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ANOTACIJA

Nikela oksida rezga dinamikas pétijumi pirms un péc magnétiskas fazes parejas,
izmantojot rentgenstaru absorbcijas spektroskopiju. Lukasevica J., zinatniskais vaditajs Dr.
phys. Kuzmins A.. Magistra darbs fizikalaja kimija, 53 lappuses, 24 attéli, 4 tabulas,

91 literaturas avoti, 4 pielikumi. Latviesu valoda.

Polikristalisko stehiometriska un nestehiometriska nikela oksida (NiO) rezga dinamiku
izpétija temperatiiras diapazona no 10 K Iidz 900 K — zem un virs magnetiskas fazes parejas
temperattiras Tn=525 K. Papildus, izpétija nanokristalisko NiO pie istabas temperatiiras. Ni-Ni
un Ni-O atomu paru vid&jo kvadratisko relativo nobizu (MSRD) atkaribu no temperatiiras
ieguva, izmantojot Ni K malas rentgenabsorbcijas spektroskopiju apvienojuma ar apgriezto
Monte-Karlo modeléSanas metodi. Ieglitas MSRD vértibas aproksimgja, izmantojot Einsteina

modeli, un salidzinaja ar literatiras datiem.

XAS, EXAFS, APGRIEZTA MONTE-KARLO METODE, RMC, REZGA DINAMIKA,
MAGNETISKAS FAZES PAREJA, NiO



ABSTRACT

Studies of nickel oxide lattice dynamics before and after magnetic phase transition
using x-ray absorption spectroscopy. Lukasevica J., scientific supervisor Dr. phys. Kuzmins
A.. Master’s thesis in physical chemistry, 53 pages, 24 figures, 4 tables, 91 literature references,
4 attachments. In Latvian.

The lattice dynamics of polycrystalline stoichiometric and non-stoichiometric nickel
oxide (NiO) was investigated in the temperature range from 10 K to 900 K, below and above
the magnetic phase transition temperature Tn=525 K. Additionally, nanocrystalline NiO was
studied at room temperature. The temperature dependence of the mean-square relative
displacements (MSRDs) for Ni-Ni and Ni-O atomic pairs was obtained using the Ni K-edge
X-ray absorption spectroscopy combined with the reverse Monte Carlo simulation method. The
temperature dependences of the obtained MSRD values were approximated using the Einstein

model and compared with the data from the literature.

XAS, EXAFS, REVERSE MONTE CARLO, RMC, LATTICE DYNAMICS,
MAGNETIC PHASE TRANSITION, NiO
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APZIMEJUMU SARAKSTS

EXAFS — (Extended X-ray absorption fine structure), izstiepta rentgenabsorbcijas sikstruktiira;
FT — (Fourier transform), Furjé transformacija;

MSD - (Mean-square displacement), vidéja kvadratiska novirze;

MSRD - (Mean-square relative displacement), vidéja kvadratiska relativa novirze;

PIPS — (Passivated Implanted Planar Silicon), pasivéts implantéts planarais silicijs;

RAS - rentgenabsorbcijas spektroskopija;

RDF — (Radial distribution function), radiala sadalijuma funkecija;

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

WT — (Wavelet transform), veivleta transformacija;

XAFS — (X-ray absorbtion fine structure), rentgenabsorbcijas sikstruktiira;

XANES - (X-ray absorption near-edge structure), rentgenabsorbcijas spektra pie-malas
struktiira;

XAS — (X-ray absorption spectroscopy), rentgenstaru absorbcijas spektroskopija.



IEVADS

Istabas temperatiira nikela oksids (NiO) ir antiferomagnétisks Motta-Hubbarda
izolators — savienojums, kam ir NaCl-tipa strukttra ar nelielu rombisko izkroplojumu, ko
izraisa antiferomagnétiska sakartosana® un optiska aizliegta zona 3,7 eV2. Turklat, starp visiem
parejas metalu monoksidiem NiO piemit visaugstaka magnétiskas fazes parejas temperatiira
Tn = 525 K3 no antiferomagn@tiska uz paramagn@tisko stavokli (Tn— N&la temperatiira). Tas
nozimg, ka materialu var pielietot datu nes€ju magnéetiskas stabilitates nodroSinasanai
temperatiirds, kuras ievérojami parsniedz istabas temperatiiru®. Papildus tam, NiO jau plasi
izmanto pusvaditaju, elektronikas riipnieciba, atkartoti uzlad€jamas baterijas, sensoros un
detektoros®, ka ari katalizé un farmacija®. Savienojums stehiometrijas p&tfjumi lauj veikt
izmainas ta elektriskajas, magn&tiskajas, optiskajas, katalitiskajas Tpasibas’*°.

Saja darba pirmo reizi apskata polikristaliska stehiometriska NiO rezga dinamiku plasa
temperatiras diapazona - no 10 K lidz 900 K, pirms un p&c magnétiskas fazes parejas pie
Tn =525 K. Salidzinajumam apskatija ari polikristaliska nestehiometriska NiO rezga dinamiku,
kam nav fazes parejas, un nanoizméra NiO aerogela forma. Nikela un skabekla atomu termisko
svarstibu amplitidas temperatiiras atkariba ir ieglita no izstieptas rentgenabsorbcijas
sikstruktiras (EXAFS) spektriem, izmantojot apgriezto Monte Karlo (RMC) metodi.
Rentgenabsorbcijas spektroskopija ka lokalas struktiiras analizes metode apvienojuma ar RMC
lauj analizet talako koordinacijas sferu ieguldijumus (Saja darba — [idz 10. koordinacijas sferai),
kas ir grati izdarams, analiz&jot spektru ar standarta pieeju.

Darba 1. sadala apskata literattira pieejamo informaciju par rentgenstarojuma absorbcijas
spektroskopiju un sikstruktiru EXAFS, sinhrotroniem, rentgenabsorbcijas eksperimenta norisi
un ieghito spektru apstradi un talako analizi ar apgriezto Monte Karlo metodi. Apskata
informaciju par rezga dinamiku un analiz&jamo paraugu (polikristaliskajiem stehiometrisko un
nestehiometrisko NiO, nanokristalisko NiO aerogglu forma) pasibam un pagatavosanu.

2. sadala apraksta darba apskatito aerog€lu pagatavo$anas metodes un paraugos eso$o
fazu noteikSanu ar rentgendifrakciju, ka ar1 paraugu kristalitu izméra noteikSanu ar Ritvelda
analizi. Apraksta veiktos rentgenabsorbcijas eksperimentus un parada EXAFS spektru
izdaliSanas un apstrades metodiku un izdalito spektru talako analizi ar RMC metodi.

Darba 3. sadala spriez par ieglitajiem rezultatiem, proti, apskata iegiitas
rentgendifraktogrammas un Ritvelda analizes rezultatus, analizé no rentgenabsorbcijas

spektriem izdalitos EXAFS spektrus, to sakritibu ar RMC metodes simulétajiem spektriem un
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simulaciju rezultata iegutas radiala sadalijuma funkcijas un Ni-Ni un Ni-O atomu paru MSRD

vertibas. Visu paraugu MSRD vértibas salidzina sava starpa un ar literattras datiem.

Darba meérkis: izpétit polikristalisko un nanokristalisko NiO rezga dinamiku plasa
temperatiiras diapazona no 10 K Iidz 900 K un iegtt Ni-Ni un Ni-O atomu paru termisko
svarstibu amplitiidas, izmantojot rentgenabsorbcijas spektroskopiju apvienojuma ar apgriezto

Monte-Karlo metodi.

Darba uzdevumi:

1. Izpetit literattiru par rentgenabsorbcijas spektroskopiju, EXAFS spektroskopiju,
apgriezto Monte-Karlo metodi, NiO, aerogéliem;

2. Veikt eksperimentali ieglito NiO Ni K malas rentgenabsorbcijas spektru apstradi un
iegtit polikristalisko un nanokristalisko NiO paraugu Ni K malas EXAFS spektrus plasa
temperatiiras diapazona no 10 K Iidz 900 K;

3. Ar apgriezto Monte-Karlo metodi no iegiitiem EXAFS spektriem iegiit informaciju par
Ni-Ni un Ni-O atomu paru termisko svarstibu amplitidu temperatiras atkaribu
polikristaliskajos un nanokristaliskajos NiO paraugos;

4. Salidzinat ieglitos rezultatus sava starpa un ar literatiiras datiem.



AUTORA IEGULDIJUMS

ST darba ietvaros autors veica aerogélu paraugu rentgendifrakcijas eksperimentus un
Ritvelda analizi, piedalijas aerog€lu paraugu rentgenabsorbcijas eksperimentos sinhrotrona,
veica visu izmérito NiO paraugu Ni K malas rentgenabsorbcijas spektru apstradi, EXAFS
spektru analizi ar apgriezto Monte-Karlo metodi, iegiito radiala sadalijuma funkciju apstradi,

MSRD vértibu iegiisanu un iegtito rezultatu interpretpretaciju.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Rentgenstaru mijiedarbiba ar vielu

Rentgenstarojums ir augstas energijas elektromagnétiskais starojums ar vilna garumu A
no 0.01 nm Iidz 10 nm jeb energiju E no 100 eV Iidz 100 keV. Atkariba no energijas, atdala
cietos un mikstos rentgenstarus. Rentgenstarus ar fotonu energiju zem 5 keV sauc par mikstiem
un izmanto rentgenmikroskopija un spektroskopijall. Rentgenstarojumu ar energiju virs 5 keV
sauc par cietiem rentgenstariem. Pateicoties cieto rentgenstaru vilna garumu atbilstibai atomu
izmériem, tos pladi izmanto kristalografijas pétijumos'?. S darba ietvaros rentgenstarojumu
izmantoja rentgenabsorbcijas eksperimenta.

Rentgenstaru spektroskopija p&tamo objektu apstaro ar rentgenstarojumu un ierosina
zemakas orbitales elektronus, tiem pievadot energijas daudzumu, pietickamu elektrona parejai
uz pirmo brivo limeni. Sis process ir zinams ka fotoelektriska absorbcija®. Rentgenstarojuma
mijiedarbibas ar vielu rezultata notiek tadi procesi ka rentgenstaru absorbcija, rentgenstaru
emisija, Oz& elektronu raSanas, elektrona-pozitrona para rasanas, elastiska un neelastiska
izkliedes. So procesu rezultata ir iesp&jams identificét parauga kimisko sastavu®, veikt virsmas
analizi®®, noteikt ierosinata atoma oksidesanas pakapi'® vai valenci'’, ka ar7 veikt struktiiras

pétijumus?®20,

1.2. Rentgenstaru absorbcijas spektroskopija

Viens no rentgenstaru spektroskopijas veidiem ir rentgenstaru absorbcijas spektroskopija
RAS jeb XAS (no anglu X-ray absorbtion spectroscopy), ta ir eksperimentala metode, kura lauj
pétit materiala lokalo elektronisko un atomaro struktiiru, pievadot materialam rentgenstarojuma
energiju ap interesgjosa elementa absorbcijas malu?!. Ar RAS ir iesp&jams pétit gandriz visus
kimiskos elementus, turklat paraugs var biit jebkura agregatstavokli. Ir iesp&jams veikt
petijumus pie pazeminatam un paaugstinatam temperatiiram, spiedieniem, ka arT magnétiskaja

lauka.
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RAS pamata ir fotoelektriskais efekts, kura laika elektrons no atoma ieks$€jam caulam
absorbé rentgenstarojumu. Varbitibu, ar kadu paraugs absorbé rentgenstarojumu, apraksta
rentgenabsorbcijas koeficients wu(E). Absorbcijas koeficientu var iegiit eksperimentali,

izmantojot Bera-Lamberta likumu?? (1.1. vienadojums):

I(E) = Io(E)e#B), (1.1)
kur: lo(E) — kritosa rentgenstara intensitate, fotoni/s;
I(E) — paraugam cauri izgajusa rentgenstara intensitate, fotoni/s;

d — parauga biezums, m.

Ar vienadojumu 1.2. izsaka absorbcijas koeficientu:

u(E) = >In (%) (1.2)

Rentgenabsorbcijas spektru visbiezak méra caurlaidibas rezima vai, smagu elementu un
atSkaiditu paraugu gadijumos — rentgenu fluorescences rezima. Rentgenabsorbcijas spektrs
(skat. 1.1. att.) ir koeficienta u(E) atkariba no rentgenstarojuma energijas E?® un satur
rentgenabsorbcijas sikstruktiru jeb XAFS (no anglu X-ray absorption fine structure)®.
Vesturiski ir pienemts to dalit divas dalas, XANES un EXAFS, (skat. 1.1. att.), un katras dalas

aprakstiSanai izmanto dazadus tuvinajumus.
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1.1. att. Rentgenabsorbcijas spektra sadalijjums uz XANES un EXAFS dalam. Tumsi zila
Iinija — rentgenabsorbcijas spektrs, gaisi zila linija — rentgenabsorbcijas spektra pirmais
atvasinajums, aug$éja neraustita oranza linija — atomu ieguldijums py(E), apakseja dzeltena
Iinija — fons uy, (E)
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Rentgenabsorbcijas spektra pie-malas struktiira jeb XANES (no anglu X-ray absorption
near-edge structure) ir spektra dala intervala + 30 — 50 eV ap absorbcijas malu. Ieksgjas
orbitales elektrons tiek ierosinats uz augstaku brivo orbitali, tomer tas netiek atrauts no atoma.
XANES satur informaciju par lokalo elektronu struktiiru® un simetriju®, absorbgjosa atoma
oksidésanas pakapiZ®.

Izstiepta rentgenabsorbcijas sikstruktira jeb EXAFS (no anglu extended X-ray
absorption fine structure) ir spektra dala p&c absorbcijas malas intervala aptuveni no 30 eV lidz
1000 — 2000 eV?". Ar EXAFS palidzibu iegiist informaciju par starpatomu attalumiem?, lokalo
struktiiru ap ierosinato atomu?®, atomu paru termiskam svarsttbam*® un korelacijas funkcijam®.

Runajot par RAS, parasti piemin K vai L malu, noradot no kura energijas Iimena ierosina
elektronu. Mala atbilst elektrona galvenajam kvantu skaitlim n — K mala nozimg, ka ierosina 1s
elektronu, L mala— 2s vai 2p elektronu. Bridi, kad absorbéta energija parsniedz elektrona saites
energiju, uz pirmo brivo Ilimeni tiek ierosinats fotoelektrons ar vilpa skaitli k.
Rentgenabsorbcijas spektra tas atspogulojas ka straujs pieaugums jeb rentgenabsorbcijas mala.

Ierosinatam elektronam (fotoelektronam) piemit kinétiska energija Ex, kuru var aprakstit

ar 1.3.32 un 1.4. vienadojumiem:

E, = E —E,, (1.3)
kur: E — rentgenstara fotonu energija, eV,
Eo — elektrona saites energija, eV.

h2k?2
k:

(1.4)

2me’

2
Kur: h — Planka konstanta, mTkg;

me — elektrona masa, kg;

k — fotoelektrona vilna skaitlis, A,

Lai aprekinatu fotoelektrona vilna skaitli, to izsaka no vienadojumiem 1.3. un 1.4.%, un

iegiist 1.5. vienadojumu:

k= /zhiz(E — Ep). (1.5)

lerosinata atoma dzives laiks ir 1070 Iidz 10*® sekundes®®, un atomu temperatiiras

svarstibu raksturigais laiks ir 104 1idz 10 sekundes I1dz ar to rentgenabsorbcijas procesa laika

12



ierosinatais atoms un ta blakusatomi ir nekustigi. Eksperimenta laika notiek visu atomu
konfiguraciju vidgjas vertibas detekteSana. Turklat, statiskas un termalas nesakartotibu

ieguldijums ir Iidzigs.

1.3. Rentgenabsorbcijas sikstruktira, EXAFS

Rentgenabsorbcijas process notiek atomos, tapéc to var lietot pétijumiem gazes,
molekulas, cietas vielas un Skidrumos. Rentgenabsorbcijas spektrs satur rentgenabsorbcijas
sikstruktiiru jeb XAFS?. Elektrons tiek ierosinats un ta vilna funkciju ierosinata stavokIi
apraksta ka sferisko vilni, un, ja apkart ierosinatam atomam ir citi atomi, tad izejos$ais vilnis no
tiem izklied&jas un ar izmainitu fazi un amplitidu virzas uz nakamajiem atomiem vai atgriezas
absorb&josa atoma (n-tas kartas izkliede). IzejoSo un izklied€to vilpu interference rada

rentgenabsorbcijas spektra sikstruktiiru jeb EXAFS3* (skat. 1.1. att.), kuru apraksta 1.6.
35

vienadojums™:
x(k) = X5p xn(k) = X5y Ak, Ry) sin(2kRy, + ®(k, Ry)), (1.6)
kur: Xn (k) —n-tas kartas ierosinata elektrona izkliede;
A(k,R,) —izkliedes amplitiida;
& (k, R,,) — izkliedes faze;
k — vilna skaitlis;

R,, —izkliedes cela garums.

Teorétiski, n var biit bezgaligi liels, tomér, lai rastos EXAFS, fotoelektronam
absorbgjosa atoma ir jaatgrieZzas pirms atoms ir atgriezies pamatstavokli. Tas nozimé, ka
praktiski butisku ieguldijumu y(k) sniedz tikai locekli ar n = 2, 3, 4. Pirmas kartas izkliedé
piedalas divi atomi — no blakusatoma izklied€tais vilnis uzreiz atgrieZas atpakal uz absorbéto

atomu. EXAFS ieguldijumu y2(k) apraksta ar 1.7. vienadojumu®:

S2F.(kR:) —2Ri
xo (k) = Zi%‘gk'me Ak) sin(Zle- + (p(k,Ri)) e‘z"zazi, 1.7)
kur: N; — atomu skaits ar vienadu izkliedes celu jeb vienadu Rj;

S& — EXAFS signala amplitiidas samazina$anas faktors;
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fi(k, R;) — atoma izkliedes amplitiida;

A(k) — fotoelektrona vidgjais briva cela garums;

¢ (k, R;) — fotoelektrona fazes nobide;

R; — attalums starp absorb&joso un atstarojoso atomiem,;

o?; - atomu vidgja kvadratiska relativa novirze jeb MSRD (no anglu mean-square

relative displacement).

No eksperimentali iegiita rentgenabsorbcijas koeficienta x(E) atnem citu absorbcijas

malu ieguldijumu p,, (E) un iegiist EXAFS spektru y(k) (1.8. vienadojums)®':

_ u(E)—uo(E)—up(E)
X(E) = ) : (1.8)
kur: u(E) — eksperimentali iegiitais signals;

Uo (E) — atomara absorbcija;

Up (E) —fons no citam absorbcijas malam;

x(E) — EXAFS spektrs.

Talak spektru pienemts reizinat ar k? vai k3, lai izceltu EXAFS oscilacijas pie lielakam k
vertibam. legitais EXAFS spektrs (skat. 1.2. att.) satur informaciju par lokalo struktiiru ap
ierosinato atomu un parasti ir vairaku koordinacijas sféru ieguldijumu summa. Veicot EXAFS
spektra Furjé transformaciju (FT), ieglst spektru R-telpa, kur katrs maksimums atbilst
koordinacijas sférai ar noteiktu attalumu, kur$ neatbilst Tstajam kristalografiskajam attalumam

fazes nobides @ (k, R) dél (skat. 1.2. att.).
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1.2. att. Polikristaliska stehiometriska NiO Ni K malas EXAFS y(k)k? spektrs pie 300 K (a),

NiO Ni K malas EXAFS spektra FT (b) pie 300 K. Sarkana neraustita Iinija — FT modulis,

sarkana raustita linija — FT imaginara dala (b)

Vienlaicigi apskatit EXAFS spektru y(k)k? un ta FT var, veicot veivleta transformaciju

(wavelet transform, WT) (1.9. vienadojums)®:

w(a,b) = va [* x(k)p(alk — b))dk, (1.9)

kur: (k) — Morle veivlets®.

WT (skat. 3. pielikumu) attélo signala 2D attélu k un R funkcijam vienlaicigi un parada

pie kadam vilna skaitla k vértibam komponentes ar atbilstosam R veértibam dod ieguldijumu.

1.4. Rentgenabsorbcijas eksperiments

Labas kvalitates rentgenabsorbcijas spektra iegiiSanai ir nepieciesams korekti izmerit u(E),
parasti ar precizitati 1idz 0.01%. Rentgenabsorbcijas koeficienta mérijumu laika radusas klidas
var padarit spektru neuzticamu vai pat neizmantojamu. Mérjjumiem ir nepiecieSams intensiva

un monohromatiska rentgenstarojuma avots. Misdienas par $adu avotu kalpo 1adéto dalinu
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paatrinataji — sinhrotroni. Sinhrotrona paatrina dalinu kili (parasti elektronus vai pozitronus)
gandriz I1dz gaismas atrumam, virzot to caur vairakiem magné&tiem. Perpendikulara magn&tiska
lauka iedarbiba ladétas ultrarelativiskas dalinas maina savu trajektoriju un izstaro augstas
energijas rentgenstarojumu?C.

Sinhrotroni sastav no elektronu avota, lineara paatrinataja, pastriprinataja rinka un
glabasanas rinka (skat. 1.3. att.). Elektronu avots ir elektronu lielgabals, kura termoelektriskas
emisijas rezultata katods generé elektronu plismu*!. Talak, elektronu kiili paatrina lineara
paatrinataja (linear accelerator Linac) un sinhrotrona ieks$€ja gredzena — pastiprinataja rinki
(booser ring), un, kad elektronu kiila energija ir pietiekami liela, to palaiz galvenaja glabasanas
rinki (storage ring). Gredzena perimetra atrodas magnéti, kuri elektronu trajektoriju loka un
rada rentgenstarojumu. Rentgenstarojuma rasanas vietas ir novietotas laboratorijas, kuras
notiek mérfjumi. Celu no starojuma avota lidz laboratorijai sauc par starojuma liniju (beamline),
un ta sevi ietver tadus instrumentus ka aizsarglogi, fokus€Sanas rentgenspoguli,
monohromatori, spraugas, detektori (skat. 1.4. att.). Sie instrumenti ir nepiecie$ami fokuséta,
augsti kolim&éta un monohromatiska krito$a rentgenstara iegiSanai rentgenabsorbcijas
eksperimentam. Saja darba analiz&tos rentgenabsorbcijas spektrus ieguva P65 starojuma linija

DESY*? un Balder starojuma Itnija MAX IV sinhrotrona centros*.

Elektronu
lielgabals

Linearais.
paatrinatajs

3 GeV glabasanas
rinkis

Starojuma
[Tnijas

Balder starojuma Iinija

1.3. att. MAX 1V sinhrotrona shematiskais attels*
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Fokusésanas

rentgenspoguli
Monohromatori
I s
Sinhrotrons Spraugas /- Paraugs

PIPS

1.4. att. Starojuma linijas shematiskais attels

Aizsarglogus izmanto ultra augsta vakuuma un augsta vakuuma atdaliSanai, ka arf tie kalpo
ka aizsardziba pret vakuuma negadijumiem.

Fokusesanas rentgenspoguli kolimé un fokusé staru, ka arT nodroSina augstakas kartas
harmonikas novérSanu. Visbiezak spogulu materials ir silicija kristali bez un ar metala
parklajumu (piem., Rh, Pt).

Monohromatori lauj izvéléties nepiecieSsamo rentgenstarojuma vilpa garumu un ir
izgatavoti no diviem silicija kristaliem (piem., Si(111) vai Si(311)).

Spraugas nogriez staru horizontali vai vertikali, jo no sinhrotrona izejoSam staram ir konusa
forma. Stara Iinija var atrasties vairakas spraugas, lai staru kontrolétu vairakos posmos.

Detektori. Visbiezak mérijumus veic caurlaidibas rezima vai méra fluorescences
iznakumu. Caurlaidibas reZima méra krito$a un paraugam cauri izgajusa stara intensitates. Tam
nolikam izmanto jonizacijas kameras, kuras piepilditas ar slapekli, argonu vai kriptonu.
Fluorescences iznakuma mérijjumiem izmanto PIPS (no anglu Passivated Implanted Planar

Silicon) detektoru.

1.5. Rezga dinamika

Rezga dinamika raksturo atomu kustibu jeb svarstibas kristalos. Tas p&tijumi lauj spriest
par skanas vilnu izplatidanos materialos®®, to mijiedarbibu ar gaismu®®, termodinamiskajam
pastbam*’, fazu parejam*®. 1907. gada Alberts Einsteins (Albert Einstein) skaidroja materialu
siltumietilpibas atkaribu no temperatiiras ar atomu svarstibu kvantifikaciju, vélak Peters Debajs
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(Peter Debye) un Ivars Vallers (lvar Waller) precizéja EinSteina modeli, aprakstot rezga
dinamiku ar fononiem*°. Debaja-Vallera modelis apskata cietvielas ka nepartrauktu vidi, kura
ir elastiga, izotropa, bez dispersijas, un kuras elastigas ipasibas nav atkarigas no temperatiiras.
Debaja-Vallera faktors (DWF no anglu Debye-Waller factor) apraksta rentgenstaru, neitronu,
gamma kvantu elastigas izkliedes varbitibas temperatiras atkaribu. EXAFS spekroskopija
DWF apraksta gan struktiiras, gan termisko svarstibu izmainas, ta¢u termisko svarstibu
ieguldijumu ir iesp&jams atdalit, apskatot DWF atkaribu no temperatiiras, kura, savukart ar labu
precizitati atbilst vid€jai kvadratiskai relativajai novirzei jeb MSRD (no anglu mean-square
relative displacement)®.

MSRD raksturo atomu para attalumu vidg€jas izmainas, kuras notiek termisko izmainu un

struktiiras nesakartotibas dél°*. MSRD ir definéts atbilstosi vienadojumam 1.10.%%

MSRD(AB) = MSD(A) + MSD(B) — DCF(AB) + MSRD,(AB), (1.10))
kur:  MSRD(AB) — vidgja kvadratiska relativa novirze starp atomiem A un B;
MSD(A), MSD(B) — vidgjas kvadratiskas novirzes (no anglu mean-square displacement)
atomiem A un B;
DCF(AB) — atomu kustibas korelacijas funkcija,

MSRDst(AB) — vidgja kvadratiska relativa novirze statiskas nesakartotibas dél.

Korelacijas funkcija DCF(AB) sniedz informaciju par atomu A un B savstarpgjo
mijiedarbibu. Ta samazinas, palielinoties starpatomu attalumam, rezultata talaku koordinaciju
sferu MSRD vertibas sakrit ar MSD summu un tam jabtt konstantam. MSRD-starpatomu
attaluma grafika tas atspogulojas ka vertibu pieaugums lidz konkrétam starpatomu attalumam,
kad punkti sakartojas ap taisni ar formulu MSD(A) + MSD(B) (skat. 3.5. att). MSRDst(AB) ir
statiskas nesakartotibas ieguldijums. Tas neparadas kristalos, bet ir janem veéra nesakartotos
(amofros) un nanoizméra materialos.

MSD eksperimentali nosaka, izmantojot tddas metodes ka rentgenstaru difrakcija®,
neitronu difrakcija®*. Saja darba Ni-Ni un Ni-O atomu paru MSRD noteik$anai izmanto EXAFS
spektroskopiju apvienojuma ar apgriezto Monte-Karlo metodi jeb RMC (no anglu Reverse

Monte Carlo) *°.
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1.6. Apgriezta Monte-Karlo metode

Lai veiktu EXAFS spektra analizi, ieskaitot talako koordinacijas sféru ieguldijumus,
nepiecieSsama metode, kura nem véra daudzkartgjas izkliedes un nesakartotibas efektus®®. Viena
no pieejamam metodém, kuru ir iesp§jams izmantot gan pirmas, gan talako kartu izkliezu
aprakstiSanai ir apgriezta Monte-Karlo metode jeb RMC®. RMC sakotngji attistija ka metodi
materialu atomaras struktiiras tris dimensiju modela noteikSanai, par pamatu nemot starpibas
starp eksperimentalo rezultatu un aprékinatam vértibam samazinasanu Iidz minimumam®’.

RMC ir Metropolisa algoritma variacija®®, kur simulacijas procesa specializéta programma
apskata tai uzdoto superSunu, kas ir primitivo Sinu kopums. SuperSiina ar konkrétiem
parametriem atomi ir izvietoti vajadziga vai nejausa veida. Programma modelé teorctisko
EXAFS spektru, pamatojoties uz $o nejauso atomu izkartojumu, un salidzina to ar
eksperimentalo spektru. SalidzinaSanai izmanto EXAFS spektru veivleta transformacijas, kas
lauj vienlaicigi salidzinat k-telpa (EXAFS x(k)k?) un R-telpa (EXAFS FT) (skat. 3. pielikumu).
Katra nakamaja iteracija atomu izvietojums tiek nejausi modificéts, un tam aprékinats
teorétiskais EXAFS spektrs. Salidzinot teoretiskos spektrus ar eksperimentalo, programma
rékina starpibu starp EXAFS spektru veivleta transformacijam un pienem vai noraida supersiina
veiktas atomu nobides atkariba no starpibas lieluma>*®°,

Lielakoties pienem iteracijas, kuru rezultata starpiba starp aprékinato un eksperimentalo
EXAFS spektru veivleta transformacijam samazinas, tomer, lai sist€éma neiestrégtu lokalaja
minimuma, ar noteiktu varbiitibu pienem ari iteracijas, kuru rezultata starpiba palielinas.
Statistikas noliikos parasti veic vairakas simulacijas paral€li. Darba ietvaros katrai temperatiirai
veica 10 simulacijas.

Aprekinu rezultats ir atomu koordinates model€taja supersiina, no kuram iegiist radiala
sadalfjuma funkciju RDF (no anglu radial distribution function) (skat. 1.5. att.). RDF parada
varbitibu, ar kadu citi atomi atrodas noteikta attaluma no ierosinata atoma. RDF piki ir novietoti
atbilsto$i vid€jiem starpatomu attalumiem, un piku pusplatuma kvadrats atbilst vidgjam
kvadratiskajam relativajam novirzém MSRD®?,

Ir janem véra, ka metode nedefing eksperimentali uznemta spektra troksni un uzskata to
par dalu no signala. Rezultata, atomu sakartojumu pielago eksperimentaliem datiem kopa ar
trokSna fonu. Turklat, RMC metode seko parastajiem statistiskas mehanikas principiem, kas
nozimé, ka metode meklg risinajumu ar visaugstako entropiju jeb vismazak sakartotu modeli.
ST metodes Tpatniba izraisa to, ka EXAFS spektru analizes laika programma parverts

nesakartotibas efektu un iegtitas gala MSRD vai MSD vértibas ir lielakas.
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1.5. att. Polikristaliska stehiometriska NiO Ni K malas RMC simulacijas pie 300 K rezultata

iegiitas Ni-Ni un Ni-O RDF

1.7. NiO 1pasibas

Nikela oksids ir savienojums ar NaCl tipa struktiiru (skat. 1.6. att.). Ni** un O% jonu
koordinacija kristalrezgl ir oktaedriska, un Sie joni ir savienoti ar jonu-kovalentam saiteém. Gan
daba sastopams, gan arT laboratorija sintez€ts NiO visbiezak ir nestehiometrisks un ir ar kimisko
sastavu Ni1xO, kur x << 1. Ja Ni:O attieciba ir tuva 1:1 (stehiometrisks oksids), tad savienojuma
krasa ir zala, defektu klatbiitné ta mainas uz melnu. Laboratorija NiO var sintezét oksidgjot

metalisko Ni gaisa vai skabekla atmosféra pie temperatiiras 500-1000°C vai termiski sadalot

Ni(OH). vai nikela salus ka, pieméram, NiCOs, Ni(NO3)2%2.
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1.6. att. B-NiO kristalrezga struktiira: Fm-3m telpiska grupa (225). Baltas sféras — Ni atomi,

sarkanas — O atomi

Nikela oksids eksisté divas kristaliskas formas ar fazu pareju pie 525 K®. Zem &is
temperatiiras novéro o-NiO, ko pirmo reizi izpétijja ar rentgendifrakciju un aprakstija ka
primitivo romboedrisko §Gnu (R-3m (166)) ar parametriem a = 2,9518 A un a = 60.07°%.
Misdienas, pamatojoties uz plasu pielietojumu kristalografija, savienojuma struktiiru attélo ka
heksagonalo singoniju ar parametriem a = b = 2,9545 A, ¢ = 7,2260 A®. Veicot teorijas
pielidzinasanu NiO eksperimentalajiem datiem, iegiitiem zem N&la temperatiiras (taja skaita ari
RMC modelésanu pirms fazes parejas $aja darba), uzskata, ka a-NiO ir kubiska forma, jo
magn@tiskas fazes parejas ietekme uz rezga parametriem ir pietiekami maza un to nenem vera®®.

0-NiO ir Motta-Hubbarda izolators. Ni atomam ir 3d® elektronu konfiguracija, tapec
savienojumam ir sagaidamas vaditaja Tpasibas. Toméer, d elektronu spécigas lokalizacijas dél,

87 un 0-NiO apraksta ka p-tipa pusvaditaju ar aizliegto zonu Iidz

veidojas plata aizliegta zona
pat 4.9 eV® Romboedriskajam NiO piemit antiferomagnétiskas ipasibas (111) plaknu
virziena — vienas plaknes Ni atomiem novéro vienadi verstus spinus, tomér katras nakamas
plaknes atomiem spini ir vérsti pret&ji (skat. 1.7. att.)®®. Spiniem ir 2. tipa izkartojums, kas
nozimé, ka Ni atomu d orbitales spini ir saistiti caur superapmainas centru - skabekla p orbitali,
veidojot superapmainas mijiedarbibu (skat.1.8. att). NiO gadijuma visstipraka mijiedarbiba ir
1.9. attéla paradita J2 mijiedarbiba’®. Sis stipras mijiedarbibas uzskata par iemeslu NiO
augstajai fazu parejas temperatiirai’.

Virs 525 K novéro B-NiO fazi. Sai fazei ir skaldnu centréta kubiska struktiira (Fm-3m
(225)) ar rezga parametriem a = 4,1765 A un a = 60° %. B fazei piemit paramagnétiskas

1pasibas.
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1.7. att. NiO antiferomagnetiska struktiira ar feromagnétiskam (111) plaknem, O atomi nav
paraditi. Zilas sféras - Ni atomi, bultas — spini®®. Zalas un sarkanas plaknes - feromagnétiskas

plaknes ar preteji vérstiem spiniem

& ) &

NI O NI
1.8. att. Ni-Ni atomu para pretéji vérsto spinu saiste caur O atomu - superapmainas

mijiedarbiba
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1.9. att. NiO II tipa antiferomagnétiska faze ar galveno apmainas mijiedarbibas
apziméjumu. Sarkanas sféras - Ni atomi, bultas — Ni atomu spini, zalas sféras - O atomi. J2 — Ni-

Ni atomu para superapmainas mijiedarbiba caur O atomu’

1.8. Aerogelu pagatavosana un ipasibas

Aerogéli ir materialu klase, kurus pirmo reizi aprakstija 1931. gada Stivens Kistlers
(Steven Kistler). Kistlers sintezgja g€lus, kur ka Skidro fazi izvelgjas metanolu, g€lu karsgja
paaugstinata spiediena. Rezultata skidums iztvaikoja, atstajot tikai cieto poraino struktiiru’.
Aerogéla iegliSana var izdalit 2 stadijas — géla iegfiSana un ta zavésana. Zavésana ir javeic
superkritiskajos apstaklos. Skidinataju iztvaicé pie temperatiiras un spiediena, kuri parsniedz ta
kritiskos parametrus. Superkritiskas zavéSanas rezultata ieglst paraugus ar lidzigu slapjam
gélam porainu struktiiru, kura sastav no apvienotam klasteros nanodalinam. Zavgjot gélus pie
normaliem apstakliem, iegiist kserog€lus — paraugus, kuru struktiira nav tik stingra ka
aerogéliem saruk3anas $kidinataja iztvaiko3anas laika d&l’®. Saja darba NiO aerogglus apskata

nanokristaliska NiO konteksta, salidzinot tos ar polikristaliskiem NiO paraugiem.
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Aerogeliem ir amorfa struktiira, liels virsmas laukums, zema siltumvaditsp&a un
blivums’®. Materials ir trausls, tadu var izturét slodzi, kas 200 reizes parsniedz ta masu.

Neorganisko g€lu pagatavoSana ka prekursorus izmanto metalu alkoksidus vai metalu
salus. NiO aerogélus gatavo no neorganiskiem saliem ar epoksidu metodi — ka g€loSanas
agentus izmanto 1,2-epoksidus. Ar So metodi g€lus var gatavot Gdens vai spirta vide, ka arl
mainit sola $kidinatajus un superkritiskas zavéSanas Skidinatajus. Superkritiskas zavéSanas
$kidinataja maina ietekm@ paraugu Ipatngjo virsmas laukumu un var veicinat Ni?* reducésanos
lidz Ni°%. Dazu solu $kidinataju izmanto$ana veicina reducésanos Iidz Ni° neatkariba no

superkritiskas zavésanas skidinataja’®.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. NiO aerogelu pagatavosana

Aerogélu paraugus pagatavoja un nodrosinaja E. Straumala (E. Cmpayman)”. NiO solu
Iegiitajam skidumam pievienoja 2,4 mL propiléna oksidu. Solus ievietoja hermétiski noslégtos
plastamasas konteineros un uz diennakti atstaja istabas temperatiira. legiitos g€lus mazgaja ar
dazadiem skidinatajiem 5 reizes, mainot $kidinataju uz tiru katru dienu. Talak g€lus zavgja pie

superkritiskiem apstakliem dazados skidinatajos (skat. 2.1. tabulu) un ieguva aerogélu

paraugus’>.
2.1. tabula
Dazadu aerogelu paraugu pagatavosanas metodes
Sérijas numurs Sola $kidinatajs Superkritiskas Zavesanas Skidinatajs

369-1 Oglskaba gaze
369-2 Metiltercbutileteris
369-3 Metanols Izopropanols
369-4 Metanols

370 2-etoksietanols Oglskaba gaze

2.2. Rentgendifrakcijas eksperiments un Ritvelda analize

Zinams, ka dazadu $kidinataju ietekmé, NiO var reducéties Iidz metaliskajam Ni’®. Tapgc
ka rentgenabsorbcijas eksperimentam nepiecieSami paraugi, kuri satur vienu fazi (NiO),
aerog€lu paraugu fazu sastavu parbaudija, uznemot katram paraugam rentgendifraktogrammas
(skat. 2.1. att.). Rentgendifraktogrammas uznéma uz Rigaku MiniFlex 600 difraktometra pie
U =40 kV un | = 15 mA. Ka rentgenstarojuma avotu izmantoja rentgenlampu ar Cu anodu.
Starojuma jauda P = 600 W un vilna garums A = 1,5406 A, lietoja spraugas ar izmériem 10 mm

un 0,3 mm. Me&rfjumus veica no 20° lidz 90° ar soli 20 = 0.02° un intensitati detektja ar D/tex
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Ultra 1D high-speed Si detektoru. Ar tadu pasu iekartas konfiguraciju difraktogrammas uznéma
ar polikristaliskajiem stehiometriskajam un nestehiometrikajam NiO.

Aerogglu paraugiem, kuri satur vienu fazi (NiO), proti, paraugiem 369-2 un 370, ka ar1
polikristaliskajiem paraugiem veica Ritvelda analizi un noteica kristalitu izmérus. Analizi veica

7.7 programmas datubazei no literatiiras’®’® pievienojot NiO

programma Profex 5.2.
struktiru®®, kuru izmantoja visu paraugu RMC analizgé. Sakritibas uzlabosanas noliikos veica
dazu parametru optimizaciju: domingjoso orientaciju aprakstija ar modeli SPHARS, kristalitu

izméru aprakstija anizotropiski un mikrospriegumus — izotropiski.

2.3. Rentgenabsorbcijas eksperimenti

Polikristaliska stehiometriska NiO pulvera (c-NiO, Aldrich, 99%) mérijumus
temperatiiru diapazona no 10 K Iidz 300 K veica DESY sinhrotrona. Ni K malas
rentgenabsorbcijas spektrus ieguva parraides rezima pie HASYLAB DESY Cl1 lieksanas
magnéta staru linijas pie temperatiram 10 K, 50 K, 100 K, 150 K, 200 K, 250 K un 300 K.
Glabasanas gredzens DORIS 11l darbojas pie E = 4,44 GeV un Imax = 140 mA piecu kekaru
rezima ar kalpoSanas laiku 4 stundas. Augstakas kartas harmonikas novérsa ar Si(111)
monohromatora kristalu, izmantojot staru kiila stabilizacijas atgriezeniskas saites kontroli.
Rentgenstaru intensitati mérjja ar divam jonizacijas kameram, kas piepilditas ar Ar un Kr
gazém. Pulvera paraugus rentgenstaru absorbcijas mérijjumiem uzklaja uz Millipore filtriem, lai
iegiitu absorbcijas malas 1&cienu Apx=18,

Max IV sinhrotrona Balder starojuma linija veica polikristaliska stehiometriska NiO
pulvera (c-NiO, Aldrich, 99%) Ni K malas rentgenabsorbcijas mérijumus no 300 K lidz 900 K
un polikristaliska nestehiometriska NiO pulvera (c-NiO, Peaxum, u.) Ni K malas
rentgenabsorbcijas mérfjumus no 300 K lidz 775 K. Rentgenstarojumu no vakuumeéta viglera
monohromatiz&ja, izmantojot Skidraja slapekli atdzesétu dubultkristala  Si(111)
monohromatoru, un mérija ar divam jonizacijas kameram, kuras atradas pirms un péc parauga
un bija piepilditas ar N> un Ar gazém. Harmonikas samazinasanai izmantoja neparklatu Si
kolim&joso un Si fokus€joso spogulus. Paraugus sagatavoja ka tabletes ar bora nitrida pulveri
un kars€ja slapekla atmosfera, izmantojot Linkam krasni. In situ rentgenabsorbcijas spektrus

mérja pie izveéletajam temperatiiram. Katra EXAFS skenéSana ilga 60 s, kamér temperatiiru
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uztur€ja nemainigu. Lai nodroSinatu atkartojamibu, katrai temperatirai veica divus
atkartojumus.

Aeroggliem”, kuri satur vienu fazi, rentgenabsorbcijas mérfjumus veica DESY sinhrotrona
PETRA III P65 eksperimentalaja 1nija®® istabas temperatiira. PETRA III glabasanas rinkis
darbojas pie E = 6,08 GeV un Imax = 120 mA nemainigas stravas 480 pakesu rezima. [zmantoja
fiksetas izejas dubultkristala Si(111) monohromatoru un augstakas kartas harmonikas
novérSanai lietoja neparklato Si spoguli. Parauga pulveru sajauca ar celulozi un presgja 13 mm

tabletés. Parauga masu izvélgjas, lai ieglitu absorbcijas malas lécienu Apd=18%,

2.4. EXAFS eksperimentalo datu apstrade

Eksperimentu laika iegtitos rentgenabsorbcijas spektrus apstradaja programma XAESA
0.0784, Saskana ar vienadojumu 1.8. no katra RAS spektra izdaltja EXAFS y(E) spektru (skat.
2.1.,2.2.,2.3.un 2.4. att.) un veica ta Furj¢ transformaciju. Apstrades gaitas piemérs ir redzams
2.4. attéla, paradita apstrade 370 sérijas nanokristaliskajam NiO (karséts Iidz 300 °C) Ni K
malas RAS, kur§ uznemts istabas temperattira. Sakuma no iegiita rentgenabsorbcijas spektra
(skat. 2.4. att. (a)) atnéma atomaro absorbciju po(E) — oranza Iinija, un fonu ps(E) — dzeltena
linija, tada veida iegastot EXAFS y(E) spektru (skat. 2.4. (b)). Talak, lai korigétu atomaro
absorbciju un izceltu oscilacijas pie lielam energijam, spektru reizinaja ar k? un ieguva NiO Ni
K malas EXAFS spektru (skat. 2.4. att. (c)). Izdalita EXAFS spektra FT (skat. 2.4. att. (d))

ieguva, veicot ta integréSanu.
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2.5. RMC simulacijas

Pirms RMC simulacijam programma VESTA 3.5.7% sagatavoja NiO struktiiras failu
kubiskaja fazé (Fm-3m (225)), atomu koordinates néma no literatiiras®®. RMC simulacijas veica
programma EvAX 4.5%. Ievadija eksperimentali iegiito EXAFS spektru (skat. 2.2. att.), failu
ar atomu sakotn&jam pozicijam no VESTA, noradija absorb&josa atoma tipu — Ni un supersiinas
(supercell) parametrus 4ax4ax4a. SuperSiinas parametrus izvel§jas, balstoties uz NiO
kristalrezga parametriem — ta ka kubiska NiO elementars$iinas garums ir aptuveni a = 4,21 A%,
programma ievadija tadus parametrus, lai simulacijas laika absorb&joSais atoms
nemijiedarbotos pats ar sevi. Par&jos iecjas parametrus korig€ja atbilstoSi izméginajuma
simulaciju rezultatiem, proti eksperimenta sakritibai ar modeli. Vislabako eksperimenta-
modela sakritibu ieguva ar sekojoSiem parametriem:

Number_of_states ir parametrs struktiiras modela optimizacijai evolucionara algoritma
ietvaros. Norada cik superSiinas vienlaicigi tick model&tas simulacijas laika. Labus rezultatus
parasti sasniedz ar vértibam no 16 lidz 256. Izvéleta vértiba 32 ka optimalais variants laba
rezultata un atra aprékina iegtiSanai.

Maximal_step_length norada maksimalo attalumu katra atoma nobidei. IzvEléta vertiba
0,4.

S02 ir parametrs eksperimentalo datu aprakstiSanai, raksturo EXAFS amplitadu
samazinasanos daudzelektronu efektu ietekm&. RMC aprékina konteksta S02 veértiba ir skaitlis
ar kuru eksperimentalo signalu sadala pirms ta salidzinasanas ar modeli. Izveleta vertiba 1.

N_legs norada maksimali atlauto izkliedes celu daudzumu: 8.

R_max_for_FEFF ir papildinajums ieprieks€jam parametram un tas turpmak ierobezo
apskatito izkliedes celu daudzumu. Parametrs R_max_for_FEFF norada izkliedes celu
maksimalo garumu, proti aprekina tiks apskatiti tikai tie celi, kuru kopgjais garums ir mazaki
par 2R. Jaizvelas parametrs, kurs ir par 0,5 Iidz 1,0 A lielaks neka R max. Izvéleta vértiba 6,7.

FEFF_criteria atdala tadas izkliedes celu grupas, kuru kopgjais ieguldijums ir mazaks
par izveletas vertibas procentualo daudzumu. Izvelgjas vertibu 0,3, kas nozimé, ka tiks ignorétas
izkliedes celu grupas ar kop€jo ieguldijumu zem 0,3%.

Parametri eksperimenta un modela salidzinasanai k un R telpas nosaka, kuras
eksperimenta EXAFS un EXAFS FT spektru dalas tiks salidzinatas ar RMC simulétajiem
teorétiskiem spektriem. So parametru izvéle lauj batiski uzlabot eksperimenta-modela

sakritibu, ierobezojot iesp&amo artefaktu un troks$na ietekmi. Darba izmantoja $adus
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parametrus: k_min=3,6 A% k max =17 A, dk = 0,056 AL, R max =1 AunR_min=6 A,
kas nozimé, ka eksperimenta-modela sakritibu apskatija no 3,6 A Iidz 17 A ar soli 0,05 At
k telpa un no 1 Alidz 6 AR telpa®®®’.

Veicot RMC simulacijas, visus ievaditos parametrus saglabaja identiskus, iznemot
eksperimentalo EXAFS spektru. Katram eksperimentalajam EXAFS spektram veica 10
paralélas simulacijas. Atkartojot simulacijas vienam un tam paSam spektram, tikai patvaligi
mainija parametru MT seed, kurs§ ir atbildigs par atomu nejausam nobidém katra nakamaja
iteracija. ModeléSanas beigas simulétos EXAFS spektrus salidzinaja ar eksperimentalajiem
datiem gan k, gan R telpa, izmantojot to WT (skat. 3. pielikumu), noveértéjot model&ta spektra
atbilstibu eksperimentam. Simulacijas beigas ieguva art RDF, no kuras, funkciju sadalot uz
atseviskiem maksimumiem jeb koordinacijas sféram, programma Origin 9.4%8 rgkinaja MSRD

vértibas. STm noliikam izmantoja Gausa funkciju y(x), kuru apraksta 2.1. vienadojums:

_(x=x¢)?

e 20?2 | (2.1.)

Y=Yot+ 5
kur:  yo—nulltas linijas augstums;
N—koordinacijas skaitlis (maksimuma integralis);
o2 — vidgja kvadratiska relativa novirze (MSRD) (maksimuma platums ir 2,355c);

xc — maksimuma centrs.

Papildus, programma Origin 9.4% polikristalisko paraugu atomu parim rékinaja
teorétisko MSRD vértibu o2 izkartojumu ar Einsteina modeli®®, pamatojoties uz

vienadojumiem 2.2. un 2.3.5:

h h
oZ(T) = mcoth (21:?) + 02, (2.2)

kO = ﬂ(l)Ez, (23)

kur:  h —reducéta Planka konstante;
u — reducéta para atomu masa;

wp, — Einsteina frekvence;

ks — Bolcmana konstante;

T — temperatiira;

ko — speka kostante.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Rentgendifrakcijas rezultatu interpretacija

Ka minéts literatiiras apskata, NiO aerogélu pagatavoSanas laika var notikt parauga
reducésanas lidz metaliskajam Ni, tapéc pirms rentgenabsorbcijas eksperimenta nepiecieSams
veikt parauga fazu analizi. Att€la 3.1. ir paraditas ViSu aerog€lu s€riju paraugiem uznemtas
rentgendifraktogrammas, turpat att€loja NiO un Ni raksturigas rentgendifrakcijas linijas no

literatiiras®-8°

— sarkana krasa prieks NiO un violéta krasa prieks metaliska Ni.

Rentgendifraktogrammas ir redzams, ka 369-1, 369-3 un 369-4 sériju paraugiem paradas
metaliskajam Ni raksturigic maksimumi, kas nozimé ka $kidinataja ietekm& dala NiO ir
reducgjusies Iidz Ni. Ja §Ts s€rijas paraugiem uznemtu RAS, tos talak nebiitu iesp&jams analizet,
Jo rentgenabsorbcijas eksperimenta laika ierosina visus Ni atomus neatkarigi no fazes un iegiitie
RAS biitu NiO un Ni spektru salikums. ST iemesla dé] talakai analizei izvélgjas 369-2 un 370
s€rijas paraugus.

Papildus, apskatot rentgendifrakcijas spektrus, redzams, ka paraugiem, kurus karsgja Iidz
augstakam temperaturam, difrakcijas piki ir Sauraki, kas norada uz kristalitu izmera
palielinasanos. 369-2 un 370 s€rijas paraugu spektriem veica Ritvelda analizi (skat. 3.2. att. un

2. pielikumu) un noteica kristalitu izmé&rus (skat. 3.1. tabulu).

3.1. tabula
Dazadu aerogélu paraugu Ritvelda analizes rezultati
KarseSanas temperatiira, ReZga parametrs, Kristalitu izmers,
Serijas nr. Rwp
°C nm nm
300 3,43 | 0,4197+0,0001 6,1+0,1
369-2 350 2,66 | 0,41892+0,00004 10,7+0,1
400 2,61 | 0,41842+0,00002 42,4+1 .4
450 2,31 | 0,41826+0,00001 42,4+0,8
300 1,97 0,41876+0,00004 7,3+0,1
370 350 2,12 0,41859+0,00002 10,5+0,1
400 2,06 | 0,41845+0,00001 16,1+0,1
450 2,44 | 0,41824+0,00002 42,4+11
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3.2. att. Nanokristaliska NiO (Iidz 300 °C Kkarséts 370 seérijas paraugs)

rentgendifraktogrammas Ritvelda analiZes rezultats

Ritvelda analizes rezultati saskan ar teoriju — jo plataki ir difraktogrammas piki, jo
mazaka izmera kristaliti ir parauga. Talak $aja darba apskata tikai Iidz 300 °C kars&tos paraugus
jeb 369-2 un 370 sérijas paraugus ar vismazakiem kristalitu izm&riem.

Attéla 3.3. ir paraditas difraktogrammas, kuras uznéma stehiometriskajam un
nestehiometriskajam NiO paraugiem. Attéla 3.3. (a) redzams, ka abu paraugu difrakcijas piki ir
Sauri un ar lidzigam intensitatém, kas norada uz paraugu lidzibu kristaliskuma. Pie lielakiem
difrakcijas lenkiem (skat. 3.3. att. (b) un (c)) novérots, ka stehiometriska NiO gadijuma piki
sadalas, respektivi novéro 4 pikus. Nestehiometriskajam paraugam noveéro 2 pikus. Piku
sadalisanas liecina par abu paraugu esamibu dazadas fazés — istabas temperatira
stehiometriskais NiO atrodas antiferomagnétiskaja fazé (romboedrs), un nestehiometriskais

NiO atrodas paramagnétiskaja fazé (kubs) %.
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Papildus, polikristaliskajiem NiO paraugiem veica Ritvelda analizi (skat. 2. pielikumu) un

noteica kristalttu izmérus (skat. 3.2. tabulu):

3.2. tabula
Polkristalisko paraugu Ritvelda analizes rezultati
Paraugs Ruwp ReZga parametrs, nm Kristalitu izmers, nm
A: 0,29570+0,00001
Stehiometriskais 1,19 160,0+£14,0
C: 0,72313+0,00005
Nestehiometriskais 1,44 0,41801+0,00001 55,6+£1,0

3.2. Rentgenabsorbcijas spektri un to RMC modelésana

Darba apskatitajiem paraugiem veica rentgenabsorbcijas eksperimentus un no
uznemtajiem RAS péc sadala 2.4. aprakstitas procediiras izdalfja EXAFS y(K)k? un to FT.
Spektru evoliicija 1idz ar temperatiiras izmainam ir paradita att€los 3.4., 3.5. un 3.6. Visos
att€los noveérojams, ka lidz ar eksperimenta temperatiiras palielinasanos, EXAFS spektru
oscilacijas paliek mazak intensivas, kas ir saistits ar atomu termisko svarstibu pieaugumu un

attiecigi MSRD vértibas palielinaSanos.
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3.4. att. Stehiometriska polikristaliska NiO Ni K malas EXAFS spektru y(k)k? (a) un to FT

(b) evoliicija temperatiiru robezas no 10 K Iidz 300 K®
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3.5. att. Stehiometriska polikristaliska NiO Ni K malas EXAFS spektru x(k)k? (a) unto FT
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3.6. att. Nestehiometriska polikristaliska NiO Ni K malas EXAFS spektru y(k)k? (a) un to
FT (b) evoliicija temperatiiru robezas no 300 K Iidz 775 K

Eksperimentalajiem EXAFS spektriem veica modelésanu ar RMC metodi, model&sanas
rezultatu piemeérs paradits 3.7. atteéla. Redzama laba EXAFS un FT sakritiba starp
eksperimentalajiem (zila linija) un simulaciju (sarkana linija) datiem, ka ari gan eksperimenta,
gan simulacijas WT ir lidzigi. Pamatojoties uz augstak min€tajiem novérojumiem, secinaja, ka
ir izdevies veiksmigi modelét eksperimentalos datus (skat. 3. pielikumu).

RMC modelésanas rezultata katram paraugam ieguva atomu koordinatas, kuras
izmantoja, lai aprékinatu Ni-Ni un Ni-O atomu paru radiala sadalijuma funkciju. Att€lojot

iegiitas pie dazadam temperatiram RDF (skat. 3.8. att.), redzams Iidzigs efekts ka EXAFS
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spektriem — palielinoties temperatiirai, samazinas maksimumu intensitate. Lidz ar temperattiras

pieaugumu, atomi svarstas intensivak, respektivi, art RDF signali paliek plataki.
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3.7. att. Eksperimentala EXAFS spektra un ta FT un WT (zilas linijas) salidzinajums ar
RMC simuléto modeli (sarkanas linijas) polikristaliska stehiometriska NiO (300 K). EXAFS
spektru salidzinajums K telpa (a) un R telpa (b), eksperimentali iegiita (c) un RMC metodi simuléta

modela (d) EXAFS spektru WT
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3.8. att. Polikristaliska stehiometriska NiO RMC simulaciju rezultata iegaito Ni-Ni (a) un

Ni-O (b) rafiala sadalijjuma funkciju temperatiiras evoliicija.

No RDF (skat. 3.8. att.) p&c 2.5. sadala aprakstitas metodes iegiito Ni-Ni un Ni-O atomu
paru MSRD atkariba no temperatiiras ir paradita attélos 3.10. un 3.11.. Saja darba iegitie dati
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attglos ir apvienoti kopa ar autora bakalaura darba®! iegiitajam MSRD vértibam Ni-Ni un Ni-O
atomu pariem, lai paraditu MSRD vertibas plasaka temperatiiras diapazona - no 10 K Ilidz
900 K. Polikristalisko paraugu MSRD vertibas Ni-Ni atomu pariem ar dazadiem starpatomu
attalumiem ir paraditas attela 3.10. ar dazadu krasu kvadratiem, lidzigi, 3.11. attela ir paraditas
MSRD vertibas dazadu starpatomu attaluma Ni-O pariem - dazadu krasu apli. Abos attélos ar
nepartrauktu Iiniju ir paraditi literatiiras dati®l, kuri atbilst para atomu MSD vértibu summai,
tatad parada divu nekorel€tu atomu svarstibu amplitidas. Ar vertikalu Iiniju att€loja NiO fazes
parejas temperatiiru 525 K. Turklat, lai paraditu teorétiski paredzamas MSRD vértibas péc
525 K (fazes parejas temperatiira), to vertibas augstakam temperatiram aprékinaja,
pamatojoties uz atomu paru MSRD vértibam lidz fazes parejas temperatiirai. Sim nolikam
izmantoja EinSteina svarstibu modeli, kas ir atkarigs no starpatomu mijiedarbibas spéku
konstantém (skat. 3.12., 3.13. att. un 4. pielikumu).

Salidzinot ieglitas MSRD vértibas ar literatiras datiem, redzams, ka datiem no
literatiiras® piemit iegiitajiem datiem Iidziga tendence — palielinoties temperatiirai, palielinas
arTt MSRD un MSD vértibas. Redzamais sakrit ar teor&tiskiem modeliem, jo 1idz ar temperatiiras
picaugumu, atomi sak svarstities ar lielakam amplitidam. Tomér, atkariba pie zemam
temperatiiram nav lineara, kas ir saistits ar kvantu efektiem, kad arT tuvu absolitai nullei atomu
kustibas turpinas, respektivi, ari MSRD netuvojas nullei.

lepriek$ ir mingts, ka literatiiras dati®® atspogulo divu nekorelgto atomu MSD vértibu
summu. Literatiiras dati atbilst darba ieglitajam MSRD veértibam no talakajam (no 3.
koordinacijas sféras) koordinacijas sféram, kur korelacijas efektu ieguldijums ir minimals (skat.
3.10. un 3.11. att.).

Bakalaura darba ietvaros®! secindja, ka starp tresas koordinacijas sferas skabekla atomu
(03) un ierosinato Ni atomu ir samazinata atomu kustibas korelacija. Attéla 3.11. redzams, ka
ari $1 magistra darba ietvaros iegiitie dati sakrit ar bakalaura darba novéroto — polikristaliskajam
stehiometrisajam NiO Ni-O3 atomu para (zalie apli) MSRD vértibas ir augstakas par pargjo
Ni-O atomu paru MSRD ari temperatiras no 400 K lidz 900 K un polikristaliska
nestehiometriska NiO ta paSa atomu para MSRD vertibas ir augstakas, neka sagaidamas
temperattiru diapazona no 400 lidz 775 K. Efektu var skaidrot ar O3 atoma atraSanas vietu
kristalrezgi. Tas atrodas pretéja kuba virsotng, attieciba pret ierosinato Ni (skat. 3.9. att.). O3
svarstiba a, b un ¢ asu virzienos ir ierobezota ar blakusesoSiem Ni atomiem, tacu svarstiba
ierosinata Ni virziena jeb <111> virziena geometriski ir mazak ierobezota. Tapéc sagaidams,
ka O3 atomu svarstibas biis anizotropas.

Attelos 3.12., 3.13 un 4. pielikuma ir paraditas katra apskatita atomu para MSRD vértibas

un to Einsteina modeli (skat. 3.3. tab.). Einsteina modeli rékinaja balstoties uz rezultatiem zem
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fazu parejas temperatiiras un ekstrapol&ja uz augstakam temperatiram. Redzams, ka virs
525 K MSRD vértibas palielinas Iidz ar temperatiiras pieaugumu, tomér stehiometriskajam NiO
dazu koordinacijas sféru gadijuma — 3. (3,62 A), 5. (4,68 A ), 6. (5,12 A), 7. (5,90 A), 8. (6,28
A) un 9. (6,62 A) (skat. 4. pielikumu) tas novirzas no Einsteina modela. Tapéc, ka izmainas
MSRD picauguma novéro péc 525 K un tikai stehiometriskajam paraugam, aprakstito efektu
var saistit ar NiO magnetiskas un kristaliskas fazes izmainu. Ipasi labi 8o var novérot Ni-Ni
(5,12 A) un Ni-O (3,62 A) paru gadijuma (skat. 3.12. un 3.13. att.). Kamér NiO ir
antiferomagnétiskaja stavokli (zem 525 K), mijiedarbiba starp Ni atomiem ietver ari spin-Spin
mijiedarbibu, tatu savienojumam parejot paramagnétiskaja stavokli (virs 525 K) §1mijiedarbiba
samazinas un Ni atomi sak svarstities viens otra virziena stiprak neka antiferomagnétiskaja faze.
Balstoties uz So efektu, var skaidrot Ni-O3 MSRD vertibu straujo novirzi no teorétiski
sagaidamas taisnes. Paramagnétiskaja (kubiskaja) NiO ierosinatais Ni sak straujak svarstities
pretgja kuba virsotné eso$a Ni virziena (skat. 3.9. att.), lidz ar ko O3 atomam geometrisko
ierobezojumu dg] svarstibu amplitida samazinas. Ar magistra darba izmantotajam metodém
nav iespéjams iegiit $o Ni atomu paru svarstibu amplitiidas, jo to starpatomu attalums (~7,2 A)

ir parak liels un aprékinato vertibu kliida ievérojami pieaug.

3.9. att. Tresas koordinacijas sferas skabekla atraSanas vieta kristalrezgi attieciba pret
ierosinato Ni atomu. OranZza sfera - ierosinatais Ni atoms, zala sféra - tre§as koordinacijas sferas

O atoms (03), bultas — Ni atomu spini
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3.10. att. RMC modeleésanas rezultata iegiitas MSRD vértibas Ni-Ni atomu pariem ar

dazadiem starpatomu attalumiem. Kvadrati — polikristalisko stehiometriska NiO (a) un
nestehiometriska NiO (b) Ni-Ni atomu paru MSRD vértibas. Sarkana linija - literatiira®,

vertikala Iinija — NiO magnétiskas fazes parejas temperatira
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3.11. att. RMC modelesanas rezultata iegiitas MSRD véertibas Ni-O atomu pariem ar

dazadiem

nestehiometriska NiO (b) Ni-O atomu paru MSRD vértibas. Melna linija - literatara®, vertikala
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3.12. att. Ni-Ni atomu paru ar starpatomu attilumu 5,12 A MSRD vértibas (kvadrati) un to

Einsteina modelis (sarkana linija). Dati stehiometriskajam (a) un nestehiometriskajam (b) NiO
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3.13. att. Ni-O atomu paru ar starpatomu attalumu 3,62 A MSRD vértibas (apli) un to

EinsSteina modelis (sarkana linija). Dati stehiometriskajam (a) un nestehiometriskajam (b) NiO

3.3. tabula
EinSteina modela parametri
Starpatomu Spéka konstante Starpatomu Spéeka konstante
attalums, A (Ni-Ni) Steh. Nesteh. attalums, A (Ni-O) Steh. Nesteh.

2,90 72+2 7843 2,09 7214 85+3
4,19 64+1 70£3 3,62 54+1 62+1
5,12 67+1 74+1 4,68 6212 70%2
5,90 75+2 85+2 6,28 6512 73£3
6,62 67+2 75%4
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3.14. att. Nanoizméra NiO RMC modelésanas rezultata iegiitas MSRD vértibas Ni-Ni (a) un Ni-O
(b) atomu pariem, salidzinasana ar polikristalisko NiO (melnie kvardati un apli). Kvadrati — Ni-
Ni atomu paru MSRD, apli — Ni-O atomu paru MSRD, melna ITnija - literatira®, melnie kvadrati

un apli — polikristaliskais NiO
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Attela 3.14. ir paraditas pie 300 K iegiitas MSRD vértibas atkariba no starpatomu
attaluma. Papildus, ar melno Imiju attéloja literatiiras datus®® gadijumam, kad korelacijas
nepastav, un ar melnajam figiram att€loja poliskristalisko NiO MSRD vértibas, kuras ir
vienadas gan stehiometriskajam, gan nestehiometriskajam paraugiem, jo tas normé&ja péc
bakalaura darba iegitam MSRD vértibam (10 K — 300 K).

Attela 3.14. ir redzams, ka abu nanokristalisko paraugu MSRD vértibas parsniedz
polikristalisko paraugu MSRD. So novérojumu var izskaidrot ar to, ka nanokristalitu gadijuma
atomu relaksacija nanodalinu virsmas tuvuma izraisa statiskus izkroplojumus un dod papildus
ieguldijumu MSRD.

Lidzigi ka polikristaliskajiem paraugiem visa apskatitaja temperatiiras apgabala, ari

nanoizméra paraugu gadijuma 3. koordinacijas sféras Ni un O pariem ir samazinata korelacija.
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SECINAJUMI

Saja péttjuma polikristalisko stehiometriska un nestehiometriska nikela oksida (NiO)
rezga dinamiku izpétija plasa temperatiiras diapazona no 10 K Iidz 900 K - zem un virs
magnétiskas fazes parejas temperatiras Tn = 525 K, izmantojot rentgenstaru absorbcijas

spektroskopiju. Papildus, izpétija nanokristalisko NiO pie istabas temperatiras.

legitie rezultati lauj izdarit $adus galvenos secinajumus:

1. Stehiometriskaja NiO ar EXAFS spektroskopiju ir iesp&jams noverot izmainas
Ni-Ni un Ni-O atomu paru termisko svarstibu amplitidas magnétiskas fazes parejas laika.

2. Ni-O3 atomu pariem plasa temperatiiras diapazona no 10 K lidz 900 K konstatéta
samazinata atomu kustibas korelacija. To var izskaidrot ar O3 atomu termiskas atomu kustibas
Specigo anizotropiju.

3. Ni-Ni un Ni-O atomu paru absoliitas MSRD vértibas nanokristaliskajos NiO ir
liclakas neka kristala atomu relaksacijas nanodalinu virsmas tuvuma izraisito Statisko

izkroplojumu dgl.

legutie rezultati labi ilustre EXAFS spektroskopijas iesp&jas pétit lokalo rezga dinamiku

un ta lokalos izkroplojumus, ka arT metodes jutigumu fazu pareju izpéte.
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PATEICIBAS

So magistra darbu Tstenoja LZP-2022/1-0608 projekta ietvaros.
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PIELIKUMI

1. pielikums
Daliba konferencés un eksperimentos

Magistra darba izmantotos datus prezent&ja 5 konferences un 1 vasaras skola:

1.

Lukasevica, J.; Anspoks, A.; Kalinko. A.; Kuzmin, A. EXAFS study of NiO
lattice dynamics using reverse Monte Carlo and force field methods. FM&NT-
NIBS; Riga, 3-6 July, 2022; poster.

Lukasevica, J.; Anspoks, A.; Kalinko. A.; Kuzmin, A. EXAFS study of NiO
lattice dynamics using reverse Monte Carlo and force field methods. 39th
Scientific Conference of ISSP UL; Riga, 28 February — 2 March, 2023; oral
presentation.

Lukasevica, J.; Kuzmin, A.; Straumal, E. Study of NiO lattice dynamics of NiO
aerogel using reverse Monte Carlo method, RAC International Summer School,
Luneburg, 20-27 August, 2023; poster.

Lukasevica, J.; Anspoks, A.; Kalinko. A.; Kuzmin, A. Probing NiO lattice
dynamics by X-ray absorption spectroscopy combined with reverse Monte Carlo
method, RMC-8(+1) conference; Budapest, 21-23 September, 2023; oral
presentation.

Lukasevica, J.; Kuzmin, A. Exploring nickel oxide lattice dynamics in a wide
temperature range using EXAFS spectroscopy, 82nd International Scientific
Conference of the University of Latvia; Riga, February — April, 2024; oral
presentation.

Lukasevica, J.; Kuzmin, A. Study of nickel oxide lattice dynamics in a wide
temperature range using EXAFS spectroscopy. 40th Scientific Conference of ISSP
UL; Riga, 5-7 March, 2024; oral presentation.

Magistra darba rezultatus prezentés konference:

1.

Lukasevica, J.; Kuzmin, A. Studies of nickel oxide lattice dynamics across
magnetic phase transition using Xx-ray absorption spectroscopy, Recent
Advances and Future Trends in EXAFS Spectroscopy, Riga, 13-14 June, 2024;

oral presentation.
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1. pielikuma turpinajums
Daliba konferences un eksperimentos

Magistratiiras studiju laika darba autors piedalijas 6 sinhrotronu eksperimentos DESY

PETRA Il sinhrotrona P64 un P65 sinhrotrona linijas (Hamburga, Vacija).
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2. pielikums
NiO paraugu difraktogrammu Ritvelda analizes rezultati
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1. att. Nanokristaliska NiO (idz 300 °C Kkarséts 370 sérijas paraugs)

rentgendifraktogrammas Ritvelda analizes rezultats un Millera indeksi
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2. att. Nanokristaliska NiO (lidz 350 °C Kkarséts 370 sérijas paraugs)

rentgendifraktogrammas Ritvelda analizes rezultats un Millera indeksi
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2. pielikuma turpinajums

NiO paraugu difraktogrammu Ritvelda analizes rezultati
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3. att. Nanokristaliska NiO (Iidz 400 °C Kkarséts 370 sérijas paraugs)

rentgendifraktogrammas Ritvelda analizes rezultats un Millera indeksi
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4. att. Nanokristaliska NiO (Iidz 450 °C karséts 370 sérijas paraugs)

rentgendifraktogrammas Ritvelda analizes rezultats un Millera indeksi
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2. pielikuma turpinajums

NiO paraugu difraktogrammu Ritvelda analizes rezultati
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5. att. Nanokristaliska NiO (idz 300 °C Kkarséts 369-2 sérijas paraugs)

rentgendifraktogrammas Ritvelda analizes rezultats un Millera indeksi
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6. att. Nanokristaliska NiO (Iidz 350 °C karséts 369-2 sérijas paraugs)

rentgendifraktogrammas Ritvelda analizes rezultats un Millera indeksi
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2. pielikuma turpinajums

NiO paraugu difraktogrammu Ritvelda analizes rezultati
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7. att. Nanokristaliska NiO (lidz 400 °C Kkarséts 369-2 serijas paraugs)

rentgendifraktogrammas Ritvelda analizes rezultats un Millera indeksi
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8. att. Nanokristaliska NiO (Iidz 450 °C Kkarséts 369-2 sérijas paraugs)

rentgendifraktogrammas Ritvelda analizes rezultats un Millera indeksi
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2. pielikuma turpinajums

NiO paraugu difraktogrammu Ritvelda analizes rezultati
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9. att. Polikristaliska stehiometriska NiO rentgendifraktogrammas Ritvelda analizes rezultats un

Millera indeksi
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10. att. Polikristaliska nestehiometriska NiO rentgendifraktogrammas Ritvelda analizes rezultats

un Millera indeksi
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3. pielikums
NiO K malas EXAFS spektru RMC modelésanas rezultati
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11. att. Eksperimentala spektra (zilas Iinijas) salidzinajums ar RMC simuléto modeli
(sarkanas linijas) 369-2 sérijas pie 300 °C karsétam paraugam. EXAFS spektru salidzinajums k
telpa (a) un R telpa (b), eksperimentali iegiita (c) un RMC metodi simuléta modela (d) EXAFS
spektru WT
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12. att. Eksperimentala spektra (zilas linijas) salidzinajums ar RMC simuléto modeli
(sarkanas linijas) 370 sérijas pie 300 °C karsétam paraugam. EXAFS spektru salidzinajums k
telpa (a) un R telpa (b), eksperimentali iegiita (c) un RMC metodi simuléta modela (d) EXAFS
spektru WT
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3. pielikuma turpinajums

NiO K malas EXAFS spektru RMC modeléSanas rezultati
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13. att. Eksperimentala spektra (zilas Iinijas) salidzinajums ar RMC simuléto modeli

(sarkanas Iinijas) polikristaliskajam stehiometriskajam NiO (300 K). EXAFS spektru

salidzinajums K telpa (a) un R telpa (b), eksperimentali iegiita (c) un RMC metodi simuléta modela

(d) EXAFS spektru WT
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14. att. Eksperimentala spektra (zilas linijas) salidzinajums ar RMC simuléto modeli

(sarkanas linijas) polikristaliskajam stehiometriskajam NiO (400 K). EXAFS spektru

salidzinajums K telpa (a) un R telpa (b), eksperimentali iegiita (c) un RMC metodi simuléta modela

(d) EXAFS spektru WT
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3. pielikuma turpinajums

NiO K malas EXAFS spektru RMC modeléSanas rezultati
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15. att. Eksperimentala spektra (zilas Iinijas) salidzinajums ar RMC simuléto modeli
(sarkanas Iinijas) polikristaliskajam stehiometriskajam NiO (500 K). EXAFS spektru
salidzinajums K telpa (a) un R telpa (b), eksperimentali iegiita (c) un RMC metodi simuléta modela

(d) EXAFS spektru WT
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16. att. Eksperimentala spektra (zilas linijas) salidzinajums ar RMC simuléto modeli
(sarkanas linijas) polikristaliskajam stehiometriskajam NiO (550 K). EXAFS spektru
salidzinajums K telpa (a) un R telpa (b), eksperimentali iegiita (c¢) un RMC metodi simuléta modela

(d) EXAFS spektru WT
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3. pielikuma turpinajums

NiO K malas EXAFS spektru RMC modelé$anas rezultati
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17. att. Eksperimentala spektra (zilas linijas) salidzinajums ar RMC simuléto modeli
(sarkanas Iinijas) polikristaliskajam stehiometriskajam NiO (625 K). EXAFS spektru
salidzinajums K telpa (a) un R telpa (b), eksperimentali iegiita (c) un RMC metodi simuléta modela

(d) EXAFS spektru WT
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18. att. Eksperimentala spektra (zilas linijas) salidzinajums ar RMC simuléto modeli
(sarkanas linijas) polikristaliskajam stehiometriskajam NiO (725 K). EXAFS spektru
salidzinajums K telpa (a) un R telpa (b), eksperimentali iegiita (c¢) un RMC metodi simuléta modela
(d) EXAFS spektru WT
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3. pielikuma turpinajums

NiO K malas EXAFS spektru RMC modeléSanas rezultati
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19. att. Eksperimentala spektra (zilas Iinijas) salidzinajums ar RMC simuléto modeli
(sarkanas Iinijas) polikristaliskajam stehiometriskajam NiO (775 K). EXAFS spektru
salidzinajums K telpa (a) un R telpa (b), eksperimentili iegiita (c) un RMC metodi simuléta modela
(d) EXAFS spektru WT

(a) 2 r T T T (b) 0.35 T T T T T T T T
15 F E 0.3
e E 0.25
< 05 F i =
h ] < 02
= 0f { %
N =015
0-0.5 [ E
<< E [
£ 4t E 0.1
15EF 1 0.05
,25 n PR R L n " | I n " 1 PR 1 1 n " PR 0 Il 1 Il Loooibedebienlonelonnal 1 Ih Vi
0 4 8 12 16 20 0051152253354455556657 75885909510
Vilna skaitlis k, A1 Attalums R, A
(c) 8 40 (d) 6 10
El S 1k 35
30 30
< JLd s <tp 1L 2
oY o
s 3 20 ©3f ] 20
E 5
= 15 w© 2 15
= 7] =°F E
< 0 < 10
E 5 tr E 5
0 0 0
2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Vilna skaitlis k, A Vilna skaitlis k, A"

20. att. Eksperimentala spektra (zilas linijas) salidzinajums ar RMC simuléto modeli
(sarkanas Iinijas) polikristaliskajam stehiometriskajam NiO (900 K). EXAFS spektru
salidzinajums K telpa (a) un R telpa (b), eksperimentali iegiita (c) un RMC metodi simuléta modela

(d) EXAFS spektru WT
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3. pielikuma turpinajums

NiO K malas EXAFS spektru RMC modeléSanas rezultati
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21. att. Eksperimentala spektra (zilas Iinijas) salidzinajums ar RMC simuléto modeli
(sarkanas linijas) polikristaliskajam nestehiometriskajam NiO (300 K). EXAFS spektru
salidzinajums K telpa (a) un R telpa (b), eksperimentili iegiita (c) un RMC metodi simuléta modela

(d) EXAFS spektru WT
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22. att. Eksperimentala spektra (zilas Iinijas) salidzinajums ar RMC simuléto modeli
(sarkanas linijas) polikristaliskajam nestehiometriskajam NiO (400 K). EXAFS spektru
salidzinajums K telpa (a) un R telpa (b), eksperimentali iegiita (c) un RMC metodi simuléta modela
(d) EXAFS spektru WT
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3. pielikuma turpinajums

NiO K malas EXAFS spektru RMC modeléSanas rezultati
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23. att. Eksperimentala spektra (zilas Iinijas) salidzinajums ar RMC simuléto modeli
(sarkanas linijas) polikristaliskajam nestehiometriskajam NiO (500 K). EXAFS spektru
salidzinajums K telpa (a) un R telpa (b), eksperimentili iegiita (c) un RMC metodi simuléta modela
(d) EXAFS spektru WT
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24. att. Eksperimentala spektra (zilas linijas) salidzinajums ar RMC simuléto modeli
(sarkanas linijas) polikristaliskajam nestehiometriskajam NiO (625 K). EXAFS spektru
salidzinajums K telpa (a) un R telpa (b), eksperimentali iegiita (c) un RMC metodi simuléta modela

(d) EXAFS spektru WT
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3. pielikuma turpinajums

NiO K malas EXAFS spektru RMC modeléSanas rezultati
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24. att. Eksperimentala spektra (zilas Iinijas) salidzinajums ar RMC simuléto modeli
(sarkanas linijas) polikristaliskajam nestehiometriskajam NiO (775 K). EXAFS spektru
salidzinajums K telpa (a) un R telpa (b), eksperimentili iegiita (c) un RMC metodi simuléta modela

(d) EXAFS spektru WT
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4. pielikums
Stehiometriska un nestehiometriska NiO paraugu Ni-Ni un Ni-O atomu paru

MSRD vértibas ar EinSteina modeli

(8)0.030 ———f e (£)0.030 s T
Steh. ¢-NIO T=525 K Nesteh. c-NiO T=525K
0.025 | R(N-Ni)=2.90 A 1 0.025[ R(N-Ni)=2.90A 1
m  Kubiskais NiQ m  Kubiskais NiO
&) B Romboedriskais NiO ®  Romboedriskais NiO
'4_0.020 ] E— Einsteina modelis b N=< 0.020 |- Eingteina modelis 1
™~ . -
o ] ey
00.015} < 1 Soo15f ]
o L ' ey
2] e %) ’).,.*‘
=0.010} =" 1 0010} o ]
A /."
- i - ]
0.005 l._.,l 4 0.005 7._‘7.‘.,1
O.OOOF"""""L"""""""""""" OOOOF 1 1 1 L L L 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 90 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatdra T, K Temperatira T, K

26. att. Ni-Ni atomu paru ar starpatomu attalumu 2,90 A MSRD vértibas (kvadriti) un to

EinsSteina modelis (sarkana linija). Dati stehiometriskajam (a) un nestehiometriskajam (b) NiO
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27. att. Ni-Ni atomu paru ar starpatomu attalumu 4,19 A MSRD vértibas (kvadrati) un to

Einsteina modelis (sarkana linija). Dati stehiometriskajam (a) un nestehiometriskajam (b) NiO
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4. pielikuma turpinajums

Stehiometriska un nestehiometriska NiO paraugu Ni-Ni un Ni-O atomu paru
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28. att. Ni-Ni atomu paru ar starpatomu attalumu 5,12 A MSRD vértibas (kvadriti) un to
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29. att. Ni-Ni atomu paru ar starpatomu attalumu 5,90 A MSRD vértibas (kvadrati) un to

EinsSteina modelis (sarkana linija). Dati stehiometriskajam (a) un nestehiometriskajam (b) NiO
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4. pielikuma turpinajums
Stehiometriska un nestehiometriska NiO paraugu Ni-Ni un Ni-O atomu paru

MSRD vértibas ar EinSteina modeli
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30. att. Ni-Ni atomu paru ar starpatomu attalumu 6,62 A MSRD vértibas (kvadriti) un to

Einsteina modelis (sarkana linija). Dati stehiometriskajam (a) un nestehiometriskajam (b) NiO
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31. att. Ni-O atomu paru ar starpatomu attilumu 2,09 A MSRD vértibas (apli) un to

EinsSteina modelis (sarkana linija). Dati stehiometriskajam (a) un nestehiometriskajam (b) NiO
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4. pielikuma turpinajums
Stehiometriska un nestehiometriska NiO paraugu Ni-Ni un Ni-O atomu paru

MSRD vértibas ar EinSteina modeli
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32. att. Ni-O atomu paru ar starpatomu attilumu 3,62 A MSRD vértibas (apli) un to

EinsSteina modelis (sarkana linija). Dati stehiometriskajam (a) un nestehiometriskajam (b) NiO
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33. att. Ni-O atomu paru ar starpatomu attalumu 4,68 A MSRD vértibas (apli) un to

Einsteina modelis (sarkana linija). Dati stehiometriskajam (a) un nestehiometriskajam (b) NiO
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4. pielikuma turpinajums

Stehiometriska un nestehiometriska NiO paraugu Ni-Ni un Ni-O atomu paru
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34. att. Ni-O atomu paru ar starpatomu attilumu 6,28 A MSRD vértibas (apli) un to
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