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ANOTACIJA

Saja darba més izstradajam jaunu skaitlisku simulaciju metodi materialu lo-
kalas strukturalas un termiskas nesakartotibas pétijjumiem, izmantojot rentgen-
staru absorbcijas spektru analizi. Izstradata metode ir lidziga tradicionalajai ap-
grieztajai Monte-Karlo pieejai, bet izmanto evolucionaru algoritmu piedavatas
prieksrocibas, un tadé] ir efektivaka no skaitlisko aprékinu viedokla. Uzskatam,
piedavata metode nodrosina labaku precizitati neka Sobrid izmantotas metodes
EXAFS analizei, seviski gadijumos, ja parauga lokala struktara ir izteikti nesa-
kartota. Saja darba izstradata metode ir pielietota vairaku materialu - kristalisku
Ge, HyReOj3, ZnO, nanokristalisku CoWO, un CuWO, - pétijumiem.
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DDF
EA
EXAFS

FT
FTIR

MC
MD
MS
MSD
MSRD
RDF
RMC
WT
XAS

SAISINAJUMU SARAKSTS

Displacements distribution function, nobizu sadalijjuma funkcija
Evolutionary algorithm, evolucionarais algoritms

Extended X-ray absorption fine structure, rentgenabsorbcijas
sikstruktiira

Fourier transform, Furjé transformacija

Fourier transform infrared spectroscopy, infrasarkana Furjé spektros-
kopija

Monte-Carlo, Monte-Karlo metode

Molecular dynamics, molekulara dinamika

Multiple-scattering, daudzkartéja izkliede

Mean-square displacement, vidéja kvadratiska nobide

Mean-square relative displacement, vidéja kvadratiska relativa nobide
Radial distribution function, radiala sadalijuma funkcija

Reverse Monte-Carlo, apgriezta Monte-Karlo metode

Wavelet transform, veivletu transformacija

X-ray absorption spectroscopy, rentgenabsorbcijas spektroskopija



1. IEVADS

1.1. Visparigs ievads un darba motivacija

Materialu ipasibas ir ievérojami atkarigas no to struktaras. Detalizéti ma-
terialu struktaras pétjjumi ir nepiecie$ams solis pirms jebkadi praktiskie $o
materialu pielietojumi klast iespéjami. Divas nozimigakas struktaras izpétes
eksperimentalas metodes ir difrakcija un rentgenstaru absorbcijas spektrosko-
pija (XAS) [1]. Difrakcija lielakoties tiek izmantota, lai iegitu informaciju par
lidzsvara struktaru, kamér ar XAS metodi tiek pétita parauga momentana lokala
struktara. Pédéjas desmitgadés, pateicoties straujai sinhrotrona starojuma avotu
attistibai un plasai to pieejamibai, XAS teorija un metodika ir batiski uzlaboju-
sies, lidz ar to ir ievérojami papladinajusas ari §is metodes piedavatas iespéjas.

Butiska XAS pieejas prieksrociba, salidzinot ar difrakcijas metodém, ir tas
selektivitate: var tikt iegtita informacija tiesi par noteiktu kimisko elementu ato-
mu lokalo apkartni. Tapat jaatzimé, ka XAS metodi var pielietot Joti daudzveidi-
gu paraugu pétijumiem: gan koncentrétam, gan atskaiditam sistémam, gan kris-
taliskiem, gan nanostrukturétiem, amorfiem, skidriem paraugiem, pat gazém [2].

Rentgenabsorbcijas spektra sikstruktara (EXAFS, Extended X-ray absorp-
tion fine structure) ir dala no rentgenabsorbcijas spektra, kas satur informaciju
par parauga lokalo atomaro struktaru [3]. EXAFS spektroskopija ir nozimiga-
ka eksperimentala metode, kas tiek izmantota $aja darba. Ja uz paraugu krito-
$a rentgenstarojuma fotona energija ir pietiekami liela, ta var tikt nodota kada
elektrona no iekséja atomara stavokla ierosinasanai brivaja delokalizéta stavokli.
Ierosinatais elektrons var mijiedarboties ar blakus eso$o atomu elektrostatis-
kiem potencialiem, ka rezultata tiek moduléta absorbcijas koeficienta vértiba
un tiek iegiits EXAFS spektrs. Veicot $ada signala analizi, var iegit informaciju
par vidéjiem starpatomu attalumiem, atomu relativam termiskam svarstibam un
statisko nesakartotibu. Buatiski, ka EXAFS ir jutigs pret daudzatomu sadalijuma
funkcijam, pieméram, pret starpsai$u lenku sadalijumiem.

Lidz ar to EXAFS spektrs satur bagatigu informaciju par parauga struktiiru.
Tacu ir arl acimredzami, ka §ada komplicéta signala analize ir sarezgita probléma.

Lai to risinatu, var tikt izmantotas tadas skaitlisko simulaciju metodes ka
klasiska un ab-initio molekulara dinamika (MD), Monte-Karlo (MC) un ap-
griezta Monte-Karlo metode (RMC), ka ari dazadas $o pieeju kombinacijas.

Visos $ajos gadijumos simulacijas tiek ieguts liels atomu konfiguraciju skaits
un var tikt sarékinats teorétisks EXAFS spektrs, vidéjots pa konfiguracijam un/
vai absorb&josiem atomiem. Iegiitais EXAFS spektrs tad var tikt tiesi salidzinats
ar eksperimentaliem datiem. MD pieejas atomu konfiguraciju generésanai iz-
manto klasisko Natona kustibas vienadojumu integrésanu. Atomu mijiedarbibas
spéki, kas nepiecie$ami $adiem aprékiniem, klasiskas MD gadijuma tiek uzdo-
ti, izmantojot empirisko potenciala funkciju [4], savukart ab-initio pieeja tiek
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iegati no kvantu mehanikas aprékiniem [5]. Empiriskas potenciala funkcijas ir
nepiecieSamas ari Monte-Karlo simulacijam.

Batiskakais klasisko MD un MC pieeju ierobezojums ir tas, ka konstruét
pietiekami precizu empirisko potenciala funkciju materialiem ar zemu simetriju
ir Joti sarezgits uzdevums. Ab-initio MD metode, savukart, Sobrid ir pielietoja-
ma tikai vienkarsakajam sistémam, jo tai nepiecieSami arkartigi lieli skaitloSanas
resursi. No §im problémam var izvairities, lietojot RMC-tipa metodes. Saja ga-
dijuma atomu konfiguraciju generé$anu nodrosina gadijuma rakstura process,
nevis fizikalas likumsakaribas. Katrai §adai konfiguracijai ir iespéjams sarékinat
atbilstoSo EXAFS spektru, ko salidzina ar eksperimentaliem datiem. Vadoties
no lidzibas starp teorétisko un eksperimentalo EXAFS spektriem, piedavata
atomu konfiguracija tiek vai nu akceptéta, vai nu noraidita. Pareizi izvéloties
aprékinu parametrus, var nodrosinat, ka péc noteikta (un parasti liela) iteraciju
skaita simuléta atomu konfiguracija atspogulos materiala atomaro struktaru [6].
Si vispariga metode var tikt pielietota plasam problému lokam. Diemzél ta ari
ir neefektiva no skaitlisko aprékinu viedokla. Lidz ar to ir nepiecieS$ama talaka
skaitlisko simulaciju metozu EXAFS datu analizei attistiba.

1.2. Darba meérkis un uzdevumi

Pétijumu, kas prezentéts $aja promocijas darba, veido eksperimentala dala
(EXAFS mérjjumi sinhrotrona starojuma centros) un teorétiska dala - pro-
grammaturas izstrade un datorsimulaciju veiksana.

Darba mérkis ir izstradat jaunu skaitlisko simulaciju metodi (RMC/EA-EXAFS)
kristalisko un nanokristalisko materialu EXAFS datu analizei, kas balstitos uz ap-
grieztas Monte-Karlo un evolucionaro algoritmu (EA) pieejam. Tapat ka RMC
metodei, jaunajai pieejai jabut pielietojamai plasam materialu lokam, bet jabat
efektivakai no skaitlisko aprékinu viedokla.

Darba uzdevumi ir:

o veikt EXAFS mérijumus sinhrotrona starojuma centros dazadas tempe-
rataras kristaliskam vurcita-tipa ZnO un kristaliskiem, ka ari nanokrista-
liskiem volframatiem CoWO,4 un CuWOy;

o demonstrét izstradatas metodes pielietojamibu kristalisko savienojumu
EXAFS spektru interpretacijai, sakuma to pielietojot kristaliska ger-
manija pétljumiem, tad - arvien sarezgitaku daudzatomu sistému, ka
perovskita-tipa ReOs, vurcita-tipa ZnO un volframita-tipa volframatu
CoWO,un CuWOy, studijam;

o demonstrét izstradatas metodes pielietojamibu nanokristalisko volframa-
tu CoWO4un CuWO, EXAFS datu analizei;

o demonstrét visparigu EXAFS spektroskopijas izmantojamibu informaci-
jas par daudzatomu sadalijumu funkcijam, korelacijas efektiem un ter-
miskas nesakartotibas anizotropiju iegi$anai.
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1.3. Darba zinatniska novitate

Promocijas darba ietvaros autors piedavaja jaunu metodi EXAFS analizei,
izmantojot evolucionaro algoritmu, ka ari izstradaja atbilstosu originalu prog-
rammatara. Jauna metode lava pirmo reizi (i) novérot in-situ kristaliska rénija
trioksida lokalas struktaras attistibu adenraza jonu interkalacijas procesa un
noskirt divus procesus (elektronisko efektu izraisito un kristaliska rezga de-
formaciju izraisito); (ii) atklat, ka atomu, kas atrodas viena vurcita-tipa ZnO
kristalografiska ab-plakné, mijiedarbiba ir butiski atskiriga no mijiedarbibas
starp atomiem, kas atrodas lidziga attaluma, bet dazadas ab-plaknés, ka rezul-
tata, temperatarai pieaugot, mainas skabekla atoma lidzsvara pozicija gar c-asi;
(iii) iegat struktaras modeli kristaliskiem un nanokristaliskiem volframatiem
(CoWO,4, CuWOy), vienlaikus analizéjot divam absorbcijas malam (Co/Cu
K-malai un W L;-malai) atbilstoSos EXAFS datus.

1.4. Autora ieguldijums

Pétijumi, kas prezentéti §i promocijas darba ietvaros, tika veikti galvenokart
Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institata. Darba autors piedalijas ari 10
eksperimentos starptautiskajos sinhrotrona starojuma centros, ka HASYLAB/
DESY (Hamburga, Vacija), ELETTRA (Trieste, Italija) un SOLEIL (Parize, Fran-
cija). Atseviski jamin, ka autors piedalijas EXAFS spektru temperataras atkaribu
mérijumos ZnO, CuWO, un CoWO,. So mérijumu rezultati ir tiesi atspoguloti
$aja promocijas darba. Eksperimentalie EXAFS dati Ge un HReO; studijam ir
nemti attiecigi no [7] un [8].

Bez tam autors piedalijas EXAFS spektru temperatiras atkaribu mérjjumos
ZnWO,, MnWO,, SnWOy, NiO, CusN, ScF;, Y,05 un Fe-Cr sakauséjumiem,
ka ari EXAFS spektru spiediena atkaribu mérijumos SnWO,. So eksperimentu
rezultati un to analize nav ieklauti $aja promocijas darba, tacu tie bija butiski,
izstradajot $aja darba apskatito jauno metodiku EXAFS datu interpretacijai.

Si darba ietvaros autors piedavaja un attistija jaunu skaitlisko simulaciju
metodi EXAFS analizei, izmantojot evolucionaro algoritmu. Izstradato metodi
autors implementéja ka originalu datorprogrammu C++ valoda. To izman-
tojot, autors veica simulacijas LASC lieldatora [9]. Aprékiniem sekojo$u datu
pécapstradi autors veica, izmantojot originalu autora izstradatu programmu
kopu Wolfram Mathematica vidé. Laika no 2007 lidz 2014 gadam autors pie-
daljjas 7 starptautiskajas vasaras skolas. Zinatniska darba rezultati tika pre-
zentéti 10 starptautiskajas konferencés. Svarigakie darba rezultati publicéti ka
15 raksti izdevumos ar cité¢jamibas indeksu, un 9 no tiem §1 promocijas darba
autors ir galvenais autors.



2. EKSPERIMENTS

Rentgenstaru absorbcijas koeficients u(hw) nav gluda kritosa starojuma
energijas hw funkcija. Strauji ta vértibas lécieni, ta sauktas absorbcijas malas, kas
atbilst noteiktam energijam, var tikt noveéroti, kad Aw klast pietiekami liels, lai ab-
sorbcijas procesos iesaistitos nakamas atomaras ¢aulas (K, Ly, Ly, L3, ...) elektroni.

Ar jédzienu EXAFS, rentgenstarojuma absorbcijas spektra sikstruktira, sa-
prot sikas p ka funkcijas no hw oscilacijas, kad Aw par aptuveni 30...40 eV par-
sniedz dotajai absorbcijas malai atbilstoso atskaites energijas vértibu Ey. EXAFS
spektru y(k) ir pienemts izteikt, izmantojot vilna skaitli k = \2m(hw - Ep)/h?,
kur m, ir elektrona masa un # ir Planka konstante.

Sinhrotrona starojuma avotos rentgenstari tiek generéti, ar spécigu magnétis-
ko lauku izliecot atru ladétu dalinu trajektorijas. Sadiem avotiem raksturiga liela
spidiba, iespéja nepartraukti skenét uz parauga kritosa starojuma energiju, turklat
§1 starojuma energija var bt pietiekami liela, lai ierosinatu elektronus no dziliem
atomariem energijas limeniem, kur to saites energijas var parsniegt 10 keV veér-
tibu. Lidz ar to sinhrotrona starojuma avoti ir pieméroti EXAFS eksperimentu
veiksanai. Saja darba EXAFS mérijumi ZnO (Zn K-mala, Ey = 9.7 keV) un mikro-
kristaliskiem un nanokristaliskiem volframatiem CuWQO, un CoWO, (Co K-ma-
la, Eq = 7.7 keV, Cu K-mala, Ey = 9.0 keV, W L;-mala, E; = 10.2 keV) tika veikti
HASYLAB/DESY sinhrotrona starojuma centra Hamburga.

Tradicionalaja XAS eksperimenta absorbcijas spektrs tiek mérits, solis pa
solim mainot monohromatora kristala poziciju un tadéjadi secigi palielinot pa-
rauga virziena izkliedéto fotonu energiju. Kritosa starojuma un paraugam cauri
izgajusa starojuma intensitates tiek meritas, izmantojot jonizacijas kameras —
starojumam caurspidigus rezervuarus, kas pilditi ar inertu gazi un kam pielikts
augstspriegums. Rentgenstarojuma intensitate $aja gadijuma ir proporcionala
stravas stiprumam, ko rada starojuma jonizéto gazes atomu dreifs elektriskaja
lauka. Ap paraugu var tikt novietots ari papildu aprikojums, piemeéram, slapekla
vai hélija kriostati, krasnis, aprikojums in-situ eksperimentiem.

XAS mérjjumiem transmisijas rezima nepiecieSams pareizi izvéléties parauga
biezumu un koncentraciju, lai nodro$inatu iespéjami augstaku signals/troksnis
attiecibu. Pulverveida paraugiem, iespé&jams, vislabako homogenitati nodrosi-
na to nogulsnésana uz Millipore nitrocelulozes filtriem: paraugs tiek samalts un
suspendéts Gdeni vai cita piemérota skidruma, tad suspensija tiek nogulséta uz
Millipore membranas, izmantojot adens sukni, un paraugs tiek nofikséts ar Scotch
vai Kapton limlenti. ST metode tika izmantota lielakas no $aja darbu apliikoto pa-
raugu dalas sagatavosanai.!

' Detalizatak paraugu sagatavosana un EXAFS mérijumi ir aprakstiti masu rakstos: J. Ti-

moshenko, A. Anspoks, A. Kalinko, A. Kuzmin, TEMPERATURE DEPENDENCE OF
THE LOCAL STRUCTURE AND LATTICE DYNAMICS OF WURTZITE-TYPE ZnO,
Acta Mater. 79 (2014) 194-202, un J. Timoshenko, A. Anspoks, A. Kalinko, A. Kuzmin,
ANALYSIS OF EXAFS DATA FROM COPPER TUNGSTATE BY REVERSE MONTE
CARLO METHOD, Physica Scripta 89 (2014) 044006 (6 lapas).
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3. APGRIEZTA MONTE-KARLO/EVOLUCIONARO
ALGORITMU METODE EXAFS ANALIZEI

Skaitliskas simulacijas lauj no EXAFS spektra iegit materiala atomaras
struktiras 3D modeli. Sads modelis tiek definéts ka pietiekami lielu materiala
apgabalu veidojoso atomu koordinasu kopa. Izmantojot kadu no esosajiem
ab-initio aprékinu kodiem [10, 11], $adam modelim ir iesp&jams iegat atbilsto$o
teorétisko EXAFS spektru un salidzinat to ar eksperimentaliem datiem. Ja sa-
kritiba starp abiem spektriem ir laba, tad var sagaidit, ka arl atomu koordinates
modeli atspogulo atomu konfiguraciju realaja materiala.

Monte-Karlo metodes ir Joti plasa metozu klase, kas var tikt pielietotas, lai
risinatu loti daudzveidigus uzdevumus. Kopéja visu Monte-Karlo metozu iezime
ir ta, ka tajas tiek izmantots gadjjuma rakstura, nevis determinéts process [12].

Apgriezto Monte-Karlo (RMC) metodi izstradaja Makgrivijs (McGreevy) un
Puscajs (Pusztai) [6, 13]. Vinu pieejas meérkis bija minimizét starpibu starp ek-
sperimentaliem un skaitliski simulétiem difrakcijas un/vai EXAFS datiem, secigi
pielietojot gadijuma rakstura struktaras modela modifikacijas.

Muasdienas RMC metode ir labi pazistama pieeja materialu struktaras péti-
jumiem. Tomér lielaka dala no RMC realizacijam fokuséjas uz difrakcijas datu
analizi [14, 15] un/vai nesakartotu materialu pétijumiem [16, 17]. Iespéja iz-
mantot RMC analizi kristalisko savienojumu EXAFS datu interpretacijai, ieve-
rojot visus t.s. daudzkartéjas izkliedes (MS) efektus ir, savukart, vaji izpétita sada
uzdevuma sarezgitibas no skaitlisko aprékinu viedokla dél. Ja MS ieguldijumi ari
tiek nemti véra, tad parasti tikai tuvinata veida [18].

Promocijas darba meérkis tadeé] ir sniegt ieguldijumu §is nozares attistiba un
izstradat plasi pielietojamu un skaitliski efektivu pieeju kristalisko savienojumu
lokalas struktaras pétjjumiem, izmantojot RMC-EXAFS analizi.

Si darba ietvaros tika izstradata jauna RMC-tipa metode, kas implementéta
EvAX (Evolutionary Algorithm for XAS data analysis) programma, veidota C++
valoda. Var izdalit Cetrus svarigakos misu pieejas elementus:

Ab-initio EXAFS aprekini:

Musdienas ir pieejami izcili kodi EXAFS datu ab-initio modelésanai. Musu
pieeja més izmantojam Ankudinova (Ankudinov), Ravela (Ravel), Réra (Rehr) et al.
izstradatu FEFF8 programmu [10]. FEFF kods ir iebavéts ka iekséja procediira
EvAX programmas ietvaros. Ta ka FEFF aprékini ir vislaikietilpigaka simulaciju
dala, ir nepiecieSams péc iespéjas samazinat to skaitu. Tadél, pirmkart, més izveér-
téjam visu izkliedes celu nozimibu un izmantojam daudzdimensiju klasterésanas
algoritmus, lai apvienotu lidzigus celus. Otrkart, EXAFS aprékini ir paralelizéti, lai
izmantotu daudzprocesoru sistému piedavatas iespéjas.
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Signalapstrade

Pirms talakas apstrades ir nepiecie$ams samazinat eksperimentalo datu
troksni. To var izdarit, izmantojot tradicionalo Furjé transformaciju (FT). Bez
tam, FT var izmantot, lai atdalitu ieguldijumus no dazadam koordinacijas sfe-
ram. Tomér $aja darba meés demonstréjam, ka labakus rezultatus var ieguat, FT
vieta izmantojot veivletu transformaciju (WT), kas nodro$ina pétama signala
attélo$anu vienlaikus realaja un frekvencu telpa, tadéjadi piedavajot vairak infor-
macijas un laujot labak atdalit dazadus ieguldijumus kopéja EXAFS spektra [19].

Optimizacijas algoritmi

Struktaras modeli, kas dotu vislabako sakritibu starp simulétiem un
eksperimentali iegttajiem EXAFS datiem, var iegtt, mekléjot globala mini-
muma punktu daudzdimensiju telpa. Apgriezta Monte Karlo metode, kas iz-
manto Metropolisa algoritmu [12, 13], jau ir plasi atzits riks $im mérkim. Saja
promocijas darba pirmo reizi ka metode EXAFS datu skaitliskam simulacijam
tiek pielietota daudz efektivaka pieeja: evolucionarais algoritms (EA). EA gadi-
juma, atskiriba no tradicionala RMC, vienlaikus tiek simuléti vairaki strukta-
ras modeli. Informacijas apmaina starp tiem nodrosina efektivaku konfiguraci-
ju telpas izpéti [20].

Iegiito rezultatu pécapstrade

Informacija par starpatomu attalumiem, starpsai$u lenkiem, atomu kustibas
amplitidam un korelacijam u.tml. var tikt iegita no simulacijas atrastas atomu
koordinasu kopas. Stradajot ar relativi nelieliem modeliem (supersinam), statis-
tika ir jerobezota un datu pécapstradei nepiecieSams izmantot robustas statisti-
kas metodes.

EvAX algoritma pamatelementi ir uzsvérti att. 3.1. Specifiskai datu pécap-
stradei programvidé Wolfram Mathematica atseviski tika izstradata arl interak-
tivu lidzek]u kopa.
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Att. 3.1. Izstradata EvAX algoritma shéma

Apreékini sakas ar kadu sakotnéjo struktiras modeli, kas atbilst, pieméram, materiala
lidzsvara struktirai, ko var noteikt difrakcijas eksperimentos. Katra iteracija tiek generéta
jauna atomu konfiguracija, gadijuma veida nobidot visus atomus. Ab-intio aprékinos tiek
ieguts atbilstosais teorétiskais EXAFS spektrs, kas, izmantojot Furjé un veivletu transfor-
maciju, tiek salidzinats ar eksperimentaliem datiem. Atbilstosi Metropolisa algoritmam
aplikojama konfiguracija tiek vai nu pienemta, vai noraidita. Ja tiek pielietots EA, tad Sis
process tiek atkartots vairakam atomu konfiguracijam, un katra iteracija no $o konfigura-
ciju kopas, izmantojot evolucionaros operatorus (selekciju un krosoveru), tiek konstruéta
jauna konfiguraciju paaudze. Process tiek atkartots, lidz vairs nav novérojama butiska
sakritibas starp eksperimentaliem un simulétiem EXAFS datiem samazinaganas. Beidza-
mais struktiras 3D modelis tadéjadi atbilst eksperimentaliem datiem un var tikt izman-
tots, lai noteiktu intereséjo$o struktiras parametru vértibas.
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4. SVARIGAKO REZULTATU PARSKATS

4.1. Piedavatas metodes parbaude?

Pirms pielietot piedavato metodi eksperimentalo datu analizei, tika veikta
tas parbaude, izmantojot EXAFS modelsignalus, kas iegiiti molekularas dinami-
kas (MD) simulacijas [21]: atomu konfiguracijam, kas tika generétas MD apre-
kinos, tika aprékinats atbilstosais vidéjotais EXAFS spektrs (MD-EXAFS), kas
péc tam tika izmantots eksperimentalo datu vieta RMC/EA simulacijas. Ta ka
$aja gadijuma patiesas struktiras parametru vértibas bija zinamas, bija iespé-
jams novertét izstradatas pieejas precizitati.

Tika aplukoti divi mode]signali: Ge K-malas EXAFS spektrs kristaliskam
germanijam® un perovskita-tipa rénija trioksida ReOs; Re L;-malas EXAFS
spektrs [21]. Abos gadijumos tika konstatéts, ka RMC/EA metode tiesam lauj
rekonstruét materiala lokalo struktiiru. Saja nodala sikak apskatisim Re L;-ma-
las MD-EXAFS datu apstrades gadjjumu®.

RMC/EA aprékini Re Ls-malas MD-EXAFS tika veikti ar EvAX kodu un
evolucionaro algoritmu ar dazadu vienlaikus izmantoto struktiras modelu (ato-
mu konfiguraciju) skaitu.

> Saja apak$nodala prezentétais tika publicéts ka J. Timoshenko, A .Kuzmins, J. Purans,

EXAFS STUDY OF HYDROGEN INTERCALATION INTO ReO3; USING THE EVOLU-

TIONARY ALGORITHM; J. Phys.: Condens. Matter 26 (2014) 055401 (15 lapas).

MD aprékinu detalas atrodamas musu raksta J. Timoshenko, A. Kuzmin, J. Purans,

MOLECULAR DYNAMICS SIMULATIONS OF EXAFS IN GERMANIUM, Cent. Eur.

J. Phys. 9 (2011) 710-715.

*  Ge K-malas EXAFS datu apstrades rezultati tika publicéti ka J. Timoshenko, A. Kuz-
min, J. Purans, REVERSE MONTE CARLO MODELLING OF THERMAL DISORDER
IN CRYSTALLINE MATERIALS FROM EXAFS SPECTRA, Comp. Phys. Commun. 183
(2012) 1237-1245.
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Att. 4.1. ReO; EXAFS modelspektra analize, izmantojot EA
Beigu starpibas starp EA-EXAFS un MD-EXAFS atkariba no EA vienlaikus izman-
tota atomu konfiguraciju skaita (a). Re Ls-malas MD-EXAFS spektrs x(k)k* un spektrs,
rekonstruéts EA simulacijas ar 32 atomu konfiguracijam (b), to FT moduli (c), un WT
modulis MD-EXAFS spektram (d).

Tradicionalie RMC aprékini (aprékini ar vienu struktiras modeli) $aja ga-
dijuma nebija veiksmigi (att. 4.1.(a)): lietojot tikai vienu struktiiras modeli, uz-
dotais iteraciju skaits bija nepietickams, un sistéma iekrita kada lokalaja mini-
muma. Saja gadijuma starpiba starp EA-EXAFS un MD-EXAFS bija vislielaka.
Palielinot vienlaikus modeléto atomu konfiguraciju skaitu, novérojam gandriz
eksponencialu uzlabojumu. Izmantojot 32 atomu konfiguracijas, EA metode pie
ta pasa EXAFS parrékinu skaita spéja pietiekami precizi rekonstruét modelspek-
tru (att. 4.1.(b) un (c)). Saja gadijuma ari radiala sadalijuma funkcija (RDF) ap
absorbéjoso Re atomu, kas iegiita EA aprékinos, labi atbilda sakotnéjam MD
modelim (att. 4.2.).
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Att. 4.2. RDF un atomu novirzu sadalijumi ReO; modelim
RDF ap Re atomu pirmajam ¢etram koordinacijas sferam (Reo-Oj, Rep-Rey, Rep-Os3,
Reo-Rey), kas rekonstruéta ar EA metodi un salidzinata ar RDF, iegitu no MD koordina-
tém (a); novirzu no lidzsvara stavokla u sadalijumi (DDF) skabekla un rénija atomiem
Reg-Re; saitei paraléla un perpendikulara virziena, ieguti EA aprékinos un tiesi no MD
koordinatém (b-d).

4.2. Udenraza interkalacija ReOs®

Attieciba uz EXAFS spektroskopiju ir jaatzimé, ka daudzkartéjas izkliedes
(MS) efekti ir batiski tadiem kristaliem ar kubisku simetriju ka rénija trioksids
(telpiska grupa Pm3m) [22, 23]. Daudzkartéjas izkliedes efektu dél ieguldijumi
no otras, tre$as un talakam koordinacijas sféram nevar tikt analizéti ar tradi-
cionalam EXAFS apstrades metodém. No otras puses, tiesi EXAFS jutiba pret
MS efektiem padara to jutigu ari pret daudzatomu sadalijuma funkcijam un ato-
mu kustibas korelacijam.

5 Saja apak$nodala prezentétais tika publicéts ka J. Timoshenko, A. Kuzmins, J. Purans,
EXAFS STUDY OF HYDROGEN INTERCALATION INTO ReO; USING THE EVOLU-
TIONARY ALGORITHM,; J. Phys.: Condens. Matter 26 (2014) 055401 (15 lapas).
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EXAFS x(k)k? (1/A)?

Udenraza jonu interkalacijas platinizéta ReOs in situ EXAFS pétijumi tika
veikti darba [8]. Saja eksperimenta platinizéts polikristalisks ReOj; istabas tem-
peratira tika paklauts Gdenraza plasmas ietekmei 2.5 stundu garuma. Lai veiktu
pretéjo procesu un notiktu adenraza deinterkalacija, paraugu péc tam paklava
gaisa plasmai. In situ EXAFS mérijumi tika veikti pirms interkalacijas, péc inter-
kalacijas un deinterkalacijas procesa laika.
Saja promocijas darba tika veikta o datu RMC/EA analize (att. 4.3.).
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Att. 4.3. Udenraza interkalacijas ietekme uz EXAFS spektriem
Eksperimentalais un ar EA-EXAFS metodi iegiitais Re L3-malas EXAFS signals x(k)k*
(a, b, ¢) un atbilstosa eksperimentala signala WT moduli (d, e, f) tiram kristaliskam ReOj3,
ReO; péc 2.5 stundas ilgas paklausanas H, plismai un vienam starpstavoklim.
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Ka redzams, RMC/EA metode veiksmigi lauj modelét ievérojamu EXAFS
spektra amplitidas samazinasanos tidenraza jonu raditas struktiiras nesakarto-
tibas dél.

Kvantitativi termisko un statisko nesakartotibu materiala var rakstu-
rot ar atomu vidéjo kvadratisko nobidi (MSD) un vidéjo kvadratisko rela-
tivo nobidi (MSRD). MSRD faktori pirmajam c¢etram koordinacijas sféram
un MSD faktori rénijam un skabeklim ir doti att. 4.4. Zinot gan MSRD o7,
gan MSD (u?), ir iespéjams novértét atomu kustibas korelaciju: ir zinams, ka
0= (u? 4 + (u?)g — (uqug), kur (u?), un (u?)p ir atbilstosas atomu A un B
MSD, (u,ug) ir atomu A un B korelacija, bet ¢* ir A-B atomu para MSRD.

Tirajam ReO3; MSRD tresajai koordinacijas sférai (O3) ir vairakas reizes lie-
laks neka MSRD pirmajai (O;) un otrajai (Re,) koordinacijas sferam, ka ari ap-
tuveni divreiz lielaks neka MSRD ceturtajai (Re,) koordinacijas sférai. Sada liela
MSRD vértiba Rey-O3 parim var tikt izskaidrota ar (i) lielu skabekla svarstibu
amplitidu Rep-Re;, saitei perpendikulara virziena un (ii) relativi vaju korelaciju
starp Rep un Oz atomiem. Var noveértét, ka korelacijas efekti Rep-O; pari tiesam
ir neievérojami: atbilstosa MSRD vértiba (att. 4.4.) ir tuva summai no attieci-
giem MSD (u?)g, + (42)0,/2 ~ 0.013 A2,

0.06 prrrrprrrrreeey 0,06 preer e
(a) Hzi Gaiss E (b) [ H, Gaiss 1

0.05F 1 4 0.05F =
Zo.04f : 0.04F | 3
b ~ F ‘ ]
a 0.03F 50.03F 1 -
% v | 3
= 0.02F S0.02f ‘ =
1= SNRen

0.01F 0.01F - 4
- i ]

1 2 3 0 2 3
LAIKS t (h) LAIKS't (h)
Att. 4.4. MSRD un MSD vértibu atkaribas no laika tidenraza deinterkalacijas procesa
MSRD vértibu pirmajam ¢etram koordinacijas sféram izmaina (a) un MSD rénija un
skabekla nobidém Reg-Re; saitei paraléla (...;) un perpendikulara (..., ) virziena (b) aden-
raza interkalacijas/deinterkalacijas procesa.

Ka sagaidams, udenraza jonu klatbutne ievie$ nesakartotibu kristaliska
rezgl. MSRD Rep-Re; parim (0.036 A?) HyReO; gadijuma ir gandriz 20 reizes
lielaks neka tira ReOj; gadijuma (0.0021 A2). Tas tomér nenozimé, ka Re rezgis
ir pilniba izjaukts. Vislielako ieguldijumu MSRD palielinajuma rada korelacijas
starp blakus atomiem izzu$ana. Lai novértétu korelacijas efektus, més atkal sa-
lidzinam MSRD vértibu otrajai koordinacijas sférai ar rénija atomu MSD vér-
tibu summu, kas $aja gadijuma ir vienkar$i 2(u?)g, ~ 0.0066 A”tiram ReO; un
0.031 A>H,ReO; gadijuma. Si vértiba HyReOs ir tuva patiesajai MSRD vértibai
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(0.036 A?), kamér tiram ReO; novértéjums no MSD dod aptuveni tris reizes lie-
laku rezultatu neka patiesa MSRD (0.0021 A?). Lidz ar to divi blakus esosie ré-
nija atomi ir stipri koreléti tira ReO3 un praktiski nekoreléti HyReO3 gadijuma.

Péc parauga paklauSanas gaisa pliasmai, struktiiras parametri pakapenis-
ki atgriezas pie vértibam, kas raksturigas tiram ReO;. So tendenci var aprok-
simét ar eksponencialu funkciju f(#) = fyur + a exp(-t/7) (nepartrauktas linijas
att. 4.4.), kur foue ir atbilsto$a struktiras parametra (MSD vai MSRD) vértiba
tirajam ReOs, a ir brivais parametrs, ¢ ir eksperimenta laiks un t ir raksturi-
gais iestasanas laiks. Var ievérot, ka laiki t dazadiem struktiiras parametriem ir
batiski atskirigi: T vértibas, kas atbilst tadiem parametriem ka MSD un MSRD
tresajai (O3) un ceturtajai (Rey) koordinacijas stéram, kuram korelacija ar absor-
béjoso rénija atomu ir vaji izteikta, ir robezas no 0.7 lidz 2.5 stundam. Savukart
T vértibas pirmajam divam koordinacijas sféram, kuras korelacijas efektiem ir
liela nozime, ir daudz mazakas: otras koordinacijas sféras (Re,) MSRD atbilstosa
vértiba ir 0.16 stundas, kamér pirmas koordinacijas sféras (O;) MSRD atbilstosa
vértibai ir vél mazaka — 0.01 stunda. Sadu atskiribu varétu izskaidrot, pienemot,
ka abu grupu struktiiras parametru izmainu nosaka dazadi fizikalie mehanismi.
Atomu kustibas korelacijas un atbilstosi pirmo divu koordinacijas sferu MSRD
vértibu izmainu nosaka elektroniskie efekti un tadél tiem raksturigi isi iesta-
$anas laiki. So struktiiras parametru izmainu nodrosina papildu elektrons, kas
lokalizéts galvenokart pie rénija atoma un kas tiek pievadits kopa ar idenraza
jonu, lai nodro$inatu kopéja ladina nemainibu [8].

MSD vértibu un MSRD vértibu tresajai un ceturtajai koordinacijas sférai iz-
mainas, savukart, atspogulo statisko nesakartotibu, ko ReOs rezgi rada iidenraza
jonu klatbiitne. Sis izmainas var tikt saistitas ar ReOg oktaedru pagriesanos, ko
var noveérot neitronu difrakcijas eksperimentos [24, 25].
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Att. 4.5. Eksperimentalie Zn K-malas EXAFS spektri cinka oksidam

Eksperimentalie spektri x(k)k*> un to Furjé transformacijas (FT) polikristaliskam
vurcita-tipa ZnO, ieguti temperataras no 10 K lidz 300 K.
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4.3. Vurcita-tipa cinka oksida anizotropa dinamika®

Cinka oksids (ZnO) ir platzonas pusvaditdjs ar daudzsolo$am iespé&jam
praktisko pielietojumu zina [26-29]. Tadé] pédéjos gados tas ir arkartigi popu-
lars izpétes objekts [30-32]. Visizplatitakais ZnO kristaliska rezga veids atbilst
vurcita-tipa fazei un ir batiski anizotrops [33-35], kas ir célonis ZnO pjezoelek-
triskajam [36] un piroelektriskajam [37] Ipasibam. Vurcita struktiirai raksturiga
heksagonala elementara $tina, kuras formu nosaka divas rezga konstantes a un c,
un ta pieder P6;mc telpiskai grupai [26].

Kristaliskais rezgis sastav no diviem viens otra ievietotiem heksagonaliem,
blivi sapakotiem apaksrezgiem, ko veido attiecigi Zn un O atomi, kas sava starpa
ir nobiditi gar c-asi par attalumu u-c. Gan Zn, gan O atomam pirmo koordinaci-
jas sféru veido otra tipa atomu tetraedrs, un ieks$éjais parametrs u nosaka ZnOy4
tetraedra deformaciju.

Saja pétijuma més izmantojam apgriezto Monte-Karlo metodi un evolucio-
naro algoritmu, lai veiktu Zn K-malas EXAFS spektru temperataras atkaribas
analizi temperattiru diapazona no 10 K lidz 300 K, ievérojot visus svarigakos MS
ieguldijumus, sistémas anizotropiju un termalo nesakartotibu.

Rentgenabsorbcijas mérijumi vurcita-tipa ZnO (99.99%, Alfa Aesar) tika
veikti transmisijas rezima HASYLAB/DESY C linija [38]. Parauga temperatiiras
uzturésanai tika izmantots $kidra hélija plasmas kriostats.

Aprékinos izmantota supersina, eksperimentalais EXAFS spektrs (T' = 300 K)
un RMC/EA aprékinos iegtitais EXAFS spektrs ir paraditi att. 4.6. kopa ar atbil-
stosajiem Furjé un veivletu attéliem. Gan k, gan R-telpa ir iegita laba sakritiba
starp eksperimentalo un sarékinato Zn K-malas EXAFS spektru. Tas norada, ka
struktiiras modelis, ko ieguvam RMC/EA simulacijas, ir pietiekami ticams, lai to
izmantotu talakai analizei.

Saskapa ar rentgenstaru difrakcijas datiem [34, 35] (partrauktas Ii-
nijas att. 4.7.), attalumi starp vidéjam Zn pozicijam <R>p(Znyp-Zn;) un
< R>p(Zny-Zn,) vaji mainas kristalrezga termiskas izplesanas dél. Starpatomu
attalumi, ka uzrada miasu RMC/EA-EXAFS analize (rinki att. 4.7.) aug lidz ar
temperatiiru nedaudz straujak papildu ieguldijuma, ko rada atomu termiska
kustiba, dé] [39].

¢ Saja apak$nodala prezentétais tika publicéts ki J. Timoshenko, A. Anspoks, A. Kalinko,

A. Kuzmin, LOCAL STRUCTURE AND DYNAMICS OF WURTZITE-TYPE ZnO FROM
SIMULATION-BASED EXAFS ANALYSIS, Phys. Stat. Solidi (c) 11 (2014) 1472-1475; un
ka J. Timoshenko, A. Anspoks, A. Kalinko, A. Kuzmin, TEMPERATURE DEPENDENCE
OF THE LOCAL STRUCTURE AND LATTICE DYNAMICS OF WURTZITE-TYPE
7ZnO, Acta Mater. 79 (2014) 194-202.
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Att. 4.6. RMC/EA apreékini eksperimentalajam 300 K EXAFS spektram
Auggéjais kreisais panelis: supersiina, kas izmantota RMC/EA aprékiniem (zilas
lodites apzimé cinka atomus, mazas sarkanas lodites — skabekla atomus). Augséjais la-
bais panelis: eksperimentalais (T = 300 K) un RMC/EA aprékinos iegttais Zn K-malas
EXAFS spektri un to starpiba. Apakséjais kreisais panelis: Furjé attéli eksperimentalajam
un aprékinatajam EXAFS spektriem un to starpiba. Apaksgjais labais panelis — veivletu
transformacijas modulis eksperimentalajam EXAFS spektram.

Taja pasa laika vidéja attaluma starp cinku un tuvakajiem skabekliem, kas
veido ZnOy tetraedru, atkariba no temperatiras ir ievérojami atskiriga. Vide-
jais attalums < R>pxaps(Zng-O,) starp cinku un skabekli, kas atrodas virs ta
gar c-asi palielinas, kamér vidéjais attalums < R >pxars(Zng-O;) starp cinku un
blakusesosiem skabekliem, kas atrodas taja pasa ab-plakné, nedaudz samazinas.
Si paradiba ir iek$éja parametra u izmainas rezultats. Masu analize uzrada, ka
parametrs u palielinas aptuveni par 0.01, temperatirai palielinoties no 10 K lidz
300 K. Sis rezultats ir seviski intrigéjoss, nemot véra, ka tiesi parametrs u nosaka
vurcita-tipa savienojumu piroelektriskas ipasibas [40].

MSRD vértibu ¢etriem atomu pariem (Zng-O1, Zny-O,, Zny-Zn; un Zny-Zn,)
atkaribas no temperatiiras tika aproksimétas ar koreléto Einsteina modeli [41]

20



(apakséjais labais panelis att. 4.7.). Iegttas atbilsto$as Einsteina frekvences vértibas
w tika izmantotas, lai novértétu efektivo starpatomu saites stinguma koeficientu .

Iegutie rezultati norada, ka atomi, kas atrodas viena ab-plakné (t.i., Zny-Zn,
un Zn,-O; atomu pari) mijiedarbojas stiprak neka atomi, kas atrodas blakus
esosos slanos gar c-asi (Zng-Zn, un Zny-O, atomu pari), lai gan attalumi starp,
atbilstos$i, Zny-Zn; un Zny-Zn,, un Zny-O; un Zn,-0, ir lidzigi.
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Att. 4.7. Struktaras parametri vurcita-tipa ZnO parametri

Augsgjie paneli: Zn-O (kreisais panelis) un Zn-Zn (labais panelis) vidéja starpatomu
attaluma atkaribas no temperatiras; partrauktas linijas apzimé rentgenstaru difrakcijas
datus [34, 35] temperatiiru intervala no 4.2 lidz 300 K Apakséjais kreisais panelis — para-
metra u, iegita RMC/EA aprékinos, atkariba no temperatiras; u vértibas, kas zinamas no
difrakcijas datiem, noraditas ar zaliem neaizpilditiem rinkiem (neitronu difrakcija [42])
un zaliem aizpilditiem rinkiem (rentgenstaru difrakcija [43]). Apakséjais labais panelis:
MSRD vertibas ka funkcijas no temperatiras Cetriem atomu pariem (Zng-O;, Zng-Oo,
Zno-Zn; un Zno-Zn,); nepartrauktas linijas: RMC/EA datu aproksimacija ar Einsteina
modeli.
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4.4. Nanoizméru volframatu struktiira’

CoWO4 un CuWOy ir volframita-tipa savienojumi [44]. Kobalta volfra-
matam raksturiga monoklina struktara (telpiska grupa P2/c) [45, 46], kamér
CuWO, ir vél zemika, triklina simetrija (telpiska grupa PT) [45-47]. So savieno-
jumu zemas simetrijas célonis ir (i) pirmas kartas Jana-Tellera efekts, kas defor-
mé CuQOg oktaedrus CuWO, gadijuma, un (ii) otras kartas Jana-Tellera efekts,
kas izkroplo WOg oktaedrus gan CoWOQy, gan CuWO, gadijumos.
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Att. 4.8. EXAFS spektri nanokristaliskam CoWO,
Istabas temperatira eksperimentali iegtie Co K-malas un W Lz-malas EXAFS
spektri mikrokristaliskam (“mikro”) un nanokristaliskam (“nano”) CoWOy, un to Furjé
transformacijas.

Gan CoWOy, gan CuWOy ir daudzsolosi katalitiski materiali, kurus var pie-
lietot, pieméram, Gdens fotokatalitiskai oksidésanai. Seviski izteiktas So materia-
lu katalitiskas ipasibas klast to nanostrukturéta forma. Tadéjadi o volframatu
ipagibas ir batiski atkarigas no atomaras struktiras, kas nanoizméru materialam
var but ievérojami ats$kiriga no makroskopiska parauga struktiras.

Rentgenabsorbcijas spektroskopija ir piemérota metode volframita-tipa sa-
vienojumu izpétei, jo lauj pétit lokalo strukttru tiesi ap noteikta veida atomiem
[3]. Saja darba més izmantojam apgriezto Monte-Karlo metodi un evolucionaro

7 Seit publicétais prezentéts ka J. Timoshenko, A. Anspoks, A. Kalinko, A. Kuzmin, ANA-
LYSIS OF EXAFS DATA FROM COPPER TUNGSTATE BY REVERSE MONTE CAR-
LO METHOD, Physica Scripta 89 (2014) 044006 (6 lapas); un ka J. Timoshenko, A. An-
spoks, A. Kalinko, A. Kuzmin, LOCAL STRUCTURE OF NANOSIZED TUNGSTATES
REVEALED BY EVOLUTIONARY ALGORITHM (pienemts publicé$anai zurnala Physica
Status Solidi A 2014. gada).
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algoritmu nanokristalisku CuWO, un CoWO, EXAFS spektru analizei ar mérki
rekonstruét to 3D struktaru.

Rentgenabsorbcijas mérijumi tika veikti transmisijas rezima HASYLAB/
DESY C1 linija Co un Cu K-malai un W L;-malai. Nanokristaliskie CoWOy,
un CuWOy, pulveri tika ieguti ar koprecipitacijas metodi no atbilsto$iem tdens
$kidumiem [48, 49]. Mikrokristaliskie pulveri tika iegiiti no nanokristaliskiem,
tos atkvélinot 800°C temperatira 4-8 stundu garuma. Gan mikrokristaliskie,
gan nanokristaliskie paraugi tika iepriek$ raksturoti ar Ramana spektroskopiju,
FTIR mérijumiem un rentgenstaru difrakciju: nanoizméru volframati izradijas
rentgenamorfi, kas norada, ka sintezétie nanokristaliti nav lielaki par daziem
nanometriem.

Iegutie EXAFS spektri un to Furjé transformacijas mikrokristaliskam un
nanokristaliskam CoWOy ir salidzinati att. 4.8.

Var ievérot, ka EXAFS amplittidas nanokristaliskam CoWOQy ir ievérojami
mazakas, seviski W Ls-malas spektram. Tas norada uz nozimigu struktaras iz-
kroplojumu, samazinoties kristalitu izméram un notiekot atbilstosajiem struk-
taras relaksacijas procesiem. Nanokristaliska parauga EXAFS FT maksimumi,
sakot ar treso, ir gandriz pilniba izzudusi, kas norada, ka dazu koordinacijas sfe-
ru attiluma struktiira jau ir pilniba nesakartota. So rezultatu var interpretét ka
papildu apliecindjumu loti maziem pétamo nanodalinu izmériem.

Saja apaksnodala pirmo reizi RMC/EA-EXAFS metode tiek pielietota, lai
rekonstruétu nanomateriala struktru. Ta ka eksperimentali iegiitie CoWO, un
CuWO, EXAFS spektri ir vidéjoti pa lielu skaitu nanodalinu, ka sakuma konfi-
guraciju izmantojam ansambli ar 64 identiskam dalinam. Katra no tam sastav
no c¢etriem WOQOg un CoQOg (vai CuQOg) oktaedriem, un atbilst vienam no éetriem
piedavatiem modeliem (A, B, C, D, skat. att. 4.9.).

Papildu sarezgijumus rada fakts, kas novérots aprékinos polikristaliskiem
CoWO, un CuWOy: viens EXAFS spektrs, kas atbilst kadai noteiktai absorbcijas
malai, nesatur pietieckami daudz informacijas, lai varétu viennozimigi rekons-
truét tik komplicéta materiala 3D strukttru. Daudzkartéjas izkliedes efektu ie-
tekme aplikojamas sistémas ir maza, tadél EXAFS signalu veido praktiski tikai
atomu paru sadalijuma funkcijas, un tas nesatur informaciju, pieméram, par
starpsaisu lenkiem.

ik

Att. 4.9. Piedavatie CoWO, nanokristalitu struktiras modeli
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Lai risinatu So problému, més veicam RMC/EA aprékinus, censoties atrast
tadu vienu struktras modeli, kas vienlaikus aprakstitu gan Co (Cu) K-malas,
gan W L;-malas EXAFS spektrus.

Eksperimentalais Co K-malas un W Ls;-malas EXAFS spektri nanokrista-
liskam CoWOQ, istabas temperatiira un atbilstosie Furjé transformacijas rezulta-
ti, ka ari ar RMC/EA metodi iegitie rezultati, startéjot no cetriem atskirigiem
struktiiras modeliem, ir apkopoti att. 4.10. Atzimésim, ka lidzigi rezultati tika
iegati ari CaWO, gadijuma gan istabas temperatiira, gan 10 K temperatiira.

Var redzét, visi ¢etri modeli (A, B, C un D) spéj labi aprakstit ieguldijjumu
eksperimentalos EXAFS spektros no pirmas koordinacijas sféras ap absorbéjoso
atomu (platus, asimetriskus maksimumus Furjé attélos starp 1 un 2 A). Tadéjadi
tiek apstiprinats, ka nanoizméru volframatu struktiras pamatelementi ir izkrop-
loti metals-skabeklis oktaedri.

Buatiskakas atskiribas starp rezultatiem, kas iegiti cetriem piedavatajiem
modeliem, ir novérojamas talakajos FT maksimumos, kas atrodas starp 2 un 4 A
un kas atbilst ieguldijumiem no talakam koordinacijas sféram un daudzkartéjas
izkliedes efektiem - t.i., tai EXAFS spektru dalai, ko ir grati interpretét, izman-
tojot tradicionalas pieejas EXAFS analizei.

Furjé attélos att. 4.10. ir redzams, ka modelis A (t.i., modelis, kura nav CuOg
(CoOg) oktaedru ar kopigam $kautném) ir pretruna ar iegiitajiem eksperimen-
talajiem Co K-malas EXAFS datiem: FT maksimumu amplitida simulétajam
spektram ir daudz mazaka, neka ta ir eksperimentalajam spektram.

Modeli B, C un D, kuros visos ir CoOg oktaedri ar kopigu $kautni, savukart,
visi dod lidzigu un ipa$as atzimé$anas vértu sakritibu starp aprékinatajiem un
eksperimentali ieguitajiem Co K-malas un W Li;-malas EXAFS spektriem, kas ir
spéka ari sarezgitas formas maksimumiem Furjé attélos starp 2 un 4 A. Rapigi
salidzinot kopéjas beigu starpibas starp aprékinatajiem un eksperimentalajiem
EXAFS spektriem (gan Co(Cu) K-malas, gan W L;-malas datiem), var secinat,
ka modelis B (t.i., modelis, kura nav ar skautném savienotu WO oktaedru) to-
mér nedaudz labak apraksta iegttos eksperimentalos datus gan CoWOy, gan
CuWOy, gadijumos: $is modelis nodrosina nedaudz labaku sakritibu W L;-malas
EXAFS spektriem. Jaatzimé ari, ka divu blakus eso$o Co vai Cu atomu klatbitne
ir nepiecieSama Langmira-Hingelviida-tipa mehanismiem tGdens oksidacijas re-
akcijai [50], tadéjadi masu rezultats atbilst novérotajam volframatu nanodalinu
izteiktajam katalitiskajam Ipasibam.
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Att. 4.10. RMC/EA aprékini nanokristaliska CoWO,4 EXAFS spektru analizei

Paneli kreisaja puseé: eksperimentalie Co K-malas un W Ls;-malas EXAFS spektri na-
nokristaliskam CoWOQ, istabas temperatara (melni rinki) un RMC/EA aprékinu Cetriem
dazadiem struktiras modeliem (A, B, C un D, skat. att. 4.9.) rezultati (biezas nepartrauk-
tas linijas). Planas nepartrauktas linijas kreisajos panelos rada starpibu starp eksperi-
mentalo EXAFS un atbilstosa RMC/EA aprékina rezultatu. Paneli labaja pusé: atbilstosie
Furjé atteli.
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5. SECINAJUMI

Saja promocijas darba més prezentéjam jaunu apgriezta Monte-Karlo
(RMC)-tipa pieeju kristalisko un nanokristalisko savienojumu EXAFS datu ana-
lizei. Vairakas originalas masu metodes ipatnibas padara to skaitlisko aprékinu
zina efektivaku neka Sobrid eksistéjosas metodes un lauj iegit ievérojami bagati-
gaku informaciju. Uzsveérsim Seit tas vélreiz.

Pirmkart, masu pieeja més neuztvéram EXAFS spektra komplekso strukta-
ru, ko veido daudzkartéjas izkliedes efekti un talo koordinacijas sféru ieguldiju-
mi, par $kérsli, bet gan par vértigas informacijas avotu, ko var izpétit, izmantojot
skaitliskas simulacijas un modernu kodu EXAFS ab-initio modelésanai piedava-
tas iespéjas. Lai gan $ada veida analize prasa ievérojamus datorresursus, ta paver
jaunas iespéjas EXAFS spektroskopijai ka metodei, laujot pétit ne vien lokalo
struktaru, bet ari talakas koordinacijas sféras, materiala anizotropiju, atomu
termiskas kustibas un statisko nobizu korelacijas, starpsaisu lenku sadalijumus
un ari sarezgitikas daudzatomu sadalijuma funkcijas. Sis jaunas iespéjas lauj no
citadaka skatu punkta paltkoties arl uz salidzino$i labi izpétitiem materialiem,
ka, pieméram, vurcita-tipa cinka oksids. Saja darba ZnO Zn K-malas EXAFS
analize lava novérot batiskas atskiribas heksagonala kristaliska rezga ab-plakné
un gar c-asi novietoto Zn-O un Zn-Zn sai$u dinamika.

Otrkart, ka tika paradits, optimizacijas process, kura izmantots evolucio-
narais algoritms (EA), ko $aja darba pirmo reizi pielietojam EXAFS simulaci-
jam, Jauj daudz efektivak apsekot iespéjamo konfiguraciju telpu (muasu gadiju-
ma - 3D struktiiras modela atomu konfiguracijas). Si pieeja padarija iespéjamu
sarezgitu savienojumu ar zemu simetriju analizi, izmantojot relativi nelielus
skaitloSanas resursus. Vajag uzsvert, ka $is aspekts ir Joti nozimigs, lai metode,
kas piedavata $aja darba, butu plasi pieejama un pielietojama ari citu materialu
studijam. Skaitlisko aprékinu efektivitate ir seviski butiska, nemot véra, ka, lai
no EXAFS spektriem iegatu dinamisku informaciju, nepietiek ar viena spektra
analizi — ta vieta nepiecieSams apstradat veselu eksperimentalo datu sériju, kas
iegiita, pieméram, dazadas temperatiiras. Sada pieeja lava mums novérot ska-
bekla lidzsvara poziciju nobidi gar heksagonala kristaliska rezga c-asi. Sis prin-
cips pielietojams ari jebkura in-situ EXAFS eksperimenta datu interpretacijai,
un $aja darba més prezentéjam udenraza interkalacijas/deinterkalacijas ReOs
rezgl in-situ RMC/EA-EXAFS studijas rezultatus. Més varéjam noskirt divus
atSkirigus efektus, ko rada H* interkalacija: izmainas atomu kustibas korelacija
papildu lokalizéta elektrona dé] un rénija-skabekla oktaedru deformaciju.

Treskart, Saja darba pirmo reizi kvantitativai EXAFS datu interpretacijai
tika pielietota veivletu analize. EXAFS spektra attélojums realaja un frekvencu
telpas vienlaikus, izmantojot veivletu transformaciju (WT), lava iegtt vairak
informacijas no tiem pasiem eksperimentaliem datiem un iegat labaku kontro-
li par starpibu starp eksperimentalo un sarékinato EXAFS tadiem materialiem,
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kas vienlaikus satur smagus un vieglus elementus, pieméram, metalu oksidiem
(ReO3 un Zn0O), volframatiem (CuWO, and CoWOQ,), utt. Jaatzimé, ka WT iz-
manto$ana var pavért jaunas iespéjas ari tradicionalaja EXAFS analizé.

Tapat ka jebkuras citas vaji definétas problémas gadijuma, informacija,
ko iegiistam ar RMC-tipa metodém, jauztver piesardzigi un japarbauda, iz-
mantojot citus pieejamos eksperimentalos un teorétiskos datus. Misu pieeja
meés ierobezojam maksimalas atlautas atomu nobides no to zinamiem lidz-
svara stavokliem. Tas Java stabilizét ieglito atrisindjumu, ka ari netie$a veida
ieklaut analizé difrakcijas eksperimentu piedavatos datus. Taja pasa laika $is
aspekts nosaka, ka ar misu metodi varam analizét tikai kristaliskus savieno-
jumus. Saja darba ari tika demonstréts, ka sarezgitu materialu (pieméram,
kobalta un vara volframatu) gadijuma, EXAFS dati no vairakam absorbcijas
malam (pieméram, W L3 un Co/Cu K-malas) var biit nepiecieSami, lai iegtitu
viennozimigu modeli. Par laimi, RMC/EA-tipa metodes lauj viegli veikt $adu
vairaku spektru vienlaikus apstradi. Batisks solis mtisu metodes izstradé bija
ar tas parbaude un noteikto struktiiras parametru nenoteiktibas novértéjums,
pielietojot metodi modeldatiem — EXAFS spektram, iegatam molekularas di-
namikas (MD) simulacijas. Tadéjadi MD aprékini lauj parbaudit RMC simula-
cijas iegitos rezultatus. No otras puses RMC/EA-EXAFS pieeja lauj salidzinosi
vienkarsi identificét nepilnibas empiriskajas potencialu funkcijas, kas tiek iz-
mantoti MD aprékiniem.

Var sagaidit, ka nakotné dazadas RMC/EA metodes kombinacijas ar citiem
skaitlisko simulaciju veidiem pavérs iespéju iegut vél vairak informacijas par
dazadu materialu lokalo struktiiru un dinamiku. Seviski intrigéjosa skiet iespé-
ja izmantot RMC aprékinu rezultatu — 3D struktiiras modeli, kas atbilst visiem
pieejamajiem eksperimentalajiem datiem - ab-initio elektroniskas struktaras,
tadéjadi ari materiala kimisko un optisko ipasibu aprékiniem.

Visbeidzot, $aja darba tika paradits, izstradata RMC/EA metode lauj par-
baudit dazadu struktiiras modelu atbilstibu eksperimentalajiem datiem: més
paradijam, ka CoWO, un CuWO, nanodalinas sastav no WOg un CoOg (CuOg)
oktaedriem. Savukart talaku sféru ieguldijumu kopéja EXAFS spektra analize,
ko iespéjamu padarija izstradata RMC/EA metode, paradija, ka CoOg (CuOg)
oktaedriem ir kopéjas $kautnes, kamér WOy oktaedriem to, visticamak, nav. Sis
piemérs ievada Joti daudzsolo$u un plasu turpmako iespéjamo pétijumu klastu,
kur $aja darba prezentéta metode tiek pielietota ne vien kristalisku cietvielu stu-
dijam, bet ari tadu materialu pétijumiem, kur lidzsvara strukttira iepriek§ nav
zinama: t.i., dazadu nanostrukturétu materialu, kompleksu maisijumu, cieto $ki-
dumu, nesakartotu cietvielu pétijumiem.
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6. SVARIGAKAS TEZES

Svarigakie $aja darba iegutie rezultati ir:

Izstradata apgriezta Monte-Karlo/evolucionara algoritma metode lauj veikt
efektivu EXAFS datu kristaliskiem un nanokristaliskiem materialiem ana-
lizi, ievérojot statisko un termisko nesakartotibu un daudzkartéjas izkliedes
efektus.

Udenraza jonu interkalacijas ReOj kristalrez§ izraisitas parmainas izpauZas
ka divi atskirigi efekti ar at$kirigiem raksturigiem iestasanas laikiem: (i) ato-
oktaedru pagrie$anas un deformacija, kas ir daudz lénaks process. Ievéro-
jama EXAFS amplitadas samazinaganas HyReO3 savienojuma, salidzinot ar
EXAFS tiraja ReOs, lielakoties ir izskaidrojama ar izmainam atomu kustibas
korelacija.

Veikta cinka oksida Zn K-malas EXAFS spektra analize norada, ka ZnO
rezga dinamika ir batiski anizotropa: pastav ievérojamas atskiribas starp
atomu, kas atrodas viena ab-plakné, un atomu, kas atrodas lidzigos attalu-
mos, bet dazadas ab-plaknés, mijiedarbibam. Ta rezultata skabekla lidzsvara
novietojums gar c-asi mainas lidz ar temperatairas pieaugumu.

Vienlaikus Co/Cu K-malas un W L;-malas EXAFS spektru analize lauj re-
konstruét CoWO, un CuWO, nanodalinu atomaro struktaru. Ir paradits,
ka $is nanodalinas veido dazi izkroploti WO un CoOg oktaedri, kur pédéjie
ir savienoti ar $kautném.

28



IZMANTOTAS LITERATURAS SARAKSTS

S.J. Billinge and L. Levin. Science 316 (2007) 561.

A. Filipponi. J. Phys.: Condens. Matter 13 (2001) R23.

J. J. Rehr and R. C. Albers. Rev. Mod. Phys. 72 (2000) 621.

A. Kuzmin and R. Evarestov. J. Phys.: Condens. Matter 21 (2009) 055401.

D. E Yancey, S. T. Chill, L. Zhang et al. Chem. Sci. 4 (2013) 2912.

S.J. Gurman and R. L. McGreevy. J. Phys.: Condens. Matter 2 (1990) 9463.

J. Purans, N. D. Afify, G. Dalba et al. Phys. Rev. Lett. 100 (2008) 055901.

J. Gaidelene, A. Kuzmin, J. Purans et al. Phys. Status Solidi C 2 (2005) 149.

A. Kuzmin. Latvian J. Phys. Tech. Sci. 2 (2006) 7.

A. L. Ankudinov, B. Ravel, . J. Rehr et al. Phys. Rev. B 58 (1998) 7565.

A. Filipponi, A. D. Cicco and C. R. Natoli. Phys. Rev. B 52 (1995) 15122.

N. Metropolis, A. W. Rosenbluth, M. N. Rosenbluth et al. ] Chem. Phys. 21 (1953)
1087.

R. McGreevy and L. Pusztai. Mol. Simul. 1 (1988) 359.

M. G. Tucker, D. A. Keen, M. T. Dove et al. J. Phys.: Condens. Matter 19 (2007)
335218.

I.-K. Jeong and J. Ahn. Appl. Phys. Lett. 101 (2012) 242901.

A. D. Cicco, A. Trapananti, S. Faggioni et al. Phys. Rev. Lett. 91 (2003) 135505.

P. Jovari, P. Lucas, Z. Yang et al. J. Am. Ceram. Soc. 97 (2014) 1625.

V. Krayzman, L. Levin, J. C. Woicik et al. J. Appl. Cryst. 42 (2009) 867.

M. Munoz, P. Argoul and F. Farges. Am. Mineral. 88 (2003) 694.

J. Holland. Adaptation in natural and artificial systems: an introductory analysis with
applications to biology, control, and artificial intelligence. MIT Press (1992). ISBN
978-0262581110.

A. Kalinko, R. A. Evarestov, A. Kuzmin et al. J. Phys.: Conf. Ser. 190 (2009) 012080.
N. Alberding, E. Crozier, R. Ingalls et al. Le Journal de Physique Colloques 47
(1986) C8.

A. Kuzmin, J. Purans, M. Benfatto et al. Phys. Rev. B 47 (1993) 2480.

P. Dickens and M. Weller. J. Solid State Chem. 48 (1983) 407.

G. D. Barrera, J. A. O. Bruno, T. H. K. Barron et al. J. Phys.: Condens. Matter 17
(2005) R217.

U. Ozgiir, Y. L. Alivov, C. Liu et al. ]. Appl. Phys. 98 (2005) 041301.

M. Willander, O. Nur, Q. X. Zhao et al. Nanotech. 20 (2009) 332001.

A. I Hochbaum and P. Yang. Chem. Rev. 110 (2010) 527.

P. D. C. King and T. D. Veal. J. Phys.: Condens. Matter 23 (2011) 334214.

S. Pearton, D. Norton, K. Ip et al. Prog. Mat. Sci. 50 (2005) 293.

S. Singh, P. Thiyagarajan, K. Mohan Kant et al. J. Phys. D: Appl. Phys. 40 (2007)
6312.

A. Janotti and C. G. Van de Walle. Rep. Prog. Phys. 72 (2009) 126501.

S. C. Abrahams and J. L. Bernstein. Acta Crystall. B 25 (1969) 1233.

R. R. Reeber. J. Appl. Phys. 41 (1970) 5063.

H. Karzel, W. Potzel, M. Kofferlein et al. Phys. Rev. B 53 (1996) 11425.

Z. L. Wang and J. Song. Science 312 (2006) 242.

Y. Yang, W. Guo, K. C. Pradel et al. Nano Lett. 12 (2012) 2833.

29



K. Rickers, W. Drube, H. Schulte-Schrepping et al. AIP Conf. Proc. 882 (2007) 905.
P. Fornasini. J. Phys.: Condens. Matter 13 (2001) 7859.

S. L. Mair and Z. Barnea. Acta Crystallogr. A 31 (1975) 201.

E. Sevillano, H. Meuth and J. J. Rehr. Phys. Rev. B 20 (1979) 4908.

J. Albertsson, S. Abrahams and A. Kvick. Acta Crystallogr. B 45 (1989) 34.

K. Kihara and G. Donnay. Can. Mineral. 23 (1985) 647.

H. Weitzel. Solid State Commun. 8 (1970) 2071.

S. Naik and A. Salker. Solid State Sci. 12 (2010) 2065.

J. B. Forsyth, C. Wilkinson and A. I. Zvyagin. J. Phys.: Condens. Matter 3 (1991)
8433.

A. Anders, A. Zvyagin, M. Kobets et al. Sov. Phys. JETP 35 (1972).

A. Kalinko and A. Kuzmin. J. Lumin. 129 (2009) 1144.

A. Kalinko and A. Kuzmin. J. Non-Cryst. Solids 357 (2011) 2595.

H. Jia, J. Stark, L. Q. Zhou et al. RSC Advances 2 (2012) 10874.

30



10.

11.

12.

13.

14.

AUTORA PUBLIKACIJU SARAKSTS

Publicétie raksti

J. Timoshenko, A. Kuzmin, WAVELET DATA ANALYSIS OF EXAFS SPECTRA,
Comp. Phys. Commun. 180 (2009) 920-925.

J. Purans, J. Timoshenko, A. Kuzmin, G. Dalba, P. Fornasini, R. Grisenti, N. D. Afify,
E Rocca, S. De Panfilis, I. Ozhogin, S. I. Tiutiunnikov, FEMTOMETER ACCURACY
EXAFS MEASUREMENTS: ISOTOPIC EFFECT IN THE FIRST, SECOND AND
THIRD COORDINATION SHELLS OF GERMANIUM, J. Phys.: Conf. Ser. 190
(2009) 012063 (6 lapas).

A. Anspoks, A. Kuzmin, A. Kalinko, J. Timoshenko, PROBING NiO NANOCRYS-
TALS BY EXAFS SPECTROSCOPY, Solid State Commun. 150 (2010) 2270-2274.
J. Timoshenko, A. Kuzmin, J. Purans, MOLECULAR DYNAMICS SIMULATIONS
OF EXAFS IN GERMANIUM, Cent. Eur. J. Phys. 9 (2011) 710-715.

J. Timoshenko, A. Kuzmin, J. Purans, REVERSE MONTE CARLO MODELLING
OF THERMAL DISORDER IN CRYSTALLINE MATERIALS FROM EXAFS
SPECTRA, Comp. Phys. Commun. 183 (2012) 1237-1245.

J. Timoshenko, A. Kuzmin, J. Purans, AN EFFICIENT IMPLEMENTATION OF
THE REVERSE MONTE CARLO METHOD FOR EXAFS ANALYSIS IN CRYS-
TALLINE MATERIALS, J. Phys.: Conf. Ser. 430 (2013) 012012 (4 lapas).

A. Kuzmin, A. Anspoks, A. Kalinko, J. Timoshenko, EFFECT OF COBALT DO-
PING ON THE LOCAL STRUCTURE AND DYNAMICS OF MULTIFERROIC
MnWO, and Mng;Co3WO, J. Phys.: Conf. Ser. 430 (2013) 012109 (4 lapas).

J. Timoshenko, A. Anspoks, A. Kalinko, A. Kuzmin, ANALYSIS OF EXAFS DATA
FROM COPPER TUNGSTATE BY REVERSE MONTE CARLO METHOD, Phys.
Scripta 89 (2014) 044006 (6 lapas).

J. Timoshenko, A. Kuzmins, J. Purans, EXAFS STUDY OF HYDROGEN INTER-
CALATION INTO ReO; USING THE EVOLUTIONARY ALGORITHM, J. Phys.:
Condens. Mat. 26 (2014) 055401 (15 lapas). IOP redaktora ipasi atzimétais raksts.
A. Anspoks, A. Kalinko, J. Timoshenko, A. Kuzmin, LOCAL STRUCTURE RE-
LAXATION IN NANOSIZED TUNGSTATES, Solid State Commun. 183 (2014)
22-26.

A. Kuzmin, A. Anspoks, A. Kalinko, J. Timoshenko, R. Kalendarev, X-RAY AB-
SORPTION SPECTROSCOPY OF Cu-DOPED WO3; FILMS FOR USE IN ELEC-
TROCHEMICAL METALLIZATION CELL MEMORY, J. Non-Cryst. Solids 401
(2014) 87-91. (5 lapas).

A. Kuzmin, A. Anspoks, A. Kalinko, J. Timoshenko, R. Kalendarev, EXAFS
SPECTROSCOPY AND FIRST-PRINCIPLES STUDY OF SnWOy, Phys. Scripta 89
(2014) 044005 (5 lapas).

J. Timoshenko, A. Anspoks, A. Kalinko, A. Kuzmin, TEMPERATURE DEPEN-
DENCE OF THE LOCAL STRUCTURE AND LATTICE DYNAMICS OF
WURTZITE-TYPE ZnO, Acta Mater. 79 (2014) 194-202.

J. Timoshenko, A. Anspoks, A. Kalinko, A. Kuzmin, LOCAL STRUCTURE AND
DYNAMICS OF WURTZITE-TYPE ZnO FROM SIMULATION-BASED EXAFS
ANALYSIS, Phys. Status Solidi C 11 (2014) 1472-1475.

31



15. J. Timoshenko, A. Anspoks, A. Kalinko and A. Kuzmin, LOCAL STRUCTURE OF
NANOSIZED TUNGSTATES REVEALED BY EVOLUTIONARY ALGORITHM;
pienemts publicésanai Zurnala Physica Status Solidi A 2014. gada.

Publicésanai iesniegti raksti

1. J. Timoshenko, A. Anspoks, A. Kalinko and A. Kuzmin, ANALYSIS OF EXAFS
DATA FROM COBALT TUNGSTATE CoWOg REVERSE MONTE CARLO
APPROACH; iesniegts publicé$anai zurnala Journal of Physics: Conference Series.

2. J. Timoshenko, A. Anspoks, A. Kalinko, I. Jonane, A. Kuzmin, LOCAL STRUCTU-
RE OF MULTIFERROIC Mn;_..Co.-WO, SOLID SOLUTIONS REVEALED BY THE
EVOLUTIONARY ALGORITHM,; iesniegts publicé$anai zurnala Ferroelectrics.

Publicétie raksti, kas nav saistiti ar promocijas darba temu

1. V. Kashcheyevs, J. Timoshenko, QUANTUM FLUCTUATIONS AND COHEREN-
CE IN HIGH-PRECISION SINGLE-ELECTRON CAPTURE, Phys. Rev. Lett. 109
(2012) 216801 (5 lapas).

2. L. Fricke, M. Wulf, B. Kaestner, V. Kashcheyevs, J. Timoshenko, P. Nazarov,
E Hohls, P. Mirovsky, B. Mackrodt, R. Dolata, T. Weimann, K. Pierz, H. W. Schu-
macher, COUNTING STATISTICS FOR ELECTRON CAPTURE IN A DYNAMIC
QUANTUM DOT, Phys. Rev. Lett. 110 (2013) 126803 (5 lapas). PRL redaktora
ipasi atzimétais raksts.

32



