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Anotacija

Vara molibdats (CuMoQy) un ta cietie S§kidumi ir daudzfunkcionali materiali,
kuriem piemit vairakas ar krasu saistitas 1pasibas, tai skaita termohromisms un
pjezohromisms. To krasas mainu izraisa reZga izpleSanas/sarauSanas, kas
ietekmé€ aizliegto zonu, vai materiala struktiiras izmainas, notiekot fazu parejai.
Zinasanas par struktiiru un tas atkaribu no temperatiiras un sastava ir svarigas,
lai izprastu un kontrolétu $o materialu funkcionalitati, kas galu gala nosaka to
praktiskos pielietojumus.

Saja darba tiek pétita korelacija starp struktiiru un Tpasibam CuMoO, un
divam cieto Skidumu sérijam (CuMo;_,W,04 un Cuj_,Zn,MoOy),
izmantojot rentgenstaru absorbcijas un rezonanses rentgenstaru emisijas
spektroskopijas (XAS un RXES). Eksperimentalie dati tiek interpretéti,
balstoties uz apgrieztas Monte-Karlo metodes simulacijam kopa ar ab initio
daudzkartgjas izkliedes aprékiniem. RXES metode tiek izmantota, lai péc
kristaliska lauka izraisitas 5d(W) stavoklu saskelSanas noteiktu volframa jonu
lokalas koordinacijas izmainas CuMo;_,W,O4 cictajos Skidumos, notiekot
fazu parejam.

legtitie rezultati uzlabo miisu izpratni par saikni starp CuMoO, un
saistito savienojumu strukturalajam un termohromajam ipasibam. Iespgja
pielagot materiala termohromas ipasibas vélamakiem temperatiiru diapazoniem,
pievienojot volframa vai cinka jonus, padara to daudzsolosaku pielietojumiem,
pieméram, ka I&tu indikatoru temperatiiru jutigu produktu (zalu, vakcinu,
kimikaliju, biologisko materialu utt.) uzglabasanas/apstrades apstaklu
kontrolésanai.
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Salsinajumu saraksts

EA Evolutionary algorithm —
evolucionarais algoritms

EXAFS Extended X-ray absorption fine structure —
paplasinata rentgenabsorbcijas sikstruktira

FT Fourier transformation —
Furje transformacija

HERFD High energy resolution fluorescence detected —
augstas energijas iz8kirtsp&jas caur fluorescenci detekt&ts
MS Multiple-scattering —
daudzkartgja izkliede
MSRD Mean-square relative displacement —
relativa svarstibu amplitida
RDF Radial distribution function —
radiala sadalijuma funkcija
RMC Reverse Monte Carlo —

apgriezta Monte-Karlo

RXES Resonant X-ray emission spectroscopy —
rezonanses rentgenstaru emisijas spektroskopija

WT Wavelet transform —
veivletu transformacija
XANES X-ray absorption near edge structure —
rentgenabsorbcijas pie-malas struktiira
XAS X-ray absorption spectroscopy —
rentgenabsorbcijas spektroskopija
XES X-ray emission spectroscopy —
rentgenstaru emisijas spektroskopija
XRD X-ray diffraction —

rentgenstaru difrakcija



Ievads

Visparigs ievads un motivacija

Viedajiem materialiem piemit 1pasibas, kuras var ietekmét kontroléta
veida, izmainot ar€jos apstaklus. Piem@ram, tie var reaglt uz gaismu,
temperatiiras, spiediena, pH, elektriska un magngtiska lauka izmainam. Tos
aizvien vairak izmanto dazadas tehnologijas. Viens no Sadiem
daudzfunkcionaliem materialiem ir vara molibdats (CuMoOy), kuram piemit
vairakas perspektivas ar krasu saistitas IpaSibas, piem&ram, termohromisms,
pjezohromisms, tribohromisms un halohromisms [1-5]. CuMoOy fizikalas
ipasibas ir atkarigas no temperatiiras un/vai spiediena, ka arT tas var tikt
ietekmétas, izmainot materiala ktmisko sastavu [1, 2, 6, 7]. Lai sp&tu kontrol&t
un izmantot materiala funkcionalitati, svarigi ir izprast saistibu starp materiala
struktiiru un ta ipasibam. Saja darba tiek pétiti uz CuMoQ, balstiti termohromie
savienojumi, lai noskaidrotu to optisko Ipasibu strukturalo izcelsmi.

Termohromie materiali maina savu krasu, reag€jot uz temperattras
izmainam. Cietos neorganiskos materialos pakapeniska krasas maina var notikt
rezga izpleSanas/sarausanas del, kas ietekmé aizliegtas zonas platumu, vai ari
izteikta krasas izmaina var notikt, kad materials maina savu strukttru, notiekot
fazu parejai [8, p.42].

CuMoOy4 piemit termohromas 1pasibas gan pie zemam (100-300 K), gan
pie augstam (400-700 K) temperatiiram.Virs istabas temperatiiras materials
eksiste «-fazg, savukart pie zemam temperatiram CuMoO, novérojama
atgriezeniska strukturala fazu pareja starp o un  fazém, kuru var raksturot ar
histereézi [1]. Tas laika notiek materiala krasas izmainas starp zalganu un
bringanu. Janem vera, ka termohromo fazu pareju stipri ietekme parauga
kTmiskais sastavs. Piem&ram, aizstajot Mo%* jonus CuMoOy ar WO+, tiek iegiiti
CuMo; _, W 0Oy cietie skidumu ar atskirigu reakciju uz temperattiru. Lidzigi ir
iespgjama Cu?* jonu aizstasana ar citiem divvertigiem joniem ka Zn%+,

Zemo temperatiiru diapazona ieverojamais optiskais kontrasts starp abam
CuMoOy4 polimorfu fazém padara materialu perspektivu termohromiem
pielietojumiem, pieméram, gadijumos, kad jauzrauga
uzglabasanas/transportéSanas apstakli temperatiru jutigiem produktiem,
piem@ram, partikai, zalém, vakcinam, kimikalijam, biologiskiem materialiem
utt. Taja pasa laika $adi neorganiskie materiali ar termohromismu pie augstam
temperatiram (virs 400 K) piesaista lielu uzmanibu, jo potenciali tie varétu tikt
izmantoti temperatiiras noteikSanai diapazonos, kur lielaka dala organisko
savienojumu un $kidro kristalu ir nestabili [9]. CuMoO, un saistito materialu
termohromas Tpasibas ir ciesi saistitas ar metala jonu lokalo atomaro strukttru,
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ko iesp&jams pétit ar sinhrotrona starojuma rentgenabsorbcijas spektroskopiju
(XAS).

Miisdienas sinhrotroni ir pieejami visa pasaulé, un XAS ir kluvusi par
arkartigi vertigu materialu raksturo$anas metodi. XAS strukturala informacija ir
ickodeta nelielas rentgenabsorbcijas koeficienta svarstibas.  Rentgenstaru
absorbcijas spektru ir pienemts sadalit divas dalas: rentgenabsorbcijas pie-malas
struktiira (XANES), kas atrodas tuvu pie absorbcijas malas, un paplaSinataja
rentgenabsorbcijas sikstruktira (EXAFS), kas sniedzas talu aiz malas.

Pedgjos gados intensivi tiek stradats pie advancétam datu analizes
pieejam, kuru pamata ir atomistiskas simulacijas, lai uzlabotu strukturalas
informacijas ticamibu, precizitati un apjomu, ko var ieglit no
eksperimentalajiem EXAFS spektriem. = EXAFS zondé materiala lokalo
struktiiru, kas ir vid€jota milzigam skaitam “iesald&tu” atomaru konfiguraciju,
katra no kuram visi atomi ir nedaudz novirziti no lidzsvara pozicijam termisko
svarstibu dél. Attistitas modeléSanas metodes, tadas ka apgriezta Monte-Karlo
(RMC), nodrosina dabisku veidu, ka strukturalaja modelt ieklaut statisko un
termisko nesakartotibu, un lauj atSifrét rentgenabsorbcijas spektros iekod&to
informaciju, tadgjadi paverot jaunas iesp&jas materialu struktiiras un Tpasibu
korelacijas izpétei. XAS metodi papildina rezonanses rentgenstaru emisijas
spektroskopija (RXES). Ta zondE otras kartas procesu, kas ietver gan
rentgenstarojuma absorbciju, gan turpmako emisiju. No RXES datiem
iesp&jams ieglt augstas energijas izskirtsp&jas caur fluorescenci detektéto XAS
spektru (HERFD-XAS spektrs) ar bitiski uzlabotu jutibu pret absorbgjoso
atomu koordinaciju. Tadejadi XAS, RXES un teor&tisko petijumu kombinacija
varétu palidz&t izskaidrot korelaciju starp tadu materialu strukturalajam un
funkcionalajam Tpasibam ka CuMoO, un ta cietajiem Skidumiem.

Darba merkis un uzdevumi

Petjjuma merkis ir izpétlt un izskaidrot saistibu starp struktiiru un
termohromajam IpaSibam vara molibdatam (CuMoO4) un ta cietajiem
Skidumiem ar volframu (CuMo;_,W,04) un cinku (Cuj_,Zn,MoOy),
izmantojot  rentgenabsorbcijas un rezonanses rentgenstaru  emisijas
spektroskopijas.

Darba uzdevumi ir:

* sintezet un raksturot ttrus CuMoO,4, CuWO,, ZnMoO, savienojumus un
divas paraugu serijas ar CuMo;_, W04 un Cu;_,7Zn,MoO, cietajiem
Skidumiem;

» veikt rentgenabsorbcijas un rezonanses rentgenstaru  emisijas
spektroskopiju (XAS un RXES) eksperimentus atkariba no temperatiiras
un sastava CuMo;_,W,0O4 un Cuj_,Zn,MoO, cietajiem Skidumiem
sinhrotrona starojuma centros;

 analizét eksperimentalos rentgenabsorbcijas un RXES spektrus,
izmantojot misdienigas teorétiskas metodes, kas balstas uz ab initio
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NODALA 1. IEVADS

(pilnas) daudzkartgjas izkliedes teoriju un apgrieztas Monte-Karlo
metodes simulacijam, lai iegiitu strukturalo informaciju par absorbgjoso
atomu lokalo apkartni;

* izdarit secindjumus par saistibu starp pétito materialu struktiiru un
termohromajam 1pasibam.

Darba zinatniska novitate

P&tfjuma rezultatiem ir zinatniska novitate un tie ir publicéti vairakos
starptautiskos Zurnalos.

Pirmo reizi tika p&tita W jonu ietekme uz lokalo apkartni termohromos
CuMo;_, W, 0y cietajos Skidumos, izmantojot XAS un RXES. Tika atklats, ka
volframa koncentracijas palielinasana veicina molibdéna atomu koordinacijas
mainu no tetraedriskas uz oktaedrisko, ko papildina materiala krasas maina no
zalganas uz briinganu.

XAS datu analize tika veikta, izmantojot miisdienigas teor&tiskas pieejas,
ieskaitot RMC metodi. Tika paradits, ka RMC aprékinos iegiito strukturalo
modeli var izmantot, lai XANES simulacijas ieklautu termiskas nesakartotibas
efektus un interpretétu eksperimentalo XANES spektru temperatiiras atkaribu.

CuMoOy4 gadijuma Cu K-malai tika atklats Tpass dinamisks efekts. Tas
ir saistits ar metala un skabekla koordinacijas poliedru struktiirvienibu atskirigo
uzvedibu un ietekm& CuMoO, termohromas 1pasibas virs istabas temperatiiras.

Pirmo reizi Cu;_,Zn,MoO, tika petiti ar XAS. Tika atklats, ka
Cug.90Zng.10M00, piemit termohroma fazu pareja ar histerézes raksturu. Ta
tika skaidrota ar molibdéna koordinacijas nestabilitati, kas mainas no
teraedriskas uz oktaedrisku, kristalrezgim saraujoties pie zemam temperatiram.

Autores ieguldijums

Sis péetijums sastav no eksperimentalas un teorétiskas dalas. Galvenie
eksperimenti tika veikti starptautiskos sinhrotrona starojuma centros. Laika
posma no 2015. Iidz 2021. gadam Autore ir piedalijusies 17 eksperimentos, kas
veikti PETRA III (Hamburga, Vacija), ELETTRA (Trieste, Italija) un SOLEIL
(Parize, Francija) sinhrotronos.  Jaizcel, ka tris XAS un viens RXES
eksperiments ir tiesi saistiti ar So darbu. Paraugu sint€zi, rentgenstaru difrakcijas
(XRD) merfjumus un eksperimentalo XAS un RXES datu apstradi, izmantojot
dazadas programmas, Autore veica Latvijas Universitates Cietvielu fizikas
institiita (LU CFI). Visas RMC simulacijas ar EvAX kodu [10], ka arT
teoretiskos XANES aprékinus ar FDMNES kodu [11, 12] Autore ir veikusi,
izmantojot Latvijas SuperCluster skaitloSanas klasteri [13]. legiito rezultatu
interpretacija tika veikta sadarbiba ar darba vaditaju.

No 2014. Iidz 2021. gadam Autore ir piedalfjusies 9 vasaras skolas.
Petfjuma rezultati ir prezenteti 20 starptautiskas konferenc€s un seminaros.
Galvenie rezultati ir publicéti 21 SCI raksta; Autore ir pirmais autors 11 no tiem.
8 zinatniskas publikacijas ir tiesi saistitas ar disertaciju. Autores h-indekss ir 7.
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Rentgenabsorbcijas spektroskopija (XAS)

2.1. Rentgenabsorbcijas spektroskopijas pamati

Elektromagnétiska starojuma absorbciju viela apraksta Béra-Lamberta
likums: I(E) = Io(E)e )% kur Iy(E) ir ierosmes starojuma intensitate, x —
parauga biezums, I (E) — paraugam cauri izgaju$a starojuma intensitate un p(E)
ir linearais absorbcijas koeficients, kas apraksta rentgenstarojuma intensitates
samazinasanos parauga absorbcijas dél. Tipiskas eksperimentalas iekartas
shéma rentgenabsorbcijas merfjumiem sinhrotrona ir paradita 2.1.1. attela.

Rentgenstarojuma
avots

~ 4w Ly-mala EXAFS
<3
| et %2
eeeeeeee
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A
= SRpraugasly TE Y g1
2 )
S
5, W L;-mala W folija 3
= =—Absorbcijas mala o 2 4 6 8 10 12 14 16 18
o Vilnu skaitlis k (A)
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21 Ve 4 —— Modulis
5 EXAFS a3 —— Imaginara daja
3 <
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2 <o
3 1 R
5 L, H !
g |
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-4
210000 10500 11000 11500 o > 7 s B 10
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Att. 2.1.1: XAS eksperimentalas iekartas sinhrotrona shematisks attéls; W L -
malas rentgenabsorbcijas spektrs volframa folijai; izdalitais EXAFS x(k)k>
spektrs un atbilstoSa Furjé transformacija.

Fotonu pliisma, izplatoties cauri materialam, eksponenciali samazinas
retngenstarojuma mijiedarbibas ar atomiem dg]. Tomer absorbcijas koeficienta
gludo energijas atkaribu pie Tpasam energijam partrauc strauj§ absorbcijas
pieaugums — absorbcijas malas. Tas novéro, ja ierosmes starojuma energija ir
vienada ar saites energiju elektronam, kur$ tiek ierosinats [14]. Atkariba no
iesaistita elektroniska Itmena (1s, 2s, 2py /2, 2p3/2, utt.), tiek lietoti apzim&jumi
K, Ly, Lo, L3, utt. malas. Mérfjjumiem izvéloties rentgenstarojuma energijas
diapazonu tuvu konkrétajai absorbcijas malai, iespgjams selektivi petit
atseviSkus elementus. W Ls-malas rentgenabsorbcijas spektra piemérs volframa
folijai ir paradits 2.1.1.attela.

Eksperimentalais EXAFS x (k) spektrs satur informaciju par absorb&josa
atoma lokalo atomaro struktiiru, ieskaitot paru un daudzatomu korelacijas
funkcijas. Paru korelacijas funkcijas, kas pazistamas ari ka radiala sadalijjuma

9



NODALA 2. RENTGENABSORBCIJAS SPEKTROSKOPIJA (XAS)

funkcijas (RDFs) ¢g(R), dod ieguldijumu EXAFS signala caur vienkartgjas
izkliedes procesiem. Daudzatomu korelacijas funkcijas ir saistitas ar
daudzkartgjas izkliedes (MS) notikumiem, kad fotoelektrons izkliedgjas uz
vairak neka viena atoma pirms tas atgriezas atpakal pie absorb&josa atoma.
Tapeéc EXAFS kvantitativam aprakstam tiek izmantota realas telpas MS
teorija [15]. Dazadas svarstibu frekvences x(k) spektros atbilst atomu
ieguldijumiem, kas atrodas dazados attalumos (koordinacijas sferas) vai rodas
no augstakas kartas izkliedes celiem. Tie§a Furjé transformacija (FT) lauj
parveidot EXAFS spektru R-telpa un tadgjadi vizualizét ieguldijumus no
dazadiem izkliedes celiem (Att. 2.1.1).

2.2. Rentgenabsorbcijas spektru analize

Lai gan rentgenabsorbcijas spektru XANES un EXAFS dalam ir vienada
fizikala izcelsme, to izSkirSana ir &rta datu interpret€Sanai. XANES satur
informaciju par kimisko stavokli un simetriju ap absorbgjoso atomu. Visbiezak
XANES regions tiek izmantots ka “pirkstu nospiedums”, lai identific€tu
kimisko elementu dazados stavoklus sarezgitos materialos. Tomér aktivi tiek
stradats, lai izstradatu teoriju XANES interpretesanai [12].

EXAFS analize sniedz informaciju par lokalo atomaro apkartni.
Tradicionalo EXAFS datu analizi ar mazako kvadratu metodi [15] bez biitiskiem
talakiem tuvinajumiem lielakoties var pielietot tikai pirmajai koordinacijas
sferai, jo pie lielakiem attalumiem bitisks ir MS ieguldijums. Datu analize ir
apgrutinata ar1 gadijumos, ja parauga pastav liela nesakartotiba (statiska un
termiska) un sai$u garumus nevar aprakstit ar Gausa sadalfjumu. So problému
var méginat atrisindt, matematiskaja modeli izmantojot g(R) funkcijas ar
sarezgitaku formu vai izvérSot g(R) kumulantu virkng [16]. Alternativa ir
regularizacijas pieeja [17] vai uz skaitliskam simulacijam balstita EXAFS
analize, piem@ram, izmantojot molekularo dinamiku [18, 19], Monte-Karlo [20]
un apgriezto Monte-Karlo (RMC) [21] metodes. RMC metodi ar evolucionara
algoritma (EA) pieeju, kas iestradata EvAX koda un izmantota $aja darba, ir
izstradajis J. Timosenko EXAFS spektroskopijas laboratorija (LU CFI) [10,22].

RMC/EA metode balstas uz gadijuma rakstura procesu (Metropolisa
algoritmu [20]), kura katra iteracija materiala strukturalaja modeli notiek
izmainas ar mérki samazinat starpibu starp eksperimentala EXAFS spektra un
konfiguracijas vidgjota spektra veivletu transformacijam (WT) [10, 23].
Eksperimentalo un aprékinato spektru salidzinajums k- un R-telpas vienlaicigi
izmantojot WT, lauj labak kontrol&t sakritibu starp abiem spektriem. EA padara
Sos aprékinus skaitloSanas zina efektivakus. Tadgjadi analiz€ ir iesp&jams
ieklaut lielaku skaitu fotoelektrona izkliedes celu un veikt talako koordinacijas
sferu analizi, nemot véra visus biitiskos MS ieguldijumus. Turklat EvAX kods
lauj izveidot vienu struktiiras modeli, kas atbilst eksperimentalajiem EXAFS
datiem vairakam absorbcijas malam vienlaikus.
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Rezonanses rentgenstaru emisijas spektroskopija
(RXES)

Rentgenstaru emisijas spektroskopija (XES) ir otras kartas optiskais process, kas
ietver rentgenstaru absorbciju un sekojoSo emisiju. Parasti XES iedala divas
kategorijas. Pirmaja ietilps parasta XES vai nerezonanses XES, kad ieksgjas
Caulas elektrons tiek ierosinats 1idz augstas energijas kontinuumam. Pie otra
kategorijas pieder rezonanses XES (RXES), kad ierosmes rentgenstarojuma
energija “rezong” ar elektrona saites energiju [24, p.335].

Ta ka rentgenstaru emisijas efektivitate ir zema, signala un fona
attiecibai ir liela nozime. Eksperimentalai iekartai nepiecieSams augstas
intensitates rentgena fotonu avots ar mainamu energiju, pieméram, sinhrotrons
un rentgena spektrometrs, kura pamata ir perfekta kristala Brega optika [25].
Sadiem spektrometriem energijas joslas platums ir salidzinams ar kodolam
tuvako elektronisko Itmenu (dzives laika radito) paplasinajumu, un tas lauj iegtit
augstaku izskirtsp&ju salidzinajuma ar tradicionali iegiitiem XANES spektriem.
Eksperimentalas iekartas piemérs RXES meérijumiem ir paradits 3.0.1(a).attela.

Eksperimenta laika tiek registréta gan krito$o, gan izstaroto rentgenstaru
intensitate un péc signala apstrades tick iegiita, ta saukta, RXES plakne
(Att. 3.0.1(b)) [26].

Selektivi izdalot izstaroto fotonu intensitati Saura energijas diapazona
tuvu emisijas Iinijai (kas atbilst parejai starp energijas limeniem ar ilgu dzives
laiku), iesp&jams ieglit augstas izSkirtspgjas caur fluorescenci detektetu
rentgenabsorbcijas (HERFD-XAS) spektru ar batiski uzlabotu jutibu pret
absorb&josa atoma koordinaciju. XES spektri, kas iegiiti skenjot izstaroto
starojumu pie ierosmes energijas mazliet pirms [27] vai péc absorbcijas malas,
Saja darba tiek saukti par arpus rezonanses rentgenstaru emisijas spektriem [28].

(@) (b)
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Att. 3.0.1: RXES merijumu eksperimentalas iekartas shéma (a) un
volframa 2p3d RXES plakne (b). Divi fokusésanas spoguli, kas atrodas aiz
monohromatora, nav paraditi.
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Molibdatu struktiira un termohromas ipasibas

4.1. CuMoO, kristaliska struktiira un ar krasu saistitas ipasibas

Petijumi par CuMoOy struktiiru, optiskajam, elektriskajam un
magnétiskajam 1pasibam jau ir veikti ieprieks [1, 6, 9, 29-31]. CuMoOy4
spiediena-temperatiiras fazu diagramma (Att. 4.1.1) tika iegtta, balstoties uz
monokristala difrakcijas datiem, pateicoties Wiesmann et al. [1]. Atdzes€jot
materialu zem ~200 K (vai palielinot spiedienu virs ~0.2 GPa), notiek pirma
veida fazu pareja no o uz «y fazi. Papildus krasas mainai no zalas uz brinu fazu
parejas laika samazinas elementarsiinas tilpums par 12-13% [1]. Fazu pareja
tika petita arT iepriekS, izmantojot optisko spektroskopiju, diferencialo
skengjoso kalorimetriju, magnétiskos un dielektriskos meérijjumus [6,9,32]. Tika
novérots, ka fazu pareju var raksturot ar histerézi, proti, lai veicinatu pareju no
~v-uz-« fazi ir nepiecieSama augstaka temperatiira neka lai notiktu pareja no
a-uz-y fazi. Abas fazes atdala regions, kura tas lidzpastav.

7 T T y-CuMoO,
6 : i
: H
- i :
o : i
a5 H H
o ie b
o H
¢ 4 Y-CuMoO, ;:CuMoO4-III.,-'
c i s
(7] H s
3° !
[ i !
(2] o '
2 i !
/ !
A Alzkusis|
1 S /
od u-CyMoO,
o kusanas
. temperatiira
B e Y

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatira, T (K)

Att. 4.1.1: CuMoO, spiediena-temperatiiras faZu diagramma (pielagots no [1])
un v-CuMoO, un a-CuMoO, elementarsinas.

Pie atmosferas spiediena CuMoOy ir triklina struktiira ar P1 simetriju
visa temperatiiras diapazona lidz ta kusanas temperatiirai (~1070 K) [1]. Tomér
a un v fazu kristalografiskaja struktiira ir bitiskas atSkiribas (Att. 4.1.1).
CuMoOy ~-fazi veido izkroploti CuOg un MoOg oktaedri [1, 30], bet
a-CuMoQO, sastav no izkroplotiem CuOg, CuOj; kvadratpiramidam un
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4.1. CuMoOy kristaliska struktiira un ar krasu saistitas ipasibas

izkroplotiem MoQO, tetraedriem [1, 33]. Par CuOg un MoOg oktaedru
izkroplojumu ir atbildigi pirmas kartas (Cu?*[3d%]) un otras kartas (Mo%*[4d"])
Jahn-Teller efekti. Abas fazés CuMoO, struktiras elementarSuna satur sesas
formulas vienibas (Z=6) un var izskirt tris neekvivalentus vara (Cul, Cu2, Cu3)
un molibdéna (Mol, Mo2, Mo3) atomus ar atSkirigu lokalo apkartni [1, 30].
Tadgjadi CuMoO, elementarSuna satur 36 atomus un strukturala analize ir
izaicinoS$a.

Ir verts pieminét, ka lidziga krasas maina no zalas uz briinu, bet ar atSkirigu
izcelsmi, notiek tira CuMoOQy, to karsgjot lidz ~673 K [9].

Materiala zala krasa ir saistita ar optisko caurlaidibas logu energijas
diapazona ~1.9-2.5 eV (500-650 nm) (Att. 4.1.2(a)) [9]. CuMoO,4 hromatiskas
1pasibas tiek skaidrotas ar divu optisko absorbcijas joslu mijiedarbibu. Pirma
josla, kas atrodas sarkanaja spektra diapazona virs ~650 nm, ir saistita ar vara
3d°—4p [9] vai d-d parejam [6, 29, 34]. Otrai joslai zilaja spektra apgabala zem
~500 nm nav viennozimiga skaidrojuma. To attiecina uz skabekla-metala
(02~ —=MoS*vai O?~—Cu?t) [6, 9, 29, 34] vai Cu’t —Mo®*+ [35] ladina
parneses procesiem. Neatkarigi no skaidrojuma, kad temperatiiru paaugstina no
296 K Iidz 673 K, caurlaidibas logs samazinas, jo zila josla pabidas uz garako
vilpa garumu pusi (Att. 4.1.2(a)), un kristals maina gan caurlaidibu, gan
krasu [9].

(a) 1:2- ST (b) 400 - CuMo.,W,0,

350
300 [ |

250

Temperatara T, K

200 -

150

100
%50 500 550 600 650 700 750 0 002 004 006 008
Vilna garums 2 (nm) Volframa koncentracija x

Att. 4.1.2: No temperatiiras atkarigi CuMoOQ, optiskas caurlaidibas spektri
(pielagots no [9])(a); Koreldcija starp faZu parejas temperatiram (pelekas
linijas) un volframa koncentraciju v CuMo,_,W,0, cietajos Skidumos
(pielagots no [6]) (b).

13



NODALA 4. MOLIBDATU STRUKTURA UN TERMOHROMAS IPASIBAS

4.2. Dopésanas efekts

4.2.1. Volframa jonu pievienoSana

Vairaki pétijumi atklaja, ka CuMoO,4 termohromas ipaSibas var tikt
spécigi ietekmétas, materialam pievienojot volframu, tadgjadi veidojot
CuMo;_,W,0, cietos Skidumus [2, 3, 6, 7, 36].  Atkariba no volframa
koncentracijas var tikt iegiitas fazes, kas ir izostrukturalas CuMoOy
augstspiediena fazém (a-CuMoOQOy, v-CuMoO,4 un CuMoOy-III) ar dazadu Cu,
Mo un W atomu koordinaciju [1, 36, 37]. Turklat < ~ fazu parejas
temperatira ir liela méra atkariga no volframa koncentracijas un ta pieaug, ja
volframa jonu skaits parauga paliclinas (Att. 4.1.2(b)) [2, 6, 7,37]. Volframa
koncentracija virs ~15% CuMo;_,W,0,4 cietajos Skidumos rezultgjas
volframita tipa (CuMoOy-III) fazg ar oktaedrisku metalu jonu koordinaciju un
neizrada izteiktas termohromas 1pasibas, bet $adi materiali var biit interesanti
citiem pielietojumiem.

4.2.2. Cinka jonu pievienoSana

Ir tikai daZi zinatniskie raksti par to, kadu efektu rada Cu?* jonu
aizvietosana CuMoOy. Lidzigakais jona radius Cu?* (0.73 A) ir Zn2" joniem
(0.74 A). Vara un cinka molibdati veido pilnigu cieto $kidumu seriju
Cu;_,Zn,Mo04 (0 < 2z < 1) [38,39]. Japiebilst, ka a-ZnMoO, faze ir
izostrukturala a-CuMoOQy [40] un ta ir stabila visa temperatiiru diapazona lidz
sadalas pie 1280 K [39]. «a-ZnMoOy struktiira sastav no izkroplotiem ZnOg
oktaedriem, ZnOs kvadratpiramidam un MoQO, tetraecdriem [38].
Cui_,Zn;Mo0O4 (0 < x < 0.1) paraugu magnétiskas uznémibas mérfjumi, kas
publicéti [41], liecina par fazu parejas punkta nobidi uz zemakam temperatiiram,
palielinoties cinka koncentracijai. Yanase et al. [42] pétija termohromo fazu
pareju  CuMog 94 Wy 0604 materialam dop€tam ar nelielu daudzumu Zn
(0 < x < 0.05). Rezultati paradija, ka Cu?t aizvietosana ar Zn?" samazina
CuMoyg.94Wg.0604 fazu parejas temperatiiru un stabilizé «-fazi. Tadgjadi fazu
maina notiek temperatiiru intervala no 303 Iidz 343 K. Nesen tika pétita
strukttira, morfologija un optiskas Ipasibas cietajiem $kidumiem ar lielu Zn
koncentraciju (0.92 < z < 1.00) [43]. Raksta [44] tika zinots arT par
Cug.10Zng.90M0QOy4 luminiscences un pigmenta Ipasibam.

Lai izprastu saistibu starp struktiiru un termohromajam TpaSibam
molibdatos, nepiecieSama detaliz€ta informacija par lokalas strukttiras atkaribu
no temperatiiras, ko var iegiit, izmantojot rentgenabsorbcijas spektroskopiju. Sis
jautajums ir viens no disertacijas mérkiem, un tas ir apliikots turpmakajas
sadalas.
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Paraugi un to raksturosana

CuMo; _, WOy cieto skidumu polikristaliskie pulverveida paraugi (x = 0, 0.04,
0.06, 0.10, 0.12, 0.15, 0.20, 0.50, 0.75, 1.00) tika sintez&ti, izmantojot vienkarsu
cietvielu savieno$anas reakcijas metodi, karsgjot atbilstoSu CuO un MoOj;
pulveru maistjumu, kuram pievienots WO3 stehiometriska daudzuma, gaisa
650°C 8h un tad dabiski atdzesgjot Iidz istabas temperatiirai. Viena dala no
sagatavotajiem paraugiem, kad « < 0.15, ir ar zalganu krasu, un otra dala ar
x > 0.20 ir briingani (Att. 5.0.1(a)). Sagatavoto pulveru faze tika parbaudita ar
rentgenstaru difrakciju un mikro-Ramana spektroskopiju.

Piemérs v-CuMog g6W.0404 paraugam, kas stabilizets pie istabas
temperatiiras péc a-CuMog 96Wq.0404 pulvera parauga ievietoSanas Skidraja
slapeklt pie 77 K ir paradits 5.0.1(b). attéla.

Polikristaliskie Cu; _,Zn,MoOy pulveri (z = 0.10, 0.25, 0.50, 0.75, 0.90,
1.00) tika sintez&ti [1dzigi, izmantojot cietvielu reakcijas metodi. Atlastto paraugu
fotoatteli ir paraditi 5.0.1(c). attela.

Att. 5.0.1: Atlasito paraugu fotoatteli (paskaidrojumu skatit teksta).

Rentgenabsorbcijas  eksperimenti tika veikti Cetru eksperimentalo
projektu ietvaros PETRA III (Germany) un ELETTRA (Italy) sinhrotrona
starojuma avotos. Zemo temperatiru (no 10 K Iidz 300 K) eksperimenti
CuMo;_,W,0,4 un Cu;_,Zn,MoOy paraugiem tika veikti HASYLAB PETRA
IIT P65 eksperimentalaja linija [45]. Augsto temperatiru mérfjumi tika veikti
ELETTRA XAFS eksperimentalaja Iinija [46] temperatiiru intervala no 296 K
lidz 973 K. Ceturtais sinhrotrona eksperiments (RXES mérijumi) tika veikts
HASYLAB PETRA III P64 darba stacija [47]. Sikaka informacija par
eksperimentiem ir atrodama rakstos [28,48-50].
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Rezultatu parskats

6.1.CuMoO, rentgenabsorbcijas petijjumi

6.1.1. CuMoO, pie zemam temperatiiram '

Saja sadala Tsuma tiek aprakstiti termohromas fazu parejas starp
v-CuMoOy4 un a-CuMoOy, in situ Cu un Mo K-malas rentgenabsorbcijas
mérijjumi atkariba no temperatiiras. legtito rentgenabsorbcijas spektru XANES
un EXAFS dalas tika atdalitas un analizétas atseviski.

XANES analize

Eksperimentalie Mo K-malas XANES spektri, kas atbilst v-CuMoQOy4 pie
10 K un a-CuMoOy pie 300 K, ir paraditi 6.1.1(a). att€la. Mo K-malas pirms-
malas pikis ir redzams pie ~20 keV. Tas atbilst 1s(Mo)—4d(Mo)+2p(O) parejai.
Pirms-malas pika amplitlida ir atkariga no MoOg oktaedru izkroplojuma pakapes
un 4d(Mo)/2p(O) orbitalu sajauksanas. Ta ir vislielaka MoO, tetraedra gadijuma
(Att. 6.1.1(b)). Tapéc So piki var izmantot, lai sekotu CuMoOy4 o > v fazu
parejam.

@ O) 3 (©)s s
= - o ¢
» 10 ) =D <110> w08 & 4 I
u $ ‘ H i o’f '
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Att. 6.1.1: Mo K-malas XANES o-CuMoO, un v-CuMoQ,: Eksperimentalie
Mo K-malas XANES spektri a-CuMoO, (pie 300 K) un ~v-CuMoOy (pie 10 K)
paraugiem (a). Teorétiski sarekinatais Mo K-malas XANES spektrs regularam
MoOy, tetraedram un izkroplotiem un regularam MoOg oktaedriem. Skaitli
iekavas norada virzienu, kura molibdéna jons ir novirzits no centralds pozicijas
(b). Temperatiras atkartba a-CuMoQ, fazes dalai parauga (c).

a-CuMoQ, fazes dala parauga pie atseviskam temperatiiram, kas paradita
6.1.1(c). attela, tika noverteta izmantojot linearo kombinaciju no zemakas (10 K)

1Saja apakinodala prezentétais pétfjums ir publicéts: I. Jonane, A. Cintins, A. Kalinko, R.
Chernikov, A. Kuzmin, X-ray absorption near edge spectroscopy of thermochromic phase
transition in CuMoOy4, Low Temp. Phys. 44 (2018) 568-572 un I. Jonane, A. Cintins, A. Kalinko,
R. Chernikov, A. Kuzmin, Probing the thermochromic phase transition in CuMoO4 by EXAFS
spectroscopy, Phys. Status Solidi B 255 (2018) 1800074:1-5.
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6.1. CuMoO4 rentgenabsorbcijas pétijumi

un augstakas (300 K) temperatiras Mo K-malas XANES spektriem. Rezultati
rada, ka v — « fazu pareja CuMoOy4 notiek to sildot temperatiiru intervala no
~230 lidz 280 K, savukart e — -y fazu pareja notiek pie zemakam temperatiiram
— starp ~120 un 200 K. Ir skaidri redzama fazu parejas histerézes cilpa. Divas
temperatiras Ty o7 un Ty /50, kas atbilst situacijai, kad parauga ir 50% no « un
« fazém to sildot vai dzesgjot, atbilstosi ir Ty /25 ~ 255 Kun Ty /5¢ ~ 143 K.
Histerézes platumu defingjam ka AT}/, = T /o5 — T /20 = 112 K.
EXAFS eksperimentalie dati

Eksperimentalie CuMoO, Cu un Mo K-malas EXAFS x(k)k? spektri tika
izdaltti, izmantojot tradicionalo pieeju [51] ar Athena [52] programmu. legttie
EXAFS spektri un to Furjé transformacijas k-telpas apgabalam 2.5-14.5 A~! pie
atlastam temperattram ir paraditi 6.1.2. attéla.
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Vilnu skaitlis k (A™) Attalums R ()
Att. 6.1.2: Eksperimentalo Cu (a) un Mo (c) K-malas EXAFS datu
temperatiiras atkariba kristaliskam CuMoQ, un to Furjé transformacijas (b,d)
(tikai modulis ir pardadits). Mo K-malas EXAFS spektru, kas iegiiti pie 225
un 275 K, svérta summa ir attélota ar tuksSiem apliem un tiek salidzinata ar
eksperimentalo spektru, kas iegiits pie 250 K (c,d).

Ir redzams, ka, palielinot temperatiru, Cu K-malas spektri bitiski
nemainas, tomér pie 250 K nelielas izmainas rodas, un tas var€tu attiecinat uz
pareju no CuOg oktaedriem uz CuOjs kvadratpiramidam. Taja pasa laika Mo
K-malas spektros noverojamas krasas izmainas, kas saistitas ar fazu pareju un
molibdéna koordinacijas izmainam no oktaedriskas uz tetraedrisku. Izmainas
materiala atomaraja strukttira notiek visas koordinacijas sferas ap Mo, tapéc art
novérojamas izmainas Furjé transformacijas pikos.

Strukturalas informacijas iegiiSana no EXAFS datiem tadiem zemas
simetrijas materialiem ka CuMoQy ir izaicino$a. Saja darba més izmantojam
divas pieejas §1s informacijas iegliSanai: uz regularizaciju balstitu panémienu un
RMC/EA metodi.
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NODALA 6. REZULTATU PARSKATS

EXAFS analize, izmantojot regularizacijas metodi

Molibdéna pirmas koordinacijas sféras analize izmantojot reguralizacijai
lidzigu metodi, kas iestradata EDARDF programma [17], Furjé filtrétam Mo K-
malas EXAFS spektram deva labu sakritibu ar eksperimentalajiem datiem un lava
iegt molibdéna atomu radialo sadalfjuma funkciju (RDF) gmo—o(R) atkaribu no
temperatiras (Att. 6.1.3(a,b)).

Molibdénam tuvako Cetru skabekla atomu grupa is jutiga pret struktiiras
izkroplojumiem. To apstiprina RDF gpo—o(R) pika platums pie dazadam
temperatiiram, no kura var iegiit relativo svarstibu amplitidu (MSRD faktoru)
Uf,[o_o vertibas (Att. 6.1.3(c)). Materialu sildot virs 225 K, novérota MSRD
faktora ievérojama samazinasanas no ~0.010 uz ~0.005 A? liecina par fazu
pareju un izmainam Mo atomu lokalaja apkartn€, proti, pareju no stipri
izkroplotas oktaedriskas lokalas apkartnes v-CuMoO, faz& uz mazak izkroplotu
tetraedrisku apkarti a-CuMoQO, fazg.

Turklat MSRD faktora izmainas y-fazé zem 225 K ir niecigas, kas
skaidrojams ar to, ka materiala dominé statiska nesakartotiba. Balstoties uz
temperattras atkaribu RDF gyo—o(R) sadalfjumiem un ieghitajam MSRD
faktora o, _o vertibam, fazu pareja no v uz « fazi notiek pakapeniski
temperatiiru intervala no 225 Iidz 275 K, kas saskan ar ieprieksgjiem
petijumiem [2, 6, 32] un linearas kombinacijas analizi Mo K-malas XANES
spektriem.

40
(@ ) o L@
&8 Mo K-mala CuMoO,, E Mo-O (4)
< . 3 « y->a CuMoO,
o8 1: & < 0015 Karsésana
= 2 o
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Att. 6.1.3: EXAFS datu analizes rezultati, izmantojot regularizacijai lidzigu
metodi: FEkspreimentalie (tukSie apli) un ar EDARDF kodu [17] sarékinatie
(nepartrauktas linijas) Mo K-malas EXAFS x(k)k? spektri molibdéna atomu
pirmajai koordinacijas sféerai CuMoQy, pie izvélétam temperatiiram (a). legitas
CuMoOy radiala sadalijuma funkcijas gmo—o(R) atkariba no temperatiiras.
Pirmais pikis, kas atbilst tuvakajiem Cetriem skabekla atomiem, ir izcelts (b).
Temperatiiras atkartba MSRD faktoram o tuvakajiem cetriem Mo—O atomu
pariem CuMoOQy, iegiita, izmantojot regularizacijas (EDARDF kods [17]) un
RMC/EA metodes (c).
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6.1. CuMoO4 rentgenabsorbcijas pétijumi

EXAFS analize, izmantojot RMC/EA metodi

Talaka EXAFS datu analize ar RMC/EA metodi lava rekonstruét no
temperatiiras atkarigus trisdimensionalus CuMoO, struktiiras modelus, kas
atbilst eksperimentalajiem datiem vienlaicigi Cu un Mo K-malam.

Ar RMC/EA iegitie CuMoOy; EXAFS spektri pie izveletam
temperatiram ir paraditi 6.1.4(a-d). att€los. Ir redzams, ka eksperimentalos
EXAFS spektrus pie 200 K un 300 K var viegli aprakstit ar atbilstosi v un «
fazu struktiiras modeliem. Savukart eksperimentalos datus pie 7=250 K var
vienlidz labi aprakstit gan ar «, gan ar v fazém, kas norada uz to, ka pie $is
temperatiiras abas fazes pastav lidzas tuva attieciba. Sis secinajums saskan ar
linearas kombinacijas analizes rezultatiem (Att. 6.1.1(c)), kas parauga paredz
60% v-CuMoO,4 un 40% a-CuMoO, fazes klatbutni [53].
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Att. 6.1.4: RMC/EA aprekinu rezultati CuMoO4 Cu un Mo K-malam pie
izveletam temperatiiram. eksperimentalie un aprékinatie EXAFS spektri x (k)k?
iegiiti, izmantojot a- un y-CuMoO, sakotnéjos struktiras modelus (a,c) un
atbilstosas Furjé transformacijas (b,d). No RMC/EA CuMoOy struktiiras modelu
koordinatem iegiitas radiala sadaltjuma funkcijas g(R) trim neekvivalentiem Cu—
O un Mo-0O atomu pariem (e). Raustitas linijas atbilst starpatomu attalumiem
atbilstosi difrakcijas datiem [1].

Radiala sadalijuma funkcijas g(R) ap vara un molibdéna atomiem
atkariba no temperatiiras tika aprékinatas no iegito RMC/EA struktiiras modelu
koordinatem. Pirmas koordinacijas sferas sadalfjumi pie 10 K un 300 K ir
salidzinati 6.1.4(e). atteéla. Janem vera, ka CuMoOy struktiira var izSkirt tris
neekvivalentus Cu un Mo atomus ar dazadu lokalo apkartni. RMC/EA
aprékinos iegtitas MSRD faktoru veértibas Mo—O atomu parim sakrit ar tam, kas
ieglitas ar uz regularizaciju balstito metodi (Att. 6.1.3(c)).
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6.1.2.CuMoQ, pie augstiam temperatiiram*

Saja sadala ir apkopots p&tTjums par saistibu starp CuMoQy struktiiru un
termohromajam 1pasibam, kas noverotas augsto temperatiiru diapazona. Janem
vera, ka pie augstam temperatiiram (> 300 K) CuMoQOy4 nenotiek strukturalas
fazu parejas un materials saglaba a-fazi. Petjjuma tika izmantota Cu un Mo K-
malas rentgenabsorbcijas spektroskopija, lai izprastu sildiSanas ietekmi (no 296
uz 973 K) uz lokalo atomaro struktiiru un reZga dinamiku a-CuMoO, materiala.

Rentgenabsorbcijas eksperimentalie dati

Eksperimentalos datos (Att. 6.1.5) redzams, ka materialu sildot biitiskak
tiek ietekméta vara atomu lokala apkartne neka molibdéna. Pie tam, termiskas
nesakartotibas efekti stipri ietekm@ ne tikai Cu K-malas EXAFS spektrus, bet art
XANES regionu.
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Att. 6.1.5: No temperatiiras atkarigi eksperimentalie o-CuMoO, Cu un Mo K-
malas XANES (a) un EXAFS spektri ar Furjé transformacijam (b).

Cu K-malas pirms malas pikis pie ~ 8978 eV ir ar mazu intensitati. Ta
izcelsme ir 1s(Cu)—3d(Cu)+2p(O) pareja [54], kas seskartiga vai pieckartiga
koordinacija ir mazak varbiitiga neka tetraedriskaja. Tomer pirms malas pika
maza intensitate, galvenokart, ir neaiznemto stavoklu (Cu?*(3d?)) ierobezota
skaita del.  Sis pikis kliist vé&l neizteiktaks pie lielakam temperatiiram
(Att. 6.1.5). Palielinoties temperatiirai, Cu K malas XANES spektri parada
diezgan spécigu reakciju — paradas plecs pie ~ 8985 eV, galvenais pikis pie
~ 8997 eV samazinas un pieaug absorbcija pie ~ 9025 eV. Tik stipras izmainas
Cu K-malas XANES spektros nevar bit saistitas tikai ar kristalrezga izpleSanos.

28aja apaksnodala prezentétais pétijums ir publicéts: 1. Jonane, A. Anspoks, G. Aquilanti, A.
Kuzmin, High-temperature X-ray absorption spectroscopy study of thermochromic copper
molybdate, Acta Mater. 179 (2019) 26-35.
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6.1. CuMoO4 rentgenabsorbcijas pétijumi

Teoretiskie XANES aprekini statiskam lidzsvara struktiram pie dazadam
temperatiiram [1], nemot véra reZga termisko izple$anos, dod lidzigus XANES
spektrus (Att. 6.1.7(e)). Vieniga atskiriba ir svarstibu frekvencg virs absorbcijas
malas, kas sagaidams starpatomu attaluma palielinasanas dél. No ta izriet, ka
statiski Iidzsvara struktliras modeli nesp€j reproduc@t temperatiiras izraisitas
izmainas eksperimentd novérotajos XANES datos, un strukturalaja modelt
jaieklauj termiska nesakartotiba.

Svarigs ir fakts, ka atomi strukturalajos modelos, kas iegiiti no EXAFS
spektriem, izmantojot RMC aprékinus, ir novirziti no to Iidzsvara pozicijam, lai
reproducétu termisko nesakartotibu, un ieklauj korelacijas efektus atomu
kustiba. Tapéc §ts atomu koordinates tika izmantotas, lai interpretétu XANES
temperattras atkaribu.

RMC/EA apréekinu rezultati

RMC/EA metode lava veikt ripigu polikristaliska a-CuMoO4 EXAFS
spektru analizi vienlaicigi Cu un Mo K-malam. Iegttie 3D struktiiras modeli
ietver termiskas nesakartotibas efektus. Taja pasa laika atbilstosas atomu
Vaikofa pozicijas sakrit ar zinamajiem difrakcijas datiem [1] (Att. 6.1.6).
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Att. 6.1.6: a-CuMoO, RMC/EA-EXAFS aprekinu rezultati pie izveletam
temperatiram: Cu un Mo K-malas EXAFS spektri x(k)k? un to Furjé
transformacijas (a). RMC/EA aprekinos iegiita a-CuMoO, struktiras modela
pie 973 K atbilstosas difraktogrammas salidzinajums ar difrakcijas datiem
(b). Ilustrativs attéls atomu pozicijam vienibas Sund iegiitam RMC/EA-EXAFS
simuldcijas pie 973 K (zils). No difrakcijas [1] iegiito Vaikofa poziciju (sarkans)
salidzinajums ar videjajam pozicijam no RMC/EA simulacijam (zals).

RMC/EA simulacijas iegiitie struktiras modeli tika izmantoti, lai
aprékinatu konfiguracijam vidgjos Cu K-malas XANES spektrus ar ab initio
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pilnas daudzkartgjas izkliedes teoriju (FDMNES kodu) [11, 12]. Iegitie spektri
ir paraditi 6.1.7 (a).att€la. Var redzet, ka dazas konfiguracijas dod diezgan
atskirigus XANES, bet vidgjais XANES spektrs ir tuvs eksperimentalajiem
datiem (Att. 6.1.7(c,d)). Izmantojot Sos struktiiras modelus, ir iesp&ams
reproducét eksperimentali novéroto temperatiiras atkaribu, ieskaitot galvena
pika uzvedibu pie ~ 8997 eV un sikstruktiiru pie ~ 9025 eV. Detalizétaka
analize |ava arT interpretét izmainas Cu K-malas pleca pie ~ 8985 eV, kas ir
saistitas ar aksidlajiem skabekla atomiem. Proti, kam&r MoOy tetraedri var tikt
uzskatiti par cietam struktirvienibam, sildot novérojama korelacijas
samazinasanas atomu kustiba starp varu un atbilstoSajiem aksialajiem skabekla
atomiem (Att. 6.1.7(f)). Sis dinamiskais efekts ir galvenais c&lonis temperatiiras
izraisTtajam izmaindm O~ — Cu?* ladina parneses procesos, un tadgjadi ir
a-CuMoO, termohromo  1paSibu izcelsmes avots pie augstam
temperatiram [48].
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Att. 6.1.7: «a-CuMoO, Cu K-malas XANES spektri: Aprekinatie Cu K-
malas XANES spektri atseviskiem atomiem supersind (pelékas linijas) un
videéjotie XANES spektri (krasainas linijas) (a). XANES spektri, kas aprékinati
neekvivalentiem atomiem lidzsvara struktira, atbilstosi difrakcijas datiem pie
296 K. Cul* spektrs atbilst Cu2 atomam bez diviem aksialajiem skabekla
atomiem (b). Eksperimentalie XANES spektri pie izvéletam temperatiiram
(c). Videjotie XANES spektri apréekinati no RMC/EA struktiras modeliem
pie izvéletam temperatiuram (d). Vidéjotie XANES spektri, kas aprekinati
no difrakcijas datiem noteiktas temperatiirds, nemot vera rezga izpleSanos
(e). llustracija par korelacijas samazinasanos atomu kustiba starp varu un
aksialajiem skabekla atomiem (f).
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6.2. CuMo1_,W;04 rentgenabsorbcijas pétijumi

6.2. CuMo;_,W_O, rentgenabsorbcijas pétijumi

St sadala ir veltita volframa koncentracijas ietekmei uz CuMo; _, W, 04
struktiru un ipaS§ibam. IpaSa uzmaniba tick pievérsta CuMog.goWo.1004
savienojumam, jo tas var€tu biit vispievilcigakais cietais Skidums no visas
sérijas praktiskiem pielictojumiem sakara ar fazu pareju no v uz o« fazi
temperatiiru intervala starp 0 un 100°C [4, 6]. Daudz-malu rentgenabsorbcijas
spektroskopija tika izmantota, lai p&titu izmainas CuMo;_,W,04 (0 < z < 1)
cieto skidumu lokalaja apkartn€ pie istabas temperatiras un CuMog.goWo.1004
temperattiru intervala no 10 lidz 100 K.

6.2.1. CuMo_,.W,0, atkariba no sastava

Eksperimentalie CuMo;_,W,04 EXAFS spektri (Att. 6.2.1) parada
izteiktu atkaribu no z, kas ir saistita ar lielo atskirtbu Mo un W atomu masas un
elektronu konfiguracijas.

14 Cu K-mala Mo K-mala W Ly-mala
30
10 _ CuMo,, W,0,
[m w2s x
= 2 010
sosr | x | X20 0.20
206 X —o000 | 2 030
o _ 5 — 050
E CuMo, W,0, 3% | E —o5
So4
e 0201 210
030
0.2 (b) — 050 05 (C)
0 00
8950 9000 9050 9100 19950 20000 20050 20100 20150 10180 10200 10220 10240 10260 10280
Energija E (eV) Energija E (eV) Energija E (eV)

Cu K-mala 15 Mo K-mala WLymala
05 g g < 1.0 Lo
2 2 g g
X o0 L 05 I
< = oo
08 = 00 =
2 o A
L .os rigs
10 < <
ol 82 & a0 %
CuMo,,w,0, 2% (W g, —i
15 = =
(d) “ix ] s CuMoy, W,0, f) CuMo, W0, —or
o 2 4 6 8 10 12 14 o 2 4 6 8 10 12 14 o 2 4 6 8 10 12 14
Vilgu skaitlis k (A") Vilnu skaitlis k (A™) Vilu skaitlis k (A™)
25 lipu skails i skaitli
)] Cu Kemela h) e WMo K-mala 0) Wismala
' CuMo, ,W,0, g 15 o 0
: : g
@ —o00
S0 —o04 10 019
2 010
a 030
o] o — o050
S 030 —os0
£ —on 08 — 100
s —ors
— 100
@ S
00 00
o T 4 5 o T 4 s %

An:‘ilums RH(A) An;\ums RZ(A) Al\;lums RS(A)

Att. 6.2.1: CuMo,_ W 0, cieto Skidumu eksperimentalie Cu, Mo K-malu
un W Lz-malas XANES (a-c) un EXAFS spektri x(k)k* (d-f) un to Furjé
transformacijas apréekinatas k-telpas intervild 2.5-14.5 A~ 1, izmantojot Athena
programmu (g-i).

Ar RMC/EA metodi vienlaicigi analiz€jot vairaku absorbcijas malu (Cu,
Mo K-malu un W Ls-malas) EXAFS spektrus, tika iegiiti struktiiras modeli
CuMo;_, W0y cietajiem Skidumiem, kur x = 0.20, 0.30, 0.50, 0.75. Tika
paradits, ka daudzkartgjas izkliedes efektiem ir svariga loma cieto Skidumu
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spektru analiz€, lai precizi aprakstitu talako koordinacijas sferu ieguldijumu.
Detaliz&ta absorb&joso metalu atomu radialo un lenku sadalfjuma funkciju
analize deva informaciju par koordinacijas sféru izkroplojuma pakapi un tas
atkaribu no sastava.

CuOg oktaedru aksiala izkroplojuma rezultata rodas monomodals
O—Cu-O lenka sadaltjums ar vidgjo vertibu ¢ ~88°. Taja pasa laika Mo vai W
atomu nobide no oktaedru centra noved pie bimodaliem O-Mo—O un O-W-0O
lenku sadalfjumiem ar maksimumiem attiecigi pie ¢ ~80° un 96°. Cietajos
$kidumos, kur > 0.20, molibdéna un volframa atomi ir oktaedriski koordin&ti
ar skabekla atomiem, bet MoOg oktaedri ir nedaudz vairak izkroploti neka
WOg. Abiem metaliem izkroplotos oktaedrus veido tris Isas un tris garas
metala—skabekla saites, un tuvako tris skabekla atomu grupai ir Saurs
sadaltjums. Molibdéna atomu spg&ja pienemt lokali izkroplotu lokalo apkartni
layj tiem pielagoties cieta Skiduma struktiirai, kuru nosaka ar volframu saistitais
apaksrezgis.

6.2.2. CuMoy 9o Wy.100, atkariba no temperatiras 3

CuMog.9oWo.1004 cietajam Skidumam piemit termohromas ipasibas
lidzigas tiram CuMoO,4. Tomér tika novérots, ka 10 mol% volframa
pievienosana CuMoO, rada lokalu nesakartotibu un stabilizg ~-fazi, kas noved
pie fazu parejas temperatiiras paaugstinasanas par ~50-100 K (Att. 6.2.2).
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Att. 6.2.2: CuMoO, un CuMoy goWy.1004 eksperimentalie Mo K-malas
XANES spektri pie 300 K (a-faze) un 10 K/50 K (v-faze) (a). Temperatiras
atkariba a-fazes dalai CuMoO4 un CuMog 9oWy.1004 paraugos sildot un
dzeséjot, kas iegiita no Mo K-malas XANES spektra lineardas kombindcijas
analizes (b). Peléka raustita bulta ir ekstrapolacija virs istabas temperatiras.

Radiala sadalfjuma funkcijas g(R) Cu—O, Mo—O un W-O atomu pariem,
aprekinatas no CuMog goWg.1004 RMC/EA struktiras modelu atomu

3Rezultati, kas ir saistiti ar CuMog.9oWo.1004, ir publicéti: I. Jonane, A. Cintins, A. Kalinko, R.
Chernikov, A. Kuzmin, Low temperature X-ray absorption spectroscopy study of CuMoO,4 and
CuMog.90Wo.1004 using reverse Monte-Carlo method, Rad. Phys. Chem. 175 (2020) 108411.
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6.2. CuMo1_,W;04 rentgenabsorbcijas pétijumi

koordinatém, ir paraditas 6.2.3. att€la. Pie zemam temperatiiram (50 K) y-faze
volframa atomiem ir izkroplota oktaedriska koordinacija lidziga molibdeénam.
Pie 300 K («-fazg), kad Mo atomu koordinacija klast tetraedriska, W atomi
sliecas ienemt vairak izkroplotu vidi. Salidzinot gyme—o(R) un gw_o(R)
(Att. 6.2.3), ir redzams, ka W—O sadalijuma paradas papildus grupa ar skabekla
atomiem pie aptuveni 2.1 A un nakama atomu grupa pie 2.8 A ir mazliet
nobidita un sadalijusies. Turklat RMC/EA aprékini W Ls-malai
a-CuMog 9oWg.1004 gadijuma, izmantojot sakotngjo struktiiras modeli, kas
atbilst ~-fazei (volframs ar izkroplotu oktaedrisku apkartni) dod mazliet labaku
sakritibu ar eksperimentalajiem datiem, un taja pasa laika gy _o (R) sadalijuma
forma ir diezgan tuvu tai, ko deva aprékins, izmantojot a-fazes struktiras
modeli.
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Att. 6.2.3: Radiala sadaltfjuma funkcijas g(R) Cu—0, Mo—O un W-0 atomu
pariem aprékinatas no CuMog goWo.1004 RMC/EA struktiiras modelu atomu
koordinatém. Raustitas vertikalas linijas atbilst starpatomu attalumiem atbilstosi
difrakcijas datiem [1]. Sarkana bulta norada uz skabekla atomu grupu, kas
nepastav tetraedriskaja koordindacija.

Sie rezultati apstiprina volframa atomu tendenci a-CuMog.goWg.1004
cietajos skidumos pielagoties vairak izkroplotai lokalai apkartnei, kas ir tuvaka
oktaedriskais, neka tetraedriskai atomu konfiguracijai ar skabekla atomiem,
tadgjadi ietekm&jot o <> -~y fazu parejas temperatiiru/spiedienu un palidzot
stabilizet y-fazi istabas temperatiira.
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6.3.W Ls-malas RXES pétijumi CuMo;_,W,0, *

CuMo; _, WOy cietajiem Skidumiem tika veikti W Lg-malas rezonanses
rentgena emisijas spektroskopijas (2p3d RXES) mérfjumi, lai sekotu volframa
lokalas atomaras un elektroniskas struktiiras izmainam, notiekot termohromajai
fazu parejai, atkariba no parauga sastava un temperatiiras. Eksperimenta rezultati
tika papildinati ar ab initio aprékiniem [28].
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Att. 6.3.1: RXES eksperimentalie dati CuMo,_,W, 0, cietajiem Skidumiem
atkariba no sastava: CuMog 50Wo.5004 RXES intensitate atkariba no ierosmes
un emitétas rentgenstarojuma energijas (RXES plakne), iegiita pie 300 K (a).
RXES plaknes vertikalie Skersgriezumi pie ierosmes energijam E;=10190 eV
un 10242 eV, kas (a) paneli atbilst sarkanam raustitam linijam. Novérotds
joslas (Lavy, g un B1-B4) ir atzimétas (b). Shematiska diagramma 2p3d RXES
procesam, kad atoms ir oktaedriska koovdinacija (c). W Ls-malas HERFD-
XANES spektri dazadiem CuMoq_,W,O4 cietajiem Skidumiem, iegiiti pie
emisijas energijas E,=8398.51+0.2 eV (horizontala oranza linija (a) paneli) (d).
Augstas izSkirtspéjas arpus rezonanses rengenstaru emisijas spektri dazadiem
CuMo,_ . W,Oy paraugiem, iegiiti ierosinot ar E;=10190 eV — pirms W Ls-malas
(e,g) un ar E;=10242 eV — virs W Ls-malas (f,h).

RXES plaknes (Att. 6.3.1) analize sniedz vertigu informaciju par
volframa atomu koordinaciju parauga tilpuma un lauj noteikt kristaliska lauka
saskel$anas parametru A volframa 5d stavokliem (Att. 6.3.2). Turklat $o
informaciju var iegit no RXES plaknes analizes, izmantojot dazadas

4Saja apaks$nodala prezentétais pétijums ir publicéts: 1. Pudza, A. Kalinko, A. Cintins, A. Kuzmin,
Study of the thermochromic phase transition in CuMo;_,W;O4 solid solutions at the W L3-
edge by resonant X-ray emission spectroscopy, Acta Mater. 205 (2021) 116581.
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6.3. W L3-malas RXES pétijumi CuMo;_,W;O04

perspektivas: no augstas energijas izSkirtspéjas caur fluorescenci detekt&tas
rentgenabsorbcijas pie-malas struktiiras (HERFD-XANES) un augstas energijas
iz8kirtsp€jas arpus rezonanses rentgenstaru emisijas spektriem, ierosinatiem
pirms un p&c rezonanses nosacijumiem (Att.6.3.1). RXES plaknu analize parada
neparprotamas priekSrocibas salidzinajuma ar tradicionalo XANES, jo tiek
atklatas spektralas iezimes ar daudz augstaku izskirtsp&ju.

Tika noverots, ka volframa joniem ir oktaedriska koordinacija
CuMo;_,W,04 paraugiem ar x > 0.15 gan pie augstam, gan zemam
temperatiram. Turpreti atdzesgjot paraugus ar mazaku volframa koncentraciju
lidz 90 K, to koordinacija mainas no tetraedriskas uz oktaedrisku (Att. 6.3.2(a)).
Neskatoties uz to, pie 300 K cietajiem Skidumiem, kur x < 0.15, eksiste zinams
volframa jonu daudzums, kas pastav lidzas arT oktaedriska apkartng. Iegttie
rezultati labi korel ar So materialu optiskajam Ipasibam, proti, krasas mainu no
zalganas uz brlinu, atdzesgjot vai palielinot W koncentraciju.
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Att. 6.3.2: Kristaliska lauka saSkelSands parametrs A atkariba no x
CuMo,_ W,0, cietajos Skidumos pie 90 K un 300 K. iegiits no arpus
rezonanses rentgenstaru emisijas (Att. 6.3.1(f)) un HERFD-XANES (Att. 6.3.1(d))
spektriem. Paradita ari shematiska energijas limenu diagramma, kas parada
volframa 5d stavoklu kristaliska lauka saskelsanos tetraedriska un oktaedriska
apkartné (a). CuMogy osWy.0404 RXES dati atkariba no temperatiiras: RXES
plaknes dalas pie 90 K un 420 K, paraugu sildot. Vidéeja vértiba no norméta
pika saskelsanas lieluma () un piku intensitates attiecibas (I /I5) atkariba no
temperatiras (b).

RXES metode ir labi piemérota in sifu meérjjumiem, un $aja darba tika
izmantota, lai sekotu pirmas kartas strukturalas fazu parejas starp « un v fazém
histergzes cilpai CuMo;_, W, Oy cietajos Skidumos, dzesg€jot un sildot pat pie
zemas (r < 0.10) volframa koncentracijas (Att. 6.3.2(b)). Izmainas spektros
atspogulo parejas starp tetraedrisku («-faze) un oktaedriski (y-faze) volframa
koordinaciju.

27



NODALA 6. REZULTATU PARSKATS

6.4. Cu,_,Zn,MoQO, rentgenabsorbcijas pétijumi °

Seit Tsuma tiek aprakstita Zn>* jonu ietekme uz polikristalisku
Cuy—,Zn;MoOy (2=0.10, 0.50, 0.90) cieto skidumu termohromajam Tpasibam.

XANES un EXAFS spektru analize atkldja, ka Cu?t jonu aizstagana ar
Zn?t joniem stabiliz€ «-fazi, kas ir dabiska «-ZnMoO, savienojumam.
Aizstagana maina cieto $kidumu elektronisko struktiiru, jo Cu?* joniem ar 3d°
elektronisko konfiguraciju ir Jahn-Teller efekts, savukart ta nav Zn?* joniem ar
aizpildrtu 3d Caulu.

Starp apskatitajiem cietajiem S$kidumiem tikai Cug.ggZng.10MoOy
paraugam tika novérota termohroma fazu pareja starp « un y fazém ar histerézes
raksturu (Att. 6.4.1). Balstoties uz Mo K-malas XANES analizi, aptuveni 50%
no a-Cug.goZng.10M0oO, pariet zemo temperatiru ~y-fazé pie 77 /30~134 K,
paraugu dzesgjot, kamér 50% no y-Cug.g9Zng.10M00O, pariet atpakal a-faze
Ty /op~226 K sildiSanas laika. Sis temperatiiras ir zemakas par tam, kas atbilst
tiram CuMoOQOy.

Tika veikta detaliz€ta MSRD faktoru analize metala un skabekla saiteém
pirmaja koordinacijas sféra. Tika atklats, ka vara aizstaSana ar cinku sp&cigi
ietekmé Mo%* jonu lokalo apkartni. So rezultatu var izskaidrot ar molibdéna
koordinacijas nestabilitati, kas ir tetraedriska «-Cug.goZng.10M0oQO4 cietaja
$kiduma, bet mainas uz izkroplotu oktaedrisku, rezgim saraujoties pie zemam
temperatiiram v-Cug goZng.10MoO, faze. Sis efekts ir lidzigs temperatiiras vai
spiediena izsauktajai o« — -~y fazu parejai CuMoOy [1]. Iesp&ja pielagot
CuMoQOy4 termohromas 1pasibas ar cinka joniem var pavert iespg&jas materiala
izmantoSanai zemo temperatiiru diapazona, lai uzraudzitu uzglabasanas
apstaklus temperattru jutigiem produktiem.
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Att. 6.4.1: Cug9oZny10Mo0, temperatiiras atkariba: eksperimentalie Mo
K-malas XANES (a). Temperatiras atkariba o-fazes dalai CuMoOy un
Cug.90Zng.10MoOy paraugos. Cugy.goZng.10MoOy parauga fotografijas pie 77 K
(briingans) un 300 K (zals) ariir paraditas (b). RMC/EA aprékinos iegiitie MSRD
Jaktori tuvakajiem 4 Mo—O atomu pariem Cuy_,Zn,MoOy (c).

3Sis pétijums ir publicéts: I. Pudza, A. Anspoks, A. Cintins, A. Kalinko, E. Welter, A.
Kuzmin, The influence of Zn?* ions on the local structure and thermochromic properties of
Cuy_5Zn;MoOy solid solutions, Materials Today Communications 28 (2021) 102607.
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Kopsavilkums un secinajumi

Saja disertacija ir apkopoti galvenie rezultati vara molibdata (CuMoOy4) un ta
cieto Skidumu ar volframu (CuMo;_,W,0,4) un cinku (Cu;_,Zn,MoOy,)
pétijumiem atkariba no temperatiiras un sastava ar rentgenstaru absorbcijas un
rezonanses rentgenstaru emisijas spektroskopijam (XAS un RXES). Augstas
kvalitates XAS un RXES eksperimentalie dati tika iegiiti Cetru eksperimentu
laika, kas tika veikti sinhrotrona starojuma centros.

EXAFS un XANES spektru interpretacijas nav vienkarsa, un biezi vien ir
nepiecieSams izmantot attistitas simulaciju metodes. Jo pasi tas attiecas uz
materialiem ar zemu simetriju — tadiem ka CuMoO, un ta cietajiem Skidumiem.
Saja darba tiek paradits, ka, lai gan termisko svarstibu un statiskas
nesakartotibas nemsana véra XAS ir sarezgits uzdevums, to var veiksmigi
atrisinat, izmantojot RMC/EA simulacijas kopa ar ab initio daudzkartgjas
izkliedes aprékiniem. Tome@r ari vienkarsa linearas kombinacijas XANES datu
analize un uz regularizaciju balstita EXAFS datu analizes metode var sniegt
vértigu informaciju par materiala lokalo atomaro struktiiru. Saja darba lokalo
struktiiru jutiga XAS lava izpétit saistibu starp CuMoO, strukturalajam un
termohromajam 1pasibam temperatiiru intervala no 10 Ilidz 973 K. EXAFS
spektru analize vienlaicigi vairakam absorbcijas malam, izmantojot RMC/EA
metodi, lava iegiit un detalizéti analizét CuMoO,4 un ta cieto $kidumu 3D
struktiiras modelus.

Péc CuMoO; XAS datu analizes zemo temperatiiru diapazona
(10-300 K) bija iespgjams rekonstruét fazu parejas starp o un «y fazém histerezi.
Balstoties uz Siem datiem, v — « fazu pareja notiek paraugu sildot temperattru
intervala no 230 Iidz 280 K, savukart « — ~ pareja notiek starp 120 un 200 K,
paraugu dzes€jot.  Sildot y-CuMoO,4, molibdéna koordinacija ar skabekla
atomiem pakapeniski izmainas no stipri izkroplotas oktaedriskas uz mazak
izkroplotu tetraedrisku. Pie 250 K paraugs sastav no ~60% ~-fazes un ~40%
a-fazes.

No temperatiiras atkarigo Mo K-malas EXAFS spektru analize ar uz
regularizaciju balstttu metodi un RMC/EA simulacijam (vienlaicigi Mo un Cu
K-malam) deva temperatiiras atkaribu radiala sadalijuma funkcijam gps,—o(R)
un apstiprinaja, ka v — « fazu pareja notiek pakapeniski temperatiiru intervala
no 225 un 275 K. Termisko efektu ietekme uz molibdéna atomu lokalo apkartni
abas v un « faz€s ir salidzino$i vaja, un nesakartottba domin€ statiskie
izkroplojumi.

CuMog.goWo.1004 cietajam Skidumam piemit termohromas Ipasibas
lidzigas tiram CuMoOy4. Tomér 10 mol% volframa pievienosana CuMoO,
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NODALA 7. KOPSAVILKUMS UN SECINAJUMI

izsauc izkroplojumus struktiira un stabilizé y-fazi. Tas noved pie fazu parejas
temperattiru pieauguma par ~50-100 K.

XANES un EXAFS spektru analize atklaja, ka Cu?* jonu aizvietosana ar
Zn>*t vara molibdata stabilizé «o-fazi, kas ir dabiska a-ZnMoOy. Aizvieto$ana
maina cieto $kidumu elektronisko struktiiru, jo Cu?*t joniem ar 3d” elektronisko
konfiguraciju ir Jahn-Teller efekts, savukart ta nav Zn?* joniem ar aizpilditu 3d
Caulu. Cug.90Zng.10M00, fazu parejas histeréze nobidas uz zemakam
temperatiram (77 oc~134 K un T} /,5~226 K). Lielaka Zn?** koncentracija
stabilizé «-fazi visa temperatiiru diapazona. Vara aizstasana ar cinku stipri
ietekmé Mo%* jonu lokalo apkartni. So rezultatu var izskaidrot ar molibdéna
koordinacijas nestabilitati, kas ir tetracdriska a-faz€, bet mainas uz izkroplotu
oktaedrisku, reZgim saraujoties pie zemam temperattiram ~y-faze.

Iespgja pielagot CuMoO, termohromas 1paSibas v€lamakiem
temperatiiru diapazoniem, pievienojot volframu vai cinku, padara to perspektivu
pielietojumiem ka indikatoru temperatiiru jutigu produktu
uzglabasanas/apstrades apstaklu uzraudzisanai.

CuMoO4 termohromas 1paSibas augsto temperatiru diapazona
(300-973 K) nav saistitas ar fazu pareju. Petijuma tika atklats, ka paraugu sildot,
vara atomu lokala apkartne tiek vairak ietekméta neka molibdéna. Tika paradits,
ka termiskas nesakartotibas efekti ietekmé ne tikai EXAFS, bet ari XANES
regionu.

RMC/EA simulacijas lava iegit 3D CuMoO, struktiiras modelus
atkariba no temperatiiras, nemot vera termiskas nesakartotibas efektu. Taja pasa
laika atbilstoSas atomu vidg€jas pozicijas vienibas §tina (Vaikofa pozicijas) kladu
robezas sakrita ar zinamajiem difrakcijas datiem. Sie struktiras modeli tika
izmantoti, lai aprékinatu konfiguracijas vidéjos XANES spektrus, izmantojot ab
initio pilnas daudzkartgjas izkliedes teoriju. Aprekinatie XANES spektri atbilst
eksperimentalajiem datiem un kvalitativi reproducé galvenas no temperatiiras
atkarigas XANES pazimes. Kam&r MoQOy tetraedri var tikt uzskatiti par cietam
struktlirvienibam, sildot novérojama korelacijas samazinasanas atomu kustiba
starp varu un aksialajiem skabekla atomiem. Sis dinamiskais efekts ir galvenais
celonis temperatiiras izraisitajam izmaipam O2?~ — Cu?T ladipa parneses
procesos, un tadgjadi ir a-CuMoO4 termohromo IpaSibu izcelsmes avots,
materialu sildot virs istabas temperatiiram.

CuMo;_, W, 0,4 EXAFS spektru izmainas pie visam metalu absorbcijas
malam ciesi korelé ar Mo:W attiecibu. Tika paradits, ka daudzkartgjas izkliedes
efektiem ir svariga loma CuMo;_,W,O, cieto Skidumu XAS spektru analizé
un tie ir janem v&ra, lai precizi aprakstitu talako koordinacijas sferu ieguldijumu.
Pie istabas temperatiras CuMo;_, WO, cietie $kidumi, kur = ~ 0.15, ir ar
volfromtta tipa CuMoOy-IIT fazi, kas ir izostrukturala CuWO,. Molibdéna
atomu spgja pienemt lokali izkroplotu lokalo apkartni lauj tiem pielagoties cieta
Skiduma struktiirai, kuru nosaka ar volframu saistitais apak$rezgis.
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Volframa loma cietajos Skidumos tika pétita detalizétak ar W Lgs-malas
RXES (2p3d RXES). Tas lava sekot kristaliska lauka raditajai volframa 5d
stavoklu saskelSanai. Turklat So informaciju var ieglit no RXES plaknes
analizes, izmantojot dazadas pieejas: no augstas energijas izskirtsp&jas caur
fluorescenci detektetas rentgenabsorbcijas pie-malas strukttiras
(HERFD-XANES) un augstas energijas izSkirtspjas arpus rezonanses
rentgenstaru emisijas spektriem, ierosinatiem pirms un p&c rezonanses
nosacTjumiem. RXES plaknu analizei ir priekSrocibas salidzinajuma ar
tradicionalo XANES, jo tiek atklatas spektralas iezimes ar daudz labaku
iz8kirtsp&ju.

Tika noverots, ka volframa joniem vienmer ir oktaedriska koordinacija
CuMo;_ W04 paraugiem ar x > 0.15, turpretT atdzesgjot paraugus ar mazaku
volframa koncentracijas, to koordinacija mainas no tetraedriskas uz oktaedrisku.
Neskatoties uz to, eksisté zinams volframa jonu daudzums, kas pastav lidzas ar
oktaedriska apkartné pie 300 K cietajiem $kidumiem, kur z < 0.15. legitie
rezultati labi korel€ ar So materialu termohromajam 1pasibam, proti, krasas mainu
no zalganas uz briinu, atdzesgjot vai palielinot volframa koncentraciju.

CuMo;_,W,0, cieto Skidumu termohromas 1pasibas nosaka to
elektroniska struktiira, kas ir saistita ar izmainam caurlaidibas loga optiskajos
spektros [6, 7]. Volframa lokalas koordinacijas izmainas no tetraedriskas uz
oktaedrisko ietekme aizliegtas zonas platumu, kuru nosaka ladina parnese starp
skabekla un metala joniem [6]. Aizliegta zona ir mazaka, kad volframs ir ar
oktaedrisku koordinaciju [7], proti, cietajos Skidumos ar lielaku volframa
koncentraciju vai pie zemakam temperatiiram.

Sis darbs parada XAS un RXES metoZu iespéjas, lai pétitu lokalas
atomaras struktiiras izmainas funkcionalos termohromos materialos ar
kontrolgjamam 1pasibam, nemot par pieméru CuMoOy4 un ta cietos Skidumus.
legttie rezultati uzlabo izpratni par saistibu starp apskatito materialu
strukturalajam un termohromajam 1pasibam.

Galvenie secinajumi:

* XAS un RXES metodes ir labi piemérotas lokalas struktiiras petijumiem
materialos ar zemu simetriju, pieméram, CuMoQOy4 un ta cietajos $kidumos.

+ Termiska nesakartotiba CuMoO, augstas temperattiras stiprak ietekme vara
atomu lokalo apkartni neka molibdéna.

* CuMoO4 termohroma fazu pareja zemas temperatiirds ir saistita ar
molibdéna koordinacijas mainu starp izkroplotu oktaedrisku un
tetraedrisku.

* Volframa un cinka jonu pievieno$ana CuMoQO, maina ta termohromas
Tpasibas.
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Tezes

1. CuMoO, termohromas fazu parejas starp « un -y fazém histeréze, kas
novérojama temperatiiru diapazona no 120 lidz 280 K un ir saistita ar
izmaipam molibdéna koordinacija ar skabekla atomiem no stipri
izkroplotas oktaedriskas lidz mazak izkroplotajai tetraedriskai, var tikt
veiksmigi péetita, izmantojot rentgenabsorbcijas spektroskopiju Mo
K-malai.

(Publicéets [A6, A7].)

2. Tira CuMoO, temperatiiru diapazona virs 300 K termiska nesakartotiba
vairak ietekmé vara atomu lokalo apkartni neka molibdéna. Kamér MoOy4
tetraedri var tikt uzskatiti par cietam struktiirvienibam, sildot noverojama
korelacijas samazinasanas atomu kustiba starp varu un atbilstoSajiem
aksialajiem skabekla atomiem. Sis dinamiskais efekts ir galvenais célonis
temperatiiras  izraisitajam izmainam O?~ —Cu?* ladina parneses
procesos, un tadejadi ir a-CuMoO, termohromo 1pasibu izcelsmes avots.
(Publicets [A5].)

3. In situ augstas energijas izSkirtsp&jas caur fluorescenci detektétas
rentgenabsorbcijas pie-malas struktiras (HERFD-XANES) un augstas
energijas izSkirtsp&jas arpus rezonanses rentgenstaru emisijas spektri,
ierosinati pirms un pec rezonanses nosacijumiem pie W Lg-malas, lauj
iegiit kristaliska lauka sasSkelSanas parametru 5d(W)-stavokliem un
tadgjadi sekot volframa atomu koordinacijai CuMo;_,W,O, cietajos
Skidumos.

(Publicets [A2].)

4. CuMo;_, W, ;04 (z < 0.10) cietajos skidumos Wo+ jonu pievienoSana
izraisa lokalus struktiiras izkroplojumus un stabilizé ~ fazi, kas noved pie
fazu parejas histerézes nobides uz augstakdm temperatiiram. Zn2* jonu
pievienosSana, turpreti, stabiliz€ « fazi un nobida Cu;_,Zn,MoO, (z <
0.10) fazu parejas histerézi uz zemakam temperatiram. Gan W%, gan
Zn?* jonu piemaisijumi maina materiala termohromo uzvedibu.
(Publicéts [A1, A3].)
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