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Anotacija

Rentgenabsorbcijas spektroskopija ir tie$a lokalas struktaras pétisanas
metode. Tomér musdienas rentgenabsorbcijas spektra izstieptas sikstruktiras
spektru analizé pastav gratibas daudzkartigas izkliedes efektu un termiskas
nesakartotibas dél. Saja darba attistita jauna EXAFS spektru modelésanas
metode, kas balstas uz kvantu mehanikas un klasiskas molekularas dinamikas
(QMMD) pieeju, kas apvienota ar ab initio EXAFS spektru aprékiniem. Metode
lauj iegat unikalu informaciju par lokalo statisko un dinamisko atomaro
struktiiru kristaliskos materialos, analizéjot iegitas daudzatomu sadalijuma
funkcijas noteikta temperatira un spiediena. S1 metode tika lietota EXAFS
spektru modelésanai kristaliskiem ReO,, CaWO,un ZnWO, oksidiem.
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1. Ievads

1.1. Darba motivacija

Atomu struktaras zinasanas ir nepiecieSamas, lai izprastu materialu fiziskas
un kimiskas ipasibas. Tas ir sakuma punkts datoru simulacijam kondensétas vides
fizika, kam musdienas ir butiska loma daudzas pétniecibas jomas. Kvantu mehaniskie
aprékini, Monte Carlo un molekularas dinamikas modelé$ana ir popularakas
musdienu metodes, kas lauj detalizéti aprakstit statiskas un dinamiskas materialu
ipasibas [1].

Kaut ari eksperimentalo strukttras pétiSanas metozu skaits ir relativi liels, ir tikai
divas tieSas struktaras pétiSanas metodes, proti, rentgenstaru (neitronu/elektronu)
difrakcija un rentgena absorbcijas spektroskopija.

Difrakcijas eksperimentos polikristaliskam cietam vielam méra Brega refleksus
un, izmantojot Rietvelda metodi, atrod struktiiras parametrus un atomu pozicijas
elementarsuna [2]. Polikristalisko vielu struktaru var aprakstit, izmantojot simetrijas
grupu un nelielu strukturalo parametru skaitu, kas pazistami ka rezga parametri.
Difrakcijas eksperimenti satur informaciju ari par atomu termisko kustibu, kas Jauj
noveértét vidéjo atomu kustibas amplitadu, ko apraksta ar videjas kvadratiskas novirzes
(VKN) parametru.

Brega piki ir redzami tikai gadjjuma, ja struktara ir periodiska; cita pieeja tiek
izmantota nesakartotam cietam vielam, pieméram, stikliem un amorfam vielam.
Saja gadijuma eksperimentalais signals ietver tikai diftzo izkliedi, kas ir elastiga
mijiedarbiba starp starojumu un cietu vielu. Nanomaterialos vienlaikus var paradities
gan diftiza, gan Brega izkliede. Tapéc $adu materialu tuvas un vidéjas kartibas
struktiru var atrast, izmantojot Furjé transformacijas procediru [3], kuras rezultata
ieglist atomu para sadalijjuma funkciju (PSF), kas parada varbatibu atrast atomu
pari noteikta attaluma. Pretéji difrakcijai termiskais atomu kustibas ieguldijums PSF
ir redzams ka vidéja kvadratiska relativa novirze (VKRN), t. i., vidéja starpatomu
attaluma izmainas.

Sinhrotona bazéta rentgenabsorbcijas spektroskopija (RAS) ir spéciga un
daudzpusiga eksperimentala metodika, kas lauj pétit lokalo elektronisko un atomu
struktiiru materialiem gazveida, $kidra un cieta stavokli [4]. RAS var izmantot lokalas
atomu struktaras noteik$anai makro-, mikro- un nanomaterialiem [5, 6]. RAS satur
informaciju par daudzatomu sadalijuma funkcijam, tadéjadi §i metode jut 3D materiala
struktaru. Tomér, nemot véra RAS analizes problémas sarezgitibu, lidz $im tas
praktisko lietoSanu ierobezoja tuvako kaiminu parametru - attaluma, koordinacijas
skaitlu, statiskas un termiskas VKRN - un jonu oksidacijas pakapes noteik$ana.
Tadeéjadi rentgenabsorbcijas spektroskopijas un difrakcijas tehnikas ir komplementaras
metodes statiskas un dinamiskas strukttiras noteik$anai.

Budama lokalas struktiras noteikS$anas metode, RAS tiek plasi izmantota
jonu hidratacijas struktaras pétijjumos dazados $kidrumos [7]. Var tikt pétita stiklu
struktara, noskaidrojot lokalo struktaru ap konkréto absorbéjoso atomu [8]. Var
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tikt pétits ari piemaisijumu telpiska sadalijuma viendabigums stiklos, ka arl noteikta
klasteru veido$anas atkariba no piemaisijuma koncentracijas [9, 10]. Janem véra,
ka neviena cita tiesa strukturala metode nevar sniegt $adu informaciju. RAS ir labi
piemérota ar spiedienu vai temperataru inducétu fazu pareju [11, 12] un in-situ kimisko
reakciju [13] pétidanai. Tadéjadi RAS lieto$ana dazadas fizikas un kimijas jomas var but
loti noderiga, lai atrisinatu daudzus praktiskus uzdevumus, kuri saistiti ar struktaras
noteiksanu.

Eksperimentalos rentgenstaru absorbcijas spektrus tradicionali iedala divas dalas:
rentgenstaru absorbcijas piemalas struktira (XANES), kas atrodas lidz apméram 50 eV
virs Fermi limena un ietver elektronu efektus, un rentgenabsorbcijas spektra izstiepta
sikstruktira (EXAFS), kas stiepjas 1idz aptuveni 2000 eV virs Fermi limena un satur
lokalo strukturalo informaciju ap absorbéjoso atomu. Saja darba aplitkota un analizéta
tikai EXAFS spektra dala.

Lai gan vispariga EXAFS teorija ir izstradata pietiekami sen [4], standarta
EXAFS spektru analizes procedura ir lietojama tikai pirmajai koordinacijas sférai ap
absorbétaju. Taja nem véra tikai atomu paru sadalijjuma ieguldijumu, kas pazistams
ka vienkartigas izkliedes (VI) efekts. Sidu analizi var veikt ari talakim koordinicijas
sferam, bet tikai tad, ja ieguldijums no daudzatomu sadalijuma, kas pazistams ka
daudzkartigas izkliedes (DI) efekti, ir nenozimigs. Diemzél $ada prasiba, strikti
runajot, nekad nav izpildita, tomér dazos gadijumos DI efektu nenemsana véra var bat
pienemams risinajums spektru analizé [14].

Vispariga gadijuma pilna EXAFS spektra analizei jaizmanto sarezgitaka metode,
kas nem véra daudzkartigas izkliedes efektus. Musdienas $adas datorprogrammas ir
pieejamas [15-17], tomér tas spéj veikt aprékinus tikai statiskam atomu konfiguracijam
vai nem véra termisko atomu kustibu, izmantojot vienkar$us analitiskus tuvinajumus,
pieméram, Einsteina vai Debaja mode]us. Jaatzimé, ka termiska nesakartotiba batiski
ietekmé EXAFS spektru, tas ietekme uz signalu var sasniegt lidz 20-80% no kopéjas
amplitadas. Tapéc precizam termiskas atomu kustibas aprakstam ir svariga loma
EXAFS spektru analizé, kas joprojam paliek atklats jautajums.

Iespéjamais $is problémas risindgjums ir izmantot molekularas dinamikas (MD)
vai Monte Carlo (MC) simulacijas kopa ar ab initio EXAFS aprékiniem. Izmantojot
mijiedarbibas potencialu modeli, abas metodes lauj iegat atomu konfiguracijas
kopu, ko var izmantot, lai aprékinatu konfiguracijas vidéjo EXAFS signalu noteiktos
eksperimentalos apstaklos (temperatira, spiediens).

1.2. Darba merkis

Galvenais §1 darba meérkis ir turpinat attistit jaunu EXAFS spektru modelésanas
metodi, kas balstas uz kvantu mehanikas un klasiskas molekularas dinamikas (QMMD)
pieeju, apvienotu ar ab initio EXAFS spektru aprékiniem. Metode lauj iegait unikalu
informaciju par lokalo atomu statisko un dinamisko struktaru kristaliskos materialos,
analizéjot daudzatomu sadalijuma funkcijas noteikta temperatara un spiediena.

Sis metodes prieksrociba ir sp&ja precizi nemt véra termisko nesakartotibu
daudzkartigas izkliedes teorija, kas lauj tie$a veida modelét kopéjo EXAFS signalu.
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Janem veéra, ka klasiskas molekularas dinamikas izmanto$ana lauj veikt analizi tikai
augstas temperatiras regiona, tomeér $adi ierobezojumi nav raksturigi pasai metodei,
$o ierobezojumu var nonemt, klasiskas MD vieta izmantojot kvantu MD.
$i darba uzdevumi ir paradit
« analizes metodes iespéjas eksperimentalo EXAFS spektru modelé$ana un
interpretacija kristaliskajiem ReO,, CaWO, un ZnWO, oksidiem. Sie tris
materiali aptver dazada veida 5d elementu (W, Re) lokalo koordinaciju un
tas kroplojumus: sakot no regulara tetraedra tetraedriska CaWO,, deformétu
oktaedru monoklina ZnWO, un, visbeidzot, regularu oktaedru kubiska
perovskita ReO,;
o EXAFS metodes iespéjas ir stipri izkroplotas lokalas atomaras strukttras
noteik§ana nanokristaliskam ZnWO, oksidam ar lielu virsmas ietekmi uz
struktaru.

1.3. Darba zinatniska novitate

Tika veikts lokalas atomaras struktaras pétijums (lidz ~6 A ap absorbéjosu atomu)
ReO,, CaWO, un ZnWO, kristaliem, izmantojot rentgenstaru absorbcijas spektroskopiju
(EXAFS), vienlaikus nemot véra termisko nesakartotibu un daudzkartigas izkliedes
efektus ar QMMD-EXAFS pieeju.

Izmantojot EXAFS mérfjumus, tika noteikta ievérojama lokalas struktaras de-
formacija ap W un Zn atomiem nanokristaliska ZnWO » salidzinot ar mikrokristalisko
cinka volframatu. Komplementari EXAFS un Ramana spektroskopijas pétijumi Java
secinat, ka [WO,] oktaedra deformacijas rezultata nanokristaliska ZnWO, veidojas Tsas
dubultas volframa-skabekla saites.

1.4. Autora ieguldijums

Lielaka dala darba paveikta Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institata.
EXAFS mérijumi tika veikti HASYLAB (Hamburga, Vacija), izmantojot DORIS III
uzglabaganas gredzena sinhrotrona starojumu.

Autors ir piedalijies nanoparaugu sintézé, to raksturo$ana ar IS un Ramana spek-
troskopijam, nano- un mikrokristalisku ZnWO, un CaWO, paraugu EXAFS spektru
temperataras atkaribas mérjjumos. Autors ir veicis kvantu mehaniskos aprékinus,
eksperimentalo EXAFS datu analizi un EXAFS spektru modelé$anu, izmantojot LASC
klastera tipa datoru [18]. Autors izstradajis datoru kodu spéka lauka potencialu para-

Si darba rezultati ir prezentéti 9 starptautiskas konferencés un 4 starptautiskis
skolas no 2008. lidz 2011. gadam un apspriesti Cietvielu fizikas institita zinatniska
seminara 2011. gada 9. maija. Galvenie rezultati ir publicéti 7 SCI rakstos.
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2. Rentgenstaru absorbcijas spektru analize,
izmantojot molekularo dinamiku

2.1. Rentgenstaru absorbcijas spektroskopija

Rentgenstaru mijiedarbiba ar vielu var notikt elastigi, kad fotona kinétiska energija
saglabajas, un neelastigi, kad fotona kinétiska energija nesaglabajas. Neelastigas
izkliedes procesa fotons var zaudét vai iegit energiju. Ir tris veidi neelastigai
rentgenstaru mijiedarbibai ar matériju: elektronu fotoierosme, Komptona efekts un
elektronu-pozitronu paru izveido$anas.

2.1. attéla ir paradits fotonu $kérsgriezums atkariba no ierosinasanas energijas
volframa atomam. Cieta rentgena diapazona (10 keV) fotoierosinasana ir dominéjoss
process, tapéc pienémumu, ka absorbcijas koeficients ir proporcionals fotoierosmes
parejai, var akceptét.

105 E T T T Ak B AL B LA LR
4 e Total attenuation
10 E M5,_ 21 — Photoelectric absorption 3
R ===-Coherent scattering
1 03 3 ==« =Incoherent scattering -
E 3,21 e = Pair production in nuclear field
102 : = = Pair production in electron field

10’
10°

W

107"k
107§
10°

E

Photon cross-section (cmzlg)

T 10 100 100 4
Energy E (MeV)

2.1. atteéls. Fotonu $kérsgriezuma komponentes un kopéja atskaidisana volframa atomam.
K, L, M ir absorbcijas malas, kas saistitas ar elektronu parejam no iek$éjam atoma ¢aulam

.
Ly

10% ot

10°  10% 10"

Rentgenstaru absorbcijas spektroskopijas eksperimentos tiek mérita rentgenstaru
absorbcija paraugam ar biezumu (d) ka funkcija no rentgenstara energijas. Rentgenstaru
absorbcijas koeficientu p(E) nosaka no krito$a (I,) un caurejosa (I) rentgenstara gaismas
intensitates.

1 Iy
F)=—-In(— (2.1)
u(E) = Sin(2)
Eksperimentala absorbcijas koeficienta izmainas ar energiju (2.2. attéls) parada
tris galvenas ipas$ibas: absorbcijas koeficienta samazina$anos ar fotonu energijas
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palielinaganos lidz asam absorbcijas koeficienta lécienam péc noteiktas energijas, ko
sauc par absorbcijas malu, un nelielas absorbcijas koeficienta izmainas péc absorbcijas
malas ar oscilgjo$u struktiru. Pédéjo ipasibu sauc par pagarinato rentgenstaru
absorbcijas sikstruktaru (EXAFS). EXAFS signala definicija ir rentgenstaru absorbcijas
koeficienta (y) normalizéta osciléjosa dala pie energijam virs konkrétas absorbcijas
malas:

_ HME) — po(E) — ()

po(E)

X(E> s (2.2)

kur
y,(E) - fona absorbcija aréjo elektronu ¢aulu dél,
y,(E) — atomars ieguldijums.

Sadu sikstruktdru izraisa fotoelektronu izkliede uz kaiminu atomiem apkart
absorbétajam. Ta satur struktaras un elektronu informaciju par pétamo materialu.

3.5 T

2 T T
Znwo, WL -edge

3.0

Absorption coefficient (a.u.)

0.0 " L L
0000 10500 11000 o 2 4 6 8 10 12 14 16
E]
Energy (eV) Wavevector k (A”)

1 1

2.2. attéls. Pa kreisi — eksperimentalais W L, malas rentgenabsorbcijas spektrs (1) ZnWO,,
Y, ir atomars ieguldijums, y, (E) ir fona absorbcija aréjo elektronu ¢aulu dé]. Pa labi -
EXAFS oscilacijas izdalitas no eksperimentala absorbcijas koeficienta

EXAFS signala interpretacija sniedz detalizétu informaciju par lokalo atomaro
struktiru (attalumus lidz tuvakajiem atomiem, kaiminatomu skaitu un termisku vai
statisku nesakartotibas faktoru). Standarta EXAFS datu analize balstas uz signala
sadalidanu pa daziadam koordinaciju sféram. Siem mérkiem kalpo izmantota signila
Furjé (FT) un apgriezta-Furjé (BFT) transformacijas. FT parveido EXAFS signalu no
k-telpas R-telpa, kura meés varam redzét regionus, kas atbilst dazadam koordinacijas
sferam. Ar BFT izvélamies regionu, kas atbilst vienai koordinacijas sférai, un, veicot
BFT, atdalam atbilstoso EXAFS signalu k-telpa. Sis signals turpmak tiek izmantots
modeléanai. Visizplatitika metode ir EXAFS signala parametrizacija, izmantojot
Gausa un kumulantu pieeju [19]. Saja pieeja tiek izmantots neliels parametru skaits,
kas apraksta kaiminatomu skaitu (N), attalumu lidz kaiminatomiem (R) un vidéjo
kvadratisko relativo novirzi jeb EXAFS Debaja-Vallera faktoru (¢%). Vél viena iespéja ir
radialas sadalijjuma funkciju (RDF) rekonstrukcija, izmantojot regularizacijas tehniku
[20]. Vairuma gadijumu ir iespéjams veikt analizi tikai pirmaja koordinacijas sféra, jo
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tur nav daudzkartigas izkliedes efektu ietekmes. Dazos ipasos gadijumos ir iespé&jams
veikt ari talako koordinacijas sféru analizi. Tomér ir svarigi atceréties, ka to var darit
tikai tad, ja signali no vairakam koordinacijas sféram un daudzkartigas izkliedes
neparklajas.

Parsvara visos praktiskos pieméros daudzkartigas izkliedes efektu ietekme
uz signalu péc pirmas koordinacijas sféras ir butiska. V&l viens svarigs jautajums
ir statiskas un termiskas nesakartotibas apraksts materiala. Kristalisko materialu
gadijuma, kur atomu pozicijas stingri definétas, pilna spektra analize, nemot véra
termisko nesakartotibu, ir sarezgita un daudzos gadijumos nav iespéjama. Tas ir saistits
ar piedziSanas parametru skaitu, lai aprakstitu atomu kustibas korelaciju, nemot véra
visus izkliedes celus. Nekristaliskos materialos, ka, pieméram, stikli vai $kidrumi,
probléma klast arvien sarezgitaka.

Lai atrisinatu $o problému, pastav uzlabotas analizes metodes, kas apvieno
molekularo dinamiku un Monte Carlo simulacijas ar parasto EXAFS spektru analizi
vai ab-initio EXAFS spektru aprékiniem. Literatira var atrast dazadas kombinacijas
modernai EXAFS spektru analizei. Liela dala darbu ir veltita stiklu lokalas struktaras
analizei [21-26]. Daudzos darbos pétita dazadu jonulokala struktiira dazados $kidrumos
[27-30] vai materiali $kidra fazeé [31-33]. Pédéjos gados darbi, kas ir veltiti monoatomu
un sarezgitaku cietu savienojumu lokalas struktiiras pétijjumiem, izmantojot EXAFS
un MD, kluvusi vairak izplatiti [34-43].

2.2. EXAFS spektru analize, izmantojot molekularo dinamiku

Gratibas EXAFS analizé galvenokart ir saistitas ar diviem efektiem. Pirmais ir
fotoelektrona daudzkartigas izkliedes efekts. Sis efekts apgriitina EXAFS spektru
analizi aiz pirmas koordinacijas sféras, jo signali starp turpmakam koordinacijas
sféeram un iepriekséjam koordinacijas sféram stipri parklajas. Iepriek$ aprakstito
RAS teoriju tie$a veida nevar lietot loti lielu piedziSanas parametru skaita dél. Katru
vienkartigas vai daudzkartigas izkliedes celu var aprakstit ar trim parametriem. Ja
palielinam analizes intervalu, izkliedes celu skaits pieaugs eksponenciali, kas noved pie
eksponenciala piedzi$anas parametru pieauguma. Saskana ar Naikvista teorému (2.3.)
piedziSanas parametru skaitam jabut mazakam par neatkarigu punktu skaitu (N )
eksperimentala signala.
2AKAR 49 , 2.3)

N... —
erp =

kur

Ak - analizé izmantotais spektra intervals k-telpa,

AR - analizé izmantotais spektra intervals R-telpa.

2.3. attéla paradits izkliedes celu skaits atkariba no klastera izméra ReO, pieméra.
Melnie apli un sarkanie kvadrati atbilst attiecigi kopéjam un unikalam izkliedes celu
skaitam. Janem véra, ka unikalais celu skaits ir iegits, izmantojot simetriju kristala
statiskai atomu konfiguracijai. Ja simetrijas operacijas nevar izmantot, pieméram, viens
no atomiem ir novietots no simetrijas punkta, janem véra kopéjais izkliedes celu skaits.
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Zilie rombi parada neatkarigu eksperimentalo datu punktu skaitu saskana ar Naikvista
teorému. Ak tika izvéléts 20 A, kas atbilst masdienu eksperimentalo iekartu iespéjam,

ARir 8 A.
R BN B BN BRI BN NLELELELES NLEL LR BRI
[ [ ]
5 otal paths
2 1 ReO3 3
® b [ ]
o of
o 10°¢ E
£ E ° |
2 10°k a Unique paths
S ;
n N:
5 107 8 o 8 o ¢ 3
g E © - Nyquist criterion
1
E 10¢ o "
z
10" E [ ]
PRI (YT SN T W (N YN SN WA W TN SN WA W NN WO ST WA T [N SN VT ST TN AT TN SN ST SN [T ST SO SO T [ WY W W Y
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Cluster size (A)

2.3. attéls. ReO, izkliedes celu skaits atkariba no klastera izméra

Otra probléma ir saistita ar termisko atomu kustibu, kas spécigi samazina signala
amplitiidu. Si efekta pareizs apraksts nav iesp&jams, izmantojot standarta analizes
pieeju. Daudzkartigas izkliedes efektu ieguldijums ir Joti atkarigs no atomu pozicijam.
Ta ka elektronu kustiba ir daudz atraka neka atomu kustiba, sistému var aprakstit ar
statisku atomu konfiguraciju kopu, kur katrai konfiguracijai ir savs raksturigs EXAFS
signals. Realam EXAFS signalam atbilst vidéjais no visiem EXAFS signaliem, kas
atbilst katrai konfiguracijai.

Lai veiktu precizu pilna EXAFS spektra analizi, ieskaitot daudzkartigas izkliedes
efektus un termisko nesakartotibu, ir nepiecieS$ama ab-initio EXAFS spektru aprékinu
kombinacija ar molekularas dinamikas simulacijam. Ab-initio aprékini lauj pareizi
aprékinat EXAFS signalu statiskai konfiguracijai, nemot véra daudzkartigas izkliedes
efektu ietekmi. Molekularas dinamikas simulaciju rezultata tiek iegtta atomu
konfiguricijas atomu kopa. Sie aprékini dod atomu kustibas laika gaiti noteikta
temperatura.

2.4. attéla ir paradita visparéja MD-EXAFS simulacijas shéma [38-39]. Ta apvieno
tris aprékinu metodes: kvantu kimiju, molekularo dinamiku un ab-initio EXAFS
aprékinus.

Analizes sakuma punkts ir materiala struktara. Labakais veids, ka to iegut
kristaliskiem savienojumiem, ir difrakcijas eksperimenti. Strukturala informacija un
citas fizikalas ipasibas dod prieksstatu, kada veida izvéléties mijiedarbibas potencialu
starp atomiem. Kad starpatomu potenciala forma ir definéta, var veikt optimizacijas
proceduiru, lai ieglitu potenciala parametrus, kas lauj modelét struktaru un paréjas
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fizikalas ipasibas. Ieguitais modelis tiek izmantots MD simulacijas, kas rezultata dod
atomu konfiguracijas kopu.

Combined Quantum Chemistry and Molecular Dynamics approach

to the X-ray Absorption Spectra simulation
Standard Approach = Single
Configuration

Initial compound W
structure

Ab initio calculations of
compound structure and
charge distribution by
quantum chemistry
methods at T=0 K
(CRYSTAL, VASP)

Ab initio calculation of
scattering properties
of atoms using
“frozen” configuration

1

Ab initio calculation

Interatomic
potentials

FEFF

4 N

Structural
(lattice constants &
atomic positions),
elastic and thermodynamic

Potentials
optimisation

1
compound properties
\_Compound prop o of EXAFS signals
H 1 L S Y I (.
1
Phonon / Vibrational | Molecular EDACA
properties 1 Dynamics EDAGULP s
& ! 5
Dielectric Constants a : l Calculation of o
= . configuration-averaged | ©
1
8 || Setofatomic EXAFS signal £
y configurations 1 i
LS - ! 3D structure I
H
Structural properties Experimental
(partial RDF) x-ray absorption spectrum
(EXAFS)

2.4. attels. MD-EXAFS modelésanas diagramma

MD modelésanas rezultati lauj izdarit dazus secinajumus par starpatomu poten-
cialu pareizibu. Var aprékinat radiala sadalijuma funkcijas un salidzinat ar radiala
sadalijuma funkciju pirmaja koordinacijas sféra, kas iegita no standarta EXAFS datu
analizes. Papildus vidéjo atoma poziciju var salidzinat ar sakotnéjo struktiru, lai
parbauditu, vai nav ievérojamas atomu nobides no lidzsvara pozicijam. Ievérojama
nobide, kas nav saistita ar fazu parejam un difaziju, norada uz iespéjamam potenciala
modela problémam.

Péc MD modelésanas proceduras katra atomu konfiguracija tiek izmantota, lai
aprékinatu EXAFS signalu. Talak no visam konfiguracijam aprékina vidéjo EXAFS
signalu, kuru tie$i var salidzinat ar eksperimentali izméritu spektru, kas ir talaka
parbaude starpatomu potencialu modelim.

Potenciala parametru optimizacijas soli eksperimentali izméritas fizikalas ipasibas
var papildinat ar kvantu kimijas aprékiniem. Labakais piemérs ir fononu dispersija
Brilluena zona. Lielakajai dalai materialu ir salidzinosi viegli izmérit svarstibu
frekvences I' punkta, izmantojot Ramana un infrasarkano spektroskopiju. Turpreti
fononu izkliedes mérijumi ir sarezgits eksperimentals uzdevums, ko var veikt tikai
ar liela méroga eksperimentalam iekartam, izmantojot neitronus vai rentgenstaru
sinhrotrona radiaciju. Savukart fononu dispersija var palidzét stabilizét potencialo
parametru optimizacijas procediru, noradot dinamiskas sistémas ipasibas.
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2.3. Konfiguraciju vidéja EXAFS signala ab initio aprékini

MD simulaciju rezultata tiek iegiita atomu konfiguraciju kopa. Katra atseviska
konfiguracija apraksta sistémas stivokli kada laika bridi. Sadas konfiguricijas var
izmantot ipasibu aprékinasanai, kas ir atkarigas no atomu kustibam. EXAFS aprékinu
gadijuma katra statiska atomu konfiguracija tiek izmantota, lai aprékinatu EXAFS
spektru, izmantojot daudzkartigas izkliedes teoriju. Talak tiek aprékinats konfiguraciju
vidéjais EXAFS signals, kurs satur sevi termiskas kustibas efektu ar daudzkartigas
izkliedes efektiem:

\

N¢ k‘
x(k) = NZ ZZ kRQ t)‘vm[%R()Jré?(k,t)} . @4

kur

Jj —atomu grupas ar N, atomiem R, attaluma,

n — izkliedes karta,

t — «laika» mainigais, kas norada uz atomu konfiguracijas numuru MD simulacija,
N, - kopéjais atomu konfiguraciju skaits,

fj"(k,t) - izkliedes amplitadas funkcija,

6j"(k,t) - pilna fazes nobides funkcija.

Pareiza EXAFS spektru modelésana atomu konfiguraciju kopai jaatbilst daziem
nosacijumiem. Pirmais ir konfiguraciju skaits. Iegito konfiguraciju skaits molekularas
dinamikas simulaciju rezultata ir proporcionals simulaciju laikam. Fotoabsorbcijas
procesa raksturigais laiks ir 107°-10"¢ sekundes. Atomu kustibas raksturigais laiks
ir 10°-10"* sekundes. Tas nozimé, ka viens fotoabsorbcijas process redz «iesaldétu»
atomu struktiiru. Bet eksperimenta raksturigais laiks ir sekunzu diapazona, tatad
eksperimentalais EXAFS signals ir superpozicija no statisko stavoklu EXAFS
signaliem. Cietam vielam, kur atomi svarstas apkart lidzsvara pozicijai, simulacijas
laikam jabut lielakam neka atomu svarstibu raksturigajam laikam. Tas laus iegit
atomu konfiguracijas ar visam iespéjamam atomu pozicijam. Ta ka MD simulacijas
laiks ir diskréts, ir jaizvélas pareizs laika sola lielums, lai iegaitu gludo atomu kustibas
trajektoriju. Kaut gan EXAFS modelésana tas nav nepiecieSams nosacijums, ir svarigi,
lai batu atomu konfiguracijas kopa, kas ietver sevi visas iespéjamas atomu pozicijas.
No vienas puses, parak liela laika sola izvéle pagarina modelésanai vajadzigo laiku. No
citas puses, mazais laika solis noved pie parak liela atomu konfiguraciju skaita, kas ir
nepieciesams EXAFS signala aprékiniem. Tas arl nevajadzigi palielina aprékinu laiku.
Vajadziga MD simulacijas laika novérté$anai var izmantot Ramana vai infrasarkano
spektroskopiju. Zemakas frekvences kustibas dod minimalo laiku, kura nepieciesams
veikt MD simulacijas. Otrais nosacijums ir atomu skaits MD simulacijas. Cietu vielu
modelésana tiek izmantoti periodiskie robeznosacijumi. Tas izraisa atomu kustibas
korelacijas attalumos, lielakos par klastera izmériem. Tatad EXAFS signala aprékini
bez maksligam korelacijam ir iespéjami tikai attalumos, mazakos par pusi no klastera
izméra. Pieméram, ja tiek izmérits EXAFS signals lidz 6 A, MD simulacijas klastera
izméram jabit vismaz 12 A visas dimensijas. Protams, lielaka kaste palielina simulacijas
laiku. Tapéc ir jaizvélas minimali nepiecieSamais klastera izmérs. Vél viena svariga
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piezime par datoru kodiem, kas aprékina EXAFS signalu no statiskas konfiguracijas.
Saja darba izmantots FEFF [44-45] kods. EXAFS signals tiek aprékinats, nemot véra
visas daudzkartigas izkliedes ieguldijumus lidz astotajai kartai. Daudzkartigas izkliedes
celu skaits palielinas eksponenciali ar atomu skaitu klasteri, bet FEFF programmai ir
ierobezojums uz daudzkartigas izkliedes ieguldijumu skaitu. Atkariba no materiala
daudzkartigas izkliedes celu skaits var at$kirties, tacu $aja darba visiem materialiem
FEFF varéja izrékinat EXAFS signalu lidz pat 6 A.
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3. Eksperimentalas metodikas

3.1. Paraugi un to raksturos$ana

Darba izmantoti mikrokristaliski ReO, un CaWO, komerciali pieejami pulveri
ar 99,9% tiribas pakapi. ZnWO, nano- un mikrokristaliskais pulveris tika sintezéts,
izmantojot nogulsnésanas tehniku.

Paraugi raksturoti, izmantojot rentgenstaru difrakciju, infrasarkano, Ramana un
fotoluminiscences spektroskopiju. Lokalas struktaras noteik$anai veikti rentgenstaru
absorbcijas mérfjumi CaWO, un ZnWO, paraugiem.

3.2. Rentgenstaru absorbcijas spektroskopija

Rentgenstaru absorbcijas mérjjumi veikti caurejosa rezima HASYLAB DESY Cl
linija (3.1. attéls) temperatiiras intervala 10-300 K Zn K (9659 eV) un W L, (10.207 eV)
malas. Uzglabasanas gredzens DORISIIT tika darbinats pie E=4,44GeVunl  =140mA
5 saiSku rezima ar dzives laiku 4 stundas. Augstakas kartas harmonikas dzéstas,
noskanojoties uz 60% limena no intensitates maksimuma Si (111) monohromatora
kristalam kopa ar stara stabilizacijas atgriezenisko kontroli. Rentgenstarojuma
intensitate mérita, izmantojot tris jonizacijas kameras, piepilditas ar argona un kriptona
gazém. Oxford Instruments $kidra hélija plasmas kriostats izmantots nepiecieSamas
parauga temperatiiras uzturésanai. Temperatura tika stabilizéta + 0,5 grada robezas
katra eksperimenta. Pulvera paraugi tika nosédinati uz Millipore filtriem un nosegti ar
limlenti. ZnWO, nosédinatu pulveru svars izvéléts ta, lai sasniegtu absorbcijas malas
lécienu Ap ~1,0 gan Zn K un W L, malam, jo katrs paraugs tika mérits viena gara

fluorescence
detector (optional)

reference
[§]
(V]
X
e

13 slit il
beam monochromator
stopp I I \ source
sample I
(can be rotated) beam
\ ( / stopp entrance
slit

ionization chambers

3.1. attels. C linijas DORIS III uzglabasanas gredzena rentgenstaru absorbcijas
eksperimenta shematiskais skats [47]
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mérijuma energijas diapazona no 9500 lidz 11 300 eV. CaWO, gadijuma absorbcijas
léciens tika optimizéts W L, malai un tika izvéléts aptuveni viens. Volframa folija tika
izmantota ka atsauces paraugs, lai kontrolétu monohromatora stabilitati.

Eksperimentali temperattras atkaribas EXAFS spektri Re L, malai polikristaliska
ReO, panemti no [46].
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4. Rezultati

4.1. ZnWO, nanodalinu lokala struktiira

ZnWO, nano- un mikrokristalisko dalinu lokala struktara un dinamiskas Ipasibas
pétitas ar temperatiiras atkarigu rentgenstaru absorbcijas spektroskopiju Zn K un W
L, malam. legitie rezultati salidzinati ar rentgenstaru pulvera difrakcijas, Ramana un
fotoluminiscences mérijumu rezultatiem, kas lava izanalizét lokalo atomu un elektronu
struktiru no dazadiem aspektiem.
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4.1. attéls. Eksperimentalo EXAFS spektru temperatiira atkariba W L, un Zn K malam -
tas salidzinajums nano- un mikrokristaliskam ZnWO,. Izvélétie signali ir paraditi
ieskatam. Attélotas eksperimentalo EXAFS signalu Furjé transformacijas modula un
imaginaras dalas W L, un Zn K malam

Rentgenstaru difrakcijas mérfjumi ZnWO, nanodalinam parada tikai difazu
izkliedi, kas lauj novértét nanodalinu izméru, ne lielaku ka 2 nm. Optiskas ipasibas un
noveérotas rezgu dinamikas izmainas nevar izskaidrot tikai ar izmeéra samazinasanos, bet
tas ir saistitas ar atomu struktaru relaksaciju, ieskaitot virsmas defektu veido$anos.
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Spéciga struktaras relaksacija tika apstiprinata ar rentgenstaru absorbcijas
spektroskopijas pétjjumiem. 4.1. attéla ir paradita eksperimentali izméritu EXAFS
spektru un atbilstodo Furjé transformaciju temperatiras atkariba abam malam.
Neatkariga W L, un Zn K malu EXAFS signalu analize, izmantojot no modela neatkari-
gu pieeju, lava rekonstruét pirmas koordinacijas sféras radialo sadalijumu funkciju
(4.2. attéls) un izsekot tas temperatiras atkaribai. Tika novérotas ievérojamas [WO ]
un [ZnO,] oktaedru deformacijas nanodalinas, kas parada tikai nelielu temperattiras
atkaribu. Deformacija parada, ka metala skabekla saites lidz tuvakajiem skabekla
atomiem saisinas, bet garakas saites klast vajakas. Ramana un EXAFS spektroskopijas
rezultati lauj izdarit secinajumu par W=0 dubultsaiu veidosanos nanodalinas.

25 - 25
—— Nanoparticles 50K™ ' T ' T T T T T T
—— Nanoparticles 150K WL, -edge Zn K-edge ,. Nanoparticles 50K
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4.2. attéls. Rekonstruétas radiala sadalijjuma funkcijas pirmajai koordinacijas sférai W un
Zn atomiem - nanokristaliska un nanokristaliska ZnWO, salidzinajums

4.2. MD-EXAFS metodes izmantojums

4.2.1. Kristaliskais ReO,

ReO, piemit saméra vienkarsa struktdra, kas ir aprakstama tikai ar vienu
strukturalo parametru [48-49]. Ta fizikalas ipasibas ir diezgan labi izpétitas, un
ir pieejami EXAFS temperaturas atkaribas mérijumi [46]. Tapéc tas tika izvéléts ka
piemérs MD-EXAFS metodes izmanto$anai. Papildu ReO, modelésana ar molekularas
dinamikas metodi ir iesp&jama, jo tas ir veidots no regulariem ReO, oktaedriem,
kurus var aprakstit ar relativi vienkarsu spéka lauka modeli. Tomér bija nepiecie$ams
izmantot kvantu mehanikas aprékinus, lai paplaginatu zinasanas par ReO, fizikalajam
ipasibam. Galvenais sasniegums ir fononu dispersijas liknu aprékini no pirmajiem
principiem (4.3. attéls), kas talak izmantoti spéka lauka modela precizésanai.

Izmantojot izstradato spéka lauka modeli, tika veiktas molekularas dinamikas
simulacijas tris dazadas temperatiras. MD simulaciju rezultati tika izmantoti, lai
aprékinatu atomu svarstibu trajektorijas (4.4. attéls pa kreisi) un Re-O-Re lenku
sadalijjuma temperatiiras atkaribu (4.4. attéls pa labi), ka ari tika aprékinata EXAFS
spektru temperatiras atkariba ar MD-EXAFS metodi (4.5. attéls). Paradits, ka
aprékinatie EXAFS spektri sakrit ar eksperimentaliem signaliem apskatitajas
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4.3. attels. Fononu dispersijas liknu kvantu mehanikas aprékinu rezultati
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4.4. attéls. Pa kreisi - molekularas dinamikas Re (melns) un O (zils) atomu kustibas
trajektoriju attélodana pie 573 K. Atomi ir novietoti plakné Z = a_ (a, ir struktdras
parametrs). Pa labi — Re-O-Re lenka sadalijums pie 300 K, 423 K un 573 K, kas ieguti no
MD modelésanas rezultatiem
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4.5. attéls. ReO, Re L, malas signala MD-EXAFS modeléSanas rezultatu pie 423 K (zila
linija) un eksperimenta (melna linija) salidzinajums. Paradits EXAFS signals (pa kreisi) un
atbilsto$a Furjé transformacija (pa labi). Ar sarkano liniju apziméts modelésanas rezultats

vienkartigas izkliedes tuvinagjuma
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temperatiiras. Signalu analizei attalumos, kas lielaki par 2 A, janem véra daudzkartigas
izkliedes efekti (4.5. attéls). So efektu pareiza uzskaite ir iespéjama, tikai izmantojot
MD-EXAFS tehniku, jo daudzkartigas izkliedes signals stipri parklajas ar signaliem,
kas saistiti ar koordinacijas sféeram.

4.2.2. Kristaliskais CaWO,

CaWO, kristalisko struktdru var aprakstit, izmantojot piecus strukturalos
parametrus. Kvantu mehaniskie aprékini tika veikti, lai novértétu atomu ladinus.
Apreékinatas ari svarstibu frekvences Briluena zonas centra. Aprékinatas vértibas parada
labu kvalitativu sakritibu ar eksperimentali izméritajiem datiem, bet kvantitativa
starpiba ir lidz 50 cm™. Tam ir pieejami tris spéka lauka modeli [50-52], kas izmantoti
modelésana. Tika parbaudits, vai $ie modeli dod labu sakritibu ar eksperimentali
iegitam ipasibam. Diviem modeliem [50-51] bija nepiecieS$ama atkartota parametru
optimizacija, lai minimizétu starpibu starp eksperimentaliem un aprékinatajiem
struktiiras parametriem lidz 0,01 A.

Tika veikti kvantu mehaniskie aprékini, lai iegatu atomu ladinus un parbauditu
svarstibu frekvences Briluena zonas centra. Tika izvéléti divi no trim modeliem, un
veiktas MD simulacijas pie 300 K. MD rezultati abiem modeliem deva lidzigas RDF
funkcijas ar ievérojamu starpibu tikai pirmaja koordinacijas sféra. Lai at8kirtu, kur$ no
diviem modeliem ir labaks, EXAFS signala aprékiniem tika lietota MD-EXAFS metode
un ieghtais signals tika salidzinats ar eksperimentalo. Konstatéts, ka Senyshyn spéka
lauka modelis [51] dod labaku sakritibu starp teorétisko un eksperimentalo signalu
(4.6. attéls).
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4.6. attels. CaWO, W L, malas signala MD-EXAFS modelésanas rezultatu pie 300 K (zila
linija) un eksperimenta (melna linija) salidzinajums. Paradits EXAFS signals (pa kreisi) un
atbilsto$a Furjé transformacija (pa labi). Ar sarkano liniju apziméts modeléSanas rezultats

vienkartigas izkliedes tuvinajuma

Talak modelésanas rezultati izmantoti daudzkartigas izkliedes efektu ietekmes
pétidanai. Konstatéts, ka daudzkartigas izkliedes efektam ir neliela ietekme uz CaWoO,
EXAFS signalu (4.6. attéls). Pédéjais izpétitais jautajums bija komponensu ieguldijums
kopéja EXAFS signala vienkartigas izkliedes tuvinajuma, kas atbilst atomu grupam
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dazados attalumos no absorb&josa atoma (4.7. attéls). Tika konstatéts, ka galvenais
signals nak no pirmas koordinacijas sféras. Ir novérots manams signals no skabekla
grupam, kas atrodas lidz 5 A nm attilumam, un no Ca atomu grupam 3,79 A

attaluma.
! ! : ' ' T T T T T
- —W-0(296A)

—~r W-W(525A) P —_—W-0(4.114)
< A e W-0(475A) A < —W -0 (4.75 A)
>F W-0(4114) - .:-'2- —W-0(5484A) 1
x [ Y VVY W-W(3.88A) 4 < —W-W (388 A)
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Wavevector k (A™)

4.7. attels. EXAFS signala komponentes no dazadam koordinacijas sferam (pa kreisi) un
atbilsto$as Furjé transformacijas (pa labi)

4.2.3. Kristaliskais ZnWO,

ZnWO, kristaliska struktira aprakstita ar 12 struktiras parametriem. Ta ir
veidota no deformétiem [WO,] un [ZnO,] oktaedriem. Kvantu mehaniskie aprékini
tika veikti, lai novertétu atomu ladinus, kas talak tiek izmantoti spéka lauka modelos.
Tika aprékinatas ari svarstibu frekvences Briluena zonas centra. Aprékinatas vértibas
parada labu kvalitativu sakritibu ar eksperimentali izméritiem datiem, bet kvantitativa
starpiba ir lidz 50 cm™. Tris dazadas sarezgitibas pakapes spéka lauka modeli tika
uzbuvéti, un to parametri optimizéti, lai iegttu labu sakritibu ar materiala fizikalajam
ipasibam: struktiras parametriem, elastigam konstantém un svarstibu frekvencém.
Visi tris modeli deva saméra labu sakritibu ar eksperimentali noteiktam ipasibam.
Visiem modeliem tika veiktas MD simulacijas un EXAFS signali tika modeléti ar MD-
EXAFS metodi.

Tomér neviens no aprékinatajiem signaliem nedeva labu sakritibuar eksperimentalo
signalu (4.8. attéls). Probléma slépjas tur, ka visi apskatitie spéka lauka modeli nevaréja
pareizi aprakstit struktaras deformaciju. Oktaedra deformacija ir izraisita ar otra veida
Jana-Tellera efektu volframa saitém: ZnWO, volframa jonu valences stavoklis ir 6+ ar
elektronisko konfiguraciju 54°, tomér kads elektroniska ladina lielums ir nodots atpakal
no skabekla atomiem uz 5d stavokliem, nonemot elektronu stavoklu degeneraciju ar
simetrijas pazemina$anu. Sadu efektu nevar aprakstit ar vienkariem para potencialu
modeliem, tapéc ir jaizmanto sarezgitakas modelésanas metodes, pieméram, apgrieztas
Monte Carlo simulacijas vai ab initio molekularas dinamikas simulacijas. Kvantu
mehaniskie aprékini uzrada pareizu oktaedru deformaciju, no ka var secinat, ka ab
initio molekularas dinamikas izmanto$ana principa var atrisinat $o uzdevumu. Bet
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misdienas ab initio molekularas dinamikas modelésana ir loti laikietilpiga, to var
veikt tikai nelielam atomu skaitam, kas nav pietiekams EXAFS spektru modelésanai.

T T T T T T T 2 . . . . .
ZnWo ,, T = 300K Experiment Experiment
WL -;dge ——MD-FEFF MS  VDFEFF WS
o 1t 3 ] ni
< '
Ni S- .
= o
X 0 =
™y =
=
< - ]
X 4 [ ZnWO,, T = 300K
w -1 ]
WL,-edge
2 ! L L ' '
2 4 6 8 10 12 14 16 0 1 2 3 4 5 6
Wavevector k (A7) Distance R (A)

4.8. attels. ZnWO, W L, malas modeléta EXAFS signala (zila linija) salidzinajums ar
eksperimentu (melna linija). Paradits EXAFS signals (pa kreisi) un atbilstosas Furjé
transformacijas (pa labi)
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Secinajumi

Saja darba izstradita MD-EXAFS metode EXAFS spektru modelésanai, kas
balstas uz kvantu mehanikas un klasiskas molekularas dinamikas (QMMD) pieejas
apvienojumu ar ab initio EXAFS spektru aprékiniem. Metode paplasina EXAFS spektru
interpretacijas iespéjas, nemot véra precizu termiskas nesakartotibas un daudzkartigas
izkliedes efektu ietekmi. Tas Jauj iegtit strukturalo informaciju aiz pirmas koordinacijas
sféras, ieskaitot daudzatomu sadalijuma funkcijas. Si metode Jauj noteikt lenkus starp
kimiskam saitém un termiskas kustibas amplitidas, ieskaitot termisko svarstibu
korelaciju ietekmi.

MD-EXAFS metodes iespéjas EXAFS spektru analizé ir paraditas 3 polikristalisko
savienojumu ReO,, CaWO, un ZnWO, pieméros ar atskirigu lokalo koordinaciju.
Papildu standarta EXAFS datu analizes metodikas iespéjas paraditas ZnWO,
nanodalinu lokalas struktiras noteik$anas piemeéra.

Papildus MD simulacijam tika veikti kvantu mehanikas LCAO aprékini ReO,,
CaWO, un ZnWO, kristaliem. Elektroniskas strukttras un atomu ladinu atra$anai
izmantota passaskano$anas procedira. Tika veikta struktiiras parametru optimizacija
un fizikalo ipasibu, tadu ka elastibas moduli, fononu svarstibu frekvences un fononu
dispersijas liknes, aprékini. Iegutas fizikalas ipas$ibas papildus eksperimentali
pieejamiem datiem tika izmantotas spéka lauka modela optimizacijai.

ZnWO, nanodalinu gadijuma vienlaikus tika mériti un analizéti Zn K un W L,
malu EXAFS spektri, kas Jauj iegat informaciju par lokalo atomaro struktaru ap abiem
(Zn un W) absorbéjosiem atomiem. Tika konstatéta stipra [ZnO,] un [WO,] oktaedru
relaksacija nanodalinas salidzinajuma ar kristalisku ZnWO,. Kaut gan jau kristala
starpatomu W-O un Zn-O attalumiem piemit plass sadalijums, tacu vél plasaks tas
ir nanodalinas, kur paradas papildu isakas un garakas saites. Si efekta iespéjamais
izskaidrojums ir struktdaras relaksacija un dazada oktaedru deformacija vienas
nanodalinas ietvaros stipras virsmas ietekmes dé]. Ramana spektru mérijumi lava
secinat, ka nanodalinas veidojas isas dubultas W=0 saites. Sis secinajums ir balstits
uz Ramana frekvences atkaribu no kimiskas saites garuma, kas korelé ar isu W-O
attalumu paradi$anos nanodalinas no EXAFS rezultatiem.

ReO,, CaWO, un ZnWO, materidliem ir dazadas lokalas koordinacijas ap 5d-
elementiem (W, Re): regulara oktaedriska ReO,, regulara tetraedriska CaWO, un
neregulara oktaedriska ZnWO,. Sadas atikiribas lokala apkartné ir laba MD-EXAFS
metodes iespéju parbaude. Struktiras ar regulariem oktaedriem (ReO,) un tetraedriem
(CaWO,) var viegli aprakstit ar spéka lauka modeliem, kuru pamata ir paru potenciali.
Papildus tris atomu potenciali ir nepieciesami tetraedriska gadijuma, lai stabilizétu
tetraedrisku koordinaciju MD simulaciju laika. Izkroplota oktaedra (ZnWO,) gadijuma
izstradati tris spéka lauka modeli ar dazadu sarezgitibas pakapi, kas deva labu sakritibu
starp aprékinatam un eksperimentalam fizikalam ipasibam. Iegutie spéka lauka modeli
visiem savienojumiem izmantoti molekularas dinamikas simulacijas.

Molekularas dinamikas simulacijas lauj nemt véra atomu termiskas kustibas
raditos efektus. Klasiskas MD metodes dél], kas izmantota $aja darba, temperataras
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regionu ierobezo augstas temperatiiras. Saja darba zemaka simulacijas temperatiira bija
300 K visiem savienojumiem. ReO, simulacijas tika veiktas ari pie 423 K un 573 K.

MD simulaciju rezultata katrai temperatirai iegiita atomu konfiguraciju kopa,
kuru talak izmanto radialas sadalijuma funkcijas aprékinasanai, kimisko saisu lenku
sadalijuma un atomu kustibas trajektoriju noteik§anai. MD simulaciju ticamibas
parbaudei aprékinats visu konfiguraciju vidéjais EXAFS spektrs, kuru var tiesi
salidzinat ar eksperimentalo spektru.

Konfiguraciju vidéjie EXAFS spektri ReO, un CaWO, savienojumiem, kas ir
veidoti no regulariem oktaedriem un tetraedriem, labi sakrit ar eksperimentaliem
EXAFS spektriem. ReO, EXAFS spektru temperatiiras atkariba 300-573 K diapazona
ir labi reproducéta vienota spéku lauka modela ietvaros. Tadé] var secinat, ka spéka
lauka modelis diezgan precizi apraksta termiskas atomu kustibas, ieskaitot korelacijas
efektus.

Tomér visi spéka lauka modeli ZnWO, gadijuma ar neregulariem [WO.] un
[ZnO,] oktaedriem nedeva labu sakritibu ar eksperimentalo EXAFS spektru. Oktaedra
deformacija ir izraisita ar otra veida Jana-Tellera efektu volframa saitém: ZnWO,
volframa jonu valences stavoklis ir 6+ ar elektronisko konfiguraciju 54°, tomér kads
elektroniska ladina lielums ir nodots atpakal no skabekla atomiem uz 5d stavokliem,
nonemot elektronu stavoklu degenericiju ar simetrijas pazeminaganu. Sadu situaciju
nevar precizi aprakstit ar vienkar§u paru potencialu modeli. Tomér iespéjamais $is
problémas risindjums ir kvantu molekularas dinamikas simulaciju izmanto$ana. Sadi
aprékini masdienas ir loti laikietilpigi un ir iespéjami galvenokart mazam molekulam.
Kristalu EXAFS spektru modelésana prasa simtus vai pat taksto$us atomu, to skaits tiek
definéts atkariba no pétamas sistémas, lidz ar to kvantu MD simulaciju izmanto$ana
muasdienas nav praktiski realizéjama. Tomér ar kvantu mehanikas LCAO aprékiniem
tika veikta oktaedra deformaciju modelésana statiskai ZnWO, struktirai.

Laba sakritiba starp eksperimentaliem un modelétiem EXAFS spektriem ReO, un
CaWO, kristaliem lava veikt struktiiras un atomu kustibas padzilinatu analizi.

ReO, atomu kustibas trajektorijas parada spécigu anizotropiju skabekla atomu
vibracijas, kuras ir lielas perpendikulari Re-O-Re saites virzienam, tadéjadi radot Re-
O-Re vidéja lenka vértibas novirzi no 180° lidz aptuveni 176° pie 300 K un 174° pie
573 K. Daudzkartigas izkliedes efektu ieguldijums EXAFS spektros sikak analizéts
otraja koordinacijas sféra un talakas koordinacijas sféras. Konstateéts, ka daudzkartiga
izkliede izraisa EXAFS signala amplitadas kritumu par aptuveni 50% Re L, malu otraja
koordinacijas sféra un apméram 30% tresaja koordinacijas sfera.

CaWO, gadijjuma daudzkartigas izkliedes efektu ietekme ir maza, salidzinot
ar ReO,. W L, malas EXAFS spektrs tika sadalits komponentés no dazadam atomu
grupam. Galvenais ieguldijums nak no tuvakas skabekla grupas, bet talakie atomi dod
signalu, kam ir piecas un vairak reizu mazaka amplitada. Piki Furjé transformacija
EXAFS spektra pie 2,5 A un 4,2 A ir saistiti ar skabekla atomiem. Maksimums pie
3,5 A sastav no tris komponentém, kas nak no O, Ca un W atomiem.

So darbu var turpinat, piemérojot MD-EXAFS metodi materiiliem ar simetrisku
lokalo struktaru, lai iegatu papildu informaciju par lokalo struktaru no EXAFS
spektriem. MD-EXAFS metodi var izmantot, lai uzlabotu starpatomu potencialu
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noteik§anas procediru, izmantojot ari no EXAFS spektra ieguto informaciju, pieméram,
vidéjo kvadratisko relativo nobidi kopa ar paréjiem eksperimentalajiem datiem, ka,
pieméram, fononu frekvencém, elastibas konstantém un struktaras parametriem.
Nakotné pilnus EXAFS spektrus var izmantot ka vienu no eksperimenta parametriem
starpatomu potencialu parametru optimizacijas procedara. Vél viens iespéjamais
MD-EXAFS metodes uzlabosanas veids ir ab initio MD izmanto$ana klasiskas MD
vieta. Tas laus veikt EXAFS modelé$anu arl materialiem ar spécigu lokalas struktaras
deformaciju, pieméram, ZnWO,.
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Aizstavamas tézes

e Klasiskas molekularas dinamikas izmanto$ana kopa ar rentgenabsorbcijas spektru
aprékiniem no pirmajiem principiem lauj veikt pilna EXAFS spektra interpretaciju
kristaliskam sisttmam (ReO, un CaWO,), nemot véra daudzatomu sadalijuma
funkcijas. Si pieeja lauj novértét vidéjo kvadratisko relativo novirzi (EXAFS
Debaja-Vallera faktoru) atomu pariem, ka ari saites lenku sadalijumu aréjas
koordinacijas sféras.

e ReO, struktiird skabekla svarstibas ir anizotropas, svarstibu amplitida ir mazaka
Re-O saites virziena salidzinajuma ar svarstibam perpendikulari saitei. Paradits,
ka skabekla perpendikularo svarstibu dél vidéjais lenkis Re-O-Re ir mazaks par
180° un vaji mainas lidz ar temperatiru.

e Vienkartigas izkliedes efekti dod pamatieguldijumu W L, malas CaWO, EXAFS
signala. Paradits, ka EXAFS signala pamata ieguldijumus aiz pirmas koordinacijas
sferas dod skabekla atomu grupa pie 2,96 A, ka ari kalcija un skabekla atomu
grupas attiecigi pie 3,79 un 4,11 A.

e ZnWO, nanodalinu lokala atomara struktra ap W un Zn atomiem ir ievérojami
deforméta salidzinajuma ar mikrokristalisku pulveri. Paradits, ka WO, oktaedra
deformacija ir saistita ar isu (~1,74 A) dubulto saisu izveido$anos.
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