LATVIJAS UNIVERSITATES
KIMIJAS FAKULTATE

REZGA DINAMIKAS ANIZOTROPIJAS PETIJUMI
METALOS, IZMANTOJOT RENTGENSTARU

ABSORBCIJAS SPEKTROSKOPIJU
MAGISTRA DARBS

Autors: Vitalijs Dimitrijevs

Studenta apliecibas Nr.: vd19013

Darba vaditaji: Dr. Phys. Aleksejs Kuzmins
Dr. Chem. Agris Bérzins

RIGA
2024



ANOTACIJA

ReZga dinamikas anizotropijas pétijjumi metalos, izmantojot rentgenstaru absorbcijas
spektroskopiju. Dimitrijevs. V., darba vaditaji Dr. Phys. Aleksejs Kuzmins, Dr. Chem. Agris
Bérzins. Magistra darbs, 84 lappuses, 52 attéli, 6 tabulas, 83 literatiiras avoti, 27 pielikumi.
LatvieSu valoda.

Saja darba tika pétita metalu ar heksagonalu bliva sakartojuma (titans, kobalts, cirkonijs,
cinks, kadmijs un hroms) un telpiski centrétu kubisku (hroms un molbdéns) kristalisko rezgi rezga
dinamikas anizotropija plasa temperatiiras apgabala. Izmantojot rentgenstaru absorbcijas
spektroskopiju un apgriezta Monte-Karlo metodi tika iegiitas pilnas un parcialas radiala sadalijuma
funkcijas un vidgjas kvadratiskas relativas novirzes metals-metals atompariem.

RENTGENSTARU ABSORBCIJAS SPEKTROSKOPIJA, APGRIEZTA MONTE-KARLO
METODE, VIDEJA KVADRATISKA RELATIVA NOVIRZE, REZCIA DINAMIKAS
ANIZOTROPIJA.



ABSTRACT

Investigation of lattice dynamics anisotropy in metals using x-ray absorption
spectroscopy. Dimitrijevs V., supervisors Dr. Phys Alekejs Kuzmins, Dr. Chem. Agris Bérzins.
Master’s thesis, 84 pages, 52 figures, 6 tables, 83 literature references, 27 appendixes. In Latvian.

In this thesis, the lattice dynamics anisotropy of metals with hexagonal close-packed
(titanium, cobalt, zirconium, zinc, cadmium and chromium) and body-centered cubic (chromium
and molybdenum) crystal lattices was investigated over a wide temperature range. Total and partial
radial distribution functions and mean-square relative displacements for metal-metal atomic pairs
were obtained using x-ray absorption spectroscopy combined with reverse Monte Carlo method.

X-RAY ABSORPTIONS SPECTROSCOPY, REVERSE MONTE CARLO, MEAN-
SQUARE RELATIVE DISPLACEMENT, ANISOTROPY OF LATTICE DYNAMICS.
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APZIMEJUMU SARAKSTS

bee — telpiski centréta kubiska (body-centered cubic);

BFT — apgriezta Furjé transformacija (Back Fourier Transform);

DCF — novirzes korelaciju funkcija (Displacement Correlation Function);

EXAFS — izstiepta rentgenabsorbcijas sikstruktiira (Extended X-ray Absorption Fine Structure);
hcp — heksagonala bliva sakartojuma (hexagonal close-packing);

HL - Hedin-Lundgvista (Hedin-Lungquist);

FT - Furjé transformacija (Fourier Transform);

MSD - vidgja kvadratiska novirze (Mean-Square Displacement);

MSRD - vidg§ja kvadratiska relativa novirze (Mean-Square Relative Displacement);

RDF - radiala sadaltjuma funkcija (Radial Distribution Function);

RMC — apgriezta Monte-Karlo metode (Reverse Monte Carlo);

WT — veivletu transformacija (Wavelet transform);

XANES — rentgenabsorbcijas spektra pie-malas struktiira (X-Ray Absorption Near-Edge
Structure);

XAS — rentgenstaru absorbcijas spektroskopija (X-Ray Absorptions Spectroscopy);

XRD — rentgenstaru difrakcija (X-Ray Diffraction);

3D — trisdimensionals (three-dimensional).



IEVADS

Materialu rezga dinamikas pétijumi ir masdienas aktuala pétijumu sféra vairakas fizikas un
kimijas apak$nozarés. Rezga dinamika ir pétita dazados materialos, ka piem&ram,
feromagnétikos, 2 svina savienojumos,’ f elementu hidridos.* Tas ir tikai maza dala no materialiem,
kuros péta rezga dinamiku. Paraléli ar veiktiem eksperimentiem attistas metodes rezga dinamikas
noteik3anai un paredzg$anai no datorsimulacijam.””’ ReZga dinamikas dati varétu biit pielietoti
modelu un potencialu parbaudei.®® Anizotropisku struktiiru rezga dinamikas pétfjumi ir veicami,
tomer tie biezi ir komplic&taki, neka izotropiskam struktiiram. %!

P&dgjos piecpadsmit gados zinatnieki saka aktivi veidot un pétit vidgjas un augstas entropijas
sakausgjumus.'? Tie ir sakaus&jumi, kuri sastav no trim-¢etriem (vid&jas entropijas sakaus&jumi)
vai vairakiem (augstas entropijas sakaus€jumi) metaliem, kuri, atSkiritba no klasiskiem
sakaus@jumiem, ir Iidzigas atomu proporcijas.!® Lai labak izprastu $o sakauséjumu dabu ir vérts
pétit arT to veidojoSus komponentus — metalus.

Struktliras un saistito ar to parametru izp€t€ ir pielietojamas rentgenmetodes, jo
rentgenstarojuma vilnu garums ir salidzinams ar atomu izmériem.'* Materiala [idzsvarotu struktiiru
ir iespg&jams noteikt no rentgenstaru difrakcijas,'® savukart saistitus ar rezga dinamiku parametrus,
ka pieméram, videju kvadratisku relativu novirzi, var izpétit, izmantojot rentgenabsorbcijas
spektroskopiju vai izstieptas rentgenabsorbcijas sikstruktiiras (EXAFS) spektroskopiju.'®

Ka vienu no galvenajam problemam EXAFS spektroskopija var izcelt to, ka EXAFS spektra
apraksto$o vienaddojumu ir sarezgiti atrisinat skaitliski ar nepiecieSsamo precizitati.!” Ta ka
parametri, no kuriem ir atkarigs EXAFS spektrs ir saistiti ar parauga momentano struktiiru, var
izmantot atomkustibu modelgjosas metodes, lai izanalizétu EXAFS spektru. S1 darba ietvaros tika
izmantota apgriezta Monte-Karlo metode, kura balstas uz nejauso strukturalo izmainu ievieSanu
analiz&jama struktiira, un $is struktiiras parametru salidzina$anu ar eksperimentaajliem datiem.'®

Petijumam tika izvéleti astoni metaliski paraugi, no kuriem pieciem (Zr, Ti, Cd, Zn, Co) ir
heksagonala bliva sakartojuma struktiira, diviem (Cr, Mo) ir telpiski centréta kubiska struktiira,
savukart peédeéjam paraugam, kas ir hroma folija uz organiskas pamatnes, ir sagaidams, ka struktiira
nesakritis ar kubisko hroma paraugu.

Darba merkis: noteikt struktiiru uz pamatnes izaudzeta hroma paraugam ar rentgenstaru
difrakciju un izpétit lokalas rezga dinamikas anizotropiju visiem p&tamajiem paraugiem,

izmantojot modificéto ar apgrieztas Monte-Karlo metodi EXAFS spektroskopiju.
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Darba uzdevumi:

apskatit un izanalizét pieejamo literatiira informaciju par pétamajiem paraugiem un
metalu anizotropiju;

izpétit literatiiru par pielietotajam metodeém un teorijam;

noteikt izaudz€ta uz organiskas pamatnes hroma struktiiru, izmantojot
rentgendifrakciju;

veikt rentgenstaru absorbcijas meérjjumus petamajiem paraugiem plasa temperatiiras
diapazona un izanalizet iegtitos EXAFS spektrus, izmantojot apgriezta Monte-Karlo
metodi;

izanaliz&t no apgriezta Monte-Karlo metodes iegiitus lokalas rezga dinamikas datus

un veikt secinajumus par to anizotropiju visiem analiz€tajiem materialiem.

Autora ieguldijums: §1 darba autors piedalijas rentgenstaru absorbcijas (DESY sinhrotronu

centrad) un rentgenstaru difrakcijas eksperimentos, veica rentgenabsorbcijas spektru apstradi,

apgrieztd Monte-Karlo metodes simulacijas, radiala sadalijuma funkciju analizi, ka arT rakstija

programmas kodu datu analizes skriptam.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Anizotropija metalos

Saja sadala ir aprakstita metalu struktiira ar hep un bee kristalografiskiem rezgiem un $o
struktiiru anizotropija.

Anizotropija ir paradiba, kas apraksta objekta un objekta fizikalo parametru dazadibu
atkariba no objekta izvietojuma telpa vai apskatita parametra darbibas virziena. Anizotropija ir
plasi izplatita paradiba gan mikro, gan makro pasaulé.'” Anizotropiju var veidot gan dazadi versti
atomu spini, gan citas fazes klatbiitne, gan materiala singonija.?* 2

ST darba ietvaros materialu anizotropija ir balstita uz dazadam primitivajam $tnam: telpiski
centréta kubiska (bcc) struktura ir simetriskaka un izotropiskaka neka heksagonala bliva
sakartojuma (hcp) struktira, kura ir izteikta anizotropija kristalografiskas c ass virziena. Atkariba
no spiediena un temperatiiras var mainities materiala primitiva $tina. Viens no metaliem, kuriem ir

zinama fazes pareja starp hep (zemas temperatiiras) un bee (augstas temperatiiras) fazém ir titans,

kuram par&ja notiek pie 883 °C.>* Titana bce un hep struktiiras ir paraditas 1.1. attela.

O o

1.1. att. Metaliskaja titana primitivas §tinas: bee (pa kreisi) un hep (pa labi)®
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Metaliskajam hromam nav zinama no temperatiiras un spiediena atkariga fazes pareja.
Plasa temperaturas un spiediena diapazona veiktie mérijumi rada, ka kam&r hroms ir cietviela, tam
ir bee struktiira, kas ir paradits 1.2. att&la.?® Literatiira ir piemingts gadijums, kad tika iegiits hroms
ar hep strukturu: taja eksperimenta hroms tika izaudz€ts uz monokristaliska ruténija (0001). Tomér

taja darba piemingtais hroma slana biezums neparsniedza 20 A %’

5000 -
Skidrums .

4000 - = E

- o o ]

3 Cietviela .
c .
= 3000 E
e F @ =1 e R OE .
] 3
E' previous studies E
WL —=E rrandoneal2001) .
= 2000 * medling-Young{1931)
this study .

axperimantal -

* boo XAD liguwd

) T T plateau 7

1000 'y :
ng point .

bce — Simon's ft .

0 20 40 60 80 100 120 140
Spiediens (GPa)
1.2.att. Hroma fazu diagramma; zilie apli (bcc Cr), tuksi zilie apli (Skidrums), zalie tuksi kvadrati
un roza tuksi kvadrati atbilst literatiira eksperimentali iegiitiem datiem; zalie trijstiirl un zala Iinija
(fazes pareja no bcc cietvielas uz Skidrumu) ir no pirmsakumiem izrékinati dati; melna linija —

spekle-interferometriski iegiiti dati; sarkana linija — KBr fazes pareja (no cietvielas uz $kidrumu)

Hcp struktiiru apraksta ar c/a attiecibu, kas ir primitivas $inas parametru attieciba. S1
parametra vertibas dazadiem metaliem ir paraditas 1.3. attéla. Ideala hcp struktura c/a attieciba ir
vienada ar 1,633 un ir paradita ar briino liniju. Magnijam c/a attieciba ir vienada ar 1,623, kas ir
vistuvaka idealajai c/a attiecibai vertiba hcp metalos. Var pamanit, ka gandriz visiem elementiem
c/a attieciba ir ne vairak par 4% mazaka, neka ideala c/a attiecibas vertiba, tomer ir divi izn€mumi:

Zn un Cd, kuriem c/a attiecibu vértibas ievérojami parsniedz idealo vértibu (aptuveni par 15%).%
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1.3. att. hep metalu c/a attiecibu vertibas; briina linija — ideala c/a attieciba; ar krasainiem apliem

ir apziméti dati par hep metaliem, kas tika pétiti 31 darba®®

Svarigaki strukturalie un kimiskie parametri analiz&tiem paraugiem ir noraditi 1.1. tabula.

Parametru c/a attiecibu ir vérts noradit tikai hcp metaliem, jo kubiskas strukttiras gadijuma Sis

parametrs vienmeér ir vienads ar 1.

1.1. tabula
Darba ietvaros pétito materialu svarigaki ar struktiiru saistiti parametri>*-°
Paraugs Mo Cr Ti Zr Co Zn Cd
Struktiira bce bce hcp hep hep hcp hcp
aunb, A 2,95 3,23 2,51 2,66 2,98
3,15 2,88
¢, A 4,69 5,15 4,07 4,95 5,62
c/a - - 1,59 1,59 1,62 1,86 1,89
aunf,® 90 90 90 90 90
90 90

v, ° 120 120 120 120 120

M, g/mol 95,95 52,00 47,87 91,22 58,93 65,38 112,41
Debaja T, K 377 424 380 237 386 250 221
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1.2. Rentgenstaru absorbcijas spektroskopija

Saja sadala ir aprakstiti rentgenstaru absorbcijas pamatprincipi, sinhrotronu uzbiive,
rentgenabsorbcijas spektra iegliSana un sastavdalas, izstieptas rentgenabsorbcijas sikstruktiiras
uzbiive, tuvinajums, Furjé transformacija un analizes iespgjas.

Rentgenstarojums ir augstas energijas elektromagnétiskais starojums, kas tika atklats 1895.
gada profesora Vilhelma Rentgena eksperimenta.’! Rentgenstarojuma energétiskais diapazons ir
aptuveni no 200 eV Iidz 1 MeV.*? Rentgenstarojums ir biezi pielietots strukturdlajos un
elementanalizes pétijumos, jo ta vilnu garuma vértibas ir tuvas atomu izmériem.'*

Rentgenstarojuma absorbcijas spektroskopija (XAS) ir strukturalas analizes metode, kas
balstas uz rentgenstarojuma mijiedarbibu ar analiz€jama parauga elektroniem un $o mijiedarbibu
rezultata veidoto paradibu detekt€Sanu. Mijiedarbibas rezultatd analiz€jama parauga ieks$gjas
orbitales elektrons tiek ierosinats un pariet briva stavokli virs Fermi limena. Atkariba no orbitales,
no kuras tiek ierosinats elektrons, tiek noteikts, kurai absorbcijas malai atbilst §1 pareja. XAS
eksperimentos pamata tiek analizétas K, L, L> un L3 malas. Lielais burts atbilst galvenajam kvantu
skaitlim: K atbilst n = 1, L — n = 2. Indeksi pie burta precizg, no kuras orbitales notika parnesana:
L atbilst parnesanai no 2s orbitales, L> — no 2pi,2, L3 — no 2p3p.*?

Kvalitativam XAS meérijjumam ir nepiecieSama augsta rentgenstarojuma intensitate, kura

nodro$ina labako eksperimenta statistiku.**

Rentgenstarojuma intensitati bieZi apraksta ar
starojuma plismu vai ar plismai proporcionalu lielumu — spozumu. Dazadu starojuma avotu
spozums ir paradits 1.4. att€la, un no ta var secinat, ka sinhrotronu spozums parsniedz
rentgenlampu spozumu par vairakam kartam.>* Otra nozimiga sinhrotrona prieksrociba ir iespgja
veikt vairakus paral€lus eksperimentus. Nemot véra aprakstitas sinhrotrona priekSrocibas un
neskatoties uz ievérojami lielajam izmaksam sinhrotronu biivniecibai, sinhrotroni ir galvenais
rentgenstarojuma avots XAS eksperimentiem.

Saskana ar pilditajam funkcijam var izdalit tr1s sinhrotrona dalas: starojuma avots, kur notiek

rentgenstarojuma generés$ana, optiska sist€éma, kur notiek starojuma fokus€Sana, un parauga un

datu registrésanas dala, kur notiek starojuma mijiedarbiba ar paraugu.
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1.4. att. Sinhrotronu un rentgenlampu spoZuma salidzinasana®’

Sinhrotrona uzbtives shéma ir paradita 1.5. attéla. No elektronu generatora elektroni nonak
linearaja paatrinataja un talak paatrinasanas rinkT, kur sasniedz atrumu, kas ir aptuveni 99,97% no
gaismas atruma. P&c v€lama atruma sasniegSanas elektroni tiek ievaditi uzglabasanas rinki, kur ar

magné&tu palidzibu tiek generéts plasa diapazona rentgenstarojums — sinhrotrona starojums.*®

Magnéts

i -Uzglabasanas rinkis
Elektronu generators g e

un linearais
paatrinatais

Paatrinasanas
rinkis

1.5. att. Sinhrotrona starojuma avota dalas vienkarSots uzbiives piemérs>’
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Klasiskaja magnétiskaja sisttma magnétu funkcija ir izliekt elektronu trajektoriju, lai ta
veidotu horizontalu rinka Iiniju. Sada izvietojuma dél rentgenstarojums tika generéts tikai lielos
pagriezienos, kuri izvietoti pa rinka liniju. Lielu ieglistama spozuma pieaugumu nodroSinaja
ondulatoru izveide. Ondulatori ir magnétiska sist€éma, kura modific€ elektronu trajektoriju ta, lai
elektroni lidotu par sinusoidveida celu. Rezultata rentgenstarojums tiek generéts katra sinusoidas
minimuma un maksimuma tangenciali pret orbitu, nodroSinot ievérojami lielaku starojuma
intensitati interferences efekta dg].*%¥

Sinhrotrona optiskas sistémas un parauga un datu registréSanas dalas uzbiives shéma ir
paradita 1.6. att€la. Optiska sist€ma sastav no divam galvenajam dalam: monohromatoriem, kas
atdala noteiktas energijas rentgenstarojumu, un spoguliem, kas virza un fokus€ rentgenstarojumu
uz paraugu. Shéma redzamais monohromators ir Si dubultkristals, savukart rentgenspoguli ir
izgatavoti no silicija un var bt parklati ar platinu vai rodiju, lai novérstu harmoniku ietekmi uz
iegiito spektru.*

Augstas jaudas sprauga
(dzeséts ar Gdens)

Plakans spogulis, Si. Rh, Pt
(dzeséts ar fidens)

Plakans spogulis, Si. Rh,

Pt (dzeséts ar fidens) =
Sprauga
1. jonizacijas
Monohromatora dubultkristals Si

. kamera
111 un Si311_ (dzeséts ar lidens)
Paraugs

2. jonizacijas kamera

om 42m 535m 554 m 56.,8 m 60. m E] m

Attalums no avota, m

1.6. att. VienkarSots sinhrotrona optiskas sistémas un parauga un datu registrésanas dalas uzbiives

piemérs*

Vienkarsaka parauga un datu registréSanas dala sastav no divam jonizacijas kameram, kuras
notiek rentgenstarojuma intensitates mérfjumi, un starp tam novietota parauga turétaja. Sads
sastavdalu izvietojums atbilst mériSanai caurejo$a rezima jeb absorbcijas merijjumiem. Nedaudz
modific€jot konfiguraciju, ir iesp&jams detektet absorbcijai proporcionalus lielumus: fluorescenci,
optisko luminiscenci vai kop€jo sekundaro elektronu iznakumu. BieZi caurejoSam reZimam
atbilstosa konfiguracija ir modific€ta ar otro parauga turétaju, kas ir novietots p&c otras jonizacijas

kameras, un tam sekojosu treSo jonizacijas kameru. Sada pieeja dod iesp&ju vienlaikus merit gan
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pétamo paraugu (pirmaja paraugu turétaja), gan references paraugu (otraja paraugu turtaja).
Atkariba no veikta eksperimenta konfiguracijai ir iesp&jams pievienot kriostatu vai kars€Sanas
kameru, lai veiktu temperatiiras atkarigus mérfjumus, dimanta $tinu, lai veiktu spiediena atkarigus
mérijumus, un citas apstaklus modificgjosas sastavdalas.*®

Eksperimenta rezultata tiek iegiits rentgenabsorbcijas spektrs, ko parasti uzsak mérit dazu
simtu elektronvoltu attaluma pirms absorbcijas malas un beidz Iidz 2000 eV pé&c absorbcijas malas.
Uznemtais spektra energijas diapazons ir atkarigs no vairakiem apstakliem, pieméram, p&tama
parauga dabas un eksperimenta mérka.

P&dgjos gados strauji ir attistijusies arT XAS laboratorija. Sadiem eksperimentiem piemé&rots
spektrometrs p&c izméra un izmaksam ir 11dzigs rentgenstaru difraktometram. Tom&r laboratorijas
rentgenstarojuma avota spozums ir ievérojami zemaks neka sinhrotrona, tade] iegiito spektru
kvalitate ir zemaka.*!

Rentgenabsorbcijas spektru var matematiski aprakstit no dazadiem skatupunktiem.

Vienadojumos 1.1 un 1.2 ir paraditi svarigakie rentgenabsorbcijas spektra matematiskie apraksti:

I(E
ue(E) = In (%) (L.1)
px(E) = po(E)(1 + x(E)) + up (E), (1.2)

kur u.(E) — rentgenabsorbcijas koeficients paraugam ar biezumu x;
I(E) — starojuma intensitate otraja jonizacijas kamera (p&c parauga);
Iy(E) — starojuma intensitate pirmaja jonizacijas kamera (pirms parauga);
to(E) — rentgenabsorbcijas koeficients izolétam atomam,;
u»(E) — fona rentgenabsorbcijas koeficients;
¥(E) — izstiepta rentgenabsorbcijas sikstruktiira (EXAFS).*?

Vienadojuma 1.1 ir paradits, ka rentgenabsorbcijas spektrs tiek iegiits no eksperimentaliem
datiem, savukart vienadojuma 1.2 ir paraditas fizikalas paradibas, kuras notiek parauga
rentgenstarojuma absorbcijas laika un ietekmé absorbéta rentgenstarojuma daudzumu.*?

Rentgenabsorbcijas spektrs tiek uznemts energiju diapazona ap kada parauga esosa elementa
absorbcijas malu. Absorbcijas mala ir minimala energija, kura ir nepiecie$ama, lai ierosinatu
elektrona pareju no noteiktas orbitales uz brivo stavokli. Grafiski tas paradas ka straujs absorbcijas
veértibas pieaugums. Absorbcijas malas energiju nosaka starojumu absorbgjosais elements.

Salidzinot analiz€jama elementa absorbcijas malas veértibu parauga ar vértibu metala folija, var
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noteikt elementa oksidacijas pakapi. Absorbcijas malas nobide ir saistita ar elektronu saites
energijas izmainam, elementam oksidgjoties vai reducgjoties.*’

Vesturiski ir pienemts izdalit divas rentgenabsorbcijas spektra dalas: rentgenabsorbcijas
piemalas struktiiru (XANES) un EXAFS. So divu dalu aptuveni diapazoni relativi pret absorbcijas
malu ir paraditi 1.7. attela. EXAFS apgabals atrodas péc absorbcijas malas un ir l1idz 2 KeV gars.
Absorbcijas procesa ierosinatam elektronam piemit kingtiska energija, kura ir vienada ar starpibu
starp rentgenstarojuma energiju un elektrona saites energiju. Sadu elektronu var aprakstit ka
sferisko vilni. Sfeériskais vilnis izklied€jas uz citu atomu elektroniem un veidojas interference, kas

izraisa EXAFS veidosanos.**

20T 11 : 0,03

+ 0,02
1,5

F 0,01

N
o
L

+ 0,00

Absorbcija

osd |1 . .
) P ! | F-0,01
P '
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~

3 i . . +—0,02
ool I i | |
XANM;

I I
T T T T T T T T
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Energija (eV)
1.7. att. Hroma K-malas rentgenabsorbcijas spektrs; zilie punkti — XAS eksperimenta
eksperimentili dati (x ass — energija, eV, y ass — absorbcija); violeta Iinija — rentgenabsorbcijas
spektra pirmais atvasinajums (x ass — energija, eV, y ass — rentgenabsorbcijas spektra pirmais
atvasinajums, otra ordinata); zemaka neraustita zala Iinija - p,, augstaka neraustita zala Iinija -
lo; raustitas vertikalas zalas linijas — energétiskas vértibas, kuras nosaka energétisko diapazonu

robezZas (piem., spektra sakums, absorbcijas mala, spektra beigas) (autora attels)

Daudzkartéjas izkliedes teorijas formalisma EXAFS spektru x(E) var aprakstit ar

vienadojumu 1.3:

X0 = > 500 =Y > A(k.R)) sin (2KkR; + & (K R;)), (13)
J

i=2 i=2
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kur y; — EXAFS i-tas kartas izkliedes procesam;

i —izkliedes karta;

j —izkliedes cels;

A(k, Rj) —kopgja izkliedes amplitiida;

Dk, R;)) — kopgja izkliedes faze;

k — vilnu skaitlis;

R; — izkliedes cela j garums.®

Izkliedes procesa karta atbilst izklied€Sanas skaitam viena procesa. Ta ka izkliedei jasakas

un jabeidzas viena un taja pasa atoma, minimala izkliedes kartas vertiba ir 2. Procesos ar augstaku
izkliedes kartu, vairakas izkliedes var beigties viena un taja pasa atoma. lesp&jamie izkliedes celi

4. kartas izkliedes procesam ir paraditi 1.8. attela.

1.8.att. Ceturtas kartas izkliedes procesi; ar sarkano apli ir apvilkts atoms, kura sakas izkliede; a —
ceturtas kartas izkliedes process ar diviem atomiem; b — ceturtas kartas izkliedes process ar trim

atomiem; ¢ — ceturtas kartas izkliedes process ar ¢etriem atomiem

Maksimalo izkliedes kartu ierobezo elektrona vidgjais briva cela garums un Debaja-Vallera
faktors. Palielinoties izkliedes kartai, ieguldijums EXAFS spektra samazinasies, 11dz ar ko analize
netiek nemti véra bezgaligi augstas kartas izkliedes procesi. Maksimalo izmantoto izkliedes kartu
nosaka petama materiala daba.

EXAFS otras kartas izkliedes procesam y, (k) tiek definéts ar vienadojumu 1.4:

SZN.fi(k,R;) _2Ri 2
0oth) = Y SIS T in (2, + 0k, Ry)) T, (14)
7 J
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kur N; — vienadu izkliedes celu 1 skaits, kas otras kartas izkliedes procesam ir vienads ar attiecigas
koordinacijas sferas koordinacijas skaitli;
R; - izkliedes cela j garums;
k — vilnu skaitlis;
Sy’ — amplitiidas samazina$anas faktors, kas ir nepiecieSsams daudzelektronu procesu ietekmes
noveértesanai;
fik, R;)) —izkliedes amplitiuda;
Dk, R;)) —kopgja izkliedes faze;
A(k) — elektrona vidgjais briva cela garums;
o7 — vidgja kvadratiska relativa novirze (MSRD). !

Aprakstitaja vienadojuma var izdalit tris neatkarigus parametrus, kas ir saistiti ar petama
parauga struktiiru: izkliedes cela garums, kas ir saistits ar starpatomu attalumu, vienadu izkliedes
celu skaits, kas ir saistits ar koordinacijas skaitli, un MSRD, kas ir saistits ar parauga termisko un
statisko nesakartotibu.

EXAFS spektru ir iesp&jams izdalit no rentgenabsorbcijas spektra, izmantojot vienadojumu
1.2. un parejot no energijas atkaribas uz atkaribu no elektrona vilpu skaitliem, ko ir iesp&jams

paveikt, izmantojot vienadojumu 1.5:

K = 2m, (Efoftlc;na —Ey) ’ (1.5)

kur m. — elektrona masa;

Efoons — ienakosa rentgenstarojuma fotona energija;

Eo — ienakosa rentgenstarojuma fotona energija, pie kuras ierosinata elektrona kin&tiska

energija ir vienada ar 0;

# — reduc@ta Planka konstante.*®

Biezi EXAFS spektrs tiek reizinats ar £”, kur » ir vienads ar 1 vai 2, lai palielinatu spektra

parskatamibu pie lielam k& veértibam. EXAFS spektra izmainas atkariba no » vértibas ir paradits 1.9.

attela.
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8 T T

Cr EXAFS spektrs * k?
Cr EXAFS spektrs * k' a
Cr EXAFS spektrs * k°

EXAFS 7(k)

Vilnu skait|i (A7)

1.9.att. Hroma EXAFS spektri; melns — reizinats ar k%, sarkans — reizinats ar k!, zils — reizinats ar

K% jeb 1 (autora attels)

Ka redzams no vienadojumiem 1.3. un 1.4., EXAFS spektrs p&c biitibas ir sinusoidu summa.
Biezi $adu spektru analizé tiek izmantota Furjé transformacija (FT) un apgriezta Furje

transformacija (BFT), kuras tiek definétas ar vienadojumiem 1.6 un 1.7 attiecigi:

k max
1 )
FR) = f W (k) y(k)e 2kREnd, (1.6)
k min
R max
1 2ikR
R min

kur F(R) — EXAFS spektra FT;
k min un k max — EXAFS spektra diapazons;
W(k) —loga funkcija;
R min un R max — EXAFS spektra FT diapazons.*’

EXAFS spektrs attelo ta saucamo k telpu (atkariba no vilpu skaitliem k), savukart EXAFS
spektra FT attelo R telpu (atkariba no attaluma R). Izmantojot BFT ir iesp&jams izdalit noteiktu
diapazonu (koordinacijas sferu) EXAFS spektra FT un iegut attieciga diapazona ieguldijumu
kop&ja EXAFS spektra, kas ir paradits 1.10. attela.

Izdalito koordinacijas sferu ir iesp&jams modelét, ja ir zindma parauga struktiira.
Modelésanas rezultata tiek iegiiti pirms tam pieminétie tris strukturalie neatkarigie parametri:
starpatomu attalums (R), koordinacijas skaitlis (N) un MSRD (¢°). Skaitliska atrisindjuma iegfi§ana

talakajam koordinaciju sféram ka ari pilnam EXAFS spektram ar vélamu precizitati ir sarezgita,
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lidz ar ko analitiska aprékina vieta izmanto atomistiskas simulacijas, ka pieméram, apgriezta

Monte-Karlo (RMC) metodi.

—— EXAFS zlc
4 — BFT

0 ’7(\\/\0/\ I AVAWA?\/AV/\//AX

EXAFS x(k)k? (A2)

10 125 15,0 175

Vilnu skaitlis k (A7)

0,0 2,5

EXAFS spektra FT (A?)

10,0 . 5 15,0 175 20,0

Attalums R (A)

0,0 2,5 5,0 7,

1.10.att. Hroma EXAFS spektrs (augsa) un EXAFS spektra FT (apaksa); augsa: zila linija — hroma
EXAFS spektrs; sarkana linija — FT izdalitas koordinaciju sferas ieguldijums hroma EXAFS
spektra; apaksa: zala linija — hroma EXAFS spektra FT; zila linija — hroma EXAFS spektra FT

péc nultas Iinijas korekcijas; sarkana — FT izdalita koordinacijas sfera (autora attels)

1.3. Apgriezta Monte-Karlo metode

Saja sadala ir aprakstita apgrieztas Monte-Karlo metodes vésture, pamatprincipi, algoritmi
un modific€Sanas iesp&jas, ka ar1 radiala sadalijuma funkcija.
RMC ir iterativs algoritms, kura pamata ir nejausu strukturalu izmainu ievieSana, lai uzlabotu

sakritibu starp simul&tiem un eksperimentalajiem datiem.!'® Pirmo reizi RMC tika izmantota 1968.
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gada seléna struktiiras analizei,*® bet EXAFS spektru analizei RMC pirmo reizi tika pielietota 1990.
gada, kad tika analiz&tas silicija un broma K malas AgBr materiala.** Metode attistijas salidzinosi
18ni, jo viens no galvenajiem parametriem, kas ietekmé& metodes efektivitati, ir datoru jauda, kas uz
metodes izveido$anas laiku bija nepietickama.’® Kops ta laika gan datoru jauda, gan potenciali
pielietojamie algoritmi ir pietickami attistijusies, lai RMC tiktu efektivi pielietota.

Katra RMC iteracija ietver kada simul€ta no struktiras atkariga parametra salidzinasanu ar
attiecigo eksperimentali ieglito parametru. EXAFS spektroskopijas gadijuma par §adu parametru
kalpo EXAFS spektrs vai kada EXAFS spektra transformacija. Klasiskaja RMC jauna struktiira
tiek pienemta, balstoties uz Metropolisa algoritmu, kas tiek aprakstits ar vienadojumu 1.8:

_fjauns _fvecs>
r AT,

B=p/\r=e< (1.8)

Kur B — parametrs, kas apraksta, vai jauna struktiira tiek pienemta;
p — varbitiba, ka jauna struktiira tiks pienemta;
r —nejauss skaitlis no 0 Iidz 1;
Sauns — Jaunas model@tas struktiiras kliida attieciba pret eksperimentalajiem datiem;
Evees — vecas modelétas strukturas kliida attieciba pret eksperimentalajiem datiem;
T — mérogosanas parametrs.>!

B var biit vienads ar 0, kad p <r, kas nozimé, ka jauna struktiira nav pienemta, vai art ar 1,
kad p > r, kas nozimé, ka jauna struktira ir pienemta. Gadijuma, kad jaunas strukttras klida ir
mazaka par vecas strukttras kludu, Eilera skaitlis tiek pacelts pozitivaja pakape, kas nozimé, ka p
visos gadijumos biis lielaks par 1 un, logiski secinot, ar par r, Iidz ar ko jauna struktiira tiks
pienemta. Gadijuma, kad vecas struktiiras kltida ir mazaka par jaunas struktiiras kludu, Eilera
skaitlis tiek pacelts negativaja pakapée, 11dz ar ko p bis vienads ar kadu vértibu diapazona no 0 lidz
1, un tikai dala no gadijumiem bas lielaks par r. L1dz ar to pat ja jaunajai struktiirai ir lielaka klida
neka vecajai, pastav iesp€ja, ka jauna struktiira tiks pienemta. Ar §adu pan€mienu tiek nodroSinats,
ka simulacija neiestrégst kada lokala minimuma.’!

RMC var tikt modificéts ar dazadiem algoritmiem. ST darba ietvaros tika izmantots RMC
paveids, kas ir modificéts ar evoluciondro algoritmu.>? Evolucionarais algoritms ir plasi izplatits
programmésana maksliga intelekta joma un tika izveidots, balstoties uz biologiskas evoliicijas
darbibas principiem.>® Sada algoritma izmanto3ana ievérojami palielina RMC efektivitati, laujot
izmantot precizakus tuvinajumus, kas ietver daudzelektronu izkliedes efektus un augstakas kartas

izkliedes procesus.
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Evolucionara algoritma pamata ir tris procesi, kas atkartojas katra iteracija un ka objektu
izmanto p&tamo strukttiru:
e muticija — analiz&jamais objekts tiek nejausi mainits. Sis process ir raksturigs visam
RMC metodém;
e selekcija—no vairakiem paral€li simulétiem objektiem tiek atlasiti tie, kas labak sakrit
ar vélamajam vertibam,;
e krustoSanas (crossover) — notiek informacijas apmaina starp atlasitajiem objektiem.
RMC gadijuma tas nozimé atomu apmainu starp simulétajam struktiram. Ar So
procesu tiek noskaidrots, kuru atomu vai atomu kopu novietojums dod lielako
ieguldfjumu kliidas samazinasana;>>
Saja darba salidzinaganai ar eksperimentaliem datiem tika izmantota EXAFS spektra veivleta
transformacija (WT). WT ir 3D grafiks, kur uz x ass ir att€loti vilnu skaitli, uz y ass — attalums, un
uz z ass — EXAFS spektra WT veértibas. Galvena transformacijas priekSrociba ir vienlaiciga analize

k un R telpa. Tika izmantots WT paveids, ko sauc par Morle veivletu o(k, R), un to definé ar

R [ R
w(k,R)=jR:0 j Xk = (k — Kk, (19)

k% T : 54
, ta saucamais mates veivlets;

vienadojumu 1.9:

kur ¢ - e ~2iRok 08
Ro, 09 — parametri, ar kuru palidzibu var samazinat izSkirtsp&ju viena telpa un palielinat cita.

Vel viena izmantotas programmas prieksrociba, kura nav aktuala Saja darba, bet ir noderiga
citos gadijumos, ir vienlaiciga vairaku malu pielagosana ar RMC metodi. Gadijuma, kad parauga
ir vairaki elementi, kuriem ir uznemti EXAFS spektri, ir iesp&jams vienas simulacijas laika
parbaudit sakritibu ar visam uzpemtu EXAFS spektru WT, kas garant€, ka simulacija dos labu
sakritibu ne tikai viena elementa apkartnei, bet ar visam paraugam.>

Péc RMC simulacijas tiek iegiita strukttra jeb atomu koordinatu kopa, kuras EXAFS spektra
WT vislabak sakrita ar eksperimentala EXAFS spektra WT. No atomu koordinatém var izrékinat
vairakus strukturalus parametrus, pieméram, radiala sadalijuma funkciju (RDF) g(R). RDF parada
varbiitibu atrast atomu noteikta attaluma R no nosaciti centrala atoma. Integréjot RDF kada
diapazona [a; b], var iegiit informaciju par koordinacijas skaitli N, ka tas paradits vienadojuma
1.10:

N = [ g(R)dR 56 (1.10)
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1.4. ReZga dinamika

Saja sadala ir aprakstiti rezga dinamikas pamatprincipi, taja skaita lidzsvara un momentana
struktiira, likumsakaribas, kuras sasaista vidéju kvadratisku novirzi un vidéju kvadratisku relativu
novirzi, harmonisku tuvinajumu un Ein$teina modeli.

Rezga dinamika ir viena no veiksmigakajam teorijam cietvielu fizika. Sis teorijas pamata ir
dalinu koreléta un nekorel&ta svarstiba, ka arl svarstibu mijiedarbiba ar elementaram dalinam.’
Izmantojot rezga dinamiku, tika izskaidrotas agrak noveérotas, bet neizskaidrotas ipaSibas, ka arl
uzlabota vispargja izpratne par kristalu struktiiru. Sis teorijas ietvaros tika ieviesti divi ari 1 darba
konteksta svarigi struktiiras veidi — [idzsvara un momentana struktiira. Lidzsvara strukttira ir visa
parauga vidgja struktiira, kura visi atomi atrodas savas lidzsvara pozicijas kristaliskas $iinas rezga
punktos. Savukart, apskatot atomu izvietojumu realaja parauga, ir iesp&jams secinat, ka atomi
nejausa virziena ir novirzijuSies no savam lidzsvara pozicijam, tam atbilstot momentanai
struktiirai.’®

Atomu novirze no lidzsvara pozicijam notiek termisko svarstibu dél. Atomu termiskas
svarstibas raksturojosais laiks ir diapazona no 107'* Iidz 10" sekundém, savukart XAS
eksperimenta ierosinata elektrona dzives laiks ir diapazona no 107'® Iidz 10°!° sekundém. No ta var
secinat, ka rentgenabsorbcijas spektra novéro vidgjo aritmétisko no iesaldétam struktiiram, kas
nesakrit ar vidgjo visa parauga struktiiru.*’

Vienkar$ota rezga dinamikas teorijas tuvingjuma atomus var uztvert ka lodites, kas ir
savstarp€ji saistitas ar atsperi, kurai ir noteikts stinguma koeficients. [zmantojot So tuvinajumu, var
apgalvot, ka atomu nobide no lidzsvara pozicijas ir maza un proporcionala spékam, kas darbojas
uz atomiem. So modeli sauc par harmonisko tuvinajumu, un to defing ar vienadojumu 1.11:

mxu() = ) atn—n"u), (1.11)

nrs
kur m — dalinas masa;
u(n) — dalinas ar radiusu »n novirze no savas lidzsvara pozicijas;
a — atsperes stinguma koeficients.*
Harmoniskais tuvinajums ar labu precizitati darbojas nelielai novirzei no lidzsvara pozicijas,
kur starpatomu mijiedarbibas potencials tiek aprakstits ar parabolu un sadalijuma funkcija ar Gausa

funkciju. Tomér gadijumos, kad harmoniskais tuvinajums darbojas neprecizi, pieméram, augstas
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temperatiiras, tiek izmantots anharmoniskais tuvinajums. Saja gadijuma vienadojuma 1.4 ir
nepieciesams ieviest korekciju, lai nemtu véra potenciala un sadalijjuma asimetriskumu. ST
asimetriskuma d€] rodas termiskas izpleSanas efekts. Atomu mijiedarbibas potenciali harmoniskaja

un anharmoniskaja tuvinajuma ir redzami 1.11. attéla.

\Harmoniskais tuvinajums Anharmoniskais tuvinajums
1 r'y
© v=4q
) 3 :‘b_';,o
2 < o
w 1 c
L
(1]
re r " et re r 3
Attalums Attalums

1.11.att. Atomu mijiedarbibas potencials harmoniska (pa kreisi) un anharmoniska tuvinajuma (pa

labi)®!

Novirzes var apskatit no diviem skatupunktiem: atoma novirzi no savas lidzsvara pozicijas
raksturo vidgja kvadratiska novirze (MSD), savukart atoma novirzi attieciba pret citu atomu
apraksta vidgja kvadratiska relativa novirze (MSRD) jeb Debaja-Vallera faktors. MSD biezak tiek
iegiita no rentgenstaru difrakcijas (XRD) eksperimenta, savukart MSRD var noteikt no EXAFS
spektra.®>% MSD un MSRD ir savstarpgji saistiti ar vienadojumu 1.12:

MSRD(AB) = MSD(A) + MSD(B) — DCF(AB), (1.12)
kur 4 un B — atomi atompari 4-B, kuru apraksta MSRD;
DCF(AB) — novirzes korelacijas funkcija atomparim 4-B.

Lielos attalumos korelacijas funkcija tiecas uz nulli, jo Sajos attalumos starp atomiem nav
tieSas mijiedarbibas. Gadijuma, kad A un B ir kimiski un fizikali vienadi (tas ir, tie ir vienadi
elementi ar vienadu oksidéSanas pakapi un vienadu lokalo apkartni), tad So atomu MSD ir vienads.
No Siem pien€mumiem var izvest likumsakaribu, kas ir paradita vienadojuma 1.13:

MSRD(AB) = MSD(A) + MSD(B) = 2MSD(A) (1.13)

Anizotropam struktiram ir pienemts izdalit MSD un MSRD dazados kristalografiskas Stinas
virzienos. Paraugiem ar hep struktiiru izdala divas dazadas MSRD: MSRD. apraksta novirzi, kas
ir vérsta kristalografiskas koordinates ¢ virziena, savukart MSRD. apraksta atomu novirzi ab

plakng.®*
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Visvienkarsakais veids, ka var apskatit atomu svarstibas, ir EinSteina modelis, kas ir

aprakstits ar vienadojumu 1.14:

o%(T) =

z, 1.14

kur % — reducéta Planka konstante;

u — atompara reduc€ta masa;

wg — EinSteina frekvence;

ks — Bocmana konstante;

T — temperatura;

o’ — statiska nesakartotiba.®

Einsteina frekvence raksturo atsperes, ar kuru ir sasaistiti divi atomi, stingumu.®® Einsteina

frekvences vieta biezi pielieto EinSteina temperatiiru vai efektivo spéka konstanti. Matematiskas

likumsakaribas, kuras izmanto, lai parietu starp Siem parametriem, ir noraditas 1.15. vienadojuma:

e ket (1.15)
Wg = u - fl )

kur ko — efektiva speka konstante;

Or — Einsteina temperatiira.®’
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Petamie paraugi

Saja sadala ir aprakstiti peétamo materialu svarigaki parametri.

S1 darba ietvaros tika pétitas komerciali pieejamas augstas tiribas metaliskas folijas. Lielakais
uzsvars biis veidots uz divam hroma folijam, galvena atSkiriba starp kuram ir pamatne: planakai
folijai ir poliestera pamatne, savukart biezakai tadas pamatnes nav. Ta ka no literatiiras ir zinams,
ka pamatnes esamiba var izmainit folijas slana strukturu, tika pienemts Iémums veikt rentgenstaru
difrakcijas (XRD) eksperimentu ar mérki noteikt parauga struktiiru. Art Saja darba tika pétitas
metaliskas folijas ar hep (Ti, Co, Zr) struktiru un izmantoti dati no bakalaura darba, kur tika pétitas
hep (Cd un Zn) un bee (Mo) struktiiras metaliskas folijas.®® Informacija par pétamajiem paraugiem

ir apkopota 2.1. tabula.

2.1. tabula
Pétamo metalisko foliju fizikali parametri®-’
Paraugs Biezums, pm Tiriba, % Pamatne Struktiira
Hroma folija ar 0,125 mm )
. 2 99,99 ) ) Nav zinama
pamatni poliesteris
Hroma folija bez
5 99,99 nav bce
pamatnes
Titana folija 4 99,6+ Nav hep
Cirkonija folija 20 99,2 nav hep
Kobalta folija 4 99,9 nav hcp
Cinka folija 5 99,9 nav hcp
Kadmija folija 25 99,7 nav hcp
Molibdéna folija 15 99,9 nav bce
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2.2. Rentgenstaru difrakcijas eksperiments

Saja sadala ir aprakstits veiktais rentgenstaru difrakcijas eksperiments, kas tika veikts
paraugam ar nezinamo strukttiru.

XRD eksperiments tika veikts hroma paraugam ar poliméra pamatni, izmantojot Rigaku
MiniFlex 600 difraktometru: Cu rentgenlampa 600 W (K, starojums ar A = 1,5418 A), pieliktais
spriegums 40 V, stravas stiprums 15 mA, detektors — D/tex Ultra 1D high-speed Si detektors.
Paraugs pie paraugu turétaja tika piestiprinats ar Itmlenti no divam pret€jam pusém tada veida, ka
parauga apstaroSanas laika rentgenstarojums neietu cauri parauga dalam ar Iimlentes gabalu.
Eksperiments tika veikts 20 diapazona no 35 lidz 140 gradiem. P&c tam paraugs tika sagriezts
divas dalas un abas dalas tika karsétas: viena Iidz 200 °C acetona, otra lidz 160 °C gaisa. Abi paraugi
pec karsesanas tika atdzesinati un izmantoti XRD eksperimentos ar tadiem pasiem parametriem.

legiitas rentgendifraktogrammas tika analizétas ar Ritvelda metodi,’! izmantojot programmu
Profex.” Rezultata tika iegiita informacija par materiala struktiiru, kura tika izmantota turpmakajas

RMC simulacijas.

2.3. Rentgenstaru absorbcijas eksperiments un datu apstrade

Saja sadala ir aprakstiti veikti rentgenstaru absorbcijas eksperimenti un iegiito spektru
apstrade.

XAS meérjjumi tika veikti DESY PETRA III P65 sinhrotrona Iinija (Vacija, Hamburga)
caurejosa rezima. Analiz€jamo paraugu piestiprinaja pie paraugu turétaja ar Kaptona Itmlenti.
Kaptons it materials, ko plasi izmanto eksperimentos, kuros izmanto rentgenstarojumu, jo tam
piemit augsta rentgenstarojuma caurlaidiba, stabilitate plasa temperatiiras diapazona un augsta
tiriba.”> Paraugs tika novietots paraugu turétaja starp pirmo un otro jonizacijas kameru.
Eksperimenta laika zemo temperatiiru sasniegSanai tika izmantots hélija kriostats "Janis" (razotajs
"Lake Shore Electronics"’#). Kriostata temperatiiras diapazons ir no 4 11dz 300 K.** Eksperimenta

uzstadijums ir paradits 2.1. attéla.
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2.1.att. DESY P65 sinhrotronu Inijas rentgensabsorbcijas eksperimenta uzstadijums; 1 —
jonizacijas kameras; 2 — parauga turétajs ar Kriostatu; 3 — references parauga paraugu turetajs

(autora attels)

Merijumi tika veikti septinas temperatiiras: 10 K, 50 K, 100 K, 150 K, 200 K, 250 K un 300
K. Katram paraugam katra temperatira tika veikti trfis meérjjumi, un turpmakaja analizé tika
izmantots vid&jais aritmétiskais no katros apstaklos iegtitajiem spektriem, lai samazinatu troksni.

legiitie rentgenabsorbcijas spektri tika turpmak analizéti ar programmu XAESA:” no
iegiitiem spektriem tika izdalits EXAFS spektrs, pielagojot vertibas, kas ir aprakstitas pie attéla
1.7.. P&c EXAFS spektra izdaliSanas diapazons k£ un R telpa tika noteikts, balstoties uz iegitu
EXAFS spektru un ta FT kvalitati.

2.4. Apgriezta Monte-Karlo simulacijas

Saja sadala ir aprakstiti galvenie RMC simulaciju parametri, veiktais Eo pielago$ana un
simulaciju sériju lielums.

RMC algoritma katra atoma EXAFS spektra aprékinam tika izmantota paligprogramma
FEFF8.5. Vienu reizi simulacijas sakuma, izmantojot muffin-tin tuvinajumu, lidzsvara struktiirai

tika izrekinati izkliedes potencials un izkliedes fazes nobide. Potenciala izmainas, kuras veidojas
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termisko svarstibu del, netika nemtas véra maza ieguldijuma de&]. Visos aprékinos tika izmantota
daudzkartgjas izkliedes teorija ar maksimalo izkliedes kartu, kas neparsniedz sesto kartu.
Fotoelektrona neelastiska mijiedarbiba tika aprakstita ar viena plazmona tuvinajumu, izmantojot
Hedin-Lungvista (HL) apmainas potencialu. Izkliedes amplitida tika ieklauts amplitudas
samazinasanas faktors So2.’¢

RMC simulacijas tika veiktas, izmatojot programmu EvAX.”” Parametrus, kuri ir
nepieciesami, lai veiktu RMC simulaciju, nosaciti var sadalit trs grupas:

* parametri, kuri apraksta pétamo struktiiru — visiem paraugiem, iznemot hcp hromu, Sie
parametri tika iegiiti no Crystallography Open Database,’® savukart hcp hroma kristalografisku
parametru noteikSana, izmantojot XRD, tika aprakstita sadala 2.2.;

* parametri, kuri apraksta eksperimentalo EXAFS spektru — visu paraugu XAS spektru
uznemsSana un datu apstrade tika aprakstita 2.3. sadala;

* parametri, kuri apraksta RMC programmas darbibas algoritmu — Sie parametri uzskaititi
2.2. tabula un aprakstiti $aja sadala.

Supersiinas izmérs ir parametrs, kas apraksta analizétas atomu kopas izméru. So parametru
parasti raksturo tris skaitli, kas atspogulo primitivo Siinu skaitu katras koordinacijas ass virziena.
Biezi superSiina ir pietuvinata kubam, kas nozimé, ka kubiskajai struktiirai Sis parametrs bils

vienads ar (x; x; X), kur x ir jebkurs vesels skaitlis. Hep struktiiras gadijuma So parametru biezi var

aprakstit ar visparigo shému (x; x; y), kur 5 ~ 2 Attalumam no supersiinas centra lidz tuvakajai

superSiinas robezai jabiit ne mazakam par parametru maksimalais attalums RDF.

Maksimalais attalums RDF apraksta maksimalu atlauto starpatomu attalumu atomparim, kas
tiek izmantoti FEFF8.5 programmas darbibas laika. ST vértiba bieZi tiek uzstadita ka 0.5 A lielaka
neka R telpas diapazona augseja robeza, jo EXAFS spektra FT ir nobidita mazo attalumu virziena
attieciba pret RDF. Tas notiek, jo EXAFS spektra FT nem veéra EXAFS spektra fazi.

Diapazons R telpa atbilst EXAFS spektra FT diapazona veértibam, kuru robeZas tiks
salidzinati eksperimentala EXAFS spektra FT ar aprekinata EXAFS spektra FT. Augsgjo diapazona
vertibu ir pienemts izveleties ta, lai EXAFS spektra FT vértiba attiecigaja punkta atbilstu kadam
lokalam minimumam.

Diapazons k telpa atbilst EXAFS spektra diapazona veértibam, kuru robeZas notiks
eksperimentala EXAFS spektra salidzinasana ar aprékinato EXAFS spektru. No apaksgjas robezas

puses atlautas veértibas ir ierobeZotas ar izmantoto teoriju EXAFS spektra aprékinam, kas neprecizi
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apraksta EXAFS spektru mazam k veértibam. Augs€jas robezas ierobezojumu nosaka signala un

trokSna attieciba, kas ir mazaka pie lielam k vertibam.

2.2. tabula
Svarigaki pétamo materialu RMC modeléSanas parametri
Cr bce
Parametrs Zr Ti Mo Cd Co Zn
un hep
Supersiinas
) 5x5x5 TxTx4 7xTx4 5x5x5 6x6x4 6x6x4 6x6x4
1Zmers
Maksimalais
7,0 9,0 8,0 7,5 7,5 6,5 7,0
attalums RDF
Diapazons R
14-65114-85|14-75|18-70|14-70|14-6,5|14-6,5
telpa, A
Diapazons k 25— 2,8 — 2,8-15, 3,7- 2,8 — 2,8 — 2,8 —
telpa, A’ 15,0 11,5 0 18,0 15,0 11,5 11,5
Maksimala
atoma novirze, 0,4 0,3 0,4 0,4 0,4 0,3 0,3
A
Maksimala
atoma novirze
_ _ - 0,005
viena 1teracyja,
A
Maksimala
4 5 5 4 4 4 4
izkliedes karta
FEFF Kkriterijs 0,5
Celu
grupéSanas 0,5
precizitate, A
Stavoklu skaits 20
So® 1

Maksimala atoma novirze nosaka, cik talu no savas lidzsvarotas pozicijas atoms var

parvietoties RMC modelésanas laika. Visas simulacijas tika izmantotas vertibas 0,3 vai 0,4, jo no
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vienas puses §is attalums ir lielaks par atoma novietojumu termisko efektu dél, un no otras puses
tas ierobezo atomu parak lielu nobidi no savas Iidzsvaru pozicijas.

Parametrs maksimala atoma novirze viena iteracija saistas ar izvE€li starp precizitati un
efektivitati. Ja §1 vertiba ir parak liela, tad ar lieliem attaluma soliem lokala minimuma atraSana
nebiis preciza, un gala struktiira varétu biit neatbilstoSa. Pret&ji, ja §1 vertiba ir parak maza, atomu
novirze viena iteracija bus loti neliela, kas var palielinat nepiecieSamo iteraciju skaitu un
model&Sanas laiku. Parasti parametra vértiba 0,005 A darbojas labi gandriz vienmer, nodrosinot
lidzsvaru starp precizitati un efektivitati.

Pieaugot izkliedes kartai, palielinas celu skaits, un samazinas So celu ieguldijums kopgja
EXAFS spektra. Maksimalas izkliedes kartas vértiba dazadiem paraugiem sakotng&ji tika manuali
uzstadita diapazona no 6 I1dz 8, tomér pec FEFF aprékiniem ta visiem paraugiem automatiski tika
samazinata l1dz 4 vai 5, atkariba no parauga.

FEFF kritérijs nosaka minimalo izkliedes celu ieguldijjumu kop&ja EXAFS spektra, lai tas
tiktu nemts véra EXAFS spektra aprékinasana. Parasti celu grupas ieklauSanai spektra aprékina par
efektivu tika uzskatita parametra vértiba 0,5 un ta reti tika mainita.

Katra cela parbaude, vai ta ieguldijums parsniedz nepiecieSamo minimumu, ir laikietilpigs
process. Lai izvairitos no lieka laika pat€rina, visi celi tika grupéti. Parametrs celu grup&Sanas
precizitate nosaka maksimalo starpibu starp divu celu garumiem, lai tie var&tu tikt pieskaititi pie
vienas grupas. Lai apvienotu celus viena grupa, tika nemts véra ne tikai cela garumus, bet ar1
izkliedes lenkis — tam ar jasakrit kltidas robezas.

Stavoklu skaits ir parametrs, kas apraksta paraléli modeléto superStinu skaitu. Lai
modeléSanu veiktu efektivi, §1 parametra vertibai nav vélams parsniegt datora vai datoru klastera
kodolu skaitu.

S¢* ir parametrs, kas atbilst So?> 1.4. vienadojuma un kas apraksta daudzelektronu efekta
ietekmi uz EXAFS spektru. No praktiska skatu punkta, EXAFS spektra amplitiida var samazinaties
parauga nehomogenitates dél. Saja darba tika pétitas metaliskas folijas, kuram ir augsta
homogenitate, [idz ar ko $1 parametra vertiba tika pienemta par 1.

Sakartota strukttira visi atomi atrodas savas lidzsvara pozicijas, lidz ar ko MSRD veértibas
atompariem ir vienadas ar nulli. Tas komplic€ RMC simulacijas pirmo posmu, lidz ar ko simulacija
tika uzsakta ar struktiiru, kura visi atomi ir nedaudz nobiditi no savam lidzsvara pozicijam.

Pirms pilnvértigam RMC simulacijam katram paraugam tika veikta Eo pielagoSana. XAS

spektru analize tika veikta, izmantojot Eo vertibas, kas sakrit rentgenabsorbcijas spektra pirma
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atvasinajuma maksimumu, ka arT izmantojot Eo vertibas, kas ir par 2 eV lielaka un kas ir par 2 eV
mazaka par So lielumu. No katras analizes tika iegiits EXAFS spektrs, kas tika izmantots RMC
simulacija. Par korektu tika uzskatits tas EXAFS spektrs, izmantojot kuru iegiita labaka sakritiba
starp eksperimentalo un modeléto EXAFS spektru.

Katram paraugam tika veikta simulaciju sérija, kas ietvéra no 56 1idz 70 simulacijam: 8 lidz
10 simulacijas katra temperatiira. Katra simulaciju sérija tika izmantoti vienadi parametri, ar vienu
atSkiribu: katrai simulacijai tika mainita nejausibas s€kla, kas nosaka pseidongjauso skaitlu
generatora darbibu. Par pseidonejausu skaitlu generatoru kalpoja algoritms MT19937, kas ir viens

no popularakiem pseidonejausu skaitlu generatoriem.”

2.5. MSRD iegiiSana

Saja sadala ir aprakstita iegiito no RMC koordinasu kopu analize, izmantojot pilnas un
parcialas radiala sadalijuma funkcijas un atomu koordinaSu analizi.

No RMC iegiitajam atomu konfiguracijam ir iespgjams iegiit MSRD vertibas. Metaliem ar
augstu struktiiras anizotropiju (hep Cr, Zr Ti, Cd, Co, Zn) MSRD vértibas tika iegiitas tris veidu
atomu pariem. Sis sadalfjums ir redzams 2.2 attgla.

Ar oranzo apli ir apziméts nosaciti centralais atoms (turpmak saukts par “centralo” atomu).
Realaja parauga nav centrala atoma, un izkliedes process var sakties no jebkura atoma, tomer $is
jédziens ir nepiecieSams atomparu tipu bitibas izskaidroSanai. “Centralais” atoms piedalas visos
atomparos un atrodas koordinatés (0; 0; 0).

Jebkur§ atoms, kas veido seSstiri, kopa ar "centralo" atomu, veido A tipa atompari, jo tie
atrodas viena kristalografiskaja $iina abas plaknés. Koordinatu izteiksmé pie A tipa atompariem
pieder atomi, kuriem ir vienada z koordinate (koordinate, kas atrodas c ass virziena). Sada veida
atompari turpmak tiks apziméti ar tukSiem apliem.

Jebkur§ atoms, kas ir apziméts ar sarkanu apli, kopa ar “centralo” atomu veido C tipa
atomparus, jo tie atrodas viens virs otra c ass virziena. So atomu x un y koordinates (koordinates,
kuras ir virzitas attiecigi a un b ass virzienos) sakrit sava starpa. Turpmak Sie atompari tiks apzimeti

ar krasainiem rombiem
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Visi atompari, kuri neatbilst ieprieks€jos paragrafos minétajiem nosacijumiem, ir pieskaititi
pie B tipa atompariem. Sadus atomparus kopa ar “centralo” atomu veido jebkur§ no atomiem, kuri
viedo divus trijstirus. Atomiem, kuri veido B tipa atompari, vienlaicigi nesakrit z koordinate un

vismaz viena no x un y koordinatém.

C tips — atompari, kuros
viens atoms atrodas zem
otra

B tips — visi citi atompari .
A tips — atompari O
viend ab plakné

2.2. att. Atomparu tipu piemeri un turpmak lietotais apziméjums; ar oranzo apli ir apvilkts nosaciti
centralais (turpmak “centralais”) atoms; seSstiiri veidojoSi atomi ar “centralo” atomu veido A tipa
atomparus, kuri turpmak biis apziméti ar tuksSiem apliem; divus trijstiirus veidojoSie atomi kopa
ar “centralo” atomu veido B tipa atomparus, kuri buis apzZiméti ar kvadratiem; atomi, kuri apvilkti

ar sarkano apli, kopa ar “centralo” atomu veido C tipa atomparus un biis apzZiméti ar rombiem

Veidojot secinajumus, lielaks uzsvars tiks likts uz A un C tipa atompariem, jo starpiba starp
So atomparu MSRD reprezent€ strukturalas anizotropijas efektu. Ka tika minéts sadala literatiiras
apskats, hcp struktiirai ir raksturiga anizotropija, kas ir veérsta c¢ ass virziena. Tade] C tipa
atompariem anizotropijas efekts biis visizteiktakais, savukart A tipa atompariem nevajadz€tu biit
struktiiras anizotropijas ietekméetiem.
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Atompara pieskaitiSanu pie kada tipa ir nepiecieSams modificét, jo analizei tika izmantota no
RMC iegiita iesaldéta struktura, kura visi atomi ir novirziti no savas sakotn€jas pozicijas. Tadel
nosacijums, ka diviem atomiem, kuri atrodas viena ab plakng, z koordinate ir vienada, neizpildisies.
So iemeslu dél koordinatu nosacijumus nepieciesams pielagot. Pie A tipa tiks ieklauti atomi, kuru
z koordinates ir gandriz vienadas, bet pie C tipa — atomi, kuru x un y koordinates gandriz sakrit.
Sada definicija atbilst A veidam. Praktiski tas tika realizéts, izmantojot sekojosu tuvinajumu:

€1 = Cy, jacy, = ¢; £ x,
kur ¢; un ¢z — vienada (piem&ram, z) koordinate diviem atomiem, kuri tiek parbauditi,
x — pielaujams novietojums attiecigas koordinates virziena.

S1 darba ietvaros tika izmantots ari cits atomparu tipa definicijas veids — B veids. Péc B veida
definicijas, pie A tipa atompariem ir pieskaititi visi atompari, kuru atomu z koordinates sakrita
lidzsvara struktiira, bet pie C tipa atompariem — visi atompari, kuru atomu x un y koordinates sakrita
lidzsvara struktiira.

No iegiitas atomu koordinatu kopas MSRD vértibas var iegit dazados veidos. ST darba
ietvaros tika pielietotas divas metodes: pirma — MSRD iegiisana no atomu koordinatém, izmantojot

vienadojumu 2.1:

N
1 _
MSRD = NZ(Rk -R)? 2.1)
k

kur N — neizslégto atomparu skaits;
R — cela k garums.°
Otra MSRD iegiisanas metode ir RDF konstru€Sana un to aprakstiSana ar Gausa funkcijam.
Bce metaliem ir pielietota pilnas RDF analize, savukart hcp metalu analize tika veikt, izmantojot
tris parcialas RDF, kuras atbilst A, B vai C atomparu tipam.

Lai realizétu pirmo metodi, §T magistra darba ietvaros tika izstradats algoritms, kas tika
realizets skripta veida, izmantojot Python programmeésanas valodu (sk. 3. un 4. pielikumu).

Lai izveidotu failu ar informaciju, kurus atomparus analizét Saja pieeja, tika izmantota
lidzsvara struktiira. Analiz€jot to, bija iesp&jams noteikt, kuras faila rindinas ir pierakstita
informacija par katru no atomiem un pie kuras koordinacijas sferas pieder katrs no atompariem. ST
atomparu definicija atbilst B veidam.

Lai realiz€tu otro metodi, tika izmantotas divas pieejas RDF veidoSana, bet RDF talakaja
analize palika nemainiga. Pirmaja pieeja tika izmantota A veida atomparu definicija. Sis definicijas

ietvaros nav garant€ts, ka visi atomi, kuri ir izmantoti RDF konstruésana, ietilpst analizétaja
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koordinacijas sfera. Potenciali ir iesp€ja, ka B tipa atomparis divu atomu nobides de] tiek pieskaitits
pie A vai C tipa atompariem. Otraja pieeja, kura izmanto B veida atomparu definiciju, $ada
probléma nevar rasties, jo atompari tiek noteikti no lidzsvara struktiras. To, vai §is neprecizitates
efekts ir biitisks, ir iespgjams noteikt, salidzinot péc abam pieejam noteiktas MSRD vértibas.

Iegiitas RDF tika analiz€tas, izmantojot programmu Origin. RDF maksimumu modeléSanai
tika izmantotas Gausa funkcijas. Turpmakaja RDF analizg tiks izmantots jédziens "komponente",
kas atbilst atomparu kopai, kuru apraksta ar vienu Gausa funkciju. Mazos attalumos komponente
sakritis ar koordinacijas sferu, tomér lielos attalumos koordinaciju sferas var stipri parklaties, un
to analize ar divam dazadam Gausa funkcijam neizskatisies ticama. KomponenSu aprakstiSanai
lietoto Gausa funkciju y(x) matematiska forma dota 2.2 vienadojuma:

A _(=x9*
y(x) = o 20, (2.2)

kur x - komponentes starpatomu attalums;

A — laukums zem komponentes, kas atbilst atomu skaitam komponentg;
xc — komponentes vidgjais starpatomu attalums;
o — MSRD.%!

Darba izmantoto MSRD iegtiSanas metoZu apkopojums ir att€lots 2.3. attéla.

MSRD ieglisana
B atomparu

definicijas veids Atomu koordinasu
analize

RDF analize

definicijas veids

Atomparu tipa Atomparu tipa
noteikSanano noteik§ana no
sakuma struktdras beigu struktiras

Atmesanas faktors Atmesanas faktors
20 30

2.3.att. MSRD iegiiSanai izmantotas metodes
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Rentgenstaru difrakcijas rezultatu analize

Saja sadala ir aprakstiti ieglita no rentgenstaru difrakcijas informacija par hroma
paraugastruktiiru.
Planaka hroma folijas parauga ar biezumu 2 pum difraktogramma pirms kars€Sanas, ka ar1

veikta ar Rietveld metodi analize ir paradita 3.1. attela.

I L L L L | TT1T 1T '| L I | [ L | '| LI I [ LI I | ' T T | L ' LI ! LI I B
6000 — | 11 1 | | | [ I
E | MovErotais =
LIV OO O T 0 O 0 A N rs":"d‘:lj'“a's nny
arpiba
L Fons —
S0 Hecp hroms
L Bcc hroms ]
L Pamatne i
40C00 = 7]
B zom0 - -
B L Z
v
2 L il
g8 i _
e
E »rn — q ‘ —
1060 n ‘ N
0
1 | N I I - I Ll I Ll 1L 1 I 1 Ll I Ll 1 1 I Ll 1 I ‘ Ll 1 I L 1 | ‘ Ll 1 1 ‘ Ll L |
40,00 50,00 50,00 70,00 £0,00 90,00 10000 11000 12000 130,00 140,00
Difrakcijas lenkis 26 (gradi)
3.l.att. Hroma folijas ar pamatni rentgendifraktogramma; melna Iinija — uznemta
rentgendifraktogramma;  sarkana Iinija - nomodeléta ar  Rietvelda  metodi

rentgendifraktogramma; peléeka linija — starpiba starp modeléto un uznemto difraktogrammam;
tumsi zila linija — eksperimentalais fons; zala linija un iekrasots zala laukums zem tas — refleksi,
Kkuri atbilst hcp hromam; gaisi zila linija un iekrasots laukums zem tas — refleksi, kuri atbilst bcc

hromam; violeta Iinija un iekrasots laukums zem tas — refleksi, kuri atbilst pamatnei
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No Ritvelda analizes ir redzams, ka parauga ir divas hroma fazes: hcp faze ir parakuma (86%)
un bec faze, kuras ir ievérojami mazak parauga (14%). V&l difraktogramma ir redzami refleksi no
poliestera pamatnes. Literatiira nav XRD vai struktiiras datu pétitam paraugam. Tuvakais esosais
literattira paraugs ir izaudz€ts uz ruténija virsmas daZzu nanometru biezs hroma slanis. Nemot véra
literatiiras datus®’ var izvirzit hipotézi, ka fazu attieciba tados materialos varétu biit atkariga no
elementa (vai savienojuma) slana biezuma. Struktiiras parametri $1 darba petitam paraugam un

izaudz€tam uz ruténija paraugam ir noraditi 3.1. tabula.

3.1. tabula
Si darba iegiitie un literatiira zinamie hcp hroma strukturili parametri

Parametrs Literatiiras dati S1 darba iegiiti dati
aunb, A 2,714 2,72189 = 0,00001

¢, A 4,41 4,43751 £ 0,00001

c/a 1,62 1,63030
aunp,’ 90 90

v, ° 120 120

Tegiitas struktiiras c/a attieciba ir tuva idealajai c/a attiecibai, kas ir vienada ar 1,633.2% Ka
tika minéts sadala 2.1. rentgendifraktogramma tika uznemta ar1 paraugam péc kars€Sanas un
salidzinata ar datubazi vizuali, lai saprastu, vai hroms pilniba pargaja bec faze. legitas
difraktogrammas hroma paraugam pirms un p&c karséSanas ir paraditas 3.2. attéla.

Ir redzams, ka p€c termiskas apstrades paraugs atgriezas bee faze. Visticamak tada veida uz
paraugu iedarbojas organiska pamatne, kas ar1 inducgja hroma fazes mainu.

Iegiita hep hroma struktiira tika izmantota talakas RMC simulacijas.
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’;:‘ i Cr foil/PET
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Q 160 °C
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40 60 80 100 120 140
20 (gradi)

3.2. att. rentgenstaru difraktogrammas hroma paraugam ar pamatni; melna krasa
difraktogramma paraugam pirms karseSanas; sarkana krasa difraktogramma parauga dalai, kas
tik karseta Iidz 160 °C gaisa; zila krasa difraktogramma parauga dalai, kas tika karseta lidz

200 °C acetona klatbiitné.

3.2. Rentgenstaru absorbcijas spektroskopijas un Apgriezta Monte-Karlo rezultati

Saja sadala ir apskatiti iegliti EXAFS spektri un to FT, ka ari ir novértéta RMC metodes
ietvaros veiktu simulaciju sakritiba ar eksperimentaliem datiem.

Saja un talakajas sadalas, kad biis apskatiti iegiiti rezultati, tie biis apskatiti tris dazados
veidos: vai nu tiks atspoguloti dati 10 K mérjjumiem (zemaka temperattra), vai nu 300 K (250 K
temperatiira Cd paraugam) mérjjumiem (augstaka temperatiira), vai nu visam temperatiiram
vienlaicigi. Pargjo temperattru dati nebis apskatiti atseviski, jo nevienam paraugam nav sagaidama
fazu pareja, kura izmainitu struktiiras parametrus spécigak, neka termiska nesakartotiba, kura
pieaug kopa ar temperatiru. ST likumsakariba nozimé, ka vértigak biis salidzinat sava starpa
maksimalas un minimalas temperatiiras mérjjumus un modeléSanu. Citu temperattiru eksperimentu
un simulaciju dati ir pievienoti pielikuma.

Bce hroma dazadu temperatiiru EXAFS spektri un EXAFS spektru FT ir paraditi 3.3. attéla.
No attéla ir redzams, ka gan EXAFS spektru, gan EXAFS spektru FT amplitiida samazinas, kad

pieaug temperatiira. Tas ir saistits ar termiskas nesakartotibas pieaugumu un ir sagaidams efekts.
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|

EXAFS y(k)*k? (A?)

!
=

bee Cr EXAFS

A

0 3 6 9
Vilnu skaitlis k (A™")

12

FT (k)2 (A

—— 10K
—— 50K
100K
—— 150K
200 K]
250 K]

—— 300K

T
bce Cr EXAFS FT

Attalums R (A)

3.3. att. Hroma parauga ar bcc struktiiru EXAFS spektri (pa kreisi) un EXAFS spektru FT (pa

labi) dazadas temperatiiras: melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa 100 K, zila krasa

150 K, gaiSi zila krasa 200 K, oranza krasa 250 K un violeta krasa 300 K

Otra bce metala, molibdéna, EXAFS spektri un to FT paraditi 3.4. att€la. Visas Debaja

temperatiras, par kuram ir runa tika noraditas 1.1. tabula un ir nemtas no literatiiras avotiem. Mo

EXAFS spektru un ta FT amplitidas samazinaSanas tendence ir Iidziga bce hroma tendencet, kas

tika pamanita bcc hroma, tomer jaatzim€, ka molibdéna EXAFS spektra relativa amplitidas

samazinasana ir lielaka (samazinas stiprak), neka hroma paraugam. Tas var&tu bt saistits ar 50 K

atSkiribu So metalu Debaja temperatiira. Jo lielaka ir Debaja temperatiira, jo mazak samazinas

EXAFS spektru amplittida, kad palielinas temperatiira.

EXAFS 7(k)*k? (A?)
e
=

Mo EXAFS

0 3 5] 9 12
Vilnu skaitlis k (A™)

FT 1 (k)*k? (A%)

—— 10K
—— 50K
100 K
6|.— 150K |
200 K
250 K

300 K] |\

T T T

Mo EXAFS FT

A 1
e | L % /WP ;}M‘
4 6 8 1
Attalums R (A)

0

3.4. att. Molibdena EXAFS spektri (pa kreisi) un EXAFS spektru FT (pa labi) dazadas

temperatiiras: melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaisi zila

krasa 200 K, oranza krasa 250 K un violeta krasa 300 K
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Titana EXAFS spektri un to FT dazadas temperattras ir atteloti 3.5. attela. Titana Debaja
temperatiira ir tuva molibdéna Debaja temperattirai. Ar to saskan art [idzigi relativi EXAFS spektru

amplitudas samazinajumi, picaugot temperatiirai.

T T 6 T T T T

Ti EXAFS 10K Ti EXAFS FT
—— 50K
T 5r 100 K b
— 150K |

200K ||
4 250K i 1
—— 300K ;."|

EXAFS y(k)*k? (A?)
FT x(k)*k? (A

4 1L

0 3 6 9 12 15 18 0 2
Vilnu skaitlis k (A™) Attalums R (A)

3.5. att. Titana EXAFS spektri (pa kreisi) un EXAFS spektru FT (pa labi) dazadas temperatiiras:
melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaisi zila krasa 200 K,

oranza krasa 250 K un violeta krasa 300 K

EXAFS spektri un to FT dazadas temperatiiras kobaltam ir paraditi 3.6. atteéla. EXAFS
spektra amplitidas izmaina, tapat ka Debaja temperatiira, kobaltam ir Iidziga attiecigiem

parametriem titanam.

10 T

T
Co EXAFS Co EXAFSFT |

a ]
< a
o i < 6 1
= 1 R N
= | b i\
N \ = |
@ I\ J % 1
< ‘. £ | ]
> | vV w
UJ -
2 4
4 . A / \k
5 ) LY . . ) o .ﬁA,&
0 3 6 9 12 15 18 0 2 10

Vilnu skaitlis k (A™") Attalums R (A}
3.6. att. Kobalta EXAFS spektri (pa kreisi) un EXAFS spektru FT (pa labi) daZzadas temperatiiras:
melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaisi zila krasa 200 K,

oranza Krasa 250 K un violeta krasa 300 K
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No rentgenabsorbcijas spektroskopijas iegttie kadmija EXAFS spektri un to FT ir paraditi
3.7. attela. Kobaltam spektri ka augstaka temperatiira ir att€loti 250 K. Kadmijam ir ievérojami
mazaka Debaja temperatiira, kas nosaka lielako EXAFS spektru amplitidas samazinajumu. Gan
te, gan ieprieks€jiem paraugiem ir redzams, ka amplitidas samazinajums notiek pie lielakam k
vertibam. Tas ir viens no iemesliem, kapéc no temperatiiras atkarigus mérijjumus ir nepaciesams
veikt lielaka vilpu skaitlu (un energijas) apgabala. Citadi starpiba starp dazadam temperatiram

nebiis pamanama un veikti no tada mérjjuma secinajumi nebis ticami.
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50K 1
2L | 100k i i ]
—— 150K | 4
- 200K ﬁ
< | 250K ‘ ] a
~ I/ <L
= fj\ \1 f\ 1 g 3K
5 WITNY MR RAMT F
= of ﬁ\ { M;‘V‘l \ el t e =
» f\j\/ { \j ' F; "Mglby V{ =
< V ] 2T
xX gt 4
i I
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3 R TR SR R SRS S 0 .
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Vilnu skaitlis k (A™")

Attalums R (A)

3.7. att. Kadmija EXAFS spektri (pa kreisi) un EXAFS spektru FT (pa labi) dazadas temperatiiras:
melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaiSi zila krasa 200 K,

oranza Kkrasa 250 K un violeta krasa 300 K

Cinka EXAFS spektri un to FT dazadas temperatiiras ir att€loti 3.8. attela. Lidzigi kobaltam
cinkam ir salidzinoS§i maza Debaja temperatura, kuras efekts ir redzams liela EXAFS spektru

amplitidas samazinajuma.
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3.8. att. Cinka EXAFS spektri (pa kreisi) un EXAFS spektru FT (pa labi) dazadas temperatiiras:
melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaiSi zila krasa 200 K,

oranza krasa 250 K un violeta krasa 300 K

EXAFS spektri un to FT cirkonija paraugam ir paraditi 3.9. attela. Lidzigi ka diviem

iepriek§€jiem paraugiem, cirkonijam ir salidzino$i maza Debaja temperatiira, kas nosaka lielu

EXAFS spektra amplitiidu samazinajumu, palielinot eksperimenta temperattru.

EXAFS y(k)*k2 (A?)

3.9. att. Cirkonija EXAFS spektri (pa kreisi)

N
T

(=]

Zr EXAFS

6 9 12
Vilnu skaitlis k (A™")

FT x(k)*k* (A7)

Zr EXAFS FT

Attalums R (A)

un EXAFS spektru FT (pa labi) dazadas

temperatiiras: melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaisi zila

krasa 200 K, oranza krasa 250 K un violeta krasa 300 K

Hroma parauga ar hep struktiru EXAFS spektri un to FT ir paraditi 3.10 attela. Ieprieksgjos

paraugus ar hcp struktliru var nosaciti sadalit divas grupas: ar salidzinoSi augstu Debaja

temperattiiru (ap 380 K), pie kuras atbilst titdns un kobalts, un ar salidzino$i zemu Debaja
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temperatiiru (ap 240 K), pie kuras pieder cinks, kadmijs un cirkonijs. Debaja temperatiira hcp
hromam nav zinama, tomer, apskatot EXAFS spektra amplitidas samazinajumu, var secinat, ka

hep hroms drizak ir I1dzigs augstas Debaja temperatiiras grupas paraugiem.

T T 5
hcp Cr EXAFS |

hcp Cr EXAFS FT

LS

o

EXAFS y(k)*k? (A2)

{'L\f)u
ci:“‘*«is
g

FT 7(k)"k? (A%)

N
/ A

A
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3.10. att. Hep hroma EXAFS spektri (pa kreisi) un EXAFS spektru FT (pa labi) dazadas
temperatiiras: melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaisi zila

krasa 200 K, oranza krasa 250 K un violeta krasa 300 K

Kopsumma var pateikt, ka visi XAS eksperimenti tika izpilditi veiksmigi un redzamas
saistitas ar amplitidu likumsakaribas to pierada.

Katram paraugam katra temperatiira tika veikta simulaciju sérija, kas sastav no 8 Iidz 10
RMC simulacijam. Ta ka starpiba starp vienas s€rijas simulacijam ir tikai statistiska (ieviesta ar
psejdonejausu skaitlu generatoru), starpiba starp dazadam vienas sérijas simulacijam neattélo
izmainas fizikalos un kimiskos parametros, 11dz ar ko no katras s€rijas darba vai pielikumos biis
attelota informacija tikai par vienu no simulacijam. Darba ietvaros biis paraditi simul€ti un
eksperimentali EXAFS spektri un EXAFS spektru FT, savukart pielikumos biis iesp&jams atrast art
veivléta transformacijas attiecigam simulacijam.

No simulacijam un eksperimentiem iegito EXAFS spektru un EXAFS spektru FT
salidzinajums bcc hromam ir paradits 1.11. atteéla. EXAFS spektra ir vairakas eksperimenta un
simulacijas nesakritibas vietas. Visas tadas vietas atrodas spektru sakuma, kas ir saistits ar teorijas
neprecizitati EXAFS spektra aprékina RMC iegiitajai struktiirai un augstakas kartas izkliedes celu
izslégSanu pirms EXAFS spektra aprékina. Tadas nesakritibas bija sagaidamas un péc sava izméra
ir nelielas, 1idz ar ko tikai nedaudz ietekmé rezultatu. EXAFS spektra FT nesakritiba starp

eksperimentu un simulaciju ir saistita ar EXAFS spektra FT modeléSanas diapazona izveli. Ar1 §1
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neprecizitateé neievies lielu kliidu iegiitaja rezultata. Var secinat, ka RMC tika veiksmigi pielietota
bce hroma paraugam. Skaitliskais simulaciju precizitates novert§jums biis paradits tabula visiem
paraugiem kopa péc visu paraugu spektru vizuala salidzinajuma. Tadas nesakritibu vietas ka bcc
hromam ir raksturigas lielakai RMC rezultatu dalai un nenes lielu ieguldijumu datu kvalitatg, lidz
ar ko turpmakajiem paraugiem tadas neprecizitates nebus atziméetas grafikos ar zaliem ovaliem un

plasi diskutétas, savukart uzmaniba biis vérsta uz cita iemesla d&] redzamam nesakritibam.
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3.11. att. Eksperimentalais (melna linija) un modelétais (sarkana Iinija) bcc hroma EXAFS spektrs
(pa kreisi) un EXAFS spektra FT (pa labi) 10 K (aug$a) un 300K (apaksa) temperatiira; galvenas

nesakritibas vietas apvilktas ar zaliem ovaliem
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Molibdéna eksperimentalo un simulétu spektru salidzinajums ir paradits 3.12. attéla.
Iznemot nesakritibu vietas, kas ir izraisitas ar teorijas neprecizitati un R telpas robezu izvéli,

salidzinajuma nav redzamas lielas atSkiribas. Var pateikt, ka simulacija tika paveikta ar labu

precizitati.
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3.12. att. Eksperimentalais (melna Iinija) un model&tais (sarkana Iinija) molibdéna EXAFS spektrs

(pa kreisi) un EXAFS spektra FT (pa labi) 10 K (augs$a) un 300K (apaksa) temperatiira

Titanam, ka arT citiem paraugiem, ir neprecizitates EXAFS spektra, kas ir saistitas ar teorijas
trikumiem. Tas ir redzams 3.13. att€la.. Visparigi apskatot EXAFS spektru un to FT salidzinajumu

starp eksperimentu un simulaciju, var pateikt, ka simulacija notika veiksmigi.
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3.13. att. Eksperimentalais (melna Iinija) un modelétais (sarkana linija) titana EXAFS spektrs (pa

Vilnu skatlis k (A1)

FT x(k)k? (A3)

FT x(k)k? (A3)
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Attalums R (&)

kreisi) un EXAFS spektra FT (pa labi) 10 K (augsa) un 300K (apaksa) temperatiira

Kobaltam, ka ir redzams 3.14. attela, ir laba sakritiba starp eksperimentali iegiitiem un

simulétiem ar RMC metodi EXAFS spektriem un to FT.
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3.14. att. Eksperimentalais (melna Iinija) un modelétais (sarkana linija) kobaltam EXAFS spektrs

(pa kreisi) un EXAFS spektra FT (pa labi) 10 K (augsa) un 300K (apaksa) temperatiira

No 3.15. attéla ir redzams, ka no RMC simulacijam iegitie EXAFS spektri un EXAFS
spektru FT kadmijam labi sakrit ar eksperimentali iegiitiem EXAFS spektriem un to FT.
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3.15. att. Eksperimentalais (melna linija) un modelétais (sarkana linija) kadmija EXAFS spektrs

(pa kreisi) un EXAFS spektra FT (pa labi) 10 K (augsa) un 300K (apaksa) temperatiira

Cinka eksperimentalo un simuléto ar RMC EXAFS spektru un to FT salidzinajum ir attelots
3.16. attela. Cinka EXAFS spektra FT ir redzama amplitiidas nesakritiba pie 10 K ap 3.5 A
attaluma. P&c sava izméra S§1 nesakritiba ir neliela, bet pamanama. Ir sagaidams, ka §1 nesakritiba

neietekm&s RDF un atomu koordinatu analizi, tomér japatur prata, ka tas var€tu ieviest kladu.
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3.16. att. Eksperimentalais (melna Iinija) un modelétais (sarkana linija) cinka EXAFS spektrs (pa

kreisi) un EXAFS spektra FT (pa labi) 10 K (augsa) un 300K (apaksa) temperatiira

Ka ir redzams 3.17. att€la, sakritiba starp cirkonija simulétiem un eksperimentali ieglitiem
EXAFS spektriem un to FT ir augsta. Ka art pargjiem paraugiem, lielaka nesakritiba ir EXAFS
spektru sakuma, kas ir saistits ar teorijas ierobeZojumiem un augstakas kartas izkliedes celu

izsleégSanu.
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3.17. att. Eksperimentalais (melna Iinija) un modelétais (sarkana linija) cirkonija EXAFS spektrs

(pa kreisi) un EXAFS spektra FT (pa labi) 10 K (augs$a) un 300K (apaksa) temperatiira

Hroma parauga ar hcp struktiiru eksperimentali EXAFS spektri un to FT labi sakrit ar no
RMC iegitiem EXAFS spektriem un EXAFS spektra FT, kas ir paradits 3.18. attéla. Tas ir
pieradijums tam, ka no Rietveld analizes iegiita struktiira atbilst parauga struktirai XAS

eksperimenta laika.
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3.18. att. Eksperimentalais (melna ITnija) un model@tais (sarkana Iinija) hcp hroma EXAFS spektrs

(pa kreisi) un EXAFS spektra FT (pa labi) 10 K (augsa) un 300K (apaksa) temperatiira

Visu paraugu spektri tika veiksmigi un ar labu sakritibu nosimuléti ar RMC metodi. To paSu
var secinat no skaitliska sakritibas novert€juma, kas ir paradits 3.2. tabula. legitie skaitli atspogulo
EXAFS spektra veivleta transformaciju sakritibu eksperimentaliem un simulétiem datiem. Jo
mazaks ir skaitlis, jo lielaka ir sakritiba. ST parametra vértiba ap 0.1 un zemak ir uzskatita par labu.
Tabula atteloti dati tika iegiiti ka vid€jais aritmétiskais no vienas s€rijas simulacijam, savukart ka

kluda ir noradits drosibu intervals. Standartnovirzes aprékina tika izmantota o = 0.95.
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RMC modelésanas kludas

3.2. tabula

Temperatira, K Molibdéns Bcc hroms Hcp hroms Titans
10 0,1104 +£0,0018 0,1123 +0,0011 0,1132 +0,0009 0,147 £ 0,004
50 0,1055 +0,0012 0,1115 £ 0,0006 0,1138 £ 0,0010 0,144 + 0,005
100 0,1072 +0,0013 0,1077 + 0,0007 0,1100 + 0,0016 0,135 + 0,005
150 0,1063 + 0,0008 0,1079 + 0,0009 0,1078 +0,0013 0,125 £ 0,005
200 0,1124 +0,0010 0,1023 +0,0013 0,101 +0,002 0,115+ 0,006
250 0,1116 + 0,0009 0,1044 + 0,0007 0,1047 +0,0013 0,110 + 0,008
300 0,1156 +0,0018 0,0978 +0,0010 0,1022 +0,0016 0,100 + 0,006
Temperatira, K Kobalts Cirkonijs Cinks Kadmijs
10 0,065 + 0,004 0,0880 + 00,0017 0,104 + 0,004 0,112 + 0,008
50 0,065 + 0,004 0,0878 +0,0011 0,091 + 0,005 0,101 +0,002
100 0,054 + 0,003 0,0871 +0,0012 0,0844 +0,0013 0,125+ 0,002
150 0,050 + 0,003 0,0869 +0,0018 0,085 + 0,002 0,120 + 0,004
200 0,043 + 0,003 0,086 + 0,002 0,0828 +0,0014 0,150 + 0,005
250 0,039 + 0,003 0,090 = 0,004 0,084 + 0,003 0,149 + 0,004
300 0,038 + 0,002 0,0097 + 0,003 0,085 + 0,005 -

Gandriz visas kludas ir pielaujamas robeZas. Ka izn@mumu var izdalit titanu, kuram zemas

temperatiras kltida ir aptuveni 0,15, un kadmiju, kam ir tadas paSas klidas augstas temperaturas.

So kliidu lielums biis nemts véra, ja RDF analizé paradisies neprecizitates, tomér apskatot

problémspektrus netika pamanitas kadas biitiskas nesakritibas.

3.3. MSRD iegiiSanas metoZu salidzinasana

Saja sadala biis salidzinatas sava starpa ¢etras MSRD iegiisanu metodes.

Visu MSRD iegiSanas metoZu salidzinasanai tika izmantots hcp hroms.
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Lai veiktu metozu salidzinaSanu no iegtitam no RMC simulacijam atomu konfiguracijam tika
konstruétas RDF. RDF konstru&sanai tika pielietotas divi dazadi atomparu definicijas veidi, kuras
ir aprakstitas 2.5. sadala.

Hroma ar hcp struktiiru veidots, izmantojot A veida atomparu definiciju, RDF dazadas
temperatiiras ir paradits 3.19. att€la. Metaliem ar hcp struktiru nav korekti veikt secinajumus par
komponensu parklasanu no pilnas RDF, jo analizes laika tiek atseviski apskatitas parcialas RDF,
tomér, lai apskatitu visparigas likumsakaribas pietick ar pilnas RDF analizi. ST gadijuma ir
redzams, ka pieaugot temperatirai, palielinas ari komponenSu platums, un tap&c palielinasies

MSRD vértibas un samazinas augstums. Noverots efekts nav liels, tomeér ir redzams.

100 - T ; T ; T - T ; T -
RDF_1 hcp Cr
—— 10K -
sl |—— 50K ‘} .
_ 100 K :
< —— 150 K h -
g sl 200 K |
) 250 K |
~ - [l
3 300 K | :
O
w40 s
]
1d -
J
20 | \ | |
0 1 ] 1 ] 1
0 1 S 6

Attalums R (A)

3.19. att. hcp hroma veidota ar A veida atomparu definiciju pilna RDF dazadas temperatiras:
melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaisi zila krasa 200 K,

oranza krasa 250 K un violeta krasa 300 K

Attela 3.20. ir redzama pilna RDF hcp hromam, kas tika konstruéta, izmantojot B veida

atomparu definiciju. Saja gadijuma RDF nav normaliz&ta, jo tika izmantota cita programma. Tas
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ietekme tikai komponentes laukuma jeb koordinacijas skaitla vertibu. Ta ka lielakais uzsvars Saja
darba tika veidots uz MSRD vertibam, kas nemainas atkariba no normalizacijas, var vienlidzigi
analizet datus, kuri ir iegliti no normaliz€tam un nenormalizétam RDF. Vizuali 3.20. attéla paradits
RDF ir gludaks par RDF, kas ir redzama 3.19. attela. Tas ir saistits ar x ass soli, kad tika rékinatas

RDF. Pirmas RDF gadijuma tika izmantots solis 0,01 A, savukart otras RDF gadijuma — 0,02 A.

- RDF_2 hcp Cr-
<L 4000+ ——10K -
£ ——50K f -
© 100 K | I
— — 150 K | ]
14 ; N
S 5000 200 K | | ]
L 250 K | -
o —— 300K ]
(2]
2 2000 -
N
‘©
£
(@)
c 1000
()
Z
0 1 ] L ] L
0 1 5 6

Attalums R (A)

3.20. att. hcp hroma veidota ar B veida atomparu definiciju pilna RDF daZzadas temperatiiras:
melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaisi zila krasa 200 K,

oranza Kkrasa 250 K un violeta krasa 300 K

Pirmkart, sava starpa tika salidzinatas abas RDF aprékinu pieejas, kas paradits attéla 3.21.,
kura ar pilniba aizpilditiem kvadratiem un rombiem un ar pilniba tukSiem apliem ir apziméti dati,
kuri ir ieguti, izmantojot A atomparu tipa definicijas veidu (atomparis ir pieskaitits pie kada tipa,

balstoties uz atomu pozicijam beigu faila), bet ar tukSiem kvadratiem, rombiem un apliem ar
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ievilktu krustu ir apziméti dati, kuri ir ieguti, izmantojot B atomparu tipa definicijas veidu

(atomparu tips ir noteikts no lidzsvara strukttras).

Komponenete 272 A attaluma (B, RDF_1)
Komponenete 2,72 A attaluma (A, RDF_1)
Komponenete 3,85 A attaluma (B, RDF_1)
Komponenete 4,38 A attaluma (C, RDF_1)
Komponenete 4,74 A attaluma (B, RDF_1)
Komponenete 4,74 A attaluma (A, RDF_1)
Komponenete 272 A attaluma (B, RDF _2)
Komponenete 272 A attaluma (A, RDF_2)
0.010 Komponenete 3,85 A attaluma (B, RDF_2)
4 Komponenete 4,38 A attaluma (C, RDF_2)

B £ Komponenete 4,74 A attaluma (B, RDF_2)
L Komponenete 4,74 A attaluma (A, RDF_2)| M

0,012

$ESBONOECOR

0,008 - E

MSRD (A2?)

0,006 |-¢

0004fF o —1

—— Einsteina modelis 1. komponentei
—— EinSteina modelis 2. komponentei
—— Einsteina modelis 3. komponentei
—— EinSteina modelis 4. komponentei

Einsteina modelis 5. komponentei

Einsteina modelis 6. komponentei

" 1 1 | " | " | 1 1 " |

100 150 200 250 300
Temperattra (K)

3.21.att. Ar abam RDF aprekinu pieejam iegiito MSRD salidzinajums atkariba no temperatiiras;
legenda iekavas ir noradits atomparu tips (A, B vai C) un izmantota pieeja (RDF_1 — aprékins no
beigu struktiiras, RDF_2 — no lidzsvara struktiiras); ar linijam ir paradita pétamo komponensu

MSRD vértibu pielago$ana ar EinSteina modeli

Katras komponentes MSRD veértibas, kuras tika ieglitas ar abam pieejam, sakrit sava starpa
klidu robezas, iznemot C komponenti 250 un 300 K temperatiira. Visticamak tas ir saistits ar
attiecigas komponentes zemo statistiku un lieliem pleciem. Hcp hroma gadijuma B veida atomparu
definicija dod iesp€ju izanaliz€t komponenti ar lielakam problémvietam, savukart parasto
komponensu dati sakrit kltidas robeZas. Var secinat, ka B veida atomparu definiciju RDF funkcijas
izveidei jaizmanto problémsituacijas, savukart vienkarSakos gadijumos var pielietot jebkuru no

metodém ar vienadu kvalitates limeni.
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Péc tam tika salidzinatas MSRD iegtiSanas metodes no RDF modelésanas ar MSRD
vertibam, kuras tika iegiitas no atomu koordinasu analizes ar datu atmeSanas kritériju 2¢ (paradits

3.22. attela) un 3o (paradits 3.23. attela)
0?028 ' | v I ' | ' | v I ' |
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1
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3.22.att. Ar divam metodém iegiito MSRD salidzinajums atkariba no temperatiiras; legenda
iekavas ir noradits atomparu tips (A, B vai C) un izmantota metode (RDF_1 — MSRD iegiiSana no
RDF modelésanas, DA 26 — MSRD iegiisana no atomu koordinatéem ar datu atmeSanas Kritériju

26); ar linijam ir paradita peétamo komponensu MSRD vértibu pielagosana ar EinSteina modeli

Ar pilniba tukSiem apliem un pilniba aizpilditiem kvadratiem un rombiem ir apziméti dati,
kuri ir iegiiti no RDF analizes, savukart ar pustukSiem (augs$€ja dala tuksa, apaks€ja dala aizpidita)
simboliem ir apziméti dati no koordinasu analizes ar datu atmeSanas kritériju 2c. Gandriz katras
komponentes MSRD veértibas, kas iegiitas no koordinasu analizes ir zemakas, neka tas, kas iegiitas
no RDF analizes. Divi izp€mumi ir vieniga C tipa komponente un pirma B tipa komponente. Tas
ir saistits ar lieliem pleciem kurus nesanaca pilniba atmest, izmantotjot koordinasu analizi ar
atmesanas faktoru 2c. Koordinatu analize ar atm@Sanas krité€riju 26 dod neprecizas absoliitas
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MSRD vertibas, jo ir atmests ne tikai troksnis, bet arT dala no noderigiem datiem, Iidz ar ko turpmak

ta netiks pielietota.
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3.23.att. Ar divam metodém iegiito MSRD salidzinajums atkariba no temperatiiras; legenda
iekavas ir noradits atomparu tips (A, B vai C) un izmantota metode (RDF_1 — MSRD iegiiSana no
RDF modelesanas, DA_3c — MSRD iegii§ana no atomu koordinatem ar datu atmeSanas Kriteriju

36); ar linijam ir paradita petamo komponensu MSRD vértibu pielagoSana ar EinSteina modeli

Ar pilniba tukSiem apliem un pilniba aizpilditiem kvadratiem un rombiem ir apziméti dati,
kuri ir iegiiti no RDF analizes, savukart ar pustukSiem (augs$€ja dala aizpildita, apaksgja dala tukSa)
simboliem ir apziméti dati no koordinaSu analizes ar datu atmeSanas krit€riju 3c. Visam
komponenteém visas temperatiiras MSRD vertibas, kuras ir ieglitas no RDF analizes, ir zemakas,
neka MSRD veértibas, kuras ir iegiitas no koordinasu analizes. Var secinat, ka koordinatu analizes
laika ne viss troksnis tika atmests. Koordinatu analize ar atmeSanas krit€riju 3¢ netiks izmantota

turpmak.
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Péc metozu salidzinasanas par efektivakam metodém var atzit RDF analizi. RDF, kas ir
konstruéts no sakotngjas struktiiras dod prieksroku problémsituaciju analize, savukart visos citos
gadijumos abas metodes ir Iidzigas. Hcp Cr datu analizei bus pielietota RDF analize ar B veida
atomparu definiciju, savukart visu paréjo metalu analizei tiks pielietota RDF analize ar A veida

atomparu definiciju.

3.4. Radialo sadalijumu funkciju un MSRD analize

Saja sadala ir veikta pilnu no RDF, MSRD un Einsteina modela iegiitu rezultatu un
likumsakaribu analize.

Bce metalu RDF analizé tika izmantotas pilnas RDF, savukart hcp metalu analizé tika
izmantotas parcialas RDF, kuras atbilst atomiem viena plakng, atomiem, kuri ir izvietoti ¢ ass
virziena, un visiem pargjiem atomiem. Plasak par atomparu veidu un parcialam RDF tika aprakstits
2.5.sadala. Ar vardu komponente $aja sadala bus saukta atomu grupa, kura ir modeléta ar vienu
Gausa funkciju.

Molibdéna RDF dazadas temperaturas ir paradits 3.24. attela. Palielinoties temperatirai,
palielinas materiala termiska nesakartotiba. S1 fakta dé] notiek komponensu platuma palielinasana.
Ta ka platums palielinas, bet laukums zem komponentes paliek nemainigs, komponentes augstums
samazinas. Tas ir sagaidams rezultats visiem p€tamiem materialiem. Molibdéna ir redzama §1
likumsakariba, kas palielina modeléSanas klidu augstas temperatiiras: komponenSu platuma
palielinaSanas dél pieaug ar1 komponensu parklasana, kas var ietekmét iegiito rezultatu pareizibu.
Molibdéna gadijuma tas var€tu bit aktuals 4. un 5. komponentei, tom&r parklasana ir salidzinosi
maza, lai netraucétu analizei. Divas komponentes ap 7 A nebiis nemtas véra MSRD analize.

Attela 3.25. ir paradita bcc hroma RDF atkariba no temperaturas. Lidzigi ka bija molibdéna
RDF gadijuma, komponenSu platums ietekmes 4. un 5. komponentes analizi, tomér hromam
parklasana ir lielaka, kas liek pieveérst lielako uzmanibu attiecigo MSRD vertibu analizé. Zemas
temperattiras 5. komponente ir redzama ka atsevisks pikis, savukart 300 K temperatiira jau izskatas
lidzigak 4. komponentes plecam. Tapat ka molibdéna gadijuma, vistalakas paraditas komponentes

(ap 6.5 A) nebils analizétas lielas parklasanas del.

59



Titana pilna RDF dazadas temperaturas ir paradita 3.26. attéla. Ka tika minéts sadala 3.3.,
hcp metaliem nedrikst no pilnas RDF viennozimigi pateikt, vai viena tipa atomparu komponentes
parklasies, tomér var veikt secinajumu, vai parcialu RDF pielietoSana ir vertiga. Lielakais
uzlabojums, ko ievie$ parcialas RDF titana RDF analize ir pirmas komponentes analize, jo pilnaja
RDF gan A, gan B tipa tuviako komponenti veidojoss atomparis atrodas 2,92 A attaluma, 1idz ar ko

komponentes pilniba parklajas un pilnas RDF pirmas komponentes analize vairs nav korekta.
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3.24. att. Molibdena RDF dazadas temperatiiras: melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala
krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaisi zila krasa 200 K, oranza krasa 250 K un violeta krasa 300 K
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3.25. att. Bec hroma RDF dazadas temperatiiras: melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala

krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaisi zila krasa 200 K, oranza krasa 250 K un violeta krasa 300 K
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3.26. att. Titana RDF dazadas temperatiiras: melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa

100 K, zila krasa 150 K, gaisi zila krasa 200 K, oranza krasa 250 K un violeta krasa 300 K
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Kobalta pilna RDF ir attélota 3.27. att€la. Tapat ka titanam galvenais uzlabojums, ko ievies
parcialu RDF pielietosana ir iesp€ja izanaliz&t pirmo komponenti, kas hcp struktiiras anizotropijas
del nebiitu korekti veikt pilnaja RDF.

Ta ka c/a attieciba titanam un cirkonijam ir gandriz vienada, cirkonija pilnas RDF (skat. 3.28.
att.) analize ir apgriitinata to pasSu iemeslu dél — pirma pilnas RDF komponente sastav no diviem
nevienadiem cirkonija atomu grupam. Pirma atomu grupa ir izvietota viena ab plakn€, savukart
otra grupa veido divus trijstiirus virs un zem nosaciti centrala atoma. Ta ka hep struktiiras
anizotropija ir versta ¢ ass virziena, So atomu grupas tas ietekmé dazadi, Iidz ar ko pirmas

komponentes analizé pilna RDF nebis korekta.
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3.27. att. Kobalta RDF dazadas temperatiiras: melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala
krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaisi zila krasa 200 K, oranza krasa 250 K un violeta krasa 300 K
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3.28. att. Cirkonija RDF dazadas temperatiiras: melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala

krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaisi zila krasa 200 K, oranza krasa 250 K un violeta krasa 300 K

Kadmija un cinka pilnas RDF (skat. 3.29. un 3.30. att€lu attiecigi) analize ir lidziga, jo tiem

ir Iidziga c/a attieciba. Abiem materialiem Ir salidzinosi labi atdalamas pirmo un otra komponente

zemas temperatiras (pirma un otra komponente pieder pie dazadiem atomparu tipiem), tomer

augstas temperatiiras notiek liela komponensu parklaSana, kas trauce veikt pilnvertigo analizi.
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3.29. att. Kadmija RDF dazadas temperatiras: melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala

krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaisi zila krasa 200 K un oranza krasa 250 K
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3.30. att. Cinka RDF dazadas temperatiiras: melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa

100 K, zila krasa 150 K, gaisi zila krasa 200 K, oranza krasa 250 K un violeta krasa 300 K

Hcp hroma pilnas RDF tika paraditas un diskut@tas sadala 3.3., 1idz ar ko tas netiks atkartoti
diskutéts Saja sadala. Ar parcialam RDF MSRD vertibas hcp metaliem tika veiksmigi iegttas.
Gadijuma, kad arT parcialas RDF vairakas komponentes parklajas tada veida, ka komponensu
analize nebija korekta, attiecigo komponenSu MSRD vértibas netika izmantotas turpmaka analize.

Iegtito Mo-Mo atomparu MSRD vertibu atkariba no temperatiiras ir paradita 3.31. attela.
Balstoties uz MSRD vértibam var secinat, ka molibdénam nav noverota strukturala anizotropija, jo
pieaugot komponentes attalumam, pieaug ar1 MSRD vértibas. Vienigais izn€mums ir 5.
komponente, kura dalgji parklajas ar 4. komponenti, kas izraisa MSRD vértibu pieaugumu.
Einsteina modelis pamata tika izmantots lai noteikt minimalo vértibu kltidu: no teorijas ir zinams,
ka MSRD vertibu atkaribai no temperatiiras jasastav no divam dalam. Sakuma ir taisns horizontals
posms, jo zemas temperatiiras nav termiskas nesakartotibas. Péc tam seko taisns pieauguma posms,
kad termiska nesakartotiba sak pieaugt. legiitit MSRD dati ir laba sakritiba ar pieejamiem literatiira

2MSD datiem.®?
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3.31. att. Metaliskas molibdéna folijas Mo-Mo atomparu MSRD atkariba no temperatiiras
(krasaini kvadrati), EinSteina modelis analizétam komponentéem (krasainas Iinijas) un 2MSD

literatiiras dati (melni trijstiiri);*> kliida pa x ass ir + 2 K, kliida pa y ass ir 0,0005 A>

Bcec hroma parauga struktiira arT ir izotropiska, ko var secinat no redzamas 3.32. attéla Cr-
Cr atomparu MSRD veértibu atkaribas no temperatiiras. Pielietojot EinSteina modeli ne vienmer tika
nemtas visa temperatiiras apgabala MSRD vertibas. Tas var€ja notikt, ja bija redzams, ka MSRD
vertiba ir stipri nobidita no EinSteina modela linijas. Tads gadijums notika ar 50 un 300 K MSRD
verttbam 5. komponentei. Grafika pielietota meéroga MSRD vertibas var izskatities labi
aprakstamas ar EinSteina modeli, tomér pietuvinot ir redzams, ka dala no datiem ir ar lielu nobidi
no modela linijas. Hromam ar bee struktiiru tika atrastas MSD vertibas no rentgendifrakcijas (gaisi
zilie trijstliri)® un elektronu difrakcijas (oranzie trijstiiri).3* Elektronu difrakcijas dati neizskatas
ticami: parejot 100 K robezu ir pamanama 2MSD vértibu samazinasana, kas nav sagaidama, jo
hromam nav fazes pareja attiecigaja temperatiira. Ar rentgendifrakcijas datiem §1 darba iegiti dati

ir laba sakritiba kltidas robezas.
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3.32. att. Metaliskas bee hroma folijas Cr-Cr atomparu MSRD atkariba no temperatiiras (krasaini
kvadrati), EinSteina modelis analizetam komponentém (krasainas Iinijas) un literatiiras dati 2MSD

vertibam (krasaini trijstiri);*>** kliida pa x ass ir + 2 K, kliida pa y ass ir 0,0005 A2

Kadmija parauga Cd-Cd atomparu MSRD vertibas ir att€lotas 3.33. attela. Kadmijam ir
redzama izteikta anizotropija: mazakas MSRD vertibas ir izvietotiem viena ab plakn€ atompariem
(tuksi apli), savukart atomparim, kas ir izvietots c ass virziena (iekrasots rombs) MSRD vertibas ir
vislielakas. Anizotropija ir labi redzama, jo c/a attieciba kadmijam ir 1,89, kas stipri parsniedz
idealo vertibu, 11dz ar ko kadmija atomiem ir vairak brivas vietas parvietoties c ass virziena, neka
ab plakné. EinSteina modela pielietojumam tika izmantoti visas MSRD vértibas, iznemot 6.
komponenti 250 K temperatura. Ir redzams, ka attiecigas komponentes MSRD vertiba ir stipri

novietota no modela Iinijas.
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3.33. att. Metaliskas kadmija folijas Cd-Cd atomparu MSRD atkariba no temperatiras (krasaini
kvadrati un rombi un tuksi apli) un Ein§teina modelis analizetam komponentem (krasainas Iinijas);

kliida pa x ass ir = 2 K, kliida pa y ass ir 0,005 A?

Cinka Zn-Zn MSRD vértibas ir paraditas 3.34. attla. ST parauga MSRD vértibu anizotropija
izskatas l1dzigi kadmija MSRD vertibu anizotropijai: ir skaidri redzama A atomparu tipu grupa,
kurai ir zemakas MSRD vertibas, savukart augstaka MSRD veértibas ir C tipa atomparim. Galvenais
iemesls Sim ir tuvas c/a attiecibas vertibas diviem metaliem. Var art pamanit, ka katram atseviSkam
atomparu tipam MSRD vertibas ir izotropiskas — jo lielaka attaluma atrodas atomparis, jo lielaka
ir MSRD vértiba. ST likumsakariba ir pamanama, tomér nevar to pateikt viennozimigi, jo,
piemé&ram, A tipa atomparu MSRD starpiba dazadam komponentém ir tuva kliidas vértibai. Iegiitu
MSRD datu sakritiba ar literatiiras datiem nav laba.®? Literatiiras datiem jasakrit ar A tipa atomparu
MSRD vértibam, savukart ir redzams, ka tas drizak atbilst B tipa atompariem. Klidas var nakt no

abiem darbiem un pétijuma sarezgitibu ietekmé p&tama materiala anizotropija.
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3.34. art. Metaliskas cinka folijas Zn-Zn atomparu MSRD atkariba no temperatiras (krasaini
kvadrati un rombi un tuksi apli), EinSteina modelis analizétam komponentém (krasainas linijas)

un 2MSD literatiiras dati (melnie trijstiiri);*> kliida pa x ass ir + 2 K, kliida pa y ass ir 0,002 A2

No kobalta parauga Co-Co MSRD vertibam, kas ir att€lotas 3.35. attéla, var pamanit, ka
metalam piemit [idziga kadmijam un cinkam anizotropija. Var pamanit, ka MSRD vértibas A tipa
atompariem nedaudz parklajas ar MSRD vértibam B tipa atomparim. Tas ir saistits ar to faktu, ka
kobaltam ir ievérojami zemaka c/a attieciba, 1idz ar ko svarstibas c ass virziena ir mazakas neka

kadmijam un cinkam.
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3.35. att. Metaliskas kobalta folijas Co-Co atomparu MSRD atkariba no temperatiiras (krasaini
kvadrati un rombi un tuksi apli) un EinSteina modelis analizétam komponentem (krasainas linijas);

kliida pa x ass ir + 2 K, kliida pa y ass ir 0,002 A?

Ka ir redzams 3.36. attéla, titana MRD vertibu anizotropija ir vél nedaudz mazak izteikta
neka kobalta: A tipa atomparu MSRD jau ievérojami parklajas ar B tipa atomparu MSRD vértibam.
Titana c/a attieciba ir par aptuveni tris simtdalam mazaka par kobalta c/a attiecibu, kas atbilst
anizotropijas izteiktibas atSkirtbam. A tipa atomparu MSRD vertibas ir laba sakritiba ar pieejamiem

literattira 2MSD vértibam.®?
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3.36. att. Metaliskas titana folijas Ti-Ti atomparu MSRD atkariba no temperatiiras (krasaini
kvadrati un rombi un tuksi apli), EinSteina modelis analizétam komponentém (krasainas linijas)

un 2MSD literatiiras dati (melnie trijstiiri);*> kliida pa x ass ir + 2 K, kliida pa y ass ir 0,001 A2

Cirkonijam Zr-Zr atomparu MSRD veértibu atkariba no temperattras (skat. 3.37. attelu)
parada, ka §im paraugam ir novérota pretgja anizotropija. Sim paraugam zemakas MSRD vértibas
ir atompariem, kas ir izvietoti ¢ ass virziena, savukart lielakas vertibas atbilst atompariem, kas ir
izvietoti viena ab plakné. Neskatoties uz lidzigo titanam c/a attiecibu anizotropija nav lidziga. Tas
ir saistits ar to, ka cirkonija molara masa ir ievérojami lielaka par titana molaro masu, kas
pamanami ietekmé& MSRD veértibas. legiitas MSRD veértibas A tipa atompariem ir ar labu sakritibu

ar literatiira pieejamiem datiem.®?
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3.37. att. Metaliskas cirkonija folijas Zr-Zr atomparu MSRD atkariba no temperatiras (krasaini
kvadrati un rombi un tuksi apli), EinSteina modelis analizétam komponentem (krasainas linijas)

un literatiiras dati (melni apli); kliida pa x ass ir + 2 K, kliida pa y ass ir 0,001 A2

Cr-Cr atomparu MSRD vertibas ir paraditas 3.38. attela novietotam uz organiskas pamatnes
hroma folijas paraugam ar mazu biezumu (2 pum). Neskatoties uz to, ka citiem hcp struktiiras
metaliem anizotropija bija izteikta viena vai otra veida, hromam, kas originali nav hcp metals, nav
noveérota MSRD vertibu anizotropija. Ta MSRD datu relativs novietojums izskatas lidzigi bcc
metaliem. P&c absolitam MSRD vértibam hcp hroma rezga dinamika ir lidziga bcc hroma rezga

dinamikai.

71



T i T i T T T T T T T
B Komponenete 272 A attaluma (B, RDF_2) J
v Komponenete 272 A attluma (A, RDF_2)
0,012 I | m Komponenete 385 A attsluma (B, RDF_2) -
4 Komponenete 438 A attalums (C, RDF_2)
Komponenete 4,74 A attaluma (B, ROF_2)
- Komponenete 4,74 A attaluma (A, RDF_2) -
—— Ein&teina modelis 1. komponentei
—— Ein&teina modelis 2. komponentei T
U 01 U | |—— Eindteina modelis 3. komponentei
! —— Eindteina modelis 4. komponentei

- Eindteina modelis 5. komponentei -
Eindteina modelis 6. komponentei &

,008

MSRD (A2?)

0,006

0,004

0 50 100 150 200 250 300

Temperatlra (K)

3.38. att. Metaliskas hep hroma folijas Cr-Cr atomparu MSRD atkariba no temperatiras (krasaini
kvadrati un rombi un tuksi apli) un Ein§teina modelis analizetam komponentem (krasainas Iinijas);

kliida pa x ass ir + 2 K, kliida pa y ass ir 0,001 A>

Iegiitas no Einsteina modela speka konstantes ir apkopotas 3.3. tabula. Ka kluidas atrastajam
speka konstanSu veértibam ir noradita modeleSanas ar EinSteina modeli klida. Ta neietver sevi
kltdas, kas nak no XAS eksperimenta, RMC simulacijam un modeléSanas ar Gausa funkcijam.
Izotropas struktiiras sp€ka konstantei jasamazinas kopa ar attaluma pieaugumu, savukart,
anizotropas struktiiras speka konstantes veértiba biis atkariga ne tikai no starpatomu attaluma, bet
arT no atomparu tipa. No spéka konstantem ir redzama anizotropija kadmija, cinka, cirkonija.
Kobalta un titana no MSRD grafikiem bija redzams, ka anizotropija ir mazak izteikta, kas ir
redzams ar1 spéka konstansu veértibas. Hcp hroma ir redzama negaidita C tipa atompara spéka
konstantes vertibas samazinasana. Tas ir saistits ar RDF redzamajiem pleciem, kuri ir vislielakie C

tipa komponentei.
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3.3. tabula

Pétito materialu komponensu efektivas speka konstantes no EinSteina modela

Speka Speka
Attalums, | Atomparu Attalums, | Atomparu
Paraugs konstante, | Paraugs konstante
A tips A tips
N/m N/m
2,72 114+5 2,48 62,4+0,8
3,14 99 +5 2,85 84+1
4,45 79,9 + 0,8 4,06 48 + 1
Mo - Bee Cr -
5,22 86 4 4,74 63+2
5,45 123 +£7 4,97 54+4
6,29 67+3 5,74 54+3
2,95 A 23,5+0,9 2,66 A 29,3+0,4
3,25 B 6,7+0,3 2,89 B 11,8+ 0,4
4,40 B 12,2+ 0,6 3,62 B 18,3+1,1
Cd 5,14 A 242 + 1,4 4,63 A 26,7+0,5
5,32 B 14,1 £1,1 Zn 4,75 B 20,6 + 1,1
5,58 C 6,2+0,2 4,94 C 23+£2
5,93 A 225+ 1,2 5,32 A 24,1+£0,2
3,18 B 46,7+ 0,7 5,60 B 184+ 1,0
3,23 A 39,5+0,8 6,06 B 21,1+0,2
4,53 B 23,7+ 0,4 2,72 B 53+£2
5,15 C 45+3 2,72 A 69+7
Zr 5,57 B 24,7+ 0,8 3,85 B 53+£2
Hep Cr
5,60 A 22,6 £0,5 4,38 C 34+5
6,08 B 30,2+ 0,5 4,74 B 64+7
6,47 A 24,1+ 0,4 4,74 A 70 +3
7,20 B 233+1,2
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3.3. tabulas turpinajums

Speka Speka
Attalums, | Atomparu Attalums, | Atomparu
Paraugs konstante, | Paraugs konstante
A tips A tips
N/m N/m

2,48 B 51,7+ 1,2 2,89 B 483+ 1,6
2,50 A 55+£2 2,95 A 36,2+ 0,4
3,53 B 37,8 +0,7 4,13 B 20,5+0,3
4,07 C 46 +£5 4,69 C 23,8+ 1,0
Co 4,33 B 51,5+ 1,8 Ti 5,08 B 358+ 1,1
4,34 A 509+14 5,11 A 28,1 +£0,6

4,77 B 61+5 5,53 B 40+3
5,00 A 47,3+£0,6 5,90 A 30,0+0,3
5,61 B 24+5 6,57 B 25,1+1,5
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SECINAJUMI

Saja darba tika pétita metalu ar hep un bee kristalisko rezgi rezga dinamikas anizotropija
plasa temperatiiras apgabala, izmantojot rentgenstaru absorbcijas spektroskopiju un apgriezta
Monte-Karlo metodi. Rezultata tika iegitas radiala sadalijuma funkcijas (RDF) un vidgjas
kvadratiskas relativas novirzes (MSRD) metals-metals atompariem. legitie rezultati dod iesp&ju

veikt sekojosus secinajumus:

1. RMC metodes pielietojums EXAFS spektru analizé deva iesp&ju iegiit strukturalo
informaciju par talakam koordinacijas sféram un lokalo rezga dinamiku hcp un bec
metaliem;

2. rezga dinamikas anizotropija hcp metaliem tika novérota no parcialam (RDF), kas tika
iegiitas no EXAFS spektru analizes, izmantojot RMC metodi;

3. rezga dinamikas anizotropija ir atkariga no materiala kristalografiskas strukttras, kas $aja
darba tika noverots, analiz€jot EXAFS spektrus metaliem ar hep (Ti, Co, Zr, Cd, Zn) un
bce (Mo, Cr) struktiiru,

4. darba tika analizéta Cr hcp faze, kurai péc rentgendifrakcijas datiem tika noteikta c/a
attieciba un kurai no EXAFS spektroskopijas rezultatiem, atSkiriba no par€jiem hcp

metaliem, netika novérota rezga dinamikas anizotropija.

legitie rezultati parada RMC-EXAFS metodes picelietojamibu nakotné analogiskajos

materialos, taja skaita ar sarezgitu struktiiru, ka, pieméram, daudzkomponensu sakausgéjumos.
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PIELIKUMI

1. pielikums
Daliba konferences un vasaras skolas

Dati, kas tika izmantoti §T magistra darba, bija prezent&ti 5 zinatniskas konferences un 1 vasaras

skola:

1.

Dimitrijevs. V., Kuzmin A. EXAFS study of lattice dynamics in metals with cubic and
hexagonal structures using the reverse Monte Carlo method, FM&NT-NIBS, Riga, 3-6
July, 2022; poster.

Dimitrijevs. V., Kuzmin A. Study of lattice dynamics in metals with hexagonal structure
by EXAFS spectroscopy combined with reverse Monte-Carlo simulations, 39tk
Scientific Conference of ISSP UL; Riga, 28 February — 2 March, 2023; oral presentation.
Dimitrijevs. V., Kuzmin A. Exploring lattice dynamics of hexagonal titanium and
zirconium by EXAFS spectroscopy and Reverse Monte Carlo simulations, RAC
International Summer School; Liineburg, 20-27 August, 2023; poster.

Dimitrijevs. V., Kuzmin A. The influence of lattice anisotropy on the local dynamics in
hexagonal titanium and zirconium, RMC-8(+1) conference; Budapest, 21-23 September,
2023; oral presentation.

Dimitrijevs. V., Kuzmin A. EXAFS spectroscopy studies of lattice dynamics in metallic
chromium, 82nd International Scientific Conference of the University of Latvia; Riga,
February — April, 2024; oral presentation.

Dimitrijevs. V., Kuzmin A. EXAFS spectroscopy studies of base-induced
transformations in the structure and lattice dynamics of metallic chromium, 40th

Scientific Conference of ISSP UL; Riga, 5-7 March, 2024; oral presentation.

Magistra darba rezultatus prezentés konference:

1.

Dimitrijevs. V., Kuzmin A. Exploring substrate-induced phase transition in metallic
chromium foil using X-ray absorption spectroscopy, Recent Advances and Future Trends

in EXAF'S Spectroscopy, Riga, 13-14 June, 2024, oral presentation.
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2. pielikums
Daliba sinhrotrona eksperimentos

Magistratiiras studiju laika $1 darba autors piedalijas 6 sinhrotronu eksperimentos DESY

PETRA III P65 un P64 sinhrotrona Iinijas (Hamburga, Vacija).
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3. pielikums
datu analizes skripta programmas kods Python valoda (komentari ar paskaidrojumu sakas
ar # un ir rakstiti treknraksta)

import math

R max=6.5
for i in range(int(R_max * 50 + 1)):
Ri =[i/50, 0]
RDF.append(Ri)
#Making 2D array for RDF. The first parameter - Distance (R) with step 0.024, second is the number of pairs

at that distance.

def obtain_coordinates (filename):
coordinates data =[]
with open(filename, "r") as input_file:
input file.readline()
input _file.readline()
for line in input_file:

element, X, y, z = line.split()

x = float(x)
y = float(y)
z = float(z)

coordinates_data.append([Xx, y, z])
return(coordinates _data)

#Read all atom coordinates obtained from the RMC file

def distance_calculation (coordination_set 1, coordination_set 2, distance_amount):
distance =[]
for i_dist in range(distance _amount):
Coordinate_distance = [coordination_set 1[0] - coordination_set 2[i_dist][0], coordination _set 1[1] -
coordination_set 2[i_dist][1], coordination_set 1[2] - coordination_set 2[i_dist][2]]
distance.append (math.sqrt(Coordinate_distance[0] ** 2 + Coordinate distance[1] ** 2 +
Coordinate_distance[2] ** 2))
R _i=math.sqrt(Coordinate distance[0] ** 2 + Coordinate distance[1] ** 2 + Coordinate_distance[2] ** 2)
R index =int(R i * 50+ 1)
RDF[R index][1] +=1
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return(distance)
#Function gets information about central atom coordinates, coordinates of all atoms in coordination sphere

and coordination number and return distances + updates RDF

def average from_list (Analyzed list):
total = 0.0
fori_av in range (len(Analyzed list)):
total = total + Analyzed list[i_av]
average = total / len(Analyzed list)
return(average)

#Calculates average distance for set of distances

def MSRD _finding (Analyzed_distances):
Distances_square_diviation = []
Average distance = average from_list(Analyzed distances)
for i_dev in range(len(Analyzed distances)):
Distances_square_diviation.append = (Analyzed distances[i_dev] - Average distance) ** 2
MSRD = average from_list(Distances_square diviation)
return(MSRD)
#From a set of distances obtain the MSRD value

def obtain_task (file_name):
with open(file_name, "r") as task_file:
coordination_shell amount = task file.readline()
coordination_shell amount = int(coordination_shell amount)
coordination_shell info =[]
atomic_lines =[]
Info_checker =[]
for line in task_file:
Info_checker.append(line.split())
if Info_checker[0][0] == "I":
coordination_shell info.append(Info_checker)
else:
atomic_lines.append(Info_checker)
Info_checker =[]
done centers =0
for i_shell in range (coordination_shell amount):
coordination_shell info[i_shell][0][1] = int(coordination_shell info[i_shell][0][1])
coordination_shell info[i_shell][0][2] = int(coordination_shell info[i_shell][0][2])
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central_atoms = coordination_shell _info[i_shell][0][1]
coordination_number = coordination_shell info[i_shell][0][2]
for i_lines in range (central atoms):
fori in line in range (coordination number + 1):
atomic_lines[i_lines + done centers][0][i_in_line] = int(atomic lines[i lines +
done_centers][0][i_in_line])
done centers = done_centers + central atoms
return(coordination_shell amount, coordination_shell info, atomic_lines)

#Read from file information about which coordination sphere should be analyzed

def distance analyzer (atomic_coordinates, amount of coordination_shells, task instructions, line numbers):
actual center =0
MSRD =]
for i_shell in range (amount_of coordination_shells):
discarded values =1
Distances_for shell =[]
for i_centers in range (task instructions[i_shell][0][1]):
Coordinates_of center = atomic_coordinates[line_numbers[actual center][0][0] - 2]
Coordinates_of flangs =[]
for i flangs in range (task instructions[i_shell][0][2]):
Coordinates_of flangs.append(atomic_coordinates[line_numbers[actual center][0][i_flangs + 1] - 2])
Distances_for_center = distance_calculation(Coordinates_of center, Coordinates_of flangs,
task instructions[i_shell][0][2])
Distances_for_shell.append(Distances_for center)
actual center = actual_center + 1
discarded values for shell =0
while discarded values > 0:
Amount of distances =0
Total distance =0
Total _square_deviation =0
discarded values = 0
for i_centers in range (task instructions[i_shell][0][1]):
fori_flangs in range (task instructions[i_shell][0][2]):
if Distances_for shell[i_centers][i_flangs] > 0:
Amount of distances = Amount of distances + 1
Total distance = Total distance + Distances_for shell[i centers][i flangs]
average distance = Total distance / Amount of distances
for i_centers in range (task instructions[i_shell][0][1]):
fori_flangs in range (task instructions[i_shell][0][2]):
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if Distances_for shell[i centers][i flangs] > 0:
Total square deviation = Total square deviation + (average distance -
Distances_for shell[i centers][i_flangs]) ** 2
Potential MSRD = Total square deviation / Amount of distances
for i_centers in range (task instructions[i_shell][0][1]):
fori_flangs in range (task instructions[i_shell][0][2]):
if Distances_for shell[i centers][i_flangs] > 0:
if (abs(average distance - Distances for shell[i centers][i_flangs])) > math.sqrt((4.52 *
Potential MSRD)):
Distances_for shell[i centers][i flangs] =0
discarded values = discarded values + 1
discarded values for shell += discarded values
data = [average_distance, Potential MSRD, discarded values for shell]
MSRD.append(data)
print(MSRD)
return (MSRD)
#Script body, that from information about coordination shells and coordinates calculates MSRD (including

sigma)

shell_amount, task, atom_line_numbers = obtain_task("atoms_to_analyze")
MSRD _values =[]
Distance_values =[]
Skipped_lines =[]
MSRDs =]
for i_shell in range(shell_amount):
MSRD_values.append(0)
Distance values.append(0)
Skipped_lines.append(0)
with open("MSRD.txt", "w") as output_file:
written_line = "average distance MSRD discarded value amount\n"
output_file.writelines(written_line)
fori_finals in range(1, 11):
written_line = "final " + str(i_finals) + ".xyz"
coordinates = obtain_coordinates(written_line)
MSRD = distance analyzer(coordinates, shell _amount, task, atom_line_numbers)
MSRDs.append(MSRD)
written_line +="\n"
output_file.writelines(written_line)
for i_shell in range (shell amount):
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nn

written_line =
Skipped_lines[i_shell] += MSRD[i_shell][2]
for i_pos in range (3):
written_line += str(MSRD[i_shell][i_pos])
written_line +=""
written_line +="\n"
output file.writelines(written_line)
print(Skipped_lines)
printtMSRD _values)
print(Distance values)
for i_struc in range (0, 10):
for i_shell in range(shell amount):
MSRD values[i_shell] += MSRDs[i_struc][i_shell][1] * (task[i_shell][0][1] * task[i shell][0][2] -
MSRDs][i_struc][i_shell][2]) / (task[i_shell][0][1] * task[i_shell][0][2] * 10 - Skipped_lines[i_shell])
Distance values[i_shell] += MSRDs][i_struc][i_shell][0] * (task[i_shell][0][1] * task[i_shell][0][2] -
MSRDs][i_struc][i_shell][2]) / (task[i_shell][0][1] * task[i_shell][0][2] * 10 - Skipped_lines[i_shell])
written_line = "Average\n"
output_file.writelines(written_line)
for i_shell in range (shell _amount):
print(MSRD_values[i_shell])
written_line = str(MSRD_values[i_shell])
written_line +=""
written_line += str(Distance values[i_shell])
written_line += "\n"
output_file.writelines(written_line)
with open ("RDF.txt", "w") as output_file:
for i in range(int(R_max * 50 + 1)):
written_line = str(RDF[i][0])
written_line +=""'
written_line += str(RDFJ[i][1])
written_line += "\n"
output_file.writelines(written_line)

#Code part for main function use. Reads information from file, calculates MSRD, writes information to file.
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4. pielikums

Uzrakstitas atomu koordinatu datu analizes programmas darbibas shema un aprakstits

algoritms

Vai tika Vai tika
noanalizétas »< noanalizeti vist RMC
Ne visas sferas? Ja aprekini?

Nolasa datus
par analizejamiem
atompariem

4

Nolasa atomu 0 Aprékina videjo
koordinates Vai tika izslegts Saglaba MSRD un MSRD un
i-tam aprékinam vismaz viens - Slalp"“f’“}‘i a[lﬂlun.m pa visam
- attaluma veértibas un koordinatu kopam
atomparis? I :
atjaunia RDF

[zrékina starpatomu = Izvada visas
attalumu katram parim Aprekina MSRD Izsledz datus, . . T
A Ce o E P E . PR Beigas iegitas MSRD un
i-taja koordinacijas distancu kopai kuri neietilpst ne _ o
fora attalumu vertibas
1. att. Uzrakstita datu apstrades algoritma darbibas shéma: ovali — sakums un beigas,

paralelogrami — datu nolasiSana vai izvadiSana, taisnstiiri — darbibas ar datiem, rombi — logiska

daksa

Algoritma ietvaros ir veiktas sekojoSas darbibas:

1.

9]

© N o

Nolasa atomu koordinatu kopu un informaciju par to, kadas koordinaciju sféras un
atomparu jaanalizg;

Izrékina attalumu starp diviem atomiem katra noraditaja atompari vienas koordinacijas
sféras ietvaros;

Izrekina vidgjo attalumu starp vienas koordinacijas sferas atompariem;

Izrekina MSRD starpatomu attalumiem;

Izsleédz atomparus, kuru novirze no vidgja starpatomu attaluma parsniedz no vertibu; (n
=2 vain=3,6=+MSRD)

Atkarto solus 3.-5. I1dz neviens atomparis netiek izslégts 5. soli;

Atkarto solus 2.-6. visam pargjam koordinacijas sféram;

Atkarto solus 1.-7. visam pargjam atomu koordinatu kopam;

Izveido failu, kura noraditas MSRD un vidgja attaluma vertibas katrai koordinacijas sferai

katrai atomu konfiguracijai, ka ari vidéjas MSRD un vidgja attdluma vertibas katrai
koordinacijas sferai.
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5. pielikums

Metaliskas molibdéna folijas eksperimentali un simuléti EXAFS spektri un to FT
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2. att. Metaliska molibdéns K malas modeléti (sarkana Iinija) un eksperimentali (melna linija)
EXAFS spektri pa kreisi un EXAFS spektru FT (pa labi) 10 K (A), 50 K (B), 100 K (C), 150
K (D), 200 K (E), 250 K (F) un 300 K (G) temperatiira
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6. pielikums
Metaliskas molibdéna folijas eksperimentali un simuleti EXAFS spektru WT
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3. att. Metaliska molibdéna K malas modeléti (pa labi) un eksperimentali (pa kreisi) iegiiti

EXAFS spektra WT 10 K (A), 50 K (B), 100 K (C) un 150 K (D) temperatira
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6. pielikuma turpinajums
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4. att. Metaliska molibdena K malas modeléti (pa labi) un eksperimentali (pa kreisi) iegiiti EXAFS
spektra WT 200 K (E), 250 K (F) un 300 K (G) temperatiira
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7. pielikums
Metaliskas bce hroma folijas eksperimentali un simuléti EXAFS spektri un to FT
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5. att. Metaliska bcc hroma K malas modeléti (sarkana Iinija) un eksperimentali (melna Iinija)
EXAFS spektri pa kreisi un EXAFS spektru FT (pa labi) 10 K (A), 50 K (B), 100 K (C), 150 K (D),
200 K (E), 250 K (F) un 300 K (G) temperatiira
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8. pielikums
Metaliskas bee hroma folijas eksperimentali un simuleti EXAFS spektru WT
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6. att. Metaliska bee hroma K malas modeléti (pa labi) un eksperimentali (pa kreisi) iegiiti EXAFS
spektra WT 10 K (A), 50 K (B), 100 K (C) un 150 K (D) temperatiira
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8. pielikuma turpinajums
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7. att. Metaliska bce hroma K malas model@ti (pa labi) un eksperimentali (pa kreisi) iegiiti EXAFS
spektra WT 200 K (E), 250 K (F) un 300 K (G) temperatiira
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9. pielikums

Metaliskas hcp hroma folijas eksperimentali un simuléti EXAFS spektri un to FT
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8. att. Metaliska hcp hroma K malas modeléti (sarkana linija) un eksperimentali (melna Iinija)

EXAFS spektri pa kreisi un EXAFS spektru FT (pa labi) 10 K (A), 50 K (B), 100 K (C), 150 K (D),

200 K (E), 250 K (F) un 300 K (G) temperatira
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10. pielikums
Metaliskas hcp hroma folijas eksperimentali un simuléti EXAFS spektru WT
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9.att. Metaliska hep hroma K malas modeléti (pa labi) un eksperimentali (pa kreisi) iegiiti EXAFS
spektra WT 10 K (A), 50 K (B), 100 K (C) un 150 K (D) temperatiira
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10. pielikuma turpinajums
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10. att. Metaliska bee hroma K malas modeléti (pa labi) un eksperimentali (pa kreisi) iegiiti EXAFS
spektra WT 200 K (E), 250 K (F) un 300 K (G) temperatiira
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11. pielikums

Metaliskas titana folijas eksperimentali un simuléti EXAFS spektri un to FT
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11. att. Metaliska titana K malas modeléti (sarkana Iinija) un eksperimentali (melna Iinija) EXAFS
spektri pa kreisi un EXAFS spektru FT (pa labi) 10 K (A), 50 K (B), 100 K (C), 150 K (D), 200 K
(E), 250 K (F) un 300 K (G) temperatiira
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12. pielikums
Metaliskas titana folijas eksperimentali un simuleti EXAFS spektru WT
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12. att. Metaliska titana K malas modeléti (pa labi) un eksperimentali (pa kreisi) iegiiti EXAFS
spektra WT 10 K (A), 50 K (B), 100 K (C) un 150 K (D) temperatiira

104



12. pielikuma turpinajums
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13.att. Metaliska titana K malas modeléti (pa labi) un eksperimentali (pa kreisi) iegiiti EXAFS
spektra WT 200 K (E), 250 K (F) un 300 K (G) temperatiira
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13. pielikums

Metaliskas kobalta folijas eksperimentali un simuléti EXAFS spektri un to FT
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14. att. Metaliska kobalta K malas modeléti (sarkana linija) un eksperimentali (melna linija)
EXAFS spektri pa kreisi un EXAFS spektru FT (pa labi) 10 K (A), 50 K (B), 100 K (C), 150 K (D),
200 K (E), 250 K (F) un 300 K (G) temperatira
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14. pielikums
Metaliskas kobalta folijas eksperimentali un simuléti EXAFS spektru WT

6 180 6 180
5.5 160 5.5 160
5 140 A 5 140
_ 4.5 120 _ 45 120
< =
« 4 100 c: 4 100
E
S s " 2 % a0
g L
3 60 60
25 0 25 40
2 20 2 20
1.5 o L5 0
3 4 5 6 7 8 9 10 11 3 4 5 6 7 8 9 10 u
Vilnu skaitlis k (&) Vilnu skaitlis k (A1)
6 180 6 180
5.5 160 5.5 160
5 140 B 5 140
4.5 120 4.5 120
2 53
« 4 100 @ 4 100
E £
§ 35 80 E_:E 35 80
Z < 3
3 60 60
25 40 2.5 40
2 20 2 20
1.5 0 L5 0
3 4 5 6 7 8 9 10 11 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Vilnu skaitlis k (A1) Vilnu skaitlis k (A1)
6 180 180
5.5 160 - 160
5 140 C 140
4.5 120 _ 4 120
= =
o 4 100 ﬁ 100
g 3.5 g
@ . 80 'E - 80
<
< 3 50 60
25 40 . 40
2 20 20
15 0 0
3 4 5 6 7 8 9 10 11 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Vilnu skaitlis k (A1) Vilnu skaitlis k (A1)
6 160
55 140
5 D 120
4.5 -
=z = 100
x 4 o«
£ g 80
] 35 =
2 £
= 3 < 60
2.5 40
2 20
1.5 0
3 4 5 6 7 8 9 10 11
Vilnu skaitlis k (A1) Vilnu skaitlis k (A1)

15. att. Metaliska kobalta K malas modeléti (pa labi) un eksperimentali (pa kreisi) iegiiti EXAFS
spektra WT 10 K (A), 50 K (B), 100 K (C) un 150 K (D) temperatiira
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14. pielikuma turpinajums
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16. att. Metaliska kobalta malas modeléti (pa labi) un eksperimentali (pa kreisi) iegiiti EXAFS
spektra WT 200 K (E), 250 K (F) un 300 K (G) temperatiira
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15. pielikums
Metaliskas cirkonija folijas eksperimentali un simuleti EXAFS spektri un to FT
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17. att. Metaliska cirkonija K malas modeléti (sarkana linija) un eksperimentali (melna linija)
EXAFS spektri pa kreisi un EXAFS spektru FT (pa labi) 10 K (A), 50 K (B), 100 K (C), 150 K (D),
200 K (E), 250 K (F) un 300 K (G) temperatira
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16. pielikums
Metaliskas cirkonija folijas eksperimentali un simuleti EXAFS spektru WT
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18. att. Metaliska cirkonija K malas modeléti (pa labi) un eksperimentali (pa kreisi) iegiti EXAFS
spektra WT 10 K (A), 50 K (B), 100 K (C) un 150 K (D) temperatiira
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16. pielikuma turpinajums
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19. att. Metaliska cirkonija K malas modeléti (pa labi) un eksperimentali (pa kreisi) iegiiti EXAFS
spektra WT 200 K (E), 250 K (F) un 300 K (G) temperatiira
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17. pielikums

Metaliskas cinka folijas eksperimentali un simuléti EXAFS spektri un to FT
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20. att. Metaliska cinka K malas modeléti (sarkana Iinija) un eksperimentali (melna linija) EXAFS
spektri pa kreisi un EXAFS spektru FT (pa labi) 10 K (A), 50 K (B), 100 K (C), 150 K (D), 200 K
(E), 250 K (F) un 300 K (G) temperatiira
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18. pielikums
Metaliskas cinka folijas eksperimentali un simuléti EXAFS spektru WT
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21. att. Metaliska cinka K malas modeleti (pa labi) un eksperimentali (pa kreisi) iegiiti EXAFS
spektra WT 10 K (A), 50 K (B), 100 K (C) un 150 K (D) temperatiira
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18. pielikuma turpinajums
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22. att. Metaliska cinka malas modeleti (pa labi) un eksperimentali (pa kreisi) iegiiti EXAFS spektra
WT 200 K (E), 250 K (F) un 300 K (G) temperatura
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19. pielikums

Metaliskas kadmija folijas eksperimentali un simuléti EXAFS spektri un to FT
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23. att. Metaliska kadmija K malas modeléeti (sarkana linija) un eksperimentali (melna Iinija)
EXAFS spektri pa kreisi un EXAFS spektru FT (pa labi) 10 K (A) , 50 K (B), 100 K (C), 150 K (D),
200 K (E) un 250 K (F) temperatira
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20. pielikums
Metaliskas kadmija folijas eksperimentali un simuléti EXAFS spektru WT
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24. art. Metaliska kadmija K malas modeleti (pa labi) un eksperimentali (pa kreisi) iegiiti EXAFS
spektra WT 10 K (A), 50 K (B), 100 K (C) un 150 K (D) temperatiira
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20. pielikuma turpinajums
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25. att. Metaliska kadija K malas modeléti (pa labi) un eksperimentali (pa kreisi) iegiiti EXAFS
spektra WT 200 K (E) un 250 K (F) temperatiira
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21. pielikums

Hcp hroma parauga A veida parcialu RDF evoliucija atkariba no temperataras
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25. att. hcp hroma veidota ar A veida atomparu definiciju parcialas (augseja kreisaja sturi C tipa

atompariem, augséja labaja stirl A tipa atompariem un apakseja kreisaja stiirT B tipa atompariem)

RDF dazadas temperatiiras: melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa 100 K, zila krasa

150 K, gaisi zila krasa 200 K, oranZa krasa 250 K un violeta krasa 300 K
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22. pielikums

Hcp hroma parauga B veida parcialu RDF evolicija atkariba no temperatiiras
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26. att. hep hroma veidota ar B veida atomparu definiciju parcialas (aug$éja kreisaja sturi C tipa

atompariem, augséja labaja stairl A tipa atompariem un apakseja kreisaja stiirl B tipa atompariem)

RDF dazadas temperatiiras: melna krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa 100 K, zila krasa

150 K, gaiSi zila krasa 200 K, oranza krasa 250 K un violeta krasa 300 K

119



23. pielikums

Kobalta parauga parcialu RDF evolicija atkariba no temperatiiras
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27. att. Kobalta parcialas (aug$eja kreisaja stiirl C tipa atompariem, augséja labaja stiirt A tipa
atompariem un apaks$éja kreisaja stari B tipa atompariem) RDF daZadas temperatiiras: melna
krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaisi zila krasa 200 K, oranza

krasa 250 K un violeta krasa 300 K
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24. pielikums

Kobalta parauga parcialu RDF evolicija atkariba no temperatiiras
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28. att. Kadmija parcialas (augséja kreisaja stiirl C tipa atompariem, augséja labaja stiri A tipa
atompariem un apakseja kreisaja sturi B tipa atompariem) RDF daZadas temperatiras: melna
krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaiSi zila krasa 200 K un oranza

krasa 250 K
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25. pielikums

Titana parauga parcialu RDF evoliicija atkariba no temperatiras
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29. att. Titana parcialas (augseja Kkreisaja sturl C tipa atompariem, augieja labaja stiirl A tipa
atompariem un apakseja kreisaja sturi B tipa atompariem) RDF daZadas temperatiras: melna
krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaiSi zila krasa 200 K, oranza

krasa 250 K un violeta krasa 300 K
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26. pielikums

Cinka parauga parcialu RDF evolicija atkariba no temperaturas
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30. att. cinka parcialas (augsSeja kreisaja stirm1 C tipa atompariem, augseja labaja stiirt A tipa
atompariem un apakseja kreisaja sturi B tipa atompariem) RDF daZadas temperatiras: melna
krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaiSi zila krasa 200 K, oranza

krasa 250 K un violeta krasa 300 K
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27. pielikums
Cirkonija parauga parcialu RDF evolicija atkariba no temperatiras
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30. att. Cirkonija parcialas (augseja Kkreisaja sturl C tipa atompariem, augseja labaja sturi A tipa
atompariem un apaks$eja kreisaja sturi B tipa atompariem) RDF daZadas temperatiras: melna
krasa 10 K, sarkana krasa 50 K, zala krasa 100 K, zila krasa 150 K, gaiSi zila krasa 200 K, oranza

krasa 250 K un violeta krasa 300 K
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