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Resumo

O objetivo deste trabalho é estudar a dinâmica vibracional de dois materiais cristalinos:

o germânio (Ge) e o arseneto de gálio (GaAs) por intermédio da técnica de XAFS. Inicial-

mente, uma breve revisão baseada nas teorias básicas de livro-texto de f́ısica é apresentada

e seus resultados e simplificações discutidos com base no que se conhece atualmente sobre

vibração dos átomos nos sólidos. Em seguida, a técnica de análise empregada neste tra-

balho, a estrutura fina estendida de absorção de raios X (EXAFS), é apresentada. É feita

uma descrição pormenorizada dos parâmetros f́ısicos que podem ser obtidos, bem como

das diferenças que fazem do EXAFS uma técnica bastante sui generis.

Após isso, dados de EXAFS da borda K do Ge, do gálio (Ga) e do arsênio (As), medidos

como função da temperatura, no intervalo de 20-350 K, serão analisados. São obtidos,

além de distâncias interatômicas e coeficientes de expansão térmica, fatores de Debye-

Waller e os terceiros cumulantes das distribuições de distâncias para cada temperatura.

Por meio destes resultados, puderam ser estimados coeficientes de expansão térmica linear

e frequência de Einstein medidos por EXAFS.

Os resultados obtidos neste trabalho são comparados, tanto qualitativamente quanto

quantitativamente, com resultados já bem estabelecidos de outras medidas, por exemplo,

difração de raios X (XRD), calorimetria e espalhamento inelástico de nêutrons. Uma

maneira coerente de interpretar a frequência de Einstein é proposta com base em medidas

de densidade de estados. Além disso, são expostas algumas limitações da técnica e do

método de análise.





Abstract

The main objective of this work is to study the vibrational dynamics of two crystalline

materials: germanium (Ge) and gallium arsenide (GaAs) using EXAFS. Initially, a brief

review of physic’s textbook theories are presented and their results are discussed based

on what is currently known about vibrations of crystals. Later, the theory of Extended

X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS) is presented. It is made a detailed description

of the physical parameters that can be obtained as well as the differences which make

EXAFS a quite sui generis technique for solid state analysis.

After that, EXAFS measurements of Ge, gallium (Ga) and arsenic (As) K edges car-

ried out as function of temperature, in the range of 20-350 K, are analyzed. Interatomic

distances, thermal expansions, Debye-Waller factors and the third cumulants of the dis-

tances distributions were obtained for each temperature. Through these results, linear

thermal expansion coefficients and Einstein frequencies, as measured by EXAFS, could

be estimated.

The results obtained in this study were compared qualitatively and quantitatively

with well-established results of measurements of other techniques, for example, X-ray

diffraction (XRD), calorimetry and inelastic neutron scattering. A consistent manner

to interpret Einstein frequencies are proposed based on density of states measurements.

Besides, some limitations, both of the technique and of the analysis method, are exposed.
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3.1.1 Prinćıpio básico . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

3.1.2 Absorção de raios X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

3.1.3 Análise do espectro . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

3.2 EXAFS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

3.2.1 A equação de EXAFS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

3.3 A expansão de cumulantes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
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Caṕıtulo 1

Introdução

O problema mais extravagante do modelo de rede estática, aquele em que os átomos

estão rigorosamente em repouso em suas posições de equiĺıbrio, talvez seja o de ele violar

o prinćıpio da incerteza de Heisenberg, que prevê que mesmo à temperatura zero, as

part́ıculas com posições definidas devem possuir momentum não nulo (∆x∆p ≥ h̄) [1].

Além disso, ele apresenta sérias limitações à explicação de diversos fenômenos f́ısicos,

mesmo os mais corriqueiros. Abaixo, estão citados alguns exemplos [1, 2, 3].

• Calor espećıfico: a teoria de rede estática considera apenas as contribuições dos graus

de liberdade eletrônicos ao calor espećıfico e prediz uma dependência linear deste

com a temperatura T . Experimentalmente, verifica-se um aumento proporcional

a T 3 para temperaturas intermediárias até atingir-se um platô, para temperaturas

tipicamente acima de 1000 K.

• Expansão térmica: a densidade de um sólido depende da temperatura e as vibrações

dos átomos prestam um papel cŕıtico na expansão térmica do material.

• Supercondutividade: se a rede cristalina fosse rigorosamente estática, alguns metais

não apresentariam comportamento supercondutor abaixo de certas temperaturas

cŕıticas. A influência das vibrações da rede na interação de dois elétrons é crucial

para o que se sabe hoje sobre supercondutividade.

• Espalhamento de raios X: a vibração térmica dos ı́ons atenua a intensidade dos

picos de espalhamento de raios X e influencia o surgimento de alguns picos que não

satisfazem as condições de Bragg devido ao que é conhecido como Espalhamento

Difuso de raios X

• Espalhamento inelástico de nêutrons: quando nêutrons sofrem espalhamento inelástico
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num sólido, é visto que perdem energia em quantidades definidas e discretas. Tal

perda é devida à troca de momentum do nêutron com os fônons da rede cristalina.

Fica claro, assim, que as vibrações dos átomos em um sólido têm um papel impor-

tant́ıssimo em suas propriedades. Muitos modelos teóricos tentam simular essa movi-

mentação com o objetivo de descrever de forma mais precisa os fenômenos em que a

dinâmica da rede é crucial. Mais recentemente, técnicas como dinâmica molecular e

métodos de Monte Carlo se tornam cada vez mais comuns e relativamente práticos de

serem implantados, devido ao constante aumento do poder de processamento computa-

cional. Tais modelos, em essência, simulam redes cristalinas em que os caroços iônicos

vibram sob influência de um potencial de interação interatômico [4]. A partir dáı, são

calculadas quantidades mensurávies como constantes elásticas, amplitudes de vibração e

coeficientes de expansão térmica, por exemplo. Entretanto, existem ainda algumas difi-

culdades. A primeira, e mais óbvia, é o limite de tamanho da rede cristalina que pode ser

simulado: poucas centenas de ı́ons já podem consumir demasiado tempo de computação

e simular a extensão de uma rede real ainda não é (e não será por um bom tempo) algo

fact́ıvel. A segunda é mais complexa do que os problemas de ordem técnica que limitam os

modelos: a verdade é que ainda hoje as teorias são bastante rudimentares e os pormenores

que envolvem as vibrações dos átomos num sólido são muito pouco entendidos.

Outro problema que dificulta o entendimento da dinâmica dos sólidos é de ordem

experimental. Talvez nenhuma outra área da f́ısica tenha desenvolvido tantas técnicas de

caracterização e tenha as tornado tão acesśıveis como a f́ısica de materiais. Mesmo assim,

técnicas importantes, que acessam a estrutura local do material e que podem fornecer

informações cruciais nesse aspecto ou não estão largamente dispońıveis ou, quando estão,

ainda geram alguma controvérsia na interpretação dos seus resultados.

Esse é o caso da técnica empregada nas análises deste trabalho. A técnica de EXAFS

(Extended X-Ray Absorption Fine Structure), a partir da publicação pioneira de Frenkel

e Rehr (1993) [5], vem sendo aplicada também no estudo de propriedades vibracionais dos

sólidos [6]. Frenkel e Rehr deduziram, de maneira que será um pouco mais detalhada no

Caṕıtulo 4, os três primeiros cumulantes da distribuição de distâncias medida por EXAFS,

bem como o coeficiente de expansão térmica linear do material. Desde então, diversos

trabalhos [7, 8] dedicaram a aplicar os resultados teóricos de Frenkel e Rehr em medidas

de EXAFS, além de atribuir significados não tão bem fundamentados aos parâmetros

obtidos.

Existe uma tentativa insistente em conciliar os resultados obtidos por EXAFS para

distâncias interatômicas, fatores de Debye-Waller e temperaturas de Debye e de Eins-
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tein com medidas de outras técnicas, mesmo que, em vários aspectos, os parâmetros de

EXAFS sejam incompat́ıveis. Nessa dissertação de mestrado, de forma cŕıtica, daremos

mais um passo no sentido de esmiuçar algumas inconsistências e também analisar essas

limitações. Para tanto, medidas de EXAFS feitas como função da temperatura serão ana-

lisadas cuidadosamente e comparações com outros experimentos e teorias já consagradas

para vibrações cristalinas serão realizadas.

A organização dessa dissertação segue uma ordem que tem como objetivo expor com

clareza o que é necessário para as discussões que se propõem. O Caṕıtulo 2 será dedicado

à teoria padrão de vibrações térmicas em cristais, um resumo de alguns conhecimentos

básicos da f́ısica do estado sólido. No 3, farei uma revisão da teoria de EXAFS, incluindo

o cálculo e significado da expansão de cumulantes. O Caṕıtulo 4 será dedicado à obtenção

de parâmetros a partir do experimento, às análises feitas nesse trabalho e aos resultados

obtidos. Fecharei com algumas conclusões que espero serem importantes para um maior

entendimento de alguns mistérios que cercam vibrações térmicas cristalinas.
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Caṕıtulo 2

Vibrações cristalinas

Imaginemos um átomo por célula primitiva na rede cristalina. O objetivo é encontrar

a relação de dispersão, que relaciona frequência de oscilação ω ao número de onda K,

da onda elástica que se propaga na rede pelo movimento dos átomos.

s"s#1"s#2" s+1" s+2"

us#2" us#1" us" us+1" us+2"

Figura 2.1: Arranjo atômico unidimesional. A distância entre as posições de equiĺıbrio

(ćırculos pretos cheios) é a. Também representadas estão as posições instantâneas (con-

tornos pretos) e seus deslocamentos us+n em relação ao equiĺıbrio.

Por simplicidade, podemos pensar no problema unidimensional. Na figura (2.1) são

vistos os átomos vibrando em torno de suas posições de equiĺıbrio. Vamos supor que a

força que um átomo na posição s + n exerce num átomo na posição s é proporcional à

distância us+n − us. Considerando apenas interações entre primeiros vizinhos, podemos

escrever a equação de movimento do átomo em s:

Fs = C(us+1 − us) + C(us−1 − us), (2.1)

onde C é a constante de força elástica entre primeiros vizinhos. Assim,

M
d2us
dt2

= C(us+1 − 2us + us−1), (2.2)
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onde M é a massa dos átomos. Para todas as posições, supomos uma dependência de

us no tempo igual a e−iωt, de forma que o lado esquerdo da equação (2.2) seja igual a

−Mω2us. Do lado direito, procuramos por soluções de onda propagante da forma

us±n = uei(s±n)Ka, (2.3)

onde a é a distância entre as posições de equiĺıbrio atômicas (ou tamanho da célula

unitária) e K é o número de onda. Igualando (2.2) e (2.3),

Mω2ueisKa = C(uei(s+1)Ka + uei(s−1)Ka − 2ueisKa), (2.4)

−Mω2 = C(eiKa + e−iKa − 2). (2.5)

Usando a identidade 2 cos(Ka) = eiKa + e−iKa, (2.5) resulta

ω2 =
2C

M
(1− cos(Ka)), (2.6)

que é a relação de dispersão para um cristal unidimensional. A solução de (2.6) é periódica

num intervalo de 2π, por isso somente valores de K dentro da primeira zona de Brillouin

(ZB) (−π/a < K < π/a) produzem soluções fisicamente distintas. O modelo tridimen-

sional pode ser encontrado de maneira equivalente, resolvendo o mesmo problema para

os modos de onda transversais. A solução do problema tridimensional envolve o que

se conhece como matriz dinâmica da rede, constitúıda pela solução de (2.6) para cada

dimensão [2].

2.1 Rede unidimensional com uma base

Caracteŕısticas novas surgem quando dois ou mais átomos ocupam uma célula unitária

no cristal. Esse é o caso dos dois materiais (Ge e GaAs) analisados neste trabalho. Na

figura (2.2) mostramos um arranjo cristalino unidimensional com dois átomos (que não

precisam ser necessariamente de elementos diferentes) por célula primitiva. Assim como

fizemos antes, podemos escrever as equações de movimento

M1
d2us
dt2

= C(vs−1 + vs − 2us), (2.7)

M2
d2vs
dt2

= C(us+1 + us − 2vs). (2.8)

Mais uma vez buscamos soluções de ondas propagantes, mas assumindo amplitudes

u, v diferentes para cada espécie atômica:
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M2#M1#

us'1# vs'1# us# vs# us+1# vs+1#

a	



Figura 2.2: Arranjo atômico unidimesional de átomos. Cada célula unitária é composta

por um átomo e uma base. A distância entre as posições de equiĺıbrio é a.

us±n = uei(s±n)Kaeiωt e vs±n = vei(s±n)Kaeiωt. (2.9)

Subtituindo (2.9) em (2.7) e (2.8), vem que

−M1ω
2u = Cv(1 + e−iKa)− 2Cu (2.10)

e

−M2ω
2v = Cu(1 + eiKa)− 2Cv (2.11)

A solução das equações (2.10) e (2.11) é encontrada igualando o determinante dos coefi-

cientes de u e v a zero. Assim,∣∣∣∣∣∣ 2C −M1ω
2 −C(1 + e−iKa)

−C(1 + eiKa) 2C −M2ω
2

∣∣∣∣∣∣ = 0

A equação resultante é um polinômio de quarta ordem em ω,

M1M2ω
4 − 2Cω2(M1 +M2) + 2C2(1− cosKa) = 0, (2.12)

onde usamos novamente a identidade 2 cos(Ka) = eiKa + e−iKa. A equação pode ser

resolvida exatamente, e agora, diferentemente do que encontramos na solução (2.6), para

um átomo por célula unitária, haverá duas soluções para ω2, dadas por

ω2 =
2C(M1 +M2)±

√
4C2(M1 +M2)2 − 8C2M1M2(1− cos(Ka))

2M1M2

. (2.13)

É interessante observar o comportamento das soluções quando K = 0 e quando K =

±π/a, ou seja, nas bordas da primeira ZB. Se K = 0

ω2 = 2C
(

1

M1

+
1

M2

)
(2.14)
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e

ω2 = 0 (2.15)

onde (2.14) refere-se ao que se chama de ramo ótico e (2.15) ao ramo acústico. Se

considerarmos o problema tridimensional, em que cada átomo tem três graus de liberdade

x, y, z, cada ramo têm três componentes: um longitudinal (LO) e dois transversais (TA).

O ramo acústico se diferencia do ótico porque no primeiro ω = 0 na origem da ZB para

todas as três componetes.

Se K = ±π/a,

ω2 =
2C

M1

(2.16)

e

ω2 =
2C

M2

. (2.17)

Agora, diferenciar os dois ramos não é trivial. Se M1 > M2, (2.16) é a solução para o

ramo ótico e (2.17) é a solução para o ramo acústico nas bordas da zona de Brillouin e se

M2 > M1, o contrário. Se M1 = M2, como no caso do cristal de Germânio (figura (2.4),

existe degenerescência e os dois ramos de uma mesma componente devem se encontrar na

borda da ZB.

Figura 2.3: relações de dispersão teóricas. Em azul, o ramo ótico e em vermelho o ramo

acústico.

O que foi apresentado até agora foram considerações bem enxutas a respeito da

dinâmica das vibrações cristalinas. Sabe-se, por exemplo, que num metal as forças efetivas

são de longo alcance, então nossa aproximação de primeiros vizinhos é insuficiente. As

constantes elásticas que aparecem nas equações de movimento não são, em geral, conhe-

cidas. Além disso, dependendo da simetria cristalina, o número de constantes elásticas
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(L K-) and U-W (K-W).
The full phonon linewidths at half-maximum to-

gether with their estimated errors are shown in
Fig. 4 for the principal symmetry directions. The
extraction of widths was performed in accordance
with a method described by Stedman and Weymouth. '

DISCUSSION
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FIG. 1. Four examples of scanned resonances in order
of increasing difficulty of measurement. 4' is the ob-
served width and 6 the calculated energy resolution width
(Ref. 11). (a) 4&(A) (0. 5, 0, 0), (b)L&, (c) lqs, (d) ~~(A)
and Z3(O) (1.0, 0. 2, 0.2).

of the labels L, and L~ we have used the result of
Johnson and Loudon. ' No notations have been found
in the literature for the branches on the lines L-U

In Fig. 2 the heavy lines indicate the slopes of
the respective branches when approaching I"„, as
calculated from the elastic constants of McSkimin. "
These agree with our data within the accuracy of
the two experiments. Our value of the lattice con-
stant (f = 5. 651 A) at 80 'K is a mean value of those
given in Refs. 17-19.
The first neutron measurements on Ge were per-

formed at room temperature. Many of these fre-
quencies are higher than ours, contrary to expecta-
tions. There are, however, also other differences.
Brockhouse and Iyengar, ' who observed phonons on
the d and A directions, did not resolve the optical
modes 45 and h~ and reported phonon curves where
the transverse branch lies consistently above the
longitudinal one. The results of the time-of-flight
studies by Ghose et al. in the 6 and Z directions
show little similarity with our data. In 1963 Brock-
house and Dasannacharya o published measurements
of nine phonons at 100'K and 700'K, and these fre-
quencies, in closer agreement with ours, are con-
sistently lower. Brockhouse~' mentioned observatior
of a phonon peak of 8. 5 THz at K= U and at room
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FIG. 2. Measured phonon-dispersion relations in Ge at 80 K.

Figura 2.4: Relações de dispersão medidas por espalhamento inelástico de nêutrons para

diversas direções de simetria no germânio cristalino a 80 K [9]. Entre parênteses os modos

acústicos marcados com (A) e os óticos com (O). Obeserve os pontos de degenerescência

nas bordas da ZB.

Figura 2.5: Algumas direções principais de simetria da primeira Zona de Brillouin da rede

do diamante.
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a serem determinadas tornam o problema impraticável do ponto de vista teórico. Uma

alternativa bastante produtiva é deixarmos esse formalismo de lado e determinarmos al-

gumas quantidades termodinâmicas fundamentais a partir do Hamiltoniano do sistema.

Com o modelo quântico para vibrações, isso se torna uma tarefa bem mais simples.

2.2 Modelo quântico

A energia das vibrações cristalinas é quantizada. Esse quantum de energia é um

bóson chamado de fônon. O modelo quântico é simples e considera cada modo normal

de vibração do material um oscilador harmônico. A energia de um oscilador harmônico

quântico unidimensional vale

u =
(

1

2
+ n

)
h̄ω. (2.18)

O valor n, número de fônons para uma temperatura de equiĺıbrio térmico T, pode ser

substitúıdo pela distribuição de Bose-Einstein

〈n〉 =
1

exp h̄ω
kBT
− 1

,

onde kB é a constante de Boltzmann. Repare que ω na equação (2.18) é a mesma

frequência de onda que aparece nas relações de dispersão que deduzimos nas seções ante-

riores.

A energia térmica total dos fônons numa temperatura T pode ser escrita, então, como

U =
∑
K

∑
p

h̄ωK,p

1

2
+

1

exp
h̄ωK,p

kBT
− 1

 . (2.19)

A soma é feita sobre a ocupação de equiĺıbrio térmico dos fônons de polarização p = x, y, z

e número de onda K.

2.3 Modos normais e densidade de estados

Precisamos encontrar agora os modos normais de vibração de uma rede cristalina.

Usamos para tanto o que se conhece como condições de contorno de Born-von-Karman,

ou condições de contorno periódicas. A ideia é atar as duas pontas da rede cristalina,

ou seja, se a rede de que estamos tratando possui N átomos, isso equivale a dizer que

uNa+a = ua. Se procuramos por soluções na forma da equação (2.3),

ueiNKaeiKa = ueiKa ⇐⇒ eiNKa = 1. (2.20)
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Isso implica que

KNa = 2πn, ∀ n ∈ Z, 1 < n < N.

Ou seja,

K =
2π

a

n

N
=

2πn

L
(2.21)

são os N valores distintos de K que correspondem aos modos normais de um arranjo

cristalino de comprimento L = Na. Em três dimensões, subtitúımos o número de onda K

pelo vetor de onda ~K. Existe um valor posśıvel de ~K por unidade de volume no espaço

de fases. O número total de modos permitidos numa esfera de raio | ~K| = k vale então

N =
4

3
πk3

(
L

2π

)3

(2.22)

A densidade de estados D(ω) é definida como

D(ω) =
dN

dω
=

L3

2π2
k2 dk

dω
(2.23)

e corresponde ao número de modos normais permitidos por unidade de frequência para

cada polarização. Mais uma vez, precisamos conhecer a relação de dispersão de forma

que possamos calcular dk
dω

.

2.4 Modelo de Debye

Baseado em considerações sobre a velocidade do som em um meio material, Debye

supôs uma relação de dispersão do tipo

ωk,p = vpk (2.24)

para vp sendo a velocidade do som no sólido, constante. Assim, (2.23) fica

D(ω) =
L3

2π2

ω2

v3
. (2.25)

Para uma esfera de raio k no espaço de fases, conforme (2.22), definimos uma frequência

máxima de vibração, ou frequência de Debye ωD igual a

ωD
3 =

6π2vp
3N

L3
. (2.26)

Analogamente, defini-se um kD = ωD/vp, que limita os modos normais posśıveis numa

rede cristalina, ou seja, k ≤ kD.

Podemos reescrever a energia U em (2.19)

U =
∑
p

∫ ωD

0
h̄ω

1

2
+

1

exp h̄ω
kBT
− 1

D(ω)dω, (2.27)
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onde a soma em K foi subtitúıda por uma integral em que a energia por oscilador é

multiplicada pelo número de estados D(ω)dω num intervalo de frequências ω + dω1. O

interesse em calcular a integral em (2.27), nos primórdios da teoria quântica para vibrações

cristalinas, era encontrar uma expressão que corroborasse com as medidas dispońıveis de

calor espećıfico, a quantidade termodinâmica macroscópica que podia ser medida com

certa precisão na época. Nesse ponto, a teoria foi muito bem sucedida apenas para baixas

temperaturas. Pode-se estimar o calor espećıfico Cp do material fazendo

CV =

(
dU

dT

)
V

≈ 234NkB

(
T

θD

)3

, para T � θD. (2.28)

θD ≡ h̄ωD/kB é uma quantidade chamada de temperatura de Debye. Ao longo dos

anos, θD serviu como parâmetro para diferentes teorias apesar de seu significado f́ısico não

ser claro. Matematicamente, θD tem a função de limitar um intervalo de temperaturas

para o qual o modelo de Debye ainda é adequado.

2.5 Modelo de Einstein

O objetivo final do modelo de Einstein é o mesmo do modelo de Debye: supor uma

relação de dispersão que possibilite o cálculo da energia térmica dos fônons e, a partir

dela, o calor espećıfico. No modelo de Einstein,

ω = ωE, (2.29)

o que significa que todos os átomos da rede estão vibrando a uma mesma frequência que

vamos chamar de frequência de Einstein. Também pode-se definir uma temperatura

de Einstein θE ≡ h̄ωE/kB. Dessa forma,

U =
∑
p

Nh̄ωE

1

2
+

1

exp( h̄ωE

kBT
)− 1

. (2.30)

Pode-se calcular novamente CV , agora no modelo de Einstein, de maneira exata. Assim

CV = 3NkB

(
h̄ωE
kBT

)2
e

h̄ωE
kBT

(e
h̄ωE
kBT − 1)2

. (2.31)

O calor espećıfico do modelo de Einstein tem um comportamento bem próximo ao real

no limite para altas temperaturas. Na região de baixas temperaturas, a aproximação não

é boa.

1No limite termodinâmico, em (2.21), N →∞, ∆K → 0 e assim a substituição de um somatório por

uma integral é formalmente correta.
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O modelo de Einstein costuma ser usado para modelar ramos óticos do espectro de

frequências de vibrações cristalinas porque supõe uma relação de dispersão constante. Já

o modelo de Debye é considerado superior no tratamento de ramos acústicos. Certamente,

a temperatura de Debye recebe mais atenção do que a temperatura de Einstein. Isso se

deve, principalmente, a facilidade de se determinar θD com base em medidas de calor

espećıfico. As limitações de ambos os modelos são, contudo, muito bem conhecidas.
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Caṕıtulo 3

EXAFS

3.1 XAFS

A estrutura fina de absorção de raios X (XAFS, em inglês) é uma das ferramentas

mais completas utilizada para a investigação da estrutura local nas redondezas de um

átomo no material. Nessa técnica, uma amostra é submetida a feixes monocromáticos de

raios X e a seguir mede-se a razão das intensidades da radiação incidente e transmitida

por ela, como função da energia. O objetivo geral é analisar a estrutura fina que aparece

adjacente a uma determinada borda em espectros de absorção de raios X. Dela, podemos

tirar informações sobre, por exemplo, o número de coordenação de um sólido, distâncias

interatômicas médias e desordens tanto estrutural, quanto qúımica e térmica.

3.1.1 Prinćıpio básico

Segundo a teoria do efeito fotoelétrico [10], ao incidirmos radiação eletromagnética

em um átomo, um elétron pode ser ejetado contanto que a energia hc
λ

dos fótons seja a

mı́nima necessária (E0)1 para livrá-lo do potencial atrativo do núcleo. Cajo haja energia

excedente, ela será convertida em energia cinética E do, agora, fotoelétron. Isso pode ser

resumido na equação (3.1),
hc

λ
− E0 = E. (3.1)

O objetivo da técnica de XAFS é ejetar um elétron de uma camada interna (K, L1, L2,

. . . ) de um átomo, que vamos chamar de absorvedor e, por meio do espectro de absorção

de raios X, avaliar indiretamente a interação do fotoelétron ejetado com os átomos vizinhos

(espalhadores) do átomo absorvedor em uma amostra sólida.

1E0 corresponde à energia do ńıvel ocupado mais energético de um átomo, ou à energia de Fermi de

um elemento.
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3.1.2 Absorção de raios X

Na figura (3.1) está exposto o esquema do aparato experimental para a obtenção de

um espectro de absorção de raios X, no modo transmissão.

Figura 3.1: esquema do aparato experimental para a obtenção de um espectro de absorção

de raios X no modo transmissão.

Um feixe proveniente de uma fonte de luz śıncrotron, com todos os comprimentos de

onda do espectro de raios X, passa por uma fenda colimadora. Logo após, os raios são

monocromatizados por dois cristais de siĺıcio alinhados paralelamente. O comprimento

de onda da luz difratada nos planos cristalinos do material, de acordo com a lei de Bragg

(3.2), depende do ângulo θ do feixe incidente e da distância entre os planos do cristal:

2d sin(θ) = nλ. (3.2)

Eliminando os harmônicos (ou seja, tomando n=1)2, a condição de espalhamento de Bragg

permite que somente raios X com energia Efeixe, onde

Efeixe = h
c

λ
,

sejam difratados. Modificando o ângulo θ de incidência, podemos obter diferentes ener-

gias de raios X. O feixe, então, passa por uma câmara de ionização que monitora sua

intensidade I0 antes de ele passar pela amostra. Uma segunda câmara de ionizacão mede

a intensidade I do feixe transmitido pelo material. Usando a lei de Beer-Lambert (3.3)

I = I0e
−µ(E)x, (3.3)

podemos calcular µ(E)x, chamada de absorbância da amostra, onde µ(E) é o coeficiente

de absorção do material e x é sua espessura, fazendo

ln
(
I0

I

)
= µx. (3.4)

2Os harmônicos são eliminados desalinhando um dos cristais de siĺıcio em relação ao outro no mono-

cromador, num procedimento chamado detuning.
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Para efeitos de calibração da medida, o feixe de raios X é transmitido por uma amostra

de referência e passa novamente por uma câmara de ionização, onde sua intensidade é

medida uma terceira vez.

Finalmente, o processo descrito acima é repetido para vários ângulos θ diferentes de

tal forma que seja varrido um intervalo de energia de mais ou menos 1500 eV , a começar

um pouco antes da borda de absorção observada, necessário para a análise de XAFS.

3.1.3 Análise do espectro

ï0.2
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Figura 3.2: espectro real normalizado de absorção de raios X da borda K de um átomo

de As no cristal de arseneto de gálio, medido à temperatura de 20 K.

Na figura (3.2) temos um espectro de absorção de raios X real da borda K (isto é, da

borda que representa um elétron ejetado da camada K) do átomo de As em um policristal

de GaAs. A absorbância µx medida é muito próxima de zero até aumentar subitamente,

no que é chamado de borda de absorção. O valor de µx apresenta oscilações até cerca de

1500 eV após a borda. Essas oscilações são o que denomina-se XAFS. A região de EXAFS,
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em inglês, ou estrutura fina estendida de absorção de raios X inicia imediatamente após

a borda de absorção. [11].

XANES

Num intervalo de energias 30 eV que estende-se além da borda de absorção [12], coe-

xistem sinal de EXAFS e do que se denomina estrutura de absorção de raios X próxima

à borda, ou XANES, em inglês. Em geral, é complicado obter informações quantitativas

a respeito de XANES porque a análise implica uso de teorias ainda não muito bem es-

tabelecidas. Sabe-se, por exemplo, que a região de XANES contem informações sobre o

estado final do fotoelétron e sua interação com o potencial dos átomos vizinhos [13]. Por

enquanto, é mais comum simplesmente descartar a parte próxima à borda do espectro de

XAFS e analisar somente a região de EXAFS, ou analisar as duas regiões separadamente.

3.2 EXAFS

O coeficiente de absorção µ é proporcional à taxa de transição Γ do elétron de um

estado inicial |ψi〉 para um estado final |ψf〉 [11]. Usando a regra de ouro de Fermi, onde

H ′ é o potencial perturbativo, vem que [14]

µ ∼ Γ =
2π

h̄
| 〈ψf |H ′ |ψi〉 |2ρ(E), (3.5)

onde m é a massa do elétron. ρ(E) é a densidade de estados do ńıvel final do fotoelétron,

ou seja, no ńıvel em que

E = Efeixe − E0. (3.6)

Fica claro então que embora o estado inicial |ψi〉 do fotoelétron no átomo seja fixo, |ψf〉
varia de acordo com a energia da radiação incidente. Dado que o elétron possui também

natureza ondulatória, podemos representar o estado |ψf〉 como uma onda esférica, cujo

comprimento de onda λf obedece à relação de de Broglie, ou seja,

λf =
h√

2mE
. (3.7)

Da mesma forma que a part́ıcula sofre espalhamento, assim também o faz a onda, que é

refletida pelos vizinhos do átomo absorvedor, não isolado num material sólido. Dáı, vem

que o estado final do fotoelétron consiste de duas partes: a função de onda propagante

|ψpropagante〉 e a retroespalhada |ψretroespalhada〉. A sobreposição das duas [11], ou seja,

|ψf〉 = |ψpropagante〉+ |ψretroespalhada〉 (3.8)
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causa a estrutura fina na região de EXAFS que observamos nos espectros de absorção de

raios X. Esse racioćınio está ilustrado na figura (3.3).

Figura 3.3: a linha cont́ınua representa a função de onda |ψpropagante〉 de um fotoelétron

liberado do átomo absorvedor (azul), enquanto em tracejado está |ψretroespalhada〉. A onda

propagante é retroespalhada pelos átomos vizinhos (vermelhos) e na volta interfere consigo

mesma. Conforme a energia Efeixe muda, a fase relativa entre as duas ondas também é

modificada, o que causa, em última análise, as oscilações na absorbância do material.

3.2.1 A equação de EXAFS

A função de EXAFS, χ(k), onde

k =

√
2mE

h̄
, (3.9)

é o número de onda do fotoelétron, é dada pela soma sobre todas as funções que descrevem

o padrão de interferência entre |ψpropagante〉 e |ψretroespalhada〉:

χ(k) =
caminhos∑
j=1

Aj(k) sin Φj(k). (3.10)

O somatório deve ser feito sobre todos os caminhos de espalhamento posśıveis para o

fotoelétron. Dizemos que o fotoelétron sofreu espalhamento simples se ele é espalhado
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apenas uma vez antes de fazer seu caminho de retorno e espalhamento múltiplo quando

ele sofre espalhamento mais de uma vez. Na figura (3.4), um diagrama ajuda a entender

a diferença entre espalhamento múltiplo e simples na primeira camada de coordenação de

um átomo.

Espalhamento Múltiplo 
Espalhamento Múltiplo 
Espalhamento Simples 

Figura 3.4: Representados em vermelho estão os átomos espalhadores, todos hipoteti-

camente na primeira camada de coordenação de um átomo absorvedor azul. As setas

verdes representam um caminho de espalhamento simples, em que o fotoelétron ejetado é

espalhado por um átomo na primeira camada de coordenação e retorna imediatamente ao

átomo absorvedor. Já em azul e em laranja, exemplos de dois caminhos de espalhamento

múltiplo, em que o fotoelétron é espalhado mais de uma vez por diferentes primeiros

vizinhos.

A amplitude Aj dependerá da degenerescência Nj do caminho de espalhamento (por

exemplo, igual a quatro para espalhamento simples na primeira camada de coordenação

de materiais com ligação tetraédrica), e do fator de Debye-Waller σ2
j , assim

Aj =
Nj

kRj
2S

2
0fj(k)e−2k2σ2

j e−2Rjδ(k). (3.11)
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O termo Rj é o semipeŕımetro médio do caminho de espalhamento. fj(k) é a parte

imaginária da amplitude de retroespalhamento do fotoelétron Fj(k), enquanto S2
0 leva em

conta a relaxação do átomo fotoionizado3. O parâmetro δ(k) que aparece na segunda

exponencial de (3.11) é o inverso do livre caminho médio do fotoelétron, e relaciona-se ao

tempo de vida finito do estado excitado [13].

Se a part́ıcula não estivesse sujeita a ação de nenhum potencial durante sua trajetória,

Φj(k) = 2kRj. Entretanto, Φj deve conter uma correção de fase φj que represente a

interação do fotoelétron com o potencial dos ı́ons da rede cristalina.

O termo e−2k2σ2
j na equação (3.11) corresponde à aproximação Gaussiana para o

fator de Debye-Waller. Não é óbvio, entretanto, o quanto essa aproximação é ou não ade-

quada. A priori, diz-se que essa equação para EXAFS, da maneira como ela foi definida

por Stern, Sayers e Lytle quando nos primórdios da técnica [14, 15, 16] é uma boa apro-

ximação para sistemas com pequena desordem [13], embora esse conceito, obviamente, seja

um tanto quanto vago. Uma alternativa mais geral à (3.10), para espalhamento simples,

é a seguinte:

χj(k) =
NjS

2
0

k
Im

[
Fj(k)e2iφj

∫ ∞
0

ρ(r)
e−2rδ(k)

r2
e2ikrdr

]
. (3.12)

Agora, ρ(r) é um novo fator representando a distribuição real de distâncias, unidimen-

sional4 e r é a distância interatômica instantânea correlacionada entre átomo absorvedor e

espalhador. Foi introduzida na equação (3.12) a tranformada de Fourier do que se chama

de distribuição efetiva de distâncias, ou,

P (r) = ρ(r)
e−2rδ(r)

r2
. (3.13)

Tanto o termo exponencial quanto o fator (r2)−1 tendem a deslocar a distribuição na

direção de menor r. Diz-se que (3.13) é “efetiva” porque os parâmetros determinados

pela análise de EXAFS descrevem P (r), e não ρ(r).

O problema agora reside no fato de que, a prinćıpio, não se conhece P (r). Supô-la gaus-

siana retorna imediatamente às equações tradicionais (3.10) e (3.11). Outra possibilidade

que poderia vir em mente é determiná-la diretamente de (3.12), ao fazer a transformada

3Se considerarmos que apenas o elétron participa do processo de absorção, S2
0 = 1. Isso, no entanto,

não precisa ser necessariamente verdade. O fóton pode excitar outros elétrons que não o da borda que

queremos medir. Alé disso, o elétron, ao ser ejetado, pode perturbar elétrons de outras camadas do átomo

central. Tudo isso causa diminuições na amplitude do sinal, o que é levado em conta pelo termo S2
0 .

4A função ρ(r) é a projeção unidimensional da distribuição tridimensional real de distâncias.
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de Fourier do sinal χ(k)5. Isso, entretanto, não é posśıvel porque, como já foi dito, uma

parte de baixo k do sinal de EXAFS está inacesśıvel pela presença de XANES. Existe,

contudo, uma outra alternativa usual, que envolve lançar mão da expansão de cumulantes.

3.3 A expansão de cumulantes

A expansão de cumulantes consiste em uma maneira de expressar desordem térmica em

EXAFS de uma maneira independente do modelo escolhido (por exemplo, aproximação

gaussiana) para representar a distribuição de distâncias atômicas[13, 17, 18]. A expansão

de cumulantes não é utilizada com exclusividade em EXAFS. Em estat́ıstica, essa ex-

pansão consiste em uma alternativa usual aos momenta centrais de uma distribuição de

probabilidades, definidos como

µn =
∫ ∞
−∞

(x− µ1)nf(x)dx, (3.14)

onde µn são os momenta de ordem n de uma distribuição de probabilidades f(x). Essas

quantidades são muito úteis para que se possa obter informações a respeito de sua forma.

µ1 corresponde à sua média, µ2 à variância, µ3 à assimetria e µ4 à curtose. Se tomarmos

como exemplo uma distribuição gaussiana, os momenta acima do de ordem dois valem

zero.

Vamos supor que

ln
(∫ ∞

0
P (r)e2ikrdr

)
=
∞∑
0

(2ik)n

n!
Cn, (3.15)

onde os coeficientes Cn são chamados de cumulantes da distribuição efetiva de distâncias

P (r). Até a ordem três, os cumulantes coincidem com os momenta centriais de mesma

ordem, ou seja, µ1 = C1, µ2 = C2 e µ3 = C3 [13].

Utilizando (3.15), a equação (3.12) pode ser reescrita como

χj(k) =
NjS

2
0

k
Im

[
Fj(k)e2iφj exp

( ∞∑
0

(2ik)n

n!
Cn

)]
. (3.16)

Expandindo o termo dentro dos parêntesis e substituindo Im[Fj(k)] por fj(k), temos

χj(k) =
NjS

2
0

k
fj(k)Im

{
exp

(
C0−2k2C2 +

2

3
k4C4− ...

)
exp

[
i
(

2φj+2kC1−
4

3
k3C3 + ...

)]}
.

5Em 1971, Dale Sayers, Edward Stern e Farrel Lytle demonstraram que a transformada de Fourier de

χ(k), χ(R), corresponde grosseiramente à distribuição radial de distâncias interatômicas [19].
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Finalmente,

χj(k) =
NjS

2
0

k
fj(k) exp

(
C0−2k2C2 +

2

3
k4C4− ...

)
sin
(

2φj +2kC1−
4

3
k3C3 + ...

)
. (3.17)

A equação (3.17) pode ser separada em um termo de amplitude Aj e outro de fase Φj da

maneira como fizemos em (3.10). Assim

Aj(k) =
NjS

2
0

k
fj(k) exp

(
C0 − 2k2C2 +

2

3
k4C4 − ...

)
(3.18)

e

Φj(k) = 2φj + 2kC1 −
4

3
k3C3 + ... (3.19)

Dessa maneira, é fácil ver que Aj depende apenas dos cumulantes pares enquanto Φj

apenas dos ı́mpares. C1, o primeiro cumulante, pode ser entendido como a distância

interatômica correlacionada entre dois átomos (centróide da distribuição), considerando

apenas espalhamento simples. C2 é a largura da distribuição de distâncias (variância),

àquilo que nos referimos anteriormente como o fator de Debye-Waller de EXAFS. C3 pode

ser considerado uma medida da assimetria dessa distribuição e C4 reflete sua dispersão.

Em geral, esses quatro termos são suficientes para modelar a amplitude e a fase do sinal de

EXAFS e possibilitam também a reconstrução das distribuições real e efetiva de distâncias,

por meio da Transformada de Fourier de (3.15).

Uma comparação imediata pode ser feita entre (3.17) e (3.10), e isso facilita, inclusive,

o entendimento qualitativo da informação que pode ser obtida por meio dos cumulantes.

Na aproximação Gaussiana, C3 e C4 valem zero e C1 e C2 são identicamente iguais à

distância interatômica e ao fator de Debye-Waller, respectivamente.

Dizemos que os C1, C2, C3 e C4 são os cumulantes da distribuição real de distâncias.

Vamos aqui nos referir aos cumulantes da distribuição efetiva como C∗1 , C∗2 , etc. Em geral,

considera-se que [18]

C1 = C∗1 +
2C∗2
C∗1

(
1 + δC∗1

)
. (3.20)

Além disso, assume-se que a diferença entre os cumulantes de ordem mais alta da distri-
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buição real e efetiva é despreźıvel, ou seja,

C∗n = Cn ∀ n > 1.

3.4 EXAFS e desordem térmica

A fase e a amplitude do sinal de EXAFS são afetadas pela desordem, tanto térmica,

quanto estrutural ou qúımica [20, 21]. Quando falamos de sistemas cristalinos, minimi-

zamos os efeitos de outras desordens que não as de origem térmica. O EXAFS se torna

então uma ferramenta muito poderosa para o entendimento dos fenômenos de vibração e

expansão térmica, principalmente por sua sensibilidade à estrutura local de um sólido.

Entretanto, essa sensibilidade à estrutura local que faz do EXAFS uma técnica única

transforma-se em um viés porque implica a necessidade de levarmos em conta o movi-

mento correlacionado do átomo absorvedor e espalhador. Para ilustrar essa ideia, observe

a figura (3.5). O ponto azul representa o átomo absorvedor, enquanto o vermelho é seu

vizinho espalhador. Todos os átomos vibram, mas não necessariamente com as mesmas

amplitudes ou frequências. Na figura, o átomo vermelho se deslocou uma distância ~uj

de sua posição de equiĺıbrio enquanto o azul deslocou-se ~u0. A distância instantânea ~r

entre os dois é aquela percorrida pelo fotoelétron ao ser emitido e posteriormente espa-

lhado6, enquanto ~Rj é a distância interatômica de equiĺıbrio, que pode ser assumida como

a distância cristalográfica média, como medida por difração de raios X por exemplo. Em

outras palavras, podemos dizer que [20]

~r = ~Rj + ~uj − ~u0 (3.21)

é a distância interatômica a qual o EXAFS é sensivel. Fica claro, então, porque espera-se

que em sistemas com pequena desordem, ~r ≈ ~Rj.

Usando (3.21),

|~r|2 = (| ~Rj + ~∆u|)2, (3.22)

onde ∆u = ~uj− ~u0. Podemos separar ∆u em duas componentes, uma R̂j.(~uj− ~u0) = ∆u‖,

que é a componente de ∆u paralela à direção da ligação, e uma ∆u⊥. Assim,

6A frequência de vibração térmica é muito pequena (em torno de três ordens de magnitude) se com-

parada com o tempo que fotoelétron leva para percorrer o caminho até o átomo espalhador e retornar

até o absorvedor. Do ponto de vista do fotoelétron, a rede está estática [22].
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Rj
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Figura 3.5: Correlação no movimento de vibração térmica medido pelo EXAFS.

|~r| =
√

(| ~Rj + ~∆u‖|)2 + (| ~∆u⊥|2) (3.23)

Expandindo (3.23),

|~r| ≈ Rj + ∆u‖ +
∆u⊥
2Rj

, onde ∆u‖ � Rj (3.24)

O segundo cumulante é a variância σj da distribuição efetiva P (r). É comum referir-se a

C2 também como posição relativa quadrática média (MSRD, em inglês), que pode

ser estimada da seguinte maneira [20, 23]:

〈σ2
j 〉 = 〈(r −Rj)

2〉

≈ 〈(∆u‖)2〉

= 〈[R̂j.(~uj − ~u0)]2〉

= 〈(R̂j. ~uj)
2〉+ 〈(R̂j. ~u0)2〉 − 2〈(R̂. ~uj)(R̂. ~u0)〉 (3.25)

Os dois primeiros termos da última linha da equação (3.25) são identificados como

a posição quadrada média dos átomos (MSD). Já o último termo é a função de

correlação da posição (DCF).

3.5 O fator de Debye-Waller

O fator de Debye-Waller foi introduzido por Peter Debye e Ivar Waller [24, 25] como

um fator exponencial que diminui a intensidade dos picos de Bragg dos raios X devido
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às vibrações térmicas7. No decorrer dos anos, entretanto, esse termo vem sendo empre-

gado de forma um tanto quanto genérica, o que pode induzir à crença de que o fator de

Debye-Waller medido por raios X, por espalhamento de nêutrons ou por EXAFS sejam

os mesmos. De fato, não são. Apesar do nome, o fator de Debye-Waller de EXAFS é

diferente do cristalográfico. Ambos são quantidades dependentes do que chamamos de

MSD na seção anterior, porém numericamente são bastante diferentes.

O fator de Debye-Waller cristalográfico DW vale [3]

DW =
1

2

(
4π

λ

)2

sin2 θ〈u2
j〉. (3.26)

Na equação (3.26), λ é o comprimento de onda dos raios X incidentes e θ o ângulo de

espalhamento. Se utilizamos o modelo quântico para vibrações cristalinas, é posśıvel cal-

cular a posição quadrada média 〈u2
j〉 do j-ésimo átomo no cristal assim:

Mω2〈u2
j〉 = h̄ω

1

2
+

1

exp h̄ω
kBT
− 1

 , (3.27)

onde M é a massa do átomo. Ou seja, em (3.26),

〈u2
j〉 =

h̄

Mω

1

2
+

1

exp h̄ω
kBT
− 1

 , (3.28)

ou,

〈u2
j〉 =

1

M

∑
p

∫ ∞
0

h̄

ω

1

2
+

1

exp h̄ω
kBT
− 1

D(ω)dω. (3.29)

Repare que sin2(θ) é um parâmetro geométrico que depende diretamente da direção

cristalina que está sendo analisada. Assim, o fator de Debye-Waller cristalográfico medido

na direção [1 1 1] é diferente do medido na direção [1 1 0] ou [1 0 0], por exemplo.

3.5.1 Modelo de Einstein Correlacionado

O modelo de Einstein correlacionado permite que o fator de Debye-Waller 〈σ2
j 〉 de

EXAFS seja estimado como função da temperatura. Para tanto, utiliza-se uma equação

7Com isso, Debye mostrou que as vibrações térmicas afetam a intensidade dos picos de Bragg, mas

não sua largura.
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muito semelhante à (3.28). Agora, porém, um oscilador harmônico é formado pelo par

absorvedor-espalhador, que se movem de forma correlacionada [26]. Assim

〈σ2
j 〉 =

h̄

µω′

1

2
+

1

exp h̄ω′

kBT
− 1

 , (3.30)

onde 〈u2
j〉 é subtitúıdo por 〈σ2

j 〉, o fator de Debye-Waller de EXAFS e M por µ, a massa

reduzida do oscilador. Esse modelo é frequentemente ajustado a dados de 〈σ2
j 〉 como

função da temperatura e é obtida uma frequência ω′, a frequência de Einstein de EXAFS.

A integral em (3.29) pode ser calculada de acordo caso a densidade de estados do material

seja conhecida.
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Caṕıtulo 4

Análises, resultados e discussões

4.1 Medidas de XAFS

Neste trabalho, as medidas de XAFS foram realizadas no modo transmissão no Labo-

ratório Nacional de Luz Śıncrotron (LNLS), Campinas, Brasil, no peŕıodo de 2007 a 2008

para teste do desempenho da linha XAFS2.

As amostras foram preparadas moendo-se pastilhas de germânio (Ge) e arseneto de

gálio (GaAs). Posteriormente, o pó foi passado em uma peneira que separava grãos

menores que 1 µm, que eram misturados em solução de álcool isoproṕılico. Por fim,

essa solução era despejada sobre uma membrana de PVDF (fluoreto de polivinilideno).

A membrana, transparente aos raios X, e os grãos por ela capturados, constituiam as

amostras, cuja espessura era selecionada de forma a permitir uma absorbância próxima

de 1.

Foram feitas medidas nas bordas K do Ge (11,103 keV ), do Ga (10,367 keV ) e do

As (11,867 keV ) em onze diferentes temperaturas (20 K, 50 K, 75 K, 100 K, 125 K, 150

K, 175 K, 200 K, 250 K, 300 K e 350 K). As amostras eram mantidas num criostato de

circuito fechado de hélio, com uma incerteza na temperatura menor que ±1 K.

4.2 Análise dos dados

Existem duas maneiras comuns de analisar dados de EXAFS: uma delas, pelo método

da razão, que permite que os parâmetros de EXAFS sejam comparados entre duas amos-

tras ; a outra, utilizando cálculos do código FEFF8.40, uma versão paga do software FEFF.

Essa última não está dispońıvel em nenhuma versão do IFEFFIT, mas é posśıvel que, rea-

lizando os cálculos separadamente e incorporando-os no programa, os ajustes ainda assim
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sejam feitos pelo Artemis1.

Não existe consenso a respeito de qual maneira é a mais acurada de obter parâmetros

a partir de medidas de EXAFS. Se por um lado, o método da razão fornece erros de

ajuste bem menores do que os obtidos utilizando o FEFF8.40, ele também exige dados

com uma boa relação sinal rúıdo num intervalo de medida também grande (em torno de

∆k = 19 Å−1). Além disso, pequenas diferenças entre E0 da amostra de referência e E0 da

amostra analisada geram distorções (da ordem de 1/k) na fase [13]. Em compesação, os

cálculos do FEFF8.40 consomem certo tempo e não são tão práticos. Dessa forma, neste

trabalho, prefirimos analisar os dados da segunda forma e, quando posśıvel, compará-los

com valores obtidos na bibliografia pelo método da razão.

4.2.1 IFEFFIT

IFEFFIT é um pacote de programas criados por Matthew Newville e Bruce Ravel para

a análise de XAFS [27, 28]. É posśıvel realizar a manipulação dos dados incluindo

1. a remoção do background pelo algoritmo AUTOBK [29, 30], a determinação do E0

experimental e a normalização do espectro;

2. χ(R), a transformada de Fourier de χ(k);

3. ajustes dos dados com base em cálculos do FEFF, estimativa dos parâmetros estru-

turais e dos respectivos erros.

O IFFEFIT apresenta interface gráfica e interativa para alguns de seus subprogramas,

notadamente o Athena e o Artemis, que serão ambos utilizados neste trabalho.

Athena

A redução de dados será feita no Athena.

Ao abrirmos os arquivos de dados com o programa, selecionamos as colunas referentes

aos valores de Efeixe, I0 e I da amostra a ser analisada e Iref transmitida pela amostra de

referência. De posse destes valores, o programa calcula a absorbância por meio da relação

(3.4) e nos devolve um espectro de absorção de raios X de todas as amostras medidas.

O segundo passo é a calibração: escolhemos o ponto E0 experimental, definido como o

máximo da derivada de µx como função de Efeixe (ponto de inflexão da borda de absorção).

Apesar de ser arbitrária, já que não existe motivo f́ısico particular para escolhermos E0

1O conjunto de programas que compõe o IFEFFIT será apresentado a seguir, juntamente com um

breve resumo das funcionalidades do FEFF8.40.
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Figura 4.1: Interface gráfica do programa Athena.

nesse exato ponto da borda de absorção, essa opção já está consagrada pelo uso, além de

ser default no programa. Ao E0 escolhido, enfim, é atribúıdo o valor de energia de Fermi:

11103 eV para o Ge, 10367 eV para o Ga e 11867 eV para o As.

Depois de fazermos a calibração, vem a etapa de alinhamento. A ideia é que as

bordas dos espectros de todas as amostras estejam alinhadas entre si. Como não foram

feitas medidas de uma amostra de referência, o alinhamento foi feito utilizando como

referência a amostra medida à menor temperatura.

Caso seja feito mais de um espectro de absorção de raios X para a mesma amostra,

como foi nosso caso, a média de todas essas medidas alinhadas e calibradas será utilizada

como espectro final, em que será feita a análise.

Finalmente, será iniciado o processo de remoção de background, que consiste em

separar no espectro medido aquilo que é de fato oscilação de EXAFS daquilo que não é.

Em outras palavras [12],

χ(k) =
µ(k)− µ0(k)

∆µ0(k)
, (4.1)

em que E = Efeixe − E0 é convertido em k pela equação (3.9). Segundo (4.1), χ(k) é
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Figura 4.2: Dados do Ge reduzidos. No painel superior, sinal de χ(k) para todas as

temperaturas medidas. No painel inferior, a transformada de Fourier de χ(k), χ(R). É

viśıvel, principalmente nas amplitudes dos sinais, os efeitos do aumento na temperatura.

igual a diferença de µ(k) (o coeficiente de absorção medido) com µ0(k) (o coeficiente de

absorção do átomo que está no material mas não apresenta estrutura fina) normalizada

por µ0(k). A dificuldade em fazer a remoção de background reside na impossibilidade

de medir µ0, que é diferente do valor obtido quando o átomo absorvedor encontra-se no

vácuo. O algoritmo usado para resolver essa questão é chamado de AUTOBK, tema

da tese de doutorado de Matthew Newville [30], também um dos criadores dessa técnica.

Para um entendimento mais aprofundado do AUTOBK, sugiro a leitura de [30].

Feita a remoção de background, podemos partir para o próximo passo: os ajustes.
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Figura 4.3: Dados do As reduzidos, além de χ(R).

Figura 4.4: Dados do Ga reduzidos, além de χ(R).
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FEFF8.40

O FEFF8.40 é um código que simula, entre outras coisas, EXAFS com base em cálculos

ab initio [31, 32]. O FEFF8.40 é capaz de calcular o potencial interatômico de forma auto-

consistente, o que leva a determinações acuradas do livre caminho médio do fotoelétron,

correções de fase, além de um parâmetro cŕıtico em nossos ajustes, o E0. Nos ajustes

de EXAFS, o E0 aparece fortemente correlacionado com outros parâmetros, como os

cumulantes C1 e C3 que queremos determinar.

Artemis

Figura 4.5: Interface gráfica do programa Artemis.

O ajuste dos dados, a partir dos cálculos do FEFF8.40, é feito pelo programa Artemis.

Os parâmetros de ajuste da função χ estão descritos abaixo.

• amp refere-se ao valor de S2
0 . Como esse parâmetro é uma caracteŕıstica do átomo

absorvedor, seu valor deve ser o mesmo para altas e baixas temperaturas. Portanto,

amp será ajustado para a medida de T=20 K, de forma que possamos diminuir a

contribuição da desordem térmica ao seu valor, e será mantido como v́ınculo para

os ajustes dos dados referentes a maiores temperaturas. O valor ajustado de amp

é altamente correlacionado com os ajustes dos cumulantes pares da distribuição de

distâncias, o que fica claro quando observa-se a equação (3.18).
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• enot refere-se ao valor de ∆E0, a variação na posição do ńıvel de Fermi do material

entre o valor teórico e o experimental, da ordem de poucos eV.

• delr é a diferença entre a distância de referência dos átomos do material, obtida

da estrutura cristalográfica, e a distância ajustada para medidas de EXAFS. O

cumulante C1 pode ser obtido a partir dos ajustes de delr, ao somá-los com o valor

que o programa usa como referência.

• ss é 〈σ2
j 〉, equivalente ao cumulante C2.

• C3 é o terceiro cumulante da distribuição de distâncias.

• Nesse trabalho, o valor de C4 será fixado em zero. Uma série de trabalhos sugere

que o quarto cumulante tem pouca influência sobre os ajustes nos materiais que

analisaremos aqui [6, 7, 33]. Mesmo assim, houve a tentativa de ajustar um C4 aos

dados, e notou-se que os valores são muito próximos a zero e que não influenciam

os ajustes em si (a não ser pela incerteza) das outras quantidades descritas acima.

A cada um dos parâmetros acima precisamos dar valores iniciais. O melhor ajuste é

obtido pelo algoritmo de Levenberg-Marquadt, um de uma grande famı́lia de métodos que

procuram o mı́nimo global de uma função f que depende do parâmetro x que está sendo

ajustado e que é dada por

f(R, x) =
∫ kmax

kmin

[χmedido(k)− χajustado(k, x)]e−2ikrdk. (4.2)

Ou seja, f é a transformada de Fourier da diferença entre sinal medido e o ajustado num

intervalo de kmin até kmax que é definido a partir de uma janela de integração escolhida

para χ(k). Essa janela deve ser definida de forma que kmin não inclua a região de XANES

(kmin ≈ 4 Å−1) e kmax inclua o espectro até uma região em que o sinal de EXAFS não

seja tão afetado pelo rúıdo (kmax ≈ 16 Å−1). A escolha da forma da janela é uma questão

de gosto e não deve influenciar os ajustes. Neste trabalho, escolhemos usar uma janela

quadrada.

A medida da qualidade dos ajustes é dada pelo valor de χ2, onde2

χ2 =
Nf∑
i=1

(
fi
ε

)2

. (4.3)

2Não confundir χ2 com as funções χ (de k ou de R) de EXAFS!
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Nf é o número de vezes em que f é calculada e ε é a incerteza de χ(R). Embora a incerteza

experimental de µ(E) possa ser determinada, estimar ε não é trivial. O programa, então,

lança mão de um truque: usa o rúıdo branco da região em que o sinal de EXAFS é fraco

(entre 15 e 25 Å) para calcular essa incerteza.3 Além de χ2, o IFEFFIT também nos dá

outros parâmetros para estimar a qualidade do ajuste [30]. Por exemplo, o mais conhecido

é chamado de fator R, que é calculado assim:

R =

∑N
i=1{[Re(fi)]2 + [Im(fi)]

2}∑N
i=1{[Re(χi(k))]2 + [Im(χi(k))]2}

, (4.4)

onde a soma é feita como em (4.3). O fator R tem a vantagem de não depender de uma

boa estimativa do parâmetro ε. É dif́ıcil ponderar sobre as vantagens de uma medida

da qualidade dos ajustes sobre outra, mas sabe-se que as duas (tanto χ2 quanto R)

fornecem informações complementares, mas, pelas variáveis envolvidas nos cálculos, R e

χ2 estimam quanto do erro é devido a dados ruins e quanto é devido a um modelo ruim,

respectivamente.

Todos os parâmetros determinados pelos ajustes são correlacionados, em maior ou

menor grau. A correlação é uma medida do quanto o melhor ajuste de uma variável muda

em resposta a mudanças no melhor valor ajustado de outra variável. Quando separamos

o sinal de χ(k) em termos de amplitude e fase, temos uma pista de quais variáveis são

mais fortemente correlacionadas. Os cumulantes pares, bem como S2
0 , são os parâmetros

de ajuste da amplitude, assim como os cumulantes ı́mpares são parâmetros de ajuste da

fase. Dessa forma, fixando C4 = 0 e o valor de S2
0 igual para todos os ajustes, atitude

que já foi justificada antes, manteremos como único parâmetro de ajuste da amplitude o

fator de Debye-Waller σ2. Isso se refletirá na medida de incerteza do parâmetro, como

será visto nos resultados. A incerteza nos ajustes de C1 e em C3, devido à correlação

entre os dois valores, também será afetada. Um detalhe importante a ser considerado é

que, no caso de C1 e de C3, não só a incerteza é afetada, como també os valores absolutos

dos parâmetros. Dáı a necessidade irrevogável de C3 sempre aparecer como parâmetro de

ajuste.

3Tudo indica que esse procedimento não contribui significativamente para o erro sistemático [30].
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Figura 4.6: Exemplo de ajuste dos dados do Ga, medidos à temperatura de 20 K. No painel

superior, ajuste do χ(R), em vermelho, do sinal da primeira camada de coordenação do

gálio. Os dados estão em azul. No painel inferior, ajuste do χ(k) da primeira camada de

coordenação, filtrada nos limites da janela de integração, quadrado verde em ambos os

painéis.

4.2.2 Cuidados no ajuste dos dados

Mathew Newville, um dos criadores do pacote IFEFFIT, já alertava para um posśıvel

risco que permeia o ajuste de EXAFS pelo Artemis: “A informação contida num sinal

é em parte uma matéria de percepção, o que significa dizer que você precisa saber o

que procura num sinal” [[30], tradução nossa]. Durante o ajuste dos dados, mantivemo-

nos bem atentos a posśıveis absurdos: apesar de ser uma ferramenta extremamente útil, o

Artemis pode induzir os desavisados ao erro por diversos motivos. Primeiramente, porque

existem muitos parâmetros de ajuste. Segundo, porque todos estão correlacionados entre

si. Essa, aliás, é a maior fonte de erro nos nossos ajustes. Por fim, o valor de um parâmetro

pode ser tragado por um mı́nimo local mais próximo dos parâmetros iniciais, que não é

necessariamente o que estamos procurando. Como todas as técnicas de caracterização,

a análise de EXAFS exige que saibamos previamente certas caracteŕısticas do material,

o que indica, entre diversos resultados matemáticos obtidos, os parâmetros fisicamente

mais coerentes.
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4.2.3 Método da razão

O método da razão consiste em comparar sinais de duas medições [15, 34]. No caso de

medidas de EXAFS feitas em um mesmo material cristalino como função da temperatura,

geralmente a referência consiste na medida realizada à menor temperatura. Utilizando a

equação (3.19) para a fase do sinal de χ(k),

ΦS(k)− ΦR(k) = 2k(CS
1 − CR

1 )− 4

3
k3(CS

3 − CR
3 ), (4.5)

onde os ı́ndices “S” e “R” referem-se à amostra a ser comparada e à referência, respecti-

vamente. Da mesma forma, usando a equação (3.18),

ln
(
AS(k)

AR(k)

)
= ln

(
NS

NR

)
+ (CS

0 − CR
0 )− 2k2(CS

2 − CR
2 ) +

2

3
k4(CS

4 − CR
4 ). (4.6)

A diferença das fases na equação (4.5) pode ser ajustada por um polinômio de grau

três em k e os coeficientes obtidos serão a diferença entre os cumulantes ı́mpares da

amostra a ser analisada relativos àqueles da amostra de referência. Já à equação (4.6)

pode ser ajustado um polinômio de segunda ordem em k2 e os coeficientes do polinômio de

ajuste serão a relação entre os cumulantes pares. Em geral, a série é truncada no quarto

cumulante, o que deve ser suficiente para sólidos cristalinos [13].
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4.3 Resultados

Germânio

O germânio é um elemento qúımico de número atômico 32 e massa atômica média de

72.670 u.m.a. Apresenta cinco isótopos naturais, 70Ge, 72Ge, 73Ge, 74Ge (o mais abun-

dante) e 76Ge. À temperatura ambiente encontra-se em estado sólido e é áı que apresenta

a maior parte de suas aplicações. O Ge forma um cristal semicondutor com a estrutura do

diamante (figura (4.7)) de ligações predominantemente covalentes e tetraédricas, sendo,

portanto, seu número de coordenação igual a quatro. O parâmetro de rede do Germânio

é a = 5.6575 Å[35],

Figura 4.7: Estrutura cristalina do germânio.

Em 2013, estimou-se que 50% do Germânio produzido mundialmente era utilizado

como dopante em dispositivos óticos. A despeito de os primórdios da eletrônica terem

sido baseados em dispositivos de Ge, seu uso para essa aplicação vem caindo a favor do

siĺıcio, mais abundante e mais barato [36].

Na figura (4.8) estão plotados os valores do cumulante C1 encontrados neste trabalho

para o Ge como função da temperatura T . É posśıvel comparar os resultados deste e de

outros trabalhos que utilizaram o método da razão em sua análise, ao adotarmos como

referência o valor de C1 de T = 20 K e subtráırmos esse número das distâncias obtidas

para as demais temperaturas, encontrando assim o valor relativo ∆C1. No gráfico (4.9),

em vermelho, estão os resultados para ∆C1 da referência [7], obtidos pelo método da

razão. Em preto, também na figura (4.9), estão os valores estimados neste trabalho. O

erro dado pelas barras pretas foi estimado propagando-se os erros dos ajustes de cada uma

das temperaturas. Finalmente, em azul, estão os valores de expansão térmica relativas à

medida de menor temperatura obtidos com a técnica de retroespalhamento de raios X,

retirados da referência [37].
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Figura 4.8: Primeiro cumulante da distribuição de distâncias medido em função da tem-

peratura. Os resultados foram obtidos utilizando os cálculos do FEFF8.40 no ajuste dos

dados pelo artemis.
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Figura 4.9: Em preto, resultados obtidos neste trabalho para a variação do primeiro

cumulante da distribuição de distâncias ∆C1. Em vermelho, valores de ∆C1 ajustados de

medidas de EXAFS utilizando o método da razão, retirados da referência [7]. Em azul,

medidas do aumento da distância interatômica como função da temperatura encontradas

na referência [37], a partir de dados de retroespalhamento de raios X.
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Arseneto de Gálio

O arseneto de gálio (GaAs) é um cristal semicondutor III-V (formado por um elemento

do grupo III e outro do grupo V da tabela periódica) com estrutura zincblend (figura

4.10), em que cada átomo de gálio possui quatro primeiros vizinhos arsênios e vice-versa.

O Ga tem massa atômica média igual a 69.72 u.m.a e o As 74.92 u.m.a [38], sendo,

respectivemente, os elementos anterior e posterior ao Ge na tabela periódica.

Por ser um semicondutor de gap direto, o GaAs possui inúmeras aplicações, desde

circuitos integrados de microondas até células solares. Mesmo assim, poucos estudos

desse material foram feitos com medidas de EXAFS em função da temperatura, ou, mais

precisamente, dois: [33, 39]. Em ambos os casos, entretanto, foi utilizado o método da

razão no ajuste dos dados, diferentemente do que foi feito aqui.

Figura 4.10: Estrutura cristalina do GaAs. Tipos diferentes de átomos são representados

em cores diferentes.

O fato de dois elementos diferentes estarem presentes no cristal de GaAs possibilita

que medidas de EXAFS sejam feitas na borda K de absorção de ambos os elementos. Isso

é uma vantagem no tocante à análise dos dados porque permite seu ajuste simultâneo.

Por exemplo, o primeiro cumulante deve ser o mesmo nos dois sinais a uma mesma

temperatura, já que não existe razão para supor que a distância Ga-As seja diferente

da distância As-Ga. O mesmo deve ser verdade para o segundo e o terceiro cumulante.

Um detalhe importante, demonstrado na figura (4.11), entretanto, deve ser levado em

consideração: a borda de absorção do Ga é muito próxima à do As (∆E = 1499.6 eV,

o que implica uma diferença em ∆k = 19.8 Å−1), indicando que pode haver alguma
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Figura 4.11: Espectro real de absorção de raios X do GaAs medido neste trabalho à T=20

K. Na figura fica evidente a proximidade das duas bordas de absorção, em 10370 eV para

o Ga e 11866 eV para o As. O eixo y foi deslocado por conveniência.

influência do sinal de EXAFS do gálio no sinal do arsênio. Esse v́ınculo, que impede que

os valores de C1, C2 e C3 sejam diferentes é, por isso, essencial no ajuste dos dados.

Na figura (4.12) estão os resultados do C1 ajustado para as medidas de ambos os

elementos em função da temperatura T . No gráfico (4.13) estão, além daqueles obtidos

neste trabalho, os resultados para ∆C1 da referência [33], obtidos pelo método da razão.
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Figura 4.12: C1 ajustado neste trabalho simultaneamente para as bordas K do Ga e do

As.
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Figura 4.13: Em preto, ∆C1 ajustado neste trabalho para as bordas K do Ga e do As.

Em vermelho, para comparação, valores retirados da referência [33], ajustados de dados

de EXAFS com o método da razão.
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4.3.1 Expansão térmica e o primeiro cumulante

 2.446

 2.448

 2.45

 2.452

 2.454

 2.456

 2.458

 2.46

 2.462

 0  50  100  150  200  250  300  350  400

L(
T)

 (Å
)

T (K)

Figura 4.14: Em preto, valores absolutos obtidos para o primeiro cumulante do Ge ajus-

tado com o programa Artemis. Em azul, comprimento da ligação Ge-Ge como função da

temperatura retirados da referência [37]. As linhas cont́ınuas são ajustes da função (4.7)

aos dados.

Nas figuras (4.14) e (4.15), estão plotados em preto os valores absolutos do com-

primento das ligações interatômicas na primeira camada de coordenação obtidos neste

trabalho, respectivamente, para o Ge e o GaAs. Ainda na figura (4.14), os pontos em azul

foram retirados da referência [37]4. As linhas cont́ınuas nos dois gráficos foram obtidas

ajustando-se uma função do tipo

L(T ) = A+
B

tanhC/T
, (4.7)

aos dados, onde os coeficientes A, B e C são parâmetros de ajuste. A principal motivação

para a escolha desta função é sua semelhança com a função (3.30) do modelo de Einstein

correlacionado. Existe, também, um motivo de ordem matemática. É muito comum, a

partir de medidas de L(T ), calcular-se o coeficiente linear de expansão térmica α(T ) do

4Não foram encontradas diferenças significativas em L(T ) (no limite da precisão atingida por medidas

de EXAFS, da ordem de 10−3Å em casos ideais [41]) para amostras enriquecidas com diferentes isótopos

do Ge [37].
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Figura 4.15: Em preto, valor absoluto obtido para o primeiro cumulante da distribuição

de distâncias do GaAs neste trabalho. A linha cont́ınua é o ajuste da função (4.7) aos

dados.

material. Para tanto, usamos a definição [40]

α(T ) =
1

L(T )

dL(T )

dT
. (4.8)

Podeŕıamos, certamente, ajustar um polinômio às medidas de L como função da tempera-

tura. Entretanto, nesse caso, corre-se grande risco de haver um ponto de divergência em

α(T ), correspondente a um zero da função L. Já a função (4.7) não apresentou o mesmo

problema em nossos ajustes, por isso ela é mais conveniente. Nas figuras (4.16) e (4.17)

estão apresentados os coeficientes de expansão térmica lineares calculados com (4.8) para

o germânio e o arseneto de gálio com medidas deste trabalho. Em (4.16), α(T ) também

foi calculado usando medidas da referência [37].

Sabe-se que o germânio, bem como alguns semicondutores III-V com a estrutura

zincblende, como o arseneto de gálio, apresentam expansão térmica negativa (NTE)

[42, 43, 44]. Isso significa que em algum momento a função α(T ) assumirá valores ne-

gativos, o que ocorre geralmente no intervalo de temperatura de 30K à 100K, quando

o material é aquecido mas, ao invés de haver dilatação térmica, há contração. No Ge e

no GaAs esse intervalo é em baix́ıssima temperatura 5, de 20K até em torno de 50K e a

5Diferentemente do siĺıcio, por exemplo, que apresenta um intervalo de NTE bem acentuado de 20 a

150 K [42].
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Figura 4.16: Coeficiente de expansão térmica linear α(T ) do Ge como função da tempe-

ratura. Em preto, funcão obtida neste trabalho. Em azul, função obtida com os dados da

referência [37]. Os pontos em vermelho são os valores da referência [46]. A região abaixo

dos 50K apresenta expansão térmica negativa.
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Figura 4.17: Coeficiente de expansão térmica linear α(T ) do GaAs como função da tem-

peratura. Em preto, funcão obtida neste trabalho. Os pontos em vermelho são os valores

da referência [47]. A região abaixo dos 70K apresenta expansão térmica negativa.
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expansão negativa é bastante sutil, tanto que quase indetectável mesmo nas medidas da

referência [37] no caso do germânio. Além disso, temos pontos experimentais de EXAFS

apenas nas temperaturas de 20 K e 50 K para ambos os materiais, os extremos do intervalo

de NTE para os dois casos, apesar das barras de erro dos ajustes ainda assim indicarem

que ∆C1 pode assumir valores negativos, principalmente as da figura (4.13).

Considera-se improvável medir intervalos de expansão térmica negativa com EXAFS

[33, 45]. Um motivo que pode explicar essa aparente insensibilidade é a clara diferença

entre o que é medido por essa técnica e o que é medido em experimentos cristalográficos

tradicionais. O EXAFS mapeia a rede cristalina de forma unidimensional, de maneira que

vibrações perpendiculares à direção da ligação aumentam, aparentemente, a distância in-

teratômica sem que isso configure necessariamente dilatação térmica. Para esclarecer essa

ideia de maneira simples, observe a figura (4.18). Considere, hipoteticamente, átomos vi-

zinhos, um azul, o absorvedor, e um vermelho, o espalhador, que vibram em torno de suas

posições de equiĺıbrio distantes de | ~Rj|. A posição instantânea do átomo vermelho está

distante de | ~u⊥| de sua posição de equiĺıbrio (tracejado vermelho), enquanto a posição

instantânea do átomo absorvedor é exatamente sua posição de equiĺıbrio. A distância

medida por EXAFS, nesse instante, é |~r|, ou seja, deve ser maior do que a distância

cristalográfica. É o que observamos neste trabalho, na figura (4.14), para todas as tem-

peraturas. Por isso, mesmo que haja uma diminuição no valor de | ~Rj|, um aumento em

| ~u⊥| não permitiria que a técnica detectasse a expansão térmica negativa.

Rj

!"!

r
!

u⊥
!"!

Figura 4.18: Posição instantânea de dois átomos vizinhos (ćırculos sólidos). A distância

medida com EXAFS deve ser |~r| enquanto a distância entre as posições de equiĺıbrio é

| ~Rj|, justamente o que é medido por técnicas cristalográficas tradicionais, como XRD.
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Figura 4.19: Em preto, resultados obtidos para o segundo cumulante da distribuição de

distâncias do Ge. Em vermelho, resultados da referência [7].

4.3.2 O segundo cumulante

Em preto nas figuras (4.19) e (4.20) estão plotados os valores absolutos do segundo

cumulante da distribuição de distâncias do germânio e do arseneto de gálio ajustados

neste trabalho, respectivamente. Para comparação, em vermelho, estão os valores de

C2 = σ2 encontrados na referência [7] para o Ge e em vermelho e azul valores retirados

das referências [33] e [39] para o GaAs. É provável que a presença de rúıdo da borda de

absorção do Ga na absorbância do As também comprometa nossa estimativa do fator de

Debye-Waller. Assim como faźıamos com as distâncias interatômicas, não existe razão

para supor que amplitudes de vibração térmica sejam diferentes, já que o EXAFS mede a

vibração correlacionada dos átomos de arsênio e de gálio. Podemos, como antes, vincular

os ajustes ao supor um σ2 igual para as duas bordas.

É de praxe ajustar o modelo de Einstein correlacionado 6 aos valores de σ2. Isso per-

mite obter ωE, θE, respectivamente, a frequência, a temperatura de Einstein de EXAFS.

Também é posśıvel obter a temperatura de Debye θD de EXAFS, utilizando-se o que é

6Não é muito comum o modelo de Einstein ser usado para ajustar dados experimentais que não sejam

de EXAFS. Entretanto, de maneira um pouco contraditória, a superioriodade de um modelo sobre o

outro costuma ser avaliada, na maioria dos trabalhos, comparando-se os parâmetros de EXAFS com o

encontrado em outras medidas de natureza bem diferente [20].
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Figura 4.20: Em preto, resultados obtidos para o segundo cumulante da distribuição de

distâncias do GaAs. Em vermelho, resultados da referência [33] e em azul, resultados

retirados de [39].

conhecido como modelo de Debye correlacionado [23]. É importante, mais uma vez, que

uma distinção entre essas quantidades medidas por EXAFS seja feita daquelas medidas

com técnicas cristalográficas, porque os valores observados desses parâmetros não con-

vergem para um resultado único7. Na tabela (4.1) é feita uma comparação entre valores

de θD encontrados em diferentes trabalhos, juntamente com os experimentos realizados

para determiná-los. A diferença entre as medidas é evidente, apesar do GaAs apresentar

maiores diferenças quando as medidas são comparadas entre si. O cobre (Cu) foi inclúıdo

propositadamente na tabela, pois já foi objeto de estudo de um trabalho que comparou os

fatores de Debye-Waller de medidas de EXAFS com valores calculados em um programa

que partia da matriz dinâmica do sistema [49]. Neste programa, pelo menos no caso do

Cu, foi posśıvel reproduzir grosseiramente a densidade de estados do cristal [50].

Já foi explorado por Bunker, em seu livro Introduction to XAFS [13], o fato de que o

ajuste dos modelos de Debye correlacionado e de Einstein correlacionado não implica um

conhecimento detalhado da densidade de estados do sólido. A determinação de θD e θE

não sugere caracteŕısticas estruturais marcantes apesar de, como já dito, os modelos serem

7Esse problema não é apenas encontrado em trabalhos que utilizam medidas de EXAFS. Em medidas

calorimétricas, por exemplo, é muito comum encontrar, em vez de apenas um valor, um gráfico que mostre

a temperatura de Debye variando com a temperatura [51, 52].
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θD (K)

Ge (difração de raios X) 290 [53]

Ge (calorimetria) 354 [20]

Ge (EXAFS) 431 [20]

Cu (intensidade de raios X) 320 [52]

Cu (calorimetria) 315 [20]

Cu (EXAFS) 325 [20]

GaAs (difração de raios X) -

GaAs (calorimetria) 345 [54]

GaAs (EXAFS) 401 [33]

Tabela 4.1: comparação de valores de θD para medidas de diferentes técnicas.

tratados de maneira mais genérica do que seria prudente. Um trabalho em particular

esboça com clareza o quanto esses modelos são limitados. Usando espalhamento inelástico

de nêutrons, G. Nilsson e G. Nelin (1971) [48] mediram as relações de dispersão de uma

amostra de germânio cristalino numa temperatura de 80 K e calcularam a densidade

de estados [9]. O resultado obtido está na figura (4.21). Vê-se claramente a diferença

da densidade de estados real do germânio em relação àquela das hipóteses de Debye

ou de Einstein. A segunda afirma que todos os átomos da rede vibram a uma mesma

frequência ωE, ou seja, D(ω) = δ(ω−ωE). Já a primeira, de acordo com a equação (2.25),

supõe uma densidade de estados proporcional ao quadrado da frequência para valores

ω < ωD. Isso está correto para um intervalo de frequências de 1 a até aproximadamente

2 THz. Após isso, não se observa nenhum padrão claro no comportamento da densidade

de estados. Os resultados dos modelos funcionam apenas para regiões espećıficas do

espectro de frequências de vibração do sólido e isso explica porque técnicas diferentes

medem temperaturas de Debye diferentes: cada uma é senśıvel a uma região limitada

da densidade de estados. Sabe-se, por exemplo, que modos acústicos de comprimento

de onda maior contribuem mais para o calor espećıfico do cristal a baixas temperaturas

[1]. Isso certamente influencia medidas colorimétricas e, consequentemente, medidas da

temperatura de Debye feitas utilizando calorimetria.

De posse da figura (4.21), é posśıvel, utilizando a equação (2.19), calcular a energia

por oscilador u sem que seja necessário fazer nenhuma aproximação para a densidade de

estados, ou seja, sem usar modelos. O método do trapézio foi utilizado para o calcular a

integral na equação (2.19) e o resultado é u = 2, 2× 10−21 J, para T= 80 K. Além disso,

também foi ajustado o modelo de Einstein correlacionado aos valores da figura (4.19) e
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FIG. 3. The phonon density of states in Ge at 80 K as a function of frequency. Figures labeled by numbers ranging
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frequência. Cada uma das figuras menores representa a contribuição de cada um dos

seis ramos de frequências [48]. Repare que a frequência ν = ω/2π.
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encontrou-se 〈ωE〉 = 46, 8 THz, ou θE = 357 K. A seguir, pode-se fazer

u = h̄〈ωE〉

1

2
+

1

exp( h̄〈ωE〉
kBT

)− 1

 = 2, 5× 10−21J, para T = 80 K. (4.9)

Não foi feita nenhuma consideração geométrica a respeito da vibração como costumou-

se fazer mais recentemente ao separarem-se vibrações paralelas ou perpendiculares à

direção da ligação [7, 45]. A única hipótese assumida foi de que a frequência medida

pelo EXAFS não deve conter informações a respeito da direção da vibração, mas deve

ser uma média global de todas as frequências de vibração atômicas, sem distinguir modo

acústico ou ótico. Ou seja, a técnica deve ser acesśıvel a toda a densidade de estados. Os

valores de u encontrados diferem em 12%. Isso mostra que possivelmente esta hipótese

esteja correta. Isso explica também porque o modelo de Einstein parece fornecer um

ajuste mais consistente aos dados de σ2: a ideia é que o EXAFS mede exatamente o que

o modelo supõe, que todos os osciladores vibram a uma mesma frequência 〈ωE〉.
Infelizmente, não é muito comum que sejam feitas medidas de relações de dispersão

e de densidade de estados como essa feita para o Ge. Além de serem experimental-

mente custosas, é mais simples calcular as relações de dispersão por meio de programas

de dinâmica molecular, partindo-se de constantes elásticas medidas para alguns cristais.

Nossa hipótese foi testada apenas com o Ge porque ele é o cristal para o qual possúıamos

dados de EXAFS e conhećıamos D(ω).
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4.3.3 Expansão térmica e o terceiro cumulante
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Figura 4.22: Em preto, terceiro cumulante obtido para o Ge como função da temperatura.

Em vermelho, valores retirados de [7].

Em preto nas figuras (4.22) e (4.23) estão os valores absolutos do terceiro cumulante

obtidos neste trabalho. Uma publicação de Frenkel e Rehr (1993) [5] associa os valo-

res do terceiro cumulante à expansão térmica. Frenkel e Rehr assumiram um potencial

anarmônico efetivo do tipo

V (x) =
1

2
k0x

2 + k3x
3.

Com isso, usando teoria de perturbação em primeira ordem e os autoestados do oscilador

harmônico quântico, estimaram que

L(T ) = −3k3

k
σ2, (4.10)

onde σ2 é o segundo cumulante da distribuição de distâncias e k = k0 + 6k3L = µω2 é

uma constante de força efetiva. O cálculo das constantes elásticas k e k3 pode ser feito

ajustando as expressões para σ2 e C3 determinadas analiticamente por Frenkel e Rehr aos

cumulantes obtidos experimentalmente. Por exemplo, de acordo com os autores,

C2 = σ2 =
h̄ω

2k

1 + z

1− z
, (4.11)

C3 =
k3(h̄ω)2

2k3

1 + 10z + z2

(1− z)2
, (4.12)
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Figura 4.23: Em preto, terceiro cumulante obtido para o GaAs como função da tempera-

tura. Em vermelho, valores retirados de [33].

para z ≡ exp(− h̄ω
kBT

). A partir dessas equações, podemos estimar o valor dos cumulantes

nos limites de altas e baixas temperaturas. Para altas temperaturas, z ≈ 1− h̄ω
kBT

. Assim,

σ2
(HT )

∼=
kBT

k
(4.13)

e

C3(HT )
∼= −

6k3

k3
(kBT )2. (4.14)

No limite de baixas temperaturas, conclui-se formalmente um aspecto importante rela-

cionado segundo cumulante. Mesmo em T = 0K, σ2 6= 0, o que está de acordo com o

prinćıpio da incerteza de Heisenberg. Quando z → 0, termos de segunda ordem em z

podem ser desprezados. Assim,

σ2
(LT )
∼=
h̄ω

2k
(1 + 2z) (4.15)

e

C3(LT )
∼= −

k3

2k3
(h̄ω)2(1 + 12z). (4.16)

No trabalho original de Frenkel e Rehr, recomenda-se que k3 seja obtido utilizando-se a
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equação (4.14). Deve-se ajustar uma parábola aos dados de C3 em função da temperatura

na região de maior temperatura. Do parâmetro de ajuste pode-se encontrar o valor de k3.

Para o cálculo de k, dois métodos diferentes já foram utilizados na literatura: um feito

de acordo com as referências [6, 7] e outro feito de acordo com [5]. O primeiro consiste em

considerar k = µω2, onde µ deve ser subtitúıdo pela massa reduzida do para atômico e ω

corresponde à frequência de Einstein ajustada aos dados de σ2. Dessa forma, encontramos

k = 8.3 eV/Å2, em bom acordo com k = 8.5 eV/Å2 da referência [7] e k = 8.1 eV/Å2 da

referência [6]. A segunda consite em ajustar a equação (4.13) aos dados medidos em alta

temperatura. Isso nos leva a um valor de k = 13.2 eV/Å2, significativamente diferente

do encontrado anteriormente. Utilizamos esses valores na equação (4.14) para, a partir

deles, obtermos k3. O valor de k = 8.3 eV/Å2 nos leva a k3 = −2 eV/Å3. k = 13.2 eV/Å2

implica k3 = −8 eV/Å3.

Agora, nos resta calcular a equação (4.10). Usando os dois resultados, ou

L(T ) = 0.7σ2, (4.17)

para k = 8.3 eV/Å2 e k3 = −2 eV/Å3, ou

L(T ) = 1.8σ2, (4.18)

para k = 13, 2 eV/Å2 e k3 = −8 eV/Å3.

Na figura (4.24) estão os resultados estimados para a expansão térmica do Ge a partir

dos cálculos de Frenkel e Rehr, além dos valores retirados da referência [37]. Como fica

evidente, em nenhum dos casos a teoria aparece de acordo com os resultados.

Utilizamos, também, uma terceira abordagem para os cálculos das constantes de força

k e k3. É bem claro que C3 não cresce com T 2 em nossos ajustes. Por isso, utilizamos a

equação (4.13) para ajustar o resultado de C2 e obter k e a equação (4.10), que estima

a expansão térmica, para obter a constante k3. Dessa maneira é posśıvel, por exem-

plo, calcular o resultado esperado para o C3 de Frenkel e Rehr para altas temperaturas.

Isso foi feito e o resultado obtido está nas figuras (4.25) e (4.26) para o Ge e o GaAs,

respectivamente.

Existem controvérsias a respeito de este modelo levar a resultados que concordam

quantitativamente com a expansão térmica de alguns materiais. Um trabalho recente de

T. Yokoyama e K. Eguchi (2011) estudou a expansão térmica do Fe64.6Ni35.4 por meio de

EXAFS [55]. Sabe-se, por outras medidas, que o composto praticamente não apresenta

expansão térmica no intervalo de temperatura de 0 a 400 K. Ao utilizarem a expansão de

cumulantes, ou autores esperavam um valor próximo a zero para C3 em todas as medidas.
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Figura 4.24: Em preto, expansão térmica obtida da equação (4.17) e em vermelho, da

equação (4.18. Em azul, expansão cristalográfica da referência [37].

Surpreendentemente, o resultado foi o oposto: C3 assumiu um valor consideravelmente

mais alto inclusive do que materais que possuem expansão térmica bem mais acentuada,

maiores que os valores que encontramos para o Ge e para o GaAs neste trabalho, inclusive.

O cumulante C3 como função da temperatura encontrados por T. Yokoyama e K. Eguchi

estão na figura (4.27).

O resultado da referência [55] demonstra que a presença de um termo anarmônico no

potencial efetivo de interação não implica expanção térmica. Aqui, assim como já foi

constatado por L. Araujo (2006) [6], prova-se também o oposto: o potencial de interação

nos dois cristais analisados é, em boa aproximação, harmônico [56]. Isso é demonstrado

pelos valores de C3 muito próximos de zero encontrados para o Ge e para o GaAs. Mesmo

assim, verifica-se expansão térmica no intervalo das temperaturas medido.

Recentemente, a expansão térmica vem sendo estudada de forma mais profunda e sabe-

se, por exemplo, que a anarmonicidade no potencial de interação, a explicação usual para

o fenômeno, é apenas um dos fatores que contribuem para o aumento no comprimento

das ligações interatômicas [40].
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Figura 4.25: Em preto, valores do terceiro cumulante obtidos nesse trabalho para o Ge,

medidos acima de 125 K. Em vermelho, dados da referência [7]. A linha cont́ınua azul

corresponde à equação (4.14), que estima valores de C3 para altas temperaturas [5].
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Figura 4.26: Em preto, valores do terceiro cumulante obtidos nesse trabalho para o GaAs,

medidos acima de 150 K. Em vermelho, dados da referência [33]. A linha cont́ınua cor-

responde à equação (4.14).
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respectively. The agreement between the experiments and
the PIECP simulations is not perfect, but C3 increases
gradually with the increase in temperature for both the Fe
and Ni data. Clear anharmonicity in the Invar alloy is thus
confirmed by comparing the PIECP simulations between
the two-state (HSþ LS) and HS-only models. Both the
simulated data exhibit essentially the same C3 values, im-
plying no suppression of C3 due to the contribution of the
LS state, as observed in the thermal expansion. Since the
asymmetric radial distribution for the 1st NN shell almost
exclusively originates from the anharmonic interatomic
potential [37–39], the present result implies that the third-
order anharmonicity clearly exists even in the case of no
thermal expansion. Note that in the present PIECP simula-
tions within the low coupling approximation, the quantum
effect inC3 is not properly taken into consideration because
of the neglect of the phonon-phonon coupling. The impor-
tant qualitative finding of the presence of C3 without ther-
mal expansion is, however, clearly exemplified.
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Rev. B 54, 9086 (1996).
[15] L. Wenzel, D. Arvanitis, H. Rabus, T. Lederer, K.

Baberschke, and G. Comelli, Phys. Rev. Lett. 64, 1765
(1990).

[16] H. Wende, D. Arvanitis, M. Tischer, R. Chauvistre, H.
Henneken, F. May, and K. Baberschke, Phys. Rev. B 54,
5920 (1996).

[17] J.M. Tranquada and R. Ingalls, Phys. Rev. B 28, 3520
(1983).

[18] G. Dalba, P. Fornasini, R. Grisenti, and J. Purans, Phys.
Rev. Lett. 82, 4240 (1999).

[19] S. a Beccara, G. Dalba, P. Fornasini, R. Grisenti, A.
Sanson, and F. Rocca, Phys. Rev. Lett. 89, 025503 (2002).

[20] P. Fornasini, S. a Beccara, G. Dalba, R. Grisenti, A.
Sanson, M. Vaccari, and F. Rocca, Phys. Rev. B 70,
174301 (2004).

[21] T. Fujikawa, T. Miyanaga, and T. Suzuki, J. Phys. Soc.
Jpn. 66, 2897 (1997).

[22] T. Yokoyama, Phys. Rev. B 57, 3423 (1998).
[23] T. Yokoyama, J. Synchrotron Radiat. 8, 87 (2001).
[24] T. Yokoyama, T. Ohta, and H. Sato, Phys. Rev. B 55,

11320 (1997).
[25] A. Cuccoli, R. Giachetti, V. Tognetti, R. Vaia, and P.

Verrucchi, J. Phys. Condens. Matter 7, 7891 (1995) and
references therein.

[26] M. Nomura, http://pfwww.kek.jp/users_info/station_spec/
xafsbl/9c/bl9c_e.html.

[27] G. Bunker, Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. 207, 437
(1983).

[28] A. L. Ankudinov, B. Ravel, J. J. Rehr, and S. D.
Conradson, Phys. Rev. B 58, 7565 (1998).

[29] M. S. Daw and M. I. Baskes, Phys. Rev. B 29, 6443 (1984).
[30] S.M. Foiles, Phys. Rev. B 32, 3409 (1985).
[31] Y. Mishin, M. J. Mehl, and D.A. Papaconstantopoulos,

Acta Mater. 53, 4029 (2005).
[32] S. L. Dudarev and P.M. Derlet, J. Phys. Condens. Matter

17, 7097 (2005); 19, 239001(E) (2007).
[33] M. Müller, P. Erhart, and K. Albe, J. Phys. Condens.

Matter 19, 326220 (2007).
[34] See Supplemental Material at http://link.aps.org/

supplemental/10.1103/PhysRevLett.107.065901 for more
detailed data analysis and computational procedures.

[35] Thermodynamical Properties of Matter, edited by Y. S.
Touloukian, R. K. Kirby, R. E. Taylor, and T.Y. R. Lee
(Plenum, New York, 1975), Vol. 12, p. 848.

[36] G. Beni and P.M. Platzman, Phys. Rev. B 14, 1514 (1976).
[37] H. Rabus, Ph.D. thesis, Freie Universität Berlin, 1991.
[38] A. I. Frenkel and J. J. Rehr, Phys. Rev. B 48, 585 (1993).
[39] T. Yokoyama, J. Synchrotron Radiat. 6, 323 (1999).

 0  100  200  300  400

Temperature   (K)

Fe

 0.0

 0.1

 0.2

obsd.
calcd. HS+LS
calcd. HS onlyC

3 
 (

10
-3

 Å
3 )

 0.0

 0.1

 0.2
Ni

(a)

(b)

FIG. 4 (color online). Mean cubic relative displacement C3

given by the experimental EXAFS (red open circle with an error
bar) and by the PIECP simulations using the two-state (blue
circle and dashed line) and the HS-only (green solid line) models
for the average 1st NN bonds around Fe (a) and Ni (b).

PRL 107, 065901 (2011) P HY S I CA L R EV I EW LE T T E R S
week ending

5 AUGUST 2011

065901-4

Figura 4.27: Valores do terceiro cumulante encontrados na referência [55] para o composto

Fe64.6Ni35.4. Os pontos vermelhos são os ajustes obtidos com os cálculos do FEFF8. A

linha verde é obtida com simulações com o modelo HS (high spin) e a azul como modelo

HS+LS (high spin + low spin).

4.3.4 Distribuição efetiva de distâncias

Depois de algumas tentativas de ajustar um quarto cumulante aos dados de EXAFS,

verificou-se que, nas medidas para todas as temperaturas, C4 poderia ser considerado

nulo. Assim, de posse dos valores de C1, C2 e C3 pode-se calcular a distribuição efetiva

de distâncias de EXAFS. Utilizando a equação (3.15), vem que

∫ ∞
0

P (r)e2ikrdr = exp
(
C0 + 2kC1 − 2k2C2 −

4

3
k3C3

)
. (4.19)

A transformada inversa de Fourier no lado direito da equação retorna imediatamente a

distribuição efetiva de distâncias P (r), assim

P (r) =
∫ ∞

0
exp

(
C0 + 2kC1 − 2k2C2 −

4

3
k3C3

)
e−2ikrdk. (4.20)

Essa equação deve ser resolvida numericamente, já que o terceiro cumulante é diferente

de zero. Mesmo assim, como C3 ∼ 10−5 Å3, a distribuição não difere visivelmente de uma

gaussiana para o Ge, como fica claro na figura (4.28). Entretanto, outras diferenças ficam

evidentes. Primeiro, a largura das distribuições, dadas pelo fator de Debye-Waller maior
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Figura 4.28: Distribuição radial efetiva de distâncias da primeira camada de coordenação

do Ge obtida por EXAFS para T = 20 K, em azul e T = 300 K em amarelo.

para a maior temperatura; depois, um deslocamente na posição do pico, que evidencia a

expansão térmica medida por EXAFS.
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Caṕıtulo 5

Conclusões

O objetivo deste trabalho foi estudar a dinâmica dos sólidos cristalinos GaAs e do Ge

e mostrar o que pode ser entendido dela por meio de análises de EXAFS.

No Primeiro caṕıtulo, foi exposta brevemente a teoria padrão da dinâmica dos sólidos.

Foram revisadas algumas definições importantes, como a das relações de dispersão e da

densidade de estados. Além disso, foi demonstrado como essas quantidades são definitivas

na caracterização dos sólidos, na medida que relacionam-se com calor espećıfico e energia

interna. Essas duas, por sua vez, são de fundamental importância no entendimento da

dinâmica cristalina, objeto de estudo deste trabalho.

O EXAFS foi a técnica de caracterização utilizada, e, durante algumas páginas, sua

teoria, indicativa da abrangência e da quantidade de parâmetros que pode-se obter com

uma medida, foi apresentada. A técnica, entretanto, exige uma análise extremamente

cuidadosa, já que existe uma grande correlação entre parâmetros e isso corresponde a

maior parte da incerteza dos ajustes. É muito importante, neste caso, que v́ınculos f́ısicos

sejam estabelecidos, de forma que isso torne o resultado o mais fiel posśıvel à realidade.

É importante também, contudo, que isso não induza resultados falsos.

Por fim, para os resultados e para as análises. A ideia de obter resultados quantitativos

de expansão térmica com EXAFS foi explorada e, apesar de eles não serem idênticos ao de

medidas cristalográficas, por exemplo, essas diferenças podem ser perfeitamente atribúıdas

às particularidades da técnica. Isso implica que, com EXAFS, pode-se obter informações

inacesśıveis a outras técnicas de medida, como, por exemplo, a correlação no movimento

de primeiros vizinhos e vibrações perpendiculares à direção da ligação.

O segundo cumulante da distribuição de distâncias, que representa o fator de Debye-

Waller medido por EXAFS, foi o parâmetro obtido com menor incerteza se comparado com

resultados das referências. Os valores estão em pleno acordo com a teoria, que demonstra

que, na região clássica de temperaturas altas, acima de 125 K, o comportamento de σ2 é
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linear com a temperatura. Foi visto também que, pelo menos para o germânio, o fator de

Debye-Waller é um indicativo muito seguro da energia média por oscilador.

Os resultados para o terceiro cumulante, entretanto, mais uma vez demonstram o

quão incertaé sua determinação e o quanto a teoria de EXAFS ainda é incompleta na

sua estimativa de potencial efetivo e constantes elásticas. Esses resultados, assim como

o de outros trabalhos que foram utilizados na discussão, demonstram que sim, o terceiro

cumulante é importante para que se possa determinar a distribuição radial correlacionada

de distâncias. Contudo, o valor de C3, ao que tudo indica, não sugere anarmonicidade no

potencial de interação entre primeiros vizinhos e não auxilia numa determinação acurada

da expansão térmica e de constantes elásticas.
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