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DARBA VISPAREJS RAKSTUROJUMS

levads

Ni-Zn S$pinela tipa feriti ir interesanti materiali, jo tie reizé ir gan
magnétiki, gan parejas metalu oksidu pusvaditaji. Spinela feritu materiali jau
no pagajusa gadsimta 50-tajiem gadiem tiek plasi pielietoti un izmantoti.
Misdienas feritu pielictojums aug un turpinoties elektrotehnikas
miniaturizacijas tendencei, rodas nepiecieSamiba péc feritu nanomaterialu
iegliSanas metozu attistiSanas un fizikalo TpaSibu izp&tes. Piecaug ari Spinela
feritu pielietojuma daudzveidiba, piem&ram, p&deja dekade vien atklats, ka to
nanomateriali, pateicoties savam pusvaditaju TpaSibam, izmantojami ka gazes
sensori.

Paraleli pieaugot nepiecieSamibai péc gazu detekteéSanas vides
monitoringa nolikos, pieméram, industrialo procesu kontrolei, gazes sensoru
pielieto$anas apjoms palielinds. Saja joma izmantojami vienigi materiali ar
lielu 1patn€jas virsmas laukumu — nanomateriali. Visuma gazes sensora
materialam japiemit atrai atbildes reakcijai, zemai jutibai pret gaisa mitrumu,
augstai selektivitatei un ilgtermina stabilitatei. Sads materials, kuram piemit
visu nosaukto 1pasibu kopums nepastav, tapec jaunu materialu meklgjumi un
esoSo materialu 1paSibu modific€Sanas iesp&ju meklumi vel joprojam ir
aktuali. Pieméram, SnO2 ka gazes sensors izmantots jau kops$ 1962. gada,
taCu, gazes sensoru lauka §1 materiala optimizacijas petijumi v€l joprojam
turpinas. Salidzinosi, Spinela feritu gazes sensoru 1pasibu optimizacijas iesp&ju
veidi atrodas sakuma stadija, jo, veicot literatiiras apskatu, jasecina, ka nav
pievérsta uzmaniba ladinu nes€ju (punktveida defektu) koncentracijas
ietekmei uz So savienojumu jutibu. Zinams, ka elektriska vadamiba ir tiesi
saistita ar oksidu pusvaditaju gazes sensoru jutibu, tapec uzmaniba sakotnéji
pieveérsta Ni-Zn feritu nanomaterialu elektrisko 1pasSibu izpétei.

Kopuma, darba gaita galvena uzmaniba pievérsta dazadu Ni-Zn feritu
nano-materialu sintézei, ka art elektrisko, dielektrisko un gazes jutibas 1pasibu
izp€tei. Darbs nosaciti iedalams piecas dalas. Pirmaja dala uzmaniba pieversta
Ni-Zn feritu sintézei, izmantojot sola-géla pasaizdeg$anas metodi (SGPM),
otraja dala pétita sastava un stehiometrijas ietekme uz nanostrukturétu Ni-Zn
feritu fizikalajam 1paSibam, treSaja dala pétita apdedzinasanas temperatiras
ietekme uz Ni-Zn feritu fizikalajam 1pasibam, ceturtaja — Ni-Zn feritu plano
kartinu iegliSanai un to Tpasibu izpétei, bet piektaja — Ni-Zn feritu gazes
sensoru izgatavoSanai, jutibas izp€tei un optimizacijai.

Problémas stavoklis

Ir zinams, ka Ni-Zn feritu elektriskas IpaSibas atkarigas no sastava,
stehiometrijas un mikrostruktiiras. Tapat zinams, ka mikrostrukturétu Ni-Zn
feritu elektrisko un dielektrisko TpaSibu izmaina atkariba no Zn satura atskiras
no nanostrukturétiem Ni-Zn feritiem. Literatlira nav atrodama viennozimiga
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informacija par nanostrukturétu, zemas temperatiras iegitu Ni-Zn feritu
elektrisko un dielektrisko 1pasibu mainas iemesliem. Tapat nav atrodama
informacija par nanostrukturétu nestehiometrisku, ka art par mikrostrukturétu
stehiometrisku un nestehiometrisku no nanoizméra dalipam iegiitu Ni-Zn
feritu elektriskajam un dielektriskajam ipasSibam. Maz darbu veltiti Ni-Zn
feritu plano kartipnu (2D nano-materialu) 1pasibu izpé&tei, kaut ari Sadu
materialu  iegliSana, pastavot elektronikd pielietojamu izstradajumu
miniaturizacijas tendencei, kliist aktuala. Tapat, literatiira nav pieveérsta
uzmaniba Spinela tipa feritu gazes sensoru jutibas atkaribai no ladina nes€ju
koncentracijas. Sagaidams, ka elektrisko un gazes jutibas pasibu metodiska
pétiSana var dot nozimigu informaciju par nanostrukturétiem Ni-Zn feritiem.

Darba merki

Galvenie darba merki ir:

1. Izveértét nanostrukturétu Ni-Zn feritu elektrisko un dielektrisko 1pasibu
atkaribu no cinka un nikela jonu savstarp€jas attiecibas kompozicija.

2. Noteikt dzelzs jona stehiometrijas ietekmi uz nanostrukturétu un no
nanodalinam iegiitu mikrostrukturetu Ni-Zn feritu elektriskajam un
dielektriskajam 1pasibam.

3. Izveértet sastava un stehiometrijas ietekmi uz Ni-Zn feritu gazes sensoru
jatibu.

4. Novertet iespgjamos Ni-Zn feritu gazes sensoru jutibas uzlaboSanas
panémienus

5. lzstradat un praktiski realizét metodi, kas lautu izveértét iegiito feritu
gazes sensoru jutibas izmainas iemeslus.

6. Izstradat praktiski pielietojamu, integréjamu gazes sensoru ar
paaugstinatu jutibu, kur ka aktivais elements darbojas Spinela tipa feritu
2D nanostruktur€ts materials.

Zinatniska novitate
Saistita ar nanostrukturétas Ni-Zn feritu tehniskas elektrokeramikas

iegiiSanu, 1pasibu un to ietekm&joSo faktoru izpéti. Ta ka jaunakie zinatniskie

pétijumi un Eiropas 7. ietvara programmas (FP7) projektu uzsaukumi pierada,
ka ar vien vairak pieaug nepiecieSamiba p&c jaunu nanostruktur€tu gazes
jutigu oksidu keramikas materialu iegtiSanu, tad vislielaka uzmaniba pieversta
nanostrukturétu Ni-Zn feritu gazes sensoru izveidei un jutibas izp&tei.

Literatiira atrodams salidzinoSi mazs skaits peétijumu, kas veltiti Spinela tipa

feritu gazes sensoru izpétei, ka ari literatiira nav pievérsta uzmaniba So

savienojumu jutibas atkaribai no ladina nes€ju (defektu) koncentracijas.

Darba praktisko nozimi nosaka tas, ka materialu pétiSanas gaita izstradata
jauna uz impedances spektroskopiju balstita metode, kas lauj izvertet iegiito
feritu gazes sensoru jutibas izmainas iemeslus, ka ari tas, ka izmantojot



legiitos rezultatus iegiits 2D nanostrukturéts ZnFe,O, miniatiirs gazes sensors
ar augstu jutibu.

Gazes sensoru praktiska izmantoSana iesp&jam vairakas nozarés, tai
skaita, mediciniskaja diagnostika, partikas ripnieciba (piem&ram, rigsanas
procesu kontrol€), gaisa kvalitates monitoringa, toksisku, uzliesmojoSu un
eksplozivu gazu detektéSana, bio-tehnologisku procesu parraudziSana,
degSanas procesu emisiju kontrolé, ka ari industrialo procesu uzraudzibai
produktu kvalitates uzlabosSanai.

Darba sastavs un apjoms

Promocijas darbs satur ievadu un 5 dalas: literatiiras apskatu, metodisko
dalu, eksperimentalo dalu, visparigus secinajumus un aizstavamas tézes, ka art
darba ietvaros izdoto publikaciju saraksts. Darba apjoms ir 173 lappuses, taja
letverti 129 atteli, 22 tabulas un izmantotas literattiras saraksts ar 207
atsaucem.

Darba aprobacija

Promocijas darba prezentétie rezultati aprobéti 16 pilna teksta rakstos (no
tiem 10 SCI), 14 konferencu t&z&€s un ir sanemti 2 LV patenti.



DARBA SATURS

Literaturas apskats

Literatiiras apskata dala veikta literatiiras analize. Apliikoti jautajumi par
Spinela feritu kristalisko struktiiru, cietajiem Skidumiem, ipasSibam un
pielietojumu. Tapat apskatitas feritu un to nanomaterialu iegtiSanas metodes,
ipasSu uzmanibu pieveérSot sola-g€la pasaizdegSanas metodei. Ka p&dgjie, bet
ne mazak svarigie aplikoti metalu oksidu pusvaditaju gazes sensori, to
darbibas princips, 1pasibas ietekmgejosie faktori un modific€Sanas iespéjas.

Apkopojot literatuiras datus, jasecina, ka Spinela tipa feriti, it TpaSi Ni-Zn
fertti, ir materiali ar loti plasam pielietojuma iesp&jam. Ni-Zn feritos, izmainot
Ni un Zn savstarpgjo attiecibu, vai veidojot nestehiometriskus savienojumus
ar dzelzs jonu iztrikumu vai parakumu, liela méra iesp&jams ietekmét to
elektriskas un magnétiskas 1pasibas.

Ta ka Ni-Zn feriti ir parejas metalu oksidu pusvaditaji, to ladinu
koncentracija un elektriska vadamiba galvenokart atkariga no mikrostruktiiras
un atSkirigas valences metala katjonu paru daudzuma, jeb skabekla vai katjonu
vakanCu koncentracijas. Ladinu parnese notiek parlécienu veida starp
atSkirigas valences joniem. Dzelzs jonu paris Fe** + e — Fe?* nodrogina
elektronu parnesi (n-tips), bet Ni?* + h* — Ni** - caurumu vadamibu.

Mikrostrukturétu Ni-Zn feritu gadijuma, pateicoties to augstajam
legliSanas temperatiram, noverojami cinka zudumi, ka rezultata pieaug
ladinnes&ju (elektronu) koncentracija, tapéc S$aja gadijuma palielinoties Zn
saturam Ni-Zn feritu elektriska pretestiba samazinas. Nanostrukturétiem Ni-
Zn feritiem elektriska pretestiba, palielinot Zn saturu, picaug. Sis efekts
literatiira skaidrots ar ladinu parlécienu attaluma vai sastava homogenitates
pieaugumu, tacu pieverSot uzmanibu 20. gs. vidi veiktajiem zinatniskajiem
petijumiem, kur pétitas elektriskas TpaSibas Ni-Zn feritiem ar paaugstinatu
katjonu vakanCu koncentraciju, jasecina, ka pieaugums skaidrojams ar
ladinnes€ju rekombinacijas procesiem un zemajiem cinka zudumiem,
pateicoties nanomaterialu zemajam iegiSanas temperatiiram.

Tapat jamin, ka nanostrukturéti Spinela tipa feriti, salidzinajuma ar
mikrostrukturétiem, raksturojas ar augstaku elektrisko pretestibu, ne tikai
zemakas ladinu nes€ju koncentracijas dél, bet ar1 to mazakiem graudu
izmeriem un augstaku graudu robezu Tipatsvaru struktiira. No praktiska
viedokla ir nepiecieSams iegit Ni-Zn feritus ar paaugstinatu elektrisko
pretestibu, tadéjadi samazinot virpulstravas un ar tam saistitos energijas
zudumus.

Visplasak Ni-Zn feritu materialu iegliSanai izmanto tradicionalo
keramisko metodi. Ta ka metode ietver relativi augstas ieglSanas vai
sakepinasanas temperatiiras (1100-1400 °C), sadi iegiistamo pulverveida
dalipu vai graudu izmérs izsakams mikrometros. Tas veicina cinka
iztvaikoSanu un nestehiometrisku, nehomogénu savienojumu veidosanos.
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Feritu nano-materialu ieguves metodes raksturojas ar to, ka Spinela tipa
ferita ietilpstoSie elementi tiek sajaukti atomara vai molekulara Iimeni, tapéc
to iegliSana iesp€jama zemakas temperatiiras. legiitais feritu materials $aja
gadijuma raksturojas ar augstu homogenitati, stehiometriju un mazu dalinu
izmeru, kuru sakepinaSanai ari nav nepiecieSamas tik augstas temperatiiras.
Visuma no feritu pulverveida nanomaterialu ieguves metodém visefektivaka
Skiet sola-g€la paSaizdegSanas reakcijas metode (SGPM), bet feritu plano
kartinu iegh$anai (2d nano-materialu) — izsmidzinaSanas pirolize. Abas
metodes ir vienkar$i veicamas, neprasa specialu aprikojumu vai dargas
izejvielas, ka arf to rezultata veidojas augstas kvalitates feritu materiali. So
iemeslu d€l, minétas metodes Ni-Zn feritu iegiiSanai izmantojam ari miisu
darba.

No literatiiras apskata, iesp€jams, ari secinat, ka Spinela tipa feriti
uzskatami par jaunu metala oksidu pusvaditaju gazes sensoru materialu klasi.
Pirmie pétijumi par feritu pielietoSanu $aja virziena mekl€jami vien pirms 10
gadiem. Veicot literatiras apskatu par feritu gazes sensoriem jasecina, ka
autori nemaz nav pieveérsusi uzmanibu sastava un defektu (ladinnes€ju
koncentracijas) ietekmei uz jutibu. Autori vairak koncentr&jusies uz péc
iespgjas mazaku dalinpu vai specifisku (1D un 2D) struktiiru iegiiSanu,
visparigu jutibas pieradiSanu vai tas salidzinasanu ar esoSajiem gazes sensoru
materialiem.

Metodiska dala

NiyxZnsFe,.,04 (kur x=0; 0,3; 0,5; 0,7; 1 un z= -0,025; - 0,01; 0; 0,05;
0,1; 0,15; 0,2) sintézei izmantota sola-géla paSaizdegSanas reakcijas metode,
kas sevi ietver metalu nitratu un savieto$anas agenta (citronskabes) Skiduma
destiléta tideni iegiSanu, ta neitraliz€Sanu ar NH4OH, iztvaic€Sanu un
reakcijas inici€Sanu 250 °C temperatira. Metalu nitratu un citronskabes
molara attieciba bija 1:1.

.’W/lsasu Gdens $kidums
' [\

lzsmidzinatajs
T Nesgjgaze Substrats Apsildama
pamatne

1. att. Shematisks izsmidzinasanas pirolizes iekartas attelojums

Tabletes veida paraugus ieguva presgjot paSaizdegSanas reakcijas gaita
iegiitos pulverveida produktus, izmantojot sauso pulveru preséSanu forma.
Cilindra diametrs 10 mm. PreséSanu veica ar vienpakapes pulveru



sablivéSanu, pielietojot galda presi ar rokas hidraulisko pievadu, pieliekot
spiedienu 50 bar. Paraugu sakepinasanu veica temperatiiras no 800 °C lidz
1300 °C.

Nikela-cinka feritu (Nip,ZnsFe, 04, kur x=0; 0,3; 05; 0,7, 1)
nanostrukturétu plano Kkartinu iegiiSanai uz stikla substrata izmantoja
izsmidzinaSanas-pirolizes metodi. Ta shematiski paradita 1. attela.
Izsmidzinasanas pirolizes procesa tehnologiskie parametri apkopoti 1. tabula.

1. tabula
Izsmidzinasanas pirolizes procesa tehnologiskie parametri
Skiduma koncentracija 0,1 M
Substrata temperatiira 500 °C

uzneSanas bridi
Attalums Iidz substratam 25 cm

Izsmidzinas$anas atrums 0,4+0,02 ml/s
Nesgjgaze slapeklis
Spiediens 0,3 MPa
Cikla ilgums 0,5s

Ciklu skaits 10

Sudraba
elektrodi

2mm|

2 | 10 mm

1. Kamera

2. Gazes pievade

3. Vaks

4. Termoparis
4 5. Ommetrs

f 5 6. Paraugs

‘ ] 2L 7. Apsildams galdins

[ —= ] 8. Apsilde

9. Galdina turétajs
% 9 10. Lidzstravas avots
) 11. Multimetrs

2. att. Komplekss feritu gazes jutibas merijjumiem

Iegiito materialu raksturoSanai izmantoja termogravimetrijas analizi, BET
slapekla adsorbciju, Furjé infrasarkano spektroskopiju, rentgena staru
difrakcijas fazu analizi, atomspéku mikroskopiju, skengjosa elektronu
mikroskopiju, rentgenstaru fluorescento sastava analizi un impedances
spektroskopiju. Tapat tika veikti blivuma un porainibas, Fe*" satura,
elektriskas pretestibas, gazes jutibas, magnétisko un optisko 1paSibu mérijumi.
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Gazes jutibas meériSanai, darba gaita, tika sakomplekteti divi atSkirigi
mérfjjumu kompleksi. Nosakot jutibu tabletes formas paraugiem, uz tiem ar
sudraba pastu tika uznesti elektrodi, ka paradits 2. att. Viena gadijjuma
mérfjumu komplekss sastavéja no pasizgatavotas 3000 cm® lielas teflona
kameras un vairakam paligiericem (skat. 2. att), bet otra gadijuma jutibas
izverteéSanai pie zemam detektejama savienojuma koncentracijam meérijjumu
komplekss sastaveéja no liela tilpuma polipropiléna kameras (156 1) un sliizu
veida aizvara (skat. 3. att.), kura ievietots sensora elements ar izvadiem.
Ara

lzvadi e
leksa

Sensora elements

Kamera V=156 L

3. att. Sliizu veida aizvars parauga ievadei kamera

Feritu plano kartinu jutibas izvert€Sanai, izmantojot izsmidzinaSanas-
pirolizes metodi, kartinas uznesa uz komerciali pieejamas sensora pamatnes
Hereaus MSP 632 (skat. 4. att.) ar integrétu platina termorezistu Pt1000,
silditaju un elektroda kemmiti.

3,2:0.2

7 (@) (b)

D Integrétas elektrodu struktiras
Y Pt1000termorezists
W siditajs 17,50

2mm 50 pm

4. att. Komerciali pieejamais sensora elements planu ferttu kartinu gazes
jutibas parbaudiSanai: (a) shematisks elementa att€lojums, (b) sensora
pamatnes fotografija, (c) un (d) sensora pamatnes SEM mikrofotografijas pie
dazadiem palielinajumiem
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Ogludenrazu klatbiitne apkartgja vidé uz gazes sensoru materiala
ietilpstoso fazu elektriskajam ipasibam tika izvertéta, pielietojot impedances
spektroskopiju. Tika izmantots testa stativs HP 16047B, kur§ apgadats ar
pasdarinatu apsildes galdinu, parauga stiprinajumiem un izvadiem uz paraugu.
Galdina, temperatiiras kontrolei, iebiivéts hromela-alumela termoparis. Fazu
elektriskas ipasibas noteica ar ZView2 programmu, kompleksas impedances
spektram pielagojot ekvivalento shému un nosakot shéma ieslégto elementu
skaitliskas vertibas.

Rezultati un to izvertejums

[zmantojot termogravimetriju (TG), tika noteiktas attiecigo feritu
form&joso kserogélu pasSaizdegSanas reakcijas temperatiiras. Reakcijas laika
notiekot gazveida produktu izdaliSanas procesam un to saistito Mmasas
samazinasanos, izmantojot TG, iesp&jams noteikt precizas reakcijas
inici€Sanas temperatiiras (skat. 5. att.)). Dazadu sastavu kserogélu
pasaizdegSanas reakcijas inici€Sanas temperatiras bija ~200°C.

100+
804

60

Masa (%)

40

204

0

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatira (°C)

5. att. NiFe,O, kserog€lu masas samazinasanas pasaizdegSanas reakcijas laika

Feritu  paSaizdegSanas reakcijas pulverveida produktu SEM
mikrofotografijas parada, ka tie sastav no porainiem dalinu agregatiem (skat.
6. att. (a) un (b)), bet apskatot lielaka palielinajuma (attels 6. (c)) Skiet, ka
reakciju rezultata veidojas monoliti amorfa rakstura produkti. Taja pasa laka,
pie vél lielaka palielinadjuma redzams, ka monolitie amorfa rakstura produkti
patiesiba sastav no individualam sava starpa aglomerétam dalinam ar izméru
<50 nm (attels 6. (d)).

Ka redzams no rentgenogrammam (skat. 7. att.), Ni-Zn pasaizdegSanas
reakcijas pulverveida produktiem, lidzas Spinela fazei ir noverojami citu
atseviSku kristalisko fazu raksturigie difrakcijas maksimumi, lidz ar ko
iespgjams secinat, ka reakcijas rezultata veidojas daudzfazu maisijums.
NiFe,;O4 (x=0) gadijuma ka piemaisijuma fazes novérojamas Fe,O3 (hematits)
un FeNij (avaruits), Ni-Zn ferita (0 < x < 1) gadijuma Fe,O3, FeNiz un ZnO
(cinkits), bet ZnFe,O4 (x=1) gadijuma ZnO. Attiecigo piemaisijuma fazu
esamiba noteiktajos savienojumos ir likumsakariga. 8. att€la redzams, ka péc

12



apdedzinasanas jau 700 °C visos gadijumos izkristaliz€jusies tira Spinela faze,
tatad veidojusSies velamie feritu savienojumi.

20 pm 100 nm

6. att. NipsZnosFe,04 pasaizdegSanas reakcijas produktu SEM
mikrofotografijas pie dazadiem palielinajumiem

Rezga parametrs a palielinas, palielinot Zn saturu (skat. 2. Tabulu).
Pievienojot lielaka izméra Zn** (0,83 A), notick mazaka Fe** jona (0,67 A)
migracija no tetraedriska tukSuma uz oktaedrisko un tai sekojosa tetraedrisko
tukSumu  izpleSanas, rezga deformacija un elementarSinas izméru
palielinasanas [1]. Analogiski, palielinoties rezga tilpumam, samazinas ta
blivums py (skat. 2. Tabulu)

2. tabula
NiyxZnsFe,.,045 Strukturalie parametri (x — Zn* saturs, a — rezga parametrs,
px — teor€tiskais blivums)

x | aA poglem’

0 | 83219 5,403
0,3 | 83472 5,390
0,5 | 83739 5,378
0,7 | 8,4056 5,347

1 | 8,4213 5,362
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Intensitate (CPS)

Intensitate (CPS)
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7. att. PasaizdegSanas laika iegiito NiyxZnyFe,O, pulverveida produktu
rentgenogrammas
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8. att. 700 °C apdedzinatu Ni,Zn.Fe,O4 pulverveida produktu
rentgenogrammas
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Sastava ietekme uz feritu elektriskajam tpaSibam pétita tabletes veida
paraugiem, kas iegiiti sapres€jot pasaizdegSanas reakcijas laika iegttu pulveri
un veicot apdedzinaganu 800 °C. Sada minimala apdedzinasanas temperatiira
tika izveleta, lai paraugi iegitu elektriskajiem mérfjjumiem pietickamu
mehanisko izturibu. Tapat liela uzmaniba pieveérsta ne tikai nikela un cinka
jonu savstarp&jas attiecibas ietekmei uz Ni-Zn feritu pasibam, bet ar dzelzs
satura, jeb ta novirzei no stehiometrijas.

800 °C sakepinatu paraugu mikrostruktiras SEM mikrofotografijas
paraditas 9. atte€la. Ka redzams, paraugi veidoti no individualam dalinam, kuru
diametrs ir ~100 nm, ka ari nav novérojama bitiska sastava ietekme uz
paraugu mikrostruktiru.

1Tum
9. att. 800 °C sakepinatu Ni; ZnyFe,0,4 paraugu mikrostruktiiru SEM
mikrofotografijas.

Sastava un dzelzs stehiometrijas ietekme uz lidzstravas pretestibu
paradita 10. att. Stehiometriskam kompozicijam (z=0) pretestiba pieaug,
palielinot Zn* saturu. Ipatngjas elektriskas pretestibas pieaugums novérojams,
jo relativi zemas apdedzinasanas vai sakepinaSanas temperatiiras ir niecigi
Zn*" zudumi, tadejadi lidz ar Zn** koncentracijas picaugsanu notiek nevis Fe**
reducésanas uz Fe?*, bet gan Ni** reducesanas uz Ni** — tatad tiek samazinata
ladinu nes€ju (caurumu) koncentracija.
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Lidzstravas pretestiba nestehiometriskiem savienojumiem, salidzinajuma
ar stehiometriskiem, pieaug kompozicijam ar Zn jona saturu x<0,5, bet ir
zemakas kompozicijam ar x>0,5 (skat. 10. att.). Izmainot dzelzs stehiometriju,
notiek Ni** reducésanas uz Ni**. Kompozicijam ar zemu nikela jonu saturu,
pretestiba samazinas, kas liecina par Fe?* veidoganos — visi Ni®* reducgjusies
uz Ni®* un notikusi turpmaka Fe** reducéSanas uz Fe?*. Taja pasa laika,
pretestiba, salidzinot ar citu autoru rezultatiem, kuri izmantojusi augstakas
Nig3Zng7Fe, 1045 apdedzinasanas temperatiiras [2], samazinas daudz mazaka
mera.

193 ___ stehiometrisks (Ni, Zn,Fe,0,)

1051 Nestehiometrisks (Ni,,Zn,Fe, 0, )

10,0

9,5

logp (©2:cm)

9,0 1

851

8,0

IO“O I O:1 I0:2 I 0,‘3 I 0:4 l 0,‘5 | 0:6 IO:? I O,IS I 0:9 l 1:0 |
X (Zn)
10. att. Lidzstravas pretestibas p atkariba no Nij.4ZnsFe,.,O4.5 sastava un
stehiometrijas

DzeséSanas ilguma ietekme uz NiFe,O4 un nestehiometrisku Nij.
«ZNyFe, 10,45 feritu elektrisko pretestibu paradita attiecigi 11. a un b attéla.
NiFe,O, elektriska pretestiba palielinas palielinot dzesésanas laiku, jo notikusi
Ni** reducésanas uz Ni**, bet Nij,ZnFe, 04 pretestiba picaug, jo notikusi
Fe*" oksidésanas uz Fe**.

3,0x10" - (a) ------------ 1, (b)
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11. att. Dzes€Sanas ilguma ietekme uz (a) NiFe,O4 un (b) nestehiometrisku
NiyxZnyFe, 10,45 feritu elektrisko pretestibu
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Elektrisko 1paSibu modificeéSanas noltikos 800 °C apdedzinati paraugi
tika atkartoti apdedzinati vakuuma 1 h 800 °C. Veicot apdedzinasanu
vakuuma, notiek skabekla zudumi, jeb skabekla vakancu veidoSanas un tai
sekojosa parejas metalu jonu reducésanas no Me>* uz Me*". 12. attgla paradita
lidzstravas pretestibas izmaina NiFe,O, un ZnFe,O,4 paraugiem. Redzams, ka
vakuuma apdedzinati paraugi raksturojas ar daudz zemaku pretestibu.
Pieméram, ZnFe,0, p samazinajusies par septinam kartam. Tapat redzams, ka
gaisa apdedzinatam NiFe,O,4 ir zemaka, bet vakuuma apdedzinatam NiFe,O,4
augstaka pretestiba salidzinajuma ar ZnFe,0, Tas izskaidrojams ar to, ka
apdedzinot vakuuma notikusi Ni®* reducé$anas uz Ni*" un tai sekojosa Fe**
reducésanis uz Fe?*, kamér ZnFe,0, gadijuma Fe*" reducésanas notikusi jau
no apdedzinasanas procesa sakuma. Tapat iesp&jams pienemt, ka ZnFe,O,
gadijuma notikusi gan Zn jonu, gan skabekla jonu zudumi, kamér NiFe,O,
galvenokart noveérojama tikai skabekla jonu zudumi.

o] C_INiFe0,
| 7771 ZnFe 0,
e o
-ko ]
&
a 4]
U) 4
2 i
2
04 :
vakuuma gaisa
12. att. Vakuuma un gaisa apdedzinatu NiFe,O4 un ZnFe,O, lidzstravas
pretestiba

13. attela paradita 1ipatnjas elektriskas pretestibas atkariba no
temperatiras. Redzams, ka visiem savienojumiem pretestiba samazinas
paaugstinot temperatiiru, kas liecina, ka Spinela tipa feritiem piemit
pusvaditaju 1paSibas. Taja pasa laika, visiem iegiitajiem paraugiem ~100 °C
un ~300 °C novérojama anomala pretestibas atkariba no temperatiiras, kas
varétu biit izskaidrojama ar dehidroksilaciju (zemakaja temperatira) [3] un
skabekla adsorbciju (augstakaja temperatiira) [4].

Istabas  temperatiirda uz  virsmas veidojoties —OH  grupam
(hidroksilésanas), atbilstosi reakcijam H,O,, + 05 — 20H un

OH +e — OH ', no struktiiras tiek sakerts elektrons, ka rezultata picaug n-tipa
un samazinas p-tipa pusvaditdja oksida elektriska pretestiba. Notiekot
pret€jam procesam paaugstinata temperatiira (dehidroksilacija), elektrons tiek
atdots.
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Paaugstinata temperatiira (~300 °C), notiekot skabekla adsorbcijai, no
struktiiras tiek sakerts elektrons saistiba ar vienadojumu O, +€~ <> O, [4]. ST
procesa rezultata n-tipa pusvaditaja pretestiba pieaug, bet p-tipa pusvaditaja
pretestiba samazinas. No 13. attéla redzams, ka stehiometriski Ni-Zn feriti ar
cinka saturu x<0,7 uzrada p-tipa pusvaditadja dabu, bet ZnFe,O, un
nestehiometriski Ni-Zn feriti uzrada n-tipa pusvaditaja dabu.
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13. att. Elektriskas pretestibas atkariba no temperatiiras Niy xZnyFe,.,04.
s ferttiem.

Sadas anomalas elektriskas pretestibas izmainas Iidz ar temperatiru
iespejamas tikai nano-strukturétiem materialiem ar lielu 1patn€jo virsmu un
mazu graudu izméru. Nenoliedzami S$ie adsorbcijas-desorbcijas procesi
noveérojami ar1 mikrostrukturétos feritos, tacu, ta ka grauda virsma aiznem
tikai nelielu dalu no kopgja grauda tilpuma, So procesu relativa ietekme uz
elektriskajam 1pasibam ir tik nieciga, ka nav nomérama.

Dielektriskas konstantes € un dielektrisko zudumu tgo atkariba no
pielikta lauka frekvences, sastava un stehiometrijas paradita 14. attéla. € un
tgd samazinas, palielinot mainstravas lauka frekvenci. Tas izskaidrojams ar
materiala polarizaciju, kas norisinas lidzigi ladigu parnesei starp joniem ar
atSkirigu oksidacijas pakapi (lokala polarizacija), ka arT notickot Maksvela-
Vagnera (Maxwell-Wagner) starpfazu polarizacijai. Pieliekot elektrisko lauku,
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notiek ladinu novirze, kas izraisa savienojuma polarizaciju. Palielinot lauka
frekvenci, polarizacija samazinas, jo ladinu parnese nesp€j izsekot pielikta
lauka frekvencei [5]. Tapat savienojumi, kuri raksturojas ar lielaku Iidzstravas
vadamibu (zemaku pretestibu) uzrada augstakas dielektriskas konstantes
vertibas, kas izskaidrojams ar lielaku atSkirigas valences jonu koncentraciju
un tai sekojosu augstaku polarizaciju.
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14. att. Ni-Zn ferttu dielektriskas konstantes € dielektrisko zudumu tgd
atkariba no sastava, stehiometrijas un frekvences: (a) un (b) stehiometriski, (c)
un (d) nestehiometriski Ni-Zn feriti

Ni;xZnsFe,0, magnétiskas histerézes cilpas 300 K un magnétisko
ipasSibu raksturojoSo parametru apkopojums paraditas 15. att. Redzams, ka,
palielinot cinka saturu kompozicija, samazinas Ni-Zn feritu koercitivais speks
(Hc) un palickosa (M;) magnetizacija, bet palielinas piesatinajuma
magnetizacija (Ms). legiitas sakaribas, palielinot cinka saturu, izskaidrojamas
ar Fe*" parnesi no tetraedriska uz oktaedrisko tukSumu. Rezultata tiek
samazinats tetraedriskd un palielinats oktaedriska tukSuma magnétiskais
moments, tadéjadi materiala palielinot nekompenséto magnétisko momentu,
ka arT samazinas magnétiskas mijiedarbibas spéks starp tetraedriskajos un
oktaedriskajos tukSumos esoSajiem joniem [6]. Darba gaita tika méritas ari
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ZnFe,O, magnéetiskas 1pasibas.
paramagnétika rakstru.

Istabas temperatiira

ZnFeZO4
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15. att. Iegiito Ni-Zn feritu magnétiskas histerézes cilpas un magnétiskie
raksturlielumi 300 K
Ar mérki izpétit apdedzinasanas temperatiiras

letekmi,

no

pasaizdegSanas reakcijas pulveriem sapresé€tie tabletes formas paraugi tika
apdedzinati/sakepinati plasa temperatiiru diapazona no 900 °C lidz 1300 °C ar
soli 100 °C. Iegiitajam kompozicijam izvertetas struktiiras, elektriskas un

dielektriskas 1pasibas.
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16. att. Apdedzinasanas temperatiiras ietekme uz Fe?* saturu Nig3Zno 7Fe,04

ferita
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Veicot apdedzinasanu paaugstinata temperatiira, netika noverotas fazu
sastava izmainas — visos gadijumos tika iegits tirs vélamais Spinela tipa ferits.

Ar kvantitativo kimisko analizi noteiktd Fe** koncentracija atkariba no
apdedzinaSanas temperatiiras kompozicijai Nig3Zng7Fe,0, paradita 16. attela.
Ka redzams Fe?* saturs pieaug, palielinot apdedzinasanas temperatiiru, kas
izskaidrojams ar Zn** zudumiem [1]. legitie rezultati ir salidzinami ar citu
autoru rezultatiem [7].

Dazadas temperatiiras sakepinatu Nig3Zng7Fe;1045 paraugu lozumu
SEM mikrofotografijas paraditas 17. att€la. Graudu izmers likumsakarigi
palielinas, palielinot apdedzinaSanas temperatiru, kas izskaidrojums ar
sakepSanas un diftzijas procesu intensificéSanos. Tapat paraugi, kas
sakepinati augstakas temperaturas, raksturojas ar mazaku porainibu. 900 °C
sakepinatos paraugos vel joprojam veérojama nanoizméra graudu esamiba.

1100 °C 1300 °C

17. att. Nig3Zng7Fe; 1045 paraugu lizumu SEM mikrofotografijas

Elektriska pretestiba, porainiba un graudu izmérs atkariba no
sakepinasanas temperatiiras stehiometriskiem Ni-Zn feritiem paradits 18.
att€la. Kopuma visam kompozicijam ar x>0,3 pretestiba samazinas, palielinot
apdedzinaSanas temperatiiru, kas izskaidrojams ar porainibas samazina$anos,
Fe®* veidoganos un graudu izméru pieaugumu, kas savukart materiala izraisa
graudu robezu patsvara samazinasanos [/]. Zinams, ka n-tipa parejas metalu
oksidu pusvaditajiem graudu robezas raksturojas ar augstaku pretestibu, jo
oksidesanas procesi, pieméram, Fe?* oksidacija uz Fe®*, galvenokart notiek
graudu robeza [8]. Saja gadijuma graudu robezas uzskatamas ka barjera
elektronu pliismai. Palielinoties graudu izméram, samazinas graudu robeZu
ipatsvars struktira. Kompozicijas ar augstaku cinka saturu, lidz ar
sakepinaSanas temperatiiras paaugstinasanu, uzrada straujaku pretestibas
samazinasanos, kas izskaidrojams ar lielaku cinka jonu iztvaikoSanas
ipatsvaru, tadejadi lielaka mera veicinot Fe®* veidoganos. Interesanti, ka x=0
un x=0,3 kompozicijam elektriska pretestiba, palielinot sakepinaSanas
temperatiiru, praktiski nemainas. Tas izskaidrojams ar to, ka S$im
kompozicijam varétu dominét p-tipa vadamiba. P-tipa parejas metalu oksidu
pusvaditajos, graudu robezu elektriska pretestiba ir zemaka neka graudu
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tilpuma pretestiba. Ladinu parnese notiek pa graudu virskartu. ST iemesla dg]
graudu izmers p-tipa parejas metalu oksidu pusvaditajiem elektrisko pretestibu

neietekme.
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18. att. Stehiometrisku Ni-Zn feritu elektriskas pretestibas, porainibas un

graudu izméru atkariba no apdedzinaSanas temperattras

Materiala esosu atSkirigu fazu (graudu tilpuma un robezas) elektriskas
ipaSibas noteiktas, izmantojot impedances spektroskopiju. Polikristalisks
materials, kas sastav no divam atseviskam fazém, uz kompleksas impedances
spektra var atteloties ka divi pusapli (skat. 19. (a) att.). No kompleksas
impedances spektriem noteikta Nig3ZngsFe; 1045 graudu tilpuma un virsmas
pretestibas atkariba no apdedzinaSanas temperatiiras paradita 19. (b) attéla. Ka
redzams, gan graudu virsmas, gan tilpuma pretestiba samazinas, palielinot
apdedzinaSanas temperatiiru, tapat graudu virsma salidzinajuma ar graudu
tilpumu raksturojas ar augstaku pretestibu. Graudu robeza pie virsmas notiek
intensivaka divvertiga dzelzs jona oksidacija uz trisvertigo — samazinas ladinu
neséju, jeb skabekla vakancu koncentracija.
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19. att. (a) Kompleksas impedances spektrs 900 °C sakepinatam
Nig3Zng7Fe,104.5 un (b) graudu virsmas (Ry) un tilpuma (Rt) elektriskas
pretestibas vértibas dazadas temperatiras sakepinatiem Nig 3Zng 7F€, 1045
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Feritu materialus augstfrekvences tehnika izmanto jau vairakas
desmitgades, bet veicot elektroiekartu (pieméram, klépjdatoru vai viedtalrunu)
izm@ru, svara, energijas patérina un lietderibas optimizaciju, pédéja laika
radies pieprasijums péc feritu planam kartinam (biezums < 1 um). Taja pasa
laika informacija par feritu planam kartinam nav tik plasi pieejama, un visas
So materialu priekSrocibas attieciba pret monolitmaterialiem nav pilniba
noskaidrotas. ST iemesla dé|, darba gaita, izmantojot izsmidzina$anas pirolizes
metodi, tika iegiitas un pétitas ari Nij,ZnFe,0, planas kartinas uz stikla
substrata. 20. (a) att€la redzamas iegiitas rentgenstaru difraktogrammas dazada
sastava Ni-Zn feritu planajam kartinam. Rezultati apstiprina, ka veidojusSies
Spinela tipa feriti. Rezga konstante ,,a” (skat. 20. (b) att.) ta pat ka ieprieks
iegiitajiem Ni-Zn feritu pulverveida produktiem palielinas, palielinot cinka
saturu.
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20. att. (a) Niy«Zn4Fe,O4 plano kartinu difrraktogrammas un (b) rezga
konstantes atkariba no cinka satura.

21. atteéla redzamas ZnFe,O, kartinas Skersgriezums. Kopuma iegiito
kartinu biezums dazadiem sastaviem ir ~500 nm. No mikrofotografijam bija
iespejams art secinat, ka kartinas ir blivas, labi saistitas pie substrata virsmas —
nav novérojama to atslanosanas, ka arf ir polikristaliskas.

Dazadu plano kartinu struktiiras, elektrisko un dielektrisko 1pasibu
apkopojums paradits 3. tabula. No tabulas redzams, ka kartinu ipatngja
elektriska pretestiba palielinas, palielinot cinka saturu. IzsmidzinaSanas
pirolizes procesa izmantota temperatiira (500°C) ir zema, tapec cinka zudumi
un tam sekojoSa pretestibas samazinasanas nav novérojama. legiitais
elektriskas pretestibas izmainas raksturs, palielinot cinka saturu kompozicija,
korele ar 800°C apdedzinatu Ni-Zn feritu elektriskas pretestibas mainu. Taja
pasa laika, neskatoties uz plano kartinu blivo mikrostruktiiru, to elektriska
pretestiba ir augsta. No praktiska viedokla ir svarigi iegit blivus Ni-Zn feritus

23



ar augstu elektrisko pretestibu, jo poru klatbiitne materiala samazina
magnétisko uznémibu.

100 nm

21. att. Ar izsmidzinasanas pirolizi iegttas ZnFe,O, kartinas
Skersgriezums

3. tabula

Plano Nij.ZnyFe,0,4 kartinu 1pasibas: Dy — kartinas biezums, R — vidgjais
virsmas raupjums, do — kristalitu izmérs, a — rezga parametrs, Eq — tiesas

aizliegtas zonas energija, py - teorétiskais blivums, p — Ipatngja elektriska

pretestiba, tgd — dielektriskie zudumi.

100 kHz
X Dgnm Ranm do,nm a A eE\g/ g/%xr’n3 p, Q-:cm tgd
0 ~400 61+2 188 8319 1,90 541 4,12:10° 0,024
03 ~600 67+2 225 8332 2,10 542 1,22:10" 0,020
05 ~500 36+2 233 8,361 2,30 540 2,66:10° 0,019
07 ~550 44+2 229 8,393 252 537 1,0410° 0,015
1 ~500 35+2 29,0 8431 2,70 534 1,82:10° 0,011

legiitajam Ni-Zn feritu planajam kartinam tgd vertibas (skat. 3. Tabulu)
samazinas palielinot Zn saturu kompozicija, kas izskaidrojams ar lokalas
polarizacijas samazinasanos. Ka redzgjam no [Iidzstravas pretestibas
mérjjumiem, palielinoties Zn saturam Ni-Zn feritu elektriska pretestiba
pieaug, kas liecina par zemaku ladinu nes€ju, jeb atSkirigas valences jonu
para, pieméram, Fe”* un Fe®* koncentraciju. Jaatzimé, ka plano kartinu tgd
vertibas, par spiti blivajai mikrostruktiirai ir daudz zemakas, salidzinot ar
monolitiem Ni-Zn feritu polikristaliskiem materialiem [9]. Tas izskaidrojams
ar monolito materialu salidzinosi augstako iegtiSanas temperatiiru, ka rezultata
pieaug ladinu nes€ju koncentracija, un tajos sastopamo struktiiras
nehomogenitati, proti, augstu graudu robeZu un tilpuma elektriskas pretestibas
atSkiritbu, ka ari poru klatbiitni. Taja paSa laika iegiitas tgd vertibas ir
salidzinamas ar literatiira atrodamam vertibam Ni-Zn feritu planam kartinam,
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pieméram, ar elektroforézes metodi iegutiem NigsZngsFe, O, planariem
induktoriem [10].

Metalu oksidu pusvaditaju gazes jutiba ir tieSi saistama ar savienojumu
elektriskajam pasibam. leprieks redz€jam, ka Ni-Zn feritu elektriskas 1pasibas
ir saméra viegli vari€jamas loti plasas robezas, tapéc darba visliclaka
uzmaniba pieversta Ni-Zn feritu gazes sensoru izveidei un jutibas izpétei.
Jamin, ka gazes jutibas noveértéSanas mérijumi ir derigi ar1 Spinela tipa feritu
elektrisko Tpasibu dzilakai izpratnei.

Darba gaita pétita cinka jona un dzeséSanas apstaklu ietekme uz NiFe,0,
jutibu un dzelzs jona satura ietekme uz Ni-, Ni-Zn un Zn feritu gazes sensoru
ipasibam, ka arT novertéta graudu izméru ietekme uz jutibu. Gazu jutiba pétita
ar1 ZnFe,0, planajam kartinam.

NiFe,O, jutiba samazinas, palielinot Zn®* saturu (skat. 22. (a) att.), bet
pieaug, samazinot dzes€Sanas atrumu (skat. 22. (b) att.).

4.0
] acetons (500 ppm) + _ (@) ! —&— Strauji dzeséts (b)
351 ax=0 T s 6{ —— 5 °C/min
3,01 " . 2.5 °C/min
—~ 1 ax=05 - <
gm 2.5-E v % 44
X 201 <
S o N
/p] 1'SE . + A 2]
1.04 " v i
3 n v
0.5 ' o
1 R e * 0 -
O.D- Y T T T T T T T T T T T 1 T
150 175 200 225 250 275 300 150 175 200 225 250 275 300
Temperattra (°C) Temperatira (°C)

22. att. NiyxZn4Fe,O4 jutibas atkariba no temperatiiras attieciba pret acetona
tvaikiem (koncentracija 500ppm)

NiFe,04 jutibas samazinasanas Zn jona pievienosanas rezultata saistama
ar Ni** koncentracijas samazina$anos un Fe®" pieaugumu oktaedriskaja
tuk$uma. Tas rada Fe?* veido3anas iespéju. Ta ka Fe** reducéianas uz Fe”" ir
pretgjs process Ni** oksidacijai, tad cinka jona pievienoSana kavé skabekla
adsorbciju uz nikela ferita gazes sensora materiala graudu virsmas. Tapat
gazei mijiedarbojoties ar hemisorbéto skabekli tiek izsaukta Ni** reducé$anas
uz Ni** un elektriskas pretestibas pieaugums, bet Fe** reducé$ana uz Fe®* -
nosaka elektriskas vadamibas pieaugumu, tadéjadi dodot mazaku summaro
elektriskas pretestibas izmainu. Reduc€Sanas procesa, jeb gazes un skabekla
mijiedarbibas laika materiala notiekoSie procesi un ietekme uz pretestibu (R)
shematiski paradita 23. attcla.
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23. att. Detekt&jamas gazes un skabekla mijiedarbibas laika materiala
notiekosie jonu reducésanas procesi un ietekme uz pretestibu (R)

NiFe,O, jutibas paaugstinaSanas, samazinot dzes€Sanas atrumu,
skaidrojama ar katjonu vakan€u koncentracijas samazinasanos, veicot 1e€nu
dzeseSanu péc apdedzinasanas. Temperatiira, kas tuva apdedzinasanas
temperatiirai, Ni°* ir ticksme piesaistit papildus skabekli, kas iespiezas
kristaliskaja rezgi. Saja gadijuma NiFe,O, var atainot ar formulu
(NiOs)-Fe,05, kur 8>1. Rezga elektroneitralitites atjaunoSanai Me?* maina
oksidacijas pakapi uz Me**. Veicot strauju dzeséSanu, §is stavoklis tiek
iesaldeéts. Lenas dzes€Sanas laika sist€ma tiecas iepemt sakotn€jo stavokli
(8—1). Strauji dzesétiem paraugiem struktiira ir lielaks Ni** saturs, kas $pinela
struktiira nevar oksidéties par Ni** un 1idz ar to ari nav spé&jigs no apkartgjas
vides kimiski saistit skabekli reakcijai ar detekt€jamo savienojumu. Leéni
dzesetiem NiFe,O, materialiem sastava ir augstaka Ni?* koncentracija. Ni%* ir
spéjigs mainit valenci uz Ni*", tatad var kimiski saistit skabekli.

Izmainot dzelzs jona saturu, iespgjams izmainit ferita savienojuma
pusvaditaja dabu (skat. 24. att.) vai paaugstinat jutibu (skat. 25. att.). Dzelzs
jona pievienosana, jeb ievadiSana sastava parakuma, rada skabekla vakances
un izjauc rezga elektroneitralitati, kuras atjaunosanai Me®*" reducgjas uz Me*".
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So procesu izsakot ar Krogera-Vinka izteiksmi iesp&jams uzrakstit
2xFe¥ — 2xFe., +3xV>* +6Me,,,.

Gaze ara

Bx10° 4 (@) \ ——NiFe,,0,; Gaze iskad Gaze 4r3 (b)
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24. att. Elektriskas pretestibas mainas raksturs ievadot un izvadot kamera 500
ppm acetonu 275 °C: (a) stehiometriskam un nestehiometriskam nikela
feritam, (b) stehiometriskam un nestehiometriskam Nig 3Zng ;Fe,0,

Pieméram, NiFe,0, ferita pusvaditaja daba mainas no p-tipa uz n-tipu, jo
visi Ni** reducgjas par Ni** un dalgji notikusi Fe** reducésanas uz Fe*. Si
iemesla dél materiala vairs nenotiek caurumu, bet gan elektronu parnese.
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25. att. ZnFe,.,0, jutiba atkariba no dzelzs jona satura un temperatiiras

Ta ka n-tipa pusvaditaja 1pasibas visa temperatiiru intervala uzradija tikai
ZnFe,0,, tad tam dzelzs stehiometrijas ietekme uz jiitibu tika pétita, varigjot
dzelzs jonu saturu plasas robezas (ZnFe, 045, kur z = 0; 0,05; 0,1 un 0,15).
Ka redzams 25. att€la, sastavi ar dzelzs jona parakumu visa test€Sanas
temperatiiru diapazona uzrada augstaku jutibu, ka ari jutiba palielinas,
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palielinot z Iidz 0,1 un tad samazinas. Jutibas paaugstinajums, palielinot
dzelzs jonu saturu lidz 0,1 ieskaitot, skaidrojams ar Fe** un Fe*" para, jeb
skabekla vakanCu koncentracijas pieaugumu, tadejadi veicinot skabekla
adsorbciju uz graudu virsmas. Jutibas samazinaSanas, ja z>0,1 novérojama,
pateicoties tam, ka samazinas uz grauda virsmas esoS$a parejas slana
aiznemtais tilpums, ko pieradija impedances spektroskopijas rezultati.
Pielagojot Ninkvista liknes, jeb komplekso impedances spektru, kas iegiits
gaisa un etanola tvaikos 300°C, bija iesp&jams atseviski izteikt grauda tilpuma
un robezas pretestibas izmainu un Iidz ar to jutibu etanola ievadiSanas
rezultata. Par strauju parejas slana biezuma samazinasanos, ja z>0,1 liecinaja
graudu virsmas un tilpuma jutibas attiecibas strauj$ picaugums dotajam
satavam (Skat. 26. att.).

**1ZnFe. O

2+z ~ 4-5 | ]

2,0 /

S/S,

1,54

1,04

z (Fe)
26. att. Grauda virsmas jutibas attieciba pret tilpuma jutibu atkariba no dzelzs
jona satura ZnFe,0, ferita. Jutiba noteikta attieciba pret etanolu (tvaiku
koncentracija 500 ppm) 300°C

Veicot mérijumus, novérots, ka visiem pétitajiem ferttu savienojumiem
palielinoties temperatiirai jutiba pieaug, lidz sasniedz maksimumu, un tad
samazinas. Sads jutibas izmainas raksturs novérojams visiem metalu oksidu
pusvaditaju gazes sensoriem. Pieaugums izskaidrojams ar kimiski adsorbeta
skabekla un no struktiiras piesaistito elektronu daudzuma pieaugumu, notiekot
sekojosam mijiedarbibam: O,(gaze) — O,(adsorbéts) — O, (adsorbéts) — 20
(adsorbéts) — O (adsorbéts) [3]. Jutibas samazinasanas augstaka temperatiira
(virs 275 °C) skaidrojama ar uz grauda virsmas kimiski adsorbé&ta skabekla
stabilitates samazinasanos. Temperatiiru, kura novérojama augstaka jutiba,
sauc par sensora darba temperatiiru.

Japiezime, ka visos gadijumos tika pétita arl gazes sensoru paraugu
mikrostrukttira. Noskaidrots, ka sastavs, stehiometrija un dzeséSanas atrums
butisku ietekmi uz mikrostruktiiru neatstaj. Tapat paraugiem tika izverteta
selektivitate, kas visiem savienojumiem, ka jau metalu oksidu gazes sensoriem
lerasts, bija zema. Mérot atbildes-atjaunoSanas reakcijas laikus, noskaidrojas,
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ka tie attiecigi parsniedz 2 un 5 miniites, kas uzskatam par ilgu. Taja pasa
laika strauja pretestibas izmaiga noverojama jau no pirmajam merjumu
sekundém (ka vienu no piemériem skatit 24. att.). Lénais atbildes un
atjaunosSanas reakcijas raksturs noverojams pateicoties tabletes veida sensora
elementa relativi liela tilpuma.

Atseviski tika pétita arT graudu izméru ietekme uz jutibu, un noskaidrots,
ka jutiba samazinas palielinoties graudu izméram, jo samazinas Tpatngjas
virsmas laukums.

Nobeiguma jutibas un atbildes-atjaunosanas reakcijas laiku uzlaboSanas
noliikos ar izmidzinasanas pirolizi uz komerciali pieejamas sensoru pamatnes
(skat. 4. att.) tika izveidota ZnFe,O, plana kartina. Tas SEM mikrofotografija

un rentgenstaru dlfraktogramma paradita 27. (a) un (b) attela.
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27. att. ZnFe,O,4 gazes sensora planas kartinas SEM mikrofotografija (a) un
rentgenstaru difraktogramma (b)
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28. att. (a) ZnFe,O, planas kartinas sensora elementa pretestibas izmaina, to
vairakkartigi ievadot kamera ar etanola koncentraciju 5 ppm un iznemot ara
un (b) jutibas atkariba no etanola koncentracijas

28. (a) att€la paradita sensora elementa pretestibas izmaina to
vairakkartigi ievadot kamera ar etanolu (tvaiku koncentracija 5 ppm) un
iznemot ara. Redzams, ka sensors uzrada n-tipa pusvaditaja dabu, pilnigi
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atgriezenisku detektéSanas procesu un atru atbildes un atjaunosanas reakcijas
raksturu, salidzinot ar tabletes veida paraugiem. 28. (b) attela paradita sensora
jutibas atkariba no etanola koncentracijas. Redzams, ka sensors sp&jigs
detektét etanolu pat pie 1 ppm koncentracijas, kas uzskatama par loti zemu.
Tapat jutibas piesatinaSanas verojama jau pie 50 ppm. Salidzinajumam,
tabletes veida sensoram piesatinajums nebija nov€rojams pat koncentracija
7000 ppm.

Visparigi secinajumi

1.

Darba gaita noskaidrots, ka izmantojot SGPM un veicot sekojoSu
apdedzinaSanu temperatiira, kas nav zemakapar 700 °C, iesp€jams iegit
augstas tiribas Ni-Zn feritu nanomaterialus.

Nanostrukturétu Ni-Zn feritu ladinu nes€ju koncentracija, pret&ji
mikrostrukturétiem Ni-Zn feritiem, samazinas paliclinot cinka jonu
saturu kompozicija, kas liecina par ladinu nes€ju rekombinaciju, jeb
savienojuma notiekoSajiem oksidéSanas-reducésanas procesiem.

Veidojot nanostrukturétus NiyZnFe,O, ar dzelzs jonu parakumu
iesp&jams panakt pretestibas pieaugumu, ja x<0,5 vai samazinajumu, ja
x>0,5, kas skaidrojams ar ladinu rekombinaciju (x<0,5) vai
koncentracijas pieaugumu (x>0,5).

Merot elektriskas pretestibas atkaribu no temperatiiras, nanostrukturétiem
feritiem atseviS8kas temperatiiras nove€rojams anomals elektriskas
pretestibas izmainas raksturs, kas liecina par materiala mijiedarbibu ar
apkartgjas vides mitrumu un skabekla adsorbciju. Pieradits, ka atkariba
no pretestibas anomalitates rakstura iesp&jams noteikt pusvaditaja dabu.
Nanostrukturétu feritu dielektriskas 1ipasibas korele ar lidzstravas
elektriskas pretestibas mérijjumiem, ka ari liecina, ka nanostrukturétos
Ni-Zn feritos mazaka méra izpauzas Maksvela-Vagnera un lokala
polarizacija.

Palielinot apdedzinasanas temperatiiru, pieaug graudu izmérs, Fe®* saturs
un samazinas porainiba. Ta rezultata n-tipa feritiem nove€rojams
elektriskas pretestibas samazinajums par vairakam kartam, bet p-tipa
feritiem pretestiba nemainas, kas liecina, ka starp graudiem neveidojas
barjeras ladinu parnesei.

Izmantojot izsmidzinasanas pirolizi, iegitas ~500 nm biezas
nanostrukturétas, bez citu fazu piemaisijumiem Ni-Zn feritu planas
kartinas. Par to liecina rentgenstaru difraktometrijas rezultati un
rentgenstaru fluorescences analize. Plano kartinu elektriskas pretestibas
izmainas raksturs vienads ar zemas temperatiras iegitiem Ni-Zn
feritiem, kas apstiprina rekombinacijas procesu norisi.

Feritu gazes sensoru jutiba atkariga no dzes€Sanas atruma, sastava un
stehiometrijas. Jutibas izmainas raksturs galvenokart saistits ar skabekla
un katjona vakancu koncentracijas izmainam.
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10.

Augstaka jutiba pret oglidenrazu tvaikiem sasniegta nestehiometriskam
ZnFe,;0,.5, kas bija vairak ka divas reizes augstaka par stehiometriska
ZnFe,O, jitibu. Palielinot dzelzs jonu parakumu vél vairak, jutiba
samazinas. Izmantojot impedances spektroskopiju noskaidrots, ka jutiba
pieaug, jo palielinas ladinu nes€ju, jeb skabekla vakancu koncentracija.
Noverotais jutibas samazinajums dzelzs jonu parakumu palielinot virs
kadas noteiktas vertibas, saistits ar grauda parejas slana aiznemta tilpuma
samazinajumu. No ta izriet, ka lai sasniegtu vienlidz augstu jutibu,
nepiecieSams iegut lidzsvara stavokli starp ladinu nes€ju koncentraciju
un parejas slana biezumu.

Ieguti augsti jutigi ZnFe,O4 plano kartinu gazes sensori, kas izmantojami
organisku savienojumu tvaiku detektéSana pat pie 1 ppm koncentracijas.

AIZSTAVAMAS TEZES

Nanostrukturétu Ni-Zn feritu lidzstravas elektriska pretestiba Zn®* satura
palielinaSanas rezultata pieaug, jo notiek ladinu nes€ju koncentracijas
samazinasanas, ko izraisa Ni*" reducésanas uz Ni*".

Nanostrukturétu Ni-Zn feritu pusvaditaja dabu iespgjams noteikt, merot
lidzstravas elektriskas pretestibas atkaribu no temperatiiras.

Izmantojot impedances spektroskopiju, izstradata originala metode feritu
gazes sensoru jiitibas izmainas iemeslu izzinasanai, kas balstita uz graudu
robezu un tilpuma gazes jutibas noteikSanu un savstarp&jas attiecibas
salidzinaSanu dazadiem sastaviem.

Dzelzs jonu parakuma palielinasana Iidz noteiktai koncentracijai Zn
fertta palielina jutibu, jo nodroSina lidzsvara stavokla sasniegsanu starp
ladinu nes€ju, jeb skabekla vakancu koncentraciju un parejas slana
aiznemto tilpumu graudu robezas.
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