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. ژل آبی تهیه شدند -مختلف با روش سادة سل Sn:Tiهاي مولی با نسبت  TiO2- SnO2هاي دوتائی و پودرهاي نانوساختار شده و نانومتخلخل لایه    دهیچک

و دماي عملیـات حرارتـی بـر ترکیـب فـازي       Sn:Tiآنالیز پراش اشعه ایکس نشان داد که نسبت مولی . هاي تهیه شده داراي ذرات با ابعاد نانومتري بودندسل

 بلـورك نتایج میکروسکوپ الکترونی عبوري تائید نمـود کـه انـدازه    . به تأخیر افتاد   SnO2محصول تاثیر داشته و استحاله فازي آناتاز به روتیل در حضور فاز 

.  نانومتر را نشان داد 20-40نانوساختار با اندازه دانه در گستره همچنین تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی مورفولوژي . نانومتر است 3محصول در حدود 

  . گراد داشتنددرجه سانتی 200در دماي کاري پائین  COپاسخ بالائی به غلظت پائین گاز  TiO2- SnO2حسگرهاي ساخته شده از لایه نانوساختار 
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Preparation of nanostructured TiO2-SnO2 films by aqueous sol-gel for 

gas sensor application 
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Abstract    Nanostructured TiO2–SnO2 films were prepared by a facile aqueous sol–gel route. The prepared sols 
showed particle size in nano-meter scale. X-ray diffraction (XRD) analysis revealed that phase composition of the films 
depend on Sn:Ti molar ratio and annealing temperature. Moreover, SnO2 retarded the anatase to rutile transformation. 
Transmission electron microscope (TEM) image showed that one of the smallest crystallite sizes was obtained for TiO2-
SnO2 binary mixed oxide, being 3 nm. Field emission scanning electron microscope (FE-SEM) analysis revealed that 
the deposited films had nanostructured morphology with the average grain size in the range 20-40 nm. Thin films 
produced under optimized conditions showed excellent microstructural properties for gas sensing applications towards 
low concentrations of CO gas at low operating temperature of 200°C. 
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  مقدمه -1

اکسید تیتانیم داراي کاربردهاي وسیعی است که دي

. گیردامروزه در صنایع مختلف مورد استفاده فراوان قرار می

به منظور بهبود . یکی از این کاربردهاي حسگرهاي گاز است

هاي فراوانی صورت گرفته خواص حسگري این ماده تلاش

است که اغلب در زمینه کنترل ریزساختار و مورفولوژي آن 

است، نظیر ایجاد ساختاري با سطح ویژه بالا، مورفولوژي 

 ,Sn, V Cr, W, Co, Cuنانومتري و آلایش با عناصري نظیر 

Fe, Nb, Ta, Ga . روش دیگري که اخیراً براي افزایش کارآئی

حسگر گاز مورد توجه قرار گرفته است، تهیه ترکیب دوتائی بر 

اکسید تیتانیم است که در این رابطه حسگرهاي پایه دي

و  TiO2-MoO3 ،TiO2-WO3،TiO2-Cr2O3،TiO2-V2O5گاز

TiO2-Ga2O3اندگزارش شده .W.P. Tai  و J.H. Oh  خواص

را مورد مطالعه قرار  TiO2-SnO2هاي حسگري به رطوبت لایه

بالاترین  TiO2-20 wt.% SnO2دادند و دریافتند که ترکیب 

و همکارانش   F. Edelman. حساسیت را به رطوبت دارد

را براي  SnO2-TiO2هاي نانوساختاري خواص ساختاري لایه

  و همکارانش .Radecka M. کاربرد حسگري گاز بررسی کردند

 2mol% TiO /502mol% SnO 50دریافتند که حسگر با ترکیب 

) ppm5000 تا  ppm100با غلظت (بالاترین پاسخ را به آمونیا 

در . دهدگراد از خود نشان میدرجه سانتی 400در دماي کاري 

نانوساختاري  TiO2این تحقیق بهبود خواص حسگري لایه 

با نسبتهاي  SnO2ژل آبی با افزودن  -تهیه شده با روش سل

اثر نسبت مولی . مورد مطالعه قرار گرفت Sn:Tiمولی مختلف 

Sn:Ti  و دماي عملیات حرارتی بر خواص الکتریکی، شیمیائی

  . بررسی شد SnO2-TiO2هاي نانوساختاري لایهو فیزیکی 

  

  روش تحقیق -2

ــول -2-1 ــه محل ــاي ســلتهی ــائی -ه   ژل اکســیدهاي دوت

 TiO2- SnO2  
ژل  -روشی جدید و ارزان قیمت جهت تهیه محلول سل

مختلـف   Ti:Snبا نسـبتهاي مـولی    TiO2- SnO2اکسید دوتائی 

یکی از مزایـاي روش ارائـه شـده، اسـتفاده از مـادة      . ارائه شد

بعنـوان منبـع قلـع    ) کلرید قلع سـیگما آلـدریچ  (غیرآلکوکسید 

درصـد مـورد اسـتفاده قـرار      99کلرید قلع بـا خلـوص   . است

مولاریته  7/1ابتدا مقدار  TiO2- SnO2هاي در تهیه سل. گرفت

از تتــرا ریتــه مولا 01/0و %) 37مــرك (اســید کلریــدریک  

ــانیم  ــدریچ(ایزوپروپوکســید تیت ــه درون  )TTIP) (ســیگما آل ب

سپس مقدار لازم کلرید قلع به آنهـا اضـافه   . فلاکس ریخته شد

به مخلوط قبلـی افـزوده شـد و    آب یونیزه شده  در نهایت. شد

ترکیـب   )1( جـدول . دقیقـه بهـم زده شـد    30مخلوط حاصله 

 . دهدرا نشان می TiO2- SnO2هاي شیمیائی و شرایط تهیه سل

  

  TiO2- SnO2هاي ترکیب شیمیائی و شرایط تهیه سل.1جدول

Sample 
reference 

Sn:Ti 
(molar ratio) 

ST13 25:75 
ST11 50:50 
ST31 75:25 

  

  TiO2- SnO2سنتزپودرهاي   -2-2

بـا خشـک    TiO2- SnO2پودرهاي اکسـیدهاي دوتـائی    

ساعت  72و به مدت  Cº120ها در دماي کردن هر یک از سل

  . تهیه شدند

 

  TiO2- SnO2هاي نازك  روش ساخت لایه -2-3

هــاي مصــرفی جهــت ارزیــابی ریزســاختار و زیــر لایــه

هاي حسـاس از جـنس آلومینـا بـه ابعـاد      توپوگرافی سطح لایه

mm31×5×10 ها، لایهپس از تمیز کردن زیر لایه. انتخاب شد-

بـدین  . ده شـدند وري رسـوب دا هاي حساس بـا روش غوطـه  

ور هاي تهیه شـده غوطـه  ها در هر یک از سلترتیب که زیرلایه

از  mm/min1/2شدند و پس از گذشت چند دقیقه، با سـرعت  

پس از خشک شدن لایه عملیات خشـک  . محلول خارج شدند

دهـی زیـر   تعداد سـیکل پوشـش  . کردن و آنیل کردن انجام شد

  . باشدها برابر یک سیکل میلایه

  

  خشک کردن و عملیات حرارتی آنیل -2-4

ــه ــائی   لای ــیدهاي دوت ــاختاري اکس ــازك نانوس ــاي ن   ه

 TiO2- SnO2     وري بـر  پس از رسـوب دهـی بـا روش غوطـه

هاي آلومینا تحت عملیات خشک کـردن و آنیـل کـردن    زیرلایه

دماي عملیات خشک کردن در . قرار گرفتند
C250  و به مدت

ها پس ازخشک شدن در دماهـاي  این لایه. دقیقه انجام شد 10

و  600، 400
C800   30در هوا حرارت داده شدند و به مـدت 
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دقیقه در این دما نگه داشته شدند و در نهایـت تـا دمـاي اتـاق     

  . سرد شدند

  

  یابی هاي مشخصهروش -2-5

هـا در ایـن تحقیـق بـه کمـک دسـتگاه       اندازه ذرات سل

Malvern Zetasizer 3000HS پودرها و لایه .گیري شداندازه-

 Philips E’ Pertهـاي نــازك تهیــه شـده توســط دســتگاه    

PW3020   همراه با فیلتـرCu-K   در رنـج60-10=2   مـورد

شرر  -ها به کمک معادله دباياندازه بلورك. مطالعه قرار گرفتند

  .محاسبه شدند

  )                                                                                   1معادله (





cosB

k
d   

  

عدد ثابـت   nm ،kها برحسب اندازه بلورك dدر جائیکه 

9/0 ،  طول موج اشعهX  مس)A5406/1( ، 1زاویه براگ 

ــه و   ــب درج ــاکزیمم   Bبرحس ــف م ــل در نص ــرض کام  2ع

(FWHM) پیک مورد نظر است .  

به منظور بررسی ساختار درونی  TEMمیکروسکوپ 

میکروسکوپ . استفاده شد) هاشکل و ابعاد بلورك(ها نمونه

TEM  مدلJEOL 200CX  در این تحقیق مورد استفاده قرار

سطحی، ترکیب شیمیائی و ریزساختار، توپوگرافی . گرفت

هاي حساس ساخته شده بر روي زیرلایه همگن بودن، لایه

 mm 5با فاصله کاري  FE-SEMکوارتز به کمک میکروسکوپ 

مورد استفاده در این  FE-SEMمیکروسکوپ . بررسی شدند

 × 000/350کثر بزرگنمائی حدابا  JEOL 6340تحقیق مدل 

هاي حساس توپوگرافی، ریزساختار و زبري سطح لایه. باشدمی

و سه  (2D)تصاویر دوبعدي  نانوساختاري را به دو صورت

مورد مطالعه قرار  AFMتوسط میکروسکوپ  (3D)بعدي 

استفاده شده در این تحقیق مدل  AFMمیکروسکوپ . گرفت

Nano Scope III, Digital Instrument Inc. در . باشدمی

حسگرهاي ساخته شده ) حساسیت(نهایت خواص الکتریکی 

  . توسط سیستم الکتریکی طراحی شده مطالعه شد  COبه گاز 

  

                                                
1  -  Bragg's Angle 
2  -  Full Width at Half Maximum 

 نتایح و بحث -3

  هاخواص سل -3-1

هاي تهیه شده را نشان اندازه متوسط ذرات سل )1(شکل 

و  0/18، 2/17هـا برابـر   اندازه متوسـط ذرات در سـل  . دهدمی

  .نانومتر است 30/19

  

  XRDآنالیز  -3-2

، 31STالگوي تفـرق اشـعه ایکـس پودرهـاي      )2(شکل 

11TS  13وST  آنیـــل شـــده در دماهـــايC400 ،C600  و

C800 حضـور فازهـاي   . دهدبه مدت یک ساعت را نشان می

تشـکیل اکسـید قلـع را در     SnO2آناتاز و روتیل و وجود فـاز  

ــائی   ــتم دوت ــات  TiO2-SnO2سیس ــی اثب ــدم ــاي. کن   پودره

 TiO2-SnO2   آنیل شده در دماهـايC400 ،C600  وC800 

آناتاز و روتیـل   ،SnO2هاي مختلفی ارائه داد که به فازهاي پیک

شود، ترکیب فازي همانطور که مشاهده می. شودنسبت داده می

تمـام  . و دماي آنیـل دارد  Ti:Snپودرها بستگی به نسبت مولی 

واضـح اسـت کـه حضـور     . پودرها کریستالینیتی خـوبی دارنـد  

SnO2   سبب به تاخیر افتادن استحاله فازي آناتاز به روتیل شـده

 31STو  13ST ،11STپودرهـاي  اندازه متوسط بلـورك  . است

  و  nm 3/2 ،nm 4/4بـه ترتیـب    C600آنیل شـده در دمـاي   

 nm 7/4 گیري شداندازه .  

ژل گزارش شده براي تهیه  –هاي سل در مقایسه با روش

TiO2-SnO2   موفق شدیم که این ترکیب را بطور کریسـتالی در

.  ژل آبـی سـنتز کنـیم    –درجه بـا روش سـل    400دماي پائین 

علت این امر را می توان به مسیر نفوذ کوتاه عناصـر در ضـمن   

  . هاي بسیار ریز دانستبلوركعملیات حرارتی ناشی از 

اثر دما بر اندازه بلورك پودرهاي سنتز شـده را   )3(شکل 

بر اساس شیب این نمـودار انـرژي اکتیواسـیون    . نشان می دهد

بـه ترتیـب    ST31و  ST13 ،ST11رشد بلورك براي پودرهاي 

کـم بـودن انـرژي    . محاسبه شـد  kJ/mol 96/0و  38/2، 87/6

به اندازه نانومتري ذرات دانسـت  توان مربوط اکتیواسیون را می

که داراي سطح ویژه بالا بوده و لذا داراي انرژي سـطحی زیـاد   

  .گرددهستند که منجر به کاهش انرژي اکتیواسیون رشد می
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  ).است ±5/0خطاي تخمین ( TiO2-SnO2هاي اندازه متوسط ذرات در سل .1شکل 

 
)الف(

 
 )ب(

 
  )ج(

درجه  400-800آنیل شده در   TiO2-SnO2پودرهاي  XRDالگوي  .2شکل

  .ST31) ج(و  ST11) ب(، ST13) الف(

  

 

نمودار اندازه متوسط بلورك برحسب دما براي محاسبه انرژي  .3شکل 

.TiO2-SnO2اکتیواسیون رشد بلورك اکسید دوتائی 
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  TEMآنالیز  -3-3

 پودر  (SADP)الگوي تفرق منطقه انتخاب شده  )4(شکل 

ST13  آنیل شده در دماهايC600 همـانطور  . دهدرا نشان می

شود، این پودر یکنواختی بالا در اندازه و شـکل  که مشاهده می

 nm3اندازه متوسط کریستالیت ایـن پـودر حـدود    . ذرات دارد

است که این نتیجه در توافق خوبی با مقـدار حاصـله از آنـالیز    

XRD است .  

  

  
آنیل شده در دماي  ST13پودر  TEMآنالیز  .4شکل 

C600.  

  

  FE-SEMآنالیز  -3-4

 TiO2-SnO2 هايسطح لایه FE-SEMتصاویر  )5(شکل 

تـوان مشـاهده   می. دهدرا نشان می C600آنیل شده در دماي  

ها هاي کروي است که سطح زیر لایهشامل دانه ها کرد که لایه

. ها نانوساختاري و نانومتخلخل بودندتمامی لایه. اندرا پوشانده

افـزایش  هـا  میزان تخلخـل لایـه   Sn:Tiبا افزایش نسبت مولی 

علت این امر این است که تجزیه کلریـد قلـع واکنشـی    . یافت

لـذا گرمـاي آزاد شـده    . گرماگیر بوده و تجزیه مواد آلی گرمازا

توسط سوختن مواد آلی صرف تجزیه ترکیب معدنی کلرید قلع 

می شود و از اینرو زینترینگ ذرات کمتر اتفاق افتاده و تخلخل 

 20-40هـا در محـدوده   انه لایهاندازه متوسط د. یابدافزایش می

  . نانومتر بود

  

  

  AFMآنالیز   -3-5

) D3(و سه بعـدي  ) D2(توپوگرافی دوبعدي  )6(شکل 

. دهـد را نشـان مـی   C600آنیـل شـده در دمـاي     ST13  لایه

داراي ساختاري نانومتخلخل، زبر و  تصاویر نشان دادند که لایه

تصویر سه بعدي نشان . باشدنانومتري می 22هاي همگن با دانه

دارا . دارد 1مورفولوژي سـتونی ماننـد   TiO2- SnO2 داد که لایه

بودن اندازه دانـه کوچـک و زبـري بـالاي اکسـیدهاي دوتـائی       

TiO2- SnO2ها بینی بهبود خواص حسگري گازي این لایهپیش

  .سازدرا امکان پذیر می

  

  آنالیز حسگري گازي -3-6

آنیل   TiO2-SnO2پاسخ دینامیکی حسگرهاي  )7(شکل 

در  COسـاعت را بـه گـاز     1بـه مـدت    C600شده در دماي 

. دهـد درصد نشان می 30و رطوبت نسبی  C200دماي کاري 

پاسخ پایدار، قابل تولیـد   C200تمام حسگرها در دماي کاري 

میزان پاسـخ  . مجدد و قابل اعتمادي به گازهاي مورد نظر دارند

 0/12و  7/15، 6/19به ترتیب  COگاز  ppm 400به حسگرها 

همچنـین زمـان   . بـود  ST31و  ST13 ،ST11براي حسگرهاي 

به ترتیب  COپاسخ و زمان بازیابی حسگرها به این مقدار گاز 

شود بزرگـی  همانطور که مشاهده می. ثانیه بود 40و  28حدود 

بطـور موفقیـت آمیـزي     TiO2بـه لایـۀ     SnO2پاسخ با افزودن 

تـوان بـا تغییـر ریزسـاختار،     علت این امر را می. افزایش یافت

کـاهش  . هاي حسـاس شـرح داد  مورفولوژي و توپوگرافی لایه

هـاي انجـام   اندازه دانه و افزایش مساحت سـطح ویـژه، محـل   

لایه را افزایش داده، علاوه بر اینکه فاز آناتاز  -واکنش میان گاز

لذا همـانطور کـه قـبلاً    . الاتري به گاز داردنیز واکنش پذیري ب

پاسـخ دینـامیکی    TiO2-SnO2شـد، حسـگرهاي   بینی مـی پیش

نشـان   TiO2گازهاي مورد نظر در مقایسه با حسگر بالاتري به 

ــد ــگر    . دادن ــه حس ــدلیل آنک ــر ب ــوي دیگ داراي  ST13از س

کوچکترین اندازه دانه در میان حسـگرهاي سـاخته شـده بـود،     

با افزایش غلظت گـاز  . بالاترین مقدار پاسخ را به گاز نشان داد

CO حسگرها افـزایش یافـت کـه علـت آن      بزرگی پاسخ تمام

  .گاز است-افزایش سرعت واکنش میان لایه

  

                                                
1- Columnar Like 



  پیشرفته و فناوریهايمجله مواد                                                                                                1393بهار ، 1، شماره 3جلد  -  50
  

 

 
)الف(  

     
)ب(  

  
)ج(  

،  ST13 ) الف: (ساعت برحسب تابعی از تغییر ترکیب شیمیائی 1به مدت  C600آنیل شده در دماي   TiO2- SnO2هاي مورفولوژي سطح لایه  .5شکل 

  . ST31) ج(و  ST11) ب(
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آنیل شده در دماي  ST13 لایه AFMتصاویر   .6شکل 
C600  ساعت 1به مدت.  

  

  

 
  ساعت  1به مدت  C500آنیل شده در دماي  TiO2- SnO2هاي نازك پاسخ الکتریکی لایه .7شکل 

  .COگاز  ppm10-5/0درصد به  30و رطوبت نسبی  C200در دماي کاري 

  

  

آنیل  TiO2-SnO2منحنی کالیبراسیون حسگر  )8(شکل 

 200در دماي کاري  COدرجه به گاز  500شده در دماي 

حسگر از . دهددرصد را نشان می 30درجه و رطوبت نسبی 

BgasASرابطه توانی  ][کند پیروي می)S  ،حساسیت حسگر

A  وB آورده  )2(ادیر براي تطابق در جدول مق). مقادیر ثابت

بالاتر باشد، حسگر قابلیت  Bهرچه مقدار توان . شده است

تفکیک بهتري نسبت بین دو غلظت گاز را دارد و در حالتیکه 

کوچک باشد، قابلیت تشخیص غلظت پائین گاز  Bمقدار توان 

داراي قابلیت تشخیص  TiO2-SnO2بنابراین، حسگر  .را دارد

  . غلظت پائین گاز را دارد
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  درصد 30درجه و رطوبت نسبی  200در دماي کاري  COدرجه به گاز  500آنیل شده در دماي  TiO2-SnO2کالیبراسیون حسگر منحنی   .8شکل 

  

  

BgasASمقادیر براي تطابق با رابطه توانی   .2جدول  ][  براي حسگر

TiO2-SnO2  

 ST13 ST11 ST31 
A 0.916 0.589 0.503 
B 0.515 0.538 0.529 

  

  گیرينتیجه -4

 TiO2-SnO2هـاي نـازك   هدف این تحقیق بررسـی لایـه  

شده، تهیه شـده بـا روشـی نـوین از      نانوساختار و نانومتخلخل

هـاي  سـل . ژل، براي کاربردهاي حسگري گاز بـود -فرایند سل

پایدار با اندازه ذرات نانومتري با استفاده از مـواد آغـازگر تتـرا    

بـا کنتـرل   . ایزوپروپوکسید تیتانیم و کلرید قلـع سـاخته شـدند   

 ژل سلی پایدار با اندازه ذرات در رنـج  -پارامترهاي فرایند سل

nm 3/19-2/17 هاي نـازك  هاي تهیه شده لایهاز سل. تهیه شد

حساس ساخته شد و خواص فیزیکـی و حسـگري گـاز آنهـا     

بـا انـدازه    TiO2-SnO2پودرهـاي  . مورد ارزیـابی قـرار گرفـت   

نـانومتر در محـدوده دمـائی     3هاي بسیار ریز در حدود بلورك

C800-400 ترکیب فازي پودرهاي سـاخته شـده  . تهیه شدند 

در رنج دمائی  SnO2حاوي مخلوط فازي آناتاز و 
C600-400 

در دمائی  SnO2و مخلوط فازي روتیل و 
C800 هاي لایه. بود

-nm 40هاي نانومتري در رنج با اندازه دانه TiO2-SnO2نازك 

در تمـام حـالات   . ساخته شدند Sn:Tiبسته به نسبت مولی  20

توپـوگرافی  . بودنـد  ها همگن، نانو ساختار و نانومتخلخـل لایه

کلیه حسگرهاي ساخته شده قابلیـت  . ستونی مانند مشاهده شد

بـراي   ppm25(هاي بسـیار پـائین   در غلظتCO  تشخیص گاز

CO (حسگرهاي ساخته شده قابلیت کار در دماي کاري . دارند

(پائین 
C200 (   را داشتند که از دیدگاه اقتصادي سـبب کـاهش

  .شودمیمصرف توان حسگرها در ضمن کار 
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