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INTRODUCCION




La caracteristiqa esencial de los materiales no-
cristalinos es la ausencia de orden de largo alcance :.en su
disposicion atdmica. Estos materiales muestran propiedades
fundamentalmente distintas de las.de .los cristalinos y na les son
aplicables las herramientas tedricas que dependan de la sime
tria de traslacidon, Como consecuencia, este estado de la ma-
teria no puede tratarse como una perturbacion de la estruc-
tura del cristal. Esta situacion hace que la bilsqueda de
modelos tedricos sea de interés primordial para dar expiica-
cion a sus propiedades. Con todo, conviene tener presente
que las aproximaciones que se realizan dependeran, en cada
caso, del sistema concreto que se estudie y de las cuestio-

nes a las que se pretenda dar respuesta.

El‘comportamiénto de los electrones en una distri-
buciéon de poterciales aleatorios .y 1la conducta andma-
la de algunas propiedades termodinamicas a bajas temperatu-‘
ras, son consecuencia del desorden estructural que no tiené
equivalente en su correpondiente sistema cristalino. Estas
propiedades, que parecen ser una caracteristica diferencial
de los sdlidos amorfos, llevan a uno de los problemas fun-

damentales de este tipo de materiales: su estructura.



En los sdlidos cristalinos, gracias a su simetria,
la difraccion de rayos-X proporciona la informacidn necesa-
ria para conocer la posicidon de cada atomo en el cristal,
mientras que en compuestos :no-cristélinos sdlo da cuenta
de correlaciones que no van mas allada de algunas distancias
interatdmicas (orden de corto alcance). Sin embargo, en
algunos casos, se obtienen datos que pueden dar una caracte-
rizacion topoldgica del orden de medio alcance. En este
trabajo se ha tratado de relacionar ciertos resultados expe-
rimentales con aspectos estructurales que corresponden a
correlaciones debidas a la existencia deun orden de medio

alcance.

Llegados a este punto, es interesante resaltar que
el empleo de otros tipos de sondas experimentales, tales como
fotoemisidon, absorcidon IR, dispersion Raman, etc., resulta-
ria muy eficaz, ya que la estructura local, el desorden
y las posibles configurac{ones atomicas a mas largo alcance,
tienen efectos en la estructura electronica y vibracional
de 1los sdlidos. De este modo, se dispondria de una mayor
informacidn que permitiria proponer caracteristicas estruc-
turales mads concretas. En este sentido, en el capitulo segundo
de la wmemoria se discute esta cuestidon en sus aspectos

formales mas importantes.



La descripcién de 1la estructura de los sdlidos
amorfos se ha enfrénfado, durante las dltimas décadas, a
la antigua cohfroveréia entre la teoria microcristalina y de
disTocaciones, con la de modelos de red aleatoria (CRN, DRP).
Nuestrd trabajo se enmarca en la hipotesis de que la estruc-
tura de los sdlidos amorfos se puede describir como un en-
tramado de atomos distribuidos al azar que, en general, man-
tienen su coordinacidn y distancias interatdémicas. Afortuna-
damente, se ha comprobado que esta descripcidon ha resuelto
caracteristicas estructurales sin necesidad de recurrir a
microcristales y dislocaciones que introducen cierta
disposicidon atdomica pseudo-cristalina. Otro aspecto importan
te a destacar, es que la ausencia de orden de largo alcance
no implica una aleatoriedad maxima. en la red atomica, 1o
que seria mas compatible con la cinética y termodinamica

de la transicion vitrea.

Con este amplio panorama de conceptos,. la elec-
cion del método que nos lleve a poder realizar conclusio-
nes validas sobre la topologia del desorden, es un tema de
dificil solucidon, pues entre orden perfecto (cristal) y de-
sorden total (gas), existen innumerables disposiciones con-

figuracionales y topoldgicas de los atomos.

Teniendo en cuenta que muchos aspectos de la es-



tructura de los sdlidos no-cristalinos dependen del método
de fabricacion, 1la técn{ca de MonteCarlo para la construc-
cion de modelos tridimensionales resulta ser uno de los al-
goritmos matematicos que mejor reflejan las caracteristicas
esthuctura1es de una muestra obtenida por enfriamiento
brusco de su estado liquido. Por otro lado, el conoci-
miento de la funcion de distribucidn radial (RDF), deducida
de los resultados de un experimento de diifraccidon de rayos-X
sobreie] material, sirve para el ajuste geométrico del mode-
lo y proporcibna un‘cfiterio sobre la bondad del mismo. Los
modelos asi obtenidos representan la estructura probable
del material real, pudiéndose, incluso, dar interpretaciones
mas alla de las conclusiones de los experimentos de difrac-
cion, tales como defectos, empaquetamiento, orden de medio

alcance, separacion de fases, etc.

No cabe duda que en el fondo de todas estas cues-
tiones, si bien existe la natural curiosidad humana por los
problemas tedricos que plantea dicho estado de la materia,
el interés tecnoldgico - por ejemplo, la aplicacidon en 1la
electronica de los semiconductores amorfos, sus cambios fo-
toestructurales para el aprovechamiento de la energia solar,
etc. - viene siendo un estimulo fundamental y ha producido gran canti-
dad de informacidon sobre estos materiales. Especial interés

nan tenido las aleaciones vitreas calcogenuras, en el senti-



do estricto de esta palabra, es decir, con una temperatura
de transicidn vitrea caracteristica entre liquido subenfria-
do y vidrio, pudiendo ser fabricados por enfriamiento del
material fundido. Nuestro trabajo se ha centrado en el estu-
dio estructural de estos semiconductores del sistema amor-

fo Ge-As-Se.

Este sistema, cuyo rango de composiciones vitreas
es amplio en la zona ricaen Se/%/, presenta anomalias en sus
propiedades opticas y eléctricas, cuyas variaciones parecen
estar relacionadas en gran medida con el contenido en Se.
Existen amplios estudios de las distintas propiedadés de
este sistema. En orden a tener una informacidn mas detallada,
esquematizamos a continuacidon alguna bibiiografia

- Comportamiento 6ptico en el IR /%/.

- Cambios fotoinducidos en la absorcidn /7/.

- Conductividad eléctrica /°/.

- Microdureza de Vickérs /%7,

- Variaciones anomalas en la densidad atdmica, a par-
tir de medidas con alta presidon de vapor /*/.

- Microestructura por fractura de 1la superficie e
investigadas por microscopia electrdonica de barri-
do /*'/.

- Autodifusidn por medio de trazas radiactivas /'/.

- Dur--a mecanica de torsidon /'%/.



- Distribucidon atomica radial por difraccion de

rayos-X /®i/,

Creemos que‘con el trabajo presentado en esta me-
moria, hemos sido capaces de dar respuesta a algunas cues-
tiones planteadas en la estructura de estos materiales. Con
todo, la versatilidad de la técnica de calculo puede permi-
tir en el futuro abordar otro tipo de cuestiones y ofrecer
resultados realistas sobre problemas de interés, que a lo
largo de nuestro estudio no hemos hecho mas que plantear

sobre nuevas bases.

La distribucion del trabajo presentado podemos
resumirla  como  sique: En el capitulo 2, introducimos
las distintas técnicas experimentales y métodos de calculo,
para centrarnos en los utilizados en nuestro caso, detallan-
do la difraccidon de rayos-X por materiales amorfos y su pos-
terior interpretacidn para ‘después detallar 1la aplicacidn
del método de MonteCarlo en la creacidn de modelos de estruc
tura amorfa, con Tlas distintas modificaciones realizadas.
En el capitulo 3, describimos detalladamente el método expe-
rimental seguido, desde la fabricacidn de las muestras hasta
la correccion de las intensidades medidas experimentalmente,

asi como la reduccidon de datos para la obtencidn de una



funcion de distribucidon radial (RDF) de las aleaciones amor-
fas Gey 0 ASg 40580 g0 ¥ Beg 30 RSy, g0 S€g, 50+ Proponiendo
un orden de corto alcance. Finalmente en el capitulo 5 se
desarrolla el proceso seguido en la construccion de modelos
tridimensionales consistentes con los resultados experimen-
tales. La descripcidon de sus parametros estructurales medios,
nos ha permitido obtener conclusiones topoldgicas tanto
en lo referente a las analogias como a las diferencias que
presentan ambos compuestos, es decir, defectos, empaqueta-
miento, orden de medib alcance, fases separadas, continuidaq
en las condiciones de contorno, etc.,.y a continuacidon se
exponen las conclusiones generales del trabajo. En 1los
apéndices aparecen tabulados los resultados experimentales,
tanto de las intensidades de difraccidon y funciones de dis-
tribucidén radial como el listado de las coordenadas de los

modelos analizados.



2. ESTUDIO ESTRUCTURAL EN SISTEMAS NO CRISTALINOS




2.1. TECNICAS EXPERIMENTALES

Para el estudio de las propiedades fisico quimicas
de la materia condensada en estado amorfo, es necesario un
conocimiento detallado de la estructura a escala atdmica.
Hasta ahora, los estudios estructurales han venido realizando
se por métodos covencionales de difraccidn, principalmente
de rayos X, electrones y neutrones. Estos métodos se basan
en que el haz difractado por el material 1leva informaciodn
de la estructura del mismo, ya que el espectro de intensida
des depende de las posiciones relativas de los atomos que
forman el s6lido. Las fécnicas de medida, reduccidn de datos
y analisis de la intensidad difractada, aparecen desarrolla
das en manuales clasicos (Guiniers Klug! Cullity? Warrens

Wagner® Waseda').

Estas técnicas de difraccidn, aplicadas a los so1i
dos amorfos, permiten determinar estadisticamente sus
principales parametros estructurales. Como es sabido, estos
s6lidos, en contraposicidn con los cristalinos, se caracteri
zan por la ausencia de orden de largo alcance, por lo que
no les son aplicables los resultados tedricos derivados de
la simetria traslacional que existe en un cristal. La infor —
macidn estructural se obtiene de la funcidén de distribucion

radial (RDF), calculada a partir de la transformada de Fou-
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rier del espectro de intensidades; que. da la probabilidad
de encontrar un &tomo a una distancia determinada de otro
de referencia. Su anéiisis permite proponer un orden de corto
alcance, ya que nos da informacién cuantitativa de la disposicidn

atémica media en estos materiales desordenados.

Esta -1nfbrmac16n, junto a la obtenida por otros
métodos, permite , en general, resolver la correlacidn local
que existe entre primeros vecinos en estos sistemas no crista
linos. Los resultados asi obtenidos pueden servir de hipdte
sis de partida para la generacidn, mediante ordenador, de mode

los tridimensionales.

Sin embargo, no sdlo las técnicas de difraccidn
nos dan informacidn estructural en estos sd6lidos, sino que
existen: otras técnicas espectroscopicas, que  son de
gran interés para el conocimiento de la estructura basica

del sdélido. Estas, podemos resumirias en las siguientes:

— NUEVAS TECNICAS DE DIFRACCION

EXAFS (Extended X ray Absorption Fine Structure) /'*'/
— Difraccién de neutrones pulsantes TOF (Time-of-Flight) /'°./
— EDXD (Energy Dispersive X—ray Diffraction) /' /

— Dispersidon andmala de rayos—X /2?22/

— METODOS ESPECTROSCOPICOS
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23 24 25/

— Espectroscopia infrarroja (IR) y RAMAN /
— Scattering de rayos X a bajo angulo /**/
— Espectroscopia Mossbalier /% /

— Resonancia de spin electrénico (ESR) 7% /

~ Resonancia magnética nuclear (RMN) /*/

— GENERACION DE MODELOS MEDIANTE ORDENADOR
— Modelos en base cristalina /*"¥/
~ Empaquetamiento de esferas duras /*° /

— Modelos en base aleatoria /7%

La combinacion. de. las distintas técnicas, como
resultado de la idinteraccion  de una .onda. de determinadas
caracteristicas . con la materia, .nos dara un tconocimiento
mas completo .y detallado de la disposicidon atdmica de. los

solidos amorfos.

Las técnicas de difraccidon convencionales tienen
una limitacidn experimental en el rango de medida del vector
de dispersion (|§| = 4nx'] sens, a-longitud de onda, 6- angu-
de Bragg), ya que, en el mejor de los casos, sdlo se pueden
obtener valores de la intensidad hasta un valor de
151 ~ 17 R, Porelconhmrfo,en las técnicas de EDXD y TOF se

obtienen valores de la intensidad hasta 30 ﬂ_], de forma que

la RDF resultante tiene una alta resolucion.
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Por otro lado, la~ RDF obtenida s610 da
una informacidn estructural media del material, por 1o que,
en sistemas multicomponentes, la aplicacién simultanea de
distintas técnicas (EXAFS, EDXD, scattering andmalo de R-X,
etc.) permite la separacidon de los factores de estructura
parcfa1es, ddndonos funciones radiales independientes para
cada parejaatémica;‘an embargo, la cantidad de dichos facto
res de estructura parciales crece rapidamente con el nimero
de Constituyentes, segin n(n+1)/2 para un sistema n-componen-
te.De modo que en sistemas binarios se necesitan tres técnicas inde-
pendientes /*/ yen sistemas ternarios serdn seis las técnicas
necesarias, lo que hace inviable dicho experimento, optandose

por una solucidon media de posibles modelos de corto alcance.

Una de 1las caracteristicas inherentes al método
de fabricacién de aleaciones amorfas por enfriamiento brusco
de su estado liquido, es la aparicidn en el material de cier-
ta densidad de defectos en los enlaces einhomogeneidades es-
tructurales, Las técnicas de medida SAXS pueden resolver,

en parte, esta singularidad local en este tipo de materiales.

Finalmente, la informacidon que podamos obtener de
espectros no producidos por difraccidon, es decir, 1os produ-

cidos por modos de vibracion de la red atomica (IR y .RAMAN),
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0 por resonancia magnética nuclear (RMN), o de spin elec-
tronico (ESR), nos serviran para profundizar en el conocimien
to de la estructura amorfa. En este sentido, se intentd ob-
tener un espectro RAMAN de los materiales utilizados. Debido
al color oscuro de las muestras y al montaje experimental,
la sefial registrada era muy débil y dificil de discriminar.
Sin embargo, en dicho espectro, aparecieron:lineas anchas
en la iona caracteristica de vibracidon tetraédrica del Ge,
por 1o -que no descartamos la posibilidad de emplear esta téc-
nica, con algunaé méjpras experimentales, para el registro

e interpretacidn del espectro de vibracidon de estos modelos.

La uti]izacfén de la técnica adecuada dependera
en definitiva de los tipos de atomos que constituyan al sdli-
do amorfo. En nuestro caso, centrado en calcogenuros, hemos
utilizado difraccion convencional de rayos-X, cuyo resultado
en sistemas multicomponentes nos da una media estadistica
tanto del nimero de primeros vecinos como del intervalo de
distancias a la que éstos se pueden encontrar. Ello va a per-
mitir hacer hipdtesis para la construccidon de modelo tridi-

mensionales.

Las propiedades en que se apoyan las técnicas ante-
riores dan una amplia capacidad de eleccion del método dptimo

para la investigacion de 1a estructura atdomica en estos mate-



riales desordenados, en razdén a su naturaleza.
En cualquier caso, toda técnica experimental debe
tener en cuenta los siguientes puntos de referencia /* /.

a) Método de fabricacidon del sdlido, atendiendo a su mayor

o menor facilidad en constituirse desordenadamente;

b) Tipo de atomos constituyentes y nimeros de elementos dife-

rentes;

c) Propiedades oOpticas, eléctricas y magnéticas del sdlido

constituido,

d) Conocimiento de las propiedades termodindmicas e interac-

ciones quimicas del sistema vitreo.
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2.2 DIFRACCION DE RAYOS-X POR MATERIALES AMORFOS

2.1.1. FUNCION DE DISTRIBUCION RADIAL

El método de analisis estructural que hemos elegi-
do esta basado, fundamentalmente, en el fendmeno de la di-
fraccion de los rayos-X, que se produce al interaccionar és-
tos con los atomos del material. Nos centraremos en la teoria
de la difraccion de rayos-X, por ser la radiacidon utilizada
en nuestros experimentos y cuyo tratamiento teodrico, una vez
eliminadas Tlas contribuciones cinematicas caracteristicas
de cada radiacidon, es similar para la difraccidn de electro-

nes y neutrones.

Cuando un haz de rayos-X incide sobre un conjunto
de atomos, interacciona con los electrones mas externos de

Tos mismos, produciendo una perturbacidon de la onda incidente.

La expresidon general para una onda plana monocro-
matica es de la forma:

A ei(??+a)

Donde A es la amplitud, % el vector de onda
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- que define la direccion de propagacion, cuyo mddulo depende
de la longitud de ondanx (lil= 2nx ), ; es el vector de posi-
cién de los puntos en el espacio yao la fase inicial. Esta
expresion no contiene el tiempo como parametro, ya que nos
interesa la diferencia de fase relativa de las ondas difun-
didas por Tla posterior difraccidon en el material, y ésta
depende exclusivamente de la disposicidén atdmica en el espa-

cio que la admitiremos estacionaria.

51 el conjunto de atomos tiene orientaciones al
azar, como es el caso dé los sd6lidos amorfos, el espectro
de gifraccién muestra una distribucidon continua de maximos
relativos. Tomando como unidad la amplitud de la onda disper-
sada por un solo electrdon, la intensidad de los rayos-X en.
estas unidades electrdonicas vendra dada por la expresidon de

Debye /3% :

sen sr_ ( |
Sy FF 2.1
nopomon

sr ‘
mn '

I
u.e.

donde ﬁn y fn son los factores de dispersidn atémicos,?ﬁn
el vector de posicidon relativo de dichos atomos y S el vector
de dispersidn, cuyo mddulo (]S|=4 nx*sene) depende del angulo
de dispérsién 8 . Esta expresidon nos da la infensidad media
de una disposicidén atdmica due permite todas las orientacio-

nes en el espacio.
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Tebricamente podria utilizarse la expresidn ante
rior para proponer modelos de estructura, comparando ]é
intensidad experimental para cada valor del angulo. con la
intensidad calculada mediante la expresidon (2.1) para el
modelo propuesto, la desviacidon entre ambas funciones nos
daria un criterio sobre la bondad del modelo. Sin embargo,
el procedimiento seria muy largo y, en todo caso, de dudoso
éxito, por ello sué1e abordarse el problema desde otros

puntos de vista.

Uno de los mas generalizados, propuesto por Zerni
cke y Prins /*/, consiste en obtener la maxima informaciodn
a partir del espectro de intensidades, mediante el calculo
de su transformada de Fourier de la que se infiere 1a‘densi
dad atodomica frente a la distancia radial en torno a un
atomo arbitrario del material. Como las medidas se realizan
sobre una amplia zona de la muestra, que comporta un gran
nimero de atomos, la informacidén que se obtiene es un prome

dio estructural del mismo.

Supongamos wuna muestra con distintos tipos de
atomos, cuya composicidn no estequiométrica venga dada por
el tanto por ciento atdmico de cada tipo de &tomo, la ecua

cion de Debye (2.1) vendria dada por:

m#n sen (3r_ )
o, = N D xfos 1 x ff — 00 (2.2)
U i m,n sr



Donde la muestra la conforman N atomos, con una

fraccion atomica de X; para el atomo tipo i (§x1=1). E1 pri
i -

mer sumando corresponde a la separacidn de las distancias de

un atomo consigo mismo.

Si definimos un factor de dispersidon de un atomo

medio del material como:
<f> = 12 x1.f1. (2.3)

podemos definir un factor de dispersion especifico que,. de

momento, admitiremos invariante coh-el valor de s,

Ki = f1/<f> (2.4)
sustituyendo en la ecuacion (2.2) y llamando
2
1(5) - Iu.e. - N 2 X'lf'l
<f>2
se obtiene
m#n sen (§an) s
i(s) = 1} XK K — : (2.5)
im,n ' osr o - : :
‘mn

Supongamos ahora que om(?' ) dv, es el nimero de
centros atomicos a una'distancia %n del atomo tipo m en un
elemento de volumen an, considerando la existencia de sime
tria esférica, el nimero de atomos contenido en el elemento

de volumen correspondiente seria:

4nrzpm(r) dr
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donde se ha admitido que la densidad atdmica local depende
solamente de la distancia radial y que cada tipo de &tomo m

* » - L] >
posee igual configuracidn local, es decir (v )= pm(r), se

°m * 'mn
tiene por tanto:

2
4ry pm(r) dr = % noi Ki (2.6)

ya que nes el.nimero de atomos de tipo i que rodean a uno de
tipo m. La suma en . m de la expresidn (2.5) puede ponerse
como la integral en todo el volumen de la muestra, quedando:

. 2 sen sr
i(s) = ¥ x K drr-p (r) Z=—2 dr (2.7)
ooomem m X3

0

Introduciendo p, COMO la densidad media del mate
rial expresada en at./u. de volumen, que podemos medir expe

rimentalmente, la expresidn (2.7) quedaria:

i(s) =79 xme.I4nr2[pm(r) O] segrsr dr +
m
0 <o
2 sen sr
T
+ é-] Xme[ 41[{‘ po —-—-—-—-——-—sr dY‘ (2-8)
0

E1 segundo sumando; que representa la contribucidn
a la intensidad de a@tomos distantes del origen de referencia,
ha sido evaluado por Warren /*/ a partir de la expresidn:

A4D2

o
- US—1 (2.9)
2AG(u"2"+1671"sen"e) Poxsf
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donde D es la distancia muestra detector, » la longitud de
onda utilizada, A el area irradiada de la muestra, nel coefi
ciente de absorcidén y © el angulo de dispersidén. En nuestro
caso, con nmeétras del sistema Ge-As-Se, se obtiene una con
tribucidn de este término, en el peor de los casos (6=3°), de un 2% de
la intensidad total medida en ese angulo. En estas condicio

nes podemos despreciar dicho término.

La expresion (2.8) -adopta, por tanto, 1la forma:

L=<}

s*i(s) = 4« |} xme[pm(r)-po]r sen sr dr (2.10)

Esta ecuacidon cumple 1las condiciones para que
pueda ser invertida usando la integral de Fourier, teniendo

en cuenta que Exme=1 y 1lamando:
m

olr) = § x K o _(r) (2.11)

resulta:

4nr20(r) = 4nr2po + %ﬁ s+*i(s) sen sr dr (2.11)
0

El primer miembro de esta expresidn es la funcidn
de distribucidn radial (R.D.F.), y. representa la densidad
atomica alrededor de un &tomo de referencia en funcidn de 1la
distancia a dicho étomo.vOtras formas habituales son la fun

cién de distribucidn radial reducida, G(T)=4wr(p(r)'%), y la
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funcion de distribucién‘par g(r)=p(r)/e,. Una representacion

esquematica de las tres funciones se muestra en la fig. 2.1,

2.2.2 INTERPRETACION DE LA FUNCION DE DISTRIBUCION RADIAL

La informacidn estructural mas significativa que
se obtiene del andlisis de la funcidén de distribucidn radial,
es el numero medio de primeros vecinos en torno a un &atomo
medio del material, calculado a partir del &rea bajo el
primer pico (Fig. 2.1a) de dicha funcidn. Esto es, a partir
de las ecuaciones (2.11) y (2.12) se tiene que:

s b
2 o 2
Ay = dnr“p(r) dr = § x_K 4nr om(r) dr (2.13)
Y evaluando la integral, a partir de la ecuacidn

(2.6) se obtiene:
A, = 3 x K (5 Ken ) (2.14)
L L

donde intervienen . los productos K m Kig_que, en gene-
ral, van a depender del angulo de dispersidén. En algunos -
casos, dichos productos pueden considerarse constantes en el
rango de medida de o . En estas condiciones, la expresidn

(2.14) adoptaria la forma:

1 v
A, = Vo2, x.n_. (2.15)
1 (5 Xizi)z iom iTmTm o mi
i

donde Q ,Zm son los numeros atdomicos de los elementos i,m

respectivamente.



R.D.F.

G(R)
N
v, VAR
b
a(r)
Aanan

"FIGURA 2.1 a) Funcién. de distribucion radial b) RDF Reducida
c) Funcidon de distribucidon de pares ‘
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En los casos en los que esta aproximacidn no es
aplicable estrictamente, Vazquez y Sanz /3%*/ han propuesto
soluciones al problema del calculo analitico del éarea bajo
el primer pico, ajustando dichos productos por funciones sen-

cillas (polindmica, trigonométrica, etc.)

En la expresidon (2.15) las unicas incognitas son
las n ni o que representan el ndmero de &tomos tipo i que ro-
dean a uno de tipo.m. De los valores de estos parametros,
deducidos a partir de un modelo de corto alcance propuesto,
ha de resultar un valor de A que debe ser coincidente, den-

1
tro del error estimado, con el resultado experimental.

Este método presenta el inconveniente del numero
de incognitas implicadas;, 1o que haria practicamente inviable
su resolucidén para aleaciones multicomponentes. Por ello,
en orden a una reduccidon del nimero de incognitas, se propo-
nen ciertas hipétesis‘sobre la base de considerar la probabi-
lidad de ciertos enlaces atendiendo, fundamentalmente, a su
energﬁa de formacidon y a la cantidad relativa de cada elemen-

to en la aleacion /“/f

También, la funcidn de distribucidn radial permite
hacer una estimacidn del angulo medio de enlace del material
a partir de la expresion:

"2
6= 2 arcsen ——— (2.16)
Zr]
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siendo ry y ré las posiciones del. primero y segundo pico en

la RDF, respectivamente, segin el esquema:

2.3 MODELOS ESTRUCTURALES EN SISTEMAS NO CRISTALINOS

La investigacidn en materiales desordenados, desde
el punto de vista atémico estructural, ha experimentado un
rapido crecimiento en los Gltimos 15 afos, resultando una
de las d&reas de interés en la Fisica de la Materia Condensa
da. Gran parte de la motivacidon cientifica por estos nuevos mate-
riales reside en la bilsqueda de modelos atdmicos tedricos
para describir sus propiedades, ya que sin la ayuda de con
ceptos, tales como Zonas de Brillouin, reglas de seleccion,
argumentos de simetria u otras herramientas tedricas depen-
dientes de la simetria de traslacidn, que no son aplicables
a sistemas desordenados, aparecen muchas dificultades de. tipo

configuracional y topoldgico.

Existen, sin embargo, algunas analogias entre 1los
sdlidos cristalinos y los no cristalinos, ya que en ambas
clases de s6lidos los atomos se unen quimicamente de la mis
ma forma y tienen, por tanto, los mismos primeros vecinos

alrededor de cada atomo.
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En este sentido, es 0atil recordar.que, en 1o0s
primeros trabajos sobre la disposicidon atdmica en vidrios,
iniciados por Zachariasen /*¥/, considera un vidrio como un
conjunto de atomos con enérgia ~libre . un poco menor que en
el correspondiente cristal, de modo que su distribucidn
atomica sea similar a la de aquel. Para ello postuld sus
famosas "reglas de Zachariasen" para 06xidos vitreos, en las
cuales supone por un lado la similitud de energias entre
cristal y vidrio, y por otro lado asegura su posterior creti‘
miento tridimensional /%/, Estas reglas topoldgicas han sido
el germen para el conocimiento real de la estructura de la

materia desordenada.

En los sélidos no cristalinos aparecen con frecuen
cia defectos de enlace, debidos principalmente al método de
fabricacidon, que permiten, si se conoce el namero de primg
ros vecinos, determinar la conectividad de 1a red atdmica.
En la tabla adjunta se muestra una clasificacidén de 1los mis

mos en forma esquematica. /*/

SEMICONDUCTORES Y

VIDRIOS
< — _—
AISLANTES

METALICOS

Amorfos de

e NANNANNNNNNNNN

Amorfos . . . .y
supercomt Vidrios { baja conectividad
| pacto | | |
6 5 3 2 1 0

Coordinacidén covalente media (n)

~
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En este sentido J. C. Phillips /*/ sugiere que
el valor optimo de n en el caso de los vidrios es de'2.45,
cuya caracteristica principal es la similitud estructural
entre su estado sdlido y su estado liquido, ya que por otro
lado la denominacion de s6lido amorfo la reserva para mate-
riales no-cristalinos lejos del equilibrio.A la vista del
esquema de la pagina anterior, puede indicarse que, mientras
para coordinaciones bajas (n< 4) con un fuerte caracter di-
reccional del enlace y, por tanto, un papel dominante del
enlace covalente; para coordinaciones mayores se producen
estructuras mas empaquetadas que evidencian fuerzas no direc-
cionales asociadas con el enlace idnico y metalico, e incluso

en algunos casos con enlaces de Van der Waalls /“/.

A partir de las consideraciones estructurales ante-
riores, el siguiente paso seria generar modelos que sean con-
cordantes con los resultados obtenidos. Para ello, una prime-
ra clasificacidon en base al conocimiento del orden de corto

alcance del material,puede resumirse en tres tipos de modelos

1. DRP (Dense random packing). Modelo de empaqueta-

miento aleatorio, apropiado para vidrios metalicos.

2. CRN (Continous random network). Modelo de red

continuamente aleatoria,apropiado para estructuras covalentes.
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3. RCM (Random chain model). Modelo de cadenas
aleatorias que se ajusta satisfactoriamente a estructuras

de polimeros organicos.

Estos modelos aleatorios son la evolucion de
otros tipos de constfuccién, de los que podemos destacar, en
funcidon de las hipotesis fundamentales, los modelos con base

cristalina y los modelos de Bernal-Finney de esferas rigidas.

El primero parte de una distribucidn ordenada,
cuyos atomos tienen la posicidén cristalina. La modificaciodn
de dichas posiciones estaria encaminada a que verifiquen el
espectro de intensidades experimentales. E1 punto de partida
de este método condiciona los resultados y representa, en
general, wuna solucidon estadistica poco probable. /**/. Por
otro lado, se ha tratado de aplicar un modelo wmicrocristali
no, que supone el s6lido amorfo como un agregado de micro
cristales. E1 problema que presenta esta hipdtesis es la no
resolucién de las correlaciones entre dichos microcrista
les /%¢/. También se ha intentado la modificacion de posicio
nes simulando la aparicidon de dislocaciones /*/, hasta que

la red distorsionada ajuste mejor la RDF experimental.



Si imponemos en el modelo microcristalino condicio-
nes de contorno periddicas, como sugiere Wooten /*/, resulta
que no son compatibles con las dislocaciones, y el inconve-
niente principal es que dichas condiciones de contorno
periddicas introducen en el sélido una pseudo cristalinidad.
A partir de este método se han obtenido modelos de estruc-
tura tetraédrica aleatoria,para el Si y Ge amorfo, este método
necesita el conocihiento de la estructura cristalina, por
o que no se wutiliza en sistemas multicomponentes cuya

estructura, en general, no esta correctamente resuelta.

En el campo de los modelos aleatorios, destacan
los primitivos trabajos de Bernal-Finney /% / que, esencial-
mente, consistian en 1llenar de pequefias esferas de acero
iguales un recinto y mantener sus posiciones con cera fun-
dida. La medida de sus coordenadas permitia calcular la RDF

del modelo creado, sirviendo como criterio comparativo.

La simulacidn con ordenador ha resuelto los proble-
mas anteriores, pues permite el estudio de sistemas ideales
que son de dificil acceso en un experimento real. Su aplica-
cidn para resolver la disposicidn atdmica en sdlidos amorfos,
ha sido una herramienta fundamental en la creacidn de modelos

tedricos a partir de ciertos algoritmos de construccidn. La diversi-
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dad de posibilidades en la estructura de un material desorde
nado hace que existan una gran cantidad de mecanismos, tanto
en la construccién del modelo como en la posterior relaja
cién, siempre teniendo en cuenta que las soluciones son esto
casticas, y el modelo obtenido representara la estructura

media real del material.

Los modelos de "red aleatoria", término que fué
usado por Warren /*/ para describir estructuras consistentes
con el modelo de Zachariasen, suponen que, en una red "idea]"
aleatoria, los d&tomos tienen todos sus enlaces satisfechos,
verificando la regla 8-N, y admitiendo cierta distorsidn en
los angulos de enlace. A partir de las citadas hipotesis, la
estructura puede ampliarse tridimensionalmente, estando limi
tada dnicamente por la energia requerida para producir dicha

distorsioén.

Las construcciones mediante ordenador podemos resu
mirlas en 1los modelos DRP y CRN antes citados, que poseen
distintos tipos de generacidon atendiendo al algoritmo utili
zado en el modelo inicial. E} modelo DRP se basa en un empa
quetamiento de esferas de radio definido, tan denso y alea
torio como sea posible y sin inhomogeneidades estructurales.
Su .posteriok desarrollo tridimensional se lleva a cabo

mediante el método de adicién secuencial de dichas esferas
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en contacto, wusado por éennet /*’/, o bien por un proceso de
deposicion que refleje la estructura local deseada, propuéi
to por Sadoc /**/. En ambos casos, la correlacidon de la RDF
es imcompleta, principalmente en el seqgundo pico, debido
posiblemente al exceso de densidad que crea este empaqueta
miento, que afecta con mayor intensidad a la segunda esfera
de coordinacidn. Si bien los modelos DRP representan estruc
turas de sdlidos amorfos cuando dicho sdlido esta formado
por una sola c1ase‘deﬁétomos, su empleo en laminas delgadas
de vidrios metdalicos ha resuelto problemas topoldgicos,

dando explicacidn a algunas propiedades termodinamicas /%/.

El método CRN se emplea, fundamentalmente, en 1los
casos en que el so6lido amorfo esta formado por atomos con un
esquema de enlace tetraédrico. Doi /*/ a partir de la inclu
sion de un atomo en el centro de un tetraedro en el DRP,
demuestra que éste deriva del CRN y viceversa. El proceso
continua incluyendo otro datomo en el centro de los tetrae
dros vecinos y dilatando uniformemente las aristas de los
mismos hasta que 1los atomos incluidos se acomoden en el
centro de los tetraedros respectivos, resultando asi una CRN
de atomos tetraédricamente enlazados . Tanto en uno como en
otro método, el acuerdo alcanzado en la densidad de empaque-
tamiento atomico, depende de la forma de obtencidn del ma-

terial, ya que. la simulacion de propiesdades macroscopica
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necesita procesos matemdticos mas complejos.

Una discriminacidon topoldgica para alcanzar un
modelo intermedio entre orden y desorden 1o establece
Sadoc /*/, suponiendo que un orden local dado no es necesa
riamente compatible con un espacio totalmente 1leno, introdu
ciendo para ello un espacio curvado en el que define ciertos
“defectos" de tipo elastico y topoldgico, ajustando asi la
kKO0F, pero no. siendoy‘bosib1e obtener informacidon detallada

sobre los defectos en el material real.

En nuestro <caso, hemos generado un modelo CRN,
utilizando para su relajacion el método de Monte-Carlo que

desarrollaremos detalladamente en el siguiente apartado.

2.4 APLICACION DEL METODO DE MONTE-CARLO EN LA CREACION DE
MODELOS DE ESTRUCTURA AMORFA.

Uno de los métodos que simulan la estructura de la
materia desordenadé y permite obtener resultados cuantitati
vos de los parametros estructurales medios, es el método de
Monte-Carlo. Dicho método consiste basicamente en la genera

cidon aleatoria de una configuracidon inicial de posiciones
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atémicas en un volumen determinado. De la simulacidn de un
experimento de difraccidn de rayos X sobre el modelo, se
obtiene una RDF tedrica que, comparada con la experimental,
da un criterio sobre la validez del modelo. Posteriormente
se le somete a un proceso de refinamiento que consiste en la
variacidén al azar de las posiciones iniciales. Por su natura
leza é1eatoria, parece estar especialmente indicada su apli
cacion a materia1es obtenidos en forma masiva, pues simula
el proceso fisico real del enfriamiento brusco del material

fundido /5.

2.4.1 GENERACION DEL MODELO INICIAL

E1 primer problema que se plantea es el de la
eleccion del volumen en el que se configuraran las posicio
nes para la creacidén del modelo inicial. La decisidn ha de
tomarse con el compromiso de ser 1o suficientemente grande
como para que pueda‘ser considerado como una muestra estadis
tica valida y lo suficientemente pequefio para que no impli
que tiempos de ordenador excesivamente largos. Dado que 1la
caracteristica esencial de la RDF es su simetria esférica,
también partiremos de la hipdtesis de un modelo de tal sime
tria. E1 tamafio finito del modelo que generamos contrasta
con los datos obtenidos experimentalmente a partir de una

muestra que contiene un nimero mucho mayor de &tomos. Para
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comparar los resultados se hace necesario simular el que se
hubiera obtenido de haber wutilizado una muestra de tamafio
y forma igual a la del modelo propuesto. Para la forma esfé-
rica, esto se consigue mediante una funcidn de amortiguamien

to propuesta por Mason /%*/ que tiene la siquiente expresion:
D(r) = 1.0 - 1.5(r/2R)+0.5(r/2R)> (2.17)

que representa la probabilidad de encontrar una distancia

r en una esfera de radio R.

Fijado el tamafio y forma del modelo, se generan
las coordenadas (X,Y,Z) de las posiciones atdmicas. Algunos
resultados /*/ parecen indicar que la ausencia de orden de
largo alcance no 1mp1ica necesariamente la maxima aleatorie-
dad de la red. La naturaleza de los materiales capaces de
vitrificar requiere la existencia de principios topologica-
mente especificos, mas alla de la aleatoriedad implicada de
la ausencia de orden de largo alcance. Por tanto, es preciso
establecer wunas restricciones que van a condicionar dichas
posiciones y que se obtienen de la interpretacidon de la RDF
del material y del conocimiento quimico de los enlaces que

pueden existir en el compuesto.

En primer lugar, se fija el intervalo de distan-

cias en el que pueden estar situados los primeros vecinos.



- 34 -

Las cotas de dicho intervalo vienen fijadas por los limites
inferiorvy superior del primer pico de la RDF. En segundo
lugar, hay que precisar los margenes de fluctuacidn de los
dngulos de enlace. En la interpretacidon de la RDF se efectla
una evaluacidon de dicho angulo en funcidon de las posiciones

del primer y segundo pico seglin la expresion (2.16).

Se puede introducir otro parametro a partir de la
maxima coordinacidén permitida para cada &tomo. En principio,

se admite para todas las posiciones la coordinacidon de 4.

Finalmente, puede postularse alguna restriccidn
mas en funcidon de que exista algin enlace prohibido o alta
mente improbable, o bien, por el contrario, que puedan exis

tir enlaces con mayor probabilidad de formacidn. que otros.

Una vez establecidas las condiciones kde tipo
geométrico y maxima coordinacidon, mediante series de tres
nameros aleatorios (a] a, g ) pertenecientes al intervalo
(0,1) se generan las coordenadas de las posiciones (X,Y,Z)

de la forma:
1
Y = (2a

X = (Za;._T)R
‘ ,~1IR (2.18)
7 = (2a3f1)R
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«donde R es el radio de la esfera que constituye el modelo, y

se verifica que:

2 2

X+ Y= + 7= £ R

Si dispusiéfamos de wuna informacidon completa del
comportamiento fisico quimico del material, podriamos esta
blecer un mayor nimero de restricciones en la creacidon de
posiciones y enlaces, lo que permitiria la creacidn de N
posiciones, donde N es el nimero de atomos que contiene 1la

esfera, deducido del valor de la densidad experimental.

Pero la informacidon que pudiera servir para la
imposicidén de restricciones en la creacién del modelo ini
cial no es abundante, por lo que . seguimos un proceso en
sentido contrario, es decir, saturamos de posiciones 1la
esfera del modelo, imponiendo sélo las condiciones geométri
cas y de coordinacion maxima. Posteriormente, rechazamos las
posiciones de baja coord{nacién hasta que resten N,y asigna
mos el tipo de atomo que corresponde a determinadas posicio
nes, basandonos en las hipGtesis fundamentales formuladas en

la interpretacion de la RDF.

La asignacidn de tipo de atomo a aquellas posicio
nes que aGn no hayan sido asignadas, la realizamos atendien

do a la coordinacion resultante y a los enlaces permitidos
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mediante una tabla de nimeros aleatorios, verificandose parti
ciones del tipo: |
| (0,0 172 M
>N-C>"N-T > N-T
donde nj representa el nimero de atomo de cada clase que
queda por ser asignado y N-C el nimero total de posiciones

que aln restan sin asignar. La asignacidon se realiza median

te un nidmero aleatorio b de forma que si:

n]+n2+ ..... +nk n1+n2+...+nk+]
b € ( ] )
N-C N-C

representa un atomo de tipo k.

2.4.2 SIMULACION DE UN PROCESO DE DIFRACCION SOBRE EL MODELO

Una vez creado el modelo inicial, se procede a
simular un proceso de difraccidon con el fin de calcular su
funcidn de distribucidon radial (RDF) y compararla con la
experimental, efectuando asi una evaluacidn sobre la bondad

del modelo.

La simulacidon del proceso de difraccidn sobre el

modelo se basa en tres pasos fundamentales:

1. Distribucién de 1las distancias. Elegido un

dtomo determinado del modelo, se calcula su distribucidn de

distancias con respecto a todos los demds. Este céaculo se
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repite para los N atomos del modelo y se calcula el valor

medio de las distribuciones.

2. Intensidad difractada. La contribucidn de cada

dtomo a la intensidad difractada es proporcional a su poder
de difraccidon por 1o que se multiplica el nimero anterior
por una cantidad proporcional al producto de 1los ndmeros
atémicos. Fina]mente; se efectia la suma para los N atomos

del mode]o.

3. Agitacién térmica. Los valores obtenidos ante

riormente representan la distribucidon media de 1las 'distag
cias de los atomos, considerados como estaticos, con respec
to a uno tomado como origen, pero realmente se encuentran
en un estado de vibracién alrededor de sus posiciones de
equilibrio. En principio, se considerard esta vibracidn
isotrdpica, 1o que se traduce en una distribucidén de Gau.s

alrededor de dichas posiciones por 10 que se verifica:

ROF(r) mod = — 1+ exp[-%(r-ri/%)z] (2.19)

/2n o

donde:

ry son las distancias entre atomos.

Ci es el valor estatico de 1a RDF para .

52 es el factor isotrdpico de la agitacidn térmica.
j P
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La funcidén de la expresidon (2.19) se compara con
la RDF experimental, multiplicada por la funcidn de amorti
guamiento que simula el tamafo finito (2.17), y se obtiene
la varianza a partir de la expresion:

N
) IRDFex

i=1

e?=

2
p(ri)xD(ri) - RDFmOd(q)I (2.20)

i
N

para los N.valores de r, en los que se ha calculado la RDF.

2.4.3 AFINADO DEL MODELO INICIAL (Método de MonteCarlo)

La RDF de 1la configuracidon inicial, creada como
anteriormente se ha indicado, suele estar muy alejada de la
experimental; dado el grado de aleatoriedad del modelo ini
cial, en geheral, debe oscilar alrededor del cero. Por ello
es necesario modificar el modelo de partida, de modo que 1la
varianzd, calculada entre.ambas funciones, alcance un valor

1o mas pequefio posible.

Para el afinado se ha elegido el método de
Metropolis—MonteCarlo /*/ que consiste, esencialmente, en
hacer una modificacidon de la posicidon de un atomo, al azar,
aceptando dicha nueva posicidn si la varianza disminuye,

respetando las restricciones impuestas al modelo inicial.
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La eleccidn del. atomo y el movimiento se obtiene
a partir de tres nimeros aleatorios (a,b,c) pertenecientes

al intervalo (0,1), segin las relaciones:

M= parte entera de (aN+1)
¢= 27h

0= TC

donde:
N es el nimero de atomos,y M el atomo elegido, y
(¢,8) es '1a direccidn del movimiento con origen

en el atomo M.

Las nuevas coordenadas del atomo M seran:

X =X + P sen® cos¢
Y =Y + P sen® sen?

‘Z =71 + P cose

donde (X, Y, Z) son las coordenadas iniciales del &atomo
M,y P la amplitud cel movimiento. Tal amplitud la elegiremos
de forma que no viole el sentido fisico del movimiento, es
decir, que no pase a través de un atomo. Comenzando con ampli
tudes de 0.3 K, a medida que avanza el proceso de refinamieﬂ

to se disminuye el valor de 1la amplitud, 1legando hasta
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desplazamientos de 0.1 A. valores inferiores no tendrian
objeto ya que quedarian enmascarados por la agitacidon térmi

ca.

El movimiento es aceptado, si la varianza entre la
ROF del modelo y la experimental disminuye. En caso contra
rio el a&tomo M pasa a su posicidon inicial y se repite el
proceso. E1l modelo suele considerarse probable para valores

de la varianza menores que 0.060.

La configuracidon final de dicho modelo puede propo
nerse como la estructura media real del material y calcular
sus caracteristicas estructurales. Los parametros, asi obte
nidos, deberian permitir 1la prediccidon del comportamiento

de las propiedades fisicas del material.
2.4.4 AFINADO DE LOS FACTORES DE TEMPERATURA

E1l efecto del movimiento de agitacidon térmica de
los atomos 1o simulamos mediante una distribucidn de Gauss
centrada en las posiciones atémicas de equilibrio, con una

semianchura que consideramos isotrdpica.

El factor isotrdpico de temperatura representa la

amplitud cuadratica media de la agitacidon térmica relativa



a dos atomos ‘situados. a una distancia L por ello sera
funcion de la distancia radial. Si dichos atomos se encuen
tran lo suficientemente alejados, la anchura de la gaussiana
sera la suma de los movimientos independientes de cada atomo

y podemos definir el factor:

ol= 2 <u3>

donde <u2> representa el desplazamiento cuadratico medio en
una direccion "a" de vibracidn del atomo, y serda el mismo

para todos los atomos.

El grado de acoplamiento entre dos atomos lo pode
mos expresar entonces por el factor:

2 2
, = O3 (o
Y i/%

a partir del cual podemos considerar independﬁentes dos ato-
mos cuando Yi+0, y con un grado maximo de acoplamiento cuan-

do y;»1. La expresion del factor of sera:

0?2 = [uo- u, (r)j2-= ci[]-yi(r)]

i

t ! .
para dos atomos, uno .en el origen y otro a una distancia r.
Mediante una técnica de minimos cuadrados aplicada

al residuo:

R =} IRDFexp(ri)_RDFmod(ri’C’k)|2
.i
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se considera el defecto anterior, y los parametros del ajus
te existiradn en un nmero igual al de esferas de coordinacidn

que se observan en la RDF.



3. METODO EXPERIMENTAL Y REDUCCION DE DATOS




3.1 OBTENCION DE LA MUESTRA

Las muestras en forma masiva. (bulk) se obtienen

por enfriamiento brusco. (quenching) del estado liquido, de

esta forma se evita la nucleacidn y el posterﬁor crecimien-

to cristalino /3/. ..

E1 sistema experimental montado para la fabrica-

cion de muestras, consta de los siguientes elementos:

- VACIO

Bomba rotatoria en combinacidn con una difusora de
Hg, con trampa de nitrdgeno 1iquido que permite
obtener una presidon residual de oxigeno menor de
107% Torr. Se le ha acoplado un dispositivo que
posibilita la introduccién de gas inerte (He),

como gas residual en la atmdésfera de la muestra.

- TRATAMIENTO TERMICO : Horno con temperatura maxima de tra-

- DENSIDAD

bajo de 1500K. Se ha disefiado y construido un
mecanismo de rotacidn que permite girar la mues-

tra en su interior a velocidad controlada.

Picnometros de 25 y 10 ml. Balanza de precisiodn

0.01 mg con autocalibrado automatico.



Para la fabricacion de las muestras, se parte de
los elementos comerciales en polvo (<40u), con una pureza
nominal de 4N. Los elementos se pesan en las proporciones
adecuadas para conseguir 7 gr de la composicidn deseada.
La mezcla se introduce en un tubo de cuarzo de 7 mm de dia-
metro interior. E1 tubo con la muestra se somete @& un pro-
ceso iterativo de vaciado y llenado de gas inerte (He) para
evitar la oxidaciéon de los elementos que constituiran la

aleacion. Finalmente;, el tubo se sella al vacio con soplete

oxiacetilénico.

La ampolla con la muestra se introduce en el horno
que se encuentra a una temperatura superior a la de fusion
de los distintos elementos utilizados. Con el dispositivo de
rotacidon se asegura la homogeneidad de la muestra fundida.
Bajo estas condiciones de rotacidon y temperatura,se mantiene
el sistema durante aproximadamente 72 horas. Transcurrido
ese tiempo se introduce la ampolla en un bafio de hielo
fundente. La velocidad de enfriamiento se puede estimar en
unos 100 K /seg , valor ijntermedio entre las dos regiones de
formacidn vitrea del sistema Ge-As-Se. La Fig. 3.1 esquema-

tiza el proceso de fabricacion.

La extraccion de la muestra del tubo de cuarzo se

realiza por corrosidon de é&ste en una mezcla de acido fluor-
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hidrico y agua oxigenada. E1 material presentaba un aspecto
macroscopico homogéneo y fractura concoidea, caracteristica

de estos materiales atdmicamente desordenados.

Parte de la muestra se utiliza para la medida de

la densidad, por un método picnométrico con agua destilada.

3.2 MEDIDA DE INTENSIDADES

E1 sistema experimental para las medidas de inten-

sidad consta de los siguientes elementos:

- DIFRACCION DE RAY0S-X : Difractometro automatico de polvo

(Siemens D500),

El mbntaje goniométrico verifica la geometria de
Bragg-Brentano por reflexidon y en el haz difrac-
tado se selecciona la longitud de onda mediante

un monocromador curvo de grafito.

- DETECTOR : Contador de centelleo con ventana de Nal enri-
quecida con T1. LlLeva acoplado un analizador de

pulsos y se registra digitalmente la sefial.

- CALCULO : Procesador MINC-23 acoplado a un computador

PDP 11, con programas en lenguaje FORTRAN /s3/,
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Antes de realizar cuantitativamente las medidas,
parte de la muestra se pulverizd a un tamafio de grano menor
que 40um, se prensd en una pastilla de 20x20x1 mm’ y se
colocd en un contenedor de aluminio. El1 difractograma con-
vencional realizado en las condiciones que se indican en 1la
Fig. 3.2, muestra la ausencia de restos cristalinos, obser-
vandose la difusidn continua que indica la simetria esférica
que tomaremos como hipdtesis de trabajo tanto en el calculo

de su funcidn de distribucion como en la creacion de modelos.

El difractometro consta de los elementos que se
muestran en la Fig. 3.3. Donde la fuente generadora posee
anticatodo de - Cu & Mo, el monocromador es de grafito y tie-
ne una orientacidén que coincide con el plano cristalografico

(002) con un espaciado de 0.3354 nm.

E1 detector 1leva acoplado a la salida un analiza-
dor de altura de pulsos; la discriminacidn elimina, en parte,
el ruido y los armdnicos producidos por reflexiones de 1la -

radiacidén incidente.

Al tratarse de un recuento de fotones que son capta-
dos de forma aleatoria, se ajusta a una distribucidn de
Poisson y el error estadistico depende Unicamente del numero

de pulsos que 1legan al contador. De los dos tipos de medida
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posibles: a) Método de tiempo fijo, y b) Método de numero de
cuentas fijo, elegimos este Gltimo con el fin de que el
'error fuese el mismo en todo el barrido angular. Fijamos el
nimero de cuentas en N = 4x103 impulsos, asi el error rela-

tivo €s menor que 1.5%.

Para . la determinacidon cuantitativa de 1los valores
de la intensidad I(2e), se realizan cuatro series de medidas,
dos en sentido ascendente y otras dos en el descendente. Con
radiacion MoKo las medidas se realizaron segun el siguiente

esquema:

6°<26<23° con 420=0.2° 'y r.d.=0.3
20°<20<70° con A20=0.2° y r.d.=1°
67°<206<70° con 420=0.2° y r.d.=3°
79°<26<110° con 426=0.5° y r.d.=3°

con intervalos comunes en el barrido,para una posterior nor-
malizacidon a una sola rendija. Estos cambios de rendijas se
realizan para que la superficie de la muestra irradiada por
los rayos X no varie mucho entre bajo y alto &ngulo. Una
estimacidon cuantitativa de esta superficie en base al esque-

ma de la Fig. 3.4, se muestra en la Tabla (3.1) /*%/.
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Figura 3.4-Esquema del area de la muestra que recibe radiacién.
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Tabla 3.1

6 r.d.(°) d](mm) d2(mm)
3.5° 0.3 7.6 .
6.5° 1 13.3 15.3

35° 3 8.2

3.3 CORRECCION DE LAS INTENSIDADES.

Las condiciones geométricas del experimento y la
propia interaccidon de los rayos-X con la muestra producen
perturbaciones en la intensidad resultante, que no transmiten
informacidn estructural, por lo que deben ser eliminadas. Las
correciones a que someteremos nuestros datos vienen amplia-
mente desarrolladas en la bibliografia (Warren®, Wagner®, Wa-

seda®, Klug', Guinier®).
3.3.1 RADIACION DE FONDO.

Los efectos de la dispersidon de los rayos-X en el
aire y la corriente de oscuridad del fotomultiplicador,K se
superponen a la intensidad medida. Una evaluacidn de la pri-
mera se realiza con el portamuestras vacio, en las condicio-
nes experimentales utilizadas en la medida de intensidades,

seglin vimos en (3.2).

Dado que el nimero de fotones que procede de 1la
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muestra verifica la expresion /%/:
N] = N0 - N(t]/to) (3.1)

donde: N es el namero de fotones que proceden de 1a muestra
mas el fondo, No es el nimero de fotones del fondo en t, seg,

y t] el tiempo medido en realizar las N cuentas fijadas.

A partir de esta expresidon, y basandonos en la es-
tadistica de fotones, hemos realizado una estimacidn del
error medio cometido para distintos angulos, manteniéndose

inferior al 3%, como muestra la Tabla (3.2)

26 Error N1(%)
110° 1.64
70° 1.69
20° 1.69
6° 2.98
Tabla 3.2

Asimismo, hemos realizado un estudio del comporta-
miento del fotomultiplicador en distintas condiciones de
trabajo. La eleccidon de las condiciones de rendimiento opti-

mo, vendrad determinada por los criterios:

a) Maxima relacidon seflal/ruido (SNR).
b) Regidon de maxima estabilidad de la sefial frente

a fluctuaciones del voltaje (plateau).
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Loskparémetros utilizados para elegir esta region
de trabajo fueron 1la anchura relativa del canal (c.w.r.) y
la tensidn entre 105 dinodos del fotomultiplicador, para cua-
tro ganancias diferentes del amplificador. De los resultados
obtenidos se desprende que las condiciones de trabajo que
aseguran que los criterios a) y b) se verifican en los in-

tervalos de los parametros considerados son:

Medida Ganancia C.W.Tr. Tension(V..)
1 64 50% 800-900
2 64 75% 800-950
3 64 100% 900-1000
4 64 150% 800-850
Tabla 3.3

La Fig. 3.5 representa la sefial frente a la ten-
sion del detector, dicha sefal fué medida en Ta reflexion
del plano (111) del Au, con radiacidon CuK, , las lineas de

puntos representan la corriente de oscuridad.

A la vista de los resultados, las condiciones de
trabajo elegidas fueron las correspondientes a la medida ni-

mero 2 de la Tabla (3.3).
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Relaciones sefial/ruido (SNR) del fotomultiplicador, para las medidas 1,2,3y4
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3.3.2 POLARIZACION

La reflexidn del haz incidente en la muestra y en
el cristal monocromador producen una disminucidon de la in-
tensidad por polarizacidon, en un factor que viene dado por

la expresion / “/:

1 + cos™ 26' cos 2¢
P(20,20) = (3.2)

donde 26 es el angulo de Bragg bajo el que refleja el cristal
monocromador y 26 el &ngulo de Bragg de dispersidon en 1la
muestra. La intensidad corregida, una vez eliminado el fondo,

vendra dada por:

I (u.a.)
I (u.a.) = —SXP (3.3)
corr P (26,26)

3.3.3 ABSORCION

Los &atomos que componen la muestra producen una
disminucidon de la intensidad por absorcidn, que resulta ser
proporcional a la intensidad que incide y al espesor atrave-
"~ sado pof la radiacidn en la muestra; a partir de dicha pro-

porcionalidad obtenemos la expresiodn:

I = Ig exp[-(¥)ot) (3.4)
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donde Ioes la intensidad incidente,t el espesor de la muestra
atravesado por la radiacion,y %-e] coeficiente de absorcion

masico que verifica:

(3.5)

o |
1
P s B |
x
——
|=
~—

siendo n el nimero de .1os distintos elementos que :componen la

muestra,y xj su fraccidn atdomica relativa.

En la técnica de focalizacidon de Bragg-Brentano
por reflexidon, utilizada en nuestro experimento, el factor

de absorcidn viene dado por la expresion /%/:

= S T - 2 d
A(e) -m(] LEXP Z(E)m—]) (3.6)
donde S y d son la seccidon del haz incidente y el espesor

de la muestra, respectivamente.

Para muestras de alto coeficiente de absorcidn ma-
sico y espesor del ofden ~1 mm, la exponencial de la e%pre-
sidn (3.6) es despreciable frente a la unidad en el rango
de valores del angulo de dispersidon medidos, por lo que la

expresion (3.6) adoptara la forma:

s
A= w7 (3.7)

relacidn que es independiente del valor del angulo, lo que

se traduce en un factor constante para todas las medidas y
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quedara englobado en la constante de normalizacidn de unida-
des arbitrarias a electrdnicas de la que se dara cuentaen

el punto (3.4).

3.3.4 DISPERSION MULTIPLE

Existe una contribucidon a la intensidad medida que
procede de dispersiones de orden superior en el interior
de la muestra. Consideraremos la de segundo orden como 1la
Unica significativa. La relacidon entre las intensidades de
primer y segundo orden viene dada por la expresidn discutida

por Warren y iMozzi /) :

Ilzz 8°0(20,b.4) (3.8)
1oa(2e) ] xiA (=)y
siendo B2 ~=..§-x1 Z? , donde X; es la fraccion atoémica

relativa del elemento i de nimero atdmico Zi,y Ai el peso

atomico de dicho elemento.

La funcion J(2e) propuesta por Warren tiene la

expresion:

J(26) = B(g + ———9 —) (3.9)
1 - b sen”e

’

funcion esta  que se ajusta, mediante los  parame-

tros b y q, a la dispersion independiente de la muestra que
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trataremosen el punto 3.4. La funcidon Q(2e,b,q) se encuentra
tabulada en el trabajo de Warren y Mozzi para distintos va-
lores de sus parametros, los valores calculadosen cada punto
del barrido experimental 1los hemos obtenido mediante inter-

polacidon de Aitken /7/.

Una vez obtenidos los valores de las funciones pro
puestas anteriormente y evaluada la relacion (3.8), la in-

tensidad corregida de la dispersion de segundo orden viene

dado por:
L
Leorr . (uca.) = Iexp (u.a.)/(1 + TT) (3.10)
donde I exp (u.a.) es la intensidad corregida de fondo y

polarizacidn.

3.3.5. RADIACION INCOHERENTE

Entre los rayos-X dincidentes y la muestra existe
una interaccidon inelastica (efecto Compton) que da Tlugar
a una radiacidn incoherente, de mayor longitud de onda, que
se superpone a la coherente producida por la dispersidn elas
tica. Esta radiacidn, por incoherente, no interfiere, por 1o

que no aporta informacidén estructural alguna. Una evaluaciodn
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de su contribucidn se calcula a partir de la expresion:

#

_ i
Lincon. = (% Xilc)R (3.11)

donde IZ el valor de la intensidad incoherente del elemento
i y R el factor de recogida de fotones, l1lamado de Breit-
Dirac que depende del detector utilizado. Cuando se utiliza
un contador de centelleo dicho factor viene dado por 1la

expresion:

1
R = (3.12)
(1 + Zh sen e)3

mc X
o]

con: A longitud de onda de la radiacidon utilizada;
c velocidad de la luz;
h constante de Planck;
m , masa del electron;

9 angulo de Bragg,

La ecuacidn (3.11) ha de ser modificada mediante
cierto factor que de cuenta del efecto del monocromador en
el haz difractado, ya que sdlo dejara pasar la - radiacion
comprendida entre A CAX Y xo+Ax(donde aAx es la anchura de
banda de] monocromador). E1‘factor introducido se denomina
eficacia del monocromador. Por otra parte, el haz incidente,
al no ser totalmente monocromadtico, introduce cierta contri-

bucion incoherente en la banda del monocromador de longitu-
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des de onda menores que la de la o utilizada. Este fendmeno
se corrige affadiéndole al factor anterior un término denomi-
nado de modificacidon de la eficacia del monocromador, que-

dando 1la kelacién (3.11) en la forma:

_ i i i
Lincoh. -[‘14' x; (B + ME_) I ]R (3.13)

Las expresiones de 1los términos introducidos han

sido calculadas por Ruland /%/:

j B HZAAE -1
Eq = 1+ _B_)(1 + ?__————?)] (3.14)
Ax1+b)
. E.b A —AX_ =)
i S .41 1 0 c .
MEm = 'E—sz[(-z- + ;arctg(T)] (3.15)
. _ 2h 2 C )
donde: BX. = g% Sen-o es el desplazamiento Comptons;

c*, la velocidad de la luz en unidades atdmicas,y
A

0
Ary = - saq(s)
dnsens 52
siendo s = — y aqis) = BG sy ;2:;?
a,8q.., son los parametros que ajustan esta funcidna

los valores tabulados de I;;

b, anchura de banda del monocromador, y

b

E_, Eqs A, Ax , xy valores del perfil de entrada del
S 0 0 0 1

haz incidente en elmonocromador, que se mues-

tra en la Fig. 3.6.



Fig. 3.6 - Perfil de emisidon de un tubo de Rayos-X
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Como la intensidad incoherente viene tabulada en
unidades electrdnicas, su correccion la realizaremos una vez

tengamos los datos normalizados a dichas unidades.

3.4 NORMALIZACION Y DISPERSION INDEPENDIENTE

Las intensidades medidas experimentalmente, al ser
un recuento de fotones, vienen dadas en unidades arbitrarias.
Por ello, es necesaria la normalizacidnde é&stas a unidades
electronicas, una vez corregidas de las contribuciones no es-

tructurales.

Existen dos criterios fundamentales para la norma-
Tizacion de la funcién‘de interferencia procedente de un ex-
perimento de difraccidon de rayos-X. Uno llamado de "angulo
alto" , descrito pof Warren/*4 y otro llamado de Krogh-Moe

y Norman /* 3%,

E1l primero de ellos supone que las intensidades
en unidades electrdnicas, para valores altos del angulo de
Bragg, deben oscilar alrededor de la dispersidon independiente,
cantidad que corresponde a la intensidad que difractarian

los atomos si no existiera interaccidn entre ellos.

Si consideramos un atomo con densidad electrdnica



- 65 -

pn(r); 1a amplitud de su dispersidon coherente sera la suma
de las amplitudes de las ondas dispersadas por cada electron,
resultando la expresidon del "factor atdmico de dispersion”
como:

sen sr
f =y ‘4ﬂr29n(r)————————dr (3.16)

I
' 0 sr

donde hemos supuesto atomos con simetria esférica y el mddu-
1o del vector s=4wix"'sené ; cuando s tiende a cero, f tiende
al numero atdmico Z, es decir, se toma como unidad electrd-

nica la intensidad dispersada por un sdlo electron.

Existen casos en los que la longitud de onda de
los rayos-X utilizados es proxima a la del eje de absorciodn
de los atomos que componen la muestra, por lo que se hace
necesaria una correccidon de dispersion andmala de modo que
la expresidn del factor atdomico de dispersidon (3.16) adopta

la forma:

fo= fo +AF' + iaf' (3.17)

donde f es el factor corregido, f, el valor que aparece en
la tablas, e &f', Af'' la parte real e imaginaria de dicha
correcidon (Af'' representa el cambio de fase en la radiacion

difundida). La deteccidon de esta sefial permite, en muchos



- 66 -

casos, realizar analisis estructurales, seglin sé indicd en

el apartado 2.1.

Cuando existen distintas clases de &tomos con una
fraccion atomica relativa Xj’ el factor de dispersidn medio

viene dado por:

(3.18)

donde f2=f %,
J 33

En estas condiciones, debe verificarse para valores

altos del angulo que:

a I (u.a.) = Icoh(u.e.) + 1

exp h(u.e) (3.19)

inco

y el valor de la constante de normalizacidn o puede calcu-

larse. de la forma:;

i i
1 N [Icoh(S) * Iincoh(S)] (3.20)
o = g 1 A
N jz1 Iexp(s)

donde se toma N como el nlmero de puntos experimentales que
contiene el intervalo elegido para 1la normalizacidn, e
I;xp los valores de las intensidades en esos puntos. E1 cal-
culo de la constante se realiza para diversos intervalos en

6, generalmente solapados. Estos valores se prueban aplican-

dolos a toda la curva, y sobre las representaciones graficas
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de los resultados, se decide, mediante criterio visual, cual
de ellos se ajusta mejor a 1a condicidon de oscilacidn para
angulos altos. Si ninguno de ellos 1la cumplen, se siguen
probando valores proximos a aquellos de los que resultan des

viaciones, a uno y otro lado, mas cercanas al valor ideal.

E1 método de Krogh-Moe y Norman /**/ generalizado,
parte de la hipdtesis de que en r=0 la densidad atdémica lo-
cal es nula (p{r)=0), por lo que la expresidon (2.12) que-

da de la forma:

o

z s%i(s) ds (3.21)
0

-4npo =

donde o, €s la densidad media experimental del material y
S max el valor del mdédulo del vector de dispersidn en el que
se han realizado medidas experimentales (mlSA_] con radia-

cidon de MoKa ). Recordando la expresidon (2.5) de i(s) tene-

mos:
L (s) - < £
i(s) = . v (2.5)
<f>
siendo «fZs - 2x1f§ y <f>2 - (3 Xifi)z
Los valores de I (s) son los que se obtienen de

u.e.
multiplicar los valores experimentales por la constante de

normalizacidon, es decir Iu o (s) =« Iu a (s) Sustituyendo
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(2.8) en (3.21) se obtiene:

a = (3.22)

E1 valor de dicha constante viene afectado princi-

palmente por s , ya que la variacion de la densidad LI

max
conocida experimentalmente, no afecta significativamente el

valor de «a.

A partir del valor de a calculado, la obtencidn de

la funcion radial se realiza a partir de la expresidn (2.12).

3.5. EXTENSION DE DATOS.

Para calcular la transformada de Fourier mediante
).

Como la integral debe realizarse en el intervalo (0,=), esta

(2.12),s010 disponemos de datos en el intervalo (s s S

min® max
limitacidén produciria la aparicidn de oscilaciones espureas

en la transformada.

Para evitar este error de terminacidon de serie,

procederemos a extender los datos teoricamente en los inter-
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) y (s .. ,»), proceso que debe hacerse con

valos (0,s nax

min
ciertos criterios ~que aseguren que la RDF final no esté

afectada de otro tipo de errores.

La extension en el intervalo (0,s ) se realiza

min
de forma habitual /°/ mediante interpolacion lineal entre los

valores de F(0) y F(Smin)'

Para la otra extensidon,en el intervalo (s . ,=)

se han utilizado dos criterios diferentes

a) Suponer la RDF como suma de Gaussianas
b) Suponer los errores de trucamiento principalmente acumula

dos en los primeros picos de la RDF.

El criterio a), propuesto por Shevchick / /, supo-
ne que la funcidon de interferencia puede venir descrita por
la expresiodn:

1 2
. -m(o:8)
—; sen (sri) e Z

i

O

F(s) = (3.23)

tedrica

i

donde el sumatorio se extiende para todos los maximos de
la RDF, y los paramteros Ciys Ty Yoy son el area, la posicion

y la semianchura del pico, respectivamente.

Podria intentarse, a partir de esta formulacidon ma-

tematica de (3.23), encontrar la que mejor. se ajusta a la
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experimenté] mediante un proceso de minimos cuadrados y de
esta forma, obtener un método analitico de extensidn de da-
tos. Sin embargo, parece que da mejores resultados /%7 la
hipotesis de D'Anjou y Sanz /%/ que considera que, para va-
lores altos de s, la funcidon (3.23) puede aproximarse por

el primer término del sumatorio, o sea

C] -%(015)2
F(s a]to)teérica = FT sen (sr]) e (3.24)

despreciando los términos para i>2 en la ecuacion (3.23).

A partir de los valores iniciales C] > T Y 99,
se procede a ajustar mediante minimos cuadrados esta fun-
cion con los Gltimos 10bulos de la experimental, obteniendo-
se los valores Ca, ri y °i que se toman .para 1la extensién
tedrica de los datos; 1la extrapolacidon se realiza hasta
un. valor de s donde 1la funcion (3.24) sea nula. De este
modo, los datos que aportan informacidén estructural.no se

ven modificados y se dispone. de .una curva de intensidades

que minimizan los errores . en la RDF correspondiente..

El segundo criterio-b) es una variacion del. uti-
lizado por Kaplow et al. /% /, que modifica iterativamente
la funcidn de interferencia experimental de forma que inten-
ta corregir los efectos de una falta de datos variando Tlos

valores obtenidos a partir de 1intensidades correctamente

medidas. Sin embargo el propuesto por Wei et al. /®/, ain
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suponiendo, al ~igual que el anterior, que los errores de trun
camiento en 1la transfdrmada se localizan principalmente en
los primeros piéos de la funcidon de correlacidon, propone,
mediante procedimiento de Monte-Carlo, simular dichos picos

sin modificar 1los datos experimentales.

Este procedimiento se aplica mediante el siguien-
te proceso. A partir de la funcidon de interferencia experi-

mental F(s), se calcula la transformada
2 max
G(r) = = F(s) sen (sr) ds (3.25)
0

Esta funcidn se transforma, a su vez, desde el
final del segundo pico, segin la expresion:

Rméx
FA(s) = [ G(r) sen (sr) dr (3.26)
Rmin

donde R es el Timite superior del segundo pico

min
de correlacion, y Rlnéx un valor alto de la distancia radial
para el que la correlacidn es practicamente nula. La ekpre-
sion (3.26) da la funcidn de interferencia de las correla-
ciones de alto orden. Si se resta de ésta la funcidn experi-
mental, se obtiene 1la funcidn FB(s) que corresponde a la
correlacion de bajo orden, mediante la expresidn:

R

Mmin
G

FB(s) = F{(s) - FA(s) = (r) sen (sr) dr (3.27)

0



Una vez linealizada la funcidn G(r) en el interva-

lo donde no existe correlacidon, es decir, para valores de

r" menores que la minima distancia interatomica, los dos
primeros‘picos de dicha funcidon se simulan mediante un pro-
ceso de Monte-Carlo, utilizando para ello aumentos o decre-
mentos en puntos de 1la Funcién G{r) de forma aleatoria. Esta
funcidon simulada G'(r) se transforma y compara con FB(s),
si el error relativo entre ambas mejora, se acepta la varia-
cion y si no se repite el proceso. Este proceso se con-
tinla hasta conseguir un buen acuerdo entre ambas. Final-
mente la transformada de G'(r) es utilizada para extender
la funcidon F(s) experimental desde el . valor s .  hasta

max
un valor de s donde la funcidon tienda a cero.



4. FUNCION DE DISTRIBUCION RADIAL DE LAS ALEACIONES

Ge Se As
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4.1. CORRECCION DE INTENSIDADES Y CALCULO DE LA RDF

Los datos se corrigieron de la. forma indicada en
el punto (3.3), y sus resultados los detallamos a continua-

cidn para las dos aleaciones estudiadas.

~La correccidon de fondo se realizd a partir de la
ecuacidon (3.1). E1 error en todo el barrido se mantuvo
inferior al 3%. Los valores corregidos fueron normalizados
a una sola rendija. Las intensidades obtenidas para ambas

aleaciones se muestran en la Tabla 1 del Apéndice.

La correcidon de polarizacidn se efectia dividiendo
los valores de las intensidades por el factor P(2e,20') da
do por la ecuacidn (3.2), donde el &@ngulo de orientacidon del
monocromador respecto al haz es, en nuestro sistema experi-

mental,

28!

12°8'24" con radiacidon de MoK,

26" 26°32'24" con radiacion de CuKy

Como ya se puso de manifiesto en (3.3.3), dada la
geometria del sistema, que verifica la condicidn de focali-
zacidn de Bragg-Brentano por reflexidon, la absorcidn de 1la
muestra se mantiene constante en todo el barrido angular
(3.7), por 1o que esta correcidn queda englobada al normalizar

las intensidades a unidades electronicas.
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La relacidn que da cuenta de la dispersion de sequn-
do orden, se calculd a partir de la ecuacidon (3.8). Los pa-
rametros que mejor ajustan la funcidon J(26) y la de disper-

sion independiente son:

Tabla 4.1
aleacion b q
Ge20 As40 Se40 28.638 0.045
Ge30 As20 Se50 28.779 0.045

A partir de ellos se obtuvieron los valores de
lTa funcidn Q(26,b,q) dando los siguientes resultados para

ambas aleaciones:

Tabla 4.2
26 Q(26,b,q)
Ge,ghs4pSeqp | Ge30RSp05850
0° 0.00 0.00
30° 90.50 91.060
60° 81.15 81.75
90° || 70.00 68.75
120° || 55.90 57.25
| 150° 48.50 48.35

EA. ambos casos, la contribucidnde 1la dispersion
de segundo orden es de. aproximadamente un 1% de la intensi-
dad para valores de s bajos, y de un 2% para valores de s
en el limite superior _experimental. La correccidn _ se

realiza aplicando 1a ecuacion (3.10).
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Para la correccion de 1la dispersidon incoherente
(3.13), es necesario conocer el perfil de emisidn del tubo
de rayos-X utilizado. Con anticatodo de Molibdeno excitado

a 50 Kv dicho perfil viene caracterizado por (Fig.3.6):

A= 0.25 A Arg= 0.09 A
5, = 0.71 A Eo/E = 5.88
b= 0.015 A

Con estos valores se calculan los términos corres-
pondientes a la eficacia y modificacidn de eficacia del mono
cromador (3.14),(3.15), necesarios para conocer la intensi-
dad Compton que 1lega al contador. Esta intensidad viene
superpuesta a la coherente, que es la que aporta informacion
estructural. Por ello, para la correccidon de las intensida-
des, &stas se normalizan sobre la curva de dispersidn inde-
pendiente (3.18) més 1la contribucidon incoherente (3.19).
Una vez las intensidades en unidades electronicas, se les

resta la intensidad Compton.

Los intervalos de s utilizados para la normaliza-

cion por el método de "angulo alto" (3.20), aparecen en la

Tabla (4.3)
‘ Tabla 4.3
Ge20A54OSe40 Ge30A5205e50

7.05 14.48 | 3.408 10.83 14.48 | 0.925
9.24 14.48 | 3.439 9.40 13.55 ] 0.971
19.24 12.00 | 3.516 8.33 14.48 | 0.943

~
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Se considerd que los valores 3.41 y 0.96 se ajus-
taban al criterio de‘hormalizacién expuesto en (3.4), para
la primera y segunda‘aieacién respectivamente. No obstante,
dada 16 desviacion de los resultados del orden de corto al-
cance que la aleacion ‘Ge30A520 Se50 presentaba, respecto de
uno basado en la hipdtesis de coordinacidn covalente de los
elementos /e/, se 1levd a cabo una nueva normalizacion de .
los datos experimentales por el método de Krogh-Moe/Norman,
con objeto de asegurar la validez de los resultados. Los
valores obtenidos al aplicar la ecuacidn (3.22), haciendo

variar sm- fueron:

ax
Tabla 4.4
sméx ¢

9.0 0.935

10.0 0.951

11.0 0.955

12.0 0.951

13.0 0.954

14,0 0.944

se considerd que a = 0.94 daba el mejor acuerdo entre las

intensidades experimentales mas la intensidad Compton (Fig.

4.1) con la curva de dispersidon independiente.

Una vez normalizadas las intensidades se calculd
la funcidon de interferencia F(s) = s-.i(s), donde i(s) viene
dada por la ecuacion (2.5). Ambas funciones se represen-

tan en la Fig. 4.2, mostrando el ampliiamente estudiado
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primer pico agudo de difraccién (FSDP) en 1la posiciodn

1

s = 1.02 A~ A partir de esta funcion se calcula la RDF,

con un.sméx - 14.48 A" , segln la expresion (2.12).

La RDF, asi calculada, nos permite calcular Tlos pa-
rametros C, r y o para extender tebricamente los datos
mediante la ecuacidon (3.24). E1 ajuste por minimos cuadrados

de estos parametros, siguiendo el proceso explicado en (3.5)

did los siguientes resultados:

Ge20A5405e40 Ge30A5205e50
C 2.72 3.30
r 2.41 2.37
o 0.10 0.13
‘Tabla 4.5

Para la primera aleacidon se utilizd el inter
valo 7.81ss5<10.58 3"1,_ que contiene 96 puntos experimen-
tales, llegandose a una varianza del 0.8%. E1 intervalo con-
siderado en el segundo caso fué 9.27<s<11.89 RJ, que con-
tiene 64 puntos experimentales y Tla varianza alcanzd un

valor del 0.9%. Ambas extensiones seAmuéstran en la Fig.

4.3.

Los datos de 1las funciones F(s) se extrapolaron
hasta s = 30 A_] , valor para el cual tienden a cero y redu-

cen los errores de truncamiento en la transformada, aumen-
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tandose asi la resolucidn de la RDF.

Los resultados obtenidos para ambas aleaciones
se muestran en la Tabla (4.6)
Tabla 4.6

- 1¢ pico ¢ pico
aleacion . () "Ay(at) | r, (&) A,(at)| ry |ry |rs |Angulo

Ge20A54OSe

Ge30A5205e50 2.38 2.97 3.86 7.10 4.80| 5.75/7.50| 108.4°

40 2.41 2.76 3.79 8.10 4.80(5.8017.25| 104.1°

Ambas funciones aparecen representadas en la Fig.
4.4. E1 analisis del primer pico permite establecer sus 1i-

mites entre los valores de "r"

2.05<r<2.75 A para la RDF del Ge20A5405e40'

o0 I»o

2.10grg2.85 para la RDF del Ge,,As

30RS205¢50

Las Tablas 4.7, recogen las distancias interatdomi-
cas entre los distintos pares de atomos que aparecen en
compuestos formados por los elementos Ge, As 0 Se. Dg una
observacidon de las mismas, puede inferirse que cualquiera
de ellas se encuentra entre los limites que definen el pri-
mer pico de la RDF, por 1o que, a priori, no puede descartar-

se ninguna posible pareja de primeros vecinos.
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Enlaces Ge-Ge

Distancias en R Observaciones
2.44 Suma radios covalentes
2.45 ‘ Cristalino
2.54 Ge amorfo
2.47 enlace covalente
2.45 pelicula
2.46
2.43 cristalino

Valor medio ros 2.46£0.03

Enlaces Ge-As

Distancias en R Observaciones

2.42 Suma radios covalentes
Valor medio de las 6
2.45 posibles distancias de
primeros vecinos en el

GeAs2 cristalino

Valor medio ras 2.43+0,02

Tablas 4.7
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: Enlaces Ge-Se

Distancias'én A Observaciones
2.38 Suma radios covalentes
2.38 Ge.2559.75 rayos X
2.38 Ge.405e.40 rayos X
2.36 Ge.305e.66 neutrones
2.37 amorfo..GeSe2
2.37 hexagonal GeSe2
2.40 GeSeo_7 pelicula

2.37-2.47 GeSe2 4 amorfo

Valor medio rm= 2.39+0.03

Entaces As-As

Distancia en R Observaciones
2.40 Suma radios covalentes
2.49 | As amorfo
2.51 As romboedrico

Valor medio r = 2.47+0.05

Tablas 4.7
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Enlaces As-Se
Distancia en K Observaciones
2.36 Suma radio covalentes
2.41 media en cristal ASZSe3

Valor medio ros 2.38+x0.03

Enlaces Se-Se

Distancia en R Observaciones
2.32 Suma radio covalentes
2.40 Se amorfo
2.30 Trigonal
2.37 Cristalino

Valor medio *ns 2.35x0.04

Tablas 4.7
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4.2 MODELOS DE CORTO ALCANCE

En un trabajo anterior /*/. se ha realizado un
anadlisis estructural sobre el orden de corto alcance, a par-
tir de los resultados cuantitativos del primer pico de Tlas

RDFs y teniendo en cuenta 1o discutido en el . apartado (2.2.2).
Utilizando para dicho analisis la ecuacion:

_ 1
i
donde Z. , Z. son los nimeros atémicos de los elementos iym,

con una fraccidn atomica relativa x VAR respectivamente,

m’
siendo 1los n.; » Que representan el numero de atomos i1 que
rodean a uno de tipo m, los parametros a determinar a partir

de un modeio de corto alcance propuesto.

La expresidn (2.15) se deduce de suponer los pro-
ductos fifm /(1 xifi)2 constantes en el intervalo de angulos
considerado /% /. Los valores de estos productos para la
S

aleacidon Ge se representan en la Fig. 4.5,

30 "S20 *®50
donde su:variacidn relativa da cuenta de la. aproximaciodn

realizada, segin muestra la Tabla (4.8).
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Tabla 4.8

enlace var.rel.(%)

Ge-Ge
Ge-As
Ge-Se
As-As
As-Se
Se-Se

N - - — N W

4.2.1 MODELOS DE CORTO ALCANCE DE LA ALEACION Ge20A54OSe40

La proposicidn de hipdtesis para resolver la ecua-
cién (2.15), se basa. principalmente en el comportamiento
quimico de 1los atomos constituyentes, para ello partimos

de las configuraciones electronicas:

Ge- 452p2 As- 452p3 Se- 452p4
Dado que estas aleaciones amorfas son fuertemente
covalentes, pueden satisfacer. la regla 8-N, por lo que da-

remos como coordinaciones medias mas probables:

Ge - 4
As - 3
Se - 2

Admitiendo 1igual probabilidad de formacidon para
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cualquier tipo de enlace, se obtiene una expresidon del area
bajo el primer pico, es decir el niamero medio de primeros
vecinos, en funcidén del nimero de enlaces Ge-Ge (a]]), As-

As (a22)ty Se-Se (a33):

- 0.0099 a - 0.0105 a (4.1)

11 22

A = 2.7660 - 0.0093 a 33

que nos permite estab]ecér modelos de corto alcance, consis-
tentes con el resultado experimental del area bajo el primer

pico.

Proponemos que la estructura mas probable de esta
aleacidén consiste , fundamentalmente, en un entramado de
atomos de Ge tetraédricamente coordinados cuyos vértices
estén ocupados por atomos de As 0 Se, sin descartar algu-
nos posibles enlaces Ge-Ge. La unidon entre grupos de tetrae-
dros sera , probablemente, por medio de cadenas de As y
Se. En dicho modelo, el nimero medio de primeros vecinos para

los atomos de As y Se serda de 3 y 2 respectivamente.

Aunque de la sola interpretacidén de 1a RDF no
podemos inferir que Tla estructura local tenga separacion
de fases, puesto que toda la discusion se hace en base al
drea bajo el primer pico, que no distingue una estruqtura

amorfa continua de otra de fases separadas, la tendencia



del Se a formar cadenas hace que no podamos descartar dicha

posibilidad en el presente trabajo estructural.

E1 analisis de nuestra RDF estd de acuerdo con
el realizado por Krebs y Welte /™/ para esta aleacion,

en la Tabla (4.9) se resumen ambos resultados:

Tabla 4.9
A A] ri Ai ro ra Angulo

Krebs vy _ . o
Welte™ 2.41 2.74 3.75 5.72 103

este .
trabajo 2.41 2.76 | 2.90 0.15/3.79 5.82 104

Quizas la observacion que puede hacerse a este
analisis, es la relacionada con la no descripcidn de un
maximo en 2.90 R que, apareciendo en su RDF, no es comenta-
do. Sin embargo, resultados recientes en aleaciones terna-
rias con Ge /®/, proponen que la correlacidon que existe
a esa distancia podria ser explicada por un entramado de
enlaces Ge-Se-Ge 0 Ge-As-Ge que posean -angulos de enlace
entre 70° y 80°, dando una distancia entre atomos de Ge
no enlazados compatible con dicha longitud de correlacidn

en la RDF.
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4.2.2 MODELOS DE CORTO ALCANCE DE LA ALEACION Ge,,As

30R%20%€50
Una coordinacidn covalente, que verifique la regla
8-N, 'conduce a wun valor del area bajo el primer pico que
es inferior al resultado experimental, 1o que nos induce a
pensar en un aumento en la coordinacion media de uno o va-

rios elementos de la aleacion.

Después de algunas consideraciones, y teniendo en
cuenta los estudios estructurales realizados por Grigorivici
/ ®/ en aleaciones ternarias de tipo tetraédrico, para las
que propone la existencia de un 10-20% de atomos de Aé ro-
deado por cuatro primeros vecinos, llegamos a la siguiente
expresion del area bajo el primer pico, en funcidn del nume-

ro de enlaces Ge-Se (a]3):

A=2.172 + 0.198 n - 4.5-10" %3 (4.2)

13

Esta expresion, aunque calculada bajo la hipodtesis
de suponer poco probable la formacion del enlace Ge-Ge /%/
no implica que haya que descartar su existencia /7/, lo que
seria compatible con un entramado de tetraedros similar al

propuesto para la aleacidn anterior.
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En efecto, para una unidad estructural de 100 &to-
mos, admitiendo como hipotesis de partida el Ge con coordi-
nacidon 4, y 1lamando X al nimero de enlaces Ge-Ge, tendre-
mos 120-X posibles enlaces Ge-As y Ge-Se. Si se supone que
1a probabilidad de existencia de un eh]ace es proporcional
a su energia de formacidn (Tabla 4.2) y al nimero de atomos
existente en la unidad estructural considerada, ha de verifi-

carse que:

X 120 - X

30x65.4 20x100+50x117

de donde se obtiene X=24, o sea, existiradn un nimero medio
de 12 enlaces Ge-Ge (a]]) por cada 100 atomos del material.
E1 nimero de enlaces Ge—As(ﬁz)'y Gefse(%3),que consideramos

proporcionales a sus energias de formacidn, verifican:

117

413 a2

100

=4x30=120, se obtiene:

teniendo en cuenta que 2&\‘”+a]2+a]3

| 340 44

a3 = 52
Por otro lado, el nimero total de 1los enlaces

Ge-As (a‘]2 ), As-As (a22 ) y As-Se (a23) han de sumar 20xn
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y el de los Ge-Se ( ), As-Se ( ) y Se-Se (a..,) han de

413 453 33

totalizar 50X2, por lo que se ha de cumplir que:

_ _ 923
Asn = 10n 5 22
a
_ _ 923
agq = 24 3

donde hemos 1lamado: ' n al nOmero de coordinacion medio

del As y a 1 numero de enlaces As-Se por cada cien atomos

23 ©

del material. Sustituidds estos valores en la expresidon del

area, obtenemos:

6

A= 2.1613 +0.198n - 9.072-10 354

Partiendo de esta expresion, pueden proponerse mo-
delos de estructura local que, al igual que en el caso ante- -
rior, parece probable que consista en un entramado de uni-
dades tetraédricas centradas en &tomos de Ge, admitiendo
la posibilidad, a diferencia de lo propuesto para la alea-
cidon anterior, de la existencia de cierto nimero de atomos
de As con coordinacién tetraéddrica, cuyos vértices esta-

rian ocupados por atomos de Ge, As 0 Se.

Igualmente, de la interpretacidon de la RDF no pue-
de inferirse 1la existencia o no de alguna fase separada.
Sin embargb, al ser la coordinacidon media de los atomos

mayor que en la aleacion Ge0 20 As0 40 Se 0.40° cabe pensar
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en una mayor compacidad de 1la aleacion Gq) 30As0 205e0 50
lo que dejaria una probabilidad menor a la formacidon de al-

guna fase separada.

4.2.3 PRIMER PICO DE DIFRACCION (FSDP).

Segun quedd indicado en la descripcidn del espec-
Fi
-1

tro dé intensidades medido (
pico de difraccion en s=1.02 K , ho descrito en el trabajo

g. 4.2), aparece un fuerte
de Krebs y Welte /*/. Por su posicion y anchura podemos aso-

ciarlo con distancias de correlacidon entre 10-20 A.

Esta‘énoma11a‘ha sido, desde su observacidn por
jnvestigadorés rusos /™/ en el calcogenuro amorfo A525e3,
ampliamente estudiada por distintos investigadores. Se ha
/? %/, Ge S, (Se

observado en el As,S.(Se /™) asi

253(5e3) 2 (58
como en el B, P, As y Sb /™/ elementales. No es sorprendente
que este pico haya recibido tanta atencion puesto que es
claramente el mas fuerte y universal signo del orden de me-

dio alcance en materiales amorfos.

El estudio de este pico no es relevante en el ana-
lisis de corto alcance, por ello la concordancia de nuestros

resultados de distribucidon radial en la aleacidn GEOJMA%AéhQM)
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con los de Krebs y Welte /'™/. No obstante, cabe pensar que
su discusion seria interesante, si no decisiva, en un modelo

estructural tridimensional de dicha aleacion.
4.2.4 DISTRIBUCION ATOMICA EN EL SISTEMA AMORFO Ge-As-Se

Este sistema calcogenuro, intensamente estudiado
pos sus propiedades Opticas y eléctricas, tiene una amplia
regiéﬁ de formacidén vitrea en la zona rica en Se /¥/. Como
ya indicamos en el capitulo 1, existen estudios de su distri-
bucidon atdmica local a partir de datos de difraccion de
rayos-X, anéTogos a los realizados por nosotros en el presen

te trabajo.

Las aleaciones estudiadas con sus parametros es-

tructurales mas interesantes, pueden resumirse en la

Tabla (4.10):

o area area o
Tipo|{ Ge As Se r1(A) exp. tedrica rZ(A) angulo |Ref.
A 20 30 50{2.40 |2.20 2.70 3.90 |108.7° | *
N 20 40 4012.41 [2.76 2.80 3.79 [104.1° |+
N 30 -- 70(2.39 j2.66 2.60 3.90 [109.4° |
B 30 20 50(2.38 |2.97 2.80 3.86 108.4° | +¢
N 35 40 251(2.44 13.08 3.10 3.94 }1107.8° |
C 45 30 251(2.42 (3.08 3.20 3.85 |104.6° |
Tabla 4.10
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En donde el area tedrica se ha calculado a partir
de la exbresién (2.15), suponiendo en la misma que los nime-
ros atomicos de los tres elementos Ge, As y Se (32, 33 y
34 respectivamente) son iguales, esta aproximacidon nos lleva
a obtener wuna expresidon para el area bajo el primer pico

de la forma:
A =79 x.n. (4.4)
i

donde X5 ¥y ng son la fraccidon atomica relativa y el namero
de coordinacion medio del atomo i respectivamente. E1 cédlcu-
1o se ha realizado suponiendo una primera esfera de coordi-
nacion para el Ge de 4 primeros vecinos, para el As de 3
y para el Se de 2, dado el fuerte caracter covalente que

presentan estos elementos al formar compuestos.

Desde este punto de vista, denominamos aleaciones
N aquei]asyen que 1os_Va1ores experimentales y tedricos no
se desvian mas a]]é del error estimado para estas medidas,
es decir %0.1 at. La mayor desviacidn observada es en la
aleacidon A, cuya diferencia con el valor tedrico del area
experimental es de 0.5 at /'*/, para su explicacidn, propone
la existencia de atomos de Ge bivalentes, 1o que creemos poco

probable. ya que dimplicaria, para un ligero cambio en la



composicion, un salto brusco en el comportamiento estructu-
ral. Quiza el tratamiento de datos es el responsable de di-
cha desviacion, ya que en las RDFs correspondientes se apre-

cian oscilaciones considerables, que pensamos son espireas.

Las diferencias que se observan en las aleaciones
B y C‘parecen explicables en base a la bibliografia citada
en el apartado (4.2.2). Es decir, un aumento en la coordi-
nacion .en €1 As para la aleacidn B y defectos de coordina-
cién en 1la a]eaciénVC; dado que esta dltima se encuentra
en la frontera de la region de formacidon vitrea en la que
cabe‘eéperar un mayor niumero de heterogeneidades estructura-

les. En este sentido conviene recordar que el GeSe, cristali

2
za en estructura ortorrodombica basada en coordinacidn 3 para

ambos elementos.

Los restantes parametros incluidos en 1la Tabla
(4.10), varian principalmente, en base a la constitucidn
del material, esto es, el aumento del numero de coordinacion
medio tiene correlacidon con el aumento del contenido de Ge
en la aleacidon. La variacion de la posicion del primer pico
podria estar relacionada con 1la disminucidon del contenido

en As, ya que dicho elemento tiene una mayor longitud
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de enlace.

E1l angulo de enlace, de dificil interpretacidn
estructural, nos da una idea de la aproximacidn tetraédrica
(109.5°), hecho este a tener en cuenta en la construccidn

de modelos tridimensionales.



5. MODELOS DE ESTRUCTURA DE LAS ALEACIONES
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5.1 MODELOS DE LA ALEACION Ge As Se

20 40 40
Siguiendo el método descrito en (2.4), se han
creado distintos modelos a partir del anadalisis de distribu-

cidon radial (RDF). E1 esquema del proceso seguido ha sido:

-Generaciodon de posiciones y asignacion de tipo de atomo
-Calculo de la RDF del modelo y criterio comparativo.
eAfinado de las posiciones.

-Evaluacion de los parametros estructurales.

Las coordenadas de las posiciones del modelo ini-
cial se generan de forma aleatoria, imponiendo, para admitir
las o no, exclusivamente condiciones de tipo geométrico y

de coordinacidon maxima.

El primer paso para la creacion del modelo es defi
.nir el tamafio de la esfera, es decir, del espacio matematico
tridimensional en donde se han de generar las posiciones
atémicas. Una esfera de 20 R de diametro que atendien-
do a la densidad media, comporta un nimero de atomos entre
100 y 200, puede ser representativa del material desde un
punto de vista estructural/”™7®/ Un mayor ndmero de atomos

implicaria tiempos de ordenador . muy altos.
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Este método de generacidn de un modelo CRN (con-
tinous random netwofk) para aleaciones con un fuerte carac-
ter covalente en su enlace, presenta el inconveniente de
la tendencia a una baja coordinacidon de sus atomos. Para
evitar esto, segin indicamos en (2.4), se procede a saturar
de posiciones la esfera, para posteriormente tomar las posi’
ciones que debe tener nuestro modelo. La saturacidn de la
esfera se alcanzd creando 230 posiciones, las restricciones
impuestas fueron las geométricas de distancia y angulo de
enlace y las de coordinacidon maxima, que para este tipo
de aleaciones es de 4, ya que se trata de una red tridimen-

sional.

En base a la densidad experimental (po=4.40 gr/cm)
y teniendo en cuenta la composicidon del material, el modelo
lo conforman 146 atomos de los cuales 28 son de Ge, 59 de

As y 59 de Se.

En principio, las posiciones de menor coordinacion
(0 6 1) se rechazan y posteriormente se asigna tipo de ato-
mo de forma aleatoria a cada posicidn, hasta completar el
nimero total que debe contener la esfera. Esta elecciodn
se realiza a partir de una tabla de nimeros aleatorios per-

tenecientes al intervalo (0,1), siguiendo la particion:

si 0<n<0.2 se asigna atomo de Ge
si 0.2<n<0.6 se asigna atomo de As

si 0.6 <n <1 se asigna atomo de Se
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La observacidon de la evolucidon de los modelos,
nos 1levd a cambiar ciertas hipdtesis. con la idea de imponer
unas condiciones, iniciales y de contorno, de acuerdo con la
informacidn disponible sobre el comportamiento fisico de
‘estas a]éaciones que representen desviaciones suficientemen

“te grandes de la maxima aleatoriedad.
5.1.1 MODELO ALEATORIO

La distribucidon de coordinaciones de los atomos

resultante de la eleccidon descrita, aparece en la ‘Tabla

(5.1) para los 146 atomos elegidos.
Tabla 5.1
atomo coordinacion
1
Ge 0 7 12
As 1 18 23 14 3
Se 0 15 27 13 4
total 1 40 62 34 9

movimiento 000 e?2 = 2.3814

en donde puede apreciarse la distribucidon aleatoria de las

coordinaciones.
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Estudios termodinamicos realizados por Borisova
/% / para este sistema vitreo, indicah que, a partir de 1la
interaccion de 1los distintos elementos en estado liquido,
se forman unidades estructurales del tipo GeSe4/2 y AsSe3/2
con mayor probabilidad que otras mas complejas. Esto nos
1levd a considerar la probabilidad de formacidn del enlace
Ge-As muy inferior a la de cualquier otro,y asi dejamos refi
nar el modelo. Las restricciones inferidas del analisis de

la RDF fueron las siguientes:

- Ningun &atomo esta coordinado a distancias menores
de 2.10 R y mayores de 2.75 R.

- Los &ngulos de enlace posibles a partir de los 1imi-
tes del priiero y segundo pico, pueden estar comprendidos
en el rango de 60° hasta 180°.

- Las coordinaciones maximas impuestas fueron de 4 para
el Ge, 3 para el As y 2 para el Se.

- E1 factor 1sotr6pi¢o de temperatura se considerd cons

tante para todas las esferas de coordinacidon (¢?=0.01A?)

- Se prohibid la formacidn del enlace Ge-As.

Bajo estas condiciones, el proceso de ~ afina-
do pudo darse por finalizado en el movimiento 649 con una
desviacion ‘cuadrét1Ca de 0.1065. La distribucion atdémica

de coofdinaciones se dan en la Tabla (5.2).
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Tabla 5.2

Tipo de | coordinacion

atomo 0 1 2 3 4
Ge 0 6 10 10 2
As 1 21 20 15 1
Se 0 23 35 1 0

total 1 50 65 26 3
movimiento 649 ¢ =0.1065

En ella se aprecia la tendencia de este modelo,
al igual que otros generados en similares condiciones, a
la baja coordinacion de los atomos, es decir, a formar cade-

nas atdmicas.

E1l ajuste entre la RDF experimental y del modelo
se muestra en la Fig. 5.1, en la que existe un cierto desa-
cuerdo para distancias pxoximas a la periferia del modelo
y en la primera esfera de coordinacidn consecuencia de 1la
baja coordinacidn, cuya distribucidon mostrada en la Tabla
(5.2) se desvia de las razonables que deben cumplirse y que
tomamos como hipotesis de partida; sobre todo en lo referen-
te a la coordjnacién del Ge, desviandose de la red tetraé-

drica.

Este resultado 1induce a pensar en un cambio de

las Hipdotesis del afinado, <centrandonos principalmente
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- Funciones rG(r) experimental (linea continua) y del modelo

(1i1nea de trazos) del modelo aleatorio.
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en la coordinacidon del Ge y en la baja probabilidad de for-
macion del enlace Ge-As. Con estas consideraciones realizamos

un nuevo modelo que describimos a continuacidn.

5.1.2. MODELO SEMI-ALEATORIO

Teniendo en cuenta el resultado anterior, creamos
un modelo inicial con una mayor coordinacidon en 1los étomos
de Ge. Para ello, se rechazaron previamente las posiciones
de menor coordinacidon y la eleccion del tipo de atomo se.rea
1iz6 de forma que, a las de maxima coordinacidon (4), se les
asignd un atomo de‘Ge,y al resto de las posiciones se les
hacia corresponder un As o un Se, mediante una tabla de ni-

meros aleatorios segun la particion:

Si 0<n<0.5 se asigna atomo de As

Si 0.5<n«<] se asigna atomo de Se

E1l proceso se continud hasta completar las 146

posiciones atomicas que posee el modelo.

La nueva configuracidon da una distribucidon de coor
dinaciones que se resume en la Tabla 5.3, en la que
pueae apreciarse un aumento en la coordinacidon de los Ge,

lo que parece mas razonable que la situacidn anterior.
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Tabla 5.3
Tipos de Coordinaciones
atomos 0 1 2 3 4
Ge 0 0 0 0 28
As 5 1 15 32 11 0
Se 1 0 10 33 16 0
Total || 1 25 65 27 28
movimiento 000 e?2 = 2.9957

En aleaciones del sistema vitreo Ge-Se-Te /%/,
el estudio de la distribucidén radial y posterior creacidn
de modelos tridimensionales, nos 1levd a considerar: baja
la probabilidad de formacion del -enlace Ge-Ge por 1o que
se considerd como hipdtesis de. partida para el afinado

de este modelo.

Este modelo se dejd evolucionar con las mismas
hipotesis que el anterior, excepto en 1o que se refiere a
probabilidad de formacion de enlaces, es decir, permitiendo
la existencia de Ge-As y reduciendo la probabilidad de for-
macion del Ge-Ge. Esto uGltimo se realizé de la forma que

a continuacidon se explica.

En la generacidon del modelo inicial, .no se impuso
ninguna restriccidon para la existencia de dicho enlace. Pos-

teriormente, el proceso de afinado se efectud en dos
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fases; en la primera se restringido la formacidn de enlaces
Ge-Ge hasta un determinado movimiento considerado Ta mitad
del proceso de afinado, para en una segunda fase, permitir
su formacidon. De esta forma se pudo ver la evolucidon de di-
cho enlace, observandose que cuando el proceso de afinado
estaba avanzado el cambio en su nimero con respecto al ini-

cial no era significativo.

En el movimiento 747 la desviacion cuadratica era
0.0607 y, dada su lenta convergencia, dimos por finalizado
el afinado. La distribucidon de coordinaciones se muestra

en la Tabla (5.4).

La Fig. 5.2 representa el ajuste de la RDF experi-
mental y la del modelo, que si bien muestra un mejor acuerdo
en la primera esfera de coordinacidon, con respecto al mode-
lo anterior (Fig. 5.1), sigue teniendo oscilaciones en dis-
tancias proximas al contorno del modelo, debidas principal-
mente al nimero de atomos que conforman el modelo. La Tabla
(5.4) muestra, como la anterior Tabla (5.2), la tendencia
a bajas coordinaciones, sobre todo en los atomos de Ge, apar
tandose de la red tetraédrica que cabe esperar en este tipo

de aleaciones. Este hecho nos hizo considerar la posibilidad



Tabla 5.4

Tipo de | coordinacion
atomo 0 1 2 3 4
Ge 0 0 1 12 15
As 0 23 30 5 1
Se 1 11 27 20 0

total o 1 34 58 37 16
movimiento 747 €2=0.0607

5.6f W €?=0.0607 .

3.2

0.8

(4)94

'].2-— N

r(R)

Fig 5.2 - Funciones rG(r) experimental (1inea continua) y del modelo

(1inea de trazos) del modelo semi-aleatorio.
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de proteccidn de enlaces Ge-X.

5.1.3. MODELO SEMI-ALEATORIO CON ENLACES Ge-X PROTEGIDOS

E1 modelo inicial fue creado de forma similar al

anterior. La distribucidon de coordinaciones se muestra en

la Tabla (5.5).

Tabla 5.5
Tipos de Coordinaciones
atomo 0 1 2 3 4
Ge 0 0 0 1 27
As 2 7 32 18 0
Se 1 15 28 15 0
Total 3 22 60 34 27
movimiento 000 e?= 2.1014

El  afinado de este modelo se realizd bajo
las mismas hipdotesis anteriores, es decir, idénticas consi-
deraciones geométricas y de coordinacidon maxima, y ninguna
restricéién en la formacidn de enlaces. Los enlaces Ge-X
fueron protegidos durante todo el proceso de afinado.
Este modelo, en el movimiento 1025, alcanzd una desviaciodn

cuadratica de 0.0491, resultado éste que nos llevd a consi-
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derarlo como mas probable, ya que se ajusta mejor con la
RDF experimental vy sué resultados son compatibles con la
interpretacion fisica del mismo. De este modelo hemos ana-

1izado sus parametros estructurales mas importantes.

La distribucidébn de coordinaciones del modelo

final se puede resumir en la Tabla (5.6).

Tabla 5.6
Tipos de Coordinaciones
atomos 0 1 2 3 4
Ge 0 0 0 1 27
As | 4 11 29 15 0
Se 0 21 30 8 0
Total 4 32 59 24 27
movimiento 1025 e? = 0.0491

presentando los &tomos de Ge la previsible coordinacidn te-

traédrica.

La evolucion del modelo en .distintas etapas del
refinamiento puede verse en la Fig. 5.3 (a,b,c), donde
Ta linea continua es la RDF experimental y la de puntos 1la
RDF del modelo. E1 modelo inicial corresponde, como cabe
esperar, a una distribucidn casi aleatoria. De hecho sirve

de criterio visual sobre la aleatoriedad del modelo.
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La Fig. 5.3 b) corresponde al movimiento valido
215 pafa lo qué'se necesitaron 1530 nimeros aleatorios, al-
canzando una desviacién cuadratica de 0.529. En este . me-
mento del refinamiento ya estan definidos los picos de 1la
primera y segunda esfera de coordinacidn, que son los que .
dan cuenta del orden de muy corto alcance. Cuando ya se habian
realizado 580 movimientos validos, tras haber usado 5985
nimeros aleatorios, la desviacidon cuadratica era de 0.1917.
En la Fig. 5.3. c) puede observarse que el modelo se ajusta
geométricamente de forma satisfactoria. Las oscilaciones
para altos valores de r, se deben principalmente al peque-
fio nimero de atomos que conforman el modelo, por un lado,
y a suponer constante el factor de agitacidon tér-
mica en todas las esferas de coordinacién, por otro, lo que

no permite una representacidn adecuada de dicha agitacion.

La Fig. 5.4 representa una perspectiva global del
modelo final, proyectada sobre el plano XY, donde se aprecia
la distribucidn homogénea de atomos en la esfera. Con cen-
tro en 1los étomds de Ge podemos construir los tetraedros,
distorsionados muchos de ellos, que formando cimulos mole-
culares interconectados configuran el modelo. Una perspecti-
va espacial de forma esquematica se muestra en la Fig.
5.5, donde se indican los distintos grupos de tetraedros

enlazados por cadenas de As y Se (C, D, E y F). Destacamos
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5.4.- Esquema global del modelo

Fig.



Fig. 5.5.- Representacidon espacial del entramado

tetraédrico y cadenas. A y B son uni-

dades estructurales independientes.
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lTa aparicidn espontanea de las cadenas A y B como unidades

estructurales independientes.

La existencia de estas cadenas, A y B , previsi-
bles a partir de estudios de otros sistemas calcogenuros
/*™/, asi como el orden local propuesto del analisis de la
RDF experimental, nos 1levd a la consideracidn de que tales
cadenas, formadas por atomos de As entremezclados con una
mayoria de atomos de Se, podrian estar compuestas (nicamente
de Se, debido a la similitud de sus nimeros atdmicos. Bajo
esta hipotesis realizamos un intercambio de tipo de atomo
entre aquellos de As pertenecientes a las cadenas con deter-

minados de Se del entramado tetraédrico.

Es interesante indicar en este punto que, cuando
un proceso de . afinado esta l1legando a sus uUltimas eta-
pas, sue1é ocurrir que un pequefio cambio en el modelo produ-
ce un aumento de la desviacidon cuadratica. Sin embargo, el
cambio inchado anteriofmente nprodujo una mejora de la mis-
ma. Ello, sin ser un factor determinante, parece indicar
la validez de nuestra proposicion. De hecho, se prosiguid
el afinado y,al cabo de 30 movimientos validos mas,
la desviacidon cuadratica era de 0.0438. Este resultado pare-

ce indicar la existencia en la aleacidon de una fase separada
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formada por cadenas de Se.
5.1.4 FACTORES ISOTROPICOS DE TEMPERATURA

En la relajacion del modelo se considerd, como
ya indicamos, un factor de agitacidon térmico isotrdpico,
que tomamos constante para todas las esferas de coordinacion,
e jgual a O.O]I?\2 respecto de la posicidon de equilibrio. Este
movimiento es funcidon de los grados de libertad de los ato-
mos que le rodean. Esto se traduce en que la Semianchura
de las gaussianas correspondientes a las distintas esferas
de coordinacidon son funcion de la distancia a través- del

grado de acoplamiento entre los atomos.

En el apartado (2.4.4) definiamos el factor o2=2<u?>,
donde <u?> es el desplazamiento cuadratico medio de un atomo
en una direccion dada, como la semianchura de la gaussiana
de los atomos 1ndependiéntes, es decir suficientemente ale-
jados. En atomos cercanos, con un grado de acoplamiento ma-

yor, el factor o2va a venir disminuido frente a o2 .
o

A la vista de la RDF (Fig. 5.3 c), definimos cinco
esferas de coordinacion, cuyos limites son los de la Tabla

(5.7).
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Tabla 5.7
esfera rmin(A) rméX(A)
1 0.00 3.00
2 3.00 5.00
3 5.00 6.20
4 6.20 8.10
5 8.10 10.00

Mediante un ajuste por minimos cuadrados se calcu-
lan los correspondientes o2 Los valores que se obtuvieron,
después de un proceso iterativo de modo que el error fuese

inferior a 0.001 A, se muestran en la Tabla (5.8)

esfera i= 02(32)
1 0.0068
2 0.0078
3 0.0124
4 0.0146
5 0.0125

Tablab5.8

El ajuste final de la RDF con estos valores de

o%, aicanzé un valor de.la desviacion cuadratica de 0.0247,
La Fig. 5.6 representa el ajuste de ambas funciones, la RDF
reducida experimental (linea continua) y la RDF reducida

del modelo (linea de trazos).

A partir de la teoria de Debye-Waller, podemos
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Fig. 5.6. - Funciones rG(r) experimental (linea
continua) y rG(r) modelo (linea de

trazos) del modelo final.
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comparar los valores de o2 obtenidos con los que se obtienen

en funcion de la temperatura de Debye

h? 37
n202 2Mk

donde "h = constante de Planck,
k= constante de Boltzmann,
M = masa del atomo,

T = temperatura media,

Ap]icando esta expresidon ~a nuestra aleacidn, .y
tomando los valores de ¢ tabulados /%/, se obtienen .los si-

guientes valores para cada atomo:
o2(Ge) = 0.0130 o2(As) = 0.0140 c2(Se) = 0.0591

Calculando la o2 para el compuesto, a partir de
una media ponderada de los valores anteriores, se obtiene

un valor de o= 0.0318 que, comparada con la agitacidon de

2
lTa Gltima esfera de coordinacidon, indica que el acoplamiento

de los atomos en el modelo es importante.
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5.2 ANALISIS DEL MODELO MAS PROBABLE DE LA ALEACION Ge?0A§wS%O

Segiin indicamos en el apartado (5.1.3), el modelo
semi-aleatorio con enlaces Ge-X protegidos, es el que mejor

ajusta su RDF reducida con la obtenida experimentalmente.

E1 analisis de los parametros estructurales mas
importantes se centra en tres puntos fundamentales, la coor-
dinacidn y enlaces de los atomos, la longitud media de di-

chos enlaces y los angulos medios de enlace.
5.2.1 COORDINACION DE LOS ATOMOS DEL MODELO

La discusion de 1la RDF experimental (4.2.1) se
realizd partiendo de la configuracidon electrdonica de 1la
Gltima capa de los atomos Ge, As y Se compatible con un
modelo de coordinaciones 4, 3 y 2 respectivamente. E1 modelo

que analizamos a continuacidon verifica estas condiciones.

Las hipdtesis establecidas respecto de las cadenas,
apuntadas anteriormente, dieron una distribucidon de coordi-
naciones que resumimos en la Tabla (5.9) .(Entre parénte-
sis se dan los resultados antes de realizar el cambio de

tipo de atomo en las cadenas).
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Tabla 5.9
Tipo de coordinaciones
atomo 0 1 2 3 4
Ge 0(0)| o(0) | 2(0) | 6(1)|20(27)
As 3(3)12(11) {23(29) |21(15)| 0(0)
Se 1(1)122(20) [36(30) | 0(8)| 0(0)

A la vista de esta Tabla, puede observarse que
el modelo manipulado posee un menor nimero de enlaces insa-
tisfechos, ajustandose mejor a la regla 8-N, por 1o que se consi-

dera mas probable desde un punto de vista fisico-quimico.

En los atomos de Ge aparecen un mayor nimero de
defectos, sin embargo, si tenemos en cuenta que los atomos
a una distancia menor de 2.5 R de la periferia de la esfera,
podrian enlazarse con hipotéticos atomos exteriores, solo
3 atomos de Ge (10%) poseen defectos de coordinacidon no ex-
plicables por el tamafior finito del modelo, pero, por otra
parte, la existencia de atomos con defectos de enlace (dang-
ling bonds) es una consecuencia inherente del método de fa-

bricacidn de estos vidrios calcogenuros.

En 1o que se refiere a los atomos de As, existen
23 de coordinacion 2, de los cuales 9 (15%) son explicables
por su situacidon en la periferia de la esfera. De los 15

atomos restantes, con coordinacion 0 o6 1, existen 5 (8%)
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con defecto de coordinacidon no atribuible a las condiciones
de contorno. E1 nimero de atomos de As con defectos de enla-
ce parece ser superior a los de los otros elementos, en
todos los modelos realizados, lo que estda de acuerdo con
lo aparecido en 1la bibliografia /***®/, en donde se trata
de explicar, en base a los enlaces insatisfechos, algunas

propiedades macroscopicas de los materiales amorfos.

Los atomos de Se poseen un menor nimero de enlaces
insatisfechos ya que, de los 23 atomos con defecto de coor-
dinacidon, hay 6 (10%) a]ejados de la superficie de la esfe-

ra.

Los resultados obtenidos respecto a la coordina-

cidon, se han resumido en la Tabla (5.10)

tipo de | nam. y % de atomos
atomo coord.prevista | periferia  defecto
Ge || 20 (72%) 5 (18%) | 3 (10%)
As || 21 (36%) |24 (41%) |14 (23%)
Se 36 (61%) 17 (29%) 6 (10%)
| Tabla 5.10

Parece interesante efectuar wuna evaluacidn del
nimero de enlaces insatisfechos por atomo, siguiendo el cri-

terio de considerar los &atomos con un defecto de enlace
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gue se encuentran a una distancia menor que la de un primer
vecino de la superficie, como si tuviera el enlace satisfe-
cho. Para los' atomos con dos o mas enlaces insatisfechos,
consideramos que todos pueden completarse, si estan a menos
de 1.10 A de 1a periferia. Para ello se ha tenido en cuenta
la distancia y angulo medio de enlace, deducido del andlisis

de la RDF de la aleacidn, segln el esquema adjunto.

Superficie de 1la
esfera del modelo

~Los resultados quedan expresados en la Tabla

(5.11).

Tabla 5.11
tipo de ' enltaces
atomo insatisfechos
Ge 2.45%
As 8.60%
Se 2.45%

Donde se aprecia como ya indicamos, un mayor nime-
ro de defectos para los atomos de As, que podria estar rela-

cionado con su situacion en el entramado atodomico.
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'5.2.2 ENLACES

La distribucidn del nimero total de los distintos

enlaces, estda resumida en la Tabla (5.12).

enlace ﬁg modelo , n® 100 atomos
Ge-Ge 16 11 (14)
Ge-As 45 31 (34)
Ge-Se 34 23 (17)
As-As 18 12 (28)
As-Se 33 | 23 (30)
Se-Se 19 13 (17)
Tabla 5.12

Entre paréntesis se indican los valores esperados
en el modelo de corto alcance propuesto a partir del anali-
sis de la RDF. Existe cierta discrepancia con el valor pre-
visto en el nimero de enlaces As-As, 1o que parece 1d6gico
ya que es el dtomo que mayor nimero de defectos de coordina-

cidon presenta.

Este resultado del nimero de enlaces que aparecen
en el modelo, estada de acuerdo con la bibliografia /77, que
propone en este tipo de aleaciones que el nimero de enlaces

Se-Se es mayor que el de As-As y este a su vez mayor que
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el de Ge-Ge, también postula que existe mayor probabilidad

de formacion del enlace Ge-As que el de Ge-Se.

Otro parametro estructural de gran interés es la
Tongitud media de enlace (l.m.e.). Con idea de tener una
visiodn g]oba] de 155 distintas longitudes, en la Fig. 5.7
se representan los histogramas de distancias correspondien-
tes a cada enlace en el modelo. Los valores medios de 1la
lTongitud de dichos enlaces y su desviacidén, vienen resumidos

en la Tabla (5.13).

Tabla 5.13
enlace d(K) suma de distancias estandar Ref.
radios coval.

2.54 a-Ge o8

Ge-Ge | 2.51+0.19 |  2.44 2 45 c-Ge oy
Ge-As | 2.44+0.14 2.42 2.45 Gehs, cristalino °
- 2.37 GeSe, hexagonal 8
Ge-Se | 2.480.15 2.38 2.59 GeSe2 ortorrombico 87
2.49 a-As 88

As-As | 2.410.07 | 2.40 2.51 As romboédrico o
As-Se 2.41%0.06 2.36 2.41 media AsZSe3 cristaling o
Se-Se | 2.40+0.06 2.32 2.40 a-Se 81

Con el fin de realizar un analisis comparativo,
en dicha Tabla aparecen la suma de radios covalentes y algu-
nas distancias estandar en compuestos de estos elementos.

En principio hemos de indicar que las desviaciones cuadrati-
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cas son menores del 8% del valor de la l.m.e., lo que esta
de acuerdo con la distorsidn que puede esperarse en las alea
ciones amorfas. Por otra parte, las variaciones de las 1.m.
e. con respecto a la suma de los radios covalentes de los

elementos que forman el enlace, nunca supera el 4%.

En orden a contrastar nuestros resultados, 1los
hemos comparado con algunas distancias estandar que aparecen

en compuestos formados por estos elementos:

Ge-Ge

Para este enlace se obtiene una l.m.e. de 2.51 A,
que es muy prdxima tanto a los 2.54 A obtenidos para el Ge

amorfo como de los 2.52 A en aleaciones de Ge-Sb-Se /*/.

Ge-As

Aunque en el GeAsp cristalino hay seis distancias
diferentes de primeros vecinos Ge-As, su valor medio resulta
ser 2.45 R, y es similar a los 2.44 R de la 1.m.e. del enla-

ce Ge-As en .el modelo propuesto.

Ge-Se

En 1a fase hexagonal del GeSey la longitud de este

(o]
enlace es 2.37 A mientras que en la ortorrdmbica es de

[

2.59 A. Aunque la desviacidén de la l.m.e. para este enlace
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en el modelo es alrededor del 4%, es de destacar que nuestro
resultado coincide exactamente con el valor medio de ambas'

distancias.

As-As

El valor de la 1.m.e. es un 4% mas baja que Tla
distancia en el As amorfo (2.49 R), asi como de la del rom-

boédrico, y aproximadamente el doble de su radio.covalente.

As-Se

En lo que se refiere al enlace As-Se, encontramos

[}
una l.m.e. de 2.41 A, que coincide con el valor medio de
las seis posibles distancias interatdomicas de primeros veci-

nos en el ASZSe3 cristalino.

Se-Se

E1 valor de 2.40 R obtenido. como 1.m.e. para el

enlace Se-Se estd de acuerdo con el propuesto. en el Se amorfo.

En 1la Fig.. 5.5 , ~donde e representan
los distintos grupos de tetraedros unidos mediante cadenas
atomicas, se calculd la distancia media de los atomos que
van unidos a los vértices de cada tetraedro, obteniédose valores

medios inferiores al resto del modelo y que resumimos en

la Tabla (5.14).
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Tabla 5.14
enlace <d> R
As-As 2.34+0.06
As-Se 2.37+0.06
Se-Se 2.4020.07

Dado que uno de los factores que influyen en la
energia necesaria pa;a romper un enlace es su longitud,
los resultados anteriores parecen indicar una mayor cohesidn
de dichos atomos a los de los vértices, y por tanto, una
mayor estabilidad para las cadenas que, finalmente, serian
quiza, una manifestacidon de la existencia de un cierto orden

de medio alcance.
5.2.3 ANGULOS MEDIOS DE ENLACE

Como ya indicamos en la discusidon de la RDF expe-
rimental, lo primero que cabe esperar en un sdlido amorfo,
obtenido por enfriamiento brusco de su estado liquido, es

una fuerte distorsion de sus angulos de enlace.

Los &ngulos medios de enlace con su desviacion,

pueden resumirse en la Tabla (5.15).
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-Tabla 5.15
tipo de angulo angulo de enlace
X - Ge - X 108° * 23°
X - As - X 109° £ 20°
X - Se - X 109° % 23°

El angulo medio de enlace para los atomos de Ge,

resulta ser cercano al angulo de enlace tetraédrico (109.5°).

Los angulos centrados en atomos de As, presentan
un valor mas alejado del que se obtiene en el GeAs2 crista-
1ino *(86.7°),0 en el AsZSe3 cristalino®(98°), esta distor-
sion podria estar relacionada con su ubicacidon en el entrama-

do de tetraedros.

Respectoide1 angulo medio centrado en atomos de
Se nos remitimos a la Fig. 5.5. En ella se aprecian que las
cadenas representadas (A, B, C, D, E y F) son de atomos de
Se. Las cadenas independientes (A y B) presentan un angulo
medio de 105.7°+22° , mientras que el resto de ellas, que
~unen distintos grupos de tetraedros, tienen un angulo medio
de 107.6° +22° . Este resultado, ligeramente inferior al
del angulo medio en todo el modelo, se acerca al valor del

angulo en las cadenas del Se trigonal (105°).
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5.3 MODELOS DE LA ALEACION Ge,gAs,55eg,
El método seguido para la generacidon del modelo
inicial ha sido andlogo al realizado para la aleacidn ante-

rior y descrito en el apartado (5.1.3).

MODELO A

Conocida 1la densidad experimental del material
( pp=4.47 gr/cm®) y teniendo en cuenta su composicion, el
modelo 1o han de conformar 147 atomos. La asignacidn de tipo
de atomo a Tlas posiciones creadas se realizdé tomando 44
posiciones de maxima coordinacion (4) para los atomos de
Ge. Al resto se les hizo corresponder de forma aleatoria,

29 para atomos de As y 74 para los de Se.

La distribucidon de coordinaciones de los 147 ato-
mos resultantes de la eleccidon, podemos resumirla en la

Tabla (5.16).

Tabla 5.16
tipo de | coordinaciones
atomo 0 | 1 2 3 4
Ge 0 0 0 0 44
As 0 6 14 7 2
Se 2 17 36 16 3
total 2 23 50 23 49

movimiento 000 e2= 2.3103



- 135 -

Las hipotesis realizadas para el  afinado . de

este modelo, podemos resumirlas en dos puntos:

- De tipo geométrico y coordinacion maxima, analogas

a las realizadas en los modelos de la anterior aleacion.

- Restricciones de enlace. Igualmente fueron protegidos

los enlaces Ge-X durante todo el proceso de afinado.

En estas condiciones, en el movimiento 669, 1la
desviacidon cuadratica de ambas funciones alcanzd un valor
de 0.0546 y 1la distribucion de coordinaciones resultante

podemos resumirla en la Tabla (5.17).

tipo de coordinaciones

atomo 0 1 2 3 4

™~
ol Ge 0 0 0 ‘ 1 43
=l As 0 9 14 5 1

=
—| Se 4 21 36 11 2
total 4 30 50 17 45
movimiento 669 e?2 = 0.0546

" que muestra la tendencia a la baja coordinacidn, caracterii
tica del método empleado en el refinamiento, a pesar de ha-

ber mantenido la coordinacidén tetraédrica en el Ge.
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5.8.- Esquema global del modelo A
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La Fig. 5.8 representa una vision global del mode-
vlo sobre el plano XY, donde se aprecia el entramado cadtico
de étoﬁos, en ‘el que existen 43 tetraedros centrados en Ge.
Como el modelo ajusta bien su RDF a la experimental, puede consi-
derarse como prbbab]e de la estructura. Sin embargo, las res-
tricciones impuestas durante el afinado, nos indujeron a
pensar que,quiza, la proteccidon de enlaces Ge—X\podria haber
dado 1lugar a un no deseado exceso ' de distorsidn en los

tetraedros pretenecientes a la periferia de la esfera.

MODELO B

Partiendo de este punto de vista, realizamos un
nuevo modelo, en donde la eleccidon de las posiciones inicia-
les, tuviese en cuenta la distancia al centro de la esfera.
Para ello se eligieron los 147 atomos del modelo con el si-

guiente criterio:

- Eleccidon inicial de atomos de Ge con coordinacion
cuatro, para posiciones que estuviesen a una distancia del
centro menor que 7.90 ﬁ, el resto se elegiria al azar para

distancias mayores.

- Con el mismo criterio, eleccion al azar de los atomos
de Se entre las posiciones con coordinacidon menor o igual
que 2. Los atomos de As también fueron asignados aleatoria-

mente a. las posiciones restantes.
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Considerando que los voliumenes de la esfera inte-
rior y: de la corteza ‘esférica exterior son similares, se
eligieron 22 posiciones para atomos de Ge en el interior
y el resto en la corteza. La distribucién de coofdinaciones

de este modelo inicial .se resume en la Tabla (5.18).

Tabla 5.18

tipo de coordinaciones
atomo 0 ] 2 3 4
Ge 0 § 10 12 22
As 0 2 8 17 2
Se 3 21 50 0 0
total 3 23 68 29 24
movimiento 000 e? = 2.2807

Las restricciones que se impusieron para el afi-
nado del -modelo, fueron las- mismas que las realizadas en
la aleacidn -anterior, al cabo de 879 movimientos  validos,

alcanzd una desviacidn cuadratica de 0.0511."

E1l modelo resultante presentd la distribucidon de

coordinaciones de la Tabla (5.19).
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Tabla 5.19

tipo de coordinaciones
“atomo 0 1 2 3 4
Ge 0 0 9 13 22
As 0 2 11 14 2
Se 3 27 44 0 0
total 3 29 64 27 24
movimiento 879 e2 = 0.0511

En ella destacamos la escasa variacidn de coordi-

naciones con respectO;al modelo inicial.

E1 ajuste con la RDF experimental, que se muestra
en la Fig. 5.9 b), es lo suficientemente satisfactorio como
para poderlo considerar probable. La Fig. 5.9 a) da cuenta
del ajuste del modelo A. Desde un punto de vista formal,
teniendo en cuenta la poca variacidon de este acuerdo con
respecto al del anterior, ambos modelos son igualmente pro-
bables. Sin embargo, desde un punto de vista topoldgico y
geométrico, podemos considerar este segundo modelo mas pro-
bable, debido a que las restricciones impuestas en la
periferia de la esfera 1levan a una mayor relajacion de las
posiciones atomicas. De este modo, al estar menos constré-
Aido, permitiria un ulterior desarrollo tridimensional del

modelo sin problemas de continuidad, mientras que en el mo-
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delo A, la distorsion de los tetraedros en la periferia de
la esfera, daria lugar a discontinuidades en el caso de un

desarrollo tridimensional.

En la Fig. 5.10 se muestra una vision global del
modelo B proyectado sobre el plano XZ, donde se puede apre-
ciar la mayor compacidad de este modelo con respecto al de
la aleacidn anterior (Fig. 5.4). En la Fig. 5.11 se esquemati
zan los tetraedros, encajados unos con otros como cabe espe-
rar del alto porcentaje de Ge. Asi mismo, se detallan las
cadenas que como unidades estructurales independientes han
aparecido, lo que no ocurre en el modelo A, de mayores res-

tricciones topoldgicas.

Con el fin de profundizar en los resultados obteni
dos, a continuacidn se analizan simultaneamente ambos mode-
los, ya que los dos pueden considerarse representativos de

la estructura media del material.

5.3.1 FACTORES ISOTROPICOS DE TEMPERATURA

Siguiendo el método descrito en el apartado (2.4.4),
y segin vimos en la discusién del modelo de 1a aleacidn ante
rior (5.1.4), se realizd en ambos modelos, A-compactado y

B-relajado,el afinado de factores isotrdpicos de temperatura
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Fig. 5.11.- Representacion espacial del entramado

tetraédrico y cadenas. Los enlaces oscuros

indican las unidades estructurales independientes
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a fin de tener una idea del grado de acoplamiento entre los

atomos.

A partir de la RDF (Fig. 5.9 a y b) experimental,
definimos cinco esferas de coordinacidon, con los limites

que muestra la Tabla (5.20).

esfera rmin(A) rméX(A)
1 0.00 2.90
2 , 2.90 5.00
3 5.00 6.20
4 6.20 8.20
5 8.20 10.00
Tabla 5.20

Aplicando un ajuste por minimos cuadrados entre
ambas funciones, se obtuvieron los valores de 9% . E1 proceso
iterativo para conseguirlo se finalizd cuando el error era

inferior a 0.001 A.La Tabla - (5.21) muestra los resultados

o (A2)
esfera i= modelo A 1 modelo B
1 0.0066 0.0068
2 0.0051 0.0073
3 0.0103 0.0112
4 0.0146 0.0192
5 0.0154 0.0147
e? 0.0333 0.0320
Tabla 5.21

donde también se indican las desviaciones alcanzadas para
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ambos modelos, y el acuerdo con la RDF experimental.

A partir de la teoria de Debye-Waller, se calculd

el valor de o2 para el compuesto ( o2 = 0.0363), comparando

2
este valor con la agitacién térmica de la Ultima esfera de
coordinacidon, dedujimos que el acoplamiento para atomos
a unos 10 K de distancia uno de otro, es todavia considera-

ble en ambos modelos.

5.4 ANALISIS DE LOS MODELOS ESTRUCTURALES DE LA ALEACION

Ge,ASs,~Secn.

3077207750

5.4.1 COORDINACIONES DE LOS MODELOS

Analogamente a lo indicado.en el apartado (5.2.1)
para la aleacidn anterior, partimos de la hipdotesis de to-
mar como coordinaciones medias 4, 3 y 2, para el Ge, As y.Se,
respectivamente ; basandonos para ello en 1la configuracidn

electronica de su ultima capa.

E1 analisis de las coordinaciones en ambos mode-

los, podemos resumirlo en la Tabla (5.22)..
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‘ Tabla 5.22
tipo de coordinacion at. contorno at. con defecto
atomo prevista
mod-A mod-B mod-A mod-B mod-A mod-B
Ge 43(98%)  22(50%)| --- 15(34%) 1(2%) 7(16%)
As 6(21%)  16(55%) 7(24%) 1{(3%) 16(55%)  12(42%)
Se 36(49%)  44(60%)| 21(28%) 24(32%) | 4(6%)113(17%)  6(8%)

en la que se observa que, si. bién los atomos de Ge en el
mod-A presentan la coordinacién prevista, en el caso de los

dtomos de As y Se los defectos son superiores a los del mod-B.

Para los atomos de Se del mod-A, se han indicado
por separado los defectos correspondientes a atomos subcoor-
dinados (3%), y los sobrecoordinados (17%), este resultado
puede relacionarse con el modelo de alteracidon de valencia
por pares (VAP) /’/, y podrian ser las responsables de 1las

principales propiedades semiconductoras en estas aleaciones.

Los atomos de As en ambos modelos poseen, al igual
que en el modelo de la aleacidn anterior, un ndmero superior
de enlaces insatisfechos que los de Ge y Se. También convie-
ne destacar que en la coordinacidon prevista esta incluida

la hipdtesis, deducida de la discusion de la RDF segun los
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resultados de Grigorivici /%®/ sobre el aumento de coordina-
ciéon de este elemento, siendo en el modelo A del 3% y

en el B del 7%, del total previsto.

La evaluacion de los defectos de enlace por atomo,
siguiendo los mismos criterios del apartado (5.2.1),dieron 1los

siguientes resultados:

tipo de enlaces insatisfechos
atomo modelo A modelo B
Ge 0.24% 2.92%
As 5.35% 3.89%
Se 4.87% 1.70%
Tabla 5.23

5.4.2 ENLACES

La distribucion del nimero de enlaces presentes

en ambos modelos se resume en la Tabla (5.24).

enlace n® mod. A n® mod. B n® previsto en RDF
Ge-Ge 24(16) 20(14) 12
Ge-As 39(27) 47(32) 44
Ge-Se 88(60) 58(39) 52
As-As 2(1) 4(3) 7
As-Se 13(9) 19(13) 12
Se-Se 17(12) 19(13) 18
‘ Tabla 5.24

donde se indican ‘entre paréntesis el numero de enlaces
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por cada 100 atomos cuyos .valores se acercan a los previs-
‘tos en la. discusidon de la RDF. Se aprecia en esta comparaciodn
un mejor acuerdo del modelo B, excepto en 1o que se refiere
al nimero de enlaces Ge-Se; de todas formas, conviene recor-
dar que el modelo A fue creado a partir de uno inicial con
un nimero de enlaces Ge-X superior al del modelo B. También
parece 16gico el resultado referente a 1los enlaces As-X,
-para los que la baja concentracidn de As implica un escaso

numero de estos enlaces.

La Fig. 5.12 representa el histograma de distan-
cias correspondiente a cada tipo de enlace del modelo, Esta visidn
global nos permite realizar la discusidon de dichas distan-
cias medias y hacer un analisis comparatﬁvo de ambos

modelos.

Los valores medios de la longitud de dichos enla-
ces y su desviacion vienen resumidos en la  Tabla (5.25),
donde se comparan con la suma de radios covalentes y algunas

distancias estandar en ciertas aleaciones de estos elementos.

Hemos de resaltar la similitud de longitudes me-

dias de enlace resultantes en ambos modelos. Sin embargo,



Enlace modelo A modelo B suma de radios distancias standar Ref.

d(R) d(R) covalentes

2.54 a-Ge &8
Ge-Ge 2.46 + 0.14 2.45 + 0.13 . 2.44 2 45 c-Ge "
Ge-As 2.43 + 0.17 2.40 + 0.08 2.42 2.45 GeAs2 cristalino 85
_ 2.37 GeSe, hexagonal 86
Ge-Se 2.46 + 0.16 2.42 + 0.10 2.38 5 59 GeSeZ ortorrombico
2.49 a-As 88
As-As 2.32 + Q.O] 2.35 + 0.16 2.40 5 51 As romboddrico s

. media AspSe
As-Se 2.38 + 0.09 2.37 + 0.09 2.36 2.41 cristalino 3 %
Se-Se 2.37 + 0.10 2.38 + 0.06 2.32 2.40 a-Se o

Tabla 5.25
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al réa]izar una media ponderada del nimero de enlaces que
aparece en cada modelo, se obtienen valores de 2.44 R para
el modelo A,y 2.41 R para el modelo B, siendo este Gltimo
el que mas se aproxima a la posicidén del primer pico en la

RDF experimental (2.38 R).

Las desviaciones cuadraticas medias nunca son supe-
riores al 7% de la 1.m.e. y estos no se apartan mas alla

del 2.5% de la suma de radios covalentes.

Ge-Ge Para este enlace la.l.m.e. en ambos mode-

Tos puede considerarse igual que la del Ge  cristalino o

la del doble del radio covalente. En modelos CRN de aleacio-
nes binarias GeXSe]_x resulta, asimismo, una distancia de

2.44 R /Y.

Ge-As Ambos modelos muestran unos valores por

debajo de la distancia interatdmica media Ge-As del Ge A52
cristalino. Los 2.43 R del modelo A estdn mas proximos a
la suma de radios covalentes que el modelo B, pero, por otro

lado, aquella l.m.e. presenta una mayor dispersion.

Ge-Se Los dos modelos dan como 1.m.e. unos valo-
res, superiores a la suma de radios covalentes y cercanos

al promedio de las fases cristalinas.

As-As No es significativo el resultado obtenido



- 153 -

para esta 1.m.e., debido al escaso namero de enlaces.

As-Se Resultan valores muy cercanos en ambos mo-
delos, proximos tanto a la suma de radios covalentes como

a la media de distancias As-Se en la fase cristalina.

"Se-Se Lo mismo cabe decir de esta l.m.e., aunque
en este caso la desviacidn de la suma de radios covalentes
sea algo superior, manteniéndose al igual que en el modelo

de la aleacidon anterior proxima a la distancia media en la

fase amorfa del Se.

5.4.3. ANGULOS MEDIOS DE ENLACE

Los angulos medios de enlace con su desviaciodn,
que aparecen en ambos modelos, podemos resumirlos en 1la

Tabla {(5.26).

Angulo de enlace
Tipo de angulo modelo A modelo B
X-Ge-X 108 = 24 109+ 24
X-As-X - 108 £ 20 111+ 22
X-Se-X . 109 +£19 116+ 21

Tabla 5.26
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E1 a@ngulo medio centrado en atomos de Ge se apro-
xima al valor del angulo tetraédrico (109.5°). Los é&ngulos
centrados en atomos de As y Se presentan una mayor distor-
sion en el modelo B, incluso los atomos de Se pertenecientes
a las cadenas existentes, libres y enlazando tetraedros,
tiene un valor de 114° + 14° que es superior al de cadenas

de Se trigonal (105°).

5.5 FUNCIONES DE INTERFERENCIA DE LOS MODELOS Y ORDEN DE
MEDIO ALCANCE.

Se entiende como orden de medio alcance en mate-
riales no cristalinos la relacidon que existe entre partes
de la red atdmica que, sometidas a interacciones mutuas, no
se enCuentran enlazadas directamente. Al parecer, la eviden-
cia fundamental de la existencia de este orden de medio al-
cance es la aparicidn en el espectro de intensidades de un
agudo primer pico de difraccion (FSDP) en.torno a s=1 R-],
lo sufjcientemente estrecho como para poder asociarlo con
longitudes de correlacidn, entre 10 y 20 R, que serian con-
secuencia de desviaciones del principio de maxima aleatorie-
dad, cuestionado por Phillips /**/, tomado habitualmente

como premisa fundamental para la construccidn de modelos

estructurales de compuestos amorfos covalentes.
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Dicho autor propone como caracteristica principal
de un modelo de red vitrea covalente aproximadamente
perfecta, el acuerdo casi completo entre el numero de
grados de libertad por atomo y el nlumero de ligaduras
configuracionales impuestas por las interacciones del
VFF (valence force field) de estiramiento y flexidn
de enlace. Cuando el nimero de ligaduras por atomo excede
el numero de grados de libertad, las ligaduras se quiebran,
trayendo como consecuencia un aumento de la tensiodn
en la red y, por tanto, un aumento de la energia configura-
cional. La consecuencia a nivel topoldgico de este quebranto
del orden quimico es que la continuidad de la red se vera
interrumpida, formandose cimulos moleculares (de wunos 10
a 30 atomos), quiza conectados por diversos Sitios me-

diante cadenas atdomicas

Por otro lado, si el FSﬁP es la caracteristica
principal del orden de medio alcance, parece 1d6gico pensar
que si el modelo diese cuenta, en alguna medida, de dichd
orden, deberia aparecer en la funcidon de interferencia que
se hubiera obtenido de haber utilizado una muestra del mis-
mo tamafio y caracteristicas que el modelo. Esta funcion
se calculd como la transformada de la funcidon G(r) del mode-

1o -que aqui 1lamaremos Gm (r)-, de modo que:

od
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R

max
(s) = 4nJ G (r) sen sr dr (5.1)
0

S .

1mod mod

.on objeto de comparar los resultados, obtuvimos
una funcidn de interferencia experimental a partir de 1la

transformada de G(r)-D(r)

Rnax
s-i'(s) = 4n - G(r)-D(r) sen sr dr (5.2)

0

Aunque la integracidon de 1las ecuaciones (5.1)
y (5.2) debe realmente efectuarse hasta Rmax =w, hay que
tener‘en cuenta que el ajuste del modelo ha sido realizado
entrg 0 y 10 R, por lo que por encima de 10 R pueden haber
a]guﬁas longitudes de correlacidon incorrectas que darian
lugar a informaciones dinciertas al <calcular 1la funcién
de interferencia del modelo. Por esta razdon hemos fijado
R = 10 R en las dos integrales, de forma que sus resul-

max
tados puedan sér comparados.

Ge As Se

0.207°0.40770.40

La funcidon de interferencia del modelo manipulado
muestra mejor acuerdo respecto de la experimental que la del
modelo no manipulado (una desviacidn cuadratica media de

0.0328 frente a 0.0352), pero lo mas destacable es la mejora
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en la forma de la curva (Fig. 5.13), sobre todo, en lo que
se refiere al FSDP, 1o que, por otra parte, refuerza nuestra
propuesta de considerar que el modelo manipulado representa
con"mayor probabilidad 1la estructura media del material
que el no manipu1édo. De este resultado parece desprenderse
que; aunque el modelo se ha disefiado para determinar longi-
tudes de correlacidon por debajo de 10 R, han aparecido algu-
nos indicios de orden de medio alcance que vendrian refle-
Jados en el suave primer pico de difraccion de la funcidn de
interferencia del modelo. Como la tranformada de Fourier
de G(r) con R __ =10 R (Fig. 5.13c) tampoco reproduce total-
mente el FSDP y toma una forma muy parecida al correspon-
diente al modelo que consideramos mas probable, pensamos
que esta suavizacidon del FSDP podria ser explicada por 1ia
reproduccidon en el modelo de algiin orden de medio alcance,
cuya descripcidon total es impedida por el pequefio tamafio

del modelo.

A la vista de la Fig. 5.5 proponemos cadenas de
Se libres y cimulos de tetraedros, que contienen alrededor
de 30 atomos, como caracteristicas de este orden denmgdio al-
cance. Ello estaria de acuerdo con el resultado que sigue
de 1la >descr1pc16n topoldogica de 1la red vitrea covalente

realizada por J.C. Phillips.



1.4
0.84

s.i(s)

0.8

-1.4

2.0
1,28
0.56

s.i(s)

-0.16

Fig.

0.28

-0.28}

{a)

s (1)

5.13 a,b y c.- Funciones s.i'(s) (linea continua) y
s.i(s) modelo (1inea de trazos) para a) modelo no

manipulado b) modelo manipulado c) transformada
de Fourier de G(r) con R, ., = 0 A
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Geg 30R50.20%%0.50
La desviacidon cuadratica media entre las funciones
S inoq (S) ¥ s-i'(s) para el modelo A es 0.0254, mientras

que para el modelo B es 0.0224 1o que -al igual que al com-
parar las RDF- indica que el modelo B se acerca mis a la

estructura media del material(Fig. 5.14).

La funcidn de interferencia experimental, asimis-
mo, presenta el FSDP, pero se encuentra en s=0.99 ﬂ_] y es
menos intenso que el de la aleacidn Ge20A54OSe4O. De ello pue
de inferirse que corresponde a mayores longitudes de corre-
lacién, 1o que parece venir confirmado por el hecho de que
la transformada de Fourier de la G(r) experimental, con Rmax
= 10 A, apenas da cuenta de é1 (Fig. 5.14c).

Las funciones de interferencia de los modelos no
reproducen, ni siquiera someramente, 1a existencia del FSDP,
poniendo de manifieSté que ninguno de los modelos reco-
ge, a diferencia de lo ocurrido en el caso anterior, la in-

formacidn proporcionada por aquél.

Desde un punto de vista topoldgico, esta aleacidn
esta mas constrefiida que la anterior ya que el numero de
ligaduras por atomo, que viene definido por / ™/:

m?
1
2



s.i(s)

s.i(s)

Fig. 5.14 a,b y c.- Funciones s.i(s) {(linea continua)
Yy s.i(s) modelo (linea de trazos) para a) modelo A
b) mwodelo B ¢) transformada de Fourier de

G(r) con Rméx = 10 A
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donde m la . coordinacidon del atomo i, es 4.3, mientras

1"

que para la aleacidon estudiada en primer lugar es 4.2.

Atendiendo a lo propuesto por Phillips en ref./* /,
una red covalente tiende a ser mas continua mientras mas
constrefiida esté, de tal forma que el orden de medio alcance
tiende al de largo alcance. Ello traeria como consecuencia
la formacion de climulos de mayor tamafio y, por tanto, de
mayores longitudes de correlacidon. Con estas premisas, pare-
ce 16gico pensar que los efectos debidos a las pequefias di-
mensiones del modelo resulten, al respecto de dar cuenta del
orden de medio alcance, aln mas acusados. En la Fig. 5.1
-en la que, con intencidon de hacerla mas clara s6lo se han
representado los tetraedros situados.en una esfera concén-
trica con la del modelo, de 8 R de radio- se. aprecia 'una
distribucidon mas continua de los tetraedros, lo que parece

concordar con 1o aqui expresado.



CONCLUSIONES GENERALES
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1. - Se han fabricado muestras en forma masiva de las alea-

ciones ‘GeO.20A50.405e0.40y Ge0.3ol\so.20$e0.50 , mediante la técni-
ca de enfriamiento rapido del material fundido. Un difrac-
tograma convencional de rayos-X nos indicd la ausencia de

restos cristalinos.

La densidad media de las aleaciones amorfas, medi-

das mediante picnOometro, son de 4.40 y 4.47 gr/ué respec-

tivamente.

2. - Del espectro de intensidades de rayos-X con radiapién

MoKa , seleccionada en el haz difractado mediante monocroma-

dor de grafito, se obtuvieron las funciones de interferencia

o

que se extendieron tedricamente hasta s=30 A mediante la
técnica de valores altos. Las funciones de ambas aleaciones
muestran el caracteristico fuerte pico de difraccidn en

s=1 Z“] , maximo exponente de ordenamientos atomicos mas

alla del entorno 1local, y que se denomina orden de medio

alcance (OMA).

3. - A partir de la transformada de Fourier de la funcidn
de interferencia, se calcularon las funciones de distribu-
cién radial (RDF) de ambas aleaciones. Del estudio de cada

una se deduce:

- Para la aleacion Ge A S el radio medio

s e
0.20 0.40 0.40
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de la primera esfera de coordinacidn es de 2.41] A y el de
la segunda de 3.79 R, con areas de 2.76 y 8.10 at respecti-
vamente. Este resultado es compatible con un modelo de corto
alcance que consiste en atomos de Ge tetraédricos en cuyos
vértices se disponen los atomos de As (coordinacidon 3) vy
los de Se (coordinacion 2). De los estudios realizados en
este sistema existe la evidencia de que la unidn entre 1los
distintos grupos de tetraedros sea mediante cadenas atomi-
cas de Se, dando longitudes de correlacidon entre cimulos
atomicos compatibles con la posible existencia de un orden

de medio alcance.

- Para la primera y segunda esfera de coordinacion
de la aleacion GeD.3OA%L205e0.50 se obtuvieron radios medios
de 2.38 y 3.86 K, con areas de 2.97 y 7.10 at respectivamen-
~te. E1 valor del area obtenido en este caso exige un cambio
en la coordinacidon. Se propone un aumento medio del 10% en
la del As de acuerdo con la bibliografia al respecto, dando
como resultado un mayor empaquetamiento atdomico, que se evi-
dencia en un primer pico de difraccion mas atenuado que el

de la aleacion anterior. Se mantiene la red tetraédrica de

atomos de Ge y los de Se con una coordinacidon media de 2.

4. - Se han construido modelos de estructura tridimen-

sionales para ambas aleaciones, siguiendo la técnica aleato-

ria de Metropolis-MonteCarlo con algunas restricciones, ya
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que su:aplicacién a estos materiales requiere la existencia
de principios topo1égftamente especificos més’ alla de 1la
aleatoriedad implicada por la ausencia de orden de largo
alcance.

E1 espacio matemdtico creado para las posiciones
atomicas mediante ordenador, fué una esfera de 20 A de dia-
metro, que se considera representativa del material macros-
copico.

5. - Se generaron tres modelos para la a]eaciéanlZOASOAO&bAo
bajo distintas hipdtesis basadas en el orden local propuesto
anteriormente. E1 modelo que consideramos mas probable de
la estructura media real, alcanzd una desviacidon cuadratica
de 0.0247 entre la RDF experimental y la del modelo. Propo-
nemos un modelo formado basicamente por climulos de tetrae-
dros centrados en atomos de Ge, enlazados por cadenas atomi-
cas de As y Se, existiendo cadenas de Se independientes como

fase separada.

6. - Para la aleacion G%L3OA%LZOSWL50 se generaron dos mode-
los, basandonos en los resultados del modelo anterior y en
el orden local propuesto a partir del analisis de su RDF.
Los modelos obtenidos alcanzaron desviaciones cuadraticas

de 0.0333 y 0.0320 respectivamente, que los hace igualmente
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probables desde un punto de vista formal. Sin embargo, a
nivel topoldgico el primer modelo generado en condicfones
mas restrictivas (geométricas y de coordinacidon), produce
una distorsion de los tetraedros cercanos a la superficie
de la esfera, mientras que el segundo generado en condicio-
nes mas relajadas permite un desarrollo tridimensional con
mayor continuidad en las fronteras, existiendo fase separada

de Se.

7. - El estudio de las coordinaciones, para ambos modelos,
verifica las condiciones exigidas del orden local propuesto,
apareciendo una densidad de defectos caracteristica en estos
materiales, que podrian en Gltimo término, dar explicaciodn
a sus propiedades semiconductoras.

La distribucidon de enlaces y longitudes medias
de én]acé presenta la dispersion tipica de los materiales
amorfos, asi como en los valores de los angulos medios de

un atomo con dos de sus primeros vecinos. Siendo comparables

con las de otras aleaciones de estos elementos.

8. - E1 modelo propuesto como mas probable para la aleaciodn
Ge0.20A50.405e0,40 evidencia indicios de la existencia de un
cierto orden de medio alcance al reproducir en su funcidn

de interferencia el primer pico de difraccidon. Dicho orden
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consiste en caracteristicos cimulos de tetraedros interconec
tados por medio de cadenas atomicas. Por el contrario, las
funciones de interferencia de los modelos de la aleaciodn
Ge

Se050 no reproducen ni someramente, el primer pico

0.304%0.20
de difraccidon lo que pone de manifiesto que no recoge la
informacidn que éste proporciona. Quizas porque las longitu-

~des de correlacidon sean mayores.

9. - La diferencia esencial entre las estructuras de ambas

aleaciones podemos basarla en un mayor empaquetamiento en
aque]Ta de mayor contenido en Ge, siendo menos probable 1la
formacidn de fase sepakada. Lo que podria estar relacionado
con la posicidon de los primeros picos de difraccidon y el
tamafio de los camulos atomicos formados, de tal forma que
debido a las dimensiones finitas de los modelos, se produce
repetitividad en el modelo de la aleacion Ge0.20A90.405e0:40

no teniendo tamafio suficiente para el modelo de la aleacion

Ge Se

0.30"%0.20 >80 50"
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"INTENSIDADES EXPERIMINTALES (Difraccidn de R-X)

o Beyfsgeyy  GeyfSypegg Gerfsygteny  CexfSpp%sg
2 0 - Int(u.a) 0 Int(u.a.) 20 Int(u.a.) Int(u.a.)
110.0 13.05 46.36 79.5 17.75 64.81
109.0 13.13 45,52 79.0 18.55 65.52
108.0 13.05 46.08 78.5 18.35 66.09
107.0 13.30 46.30 78.0 18.69 66.38
106.0 12.97 47.08 77.5 18.82 67.39
105.0 13.44 47.2 77.0 19.14 68.59
104.0 13.42 46.89 76.5 18.98 68.48
103.0 13.63 47.86 76.0 19.90 69.53
102.0 13.72 48.08 75.5 19.73 70.86
101.0 13.40 47.85 75.0 19.91 70.98
100.0 13.62 48.62 74.5 20.18 71.43
99.5 13.45 48. 30 74.0 19.97 70.78
99.0 13.98 47.63 73.5 20.68 72.35
98.5 13.38 47.99 73.0 20.64 72.20
98.0 13.74 48.19 72.5 20.79 73.36
97.5 13.51 48.65 72.0 20.85 74.46
97.0 13.74 48.12 71.5 21.05 75.63
96.5 13.48 48.87 71.0 21.33 74.45
96.0 13.91 48.19 70.5 21.33 76.49
95.5 13.67 48,12 70.0° 21.93 76.71
95.0 13.80 48.45 69.8 21.81 76.51
94.5 14.01 48.43 69.6 21.85 77.94
94.0 13.78 48.04 69.4 21.83 77.49
93.5 13.61 48.04 69.2 21.84 78.01
93.0 13.51 48.07 69.0 21.75 77.67
92.5 13.66 49,28 68.8 21.86 79.10
92.0 13.48 48.57 068.6 21.80 78.13
91.5 13.84 48.27 68.4 22.29 78.42
91.0 13.53 48.47 68.2 22.22 80.20
90.5 13.77 49.11 68.0 22.02 80.05
90.0 13.77 49.76 67.8 22.27 79.37
89.5 13.82 49,54 67.6 22.58 81.11
89.0 13.87 50.88 67.4 22.82 80.96
88.5 14.03 49,81 67.2 22.69 81.23
88.0 14.42 50.56 67.0 22.98 81.89
87.5 14,51 50.69 66.8 22.76 83.65
87.0 14.80 51.41 66.6 22.91 82.73
86.5 14.56 51.91 66.4 22.79 82.79
86.0 14.83 52.75 06.2 22.93 84.31
85.5 14.79 52.97 66.0 23.43 85.48
85.0 15.02 54.18 65.8 23.60 84.57
84.5 15.36 54.24 65.6 23.94 87.14
84.0 15.34 55.54 65.4 24.01 87.35
83.5 16.00 56.21 65.2 24.22 88.20
83.0 15.66 57.54 65.0 24.61 89.52
82.5 16.53 58.37 64.8 25.07 90.76
82.0 16.57 59.57 64.6 25.32 89.86
81.5 16.79 60.15 64.4 25.33 91.05
81.0 17.38 61.83 64.2 25.13 91.44
80.5 17.59 62.56 64.0 25.70 93.89
80.0 17.94 64.01 63.8 26.33 94.73




Genhs 0oty  Ge3gRsypdesy

GesphsggSesy @RSy Segg

2 9 Int(u.a.) Int{u.a.) 29 Int(u.a.) Int(u.a.)
63.6 26.86 95.36 52.8 41.49 146.86
63.4 26.99 95.87 52.6 41.48 146.60
63.2 27.07 98.66 52.4 41.40 148.07
63.0 27.46 98.67 52.2 41.29 145.61
62.8 28.18 99.84 52.0 42.05 145.95
62.6 28.10 101.52 51.8 41.46 146.12
62.4 28.78 102.14 51.6 41.08 144.83

" 62.2 29.04 104.13 51.4 41.90 146.38
62.0 28.67 106.15 51.2 41.77 142.89
61.8 29.54 106.36 51.0 41,78 144.23
61.6 29.83 108.74 50.8 42.32 145.96
61.4 -30.43 109.25 50.6 41.68 146.32
61.2 30.73 109.71 50.4 42.06 147 .54
61.0 31.04 1171.21 50.2 41.98 146.54
60.8 31.52 112.28 50.0 41.50 150.56
60.6 31.96 113.55 49.8 42.30 150.61
60.4 32.05 115.94 49.6 42 .24 149.64
60.2 32.52 117.30 49.4 43.74 151.57
60.0° 32.98 117.74 49,2 44 .43 155.88
59.8 33.33 121.08 49.0 44 .82 153.67
59.6 34.01 120.85 48.8 45.33 155.13
59.4 33.92 123.10 48.6 45,23 158.72
59,2 34.85 124.61 48 .4 46.00 160.66
59.0 35.02 126.45 48.2 47.87 161.83
58.8 35.10 125.82 48.0 46.55 165.61
58.6 35.49 127.44 47.8 47.13 167.98
58.4 35.88 129.97 47.6 48.24 168.66
58.2 36.79 131.99 47 .4 48.45 174.85
58.0 36.85 130.50 47.2 48.88 174.55
57.8 36.87 133.37 47.0 50.04 176.93
57.6 37.86 134.88 46.8 50.71 179.45
57.4 37.75 134.03 46.6 51.15 181.10
57.2 37.59 134.95 46.4 51.28 182.40
57.0 38.46 135.69 46.2 52.09 184.99
56.8 38.47 137.99 46.0 51.51 189. 37
56.6 38.56 139.56 45.8 52.57 188.33
56.4 39.02 139.86 45.6 52.89 193.07
56.2 40.04 139.04 45.4 53.42 192.05
56.0 39.30 141.56 45.2 53.85 193.38
55.8 39.90 139.2& 45.0 54.08 194.48
55.6 40.23 142.95 44.8 54,81 200.01
55.4 -40.26 143.35 44 .6 54.85 200.08
55.2 40.32 146.43 44 .4 55.17 200.66
55.0 40.54 144.09 44.? 55.65 203.52
54.8 41.62 145,83 44.0 57.07 202.37
54.6 40.66 148.54 43.8 56.52 205.45
54.4 471,30 145,72 43.6 56.65 208.23
54.2 41.55 142.88 43.4 58.19 209.67
54.0 41,33 145,01 43.2 58.48 212.31
53.8 41.05 149.04 43.0 59.25 212.58
53.6 41.56 146.21 42.8 59.49 216.80
53.4 41.61 147.95 42.6 59.73 221.88
53.2 41.87 147.18 42.4 62.38 223.55
53.0 41.02 147.37 42.? 61.62 226.59



GeyfSppesy  BesphsnSesg Gephsppery  BexghsnSesg
2 o Int(u.a.)  Int{u.a.) 26 Int(u.a.) Int(u.a.)
42.0 63.73 229.55 31.8 76.60 274 .10
41.8 65.09 234.12 31.6 75.95 272.02
41.6 66.10 239.32 31.4 75.91 268.93
41.4 66.24 241,51 31.2 73.83 268.73
41.2 68.16 246.98 31.0 72.57 260.84
41.0 69.71 251.55 30.8 72.31 256.22
40.8 71.312 251.90 30.6 71.50 253.58
40.6 73.02 260.14 30.4 71.37 250.45
40.4- 74.13 265.33 30.2 70.79 249.95
40.2 75.68 273.05 30.0 70.04 248.13
40.0 78.31 273.66 29.8 69.30 242.10
39.8 79.17 282.20 29.6 69.22 242 .42
39.6 81.29 287.59 29.4 70.06 247.55
39.4 81.82 293.72 29.2 70.28 247.59
39,2 84.42 297.20 29.0 70.58 247.99
39.0 85.42 300.21 28.8 72.01 251.33
38.8 86. 31 305.35 28.6 73.83 255.10
38.6 87.63 312.97 28.4 75.54 257.94
38.4 90.11 313.29 28.2 77.22 264.22
38.2 92.04 319.36 28.0 79.37 273.53
38.0 93.78 321.44 27.8 80.80 284.82
37.8 92.78 327.69 27.6 83.15 298.38
37.6 95.38 331.42 27.4 87.79 309.89
37.4 94.88 333.58 27.2 92.01 327.49
37.2 95.88 330.25 27.0 97.23 333.14
37.0 98.80 336.71 26.8 101.98 360.43
36.8 97.69 337.49 26.6 106.14 378.15
36.6 97.51 341.15 26.4 113.61 399.64
36.4 96.72 340.82 26.2  118.15 429.30
36.2 98.86 337.49 26.0 126.45 451.37
36.0 98.49 337.44 25.8 132.94 484.10
35.8 97.53 337.00 25.6 144,30 506.80
35.6 96.43 341.62 25.4 153,27 540.63
35.4 97.58 343.21 25.2 158.98 571.81
35.2 96.94. 343.66 25.0 168.33 601.98
35.0 95.83 336.48 24.8 176.54 627.51
34.8 94.97 336.48 24.6 185,34 666.87
34.6 96.16 334,97 24.4 191.43 687.13
34.4 93.04 327.27 24.2 194.53 718.10
34.2 92.84 324.28 24.0 204.36 740.15
34.0 90.27 318.69 23.8 206.77 745.26
33.8 90.32 319.37 23.6 205,22 762.16
33.6 89.33 313.54 23.4 206.99 760.57
33.4 88.79 313.78 23.2 206.40 763.69
33.2. 86.36 303.72 23.0 205,31 775.71
33.0 86.04 304.19 22.8 204,33 752.22
32.8 85.37 299.80 22.6 199.35 745.95
32.6 81.62 292.51 22.4 195,50 734.53
32.4 81.67 287.77 22.2 188.47 704.66
32.2 79.76 285.51 22.0 182.33 700.53
32.0 79.46 286.62 21.8 178.82 663.28



®ohSap sy B3R 20%%0 Gexo Asn Segg Besp Asyg S50
20 Int(u.a.) Int(u.a.) 26 Int(u.a.) Int(u.a.)

21.6 173.26 641.02 11.2 104.42 439.43
21.4 168.05 626.12 11.0 93.97 394.03
21.2 163.01 604.02 10.8 .+ 81.99 352.93
21.0 156.25 584.63 10.6 74 .01 322.35
20.8 150.84 552.39 10.4 65.67 290.4]
20.6 144.34 542.22 10.2 58.09 269.74
20.4 141.28 516.81 10.0 52.92 249.90
20.2 137.26 494 .14 9.8 ~47.46 229.63
20.0 132.89 482.61 9.6 45.93 212.84
19.8 128.32 471.80 9.4 40.65 204.50
19.6 127.30 455.89 9.2 38.32 195.28
19.4 123.80 451.30 9.0 37.14 191.34
19.2 119.76 435.86 8.8 1 36.02 181.56
19.0 120.18 429.08 8.6 37.10 180.17
18.8 121.03 430.37 8.4 38.57 182.91
18.6 117.43 423.99 8.2 41.23 188.57
18.4 116.99 415.06 8.0 48.13 200.27
18.2 120.32 416.51 7.8 . 54.29 215.45
18.0 116.68 417.37 7.6 63.72 234.33
17.8 120.47 417.41 7.4 79.33 263.25
17.6 119.41 427.62 7.2 94.17 297.25
17.4 123.95 433.58 7.0 115.95 346.55
17.2 126.26 438.40 6.8 129.43 393.87
17.0 131.92 452.72 6.6 132.25 438.80
16.8 135.89 457.71 6.4 127.15 462.31
16.6 139.21 473.35 6.2 111.02 457.38
16.4 145.62 494 .45 6.0 90.73 420.02
16.2 151.77 ¢ 509.36
16.0 156.93 534.29
15.8 164.92 553.63

- 15.6 174,41 586.17
15.4 183.95 616.49
15.2 189.56 655.77
15.0 204.09 698.89
14.8 221.14 729.93
14.6 233.43 773.81
14.4 246.38 818.02
14.2 247.11 865.20
14.0 266.74 909.48
13.8 265.70 934.54
13.6 267.98 953.12
13.4 269.25 964.83
13.2 261.26 977.32
13.0 254.41 942.87
12.8 245.45 899.89
12.6 223.58 852.24
12.4 206.41 784.92
12.2 184.57 720.08
12.0 166.49 662.45
11.8 149.70 593.44
11.6 133.27 533.17
11.4 118.68 478.41
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GoofSyp®gy  Be3pRSypesg B, oS 5540 Gf‘sa“szosego

RDF (&t/A) ROF(at/A) | r(A)  RDF(a/A)  RDF(AE/A)
0.0 0.0 5.0 8.48 7.99
0.03 0.02 5.1 9.05 8.5]
0.07 0.05 5.2 10.12 9.50
0.09 0.04 5.3 11.62 10.95
0.00 -0.03 5.4 13.35 12.67
-0.18 -0.17 5.5 15.01 14.30
-0.41 -0.34 5.6 15.28 15.54
-0.57 -0.46 5.7 16.99 16.18
-0.59 -0.47 5.8 17.21 16.27
-0.42 -0.32 5.9 17.09 16.02
-0.12 -0.06 6.0 16.93 15.77
0.20 0.23 6.1 16.97 15.77
0.41 0.42 6.2 17.38 16.15
0.44 0.46 6.3 18.11 16.89
0.28 0.33 6.4 19.07 17.85
0.08 0.12 6.5 20.06 18.81
-0.12 -0.10 6.6 21.03 19.68
-0.16 -0.18 6.7 21.89 20.43
~0.10 -0.14 6.8 22.71 21.16
0.07 0.05 6.9 23.50 21.93
0.16 0.24 7.0 20.34 22.82
0.28 0.55 71 25.22 23.78
1.20 1.9 7.2 26.01 24.70
5.63 6.81 7.3 26.70 25.46
10.48 10.46 7.4 27.16 25.97
7.46 6.47 7.5 27.42 26.22
211 1.72 7.6 27.55 26.30
0.62 0.56 7.7 27.63 26.34
0.60 0.55 7.8 27.80 26.47
0.77 0.71 7.9 28.17 26.77
0.87 0.86 8.0 28.59 27.23
1.26 1.24 8.1 29.43 27.84
2.07 1.95 8.2 30.19 28.54
3.56 3.25 8.3 31.04 29.32
5.71 5.08 8.4 31.95 30.16
8.04 7.35 8.5 32.97 31.10
10.33 9.61 8.6 34.00 32.12
12.02 11.48 8.7 35.15 33.23
12.64 12.50 8.8 36.32 34.35
12.40 12.52 8.9 37.49 35.44
11.21 11.61 9.0 38.55 36.45
9.62 10.15 9.1 39.48 37.38
8.13 8.59 9.2 20.32 38.23
712 7.39 9.3 40.99 39.05
6.77 6.76 9.4 41.68 39.86
6.94 6.70 9.5 42.36 20.68
7.37 6.99 9.6 43.14 41.51
7.81 7.36 9.7 43.97 42.33
8.07 7.62 9.8 44.91 43.13
8.24 7.78 9.9 45.82 43.91
10.0 46.75 44.71
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0.20"%0.40°%0.40
Tipo
72 As
14 Se
28 Se
29 As
.35 As
75 As
.59 As
.43 As
17 Ge
.68 Se
.78 As
.92 Ge
.65 As
.25 Ge
22 Se
93 Se
.24 Se
.33 As
96 As
.44 Se
.38 Ge
.07 Se
.42 As
.38 Se
.63 Se
.95 Se
14 Ge
19 Ge
17 As
57 As
.52 As
.41 As
.34 Ge
69 Se
.23 Ge
.52 Se
40 Se
.23 As
77 Ge
.58 Se
66 Ge
52 Se
.10 Se
80 Se
.00 Ge
90 Se
16 As
48 Se
00 Ge
43 As
55 As
82 Se

Primeros Vecinos

37
21
59

93
28
145
114

128
4
42
116
94
89

63

55
121
80
92
104

40

128

107

52

86

92

102

125
136
125

15
38

39

142

85
65

76

24

101
77

10

108
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Primeros Vecinos

Se
Se
Se
.As
As
As
Se
Se
Se
Ge
Ge
Se
Se
Se
As
As
Ge
Ge
Se
As
Se
Ge
As
As
As
Ge
As
As
As
As
As
Ge
Ge
Ge
Se
Se
Se
As
As
Ge
As
As
Ge
As
Se
As
As
As
Se
Ge

Se

90
28

53
118
141

34

132

32

133
143

41
120

25
113
26
80
92
100

49
116

54

82
123

102

87

94

115

39
98

32

87 .

97
127

110

29



NUM. X Y VA Tipo Primeros Vecinos

105 -0.52 -1.10 2.11 Ge 21 66 118 130
106 6.85 -5.24 0.02 Se

107 -8.47 1.29 4.00 As 9 131

108 8.84 -2.51 -1.51 As 96 49

109 -4.32 -0.68 3.72 Se 84 139

110 4.52 1.73  -0.18 As 18 95 53
AR 8.13 -4.19 3.22 Se 33 103

112 -7.28 0.53 -4.55 Se 41 124

113 3.76  -5.94 -5.80 As 83 76

114 -4.84 7.25 2.88 Se 4

115 -0.44 7.06 4.40 As 63 79

116 5.50 0.08 -7.54 As 13 86

117 -5.20 -8.33 1.55 Se 90

118 -1.76  -3.26 2.28 Se 105 58

119 -5.12 1.18  -8.47 Se 124

120 -0.17 6.25 0.79 Ge 70 77 40 63
121 - -2.17  -1.61 9.1 Se 44 48

122 -2.09 -1.20 -2.36 As 21 61

123 2.5] 1.78 6.11 Ge 30 56 93 27
124 -6.81 0.79 -6.79 As 112 119

125 4.29 0.19 8.73 Se 27 30

126 -3.64 1.79 1.92 As 35 139

127 9.90 0.41 1.26 Se 85 101

128 -7.50 5.65 0.58 As 4 7

129 3.71 3.81 8.42 Se 27 30

130 1.31 -2.27 3.48 As . 135 105 17
131 -7.68 -0.19 2.22 As 107

132 -7.71  -4.43 4.39 As 74 137

133 0.64 3.26 -7.85 Se 62

134 4.13 3.22 -8.45 Se 13 141

135 2.18  -3.14 1.34 Ge 130 20 81
136 0.9 4.04 -2.48 As 70 29

137 -7.43  -6.12 2.63 Se 132

138 -6.65 3.54 -2.47 As 71 67

139 -5.08 1.53 3.72 As 126 9 109
140 3.10 -1.86 -8.99 Se 19

141 3.81 5.45 -7.44 Se 134 59

142 -9.22 -0.36 -1.41 Se 41

143 2.56 8.68 4.10 Se 82 63

144 -4.62 -7.98 -3.86 Se 16

145 0.85 7.91 -5.54 Se 3

146 5.29 7.94 0.79 As 45 82 78
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.560
.186
.465
.245
.087
.089
.488
.973
.683
.315
.942
.030
.684
.099
.987
.700
.075
.507
.062
.469
.605
.489
.356
.723
.014
.169
.488
.987
.480
.362
.616
.230
.742
.125
7
.533
.306
.654
.782
.429
.178
117
.289
.065
.497
116
.383
.773

~ ALEACION Ge
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4,445
.243
.620
.634
.395
116
.29
.989
.691
.454
.947
.495
.842
.372
.624
.887
.050
.753
.560
.575
.910
211
517
.834
.348
.406
217
.947
.087
.629
.384
.269
.382
.037
.402
.674
.210
.623
.990
.529
.320
.002
.124
.228
.351

.669
.246
.048

0.

3070. 20

A

.016
.847
.132
.906
.156
.870
775
.897
.235
.836
.155
.061
.106
7
121
.787
.799
.959
.963
.920
.017
.232
.317
.584
.964
.486
.496
.963
.841
.956
.219
139
.218
.852
.986
.156
.852
.854
.034
.038
.676
.909
.846
139
.268
.944
.960
.225

Se4 .50

Tipo

As
Ge
Ge
Se
As
Ge
Se
Se
As
As
Ge
As
Se
As
Ge
As
As
Ge
As
As
Se
Se
Se
As
Ge
As
Se
As
Se
Se
Ge
Ge
Ge
Ge
Ge
Se
As
Se
As
Se
Se
Ge
Se
As
Se
Ge
Se
Ge

(Modelo A)

Primeros vecinos

59
62
119
88

142

55 28
128 101

58 95

39 37

20 32

27 53
139

118 19

22
125 106
112 97
145 75
75 133
49 72
37
144

96
116 40

32
101 63
71 81
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X

.817
.004
.415
.43
.246
173
.339
125
.900
.249
.380
.997
.013
.253
.240
.228
.404
.622
.39
.828
.151
.396
716
.299
.384
.181
.656
.507
133
.399
.303
.393
129
.533
.950
.056
.276
.102
.039
.265
.820
.865
.91
.106
172
.233
.279
.793
.213
.923
.509

Y

.469
.499
845
127
.575
.569
.500
272
.821

.526
.090
611

.585
.539
.955
.337
.376
.237
.797
.896
.873
.343
.978
.325
.728
.525
.768
.020
.975
.063
.827
925
.185
.086
.394
.439
.890
.756
.049
.147

.880
213
.854
.415
177

777

.539
.683
.036
.819
.207

]
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Z

.715
.329
.568
.365
.482
.032
.169
.418
.991
.314
.188
.089
.609
.435
.123
227
.097
.515
.781

0.112

.425
.880
.432
.830
.286
.665
.678
.185
.594
.563
.756
.815
.840
.168
.841
.022
.889
.810
.857
.163
.138
777

1.839

.455
.618
.153
.006
.301
.612
173
.788

Tipo

As
Ge
As
Ge
Se
Ge
Se
As
Se
Se
Ge
Ge
As
Ge
As
Ge
As
Se
Ge
Se
Se
Ge
Ge
Se
As
Ge
Ge
Ge
Se
Se
As
Ge
Ge
Se
Se
As
As
Ge
Ge
Se
As
Ge

As
Se
Ge
Se
Se
As
Se
Se

Primeros vecinos

132
115

28
105

132
86

94
101

60

94
140

147
102

22
83

86
103

10

84
133

19
131

143

95
115

62
134

99
109

82

134

45
144

64
17

100
125
53

92

129
39

34

122
121

78
127

139

56



NUM . X Y , JA Tipo Primeros vecinos

100 5.247 -6.611 5.123 Se 60

101 1.233 5.267 -5.612 Ge 3 46 107 81
102 1.466 -7.527 5.740 Se 54

103 -0.361 -0.770 2.067 Se 21 145 64

104 -7.034 1.506 5.114 Se - 109 9

105 3.449 -0.066 8.564 Se 52

106 -7.508 -4.882 0.883 Se 31 135

107 0.996 4.894 -7.959 Se 115 101 63

108 5.765 -5.966 -2.267 Ge 51 98 87 124
109 -6.584 -0.527 3.800 Ge 91 110 104 137
110 -4.215 -0.657 4.475 Ge 29 79 123 109
1 0.726 -3.775 -9.179 Se 25

112 7.749 -4.022 3.830 Se 32 120

113 -1.739 -9.786 0.184 Se 70

114 3.245 -5.394 -6.524 Se 74

115 -1.300 4.852 -8.072 Se 107 50 81

116 -1.784 -1.726 7.397 Se 42

117 -0.267 6.418 0.910 Se 38 67 75

118 0.917 -0.168 -9.931 Se 25

119 4.264 5.529 -5.206 Se 41 46 3

120 6.210 -2.899 5.168 Ge 15 856 5 112
121 -1.575 7.597 -6.074 Se 71 81

122 9.861 0.617 1.031 Se 80 97

123 -3.634 -0.756 2.122 Se 110 125

124 6.236 -5.203  -4.387 Se 108

125 -3.163 -3.092 0.457 Ge 123 62 31 93
126 1.172 3.730 -2.524 Se 12 67

127 -8.455 -3.232 -2.329 Se 87

128 1.871 8.893 - -4.017 Se 70

130 -5.771 -3.313 -5.803 Se

131 -2.993 6.815 2.907 Se 75

132 ‘ 5.716 0.655 1.516 Se 18 49 76 56
133 -4.673 7.733 -3.256 Se 71 34

134 7.542 -6.262 0.761 Se 87 98

135 -8.958 -3.536 2.328 Se 137 106

136 -2.635 0.363 -0.558 Ge 21 36 145 93
137 -8.605 -1.786 4.008 Se 109 135

138 0.452 -1.621 9.852 Se 42

139 3.012 0.214 -5.824 Se 13 90 19

140 -2.754 0.655 -9.537 Se 50

141 2.463 5.181 3.230 Ge 38 24 45 6]
142 8.157 1.594 -5.393 Se 6 96 :
143 5.172 -3.318 -1.107 Se 76 87

144 -4.121 3.580 -7.800 Se 39 50

145 -1.223 1.555 1.758 Ge 103 136 33 59
146 2.298 -8.569 -4.600 Se

147 0.363 1.438 7.880 Se 52 42
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.420
.035
.825
.83
.782
.968
.274
.372
.31
.052
.240
.955
772
.830
.515
.286
.592
.905
.220
.605
.737
.415
.357
.358
.155
.268
.536
.13
.195
.623
.405
862
.520
.145
.877
.738
.175
.306
.562
.593
.899
.765
.541
715
.985
.409
.791
.003

ALEACION Ge0.30ASO.205e0.50 (Modelo B)
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.603
.449
.260
.591
511
.651
.374
.118
.080
.845
.244
.662
.401
.099
.189
.651
737
.206
.253
.910
.640
.908
.333
.835
.192
.694
.010
.590
.923
.545
.052
.202
.078
.062
.076
.386
.160
.743
.398
.800.
.788
.950
434
.460
.010
.428
.270
.475

L

.918
.005
175
172
.827
.391
.262
.918
.683
121
.027
.462
.939
.200
.873
.681
.259
.290
.143
.017
.161
.390
.023
.307
.519
.327
.372
212
.705
.925
.640
.810
.849
.465
.591
.260
.701
.138
.909
.029
.317
.466
.597
.335
.5575
.205
.635
744

Tipo

Ge
Se
Se
Se
As
Ge
Se
Se
As
Ge
Ge
Ge
Ge
Se
Se
Se
Ge
Se
Se
Ge
As
Ge
Se
Ge
As
Ge
Se
Se
As
Ge
Se
As
Ge
Ge
Se
Ge
Ge
As
Ge
Se
Se
Se
Ge
Se
As
As
Se
Ge

Primeros vecinos

38
20
26
112
81
59

47
33
59
73
129
109

62
28

88
72

43
134
87
15
11

56
85
113

105
62

138

45
106
89

66
46

39
74

29

119
104
137
136
28
34

120

57 41

70 25

51
115

34 121

61 112

98 145

140

130

86
9 104
108 99

38 124
139 71

145 97

60
76

85 111



X

.299
.051
.240
.074
.909
.668
.47
.657
.989
.915
.710
.08
.505
.830
.890
.230
181
.653
.427
.73
.402
.048
.33
.798
.578
.491
.149
.470
.226
.415
.610
.102
.43
.935
.337
.893
.434
.436
.980
.990
.995
.022
.000
.301
774
.153
.632
.341
.317
.225
.027
.934

Y

.987
170
.048
.932
.867
.845
.022
.545
.901
.163
.424
.555
.527
.556
.556
623
.375
.00

.349
.157
.810
.446
.057
.233
.551
.703
.623
.151
712
.351
.472
.330
.124
.204
.732
.618
.431
.164
.053
.744
.340
.010
.945
.458
.439
.637
.969
.744
.590
.844
.789
472

VA

.123
.622
.588
.298
.092
.384
.030
.349
.146
311
.840
.666
.467
.226
.704
.874
.805
.314
.836
.347
.251
.060
274
.487
.052
.399
.647
.154
.492
.614
.387
.828
.835
.097
.675
.924
.952
.709
.689
118
.884
.864
.896
.992
.232
.493
.073
733
.878
.660
137
.849

19

120
35

124
44

62
78

130

93
119

144

146
94

68

136

65
146

65

77

115

79
50

136



NUN X Y YA Tipo Primeros vecinos

101 5.536 -6.687 3.916 Se 49
102 2.701 0.458 1.138 Ge . 129 106 83 53
103 1.599 4.911 -6.461 Ge 134 93
104 -7.557 0.774 -5.114 As 33117 42 114
105 0.005 0.976 1.187 As 20 106 57
106 1.568 2.484 0.358 - As 102 105 29
107 9.007 -2.306 -1.247 Ge 46 88
108 8.091 -4.209 3.290 Se 34 121
109 1.417 3.945 6.600 As 48 13
110 -0.768 1.008 -3.768 Se 72 50
111 3.887 6.313 6.134 As 13 48 133
112 -4.660 7.474 3.085 Se 4 17
113 -0.223 6.998 4.871 Se 17 63
114 -8.202 2.988 -4.170 Se 100 104
115 .6.161 0.892 -7.058 Se 10 81
116 -5.362 1.180 -7.994 Ge 70 137 117
117 -6.587 -0.640 -6.855 Ge 66 104 116
118 0.900 -5.020 -8.486 Se 143
119 -0.231 6.421 0.816 Ge 63 74 41 68
120 3.151 2.327 3.919 As 48 57
121 6.473 -3.787 4.952 Se 12 108
122 -1.326 8.430 -5.064 Se 147
123 4.110 -0.072 8.665 Se 27
124 -3.421 1.411 2.524 Se 36 62
125 -8.140 4.463 -0.705 Ge 71 100
126 6.756 7.161 1.363 Ge 79 140
127 9.783 0.739 1.504 Se 99
128 5.869 -6.583 -4.688 Se 142
129 3.484 -2.267 1.307 Ge 102 12 135 18
130 0.455 4.285 -2.688 As 29 94 68
131 -6.657 -6.111 0.890 Se 52
132 -9.731 0.671 1.634 Se 55
133 5.928 5.120 6.194 Se i
134 3.662 4.243 -7.271 Se 103 10
135 1.531 -3.191 2.232 Se 129 77
136 1.455  9.831 -0.264 Ge 90 96 44
137 -6.191 2.971 -7.263 Se 43 116
138 -6.694 -5.411 4.488 Se 24
139 -4.359 8.306 -2.892 SE 37
140 5.834 7.949 -0.609 Ge 26 75 126
141 6.651 -2.900 -4.905 As 81
142 7.371 -6.108 -2.888 Se 60 128
143 2.966 -3.962 -8.290 Ge 73 144 118
144 3.920 -1.924 -7.607 Se 81 143
145 -2.706 0.097 -0.828 Ge 20 39 64 91
146 ~ 6.512 4.383 2.969 As 58 85
147 0.570 8.483 -3.593 Ge 90 96 122
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