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ANOTACIJA

Saja darba tiek pétita izotopiska efekta ietekme uz kristaliska germanija rezga atomu
termiskam svarstibam ar rentgenabsorbcijas spektroskopijas un molekularas dinamikas
metodém. Darba tiek novérota divu izotopu ("Ge un °Ge) atoma masu atSkiribas raditas
izmainas kristaliska germanija rentgenabsorbcijas spektra sikstruktira un tiek piedavas
metodes ST efekta kvantitativai raksturoSanai. Tiek veikti arT molekularas dinamikas aprékini
kristaliskam germanijam, iegltie rezultati tiek izmantoti gan tieSi germanija atomu svarstibu
amplitidas atrasanai, gan ka lidzeklis rentgenabsorbcijas spektru interpretacijai, laujot

novertet daudzkart€jas izkliedes procesu ietekmi.

Atslegvardi: germanijs, izotopisks efekts, rentgenabsorbcijas spektroskopija, molekulara

dinamika



ABSTRACT

In the present work the influence of the isotopic effect on atomic thermal vibrations in
crystalline germanium is studied using two methods: x-ray absorption spectroscopy and
molecular dynamics. The changes in the fine structure of x-ray absorption spectra due to
differences in the atomic mass for two isotopes ("’Ge and °Ge) are observed, and the methods
for the quantitative analysis of the isotopic effect are proposed. Also the molecular dynamics
simulations of crystalline germanium are carried out. Obtained results are used directly for the
evaluation of the amplitude of atomic thermal vibrations and also as a tool for the reliable
interpretation of x-ray absorption spectra, allowing to estimate the influence of the multiple

scattering processes.

Keywords: germanium, isotopic effect, x-ray absorption spectroscopy, molecular

dynamics
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1. IEVADS
1.1. Pétama probléma

Salidzinosi nesen populari kluvusi dazadu izotopisku efektu petijumi - tiek apliikotas
paradibas, kuru norisi ietekmé vielas atomu masas salidzinosi nelielas izmainas. No praktisko
pielietojumu viedokla 1pasi aktuali ir Sadu efektu petijumi pusvaditajos: ir zinams, izmainas
atomu masa bitiski ietekme atomu svarstibas, ka rezultata rodas iesp&ja kontrolét pusvaditaju
materialu siltumvaditsp&ju, kas lauj, pieméram, nodrosSinat atrdarbigu mikroshému efektivaku
dzeseSanu. Tapat parauga izotopiska sastava izmainas ir c€lonis nelielam pusvaditaja
aizliegtas zonas platuma, termiskas izpleSanas koeficienta, kristalu reZzga konstantes,
siltumietilpibas izmainam [1, 2]. Pusvaditaju izotopu atomu kontrol&ta ievietoSana tada paSa
elementa atomu kristala un sekojoSa bombardéSana ar neitroniem lauj ar1 veikt pusvaditaja
legéSanu ar donoru un akceptoru atomiem kodolreakciju cela, tadgjadi iegiistot sarezgitas
heterostruktiiras, vai ar tiesi otradi — 1pasi viendabigus pusvaditaju materialus [1, 3].

Ir zinamas vairakas eksperimentalas metodes, kas tradicionali tiek izmantotas izotopisku
efektu novérojumiem (sk. apaksnodalu 1.3). Pateicoties rentgenstarojuma avotu attistibai,
pedgjos gados kluva iesp&jams veikt izotopiska efekta petijumus (vismaz relativi smagos
elementos) ar1 ar rentgenstarojuma absorbcijas spektroskopiju. Ta ir moderna izp&tes metode,
kas lauj iegiit informaciju par parauga lokalo elektronisko (XANES — X-ray Absorption Near
Edge Structure — spektroskopija) un atomaro (EXAFS - Extended X-ray Absorption Fine
Structure — spektroskopija) struktiru [4]. Butiska tas priekSrociba, salidzinot ar citam
izotopiska efekta pétiSanas metodém (piemeéram, Ramana spektroskopiju) ir ta, ka
rentgenstarojuma absorbcijas analize lauj ieglit informaciju par izotopu atomu svarstibu
amplitidam.

Sis metodes biatiba ir parauga absorbcijas koeficienta atkaribas no kritosa
rentgenstarojuma fotonu energijas mérijumi. Absorbcijas procesa rentgenstarojuma fotons
atdod savu energiju kadam atoma elektronam, kas var pariet no iek$¢ja stavokla (pieméram,
Ls, 2s, 2p, ...) ierosinata briva stavokli, kuru &rti aprakstit, izmantojot izkliedes teoriju — var
pienemt, ka $adi ierosinatais elektrons — fotoelektrons —, absorbcijas procesa ieguvis arl
kinétisko energiju, parvietojas pa paraugu. Nonakot kada cita atoma tuvuma, elektrons
mijiedarbojas ar §1 atoma radito lauku un notiek elektronu izkliede. Izklied&tie elektroni ari
parvietojas visos iesp&jamos virzienos, tai skaita tie var atgriezties pie sakotngja atoma. Tas

maina varbiitibu atrast elektronu $aja vieta, tad€] mainas ar1 varbiitiba elektronam, absorbg&jot



fotonu, no viena stavokla pariet jauna stavokli. Tas rada nelielas absorbcijas koeficienta
vértibas izmainas - EXAFS signalu. Sada signala analize lauj iegiit informaciju par dotajam
atomam blakus esoSo atomu skaitu, to tipu, ka ar1 par starpatomu attalumiem — gan par to
vidgjo vertibu, gan par to veértibu izkliedi. Ped&jo raksturo t.s. Debaja-Vallera (DV) faktori,

kas ir ciesi saistiti ar parauga atomu svarstibu amplitidam.

Jaatzimg, ka EXAFS kvantitativam aprakstam nepiecieSams salidzinosi liels parametru
skaits — signalu veido loti daudzu atomu ieguldijumi, ir jaievéro varbutiba elektronam
izklied€ties nevis uz viena, bet vairakiem atomiem (ta sauktie daudzkartejas izkliedes (MS -
Multiple  Scattering) procesi). Jagpem veéra arl, ka izotopiska efekta ieguldijums
rentgenstarojuma absorbcijas spektra ir loti mazs. Tadel skaidrs, ka tradicionalo EXAFS
analizes metozu pielietoSana izotopiska efekta pétijjumiem ir komplic€ts uzdevums un ir
nepiecieSams izstradat arvien jaunas pieejas Sadu spektru interpretacijai. Skaidrs ari, ka Saja
gadijuma viennozimigas informacijas par parauga struktiru un dinamiku iegtSanai
nepiecieSams Iidz ar EXAFS analizi izmantot arT citas metodes, tai skaita teor€tiskas un

skaitliskas.

Viena no $adam skaitliskam metodém ir molekularas dinamikas (MD) simulacijas. Tas
lauj modelét daudzu (vairaku simtu) atomu sistému kustibu. Atomu kustibas aprakstam
klasiska MD pieeja tiek izmantoti klasiskie Natona vienadojumi, bet atomu savstarpgjas
mijiedarbibas spéki tiek iegiiti, ievieSot empirisku potenciala funkciju. ST potenciala parametri
izveleti ta, lai MD aprékinos atrastas parauga fizikalas ipasibas (pieméram, elastibas
konstantes) péc iesp€jas labak atbilstu eksperimentalajiem datiem. Jauna pieeja ir MD
potenciala izvélei izmantot ar MD simuléto EXAFS spektru salidzinajumu ar eksperimentali

legiitajiem [5].

MD metode lauj tiesi iegiit atomu radiala sadalijuma funkcijas, tadéjadi novertet atomu
svarstibu amplitidas. Tacu, ta ka aprekinu laika tiek izdarita virkne pien@émumu un
vienkarSojumu, $adi ieglto rezultatu precizitate ir ierobezota. Tomér, lietojot MD kopa ar
EXAFS analizi, ir iespgams iegiit ieveérojami plasaku un kvalitativaku informaciju neka ar

katru no STm metodeém atseviski.

1.2. Darba meérki un struktiira

S1 darba meérkis ir izpétit izotopiska efekta ietekmi uz kristaliska germanija rezga

dinamiku ar eksperimentalajam (rentgenabsorbcijas spektroskopija) un teor&tiskajam



(molekularas dinamikas) metodém.

Darba tiek aplukota iesp&amiba novérot izotopisku efektu kristaliska germanija
rentgenabsorbcijas spektra sikstruktira (EXAFS) un tiek piedavatas metodes §1 efekta
kvantitativai raksturoSanai. Lielaka uzmaniba tiek pieversta ieprieks salidzinoSi maz izpétita
germanija otras un treSas koordinacijas sferas ieguldijuma EXAFS signala analizei. legtie
rezultati tiek salidzinati ar zinamiem teor&tiskiem modeliem. Tapat darba ietvaros tiek veikti
molekularas dinamikas (MD) aprékini kristaliskam germanijam, kuru rezultati tiek izmantoti
gan tieSai germanija atomu svarstibu amplitidas noteikSanai, gan ar1 ka lidzeklis EXAFS
spektru interpretacijai, kas tai skaitd lauj novertét daudzkart€jas izkliedes procesu EXAFS
spektros nozimibu un ietekmi uz ieglitajiem rezultatiem.

Nakamaja — otraja - nodala tiek piedavats rentgenstarojuma absorbcijas spektroskopijas
fizikalo pamatu kopsavilkums, ka ari dots Tss ieskats EXAFS eksperimentalo mérjjumu
metodgs.

Tresaja nodala tiek sniegts parskats par ietekmi, kadu rezga atomu termiskas svarstibas
un arl izotopiska efekta raditas atSkiribas So svarstibu amplitida var atstat uz EXAFS
spektriem, un tiek apliikots EinSteina modelis termiskas kustibas aprakstam.

Ceturtaja darba nodala tiek aplukoti tradicionalas EXAFS analizes butiskakie etapi —
EXAFS komponentes izdaliSana no kopgja spektra, Furjé un (mazak tradicionald) veivletu
transformacija, signala aproksimacija atbilstoSi teorétiskam EXAFS vienadojumam. Tiek
novértetas iesp&jamas kliidas, kas rodas, ieklaujot aproksimejosa modeli parak lielu parametru
skaitu. Tiek izdaliti fotoelektrona dazadu iesp&amo izkliedes celu raditie ieguldijumi kopgja
EXAFS spektra un tiek novertéta to nozimiba gadijuma, ja neieveéro atomu termisko kustibu.
Izmantojot $adi iegiito informaciju, tiek piedavati divi alternativi tuvinajumi turpmakai
EXAFS analizei, un $§ada analize tad arf tiek veikta pieejamajiem divu germanija iztopu — °Ge
un "*Ge — kristalisko paraugu eksperimentalajiem K-malas EXAFS signaliem [6], uznpemtiem
temperatiras no 20 K Iidz 300 K. Datu apstrades laika abiem izotopiem tiek ieglitas un
salidzinatas atomu svarstibu amplitiidu raksturojoSo DV faktoru atkaribas no temperatiiras,
kas tiek aproksimétas ar EinSteina modeli.

Darba piektaja nodala tiek piedavata jauna metode DV faktoru aprékinam no EXAFS
signaliem, 1pasi piemé&rota izotopiska efekta petjumiem. Tiek novertéta S$is metodes
precizitate, gan izmantojot teorétiski model€tos germanija EXAFS signalus, gan veicot
sarezgitaka savienojuma — ReO; rénija L; malas EXAFS spektru [7] analizi. Piedavata metode
tiek pielietota kristaliska germanija izotopu EXAFS signaliem un iegiitie rezultati tiek

salidzinati gan ar literatiira atrodamajiem (1. koordinacijas sferai), gan ar rezultatiem, kas



iegtti tradicionalas EXAFS apstrades cela.

Darba sestaja nodala tiek sniegts parskats par molekularas dinamikas metodes
pamatjédzieniem, tiek aprakstiti arT divi potenciali — Stillindzera-Veébera un Tersova —, kas ir
pieméroti germanija atomu mijiedarbibas model&Sanai. Izmantojot Sos potencialus, tiek
veiktas atomu kustibas dazadas temperattiras simulacijas un iegiitas atbilsto$as atomu radiala
sadaltjuma funkcijas, no kuram, savukart, tiek aprekinati DV faktori. legiitas vértibas tiek
salidzinatas ar eksperimentalo datu apstrades laika iegttajam vértibam. Izmantojot MD
aprékinus un Stillindzera-Vébera potencialu, tiek ari simuléti kristaliskam germanijam
atbilstoSie EXAFS spektri un tadgjadi tiek noverteti daudzkartgjas izkliedes efektu raditie
ieguldijumi un to atkariba no temperatiiras.

Septitaja - noslédzoSaja - nodala tiek apkopoti iegiitie rezultati un tiek izdariti
secindjumi par izmantotajam izotopiska efekta p&tiSanas metodém.

Darba analizei izmantotie eksperimentalie dati ir iegiiti no darbiem [6, 7].
1.3. Literaturas apskats un problémas miisdienu stavokla raksturojums

Savas nozimibas no praktisko pielietojumu viedokla d&l kristalisks germanijs ir loti
daudzveidigu eksperimentalo un teor€tisko pétijumu objekts. Ievérojams ir ari germanija
izotopiska sastava ietekmei uz parauga 1pasibam veltito publikaciju, kas tapuSas galvenokart
20. un 21. gadsimta mija, skaits. Ta, piemeram, darbos [8, 9, 10] tiek aplikota parauga
izotopiska sastava ietekme uz fononu energijam germanija kristala, darba [2] — izotopiskais
efekts germanija siltumietilpibas atkariba no temperatiras. Darbos [11] un [12] tiek aplikots,
ka, mainoties kristaliska germanija atomu masam, mainas ta rezga konstantes vertiba.

Izotopiska efekta novérojumam kristaliska germanija pétjjumiem visbiezak izmantotas
metodes ir Ramana spektroskopija [8, 9, 10, 13], infrasarkana starojuma absorbcijas
spektroskopija [14], rentgenstarojuma stavvilpu (X-ray Standing Wave) metode [11, 12,
15, 16], fotoluminiscence [17]. Tomér tikai salidzinoS$i nesen kluva iesp&ami izotopiska
efekta pétfjumi, izmantojot rentgenstarojuma absorbcijas sikstruktiiras analizi, kas ir
galvena Saja darba izmantota metode.

Lecienveidigas izmainas absorbcijas koeficienta vertiba, mainot rentgenstarojuma
energiju, un tam sekojosas tas oscilacijas novérotas jau 20. gadsimta sakuma. Bet Iidz pat 20.
gadsimta otrajai pusei nebija izdevies izveidot eksperimentiem labi atbilstoSu teoriju, kas §is
svarstibas spétu izskaidrot. Lidz ar priekSstatu par atomu dabu attistibu un pirmo sinhrotronu

paradiSanos 20. gadsimta piecdesmitajos gados, kas lava iegiit ieverojami labakus



eksperimentalos datus, kluva iesp&jams izstradat to EXAFS teoriju, kas tiek uzskatita par
pareizu ari misdienas. Sadas rentgenstarojuma absorbcijas spektra sikstruktiiras teorijas
pietickami detalizéts izklasts ir atrodams rakstos [18] un [19], bet klasiska pieeja $adu datu
analizei ir aprakstita jau raksta [20] - ta autora ieteiktas metodikas principi ir izmantoti ar1 Saja
darba. Tacu jaatzime, tik relativi mazu EXAFS izmainu, kadas rada, piemé&ram, nelielas
atSkiribas atomu masa, noveros$ana nebija iesp&jama lidz pat bitisku uzlabojumu sinhrotronu
konstrukcijas ievieSanai, kas notika salidzino$i nesen.

EXAFS analize kristaliska germanija struktiiras un tas parametru atkaribas no
temperatiras izpétei ir apliikota darbos [21] un [22]. Tajos pirmo reizi tiek veikti tik precizi
mérijjumi, labi butu iespgjams noveérot germanija termiskas izplesanas ietekmi uz EXAFS
spektriem, tiek apskatita starpatomu attdlumu un DV faktoru, ka ari atomu sait€m
perpendikularo svarstibu amplitiidu atkariba no temperatiras.

Sis pasas zinatnieku grupas raksts [6] jau ir veltits tiesi izotopiska efekta kristaliska
germanija pétjjumiem. Aplikota tieck DV faktoru atkariba no temperatiiras divu germanija
izotopu ar relativam atommasam 70 un 76 gadijuma, bet tikai pirmajai koordinacijas sferai.

Pilnigi cita pieeja, kas ari tiks izmantota $aja darba, ir rezga dinamikas izpéte,
izmantojot atomu kustibas datorsimulacijas. Pirmo reizi sekmigi molekularas dinamikas
apréekini IV-vértigam pusvaditajam — silicijam — tika veikti darba [23]. Saja darba starpatomu
mijiedarbibas aprakstam pirmo reizi tiek piedavats Stillindzera-Vebera potencials. Darba [24]
Sis potencials tiek modificéts, lai butu pielietojams germanija atomu dinamikas aprakstam, un
tiek veikti aprékini amorfam germanijam 4500 K temperattra.

Cits, sarezgitaks starpatomu mijiedarbibu aprakstoss potencials — Tersova potencials — ir
aprakstits darba [25] (silicijam) un [26] (germanijam).

Ka jau minéts, pilnveértigu informaciju par parauga struktliru iesp&jams iegit, tikai
kombingjot MD metodes ar citam izpétes tehnikam. MD izmantoSana EXAFS spektru
simulacijai un interpretacijai tika sakta tikai pavisam nesen (2009. gada) darba [5]. Taja tika
piedavats, pielietojot MD, generét daudzas atomu konfiguracijas, katrai aprékinat atbilstoso
EXAFS spektru un iegtitos spektrus vidgjot, iegiistot signalu, kas labi atbilst eksperimenta
noverotajam. Darba [5] §ada pieeja tika izmantota SrTiO; EXAFS signala analizei, tacu ta var
but noderiga loti daudzveidigu paraugu gadijuma, Saja darba ta tiks pielietota kristaliska

germanija EXAFS analizei.



2. RENTGENSTARU ABSORBCIJAS SPEKTROSKOPIJA
2.1. Izoléta atoma rentgenstarojuma absorbcijas spektrs

Elektromagnétisks starojums var mijiedarboties ar vielu dazados veidos: tas var tikt
elastigi vai neelastigi (ar starojuma vilpa garuma izmainu) izklied&ts, var tikt absorbéts
atomos (izraisot elektronu parejas starp energétiskajiem Ilimeniem) vai atomu kodolos
(izraisot parejas jau starp kodola energétiskajiem stavokliem), var izraisit elektrona un
pozitrona para rasanos. Katra no Siem procesiem notikSanas varbiitiba ir atkariga no kritoso
fotonu energijas. ST darba ietvaros tiks apliikota tie§i rentgenstarojuma (kas ir starojums ar
energiju vismaz 100 eV) absorbcija atomos, t.i., ar clektronu pareju starp atlautajiem
energétiskajiem Itmeniem, turklat apskatita tiks dzilakajas elektronu Caulas (K, L, M, ...)
esoSo elektronu parejas.

Absorbcijas laika kritosais fotons atdod savu energiju atoma elektrona parejai uz
augstaku energétisko limeni, Iidz ar to absorbcija notiks tikai tad, ja fotona energija bas
vismaz vienada ar starpibu starp kodola un atoma par€jo elektronu radita lauka esosa
elektrona energiju un tuvaka augstaka atlauta limena energiju. Ka zinams, iek$€jo Caulu
elektroniem $is energiju starpibas ir ievérojami lielakas neka argjiem elektroniem, tadel Sie
elektroni piedalisies absorbcijas procesos tikai rentgenstarojuma gadijuma.

Kvantitativai absorbcijas raksturoSanai var izmantot tas izraisito kritoSo fotonu pliismas
vajinasanos. Katrs fotons var tikt absorbéts ar noteiktu varbiitibu. Kop&jam kritoSo fotonu
skaitam palielinoties, varbiitiba, ka kads no tiem tiks absorbéts, palielinas. Tadgjadi fotonu
palielinas ar1 proporcionali vielas atomu, kurus fotons sava cela sastop, skaitam, t.i.,
proporcionali vielas slana biezumam. Tadgjadi cauri paraugam ar biezumu d izgajusa

starojuma intensitate samazinas eksponenciali :
I[=1,e "5 (2.1)
kur I, - krito$a starojuma intensitate, E - kritoso fotonu energija. Sadi ieviesto un no energijas

ieverojami atkarigo koeficientu u(E) sauc par absorbcijas koeficientu. Loti aptuveni

absorbcijas koeficienta atkaribu no energijas var aprakstit ar $adu sakaribu:

_rZ
AE*’

p(E) (2.2)

kur p - absorbgjosas vielas blivums, Z - absorbgjosa atoma kodola 1adins, 4 - absorbgjosa



atoma relativa atommasa. Patiesiba gan u(E) nav gluda funkcija tieSi atoma elektronu
energijas iesp&jamo vertibu diskrétas dabas dg].

L&cienveidigas absorbcijas koeficienta palielinasanas notiek, fotonu energijai sasniedzot
tadu vertibu, kas lauj iesaistities kadas jaunas — dzilakas — aulas elektroniem. Sadas asas
funkcijas u(E) izmainas sauc par absorbcijas malam. AtbilstoSi $Ts jaunas iesaistitas Caulas
nosaukumam, arT absorbcijas malas sauc par K malu, L;, L,, L; malam utt. Katrai absorbcijas
malai atbilst noteikta energija, un ta atoma ieks€jo ¢aulu gadijuma ir atkariga praktiski tikai
no atoma tipa - elektronu mijiedarbibas energija ar kodolu E,.. Seit ir tik licla, ka ieksgjo
elektronu stavokli biitiski neietekmé ne atoma argjo elektronu stavoklis, ne kimiskas saites ar
citiem atomiem esamiba, ne tas, vai atoms ir ierosinats vai nav. Tadg] arT absorbcijas procesi
icksgjas Caulas norisinasies lidzigi gan vienatomu, gan sarezgitakos savienojumos. Jaatzimé,
vél viena ieks€jo Caulu absorbcijas analizes prieksrociba ir ta, ka starpibas starp tam atbilstoso
absorbcijas malu energijam ir lielas — jo lielas ir ari starpibas starp paSu Caulu energijam.
Tadgjadi dazadam iek$€jam caulam atbilstosas absorbcijas malas ir viegli atdalamas un
atbilstoSie absorbcijas spektri - vieglak interpret€jami.

Ja kritoSo fotonu energija ir tuva kadai dzilam elektronu Iimenim atbilsto$as absorbcijas
malas raksturigai energijai, ir iesp&jami vairaki procesi:

a) Ja fotona energija ir mazaka par energiju starpibu starp aplikojamo limeni un tam
vistuvak esoSo augstaku un vismaz dal€ji neaizpildito Iimeni, absorbcija $aja elektronu caula
nenotiek, absorbcijas koeficienta vertibu nosaka vienigi augstakas caulas notiekosa
absorbcija.

b) Ja fotona energija atbilst energiju starpibai starp aplikojamo limeni un kadu augstaku
neaizpilditu un lokalizé€tu Itmeni, absorbcija $aja elektronu caula notiek, elektrons uz So
augstaku Iimeni parlec un paliek saistits ar atoma kodolu. Sadu pareju izraisitas absorbcijas
koeficienta izmainas veido absorbcijas spektra t.s. pirms-malas (pre-edge) struktiiru.

c¢) Fotonu energija var bt tik liela, ka ta izrautais elektrons nonak delokalizgta stavokli.
Briva atoma gadijuma tas notiks, kad fotona energija energija k]as vienada ar elektrona saites
energiju (t.i., notiks atoma jonizacija). Cietvielu gadijuma pietiks ar elektrona ierosinasanu
vaditsp&jas zona. Mazako nepiecieSamo energijas vertibu, lai tas notiktu, apzim&sim ar E,. Ja
fotona energija ir lielaka par Ey, tad uz tas rékina ierosinatais elektrons var iegiit ar kin&tisko
energiju

Ekin:Efotons_EO (2.3)

Turpmakaja izklasta biis izdevigi uzskatit, ka $ads elektrons — turpmak sauksim to par



fotoelektronu - izplatas ap centralo atomu ka sferisks vilnis, ko var raksturot ar vilpa skaitli

2
k:\/h_T(Efotons_EO) (24)

Katra gadijuma Iltmeni, no kura elektrons tika ierosinats, var nonakt elektroni no
augstakiem energgetiskajiem limeniem. Energijas parpalikumu $ie elektroni var atdod fotonu
izstaroSanas cela (fluorescence), vai art var nodot to citam elektronam, kas pats, savukart,
nonak vel augstaka energijas Iimeni vai vispar tiek izrauts no atoma ara. Pédéja gadijuma tiek
noverota t.s. Oz€ emisija (Auger emission). Gan fluorescences, gan Oz€ emisijas biitiska
ipasiba ir ta, ka to abu intensitate ir tiei proporcionala absorbcijas koeficienta vértibai. So
faktu izmanto absorbcijas koeficienta noteikSanai, kad izmérit tieSi cauri paraugam izgajusa

starojuma intensitati nav iespgjams.
2.2. Rentgenstarojuma absorbcijas spektra sikstruktara (EXAFS)

Tagad detalizetak aplukosim gadijumu, kad rentgenstarojuma fotona energija parsniedz
E, - ka jau teikts, $aja gadijuma erti uzskatit, ka fotoelektrons izplatas ap absorb&joSo atomu
ka sferisks vilnis. Nemsim véra, ka absorbgjo$a atoma tuvuma atrodas ari citi atomi. So
blakus atomu raditiem elektrostatiskiem laukiem mijiedarbojoties ar fotoelektronu, tas var tikt
izkliedts visos virzienos, tai skaita atpaka] uz absorbgjoso atomu. Saja procesa mainas
fotoelektrona vilna faze un amplitiida. Ta rezultata nedaudz mainas arT absorbcijas varbiitiba —
tieck nove€rota ta saukta absorbcijas spektra sikstruktiira. Ta izpauzas ka relativi nelielas
absorbcijas koeficienta atkaribas no fotona energijas fluktuacijas (att.2.1).

Ja absorbéta fotona energija ir salidzinos$i neliela, t.i., starpiba Ej..s — Eo neparsniedz
aptuveni 40 eV, tad izrautad fotoelektrona vilna garums A = 2z / k ir liels un absorbcijas
koeficienta atkariba no fotona energijas $aja gadijuma ir sarezgita un gruti interpretéjama, to
bitiski ietekmé tadi faktori ka atomu valence, kimiskas saites parauga. So rentgenabsorbcijas
spektra sikstruktiiras dalu sauc par XANES (X-ray Absorbtion Near Edge Structure).

Ja fotoelektronu energijas ievérojami parsniedz Ep, tad atbilstosas absorbcijas
koeficienta fluktuacijas strauji samazinas un klust praktiski nenovérojamas. Pari paliek
rentgenstarojuma absorbcijas spektra apgabals, kura fotoelektrona energijas parsniedz E, par
lieclumu no aptuveni 40 eV Ilidz daziem tikstosiem eV. Siem apgabaliem atbilstoso
rentgenstarojuma absorbcijas sikstruktiru sauc par EXAFS (Extended X-ray Absorbtion Fine
Structure). Sis absorbcijas spektra komponentes kvantitativa analize tad ar veido batisku §T

darba dalu. Apliikosim detalizétak, ka to ir iesp&jams aprakstit.



Absorbcijas koeficienta vertibu nosaka fotona absorbcijas varbiitiba. Ta, savukart, ir
proporcionala varbiitibai elektronam no kada zemaka energétiska stavokla uz fotona energijas
rékina pariet kada augstaka energétiska stavokli. Pienemsim, ka pirms absorbcijas elektrons
atrodas stavokli, ko var aprakstit ar vilnu funkciju y,. Absorbcijas rezultata Sis stavoklis tiek
mainits, parvérsoties par Hy,, kur H - absorbciju aprakstoss operators. Kadu no pieejamajiem
beigu stavokliem, savukart, apraksta vilpu funkcija y,. Ta atbilst ierosinatam atoma
stavoklim, nemot vera ar1 visu pargjo elektronu relaksaciju ieks€ja elektronu caula izveidota
cauruma del.

Parejas varbiitiba tiek raksturota ar y, un Hy, skalara reizinajuma kvadratu. Skalarais
reizinagjums biittba veic absorbcijas izmainita stavokla un pieejama beigu stavokla
salidzinasanu — ja Sie stavokli ir 11dzigi, varbitiba, ka elektrons paries no stavokla y, stavokli

w,, ir liela. Varam uzrakstit tadéjadi, ka

HN

. A 2
f‘l’zH WldV‘ (2.5)
v

Ka jau tika uzsverts, misu gadijuma sakotn&ji elektrons atrodas kada no ieksgjam
elektronu ¢aulam. Ja tiek apliikota, piem&ram, absorbcijas K-mala, tad elektrons atrodas
stavoklt 1s. Elektroni $ados ieks€jos stavoklos ir tik ciesi saistiti ar atoma kodolu, ka neiz;iit
ietekmi no argjiem faktoriem, tai skaitd no citu atomu klatbiitnes. Vél viena biitiska Sadu
stavoklu 1patniba ir ta, ka tie ir loti stipri lokalizéti kodola tuvuma. 1s stavokla vilpa funkcija
sferiskas koordinates ir uzrakstama ka

W, (7,0, 0)=R,(r)Y,(0,p), (2.6)
kur Yy - sferiska funkcija, kas apraksta vilnu funkcijas lenkisko dalu, bet Ry, — vilnu funkcijas
radiala dala, kas eksponenciali samazinas, attalumam lidz atoma kodolam 7 pieaugot. Sis
straujas vilnu funkcijas amplitidas samazinasanas dé] laba tuvinajuma var pienemt, ka

W, (r)=68(7=7), (2.7)
kur J - Diraka delta-funkcija, un 7, - atoma kodola radiusvektors. Tadgjadi absorbcijas
koeficienta vertibu noteiks tikai y» forma kodola tuvuma.

Elektrona stavoklis péc absorbcijas ir aprakstams ievérojami sarezgitak — ja fotona
energija parsniedz E,, tad elektrons ir delokalizéts un izjit ietekmi arT no citu atomu puses.

Sads fotoelektrons izplatas ka sférisks vilnis, kuru ar absorbgjoso atomu saistitaja atskaites

sistema var uzrakstit ka

wm:;}e , 2.8)



kur %k - vilna vektors, kura skaitliska vertiba iegiita atbilstosi sakaribai (2.4) un kas versts
vilna izplatiSanas virziena.

Sads vilnis mijiedarbojas ar blakus atomiem un var tikt izkliedéts. No attaluma » = R
€s08a atoma atstarotais vilnis arT izplatas ka sfeérisks vilnis, §1 sekundara vilna vienadojuma no

laika neatkariga dala:

1 kR e 1 iR (R—7)
wi=Tze e kf(k)me (2.9)

Reizinajums e k f(k) raksturo izkliedes procesa ietekmi uz vilni - izkliedes rezultata
l€cienveidigi par lielumu ¢@(k) mainas ta faze. Fazes izmaina atkariga no fotoelektrona
energijas, sist€mas geometrijas, atoma, no kura atstaro$anas notiek, tipa. Samazinas ari vilpa
amplitlida, tas izmainu raksturo funkcija f(k).

Ja struktiira tuvu centralajam atomam atrodas N vienadi atomi, tad to ieguldijumi
summesies. Tapat izveduma jaieklauj daudzi iesp&jamie elektrona izkliedes celi, kas saititi ar
cita veida atomu klatbiitni. Rezultgjosais vilnis bis visu So n celu radito vilnu superpozicija.
JaatzZimg, teorgtiski, protams, iesp&jami bezgaligi daudzi dazadi fotoelektrona izkliedes celi,
tacu celu, kuru kopgjais garums parsniedz aptuveni 20 A, ietekme jau ir pilnigi neievérojama.
To nodroSina divi faktori:

a) fotoelektrons var tikt neelastigi izklied&ts uz citiem elektroniem, zaudg&jot energiju;

b) lai veidotos rentgenabsorbcijas sikstruktiira, ir nepiecieSams, lai fotoelektrons
atgrieztos pie centrala atoma, pirms tas relakse.

Abi Sie efekti nosaka, ka fotoelektrona vilpa amplitida samazinas eksponenciali,
palielinoties elektrona noietajam celam. ST amplitiidas samazinasanas tiek tradicionali ieklauta
funkcija f(k).

Vilni, kurus apraksta sakaribas (2.8) un (2.9) parklasies. Absorb&josa atoma tuvuma

-~ N, iP2kR. i,
(Ijzz(lj'i_(lj':qj 1+z kRjzesz,e q»’/(k)fj(k) , (2.10)
J J
tad
[ pomaie
u~c|[w' Hwd V’ + o By dvl— _+C.C, 2.11)
v v [w ledV‘
4

Defingjot EXAFS signalu ka
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(k)= py(k)

X (k)= , 2.12
ol k) 212
kur u, ir “izol€ta” atoma absorbcijas koeficients, ko nosaka ka
PEDN 2
w=[ v Hy,dV], (2.13)
Vv
un nemot vera (2.7) un daudzu blakus atomu klatbiitni, ieglistam,
HN‘S21‘"[ -20° K
X(k)~ 2, Attt e e 2t f (k) +C.c (2.14)
! j
Liclums e % (67 - ta sauktais Debaja-Vallera faktors) raksturo amplitiidas

samazinasanos, vid€jojot izteiksmi pa daudziem atomiem, kas atrodas termiska kustiba un
starp kuriem pastav noteikta statiska nesakartotiba. Detalizétak §1 lieluma nozime aplikota
nodala 3.2. Reizinatajs S, savukart, nosaka signala amplitidas samazinasanos, notiekot

daudzelektronu procesiem. To var aprékinat ka
Sé:f(bév*l*(bivildl/ <1, (215)
V

kur ¢, un ¢, — visu pargjo, neierosinato atoma elektronu vilnu funkcijas pirms un péc
relaksacijas, kas notiek ieksgja elektronu caula absorbcijas laika izveidota cauruma dél.
Parveidojot ieglistam

s 2

X (k)= ]Zf;‘) sin(2k R+ ,(k))e > (k) (2.16)

J j

Lidz §im pienémam, ka katra no iesp&amiem fotoelektrona celiem ta izkliede notiek
tikai vienreiz (vienkartejas izkliedes tuvinajums). Patiesiba liela nozime var bit ar1 tadiem
fotoelektrona celiem, kuros notiek daudzkartéja izkliede (att.2.2). Tadus celus momentanai

atomu konfiguracijai var aprakstit Iidzigi, ievieSot efektivas fazes un amplitiidas funkcijas
&k, 7,7y, ..) un  F(k,7,7y,..), kur 7, - atomu, uz kuriem izkliede notiek,

radiusvektori:
Xys(K)=D F (k, 7\ F,..)sin(2k R+ & (%, 7, 7, ...)) (2.17)

j

Lielums R; Seit vairs neatbilst vienam noteiktam starpatomu attalumam, bet ir vienkarsi puse
no kopgja fotoelektrona noieta cela garuma. Tuvinati ir iesp&jams parrakstit So sakaribu
vienadojumam (2.16) vél lidzigaka forma, ievieSot efektivos Debaja-Vallera faktorus ar1 STm

komponentém:
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N ys NS2 ) T
Xos (k)= ijzosm(ZkRj—l-(pj(k,Rj))e 2 f (kR (2.18)

J j

Sada tuvinajuma netick nemta véra funkciju f(k,R) un ¢(k,R) atkariba no izkliedes lenka.
Kopgjais EXAFS signals tadgjadi ir aprakstams ka

gty NjSZ

X(k)=Xy(k)+X,5(k)= > p sin(2k R+, (k, R)e " f,(k,R) (2.19)

Y j

Sakariba (2.19) ir teorétiskais EXAFS vienadojums. Detalizétaks un precizaks ta

izvedums atrodams, pieméram [18, 27].

2 4
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2.1. att.:Rentgenabsorbcijas spektrs:
eksperimentalais signals u(E) (pa kreisi) un atdalita EXAFS komponente y(k)k’ (pa labi

2.2. att.: lesp€jamo fotoelektrona izkliedes celu piemeri:
vienkartejie (attels augsa pa kreisi), divkartejie (apaksa pa kreisi), triskartejie (atteli pa labi) celi
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2.3. Eksperimentalie rentgenstarojuma absorbcijas spektru mérijumi

Rentgenstarojuma absorbcijas  spektroskopijas eksperimenta pamatelementi ir
rentgenstarojuma avots, monohromators un detektori. Lai varétu veikt EXAFS signalu —
relativi mazu absorbcijas koeficienta izmainu — sekmigu analizi, iz8kiro$a nozime ir So iekartu
kvalitatei un darbibas precizitatei.

Rentgenstarojuma avotiem janodro$ina tik augtas energijas (pari pat 10 keV) fotonu
generéSana, lai biitu iesp&jams ierosinat dzilako ¢aulu elektronus. Taja pasa laika absorbcijas
koeficienta atkaribas no fotona energijas mériSanai ir nepiecieSams ari, lai fotonu energiju
diapazons butu pietickami plass. Praks€ par Sadiem avotiem tiek izmantoti sinhrotroni
(att.2.3-B).

Sinhrotroni ir dalinu paatrinataji, kuros elektroniem vai pozitroniem tiek pieskirts
atrums, kas samérojams ar gaismas atrumu. Izmantojot sarezgitas magnétu sist€mas, So dalinu
trajektorijas tiek izliektas, ka rezultata dalinas emité elektromagnétisku starojumu, kura vilna
garums ar dalinam saistita atskaites sistéma ir dazi centimetri. Ta ka elektronu (vai pozitronu)
atrums ir tik liels, biitiska nozime ir relativistiskiem efektiem. To rezultata emitétais starojums
ar zemi saistita atskaites sistéma ir stipri koliméts sinhrotrona plakné, bet ta vilpa garums ir
ieveérojami mazaks - tikai dazus nanometrus liels, kas jau atbilst rentgenstarojuma
diapazonam.

Pietickams izstarota spektra platums tiek iegiits, nemot véra, ka ikreiz noverotajs redz
vienas atseviSkas un loti atri kustosas dalinas emitéto starojumu, t.i., sinhrotrona starojums ir
nevis nepartraukts, bet veidots no loti isiem impulsiem. Ka zinams, samazinot impulsa
garumu, paplaSinas starojuma spektrs.

Augstvertigu spektru iegiiSanai butiska ir monohromatoru kvalitate: lai uznemtu
absorbcijas koeficienta atkaribu no energijas, ir janodrosina iesp&ja no plasa spektra starojuma
izdalit vienai noteiktai energijas vertibai atbilstoSo komponenti, turklat ir nepieciesams &rti un
precizi (ar precizitati vismaz 1 eV) §T monohromatiska starojuma energiju mainit. Parasti §im
nolikam tiek izmantota Bregga difrakcija monokristalos, biezi monohromatoros izmanto,
pieméram, silicija monokristalus. Monohromatora kalibréSanai vienlaicigi ar pétama parauga
spektru var tikt uznemts art etalona spektrs, kura absorbcijas malu novietojums ir zinams.

Par mérjjumiem nepiecieSamiem rentgenstarojuma detektoriem tradicionali izmanto
jonizacijas kameras. Tas ir noslégti kondensatori, starp kuru klajumiem ir iepildita inerta
gaze un kuriem pielikts noteikts spriegums. Rentgenstarojumam joniz€jot gazes atomus, joni

un elektroni sprieguma ietekm& parvietojas starp klajumiem, radot kondensatora k&dé vaju
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(dazus pikoamperus lielu) stravu, kuru tomeér iesp&jams izmérit. Stravas stiprums ir
proporcionals starojuma intensitatei. Gazu sastavu kameras iesp&ams mainit, to izvelas
atbilstoSi pétama parauga IpaSibam un aplikojamam starojuma energiju intervalam, lai
nodroSinatu noteiktu absorbcijas [imeni kameras.

Bez pieminétam komponentem EXAFS mérfjumiem var tikt izmantotas ar1 papildus
iekartas, pieméram, krasnis parauga sildiSanai vai kriostati parauga dzeséSanai. Ipasi zemu
temperatiiru iegiiSanai izmanto kriostatus ar Skidro héliju (att.2.3-C).

Ka jau minéts, absorbcijas koeficientu var noteikt, merot tiesi cauri paraugam izgajusa
starojuma intensitati, vai ari merot ciesi saistito paradibu — fluorescences un OZ€ elektronu
emisijas intensitati. Cauri paraugam izgajusa starojuma intensitates mériSana ir ertakais
un vienkarsakais veids, ko var izmantot pietieckami bliviem, koncentrétiem un visos punktos
vienadi bieziem paraugiem bez “caurumiem”. Sada eksperimenta shéma ir redzama att.2.3-A.
Monohromatisks rentgenstarojums krit uz pirmo detektoru, kas nosaka ta intensitati /,, péc
tam starojums iziet paraugam cauri, tiek taja dal&ji absorbéts, tad krit uz otro detektoru, kura
meéra ta intensitati /. Papildus detektori var biit nepiecieSami etalona spektra uznemsanai.

Loti biitiska EXAFS metodes prieksrociba ir ta, ka struktiiras parametru izp€tei nav
nepiecieSams par paraugiem izmantot monokristalus, ko biezi ir sarezgiti un dargi izgatavot.
To vieta sekmigi var lietot atbilstosas vielas viendabigus pulverus, kas ar tika darits $aja
darba apliikoto EXAFS spektru uznemsanai (att.2.3-D).

Fluorescences intensitates mérijjumi tiek veikti galvenokart zemas koncentracijas
paraugiem, un tiek izmantots princips ka ta ir proporcionala absorbcijas koeficienta vertibai.
Fluorescences mérfjumi parasti ir darbietilpigaki par caur paraugu izgajusa starojuma
intensitates meérjjumiem, turklat jarisina ari papildus problémas, pieméram, janem véra
fluorescences starojuma absorbcija paSa parauga. Jaievéro ari, ka $adu mérjjumu gadijuma
registréta tiek ne tikai interes€josas fluorescences linijas intensitate, bet vienlaicigi ari citu
Iiniju intensitate, Komptona nobides raditie ieguldijumi u.tml. Lidz ar to nepiecieSama
papildus datu apstrade vai ar1 1pasu filtru lietoSana.

Ozé elektronu emisijas intensitates meérfjjumi kopuma ir lidzigi fluorescences

intensitates mérjumiem. So metodi izmanto galvenokart metaliskiem paraugiem.
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2.3. att.. Absorbcijas koeficienta mérijumi:
A — eksperimenta shéma (/, — krito$a starojuma intensitate, / — caur paraugu izgajusa starojuma
intensitate); B — ESRF sinhrotrons; C — sinhrotrona linija EXAFS mérjjumiem; D — Ge izotopu
araugi, izmantoti EXAFS mérfjumiem
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3. REZGA DINAMIKAS IETEKME UZ RENTGENSTARU ABSORBCIJU
3.1. Debaja-Vallera faktors

Rentgenstarojuma absorbciju nosakosie elektronu ierosinaSanas procesi notiek loti atri
salidzinajuma ar atomu kodolu kustibas atrumu. Lidz ar to, apliikojot fotoelektronu kustibu un
izkliedi uz atomiem, var uzskatit, ka ta ikreiz notiek nekustigu atomu kodolu sistéma. Tacu
atomu termiskas svarstibas tomer atstaj ietekmi — to rezultata nedaudz mainas starpatomu
attalumi, ta rezultata mainas ar1 fotoelektrona noietais cels. V&l viens faktors, kas atstaj
lidzigu ietekmi, ir apliikojamas struktiiras nesakartotiba un defekti, kas art rada fotoelektrona
cela garuma izmainas.

Ta ka rezultejosais EXAFS signals veidojas, uzkrajoties informacijai par loti daudzu
atomu elektronu izkliedi uz daudziem kaiminatomiem, tad datu analizes laika iegiistamais

rezultats (lielums R;, kas paradas formula (2.19)) ir visu So nedaudz atskirigo attalumu vidgja

vertiba:

R = 1

_/_;Zrif (3.1)
J 1
Attalumu dispersiju, savukart, raksturo Debaja-Vallera faktors:
1

0§=n—Z<Rj—rzf)2 (3.2)

Jj i

Ar labu precizitati daudzam kristaliskam sistémam var uzskatit, ka lielums R;ir sadalits

atbilstos$i normalam sadalijumam:

glr)=——e (3.3)

Saja gadijuma viegli saprast, ka attalumu atikiribas ietekmés EXAFS signalu — visi

sinusoidali ieguldijumi ar dazadiem fotoelektrona noieta cela garumiem 2» summesies kopa:
T 2 2
X(k)~f g(r)sin(2kr+¢ (k))dr=sin (2k Rj.+<;bj(k))e_2k 7, (3.4)
t.1, notiks signala amplittidas dilSana, ka jau to paredz vienadojums (2.19).
Atzimésim, DV faktors o° tiek saukts arT par atomu vid&jo kvadratisko novirzi saitei
paralela virziena (MSRD) - Mean-Square Relative Displacement). Ar saites virzienu Seit un
talak teksta sapratisim taisni, kas savieno atomu vid€jas pozicijas. Atomu svarstibas notiek ari

saitei perpendikulara virziena, ta rezultata atomu vidga kvadratiska novirze saitei

perpendikulara virziena MSRD. ar1 ir atSkiriga no O un vidéjais attalums starp diviem
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atomiem (ko var noteikt, analiz€jot EXAFS signalu) nav vienads ar att@lumu starp $o atomu
vidéjam pozicijam (ko var noteikt, pieméram, ar rentgenstarojuma difrakcijas analizi), bet ir

lielaks nedaudz par to (att.3.1).

------------------------------

2
i
EEEmgEEmEE g-o
! (o]

Ry

' Ry

RII

gu(Ry)

3.1. att.: Atomu svarstibu ietekme uz EXAFS signala parametriem:
Rp- attalums starp atomu vidéjam pozicijam, ta vertibas izkliedi raksturo DV faktors - MSRD,
sarkana atoma novirzes saitei perpendikulara virziena izkliedi raksturo MSRD.; So perpendikularo
svarstibu d€] vid€jais attalums starp atomiem Rgyrs ir liclaks neka Rp

0 -RD

3.2. EinSteina modelis termiskas kustibas aprakstam

Ta ka Debaja-Vallera faktors apraksta atomu termalas kustibas ietekmi, ir skaidrs, ka §1
lieluma vértiba ir butiski atkariga no temperatiiras. Att.3.2 ir salidzinati divi °Ge K-malas
EXAFS spektri, uznemti dazadas temperaturas — 20 K un 300 K. Salidzinati art So spektru
Furjé transformacijas attéli, ka art loti uzskatami mazak izplatitas transformacijas — veivletu
transformacijas —, kas lauj iegiit informaciju par signala Ipasibam vienlaicigi R un k telpas,
att€li. Atzimésim, veivletu transformacijas var but loti daudzveidigas, aplikojama pieméra
lietota §1 darba autora modificéta Morle transformacija. Detalizéti ta raksturota darba [28].

Redzams, augstakai temperatiirai atbilstoSam spektram raksturiga straujaka signala
rim$ana, maksimumiem Furjé un veivletu transformacijas att€la ir mazakas maksimalas
vertibas. Var secinat, palielinoties temperatirai, ir bitiski palielinajusas Debaja-Vallera

faktoru vértibas.
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3.2. att.: Ge K-malas EXAFS signalu atkariba no temperatiiras:
20 K un 300 K uznemtie EXAFS signali (augsa pa kreisi), atbilstosie Furj€ transformacijas, veiktas
intervala ke€(3,18) A . atteli (apaksa pa kreisi) un modificétas Morle veivletu transformacijas,
veiktas atbilstosi [28], att€li (pa labi

Precizs Debaja-Vallera faktoru atkaribas no temperatiiras apraksts praktiski nav
iesp&jams, tadel ta vieta lieto tuvinatus modelus, no kuriem pazistamakie ir EinSteina un
Debaja modeli [18]. Abos gadijumos tiek izmantota saistiba starp Debaja-Vallera faktora

vertibu un svarstibu stavoklu blivumu p(w) aplikojama sistéma [18, 29]:

2o b coth (B w/2)
o “2n dwp(w) " , (3.5)

kur u - fotoelektrona izkliedes celam atbilstoSo atomu reducéta masa, . - maksimala no
rezga svarstibu frekvencém, f# = 1 / k3T, ks - Bolcmana konstante.

Debaja modelt svarstibu stavoklu blivums aprakstams sekojosi [18]:

):2(;;)2 (l_sin(wR/c)) ,

pplw (3.6)

W OUR/C

kur wp - t.s. Debaja frekvence, R - starpatomu attalums, ¢ = wp (67°n)">, n - atomu skaits
tilpuma vieniba.
EinSteina modell, savukart, funkcija p(w) uzrakstama ievérojami vienkarsak [18]:

pelw)=6(w—w,) | (3.7)
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t.i., tiek pienemts, ka visi atomi svarstas ar vienu frekvenci wg - t.s. Einsteina frekvenci.

Saja gadijuma iesp&jams ieviest efektivo starpatomu saites stinguma koeficientu:
K=w; U (3.8)
Darba [29] ir paradits, no EXAFS signala parametru apraksta viedokla gan Debaja, gan
EinSteina modeli dod lidzigus rezultatus. Nemot véra to, ka EinSteina modelis ir vienkarsaks,
turpmak $aja darba lietosim tiesi to.

Integrgjot vienadojumu (3.5) Einsteina modela tuvinajuma, iegiistam:

o (T) == coth( o, (3.9)

“2nw, T\ 2k,T

3.3. Izotopiskais efekts

Vienadojums (3.9) parada, ka Debaja-Vallera faktors ir atkarigs ne vien no temperatiiras,
bet arT no atomu masas. Att.3.3 ir salidzinati divi eksperimentalie EXAFS signali, uzgpemti 20
K temperatiira, kas atbilst diviem dazadiem germanija izotopiem — Ge un °Ge —, ka ari
atbilstoSie Furjé un modificétas Morle veivletu transformacijas attéli. Redzam, izotopiska
efekta — dazadu atommasu — raditas atSkiribas starp iegitajiem att€liem ir, bet diezgan
niecigas. Aplukojot So signalu starpibu, var redzet, izotopiska efekta raditas izmainas tikai
nedaudz parsniedz troksna Iimeni.

Izmantojot vienadojumu (3.8), varam noveértét, cik lielam jabut izotopiska efekta

ieguldijumam teor&tiski. Var iegit, ka

w70_w76: \/Uim;V U70NO 0411
w Vu ’

kur w7 un ws - atommasam 7 un iz atbilstodas Einsteina frekvences, bet @ un u -

(3.10)

atbilstoso lielumu vidgjas vertibas. Tatad atskiribam starp EinSteina frekvencém jabiit ap 4.1%
lielam. Seit var atzimét, ka darba [6] publicétas Einiteina frekvencu starpiba germanija 1.
koordinacijas sferai ir tiesi 4.11% (frekvenéu w vértibas ir 2z-7.70 THz Ge gadijuma un
27-7.39 THz "®Ge gadijuma) .

Wg

2k, T

Zemo temperatiru gadijuma  coth —1, tadél no vienadojuma (3.9)

iegiistam, o = /i / (2uwg). Tade] no vienadojumiem (3.8) un (3.10) seko, ka arT DV faktoriem

aptuveni izpildas:

19



2 2
070— 07 <V H76—VH
o’ Vu

Palielinoties temperattirai, starpiba starp Debaja-Vallera faktoriem samazinasies un klis

% ~0.0411 (3.11)

vienada ar 0, kad k3T kltist butiski lielaks par Zwg. Tik mazas $is starpibas vértibas nozimé, ka,
lai izotopisku efektu kristaliska germanija noveérotu, vajadzigi loti kvalitativi eksperimentalie

dati un preciza datu apstrade.
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3.3. att.: 1zotopiskais efekts kristaliska germanija EXAFS signalos (T =20 K):
6Ge un "°Ge EXAFS signali y(k)k* (augsa pa kreisi) un to starpiba (augsa pa labi); Furjé
transformacijas, veiktas intervala ke€(3,18) A ., atteli izotopu EXAFS signaliem (centra pa
kreisi) un to starpibai (centra pa labi); modificetas Morle veivletu transformacijas, veiktas atbilstosi
[28], atteli izotopu EXAFS signaliem (apaksa pa kreisi) un to starpibai (apaksd pa labi, krasu skalai
cits mérogs

10
k (A1)
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4. EKSPERIMENTALO EXAFS DATU APSTRADE (TRADICIONALA
METODE)

4.1. Ievads

Tradicionalas EXAFS datu apstrades laika spektri tiek aproksiméti atbilstosi
vienadojumam (2.19), Iidz ar to EXAFS signals tiek izvirzits dazadiem fotoelektrona izkliedes
celiem un koordinacijas cCaulam atbilstoSo ieguldijumu rinda, katram no S$adiem
ieguldijumiem meklIgjot atbilstoso fotoelektrona cela garumu un DV faktorus. Saja darba laika
lielaka uzmaniba pieversta tieSi DV faktoru atraSanai, kam jabiit pietickami precizai, lai
var€tu noverot izotopiska efekta ietekmi.

Kristaliska germanija DV faktoru atkariba no temperatiras tika apliikota ar1 ieprieks
[22], tapat pétita tika arT izotopiska efekta ietekme uz EXAFS signaliem no $adiem paraugiem
[6]. Tacu lielakoties analiz&ta tika vienigi pirma koordinacijas sféra. Saja darba pievérsisimies
talakam germanija koordinacijas sferam. So talako sfeéru — tiks apliikotas otra un tre$a —
Ipatniba ir ta, ka to ieguldijumi frekvencu telpa (R-telpa) parklajas sava starpa un ari ar
daudzkartgjas izkliedes efektu ieguldijumiem. Tas, protams, ievérojami sarezgi So sferu
EXAFS signalu analizi.

Saja darba tika veikta kristaliska germanija divu izotopu - °Ge un "°Ge — pieejamo
absorbcijas koeficienta atkaribu no rentgenstarojuma energijas dazadas temperatiiras — no 20
K Iidz 300 K - apstrade. Eksperimenta veikSanas apstakli un paraugi detalizéti raksturoti
darba [6].

4.2. EXAFS signala izdaliSana

Lai varétu veikt EXAFS signalu talaku apstradi, sakotngji nepiecieSams izdalit vienu,
K-malai atbilstoSo EXAFS komponenti no kopg&jas absorbcijas koeficienta atkaribas no
rentgenstarojuma energijas ainas. Tas tika izdarits, izmantojot programmu paketi EDA [30].
Sis procediiras atseviskas stadijas apliikotas att.4.1. Sakuma no absorbcijas koeficienta u(E)
veértibas tiek atpemts ieguldijums, ko rada citas absorbcijas malas. Tas tiek aprékinats,
ekstrapol&jot to gludo w(E) funkcijas dalu, kas atbilst energijas vértibam mazakam par
absorbcijas K-malas energijas vértibu. Péc tam notiek pareja no fotonu energiju skalas uz
fotoelektrona vilnu skaitlu skalu (vienadojums (2.4)). Visbeidzot tiek atnemta ta absorbcijas

koeficienta dala, kas atbilst izol&ta atoma raditai absorbcijai.
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4.1. att.: EXAFS signala atdaliSana:
pilnais signals un citu absorbcijas malu ieguldijums (att€ls A, zila un zala Iinijas); izolétam atomam
; iegiitais EXAFS signals (attéls E

atbilstosa ieguldijuma atdaliSanas secigi posmi (attéli B — D

4.3. Fotoelektrona izkliedes celi kristaliska germanija

Ar programmu FEFF [4] ir iesp&jams aprékinat atseviSkiem fotoelektrona izkliedes
celiem atbilstosas EXAFS komponentes lidzsvara stavokli (t.i., neievérojot atomu kustibu).
ST programma tika izmantota, lai konstrugtu kristaliska germanija K-malas EXAFS signalus
izkliedes celiem ar garumiem mazakiem par 12 A (sk. att.4.2 un tab.4.1). Tie ir salidzinati
att.4.3 un att.4.4.

Viegli redzet, celu ar vienkartgjo izkliedi ieguldijums ir ievérojami lielaks, tacu arl

sarezgitaku celu ietekmes nemsana vera ir biitiska precizu rezultatu iegiiSanai.
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4.2. att.: Kristaliska germanija struktiira:
skait]i — koordinacijas ¢aulu numuri, kas lietoti fotoelektrona cela aprakstam
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% 2 | DS2
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< g L
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(72]
i 2 TS2
X 2
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4.3. att.: Fotoelektrona dazadiem izkliedes celiem atbilstoSie ieguldijumi EXAFS signala:
kreisaja pusé - eksperimentalais EXAFS signals y(k)k* no °Ge K-malas pie T = 300 K (neickrasotie
rinki) un signals, aprékinats sistémas lidzsvara stavoklim (nepartraukta linija), labaja puse —
atbilstosie Furje attéli (Furjé transformacija veikta k€(3;18) A intervala); atseviski izdaliti
vienkartgjas (SS), divkartejas (DS), triskartéjas (TS) izkliedes ieguldijumi (sk. arT tab.4.1
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4.4. att.: Fotoelektrona dazadiem izkliedes celiem atbilstoSie ieguldijumi EXAFS signala:
modificétas Morle veivletu transformacijas attéli eksperimentalajam EXAFS signalam no °Ge K-
malas, uzpemtam pie 7 = 300 K, un signalam, kas aprékinats sisteémas lidzsvara stavoklim; atseviski
izdaliti vienkartgjas (SS), divkartgjas (DS), triskartgjas (TS) izkliedes ieguldijumu veivletu

transformacijas atteli (sk. arT tab.4.1)

4.1. tabula

Fotoelektrona izkliedes celi germanija K-malas EXAFS signala apréekinam:
celi ar vienkartgjo (SS), divkartgjo (DS), triskartgjo (TS) fotoelektrona izkliedi (sk. att.4.2)

Cels Cela tips Ekvivalento celu skaits | Cela puses garums, A
0>150 SS1 4 2.4497
0—2—0 SS2 12 4.0004

0—1—1"-0 DS1 12 4.4499
0—1—-2—0 DS2 24 4.4499
0—3—0 SS3 12 4.6908
0—1-0—1—-0 TS1 4 4.8994
0—1-2—1-0 TS2 12 4.8994
0—1—0—1"—0 TS3 12 4.8994
0—1"—2—0 DS3 48 5.5705
0—1—-3—0 DS4 48 5.5704
0—2—3—0 DS5 48 5.5704
0—4—0 SS4 6 5.6574
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4.4. Rezultatu atkariba no parametru skaita

Ja aprobezojas tikai ar pirmo triju koordinacijas sferu analizi, nepiecieSams nemt véra
izkliedes celu SS1, SS2, DS1, DS2, SS3, TS1, TS2 ieguldijumus. Realas sist€tmas atomi
atrodas kustiba, tadel katra $ada cela precizs garums ir nezinams, nezinami ir ari atbilstoSie
DV faktori un parametrs So. Kopa tadgjadi ir 15 nezinami parametri. Ir skaidrs, ka uzdevuma
ar tik lielu mainigo skaitu atrisinasanai jabiit komplicétai. Tadel nepiecieSams veikt
eksperimentalo datu apstradei paredz&to metozu parbaudi.

Izmantosim vienadojumu (2.19) un programmu FEFF [4] un konstruésim tadu EXAFS
signala modeli, kas butu péc iespgjas lidzigaks eksperimentalam germanija K-malas
signalam. Izmantotas parametru veértibas apkopotas tab.4.2, bet iegiitais signala modelis
redzams att.4.5.

Sadi modeléto datu analizi veiksim, izmantojot programmu FEFFIT [31]. ST programma
mekle EXAFS signala parametrus atbilsto$i vienadojumam (2.19), izmantojot mazako
kvadratu metodi. Lietotajam ir iesp&jams ievadit parametru sakotn€jas vertibas un noradit,
kurus parametrus programmai biitu jaoptimiz€. Miisu konstruéta modelsignala gadijuma
varam par sakotn€jam parametru vértibam izmantot zinamas patiesas to veértibas >, 05%, 03>
(tab.4.2). Saja gadijuma, protams, ir sagaidams, ka FEFFIT atstas visu parametru vértibas
nemainitas.

Veiksim vairakas parametru optimizacijas, pakapeniski palielinot vari€jamo parametru
skaitu, un aplikosim, ka mainas $adi atrastas $1 darba konteksta biitiskako parametru — pirmo
triju koordinacijas sferu DV faktoru — vértibas %\ rerrir, 072 rerrrun 63 perrr. FEFFIT pielauto
kltdu raksturosim ar lielumu Ac? = |6% rerrir 02| / 62, kur o ir kads no o/2, 6,7, 03%.

Tika veikta Sadu aprékinu sérija:

a) optimizé SS celiem atbilstosas DV faktoru vértibas o/, 0,%, 05> - kopa 3
varigjamie parametri;

b) optimizé€ SS celiem atbilstosas DV faktoru un cela garumu vértibas - kopa 6
vari€jamie parametri;

c) optimiz€ SS celiem atbilstosas DV faktoru un cela garumu vértibas, ka ari
parametru S, - kopa 7 vari€¢jamie parametri;

d) optimiz€ SS celiem atbilsto§as DV faktoru un cela garumu vértibas, parametru
So, ka art MS celiem atbilstosas DV faktoru veértibas - kopa 11 vari€jamie
parametri;

€) optimiz€ visus 15 parametrus - SS un MS celiem atbilstosas DV faktoru un cela
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garumu vertibas un parametru So.
Visos gadijumos optimizacija tika veikta ar Furjé filtré€Sanu - tika veikta Furje
transformacija un inversa Furjé transformacija, un salidzinati tika tieSi inversas Furjé
transformacijas rezultati aproksim&josam un originalajam signaliem. Optimizacija un Furjé

e -1

transformacija tika veikta ke€(2,;18)A" intervala, inversa Furjé transformacija -
RE(1.0;4.8)A intervala.

Rezultati apkopoti att.4.6. Var redzg&t, nelielam parametru skaitam (6 un mazak) DV
faktoru noteikSanas kluda ir mazaka par 1%, taCu ta bitiski pieaug, parametru skaitam
palielinoties, un ir jau gandriz 8%, ja variéti tiek visi 15 signala parametri. Uzsveérsim vélreiz,
ka apstradats tiek modelsignals — signals bez trokSnpa, ar precizi zinamam parametru
sakotngjam verttbam, ar precizi zinamam fiks€to parametru vérttbam. Skaidrs, ka realo
eksperimentalo signalu gadijuma kltidas biis ievérojami lielakas. Tadg] jasecina, apliikojamai

sistémai iegiit precizas parametru vertibas bez papildus pien€mumiem nebiis iesp&jams.
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4.5. att.: Ge K-malas EXAFS modelis, atbilstoSs parametriem tab. 4.2:
EXAFS signals y(k)k* (apaksa), atbilstosais Furjé transformacijas, veiktas intervala
ke(3,18) A7 , attels (pa kreisi) un modificetas Morle veivletu transformacijas, veiktas atbilstosi
[28], attels (augsa pa labi)
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4.2. tabula
Konstrueta EXAFS signala modela parametri,
uzskaititas o, vertibas tiek izmantotas, ja teksta nav noraditas citas

. Fotoelektrona 5 5 %2

! izkliedes cels Ni R? A of’, A

1 SS1 4 2.4500 0.00190
2 SS2 12 4.0008 0.00350
3 DS1 12 4.4504 0.00365
4 DS2 24 4.9000 0.00365
5 SS3 12 4.6914 0.00400
6 TSI 4 4.9000 0.00380
7 TS2 12 5.6580 0.00380

9
1. sféera e
< 2. sféra
® 3. sfera
6
=
3
=] @)
= °
(]
3 o]
[
O
@ [
e @
0 &
1] 4 8 12 16

PARAMETRU SKAITS

4.6. att.: Pirmo triju koordinacijas sféeru DV faktoru noteik§anas ar FEFFIT klidas atkariba no
variéjamo parametru skaita EXAFS signala modelim

4.5. Eksperimentalo datu apstrade SS un MS tuvinajumos

Ieprieks tika konstatéts, sekmigai datu analizei ir nepiecieSams izdarit pienémumus, kas
samazinatu sistému apraksto$o parametru skaitu. Saja darba izmantosim divus atskirigus
tuvinajumus:

a) MS ieguldijumi tiek uzskatiti par nebiitiskiem un netiek nemti véra vispar; viss
EXAFS signals tiek aprakstits tikai ar SS ieguldijumu palidzibu (turpmak teksta
$adu pieeju sauksim par SS tuvinajumu);

b) MS ieguldijumi tiek nemti véra, tacu tiem atbilstosSie fotoelektrona cela garumi
netiek variéti, bet DV faktori tiek izteikti no geometriskiem apsvérumiem ka
linearas kombinacijas no SS ieguldijumu DV faktoriem (tab.4.3) - Sadu pieeju,

savukart, sauksim par MS tuvinajumu.
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NeapSaubami, abos gadijumos tiek pielautas kliidas. Tas, kura metode dos precizakus
rezultatus, ir atkarigs no MS ieguldijjumu nozimibas apliikojama sisttma. To novertét var,
pieméram, izmantojot molekularas dinamikas metodes (sk. 6. nodalu).

Abiem tuvinajumiem aprékini tika veikti, izmantojot Furjé filtréSanu, atstdjot signala
ieguldijumus ar fotoelektrona cela garumiem no 2R, lidz 2-4.5 A. R, vértibas tika mainitas,
tadgjadi laujot gan ieklaut, gan neieklaut aprékinos pirmo koordinacijas sferu. Optimizacija un
Furjé transofrmacija tika veikta intervala no k, Iidz 18.0 A", kur k, vértiba tika mainita.
Tadsjadi tika mainits katra no iesp&jamiem klidu avotiem ieguldijums. Sie klidu avoti ir §adi:

a) Lielam k vertibam raksturigas mazas signalu amplitiidas un tade| relativi liels
troksnis;

b) EXAFS teorija (vienadojums (2.19)) nav preciza mazam k vertibam,;

c) MS ieguldijumi (SS tuvinajuma neaprakstiti vispar, MS tuvinajuma aprakstiti,
iesp&jams, neprecizi) ir nozimigakie k vértibu intervala no 5 Iidz 10 A"

Tadgjadi katrai temperatiiras vertibai tika iegttas vairakas DV faktoru vertibas, kas
atbilst dazadiem aprékinu parametru komplektiem un dazadiem spektriem - katrai
temperatiiras vértibai bija pieejami vismaz divi spektri. Sis vértibas tika vidgjotas, bet liclakas
un mazakas vertibas starpiba tika pienemta par aprékina kliidas noveértgjumu.

Eksperimentala signala (’Ge K-mala, T = 20 K) aproksimacijas SS un MS modelu
ietvaros rezultata piemérs ir paradits att.4.7. Saja gadijuma eksperimentalo signalu
aproksim&joSo SS un MS modelu parametri tika atrasti, veicot aprékinus ar R; = 1.0 A un
ki =6.0 A"

Abiem izotopiem un temperatiiras vérttbam no 20 K Iidz 300 K sadi atrastie DV faktori
2. un 3. koordinacijas sféram ir salidzinati att.4.8 (absoliitas vértibas) un att.4.9 (starpibas
starp dazadiem izotopiem atbilstoSo DV faktoru veértibam). Redzam, SS tuvinajuma un
(vismaz teorétiski) precizaka MS tuvindgjuma iegttie rezultati ir nedaudz atSkirigi, tacu
jaatzimé ari, ka MS tuvinajuma iegutiem rezultatiem raksturigi ieverojami lielaki kladu
intervali, t.i., Sie rezultati ir mazak stabili attieciba pret aprékina parametru izvéli So parametru
liela skaita dél.

Visbeidzot DV faktoru atkaribas no temperatiiras tika aproksimétas ar EinSteina modeli
(vienadojums (3.9)). Atbilstosas EinSteina frekvences tika atrastas, izmantojot mazako
kvadratu metodi. legiitas vertibas apkopotas tab.4.4. Viegli redzet, ka piepémums par to, ka
frekvence ir apgriezti proporcionala kvadratsaknei no izotopa atoma masas (sakariba (3.8)),
izpildas labi, t.i., tieSam var ieviest starpatomu saiti raksturojoSo efektivo saites stinguma

koeficientu x. Tas, savukart, lauj aprékinat sagaidamo Einsteina frekvences veértibu izotopam
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ar patvaligu atoma masu, tai skaita daba atrodamam germanijam ar atoma masu 72.62 au:

_ _ L: L
wi(m=72.62 au)= 7262 au wg(m) 72.62 au

Tab.4.4 veikts §is vertibas salidzinajums ar darba [21] public€tajiem rezultatiem.

(4.1)

Redzam, kliidas robezas Sie rezultati sakrit. Atzim€sim gan, darba [21] ir atrodamas divas

nedaudz atSkirigas EinSteina frekvences vertibas: abas tika iegiitas, veicot datu apstradi SS

tuvindjuma, bet viena gadijuma (t.s. anharmoniskais tuvinajums) EXAFS vienadojums (2.19)

tika papildinats ar atomu potenciala asimetriju aprakstoSiem locekliem. legiita atSkiriba péc

darba [21] autoru domam nozimé, ka aplilkojama sistéma $adas anharmoniskas korekcijas

nemsana veéra ir biitiska. Tacu atzim€sim, ka iegiita starpiba starp EinSteina frekvencém labi

atbilst tai, kas iegiita miisu gadijuma, veicot datu apstradi SS un MS tuvinajumos. Tade]

visticamak darba [21] minéta starpiba ir drizak saistita ar MS efektu ieguldijumiem, nevis

1pasi izteiktu sist€mas anharmonisma izpausmi.

DV faktoru savstarpeja atkariba MS tuvinajuma:

0> un o,* - atbilstosi SS1 un SS2 DV faktori

4.3. tabula

2

Fotoelektrona izkliedes cels o
DSI1 o +0.503
DS2 o +0.503
TSI 20)
TS2 207

4.4. tabula
EinsSteina frekvences otrajai un treSajai koordinacijas sferai dazadiem Ge izotopiem, to salidzi-
najums ar darba [21] publicétajiem datiem

_ Aprekinata | Eksperimentali noteikta
W, — W s
“’7%{{2”’ ‘“%2”’ —10 76 | w; /27 dabis- |w; /27 vertiba dabiskam
z z w kam Ge, THz |  Ge (SS) [21], THz
Harmonisks |Anharmonisks
MS SS MS SS MS SS MS SS tuvingjums tuvinajums
2.sfera | 4.29 | 455 | 4.10 | 4.35 |4.5% |4.5% | 4.12 | 4.37 14.27 £0.20[3.90 + 0.20
3.sfera | 3.81 | 4.02 | 3.66 | 3.86 |4.0% |4.1% | 3.67 | 3.87 |3.84 +£0.20|3.48 + 0.20
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4.7. att.: "Ge K-malas EXAFS signala (7 = 20 K) aproksimacija ar SS un MS modeliem:
EXAFS signali y(k)k* (augsa pa kreisi) un atbilstoSie Furjé transformacijas, veiktas intervala
ke(3,18) A , atteli (augsa pa labi); modificétas Morle veivletu transformacijas, veiktas
atbilstosi [28], atteli (apaksa)

0.016 0.016
— 0 Ge, 2. sféra L/ — T Ge, 2. sféra

I Ge, 2. sféra b Ge, 2. sféra
—_ :2 Ge, 3. sféra = Ge, 3. sféra
—  Ge, 3. sfera =" Ge, 3. sféra
0.012 0.012

v’
(<755 — /
< 0.008 = 0.008 /
‘o )
J/
a
0.004 0.004 %
SS MS
0 0
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
T(K) T(K)

4.8. att.: DV faktoru atkariba no temperatiras 2. un 3. koordinacijas sferai dazadiem germanija
izotopiem MS un SS tuvinajumos:
eksperimentalo datu apstrades SS tuvinajuma (punkti attela pa kreisi) un MS tuvinajuma (punkti
attéla pa labi) rezultati un aproksimacija ar Einsteina modeli (nepartrauktas linijas
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4.9. att.: Starpiba starp °Ge un Ge DV faktoriem 2. un 3. koordinacijas sférai MS un SS
tuvinajumos:

eksperimentalo datu apstrades SS tuvinajuma (punkti attela pa kreisi) un MS tuvinajuma (punkti
attéla pa labi) rezultati; partrauktas linijas — EinSteina modela paredzgtas starpibas starp DV
faktoriem, pienemot, ka izpildas sakariba (3.8
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5. JAUNA METODE EXAFS SPEKTRU DV FAKTORU NOTEIKSANAI
5.1. Ievads

Ieprieks tika aplukota klasiska pieeja EXAFS spektru analizei. Ka vargja redzet, $1
procediira ir komplic€ta un darbietilpiga, tacu butiskakais tas trikums — ta prasa izdarit
noteiktus pienémumus par struktiiru — par to, kadas komponentes EXAFS signala dod véra
nemamu ieguldijumu un kuras n€, par dazadu fotoelektrona izkliedes celu DV faktoru
savstarp&ju saistibu u.tml. Jebkura gadijjuma struktiiras aprakstam joprojam ir nepiecieSams
ievérojams parametru skaits, kas turklat nav pilniba neatkarigi cits no cita. Sada situacija
korekti pielietot optimizacijas procediiru parametru vertibu atrasanai ir problematiski. Ja nem
vera to, ka ne vienmér ir vienlidz svarigi zinat pilnigi visu parametru veértibas, klst skaidrs,
ka EXAFS spektru tradicionala analize var izradities neefektiva.

Tadel svarigi ir izstradat metodes, kas domatas tikai viena konkréta EXAFS parametra
vertibu atraSanai. Nesen, piem&ram, tika piedavata metode, kas lauj precizi atrast starpatomu
attalumus kristalos, neinteres€joties par pargjiem parametriem — komponenSu amplitidam,
DV faktoriem u.tml. [32].

ST darba ietvaros, savukart, tiek piedavata metode, kuras mérkis ir tieSi DV faktoru
atraSana. Isuma raksturosim tas prasibas, kadas tika izvirzitas, $o jauno metodi izstradajot:

a) metodei jastrada pietiekami precizi vismaz gadijumos, kad MS efektus var nepemt
vera;

b) vismaz monoatomiskos paraugos tai jalauj noteikt DV faktorus pietiekami precizi, lai
varétu pétit, pieméram, izotopisku efektu;

c) tai jabiit pietiekami vienkarSai un viennozimigai, $aja metodé nebitu jaizmanto
informaciju par signalu kroplojoSo Furjé filtraciju, komplicétas daudzparametru
nelinearas optimizacijas procediras;

d) ta neprasitu izvirzit papildus piepémumus par apliikojamo struktiiru, t.i., Caulu skaitu,
DV savstarpgjo saistibu u.tml.;

e) Sai metodei nevajadzétu balstities uz parmerigi smagn&jiem matematiskiem

izvedumiem un biitu jabiit pat intuitivi saprotamai.

Saja nodala tiek piedavats Siem kritérijiem atbilsto$as metodes apraksts, veikta tas

parbaude, ka arT apkopoti tas pielietojuma eksperimentalajiem datiem rezultati.
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5.2. Metodes apraksts

Lai varétu atrast kadas EXAFS komponentes DV faktoru, ir nepiecieSams So
komponenti kaut ka izdalit. Klasiska pieeja ir to darit, pielietojot Furjé filtraciju (t.i., veicot
Furjé transformaciju un tai sekojoso inverso Furjé transformaciju). Ta nav viennozimiga
procediira, tadg] to Soreiz neizmantosim.

Aplukosim tagad alternativo iesp&ju. EXAFS signalu var uzrakstit ka

X(k)kzz sin(2k1;+¢[(k))

1

—207k; j(kJRj) —207 kK
Fi(k)Sye " =2, fTSoe o (5.1)

Funkcijas fi(k,R) var konstruét, izmantojot FEFF kodu, S, ir parametrs, kas ir tuvs
vieniniekam. Pareizinam tagad So izteiksmi ar kadu no fi(k,R) funkcijam. Att.5.1 tas tiek
izdarits EXAFS signala modelim y(k)k (sk. tab.4.4 un att.4.5) un pirmajai koordinacijas sferai
atbilstosai funkcijai fi(k,R). Var redzet, rezultatu veido divas samérojamas dalas — viena atbilst
funkcijas fi(k,R) reizinadjumam ar pirmas ¢aulas EXAFS signalu, otra - fi(k,R) reizinajumam ar
visam pargjam komponentém. Tacu ieverosim, ka pirma no $im dalam ir pozitiva visam k
vertibam, bet otra — svarstas ap nulli. Lidz ar to, ja tagad iegtto y(k)k un fi(k,R) reizinajumu
integrésim p&c mainiga k, var sagaidit, ka §Ts otras dalas ieguldijums kopg&ja integrala vertiba

bis ar1 tuvs nullei. Formali varam to pierakstit sekojosi. IevieSam

K pax
s,= [ X(k)kf,(k)dk (5.2)
kmirl
Tad
k 2
i filk)
s_,:kf L exp(—207K) Sy d k+A,= 4,44, (5.3)
kur sagaidams, ka
A <4, (5.4)

Tas, cik labi (5.4) izpildas, ir visai sarezgita veida atkarigs no signalu DV faktoriem.
Aplikosim konkrétu pieméru — tab. 5.1 apkopoti lielumu 4 un A vértibas jau apliikotaja
EXAFS signala modeli (att.4.5), aprekinatas ar k., =4 A’ un k. = 18 A™.,

Aplikosim tagad lielumu

sj'—sj
25,5 R (5.5)

‘g’:

kur
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K o (k
s’ = Z fl/i )fj(k)dk (5.6)
Koax
s' o= )X (k) d k (5.7)

Atbilstosi augstak ieviestajiem apzim&jumiem un ieverojot to, ka 4 locekli ir salidzinosi
mazi, ieglistam

A'—A+A'—A, A" -4,

= ~ R 5.8
2(4,.18,,) 24, (5-8)
k
dk dk
| 7S5 ] fik)exp(-207k7) 2%
£~ Ko Koin , (5.9)

K
2 [ fik)kexp(—20°kY) d k
K i

kas ir vienadojums ar vienu nezinamo — j-tas koordinacijas sféras DV faktoru o?. So
vienadojumu viegli var atrisinat skaitliski.
Turpmakajas apaksnodalas tiks apliikoti §is metodes pielietojuma modelétiem un

realiem EXAFS eksperimentaliem EXAFS signaliem rezultati.

4 1.2
— [x(k)K] f(k)
2 1 —— [f(k) exp(-2 02 k?) / k] f(k)
o — = = 2 K2
:5, R ,.vl\ \ ﬂ AA A Avf‘vf\ [X(K)k - f(k) exp(-2 02 k?) / k] f(k)
$ VIV
- v 0.6
o
-4 <
0 5 10 15 20 5
4 =
2 LA VY
_ 2 [y A o 0 \v - V Vv 1]
<, Ll I\UI\V(\\ M
S WYY
2 ¥
-4 -0.6
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
k(A7)

k(A"

5.1. att.: Vienas EXAFS signala komponentes izdaliSana:
modeléts EXAFS signals y(k)k* (augsa pa kreisi), ar programmu FEFF konstruétais 1. koordinacijas
sferas ieguldijums fi(k) (apaksa pa kreisi); pa labi - y(k)k reizinajums ar fi(k) (zila linija), pirmas
sferas ieguldijums $aja reizinajuma (za/a linija) un visu pargjo sferu ieguldijums (sarkana linija)

5.1. tabula
A un 4 lielumi EXAFS modelsignalam
Koordinacijas sfera A, A+ A, A+ A/ A4
1 2.225 0.03392 0.015
2 13.166 -0.190 0.144
3 0.514 -0.030 0.058
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5.3. Metodes pielietojums EXAFS signala modelim

Pielietosim augstak aprakstito metodi, lai atrastu DV faktorus EXAFS signala modelim.
Modela parametri tika izveleti tadi pasi ka tab.4.4, tikai vienai no koordinacijas sféram
(pirmajai, otrajai vai tre$ajai) DV faktora tika palielinata par lielumu A6”yopez, kas tika mainits
robezas no 0 lidz 0.01 A% Tika izmantota augstak piedavatad pieeja un tadgjadi atrastas
novirzes no tab.4.4 dotajam vertibam Ao”. A6°yoper un Ao” salidzinati att.5.2. Redzam, vismaz
mazu DV faktoru gadijuma metode lauj atrast tos pietickami precizi, konkrétaja gadijuma
seviski labi darbojoties pirmas un treSas sferas signalu apstrades gadijuma. Otras sferas
gadijuma lielakas metodes kliidas rodas acimredzot MS efektu dél.

Biitisks jautajums ir metodes stabilitate attieciba pret EXAFS komponentes parametra R
izveli. Atskiriba no klasiskas EXAFS apstrades R vértiba pati Soreiz netiek aprékinata, [idz ar
to ne vienmér ir zinama precizi. Lai noveértétu, cik butiskas kludas var radit nepreciza R
izvele, tika veikta EXAFS modelsignala apstrade, testa funkciju f; konstruéSanai izvéloties R
vertibu, kas bija par AR lielaka par patieso. Siem aprékiniem atbilstosie rezultati arT paraditi
att.5.2. Ir redzams, ka nepreciza R izv€le tieSam var atstat ieveérojamu iespaidu, tacu, ja 4R

neparsniedz 0.01 A, tad k]iida nav lielaka par 2-10* A.

0.01 o7 0.0008

O1. sfera ° o’ O 1. sféera o

O 2. sféera ° d O 2. sféra Q

@ 3. sféra 33' ® @ 3. sféra °

0.0075 0.0006 [“g A o
o)
= Ce o®
= 2% o
o 0.005 e < 0-0004 L o® O
< g O
@ °® )
© O . L] o °
o o °
0.0025 . 0.0002 . M e
g c_ e o
7/ S %eae® o
7 8 [ X ) e}
s 8 S
o) o
0 0 eYeYo1e)
0 0.0025 0.005 0.0075 0.01 20.025 -0.015 -0.005 0.005 0.015  0.025
Aowope” (A?) AR (A)

5.2. att.: Jaunas metodes pielietojuma modelsignalam rezultati:
pa kreisi - DV faktoru atraSanas precizitate (partraukta linija— patiesas DV faktoru vertibas, ripki —
DV vertibas, atrastas ar jauno metodi. Pa labi — DV faktoru atraSanas stabilitate atkariba no R izvéles

5.4. Metodes pielietojums eksperimentalajiem datiem

Tagad pieversisimies eksperimentalo datu apstradei. Tika izmantoti jau augstak

aplukotie monokristaliska germanija EXAFS spektri. [zmantotas R vertibas paraditas tab.4.2.
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Datu apstrade tika veikta intervala k€(4,18)A

apkopoti att.5.3. Redzam, visos gadijumos iegltie rezultati labi atbilst tiem, kas iegtti ar

klasisko EXAFS apstrades metodi.

-1

Dazadiem izotopiem iegitie rezultati

0.016 0.016
1. sféra PRL 2008 1. sféra PRL 2008
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0.012 | o5 cfara - 5 0.012 0 ofera _—
@ 3. sféra & ® 3. sféera »
‘ S i
NA 4 - o~ ’,4 * >~
< 0.008 N . < 0.008 s S
Nb [ I 8’_ T Nb e, %J-‘
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o 0 o " _Qf"
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5.3. att.:Jaunas metodes pielietojuma eksperimentalajiem datiem rezultati:
"Ge (pa kreisi) un "°Ge (pa labi), rezultati salidzinati ar [6] atrodamiem pirmajai koordinacijas sferai
un ar ieprieks ar programmu FEFFIT iegiitajiem (MS tuvinajums); partrauktas linijas - public€to un
ar FEFFIT iegiito datu aproksimacija ar Einsteina modeli

5.5. Metodes pielietojums izotopiska efekta petiSanai

Neliela piedavatas metodes modifikacija padara to par 1pasi piem&rotu tieSi izotopiska

efekta EXAFS spektros petijumiem. s'; aizstasim tagad ar

K
s' = X(kkf(k)dk, (5.10)
K

kur X'(k)k - otram izotopam atbilstoss EXAFS spektrs.

Atpemot s; no s’, un izmantojot to, ka exp(—20j’2k2)~exp(—2afk2)(1—26jk2), kur
5j = O'aj - 0'2]', iegﬁstam

K
s’ =s,= [ f2k)exp(—207K7)26 K S,dk+A" ~A,
i

(5.11)
s',=8,=26;5, ,+A",=A,=26,A, ,, (5.12)
kur
L
s,.= ] X(K)E £ (k)dk (5.13)
Ko

Izmantojot to, ka visas 4 ir mazi lielumi, redzam, ka
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E=—L Jn§ (5.14)

Tadgjadi interesgjoSo starpibu starp dazadu izotopu DV faktoriem var atrast pat bez
skaitliskas vienadojumu risinasanas.

Varam novertét art $adas pieejas klidu. No (5.12) redzam, ka

(s',—s,)+(A,—-4")

1
o.=——
/ 2 Sj,2_Aj,2
A—A". A, OA. A
0 2 2 2 -
§~8 |1+ f+Sf ~ 14— JA y ;A ~ (5.15)
6,5, 2 J.2 6.(A4,,+4;,) 4,,t4,,
2
~ 1+
-’( Aj’zlAjyz-i-l ’

kur 3%63 - vidgja raksturiga starpiba starp dazadiem izotopiem atbilstoSo DV faktoru
vertibam. Sadi noveértétas kladas vértibas

As, 2

5 A4, ]

(5.16)

EXAFS modelsignalam apkopotas tab.5.2.

Metodes parbaudei Soreiz tika konstruéti divi EXAFS signali ar parametriem ka tab.4.4,
bet vienam no signaliem vienai koordinacijas sférai atbilstoSa DV faktora veértiba tika
palielinata par Jm.q. PEc augstak aprakstitas shémas atradam DV starpibas vértibas o. legiitie
rezultati apkopoti att.5.4. Redzam, kltidas vismaz kartas robezas atbilst novertéjumam (5.16).

Tagad pielietosim $o metodi pieejamajiem eksperimentaliem datiem. Sadas to apstrades
rezultats redzams att.5.5. IntegréSana tika veikta k vértibu intervala no 1 Iidz 15.5 A. Vienai
un tai pasai temperatirai atbilstoSo dazado spektru apstrades rezultata iegiitas o, vertibas ir
vidgjotas, kliida novertéta ka starpiba starp J; maksimalo un minimalo veértibu. Var redzéet,
iegiitie rezultati labi sakrit ar tiem, kas iegiiti ar citam metodém. Lielaka atskiriba novérojama
otras koordinacijas sferas gadijuma, kas arT saprotams, nemot veéra, ka daudzkartejas izkliedes

efekti atstaj visbutiskako efektu uz tiesi §is sfeéras signalu.

5.2. tabula
Izotopiska efekta raditas DV faktoru izmainas noteikSanas precizitate EXAFS modelsignalam
Koordinacijas sfera j Ajr, A A, A | 45,/ 6|
1 222.15 0.27 0.0012
2 129.01 -9.62 0.0806
3 50.49 0.17 0.0034

37



0.0002

o 1. sféra
O 2. sféra o <
@ 3. sfera 8/
0.00015
- ,8/8
< 0.0001 g,
% }3 B
0.00005 g’

0.0001

BmopeL (A?)

0 0.00005 0.00015 0.0002

5.4. att.: Jaunas metodes pielietojuma modelsignaliem ar nelielu DV faktoru starpibu rezultati:
nepartraukta linija - patiesas DV faktoru nobides vértiba, rinki — iegiitie rezultati
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5.5. att.: 1zotopiskais efekts eksperimentali iegiitajos EXAFS spektros:
pirmas, otras un tre$as koordinacijas sferas EXAFS komponensu apstrades rezultati (aizkrasotie
rinki) un to salidzinajums ar public€tajiem datiem [6] pirmajai sférai un ar datiem, ieglitiem ieprieks
ar programmu FEFFIT MS tuvinajuma (neiekrasotie rinki); partrauktas linijas - Einteina modela

ienemot, ka izpildas sakariba (3.8

aredzetas sta

1bas sta;

DV faktoriem,

200

300
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5.6. Metodes parbaude: pielietojums sarezgitaka savienojuma (rénija

trioksida) EXAFS signalu analizei

Piedavatas metodes parbaudes nolikos uz bridi atkapsimies no germanija EXAFS
signalu analizes un aplikosim rezultatus, ko ar So metodi iesp€jams ieglit ievérojami
sarezgitakam savienojumam, kuru sastava ir dazadu tipu atomi - rénija trioksidam ReOs; [7].
Rénija trioksida struktiira paradita att.5.6. AtbilstoSais Re L; malas EXAFS signals pie
T =300 K ir redzams att.5.7.

Pielietosim metodi DV faktoru atrasanai Re 1., 4. un 6. koordinacijas sféras

ieguldijumiem (tab.5.3). Aprekini tika veikti trijos & intervalos: k€(5.0 ,'15.5)1&71,

Q-1

ke(4.0;17.0)A

e -1

un k€(7.0;17.0)A . legitie rezultati tika vidgjoti, bet starpiba starp
mazako un lielako no iegiitajam dazadajam DV faktoru veértibam tika izmantota kltdas
novertgjumam. Aprekini tika veikti EXAFS signaliem, uzpemtiem temperatiiras no 30 lidz
600 K

Rezultati apkopoti att.5.8. Redzam, tie labi atbilst public€tajiem datiem [7], lielakas
kludas raksturigas augstu temperatiiru gadijuma, kad signalu amplitidas ir zemakas, tadel
troksna Itmenis — relativi augstaks.

5.3. tabula
Fotoelektrona izkliedes celu piemeri ReO; Re Li-malas EXAFS signala:
1., 4. un 6. koordinacijas sféram atbilstoSo EXAFS komponens$u parametri (sk. arT att.5.6)

Cels Cela tips Ekvivalento celu skaits| Puse cela garuma, A
Re0—>01—>Reo SS1 6 1.8750
Rey—Re,—Rey SS4 12 5.3033
Rey—Re;—Rey SS6 8 6.4952

5.6. att.: ReOj struktiira:
skait]i — apzim&jumi, kas lietoti fotoelektrona izkliedes celu aprakstam
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5.7. att.: ReO; Ls-malas EXAFS signals (7 =300 K):
EXAFS signals y(k)k* (apakséjais attéls), atbilstoSais Furjé transformacijas, veiktas intervala
ke(3,18) A , attels (pa kreisi) un modificétas Morle veivletu transformacijas, veiktas
atbilstosi [28], attels (augsa pa labi)
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5.8. att.: 1., 4. un 6. koordinacijas sferu DV faktoru ReO; Re L;-malas EXAFS signala atkariba
no temperatiiras:
rombi — dati no [7], rinki — ar augstak aprakstito metodi iegiitie rezultati
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6. REZGA DINAMIKAS PETISANA AR MOLEKULARAS DINAMIKAS
METODEM

6.1. Ievads

Viena no teorétiskam metodém, kas lauj pétit rezga atomu termiskas svarstibas, ir
molekulara dinamika (MD). ST darba ietvaros tika veikti MD aprekini, izmantojot divus
potencialus — StillindZera-Vebera [24] un Tersova [25]. Sadi aprekini var tikt pielietoti atomu
termisko svarstibu amplitiidas atraSanai gan atomu saitei paraléla, gan perpendikulara
virziena. Taja pasa laika MD aprékini var tikt izmantoti ari EXAFS signalu interpretacijai [5].
Sada pieeja Jauj, pieméram, novértét, cik nozimigi ir MS ieguldfjumi EXAFS signala un kads

tuvinajums — SS vai MS — sniedz precizaku informaciju par pétamo paraugu.

Ar abiem Siem MD pielietojuma veidiem iegitie rezultati ir apkopoti $aja nodala.

6.2. Molekularas dinamikas pamatjédzieni

Veicot klasiskas MD aprekinu, atomu kustiba tiek aprakstita, skaitliski integréjot
klasiskos Niitona vienadojumus. Atomiem So spéku ietekm& parvietojoties, tiek iegits
noteikts skaits dazadu atomu konfiguraciju. Vidg€jojot katrai no konfiguracijam atbilstosas
kada fizikala parametra (pieméram, starpatomu attaluma) vertibas, tiek iegtts lielums, kas
vismaz tuvinati atbilst eksperimentali izméramai §1 parametra vertibai [33].

Sisttmas  aprakstam  tiek  izmantota  empiriska  potenciala  funkcija
Vir, ray .., 1, O, O, .., 0,), kuras argumenti ir atomu radiusvektori 7;, lenki starp saitetm 6,
u.tml. Ja §ada funkcija ir zinama, tad speku, kas darbojas uz i-to atomu, var atrast ka

F,-:_Vr,V(”l,”z,---”n:@1,@z,---:@m) (6.1)

Vienkarsakaja gadijuma potenciala funkciju var uzrakstit ka

V(l"l’l"z’...l/'n): Z ¢(Vi—rj), (62)

i,j=0
j<i

ti, ta ir atkariga tikai no starpatomu attalumiem. Tacu, aprakstot kristaliskam germanijam
lidzigas tetraedriskas struktiiras, ar starpatomu attalumiem vien nepietiek. Lai iegiitu atomu
kustibas pietickami precizu aprakstu, $aja gadijuma nepiecieSams nodroSinat ari noteiktu
lenku starp saiteém saglabasanos, ko ir iesp&jams izdarit, ieklaujot Sos lenkus ka argumentus
potenciala funkcija.

Saja darba tiks izmantoti divi potenciali — StillindZera-Vebera (SV) un Tersova potencils.
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6.3. Izmantotie potenciali

6.3.1. Tersova potencials

Tersova potenciala Tpatniba ir ta, ka aprakstamas saites stiprums ir atkarigs no
aplikojama atoma pietickami tuva apkartné esoSo atomu izvietojuma. Pamatideja ir $ada —

saite starp i-to un j-to atomu pavajinas, ja i-tais atoms ir saistits arT ar citiem kaiminatomiem.

_____

Tersova potencials tiek definéts sekojosi [25]:

V(r,r,..r,0,0,..,0,)=> VI:%Z V
i i,j

(6.3)
i
Vi=felrila, folr,)+b; f (r;)] (6.4)
Funkcija fz(r) raksturo atomu atgriisanos:
fr(r)=Aexp(=A,r) (6.5)
Funkcija f4(7) raksturo atomu pievilkSanos:
f alr)==Bexp(=A,r) (6.6)

Funkcija fc(r) nodroSina potenciala vértibas pakapenisku samazinasanos intervala no
Fiaper 11AZ ¥
1, r<R—D
felr)= %—;—Sm(gg—‘m ) R=D<r<R+D (6.7)
0,>>R+D

Atlikusie potenciala koeficienti tiek aprékinati sekojosi:

b=(1+p2) " 6.8)

6= 3 Felri)g(@)emlNir,—r ] 69
g | |

g(@):1+%—d2+(hicos@)2 (6.10)

ay=(1+o"nj) " (6.11)

0= 3 Felr)explailr=r)] 612

Darba izmantotas potenciala parametru vertibas tika optimizetas ta, lai, pielietojot So

potencialu sist€mas elastibas konstansu aprékinam, iegiitas vertibas iesp&jami labi atbilstu

42



eksperimentalajam veértibam, publicétam darba [34]. legiitas parametru vertibas ir apkopotas

tab.6.1. Atbilstosas elastibas konstansu veértibas ir apkopotas tab.6.3.

6.1. tabula
Izmantotas Tersova potenciala parametru veértibas
Parametrs Vertiba Parametrs Vertiba
A 1849.465428 eV B 4.35707-107
B 487.351883 eV n 0.453470
A, 2.480361 A A, 1.73220 A
A, 1.735706 A c 101465
R 2.7A d 17.508103
D 03 A h -0.600820

6.3.2. StillindZera — Vebera potencials

Germanijam lidzigu sisttmu molekularas dinamikas aprékiniem cits bieZi izmantotais

potencials ir Stillindzera-Vébera (SV) potencials. To defing $adi vienadojumi:

1 1
Virr,..r,0,0,.., @'"):EZ Vﬁgz Vi (6.13)
i, ] i,j.k
Atomu paru mijiedarbibas apraksta funkcijas
r..

Vii:E fz(gy) (614)

—P_ .79 _
folr)= :(é’;a r )exp(l/(r a)), r<a (6.15)

Atomu sistémas energijas atkariba no saites lenkiem @y, savukart, tiek aprakstita ar

funkcijam
Vp=e fs 2—;—10—5‘) (6.16)
SAlF P R =hlry vy @ [ h(r o O +h(ry. g, Oy (6.17)
h(rij,rij,@ﬁk):Aexp(ZfaJri;fa)(cos@ﬁk—cos@O)z (6.18)

Parametru veértibas SV potencialam tika nemtas no darba [24] un apkopotas tab.6.2.
Tab.6.3. apkopotas elastibas konstantes kristaliskam germanijam, aprékinatas, izmantojot abus
augstak defin€tos potencialus (Tersova un SV), un iegiitas vertibas salidzinatas ar literatiira
atrodamajam So parametru vertibam. Redzam, Tersova potencials germanija elastigas 1pasibas

apraksta ievérojami labak.
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6.2. tabula
Izmantotas SV potenciala parametru vértibas

Parametrs Vertiba Parametrs Vertiba
A 7.049556277 A 31
B 0.6022245584 Yy 1.20
p 4 3 1.93 eV
q 0 o 2.181 A
a 1.8 o, 109.47°

6.3. tabula
Ge elastibas konstantes, iegiitas aprékinos ar SV un Tersova potencialiem

Parametrs|\Vertiba, iegiita ar Tersofa| Vertiba, iegiita ar SV |Eksperimentali noteiktd vertiba
potencialu, GPa potencialu, GPa [34], GPa
Cu 128.9 117.8 128.8
Ci 48.4 61.2 48.3
Cu 67.1 43.1 67.1
By 75.3 80.1 75.1

6.4. MD aprekini

MD aprékini tika veikti, izmantojot programmu GULP-3.1 [35]. Tika izmantots t.s.
NVT ansamblis — tas nozimé, ka aprékinu laika sistémas kopé&ja energija, tilpums un atomu
skaits taja nemainijas. Laika solis aprékiniem bija 0.005 ps, pirms aprékiniem tika veikta 20
ps atbilstosa t.s. ekvilibracija, kuras laika sisttma nonaca termodinamiska lidzsvara, kas
atbilst uzdotai temperatirai. Pati atomu kustiba arT tika model&ta 20 ps laika intervala. Veicot
atomu poziciju saglabasanu ik péc 0.005 ps, tadgjadi tiek iegtiti 4000 sist€mas stavokli.

Lai korekti noverteétu atomu savstarp&jo mijiedarbibu, nepietiek veikt aprékinus tikai
vienas elementar$iinas atomiem, parasti simul€ vairaku elementarsiinu kopas — t.s. supersiinas
(supercell) — dinamiku. Uz supersiinas argjam malam tiek uzlikti periodiski robeznosactjumi,
t.1., supersiina simetriski tiek bezgaligi atkartota visos virzienos.

Att.6.1 paradita superSiina, veidota no 5X5X35 elementarSinam. Att€la paradits arl
MD aprékina $adai $iinai rezultats — atrastie atomu atrumi kada laika momenta. Att.6.2 ir
att€lotas divu tuvu eso$o germanija atomu trajektorijas un paradits, ka $aja sistema svarstas
attaluma starp Siem atomiem vértiba.

Sakotngji aprékiniem tika izmantota superSiinas, veidotas no 5X5X5, 6X6X6,

TXTXT vai 8X8X8 elementaram $inam (kopa tatad bija atbilstosi 250, 432, 686 vai

1024 atomi). Aprékinu rezultatu salidzinaSanai izmantosim atomu radiala sadalijuma funkciju
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J(r)=4nrip(r) , (6.19)
kur p(r) - vid€jais vielas blivums attaluma » no centrala atoma, kuru var aprékinat, zinot

sferiska slan1 ar biezumu dr un radiusu r esoSo vid§jo atomu skaitu dN(7):

__dN(r)

_4nﬁdr

p(r)

- MD gadijuma dN(r) aprékinam ka centralo atomu secigi izmanto visus

sist€mas atomus katra no 4000 saglabatajiem sist€mas stavokliem un vid&jo iegiitas veértibas.
Aprékiniem ar dazadiem supersSiinas izmériem atbilsto$as germanija radiala sadalijuma

funkcijas paraditas att.6.3. Var redzét, ka sadalifjuma funkcijas piku platumi un pozicijas

bitiski nemainas, superStinas izmérus palielinot, tadel turpmak tiks izmantota mazaka,

SX5X5 elementarSunas liela superSiina, lai ietaupitu aprékiniem nepiecieSamo laiku.

6.1. att.: Ge SXS5XS supersiuna:
izceltie atomi — vienu elementaro $iinu veidojosie atomi; pa labi — MD aprékinu (SV potencials, T =
300 K) rezultats — atomu momentanas pozicijas un atbilstosie atruma vektori
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6.2. att.: Viena Ge atoma un ta tuvaka kaiminatoma savstarpéjas svarstibas:
augsa - starpatomu attaluma svarstibas, apaks$a - atomu trajektorijas 500 ps laika (krasa norada
trajektorijas punktam atbilsto$o laika momentu, attalums starp atomiem nav att€lots méroga);
aprekini veikti ar SV potencialu pie 7 = 300 K, germanija atommasa 70
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6.3. att.: MD apreékini kristaliskam germanijam ar daZzada izméra supersSiinam:
pa kreisi — radiala sadalijuma funkcijas, iegtitas aprékinos ar super§inam ar N X N XN
elementaram §tinam; pa labi — dazadam N vertibam atbilstosais kop&jais atomu skaits sistéma; visos
adijumos izmantots SV potencials, 7= 300 K

6.5. DV faktoru aprekins un perpendikularo svarstibu amplitida

Aplukojama gadijuma ir sagaidams, ka radiala sadalijuma funkcija bis atsevisSku piku -
Gausa funkciju - superpozicija. Katrs no pikiem atbildis vienai koordinacijas sférai, bet o

piku platumi ir viennozimigi saistiti ar atbilsto§a DV faktora vertibu [18]:

J(r)=§ Lexp _(RZR) (6.20)
i m 207

Zinot radialo sadalijuma funkciju, DV faktori ¢/ var tikt aprékinati, izmantojot mazako
kvadratu metodi (att.6.4).

Att.6.5 ir salidzinati DV faktori (MSRD saitei paraléla virziena), kas iegiiti no
eksperimentalajiem signaliem (MS tuvinajums), kas publicéti darba [6] un kas iegiiti no MD
simulacijam dazadam temperatiram. No MD aprékiniem iegiitas MSRD vertibas ir tiesi
proporcionalas temperatirai. Redzams turklat, visos gadijumos MD simulacijas paredz
mazakas DV faktoru vértibas, neka tas ir no eksperimentalajiem EXAFS signaliem iegtto
datu gadijuma. Atskiribas rodas tadg€], ka izmantotie potenciali tikai tuvinati sp& aprakstit
atomu mijiedarbibu. Seviski izteiktas atSkiribas starp eksperimentu un modeli rodas pie

zemam temperatiram, kad liela nozime ir kvantu efektiem, kurus klasiska MD aprakstit
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nespgj. Redzam ari, otrds un tresas koordinaciju sféras gadijuma SV potencials dod no
eksperimentalajiem EXAFS datiem iegutam veértibam tuvaku rezultatu.
No MD apréekiniem var iegtit art MSRD saitei perpendikulara virziena. Lai to izdartu,

var rikoties sekojosi (sk. arT att.3.1):

a) izvelas kadu atomu pari;

b) vidgjojot pa saglabatajiem sisteémas stavokliem (4000 misu gadijuma) abu atomu x, y,

un z koordinates, atrod to vid€jas pozicijas (x 1,5/121) un (762,)72, Z,);
c) atrod attaluma starp atomu vid€jam pozicijam kvadratu
Ri):(jﬁ_9_52)2+(J_’1_J_/2)2+(51_52)2;
d) atrod katram saglabatajam atomu stavoklim atbilstosa starpatomu attaluma kvadratu

Riz:(xl,i_xz,i)z"'(yl,t_yz,i)2+<21,t_zz,i)2§

e) mekletais MSRD saitei perpendikulara virziena bis vidgja vertiba no R?- Rp’.
Iegiitas MSRD saitei perpendikulara virziena vertibas ar1 att€lotas att.6.5. Var redzét, ka
tas arT ir tieSi proporcionalas temperatiirai, bet ir ievérojami lielakas neka atbilstosas MSRD

saitei paral€la virziena vertibas. Saskana ar [22], germanija tipa struktiras ir sagaidams, ka

MSRD
talu esodiem atomiem, kas praktiski neizjiit savstarpéjo mijiedarbibu, attiecibai MSRDL
I

jabiit vienadai ar 2. Redzam (tab.6.4), ka $1 sakariba labi izpildas musu gadijjuma otras un

tresas sféras gadijuma.

120

80

J(R) (rel. vien.)
[
—
I

. il

0 2 a4 6 8
R (A)

6.4. att.: Radiala sadalijuma funkcijas piemérs un DV faktoru aprekins:

aproksimacija ar Gausa funkcijam (vienadojums (6.20)) ar parametriem N = 3, 4, =4, R, = 2.45 A,
o =0.00228 A% 4, =12, R, =4.00 A, 6%, = 0.00512 A%, 4, = 12, R; = 4.69 A, 6% = 0.00800 A?
sarkand linija
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6.5. att: MSRD atkariba no temperatiiras:
pa kreisi - MSRD saitei paralela virziena (DV faktoru) atkariba no temperatiiras - rezultati, iegiiti ar
SV un Tersova potencialiem, to lineara aproksimacija (faisnes), rezultati, iegiiti no
eksperimentalajiem datiem ar programmu FEFFIT (2. un 3. sférai), un darba [6] publicgtie rezultati
(1. sferai), to aproksimacija ar Einsteina modeli (melnas partrauktas linijas); pa labi - MSRD saitei
perpendikulara virziena atkariba no temperatiiras, rezultati, iegiiti ar SV potencialu, to lineara
aproksimacija (taisnes), rezultati, iegiiti no eksperimentalajiem datiem un publicéti darba [22] (1.
sferai

6.4. tabula

MSRD saitei perpendikulara un paralela virziena,
MD aprekini ar SV potencialu

dMSRD , . , dMSRDH s o MSRD |
T 107, m"/K T 10”, m"/K —MSRDH
6.085 0.778 7.8
8.289 2.827 2.9
8.596 3.519 2.4

6.6. Izotopisks efekts

Att.6.6 paraditas germanija atomu radiala sadalijuma funkcijas, iegiitas aprékinos ar SV
potencialu temperatiiras vértibai 7= 300 K un germanija izotopiem “Ge, °Ge un pat tadam
daba, protams, neeksisté§joSam germanija izotopam ka *Ge. Var redzét, visos gadijumos
iegiitais rezultats ir praktiski vienads, tadel jasecina, ka MD simulacijas iegiita atomu
svarstibu amplitiida nav atkariga no izotopa masas. Tas ir arl saprotams, nemot véra, ka
aprekinos tika izmantots NVT ansamblis, t.i., atomu energijam jabut atkarigam tikai no
temperatiiras, bet ne no atomu masas. Energija, savukart, ir proporcionala atomu svarstibu
amplittidas kvadratam (tapat ka, pieméram, harmoniska atsperes svarsta gadijuma).

Tomér MD aprékinos ir iesp&jams noverot, ka, mainoties izotopa masai, mainas atomu
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svarstibu frekvences un fononu spektrs. Att.6.6 ir salidzinatas ari fononu stavokla blivuma
funkcijas germanija izotopiem Ge un °Ge, iegiitas aprékinos ar SV potencialu. Redzam,
dazadiem izotopiem atbilsto§as Iiknes ir nobiditas par aptuveni 12 cm™. Sis nobides lielums
labi sakrit ar darba [9] eksperimentali noteikto °Ge un °Ge Ramana spektru nobidi. Tapat
atzimésim, ka visizteiktakie fononu stavokla blivuma funkcijas maksimumi pie aptuveni 312
cm” (Ge gadijuma) un 300 cm™’ (“Ge gadijuma) atbilst Ramana spektra pirmas kartas

linijam (darba [9] So maksimumu pozicijas ir atbilsto§i 309.5 cm™ un 297.5 cm). Ja

W7~ W

apliikojam Siem maksimumiem atbilstoSo frekvencu attiecibu , leglstam, ka ta ir

aptuveni 3.9%, kas labi atbilst vienadojum (3.10) paredz€tajai starpibas starp dazadiem

izotopiem atbilstosam Einsteina frekvencém vertibai.

100 0.1
—m =40
—m=70 —m=70
—m=76 —m=76
75 0.075
z _
> \ §
g 50 = 0.05
z N g \
:
25 l ¥ U 0.025 WMW
0 J 0

5 7 9 0 100 200 300 400
R (A) w, cm”

6.6. att.: 1zotopisks efekts MD aprekinos:
pa kreisi — radiala sadaltjuma funkcijas, iegiitas MD aprékinos ar SV potencialu pie 7= 300 K
dazadam Ge atoma masam m, pa labi - MD aprekinos ar SV potencialu iegiitas fononu stavoklu
bltvuma funkcijas

6.7. MD un EXAFS

Izmantojot programmu FEFF [4] un nemot véra ar1 daudzkartgjas izkliedes efektus, tika
aprekinats katrai no 4000 saglabatajam atomu konfiguracijam atbilstoSs EXAFS spektrs.
Vidgjojot visus $adi iegiitos signalus, tiek ieglits EXAFS signala modelis, kas sevi ietver
struktiiras nesakartotibas atomu kustibas dél ietekmi. Sadi aprékini tika veikti temperatiiram
no 100 Iidz 450 K.

Att.6.7 §adi simulétie un temperatiirai 300 K atbilstosSie EXAFS modeli ir salidzinati ar

eksperimentali uznemto EXAFS signalu.
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6.7. att.: EXAFS simulacija ar MD:

EXAFS signalu y(k)k*, aprékinatu ar SV un Tersova potencialiem atbilstosi 7 = 300 K, salidzinajums
ar eksperimentali pie 7= 300 K iegiito °Ge K-malas EXAFS signalu (augsa pa kreisi), atbilstosie
Furjé transformacijas attéli (augsa pa labi) un modificetas Morle veivletu transformacijas atteli
apaksa

10
k (A1)

Viegli redzet, ieguldijumi no otras un tresas koordinacijas sféram (maksimumi pie

aptuveni 3.7 un 4.4 A) Tersova potenciala gadfjuma ir parspiléti. EXAFS signals, modeléts,
izmantojot SV potencialu, savukart, eksperimentalo signalu apraksta labak, lai arT atSkiribas ir
ievérojamas ar1 $aja gadijuma. Tadgjadi var secinat, ka, ja MD aprékiniem izmantotais
potencials lauj precizi aprékinat struktiiras elastigas konstantes (ka tas ir izmantota Tersova
potenciala gadijuma), tas v€l nenodroSina labu simuléta EXAFS signala sakritibu ar
eksperimentali iegiito.

Turpmak apliikosim tikai ar SV potencialu iegiitos rezultatus.

No att.6.5 var redzet, labaku no MD simulacijam un no eksperimentalajiem EXAFS
mérjjumiem aprékinato DV faktoru veértibu sakritibu var panakt, palielinot MD aprékinos
ieglitiem datu punktiem atbilsto§as temperatiiras vértibas par 50 - 100 K. Sada nobide lauj

vismaz dal€ji kompens&t nepilnibas izmantotajos potencialos, tai skaita to, ka netiek nemti

51



vera kvantu efektu ieguldijumi.

Veicot aprékinus ar SV potencialu temperattiram no 300 lidz 400 K, tika konstatgts, ka
vislabaka sakritiba ar 300 K atbilstoSo eksperimentalo EXAFS signalu ir 395 K atbilstoSajam
MD aprékina rezultatam (att.6.8) .

Sada laba sakritiba lauj novértét MS efektu ietekmi. Att.6.8 ir redzams, biitiskakais
ieguldijums MS efektiem ir EXAFS komponent€s ar fotoelektrona noieta cela puses garumu
ap 3.8 A un 5.0 A. MS efekti tadgjadi samazina EXAFS signala no otras koordinacijas sféras
amplittidu, bet rada papildus maksimumu Furjé att€la starp treSajai un ceturtajai germanija
koordinacijas sferam atbilsto$ajiem maksimumiem.

Varam aplikot arT MS ieguldijumu atkaribu no temperatiras (att.6.9). Viegli redzet, MS
ieguldijumi ir relativi mazak jutigi pret temperatiiras izmainam neka SS ieguldijumi, tadejadi
tie dod salidzinosi lielaku ieguldijumu EXAFS signala augstu temperatiiru gadijuma, kad SS
ieguldijumu amplitiidas jau ir ievérojami samazinajusas.

Nodala 4.5 tika piedavati divi tuvinagjumi EXAFS datu analizei. SS tuviniajuma
gadijuma MS efekti tika pilniba ignoréti, bet MS tuvinajuma gadijuma daudzkartgjo izkliedes
procesu DV faktori tika izteikti ka linearas kombinacijas no SS ieguldijumu DV faktoriem. Ka
tagad var redze€t no MD aprékiniem, MS efektiem tomér var bt butiska nozime, seviski
EXAFS signala no otras koordinacijas sferas gadijuma, tadejadi SS tuvinajums ir neprecizs,
turklat vislielakas klidas rodas augstu temperatiiru gadijuma. Parbaudisim tagad, cik labi
izpldas MS tuvinajuma izdaritie piep€mumi.

Pielietojot MD aprékinus EXAFS simulacijam, tika iegiitas SS celu DV faktoru
vertibas. Izmantosim tas un aprékinasim MS celiem atbilstoSos DV faktorus tada pasa veida,
ka tas tika darits MS tuvinajuma (tab.4.3). Tagad ar programmu FEFF varam konstruét MS
celiem atbilstoSos EXAFS signalus un salidzinat tos ar So celu EXAFS signaliem, iegiitiem
tieSi no MD simulacijam (att.6.10). Var redzet, plasa temperatiiru intervala MS tuvinajums
dod labu aprakstu MS ieguldijumiem ar fotoelektrona izkliedes cela puses garumu mazaku
par 4.5 A. Ka jau tika atziméts, MS efekti visvairak ietekmé EXAFS signalu no otras
koordinacijas sferas ar fotoelektrona izkliedes cela puses garumu ap 4.0 A, tadgjadi jasecina
MS tuvinajums ir pietickami precizs un §1 tuvindjuma ietvaros iegitie rezultati ir ticamaki
neka SS tuvinajuma iegitie.

Visbeidzot, izmantojot MD rezultatus, varam uzlabot arT 5. nodala aprakstitas metodes
precizitati. Ta ka MS efektu ieguldijumi ir salidzino$i maz atkarigi no temperatiiras, var
sagaidit, ka, piem&ram, ar MD iegttais un 300 K atbilstoSais MS ieguldijumu EXAFS signals

biis lidzigs MS ieguldijumam jebkurd temperatiira eksperimentali iegiitajos signalos. Sis ar
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MD iegiitais MS radiais signals tika atpemts no eksperimentala signala, un tika atkartota
nodala 5.5 aprakstita procedura. legiitie rezultati ir apkopoti att.6.11. Ka redzams, izmainas
iegiitajos rezultatos ir tikai EXAFS signala no otras koordinacijas sféras analizes gadijuma.
Jaatzimé turklat, ka arT otrajai sférai izmainas ir nelielas, kas nozimé, ka, pat MS ieguldijumus

neieverojot, §T1 metode dod diezgan precizus rezultatus.

25 5 -
—MD pilns signals —MD pilns signals

—MD S8 —MD S8
MD MS MD Ms
o Eksperiments 4 o Eksperiments

EXAFS x(k)k* (A?)

FT MODULIS (rel.vien.)
N w
ety
e e P =

Eksperiments MD pilns signals

R(A)

R(A)

0 5 10 15 200 5 10
k (A1) K (A)
6.8. att.: MS efektu ietekme:
EXAFS signala y(k)k*, aprékinata ar SV potencialu atbilstosi 7'= 395 K, salidzinajums ar
eksperimentali pie 7 = 300 K iegiito °Ge K-malas EXAFS signalu (augsa pa kreisi), atbilstoSie Furje
transformacijas attéli (augsa pa labi) un modificetas Morle veilvetu transformacijas atteli (apaksa
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6.9. att.: MS efektu ietekmes atkariba no temperatiaras MD EXAFS simulacijas:
EXAFS signali y(k)k* (augséjie attéli) un to Furjé attéli (apaksejie attéli); pa kreisi - otrajai un
treSajai koordinacijas sferam atbilstosie SS ieguldijumi dazadam temperatiiram; pa labi — atbilstoSie
MS ieguldijumi
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6.10. att.: MS tuvinajuma izdarita piepémuma parbaude:

pa kreisi - MS ieguldijumiem atbilstoSie EXAFS signali y(k)k*, apréekinati ar MD (sarkanas linijas)

un konstruéti atbilsto$i MS tuvinajuma izdaritajam piep€mumam par DV faktoru savstarpgjo saistibu
(zildas linijas), ka arT atbilstoSie Furjé transformacijas attéli; pa labi — atbilstosie modificétas Morle

veivletu transformacijas atteli
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6.11. att.: 1zotopiskais efekts eksperimentali iegiitajos EXAFS spektros:
pirmas, otras un tresas koordinacijas sferas EXAFS komponensu apstrades ar 5. nodala aprakstito
metodi rezultati, iegiiti, atpemot MD aprékinos novértétos MS ieguldijumus, (aizkrasotie rinki) un
iegiiti (ka ieprieks), tos neatnemot, (neiekrasotie ripki); partrauktas linijas - EinSteina modela
paredzetas starpibas starp DV faktoriem, pienemot, ka izpildas sakariba (3.8) ar Einsteina frekvences
vertibam no [6] (pirmajai sférai) un aprékiniem ar FEFFIT (otrajai un treSajai sférai
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7. KOPSAVILKUMS
7.1. Rezultati un to analize

Svarigakie darba iegttie rezultati apkopoti zemak esoSajos attelos. Att.7.1 paradita
kristaliska germanija pirmas, otras un tresas koordinacijas sfeéru Debaja-Vallera (DV) faktoru
atkariba no temperatiras diviem germanija izotopiem — °Ge un °Ge —, kur DV faktoru
vertibas ir iegltas ka no eksperimentalo EXAFS spektru analizes, ta arT no teorétiskiem
aprékiniem, izmantojot molekularas dinamikas (MD) metodi. Att.7.2 ir paradita starpibas
starp abiem izotopiem atbilstoSo DV faktoru vertibam atkariba no temperatiiras.

EXAFS spektroskopija izradijas pietickami jutiga metode, izotopiska efekta radito
atSkiribu atomu svarstibu raditas amplitiidas biitu iesp&jams novérot. [zotopiskais efekts radija
izmeramas atSkiribas germanija K-malas EXAFS signala ne tikai no germanija pirmas
koordinacijas sferas, kas tiek analizéts visbiezak, bet arT EXAFS signala no otras un tresas
koordinacijas sferam. Jaatzimé gan, visos gadijumos kvantitativa izotopiska efekta izp&te bija
pietiekami komplicéta.

EXAFS signalu no otras un tresas koordinacijas sféram analizi ieverojami sarezgija
daudzkartgjas izkliedes efektu (MS efektu) raditie papildus ieguldijumi absorbcijas spektra
sikstruktiira, ka rezultata precizam EXAFS spektra kvantitativam aprakstam nepiecieSams
liels parametru skaits. Darba laika aprékini tika veikti divos tuvinajumos — vienkartgjas
izkliedes (SS) tuvinajuma, kura MS efektu raditie ieguldijumi tika ignoréti, un MS
tuvinajuma, kura butiskakie MS ieguldijumi tika ieklauti, bet tos raksturojosie DV faktori tika
izteikti ka funkcijas no celiem ar vienkart€jo izkliedi (SS celiem) atbilstoSajiem DV
faktoriem.

Abi $ie tuvinajumi tika izmantoti abu germanija izotopu EXAFS signalu analizei. Tika
konstatéts, SS tuvinajuma tiek iegttas nedaudz mazakas DV faktoru vértibas, bet abos
tuvinajumos iegilitas starpibas starp dazadiem izotopiem atbilstoSajiem DV faktoriem tomér
kltidas robezas praktiski sakrit.

Tika novérots, abiem izotopiem iegiitas DV faktoru atkaribas no temperatiras labi
atbilst EinSteina modela termiskas kustibas aprakstam paredz€tajam. Tapat — vismaz zemo
temperatiiru gadijuma — labi izpildijas pienémums, ka dazadiem izotopiem atbilstosas
Einsteina frekvences var aprékinat ka frekvenci harmoniskam atsperes svarstam, kuru
raksturo viena noteikta stinguma koeficienta veértiba.

Darba laika tika piedavata jauna metode DV faktoru aprékinam no EXAFS spektriem.
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Piedavata metode ir pielietoSana vienkar§aka neka tradicionali izmantotas un tas izmantoSanai
nav nepiecieSams izdarit papildus piepgmumus par parauga struktiru. ST metode tika
parbaudita, veicot maksligi konstruéto EXAFS signalu modelu analizi, pielietojot to
eksperimentalajiem kristaliska germanija EXAFS signaliem, ka arT izmantojot to ievérojami
sarezgitaka savienojuma - rénija trioksida — EXAFS signalu interpretacijai. Visos gadijumos
metode lava ieglt rezultatus, kuru precizitate bija vismaz ne sliktaka ka ar tradicionalo
EXAFS apstradi iegiitajiem. Atzim&sim, ka ar jauno metodi iegitie rezultati ir ievérojami
tuvaki MS tuvinajuma, nevis SS tuvinajuma iegitajiem. Tika izstradata ari metodes
modifikacija izotopiska efekta petfjumiem, ta tika pielietota pieejamajiem kristaliska
germanija izotopu EXAFS signaliem, iegiistot rezultatus, kas kltidas robezas atbilst ieprieks ar
tradicionalam EXAFS apstrades metodém iegiitajiem.

Biitisku darba dalu veido ta ietvaros veiktie germanija struktiiras teor&tiskie petijumi ar
molekularas dinamikas metodém. Atomu savstarp&jas mijiedarbibas aprakstam tika izmantoti
divi — StillindZera-Veébera (SV) un Tersova — potenciali. MD aprékini tika izmantoti ka tiesi
vid§jas kvadratiskas novirzes atomu saitei paral€la un perpendikulara virziena aprékinam, ta
arT EXAFS signalu simulacijai un interpretacijai. Tika konstates, lai arT ar Tersova potencialu
aprékinatas germanija struktiiras elastibas konstantes gandriz ideali atbilst literatura
atrodamajiem eksperimentalajiem datiem, ar to aprékinatas DV faktoru vértibas daudz sliktak
atbilst veértibam, kas iegiitas no EXAFS signalu analizes, un ari ar Tersova potencialu
modeletie EXAFS signali daudz sliktak sakrit ar eksperimentali iegiitajiem, neka tas ir SV
potenciala gadijuma. Tadgjadi jasecina, ka biezi par kritériju MD potenciala izv€lei izmantota
aprékinato elastibas konstansu sakritiba ar eksperimentalajam veértibam tomér nav pietieckams
nosacijums, lai varétu ieglt pilnigu informaciju par paraugu. Viens no iesp&jamajiem
turpmaka darba virzieniem tadel ir izmantoto potencialu uzlaboSana, to parametru vértibu
optimizacijai izmantojot eksperimentali iegiito un ar MD simuléto EXAFS spektru
salidzinasanu.

Klasiskas MD aprékini visos gadijumos paredz mazakas DV veértibas neka tas, kas
iegiitas no eksperimentalo EXAFS signalu analizes, kas izskaidrojams ar nepilnibam
izmantotajos potencialos, tai skaita ar to nesp&ju aprakstit kvantu efektus, kas ir biitiski zemo
temperatiru gadijuma. Dalgji So neprecizitati var kompensét, palielinot MD aprékiniem
atbilstoo temperatiiru. ST darba ietvaros tika konstatéts, ka ar SV potencialu temperatiirai 395
K iegttie EXAFS spektri labi atbilst eksperimentalajiem EXAFS spektriem, kas iegiiti pie
300 K.

MD aprékini tika izmantoti MS efektu ieguldijumu nozimibas novértéSanai. Tika
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konstatéts, vislielaka nozime MS efektiem ir, veicot EXAFS signalu no otras koordinacijas
sferas analizi. MS efektu raditas papildus komponentes EXAFS signala ir relativi maz
atkarigas no temperatiiras, tadejadi to ietekme ir biitiskaka augsto temperatiru gadijuma, kad
SS ieguldijumu radito EXAFS komponenSu amplitiidas ir ievérojami samazinajusas. Darba
laika tika novérots ari, ar MD simulétie MS ieguldijumi labi atbilst MS tuvinajuma
izmantotajam modelim. Var secinat tadel, MS tuvinajums ir vairak piemerots germanija

EXAFS signalu interpretacijai un ar to iegiitie rezultati ir korektaki.
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7.1. att.: DV faktoru atkariba no temperatiiras:
pirmajai, otrajai, treSajai Ge koordinacijas sferai un Ge un "®Ge izotopiem iegitie rezultati, veicot
EXAFS analizi gan MS un SS tuvinajuma ar programmu FEFFIT, gan ar 5. nodala aprakstito jauno
metodi, gan ar1 veicot MD aprekinus ar SV un Tersova potencialiem; pirmajai sférai veikts ar1
salidzinajums ar darba [6] publicétajiem datiem
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7.2. att.: ""Ge un "°Ge izotopiem atbilstoSo DV faktoru starpibas atkariba no temperatiiras:
pirmajai, otrajai, treSajai Ge koordinacijas sférai iegttie rezultati, veicot EXAFS analizi gan MS un
SS tuvinajuma ar programmu FEFFIT, gan ar 5. nodala aprakstito jauno metodi; pirmajai sférai veikts
ar salidzinajums ar darba [6] public€tajiem datiem
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7.2. Svarigakie secinajumi

1. EXAFS analize ir pietickami jutiga un efektiva metode izotopiska efekta kristaliska
germanija izpétei,

2. Darba piedavata jauna metode Debaja-Vallera (DV) faktoru aprékinam ir
pielietojama gan germanija, gan sarezgitaku savienojumu gadijuma, un ta ir pietickami
preciza, lai varétu noteikt arT izotopiska efekta raditas izmainas;

3. Ar abam metodém (gan ar tradicionalo EXAFS analizi, gan ar piedavato jauno
metodi) iegiitas DV faktoru atkaribas no temperatiiras labi atbilst EinSteina modela
termiskas kustibas aprakstam paredz€tajam; atbilstoSo EinSteina frekvencu atkariba no
izotopa masas ir Iidziga harmoniska atsperes svarsta frekvences atkaribai no masas;

4. Apvienojot molekularas dinamikas (MD) un EXAFS metodes, ir iesp&jams iegiit
daudzatomu sadalfjuma funkcijas un veikt kristaliska germanija pilna EXAFS signala
analizi, ieverojot arT daudzkart&jas izkliedes radito ieguldijumu ietekmi;

5. EXAFS parametru aprékinam ar MD metodi labakus rezultatus dod Stillindzera-
Vebera potencials, lai gan Tersova potencials dod labakus rezultatus, to lietojot elastibas

konstansu aprékinam.
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Veivletu transformacijas pielietojums EXAFS
spektroskopijas datu analizé

Janis Timosenko, A. Kuzmins
Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institiits, Riga, Latvija

Darba mérki

« |zprast veivletu transformacijas galvenas idejas.
« |zpétit veivletu transformacijas priekSrocibas salidzinajuma ar tradicionalam datu analizes metodém.
« |zpétit iespéjas, ko veivletu transformacija sniedz, veicot EXAFS spektroskopijas datu analizi.

Veivletu transformacija

+ signls 2 (k) =D ¢, /5 (k) - S— b
b k=0277 -
< k)l =0 f,,_,(k)=f(‘ ) . k=0804 7
s A U . =219 |
* Transformacija: ¢, = J 2(k) fv( )d/\ :‘ o
I Const ' * ’ : N T . >
* Ja a—y 20 » —> Max
@
Veivletu transformacijas prieksrocibas EXAFS signals
o * EXAFS signals x(k)=A(k,R) sin( 2kR + ®(k,R))
m [ (k)=cVe? * Frekvence — attalums (R) starp centralo un blakus atomiem
0 y(k)=sin(2-2k) » Dazadiem atomiem funkcija x daZadi atkarigs no k
* Smagakiem atomiem raksturiga lielaka ietekme uz signalu pie lielam &
¢ vértibam
* “Nestacionars” — pielietojot Furjé transformaciju, tiek zaudéta informacija
\ = 5 m Re L;-mala ReO, polikristala, T=300K
11 7(k)=sin(2-2k)+sin(4-2k) P “ "-‘M\"”H‘ ] i
\/ {\[ M ! le ‘HJ ”\““H | (‘ {a iEZ
TV 2

o 2 4 6 8 10 2 W © 1B
KA

u} /(k) Sin(2-2k)e 0002k +sin(4-2k)e-0-02k

ol Kristalografiskie dati ReO; (perovskits):

¢l r\ 6xRe-0=1.875 A, 6xRe-Re=3.75 A

| \/ \/ Phys. stat sol (c) 2(2005) 149

= m IrLy-mala a-IrO, plana kartina ar Pt piemaisijumu, T—SMK

11 y(k)=sin(2-2K)e-*k-375+sin(4-2k) e 7,757

o Z(k):sin(2~2k)e s 75)2+sm 4 2k) (kS 75)‘
Secinajumi

« Veivletu transformacija lauj ieglt informaciju ne tikai par atomu novietojumu, bet arT to izkliedes Tpasibam.
« Veivletu analize seviski izdevigi tad, kad aplikojamo savienojumu veido |oti daZzadi atomi, smagie un vieglie.
« Veivletu transformacija |auj noteikt dazadu defektu un piemaisijumu ietekmi, var tikt izmantota sakotnéja signala korekcijai./

Kristalografiskie dati c-Ir0, (rutifs):

6xIr-0=1.98 A, 2xIr-Ir=3.15 A un 8xIr-
Ir=3.55 A

A Ba/sma B Senier 8 Buraﬂrn Al
in, J. Purans, P. Ci
N s & Matbods A 308 (1997) 234
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WAVELET DATA ANALYSIS OF EXAFS
SPECTRA

Janis Timoshenko and Alexei Kuzmin
Institute of Solid State Physics, University of Latvia, Latvia

E-mail: timoshenkojanis@inbox.lv

Introduction
Wavelet transform (WT) is a relatively new method, finding applications for the analysis of complex tlms -frequency signals. The WT p atwo of the signal with
simultaneous localization in time and frequency. The use of WT has been prop for the inter of the X-ray ion fine 1EXAFSD spectra[1,2]. The WT can be
useful for the EXAFS signal ion, noise and a discril of atoms by their elemental nature in case of overlapping contributions.

‘We present the use of WT for investigation of EXAFS spectra for perovskite-type compounds on the example of ReO3 [3] and La0.5Sr0.5C003 [4].

Wavelet transform WT of harmonic signa
+= ’ . Modelsignal (k) = sm(4k)e 9 4 sin(8k)e ¢
w(a,b): J‘\/El(k)?(a(k—b))dk 2 Initial signal (a), modulus of its Fourier transform (b), modulus of its Morlet wavelet
. ) i transform (c), modulus of modified wavelet transform (d).
+Basis functions ¢ — nonzero in . Signal is very similar to the EXAFS signal in system with two coordination shells, if the first
short ranges of arguments L shell consists of the atoms of light element (for example, oxygen) and the second shell
ik B consists of the atoms of heavier element (for example, rhenium).
* Morlet WT: lp(k) =e'™¢ B N P G b B RE It can be seen:
. = + Both techniques (FT and WT) allow determining the number of components (i.e., number
+Parameter w0 - the closer it is to of atomic shells)
the studied signal frequency, the « Both i allow ini ies of
better resolution -> L « The Fourier transform does not provide any information about location of components in
" k-space. Both types of wavelet transform, in turn, allow evaluating the duration of signal
« modified WT i components, their location.
i « After applying of traditional Morlet wavelet transform, we obtain function with two

maximums, but they, however, have not similar shapes any more (Fourier transformin
this case has two symmetric maximums). The result of modified wavelet transform, in
* turn, is not deformed.

W(a,b)= [ag(ke ¢ et .|

WT of ReO; EXAFS signal

WUAVELET ZRANSFORN The Re L3-edge EXAFS signal (bottom panel) in polycrystalline ReO; [3] at room temperature, its Fourier transform (left panel) and
modified Morlet wavelet transform (csntral panel)

5 o
H y
2 -z + EXAFS equation = Z—“"(Zk’z *0, W»‘-”” £
§ o N - number of the possible paths of ph o (in first approach proportional to the number of atoms in this
= "§ atomic shell), F - member, which mostly depends on the type of scattering atom, @ — phase shift, which arises in scattering processes, o-
2 (N7} Debye-Waller factor, which describes the damping of EXAFS signal due to the thermal motion of atoms and other processes of energy loss,
3 = R - interatomic distance.

" « In order to obtain value of R, spectroscopic analysis methods can be used — Fourier transform, wavelet transform etc. All methods provide

= the value of total phase, not directly interatomic distances.

G os)

Heavy atoms (like rhenium) usually have large scattering amplitudes at larger values of wave number than light atoms (like oxygen) - both
types of atoms have their maximal influence on the EXAFS signal in different ranges of wave numbers — it is useful to obtain information
about localization of different signal components also in k-space, which traditional Fourier transform does not provide

+ Wavelet transform, in turn, clearly allows distinguishing the atoms of different types.

3
2
1
o

Bl

2|

EXAFS SIGNAL

WAVENUMBER (A")

WT of SrLaCoO; EXAFS signal

WAVELET TRANSFORM

FTMODULUS

Left: the Co K-edge EXAFS signal (bottom panel) in <
B polycrystalline SrLaCoO; [4] at room temperature, its Fourier 5
T transform (left panel) and modified Morlet wavelet transform - g
L& m (central panel) o 2
z -
"8 < RS . ©
F =
- @ @ § § 2 4 6 8 10 12 14 16 °
se = 12 g = WAVENUMBER (&™)

EXARs SiGNAL

| Left: wavelet transform of modeled EXAFS
4 K s W signals, corresponded to paths Co-La (a),
« WAVE""""E" g WAVIAERIN) Co-Sr (b) and their phase-shift analysis (¢
m f,—mww o and d) in previous correspondence
3
v"‘--........_1 Top: phase-shift analysis of experimental

WAVENUMBER (A") 7 4 & 8 1 12w . T4 e 8 wown owow SrLaCoO; EXAFS signal
WavEnumEER ) WAVENUMBER (A")

. a

If the central atom is cobalt, lanthanum and stroncium are located practically in the same distances, and they both have similar scattering properties — maximums of their influence correspond to

the similar ranges of wave-numbers.

In the sinus function in EXAFS equation are included not only towards interatomic distances sensible member 2kR, but also atom-specific phase shift function. Therefore even if two atoms are

located at the identical distance from central atom and their scattering amplitudes are the same, they can be distinguished by simple phase shift analysis

If such phase shift analysis is applied directly to the initial complex signal with wide range of frequencies presented, it would not be possible to act only on the one monochromatic component.

It is suggested therefore firstly to carry out wavelet transform.

In order to illustrate the suggested method, before they were applied to an experimental EXAFS signal, wavelet transform and phase shift analysis were carried out for the theoretical model of

EXAFS signal components that corresponded to the Co-La and Co-Sr scattering paths. It can be seen, their phase difference is close to 180°. As a result, also in the case of experimental data two
P can clearly be disti

CONCLUSIONS

* The WT provides information not only about the location of atoms, but also about their type and
scattering properties

« The WT provides especially good results, if the sample involves atoms of very different types (heavy
and light)

« After WT is applied, information about phases of signal components is still available and can be used
for advanced identification of atoms and study of their properties
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ISOTOPIC EFFECT IN SECOND AND THIRD
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s

Recently we have shown that isotopic effect in polycrystalline ger can

Abstract

be fully probed by the extended x-ray absorption fine structure (EXAFS)

technique with femtometer accuracy [1]. The analysis of the first coordination shell in two powders 7°Ge and 75Ge has evidenced [1] the effect of isotopic mass

difference on the amplitude of relative atomic vibrations, r inthe t

ture d

of the difference of Debye-Waller (DW) factors.

multiple-scattering (MS) effects into EXAFS signal is expected.

In this work we extend our analysis of the available Ge K-edge EXAFS dat; [1] to the

d and third coor ion shells, where a contribution of so-called

Temperature dependence of the DW factor

DW factors and isotopic effect

step 0.05 A The result, used in the further analysis, was obtained by averaging the values of DW factors,
obtained for each interval of wavenumbers. Different values for k; and k, have been used, in order to
minimize the influence of (i) larger noise at high values of wavenumber, (i) imperfections in the EXAFS
theory at small values of and (i) multipl i ibuti

+ The values of DW factors, obtained for different sets of fitting parameters, were averaged. As there were
at least two experimental spectra for each temperature, the values of DW factors, comesponding to
different spectra, were also averaged.

+ The obtained temperature dependencies of DWW factors were approximated by the Einstein model. The

(s « EXAFS equation: s 3
:(l s - - _ nge
<, l(k):zﬁ’zsin(ml+Z§,(k)+tl)i(k,1ll— i(k,R,) ER £ — TGe
] 7 kR; o o2
o, . . [z 7]
n n is the number of scattering paths of the 0" P
% photoelectron, S is the scattering path degeneracy, ‘; ‘; 1
% —T=20K 25,(k) is the absorbing atom phase shift, F(k,R) %3 = nos %
— T=300K and ®(k,R) are the scattering amplitude and phase g
5 ing on the type of ing atom, ois the -5 0
5 10 15 20 | Debye-Waller factor and R is the interatomic 5 10 15 20 9 9.5 10 10.5 1
WAVENUMBER (A") distance WAVENUMBER (A1) WAVENUMBER (A1)
L 3
» * DW factor o describes the d.amping of EXAFS » . w5 — nga
3 signal due to the thermal motion of atoms and =1 e 3 Z tige
54 static disorder. EX "ee { ]
a a a4 :
e « Temperature dependence of the DW factor can <] /\ 2
-2 be described by the Einstein model: 2 E3
- A ho - j U \V \ v
2
o o' (T)=——cof £ 2 |
2uay 2k, T o
° ' Distanced ° 0 2ance 2 15 Boranioe (£° o5
\ A where @, is the Einstein frequency. \ DISTANCE (A) DISTANCE (A)
- N . o  Einstein frequency increases, when the atomic mass decreases:
Results: isotopic effect in second and third i
. o o, = k - effective bond-stretching force constant.
coordination shell 7
- N
f{ a5 = ?’.2“’2“: s:e:: . Data treatment « Expected difference between Einstein frequencies due to isotopic effect:
< e, 2nd shel
+ f— 70, 76, = =
: _ 1:2: §$ ::::: « Program FEFFIT [2] has been used and the “’s( Ge)— ”’x( 63)7 B P 41%
o 0008 values of DW factors have been obtained - \‘ p(’“Ge) p("Ge) -
IG from experimental data via best fit
< 0.006 procedure. - this value should be the same for all coordination shells.
= X
2 + Only DW factors (o;, Gy, o3) for single- « For the first coordination shell [1]: o
0.003 tteri ibutions from the first, second 0 ” 1 Ge) 1 ’ 41%
50__100 150 200 250 308  andthird coordination shells were considered ,("Ge)=7.10+0.027Hz "‘7:( Ge):7-39i0-02mz ~4
TEMPERATURE (K) as independent. The DW factors for
g 0.00000 Itipl i were
= evaluated as linear combinations of these .3 H 1
5 000004 [ ; Results: influence of multiple scattering
& three variables.
2 -0.00008 |- e 2
Fo’ l +Signal for fitting was obtained from &~ o012 To0e, 2nd ShalL NS &~ 0.00000
; | rimental data via Fourier transform and || | o <
1t -0.00012 t t exp X oI | = om0 7Ge, 2nd shell, MS =
3 — 2nd shell inverse Fourier transform. The contributions ) — ™Ge, 2nd shell, SS 3 0.00004
g’ -0.00016 [ — 3rd shell with length of photoelectron path in the @ 0.008 | _ ™Ge,2nd shell, SS g
¥ 0.00020 range from 2R, to 2:4.5 A have been taken = § -0.00008
: o s 100 150 200 into account. Different values for R, have g oo s and shen s
been used in order to include or exclude the w 2 -0.00012  Zndshell
TEMPERATURE (K) influence of first coordination shell. z 0™ g T aswel 88
e 0.002 b -0.00016
« The upper limit of the wavenumber k was set to 18.0 A", the lower limit was varied from k, to k, with a % TEm’;’ERﬂgURéU(OK) 0 300 TEMSI;‘ERATG‘;;E (K) e 200

* To estimate the importance of multiple scattering (MS) effects, the fit of experimental EXAFS signals for
two isotopes has been also performed in the single=scattering (SS) approximation taking into account the
contributions from the first, second and third coordination shells. The obtained temperature dependences of
the DW factors were used to evaluate the values of the Einstein frequencies, which are reported below.

* The values of the Einstein frequencies, obtained from the models with and without MS contribution, were
used to calculate the effective bond-stretching force constants k and, further, the Einstein frequencies for
natural germanium, having the atomic mass equal to 72.62 a.u. The last result agree within the error bar
with that obtained in reference [3] within the harmonic approximation.

(7252Ge) agree well with that available in the literature.

+ The absolute values of DW factors are different in cases, when multiple scattering effects were or were
not included in the model. Therefore, it can be concluded that MS effects are not negligible for
interpretation of the EXAFS signal from crystalline germanium. However, the isotopic effect — the
difference between DW factors for different isotopes — has approximately the same value for both models.

values of the Einstein were ted through the best fit procedure.
4 . : N
70, 76, MGze) o) | Predicted we Experimental
. “’E'(I'H(:e)’ wE.(ere), Mﬂ'() for natural | wefor natural
Conclusions b Ge, THZ |Ge(sS), THZ [3]
» Temperature dependence of the DW factors in the second and third coordination shells of crystalline SS |MS| SS | MS sS MS sS MSs Harmonic | Anharmonic
germanium can be well described by the Einstein model.
2nd 427+ 390+
+ Differences in DW factors for the two isotopic samples (’Ge and 7Ge) have been successfully observed shell |455(429|4.35]4.10) 4.5% | 45% | 437 | 412 | “Goq 011
and correspond approximately to that predicted by the Einstein model.
3rd 384+ | 348+
* The expected diffrence (4.1%) between the Einstein frequencies due to isotopic effect agree wellwith || { ghell 4.02|381/3.86/3.66) 4.1% | 4.0% |387 | 367 | "5 022 )
that observed in both second (4.5%) and third (4.0%) coordination shells.
« The Einstein frequencies for the second and third coordination shells predicted for natural germanium References
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Abstract

Classical lecular dy ics (MD) si i of the Ge K-edge EXAFS have been performed with the aim to estimate the thermal effects within the first three
coordination shells and their influence on the single-scattering and multiple-scattering contributions. The effect of the isotopic mass has been also evaluated.

Introduction MD-EXAFS vs. Experiment

The accurate analysis of the Ge K-edge EXAFS in germanium is a long standing problem due to I —MD TOTAL
the pi of multipl ing (MS) ibuti which strongly influence the i 15 o Experimental (T = 300 K)
EXAFS analysis, based on the single-scattering (SS) approach [1]. Our previous analysis [2] of - P\ N A — Experiment P "
thermal effects in two isotopes of °Ge and 7Ge within the first three coordination shells has been (| < ©5 - and configuration-averaged
performed using both SS and MS models. We found that while the ratio of the Einstein g o5 "W 17 1 /\j\/\/‘\f\/\/\ (T =350 K, up to 6.5 A)
frequencies for the second and third shells agrees well for the two models, the absolute values of & | EXAFS spectra k)k2 and
Einstein ies are slightly i in the SS model [2]. Unfortunately, the MS EXAFS 5 their F p t xf( )
analysis is limited by two factors: the simplified description of thermal effects within the MS = U v eir Fourier transiorms.
model and a large number of correlated model parameters required. 25
o 5 10 15 20 || The single-scattering (SS)

In this work we present for the first time the classical molecular ics (MD) sil ion of the KA Al i
Ge K-edge EXAFS using recently developed approach [3]. Lol :g:t::)uljggfs scat;ergng (2/:580)

4

H H i —worora || | Shown.
Molecular Dynamics (MD) Simulations \A Thoss
3 woms |

Interatomic forces:  F, =-V V(. 7,...%,.6,,0,,...0,) —experment || | The MS effects contribute

A
]
3 .

Tersoff potential [4]: 2, mainly under the second
V5708 0)S7-L5E Rra— AkeV 1849 | f107 4357 H peak at 3.8 A.
7 2Ll &= s xe Y| | BV 0487 | m 0436 | gyparcell 5% 5 x5
B ir) A AA 2480 | AA 1TR2 1
)l 1) L ar = M A 1736 | c105 1015 J \—A

L r<2-D - R 27 a 175
o1 EB) rperersn b o
1171 D TP g bl o 03 h 0601 o 2 R 4 6
0r>R+D ol a 0

Stillinger-Weber (SW) potential [5]:

- I MD-EXAFS: Temperature dependence of
wref) s toaimarean) | o4 | cor s [T T the multiple-scattering contribution
3 q o o, A 2181
e ar-a) rea el 1 ~ g
so-{ T i e o] a 18 | 6° 1095 15 15
Force-field models: SW vs. Tersoff o5 1l o
bl oo
24 — Experimental (T = 300 K)|ll| o Noadsnl & Lan
Tt and configuration-averaged E ﬁﬂv AN 5 Wy Tk
12 — Experiment (T = 300 K, up to 65 A) w05 | A = w05 )
< EXAFS spectra 1(K)k? and u T T
g2 o their Fourier transforms for T T
o ! two  different  force-field A5 A5
42 \ models: 0 5 10 15 20 0 5 0 15 20
v U 1)Stillinger-Weber (SW) . kA , kA
24
) 5 10 15 20 2)Tersoff. _jzzi _:z:
KA The contribution from the o e /\ P e
4 v 2nd and 3rd shells (peaks 3 2 [ —anx 3 2 [ —wox
2| —eox 3| —ex
/\ — Tersoff at ~3.7 and ~4.4 A) are 3 3
03 el overestimated in the case g /\ /\ g
3 of the Tersoff potential £ £
52 t model.
£ W
=
ty ! The SW potential gives 0 0 =
EXAFS signal being in 2 3 4 5 6 2 3 4 5 s
N R(A) R(A)
0 better agr t with the “ “
0 2 4 6| |experiment and will be
R(A)
used further. Configuration-averaged EXAFS spectra y(k)k? (upper left panel) and their Fourier

transforms (FTs) (lower left panel), calculated in the temperature range from 200 K to
Para"el MSRD (Debye-wa"er factors) 450 K. Multiple-scattering contributions to EXAFS spectra (upper right panel) and
their FTs (lower right panel).

The MS effects are less sensitive to the thermal disorder.

0.024

© SW, 1st shell
© SW, 2nd shell
© SW, 3rd shell
0.018 - 6 Tersoff, 1st shell
@ Tersoff, 2nd shell

Isotopic effect

« © Tersoff, 3rd shell 13.7cm’
<0012 o 1t shell 400 PDOS :
“° © Experiment, 2nd shell
© Experiment, 3rd shell
0.006 ~ 300 — A3 ]
€
: c :
° 3 200 M ]
0 20 400 600 5
T (K) =] =
g
s 100 1z
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Abstract i
e structure relaxation in nanocrystalline NiO (nano-NiO) has been studied by x-ray absorption spectroscopy at the Ni K-edge at room temperature.
singl g analysis of the EXAFS signals suggests a lattice expansion by about 1% and the Ni-O bond con\nctlun by about 0.5% in nano-
HFO in pari with mi ystalline NiO, A more sophisticated approach, based on a of classi dy ics (MD) and ab initio
multiple-scattering EXAFS theory, allowed us to interpret both static and lattice in nano-NiO.
o
Introduction Force-field model and MD simulations for c-NiO
The reduction in size of nanoparticles is Th. foru-ﬂﬂd (FF) model was taken from [5] and includes Ni-O and O-O pair
' generally followed by the atomic ibed by a sum of the Buckingham and Coulomb terms.
o~ T4E nano-Ni0 relaxation, leading to compression or
< oxpansion of nanoparticio volume. The
former offoct is common for metal
5 nanoparticles, whereas the latter one is -
observed in most metal-oxide nanocrystals = =
£ 0. = <
In particular, the lattice expansion has been z-' }
found recently by x-ray diffraction [2] in NiO =
nanocrystals, having a size below about 30 g E
D {nm) nm (see figure at the lef).
Wladiﬂonmmodobhlubunpropoudlnhpntwo:plm induced changes in
the lattice volume of I [ is still not clearly 2 4 & 5 W 2 wu
understood [3). Wavenumber k (A”) Distance R {A)
In this work we present x-ray ab: it study of the in ko
NI nanocrystals, having a size of about 13 nm, The agmm_lnt bvtu_nor_! our MD-EXAFS model _lnd experiment for ¢-NiO is
The Ni K-cdge EXAFS signals of qmn w“ulh (c-NIO, Aldrich, 88%) and black g:lod. especially taking into account the simplicity of model and the absence
y (nano-NiD) powd mode at the HASYLAE || ©f any fitting parameters.
DESY C1 beamline at 300 K.
Conventional EXAFS analysis Results for nano-NiO
* FEFF8.2 PO 1 | """" N K300 in 1o N0
* Single PP < ;
= 2 shells (O, and Niy) = [ :
= Parameters: N, R, o? = nij’ \ \__’ | &W
- Fit range: k=2-15 A" g L V! 3
a | —— Fintoer potermal (3 o crpsial)
1shell  2shell ol -
L
c-Ni0 2 4 & 8 10 12 W 6 18 o 1 2 3 4 5 [
N 6+0.2 12+0.4 Wavenumber k (A™) Distance R (A)

R (A) 2070 2949 :0.003
o?(A%)  0.0057 0.0067 +0.0005
8,4 1705 A, V,=72.54 A* Using c-NiO potential parameters for nano-NiO does not lead to correct

In experiment we see expansion of the lattice for nano materials.

H

= structure relaxation.

E y o-Ni0

= o We used EXAFS to op p ial which in good
E 2 N 5.810.2 11.3:0.4 agreement with experiment.

b

R (A) o R 0o From MD data we can find structural parameters which are in good
a? (A7)  0.0077 0.0082 +0.0005 g with EXAFS analysis for the first two coordination
a=4 1875A V=T343 A7 shells.

i
-
-
-
H
Bk
=
H
H

100

.
i _ gl ——NanoNO R=255A [
o — g —c-Nio R =207 A el -
<2 = &0 / me-0: [rse Josam oo
'5 " S |0F-07 |227e43  [014m0 (2780
= ) = L 40l R =209A [menoHIO -
E 2 £ & S [7s482 o330 |00
€ . (0F-07  |227643  |oasos 2780
* i i mmmmnuwumwkmn
2 . O 0 ‘ ° h tormal e
F MO we used NVT m«m
Ditancs RN 2 3 4 s n:'nm:;_ln |M|:nuwum-| for ¢-HIG,
Distance R (A) and §x6x6 particl (1728 atoms) for nanc-NIO.
Conclusions
+ Lattice expansion in_nano-NiO has been observed in agreement with other studies
by EXAFS [6] and XRD [2]. ” \
+ A contraction of the Ni-O
A bond has been also found in agreement with [6). References
* The force-field (FF) model and MD-EXAFS simulations for ¢-NiO and nano-NiO are
in good agreement with experiment and | 1. G. Li. J. Boerio-Goates, B.F. Woodfield, L. Li. Appl. Phys. Lett. 85 (2004) 2059
2.L.Li. L. Chen, R. Gihe, G. Li, Appl. Phys. Lett. 80 (2008) 124102,

'WOIMLEMM can be used for °P""“|ﬂu°ﬂ of the FF . Ghosh, K. Biswas, A. Sundaresana, C.N.R. Rao, J. Mater. Chem. 16 (2006) 106.

G
L.
M
Al Gusewv, (FIZMATLIT, Moscow, 2007).
A
c
A

+ MD-EXAFS simulations require less parameters than conventional EXAFS analysis. K”"':;:"\ E‘.'"W' Ia" A Pi:‘;? (g:.?-mv;;-;‘mw &1 ‘20‘:’9’ e

« The same FF potential parameters cannot be used for crystal and nanocrystalline Kuzmin, J. Purans, A Rodionov, J. Phys.: Condensed Matter © (1097) 6970,
materials. \ /
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EXAFS Study of ZnWO, on the W L3 and Zn K Edges
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Results (cont.)

Lieal atomic seructure and dynamics in wolframire-type Znwoy
polyerystals were studied using extended w-ray absorpeion fine
structure {EXAFS) spectroscopy.

ZnWO, crystal structure

Experiment

ZnWoy  polycrystals

technique:

Zn(MNO3)5 - 5Hz0 (agh+NagWily - 2Hy0 (ag) —>
ZnWig [solid) + 2NaNCy (aq) + 8HoO

and post-annealed at 900°C,

were  synthesized by co-precipitation

X-ray absorption measurements wete performed in transmission
mode at the HASYLAB DESY €1 bending-magnet beamline in the
tempetature range of 10-300 K at Zn K (%659 €V) and W L3
(10207 &V) edges, The storage ring DORIS 1T operated at E=4.44
GeV and Imax=140 mA in a 5 bunches mode with a lifetime of 4,

Results
* WL edge in ZiW0, 4| Zn Keadlga in 2rwo),
i =
2 =
[ )
B 3.

TE W
" seavavector {4}

WL edge in 24w, |

I

Oiance (8]
Temperature dependence of the experimental W Ly-edge and Zn K-
edge EXAFS spectra and their Fourier transforms. Both modulus
and imaginary parts are shown.

Tk 1A%

u

W L odge in 20W0, T o 20 Keedge in zriwa,
J |

%, sk

g 10K

E

Wavevactor k (A") Wavsvectar k (A7)

Best fits (red circles) of the experimental EXAFS signals of the first
coordination shell (full lines} at different temperatures using model-
independent RDF approach,

The higher-order harmonics were  effectively  eliminated by
detuning of the monochromator Si(1113 cr)sn]s 10 6% of the nwhﬂwn s
rocking curve il using the b feedback 2. T
contrel, The x-ray beam intensity was measured by three i‘s g
onization chambers [|lled with argon and krypton gases, The i E
Oxford Instruments  liquid =" 4
. WK helium flow cryostat was used Sy B
28 to maintain the required sample ;
i - wemperature.  The  powder R ;';‘ i
i sample  was  deposited  on
it ey Millipore filter and fixed by Reconstructed ROFs GIR) for the firse eoordination shell at various
" Seotch tape. It was in DFs correspond to the W Lyedge show three
E L= a single run covering long different axygen groups at 1.60, 195, 2,13 A. At high temperatures,

energy inrerval from 9500 eV o
1300 eV,

HASYLAB DESY C1 beamline XAFS experiment with He cryostat.

Data analysis

Xeray absarption spectra were analyzed using the EDA software
package [1].

The FEFFS.2 [2] code was used for generating reference signal
and By position in experimental singnals was set according to
theoretically calculaved signal, By position was sex to 10210 eV for
W Lg-edge and 1o 9664 eV for Zn K-edge.

The Zn-0 and W-0 radial distribution functions were obtained by
regularization-like technigque [3].

the RDF peaks become broader, and the first two peaks strongly
overlap, At the Zn K-edge the RDF peaks are broad and strongly
overlap due to short EXAFS spectrum. Diffraction experiments
[4, 51 show three different Zn-0 distances, which cannot be
resolved in our RDFs,

S W Ta kg amst K -
—e— WO a1 A, 30K

D008 s icirez 13, 4T T
-e-, e e 1

=
H

— En 202 A, 4 e8M K
— T 03208 A, 00K
o B 23 A, 13
= afmden

| Atoms pairs with
J’ large DW factar

Aa'ma’(Tha'(T=) (A7)
.
g

=
H

| Ao guin wih sl

[ LW actur

0.000

) 100 150 200 280 30
Temperature (K]

The temperature dependence of the relative Debye-Waller (DW)

factor for the Zn-0 and W-O atom pairs. The best fits of the

experimental W factars by the Einstein model are shown.

The green and red lines [4] and dots [5] show the diffraction DW

factars for #n and W atoms, respectively.

Discussion

Schematic view of "thermal elipsoids’ for axygen atoms proposed
from the values of the relative DW factors. There are two non
equvalent oxygen aoms leading to the three different W-O and
Zn-0 distances.

For the first oxygen atom (01), the thermal vibrations are
restricted in the direction to Zn atom locsted at 2.02 A, whereas
they have larger amplitude in the direction to both W atoms
Iocated ar 1.91 A and 2,13 A, This results in the "thermal elipsoid”
compression in the direction of #n atom and expansion in the
direction of W atoms (left sketch),

The second oxygen atom (02) share two Zn atoms located ar 208
and 222 A and one W atom ar 1.79 A. In this case, the thermal
wvibrations are restricted rowards W and nearest Zn atoms, but the
wibration has larger amplitude in the direction to distant Zn atom
ar 2.22 A. This results in the “thermal elipsoid” is compressed in
rwo direcrions and expanded in one direction (right sketch)

Conclusions

A
i
Tumparatun, K

The temperamre dependence of the R(W-0) and R{Zn-0)
interatomic distances (solid symbols) obtained by a  decompoesition
of RDF functions into a ser of three Gaussians, Diffraction data
{open symbals) from [4] are shown for comparison,
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The 1 lent x-ray study at
the Zn K-edge and W Lg-edge was performed. Radial distribution
functions for the first coordination shells were obtained by
inn-like Ti e of
interatomic distances and DW factors was obtained from the RDF
decomposition into three Gaussians, comesponding o 3 groups of
oxygen atoms in the first coordination shell of Zn and W atoms
Temperature dependence of the Zn-0 RDF is weaker than that for
W-0. Thermal disorder effect in the W-0 RDF is most significant for
the middle and longest tungsten - cxygen bonds.
The model of thermal vibrations is proposed based on the relative
DW Facrors temperature dependence.
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and Co K-edge in LaCoOs;. We propose a modified wavelet transform procedure, which allows better
discrimination of the overlapped contributions into the EXAFS signal.

PACS:
61.05.j
78.70.0m

Keywords:

X-ray absorption spectroscopy
Structure

Oxides

Wavelet analysis

© 2008 Elsevier BV. All rights reserved.

1. Introduction

Wavelet transform (WT) is a powerful method for the analy-
sis of complex time-frequency signals [1], which has been widely
used in different fields and applications such as sound and im-
age processing, data compression and signal de-noising. Opposite
to well-known Fourier transform (FT). the WT allows to obtain a
two-dimensional representation of the periodic signal with simul-
taneous localization in time and frequency space domains. The use
of WT for the analysis and interpretation of the extended X-ray
absorption fine structure (EXAFS) spectra is continuously expand-
ing during the last ten years [2-14]. It is believed that the WT can
be useful for the EXAFS signal extraction. noise reduction, includ-
ing the removal of the local deformations in the EXAFS signal as
in de-glitching procedure, and a discrimination of atoms by their
elemental nature in case of overlapping contributions.

The EXAFS signal extraction from the X-ray absorption coeffi-
cient based on the multi-resolution signal decomposition has been
proposed in [25]. The approach uses the ability of WT to de-
compose a given signal into the high and low frequency parts,
corresponding to the EXAFS signal and the background contribu-
tion, respectively. [t has been successfully applied to the analysis
of the Cu K-edge in copper [2,5] and the Si K-edge in a 6H a-SiC
thin film [4].

* Corresponding author. Tel.: (+371} 67251691,
E-mail address: timoshenkojanis@inbox.lv (J. Timoshenko},

0D10-4655/% - see front matter @ 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
dol: 10.1016/j.cpc.2008.12.020

The reconstruction of the radial distribution function from noisy
EXAFS signals of copper has been performed in [3] based on the
wavelet-Galerkin regularization method. In this method, the inte-
gral equation, describing the EXAFS signal. is discretized by projec-
tion onto discrete Daubechies-type wavelet subspaces and is solved
by iterative procedure [3].

Another wide use of WT in the EXAFS data analysis is con-
cemed with an identification of overlapping contributions, in par-
ticular, coming from neighboring atoms of different type or scatter-
ing events of different order such as single and multiple-scattering.
This problem has been addressed through the use of a continuous
Cauchy WT in [6,9-11] and the Morlet WT in [7,12,14]. Recently,
the use of a combined FEFF-Morlet wavelet has been proposed
[13], that improves a resolution of the wavelet ridges in energy and
real space. The method takes into account the scattering properties
of the atoms as computed within the FEFF formalism [15] and pro-
vides better discrimination of different atoms at similar distances
than the Morlet wavelet [13].

In this work the application of WT to the different stages of
the analysis, i.e. for visualization of atomic contributions and dis-
crimination of different atoms, is described on the example of
perovskite-type compounds ReQs; [16] and LaCoOs [17]. The pe-
culiarity of these compounds is that they contain both heavy and
light elements, and distances between some of them are close. that
complicates the application of traditional analysis methods. Finally,
we propose a modified WT. which provides with a better localiza-
tion of the EXAFS signal and, thus, allows better discrimination of
the overlapped contributions.
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Abstract. The analysis of the EXAFS signals from “Ge and "“Ge has evidenced the
low-temperature effect of isotopic mass difference on the amplitude of relative
atomic vibrations. This effect is reflected in the difference of the Debye-Waller
factors of the first three coordination shells, and on the difference of nearest-
neighbour average interatomic distances, evaluated with femfometer accuracy. The
experimental results are in agreement with theoretical expectations.

1. Introduction

In the last years, the XAFS experimental techniques have undergone remarkable
developments: experiments with unprecedented accuracy under extreme conditions of high
pressure and temperature, that were not even conceivable just a few years ago, can nowadays
be performed. New applications, stimulated by accurate experimental temperature-dependent
XAFS measurements on Ge, Ag,O and ReO;s, can be carried out [1-4]. In parallel with the
experimental techniques, XAFS theory and data analysis [5-6] have made considerable
progress. Femtometer accuracy in the determination of interatomic distances is now
attainable, at least in particular cases [7-9]. Recently, Pettifer et al. [7-9] presented EXAFS
measurements of atomic displacements at femtometer scale.

The accuracy of absolute distances evaluated from EXAFS spectra depends on the
accuracy of calculated scattering amplitudes and phase shifts, and 1s typically not better than
0.01 A. A much better accuracy can however be achieved from the relative comparison of
distances, where scattering amplitudes and phase shifts cancel out. Subpicometer accuracy
(routinely 10? A [2-4] and in some cases 10 A [1]) can be attained in thermal expansion
studies performed with standard transmission measurements. Femtometer accuracy has been
recently obtained with a dispersive spectrometer, without moving components [7-9].

One particularly interesting application is the study of isotopic effects. Recently, we
measured temperature-dependent EXAFS on the two isotopes "Ge and Ge [1]. The analysis

(©) 2009 IOP Publishing Ltd 1
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