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  ژل-توليدلايه هاي نازك اكسيد قلع آلايش شده توسط پالاديم به روش سل

سيدخطيب الاسلام صدرنژاد
1
 محمدرضا واعظي، 

2 

  دانشكده مهندسي و علم مواد دانشگاه صنعتي شريف2 ، 1

ينرو مطالعات زيادي   بنابر تحقيقات انجام شده، جذب گاز روي سطح نيمه هادي باعث تغيير هدايت الكتريكي مي شود و از ا                  : هچكيد

بهترين مواد براي   . براي ساخت دستگاههايي كه بتوانند گازهاي سمي و آتش زا را بطور قابل اطميناني تشخيص دهند انجام شد                      

 Thin)در اين مقاله، مرور كوتاهي بر مكانيزم كار حسگرهاي گازي لايه نازك             . مي باشند) 2SnO(حسگري گازها، لايه هاي اكسيد قلع      

Film Gas Sensor)        ارائه شده است كه براي مونيتور       ) مكانيزم واكنش گازهاي احيايي روي سطح نيمه هادي       (  بر پايه اكسيد قلع

سه مشخصه مهم هر حسگر گازي، حساسيت            .  استفاده مي شوند   (Domestic)كردن گازهاي سمي در كاربردهاي خانگي            

(Sensitivity)   انتخاب ،(Selectivity)    و پايداري (Stability)   عيب اصلي حسگرهاي گازي نيمه هادي، انتخاب كم آنها          .   آنها مي باشد

يا راسب كردن يك لايه      ...  و   Pt   ، Pd  اين مواد با عناصري نظير          (doping)با انجام فرآيند آلايش      . نسبت به ذرات گازي است     

در اين مقاله ، لايه هاي نازك اكسيد       . افزايش داد كاتاليست، مي توان انتخاب اين مواد نيمه هادي را نسبت به يك ذره گازي مشخص                

نتايج بدست آمده نشان مي دهند كه       .  ژل تهيه شده و جهت بهبود رفتار حسگري آنها، با پالاديم آلايش شده اند               -قلع به روش سل   

بوده و ميزان   ) هدرحالت آلايش شد   (PdO2SnO – و  ) در حالت غيرآلايش شده     (2SnOلايه هاي ايجاد شده كريستالي و از نوع          

 .ميكروترك در آنها قبل از عمليات پخت بسيار زياد است

 مقدمه -1

پيشرفت . احساس بو يكي از نيازهاي اساسي است كه خداوند متعال آن را بصورت يكي از حواس پنجگانه در انسان تعبيه نموده است                          

بويايي كه قادر به تشخيص گازهاي مختلف، خصوصاً         تكنولوژي و تنوع وسيع فعاليتهاي روزمره باعث شده است كه مكملي براي حس                 

هم اكنون حسگرهاي گاز در زمينه هاي متعدد و وسيعي كاربرد پيدا كرده اند كه كاربردهاي              . گازهاي بي بو و سمي نيز باشد جستجو گردد        

 .از آن جمله اند... پزشكي، داروسازي، غذايي، شيميايي، نظامي و 

  و تشخيص دهنده گاز           (Gas Monitors) كاربرد آنها به دو دسته آشكارساز گاز                     انواع حسگرهاي گاز با توجه به            

(Gas analyzers)دسته . دسته اول صرفاً وجود گاز را احساس مي كنند و در مورد ماهيت و غلظت گاز اطلاعي نمي دهند.  تقسيم مي شوند

ل حاضر، كاملترين دستگاههاي تشخيص گاز، كروماتوگرافي گاز        در حا . دوم علاوه بر احساس گاز، نوع و غلظت آن را نيز مشخص مي كنند            

زمان تشخيص گاز   . مي باشند كه دستگاههايي حجيم و گران قيمت هستند و بكارگيري آنها به اپراتورهاي مجرب و آموزش ديده نياز دارد                   

هاي گازي، بجز حسگرهاي حالت جامد،       اساساً كليه حسگر  . توسط اين سيستمها نيز طولاني بوده و در حدود چند ده دقيقه مي باشد                

حسگرهاي گاز نيمه هادي وسايل     . پيچيده، گران، حجيم و سنگين مي باشند و بكارگيري آنها در بسياري از موارد مقرون به صرفه نيست                  

ده و سرعت مناسبي اين حسگرها ارزان، كوچك، سبك و ساده بو. نسبتاً جديدي هستند كه مجموعه اي از ويژگيهاي مثبت را ارائه مي دهند

 ].3و2و1[را در تشخيص مجموعه گازهاي احيايي و اكسيدي ارائه مي دهند 

حساسيت حسگر به صورت نسبت اندازه عامل متغير حسگر در           . حساسيت، انتخاب و پايداري   : سه پارامتر مهم يك حسگر عبارتست از         

اين عامل متغير در مورد حسگرهاي گازي، هدايت الكتريكي         . مي شودهواي آلوده به گاز هدف به اندازه همان عامل در هواي خالص تعريف              

انتخاب عبارتست از قدرت    ]. 4[ تعريف مي شود    S=Gg/Ga يا    S=Ra/Rgلذا حساسيت حسگرهاي مقاومتي بصورت       . لايه حساس است  

 .]5[تشخيص يك گاز هدف معين در حضور گازهاي فعال ديگر كه بطور همزمان به حسگر اعمال شده اند 

براي تهيه   ].6[پايداري يك حسگر نيز بيانگر عدم وابستگي حساسيت حسگر به زمان، دفعات آزمايش و گاز مورد آزمايش قبلي است                         

در حال حاضر، عمومي ترين روش     . حسگرهاي گازي از اكسيدهاي نيمه هادي، تاكنون روشهاي مختلفي توسط محققين بكار رفته است               

انجام آلايش  . اين روش علاوه بر ارزاني، حسگرهاي مناسبي را از نظر حساسيت نتيجه مي دهد            .  است  ژل -ساخت حسگرهاي گاز روش سل    

 ].8و7[نيز به راحتي با افزايش تركيبات موردنظر به مواد اوليه امكان پذير است 

امل اجزاي مختلف از جمله     سل محلولي ش  . سل و ژل به دو حالت فيزيكي و شيميايي اطلاق مي شود كه در طول اين فرآيند رخ مي دهد                   

تركيب موردنظر است كه بصورت ذرات معلق در محلول بوده و از نظر ابعادي در وضعيتي هستند كه نه در محلول حل مي شوند و نه                               
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 ممكن  در اين حالت، كنترل محلول بسيار اهميت دارد، زيرا        . هنگامي كه ذرات وزن بحراني پيدا مي كنند ناپايدار مي شوند        . رسوب مي كنند 

براي ايجاد تركيب شيميايي    . است به جاي پيوستن زنجيره اي ذرات به يكديگر و تشكيل ژل، از حالت تعليق خارج شده و رسوب كنند                     

سپس طي عمليات هيدروليز و پليمريزاسيون، محلول سل را به          . مناسب براي پوشش دهي بايد افزودنيهاي ديگري به مواد خام اضافه كرد           

مرحله بعد  . طي مرحله خشك كردن، مواد فرار از ژل خارج مي شوند           . يسكوالاستيك و سپس به حالت ژل تبديل نمود        تدريج به حالت و   

 ].10و9[پختن ژل خشك شده در دماي تف جوشي مي باشد 

 .ه استدر اين پژوهش توليد لايه هاي نازك به كمك فرآيند مذكور تحت بررسي قرار گرفته و مكانيزم حسگري گاز آنها مطالعه شد

 ش تحقيقرو -2

 ميليمتر مورد استفاده قرار      1 و ضخامت     15، عرض   25 لايم به طول      -در اين تحقيق، نمونه هاي آزمايشگاهي از جنس شيشه سودا           

براي تهيه سل، به آلكوكسيد قلع با فرمول شيميايي                  .  آورده شده است      1تركيب شيميايي نمونه ها در جدول           . گرفته اند

y73x )HOC(SnCl        ،ساعت در   1 پروپانول اضافه شد و سپس مخلوط بدست آمده حدود            2 پروپانول و    1 ، مقادير مناسبي آب مقطر 

نمونه هاي شيشه اي پس از عمليات آماده سازي سطحي شامل شستشو با آب مقطر و               . دماي اتاق بوسيله همزن مغناطيسي يكنواخت شد      

.  روي نمونه ها توسط غوطه ور كردن آنها در محلول ساخته شده صورت گرفت                عمليات پوشش دهي بر  . استن در اتوكلاو خشك شدند     

 ساعت انجام و سپس به منظور افزايش استحكام و تف جوشي،           5/0 در خشك كن به مدت      C110°عمليات خشك كردن نمونه ها در دماي       

 .  انجام شدC600°عمليات پخت در دماي 

  لايم-تركيب شيميايي زيرلايه شيشه سودا -1 جدول

 نوع اكسيد )درصد وزني(يب شميايي ترك
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بدين . به منظور بهبود حساسيت و انتخاب حسگرهاي ساخته شده از اكسيد قلع، عمليات آلايش با استفاده از كلرورپالاديم انجام شد                         

، سل اكسيد قلع تهيه شده در فوق با مقدار مناسبي از بوتانل رقيق شده و                    PdO%5-2SnO%95منظور براي تهيه پوششهاي اكسيدي       

سپس نمونه ها  .  ساعت با همزن مغناطيسي يكنواخت شد      24سل تهيه شده به مدت      .  كلرورپالاديم به آن اضافه شد     سپس مقدار مشخصي  

 .به روش غوطه وري در محلول فوق غوطه ور شدند

استفاده ضخامت لايه هاي اكسيدي با     .   انجام شد   XRDآناليز ساختاري شامل شناسايي فازها و تعيين كريستالينيته لايه ها توسط تكنيك             

همچنين از ميكروسكپ الكتروني روبشي براي بررسي مورفولوژي         . از روش مقطع زدن و استفاده از ميكروسكپ روبشي اندازه گيري شد            

 . جهت آناليز لايه ها استفاده شد(Line Scan) و روبش خطي EDAXلايه ها و بررسي نحوه رشد ذرات اكسيدي و از آناليز عنصري 

 تايج و بحثن -3

همانگونه كه ملاحظه مي شود با      .  نشان داده شده است     1 در شكل     (N)برحسب تعداد دفعات غوطه وري      (δ)غييرات ضخامت   منحني ت 

 :افزايش مي يابد)  1( ضخامت لايه ها بر اساس رابطه Nافزايش 

δ(µm)=0.006N+0.041                           ) 1(  
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 قلع برحسب تعداد دفعات غوطه وريمنحني تغييرات ضخامت لايه اكسيد  -1 شكل

 

 *)147بزرگنمايي (تصوير ميكروسكپ الكتروني روبشي سطح لايه اكسيدي غير آلايش شده  -2 شكل

همانگونه كه ملاحظه مي شود سطح لايه بطور كامل         .  از سطح لايه پوششي نشان داده شده است         SEM، تصوير ميكروسكپي    2در شكل   

يابي به لايه هاي نازك با استفاده از اين روش نياز به سطوحي بسيار صيقلي و عاري از هر گونه گرد                    از  آنجايي كه دست   . پوشش نگرفته است  

عمليات پوشش دهي را با مشكل مواجه مي سازد لذا        ... و غبار و ذرات چسبنده به سطح زير لايه است و هرگونه چربي و اثر انگشت دست و                   

 .اشت تا پوشش بطور يكنواخت روي سطح ايجاد شودبايد در هنگام پوشش دهي دقت لازم را مبذول د

 

 *)1180بزرگنمايي (تصوير ميكروسكپ الكتروني روبشي سطح لايه اكسيدي غير آلايش شده  -3 شكل
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همانگونه كه ملاحظه مي شود سطح زير لايه شيشه         .  سطح لايه را در بزرگنمايي بالاتر نشان مي دهد         SEM، تصوير ميكروسكپي    3شكل  

زير لايه (و دانه اي شكل ) سفيدرنگ( از مناطق پوشش اكسيدي EDAXآناليز نقطه اي .   كريستالي شده استC600°اي پس از آنيل در دم

 را روي سطح تأييد مي كند،      Sn مقدار قابل ملاحظه اي     4آناليز مربوطه در شكل     .  نشان داده شده است    5 و   4به ترتيب در شكلهاي     ) شيشه

، پوشش  )تيره رنگ (  بسيار بالاست كه نشاندهنده آن است كه مناطق دانه اي شكل              Si بوده و مقدار      بسيار كم  Sn، مقدار   5ولي در شكل    

 .اكسيدي نمي باشد

 

 3 از مناطق سفيدرنگ موجود در شكل EDAXنتايج آناليز نقطه اي  -4 شكل

 

 3موجود در شكل ) تيره رنگ( از مناطق دانه اي شكل EDAXنتايج  آناليز نقطه اي  -5 شكل

 به  Pd و   Snبر روي زير لايه شيشه به همراه روبش خطي            ) Pdآلايش شده با    (ي سطح لايه پوشش ژل خشك شده         تصوير ميكروسكپ 

 در سطح يكنواخت مي باشد و سطح پوشش        Pd و   Snهمانگونه كه ملاحظه مي شود توزيع      .  نشان داده شده است    7 و   6ترتيب در شكلهاي    

 كه حضور ميكروتركها و تخلخلها در فرآيند حسگري گاز مفيد هستند، لذا مفيد                 از آنجايي . حاوي تركهاي ميكروسكپي زيادي مي باشد     

 .است كه پوششهاي اكسيدي پس از مرحله خشك شدن تحت عمليات پخت قرار نگيرند

د همانگونه كه ملاحظه مي شو   .  نشان داده شده است    8 بار غوطه وري در شكل      28 پس از    Pdديفراكتوگرام لايه اكسيدي آلايش شده با        

θ=°  به ترتيب در زواياي       PdO و   2SnOلايه هاي بدست آمده كريستالي نبوده و شديدترين پيك مربوط به            θ=° و   6/262 8/332  

 .صورت مي گيرد) 101(و ) 110(ايجاد شده اند و رشد آنها به ترتيب روي صفحات 

 مكانيزم حسگري گاز لايه هاي اكسيد قلع -3-1

اين ماده داراي پهناي ممنوعه وسيع        . پرمصرف ترين ماده براي ساخت حسگرهاي نيمه هادي اكسيدي مي باشد           ) 2SnO( قلع   اكسيد

( )eV6/3Eg  )١١(تجربه نشان داده است كه هنگام ساخت ماده، عموماً سطح .  بوده و سلول واحد آن ساختار چهاروجهي روتيل دارد=
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نتايج آزمايشگاهي نشان داده است     . در ساختار اين نيمه هادي، نواقصي بطور ذاتي وجود دارد         . ه تشكيل مي شود  به عنوان سطح خارجي ماد    

 ].11[  با شرايط رشد آن تغيير مي كند 2SnOكه نسبت اتمهاي اكسيژن به قلع در حجم كريستال 

                      

تصوير ميكروسكپ الكتروني روبشي سطح لايه اكسيدي  -6 شكل

 )Snبا روبش خطي  (Pdآلايش شده با 

تصوير ميكروسكپ الكتروني روبشي سطح لايه اكسيدي  -7 شكل

 )Pdبا روبش خطي  (Pdآلايش شده با 

 

 Pdديفراكتوگرام لايه اكسيد قلع آلايش شده با  -8 شكل

اكسيژن . ي رسنداكسيژن هاي محيط و اكسيژن هاي ناشي از تجزيه بخار آب محيط در سطح كريستال جذب شده و با آن به تعادل م                          

اتمهاي . محيط مستقيماً با جاي خالي اكسيژن هاي در سطح واكنش داده و غلظت حامل و در نتيجه هدايت الكتريكي را تغيير مي دهد                        

اين مولكول  .   جذب فيزيكي مي شود     2Oمولكول اكسيژن به شكل      . اكسيژن محيط مي توانند بطور مولكولي يا اتمي جذب سطح شوند           

) بصورت باردار )−
2

Oنيز جذب شيميايي مي شود . 

سپس اين مولكول تجزيه شده بصورت اتمي در محل اكسيژنهاي در سطح             . در عمل، مولكول اكسيژن ابتدا بصورت فيزيكي جذب مي شود        

اكسيژن جذب شده بصورت     . داين مكانيزم در مراحل مختلفي اتفاق مي افتد و هر مرحله انرژي فعال سازي ويژه اي دار                   . قرار مي گيرد 

درآيند  -O2يا بصورت    -Oاكسيژن هايي كه بصورت اتمي جذب شده اند مي توانند به شكل          . مولكولي تأثير ناچيزي روي هدايت حسگر دارد      

) ولي يا اتمي  مولك(تنها ذراتي كه جذب شيميايي شده اند       . كه شكل اخير ناپايدار بوده و سريعاً به اكسيژنهاي شبكه بلوري تبديل مي شود             

بيشترين نقش را در تغيير ضريب       -O. مي توانند به تغيير هدايت منجر شوند زيرا تنها در اين حالات توليد الكترون آزاد صورت مي گيرد                 

 .هدايت ماده و در نتيجه حساسيت حسگر دارد

O2ي جذب   انرژي فعال ساز .  جذب مي شود  (O2) ، اكسيژن عمدتاً بصورت بدون بار         C100°در دماي زير    

بيشتر و از    O2 از انرژي جذب     -
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O2  عمده اكسيژن ها بصورت C150°  تا C100°بنابراين در محدوده دماي .  كمتر است-Oانرژي جذب 

 ، C150°در دماي بالاتر از .  است-

O2اكثر 

O2در  واكنش اتمسفر محيط با حسگر گاز نيز نقش .  غالب مي شود-O از سطح جدا شده و غلظت -

 ].12[تر است  چشمگير-

 نتيجه گيري -4

يافته هاي حاصل از آناليز عنصري نشان مي دهد كه يك لايه پوششي كه بخش اعظم آن مربوط به فاز                        
2

SnO       است بر روي شيشه  

ه متناسب با درصد      را نشان مي دهد ك     Pd  نيز مقدار مشخص      Pdهمچنين نتايج  آناليز عنصري لايه هاي آلايش شده با         . تشكيل شده است  

ژل قبل از خشك    . تصوير ميكروسكپي سطح پوشش قبل از فرآيند پخت شامل ميكروتركهاي زيادي است           . وزني پالاديم آلايش شده است    

اگر بتوان با كنترل محلول توسط پارامترهايي از قبيل         . شدن شامل تخلخل و تركهاي متعدد و پر شده از فاز مايع در زمينه فاز جامد است                

pH                        در غير اين   .  ، دما و نوع حلال يك ژل هموژن از نظر اندازه و توزيع يكسان تخلخل ايجاد نمود، پديده ترك خوردن به حداقل مي رسد

 .صورت، ژل با اندازه حفره هاي مختلف به سادگي در طول خشك شدن ترك مي خورد
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