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RESUMO

O interesse nas ligas amorfas calcogénicas (LAC, ligas formadas pelos ele-
mentos S, Se, e Te) tem crescido nos ultimos anos devido ao seu grande potencial
tecnoldgico aplicado a dispositivos eletronicos, optoeletronicos, 6pticos e de memoéria
de troca. Devido a promissora aplicabilidade das LAC Se-S e também pela falta de
investigacoes a respeito de sua estrutura atomica, acreditamos ser de grande interes-
se um estudo mais detalhado sobre a estrutura atomica dessa liga amorfa. Assim,
apresenta-se aqui um estudo a respeito da formacao da liga amorfa SegySqiy pro-
duzida por sintese mecanica e também de suas propriedades vibracionais e dpticas
através do uso de difragao de raio-X (DRX) usando um difratrometro convencional e
também luz sincrotron, estudo da estrutura fina pela absor¢ao de raio-X (comumen-
te chamada na literatura de EXAFS), espectroscopia Raman (ER), e simulagoes via
método Monte Carlo reverso (MCR) usando fator de estrutura total S(K’) obtido via
DRX por luz sincrotron com e sem dados de EXAFS juntos. O modos de vibracao
da liga foram determinados usando ER, sendo que estes resultados confirmaram a
presenca de pares do tipo Se-Se e Se-S na liga, mas foram inconclusivos quanto aos
do tipo S-S. A partir de dados de EXAFS obtidos a trés temperaturas, T = 300
K, 200 K e 30 K, e usando analise dos cumulantes, distancias médias interatomicas,
nimeros médios de coordenacao, temperaturas de Einstein, fatores de Debye-Waller
e de anarmonicidade (obtidos pelo terceiro cumulante) foram obtidos. Os resultados
indicam que os pares do tipo Se-S sao mais desordenados que os do tipo Se-Se. Para
modelar a estrutura da liga, simulagoes via método MCR foram realizados, usan-
do S(K) com e sem dados de EXAFS juntos. Assim, informagoes como distancias
médias interatomicas, nimeros médios de coordenacao e distribuicao de angulos de
ligacao, de modo que as informagcoes obtidas via MCR e as obtidas via EXAF'S estao
em concordancia, independentemente entre si. Medidas de absorcao 6ptica foram

feitas, de modo a se obter o gap optico da liga.



ABSTRACT

The interest in chalcogenide glasses (glasses formed by elements Se, S and
Te), has grown in recent years due to their technological applications in electronic,
optoelectronic, optical and memory switching devices. Due to the promising appli-
cations of Se-S alloys and the lack of a systematic investigation of their structures,
we think that a more detailed structural study about these amorphous alloys should
be carried on. Thus, here we have studied the formation of an amorphous SegySig
by mechanical alloying and also its structural, vibrational and optical properties by
using synchrotron x-ray diffraction (XRD), extended x-ray absorption fine structure
spectroscopy (EXAFS), Raman spectroscopy (RS) and reverse Monte Carlo simu-
lations (RMC) of the total structure factor S(K) obtained from synchrotron XRD
measurements. Vibrational modes of the alloy were determined by using RS, and
these results showed the presence of Se-S pairs in the alloy, although the average coor-
dination number concerning this pair is small. From EXAFS data obtained at three
temperatures, 7' = 300 K, 200 K and 30 K, and using a cumulant analysis, average
interatomic distances, average coordination numbers, Einstein temperatures, Debye-
Waller factors and anharmonicity, given by the third cumulant, were obtained. The
results indicate that Se-S pairs are more disordered and distorted than Se-Se pairs
due to the milling process. In order to model the structure of the alloy, RMC sim-
ulations using the XRD total structure factor S(K') were made. Then, information
such as average coordination numbers, average interatomic distances and bond-angle
distribution functions were obtained, and structural parameters obtained from RMC
simulations agree very well with those found from EXAFS, reinforcing the results
extracted from both techniques. The optical gap of the alloy was obtained by optical

absorption measurements.



Capitulo 1

Introducao

O estudo dos materiais, tanto de suas propriedades fisicas como dos métodos
para sua obtencao e fabricagao, sempre foi de suma importancia para o desenvolvi-
mento da humanidade. As universidades em todo o mundo que oferecem cursos
de Fisica, Engenharias, Ciéncia dos Materiais, entre outros, oferecem ao menos um
conhecimento basico a respeito de ciéncia dos materiais, incluindo estruturas cristali-
nas, imperfeicoes, diagramas de fase, processamento e propriedades fisicas. E incon-
testavel a importancia do estudo de materiais para a humanidade, e isso desde os
primordios da civilizagao, sendo que muitas vezes na histéria grandes impactos na
sociedade, causados por importantes saltos tecnoldgicos, s foram possiveis gracas
aos avancos no desenvolvimento dos materiais, a citar, por exemplo, o salto da Idade
do Bronze para a Idade do Ferro, quando o homem iniciou a metalurgia do ferro,
superior ao bronze em relacao a dureza e abundancia de jazidas. Com o passar do
tempo, foram descobertos novos processos de tratamento do ferro, tais como a carbe-
tacao com carvao e nitretacao com urina de cavalo para endurecimento do metal, o
que melhorava ainda mais as suas propriedades. O homem nao parou por ai, fato este
provado com os modernos acos usados na atualidade, sendo que estes ainda constitu-
em uma rica fonte de pesquisa para os cientistas de materiais melhorarem ainda mais
suas propriedades. O desenvolvimento nao se deu somente em relagao aos metais e
suas propriedades mecanicas, sendo que houve e ainda ha grande desenvolvimento em
todas as classes de materiais, como em ceramicas, vidros, materiais organicos, semi-
condutores, etc., e também com relagao as propriedades opticas, térmicas, elétricas,

etc.

Nos primordios da humanidade o homem escolhia os materiais que mais



lhe convinham, ou simplesmente os que estavam a disposi¢ao para determinada apli-
cacao, tais como pedras, ossos e madeira, sem haver um processamento dessa matéria-
prima encontrada na natureza, sendo que isto se passava na Idade da Pedra. Com o
passar do tempo ele comegou a exercer influéncia direta nos materiais que utilizava,
fazendo com que eles passassem por algum tipo de processamento antes de estarem
aptos a serem utilizados, tais como os metais que eram forjados e as ceramicas que
passavam por varias etapas de processamento antes de se obter o produto final [1].
A medida que a ciéncia foi se desenvolvendo, o homem passou a se questionar sobre
a origem das propriedades fisicas caracteristicas dos materiais e se era possivel saber
como proceder para se obter as propriedades desejadas em determinados materiais.
Com o advento de técnicas como difracao de raios-X! e difracao de elétrons, no inicio
do século XX, a humanidade passou a ter acesso ao estudo da estrutura da matéria,
o que proporcionou um melhor entendimento de como a estrutura da matéria in-
fluencia suas propriedades fisicas, fazendo com que este ramo de estudo se tornasse

essencial em Ciéncia dos Materiais?.

Estando o arranjo estrutural atomico dos materiais diretamente relacionado
as suas propriedades fisicas macroscépicas, variacoes nesse arranjo podem acarretar

mudancas abruptas nestas propriedades. Pode-se citar alguns exemplos:

1. O 6xido Pb(Zr;_,Ti, )O3 é de grande interesse tecnolégico devido as suas pro-
priedades ferroelétricas/piezoelétricas, e o éxido PbZrO3z é conhecido devido
as suas propriedades antiferroelétricas. As mudancas de propriedades de um
6xido para o outro se dao quando pequenas quantidades de Zr (x = 0,05) sao
substituidas por Ti, o que faz com que a simetria cristalina mude de tetragonal

para ortorrombica [2].

2. Os agos austeniticos sao considerados resistentes a meios altamente corrosivos,
em especial os da série AISI 304, e por esse motivo tém grande aplicabilidade
em ambientes ricos em hidrogénio. Estes acos tem como principais elementos
componentes Cr (18%), Ni (8%), C (0,08%) e Fe (o restante), e sao obtidos
estabilizando a fase que o caracteriza, a ctibica de face centrada, através de um

tratamento térmico (por volta de 30 minutos a 900°C), de modo a fazer com

LA técnica de difracdo de raios-X foi descoberta por Laue e Bragg, para depois comecar a ser

rotineiramente utlizada por Debye-Sherrer, Guinier, entre outros [1].
2 Apenas no século XIX e XX, com a pratica do estudo sistemético dos materiais que surgiu o

campo interdisciplinar de estudo chamado Ciéncia dos Materiais [1].



que o material sofra rapido resfriamento (quenching), caso contrario, o resfria-
mento lento privilegia a formacao da fase ciibica de corpo centrado, mudando
drasticamente sua resisténcia a corrosao pelo hidrogénio, mesmo este material

tendo a mesma composicao, diferindo apenas pela estrutura [3].

Foram citados aqui exemplos envolvendo variacoes de estrutura atomica de
materiais que tinham um ordenamento cristalino. Porém estes exemplos podem ser
estendidos para aqueles sem esse ordenamento a longo alcance, os quais sao chamados

de amorfos. Mas antes vamos entender o que sao estes materiais amorfos.

Os materiais amorfos, ao contrario da imagem intuitiva que se possa ter de-
les, sao materiais que apresentam um certo ordenamento a curto e, eventualmente,
a médio alcance, em maior ou menor grau, mas essa ordenacao se perde a distan-
cias maiores, 0 que nao ocorre com os materiais cristalinos. Quando se estudam
estruturas cristalinas, fala-se em termos de nimero de coordenagao (nimero de ato-
mos vizinhos a um atomo em questao), angulos de ligacao e distancias entre planos
atomicos. Quando se estuda a estrutura de materiais amorfos é preciso falar em
termos de numeros médios de coordenacao, distribuicoes de angulos entre ligacoes
e distancias médias entre atomos vizinhos (pois ndo hé planos atomicos para essa
classe de materiais) e, ainda assim, sé podemos fazer esse tipo de descrigdo para
as primeiras camadas de coordenacao, pois, como ja mencionado, a ordem perde-se

para distancias maiores.

Um tipo de material de grande interesse tecnolégico é o que sofre rapida
mudanca de fase (phase-change materials). Tais materiais apresentam, além de uma
rapida amorfizacao®, uma rdpida recristalizacao®. Estas caracteristicas fazem com
que esses materiais sejam utilizados na fabricacao de midias para CD-RW e DVD-
RW (Compact Disk Rewritable e Digital Versatile Disk Rewritable, respectivamente)
[4]. Alguns exemplos dessas ligas sao AgInSbTe e GeSbTe, sendo este tltimo o mais
amplamente utilizado pela industria na fabricacao de discos épticos regravaveis de
armazenamento de memoéria [5]. Cada bit de informagao, 0 ou 1 na linguagem uti-
lizada de informatica, é fisicamente caracterizado por uma regiao amorfa ou cristalina
(usualmente da ordem de centenas de nanometros de extensao). A regiao amorfa é
opaca a luz visivel e a cristalina tem uma reflectancia alta [6, 7], de modo que um sen-

sor 6ptico (o leitor do disco) mede a refletividade local ao ler a midia (vide ilustragao

3Passando de uma fase cristalina para a fase amorfa.
4Passando de uma fase amorfa para uma fase cristalina



na figura 1.1). Para gravar informagao na midia, incide-se um feixe de laser, de modo
que variando o tempo de incidéncia e a poténcia, pode-se amorfizar ou cristalizar a
regiao desejada [8]. Os lasers utilizados emitem luz na faixa da frequéncia correspon-
dente as cores vermelha e azul, sendo que este tltimo tem recebido grande atencao
por possibilitar maior capacidade de armazenamento por unidade de &rea [7, 8]. E
importante que estes materiais apresentem grandes taxas de mudanca de fase, pois

a leitura e a gravacao da midia torna-se mais rapida.

Figura 1.1: Processo de leitura e gravagdo (no exemplo da ilustragao, utilizando
laser azul) de um disco 6ptico de armazenamento de meméria. No detalhe, uma
micrografia de microscopia eletronica que mostra as regioes amorfas e cristalinas do

disco. Esta figura foi retirada da referéncia [8].

A resistividade elétrica é outra propriedade fisica que varia drasticamente na
mudanca de fase do GeSbTe, o que torna este material muito interessante para uso
em dispositivos de memoria de acesso aleatorio nao-voldteis, as chamadas memorias
de acesso aleatdrio a base de materiais de rapida mudanga de fase (phase-change
random access memories — PC-RAM) [6-11] , as quais sao grandes candidatas para
substituirem as memdrias de acesso aleatorio (random access memories — RAM). No
caso dos dispositivos do tipo PC-RAM, a réapida mudanca de fase é provocada pela

variagao de temperatura através do efeito Joule [7, 11] (vide figura 1.2).



Fase Amorfa sentido da
- Baixa reflectancia corrente

- Alta resistividade

amorfizagao ou cristalizagao
devido ao feito Joule

Fase Cristalina

- Alta reflectancia

- Baixa resistividade
canais condutores

liga calcogénica de rapida mudanca de fase

Figura 1.2: Figura que ilustra o processo de leitura e gravacao de um dispositivo
do tipo PC-RAM. Devido a uma diferencao de potencial elétrico entre os canais
condutores (em vermelho), flui uma corrente elétrica através da liga calcogénica (em
azul). Esta corrente, devido ao efeito Joule, gera um aumento na temperatura,
que pode causar amorfizacao ou cristalizacao da liga calcogénica, dependendo da

intensidade da corrente que nela flui.

Atualmente este tipo de memoria ainda nao esta disponivel no mercado,
sendo que sao utilizados comercialmente os dispositivos do tipo RAM. As memoérias
RAM sao capacitivas, pois o que caracteriza a informacao binaria, 0 ou 1, sao ca-
pacitores, os quais sao carregados ou descarregados ao mesmo tempo em que se lé
a informacao. Quando se desliga um aparelho que faz uso deste tipo de dispositivo
(computadores por exemplo), a memoéria é completamente apagada, pois todos os
capacitores sao descarregados, e é por isso que esta memoria é dita voldtil. Assim, a
substituicao das memoria volateis utilizadas atualmente por memorias nao volateis
(lembrando que nao é preciso energia elétrica para manter as fases em uma PC-
RAM) é de grande interesse pois aparelhos que fazem uso deste tipo de dispositivo
teriam seu desempenho computacional aumentado, ja que nao seria preciso carregar
as mesmas informagoes ao se ligar o aparelho. Além disso, dispositivos do tipo PC-
RAM sao candidatos a substituirem dispositivos de armazenamento de informacao
que utilizam a tecnologia de memoérias flash, devido ao acesso a informacao em uma
PC-RAM ser mais rapido e também pela maior capacidade de armazenamento de

informacao por unidade de espago fisico [11].

Ligas de rapida mudanca de fase como GeSbTe e AgInShTe estao inseridas



numa classe de materiais chamados de ligas amorfas calcogénicas (LAC), as quais
tém recebido grande atencao nas duas ultimas décadas devido as suas aplicagoes
tecnoldgicas, principalmente em dispositivos eletronicos de memoria, optoeletronicos
e 6pticos [12]. O estudo sistematico proporcionou a descoberta de mais de quarenta

efeitos e propriedades caracteristicas das LAC de grande importancia prética [13].

As LAC tem sua composicao baseada nos elementos S, Se e Te, que sao do
grupo VI-B da tabela periédica. A composicao dessas ligas pode envolver exclusiva-
mente esses trés elementos, assim como também conter outros elementos, os quais
sao, em geral dos grupos III-B, IV-B e V-B, tais como Ge, Si, P, As, Sb e Bi e,
algumas vezes Ti, Cd e Pb. Estes sao combinados formando compostos que apresen-
tam, normalmente, de 2 a 4 espécies quimicas diferentes, e tém grande aplicabilidade
tecnoldgica principalmente por causa de suas propriedades épticas e semicondutoras.
Cientistas de varias areas tém estudado as propriedades particulares desses materi-
ais, que apresentam caracteristicas semicondutoras, mesmo que sejam amorfos e com
um grande nimero de defeitos, pois eles tém alta transmitancia considerando uma
larga faixa de freqiiéncias na regiao do infravermelho do espectro eletromagnético,
sendo por esse motivo largamente utilizados como lentes [14] (vide figura 1.3) e fibras
6pticas. Outras propriedades fisicas das LAC, como alto indice de refracao e baixa
energia de fonons, também tornam esses materiais ideais para serem incorporados

em lasers e outros dispositivos ativos quando dopados com ifons de terras-raras [12].

Como as ligagoes covalentes em semicondutores (sendo este o caso das LAC)
sao independentes da existéncia ou nao de ordem a longo alcance, supoe-se que
semicondutores na fase cristalina tém estrutura local similar a da fase amorfa corres-
pondente [15]. No entanto, Kolobov [16], estudando a liga GeySbsTes, quebrou este
paradigma. Este material é amplamente utilizado pela industria em midias 6pticas
regravaveis de armazenamento de dados. No referido trabalho, através de dados obti-
dos mediante espectroscopia da estrutura fina de absor¢ao de raios-X (extended X-ray
absorption fine structure — EXAFS), observou-se que a estrutura local desse material
na fase cristalina diferia muito de sua fase amorfa: os atomos de Ge que ocupam
posicoes octaédricas na fase cristalina mudam para uma coordenacao tetraédrica na

fase amorfa.

Viérias LAC sao formadas a partir de selénio (Se) e enxofre (S), tanto na
forma de ligas binarias quanto ternarias, sendo que nestas ultimas o terceiro elemento
é adicionado como agente formador da fase amorfa [17-19] , ou como impureza,

para pesquisar sua influéncia nas propriedades fisicas [20-22] . Ligas calcogénicas
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Figura 1.3: Aplicacao para lentes a base de LAC e Ge, para o uso em automoveis
com sistema de visao noturna, com sistema 6ptico na regiao do infravermelho do
espectro eletromagnético, possibilitando assim evitar acidentes causados pela falta
de iluminacao. No detalhe acima, observa-se essa lente na parte dianteira inferior do

veiculo. Esta figura foi retirada da referéncia [14].

amorfas a base de Se tém grande transparéncia na regiao do infravermelho médio e
distante e também tém propriedades fortemente nao-lineares. Materiais do tipo Se-S
apresentam propriedades semicondutoras do tipo “p”. Com o aumento da quantidade
de S na liga observa-se um aumento da temperatura de transicao da fase amorfa para

a cristalina [23-25] .

Algumas propriedades fisicas de ligas do tipo Se;_,S, tém sido estudadas
[26-29] mas, de um modo geral, ndo hd muitos trabalhos na literatura que apresen-
tem estudos sobre as ligas compostas exclusivamente de Se e S, mesmo diante das
interessantes propriedades que apresentam as LAC, e mesmo sendo o enxofre partic-
ularmente barato e facil de se conseguir comercialmente. Por causa disso, no presente
trabalho apresenta-se um estudo de uma liga do sistema Se-S, na composi¢ao SegpS1p.
A técnica utilizada para a preparacao da liga foi a moagem mecanica, mais comu-

mente chamada na literatura de mechanical alloying (MA). A técnica MA [30] foi
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originalmente inventada como um método de manufatura, para dispersao de éxidos
em ligas de niquel endurecidas. Ela consiste basicamente em um processo de moagem
que usa esferas com alta energia cinética, onde a formacao das ligas propriamente dita
ocorre através das sucessivas colisoes das esferas com a matéria-prima (originando
sucessivas soldagens a frio), que em geral, se constitui com granulacao micrométrica.
As esferas sao normalmente de aco, mas sao utilizadas também esferas de dgata ou de
carbeto de tungsténio por causa da menor contaminacao quimica que estas originam,
sendo estas ultimas muito mais caras. Materiais metaestaveis, tais como materiais
nanoestruturados ou amorfos, podem ser preparados por esse método, que, por ser
um método relativamente barato, pode ser usado para produgao de materiais em

escala industrial em alguns casos [31, 32].

Ward [33] estudou a ligas cristalinas SegsSos e Sess3Sgr e obteve os modos
de vibragao destas através de espectroscopia Raman (ER). Kotkata et al. [27, 29]
estudaram a formacao e a fotocondutividade de ligas amorfas com selénio e enxofre
em varias composicoes com até 30% de enxofre, inclusive numa composicao muito
proxima a estudada no presente trabalho (SejoS). E importante destacar aqui que sao
as propriedades de fotocondutividade do selénio que o torna amplamente utilizado em
impressoras a laser e fotocopiadoras. Fukunaga et al. [34] produziram por MA ligas
amorfas Sejgg_,S;, com x = 10, 20,30,40 e uma cristalina na composicao SespSsq.
Eles estudaram a estrutura destas ligas, inicialmente através de medidas de difracao
de raios-X em difratometro convencional com tubo de cobre, e depois com medidas
de difracao de néutrons, sendo que nesse trabalho foi desconsiderada a possibilidade
da existéncia de primeiros-vizinhos do tipo Se-S nas ligas, sem qualquer estudo mais

aprofundado a respeito.

No presente trabalho estudou-se a formacao da liga amorfa SeggSiy sinte-
tizada por MA, assim como suas propriedades estruturais, vibracionais e Opticas
usando as técnicas experimentais de difragao de raios-X (tanto em difratometro con-
vencional como utilizando luz sincrotron), EXAFS, espectroscopia Raman e espec-
troscopia de absorcao optica. Além disso, para a determinacao estrutural, fizeram-se
simulagoes computacionais usando o método Monte Carlo reverso [35-39] usando o
fator de estrutura total, com e sem a inclusao de dados EXAFS nas simulagoes.
A sintetizacao da liga foi acompanhada por medidas de difracao de raios-X em
difratometro convencional para determinar a evolucao da amorfizacao da liga. As
propriedades vibracionais da liga foram estudadas através de medidas de ER realiza-

das com o intuito de esclarecer a natureza das vibracoes interatomicas presentes na
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liga. Tais informagoes foram incorporadas tanto na anélise de dados EXAF'S (obtidos
através de medidas de absorc¢ao de raios-X) como na andlise de dados de difragao
de raios-X obtidos utilizando luz sincrotron (através de simulagoes computacionais
utilizando-se o0 método Monte Carlo reverso). Estas dois métodos forneceram dados
a respeito da estrutura atomica da liga de maneira independente. Foram realizadas,
também, simulagoes computacionais utilizando o conjunto dos dados EXAFS e o

fator de estrutura total, obtido da difracao de raios-X.

A dissertagao esta estruturada de modo que no capitulo 2 é apresentada uma
revisao tedrica sobre difragao de raios-X de materiais amorfos e como se obtém infor-
macoes a respeito da estrutura destes materiais através desta técnica. Em seguida,
ha uma revisao sobre EXAFS, técnica da qual também se extrai informacoes estru-
turais. No final desse capitulo apresenta-se, ainda, uma revisao do método de Monte
Carlo reverso, técnica que utiliza dados estruturais experimentais para simulacao da
estrutura de materiais. No capitulo 3 apresenta-se uma descricao das técnicas ex-
perimentais utilizadas no presente trabalho, a saber, a sintese por moagem mecanica
da liga amorfa SegyS1g, difragao de raios-X em difratometro convencional para veri-
ficacao da amorfizacao e em luz sincrotron para obtencao do fator de estrutura, ER
para verificagao dos modos de vibracao da liga, absorcao de raios-X para obtengao
do sinal EXAFS e absorbancia éptica para estudar as propriedades opticas da liga.
Os resultados e discussoes sao apresentados no capitulo 4. No capitulo 5 sao apre-
sentadas as conclusoes, bem como algumas propostas interessantes para trabalhos

futuros.



Capitulo 2
Revisao Teorica

Neste capitulo é apresentada uma breve fundamentacao tedrica das principais

técnicas experimentais utilizadas no presente trabalho.

2.1 Difracao de Raios-X em Materiais Amorfos

Dentre as caracteristicas estruturais de um material amorfo de interesse de
estudo estao os nimeros médios de coordenagao (nimeros médios de vizinhos num de-
terminado intervalo de distancia) e as distancias interatomicas médias mais provaveis.
Para um sistema de multicomponentes (ligas bindrias, ternarias, etc...), hd um con-
junto de fungbes chamadas de fungoes de distribuicao radial parciais, g;;(r), que
fornecem essas caracteristicas, sendo, portanto, de interesse conhecer essas funcoes
para se saber mais detalhes a respeito da estrutura desse material. Porém, nao é
possivel medir essas funcoes diretamente com alguma técnica experimental. No en-
tanto, é possivel ter acesso a uma outra funcao através de medidas experimentais de
difracdo de raios-X, chamada de fator de estrutura total, S(K), que pode ser escrita
em termos de uma combinacao linear dos fatores de estrutura parciais, S;;(K), os
quais estao relacionados com as fungoes g;;(r) através de transformadas de Fourier.
Mostra-se na seqiiéncia desta secao que nao basta conseguir simplesmente a funcao
S(K), pois precisa-se das funcoes S;;(K') para conhecer as fungoes g;;(r) (o que nao
se consegue de forma direta) para obter finalmente as informagoes desejadas sobre a

estrutura do material em estudo.

As funcgoes g;;(r), como ja mencionado na introducdo desta secdo, sdo as

funcoes de interesse em se descobrir, pois sao elas que fornecem informacoes a respeito

13
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da estrutura do material em estudo. Estas funcoes fornecem a probabilidade de
encontrar-se um vizinho do tipo j a uma distancia radial » de um atomo do tipo 1,

como ilustrado na figura 2.1, sendo dadas pela equacao

oy = Pis(r)
9i5 () 0 (2.1)

onde p;;(r) é a densidade atomica local média, dada por
pis(r) = 0 (F—7i—17), (2.2)
J

po ¢ a densidade atomica macroscépica média e ¢; ¢ a concentracao do elemento do

tipo 7 no material. Um grafico tipico para a funcao g;;(r) é apresentado na figura
Y i

2.1.

Figura 2.1: Figura ilustrativa do significado da funcao g¢;;(r) acompanhada do com-

portamento tipico desta funcao para um material amorfo.

O ntmero médio de vizinhos n;; do tipo j ao redor dos atomos do tipo %
numa coroa esférica num determinado intervalo de distancia radial rp;, < 7 < 7rpay,
pode ser calculado mediante

Tmax
my= [ pytryav (2.3
Tmin

ou, utilizando a equacao 2.1, e supondo simetria esférica em torno do atomo ¢,

ni; = / ¢j po Gij(r) 4 wridr. (2.4)

Tmin

A figura 2.2 ilustra o modo de célculo de n;;(r).
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Figura 2.2: Ilustragao de como se calcula n;;, o nimero médio de atomos do tipo j
(representados por circulos em amarelo) numa coroa esférica no intervalo de distancia
radial entre 71, € Thax (regidao hachurada) em volta dos dtomos centrais do tipo i

(representados por circulos em cinza).

De posse das funcoes g;;(r) do material, podem-se calcular os fatores de

estrutura parciais S;;(/) por meio de transformadas de Fourier, expressas como [40]

o0
K[Sy(K) = 2 /0 r gs;(r) sen (K7) dr. (2.5)
onde K = |X | ¢ 0o médulo de um vetor de onda K mno espaco reciproco, o qual pode
ser acessado mediante uma experiéncia de difragao, ja que K=FK— I;, sendo k' e k
os vetores de onda do féton espalhado e do féton incidente, respectivamente. Para
espalhamentos eldsticos, ocorre |E’ | = |E|, e, nesse caso, conforme mostra a figura
2.3, K = 4mwsenf/\, ja que ]]}"| = ]Ig| = 27/\, onde A é o comprimento de onda da

radiacao incidente e espalhada elasticamente.
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feixe espalhado

feixe incidente

26

material espalhador

Figura 2.3: Vetor de onda do féton espalhado k', vetor de onda do féton incidente k
e vetor K = K — k.

Como comentado anteriormente, as funcoes S;;(/) nao sao obtidas de uma
medida de difragao de raios-X, mas sim o fator de estrutura total S(K; E), que pode

ser escrito como

S(KGE) =Y Y Wy(E, K)S;(K), (2.6)

onde os coeficientes W;;(E, K) dependem tanto de K quanto da energia E do feixe
incidente, sendo dados por [40, 41]

VVij(Ka E) _ |:Cicj ‘fz(K> E)| |fj(K’ E)‘:| ’

(f(K))?

onde f; representa o fator de espalhamento atomico, e (f )2 ¢ dado por

(f)?= (Zcifi(Ka E)) ; (2.8)

i=1

(2.7)

sendo que o somatorio é feito sobre todos os J tipos de elementos distintos presentes

no material.

O fator de estrutura total S(K) é obtido experimentalmente através da inten-
sidade total Iy (K') medida em um experimento de difragao de raios-X. A intensidade

espalhada por atomo 1,(K), expressa em unidades eletronicas, pode ser escrita como

L(K; E) = In(K; E)/N, (2.9)



2.2 Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorcao de Raios-X

17

onde N é o numero de espalhadores. Assim, o fator de estrutura total pode ser
relacionado com [,(K; E) como [40-43]

S(K, E) _ ]a(K; E) _<]E><{2> - <f>2)7 (210)

onde (f?) é escrito como
J

(f) = cilfi(K,E)P, (2.11)

i=1
sendo que o somatorio é feito sobre todos os J elementos distintos presentes no

material.

Para obter I,(K; E) é preciso realizar um tratamento de dados como descrito
na referéncia [40]. Por ser relativamente bem conhecido e comum em andlises de

difracao de raios-X, nao sera detalhado aqui.

Tratando-se especificamente de ligas bindrias, a sua estrutura é completa-
mente descrita por trés fungoes de distribuicdo de pares g11(r), g22(r) € g12(r). O

fator de estrutura total de uma liga pode ser escrito como sendo

sendo que as grandezas S;;(K) e W;;(K; E) sao definidas pelas equacoes 2.5 e 2.7,

respectivamente.

2.2 Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorcao
de Raios-X

O processo de absorcao de raios-X pela matéria se deve a transferéncia de
energia de um foton de raios-X para um elétron, que é promovido para um estado
desocupado. A probabilidade de um féton de raios-X ser absorvido pela matéria
é proporcional ao coeficiente de absor¢ao do material [44] e decai suavemente com
o aumento da energia do féton incidente, exceto em determinadas energias, onde
essa probabilidade aumenta abruptamente. Esses valores de energia correspondem
aos valores das energias de ligacao dos elétrons nas camadas eletronicas de um dado
elemento. Desse modo, estes incrementos abruptos na probabilidade de absorgao
de raios-X sao facilmente explicados: ao se aumentar gradativamente a energia dos

fotons de raios-X incidentes no material, numa dada energia os fétons incidentes
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podem arrancar elétrons ligados, de modo que o material passa a absorver muito mais
o feixe incidente, num curto intervalo de variacao de energia (este comportamento
estd ilustrado na figura 2.4). As energias de ligacdo dos elétrons sao chamadas de
bordas de absorcao, sendo estas chamadas de borda K, borda L, etc., correspondendo

a camada K, camada L, etc.

~
Borda L3

Coef. de Absorgéo

Energia

Coef. de Absorgao

Borda K

Energia

Figura 2.4: Comportamento qualitativo do coeficiente de absorcao p em funcgao da

energia .

Aumentando ainda mais a energia dos fétons, a partir de uma dada borda
de absorc¢ao, o comportamento da probabilidade de absorcao volta a exibir seu com-
portamento qualitativo de queda com o aumento da energia, até que a energia de
uma outra borda seja atingida, quando ha um novo aumento na probabilidade de
absorcao, e assim sucessivamente, até a borda K ser atingida. O interessante é que,
logo apds a borda de absorcao ser ultrapassada, oscilagoes no coeficiente de absorcao

podem ser claramente percebidas (vide figura 2.5).

A origem destas oscilagbes é o comportamento quantico dos elétrons que
absorvem os fétons. Os elétrons, inicialmente presos aos atomos, passam para um
estado final nao ligado, e a probabilidade de transicao de um estado para outro, que
é proporcional ao coeficiente de absorcao, depende do estado final. O estado final
do elétron é um estado que sofre interferéncia de onda eletronica emitida a partir do

atomo ao qual o elétron pertencia com a onda eletronica retroespalhada pelos atomos
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Coef. de Absorgao

Energia

Figura 2.5: Gréfico esquematico que ilustra a estrutura fina do coeficiente de absorcao

w1(E), na forma de oscilagoes (regido tracejada retangular destacada).

vizinhos, de modo que, em tltima andlise, a estrutura local ao redor do atomo absor-
vedor influencia na absorcao e, por isso, informacoes estruturais estao presentes nas
oscilagoes do coeficiente de absorcao. Sao justamente estas informacoes estruturais
que sao investigadas ao se realizar uma experiéncia de espectroscopia de estrutura fina
de absorcao de raios-X (comumente chamada na literatura de EXAFS, sigla prove-
niente do nome em inglés, Frtended X-Ray Absorption Fine-Structure Spectroscopy).
Materiais com mesmos elementos quimicos, mas que apresentem ordenamentos a
curto alcance distintos, apresentarao valores de energia da borda de absor¢ao muito
préximos, mas apresentarao oscilagoes pés-borda distintas entre si. E interessante
notar que esta técnica nao se restringe apenas a materiais cristalinos, sendo muito
util quando empregada no estudo de materiais amorfos, pois estes sao caracterizados
justamente por nao terem ordenamento a longo alcance, mas sim a curto e médio
alcance apenas. Além disso, numa medida EXAFS o que se investiga é o ordena-
mento médio ao redor dos atomos de uma determinada espécie quimica presente no
material, pois a energia da borda de absorcao é uma caracteristica de cada elemento,
e nao da amostra a ser analisada como um todo, que pode conter varias espécies

quimicas diferentes.

Apresenta-se, a seguir, uma breve introducao a teoria de EXAFS, baseada
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nas referéncias [44, 45].

EXAFS é uma espectroscopia baseada na absorcao de fotons de raios-X com
suficiente energia para ejetar um elétron ligado do atomo absorvedor. O fotoelétron

ejetado tem uma energia cinética E) dada por
Ek = hv — Eb, (213)

onde o féton do raio-X incidente tem uma frequéncia v e uma energia hv, e Ej, é a
energia de ligagao do elétron que é ejetado do nivel atomico. A notagao convencional
usada é a de Siegbahn, designando os elétrons de nivel n = 1 (estado 1s) como os
elétron da camada K, os elétrons de nivel n = 2 (estados 2s e 2p) como os elétron

da camada L, e assim por diante.

Em geral, quando um feixe de raios-X de intensidade [, atravessa uma
amostra de espessura x (vide figura 2.6), ele é atenuado, de modo que a intensi-
dade transmitida I é dada pela lei de Beer-Lambert [44]

I(E, ) = Iye "®e, (2.14)

onde u(E) é o coeficiente de absor¢ao do material, o qual depende da energia F.

Figura 2.6: Ilustracao do processo de absorcao de raio-X por uma amostra de

espessura T.

O motivo de haver absorcao de raios-X esta associado a ocorréncia de uma
transicao eletronica entre dois estados quanticos, a saber, um estado inicial, com
um féton de raio-X, um elétron ligado a um atomo, e nenhum fotoelétron, e um
estado final, sem o féton de raio-X, um estado desocupado num nivel do atomo e um

fotoelétron (como ilustrado na figura 2.7).
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Figura 2.7: Figura que ilustra os estados quanticos, antes (a) e apds (b) a transigao

eletronica entre eles causada pela absorcao de um féton de raio-X.

A grandeza u(FE) é proporcional a probabilidade de transi¢ao entre os dois
estados, dado por
u(E) o (i [H| f)I” (2.15)
onde |i) representa o estado inicial (um féton, um elétron ligado ao a&tomo e nenhum
fotoelétron), |f) representa o estado final (sem féton, um estado desocupado num
nivel do dtomo e um fotoelétron), e H é o hamiltoniano do sistema. O elétron no
estado inicial estd fortemente ligado ao atomo e nao é significativamente afetado
pelos dtomos da vizinhanga. Assim, expande-se |f) como uma soma de dois termos.
Um deles é o estado final se ndo houvesse a vizinhanga (| fo)) e o outro termo (|Af))

¢é devido a influéncia da vizinhanca, ou seja,

L) =1fo) +1Af), (2.16)
de modo que, usando a equacao 2.15 e fazendo algumas manipulagoes temos
, . folH]|)"
W(E) o (i 1| fo? |1+ G 1] A LU (2.17)
(@ [H] fo)]
Podemos reescrever a expressao 2.17 como
u(E) = po(E) [1+ x(E)], (2.18)

de modo que po(E) = |(i|H| fo)|? é o coeficiente de absorcao de um &tomo isolado,
sem vizinhanca, e a influéncia da vizinhanca é incluida no termo de estrutura fina x,
o qual satisfaz a relacao

X(E) oc (i H|AS). (2.19)
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O modulo do vetor de onda k& do fotoelétron ejetado é dado por

2me
k= \/ = (hv — E3), (2.20)
onde m, é a massa do elétron e v é a frequéncia do féton de raio-X. Como k tem

relacao com a energia ¥ = hr do féton, podemos reescrever a equacao 2.18 como

pu(k) — po(k)

X(k) B Mo(k) 7

(2.21)
onde po(k) é o termo do coeficiente de absor¢ao de um atomo isolado. E possivel
modelar o sinal y de uma forma fenomenolégica mediante algumas consideracoes.
Quanto maior o nimero de retroespalhadores do tipo 7 em torno de um &atomo
absorvedor do tipo 7, mais intenso o sinal EXAFS y; devido a estrutura a médio
e curto alcance e, da equacao 2.3, sabemos que o nimero médio de vizinhos n;;
do tipo j em torno de um &tomo do tipo ¢ numa coroa esférica entre os raios r e
r + Ar é dado por 4mcipogii(r)ridr. Esses dtomos influenciam o estado final do
fotoelétron, de modo que ele é ejetado do dtomo absorvedor, propaga-se como uma
onda esférica, interage com esses atomos retroespalhadores vizinhos e retorna ao

atomo absorvedor novamente na forma de uma onda esférica. Assim, considerando
uma onda esférica do tipo e/*"+%) /r temos, para a ida e volta, um fator e*7+2% /2
associado a propagacao do fotoelétron. Nessa expressao, d; indica a mudanca de
fase introduzida no estado eletronico causada pelo potencial de interacao entre os
dois atomos. A vida média do buraco deixado pelo fotoelétron é descrita pelo termo
e~2/% onde \; é o livre caminho médio do fotoelétron. A probabilidade de ocorrer
a absorcao depende de como o atomo retroespalhador interage com esse fotoelétron,
o que é dado por um fator de retroespalhamento f;(k,7) = | f;(k,m)|e™i, associado
a um par formado por um atomo do tipo j retroespalhando um fotoelétron ejetado
de um atomo do tipo i. Reunindo os fatores acima, tem-se, para uma coroa esférica
J 4 p2ikr+2i8;
xilk) oc dmpo Y il fi(k, m)le e >N —— g (r)r¥dr,  (2.22)
J
onde o somatorio é feito sobre todos os J tipos de elementos distintos presentes no

material e, considerando todas as coroas esféricas, temos

J o0
Xi(k) o< 4mpg Z ¢l fi(k,m)|e™s / 22 Bk 20 (1l (2.23)
- 0

J
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Considerando a fun¢ao g;;(r) como obedecendo a uma distribuigao simétrica

gaussiana tal como
e—(?‘—rij)Q/?U?j

95(r) =
ij

chamado de fator de Debye-Waller (refere-se a desordem estrutural a curto

(2.24)

2
ij
alcance referente aos pares do tipo i—j) e 7; € a distancia média entre os dtomos 7 e

onde o

7, de modo que podemos reescrever a equagao 2.23 como
2ikr+2i6; o —2r/\j o~ (r=7i;)? /207,

vV 2 054

e

J 00
Nalk) o dmpo 3 51 f (k) e /
. 0

J

dr,  (2.25)

sendo que resolvendo 2.25 resulta
J 1
. 9 (.
Xi(k) o< 4mpg Z c;| (K, )| R0 +v0) o =2ris /A 0% o205 (=3 (2.26)
J

Lembrando a equacao 2.4, temos

o
ni; = 47ch,00/0 gi;(r)r? dr
00 e—(T—Tij)2/20i2j

0 vV 2 Oij

_ 2 2
ni]’ = 47?ij0 (Tij -+ Jij)

n;j = 4me;po r2dr

ng; =~ 4’/'(03'[)07“42 (227)

15
de modo que substituindo a equacao 2.27 na 2.26 resulta

J

k) o 30 P D et sas oo 2 6-). (28)
J "

Segundo as referéncias [44-46] , considerando a func@o g;;(r) como obede-
cendo a uma distribuicao simétrica gaussiana, é possivel modelar y; mediante a
equacao
2 J —2k202, —2r;; /A,

Xz(k) — Im { |Sk0| Z Nij |f](k)| e i ije ei[riij+25j+¢j]} ’ (229)

- re.
J v

onde Sy é um fator que depende da distribuicao eletronica do atomo absorvedor

apenas, de modo que a equacao 2.29 pode ser reescrita como

—2k%07; o —2rij /A

J

ngi | (k)| e ije

Xz(k> = ‘SO|2 E J |fj( )| kTQ Sen [2]{37‘1‘]' + 25J + 1%] s (230)
J

ij
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lembrando que o somatorio é feito sobre todos os J tipos de dtomos proximos ao ele-
mento do tipo ¢ de modo que, em geral, apenas as primeiras camadas de coordenacao
podem produzir um sinal EXAFS apreciavel. O termo oscilatério da equacao 2.30,
como comentado anteriormente, deve-se as interferéncias entre a funcao de onda do
elétron espalhado pelos atomos nas vizinhancas do atomo absorvedor, como ilustrado

na figura 2.8.

f6t019 O
T g

Figura 2.8: Em (a) um féton da raio-X incide num dos elétrons de um dtomo. Em

(b), o elétron é ejetado e interfere com os niveis eletronicos dos atomos vizinhos.

A equacao 2.30 expressa o sinal EXAFS em termos do vetor de onda k do
fotoelétron e de grandezas estruturais relevantes como n;;, 7;; € 0;;. Numa analise
EXAFS, o que se faz é justamente obter esses parametros ajustando-se uma curva
teorica modelada pela equacao 2.30 a curva experimental. Essa equagao pode tam-
bém ser reescrita de outra forma. Considerando a equacao 2.4 a equacao 2.30 pode

ser reescrita como
J
W) =ammISP Yo [ 120k vy 231
J

de modo que
. k 721”1']'/)\]‘
XZ-C(I{}, ’I“) = |fj( )]LiZ Sen [2]{57“1‘]' -+ 25j + 1/)]] 5 (232)
]

sendo o sinal EXAFS x¢(k, r) é devido a um tnico d4tomo espalhador [47].

A representacao do sinal EXAFS expressa pela equagao 2.31 é muito tutil
para uma melhor compreensao das simula¢oes computacionais utilizando o método de

Monte Carlo reverso, apresentado na secio 2.3. O sinal x¢ (k, r) pode ser calculado ab



2.2 Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorcao de Raios-X

25

initio usando o FEFF! (programa para cdlculo ab initio de espalhamentos multiplos
em absor¢ao de raios-X) [48, 49] para uma dada distancia radial . Como serd melhor
explicado na secao 2.3, no método Monte Carlo reverso cria-se uma configuracao
atomica com as posi¢oes de um nimero N de atomos, de modo que podem ser
calculadas as fungdes g;;(r). Assim, de posse dos sinais EXAFS x¢(k,r), pode-se
obter o sinal de EXAFS da configuracao criada no método de Monte Carlo reverso

mediante a equacao 2.31.

Algo interessante de estudar é a dependéncia do sinal EXAFS com a temper-
atura, de modo que é possivel obter medidas de absorcao de raio-X para diferentes
temperaturas. Em geral, o aumento da temperatura aumenta a desordem estrutural
dos materiais e, considera-se a funcao g¢;;(r) como sendo dependente da temperatura
T, de modo que

i (1, T) o e~ Vi ("/ksT (2.33)
onde U;;(r) é o potencial interatomico e kg a constante de Boltzmann.

Materiais desordenados, tais como amorfos, podem ter distribuicoes assimétri-
cas nas camadas de coordenacao, de modo que a expressao 2.29, onde se supos que as
camadas de coordenacao obedecem a uma distribui¢ao gaussiana pode nao ser mais

uma boa aproximagcao. Desse modo, usa-se agora
|5 ()]
xi(k) =Tm [Sof* ) | = / Gij (r, T) €721 kT +200505) gy, (2.34)
J

Fazendo uma substituicao de varidvel usando r = r;; + Ar, reescreve-se a equagao
2.34 como
J
fi(k)le
Xz(k) — Im |SO|2Z ’ J( )’
J

—2rij/Nj o i(2kri205+15)

k

/gij(Ary T) 6—2Ar/)\j eiQkAr dA’I“,

(2.35)
de modo que a integral da equacao acima pode ser expandida em uma série de
poténcias de k [45, 50, 51]

i (2ik)" C,,

n!

/gij(Ar, T) e 22712 g 2RAT GAp = exp , (2.36)

n=0
sendo que os parametros C), sao os cumulantes de uma distribuigao efetiva P(r, A\, T") =
g(r,T)e ?/*. A fase e a amplitude do sinal de EXAFS podem ser parametrizadas

em termos dos cumulantes pares e impares, respectivamente.

1O nome FEFF vem do simbolo feg que significa, segundo a referéncia [48], amplitude efetiva

espalhada.



2.3 O Método Monte Carlo Reverso

26

Dessa forma, pode-se obter a dependéncia com a temperatura de algumas
propriedades térmicas do material em estudo, de modo a incluir corre¢oes com o in-
tuito de se levar em conta a dependéncia com a temperatura do fator de Debye-Waller
02 e do terceiro cumulante C3, respectivamente [52, 53], de modo que, considerando
o modelo de Einstein para o potencial interatomico U;;(r), o segundo cumulante Co

e o terceiro cumulante C3 sao dados pelas equacoes 2.37 e 2.38, respectivamente.

hwpl+z
02 (T) = 02 (T) = 2kE 1 — sttrutural (237)
ks (hwg)® 1+ 10z + 22
CB(T) = 3( E) : : + CV3estru1:urala (238)

2k3 (1-— z)2
onde T é a temperatura, wg é frequéncia de Einstein (k. = m,w%), m, é a massa
reduzida (no caso do presente trabalho, usaram-se duas massas reduzidas, referentes
aos pares absorvedores Se-Se e Se-S), k. é constante de “mola” harmonica efetiva,

ks é constante anarmoénica e z = exp (—0g/T), sendo que 0 é a temperatura de

2
estrutura

Einstein dada por g = hwg/kp, de modo que o 1 € C5estrutural 520 0s fatores

que contribuem para a desordem e assimetria estrutural, respectivamente.

Quando considerado um sistema desordenado, os potenciais interatomicos do
sistema podem apresentar um comportamento anarmomico. Neste caso, o potencial
unidimensional efetivo pode ser expandido de forma a se considerarem mais termos

além do harmonico, como
Vr) =ke(r—ro) —ks(r—rg)* + ..., (2.39)

onde rg ¢ o minimo do potencial efetivo. Os termos de ordem superiores ao termo
cubico presentes na expressao 2.39 precisam ser levados em consideracao apenas

quando a desordem presente no material é extremamente grande.

2.3 O Método Monte Carlo Reverso

Uma das maiores dificuldades de se obter informacoes quantitativas sobre a
estrutura de materiais amorfos através da andlise de dados de difragao, independente
da técnica utilizada (difragao de raios-X, de néutrons ou de elétrons), é a falta de um
modelo estrutural geral que esteja de acordo com esses dados. Na maioria das vezes,
as analises sao bastante qualitativas, baseadas em algumas poucas informacoes sobre

os dados como, por exemplo, posicoes dos halos e nimeros de coordenacao totais
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obtidos a partir da funcao de distribuicao radial total. Através de métodos de simu-
lacao como Monte Carlo e Dinamica Molecular, os quais sao baseados em potenciais
interatomicos, algumas vezes consegue-se boa concordancia com os dados experi-
mentais (comparacao que normalmente é feita com as fungoes de distribui¢ao radial
parciais) mas, normalmente, esta concordancia é apenas qualitativa, e na maioria

dos casos, nao ¢ facil obter esses potenciais interatomicos [35-37] .

O método de Monte Carlo reverso (MCR) [35-37,53] apresenta-se como uma
boa alternativa para se contornar estes problemas. O MCR é um método onde é
possivel testar modelos tridimensionais da estrutura de materiais amorfos fazendo
uso de dados experimentais relativos a estrutura destes, incluindo, por exemplo,
dados difracao de raios-X, néutrons ou dados EXAFS, sendo que estes dados podem
ser combinados nas simulagoes, de modo que, o modelo estrutural em questao é

ajustado com o dado experimental.

Mostrou-se na se¢ao 2.1 que o fator de estrutura total S(K) de um sistema
de multicomponentes pode ser escrito como uma combinacao linear dos fatores de
estrutura parciais S;;(K). Em particular para uma liga bindria esta relacao pode ser

escrita como (equagao 2.12)

de modo que o que experimentalmente se obtém é S(K; E), e os fatores W;;(K; E)
podem ser obtidos conhecendo-se as concentragoes e os valores tabelados dos fatores
de espalhamento atomico dos elementos do material, como escrito na equagao 2.7.

Porém, a informagao estrutural que se quer esta contida nos S;;(K).

Vinculos sao usados muitas vezes para otimizar as simulacoes de estrutura,
ou mesmo para acrescentar uma informagao conhecida. Incluindo dados como, por
exemplo, concentracoes estequiométricas, composicao quimica, densidade, fatores
de estrutura e as distancias minimas de aproximgoes atomicas, mesmo com apenas
uma unica medida experimental, nao é possivel obter qualquer resultado para as
fungoes S;;(K), garantindo que os resultados finais tenham uma realidade fisica.
Introduzindo, por exemplo, distancias minimas de aproximg¢oes atomicas, define-se
um tamanho atomico minimo e nao se corre o risco de a simulagao nao condizer com
a realidade fisica. Se houver algum conhecimento prévio a respeito dos angulos entre
as ligagoes atomicas, vinculos envolvendo estes angulos também podem ser utilizados

nas simulacoes.

A idéia do MCR é criar uma configuracao tridimensional (uma caixa ciibica
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de lado L) com N pontos, sendo que estes representam as posigoes atomicas, segundo
a composicao quimica da liga que se quer modelar, e tendo a mesma densidade. O
método MCR consiste em ajustar as posi¢coes dos N pontos de modo a estes se aproxi-
marem da configuragao atomica real, sendo que este ajuste se faz simulando medidas
experimentais que fornecem informacoes sobre a estrutura do material em estudo.
Quanto mais préximos os dados simulados dos dados experimentais da liga, maior
a probabilidade de a configuracao dos N pontos se aproximarem da configuracao

atomica do material.

Pode-se realizar uma simulacao sem dados experimentais. Tal simulagao
é chamada de termalizacao. FEla é realizada logo apds criar-se uma configuragao
aleatdria e antes de iniciar a simulacao com dados experimentais (passo 1 do algo-
ritmo do método Monte Carlo reverso, descrito em seguida), de modo a se eliminar

a influéncia da configuragao inicial nas simulacoes com dados experimentais.

O algoritmo utilizado no método Monte Carlo reverso para o caso em que se
usam dados de difragao de raios-X (o fator de estrutura total S(K)) e de EXAFS (a
fungao x;(k), proveniente de uma medida na borda de absor¢ao do dtomo do tipo )

como dados de entrada é descrito abaixo.

1. Comeca-se com uma configuracao inicial com condicoes periddicas de contorno:
cria-se uma caixa ctbica de lado L com N pontos matematicos em seu interior,
que representam as posicoes dos atomos. As posicoes dos N atomos podem
ser escolhidas aleatoriamente, podem ter uma estrutura cristalina conhecida

ou podem ser de uma configuracao de uma diferente simulac¢ao ou modelo.

Para o caso em que se una dados EXAFS, é necessario um arquivo de entrada
contendo curvas x¢ (k,7) (dada pela equacio 2.32), calculadas ab initio usando
o FEFF [49], para diferentes distancias radiais r igualmente espagadas em Ar,
e que varram um intervalo de distancia que corresponda ao sinal de EXAFS

medido experimentalmente.

2. Calcula-se as fungoes de distribuigao radial parciais da configuracao

o ()

MCR
(r) = 4r2Arpg ¢;’

gij,n

, - . . ~ MCR
onde ¢; é a concentragao dos elementos do tipo j na configuragao, n;; ", (r)
(vide equagao 2.4) é o nimero médio de atomos do tipo j numa coroa esférica

no intervalo de distancia radial entre r e 7+ Ar (como ilustrado na figura 2.2),
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a partir de um atomo central do tipo i, e py é a densidade numérica média para

a dada configuracao.

SMCR

3. Calculam-se os fatores de estrutura parciais Sj; 5, "*(K) da configuracao atomica

através de uma transformada de Fourier

4 o0
SZ];/{CR(K) = 7;?0 r [g%gR(r)] sen (Kr) dr
0

SMCR

o H(K), calcula-se o fator de estrutura total, através

= Z Z Wij Sij,n(K
i

De posse das fungoes x§ (k;, ), obtém-se o sinal de EXAFS xAC#(k) da confi-

guracao da caixa virtual através da equacao 2.31, como

XL R (k) = 4 py Z/TQQ%Cf ) XS (k, r)dr.

e, a partir das funcoes

da equacao

4. Calculam-se (3, e ¢? ,, dados por

, s (SMOR(E) - ST (K
CS,nzz( A%, )
2 :iuaMSR(k» XE(k)”

X?n 2 ?
AX

i=1
onde as somas sao sobre todos os m e ¢ pontos experimentais de S(K) e x(k),
respectivamente, e Ag e A, sao parametros pré-definidos mediante testes de
simulagoes, sendo que estes estao relacionados ao erro experimental e a quali-

dade da medida experimental. Em seguida calcula-se (2, dado por
G = CEn T Com

Note-se que C)%,n é calculado apenas quando inclusos dados de EXAFS na si-

mulacao.

5. E sorteado aleatoriamente um atomo da configuracao da caixa de lado L criada.
Ele é movido para uma nova posicao escolhida também de forma aleatéria, e as
novas funcoes de distribuicao radial parciais gf‘f Sfl (r), o novo fator de estrutura

total SMTH(K) e também o novo sinal de EXAFS x2S (k) sao calculados,
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de modo a obter os parametros C?q, ntl © Ci np1 correspondentes a essa nova
configuragao mediante

O (SRR — SE(Kz‘))2

Cg', nt+l — Z A%

=1

q MCR E 2
Xa,n (kl) ~ Xa (kl)
C§7n+1 — Z ( ,n+l Ai )
=1

e, em seguida, determina-se (> 41, dado por
2 2 2
n+1 — CS,nJrl +< ,n+1°

6. Se (7,1 < (2, o movimento tentado é aceito, e entdao esta nova configuracao
substitui a anterior. Se (2., > (2, entdo o movimento ¢ aceito com uma certa
probabilidade dada por exp [— (¢2,, — () /2], sendo que, para isto, ¢ sorteado
um numero £ no intervalo 0 < ¢ < 1. Se o numero ¢ sorteado for maior que
exp [— ( 20— Cﬁ) /2], o movimento é recusado, e se for menor ou igual, é

aceito.

7. Repete-se a rotina, desde o passo 5, até que seja atingido um valor estacionario
de 2.

Apés uma simulagao aceitdvel ser obtida, as funcoes g;;(r), Si;(K) e xi(k)
sao conhecidas para a caixa que simula o material em estudo, e a partir delas os
nimeros médios de coordenacao, distancias interatomicas médias e outros dados es-
truturais podem ser obtidos. A seguir apresentam-se os procedimentos experimentais

utilizados nesse trabalho.



Capitulo 3
Procedimentos Experimentais

Neste capitulo descrevem-se os procedimentos empregados no estudo apre-

sentado neste trabalho.

3.1 Sintese do Material

A estrutura cristalina do selénio utilizada como matéria-prima no presente
trabalho, que é do tipo trigonal, é a fase cristalina mais comum de Se e consiste
em cadeias com numero de coordenacao igual a 2. A estrutura cristalina do enxofre
utilizado, a qual é do tipo ortorrombico, também corresponde a fase cristalina mais
estavel de S, consistindo em anéis Sg, também com nimero de coordenacao igual a

2. Estas estruturas estao ilustradas na figura 3.1.

Selénio Enxofre

Figura 3.1: Estruturas cristalinas do selénio e do enxofre utilizados como matérias-

primas no presente trabalho.
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As amostras da liga amorfa de SegyS1g foram produzidas moendo pés dos
reagentes Se (Aldrich, pureza maior que 99,99%) e S (Vetec, pureza maior que 99,5%),
na proporgao acima, num total de (6,67 £ 0,01) g. Os reagentes em p6 foram coloca-
dos em vasos de aco com mais 15 esferas de aco de diametro 10 mm. Em seguida, os
vasos foram lacrados em atmosfera de argonio para evitar contaminacao por oxigénio
ou nitrogénio. A razao entre as massas das esferas e a massa dos reagentes usada foi
de 9:1. Os vasos foram entao colocados num moinho planetario Fritsch Pulverisette
5 (vide figura 3.2 (a)) do Laboratério de Tecnologia de Pés e Plasma do departa-
mento de Engenharia Mecanica da UFPR, sob a responsabilidade do professor Silvio
Francisco Brunatto. A formacao de ligas produzidas por esse método se da pela
transferéncia de energia cinética das esferas de aco para os reagentes em pod, processo
este ilustrado esquematicamente na figura 3.2 (b). A composicao foi moida por um
total de 58 horas, utilizando uma velocidade de 350 rpm, com paradas em 4, 14, 25
e 58 horas, para verificacao da evolugao da formagao da liga mediante medidas de

difracao de raios-X convencionais, como descrito na préxima sec¢ao.

T

reagentes D

emps @ ] &

3 4 @

(a) (b)

Figura 3.2: (a) Foto do moinho planetério Fritsch Pulverisette 5 e (b) esquema de

moagem dos reagentes em pé pelas esferas.
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3.2 Difracao de Raios-X

O critério usado para determinar o término do processo de moagem acima
descrito foi a confirmacao da amorfizacao do material, garantida por medidas de
difracao de raio-X, procedimento que foi realizado utilizando o difratometro Shi-
madzu D7000 disponivel no Laboratério de ()ptica de Raios-X e Instrumentacao
(LORXI) do departamento de Fisica da UFPR sob responsabilidade do professor
Irineu Mazzaro, trabalhando com a linha K, do cobre (A = 1,5418 A) na geometria
0 - 260, sendo que cada ponto em 26 foi medido durante 2 s (4 h), 10 s (14 h), 18
s (25 h) e 24 s (58 h), respectivamente. Depois de 58 h de moagem, o padrao de
difracao apresentava caracteristicas de material amorfo, com largos halos e sem picos

cristalinos.

Para a obtencao do fator de estrutura total S(K'), o padrao de difragao desta
amostra foi entao medido num laboratorio de luz sincrotron, na Alemanha, em co-
laboracao com o professor Pal Jovari, do Research Institute for Solid State Physics
and Optics, de Budapeste, Hungria. Foram realizadas medidas de difragao de raio-X
da liga amorfa de SegpS19 no Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB)
am Deutschen Elektronen (DESY), em Hamburgo. As medidas foram realizadas na
linha de luz BW5 [55] do HASYLARB, a temperatura ambiente, usando um monocro-
mador de Si (diregao 111) um analisador de Ge e um detector de estado sélido. A
energia incidente utilizada foi de 121,3 keV (A = 0,102 A), e a largura do feixe foi
de 1 x 4 mm?. O esquema da montagem experimental das medidas no HASYLAB

estd ilustrado na figura 3.3.

Analisador

Detector

Monocromador 26

Luz

Sincrotron Amostra

Figura 3.3: Figura esquematica da montagem experimental da medida de difracao
de raio-X no HASYLAB.

A amostra da liga em pé foi depositada em um recipiente raso (10 gm) com
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2 mm de diametro. A energia e a corrente média no anel de armazenamento eram
4,4 GeV e 110 mA, respectivamente. Apds corregoes convencionais (tempo morto,
background, polarizagao, espalhamento Compton e angulo sélido do detector [55]), o
fator de estrutura total de Faber e Ziman [41] foi calculado a partir da intensidade

normalizada I,(K) mediante a equacao 2.10,

L(K) = [(fH(K)) — (f(K))?]
(f(K))2 '

S(K) = (3.1)

3.3 Espectroscopia de Absorcao de Raios-X

As medidas EXAFS foram realizadas no modo de transmissao na linha D08B
- XAFS2 do Laboratério Nacional de Luz Sincroton - LNLS (Campinas, Brasil). Uma

vista superior geral do anel de luz do LNLS é mostrada na figura 3.4.

Figura 3.4: Vista geral do anel de luz sincroton do Laboratéorio Nacional de Luz

Sincroton - LNLS, em Campinas, Brasil [56].

As medidas foram feitas na borda K do Se (12658 eV) em trés temperaturas:
30 K, 200 K e 300 K. Tres camaras de ionizacao foram utilizadas como detectores.
A amostra da liga SeqyS19 amorfa estava localizada entre a primeira e a segunda
camara, e uma folha de Se cristalino, usada como referéncia para a energia da borda,
entre a segunda e a terceira (vide figura 3.5). A amostra da liga em pé foi deposi-
tada numa pelicula porosa (Millipore, com tamanho de poro igual a 0,2 pm) para
obter-se uma espessura 6tima (em torno de 50 um) e fixada a um porta-amostra de
cobre. O tamanho do feixe de radiacao incidente na amostra era de 3 x 1 mm?. A
energia e a corrente média no anel de armazenamento eram de 1,37 GeV e 190 mA,

respectivamente.
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Monocromador

Detector 1 Detector 2 Detector 3

Luz

Sincrotron Amostra

Referéncia

Figura 3.5: Figura esquematica da montagem experimental da medida de absorcao

de raios-X em sincrotron.

A analise dos dados experimentais foi realizada usando o cédigo IFEFFIT
1.2.10 [57, 58], utilizando fases e amplitudes de espalhamento calculadas ab initio
pelo programa FEFF 8.02 [48,57-59] . Os dados EXAFS foram analisados segundo
o procedimento padrao descrito em [44, 45]. Primeiramente o espectro EXAFS teve
sua energia calibrada, alinhada e seu background foi extraido usando o algoritmo
AUTOBK do programa ATHENA [59]. Em seguida, informagoes sobre a estrutura
da liga foram extraidas a partir de um refinamento utilizando multiplos dados de
entrada (trés medidas em trés temperaturas: 30 K, 200 K e 300 K) utilizando o pro-
grama ARTEMIS [59]. Foram feitas transformadas de Fourier considerando fungoes
Hanning nos seguintes intervalos: 3,7 — 15,5 A1 para o vetor de onda k do fo-
toelétron e 1,0 — 2,9 A para a distancia radial R nao-corrigida pela fase. Cada
medida foi ajustada simultaneamente com ponderacgoes k", onde n = 0, 1,2, 3, para

reduzir correlagoes entre os parametros de ajuste.

Foram realizados vérios testes de refinamento de modo a nao incluir muitas
variaveis de uma so6 vez. Os primeiros ajustes foram feitos sem usar a andlise de
cumulantes, obtendo-se assim uma boa convergéencia para os valores das distancias
interatomicas e numeros de coordenacao. Em seguida foram feitos sem incluir o
terceiro cumulante (equagao 2.38) e sem a dependéncia do segundo cumulante com
a temperatura (equacao 2.37), sendo que para isso usou-se a seguinte expressao para

o segundo cumulante

2 _ 2 2
0 = Utérmico + Uestrutural7 (32)

2 A - .
de modo a manter-se o mesmo valor de 05, urura; Para as trés medidas. Apos obter-
2

estrutural’

se um bom ajuste e uma boa convergéncia para o valor de o inclui-se a
dependéncia do segundo cumulante com a temperatura (equacao 2.37), obtendo-se
um bom ajuste e valores convergidos de fg. E, por fim, inclui-se ainda o terceiro

cumulante (equagao 2.38) no refinamento, obtendo-se uma boa convergéncia para k.
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3.4 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram feitas com um espectrometro
Renishaw acoplado a um microscépio 6ptico e um detector CCD resfriado, disponivel
no departamento de Quimica da UFPR, com a colaboracao do prof. Aldo José
Gorgatti Zarbin. Um laser de HeNe de comprimento de onda 6328 A foi usado como
luz de excitacao. A poténcia utilizada foi de 1-3 mW, para evitar superaquecimento
da amostra, o que poderia causar mudancas da estrutura original da liga, assim como
sua vaporizacao. Todas as medidas Raman foram realizadas a temperatura ambiente,

entre 200 ecm~* e 800 cm ™.

3.5 Espectroscopia de Absorcao ()ptica

As medidas de espectroscopia de absorcao éptica foram feitas utilizando um
espectrometro Shimadzu UV-2401-PC, disponivel no departamento de Quimica da
UFPR, em colaboragao com o prof. Antonio Salvio Mangrich. Nessas medidas a
liga amorfa de SegySyp foi misturada com KBr em p6 e comprimido em forma de
pastilha. Uma pastilha comprimida de KBr sem mistura foi usada como referéncia,

e as medidas foram feitas numa faixa de 190 a 900 nm.



Capitulo 4
Resultados e Discussoes

Neste capitulo sao apresentados os resultados e discussoes, iniciando com a

evolugao da estrutura da liga com o tempo de moagem.

4.1 Preparacao da amostra e a evolucao da

estrutura da liga com o tempo de moagem

Conforme dito na secao 3.2, a evolucao da formacao da liga foi investigada
por meio de difragao de raios-X convencional. A figura 4.1 mostra os resultados

obtidos para os tempos de moagem de 4, 14, 25 e 58 horas.

Como se vé na figura 4.1, apdés 4 horas de moagem boa parte da amostra
ja estd amorfa, mas existem ainda picos de difracao caracteristicos associados a
estrutura cristalina do Se. Apds 14 horas, tais picos diminuem bastante, sendo vistos
os situados em 23,4°, 29,7°, 43,7° e 50,1°. Continuando com a moagem, em 25 horas
o padrao ja é caracteristico de uma amostra amorfa, e para verificar a estabilidade
dessa fase, deu-se prosseguimento a moagem até 58 horas. Note-se que Fukunaga et
al. [34], estudando a formagao de ligas Se;_,S,, obteve a liga SeqgS1o apds 20 horas
de moagem, ou seja, num tempo de moagem diferente do obtido no presente trabalho.
Isso se dever ao fato de os parametros de producao da liga utilizados por Fukunaga
et al. serem distintos dos nossos pois, apesar de ter sido utilizado o mesmo moinho,
nao foi especificada a razao entre a massa das esferas e a massa do reagentes, as
esferas eram em maior nimero e tinham diametros diferentes (25 esferas de 11 mm

de diametro) e também a massa total dos reagentes era diferente (15 g). Eles também

37
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Intensidade (u. a.)

20 40 80 100

60
20 (graus)
Figura 4.1:  Padrdes de difragao de raio-X da liga SegpS19 para 4h (preto), 14h
(vermelho), 25h (azul) e 58h (verde), onde se observa uma evolu¢ao com o tempo de

moagenmn.

nao especificaram a velocidade utilizada. Esse parametros sao relevantes pois sabe-
se que o produto final obtido por Mechanical Alloying é fortemente dependente das

condi¢oes de moagem utilizadas [31].

Para o calculo do fator de estrutura total S(K') é interessante realizar-se uma
medida de difracao de raios-X utilizando uma radiacao de maior energia, para obter
S(K) com uma extensao maior em K, o que garante uma maior precisao para o
calculo da estrutura da liga. Para isso realizaram-se medidas de difracao de raios-X
no laboratério de luz sincrotron HASYLAB, como descrito no capitulo anterior. No
grafico da figura 4.2 apresenta-se o fator de estrutura total S(K') calculado a partir
dessas medidas. Observa-se que a fungao S(K') calculada apresenta um comporta-

mento tipico correspondente a um material amorfo, por apresentar curvas suaves.
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Figura 4.2: Fator de estrutura total S(K) calculado a partir de medidas de difragao

de raios-X realizadas no laboratoério de luz sincrotron HASYLAB, na Alemanha.

4.2 Espectroscopia Raman

Para que possamos proceder a determinacao de parametros estruturais as-
sociados a liga SegpS1g, precisamos verificar se os elementos Se e S aparecem na liga
como primeiros-vizinhos ja que, como a liga é muito rica em Se, pode-se pensar, num
primeiro momento, que o enxofre estd apenas disperso numa matriz de selénio. De
fato, Fukunaga et al. [34] desconsideraram a possibilidade da existéncia de pares Se-S
e suas analises foram feitas sem realizar maiores verificagoes sobre o assunto. Assim,
como uma forma de obter dados a esse respeito, foram medidas essencialmente as
propriedades vibracionais da liga, efetuando medidas de espectroscopia Raman (ER),
tanto para a liga quanto para os elementos selénio e enxofre puros cristalinos, assim
como tamém do selénio puro amorfo, sintetizado pelo mesmo processo de moagem

que a liga SegpS19, conforme mostra a figura 4.3.
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Se cristalino

Se amorfo

e SeQOS10 amorfo

Intensidade normalizada (u. a.)
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Raman shift (cm'ﬂ)

Figura 4.3: Medidas de espectroscopia Raman, ja descontado o background e nor-

malizadas.

Da figura 4.3 percebe-se, numa andlise preliminar qualitativa, que existem
picos coincidentes entre os espectros do selénio cristalino (c-Se), do selénio amorfo
(a-Se) e da liga SegyS10, nas regioes em torno de 230 cm™! e 450 cm™!. Estes picos
mostram que estruturas do c-Se e do a-Se também existem na fase amorfa da liga
SegpS10, 0 que é algo a se esperar, visto que a liga é muito rica em selénio. Compara-
ndo apenas os espectros no grafico da figura 4.3 do ¢-Se e a-Se entre si na regiao em
torno de 230 cm ™!, repara-se que o pico do a-Se nessa regao é mais largo que o do c-Se
(o que é de se esperar para um material amorfo) e também que se aproxima mais do
espectro para essa mesma regiao da liga SeggS1p. Além disso, existem modos vibra-
cionais na regiao em torno de 330 cm™!, os quais nao correspondem nem aos modos
no c-Se, no a-Se nem a modos do enxofre cristalino. Apds uma investigagao feita
na literatura, descobriu-se que Ward [33], investigando as ligas cristalinas Seg3Se7 e
Seps595, Vverificou a presenca de modos nessa regiao, atribuidas a ligagoes entre Se e
S, ou seja, tais modos estao associados a pares Se-S, Sendo assim, os modos vibra-
cionais em torno de 330 cm™! sao a confirmacao da existéncia de primeiros-vizinhos

Se-S, em desacordo com as afirmagoes de Fukunaga et al. [34].

Para identificar quantitativamente os modos de vibracao da liga de SegyS1g

foi usado um ajuste Lorentziano dos picos, conforme a equacao

=Y 24, il (4.1)

i1 4(v—v) +w?
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onde o somatorio é feito sobre todos os n modos presentes no espectro, I é a intensi-
dade do sinal do espectro Raman, e A;, w; e v; sao, respectivamente, a intensidade,
a largura e a freqiiéncia do i-ésimo pico do espectro. Os resultados obtidos estao
expostos nos graficos das figuras 4.4 e 4.5, onde apresentam-se também ajustes para

o ¢-Se, para comparacao. Os dados obtidos, bem como a atribuicao dos modos e as

ligas onde eles apareceram, sao mostrados na tabela 4.2.

Intensidade normalizada (u. a.)

Figura 4.4: Ajuste Lorentziano de picos do espectro Raman do a-Se, da liga amorfa
de SegpSip e do a-Se para as regioes em torno de 230 cm™! e 420 — 490 cm~!. Em
verde estao as curvas lorentzianas para cada pico, em vermelho a soma para uma

dada regiao. Foram ajustados dois picos, correspondentes a dois modos de vibracao,

—{}— Se amorfo

0
e

., ~LJ—Se amorfo

—{}-Se,S, amorfo /"

90~ 10

—{}-Se, S, amorfo

90~ 10

I— e el

210 220 230 240 250

260

420 440 460

Raman shift (cm™)

para cada faixa do espectro.
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Intensidade normalizada (u. a.)

—o0—Se_ S, amorfo
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" 3l0 | 30

Raman shift (cm™)
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Figura 4.5:  Ajuste Lorentziano de picos do espectro Raman da liga amorfa de

SegpS10 na regiao relacionada as ligagoes Se-S. Em verde estao as lorentzianas para

cada pico, em vermelho a soma para uma dada regiao. Foram ajustados trées picos,

correspondentes a trés modos de vibragao para a dada faixa do espectro.

Tabela 4.1: Resultados de Raman: freqiiéncias v e larguras w dos modos de vibracao

da liga de SegyS19 usando ajustes Lorentzianos, e as simetrias as quais estes modos

estao associados, segundo Luo e Lu [60] e Ward [33].

v (em™1) ‘ w (em™1h) ‘

‘ ocorréncia

simetria
236,46 £0,03 | 11,0+ 0,1 | Se,, Ay, E, RS, | ¢-Se e a-Se [60]
IR
253,6 £0,6 154+ 2 Sep, Ao, E, IR c-Se e a-Se [60]
327 +3 22 + 4 A c-SessSer [33]
334,0+0,3 1m+1 Ay c-Ses3Ser [33]
356 + 2 17+7 Ay c-Ses3S¢7 [33]
445,2 + 0,6 13 +2 Ay c-Se33Ser e c-SegsSos
[33], e também para c-Se
e a-Se [60]
463,4 +0,6 23 + 2 Aq c-Se33S67 € c-SepsSos
[33], e também para c-Se
e a-Se [60]
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4.3 Espectroscopia de Absorcao de Raio-X

A confirmacao da existéncia de pares Se-S era necessaria para dar prossegui-
mento a andlise dos dados EXAFS, pois a inclusao ou nao de fases e amplitudes
referentes aos pares Se-S depende disso. Como os dados de espectroscopia Raman
mostraram que existem pares Se-S, primeiros vizinhos, passamos as analises EXAFS

incluindo tais pares.

O grafico da figura 4.6 mostra trés espectros caracteristicos medidos nas
temperaturas de 300 K, 200 K e 30 K da grandeza zu(E) = In(lo/I).

0,8 1 1,008

x w(E)

A
0,6 1 1,001 |

xu (E)

0,994
04

0,987

K
0,2
i 12800 13000 13200 13400 |
Energia (eV)
0.0 T T T T T T T T T T T ™
12600 12800 13000 13200 13400 13600
Energia (eV)

Figura 4.6: Comparagao de xu(FE) em fungao da energia na borda de absorgao K do
Se (subtraido background e normalizado) para as temperaturas de 30 K (em verde),
200 K (em vermelho) e 300 K (em preto). No detalhe, a regiao de EXAFS ampliada.

Apoés a extragao de i, normalizacao e corre¢ao da medida em termos de
energia para funcao do momento k do fotoelétron, temos os dados apresentados na
figura 4.7, onde uma ponderagao de fator k foi utilizada, ou seja, apresenta-se ky/(k)
em funcao de k. Estes sao os dados a serem utilizadas para os ajustes EXAFS
utilizando o programa ARTEMIS [59] do pacote de programas IFEFFIT [57, 58]. No
grafico da figura 4.7 apresenta-se a grandeza kx(k) em fungdo do momento k para

as trés temperaturas.
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Figura 4.7: kx(k) em fungao do vetor de onda do fotoelétron k para as temperaturas
de 30 K (em verde), 200 K (em vermelho) e 300 K (em preto).

Observa-se no grafico da figura 4.7 que a amplitude das oscilacoes cresce a
medida que a temperatura da liga diminui. Isso ocorre por diminuir a desordem

térmica da estrutura atomica da liga com a diminuicao da temperatura.

No grafico da figura 4.8 apresentam-se as magnitudes das transformadas de
Fourier do sinal mostrado no grafico da figura 4.7 em funcao de R. FEstes dados
também podem ser usados para os ajustes seguintes usando o ARTEMIS. Nota-se
neste ultimo grafico que as magnitudes das transformadas de Fourier em funcao de
R sao de curto alcance, apresentando apenas a primeira camada de coordenacao, ja
que depois de 3 A praticamente nao ha mais sinal EXAFS. Isso é uma caracteristica
de dados EXAFS para materiais amorfos. Medidas EXAFS de materiais cristalinos

apresentam sinal com maior alcance, por causa do maior ordenamento.
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Figura 4.8: Magnitude das transformadas de Fourier em R do grafico 4.7 para as

temperaturas de 30 K (em verde), 200 K (em vermelho) e 300 K (em preto).

E importante ressaltar aqui que o grafico da figura 4.8 nao nos fornece dire-
tamente as funcoes de distribuigao radias ¢;;(r), devido ao fator de fase da equagao
fundamental de EXAFS (equagao 2.29).

Os ajustes obtidos utilizando o ARTEMIS sao mostrados nos gréaficos das
figuras 4.9 e 4.10, tanto para os ajustes em R (do grafico da figura 4.8) quanto para os
ajustes obtidos para a transformada de Fourier da primeira camada de coordenacao,

extraida do grafico da figura 4.8 na regiao entre 1 — 3A.
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Figura 4.9: Ajustes dos dados do grafico da figura 4.8 para as temperaturas de T
= 30, 200 e 300K usando o ARTEMIS.

—— T=300K
B Ajuste via ARTEMIS 7]
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Figura 4.10: Ajustes obtidos para a transformada de Fourier da primeira camada
de coordenacao, extraida do grafico da figura 4.8 na regiao entre 1 — 3A para as
temperaturas de T = 30, 200 e 300K usando o ARTEMIS.

Os ajustes foram feitos considerando as medidas nas treés temperaturas ao

mesmo tempo, vinculando o nimero de coordenagao, AE (desvio da energia da
2,Se-Se 2,Se-S

estrutural estrutural>

borda em relagao a folha de Se cristalino padrao), o temperatu-

ras de Einstein 07275 e 07275, partes estruturais do terceiro cumulante C¢5¢

3 ,estrutural

Se-S A1 Se-Se Se-S 4
e O35S ruturals © Constantes anarmonicas k3¢, k3°. Os dados obtidos para estes
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parametros podem ser vistos na tabela 4.2, que apresenta também o valor da cons-

tante de mola efetiva k., dada por

F50%
2

2
ke = m,wp =m,
onde m, é a massa reduzida do par.

2

Tabela 4.2: Temperaturas de Einstein g, componentes estruturais de o° e C3 e a

constante de mola harmonica efetiva k. obtidas dos ajustes dos dados EXAFS.

Tipo de Ok g zstrutural C3 estrutural ke
ligacao (K) (x1073 A2) | (x107* A3) | (eV/A2)
Se-Se | 388411 | 1,55+0,12 | 0,004+0,03 | 10,6
Se-S | 4114134 |2,55+1,91 | —20,043,5| 6,85

Da tabela 4.2, nota-se que as ligagoes Se-Se estao associadas a uma constante
de mola k. maior (10,6eV/A2) do que as ligacoes Se-S (6,8 eV /A?), o que indica que
os pares Se-Se sao mais rigidos que os Se-S, ou seja, a interacao entre Se e Se é mais

intensa que entre Se e S.

Dos ajustes foram obtidos tanto o comportamento em funcao da temperatura

para o fator de Debye-Waller 0% quanto para o terceiro cumulante C3. O grafico da

2

figura 4.11 mostra ¢ em funcao da temperatura 7', ajustado mediante a equagao

2.37, dada por
02( ): le : Uzstrutura17

para os pares Se-Se e Se-S, lembrando que z = exp (—0g/T).
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0 ' 50 ' 160 ' 1%0 ' 260 ' 2%0 ' 360
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Figura 4.11: Fatores de Debye-Waller para as ligacoes Se-S e Se-Se em func¢ao da
temperatura. Os pontos indicam os valores obtidos para as temperaturas de 30 K,

200 K e 300 K, e a curva em vermelho foi obtida usando a equagao 2.37.

Foram determinados dois valores para o2 um para o par Se-S e

estrutural’
outro para o par Se-Se, de modo que os valores obtidos foram o3, s, (estrutural)

(1,6 40,1) x 1073 A% ¢ 02, ¢ (eorratarany = (31 2) x 1073 A%, No gréfico da figura
4.11 os fatores de Debye-Waller o(T) sao mostrados, onde é possivel observar um

aumento na desordem da liga com o aumento da temperatura.

Outro parametro determinado para a liga a diferentes temperaturas foi o

terceiro cumulante, dado por (equagao 2.38)

ks (hwp)® 14 102 + 22
() = 243 (1—2)?

+ CV3 estrutural

sendo que este termo estd relacionado com a assimetria do potencial (anarmoénico)
de interagao. Obteve-se um valor de k3 para cada par (Se-S e Se-Se), sendo os valores
kSeSe = (15 4+ 11)eV/A3 e kS8 = (—25 +83) eV/A3. Foram obtidos também dois
valores para Cseserurarar: CS238.  = (0,00+£0,03) x 1075 A3 ¢ S8 = —
(—20,043,5)x107* A3. Na tabela 4.2 sdo apresentadas as temperaturas de Einstein
0, componentes estruturais de o2 e Cs e a constante de mola harmonica efetiva k.

obtidos para a liga amorfa SegyS1y a partir da analise de sinal de EXAFS.

No grafico da figura 4.12 apresenta-se o comportamento da equacao 2.38 para
os pares Se-Se e Se-S, onde observa-se uma variagao maior deste termo de assimetria

com o incremento da temperatura para o par Se-S.
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Figura 4.12: Terceiro cumulante para pares os Se-Se e Se-S em funcao da temper-
atura. Os pontos indicam os valores obtidos para as temperaturas de 30 K, 200 K e

300 K, e a curva em vermelho foi obtida usando a equacao 2.38.

Na tabela 4.3 estao os resultados dos parametros estruturais obtidos para a
liga amorfa SeqgS1p a partir das andlises EXAFS. Note-se que existem pares Se-S,

ainda que em pequeno nimero.

Tabela 4.3: Parametros estruturais obtidos para a liga amorfa SeqySig a partir da
analise de sinal de EXAFS.

Tipo de nij rij (A) o2 (x1073 A%) | C5 (x107* A3)
ligacao
T =300 K
Se-Se | 1,7140,03 | 2,350 40,004 | 4,33 +0,26 0,52 + 0,46
Se-S [ 0,2340,04 | 2,33+0,02 6,90 + 4,40 —23,1+20,0
T = 200 K
Se-Se | 1,7140,03 | 2,347 40,003 | 3,67 +0,21 0,24 +0,21
Se-S [ 0,2340,04 | 2,35+0,01 5,90 + 3,59 21,5+ 11,1
T=30K
Se-Se | 1,7140,03 | 2,346 40,002 | 3,13+0,16 0,07 £ 0,06
Se-S [ 0,2340,04 | 2,35+0,02 5,14 +2,75 —20,5+5,8
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O grafico da figura 4.13 mostra os valores obtidos para as distancias in-
teratomicas Se-S e Se-Se, também determinados dos ajustes dos dados EXAFS via
ARTEMIS. Desta figura vemos que, enquanto os pares Se-Se tendem a se afastar
com o aumento da temperatura, os pares Se-S exibem um comportamento diferente,
apresentando uma tendéncia a se afastarem apenas para temperaturas mais baixas

e uma tendéncia a se aproximarem para temperaturas mais altas.

0 ' 50 ' l(I)O ' 15:0 ' 2(;0 ' 25:0 ' 3OIO
T(K)
Figura 4.13: Distancias interatomicas médias para os pares Se-S e Se-Se em funcao
da temperatura. Os pontos indicam os valores obtidos para as temperaturas de 30
K, 200 K e 300 K, e as curvas em vermelho foram obtidas usando as equagoes 4.2 e

4.3, respectivamente.
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Para descrever o comportamento destas duas curvas, para o par Se-Se, foram

consideradas uma funcao exponencial do tipo
T
T'Se-se = O + bec@a (42)

enquanto que, para o par Se-Se, e uma funcao polinomial do tipo

T T\?
T'se-g = A + B -_— + C - ) (43)
0 0

onde T" é a temperatura e 0 é a temperatura de Einstein, de modo que obtiveram-
se os seguintes valores para os parametros a serem a ajustados: a = 2,345 A,
b=6,1x10%A ¢c=2898A4=234A B=0,09AeC =—0,15 A.

Com estes ultimos resultados, o coeficiente de expansao térmica « para as

a:%(%o (4.4)

foi determinado e, para os pares Se-Se, temos, usando a equacao 4.2,
1 c

ligagoes [61], dado por

(Xge-Se (T) = 0— T s (45)
E 1+ ¢ exp [—c <@)}
enquanto que, para os pares Se-S, a partir da equacao 4.3 obtém-se
B0 (E)
(Xge-3 (T) (46)

:%A+B<%)+C<%>2

Os valores dos coeficientes de expansao térmica foram calculados usando as
equacgoes 4.5 e 4.6 para as temperaturas de 30 K, 200 K e 300 K, e sao apresentados
na tabela 4.4. E interessante notar que o coeficiente age-s(7") obtido é positivo a
baixas temperaturas e diminui com o aumento da temperatura, tornando-se negativo

a partir da temperatura de 136 K.

4.4 Simulacoes usando o método de Monte Carlo

reverso

Apos efetuados os ajustes EXAFS, dados como nimeros médios de coor-
denacao, distancias interatomicas médias, etc., foram obtidos, mas nao se tem in-
formacoes sobre os pares S-S e também nao se tem acesso direto as funcgoes de dis-

tribuigao radial parciais ¢;;(r). E de grande interesse uma confirmacao dos dados por
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Tabela 4.4: Coeficiente de expansao térmico « para os pares Se-S e Se-Se em funcao

da temperatura obtidos usando as equacoes 4.5 e 4.6.

Tipo de «(30) a/(200) a/(300)

ligagdo | (x107O K1) | (x1079K~1) | (x107°6 K1)
Se-Se 2,43 8,64 18,2
Se-S 79,9 —48,6 —-125

outro método, de forma independente. Desse modo, ¢é interessante realizar simulagoes
de dados de difragao de raios-X usando o método Monte Carlo reverso (MCR) [35-
37,54] que além de poder fornecer informagoes sobre os pares S-S ainda possibilita o

acesso as funcoes g;;(r).

4.4.1 Simulagoes do fator de estrutura total usando o método

Monte Carlo reverso

Foram realizadas inicialmente simulagoes utilizando apenas o fator de es-
trutura total obtido da difracao de raios-X no laboratério de luz sincrotron HASY-
LAB. Tais simulagoes foram feitas considerando 16000 atomos, distancias minimas
pmin — 9 9 A pmin — 2 2 A ¢ rmin =92 2 A espacamento Ar = 0,05A e densidade
numérica py = 0, 0300 étomos/A3. Inicialmente, foram feitas simulagoes sem dados
para termalizar a configuracao inicial de modo a ter 2 x 10° movimentos aceitos. Em
seguida, os dados experimentais de difracao de raios-X foram introduzidos, e a simu-
lacao foi executada até a convergéncia ser atingida apds cerca de 5 x 10° movimentos
aceitos. O grafico da figura 4.14 ilustra o fator de estrutura total obtido juntamente

com sua simulacao. Pode-se notar que o ajuste ¢ muito bom.

A partir da configuracao final obtida das simulagoes, as fungoes g;;(r) foram

obtidas, e sao mostradas no grafico da figura 4.15.
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Figura 4.14: Fatores de estrutura experimental (linha preta) e simulado (quadrados

vermelhos) via método de Monte Carlo reverso.
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Figura 4.15: Funcoes de distribuicao radial parciais de pares simuladas para 16000
dtomos, distancias minimas de aproximagao: rgi% = 2,2 A; reun = 2,2 A; rn =
2,2 A, e o = 0,0005.

A partir das fungoes g;;(r) pode-se determinar as distancias interatomicas

médias entre os vizinhos mais préximos (DIMVP) r;; e os niimeros médios de coor-
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denagao n,; (tabela 4.5). Para isso, fez-se uso de ajustes das curvas das fungoes de
distribuicao radiais parciais de pares (vide graficos das figuras 4.16 e 4.17). Para o
primeiro halo da fungao gse-se(r), devido a forma da curva, fez-se uso de uma fungao
simétrica: a Pseudo-Voigt (uma mescla de duas fungoes simétricas, a Gaussiana e a

Lorentziana), dada por

2 V4ln2 am
g(r)y=A|m— v + (1 —m) Nt )’ ,
wA/m

2
T4 (r—r.)” +w?
onde A é um parametro relacionado com a amplitude, w é um parametro relacionado

(4.7)

com a largura da curva, r. é a distancia interatomica onde tem-se o maximo da

curva e m € o parametro que determina o quanto a curva tende a uma Gaussiana

ou a uma Lorentziana. Os valores obtidos no ajuste foram A = (1,055 £ 0,008)A,
w = (0,131 +0,001)A, r. = (2,3538 £ 0,0004)A ¢ m = (0,68 + 0, 02).

9 Se-Se (r)

Figura 4.16: Ajustes (em vermelho) da func¢ao gs._s.(r) (vide grafico da figura 4.15),
fazendo uso da equacao 4.7 para o primeiro halo (em (a)), e da equacao 4.8 para o

segundo (em (b)).
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Ja para o segundo halo da fungao ggse-s.(r) fez-se uso de uma outra fungao,
desta vez assimétrica, devido a forma desta funcao. Usou-se a seguinte funcao para

o ajuste

A 1
g(,r) - _rf'rc+u/1/2 <1 - _rf'rc+w1/2 ) ? (48)
1+e wa 1+e w3

onde A é um parametro relacionado com a amplitude, wy e w3 sao parametros rela-
cionados com larguras da curva (duas larguras, caracterizando sua assimetria), wy é
o parametro relacionado com a assimetria da curva e r. € um parametro de distan-
cia interatomica, sendo que este nao corresponde ao maximo da curva. Os valores
obtidos no ajuste foram A = (5,43 +0,06), w; = 0A, wy = (0,073 40,001)A,

o

wy = (0,417 £ 0,008)A e 7. = (3,539 + 0,003)A.

g Se-S (r)

a
(m|
\

Ot T T e T T T T T
20 22 24 26 28 30 20 22 24 26 28 30

r(A)

Figura 4.17: Ajustes (em vermelho) da fungao gge-s(r) (vide gréfico da figura 4.15),

fazendo uso da equagao 4.8 em (a), e da equagao 4.9 em (b).

Para o primeiro halo da fungao gse.-s(r) também fez-se uso da funcdo dada
pela equagao 4.8 (vide primeiro grafico da figura 4.17), devido a sua assimetria. Os
valores obtidos no ajuste foram A = (14,7 4+ 0,2), w; =0 A, wy = (0,0342 £ 0, 0007)A,
wsy = (0,128 + 0,002)1& er.=(2,280+ 0,001)A. Pode-se observar no grafico que
o ajuste nao se aproxima muito da fungao gs.-s(r) obtida. Para um melhor ajuste
usou-se um ajuste utilizando duas gaussianas, dada pela equacao 4.9, obtendo-se

assim um melhor ajuste (segundo grafico da figura 4.17).
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g(r) = ——e¢ I L SRR B (4.9)

Os valores obtidos neste tltimo ajuste foram A; = (0,86 + 0, Ol)/DX, wy =
(0,155 +£0,001)A, 7y = (2,346340,0004)A, A, = (0,58 +£0,02)A, wy =
(0,411 £ 0,008)A ¢ o = (2,566 £ 0,007)A. Este tltimo ajuste pode indicar que,
ao invés de se tratar de apenas uma camada de coordenagao (como sugere o ajuste
do primeiro gréfico da figura 4.17), o primeiro halo da fungao gse-s(r) pode ser for-
mado por duas subcamadas de coordenagao muito préximas (como sugere o segundo

grafico da figura 4.17).

Na tabela 4.5 apresentam-se os valores finais obtidos de distancias interato-
micas médias entre primeiros-vizinhos r;;, e nimeros médios de coordenagao n,; para
as camadas correspondentes para as simulacoes usando o modelamento do método

de Monte Carlo reverso.

Tabela 4.5: Tabela com as distancias interatomicas médias dos vizinhos mais préxi-

mos, 7;;, € os numeros médios de coordenagao n,;, obtidos via simulacao Monte Carlo

ij>
utilizando apenas o fator de estrutura, para uma configuracao com 16000 atomos,
Fmin =2 2 A rpin =2 2 A pmin =2 2 A e Ag = 0,0005.

Primeiros Vizinhos

Par H Se-Se Se-S S-Se S-S
rio (A) | 2,35 +0,07 | 2,4+0,1]2,4+01| -
n,; 1,83 0,32 2.91 | 0,60

Segundos Vizinhos
Par |  SesSe Se-S SSe | S-S
rij (A) | 3,7+0,3 - - -
n.. 5,72 - - -

v
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Pode-se observar na tabela 4.5 que o nimero médio de coordenacao para
a primeira camada de gse-s(r) (considerando o ajuste do primeiro gréifico da figura
4.17) é muito baixo (ng,.s = 0,32), o que tornaria um ajuste de dados de EXAFS
usando o ARTEMIS muito impreciso ao se usar duas camadas ao invés de uma, como

o que foi realizado.

4.4.2 Simulagoes do fator de estrutura total e o sinal EXAFS

usando o método Monte Carlo reverso

Apos as simulcoes feitas utilizando apenas o fator de estrutura total, pas-
samos ao modelamento usando o método Monte Carlo reverso usando dois dados
experimentais, o fator de estrutura total e o sinal EXAFS. Usou-se aqui também
uma configuragao de 16000 atomos, densidade py = 0,0300 dtomos/ A3 e distancias

7 dadas por g, = 2,2 A, rpin =929 A e rin = 2,9
A, usando Ag = 0,001 (para o fator de estrutura S(K)) e A, = 0,000008 (para a
fungao x(k)).

minimas de aproximacao r

No grafico da figura 4.18 apresentam-se o fator de estrutura S(K), obtido
com a simulacao conjunta dos dados EXAFS e fator de estrutura total. Observa-se

que hé uma excelente concordancia com os dados experimentais.
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S(K) (u. a.)

| =  Monte Carlo reverso com EXAFS |
. Experimental .

T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

KA™

Figura 4.18: Fator de estrutura total experimental (em preto) e simulado (em ver-

melho) via método Monte Carlo reverso com dados de EXAFS.

No gréafico da figura 4.19 apresentam-se os dados experimentais de EXAFS
juntamente com os dados simulados de EXAFS via método Monte Carlo reverso.

Observa-se também um excelente acordo com os dados experimentais.
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Sinal EXAFS (u. a.)
o
1

21 ®m Simulado T
Experimental

T T T T T T T T T
6 8 10 12 14

kA ™

Figura 4.19: Comparacao dos dados de EXAFS obtidos experimentalmente (em
preto) com os dados de EXAFS simulados (em vermelho) via método Monte Carlo

reverso.

Obtidas as fungoes radiais de distribuigdo de pares (vide grafico da figura
4.20), calculou-se as distancias mais provaveis dos primeiros vizinhos r;;, sendo
que os resultados obtidos estao na tabela 4.6. Esses cdlculos foram feitos a par-
tir dos ajustes matematicos feitos nessas curvas obtidas. Para o primeiro halo da
fungao gse-seo(r) (vide primeiro gréfico da figura 4.21), devido a forma da curva,
fez-se uso de uma fungao Pseudo-Voigt (equagao 4.7). Os valores obtidos no ajuste
foram A = (0,98 +£0,01)A, w = (0,156 4+ 0,002)A, r. = (2,3335+0,0006)A e
m = (0,56 +0,04).
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Figura 4.20: Funcgoes radiais de distribuicao de pares simuladas para 16000 atomos,

distancias minimas de aproximagao: rgi = 22 A; rfn = 22 A; rin = 2.2 A

T's-s —

Ag = 10,0003 e A, = 0,000008.

Figura 4.21: Ajustes (em vermelho) do primeiro (a) e segundo halo (b) da funcao

g Se-Se (T) .

Para o segundo halo da fungao gge-se(r) (ver grafico da figura 4.21), usou-se
a funcao descrita pela equacao 4.8, sendo que os valores obtidos no ajuste foram
A= (5,7140,06), w; = 0A, wy = (0,080 £ 0,001)A, ws = (0,390 £ 0,005)A e
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re = (3,547 £ 0, OOZ)/OX. Os resultados obtidos para r;; e n,;; através das analises das

funcoes g;;(r) sdo mostrados na tabela 4.6.

Tabela 4.6: Tabela com as distancias interatomicas médias dos vizinhos mais proxi-

mos, 7;;, € os numeros médios de coordenagao n,;, obtidos via simulagao Monte Carlo

15
com fator de estrutura e EXAFS para a liga SeggS1o.

Primeiros-Vizinhos

Par || SeSe Se-S S-Se S-S
rij (A) || 2,340,08 | 2,444 0,06 | 2,44+ 0,06 | —
g 1,78 0,36 3,27 0,14

Segundos Vizinhos

Par H Se-Se Se-S S-Se S-S
ri (A) | 3,7£0,3 | 2,9£0,1 2,940,1 -
5 5,84 0,04 0,32 -

Quando nao se usou dados de EXAFS na simulacao via método Monte Carlo
reverso, ao fazer-se o ajuste matemadtico do primeiro halo da fungao gs.-s(r) obtida,
observou-se que se conseguia um ajuste melhor ao considerar a presenca de duas
camadas no primeiro halo, como apresentado na figura 4.17. Agora, ao usar-se dados
EXAFS na simulacao, nota-se a presenca de um pequeno halo entre 2,7 Ae 3,1
A, o que poderia confirmar a presen¢a de uma camada de baixo nimero médio de

coordenagao nessa regiao.

Devido a presenca desse segundo halo na fungao gse.-s(r) e também devi-
do a forma da curva, fez-se uso de duas fungoes Pseudo-Voigt (equacao 4.7), uma
para cada halo presente na regiao indicada na figura 4.22. Os valores obtidos no
ajuste do primeiro halo foram A = (1,61 +0,01)A, w = (0, 1187 & 0,0005)A, r, =
(2,4377 +0,0002)A e m = (0,04 +0,02). Para o segundo halo os valores obtidos
foram A = (0,14 +0,0D)A, w = (0,20+£0,02)A, r. = (2,91940,006)A ¢ m =
(0,7+£0,1).
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Figura 4.22: Ajustes (em vermelho) da fungao gge-s(r).

Na tabela 4.7 estao sumarizadas algumas informagoes sobre a estrutura da
liga SeggS10, tais como as distancias interatomicas médias dos vizinhos mais proximos

Tij, € os numeros médios de coordenacdo n,; obtidos por andlise dos dados EXAFS

via ARTEMIS e pelas simulagdes com o método de Monte Carlo reverso.
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Tabela 4.7: Tabela com as distancias interatomicas médias dos vizinhos mais préxi-
mos, r;j, € os numeros médios de coordenagao n,;, obtidos por analise dos dados de
EXAFS via ARTEMIS (coluna “EXAFS”), via simulacao usando o método Monte
Carlo reverso (MCR) com apenas o fator de estrutura (coluna “MCR”) e também

usando o método MCR, mas com dois dados experimentais, o fator de estrutura e os
dados EXAFS (coluna “MCR com EXAFS”).

| EXAFS (T =30K) | MCR | MCR com EXAFS

Primeiros Vizinhos

par |y (A) [ omy [ oy (A) [y | ry(A) | omy
Se-Se || 2,350 +0,004 | 1,71 40,03 || 2,35+0,07 | 1,83 || 2,33 +0,08 | 1,78

Se-S || 2,33+£0,02 |0,23+£0,04| 2,440,1 [0,32 | 2,44+0,06| 0,36

S-Se 2,33 +0,02 — 2,4+0,1 2,91 || 2,44 £+0,06 3,27

S-S - - - 0,60 - 0,14
Segundos Vizinhos

par | ry(A) | omy | (M) [ny | m(A) | omy

Se-Se - - 3,7+0,3 | 572 3,7+£0,3 5,84

Se-S — — — — 2,9+0,1 0,04

S-Se — — — — 2,9+0,1 0,32

4.5 Absorcao ()ptica

Ap6s determinar as propriedades estruturais da liga, passa-se aqui ao estudo
das propriedades épticas. Em particular, obteve-se o gap optico do material medi-
ante medidas de absorcao optica, ja que grande parte do interesse nas ligas amorfas
calcogénicas esta relacionada com suas propriedades 6pticas, em particular com seu

gap bptico.

O modo mais direto de extrair a energia de gap Optico se faz simplesmente
determinando o comprimento de onda onde ha uma interceptacao de linhas que carac-
terizam dois regimes diferentes numa borda de absorbancia em funcao da energia ou
do comprimento de onda, a saber, a borda de absorgao e a regiao antes da borda [62],
comumente chamado de método do joelho ou simplesmente método da extrapolacao.
Abdel e Farag [63], por exemplo, usando o método da extrapola¢ao obtiveram a
energia de gap £, = 1,92V, para uma liga amorfa na mesma composi¢ao, SegSio,

sendo que esta foi sintetizada por evaporacao na forma de um filme fino.
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Mais informacoes sobre como extrair a mais baixa energia de transicao pode

ser obtida pela andlise de McLean da borda de absor¢ao [64], através da equagao
ehv = (hv — E)"'™, (4.10)

onde ¢ ¢ o coeficiente de absorcao e F, é a energia de gap, h ¢ a constante de Planck
e v ¢ a freqiiéncia do feixe incidente. A andlise consiste em fazer um ajuste da borda
de absorgao usando a equagao 4.10, podendo-se assim determinar E,; e n. O valor
n = 2 implica em ser uma transi¢ao direta permitida, o valor n = 2/3 uma transigao
direta proibida, n = 1/2 uma transicao indireta permitida e n = 1/3 uma transigao

indireta proibida.

A relacao entre a absorbancia A, € e a espessura d da amostra é dada por
[65] ¢ = %. Para medir a absorbancia de pés policristalinos ou amorfos, quando
eles absorvem muita luz, é preciso duluir a amostra em um outro pé (como KBr por
exemplo, como foi feito no presente trabalho) para aumentar sua transparéncia, e é
feita uma pastilha da mistura sob pressao. Neste caso, nao é conhecida a espessura da
amostra, e o coeficiente « é desconhecido. Assim, a equacao 4.10 deve ser modificada

para
Ahv = C (hv — E)'™ (4.11)

sendo que C' representa a espessura da amostra e é um parametro a ser incluido do

processo de ajuste.

Foram realizadas medidas absorbancia 6ptica, tanto dos reagentes cristalinos
em po de Se e S, quanto da liga amorfa de SeggS19. Estes dados estao no grafico da
figura 4.23.
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Figura 4.23: Medidas de absorbancia da liga amorfa SegyS1
talinos em pé de Se. Apenas para efeitos de visualizacao, os dados referentes aos
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reagentes foram divididos pelos fatores dados no grafico.

A partir destas medidas, empregando o método da extrapolagao, temos os

valores de gap indicados no grafico da figura 4.24, tanto para a liga quanto para os

elementos puros.
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Figura 4.24: Valores de gap 6ptico obtidos por extrapolacao.

Fazendo uso agora da equacgao 4.11 para o ajuste das medidas, obtiveram-
se os graficos da figura 4.25. Os graficos desta figura mostram os ajustes obtidos

considerando n = 2 (transigao direta permitida). Nota-se que os valores obtidos para

— T
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— 7T
400 450 500 550

e dos reagentes cris-
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o gap da liga pelos dos métodos concordam entre si, sendo ligeiramente menores que
o valor obtido por Abdel e Farag [63], que obtiveram 1,92 eV para o filme fino de
SegpS10, obtidos por evaporacao, ressaltando a importancia do método de preparacao
do material. Esse valor de gap ocorre na regiao entre o vermelho e o infravermelho
do espectro eletromagnético, confirmando a transparéncia dessas ligas na regiao do

infravermelho médio e distante.

(A hv)’ (eV)?

' 1:6 ' 1:8 ' 2:0 ' 2:2 ' 2:4 ' 2:8 ' 3:0 ' 3:2

hv (eV)
Figura 4.25: Grafico de (Ahu)2 versus hv, onde se faz um ajuste usando a equacao
4.11 para o calculo da energia de gap da liga amorfa SegyS1 e dos reagentes cristalinos

em po de Se e S.

Apés apresentarmos os resultados obtidos, passamos as conclusoes.



Capitulo 5
Conclusoes

Com base no trabalho aqui exposto, podem-se tirar as seguintes conclusoes:

1. Sintetizagao da liga : E possivel sintetizar ligas amorfas de Se e S com este-

quiometria SegyS1g, fazendo-se uso da técnica de mechanical alloying.

2. Propriedades vibracionais: Tendo em conta o item 1, através de medidas de
espectroscopia Raman pode-se verificar que ha formacao de ligagoes do tipo
Se-Se assim como Se-S mas, com base nas informagoes obtidas por Raman,

nada se pode dizer sobre a existéncia de ligagoes do tipo S-S.

3. Propriedades Estruturais:

o Andlise de cumulantes: Através da andlise de cumulantes utilizando o
ARTEMIS, obtiveram-se dados que evidenciam uma maior desordem es-
trutural do par Se-S assim como uma maior anarmonicidade para este

mesmo par, em relagao ao par do tipo Se-Se.

e Pares Se-Se: Os resultados obtidos pelas andlises dos dados de EXAFS via
ARTEMIS e do fator de estrutura total via MCR (vide tabela 4.7) estao
em concordancia com relacao as distancias interatomicas médias Se-Se,
e o numero de coordenacao para esse par obtido por estas duas andlises
diferem em 9%. Quando analisados esses dois dados experimentais via
MCR, a distancia interatomica diminui muito pouco (menos de 1%) com
relacao as andlises anteriores, enquanto o nimero de coordenacao atinge
um valor intermediario com relagao aos obtidos anteriormente, o que, a

principio, é de se esperar. Os valores das distancias interatomicas médias

67
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dos segundos vizinhos desse mesmo par também sao bastante proximos
(diferem apenas em aproximadamente 1%), assim como seus respectivos

numeros coordenacao, que diferem apenas em aproximadamente 2%.

e Pares Se-S: Ja as andlises para o par Se-S nao seguem a mesma seqiiéncia
logica encontrada na andlise dos pares Se-Se, sendo isto provavelmente de-
vido ao fato que o sinal do par Se-S é menor, tanto na difragao de raios-X
quanto no sinal de EXAFS. No caso da difracao de raios-X, isso se deve
ao fato de Wse-g ser menor que o fator Wge_go. Tudo isso contribui para a
ocorréncia de um desvio maior nos resultados obtidos com respeito ao par
Se-S, e também para uma aumento da possibilidade de uma falta de con-
cordancia entre as andlises via ARTEMIS e MCR, que sao independentes
entre si. A distancia interatomica média obtida via MCR com fator de
estrutura é aproximadamente 1% maior que a obtida via ARTEMIS, en-
quanto a obtida via MCR com fator de estrutura e EXAFS juntos é quase
5% maior que a obtida via ARTEMIS. O ntmero de coordenacao para
os pares do tipo Se-S obtido via MCR com fator de estrutura e EXAFS
juntos é aproximadamente 12, 5% maior do que o obtido via MCR apenas
com fator de estrutura que, por sua vez, é aproximadamente 39% maior
do que o obtido via ARTEMIS. O nimero de coordenacao para os pares
do tipo S-Se obtido via MCR com EXAFS também é aproximadamente
12,5% do que o valor obtido via MCR sem EXAFS.

4. Propriedades opticas: Foram obtidos os valores de gap 6ptico através de medi-
das de absor¢ao 6ptica, obtendo valores para os reagentes (Se e S) condizentes
com os tabelados na literatura, e um valor intermediario entre para a liga

SegpS10, mas préoximo do valor obtido para o Se.

Propostas para trabalhos futuros

1. Investigar propriedades estruturais, vibracionais e épticas de sistemas com Se
e S de ligas calcogénicas amorfas para diferentes composicoes, como SeggSog €

Se70S30-

2. Realizar medidas de espectroscopia de absorcao de raios-X para obtencao de
sinais de EXAFS para um maior numero de diferentes temperaturas, assim
como medidas de EXAFS na borda do enxofre também em diferentes tempera-

turas, proporcionando a obtencao de dados mais precisos via andlise dos sinais
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EXAFS por ter-se um maior numero de dados de entrada. Tais medidas foram
realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron [56], porém, as condigoes
experimentais nao foram favoraveis para a obtencao de dados de qualidade para
andlise. A anélise de dados de EXAFS na borda do enxofre poderia possibi-
litar entender melhor a estrutura da liga através da analise destes dados via
ARTEMIS, permitindo eventualmente uma melhor andlise das fungoes gs-s(r)
e gs-se(r), fungoes estas que poderiam ser obtidas a partir de simulagoes com-

putacionais fazendo uso do método de Monte Carlo reverso.

. Realizar medidas de calorimetria diferencial de temperatura para obtencao das
propriedades térmicas do material, monitorando de eventos que envolvem troca
de calor (eventos endotérmicos e exotérmicos), para obtencao de dados como

temperaturas de cristalizacao, temperaturas de fusao e calores especificos.

. Realizar medidas de difusividade térmica utilizando a técnica de espectroscopia

fotoacustica.

. Realizar medidas de microscopia eletronica de transmissao para analisar regioes

nanométricas da amostra.
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