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  )۱۶/۱۱/۱۳۹۵ :ييافت نسخة نهاي؛ در ۱۲/۳/۱۳۹۵ :افت مقالهي(در

  دهيچك

) درصـد، بـه روش هيـدروترمال    ۰ -  ۵/۴هاي مختلف آلايندة کـروم ( روي پوشيده شده به وسيلة لاية اکسيدروي با غلظتهاي اکسيددر اين مقاله، نانوميله

هـاي سـاخته شـده توسـط ميکروسـکوپ الکترونـي       ها به عنوان حسگر بخار اتانول بررسي شد. مورفولوژي نمونهساخته شدند. پاسخ حسگري اين نمونه

FESEM شـود. وجـود کـروم در    هاي اکسـيدروي مـي  داري نشان داد که استفاده از لاية پوششي موجب افزايش ضخامت نانوميلهبررسي شد. اين تصويربر

) مشـخص  XRD) تاييد شد. بر اساس الگوي پراش پرتو ايکـس ( EDSهاي اکسيدروي توسط آناليز طيف سنجي پراش انرژي پرتو ايکس (ساختار نانوميله

. دهـد نمـي باشند، همچنين نشان داده شـد کـه افـزودن کـروم سـاختار بلـوري اکسـيدروي را تغييـر         ساختار ورتزيت ميداراي  ZnO:Crهاي شد که نمونه

درصد ناخالصي افزايش يافته اسـت.   ۵/۴شود، درحالي که جريان در نمونة با هاي الکتريکي نشان داد که افزودن کروم موجب کاهش جريان ميگيرياندازه

شـود. عـلاوه بـر ايـن، بـه دليـل       هاي بار مـي ها منجر به کاهش حاملباشد، زيرا حضور اين يون 3Cr+هاي ند به دليل حضور يوناين کاهش جريان مي توا

شـود و  کروم نسبت به روي، مشاهده شده که آلايندة کروم موجب بهبـود حساسـيت آشکارسـازي مـي     يونشخواص کاتالسيتي کروم و پايين بودن انرژي 

درصد کـروم بـراي بخـار اتـانول      ۵/۱) به ازاي غلظت ۱۴ها بيشترين ميزان حساسيت (د. در ميان همة نمونهدهميرا نيز کاهش  بهينه همچنين دما، عملکرد

ppm ۵۰۰ ) در دماي بهينهC۲۵۰هـا زبرتـر شـدند کـه در نتيجـة آن      ها توسط يک لاية اکسيدروي، ايـن نمونـه  ) به دست آمد. در واقع با پوشانيدن نانوميله

 هاي گاز افزايش يافت.  هاي مناسب بر روي نانوميله جهت جذب و تجزية مولکولکانم

  

  

  پوسته ، نانوساختار، اکسيد فلزي، ساختار هسته/هادي نيمه :يديكل يهاهواژ
  

  . مقدمه۱

اکسـيد فلـزي    هـادي  نيمـه ي اخيـر، حسـگرهاي گـاز    هاسالدر 

)MOSودن و توانايي پايين، سبک ب ة) به دليل حساسيت بالا، هزين

انطباق با تکنولوژي سـاخت قطعـات الکترونيکـي مـدرن توجـه      

. ايـن نـوع حسـگرها در    ]۱[زيادي را به خود جلب کرده اسـت  

آشـکار  هـاي هـوا،   کاربردهايي نظيـر مراقبـت دائمـي از آلـودگي    

 به کـار هاي گازهاي خطرناک در صنايع، ايمني منازل و غيره ساز

رهاي گـازي متنـوعي بـر مبنـاي     کنون حسـگ . تا]۲[ اندهبرده شد



  ۴ ، شمارة۱۷جلد   راداله عظيميسعيد صفا، ميلاد اصغري لفمجاني، سعادت مختاري و روح  ۵۶۲

  

  

اکسـيد  ساختار اکسيد ساخته شده است. در ميان ايـن حسـگرها   

به دليل خواص قابل توجه خود نظير پايداري بالاي دمـايي   روي

، eV ۴/۳ و شيميايي، شکاف باند انرژي مستقيم و بزرگ در حدود

داشتن حساسيت نسبت به گازهاي مختلف، تحرک پذيري بـالاي  

وسـيعي   به طـور پايين  ةقال، غير سمي بودن و هزينهاي انتحامل

 بـر اسـاس  . حسگرهاي گاز ]۴، ۳[مورد استفاده قرار گرفته است 

هـاي  تاکنون توسط گـروه  اکسيد روينانوساختارهاي يک بعدي 

، 4CH، متـانول،  2H ،2NOمتفاوتي براي تشخيص گازهـايي نظيـر   

3NH وCO   ۹ -  ۵[گزارش شده است[ .  

ــحســگري  ســازوكار واجــذب  واکــنش جــذب/ ر اســاسب

هاي اکسيژني (يا گازي ديگر) بر روي سطح حسـگر اسـت.   گونه

مقدار گاز جذب شده به شدت وابسته به مورفولـوژي، سـاختار،   

 ،۱[شـد  بامـي بندي ماده حساس دانه ةسطح حسگر و انداز ةناحي

، ]۱۱[کـردن   دار سـازي، عامـل  . علاوه بر اين شـرايط آمـاده  ]۱۰

ــ ــزودن ناخالص ــب  ]۱۳ ،۱۲[ي اف ــاختارهاي مرک ، ]۱۴ ،۱۰[و س

ــر حساســيت،   ــازي نظي ــر روي خــواص حســگري گ معمــولاً ب

تشـخيص و   ةهاي پاسخ و بازگشت، محدودپذيري، زمانگزينش

هاي مختلف گذارند. در ميان مورفولوژيمي تأثيردماي عملکردي 

ــانوتيوپ  اکســيد روي ــر ن هــا، نانوســاختارهاي يــک بعــدي نظي

ها به دليل داشتن نسبت سطح به حجم بـالا  نانو سيمو  هاميلهنانو

  ].۶[ شندباميهاي سريعي داراي حساسيت زياد و پاسخ

بر خواص  هاخالصينا تأثيرمطالعات بسياري در مورد بررسي 

د که افـزودن  دهميانجام و نتايج نشان  اکسيد رويحسگر گازي 

د قابل يک بهبو اکسيد رويبه  Mnو  Co ،Crيي نظير هايناخالص

ايجاد  اکسيد رويتوجهي را در خواص حسگري حسگرهاي گاز 

ي هـا فعاليـت اتانول در بسـياري   ]. از طرف ديگر،۱۰- ۴[ کندمي

 OH5H2Cصنعتي و علمي كاربرد دارد. اتانول با فرمول شـيميايي  

اوليـه بسـياري از صـنايع ماننـد صـنايع شـوينده و        ةبه عنوان ماد

واد غذايي و نيز به عنوان سـوخت  ، مهاحلال، هاهضدعفوني كنند

. بخار گاز اتانول يك گاز خواب آور و با ]۱۳[شناخته شده است 

شد. قـرار گـرفتن در معـرض    باميطبيعت سمي و قابليت اشتعال 

بخار الكل بـه صـورت مـداوم امكـان بـروز سـرطان كبـد و بـه         

. ]۱۴[د ده ـمـي خصوص در زنان احتمال سرطان سينه را افزايش 

ي و گيـر انـدازه ي فراوانـي جهـت   هاخواستقاضا و دربنابراين ت

بـا   مـثلاً كنترل غلظـت اتـانول در صـنايع مختلـف وجـود دارد.      

ي ميزان غلظت بخـار اتـانول در بـالاي ظـرف تخميـر      گيراندازه

. همچنـين  ]۱۰[نرخ توليـد الكـل را در آن كنتـرل نمـود      توانمي

ماننـد   ي تحقيقـاتي هـا هاستفاده از حسگر بخـار اتـانول در حـوز   

ي محيطـي از  هايزيست شناسي، علوم غذايي، كشاورزي و بررس

برخوردار است. يكي از كابردهـاي مهـم حسـگر     ايهاهميت ويژ

انتظـامي، كنتـرل و شناسـايي راننـدگان مسـت       ةاتـانول در حـوز  

ي حـداقل  گيراندازهشد. براي اين كاربرد بايد حسگر قابليت بامي

ppm۲۰۰ شد كه متنـاظر بـا تقريبـا    بخار اتانول را داشته باgr ۵/۰ 

  اتانول در هر ليتر خون است .

هـاي  ساختار بر اساسمطالعات بسياري بر روي خواص مواد 

، ]۱۵[هـا  به شکل نانوسـيم  اکسيد رويپوسته  مرکب نظير هسته/

ــهنانو ــاميل ــانوتيوپ]۱۷ ،۱۶[ ه ــا ، ن ــا ]۱۸[ه و  ]۱۹[، نانوفيبره

ي سطحي فعـال  هاهح لايگزارش شده است. اصلا ]۲۰[نانوذرات 

بـراي سـاخت    مـؤثر به وسيله ساختارهاي هسـته/ پوسـته راهـي    

حسگرهايي با عملکرد بهبود يافتـه و کيفيـت بهتـر اسـت. اخيـراً      

 ساختار هسـته/  بر اساس اکسيد رويو نانوسيم  نانوميلهي هاهآراي

ي مختلــف بــر روي هــاهســازي لايــپوســته بــه وســيله کپســوله

هـاي متفـاوتي   انـد. روش ساخته شده روي اکسيدنانوساختارهاي 

سازي اين نانوساختارها ارائـه گرديـده اسـت کـه از     براي کپسوله

-Spin( بـه لايـه نشـاني چرخشـي     تـوان مـي  آنهـا پرکاربردترين 

Coating(  وريغوطـه و لايه نشاني )Dip-Coating   اشـاره کـرد (

ــد    ]۲۱[ ــراي رش ــدروترمال ب ــک روش هي ــه از ي ــن مقال . در اي

بـه   وريغوطـه و سـپس از يـک روش    اکسـيد روي ي هاهميلنانو

و  ۵/۱، ۵/۰، ۰/۰) متفـاوت  Crهمراه چهار نوع ناخالصي کـروم ( 

استفاده شـده اسـت.    هاميلهسازي اين نانودرصد براي کپسوله ۵/۴

و خـواص الکتريکـي بـه     هـا ميلـه همچنين ساختار کريستالي نانو

ول مـورد  اتـان  در مقابـل بخـارات   آنهاهمراه پاسخ حسگر گازي 

  ارزيابي قرار گرفته است.

  

  هاي تجربي. فعاليت۲

 هـا از قطعـات شيشـة بريـده شـده در ابعـاد      براي ساخت نمونـه 



  ۴، شمارة ۱۷ جلد  ... هاي اکسيد روي کپسوله شده بابهبود عملکرد حسگر گازي نانوميله  ۵۶۳

  

  

  
از  ايوارهطـرح  (د) و اکسـيد روي  ةپوست هاي هسته/اي از مراحل ساخت نانوميلهطرح وارهج) (تا  )(الف (رنگي در نسخة الكترونيكي). ۱ شکل

  گازي.حسگرت استاتيک تس ةمحفظ

  

cm ۵/۲ × cm ۵/۲ در  هاهبه عنوان بستر استفاده شد. در ابتدا شيش

شسـته و   فراصـوت بار تقطيـر در حمـام    استون، اتانول و آب دو

سپس در معرض جريان هواي گرم به آرامي خشک گرديدند. اين 

كـه در   دكن ـميروش شستشو كمك زيادي به ترشوندگي بسترها 

شد نانوسـاختارها از اهميـت بـالايي برخـوردار     مراحل مختلف ر

، ابتدا يـک  اکسيد رويي هاميله. به منظور ساخت نانو]۲۲[است 

۱لايه نازک از جنس اکسيد روي به روش چرخشـي 
روي سـطح   ١

شيشه لايه نشاني و بعد از عمليات حرارتي به عنوان جوانه بـراي  

 يـه نشـاني  لاالف). محلول  .۱(شکل  شداستفاده  هاميلهرشد نانو

، دي اتـانول آمـين   M ۰۵/۰روي دو آبه بـا غلظـت    شامل استات

)DEA با غلظت (M ۰۶/۰  بود كه درcc۲۰  اتانول به عنوان حلال

به براي  C۶۰°در دماي  min ۲۰ند. اين مخلوط به مدت شدحل 

زده شـد. سـپس بـا     آوردن محلولي شفاف و همگـن هـم   دست

يه نشـاني در سـرعت   ريختن چند قطره از محلول روي شيشه، لا

انجـام شـد.    s ۳۰و در مدت زمان چرخش  rpm ۳۰۰۰ چرخش

در  min ۱۰نشانده شده، نمونه بـه مـدت    ةبراي خشک کردن لاي

نگه داشـته شـد. مراحـل لايـه نشـاني و عمليـات        C۱۸۰°دماي 

يكنواخت بر روي سطح  ايهبار تکرار گرديد تا لاي ۵حرارتي بالا 

و به مـدت   C۵۰۰°مونه در دماي شيشه تشكيل شود. در نهايت ن

بـه روش   هـا ميلـه يك ساعت پخت گرديد. در مرحله رشـد نانو 

ي تشكيل شده روي بسـتر بـه عنـوان مراکـز     هاههيدروترمال، دان

شـامل   هـا ميلـه . محلـول لازم بـراي رشـد نانو   ندنكميرشد عمل 

 هـا ميلـه بود. نانو M ۱/۰و سود با غلظت  M ۰۰۱/۰نيترات روي 

دن بستر به صورت وارونـه درون  كرور و با غوطه C۷۰°در دماي 

ساعت رشد داده شدند. بعد از اتمام  ۵/۱محلول و در مدت زمان 
ــــ ـــ ـــ ــــــــــ ـــ ـــ ــــــ ــــ ـــ ـــ ــــــ ـــ ــــ ـــ ــــــ ـــ ـــ ــــ ــــــ ـــ ـــ ــــــــــ ـــ ـــ ـــــــ ـــ ـــ ــــ ـــ ـــــــــــــ ـــ ـــ ــــــ ــــ ـــ ـــ ــــــ ـــ ــــ ـــ ــــــ ـــ ـــ ــــ ــــــ ـــ ـــ ــــــــــ ـــ ـــ ـــــــــــ ـــ ــــــ ـــ ـــ ــــ ــــــ ـــ ـــ ــــــــــ ـــ ـــ ــــــــــ ـــ ـــ ــــــ ــــ ـــ ـــ ــــــ ـــ ــــ ــــــ ـــ ـــ ــــــــــ ـــ ـــــ ـــ ــــــ ــ  

 .۱ Spin coating 

رشد، نمونه با آب دوبار تقطير شسـته و در جريـان هـواي     فرايند

بـه مـدت يـك     C۵۰۰°گرم به آرامي خشک گرديد و در دمـاي  

  ب.. ۱ساعت پخت گرديد شکل 

ي هاميلهبا ناخالصي کروم بر روي نانو ايهراي ايجاد لايه پوستب

استفاده شد.  وريغوطه ةاكسيد روي از روش كپسول كردن به شيو

 ٦/٠شامل نيم مولار استات روي دو آبه بـه همـراه    لايه نشانيسل 

 ٢٠ ccساز بود كه در  ) به عنوان پايدارDEA( مولار دي اتيلن آمين

 ـ  IIIسپس نيترات کروم  .ندشداتانول حل  وان آلاينـده بـه آن   بـه عن

 ٥/١، ٥/٠، ٠/٠اضافه شده برابر با IIIاضافه شد. غلظت نيترات کروم 

ــتات روي      ٥/٤و  ــه غلظـــت اسـ ــد مـــولي نســـبت بـ  درصـ

    / / / // , , ,Cr Zn 0 0 0 5 1 5 4 در محلول سـل  (بر حسب درصد)  5

د. ش ـلايـه نشـاني    هامحلولي مختلف در اين هانمونهد و شتنظيم 

بـراي دسـت يـافتن بـه      C٦٠°مـاي  در د ٢٠ minمخلوط به مدت 

زده شد. بعد از خنـك شـدن محلـول     محلولي شفاف و همگن هم

شد. بـه   لايه نشاني وريغوطهدستگاه  ةتا دماي اتاق، بستر به وسيل

به  ٦ cm/min، شيشه با سرعت ثابت و يكنواخت لايه نشانيمنظور 

با همان سـرعت   ايهدقيق ٢داخل محلول وارد و بعد از يك توقف 

و بـه   C١٨٠°دمـاي   ز محلول بيرون کشيده شد. سـپس نمونـه در  ا

در كوره حرارت داده شد تا در ضمن خشك شدن،  ١٠ minمدت 

تر شدن لايـه  سپس براي ضخيم مواد آلي موجود در آن تبخير شود.

نشانده شده، فرايند بالا يك بار ديگر تکرار شد و در نهايت نمونـه  

درون كـوره و در هـوا   و به مـدت يـك سـاعت     C٥٠٠°در دماي 

  .). ج١شکل (پخت شد 

 هـاي سـاخته شـده بـه    مورفولوژي و اجزاي ترکيبي نمونـه 

 ترتيــب توســط ميکروســکوپ الکترونــي گســيل ميــداني مــدل

 لاية دانه بندي شده
 نانو ميله

  اي با لاية پوسته

 ناخالصي كروم

 (د) (ج) (ب) )الف(
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2 (dagree) 

  ته/ پوسته.هاي نانوميله اکسيد روي با ساختار هسايکس از نمونه پرتوپراش (رنگي در نسخة الكترونيكي) . ۲شکل 

  

 )FESEM-VEGA3 طيف سـنجي پـراش انـرژي     گرتحليل) و

)EDS    مورد ارزيابي قرار گرفت. همچنين بـه منظـور بررسـي (

 (KEITHLEY-238)از دســتگاه  هــانمونــهخــواص الکتريکــي 

از  ايهد. به منظور ساخت حسگرها دو الكتـرود شـان  شاستفاده 

 كنـدوپاش  به وسيله دستگاه nm ۱۰۰جنس پلاتين به ضخامت 

Nano structured coating Co., Iran)    و بـا اسـتفاده از يـک (

شـدند. هـر الكتـرود     لايه نشـاني  هانمونهماسک بر روي سطح 

شد كه طول و عرض هر شاخه و همچنين باميشامل سه شاخه 

  و mm ۳و  mm ۱۰فاصله بين الكترودها بـه ترتيـب برابـر بـا     

mm ۳  بـه دو الكتـرود   است. سپس دو سيم توسط چسب نقره

  د.شهاي خارجي متصل يگيراندازهبه منظور 

 ۵/۱تست گاز استاتيک شامل يك محفظـه بـا حجـم     ةمحفظ

ــا ورودي و خروجــي مجــزا، گــرم كــن الكتريكــي، فــن،   ليتــر ب

شـد. بـراي گـرم كـردن     بامـي متـر  ترموکوپل، پمپ هوا و مـولتي 

از المـان حرارتـي    ايهحسگرها بر روي يك گرم كن شامل پيچ ـ

يك اخـتلاف   DCكروم نصب شد. توسط يك منبع تغذيه  - نيكل

د تا بتـوان  شومي) به گرمكن اعمال V ۱۵تا  ۰پتانسيل متغير (بين 

 C۳۲۵°دماي حسگر را در محدوده دمـايي بـين دمـاي اتـاق تـا      

. از يک ترموکوپل نيز براي تعيين دمـاي دقيـق سـطح    كردكنترل 

سـريع در پخـش   كوچـك بـراي ت   بادزنحسگر استفاده شد. يك 

شدن بخار اتانول و يكنواخت سازي هواي درون محفظه اسـتفاده  

ي متفـاوت اتـانول ابتـدا بـا     هاغلظتشده است. به منظور تزريق 

تزريق هواي خشك توسط يك پمپ هوا و يا با مخلوط سـاختن  

 ـ    ايجـاد و مقاومـت    ايهاكسيژن و نيتـروژن خـالص اتمسـفر زمين

سـپس توسـط سـرنگ ميكروليتـر     د. شـو ميي گيراندازه ايهزمين

)Hamilton syringe     مقدار مشخصـي از اتـانول مـايع بـه درون (

محفظه تزريق و غلظت آن توسط نسبت مولي قطره چکانيده شده 

ليتـري تنظـيم    ۵/۱ ةنسبت به تعداد مول هواي موجود در محفظ ـ

د. در نهايت تغييرات مقاومت حسگر در معرض گاز اتانول شومي

  دد.گرميمتر متصل به رايانه ثبت توسط يک مولتي 

  

 نتايج و بحث. ۳

  آناليز ساختاري. ٣.١

اکسـيد  ايکس از نمونـه نانوميلـه    پرتوتصوير پراش  ۲در شكل 

 اکسيد روي ةي پوشش يافته با پوستهاميلهو همچنين نانو روي

طـور کـه مشـخص     آلائيده با کروم نشان داده شده است. همان

 در شبکه کريستالي هگزاگونال روي اکسيداست نمونه نانوميله 

متبلـور   ۸۰-۰۰۷۴وورتزيت متناسب با کارت استاندارد شماره 

 شده است. با ايجاد لايـة پوسـته، شـدت قلـة صـفحات اصـلي      

) ۲در شــکل  ۳و  ۲دار (شــماره هــاي پوســته) در نمونــه۰۰۲(

In
te

n
si

ty
 (

a.
u.

)
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هـاي برگشـتي   ) به همراه آنـاليز عنصـري ناشـي از ايکـس    SEMميکروسکوپ الکتروني روبشي ( (رنگي در نسخة الكترونيكي) تصاوير .۳ شکل

)SED(  کرومدرصد وزني  ۵/۱اکسيد روي پوشش يافته با لايه اکسيد روي آلائيده با  ةبراي (الف) نانوميله اکسيد روي خالص و (ب) نانوميل.  

  

 )۲شکل  از ۱ ةم بدون پوسته (شمارنانوميله خا ةنسبت به نمون

 ـ به دليلکاهش يافته است. همچنين   ـ   ةلاي  ةبسـيار نـازک از لاي

شـد  بامـي کـروم   هپوسته که حاوي مقادير بسيار ناچيز از آلايند

ي ديگر هاخالصيي مربوط به ناهاقله، )درصد وزني ۵/۴و  ۵/۱(

 اند. يي نيز نشدهجاجابهدچار  هاقلهشکل نگرفته است و 

کترونــي روبشــي از  تصــاوير ميکروســکوپ ال  ۳شــکل 

ي پوشـش داده بـا   هاميلهي اكسيدروي و همچنين نانوهاميلهنانو

د. ده ـمـي کروم را نشـان   درصد وزني ۵/۱پوسته آلائيده با  ةلاي

بسيار نازک  اکسيد رويي هاميلهپوسته، نانو ةقبل از پوشش لاي

 μm ۱و طـولي تقريبـا برابـر     nm ۶۰-۴۰از هم با قطرخـارجي 

 ايهمشخص ـ قلـه الف). همچنين هيچ  .۳ل اند (شکتشکيل شده

 Cr ةدر تصوير آناليز عنصري از ايکـس برگشـتي، بـراي آلاينـد    

، مشخصـاً قطـر   Crد. با ايجاد پوشش آلائيده با شوميمشاهده ن

 هـا نمونـه ي هندسـي همـه   هايافزايش يافته است. ويژگ هاميله

و چگـالي تعـداد آنهـا تقريبـا يكسـان       هـا ميلـه شامل قطـر نانو 

پوشش يافته در برخي از نقـاط   هاميلهشد. قطر متوسط نانوبامي

نيز افزايش يافتـه و چگـالي تعـداد     nm ۱۰۰ميانگين تا به طور 

 تـوان مـي مي باشد. بنابراين  cm-2 ۱۰۷ × ۳آنها تقريبا برابر با 

، ايهپوسـت  ةسازي و تشكيل لايكپسوله فرايندنتيجه گرفت، طي 

ــ ــك لاي  ــ ةي ــخامتي تقريب ــا ض ــازك ب ــطح  nm ۲۰ي ن روي س

 فراينـد دد و در طي ايـن  گرميي اكسيد روي تشكيل هاميلهنانو

ماند. بنابراين ايـن  تقريبا دست نخورده باقي مي هاميلهطول نانو

سطحي (با غلظت دلخـواه)   ةي آلائيدهاميلهروش براي ساخت 

هيـدروترمال   ةبا چگالي تعداد بالا و بدون تغيير نسبت به مرحل

 ـ اقـدام بـه    ]۵[راي مثـال، بايـك و همكـارانش    مناسب است. ب

ي مختلــف هــاغلظــتي اكســيد روي بــا هــاميلــهســاخت نانو

رمال دمـا پـايين بـر روي    ناخالصي آهن به كمك روش هيدروت

ي هاميلهدند. آنها مشاهده كردند كه تعداد نانوكربستر سيليكون 

رشد يافته در واحد سطح بستر بـا افـزايش غلظـت آهـن درون     

. البتـه آنهـا نيـز تغييـري در     يابدميمحلول هيدروترمال كاهش 

ي مختلـف مشـاهده   هـا غلظـت ي ساخته شده با هاميلهقطر نانو

  دند.كر

 

 الکتريکي خواص. ٢ .٣

را بـه ازاي چهـار نـوع     هـا نمونه I-Vالکتريکي  ةمشخص ۴شکل 

 درصــد در دمــاي ۵/۴و  ۵/۱، ۵/۰، ۰/۰درصــد ناخالصــي کــروم 

. الـف نمودارهـا بـراي    ۴با توجه بـه شـکل    دهد.محيط نشان مي

تقريباً خطي است كه نشـان دهنـدة تشـكيل يـك      هانمونهتمامي 

ال خوب اهمي در آنها اسـت.  فلز با اتص - نيم رسانا - ساختار فلز

نشان داده شده اسـت كـه    nنيم رساناي نوع  - براي اتصالات فلز

باشد آنگاه اتصال اهمي خواهـد بـود. در اينجـا     Фm<Фsهرگاه 

Фm  وФs باشند. تـابع  به ترتيب تابع كار فلز و ماده نيم رسانا مي

 eV ۳۸/۴ و ۲۸/۵کار اکسيد روي و فلز الکترود پلاتين به ترتيب 

ــي ــل     م ــورت حاص ــه ص ــانا ب ــيم رس ــار در ن ــابع ك ــد. ت  باش

 ب)( (الف)

Cr 
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  .اکسيد رويحسگر نانوميله  I-V نمودارهاي (رنگي در نسخة الكترونيكي) .٤شکل 

  

 ـ  نـوار رسـانش    ةجمع الكترون خواهي و اختلاف انرژي ميـان لب

)Ec) و تراز فرمي (Ef طور کـه   دد. همچنين همانگرمي) تعريف

بـا افـزايش    هـا نمونـه جريان در  د سطحدهميب نشان  .۴شکل 

به صورت قابل توجهي كاهش و  اکسيد رويغلظت کروم درون 

. نمونه يابدميدرصد اتمي مقداري افزايش  ۵/۴ سپس در نمونه با

شـد.  بامـي درصد اتمي کروم داراي كمترين سطح جريـان   ۵/۱با 

 ـمـي روند كاهشي جريان با غلظت کروم  دانـه و   ةد بـه انـداز  توان

  . ]۲۳- ۲۱[طحي نسبت داده شود تخلخل س

يك عنصر خـارجي در شـكل    اکسيد رويآلايش  فرايندر د

د. مشخص شده اسـت  شوميجايگزين  Zn+2يوني به جاي يون 

هـاي  ناخالصـي کـروم يـون    ةبه وسيل اکسيد رويکه در آلايش 

3+Cr   2به جـاي يـون+Zn   قـرار   اکسـيد روي  ةدر سـاختار شـبک

  . ]۷[گيرد مي

  

 هانمونهبررسي رفتار حسگري . ٣. ٣

 هـا نمونـه حسـگري، پاسـخ    ةبهين آوردن دماي به دستبه منظور 

نسبت به بخـار اتـانول در دماهـاي مختلـف (دماهـاي بـالاتر از       

°C۱۷۰ و در معرض (ppm ۵۰۰  ي شـد.  گيـر انـدازه بخار اتانول

د شـو مـي ، تعريف S(Response)=Ra/Rgپاسخ به گاز به صورت 

مقاومـت حسـگر در    Rgمت حسگر در هوا و مقاو Raکه در آن 

د  - الـف  .۵هـاي  شـد. شـكل  بامـي مخلوط هـوا بـا گـاز اتـانول     

ــه ازاي منحنــي هــاي پاســخ حســگرها را در دماهــاي مختلــف ب

ppm۵۰۰  ۵/۴و ۵/۱، ۵/۰، ۰/۰از بخــار اتــانول بــه ترتيــب بــراي 

هـا ميـزان   د. با توجه به شـکل دهميدرصد ناخالصي کروم نشان 

. در يابـد مـي با افزايش دما تا دماي بهينه افـزايش   پاسخ حسگرها

دماي عملکردي پـايين نـرخ واکـنش بـين بخارهـاي اتـانول بـا        

 ةهاي جذب شده بر روي سطح کم است که اين به واسطاکسيژن

هاي سطحي در اين دماها اسـت.  ي بالاي واکنشفعال سازانرژي 

 ـ C۲۹۰°افزايش دماي عملکردي تا دمـاي بهــينه (دمــاي     راي ب

ي آلايش هانمونهبراي همه  C۲۵۰°خالص و  اکسيد روي ةنمـون

شده با کروم) به دليل وجود انرژي گرمايي کافي بـراي غلبـه بـر    

د باعث بهبود پاسخ حسگر گردد. بـراي  توانميارتفاع سد واکنش 

درصـد ميـزان پاسـخ از    ۵/۱مثال براي حسگر با درصد ناخالصي 

در دمـاي بهينـه افـزايش     ۱۴تا مقدار  C°۱۷۰در دماي  ۶/۵مقدار 

  يافته است.

با افزايش دماي كاري به بالاتر از دمـاي بهينـه، ميـزان پاسـخ     

يابند (ميزان پاسخ حسگر با درصـد  حسگرها به تدريج كاهش مي

کاهش يافتـه   C۲۹۰°در دماي  ۹۵/۵درصد تا مقدار ۵/۱ناخالصي 

هـاي  سـيژن است). مشخص شده است کـه در دماهـاي بـالاتر اک   

جذب شده ممکن است از روي سطح واجـذب گردنـد. در ايـن    

حالت اکسيژن هاي جذب شده به اندازه کـافي وجـود نخواهنـد    

توانـد دليلـي   مـي  هاي گاز واکنش دهند. ايـن داشت تا با مولکول

. همچنـين  ]۷[براي کاهش پاسخ حسگر در دماهاي بـالاتر باشـد   

 روم تــاشــود کــه بــا افــزودن ناخالصــي کـ ـ    مشــاهده مــي 
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  ،%۰/۰بـا ناخالصـي کـروم (الـف)      ZnOي کپسول شده هاميلهحسگر ساخته شده از نانو ي پاسخهايمنحن(رنگي در نسخة الكترونيكي)  .۵ شکل

  .بخار اتانول در دماهاي مختلف ppm  ۵۰۰به ازاي %۵/۴(د)  و %۵/۱،(ج) %۵/۰(ب) 

 

دماي بهينه نسـبت   درصد ميزان پاسخ افزايش يافته و ۵/۱مقدار 

. در واقع حسگر يابدميکاهش  C۴۰°به نمونه خالص به مقدار 

درصد بيشترين مقدار پاسخ به گاز ۵/۱با درصد ناخالصي کروم 

د و دمـاي بهينـه بـه    دهميدر دماي بهينه) را از خود نشان  ۱۴(

°C۲۵۰  کاهش يافته است. دليل آن اين است که ناخالصي کروم

، هنـگامي که در Znکمتر نسبت به  يونشبه دليل داشتن انرژي 

هـاي سـطحي يـا    دد فعاليــت گرميوارد  اکسيد رويساخــتار 

بنـابراين انـرژي    .]۲۱[بخشـد  هاي سطحي را بهبود مـي واکنش

د که منجـر  دهمياندرکنش سطحي گازها را کاهش  يفعال ساز

به بهبود جذب گـاز بـر روي سـطح و در نتيجـه بهبـود پاسـخ       

پاسخ در دماي بهينه و بـه ازاي غلظـت    دد. بيشينهگرميحسگر 

ppm ۵۰۰  از گاز اتانول براي حسگرها با درصد ناخالصي کروم

بـه دسـت    ۵/۵و ۱۴، ۸/۹، ۸/۶به ترتيب  ۵/۴و  ۵/۱، ۵/۰، ۰/۰

اکسيد آمد. اين مقادير پاسخ از مقدار پاسخ حسگرهاي نانوميله 

گزارش شده توسط چندين گروه با ناخالصي کروم بيشـتر   روي

. همچنين گزارش شده است که با كپسـول نمـودن   ]۷ ،۶[ت اس

مليـات حرارتـي آنهـا    و سپس ع وريغوطهبه روش  هاميلهنانو

تحت اتمسفر هوا، چگالي زيادي از جاهاي خـالي اكسـيژني در   

. بنـابراين  ]۲۳[د شـو مي) ظاهر ايهپوست ةكپسول شده (لاي ةلاي

اي ناشـي از  نقطـه  حضور اين جاهاي خالي و نيز ديگر نواقص

ي فعـال سـطحي را بـه    هـا هتواند تعداد جايگاافزودن کروم، مي

يزان زيادي افزايش داده و درنتيجه خواص حسـگر گـازي در   م

  .]۶[آنها را بهبود بخشد 

 %۵/۱پاسخ حسگري با افزايش غلظت کروم از مقدار بهينـه    

به طـور   اکسيد رويم بر روي ناخالصي کرو تأثير. شودكمتر مي

هـاي سـطحي اسـت.    آشکار، کاهش انرژي فعال سازي واکـنش 

ي کروم اين اعتقاد وجود دارد که تشـکيل فـاز   هايبراي ناخالص

Cr2O3      از نفوذ بخار گاز به روي سـطح حسـگر و واکـنش بـا

. علاوه بر اين قبلاً گزارش ]۲۴[کند سطح حسگر جلوگيري مي

ضـعيفي دارد، از   حسـگري گـاز   خواص Cr2O3شده است که 

تواند به عنوان ماسـک بـراي   هاي بالاي کروم مياين رو غلظت

 در نتيجـه باعـث   عمـل کنـد و   اکسـيد روي ماده ميزبان يعنـي  
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بخار اتانول به  ppm ۵۰۰هاي کروم متفاوت و به ازاي ناخالصي اکسيد روي(رنگي در نسخة الكترونيكي) تغييرات پاسخ حسگر نانوميله  .۶کل ش

  بعي از دماي عملياتي.عنوان تا

  

. بــراي ايــن مــورد بــا افــزايش ]۱۵[کــاهش حساســيت گــردد 

 ةدرصد مقدار پاسخ در دماي بهين ـ ۵/۴ناخالصي کروم به مقدار 

نمـودار   ۶ت. شـکل  کـاهش يافتـه اس ـ   ۸۷/۶حسگر تـا مقـدار   

ي ناخالصـي  هـا غلظـت تغييرات پاسـخ حسـگرها را در دمـا و    

د. در اين دهمياز بخار اتانول نشان  ppm  ۵۰۰متفاوت به ازاي

نمودار به خـوبي وابسـتگي پاسـخ حسـگرها بـه دمـا و ميـزان        

  ناخالصي نشان داده شده است.

ازوکار حسگري حسگرها بر اين اسـاس اسـت کـه ابتـدا     س

بـا   اکسـيد روي اکسيژن جـذب شـده روي سـطح     هايمولکول

آن تبـديل بـه    رسـانش ها از باند گرفتن و خارج کردن الکترون

O2 ,2-( ندشـو ميي يونيزه شده تکي يا دوگانه هاهگون
-, O-O .(

هاي جذب شده يک لايه بار فضايي را بـه دليـل انتقـال    اکسيژن

نتيجه  کنند کهبه اکسيژن ايجاد مي اکسيد رويالکترون از سطح 

شد. معادلات زيـر ايـن   بامي اکسيد روي ةآن مقاومت بالاي اولي

  ند:دهميها را نشان واکنش

( ) ( )

( ) ( )

( ) ( )

( ) ( )

O gas O adsorbed

O ads e O ads

O ads e O ads

O ads e O ads

 

  

  



 

 

 

2 2

2 2

2
2

2
  

شــدن  باعــث آزاد يرو ديضــوز اتــانول در ســطح اکسـ ـ  ح

 نيشده و بنابرا يسطح ژنيبه دام افتاده توسط اکس يهاالکترون

 ادي ـنش) به شدت زرسا زانيم ني(و بنابرا يرسانش سطح زانيم

 .شوديم

( ) ( )

( )

( ) ads g

vap

CH CH OH ethanol O CO

H O e
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2
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 نيمـه واکـنش مقاومـت    ةبـه وسـيل  با آزاد سازي بيشتر الکترون 

 تحت اتمسفر اتانول يک رفتار کاهشي nنوع  اکسيد روي هادي

اکسـيد  بـه   Crدهد. در مورد اضافه کردن ناخالصـي  را نشان مي

 و فعل و انفعـالات ها اجازه واکنش Cr+3، رفتار کاتاليستي روي

طور شناخته شده اسـت کـه    دهد. اينبيشتري را روي سطح مي

Cr  کمتـري نسـبت بـه     يونشداراي انرژيZn    اسـت. بنـابراين

جـذب   Crتوانـد بـه راحتـي در بانـدهاي جايگـاه      اکسيژن مـي 

) پـس از  O-4+Cr-هـاي ( را بـه گـروه   Cr+3شيميايي گـردد کـه   

هـاي فعـال بيشـتر    اين مکان. بنابر]۵[کند تشکيل باند تبديل مي

هـاي بيشـتري را بـر روي سـطح     امکان جذب شيميايي اکسيژن

کند، که منجر به يک افزايش در پاسخ حسگر و از اين فراهم مي

ها گردد. اين واکنشرو حساسيت بيشتر نسبت به گاز هدف مي

  :]۱۵[تواند به صورت رابطة زير اتفاق بيافتد مي

Cr O Cr O    3 4
22 2  

که فراينـد   ]۱۵[ي فرانک و همکارانش هاهاين مشاهدات با يافت

 سـازي لايـه سـطحي را باعـث بهبـود عملکـرد پاسـخ       ناخالص
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در دماهاي عملياتي بهينـه.   ppm ۱۰۰۰-۵۰ ة. (رنگي در نسخة الكترونيكي) (الف) پاسخ ديناميكي حسگرها به بخار گاز اتانول در محدود۷شکل 

  ن تابعي از غلظت بخار اتانول.(ب) پاسخ به عنوا

  

داننــد، تطــابق دارد. نمــودار پاســخ حســگرها بــه حســگري مــي

) در دماهـاي  ppm۱۰۰۰تـا   ppm۵۰( ي مختلف اتـانول هاغلظت

  الف نشان داده شده است. .۷ شان در شكلبهينه

ند در دماي بهينه رونـد  دهميگونه كه نمودارها نشان  همان

بعد از هر عمليات حسگري بـه   تغييرات پاسخ حسگرها به گاز،

دد که اين برگشت پذيري حسـگر را  گرميخود باز  ةمقدار اولي

د. با توجـه بـه   دهميي مختلف حسگري نشان هاهدر طي چرخ

ي هاغلظتب ميزان پاسخ حسگرها (در دماي بهينه) به  .۷شکل

 ppm ۱۰۰۰تـا   ۵۰متفاوت گاز بـا افـزايش غلظـت اتـانول از     

زان پاسخ در اين دما براي حسگرها با درصد . مييابدميافزايش 

 ppm ۱۰۰۰درصد به ازاي  ۵/۴و ۵/۱، ۵/۰، ۰/۰ناخالصي کروم 

به دست آمـد. در   ۶۶/۵و ۱۶، ۶/۱۰، ۴/۹بخار اتانول به ترتيب 

)، نرخ افزايش پاسخ ppm ۱۰۰ي پايين اتانول (كمتر از هاغلظت

ودار حسگرها با افزايش غلطت اتانول تقريبا يكسان اسـت (نم ـ 

بـه بـالا نـرخ     ppm۱۰۰خطي است) اما بـا افـزايش غلظـت از    

رود. و به يـک حالـت اشـباع مـي     يابدميافزايش پاسخ كاهش 

طور که مشخص است ايـن نـرخ کاهشـي و رسـيدن بـه       همان

 يهـا غلظـت  درصـد، در  ۵/۱اشباع با افزودن ناخالصي کروم تا 

 ـمـي م افتد بنابراين افزودن ناخالصي کروبالاتري اتفاق مي د توان

گـاز را   علاوه بر افزايش پاسخ گاز، بيشينه حد پاسخ به غلظـت 

ي آهـن و  هـا همشابهي براي آلايندهاي نيز افزايش دهد. گزارش

صورت کلي مقايسه ميان نتـايج  ه ]. ب۲۴[ ده استكبالت ارائه ش

آورده شده است.  ۱آمده و نتايج منتشر شده در جدول  به دست

سـاخته شـده در ايـن     ةبهين ةمونطور که مشخص است ن همان

تحقيق از نقطه نظر کاهش بهترين دماي پاسخ در يک غلظت از 

  بخار اتانول قابل توجه و برتري دارد. 

مهـم بـراي تعيـين     هـاي هاي پاسخ و بازيافت از پارامترزمان

شـند. زمـان پاسـخ و بازيافـت بـراي      باميخصوصيات حسگرها 

زم بـراي رسـيدن   حسگرها به ترتيب به صـورت مـدت زمـان لا   

درصـد مقـدار نهـايي در    ۱۰و  ۹۰سيگنال خروجـي حسـگر بـه    

 ۸حضور و پس از قطع حضور بخار اتانول تعريف گرديد. شکل 

هاي پاسخ و بازيافت نانوحسـگرهاي کپسـول شـده اكسـيد     زمان

بـر   ي کروم متفاوت و در دماي بهينه شـان را هايروي با ناخالص

دهـد. بـا   انول نشـان مـي  از گاز ات ppm ۵۰۰و  ppm۱۰۰حسب 

توجه به شکل روند تغييرات اين دو زمان تقريبـا يكسـان اسـت.    

ثانيـه و زمـان    ۱۲- ۴۵زمان پاسـخ بـراي حسـگرها در محـدودة     

ثانيه است. علاوه بر ايـن   ۲۴- ۳۰۸بازيافت براي آنها در محدودة 

زمان پاسخ و بازيافت حسگرها با افزايش غلظت اتـانول افـزايش   

  يابد.مي

  

 گيريتيجه. ن۴

 در اين مقاله نتايج بـه دسـت آمـده از آنـاليز نـانو حسـگرهاي      

ساخته شده به روش گرمابي و سـپس کپسـول شـده بـه روش     

 هـــاي کـــروم متفـــاوتوري بـــا درصـــد ناخالصـــيغوطـــه
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  .ي مقالات ديگرهانمونهاين تحقيق در برابر بهترين  ةبهين ةمشخصات حسگري نمون. ۱جدول 

  مرجع  پاسخ دهي  شرايط نمونه

  اين تحقيق  ۸/۱۳  ۲۵۰℃اتانول در  ppm۵۰۰در برابر  ZnO/1.5% Cr ZnO ةنمون

Au/ZnO له در برابر نانوميppm۱۰۰  ۲۵[  ۵  ۳۰۰ ℃در[  

ZnO  نانوميله در برابرPpm۵۰۰  ۲۶[  ۵/۱۱  ۲۴۰ ℃در[  

ZnO  نانوميله درppm۱۰۰۰  ۲۷[  ۳۶۰  ۴۰۰ ℃در[  

  

 
بخـار اتـانول بـر حسـب      ppm ۵۰۰و  ppm ۱۰۰ بـه هاي پاسخ و بازيافت حسگرها نسـبت  (رنگي در نسخة الكترونيكي) تغييرات زمان .۸شکل 

  مختلف کروم. هايغلظت

  

هـاي الكتريكـي   گيـري شرح داده شد. اندازه درصد) ۵/۴تا  ۰/۰( 

ي کپسول شده با افزايش هاميلهكه سطح جريان نانودهند نشان مي

و سـپس در نمونـه    درصد اتمي کاهش ۵/۱ميزان آلايش کروم تا 

. روند كاهشي جريـان بـا   يابدميدرصد اتمي کمي افزايش  ۵/۴با 

د به دليل کاهش گرين سايز، افزايش تخلخل توانميغلظت کروم 

هـاي کـروم   ها به دليل ورود يـون سطحي و کاهش غلظت حامل

3+Cr  درصـد   ۵/۴بـا   ةباشد. در مورد نمون اکسيد رويدر ساختار

بـه بهبـود    تـوان مـي زايش سـطح جريـان را   ناخالصي کروم نيز اف

ــورينگي نانو ــهبل ــاميل ــايج      ه ــن نت ــر اي ــلاوه ب ــبت داد. ع نس

نـد کـه تمـامي    دهميهاي حسگري بخار اتانول نشان يگيراندازه

 ـ    ي آلاهـا نمونه  C۲۵۰° ةيـش شـده داراي دمـاي عملکـردي بهين

 ـ  شند،بامي  ـ ،C۲۹۰° ةکه اين دما کمتر از دمـاي بهين بـدون   ةنمون

شد. کاهش دماي عملکردي به طور مشخص به باميکروم  آلايش

نتـايج   بر اساسدد. همچنين گرميافزودن ناخالصي کروم مربوط 

اتمي کروم داراي بيشينه مقدار پاسخ  %۵/۱به دست آمده نمونه با 

(حساسـيت   از گاز اتـانول اسـت   ppm ۵۰۰ (حساسيت) به ازاي

حسـگري   . بهبـود خـواص  يابـد مـي ) که پـس از آن کـاهش   ۱۴

ي هـا هافزايش جايگـا  بر اساسد توانميي كپسول شده هاميلهنانو

اي روي فعال سطحي شرح داده شود. در واقع با ايجاد لايه پوسته

 هـا ميلـه به وسيله روش کپسول سازي، سطح نانو هاميلهسطح نانو

مناسـب سـطحي بـراي جـذب      هـا هزبرتر گرديده و لـذا جايگـا  

. بنابراين حضور اين يابدميا افزايش آنه ةهاي گاز و تجزيمولكول

ناشـي از افـزودن کـروم،     ايهو نيز ديگر نـواقص نقط ـ  هاهجايگا

 د خواص حسگر گازي در آنها را بهبود بخشد.توانمي

  



  ۳، شمارة ۱۷جلد   و ربابه عباسي ليدا احمدخاني  ۵۷۲
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