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   SnO2هاي نازك بسبلوريبررسي اثر ضخامت لايه

  CO2 و O2در حسگري گازهاي 
 

  مژگان مهدي زاده رخي و حسين عشقي

   ه صنعتي شاهرود دانشگا،گروه فيزيك

   )4/8/89:  پذيرش مقاله - 14/1/89: دريافت مقاله (  
 

  

  چكيده

 مورد مطالعه ه روش اسپري پايروليزيز بر روي زيرلايه شيشه لايه نشاني شده اند ب را كهدر اين تحقيق سه نمونه از لايه هاي نازك اكسيد قلع خالص

 لايه ها حاكي از نازكي لايه ها در محدوده نانومتري عبوريطيف . شونداستفاده مي اكسيژن و دي اكسيدكربن هايگازاينها به عنوان حسگر . قرار داديم

)nm 200-150( و طيف ،XRDبسبلوري از تگيري  نشانگر تغيير سم)گيري بلوري به دليل تغيير ضخامت باشد كه اين تغيير سمتمي) 110(به ) 200

 از اين گازها نشان داد كه دماي ppm 2000حساسيت نمونه ها نسبت به .  است كاهش يافته نانومتر5/22 تا 31 ابعاد بلوركها از همچنين. باشدها ميلايه

C كربن به ترتيباكسيد و دي اكسيژنبهينه كاري در اين نمونه ها براي گاز
C و 170◦

علاوه بر اين دريافتيم نمونه با پايين ترين ضخامت .  مي باشد180◦

)nm 150 ( از كوچكترين ابعاد بلوركي كه)nm 5/22 ( برخوردار بوده و سمتگيري ترجيهي در آن)و حساسيت آن براي گاز اكسيژن بيشتر است ) 110
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O2 and CO2 gas sensing by pure SnO2 polycrystaline thin films 
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Abstract 
In this research we have studied three samples of pure SnO2 thin films which are deposited by spray pyrolysis method on 
glass substrate. Oxygen and carbondioxide gas sensor were employed. The transmittance spectra of the samples showed that 
the thickness of the layers were within the nanometer scales (200-150 nm), and XRD spectra showed that as the samples 
become thiner the preference orientation varies from (200) to (110). The this variation of orientations was due to the variation 
of their thicknesses. Also crystallites sizes were decreased from 31 to 22.5 nm. The sensitivity of the samples to 2000 ppm of 
these gases showed that the optimum operational temperature in these samples was about 170°C and 180°C for oxygen and 
carbondioxide respectively. In addition we found that the sample with lowest thickness (150 nm) and crystallite sizes (~22.5 
nm) with preferential orientation of (110) had more sensitivity to O2 compare to CO2 gas. 
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  مقدمه

هايي از قبيل مقاومت اكسيد قلع به خاطر دارا بودن ويژگيدي

  هايالكتريكي پايين، شفافيت بالا در محدوده طول موج

 تر، پايداري شيميايي بالا در محيط جو و داشتن گافكوتاه

. رودنواري مستقيم، يكي از مواد نيمرساناي مهم بشمار مي

SnO2 يك نيمرساناي نوع nهاي مختلفي  است كه به شكل

در محدوده وسيعي از كاربردهاي مهم از جمله حسگرهاي 

هاي گاز جالت جامد، نمايشگرهاي كريستال مايع، سلول

به اين ماده . شودفتوولتايي و الكترودهاي رسانا استفاده مي

دليل داشتن حساسيت بالا نسبت به گازهاي مختلف، پايداري 

بالا و ارزان بودن در مقايسه با ديگر مواد نيمرسانا كانديد 

همچنين ]. 1[شود خوبي براي چنين كاربردهايي محسوب مي

هاي زيادي توسط سياما و  تلاش1962بعد از آنكه در سال 

هاي سمي يندههمكارانش و نيز تاگوچي براي آشكارسازي آلا

مختلف و گازهاي قابل اشتعال توسط نيمرساناهاي اكسيد 

 انجام شد، اين اكسيدهاي نيمرسانا به SnO2  و ZnOفلزي 

اي به عنوان حسگر گاز مورد استفاده قرار گرفتند طور گسترده

 براي كنترل فرآيندهاي سوختي بيشترحسگرهاي اكسيژن ]. 2[

هاي مبيل و در كورهدر موتور اتو) نسبت هوا به سوخت(

 براي آشكارسازي گازهاي موردنظر در  حرارتي صنعتي،

 ميدانهاي نفتي و جلوگيري  محيطهايي مانند معادن زيرزميني،

   حسگر گاز .]3[شوند از نشت گازهاي سمي استفاده مي

كربن نيز براي كاربرد در آشكارسازي گازهاي اكسيددي

اين نوع از . استب كردهاي توجه زيادي را به خود جلگلخانه

كربن اكسيدحسگرها همچنين براي اطمينان از كيفيت دي

هاي معدني و آبجو مطابق با ها، آباستفاده شده در نوشيدني

]. 4[شوند ها استفاده ميالمللي نوشيدنيتكنولوژي انجمن بين

امروزه بيشتر قطعات حسگرهاي گازي مبتني بر نيمرساناهاي 

 WO3و SnO2  ،ZnO ، TiO2 ري نظير اكسيد فلزي بسبلو

از تراكم بالايي از بيشترهاي نيمرسانا اين لايه. هستند

 1تهيجاهاي اكسيژن در شبكه بلوري در داخل و پيوندهاي آزاد

وجود اين قبيل پيوندهاي . نددر سطح خارجي خود برخوردار

                                            
1
 Dangling bounds 

توانند در جذب گازهاي محيط اطراف خود فعالانه مي آزاد

بسته به تحول پس از پيوند مولكولهاي جذب . شركت كنند

اين امكان ) دريافت و يا تحويل الكترون آزاد به ماده(شده 

  ].5[وجود دارد كه مقاومت الكتريكي لايه تغيير يابد 

 هدف ما دراين مقاله بررسي اثر تغيير ضخامت لايه نازك

SnO2كربن است اكسيد در حسگري گازهاي اكسيژن و دي

 با كاهش حجم محلول اوليه براي اسپري كه بدين منظور

توانستيم ضخامت ) ليتر ميلي15 و 25، 50هاي اوليه حجم(

ها را كاهش دهيم و همچنين قابل ذكر است كه اين لايه

ها در دما و زيرلايه يكساني به روش اسپري پايروليزيز نمونه

 .اندنشاني شدهلايه

  

  روش تحقيق

ميايي اسپري پايروليزيز  به روش شيSnO2 لايه هاي نازك 

 .Spray Coating System (S توسط دستگاه لايه نشاني

C. S-86)در انجام . نشاني شدند روي زيرلايه شيشه لايه

 9/99مايع با خلوص  SnCl4 مولار 1/0كار از محلول اين

)Merck-7810( 99/99، آب مقطر خالص با خلوص 

)Merck-115333 ( خلوص و از اتانول خالص با ميزان

98/99) Merck-100986 ( به عنوان حلال در تهيه محلول

براي بدست آوردن . نشاني استفاده كرديماوليه براي لايه

هاي شماره به ترتيب نمونه(هايي با ضخامتهاي متفاوت نمونه

 cc 15 و 25، 50از محلول اوليه با حجمهاي ) 3 و 2، 1

، آهنگ C420○در اين آزمايشها دماي زيرلايه . استفاده شد

 ميلي ليتر بر دقيقه، فشار 10شارش محلول در تمام مراحل 

 اختيار شده cm 45 و ارتفاع نازل تا بستر bar5/2گاز حامل 

ها ها به منظور تعيين ضخامت لايهطيف عبوري نمونه. است

توسط دستگاه اسپكتروفوتومتر و الگوي پراش پرتو ايكس 

CuKα با طول موج nm 154/0ها   براي بررسي ساختار لايه

براي تعيين . و يافتن اندازه بلوركها استفاده شده است

ها به گاز مورد نظر از سيستمي كه طرح حساسيت نمونه

اين سيستم .  آمده است استفاده كرديم1شماتيك آن در شكل 

هاي معرفي شده در مقالات علمي با الگو گرفتن از سيستم

ن در آزمايشگاه حالت جامد ، توسط خودما)ISI(معتبر 
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براي تزريق گاز با . دانشگاه ضنعتي شاهرود راه اندازي شد

ضمن اينكه گاز از . حجمي معين، از سرنگ استفاده شده است

محفظه اي با فشار ثابت و برابر با فشار جو توسط سرنگ 

غلظت گاز تزريق شده به داخل محفظه را . شودبرداشته مي

به ) 1(رد نظر در ميليون از رابطه توان بر حسب كسر مومي

  صورت

)1(  )/(106

airggppm VVVC +×=  

 Vair حجم گاز تزريق شده و Vgبدست آورد كه در آن 

  . حجم محفظه هوا در فشار آتمسفر مي باشد

ها بدين صورت گيري حساسيت نمونهروش كار براي اندازه

  توسط يك ) لايه نازك(است كه ابتدا بايد عنصر حسگر 

كه اين دماي (كننده الكتريكي تا دماي كاري تعيين شده گرم

گرم شود پس از تثبيت ) شودكاري نيز با آزمايش تعيين مي

گيري تغيير مقاومت الكتريكي نمونه دما با تزريق گاز و اندازه

اختلاف مقاومت الكتريكي لايه قبل و بعد از (لايه نازك 

توان مي) 2 (ه شده در رابطهيمطابق فرمول ارا) حضور گاز

لازم به ذكر است كه دماي . حساسيت نمونه را بدست آورد

مقاومت الكتريكي . شود تعيين ميC° 1كن با دقت اين گرم

   .شودنيز با دقت يك ده هزارم اهم سنجيده مي

 

 
 

 

 

 

 

  نتايج و بحث

هاي مورد بررسي ما را  طيف پراش پرتو ايكس نمونه2شكل 

ول انجام شده است را نشان    هاي مختلف محلكه با حجم

ها به صورت  ها نشانگر آنست كه لايهاين داده. مي دهد

چنانچه . اند  رشد يافتهtetragonal rutileبسبلور با ساختار 

    شود با كاهش حجم محلول اسپري شده مشاهده مي

تغيير ) 110(به ) 200(گيري بلوري غالب از صفحات جهت

ش حجم محلول به كاهش ضخامت كه كاه از آنجايي. كندمي

و طبق نتايج گزارش شده توسط ] 6[شود ها منجر ميلايه

ها با تغيير تغيير ضخامت لايه] 7[كروتچنكوف و همكارانش 

گيري غالب لذا تغيير جهت، گيري بلوري همراه استجهت

همچنين كاهش . رسدها، منطقي به نظر ميبلوري در اين نمونه

شود كه اين ه بلوركي در لايه منجر ميضخامت به كاهش انداز

فاكتورهاي ) ضخامت كم و اندازه بلوركي كوچك(دو عامل 

     مهمي در افزايش پارامتر حساسيت نسبت به گاز هستند 

هاي با ساختار بسبلوري ابعاد ميانگين در اين نمونه]. 9 و 8[

توانند به عنوان معياري از سطح تماس مؤثر و اين بلوركها مي

 نتيجه فراواني حالتهاي سطحي در شناخت رفتار حسگري در

  . كمك كنند

  ]:10[از فرمول شرر به صورت ) D(براي تعيين ابعاد بلوركها 

)2(  
θ

λ

cos

9.0

B
D = 

 تمام پهنا B زاويه پراش براگ، θكه در آن . شوداستفاده مي

نتايج مربوط به .  استx طول موج پرتو λدر نيمه ماكزيمم و 

چنانچه .  آمده است1م جدول اين محاسبات در ستون دو

شود همانطور كه انتظار داشتيم با كاهش حجم مشاهده مي

  . اندمحلول اسپري، اندازه بلوركها كاهش يافته

علاوه بر تغيير سمتگيري بلوري و اندازه بلوركها با تغيير حجم 

براي . ها نيز تغيير كندرود ضخامت لايهمحلول اوليه، انتظار مي

    ها استفاده از طيف عبوري اپتيكي لايهيافتن اين كميت

ها را بر حسب طول موج   طيف عبوري نمونه3شكل . ايمكرده

  .دهد نشان مي) nm 800 تا 300در گستره (

هاي تداخلي نشان دهنده يكنواختي لايه حضور بيشينه و كمينه 

شود كه با كاهش حجم  و ديده مي]11[باشد رشد يافته مي

ها در نمونه بدست آمده ماكزيمم و مينيمممحلول اسپري اين 

 محلول اوليه كاهش يافته و درنتيجه سطحي cc 15از 

نايكنواخت براي اين نمونه انتظار داريم كه براي كاربرد در 

  ترتر و متخلخلهاي ناهمگنحسگري مطلوب است چون لايه

 

   از سيستم حسگري استفاده شده درنمايي شماتيك. 1شكل

  .هروده حالت جامد دانشگاه صنعتي شاآزمايشگا
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كنند و سطح تماس موثر بيشتري با گاز مورد نظر ايجاد مي

ها و به كمك اين داده. دهندحساسيت بهتري بدست مي

ها را محاسبه كرديم  ضخامت لايهPUMAافزار استفاده از نرم

شود كه ديده مي.  آمده است1كه نتايج مربوطه در جدول 

 nm 150 تا 1 براي نمونه nm 200ها حدود ضخامت لايه

  .  متغير است3براي نمونه 
  

  

ضخامت 

)nm(  

  ااندازه بلوركه

) D, nm (  
 نمونه

197  31  1 

176  25  2 

150  5/22  3 
 

Wavelength

300 400 500 600 700 800

T
ra
n
s
m
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n
c
e
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Vs= 15 cc

V
s
= 25 cc

V
s
= 50 cc

 
 

 

  

 ها بررسي رفتار حسگري نمونه

  :شودحساسيت يك حسگر گازي به صورت زير تعريف مي
)3(  

airairgas RRRS /)( −= 

  Rair  مقاومت لايه در حضور گاز مورد نظر و  Rgasكه  

  .باشديه در حضور هوا در يك دماي كاري معين ميمقاومت لا

ها را بترتيب رفتار حساسيت نمونه) الف و ب (4شكلهاي 

 گاز اكسيژن و دي اكسيد كربن برحسب ppm 2000بازاي 

چنانچه . دهد نشان ميC° 220 تا 70دماي كاري قطعه از 

يگرند ها براي اين گازها مشابه يكدپيداست رفتار كلي نمونه

 براي گاز C°170 تا C°70 كه با افزايش دماي كار از بنحوي

اكسيد كربن  براي گاز ديC°180 تا C°70اكسيژن و از 

   حساسيت رو به افزايش گذارده و در دماهاي بالاتر تنزل

 دماي بهينه حسگري براي گاز C°170بنابراين دماي . يابدمي

 دماي بهينه حسگري گاز دي اكسيد C°180اكسيژن و دماي 

  . شوندها محسوب ميكربن در اين نمونه

Operation temperature(
0
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CO2
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) 3 الي 1( نمونه هاي مورد بررسي xطيف پراش پرتو . 2شكل

  .هاي مختلف محلولبا حجم

  متفاوتبا ضخامتهاي   SnO2 هاي  ويژگيهاي ساختاري لايه.1جدول 

 

ضريب عبور به عنوان تابعي از طول موج نور عبوري  .3شكل

 خالص به ازاي حجم هاي SnO2هاي  دستگاه، براي نمونه

 .محلول اوليه متفاوتي از

 )الف(

 )ب(

نمودار تغييرات حساسيت نمونه ها با تغيير دماي كاري . 4شكل

  اكسيژن و) لف( گاز ppm2000بازاي 

  .اكسيد كربندي ) ب (
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اين داده ها در مقايسه با نتايج گزارش شده توسط پاتيل و 

 را براي گاز اكسيژن C° 200كه دماي كاري ] 12[همكارانش 

كربن به عنوان دماي بهينه اكسيد را براي گاز ديC° 270و 

دهد و كاري بدست آورده اند، كاهش خوبي را نشان مي

  .تر استمطلوب

 يا به عبارتي نمونه با 3شود نمونه همانطور كه مشاهده مي

ها كمترين ضخامت از بيشترين حساسيت در بين نمونه

ها  نمونهبرخوردار است و با افزايش ضخامت در اين

حساسيت كاهش يافته است كه با نتايج گزارش شده توسط 

  همچنين ديده.  در توافق خوبي است]١٣[ديگر محققان 

شود كه با افزايش غلظت گاز نخست حساسيت با شيب مي

 ppmهاي بالاتر از يابد و در غلظتنسبتا تندي افزايش مي

 روند اين. شود روند تغييرات حساسيت قطعات كند مي3000

كاهش حساسيت در غلظتهاي بالا در حسگرهاي گازي 

 . ]5[شود معمولا به اشباع حالتهاي سطحي نسبت داده مي

Concentration of gas (ppm)

0 1000 2000 3000 4000 5000

S
e
n
s
it
iv
it
y
(%

)

0

2

4

6

8

10

12

14

1نمونــه 

2نمونــه 

3نمونــه 

O
2

 

Concentration of gas (ppm)

0 1000 2000 3000 4000 5000

S
e
n
s
it
iv
it
y
(%

)

0

2

4

6

8

10

12

CO
2

1نمونــه 

2نمونــه 

3نمونــه 

 
  

 

شود در هر دو مورد حسگري گازهاي چنانچه ملاحظه مي

 و nm 150با ضخامت  (3ه كربن نموناكسيداكسيژن و دي

از بيشترين حساسيت نسبت به )) 110(جهتگيري بلوري 

 . حسگري اين گازها برخوردار است

 را بر حسب غلظت 3 شماره  تغييرات حساسيت نمونه6شكل 

اين داده ها بيانگر آنست كه . دهدگازهاي مورد نظر نشان مي

سيژن از اين قطعه در شرايط دماي بهينه كاري در برابر گاز اك

حساسيت بالاتري در مقايسه با گاز دي اكسيدكربن برخوردار 

    توان به بزرگتر بودن مولكول گاز اين نتيجه را مي.است

  .كربن نسبت به مولكول گاز اكسيژن نسبت داداكسيددي
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  نتيجه گيري

 3 و 2، 1 نمونه هاي XRDبدست آمده از طيف نتايج 

نشانگر تغيير سمتگيري ترجيحي اين ساختارهاي بسبلوري از 

بوده، ضمن آنكه ابعاد بلوركهاي تشكيل ) 110(به ) 200(

  . نانومتر است5/22 و 25، 31دهنده آنها بترتيب 

مطالعات تجربي اين قطعات به منظور حسگري گازهاي 

ه اكسيژن و دي اكسيدكربن در اين نمونه ها حاكي از آنست ك

  در هر دو مورد نمونه با كمترين ضخامت و كمترين ابعاد

هاي بلوركي كه از بيشترين سطح تماس و در نتيجه دانه

وابسته به تهيجاهاي ( بالاترين فراواني حالتهاي سطحي 

 تا C°170برخوردار است در دماي كاري بهينه ) اكسيژن

C°180علاوه بر .  از بالاترين حساسيت برخوردار مي باشد

 )الف(

 )ب(

نمودار تغييرات حساسيت نمونه ها با تغيير غلظت گاز . 5شكل

 اكسيد كربن باديو ) الف( C°170دماي كاري بهينه اكسيژن با 

  ).ب (C°180دماي كاري بهينه 

 براي غلظتهاي مختلف گاز 3 حساسيت نمونه مقايسه. 6شكل

  .ازهر گحسگري اكسيژن و دي اكسيدكربن در دماي كاري بهينه 
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اين حساسيت اين نمونه به گاز اكسيژن در شرايط اشباعي در 

 درصد بيش از حساسيت آن به گاز دي اكسيد كربن 10حدود 

ها نشان گيري زمان پاسخ  در اين نمونههمچنين اندازه. است

داد كه در دماي بهينه كاري، بهترين و كوتاهترين زمان پاسخ 

 ضخامت و نمونه با كمترين (3مربوط به نمونه شماره 

 11باشد كه در حضور گاز اكسيژن مي) بيشترين حساسيت

همچنين زمان بازگشت در حدود . گيري شده استثانيه اندازه

زمان پاسخ براي اين نمونه در .  ثانيه به طول انجاميد20

 ثانيه 30 ثانيه و زمان بازگشت 16اكسيدكربن حضور گاز دي
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