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TÓM TẮT 

Trong bài báo này, sử dụng mô hình Debye tương quan phi điều hòa, chúng tôi 

xác định nhiệt độ Debye và đánh giá ảnh hưởng của nhiệt độ đến các cumulant phổ 

EXAFS của các kim loại Zn, Zr và Hf. Sử dụng thế tương tác cặp Morse để mô tả 

tương tác giữa các nguyên tử, chúng tôi thực hiện tính số cho ba kim loại trên đến 

nhiệt độ 800 K. Kết quả tính toán lý thuyết của nhiệt độ Debye và các cumulant phổ 

EXAFS được so sánh với các số liệu thực nghiệm thu thập được cho kết quả phù hợp 

tốt. Chúng tôi đã chỉ ra sự đóng góp quan trọng của phi điều hòa do dao động nhiệt 

của nguyên tử vào các cumulant phổ EXAFS ở vùng nhiệt độ cao và đóng góp của 

dao động điểm không ở vùng nhiệt độ thấp. Mô hình Debye tương quan phi điều hòa 

này có thể được sử dụng để kiểm chứng cũng như phân tích các thí nghiệm EXAFS 

nhiệt độ cao cũng như có thể được mở rộng để nghiên cứu các tính chất nhiệt động 

bao gồm phi điều hòa của các hợp kim trong lý thuyết EXAFS. 

Từ khóa: Phi điều hòa, EXAFS, cumulant, hệ số Debye-Waller, nhiệt độ Debye 

1. Giới thiệu 

Cấu trúc tinh tế phổ hấp thụ tia X 

mở rộng (Extended X-ray Absorption 

Fine Structure - EXAFS) là một trong 

các kỹ thuật hiệu quả cho phép nghiên 

cứu cấu trúc địa phương và nhiễu động 

nhiệt của các vật liệu có cấu trúc tinh thể 

cũng như vô định hình (Bunker, 1983; 

Crozier và nnk., 1988). Dựa trên việc 

phân tích phổ EXAFS chúng ta có thể 

thu được các thông tin cấu trúc khác 

nhau của vật liệu như khoảng cách lân 

cận gần nhất giữa các nguyên tử, số phối 

trí và cấu trúc hình học (Beni & 

Platzman, 1976). Kỹ thuật này có thể 

được sử dụng độc lập hoặc phối hợp với 

phương pháp nhiễu xạ tia X (X-ray 

diffraction - XRD) hay quang phổ cộng 

hưởng từ hạt nhân. Biểu thức giải tích lý 

thuyết của phổ EXAFS có kể đến đóng 

góp của phi điều hòa thường được biểu 

diễn trên cơ sở phương pháp khai triển 

cumulant như sau (Bunker, 2010; 

Frenkel & Rehr, 1993): 

  
         2 /
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
   
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    

            (1) 

trong đó k và λ tương ứng là số sóng và 

quãng đường tự do trung bình của các 

quang điện tử phát ra,  F k  là biên độ 

tán xạ ngược,  k  là độ dịch pha, 

R r  là khoảng cách trung bình nhiệt 

với r là khoảng cách giữa các nguyên tử 
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hấp thụ và tán xạ ngược, và 
   1,2,3,...
n

n   là các cumulant phổ 

EXAFS. Từ phương trình (1) chúng ta 

có thể nhận thấy, các cumulant bậc lẻ 

ảnh hưởng đến pha của phổ EXAFS, 

trong khi đó các cumulant bậc chẵn ảnh 

hưởng đến biên độ của phổ EXAFS. Ở 

đây chú ý rằng, cumulant bậc nhất 
 1  

mô tả sự giãn nở nhiệt mạng, cumulant 

bậc hai 
 2

  là phương sai của phân bố 

đặc trưng cho hệ số Debye-Waller và 

cumulant bậc ba 
 3

  mô tả sự bất đối 

xứng của hàm phân bố. 

Để nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt 

độ đến các cumulant phổ EXAFS, có 

nhiều phương pháp và mô hình khác 

nhau được đề xuất như: phương pháp 

thế hiệu dụng tích phân đường 

(Yokoyama, 1998), mô phỏng Monte–

Carlo tích phân đường (Beccara và 

nnk., 2003), phương pháp thống kê 

mômen (Hieu & Hung, 2013), phương 

pháp nhiễu loạn trong mô hình Debye 

(Sevillano và nnk., 1979) và mô hình 

Einstein (Frenkel & Rehr, 1993). Tuy 

nhiên, trong hiểu biết của chúng tôi, 

chưa có tính toán lý thuyết nào được 

thực hiện để dự đoán ảnh hưởng của 

nhiệt độ đến các cumulant phổ EXAFS 

của Zr và Hf. Đối với kim loại Zn, một 

số nghiên cứu lý thuyết và thực nghiệm 

đã được thực hiện (Hung & Viet, 2004; 

Hung và nnk., 2008). Tuy vậy, kết quả 

thực nghiệm gần đây nhất thực hiện bởi 

John và cộng sự (John và nnk., 2023) 

vẫn chưa được xác nhận bởi một tính 

toán lý thuyết nào. 

Trong bài báo này, sử dụng mô 

hình Debye tương quan phi điều hòa 

(Anharmonic correlated Debye model - 

ACDM) (Hung và nnk., 2010) và thế 

tương tác Morse (Girifalco & Weizer, 

1959), chúng tôi xác định nhiệt độ 

Debye cũng như xem xét ảnh hưởng 

của phi điều hòa do dao động nhiệt đến 

các cumulant phổ EXAFS của các kim 

loại Zn, Zr và Hf trong khoảng nhiệt độ 

từ 0 K đến 800 K. Trong khoảng nhiệt 

độ này, các kim loại Zn, Zr và Hf có 

cấu trúc lục giác xếp chặt (Hexagonal 

Close Packed – HCP). Kết quả tính số 

sẽ được so sánh với các giá trị thực 

nghiệm thu thập được để kiểm nghiệm 

lý thuyết. 

2. Phương pháp tiếp cận 

ACDM là sự phát triển của mô hình 

Debye, trong đó xem xét bức tranh dao 

động địa phương bao gồm đóng góp của 

các nguyên tử hấp thụ, tán xạ và các 

nguyên tử lân cận gần nhất của chúng. 

Trong mô hình này, dao động của hệ kể 

đến đóng góp tương quan phi điều hòa 

của các nguyên tử lân cận, trong đó có 

kể đến sự tán sắc của các phonon. Do 

đó, thế tương tác hiệu dụng bao gồm cả 

thành phần phi điều hòa do các tương 

tác phonon – phonon gây ra, thành phần 

này được coi là những nhiễu loạn. Thế 

năng hiệu dụng trong mô hình Debye 

tương quan phi điều hòa  effV x  có thể 

được biểu thị như là một hàm của sự 

giãn nở nhiệt do sự bất đối xứng của thế 

năng 0x r r   (với r  và 0r  tương ứng 

là khoảng cách tức thời và cân bằng 

giữa các nguyên tử hấp thụ và tán xạ 

ngược dọc theo hướng liên kết) dưới 

dạng (Hung và nnk., 2010)    
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    12

2 3 4

3 4

ˆ ˆ.

1
,

2

eff ij

i

eff

j i

V x V x V xR R
M

k x k x k x





 
   

 

   


     (2) 

trong đó  V x  mô tả thế năng tương 

tác giữa các nguyên tử hấp thụ và tán 

xạ; số hạng 
ij

ˆ ˆ
AB

j i i

V xR R
M





 
 
 

  chính là 

phần đóng góp tương tác giữa các 

nguyên tử lân cận gần nhất và các 

nguyên tử hấp thụ và nguyên tử tán xạ. 

Tổng theo i lấy hai giá trị i = 1 đối với 

nguyên tử hấp thụ và i = 2 đối với 

nguyên tử tán xạ; tổng theo j lấy trên tất 

cả các nguyên tử lân cận gần nhất trừ 

các nguyên tử hấp thụ và nguyên tử tán 

xạ; 
12R̂  là véctơ đơn vị hướng từ 

nguyên tử hấp thụ đến nguyên tử tán xạ; 

ijR̂  là véctơ đơn vị hướng từ nguyên tử 

thứ i đến nguyên tử thứ j; M1 và M2 

tương ứng là khối lượng của các nguyên 

tử hấp thụ và tán xạ; 1 2

1 2

M M

M M
 


 là 

khối lượng rút gọn; keff  là hằng số lực 

liên kết hiệu dụng; k3 và k4 là hằng số 

lực phi điều hòa bậc ba và bậc bốn gây 

ra từ sự bất đối xứng của hàm phân bố 

do đóng góp của hiệu ứng phi điều hòa 

ở nhiệt độ cao. 

Sử dụng thế tương tác hiệu dụng, 

chúng ta có thể thu được biểu thức tán 

sắc cho dao động giữa nguyên tử hấp 

thụ và tán xạ bởi (Hung và nnk., 2010) 

  2 sin ,
2

effk qa
q q

M a




 
  

 
,   (3) 

trong đó q  là số sóng phonon, M là 

khối lượng nguyên tử và a là hằng số 

mạng. 

Áp dụng ACDM cho tinh thể cấu 

trúc HCP, trong gần đúng quả cầu phối 

vị bậc nhất, xung quanh các nguyên tử 

hấp thụ và tán xạ có 22 nguyên tử lân 

cận (trừ các nguyên tử hấp thụ và tán 

xạ). Do đó, thế hiệu dụng phi điều hòa 

đối với tinh thể HCP có thể được xác 

định bởi 

   
6 6

6 6
4 4

5 5
2 2 .

12 12

eff

x x
V x V x V V

x x
V V

x x
V V

   
      

   

   
     

   

   
     

   

 (4) 

Ở nghiên cứu này, chúng tôi giả 

thiết tương tác giữa các nguyên tử Zn, 

Zr và Hf có thể được mô tả bởi thế 

tương tác cặp Morse có dạng (Girifalco 

& Weizer, 1959) 
   0 02

( ) 2 ,
r r r r

V r D e e
      

 
     (5) 

trong đó, tham số D là năng lượng phân 

ly,  mô tả độ rộng của thế năng và 0r  

là khoảng cách lân cận gần nhất giữa 

hai nguyên tử ở trạng thái cân bằng.  

Trong gần đúng khai triển bậc 3 của 

độ dời 0 ,x r r   thế tương tác Morse 

có thể được viết dưới dạng  

 2 2 3 3( ) 1 ... .V x D x x      (6) 

Thay biểu thức (6) vào phương 

trình (4) chúng tôi thu được biểu thức 

thế năng tương tác hiệu dụng  effV x  

của tinh thể cấu trúc HCP như sau: 

  2 2 3 35
19 .

2
effV x D x x 

 
    

 
(7) 

Từ phương trình (7), kết hợp với 

phương trình (2) chúng tôi xác định 

được các hằng số lực đàn hồi 
effk  và 3k  

của tinh thể HCP theo các tham số thế 

Morse là 
2 3

35 , .effk D k D              (8) 

Do đó, tần số Debye D  và nhiệt 

độ Debye D  của tinh thể HCP được 

xác định bởi 
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25
2 2 ,

,

eff

D

D
D

B

k D

M M

k







 



      (9) 

trong đó là hằng số Planck rút gọn và 

Bk là hằng số Boltzmann.  

Dựa trên ACDM, tác giả Hùng và 

cộng sự đã xây dựng được biểu thức 

tổng quát của các cumulant phổ EXAFS 

đầu tiên (Hung và nnk., 2010). 

Cumulant bậc một mô tả sự giãn nở 

mạng và cho bởi 
 

 
 

 

1

0

/

3

2

0

13
,

2 1

a

eff

r r

Z qak
q dq

k Z q








 





 (10) 

trong đó    expZ q q       và 

1/ .Bk T   

Cumulant bậc hai phổ EXAFS 

chính là độ dịch chuyển tương đối trung 

bình bình phương hay còn gọi là hệ số 

Debye-Waller có dạng 

    

 
 

 

2
2 1

0

/

2

0

0

1
,

1

a

r r

Z q
q dq

Z q



 

 

  


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
   (11) 

ở đây
2

2 eff

o

a

k



  là đóng góp dao 

động điểm không vào cumulant bậc hai. 

Cumulant bậc ba mô tả sự bất đối 

xứng của hàm phân bố và có đóng góp 

vào sự dịch pha của phổ EXAFS. 

Cumulant này có dạng như sau 

    
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1

3
3 1

0

/2 2

3
12 3

0

/

1 2 2

/

3

4
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a
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a
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a k
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k

F q q dq







 






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







 (12) 

với 

 

   

   

1 2 1 2

1 2 1 2

, ,

1 6 , , ,

F q q P q q

Q q q W q q



   

  (13) 

trong đó 

 

     

     

1 2

1 2 1 2

1 2 1 2

,

,

P q q

q q q q

q q q q

  

  




  

(14) 

 

   

     

1 2

1 2

1 2 1 2

,

,

Q q q

q q

q q q q

 

  




  

(15) 

 

     

   

 

1 2

1 2 1 2

1 2

1 2

,

1 1

1
.

1

W q q

Z q Z q Z q q

Z q Z q

Z q q

 


       


   

    (16) 

3. Kết quả và thảo luận 

Trong phần này, dựa trên các biểu 

thức giải tích thu được trong phần 2, 

chúng tôi thực hiện tính số nhiệt độ 

Debye và các cumulant phổ EXAFS của 

Zn, Zr và Hf. Các tham số thế Morse 

của các kim loại này được chúng tôi liệt 

kê ở bảng 1. 

Bảng 1: Tham số thế Morse của các kim loại Zn 

(Hung và nnk., 2008), Zr và Hf (Baranov và nnk., 2004) 

Kim loại D (eV) α (Å-1) r0 (Å) 

Zn 0,1698 1,7054 2,7931 

Zr 0,6848 0,8372 3,4873 

Hf 0,7671 0,9717 3,5106 
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Sử dụng phương trình (9) và các 

tham số thế Morse ở bảng 1, chúng tôi 

xác định được hằng số lực hiệu dụng 

effk và từ đó là tần số D  và nhiệt độ 

Debye D  của Zn, Zr và Hf. Kết quả 

tính toán lý thuyết 
effk , D , D  và nhiệt 

độ Debye thực nghiệm exp

D  của các kim 

loại Zn, Zr và Hf được chúng tôi liệt kê 

ở bảng 2. 

 Bảng 2: Hằng số lực hiệu dụng ,effk  tần số Debye D  và nhiệt độ Debye 

D  và nhiệt độ Debye thực nghiệm exp

D  của các kim loại Zn, Zr và Hf 

Kim loại effk (eV/Å2)  1310 HzD   D (K) exp

D (K)  

Zn 2,4692 3,8204 291,91 288,74a 

Zr 2,4001 3,1887 243,64 26720b 

Hf 3,6217 2,8003 213,96 21720b 

aXác định từ nhiệt độ Einstein thực nghiệm (Hung và nnk., 2008); 

bXRD (Shankar Narayana và nnk., 2001). 

Nhiệt độ Debye D là một trong các 

tham số quan trọng của chất rắn. Đại 

lượng này có mối liên hệ chặt chẽ với 

nhiều tính chất vật lý khác nhau của vật 

liệu như độ bền liên kết, nhiệt dung 

riêng, độ giãn nở nhiệt, độ dẫn nhiệt và 

nhiệt độ nóng chảy (Hieu và nnk., 

2023). Từ bảng 2 chúng ta có thể nhận 

thấy, nhiệt độ Debye lý thuyết từ 

ACDM phù hợp tốt với giá trị thực 

nghiệm xác định từ phép đo nhiễu xạ tia 

X (Shankar Narayana và nnk., 2001). 

Chênh lệch giữa kết quả lý thuyết và 

thực nghiệm nhiệt độ Debye của Zn, Zr 

và Hf tương ứng là 1,1%, 8,8% và 

1,4%. Ngoài ra, ở đây do nhiệt độ 

Debye của Zn là lớn nhất nên có thể 

khẳng định Zn có độ dẫn nhiệt mạng 

lớn nhất trong ba kim loại. 

 

Hình 1: Sự phụ thuộc nhiệt độ của cumulant bậc 1 phổ EXAFS của các kim loại 

Zn, Zr và Hf. Ký hiệu  là kết quả thực nghiệm của Zn (Hung & Viet, 2004) 
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Hình 2: Sự phụ thuộc nhiệt độ của cumulant bậc 2 phổ EXAFS của các kim 

loại Zn, Zr và Hf. Ký hiệu  và  là kết quả thực nghiệm của Zn (Hung & Viet, 

2004; John và nnk., 2023) 

 

 

Hình 3: Sự phụ thuộc nhiệt độ của cumulant bậc 3 phổ EXAFS của các kim 

loại Zn, Zr và Hf. Ký hiệu  là kết quả thực nghiệm của Zn (Hung & Viet, 2004) 

Trên hình 1, hình 2, hình 3, chúng 

tôi biểu diễn sự phụ thuộc nhiệt độ của 

các cumulant bậc 1, bậc 2 và bậc 3 phổ 

EXAFS của các kim loại cấu trúc HCP 

Zn, Zr và Hf. Từ các hình vẽ có thể 

nhận thấy, các cumulant phổ EXAFS 

tăng nhanh theo nhiệt độ. Điều này có 

nguyên nhân do đóng góp phi điều hòa 

của dao động mạng tăng ở nhiệt độ cao. 

Ở nhiệt độ thấp, chúng tôi quan sát 

được đóng góp của dao động điểm 

không (hiệu ứng lượng tử) vào các 

cumulant bậc 1 và bậc 2 phổ EXAFS. 

Cụ thể là đóng góp của dao động điểm 

không vào cumulant bậc 1 của các kim 

loại Zn, Zr và Hf tương ứng là 

   1 3

0 2,53 10Zn    Å,    1 3

0 1,07 10Zr    Å, 

   1 3

0 0,72 10Hf    Å. Đối với cumulant 

bậc 2 hay hệ số Debye-Waller phổ 

EXAFS, đóng góp dao động điểm 

không của Zn, Zr và Hf tương ứng là 
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 2 3

0 3,25 10Zn    Å2,  2 3

0 2,79 10Zr   Å2, 

 2 3

0 1,62 10Hf    Å2. 

Ở đây chú ý rằng, các cumulant bậc 

nhất 
 1  và bậc ba  3

  đóng góp vào 

sự thay đổi pha của phổ EXAFS, trong 

khi đó cumulant hai  2
  lại ảnh hưởng 

đến biên độ phổ EXAFS thông qua hệ 

số Debye-Waller. Các hình 1 và 3 cho 

thấy, sự thay đổi của nhiệt độ ảnh 

hưởng mạnh đến các cumulant bậc 1 và 

bậc 3 (tức ảnh hưởng mạnh đến pha của 

phổ EXAFS) của kim loại Zn so với hai 

kim loại Zr và Hf. Trong khi đó 

cumulant bậc 2 của Zn và Zr lại có giá 

trị khá gần nhau. Điều này có thể được 

giải thích do sự tương đồng của hằng số 

lực hiệu dụng của hai kim loại Zn và Zr 

(bảng 2). 

Trên cả ba hình (hình 1, hình 2, 

hình 3), kết quả đo thực nghiệm các 

cumulant bậc 1, bậc 2 và bậc 3 của kim 

loại Zn (Hung & Viet, 2004; John và 

nnk., 2023) cũng được chúng tôi đưa 

vào để so sánh. Có thể nhận thấy, kết 

quả tính các cumulant phổ EXAFS dựa 

trên ACDM của chúng tôi phù hợp rất 

tốt với các phép đo thực nghiệm của 

(Hung & Viet, 2004; John và nnk., 

2023). Sai số giữa lý thuyết và thực 

nghiệm đối với cả ba cumulant phổ 

EXAFS đầu tiên đều nhỏ hơn 5%. Ở 

đây chú ý rằng, do chưa có công bố nào 

về cumulant phổ EXAFS của Zr và Hf 

trước đây, chúng tôi bỏ qua việc so sánh 

đối với hai kim loại này. Vì vậy, kết quả 

tính các cumulant cho Zr và Hf có tính 

chất tiên đoán và có thể được sử dụng 

làm dữ liệu tham khảo cho các thí 

nghiệm trong tương lai. 

4. Kết luận 

Trong bài báo này, ảnh hưởng của 

nhiệt độ đến các cumulant phổ EXAFS 

của các kim loại Zn, Zr và Hf đã được 

chúng tôi xem xét dựa trên ACDM. Sử 

dụng thế tương tác cặp Morse để mô tả 

tương tác giữa các nguyên tử, chúng tôi 

thực hiện tính số các cumulant bậc một, 

bậc hai và bậc ba phổ EXAFS cho Zn, 

Zr và Hf đến 800 K. Các tính toán của 

chúng tôi đã chỉ ra rằng phi điều hòa của 

dao động mạng đóng góp vai trò quan 

trọng đến các cumulant phổ EXAFS, 

đặc biệt là ở nhiệt độ cao. Ngoài ra, giá 

trị nhiệt độ Debye được xác định từ 

ACDM phù hợp tốt với giá trị thực 

nghiệm thu thập được. Mô hình ACDM 

này có thể được sử dụng để kiểm chứng 

cũng như phân tích các thí nghiệm 

EXAFS nhiệt độ cao trong tương lai 

cũng như có thể được mở rộng để 

nghiên cứu các tính chất nhiệt động bao 

gồm phi điều hòa của các hợp kim trong 

lý thuyết EXAFS. 
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ABSTRACT 

In this paper, based on anharmonic correlated Debye model, we determine the 

Debye temperature and investigate the temperature effects on extended X-ray 

absorption fine structure (EXAFS) cumulants of Zn, Zr, and Hf metals. Using the 

Morse potential to describe the interaction between atoms, we have implemented 

numerical calculations for these metals up to a temperature of 800 K. Our 

theoretical calculations of Debye temperature and EXAFS cumulants have been 

compared with experimental results showing good and reasonable agreements. We 

have demonstrated the significant contribution of anharmonicity caused by the 

thermal vibration of atoms to EXAFS cumulants at high temperatures, and the zero-

point vibration contribution at low temperatures. This anharmonic correlated Debye 

model can be used to verify and analyze high-temperature EXAFS experiments as 

well as can be expanded to study thermodynamic properties, including 

anharmonicity of alloys, in EXAFS theory. 

Keywords: Anharmonicity, EXAFS, Cumulant, Debye-Waller factor, Debye 

temperature 
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