona funkcija ne moze da opada. Tek za velika vremena, kada ¢estice konacno

uspeju da pobegnu iz kaveza, korelacione funkcije ponovo pocinju da opadaju i

11



F(k.t)
1 \

In(t) In(t)

Slika 2.2.2: Levo: F(k,t) pokazuje eksponencijalno e V™ opadange za normalnu
tecnost na visokim temperaturama. Desno: Superohladene tec¢nosti imaju sloZeniju
relaksaciju [35].

sistem ulazi u tzv. a-rezim. Sto je temperatura T bliza kriti¢noj, plato je vedi, a
vremenska skala a-rezima divergira stepenim zakonom datim jednacinom (2.2.3).
MCT predvida da je za temperature ispod T, uvec¢anje platoa proporcionalno

VvT.—T, sto jeipotvrdeno eksperimentima rasejanja neutrona.

Korelatori mogu biti zapisani u slede¢em obliku:

®(q,t) = fela) + h(a)V/]elg= (D) (2.2.6)

gde je t = t|e]'/?*/ty, f.(q) je visina platoa i Gesto se naziva i neergodicki param-
etar, h(q) je nezavisan od T'i t, to je miskroskopsko vreme, a + u indeksu odgovara
oblastima temperatura ispod i iznad T,.. Najvaznija osobina prethodne jednacine
je da T ulazi u izraz (2.2.6) samo kroz koren iz ¢ i kroz reskalirano vreme f.
Funkcije g+ su nezavisne od T, a kroz njih ulazi vremenska zavisnost. Ova
jednac¢ina zapravo zna¢i da su u f rezimu vremenske korelacije nezavisne od

prostornih, sto je u suprotnosti sa normalnom difuzijom.

Zat < 1 vaz:

gt ot (2.2.7)
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dok je za £ > 1 ponasanje na tecnoj (¢ < 0) i na staklastoj (¢ > 0) strani veoma

razlicito. Za ¢ > 0 imamo:

gr(t) = 1/V/1 =\, (2.2.8)

i zato korelator ne pada na nulu za velika vremena. Za e < 0 vazi:

g_(t) = —Bt® (2.2.9)

gde je B > 0. Stepeni zakon dat u poslednjoj jednacini se naziva von Schweidler

zakon i vazi samo za vremena kod kojih je hy/eg_ (1) < 1.

Posmatrajuéi sliku, i ako se uzme da je ¢ — ¢, oblast I1a (rana (3 faza) se moze
fitovati sa f.+ At~?, a IIb (kasna (3 faza) sa f. — Bt’.

Konstante a i b koje se pojavljuju su iste kao u jednacini gde je dat eksponent ~,
jednacina (2.2.4), sto pokazuje vezu izmedu f relaksacionog rezima i ponasanja

korelatora za velika vremena.

o « rezim I1l-velika vremena. Za velika vremena korelatori su veoma dobro aproksimi-

rani Kohlrausch-Williams-Watt (KWW) zakonom:

d(t) = Aexp[—(t/7)"] (2.2.10)

Kohlrausch eksponent [ je nezavisan od temperature. Kako i parametar A
pokazuje vrlo slabu zavisnost od T, glavna zavisnost od temperature prozilazi
iz vremena relaksacije 7 koje, kao i koeficijent difuzije D, pokazuje stepenu zav-

isnost. Eksponent ovog stepenog zakona je opet .

S obzirom na karakteristike parametara A i 3, postoji jos jedna znacajna predikcija
MCTa, a to je:

e vazenje vremensko - temperaturnog principa superpozicije. Ako se prikaze koler-
ator u funkciji od t/7(T), za velika vremena, sve ove krive kolapsiraju u jednu

master krivu.
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Najpoznatija mana MCTa je ta sto predvida ostar staklasti prelaz koji zapravo nije
zabelezen. Odsustvo mode-coupling singularnosti je neosporno za molekularne te¢nosti
kako u eksperimentima tako i u simulacijama. Skorasnja istrazivanja su pokazala da
je vrlo sliéna situacija i sa sistemima ¢vrstih sfera [36]. Dakle, MCT predvida prelaz
na temperaturi 7y, ali T, > Tj,. To znaci da MCT predvida kineticku zarobljenost ka
neergodickoj fazi na temperaturama gde je sistem jos uvek ergodicki i tecan [37].

U temperaturnim oblastima gde je tecnost veé¢ superohladena, ali i dalje iznad
kriticne temperature 7T, (na kojoj dolazi do strukturne zarobljenosti), dinamika se
moze dobro opisati sa idealnom verzijom MCT. U blizini T, moze se primeniti prosirena
verzija MCT, medutim, kada je re¢ o temperaturama ispod T, ovakav pristup nije vise
odgovarajuci.

Takode parametri 3, a, b su po MCT konstante, bar za temperature za koje vazi
(T'—1T.)/T. < 1. Medutim, oni su ipak blago zavisni od 7.

2.3 Staklasti prelaz

Staklo predstavlja dobro poznato stanje materije iz svakodnevnog iskustva [38]. Mozda
najinteresantnije svojstvo stakla je to da se za njega ne moze reéi ni da je u te¢nom, a
ni da je u ¢vrstom stanju. Gledano makroskopski, staklo zaista izgleda kao ¢vrsto telo,
medutim, na mikroskopskim skalama deli osobine sa normalnim tecnostima. Popularno
i sasvim pojednostavljeno receno, staklo je tecnost koja je izgubila svoje svojstvo da
tece. Njegov amorfni karakter i velika prisutnost u svakodnevnom zivotu ¢ini ga veoma
interesantnim. Relativno je nov podatak, da se ve¢ina vode u univerzumu, verovatno
nalazi u ovom stanju.

Staklima i staklastim prelazom se bavi moderna statisticka mehanika, a aktuelnim

istrazivanjima u toj oblasti prethodila su sledeca otkrica:

Hamiltonijan kanonskog spinskog stakla (1975 Edwards i Andersen) [39];

Nekoliko godina kasnije je resen za slucaj beskonacne dimenzije (Parisi 1980,
Mézard 1988) [40, 41];

Teorija spregnutih modova razvijena 1980;

Kineticko staklasti model na resetkama (1984 Fredrickson i Andersen) [42];
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e Starenje i reologija neuredenih sistema spinskih stakala ili meke, “soft” materije
tokom 1990ih godina.

Cinjenica je da i dalje ne postoji opste prihvadena i sveobuhvatna teorija amorfnih
materijala. Zapravo, postoji vise pristupa koji ih donekle opisuju, pri ¢emu svaki
pristup ima svoje prednosti i mane, sli¢nosti i razlike.

Staklo se moze dobiti hladenjem tecnosti ispod temperature 7}, - temperature stakla
(mada hladenje nije i jedini na¢in). Hladenje mora biti dovoljno brzo da bi se izbegao
fazni prelaz prvog reda - kristalizacija. Staklasti prelaz nije termodinamicki prelaz,
nije fazni prelaz prvog reda jer nema diskontinuiteta ni u jednoj termodinamickoj
velicini, kao sto je zapremina, entropija i entalpija. Temperatura 7T, se empirijski
definise kao temperatura na kojoj je materijal postao toliko viskozan da na “razumnim “
vremenskim skalama, vise ne tece. Prema tome 7, nema fundamentalnu ulogu, to je
jednostavno temperatura na kojoj se materijal ponasa kao da je u ¢vrstom stanju.
Vrednost T, ne zavisi od vrste materijala ve¢ od brzine hladenja - preciznije, T, raste
sa brzinom hladenja.

Kada je re¢ o “razumnim“ vremenskim skalama, za materijal se kaze da je staklast ako
je njegovo tipi¢no vreme relaksacije postalo reda velicine ili mnogo vece od tipi¢nog
trajanja eksperimenta.

Staklasti materijali pokazuju u nekom delu svog faznog dijagrama, neku vrstu staklaste
dinamike: starenje, histeresis, memorijske efekte, dinamicku heterogenost itd.

Tipi¢ne brzine hladenja koje dovode do formiranja stakala su 0.1 — 100K/min.
Metastabilno stanje koje se na ovaj nacin dostize naziva se superohladena faza. U ovom
rezimu tipi¢ne skale vremena relaksacije dramati¢no rastu. Oko temperature topljenja,
T,,, tipi¢na vremenska skala 7, je reda /ma2kgT, $to odgovara vremenu od nekoliko
pikosekundi. Na temperaturi 7, tipicna vremenska skala postaje reda veli¢ine 100s,
Sto je 14 redova velicine veée vreme. Uvecanje vremena relaksacije prati istovremeno
i uvec¢anje viskoznosti. To je i ocekivano s obzirom na vezu viskoznosti i vremena
relaksacije n = G Ta, gde je G elasticni moduo smicanja, koji je skoro konstantan u
superohladenom rezimu. Viskoznost na T} je reda 10" Pa- s (radi poredenja, viskoznost
vode na sobnim uslovima iznosi 1072Pa - s, glicerola 15Pa - s, meda 100Pa - s). Kako
temperatura T; zavisi od brzine hladenja, a ne od vrste materijala, njena definicija je
uvedena na sledeéi nacin: Ty, je temperatura na kojoj viskoznost iznosi 10'*Pa - s.

Porast logaritma viskoznosti u funkciji odnosa 7, /T za razne glass fomere je prikazan
na sledecoj slici 2.3.1 [43]:
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Slika 2.3.1: Angell plot viskoznosti podataka nekoliko razlicitih glass formera skalirani
na temperaturu Ty. Umetnuti grafik prikazuje skok toplotnog kapaciteta C, na T, koji

je veliki za fragilne glass formere i mali za jake [43].

Angell plot je izuzetno koristan pri klasifikaciji superohladenih tec¢nosti. Tecnost se
naziva ”jakim“ ili ” fragilnim “ glass formerom u zavisnosti od njegovog polozaja na An-
gell plotu. Ravne linije odgovaraju jakim glass formerima i Arrheniusovom ponasanju

vremena relaksacije, odnosno viskoznosti:

E

7 (2.3.1)

To = To exp(

gde su A i E temperaturno nezavisne veli¢ine. Iz ove zavisnosti moze se izvudi efektivna
aktivaciona energija E koja sugeriSe vrlo jednostavan mehanizam relaksacije tako sto
se npr lokalno prekidaju hemijske veze. Tipi¢no vreme relaksacije je tada odredeno
energijskom barijerom koja je potrebna da bi se ti procesi aktivirali i 7, se ponasa po

Arheniuss zakonu. Primer za ovo je prozorsko staklo.
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Epitet jak i fragile glass former nema nikakve veze sa mehanickim svojstvima stakla
ve¢ govori koliko je materijal osetljiv na promene temperature ka 7j,. Jaki glass formeri
(kao sto je S;09) slabije reaguju na temperaturne promene, oni se opiru strukturnim
promenama, a mogu se konvertovati u fragilne promenom svoje gustine.

Kod fragilnih glass formera, aktivaciona energija E raste kako 7' opada ka T} i
imamo tzv. super-Arrhenius ponasanje. Dobar fit vremena relaksacije ili viskoznosti

je dat Vogel-Fulcher-Tammanovim zakonom (VET):

To = To €XP [( Do ] (2.3.2)

T —T)

Sto sugeriSe divergenciju vremena relaksacije, a prema tome i neki fazni prelaz na
konacnoj temperaturi 7. Manje D odgovara fragilnijem staklu, dok D — oo odgovara

Arrhenius ponasanju. Pored ovog fita postoje i drugi, kao $to su npr Basslerov zakon
(Béssler 1997) [44]:

To = To €XP [K(%)z] (2.3.3)

kod kojeg se divergencija odigrava na 1" = 0.
lako se vreme relaksacije uveca za 14 redova veli¢ina, porast njegovog logaritma, sto
bi ujedno bio i porast aktivacione energije (2.3.1) je prilicno skroman.

Viskozne tecnosti blizu T, se ponasaju neeksponencijalno. Npr, ako se posmatra
korelaciona funkcija rasejanja (jednacina (2.1.9), poglavlje 2.2), ispostavlja se da se ona

moze najcesée opisati KWW (Kohlrausch-Williams-Watts) zakonom:

d(t) = Aexp[—(t/7)°] (B <1) (2.3.4)

Sto je u suprotnosti sa ponasanjem tecnosti iznad tacke topljenja gde imamo obi¢no ek-
sponencijalno ponasanje. Danasnja saznanja govore da usporavanje dinamike ima veze
sa dinamickom heterogenoséu sistema, mada su uzroci povecanja vremena relaksacije
i dalje otvoreno pitanje.

Singularnost koju predvida MCT nije zabelezena. Idealna verzija MCT podrazumeva
strukturno zamrzavanje na nekoj temperaturi 7;. Danas se zna da je T, > T} i da sin-

gularnosti nema, odnosno nema divergencije vremena relaksacije. Ona jesu znatno
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veca, ali ipak ostaju konacna. U tom smislu, idealna verzija MCT je prosirena tako §to
uvodi tzv. hopping procese, koji sistemima vracaju ergodicnost. Ostala predvidanja
MCT staklastih sistema su potvrdena za krace vremenske skale, o ¢emu je bilo vise

reci u poglavlju 2.2.
2.4 Koloidi i staklasti prelaz u koloidima

Koloidi se sastoje iz malih ¢estica (10nm — 10um) u ¢vrstom, teénom ili gasovitom
stanju koje su dispergovane u nekoj kontinualnoj fazi. Glavni kontrolni parametar,
za razliku od temperature u staklima, je zapreminski udeo ®. U odnosu na stanje

materije, koloidi mogu biti razvrstani na slede¢i nacin:

e suspenzije - ¢vrste Cestice u te¢nosti (mastilo, mleko, krv...)
e emulzije - disperzija jedne tecnosti u drugoj, sa kojom se ne mesa (majonez)

e pene - gasoviti mehuri u tetnom ili ¢vrstom medijumu (sladoled, pena za bri-

janje...)
e aerosoli - tecne kapljice ili ¢vrste Gestice u gasu (oblaci, sprej za kosu, smog)

Koloidi su klasi¢éni sistemi u odnosu na veli¢inu cestica koje se razmatraju, pa se kvantni
efekti uglavnom mogu zanemariti. NajceS¢e se mogu aproksimirati sistemom c¢vrstih

sfera gde je potencijal definisan kao:

oo akor < o,
V(r) =

0 inace
Sto znaci da je jedina interakcija koja postoji takva da vise ¢estica ne mogu zauzeti
isti deo prostora. Odsustvo dugodometne interakcije znaci da sve konfiguracije sistema
imaju nultu potencijalnu energiju. Iz ovoga sledi da slobodna energija iznosi F' =
U-TS = (3/2)NkgT—TS = (const—S)T iprema tome zavisi samo od entropije, §to bi
za monodisperzne sisteme znacilo da je jedini kontrolni parametar zapreminski udeo ®.
Zapreminski udeo ® = NV,,/V je bezdimenzionalna veli¢ina, analogna Cesti¢noj gustini
(broj Cestica/zapremina sistema), gde je N broj Cestica, V), zapremina jedne Cestice, a

V' ukupna zapremina sistema. Veli¢ina cestice odreduje brzinu evolucije sistema tokom
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difuzije, ali ne kontrolise fazno ponasanje (na kojoj ¢e vrednosti zapreminskog udela ®
doci do prelaza).

Na slici 2.4.1 prikazan je fazni dijagram koloida [45]:

Liquid-Crystal
Liquid Coexistence Crystal
> << —> <

_ Eum:rg)oled_ Glass

- ==

J
o S
o, ALY
D S o RS
’ ., . .,

0.545 ~058 1 NM064 1 N ~074

Slika 2.4.1: Fazni dijagram monodisperznih c¢urstih sfera kao funkcija zapreminskog
udela ® [45]. Pune linije oznacavaju ravnoteina stanja, a isprekidane neravnotezna.
Postojange staklastog stanja zahteva najmangje 8% polidisperznosti ili nesto

naelektrisanja, inace ée sigurno u nekom trenutku doci do kristalizacije.

Ispod tacke zamrzavanja P, = 0.494, suspenzija je u tecnom stanju. Umesto brzog
smanjivanja temperature 7', zapreminski udeo ® se uvec¢ava dovoljno brzo da bi se
izbegla kristalizacija. Superohladena faza lezi izmedu slede¢ih zapreminskih udela:
0.494 < ® < &, ~ 0.58, a oblast stakla lezi izmedu &, < ® < ®,, = 0.64. Gornja
vrednost zapreminskog udela staklaste oblasti je ®,, - random close packing - slu¢ajno
gusto pakovanje. Gustina se moze dalje podizati do heksagonalnog gustog pakovanja
koje iznosi @p., ~ 0.74 (hep - hexagonal close packing).

Koloidni sistemi su dosta razli¢iti u odnosu na molekularne glass formere u smislu
uticaja gravitacije, postojanja polidisperznosti, sferne simetrije ¢estica itd., ali ¢ini se
da nijedna razlika nije toliko znacajna tokom proucavanja samog staklastog prelaza.
Koloidi zapravo predstavljaju aproksimaciju molekularnih glass formera, a koliko do-
bru, i dalje je predmet rasprave.

Dva su glavna koncepta pri analizi koloidnih stakala, a to su difuzija i sedimentacija.
Difuzija odreduje brzinu dinamike, a sedimentacija duzinu eksperimenta.

Kretanje koloida je kvantifikovano kroz srednje kvadratno odstupanje, (mean-square

displacement) MSD, koje u 1D iznosi:
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(Ax?) = 2DAt (2.4.1)

au 3D:

(Ar?) = 6DAt = 2dDAt (2.4.2)

gde je d dimenzija sistema. Koeficjent difuzije D dat je Stokes-Einstein-Sutherland

jednacinom:

kT
~ 6mna

D (2.4.3)

Parametar a je radijus Cestice, a 1 viskoznost rastvora. Ova jednacCina pokazuje da

T, n i a nemaju direktnu ulogu u staklastom prelazu koloida, oni jedino uti¢u na D,
2 3
a®  7ma

6D  kgT

koji pak utice na vremensku skalu kretanja cestica, 7p = - srednje vreme

potrebno cestici da prede put duzine radijusa a.

Na slici 2.4.2, prikazana je vremenska evolucija MSDa za razne vrednosti zapreminskog
udela. Rezultati su dobijeni iz eksperimenata rasejanja [46].
U slu¢aju obicne difuzije razredene suspenzije, MSD se skalira sa At. Sa povecanjem &,
ocigledna je pojava platoa koji se produzava sa porastom zapreminskog udela. Sistem
podleze efektu kaveza, dinamika se sve vise usporava, da bi posle dovoljno vremena
sistem ponovo usao u stanje normalne difuzije. Difuziona konstanta u 3D je za ovakve

sisteme definisana kao:

Dy = lim 2 (2.4.4)

Ako se dimenzija Cestica poveca, a ® se drzi na konstantnoj vrednosti, dinamika ce
se usporiti. Bez obzira na to, sustinski se nista ne menja, tako da promena dimenzije
cestica ima iskljucivo praktiécnu svrhu, da se ceo proces ubrza ili uspori zavisno od
zahteva eksperimenta.

Sto se tice viskoznosti, u slu¢aju teénosti, ona raste sa hladenjem. Ako se ude u su-

perohladeni rezim, viskoznost ¢e nastaviti da raste sve do staklastog prelaza kada iznosi
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Slika 2.4.2: ¢ uzima vrednosti od 0 - puna linija, 0.466 - OJ, 0.502, 0.519 - ¢, 0.534,
0.538, 0.543, 0.548 - A, 0.553, 0.558 - e, 0.566 - %, 0.573, 0.578, 0.583 - A, [46].

103 Pa-s. Analogno, poveéanje zapreminskog udela dovodi do poveéanja viskoznosti u
koloidu. Medutim to uvecanje nije ni izbliza toliko veliko kao kod stakla - upravo to bi
mozda bila najveca kritika koloidnog staklastog prelaza kao modela molekularnog stak-
lastog prelaza. Marshall i Zukoski [47], eksperimentalno su merili viskoznost koloidne
suspenzije. Zabelezen je njen rast sa porastom zapreminskog udela koji je dobro opisan

Doolittle zakonom:

7 _ Cexp
To

o, — @

D ] (2.4.5)

gde je C'=1.20, D = 1.65 a ®,,, = 0.638 maksimalno pakovanje.

Pored uvec¢anja viskoznosti, u staklastim materijalima se primecuje i znacajan rast
vremena relaksacije i opadanje difuzivnosti. Kod koloida, koeficjent Dy, jednacina
(2.4.4), tezi nuli pri & — Pyas. Srodna velicina je korelaciona funkcija rasejanja,
F(ky, 1), gde je k,, talasni vektor pika strukturnog faktora S(k) i njegovo ponasanje
(opadanje) prikazano je na slici 2.4.3.

Pronadeno je i da za zapreminske udele koji uzimaju vrednosti do ®geee = 0.494 [48],

postoji veza Dy i 7 odnosno Dy, i n(®).
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Slika 2.4.3: Simboli su isti kao na slici 2.4.2, porast u ® je sa leva u desno, [16].
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Slika 2.4.4: o - difuzivnost ®, = 0.571, B - vreme relaksacije ®, = 0.572, [46].

Za vece zapreminske udele nema rezultata, jer je eksperimentalno jos uvek jako tesko
raditi sa velikim vrednostima za ®. Ovo nisu naravno jedini rezultati, niti jedina

predvidanja koja govore o tome Sta ¢e se deSavati sa odgovaraju¢im veli¢cinama blizu
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staklastog prelaza. Npr radovi od pre par godina [49, 50], prikazali su kontraverzne
rezultate: iznad ®., tamo gde MCT predvida divergenciju vremena relaksacije, dobijene
su konac¢ne vrednosti za 7, Sto sugeriSe da uzorci jos nisu bili u staklastom stanju i da
®. nije isto sto i ®, za njihove uzorke.

Sto se fragilnosti tice, model évrstih sfera kolodinih glass formera, spada u fragilne,

prema tome se viskoznost menja po zakonu:

L exp [—@ff’@)] (2.4.6)

gde je D = 1.15, a izvrSena je odgovaraju¢a zamena kontrolnih parametara, Ty /T sa
O/ Dy.

U slucaju npr mekanih cestica, cestica koje se lako deformisu, staklasti prelaz se
desava na vecoj vrednosti zapreminskog udela & ~ 0.58, pa su autori dosli na ideju
da se uvede nesto opstija definicija zapreminskog udela ¢ = nV} gde je n koncentracija
Cestica, a Vjy zapremina nedeformisane cestice. S obzirom da se ¢estica moze sabiti
na vrednost koja je manja od Vj, ¢ znatno moze premasiti jedinicu. Mattsson et al.
[51] su pokazali da se mekane ¢estice ponasaju kao jaka stakla, a ¢vrste kao slaba uz
ekvivalenciju 1/T° = ¢, medutim joS uvek nije skroz jasno zasto bi mekoca Cestica
uticala na fragilnost.

2.5 Granularni materijali

Granularni materijali spadaju u jos jednu vrstu materijala koji pod odredenim uslovima
imaju staklasto ponasanje. Oni se mogu, opet zavisno od uslova, ponasati kao da
su u ¢vrstom, tecnom ili gasovitom stanju. Pesak je mozda najpoznatiji primer, a
izucavanje granularnog materijala je od velike vaznosti za industriju hrane, u rudarstvu,
agrikulturi, gradevinarstvu, farmaciji...

Granularni materijali su zapravo veoma jednostavni - predstavljaju skupine (kon-
glomerate) makroskopskih ¢estica koje se nalaze u nekom fluidu ili vakuumu. Same
granule su obi¢no u ¢vrstom stanju, razlicitih oblika, gustine, veli¢ine i povrsinske hra-
pavosti. Izmedu granula mogu postojati interakcije. Na kontaktnoj povrsini deluju
Van der Waalsove sile koje se ne mogu zanemariti ako je dijametar manji od 80um.

Dakle, privlacne sile postaju relevantne ispod odredenog dijametra granula, kao i u
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slucaju vlaznosti vazduha koji predstavlja medijum u kome su granule smestene. Pored
privlaénih postoje i odbojne elektrostaticke sile koje poticu od povrSinskog naelek-
trisanja na granulama koje obi¢no nastaje trenjem. Ove sile mogu biti od izuzetne
vaznosti u sluc¢aju granularnih materijala kao sto su zrna od lateksa, ili ako je kontejner
od pleksiglasa, a ne od stakla. Medutim, ako je vazduh suv, i ako su granule dovoljno
velike, ove sile se, bilo privla¢ne ili odbojne, uglavnom mogu zanemariti, pa je prema

tome, oblik granularnog materijala odreden spoljasnjim granicama i gravitacijom.

»
Yo

ot ey
o s 8,000
o

Slika 2.5.1: Slika (a) granule v mirovanju, slika (b) nagib je samo malo poveéan da bi

se formirala lavina

Hrpa peska u mirovanju sa nagibom koji je manji od nekog grani¢nog ugla kao Sto je
slucaj na slici 2.5.1(a), ponasa se kao ¢vrsto telo. Hrpa ostaje u mirovanju bez obzira na
dejstvo gravitacione sile. Ako se nagib hrpe promeni tako da bude veci za samo nekoliko
stepeni od grani¢nog ugla stabilnosti povrsine, granule poc¢inju da teku. Medutim, ovaj
tok nije isti kao kod obi¢nih tecnosti s obzirom da se tok dogada samo na povrsini (tzv.
lavinski sistemi srednje gustine). Dakle, granularni sistem moze beskona¢no dugo da
ostane u nekom metastabilnom stanju sve dok se ne nade pod dejstvom neke spoljasnje
sile.

Jos jedna neocekivana osobina granularnog materijala u mirovanju, kada se nalazi
u cilindriécnom kontejneru, je nepostojanje zavisnosti pritiska od visine. Pritisak na
osnovu se ne povec¢ava ako visina kontejnera naraste iznad odredene vrednosti. I mak-
simalna vrednost pritiska je nezavisna od visine. Sam kontejner usled kontaktnih sila
sa granulama i statickog trenja, nosi deo tezine materijala.

Glavna razlika “¢vrstog” granularnog materijala i obi¢nog ¢vrstog tela je u odsustvu

kristalne strukture - strukturno zarobljavanje je najverovatnije ¢isto dinamicki fenomen.
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Razlika granularnog fluida u odnosu na obic¢an je neelasticnost sudara u granularnim
fluidima. Dakle, da bi granularni materijal tekao, neophodno je stalno dodavanje en-
ergije sistemu. Prema tome i u ovom slucaju fluidno ponasanje granularnog materijala
je opet posledica dinamickih fenomena.

Obi¢na temperatura u ovakvim sistemima ne igra nikakvu ulogu, stoga se granularni
materijal ne moze posmatrati kao obican gusti gas. Relevantna energijska skala je po-
tencijalna energija mgd granule, mase m, na visini d u gravitacionom polju Zemlje. Za
tipican pesak, ova energija je 10'? puta veéa od termalne kT tako da termodinamicki
argumenti ovde zaista nemaju smisla. Mnogi eksperimenti su pokazali da vibracije i
rotacije ovakvih sistema dovode do toga da se Cestice iste velicine/vrste izdvoje. S
obzirom da nema nikakvih privla¢nih sila, ovo bi na prvi pogled moglo da izgleda kao
da je narusen II zakon termodinamike koji zapravo podstice meSanje. Medutim, to
samo znaci da s obzirom da vazi kg’ — 0, uticaj entropije postaje nebitan u odnosu
na dinamicke fenomene.

Najvazniji parametar koji karakteriSe mehanicko ponasanje granularnog sistema je
njegova gustina. Pod odgovaraju¢im uslovima i za odredene vrednosti gustina, ceo
granularni materijal moze teéi kao fluid (pesc¢ani sat) ili se moze ponasati kao ¢vrsto
telo sa slike 2.5.1(a) ako mu se jednostavno poveéa samo gustina. Granularne ma-
terijale, koji su dovoljno fluidizirani tako da u njima postoji makroskopski tok, (slika

2.5.1(b)) je mozda najteze razumeti i opisati.

2.5.1 Granica zaguSenja - jamming prelaz

Jamming je stanje koje se pojavljuje u sistemima koji se sastoje od mnogo tela. U tom
stanju sistem je blokiran u konfiguraciji koja se nalazi daleko od ravnoteze i potrebno
mu je mnogo vremena da bi iz tog stanja relaksiralo. Jasno je da se ovde moze podvuéi
analogija sa staklastim sistemima kao i sa koloidima, emulzijama i spinskim staklima.

Za sistem npr ¢vrstih diskova koji se nalaze u ravnotezi i koji difunduju po povrsini,
maksimalna pokrivenost-gustina (odnos pokrivene i ukupne povrsine) dostignuta je
kada se Cestice organizuju na povrsini kao kompaktan heksagonalni kristal.
Pokrivenost povrsine tada iznosi 7/2v/3 ~ 0.91 i to pakovanje daje maksimalnu mogucéu
pokrivenost u odnosu na sve ostale vrste pakovanja (npr kvadratno pakovanje iznosi
/4~ 0.78).

Ireverzibilnom depozicijom (poglavlje 3.1), ovu gustinu nije moguée dostiéi, jer
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Slika 2.5.2: Kvadratno levo, heksagonalno pakovanje desno

Cestica jednom smesStena vise se sa svog polozaja ne pomera. Za beskonacno ve-
liku povrsinu, ova prekrivenost je grani¢na pokrivenost zaguSenja (jamming gustina) i
obi¢no se obelezava sa 6(oc0). Za sisteme sa konacnom povrsinom dolazi se do drugacije
vrednosti za granicu zagusenja. Granicu zaguSenja treba shvatiti kao srednju vrednost
najveéih dostignutih vrednosti gustina na istoj povrsini (zapremini), sa istim Cesticama,
pod istim uslovima. Dakle, granica zaguSenja je stohasticka veli¢ina, razlic¢ita je od sis-
tema do sistema i njenu vrednost odreduje oblik cestice.

Sistem je dakle strukturno zarobljen, ako se svaka ¢estica dodiruje sa svojim sused-
ima, Sto implicira da se takvo stanje dostize na dovoljno velikim gustinama. Medutim,
postoji suptilna, ali kljucna razlika izmedu mehanickog ekvilibrijuma i ve¢ pomenu-
tog metastabilnog stanja koje deluje kao da je ¢vrsto, pa je prema tome kandidat za
jamming konfiguraciju. Do njega se svakako dolazi povecanjem gustine, ali to ¢esto
nije dovoljno da se dostigne jamming konfiguracija, jer ¢e sistem vrlo lako reagovati
na bilo kakvu spoljasnju silu, ¢ijim ¢e se dejstvom cestice ireverzibilno rasporediti pri-
blizavajuci se pravom jamming stanju. Dakle treba omoguciti sistemu, da kroz dejstvo
spoljasnjih sila, istrazi sve svoje moguce konfiguracije. Statisticka analiza se moze onda
primeniti na rezultujuéu jamming konfiguraciju koja nema memoriju o tome kako je
nastalo - pravo jamming stanje.

Razni su nacini kako se ovo eksperimentalno moze postiéi [10, 52]. Npr sistem se
moze mehanicki truckati ili oscilovati, vibrirati, lagano smicati ili se staviti pod dejstvo
jakog pritiska tokom duzeg vremena.

Strukturno zarobljavanje koje se odvija na slican nacin, primeceno je kako u termal-
nim sistemima kao $to su staklasti glass formeri, koloidi tako i u sustinski drugacijim,
atermalnim granularnim sistemima. U tom smislu, predlozen je moguéi fazni dijagram

[53], koji uzima u obzir da se do jamminga stize ili poveéavajuéi zapreminski udeo,
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spustajuéi temperaturu, ili smanjivanjem primenjenog pritiska.

Temperature

1/Density

Slika 2.5.3: Moguéi fazni dijagram za jamming. Jammed oblast je obuhvacena

pouvrsinom [55]

Na osnovu slike, moze se zakljuciti da ¢e do zaguSenja doc¢i samo pri pove¢anju gustine.

Sistem se moze unjamovati povecavanjem temperature ili spoljasnjih sila.
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3 Model

3.1 Slucajna sekvencijalna adsorpcija

Procesi adsorpcije igraju znacajnu ulogu u mnogim oblastima fizike, hemije i biologije.
Pod adsorpcijom se podrazumeva proces vezivanja ¢estica za povrsinski sloj ¢vrste ma-
terije 1 u zavisnosti od toplote adsorpcije ona moze biti reverzibilna ili ireverzibilna
[54]. Za proucavanje adsorpcije korisno je razlikovati fizicku adsorpciju, kod koje su in-
terakcije izmedu molekula relativno slabe, i hemisorpciju kod koje dolazi do stvaranja
hemijskih veza izmedu adsorbovanog molekula i supstrata. Fizicka adsorpcija moze
biti jednoslojna ili viseslojna, ¢esto je reverzibilna i brza, znac¢ajna je samo na rela-
tivno niskim temperaturama i karakterise je niska toplota adsorpcije. Kod ovog tipa
adsorpcije nema disocijacije adsorbovanih ¢estica ni transfera elektrona, iako moze doci

do polarizacije adsorbovanih molekula. Do fizicke adsorpcije dovode Van der Waalsove

sile, kojima odgovaraju Lennard-Jonesovi potencijali: ¢ = —— + r_i elektrostaticke
interakcije. Van der Waalsove sile su uvek prisutne, dok je doprinos elektrostatickih
sila znacajan samo u slucaju adsorbenata koji imaju jonsku strukturu.

Ako je adsorpcije ireverzibilna, ¢estica jednom smestena na neku povrsinu, ostaje
trajno pricvrséena za nju. Ovako nesto se moze primetiti kod proteina ili kod bilo
kojih drugih makromolekula koji tokom vremena uspostavljaju veliki broj linkova sa
povrsinom. Za ovakve procese, interakciona energija vrlo brzo postaje mnogo veca
od termalne £7T. U modelima u kojima se proucavaju ireverzibilni procesi, cestice se
¢esto zamenjuju objektima. Dakle, RSA (Random Sequental Adsorption) ili ireverzi-
bilna depozicija je proces u kome se objekti odredenog oblika, slucajno i sekvencijalno,
smestaju na supstrat. Karakteristika ovih procesa je potpuno slu¢ajan izbor polozaja i
orijentacije objekta u svakom pokusaju depozicije. Jednom deponovani objekat ostaje
na svom mestu do kraja procesa i utice na dalju geometriju depozicije.

RSA se moze koristiti kao model za procese kod kojih je vreme relaksacije sistema
mnogo veCe od realnog vremena u kome se neki proces ostvaruje, tako da se moze
smatrati da premestanja objekata nema. Supstrat u modelu sekvencijalne depozicije,
moze biti kontinualan ili diskretan. Fizicki uslovi modelovanog procesa odreduju koji
tip supstrata ¢e biti koriscen.

Zavisno od vrste procesa i prirode interakcija medu cesticama koje deponujemo,

adsorpcija moze biti jednoslojna ili viSeslojna, odnosno u 2D i 3D. U ovoj tezi je raz-
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matrana samo jednoslojna adsorpcija kod koje ne dolazi do preklapanja deponovanih
objekata. Na primer, cCestice koje se adsorbuju mogu biti naelektrisane ili namagneti-
sane, $to dovodi do njihovog medusobnog odbijanja. Ako se prilikom depozicije odabere
mesto koje je ve¢ prekriveno objektom, pokusaj se odbacuje.

Vec¢ina 1D RSA modela su reseni analiticki, ali ¢e ovde biti posvec¢ena paznja pro-
cesima na povrsini, jer se ti rezultati lakSe mogu povezati sa onima koji se dobijaju
eksperimentima.

Za procese ireverzibilne depozicije, vrlo je vazno istac¢i ¢injenicu da svaka depono-
vana Cestica utice na dalju depoziciju bilo koje cestice, iako se svaka depozicija desava
na slucajan nacin. To znaci da ovakvi sistemi imaju beskona¢no pamcenje. Stoga
RSA procesi nisu Markovljevi i na njih se ne moze primeniti ravnotezna statisticka

mehanika. Medutim, neki njeni koncepti se ipak mogu iskoristiti.

3.1.1 Prekrivenost povrsine

Prekrivenost povrsine, 6(t), predstavlja odnos izmedu prekrivene i ukupne povrsine,
a njena zavisnost od vremena, ¢ije je utvrdivanje cilj velikog broja istrazivanja u ovoj
oblasti, daje kinetiku procesa. Kako je zabranjeno preklapanje deponovanih objekata,
kao i njihova difuzija, dolazi do pojave blokiranih slobodnih oblasti, dimenzija man-
jih od dimenzija objekata koji se deponuju, pa je granica zaguSenja, ¢4y, odnosno
prekrivenost povrsine pri kojoj nije moguce deponovati nove objekte, u ovakvim pro-
cesima manja nego kod gustog pakovanja.

Funkcionalna zavisnost prekrivenosti povrsine od vremena, 6(t), zavisi od modela.
Proucavanja modela kontinualne depozicije, pokazuju da se u kasnim etapama depozi-

cije, prekrivenost menja s vremenom prema stepenom zakonu:

O(t) = O — At™ (3.1.1)

gde je A konstanta, a eksponent « zavisi od dimenzionalnosti i oblika objekta koji se
deponuje. Medutim, tacan oblik zakona konvergencije zavisi od oblika i orijentacione
slobode objekata koji se deponuju [55], zakrivljenosti supstrata [56] i eksplicitnog izraza
za interakciju izmedu adsorbovanih i ¢estica u zapremini [57], kao i od interakcije

izmedu cestica u zapremini ili povrsini.
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Kod modela depozicije na resetki, prilaz granici zagusSenja je asimptotski eksponen-

cijalan:

O(t) ~ Ojam — At~° (3.1.2)

gde su A i o parametri koji zavise od dimenzionalnosti supstrata, od oblika objekata
koji se deponuju i njihove orijentacione slobode. Ovakva zavisnost prekrivenosti od vre-
mena potvrdena je za depoziciju linijskih segmenata (k-mera) na jednodimenzionalnoj
resetki [58], kao 1 za depoziciju objekata razlicitog oblika na kvadratnoj [59, 60, 61] i

na trougaonoj resetki [25].

3.1.2 Funkcija dostupne povrsine

Funkciju dostupne povrsine koja zavisi od prekrivenosti 8, prvi je definisao Widom.
Neka imamo ansambl sfera koje mogu intereagovati putem interakcionog potencijala
u(r;;) za koji se pretpostavlja da je aditivan, a r;; je duzina vektora koji spaja centre
dvaju cestica obelezene sa ¢ i j. Jedna “lutaju¢a” cestica istrazuje sve pozicije, a
U(r) je ukupna interakciona potencijalna energija “lutajuce” cestice na poziciji r sa
svim ostalim ¢esticama. Funkcija dostupne povrsine je definisana kao srednja vrednost

Bolecmanovog faktora:

B(0) = < exp|~U(r)/kT]> (3.1.3)

Za RSA funkcija dostupne povrsine je odnos nepokrivene i pokrivene povrsine.
Postoji uopsteniji nacin za definisanje funkcije dostupne povrsine prilagoden za ad-
sorpcione procese. Ako je debljina depozicionog sloja dobro definisana i ako nema des-
orpcije, funkcija dostupne povrsine je jednaka odnosu adsorpcionog fluksa na povrsinu,
na datoj pokrivenosti 6, i adsorpcionog fluksa na praznu povrsinu (6 = 0). Veli¢ina 1 -
®(0) prema tome predstavlja verovatnoéu da se Cestica, koja se nalazi u blizini adsor-
bujuce povrsine, ne¢e deponovati zato Sto tu ve¢ postoji druga cestica. Iz toga sledi da
ako je verovatnoca prilepljivanja ¢estice u blizini prazne povrsine jednaka jedinici, ®(6)

odgovara verovatno¢i adhezije ¢estice u prisustvu veé¢ deponovane Cestice na povrsinu
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¢ija je pokrivenost 6. Ako ne dode do desorpcije, svaki pokusaj adsorpcije ireverzibilno
poveéava prekrivenu povrsinu za wR? §to odgovara poveéanju pokrivenosti za iznos
nR?/A gde je A povrsina adsorbujuée povrsine, a R radijus deponovane sfere ili diska.

Ako je ®(0) = 1, kineticka jednacina za ovakav proces izgleda kao:

2
do = %@(e)dt’ (3.1.4)

Sto izrazava povecanje prekrivenosti 6 tokom vremena dt’. Pretpostavljeno je da je
mogué¢ samo jedan pokuSaj adsorpcije tokom vremena dt’. Redefinisanje vremena u

jednacini (3.1.4) kao t = (mR?/A)t', dovodi do sledece diferencijalne jednacine:

o

= = () (3.1.5)

Reskalirano vreme potrebno da se dostigne prekrivenost 6 je:

t:/o q)‘g,) (3.1.6)

U RSA modelima, difuzija, kao ni desorpcija, nisu dozvoljenje. Medutim, u realnim
fizickim sistemima, Cesto je neophodno razmatrati mogucénost i ovakvih procesa, prema

tome, moze se napraviti gruba podela modela na dva tipa:

e model u kome su inicijalni polozaji i finalni, takav je RSA i BD model (balisticka

depozicija)

e prosiren RSA, difuzioni model kod kojih se finalni polozaj moze utvrditi samo

statisticki

Takode, neophodno je napraviti razliku izmedu RSA depozicije na kontinualnoj povrsini
ili na resetki. U slucaju kontinualne povrsine, RSA je prvobitno definisan za ¢vrste

sfere 1 to na sledeéi nacin:

e Cestice se deponuju sekvencijalno.
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e Prvi korak adsorpcionog pokusaja se sastoji u slucajnom biranju polozaja nove
cestice. Ako bi deponovanje dovelo do preklapanja sa nekom drugom cesticom,
do adsorpcije ne dolazi i vrsi se novi pokusaj na ponovo slucajno izabranom

polozaju, dakle sledec¢i pokusaj je nezavisan od prethodnog.

e Ako nema preklapanja, Cestica se ireverzibilno smesta i fiksira tako da ne moze
ni difundovati niti se desorbovati sa povrsine. Nesto prosireniji model moze biti

[62, 63] model sa uvodenjem odbojnog interakcionog potencijala u(r).

Upravo je Widom, razvijajuci funkciju dostupne povrsine u red, pokazao da RSA de-
pozicioni procesi ne vode ka onim konfiguracijama koje predvidaju zakoni ravnotezne
statisticke mehanike, tj. vode, ali samo na malim prekrivenostima, do 0.25.

Pored RSA c¢vrstih sfera imamo i RSA nesfernih ¢vrstih objekata, npr sfernocilin-
dri¢nih (adsorpcija fibrinogena) ili elipsoidnih (adsorpcija albumina). Objekti ovakvog
tipa se opisuju parametrom koji predstavlja odnos najkrace i najduze dimenzije ob-
jekta (za sferu taj parametar naravno iznosi 1). U tom sluc¢aju, pokazano je da za

velika vremena prekrivenost prati stepeni zakon oblika [64]:

B(c0) — O(t) o =1/ (3.1.7)

gde je d broj stepeni slobode tokom depozicije. Iznosi dva u slucaju sfernih cestica, a
tri u slucaju izduzenih cestica.

Kako se cestice u realnim fizickim sistemima gotovo nikad ne ponasaju kao ide-
alne ¢vrste sfere, u nekom trenutku bilo je neohodno uvesti i model mekanih sfera sa

interakcionim potencijalom koji je uvek eksponencijalno opadajuc¢i Yukawa potencijal:

29
O(r) = = exp(—rR(x — 2)) (3.1.8)
x
gde je x = r/R, R odgovara radijusu cestice, a r rastojanje izmedu centara dve

sfere. Dodatno je pretpostavljeno da su potencijali aditivni. Parametar x odgovara re-
cipro¢noj vrednosti Debayeve duzine fluida, a @, predstavlja interakcionu potencijalnu
energiju izmedu dve Cestice u kontaktu. Da bi se izbegle poteskoce prilikom povezivanja
rezultata eksperimenta i modela, uveden je koncept ekvivalente ¢vrste sfere radijusa
r*=R(1+ H").
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Interesantno prosirenje klasicnog RSA modela se moze dobiti dozvoljavajuéi Cesti-
cama da se desorbuju. Kao posledica, procesi postaju reverzibilni. Kineticka jednacina

(3.1.5) se sada mora napisati tako da sadrzi i desorpcioni ¢lan:

de
— =®(0) — Py(0 3.1.9
= = 2(6) - Pu(6) (3.1.9)
gde je P; proporcionalan verovatnoci desorpcije po jedinici vremena za bilo koju ¢esticu.
U svim navedenim primerima, jednom kada je Cestica adsorbovana, ona se ne moze
kretati duz povrsine, eventualno se moze desorbovati sa nje. Ova aproksimacija je
validna jedino ako je karakteristicno vreme adsorpcije 7, mnogo manje od karakter-

isticnog vremena difuzije 7,. Karakteristicno vreme adsorpcije je dato kao:

T = [ka®(0,1)] " (3.1.10)

gde je k, stopa adsorpcije, a ®(0, t) odgovara funkeiji dostupne povrsine na prekrivenos-
tima 6 i t. U procesu depozicije gde je dozvoljena difuzija, ali ne i desorpcija [65],
funkcija dostupne povrsine je funkcija prekrivenosti i vremena, a u Cistom ireverzibil-
nom procesu, RSA je funkcija samo prekrivenosti. Karakteristicno vreme difuzije je
dato kao:

Ta = (Dp)~" (3.1.11)

gde D predstavlja koeficjent samodifuzije , a p gustinu adsorbovanih cestica. Uvodi
Ta

Ta + Td
je uvek izmedu 0 i 1. Male vrednosti odgovaraju RSA-slicnim procesima. Medutim,

se bezdimenzionalan parametar ( =

koji karakteriSe proces. Ovaj parametar

kako prekrivenost raste tokom vremena, slobodna povrsina se smanjuje tako da na
kraju adsorpcionog procesa, ¢ak i kad je difuzija po povrsini mala, karakteristi¢no
vreme difuzije postaje za red veli¢cine manji ili reda velic¢ine kao i karakteristicno vreme
adsorpcije 7,. Sistem tada relaksira ekvilibrijumu. U referenci [65] se pokazuje da je
funkcija dostupne povrsine zapravo funkcija 6 i . Privman i saradnici [66, 67, 68]
su takode ispitivali efekte difuzije na povrsini na procesima depozicije za modele na

resetkama.
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Depozicija na kontinualnoj povrsini se moze smatrati grani¢nim slucajem RSA na
resetki [28]. Razmatramo npr depoziciju hiperkocki na hiperkubnoj resetki sa ¢elijom
velicine L”. Ako pretpostavimo da je AYP /L = k, deponovani objekti su k x k x ... =
kP. Ako je k — oo, L — 0, gde je prozivod kL fiksiran, prelazi se na depoziciju

kubi¢nih objekata na kontinualnu povrsinu.
3.2 Opis numericke simulacije

Numericki model koji je tema ove teze je MC tipa i to onaj tip kod koga se vrsi
simulacija fizickog procesa do unapred zadatog vremena. Sastavni deo svake MC sim-
ulacije je generator slucajnih brojeva. Ispostavlja se da uopste nije lako do¢i do pouz-
danog, kvalitetnog i istovremeno jednostavnog generatora, lakog za implementaciju
i koris¢enje, zato je prilog 7 posvecéen slucajnim brojevima i njihovim generatorima.
Predstavljen je generator koji je koris¢en u simulaciji.

Svi rezultati numericke simulacije, dobijeni su na resetki dimenzije L x L = 60 x 60,
a maksimalna duzina objekta nije prelazila duzinu koja je za red veli¢ine manja od
L da bi se izbegli efekti kona¢nih razmera sistema. Provere dobijenih rezultata su
vrSene i na nesto manjim (40 x 40), a i na znatno veéim resetkama (120 x 120). Pri
tome nije doslo do kvalitativnih promena dobijenih rezultata. Izbor resetke 60 x 60 je
rezultat kompromisa izmedu vremena trajanja simulacije i dovoljno dobro statistike.
Dakle, difuzija i adsorpcija objekata vrsi se u dve dimenzije po trougaonoj resetki koja
je u kodu definisana kao matrica. Razlic¢iti pravci i smerovi reSetke definisani su celim
brojevima od 0 do 5:

Sami objekti su definisani kao struktura koja za svoje ¢lanove ima niz koji opisuje
oblik objekta i drugi ¢lan strukture je duzina objekta. Oblik objekta se opisuje pomocu
unapred definisanih pravaca i smerova u prostoru, dakle preko celih brojeva iz intervala
[0,5]. Na primer, k-mer koji se nalazi na horizontalnom pravcu i smeru u desno, bice
opisan nizom od k — 1 nula (u slucaju smera u levo, objekat bi bio opisan nizom od
k — 1 trojki) i zauzima k ¢évorova.

Inicijalno stanje sistema formira se kroz RSA (poglavlje 3.1), slu¢ajnom sekven-
cijalnom adsorpcijom [26]. U pocetnom trenutku ¢ = 0 resetka je prazna. Pomocu
generatora slucajnih brojeva bira se ¢vor trougaone resetke. U slucaju da je ¢vor za-
uzet, pokusaj se odbija - ¢vor moze biti zauzet samo od strane jednog objekta. Jedina

sila koja se uvodi u sistem je tzv. hard-core interakcija - jedan ¢vor moze biti zauzet
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Shika 3.2.1: Numeracija pravaca trougaone resetke

od strane samo jednog objekta.

Ako je ¢vor prazan, pokusava se smestanje objekta. Na slucajan nacin bira se jedna od
mogucih Sest orjentacija i proverava se da li su ostali odgovarajué¢i ¢vorovi koji leze na
slucajno odabranom pravcu i smeru slobodni. Ako jesu, objekat se smesta, ako nisu,
pokusaj se odbija.

Opisani algoritam se vrsi sve dok se ne postigne zeljena, unapred zadata gustina sis-
tema. Gustina sistema se jednostavno racuna kao odnos zauzetih i nezauzetih ¢vorova.
Kada se adsorpcija odigrava dovoljno dugo, sistem u nekom trenutku dolazi do jam-
ming gustine - pjqm, gustine zagusenja - maksimalno moguce gustine. Ako u sistemu
nema difuzije, sto je slucaj u RSA procesima, ako posmatramo npr dimere, posle
dovoljno vremena, pojavi¢e se manji broj (znatno manji u odnosu na ukupan broj de-
ponovanih objekata) nezauzetih ¢vorova koji se putem RSA ne mogu popuniti. Ove
oblasti (oblasti - grupe susednih slobodnih ¢vorova u sluc¢aju duzih objekata, usaml-
jeni ¢vorovi kod dimera) postaju nedostupne za zauzimanje u onom trenutku kada oko
tog slobodnog ¢vora, u njegovom najblizem susedstvu (koje se sastoji iz njegovih Sest
suseda), ne postoji nijedan slobodan ¢vor. Prema tome, pj., < 1. Vrednosti gustina
zagusenja za razlicite objekte date su u tabeli 3.2.1 [60, 69]'.

Potpuno ocekivano, manji i jednostavniji objekti se mogu lakse ”spakovati® u vece
gustine, prema tome vrednosti jamminga zavise od geometrije smeStenih objekata.

Kada se postigne zZeljena gustina py < pjam, adsorpcija se iskljucuje i ukljucuje se

'Primetiti da su vrednosti za jamming gustinu razli¢ite u navedena dva rada. U radu [60] se koristi

tzv. konvencionalni model, dok u radu [69] tzv. end-on model.
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difuzija. Difuzija se u simulaciju uvodi na dva nacina:

e kroz translaciono kretanje - zadrzava se pravac koji je slucajno izabran pri adsor-

pciji. Smer se ne zadrzava, ve¢ se bira slucajno i to tako da su jednakoverovatni.

e translaciono kretanje koje prati pokusaj rotacije.

Obe vrste kretanja mogu biti zadate sa nekom verovatno¢om.

U slucaju samo translacionog kretanja ono se vrsi na sledeéi nacin: prvi korak
je slucajno biranje ¢vora reSetke. Ako je ¢vor prazan, pokusSaj se odbija. Ako nije,
proverava se da li je izabran ¢vor, prvi ¢vor objekta, tzv. glava. Ako nije, pokusaj se
odbija. Nema nekog naroc¢itog opravdanja za uvodenje uslova glave objekta, osim sto
je tako bilo lakse isprogramirati, a nije imalo uticaja na rezultate. Ako su svi uslovi
zadovoljeni koji se ticu slucajno izabranog cvora, pokusava se translacija za jedan korak
u jednom od dva jednakoverovatna smera fiksiranog pravca. Ako za to ima mesta, ako
su odgovarajuc¢i ¢vorovi slobodni, objekat se premesta, ako nisu, pokusaj se odbija.

Ako verovatnoca za rotaciju nije nula, pri biranju novog évora (kada se utvrdi da
je zauzet i da je glava) pored translacionog kretanja vrsi se i pokusaj rotacije u opet
slucajno izabranom pravcu i smeru. Do rotacije dolazi ako i samo ako su odgovarajuci
¢vorovi slobodni.

Simulacije traju do nekog unapred zadatog vremena koje je izabrano tako da istovre-
meno bude dovoljno veliko da se mogu ispratiti svi vazniji fenomeni, a sa druge strane
da to dovoljno veliko vreme ipak bude u razumnim okvirima. Veli¢ine koje se beleze
kao rezultat simulacije su koordinate svakog objekta ponaosob u svakom trenutku, kao
i njihova orjentacija u prostoru, opet u svakom trenutku. Upravo tu lezi najveca pred-
nost kompjuterskih simulacija - moguénost da se o svakom objektu u svakom trenutku
lako dobiju sve informacije, koje je ili previse komplikovano izvuéi iz eksperimenta ili
je ¢ak i nemoguce.

Jedan Monte Karlo korak, predstavlja jedan pokusaj adsoprcije ili difuzije. Vreme
u sistemu je odredeno brojem pokusaja adsorpcije i difuzije, pri ¢emu se taj broj MC
koraka skalira sa L?. Rezultati su usrednjavani za najmanje 20 nezavisnih prolaza kroz
sistem. Maksimalno ¢ koje se u ovim simulacijama dostize je t = 107.

Da bi se izbegli efekti krajeva - uticaj zidova sistema, implementirani su periodi¢ni
granicni uslovi. Periodi¢ni grani¢ni uslovi zapravo nisu nista drugo do trik kojim se
postize efekat beskonacne resetke. Jedna reSetka, ”centralna“ se replicira beskonacno

mnogo puta. Konkretno u ovoj simulaciji, kada se uzme u obzir ¢injenica da je korak
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pri difuziji uvek jednak jedinici (konstanti resetke), dovoljno je replicirati centralnu
matricu samo jednom sa svih strana, tj. tako da bude okruzena sa osam identi¢nih

matrica, Sto se jasno moze videti na slici 3.2.2.

&
O
® 0 ©

%00
o

©

©

L

Slika 3.2.2: Pertodicni graniéni uslovi

Kada objekat prode kroz zid, objekat identican njemu ulazi u sistem sa suprotne
strane i time se odrzava broj objekata.

Iz ovih simulacija dobijen je veliki broj rezultata u kome su varirane sledece veli¢ine:
gustina pri kojoj se zaustavlja adsorpcija, verovatnoce adsorpcije, translacije i rotacije
i vrste objekata. Ovde ¢e biti predstavljeni samo neki od rezultata, oni koji najjasnije
pokazuju fenomene karakteristicne za gas na reSetki, ali i za Citav spektar sustinski
drugacijih sistema.

Na slikama 3.2.3, 3.2.4, 3.2.5 prikazani su algoritmi glavnog programa, kao i na-
jvaznijih funkcija.

Na slici 3.2.3 prikazana je algoritamska Sema glavnog programa u kome vertikalne
linije oznacavaju ispunjenje uslova (DA), a horizontalne neispunjenje (NE). Jedini uslov
izlaza iz simulacije je vreme, tj. simulacija se prekida kada promenljiva ¢ dostigne
vrednost ¢ = 107. Promenljive:
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START

{

pads=100
pdif=0
prot=0

>

> 1<1007

p1=random(100)

p2=random(100)
p3=random(100)

<

pl<pads

<

smesti()

pads=0
pdif=100
prot=100

v

zabelezi sve
podatke u t=0i
oznaci objekte

pomeri()

rotiraj()

v

zabelezi sve
podatke sa
korakom L2

( ) R )

Slika 3.2.3: Glavni program

int pads, pdif, prot;

oznacavaju verovatnoce adsorpcije, difuzije - translacije i rotacije u procentima. Jedno
dostizanje maksimalnog vremena predstavlja jedan prolaz.
Na slici 3.2.4 prikazane su funkcije koje vrse translaciju objekta za jedan korak i

rotaciju u slu¢ajno izabranom pravcu. Vreme tece bez obzira da li je izvrSena translacija
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slucajno slucajno
biranje biranje
cvora cvora

zauzet l
1=t+l
glava 1 v
KRAJ
t=t+l
uca) izaberi smer
Lr;:lge na fiksiranom

imamesta
za
rotaciju

oznaci oznaci
odgovarajuce odgovarajuce
cvorove kao cvorove kao
zauzete, zauzete,
ostale

ostale

oslobodi oslobodi
t=t+1 t=t+1

Slika 3.2.4: Funkcija koja rotira (levo) i translira objekte (desno)

+ rotacije ili ne.

Na slici 3.2.5 prikazana je Sema funkcije koja smesta - vr$i adsorpciju objekata.
Objekti koji su deponovani na resetku su zapravo usmerene Setnje bez samopresecanja
(directed self-avoiding walk) - putanja moze pro¢i samo jednom kroz bilo koju tacku na
reSetki. Dakle, usmerena slucajna Setnja bez samopresecanja, dobija se tako sto se u
svakoj tacki bira jedan od dozvoljenih pravaca, ali tako da nema vrac¢anja u prethodnu
tacku.

U tabeli 3.2.1, prikazani su objekti koji su bili predmet ovog istrazivanja kao i njihov
odgovarajuci red simetrije ngx), duzina [, jamming gustina pgizn i prag perkolacije p},x).

Vec je istaknuto da su objekti opisani sa dva parametra, jedan koji odreduje duzinu
objekta i njegova vrednost se nalazi u tre¢oj koloni {®) i nizom koji odreduje oblik
objekta.

Kao sto se iz tabele 3.2.2 moze videti, na resetku su deponovani objekti ¢ija simetrija
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slucajno
biranje
cvora

objekat

t=t+l
oznaci
odgovarajuce
cvorove kao
zauzete,
ostale y

oslobodi

v

t=t+l

Slika 3.2.5: Funkcija koja smesta objekte

moze biti prvog, drugog, trec¢eg i Sestog reda. To znaci da kad se odredeni objekat reda

simetrije ng zarotira za ugao 27 /ng, objekat se ne promeni.
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Tabela 3.2.1: U tabeli su dati razliciti objekti (x) koji su analizirani u simulaciji,

zajedno sa redom simetrije ngm), duzinom (%) | vrednostima za jamming prekrivenost

pgi)m 1 prag perkolacije pl(,w)

ukazuju na pravac kretanja objekta. Iste boje objekata ukazuju na isti red simetrije.

. Dva prva ¢vora koja su obeleZena nesto debljom tackom,

(¢) shape ol [ (@] o)

(A) oo 2 | 1 | 09139 (5) |0.4841 (13)
B) oo 2 0.8362 (7) | 0.4611 (9)
(C) o 1 | 2 | 08345 (8) | 0.4585 (11)
D) &N 3 0.7970 (4) | 0.5214 (9)
BE) eeww 2 0.7886 (8) | 0.4399 (12)
(F) oo/ 1 0.7653 (10) | 0.4304 (12)
(G) oo\ 1 0.7739 (7) | 0.4815 (11)
(H) o 2 | 3 | 0.7404 (9) | 0.4369 (11)
(I) F} 0.7226 (6) | 0.4461 (5)
() o 2 0.7593 (4) | 0.5387 (6)
(K) 6 | 6 | 0.6695 (7) | 0.5836 (11)

Tabela 3.2.2: Prva kolona oznacava tip objekta, druga kolona oznacava nizove brojeva

kojima su objekti opisani u samom kodu, dok je u trecoj koloni sadrzZana njihova

duzina
(x) niz | @
(A) 0 1
(B) 00 2
(C) 01 2
(D) 02 2
(E) 000 3
(F) 001 3
(G) 002 3
(H) 010 3
(I) 012 3
(J) 013 3
(K) | 010010 | 6
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4 Difuzija k-mera

4.1 Analiza srednje kvadratnog odstupanja

Srednje kvadratno odstupanje (mean square displacement - MSD) je definisano kao:

(ar2(1) = §< >t - 75-<0>\2>, (11.1)

gde je ?Z(t) vektor polozaja Cestice i, a N je broj deponovanih k-mera duzine [. Dakle,
N = poL?/(l + 1), gde je py pokrivenost resetke, a L je velicina reSetke. Simbol ()
oznacava usrednjavanje po simulacionom ansamblu, pri ¢emu je py gustina koja je
konstantna. MSD opisuje prostorno Sirenje roja objekata u toku vremena i opisuje se

stepenom zavisnos¢u od vremena:

(AP?(t)) = K, t* (4.1.2)

gde je K, konstanta koja zavisi od o. U slu¢aju normalne difuzije, Braunovog kretanja,
a uzima vrednost jedan, pa prema tome vazi (Ar?(t)) oc t. Tada je koeficjent difuzije

dat kao nagib MSDa za velika vremena:

D, = lm A1)

Jim — (4.1.3)
Ako indeks o uzima vrednosti u intervalu 1 < o < 2 sistem se nalazi u stanju superdi-
fuzije [1, 2]. Glavni predmet izu¢avanja ove teze su ona stanja sistema kada vazi da je
a < 1, odnosno kada se sistem nalazi u stanju anomalne difuzije, odnosno subdifuzije.
Prvo éemo razmatrati ponaSanje dimera (k = 2), objekata koji zauzimaju dva
susedna ¢vora reSetke i to u onom slucaju kada je dozvoljeno samo translatorno kre-
tanje, odnosno kada je verovatnoca rotacije jednaka nuli. Na slici 4.1.1, prikazan je
MSD kao funkcija vremena za razli¢ite gustine.
Gustine za koje smo ispitivali ponasanje dimera pri translatornoj difuziji uz nemoguénost
rotacije objekata su: p, = 0.10, 0.15, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35, 0.45, 0.55, 0.65, 0.70, 0.75,
0.80, 0.85, 0.90, posmatrajuci sliku odozgo na dole.
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Slika 4.1.1: Dvostruki logaritamski grafik vremenske evolucije MSDa dimera za
razlicite gustine py. Pune linije predstavljaju MSD vs t za gustine py = 0.10, 0.15,
0.20, 0.25, 0.30, 0.35, 0.45, 0.55, 0.65, 0.70, 0.75, 0.80, 0.85, 0.90 odozgo na dole (levi
koordinatni sistem). Isprekidana linija odgovara desnom koordinatnom sistemu i
prikazuje vremensku evoluciju MSDa podeljenu sa t, za gustinu py = 0.65.
Horizontalna strelica na 4D, = 2.9 x 1073 predstavlja srednju vrednost (Ar%(t))/t, za
veliko t. Dodatno, ravna puna linija nagiba 1 prikazana je za gustinu pg = 0.65, sto je
indikacija difuzivnog ponasanja za kasna vremena. U oblasti vremena koja je
izdvojena tankim vertikalnim linijama, MSD je moguée fitovati stepenim zakonom,
jednacina (4.1.2).

U slu¢aju najmanjih gustina, moze se primetiti da je ponasanje MSDa gotovo linearno
- vrednost eksponenta a za najmanje gustine je malo manja od jedinice, u granicama
statisticke greske. Ovakav rezultat i jeste bio ocekivan. Pri malim gustinama, broj
objekata je mali. Primera radi, za gustinu py = 0.10, broj objekata N iznosi N =
pol?/l+1 =180, a broj dimera koji moZe da stane na resetku je 1800, ako je veli¢ina
resetke L = 60.

Dakle, pri malim gustinama, tokom difuzije, objekti jedni drugima vrlo malo smetaju,
Sto im omogucava da budu skoro u stanju normalne difuzije. Kako gustina raste, ek-
sponent « se smanjuje Sto nam govori da se dinamika sistema usporava. U sledecoj

tabeli 4.1.1, prikazane su vrednosti eksponenta « u jednacini (4.1.2), za sve gustine
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Tabela 4.1.1: Vrednosti parametra o, jednacéina (4.1.2), za dimere, dobijene iz fita

stepenim zakonom (4.1.2) MSDa, za vremenski opseg t € [10%,10%] za razlicite gustine

Po-

Po o
0.100 | 0.956
0.150 | 0.921
0.200 | 0.867
0.250 | 0.861
0.300 | 0.833
0.350 | 0.817
0.450 | 0.795
0.550 | 0.775
0.650 | 0.722
0.700 | 0.699
0.750 | 0.639
0.800 | 0.627
0.850 | 0.525
0.900 | 0.444
0.905 | 0.410
0.910 | 0.425

koje smo ispitivali.
Vrednosti za eksponent o dobijene su za interval vremena t € [102, 10%] sa greskom od
da < 0.005.

Kada je re¢ o visim gustinama, moze se zakljuciti da postoje tri rezima. Ako
posmatramo, na primer, gustinu 0.65 (to je gustina za koju je MSD fitovan na slici za
velika vremena - o &~ 1) uo¢avamo da se u prvim trenucima objekti kre¢u slobodno,
jer jos uvek ne osecaju prisustvo drugih - sistem se ponaSa kao da je u normalnoj
difuziji. Posle samo nekoliko vremenskih koraka, sistem ulazi u sledeci rezim, odnosno
u subfdifuziju. Oblast anomalne difuzije traje vise dekada vremena. Koliko ¢e ta
oblast trajati zavisi i od gustine - Sto je veca i vreme trajanja sudifuzivnog rezima je
duze. Medutim, posle dovoljno dugog vremena, sistem ponovo ulazi u rezim normalne
difuzije. Kada je re¢ o gustinama veé¢im od 0.75, treé¢i rezim, rezim normalne difuzije,

nismo uspeli da zabelezimo jer ako se dogada, dogada se za mnogo kasnija vremena
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koja nismo bili u moguc¢nosti da posmatramo, zbog velikog vremena potrebnog za
izvrSavanje simulacije.

Na slici 4.1.1 se takode moze primetiti isprekidana linija koja ponovo odgovara
gustini 0.65, ali oznacava velicinu (Ar?(t))/t u funkciji od vremena. Ako se zna da se
MSD ponasa po stepenom zakonu (4.1.2), onda vazi (Ar?(t))/t = K.t*"'. U rezimu
normalne difuzije, ova veli¢ina postaje konstanta, odnosno kriva je nagiba 0, sto se sa
slike, za velika vremena lako moze uociti iz jednacine (4.1.3). U subdifuzivnom rezimu,
nagib krive je negativan, a to jeste u saglasnosti sa jednac¢inom (4.1.2).

Sta se desava sa kretanjem dimera u subdifuzivnom rezimu moze se nesto bolje
shvatiti posmatrajuci trajektorije jedne cestice prikazane na slici 4.1.2. na razli¢itim

gustinama.

80 T T T

70 r b

60 b

50' I

40 + u

Ar(t)
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0 1 1 1
210° 410° 6E|t105 810° 1110°

Slika 4.1.2: Trajektorije jedne cestice za dve gustine, gornja za 0.65, donja za 0.90.

Dakle, na slici 4.1.2 prikazan je pomeraj Ar(t) izabranog, jednog dimera na dvema
gustinama. Potpuno o¢ekivano, gornja trajektorija odgovara manjoj gustini. U sistemu
sa manje Cestica, objekat ¢e laksSe obici veéi deo prostora i preéi veca rastojanja u odnosu
na sistem sa vise Cestica. U oba slucaja moze se primetiti da cestica provodi dobar
deo vremena u nekom delu prostora, u kavezu, oscilujuc¢i sa amplitudom koja je reda
velicine nekoliko koraka resetke. Retko i tokom kratkog perioda vremena (koliko retko
i kratko naravno zavisi od gustine sistema), dimer nalazi put van kaveza. Efekat je

primecen i u sustinski drugacijim sistemima kao $to su koloidi [4, 70], superohladene
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tecnosti [1, 71, 72], i granularni fluidi [73, 74, 75]. Kavez ¢ine susedi, posmatrana
cestica ne moze da ga napusti sve dok se sam kavez ne “raspadne‘, dakle, napustanje
kaveza je posledica kooperativnog ponasanja objekata. Zarobljenost cestica je ta koja
dovodi do usporavanja dinamike celog sistema i do bas ovakvog oblika MSDa koji je
drugaciji u odnosu na normalnu difuziju. Tokom vremena cestice difunduju od kaveza
do kaveza i na njihovo ponaSanje sve manje i manje utice efekat zarobljavanja, tako
da eksponent « pocinje da raste sve dok ne dostigne jedinicu - sistem ponovo ulazi u
normalnu difuziju.

Sta se desava ako se na resetku deponuju duzi objekti, k-meri? Na slici 4.1.3
prikazani su rezultati za k = 3 1 k = 4, odnosno vremenska evolucija MSDa za objekte

koji zauzimaju 3 i 4 ¢vora resetke.

10*

10°

Slika 4.1.3: Dvostruki logaritamski grafik vremenske evolucije MSDa za k =3 i k=4
za razlicite gustine pg = 0.45, 0.55, 0.65, 0.70, 0.75, 0.80 odozgo na dole. Pune linije
odgovaraju k = 3, a isprekidane k = 4. Vrednosti eksponenta o (jednacina (4.1.2)) su

prikazane u tabeli 4.1.2 za oblast vremena izdvojene vertikalnim linijama.

Simulacije su uradene za sledece vrednosti gustina: py = 0.45, 0.55, 0.65, 0.70, 0.75 i
0.80. Na slici 4.1.3 nalaze se rezultati za obe duzine k-mera. Kao §to je i ocekivano,
koeficjent samodifuzije je visi za krace objekte na istoj gustini. MSD 3-mera prevazilazi
vrednost MSDa vec¢ih objekata ako se posmatraju srednja i velika vremena. To je sve

posledica toga §to je manjim/kra¢im objektima lakse da pronadu slobodno mesto za
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Tabela 4.1.2: Vrednosti parametra «, jednacina (4.1.2), za k = 3, 4, dobijen iz fita
stepenim zakonom (4.1.2) MSDa, za vremenski opseg t € [10%,103].

po | alk=3) | alk=4)
0.450 0.756 0.675
0.550 0.685 0.564
0.650 0.591 0.480
0.700 0.565 0.394
0.750 0.489 0.351
0.800 0.391 0.275

sebe na nekom drugom polozaju. Sa slike 4.1.3 se takode moze videti, da se oblast
anomalne difuzije produzava sa duzinom k-mera. Vrednosti eksponenta a ponovo su
procenjene za isti interval vremena kao u tabeli 4.1.1, dakle za t € [10%,10?] i prikazane
su u tabeli 4.1.2.

Ako se rezultati iz tabele 4.1.2 uporede sa rezultatima iz tabele 4.1.1, odmah se moze
uociti da vrednost eksponenta « opada sa porastom duzine objekta za sve posmatrane
gustine. S obzirom da je dinamika objekata koji difunduju po resetki odredena efektima
prostornog zauzeca, subdifuzija za srednja vremena postaje izrazenija sa ”narastanjem “

objekata, a za iste gustine sistema.

Jos jedna grupa simulacija izvrSena je sa ciljem da utvrdi uticaj ukljucivanja rotacije
na difuzione osobine sistema. Dakle, u ovom slucaju, pored translacionog kretanja,
moguca je joS jedna vrsta kretanja objekata, a to je rotacija za neki zadati ili slucajan
ugao. Ovakva situacija je prvo testirana za dimere, na fiksiranoj gustini py = 0.90 i za
razli¢ite verovatnoce rotacije, sto je prikazano na slici 4.1.4.

Verovatnoce rotacije za koje su prikazani rezultati imale su slede¢e vrednosti: P, =
1.0, 0.3, 0.1, 0.05, 0.02, 0.01, 5 x 1073, 1073, 5 x 107%, 107*, 5 x 107°, 0. Ugao
rotacije je izabran slucajno. Za velike vrednosti P, sistem veoma brzo prelazi u
rezim normalne difuzije kada vazi da je <Ar?(t)> = 4D,t. Sa smanjenjem P, dolazi
do razvoja prelaznog subdifuzivnog rezima na srednjim vremenima, (slika 4.1.4). Za
nize vrednosti verovatnoce rotacije, ova dva rezima ipak su razdvojena tre¢im, gde
dolazi do usporavanja difuzije, Sto za posledicu ima da je eksponent a u jednacini
(4.1.2) manji od jedan. Dakle, sistem postaje subdifuzivan i oblast anomalne difuzije

raste kako se verovatnoéa rotacije smanjuje. Sto se tice koeficjenta difuzije Dy, na
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Slika 4.1.4: Vremenska evolucija MSDa, na fiksiranoj gustini pg = 0.90, 12 razlicitih
verovatnocéa rotacije. Pune linije predstavljaju MSD vs t za verovatnoce P,y = 1.0,
0.3, 0.1, 0.05, 0.02, 0.01, 5 x 1073, 1073, 5 x 107, 107*, 5 x 107°, 0 odozgo na dole.
Isprekidana linija se odnosi na difuzivno ponasanje za kasna vremena
<Ar?(t)> = 4D t. Unutrasnji grafik prikazuje koeficjent difuzije Dy, za dimere u

funkcigi od verovatnoce rotacije Prho;. Puna linija oznacava fit stepenim zakonom

D,

P0.42

rot

unutrasnjem grafiku se moze videti njegova zavisnost od verovatnoce rotacije i jasno

je da raste zajedno sa njom. Za fiksiranju vrednost P, koeficjent difuzije algebarski

opada sa gustinom dimera py.

Uticaj rotacionih stepeni slobode je na slicnim modelima ranije detaljno izuc¢avano

[76, 77, 78]. Zato u ovoj tezi, ovaj problem nece biti dalje detaljno tretiran.

4.2 Difuzija duz jednog pravca

Da bismo testirali samu simulaciju i izvrsili poredenja sa prethodno dobijenim rezul-

tatima, sistem smo pripremili na neSto drugaciji na¢in. Umesto da je sistem inici-
jalizovan putem RSA (poglavlje 3.1), kada se objekti smestaju sluc¢ajno, i u sluéajno

izabranom pravcu do neke gustine, objekti su smestani slu¢ajno (koordinate ¢vora su

48



birane slucajno), ali u samo jednom pravcu, opet do neke unapred zadate gustine py.
Takav slucaj zapravo nije nista drugo nego svodenje naseg sistema na single-file sis-
tem, SFD. SFD predstavlja situaciju na koju mozemo nai¢i u poroznim materijalima,
kao $to je zeolit [18], pri transportu jona kroz bioloske membrane [19], gde se difuzija
cestica odvija u veoma uskim kanalima, ali bez ukrStanja pravaca. Kretanje objekata
se zapravo vrsi u jednoj dimenziji, jer su sami kanali toliko uski da cestice ne mogu
jedne druge preskakati, odnosno mimoilaziti. Rezultati koji su dobijeni, prikazani su

na slici 4.2.1.

—— 065
—— 0.80
—— 090

10° 10

Slika 4.2.1: Vremenska evolucija MSDa u slucaju single-file difuzije za dimere na
gustinama py = 0.65, 0.80 7 0.90 odozgo na dole. Isprekidana linija nagiba 1 oznacava

normalnu difuziju, dok isprekidana linija nagiba 1/2 oznacava SFD.

Moze se primetiti da za sve tri prikazane gustine dobijamo brzu dinamiku tokom malih
vremena, a zatim, ubrzo dolazi do usporavanja i to takvog da eksponent « iz jednacine
(4.1.2) iznosi tacno 1/2 (jednacina (4.2.1)) za sve gustine, da bi se potom, za dovoljno
velika vremena, ponovo dostigao rezim normalne difuzije.

U radu Kérgera iz 1992. godine [20], moze se nadi izvodenje oblika srednje kvadratnog
odstupanja difuzije objekata u jednoj dimenziji. Ono $to se dobilo kao rezultat je sledeci
izraz za MSD:

(Az*(1)) = |= 5

0

[2]1/2z21 6 mw’ (4.2.1)

™ T
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gde je 0 verovatnoca zauzetosti polozaja, [ razmak izmedu susednih ¢vorova, a 7 srednje
vreme izmedu uzastopnih skokova/pomeraja. MSD se za srednja vremena ponasa kao
(Ax?(t)) o t* gde za slucaj jedne dimenzije postoji analiticko resenje za vrednost
eksponenta « koji, kao §to se moze videti u jednaé¢ini (4.2.1), iznosi a = 1/2.
Interesantno je poredenje slike 4.2.1 sa slikom 4.1.1. na kojoj su prikazani rezul-
tati za slucaj mreze kanala u kojima se odigrava difuzija objekata koji se ne mogu
mimoilaziti. U tom slu¢aju mozemo govoriti o medusobno presecaju¢im “single-file”
sistemima. Tada, neki ¢vorovi duz jednog kanala mogu da budu zauzeti objektima koji
difunduju duz nekog drugog kanala. To znaci da je kretanje duz razlicitih pravaca ko-
relisano. Posledica toga je znatna promena ogranic¢enja u kretanju objekata duz samo
jednog pravca. Zato karakter difuzije unutar mreze kanala znatno odstupa od rezima

“single-file” difuzije.
4.3 Perkolacije u procesu sekvencijalne depozicije

Ovo poglavlje bi¢e posveceno analizi perkolacionih osobina sekvencijalne slucajne de-
pozicije (RSA, poglavlje 3.1), jer se ispostavlja da one direktno uticu na karakter
difuzije naseg sistema.

U klasiénom “site” perkolacionom modelu, ¢vorovi d-dimenzionalne resetke, slucajno
se zauzimaju sa nekom verovatno¢om p, ili ostaju prazni sa verovatno¢om 1 — p [79].
Zauzeti susedni ¢vorovi formiraju klastere. Kada je verovatnoca p mala, zauzeti ¢vorovi
su ili izolovani ili se fromiraju mali klasteri. Inace, ako je p dovoljno veliko, postaje
moguce formiranje toliko velikog klastera koji ¢e povezati dve naspramne strane resetke.
Tada se kaze da je sistem perkolirao. Najmanja verovatnoca na kojoj se odigra ovakav
dogadaj na beskonac¢noj resetki, naziva se prag perkolacije.

Veza izmedu RSA i perkolacija je vazna za opis razli¢itih depozicionih procesa i
razmatrana je u nekoliko radova [80, 81, 82, 83, 84]. U Ref. [80] dati su rezultati za
perkolacione pragove, jamming prekrivenosti, i odnose ove dve veli¢ine u sluc¢aju de-
pozicije linijskih segmenata razlic¢itih duzina na kvadratnoj resetki. Autori su dosli do
zakljucka da je perkolacioni prag nemonotona funkcija linije duzine [, koja ima mini-
mum za [ = 13. Jamming prekrivenost opada ka nenultoj konstanti sa [ po stepenom
zakonu, dok je odnos ova dva praga nemonoton.

Nedavno je analizirana i ireverzibilna depozicija velikih objekata, kao §to su polimeri
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i nanocestice. U Ref. [85] numericki je analizirano temperaturno ponasanje perkola-
cionog praga sistema fleksibilnih adsorbovanih cestica na trougaonoj resetki. Fleksibil-
nost lanaca je kontrolisana temperaturom kroz Bolcmanov faktor. Utvrdeno je da se
u hladnom rezimu karakteristike sistema poklapaju sa onima za ravne linije. Za oblast
srednjih temperatura, perkolacioni prag znacajno opada, i dostize minimum koji je za-
jednicki za sve duzine lanaca, a monotono raste ka beskonac¢no-temperaturnom limitu
(self-avoiding random case walk). Uticaj strukture fleksibilnih lanaca na perkolacione
osobine je diskutovan u Ref. [86] za sluc¢aj kvadratne i trougaone resetke.

Za mnoge realne perkolirajuce sisteme, neke od vaznijih fizickih karakteristika up-
ravo zavise od geometrije supstrata kao i od oblika i veli¢ine adsorbovane cestice [87],

Sto ¢e biti tema ovog poglavlja.

4.3.1 Definicija modela i simulacionog metoda

Model koji je koris¢en opisuje ireverzibilnu depoziciju velikih kompleksnih objekata na
supstratu koji je diskretna povrsina, odnosno 2D trougaona reSetka. Istrazivana je
perkolacija nepreklapajuéih slozenih objekata putem RSA (jednoslojni RSA). Ponovo
su deponovani razliciti objekti, reda simetrije prvog, drugog i tre¢eg reda i razlic¢itih
duzina [, koji su prikazani u tabeli 3.2.1.

Pored objekata (A)-(K) koji su dati u tabeli 3.2.1, analizirani su posebno i objekti
(A),(C),(D) i (K) (nazvatemo ih osnovnim oblicima), za razli¢ite veli¢ine, dati u tabeli
4.3.1.

Velicina s predstavlja najvec¢u dimenziju objekta tj. najvecu projekciju objekta na
jedan od Sest pravaca. Prema tome, s za tacku iznosi 0, za dimer s = 1, a za uglasti
objekat s = 1.5. Monte Karlo simulacije su uradene za razlicite dimenzije trougaone
reSetke, od L = 30 do L = 1000. Neperiodi¢ni grani¢ni uslovi koriséeni su u hori-
zontalnom pravcu, na kome se i detektuje perkolirajuéi klaster. Periodi¢ni granicni
uslovi implementirani su u ostalim pravcima. Simulacije su usrednjavane za 100 neza-
visnih prolaza. Deponovanje objekata se vrsi kao i do sada, sekvencijalno i slucajno uz
zabranu zauzimanja jednog ¢vora od strane vise od jednog objekta. Osim toga, drugih
interakcija nema. Prekrivenost se povecava do perkolacionog praga kada se pojavljuje
klaster koji se prostire na celom horizontalnom pravcu, dakle spaja levu i desnu ivicu

reSetke. U kod je implementirana funkcija, tree-based union-find algoritam, ¢ija je uloga
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Tabela 4.3.1: llustracija konstrukcije objekata koji su veci od osnovnog oblika. Veci
objekti se formiraju ponaviljajuci korake osnovnog oblika odgovarajuci broj puta.
Simulacije su izvrsene za deset segmenata (k-mera), duzine l =1, 2,..., 10; deset
uglastih objekata velicine s = 1.5, 3,..., 15, pet trouglastih velicine s =1, 2,..., 5 i pet

heksagonalnih objekata velicine s = 2, 4,..., 10.

k-meri osnovni oblik (C)
— (=1 _/ s=15
—e. =2 J s=3
¢ =10 s=15
osnovni oblik (D) osnovni oblik (K)
AN s=1 6 s=2
,ﬁ s=2 s=4
s=25 s =10

odredivanje praga perkolacije. Svaki klaster koji se sastoji iz medusobno povezanih
¢vorova (povezanost u nasem modelu znac¢i da su ¢vorovi susedni) je uskladisten u
odvojenom drvetu - dinamicko rekurzivnom tipu podataka. Svi ¢vorovi klastera imaju
pokazivac koji pokazuje na ¢vor roditelja ¢ime se lako dolazi do root ¢vora, pa je prema
tome prilicno jednostavno utvrditi da li su dva ¢vora ¢lanovi istog klastera (find pro-
cedura). Kada deponovan objekat povezuje dva razli¢ita klastera, oni se objedinjuju
tako sto se dodaje pokazivac¢ od roota manjeg, ka rootu veceg klastera, tako da root
novog klastera postaje onaj od veceg klastera (union procedura). Ova procedura se

ponavlja sve dok se ne dostigne perkolacioni prag.

4.3.2 Rezultati

Poznato je da [79] finite-size scaling teorija korektno opisuje zavisnost efektivnog perko-

lacionog praga 6, (srednja vrednost koja je izmerena za konacénu resetku) i standardne
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devijacije od velicine L resetke. Dakle, efektivni perkolacioni prag ¢, se asimptotski

priblizava vrednosti 05 (L — oo) stepenim zakonom:

0, — 0 oc L7 (4.3.1)

Za dvo-dimenzionalni sistem, teorijska vrednost za eksponent korelacione duzine iznosi
v = 4/3. Ova veza nam omogucava da ekstrapoliramo prag za beskonacni sistem,
L — .

Simulacije su izvrSene za resetke razlicitih veli¢ina od L = 30 do L = 500, ali za
manje objekte (s < 3)iza L =1001 L = 1000 za veée objekte (s > 3).

Prema scaling teoriji, standardna devijacija perkolacionog praga merena za kona¢nu

reSetku L, takode zadovoljava stepeni zakon:

oo L7V (4.3.2)

Na slici 4.3.1 prikazane su pomenute stepene zavisnosti, prekrivenosti ¢,, odnosno u
nasem slucaju ulogu 0, ima p,, i standardne devijacije o od L i kriticnog eksponenta
v.

Vrednosti p, praga perkolacije za razlicite objekte su dati u tabeli 3.2.1 zajedno sa
vrednosti za pjam.

Ravne linije odgovaraju najboljem fitu koji odgovara stepenom zakonu iz jednacine
(4.3.2) sa eksponentima 0.765 £ 0.015, 0.754 + 0.017, 0.755 £+ 0.017 i 0.714 £+ 0.018
za objekte (A),(C),(D) i (K) respektivno. Osim za objekat (K) gde se uoc¢ava malo
odstupanje, rezultati su u saglasnosti sa 1/v = 3/4.

Ako se posmatraju perkolacioni pragovi za objekte (E)-(J), u tabeli 3.2.1 vidi se da
su to sve objekti duzine 3. Najvedi prag perkolacije imaju objekti (J) i (G), dok objekti
(1),(E),(H) i (F) imaju znac¢ajno manje perkolacione pragove, a koji su medusobno vrlo
bliski. Ocigledno je da red simetrije ne igra nikakvu ulogu. Medutim, moze se primetiti
da objekat (J), sa najveéim pragom, ima najmanji broj suseda m = 10. Za drugi objekt
(G) imamo da je m = 11, a za sve ostale objekte vazi da je m = 12. Kako je objekat
(J) takvog oblika, da ga okruzuje najmanji broj susednih ¢vorova, moze se reéi da je
kompaktniji od ostalih objekata iste duzine. Ako se posmatraju objekti duzine 2, medu

njima je najkompaktniji objekat (D), za njega je m = 9 i prema tome ima i najvedi
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Slika 4.3.1: Finite-size scaling perkolacionog praga p, u zavisnoti L™Y" v =4/3 za
objekte (A),(C),(D),(F),(G),(H),(1),(J) i (K) iz tabele 3.2.1.
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Slika 4.3.2: Standardna devijacija o perkolacionog praga na duploj logaritamskoj skali
za dimere (A), uglaste objekte (C) i (D) i heksagon (K)

prag perkolacije. Dakle, objekti sa manjim brojem suseda mogu se i na manji broj
nacina povezati sa nekim klasterom, dakle manja je verovatnoca formiranja klastera,

prema tome potreban je veéi broj objekata, odnosno veca gustina, tj. prekrivenost.
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4.4 Van Hoveova korelaciona funkcija

Ovo poglavlje je posveéeno nesto detaljnijoj analizi kretanja k-mera u slucaju SFD
kada se kanali medusobno ukrstaju. U tom smislu izracunata je (self-part) van Hoveova
korelaciona funkcija iz trajektorija svih objekata. Van Hoveova korelaciona funkcija je

definisana na sledeéi nacin:

Gilrt) = 5 <Z §(r = I7i(t) - ﬁ(0)|)> (14.1)

gde je §(-) ¢ funkcija, N je broj Cestica, a 7; je vektor polozaja i-te ¢estice. Funkcija
Gs(r,t) predstavlja verovatnoéu da data ¢estica, nac¢ini pomeraj r, u vremenskom in-
tervalu duzine t. Ako je kretanje cestica difuziono, onda se van Hoveova korelaciona
funkcija moze aproksimirati Gausovom funkcijom, G(r,t) o< exp(—r?/(4D,t)), gde je
D, koeficjent samodifuzije [88]. Rezultati koji ¢e nadalje biti predstavljeni, uradeni
su za slucaj k-mera, kada je verovatnoca rotacije objekata jednaka nuli, odnosno kada

objekti vrse samo translatorno kretanje, duz pravca koji je odreden osom objekta.

4.4.1 Dimeri

Na slikama 4.4.1, 4.4.2, i 4.4.3, prikazana je van Hoveova korelaciona funkcija dimera
na tri razli¢ite vrednosti gustina, a za odredene trenutke vremena.

Na slici 4.4.1. vidimo ponasanje dimera na srednjoj gustini py = 0.55 u razli¢itim
trenucima, iz intervala 20 < ¢t < 10%. Za najkrac¢e vreme ¢ = 20, moZemo primetiti
da su objekti napravili najmanje pomeraje, nesto manje od 10 konstanti resetke. Za
svako naredno vreme, objekti prelaze sve veca i veca rastojanja.

Na slici 4.4.2 prikazan je slucaj vec¢e gustine, py = 0.80, a za iste trenutke vremena. Kao
i na prethodnoj slici 4.4.1, mozemo uociti da su za mala vremena napravljeni najkraci
pomeraji i obrnuto. Ali, ako poredimo nacinjena rastojanja za iste trenutke, odmah
mozemo uoc¢iti da objekti na veéim gustinama, ¢ine krace pomeraje. Ovaj rezultat
je naravno ocekivan i intuitivno potpuno jasan, jer na visim gustinama, objekti jedni
drugima vise smetaju, prema tome manja je verovatnoca da ¢e promeniti polozaj. Na

slici 4.4.3 ovaj efekat je jos izrazeniji, jer se radi o jos vec¢oj vrednosti gustine, py = 0.90.
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Slika 4.4.1: Van Hoveova korelaciona funkcija na gustini pg = 0.55, za slucaj dimera i
razlicite trenutke vremena, t = 20, 40, 60, 100, 600, 1000, 6000, 10000. Razlicit:
simboli predstavljaju podatke koji su dobijeni iz simulacije, a na slici nisu fitovani, vec

pune linije imaju funkciju preglednosti.

Sto je veéa gustina, krive sve vise po¢inju da se grupisu u oblasti 1 < r < 10 to je
siguran znak da se dinamika sistema usporava sa porastom gustine. Da bi ovi efekti
bili jo$ jasniji, na slici 4.4.4 prikazano je ponasanje van Hoveove korelacione funkcije
za Cetiri razlicite gustine, a u istom trenutku vremena, ¢ = 6000.

Isprekidane linije predstavljaju odgovaraju¢e Gausijane

Gy(r,t) = (a(t)/m) exp(—a(t)r?), a pune linije fit KWW funkcijom. Ako se osvrnemo
na sliku 4.1.1 iz poglavlja o srednje kvadratnom odstupanju u slu¢aju k-mera (poglavlje
4.1), mozemo primetiti da je kretanje objekata subdifuzivno za sve pomenute gustine,
od 0.55 do 0.90. Takode se moze lako primetiti da je odstupanje od Gausijana vece za
vece gustine i ono se smanjuje sa smanjenjem gustine. Ponasanje na malim rastojan-
jima ipak nije daleko od Gausove aproksimacije. Na malim rastojanjima van Hoveova
funkcija ima veliku vrednost zato §to vedina cestica ostaje u blizini svojih pocetnih
polozaja. Medutim, rep van Hoveove funkcije nastaje sa porastom vremena, zato $to

manji broj cestica uspeva da nacini ve¢e pomeraje.
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Slika 4.4.2: Van Hoveova korelaciona funkcija na gustini py = 0.80, za slucaj dimera i
razlicite trenutke vremena, t = 20, 40, 60, 100, 600, 1000, 6000, 10000. Razlicit:
simboli predstavljaju podatke koji su dobijeni iz simulacije, a na slici nisu fitovani, vec

pune linije imaju funkciju preglednosti.
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Slika 4.4.3: Van Hoveova korelaciona funkcija na gustini pg = 0.90, za slucaj dimera i
razlicite trenutke vremena, t = 20, 40, 60, 100, 600, 1000, 6000, 10000. Razlicit:

simboli predstavijaju podatke koji su dobijeni iz simulacije, a na slici nisu fitovani, veé

pune linije imaju funkciju preglednosti.

pp=0.55
P=0.65
Pg=0.80
P=0.90

100

Slika 4.4.4: Van Hoveova korelaciona funkcija za gustine p = 0.55, 0.65, 0.80, 0.90, a
za trenutak t = 6000, isprekidane linije predstavljaju Gausijane, a pune KWW fitove
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4.4.2 k-meri

U daljem tekstu, bi¢e obradivan slucaj k-mera, odnosno ponasanje van Hoveove ko-

relacione funkcije k-mera, koje je prikazano na slici 4.4.5.

Gy (rY)

Slika 4.4.5: Van Hoveova korelaciona funkcija k-mera, k = 2 (kruziéi), k = 3 trouglici
sa jednim temenom na gore i k = 4 trouglic¢i sa jednim temenom na dole, dakle
objekti (A),(B) i (E). Razliciti simboli predstavljaju podatke koji su dobijeni iz
simulacije, a na slici nisu fitovani, ve¢ pune linije imaju funkciju preglednosti.

Rezultati su prikazani za trenutak t = 6000, na gustinama py = 0.65 (prazni simboli),

i 0.80 (puni simboli).

Dakle, izracunata je van Hoveova korelaciona funkcija za tri k-mera, duzine jedan,
dva i tri u trenutku ¢ = 6000 i za dve gustine py = 0.65, 0.80. Kako se povecava
duzina k-mera, Sirina Gg(r,t) se smanjuje. Sve simulacije koje su uradene za razna
vremena, potvrdile su da promene u obliku G4(r,t) zbog promene u duzini k, postaje
sve izrazenije kako vreme raste i to za sve gustine. Dimeri su manji od svih ostalih
k-mera, pokretniji su, Sto se takode moze zakljuciti iz Cinjenice da je koeficjent difuzije
za dimere veci nego za ostale k-mere. Posledica toga je da su dimeri u stanju da predu
rastojanja koja duzi objekti nisu.

Abete et al. [89] su pri karakterizaciji dinamicke heterogenosti permanentnih gelova,

pokusali da fituju G(r, t) sa sumom od dve ili vise Gausovih funkcija. Gao i Kilfoil [90]
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su takode prepoznali da blizu koloid-gel prelaza, G4(r,t) ima bimodalni Gausov oblik.
Eksperimentalno mereé¢i G4(r,t), Weeks et al. [91] su dobili da se mozda najbolje fituje
KWW funkcijom. Takode, skoro je pokazano [32] da se G4(r,t) za Siroku klasu materi-
jala, blizu staklastog i jamming prelaza, najbolje prezentuje superpozicijom centralnog
Gausijana sa eksponencijalnim repovima. Ipak, najbolje slaganje sa nasim rezultatima
dobili smo fitujuéi G4(r,t) KWW funkcijom:

N0
Gs(r,t) = B(t) exp [— (W) ] (4.4.2)

Pune linije na slici 4.4.6 predstavljaju fitove jednacinom (4.4.2). Za slucaj dimera,
fitujuéi parametri A\(¢) i 5(¢) su dati na slici 4.4.6 1 to za Cetiri razlicite gustine, py=0.55,
0.65, 0.80, 0.90.
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Slika 4.4.6: Parametar X\ uw funkciji od vremena t, dobijen iz KWW fita, jednacina
(4.4.2), za slucaj dimera, dok je u umetnutom grafiku prikazan slucaj k-mera na
gustini po = 0.55. Razli¢iti simboli odgovaraju razli¢itim gustinama (py = 0.55, 0.65,
0.80, 0.90) i duzinama objekata (k = 2, 3, 4). Pune linije na osnovnom grafiku

predstavljaju fit stepenim zakonom, jednacina (4.4.3).

Za sve gustine pg moze se primetiti da se parametar A\(¢) ponasa po jednostavnom

stepenom zakonu:
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A(t) = Kt (4.4.3)

Vrednosti eksponenta ~y za gustine koje su ispod 0.85 nalaze se u opsegu [0.36,0.40], a
za po = 0.90 dobili smo vrednost v = 0.23. Parametar A\ takode reaguje na promenu
velicine objekta. U umetnutom grafiku slike 4.4.6, prikazana je njegova vremenska
evolucija za tri k-mera (k = 2, 3, 4) i za gustinu 0.55. Zavisnost A od veli¢ine se desava
gotovo odmah, i za rana vremena. Parametar A koji predstavlja karakteristi¢nu Sirinu
van Hoveove korelacione funkcije G(r,t), jednacina (4.4.2), opada sa porastom duzine

objekta, odnosno k.
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Slika 4.4.7: Parametar 5 u funkciji od vremena t, dobijen iz KWW fita, jednacina
(4.4.2), za slucaj dimera. Razliciti simboli odgovaraju razlic¢itim gustinama (py = 0.55,

0.65, 0.80, 0.90).

Na slici 4.4.7 prikazane su vrednosti fituju¢eg prametra § u funkciji od vremena, za
iste one gustine kao na i slici 4.4.6. Njegove vrednosti se kre¢u izmedu 1 i 2 za sve
pomenute gustine. Takode mozemo primetiti da se za velika vremena i dovoljno niske
gustine, parametar  priblizava vrednosti 2. Prostorna zavisnost Gy(r,t) za uslove
niskih gustina i velikih vremena je takva da za mala vremena ima eksponencijalno

ponasanje dok za velika ima Gausovsko. Tako da se izraz (4.4.3) moze koristiti za opis
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van Hoveove korelacione funkcije za razlicita vremena, a da se ne menja fitujuéi izraz.

4.5 Analiza korelacione funkcije samorasejanja, translatorno

kretanje objekata, bez rotacionih stepeni slobode

Funkcija koja se direktno moze meriti iz eksperimenata i iz simulacija znajuéi polozaj
svake Cestice u svakom trenutku, je korelaciona funkcija samorasejanja, SISF (self-
intermediate scattering function). Ona je po definiciji Furijeov transform van Hoveove
korelacione funkcije (poglavlje 2.2, jednacina (2.1.9)) i jos detaljnije govori o relaksa-

cionoj dinamici sistema na razlicitim duzinskim skalama:

R@H =y <Zexp{i5- Fi(t) — Fi(O)]}> . (4.5.1)

U prethodnoj jednacini 7;(t) je vektor polozaja i-te Cestice u jedinicama konstante
reSetke, a N je broj cestica. Talasni vektor ¢ moze uzimati diskretne vrednosti ¢ =
(2r/L)n, gde 1 = (ng,n,) ima celobrojne komponente n, i n, u opsegu od 0 do

L/2 = 30 (posledica periodi¢nih grani¢nih uslova).

4.5.1 Analiza relaksacije dimera

Prvo ¢emo razmatrati ponasanje korelacione funkcije samorasejanja Fy(q,t), za slucaj
dimera kada rotacija nije dozvoljena, odnosno kada je verovatnoca rotacije P,y = 0, a
kada je dozvoljeno samo translatorno kretanje sa verovatnocom Py = 1 (Py = 100%).
Na slici 4.5.1 prikazani su numericki rezultati korelacione funkcije rasejanja Fy(q,t)
na gustini py = 0.45, za razlicite talasne vektore ¢. Izabrali smo ¢ = (g,,0), gde je
gn = (27/L)n,an =1, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 30.

Za niske gustine, one za koje vazi py < 0.60, sve krive padaju na nulu u toku vremena do
kojeg je bilo moguce uraditi simulaciju (t = 10°), §to je slucaj i sa gustinom prikazanoj
na slici 4.5.1.

U slucaju nesto vec¢ih gustina, slika 4.5.2, jasno se vidi da sve krive ne padaju na nulu
do t = 10°, zapravo kriva za najmanji talasni vektor (n = 1), se ne moze do kraja

ispratiti.
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Slika 4.5.1: Vremenska evolucija SISFa, Fy(q,t), za dimere na gustini py = 0.45.
Krive na grafiku odgovaraju talasnim vektorima ¢ = (q,,0), gde je ¢, = (2w/L)n i
n =30, 25, 20, 15, 10, 8, 6, 4, 2, 1 (s leva na desno). Horizontalna isprekidana linija

odgovara vrednosti 1/e.

Za najvecu analiziranu gustinu py = 0.90 (slika 4.5.3), zbog izuzetno spore relaksacije,
i za male vrednosti talasnog vektora ¢, (n < 6), moze se posmatrati samo deo Fy(q,t).

Ako se prisetimo predvidanja teorije spregnutih modova (poglavlje 2.2), ono §to
bi trebalo da uo¢imo za srednja vremena je tzv. [ relaksacija u kojoj Fy(q,t) ima
priblizno konstantnu vrednost, odnosno trebalo bi da uo¢imo plato na srednjim vre-
menima koga u nasem slucaju oc¢igledno nema. [ relaksacija odgovara difuziji unutar
kaveza, posle koje nastupa tzv. « relaksacija koja odgovara trenutku kada cestica us-
peva da napusti kavez. Kada je ¢estica zarobljena u kavezu od strane svojih suseda, ona
nasumicno osciluje u njemu, i SISF opada za relativno kratko vreme ka vrednosti pla-
toa. Tek za velika vremena, posle dovoljno pokusaja i posle neophodne reorganizacije
objekata koji ga okruzuju, cCestica uspeva da napusti kavez sto se ogleda opadanjem
SISFa ka nuli. U nasem modelu skoro sve zarobljene cestice su usko lokalizovane dok
se kavezi ne raspadnu, Sto znaci da kod nas skoro da i nema nasumic¢nog osilovanja
objekata. To za posledicu ima da vrednost platoa iznosi ili jedan ili je blizu jedinice,
tako da je 8 rezim nemoguce posmatrati. Slicno ponasanje korelacione funkcije rase-

janja primeceno je i u Kob-Andersen kinetickom gasnom modelu, spinskom modelu
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Slika 4.5.2: Vremenska evolucija SISFa, Fy(q,t), za dimere na gustini py = 0.75.
Krive na grafiku odgovaraju talasnim vektorima ¢ = (¢y,,0), gde je ¢, = (2w/L)n i
n =30, 25, 20, 15, 10, 8, 6, 4, 2, 1 (s leva na desno). Horizontalna isprekidana linija

odgovara vrednosti 1/e.

sa kinetickim ogranicenjem i u smicaju¢im granularnim materijalima blizu gustine
zagusenja (jamming) [76, 92, 93].

Na slici 4.5.4 prikazana je korelaciona funkcija samorasejanja Fi(q,t) za razlicite gus-
tine, ali za jedan talasni vektor ¢, = /5 (n = 6). Analizirajuéi krive moze se
primetiti da je opadanje F(q,t) sporije nego eksponencijalno. One su uspesno fito-
vane Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) zakonom:

_ (T(Zn))a(qn)] , (4.5.2)

gde je a(g,) parametar koji meri odstupanje od obi¢ne eksponencijalne funkcije (0 <

Fi(qn,t) = Aexp

a <1)i7(g,) je vreme relaksacije. Fitovanje podataka simulacije KWW funkcijom je
prikazano isprekidanim linijama na slici 4.5.4. Kako je parametar fita A aproksimativno
jednak jedinici za sve talasne vektore i za sve gustine, vreme relaksacije koje zavisi od
talasnog broja se moze definisati kao vreme koje je potrebno da simulacione krive
Fy(gn,t) padnu na vrednost 1/e, tj. Fi(qn,t) = 1/e. Konstanta Fy(q,,t) = 1/e je
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Slika 4.5.3: Vremenska evolucija SISFa, Fy(q,t), za dimere na gustini py = 0.90.
Krive na grafiku odgovaraju talasnim vektorima ¢ = (¢y,,0), gde je ¢, = (2w/L)n i
n =30, 25, 20, 15, 10, 8, 6, 4, 2, 1 (s leva na desno). Horizontalna isprekidana linija

odgovara vrednosti 1/e.

prikazana na sve ¢etiri slike 4.5.1, 4.5.2, 4.5.3, 4.5.4 kao horizontalna isprekidana linija.
Sledece sto ¢emo prikazati na slici 4.5.5 je zavisnost vremena relaksacije 7 1 parame-

tra fita a;, od talasnog vektora ¢, za razlicite vrednosti gustine pq.

Parametri fita su izracunati za sledeée vrednosti gustina, py = 0.45, 0.55, 0.65, 0.70,

0.75, 0.80, 0.85, 0.90. Za svaku gustinu vazi da se parametar 7(g,,) ponasa po stepenom

zakonu talasnog vektora ¢,:

7(gn: po) = R(po) q,° (4.5.3)

sa istim eksponentom ¢ = 2.70 + 0.07 za svako py. Sa druge strane, eksponent KWW
funkcije a(g,) ima vrednosti koje su znacajno ispod jedinice (slika 4.5.5(b)) i pro-
gresivno opada ispod 0.5 za vece gustine. Dobijene vrednosti «(q,) koje su razlicite
od jedinice, potvrduju neeksponencijalnu relaksaciju Fs(g,,t), koja se moze objasniti
postojanjem dinamicke heterogenosti sistema nastale zbog efekta ”kaveza” [31].

Za male vrednosti g,,, eksponent a(g,) je slabo zavisan od gustine pg. Ovo obezbeduje
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Slika 4.5.4: Pune linije odgovaraju SISFu, Fy(q,t), dimera za qustine py = 0.45, 0.55,
0.65, 0.70, 0.75, 0.80 (s leva na desno), i za talasni vektor ¢, = w/5, (n =6).
Isprekidane linije predstavliaju KWW fitove, jednacina (4.5.2). Horizontalna

isprekidana linija odgovara vrednosti 1/e.

kolaps korelatora na jednu krivu kada je vreme skalirano sa t/7(qy).
Na slici 4.5.6 prikazana je korelaciona funkcija rasejanja za ¢, = 7/6 u funkciji reskali-
ranog vremena za sledece vrednosti gustina, py = 0.45, 0.55, 0.65, 0.70, 0.75, 0.80, 0.85,
0.90. Ocigledno je da vazi vremensko-temperaturni princip superpozicije. Za vece ta-
lasne vektore ¢,, (male duzinske skale) eksponent «(g,) zavisi od gustine (videti sliku
4.5.5(b)). Tada princip superpozicije ne vazi, verovatno zato $to brzi dinamicki procesi
mogu izazvati znacajan uticaj na relaksaciju na malim skalama duzina.

Konacno, razmatrali smo ponaSanje vremena relaksacije 7 u funkciji gustine pq.
Nasli smo da je usporavanje dinamike sa porastom gustine py u skladu sa skaliraju¢im

zakonom:

1

i) S(gn) (pe = po)” (4.5.4)

Da bismo dobili parametre s, p. i S(qy), izvrSeno je fitovanje zavisnosti vremena re-

laksacije 7 od gustine p, sa tri parametra. Na slici 4.5.7 reciproctna vrednost vremena
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Slika 4.5.5: Parametri 7(qy,) (a) i a(g,) (b) koji su dobijeni iz KWW fita, jednacina
(4.5.2), za slucaj dimera, u funkciji talasnog vektora q,. Simboli odgovaraju razlic¢itim
gustinama, $to se moze videti u legendi. Pune linije na slici 4.5.5(a) predstavljaju fit

stepenim zakonom, jednacina (4.5.3).

relaksacije je prikazana za slucaj dimera u funkciji p. — po za razlicite talasne vektore.
Konacna vrednost p. = 0.9958 + 0.016 koja je koriS¢ena na slici 4.5.7 je izracunata

kao srednja vrednost za sve talasne vektore koje smo izucavali. Linearan trend na
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Slika 4.5.6: SISF, Fs(qn,t), n =6, q, = 7/6, reskalirano na t/7(q,), dimeri za
razlicite vrednosti gustina. Za sve krive se potvrduje vremensko-temperaturni princip

superpozicije.

slici 4.5.7 pokazuje stepenu zavisnost koja je data jednac¢inom (4.5.4) u celom opsegu
gustina koje su razmatrane, sa istim eksponentom s = 3.34 4+ 0.12 za sve talasne vek-
tore. Ovakva ista funkcionalna zavisnost je pronadena i u nekim drugim numerickim,
gasnim modelima na resetki [23, 76, 94]. Treba ista¢i da je vrednost p. zapravo ek-
vivalentna vrednosti najguséeg pakovanja dimera na 2D trougaonoj resetki. Zaista,
kada deponovani objekti mogu i da difunduju po resetki, prekrivenost se priblizava
najguséem pakovanju fcp, < 1 [71, 72, 70], zato sto dufuzija omoguéava formiranje
dovoljno velikih slobodnih oblasti na resetki u koje je moguce deponovati nove objekte.
Ovo sugerise da ne postoji kriticna gustina ispod najguséeg pakovanja na kojoj se moze
dogoditi strukturno zarobljavanje u sistemu.

Jedno od vaznijih predvidanja teorije spregnutih modova (poglavlje 2.2) jeste posto-
janje stepene zavisnosti vremena relaksacije 7 i recipro¢ne vrednosti difuzionog koefic-
jenta Dy sa istim eksponentom u oba slucaja. Izracunali smo koeficjent difuzije Dy iz
MSDa za veoma velika vremena. Rezultati dobijeni za dimere se dobro fituju stepenim

zakonom:

Dy < (pe — po)™ (4.5.5)
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Slika 4.5.7: Inverzno vreme relaksacije 1/1 dobijeno iz SISF-a, kao funkcija od
P — Pe, gde je p. = 0.9958 4+ 0.016. Razliciti simboli odgovaraju razlicitim talasnim
vektorima ¢ = (qn,0) gde je q, = (2w/L)n in = 30, 25, 20, 15, 10, 8, 6, 4, 2, 1 (od

vrha ka dnu). Pune linije su fitovi stepenom funkcijom (jednacina (4.5.4)).

gde je sy = 3.33 za p. = 0.996. Na slici 4.5.8 potvrden je stepeni zakon za koeficjent

samodifuzije.

69



10!

10'4 | | | | | | |
0.3 0.4 0.5 0.6 07 08 09 1

pc'pO

Shika 4.5.8: Koeficjent samodifuzije Dy dimera u funkciji od p. — po, sa p. = 0.966.

Ravna linija predstavlja fit stepenom funkcijom.

70



4.5.2 Analiza relaksacije k-mera

Na kraju, analizirana je zavisnost SISFa od duzine k, k-mera. Na slici 4.5.9 poredimo
opadanje korelacione funkcije rasejanja Fi(q,,t) na gustini 0.55 za dva k-mera, k = 3

i k=4, a za razlicite duzine.
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Slika 4.5.9: Vremenska evolucija SISFa, na gustini py = 0.55 za k = 3 (isprekidana
linija) i k = 4 (puna linija). Puna (isprekidana) linija odgovara talasnim vektorima
4= (gn,0), gde je g, = (2w /L)n in = 30, 25, 20, 15, 10, 8, 6, 4, 2, 1 (s leva na

desno). Horizontalna isprekidana linija odgovara vrednosti 1/e.

Vidimo da za male vrednosti g, (velike talasne duzine), korelator F(g,,t) opada sporije
nego za duzi k-mer. Ipak, relaksaciono ponasanje Fs(g,,t) koje karakterise sistem na
duzinskoj skali tipi¢nih rastojanja izmedu Cestica, za velike vrednosti ¢, je nezavisno od
duzine k-mera za sva vremena. Za ostale gustine dobijamo kvalitativno iste rezultate.
Posledica ovoga je da se relaksaciono vreme 7(g,) za male talasne vektore povecava sa
duzinom k-mera Sto se moze videti na slici 4.5.10.

Ono $to smo takode nasli je da se relaksaciono vreme moze dobro fitovati stepenim
zakonom (jednacina (4.5.3)) za svako k koje smo analizirali. Kada se povetava k,
odnosno kada se povecava duzina objekta, stepeno ponasanje je ograniceno na manje

i manje ¢,. Relaksaciono vreme 7(q,) za najvece talasne vektore g, ima veoma sli¢ne
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Slika 4.5.10: Zavisnost relaksacionog vremena 7(q,) od talasnog vektora q, za gustini

po = 0.55 za tri razlicita k-mera, k = 2, 3, 4.

vrednosti kao za sve k-mere (slika 4.5.10) §to je u saglasnosti sa prethodno navedenom

¢injenicom da korelator Fy(g,,t) postaje nezavisan od k sa porastom g,.

4.6 Analiza korelacione funkcije samorasejanja, translatorno

kretanje objekata, sa rotacionim stepenima slobode

U poglavlju 4.5 izucavane su karakteristike korelacione funkcije samorasejanja Fy(q,t)
u slucaju k-mera, kada osim translatornog kretanja nije dozvoljena nijedna druga vrsta
kretanja. Analizu ¢emo prosiriti na slu¢aj u kome se uvodi i rotacija objekata sa raznim
vrednostima za verovatnocu rotacije.

Ako je rec o velikim verovatno¢ama, P, 5 1, F4(g, t) ima ocekivano eksponencijalno
ponasanje za sve talasne vektore. Kako se P, smanjuje, Fy(q,t) se sve vise ponasa kao
KWW funkcija. Ova ¢injenica je pokazana na slici 4.6.1, gde je prikazano ponaSanje
SISFa za jednu srednju vrednost talasnog vektora ¢, = 7/5 (n = 6), i za veliku vrednost
gustine py = 0.90.

Za sve verovatnoce rotacije Fy(q,t) se u celom vremenskom opsegu moze fitovati KWW

funkcijom:
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Slika 4.6.1: Vremenska zavisnost SISFa, Fy(q,t) za gustinu py = 0.90 ¢ talasni vektor
gn = /5, (n = 6). Krive odgovaraju razlicitim vrednostima verovatnode rotacije

P,y = 1.0, 0.3, 0.1, 0.05, 0.02, 0.01, 5 x 103, 1073, 5 x 104, 104, 5 x 1075, 0 sa

leva na desno. Horizontalna isprekidana linija odgovara vrednosti 1/e.

_ (T(Zn))a(qn)] , (4.6.1)

gde eksponent «(g,) zavisi od verovatnoce rotacije P,o;. Vreme relaksacije dobijamo iz

F(qn,t) = Aexp

SISFa na uobicajen nacin; ono je jednako vremenu 7 kada Fy(q, t) uzima vrednost 1/e,
Fy(gn,T) = 1/e.

Na slici 4.6.2(a) vidimo da vreme relaksacije 7(g,) brzo opada sa porastom verovatnoce
rotacije P. Na slici 4.6.2(b) prikazan je eksponent a(g,) u funkciji od talasnog vek-
tora ¢, za razne vrednosti verovatnoce rotacije P,. Za dovoljno veliku verovatnocu
P,y 1 mali talasni vektor ¢, (Sto odgovara velikim duzinskim skalama) dobijamo da se
relaksaciono vreme 7(gq,) skalira sa ¢, 2, a eksponent a(g,) — 1. Dakle, za visoke vred-
nosti Py, dimeri vrse normalnu difuziju na velikim duzinskim i vremenskim skalama,

pa prema tome za korelacionu funkciju samorasejanja vazi Fy(qn,t) oc exp(—D,g2t).
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Slika 4.6.2: Parametari 7(q,) 4.6.2(a), a(qn) 4.6.2(b), dobijeni iz KWW fita
jednacinom (4.6.1), u slucaju kada je dimerima dozvoljeno translaciono i rotaciono
kretange. Na slici 4.6.2(a) je predstavljena zavisnost 7(q,) od talasnog vektora q, za

razlicite verovatnodée rotacije P, = 1.0, 0.3, 0.1, 0.05, 0.02, 0.01, 5 x 1073, 1073,
5x 107%, 107, 5 x 107, 0. Na slici 4.6.2(b) imamo zavisnost a(q,) od talasnog

vektora, ali za Py > 107, Svi prikazani rezultati odgovaraju gustini py = 0.90.
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5 Slozeni objekti

5.1 Analiza srednje kvadratnog odstupanja

U poglavlju 4.1, izvrSena je analiza k-mera, tacnije srednje kvadratnog odstupanja,
u slucaju cisto translatornog kretanja, kao i u slucaju postojanja neke verovatnoce
rotacije. Detaljna analiza izvrSena je za dimere, objekte koji zauzimaju dva ¢vora
reSetke, kao i za nesto duze objekte, 3-mere i 4-mere, odnosno one objekte koji za-
uzimaju tri i Cetiri ¢vora respektivno. Jedina interakcija koja postoji je geometrijska,
odnosno sve vreme zadovoljava se uslov da jedan ¢vor ne moze biti zauzet od strane
dva ili vise objekata. Kada je verovatnoca rotacije jednaka nuli, odnosno u odsustvu
rotacije, k-mer se moze kretati samo po pravcu jedne od tri ose trougaone resetke.
U ovakvoj situaciji model moze posluziti kao primer mreze kanala koji se medusobno
presecaju i duz kojih se objekti ne mogu mimoilaziti prilikom kretanja (“single-file”
difuzija) [18]. Istaknuti primeri ovakvih sistema su MFI strukture tipa ZSM-5 [21, 22].

Rezultati su pokazali da za dovoljno visoke gustine, bez obzira na duzinu objekta,
mozemo razlikovati tri rezima, od kojih nam je najinteresantniji drugi, subdifuzivni,
izmedu dva difuzivna. Vrednost eksponenta « za srednja vremena je manji od jedinice
i opada sa porastom gustine i sa porastom duzine objekata, dok se istovremeno vreme
trajanja drugog rezima povecava. Za niske gustine, o ima vrednost blizu jedinice i
primecuje se odsustvo subdifuzivnog rezima.

Ako se objektima omogucéi da rotiraju sa nekom verovatno¢om, visoke verovatnoce
vode u difuzivno ponaSanje, dok se subdifuzivni rezim uocava za nize verovatnoce
rotacije. Ovi rezultati vaze i za jako velike gustine py = 0.90.

Interesantno je bilo dalje analizirati, sta ¢e se desiti, ako se na reSetku deponuju
nesto komplikovaniji objekti, odnosno oni koji su dati u tabeli 3.2.1. Rezultati za ob-
jekat (A) su veé prikazani, dok su za objekat (B) prikazani samo neki. Radi poredenja,
u narednim dvema slikama 5.1.11 5.1.2, dati su detaljni rezultati za objekte (B) i (C),
od kojih oba zauzimaju tri ¢vora resetke, ali za razliku od objekta (B) koji je trimer,
objekat (C) je “uglast”, odnosno pokriva tri nekolinearna ¢vora resetke. Razmatrane
gustine za oba objekta su iz intervala py € [0.100, 0.830].

Gustine za koje je prikazan MSD objekta (B) na slici 5.1.1 su py = 0.10, 0.15, 0.20,
0.25, 0.30, 0.35, 0.40, 0.45, 0.50, 0.55, 0.60, 0.65, 0.70, 0.75, 0.80 i 0.83.
Na prvi pogled, moze se videti da je ponaSanje trimera gotov istovetno kao i

75



<(an>>h

10° 10t 10? 103 10* 10° 10 2
Slika 5.1.1: Dvostruki logaritamski grafik vremenske evolucija MSDa, objekta (B) na
razlicitim gustinama pg. Pune linije oznacavaju MSD u zavisnosti od vremena t, za
gustine pg = 0.10 + 0.05n (n =0, 1, 2,..., 14), 0.83, odozgo na dole, levi koordinatni

sistem. Isprekidana linija pripada desnom koordinantnom sistemu @ prikazuge
vremensku zavisnost MSDa podeljenu sa t za gustinu py = 0.45. Horizontalna strelica
na 4D, = 0.0117 predstavlja srednju vrednost (Ar*(t))/t, za veliko t. Dodatno, ravna
puna linija nagiba 1 prikazana je za gustinu pg = 0.45, sto je indikacija difuzivnog

ponasanja. U oblasti vremena koja je izdvojena tankim vertikalnim linijama, MSD je

moguée fitovati stepenim zakonom, (Ar?(t)) = K,t®.

ponasanje dimera. Dakle, za niske gustine, sistem ostaje sve vreme u stanju obicne
difuzije. Objekata je malo, pa onda malo i jedni drugima smetaju. Za vise gustine
ponovo dolazi do pojave srednjeg rezima koji je subdifuzivan, da bi posle dovoljno vre-
mena sistem ponovo usao u stanje obicne difuzije. Promena u duzini objekta dovesce
do toga da eksponenti a budu nesto nizi za iste gustine (poredeci objekat (A) i (B)),
da sistem sa objektima (B) nesto brze ude u rezim anomalne difuzije i u njemu nesto
duze ostane. Na slici 5.1.1 ponovni ulazak u difuzivni rezim u istom vremenskom pe-
riodu uocen je za nizu gustinu, py = 0.45, porededi se sa rezultatima za objekat (A).
Istoj gustini odgovara isprekidana linija - (Ar?(¢))/t ¢ije je ponasanje isto kao na slici
4.1.1 u poglavlju 4.1 o srednje kvadratnom odstupanju za sluc¢aj k-mera, dakle sa neg-

ativnim nagibom za srednja vremena. Negativan nagib implicira subdifuzivni rezim,
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a konstantno ponasSanje koje se uocava za velika vremena, implicira stanje normalne
difuzije.

Na slici 5.1.2, prikazan je MSD uglastog objekta (C) za sledece gustine: py = 0.10,
0.15, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35, 0.40, 0.45, 0.50, 0.55, 0.60, 0.65, 0.70, 0.73, 0.75, 0.78 i
0.80. Nije imalo smisla i¢i na veée vrednosti gustina jer jamming za objekat (B) iznosi
Piam = 0.8362, a za (C), pjam = 0.8345.
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Slika 5.1.2: Dvostruki logaritamski grafik vremenske evolucija MSDa, objekta (C) na
razlicitim gustinama pg. Pune linije oznacavaju MSD u zavisnosti od vremena t, za
gustine po = 0.10 +0.05n (n =0, 1, 2,..., 12), 0.73, 0.75, 0.78, 0.80 odozgo na dole,
levi koordinantni sistem. Isprekidana linija pripada desnom koordinantnom sistemu 4
prikazuje vremensku zavisnost MSDa podeljenu sa t za gustinu py = 0.15.
Horizontalna strelica na 4Dy = 0.0216 predstavija srednju vrednost (Ar?(t))/t, za
veliko t. Dodatno, ravna puna linija nagiba 1 prikazana je za gustinu py = 0.15, sto je
indikacija difuzivnog ponasanja. U oblasti vremena koja je izdvojena tankim

vertikalnim linijama, MSD je moguée fitovati stepenim zakonom, (Ar?(t)) = K,t%.

Prvi pogled je dovoljan da se uoci da se uglasti objekti ponasaju nesto drugacije
nego k-meri. U ovom slucaju, morali smo da odemo na jo$ nize gustine od 0.10 da
bismo postigli stanje koje je blisko obi¢noj difuziji. Na gustini 0.15 mozemo da ispra-
timo ono 8to smo kod objekta (B) ispratili na py = 0.45, a za (A) na 0.65, a to su

najvise gustine na kojim sistem u nasoj simulaciji prolazi kroz sva tri rezima. Ekspo-
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nent « je ponovo odreden za isti interval vremena kao i do sad, dakle za t € [10%,103].
Manji je od jedinice za sve gustine i ne prelazi vrednost 0.90 za objekat (B), a 0.86
za objekat (C), sto u oba slucaja odgovara gustini 0.10. Medutim, postoji kljuéna
razlika izmedu ova dva objekta. Za objekat (B), kriti¢na gustina p. na kojoj se odi-
gravaju znacajne strukturne promene je aproksimativno jednaka najguséem pakovanju
pcpr & 1 na dvodimenzionalnoj trougaonoj resetki [71, 72, 70]. To bi zapravo znacilo
da ne postoji kriticna gustina manja od najgust¢eg pakovanja na kojem bi doslo do
“zamrzavanja“ sistema. Za objekat (C), ovo ipak ne vazi. Do zamrzavanja sistema
(strukturne zarobljenosti) dolazi na gustini 0.80 $to je znacajno manja vrednost od
vrednosti jamming gustine, Sto bi sugerisalo postojanje dinamickog prelaza.

Analizom trajektorija Cestica, ovi rezultati se mogu interpretirati na slede¢i naé¢in.
Na malim vremenskim skalama, porast (Ar?(t)) potice od njihove difuzije pre nego
Sto pocnu da osecaju prisustvo jedni drugih. Na visim skalama cestice su privremeno
zarobljene u kavezima koje fromiraju njeni susedi i kao posledica svega toga, sudari
u okviru kaveza dovode do usporavanja dinamike. Vrednost eksponenta o tada pada
ispod jedinice. Za joS kasnija vremena, kretanje Cestica nije ograni¢eno na oblast
najblizih suseda. Na njihovo kretanje, sa porastom vremenske skale sve manje i manje
utice efekat zarobljavanja, pa « pocinje da raste tj. o — 1.

Na slici 5.1.3 prikazana je vremenska evolucija MSDa na gustini py = 0.65, ali za

razlic¢ite objekte iz tablice 3.2.1.
Moze se odmah primetiti da MSD objekta (B) znac¢ajno prevazilazi vrednosti MSDa za
ostale objekte za srednja i kasna vremena. Ovo je posledica ¢injenice da je dinamika ob-
jekata koji se pomeraju odredena efektima prostornog zauze¢a. Ovo se moze objasniti
na primeru translatornog pomeranja objekata (B) i (F).

Prvo primetimo da oba objekta zauzimaju tri ¢vora resetke u pravcu koji je odreden
njihovom sopstvenom osom. Ovi objekti difunduju duz odgovarajuéih pravaca (kanala)
koje odreduje osa objekta. Pri tome ne dolazi do razmene objekata izmedu kanala i
ne dolazi do mimoilazenja objekata unutar jednog kanala (drugim re¢ima zadovoljen
je uslov za "single-file” difuziju). Medutim, kretanje objekata duz razlicitih kanala je
korelisano usled njihovog presecanja. Tako, na primer, pojedini ¢vorovi resetke duz
jednog pravca mogu biti zauzeti objektima koji se kre¢u duz nekog drugog kanala,
tako da striktnu ”single-file” difuziju ne treba ocekivati. Oblik objekta (F) unosi u
njihovo kretanje jos jedno bitno ograni¢enje. Kako jedna njegova tacka nije kolinearna
sa pravcem objekta, i krece se duz susednog (paralelnog) kanala, ona svojim prisustvom

bitno suspenduje moguénost za translatorni pomeraj objekta (F) u pravcu sopstvene
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Slika 5.1.3: Dvostruki logaritamski grafik vremenske evolucije MSDa, za razlicite

objekte 1z tabele 3.2.1, za gustinu py = 0.65

ose. Znaci, mozemo ocekivati da difuzivnost objekata koji pokrivaju ¢vorove resetke van
sopstvenog pravca bude znatno redukovana. Zaista, to potvrduju rezultati prikazani na
slici 5.1.3 za MSD raznih objekata iz tabele 3.2.1. Kriticna gustina za objekte opisane
slozenosti je uglavnom znatno ispod njihove gustine zagusenja (jamming). Na primer,
vrednosti za kriticnu gustinu objekata (C), (D), (F), and (I) su p. = 0.80, 0.86, 0.75, i
0.66, respektivno. Vazno je napomenuti da subdifuzija na srednjim vremenima postaje
izrazenija sa porastom veli¢ine objekta, pri konstantnoj gustini.

Takode, analizirana je i vremenska evolucija MSDa raznih objekata iz tabele 3.2.1
kada je pored translatornog kretanja moguca i rotacija sa nekom verovatnoc¢om, slika
5.1.4.

Verovatnoce rotacije za koje su uradene simulacije su P, = 1.0, 0.1, 0.01, 0.001,
0.0001, odozgo na dole. U odsustvu rotacije, sto je prikazano na slici 5.1.2, za tako
visoke gustine kao sto je 0.80, za vreme naseg izvodenja simulacije, ne mozemo uhvatiti
sve rezime, tj. tokom t = 10° sistem ne izlazi iz subdifuzije. Ako se vratimo na
sliku 5.1.4 mozemo primetiti da za visoke verovatnoce rotacije, recimo kad je Py = 1,
sistem se sve vreme nalazi u stanju normalne difuzije. Kako se ta verovatnoca smanjuje,
dolazi do pojavljivanja platoa, koji postaje sve duzi duzi. U umetnutoj slici prikazana

je zavisnost koeficjenta samodifuzije Dy od verovatnoce rotacije P, koji ocigledno
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Slika 5.1.4: Dvostruki logaritamski grafik vremenske evolucije MSDa, objekat (C), za
gustinu pg = 0.80 ¢ razne verovatnoée rotacije P,o. Pune linije predstavijaju MSD
tokom vremena t za verovatnocée P,,, = 1.0, 0.1, 0.01, 0.001, 0.0001, odozgo na dole.
Isprekidana linija oznacava kasno difuzivno ponasange, (Ar*(t)) = 4Dgt. U
umetnutom grafiku prikazan je koeficjent samodifuzije Dy dimera u funkciji

verovatnoce rotacije P, Puna linija predstavlja fit stepenim zakonom, Dy oc P%S7.

raste sa P,.. Za fiksirane vrednosti P, koeficjent samodifuzije algebarski opada sa
gustinom pg sistema, sto je u skladu sa rezultatima koji su dobijeni u slicnim modelima
[76, 77, 78].

5.2 Analiza korelacione funkcije samorasejanja, translatorno

kretanje objekata, bez rotacionih stepeni slobode

U poglavljima 4.5 i 4.6, opisana je relaksaciona dinamika k-mera u slucaju ¢isto trans-
latornog kretanja kao i u slucaju translatornog kretanja sa moguénoséu rotacije. Ovo
poglavlje bi¢e posveteno izracunavanju korelacione funkcije rasejanja za nesto komp-
likovanije objekte i to onda kada je verovatnoca rotacije P, = 0.

Za pocetak, na slikama 5.2.1 1 5.2.2, prikazan je SISF, Fy(q,t) za objekte (C) i (I)

na gustini pg = 0.45, a za razli¢ite talasne vektore. Kao i do sada biramo da je talasni
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vektor 7= (¢s,0), gde je g, = 2n/L)nin=1, 2,4, 6, 8,10, 16, 20, 24, 30.

Fo@nt)

0.1

(C), pg=0.45

10° 10t

Slika 5.2.1: Vremenska zavisnost Fs(q,t) za objekat (C), na py = 0.45. Krive
odgovaraju ¢ = (qn,0), gde je ¢, = 2n/L)n in=1, 2, 4, 6, 8 ,10, 16, 20, 24, 30 sa
desna na levo. Zan =1, 2, 4, 6 podaci su fitovani stepenim zakonom o t~¢

(isprekidane linije). Horizontalna isprekidana linija odgovara vrednosti 1/e.

Moze se odmah primetiti, da kao i u prethodnim analizama SISFa, korelaciona funkcija
samorasejanja Fy(q,t) opada sporije $to je manji talasni vektor g,. Ni u ovom slucaju
se ne registruje plato koji predvida teorija spregnutih modova (poglavlje 2.2) i koji bi
odvajao o i § rezim. Odsustvo platoa se desava iz potpuno identi¢nih razloga kao i
kod k-mera.

Gustina pg = 0.45 je za objekte (C) i (I), za slucaj trougaone resetke, blizu perko-
lacionog praga p, (tabela 3.2.1). Oko te vrednosti gustina, za dovoljno male talasne
vektore, ponasanje korelacione funkcije samorasejanja za velika vremena je takvo da
se moze opisati stepenim zakonom Fy(q,t) o< t~¢ §to je i prikazano na slikama 5.2.1 i
5.2.2. Ovo pravilo sugerise da je relaksacija na skalama duzine koje su reda veli¢ine
samog sistema, kotrolisana nastankom (zacetkom) perkolacionog klastera [92].

Na slikama 5.2.3 i 5.2.4 bi¢e ponovo prikazan SISF za objekte (C) i (I), ali na
razlicitim gustinama pg, a za samo jedan talasni vektor, ¢, = 27/15 (n = 4).

U slucaju visokih gustina, s obzirom na veoma sporu relaksaciju, i na ¢injenicu da

je vreme nase simulacije ograni¢eno, moze se posmatrati samo jedan deo korelacione

81



FoQnt)

(1), pg=0.45

10° 10t 10° 10°
Slika 5.2.2: Vremenska zavisnost Fs(q,t) za objekat (I), na py = 0.45. Krive
odgovaraju ¢ = (qy,0), gde je g, = (2n/L)n in =1, 2, 4, 6, 8, 10, 16, 20, 24, 30 sa
desna na levo. Zan =1, 2, 4, 6 podaci su fitovani stepenim zakonom o t~¢

(isprekidane linije). Horizontalna isprekidana linija odgovara vrednosti 1/e.

funkcije samorasejanja Fy(q,t) za male talasne vektore g,. Analizirajudi krive sa slika
5.2.315.2.4 vidimo da je opadanje SISFa sporije nego eksponencijalno. Kako se gustina
po priblizava perkolacionom pragu, Fy(q,t) za velika vremena se moze fitovati KWW
funkcijom. Fitovi ovom funkcijom su na slikama 5.2.3 i 5.2.4 prikazani isprekidanom
linijom sa tackama. Ovakvo ponaSanje za velika vremena moze da bude u vezi sa
raspodelom veli¢ine klastera blizu perkolacionog praga, sto dovodi do toga da se relak-
sacioni procesi odvijaju na razlicitim duzinskim skalama. Blizu perkolacionog praga,
pocetak opadanja SISFa po stepenom zakonom se primecuje za male talasne vektore,
sto govori da je relaksacija na dovoljno velikim duzinskim skalama odredena formiran-
jem perkolirajuceg klastera. Ono §to bi bilo vazno pomenuti je da je ovakvo ponasanje
primeéeno i u numerickim simulacijama gelacije na resetki [95, 96, 97, 89].

Sledece sto Ce biti analizirano, su parametri KWW fita, odnosno vreme relaksacije
7 1 njegova zavisnost od talasnog vektora ¢,. Vreme relaksacije se ocitava kao vreme
t za koje Fy(q,t) ima vrednost 1/e. U slucaju najveéih gustina i malih vrednosti
talasnog vektora, SISF ne opada do 1/e u zadatom vremenu simulacije. Tada se vreme

relaksacije 7(g,) procenjuje optimizacijom kolapsa krivih na jednu zajednicku krivu.
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Slika 5.2.3: Vremenska zavisnost Fs(q,t) za objekat (C), razlicite vrednosti gustine pg
i gn =27/15 (n =4). Gustine (sa leva na desno) su: (a) py = 0.10 4 0.05n
(n=0,1,2,...,12), 0.73, 0.75, 0.76, 0.78. Isprekidane linije sa tackama predstavljaju
KWW fit. Na gustinama koje su blizu perkolacionog praga, podaci su fitovani
stepenim zakonom o t=¢ (isprekidane linije). Horizontalna isprekidana linija

odgovara vrednosti 1/e.

Na slici 5.2.5 prikazan je fitujuéi parametar 7(g,) za objekte (B),(C),(D) i (I) u funkciji
talasnog vektora u slucaju dve vrednosti gustina py = 0.10 i pg = 0.50.
Kao $to je i ocekivano, za dovoljno niske vrednosti gustina (pg < 0.10) dobijamo da
se vreme relaksacije skalira sa ¢, 2. Dakle, na niskim gustinama objekti se nalaze u
stanju normalne difuzije na velikim duzinskim i vremenskim skalama i prema tome,
F,(q,t) o< exp(—D,g>t). Medutim, veza ¢>7(g,)Ds = 1 prestaje da vaZi za vise gustine,
po = 0.10. Mozemo primetiti da razli¢iti objekti daju kvalitativno slicno ponasanje
vremena relaksacije sa promenom talasnog vektora. Na slici 5.2.6 prikazana je zavisnost
vremena relaksacije od talasnog vektora 7(¢q,) za objekat (C) za razlicite gustine py =
0.10,...,0.65. Lako se vidi, narocito za velike gustine, da dolazi do velikog odstupanja
7(g,) od nagiba —2. Nagib veéi od —2 je znak subdifuzije.

Sledece Sto ¢e biti predstavljeno su rezultati analize relaksacionog vremena 7 u
funkciji gustine py. U poglavlju 4.5.1, pokazano je da je za dimere, usporavanje di-

namike sa gustinom konzistentno sa skaliraju¢im zakonom:
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Slika 5.2.4: Vremenska zavisnost Fy(q,t) za objekat (1), razlicite vrednosti gustine pgy i
qn =27/15 (n=4). Gustine (sa leva na desno) su:
po = 0.10 + 0.05n(n = 0,1,2,...,9), 0.57, 0.60, 0.65. Isprekidane linije sa tackama
predstavijaju KWW fit. Na gustinama koje su blizu perkolacionog praga, podaci su
fitovani stepenim zakonom o t~¢ (isprekidane linije). Horizontalna isprekidana linija

odgovara vrednosti 1/e.

e =50 (o= )" (521)
Ovakva funkcionalna zavisnost relaksacije je takode primeéena i mnogim numerickim
gasnim modelima na reSetkama [76, 23, 94]. U sluc¢aju dimera, nasa analiza je pred-
videla stepenu divergenciju (jednacina (4.5.4)) za vremensku skalu 7 koja se desava na
gustinama najguséeg pakovanja na 2D trougaonoj resetki, p. < 1 [71, 70], i eksponent
» ostaje skoro konstantan (s = 3.34 £ 0.12) bez obzira na vrednost talasnog vektora
¢n- Ovo bi sugerisalo da ne postoji kriticna gustina ispod najguséeg pakovanja na kojoj
se deSava strukturna zarobljenost.

Na slikama 5.2.7 1 5.2.8 prikazana je zavisnost recipro¢ne vrednosti vremena reak-

sacije 1/7 od p.— po za razlicite talasne vektore u sluc¢aju 3-mera (B) i uglastog objekta

(C).
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Slika 5.2.5: Dvostruki logaritamski grafik vremena relaksacije 7(qy,) za objekte (B),

(C), (D) i (1) u funkciji talasnog vektora q,. Rezultati odgovaraju gustinama

po = 0.10 (prazni simboli) i 0.50 (puni simboli). Isprekidana linija ima nagib —2.
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Slika 5.2.6: Vreme relaksacije 7(q,) za slucaj objekta (C), u funkciji talasnog vektora

Gn- Razmatrane gustine pg = 0.10 + 0.05n, (n =0,1,2,...,11). Isprekidana linija je

nagiba —2.

U sluc¢aju 3-mera, slika 5.2.7, 7(gy; po) pokazuje stepenu divergenciju na p, < 1 samo

za najmanje vrednosti talasnog vektora g¢,. Povec¢avajuéi ¢, =

(2w /L)n, divergencija

85



g ooapg®
10—1 L o 5 B ? - *A ,
o A . A A¢¢v
2 D - v A : v vy
10° F o - v Aty 00 7
A v v o ©
3 = v A : M o ©
L . a v E
Wor e L% > o ° .
v o a
S 104, A¢¢ o /.,In):]_ .
:V © —a 2
10-5 L OOO ,1/‘ 4 ° |
o //r/' g
- v
10° | o 10 1
e 16 v
107 b L 20 & ]
24 ul
10'8 Il Il Il Il Il Il 3\() Il
0.2 0.3 04 05 06 07 0809
pc'po

Slika 5.2.7: Inverzno vreme relaksacije 1/1 dobijeno iz SISFa od 3-mera (B), u
funkcigi pe — po (pe = 0.995 £+ 0.03). Razliciti simboli odgovaraju razli¢itim talasnim
vektorima, i to q, = 30, 24, 20, 16, 10, 8, 6, 4, 2, 1 odozgo na dole. Isprekidane linije
su fitovi stepenim zakonom, jednacina (5.2.1), za ¢™" = 27/ L, gde je s = 4.58 +0.14.

10° : :
i
10!t s g 8 8 828°% 5.
o A v v X a A 3
2 m] = v a2y T
10° a v a = M b
o v a v M 5 © o ©
A A
103} - R :
ol o 2
o ~
S -5 | © /’-/ n=1 "
-6 r’/( 4 °
107 -7 6 b
7 ///- 8 v
10° - 10 & 4
7 6 v
108 B /// 20 1
2~ 24 o
10°F ‘ ‘ ‘ 0
0.2 0.3 04 05 0.6 0.7
pc - pO

Slika 5.2.8: Inverzno vreme relaksacije 1/1 dobijeno iz SISFa od objekta (C), u
funkcigi pe — po (pe = 0.795 £ 0.04). Razlic¢iti simboli odgovaraju razli¢itim talasnim
vektorima, i to q, = 30, 24, 20, 16, 10, 8, 6, 4, 2, 1 odozgo na dole. Isprekidane linije
su fitovi stepenim zakonom, jednacina (5.2.1), za ¢™" = 27/ L, gde je s = 8.47+0.20.
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se ne primecuje na p. Sto govori da nema strukturnog zarobljavanja na duzinskim
skalama koje su manje od dimenzija resetke L. Kvalitativno se sli¢ni rezultati dobijaju
za ponasanje relaksacionog vremena 7 u slucaju objekta (C) (slika 5.2.8). Medutim,
za uglaste objekte (C) u nasem modelu postoji dinamicki prelaz, odnosno, strukturno
zarobljavanje se odigrava na gustini p. ~ 0.795 koja je manja od jamming gustine
Pjam ~ 0.834. Na slican nacin procenili smo i kriticne gustine p. za druge objekte.
Za (B),(C),(D),(F),(H) i (I) dobili smo p. = 0.995 £ 0.03, 0.795 + 0.04, 0.859 + 0.04,
0.754 +0.04, 0.762 + 0.04 i 0.661 4 0.06 respektivno.
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5.3 Analiza korelacione funkcije samorasejanja, translatorno

kretanje objekata, sa rotacionim stepenima slobode

Preostalo je jos da istrazimo ponaSanje uglastih objekata, koji zauzimaju ¢vorove
reSetke koji ne leze na jednom pravcu, odnosno korelacionu funkciju samorasejanja
u slu¢aju da pomenuti objekti mogu da rotiraju, tj. kada je P # 0. Na slici 5.3.1
prikazana je zavisnost relaksacionog vremena 7 objekta (C) od talasnog vektora g, a

za razli¢ite verovatnoce rotacije Piy.
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Slika 5.3.1: Vreme relaksacije 7(q,) za slucaj objekta (C) na gustini py = 0.80 u
funkcigi talasnog vektora q,. Razlicite krive odgovaraju razlicitim vrednostima

verovatnoée rotacije P,,; = 107* — 1. Isprekidana kriva odgovara nagibu —2.

Relaksaciono vreme brzo opada sa povecanjem verovatnoce rotacije. Fikijansko ponasa-
nje 7 &~ ¢,2D;! je prisutno za skoro sve talasne vektore, a za visoke vrednosti P,.
Kada P, opada, normalno difuzivno ponasanje je ograni¢eno na sve manje ¢,. Drugi

objekti se slicno ponasaju [98].
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6 Zakljucak

U tezi je razvijen i analiziran model 2D gasa na trougaonoj resetki. Cestice modelnog
gasa su objekti raznih oblika i veli¢ina koji su kreirani kao samonepresecajuce Setnje na
trougaonoj reSetki. Dinamika sistema je generisana stohastickim pomeranjem objekata
u uslovima konstantne gustine, pri ¢emu je interakcija izmedu objekata bila potpuno
geometrijske prirode. Drugim rec¢ima, u sistemu su bili dozvoljeni pomeraji objekata
samo za jednu konstantu resetke pri ¢emu ne dolazi do njihovog medusobnog prekla-
panja. Pomeraji slucajno izabranog objekta mogu biti translacije duz sopstvene ose
objekta, ili rotacije kada objekat menja svoju orjentaciju. U odsustvu rotacije, ob-
jekat moze da se krec¢e samo duz jednog od tri osnovna pravca koje definiSe trougaona
reSetka. U tom sluc¢aju, modelovan je proces difuzije u ukrstenim kvazi-1D sistemima
(single file diffusion (SFD)).

Analizirani su razni aspekti dinamike modelnog gasa, sa posebnim naglaskom na uti-
caj oblika i veli¢ine Cestica na perkolaciona i transportna svojstva sistema. Izu¢avanjem
srednjeg kvadratnog odstupanja, doslo se do zakljucka da ukidanje rotacionih ste-
peni slobode dovodi do subdifuzivnog ponasanja gasa u vremenima koja su izmedu
inicijalnog balistickog rezima transporta i rezima normalne difuzije na velikim vre-
menima. Razlog za pojavu subdifuzije je zarobljavanje objekata unutar tvz. kaveza,
koji su dinamicke strukture formirane od okolnih ¢estica. Dobijeni rezultati pokazuju
da medusobne korelacije u kretanju k-mera koje poticu od presecanja pravaca duz kojih
se k-meri kre¢u u odsustvu rotacije, znatno menjaju proces kvazi-1D difuzije (SFD).
Tacnije, karakter difuzije unutar mreze kanala znatno odstupa od rezima SFD. Takode,
utvrdeno je da postoje znacajne razlike u ponasanju k-mera i slozenijih objekata koji
su prikazani u tabeli 3.2.1. U slucaju linijskih segmenata, ne postoji kriti¢na vred-
nost gustine manja od vrednosti najgusceg pakovanja na kojoj se odigrava strukturno
zarobljavanje. Medutim za slozenije objekte koji zauzimaju ¢vorove koji ne leze na
samo jednoj osi resetke, dolazi do redukovanja mobilnosti. To za posledicu ima pojavu
strukturne zarobljenosti na gustinama koje su manje od gustine najguséeg pakovanja.

Na primeru k-mera detaljno je analizirana van Hoveova korelaciona funkcija G(r, t).
Pokazano je da postoji veliko odstupanje van Hoveove funkcije od Gaussove raspodele,
narocito za sisteme velikih gustina. Dobijeno je da KWW funkcija (jednacina (2.2.10))
dobro opisuje ponasanje van Hoveove korelacione funkcije za srednja vremena, tj.

tokom subdifuzivnog rezima. Kako se eksponent [ iz jednacine (2.2.10) nalazi u in-
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tervalu (1,2) za sve gustine, prostorna zavisnost KWW tipa, korektno opisuje van
Hoveove funkcije Gy4(r,t) duz cele vremensku skale - od inicijalnog eksponencijalnog

oblika (8 = 1), do Gaussovske zavisnosti za velika vremena (5 = 2).
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7 Prilog

7.1 Slucéajni brojevi

Slucajni brojevi nalaze mesto u ogromnom broju razli¢itih primena koje su se u posled-
njih pedeset godina uvecale brzim razvojem kompjuterske nauke i elektronskih komu-
nikacionih mreza. Slucajni brojevi su sustinski neophodni pri modelovanju kompleksnih
sistema, a jedan od primera su upravo Monte Karlo simulacije.

Prvo treba postaviti pitanje Sta je uopste slucajan broj? Iako na prvi pogled izgleda
da ga je lako definisati, u praksi je to zapravo vrlo tezak zadatak.

Sluc¢ajan broj je broj generisan iz nekog procesa, tako da je rezultat u potpunosti
nepredvidiv i koji se ne moze subsekvencijalno pouzdano reprodukovati. Ova definicija
je dobra ako postoji random generator koji ispunjava ovaj zadatak. Medutim, ako
bi se nekome isporucio neki broj, nemoguce je utvrditi da li je broj zaista nastao
generisanjem random generatora ili ne. Da bi se ispitala randomizovanost, apsolutno
je neophodno analizirati niz brojeva koji je nastao iz random generatora i kojem dati
broj pripada.

Prili¢no je jednostavno definisati da li je neki niz beskonacne duzine sluc¢ajan ili ne.
Beskonacan niz je slucajan ako je kolicina informacija koju sadrzi takode beskonacna
u smislu Shannonove informacione teorije. Drugim re¢ima, kompjuterskom programu,
koji je konacan, mora biti nemoguce da proizvede ovaj niz. Beskonacni niz sadrzi
sve moguce konacne nizove Sto sledi iz same definicije beskonacnosti. Medutim, ova
definicija sluc¢ajnosti nije nesto naroc¢ito korisna s obzirom da u praksi nije moguce
proizvesti beskonacne nizove.

U slucaju nizova konacne duzine, formalno je nemoguce utvrditi da li je slucajan ili ne.
Moguce je jedino proveriti da li taj niz poseduje statisticke osobine slu¢ajne sekvence,
kao sto je npr uslov da svi ¢lanovi niza budu jednako verovatni, mada i taj zadatak

nije lak.
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Da bi bilo moguce nositi se sa ovom tesko¢om, nastale su tzv “prakticne” definicije.

7.1.1 Generisanje sluc¢ajnih brojeva

Postoje dve osnovne klase random generatora:

Po Knuthu [99], niz slu¢ajnih brojeva je niz nezavisnih brojeva sa odredenom distribu-
cijom i odredenom verovatno¢om da bude u nekom opsegu. Za Schneiera [100], to je
niz koji ima iste statisticke osobine kao i random bitovi, nepredvidivi su i nemoguéi za
reprodukovanje. Koncept koji je prisutan u obe definicije je taj da brojevi ne smeju biti

korelisani. Znanje o jednom ¢lanu niza nikako ne sme pomod¢i da se predvidi neki drugi.

1. softverski ili pseudo random number generatori (PRNG)

2. fizicki ili pravi (true) random number generator (TRNG)

1. Softverski random generatori, PNRG

Kompjuteri su deterministicki sistemi. Ako mu se daju odredeni ulazni podaci,

number generator.

izlazni ¢e uvek biti isti. Zbog ove fundamentalne osobine, programu je nemoguce da
proizvede niz slucajnih brojeva. Sekvence slucajnih brojeva mogu imati neke osobine
randomizovanosti i tako mogu proéi testove koji ispituju sluc¢ajnost, ali njih je uvek

moguce reprodukovati. Zbog toga se ovaj tip generatora naziva jos i pseudo random
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PRNG sadrzi u sebi algoritam u kome se neka inicijalna vrednost, tzv. seme, menja
tokom iteracije i tako formira niz pseudo sluc¢ajnih brojeva. Najceséi je tzv. linearno
kongruentni metod koji generise niz celih brojeva I, I, I3... iz rekurentne formule sa

semenom Iy:

Ij+1 :an+C (711)

gde su a i ¢ pozitivni i celi brojevi. Iako se pazljivim izborom a i ¢ moze posti¢i da
ovako generisani brojevi imaju veliki period m, Cinjenica je da su uvek periodi¢ni i to
se ne moze izbeci. Ako je u praksi m — 1 brojeva dovoljno, ovakav tip generatora moze
biti dovoljno dobar kandidat.

Jedna od osobina PRNGa je da onog trenutka kada nam postane poznat jedan
clan niza, svi ostali ¢lanovi, i oni koji prethode i oni koji slede, mogu se odrediti.
Medutim, niz koji generise je takav da zadovoljava mmnoge statisticke osobine niza
slucajnih brojeva, prema tome prolazi ve¢inu testova. Takode, vrlo je bitan pravilan
izbor semena. Ono §to bi bilo najbolje da i seme bude sluc¢ajan broj, koje se menja i
da njegova vrednost bude neka sistemska informacija, vreme racunara, interval izmedu
kucanja u tastaturu, ili neka kombinacija ovih vrednosti.

Uprkos ¢injenici da PRNG ne proizvode prave slucajne brojeve, nego samo one koji
tako deluju, ovaj generator ipak ima neke prednosti. Prvo, potpuno su besplatni i mogu
se vrlo jednostavno implementirati u softver. Drugo, jedna od njegovih klju¢nih mana,
a to je da se u bilo kom trenutku taj isti niz moze ponovo reprodukovati, moze zapravo
biti i prednost. I trece, efikasni su, za minimalno vreme mogu proizvesti ogroman niz

“slucajnih” brojeva.

2. Fizicki random generatori, TNRG

Fizicki random generatori koriste neki fizicki proces kao izvor slucajnosti. Ovaj

izvor moze biti baziran na procesu koji je opisan klasi¢cnom ili kvantnom fizikom.
Klasiéni

Makroskopski procesi opisani klasicnom fizikom mogu se koristiti pri generisanju

slucajnih brojeva. Najpoznatiji primer je bacanje novc¢ica. Medutim veoma je vazno
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biti sve vreme svestan da je klasi¢na fizika fundamentalno deterministicka. Kada bismo
precizno znali masu novcica, pocetni polozaj, sile koje deluju na njega, brzinu vetra
i sve ostale relevatne parametre, u principu bi bilo mogucée da se precizno predividi
na koju ¢e stranu pasti. U praksi to ipak nije moguce. Bacanje novcica je haotican
proces. Haos je tip ponasanja koji je primec¢en u sistemima ¢ija evolucija pokazuje
izuzetnu osetljivost u odnosu na pocetne uslove.

Bacanje novcica, iako zadovoljava nepredvidivost, vrlo je nepraktican generator. U
tom smislu, bolji je npr elektriéni Sum u otporniku Zener diode. Formalno, evolucija
ovih generatora nije slucajna nego samo veoma kompleksna.

Iako bi ovi nizovi prosli ve¢inu testova, teski su za modelovanje. To znac¢i da je
nemoguce utvrditi da li tokom formiranja brojeva generator dobro radi. Takode, vrlo

je tesko utvrditi da li je sistem, ¢ak i vrlo suptilno, poceo da interaguje sa okolinom.
Quantis - kvantni random number generator

Suprotno klasi¢noj fizici, kvantna fizika je fundamentalno slu¢ajna. Kvantni proces
se uzima kao izvor slucajnosti. Formalno, kvantni slucajni brojevi su jedini pravi
slucajni brojevi. Ove generatore je jednostavno modelovati i njegovo funkcionisanje se
moze posmatrati i utvrditi da li radi kako bi trebalo.

Do skoro je jedini kvantni generator sluc¢ajnih brojeva bio radioaktivni raspad nekog
elementa. lako prozvode brojeve izuzetnog kvaliteta, glomazni su, a i nije bas najz-
dravije baviti se njima.

2001. godine napravljen je prvi komercijalni kvantni random generator Quantis?
koji koristi opticke kvantne procese kao izvor slucajnosti. Quantis je kompaktan, jeftin

i lak za koriS¢enje. Ne pokazuje nikakve korelacije i prolazi sve statisticke testove.

jeziku C. Za seed random generatora uzima se trenutno vreme - vreme racunara,
inace bi rezultati svih simulacija za iste uslove uvek bili isti. Naravno, u tom smislu
mora se voditi racuna da se simulacije koje se paralelno pustaju na multiprocesorskim
masinama, ne pokreéu u istom trenutku.

Koriséen je jedan tip linearno kongruentnog metoda:

2http:/ /www.idquantique.com/component /content /article/9.html
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p=(int) (k * (rand() / (RAND_MAX + 1.0)));

koji kao rezultat daje cele pozitivne brojeve iz intervala [0, k] i ¢ime se koriste bitovi
veceg reda. U formuli se koristi i system-supplied funkcija rand() koja je i sama
najcesée linearno kongruentna. S obzirom da nije preporucljivo koristiti samo rand()
za generisanje slucajnih brojeva, jer se smatra ni blizu pouzdanim generatorom, ono
Sto je primenjeno je linearno kongruentni metod nad linearno kongruetnim metodom
¢ija je svrha dodatno mesanje “slucajnih“ brojeva.

Random generator se u ovom kodu koristi pri biranju koordinata ¢vorova na resetki,
orjentacije objekata pre njihovog smestanja, orjentacije pri rotaciji, i pri biranju oblika

objekata, ako se simuliraju smese. Dakle, re¢ je o generatoru celih brojeva.
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7.2 Kod numericke simulacije

[ okokokokokokokok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk o s ok ok sk sk sk ok ok kok sk sk sk ok ok ok ok ok sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk ok /
/* Slucaj simulacije difuzije objekta (J), gustina 0.65, translatorno x/
/* + rotaciono kretanje. Verovatnoca translacije 1, verovatnoca rotacije */
/* 0.01. */

/*************************************************************************/

#include <stdio.h>
#include <stdlib.h>
#include <math.h>
#include <time.h>

#include <string.h>

#define MAX 60

#define GG 100

#define GRANICA 0.65000 // gustina na kojoj se prekida adsorpcija
#define MAXMAX MAX*MAX // dimenzija matrice

#define MAXMAXf 3600.0

#define BROJ_OBJEKATA 900

#define DUZNIZ 3600000L

#define VREME 1600

#define VEROVATNOCA 100

#define VEROVATNOCA1l 10000

unsigned int RAZMAK_UPIS = 3600L;
unsigned long mm = OL,MM;

time_t ts;

unsigned seed;

int brojobjekata = 0;

float max2 = (float) (MAX*MAX);

int pa = 100; // verovatnoca za adsorpciju
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int pdes = 0; // desorpciju
100; // difuziju
int prot = 1; // rotaciju

int pdif

float br_prol =20.0; // broj prolaza
int br_pr = 0;

float sred_vr;
float vreme;
FILE *xfppx,*fppy,*fppz,*fppk;
struct objekt // koordinate objekata
{
int koordinatax;
int koordinatay;
+
struct anyform
{
int gl[20];
int duz;
/* OBLICI OBJEKATA, trougaona resetka, moguci pravci 0,1,2,3,4,5, maksimalne
duzine 20; */

3

Forms[15] = {
{0,1,2,0,0,0,4,4,2,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0%},
{0,1,1,1,2,2,2,1,1,1,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0%},
{0,0,0,2,0,2,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0%},
{0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0%},
{0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0%},
{o0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0%},
{0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0%},
{0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0%},
{0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0%},
{0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0%},
{0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0%},
{0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0%},
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{0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0},
{o,o,o,o,o,o,o,o,o,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0},
{0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0}};

/***************************************/

/* 2 1 */
/* \ / */
/* 3___\/___0 */
/* /\ */
/* / N\ */
/* 4 5 */

/***************************************/

unsigned int busy = 0; // broj zauzetih cvorova

unsigned int i, j, iii, jjj;
int randil;

int p, pl, p2, p3; // pomocne promenljive za verovatnoce

unsigned long nn = 0;

float msd[VREME] [21];

int pop[2700];

float totpop[2700];

float lnpop[1200];

unsigned int t[MAX][MAX]; // definicija matrice

int MaxForms, CurrForm; /* MaxForms broj oblika, trenutni indeks oblika;

CurrForm index strukture 0-14 kako je definisano */

float furijex[VREME+1] [BROJ_OBJEKATA];
float furijey[VREME+1] [BROJ_OBJEKATA];
float pravci[VREME+1] [BROJ_OBJEKATA];
float koordinate[BROJ_OBJEKATA] [2];

void glistica(int i,int j, int color); // smesta objekat

void rotate2(int a,int b,int c); /* slucajno bira pravac i rotira u tom

pravcu u spisku Forms */
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int skloni(); // glavna f-ja za desorpciju

int smesti(); // glavna f-ja za adsorpciju

int pomeri(int *prolaz); // glavna f-ja za difuziju
int rotiraj(); // glavna f-ja za rotaciju

int skloni2();

int smesti2(int i, int j, int orjentacija);

int upisi_pravce(int ppp);

int mrandom(int k); // generator slucajnih brojeva

int upisiQ);

float rastojanje(int xx0,int yyO0, int xx1, int yy1);

int pronadji_indeks(int iiii,int jjjj);

void identifikuj_objekte();

int pppp(int #*ii,int *jj, int k);

int prebroj();

void dodaj(int *gr);

float sisf(int nxi, int nx0, int nyi, int ny0, int koordinata);

float pocetni_polozaji(int nx0, int nyO, int koordinata);

int ima_mesta();

int ima_mesta_difuz();

void set_busy(unsigned int x,unsigned int y);

void set_free(unsigned int x,unsigned int y);

void set_home(unsigned int xx,unsigned int yy,unsigned int x,
unsigned int y,unsigned int dir);

void my_home(unsigned int *xx,unsigned int *yy,unsigned int x,
unsigned int y);

int GetThisCurrentForm(unsigned int ii, unsigned int jj);

int GetThisDirection(unsigned int ii, unsigned int jj);

int is_head(unsigned int x,unsigned int y); /

int ppp(int *ii, int *jj, int k);
int is_busy(unsigned int,unsigned int);
void ClearTable();
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struct objekt nizobjektautO[BROJ_OBJEKATA];
struct objekt nizobjektauti[BROJ_OBJEKATA];
struct objekt mnizobjektauti[BROJ_OBJEKATA];

int br = 0; //float pom;

void provera(int test, char porukal])

{
if (ltest) {
printf ("%s\n", poruka);
}
}
main()
{

int 1, tt, ss, sss;

int pp = 1;

int br = 1;

unsigned long trenutak, razlika;
int brojac;

float vremena[VREME+1];

//izlazni fajlovi

char s1[20]="J001furijex";
char s2[20]="J001furijex";
char s3[20]="J001furijey";
char s4[20]="J001furijey";
char s5[20]="J001_pravac";
char s6[20]="J001_pravac";
char s7[20]="J001koordin";
char s8[20]="J001koordin";

char pom[7];

char s[20] [7]={"01.dat","02.dat","03.dat","04.dat","05.dat","06.dat",
"07.dat","08.dat","09.dat","10.dat","11.dat","12.dat","13.dat","14.dat",
"15.dat","16.dat","17.dat","18.dat","19.dat","20.dat"};
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float gustina;

for(i=0; i<=500; i++) vremenali]=i;
for(i=501; i<=590; i++) vremenal[i]=500.0+(i-500)*50;
for(i=591; i<=VREME; i++) vremenal[i]=5000.0+(i-590)*1000;

for(i = 0; i<=VREME; i++)
{
furijex[i] [0]=vremenali];
furijeyl[i] [0]=vremenali];

pravci[i] [0]=vremenal[i];

for(i=0; i<1000; i++) totpopl[i] = 0.0;
lnpop[i] = 0.0;

for(iii = 0; iii < (int)br_prol; iii++)
{

seed = (unsigned) time(&ts);

srand (seed) ;

for ( tt=0; tt<7; tt++)

{
pom[tt]=s[iii] [tt];
pOIIl [7] =II\OII ;

X

printf ("\n%s\n",strcat(sl,pom));
sa brojem prolaza.dat */

printf ("\n’%s\n",strcat(s3,pom));
printf ("\n%s\n",strcat(s5,pom));
printf ("\n%s\n\n",strcat(s7,pom)) ;

fppx=fopen(sl,"wb");

fppy=fopen(s3,"wb");
fppz=fopen(s5,"wb");
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fppk=fopen(s7,"wb");

if (fppx == NULL) exit(1);
if (fppy == NULL) exit(1);
if (fppz == NULL) exit(1);
if (fppk == NULL) exit(1);

busy = 0; nn = 0; mm = O;
ClearTable();
brojobjekata=0;

Forms[0] .duz = 3;
CurrForm = 0; // Za smese CurrForm=mrandom(broj oblika)
while(1)

{

/* BIRA SE OPERACIJA PREMA VEROVATNOCI DOGADJANJA =/
p=mrandom(100) ;

if(p<pa)

{

smesti();

if ((float)prebroj()>GRANICAx*(float)max2-1)
{
gustina=(float)prebroj () /MAXMAXS;
pdif=VEROVATNOCA;
pa=0;
identifikuj_objekte();
for(brojac = 0; brojac < brojobjekata; brojac++)
fprintf (fppk,"%d %d\n",
nizobjektautO[brojac] .koordinatax,
nizobjektautO[brojac] .koordinatay) ;
razlika=nn;

¥
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trenutak=nn-razlika;
if (((float)trenutak==vremena [pp-1]*MAXMAXT) && (pa==0))
{
for(br = 1; br <= brojobjekatat+l; br++)
{
furijex[pp-1] [br]l=
sisf(nizobjektauti[br-1] .koordinatax,
nizobjektautO[br-1] .koordinatax,
nizobjektauti[br-1] .koordinatay,
nizobjektautO[br-1] .koordinatay,0);
furijey[pp-1] [br]l=
sisf(nizobjektautil[br-1] .koordinatax,
nizobjektautO[br-1] .koordinatax,
nizobjektauti[br-1] .koordinatay,
nizobjektautO[br-1] .koordinatay,1);
pravci[pp-1] [br]l=
GetThisDirection(mnizobjektauti[br-1] .koordinatax,

mnizobjektauti[br-1] .koordinatay) ;

}
printf ("%d\n",pp);
ppt+;
}

pl=mrandom(VEROVATNOCA) ;
if (pi<pdes)
{

skloni();
}
p2=mrandom(VEROVATNOCA) ;

if (p2<pdif)

{

pomeri(&iii);

p3=mrandom(VEROVATNOCA1) ;
if (p3<prot)
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rotiraj(Q);

if(pp - 1 > VREME) {MM = mm; pp=1; break;}
// uslov prekida jedne simulacije

}

for (ss = 0; ss <= VREME; ss++)

{

for (sss = 0; sss <= brojobjekata; sss++)
{
fprintf (fppx,"%3.5f ",furijex[ss] [sss]);
fprintf (fppy,"%3.5f ",furijeylss] [sss]);
fprintf(fppz,"%d ", (int)pravcilss] [sss]);
}

fprintf (fppx,"\n");

fprintf (fppy,"\n");

fprintf (fppz,"\n");

}

for (ss=0; ss<12; ss++)
{
s1[ss]=s2[ss];
s3[ss]=s4[ss];
s5[ss]=s6[ss];
s7[ss]=s8[ss];
}

pa=VEROVATNOCA; pdif=VEROVATNQOCA;
br_pr++;
printf("Uradio sam za prolaz %d\n", br_pr);

} /* kraj iii, glavne petlje */

i =0; vreme = 0.0;
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for (1 = 900; 1 < 1000; 1++)
{
sred_vr = sred_vr + totpop[1l]/100;
}
for(i = 0; i < 40; i++) printf("%8.4f\n",totpopl[il);

printf("%3.7f\n", sred_vr);
puts("Ispisao sam");
printf ("\nBROJ OBJEKATA JE %d\n", brojobjekata);

/* DEKLARACIJA F-JA */
int smesti()

{
unsigned int 1, 11, gg = 1;

mrandom(MAX) ;
mrandom(MAX) ;

H-
]

.
I

if (nnY% (RAZMAK_UPIS*gg) == 0)
{
pop[mm] = busy;
totpop[mm] += (float)busy/max2/br_prol;
mm++;
}
nn++;
if(is_busy(i, j) == 1) return(0);
rotate2(CurrForm,1,0);
11 = 1;
for(l = 0; 1 < 11; 1++)
{
if (ima_mesta())
{
glistica(i,j,1);
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return(1);

}
}
return O;
}
int skloni()
{

unsigned int ii, jj, 1, 11;

mrandom(MAX) ;
mrandom(MAX) ;

'_l-
]

.
]

if (is_busy(i, j) == 0) return(0);

11 = 1;
for(l = 0; 1 < 11; 1++)
{
if (is_busy(i,j))
{
if (is_head(i,j) == 0)
return O;

my_home (&ii,&jj,i,3);

CurrForm = GetThisCurrentForm(ii,jj);

rotate2(CurrForm,0,GetThisDirection(ii,jj));
if (¢[1i] [jj] == 0)

i=i;

glistica(ii,jj,0);

return(1);

¥

return O;

int pomeri(int *prolaz)
{
unsigned int ii, jj, 1, 11, indeks, gg = 1;
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mrandom(MAX) ;
mrandom(MAX) ;

'_l-
]

.
]

if(is_busy(i, j) == 0)
{

if (mm>500) gg=GG;
if (nn%(RAZMAK_UPIS*gg)==0)
{

mm++;nn++;

¥

else {nn++;return(0); }

return(0) ;
}
if (is_head(i,j) == 0)
{

if (mm>500) gg=GG;
if (nn’%(RAZMAK_UPIS*gg)==0)
{

mm++;nn++;

}
else {nn++;return (0);}

return (0);
}

CurrForm = GetThisCurrentForm(i, j);
#ifdef PROVERA

provera((CurrForm==0), "Promasen oblik, nije 0\n");
#endif

rotate2(CurrForm,0,GetThisDirection(i,j));

11 = 1;
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for(l =0; 1 < 11; 1++)
{
ii =15 jj = J;
if (ima_mesta_difuz()) /

{

ppp((int *)&i, (int *)&j, (int)randl);
if(t[i1]1 [jj] == 0) {i=i; printf("dosao je gde ne sme\n");}

glistica(ii,jj,0);
glistica(i,j,1);
#ifdef PROVERA

provera((i!'=iillj!'=jj), "Nema setnje\n");

#endif

if (mm>500) gg=GG;

if (pa==0)
{

indeks=pronadji_indeks(ii,jj);
pppp(&nizobjektautil[indeks] .koordinatax,
&nizobjektautil[indeks] .koordinatay, (int)randl) ;
mnizobjektautil[indeks] .koordinatax=i;
mnizobjektauti[indeks] .koordinatay=j;

if (nnY (RAZMAK_UPIS*gg)==0)

{
mm++;nn++;
}
else nn++;
}
return(1);
}
else
{

if (mm>500) gg=GG;

if (nn%(RAZMAK_UPIS*gg)==0)

{

mm++; nn++;
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}

else {nn++;return(0);}

return(0) ;
}
}
return O;
}
void glistica(int i,int j, int color)
{

int ii,jj,k;

ii= 45 33 = 3

if(color == 1)

{

busy++;

set_busy(ii,jj);

set_home(ii, jj, i, j, Forms[CurrForm].gl[0]);
}

else

{

busy--;

set_free(ii,jj);

}

for(k=0; k<Forms[CurrForm].duz;k++)
{
ppp(&ii,&jj,Forms[CurrForm] .gl[k]);

if(color == 1)

{
busy++;
set_busy(ii, jj);
set_home(ii, jj, i, j, Forms[CurrForm].gl[0]);
}
else
{
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busy--;

set_free(ii,jj);

int ima_mesta()

{

int k,ii,jj;
ii =15 jj = J;
if (is_busy(ii, jj) == 1) return O;
for(k=0; k<Forms[CurrForm].duz;k++)

{

if (ppp(&ii,&jj,Forms [CurrForm] .gl[k]) == 1) return O;
}
return 1;

int ima_mesta_difuz()
{
int k,ii,jj,i1,j1,ix,jy,12,j2,a;

ii =15 3j = 3

my_home ((unsigned int *)&il, (unsigned int *)&j1,i,j);

randl = mrandom(6);

if (randl==GetThisDirection(ii,jj) || (rand1+3)%6==GetThisDirection(ii,jj))
a=1;

else return (0);

ppp(&ii,&jj, (unsigned int)randl);

if(is_busy(ii, jj) == 1)
{
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my_home((unsigned int *)&i2, (unsigned int *)&j2,ii,jj);
if (i1 '= i2 || j1 '= j2)

return O;
}
for(k=0; k<Forms[CurrForm].duz;k++)
{
if (ppp((int *)&ii, (int *)&jj,Forms[CurrForm] .gl[k]) == 1)
{
my_home((unsigned int *)&ix, (unsigned int *)&jy,ii,jj);
if(ix !'= i1 || jy !'= j1)
return O;
}
}
return 1;

/Ko ok o ok ok sk sk sk ok ok o ok sk ok sk ok ok ok ok sk skok ok ok sk sk skok ok ok sk ok ko ok Kok ko ok ok kokok /
/* Okrece trenutno aktivni oblik na zeljeni smer. */
/* ako je color = 1, okrece se za random(6), a ako jex/
/* nula, okrece se tako da zauzme smer dir */
/Ko ok o ok sk sk sk ok o o ok sk ok sk ok ok o ok sk sk ok ok ok sk sk ko ok ok sk ok ko ok ok okok ok ok kokok /
void rotate2(int CrF,int color, int dir)
{
int ii,1;

if(color == 1)

1 = mrandom(6) ;

else

{
if(dir >= Forms[CrF].gl[0])
1 = dir-Forms[CrF].gl[0];

else
1 = (dir - Forms[CrF].gl[0] + 6);
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for(ii = 0; ii < Forms[CrF].duz; ii++)

{
Forms[CrF] .gl[ii] = (Forms[CrF].gl[iil+1) % 6;
if(ii == 0 && Forms[CrF].gl[0] != dir && color == 0)
ii = 0;
}

int mrandom(int k)
{
int p;
p=(int) (k * (rand() / (RAND_MAX + 1.0)));

return(p) ;

int is_busy(unsigned int x,unsigned int y)

{
if (t[x] [yl & 0x8000)
return 1;
else
return O;
}

void set_busy(unsigned int x,unsigned int y)

{
t[x] [yl I= 0x8000;

void set_free(unsigned int x,unsigned int y)

{
t[x] [yl = 0;

void set_home(unsigned int xx,unsigned int yy,unsigned int x,
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unsigned int y,unsigned int dir)

{
if(xx == x && yy == y)
{
t[xx] [yy]l = dir & 0x07;
t[xx] [yy] |= (CurrForm << 4);
t[xx] [yy]l |= 0x8080;
}
else
{
t[xx] [yy]l = x * 256 + y;
t[xx] [yy]l |= 0x8000;
}
}

void my_home(unsigned int *xx,unsigned int *yy,unsigned int x,

unsigned int y)

{
if (¢ [x] [yl & 0x80)
{
*XX = X,
VAN
}
else
{
*xx = (t[x][y] & Ox7FFF) >> 8;
xyy = (t[x][y] & Ox7F);
}
}

int GetThisCurrentForm(unsigned int ii, unsigned int jj)

{
return ((t[ii]l [jj] & 0x0070) >> 4);

int GetThisDirection(unsigned int ii, unsigned int jj)

{
return (t[ii] [jj] & 0x7);
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int is_head(unsigned int x,unsigned int y)

{
if (¢ [x] [y] & 0x0080)
return 1;
else
return O;
}

void ClearTable()

{
int i,j;
for(i=0; i < MAX; i++) // brisanje svih polja
for(j=0; j < MAX; j++)
set_free(i,j);
}

/] ok sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk ok ok sk sk sk sk sk ok sk sk skok sk sk sk sk sk sk sk sk s ok ok ke sk sk sk sk ok sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk ok sk sk skok /
/* Kljucna funkcija. Pomera tacku ii,jj za 1 mesto u pravcu k (0-5) na */
/* trougaonoj resetki. Izlaz je novo ii,jj. x/

/* Moze se koristiti za odredjivanje susednog polozaja glave kod difu- */
/* zije ili u petlji pri crtanju i brisanju oblika. */

/***********************************************************************/

int ppp(int *ii, int *jj, int k)
{
if((*jj)%2 == 0)
{
switch(k)
{
case O:
*ii = (xii+1) % MAX;
break;
case 1:
if(xjj == 0) =*jj = MAX-1;
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else (*jj)--;
break;
case 2:
if (xii == 0) *ii = MAX-1;
else (*ii)--;
if (*jj == 0) *jj = MAX-1;
else (*jj)--;
break;
case 3:
if (%ii == 0) =*ii = MAX-1;
else (xii)--;
break;
case 4:
if (%ii == 0) =*ii = MAX-1;
else (*xii)--—;
*jj = (xjj+1) % MAX;
break;
case 5:
*jj = (xjj+1) % MAX;
break;

}
else
{
switch(k)
{
case O:
xii = (*ii+1) % MAX;
break;
case 1:
*ii = (xii+1) 7 MAX;
if (xjj == 0) *jj = MAX-1;
else (*jj)--;
break;
case 2:
if (%jj == 0) *jj = MAX-1;
else (*jj)--;
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break;

case 3:
if (xii == 0) *ii = MAX-1;
else (¥ii)--;
break;

case 4:
*jj = (%jj+1) 7 MAX;
break;

case b:

(%ii+1) % MAX;
(*jj+1) % MAX;

*ii
*33]
break;

}
if (is_busy(*ii, *jj)) return 1;
else return O;
}
void identifikuj_objekte()
{
int index,i,j;
index=0;
for (i=0;i<BROJ_OBJEKATA;i++)
{
nizobjektautO[i] .koordinatax=0;
nizobjektautO[i] .koordinatay=0;
nizobjektautil[i] .koordinatax=0;
nizobjektautil[i] .koordinatay=0;
mnizobjektautil[i] .koordinatax=0;
mnizobjektautil[i] .koordinatay=0;
}
for(i=0;i<MAX;i++)
for(j=0;j<MAX; j++)
{
if (is_head(i, j)==1)
{

nizobjektautO[index] .koordinatax=i;

116



nizobjektautO[index] .koordinatay=j;
nizobjektautil[index] .koordinatax=1i;
nizobjektautil[index] .koordinatay=j;
mnizobjektautil[index] .koordinatax=i;

mnizobjektautil[index] .koordinatay=j;

index++;
brojobjekata++;
}
}
printf("\n!!!broj objekata je :%d\n",brojobjekata);

3

int pronadji_indeks(int iiii,int jjjj)
{
int g;
for(g=0;g<BROJ_OBJEKATA; g++)
{
if ((mnizobjektautilg] .koordinatax==1iii)&&
(mnizobjektautilg] .koordinatay==jjjj)) return(g);
}
}
float rastojanje(int xx0,int yyO, int xx1, int yy1l)
{
float x0,y0,x1,yl,iks,ipsilon;
yO=yyO*sqrt (3)/2;
yl=yyl*sqrt(3)/2;
if (yy0==0) x0=xx0;
if (yy0%2==0) x0=xx0;
else x0=xx0+0.5;
if (yy1==0) x1=xx1;
if (yy1%2==0) x1=xx1;

else x1=xx1+0.5;

iks=(x1-x0); ipsilon=(y1-y0);
return(pow(iks,2)+pow(ipsilon,2));
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int pppp(int *ii, int *jj, int k)
{
if((xjj)%2 == 0)
{
switch(k)
{
case O:
*ii = (*ii+1);
break;
case 1:
(*33)--;
break;
case 2:
(*ii)--;
(*j3)--;
break;
case 3:
(xii)-—;
break;
case 4:
(*¥ii)--;
¥jj = ($jj+1);
break;
case b5:
%33 = G305

break;

}
else
{
switch(k)
{
case O:
*ii = (*xii+1);
break;
case 1:

it (+j3==0) (+j ==
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else

*ii

*3J

}
break;
case 2:
if (*jj==0)
{
(xii)-—;
(*xj3)--;
}
else (*jj)--;
break;
case 3:
(*¥ii)--;
break;
case 4:
if (*jj==0)
{
(*¥ii)--;
(*xjj)++;
}
else (*jj)++;
break;

case 5:

if (%jj==0) (xjj)++;

else

(*%ii)++;

(%j3)++;

break;

(xii+1);

(*jj-1);
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int prebroj()

{

int brojobjek=0;

for(i=0;i<MAX;i++)
for(j=0;j<MAX; j++)
{
if (is_busy(i,j)==1) brojobjek++;
}

return(brojobjek) ;

}

float sisf(int nxi, int nxO, int nyi, int nyO0, int koordinata)
{
float x0,y0,x1,y1;

yO=nyO*sqrt (3)/2;

yl=nyi*sqrt(3)/2;

if (ny0==0) x0=nx0;

if (ny0%2==0) x0=nx0;

else x0=nx0+0.5;

if (nyi==0) x1=nxi;

if (nyi%2==0) x1=nxi;

else x1=nxi+0.5;
if (koordinata==0) return (x1-x0);
if (koordinata==1) return (y1-y0);
}

int rotiraj()
{
int s,pravac;
s=skloni2();
if (s==0) return O;
else
{
pravac = Forms[CurrForm] .gl[0];

smesti2(i, j,pravac);
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int skloni2()
{

unsigned int ii,jj,1,11;

mrandom(MAX) ;
mrandom(MAX) ;

'_I-
]

.
I

if(is_busy(i, j) == 0) return(0);

11 = 1;
for(1l = 0; 1 < 11; 1++)
{
if (is_busy(i,j))
{
if (is_head(i,j) == 0)
return O;

my_home (&ii,&jj,1i,3);

CurrForm = GetThisCurrentForm(ii,jj);
rotate2(CurrForm,0,GetThisDirection(ii, jj));
if (¢[1i] [jj] == 0)

i=i;

glistica(ii,jj,0);

return(1);
}
}
return O;
}
int smesti2(int i, int j, int orjentacija)
{

float razlika;

unsigned int ii,jj,1,11;

if (is_busy(i, j) == 1) { return(0);}
rotate2(CurrForm,1,0);
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11 = 1;

for(1l = 0; 1 < 11; 1++)
{
if (ima_mesta())
{
glistica(i,j,1);
return(1);
}
else
{
rotate2(CurrForm,0,orjentacija);
glistica(i,j,1);
return(1);
}
}
return O;
}
int upisi_pravce(int ppp)
{
int brojac=1;
int x,y;
for (x=0; x < MAX; x++)
for (y=0; y < MAX; y++)

{
if (is_head(x,y)==1)
{
pravci[ppp] [brojacl=GetThisDirection(x,y);
brojac++;
}
}
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