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La estructura de la aleación amorfa calcogenura Ag Q QyAs Q 4QS Q 53 ha sido estudiada mediante difracción de rayos X (Mo, KQ^ ). 
A partir de la Función de Distribución Radial se obtuvo el número de coordinación medio del material (2,0 ± 0,2 átomos), así como 
los promedios de los radios de las esferas de coordinación (2,30; 3,50 y 5,50 C). Se ha realizado un modelo de estructura del material 
mediante la técnica conocida como "Reverse MonteCarlo Simulation", que pone de manifiesto la existencia de un gran número de 
cadenas, formadas por átomos bicoordicados, tales como S-Ag-S y S-S-As-Ag. 
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Structure of amorphous Ag Q gyAs Q 4QS Q 53 by X-ray diffraction and "Reverse Montecarlo Simulation'' 

The structure of the chalcogenide glassy Ag Q QJAS Q 4QS Q 53 have been studed by X-ray (Mo, K̂ ^ ) diffraction. From the Radial 
Distribution Function the average coordination number of the material (2,0 ± 0,2 atoms) and the average nearest neighbour distan
ces (2,30; 3,50 y 5,50 A) were obtained. A structural model was built using the Reverse MonteCarlo Simulation method. The analy
sis of the model shows a lot of twofold coordinated atoms arranged in chains such as S-Ag-S y S-S-As-Ag. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Las propiedades estructurales de las aleaciones amorfas del 
sistema Ag-As-S han sido objeto de estudio de numerosos 
investigadores en las dos últimas décadas. Las investigaciones 
sobre las mismas han estado íntimamente relacionadas con el 
estudio de las propiedades eléctricas de dichos sólidos, ante la 
necesidad de dar una explicación de los mecanismos que rigen 
la conducción electrónica e iónica que estos materiales presen
tan. Así, desde los años sesenta es conocido el notable cambio 
que se produce en la conductividad del AS2S3 con la adición de 
pequeñas cantidades de Ag. Mott y Davis (1) atribuyeron dicha 
variación a los cambios estructurales producidos por los áto
mos de Ag en la red amorfa del sólido binario. Por otra parte, 
el incremento en la conductividad iónica en las aleaciones 
(Ag2S)^ (^^2%h-x (0-^-^) ^on el aumento de la concentración 
de Ag2S (2) ha suscitado el problema de caracterizar estructu-
ralmente la red covalente por donde los iones Ag+ puedan 
emigrar (3). Finalmente, la difusión fotoestimulada de los áto
mos de Ag en películas calcógenuras y los aspectos estructura
les relacionados con dicho fenómeno (4) son objeto, en la actua
lidad, de una exahustiva investigación, como prueba la exten
sa literatura existente sobre el tema. No es de extrañar, pues, 
que, en relación con la fenomenología expuesta, en los últimos 
años hayan proliferado los estudios acerca de la estructura de 
estos materiales mediante el empleo de diversas técnicas, tales 
como EXAFS (5, 6) y difracción de neutrones (7, 8). 

En el presente trabajo se ha realizado un estudio estructural 
de la aleación Agg QZ^SQ 4QSQ 53 basado en datos de difracción 

de rayos X. A partir de la Función de Distribución Radial (RDF) 
se han obtenido los valores promedios de los parámetros 
estructurales que caracterizan el Orden de Corto Alcance 
(SRO) del material y, usando los datos experimentales, ha sido 
posible la creación de un modelo de estructura mediante el uso 
de la técnica conocida como ''Reverse MonteCarlo Simulation'' 
(RMS) (9). El anáhsis del mismo ha permitido calcular las coor
dinaciones parciales de las distintas especies atómicas, así 
como las distribuciones de las longitudes de los enlaces y de los 
ángulos entre ellos. 

2. EXPERIMENTAL 

Para la fabricación de la muestra se realizó una mezcla con 
las cantidades adecuadas de los elementos que la componen, 
convenientemente pulverizados y tamizados, la cual se intro
dujo en una ampolla de cuarzo. Ésta se selló al vacío y se man
tuvo en un horno giratorio durante dos días a 800 -C. La mues
tra másica se obtuvo por enfriamiento rápido en una mezcla de 
agua e hielo y su carácter amorfo se comprobó mediante la 
obtención de un difractograma de rayos X. La composición real 
de la muestra se determinó mediante EDX (energy dispersive 
spectrometry). La medida de la densidad se realizó usando un 
método picnométrico convencional, obteniéndose un valor de 
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3,30±0,04 g/cm^. Las medidas de difracción de rayos X (Mo, 
Kçy) se realizaron con geometría de reflexión en un difractóme-
tro SIEMENS D-500. 

5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

5.1. Datos experimentales y Función Total de Correlación de 
Pares 

3. CALCULO DE LA FUNCIÓN DE DISTRIBUCIÓN 
RADIAL 

Para el cálculo de la RDF se utilizó el programa RADIE (10). 
Así, después de realizar las habituales correcciones de fondo, 
polarización y absorción, las intensidades experimentales se 
normalizaron a unidades electrónicas siguiendo los métodos 
de alto ángulo (11) y de Krogh-Moe (12). Después de realizar la 
corrección de radiación incoherente, se obtuvo la intensidad 
coherente Î ^QĴ  (Q) , donde Q es el módulo del vector de dis
persión y, a partir de ella, el factor de estructura, E(Q)= 
Qcoh.^Q) - <f^>)/<f>^^ donde <f>^ = I^^cff^í^ y <í^> = Icififi', 
siendo fj y ĉ  (i=l,2,3) los respectivos factores atómicos de dis
persión y las concentraciones, correspondientes a una unidad 
estructural de los elementos que componen la aleación. La 
transformada de Eourier de la función de interferencia, QE(Q), 
(11) proporcionó la RDE reducida 

G(r) = 2lK¡oQ¥(Q)sen(Qr)M(Q)dQ [1] 

donde M(Q) es la función de modificación de Lorch (13) que, al 
hacerse cero para valores mayores que un Qj^^x ' permite que 
el Hmite superior efectivo de la integral que aparece en [1] sea 
el mayor valor experimental que se posee del módulo del vec
tor de dispersión. A partir de G(r) se obtiene la función total de 
correlación de pares (ETCP), 

T(r) = Anpor + G(r) [2] 

y la función total de distribución de pares (ETDP) g(r) = 
T(r)/47i;pQr, que es la que se ha utilizado en el afinado de los 
modelos realizados mediante la técnica RMS. 

La curva de intensidad experimental (Figura 1) presenta a 
medio y alto ángulo el perfil típico de las aleaciones calcoge-
nuras ternarias. Sin embargo, a bajo ángulo aparece u n pico 
(First Sharp Diffraction Peak (ESDP)) situado en Q=l,26 A'^, 
que, siendo frecuente en este tipo de materiales, es en este caso 
extraordinariamente intenso. Este hecho pone de manifiesto la 
importancia que en este material tiene el Orden de Medio 
Alcance (MRO) y, por tanto, la presencia de grupos atómicos 
característicos correlacionados entre si. Mediante la expresión 
d~27i/Q puede estimarse la distancia implicada en el MRO, 
siendo en este caso del orden de 5A. 

En la función T(r) obtenida (Figura 2) aparecen tres picos 
situados en los siguientes valores de r: 2,30; 3,50 y 5,50 A, los 
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Fig. 1. Intensidad de difracción normalizada a unidades electrónicas. 

4. MODELO DE ESTRUCTURA (RMS) 

Para la realización del modelo se distribuyeron, de forma 
aleatoria, 3000 puntos en un cubo de arista L=43,4 A, de acuer
do con la densidad del material. Dicha longitud cumple el 
requisito de que g(r) = 1 (carencia de oscilaciones estructura
les) para r > L/2, condición necesaria para la aphcación del 
RMS. Posteriormente, se asignó, de forma aleatoria, a cada 
posición un átomo de las especies atómicas presentes, que
dando al final las siguientes cantidades de átomos: N ^ g = 210, 
N^g = 1200 y Ng = 1590 átomos, de acuerdo con la composi
ción del amorfo. 

Antes de comenzar el afinado de la configuración inicial se 
procedió al cálculo (10, 14) del error promedio de la g(r) expe
rimental, <(5çr (r)>, dando un valor de 0,28, el cual se utilizó 
como parámetro a inicial en el cálculo de la desviación cuadrá
tica media {j}) (9) entre la ETDP del modelo y la experimental. 

En las distintas etapas de que constó el afinado se fueron 
reduciendo tanto el desplazamiento (Ar) dado a los átomos 
(desde 1 A a 0,1 A), como el parámetro o (de 0,28 a 0,01). El afi
nado se dio por finalizado cuando el valor de % comenzó a 
presentar oscilaciones. 

r(A) 

Fig. 2. función de correlación de fares. 
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cuales proporcionan, en promedio, los radios de las tres pri
meras esferas de coordinación. Más allá del último de los valo
res citados la función tiende rápidamente a la recta inp^r, con 
lo cual puede afirmarse que, para distancias superiores a 5 A, 
el MRO es prácticamente inexistente. El cálculo del área bajo el 
primer pico de la función rT(r) proporciona un valor de 2,0±0,2 
átomos para la coordinación media del material. 

5.2. Análisis del modelo 

Después del proceso de afinado, se ha alcanzado un buen 
ajuste ( x^ = 2,9) entre la FTDP experimental y la del modelo 
(Figura 3). De un primer análisis del mismo se han obtenido 
los valores medios de las coordinaciones parciales para los 
distintos tipos de pares presentes (Tabla I). Los números de 
coordinación medios correspondientes a cada átomo son las 
siguientes: <nj^n> =2,2; <n^g> =2,1 y <n 5> =2,6. El valor 
obtenido para <n ^ ^ ^> = 1,2 está de acuerdo con los resulta
dos publicados por Mastelaro et al. (6), que observan un 
decrecimiento de esta coordinación parcial con el contenido 
de Ag. Una extrapolación lineal de los datos proporcionados 
por dichos autores en aleaciones con un alto contenido de este 
elemento, proporciona para un 7% at. de Ag un valor idénti
co de 1,2. Respecto a <n^g ^>, se obtiene un valor más peque
ño del que aparece en la bibliografía, debido a la existencia en 
el modelo de un número relativamente bajo de unidades pira
midales formadas por As tricoordinados. Este hecho, unido al 
valor <n5 ^> =1,4, permite afirmar que en el modelo obtenido 
se observa una fragmentación de la red y la aparición de 
''clusters'' formados por cadenas de S (15). La distribución de 

0.40 

Fig. 3. Funciones g(r) experimental y del modelo. 

TABLA I 
VALOR MEDIO DE LAS COORDINACIONES PARCIALES DEL MODELO 

<nAgAg> 0,3 <nAsAg> 0,1 <nSAg> 0,2 

<nAgAs> 0,7 <nAsAs> 0,7 <nSAs> 1,0 

<nAgS> 1,2 <nAsS> 1,3 <nSS> 1,4 
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Fig. 4. Coordinaciones normalizadas de los átomos del modelo. 
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Fig. 5. Funciones parciales de distribución de pares: a). 
b) Ag-S, As-S y S-S. 

g, Ag-As y As-As. 
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Fig. 6.- Distribuciones del los ángulos de enlaces: a) As-S-As, b) S-S-S c) S-As-S. 

Ca (n)/N, œ ^onde C^ coordinación normalizada, Cç^*in) 
(n) es el número de átomos de la especie a, con coordinación 
n y N(^ el número total de átomos de dicha especie, se mues
tra en la Figura 4. Un análisis de la misma permite dar una 
imagen de la estructura del amorfo cuando el modelo tiene 
un número elevado de átomos y es difícil, como en este caso, 
realizar dibujos de la estructura. Así, puede afirmarse que en 
la estructura predominan las cadenas ya que, aproximada
mente, la tercera parte de los átomos del modelo están bico-
ordinados, hecho que está de acuerdo con el dato experimen
tal, ya citado, del área bajo el primer pico de la RDF. La exis
tencia de un número relativamente alto de átomos monoco-
ordinados, que estarían situados al final de las mencionadas 
cadenas, confirman lo dicho. 

Una examen de las funciones parciales de distribución de 
pares (FPDP) (Figuras 5-a y 5-b) pone de manifiesto un com
portamiento distinto entre aquellas en las que interviene el 
elemento azufre y en las que no. Así puede observarse que, 
mientras en estas últimas existe una nítida separación entre 
los dos primeros picos, no ocurre lo mismo en aquellas que 
corresponden a pares que contienen azufre. Esto puede inter
pretarse como que existe una contribución de los primeros 
vecinos Ag-Sl, As-Sl y S-Sl al segundo pico de la FTDP. Las 
posiciones de los primeros picos de dichas funciones, cerca
nas a las respectivas sumas de radios covalentes, confirman la 
naturaleza covalente del modelo construido. 

En las Figuras 6-a, 6-b y 6-c se muestran las distribuciones 
angulares de los enlaces de As-S-As, S-S-S y S-As-S, respecti
vamente. La primera de ellas presenta una forma bastante 
simétrica centrada en un valor del ángulo en torno a 100-, 
observándose que las frecuencias están comprendidas entre 
40- y 180-. Este hecho puede ser atribuido a que a la distribu
ción de As-S-As contribuyen, aparte de las cadenas, los áto
mos de As tricoordinados que se unen por medio de átomos 
de S, con el característico desorden topológico de estos mate
riales. En los otros dos casos el comportamiento es distinto, ya 
que las frecuencias oscilan en un intervalo bastante amplio de 
ángulos, que se interrupen bruscamente para 40- y que van 
disminuyendo lentamente a medida que los ángulos de enla
ce se acercan a 180-. Estas distribuciones pueden ser atribui
das a la existencia de las cadenas atómicas antes menciona
das, en las que intervienen de manera primordial átomos de 
azufre. 

6. CONCLUSION 

La realización de un modelo de estructura de la aleación 
amorfa Ag Q oyAs Q 4QS Q 53 ^ partir de datos obtenidos en 
experimentos de difracción de rayos X, ha permitido realizar 
hipótesis acerca de las coordinaciones de los distintos átonnos 
presentes en el material, así como de los ángulos entre los 
enlaces. Del análisis de los datos obtenidos se concluye que en 
el modelo existen átomos de Ag y As tricoordinados con S. 
Sin embargo, lo más característico del modelo obtenido es la 
existencia de un gran número de átomos bicoordinados que 
forman cadenas, -S-S-S-, -S-As-S- produciendo una red bas
tante desordenada desde el punto de vista del SRO. • 
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