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A Estrutura Fina de Absorcéo de Raios X Estendida (EXAFS) é uma poderosa
técnica baseada em radiacao sincrotron que permite sondar a ordem de curto alcance de
materiais cristalinos e ndo-cristalinos, com seletividade quimica [1]. Um experimento de
EXAFS consiste simplesmente em medir o coeficiente de absorcdo de raios-x de uma
amostra, como funcdo da energia dos fotons incidentes. Quando a energia dos raios-x é
suficiente para produzir um fotoelétron a partir de um nivel interno de um atomo presente
na amostra (absorvedor), o coeficiente de absorcdo apresenta oscilagdes que podem
estender-se até 1000 eV ou mais acima da borda de absorcdo e podem ter amplitudes de
até 10% em torno do seu valor médio. Tais oscila¢fes, também denominadas EXAFS,
tém origem no espalhamento do fotoelétron pelos &tomos na vizinhanca do absorvedor
(figura 1). Pode-se demonstrar que o sinal de EXAFS é proporcional a amplitude da
funcdo de onda do fotoelétron retroespalhado, na posi¢édo do atomo ionizado. A distancia
tipica de coeréncia do fotoelétron é 10 A. Como resultado, EXAFS é extremamente
sensivel a estrutura local em torno ado atomo absorvedor. Em particular, a informacéo
estrutural do espectro de EXAFS consiste na distribuicdo de distancias interatdmicas,
numeros de coordenacéo e identidade quimica dos &tomos nas vizinhancas do absorvedor.
A anédlise destes parametros estruturais permite quantificar a desordem estrutural e
dindmica (propriedades vibracionais).
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Figura 1: Espectro de absor¢do de raios X de uma amostra de GesoSiso (curva azul). A regido de EXAFS
encontra-se de 50 a 2000 eV acima da borda de absorcdo do Ge. A analise das amplitudes, fases e
frequéncias das oscilagdes de EXAFS permite determinar diversas propriedades da estrutura local. A
analise por simulagGes atomisticas proposta neste projeto permite reconstruir a estutura, conforme
indicado no modelo inserido no canto superior direito.

Na metodologia convencional de anélise de dados, € realizado um ajuste néo
linear da equacdo EXAFS aos dados experimentais. Exceto no caso de estruturas



cristalinas muito simétricas, a quantidade limitada de informacéao no sinal oscilatorio e a
necessidade da inclusdo de espalhamentos multiplos dos fotoelétrons dificultam
seriamente a tarefa de modelagem estrutural [2,3]. Neste projeto, utlizaremos simulagdes
atomisticas, como os método de Monte Carlo Reverso e Dindmica Molecular Classica
para contornar tais dificuldades.

No método de Monte Carlo Reverso (RMC), a estrutura é otimizada através de
varias modificacdes aleatorias das posi¢Ges atdmicas, conduzidas por um algoritmo
semelhante ao Metropolis, em que a probabilidade de aceitacdo de cada movimento
depende da diferenca entre os sinais de EXAFS medido e calculado [4]. Como o estado
final do sistema é uma lista de posi¢cBes atdbmicas consistentes com os dados
experimentais, esse método permite obter varias propriedades que ndo sdo obtidas
diretamente da andlise convencional. Isso inclui a Fungdo de Distribuicéo Parcial (PDF)
para varias camadas de coordenacdo, correlagdes de movimentos atdmicos e distribuices
de angulo de ligagéo.

A Dinamica Molecular Classica (DMC) consiste em resolver a equacdo de
Newton para cada atomo em um sistema com N atomos. A forca resultante sobre um
atomo é a soma das forgas de interacdo com todos os atomos vizinhos. Supde-se que a
forca entre a&tomos seja funcdo da distancia interatdmica, sendo obtida pelo gradiente da
energia potencial. Em seguida, integra-se a equagdo de movimento em intervalos de
tempo infinitesimais para encontrar a posicao de cada particula como funcdo do tempo
[4,5]. Assim, como no caso das simulagdes RMC, a estrutura final de equilibrio obtida
por DMC permite quantificar as varias grandezas relacionadas a estrutura local dos
materiais.

O principal objetivo deste projeto é quantificar as desordens estrutural, térmica
e quimica no semicondutor GexSi1x (onde x varia de 0 a 1) via anélise e interpretacéo de
dados de EXAFS por RMC e DMC. As amostras a serem estudadas neste trabalho
contém graus diversos de desordem e incluem o ligas cristalinas, nanocristalina, amorfas
e na fase liquida. As anéalises por RMC utilizacdo o programa EVAX [4] e as simulacdes
de DMC utilizardo o programa LAMMPS[6]. Os calculos ab-initio dos espectros de
EXAFS serdo realizados com o programa FEFF[1].

Plano de trabalho:

As atividades planejadas para o estudante envolvido no projeto envolveréo as
seguintes etapas:

1) Estudo dirigido sobre fundamentos de Interacdo da Radiacdo com a Matéria e
Espectroscopia de Absorcao de Raios X (agosto de 2018)

2) Estudo dirigido sobre RMC e DMC (setembro de 2018)

3) Analise convencional de Espectros de EXAFS (outubro de 2018)

4) Realizagdo de experimentos nas linhas de luz do LNLS (segundo semestre de
2018)

5) Analise de dados de EXAFS por RMC (novembro e dezembro de 2018)

6) Simulacgdes por DMC e célculos ab-initio (primeiro semestre de 2019)
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