
  25-30، صفحات 1395 تابستان، 2، شماره 5 ورهد                                                                        اي پيشرفتههو فناوريمواد  فصلنامه
  

 
اكسيد روي به روش سونوشيميايي و بررسي  -پوسته اكسيد قلع –هاي هسته سنتز نانوكامپوزيت

 خواص حسگر گازي آنها
 
  

  2اصغر كاظم زاده ،1*محمد رضاواعظي
  

  ايران. ج،، پژوهشكده فناوري نانو ومواد پيشرفته، كرپژوهشگاه مواد انرژي 1
  هاديها، كرج، ايران.، پژوهشكده نيمهپژوهشگاه مواد انرژي 2

    
  

  9/3/1395 :يرش قطعيخ پذيتار ،1/3/1395 :شده اصلاح ةافت نسخيخ دريتار ،22/4/1394 :هيخ ثبت اوليتار
  

  

يد هدف ابتدا نانوذرات اكس ينبه ا يابيدست ي. برابه روش سونوشيميايي سنتز شده است ZnO 2SnO/پوسته –هسته هاييتنانوكامپوز در اين مقاله،    دهيچك
 يشپاضافه نمودن شده در مرحله قبل) و  يه(ته ZnOدر حضور ذرات  پوستههسته  هاييتنانوكامپوز يبعد مرحله و سپس در يهته اولتراسونيكبا روش  روي
 XRD،-TGيزهاياز آنال تفادهها با اسآن هاييژگيوها، كامپوزيتين نانوسنتز اپس از  دند.ش يهتهل در حين اعمال امواج اولتراسونيك به س O2H5.4SnCl ماده

DTA  وTEM پوسته –هسته هاييتقرار گرفت. نانوكامپوز يمورد بررس/ZnO 2SnO ليات كلسيناسيون باشند كه پس از عمسنتز شده داراي ساختار آمورف مي
                هاييتگاز نانوكامپوز يحسگر يژگيوساعت، ساختار آمورف آنها به  كريستالي تبديل شد. همچنين  1گراد به مدت درجه سانتي 650در دماي 

و تست  يهرت قرص تهروش پرس پودر به صو ذرات سنتز شده به يحسگر يهاانجام تست ي. برانيز مورد بررسي قرار گرفت ZnO /2SnOپوسته -هسته 
      هادييمهفرد ذرات نه منحصر ب هاييژگيو يلبه دلنتايج نشان داد كه انجام شد. يدروژن و ه ينكر يدتانول، منوكسگازهاي مپودرها نسبت به  يحسگر
  است. يشترخالص ب يدياز ذرات اكس هپوست –هسته هاييتنانوكامپوز گازي حسگر يژگيو ،بار يشجدا يزمدر مكانپوسته  –هسته

  

  .گاز ي، حسگرZnO  ،2SnO، اولتراسونيك، پوسته -هسته يت،نانوكامپوز اي كليدي:ههواژ
  

   

Synthesis of SnO2/ ZnO Core- Shell Nanocomposites via Sonochemical 
Method and Evaluation of their Gas Sensing Properties  
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Abstract    In this paper, SnO2/ZnO core - shell nanocomposites were synthesized via sonochemical processing. To 
achieve this, ZnO nanoparticles were prepared by ultrasonic method. In the next stage, the core-shell nanocomposites in 
the presence of ZnO particles (prepared in the previous step) and adding precursor SnCl4.5H2O was prepared by 
ultrasonic. After synthesizing the nanocomposites, their properties were studied by XRD, TG-DTA and TEM analyses. 
The synthesized SnO2/ZnO core - shell nanocomposites have amorphous structure that can be changed to crystalline 
structure after calcination at 650 ºC for 1 hour. Also, the gas sensing characteristics of SnO2/ZnO core- shell 
nanocomposite was studied. For evaluating the gas sensing properties, the synthesized particles were prepared by 
pressing the powder into pills and gas sensing test was performed with respect to the various gases such as methanol, 
CO, and H2. Due to the unique properties of the core - shell semiconductor particles in the mechanism of charge 
separation, the gas sensing properties of core - shell particles are higher than those of pure oxides.  
 

Keywords: Nanocomposite, Core/ Shell, Ultrasonic, SnO2/ZnO, Gas Sensing. 
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 مقدمه -1

وابسته  يفيزيك هاييژگيبه دليل و يهادنيمه نانوذرات
گوناگون  يهادر زمينه يكاربرد يهابه اندازه ذره و پتانسيل

 يهاپيل ي،لومينسانس، فوتوكاتاليست ي،مانند بيوداروي
ي، الكترون يصفحات نمايشگر، ترانزيستورها ي،خورشيد

در چند سال  .]4- 1[ و ... مورد توجه هستند حسگرهاي گازي
 يبا يك لايه آل يهادسطح نانوذرات نيمه يدهگذشته پوشش

     تشكيل نانوذرات  يفعال برازيست يا مواد  ييا غيرآل
. را به خود اختصاص داده است يپوسته توجه زياد - هسته

به روش  توانديم يذرات به آسان ينا يبساختار، اندازه و ترك
 ي،نور يسي،مغناط هايگييژبه و ي دستيابيبرا يريپذكنترل
 ييرتغ يستيو كاتال يكيالكترواپت يكي،الكتر يي،گرما يكي،مكان

هسته  يساختار ينهزم يكاي شامل كند. مواد هسته پوسته
مواد ممكن  يناند. اشده يدهپوسته پوشش يكهستند كه با 

و فلزات  يآليرجامدات غ يمرها،مانند پل ياست از مواد متنوع
نانوذرات  بر پايه اي]. نانوذرات هسته پوسته5[ شوند ختهسا

 يشفوتولومينسانس را افزاخاصيت به طور آشكار  يهادنيمه
و  يعوامل اكسيداسيون، فوتوشيمياي يداده، پايدار

نانوذرات همچنين  ].6[ بخشنديبهبود م يزرا ن يپذيرواكنش
اي انتخاب حسگرهاي گازي را افزايش داده و هسته پوسته

  .]7[بخشد يداري آنها را بهبود ميپا
هـادي گـاز بـر اسـاس تغييـر در      حسگرهاي نيمه       

خواص فيزيكي يا شيميايي مواد حسگري آنها كـار مـي كننـد.    
ايــن تغييــرات در نتيجــه حضــور گازهــاي مختلــف صــورت  

پذيرد. يكي از مهمترين معايب ايـن نـوع حسـگرها فقـدان     مي
ع گـاز بـا هـم و پايـداري و     قابليت تشخيص همزمان چند نـو 

تـوان بـا انتخـاب مـاده     كـه مـي   ]10-8[تثبيت زماني آنهاست 
حسگري مناسب و كامپوزيتي كردن آنها و ايجـاد سـاختارهاي   

به طـور   پوسته تا حد زيادي اين معايب را مرتفع نمود. -هسته
ي نظيــر حساســيت، انتخــاب پــذيري، پارامترهــاي مهمــكلــي 

و بازيـابي و همچنـين طـول عمـر در     هاي پاسخ پايداري، زمان
و 11[بايد مد نظر قرار گيرنـد   هاحسگر اين گونه بررسي كيفي

12[.  
پوسته  - هسته  هاييتنانوكامپوزدر اين مقاله، 

2SnOZnO/ و در  سنتز شدهاز روش سونوشيميايي  با استفاده

دست آمده در اين هو تحليل نتايج ب يهادامه كار براي تجز
، مورفولوژي از جهت ساختارحاصل هاي كامپوزيتوفرايند، نان

 يها. جنبهاندمورد بررسي قرار گرفته و خواص حسگري گاز
يگر سنتز متداول د يهابا روش يقتحق ينا ينوآور

  باشد:زير مي پوسته به شرح - اي هستههتنانوكامپوزي
 در كه مستلزم دقت بالا يكگيري از تابش امواج التراسون.بهره1

انتخاب نوع مواد و زمان فرآيند براي توليد نانو ذرات چند 
  وجهي

هاي يون ي. عدم استفاده از كاتاليزورهاي اضافي براي احيا2
  فلزي

  .كنترل دقيق دامنه توزيع اندازه متوسط ذرات3
با محاسبه دقيق  سنتز شده.كنترل مورفولوژي نانو ذرات 4

  دهيهي به توان تابشدشنسبت زمان تاب
 يهانسبت به روش يندمدت زمان انجام فرآ يرگ.كاهش چشم5

   يگرمتداول د
  

  روش تحقيق -2
  مواد اوليه -2-1

 –هسته يتبراي سنتز نانوكامپوز مورد استفادهمواد 
  پوسته

2ZnO/ SnO : عبارتند از  
  O2H(2)3CCH2O(Zn(2( دوآبه روي استات

  )O2H(4SnCl(5( آبهپنج  IVيد قلعركل
  )NaOH(يم سد هيدروكسيد

  شده آب يون زدايي
  )PVP( يروليدنپا ينيلو پلي

استفاده شده در اين  يمواد مصرف يهاست كل به ذكر لازم
درصد  99/99آلمان با خلوص  Merck پژوهش ساخت شركت

  .است
  
  روش آزمايش -2-2
   سنتز نانوكامپوزيت: - 2-2-1

 يروليدن،پا ينيلويمولار پل 5/0 هايابتدا محلول
مولار  O2H(2)3CCH2O(Zn، 3/0(2( روي استاتمولار 3/0

مولار هيدروكسيد  1و محلول  )O2H(4SnCl(5( يد قلعكلر
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و هر كدام تهيه به طور مجزا آب مقطر  با حلال )NaOH( سديم

 50سپس در حالي كه رسانده شد. ليتر ميلي 50به حجم 
در بشر  O2H(2)3CCH2O(Zn(2(روي  محلول استات يترليليم

قرار داشت و توسط دستگاه سونيكيتور امواج مافوق صوت 
 50شد، زده ميتوسط پروب دستگاه، به آن اعمال و محلول هم

و  ه آن اضافهب )PVP( يروليدنپا ينيلو يپل يترمحلولليليم
مولار هيدروكسيد سديم، توسط  1محلول يتراز ليليم 25سپس 

 5/1بورت به صورت قطره قطره و با سرعت در حدود 
به بشر اضافه شد و پس از انجام اين اختلاط  يقهبر دق يترليليم

دقيقه (تا زماني كه بورت از محلول هيدروكسيد  30در مدت 
يد قلع مولار كلر 3/0تر محلوليل يليم 50سديم خالي شود)، 

مانده يتر از باقيل يليم 25و سپس  گرديداضافه  راكتوربه 
با همان مولار هيدروكسيد سديم، توسط بورت  1محلول 

بورت در اين  شدنبعد از خالي  .به بشر اضافه شدشرايط فوق 
مدت ، محلول حاصل تحت تأثير امواج مافوق صوت با توان 

كامپوزيت حاصل پس از پايان فرآيند، نانو قرار گرفت. وات 50
 40دهي و رسوب حاصل در دماي توسط سانتريفيوژ رسوب

ساعت در خشك كن، خشك  24ه مدت گراد و بدرجه سانتي
  .]13[ گرديد

از آنجايي كه نانو ذرات تهيه شده از روش اولتراسونيك 
 يماشده در د هاي سنتزنمونهباشند داراي ساختار آمورف مي

 گراديدرجه سانت 10 يشنرخ گرما با و گراديدرجه سانت 650
 يوبيدر كوره ت يناسيونكلس برايساعت  6به مدت  يقهبر دق

با ساختار  ZnO/2SnO/يتقرار داده شدند تا به نانوكامپوز
 شود. يلتبدكريستالي 

  
   ابي:يهمشخص - 2-2-2

 ينهكلس ZnO/2SnO تينانوكامپوز يابيمشخصه يبرا
ي حرارت يزآنال ي،عبور يالكترون يكروسكوپم هايآزمون ،شده

  شد.انجام  ايكس برروي آن پراش اشعهافتراقي و 
 يفازها يينتع يدر هر مرحله پس از سنتز ذرات برا

. پراش شدياستفاده م XRDيزاز آنال يندفرآ يشده در ط يلتشك
 تفاده از پراش سنج اشعه ايكس مدلها با اساشعه ايكس نمونه

500Siemens D  با تابشCukα  يف. طگرديدتعيينXRD  در
 ايدرجه 02/0 يهادرجه و با گام 80تا  20 ينب θ2يايزوا

  انجام شد.

با استفاده از آزمون  يناسيون نانوكامپوزيتكلس يدما
 محدودهدر  1640PLSTA زمان توسط دستگاههم يحرارت
درجه  10 يشو نرخ گرما گراديدرجه سانت 1200تا  25 ييدما
 قرار گرفته است. به يو بررس يلمورد تحل يقهبر دق گراديسانت

 يزشده از آنال يدتول در ماده يحرارت ييراتتغ منظور بررسي
  د. گردياستفاده  TGAي حرارت

 يزساختار و ن يبررس يناندازه ذرات و همچن تعيين يبرا
) TEM)200 Philips CMيز آنالاز  پوستهته ذرات هس يلتشك

از پودرها را در  يمقدار ،هانمونه يآماده ساز ي. برااستفاده شد
بهتر ذرات از  يجداساز يحلال متانول حل كرده و برا

 ينقطره از ا يكمرحله  ين. پس از اشداستفاده  راسونيكاولت
 يربرداريقرار داده و تصو يمس يدگر يرا بر رو يونسوسپانس

  .گرفتانجام 
شده  يهته يهاپودر ي،حسگر يهاانجام تست يبرا

منظور از روش  ينكه بد يددرآ قرصبه صورت  بايستيم
و  يروش سادگ ينپرس پودر استفاده شد. علت انتخاب ا

 برايروش است.  ينساخته شده با ا يهاپاسخ مناسب نمونه
ه و در قالب گرم از پودر مورد نظر وزن شد 2/0 يه قرص،ته

پرس شدند. در پرس ذرات از  بار 35با فشار  مترييليم 10
 ينشده به ا يهته يهااستفاده نشد. نمونه يافزودن ماده يچه

فشار  كنترلبا توان ه و ميداشت يمناسب يهروش استحكام اول
ها پس از . نمونهنمودمقدار تخلخل را كنترل بر پودر،  ياعمال

 500 يمناسب در دما يكياستحكام مكان يجادا ياآماده شدن بر
شدند.  يساعت حرارت ده 1ها به مدت نمونه ينترز يو دما

 ينترها به طور كامل زنمونهدرجه  500 يدر مورد دما
استفاده در  يمناسب را برا يكياستحكام مكان يول شوند،ينم

  .كننديم يداحسگرها پ
 بررسي] 13[ها مطابق مرجع زي نمونهگا رفتار حسگر

شد. حسگر مورد بررسي با عبور جريان از المان حرارتي گرم 
طور ه و دماي آن در نقطه كار مورد نظر تثبيت شد. حسگر ب

. نگهدارنده حسگر داراي يك گرديدناگهاني وارد محفظه 
صفحه افقي است كه بلافاصله پس از ورود حسگر، دهانه 

ا بسته و از نشت گاز به بيرون جلوگيري ورودي محفظه ر
حساس، دو  ي قرصبر رو ياتصالات اهم يجادا يبرا كند.مي
 متريليم 5نقره به فاصله  يربا استفاده از خم ينينازك پلات يمس
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 يهپا ي يكنمونه بررو سپشچسبانده شدند.  ي آناز هم بر رو
ه پس از آن دو سر نمون وچسبانده  يكااز جنس م يرگدازد

 يستمس يهتغذ منبعبه دو سر  ينيپلات هاييمتوسط س
نمونه مورد  يتمتصل شدند تا حساس يحسگر گيرياندازه
  .يردقرار گ يبررس

  
  نتايج و بحث -3

  ايكس نانو ذرات كامپوزيتي ) طيف پراش اشعه1شكل (
ZnO/2SnO  سازد كه دهد و مشخص ميرا نشان مي

هاي انديس نانوكامپوزيت داراي ساختار كريستالي است. پيك
)، 101)، (002)، (100گذاري شده بيانگر صفحات كريستالي (

ترتيب در ) متعلق به اكسيدروي به103) و (110)، (102(
 98/62و  74/56، 68/47، 36/36، 54/34، 86/31زواياي تفرق 
، 906/1، 470/2، 597/2، 808/2فواصل صفحه درجه و با 

و  )41-1445مطابق با كارت شماره ( آنگسترم 473/1و  621/1
) و 220)، (211)، (200)، (111همچنين صفحات كريستالي (

، 97/33ترتيب در زواياي تفرق كسيدقلع بهاي) متعلق به د002(
صل صفحه ، درجه و با فوا96/58و  05/54، 05/52، 27/38
مطابق با كارت (انگسترم  58/1و  67/1، 75/1، 36/2، 64/2

در تطابق خوبي با فاز كريستالي ورتزيت  )1451-36
علاوه هيچ پيك اكسيدقلع است. بهاكسيدروي و روتايل دي

ميانگين  ديگري مربوط به ناخالصي تشخيص داده نشده است.
هناي نصف ها توسط رابطه دباي شرر در پاندازه كريستاليت

 است: طبق رابطه زير محاسبه شده )FWHM( پيك ماكزيمم

  
                    )                 1معادله ( cos/kD                  

    
معرف اندازه ميانگين  Dدر رابطه فوق،  هك 

ثابت  kها در جهت عمود بر تابش پرتو ايكس، ريستاليتك
طول موج  λ)،  9/0شكل (براي ذرات كروي تقريبا برابر با 

پهناي پيك در  β) و λ= 0,154178اشعه ايكس تابشي (نانومتر 
 .]14[)) است002نصف ارتفاع شدت ماكزيمم (صفحات (

 22ليت بدست آمده بر اساس رابطه شرر حدود اندازه كريستا
  نانومتر مي باشد.

  
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 ZnO/2پوسته  -ايكس نانوكامپوزيت هستهطيف پراش اشعه  .1شكل

SnO. 
  
  

 DTA-TGهاي مربوط به نتايج آناليزهاي حرارتي نيمنح
طور كه در شكل نشان آورده شده است. همان) 2در شكل (
مشخص نمود كه عمليات كلسيناسيون در  TG، آناليز داده شده

گراد كاهش جرم به درجه سانتي 650محدوده دمايي كمتر از 
گراد كاهش جرمي درجه سانتي 650همراه دارد و پس از دماي 

ت. در كه بيانگر اتمام مواد آلي در نمونه اس شودمشاهده نمي
گراد آب موجود در درجه سانتي 180گستره دمايي كمتر از 

  شود. پودر حاصل از مواد اوليه تبخير مي
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

پوسته  -نانو كامپوزيت هسته TG-DTAآناليزهاي حرارتي  .2شكل
ZnO/2SnO .  

هادي تنها دهد كه مشخصات نيمهنشان مي DTAمنحني 
دست هگراد بدرجه سانتي 640در دماي بالاي  پس از آنيل شدن

هاي آلي و حلال آيند، چرا كه در كمتر از اين دما ملكولمي
عنوان مانع در برابر انباشت و انتقال توانند بهمانده ميباقي
هاي بار در باند هدايت عمل كنند. همچنين استحاله فازي حامل

دما اتفاق  از حالت آمورف به حالت كريستالي نيز در اين
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افتد. بايد توجه شود كه هيچ تغيير وزني در دماي بالاي مي

گراد وجود ندارد كه بيانگر اين است كه دماي درجه سانتي 650
گراد جهت حذف حلال و درجه سانتي 650كلسيناسون بالاي 

قلع و پلي ونيل الكل به فاز  روي، كلريدپليمر و تجزيه استات
مورد نياز است. به اين ترتيب دماي   ZnO/2SnOخالص 

گراد تعيين شد و درجه سانتي 650مناسب كلسيناسيون بيش از 
يكس تاييد پراش اشعه اخلوص نانو كامپوزيت حاصل با آناليز 

  گرديد.
 يلتشك يبررس يناندازه ذرات و همچن تعيين يبرا

 يزاز آنال پوسته -نانوكامپوزيت هسته يلتشك يزساختار و ن
TEM را  يزآنال ينحاصل از ا ويرتص )3( . شكلگرديداده استف
با  ZnOپوشش ذرات  ،)3( كلبا توجه به شدهد. ينشان م

ين همچن .قابل مشاهده استتا حدودي  2SnOاز  اييهلا
نانومتر  30حدود  در نمونهنانو كامپوزيت ذرات  اندازه ميانگين

 .باشديم

  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ..2ZnO/SnOپوسته  -نو كامپوزيت هستهنا TEMتصوير  .3شكل

نسبت به   ZnO/2SnOپوسته  -حساسيت نانوكامپوزيت هسته
يدروژن و ه ينكر يدمتانول، منوكسهاي مختلف گازهاي غلظت

 300و در دماي  ppm1250تا  ppm20در محدوده غلظت 
آورده شده  4گيري و نتايج آن در شكل گراد اندازهدرجه سانتي

قابل ذكر است كه حساسيت حسگر مقاومتي به صورت  است.
نسبت اندازه مقاومت حسگر در هواي خالص به اندازه 
مقاومت حسگر در هواي آلوده به گاز هدف تعريف شده 
است. لذا حساسيت حسگرهاي مقاومتي، به صورت زير بيان 

، مقاومت الكتريكي در هواي aRشود كه در اين رابطه، مي
مت الكتريكي در محيط آلوده به گاز هدف ، مقاوgRخالص و 

  است.

a                                       )  2معادله (

g

g

a

G

G

R

R
S 

                    
       

مكانيزم حسگري حسگرهاي مقاومتي گاز بر مبناي 
ر مقاومت الكتريكي در سطح ماده است. زماني كه حسگر تغيي

گيرد بين مقاومتي در معرض گاز اكسنده و يا كاهنده قرار مي
توانند به صورت هاي يوني مستقر در سطح ماده كه مياكسيژن

باشند و گاز مورد شناسايي، واكنش  2O-و يا  2O ،-O-هاي يون
قاومت سطحي حسگر در افتد. افزايش و يا كاهش ماتفاق مي

بودن ماده كه به  p-typeيا  n-typeمعرض گاز قرار گرفته به 
ترتيب دهنده و پذيرنده الكترون هستند و نوع گاز واكنش 

تواند عامل اكسنده و يا كاهنده در دهنده با سطح حسگر كه مي
  واكنش باشد بستگي دارد.

وزيت نانوكامپ شوديملاحظه م )4(گونه كه از شكل همان
 )S=30(به متانول ييبالا يتحساس ZnO/2SnOپوسته  - هسته

روژن پاسخ يدكربن و ه يدمنوكس يبه گازها يدهد ولينشان م
كند كه يم يشنهادموضوع پ يندهد. اينشان م يفيضع

 يحسگر خوب برا ماده يك ZnO/2SnOنانوكامپوزيت 
  .باشديم ي نظير متانولالكلگازهاي  يصتشخ

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  پوسته  - يت نانو كامپوزيت هستهحساس يمنحن  .4شكل 
ZnO/2SnO يمختلف در دما يگازهاحسب غلظت بر ºC300 .  

  

  گيريهنتيج -4
 روش هب ZnO/2SnOپوسته  - هسته هاييتنانوكامپوزالف) 

نانو  ينسنتز شد. اسونوشيميايي براي نخستين بار در كشور 
  هستند. ي و شبه كرويكرو يمورفولوژ كامپوزيتي داراي ذرات
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 هبشده  سنتز nOZ/2SnOپوسته  -هسته هاييتنانوكامپوزب) 
باشند كه بايد سونوشيميايي داراي ساختار آمورف مي روش

  وي نانوذرات انجام شود.عمليات كلسيناسيون بر ر
سنتز شده  ZnO/2SnOپوسته  - هسته هاييتنانوكامپوزج) 

  .باشديمنانومتر  30 حدود ذرات اندازه داراي ميانگين
 گاز متانولنسبت به  يتذرات نانوكامپوز يپاسخ حسگرد) 

 ينا پسروژن است. يدكربن و ه يدمنوكس يگازهااز  بالاتر
  دارد.ي نسبت به الكل تربالا يماده پاسخ حسگر
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