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Fe,Oy-ZnO kompozitu nanodalinu sintéze un
raksturoSana
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Kopsavilkums. Organisko un neorganisko nanokompozitu
materialu klase ir atri augoSa pétniecibas nozare. Paslaik
nemitigi tiek meklétas jaunas iesp€jas uzlabot un kontrolét to
nanomeroga struktiiras ar inovativam sintézes metodém. Metalu
oksidu kompozitu pielietojumu nosaka to fotokatalitiskas,
magnétiskas un fotoluminiscentas 1pasibas.

Ar nogulsnéSanas metodi ieguti Fe,O,-ZnO kompoziti ar
dazadu Zn*":Fe*" attiecibu, Kkuru raksturofanai izmantota
rentgenstaru difrakcijas analize, Furje-IS spektroskopija,
gaismas absorbcijas un fotoluminiscences spektroskopija, ka ari
veikti gazes jutibas mérijumi.

Atslegas vardi: metalu oksidu kompoziti, dzelzs oksidi, cinka
oksids, nogulsnésana, sals Skidumi.

1. IEVADS

Interese par nanoméroga materialu iegtsanu, struktiiras
pétijjumiem un to pasibu uzlaboSanu arvien picaug. Tas ir
saistits ar nanom&roga materialu sp&ju daudzkart uzlabot jau
esoSo mikro- un makroizméra materialu TpaSibas, ka ari
samazinot dispersitati, ieglt jaunas unikalas T1pasSibas.
Nanomaterialu izmérs un struktiira nosaka bitiskas atSkiribas
no tradicionalo materialu Tpasibam, kas izpauzas to fizikali-
kimiskajos parametros.

Metalu oksidu kompozitu izstrade ir viens no Sodienas
pétniecibas virzieniem, kas ilgaka laika perioda nodroSinas
jaunu, specifisku materialu izveidi, kuru pielietojumam bus
plasas iespgjas. Tos var izmantot ka videi draudzigus
katalizatorus, materialus, kas sp&jigi ultravioletas gaismas
starojuma  degradét  dazadus vides  piesarpojumus.
Kompozitmateriali magnétiska lauka ietekmé ir sp€jigi atpazit
un atdalit véza $unas, virusus un bakterijas, ka ari tos var
izmantot saules energijas parveide par elektroenergiju.

Nanokompozitu materialu Tpasibas ir atkarigas ne tikai no to
individualo vielu ipa§ibam, bet arT no to morfologiskajam un
starpfazu paSibam. Eksperimentalie darbi ir pieradijusi, ka
praktiski visu veidu un kategoriju nanokompozitu materialus,
salidzinot ar to makrokompozitu lidziniekiem, raksturo jaunas,
unikalas Tpasibas [1, 2].

Dzelzs ir viens no izplatitakajiem elementiem uz zemes.
Pateicoties tam, ka elementara dzelzs ir videi draudziga,
nanoizméra dzelzs oksidus var izmantot notekiidenu, vai ar
toksiskiem metaliem piesarpotu platibu attiriSanai. No
fundamentalo pétjjumu viedokla, dzelzs (III) oksids ir
piemérots savienojums visparigiem polimorfisma, magnétisma
un nanodalinu strukturalo fazu pareju pétijumiem. To dazadas
pasibas dod iesp&ju izveidot unikalus kompozitus, kombingjot
dzelzs (III) oksidu ar citiem elementiem un to oksidiem,
nodro$inot jaunu materialu izveidi.
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Ir zinama amorfa Fe,O; faze un cCetras (o, B, y un ¢)
polimorfas Fe,O; modifikacijas. Dzelzs savienojumi — getits
(FeO(OH)), hematits (a-Fe,O;), mehemits (y-Fe,0;),
magnetits (Fe;04) un amorfais dzelzs oksida hidrats
(Fe,05:0.5H,0) tiek izmantoti ka I&ti adsorbenti, kas tiek tiesi
ievaditi  piesarpotajas vietas ar niecigu sekundara
piesarnojuma risku [3].

Magnetits (Fe;0,) ir izplatitaka dzelzs oksida modifikacija.
Tam piemit inversa Spinela tipa struktiira, kura standarta
formula ir A(B),0,, kur A ir Fe*" un B ir Fe’* joni. Magnetita
struktira divvertigi un trisvertigi metala joni atrodas
oktaedriskos un tetraedriskos tuk§umos. Sis izkartojums
izraisa elektronu parejas starp atSkirigas vertibas dzelzs joniem
pa strukturétiem celiem vai vektoriem, kas generé magnétisko
lauku. Atkariba no dzelzs oksida modifikacijas, to
magngetiskas 1pasibas mainas no antiferomagnétiskam (o-
Fe,05) Iidz feromagnétiskam (Fe;0y).

Cinka oksids (ZnO) ir platas elektronu aizliegtas zonas
pusvaditajs (3.4 eV istabas temperatiira). Literatiira ir zinas
par caurspidigiem ZnO tranzistoriem un istabas temperatiiras
UV lazeriem [4]. Ta ka ZnO ir caurspidigs un labi vada
elektribu, to var izmantot arT saules bateriju logiem. Augsta
elektronu mobilitate ZnO Kkartind samazina elektronu
rekombinacijas atrumu, padarot saules bateriju veiktsp&ju
augstaku [5].

Ka videi draudzigu materialu ZnO izmanto katalizatoru un
gazu sensoru ripnieciba. ZnO ir piemerots H,S adsorb&Sanai
un smago metalu jonu aizvak$anai no notekiideniem [3].

Pedgjos gados, metalu oksidu pusvaditaju materiali tiek
izstradati, nemot ve&ra to fotokatalitiskas sp&jas degradet
dazadus vides piesarnojumus ultravioletas gaismas starojuma
ietekmé [6]. Pusvaditaju fotokatalizatori ir viens no
visattistitakajiem  fizikali-ktmiskajiem  procesiem, kas
piem@rojams organisko un toksisko vides piesarnojumu
fotodegradacijai [7]. Ir zinas par ZnO fotoaktivitati, degradg€jot
fenolu un nitrofenolu, neskatoties uz to, ka tiek novérota
fotokorozija starp Skidro un cieto fazi [8].

v-Fe,0;/ZnO  kompozitmaterialu  dalinas, kas satur
magnétiskus kodolus un luminiscentas $tinas, ir guvusas lielu
uzmanibu, pateicoties to magnétiskajam, fotoluminiscentajam
un katalttiskajam 1pasibam [9]. Bifunkcionalais y-Fe,03/ZnO
hibridais nanomaterials saglaba superparamagnétiskas 1pasibas
no y-Fe,O; nanodalindm un luminiscentas 1pasibas no ZnO
nanodalinam [10]. Tadi kompozitmateriali ir perspektivi
izmanto$anai biomedicina un biologiskaja, magnétiskaja
atdaliSana un v€za §tinu, virusu un baktériju noteikSana [11].
Turklat mehemitu saturoS$i kompoziti tiek izmantoti ka
ferrofluidi hipertermija audzg€ju arsteSanai, zalu piegadei veza



Material Science and Applied Chemistry

2013/29

terapija [12], pateicoties ta augstajai stabilitatei un biologiskai
saderibai, ka arT lielai siltumietilpibai mainigad magnétiska
lauka ietekm@.

Picaugosas raizes par droSibu laboratorijas  un
rupnieciskajas darbibas ir radijjuSas lielu interesi atrai un
uzticamai gazu detekteS$anai. PE€dgjos gados nulles dimensijas
nanodalinas un viendimensijas nanoizméra materiali,
pieméram, ZnO, SnO,, WO; un MnO, nanodalinas un
nanostieni$i, pateicoties to maziem dalinu izmériem un
liclajam virsmas laukumam, tiek pétiti, lai veidotu jaunus
pusvaditaju gazu sensorus. Gazu jutibas mehanisms ieklauj
skabekla hemosorbciju uz $o oksidu virsmas, kam seko
skabekla ladina parnese, reag€jot ar pétamas gazes molekulu,
kas izraisa pretestibas izmainu uz sensora virsmas [13].

Ir zinas par Fe,O,/ZnO nanokompozitu izmantoanu
ktmisko sensoru izgatavosana [9,13-15]. Galvena prieksrociba
kimiskajiem sensoriem ir ne tikai to augsta jutiba un
selektivitate, lai noteiktu nepiecieSsamo gazi, bet ari spgja
stradat  nepartraukta  rezima  istabas  temperatira.
Viendimensionalo (1D) metalu oksidu nanostruktiiras, ar
augstu virsmas/tilpuma attiecibu, ir piesaistijusi lielaku
uzmanibu, pateicoties iesp&jai kontrolét to struktiru un
virsmas morfologiju. Otra priek§rociba bieziem parklajumiem
ir tada, ka 1D nanostruktiira atlauj veidoties jutigaja virskarta
citam tukSajam vietam, ka rezultata tas dod atraku sensoru
reakciju un regeneraciju [14].

Ir aprakstitas daudzas metodes nanoizméra Fe,O,-ZnO
kompozitu iegianai: nogulsnésana no sals skidumiem, sola-
géla metode, pirolize, hidrotermala sint€ze un mehaniski-
kimiska aktivacija. Ir zinots ari par mikrovilnu starojuma
izmantoSanu  o-Fe,03/ZnO  nanokompozitu  iegiiSanai.
Nogulsnésana no sals skidumiem ir videi draudziga un l&ta
metode, sint€zes gaita un pecapstrade ir vienkarsa. Tada veida
var ieglt nanokompozitus ar aktivas virsmas laukumu
85 m%/g. Varigjot sintézes apstaklus, pieméram, vides pH, var
mainlt nanokompozitu sastava komponentu attiecibu,
struktiiru, dalinu izmérus, lidz ar to ietekm&jot vélamas gala
produkta tpasibas [7, 9-11].

Nogulsnésanas process ietver divas pamatstadijas: kristalu
diglu veidoSanos un to augSanu. Augstdispersu nanoizméra
nogul$nu formésanas kopigais nosacijums ir diglu veidosanas
licla atruma un to augSanas maza atruma kombinacija.
Hidroksidu un to kompoziciju iegiSana ar kimiskas
nogulsnésanas metodi no salu skidumiem baziska vidé notiek
saskana ar reakciju [16]:

Me,A, + KOH — Me,(OH),, | + KA, @)

kur Me,A, — sals, Me — metala katjons; A — anjons.

Ar nogulsnésanas metodi ieglist metalu oksidu materialus
un to kompozitus, dazadus feritus un salus. Nogul$nu
atbrivosana no $kidras fazes notiek, izmantojot filtréSanas,
centrifugésanas, elektroforézes, zavésanas procesus. Stabilu
agregatu veidoSanas varbiitibu var samazinat, aizvietojot tideni
ar organiskajiem S$kidinatajiem, izmantojot virsmas aktivas
vielas, sublimacijas zavésanu [16].

Nanoizméra materialu IpaSibas ir stipri atkarigas no to
sintézes metodes. Dalinu izméru, dispersitates, stabilitates,
poru sadalfjuma un tiribas kontrole biezi vien ir aktuala
probléma, kas ietekmé gala produkta Tpasibas un lidz ar to ari
materiala pielietojumu [17].

Dota darba mérkis — sintezét Fe,O,-ZnO nanokompozitu ar
kimiskas nogulsnéSanas metodi, optimiz€jot ieglsanas
tehnologiju. Noteikt kompozitu kristalisko fazu sastavu,
sensoru  TpaSibas, ka arT gaismas absorbcijas un
fotoluminiscences Tpasibas.

II. PETIJUMU METODES

Fe Oy-ZnO kompozitus ieguva ar nogulsnéSanas metodi
(skat. 1. attélu) baziska vide (pH=10), nodroginot Fe’* saturu
sisttma no 0 mol% lidz 7 mol%. Fe’" un Zn*" ievadidanai
sistéma izmantoja dzelzs (III) nitrata hidratu (Fe(NO;);-9H,0)
(“SIGMA ALDRICH”) un cinka acetata dihidratu
(Zn(CH;C0O0),2H,0) (“SIGMA  ALDRICH”). Iegitas
nogulsnes centrifuggja, mazgaja ar iideni un etilspirtu, zavgja
un termiski apstradaja lidz 450 °C.

Iegtito kompozitmaterialu fazu sastava, funkcionalo grupu,
gaismas  absorbcijas un  fotoluminiscences  IpaSibu
raksturoSanai izmantoja: rentgenstaru difraktometru ,,Rigaku
Ultima+”, IS Furjé spektroskopu ,,21 Prestige, Shimadzu
Corp.”, gaismas absorbcijas spektroskopu ,,SPECORD 210~
un fotoluminiscences iekartu ar lazeri ,,DTL-389QT”.

1.att. Nogulsn&sanas metodes shéma Fe,O,-ZnO kompozitu iegisanai.

Fe,Oy-ZnO kompozitu gazes jutiba uz etanola tvaikiem ar
koncentraciju 500 ppm tika noteikta pie dazadam darba
temperatiiram no 200 Iidz 300 °C. Pirms mérfjumu uzsakSanas
paraugi tika izturéti pie attiecigam darba temperatiram 10-
12 stundas, lai virsma satur€tu maksimalu adsorbéties sp&jigo
O, daudzumu. Ievietojot paraugu kamera, to izturja zem
sprieguma (5 V), Iidz noveroja stabilas pretestibas vertibas.
Gazes jutibas aprékinasanai tika izmantoti vienadojumi 1. un 2.:

, 1
= 1
R =~ (1)

Re RV

kur R, — etalona pretestiba (Q);
R, — multimetra ieejas pretestiba (Q);
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kur U - kedei pieslégtais konstantais spriegums (V);
R, — parauga pretestiba (Q);
U, — sprieguma kritums (V).

III. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Ar nogulsnéSanas metodi iegiitajiem kompozitiem uznemtas
rentgenstaru  difraktogrammas (skat. 1.tabulu) p€tamajos
paraugos uzrada dazadu kristalisko fazu  klatbatni.
Palielinoties Fe’" jonu daudzumam, sistéma ir novérojama
ZnO kristaliskas fazes daudzuma samazinasanas un Fe;Oy jeb
magnetita kristaliskas fazes daudzuma palielinasanas Iidz
noteiktai Fe’ jonu koncentracijai sistéma (skat. 2.attelu).

*_ FC304
m-Zn0O

1.5 mol%

eeeeee () mol% Fe3+

23328800000 1w

Ces2s22000000e m
%% N
.

'0000000000000000000 000000

* AA

10 20 30

20 (grad)
2.att. Fe,O,-ZnO kompozitu rentgenstaru difrakcijas analizes rezultati.

Turpinot paaugstinat sisttma Fe’" saturu, izveidojusies
magnetita kristali, mijiedarbojas ar ZnO, un veido jaunu
kristalisko fazi — cinka feritu (ZnFe,0,). Kristalttu izméri,
noteikti ar Sérera vienadojumu, ir robezas no 18 Iidz 30 nm.

1.TABULA
FE4Oy-ZNO KOMPOZITU RENTGENSTARU DIFRAKCIJAS REZULTATI
Fe'" satur;sol;;)mpozitﬁ, Kristaliskas fazes
0 Cinka oksids (ZnO)
1.5 Cinka oksids (ZnO), magnetits (Fe;Oy)
3.0 Cinka oksids (ZnO), magnetits (Fe;0y),
hematits (0-Fe,O5)
7.0 Cinka ferits (ZnFe,0,)

Aplikojot FT-IS spektrus (skat. 3. att€lu), novéro svarstibas
3417 cm’' apgabala, kas raksturo H-O-H valences sai§u
simetriskas svarstibas. 450 °C temperatira apdedzinatajiem
paraugiem —OH grupu svarstibu josla liecina, ka atlikusas
hidroksilgrupas ir kimiski saistitas [18].

Nelielie absorbcijas maksimumi paraugam ar 3 mol. % Fe’*
saturu pie 1620 cm™ liecina par COO-Fe grupas svarstibam
[11]. Absorbcijas josla pie 447 cm™, kas ir redzama paraugam
bez Fe'", raksturiga Zn-O saites absorbcijas maksimumiem.
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levadot sisttma Fe’, FT-IS spektros paradas absorbcijas
maksimums pie 393 cm™, kas atbilst Fe-O saites svarstibam.
Picaugot Fe’* jonu koncentracijai paraugd, ir novérojams
hiperhroma efekts — absorbcijas maksimumu parbide uz 1sako
vilpu garuma rajonu (lielaka frekvence) jeb novérojama zila
nobide.

== = a () mol% Fe3+

— 3 m01%

z
Z
£ il T ohil PP Ll W
=~ S . - \ |
341 L]
7 \
‘i
Y
3350 2350 1350 350
Vilnu skaitlis, 1/cm
3.att. Fe,0y-ZnO kompozitu FT-IS spektri.
Nosakot Fe,O,-ZnO  kompozitu dalipu izmérus ar

Brookhaven iekartu, iegitie rezultati paradija, ka dalinu izmeérs
ir 129 — 319 nm, efektivie diametri robezas no 116 — 452 nm
(skat. 2. tabulu). Palielinoties Fe’* saturam sistéma, novéro
dalinu izméru palielinasanos, kas ir saistits ar dalinu
aglomeraciju, ko izraisa Van der Valsa speki starp dalinam un
dalinu savstarpgja magnétiska mijiedarbiba.

2.TABULA
FExOy-ZNO KOMPOZITU DALINU EFEKTIVIE DIAMETRI UN DALINU IZMERI
3+
Fe _s:iturs Efektivais diametrs, nm Dalinu izméri, nm
kompozita, mol%
0 215-450 315
1.5 115-140 130
3.0 200 — 435 290
7.0 240-370 320
Paraugu redzamas gaismas absorbcijas un

fotoluminiscences spektri paraditi 4. un 5. attéla. Paraugiem,
kuri satur tikai ZnO (0 mol% Fe’") vieniga absorbcijas josla ir
novérojama 400-420 nm rajona, ko var attiecinat uz ladina
parneses procesu pusvaditaju oksida no valences zonas uz
vadamibas zonu. Paraugos ar Fe'' saturu 1.5 un 7 mol%
noveroja absorbcijas joslas nobidi garako vilpa garuma
virziena, kas apstiprina Fe(III) oksida klatbiitni sist€ma.
Fe,O,-ZnO kompozitu absorbcija redzamaja gaisma ir
skaidrojama ar fotoierosinato elektronu pareju no skabekla O
2p limena uz Fe 3d Iimeni [15].

Sarkana nobide (red-shift) optiskaja absorbcija ir saistita ar
jonu saites stipribu starp metala un skabekla joniem. Zn, Fe un
O elektronegativitates vertibas ir attiecigi 1.6; 1.8 un 3.4, jonu
saites raksturs samazinas rinda ZnO>Fe,O; [19]. Tatad
energijas limenu diference starp katjonu un O 2p dzelzs oksida
ir mazaka neka cinka oksida.
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ZnO dalinu emisijas spektri sastav no divam joslam: pirma
ir eksitonu emisijas josla UV spektra dala ar maksimumu ap
380 nm, ko izraisa eksitonu anihilacija izstarojuma veida. Otra
josla redzamas gaismas spektra dala ir saistita ar elektronu
rekombinaciju izstarojuma veida no vadamibas zonas ZnO
dalinu tilpuma [9]. Plata emisijas josla redzamas gaismas
spektra dala saistita ar skabekla vakances defektiem ZnO
graudos. Fe,O,-ZnO kompozitu fotoluminiscences spektra
novéro sarkano nobidi (pirma josla). Zilo nobidi var izskaidrot
ar skabekla vakances esamibu uz virsmas un starpmezglu Fe**
jonu ZnO struktiira [19].
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4.att. Fe,O,-ZnO kompozitu absorbcijas spektri.
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5.att. Fe,O,-ZnO kompozitu fotoluminiscences spektri.

Salidzinot sensoru jutibu dazadas temperatiras (skat.
6. attelu), noveéro, ka augstaka paraugu jutiba ir 250°C
temperatiira. Paaugstinot temperatiru virs 250°C, jutiba
samazinas, kas ir saistits ar adsorb&to skabekla molekulu
parveidosanos par skabekla joniem. Tira ZnO paraugs ir ar
zemaku jutibu neka paraugi ar Fe(IIl) oksida klatbiitni. Jutibas
paaugstinasanos veicina Fe*'" jonu klatbiitne sistéma, jo pieaug
skabekla vakancu koncentracija, kas veicina skabekla
adsorbciju uz dalinu virmas.
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6.att. Jutibas izmaina atkarba no temperatiiras. Fe** saturs (mol.%): 1 — (0),
2-(1.5),3-(3.0),4—-(7.0).

Pétot paraugu jutibu uz etanolu, noverota parauga
pretestibas samazinasanas adsorbcijas procesa laika un
palielinasanas desorbcijas procesa laika (skat. 7. attelu), kas
liecina par n-tipa pusvaditaju Ipasibam p&tamajiem paraugiem.
Attieciba uz n-tipa pusvaditaju oksidiem — to raksturiga
elektrovaditspgja palielinas, paaugstinot temperatiiru. Ja
adsorbétas skabekla molekulas notver brivos elektronus no
oksida, tie parveidojas par skabekla joniem (O, O), tadgjadi
izraisot elektrovaditspgjas samazinaSanos. Tiram ZnO
paraugam elektrovaditsp&jas izmainas ir mazakas neka Fe,Oy-
ZnO kompozitmaterialam. Secinats, ka Fe(Ill) oksidu
klatbttne uzlabo gazu sensoras ipasibas, salidzinot ar tiru
ZnO, kas saistits ar straujaku oksidacijas procesa norisi uz
sensora virsmas (skat. 8. att€lu).

5,00E+07

R, Q

=
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Laiks, s

7.att. Pretestibas maina adsorbcijas un desorbcijas procesu norises laika

275°C temperatiira. Fe* saturs (mol.%): 1 — (1.5), 2 — (3.0), 3 — (7.0).

Temperatiras, kas ir zemakas par paSvadamibas
temperatiiras apgabalu, pusvaditaja elektriskas TpaSibas nosaka
piemaisijumi, un tad var runat par piemaisijumu vadamibu.
Piemaistijumi ietekmé ladinu nes€ju koncentraciju zemas
temperatiiras, kamér pie augstam temperatiiram ladinu nes&ju
koncentraciju nosaka pats pusvaditaja materials. P-tipa
apgabala pamata ladinu nesgji ir caurumi, kuru koncentracija
ir vienada ar negativi ladeto joniz&to akceptoru koncentraciju,
kas nodrosina elektrisko materiala neitralitati. N—tipa apgabala
ir brivie elektroni, kuru koncentracija ir vienada ar pozitivi
ladeto akceptora jonizéto donoru koncentraciju [20].
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0,1 Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 2002, vol.
0 148, p. 177-182. http://dx.doi.org/10.1016/S1010-6030(02)00040-0

8.att. Paraugu jutiba uz etanola tvaikiem 200 °C temperatiira. Fe*" saturs
(mol.%): 1 —(0),2—(1.5),3 —(3.0), 4 —(7.0).

Saja gadijuma sistéma ievaditiec Fe’* joni, kas sistéma ir
atrodami hematita, magnetita vai Spinela veida, uzlabo
sensords gazu detekt€Sanas Tpasibas, ka arT dod iesp&ju veidot
gazu jutigus sensorus.

IV. SECINAJUMI

Izmantojot nogulsnéSanas metodi, iegiitas Fe,Oy-ZnO
kompozitu nanodalinas ar dazadu Zn*":Fe’" attiecibu. Fe;04-
ZnO kompozitu iegiSanai noteikta optimala izejvielu attieciba
un sintézes apstakli: pH = 10; Zn*": Fe*" = 1,7:1.

Rentgenstaru difrakcijas petijumi paradija, ka, paaugstinot
Fe’" jonu koncentraciju kompozita virs optimalas, p&tamajos
paraugos pakapeniski veidojas cinka ferita un hematita
kristaliskas fazes un samazinas cinka oksida kristaliskas fazes
daudzums. Kristalitu izmeri ir no 18 Iidz 30 nm. FT-IS spektri
uzrada raksturigas Zn-O un Fe-O saiu svarstibas attiecigi 447
un 393 cm™ apgabala.

Fe,O,-ZnO kompozitu dalipu izméri ir robezas no 130-
320 nm. Palielinot kompozita Fe’" koncentraciju, pieaug
dalinu izméri, kas ir saistits ar aglomeracijas procesu Van der
Valsa speku un dalinu magnétiskas mijiedarbibas ietekme.

Konstatets, ka optimala sensora darba temperatiira ir 250°C.
Sensora jutiba ir atkariga no Fe’" un Zn*" jonu daudzuma
attiecibas. Fe,O,-ZnO kompozitmaterialiem jutiba ir augstaka
neka tiram ZnO. Visaugstaka jutiba ir novérojama paraugiem
ar 3 mol% Fe’* saturu. Sensora jutibu uz 500 ppm
koncentracijas etanolu paradija, ka sintezetiem kompozitiem
piemit n-tipa pusvaditaju Tpasibas.

Darbs izstradats projekta
Nr.2010/0221/2DP/2.1.1.1.0/10/APIA/VIAA/145
,»Nanostruktiiru un barjeru struktiiras ieguves sola-g€la un
lazera tehnologijas™ ietvaros.

LITERATURAS SARAKSTS

[1] Henrique, P., Camargo, C., Satyanarayana K., Wypych, F.
Nanocomposites: Synthesis, Structure, Properties and New Application
Opportunities. Materials Research, 2009, vol. 12, p. 1-39.
http://dx.doi.org/10.1590/S1516-14392009000100002

[2] Gleiter, H. Nanostructured materials: basic concepts and microstructure.
Acta Materialia, 2000, vol. 48, p- 1-29.
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-6454(99)00285-2

80

[71 Yan, W., Fan, H.,, Yang, C. Ultra-fast synthesis and enhanced
photocatalytic properties of alpha-Fe,03/ZnO core-shell structure.
Materials Letters, 2011, vol. 65, p- 1595-1597.
http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2011.03.026

[8] Sorescu, M., Diamandescu, L., Wood, J. Synthesis and characterization
of the xZnO-(1—x)a-Fe,0; nanoparticles system, Journal of Physics and
Chemistry of Solids, 2007, vol. 68, p. 426-430.

[91 Leal, F. y-Fe;O; / ZnO composite particles prepared by a two step
chemical soft method. Revista Mexicana de Fisica, 2011, vol. 57, p.
236-240.

[10] Wu, P., Du, N., Zhang, H., ct. al. Functionalization of ZnO nanorods
with y-Fe,O; nanoparticles: Layer-by-layer synthesis, optical and
magnetic properties. Materials Chemistry and Physics, 2010, vol. 124, p.
908-911. http://dx.doi.org/10.1016/j.matchemphys.2010.08.009

[11] Fu, R., Wang, W., Han, R., Chen, K. Preparation and characterization

of y-Fe,05/Zn0O composite particles. Materials Letters, 2008, vol. 62, p.

4066-4068. http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2008.05.006

Chirita, M., Grozescu, 1. Fe,O;—Nanoparticles, Physical Properties and

Their Photochemical And Photoelectrochemical Applications. Chemical

Bulletin of "POLITEHNICA" University of Timisoara, 2009, vol. 54, p.

1-8.

[13] Si, S., Li, C., Wang, C., et. al. Fe,05/ZnO core—shell nanorods for gas
sensors. Sensors and Actuators B: Chemical, 2006, vol. 119, p. 52-56.
http://dx.doi.org/10.1016/j.snb.2005.11.050

[14] Zhu, C., Chen, Y., Wang, R., et. al. Synthesis and enhanced ethanol
sensing properties of a-Fe,03/ZnO heteronanostructures. Sensors and
Actuators  B:  Chemical, 2009, vol. 140, p. 185-189.
http://dx.doi.org/10.1016/j.snb.2009.04.01 1

[15] Sun, S., Yang, X., Zhang, Y., et. al. Enhanced photocatalytic activity of
sponge-like ZnFe204 synthesized by solution combustion method.
Progress in Natural Science: Materials International, 2012, vol. 22, p.
639-643. http://dx.doi.org/10.1016/j.pnsc.2012.11.008

[16] Baikousi, M., Kostoula, O., Panagiotopoulos, 1., et. al. Magnetic/SiO,
nanocomposite thin films prepared by sol-gel dip coating modified
method. Thin  Solid Films, 2011, vol. 520, p. 159-165.
http://dx.doi.org/10.1016/j.ts£.2011.06.110

[17] Teja, A., Koh, P. Synthesis, properties, and applications of magnetic
iron oxide nanoparticles. Progress in Crystal Growth and
Characterization  of  Materials, 2009, vol. 55, p. 22-45.
http://dx.doi.org/10.1016/j.pcrysgrow.2008.08.003

[18] Hernandez, A., Maya, L., Sanchez-Mora, E., Sanchez, E. Sol-gel
synthesis, characterization and photocatalytic activity of mixed oxide
ZnO-Fe,0s. Journal of Sol-Gel Science and Technology, 2007, vol. 42,
p. 71-78. http://dx.doi.org/10.1007/s10971-006-1521-7

[19] Abdullah Mirzaie, R., Kamrani, F., Anaraki Firooz, A., Khodadadi,
A. Effect of o-Fe,O; addition on the morphological, optical and
decolorization properties of ZnO nanostructures. Materials Chemistry
and Physics, 2012, vol. 133, p- 311-316.
http://dx.doi.org/10.1016/j.matchemphys.2012.01.029

[20] Pawar, N., Kajale, D., Patil, G., et. al. Gas Sensing Characteristics of
Pure and ZnO-Modified Fe,O; Thick Films. New in Developments and
Applications in Sensing Technology, 2011, vol. 83, p. 123-132.
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-642-17943-3_6

[12

—

Alona Gabrene 2012 - Mg.sc.ing., PhD student at Riga Technical University.
Work experience — since 2007- Riga Technical University, Institute of Silicate
Materials — research scientist, lecturer.

Co-author of 7 scientific publications; supervisor of bachelor students.
alona.gabrene@rtu.lv



Material Science and Applied Chemistry

2013/29

Anzelms Zukuls 2013 — B.sc.ing., Riga Technical University.

A.Zukuls is 1st year student of Master programme "Nanotechnologies of
Materials" at Faculty of Material Science and Applied Chemistry, RTU. His
scientific interest is connected with nanoscale materials and nanotechnologies.
zukis9@inbox.lv

Inna Juhnevica 2003 - Dr.sc.ing., Riga Technical University .
Work experience — since 1998 - Riga Technical University, Institute of

Janina Setina 1977 - Dr.sc.ing., Riga Politechnical Institute (since 1992 Riga
Technical University).

Work experience — since 1972 - Riga Technical University, Institute of
Silicate Materials — senior research scientist, docent; since 1999 — Head of the
Testing laboratory of Silicate Materials.

Author of 133 scientific publications; supervisor of bachelor, master, doctoral
students.

janina@ktf.rtu.lv

Silicate Materials — senior research scientist, associate professor.

Author of 23 scientific publications; supervisor of bachelor, master, doctoral
students.

innaju@ktf.rtu.lv

Alona Gabrene, Anzelms Zukuls, Inna Juhnevica, Janina Setina. Preparation and Characterization of Fe,0,/ZnO Composite
Nanoparticles

Fe,O,-ZnO composite nanoparticles were obtained using the co-precipitation method by various ratios of Zn**:Fe*'. Zn(CH;COO0),-2H,0 and
Fe(NO;);-9H,O water solutions were used as precursors, but NH,OH as a precipitant. The optimal ratio of raw materials and synthesis
conditions was determined to obtain Fe;0,-ZnO composites. X-ray diffraction analysis has shown that an increase in the Fe** ion concentration
above optimal values leads to the formation of zinc ferrite and hematite, meanwhile the number of zinc oxide crystalline phases declines.
Crystallite size determined by the Scherrer equation was in the range of 30 nm. Representative absorption bands of the Zn-O and Fe-O at 447
and 393 cm™ in FT-IR spectra were observed.

The optimal operating temperature for gas sensor was determined - 250 °C. Fe*" and Zn>" ion ratio in gas sensor materials affects the sensitivity
of sensor. The sensitivity of Fe,O,-ZnO composites was higher than that of pure ZnO material. Studying the sensitivity of the samples to
ethanol (concentration 500 ppm) it was observed that resistance decreased during the adsorption process and increased during the desorption
process, which indicated to n-type semiconductors.

Visible absorption spectrum shows that samples containing Fe(III) exhibit a redshift of spectral response as compared to pure ZnO, which is
explained in terms of the ionic bond strength between the metal ions and oxygen ions. The emission spectrum of ZnO particle consists of two
emission bands: the first one in 380 nm, caused by radiative annihilation of excitons, and the second one due the radiative recombination of an
electron. Photoluminescence spectrum of Fe,O,-ZnO composites is shown as a blue shift, related to surface oxygen vacancies and interstitial
Fe*" ions in ZnO structures during the growth course.

Particle sizes of the samples measured by Brookhaven instruments are in the range of 130-320 nm. It has been observed that an increase in the
Fe®* ion concentration leads to an increase in particle size, attributed to the agglomeration process due the Van der Waals forces and magnetic
interaction between particles.

Aunéna I'abpene, Anzenmc 3ykyic, Muna IOxneBuua, Siunna Ceruns. CHHTe3 M XapaKTepHCTHKA HAHOYACTHI] KOMIIO3UTOB
Fe,0,/Zn0O

Hanouactuusr xommos3utos Fe,O,/ZnO ¢ pa3sauyHbIM COOTHOLIEHHEM Zn*":Fe** M0JIy4€Hbl METOIOM OCaX/eHus. B kadecTBe mpexypcopoB
rcnonb3oBanbl BogHble pacTBopbl Zn(CH;CO0),:2H,0 u Fe(NOs);-9H,0, a NH4OH [ B xauectBe ocaautens. OnpenenacHo ONTUMaIbHOE
COOTHOILCHNE MCXOAHBIX MaTEPHANOB M YCIOBHH CHHTE3a Ui MONydeHus: KoMno3uToB Fe;O04-ZnO. PertrenodaszoBrlii aHamM3 mokasai, 4To
yBeIMYEeH e KOHIEHTPALIH HoHOB Fe® © Bhimme omTiManbHoi BeeT K (pOpMHpPOBAHUIO ()epPHTA LHHKA H FEMATHTA, TEM BPEMEHEM KOJIHUECTBO
KPHCTAIMIECKOH (ha3bl OKCHa IUHKA CHIDKAeTCs. Pa3Mep KpHCTaIMTOB, OnpeereHHbIH Mo ypaBHeHuio Llleppepa HaxoquTcs B Auama3oHe
110 30 BM. XapakrepHsie monocsl nornoutenns Zn-O u Fe-O B UK criekrpax HaGmonarores B paiione 447 cm™ 1 393 e

OmnpeneneHa onTuMalbHas TeMIeparypa Juis paboThl ra30BbiX AaTYMKOB - 250°C. COOTHOIICHHE HOHOB Fe*" u Zn*" B Marepuanax ra3oBbIX
JaTYUKOB BIMSET HA MX YyBCTBUTEILHOCTb. UyBCTBUTENbHOCTh Fe,Oy-ZnO KOMIIO3UTOB BbIILE, Y€M YYBCTBUTEILHOCTL YncTOoro ZnO. Ilpu
HU3y4eHUH YyBCTBHUTEJIBHOCTH 00pa3loB K 3TaHody (KoHueHTpamus 500 ppm) HaOmomaeTcs yMEHBIIEHHE CONPOTHBICHUS B Ipolecce
a/icopOLUK ¥ yBEIMUCHNE CONPOTHBIEHHS BO BPEMsI IIpoLiecca JeCOPOLHH, YTO yKa3bIBaeT Ha CBOMCTBA MOIYIPOBOAHUKOB N-THIIA.
AOGCOpOLIMOHHBI CHIEKTp MOTJIONICHHUS TTOKa3bIBaeT, 4To 00pasupl, copepxkange Fe (III) neMoHCTpUpYIOT KpacHOE CMEIIEHHE CIIEKTPaTbHBIX
JIMHUH 110 CpaBHEHHIO ¢ YUCTEIM ZnO, 4To 0OBSCHICTCS CHIOH HOHHOM CBSI3M MEX/y MOHAMH METallIa U HOHAMH KHCJIOPOJa. DMUCCHOHHBII
cnektp yactuny ZnO COCTOMUT M3 ABYX IIOJIOC M3MydeHUs: nepsas (380 HM) BEI3BaHHA paJUallIOHHON aHHUTWIISAIMEH YKCHTOHOB, a BTOpPAs -
pajuanuoHHOM pexoMOuHanuel snexTpona. Crektp GoTonoMuHeCHeHIMH kKoMno3uToB Fe,Oy-ZnO mokasan cuHee CMEIeHUe, CBA3aHHOE C
BaKaHCHEH KUCIIOpOJIa Ha MMOBEPXHOCTH U BHEJPEHUEM HOHOB Fe*' B cTpyKTypy ZnO.

Pa3mepsl wacTui 00pa3LoB ompenesieHbl Ha yctaHoBke ,,Brookhaven” u Haxomsitess B amamaszone 130-320 um. HaGmronmaercs yBenmnueHue
Pa3MEpOB YACTHII C TIOBHIIIIEHUEM KOHIEHTpamiu noHoB Fe'' B cicTeMe, uTo 06yCIOBIEHO MPOIIECCOM arTOMEPAIIHHy, BRI3BAHHBIM CHIaMH Ban
nep Baanbca ¥ MarHUTHBIM B3aHMOAEIHCTBHEM MEXy YaCTHIIAMHU.
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