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Resumo

O objetivo deste trabalho ¢ estudar a dinamica vibracional de dois materiais cristalinos:
o germanio (Ge) e o arseneto de gélio (GaAs) por intermédio da técnica de XAFS. Inicial-
mente, uma breve revisao baseada nas teorias basicas de livro-texto de fisica é apresentada
e seus resultados e simplificagoes discutidos com base no que se conhece atualmente sobre
vibracao dos atomos nos sélidos. Em seguida, a técnica de andlise empregada neste tra-
balho, a estrutura fina estendida de absorgao de raios X (EXAFS), é apresentada. E feita
uma descricao pormenorizada dos parametros fisicos que podem ser obtidos, bem como
das diferencas que fazem do EXAFS uma técnica bastante sui generis.

Apés isso, dados de EXAFS da borda K do Ge, do gélio (Ga) e do arsénio (As), medidos
como funcao da temperatura, no intervalo de 20-350 K, serao analisados. Sao obtidos,
além de distancias interatomicas e coeficientes de expansao térmica, fatores de Debye-
Waller e os terceiros cumulantes das distribuicoes de distancias para cada temperatura.
Por meio destes resultados, puderam ser estimados coeficientes de expansao térmica linear
e frequéncia de Einstein medidos por EXAFS.

Os resultados obtidos neste trabalho sao comparados, tanto qualitativamente quanto
quantitativamente, com resultados ja bem estabelecidos de outras medidas, por exemplo,
difragdo de raios X (XRD), calorimetria e espalhamento ineldstico de néutrons. Uma
maneira coerente de interpretar a frequéncia de Einstein é proposta com base em medidas
de densidade de estados. Além disso, sao expostas algumas limitacoes da técnica e do

método de analise.






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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Capitulo 1

Introducao

O problema mais extravagante do modelo de rede estatica, aquele em que os atomos
estao rigorosamente em repouso em suas posicoes de equilibrio, talvez seja o de ele violar
o principio da incerteza de Heisenberg, que prevé que mesmo a temperatura zero, as
particulas com posigoes definidas devem possuir momentum nao nulo (AxzAp > k) [1].
Além disso, ele apresenta sérias limitacoes a explicacao de diversos fenomenos fisicos,

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

e Calor especifico: a teoria de rede estatica considera apenas as contribuicoes dos graus
de liberdade eletronicos ao calor especifico e prediz uma dependéncia linear deste
com a temperatura 7. Experimentalmente, verifica-se um aumento proporcional
a T® para temperaturas intermedidrias até atingir-se um plato, para temperaturas

tipicamente acima de 1000 K.

e Expansao térmica: a densidade de um sélido depende da temperatura e as vibragoes

dos atomos prestam um papel critico na expansao térmica do material.

e Supercondutividade: se a rede cristalina fosse rigorosamente estatica, alguns metais
nao apresentariam comportamento supercondutor abaixo de certas temperaturas
criticas. A influéncia das vibragoes da rede na interacao de dois elétrons é crucial

para o que se sabe hoje sobre supercondutividade.

e Espalhamento de raios X: a vibragao térmica dos ifons atenua a intensidade dos
picos de espalhamento de raios X e influencia o surgimento de alguns picos que nao
satisfazem as condigoes de Bragg devido ao que é conhecido como Espalhamento
Difuso de raios X

e Espalhamento inelastico de néutrons: quando néutrons sofrem espalhamento ineldstico
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num sélido, é visto que perdem energia em quantidades definidas e discretas. Tal

perda é devida a troca de momentum do néutron com os fonons da rede cristalina.

Fica claro, assim, que as vibragoes dos atomos em um sélido tém um papel impor-
tantissimo em suas propriedades. Muitos modelos tedricos tentam simular essa movi-
mentacao com o objetivo de descrever de forma mais precisa os fenomenos em que a
dinamica da rede é crucial. Mais recentemente, técnicas como dinamica molecular e
métodos de Monte Carlo se tornam cada vez mais comuns e relativamente praticos de
serem implantados, devido ao constante aumento do poder de processamento computa-
cional. Tais modelos, em esséncia, simulam redes cristalinas em que os carogos ionicos
vibram sob influéncia de um potencial de intera¢ao interatomico [1]. A partir dai, sdo
calculadas quantidades mensuravies como constantes elasticas, amplitudes de vibragao e
coeficientes de expansao térmica, por exemplo. Entretanto, existem ainda algumas difi-
culdades. A primeira, e mais 6bvia, é o limite de tamanho da rede cristalina que pode ser
simulado: poucas centenas de ions ja podem consumir demasiado tempo de computacao
e simular a extensdao de uma rede real ainda nao é (e nao serd por um bom tempo) algo
factivel. A segunda é mais complexa do que os problemas de ordem técnica que limitam os
modelos: a verdade é que ainda hoje as teorias sao bastante rudimentares e os pormenores
que envolvem as vibragoes dos dtomos num sélido sao muito pouco entendidos.

Outro problema que dificulta o entendimento da dinamica dos sélidos é de ordem
experimental. Talvez nenhuma outra area da fisica tenha desenvolvido tantas técnicas de
caracterizacao e tenha as tornado tao acessiveis como a fisica de materiais. Mesmo assim,
técnicas importantes, que acessam a estrutura local do material e que podem fornecer
informacoes cruciais nesse aspecto ou nao estao largamente disponiveis ou, quando estao,
ainda geram alguma controvérsia na interpretacao dos seus resultados.

Esse é o caso da técnica empregada nas andlises deste trabalho. A técnica de EXAFS
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure), a partir da publica¢ao pioneira de Frenkel
e Rehr (1993) [5], vem sendo aplicada também no estudo de propriedades vibracionais dos
sélidos [6]. Frenkel e Rehr deduziram, de maneira que serd um pouco mais detalhada no
Capitulo 4, os trés primeiros cumulantes da distribuicao de distancias medida por EXAFS,
bem como o coeficiente de expansao térmica linear do material. Desde entao, diversos
trabalhos [7, 8] dedicaram a aplicar os resultados tedricos de Frenkel e Rehr em medidas
de EXAFS, além de atribuir significados nao tao bem fundamentados aos parametros
obtidos.

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

distancias interatomicas, fatores de Debye-Waller e temperaturas de Debye e de Eins-
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tein com medidas de outras técnicas, mesmo que, em varios aspectos, os parametros de
EXAFS sejam incompativeis. Nessa dissertacao de mestrado, de forma critica, daremos
mais um passo no sentido de esmiugar algumas inconsisténcias e também analisar essas
limitagoes. Para tanto, medidas de EXAFS feitas como fun¢ao da temperatura serao ana-
lisadas cuidadosamente e comparagoes com outros experimentos e teorias ja consagradas
para vibragoes cristalinas serao realizadas.

A organizacao dessa dissertacao segue uma ordem que tem como objetivo expor com
clareza o que é necessario para as discussoes que se propoem. O Capitulo 2 sera dedicado
a teoria padrao de vibracoes térmicas em cristais, um resumo de alguns conhecimentos
basicos da fisica do estado sélido. No 3, farei uma revisao da teoria de EXAFS, incluindo
o calculo e significado da expansao de cumulantes. O Capitulo 4 sera dedicado a obtencao
de parametros a partir do experimento, as analises feitas nesse trabalho e aos resultados
obtidos. Fecharei com algumas conclusoes que espero serem importantes para um maior

entendimento de alguns mistérios que cercam vibracoes térmicas cristalinas.
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Introducao




Capitulo 2
Vibracoes cristalinas

Imaginemos um atomo por célula primitiva na rede cristalina. O objetivo é encontrar
a relacao de dispersao, que relaciona frequéncia de oscilacao w ao nimero de onda K,

da onda elastica que se propaga na rede pelo movimento dos dtomos.

us-2 us—l us u5+1 us+2
> —> <>
® O ® O o O o e
s-2 s-1 S s+1 s+2

Figura 2.1: Arranjo atomico unidimesional. A distancia entre as posices de equilibrio
(circulos pretos cheios) é a. Também representadas estao as posigoes instantaneas (con-

tornos pretos) e seus deslocamentos us1, em relacao ao equilibrio.

Por simplicidade, podemos pensar no problema unidimensional. Na figura (2.1) sao
vistos os dtomos vibrando em torno de suas posi¢oes de equilibrio. Vamos supor que a
forca que um atomo na posicao s + n exerce num atomo na posicao s é proporcional a
distancia us., — us. Considerando apenas interagoes entre primeiros vizinhos, podemos

escrever a equacao de movimento do atomo em s:

Fy = C(ust1 — us) + Cus—1 — uy), (2.1)

onde C' é a constante de forga elastica entre primeiros vizinhos. Assim,

d?u,
dt?

= C(usp1 — 2us + us_1), (2.2)
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onde M é a massa dos atomos. Para todas as posigoes, supomos uma dependéncia de

—iwt

us no tempo igual a e~* de forma que o lado esquerdo da equagao (2.2) seja igual a

—Mw?u,. Do lado direito, procuramos por solucoes de onda propagante da forma

Ugs, = ueEMEa (2.3)

onde a é a distancia entre as posi¢oes de equilibrio atomicas (ou tamanho da célula

unitaria) e K é o nimero de onda. Igualando (2.2) e (2.3),

Mw2u€isKa _ C(uei(s+1)Ka + uei(sfl)Ka _ 2u€isKa)7 (24)
—Mw? = C(eF 4 e 9. (2.5)

Usando a identidade 2 cos(Ka) = ¢ + e~£a (2.5) resulta

, 20
w” = M(l — cos(Ka)), (2.6)

que é a relacao de dispersao para um cristal unidimensional. A solucédo de (2.6) é periddica
num intervalo de 2w, por isso somente valores de K dentro da primeira zona de Brillouin
(ZB) (—7/a < K < 7/a) produzem solugdes fisicamente distintas. O modelo tridimen-
sional pode ser encontrado de maneira equivalente, resolvendo o mesmo problema para
os modos de onda transversais. A solucao do problema tridimensional envolve o que
se conhece como matriz dinamica da rede, constituida pela solu¢ao de (2.6) para cada

dimensao [2].

2.1 Rede unidimensional com uma base

Caracteristicas novas surgem quando dois ou mais 4tomos ocupam uma célula unitaria
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 dtomos (que nao
precisam ser necessariamente de elementos diferentes) por célula primitiva. Assim como

fizemos antes, podemos escrever as equacoes de movimento

d?u,

1 = C(vs—1 + vs — 2uy), (2.7)
d?v,
M, = Cusyr + us — 2vg). (2.8)

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

u, v diferentes para cada espécie atomica:
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c

s-1 Vs—l Us VvV us+1 \Y)

M, M,

Figura 2.2: Arranjo atomico unidimesional de atomos. Cada célula unitaria é composta

por um atomo e uma base. A distancia entre as posicoes de equilibrio € a.

Ugir, = uez(s:tn)Kaezwt e Vety, = Uez(s:l:n)Kaezwt. (29)

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

—Mw?u = Cv(1 + e %) —2Cu (2.10)

—Myw?v = Cu(1 + %) — 2Cv (2.11)

A solugao das equagoes (2.10) e (2.11) é encontrada igualando o determinante dos coefi-

cientes de u e v a zero. Assim,

20 — Myw*  —C(14e %) | 0
—C(1+eE2) 20 — Myw?

A equacao resultante é um polinomio de quarta ordem em w,
My Myw®* — 2Cw?*(M; + Msy) + 2C%*(1 — cos Ka) = 0, (2.12)

onde usamos novamente a identidade 2cos(Ka) = % 4 72 A equacdo pode ser
resolvida exatamente, e agora, diferentemente do que encontramos na solucao (2.6), para

um atomo por célula unitdria, havera duas solucoes para w?, dadas por

,  20(M;+ My) £ \JAC? (M + Mp)? — 8C2M; Mp(1 — cos(Ka))
w? = : (2.13)
2M, Mo

E interessante observar o comportamento das solucoes quando K = 0 e quando K =

+7/a, ou seja, nas bordas da primeira ZB. Se K =0

1 1
2 _
w —20( : + 2) (2.14)
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w? =0 (2.15)

onde (2.14) refere-se ao que se chama de ramo 6tico e (2.15) ao ramo acustico. Se
considerarmos o problema tridimensional, em que cada atomo tem trés graus de liberdade
X, v, z, cada ramo tém trés componentes: um longitudinal (LO) e dois transversais (TA).
O ramo actustico se diferencia do ético porque no primeiro w = 0 na origem da ZB para

todas as trés componetes.

Se K = +r/a,
2C
= 2.1
YT (2.16)
° 20
2_ U 2.1
VA (2.17)

Agora, diferenciar os dois ramos nao é trivial. Se M; > My, (2.16) é a solugdo para o
ramo Otico e (2.17) é a solucdo para o ramo acistico nas bordas da zona de Brillouin e se
My > My, o contrério. Se M; = M, como no caso do cristal de Germéanio (figura (2.4),

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

borda da ZB.
w(k) optical
acoustic
-n/fa 0 k— m/a

Figura 2.3: relagoes de dispersao tedricas. Em azul, o ramo 6tico e em vermelho o ramo

acustico.

O que foi apresentado até agora foram consideracoes bem enxutas a respeito da
dinamica das vibragoes cristalinas. Sabe-se, por exemplo, que num metal as forcas efetivas
sao de longo alcance, entdao nossa aproximacao de primeiros vizinhos é insuficiente. As
constantes elasticas que aparecem nas equagcoes de movimento nao sao, em geral, conhe-

cidas. Além disso, dependendo da simetria cristalina, o nimero de constantes elasticas
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Figura 2.4: Relagoes de dispersao medidas por espalhamento inelastico de néutrons para
diversas diregoes de simetria no germanio cristalino a 80 K [9]. Entre parénteses os modos

acusticos marcados com (A) e os 6ticos com (O). Obeserve os pontos de degenerescéncia
nas bordas da ZB.

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

do diamante.
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a serem determinadas tornam o problema impraticavel do ponto de vista tedrico. Uma
alternativa bastante produtiva é deixarmos esse formalismo de lado e determinarmos al-
gumas quantidades termodinamicas fundamentais a partir do Hamiltoniano do sistema.

Com o modelo quantico para vibragoes, isso se torna uma tarefa bem mais simples.

2.2 Modelo quantico

A energia das vibragoes cristalinas é quantizada. Esse quantum de energia é um
béson chamado de fonon. O modelo quantico é simples e considera cada modo normal
de vibracao do material um oscilador harmonico. A energia de um oscilador harmonico

quantico unidimensional vale

U= (; + n> hw. (2.18)

O valor n, nimero de fonons para uma temperatura de equilibrio térmico T, pode ser

substituido pela distribuicao de Bose-Einstein

1
() = ———
hw )
eXp 5 —
onde kp é a constante de Boltzmann. Repare que w na equagao (2.18) é a mesma
frequéncia de onda que aparece nas relagoes de dispersao que deduzimos nas segoes ante-

riores.

A energia térmica total dos fonons numa temperatura T pode ser escrita, entao, como

1 1
U= > hwgp |5+ —55——— | (2.19)
K p 2 expF

P
kpT 1

A soma é feita sobre a ocupacao de equilibrio térmico dos fonons de polarizacao p = x, vy, z

e numero de onda K.

2.3 Modos normais e densidade de estados

Precisamos encontrar agora os modos normais de vibragao de uma rede cristalina.
Usamos para tanto o que se conhece como condicoes de contorno de Born-von-Karman,
ou condicoes de contorno periddicas. A ideia é atar as duas pontas da rede cristalina,
ou seja, se a rede de que estamos tratando possui N atomos, isso equivale a dizer que
UNata = Uq. Se procuramos por solugoes na forma da equagao (2.3),

welNKagiKa _  iKa o iNKa _ | (220)
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Isso implica que
KNa=2mn, V neZ, 1<n<N.

Ou seja,
2 n 2mn
02 2.21
a N L ( )
sao os N valores distintos de K que correspondem aos modos normais de um arranjo

cristalino de comprimento L = Na. Em trés dimensoes, subtituimos o ntimero de onda K
pelo vetor de onda K. Existe um valor possivel de K por unidade de volume no espaco

de fases. O numero total de modos permitidos numa esfera de raio ]I? | = k vale entao

4 L?
N = _7k® () 2.22
3™ \2n (2.22)
A densidade de estados D(w) é definida como
dN L3 ,dk
Dw) =20 = 2 2% 2.2
() dw 27?2 dw (223)

e corresponde ao nimero de modos normais permitidos por unidade de frequéncia para
cada polarizacdo. Mais uma vez, precisamos conhecer a relacdo de dispersao de forma

dk
que possamos calcular £*.

2.4 Modelo de Debye

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

supos uma relagao de dispersao do tipo
Wkp = Vpk (2.24)

para v, sendo a velocidade do som no sélido, constante. Assim, (2.23) fica
L3 w?
T2

Para uma esfera de raio k no espago de fases, conforme (2.22), definimos uma frequéncia

D(w) (2.25)

maxima de vibracao, ou frequéncia de Debye wp igual a

6m2v,3 N
3 P
wp” =y (2.26)
Analogamente, defini-se um kp = wp/v,, que limita os modos normais possiveis numa
rede cristalina, ou seja, k < kp.

Podemos reescrever a energia U em (2.19)

wD 1 1

kT
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onde a soma em K foi subtituida por uma integral em que a energia por oscilador é
multiplicada pelo ntiimero de estados D(w)dw num intervalo de frequéncias w + dw'. O
interesse em calcular a integral em (2.27), nos primérdios da teoria quantica para vibragoes
cristalinas, era encontrar uma expressao que corroborasse com as medidas disponiveis de
calor especifico, a quantidade termodinamica macroscopica que podia ser medida com
certa precisao na época. Nesse ponto, a teoria foi muito bem sucedida apenas para baixas
temperaturas. Pode-se estimar o calor especifico C}, do material fazendo

T 3
Cy = v z234N/€B<> , para T < 0p. (2.28)
T )., 0p

0p = hwp/kp é uma quantidade chamada de temperatura de Debye. Ao longo dos
anos, 6p serviu como parametro para diferentes teorias apesar de seu significado fisico nao
ser claro. Matematicamente, fp tem a fungao 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
relacao de dispersao que possibilite o calculo da energia térmica dos fonons e, a partir

dela, o calor especifico. No modelo de Einstein,
W= wg, (2.29)

o que significa que todos os atomos da rede estao vibrando a uma mesma frequéncia que
vamos chamar de frequéncia de Einstein. Também pode-se definir uma temperatura

de Einstein 0y = hwg/kp. Dessa forma,

1 1
U=)> Nk -+ —|. 2.30
Zp: ) (2+e hwE)_l) ( )

Xp (g,

Pode-se calcular novamente C'y,, agora no modelo de Einstein, de maneira exata. Assim

howp \ > e%
Cy = 3NkB< E) o . (2.31)
ksT ) (ers _1)2

O calor especifico do modelo de Einstein tem um comportamento bem préoximo ao real
no limite para altas temperaturas. Na regiao de baixas temperaturas, a aproximagao nao

¢é boa.

No limite termodinamico, em (2.21), N — oo, AK — 0 e assim a substituicio de um somatério por

uma integral é formalmente correta.
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O modelo de Einstein costuma ser usado para modelar ramos 6ticos do espectro de
frequéncias de vibragoes cristalinas porque supoe uma relacao de dispersao constante. Ja
o modelo de Debye é considerado superior no tratamento de ramos acusticos. Certamente,
a temperatura de Debye recebe mais atengao do que a temperatura de Einstein. Isso se
deve, principalmente, a facilidade de se determinar #p com base em medidas de calor

especifico. As limitacoes de ambos os modelos sao, contudo, muito bem conhecidas.
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Capitulo 3

EXAFS

3.1 XAFS

A estrutura fina de absor¢do de raios X (XAFS, em inglés) é uma das ferramentas
mais completas utilizada para a investigacao da estrutura local nas redondezas de um
atomo no material. Nessa técnica, uma amostra é submetida a feixes monocromaticos de
raios X e a seguir mede-se a razao das intensidades da radiagao incidente e transmitida
por ela, como funcao da energia. O objetivo geral é analisar a estrutura fina que aparece
adjacente a uma determinada borda em espectros de absor¢ao de raios X. Dela, podemos
tirar informacoes sobre, por exemplo, o nimero de coordenacao de um soélido, distancias

interatomicas médias e desordens tanto estrutural, quanto quimica e térmica.

3.1.1 Principio basico

Segundo a teoria do efeito fotoelétrico [10], ao incidirmos radiagao eletromagnética
em um atomo, um elétron pode ser ejetado contanto que a energia % dos fétons seja a
minima necessaria (Ey)' para livra-lo do potencial atrativo do nicleo. Cajo haja energia
excedente, ela sera convertida em energia cinética F do, agora, fotoelétron. Isso pode ser
resumido na equagao (3.1),

hc

——Ey=FL. 1
© By (31)

O objetivo da técnica de XAFS é ejetar um elétron de uma camada interna (K, Ly, Lo,
...) de um dtomo, que vamos chamar de absorvedor e, por meio do espectro de absor¢ao
de raios X, avaliar indiretamente a interacao do fotoelétron ejetado com os atomos vizinhos

(espalhadores) do atomo absorvedor em uma amostra sélida.

1Ey corresponde & energia do nivel ocupado mais energético de um dtomo, ou & energia de Fermi de

um elemento.
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3.1.2 Absorcao de raios X

Na figura (3.1) estd exposto o esquema do aparato experimental para a obtengao de

um espectro de absorcao de raios X, no modo transmissao.

Camara de Camara de Cémara de

jonizac3 ionizacs Foes istai Fonte de
ionizagdo Amostra ionizagdo (1) ionizagdo (1,) Cristais !
referéncia Amostra monocromadores raios-x
— (sincrotron)
< i I y
~— )
Colimador

Figura 3.1: esquema do aparato experimental para a obtencao de um espectro de absorcao

de raios X no modo transmissao.

Um feixe proveniente de uma fonte de luz sincrotron, com todos os comprimentos de
onda do espectro de raios X, passa por uma fenda colimadora. Logo apds, os raios sao
monocromatizados por dois cristais de silicio 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 angulo 0 do feixe incidente e da distancia entre os planos do cristal:
2dsin(f) = nA. (3.2)

Eliminando os harménicos (ou seja, tomando n=1)?, a condigao de espalhamento de Bragg

permite que somente raios X com energia Fyeize, onde

c
Efeixe = hX7

sejam difratados. Modificando o angulo # de incidéncia, podemos obter diferentes ener-
gias de raios X. O feixe, entao, passa por uma camara de ionizacao que monitora sua
intensidade I antes de ele passar pela amostra. Uma segunda camara de ionizacao mede

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

podemos calcular p(E)z, chamada de absorbancia da amostra, onde p(FE) é o coeficiente

de absorcao do material e x é sua espessura, fazendo

In (I]O> = [z. (3.4)

20s harmonicos sdo eliminados desalinhando um dos cristais de silicio em relacio ao outro no mono-

cromador, num procedimento chamado detuning.
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Para efeitos de calibracao da medida, o feixe de raios X é transmitido por uma amostra
de referéncia e passa novamente por uma camara de ionizacao, onde sua intensidade é
medida uma terceira vez.

Finalmente, o processo descrito acima é repetido para varios angulos 6 diferentes de
tal forma que seja varrido um intervalo de energia de mais ou menos 1500 eV, a comecar

um pouco antes da borda de absorcao observada, necessario para a analise de XAF'S.

3.1.3 Analise do espectro

16 T T T T

14 | T

08 T

Xp

0.6 1

02 i

- |

—02 1 1 1 1
11500 12000 12500 13000 13500 14000

E (eV)

Figura 3.2: espectro real normalizado de absorcao de raios X da borda K de um atomo

de As no cristal de arseneto de gélio, medido a temperatura de 20 K.

Na figura (3.2) temos um espectro de absorgao de raios X real da borda K (isto é, da
borda que representa um elétron ejetado da camada K') do 4tomo de As em um policristal
de GaAs. A absorbancia pr medida é muito proxima de zero até aumentar subitamente,
no que é chamado de borda de absor¢ao. O valor de pux apresenta oscilagoes até cerca de

1500 eV apds a borda. Essas oscilagoes sao o que denomina-se XAFS. A regiao de EXAFS,
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em inglés, ou estrutura fina estendida de absor¢ao de raios X inicia imediatamente apds

a borda de absorcao. [11].

XANES

Num intervalo de energias 30 eV que estende-se além da borda de absorgao [12], coe-
xistem sinal de EXAFS e do que se denomina estrutura de absorcao de raios X proxima
a borda, ou XANES, em inglés. Em geral, é complicado obter informagoes quantitativas
a respeito de XANES porque a andlise implica uso de teorias ainda nao muito bem es-
tabelecidas. Sabe-se, por exemplo, que a regiao de XANES contem informacées sobre o
estado final do fotoelétron e sua interacao com o potencial dos atomos vizinhos [13]. Por
enquanto, é mais comum simplesmente descartar a parte proxima a borda do espectro de

XAFS e analisar somente a regiao de EXAFS, ou analisar as duas regioes separadamente.

3.2 EXAFS

O coeficiente de absor¢ao p é proporcional a taxa de transicao I' do elétron de um
estado inicial |¢;) para um estado final [¢)f) [11]. Usando a regra de ouro de Fermi, onde

H’ é o potencial perturbativo, vem que [1]

e T = 2 (g HY ) o), (35

onde m é a massa do elétron. p(FE) é a densidade de estados do nivel final do fotoelétron,
ou seja, no nivel em que

E = Efei:pe - E0~ (36)

Fica claro entdo que embora o estado inicial |¢;) do fotoelétron no atomo seja fixo, [¢)f)
varia de acordo com a energia da radiacao incidente. Dado que o elétron possui também
natureza ondulatéria, podemos representar o estado |¢)y) como uma onda esférica, cujo

comprimento de onda Ay obedece a relagdao de de Broglie, ou seja,

h
omE

A= (3.7)

Da mesma forma que a particula sofre espalhamento, assim também o faz a onda, que é
refletida pelos vizinhos do d4tomo absorvedor, nao isolado num material sélido. Dai, vem
que o estado final do fotoelétron consiste de duas partes: a fungao de onda propagante

|Ypropagante) € & retroespalhada [reroespathada)- A sobreposigao das duas [11], ou seja,

’wf> = |¢propagante> + ‘wretroespalhada> (38)
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causa a estrutura fina na regiao de EXAFS que observamos nos espectros de absorcao de

raios X. Esse raciocinio estd ilustrado na figura (3.3).

Foton incidente

Figura 3.3: a linha continua representa a funcao de onda [¢propagante) de um fotoelétron
liberado do dtomo absorvedor (azul), enquanto em tracejado esté |¢,etroespathada)- A onda
propagante é retroespalhada pelos 4tomos vizinhos (vermelhos) e na volta interfere consigo
mesma. Conforme a energia Ey.;e muda, a fase relativa entre as duas ondas também ¢

modificada, o que causa, em tltima anélise, as oscilagoes na absorbancia do material.

3.2.1 A equacao de EXAFS

A funcdo de EXAFS, x(k), onde

(3.9)

é o numero de onda do fotoelétron, é dada pela soma sobre todas as fungoes que descrevem
o padrao de interferéncia entre |y opagante) € |Uretroespathada):

caminhos

x(k) =30 Ay(k)sind; (k) (3.10)

O somatorio deve ser feito sobre todos os caminhos de espalhamento possiveis 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 multiplo quando
ele sofre espalhamento mais de uma vez. Na figura (3.4), um diagrama ajuda a entender
a diferenca entre espalhamento miltiplo e simples na primeira camada de coordenagao de

um atomo.

Espalhamento Multiplo
Espalhamento Multiplo
Espalhamento Simples

N
7

Figura 3.4: Representados em vermelho estao os atomos espalhadores, todos hipoteti-

camente na primeira camada de coordenagao de um atomo absorvedor azul. As setas
verdes representam um caminho de espalhamento simples, em que o fotoelétron ejetado é
espalhado por um atomo na primeira camada de coordenacao e retorna imediatamente ao
atomo absorvedor. Ja em azul e em laranja, exemplos de dois caminhos de espalhamento
multiplo, em que o fotoelétron é espalhado mais de uma vez por diferentes primeiros

vizinhos.

A amplitude A; dependera da degenerescéncia N; do caminho de espalhamento (por
exemplo, igual a quatro para espalhamento simples na primeira camada de coordenacao

de materiais com ligacao tetraédrica), e do fator de Debye- Waller 0]2, assim

_9k26% _9R,
A= kRJ252fJ(k:)e 2k%0) e 2R;0(k) (3.11)
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O termo R; é o semiperimetro médio do caminho de espalhamento. f;(k) é a parte
imagindria da amplitude de retroespalhamento do fotoelétron F;(k), enquanto S§ leva em
conta a relaxagao do dtomo fotoionizado®. O pardmetro §(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 particula nao estivesse sujeita a agao de nenhum potencial durante sua trajetoria,
®;(k) = 2kR;. Entretanto, ®; deve conter uma correcao de fase ¢; que represente a
interacao do fotoelétron com o potencial dos fons da rede cristalina.

O termo e ¥

*} na equagao (3.11) corresponde a aproximagao Gaussiana para o
fator de Debye-Waller. Nao ¢ 6bvio, entretanto, o quanto essa aproximagao ¢ ou nao ade-
quada. A priori, diz-se que essa equacao para EXAFS, da maneira como ela foi definida
por Stern, Sayers e Lytle quando nos primérdios da técnica [14, 15, 16] é uma boa apro-
ximagao para sistemas com pequena desordem [13], embora esse conceito, obviamente, seja
um tanto quanto vago. Uma alternativa mais geral a (3.10), para espalhamento simples,
é a seguinte:

x;j(k) = N]lfg]m {Fj(k)e%‘bj /Ooo p(r)ﬂe2ikrdr . (3.12)

72

Agora, p(r) é um novo fator representando a distribuigao real de distancias, unidimen-
sional* e 7 é a distancia interatomica instantanea correlacionada entre 4tomo absorvedor e
espalhador. Foi introduzida na equagao (3.12) a tranformada de Fourier do que se chama

de distribuicao efetiva de distancias, ou,

(3.13)

Tanto o termo exponencial quanto o fator (r?)~! tendem a deslocar a distribuigao na
diregdo de menor r. Diz-se que (3.13) é “efetiva” porque os parametros determinados
pela andlise de EXAFS descrevem P(r), e nao p(r).

O problema agora reside no fato de que, a principio, nao se conhece P(r). Supd-la gaus-
siana retorna imediatamente as equagoes tradicionais (3.10) e (3.11). Outra possibilidade

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

3Se considerarmos que apenas o elétron participa do processo de absorgio, SZ = 1. Isso, no entanto,
nao precisa ser necessariamente verdade. O féton pode excitar outros elétrons que nao o da borda que
queremos medir. Alé disso, o elétron, ao ser ejetado, pode perturbar elétrons de outras camadas do 4tomo

central. Tudo isso causa diminuigoes na amplitude do sinal, o que é levado em conta pelo termo S3.
4A funcio p(r) é a projegao unidimensional da distribuigdo tridimensional real de distancias.
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de Fourier do sinal x(k)°. Isso, entretanto, nao é possivel porque, como ja foi dito, uma
parte de baixo k do sinal de EXAFS esta inacessivel pela presenca de XANES. Existe,

contudo, uma outra alternativa usual, que envolve langar mao da expansao de cumulantes.

3.3 A expansao de cumulantes

A expansao de cumulantes consiste em uma maneira de expressar desordem térmica em
EXAFS de uma maneira independente do modelo escolhido (por exemplo, aproximagao
gaussiana) para representar a distribuigao de distancias atomicas[13, 17, 18]. A expansao
de cumulantes nao é utilizada com exclusividade em EXAFS. Em estatistica, essa ex-
pansao consiste em uma alternativa usual aos momenta centrais de uma distribuicao de

probabilidades, definidos como

o= [ (@ = )" f()da, (3.14)

onde p, sdo os momenta de ordem n de uma distribui¢do de probabilidades f(z). Essas
quantidades sao muito 1teis para que se possa obter informagoes a respeito de sua forma.
(1 corresponde a sua média, po a variancia, pz a assimetria e py a curtose. Se tomarmos
como exemplo uma distribuicao gaussiana, os momenta acima do de ordem dois valem
zZero.

Vamos supor que

(3.15)

1n</OOOP( 2Zkrdr) Z

0

onde os coeficientes (), sao chamados de cumulantes da distribuicao efetiva de distancias
P(r). Até a ordem trés, os cumulantes coincidem com os momenta centriais de mesma
ordem, ou seja, j1 = Cy, pg = Cy e puz = Cs [ ]

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

(k) = Nfg Im [Fj(k)ewﬁ exp (i:: (22’?”0”)]. (3.16)

Expandindo o termo dentro dos paréntesis e substituindo Im[F;(k)] por f;(k), temos

ng

Wb = S0 Im{e (G- 2000+ G0 e i (264 280 i)

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

x(k), x(R), corresponde grosseiramente & distribuicao radial de distancias interatémicas [19].
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Finalmente,

~ N;S3
-k

2 4
N £5(k) exp (00 2K Cy+ SR, - ) sin (2@ +2KCy — K Cy + ) . (3.17)

A equacao (3.17) pode ser separada em um termo de amplitude A; e outro de fase ®; da

maneira como fizemos em (3.10). Assim

N;S? 2
Aj(k) = ijo fi(k)exp <CO — 2k°Cy + §k404 — > (3.18)
(§]
4 3

Dessa maneira, é facil ver que A; depende apenas dos cumulantes pares enquanto ®;
apenas dos impares. (', o primeiro cumulante, pode ser entendido como a distancia
interatomica correlacionada entre dois atomos (centréide da distribuicao), considerando
apenas espalhamento simples. Cy é a largura da distribuigdo de distancias (variancia),
aquilo que nos referimos anteriormente como o fator de Debye-Waller de EXAFS. C5 pode
ser considerado uma medida da assimetria dessa distribuicao e Cy reflete sua dispersao.
Em geral, esses quatro termos sao suficientes para modelar a amplitude e a fase do sinal de
EXAFS e possibilitam também a reconstrucao das distribuicoes real e efetiva de distancias,
por meio da Transformada de Fourier de (3.15).

Uma comparagao imediata pode ser feita entre (3.17) e (3.10), e isso facilita, inclusive,
o entendimento qualitativo da informacao que pode ser obtida por meio dos cumulantes.
Na aproximacao Gaussiana, C3 e Cy valem zero e C e Cy sao identicamente iguais a
distancia interatomica e ao fator de Debye-Waller, respectivamente.

Dizemos que os C4, Cs, C3 e Cy sao os cumulantes da distribuicao real de distancias.
Vamos aqui nos referir aos cumulantes da distribuigao efetiva como C7, C3, etc. Em geral,

considera-se que [15]

2 *
C =Cr é’:? (1 4 50;). (3.20)
1

Além disso, assume-se que a diferenca entre os cumulantes de ordem mais alta da distri-
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buicao real e efetiva é desprezivel, ou seja,

Cr=C, ¥V n>l1.

3.4 EXAFS e desordem térmica

A fase e a amplitude do sinal de EXAFS sao afetadas pela desordem, tanto térmica,
quanto estrutural ou quimica [20, 21]. Quando falamos de sistemas cristalinos, minimi-
zamos os efeitos de outras desordens que nao as de origem térmica. O EXAFS se torna
entao uma ferramenta muito poderosa para o entendimento dos fenomenos de vibracao e
expansao térmica, principalmente por sua sensibilidade a estrutura local de um sélido.

Entretanto, essa sensibilidade a estrutura local que faz do EXAFS uma técnica tinica
transforma-se em um viés porque implica a necessidade de levarmos em conta o movi-
mento correlacionado do atomo absorvedor e espalhador. Para ilustrar essa ideia, observe
a figura (3.5). O ponto azul representa o atomo absorvedor, enquanto o vermelho é seu
vizinho espalhador. Todos os d4tomos vibram, mas nao necessariamente com as mesmas
amplitudes ou frequéncias. Na figura, o dtomo vermelho se deslocou uma distancia u;
de sua posicao de equilibrio enquanto o azul deslocou-se uy. A distancia instantanea 7
entre os dois é aquela percorrida pelo fotoelétron ao ser emitido e posteriormente espa-
lhado®, enquanto ﬁ] ¢ a distancia interatomica de equilibrio, que pode ser assumida como
a distancia cristalografica média, como medida por difragao de raios X por exemplo. Em

outras palavras, podemos dizer que [20]

7= R; + uj; — ug (3.21)

é a distancia interatomica a qual o EXAFS é sensivel. Fica claro, entao, porque espera-se

que em sistemas com pequena desordem, 7'~ R;.
Usando (3.21),

[71° = (1R, + Aul)?, (3.22)

onde Au = u; — 1. Podemos separar Au em duas componentes, uma R;.(u; — o) = Ay,

que é a componente de Awu paralela a dire¢ao da ligacao, e uma Awu, . Assim,

6A frequéncia de vibragao térmica é muito pequena (em torno de trés ordens de magnitude) se com-
parada com o tempo que fotoelétron leva para percorrer o caminho até o dtomo espalhador e retornar

até o absorvedor. Do ponto de vista do fotoelétron, a rede estd estatica [22].
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Figura 3.5: Correlacao no movimento de vibragao térmica medido pelo EXAFS.

71 = V(B + Buyl)? + (|5u.f?) (3.23)

Expandindo (3.23),

A'U/J_

‘FI%RJ-—FAUH—F 2Rj,

onde Auj < R; (3.24)

O segundo cumulante é a variancia o; da distribuigao efetiva P(r). E comum referir-se a
Cy também como posicao relativa quadratica média (MSRD, em inglés), que pode

, 23];

ser estimada da seguinte maneira |

(07) =

Ryy)?) + {(Ryai0)?) — 2((R.dj) (Raaip)) (3.25)

Os dois primeiros termos da tltima linha da equagao (3.25) s@o identificados como
a posicao quadrada média dos atomos (MSD). Ja o tltimo termo ¢é a funcao de

correlagao da posigao (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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as vibracoes térmicas’. No decorrer dos anos, entretanto, esse termo vem sendo empre-
gado de forma um tanto quanto genérica, o que pode induzir a crenga de que o fator de
Debye-Waller medido por raios X, por espalhamento de néutrons ou por EXAFS sejam
os mesmos. De fato, ndo sdao. Apesar do nome, o fator de Debye-Waller de EXAFS é
diferente do cristalografico. Ambos sao quantidades dependentes do que chamamos de
MSD na se¢ao anterior, porém numericamente sao bastante diferentes.

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

pw =2 <47T)2sin29(u?>. (3.26)

Na equagao (3.26), A é o comprimento de onda dos raios X incidentes e 6 o angulo de
espalhamento. Se utilizamos o modelo quantico para vibracoes cristalinas, é possivel cal-

cular a posicao quadrada média (u§> do j-ésimo atomo no cristal assim:

1 1
B

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

h 1 1
DN — o ———— 3.28
<u]> MW (2 + exp kaT _ ) ) ( )
ou,
1 o f (1 1
<u2«) = — / — st — D(w)dw. (3.29)
J M zp: 0 wl\2 exp —,;T —

Repare que sin?(f) é um parametro geométrico que depende diretamente da direcao
cristalina que esta sendo analisada. Assim, o fator de Debye-Waller cristalografico medido

na diregao [1 1 1] é diferente do medido na diregao [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 <0J2> de

EXAFS seja estimado como fungao da temperatura. Para tanto, utiliza-se uma equagao

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

nao sua largura.
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muito semelhante a (3.28). Agora, porém, um oscilador harmonico é formado pelo par

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

h (1 1
2
o) = -4 —— |, 3.30
<UJ> pw’ (2 exp IZ“T - 1) ( )

onde (u3) é subtituido por (0%), o fator de Debye-Waller de EXAFS e M por p, a massa

reduzida do oscilador. Esse modelo é frequentemente ajustado a dados de (cr?) como
funcao da temperatura e é obtida uma frequéncia w’, a frequéncia 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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Capitulo 4

Analises, resultados e discussoes

4.1 Medidas de XAFS

Neste trabalho, as medidas de XAFS foram realizadas no modo transmissao no Labo-
ratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas, Brasil, no periodo de 2007 a 2008
para teste do desempenho da linha XAFS2.

As amostras foram preparadas moendo-se pastilhas de germéanio (Ge) e arseneto de
galio (GaAs). Posteriormente, o p6 foi passado em uma peneira que separava graos
menores que 1 um, que eram misturados em solugao de alcool isopropilico. Por fim,
essa solugao era despejada sobre uma membrana de PVDF (fluoreto de polivinilideno).
A membrana, transparente aos raios X, e os graos por ela capturados, constituiam as
amostras, cuja espessura era selecionada de forma a permitir uma absorbancia proxima
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 Analise dos dados

Existem duas maneiras comuns de analisar dados de EXAFS: uma delas, pelo método
da razao, que permite que os parametros de EXAFS sejam comparados entre duas amos-
tras ; a outra, utilizando calculos do cédigo FEFFS8.40, uma versao paga do software FEFF.
Essa ultima nao esta disponivel em nenhuma versao do IFEFFIT, mas é possivel que, rea-

lizando os calculos separadamente e incorporando-os no programa, os ajustes ainda assim
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sejam feitos pelo Artemis'.

Nao existe consenso a respeito de qual maneira é a mais acurada de obter parametros
a partir de medidas de EXAFS. Se por um lado, o método da razao fornece erros de
ajuste bem menores do que os obtidos utilizando o FEFF8.40, ele também exige dados
com uma boa relagao sinal ruido num intervalo de medida também grande (em torno de
Ak =19 A‘l). Além disso, pequenas diferencas entre E, da amostra de referéncia e Fy da
amostra analisada geram distorgoes (da ordem de 1/k) na fase [13]. Em compesagao, os
calculos do FEFF8.40 consomem certo tempo e nao sao tao praticos. Dessa forma, neste
trabalho, prefirimos analisar os dados da segunda forma e, quando possivel, comparé-los

com valores obtidos na bibliografia pelo método da razao.

4.2.1 IFEFFIT

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

a andlise de XAFS [27, 28]. E possivel realizar a manipulacao dos dados incluindo

1. a remocao do background pelo algoritmo AUTOBK [29, 30], a determinagao do Ej

experimental e a normalizagao do espectro;
2. x(R), a transformada de Fourier de x(k);

3. ajustes dos dados com base em calculos do FEFF, estimativa dos parametros estru-

turais e dos respectivos erros.

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

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

Athena

A reducao de dados sera feita no Athena.

Ao abrirmos os arquivos de dados com o programa, selecionamos as colunas referentes
aos valores de Eeize, Ip € I da amostra a ser analisada e /,.¢ transmitida pela amostra de
referéncia. De posse destes valores, o programa calcula a absorbancia por meio da relagao
(3.4) e nos devolve um espectro de absorgao de raios X de todas as amostras medidas.

O segundo passo ¢ a calibracao: escolhemos o ponto Ej experimental, definido como o
maximo da derivada de px como fungao de Ey.;,. (ponto de inflexao da borda de absorgao).

Apesar de ser arbitraria, ja& que nao existe motivo fisico particular para escolhermos Ej

1O conjunto de programas que compde o IFEFFIT serd apresentado a seguir, juntamente com um
breve resumo das funcionalidades do FEFFS8.40.
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Figura 4.1: Interface grafica do programa Athena.

nesse exato ponto da borda de absorcao, essa opcao ja esté consagrada pelo uso, além de
ser default no programa. Ao Ej escolhido, enfim, é atribuido 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 calibracao, vem a etapa de alinhamento. A ideia é que as
bordas dos espectros de todas as amostras estejam alinhadas entre si. Como nao foram
feitas medidas de uma amostra de referéncia, o alinhamento foi feito utilizando como
referéncia a amostra medida a menor temperatura.

Caso seja feito mais de um espectro de absorcao de raios X para a mesma amostra,
como foi nosso caso, a média de todas essas medidas alinhadas e calibradas serd utilizada
como espectro final, em que sera feita a andlise.

Finalmente, sera iniciado o processo de remogao de background, que consiste em
separar no espectro medido aquilo que é de fato oscilagao de EXAFS daquilo que nao é.

Em outras palavras [12],

(k) = ’W (4.1)

7

em que £ = FEy. e — Ey é convertido em k pela equacao (3.9). Segundo (4.1), x(k) é
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Figura 4.2: Dados do Ge reduzidos. No painel superior, sinal de x(k) para todas as
temperaturas medidas. No painel inferior, a transformada de Fourier de x(k), x(R). E

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

igual a diferenca de pu(k) (o coeficiente de absor¢ao medido) com po(k) (o coeficiente de
absorgao do dtomo que estd no material mas nao apresenta estrutura fina) normalizada
por uo(k). A dificuldade em fazer a remog¢ao de background reside na impossibilidade
de medir pug, que é diferente do valor obtido quando o atomo absorvedor encontra-se no
vacuo. O algoritmo usado para resolver essa questao 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 remocao de background, podemos partir para o proximo passo: os ajustes.
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FEFF8.40

O FEFF8.40 é um cddigo que simula, entre outras coisas, EXAFS com base em calculos
ab initio [31, 32]. O FEFF8.40 é capaz de calcular o potencial interatomico de forma auto-
consistente, o que leva a determinacoes acuradas do livre caminho médio do fotoelétron,
correcoes de fase, além de um parametro critico em nossos ajustes, o Ey. Nos ajustes
de EXAFS, o E, aparece fortemente correlacionado com outros parametros, como os

cumulantes C; e C5 que queremos determinar.
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Figura 4.5: Interface grafica do programa Artemis.

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

Os parametros de ajuste da funcao y estao descritos abaixo.

e amp refere-se ao valor de S2. Como esse parametro ¢ uma caracteristica do dtomo
absorvedor, seu valor deve ser o mesmo para altas e baixas temperaturas. Portanto,
amp sera ajustado para a medida de T=20 K, de forma que possamos diminuir a
contribuicao da desordem térmica ao seu valor, e serd mantido como vinculo para
os ajustes dos dados referentes a maiores temperaturas. O valor ajustado de amp
é altamente correlacionado com os ajustes dos cumulantes pares da distribuicao de

distancias, o que fica claro quando observa-se a equagao (3.18).
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e enot refere-se ao valor de AFEjy, a variacao na posicao do nivel de Fermi do material

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

e delr é a diferenca entre a distancia de referéncia dos atomos do material, obtida
da estrutura cristalogréafica, e a distancia ajustada para medidas de EXAFS. O
cumulante C'] pode ser obtido a partir dos ajustes de delr, ao soma-los com o valor

que o programa usa como referéncia.

e ss ¢ (07), equivalente ao cumulante Cs.

e Cj3 ¢é o terceiro cumulante da distribuicao de distancias.

e Nesse trabalho, o valor de Cy sera fixado em zero. Uma série de trabalhos sugere
que o quarto cumulante tem pouca influéncia sobre os ajustes nos materiais que
analisaremos aqui [0, 7, 33]. Mesmo assim, houve a tentativa de ajustar um Cj aos
dados, e notou-se que os valores sao muito préximos a zero e que nao influenciam

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

A cada um dos parametros acima precisamos dar valores iniciais. O melhor ajuste é
obtido pelo algoritmo de Levenberg-Marquadt, um de uma grande familia de métodos que
procuram o minimo global de uma funcao f que depende do parametro x que esté sendo

ajustado e que é dada por
Fmaa 2ik
f(R7 i[f) - /k , [Xmedido(k) - Xajustado(kam)]ei ' Tdk (42)

Ou seja, f é a transformada de Fourier da diferenca entre sinal medido e o ajustado num
intervalo de k,,;, até k... que é definido a partir de uma janela de integracao escolhida
para (k). Essa janela deve ser definida de forma que k;,;, ndo inclua a regiao de XANES
(Kmin = 4 A‘l) e kmae inclua o espectro até uma regiao em que o sinal de EXAFS nao
seja tao afetado pelo ruido (ke ~ 16 Afl). A escolha da forma da janela é uma questao
de gosto e nao deve influenciar os ajustes. Neste trabalho, escolhemos usar uma janela
quadrada.

A medida da qualidade dos ajustes ¢ dada pelo valor de x?, onde?

X* = gf: <ﬁ>2. (4.3)

i—1 \ €

2Nao confundir x? com as fungoes y (de k ou de R) de EXAFS!
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Ny é o nimero de vezes em que f é calculada e € é a incerteza de x(R). Embora a incerteza
experimental de u(E) possa ser determinada, estimar € nao é trivial. O programa, entao,
langa mao de um truque: usa o ruido branco da regiao em que o sinal de EXAFS é fraco
(entre 15 e 25 A) para calcular essa incerteza.” Além de x2, o IFEFFIT também nos d4
outros parametros para estimar a qualidade do ajuste [30]. Por exemplo, o mais conhecido

é chamado de fator R, que é calculado assim:

(4.4)

St d{[Re(f)? + [Im(f)]*}
s {[Re(xi(k))]? + [Im(xi(k))]2}

onde a soma ¢ feita como em (4.3). O fator R tem a vantagem de nao depender de uma
boa estimativa do parametro e. E dificil ponderar sobre as vantagens de uma medida
da qualidade dos ajustes sobre outra, mas sabe-se que as duas (tanto x* quanto R)
fornecem informacgoes complementares, mas, pelas variaveis envolvidas nos calculos, R e
x? estimam quanto do erro ¢ devido a dados ruins e quanto é devido a um modelo ruim,
respectivamente.

Todos os parametros determinados pelos ajustes sao correlacionados, em maior ou
menor grau. A correlagao é uma medida do quanto o melhor ajuste de uma variavel muda
em resposta a mudancas no melhor valor ajustado de outra variavel. Quando separamos
o sinal de x(k) em termos de amplitude e fase, temos uma pista de quais varidveis sao
mais fortemente correlacionadas. Os cumulantes pares, bem como S2, sio os parametros
de ajuste da amplitude, assim como os cumulantes impares sao parametros de ajuste da
fase. Dessa forma, fixando Cy = 0 e o valor de S? igual para todos os ajustes, atitude
que ja foi justificada antes, manteremos como tnico parametro de ajuste da amplitude o
fator de Debye-Waller 02. Isso se refletird na medida de incerteza do parametro, como
serda visto nos resultados. A incerteza nos ajustes de C; e em (3, devido a correlacao
entre os dois valores, também serd afetada. Um detalhe importante a ser considerado é
que, no caso de (' e de ('3, nao s6 a incerteza é afetada, como també os valores absolutos
dos parametros. Dai a necessidade irrevogavel de C'3 sempre aparecer como parametro de

ajuste.

3Tudo indica que esse procedimento ndo contribui significativamente para o erro sistematico [30].
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Figura 4.6: Exemplo de ajuste dos dados do Ga, medidos a temperatura de 20 K. No painel
superior, ajuste do y(R), em vermelho, do sinal da primeira camada de coordenagao do
galio. Os dados estao em azul. No painel inferior, ajuste do x(k) da primeira camada de
coordenacao, filtrada nos limites da janela de integragao, quadrado verde em ambos os

painéis.

4.2.2 Cuidados no ajuste dos dados

Mathew Newville, um dos criadores do pacote IFEFFIT, ja alertava para um possivel
risco que permeia o ajuste de EXAFS pelo Artemis: “A informacao contida num sinal
é em parte uma matéria de percepcao, o que significa dizer que vocé precisa saber o
que procura num sinal” [[30], traducao nossa]. Durante o ajuste dos dados, mantivemo-
nos bem atentos a possiveis absurdos: apesar de ser uma ferramenta extremamente 1til, o
Artemis pode induzir os desavisados ao erro por diversos motivos. Primeiramente, porque
existem muitos parametros de ajuste. Segundo, porque todos estao correlacionados entre
si. Essa, alids, é a maior fonte de erro nos nossos ajustes. Por fim, o valor de um parametro
pode ser tragado por um minimo local mais préximo dos parametros iniciais, que nao é
necessariamente o que estamos procurando. Como todas as técnicas de caracterizacao,
a andlise de EXAFS exige que saibamos previamente certas caracteristicas do material,
o que indica, entre diversos resultados matematicos obtidos, os parametros fisicamente

malis coerentes.
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4.2.3 Método da razao

O método da razao consiste em comparar sinais de duas medicoes [15, 31]. No caso de
medidas de EXAF'S feitas em um mesmo material cristalino como fun¢ao da temperatura,
geralmente a referéncia consiste na medida realizada a menor temperatura. Utilizando a

equagao (3.19) para a fase do sinal de x(k),
4
% (k) — @ (k) = 2k(CY — CF) — gkg’(Css - C5), (4.5)

onde os indices “S” e “R” referem-se a amostra a ser comparada e a referéncia, respecti-

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

In (jZEZD =In (]AV[Z) +(Cy — CF = 2K*(C5 — C3Y) + gk“((}f —Ch. (4.6)

A diferenga das fases na equagao (4.5) pode ser ajustada por um polinémio de grau
trés em k e os coeficientes obtidos serao a diferenca entre os cumulantes fmpares da
amostra a ser analisada relativos aqueles da amostra de referéncia. Ja a equacao (4.6)
pode ser ajustado um polinémio de segunda ordem em k? e os coeficientes do polinomio de
ajuste serao a relagao entre os cumulantes pares. Em geral, a série é truncada no quarto

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

Germanio

O germanio é um elemento quimico de nimero atomico 32 e massa atomica média de
72.670 u.m.a. Apresenta cinco isétopos naturais, °Ge, ?Ge, ®Ge, Ge (o mais abun-
dante) e Ge. A temperatura ambiente encontra-se em estado solido e é ai que apresenta
a maior parte de suas aplicacoes. O Ge forma um cristal semicondutor com a estrutura do
diamante (figura (4.7)) de ligagoes predominantemente covalentes e tetraédricas, sendo,
portanto, seu nimero de coordenacgao igual a quatro. O parametro de rede do Germanio
é a=5.6575 A[37],

o

s
k
1
Pt
)

( L‘." =5 ._.'.I—._..ﬂ".")

Figura 4.7: Estrutura cristalina do germanio.

Em 2013, estimou-se que 50% do Germanio produzido mundialmente era utilizado
como dopante em dispositivos 6ticos. A despeito de os primérdios da eletronica terem
sido baseados em dispositivos de Ge, seu uso para essa aplicacao vem caindo a favor do
silicio, mais abundante e mais barato [30].

Na figura (4.8) estao plotados os valores do cumulante C; encontrados neste trabalho
para o Ge como funcao da temperatura 7. E possivel comparar os resultados deste e de
outros trabalhos que utilizaram o método da razao em sua andlise, ao adotarmos como
referéncia o valor de €'y de T' = 20 K e subtrairmos esse numero das distancias obtidas
para as demais temperaturas, encontrando assim o valor relativo AC;. No grafico (4.9),
em vermelho, estdo os resultados para AC) da referéncia [7], obtidos pelo método da
razao. Em preto, também na figura (4.9), estdo 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, estao os valores de expansao térmica relativas a
medida de menor temperatura obtidos com a técnica de retroespalhamento de raios X,

retirados da referéncia [37].
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Figura 4.8: Primeiro cumulante da distribuicao de distancias medido em func¢ao da tem-
peratura. Os resultados foram obtidos utilizando os calculos do FEFF8.40 no ajuste dos
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Figura 4.9: Em preto, resultados obtidos neste trabalho para a variagao do primeiro
cumulante da distribuicao de distancias AC;. Em vermelho, valores de AC ajustados de
medidas de EXAFS utilizando o método da razao, retirados da referéncia [7]. Em azul,
medidas do aumento da distancia interatomica como funcao da temperatura encontradas

na referéncia [37], a partir de dados de retroespalhamento de raios X.
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Arseneto de Galio

O arseneto de galio (GaAs) é um cristal semicondutor III-V (formado por um elemento
do grupo III e outro do grupo V da tabela periddica) com estrutura zincblend (figura
4.10), em que cada atomo de galio possui quatro primeiros vizinhos arsénios e vice-versa.
O Ga tem massa atomica média igual a 69.72 um.a e o As 74.92 u.m.a [38], sendo,
respectivemente, os elementos anterior e posterior ao Ge na tabela periddica.

Por ser um semicondutor de gap direto, o GaAs possui inimeras aplicacoes, desde
circuitos integrados de microondas até células solares. Mesmo assim, poucos estudos
desse material foram feitos com medidas de EXAFS em fungao da temperatura, ou, mais
precisamente, dois: [33, 39]. Em ambos os casos, entretanto, foi utilizado o método da

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

Figura 4.10: Estrutura cristalina do GaAs. Tipos diferentes de atomos sao 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 absor¢ao de ambos os elementos. Isso
é uma vantagem no tocante a analise dos dados porque permite seu ajuste simultaneo.
Por exemplo, o primeiro cumulante deve ser o mesmo nos dois sinais a uma mesma
temperatura, ja que nao existe razao para supor que a distancia Ga-As seja diferente
da distancia 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
consideracao: a borda de absor¢gdo do Ga é muito préxima a do As (AE = 1499.6 eV,

o que implica uma diferenca em Ak = 19.8 A‘l), indicando que pode haver alguma



52 Analises, resultados e discussoes

03 T T T T T T T

0.1 | 4

X
/
Ve

<

_0 6 1 1 1 1 1 1 1
10000 10500 11000 11500 12000 12500 13000 13500 14000

E (eV)

Figura 4.11: Espectro real de absorgao de raios X do GaAs medido neste trabalho a T=20
K. Na figura fica evidente a proximidade das duas bordas de absor¢ao, em 10370 eV para

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

influéncia do sinal de EXAFS do galio no sinal do arsénio. Esse vinculo, que impede que
os valores de C, Cy e (53 sejam diferentes é, por isso, essencial no ajuste dos dados.

Na figura (4.12) est@o os resultados do C ajustado para as medidas de ambos os
elementos em fungao da temperatura 7. No grafico (4.13) est@o, além daqueles obtidos

neste trabalho, os resultados para AC) da referéncia [33], obtidos pelo método da razao.
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Figura 4.12: (' ajustado neste trabalho simultaneamente para as bordas K do Ga e do

As.
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Figura 4.13: Em preto, AC; ajustado neste trabalho para as bordas K do Ga e do As.
Em vermelho, para comparagao, valores retirados da referéncia [33], ajustados de dados
de EXAFS com o método da razao.
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4.3.1 Expansao térmica e o primeiro cumulante
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Figura 4.14: Em preto, valores absolutos obtidos para o primeiro cumulante do Ge ajus-
tado com o programa Artemis. Em azul, comprimento da ligagao Ge-Ge como funcao da
temperatura retirados da referéncia [37]. As linhas continuas sdo ajustes da fungao (4.7)

aos dados.

Nas figuras (4.14) e (4.15), estdo plotados em preto os valores absolutos do com-
primento das ligacoes interatomicas na primeira camada de coordenagao obtidos neste
trabalho, respectivamente, para o Ge e o GaAs. Ainda na figura (4.14), os pontos em azul
foram retirados da referéncia [37]*. As linhas continuas nos dois gréficos foram obtidas

ajustando-se uma funcao do tipo

B

LT)=A+ tanh C'/T"

(4.7)
aos dados, onde os coeficientes A, B e C' sao parametros de ajuste. A principal motivacao
para a escolha desta fungao é sua semelhanca com a fungao (3.30) do modelo de Einstein
correlacionado. Existe, também, um motivo de ordem matematica. E muito comum, a

partir de medidas de L(T'), calcular-se o coeficiente linear de expansao térmica «(7") do

4Nao foram encontradas diferencas significativas em L(T') (no limite da precisio atingida por medidas
de EXAFS, da ordem de 1073A em casos ideais [41]) para amostras enriquecidas com diferentes isétopos
do Ge [37].
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Figura 4.15: Em preto, valor absoluto obtido para o primeiro cumulante da distribuigao
de distancias do GaAs neste trabalho. A linha continua é o ajuste da funcao (4.7) aos
dados.

material. Para tanto, usamos a defini¢ao [10]

) = 5 (48)
Poderiamos, certamente, ajustar um polinomio as medidas de L como fungao da tempera-
tura. Entretanto, nesse caso, corre-se grande risco de haver um ponto de divergéncia em
a(T), correspondente a um zero da fungao L. J& a func¢ao (4.7) ndo apresentou o mesmo
problema em nossos ajustes, por isso ela é mais conveniente. Nas figuras (4.16) e (4.17)
estao apresentados os coeficientes de expansao térmica lineares calculados com (4.8) para
o germanio e o arseneto de gélio com medidas deste trabalho. Em (4.16), «(7') também
foi calculado usando medidas da referéncia [37].

Sabe-se que o germanio, bem como alguns semicondutores III-V com a estrutura
zincblende, como o arseneto de gdlio, apresentam expansao térmica negativa (NTE)
[12, 43, 44]. Isso significa que em algum momento a funcao «(7T) assumird valores ne-
gativos, o que ocorre geralmente no intervalo de temperatura de 30K a 100K, quando
o material é aquecido mas, ao invés de haver dilatacao térmica, ha contracao. No Ge e

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

SDiferentemente do silicio, 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 expansao térmica linear a(7") do Ge como fungao da tempe-
ratura. Em preto, funcao obtida neste trabalho. Em azul, funcao obtida com os dados da
referéncia [37]. Os pontos em vermelho sao os valores da referéncia [10]. A regiao abaixo

dos b0K apresenta expansao térmica negativa.
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Figura 4.17: Coeficiente de expansao térmica linear o(7") do GaAs como funcao da tem-
peratura. Em preto, funcao obtida neste trabalho. Os pontos em vermelho sao os valores

da referéncia [17]. A regido abaixo dos 70K apresenta expansao térmica negativa.
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expansao negativa é bastante sutil, tanto que quase indetectavel mesmo nas medidas da
referéncia [37] no caso do germanio. 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 AC] pode assumir valores negativos, principalmente as da figura (4.13).
Considera-se improvavel medir intervalos de expansao térmica negativa com EXAFS
[33, 45]. Um motivo que pode explicar essa aparente insensibilidade é a clara diferenga
entre o que é medido por essa técnica e o que é medido em experimentos cristalograficos
tradicionais. O EXAFS mapeia a rede cristalina de forma unidimensional, de maneira que
vibragoes perpendiculares a direcao da ligagao aumentam, aparentemente, a distancia in-
teratomica sem que isso configure necessariamente dilatacao térmica. Para esclarecer essa
ideia de maneira simples, observe a figura (4.18). Considere, hipoteticamente, atomos vi-
zinhos, um azul, o absorvedor, e um vermelho, o espalhador, que vibram em torno de suas
posicoes de equilibrio distantes de \]%] A posicao instantanea do atomo vermelho esta
distante de |u]| de sua posigdo de equilibrio (tracejado vermelho), enquanto a posigao
instantanea do atomo absorvedor é exatamente sua posicao de equilibrio. A distancia
medida por EXAFS, nesse instante, é |r], ou seja, deve ser maior do que a distancia
cristalografica. E o que observamos neste trabalho, na figura (4.14), para todas as tem-
peraturas. Por isso, mesmo que haja uma diminuicao no valor de |ﬁj\, um aumento em

|t | ndo permitiria que a técnica detectasse a expansao térmica negativa.

S 0 uJ_
r-\"
R,

Figura 4.18: Posic¢ao instantanea de dois dtomos vizinhos (circulos sélidos). A distancia
medida com EXAFS deve ser |F] enquanto a distancia entre as posigoes de equilibrio é

|R;|, justamente o que é medido por técnicas cristalograficas tradicionais, como XRD.
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Figura 4.19: Em preto, resultados obtidos para o segundo cumulante da distribuicao de

distancias do Ge. Em vermelho, resultados da referéncia [7].

4.3.2 O segundo cumulante

Em preto nas figuras (4.19) e (4.20) estao plotados os valores absolutos do segundo
cumulante da distribuicao de distancias do germanio e do arseneto de galio ajustados
neste trabalho, respectivamente. Para comparacao, em vermelho, estao os valores de
Cy = 0? encontrados na referéncia [7] para o Ge e em vermelho e azul valores retirados
das referéncias [33] e [39] para o GaAs. E provével que a presenca de rufdo da borda de
absorgao do Ga na absorbancia do As também comprometa nossa estimativa do fator de
Debye-Waller. Assim como faziamos com as distancias interatomicas, nao existe razao
para supor que amplitudes de vibragao térmica sejam diferentes, ja que o EXAFS mede a
vibragao correlacionada dos atomos de arsénio e de galio. Podemos, como antes, vincular
o0s ajustes ao supor um o? igual para as duas bordas.

E de praxe ajustar o modelo de Einstein correlacionado  aos valores de o2. Isso per-

mite obter wg, O, respectivamente, a frequéncia, a temperatura de Einstein de EXAFS.

Também é possivel obter a temperatura de Debye 0p de EXAFS, utilizando-se o que é

6Nao ¢ muito comum o modelo de Einstein ser usado para ajustar dados experimentais que ndo sejam
de EXAFS. Entretanto, de maneira um pouco contraditéria, a superioriodade de um modelo sobre o
outro costuma ser avaliada, na maioria dos trabalhos, comparando-se os parametros 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 distribuicao de
distancias do GaAs. Em vermelho, resultados da referéncia [33] e em azul, resultados

retirados de [39].

conhecido como modelo de Debye correlacionado [23]. E importante, mais uma vez, que
uma distingao entre essas quantidades medidas por EXAFS seja feita daquelas medidas
com técnicas cristalograficas, porque os valores observados desses parametros nao con-
vergem para um resultado tinico’. Na tabela (4.1) é feita uma comparagio entre valores
de 0p encontrados em diferentes trabalhos, juntamente com os experimentos realizados
para determind-los. A diferenca entre as medidas é evidente, apesar do GaAs apresentar
maiores diferencas quando as medidas sdo comparadas entre si. O cobre (Cu) foi incluido
propositadamente na tabela, pois ja 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 dinamica do sistema [19]. Neste programa, pelo menos no caso do
Cu, foi possivel reproduzir grosseiramente a densidade de estados do cristal [50].

Ja 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 nao implica um
conhecimento detalhado da densidade de estados do sélido. A determinacao de 0p e Og

nao sugere caracteristicas estruturais marcantes apesar de, como ja dito, os modelos serem

"Esse problema ndo 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 grafico que mostre

a temperatura de Debye variando com a temperatura [51, 52].
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fp (K)
Ge (difragao 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 (difragao de raios X) -
GaAs (calorimetria) 345 [51]
GaAs (EXAFS) 401 [33]

Tabela 4.1: comparacao de valores de 6p para medidas de diferentes técnicas.

tratados de maneira mais genérica do que seria prudente. Um trabalho em particular
esboga com clareza o quanto esses modelos sao limitados. Usando espalhamento inelédstico
de néutrons, G. Nilsson e G. Nelin (1971) [18] mediram as rela¢oes de dispersao de uma
amostra de germanio cristalino numa temperatura de 80 K e calcularam a densidade
de estados [9]. O resultado obtido estd na figura (4.21). Vé-se claramente a diferenca
da densidade de estados real do germanio em relacao aquela das hipoteses de Debye
ou de Einstein. A segunda afirma que todos os atomos da rede vibram a uma mesma
frequéncia wg, ou seja, D(w) = 0(w—wg). J& a primeira, de acordo com a equagao (2.25),
supoe uma densidade de estados proporcional ao quadrado da frequéncia para valores
w < wp. Isso esta correto para um intervalo de frequéncias de 1 a até aproximadamente
2 THz. Apés isso, nao se observa nenhum padrao claro no comportamento da densidade
de estados. Os resultados dos modelos funcionam apenas para regides especificas do
espectro de frequéncias de vibracao do sélido e isso explica porque técnicas diferentes
medem temperaturas de Debye diferentes: cada uma é sensivel a uma regiao limitada
da densidade de estados. Sabe-se, por exemplo, que modos actusticos de comprimento
de onda maior contribuem mais para o calor especifico 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 possivel, utilizando a equagao (2.19), calcular a energia
por oscilador u sem que seja necessario fazer nenhuma aproximacao para a densidade de
estados, ou seja, sem usar modelos. O método do trapézio foi utilizado para o calcular a
integral na equagao (2.19) e o resultado é u = 2,2 x 1072! 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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Figura 4.21:

Densidade de estados do germanio cristalino a 80K como fungao da

frequéncia. Cada uma das figuras menores representa a contribuicao de cada um dos

seis ramos de frequéncias [18]. Repare que a frequéncia v = w/27.
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encontrou-se (wg) = 46,8 THz, ou g = 357 K. A seguir, pode-se fazer

1 1
u=h{wg) | =+ =2,5x 10721, para T = 80 K. (4.9)
2 exp(hég?) —1

Nao foi feita nenhuma consideracao geométrica a respeito da vibragao como costumou-
se fazer mais recentemente ao separarem-se vibragoes paralelas ou perpendiculares a
diregao da ligacao [7, 45]. A tnica hipdtese assumida foi de que a frequéncia medida
pelo EXAFS nao deve conter informacoes a respeito da direcao da vibracao, mas deve
ser uma média global de todas as frequéncias de vibragao atomicas, sem distinguir modo
acustico ou 6tico. Ou seja, a técnica deve ser acessivel a toda a densidade de estados. Os
valores de u encontrados diferem em 12%. Isso mostra que possivelmente esta hipdtese
esteja correta. Isso explica também porque o modelo de Einstein parece fornecer um
ajuste mais consistente aos dados de ¢2: a ideia é que o EXAFS mede exatamente o que
o modelo supoe, que todos os osciladores vibram a uma mesma frequéncia (wg).

Infelizmente, nao é muito comum que sejam feitas medidas de relagoes de dispersao
e de densidade de estados como essa feita para o Ge. Além de serem experimental-
mente custosas, é mais simples calcular as relacoes de dispersao por meio de programas
de dinamica molecular, partindo-se de constantes elasticas medidas para alguns cristais.

Nossa hipétese foi testada apenas com o Ge porque ele é o cristal para o qual possuiamos
dados de EXAFS e conheciamos D(w).
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4.3.3 Expansao térmica e o terceiro cumulante
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Figura 4.22: Em preto, terceiro cumulante obtido para o Ge como fun¢ao da temperatura.

Em vermelho, valores retirados de [7].

Em preto nas figuras (4.22) e (4.23) estao os valores absolutos do terceiro cumulante
obtidos neste trabalho. Uma publicacado de Frenkel e Rehr (1993) [5] associa os valo-
res do terceiro cumulante a expansao térmica. Frenkel e Rehr assumiram um potencial
anarmonico efetivo do tipo

1
V(z) = §k0x2 + ks’

Com isso, usando teoria de perturbagao em primeira ordem e os autoestados do oscilador
harmonico quantico, estimaram que
3k3

L(T) = =2,

(4.10)

onde 02 é o segundo cumulante da distribuicao de distancias e k = ko + 6ksL = pw? é
uma constante de forca efetiva. O célculo das constantes elésticas k e k3 pode ser feito
ajustando as expressoes para o2 e Cy determinadas analiticamente por Frenkel e Rehr aos

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

hwl+z
_ o 411
=0 =i (4.11)
2 2
141
- ks(hw)” 1+ 10z + 2 (4.12)

o3 (1—z)2
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Figura 4.23: Em preto, terceiro cumulante obtido para o GaAs como funcao da tempera-

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

para z = exp(—%). A partir dessas equacoes, podemos estimar o valor dos cumulantes
nos limites de altas e baixas temperaturas. Para altas temperaturas, z ~ 1 — &—WT Assim,
- kgT
o) = - (4.13)
e
., 6ks

No limite de baixas temperaturas, conclui-se formalmente um aspecto importante rela-
cionado segundo cumulante. Mesmo em T = 0K, 02 # 0, o que estd de acordo com o
principio da incerteza de Heisenberg. Quando z — 0, termos de segunda ordem em 2z

podem ser desprezados. Assim,

9 hw

e
~ ks 2

No trabalho original de Frenkel e Rehr, recomenda-se que k3 seja obtido utilizando-se a
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equacao (4.14). Deve-se ajustar uma parabola aos dados de C5 em funcao da temperatura
na regiao de maior temperatura. Do parametro de ajuste pode-se encontrar o valor de k3.
Para o calculo de k, dois métodos diferentes ja foram utilizados na literatura: um feito
de acordo com as referéncias [0, 7] e outro feito de acordo com [5]. O primeiro consiste em
considerar k = uw?, onde i deve ser subtituido pela massa reduzida do para atéomico e w
corresponde 3 frequéncia de Einstein ajustada aos dados de 0. Dessa forma, encontramos
= 8.3 ¢V/A% em bom acordo com k = 8.5 ¢V/A? da referéncia [7] e k = 8.1 eV/A? da
referéncia [6]. A segunda consite em ajustar a equacao (4.13) aos dados medidos em alta
temperatura. Isso nos leva a um valor de k = 13.2 eV/ A2, significativamente diferente
do encontrado anteriormente. Utilizamos esses valores na equagao (4.14) para, a partir
deles, obtermos k3. O valor de k = 8.3 ¢V/A? nos leva a ks = —2 eV/A%. k= 13.2 eV/A?
implica ks = —8 eV /A3,

Agora, nos resta calcular a equagao (4.10). Usando os dois resultados, ou
L(T) = 0.702, (4.17)

para k =83 eV/A% e ky = =2 eV/A3, ou

L(T) = 1.802, (4.18)

para k = 13,2 eV/A? ¢ ks = —8 eV /A3,

Na figura (4.24) estao os resultados estimados para a expansao térmica do Ge a partir
dos célculos de Frenkel e Rehr, além dos valores retirados da referéncia [37]. Como fica
evidente, em nenhum dos casos a teoria aparece de acordo com os resultados.

Utilizamos, também, uma terceira abordagem para os cédlculos das constantes de forca
k e ks. E bem claro que Cs nao cresce com T2 em nossos ajustes. Por isso, utilizamos a
equagao (4.13) para ajustar o resultado de Cy e obter k e a equagao (4.10), que estima
a expansao térmica, para obter a constante k3. Dessa maneira é possivel, por exem-
plo, calcular o resultado esperado para o C3 de Frenkel e Rehr para altas temperaturas.
Isso foi feito e o resultado obtido estd 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 expansao térmica de alguns materiais. Um trabalho recente de
T. Yokoyama e K. Eguchi (2011) estudou a expansao térmica do Fegy ¢Nigs 4 por meio de
EXAFS [55]. Sabe-se, por outras medidas, que o composto praticamente nao apresenta
expansao térmica no intervalo de temperatura de 0 a 400 K. Ao utilizarem a expansao de

cumulantes, ou autores esperavam um valor proximo a zero para C5 em todas as medidas.
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Figura 4.24: Em preto, expansao térmica obtida da equacdo (4.17) e em vermelho, da

equagao (4.18. Em azul, expansao cristalografica da referéncia [37].

Surpreendentemente, o resultado foi o oposto: C3 assumiu um valor consideravelmente
mais alto inclusive do que materais que possuem expansao térmica bem mais acentuada,
maiores que os valores que encontramos para o Ge e para o GaAs neste trabalho, inclusive.
O cumulante C'3 como funcao da temperatura encontrados por T. Yokoyama e K. Eguchi
estao na figura (4.27).

O resultado da referéncia [55] demonstra que a presenga de um termo anarmoénico no
potencial efetivo de interacao nao implica expancao térmica. Aqui, assim como ja foi
constatado por L. Araujo (2006) [6], prova-se também o oposto: o potencial de interagao
nos dois cristais analisados é, em boa aproximagcao, harmoénico [56]. Isso é demonstrado
pelos valores de C'3 muito proximos de zero encontrados para o Ge e para o GaAs. Mesmo
assim, verifica-se expansao térmica no intervalo das temperaturas medido.

Recentemente, a expansao térmica vem sendo estudada de forma mais profunda e sabe-
se, por exemplo, que a anarmonicidade no potencial de interagao, a explicacao usual para
o fenomeno, é apenas um dos fatores que contribuem para o aumento no comprimento

das ligacoes interatomicas [10].
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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 referéncia [7]. A linha continua azul

corresponde & equacao (4.14), que estima valores de C5 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 referéncia [33]. A linha continua cor-

responde a equagao (4.14).
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Figura 4.27: Valores do terceiro cumulante encontrados na referéncia [55] para o composto
Fegy6Nigs5 4. Os pontos vermelhos sao os ajustes obtidos com os cédlculos do FEFF8. A
linha verde é obtida com simulagdes com o modelo HS (high spin) e a azul como modelo

HS+LS (high spin + low spin).

4.3.4 Distribuicao efetiva de distancias

Depois de algumas tentativas de ajustar um quarto cumulante aos dados de EXAFS,
verificou-se que, nas medidas para todas as temperaturas, C; poderia ser considerado
nulo. Assim, de posse dos valores de C7, Cy e C3 pode-se calcular a distribuicao efetiva

de distancias de EXAFS. Utilizando a equagao (3.15), vem que

N | 4
/ P(r)e?* dr — exp (00 1 2kCy — 2K2Ch — 3k303>. (4.19)
0

A transformada inversa de Fourier no lado direito da equacao retorna imediatamente a

distribuigao efetiva de distancias P(r), assim
P(r) = / exp (Co +2kCy — 2K*C, — 3k:303)e—2““dk. (4.20)
0

Essa equagao deve ser resolvida numericamente, ja que o terceiro cumulante é diferente
de zero. Mesmo assim, como Cy ~ 1075 A3, a distribuicdo néo difere visivelmente de uma
gaussiana para o Ge, como fica claro na figura (4.28). Entretanto, outras diferencas ficam

evidentes. Primeiro, a largura das distribuicoes, dadas pelo fator de Debye-Waller maior
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o P(r,20K)
P(r,300K)

Figura 4.28: Distribuicao radial efetiva de distancias da primeira camada de coordenagao
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 posicao do pico, que evidencia a

expansao térmica medida por EXAFS.
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Capitulo 5
Conclusoes

O objetivo deste trabalho foi estudar a dinamica dos sélidos cristalinos GaAs e do Ge
e mostrar o que pode ser entendido dela por meio de analises de EXAFS.

No Primeiro capitulo, foi exposta brevemente a teoria padrao da dinamica dos sélidos.
Foram revisadas algumas defini¢oes importantes, como a das relagoes de dispersao e da
densidade de estados. Além disso, foi demonstrado como essas quantidades sao definitivas
na caracterizacao dos solidos, na medida que relacionam-se com calor especifico e energia
interna. Essas duas, por sua vez, sao de fundamental importancia no entendimento da
dinamica cristalina, objeto de estudo deste trabalho.

O EXAFS foi a técnica de caracterizacao utilizada, e, durante algumas paginas, sua
teoria, indicativa da abrangéncia e da quantidade de parametros que pode-se obter com
uma medida, foi apresentada. A técnica, entretanto, exige uma andlise extremamente
cuidadosa, ja que existe uma grande correlagao entre parametros e isso corresponde a
maior parte da incerteza dos ajustes. E muito importante, neste caso, que vinculos fisicos
sejam estabelecidos, de forma que isso torne o resultado o mais fiel possivel a realidade.
E importante também, contudo, que isso nao induza resultados falsos.

Por fim, para os resultados e para as analises. A ideia de obter resultados quantitativos
de expansao térmica com EXAFS foi explorada e, apesar de eles nao serem idénticos ao de
medidas cristalograficas, por exemplo, essas diferengas podem ser perfeitamente atribuidas
as particularidades da técnica. Isso implica que, com EXAFS, pode-se obter informagoes
inacessiveis a outras técnicas de medida, como, por exemplo, a correlacao no movimento
de primeiros vizinhos e vibragoes perpendiculares a direcao da ligacao.

O segundo cumulante da distribui¢ao de distancias, que representa o fator de Debye-
Waller medido por EXAFS, foi o parametro obtido com menor incerteza se comparado com
resultados das referéncias. Os valores estao em pleno acordo com a teoria, que demonstra

que, na regiao classica de temperaturas altas, acima de 125 K, o comportamento de o2 é
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linear com a temperatura. Foi visto também que, pelo menos para o germanio, 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
quao incertaé sua determinacao e o quanto a teoria de EXAFS ainda é incompleta na
sua estimativa de potencial efetivo e constantes elasticas. Esses resultados, assim como
o de outros trabalhos que foram utilizados na discussao, demonstram que sim, o terceiro
cumulante é importante para que se possa determinar a distribuicao radial correlacionada
de distancias. Contudo, o valor de (3, ao que tudo indica, nao sugere anarmonicidade no
potencial de interacao entre primeiros vizinhos e nao auxilia numa determinacao acurada

da expansao térmica e de constantes elasticas.
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