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Izsaku pateicibu promocijas darba vaditajai Dagnijai Locai par uzticibu, dotajiem
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Ipass paldies RTU Elektroniskas aparatiiras katedras darbiniekiem Valdim Teterim un Janim
Barloti par sniegto atbalstu un ieteikumiem promocijas darba izstrades sakuma posma.

Izsaku lielu pateicibu Dr. Sascha Populoh, kur§ bija mans mentors laika, kamér atrados
Swiss Federal Laboratories for Materials Science and Technology (Sveice), saistiba ar
Latvijas-Sveices sadarbibas programmu augstakaja izglitiba un zinatné. V&los pateikties ari Dr.
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ANOTACIJA

ALVAS  DIOKSIDS, HIDROTERMALA  SINTEZE, GAZES SENSORI,
DZIRKSTELIZLADES PLAZMAS SAKEPINASANAS METODE, STRUKTURALAS
IPASIBAS, TERMOELEKTRISKAS IPASIBAS

Promocijas darbs veltits uz alvas dioksida bazeétu materialu iegiiSanai, to struktiiras un
fizikalo Tpasibu raksturosanai.

Literaturas apskata ietvaros izveértéta zinatniskaja literattira pieejama informacija par SnO>
IpaSibam un pielietojumu, hemorezistivajiem materialiem un gazes sensoriem, Uz SnO2 bazétu
nano/mikro strukttiru iegiiSanas metodém un to gazes jutibas 1pasibam. Tapat apskatita
zinatniska literatiira par SnO2 un uz SnO2 bazetu materialu elektriskajam un termoelektriskajam
ipasibam, galvenokart, no keramisko materialu skatupunkta.

Promocijas darba eksperimentala dala ietver divas apakSsadalas, no kuram pirma veltita
alvas dioksida nano/mikostruktiiru sintézei ar hidrotermalo metodi, ieglito materialu struktiiras
un gazes jutibas ipaSibu raksturos$anai. P&tijjumu gaita noskaidrota dazadu sinté€zes parametru
ietekme uz SnO> bazetu nano/mikrostruktiiru veidosanos, ka ar7 raksturota iegtito nano/mikro
struktliru gazes jutiba pret etanola tvaikiem. Otra promocijas darba eksperimentalas dalas
apakssadala veltita SnO2 un ar Sb (1 lidz 5 mol%) legétas SnO. keramikas ieglisanai ar
dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanas metodi, sakepinaSanas rezultata ieglito materialu
struktiiras un termoelektrisko Ipasibu raksturosanai. P&tijjuma ietvaros noskaidrota paraugu Sb
satura un dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas temperatiiras ietekme uz iegttas keramikas
struktiiru, ka ar1 siltuma un elektrovaditsp&ju. Papildus apskatita atkv€linaSanas gaisa vidé
ietekme uz iegitas keramikas strukturalajam un termoelektriskajam Tpasibam.

Promocijas darbs uzrakstits latvieSu valoda, ta apjoms 121 lpp. Darbs satur 55 attélus, 11

tabulas, 39 vienadojumus un taja izmantoti 156 literatiiras avoti.



ANNOTATION

TIN DIOXIDE, HYDROTHERMAL SYNTHESIS, GAS SENSORS, SPARK
PLASMA SINTERING, STRUCTURAL PROPERTIES, THERMOELECTRIC
PROPERTIES

The thesis is devoted to the obtaining of tin dioxide-based materials and studies of their
structure and physical properties.

The literature review of the thesis contains information on properties (including gas sensing
and thermoelectric properties) and applications of SnO., synthesis methods of nanostructured
materials, chemoresistive materials and factors that affects their properties, thermoelectric
effects and methods to improve thermoelectric properties of the material, as well as sintering
processes and methods used for sintering of difficult to sinter materials (like SnO,).

Experimental part of the Doctoral Thesis contains two subsections. The first one is dedicated
to the synthesis of tin dioxide nano/micro structures by hydrothermal synthesis method and
characterization of the structure and gas sensing properties of the obtained materials. During
the study, the effect of different synthesis parameters were evaluated on the formation of SnO>
nano/micro structures, as well as gas sensing towards ethanol vapour was characterized. The
second subsection of the thesis experimental part was dedicated to obtaining of SnO, and Sb (1
to 5 mole%) doped SnO: by spark plasma sintering method and characterization of the structure
and thermoelectric properties of the obtained materials. During the study the effect of Sb
content and sintering temperature on the obtained ceramic structure as well as thermal and
electrical conductvity was evaluated. Additionally, the effect of annealing under air on structure
and thermoelectrical properties of the material were characterized.

The Doctoral Thesis is written in Latvian language, is 121 pages long and contains 55

illustrations, 11 tables, 39 equations and 156 literature references.
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IEVADS

SnOy, pateicoties ta unikalajam kimiskajam un fizikalajam ipasibam, ir viens no visplasak
izmantotajiem pusvaditaju oksidiem. Viena no galvenajam SnO; pielietojuma jomam ir
hemorezistivie gazes sensori. SnO; ir visbiezak lietotais hemorezistivais materials
komercializ€tajos hemorezistivajos gazes sensoros, kuru darbibas pamata ir hemorezistiva
materiala elektriskas pretestibas izmainas, kas rodas, detektéjamajai gazei mijiedarbojoties ar
skabekli, kurs jonosorbéts (ionosorbed) uz hemorezistiva materiala (pieméram, SnO2) virsmas.

Misdienas aktuala miniaturizacija skarusi arm hemorezistivo gazes sensoru jomu, jo,
samazinot sensorelementa dimensijas, iesp€jams samazinat sensora darbibas nodroSinasanai
(paaugstinatas sensorelementa temperatiiras uzturé$ana) nepiecieSamo elektroenergiju. P&dgjas
desmitgad@s hemorezistivajos gazes sensor0s aizvien plasak sak izmantot nanostrukturétus
materialus, jo tie uzrada labakas gazes jutibas paSibas ka identiski materiali ar dimensijam
mikronu diapazona. Ipasi aktuala kJuvusi dazadu 2D un 3D nano/mikrostruktiiru izmantoSana,
kuras, pieméram, salidzinot ar nanodalinam, mazak aglomergjas un detekt€jamajai gazei lauj
brivak difund&t uz sensorelementa uznestas hemorezistiva materiala kartinas tilpuma. Viena no
Sobrid aktualakajam metodém $adu struktiiru iegtiSanai ir hidro/solvotermalas sinté€zes metode.
Sintézes rezultata iegiita materiala struktiru un ipasibas ietekmé gan sint€zes izejas Skiduma
sastavs, gan sint€zes temperatiira un laiks. Lai gan pedgjos gados publicéts daudz p&tijumu par
jaunu hemorezistivo materialu iegis$anu un eso$o materialu Tpasibu uzlabosanu, to sintézei
izmantojot hidro/solvotermalo metodi, aizvien pastav iesp&ja tos pilnveidot talak, piem&ram,
modific€jot ieprieks minétos hidro/solvotermalas sintézes parametrus.

Tapat pedgja laika SnO2 un uz ta bazeti materiali rod pielietojumu jomas, kuras agrak netika
izmantoti. Piem&ram, vairaki pétijumi liecina, ka SnO, varétu bit perspektivas uz oksidiem
bazetu termoelektrisko materialu joma, tomér praktiskam pielietojumam butu nepiecieSams
samazinat materiala siltuma vaditsp€ju, ka ari, keramisko materialu konteksta, paaugstinat

leglistama materiala blivumu.

Promocijas darba merkis

Noskaidrot sintézes parametru ietekmi uz hidrotermali sintezéta SnO2 strukturalajam un
gazes jutibas 1paSibam, ka arT noskaidrot dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanas metodes
ietekmi uz SnO2 un Sb (1 — 5 mol%) legéta SnO> strukturalajam un termoelektriskajam

Ipasibam.



Promocijas darba uzdevumi

1.

Apkopot zinatniskaja literatiira atrodamo informaciju par SnO. gazes jutibas un
termoelektriskajam ipasibam, faktoriem, kuri tas ietekmé, SnO: sintézes metodém, taja

skaita hidrotermalas sintézes metodi, ka art SnO> sakepinasanu.

. Ar hidrotermalas sint€zes metodi, varigjot sint€zes parametrus (izejas Skiduma sastavu,

sintézes laiku un temperattiru), sintezét SnO,.

Raksturot hidrotermalas sintézes rezultata iegiita SnO> strukturalas un gazes jutibas ipasibas;
Ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas metodi iegiit blivus (relativais blivums >90%)
SnO2 un ar Shb (1 — 5 mol%) legetas SnO> keramikas paraugus, veikt ieglito keramikas
paraugu atkvélinaSanu gaisa videg.

Raksturot ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas metodi iegiito SnO2 un ar Sbh legéto
SnO2 paraugu strukturalas un termoelektriskas pasSibas pirms un péc atkvélinaSanas gaisa

vide.

Promocijas darba zinatniska nozime un novitate

Izverteta vairaku [idz Sim salidzinoSi maz pétitu sint€zes parametru, (piem&ram, citu papildu

skidinataju, iznemot etanolu) ietekme uz hidrotermali sintezéta SnO> strukturalajam un gazes

jutibas 1pasibam. Tapat pirmo reizi pétita dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanas metodes

ietekme uz SnOz un ar Sb (1 — 5 mol%) legéta SnO> strukturalajam un termoelektriskajam

Ipasibam (ietverot paraugu siltuma vaditsp&ju un termoelektrisko labuma skaitli).

Promocijas darba praktiska nozime

Promocijas darba ietvaros iegiitie un raksturotie materiali potenciali pielietojami

hemorezistivajos gazes sensoros, ka arT izmantojami ka termoelektriskie materiali.

Aizstavamas tezes

1. Mainot SnO> hidrotermalas sintézes izejas Skidumam pievienota spirta veidu uz citu ar
garaku oglekla atomu virkni un otradi, rinda metanols>etanols>izopropanols, iesp&jams
samazinat/palielinat sinté€zes rezultata iegiita materiala Tpatn€jo virsmas laukumu un

palielinat/samazinat kristalitu izmeru.

2. Ar dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanas metodi iegiitas Sb (I — 5 mol%) legétas

SnO; keramikas termoelektrisko jaudas faktoru iesp&jams palielinat, to atkv€linot gaisa
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vide — atkvélinasanas laika notiek Sb* oksidacija uz Sb>*, kas palielina materiala

elektrovaditsp&ju, kompensg€jot Zebeka koeficienta samazinasanos.

Autora ieguldijums

Visu promocijas darba aprakstito materialu sintézi, sakepinasanu ar dzirkstelizlades plazmas
sakepinasanas metodi (spark plasma sintering), blivuma, diferenciali sken&josas kalorimetrijas,
diferenciali termiskas analizes/termogravimetrijas, rentgendifrakcijas, sken&josas elektronu
mikroskopijas, termodifuzivitates, Zébeka koeficienta, elektriskas pretestibas un gazes jutibas
meérijumus, ka arT iegiito rezultatu apstradi un interpretaciju veicis darba autors.

Paraugu Ramana spektrus uznémis M.Sc. Andrii Voznyi (Rigas Tehniska universitate, Sumy
State University, Ukraina), Furj¢ transformaciju infrasarkanas absorbcijas spektrus Dr. sc. ing.
Liga Stipniece (Rigas Tehniska universitate), savukart rentgenstaru fotoelektronu
spektroskopiju veicis Dr. Ulrich Miiller (Swiss Federal Laboratories for Materials Science and

Technology, Sveice).

Darba aprobacija
Promocijas darba izstrades laika sagatavotas un public€tas 3 ar promocijas darba t€mu
saistitas pilna teksta zinatniskas publikacijas, ka arT 2 nesaistitas publikacijas. Tapat nemta

daliba 8 starptautiskas zinatniskajas konferences:

Pilna teksta zinatniskas publikacijas (ar promocijas darba t€ému saistitas):

1. K. Rubenis, S. Populoh, P. Thiel, S. Yoon, U. Miiller, J. Locs. Thermoelectric properties of
dense Sh-doped SnO> ceramics. Journal of Alloys and Compounds, 2017, VVol. 692, pp. 515-
521;

2. K. Rubenis, J. Locs. Hydrothermal synthesis of SnO- structures with various morphologies
in the presence of different alcoholic co-solvents. Key Engineering Materials, 2017, Vol.
721, pp. 87-91,

3. K.Rubenis, J. Locs, J. Mironova, R. Merijs-Meri. Influence of phase separation on thermal
conductivity of Ti1«ShxO2 ceramics. Journal of Ceramic Science and Technology, 2016,
Vol. 7(1), pp. 135-138.

Pilna teksta zinatniskas publikacijas (ar promocijas darba temu nesaistitas):

4. P. Thiel, S. Populoh, S. Yoon, G. Saucke, K. Rubenis, A. Weidenkaff. Charge-carrier

hopping in highly conductive CaMn1xMxOs.5. The Journal of Physical Chemistry C, 2015,
Vol. 119(38), pp. 21860-21867;
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5. K. Rubenis, A. Pura, V. Teteris, J. Locs, J. Ozolins. Effect of shaping method and heat
treatment on microstructure and thermoelectric properties of titanium dioxide. Key
Engineering Materials, 2014, Vol. 604, pp. 240-244.

Zinojumi starptautiskas zinatniskajas konferencés:
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DARBA LIETOTIE SAISINAJUMI UN APZIMEJUMI

S Z@beka koeficients

AU potencialu starpiba (spriegums)
AT temperatiiras gradients

Q siltuma daudzums

17 Peltj€ koeficients

I elektriska strava
elektrovaditsp&ja
materiala siltuma vaditspéja
Ael ladinnes&ju ieguldijums materiala siltuma vaditspgja
Axr kristalrezga ieguldijums siltuma materiala vaditsp&ja
termoelektriskais labuma skaitlis
absoliita temperattra

Lorenca skaitlis (2,45-10° WQK?)

SPS dzirkstelizlades plazmas sakepinasana

ks Bolcmana konstante (1,38064852-102° m? kg s K1)
s virsmas briva energija

IS infrasarkanais starojums

RCF relativais centrbédzes speks

SEM sken€josa elektronu mikroskopija

XRD rentgendifrakcijas metode

SPS dzirkstelizlades plazmas sakepinasana

FWHM difrakcijas refleksu platums pie pusintensitates
DTA diferenciali termiska analize

TG termogravimetriska analize

ppm miljonas dalas

FT-1S Furjé transformacijas infrasarkana spektroskopija
XPS Rentgenstaru fotoelektronu spektroskopija

EtOH etanols

MeOH metanols

iPrOH izopropanols

Glic glicerins

Et.gl. etilenglikols
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Alvas dioksids

Ta ka alvas oksidésanas pakape savienojumos var biit gan Sn**, gan Sn?*, eksisté vairakas
alvas oksidu fazes, no kuram biitiskakas ir SnO un SnO». SnO raksturiga zilgani melna nokrasa,
savukart SnO — balta. Paaugstinatas temperatiiras, atkariba no alvas un skabekla attiecibas
savienojuma (1.1. attéls), var veidoties SnO un SnO; starpfazu oksidi, pieméram, Sn3O4 vai

Sn,0s, kuru struktiira ietilpst gan Sn?*, gan Sn**.

773k Sn(sk. faze) +SNO,
723 K
= 673 sn,0,
x Sn(sk. faze)+SN,0, 3
o SnO,
2
§ =8 543 +/- 20K
§ Sn(zk. faze) +SNO !
473k SnO+Sn,O 1 _ _ |
SnO
sn+sn0O Q] + Q
<] SN0,
373 1 2 1
Sn 20 40 60 O
At %

1.1. attels. Sn-O fazu diagramma [1].

SnO: ir stabilaka un tehnologiski nozimigaka alvas oksidu faze. Visizplatitaka alvas dioksida
kristaliska modifikacija ir rutils, tatu augsta spiediena iesp&jams inducét fazu pareju no SnO>
rutila modifikacijas uz, pieméram, CaClz vai a-PbO: tipa alvas dioksida kristaliskajam
modifikacijam [2].

Rutila kristaliska struktiira pieder tetragonalajai singonijai, telpiskas grupas simetrijai
P4,/mnm. Alvas dioksida rutila fazei raksturigie kristalrezga parametri ir a = b = 4,7374 A un
¢=3,1864 A (a=f=y=90°). Rutila elementarsiina sastav no diviem alvas atomiem un &etriem
skabekla atomiem. Katrs alvas atoms rutila struktiira koordinéts ar seSiem skabekla atomiem,

kuri savukart koordinéti ar tris alvas atomiem (1.2. attéls).

14



1.2. attéls. Alvas dioksida rutila fazes elementarSunas shematisks attélojums [3].

SnO; ir tiesas aizliegtas zonas (~3,6 eV) n-tipa pusvaditajs. N-tipa raksturs izriet no tam
raksturigds nestehiometrijas — skabekla vakancu klatbiitnes alvas dioksida struktiira.
Stehiometrisks alvas dioksids ir labs izolators, savukart nestehiometriskam SnO; raksturiga
augsta elektrovaditspgja. Nestehiometriska SnO- elektrovaditsp&ju nosaka skabekla vakancu
skaits materiala struktiira, tacu to ir sarezgiti kontrolét. SnO. ir viens no nedaudziem
materialiem, kur§ vienlaikus var bit gan optiski caurspidigs, gan uzradit augstu
elektrovaditspgju, tacu attiecigo Tpasibu lidzaspastavésana nav pilniba izprasta [4].

Mainoties SnO; virsmas sastavam (veidojoties nestehiometrijai), mainas ari ta elektroniskas
ipasibas. Reduc@sanas rezultata dala no oksidu veidojosajiem Sn** katjoniem var tikt reduc@ti
uz Sn?*. Sn 5s limenis, kur§ Sn** gadijuma nav aizpildits, $ada gadijuma tiek dalgji aizpildits
un veido dalu no valences zonas. Nestehiometriska SnOz virsmas slanos veidojas ierobezoti Sn
5s nesaistitu elektronu pari (lone pair), kas ir lidzigi SnO raksturigajiem Sn Ss limeniem [1].
Skabek]a vakanCu un kristalrezga starpmezglu pozicijas novietojusos Sn jonu veidoSanas
energija alvas dioksida ir loti zema, kas izskaidro augsto nestehiometriska SnO2
elektrovaditsp&ju. Skabekla vakancu raditie defektu Itmeni atrodas 114 meV zem vaditsp&jas
zonas, savukart starpmezglu pozicijas novietojusos Sn jonu raditie defektu Iimeni — 203 meV
zem vaditsp&jas zonas. Sn joni, kuri novietojuSies SnO> kristalreZga starpmezglu pozicijas,
spelé butisku lomu nestehiometriska SnO» augstaja elektrovaditspgja [5].

Praktiskam pielietojumam SnO: elektrovaditsp&ju parasti papildus uzlabo ar dazadiem
leg€josajiem elementiem, $ada gadijuma brivo ladinnes€ju koncentracijai materiala saniedzot
~10%° cm™3. Elektrovaditspéjas uzlabosanai SnO; kristalrezgt Sn** var aizvietot ar Sb°*, Sb3*,
In®*, P> vai As®*, savukart O% — ar F vai CI', ka rezultata ta aizliegtaja zona veidojas papildu

donoru vai akceptoru Iimeni [1], [6], [7].
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Pateicoties unikalajam optiskajam, elektriskajam un virsmas ipasibam, galvenas SnO2
pielietojuma jomas ir optiski caurspidigie elektrovadosie parklajumi, oksidéSanas katalizatori
un gazes sensori [1].

Noteiktas SnO; ipasibas (piem&ram, gazes jutibas Ipasibas), [idzigi ka daudzu citu materialu
gadfjuma, iesp&jams uzlabot ar nanostrukturéSanas palidzibu. P&dgja desmitgadé daudzi
pétijumi tiek veltiti dazada veida SnO2 nanostruktiiru iegtisanai un to ipasibu izpétei [8], [9].

P&dgjos gados veiktie p&tijumi liecina, ka SnOg, papildus iepriek§ minétajam pielictojuma
sferam, ir liels potencials ari jomas, kuras tas agrak netika pielictots. Pieméram, tas tiek
uzskatits par perspektivu materialu (anodu) jaunas paaudzes litija jonu baterijas, ka art
superkondensatoros [10], [11]. Tapat vairaki p&tijumi liecina, ka SnO> var&tu biit perspektivas

termoelektrisko materialu joma [12], [13].
1.2. Termoelektriskie efekti

Zgebeka un Peltje efekti ir nozimigakie termoeleketriskie efekti, kuri apraksta sakaribas starp
siltuma izplatiSanos un ladinnes€ju parvietoSanos materiala [14]. Uz Siem efektiem balstits
termoelektrisko generatoru un Peltjé tipa dzes€Sanas elementu darbibas princips.

Z@beka efekts apraksta potencialu starpibas, AU, veidoSanos materiala, ja tas paklauts
temperatiras gradientam, AT. VienkarSoti skaidrojot, materiala viena gala karséSana paaugstina
taja esoSo elektronu termodinamisko potencialu, ka rezultata elektroni no materiala karsta gala
difund€ uz ta auksto galu. Ladinnesgju difuzija apstajas bridi, kad Kulona mijiedarbibas speki
lidzsvaro termiskas diftuizijas spekus, ka rezultata starp materiala karsto un auksto galu
izveidojas noteikta potencialu starpiba. Zébeka efektu var novérot, izveidojot savienojumu
starp divu dazadu metalu (pieméram, vara un dzelzs) stiepliSu galiem, savukart otrus stiepliSu
galus pievienojot galvanometram. Ja stiepliSu savienojuma vieta tiek sildita, galvanometrs
uzrada nelielu potencialu starpibu. Potencialu starpibas izmaina ir proporcionala temperatiiras
gradientam un to apraksta Zebeka koeficients, S (vienadojums 1.1). N-tipa pusvaditajiem

Z&beka koeficients ir negativs, savukart p-tipa — pozitivs.

AU
T AT

S (1.1)

Peltje efekts apraksta siltuma absorbciju vai emisiju divu dazadu vaditaju savienojumu
vietas, ja caur tam plast elektriska strava [15]. Peltjé efekta pamata ir atskiribas savienojumu
veidojoSo materialu Fermi limenos (kimiskajos potencialos). Lai elektrons ar&ja elektriska

lauka iedarbiba parvietotos no materiala ar zemaku Fermi Iimeni uz materialu ar augstaku Fermi
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Iimeni, tam “jaabsorb&” noteikts termiskas energijas daudzums no kristalrezga materialam ar
zemako Fermi Itmeni. Ja stravas virziens tiek mainits, un ladinnesg&ji parvietojas no materiala
ar augstaku Fermi ITmeni uz zemaku, ladinnesgji “lieko” energiju siltuma veida atdod materiala
kristalrezgim ar zemako Fermi Iimeni. Siltuma daudzums, Q, ko kristalrezgis absorb€ vai emite
materialu savienojuma vieta, ir proporcionals Peltjé koeficientam, 77, un pieliktajai stravai, |

(vienadojums 1.2).
Q=11 (1.2)

Termoelektrisko iericu veiktsp&ju nosaka to veidojoSo materialu efektivitate. Augstas
efektivitates termoelektrisko materialu iegtiSana Sobrid ir galvenais mérkis termoelektrisko
materialu pétijumu joma, kura sasniegSana termoelektriskos efektus lautu pielietot plasa
méroga. Termoelektrisko materialu efektivitati parasti apraksta ar bezdimensionalo
termoelektrisko labuma skaitli (Figure of merit), Z(T) (vienadojums 1.3).

SZ

2(r) =221 = T, (13)

P(Aet+kr)

kur S — Zebeka koeficients;
o — elektrovaditspgja;
A— siltuma vaditsp&ja (Ael — elektronu ieguldijums; Akr — kristalrezga ieguldijums);

T — absoluta temperatiira.

ZT vertiba rada, ka attieciga materiala energijas parveidoSanas efektivitate tuvojas Karno
limitam, kur§ savukart nosaka teorétisko energijas parveidoSanas efektivitati attiecigaja
temperattras diapazona [16].

Lielaka dala no Sobrid komerciali lietotajiem termolelektriskajiem materialiem ir kompleksi
metalu un pusmetdlu sakauséjumi [17]. Sobrid komerciali lietoto termoelektrisko materialu
termoelektriska labuma skaitla vértibas sasniedz ~1 (1.3. attéls).

“Idealam” termoelektriskajam materialam japiemit augstai elektrovaditsp&jai un lielam
Zebeka koeficientam (kas rezultgjas liela termoelektriska jaudas faktora, S%s, vertiba), ka ari
zemai siltuma vaditspgjai.

Teorétiski ZT vertibai nav aug$&jas robezas, tomér visas komponentes ZT aprakstosaja

vienadojuma (1.3), iznemot Ay, ir savstarpgji saistitas. Pieméram, o un Ae ir proporcionali
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ladinnes&ju koncentracijai, savukart S — apgriezti proporcionals

vertibu nosakos$o parametru kontrolét atseviski ir loti sarezgiti.

. Ta rezultata katru materiala ZT

n - tips p-tips
14 14
TAGS

1.2} : 12}

Bi,Te, SiGe Sh,Te, Yby,MnSb
(1)2 Ve ppTe  CoSb, ;g p CeFe,Sb,,

el T PbTe > siGe
0.6} 0.6 | g
04} 04+ /_\
0.2 f 0.2 f
0 ' \ ' L 0 1 1 1 '
0 200 400 600 800 1,000 0 200 400 600 800 1,000

Temperattra (°C)

Temperattra (°C)

1.3. attéls. Komerciali lietoto p un n-tipa termoelektrisko materialu ZT vértibas [18].

Zgebeka koeficients, pieaugot ladinnesgju koncentracijai materiala, samazinas, savukart

elektrovadistsp&ja palielinas (1.4. attéls). Metaliem raksturiga liela ladinnes€ju koncentracija

(>10%%2 cm™®), ka rezultata tiem raksturiga neliela Zebeka koeficienta vértiba (0,1 — 30 pV/K).

Izolatoriem zemas ladinneséju koncentracijas dél (<10 cm™®) raksturigs augsts Zébeka

koeficients, kas var sasniegt pat vairakus mV/K. Augstakas termoelektriska jaudas faktora

vértibas uzrada materiali, kuru ladinnes&ju koncentracija atrodas robezas no 10*° Iidz 10% cm

3

ladinnes&ju koncentracijas ir ~150 - 200 uV/K [19], [20].
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Termoelektriskais Elektrovaditspéja
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[ Z&beka r’ \'I.
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1.4. attéls. S, o un S% atkariba no ladinnes&ju koncentracijas materiala.

Kopgjo materiala siltuma vaditsp&ju veido gan ladinnesgju, A, gan kristalrezga komponente,

A«r. Materiala elektovaditsp&ju un A saista Videmana-Franca likums (vienadojums 1.4).
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Ay = LoT,  (L.4)

kur L - Lorenca skaitlis (2,45-10 WQK™).

Kristalrezga ieguldijumu, Kk, materiala siltuma vaditsp&ja iesp&jams aprékinat, atnemot Ae
no A. Ta ka A ir vienigais parametrs, kur§ nav tiesi saistits ar pargjiem materiala ZT vértibu
nosako$ajiem parametriem (vienadojums 1.3.), galvenais uzsvars temoelektrisko materialu

energijas parveidoSanas efektivitates uzlaboSana tiek likts uz A samazinasanu [21], [22].
1.3. Papémieni materialu termoelektrisko 1pasibu uzlabosanai

Vienkarsakais veids materiala termoelektrisko pasibu uzlabosanai ir piemaisijuma atomu
ievadiSana attieciga materiala strutfira. Piemaisijuma atomu ievadiSanas (leg€Sanas) rezultata
iesp&jams mainit ladinnes€ju koncentraciju, ka arT samazinat materiala siltuma vaditsp&ju. Ja
pamata fazes materiala kristalrezg1 ieklaujas piemaisijuma atoms ar lielaku radiusu vai lielaku
atommasu ka attieciga materiala kristalrezgi veidojosajiem atomiem, tas var samazinat rezga
svarstibu frekvenci un palielinat fononu izkliedi, ka rezultata materiala siltuma vaditsp&ja
samazinas [22], [23].

Viens no Sobrid aktualakajiem panemieniem termoelektrisko materialu 1pasibu uzlaboSanai
ir nanostrukturéSana, kuras rezultata iesp&jams samazinat materiala siltuma vaditsp&ju, bitiski
neietekmgéjot ta elektrovaditsp&ju un Zébeka koeficientu [24].

Ka ieprieks§ mingts, siltuma izplatiSanos materiala nodrosina gan ladinnesg&ji, gan kristalrezgi
eso$o atomu vibracijas (fononi). Ja kristalrezgl eksisté vai ir izveidoti dazada veida defekti
(katjonu vai anjonu vakances, piemaisijuma atomi kristalrezga mezglu un starpmezglu
pozicijas, sekundaras fazes nanodalinas, graudu robezas u.c.), tie partrauc kristalrezga
periodiskumu un samazina materiala siltuma vaditsp&ju, jo pret kristalrezga defektiem var
notikt gan ladinnesgju, gan fononu izkliede [25]. 1.5. attéla redzams shematisks fononu
izkliedes un ladinnes€ju kustibas att€lojums materiala, ja taja pastav temperatiiras gradients.
Gadijuma, ja defekta, (pieméram, materiala ievaditu sekundaras fazes nanodalinas) dimensijas
ir mazakas par fonona, bet lielakas par ladinnes€ja vilpa garumu, pret attiecigo defektu notiek
tikai fononu izkliede, ka rezultata materiala siltuma vaditsp&ja tiek samazinata, savukart

elektrovaditspg&ja netiek butiski ietekméta.
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\N\» Fonons ar mazu vilna garumy ~ s=—————p- "Karsts” elektrons
M Fonons ar liels vilna garumu == "Auksts” elektrons

1.5. attels. Shematisks ladinnesg€ju kustibas un fononu izkliedes att€lojums temperatiiras

gradientam paklauta materiala [26].

Fononu izkliede materiala var notikt tris fononu, fononu — elektronu, fononu — punktveida
defektu un fononu — robezu izkliezu veida. Tris fononu izkliedes process ietver normalos un

Umbklapa procesus. Shematisks normala un Umklapa procesa att€lojums redzams 1.6. attéla.

(a) ' qy tq, (b)

9 9
Q=2wa91.9:2

sz

Qx
q: 9 q:

1.6. attels. Shematisks normala (a) un Umklapa (b) tris fononu izkliedes procesa att€lojums
[27].

Normalo procesu gadijuma, divu fononu mijiedarbibas rezultata izveidojas tresais fonons,
kura impulss ir proporcionals sakotn&jo fononu impulsu vektoru summai. Ja divu fononu
mijiedarbibas rezultatd izveidojas impulss, kur§ atrodas arpus pirmas Briljéna zonas, tas
“jaatgriez” atpakal pirmaja Briljéna zona, (teoretiski pieskaitot vai atnemot fononu, kura vilpa
impulss ir vienads ar apgriezta rezga vektoru § = 2m/2). Sada gadijuma rezultgjosais fonons
parvietojas gandriz pilniba pret&ji sakotngjo divu fononu parvietosanas virzienam, samazinot
materiala siltuma vaditsp&ju.

Siltuma parnese cietvielas ietver visus iepriek§ min€tos fononu izkliedes mehanismus.

Fononu-elektronu izkliede ir nozimiga tikai zemas temperatiiras, savukart fononu izkliede pret
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robezam (graudu robezas, sekundaras fazes, materiala fiziskas dimensijas) galvenokart notiek
zemas un vidgjas temperattras (Iidz 800 K). Fononu izkliede robezu gadijuma saistita ar fonona
noieta cela garuma (mean free path) ierobezoSanu, kas izriet no kristala dimensijam. Fonona
noieta cela garums tiek ierobezots, samazinoties kristala dimensijam, ka rezultata
polikristaliska materiala siltuma vaditsp&ja samazinas.

Vidgjas temperattras (< 800 K) pamata domin€ fononu izkliede pret punktveida defektiem.
Augstas temperattras (> 800K) galvenokart dominé Umklapa izkliedes procesi, un parcjie
izkliedes mehanismi, pieaugot temperatiirai, sp€lé aizvien mazaku lomu.

Pateicoties kristalrezga lielajam punktveida defektu skaitam kristalrezgi, siltuma vaditspéja
sakausgjumiem, kuri veido cietos Skidumus, ir butiski zemaka neka to veidojoSajam
komponentém [28]. Tomér, lai gan fononu-punktveida defektu izkliedes mehanisms ir efektivs
kristalrezga siltuma vaditsp&jas samazinaSanai, liela punktveida defektu koncentracija var
negativi ietekmét materiala elektriskas Tpasibas [23], [29].

Daudzi pétijumi termoelektrisko materialu joma pasreiz tiek vérsti uz polikristalisku
materialu graudu izméru samazinaSanu, ka rezultata iesp&jams palielinat fononu izkliedi pret
graudu robezam un samazinat A ieguldijumu materiala siltuma vaditspgja, tad€jadi uzlabojot
materiala ZT vertibu [26], [30], [31].

Ta ka termoelektrisko materialu Tpasibas butiski ietekme to mikrostruktiira, pasi liela vériba

japieveérs gan materiala sakepinasanas, gan termiskas apstrades procesiem [32].
1.4. Termoelektriskie materiali uz metalu oksidu bazes

Lai materials uzraditu augstvértigas termoelektriskas ipasibas, tam jaatbilst vairakiem
kritérijiem, kuri izriet no pusvaditaju fizikas teorijas [33]:

1) tam jabut degenerétam pusvaditajam vai pusmetalam ar ladinses€ju koncentraciju n
~ 10%-10%° cm3, kas nodrogina augstu termoelektriska jaudas faktora vértibu;

2) materiala aizliegtas zonas platumam jaatbilst ~ 10 keTo (To darbibas temperatiira).
Sads aizliegtas zonas platums nodrogina augstu ladinnesgju kustigumu un samazina
mazakuma ladinnesg&ju negativo ietekmi uz Z&beka koeficientu (bipolarais efekts);

3) materialam jabut ar augsti simetrisku kristalrezgi un nelielu elektronegativitates
starpibu starp to veidojoSajiem elementiem (lai samazinatu ladinnes&ju izkliedi pret
optiskajiem fononiem);

4) materialam jabit veidotam no elementiem ar lielu atommasu, un ta kristalrezga

elementarsiinai jasastav no iesp&jami daudz atomiem.
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Sobrid komerciali lietotie termoelektriskie materiali atbilst §iem kritérijiem — galvenokart tie
ir degeneréti pusvaditaji vai pusmetali ar augsti simetrisku kristalrezgi, ka arf tie satur vienu vai
vairakus kimiskos elementus ar salidzinosi lielu atommasu (galvenokart Bi, Pb, Te vai Sb) [34],
[35].

Iepriek§ mingtie faktori liecina, ka oksidi nav perspektivi termoelektriskie materiali.
Pirmkart, tie ir veidoti no elementiem ar stipri atSkirigam elektronegativitatém, no ka izriet
oksidiem raksturigas jonu saites. Otrkart, ladinnes€ju kustigums oksidu materialos ir vairakas
reizes zemaks neka materialos, kurus veido lielas atommasas elementi. Tapat lielas saiSu
energijas un mazas skabekla atommasas d€] oksidu materialiem raksturigas lielas siltuma
vaditspgjas vertibas.

Toméer, par spiti iepriek§ minctajiem termoeletrisko materialu kritérijiem, 1997. gada
Terasaki un lidzstradnieki publicja p&tijumu par p-tipa NaxCoO- termoelektriskajam ipasibam,
kas mainija priekStatus par oksidu termoelektriskajiem materialiem, un apliecindja, ka ari
oksidiem ir perspektivas termoelektrisko materialu sféra [36].

Kops Terasaki veikta pétijuma plaSi pétitas dazadu oksidu materialu termoelektriskas
ipasibas, un ar oksidu materialiem sasniegtajas ZT vértibas aizvien vérojams progress. ZT
vértiba NaxCoOz un vairaku citu p-tipa oksidu gadijuma parsniedz 1, savukart n-tipa oksidu

gadijuma tik augstas ZT vértibas nav sasniegtas (1.7. attéls).

B p-tipa monokristali

% p-tipa polikristali ‘ i P
3.0 ! e 3.0
@ n-tipa monokristali (D SrTio/sro SL [72)

@ n-tipa polikristali
BiSrCoO 20] W CazCo40g9 [25]

1.0 n 1.0
* NaxCoO2 [9]
- NaxCoO (8] (Ga,Al):ZnO [56]
W 2
N Ga: CazCo40g9 (28] &
03 La/Nb: SrTiOg [34] . Ge:Inp03 [101)] 03
’ Eu:CagCo40g 271 & % Nb:CaMnOg3 [40) 2
Nb:SrTiO3 [35)
a 3 [35]
(La,Sr)CoOg3 [44]
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1.7. attels. Dazadu p un n-tipa oksidu ZT vértibas [33].
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Lai gan oksidu materialu termoelektriskas ipasibas (jo Tpasi nN-tipa materialu gadijuma) nav
tik augstvertigas ka tradicionali lietotajiem termoelektriskajiem materialiem (1.3. att€ls), tiem
piemit vairakas priekSrocibas.

Pirmkart, oksidiem raksturiga augsta termiska un kimiska stabilitate, kas Jauj tos izmantot
augstas temperatiiras (>800 K). Salidzinosi augstas termiskas stabilitates dél oksidu materialos
iesp&jams realizet lielaku temperatiiras gradientu, kas dalgji lauj kompensét to salidzinosi zemo
energijas parveidoSanas efektivitati. Liels temperatiras gradients var inducét dazadus papildu
efektus, kuri var uzlabot materiala energijas parveidoSanas efektivitati [37]. Otrkart, oksidiem
raksturiga salidzinosi sarezgita strukturala un kimiska uzbtive, ko dazados veidos iesp&jams
modificét (piem&ram, ar termisko apstradi vai piemaisijuma elementu ievadisanu), uzlabojot to
termoelektriskas pasibas. Visbeidzot oksidiem ir biitiska priekSrociba cenas, pieejamibas un
apkartéjas vides nekaitiguma zipa. Pielietojumam lielos apjomos materiala cena nereti ir
nozimigaka par efektivitati. Piem&ram, teltrs, kas ir praktiski visu Sobrid komerciali lietoto
termoelektrisko materialu sastava, ir viens no visretak sastopamajiem kimiskajiem elementiem
Zemes garoza, un Iidz ar to ir Joti dargs, turklat ta rezerves tuvakaja laika tiks izsmeltas [38].

Termoelektriska efekta pielietosanai plasakos mérogos ka lidz §im, nepiecieSami augstas
efektivitates termoelektriskie materiali, kuri izgatavoti no viegli pieejamiem, relativi Ietiem
ktmiskajiem elementiem, kuriem raksturiga augsta ktmiska un termiska stabilitate, kada piemit

oksidu materialiem.
1.5. Uz SnO; bazétu materialu termoelektriskas ipasibas

Zinatniskaja literatira atrodama informacija gan par tira, gan legéta SnO:
termoelektriskajam 1paSibam, kuras pétitas gan planajam kartipam, gan tilpuma (bulk)
materialiem — keramikai un monokristaliem, tomér kopuma SnO2 un uz SnO2 bazéto materialu
termoelektrisko Tpasibu izpétei veltiti maz p&tijumul.

Tira SnO; Zéebeka koeficients temperatiru intervala no istabas temperatiiras lidz 1050 K,
atrodas robezas no ~150 1idz 700 uV/K [39], [40], [41], [42], [43]. Ta ka attiecigajos p&tijumos
raksturoto SnO, paraugu izgatavosanai izmantotas atkirigas metodes, kuras dazadi ietekmé
defektu skaitu materiala, ka ar7 ta graudu un kristalitu izméru, to elektrovaditsp&ja vari€ plasa
diapazona un atrodas robezas no 0,05 lidz 80 S/cm. Augstaka zinota SnO; termoelektriska
jaudas faktora vértiba sasniedz ~0,75 Wm™K2 (1050 K temperatiira). SnO; siltuma vaditsp&ja
iepriek§ min&tajos pétijumos nav apskatita, un Iidz ar to nav pieejama informacija ari par ta

termoelektriska labuma skaitla lielumu.
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Literattra atrodama informacija tikai par legétas SnO2 keramikas siltuma vaditsp&ju, kas
zinama méra saistams ar to, ka blivu SnO> keramiku ar tradicionalo sakepinasanas metodi nav
iesp&jams iegit, jo SnO sakepinot ar tradicionalo metodi, sakepinasanas laika dominé
sablivéSanos  neveicinoSi  procesi, ka,  piemé&ram, virsmas difuzija  vai
iztvaiko$ana/kondensacija. Leggsana ar, pieméram, Mn vai Zn butiski uzlabo SnO; sakepsanu,
un lay;j iegiit SNO2 keramiku ar relativo blivumu >90% [44], [45]. Mn legétas SnO2 keramikas
(p >95%) siltuma vaditsp&ja istabas temperatiira sasniedz ~40 W/m-K, turklat attiecigaja
pétijuma tika noverots, ka to bitiski ietekmé iegiitas keramikas graudu izmérs [44]. Ta,
piemé&ram, istabas temperatiiras Siltuma vaditsp&ja paraugiem ar vidéjo graudu izm&ru 8 pm ir
~40 W/m-K, savukart paraugiem ar vidéjo graudu diametru 2,5 pm: ~26 W/m-K. Augstas
temperatiiras graudu izm@rs vairs nespélé tik batisku lomu, un 1173 K temperattra siltuma
vaditsp&ja, neatkarigi no paraugu graudu izméra, ir ~10 W/m-K.

Elektrovaditsp&jas un attiecigi termoelektrisko Tpasibu uzlaboSanai SnO> keramiku
galvenokart legé ar Sb, tacu, ta ka Sb neveicina SnO> sablivésanos sakepinasanas procesa
(tradicionalas sakepinaSanas gadijuma) laika, paraugi papildus tiek legéti ari ar citiem
elementiem, kas uzlabo sakep$anas procesu un attiecigi paraugu blivumu, ka, pieméram, Zn, Ti
vai Cu [42], [13], [46], [12]. Sajos pétijumos paraugu iegii§anai izmantotas cieto fazu reakcijas,
ka izejvielas izmantojot attiecigo metalu oksidus, pieméram, Sb gadijuma — Sb203 vai Sh20s.
Ta ka antimona oksidacijas pakape Sb,Os ir Sb**, savukart Sb,Os gadijuma Sb°*, iegiito paraugu
elektrovaditsp&ju butiski ietekm& izmantotais antimona oksida veids. Sb saturs attiecigajos
pétijumos apskatitajos paraugos attieciba pret Sn neparsniedz 5 mol%, tacu ta ietekme nav
sistematiski pétita. Tapat butisku lomu spéleé SnO> sakepSanas uzlabosanai izmantotie kimiskie
elementi, kas, parsniedzot ~0,5 lidz 1 mol%, negativi ietekmé& paraugu elektrovaditsp&ju. Lidz
ar to, augstvertigakas termoelektriskas ipasibas iepriek§ minétajos pé&tijumos Ssasniegtas
paraugiem ar relativo blivumu <90%. Augstako elektrovaditspgju (200 — 500 S/cm) uzrada
paraugi, kuros Sb saturs sasniedz 1 — 3 mol%. Sakepinasanas piedevu saturs, atkariba no to
veida, paraugos parasti sastada 1 — 3 mol%. Augstako Z&beka koeficienta vértibu uzrada
paraugi, kuros Sb saturs sastdda ~1 mol%, un ta istabas temperatiiras tuvuma, atkariba no
izmantota antimona oksida un SnO; sakeps$anu uzlabojoso piedevu veida, svarstas no 30 Iidz
60 uV/K.

Augstaka termoelektriska jaudas faktora vértiba ~0,7 mW/m-K?, 1073 K temperatiira
sasniegta Sno,98Sho,01CU0,0102 sastava paraugam, Tsubota un lidzautoru publicgtaja p&tijuma par

SN1-xyShxCuyO2 termoelektriskajam ipasibam [12]. Saja pétijuma zinots arl par lidz §im
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augstako uz SnO> baz&to materialu ZT veértibu ~0,3 (1073 K temperatiira), kas sasniegta
SNo,995S00,005CU0,0102 sastava paraugam.

Tapat zinatniskaja literatira atrodama informacija, ka Sb legéta SnO2 termoeclektriskas
pasibas var uzlabot, to papildus leggjot ar Bi [42]. Vairakas publikacijas, kuras SnO2 plano
kartinu elektriskas un termoelektriskas Tpasibas modificétas ar Fe vai Al, min&ts, ka pie augstas
attiecigo leggjoso elementu koncentracijas SnO; iesp&jams realizet p-tipa vaditsp&ju [39], [41].

Ka jau iepriek§ minéts, ar tradicionalo sakepinasanas metodi nav iesp&jams iegiit augsta
blivuma (p >95%) SnO, un Sb legétu SnO2 keramiku. Zemais blivums negativi ietekmé
materiala elektrovaditspéju un attiecigi termoelektriskas 1paSibas. Tapat palielinats
sakepinaSanas piedevu daudzums negativi ietekmé Sb leg€tas SnO, keramikas
elektrovaditspéju.

Blivu (p >95% no teroétiska blivuma) SnO2 un Sb legetu SnO» keramiku ar augstu
elektrovaditsp&ju (>2x10° S/m) bez sakepinasanas piedevu izmantoSanas iespgjams iegiit,
izmantojot karstas preséSanas metodes [47], [48], [49], [50].

Sada gadijuma sakepinasanas procesa laika paraugam pieliktais spiediens veicina diftizijas
procesus kristalrezgl un graudu robezas. Tapat lielais karséSanas un dzes€Sanas atrums, ko
iesp&jams realizét, piem&ram, dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanas (SPS) metodes gadijuma,
lauj iegtit keramiku ar nanoziméru graudiem, kas var butiski samazinat tas siltuma vaditsp&ju
un uzlabot termoelektriskas Tpasibas.

Literatira atrodama informacija tikai par vienu pétijumu, kura apskatitas ar SPS metodi
iegitas uz SN0z bazetas (SN1-xShxZnxO2, kur x = 0 — 0,07) keramikas termoelektriskas ipasibas
[51]. Augstaka elektrovaditsp&ja (40 S/cm 1073 K temperatiira) un termoelektriskais jaudas
faktors (~0,12 mW/mxK?) $aja pétijuma iegiits paraugam ar sastavu SnogSbo05Zno0s0x.

Siltuma vaditspg&ja un ZT vertiba attiecigaja petijuma paraugiem netika raksturota.
1.6. SakepsSanas procesi keramikas materialos

Starptautiskas standartizacijas agenttras 1SO 3252:1999 standarta sakep$ana tiek definéta
ka “pulvera vai sablivéta pulvera termiska apstrade temperatiira, kura ir zemaka par ta galvenas
komponentes kuSanas temperatiiru, ar mérki palielinat izturibu, veidojot sasaisti starp ta
dalinam” [52].

Ja cies$i sapakotas kada materiala dalinas kars€ tuvu to kuSanas temperatiirai, atomu difuzijas
rezultata notiek to apvienoSanas. SakepSanas procesa galvenais virzitajspeks ir sist€mas brivas
energijas samazinasanas, samazinot materiala virsmas laukumu. Samazinoties virsmas

laukumam, samazinas virsmas briva energija un Iidz ar to arT sist€émas kop€ja briva energija.
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Sakepsanas procesu var iedalit tris posmos (skat. 1.8. — 1.10. att€ls) [53]. Sakuma posma
sakepinama pulvera dalinas parkartojas un starp to saskares vietam sak veidoties “kaklini”. P&c
tam, sakepsSanas procesa vidus posma, aug kaklinu dimensijas (veidojas graudu robezas), sak
samazinaties porainiba un sakotn&jie dalinu centri pavizas tuvak viens otram. Rezult&josais
sistémas dimensionalais sarukums ir proporcionals poru tilpuma sarukumam.

Turpinoties sakepSanas procesam, graudu robezas sak parvietoties un dazi no graudiem
(dalinas, starp kuram izveidojusies graudu robeza) sak augt lielaki uz blakus esoSo graudu
rékina. Tas nodroSina sistémas papildu dimensialo sarukumu un Iidz ar to jaunu kaklinu
veidoSanos. SakepSanas procesa vidus posms beidzas, kad savstarpgji saistitie poru kanali kltist
izoleti. SakepSanas procesa vidus posmam raksturigs lielakais sistémas dimensionalais
sarukums.

Vakancu difuzijas rezultata, SakepSanas procesa beigu posma praktiski pilniba izzad
porainiba, tomér, ja graudu augSana notiek strauji, tajos var palikt izoletas poras. Graudu
augSana ir atkariga no virsmas brivas energijas. Izliektas graudu robezas parvietojas ta, lai
iegttu lielaku izliekuma radiusu, tadéjadi samazinot virsmas energiju. Tas iesp&jams tikai tad,
ja keramisko materialu veidojosie graudi aug lielaki. Mazakiem graudiem ir mazaks izliekuma
radiuss un Iidz ar to lielaka virsmas energija, ka rezultata tiem ir lielaka ticksme parvietoties,

mainit formu, ka arT tikt pate€rétiem lielako graudu augSana.

(a) (b) (c)

1.8. attels. SkepSanas procesa sakuma posms: (a) sakotn&jais dalinu izkartojums, (b) dalinu

parkartosanas un (c) kaklinu veidosanas starp dalinam [54].
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1.9. attéls. SakepsSanas procesa vidus posms: (a) kaklinu augsana un tilpuma saruksana; (b)
graudu robezu laukuma palielinaSanas un (c) turpinas kaklinu augs$ana un graudu robezu

laukuma palielinasanas; tilpuma sarukums un graudu augsana [54].

(a) (b) (c)

1.10. attéls. SakepsSanas procesa beigu posms: (2) graudu augsana ar slégtas porainibas
fazi; (b) graudu augSana ar porainibas samazinasanos un (c¢) graudu augSana un porainibas

izslégSana [54].

Materiala sakepSanas laika lielu lomu spélé dazada veida difuizijas procesi. Temperatiira, kas
augstaka par absoltito nulli, atomi vibré ap savam lidzsvara pozicijam kristalrezgi. Ta ka vidéja
atoma vibracijas energija atbilst 3kgT, picaugot temperatiirai, vibraciju amplitida un energija
palielinas. Tapat palielinas vakanto atomu poziciju skaits, jo pieaug varbiitiba, ka atoms “izlec”
no kristalrezga pozicijas, kura tam piemit zemaka energija. Tadgjadi, pieaugot temperatiirai,

palielinas varbiitiba, ka atoms no sakotngjas pozicijas kristalrezgl “parlec” uz blakus esosu
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vakantu poziciju, aiz sevis atstajot jaunu vakanci, uz kuru savukart var parvietoties cits atoms.
Atomu diftlizijai jabut virzitai, lai notiktu sakepSanas process, jo tikai diftizijas gadijuma atoms
kristalrezgT migrétu ap savu lidzsvara paziciju. To savukart nodro$ina iepriek$ minétais graudu
virsmas izliekums [55].

Jebkuram kermenim ar noteiktam dimensijam kopgja briva energija papildus ietver ari
kermena virsmas brivo energiju. Makroskopisku kermenu gadijuma virsmas brivas energijas
ieguldijums kop€ja brivaja energija ir niecigs, taCu, pieaugot virsmas laukuma un tilpuma
attiecibai (pieméram, mazas dalinas ar raupju virsmu), tas ieguldijums klast nozimigs [56].

Papildu brivo energiju uz izliektas virsmas apraksta vienadojums 1.5.
AW = y. 0K, (1.5)

kur  ys- virsmas briva energija;

K — izliekums (sferas gadijuma K=2/r, kur r — sféras radiuss).

Divu sferisku dalinu sakepSanas procesa iesp&jams izskirt tris apgabalus ar atskirigu virsmas
brivo energiju:
a) uz dalinu virsmas, arpus kaklina regiona: AW = -ypsQK/r;
b) uz kaklina virsmas: AW = -ysQ(1/i-1/d) = ysQA (Kur p — starpdalinu kaklina izlickuma
radiuss);

c) kaklina centra AW = Q.

Atskirigo virsmas energiju rezutata iesp&jams izskirt divus atomu migracijas virzitajspekus.
Pirmais notiek pa sférisko dalinu virsmu — starp regioniem ar lielu un mazu izlieckumu, ka
rezultata notiek starpdalinu kaklina augSana bez dalinu sablivéSanas. Procesam raksturigie
difuzijas mehanismi — diftizija kristalrezgi, virsmas diftizija un diflizija gazes faze. Otraja
gadijuma atomu difuzijas virzitajspeks ir potencialu starpiba starp kaklina centru un kaklina
virsmu, ka rezultata notiek gan kaklina augSana, gan dalinu sablivéSanas. Otrajam procesam

raksturigie mehanismi — diftizija kristalrezgi un graudu robezu diftizija.
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1 — virsmas difuzija;
2 — difuzija kristalrezg1 (no virsmas);
/ 2 3 — difuzija gazes fazg;
4 — graudu robezu difuzija;
5 — difuizija kristalrezg1 (no graudu robezam);,

6 — plastiska tecé€Sana.
1.11. attels. SakepSanas process un diflizijas mehanismi divu sferisku dalinu gadijuma [57].

Parasti sakepSanas procesa beigu posma dominé graudu robezu un kristalrezga difuzijas
mehanismi, kuri nodro$ina materiala sablivésanos.

Ja materialam raksturigs zems tvaika spiediens ka, pieméram, SnOy, sakepSanas procesa
laika galvenokart dominé virsmas difuzijas mehanisms un iztvaikoSanas-kondenséSanas
process, ka rezultata samazinas sakepinama materiala virsmas laukums un palielinas graudu
izm@rs, tacu sablivésanas nenotiek [58].

Sada gadijuma materidla sablivéSanos sakepSanas procesa laika iespejams panakt,
izmantojot sakepinasanas piedevas, Kuras sistéma, pieméram, var veidot $kidro fazi. Skidras
fazes sakepinaSanas gadijuma pamatmateriala sakepSana notiek temperatiira, kura ir augstaka
par $kidro fazi veidojosas piedevas kusanas temperatiru. Sada gadijuma ap sakepinama
materiala dalinam izveidojas plans Skidras fazes slanitis, ka rezultata bitiski samazinas berze
starp cietas fazes dalinam un tas Skidras fazes kapilara spiediena rezultata vieglak parkartotojas
un sablivejas. Tapat Skidras fazes SakepinaSanas gadijuma bitiski palielinas graudu robezu
difuzijas atrums, jo difuzijas atrums $kidraja faze ir lielaks neka cietas vielas [59].

Sakeps$anas procesa uzlaboSanai iesp&jams izmantot arT piedevas, kuras materiala palielina
katjonu vai anjonu vakan¢u koncentraciju. TO var panakt, sakepinamajam materialam
pievienojot nelielu daudzumu (parasti <1 mol%) kimisko elementu vai kimisko savienojumu ar
zemaku valenci ka pamata komponentei (pieméram, ZnO izmanto ka sakepinaSanas piedevu
SnOy). Sakepinasanas procesa laika attieciga piedeva difundé pamata fazes materiala, veidojot
cieto skidumu. Sistémas ladinnesgju lidzsvaroSanas rezultata pamata fazé pieaug katjonu vai
anjonu vakancu skaits, kas sakepinasanas laika var uzlabot materiala sablivésanas procesu,

pamata fazes materiala palielinot atomu diftizijas atrumu [59].
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Tacu, ka ieprieks minéts, blivu, taja skaita arT griiti sakepinamu materialu (piem&ram, SnOy)
keramiku iesp&jams iegiit arT bez sakepinasanas piedevu izmantos$anas — sakepinasanas procesu
veicot zem aréja spiediena. Sada gadijuma iespjams iegit tirakas fazes materialu ar
augstvertigakam 1ipasibam, jo sakepinasanas piedevu izmantoSana var negativi ietekmét
materiala Tpasibas, pieméram, elektriskas ipasibas [60]. Tapat ar tradicionalo sakepinasanas
metodi ir sarezgiti iegit blivu keramiku ar graudu izm&ru nanometru diapazona, ko savukart
iesp&jams realiz€t ar karstas preséSanas metodém.

Pateicoties dazadu procesu mijiedarbibai, kuri norisinas sakepinasanu veicot zem ar¢ja
spiediena, iesp&jams ieglit materialu ar unikalu mikrostrukttru, kas var uzlabot noteiktas
materiala Tpasibas [61]. SPS ir viena no Sobrid aktualakajam karstas presésanas metodeém, kuru
izmanto dazadu griti sakepindmu materialu sakepinaSanai, ka ari dazadu materialu

mikrostrukttiru modificésanai.
1.7. Dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas metode

SPS procesa laika caur elektrovadoSu grafita presformu, kura ievietots sakepinamais
materials un kurai iesp&jams pielikt argju spiedienu, tiek laista elektriska strava. Ja
sakepinamais materials ir elektovadoss, pievadita energija tiesa veida tiek izkliedéta gan pa
sakepinamo paraugu, gan presformu. Ja paraugs nav elektrovadoss, Dzoula efekta rezultata
radita siltuma energija no elektrovadosas presformas tiek novadita sakepinamajam paraugam
siltuma vadiSanas cela.

SPS metode, salidzinot ar tradicionalo sakepinasanas metodi, karsto presé$anu un karsto
1zostatisko pes€Sanu, lauj realizét daudz lielaku kars€Sanas (lidz 1000 K/min) un dzes€Sanas
atrumu (lidz 400 K/min), un lidz ar to batiski saisinat materiala sakepinasanas procesa laiku.
SPS procesa laika paraugam iesp&jams pielikt 50 Iidz 250 kN lielu speku. Augstaka
sasniedzama sakepinasanas temperatiira, izmantojot grafita presformu, ir 2600K. Sakepinasanu

parasti veic vakuuma apstaklos vai inertas gazes vide, normalas atmosferas spiediena [62].
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1.12. attels. Shematisks SPS ickartas attelojums [62].

Paraugam pieliktais spiediens nodrosina labaku kontaktu starp sakepinama materiala
dalinam, tadgjadi uzlabojot klasiskos sakepSanas mehanismus (diftizijas procesus graudu
robezas un Kkristalrezgi), ka ari, aktivizéjot papildu mehanismus, pieméram, plastisko
deformaciju un graudu robezu slidéSanu. Vienmeérigs sakepinama materiala dalinu izkartojums
presforma ir biitisks priekSnosacijums homoggénas parauga mikrostruktiiras iegiiSanai.

Ta ka materialu sablivéSanos veicinoSajiem difuzijas mehanismiem (pieméram, graudu
robezu difuzijai) nepiecieSama liela aktivacijas energija, strauja karséSana, ko iesp&jams
realiz&t ar SPS metodi, lauj uzlabot materiala sablivésanos, taja pasa laika limit&jot graudu
augSanu. Lielaks kars€Sanas atrums, neatkarigi no izmantotas sakepinasanas metodes, lauj iegtt
parauga mikrostruktiiru ar mazakiem graudiem [63]. Tapat, noteiktos gadijumos lielaks
kars€S$anas atrums lauj ieglit keramiku ar augstaku blivumu [64].

Ja ar dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanas metodi sakepina elektrovadoSus materialus,
iesp&jama situacija, ka strava galvenokart plist caur sakepinamo materialu, nevis grafita
presformu [62]. Ta rezultata iesp&jama noteikta stravas un parauga mikrostruktiiras
mijiedarbiba, pieméram, stravas perkolacijas efekts sakepinama materiala slanos, Peltjé efekts
starp grafita puansonu un sakepinama materiala dalinam, elektrokimiskas reakcijas un
elektromigracija. Ta ka sakepinamais materials nav pilniba homogens, strava caur to plist

nevienmeérigi un perkol€ pa noteiktiem celiem. Ta rezultata ar1 DZoula silSanas efekts vispirms
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veidojas perkolgjosas stravas cela. Visu iepriek§ min&to procesu rezultata sakepinamajam
materialam var veidoties nehomogéna mikrostruktiira [65], [66].

Peltjé efekts uz sakepinama materiala un grafita presformas robezvirsmas var spelét biitisku
lomu ar pusvaditaju materialu gadijuma. Ta ka Peltjé koeficients pusvaditaju materialiem ir
daudz izteiktaks neka grafitam (no kura izgatavota presforma), grafita presformas un
sakepinama pulvera robezvirsma var sakarst/atdzist [idz 10% vairak/mazak neka sakepinamais
materials tilpuma [62].

ElektrovadoSu materialu sakepinasanas laika iesp€jama dazadu elektrokimisko reakciju
norise, ka ar1 elektromigracijas procesi var ietekméet atomu difuzijas celus. Tapat ar1 atmosfera,
kura veikta sakepinasana var papildus veicinat vai aizkavét dazadu reakciju norisi materiala, ta
sakepinasanas laika.

SPS metodi biezi izmanto termoelektrisko materialu (taja skaita oksidu) sakepinasanai, jo ta
layj iegtt blivus, nanostrukturétus materialus ar salidzinosi zemu siltuma vaditsp&u un

uzlabotam termoelektriskajam tpasibam [67], [68], [69].
1.8. Hemorezistivie gazes sensori

Par hemorezistoriem sauc materialus, kuru elektrisko pretestibu ietekmé izmainas apkartgjas
atmosferas sastava. Pirmo reizi (1953. gads) par hemorezistivo efektu zinoja Bella laboratorija
(ASV) stradajosie zinatnieki V. H. Brattains un J. Bardens, kuri novéroja, ka germanija
elektrisko pretestibu ietekmé gazes vide, kada veikti ta elektriskas pretestibas mérijumi [70].

1962. gada japanu zinatnicks T. Seijama pieradija, ka gazu detektéSanai iesp&jams izmantot
miniatirus hemorezistivo materialu sensorelementus, kuri iegiiti ar plano kartinu tehnologiju
[71]. Nelielas dimensijas ir butiska hemorezistivo gazes sensoru prieksrociba, salidzinot ar
sensoriem un iericém, kuru darbibas princips balstits uz citiem gazu detekté$anas principiem.

1972. gada japanu zinatnieks N. Taguéi patent&ja un komercializ€ja pirmo uz hemorezistivo
efektu balstito gazes sensoru, kur$ bija paredz&ts eksplozivo gazu nopliizu detektéSanai [72].
Ka hemorezistivais materials $aja sensora tika izmantots SnO», kurs, ka Taguci novéroja,
uzradija augstaku gazes jutibu un labaku termisko stabilitati, salidzinot ar daudziem citiem
metalu oksidiem.

Galvenas hemorezistivo gazes sensoru priekSrocibas, salidzinot ar citiem gazu sensoru un
gazu detekt€Sanas iericu Veidiem, piemeéram, elektrokimiskajiem gazes sensoriem, kuru
darbibas princips balstits uz detekt€jamas gazes oksidésanu vai reducésanu uz elektroda un
attiecigi rezultgjosas stravas mérisanu, vai optiskajiem gazes sensoriem, kuru darbibas princips

balstits uz detekt&jamas gazes mijiedarbibu (absorbciju, emisiju vai izkliedi) ar noteikta vilpa
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garuma optisko starojumu, ir zema cena un vienkar$a uzbiive. Ka galvenais trikums minama
salidzinosi vaja selektivitate.

Hemorezistivie gazes sensori sastav no gazes jutiga (hemorezistiva) materiala, kur$ pilda
gan receptora (mijiedarbiba ar detektéjamo gazi mainas hemorezistiva materiala elektriskas
ipasibas), gan dev&ja (molekulara informacija tiek parveidota makroskopiski detekt&jama
signala — mainas materiala elektriska pretestiba) funkciju, ka art specialas, parasti apsildamas
pamatnes ar iestradatiem elektrodiem, uz kuras tiek uzklats hemorezistivais materials. Ar
pamatné iestradato elektrodu palidzibu detekte izmainas hemorezistiva materiala elektriskaja

pretestiba [73].

a) materiala virsma - b) materiala mikrostruktira C) gazes sensora
receptora funkcija - devéja funkcija elements - izmainas
izejas pretestiba

1.13. attéls. Hemorezistiva sensora receptora un devéja funkcijas [73], [74].

Pirmajos komercializétajos hemorezistivajos gazes Sensoros par sensorelementa pamatni
kalpoja Al2O3 keramikas caurulite (Taguci tipa sensors 1.13. attéls.), uz kuras arpuses noteikta
attaluma viens no otra bija uznesti divi metala elektrodi — sensora izejas pretestibas mérisanai.
Hemorezistivo materialu vienmeérigi uzklaja uz caurulites arpuses ta, lai tas nosegtu abus
elektrodus. Péc tam parklato cauruliti termiski apstradaja noteikta temperattra, lai uzlabotu
kontaktu starp hemorezistiva materiala dalinam. Ta ka hemorezistivais efekts izteiktak izpauZzas
paaugstinatas temperatiiras (atkariba no hemorezistiva materiala veida ~473 lidz 673 K),
sensora darbibai nepiecieSamO temperatiiru nodrosinaja ar caurulité ievietota sildelementa

(parasti Ni-Cr spiralite) palidzibu.
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1.14. attels. Shematisks Taguci tipa sensorelementa att€lojums [75].

Misdienas hemorezistivo gazes sensoru izgatavosanai galvenokart izmanto specialas
“mikro” pamatnites, kuras iestradats gan sildelements, gan elektrodi hemorezistiva materiala
elektriskas pretestibas mériSanai. Galvenas “mikro” pamatniSu priekSrocibas, salidzinot ar
Taguci tipa sensorelementiem, ir biitiski samazinatais elektroenergijas patérins sensora darbibai
nepiecieSamas temperatiiras nodroSinaSanai, ka arT nelielas dimensijas. Hemorezistivo

materialu uz sensorelementa pamatnes parasti uznes ar sietspiedes (screen printing) pan€mienu.

Hemorezistiva materiala

slanitis A i
Elektriskais
silditajs
- -~
Elektrodi = |
Keramikas /
pamatne
Sensorelementa Sensorelementa
priek§puse aizmugure

1.15. attels. Shematisks misdienas lietoto hemorezistivo gazes sensoru attélojums [76].

Lai gan Taguci tipa sensorelementus komerciali vairs neizmanto, vienkarsas konstrukcijas
del tos biezi lieto hemorezistivo materialu gazes jutibas paSibu testéSanai laboratorijas
apstak]os.

Gazes sensorus galvenokart izmanto, lai noveérotu izmainas atmosferas sastava, ka ar1 dazadu
specifisku gazu detekteéSanai un smarzu izskirSanai. Pateicoties nepiecieSamibai atpazit dazadas

fizikalas, kimiskas un biologiskas sist€émas, sensoru tehnologijas (taja skaita gazes sensori)
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klust aizvien popularakas. Kops 1980. gada arvien vairak pétijumu tiek veltits jaunu

hemorezisivo materialu radiSanai un esoso uzlabosanai.
1.8.1. Hemorezistivo gazes sensoru darbibas princips

Hemorezistivo materialu un attiecigi hemorezistivo gazes sensoru elektriska pretestiba,
mijiedarbojoties ar detekt€jamas gazes molekulam, mainas uz materiala virsmas notieko$o
fizikalo procesu un kimisko reakciju rezultata (adsorbcija, kimiskas reakcijas, difiizija,
katalize). Lai gan fundamentalie mehanismi, kas ir hemorezistiva efekta pamata, nav pilniba
izprasti, tas galvenokart tiek saistits ar materiala virsmas adsorb&to molekulu tieksmi saistit
ladinnes&jus no materiala virsmas. N-tipa un p-tipa metalu oksidu gazes jutiba liclu lomu spélé
uz to virsmas adsorbétais skabeklis (no apkartéjas atmosferas).

Zemas temperatiiras uz oksidu virsmas notiek fizikala skabekla adsorbcija, un ladinnesgju
parnese starp oksida virsmu un adsorbétajam skabekla molekulam un atomiem praktiski
nenotiek. Paaugstinatas temperatiiras adsorbétais skabeklis var saistit oksida virsma eso$os
vaditsp&jas elektronus, Ka rezultata uz virsmas veidojas dazadi, negativi 1adéti skabekla joni.
So procesu sauc par jonosorbciju, jo, lai gan starp adsorbatu un materidla virsmu neveidojas
kimiskas saites, adsorbats, elektrostatiskas pievilkSanas rezultata, saistot materiala virsmas
tuvuma esosos vaditsp&jas elektronus vai caurumus, darbojas ka virsmas stavoklis (surface
state). Jonosorbcijas rezultata uz materiala virsmas, atkariba no temperatiiras, var veidoties 0>

, O vai 0% (1.16. attgls.). O ir reag@tsp&jigaks neka Oz, savukart O% ir salidzinosi nestabils.

Molekulari - joniskie veidi E Atomari - joniskie veidi
0, (fizikali) +e - Ox O +e- 0%
, Oy +e- O
0, (gaze) + 8- O ( fizikal) | -
« O e ————————————
o O ——uuil) e
PR >
(= y
] ] ] | ] ] ] ] | | |
0 100 200 300 400 500

Temperatira (°C)

1.16. attels. Uz SnO> virsmas detektétie skabekla molekulari — joniskie un atomari — joniskie
veidi, atkariba no temperatiiras. S* - oksida virsmas Vieta, kur var notikt skabekla adsorbcija
[77].

Lai kompensétu negativo ladinu, kas skabekla jonosorbcijas rezultata izveidojies uz

materiala virsmas, starp ta virsmu un tilpumu (n-tipa materialu gadijuma) izveidojas pozitivs
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telpiska ladipa slanis (space charge layer), kura, salidzinot ar materiala tilpumu, ir zemaks
elektronu blivums. Pozitiva telpiska ladina slana veidoSanas materiala virsmas tuvuma izraisa
augSupverstu energijas zonu nolick$anos (1.17. attéls) un potenciala barjeras veido$anos, ka

rezultata virsmas elektrovaditsp&ja samazinas.

E., E, un E¢ — vaditspéjas, valences un

Fermi fmena energija;
A — pozitiva telpiskad ladina slana

biezums;

eVusma —  potencidla  barjeras

augstums.

<— Tilpums Virsma Gaze =3P
1.17. att. Shematisks energijas zonu noliek$anas un potenciala barjeras veidosanas attélojums

metalu oksida virsmas tuvuma, skabekla jonosorbijas gadijuma [78].

Detektéjama gaze, atkariba no tas veida (reduc€josa vai oksidgjosa), nonakot kontakta ar
materiala virsmu, uz kuras jonosorbéts skabeklis, var vai nu palielinat, vai samazinat
jonosorbéta skabek]a daudzumu un attiecigi palielinat vai samazinat virsmas elektrovaditsp&ju.

Ja detektSjama gaze ir reducgjosa, ta reag€ ar materiala virsmas jonosorb&to skabekli.
Reakcijas rezultata atbrivojas jonosorbétajam skabeklim piesaistitie elektroni, kuri atgriezas
materiala vaditsp&jas zona, palielinot materiala virsmas elektrovaditsp&ju.

Ja detekt€jama gaze ir oksid&josa, jonosorbéta skabekla slana biezums uz materiala virsmas
pieaug, ka rezultata pozitiva telpiska ladina slana biezums materiala virsmas tuvuma palielinas,
samazinot tas elektrovaditsp&ju.

lesp&jamas reakcijas starp dazadam reducgjosam gazém un materiala virsmas jonosorbéto

skabekli attelotas vienadojumos 1.1., 1.2. un 1.3.
CO+0" - CO, +e” (1.1)
H, - 2H; 2H+ 0" - H,0+¢e™ (1.2)

CH, » C+4H; C+4H+30" - CO +2H,0 +3e- (1.3)
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Attiecigie reakciju vienadojumi norada, ka, reag€jot ar reduc€josam gazém, jonosorbé&ta
skabekla daudzums uz oksida virsmas samazinas. Elektroni no reakcija iesaistitajiem
jonosorbéta skabekla joniem atgriezas atpakal materiala vaditsp&jas zona, ka rezultata pozitiva
telpiska ladina slana biezums samazinas un materiala virsmas elektrovaditspéja palielinas. Sis
process ir arT hemorezistivo gazes sensoru darbibas pamata.

Ja detekt€jama gaze ir oksid&josa (parasti skabekli saturosa, pieméram, NO vai NO>), tas
mijiedarbiba ar materiala virsmu, uz kuras jonosorbéts skabeklis, var ietvert vairakus posmus
(vienadojumi 1.4., 1.5. un 1.6.).

2NO - N, + 0, (1.4))
02 - 20 (1.5.)
O+e -0~ (1.6.)

Attiecigie reakciju vienadojumi liecina, ka, mijiedarbojoties ar skabekli saturosu, oksid&josu
gazi (NO), jonosorbéta skabekla daudzums uz materiala virsmas palielinas. Skabeklis, kur§
veidojas NO sadaliSanas reakcija, n0 materiala virsmas var piesaistit papildu vaditsp&jas
elektronus, ka rezultata pozitivais telpiska ladina slanis iespiezas dzilak materiala tilpuma, vél
vairak samazinot virsmas elektrovaditsp&jul.

Papildus iepriek$ min&tajai mijiedarbibai ar reduc€joSajam vai oksid&josajam gazém, metalu
oksidu virsmas elektrovaditsp&ju butiski ietekmé ari adsorbétais tidens, kas hemorezistivo gazes
sensoru sféra ir Joti nozimigi, jo normala atmosféra vienmér satur tidens tvaikus [78].

Udens adsorbciju uz metalu oksidu virsmas var iedalit divos apakSprocesos. Pirmkart, idens
metalu oksidu virsmu hidroksilé — tidens molekulu disociacijas rezultata veidojas OH" joni, kuri
piesaistas oksidu veidojo$ajam metala katjonam, savukart H* joni — anjonam (skabeklim). Sis
process ierobezo skabekla jonosorbciju uz oksida virsmas, un Iidz ar to arf brivo ladinnesgju
koncentraciju. Otrais apak$process ietver fizikalu @idens adsorbciju uz hidroksilétas oksida
virsmas — ja oksida virsmu sedz adsorbéta tidens slanitis, detekt&jamas gazes molekulu piekluve
aktivajam oksida virsmas vietam ir apgriitinata, ka rezultata ta gazes jutiba samazinas.

Hemorezistivo materialu un attiecigi hemorezistivo gazes sensoru termiska apstrade vai
izmantoSana paaugstinatas temperatiiras lauj samazinat adsorbéta tidens ietekmi uz to gazes
jutibas 1pasibam. Parasti fizikali saistita tGdens aizvakSanai pietiek ar aptuveni 400 K
temperatiiru, savukart hidroksiléta idens aizvakSanai no materiala virsmas nepiecieSama pat

700 K temperatiira [79].
37



1.8.2. Hemorezistivo gazes sensoru raksturipasibas

Hemorezistivo gazes sensoru raksturoSanai izmanto Vairakus parametrus. Viens no
butiskakajiem ir gazes jutiba (sensitivity), kas raksturo attiecibu starp sensora (hemorezistiva
materiala) elektrisko pretestibu detekt€jamas gazes vid€, Rga., tai sasniedzot piesatinajuma
vertibu, un ta references elektrisko pretestibu (sensora elektriska pretestiba normala atmosfera,
Rgaiss). N-tipa hemorezistivajiem materialiem gazes jutibu parasti definé ka attiecibu starp
sensora elektrisko pretestibu gaisa vide pret ta elektrisko pretestibu detekt€jamas gazes vide: S
= Rgaiss/Rgaze. Detekt&jot oksid&josas gazes ar n-tipa vai reducéjosas gazes ar p-tipa materialiem,
gazes jutibu izsaka ka: S = Rgaze/Rgaiss.

Biitisks parametrs ir arT zemaka detekt€Sanas robeza, kas ir zemaka detekt€jamas gazes
koncentracija, ko ar attiecigo hemorezistvo materialu (sensoru) iesp&jams detektét.

Atbildes laiks raksturo laika intervalu, kada sensora elektriska pretestiba, to paklaujot
noteiktas detektéjamas gazes koncentracijai, sasniedz noteiktu veértibu (parasti 90% no
piesatinajuma elektriskas pretestibas vértibas detektéjamas gazes vide).

Sensora atjaunosanas laiks raksturo laika intervalu, kada sensora elektriska pretestiba (péc
ta paklauSanas noteiktas detektéjamas gazes koncentracijai) atgriezas lidz noteiktai Veértibai
(parasti 90%) no sensora sakotngjas elektriskas pretestibas vértibas (pirms tas tika paklauts
detektéjamas gazes iedarbibai). AtjaunoSanas laikam biitu jabut iesp&ami Tsam, lai sensoru
varétu izmantot atkartoti.

Merot elektriskas pretestibas izmainas, kuras izraisa sensora ievadiSana un izvadiSana no
detekt&jamas gazes tvaikiem ka funkciju no laika, iesp&jams iegiit sensora atbildes likni (1.18.

attels)

/ Atjaunosanas laiks

Sensors ievadits
gazes tvaikos
Sensors izvadits
no gazes tvaikiem

Elektriska pretestiba

—
Atbildes laiks

Il 1 1 1 1

Laiks

1.18. attels. Shematisks hemorezistiva gazes sensora atbildes liknes att€lojums, sensoru

ievadot/izvadot no detekt&jamas gazes tvaikiem [80].
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Laboratorijas apstaklos sensora atbildes likni iesp&jams iegiit, izmantojot caurplides vai
statiskas vides metodi. Caurpliides metodes gadijuma sensora atbildes Iikni iegiist, sensoru
speciala kamera paklaujot noteiktas koncentracijas detektéjamas gazes plasmai. NepiecieSsamo
detektéjamas gazes koncentraciju iegiist, to sajaucot ar inertu nesgjgazi, pieméram, Ar vai Na.
Sensora atjaunoSanas likni iegiist, partraucot detektejamas gazes pievadi.

Statiskas vides metodes gadijuma sensora elementu ievieto kamera, kura péc tam ievada
noteiktas koncentracijas detektéjamo gazi (vai ari sensoru ievada kamera, kura ir noteikta
detekt€jamas gazes koncentracija). Lai iegiitu sensora atjaunoSanas likni, kameru atver (vai

sensoru izvada no kameras), paklaujot normalas atmosféras iedarbibai.

1.8.3. Dazadu faktoru ietekme uz hemorezistivo materialu (sensoru) gazes jutibas

ipasibam

Hemorezistivo materialu (sensoru) gazes jutibas ipaSibas ietekm&é dazadi faktori, ka,
piem@ram, uz sensorelementa pamatnes uznesta hemorezistiva materiala slaniSa biezums,
graudu izmérs, porainiba, aglomeracija, tekstlra, kristaligrafisko plaknu orientacija,
starpgraudu kaklinu izmérs, stehiometrija hemorezistiva materiala tilpuma, materiala ktmiskais
un fazu sastavs, legéSana, nekontrolétie piemaisijuma kimiskie elementi, piedevu fizikalas
ipasibas, sensora geometrija U.C. [81]. Ka viens no butiskakajiem faktoriem minams materiala
dalinu (graudu) izmérs.

Ta ka gazes jutibas mehanisms tie$a veida saistits ar procesiem, kuri notiek uz hemorezistiva
materiala virsmas, sagaidams, ka hemorezistiva materiala dalinu izméra samazinaSana un
attiecigi materiala Tpatn&ja virsmas laukuma palielinasana uzlabos ta gazes jutibas TpaSibas.
Tapat janem vera, ka graudu izmérs bitiski ietekm@ arT materiala elektriskas ipasibas [82]. Ja
graudu izmérs ir pietieko§i mazs, detekt&jama gaze izraisa elektriskas pretestibas izmainas ne
tikai grauda virsmas slanos, bet ari ta tilpuma, ka rezultata materiala gazes jutibas ipasibas
batiski uzlabojas.

Pozitiva telpiska ladina slana biezuma ietekme uz hemorezistiva materiala elektrovaditspéju,
atkariba no graudu diametra shematiski paradita 1.19. att€la, kura pienemts, ka materials sastav
no dalgji sakepinatiem kristalitiem (graudiem), kurus sava starpa saista “kaklini”, savukart
savstarp€ji saistito graudu kopas ar citam graudu kopam saista graudu robezas. Atkariba no
graudu diametra, D, un pozitiva telpiska ladina slana (divkarsa) biezuma, 2L, kas skabekla
jonosorbcijas rezultata izveidojies graudu virsmas tuvuma, iesp&jams izskirt tris gadijumus:
D>>2L; D>2L; D<Z2L.
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D>>2L — graudu robezu kontrole: lielu graudu gadijuma graudus savienojoso kaklinu
diametrs ir parak liels, lai pozitiva telpiska ladina slanis ietekmé&tu individualo graudu
elektrovaditspgju (1.19. attéls (a)). Sada gadijuma materiala elektrovaditspéju kontrolg tikai
graudu robezas un gazes jutibas IpaSibas nav atkarigas no materiala graudu diametra.

D>2L — kaklinu kontrole: ja graudi ir biitiski mazaki neka D>>2L gadijuma, pozitiva
telpiska ladipa slanis ietekm& ari individualo, graudus savienojoSo kanalu (kaklinu)
Skersgriezuma laukumus (1.19. attéls (b)), un attiecigi samazina individualo graudu tilpumu,
kuriem raksturiga augstaka elektrovaditsp&ja attieciba pret pozitiva telpiska ladina slani. Ta ka
graudus savienojoso kaklinu skaits materiala ir daudz lielaks par graudu robezu skaitu, kaklinu
elektriska pretestiba nosaka materiala elektrovaditsp&ju, un gazes jutibas Ipasibas ir atkarigas
ari no graudu diametra. Saja gadijuma detektéjama gaze, mijiedarbojoties ar hemorezistivo
materialu rada daudz lielakas materiala elektriskas pretestibas izmainas neka D>>2L gadijuma.

D<2L — graudu kontrole: pozitiva telpiska ladina slanis nano izméru graudu gadijuma
aiznem praktiski visu grauda tilpumu (1.19. attéls (c)). P&c tam, kad jonosorbétais skabeklis
reaggjis ar detektSjamo gazi, tam piesaistitic vaditsp&jas elektroni no materiala virsmas
atgriezas materiala tilpuma, radot bitiskas elektrovaditp&jas izmainas un, salidzinot ar abiem

iepriek$ minétajiem gadijumiem (D>>2L un D>2L), uzrada labakas gazes jutibas ipaSibas.
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1.19. attels. Shematisks metalu oksidu graudu diametra ietekmes uz gazes jutibu att€lojums

[83].

Pieméram, o-Fe;O3 gazes jutiba 548 K temperatira pret 1000 ppm etanola tvaiku
koncentraciju pieaug no ~40 lidz ~650, ja ta vidgjais graudu diametrs mal$anas rezultata
samazinats N0 32 lidz 10 nm [84]. Tapat nanostrukturétu hemorezistivo materialu gazes jutibas
ipasibas liela méra ir atkarigas no porainibas, jo ta biitiski ietekmé gazes difuzijas atrumu
materiala. Batiska ir arT kristalitu formas kontrole, kas lauj iegiit labaku jutibu un selektivitati
[85].

Lielakais izaicinajums nanoizméru graudu hemorezistivo materialu gadijuma ir graudu
dimensionala stabilitate, sensoram ilgi darbojoties augstas temperatiras. To var panakt,
pieméram, pamata fazes materialam pievienojot nelielu daudzumu citas fazes materiala, kas

paaugstinatas temperatiiras var ierobezot pamata fazes materiala graudu (kristalitu) augSanu
[86].
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Hemorezistivo gazes sensoru elektriska pretestiba ir atkariga no kontaktu pretestibas starp
sensorelementa elektrodiem un hemorezistiva materiala graudiem, graudu robezu kontaktiem
un materiala tilpuma elektriskas pretestibas. Sie parametri liela méra izriet no hemorezistiva
materiala graudu izmera, kristalografisko plaknu orientacijas, graudu aglomeracijas un
materiala porainibas. Mazs graudu (kristalitu) izmers ir loti btisks, taéu ne vienigais parametrs
augstas gazes jutibas un 1sa atbildes laika nodroSinasanai.

Hemorezistivo materialu gazes jutibas 1paSibas biitiski uzlabo dazadu c€lmetalu, pieméram,
Au, Pd, Pt vai Ag klatbutne. C&élmetali Katalizé dazadas virsmas reakcijas, ka ari uzlabo
hemorezistivo materialu selektivitati pret dazadam gazem. Ce€lmetalu dalinas uz hemorezistivo
materialu virsmas var uznest, piemeram, ar sola-g€la, uzputinasanas vai termiskas iztvaic€Sanas
metodeém. Celmetali hemorezistivo materialu gazes jutibas 1pasibas var uzlabot “elektroniska”
vai “kimiska” mehanisma rezulta [87].

Kimiska mehanisma gadijuma c€lmetals (piem&ram, Pt), mijiedarboties ar detekt&jamo gazi,
to dal&ji oksid€ vai reducg, un p&c tam veicina reakciju produktu mijiedarbibu ar hemorezistiva
materiala virsmas jonosorbéto skabekli.

Elektroniska mehanisma gadijuma c€lmetals un hemorezistivais materials mijiedarbojas
“clektroniski”. Pieméram, Ag dalinas uz hemorezistiva materiala virsmas gaisa vidé var tikt
oksidétas uz Ag-0, kas savukart, mijiedarbojoties ar reducgjosu gazi, var tikt reducéts atpakal
uz Ag. Ag20 veidosanas piesaista hemorezistiva materiala virsmas tuvuma esosos vaditsp&jas
elektronus, un, lidzigi ka jonosorbétais skabeklis, izraisa pozitiva telpiska ladina veidoSanos.
AQ20, mijiedarbojoties ar reducgjoso gazi, tiek reducets atpakal uz Ag, ka rezultata ieprieks
AQ20 piesaistitie elektroni atgriezas atpakal hemorezistiva materiala tilpuma, palielinot ta
elektrovaditspéju. Tadgjadi uzlabojas hemorezistiva materiala un detektEjamas gazes
mijiedarbibas efekts. Japiemin, ka elektrodus, kurus gazes sensoros izmanto hemorezistiva
materiala elektrovaditsp&jas mérisanai, parasti izgatavo no Pt vai Au.

Ka jau iepriek§ minéts, hemorezistivo materialu gazes jutibas paSibas, iesp&jams, biitiski
modificét, tos leg€jot ar dazadiem kimiskajiem elementiem.

Pirmkart, leg€Sanas rezultata iesp&jams ieglit metalu oksidus ar mazaku dalinu izméru neka
tiras fazes oksidu gadijuma, jo leg€Sanai izmantotie elementi, segreg€joties pamata fazes oksida
dalinu virsmas tuvuma, var samazinat graudu robezu mobilitati un attiecigi graudu augSanu to
termiskas apstrades laika. Tapat legéSana var uzlabot hemorezistiva materiala selektivitati pret

noteiktam gazém. Pieméram, ZnO legésana ar Cu uzlabo ta jutibu pret CO [88].
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Ta ka Debaja radiuss n-tipa pusvaditaju gadijuma ir atkarigs no defektu koncentracijas
materiala kristalrezgl, legésana ar elementiem, kuru valence atSkiras (ir lielaka vai mazaka) no
pamata fazes materialu veidojoso katjonu un anjonu valences var uzlabot, vai tiesi pret&ji —
samazinat attieciga materiala gazes jutibas ipasibas [89].

Tapat metalu oksidu gazes jutibas IpasSibas iesp&jams uzlabot, veidojot to kompozitus ar

pret&ja ladinnesg€ju tipa metalu oksidiem [90].
1.8.4. SnO:2 hemorezistivajos gazes sensoros

SnO ir viens no visvairak pétitajiem un plasak izmantotajiem hemorezistivajiem
materialiem. Alvas dioksidu gazes sensoros izmanto gan plano, gan biezo kartinu, ka ar1 porainu
tablesu veida. Biutiskakas alvas dioksida priekSrocibas, salidzinot ar citiem hemorezistivajiem
materialiem, ir augsta jutiba pret dazadam Qazém, stabilitate reducgjosas gazes, augsta
oksidesanas sp&ja, kimiskais inertums, netoksiskums un zema cena. Tomér alvas dioksidam
piemit art vairaki trikumi ka, pieméram, vaja selektivitate, gazes jutibas 1pasibu atkariba no
relativa gaisa mitruma, ka ari salidzino$i augsta sensora optimalas darbibas nodrosinasanai
nepiecieSama temperatiira — labakas gazes jutibas Tpasibas, atkariba no detekt§jamas gazes
veida, SnO; parasti uzrada temperatiiras >473 K [91], [92]. Daudzi pétijumi veltiti $o trikumu
novérsanai, ko galvenokart cenSas panakt ar dazadu piemaisijuma elementu ievadiSanu SnO;
strukttra [93], [94]. Pieméram, SnO. gazes jutibas TpaSibas ir iesp&jams bitiski uzlabot, ja

oksida kristalrezgT Sn** dalgji aizvieto ar AI®*

. Pie identiska graudu izméra ar Al legétam SnO;
ir lielaks Debaja radiuss un attiecigi labakas gazes jutibas IpaSibas ka tiras fazes SnOz. Pretgjs
efekts novérojams gadijuma, ja SnO; legé ar Sb®". Sada gadijuma Debaja radiuss attieciba pret
tiras fazes SnO2 samazinas, un attiecigi ari materiala gazes jutibas TpaSibas pavajinas [95]. SnO>
izteiktaku selektivitati uzrada pret CO, CO2, NOx un tidens tvaikiem.

Ka ieprieks minéts, ari SnO2 gazes jutibas Tpasibas iesp&jams uzlabot, veidojot ta kKompozitus
ar citiem oksidiem. Pieméram, SnO2/CuO, kura CuO sastada 5 masas%, uzrada augstaku gazes
jutibu pret HoS ka tirs SnO2 [90]. Ta ka CuO ir p-tipa pusvaditajs, bet SnO> - n-tipa, uz to
robezvirsmas veidojas p-n pareja, palielinot SnO2 graudu virsmas elektrisko pretestibu. CuO
reaggjot ar HoS vai citam s€ru saturo$am gazém, veidojas CuS, kam raksturiga elektronu
vaditsp&ja. Ta rezultata p-n pareja, kas bija izveidojusies uz SnO2/CuO robezvirsmas, izziid, un
materiala elektrovaditspéja pieaug. Paaugstinatas temperatiiras (karsgjot gaisa vidé) CuS reagé
ar skabekli un transformgjas atpakal uz CuO, ka rezultata p-n pareja uz SnO2/CuO robezvirsmas

atjaunojas, laujot efektu izmantot daudzkartigi.
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Nestehiometriska SnO; cksisté skabekla vakances. SnO. virsmas skabekla vakances
modificé gazu adsorbcijas mehanismu, samazinot virsmas atomu koordinacijas skaitli un
virsmas tuvuma eso$o elektronu daudzumu. Neitralas skabekla molekulas aizvakSanas
gadijuma SnO; kristalrezgl uz katru aizvaktas skabekla molekulas veidojoSo atomu atbrivojas
divi elektroni. Ar attiecigajiem skabekla atomiem saistitie alvas atomi tiek reducéti no Sn** uz
Sn?*, bitiski ietekm&jot materiala virsmas Ipasibas. Virsmas skabek]a vakances nodroSina
aktivos punktus, kuros skabek]a molekulas var stabilizéties un parkartoties, samazinot kop&jo
energiju.

Viena no lielakajam SnO; priekSrocibam ir vienkar$a nestehiometrijas iegiiSana materiala.
To bitiski ietekm@ piemaistjuma atomu skaits, to daba un vide, kada atrodas paraugs, ka art
sintézes metode. Piemaisijuma atomi var ietekm& SnO: gazes juSanas mehanismu.
Nestehiometriska SnO» struktiira esosas skabekla vakances var but ar dazadiem ladiniem: V,°,
Vo' un V™. Domingjosais vakances ladina veids ir atkarigs no temperattras, un butiski ietekmé
SnO; reagétspeju.

Ka iepriek§ minéts, SnO2 kristalitu (graudu) izmérs bitiski ietekme materiala gazes jutibu
[96], [97]. SnO2 gazes jutiba pret 800 ppm Hz koncentraciju 573 K temperatiira picaug no ~45
lidz ~170, ja ta vid&jais graudu diametrs samazinats no ~27 1idz ~4 nm [87]. Nanoizmé&ru dalinu
gadfjuma sensora reagétsp&ja butiski piecaug, pateicoties lielajai materiala virsmas/tilpuma
attiecibai.

Dazada veida SnO2 nanostruktiiras, pieméram, nanostieniSus, nanocaurulites, dobas sferas
u.c. veiksmigi izmanto NOy, CO, Oz, H2 un etanola tvaiku detektésanai [94], [98], [99], [100],
[101]. Elektronu parejas, pateicoties tiesajai aizliegtajai zonai, notiek atrak, un nodrosina atraku
sensora atbildi zemu koncentraciju detektéjamo gazu gadijuma. Sensora selektivitati var
modificét arT mainot nanostruktiiru formu un dimensijas. Specifiskas formas nanostruktiiras
mazaka meéra veido aglomeratus, salidzinot ar nanodalinam, ka rezultata detekt€jama gaze var
brivak difundét uz sensorelementa uznestas hemorezistiva materiala kartinas tilpuma,
nodroSinot labaku jutibu un 1saku sensora atbildes laiku. Tapat dazadas hemorezistiva materiala
kristalu plaknes var atSkirigi mijiedarboties ar atmosféras skabekli un detektgjamo gazi, ka
rezultatd nanostruktiiras, kuras realizéta izteiktaka specifisku kristala plaknu augSana, var
uzlabot materiala gazes jutibas paSibas [85]. Dazadu SnO: nanostruktiru iegisanai plasi

izmanto sint€zes metodes no skidumiem.
1.9. Oksidu nanostruktiiru sintézes metodes

Ta ka hemorezistivo gazes sensoru gazes jutibas 1pasibas biitiski ietekme sensora izmantota
44



hemorezistiva materiala morfologija un dalinu izmérs, pédéjas desmitgadés arkartigi daudz
pétijumu veltits dazadu hemorezistivo materialu nanostruktiiru sintézei un to morfologijas
modificéSnai.

Nanomaterialu sintézei izmantotas metodes var iedalit “no apaks$as uz augsu” (bottom — up)
un “no augsas uz apaksu” (top — down) metodés. “No augsas uz apaksSu” metozu gadijuma
nanostruktiiras ieglist no monolitiem materialiem, tos, pieméram, Samalot augstas energijas
bumbu dzirnavas, vai sasmalcinot ar kadu citu mehanokimisku procesu. Sada veida iegiitas
nanostruktdiras parasti satur relativi daudz piemaisijumu, ka ari tam raksturigi lieli iek$gjie
spriegumi, kas negativi ietekmé dazadas materiala ipasibas [102]. “No apaksSas uz augsu”
metodes nodrosina labaku procesa kontroli. To izmantosana nereti ir ekonomiski izdevigaka,
turklat iegttais produkts parasti satur mazak piemaisijumus un defektus. Popularakas
nanodalinu un dazadu nanostruktiiru sintézes metodes ir termiska izgulsné€Sana, fizikala tvaiku
izgulsnésana, kimiska tvaiku izgulsnésana, tvaiks — $kidums — cieta viela (vapor — liquid - solid)
metode, tvaiks — cieta viela (vapor — solid) ka ari oksida asistéta augSana (oxide assisted
growth). Promocijas darba literatiiras apskata ietvaros tuvak apskatitas popularakas

nanomaterialu sint€zes metodes no $kidras fazes.
1.9.1. Kimiskas nogulsnéSanas metode

Ar Kimiskas nogulsnéSanas metodi nepiecieSamo materialu iesp&jams iegut atri, lielos
daudzumos. Vispirms process ietver metala sals prekursora (pieméram, hlorida, oksihlorida vai
hidroksidu vai amonija hidroksidu, veidojas attieciga metala hidroksida nogulsnes. Reakcijas
gaita iegitie sali, ka, pieméram, NaCl vai HN4Cl ar skaloSanas un filtréSanas palidzibu tiek
aizvakti, savukart iegiito metala hidroksidu termiski apstrada, ka rezultata iegiist attieciga
metala oksidu. ST ir viena no vienkar$akajam un efektivakajam kimiskajam metodém
galvenokart nanodalinu iegiiSanai. Galvena metodes prieksrociba ir vienkar§a mérogoSana.
Dalinu izméra sadalfjuma kontrole ar nogulsnéSanas metodi ir sarezgita, jo kristalu veido$anos
un augSanu kontrol€ vienigi kingtiskie faktori. Parasti lidzizgulsnéSanas process ietver divus
kritiskos etapus: 1) vielas koncentracijai sasniedzot parsatinajumu, 1sa laika spridi notiek
nukleacijas process; 2) nukleacijas procesam seko Ieéna kristalu augSana, izSkiduSajam vielam
diftzijas procesa rezultata adsorb€joties uz kristalu virsmas. Lai ieglitu monodispersas
nanodalinas, abiem etapiem ideala gadijuma jabiit pilniba atdalitiem, t.i., dalinu augSanas laika
nukleacija nenotiek. Dalinu izméru sadalijumu iesp&jams kontrol&t ar dazadiem stabilizatoriem,

piedevam un formas veidojoSajiem agentiem, pieméram, citronskabi [103]. Nogulsn&sanas
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procesa laika nepiecieSams kontrolét dazadus parametrus, ka, pieméram, pH, temperatiiru un
laiku [104]. Tapat reakciju iznakumu ietekmé& prekursora koncentracija, hidrolizes agenta
izvéle, struktiiras veidojoSie agenti un sabilizétaji. Galvenie metodes trikumi — nepiecieSams
liels $kidinataja daudzums, ka ari potenciali dargi prekursori. Tapat sintézes rezultata icgutais
materials parasti papildus termiski jaapstrada, lai aizvaktu gaisto$as komponentes un
piemaistjumus, ka ar1 veicinatu kristalitu veidoSanos, jo parasti ar lidzizgulsnéSanas metodi

iegiitais materials ir amorfs.
1.9.2. Sonokimiska metode

Sonokimiskas metodes pamata ir kimisko saiSu sarauSana, izmantojot augstas jaudas
ultraskanas vilnus no 20 kHz Iidz 10 MHz frekvencg. Sonokimiska procesa pamata ir akustiska
kavitacija. Nanodalinu veido$anas sonokimiska procesa laika notiek, pateicoties kavitacijas
burbulu veidoSanas, augSanas un sabrukSanas procesiem $kidinataja vide. Kavitacijas burbulu
izmérs galvenokart ir nanometru diapazona. Skidinataja izskiduso vielu tvaiki difundé
skidinataja kavitacijas burbulos, kuri, sasniedzot noteiktu izméru, sabriik. Kavitacijas burbula
sabruksanas laika tiek sasniegta loti augsta temperattra (5000 lidz 25000 K), kas ir pietiekosi,
lai parrautu dazadu savienojumu kimiskas saites. Kavitacijas burbulu sabruksana notiek dazu
nanosekunzu laika, ka rezultata iesp&jams sasniegt lielus dzesésanas atrumus (virs 1000 K/s).
Lielais dzes€Sanas atrums kavé reakcijas produktu kristalizéSanos, ka rezultata sonokimiska
procesa rezultata iegiitais materials parasti ir amorfs [105]. Lai gan metode ir videi draudziga,
un peédeja desmitgadé aizvien plasak tiek izmantota dazada veida nanostruktiru sint€zei,

materiala iegtiSana lielos apjomos ar §o metodi ir sarezgita.
1.9.3. Sola-gela metode

Metodi plasi pielieto neorganisku un organisku-neorganisku hibridmaterialu koloidalu
dispersiju sinté€zei. Solu var definét ka koloidu, kas suspendéts $kidra vide, savukart gélu — ka
savstarpgji saistitu sola “fiklojumu”, kas veido noturigu struktiru. Ta ka solu veidojoso dalinu
1zmers ir robezas no 1 11dz 100 nm, poru izmérs g€lam, kuru tas veido, var biit gan nanometru,
gan mikrometru diapazona. Sola-gela metode ir univerisala, jo lauj iegit dazada veida metala
oksidus relativi zemas temperatiiras, ka prekursorus izmantojot gan metalu salus, gan metalu
alkoksidus. Galvenokart sola-g€la procesa ka prekursorus izmanto metalu alkoksidus, rezultata
metala oksidus iegiistot hidrolizes un polikondensacijas reakciju cela, skabu vai bazisku
katalizatoru klatbiitng. Sada veida iegito oksidu struktiira un sastavs ir atkarigi no vairakiem

parametriem, ka, pieméram, iegiiSanas apstakliem, prekursoru dabas, kin&tikas, dalinu
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augSanas, hidrolizes un kondensacijas reakcijam, jonu avota, pH un attiecigi iegita gé€la
struktiiras un Tpasibam. Papildus tam, ka §1 ir kontrolg§jama un praktiska metode stiklu un
keramisko materialu iegtiSanai, ar sola-g€la metodi iesp&jams iegit materialus ar noteiktu
morfologiju un geometriju, pieméram, planas kartinas, $kiedras, parklajumus un nanodalinas.
Pamata sola-g€la procesu klasificé ka baz€tu uz neorganiskajiem materialiem vai baz&tu uz
alkoksidiem. Lai gan sola-g€la process ir vienkar$i kontrol€jams un lauj iegiit homogénas
daudzkomponensSu sist€émas, parasti nepiecieSama materiala iegiiSanai pec sint€zes javeic

papildu termiska apstrade [106].
1.9.4. Hidro/solvo-termala metode

Hidro/solvo-termala sintéze ir process, kura laika augstas temperatiras notiek vélamo
savienojumu kristalizacija tidens vai cita $kidinataja vidé augsta tvaika spiediena. Metode lauj
sintez€t kristalus, kuru iegiiSana atkariga no to veidojoSo mineralu Skidibas Gideni vai cita
skidinataja augsta temperatiira un spiediena. Vienkarsakaja veida procesu var realizét ar teflonu
oderéta nertis€josa térauda autoklava, kura atrodas nepiecieSsamaja Skidinataja dispergeti

sintez&jama materiala prekursori.

1.20. attéls. Ar teflonu oderéts nertis§josa teérauda hidrotermalas sintézes reaktors [107].

Hidrotermalas sintézes parametri, kurus iesp&jams kontrol&t, ir reagentu koncentracija, pH,
sintézes laiks, temperatiira un spiediens. Piedevu, mineralizatoru un noteiktas kristalu struktiiras
veidojoSu agentu pievienoSana sintézes izejas Skidumama lauj kontrolét ieglistamo kristalu
morfologiju. Ar hidrotermalas metodes palidzibu iesp&jams sintez&t materialus, kuru tvaika
spiediens ir tuvs to kuSanas punktam. Galvenas metodes priekSrocibas — iesp€jams iegiit
kristalisku materialu bez papildu termiskas apstrades, kas nepiecieSama ieprieks aprakstitajam
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nanomaterialu sint€zes metodém. Ar metodes palidzibu iesp&jams iegit augstas kvalitates
kristalus ar kontrolétu sastavu [108]. Solvotermala metode ir lidziga hidrotermalajai metodei,
tikai $aja gadijuma tdens vieta tiek izmantots cits skidinatajs. Ar solvotermalo metodi sintézes
iespéjams veikt augstakas temperatiras neka hidrotermalas metodes gadijuma, izmantojot
organiskos Skidinatajus ar augstakam virSanas temperatiram neka tdenim. Solvotermala
metode atSkirtba no hidrotermalas metodes lauj veiksmigak kontrolét iegiistama produkta
dalinu izmeru, ka arT sintez&t dalinas Sauraka izméru diapazona [109]. Solvotermisko metodi
var izmantot gan nanodalinu, gan 1D, 2D un 3D struktiiru iegti$anai.

Pedgja desmitgadé aizvien vairak pétijumu tiek veltits dazadu materialu, taja skaita
specifisku SnO2 nanostruktiiru sintézei ar hidro/solvotermalo metodi, tacu liela dala no tiem
nav izvertéta sint€zes parametru (piemeram, sint€zes izejas Skiduma sastavs, papildu
Skidinataji, sint€zes temperatiira un laiks) ietekme uz sint€zes rezultata iegiita materiala

morfologiju un no tas izrietoSajam materiala Tpasibam.

LITERATURAS APSKATA KOPSAVILKUMS

Promocijas darba literatiiras apskata apkopota informacija par SnO2 1pasibam (taja skaita
gazes jutibas un termoelektriskajam ipasibam) un pielietojumu, nanostrukturétu materialu
sintézes metodém, hemorezistivajiem (chemoresistive) materialiem un faktoriem, kas ietekmé
to Tpasibas, termoelektriskajiem efektiem un panemieniem materialu termoelektrisko 1pasibu
uzlaboSanai, ka arT sakepinaSanas procesiem un metodém griiti sakepinamu materialu (kads ir
arT SnO») sakepinasanai.

Zinatniskaja literattira pieejams liels apjoms publikaciju, kuras veltitas SnO2 un uz ta bazétu
materialu TpaSibu izp&tei un uzlaboSanai, galvenokart uzmanibu vérSot uz SnO2 galvenajam
pielietojuma jomam — optiski caurspidigie elektrovadosie parklajumi, oksidéSanas katalizatori
un hemorezistivie gazes sensori. SN0, pateicoties ta unikalajam kimiskajam un fizikalajam
ipasibam, ir viens no visplasak izmantotajiem materialiem hemorezistivajos gazes sensoros,
kuru darbibas princips balstits uz detekt€jamas gazes mijiedarbibu ar skabekli, kurs jonosorbéts
(ionosorbed) uz hemorezistiva materiala (pieméram, SnO2) virsmas. Gazes jutibas paSibu
uzlabosanai SnO: var legét ar dazadiem kimiskajiem elementiem vai kombingt ar citiem
materialiem. Tapat alvas dioksida gazes jutibas 1pasSibas var bitiski wuzlabot ar
nanostrukturéSanu. Ta ka hemorezistivo gazes sensoru darbibas princips tiesa veida saistits ar

procesiem, kuri notiek uz hemorezistiva materiala virsmas, hemorezistiva materiala dalinu
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izm€ra samazinasana un attiecigi materiala ipatngja virsmas laukuma palielinasana uzlabo ta
gazes jutibas Tpasibas. P&dgja desmitgad€ ipasi aktuala kluvusi dazadu 1D un 2D, 3D un
hierarhialo (hierarchical) SnO2 nanostruktiiru sintéze pielietojumam hemorezistivajos gazes
sensoros. Attiecigas struktiras daudz mazaka meéra veido aglomeratus, salidzinot ar
nanodalinam, ka rezultata detekt€jama gaze var brivak difundét uz sensorelementa uznestas
hemorezistiva materiala kartinas tilpuma, nodrosinot labaku jutibu un 1saku sensora atbildes
laiku. Nemot vera, ka dazadas hemorezistiva materiala kristalu plaknes var atskirigi
mijiedarboties ar atmosféras skabekli un detekt€jamo gazi, nanostruktiras, kuras realiz€ta
izteiktaka specifisku kristala plaknu augSana, var bitiski uzlabot materiala gazes jutibas
pasSibas. Viena no pedgja laika visplasak izmantotajam sintézes metodém dazadu specifisku
SnO2 nanostruktiru iegtiSanai ir hidro/solvotermalas sintézes metode. Hidro/solvotermala
sint€ze ir process, kura laika augstas temperatiiras notiek vélamo savienojumu kristalizacija
tdens vai cita skidinataja vid€, augsta tvaika spiediena, ko laboratorijas apstaklos var realiz&t
vienkarsa, ar teflonu oderéta nertis€josa t€rauda hidrotermalas sintézes reaktora. Daudzi
pétijumi veltiti specifisku SnO2 nanostruktiru sintézei, tacu liela dala no tiem nav izvertéta
sintézes parametru (pieméram, sintézes izejas $kiduma sastavs, papildu skidinataji, sintézes
temperattira un laiks) ietekme uz sintézes rezultata iegiita materiala morfologiju un no tas
izrietoSajam materiala 1pastbam.

Pedgja laika SnO; un uz ta bazeti materiali rod pielietojumu jomas, kuras agrak netika
izmantoti. Pieméram, SnO> tiek uzskatits par perspektivu materialu (anodu) jaunas paaudzes
litija jonu baterijas, ka ari superkondensatoros [11]. Tapat vairaki pétijjumi liecina, ka SnO2
varétu buit perspektivas termoelektrisko materialu joma [12], [13]. Zinatniskaja literatiira
atrodama informacija gan par tira, gan legéta SnO termoelektriskajam IpaSibam, kuras pétitas
gan planajam kartinam, gan tilpuma (bulk) materialiem — keramikai un monokristaliem, tomér
kopuma SnOz un uz ta bazeto materialu termoelektrisko TpasSibu izpétei veltits maz pétijjumu.
Keramisko materialu konteksta tas liela méra saistams ar paraugu blivumu, jo blivu SnO>
keramiku ar tradicionalo sakepinasnas metodi nav iesp&jams iegiit, savukart palielinata
sakepinaSanas piedevu daudzuma izmantoSana nelabvéligi ietekmé SnO: elektriskas 1pasibas.
Tapat SnO: raksturiga augsta siltuma vaditspgja (~40 W/m-K), kuru nepiecieSams bitiski
samazinat pielietojumam termoelektrisko materialu joma. Elektrovaditspgjas un attiecigi
termoelektrisko Tpasibu uzlaboSanai SnO» parasti legé ar Sb. Blivu SnO2 un Sb legétu SnO>
keramiku ar augstu elektrovaditsp&ju (>2-10° S/m), bez sakepinasanas piedevu izmanto3anas,

iesp&jams iegilit izmantojot karstas preseésanas metodes. Sakepinasanas procesa laika paraugam
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pieliktais spiediens veicina difuzijas procesus kristalrezgt un graudu robezas, laujot iegit blivus
(p > 95% no teroétiska materiala blivuma) paraugus. Tapat lielais karséSanas un dzes€Sanas
atrums, ko iesp&jams realizét, pieméram, dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanas metodes
izmantoSanas gadijuma, lauj iegit nanostrukturétu keramiku, kas var biitiski samazinat tas
siltuma vaditsp&ju un uzlabot termoelektriskas ipasibas. Lidz §im termoelektriskas tpasibas
SnO2 un ar Sb legétas SnO> keramikas, kuras iegiiSanai izmantota plazmas sakepinasanas

metode, praktiski nav pétitas.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantotie materiali un aprikojums

Izmantotie reagenti un materiali:

Dejonizéts tdens, H20 (p >18,2 MQ-cm);

Alvas hlorida pentahidrats, SnClsx5H>.O (ChemPUR vai Sigma-Aldrich, Vacija).
Reagenta tiribas pakape >98%);

Antimona trihlorids, SbCls (Sigma-Aldrich, Vacija). Reagenta tiribas pakape >99%;
Salsskabe, HCI (Sigma-Aldrich, Vacija). Reagenta tiribas pakape >37%);

Natrija hidroksids, NaOH (Sigma-Aldrich, Vacija). Reagenta tiribas pakape >98%;
Etanols, C2HsOH (Sigma-Aldrich, Vacija). Reagenta tiribas pakape >96%;
Metanols, CH3OH (Sigma-Aldrich, Vacija). Reagenta tiribas pakape >99,8%;
Izopropanols, CsH7OH (Sigma-Aldrich, Vacija). Reagenta tiribas pakape >99,5%);
Etilénglikols, (CH2OH)2 (Sigma-Aldrich, Vacija). Reagenta tiribas pakape >99,8%);
Glicerins, C3Hs(OH)s (Bio-Venta, Latvija). Reagenta tiribas pakape >99,5%.

Izmantotais aprikojums:

o

Laboratorijas trauki: varglazes (tilpums: 100 — 500 ml), mércilindri (tilpums: 100 — 500
ml), pilinama piltuve, birete ar kranu, aluminija tigeli, piesta ar piestalu;

Udens dejonizators Crystal E Trace (Adrona, Latvija). Sagatavota Gidens elektriska
pretestiba: >18,2 MQ-cm;

Analitiskie laboratorijas svari KERN 770 (Kern&Sohn, Vacija). Mmaks.: 220 g, d: £0,0001
g;

Laboratorijas pH metrs ino Lab pH720 (WTW, Vacija). Darbibas intervals: pH 0 — 14,
precizitate: pH 0,01;

Magnétiskais maisitajs MSH-300 (BioSan, Latvija). Apgriezienu regulé$anas diapazons:
250 — 1250 apgr./min;

Filtresanas sisttma: Bunzena kolba (kopa ar Bihnera piltuvi), kas ar gumijas
vakuumcauruli pievienota laboratorijas vakuumstknim N 810 FT.18 (KNF, Vacija);

Ar PTFE oderéts neris€josa térauda hidrotermalas sintézes reaktors. Tilpums: 100 ml;
Laboratorijas centrifiga LMC-3000 (BioSan, Latvija). Apgriezienu regul€Sanas
diapazons: 100 — 3000 apgr./min. Centrifug€Sanai izmantotas mégenes ar tilpumu 50 ml;

Zavskapis UNE 500 (Memmert, Vacija). Tmaks.: 573 K, precizitate: +1 K;
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Mufelkrasns LHT 08/17 (Nabertherm, Vacija). Tmaks.: 1923 K, precizitate: £3 K;

Rentgenstaru  difraktometrs PANanalyical X'Pert PRO MPD (PANanalyical,
Niderlande);
Lauka emisijas skengjosais elektronu mikroskops Mira/LMU (Tescan, Cehija);
Mazapgriezienu zagis IsoMet Low Speed Saw (Buehler, Vacija);
Elektroniskais bidmérs DCA150 (VELLEMAN, Belgija). Mgérisanas diapazons: 0 - 150
mm, d: £0,01 mm;
Cietu materialu blivuma noteikSanas ierice AES-AO01 (Kern&Sohn, Vacija). Izmantojama
komplekta ar analitiskajiem laboratorijas svariem KERN 770 (Kern&Sohn, Vacija);
PaSizgatavots komplekss paraugu gazes jutibas 1paSibu raksturoSanai, kura sastava
ietilpst:
Hermétiska polipropiléna kamera (tilpums 156 1) ar iebiivétu ventilatoru un sliizu tipa
aizvaru analiz€jamas vielas un sensorelementa ievadiSanai/izvadiSanai no kameras;
Divi taisngriezi PS 613 (Velleman, ASV), no kuriem viens kalpo ka stravas avots
elektriskajai k&dei, ar kuras palidzibu nosaka uz sensorelementa uzklata hemorezistiva
materiala elektrisko pretestibu, savukart otrS — nodroSina nepiecieSamo
sensorelementa temperatiiru. Maksimala taisngriezu izejas strava: 3 A, maksimalais
izejas spriegums: 30 V, precizitate: <10 mV un 5 mA,
Sensorelementa turétajs, ar kura palidzibu sensorelementam pievada elektrisko stravu;
Slodzes rezistors (R = 125 kQ vai 1MQ), kuru elektriskaja k&dé iesledz virkné ar
sensorelementu;
Digitalais multimetrs UT58B (Uni-T, Kina), sprieguma krituma mériSanai uz slodzes
rezistora, ka arT sensorelementa temperatiiras noteikSanai (izmantojot K tipa
termopari). Digitala multimetra mérisanas diapazons: 0,1 mV — 1000 V, precizitate:
+0,5%;
Mikropipete Eppendorf Research® plus (Eppendorf, Vacija). Tilpums: 10 — 100 pL;
Dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas iekarta HP D 250 (FCT Systeme GmbH, Vacija).
Tmaks.: 2673 K, maksimalais parauga karséSanas atrums: 1000 K/min,;
Diferenciali skengjosas kalorimetrijas iekarta Pegasus 404C (NETSCH Geratebau,
Vacija). Temperatiiras diapazons: Tist. — 1773 K;
Diferenciali termiskas — termogravimetriskas analizes iekarta STA 409 CD (NETSCH
Geratebau, Vacija). Temperatiiras diapazons: Tist. — 1723 K, parauga karsé$anas atrums:
0,001 — 100 K/min;
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o Diferenciali termiskas analizes iekarta DTA/DSC 703 (BAHR-Thermoanalyse, Vacija).
Temperatiras diapazons: Tist. — 1673 K, parauga karsé$anas atrums: 0,01 — 100 K/min;

o lekarta paraugu termodifiizijas vértibu noteikSanai: LFA 457 MicroFlash® (NETSCH
Geratebau, Vacija). Temperatiiras diapazons: Tist. — 1373 K, parauga karsé$anas atrums:
0,01 — 50 K/min, mérisanas diapazons: 0,01 — 1000 mm?/s;

o lekarta paraugu termoelektrisko 1pasibu — elektriskas pretestibas un Zeébeka koeficienta
raksturosanai — RZ2001i (Ozawa science, Japana). Temperatiiras diapazons: Tist. — 1273
K, iesp&jams raksturot paraugus, kuru elektriska pretestiba atrodas diapazona no 107 lidz
106 Q-cm;

o Furjé transformacijas infrasarkanas spektrometrijas ieckarta 800 FT-IR Scimitar series
(Varian, ASV);

o Paraugu virsmas laukuma, poru izméra un tilpuma analizators Quadrasorb SI
(Quantachrome instruments, ASV);

o Ramana spektrometrijas iekarta Renishaw InVia micro-Raman spectrometer (Renishaw,
Anglija);

o Rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas iekarta Physical Electronics Quantum 2000
(ULVAC, ASV).

2.2. SnQO; sintéze ar hidrotermalo metodi

Principiali SnO> sintéze ar hidrotermalo metodi veikta sekojosi: 60 ml dejonizéta tidens (ja
sintéze veikta Gdens/papildu $kidinataja vidé izmantots 30 ml dejonizéta idens un 30 ml
attieciga $kidinataja maisijums), intensivi maisot ar magné&tisko maisttaju (500 apgr./min),
pievienots 1 g (0,00285 mol) SnClsx5H20. Péc % h SnClsx5H20 saturo$ajam $kidumam,
turpinot maisisanu, pievienots noteikts daudzums (0; 0,0125; 0,0250 vai 0,0375 mol) NaOH
vai HCI (attiecinats pret absoliitu HCI). P&éc tam iegiitais Skidums pé&rnests uz hidrotermalas
sint€zes reaktoru, kur§ pec ta noslég$anas ievietots termostatejama zavskapi un paklauts
noteiktam kars€Sanas (5 K/min), izotermiskas izturéSanas (393 — 473 K; 1 — 24 h) un dzes€Sanas
reZimam (5 K/min). Hidrotermalas sint€zes rezultata iegttie cietas fazes produkti no Skidras
fazes atdaliti centrifuggjot (2420 RCF), p&c tam vairakas reizes skaloti ar dejonizétu fideni un

etanolu, un visbeidzot 24 h zavéti zavskapi 353 K temperatiira.
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2.3. Ar hidrotermalo metodi sintezeta SnO; termiska apstrade gaisa
videé
Lai noskaidrotu termiskas apstrades ietekmi uz hidrotermali sintéz&ta SnO dimensionalo
stabilitati un gazes jutibas 1pasibam, dala no sint€zu rezultata iegttajiem SnO paraugiem

termiski apstradats gaisa vidé 673 K temperatiira, 3h.
2.4. SnixSbxO: sinteze ar Kimiskas nogulsneSanas metodi

Atkariba no sintézes rezultata ieglistamas Sn1xSbxO2 (x = 0; 0,01; 0,03; 0,05) kompozicijas
sastava, 1| M SnClsx5H20 tdens $kidumam, intensivi maisot ar magnétisko maisitaju (500
apgr./min), pievienots noteikts daudzums SbClz skiduma koncentréta HCI, kura SbCls sastada
20 masas %. Péc % h, turpinot maisisanu, SNClsx5H20 un SbCls saturosajam skidumam 1&ni
pievienots 1 M amonjaka tidens Skidums, lidz ta pH vertiba sasniedz 4. Reakciju rezultata
iegtitas nogulsnes 24 h nostadinatas, péc tam filtrétas, mazgatas ar destilétu tideni un etanolu,
un visbeidzot 24 h zavétas 373 K temperatiira. Zavésanas rezultata iegiitais materials ar ahata
piestas un piestalas palidzibu saberzts smalka pulver un termiski apstradats 773 K temperattra

(iztur&Sanas laiks 3 h, kars€Sanas/dzes€Sanas atrums 2 K/min).

2.5. SnixSbxO: sakepinasana ar dzirkstelizlades plazmas

sakepinasanas metodi

Lidzizgulsn&Sanas reakciju rezultata iegiito produktu termiskas apstrades rezultata iegiito
Sn1xShxO2 pulveru sakepinasana veikta ar dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanas (SPS)
metodi. TableSu formas paraugu iegiiSanai izmantota grafita presforma. Lai presformu
pasargatu no tieSas mijiedarbibas ar Sni1xSbhxO> pulveriem, presformas virsmas, kuras nonak
tiesa saskar€ ar sakepinamo materialu, nosegtas ar grafita plévi. Katra parauga izgatavoSanai
izmantoti ~2 g attiecigas Sn1xShxO2 kompozicijas pulvera. Sakepinamamie paraugi visa SPS
procesa laika paklauti 50 MPa liclam uniaksialam spiedienam. Sakepinasanas process veikts
argona vidé. Sakepinamie paraugi SPS procesa laika karséti ar atrumu 100 K/min, tacu, pirms
izotermiskas izturéSanas temperatiiras sasniegSanas, karséSanas atrums samazinats Iidz 25
K/min, lai presformas temperatiira izotermiskas izturéSanas sakumposma neparsniegtu ieprieks
defingto izotermiskas izturéSanas temperatiiru. Izotermiskas iztur€Sanas posma ilgums visu
paraugu gadijuma bija 3 miniites. P&c izotermiskas izturé$anas posma beigam presformai lauts
nekontrol€ti atdzist 11dz istabas temperatiirai. Presformas un attiecigi parauga temperatiira visa

SPS procesa laika kontrol&ta ar presforma ievietota Pt/Pt-Rh 13% termopara palidzibu. Péc SPS
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procesa beigam iegiitie paraugi iznemti no presformas un slipeti/puléti, lidz to virsma pilniba
attirita no grafita pléves.
2.6. Ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas metodi sakepinato Sni.
Sbx02 paraugu atkvélinasana gaisa vide
Lai uzlabotu SPS procesa rezultata iegiito SnixShxO2 paraugu elektrovaditsp&ju, tie

atkvelinati gaisa videé. Paraugu atkvélinasana veikta tris dazadas temperatiiras: 1073, 1173 un

1248 K (izturésanas laiks: 48h, karséSanas/dzeséSanas atrums: 2 K/min).
2.7. Analizes metodes un aprekini

2.7.1. Blivuma noteik§ana

Ar SPS metodi sakepinato un gaisa vidé atkvélinato SnixShxO> paraugu blivums noteikts,
izmantojot Arhiméda metodi. Vispirms katra parauga masa (mi) noteikta, to sverot gaisa,
savukart péc tam — tident (my). P&c tam paraugu blivums aprékinats, izmantojot vienadojumu

2.1.

p = my/(my —my)Xpo, (2.1)

kur  po— blivums tidenim.

Paraugu relativais blivums (%) aprékinats, izmantojot vienadojumu 2.2.

p(%) = ﬁxlOO%, (2.2)

kur  pret — parauga teorétiskais blivums.
2.7.2. Diferenciali termiska - termogravimetriska analize

Diferenciali termiska analize (DTA) ir termiskas analizes metode, kura sniedz informaciju
par temperatiiras izraisitam kimiskajam un fizikalajam parvertibam (kristalizaciju, kusanu,
sublimaciju u.c.) analiz€jamaja parauga. DTA metodes laika p&tamo materialu (paraugu) un
inertu references materialu (ievietoti specialos paraugu turétajos) paklauj identiskam
karsé$anas/dzes€Sanas ciklam, kura laika registré starp tiem pastavoso temperatiiras starpibu.
Registréto temperatiiras starpibu starp paraugu un references materialu grafiski att€lo ka
funkciju no laika vai temperatiiras. Ar DTA metodi iesp&jams izSkirt paraugam raksturigos

eksotermiskos (parauga temperatiira attieciba pret references materialu pieaug — temperattiras
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diferences 1ikn€ novérojams maksimums) vai endotermiskos (parauga temperatiira attieciba
pret references materialu samazinas — temperatiiras diferences 1ikn€ novérojams minimums)
efektus.

Termogravimetriska analize (TG) ir termiskas analizes metode, ar kuru iesp&jams noteikt
pétama materiala masas izmaigas atkariba no temperatiiras un laika. TG izmanto p&tama
materiala (parauga) masas zuduma vai pieauguma noteikSanai, ta termiskas sadaliSanas,
oksidacijas, gaistoSo savienojumu iztvaikoSanas u.c. rezultata. Parasti DTA un TG analize
paraugam tiek veikta vienlaicigi.

Darba DTA-TG metode izmantota lidzizgulsnéSnas rezultata iegiito Sn1xSbxO>
starpproduktu ka arT ar SPS metodi sakepinato Sni.xSbxO2 paraugu raksturo$anai. Merfjumi
veikti gaisa vidg, temperatiiru intervala no 300 lidz 1100 K, ar karséSanas atrumu 10 K/min.

Par references materialu izmanotots Al>Os.
2.7.3. Kiristalstruktiiras raksturoSana

Viena no visplasak izmantotajam metodém materialu kristalstruktiras raksturoSanai ir
rentgendifrakcijas metode. Rentgendifrakcijas metodes princips balstits uz rentgenstaru izkliedi
un interferenci, tiem mijiedarbojoties ar materialu veidojoSo atomu elektroniem.
Rentgenstariem, noteikta lenki kritot uz kristalisku materialu, izpildas t.s. Brega nosacijums,

kuru var aprakstit ar Brega likumu (vienadojums 2.3.).
nl = 2dsind, (2.3)

kur  d - atomu starpplaknu attalums kristala (nm);
/. — kritosa rentgenstarojuma vilpa garums (nm);
2 sinf — lenkis starp kritoSo rentgenstarojumu un detektoru (°);

N — rentgenstaru atstaroSanas karta, veselos skait]os.

Izpildoties Brega nosacijumam, No parauga atstaroto rentgenstaru vilpu fazes, sasniedzot
detektoru, sakrit, veidojot konstruktivu interferenci, ko ieraksta detektors. Mainot lenki starp
kritoSo rentgenstarojumu, paraugu un detektoru, iesp&jams iegut attiecigajam materialam
raksturigo rentgendifrakcijas ainu ar difrakcijas maksimumiem (refleksiem) pie 20 lepkiem,
kuros izpildas konstruktiva interference. Difrakcijas refleksi iegiitaja rentgendifrakcijas aina
atbilst atomu starpplaknu attalumiem un katram kristaliskam materialam ir unikali. Uznemtas
rentgandifrakcijas ainas salidzinasana ar datubazé esoSajam standartu difraktogrammam lauj

identificét analiz€jamo materialu. Tapat difrakcijas refleksu forma, intensitasu attieciba,
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platums pie pusintensitates (FWHM) un novietojums rentgendifrakcijas aina sniedz informaciju
par, pieméram, analiz§jama materiala kristalrezga parametriem, spriegumiem kristalrezgi,
kristalitu (doménu) izm&ru, t0 orientaciju, atomu pozicijam kristalrezg1 u.c.

Promocijas darba pétito paraugu rentgendifrakcijas ainu iegtiSanai izmantots pulverveida
materilu rentgendifraktometrs. Difraktometra darba rezims: Cu K, starojums (A = 1.5418 A),
anoda spriegums 40 kV, anoda strava 30 mA, K filtrs: 0,020 mm bieza nikela folija. Difrakcijas
ainu uznemsSanai izmantotas fiksétas difrakcijas spraugas. Difraktogrammu uznemsSanai
izmantoti dazadi parametri (sola lielums (°), sken€Sanas atrums (°/s), tacu, ja veikta vairaku
paraugu difraktogrammu savstarpgja salidzinasana, to iegiiSanai izmantoti identiski parametri.
Paraugu fazu sastava identificéSana veikta, izmantojot PANalytical X'Pert HighScore
programmu, un taja pieejamo ICDD PDF-2 referencu datubazi.

Paraugu kristalstruktiiras analize (rezga konstan$u un vid&ja kristalitu izméra noteik$ana)
veikta datorprogramma Fullprof, izmantojot Le Baila metodi [110].

Atseviskos gadijumos paraugu vidgjais kristalitu izmérs aprékinats izmantojot Sérera

vienadojuma (vienadojums 2.4.).
D = eA/BcosH, (2.4)

kur D — parauga vidgjais kristalitu (dom&nu) izmérs (nm);
¢ — formas faktors (0,9);
/. — raksturiga rentgenstarojuma vilpa garums (nm);
[ — attieciga difrakcijas refleksa FWHM (rad);
6 — Brega lenkis (°).

2.7.4. Siltuma vaditspéjas aprékinasana

Lai precizi noteiktu materiala siltuma vaditsp&ju, k, nepiecieSams zinat ta termodifuzivitates
(thermal diffusivity) vertibu, siltuma ietilpibu, Cp, un blivumu, p. Attiecigie parametri lauj

aprékinat materiala siltuma vaditsp&ju, izmantojot vienadojumu 2.4.
k =apC,, (2.4.)

kur k- materiala siltuma vaditsp&ja (W/m-K);
o — materiala termodifuzivitates vértiba (m?/s);
Cp— materiala siltuma ietilpiba (J/kg-K);

p — materiala blivums (kg/m?3).
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Promocijas darba siltuma vaditsp&ja aprékinata ar SPS metodi sakepinatajiem un gaisa vidé
atkvélinatajiem Sni1xSbhxO> keramikas paraugiem, izmantojot iepriek$S noteiktas paraugu
termodifiizijas, siltuma ietilpibas un blivuma vértibas. legiito Siltuma vaditsp&jas vertibu

neprecizitate visiem paraugiem noveértéra +=10% robezas.

2.7.5. Termodifuzivitates vértibas noteik§ana

Ar SPS metodi sakepinato un gaisa vidé atkvélinato Sni;.xSbxO> keramikas paraugu
termodifuzivitates veértiba, kura apraksta atrumu, ar kadu siltums difundé caur materialu,
noteikta, izmantojot lazera impulsa (laser flash) metodi.

Parauga termodifuzivitates vértibu nosaka péc sekojosa principa — neliels, plans diskveida
paraugs no vienas puses tiek paklauts augstas intensitates Tslaicigam lazera Starojumam
(impulsam). Lazera starojuma energijas absorbcijas rezultata picaug apstarotas parauga virsmas
temperatiira un siltums no apstarotas parauga virsmas difundé uz parauga pret&jo virsmu, kuras
temperattiras izmainu ka funkciju no laika detekté ar IS detektora palidzibu. Parauga

termodifuzivitates vértibu adiabatiska procesa gadijuma aprékina, izmantojot vienadojumu 2.5.

2
a=0,13882 (2.5)
t1/2
kur  b- parauga biezums (m);
ti2 — laiks no briza, kad viena no parauga virsmam paklauta lazera impulsam, lidz
bridim, kad tai pretéjas parauga virsmas temperatira, siltumam difund€jot no apstarotas

parauga puses, sasniegusi 2 no maksimali sasniedzamas temperatiiras (S) starpibas.

Materiala termodiftizijas vertibas lielums ir atkarigs no ta siltuma vaditsp&jas un Ipatngjas
siltuma ietilpibas. Materialiem ar lielu siltuma vaditsp&ju raksturiga liela termodifuzivitates
vertiba, savukart materialiem ar lielu Ipatn€jo siltuma ietilpibu — salidzinoSi maza, jo lielaks
materialam pievadita siltuma daudzums tiek izmantots materiala iek$gjas energijas
palielinasanai.

Promocijas darba termodifuzivitates vértibas noteiktas tablesu formas paraugiem ar
diametru 12,3 mm. Paraugu virsma, IS absorbcijas un emisijas uzlaboSanai, pirms mérijjumu
veikSanas vienmeérigi noklata ar grafitu, izmantojot grafita aerosolu. Termodifuzivitates
mérfjumi veikti sintétiska gaisa vide€, temperatiiru intervala no 300 lidz 1100 K, ar soli 100 K.

Pie katras temperatiiras, kura noteikta Katra parauga termodifuzivitates vértiba, veikti pieci
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paraléli mérjjumi. legttas termodifuzivitates vertibas izmantotas paraugu siltuma vaditspgjas

aprékinasanai (vienadojums 2.4.).
2.7.6. Ipatngjas siltumietilpibas noteikSana

Ipatngja siltumietilpiba apraksta energijas daudzumu, kads materialam japievada siltuma
veida, lai ta temperatiiru paaugstinatu par 1 K. Ipatngjo siltuma ietilpibu iesp&jams noteikt ar
diferenciali skengjosas kalorimetrijas (DSK) metodi.

DSK ir termiskas analizes metode, kuras laika tiek mérits siltuma daudzums, kads japievada
pétamajam paraugam vai references paraugam (abi paraugi ievietoti specialos, identiskos
paraugu turétajos), lai to temperatiras, abiem paraugiem atrodoties vidé, kura temperatira tiek
paaugstinata/pazeminata ar kontroletu atrumu, bitu identiskas. Temperatiiras ietekm@ parauga
noticko$ie termiskie procesi izraisa novirzes no DSK bazes linijas endotermiska vai
eksotermiska virziena, atkariba no ta, vai energija japievada paraugam vai references
materialam.

Promocijas darba DSK metode izmantota ar SPS metodi sakepinato un gaisa vidé atkvélinato
Sn1.xShxO2 keramikas paraugu siltuma ietilpibas noteikSanai. legtitas paraugu siltuma ietilpibas
vértibas izmantotas to siltuma vaditsp&jas aprékinasanai (vienadojums 2.4.). DSK analize
veikta sintétiska gaisa vidé (50 ml/min), temperatiiru intervala no 300 lidz 1100 K, ar karséS$anas
atrumu 20 K/min. M&rijumam izmantoti Pt paraugu turétaji ar Al.Oz oderi. Ka references

materials izmantots safirs.
2.7.7. Paraugu virsmas un liizamu virsmas morfologijas raksturo$ana

Promocijas darba pétito paraugu virsmas un lizumu virsmas morfologijas raksturo$anai
izmantots Schottky tipa lauka emisijas skengjosais mikroskops (SEM, Mira\LMU). Pirms
raksturoSanas ar SEM, pétamas paraugu virsmas parklatas ar ~15 nm biezu zelta slaniti

uzputinataja Emitech K550X, paraugu virsmas elektrovaditspgjas uzlabosanai.
2.7.8. Furjé transformaciju infrasarkana spektroskopija

Furjé transformaciju infrasarkana spektroskopija (FT-IS) ir plasi lietota vibraciju
spektroskopijas metode, kuru galvenokart izmanto dazadu molekularo savienojumu analizei.

Specifisku funkcionalo grupu raksturigajam saitém, absorbgjot noteikta vilpa garuma IS
starojumu, pieaug izpleSanas/sarausanas un noliekSanas frekvence. Ta rezultata parauga IS
starojuma absorbcijas spektra paradas attiecigajai funkcionalajai grupai raksturigas absorbcijas

joslas, péc kuram tas iesp&jams identificét.
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Promocijas darba FT-IS metode izmantota hidrotermali sintezéta SnO: raksturosanai.
Paraugu IS spektri uznemti IS starojuma diapazona no 400 Iidz 4000 cm™. Paraugi absorbcijas
spektru uznemsanai sagatavoti, izmantojot KBr metodi. Vispirms p&tamais materials kopa ar
KBr (pétama materiala/KBr masas attieciba: 0,03) malts specialas dzirnavinas, lidz iegits
viendabigs pulveris. Péc tam no iegata pulvera ar specialas presformas un hidroliskas preses
palidzibu iegiits tabletes formas paraugs. legiitais paraugs pirms absorbcijas spektra
uznems$anas 24 h zavéts 378 K temperatura. Katrs paraugs absorbcijas spektra iegtisanai
attiecigaja IS spektra diapazona skenéts 50 reizes. legiito IS absorbcijas spektru apstrade veikta

meériekartai piesaistitaja datora programmatiira Varian Resolutions.
2.7.9. Ramana spektroskopija

Lidzigi ka FT-IS, ari Ramana spektroskopija ir vibraciju spektroskopijas metode, tacu
Ramana spektroskopijas gadijuma tiek mérita nevis IS starojuma absorbcija parauga, bet uz
parauga kritoSa optiska starojuma frekvences nobide, tam neelastigi izkliedgjoties pret
materialu veidojoso molekularo saiSu elektronu makoniem. Katram molekularo saiSu veidam ir
sava raksturigd Ramana nobide. Salidzinot paraugam iegiito Ramana nobides spektru ar
datubazé esosajiem, iesp&ams identificét attiecigo savienojumu. Galvenas Ramana
spektroskopijas metodes priekSrocibas, salidzinot ar FT-IS ir iesp&ja izskirt funkcionalas
grupas, kuram raksturiga zema polaritate un liela polariz&jamiba. Tapat Ramana spektroskopija
lauj iegiit informaciju par molekularajam vibracijam zemo frekvenéu apgabala (<400 cm™) un
neprasa specialu parauga sagatavosanu.

Promocijas darba Ramana spektroskopija izmantota hidrotermali sintezéta SnO:
raksturo$anai. Ka ierosinaSanas avots izmantots Ar" lazers (514 nm). Ierosinasanas starojuma
jauda un apstaroSanas laiks izv€lets ta, lai nodroSinatu pietickamu signala/fona attiecibu.

Spektrometra kalibracija veikta pret Si plaksniti.
2.7.10. Rentgenstaru fotoelektronu spektroskopija

Ar XPS metodi iesp&jams noteikt pétama materiala kimisko sastavu un kimisko saisu dabu.
Lai iegttu parauga XPS spektru, to apstaro ar noteikta vilpa garuma rentgenstarojumu.
Rentgenstarojuma fotoni no materialu veidojoSo atomu elektronu ¢aulam var izsist elektronus,
tiem pieSkirot noteiktu kin&tisko energiju, kuru iespgjams noteikt ar speciala detektora
palidzibu. lIzsista elektrona kinétiska energija atbilst raksturiga rentgenstarojuma fotona

energijas un attieciga elektrona jonizacijas energijas starpibai (vienadojums 2.6.).

KE = hvfot - Ejoni (26)
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kur  KE - izsista elektrona kingtiska energija;
hviot — raksturiga rentgenstarojuma fotona energija;

Ejon—elektrona jonizacijas energija.

Ta ka elektrona kingtiska energija ir zinama, ta jonizacijas energiju iesp&jams aprékinat ar
iepriekSminéta vienadojuma (2.6.) palidzibu. Ta ka katram atoma elektronu energijas limenim
ir sava raksturiga jonizacijas energija, izmgérot izsisto elektronu kinétisko energiju, iesp&jams
ieght informaciju par materialu veidojoso atomu elektronu energijas ITmeniem un attiecigi
materiala kimisko sastavu, ka arT par, pieméram, materialu veidojoSo elementu oksidacijas
pakapem. Tomer japiemin, ka XPS ir materialu virsmas analizes metode, un sniedz informaciju
tikai par 1 — 10 nm dzilu parauga virsmas slani.

Promocijas darba XPS metode izmantota ar SPS metodi sakepinato un gaisa vide atkvélinato
Sn1.xShxO2 paraugu raksturoSanai. XPS analize veikta, izmantojot monohromatisku Al Ka
starojumu (hv = 1486,7 eV). XPS mérijumi veikti dzila vakuuma apstaklos (5x107 Pa).

Elektronu emisijas lenkis pret detektoru 45°, mérijjuma laukuma diametrs uz parauga ~150 pm.
2.7.11. Ipatnéja virsmas laukuma noteikSana

Vispirms vakuuma apstaklos, 373 K temperatiira veikta pétamo paraugu degazacija, kuras
laika no to virsmas tiek aizvakti dazadi adsorbati — fizikali saistitais idens un adsorb&to gazu
molekulas. Péc tam slapekla sorbcijas iekarta degazétie paraugi, kuri ievietoti specialos
rezervuaros, atdzeséti 1idz kidra slapekla temperatirai (77 K). Kad paraugi sasniegusi $kidra
slapekla temperattiru, rezervuaros ielaiz N2 gazi ar noteiktu parcialspiedienu. N2 gaze Skidra
slapekla temperatira tiek fizikali adsorbéta uz paraugu virsmas, ka rezultata,
palielinot/samazinot N spiedienu, tiek iegtitas paraugu N2 adsorbcijas — desorbcijas izotermas,
koordinatés adsorbétais tilpums - spiediens. Pielietojot BET (Brunauera, Emeta un Tellera)
modeli, p&c ieglitajam izotermam iesp&jams noskaidrot analizéto paraugu ipatngjo virsmas
laukumu (IVL).

legiito materiala IVL vértibu var izmantot vidéja paraugu veidojoSo dalinu diametra
aprékinasanai (pienemot, ka paraugs sastav no sferiskam dalipam un zinams ta blivums),

izmantojot vienadojumu 2.6.
IVL=6/p-P, (2.6.)

kur  p — parauga blivums;

P — vid&jais paraugu veidojoSo dalinu diametrs.
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2.7.12. Gazes jutibas ipasibu raksturoSana

Promocijas darba gazes jutibas pasibas raksturotas hidrotermali sintez&tajam SnOo.

Paraugu gazes jutibas 1paSibu noteikSanai izmantots Taguci tipa sensorelementa princips.
Vispirms hidrotermalas sintézes rezultata iegitais materials, izmantojot ultraskanas ragu,
sajaukts ar nelielu daudzumu etanola, 11dz iegiita viskoza, viendabiga pasta. Péc tam iegita
pasta ar mikrolapstinas palidzibu vienmerigi uzklata uz iepriek$ sagatavota sensorelementa —
Al203 caurulites (caurulité ievietots Ni-Cr sildelements) ar diviem Al elektrodiem. Dala
parklato sensorelementu pirms gazes jutibas pasibu raksturoSanas termiski apstradata gaisa
vid€ 673 K temperatura.

Paraugu gazes jutibas mérijumi veikti statiska vidé (hermétiska polipropiléna kamera, kura
sensora eclements ievadits/izvadits, izmantojot sliizu tipa aizvaru). Paraugu gazes jutiba
raksturota pret noteiktu etanola tvaiku koncentraciju gaisa, kas kamera sasniegta, taja ar
mikropipetes palidzibu ievadot noteiktu daudzumu etanola skidra veida un laujot tam iztvaikot.
Etanola iztvaiko$anas veicinasanai un ta tvaiku vienmerigakai izkliedésanai izmantots neliels,
kamera iemontgts ventilators (gazes jutibas mérfjumu laika netika darbinats). Etanola tilpums
Skidra veida, kas kamera jaievada nepiecieSamas etanola tvaiku koncentracijas sasniegSanai
aprékinats, izmantojot vienadojumu 2.9 [111].

VM
T 244ni

(29)

X

kur  Vx—kamera ievadamais etanola tilpums $kidra veida (ml);
V — kameras tilpums (ml);
C — nepieciesama etanola koncentracija tvaika fazg (ppm);
M — etanola molmasa (g/mol);
n — etanola blivums (g/cm®);

| — etanola tiribas pakape.

Sensora (parauga) elektriskas pretestibas izmainu detektésanai, kas rodas to ievadot/izvadot
no gazes vides, izmantots t.s. sprieguma dalitaja (voltage divider) princips (2.2. attéls).
Meérfjuma nodroSinasanai izmanoti divi taisngriezi: Viens — nepiecieSamas sensorelementa
temperattiras nodrosinasanai (laizot stravu caur sensorelementa (Al2O3 caurulitg) ievietoto Ni-
Cr sildelementu), savukart otrs — ka stravas avots sléguma shémai, ar kuras palidzibu noteiktas

sensora elektriksas pretestibas izmainas, to ievadot/izvadot no gazes vides (Useguma = 10V).

62



Q Uizejas o

Sildelements |
(Rsild.)

Usilg. T

= Usléguma

Sensors (Rsens.)

2.2. attels. Sensora gazes jutibas raksturoSanai izmantota elektriska sheéma.

Sensora elektriska pretestiba gaisa un detekt§jamas gazes vid€ aprékinata ar vienadojuma
2.10. palidzibu, izmantojot ar digitalo multimetru uz slodzes rezistora izméritas izejas

sprieguma vertibas.

Usta ~Uizej
Rsens. = ( eguma lzejas) *Rsioazes (2.10.)
Uizejas
Paraugu gazes jutibas mérjjumi veikti 473 lidz 673 K temperatira (Sensorelementa
temperatiira). Paraugu gazes jutibas aprékinaSanai izmantots vienadojums 2.11.
§ = Sgaiss (2.11)

Rgéze ,

kur S —sensora (parauga) gazes jutiba;
Rgaiss — Sensora (parauga) elektriska pretestiba gaisa vide, pirms ievadiSanas kamera

(detektejamas gazes vide);

Rgaze — sensora piesatinajuma elektriska pretestiba detekt&jamas gazes vide.

Telpas temperatiira gazes jutibas mérjjumu laika 295 £2 K, relativais mitrums: 50 — 60%.
2.7.13. Elektrovaditspéjas un Zebeka koeficienta noteikSana

Elektriska pretestiba (meériekartas programmatiira automatiski  konvertéteé uz
elektrovaditsp&ju) un Zebeka koeficients noteikts ar SPS metodi sakepinatajiem un gaisa vidé
atkvelinatajiem SnixSbxO> paraugiem. Merijjumi izdariti Uz taisnstlirveida S$kérsgriezuma
stieni§veida paraugiem, kuri ar augstas precizitates zagi izzageti no sakepinatajiem un
atkvélinatajiem tableSu formas SnixSbxO» paraugiem. Elektriskas pretestibas un Zgbeka

63



koeficienta merfjumi veikti sintétiska gaisa vide, temperataru intervala no 300 lidz 1073 K.
Paraugu elektriskas pretestibas noteikSanai izmantota ¢etru zonzu metode, kura ir precizaka un
visbiezak lietota metode pusvaditaju elektriskas pretestibas raksturo$anai. Atskiriba no divu
zonzu metodes, Cetru zonzu metodes gadijuma stravas pievadiSanai un sprieguma Krituma
mériSanai izmanto atseviskas zondes, ka rezultata iesp&jams samazinat vairakus merijuma
precizitati ietekméjoSus faktorus (galvenokart kontaktu parejas pretestibu), kas ir 1pasi svarigi
gadijuma, ja paraugam ir zema elektriska pretestiba. Zinot paraugam pievaditas stravas lielumu,
parauga dimensijas un sprieguma kritumu parauga, ta elektrisko pretestibu ¢etru zonzu metodes
pielietoSanas gadijuma aprékina, izmantojot vienadojumu 2.7.

_UA
T

, 2.7))

kur  t— parauga elektriska pretestiba;
U — sprieguma kritums parauga;
| — paraugam pievaditas stravas lielums;
A — parauga Skérsgriezuma laukums (stieniS§veida paraugu gadijuma);

| — attalums starp potencialu starpibas mériSanai izmantotajam zondém.

Paraugu Zgbeka koeficients noteikts ar t.s. stacionara stavokla (steady state) metodi —
vispirms paraugu uzkarsgjot lidz iepriek$ noteiktai temperatiirai un péc tam taja izveidojot
nelielu, mainigas temperatiiras gradientu. Potencialu starpibu, kas parauga veidojas
temperatiiras gradienta rezultata (4U/AT), nosaka pie dazadiem temperatiiras gradientiem,
rezultata iegiistot linearu funkciju (taisni), péc kuras slipuma nosaka Zé&beka koeficienta
vertibu. 2.1. att€la paradits shematisks parauga, elektrodu un termoparu izvietojums, paraugu

elektriskas pretestibas un Zebeka koeficienta noteikSanai izmantotaja iekarta.

Pt/Pt-Rh 13% Pt stieplites Pt/Pt-Rh 13%
termoparis ¥\ termoparis
\
———

Auksts gaiss =—

S ——

W
\ s
\

Parauga turétajs

Paraugs 7

b

Pt elektrodi

2.1. attels. Shematisks parauga, elektrodu un termoparu izvietojuma att€lojums, paraugu

elektriskas pretestibas un Zebeka koeficienta noteik$anai izmantotaja iekarta [112].
64



Lai noteiktu parauga elektrisko pretestibu, tam pievadita strava ar parauga turétaja Pt
elektrodu un Pt/Pt-Rh 13% temoparu Pt vadu palidzibu, savukart sprieguma Kritums meérits ar
paraugam piestiprinato Pt stiepliSu palidzibu, kuras viena no otras atrodas precizi noteiktos
attalumos. Parauga karsé€Sana nodroSinata ar specialas krasninas palidzibu, kura ievietots
paraugu tur€tajs ar taja iestiprinato paraugu. Lai noteiktu parauga Zebeka koeficientu, péc tam,
kad tas sasniedzis iepriek§ noteikto temperatiiru (mérita ar Pt/Pt-Rh 13% termopariem, kuri
piestiprinati parauga galos novietotajiem Pt elektrodiem), paraugu paklauj nelielam
temperattras gradientam (3 lidz 10 K) ar parauga turétaja viena gala iestradatas dzes€Sanas
sistémas palidzibu. P&c tam pie attieciga temperatiiras gradienta, ar parauga galos novietoto Pt
elektrodu un termoparu Pt vadu palidzibu, izméra potencialu starpibu starp parauga galiem. Lali
iegiitu parauga Zebeka koeficienta vertibu, no izméritas vértibas atnem Pt vadu ieguldijumu.
Paraugu elektriska pretestiba pie katras parauga temperatiras, kura noteikta tas vertiba mérita
5 reizes. Parauga Zgébeka koeficienta vertibas noteikSanai veikti 5 meérfjumi dazados
temperatiiras gradientos, parauga karstajam galam atrodoties fikséta, iepriek§ noteikta

temperatura.
2.7.14. Termoelektriska labuma skaitla aprékinasana

Ar SPS metodi sakepinato un gaisa vidé atkvélinato Sn1-xSbxO2 paraugu termoelektriskais

labuma skaitlis, Z(T), aprékinats, izmantojot vienadojumu 2.8.

Z(r) = 221, (2.8)

kur S - parauga Zebeka koeficients;
o — parauga elektrovaditspéja,

k — parauga siltuma vaditspgja.

Visu paraugu termoelektriska labuma skaitla neprecizitate noverteta +25% robezas.
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3. IEGUTIE REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. SnO: sinteze ar hidrotermalo metodi, iegiito materialu

raksturojums

3.1.1. Hidrotermalas sintézes izejas Skidumam pievienotas HCI/NaOH ietekme uz sintezes

rezultata iegita SnO: strukturalajam un gazes jutibas Ipasibam

3.1. att€la redzamas hidrotermalas sintézes rezultata iegiito cietas fazes produktu, kuru
sintézu izejas Skidumi sastavejusi no 60 ml H»0, kura izskidinats 1 g (0,0285 mol) SnClsx5H>0
un noteikts daudzums (0; 0,0125; 0,0250 vai 0,0375 mol) NaOH vai HCI (attiecinats pret
absolatu HCI), rentgendifrakcijas ainas. Attiecigo paraugu hidrotermala sintéze veikta 473 K

temperatira, 12 h.

a b
0,0375 mol HCI J 1 A 0,0375 mol NaOH
()] g A A A\ A
i IS
= A =
= e 0,0250 mol HCI ® ‘ l A 0,0250 mol NaOH
2 - : , , ; 2 ) H|
o
kS 0,0125 mol HCI £ 0,0125 mol NaOH
[T 1o
> >
= =
© 0 mol HCI © 0 mol NaOH
© [0)
12 = jas _
g g = JCPDS Nr: 00-041-1445 2 3 = JCPDS Nr: 00-041-1445
| 1% [3EsEReme s | [ %£¢& TEEEEeme s
20 40 60 80 20 40 60 80
26 (°) 26 (°)

3.1. attels. Hidrotermalas sintézes rezultata iegiito cietas fazes produktu rentgendifrakcijas

ainas atkariba no to sintézei izmantoto izejas Skidumu HCI (a) vai NaOH (b) satura.

Visi hidrotermalas sintézes rezultata iegtto paraugu rentgendifrakcijas ainas detektétie
difrakcijas refleksi identificéti ka atbilstosi SnO> kasiterita fazei (JCPDS kartinas Nr: 00-041-
1445), tom&r novérojamas atSkiribas to relativajas intensitates un platumos pie pusintensitates
(FWHM), atkariba no paraugu sintézei izmantoto izejas Skidumu HCI vai NaOH satura (3.1.
tab.).

Ja sintézes izejas Skidumam pievienota HCI (3.1.a att€ls), difrakcijas refleksa (101)
intensitate, pieaugot izmantotas HCl daudzumam, attieciba pret difrakcijas refleksu (110)
palielinas, liecinot, ka SnO> kristalu augSana HCI klatbiitn€ izteiktak notiek (101) virziena.
Tapat HCI pievienosana samazina sintézes rezultata iegtita SnO2 ipatn€jo virsmas laukumu

(IVL), salidzinot ar paraugu, kura sintézes izejas Skidumam HCI netika pievienota, ka ari
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palielina kristalitu izméru (3.1. tab.). Tomér sintézes izejas $kidumam pievienotas HCI
daudzuma palielinasana no 0,0125 lidz 0,025 vai 0,0375 mol batiskas izmainas sintézes
rezultata iegiita SNO2 IVL un kristalitu izméra nerada.

Ja sintézes izejas Skidumam pievienoti 0,0125 mol NaOH, sintézes rezultata iegita parauga
rentgendifrakcijas aina (3.1.b. attéls) novérojamo difrakcijas refleksu FWHM palielinas,
salidzinot ar paraugu, kura sintéze veikta no $kiduma, kur§ NaOH nesatur (1,61° (260)), un
sasniedz 1,90° (260). Ja sintézes izejas $kidumam pievienota NaOH daudzums palielinats lidz
0,0250 vai 0,0375 mol, sintézu rezultata iegiito paraugu rentgendifrakcijas ainas novérojamo
difrakcijas refleksu FWHM bitiski samazinas (Iidz 0,18° (20) paraugam, kura sintézei
izmantoti 0,0250 mol NaOH un 0,15° (20) paraugam, kura sintézei izmantoti 0,0375 mol
NaOH), salidzinot ar difrakcijas refleksu FWHM paraugiem, kuru sintézei NaOH netika
izmantots, vai izmantoti 0,0125 mol NaOH. Tas norada uz butisku kristalitu izméru pieaugumu,

ko apliecina paraugiem noteiktas vid&ja kristalitu izméru un IVL vértibas (skat. 3.1. tab.).

3.1. tabula
Hidrotermalas sintezes rezultata iegita SnO2 IVL, vidéjais kistalitu izmérs un difrakcijas
refleksu FWHM, atkariba no sintézei izmantota izejas Skiduma HCI/NaOH satura
HCI vai NaOH saturs

Difrakcijas refleksa Vidgjais kristalitu

7 2
sintézes izejas $kiduma IVL (m°/g) (110) FWHM ((°) 26) izmérs (nm)
0,0375 mol HCI 84,5 1,30 6,5
0,0250 mol HCI 87,8 1,45 6,1
0,0125 ml HCI 84,0 1,42 6,2
0 mol HCI/NaOH 116,9 1,61 5,4
0,0125 mol NaOH 149,1 1,90 4,6
0,0250 mol NaOH 1,4 0,18 >100
0,0375 mol NaOH 8,2 0,15 >100

Sintézu rezultata iegiitais SnO2 sastav no nanoizmé&ru dalinu aglomeratiem (3.2. attéls), ja
hidrotermalas sintézes izejas Skidums saturgjis tikai SnClsx5H20, vai tam papildus pievienoti
0,0125 — 0,0375 mol HCI vai 0,0125 mol NaOH. Atskirigas morfologijas SnO> struktiiru
veidoSanas noveérojama gadijumos, ja sintézes izejas Skidumam pievienoti 0,0250 vai 0,0375
mol NaOH. Ja hidrotermalas sintézes izejas Skidumam pievienoti 0,0250 mol NaOH, sintézes
laika veidojas hierarhialas (hierarchical) SnO> struktiiras — stieniSu veida kristali, kuri, augot
no kopiga kristalizacijas centra, veido sferiskas struktiiras. Ja sint€zes izejas Skidumam
pievienoti 0,0375 mol NaOH, papildus iepriek$ min&tajam hierarhialajam strukttram, veidojas

arT individuali stieniSu veida kristali ar dimensijam mikronu diapazona.
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0,0125 mol NaOH

3.2. attels. Hidrotermalas sintézes rezultata iegtita SnO2 morfologija atkariba no ta sintézei

izmantota izejas Skidduma NaOH vai HCI satura.

SnClsx5H20, skistot tdeni, veido dazadus alvu saturoSus kompleksus savienojumus,
pieméram, [Sn(H20)6y(OH),]*¥*, no kuriem hidrotermalas sintézes laika, pieméram, p&c

reakciju vienadojuma 3.1. att€lota principa var veidoties SnO2 [113].
[Sn(H,0)6-, (OH), ] - Sn0, (1) + yH,0 + (4 — y)H;0* (3.1.)

Ta ka kondensacijas reakcijas skaba un neitrala vide norisinas atrak neka sarmaina vidg, tajas
vienlaikus veidojas liels nukleacijas centru skaits, ka rezultata attiecigajos apstaklos
galvenokart veidojas nanodalinas [114].

SnO, veidoSanas hidrotermalas sintézes laika Sarmaina vidé var notikt péc reakciju

vienadojumos 3.2. — 3.5. attélota principa.
Sn** + 40H™ - Sn(0H), (3.2.)

Sn(OH), - Sn0, + 2H,0 (3.3
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Sn(OH), +20H~ - Sn(OH)z~ (3.4.)
Sn(OH)g™ —» Sn0, + 2H,0 + 20H™ (3.5)

Sakotngji, kad Sn*" koncentracija pret OH™ jonu koncentraciju $kiduma ir salidzinosi liela,
SnO; taja var veidoties péc reakciju vienadojuma 3.3. att€lota principa. SnO dalinas, kuras
Skiduma izveidojas Sn(OH)s dehidratacijas rezultata, kalpo ka kristalizacijas centri talakai SnO>
kristalu augsanai. Kad Sn*" koncentracija $kiduma samazinas un OH" joni taja ir parakuma,
iespgjama kliist Sn(OH)s?* veidosanas (reakciju vienadojums 3.4.), no kura SnO2 savukart var
veidoties p&c reakciju vienadojuma 3.5. attélota principa. Saja gadijuma tas notiek 1énak neka
pec reakciju vienadojuma 3.2. att€lota principa, ka rezultata tiek veicinata SnO; kristalu
augsana, nevis jaunu Kristalizacijas centru veidoSanas.

Literattra atrodama informacija liecina, ka SnO3 rutila fazes kristala plaknu virsmas energija
palielinas sekojosa seciba: (110)<(100)<(101)<(001) [115]. Ta ka kristalu augSana parasti
notiek ta, lai maksimali samazinatu virmas laukumu plakném ar lielu virsmas energiju, SnO>
kristalu augSana parasti notiek (110) plakné, [001] (c ass) virziena. Iespgjams HCI
pievienoSanas gadijuma sintézes izejas Skiduma augsta koncentracija esoSie CI° joni
hidrotermalas sintézes laika selektivi adsorbgjas uz noteiktam SnO kristalu plakném un limite
to augSanu, par ko liecina difrakcijas refleksa (101) intensitates palielinaSanas
rentgendifrakcijas ainas, kuras uzpemtas paraugiem, kuru hidrotermalas sintézes izejas
Skidumiem pievienota HCI (3.1. a. att€ls) [116].

Visu ieprieks$ aprakstito hidrotermali sintezéto SnO2 paraugu jutiba pret etanola tvaikiem
(100 ppm), ka funkcija no sensorelementa temperatiiras, uzrada metalu oksidiem raksturigo
zvanveida (bell-shaped) korelaciju (3.3. attéls). Sakotngji, picaugot sensorelementa
temperatiirai, paraugu jutiba palielinas. Nanoizméru dalinu (paraugi, kuru vidgjais kristalitu
izmérs <7 nm (3.1. tab.)) SnO> paraugi augstakas vértibas uzrada 473 K temperatiira savukart
hierarhialas SnO2 struktiiras (paraugi, kuru vid&jais kristalitu izmérs >100 nm) 523 K
temperattira. Talaka sensorelementa temperatiiras paaugstinaSana izraisa paraugu gazes jutibas
samazinasanos.

Ka sagaidams, augstaku jutibu pret etanola tvaikiem uzrada nanostrukturétie SnO> paraugi,
starp kuriem augstako Rgaiss/Rgaze VErtibu (~50) 473 K temperattira uzrada SnO» paraugs, kura
sintézel izmantotais izejas skidums saturgjis 0,0125 mol NaOH (paraugs ar lielako ipatng&jas

virsmas laukumu (149,1 m?/g) un mazako kristalttu izméru (5,4 nm)). Paréjo nanostrukturéto
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SnO; paraugu gazes jutibas vértibas, atkariba no to sintézei izmantoto izejas Skidumu
HCI/NaOH satura, 473 K temperatiira atrodas robezas no 37 Iidz 43.

Hierarhialo SnO; struktiiru gazes jutiba atkariba no sint€zei izmantoto izejas Skidumu NaOH
satura ir butiski zemaka. 523 K temperatiira attiecigo paraugu jutiba pret 100 ppm etanola
koncentraciju gaisa ir ~8 (paraugs, kura sint€zei izmantotais izejas Skidums saturgjis 0,0250
mol NaOH) un ~11 (paraugs, kura sintézei izmantotais izejas Skidums saturgjis 0,0375 mol
NaOH).
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—~ 50} —«—0,0250 mol HCI
9 0,0125 ml HCI
'g —v— 0 mol HCI/NaOH
o 40} —a—0,0125 mol NaOH
% —=—0,0250 mol NaOH
2 0,0375 mol NaOH
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=
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3.3. attels. Hidrotermalas sintézes rezultata iegiita SnO2 jutiba pret etanola tvaikiem (100
ppm) ka funkcija no temperatiiras, atkariba no ta sintézei izmanota izejas $kiduma NaOH/HCI

satura.

Etanola tvaiku mijiedarbibu ar SnO> virsmas jonosorb&to skabekli var aprakstit ar reakciju

vienadojuma 3.6. att€loto principu.
CH3CH,0H qas) + 60 4q5) > 2C0; + 3H,0 + 6e” (3.6.)

Etanola tvaikiem mijiedarbojoties ar SnO. virsmas jonosorbéto skabekli, atbrivojas
jonosorbétajam skabeklim piesaistitie oksida vaditsp&jas elektroni, kuri, atgriezoties SnO:
vaditsp€jas zona, paaugstina ta elektrovaditsp&ju un attiecigi rada izmainas sensora elektriskaja
pretestiba [117].

Nanostrukturéto paraugu relativi augstaka jutiba pret etanola tvaikiem, salidzinot ar
hierarhialajam SnO; struktiiram saistama ar to proporcionali biezako telpiska ladina slani, kas

skabekla jonosorbcijas rezultata izveidojies nanodalinu virsmas tuvuma [83].
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Sakotngja paraugu jutibas palielinasanas, pieaugot sensorelementa temperatiirai, saistama ar
uz hemorezistiva materiala virsmas notickoSo kimisko reakciju (etanola tvaiku mijiedarbiba ar
SnO; virsmas jonosorb&to skabekli) atruma palielinasanos termiskas aktivacijas rezultata. Péc
noteiktas kritiskas temperatiiras parsniegSanas detekt€jama gaze vairs nespgj difundét uz
sensorelementa uznesta hemorezistiva materiala kartinas dzilakajos slanos, un reagé tikai ar
kartinas virsgja slana jonosorbé&to skabekli, ka rezultata sensora gazes jutiba samazinas [118].
Tapat japiezim€, ka, pieaugot temperatiirai, mainas skabekla jonosorbcijas raksturs uz
hemorezistiva materiala virsmas (zemakas temperatiiras dominé O", kamér augstakas O%), kas
bitiski ietekm@ uz materiala virsmas jonosorbéta skabekla un detekt&jamas gazes mijiedarbibu
[77].

Iemesls, kap&c nanostrukturétie SnO2 paraugi augstako jutibu pret etanola tvaikiem uzrada
zemaka temperattra (473 K) neka hierarhialas SnO> struktiiras (523 K) saistams ar vairakiem
faktoriem. Pirmkart, samazinoties dalinu izm&ram, palielinas to molara briva energija, ka
rezultata stabilitates palielinasanai un kopgjas brivas energijas samazinaSanai Uz to virsmas
laukuma vienibas tiek adsorbéts liclaks molekulu vai jonu skaits neka lielaku dalinu gadijuma
— nanodalinam ir lielaks gazu adsorbcijas koeficients. Lidz ar to adsorbcija un desorbcija no
nanostrukturétu materialu virsmas var notikt salidzinoSi vieglak (nepiecieSama zemaka
aktivacijas energija — temperatiira) [119]. Tapat zinamu lomu var spélét skabekla vakances uz
materiala virsmas, kuru daudzums pieaug samazinot materiala dimensijas [120].

Ta ka hemorezistivais efekts izteiktak izpauZas temperatiras >Tist, biitiska ir izmantota
hemorezistiva materiala dimensionala stabilitate paaugstinatas temperatiiras. Paaugstinatas
temperatiiras iespéjama materiala dalinu (graudu) augsana, kas negativi ietekme ta gazes jutibas
ipasSibas. Dimensionalas stabilitates raksturoSanai iepriek$ aprakstitie hidrotermalas sintézes
rezultata iegiitie SnO2 paraugi termiski apstadati 673 K temperatiira (3h).

Arf visi termiski apstradato paraugu rentgendifrakcijas ainas detektétie difrakcijas refleksi
(3.4. attels) identificeti ka atbilstosi SnO2 kasiterita fazei (JCPDS kartinas Nr: 00-041-1445),
tomer novérojamas izmainas to FWHM, salidzinot ar difrakcijas refleksiem, kuri detektéti
hidrotermali sintez&to paraugu rentgendifrakcijas ainas (3.1. att€ls), kas liecina, ka termiska

apstrade izraisa hidrotermali sintez&to paraugu kristalitu augsanu (skat. 3.2. tabula).
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Nanostrukturéto SnO, paraugu (paraugi, kuru vidgjais kristalitu izmérs péc hidrotermalas
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NaOH (b) satura.

kristalitu izmérs pieaug par 38 lidz 44%.

3.2. tabula

izejas Skidumu NaOH vai HCI satura

0

Hidrotermalas sintézes rezultata iegtito, 673 K temperatiira atkvélinato SnO»

paraugu rentgendifrakcijas ainas, atkariba no to sintézei izmantoto izejas Skidumu HCI (a) vai

sintézes <7 nm (3.1. tab.)) IVL termiskas apstrades rezultata, atkariba no to sint€zei izmantoto

izejas Skidumu HCI vai NaOH satura, samazinas par 39 Iidz 59% (3.2. tab.), savukart vidgjais

Hidrotermalas sintézes rezultata iegtito, 673 K temperatura termiski apstradato SnO» paraugu

IVL, vidgjais kistalitu izmérs un difrakcijas refleksu FWHM atkariba no to sintézei izmantoto

HCI vai NaOH saturs VL (m?/g) Difrakcijas refleksa Vidgjais kristalitu
sintézes izejas Skiduma (110) FWHM ((°) 20) izmérs (nm)
0,0375 mol HCI 52,0 0,84 11
0,0250 mol HCI 53,7 0,88 10,4
0,0125 ml HCI 61,6 1,06 8,6
0 mol HCI/NaOH 57,7 1,15 7,8
0,0125 mol NaOH 62,1 1,21 7,5
0,0250 mol NaOH 2,0 0,17 >100
0,0375 mol NaOH 0,15 >100

Ka sagaidams, termiskas apstrades izraisitas strukturalas izmainas biitiski ietekmé paraugu

jutibu pret etanola tvaikiem (3.5. attéls). Hidrotermalas sintézes rezultata iegtito nanostrukturéto
SnO: paraugu jutiba pret etanola tvaikiem (100 ppm) 473 K temperatiira, péc to termiskas

apstrades 673 K temperatura, samazinas par 49 — 51% un, atkariba no paraugu sintézei



izmantoto izejas Skidumu HCI/NaOH satura, ir 18 lidz 25. Péc termiskas apstrades 673 K

temperatiira samazinas arT hierarhialo SnO> struktiiru gazes jutiba.
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3.5. attels. Hidrotermalas sintézes rezultata iegtita SnO- jutiba pret etanola tvaikiem (100

ppm) ka funkcija no temperatiiras péc atkvélinasanas gaisa vidé 673 K temperatiira (3h),

atkariba no SnO> sintézei izmanota izejas Skiduma NaOH/HCI satura

Ta ka jonosorbéta skabekla daudzums uz materiala virsmas ir atkarigs no ta dalinu izméra
un IVL, hidrotermali sintezéto paraugu gazes jutibas samazinaSanas t0 termiskas apstrades
rezultata saistama ar to IVL samazinas$anos un kristalitu izméra palielinasanos (3.2. tab.), kas
izraisa telpiska ladina slana biezuma samazinasanos kristalitu virsmas tuvuma. Tapat zinamu
lomu paraugu gazes jutibas izmainas pec to termiskas apstrades varétu spélet dazadu SnO:
virsmas defektu (pieméram, skabekla vakances, starpmezglu pozicijas novietojusies joni) skaita

izmainas [121].

3.1.2. Hidrotermalas sintézes parametru ietekme uz hierarhialo SnO: struktiiru

veidoSanos

Hierarhialajam struktiiram, salidzinot ar nanodalinam, gazes sensoru joma ir vairakas
priekSrocibas. Pirmkart, hierarhialas struktiiras praktiski neveido aglomeratus, ka rezultata
detekt€jama gaze var brivak difund€t uz sensorelementa pamatnes uznestas hemorezistiva
materiala kartinas tilpuma, nodro$inot labaku sensora gazes jutibu un isaku atbildes laiku. Tapat
dazadas kristala plaknes var atskirigi mijiedarboties ar atmosferas skabekli un attiecigi
detekt€jamo gazi, ka rezultata hierarhialas struktiiras, kuras realizéta izteiktaka specifisku
kristala plaknu augSana, var uzlabot materiala gazes jutibas ipasibas ka ari selektivitati pret
noteiktam gazém [122].
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Promocijas darba ietvaros apskatita hidrotermalas sintézes temperatiiras un laika ietekme uz
hierarhialo SnO; struktiiru veidosanos. Ka sintézes izejas Skidums $aja gadijuma izmantots H,O
(60 ml), kura izskidinati 0,0285 mol SnClsx5H20 un 0,0250 mol NaOH.

Tiras fazes SnO> (3.6. attéls) iesp&jams iegt visas temperataras (393, 433 un 473 K), kuras
tika veikta SnO: hidrotermala sintéze, tacu ta ietekmé iegiita materiala kristalitu izm&ru un
morfologiju (3.7. attéls). 393 K temperatiira veidojas sferiskas SnO> struktiiras, ar vidgjo
diametru <1 pum. Ari 443 K temperatiira sintezéto materialu veido sfériskas struktiiras, tacu
iz8kirams, ka tas sastav no vél sikakam, neregularas formas struktiram. Attiecigajiem
paraugiem uzpemtas rentgendifrakcijas ainas liecina, ka sfériskas struktiiras veidojosa SnO:
kristalttu izmers, palielinot sintézes temperatiru, picaug (FWHM samazinas). 473 K
temperatiira iegiitais SnO2, ka iepriek$ mingts, sastav no sfériskam struktiiram, kuras veido

stieniSu veida SnOz2 kristali, kuri aug no kopiga kristalizacijas centra.
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3.6. attels. Hidrotermalas sintézes rezultata iegiito cietas fazes produktu rentgendifrakcijas
ainas atkariba no hidrotermalas sint€zes temperatiiras: a (hidrotermala sinté€ze visos gadijumos

veikta 12h), vai laika: b (hidrotermala sintéze visos gadijumos veikta 473 K temperatiira).

Novérotas izmainas hidrotermalas sintézes rezultata iegiita SnO2 morfologija, pieaugot
sintézes temperatirai, galvenokart saistamas ar palielinatu kimisko reakciju un atomu difuzijas
atrumu, ka ari Ostvalda kondensacijas (Ostwald rippening) procesu. Temperatiras
paaugstinasana palielina kimisko reakciju un atomu diftizijas atrumu, ka rezultata pieaug SnO>
kristalitu veido$ands un augSanas atrums. lesp&jams, sakotngji, kamér Sn** koncentracija
skiduma ir liela, SnO; kristali vienmérigi aug no kopiga kristalizacijas centra VisoS Virzienos,
tadu, samazinoties Sn** koncentracijai, kas augstakas temperatiiras notiek straujak, lielakie
kristali Ostvalda kondensacijas (Ostwald rippening) mehanisma rezultata sak augt uz mazako

rekina, veidojot pie 473 K temperatiras iegtitas kristalu struktiras.
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3.7. attels. Hidrotermalas sintézes rezultata iegiita SnO> virsmas morfologija, atkariba no

temperaturas, kada veikta ta hidrotermala sinteze. IzturéSanas laiks attiecigajas temperatiiras:
12 h.

Sintézes rezultata iegitajam SnO2 uznemtajas rentgendifrakcijas ainas detekteto difrakcijas
refleksu FWHM liecina, ka jau pe&c 1h izturéSanas 473 K temperatira SnO> vidgjie kristalitu
izméri parsniedz 100 nm (3.6. attéls b). Ja sinteze 473 K temperatiira veikta vienu stundu,
sint€zes rezultata iegltais materials 1idzigi ka 433 K temperatiira 12 h sintéz&tais SnO2 (3.7.
attéls), sastav no sferiskam struktiiram, kuras veido sikakas neregularas formas SnO; struktiiras
(3.8. attels). Ja sintezes laiks palielinats 1idz 6 vai 12h, izSkirams, ka sfériskas strukttiras veido
individuali SnO> kristaliti, kuri aug no kopiga kristlizacijas centra. Sintézes laika palielinasanas
rezultata noverotas izmainas iegiita SnO2 morfologija saistamas ar iepriek§ minéto Ostvalda

kondensacijas procesu.

3.8. attels. Hidrotermalas sintézes rezultata iegiita SnO2 virsmas morfologija atkariba no

sintézes laika. Hidrotermalas sintéze visos gadijumos Vveikta 473 K temperatiira.
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3.1.3. Papildu Skidinataju ietekme uz hierarhialo SnO: struktiiru veidoSanos

hidrotermalas sintézes laika

Lai modificétu hidrotermalas sintézes rezultata iegiistama materiala morfologiju, sintézes
izejas Skidumam var pievienot noteiktas virsmaktivas vielas vai papildu $kidinatajus (co-
solvent) [94].

Etanols ir visbiezak lietotais papildu skidinatajs, kuru izmanto ar hidrotermalo metodi
sintezéta SNO2 morfologijas modificésanai. Taja pasa laika salidzino$i maz pétijjumos SnO>
morfologijas modificé$anai izmantoti citi papildu §kidinataji (pieméram, spirti), kuri izmantoti
dazadu citu metalu oksidu iegiSanai un to morfologijas modificé$anai, to sintézi veicot ar
hidro/solvotermalo metodi [123], [124].

Promocijas darba ietvaros bez etanola apskatita arT metanola, izopropanola, etilénglikola un
glicerina papildu $kidinataju ietekme uz SnO veidosanos hidro/solvotermalas sintézes laika.
0,0285 mol SnClsx5H20 un 0,0250 mol NaOH) izmantota tidens daudzuma aizstati ar kadu no
iepriek§ mingtajiem papildu skidinatajiem. Sint€ze visos gadijumos veikta 473 K temperatiira,
12 h.

Visi sintézes rezultata ieguto cietas fazes produktu rentgendifrakcijas ainas detektétie
difrakcijas refleksi (3.9. attéls) identificeti ka atbilstosi SnO> kasiterita fazei, tacu to intensitate
un FWHM mainas atkariba no sintézei izmantotas vides (3.3. tabula), liecinot, ka attiecigie

papildu skidinataji atskirigi ietekmé SnO; kristalu augSanas atrumu, virzienu un orientaciju.
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3.9. attels. Hidro/solvotermalas sintézes rezultata iegiito cietas fazes produktu

rentgendifrakcijas ainas atkariba no to sintézei izmantotas vides.
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Tapat sintézei izmantota papildu $kidinataja veids ietekm@ sintezes rezultata iegiita SnO-
IVL (3.3. tabula). Sintézes rezultata iegiita SnO2 IVL ir lielaks visos gadijumos, kad izmantots
papildu $kidinatajs. Lielakais IVL (10,9 m?/g) ir H2O/MeOH vidé sintezétajam paraugam.
Gadijumos, kad par papildu $kidinatajiem izmantoti 1sas oglekla atomu virknes spirti (metanols,
etanols, izopropanols), sintézes rezultata iegiita SnO, IVL samazinas, pieaugot par papildu
skidinataju izmantota spirta oglekla atomu virknes garumam. Ja par papildu Skidinataju
izmantots etilenglikols vai glicerins, iegiita materiala IVL ir aptuveni 4 reizes lielaks (6,7 un

5,7 m?/g attiecigi), ka gadijuma, kad papildu §kidinatajs netika izmantots (1,4 m?/g).

3.3. tabula
Hidro/solvotermalas sintézes rezultata iegiita SnO2 IVL, vidgjais kristalitu izmérs un

difrakcijas refleksu FWHM atkariba no ta sintézei izmantotas vides

Difrakcijas refleksa  Vidgjais kristalitu

Sintézes vide IVL (m?/g) .
(110) FWHM ((°) 20) 1zmers (nm)
H20 1,4 0,18 >100
H.O/MeOH 10,9 0,8 12
H.O/EtOH 2,8 0,34 34
H2O/iPrOH 1,5 0,22 70
H.O/Et.gl. 6,1 0,17 >100
H>O/Glic. 5,7 0,78 12

Metanola papildu Skidinataja klatbGtné sintézes laika galvenokart veidojas neregularas
formas SnO2 nanostruktiras, tacu atseviskos apgabalos novérojama arf stieniSu veida strukttiru
klatbiitne (3.10. attéls). Etanola un izopropanola klatblitné veidojas stieniSu veida struktiras,
kuras apvienotas atskiriga veida klasteros. Etanola papildu skidinataja izmantoS$anas gadijuma
stieniSu veida kristali apvienoti neregularas formas struktiiras, savukart izopropanola gadijuma
— plaksniSu veida struktiiras. Tapat noverojams, ka izopropanola izmantoSanas gadijuma
stieniSu veida kristali ir lielaki neka gadijuma, kad par papildu skidinataju izmantots etanols.

Sferiski SnO. agregati, kuri sastav no plakspveidigam SnO: struktGram, veidojas
etilenglikola izmantoSanas gadijuma. Glicerina izmantoSanas gadijuma veidojas blivas,

sferiskas SnOg struktiras.
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3.10. attels. Hidrotermalas sintézes rezultata iegiita SnO2 morfologija atkariba no sintézes

izejas Skidumam pievienota papildu $kidinataja veida.

Papildu skidinataju izraisitas atskiribas sintézes rezultata iegita SnO2 morfologija saistamas
ar vairakiem faktoriem. Pirmkart, attiecigie papildu skidinataji dazadi ietekm& SnO> sintézei
izmantoto reagentu (SnCls'5H20 un NaOH), ka ari to reakciju produktu (pieméram,
Na2Sn(OH)e) skidibu. Otrkart, tiem ir atskirigas viskozitates, kas bitiski ietekmé& difuzijas
procesus un lidz ar to SnO: kristalu augSanas atrumu hidrotermalas sintézes laika. Ta ka
izmantotajiem papildu $kidinatajiem ir atSkirigi tvaika spiedieni, tie dazadi ietekmé ari
spiedienu hidrotermalajas sintézes reaktora SnO: sintézes laika, tadgjadi ietekmé&jot gan
reaktord notiekosas kimiskas reakcijas, gan diftizijas procesus. Tapat iespgjama izmantoto
papildu skidinataju molekulu adsorbcija uz noteiktam SnO kristalu plakném, veicinot
izteiktaku noteiktu kristala plaknu augsanu sintézes laika.

Visu hidro/solvotermalas sintézes rezultata iegiito paraugu jutiba pret etanola tvaikiem (100
ppm), atkariba no temperatiiras, uzrada metalu oksidiem raksturigo korelaciju (3.11. attéls).
Sakotngji, pieaugot sensorelementa temperatiirai, paraugu gazes jutiba palielinas, lidz sasniedz
maksimalo vértibu un tad, turpinot pieaugt temperatiirai, samazinas. Neskatoties uz to, ka SnOz,
kura sintezei ka papildu 3kidinajs izmantots MeOH (3.10. attéls), ir lielakais IVL (3.3. tabula)
starp visiem paraugiem, augstako jutibu (~22) pret etanola tvaikiem uzrada paraugs, kura
sintézei ka papildu $kidinatajs izmantots EtOH. Par lidzigam analogiskas morfologijas SnO>
struktiru gazes jutibas vertibam, kuru sintéze veikta H,O/EtOH vid€ zinots ar1 zinatniskaja

literatara [101], [99].
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3.11. attels. Hidro/solvotermalas sintézes rezultata iegiita SnO; jutiba pret etanola tvaikiem
(100 ppm) ka funkcija no temperatiiras atkariba no SnO; sintézei izmantota papildu

Skidinataja veida.

Lai noskaidrotu iesp&jamos c€lonus attiecigo paraugu uzraditajam gazes jutibas TpaSibam,

tiem uzpemti FT-1S un Ramana spektri (3.12. attéls).

~ - - 4 4 wa
a 8§55 RE &R g 528233 b
PPN FAR™ ; H:0/Et.gl.
;2 H,0/Glic. A f‘_! — ]
3] A% i
£ e S P =1 " e ‘@
t.gl.
o [Home 2 .
g ,9_'.’ HzO/liPrOH
: c
© [HOnPron =
,g o . 'g H:0/EtOH
= =
'-0_(3' ® H:0/MeOH
[0} (V]
04 o
X
KBr

3600 27I00 18I00 9(‘)0 — 4(l)0 ; 860 12I00 » 16l00
Vilnu skaitlis (cm-") Ramana nobide (cm™)
3.12. attéls. Hidrotermalas sintézes rezultata iegtita SnO2 FT-1S (a) un Ramana (b) spektri,

atkariba no SnO; sint€zei izmantota papildu skidinataja veida.

IS absorbcijas josla (skat. 3.12. a att&ls) apgabala no 3000 Iidz 3700 cm™ ar maksimumiem
pie 3416, 3470 un 3537 cm™?, tapat ka absorbcijas josla ar maksimumu pie 1630 cm, saistama
ar uz sintezéto materialu un FT-1S paraugu sagatavosanai izmantota KBr virsmas adsorbé&to
tidens molekulu nolieksanas (bending) un OH grupu izstiepsanas (stretching) svarstibam [125].
Absorbcijas joslas ar maksimumiem pie 2921, 2853, 2361, 2337, 1274, 1116, 1027 un 876 cm’

! saistamas ar FT-IS paraugu izgatavosanai izmantota KBr piemaisijumiem. Absorbcijas joslas
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ar maksimumiem pie 2921 un 2853 cm™ raksturigas gan C-H, gan N-H izstiep$anas svarstibam,
savukart pie 2361 un 2337 cm™ CO; [126], [127]. IS absorbcijas joslas ar maksimumiem pie
1382 un 876 cm™* saistamas ar NOg’, pie 1274 cm™ ar C-N, savukart pie 1116 un 1027 cm™ —
ar NH svarstibam [128], [129]. Bitiskas atSkiribas atkariba no paraugu sintézei izmantota
papildu $kidinataja veida novérojamas SnO; raksturigaja IS absorbcijas regiona (<800 cm™).
H20 un H2O/MeOH vidé sintezéto paraugu FT-IS spektros SnO: raksturigaja IS absorbcijas
regiona novérojama divu izteiktu Iidzigas intensitates absorbcijas joslu parklasanas, kuru
maksimumi atrodas pie 630 un 490 cm™. HO/EtOH un H,O/iPrOH vide sintezé&to paraugu FT-
IS spektros absorbcijas josla ar maksimumu pie 630 cm™ ir ar lielaku intensitati, neka
absorbcijas josla ar maksimumu pie 490 cm™, turklat tai blakus novérojams vél viens, izteikts
maksimums pie 670 cm™. Lidzigs FT-IS spektra raksturs novérojams ari H,O/Et.gl. vidé
sintezéta parauga gadijuma, tacu intensivaka IS absorbcija novérojama pie 670, nevis 630 cm-
! H,0/Glic. vidé sintez&ta parauga gadijuma novérojama tikai viena izteikta absorbcijas josla
pie 630 cm™,

Absorbcijas josla ap 630 cm? tiek saistita ar antisimetriskam Sn-O-Sn izstiep$anas
svarstibam materiala virsmas tuvuma, savukart absorbcijas joslas ar maksimumiem pie ~670
un 490 cm ar Sn-O izstiepsanas svarstibam [130], [131].

Ar1 uznemtajos Ramana spektros (3.12. (b) att.) novérojamas atskiribas, atkariba no SnO-
sint€zei izmantota papildu Skidinataja veida. Visiem paraugiem uznemtajos spektros
novérojamas tipiskas, SnO; raksturigas modas: Eq pie 475, Aig pie 632 un B pie 775 cm™,
Japiezim€, ka paraugam, kura sintézei ka papildu $kidinatajs izmantots glicerins, Ramana
spektru neizdevas iegit, kas var€tu biit saistits ar parauga bringano nokrasu. Paraugam, kura
sintézei papildu $kidinatajs netika izmantos, bez iepriek§ minétajam modam Ramana joslas
novérojamas ari pie 355, 554 un 571 cm™. Ramana josla pie 571 cm™ tiek saistita ar amorfa
alvas hidroksida klatbiitni, savukart josla pie 554 cm™ ar SnO2 virsmas defektiem [132]. SnO>
Ramana joslas zem 400 cm™ parasti nav aktivas, ta¢u gadijuma, ja ta virsma satur defektus, ka
arT SnO; nanostruktiiru gadijuma, joslas zem 400 cm™ var kliit aktivas. Attiecigajam paraugam
novérojama josla pie 355 cm™ tiek asociéta ar SnO2 E, LO modu [133].

Ja par papildu $kidinataju izmantots MeOH, sintézes rezultata iegtita SnO2 Ramana spektra
papildus iepriek§min€tajam Ramana joslam noverojamas ar1 divas joslas pie 1435 un 1460 cm’
! par kuram informacija zinatniskaja literatiira SnO konteksta nav atrodama.

Ramana spektri paraugiem, kuru iegisanai ka papildu $kidinatajs izmantots EtOH, iPrOH

vai etilénglikols, butiski atSkiras no abiem iepriek§ mintajiem gadijumiem. Attiecigajiem
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paraugiem Ramana joslas pie 554 un 571 cm™ ir ar biitiski zemaku intensitati, ka paraugiem,
kuru sintézei ka papildu $kidinatajs izmantots MeOH, vai papildu $kidinatajs nav izmantots.
Tapat tiem nav novérojamas Ramana joslas pie 355 vai ~1450 cm™, tadu novérojamas pie 123,
247 un 283 cm™. Par SnO, Ramana joslam $ajos spektra apgabalos zinots ari M. Rumyatseva
publicétaja petijuma, tacu to c€loni nav skaidri un tiek saistiti ar SnO2 Ey modu aktivaciju
materiala virsmas defektu rezultata [134]. Novérotas paraugu lokalas struktiiras atskiribas tiem
uznemtajos FT-IS un Ramana spektros atkariba no to sintézei izmantoto papildu Skidinataju
veida varétu biit saistitas ar to uzraditajam gazes jutibas Ipasibam.

Ar1 hidro/solvotermali sintez&to paraugu gazes jutibu bitiski ietekmé atkv€linaSana gaisa
vide 673 K temperatira. P&c atkv€linaSanas visu paraugu gazes jutiba samazinas. P&c
atkvélinasanas augstako jutibu (~12) 523 K temperatiira uzrada H2O/MeOH un H20/glicerina

vid€ sintez&tie paraugi.
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3.13. attels. Hidrotermalas sintézes rezultata iegiita SnO» jutiba pret etanola tvaikiem (100
ppm) ka funkcija no temperatiiras, péc atkvélinaSanas gaisa vide 673 K temperatiira (3h)

atkariba no sintézes izejas Skidumam pievienota papildu $kidinataja veida.

673 K temperatiira termiski apstradatajiem paraugiem uzpemtajos FT-IS un Ramana
spektros, salidzinot ar FT-IS un Ramana spektriem, kuri uzpemti p&c attiecigo paraugu
hidrotermalas sintézes, novérojamas bitiskas izmainas (3.14. att.). HoO/EtOH un H2O/iPrOH
vides sintez&to paraugu FT-IS spektros péc to termiskas apstrades 673 K temperatira SnO>
tipiskaja IS absorbcijas apgabala, [1dzigi ka H20 un H2O/MeOH vid@s sintez&tajiem paraugiem
novérojamas absorbcijas joslas tikai pie 630 un 490 cm™, savukart H,O/Et.gl. un H.O/Glic

vid@s sintez&tajem paraugiem novérojama viena izteikta absorbcijas josla pie 630 cm™.
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3.14. attels. Hidrotermalas sintézes rezultata iegita SnO2 FT-IS (a) un Ramana (b) spektri, péc
paraugu termiskas apstrades 673 k temperatiira atkariba no SnO sinté€zei izmantota papildu

skidinataja veida.

Termiski apstradato paraugu Ramana spektros (3.14. att. (b)) visiem paraugiem novérojamas
tipiskas SnO, Ramana joslas pie 475, 632 un 775 cm™. H,O/MeOH vidé sintez&ta parauga
gadtjuma papildus novérojamas Ramana joslas pie 254, 355, 554, un 571 cm™, kuras, salidzinot
ar Ramana joslam, attiecigajam paraugam pirms atkvélinasanas (3.12. att. (b)) ir vajak izteiktas.
Noverotas izmainas paraugiem uznemtajos Ramana un FT-IS spektros liecina, ka atkvélinasana

ietekme paraugu lokalo struktiiru, kas savukart var ietekmeét to gazes jutibas ipasibas.
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3.2. SnO: un ar Sb legetas SnO: keramikas iegiiSana ar dzirkstelizlades

plazmas sakepinasanas metodi, iegiito paraugu raksturojums

3.2.1. Ar kimiskas nogulsné$anas metodi sintezéto pulverveida Sn1xSbxO2 kompoziciju

raksturojums

Promocijas darba pétito SnixSbxO2 (x = 0; 0,01; 0,03 un 0,05) keramikas paraugu
izgatavosanai ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas (SPS) metodi izmantoti atbilstosa
sastava SnixSbxO2 pulveri, kuru ieglisanai izmantota kimiskas nogulsné$anas metode (Sk.
promocijas darba 2.2. nodalu).

Nogulsnésanas reakciju rezultata iegtito Sni1xShxO2 prekursoru krasu bitiski ietekmé Sb
saturs (3.15. att€ls). SnO2 (X = 0) prekursors ir bezkrasains, savukart Sh saturosajiem
prekursoriem (x = 0,01; 0,03; 0,05) raksturiga briingana nokrasa, kuras intensitate palielinas,
pieaugot prekursora Sh saturam. Sb saturo$o prekursoru bringana nokrasa visticamak saistita
ar Sb**/Sb>* saturosu kompleksu klatbiitni (piem&ram, Sbh3"'Sb°*,0s(OH)) to struktiira [135],
[136].

3.15. attels. Ar kimiskas nogulsé$anas metodi iegiitie Sn1-xShxO2 prekursori péc 24 h

zaveSanas 373 K temperatira.

Ar kimiskas nogulsné$anas metodi iegttas nogulsnes galvenokart sastav no amorfiem
hidroksidiem. Lai iegiitu oksidu (3aja gadijuma Sni-xShxO3), tas termiski jaapstrada noteikta
temperatara. Tapat biutiska ir oksida kristalizacijas temperatiira, jo fazu pareju amorfs —
kristalisks var pavadit biitiskas materiala tilpuma izmainas, kuras nav vélamas sakepinasanas

procesa laika, jo var izraisit sakepinama materiala plaisaSanu. Lai noskaidrotu attiecigiem
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procesiem raksturigas temperatiiras, [idzizgulsné$anas reakciju rezultata iegtitajiem Sn1-xSbxO-

prekursoriem veikta TG/DTA analize (3.16. attels).
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3.16. attéls. Ar kimiskas nogulsnésanas metodi iegiita SnO2 (a) un Sno,e5Sho,0502 (b)

prekursora (reprezenté Sb saturoSos prekursorus) DTA/TG raksturliknes.

Antimonu saturoSo prekursoru DTA/TG liknu raksturs batiski neatskiras no SnOz prekursora
gadijuma. Endotermiskais efekts paraugu karsésanas sakuma posma (300 lidz 350 K) saistams
ar fizikali adsorb&to tidens molekulu desorbciju no paraugu virsmas. Temperatiiru intervala no
370 lidz ~550 K novérojams izteiktaks endotermiskais efekts, turklat paraugu masa $aja
temperatiiru intervala samazinas par aptuveni 10%. Saja gadijuma endotermiskais efekts un
paraugu masas samazinaSanas saistama ar Sn(OH)s, ka ari Sb saturo$u alvas hidroksidu
dehidrataciju un SnO2 (ar Sb legéta SnO.) veidosanos péc 3.7. reakcijas vienadojuma attélota

principa.

temp

550 lidz 800 K temperatira novérojamie eksotermiskie efekti saistami ar paraugu
kristalizacijas procesu. Tapat attiecigaja temperatiiru intervala turpina samazinaties paraugu
masa, tacu tas notiek lénak neka temperatiiras intervala no 370 lidz ~550 K, liecinot par
prekursoru dehidratacijas procesa tuvosanos beigu posmam.

Balstoties uz DTA/TG analizu sniegto informaciju, lidzizgulsnéSanas reakcijas iegiito Sni-
xShxO2 prekursoru termiska apstrade Sn1.xSbxO2 iegiisanai veikta 773 K temperatiira.

Visi termiski apstradato (773 K) Sn1.xSbxO2 prekursoru rentgendifrakcijas ainas (3.17. att.)
detektétie difrakcijas refleksi identificéti ka atbilstosi SnO> kasiterita fazei (ICDD kartinas Nr.
00-041-1445), tacu to platums pie pusintensitates (FWHM), pieaugot kompozicijas Sh saturam,
palielinas, noradot uz kristalitu izméra samazinaganos. Ar Sérera vienadojumu aprékinatais
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vidgjais kristalitu izmérs (3.4. tab.) liecina, ka visas iegiitas Sn1.xSbxO2 kompozicijas sastav no

nano izméeru kristalitiem (<10 nm), kuru vid&jais diametrs samazinas, picaugot kompozicijas

Sb saturam.
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3.17. attéls. Sn1-xSbxO2 prekursoru termiskas apstrades rezultata (773 K) iegtito materialu

rentgendifrakcijas ainas.

Analogiska korelacija noverojama ari ieglito Sni1xShxO> kompoziciju Ipatngja virsmas
laukuma (IVL) un péc ta aprékinatajas materialu veidojoSo dalinu vidgja diametra veértibas (3.4.
tabula). Ka liecina iegitie rezultati, visas iegiitas SnixShxO2 kompozicijas sastav no dalinam,
kuru diametrs ir butiski lielaks par attiecigo kompoziciju kristalitu izm&ru, kas liecina, ka katru
dalinu veido vairaki kristaliti.

3.4. tabula
Prekursoru termiskas apstrades rezultata iegiito Sn1-xSbxO2 kompoziciju IVL, vidgjais

dalinu diametrs, difrakcijas refleksu FWHM un kristalitu izmérs

T Vidzjais Difrakcijas refleksa  Vidgjais kristalit
Kompozicija  IVL (m?% dalinu J € idgjais kristalitu
pozicij (m°/g) diametrs (nmy (11O FWHM (()20)  izmérs (nm)
SnOz 27,0 32 0,98 9.3
SNo,99Sb0 0102 27,5 31 1,00 9,1
Sno,97Sho,0302 35,8 24 1,09 8,2
Sno,95Sho,0502 441 20 1,36 6,5

Novérota IVL, vidéja dalinu diametra un kristalitu izméra samazinasanas, pieaugot Sb
saturam iegfitajas Sn1-xSbxO2 kompozicijas, saistama ar pieaugosu Sb*" segregaciju SnO; dalinu
virmas slanos. Zemu koncentraciju gadijuma antimons SnO; kristalrezg1 galvenokart ieklaujas
Sb>* veida, tadu, pieaugot legéSanai izmantota antimona daudzumam, energgtiski izdevigaka
kliist Sb* jonu klatbiitne un antimons aizvien vairak SnO; kristalrezg ieklaujas Sb3* veida
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[137], [138]. Ta ka Sb®" jona radiuss (0,76 A) ir lielaks neka Sn** jona radiuss (0,69 A), Sb**
$kidiba SnO; kristalrezgi ir salidzino§i zema, ka rezultata, sasniedzot kritisko robezu, Sb3* sak
segregéties SnO; dalinu virsmas slanos. Termiskas apstrades laika Sb®" slanitis apgriitina Sn**
jonu diftiziju no SnO> dalinu tilpuma uz virsmas un limitg to augSanu.

Lidzigi ka kimiskas nogulsnéSanas rezultata iegiito Sn1xShxO> prekursoru gadijuma, ari to
termiskas apstrades rezultata ieglito Sn1xShxO2 kompoziciju krasu bitiski ietekm& Sb saturs
(3.18. attéls). Termiskas apstrades rezultata iegiitais SnO> (X = 0) ir iedzeltena krasa, kas liecina
par defektu klatbGitni ta strukttra. No kristalrezga defektiem briva, stehiometriska SnO»

aizliegtds zonas platums ir ~3,6 eV, ka rezultata redzamo gaismu tas neabsorb& un ir
bezkrasains [1].

3.18. attels. Prekursoru termiskas apstrades rezultata (773 K) iegatas Sn1xShxO>

kompozicijas.

Pelekzila krasa, kura péc termiskas apstrades novérojama Sb saturo$ajam Sni-xSbxO:
kompozicijam un kuras intensitate picaug, palielinoties kompozicijas Sb saturam, raksturiga ar
Sb legétam SnO2, kura sint€zei izmantota kimiskas nogulsné$anas metode, tacu tas c€loni nav
pilniba izprasti. Ta ka antimons alvas dioksida struktiira var ieklauties gan oksidacijas pakapé
Sh®*, gan Sh®', vairakos publicétos p&tijumos ta tiek saistita ar ladinnes&ju parnesi starp
attiecigo antimona oksidacijas pakapju joniem [139]. Citos publicétos pé&tijumos attieciga
nokrasa savukart tiek saistita ar donoru Itmeniem, kuri SnO; aizliegtaja zona veidojas Sh>* alvas
dioksida kristalrezgT aizvietojot Sn** [135]. Elektroni no donoru limeniem, absorb&jot redzamas
gaismas fotonus ar energiju, kura ir vienada vai lielaka par energijas starpibu starp donora
Iimeniem wun vaditspgjas zonu, var noklut vaditspgjas zona, palielinot materiala
elektrovaditsp&ju. Fotoni, kuru energijas ir zemakas par parejas nodro§inasanai nepiecie$amo

energiju, netiek absorbé&ti un nosaka materiala krasu.
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Prekursoru termiskas apstrades rezultata iegiito SnixShxO2 kompoziciju SEM virsmas
morfologijas atteli (3.20. att.) liecina, ka tas galvenokart sastav no mikronu izméru

aglomeratiem, kurus veido nanodalinas. Sb saturs ieglito Sni1.xShxO2 kompoziciju virsmas

morfologiju biitiski neietekmé.
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3.19. attéls. Prekursoru termiskas apstrades rezultata (773 K) iegiito Sn1.xSbxO2 kompoziciju

SEM virsmas morfologijas attéli.

legiitas pulverveida SnixShxO2 kompozicijas izmantotas analogisku sastavu keramikas

paraugu iegiisanai ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas (SPS) metodi.

3.2.2. SnO: sakepinasana ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas metodi

3.20. attela grafiski att€lots SnOz (x = 0) sakepSanas process dzirkstelizlades plazmas
sakepinasanas (SPS) laika, gadijumos, kad sakepinasana veikta 1223 (3.20. (a) attéls) un 1298
K (3.20. (b) attels) temperatira. Grafika uz x ass att€lots procesa kopgjais laiks, uz y1 —
presformas temperatiira, savukart uz y» — relativais presésanas virzula gajiens, kura novirze lauj
spriest par materiala sakepSanas procesu SPS laika.

Abu sakepinasanas procesu gadijuma, sakot no ~800 K temperatiiras, novérojama pozitiva
pres€Sanas virzula novirze, kas liecina par materiala sablivéSanos, un varétu bit saistita ar SnO:
pulvera dalinu parkarto$anos un ,,kaklinu“ veidoSanos starp individualam dalinam. Sasniedzot
~1220 K temperatiiru, pres€Sanas virzula gajiena raksturs bitiski mainas. Ja parauga
sakepinasana veikta 1223 K temperatiira, preséSanas virzula novirze vienmerigi pieaug visa
izotermiskas iztur€Sanas posma laika, savukart gadijuma, kad parauga sakepinasana veikta
1298 K temperatiira, vispirms Saura temperatiiru diapazona (1250 — 1298 K) novérojama strauja
preséSanas virzula novirze, kas, sasniedzot izotermiskas izturéSanas temperattiru (1298 K),
samazinas un izotermiskas izturéSanas laika posma biitiski nemainas, noradot, ka sakepinama
parauga blivums $aja bridi ir tuvu maksimali sasniedzamajai blivuma vértibai attiecigajos

apstak]os.
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Lai gan abos gadijumos noverota presésanas virzula novirze, sakot no 1220 K temperatiiras,
saistama ar materiala sakepSanas procesu, strauja pres€Sanas virzula novirze temperatiiras
diapazona no 1250 lidz 1298 K, 1298 K temperatura sakepinata parauga gadijuma varétu but

saistita ar noteiktu sakep$anas mehanismu aktivaciju, iesp&jams, graudu robezu slidésanu.
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3.20. attels. Grafisks SnO2 sakepSanas procesa att€élojums SPS laika, ja sakepinasana veikta

1223 K (a) un 1298 K (b) temperatira.

Kopuma optimalas sakepinasanas temperatiras noskaidro$anai (blivu SnO keramikas
paraugu iegiisanai) SnO sakepinaSana veikta piecas dazadas temperattras: 1123, 1198, 1223,
1273 un 1298 K.

Visi attiecigajas temperatiirds sakepinato paraugu rentigendifrakcijas ainas detektetie
difrakcijas refleksi (3.21. attéls) identificéti ka atbilstosi SnO: kasiterita fazei (ICDD kartinas
Nr. 00-041-1445), tacu noveérojams, ka difrakcijas refleksu intensitate palielinas un FWHM
butiski samazinas, sasniedzot instrumenta limitéto FWHM jau gadijuma, kad paraugu
sakepinasanas temperatiira paaugstinata no 1123 lidz 1198 K, liecinot par batisku kristalitu

izmera un attiecigi keramiku veidojoso graudu palielinasanos.
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3.21. att€ls. Ar SPS metodi 1123, 1198, 1223, 1273 un 1298 K temperatiira sakepinato SnO»

paraugu rentgendifrakcijas ainas.
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Bitiskakais paraugu relativa blivuma pieaugums (skat. 3.22. att€ls) noveérojams gadijuma,
kad to sakepinaSanas temperatiira paaugstinata no 1223 Iidz 1273 K (no ~56% 1223 K
temperatiira sakepinatajiem paraugiem lidz ~87% 1273 K temperatiira sakepinatajiem
paraugiem). SakepinaSanas temperatiiras paaugstinot no 1273 Iidz 1298 K temperatirai,

iesp&jams iegiit paraugus ar relativo blivumu ~90% (no teorgtiska SnO; blivuma (6,95 g/cm?)).
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3.22. attels. Ar SPS metodi sakepinato SnO; paraugu relativais blivums, atkariba no

sakepinaSanas temperatiiras.

1298 K bija augstaka darba apskatito Sn1.xSbxO2 paraugu iegliSanai izmantota sakepinasanas

temperatiira, jO augstakas sakepinaSanas temperatiiras augsta SnOz un Sb tvaika spiediena dé]

noverota izteikta paraugu iztvaikoSana, Tpasi Sb saturoso kompoziciju gadijuma.

pL et

3.23. attels. Ar SPS metodi 1123, 1223 un 1298 K temperatiira sakepinato SnO» paraugu

lizumu virsmas morfologija (SEM)

1123, 1223 un 1298 K temperatira sakepinato SnO; paraugu lazumu virsmas morfologijas
atteli (3.23. attéls) liecina, ka gadijuma, ja sakepinasana veikta 1123 K temperatiira, sakepSanas

process praktiski nav noticis — paraugs sastav no sava starpa vaji saistitiem mikronu izméra
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nanodalinu (<100 nm) aglomeratiem, kuri raksturigi izmantotajam SnO2 pulverim. 1223 K
temperatiira sakepinatajam paraugam raksturiga nehomogéna mikrostruktiira — tas galvenokart
sastav no nanoizméru (<100 nm) graudiem, ta¢u parauga tilpuma novérojama ari lielu,
neregularas formas graudu klatbiitne ar dimensijam mikronu diapazona (1 — 15 pm). Mikronu
izméru graudu klatbutne izskaidro izteikto difrakcijas refleksu FWHM samazinasanos
gadijumos, kad paraugu sakepinasana veikta augstakas temperatiiras par 1123 K (3.22. att.). Ari
1298 K temperatiira sakepinata parauga mikrostruktira ir izteikti nehomogéna, tacu Saja
gadijuma to galvenokart veido mikronu izméru (0,7 — 3 um) graudi, kuri ieskauj apgabalus ar
nanoizméru (80 — 250 nm) graudiem.

Bitisku lomu nehomogénas mikrostruktiiras veido$ana varétu spélét nevienmerigs
sakepinama pulvera blivuma sadalijums presforma. Ta ka sakepinasanai izmantotais SnO;
pulveris galvenokart sastav no mikronu izméru nanodalinu aglomeratiem (3.20. attéls), lielakie
aglomerati, sava starpa saskaroties, var pasargat starp tiem izvietojus0s mazakos aglomeratus,
ka ar1 individualas sakepinama materiala dalinas no maksimala pielikta spiediena iedarbibas,
presforma veidojot nevienmérigu sakepinama materiala blivuma sadalijumu [140]. Zinatniskaja
literatlira atrodama informacija liecina, ka SnO2 graudu augsana paraugos ar zemaku sakotngjo
blivumu notiek zemakas temperatiras, neka paraugos, kuru sakotngjais blivums ir augstaks
[141]. Tadgjadi graudu augsana apgabalos, kuros sakepinama materiala blivums presforma
sakotngji ir zemaks, varétu notikt zemakas temperatiras, rezultata parauga izraisot
nehomogeénas mikrostruktiiras veidoSanos. Tapat dazadi SPS procesa parametri, ka, pieméram,
kars€$anas atrums un paraugam pieliktais spiediens var veicinat nevienmerigu graudu augsanu

un neviendabigu parauga mikrostruktiiras veidosanos [66], [142].

3.2.3. Ar Sb (1 -5 mol%) legéta SnO: sakepinasana ar dzirkstelizlades plazmas

sakepinasanas metodi

Sb saturo$o Sn1xShxO2 kompoziciju sakepinasana veikta 1223 un 1298 K temperatiira (3.24.

attels).
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3.24. attels. Grafisks SnixSbxO> (x =0; 0,01; 0,03 un 0,05) sakepSanas procesa att€lojums
SPS procesa laika, ja sakepinasana veikta 1223 K (a) un 1298 K (b) temperatiira.

PreséSanas virzula novirze liecina, ka Sb saturo$o Sn1-xSbxO2 kompoziciju gadijuma augsts
sakepSanama materiala blivums at$kiriba no tira SnO2 gadijuma tiek sasniegts, paraugus
sakepinot jau 1223 K temperatiira — preséSanas virzulis Sb saturoSo kompoziciju gadijuma,
beidzoties SPS procesa izotermiskas izturéSanas posmam 1223 K temperatiira, ir nobidijies par
~2,5 mm talak neka SnO- parauga gadijuma (3.24.a. attcls). Tapat novérojams, ka Sn1xShxO>
kompoziciju Sh saturs butiski ietekmé pres€Sanas virzula nobides raksturu. Snge7Sbo0302 un
Sno,e5Sho,sO2 kompoziciju gadijuma izteikta preséSanas virzula novirze sakas SPS procesa
temperatiirai sasniedzot 1198 K, savukart SnogeSboo102 kompozicijas gadijuma tikai
1zotermiskas izturé€Sanas posma sakuma, sasniedzot 1223 K temperatiiru.

Ja Sb saturo$o SnixSbxO2> kompoziciju pulveru sakepinasana veikta 1298 K temperatiira
(3.24.b attéls), intensivs sablivésanas process temperatiiras Virs 1223 K, ka iepriek$ minéts,
notiek ari SnO2 gadijuma, tacu, salidzinot ar Sb saturo$ajam kompozicijam, tas notiek augstaka
temperatiira (sasniedzot 1290 K temperatiiru). Izteiktaka presé$anas virzula novirze un attiecigi
sablivéSanas process visu Sb saturoSo kompoziciju gadijuma notiek temperatiiru intervala no
1223 Iidz 1285 K.

Kaut gan tradicionalas sakepinasanas gadijuma antimons negativi ietekmeé SnO> sakepSanas
un attiecigi sablivéSanas procesu, gan §is, gan vairaku citu autoru publicéti p&tijumi, kuros Sb
legétas SnO, keramikas iegliSanai izmantotas karstas preséSanas metodes, taja skaita SPS,
liecina, ka antimons uzlabo SnO. sakepsanas un sablivéSanas procesu, ja sakepinasanai
izmantotas karstas preséSanas metodes [48], [50]. Ta ka antimons atkariba no oksidacijas
pakapes (Sb®" vai Sb®"), kada tas ieklaujas SnO; kristalrez¢1, taja var palielinat gan skabekla,

gan alvas vakancu skaitu (reakciju vienadojumi 3.8., 3.9. un 3.10.), visticamak, Sb legéSanas
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rezultata pieaugusais katjonu un anjonu vakanc¢u daudzums veicina masas parnesi un uzlabo
dazadus sakepSanas mehanismus, kuri dominé SPS procesa laika, tatu nav tik izteikti
tradicionalas sakepinasanas gadijuma, ka, pieméram, graudu robezu difuziju, difuziju

kristalrezgi, ka ari graudu robezu slidéSanu [62], [143], [144].

2Sb,05 — 4Sby, + 100X + V& (3.8),
2Sb,05 — 4Sb?" + 100% + 5V (3.9),
Sb,05 — 2Sbl, + 30% + V2 (3.10.).

Visi 1223 K (3.25.a att.) temperatiira sakepinato paraugu rentgendifrakcijas ainas detektétie
difrakcijas refleksi, neatkarigi no paraugu sastava, identificéti ka atbilstosi SnO kasiterita fazei
(ICDD kartinas Nr. 00-041-1445). Ja paraugu sakepinasana veikta 1298 K temperattra (3.25.b
attéls), Sno,g5Sho,0s02 parauga gadijuma konstatéta ari SboO3z (ICDD kartinas Nr. 00-011-0691)
fazes klatbutne. Visticamak, reducgjosie apstakli SPS procesa laika (sakepinamais materials
atrodas grafita presforma), augstds temperatiirds parauga virsmas tuvuma veicina Sb®"

reducéianos uz Sb>" un Sh,03 fazes veidosanos, Sb>* sasniedzot §kidibas robezu SnO.
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3.25. attéls. Ar SPS metodi 1223 K (a) un 1298 K (b) temperatiira sakepinato Sni-xShxO>

paraugu rentgendifrakcijas ainas.

Neatkarigi no paraugu sakepinaSanai izmantotas temperatiras, pamata fazes (SnOz) rezga
konstantes un attiecigi elementarsiinas tilpums, pieaugot paraugu Sb saturam, palielinas (3.5.
tab.), liecinot par Sb ieklausanos SnO kristalrezgi. Sakepinasanas temperatira paraugu

kristalrezgu parametrus butiski neietekmé.
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Ta ka Sb** jona radiuss (0,76 A) ir lielaks par Sb® (0,60 A) un Sn** (0,69 A) jonu radiusu,
SnO;z rezga parametru palielinasanas, pieaugot paraugu Sb saturam, liecina, ka antimons SnO>
struktiira galvenokart ieklaujas Sb®* veida, par ko liecina ari detekteta SboOs fazes klatbiitne
1298 K temperatira sakepinata SnggsShoosO2 parauga gadijuma. Kristalrezga parametru
palielind$anos vardtu izraisit ari Sb®" jonu novietosanas SnO. Kristalrezga starpmezglu
pozicijas, tomér starpmezglu pozicija nav energgétiski izdevigakais stavoklis, tapeéc parasti tikai
neliela dala jonu novietojas kristalrezga starpmezglu pozicijas.

3.5. tabula

Ar SPS metodi 1223 un 1298 K temperatiira sakepinato Sn1xShxO2 paraugu kristalrezgu

parametri un identificétas fazes

Parauga kompozicija ReZga konstante (A) Ele‘:mentﬁréﬁnas Identificétas
a=b c tilpums (A%) fazes
SN0z (1223K) 4,738 3.187 71,55 Sno;
SNogeShooi02 (1223K) 4,739 3,187 71,56 Sno;
Sno,e7Sbo,0302 (1223K) 4,741 3,190 71,70 SnO2
Sno,e5Sho,0502 (1223K) 4,744 3,193 71,83 SnO;
SnO; (1298K) 4,738 3,187 71,56 SN0z
SNp,99Sho,0102 (1298K) 4,738 3,187 71,56 SnO;
SNp,97Sbo,0302 (1298K) 4,741 3,190 71,71 SnO2

SNp,95S0,0502 (1298K) 4,744 3,193 71,84 SnO;z + Shy03

1223 un 1298 K temperatiira sakepinato Sb saturoSo paraugu relativais blivums, pieaugot to
Sb saturam, nedaudz samazinas, tacu visos gadijumos parsniedz 90% (skat. 3.6. tab.).
Sakepinasanas temperatiira, ka uz to noradija pres€Sanas virzula novirze paraugu skepinaSanas
laika (3.20. attels), butiski ietekm& SnO; relativo blivumu, kas pieaug no 56,2% 1223 K
temperatiira sakepinatajam paraugam lidz 89,9% 1298 K temperatiira sakepinatajam paraugam,

savukart Sb saturoSo paraugu relativo blivumu biitiski neietekmé.

3.6. tabula
Ar SPS metodi 1223 un 1298 K temperatiira sakepinato SnixSbxOz paraugu relativais blivums
Kompozicija p (%) pec SPS p (%) pec SPS
1223 K temperatiira 1298 K temperatiira

SnO2 56,2 89,9
SNo,99Sbo,0102 95,8 98,0
Sno,97Sbo,0302 95,2 95,5
Sno,95Sbo,0502 92,1 93,1
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Gan sakepinasanas temperatira, gan Sb saturs batiski ietekmé ieglito paraugu
mikrostruktiiru (3.26. attéls). Ka ieprieks minéts, 1223 K temperatiira sakepinata SnO. parauga
mikrostruktiira ir nehomogena. Paraugs galvenokart sastav no graudiem ar izmeru <100 nm,
tomer ta tilpuma noverojama ar1 salidzinosi lielu, neregularas formas graudu klatbitne, ar
izmériem 1 — 15 um robezas. Ari 1223 K temperatiira sakepinatajam SnogoSno0102
kompozicijas paraugam raksturigs bimodals graudu izméru sadalijums. Attiecigais paraugs
galvenokart sastav no submikronu izméru graudiem (no 280 lidz 600 nm), tom&r parauga
tilpuma noveérojama ar neregularas formas graudu klatbiitne ar dimensijam 1 — 8 um robezas.
1223 K temperatira sakepinato Snoe7Sbo0302 un SneesSboesO2 paraugu mikrosturktiiras ir
homoggénakas, un tie praktiski sastav tikai no submikronu izméru graudiem. Snog7Sbo,0302
paraugu veido 60 — 300 nm lieli graudi, savukart SnoesSbo0sO2 paraugu 50 — 180 nm lieli

graudi.

x=0 x =0,01 x=0,03 x =0,05

1223 K

1298 K

3.26. attels. 1223 un 1298 K temperattira sakepinato SnixSbxO» paraugu lazumu virsmas
morfologija (SEM).

Ka sagaidams, visu 1298 K temperatiira sakepinato Sn;xSbxO> paraugu graudu izmers ir
lielaks neka 1223 K temperatiira sakepinatajiem paraugiem. 1298 K temperatiira sakepinata
SnO; parauga mikrostruktiiru galvenokart veido 0,7 — 3 um lieli graudi, tacu parauga tilpuma
noveérojami apgabali ari ar 80 — 250 nm lieliem graudiem. Ari 1298 K temperatiira
sakepinatajam SnogeSno0102 sastava paraugam raksturigs bimodals graudu izmé&ru sadalijums
— lai gan to galvenokart veido graudi ar dimensijam 0,6 — 1,5 um diapazona, parauga tilpuma

nove&rojama ar1 biitiski lielaku graudu klatbiitne, kuru izmérs parsniedz 3 pm. Tapat ka 1223 K
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temperatiira sakepinato paraugu gadijuma, ari 1298 K temperatiira sakepinato Sno,g7Sho 0302 un
Sno,95Sbo,0sO2 paraugu mikrostruktiiras ir butiski homogénakas par 1298 K temperatira
sakepinata SnO2 un Snp,99SNo,0102 kompozicijas parauga mikrostruktiru. 1298 K temperattra
sakepinato Snge7Sbo,0302 kompozicijas paraugu veido 0,5 Iidz 2,2 pm lieli graudi, savukart
Sno,e5Sho,0502 kompozicijas paraugu - 50 lidz 270 nm lieli graudi.

Gan 1223 K, gan 1298 K temperatira sakepinato, Sb saturoSo Sni.xSbxO> paraugu graudu
izméra samazinasanas, pieaugot to Sb saturam, lidzigi ka sakepinasanai izmantoto SnixSbxO>
pulveru gadijuma, saistama ar Sb3* segregaciju SnO; graudu virsmas slanos, Ka rezultata Sn**
jonu diftizija no graudu tilpuma uz virsmu sakepinasanas laika ir apgriitinata, ietekmé&jot graudu

augSanas kingtiku.

3.2.4. 1223 un 1298 K temperatiira sakepinato SnixSbxO:2 paraugu elektrovaditspéja

un siltuma vaditspeja

Gan Sb saturs, gan sakepinasanas temperatiira butiski ietekmé Sn1xShxO> paraugu istabas
temperattiras elektrovaditsp&ju (skat. 3.27.a att€ls). Gan 1223 K, gan 1298 K temperatiira
sakepinato Sb saturoSo paraugu elektrovaditsp&ja ir augstaka par attiecigajas temperatiiras
sakepinato SnO; paraugu elektrovaditsp&ju. 1223 K temperatiira sakepinato Sb saturo$o Sni-
xSbxO2 paraugu elektrovaditspja, pieaugot to Sb saturam, samazinas. Augstako
elektrovaditsp&ju (~27 S/cm) uzrada SnogoSho,0102 kompozicijas paraugs.

1298 K temperatiira sakepinato, Sb saturo$o paraugu elektrovaditsp&ja pieaug, lidz Sb saturs
tajos nominali sasniedz 3 mol% (~69 S/cm), savukart péc tam butiski samazinas, Sb saturam
parauga sasniedzot 5 mol%. Lai gan abas sakepinasanas temperatiiras ieglito SnoesSho,0502
paraugu elektrovaditsp€ja ir biitiski augstaka par SnO paraugu elektrovaditsp&ju, ta ir zemaka
neka Sno,99Sho,0002 UN Sno,97Sho,0302 kompozicijas paraugiem.

Paraugu elektrovaditsp&ja novérotas izmainas atkariba no to Sh satura skaidrojamas gan ar
abu antimona oksidacijas pakapju (Sb®" un Sb®") klatbiitni SnO, kristalrezgi, gan paraugu

mikrostruktaru.
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3.27. attels. 1223 un 1298K temperatiira sakepinato Sni-xSbxO2 paraugu istabas temperatiiras

elektrovaditsp€ja (a) un siltuma vaditspgja (b).

Ja Sb® alvas dioksida kristalrezgT iek]aujas mezglu punktos, tas var tikt kompenséts joniski,
“elektroniski” (electronically) vai jaukta veida (gan elektroniski, gan joniski). Kompensacijas
mehanisms ir atkarigs no dazadiem faktoriem, ka, pieméram, piemaisjjumu koncentracijas,
sisteémas skabekla parcialspiediena, ka arT temperatiiras. Attiecigos kompensacijas mehanismus

apraksta vienadojumi (3.8.) un (3.11.).
25b,05 = 4Sbs, + 805 + 0,(g) +4e’  (3.11)

Ja Sb>* tiek kompenséts elektroniski, SnO aizliegtaja zona veidojas sekli donoru Itmeni ar
niecigu aktivacijas energiju, ka rezultata jau istabas temperattra Sb legétais SnO» uzrada augstu
n-tipa elektrovaditsp&ju.

Tapat ari Sb%", ieklaujoties SnO, krsitalrezga mezglu punktos, var tikt kompenséts gan

joniski, gan elektroniski, ko var aprakstit ar vienadojumiem (3.10.) un (3.12.).
Sby05 + 305 = 25by, + 403 + 2k’ (3.12.)

Tomér ta ka SnO; pieder pie pusvaditaju materialiem, kuros p-tipa vaditsp&ju ir sarezgiti
realizét (tas, SnO. legg€jot ar akceptoru elementiem, tiek saistits ar paSkompensacijas
mehanismu), par domingjoso kompensacijas mehanismu Sb®* gadijuma uzskatdma joniska
kompensacija [145].

Lai gan rezga konstanSu palielinasanas (3.5. tab.) liecina, ka antimons sakepinasanas
rezultata iegiito Sn1xSbxO2 paraugu kristalrezg1 galvenokart ieklaujas ka Sb%, to salidzinosi
augsta elektrovadispgja attieciba pret SnO, paraugiem saistama ar Sb°* elektroniskas

kompensacijas mehanismu. Iesp&jams, sakotnéji, picaugot legésanai izmanota Sb daudzumam,
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proporcionali palielinas antimona daudzums, kas SnO> kristalrezgi icklaujas ka Sb>*. Tas varétu
izskaidrot 1298 K temperatiira sakepinata Snog7Sho,0302 parauga augstako elektrovaditsp&ju
attieciba pret 1298 K temperatiira sakepinato Sno,g9Sho0102 kompozicijas paraugu.

lemesls, kapéc Snoe7SboosO2 kompozicijas parauga eclektrovaditspéja ir zemaka par
Sno,99Sho,0102 kompozicijas parauga elektrovaditsp&ju 1223 K temperatiira sakepinato paraugu
gadijuma, savukart augstaka par to 1298 K temperatiira sakepinato paraugu gadijuma, varétu
but saistits ar paraugu graudu izméru (3.27. att.). 1223 K temperatiira sakepinato paraugu
gadijuma Snoe7Sho,0302 parauga graudu izmérs (60 lidz 300 nm) ir butiski mazaks ka
Sno,99Sbo,0102 paraugam, kurs dal&ji sastav gan no 280 Iidz 600 nm, gan 1 —8 pum lieliem liecliem
graudiem. 1298 K temperatiira sakepinato paraugu gadijuma tik bitiskas atSkiribas paraugu
mikrostruktiru veidojoSo graudu izmé&ros nav novérojamas.

Ta ka, pieaugot Sb saturam SnO, pieaug taja ieklavusos Sb**/Sh°* jonu attieciba, iespgjams,
SNo,95S00,0502 paraugu gadijuma lielaku lomu sak spélét Sb®" elektroniskas kompensacijas
mehanisms, ka rezultata SnoesSho,0sO2 paraugu elektrovaditspgja attieciba pret paraugiem ar
zemaku Sb saturu var samazinaties. Tapat japiezimé, ka pie abam sakepinaSanas temperatiram
iegiitajiem Sno05Sho,0s02 kompozicijas paraugiem ir zemaks relativais blivums (3.6. tab.) un
mazaks vid&jais graudu izmers (3.27. att€ls) attieciba pret SnogoSho,0102 un Snge7Sho,0302
kompoziciju paraugiem, kas var negativi ietekmét to elektrovaditsp&u. Tapat, iesp&jams,
zinamu lomu varétu spélét ladinnes€ju kustiguma samazinasanas, pieaugot paraugu Sb saturam,
jo zinatniskaja literatira atrodama informacija liecina, ka ar Sb legéta alvas dioksida
ladipnesgju kustigums, pieaugot Sb saturam, samazinas [146], [147].

Salidzinosi augstaka 1298 K temperatiira sakepinato Sn1-xSbxO2 paraugu elektrovaditspéja
attieciba pret 1223 K temperatiira sekepinatajiem paraugiem, saistama ar paraugu blivuma (3.6.
tabula) un graudu vid&ja izméra palielinasanos (3.27. attéls), ka rezultata samazinas ladinnesgju
izkliede pret graudu robezu defektiem.

Visu 1223 K temperatiira sakepinato, Sb saturo$o paraugu siltuma vaditsp&ja ir augstaka par
attiecigaja temperatiira sakepinata SnO> parauga siltuma vaditsp&ju, tacu, picaugot paraugu Sh
saturam, samazinas (3.27.b att.). Salidzinosi zema SnO parauga siltuma vaditsp&ja (3,1
W/m-K) attieciba pret Sb saturoSajiem paraugiem galvenokart saistama ar ta zemo blivumu
(3.6. tab.). Ta ka Sn un Sb atomu masas (118,71 un 121,76), ka ari Sn**, Sb®" un Sb*" jonu
radiusi ir 11dzigi, noverota Sb saturoSo paraugu siltuma vaditsp€jas samazinasanas, pieaugot to

Sb saturam, galvenokart saistama ar paraugu mikrostruktiiralajam atskiritbam (3.26. att€ls). Sh
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saturo$o paraugu graudu izm@rs, pieaugot to Sb saturam, samazinas, ka rezultata palielinas
fononu izkliede pret graudu robezam un paraugu siltuma vaditsp&ja samazinas.

Visu Sn1xShxO2 kompoziciju paraugu istabas temperatiras siltuma vaditsp&ja pieaug, ja
paraugu sakepinaSanas temperatiira paaugstinata no 1223 Iidz 1298 K. 1298 K temperatiira
sakepinata SnOz parauga siltuma vaditspgja (18,1 W/m-k) ir zemaka par attiecigaja temperattra
ieglita Snp9eSho,102 parauga siltuma vaditsp&ju (23,8 W/m-K), savukart augstaka ka
SNo,97Sb0,0302 (15,4 W/m-K) un Sno,95Shbo,0s02 (8,6 W/m-K) kompoziciju paraugiem. Bitiskais
1298 K temperatiira sakepinata SnO» parauga siltuma vaditsp&jas pieaugums attieciba pret 1223
K temperatiira sakepinato SnO, paraugu saistams augstakas sakepinasanas temperatiiras
rezultata pieauguso parauga blivumu un graudu izmeru.

Tapat ka 1223 K temperatiira sakepinato paraugu gadijuma, ari 1298 K temperatiira
sakepinato Sb saturo$o paraugu siltuma vaditsp&ja samazinas, picaugot to Sh saturam. Arf tas,
lidzigi ka 1223 K temperatiira sakepinato paraugu gadijuma, saistams ar paraugu graudu izméru
samazinasanos, pieaugot to Sbh saturam (3.26. attels).

Mikrostrukturalas atSkiribas (mazaki graudi) 1298 K temperatiira sakepinato paraugu
gadijuma izskaidro arT Sno,e7Sbo,0302 Un Sno,95Sho,0s02 kompoziciju paraugu salidzinosi zemako
siltuma vaditsp&ju attieciba pret SnO2 paraugu, kaut gan to blivums ir augstaks neka SnO»

paraugam.

3.2.5. Atkvélinasanas gaisa vidé ietekme uz 1298 K temperatiira sakepinato Sni-xSbxO2

paraugu termoelektriskajam un strukturalajam ipasibam

Ta ka reducgjosie apstakli SPS procesa laika veicina skabekla deficita (nestehiometrijas)
veido$anos SnO; kristalrezg, ka arT Sb°* reducésanos uz Sb*, kas var negativi ietekmét
materiala elektrovaditsp&ju un attiecigi termoelektriskas ipasibas, promocijas darba ietvaros
tika apskatita atkvélinasanas, kas veikta oksid&joSos apstaklos (gaisa vidg), ietekme uz SPS
procesa rezultata iegiito Sni1xShxO2 paraugu strukturalajam un termoelektriskajam ipasibam.
Ta ka augstako elektrovaditsp&ju uzradija 1298 K temperatiira sakepinatie paraugi, turklat
attiecigaja temperatiira sakepinata SnO; parauga blivums ir salidzinams ar Sb saturoSo paraugu
blivumu, atkvélinasana veikta 1298 K temperatiira sakepinatajiem Sni1xSbxO2 kompozicijas
paraugiem.

Paraugu atkvélinasanas temperatiira butiski ietekmé to elektrovaditsp&ju (skat. 3.28. attéls).
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3.28. attels. Atkvelinasanas ietekme uz 1298 K temperatiira sakepinato paraugu

elektrovaditspéju.

Visu Sb saturos$o paraugu elektrovaditsp&ja atkvélinasanas rezultata picaug, savukart SnO>

parauga elektrovaditsp&ja samazinas (skat. 3.7. tab.).

3.7. tabula
Atkvélinasanas temperatiiras ietekme uz 1298 K temperatiira sakepinato Sn1-xSbxO paraugu
elektrovaditsp&ju
Parauas Elektrovaditsp&ja (S/cm)
g SPS SPS + 1073 K SPS + 1173 K SPS + 1248 K
SnO; 0,7 0,16 0,03 0,02
Sno,99Sh0,0102 40 £8 98 +18 188 £25 173 £32
Sno,97Sho,0302 69 £11 211 £17 480 +£22 401 +42
Sno,95Sbo,0502 842 21 +6 45 +8 40 +12

Lidzigi ka 1298 K temperatiira sakepinato paraugu gadijuma, arl atkvélinato paraugu
elektrovaditspé&ja, neatkarigi no atkvélinasanas temperatiiras, pieaug lidz Sb saturs Sn1xShxO>
nominali sasniedz 3 mol%, savukart tam nominali sasniedzot 5 mol% — samazinas.

Atkvélinasanas laika notiekoSo mijiedarbibu starp atmosféras skabekli un SnixSbhxO:

paraugiem principiali var aprakstit ar vienadojumiem (3.13.), (3.14.) un (3.15.).
~0; + V5 +2¢’ © 03 (3.13);
Sb,03 + 20, > Sb,0, (3.14.);
Sb,04 + 02 - Sh,0s (3.15.).
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Atkvélinasanas laika atmosferas skabeklis var aizpildit SnO; kristalrezga skabekla vakances,
piesaistot elektronus, kas kristalrezgi tika atbrivoti skabekla vakancu veidoSanas laika
(vienadojums 3.13.). Tadgjadi SnO, paraugu elektrovaditspéja atkvélinasanas rezultata
samazinas.

Sb saturo$o paraugu gadijuma SnO; kristalrezg1 esosie Sb* joni atkvélinasanas rezultata var
tikt oksidéti par Sb°* (vienadojumi 3.14. un 3.15.). Ta rezultata SnO; kristalrezgl atbrivojas
vairak elektronu (vienadojums 3.11.) un paraugu elektrovaditsp&ja pieaug.

Visbitiskak Sb saturo$o paraugu elektrovaditsp&ja pieaug, ja to atkvélinasana veikta 1173
K temperatira. Augstako elektrovaditspgju (~480 S/cm) starp 1173 K temperattra
atkvélinatajiem paraugiem uzrada Sno¢7Sbo 0302 kompozicijas paraugs, kura elektrovaditsp&ja
ir vairak neka divas reizes augstaka par 1073 K temperatiira atkvélinata Sno,g7Sho,0302 parauga
elektrovaditsp&ju (~210 S/cm), un vairak ka sesas reizes augstaka ka neatkvélinata attiecigas
kompozicijas parauga elektrovaditsp&ja (~69 S/cm).

Atkvelinasanas temperatiiras paaugstinasana, visticamak, intensificé atmosferas skabekla
difiziju SnO; kristalrezgT un Sb®" oksidésanos par Sb°*, palielinot Sb saturo$o paraugu
elektrovaditsp&ju. AtkvélinaSanas temperatiiras paaugstinasana no 1173 K lidz 1248 K paraugu
elektrovaditsp@ju talak neuzlabo, liecinot, ka lidzsvara Sb®*/Sbh°" attieciba atkariba no paraugu
Sb satura tiek sasniegta jau pie 1173 K atkvélinaSanas temperatiiras.

Par Sb saturo$o paraugu kristalrezgT esoso Sb®* jonu oksidésanos uz Sb®" liecina gan
detektéta Sb204 fazes klatbiitne (péc sakepinasanas 1298 K temperatiira attiecigaja parauga bez
SnO- fazes tika detektéta SboOs fazes klatbiitne (3.26. att.)) SnoesSbosO2 parauga gadijuma
(3.29. attels), gan visu pargjo Sb saturo$o Sn1xSbxO2 paraugu rezga konstanSu samazinasanas

attieciba pret neatkvélinatajiem paraugiem (3.8. tabula).
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3.29. attels. 1298 K temperatiira sakepinato/1173 K temperatira atkvélinato SnixShxO>

paraugu rentgendifrakcijas ainas.
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Ta ka Sb> jona radiuss (0,60 A) ir mazaks neka Sb** jona radiuss (0,76 A), picaugot SnO;
kristalrezgl ieklavusos Sb>*/Sb® jonu attiecibai, alvas dioksida rezga konstantes samazinas.
Tomér ari péc atkvélinaSanas visu Sb saturoSo paraugu kristalrezga parametri ir liclaki neka
SnO;z paraugam, liecinot, ka domingjosa antimona oksidacijas pakape Sb saturosajos paraugos
ar1 péc atkvélinaganas ir Sb>".

3.8. tabula
1298 K temperatura sakepinato Sni-xSbxO2 paraugu kristalrezgu parametri un identificétas

fazes pirms un péc atkvélinasanas 1173 K temperatiira

Pa}ra_liga komp 0z T.C IJ_% Rezga konstante (A) ElementarStinas Identificetas
(sakepinasanas/atkvelinasanas _ . 3
_ a=bh c tilpums (A3) fazes
temperatiira)

SnO» (1298K/-) 4,738 3,187 71,56 SnO»
Sno,09Sho,0102 (1298K/-) 4,738 3,187 71,56 SnO2
SNo,97Sbo,0302 (1298K/-) 4741 3,190 71,71 SnO;
SNp,95Sb0,0502 (1298K/-) 4,744 3,193 71,84 SnO3 + Shy,03

Sn0O; (1298K/1173K) 4,738 3,187 71,56 SnO2
Sno,09Sho,0102 (1298K/1173K) 4,738 3,187 71,56 SnO2
Sno,97Sho,0302 (1298K/1173K) 4,740 3,190 71,69 SnO;
Sno,e5Sho,0502 (1298K/1173K) 4,742 3,191 71,75 SnO; + Shy04

Ar mérki noskaidrot, ka atkv€linaSana ietekm& Sb saturoSo paraugu struktiira ieklavusos
Sh3*/Sb®* jonu attiecibu, 1298 K temperatiira sakepinatajiem paraugiem pirms un p&c
atkve€linasanas 1173 K temperatiira uznemti XPS spektri. Vispirms attiecigajiem paraugiem
uznemts pilns XPS spektrs 5 — 1335 eV diapazona, lai noskaidrotu, vai tie bez C, Sn, Oun Sb
satur kadus piemaisijuma elementus (3.31. att. redzams 1298 K temperatiira sakepinata un 1173
K temperatiira atkvélinata Sno,0sSbo,0sO2 parauga pilnais XPS spekts). Visos iegiitajos spektros
bez iepriek§ minétajiem elementiem niecigos daudzumos tika detektéts ari N, Cl un Ca. Ta ka
Sn1xShxO> sintézei izmantots SnClax5H20, SbCls; un NH4OH, detektéta C1 un N klatbutne
saistama ar attiecigo reagentu sastava esoSo hlora un slapekla jonu ieklauSanos SnixSbxO-

prekursoru strukttra sintézes laika.
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3.30. attels. 1298 K temperatiira sakepinata un 1173 K temperatiira atkvelinata Sno,05Sbo,0502
parauga pilnais XPS spektrs (a) un 1298 K temperatiira sakepinato un 1173 K temperatiira
atkvelinato Sb saturo$o SnixSbxO2 paraugu Sb 3ds/, [tmena XPS spektri (b).

O 1s un Sb 3ds;2 smailes (peak) iegtitajos XPS spektros pilniba parklajas, tapéc paraugu Sb
saturu precizi noteikt nav iespgjams. ST pasa iemesla dé| Sb oksidacijas pakapes raksturo$anai
tika izvéléts Sb 3dsp limenim atbilstosa smaile. Ta ka elementiem ar augstaku pozitivu
oksidacijas pakapi lielakas kuloniskas mijiedarbibas ar atoma kodolu dg] ir augstaks jonizacijas
potencials ka elementiem ar zemaku oksidacijas pakapi, Sb®* raksturigais jonizacijas potencials
Sb 3ds, Iimeni ir augstaks neka Sb%, tatu tiem attiecinatas energijas vértibas literatiira
atrodamaja informacija varié no 539,65 lidz 540,55 eV Sb°* gadijuma un 539 lidz 539,9 eV
Sh?* gadijuma [148], [149], [150], [151].

Ka redzams no 3.30.b attéla, visiem 1298 K temperatiira sakepinatajiem paraugiem pie Sb
3ds2 Iimenim raksturigas jonizacijas potenciala energijas novérojama viena smaile, tacu tas
virsotne, pieaugot paraugu Sb saturam, novirzas zemakas energijas virziena (3.9. tab.). Ta ka
Sb® jonizacijas potencials ir zemaks neka Sb®*, tas liecina, ka pieaugot paraugu Sb saturam,
Sh®" ipatsvars attieciba pret Sb°* palielinas. Lai gan arT p&c paraugu atkvélinasanas Sb 3dsp
smailes skel$anas nav novérojama, tas virsotne nobidas augstakas energijas virziena, liecinot,
ka Sb®" 1patsvars attieciba pret Sb®" péc paraugu atkvélinasanas pieaug. Tapat novérojams, ka
Sb 3ds> smailes relativa intensitate attieciba pret paréjo elementu raksturigo elektronu Iimenu
jonizacijas potencialu smailu intensitati péc atkvélinasanas biitiski samazinas. Ta ka tikai Sb%*
ir raksturiga segregésanas SnO, graudu virsmas tuvuma, ar tas liecina par Sb3" ipatsvara

attieciba pret Sb®" samazinasanos paraugu atkvélinasanas rezultata.
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3.9. tabula
1298 K temperattira sakepinato un 1173 K temperatiira atkvélinato, Sb saturo$o Sni.xSbxO2

paraugu XPS analize: Sb 3ds/2 limenim raksturigas smailes parametri

Parauga kompozicija Sb 3d3/ limenis
(sakepinasanas/atkvélinasanas )
temperatiira) Smailes pozicija FWHM

Sno,99Sbo,0102 (1298K/-) 540,33 1,59

Sno,97Sbo,0302 (1298K/-) 540,26 1,76

SnNo,95Sho,0502 (1298K/-) 539,91 2,24
Sno,e9Sho,0102 (1298K/1173K) 540,40 1,74
Sno,e7Sho,0302 (1298K/1173K) 540,35 1,83
SnNo,95Sho,0502 (1298K/1173K) 540,07 2,13

Apkopojot 1298 K temperatiira sakepinato paraugu istabas temperatiras elektrovaditspéjas,
Zgbeka koeficienta un siltuma vaditspgjas vertibas pirms un péc atkvélinaSanas 1173 K
temperatiira, noverojams, ka atkv€linasana ietekmé ne tikai paraugu elektrovaditsp&ju, bet art
Z&beka koeficientu un siltuma vaditsp&ju (skat. 3.10. tabula).

3.10. tabula

1298 K temperatiira sakepinato paraugu istabas temperaturas elektrovaditsp€jas, Zebeka

koeficienta un siltuma vaditsp€jas vertibas pirms un péc atkvélinasanas 1173 K temperatiira

Parauga kompozicija Elektro- Z&beka  Termoelektriskais  Siltuma

(sakepinaSanas/atkvélinasanas  vaditspgja koeficients  jaudas faktors  vaditspéja

temperatiira) (S/cm) (WV/K) (mW/m-K?) (W/m-K)
SnO2 (1298K/-) 0,73 -224,3 0,0036 18,9
Sno,99Sho0,0102 (1298K/-) 43,3 -73,4 0,0233 23,8
Sno,97Sho,0302 (1298K/-) 69,2 -27,4 0,0054 15,4
Sno,95Sh0,0502 (1298K/-) 7,6 -24,7 0,0005 8,6
SnOz (1298K/1173K) 0,03 -261,8 0,0002 20,1
Sno,99Sho0,0102 (1298K/1173K) 188,3 -61,2 0,0705 24,6
Sno,97Sbo,0302 (1298K/1173K) 482,1 -21,9 0,0231 18,3
Sno,95Sh0,0502 (1298K/1173K) 44,3 -21,6 0,0020 10,2

Gan neatkvelinato, gan atkv€linato paraugu Z&beka koeficients ir negativs, liecinot par n-
tipa vaditspgju. Ta ka Zebeka koeficients ir apgriezti proporcionals elektrovaditsp&jai
(ladipnesgju  koncentracijai), SnO, parauga Zg&beka koeficienta palielinasanas péc

atkv€linasanas saistita ar ta elektrovaditsp€jas samazinasanos.
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Sb saturoSo paraugu gadijuma novérojams pretejs efekts. To elektrovaditsp&ja pec
atkv€linasanas palielinas, un attiecigi Zebeka koeficients samazinas. Tas galvenokart saistams
ar SnO; kristalrezgi ieklavusos Sb®* jonu oksidésanos uz Sb>*. Lai gan Sno,esSbo,0s02 parauga
elektrovaditspéja gan pirms, gan péc atkvélinasanas ir zemaka neka Snog7Sbo0302 parauga
gadijuma, ta Zebeka koeficients ir zemaks neka Sno,97Sbo0302 paraugam. Ka ieprieks mingts,
iespgjams, Sb3* sasniedzot noteiktu koncentraciju SnO,, zinamu lomu sak spélét ne tikai Sb**
joniskas kompensacijas mehanisms, bet arl elektroniskas kompensacijas mehanisms, kas
savukart kompensé Sb°* ieguldijumu materiala elektovaditsp&jas un Zebeka koeficienta vértiba.
Gan materiala elektrovaditsp&ja, gan Zebeka koeficients, n un p tipa ladinnesgjiem materiala
savstarp€ji kompensgjoties, samazinas [152].

Atkvelinasanas rezultata pieaugusi Sb saturoSo paraugu elektrovaditspéja kompensé to
Zgbeka koeficienta samazinaSanos, ka rezultata attiecigo paraugu termoelektriskais jaudas
faktors pec atkv€linasanas pieaug.

Tapat novérojams, ka atkvélinasana par 4 Iidz 15% (atkariba no Sn1.xShxO2 kompozicijas Sb
satura) palielina sakepinato paraugu siltuma vaditsp&ju. To galvenokart var saistit gan ar
kristalrezga defektu skaita samazinaSanos atkvélinasanas rezultata, gan ari ar palielinatu
elektronu ieguldijumu materiala siltuma vaditsp&ja (Sb saturoSo paraugu gadijuma).

3.31. attela redzama 1298 K temperatiira sakepinato un 1173 K temperatiira atkvelinato Sni-
xSbxO2 paraugu elektrovaditspéja (3.31.a att.) un Z&beka koeficients (3.31.b att.) ka funkcija no
temperatiras (323 — 1073K).
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3.31. attels. 1298 K temperatura sakepinato un 1173 K temperatira atkvélinato SnixShxO>
paraugu elektrovaditsp&ja (a) un Zebeka koeficients (b) ka funkcija no temperataras (323 —
1073K).
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SnO; parauga elektrovaditspgja, piecaugot temperatiirai, palielinas, noradot uz SnO:
pusvaditaja dabu. Attieciga parauga elektrovaditsp&ja 323 K temperatara ir ~0,03 S/cm,
savukart 1073 K temperattra sasniedz 1,2 S/cm. Tapat ka istabas temperatiras tuvuma (3.10.
tab.), ari 1073 K temperatara augstako elektrovaditsp&ju Sb saturoSo paraugu gadijuma uzrada
Sno,97Sho0302 sastava paraugs (~520 S/cm), kam seko SnogeSho1O2 (~182 S/cm) un
Snoe5Sho,0sO2 sastava paraugi (~77 S/cm). Novérojams, ka visu Sb saturoSo paraugu
elektrovaditspéja sakotn€ji, pieaugot parauga temepratiirai, Samazinas, tacu, sasniedzot ~650 —
700 K temperatiru, atkal sak pieaugt. Tas ipasi izteikti izpauZas Sno,g97Sbo,0302 kompozicijas
parauga gadijuma. Vairakos public€tos p&tijumos par Sb saturosu oksidu keramiku un stikliem
noverotas lidzigas pétito paraugu elektriskas pretestibas izmainas, pieaugot temperatirai, tiesa,
salidzino$i zemakas temperatiras. Attiecigo publikaciju autori to galvenokart saista ar
fluktuacijam no Sh** — Sh°* temperatiiras ietekmée [153], [154], [155].

Z&beka koeficients visu SnixShxO> kompoziciju gadijuma, visa apskatitaja temperatiiru
diapazona ir negativs (3.31.b attéls), noradot uz n-tipa vaditsp&ju un, picaugot temperatirai,
palielinas. Augstako Z&beka koeficienta veértibu 1073 K temperatira uzrada SnO2 paraugs,

sasniedzot ~400 puV/K. No Sb saturo$ajiem paraugiem augstako Z&beka koeficienta vértibu

1073 K temperattra (~159 pV/K) uzrada Snog9Sho,0102 kompozicijas paraugs.
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3.32. attels. 1298 K temperatiira sakepinato un 1173 K temperatiira atkvélinato SnixShxO>
paraugu termoelektriskais jaudas faktors ka funkcija no temperatiiras (323 — 1073K).

Lai gan Sb saturoSo paraugu Zgbeka koeficients ir vairakas reizes zemaks neka tiram SnOg,
to salidzinoS$i augsta elektrovaditspgja to kompens€, un visi Sb aizvietotie paraugi uzrada
augstakas termoelektriska jaudas faktora, JF, vértibas ka SnO2 paraugs (3.33. attéls). Augstako
JF vértibu uzrada Sno ggSho 0102 sastava paraugs (~0,46 mW/mxK2 at 1073K), kas ir lidzvertigs

augstakajam vértibam, kadas uz SnO. bazétiem termoelektriskajiem materialiem zinotas
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literatira [12], [156]. Lai gan Snog7Sboo3O2 kompozicijas paraugs uzradija augstako
elektrovaditsp&ju no visiem apskatitajiem paraugiem, ta salidzinosi zema Z&beka koeficienta

veértiba butiski samazina attieciga parauga JF veértibu.
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3.33. attels. 1298 K temperatiira sakepinato un 1173 K temperatiira atkvélinato SnixShxO>
paraugu siltuma vaditsp€ja (a), ka arT fononu un elektronu ieguldijums to siltuma vaditsp&ja

(b) ka funkcija no temperatiiras (323 — 1073K).

Visu paraugu siltuma vaditsp&ja, iznemot Snoe7Sbo 0302 kompozicijas paraugu, pieaugot
temperatiirai, samazinas 1idziga veida (3.33.a attéls). Sno,97Sbo,0302 parauga siltuma vaditsp&ja
samazinas salidzino$i 1€nak, un 1073 K temperatiira uzrada augstako siltuma vaditsp&ju no
visiem paraugiem.

Lai gan istabas temperatiiras tuvuma paraugu siltuma vaditsp€jas vertibas atkariba no to
sastava atSkiras pat 2,4 reizes (SnogoShoo1O02 un SnoesShoosO2 sastava paraugi), 1073 K
temperatiira atSkirtba starp paraugu ar augstako un zemako siltuma vaditsp&jas veértibu
neparsniedz 1,2 reizes (SNo,99S00,0002 UN Sno,e5Sho,0502 sastava paraugi). Tas skaidrojams ar
materidla siltuma vaditsp&ju ierobeZzojoSo mehanismu mainu. Istabas temperatiras tuvuma
domingjosais siltuma vaditsp&ju ierobezojoSais mehanisms, ka iepriek§ minéts, ir fononu
izkliede pret punktveida defektiem un graudu robezam. Pieaugot paraugu temperatiirai, aizvien
lielaku lomu sak sp&lét fononu — fononu izkliede (Umklapa process), savukart fononu izkliede
pret kristalrezga defektiem un graudu robezam — aizvien mazaku.

Galvenais iemesls, kapéc Sno,g7Sho,0302 kompozicijas parauga siltuma vaditsp&ja, pieaugot
temperatiirai, samazinas salidzinos$i lénak neka pargjiem paraugiem, un 1073 K temperatiira
uzrada augstako elektrovaditsp&ju starp visiem paraugiem, saistits ar ta salidzino$i augsto
elektrovaditsp&ju, kuras rezultata elektronu ieguldijums Sno97Sbo 0302 parauga kopgja siltuma

vaditspgja ir butiski lielaks neka paréjo paraugu gadijuma (skat. 3.33.b attéls)
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3.34. attels. 1298 K temperatiira sakepinato un 1173 K temperatiira atkvélinato SnixShxO>

termoelektriskais labuma skaitlis ka funkcija no temperatiras (323 — 1073K).

Visu Sn1xShxO> paraugu termoelektriska labuma skaitla, ZT, vértibas pieaug, palielinoties
temperatirai (3.34. attéls). Sb saturoSie paraugi uzrada augstakas termoelektriska labuma
skaitla vertibas ka SnO; paraugs, kas izriet no to iepriek§ noteiktajam elektrovaditspgjas,
Zgbeka koeficienta un siltuma vaditspgjas veértibam. Augstako termoelektriska labuma skaitla
vertibu (~0,06) 1073 K temperatiira uzrada Sno,09Sho 0102 sastava paraugs.

1298 K temperatiira sakepinato un 1173 K temperatiira gaisa vidé atkvélinato SnixShxO>
paraugu elektrovaditsp&jas, Zebeka koeficienta, siltuma vaditsp&jas, termoelektriska jaudas

faktora un termoelektriska labuma skait]a vertibas 1073 K temperatiira apkopotas 3.11. tabula.

3.11. tabula
1298 K temperatira sakepinato un 1173 K temperatiira atkvélinato SnixShxO2 paraugu

termoelektriskas 1pasibas 1073 K temperattra

Parauga o S K Kel Kr JF 7T
kompozicija  (S/cm) (uV/K) (Wm'K) (Wm'K) (Wm-'K) (mW/m-K?)

Sn0; 1,19 398,9 6,72 0,003 6,718 0,02 0,002
SnoeeShoe:102 182,8  159,3 7,94 0,480 7,464 0,46 0,062
Snoe7ShosO2  520,3 65,7 8,08 1,368 6,718 0,22 0,029
SnoesSbosO2 76,6 59,9 6,61 0,201 6,415 0,03 0,004
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SECINAJUMI

. Hidrotermalas sinté€zes izejas Skidumam pievienotas HCI vai NaOH daudzums ietekmé
sintézes rezultata iegita SnO» Ipatn€jo virsmas laukumu, kristalitu izm&ru, morfologiju un

attiecigi gazes jutibas pasibas.

. Papildu $kidinataja pievienoSana (spirta), ka ar ta veids (metanols, etanols, izopropanols,
etilenglikols, glicerins) ietekmé hidrotermalas sint€zes rezultata iegiita SnO kristalitu
izméru, lokalo struktiiru, ipatn&jo virsmas laukumu, kristalitu morfologiju un gazes jutibas

pasibas.

. Legésana ar Sb (1 — 5 mol%) samazina ar lidzizgulsné$anas metodi ieglita SnO> kristalitu

izméru un palielina Ipatn&jo virsmas laukumu.

. Legesana ar Sb (1 — 5 mol%) pazemina SnO> sakepinasanas temperatiiru, ja sakepinasanai
izmantota dzirkstelizlades plazmas sakepinasnas metode, un Jauj iegiit paraugus ar relativo

blivumu >90% par 75 K zemaka temperattra (1223 K) neka tira SnO; gadijuma (1298 K).

. LegeSana ar Sb (1 — 5 mol%) uzlabo ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas metodi
iegltas SnO2 keramikas elektrovaditsp&ju, tacu to butiski ietekme Sb saturs SnOz, ka ar1

paraugu sakepinaSanas temperatiira.

. Atkv€linaSana gaisa vid€ palielina ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas metodi iegiitas
Sb legétas SnO2 keramikas elektrovaditspju, ka rezultata pieaug ari materiala

termoelektriskais jaudas faktors.

. Sb (1 — 5 mol%) legétas SnO> keramikas augstaka termoelektriska labuma skaitla veértiba

leglistama Sno,99Sh0,0102 kompozicijas paraugam.
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