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Anotacija

Rentgenabsorbcijas spektroskopija ir unikala tieSa metode materialu lokalas struktiiras noteikSanai,
kas ir pielietojama jebkadiem materialiem, sakot no lieliem kristaliem Iidz nanomaterialiem, skidrumiem
un gazém.

Saja darba més pielietojam rentgenabsorbcijas spektra sikstruktiiru (RASS), lai pétitu nikela oksida
(NiO), kobalta volframata (CoWQ,), vara volframata (CuWO,) un svina sulfida (PbS) nanodalinu
atomaro strukttiru. M&s $o nanomaterialu atomaro struktiru salidzinajam ar atbilstoSo savienojumu makro
materialu strukttru ar mérki identificét atomaras struktiras relaksaciju (izmainas atomara struktiira), kuru
izraisTjusi dalinu izm@ru samazinas$anas Iidz nanom&rogam.

Mgs esam pielagojusi nanomaterialiem nesen izstradato kompleksas model€Sanas pieeju, turpmak
apzimétu ka MD-RASS, kas apvieno ab initio (no pirmajiem principiem) daudzkartgjas izkliedes RASS
aprekinus ar klasisko molekularo dinamiku (MD). MD-RASS metodes prieksrociba ir biitiski samazinats
brivo parametru skaits. NepiecieSami tikai tadi parametri, kas apraksta nanoobjekta geometriju un MD
izmantoto speka lauku. Jauna metode tika pielietota NiO nanodalinu un plano kartinu atomaras struktiiras
analize un deva lielisku sakritibu ar eksperimentalajiem datiem. legiitie rezultati mums lava identificet Ni
vakan¢u daudzumu un to lomu NiO struktiiras relaksacija.
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1. Ievads
1.1. Motivacija

Nanomaterialiem ir loti plasi pielietojumi, tos izmanto, piem&ram, sensoros, katalizatoros,
degvielas $tnas, energijas ieguSana, nano-clektronika, opto-elektronika un fotonika. Ir novérots, ka
nanomaterialu fizikalas Ipasibas atSkiras no atbilstoSo makromaterialu 1pasibam. Ta ka ir labi zinams, ka
vairumu Tpasibu nosaka atomara struktiira, tad ir Joti svarigi zinat precizu nanomaterialu struktiiru, kas ir
izaicino$s uzdevums [1].

Zinatnieki p&ta nanomaterialus jau ilgak neka 40 gadus. Ir noverots, ka metaliskas dalinas,
samazinoties dalinu izméram, starpatomu attalumi samazinas [2, 3]. Sada uzvediba ir saskana ir klasiskas
fizikas paredz€jumiem [4], kas apgalvo, ka, samazinoties dalinu izm&ram, virsmas spraigumam ir
japicaug. Tadgjadi pieaugosais virsmas spraigums rada papildu spiedienu uz dalinas tilpumu, kas izraisa
starpatomu attalumu samazinasanos. Tani pasa laika nanoizméra metalu oksidiem un citiem metalu
savienojumiem ir noverota pret€ja uzvediba: to starpatomu attalumi pieaug, samazinoties nanodalinu
izmeram [5, 6, 7, 8]. Lai izskaidrotu So paradibu, ir piedavati dazadi mehanismi [9, 10, 11], tacu joprojam
jautajums, kap&c metali un metalu savienojumi uzrada atskirigu uzvedibu, paliek atklats. Tadg] preciza
atomaras struktiiras izmainu noteikSana nanomaterialos ir loti nozimiga. Informacija par atomaro
struktiru lauj parbaudit teoretiskos modelus esoSiem nanomateridliem un prognoz€t jaunus
nanomaterialus ar v€lamajam ipasibam.

Lai pétitu nanomaterialus, ir izstradatas dazadas eksperimentalas metodes [1, 12, 13], tacu tikai
divas no tam, proti, rentgenstaru vai dalinu (piemé&ram, neitronu) pilna izkliede [14] un rentgenabsorbcijas
spektroskopija [15, 16], dod tieSu pieeju informacijai par struktiiru visa parauga. Rentgenabsorbcijas
spektroskopijas (RAS) prieksrociba ir tas kimisko elementu selektivitate, jutiba pret zemam elementu
koncentracijam un mérogojamiba Iidz nanodalinam un pat molekulam [17, 18, 19]. Rentgenabsorbcijas
spektra sikstruktiira (RASS, angliskais apzim&jums — EXAFS (cglies no extended x-ray absorption fine
structure)) lauj noteikt lokalo atomaro struktiiru ap absorb&joSo atomu, tai skaita attdlumus un vidgjas
kvadratiskas relativas novirzes (VKRN).

1.2. Darba merkis

Si darba merkis ir pétit atomaras struktiiras izmainas (struktiiras relaksaciju), kas rodas,
samazinoties dalinu izm@ram Iidz nanomérogam. Proti, m&s pétjjam struktiiras relaksaciju tados
nanokristaliskos savienojumos ka nikela oksids (NiO), kobalta volframats (CoWQ,), vara volframats
(CuWOg4) un svina sulfids (PbS), izmantojot rentgenabsorbcijas spektra sikstruktiiras (RASS)
eksperimentalos datus.

Saja darba més nesen izstradato kompleksas model&sanas pieeju [20], kas apvieno ab initio (no
pirmajiem principiem) daudzkartgjas izkliedes RASS aprekinus [19, 21] ar klasisko molekularo dinamiku
(MD), turpmak dévetu par MD-RASS, esam pielagojusi nanomaterialiem [22, 23]. MD-RASS pieejas
priekSrocibas ir butiska modela brivo parametru, kas nepiecieSami nanoobjektu struktiiras un tas
dinamikas aprakstiSanai, skaita samazinasana. Vienigie parametri, kas ir nepiecieSami, ir saistiti ar
nanoobjekta geometrijas aprakstu un MD simulacija izmantotie spéka lauka parametri. Visus starpatomu
attalumu, lenkus starp saite€m, termiskas un statiskas nesakartotibas efektus iegiist no MD simulacijam,
aprekinot videjo pa daudzam momentanajam atomaro poziciju konfiguracijam.

Mgs pielietojam MD-RASS nanoizm@ra NiO paraugiem, un rekonstrugjam to strukturalo un
dinamisko informaciju Iidz pat astotajai nikela koordinacijas sférai, izmantojot Ni K-malas RASS
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eksperimentalos spektrus, nemot véra defektus, termisko nesakartotibu un nanodalinu struktiiras
relaksaciju [22, 23].

1.3. Darba zinatniska novitate

Tradicionalo RASS analizi ierobezo fotoelektronu vienkartgjas izkliedes tuvinajums [24], kas lauj
noteikt struktiiru tikai pirmajai, dazos gadijumos ar1 otrajai absorb&josa atoma koordinacijas sférai. Tani
pasa laika standarta aproksimacijas procediira, kas ietver daudzkartgjas izkliedes procesus [25, 26],
izmanto tris modela parametrus (degeneracija, garums un VKRN) katram izkliedes celam, kas rezultgjas
milziga korelétu parametru skaita, atri parsniedzot maksimali pielaujamo neatkarigo parametru skaitu.
Nesen izstradata MD-RASS metode [20] parvar Sos ierobezojumus un lauj izmantot visu informaciju, kas
ir apslépta RASS spektra, ieskaitot visus fotoelektrona daudzkartgjas izkliedes ieguldijumus. Tapat
jaatzimé, ka Sai metodei ir nepiecieSams tikai neliels skaits starpatomu speka-lauku aprakstoSu parametru.

Mgs paplasinajam MD-RASS metodi, lai to varétu pielietot nanomaterialiem. Tas lauj mums nemt
vera atomaras struktiras relaksacijas, termiskas nesakartotibas, nanoobjektu izméra un defektu klatbtitnes
efektus. ST metode lauj tie§i salidzinat eksperimentalo un modela RASS spektrus, ietverot visas
absorbgjosa atoma koordinacijas sferas un daudzkartejas izkliedes efektus. Saskana starp eksperimentalo
un teorétisko RASS spektru ir izmantojama ka kriterijs speka lauka modela ticamibas novertesanai.

Saja darba ir veikts lokalas atomaras struktiiras ap nikela atomiem pétijums nike]a oksida (NiO)
nanokristaliskiem pulveriem un planajam kartinam, izmantojot Ni K-malas RASS, un veikta So spektru
interpretacija, izmantojot MD-RASS metodi [22, 27, 28]. Ir atrasts, ka nanokristaliska NiO notiek
ievérojama struktiiras relaksacija, kas izraisa Ni-Ni saiSu izpleSanos un tuvako kaiminu Ni-O saisu
sarausanos, ka arT statiskas nesakartotibas pieaugumu, ko parada videjas kvadratiskas relativas novirzes
(VKRN) dati. TanT pasa laika rezga dinamika, kuru ari parada VKRN, ir tuva gan mikrokristaliskam, gan
nanokristaliskam NiO temperatiiras diapazona no 10 Iidz 300 K. Ar MD-RASS metodes palidzibu ir
paradits, ka Ni vakances ir atbildigas par struktiiras relaksaciju NiO nanodalinu tilpuma [22, 23].

Tika veikta lokalas atomaras struktiiras izp€te ap volframa un parejas metalu atomiem
nanokristaliskos volframatos MeWO, (Me = Co, Cu), izmantojot Ramana (jeb kombinativas) izkliedes un
W L;-malas un Me K-malas RASS spektroskopiju. Tika noteikta atomaras struktiras relaksacija
nanokristaliskos MeWO, salidzinajuma ar to mikrokristalisko fazi, kas izpauzas izteiktos un specifiskos
WOyg oktaedru kroplojumos. Nanodalinas volframa atomi veido stiprakas un 1sakas saites ar tuvakajiem
Cetriem skabekla atomiem, kamer saites ar diviem pargjiem skabekla atomiem klast vajakas. Ir paradits,
ka relaksaciju ietekmé Me”" atoma tips.

Svina L;-malas RASS rezultati indicé stipru struktiiras relaksaciju nanokristaliska svina sulfida
(PbS), salidzinot ar ta mikrokristalisko fazi. Radialas sadalijuma funkcijas (RSF) analize Pb-S un Pb-Pb
atomu pariem atklaja, ka tam nav Gausa forma, kas ir izteikti anharmoniskas Pb-S mijiedarbes indikators.
Vidgjais Pb-S attalums pirmaja svina koordinacijas sféra samazinas, bet vidgjais Pb-Pb attalums otraja
koordinacijas sféra pieaug. Sis efekts ir lidzigs NiO novérotajam.

1.4. Autora ieguldijums

Lielaka darba dala tika veikta LU Cietvielu fizikas institiita. Rentgenabsorbcijas spektroskopijas
mérjumi tika veikti HASYLAB/DESY (Hamburga, Vacija), izmantojot DORIS III sinhrotrona
starojumu.



Autors ir piedalijies nanopulveru sagatavoSana, to raksturoSana ar Ramana (jeb kombinativas)
izkliedes spektroskopiju un rentgenstaru difrakciju.

Autors ir veicis MD-RASS adaptaciju nanoobjektiem un tas realizaciju datorprogrammas koda.

Molekularas dinamikas simulacijas, RASS datu analizi un RASS spektra modeléSanu (ieskaitot
MD-RASS) autors ir veicis, izmantojot Latvijas superklasteru LASC.

ST darba rezultati laika posma no 2009. lidz 2013.gadam ir prezentéti 8 starptautiskas konferencgs,
4 starptautiskas zinatnieku skolas un apspriesti LU Cietvielu fizikas instittita prickSaizstavéSanas seminara
2013.gada 20.aprili. Galvenie rezultati publiceti 6 SCI publikacijas un 2 SCI publikacijas ir pienemtas
publicésanai.



2. Rentgenabsorbcijas spektra sikstruktiiras datu analize un modeléSana

Lai izmantotu visu RASS daudzkartgjas izkliedes teorijas speku, nesen izstradata simulacijas
metode [20], kura apvienota klasiska molekulara dinamika (MD) ar ab initio daudzkartgjas izkliedes
RASS aprékiniem (turpmak sauktu par MD-RASS). ST pieeja lauj rekonstruét absorbgjosa atoma
koordinacijas sferas, kuras satur ne tikai vienkartgjas izkliedes, bet arm daudzkartgjas izkliedes
ieguldijumus, tant pa$a laika pemot véra termisko nesakartotibu, struktiiras relaksaciju un defektu
klatbiitni.

MD-RASS shéma dota attéla 2.1. Pirma posma uzdevums ir atrast speka-lauka (SL) parametrus,
kas dod vidgjos starpatomu attalumus, saskanigus ar RASS tradicionalas analizes rezultatiem. Otraja
posma nonak tikai tie nanodalinu modeli, kas saskan ar Siem datiem ar vélamo precizitati. Otra posma
meérkis ir, mainot SL parametrus, minimizét vidéjo kvadratisko novirzi starp modela un eksperimenta
RASS spektriem.

MD-RASS galvena prieksrociba ir biitisks modela brivo parametru skaita samazinajums. Vienigie
parametri, kas ir nepiecieSami ir tie, kuri ir saistiti ar objekta geometriju (izméru un formu), un spéka-
lauka (SL) parametri, kas nepiecieSami MD. Visi starpatomu attalumi, lenki starp atomu sait€m, termiskas
un statiskas nesakartotibas efekti tiek iegiiti no MD, aprékinot konfiguraciju vidgjos lielumus no
iegiitajam atomu momentalo koordinasu sérijam (konfiguracijam).
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3. Eksperiments
3.1. Paraugu sagatavoSana un raksturosana

Nestehiometriskus nanokristaliskus Ni;,O (nano-NiO) pulverus izgatavojam ar izgulsnéSanas
metodi [32], kuras pamata ir Ni(NO3),-6H,O un NaOH iidens skidumu reakcija ar sekojo$u nogulsnu
izkarsg$anu gaisa pie 250°C.

Nestehiometriskas Ni; 1O nanokristaliskas planas kartinas tika pagatavotas, izmantojot Iidzstravas
magnetronu, izputinot metalisku Ni mérki uz tris dazadam pamatném (silicija, stikla un poliimida).
Izputina$anu veica tris dazadas Ar/O, proporcijas: 0/100 (TF1), 50/50 (TF2) un 90/10 (TF3). Sadi
iegiitam planam kartinam ir tumsi bruna krasa, kas liecina par nikela vakancu klatbiitni [33-36].

SalidzinaSanai izmantojam komercialu (Aldrich, 99%) mikrokristalisku NiO pulveri (c-NiO), kas
bija zala krasa.
Petijuma izmatojam divus svina sulfida paraugus: mikrokristalisku (c-PbS) komercialu pulveri

(Aldrich, 99.9%) un nanokristalisku (nano-PbS). Nano-PbS paraugu mums laipni iedeva Dr. Boriss
Polakovs, tas tika sintez&ts, izmantojot [37] aprakstito metodi.

MeWO, (Me = Co, Cu) nanodalinas tika sintez&tas, izmantojot izgulsnéSanas metodi [38, 39],
reagéjot Co(NOs),-6H,0 vai CuSO,-5H,O skidumam ar Na,WO,-2H,O $kidumu istabas temperatiira
(20°C) pie pH=S8. legtitas nogulsnes, kas bija rentgenstaru difrakcija redzamas ka amorfas, izmantojam ka
nanopulverus. Mikrokristaliskos paraugus ieguvam, nogulsnes izkarsgjot gaisa 4-8 stundas pie 800°C.

Paraugu kristaliskas struktiiras analizei tika izmantota rentgenstaru difrakcija ar PANalytical,
Model XPert ProMPD difraktometru. Tam ir augstas izskirtsp&jas vertikals goniometrs, aprikots ar gara
fokusa avotu PW3373/00 ar Cu anodu, 0.154 nm vilpa garumu un PIXcel plasa dinamiska diapazona
detektoru.

Plano kartinu morfologijas noteikSanai izmantoja skengjoSais elektronu mikroskopu Carl Zeiss,
Model EVO 50 XVP.

Mikro-Ramana (jeb kombinativas) izkliedes spektrus mérijam atpakalizkliedes geometrija 20°C,
izmantojot konfokalo mikroskopu ar spektrometru Nanofinder-S (SOLAR TII, Ltd.). M&rfjumus veicam
ar Nikon Plan Apo 20x (NA = 0.75) optisko objektivu, ka ierosmes avotu izmantojot DSSP lazeru (532
nm, 150 mW). Tika izmantots monohromators ar fokusa garumu 520 mm un ar 1800 Imijam/mm
difrakcijas rezgi, kura izskirtspgja ir ap 2.5 cm™. Gaismas elastigas izkliedes komponenti filtréja ar malas
filtru (Semrock LP03-532RE). Ka detektoru izmantojam ar Peltjé elementiem dzesgjamu CCD kameru
(ProScan HS-101H, 1024x58 pikseli).

3.2. Rentgenabsorbcijas spektroskopija

Rentgenabsorbcijas spektri tika m&riti caurstaroSanas rezima HASYLAB/DESY sinhrotrona C1
Iinija temperatiiru diapazona 6-300 K. Glabasanas rinkis DORIS III darbojas ar E = 4.44 GeV un L. =
140 mA. Rentgenstarojumu monohromatiz&ja ar Si(111) dubulto kristalu monohromatoru, kas tika
izskanots par 40%. Starojuma intensitati merija ar jonizacijas kameram, kuras tika iepildits argona un
kriptona gazu maistjums.

Lai sasniegtu absorbcijas malas 1&cienu Ap ~ 1, nepiecieSamo vielas daudzumu izgulsn&ja uz
nitrocelulozes membranas Millipore filtra, kuru piestiprinaja, izmantojot Scotch Itmlentu, savukart
planam kartindm izmantoja vienlaikus izputinatu kartinu paketi. Atbilstosa metala etalona foliju
izmantojam ka etalonu monohromatora stabilitates kontrolei.



Lai uzturétu nepiecieSamo temperatiiru (parasti 10-300 K), tika izmantots Oxford Instruments
Skidra helija plusmas kriostats. Temperatira tika stabilizeta ar precizitati £0.5 gradi.

4. Rezultati un to apsprieSana
4.1. Mikrokristalisks un nanokristalisks NiO

Nikela oksids (NiO) ir antiferromagnétisks materials [40] ar fazu parejas temperatiru Ty = 523
K. NiO ir kubiska NaCl tipa atomara struktiira (Fm-3m) virs Ty, kura zem Ty magnetostrikcijas dg€] pariet
nedaudz rombohedrala struktiira (R-3m). NiO ir pazistams ka p-tipa pusvaditajs ar nikela vakancém [33,
36]. Nikela vakances ir noteiktas, izmantojot Rezenforda atpakalizkliedes [34], mikrogravitometrijas [42],
ladinnes&ju Holla mobilitates [33] petijumus un ab initio aprékinus [36].

Ar rentgenstaru difrakcijas palidzibu NiO ir atklata kristaliska rezga tilpuma palielinaSanas,
samazinoties dalinu izméram [43—46], kas ir saskana ar metalu oksidu kop&jo uzvedibu [5, 9, 10]. So
paradibu darbos [43, 46] skaidro ar paral€lu virsmas dipolu mijiedarbi, kas klust biitiska maziem dalinu
izmeriem un rada negativu spiedienu uz $o dalinu. Nanodalipam ar izmeru virs 20-30 nm elemetarStnas
tilpums mérjjumu kltidas robezas kltist vienads ar ta vertibu makroskopiskam kristalam [43—46].

Paraugu kristaliskums un faze tika parbauditi ar rentgenstaru difrakciju. Visiem paraugiem ir NiO
struktiira (Fm-3m) un citu fazu klatbiitne netika konstatéta. Izmantojot Sérera metodi un pienemot, ka
nanodalinam ir kubiska forma, mé&s noteicam nanodalinu izméru: 6.2+1.8 nm (nano-NiO), 6+1 nm (TF3),
1241 nm (TF2), 1741 nm (TF1). Sie dati liecina, ka plano kartinu kristalitu izmérs ir atkarigs no
izputinasanas atmosferas, t.i., Ar/O, attiecibas.

al NiKedgel F o+ = N0
- . 6F 1 ---- nano-NiO 1}
< A Ll =
= g t = 2 Vi W /
2 W) 3 e A
= .2f 1 = v y

-
o 1 . = WV U
§ 4r c-NiO L E gyt
w: £ 0 nano-NiO]
.............. TF3 6t
R =gy —ge g e g u go gy
Wavenumber k (A™”) Distance R (A)

4.1. attels. Zemas temperatiiras (T = 10 K) Ni K-malas RASS spektri y(k)k? un to Furj¢
transformacijas (FT) c-NiO, nano-NiO un TF3. Ir redzama signala amplitudas samazinaSanas,
samazinoties dalinu izméram, ka arl FT piku nelielas nobides uz lielakiem attalumiem.
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4.2. attels Kreisaja puse attelotas c-NiO, nano-NiO un TF3 videjas kvadratiskas relativas novirzes
(VKRN) nikela pirmajai (Ni-O,) un otrajai (Ni-Ni,) koordinacijas sférai (Ac?(T) = ¢(T) —
6%(c — NiO, T = 6K) ). Debaja modelis ir ieziméts ar liniju. Labaja pusé redzamas vidgjo
starpatomu attalumu temperatiiras atkaribas nikela pirmaja (Ni-O,, apziméti ar aizpilditiem
markieriem) un otraja (Ni-Ni,, apziméti ar neaizpilditiem markieriem) koordinacijas sféra c-NiO
(Cetrstiiri), nano-NiO (aplisi) un TF3 (trijstari).

NiO paraugu zemas temperatiiras (T = 10 K) RASS spektri y(k)k’ un to Furjé transformacijas (FT)
ir atainoti att€la 4.1. Salidzinot spektrus ar rentgenstaru difrakcijas (RSD) datiem, redzams, ka,
samazinoties dalinu izmé&ram, notiek signala vajinasanas, pasi pie lielam k vértibam, un novérojama FT
piku, sakot ar otro, nobide uz lielakam attalumu vértibam, kas liecina par kristaliska rezga izpleSanos.

legutas vidgjas kvadratiskas relativas novirzes (VKRN) vértibas atainotas attéla 4.2. Ir redzams, ka
atSkiribas abam koordinacijas sféram starp VKRN nanokristaliskajiem paraugiem un VKRN
etalonparaugam c-NiO ir praktiski vienadas visa temperatiras diapazona. Si atskiriba ir skaidrs
apliecinajums statiskai strukttiras nesakartotibai nanokristaliska NiO, kas ir sekas ta atomaras struktiiras
relaksacijai. Tant pasa laika termiskas nesakartotibas ieguldijums visu paraugu attiecigo koordinacijas
sferu VKRN ir tuvs, kas liecina par to, ka rezga dinamika nanokristaliska NiO ir tuva ¢-NiO, un to var
labi aprakstit ar Debaja modeli [47].

Vidgjais attalums starp nikela atomiem otraja koordinacijas sféra R,(Ni-Ni,) nanokristaliskajos
paraugos ir lielaks, salidzinot ar attalumu mikrokristaliska c-NiO (~0.008 A nanodalinam nano-NiO un
~0.015-0.018 A planajam kartinam TF1-TF3) (attéls 4.2). Pretstatd nikela atoma otras koordinacijas
sféras uzvedibai, vidgjais pirmas koordinacijas sferas attalums R;(Ni-O;) visos nanokristaliskajos
paraugos ir mazaks, salidzinot ar atbilstoSo attalumu mikrokristaliska etalonparauga c-NiO (attéls 4.2).
MEgs $o interesanto rezultatu sakotngji ieguvam NiO nanopulverim istabas temperattra [27, 28] un vélak
to apstiprinajam merijumos plasa temperatiiras diapazona dazadi pagatavotiem NiO paraugiem [22, 23].
Tas varétu but rezultats nevienmerigai starpatomu attalumu relaksacijai, pieméram, uz dalinas virsmas.
Lai to noskaidrotu, veicam RASS spektru analizi, izmantojot attistitakas metodes.
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4.3. attels. Nano-NiO un TF3 eksperimentalo (nepartrauktas linijas) un ar MD-RASS modeléto Ni
K-malas spektru (partrauktas Iinijas) y(k)k? un to Furjé transformaciju (FT) salidzinajums.
Attela paradits modela nanodalinas, kas dod labako sakritibu ar eksperimentu, spektrs (nano-NiO:
N =9, kas atbilst L ~ 3.6 nm, C,,. = 0.4%, kas atbilst 12 vakancem, Zy; = +1.976, Zo = -1.968; TF3:
N =4, kas atbilst L ~ 1.5 nm, C,,. = 1.6%, kas atbilst 4 vakancém, Zy; = +1.925, Z, = -1.895).

Lai atklatu nikela oksida nanodalinu struktiiras relaksacijas detalas, mes izmantojam nesen
izstradato stingraku pieeju RASS datu analizei MD-RASS [20, 22, 23, 27, 28].

Kristalisko nikela oksidu model&am izotermiski-izobariska ansambli (NPT) ar nemainigu
spiedienu un temperatiiru, izmantojot super§inu 6x6x6 un periodiskus 3D robeznosacijumus [22].
Nanoizméra nikela oksida dalinas simulgjam [22] ka brivu dalinu vakuuma ar LxLxL izméra kubiskiem
klasteriem, ievietotiem liela tuksa kaste, izmantojot kanonisko ansambli (NVT). Klasterus veidojam no
NaCl tipa elementaras $tinas ar 4 nikela un 4 skabekla atomiem (225 telpiska grupa). Lielakais klasteru
izmérs bija L=40a,, kur a, ir c-NiO reZga parametrs.

Masu speka lauka (SL) potenciala atomu paru mijiedarbe starp atomiem i un j tika aprakstita ar
Bakingema un Kulona potencialiem. Bakingema potenciala parametri 4, p, C ir npemti no c-NiO
simulacijam [28, 48], izmantojot formalos jonu ladinus (Zy; =+2.0 un Zy=-2.0); tie labi reproduce kristala
struktiiras parametrus un tadas ta Tpasibas ka elastiskas konstantes un statisko dielektrisko konstanti. Saja
petijuma mes izvelgjamies ka optimizacijas parametru Ni jonu ladinu Zy;, bet pargjos Bakingema
parametrus atstagjam nemainitus. Nikela vakances genergjam gadijuma veida, iznemot no modela dalinas
ara Ni atomus, parliecinoties par to péc iespgjas viendabigaku sadaltjumu [22]. Tadgjadi katru modela
dalinu raksturo tas izmérs L un nikela vakancu skaits N, .. Skabekla jonu ladinu Zo aprékinajam no Zy;
tada veida, lai saglabatu kopgjas sistemas elektroneitralitati (lai kopgjais ladins biitu nulle).

Ka rezultatu ieguvam skaidru kvadratiskas novirzes minimumu atkariba no dalinas izméra un
vakan¢u koncentracijas, kas noteica mekléto modela nanodalinu. Ka redzams attéla 4.3, modela dalinu
spektri dod labu sakritibu ar eksperimentalo RASS spektru gan k- gan R-telpa. Nikela oksida nanodalinu
pulverim (nano-NiQO) labako sakritibu deva nanodalinas modelis ar izméru L = 3.6 nm un vakancu
koncentraciju Cy, = 0.4 %. S1 pati procediira tika atkartota NiO planam kartinam.

4.2. Mikrokristaliski un nanokristaliski MeWOQO,

Kristaliskiem CoWOQO,, NiWO, un ZnWQ, ir monokliniska (P2/c) volframita struktiira, kuru veido
izkroploti WOs un MeQOg oktaedri. Viena tipa oktaedri ir savienoti ar Skautn€m un veido bezgaligas

paralélas c-asij zig-zag k&des [49]. Kristaliskam CuWO, ir lidziga struktiira, bet ar zemaku triklinisku
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simetriju (P-1), sp&ciga pirmas kartas Jana-Tellera (PKJT) efekta dél, kuru izraisijusi Cu*" 3d’ elektronu
konfiguracija [51].

Saja darba ar rentgenabsorbcijas spektra sikstruktiiras (RASS), pulveru rentgenstaru difrakcijas
(RSD) un mikro-Ramana (jeb kombinativas) izkliedes spektrometrijas palidzibu pétijam ar dalinu izméru
saistito strukttiras relaksaciju divos volframitos ar atSkirigu struktiiru - CoWO, un CuWOj, -, paplasinot
miisu laboratorijas nesenos NiWOQ, [52] un ZnWO, [39, 53, 54] pétijumus un tadgjadi laujot sikak
izskaidrot efektus, saistitus ar izmeru, temperatiiru un parejas metala tipu.

Rentgenstaru difrakcijas (RSD) aina bez izkarseSanas pagatavotajiem paraugiem Brega piki ir stipri
paplaginati, kas ir nanokristaliskas struktiiras indikators. Sos pulverus karsgjot gaisa 800°C temperatiira,
tie klaist mikrokristaliski ar volframita struktiiru [53].

Mgs izmantojam rentgenabsorbcijas spektroskopiju, lai analizeétu pirmo koordinacijas sféru, kas
satur tikai vienkartgjas izkliedes ieguldijumus; to izfiltrg§jam no FT, pielietojot apgriezto FT R telpas
apgabalam ~0.8-2.2 A. Lai iegiitu strukturalo informaciju, pirmas koordinaciju sféras ieguldijumu RASS
spektra y(k)k? analizéjam, izmantojot radialas sadalfjuma funkcijas (RSF) rekonstrukcijas metodi [30,
31]. RSF $aja gadijuma atbilst skabekla atomu un metala atomu attalumu sadalijumam metals-skabeklis
oktaedros.

legtitas RSF atainotas attgla 4.4. To salidzinajums 300K un 10 K temperatiram CuWO, parada, ka
termiskas nesakartotibas efekti izraisa dazu piku paplasinasanos un ka tie ir relativi mazi, it Ipasi
nanopulveriem, kuros domin€ statiska nesakartotiba. Abas RSF Gy, _o(R) un Gpye_o(R) (Me = Co, Ni,
Cu, Zn) mikrokristaliskajiem volframatiem labi saskan ar datiem no atbilstosas kristalografiskas
struktiiras. MeOg oktaedru sesi skabekla atomi CoWO, un NiWO, dod vienu plasu RSF piki ar centru
~2.08 A (Gco—o(R)) un ~2.05 A (Gyi—o(R)), bet sesi skabekli WO, oktaedra sadaliti divas grupas ar
attiecigi cetriem (~1.83 A) un diviem (~2.15 A) atomiem[55].

Ramana (jeb kombinativas) izkliedes spektroskopija ir laba metode mikrokristalisko volframatu
kimiskas saites petijumiem, jo sniedz informaciju par pusi no svarstibu modam (att€ls 4.5). W-O saites
stiepanas svarstibu frekvences pieaugums no 882 cm” CoWO, lidz 905 cm” ZnWO, liecina par
volframa-skabekla saites, kas konkurg ar Me-O saiti, nostiprinasanos [57]. Atzimesim, ka W-O 1sas saites
garums visos &etros volframatos ir aptuveni vienads (~1.79 A) [55, 56].

Nanokristalisko volframatu Ramana (jeb kombinativas) izkliedes signals ir biitiski vajaks (attels
4.5), vieniga redzama josla ~955 cm™ ieprieks tika attiecinata uz dubulto volframa-skabekla saiti W=0
atomiem uz nanodalinas virsmas [53]. Sai joslai ir viens pikis CoOWO,, NiWO, un ZnWO, gadijuma, bet
CuWO, gadijuma tai ir sarezgitaka struktiira, kas liecina par neekvivalentu W=0 saiSu esamibu. Labi
zinama sakariba starp W-O saites speka konstanti (frekvenci) un saites garumu [57] liecina, ka W=0
saites garums ir ~1.7 A.
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4.4, attels. Mikrokristalisku (nepartrauktas linijas) un nanokristalisku (partrauktas Iinijas)
MeWO, (Me = Co, Ni, Cu, Zn) rekonstruétas RSF G(R) volframa un parejas metalu atomu
pirmajai koordinacijas sferai. NiwO, un ZnWOQO, dati ir nemti no [39].
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4.5. attels. Kreisaja pusé redzams Ramana (jeb kombinativas) izkliedes spektrs (T = 20 °C)

redzama mikrokristalisko MeWQ, galvenas Ramana (jeb kombinativas) izkliedes spektra joslas
atkariba no Me atoma tipa (Z ir atoma numurs elementu tabula).

Iso volframs-skabeklis saiSu esamibu skaidri parada Gyy_q(R) RSF (attéls 4.4). Vispariga gadijuma
WOy oktaedru kroplojuma c&lonis ir otras kartas Jana-Tellera (OKJT) efekts, kura c&lonis ir tuk§o W® 5d
orbitalu mijiedarbe ar O* aizpilditajam 2p orbitalém [58]. Papildus WOg kroplojumus rada konkurgjosa
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mijiedarbe starp skabekliem un parejas metalu 3d orbitalém. Ta visvairak izpauzas CuWQy,, kura aksialo
CuOs kroplojumu stabilizé pirmas kartas Jana-Tellera (PKJT) efekts, kura cglonis ir Cu®" jonu 3d’
elektronu konfiguracija [51]. Rezultata Gcy_o(R) RSF forma gan mikrokristaliskam, gan
nanokristaliskam CuWQ, ir loti tuva, vieniga starpiba ir piku paplasinasanas.

CoWO,, NiWO,4 un ZnWOy saite starp parejas metalu 3d orbitaléem un skabekla joniem nav tik
stingra, tadel to struktira vieglak relakse, dodot vairak brivibas volframa joniem izveidot sev
nepiecieSamo kartibu. Tadel nanodalinas $aja gadijuma volframa joni spgj ciesak piesaistit tuvakos cetrus
skabekla atomus, pastiprinot WOg oktaedra kroplojumus.

4.3. Mikrokristalisks un nanoizméra PbS

Svina sulfids (PbS) ir IV-VI pusvaditajs ar kubisku natrija hlorida tipa struktiiru (Fm-3m telpiska
grupa un rezga parametrs ao = 5.936 A [59]) un saméra Sauru aizliegto zonu (E, = 0.42 eV pie T = 300 K
[60]), kas ir ]Joti piem&rota infrasarkana starojuma detekteSanas pielietojumiem. PbS nanokristalu optiskas
1pasibas ir stipri atkarigas no to izméra un formas, kvantu ierobezojuma efekts izraisa aizliegtas zonas E,
platuma pieaugumu virs 1 eV. Tadgadi nanoizméra PbS ir daudzsoloS$s materials redzama un
infrasarkana starojuma savaksanai un citiem opto-elektronikas pielietojumiem [61].

Cik zinams, ir veikts salidzino$i neliels skaits rentgenabsorbcijas spektroskopijas (RAS) svina
sulfida lokalas struktiiras petijumu [62, 63, 64], un nav neviena darba par nanoizm&ra PbS pétijumiem.
Tadel meés ar Pb L;-malas RAS palidzibu veicam mikrokristaliska (c-PbS) un nanokristaliska (nano-PbS)
paraugu lokalas struktiiras petijumus ar mérki novertet dalinu izméru samazinaSanas izraisito struktiras
relaksaciju ap svina atomiem.

Nanokristaliska PbS optiskas absorbcijas spektra ir labi novérojams eksitonu pikis, kas centréts ap
1.63 eV (760 nm). Ir labi zinama sakariba, kas aizliegtas zonas platumu E, [65] un eksitonu pika poziciju
[66] saista ar dalinas izmeru. [zmantojot So sakaribu novértgjam, ka PbS nanodalinas izmérs ir ap 3 nm.

Eksperimentalajos c-PbS un nano-PbS Pb L;-malas RASS spektros pie T = 300 K un to Furjé
transformacijas ir noveérojama struktiiras relaksacija nanoizméra PbS, kas izpauzas ka neliecla RASS
signalu fazes nobide un FT piku atrasanas vietas un amplitidas izmainas (attels 4.6). RASS signala fazu
nobide ir labi redzama pie k > 5 A" un norada uz starpatomu attalumu izmainam nano-PbS salidzinajuma
ar c-PbS. RASS spektru FT ir skaidri redzami izteikti piki (attels 4.6). Pirmais pikis ap 2.4 A ir
visizteiktakais un ta avots ir vienkartgja izkliede no svina pirmaja koordinacijas sféra esoSajiem séra
atomiem (Pb-S;). Nakamas koordinacijas sferas (Pb-Pb,) signals ir saSké€lies divos pikos ar
maksimumiem pie 3.5 A un 4.2 A. Talakajos FT pikos ir biitisks daudzkartgjas izkliedes efektu
ieguldijums, kas ir sajaukts ar nakamo koordinacijas sferu (Pb-S;, Pb-Pb,) vienkartgjas izkliedes
ieguldijumu. Tadel datu analizi vienkart&jas izkliedes tuvinajuma veicam pirmajam divam svina atoma
koordinacijas sferam.

Rezultati parada jutamu struktiiras relaksaciju nano-PbS salidzinajuma ar c-PbS: attalums starp
tuvakajiem kaimipiem (Pb-S;) kltist mazaks par 0.02 A, bet attalums starp nakamajiem kaiminiem (Pb-
Pb,) palielinas par 0.01 A (kliida £0.001 A). Tani pasa laika ir novérojams liels vidgjas kvadratiskas
relativas novirzes (VKRN) pieaugums abam koordinacijas sféram nano-PbS (6°py.s1 = 0.021 A® un 6”py.pno
=0.028 A?) salidzinajuma ar c-PbS (6%pp.s1 = 0.017 A* un 6”pp.pro = 0.020 A%) (kltida +0.001 A%).
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4.6. attels. Kreisaja puse attelots eksperimentala Pb L;-malas RASS spektra Furjé transformacija

(FT) c-PbS (nepartraukta Iinija) un nano-PbS (partraukta Iinija) pie T= 300K. Labaja pusé
redzama rekonstruéta c-PbS un nano-PbS radiala safdalijuma funkcija (RSF), kas iegiita,
izmantojot teorétiski apréekinatas amplitiidas un fazes. Ar punktéto liniju paradits rezultats, iegiits
no analizes Gausa tuvinajuma.

Mes veicam radialas sadalijuma funkcijas (RSF) rekonstrukciju, izmantojot tas pasas ar FEFF8
[29] aprekinatas amplitidas un fazes funkcijas, kuras izmantojam standarta procedura. Rezultata, kas
atainots attela 4.6, ir redzams, ka abam svina koordinacijas sferam gan c-PbS, gan nano-PbS gadijumos ir
izteikti ne-Gausa forma. RSF asimetrijas c&lonis ir svina 6s” elektronu paris, kas ir atbildigs par svina
jonu lielo polarizéjamibu un anharmonisko Pb-S starpatomu potencialu. RSF rekonstrukcijas metode
apstiprina struktiiras relaksaciju nano-PbS salidzinajuma ar c-PbS: vid&jais Pb-S; attalums samazinas, bet
vidéjais Pb-Pb, attalums picaug. Sis efekts ir [idzigs efektam metalu oksidos.
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Secinajumi

Saja disertacija més pielietojam rentgenabsorbcijas spektra sikstruktiiras (RASS) metodi un
izmantojam kompleksas modelgSanas pieeju, lai petitu atomu strukttiras relaksaciju nikela oksida (NiO),
volframatos (CoWO, un CuWO,) un svina sulfida (PbS), kas saistita ar dalinu izm&ru samazinasanos lidz
nanoizmeram.

Mes esam pielagojusi nanomaterialiem [22, 23] nesen izstradato kompleksas modeléSanas pieeju
[20], kas apvieno ab initio (no pirmajiem principiem) daudzkartgjas izkliedes RASS aprekinus [19, 21] ar
klasisko molekularo dinamiku (MD), turpmak devetu par MD-RASS. MD-RASS galvena prieksrociba ir
bitisks modela brivo parametru skaita samazinajums. Vienigie parametri, kas ir nepiecieSami, ir tie, kas ir
saistiti ar objekta geometriju (izméru un formu) , ka ari spéka-lauka (SL) parametri, kas nepiecieSami
MD. Visi starpatomu attalumi, lenki starp atomu saitém, termiskas un statiskas nesakartotibas efekti tiek
iegiiti no MD, aprékinot atbilstoSos vidgjos lielumus ieglitajam momentano atomu koordinasu (atomu
konfiguraciju) serijam.

Saja darba més pielietojam MD-RASS metodi, lai no eksperimentala RASS Ni K-malas spektra
rekonstru€tu nanokristaliska NiO struktiiru, npemot véra defektu klatbiitni, termisko nesakartotibu un
struktiiras relaksaciju [22, 23]. Atradam, ka nanokristaliska NiO notiek ievérojama strukttiras relaksacija,
kas izraisa Ni-Ni saiSu izpleSanos nikela atomu otraja koordinacijas sfera un tuvako kaiminu Ni-O saiSu
sarausanos, ka arT statiskas nesakartotibas picaugumu, ko apliecina vidgjas kvadratiskas relativas novirzes
(VKRN) dati. Tani pasa laika rezga dinamika, kuru arT parada VKRN, ir tuva gan mikrokristaliskam, gan
nanokristaliskam NiO temperatiiras diapazona no 10 Iidz 300 K. Ar MD-RASS metodes palidzibu ir
paradits, ka Ni vakances ir atbildigas par struktiiras relaksaciju NiO nanodalinu tilpuma [22, 23].

MD-RASS metode, kas ir balstita uz klasisko MD un diezgan vienkarSiem paru mijiedarbes
potencialiem, nav pielietojama materialiem, kuru struktiiru stipri ietekme elektroniskie vai kvantu efekti.
Tadel nanokristalisko volframatu un svina sulfidu izpete mes pielietojam tradicionalo analizes metodi.

Tikai veikta lokalas atomaras struktiras ap volframa un parejas metalu atomiem izpéte
nanokristaliskos volframatos MeWO, (Me = Co, Cu) izmantojot Ramana (jeb kombinativas) izkliedes un
W Ls;-malas un Me K-malas RASS spektroskopiju. Tika noteikta atomaras struktiiras relaksacija
nanokristaliskos MeWQ, salidzinajuma ar to mikrokristalisko fazi, kas izpauzas izteiktos un specifiskos
WOg oktaedru kroplojumos. Nanodalinas volframa atomi veido stiprakas un isakas saites ar tuvakajiem
Setriem skabekla atomiem, kam@r saites ar diviem pargjiem skabek]a atomiem klast vajakas. Sie rezultati
ir pretruna ar visparigo sakaribu [8], ka nanodalinu rezgl notiekoSas izmainas palielina rezga simetriju
(izm€ru samazinaSanas izraisa asimetrijas parametra samazinaSanos). Volframatos ir redzams, ka,
samazinoties dalinu izm&ram, asimetrijas parametrs (oktaedru kroplojums) pieaug. Ir arT paradits, ka
relaksaciju ietekmé Me" atoma tips.

Svina L;-malas RASS rezultati indic€ stipru strukttiras relaksaciju nanokristaliska svina sulfida
(PbS) salidzinajuma ar ta mikrokristalisko fazi. Radialas sadalijuma funkcijas (RSF) analize Pb-S un Pb-
Pb atomu pariem atklaja, ka tam nav Gausa forma, kas ir izteikti anharmoniskas Pb-S mijiedarbes
indikators. Vidgjais Pb-S attalums pirmaja svina koordinacijas sféra samazinas, bet vid&jais Pb-Pb
attalums otraja koordinacijas sfera pieaug. Sis efekts ir lidzigs NiO novérotajam.

Nobeiguma varam teikt, ka esam demonstrgjusi to, ka rentgenabsorbcijas spektroskopija ir
piemérots riks nanomaterialu strukttiras relaksacijas pé&tijumiem. Turklat, apvienojuma ar attistam
modeléSanas metodém, §1 tehnika lauj noteikt papildu originalu informaciju (pieméram, vakancu
koncentraciju), kas nav pieejama ar tradicionalam datu analizes metodém.
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Galvenas tezes

Mes esam pielagojusi nanomaterialiem MD-RASS metodi, kas apvieno klasiskas molekularas
dinamikas simulacijas ar daudzkartgjas izkliedes rentgenabsorbcijas spektra sikstruktiiras (RASS)
ab initio aprékiniem. Tas lauj mums nemt véra efektus, saistitus ar nanodalinu izméru, atomaras
struktiiras relaksaciju, termisko nesakartotibu un defektu klatbiitni, izmantojot relativi vienkarsu
speka lauka modeli ar nelielu parametru skaitu. Sada metode lauj tie$d veida daudzkartgjas
izkliedes formalisma ieklaut nesakartotibas efektus un veikt RASS datu analizi talakam
koordinacijas sferam.

Nanoizméra NiO (pulveros un planajas kartinas) ir noverota biitiska struktiiras relaksacija, kas
izpauzas ka Ni-Ni, saiSu izpleSanas un Ni-O; saiSu sarauSanas, ka arT vidgjas kvadratiskas
relativas novirzes (VKRN) picaugums. Tani pasa laika konstatéts, ka rezga dinamika, kuru ari
raksturo VKRN, nanoizmé&ra un mikrokristaliska NiO ir lidziga visa temperatiiras diapazona no
10 K 11dz 300 K. Izmantojot MD-RASS metodi, tika paradits, ka galvenais struktiiras relaksacijas
avots NiO nanodalinas ir Ni vakancu klatbiitne.

Nanoizméra MeWO, (Me = Co, Cu) struktira relaksg salidzinajuma ar to mikrokristalisko fazi,
izsaucot lielu un specifisku WO¢ oktaedru kroplojumu. Volframa atomi izveido cieSakas saites ar
Cetriem tuvakajiem skabekla atomiem, kamer talakie divi skabekla atomi kliist vajak saistiti ar
volframu. Tapat ir paradits, ka struktiiras relaksaciju ietekm& Me®" jona tips.
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