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ANOTACIJA

Hroma piemaisijuma lokala strukttita LaOCIl materiala vél nav Iidz §im raksturota.

Darba ir sintez€ta ar hromu aktivétu oksihloridu paraugu sérija un pétita hroma jonu
iebilivésanas, izmantojot elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) spektroskopijas metodi.
EPR spektriem veikta skaitliska modeléSana, nosakot sistémas parametrus, programma
MATLAB ar EasySpin paplaSindjumu. Darba apspriesti iesp&jamie EPR spektru
superhipersikstruktiiras c€loni saistiba ar LaOCl kristalisko strukttru.

Atslegas vardi: LaOCl, EPR, superhipersikstruktiira.



ABSTRACT

Local structure of chromium impurities in LaOCl has not been characterized yet.

In this work a series of chromium doped oxychloride samples have been synthesized
and characterized by electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy technique. EPR
spectra have been simulated obtaining system parameters in MATLAB, using EasySpin
toolbox. Possible origins of EPR spectra superhyperfine structure in relation to LaOCl crystal

structure are discussed.

Key words: LaOCl, EPR, superhyperfine structure.
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APZIMEJUMU UN SAISINAJUMU SARAKSTS

Saisinajumi

EPR elektronu paramagnétiska rezonanse
SHFS superhipersikstruktiira
LaOCl lantana oksihlorids

XRD rentgendifrakcija
Konstantes

Wg Bora magnetons

h planka konstante

h svitrota planka konstante
Apzim&jumi

B magnétiska lauka indukcija
I kodola spins

g g faktors, Land@ faktors



IEVADS

Lantanidu savienojumi tiek izmantoti spektroskopija, komercialos pielietojumos gazu
sensoros, ka arT mediciniskos pielietojumos ka luminisc€josi materiali diagnostika. Lantanidi
tiek lietoti tade], ka So materialu spektroskopiskas ipasibas var salidzinoSi viegli ietekmét,
materialam pievienojot aktivatorus zemas koncentracijas [4].

Ar elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) spektroskopijas metodi ir iesp&jams
pétit sikus punktveida defektus materialos, kurus ar citam metodém (piem., XRD) detektét un
raksturot nevar. Superhipersikstruktiiras (SHFS) mijiedarbiba ir ieveérojami vajaka neka
Z@émana efekts, tade] SHFS EPR spektra dod mazu ieguldijumu, biezi vien SHFS saskelSanas
ir tik Saura, ka struktiira saplist un tikai paplasina EPR Ilmiju. Tomér pie specifiskiem
apstakliem SHFS mijiedarbiba var klut pietieckami spéciga, ka to var detektet un pétit [10].

Darba tika pétits ar Cr’* aktivéts LaOCl, kam tika novérots negaiditi intensivs SHFS

mijiedarbibai atbilstoSs EPR spektrs.
Darba meérkis

Raksturot hroma jonu iebiivésanos LaOCl kristaliskaja struktura.
Darba uzdevumi:

1. noteikt piem&rotako paramagnétisko zondi oksihloridu savienojumu raksturoSanai;
sintezét LaOCl paraugus ar dazadam Cr*" koncentracijam;

sinteze€t La, Y OCI paraugu seriju;

veikt sintezéto LaOCl paraugu XRD analizi;

nomerit sintez&to paraugu EPR spektrus;

model&t un piedzit spektra parametrus, izmantojot EasySpin programmu,

A o

interpretét un analiz&t iegtitos rezultatus.



1. LITERATURAS APSKATS
1.1. EPR spektroskopijas apraksts
1.1.1. EPR spektroskopijas pamatprincipi

EPR spektroskopija ir metode, kas ir piemérota punktveida defektu - paramagnétisko
centru - pétisanai. Par paramagnétisko centru var saukt atomu vai molekulu viela, kam ir
vismaz viens nesaparots elektrons. Nesaparoti elektroni, kam ir savs magnétiskais moments -
spins, kas, mijiedarbojoties ar argjo magnétisko lauku, izmaina elektronu limenu energiju [2].
Shematisks salidzinajums starp optisko un EPR spektroskopijas pétamo elektronu limenu

parejam apskatams attéla 1.1.

Optiska spektroskopija EPR spektroskopija

i

E~eV

- \ i E ~meV

B=0 B>0

1.1. att. Shematisks salidzinajums starp optiskaja un EPR spektroskopija petajamajam elektronu

parejam



Starp elektroniem, kodoliem un ar€jo magnétisko lauku pastav mijiedarbibas, kuras

summativi var aprakstit ar statisko spina hamiltoniani [1]:

Ho=Hpg,+Hyz +Hyp ~H e+ (1)
A,, = ”—rf %Bg gk:S’\k elektronu Zémana efekts (2)
AH,,=Y o, i/I\z, ; kodolu Zémana efekts (3)
i
A, = %Z:S'\kT A,;l; sikstruktiiras mijiedarbiba 4)
i
A, = S >21/2 :S:;f Dk/b:k nulles lauka mijiedarbiba (5)
k

kur B, ir magnétiska lauka indukcijas tenzors, g, ir Land€ faktora tenzors, S ir elektrona

spina sisttma, ®; ir kodolu Zémana frekvence, I 1ir kodola spina sisttma, A ir
hipersikstruktiiras tenzors un D ir nulles lauka tenzors. Indekss T apzZimé transponétu tenzoru
[1].

Elektronu spina sistému apraksta:

S=(S:5,8-) (6)

un magnétiska lauka virziena elektrona spinam m, projekcijas vertiba var but +£1/2 [1].

1.1.2. Elektronu Zémana mijiedarbiba

Elektronu Z&€mana mijiedarbiba rodas nesaparota elektrona spinam mijiedarbojoties ar
arg&ju magnétisko lauku [1].

Brivam elektronam energijas starpibu Zémana saskelSanas gadijuma var aprakstit ar
vienadojumu [1]:

AE = h =g uB (7
kur g, =2.00231930437378(2) ir Landé faktors brivam elektronam, p, ir Bora magnetons un
B ir aréja magnétiska lauka indukcija. AE ir rezonanses nosacijums EPR mérijjuma, kas art ir
ierosmes starojuma absorbcijas maksimums [1]. Shematiski energijas starpibu, kas rodas

Z@mana efekta rezultata, var aplikot attela 1.2:



m =+1/2

AE

. m_=-1/2

B=0 B>0 B

1.2. att. Briva elektrona energijas limenu saSkelSanas Zemana efekta rezultatia

EPR mérjjuma paraugi tiek ierosinati ar mikrovilpu starojumu, kas, sasniedzot
rezonansi, sakrit ar AE [1]. legiitais EPR spekts ir mikrovilpu absorbcijas spektra 1.
atvasinajums, kas veidojas magnétiska lauka moduléSanas rezultata [7]. Piem&ram, brivam
elektronam ar Landé faktoru g, =2.00231, apstarojot ar 9,6 GHz mikrovilpu starojumu,
rezonanse sagaidama pie magnétiska lauka B=342,55 mT. Sagaidamais EPR spektrs pie

Sadiem nosacijumiem paradits attéla 1.3.

EPR signala intensitate

— T — T T T T ™
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B, mT

1.3. att. Modelets EPR spektrs brivam elektronam pie ierosmes starojuma 9,6 GHz



Landg faktors nav konstante - tas var mainities atkariba no elektrona ienemtas orbitales,
ka ari citiem c€loniem. Landé faktoru atkariba no elektrona orbitala stavokla apraksta

vienadojums [1]:

_ JJ+D)+S(S+1)—L(L+1)
gy =1+ 2J(J+1) (8)

kur J ir pilnais elektrona orbitalais moments, S ir elektrona spins un L ir elektrona orbitalais
moments [1].
Atkariba no materiala kristaliskas struktiiras un citu apsvérumu d€] Land€ faktors var

nebiit izotrops. Tada gadijuma to var aprakstit:

g=(8:8 &) )

gadijuma, ja magnétiskais lauks ir virzits z ass virziena. Anizotropu g faktoru apraksta ar
tenzoru [1]:
Dz gxy Gz
g=\|9yx Hyy UGyz

Gz Lz  YGzz

(10)

1.1.3. Superhipersikstruktara

Hipersikstruktiira ir efekts, kura elektrona spins mijiedarbojas ar kodola spina I
magné&tisko momentu. Kodola magnétiskais moments rada lokalu magnétisko lauku, kas
saSke| elektronu energijas limenus 27 + 1 apaks§limenos, kas talak saskelas Zémana efekta
rezultata [9]. Sistemu ar kodola spinu / = 1/2 shematiski hipersikstruktiiras saskelSanos var

aprakstit (skat. att. 1.4.) [2]:
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m=+1/2
: ' mg=+1/2

__—m=-172

AE AE

m=+1/2
mg=-1/2
m=-1/2

1.4. att. Shematisks hipersikstruktiiras sasSkelSanas attélojums kodola spinam I=";
Hipersikstruktiiras gadijuma rezonanses nosacijums (7) tiek korigéts:
AE =h=gpugB + 2. Am, (11)

kur A ir hipersikstruktiiras tenzors.
Janem vera arT EPR atlauto pareju nosacijumi:
Amg=t1 Am;=0 (12)
Superhipersikstruktiira veidojas, kad elektrona Iimeni Ske] ne tikai mijiedarbiba ar
kodola spinu, kura orbitale elektrons atrodas, bet ar1 Skelas mijiedarbibas ar apkart esosajiem
kodoliem. Gan hipersikstruktiiras, gan superhipersikstruktiiras gadijuma EPR spektra
saskeltas linijas atrodas vienados attalumos cita no citas, ja kodoli ir ekvivalenti [2].
Superhipersikstruktiira energijas limeni tiek saskelti 2n/ + 1 apakslimenos n ekvivalentu

kodolu klatbutne [1].
1.1.4. Eksperimenta realizacija

EPR spektrometram ir ¢etras galvenas dalas: elektromagnéta spoles, signala generators,
rezonators un detektors (skat. att. 1.5) [2]. Kopa iekarta nodrosina nepiecieSamos rezonanses
nosacijumus. Elektromagnéta spoles rada spécigu magnétisko lauku (Iidz 1 T vai spécigaku
atkariba no iekartas), kas nodroS$ina Zémana efekta saskelSanos. Signala generators emité

izve€letas frekvences mikrovilnu starojumu, kas ierosina Z&€mana efekta izraisttas saskelSanas

11



parejas Amg =% 1. Rezonators ir veidots ta, lai taja veidotos elektromagnétiskie stavvilni.
Korig€jot ierosmes starojuma frekvenci, fazi vai rezonatora geometriju, var panakt, ka
rezonatora centra ierosmes starojuma elektriska komponente FE,ir vienada ar nulli un
magnétiska komponente B, ir maksimala, turklat B, L B, [2]. Detektors detekté ierosmes

starojumu un starojumu, kas ir bijis caur rezonatoru, kura ir paraugs [1].

||

Generators I +ezor atois — Detektors

N

D

1.5. att. EPR iekartas blokshema

Meramais spektrs tiek iegtts ka absorbcijas 1. atvasinajuma spektrs. Tas tiek panakts,
modul&jot magnétisko lauku ar atseviskam spolém, kuras tipiski atrodas pasa rezonatora.
Magnétiskais lauks tiek moduléts ar frekvenci ap 100 kHz un tipiski ar modulacijas amplitidu
ap 0,2 mT, tomér to var mainit, lai nodroSinatu péc iesp&jas labaku spektra kvalitati. Parak
liela modulacijas amplitiida var paplasinat spektra Iinijas, un parak maza modulacija dod
vajaku signalu. Sarezgitu spektru gadijuma absorbcijas 1. atvasinajuma spektrs atvieglo datu

apstradi un interpretaciju [2].
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1.2. LaOCI kristaliska struktira

Izmantojot datus no datubazes “Crystallography Open Database” un tos att€lojot
programma Vesta [8], tika iegiiti dati par LaOCI kristalisko strukttru (skat.att. 1.6.) un tai
atbilstoSo XRD ainu.

1.6. att. LaOCl kristaliskas struktiiras elementarSiina, veidota ar programmu Vesta

LaOCl ir tetragonala kristaliska struktiira ar rezga parametriem [5]:

a=4,109 A
b=4,109 A
c=6,865A

Kristaliskaja struktiira katrs La kodols ir ekvivalents. La kodolam apkart esoSo Cl un La

kodolu atalumus var apliikot 1.7. att€la [5]:

w
1
w
1

N
1
N
1

Lokalo Cl kodolu skaits
Lokalo La kodolu skaits

-
1

-
1

0 0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 00 05 1.0 15 20 25 3.0 35 40 45 50 55 6.0
d, A d A

1.7. att. La kodolam lokalo CI (pa kreisi) un La (pa labi) kodolu skaits atkariba no attaluma d no La
centra LaOCl
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2. PRAKTISKA DALA
2.1. Paraugu sintéze un XRD analize

2.1.1. Paraugu sintéze

EPR pétijumam nepiecieSamie paraugi tika sintezeti ar termiskas sadaliSanas metodi.
Sakotngji tika sintezéti LaOCI paraugi ar dazadiem aktivatoriem - hromu, manganu, dzelzi,
gadoliniju, varu un nikeli - ar mérki noteikt labako aktivatoru. Tika izvélets hroms.

Aktivatora paSibu pétiSanai tika sintezéti LaOCl, YOCI un So abu materialu cietais
Skidums ar La-Y savstarpgjam koncentracijam 0,9-0,1; 0,7-0,3 ; 0,5-0,5 ; 0,3-0,7 ; 0,1-0,9 ,
katram paraugam pievienojot 0,5 mol% Cr*".

Lai noteiktu, ka hroma koncentracija LaOCl ietekm& EPR spektru, tika sintez&ti
LaOCI:Cr paraugi ar hroma aktivatora koncentracijam: 0,01, 0,1 un 0,5 mol%. 0,5 mol%
hroma koncentracija tupmakiem mérijjumiem tika izv€léta ka kompromiss starp EPR signala
intensitati un parliecku hroma savienojumu klatbiitni, kas varétu veidot citadus punktveida
defektus, kas Saja darba netiek pétiti.

Sintézes izejvielas ir: lantana(Ill) oksids (99,99% tiriba), itrija(IIl) oksids (99,99%),
hroma(III) oksids (99,9999%) un 37% salsskabe.

Sintézes darba gaita:

1. aprekina nepiecieSamo izejvielu masu, lai iegtitu 3 mmol parauga ar 0,5 mol% hroma
koncentraciju;

2. iesver nepiecieSamas izejvielas un ieber 50 ml tilpuma varglazg;

3. ar uzvilktam aizsargbrilléem un aizsargcimdiem velkmes skapi varglaze, kura ir
iebertas izejvielas, ar pipeti iepilina aptuveni 2 1idz 3 ml 37% HCI;

4. nodrosinat, ka telpa ir laba ventilacija un velkmes skapt ir laba velkme. KarséSanas
procesa izdalas HCI tvaiki, kas ir kodigi un ir kaitigi veselibai. Varglazi novieto uz
elektriskas plitinas, karsé un maisa ar magnétisko maisitaju;

5. turpina karsét, 11dz Skidums sak varities. Ja Skiduma vél ir neizskiduSas nogulsnes, tad
pievieno vél HCI, lidz nogulsnes izskist. Skidumam biatu jabit bez nokrasas un
nogulsném. Nemt véra, ka hroma(IIl) oksids neskist koncentréta salsskabe, ta ka, ja
Skiduma ir manamas tikai neliels daudzums zalas krasas nogulSnu, tad pievienot
papildus HCI nav nepiecieSams;

6. turpina karsét Skidumu, I1dz viss HCl ir iztvaikojis;
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7. p€c izkars€Sanas iegilitas nogulsnes tiek sasmalcinatas piesta. Ieteicams So soli veikt
velkmes skapr,

8. samalto hloridu maisijumu iebért tigell un tigeli ar iebérto cieto Skidumu ievietot
krasnina un karsét divas stundas 480-720 °C temperatiira atkariba no parauga sastava.
Krasnina karséSanas laika ir janovieto velkmes skapi, jo karséSanas laika izdalas hlora
gaze, kas ir kaitiga veselibai;

9. péc divu stundu karsésanas ar tigelknaiblém tigeli iznemt ara no krasninas un péc tam,
kad tas ir atdzisis (v€lams gaidit vismaz 15 min, jo, iznemot tigeli, ta temperatira ir
720 °C, tapéc var iegit apdegumus, ja to aiztiek, pirms tas ir atdzisis) ar piestu un
piestalu samalt cieto maisijumu pulveri.

Temperatiiras, kuras jakarsé paraugi, tika uzzinatas raksta [3]. LaOCl paraugi tika
karséti 720 °C , YOCI tika karséts 480 °C, un La-YOCI cietie maisijumi tika karséti 680 °C.

Tika izveidoti ar1 LaOCl paraugi ar ekstrémakiem hroma piejaukuma daudzumiem -
paraugs ar peéc iesp€jas zemu hroma koncentraciju un paraugs ar ievérojami lielu hroma
koncentraciju. Sie paraugi tika iegiiti pec lidzigas sintézes darba gaitas, ka ieprieks aprakstits,
ar divam atSkirtbam - Skiduma veidoSana tika pielikts tris reizes lielaks hroma oksida
daudzums, un 6. soli, kad viss, iznemot hroma oksidu, bija iz8kidis, ar pipeti tika parlieta dala
no Skiduma ta, lai hroma nogulsnes paliktu sakotngja varglazeé. Ta ka hroma oksida Skidiba
koncentréta salsskabé ir ierobezota, tad parlietaja dala rezult§josi paliek ieveérojami zemaka
hroma koncentracija, bet dala ar neizSkiduSo Cr paliek Skidums ar paaugstinatu Cr

koncentraciju.

2.1.2. Paraugu XRD analize

Lai varetu veikt korektus secinajumus EPR spektru analizg, ir nepiecieSams zinat, vai
ptamaja materiala ir tikai ta kristaliska faze, kas tiek pétita. Pieméram, kristalhidratu
savienojumu klatbiitne parauga varétu neparedzami izmainit EPR spektru, tapéc visiem
paraugiem tika uzpemta rentgendifrakcijas aina, lai noskaidrotu piejaukumu klatbiitni.

Pieméram var apskatit LaOCl: 0,5 mol% Cr paraugam uznemto XRD ainu (skat. att. 2.1.).
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2.1. att. LaOCl XRD aina un salidzinajums ar teoretiskajam LaOCI kristaliskajai struktiirai

atbilstoSajiem pikiem

Sakotngji paraugi tika karséti vienu stundu, bet XRD analizé atklajas, ka paraugos
joprojam bija kristalhidratu savienojumi, tapéc turpmak paraugi tika karseti divas stundas.
Divas stundas karsétiem paraugiem kristalhidratu piejaukumi netika detekteti. Pieme&ru

gadijumam, kad parauga ir kristalhidrati, var apskatit 2.2. att€la.

XRD Intensitate

XRD intensitate

20 20

2.2. att. LaOCl:Cr XRD aina paraugam, kam tika konstateti kristalhidratu piejaukumi (pa kreisi)

un paraugam bez detektétiem kristalhidratu piejaukumiem (pa labi)
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Jagem véra, ka ar izmantoto XRD iekartu var detektét piejaukumus , ja to koncentracija
ir ap 5% vai vairak. Ar XRD metodi nevar detektet sikus piejaukumus, kas varétu ieviesties

nejausi, pieméram, no nepietickami nomazgatiem laboratorijas piederumiem.
2.2. EPR mérijumu veikSana

Darba izstradé EPR mérjjumiem tika izmantota iekarta Bruker ELEXSYS II E 500.
Merijumiem izmantots mikrovilnu starojums ar frekvenci ap 9,8 GHz.
Merfjuma veikSanai no sakuma meéramo paraugu ieber paraugturi un paraugturi ievieto

rezonatora ta, lai paraugs biitu péc iespgjas tuvak rezonaora centram (skat. att. 2.3.).

/ Paraugturis
I

\II /'
Rezonatora
sienas
2.3. att. Paraugtura atraSands vietas rezonatora shematisks attelojums
Merjjums notiek, apstarojot paraugu ar konstantas jaudas, fazes un frekvences
mikrovilnpu starojumu un skengjot pa magnétiska lauka indukcijas intensitati B ieprieks
noteikta diapazona.

Merot spektrus sakotngji tika uzpemts spektrs platd magnétiska lauka diapazona

(aptuveni 130-500 mT) un péc tam detalizétaks spektrs SHFS struktirai.
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2.3. EPR spektru modelesana

EPR spektri tika modeléti ar EasySpin lietotni, kas balstas uz MATLAB programmas
[6]. Modeli punktveida defekts tiek aprakstits ka hroma jons, kas ir iebuvé&jies LaOCl
kristaliskaja struktura (skat. att. 1.6.) lantana pozicija. Sisteémas spins S tiek definéts ka ..
Superhipersikstruktiiras saSkelSanos raksturo ar Cetru ekvivalentu lantana kodolu klatbiitni.
EPR spektra lmiju paplaSinaSanos raksturo ar g faktora nobidém atbilstosi Gausa
sadalfjumam. Spektra modelésanai izveidoto EasySpin kodu var apskatit pielikuma (skat. 1.
pielikumu).

Tika apskatits arT modelis, kura SHFS apraksta ar piecu Cl kodolu klatbiitni.

EPR spektru modelésana tiek veikta iterativa veida. Manuali un ar EasySpin programma
picejamiem algoritmiem (skat. 2. pielikumu) tick izméginatas dazadas parametru
kombinacijas ar ko aprékina modeléto spektru. Tiek piemekl&ti parametri, ar kuriem

model&tais spektrs pec iesp&jas tuvak atbilst eksperimentali iegiitajam.
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3. REZULTATI

3.1. Eksperimentalie rezultati

Sakuma tika apskatiti aktivatori - hroms, mangans, dzelzs, gadolinijs, var§ un nikelis
(skat. att. 3.1.). Dzelzs, vara un nikela aktivatoriem netika novérots EPR spekts, ar gadoliniju
un manganu aktivétam LaOCl EPR spektrs sastavéja no platam linijam, bet ar hromu aktivéta

LaOCl bija izSkirama sarezgita struktiira, tapéc hroms tika izvEléts ka darba pétamais

aktivators.
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3.1. att. LaOCl:X EPR spektri

Lai iegiitu derigus EPR meérijjumus, ir butiski optimiz€t mérjjuma magnétiska lauka
modulacijas amplitidu un mikrovilpu jaudu. Parlieku liela modulacijas amplitida var
paplasinat linijas, bet parak maza modulacijas amplitida dod vajaku signalu, tomér ar labaku
iz8kirtsp&ju. Parlieku liela mikrovilpu jauda var piesatinat signalu, ka rezultata paplasinas
EPR spektra linijas, bet parak maza jauda dod vaju signalu [7]. Ar LaOCI:Cr tika veikta
mérjjumu serija, lai noskaidrotu optimalakos apstaklus turpmakajiem mérfjjumiem.
Optimizacijas procesa tika noteikts, ka mikrovilnu jauda tikai pastiprina signala intensitati un
ka pat pie lielakas méritas jaudas netika noverota spektra piesatinasanas (skat. att. 3.2.). Tika

noteikts, ka 4 G magnétiska lauka modulacijas amplitida ir vispiemérotaka, jo ar 0,6 mT
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modulacijas amplitidu EPR spektrs sak paplaSinaties un ar mazaku modulaciju signals ir

vajaks (skat. att. 3.3.).
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3.2. att. LaOClI:Cr EPR signals atkariba no mikrovilnu jaudas
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3.3. att. LaOClI:Cr EPR signals atkaribda no magnetiska lauka modulacijas amplitiidas

Kad hroms tika izveleéts ka petamais aktivators, bija nepiecieSams noskaidrot, ka hroma
koncentracija LaOCIl ietekmé EPR spektru. Tika sintez€ti paraugi ar hroma koncentracijam
0,01, 0,1 un 0,5 mol%. No iegiitajiem EPR spektriem var€ja secinat, ka lielaka hroma

koncentracija tikai palielina signala intensitati un SHFS struktiiru izmaina minimali (skat.
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att.3.4.). Var ar1 novérot, ka, mainoties hroma koncentracijai, nenotiek g faktora nobide, ko
var noteikt péc ta, ka dazadu Cr koncentraciju paraugos SHFS Iinijas atrodas pie vienadiem

magnétiska lauka B stiprumiem.

— 0,5 mol%
— 0,01 mol%
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3.4. att. EPR spektri LaOCl ar hroma aktivatora koncentracijam 0,01 mol% (apak$a)

un 0,5 mol% (augsa); spektri nav savstarpeji merogoti

Vislabakais SHFS EPR spektrs tika iegiits LaOCl paraugam ar augstas koncentracijas
hroma piejaukumu daudzumu (skat. att. 3.5.). Par&jos paraugos tika noverotas atsevisSkas
Iinijas, kas izcelas arpus kopgjas SHFS struktiras (skat.att. 3.4.), bet augstds hroma
koncentracijas LaOCl parauga $ada veida novirzes netika novérotas. ST iemesla dé] SHFS
parametru piedziSanai model€Sanas procesa Sis spektrs tika izmantots ka piedzenamais

spektrs.
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3.5. att. Augstas koncentracijas hroma piejaukuma LaOCl EPR spektrs ar 29 iz§kiramam SHFS
linijam

Kad tika iegiits pirmais ar hromu aktivéta LaOCl EPR spektrs un tika novérota ipatngja
SHEFS struktiira, radas neskaidribas, kas rada SHFS saskelSanos parauga - mijiedarbiba ar
hlora vai lantana kodoliem. Tikai ar hromu tika novérota SHFS saSkelSanas, bet nebija
zinams, vai saskelSanos izraisa hlora vai lantana kodoli. Eksperimentali §1 neskaidriba tika
risinata, p€tot ar hromu aktivétu itrija oksihloridu. YOCI tika izveléts, jo ta kristaliska
struktura ir loti lidziga LaOCI kristaliskajai struktiirai un jo itrija kodola spins ir tikai %2. Ja ar
Cr aktiveta YOCI ar1 tiktu novérota superhipersikstruktiira, tad ekperimentalie dati noraditu
uz to, ka SHFS saskelSanos izraisa hlora kodolu klatbitne.

Aplukojot LaYOCI cieto skidumu EPR spektrus (skat. att. 3.6.) var noverot, ka itrija
oksihlorida SHFS nav novérojama, turklat palielinot itrija proporciju cietaja Skiduma SHFS
struktiiras Itniju amplitiida samazinas, no ka, balstoties uz eksperimentalajiem datiem, var

secinat, ka SHFS rodas mijiedarbiba ar lantana kodoliem.
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3.6. att. Ar 0,5 mol% hromu aktivéetu LaOCl, YOCI un LaYOCI cieto $kidumu EPR spektri

3.2. Modelesanas rezultati
MATLAB programma, ar EasySpin lietotni model&jot SHFS struktiru ar cetru
ekvivalentu lantana kodolu mijiedarbibu un spina sistemu 'z, izdevas iegit modelétu EPR
spektru, kas pietieckami tuvu atbilst eksperimentalajam augstas koncentracijas hroma aktivéta

LaOCI EPR spektram (skat.att. 3.6.).
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3.7. att. Modeleéts un eksperimentali iegiits ar Cr aktiveta LaOCl EPR spektrs
Modelésanas laika piedzitos parametrus var apliikot 3.1. tabula:
3.1. tabula

Modelesanas gaita piedzitie sistémas parametri

Lande faktors 1,9705 + 0,0005
A parametrs 31,6 £ 0,3 MHz
gStrain 0,00706 + 0,0004

EPR spektra Landé faktora nobidi grafiski var interpretét ka spektra bidiSanu pa B asi.
No rezonanses nosacijuma (7) var secinat, ka Land€ faktora nobide apgriezti proporcionali
izmaina EPR Iinijas poziciju B asi. Hipersikstruktiiras parametrs A nosaka mijiedarbibas
stiprumu starp spina sisttmu un apkartgjiem La kodoliem. Modeli katram aprakstitajam
kodolam tiek pieskirts A parametrs, Saja gadijuma cCetriem ekvivalentiem La kodoliem -
katram A=31,6 MHz. Modelt A parametrs nosaka attalumu starp SHFS saSkeltajam linijam.
Liekakam A parametram atbilst lielaks attalums starp SHFS Iinijam. A butiba ir tenzors,
tomer Saja gadijuma pienem, ka mijiedarbiba ir izotropa un A=A =A =A,. Parametrs gStrain
apraksta Landé faktora nelielas nobides, aizstajot fiksétu g faktoru ar Gausa sadalijumu g

faktora komponentem (g, g, g,). Modeli parametrs gStrain nosaka liniju platumu.
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4. DISKUSIJA

SHFS EPR mérfjjumos tiek nove@rota reti, jo ta veidojas tikai specifisku apstaklu
gadljuma, pieméram, [10-12] rakstos, kuros péta oksifluoridu stiklu keramiku ar Mn**
aktivatoru, tika novérota Mn*" aktivatoram raksturiga 6 Iiniju hipersikstruktiira, bet kas ir
talak katra saskelta SHFS Iinijas mijiedarbibas rezultata ar kristaliskaja strukttira apkart
esosiem ekvivalentiem fluora kodoliem.

Tipiski SHFS saskelSanas ir tik vaja (EPR spektra novérojams mazs attalums starp
SHFS Iinijam), ka m&rijumos to nevar izskirt. Retos gadijumos - pie specifiskiem apstakliem -
SHFS ir novérojama, bet ta ir vaja. Ka pieméru var nosaukt rakstu [12], kur Mn*
sikstruktiiras parametrs A=289,4 MHz , bet fluoru kodolu SHFS A parametrs ir 19 MHz.

Saja darba pétitais defekts ir unikals ar specigo SHFS sagkel$anos A=31,6 MHz, turklat
veidojas 29 izskiramas Iinijas.

Nemot véra, ka SHFS elektronu limenus saskel 2nl+1 apakslimenos, ar pieciem Cl
kodoliem ar kodola spinu 3/2, kas atrodas defekta tiesa tuvuma (skat. att. 1.6.), nepietiek, lai
varétu izveidoties 29 linijas, kas ir izSkiramas eksperimentala spektra (skat. att. 3.5.). Biitu
nepiecieSami vismaz 9 ekvivalenti Cl kodoli Cr apkartng, kuru LaOCl kristaliskaja struktiira
nav (skat. att. 1.7.). Tom&r ar 4 lantana kodoliem pietiek, lai izveidotos 2 -4 - % +1=29
linijas un, apskatot LaOCI kristalisko strukttiru, var redzet, ka katram La kodolam blakus
atrodas 4 ekvivalenti La kodoli (skat. att. 1.7.). Tas nozimg, ka Cr’* joni iebiivéjas LaOCl
struktiira un aizvieto La*" jonus, saglabajot sakotn&jo apkartnes simetriju.

Ir iesp&jams, ka Cl kodoli arT piedalas SHFS saskelSanas veidoSana, tomér tam biitu

javeic atsevisks pétfjums. Fakts, ka YOCI:Cr neparadas SHFS, jau norada, ka Cl kodolu

mijiedarbibas nav SHFS saskelSanas c€lonis.

25



5. SECINAJUMI

Ar hromu aktivéta LaOCl veidojas istabas temperatiira detektéjama SHFS.

legiitie rezultati parada, ka Cr’* ir piemérota paramagnétiska zonde strukturalu izmainu
raksturoSanai LaOCl.

pPetita SHFS rodas hroma argjas Caulas elektroniem mijiedarbojoties ar kristaliskaja
rezgl apkart esoSajiem lantana kodoliem. Modelgjot ar Cetru ekvivalentu lantana kodolu
sisteému, ir iesp&jams iegt spektru, kas atbilst eksperimentali iegiitajiem datiem.

Ta ka ar hromu aktivéta YOC] SHFS saskelSanas netiek novérota, tad var secinat, ka

hlora kodolu mijiedarbibas ar hromu nav c€lonis novérotajai SHFS.
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6. NOBEIGUMS

Darba izvirzitais mérkis tika sasniegts. Tika noskaidrota Cr jonu iebtivésanas LaOCI un
SHFS mijiedarbibas c€lonis. Pastav iesp&jami uzlabojumi modeléSanas procesa -
superhipersikstruktiiras tenzors A tika defin€ts ka izotrops, kaut gan, visticamak, pétitajai
SHEFS ir anizotropiskas 1paSibas. Ta ka hroma(IIl) oksids koncentréta salsskabé neskist, tad ir
iespgjams, ka pec karséSanas parauga paliek nelieli Cr,O, ieslégumi, vai citi hroma

savienojumi, kas var radit jaunus defektus materiala.

Pateicibas:
Dr.phys. Andrim Antuzevi¢am: par darba vadiSanu;

MSc.chem. Gunai Kriekei: par palidzibu paraugu sint€z€ un XRD analizé

Darba rezultati ir prezentéti LU CFI 36. zinatniskaja konferenceé (11.02.-13.02.), ka ar1
iesniegta t€ze FM&NT 2020 konferencei Vilna, kas tika parcelta uz novembri arkartas

situacijas del.

27



Literaturas saraksts

[1] G. Jeschke, “Part 2: Electron Paramagnetic Resonance”, Lecture notes, Swiss Federal
Institute of Technology, 2016

[2] U.Rogulis, A.Fedotovs, “Elektronu paramagneétiska rezonanse (EPR)”, laboratorijas
darba apraksts, LU fizikas magistra programmas kurss Fizi 5011

[3] Wesley W. Wendlandt, “The thermal decomposition of yttrium, scandium, and some
rare-earth chloride hydrates”, Department of Chemistry and Chemical Engineering, Texas
Technological College, 1957

[4] A.A. Dakhel, “Structural, optical, and ferromagnetic characterization of Sm-doped
LaOCI nanocrystalline synthesized by solvothermal route: Significant effect of hydrogen
post treatment”, Department of Physics, College of Science, University of Bahrain, 2016

[5] Sillen, L.G., Nylander, A.L., “The crystal structure of La O Cl, La O Br,and LaO I,
Svensk Kemisk Tidskrift, vol. 53, 367 - 372

[6] S.Stoll, A.Schweiger, “EasySpin, a comprehensive software package for spectral
simulation and analysis in EPR*, Journal Magnetic Resonance, vol. 178, 2006, 42-55

[7] Ralph T. Weber, “ELEXSYS II E 500 user’s guide”, Bruker BioSpin Corporation, 2015
[8] Koichi Momma, Fujio Izumi, “VESTA: a Three-Dimensional Visualization System for
Electronic and Structural Analysis”, National Museum of Nature and Science, 2019

[9] W.R. Hagen, “Chapter 4 EPR spectroscopy”’, Delft University of Technology, 2020

[10] A Fedotovs, Dz. Berzins, A. Sarakovskis, U. Rogulis and G. Doke, “EPR studies of the
oxyfluoride glass ceramics using Mn2+ as a paramagnetic probe”, IOP Conference Series:
Materials Science and Engineering 15 012068, 2010

[11] A. Fedotovs, Dz. Berzins, O. Kiselova, A. Sarakovskis, “EPR studies of the oxyfluoride
glass ceramics using Mn2+ as a paramagnetic probe”, IOP Conference Series: Materials
Science and Engineering 38 012047, 2012

[12] A Fedotovs, Dz Berzins, O Kiselova, A Sarakovskis, “EPR spectra of the Mn2+ ion in
the oxyfluoride glass ceramics containing BaF2 nanocrystalline phase”, IOP Conference

Series: Materials Science and Engineering 38 012046, 2012

28



Pielikumi

1. pielikums. Spektru modelésana izmantotais MATLAB-EasySpin kods

clear, clf

[B1,spc] = textread('LaOCl_Cr daudz HD.dat');
B1=B1/10;

Sys = struct('S',1/2,'g',1.9705);

Sys.Nucs ='La, La, La, La';

x=31.6;

Sys.A=[X X X X];

Sys.gStrain=0.00706;

Exp.mwFreq = 9.836482;

Exp.Range = [331 381];

Exp.nPoints = 4096;

Vary A=[5555];

Vary.gStrain=0.003;

Vary.g=0.04;

SimOpt.Method = "perturb’;

FitOpt.Method = 'simplex int';
esfit("pepper’,spc,Sys, Vary,Exp,SimOpt,FitOpt);
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2. pielikums. Easyspin programmas parametru piedziSanas interfeiss esfit

[\ EasySpin Least-Squares Fitting

Function pepper
Parameters

= X

| invert || all | none

best current center vary
345811 - 316 3
319212 - 316 3
A(3) 318828 - 316 3
Af4) 305841 - 31.6 3
gStrain  0.00871001 - 0.00706  0.0025
] 197042 - 1.9705 0.005

Method | Monte Carlo
Target data as is
Scaling scale only (max abs)

Startpoint |center of range

Parameter sets

RMSD: 0.148949

v
e Start

v

e ave parameter set.:

rmed | id | export delete

~

30



3. pielikums Prasibam nosléeguma darbu izstradasanai un aizstaveSanai LU
Bakalaura darbs ,Elektronu paramagnétiskas rezonanses spektru
superhipersikstruktiira ar hromu aktivéta lantana oksihlorida” izstradats LU Fizikas,

matematikas un optometrijas fakultate.

Ar savu parakstu apliecinu, ka pétijums veikts patstavigi, izmantoti tikai taja noraditie

informacijas avoti un iesniegta darba elektroniska kopija atbilst izdrukai.
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