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DARBA VISPARIGS RAKSTUROJUMS

Teémas aktualitate

SnO», pateicoties ta unikalajam kimiskajam un fizikalajam ipaSibam, ir viens no visplasak
izmantotajiem pusvaditaju oksidiem. Piem@ram, SnO2 ir visbiezak lietotais hemorezistivais
materials komerciali pieejamajos gazes sensoros, kuru darbibas pamata ir hemorezistiva
materiala elektriskas pretestibas izmainas, kas rodas, detekt€jamajai gazei mijiedarbojoties ar
skabekli, kas jonosorbéts (ionosorbed) uz hemorezistiva materiala (pieméram, SnOz) virsmas.

Misdienas aktuala miniaturizacija skarusi armT hemorezistivo gazes sensoru jomu, jo,
samazinot sensorelementa dimensijas, iesp&jams samazinat sensora darbibas nodroSinasanai
(paaugstinatas sensorelementa temperatiiras uzturé$ana) nepieciesamo elektroenergiju. PEdgjas
desmitgadés hemorezistivajos gazes sensoros aizvien plasak sak izmantot nanostrukturétus
materialus, jo tie uzrada labakas gazes jutibas ipaSibas ka identiski materiali ar dimensijam
mikronu diapazona. Ipasi aktudla kluvusi dazadu 2D un 3D nano/mikrostruktiiru izmantoSana,
kas, 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 iegiiSanai ir hidro/solvotermalas sintézes metode.
Sintézes rezultata iegtita materiala struktiiru un ipaSibas ietekmé gan sint€zes izejas Skiduma
sastavs, gan sint€zes temperatiira un laiks. Lai gan p&€dgjos gados publicéti daudzi petijumi par
jaunu hemorezistivo materialu iegiSanu un esoSo materialu 1paSibu uzlaboSanu, to sintezei
izmantojot hidro/solvotermalo metodi, aizvien pastav iesp&ja tos pilnveidot talak, pieme&ram,
modificgjot ieprieks minétos hidro/solvotermalas sintézes parametrus.

Tapat pedgja laika SnO2 un uz ta bazeti materiali rod lietojumu jomas, kuras agrak netika
izmantoti. Piem@ram, vairaki pétfjumi liecina, ka SnO2 varétu bt perspektivas uz oksidiem
bazetu termoelektrisko materialu joma, tomér praktiskam lietojumam biitu nepiecieSams
samazinat materiala siltuma vaditsp&ju, ka ar1 keramisko materialu konteksta paaugstinat
ieglistama materiala blivumu.

Darba merkis

Noskaidrot sintézes parametru ietekmi uz hidrotermali sintezéta SnO: 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.

Darba uzdevumi

1. Apkopot zinatniskaja literatiira atrodamo informaciju par SnO2 gazes jutibas un
termoelektriskajam 1paSibam, faktoriem, kas tas ietekmé, SnO: sint€zes metodém, taja skaita
hidrotermalas sintézes metodi, ka ar1 SnO: sakepinasanu.

2. Ar hidrotermalas sint€zes metodi, vari€jot sint€zes parametrus (izejas Skiduma sastavu,

sintézes laiku un temperatiiru), sintezét SnOx.

Raksturot hidrotermalas sintézes rezultata iegiita SnO: struktiiralas un gazes jutibas Ipasibas.

4. Ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas metodi iegtt blivus (relativais blivums > 90 %)
SnO2 un ar Sb (1-5 mol%) legétas SnO2 keramikas paraugus, veikt ieglito keramikas
paraugu atkvélinasanu gaisa vide.

5. Raksturot ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas metodi ieglito SnO2 un ar Sb legéto
SnOz paraugu strukturalas un termoelektriskas 1pasibas pirms un péc atkvélinaSanas gaisa
vide.
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Promocijas darba zinatniska nozime un novitate

Izverteta vairaku 1idz Sim salidzino$i maz pétitu sint€zes parametru (pieméram, citu papildu
Skidinataju, iznemot etanolu) ietekme uz hidrotermali sintez€ta SnO: strukturalajam un gazes
jutibas 1paSibam. Pirmo reizi pétita ar1 dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas metodes ietekme
uz SnO2 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 iegiitie un raksturotie materiali potenciali lietojami 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 sintézes rezultata iegiita materiala Ipatn€jo virsmas laukumu un
palielinat/samazinat kristalitu izméru.

2. Ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas metodi iegiitas Sb (1-5 mol%) legetas
SnO:2 keramikas termoelektrisko jaudas faktoru iesp&jams palielinat, to atkvelinot gaisa videé —
atkvélinasanas laika notiek Sb’" oksidacija uz Sb>*, kas palielina materiala
elektrovaditsp€ju, kompensgjot Zebeka koeficienta samazinasanos.

Autora ieguldijums

Visu promocijas darba aprakstito materialu sintézi, sakepinaSanu ar dzirkstelizlades plazmas
sakepinasanas metodi (spark plasma sintering), blivuma, diferenciali skengjosas kalorimetrijas,
diferenciali termiskas analizes/termogravimetrijas, rentgendifrakcijas, sken&josas elektronu
mikroskopijas, termodifuzivitates, Zébeka koeficienta, elektriskas pretestibas un gazes jutibas
mértjumus, 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), Furjé transformaciju infrasarkanas absorbcijas spektrus —
Dr. sc. ing. Liga Stipniece (Rigas Tehniska universitate), slapekla sorbtometriju veikusi
Mg. sc. ing. Valentina Stepanova (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 tris ar promocijas darba t€mu
saistitas pilna teksta zinatniskas publikacijas, ka arT divas nesaistitas publikacijas. Promocijas
daarba autors piedalijies astonas starptautiskajas zinatniskajas konferences.



LITERATURAS APSKATA KOPSAVILKUMS

Promocijas darba literatiiras apskata apkopota informacija par SnO2 1pasibam (taja skaita
gazes jutibas un termoelektriskajam 1pasibam) un lietojumu, nanostrukturétu materialu sintézes
metodém, hemorezistivajiem (chemoresistive) materialiem un faktoriem, kas ietekm& to
ipasibas, termoelektriskajiem efektiem un panémieniem materialu termoelektrisko ipasibu
uzlabos$anai, ka arT sakepinaSanas procesiem un metodeém gruti sakepinamu materialu (kads ir
arT SnO2) sakepinaSanai.

Zinatniskaja literatiira pieejams liels apjoms publikaciju, kas veltitas SnO2 un uz ta bazetu
materialu 1paSibu izp&tei un uzlaboSanai, galvenokart uzmanibu vérSot uz SnO: galvenajam
lietojuma jomam — optiski caurspidigie elektrovadosie parklajumi, oksidéSanas katalizatori un
hemorezistivie gazes sensori. SnO2, pateicoties ta unikalajam kimiskajam un fizikalajam
1pasibam, ir viens no visplasak izmantotajiem materialiem hemorezistivajos gazes sensoros,
kuru darbibas princips balstits uz detekt€jamas gazes mijiedarbibu ar skabekli, kas jonosorbéts
(ionosorbed) vz hemorezistiva materiala (piem&ram, SnO2) virsmas. Gazes jutibas Ipasibu
uzlabosanai SnO: var legét ar dazadiem kimiskajiem elementiem vai kombingt ar citiem
materialiem. Alvas dioksida gazes jutibas 1pasSibas var butiski uzlabot arT ar nanostrukturésanu.
Hemorezistivo gazes sensoru darbibas princips tie$a veida saistits ar procesiem, kas notiek uz
hemorezistiva materiala virsmas, tapec hemorezistiva materiala dalinu izméra samazinasana un
attiecigi materiala Ipatn€ja virsmas laukuma palielinaSana uzlabo ta gazes jutibas ipaSibas.
Pedgja desmitgade 1pasi aktuala kluvusi dazadu 2D, 3D un hierarhialo (hierarchical) SnOa
nanostruktiru sint€ze izmantoSanai hemorezistivajos gazes sensoros. Attiecigas struktiiras
daudz mazaka meéra veido aglomeratus, salidzinot ar nanodalinam, ka rezultata detekt€jama
gaze var brivak difundé uz sensora pamatnes uznestas hemorezistiva materiala kartinas
tilpuma, nodro$inot labaku jutibu un 1saku sensora atbildes laiku. Nemot véra, ka dazadas
hemorezistiva materiala kristalu plaknes var atSkirigi mijiedarboties ar atmosféras skabekli un
detekt&jamo gazi, nanostruktiiras, kuras realizeta izteiktaka specifisku kristala plaknu augsana,
var butiski uzlabot materiala gazes jutibas ipaSibas. Viena no peédgja laika visplasak
izmantotajam sint€zes metodém dazadu specifisku SnO2 nanostruktiru iegiisanai ir
hidro/solvotermalas sintézes metode. Hidro/solvotermala sintéze ir process, kura laika augstas
temperatiras notiek vélamo savienojumu kristalizacija tidens vai cita Skidinataja vide, augsta
tvaika spiediena, ko laboratorijas apstaklos var realizét vienkarsa, ar teflonu oderéta neriis€josa
terauda hidrotermalas sint€zes reaktora. Daudz petijumu veltits specifisku SnO2 nanostruktiiru
sintézei, tacu liela dala no tiem nav izvertéta sint€zes parametru (pieméram, sint€zes izejas
Skiduma sastavs, papildu $kidinataji, sintézes temperatira un laiks) ietekme uz sint€zes
rezultata ieglita materiala struktiiru un no tas izrietoSajam materiala TpaSibam.

Pedgja laika SnO2 un uz ta bazeti materiali tiek lietoti jomas, kuras agrak netika izmantoti.
Pieméram, SnO: tiek uzskatits par perspektivu materialu (anodu) jaunas paaudzes litija jonu
baterijas, ka ar1 superkondensatoros [1]. Tapat vairaki petijumi liecina, ka SnO2 var€tu but
zinamas perspektivas uz oksidiem bazetu termoelektrisko materialu joma [2], [3]. Zinatniskaja
literatira atrodama informacija gan par tira, gan legéta SnOz termoelektriskajam Tpasibam, kas
pétitas gan planajam kartinam, gan tilpuma (bulk) materialiem — keramikai un monokristaliem,
tomer kopuma SnO:2 un uz ta baz€to materialu termoelektrisko 1pasibu izpétei veltits maz
petijumu. Keramisko materialu konteksta tas liela méra saistams ar paraugu blivumu, jo blivu
SnO2 keramiku ar tradicionalo sakepinaSanas metodi nav iesp&jams iegiit, savukart palielinata
sakepinaSanas piedevu daudzuma izmantoSana nelabvéligi ietekmé SnO: termoelektriskas
ipaSibas. SnO: raksturiga ar1 augsta siltuma vaditsp&ja (~40 W/m-K), ko izmantoSanai
termoelektrisko materialu joma nepiecieSams butiski samazinat. Elektrovaditsp&jas un attiecigi
termoelektrisko 1pasibu uzlabosanai SnO: parasti legé ar Sb. Blivu SnO2 un Sb legétu SnO2
keramiku ar augstu elektrovaditspgju (> 2-10*> S/m) bez sakepinasanas piedevu izmanto$anas
iesp&jams iegiit, izmantojot karstas preséSanas metodes. Sakepinasanas procesa laika paraugam
pieliktais spiediens veicina diftizijas procesus kristalrezgi un graudu robezas, laujot iegiit blivus
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(p > 95 % no terogtiska materiala blivuma) paraugus. Lielais karséSanas un dzes€Sanas atrums,
ko iesp&jams realizét, pieméram, dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanas (SPS) metodes
izmantoSanas gadijuma, lauj ieglit arT nanostrukturétu keramiku, kas var butiski samazinat tas
siltuma vaditsp&ju un uzlabot termoelektriskas 1pasibas. Tomér termoelektriskas 1pasibas SnO:
un ar Sb legétai SnO2 keramikai, kuras iegtiSanai izmantota SPS metode, praktiski nav pétitas.

EKSPERIMENTALA DALA

SnQ; sintéze ar hidrotermalo metodi, iegiito paraugu raksturo$ana

Principiali SnO2 sint€ze ar hidrotermalo metodi veikta $adi: 60 ml dejonizéta Gdens (ja
sint€ze veikta tidens/papildu $kidinataja vid€, izmantots 30 ml dejonizéta iidens un 30 ml
attieciga Skidinataja maisijums), intensivi maisot ar magnétisko maisitaju (500 apgr./min),
pievienots 1 g (0,00285 mol) SnCls-5H20. Péc 2 h SnCls-5H20 saturoSajam Skidumam,
turpinot maisisanu, pievienots noteikts daudzums (0; 0,0125; 0,0250 vai 0,0375 mol) NaOH
vai HCI (attiecinats pret absolutu HCI). P&c tam iegtitais Skidums parnests uz hidrotermalas
sint€zes reaktoru, kas p€c ta noslégSanas ievietots termostat€jama zavskapi un paklauts
noteiktam karséSanas (5 K/min), izotermiskas izturéSanas (393—473 K; 1-24 h) un dzes€Sanas
rezimam (5 K/min). Hidrotermalas sintézes rezultata iegitie cietas fazes produkti no skidras
fazes atdaliti centrifuggjot (2420 RCF), péc tam vairakas reizes skaloti ar dejonizetu tideni un
etanolu un visbeidzot 24 h zaveéti zavskapt 353 K temperatiira.

Lai noskaidrotu termiskas apstrades ietekmi uz hidrotermali sintézéta SnO2 dimensionalo
stabilitati un gazes jutibas ipasibam, dala no sint€zu rezultata iegiitajiem SnO:2 paraugiem
termiski apstradati gaisa videé 673 K temperatura 3h.

Hidrotermalas sintézes rezultata iegiitajiem paraugiem raksturota kristalstruktiira
(rentgendifrakcijas metode), virsmas morfologija (skengjosa elektronu mikroskopija), noteikts
ipatn€jais virsmas laukums (BET metode), veikta Furjé transformacijas infrasarkana
spektroskopija, Ramana spektroskopija, ka ari noteikta gazes jutiba pret 100 ppm etanola tvaiku
koncentraciju gaisa vide.

Gazes jutibas noteikSanai sint€zes rezultata iegiitais materials, izmantojot ultraskanas ragu,
sajaukts ar nelielu daudzumu etanola, 11dz iegiita viskoza, viendabiga pasta. P&c tam iegiita
pasta ar mikrolapstinas palidzibu vienmerigi uzklata uz iepriek§ sagatavota sensorelementa —
ALO3 caurulites (caurulite ievietots Ni-Cr sildelements) ar diviem elektrodiem. Paraugu gazes
jutibas merjjumi veikti statiska videé (hermétiska polipropiléna kamera, kura sensora elements
ievadits/izvadits, izmantojot sltizu 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 iztvaikoSanas
veicinasanai un ta tvaiku vienmérigakai izkliedeéSanai izmantots neliels, kamera iemontéts
ventilators, kas gazes jutibas mérjjumu laika netika darbinats). Sensora (parauga) elektriskas
pretestibas izmainu detekteSanai, kas rodas to ievadot/izvadot no gazes vides, izmantots t. s.
sprieguma dalitaja (voltage divider) princips. Sensora elektriska pretestiba gaisa un
detektéjamas gazes videé aprékinata ar vienadojuma 1.1. palidzibu, izmantojot ar digitalo
multimetru uz slodzes rezistora izméritas izejas sprieguma vertibas.

_ (Usléguma_Uizejas) ‘R

Rsensors - slodzes (1 1 )

Uizejas

Paraugu gazes jutibas noteikta 423 lidz 673 K temperatiira (sensorelementa temperatiira).
Paraugu gazes jutibas aprékinasanai izmantots vienadojums 1.2.

, (1.2)

Rgaiss
§ =-ge=
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 %.

Ar lidzizgulsné$anas metodi iegiita SnO un Sb legéta SnO; sakepinasana ar
dzirkstelizlades plazmas sakepina$anas metodi, iegiito paraugu raksturosana

Atkariba no sint€zes rezultata iegiistamas SnixSbxO2 (x = 0; 0,01; 0,03; 0,05) kompozicijas
sastava 1 M SnCls-5H20 tdens Skidumam, intensivi maisot ar magnétisko maisitaju
(500 apgr./min), pievienots noteikts daudzums SbCls skiduma koncentréta HCI, kura SbCls ir
20 masas %. P&c "2 h, turpinot maisiSanu, SnCls-5H20 un SbCl3 saturo$ajam Skidumam Ieni
pievienots 1 M amonjaka tdens Skidums, lidz ta pH vertiba sasniedz 4. Reakciju rezultata
iegiitas 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 pulvert un termiski apstradats 773 K temperatiira
(izturéSanas laiks 3 h, karséSanas/dzes€Sanas atrums 2 K/min).

LidzizgulsnéSanas reakciju un termiskas apstrades rezultata iegiito SnixSbxO2 pulveru
sakepinasana veikta ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas metodi (SPS). TableSu formas
paraugu iegtiSanai izmantota grafita presforma. Lai presformu pasargatu no tieSas mijiedarbibas
ar Sni1-xSbxOz2 pulveriem, presformas virsmas, kas nonak tiesa saskare ar sakepinamo materialu,
nosegtas ar grafita plévi. Katra parauga izgatavoSanai izmantoti ~ 2 g attiecigas SnixSbxO2
kompozicijas pulvera. Sakepinamamie paraugi visa SPS procesa laika paklauti 50 MPa lielam
uniaksialam spiedienam. SakepinaSanas process veikts argona vidé. Sakepinamie paraugi SPS
procesa laika karseti ar atrumu 100 K/min, tau pirms izotermiskas iztur€Sanas temperatiiras
sasniegSanas kars€Sanas atrums samazinats Iidz 25 K/min, lai presformas temperatiira
izotermiskas izturéSanas sakumposma neparsniegtu ieprieks definéto izotermiskas izturéSanas
temperatiiru. [zotermiskas izturéSanas posma ilgums visu paraugu gadijuma bija tris miniites.
P&c izotermiskas izturéSanas posma beigadm presformai lauts nekontroléti atdzist 1idz istabas
temperattrai. Pec SPS procesa beigam iegiitie paraugi iznemti no presformas un slipeti/puléti,
11dz to virsma pilniba attirita no grafita pleves.

Lai uzlabotu SPS procesa rezultata iegiito SnixSbxO2 paraugu elektrovaditsp&ju, tie
atkvelinati gaisa vidé. Paraugu atkvélinaSana veikta tris dazadas temperaturas: 1073, 1173 un
1248 K (izturéSanas laiks — 48 h, karséSanas/dzes€Sanas atrums — 2 K/min).

LidzizgulsnéSanas reakcijas iegiito produktu termiskas apstrades rezultata iegiitajiem SnO2
un Sb legétajiem SnO: pulveriem raksturota kristalstruktiira (rentgendifrakcijas metode),
virsmas morfologija (skengjosa elektronu mikroskopija), ka arT noteikts Tpatn€jais virsmas
laukums (BET metode).

SPS rezultata iegiitajiem, ka art péc SPS procesa gaisa vidé atkvélinatajiem SnO2 un Sb
legétajiem SnO: keramikas paraugiem raksturota kristalstruktiira (rentgendifrakcijas metode),
lizumu virsmas morfologija (skengjosa elektronu mikroskopija), noteikts blivums (p&c
Arhiméda metodes), ka ar1 veikta kimiska sastava un kimisko saiSu dabas analize (fotoelektronu
spektroskopijas metode). Paraugiem raksturotas ari termoelektriskas IpaSibas temperatiiru
intervala no Tist. Iidz 1073 K. Paraugu Zebeka koeficients un elektrovaditspgja noteikta,
izmantojot komercialo iekartu RZ2001i (Ozawa science, Japana). Merfjjumi izdariti uz
taisnstirveida Skérsgriezuma stieniSveida paraugiem, kas ar augstas precizitates zagi izzageti
no sakepinatajiem un atkvélinatajiem tableSu formas paraugiem. Paraugu elektriskas pretestibas
noteikSanai izmantota Cetru zonZu metode, savukart Zebeka koeficients noteikts ar t.s.
stacionara stavokla (steady state) metodi. Paraugu siltuma vaditsp&ja aprékinata, izmantojot
tiem noteiktas blivuma, termodifuzivitates (lazera impulsa metode) un siltuma ietilpibas
(diferenciali sken€josas kalorimetrijas metode) vertibas, savukart termoelektriskais labuma
skaitlis Z(7) aprekinats, izmantojot vienadojumu 1.3.
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20

Z(T) = 22T, (1.3.)

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

k — parauga siltuma vaditsp€ja.

REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS
1.1. SnO; sintéze ar hidrotermalo metodi, iegiito materialu raksturojums

Sinteézes izejas Skidumam pievienotas HCI/NaOH ietekme uz sintezes rezultata iegiita
SnO; strukturalajam un gazes jutibas ipasibam

1. att€la redzamas rentgendifrakcijas ainas hidrotermalas sintézes (veikta 473 K temperatiira
12 h) rezultata iegiitajiem cietas fazes produktiem, kuru sint€zu izejas Skidumi sastavéjusi no
60 ml H:20, kura izskidinats 1 g (0,0285 mol) SnClax5H20 un noteikts daudzums (0; 0,0125;
0,0250 vai 0,0375 mol) NaOH vai HCI (attiecinats pret absoltitu HCI).

a b
0,0375 mol HCI l 1 ‘ 0,0375 mol NaOH
[5] : 2 i
i ’ )
S / ) 0,0250 mol HCI g 0,0250 mol NaOH
c . - = .
o 2
= 0,0125 mol HCI £ 0.0125 mol NaOH
o] Lo
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O ]
xr _ [add
g 3 = JCPDS Nr: 00-041-1445 g s e
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1. attéls. Hidrotermalas sint€zes rezultata iegtito cietas fazes produktu rentgendifrakcijas ainas
atkariba no to sintezes izejas skidumiem pievienota HCI (a) vai NaOH (b) daudzuma.

Visu iegiito paraugu rentgendifrakcijas ainas detektetie difrakcijas refleksi identificeti ka
atbilstosi SnO: kasiterita fazei (JCPDS kartites Nr. 00-041-1445), tom&r nov@érojamas atskiribas
to relativajas intensitates un platumos pie pusintensitates (FWHM) atkariba no paraugu sintézes
izejas Skidumiem pievienota HCI vai NaOH daudzuma.

1. tabula
Hidrotermalas sintézes rezultata iegiita SnO2 IVL, vidgjais kistalitu izmérs un difrakcijas
refleksu FWHM atkariba no SnO:z sintézes izejas Skidumam pievienota HCI/NaOH daudzuma

HCI vai NaOH saturs Parauga IVL Difrakcijas refleksa Vidgjais kristalitu
sintézes izejas Skiduma (m?/g) (110) FWHM ((°) 20) 1izmérs (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
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Sintezes izejas Skidumiem pievienotais HCI vai NaOH daudzums btiski ietekmé arT sinte€zes
rezultata ieglito paraugu Tpatngjo virsmas laukumu (IVL) un kristalitu izméru (1. tabula). Ipasi
krasas sintézu rezultata iegiito paraugu IVL un kristalitu vidéja izméra izmainas novérojamas
gadijumos, kad sintézes izejas Skidumam pievienoti 0,0250 vai 0,0375 mol NaOH.

Ja hidrotermalas sintézes izejas Skidums saturgjis tikai SnClax5H20 vai tam papildus
pievienoti 0,0125-0,0375 mol HCI, vai 0,0125 mol NaOH, sintézu rezultata iegtitais SnO2
sastav no nanoizméru dalinu aglomeratiem (2. attels). Ja sintezes izejas Skidumam pievienoti
0,0250 mol NaOH, hidrotermalas sintézes laika veidojas hierarhialas (hierarchical) SnO2
struktiiras ar dimensijam mikronu diapazona — stieniSu veida kristali, kas, augot no kopiga
kristalizacijas centra, veido sferiskas struktiiras. Ja sinté€zes izejas Skidumam pievienoti 0,0375
mol NaOH, papildus iepriek§ min&tajam hierarhialajam kristalu struktiram nov&rojama ari
individualu stieniSu veida kristalu klatbutne.

0,0125 mol NaOH 10,025 pigrvaOH . ;?{4 0,0375 mokNaOH™S

e

2. attéls. Hidrotermalas sintézes rezultata iegtta SnO:2 virsmas morfologija atkariba no ta
hidrotermalas sintézes izejas Skidumam pievienota NaOH vai HCI daudzuma.

Skaba un neitrala vid€, ko var attiecinat uz gadijumiem, kad sint€zes izejas Skidumam
pievienoti 0,0125-0,0375 mol HCI vai 0,0125 mol NaOH, hidrolizes reakcijas norisinas atrak
neka sarmaina vide, ka rezultata vienlaikus veidojas liels nukleacijas centru skaits un
galvenokart veidojas nanodalinas [4].

Sarmaina vidé sintézes sakuma posma, kad Sn** koncentracija pret OH" jonu koncentraciju
Skiduma ir salidzinosi liela, SnO:2 taja var veidoties péc reakciju vienadojuma 1.4. att€lota
principa. SnO: dalinas, kas $kiduma izveidojas Sn(OH)4 dehidratacijas rezultata, kalpo ka
kristalizacijas centri talakai SnO: kristalu augSanai. Kad Sn*" koncentracija §kiduma samazinas
un OH" joni taja ir parakuma, iesp&jama kliist Sn(OH)s* veidosanas, no kura SnO2 savukart var
veidoties péc reakciju vienadojuma 1.5. att€lota principa. Saja gadfjuma tiek veicinata SnO>
kristalu augSana, nevis jaunu kristalizacijas centru veidoSanas.
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Sn(OH), = Sn0, + 2H,0 (1.4.)
Sn(OH)g™ —» Sn0, + 2H,0 + 20H™ (1.5))

Ka sagaidams, augstaku jutibu pret etanola tvaiku koncentraciju 100 ppm (3. attéls) uzrada
sintez€tie SnO2 paraugi ar kristalttu izmeéru < 7 nm (1. tabula), starp kuriem augstako Rgaiss/Rgaze
vertibu ~ 50 473 K temperatiira uzrada SnO2 paraugs, kura sintézes izejas Skidums satur&jis
0,0125 mol NaOH. Pargjo nanostrukturéto SnO> paraugu gazes jutibas vertibas atkariba no to
sint€zei izmantoto izejas Skidumu HCI/NaOH satura 473 K temperatiira atrodas robezas no 37
Iidz 43. Hierarhialo SnO:2 struktiiru (paraugi, kuru sint€zei izmantoti 0,0250 un 0,0375 mol
NaOH) gazes jutiba ir biitiski zemaka. Augstako jutibu (8 — paraugs, kura sintézes izejas
Skidums saturgjis 0,0250 mol un 11 — paraugs, kura sintezes izejas Skidums satur€jis 0,0375
mol NaOH) attiecigie paraugi uzrada 523 K temperatiira.

60

0,0375 mol HCI
—<—0,0250 mol HCI

50 0,0125 ml HCI

—wv— 0 mol HCI/NaOH
40 | —aA—0,0125 mol NaOH

—=—0,0250 mol NaOH
/\ 0,0375 mol NaOH

450 500 550 600 650
Temperatira (K)

30

20 -

J utiba (Rgaisisgaze)

10

0

3. att€ls. Hidrotermalas sintézes rezultata iegiita SnO2 jutiba pret etanola tvaikiem (100 ppm)
ka funkcija no temperatiiras atkariba no SnO: sint€zei izmantota izejas Skiduma NaOH/HCI
satura.

Nanostrukturéto paraugu relativi augstaka jutiba pret etanola tvaikiem, salidzinot ar
hierarhialajam SnO:z strukttiram saistama ar to proporcionali biezako telpiska ladina slani, kas
skabekla jonosorbcijas rezultata veidojas nanodalinu virsmas tuvuma [5].

Lai novertetu sintez€to materialu dimensialo stabilitati paaugstinatas temperatiiras, tie 3 h
termiski apstradati 673 K temperatiira gaisa vidé. Péc termiskas apstrdades hidrotermalas
sint€zes rezultata iegiito nanostrukturéto (kristalitu izmérs péc sinté€zes < 7 nm (1. tabula)) SnO2
paraugu IVL atkariba no to sintézei izmantoto izejas $Skidumu HCI vai NaOH satura samazinas
par 39-59 %, savukart vid€jais paraugus veidojoSo kristalitu izmers pieaug par 3844 %
(2. tabula).

2. tabula

Hidrotermalas sintézes rezultata iegita SnO2 IVL un vidgjais kistalitu izmérs atkariba no

SnO: sintézes izejas Skidumam pievienota NaOH vai HCI daudzuma péc termiskas apstrades
673 K temperatiira (3h)

HCI vai NaOH saturs Parauga Difrakcijas refleksa Vidgjais kristalttu
sintézes izejas §kiduma  IVL (m%/g)  (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 HC1 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
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Ka sagaidams, termiskas apstrades izraisitas strukturalas izmainas butiski ietekm& paraugu
jutibu pret etanola tvaikiem (4. attéls). Hidrotermalas sint€zes rezultata iegiito nanostrukturéto
(kristalttu izme@rs péc sintézes <7 nm (1. tabula)) SnO: paraugu jutiba pret etanola tvaikiem
(100 ppm) 473 K temperatiira péc to termiskas apstrades samazinas par 49—51 % un atrodas
robezas no 18 lidz 25 (atkariba no paraugu sintézei izmantoto izejas Skidumu HCI/NaOH
satura). Jutibas samazinasanas péc termiskas apstrades novérojama ari hierarhialo SnO2
struktiru (paraugi, kuru sintézei izmantoti 0,0250 vai 0,0375 mol NaOH) gadijuma.

30

0,0375 mol HCI
—4— 10,0250 mol HCI

0,0125 mI HCI
—v— 0 mol HCI/NaOH
—4—0,0125 mol NaOH
—=a—(0,0250 mol NaOH
0,0375 mol NaOH

N
o

-
o
T

Jutiba (Rgaiss/Rgéze)

E}'OO 450 560 51"30 660 GéO 700
Temperatira (K)
4. attels. Hidrotermalas sint€zes rezultata iegtita SnO: jutiba pret etanola tvaikiem (100 ppm)
ka funkcija no temperatiiras péc termiskas apstrades gaisa vidé 673 K temperatura (3h)
atkariba no SnOz sint€zei izmantota izejas Skiduma NaOH/HCI satura.

Noverotas paraugu etanola tvaiku jutibas izmainas péc to termiskas apstrades saistamas ar
telpiska ladina slana biezuma samazinaSanos kristalitu izméra pieauguma, ka ari virsmas
defektu skaita izmainu rezultata [6].

SnQO; struktiiralajam un gazes jutibas ipasibam

Etanols ir visbiezak lietotais papildu $kidinatajs, ko izmanto ar hidrotermalo metodi sintez&ta
SnO2 morfologijas modificésanai. Promocijas darba bez etanola apskatita ari metanola,
izopropanola, etilénglikola un glicerina papildu skidinataju ietekme uz SnO: hierarhialo
struktiiru veidoSanos hidrotermalas sintézes laika. Saja gadijuma 30 ml no hidrotermalas
sintézes izejas Skidumam (60 ml H20, kura izskidinati 0,0285 mol SnCls-5H20 un 0,0250 mol

NaOH) izmantota tidens daudzuma aizstati ar kadu no attiecigajiem papildu Skidinatajiem.
Visos gadijumos hidrotermala sintéze veikta 473 K temperatiira 12h.

I S S

3
o] H,O/MetOH
i
(2]
= H,O/EtOH
Q \ ;
E l H,0/iPrOH
10 ._J[ A . A A 2
>
!g ‘JLLL—/LA_M_A e
T § S SR
Q
o H,0/Glic.
g g = JCPDS No: 00-041-1445
1 8 = T 8§85 %58 ;=5 §
| [ 8¢ (%% %% ;@me E
20 40 60 80
28 (%)

5. att€ls. Hidrotermalas sintezes rezultata iegiito cietas fazes produktu rentgendifrakcijas ainas
atkariba no sint€zes izejas sSkidumam pievienota papildu §kidinataja veida.
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Visi hidrotermalas sintézes rezultata iegiito cietas fazes produktu rentgendifrakcijas ainas
detektetie difrakcijas refleksi (5. attéls) identificéti ka atbilstoSi SnO: kasiterita fazei, tacu
difrakcijas refleksu intensitate un platums pie pusintensitates mainas atkariba no sint€zes izejas
Skidumam pievienota papildu Skidinataja veida, liecinot, ka attiecigie papildu Skidinataji
ietekm@ SnOz kristalu aug$anas atrumu, augsanas virzienu un orientaciju.

Ka iepriek$ minéts, ja sintéze veikta no Skiduma, kuram papildu $kidinatajs nav pievienots,
sint€zes rezultata veidojas stientSu veida kristali, kas, augot no kopiga kristalizacijas centra,
veido sferiskas struktiiras. Metanola klatbuitné galvenokart veidojas neregularas formas SnO2
nanodalinas, tacu atseviSskos apgabalos nov€rojama ari stieniSu veida struktiiru klatbiitne
(6. attels). Etanola un izopropanola klatbiitné veidojas stieniSu veida struktiiras, kas apvienotas
atSkiriga veida klasteros. Ja par papildu $kidinataju izmantots etanols, stieni$a veida kristali
apvienoti neregularas formas struktiiras, savukart izopropanola izmantoSanas gadijuma —
plaksnisu veida struktiras. Tapat novérojams, ka izopropanola izmantoSanas gadijuma stienisu
veida kristali ir lielaki neka gadijuma, kad par papildu $kidinataju izmantots etanols. Sferiski
SnO: agregati, kas sastdv no plaksnpveidigam SnO: struktiiram, veidojas etilénglikola
izmantoSanas gadijuma. Glicerina izmantoSanas gadijuma veidojas blivas, sfériskas SnO2
struktiiras.

6. attéls. Hidrotermalas sintézes rezultata iegiita SnO2 morfologija atkariba no sintézes izejas
Skidumam pievienota papildu skidinataja veida.

Sintezes rezultata iegiita SnO2 IVL butiski mainas atkariba no sintézei izmantota papildu
Skidinataja veida (3. tabula). Neatkarigi no izmantota papildu $kidinataja sint€zes rezultata
iegtita materala IVL ir lielaks visos gadijumos, kad papildu $kidinatajs tika izmantots.

Lielakais IVL (10,9 m?/g) ir H-O/MeOH vidg sintezétajam paraugam. Novérojams, ka IVL
samazinas, pieaugot 1sas oglekla atomu virknes spirtu (metanols, etanols, izopropanols) oglekla
atomu virknes garumam.
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3. tabula
Hidro/solvotermalas sintézes rezultata iegiita SnO2 IVL, vid&jais kristalitu izmérs
un difrakcijas refleksu FWHM atkariba no ta sint€zei izmantotas vides

) Difrakcijas refleksa Vidaiais kristalit
Sintézes vide VL (m¥g) (110) FWHM ((°) icejats Kista i
20) izméers (nm)
H20 1,4 0,18 >100
H20/MeOH 10,9 0,8 12
H20/EtOH 2,8 0,34 34
H20/iPrOH 1,5 0,22 70
H2O/Et.gl. 6,1 0,17 >100
H20/Glic. 5,7 0,78 12

Papildu $kidinataju izraisitas atskiribas sintézes rezultata iegiita SnO2 morfologija saistamas
ar dazadiem faktoriem. Pirmkart, attiecigie papildu Skidinataji atskirigi ietekme SnO: sintézei
izmantoto reagentu (SnCls-5H20 un NaOH), ka ari to reakciju produktu (piemé&ram,
NaxSn(OH)s) skidibu. Otrkart, tiem ir dazadas viskozitates, kas biitiski ietekmé difuizijas
procesus un lidz ar to SnO: kristalu augSanas atrumu sintézes laika. Izmantotajiem papildu
Skidinatajiem ir atSkirigi tvaika spiedieni, tap€c tie sint€zes laika atSkirigi ietekmé spiedienu
hidrotermala reaktora iekSieng€, ietekmgjot gan reaktora notiekosas kimiskas reakcijas, gan
difuzijas procesus. lesp€jama ari izmantoto papildu $kidinataju molekulu adsorbcija uz
noteiktam SnO: kristalu plakném, sintézes laika veicinot specifisku SnO: kristalu plaknu
augSanu.

Neskatoties uz to, ka SnO», kura sintézei ka papildu $kidinajs izmantots MeOH, sastav no
nanoizméru dalinam (6. attels), ka arT tam ir lielakais IVL (3. tabula) starp visiem paraugiem,
augstako jutibu (~ 22) pret etanola tvaiku koncentraciju 100 ppm uzrada paraugs, kura sint€zei
ka papildu $kidinatajs izmantots EtOH (7. attéls).

25

—&—H,0
—o—H,0/MeOH
—A— H,0/EtOH
H,OliPrOH
2
2

N
o

air * gas

—&—H,0/EG
<— H,0/Glic

- -
o (3]
T T

Sensitivity (R_/R_)
(3]

o2(l)0 250 3(I)0 350 4(I)0
Temperature (°C)
7. att€ls. Hidrotermalas sintezes rezultata iegiita SnO2 jutiba pret etanola tvaikiem (100 ppm)
ka funkcija no temperatiiras atkariba no SnO: sinté€zei izmantotajam izejas Skidumam
pievienota papildu $kidinataja veida.

Lai noskaidrotu iesp&amos c€lonus atiecigo paraugu uzraditajam gazes jutibas 1pasibam,
tiem uznemti FT-IS un Ramana spektri.

16



b

H:0/Et.gl.

... 1435

“* 1460

H:0/iPrOH

H:0/EtOH

H20/MeOH

Relativa absorbcija
L > (t 3
- d¥g el f

Relativa intensitate

27‘00 18‘[)0 900 : - 460 = 8(‘]0 12‘00 . 15‘00
Vilnu skaitlis (cm™") Ramana nobide (cm-1)

8. att€ls. Hidrotermalas sintézes rezultata iegiita SnO2 FT-IS (a) un Ramana (b) spektri
atkariba no SnO: sint€zei izmantota papildu $kidinataja veida.

Bitiskas atSkiribas atkariba no paraugu sint€zei izmantota papildu Skidinataja veida
novérojamas SnO: raksturigaja IS absorbcijas regiona (< 800 cm™). H20 un H2O/MeOH vide
sintez&to paraugu FT-IS spektros SnO: raksturigaja IS absorbcijas regiona noveérojama divu
izteiktu, [idzigas intensitates absorbcijas joslu parklasanas, kuru maksimumi atrodas pie 630 un
490 cm™'. H2O/EtOH un H20/iPrOH vidg sintez&to paraugu FT-IS spektros absorbcijas josla ar
maksimumu pie 630 cm™ ir ar daudz 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 H2O/Et.gl. vidé sintezéta parauga gadijuma, tacu
intensivaka IS absorbcija novérojama pie 670 nevis 630 cm™'. H2O/Glic. vide sintezéta parauga
gadijuma nov&rojama tikai viena izteikta absorbcijas josla pie 630 cm™.

Absorbcijas josla ap 630 cm™! tiek saistita ar antisimetriskam Sn-O-Sn izstiep$anas svarstibam
materidla virsmas tuvuma. Absorbcijas joslas ar maksimumiem pie ~ 670 un 490 cm! tiek
saistitas ar Sn-O izstiepSanas svarstibam.

Ar1 uznemtajos Ramana spektros (3.12. b attels) novérojamas atskiribas atkariba no SnO:
sint€zei izmantota papildu Skidinataja veida. Visiem paraugiem uznemtajos spektros
novérojamas tipiskas SnO> raksturigas modas: Eg pie 475, Aig pie 632 un Bog pie 775 cm™.
Paraugam, kura sint€zei papildu skidinatajs netika izmantots, 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 SnOz virsmas defektiem [7].
SnO2 Ramana joslas zem 400 cm! parasti nav aktivas, tacu gadijuma, ja ta virsma satur daudz
defektu, ka arT SnO2 nanostruktiiru gadijuma, joslas zem 400 cm™! var kliit aktivas. Attiecigajam
paraugam novérojama josla pie 355 cm™! tiek asociéta ar SnO2 Eu LO modu [8].

Ramana spektri paraugiem, kuru iegiisanai ka papildu $kidinatajs izmantots EtOH, iPrOH
vai etilénglikols, butiski atSkiras no abiem iepriek§ mingtajiem gadijumiem. Attiecigajiem
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’!, tau paradas pie 123, 247
un 283 cm’!. Par SnO2 Ramana joslam $ajos spektra apgabalos zinots ari M. Rumyatseva
public@taja petijuma, tacu to c€loni nav skaidri un tiek saistiti ar SnO2 Eu modu aktivaciju alvas
dioksida virsmas defektu rezultata [9]. Visticamak, noverotas paraugu lokalas struktiiras
atSkiribas paraugu FT-IS un Ramana spektros atkariba no to sint€zei izmantoto papildu
skidinataju veida var€tu izraisit atskirigo gazes jutibu.

Hidro/solvotermali sintez&to paraugu gazes jutibu biitiski ietekmé termiska apstrade gaisa
vide 673 K temperatiira (9. attels).
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9. attels. Hidrotermalas sint€zes rezultata iegiita SnO: jutiba pret etanola tvaikiem (100 ppm)
ka péc atkvélinasanas gaisa vidé 673 K temperatiira (3h) atkariba no SnOz sintézes izejas
Skidumam pievienota papildu Skidinataja veida.

P&c atkv€linaSanas visu paraugu gazes jutiba samazinas. Augstako jutibu (~12) 523 K
temperattra uzrada H2O/MeOH un H20/Glic vide sintez€tais paraugs.

Salidzinot ar FT-IS un Ramana spektriem, kas uznemti paraugiem pé&c to hidrotermalas
sintézes, 673 K temperatiira termiski apstradatajiem paraugiem uznemtajos FT-IS un Ramana
spektros noveérojamas biitiskas izmainas (10. attéls). H2O/EtOH un H20/iPrOH vid@s sintezéto
paraugu FT-IS spektros péc to termiskas apstrades 673 K temperatiira tipiskaja SnO: IS
absorbcijas apgabala, lidzigi ka H20 un H20/MeOH vidés sintez€tajiem paraugiem
novérojamas absorbcijas joslas pie 630 un 490 cm’!, savukart H>O/Etilenglikola un
H20/Glicerna vide€s sintez€tajem paraugiem noverojama viena izteikta absorbcijas josla pie
630 cm.
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10. attels. Hidrotermalas sintézes rezultata iegiita SnO2 FT-IS (a) un Ramana (b) spektri
p&c paraugu termiskas apstrades 673 k temperattira atkariba no SnOz sint€zei izmantota
papildu skidinataja veida.

Termiski apstradato paraugu Ramana spektros (10. b attéls) doming tipiskas SnO2 Ramana
joslas pie 475, 632 un 775 cm’'. Sintezéto SnO> paragu FT-IR un Ramana spektros novérotas
atSkiribas pec to termiskas apstrades liecina, ka termiska apstrade izraisa izmainas to lokalaja
struktura, kas var ietekmét paraugu gazes jutibas 1pasibas.
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2.1. SnO; un ar Sb legétas SnO; keramikas iegiiSana ar dzirkstelizlades
plazmas sakepinaSanas metodi, iegiito paraugu raksturojums

Ar lidzizgulsné$anas metodi iegiita SnOz un Sb legéta SnO; raksturojums

Visi lidzizgulsnéSanas reakcijas iegiito,
termiski apstradato cietas fazes produktu
rentgendifrakcijas ainas detektetie difrakcijas
refleksi (11. att€ls) neatkarigi no cietas
fazes produktu Sb satura identificéti ka
atbilstosi SnO: kasiterita fazei (ICDD kartites
Nr. 00-041-1445). Pieaugot iegiito materialu
Sb saturam, difrakcijas refleksu platums pie
pusintensitates (FWHM) palielinas, noradot
uz kristalitu izméra samazinasanos. Analogiska
korelacija novérojama ar1 kompoziciju ipatngja
virsmas laukuma (IVL) un aprekinatajas
dalinu diametra veértibas (4. tabula).

IVL palielinadanas, kristalitu un dalinu
izm@ra samazinasanas, pieaugot Sb saturam
iegiitajas Sni1xSbxO2 kompozicijas, saistama
ar pieaugosu Sb*>" segregaciju SnO: dalinu
virmas slanos [10]. Sb** slanitis ierobezo Sn**
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11. attels. Lidzizgulsnésanas reakcijas iegtito,
773 K temperatiira termiski apstradato cietas
fazes produktu rentgendifrakcijas ainas
(x —nominalais Sb saturs (mol%) kompozicija
attieciba pret Sn).

jonu difuziju no dalinu tilpuma uz virsmas un limit€ to augSanu termiskas apstrades laika [11].

4. tabula

Lidzizgulsn€Sanas reakciju cietas fazes produktu termiskas apstrades rezultata (773 K) iegtito
Sni-xSbxO2 kompoziciju IVL, vidgjais dalinu diametrs un kristalitu izmérs

Difrakcijas

Kompozicija IVL (m?/g) X;:g:ﬁsd(fggl refleksa (110) Vl(ilg;l ;fasrt;)l 1t
FWHM ((°) 20)

SnO2 27,0 32 0,98 9,3
Sn0,99Sbo,0102 27,5 31 1,0 9,1
Sno,97Sbo,0302 35,8 24 1,09 8,2
Sno,95Sbo,0502 44,1 20 1,36 6,5

Iegiitas SnixSbxO2 kompozicijas galvenokart veido mikronu izméru nanodalinu aglomerati

(12. attels).
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12. attels. LidzizgulsnéSanas reakcijas iegiito nogul$nu termiskas apstrades rezultata (773 K)
iegiito Sn1xSbxO2 kompoziciju SEM virsmas morfologijas attéli.
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SnO; un Sb legéta SnO; sakepinasana ar dzirkstelizlades plazmas sakepinaSanas metodi

SnixSbxO2 pulveri sakepinati divas dazadas temperattras: 1223 un 1298 K (13. attels).
Grafikos uz x ass att€lots SPS procesa laiks, uz y; — presformas temperatiira, savukart uz y. —
relativa preséSanas virzula novirze (sniedz informaciju par parauga sablivésanas procesu SPS
laika).
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13. attels. Grafisks SnixSbxO2 pulveru sakepSanas procesa att€lojums SPS laika, ja
sakepinaSana veikta 1223 K (a) un 1298 K (b) temperatura.

Pres€Sanas virzula novirze (13. a att€ls) liecina, ka leg€8ana ar Sb pazemina SnO:
sakepinaSanas temperatiiru — preséSanas virzulis 1223 K temperattra sakepinato Sb saturoSo
paraugu gadijuma, sasniedzot sakepinasanas procesa beigas, ir novirzijies par ~ 2,5 mm talak
neka SnO: parauga gadijuma. Tapat noveérojams, ka paraugu Sb saturs ietekmé pres€Sanas
virzula nobides raksturu. Izteikta sablivéSanas art SnO:z parauga gadijuma novérojama, ja
sakepinaSana veikta 1298 K temperatiira (13. b attéls), tacu izteiktaka pres€Sanas virzula
novirze SnO2 parauga gadijuma notiek augstaka temperatiira (1240-1298 K) neka attiecigaja
temperattra sakepinato Sb saturoSo paraugu gadijuma (1223-1285 K).

Antimons atkariba no oksidacijas pakapes (Sb®* vai Sb>"), kada tas ieklaujas SnO:
kristalrezgi, taja var palielinat skabekla vai alvas vakancu skaitu, tapéc palielinatais katjonu un
anjonu vakancu daudzums var veicinat masas parnesi un attiecigi uzlabot SnO2 sablivésanos
SPS procesa laika.

Ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas metodi iegiito SnixSbxO: paraugu
raksturojums

Visi 1223 K temperatira sakepinato SnixSbxO2 paraugu rentgendifrakcijas ainas
(14. a attels) detektétie difrakcijas refleksi neatkarigi no paraugu sastava identificéti ka
atbilstosi SnOz kasiterita fazei. 1298 K temperatiira sakepinato paraugu gadijuma (14. b attéls)
papildus konstatéta arT Sb2O3 (ICDD kartites Nr. 00-011-0691) fazes klatbiitne Sno,95Sbo,0sO2
kompozicijas parauga. Visticamak, reducgjosie apstakli SPS procesa laika augstas temperatiiras
varétu veicinat Sb>* reducésanos uz Sb*" un Sb20s fazes veidosanos, Sb** sasniedzot $kidibas
robezu SnOx.
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14. att€ls. Ar SPS metodi 1223 (a) un 1298 K (b) temperatiira iegiito SnixSbxO2 paraugu
rentgendifrakcijas ainas.

SnO: kristalrezga parametri, picaugot paraugu Sb saturam, palielinas (skat 5. tabulu),
noradot uz Sb jonu ieklauSanos SnO:z kristalrezgl. SakepinaSanas temperatiira paraugu
kristalrezga parametrus biitiski neietekmg.

5. tabula
Ar SPS metodi 1223 un 1298 K temperatiira iegtito Sn1-xSbxO2 paraugu kristalrezga parametri
(SnO: faze) un identificetas fazes

Parauga kompoziciia ReZga konstante (A) Elementarsiinas Identificétas

a=b c tilpums (A%) fazes
Sn0O2 (1223K) 4,738 3,187 71,55 SnO2
S10,99Sbo,0102 (1223K) 4,739 3,187 71,56 SnO»2
Sn0,97Sb0,0302 (1223K) 4,741 3,190 71,70 SnO2
Sn0,95Sb0,0s02 (1223K) 4,744 3,193 71,83 SnO2
SnO2 (1298K) 4,738 3,187 71,56 SnO2
S10,99Sbo,0102 (1298K) 4,738 3,187 71,56 SnO»2
S10,97Sb0,0302 (1298K) 4,741 3,190 71,71 SnO2

S10,95Sb0,05s02 (1298K) 4,744 3,193 71,84 SnO2 + Sb203

Sb** jona radiuss (0,76 A) ir lielaks neka Sb>* (0,60 A) un Sn** (0,69 A) jonu radiuss, tapéc
SnO: rezga konstansu palielinasanas, taja pieaugot Sb saturam, liecina, ka antimons paraugu
strukttira galvenokart ieklaujas ka Sb**, uz ko norada ari detekteta Sb2Os fazes klatbiitne 1298 K
temperatiira sakepinata Sno95Sbo,0sO2 parauga gadijuma.

SakepinasSanas temperatiira un Sb saturs biitiski ietekme ar SPS metodi sakepinato paraugu
mikrostrukttru (skat. 15. att€lu). 1223 K temperatiira sakepinata SnO2 parauga mikrostruktira
ir nehomogeéna. Ta galvenokart sastav no graudiem ar izm&ru < 100 nm, tom@r parauga
noveérojama ari salidzinosi lielu graudu klatbiitne ar izm@riem 1-15 um robezas. Ar1 1223 K
temperatiira sakepinata Sno,99Sno,0102 kompozicijas parauga mikrostruktiira ir nehomogéna un
sastav gan no nano izméru (280-600 nm), gan dal&ji arT no mikronu izm&ru (1-8 um) graudiem.
SakepinaSanai izmantotie SnixSbxO2 pulveri galvenokart sastav no mikronu izm&ru nanodalinu
aglomeratiem (12. attels), tap&c butiska loma nehomogenas sakepinato paraugu mikrostruktiiru
veidoSana ir nevienm@rigam sakepinama pulvera blivuma sadalijjumam sakepinasanas
presforma [12]. 1223 K temperattira sakepinato Sno,97Sbo,0302 un Sno95Sbo,0s02 kompoziciju
paraugu mikrosturktiiras ir homogeénakas un praktiski sastav tikai no graudiem ar vidg€jo
diametru <300 nm. Ka sagaidams, visu 1298 K temperattira sakepinato Sni-xSbxO2 paraugu
graudu izmérs ir lielaks neka 1223 K temperatiira sakepinatajiem paraugiem. 1298 K
temperatiira sakepinata SnOz parauga mikrostruktiiru galvenokart veido mikronu izméru (0,7—
3 um) graudi, tomer taja noveérojami ari apgabali ar nano izm&ru (80-250 nm) graudiem.
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ArT 1298 K temperatiira sakepinatajam Sno,9Sno010O2 kompozicijas paraugam raksturigs
bimodals graudu izméru sadalijums — lai gan to galvenokart veido graudi ar izmériem 0,6—
1,5 um diapazona, parauga noveérojama ari bitiski lielaku graudu klatbutne, kuru izmérs
parsniedz 3 um. 1298 K temperattira sakepinato Sno,97Sbo,0302 kompozicijas paraugu veido 0,5
Iidz 2,2 pm lieli graudi, savukart Sno95Sbo,0sO2 kompozicijas paraugu — 50 Iidz 270 nm lieli
graudi. Gan 1298 K, gan 1223 K temperatira sakepinato Sb saturoSo SnixSbxO:2 paraugu
mikrostruktira klust homogénaka, piecaugot to Sb saturam. Tas, Iidzigi ka sakepinasanai
izmantoto SnixSbxO2 pulveru gadijuma, saistams ar Sb>" segregaciju SnO: graudu virsmas
slanos.
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15. attels. Ar SPS metodi 1223 un 1298 K temperatiira sakepinato Sni-xSbxO2 paraugu lizumu
virsmas morfologija (SEM).

Gan 1223, gan 1298 K temperattra sakepinato Sb saturoSo paraugu relativais blivums
parsniedz 90 %. SnO2 paraugu blivums, ka uz to noradija preséSanas virzula novirze paraugu
skepinaSans laika (13. attéls), pieaug no 56,2 lidz 89,9 % (no teoretiska blivuma), ja
sakepinasanas temperatiira paaugstinata no 1223 K lidz 1298 K temperatiirai.

Gan Sb saturs, gan sakepinasanas temperatira biitiski ietekme iegiito Sni-xSbxO2 paraugu
elektrovaditsp&ju (skat. 16. a attelu).
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16. attels. Ar SPS metodi 1223 un 1298 K temperatiira sakepinato Sni-xSbxO2 paraugu istabas
temperatiiras elektrovaditsp&ja (a) un siltuma vaditspgja (b).

Abas sakepinasanas temperattras iegiito Sb saturoso paraugu elektrovaditsp€ja ir augstaka
neka SnOz paraugu elektrovaditsp&ju, tacu to butiski ietekm€é paraugu Sb saturs. Augstako
elektrovaditspgju 1223 K temperatiira sakepinato paraugu gadijuma uzrada Sno,99Sbo,0102
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kompozicijas paraugs (~ 27 S/cm), kamér paraugiem ar augstaku Sb saturu elektrovaditspéja
samazinas, pieaugot Sb saturam parauga. Sakepinasanas temperatiiras paaugstinasana palielina
visu paraugu elektrovaditpsgju. 1298 K temperatiira sakepinato Sb saturoSo paraugu
elektrovaditsp&ja pieaug, lidz Sb saturs paraugos nominali sasniedz 3 mol% (~69 S/cm),
savukart péc tam bitiski samazinas, Sb saturam parauga sasniedzot 5 mol%. Novérotas
izmainas Sb saturoSo paraugu elektrovaditspgja atkariba no to Sb satura saistamas ar abu
antimona oksidacijas pakapju (Sb>" un Sb>*) klatbiitni, ka ari ar paraugu mikrostruktiiru. Ja Sb>*
tieck kompenséts elektroniski, SnO2 aizliegtaja zona tuvu vaditsp€jas zonai veidojas sekli
donoru ltmeni, ka rezultata jau istabas temperatira Sb legétais SnO2 uzrada augstu n-tipa
vaditsp&ju. Sb** alvas dioksida kristalrezgl var tikt kompenséts gan joniski, gan elektroniski,
tomér, ta ka SnO:2 pieder pusvaditajiem, kuros p-tipa vaditsp&ju ir sarezgiti realizEt, par
domingjoso kompensacijas mehanismu uzskatama joniska kompensacija. Lai gan SnO2
kristalrezga parametru palielinasanas, to leg€jot ar Sb (5. tabula), liecina, ka antimons
sakepinato SnixSbxO2 paraugu kristalrezg1 galvenokart icklaujas Sb®" veida, to salidzinosi
augsta elektrovadispgja attieciba pret SnO: paraugiem saistama ar Sb>' elektroniskas
kompensacijas mehanismu. Pieaugot Sb saturam SnOz, pieaug taja ieklavusos Sb**/Sb>* jonu
attieciba, tapéc, iesp&jams, ar 5 mol% Sb legéto paraugu gadijuma lielaka loma ir Sb**
elektroniskas kompensacijas mehanismam, kas paraugu elektrovaditsp&ju butiski samazina
[13]. Salidzinosi mazakais 1223 K temperatiira sakepinata Sno 97Sbo,0302 parauga graudu izmérs
varétu biit galvenais iemesls ta salidzinoSi zemakajai elektrovaditsp€jai attieciba pret attiecigaja
temperatira sakepinata Sno99Sbo,o1O2 parauga elektrovaditsp&ju. Lielaks graudu izmérs un
augstaks paraugu blivums (skat. 15. att€lu) ir galvenie iemesli, kapéc 1298 K temperatiira
sakepinatie SnixSbxO2 paraugi uzrada augstaku elektrovaditsp&ju attieciba pret 1223 K
temperatira sekepinatajiem paraugiem.

Ja sakepinaSana veikta 1223 K temperatiira, visu iegiito Sb saturoSo paraugu siltuma
vaditsp&ja ir augstaka par SnO2 parauga siltuma vaditsp&ju (saistams ar parauga salidzinosi
zemo blivumu (15. att€ls)), taCu ta samazinas, pieaugot paraugu Sb saturam (16. b att€ls). Sn
un Sb atomu masas un radiusi ir sameéra lidzigi, tapec noverota Sb saturoSo paraugu siltuma
vaditsp€jas samazinasanas, picaugot to Sb saturam, saistama ar paraugu mikrostruktiiralajam
atSkiribam. Lidzigi ka elektrovaditsp€jas gadijuma, visu paraugu siltuma vaditsp€ja pieaug, ja
paaugstinata to sakepinaSanas temperatiira. 1298 K temperatiira sakepinata SnO: parauga
siltuma vaditsp€ja ir zemaka tikai par attiecigaja temperatiira iegiita Sno,99Sbo,0102 parauga
siltuma vaditsp&ju, savukart augstdka neka Sno.99Sboo1O2 un Sno,v7Sbo3O2 kompoziciju
paraugiem. Biitiski augstaka 1298 K temperatiira sakepinata SnO2 parauga siltuma vaditspgja
(18,1 W/m-K), salidzinot ar 1223 K temperatira sakepinato SnO: paraugu (3,1 W/m-K),
saistama ar ta salidzino$i btiski augstako blivumu un lielaku graudu izméru. Tapat ka 1223 K
temperatiira sakepinato paraugu gadijuma, ar1 1298 K temperatira sakepinato Sb saturoSo
paraugu siltuma vaditsp€ja samazinas, pieaugot to Sb saturam. Mikrostrukturalas atSkiribas
1298 K temperatiira sakepinato paraugu gadijuma skaidro Sno97Sbo,03O2 un Sno,95Sbo,0s02
kompoziciju paraugu salidzinosi zemako siltuma vaditsp&ju attieciba pret SnO2 paraugu, kaut
gan to blivums ir augstaks neka SnO2 paraugam.

Ar SPS metodi iegiito Sn1.xSbxO; paraugu raksturojums péc to atkvélinasanas gaisa vide

Atkvelinasana gaisa vidé veikta 1298 K temperatiira sakepinatajiem paraugiem.
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Visu Sb saturoSo paraugu
elektrovaditspja (17. attéls) neatkarigi no
atkv@linaSanas temperatiiras butiski pieaug,
kamér SnO2 paraugu elektrovaditsp&ja
samazinas (no ~ 0,7 S/cm neatkvélinatajam
paraugam lidz ~0,02 S/cm 1248 K
temperatira  atkv€linatajam  paraugam).
Lidzigi ka 1298 K temperatiira sakepinato Sb
saturo$o paraugu gadijuma, arT atkvélinato Sb
saturoSo paraugu elektrovaditsp&ja pieaug,
lidz Sb saturs paraugos nominali sasniedz
3 mol%, savukart péc tam, sasniedzot
5 mol%, butiski samazinas.

Atmosferas skabeklis atkvélinaSanas laika

[41)
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17. attels. Ar SPS metodi 1298 K temperattira
sakepinato Sni-xSbxO2 paraugu
elektrovaditsp&ja pec atkv. gaisa vide.

(1248 K)

var aizpildit SnO: kristalrezga skabekla vakances, piesaistot elektronus, kas tika atbrivoti
skabekla vakancu veidoSanas laika, ka rezultata atkvélinato SnOz paraugu elektrovaditsp&ja

samazinas attieciba pret neatkvélinatajiem. Sb
saturo$o paraugu gadijuma SnO: kristalrezgi
esosie Sb** joni atkvélinasanas rezultata var
tikt oksideti uz Sb>". Ta rezultata SnO:
vaditsp&jas zona nonak vairak elektronu, un
paraugu elektrovaditspgja pieaug. Augstakas
elektrovaditspgjas vertibas uzrada 1173 K
temperattra atkvélinatie paraugi, liecinot, ka
materiala tiek sasniegta lidzsvara Sb**/Sb>*
attieciba.

Par Sb saturoSo paraugu kristalrezgl esoSo
Sb** jonu oksidésanos uz Sb>" atkvélinasanas
rezultata liecina detektéta Sb2Os4 fazes
klatbiitne (péc sakepinasanas 1298 K
temperatiira attiecigaja parauga bez SnO:
fazes tika detekteta SboOs fazes klatbutne
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18. attels. 1298 K temperatiira
sakepinato/1173 K temperatiita atkvélinato
SnixSbxO2 paraugu rentgendifrakcijas ainas.

(skat. 14. att€lu)) atkvelinata SnovsSbo,sO2 parauga gadijuma, visu paraugu rezga konstansu
samazinasanas attieciba pret neatkvélinatajiem paraugiem (skat. 6. tabulu), ka ar1 Sb 3d3/ pika
nobide atkvélinato Sb saturoso paraugu XPS spektros augstakas energijas virziena.

6. tabula

1298 K temperatiira sakepinato SnixSbxO2 paraugu kristalrezgu parametri un identificétas
fazes pirms un péc atkvélinasanas 1173 K temperattra

qua_liga kompo_z T.C ya ReZa konstante (A) ElementarStnas Identificétas
(sakepinasanas/atkvélinasanas . 3
’ _ a=b c tilpums (A%) fazes
temperatiira)

SnO2 (1298 K/-) 4,738 3,187 71,56 SnO2
S10,99Sb0,0102 (1298K /-) 4,738 3,187 71,56 SnO:2
Sno,97Sb0,0302 (1298 K/-) 4,741 3,190 71,71 SnO2
Sno,95Sb0,0s02 (1298 K/-) 4,744 3,193 71,84 SnOz + Sba0Os

SnO2 (1298K/1173 K) 4,738 3,187 71,56 SnO2
S10,99Sb0,0102 (1298 K/1173 K) 4,738 3,187 71,56 SnO:2
Sno,97Sb0,0302 (1298 K/1173 K) 4,740 3,190 71,69 SnO2
Sno,95Sb0,0s02 (1298 K/1173 K) 4,742 3,191 71,75 SnO2 + Sb2O4
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Atkvelinasana ietekm@ ne tikai paraugu elektrovaditsp&ju, bet arT Zebeka koeficientu un
siltuma vaditsp&u (skat. 7. tabulu). Gan neatkv€linato, gan atkvélinato paraugu Zebeka
koeficients ir negativs (n-tipa vaditsp&ja). Z&beka koeficients ir apgriezti proporcionals
elektrovaditsp&jai (ladinnes€ju koncentracijai), tapec SnO: parauga Zebeka koeficienta
palielinasanas péc atkvélinasanas saistita ar ta elektrovaditsp&jas samazinasanos. Sb saturoso
paraugu Z&beka koeficients péc atkvélinaSanas samazinas. Lai gan Sno,vsSbo,0sO2 parauga
elektrovaditsp&ja gan pirms, gan p&c atkvélinaSanas ir zemaka neka atkv€linatajam un
neatkveélinatajam Sno,97Sbo,0302 paraugam, ta Zebeka koeficients ir zemaks. Ka ieprieks minéts,
iespgjams, Sb*" sasniedzot noteiktu koncentraciju SnO2, lielaka loma ir Sb** elektroniskas
kompensacijas mehanismam, kas kompensé Sb>" ieguldijumu materiala elektrovaditsp&ja un
Zg@beka koeficienta. Paraugu siltuma vaditspgja p&c atkvelinasanas nedaudz palielinas (par 4—
15 % atkariba no SnixSbxO2 kompozicijas Sb satura), kas saistams ar kristalrezga defektu skaita
samazinasanos, ka ari paraugu elektrovaditsp&jas palielinaSanos (ar Sb legéto paraugu
gadijuma). Atkvelinasanas rezultata pieaugusi Sb saturoSo paraugu elektrovaditspéja kompensé
to Zebeka koeficienta samazinasanos, ka rezultata attiecigo paraugu termoelektriskais jaudas
faktors pec atkvélinasanas pieaug.

7. tabula
1298 K temperatiira sakepinato paraugu istabas temperatiiras elektrovaditspéja,
Zgebeka koeficients, siltuma vaditsp&ja un termoelektriskais jaudas faktors pirms
un péc atkvelinasanas gaisa vidé 1173 K temperatura

Parauga kompozicija Elektro- Zgebeka Siltuma  Termoelektriskais
(sakepinasanas/atkvélinasanas vaditsp&ja koeficients vaditspgja  jaudas faktors
temperatiira) (S/cm) (LV/K) (W/m-K) (mW/m-K?)

SnO2 (1298 K/-) 0,73 —2243 18,9 0,0036
Sno,99Sbo,0102 (1298 K/-) 43,3 -73,4 23,8 0,0233
Sno,97Sbo,0302 (1298 K/-) 69,2 -274 15,4 0,0054
Sn0,95Sbo,0s02 (1298 K/-) 7,6 —24,7 8,6 0,0005
SnO2 (1298 K/1173 K) 0,03 -261,8 20,1 0,0002
Sno,99Sbo,0102 (1298 K/1173 K) 188,3 —61,2 24,6 0,0705
Sno,97Sbo,0302 (1298 K/1173 K) 482,1 -21,9 18,3 0,0231
Sno.95Sbo,0sO2 (1298 K/1173 K) 443 21,6 10,2 0,0020

1173 K temperatiira atkvelinata SnO:2 parauga elektrovaditsp&ja, pieaugot temperatiirai,
palielinas (19. a att€ls), noradot uz SnO: pusvaditaja dabu. Visu Sb saturo$o paraugu
elektrovaditsp&ja sakotngji, pieaugot parauga temperatiirai, samazinas, tacu, sasniedzot ~ 650—
700 K temperatiiru, atkal sak piecaugt, kas 1pasi izteikti izpauzas Sno,97Sbo,0302 kompozicijas
parauga gadijuma. Vairakos public€tos zinatniskajos pétijumos par Sb saturoSu oksidu
keramiku un stikliem noverotas Iidzigas pétito paraugu elektrovaditsp&jas izmainas, pieaugot
temperatiirai, kas tiek saistitas ar fluktuacijam starp Sb*" un Sb>" temperatiiras iectekmée [14],
[15].
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19. attels. 1298 K temperatiira sakepinato un 1173 K temperattra gaisa vid€ atkv€linato
Sni1xSbxO2 paraugu elektrovaditsp&ja (a) un Zebeka koeficients (b) ka funkcija
no temperatiras (323-1073K).

Z@beka koeficients visu 1173 K temperatira atkélinato SnixSbxO2 kompoziciju paraugu
gadijuma, pieaugot temperatiirai, palielinas (17. b attéls). Augstako Zebeka koeficienta vertibu
(~400 pV/K) 1073 K temperatira sasniedz SnO:z paraugs. No Sb saturoSajiem paraugiem
augstako Zebeka koeficientu (~ 159 puV/K) 1073 K temperatira sasniedz Sno.99Sbo,0102
kompozicijas paraugs.

Lai gan Sb saturoSo paraugu Zéebeka

koeficients ir vairakas reizes zemaks neka o~ 05

SnO2 paraugam, to kompensé salidzinosi ; -kt /_/"'

augsta Sb saturoSo paraugu elektrovaditspeja, = °*[ —imxzo® P

ka rezultata visi Sb saturoSie paraugi % 03l ' e

uzrada augstakas termoelektriska jaudas S /./-/

faktora vértibas neka SnO2. Augstako 8 o2f e el

termoelektriska  jaudas faktora veértibu 8 s T

(~046 mW/mK?) 1073 K temperatira 3 _ |« L

uzrada Sno99Sbo,0102 kompozicijas paraugs. B 5l Emn ; ===k
400 600 800 1000

Lai gan Sno,97Sbo,0302 paraugam ir augstaka
elektrovaditspgja starp visu  SnixSbxO2
kompoziciju paraugiem, ta ir butiski zemaka 20, attgls. 1298 K temperatiira sakepinato

Zebeka koeficienta de] (19. attels) parauga yn 1173 K temperatiira gaisa vide atkvélinato
termoelektriskais jaudas faktors ir zemaks  Sn;SbxO: paraugu termoelektriskais jaudas

neka Sn0,99Sb0,0102 kOInpOZTCijaS paraugam. faktors ka funkcija no temperatﬁras
Visu 1173 K temperatiira atkelinato (323-1073 K).

paraugu siltuma vaditspgja (21. a attéls),

iznemot Sno,97Sbo.0302 kompozicijas paraugu, pieaugot temperatiirai, samazinas lidziga veida.
Sno,07Sbo,0302 parauga gadijuma siltuma vaditsp&ja samazinas salidzinos$i 1&€nak, un 1073 K
temperatira uzrada augstako vértibu (8,08 W/m-K) starp visiem paraugiem. Lai gan istabas
temperatiiras tuvuma paraugu siltuma vaditsp€ja atkariba no to Sb satura atSkiras pat 2,4 reizes
(Sno.99Sbo,0102 un  Sno,9sSbo,osO2 kompozicijas paraugi), 1073 K temperatiira atSkiriba
neparsniedz 1,2 reizes. Tas skaidrojams ar materiala siltuma vaditsp&u ierobezojoso
mehanismu mainu. Istabas temperatiras tuvuma domingjoSais siltuma vaditsp&ju
ierobezojosais mehanisms, ir fononu izkliede pret punktveida defektiem un graudu robezam,
savukart, pieaugot paraugu temperatiirai, aizvien lielaka loma ir fononu-fononu izkliedei
(Umklapa process). Galvenais iemesls, kapec Sno97Sbo,03O2 kompozicijas parauga siltuma
vaditsp€ja, pieaugot temperatiirai, samazinas salidzinoSi 1&énak neka par€jiem paraugiem,
saistitams ar ta salidzinosi augsto elektrovaditsp&ju (19. a attéls).

Temperatira (K)
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21. attels. 1298 K temperattira sakepinato un 1173 K temperattira gaisa vidé atkvelinato
SnixSbxO2 paraugu siltuma vaditsp€ja (a) un termoelekriskais labuma skaitlis (b) ka funkcija
no temperatiras (323—-1073 K).

Visu 1173 K temperatiira atkélinato Sni-xSbxO2 paraugu termoelektriskais labuma skaitlis
palielinas, pieaugot paraugu temperaturai (21. b att€ls). Sb saturosie paraugi uzrada augstakas
termoelektriska labuma skaitla vertibas neka SnO2 paraugs, kas saistits ar tos raksturojosajam
elektrovaditspgjas, Zebeka koeficienta un siltuma vaditspgjas veéribam. Augstako
termoelektriska labuma skaitla vertibu (~0,06) 1073 K temperatira uzrada Sno,99Sbo,0102
kompozicijas paraugs.

1298 K temperatiira sakepinato un 1173 K temperatiira gaisa vidé atkvélinato SnixSbxO2
paraugu elektrovaditspgjas, Z&beka koeficienta, siltuma vaditspgjas, termoelektriska jaudas
faktora un termoelektriska labuma skaitla vertibas 1073 K temperatiira apkopotas 8. tabula.

8. tabula
1298 K temperatiira sakepinato un 1173 K temperatiira gaisa vide atkvélinato SnixSbxO2
paraugu termoelektriskas Tpasibas1073 K temperatiira

Parauga o S k kel keter JF 7T
kompozicija (S/cm) (uV/K) (W/m'K) (Wm'K) (WmK) (mW/mK?

SnO» 1,19 398.9 6,72 0,003 6,718 0,02 0,002
Sno99Sbo,n 02  182,8  159,3 7,94 0,480 7,464 0,46 0,062
Sno,97Sbo,0302  520,3 65,7 8,08 1,368 6,718 0,22 0,029
Sno,9sSbo,0sO2 76,6 59,9 6,61 0,201 6,415 0,03 0,004
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SECINAJUMI

. Hidrotermalas sintézes izejas Skidumam pievienotas HCI vai NaOH daudzums ietekmé
sintézes rezultata iegiita SnO:2 Tpatngjo virsmas laukumu, kristalitu izméru, morfologiju un
attiecigi gazes jutibas pasibas.

. Papildu Skidinataja pievienoSana (spirta), ka ari ta veids (metanols, etanols, izopropanols,
etilenglikols, glicerins) ietekm& hidrotermalas sinteézes rezultata iegiita SnO: kristalitu
izméru, lokalo struktiiru, ipatn&jo virsmas laukumu, kristalitu morfologiju un attiecigi gazes
jutibas pasibas.

. Legesana ar Sb (1-5 mol%) samazina ar lidzizgulsné$anas metodi iegiita SnO: kristalitu
izm@ru un palielina Tpatn&jo virsmas laukumu.

. Legesana ar Sb (1-5 mol%) pazemina SnO: sakepinasanas temperatiiru, ja sakepinasanai
izmantota dzirkstelizlades plazmas sakepinasnas metode, un lauj iegiit paraugus ar relativo
blivumu > 90 % par 75 K zemaka temperatiira (1223 K) neka tira SnO2 gadijuma (1298 K).

. Legeésana ar Sb (1-5 mol%) uzlabo ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas metodi iegtitas
SnO: keramikas elektrovaditsp€ju, tacu to biitiski ietekmé Sb saturs SnO2, ka arT paraugu
sakepinaSanas temperatiira.

. Atkvelinasana gaisa vide palielina ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas metodi iegtitas
Sb legétas SnO2 keramikas elektrovaditsp&ju, ka rezultata pieaug ari materiala
termoelektriskais jaudas faktors.

. Sb (1-5 mol%) legetas SnO2 keramikas augstaka termoelektriska labuma skaitla veértiba
ieglistama Sno,99Sbo,0102 kompozicijas paraugam.
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