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روی آلائیده با آلومینیوم،  سنتز  مطالعه خواص ساختاری، نوری و حسگری گازی نانوذرات اکسید
 حلال گرماييشده به روش 

  ، مهدی ارديانیان*محمدرضا فدوی اسلاممريم ملکیان، 

  دانشکده فیزيک، دانشگاه دامغان، دامغان
 

با استفاده از نمک اولیه نیترات روی و  (AZO)روی آلايیده با ناخالصي آلومینیوم نانوذرات نیمرسانای اکسید  ،در اين پژوهشچکیده: 
سنتز شدند. ساختار  حلال گرماييدرصد به روش  10و  6، 4، 2، 0عامل کمپلکس ساز اتیلن گلیکول با نسبت مولي آلومینیوم به روی 

 (FESEM)میکروسکوپ الکتروني روبشي اثر میدان ، (XRD)پرتو ايکس  سنجهای تهیه شده توسط پراشسطح نمونه ريختاربلوری و 
های ارجح مربوط به ها دارای قلهشد. نتايج پراش پرتو ايکس نشان داد که نمونه بررسي (TEM)میکروسکوپ الکتروني عبوری  و

. با افزايش تراکم ستندهورتسايت  ششگوشي( فاز اکسید روی با ساختار بلوری 103( و )110(، )102(، )101(، )002(، )100صفحات )
های شبکه روند کاهشي و ثابتها روند افزايشي شوند، اندازه نانو بلورکجا ميههای بالاتر جابها به سمت زاويهقله ، جايگاهناخالصي

زايش درصد که اف دادندها نشان نمونه TEMو  FESEMنانومتر است. تصاوير  21/26تا  51/17ها در گستره دارند. اندازه نانو بلورک
. با افزايش است eV 79/2تا  5/2اف نوری نانوذرات در گستره نانو ذرات شده است. گها و ناخالصي آلومینیوم باعث افزايش اندازه دانه

يابد. و با افزايش بیشتر ناخالصي گاف نوری افزايش مي يافته، گاف نوری به تدريج کاهش %4مقدار ناخالصي آلومینیوم از صفر تا 
 ppmثانیه برای غلظت  60ناخالصي نشان داد که بیشترين زمان پاسخ   %4ی با حسگری به گاز استون در نمونه ويژگي های بررسي
       .است ppm 3600ثانیه برای غلظت  42و کمترين زمان پاسخ  2300

 .حلال گرمايي ؛حسگری گازی ؛ناخالصي آلومینیوم ؛نانوذرات اکسید روی های کلیدی:واژه

 مهمقد

اکسید  چوندر طي دو دهه گذشته، اکسیدهای رسانای شفاف 
، اکسید قلع آلايیده با اينديم (ATO)قلع آلايیده با آنتیموان 

(ITO) اکسید روی ،(ZnO)  و اکسید روی آلايیده با آلومینیوم
(AZO) اين ]1[اند از اهمیت تجاری و علمي برخوردار شده .

های نورگسیل، اهمیت به دلیل کاربرد آنها در ديود
ترانزيستورهای شفاف، قطعات اپتوالکترونیک و حسگرهای 

نیمرسانای يک . دراين میان اکسید روی که ]4-2[گازی است 
الکتريکي مناسب، تابع کار  رسانندگياست به دلیل  nنوع 

دارای کارآيي پايین، غیرسمي بودن و شفافیت نوری بالا 
  هایترکیبنواده [. اين نیمرسانا از خا5 ،3]مناسبي است 

 

VI-II  ساختار ورتسايت، گاف مستقیم حدود باeV 37/3  و
. آلايش اکسید ]12-6[است  meV 60انرژی پیوند اکسیتوني 

افزايش  برایهای مناسب روش مؤثری روی با ناخالصي
الکتريکي و شفافیت نوری آن است. آلايش سبب  رسانندگي

های تواند نقصکه ميشود مي ريختارتغییر در ساختار نواری و 
بر آن با تغییر نسبت سطح به  افزونالکتريکي را برطرف کرده و 

[. 7حسگری گازی آن را بهبود ببخشد ] هایويژگيحجم 
، ]Al [6-10] ،Ga ]13[،Co  ]14[ ،Mg ]15با  ZnOآلايش 

Ce ]16[ ،Gd ]17[ ،Sr ]18[  ،Mn ]19[ ،Sn ]20[  وLi 
-آلومینیوم مي باید روی گزارش شده است. آلايش اکس ]21[

افزايش. ]19،22[فیزيکي آنرا بهبود ببخشد  هایگيژويتواند 
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Al (0/53 Å )+3ر بودن يونالکتريکي بدلیل کوچکت رسانندگي 
( است که منجر به کاهش 0/72 Å) Zn+2در مقايسه با يون 

 هر اتم. ]24-22[شود مقاومت الکتريکي شبکه میزبان مي
اآلومینیوم موجب افزودن يک الکترون اضافي نزديک به نوار 

در شود که با اندک انرژی رسانش )در تراز های ناخالصي( مي
با توجه به  AZO. کندشرکت ميتريکي میزبان رسانش الک
و ارزان  AZOالکتريکي و شفافیت نوری مناسب  رسانندگي

تواند جايگزين مناسبي مي ITOتر بودن در مقايسه با قیمت

. ]23[در قطعات الکترونیکي و اپتوالکترونیکي باشد  ITOبرای 
زی، حسگری گا اکسید روی به دلیل کارايي بالا در ،آن افزون بر

قیمت پايین، زمان پاسخ سريع، سهولت در تولید، راندمان بالا، 
مصرف برق کم و قابلیت حمل و نقل آسان سبب شده است تا 

حسگری  هایويژگي. ]8[مورد توجه پژوهشگران قرار گیرد 
آلومینیوم بهبود با توان با آلايش آن گازی اکسید روی را مي

تغییرات  ،لکتريکياهای ويژگي. با توجه به بهبود بخشید
ود و تاثیر گاز بر تر ميها نیز ملموسمقاومت الکتريکي نمونه

 .استگیری مشهودتر قابل اندازه ه طورالکتريکي بهای ويژگي

 حلال گرماييبه روش  AZOنانوذرات  ،ين پژوهش در
 هایويژگيهای مختلف آلومینیوم بر و اثر غلظتشده سنتز 

 .شدبررسي  آنها ساختاری، نوری و حسگری گازی

 روش آزمايش

 اينننننن پنننننژوهش از نیتنننننرات روی نموننننننهدر سننننننتز 
)O2H.22)3Zn(NO(     مرک آلمان به عنوان پنیش مناده نمنک

منرک آلمنان جهنت     )4H2C(OH)2(اولیه و از اتنیلن گلیکنول   
 عامل کمپلکس ساز استفاده شد.

نیتنرات   ، نخست مقادير مناسنب AZOسنتز نانوذرات  برای
 cc 200( در 1جدول )ل و نیترات آلومینیوم روی، اتیلن گلیکو

بنه   Co40آب مقطر دوبار تقطیر حل و بر روی گرمکن با دمای 
دقیقه هم زده شد تا محلنول يکنواخنت بدسنت آمند.      30مدت 

 سپس محلول به بالن منتقل و به مندت سنه سناعت در دمنای     
Co 120 محلول به بشر منتقنل و بنا    ،. در مرحله بعدتقطیر شد

به مندت   Co 80غیرمستقیم در حمام روغن در دمای  دهيگرما
دهي گرمنا بنا   باقي مانده محلول سرانجام،ساعت تبخیر شد.  17

بنه مندت سنه سناعت      Co 100مستقیم بر گنرمکن در دمنای   
ای پودر و در دمنای  خشک شد. ماده باقي مانده در هاون شیشه

Co 450 .به مدت دو ساعت بازپخت شد 
ها، الگوی پراش پرتوی بلوری نمونهبه منظور تعیین ساختار 

X سنج مدلدستگاه پراش آنها با استفاده از 

BRUKER-ADVANCE 8D  نانو  15406/0با طول موج
شد. ريختار سطح  تهیه o70-o10= θ2ای متر در گستره زاويه

توسط میکروسکوپ الکتروني روبشي اثر میدان مدل 
HITACHI S4160  ويژگيبررسي گرديد. به منظور بررسي-

 UNICOمدل UV-Visهای اپتیکي از نورسنج دوپرتويي 

SQ-4802 .استفاده شد 

های حسگری از پودر اکسید روی با با هدف بررسي ويژگي
ناخالصي آلومینیوم قرص تهیه شد. به اين منظور، از  4%
 12به قطر  قرصي Mpa 400گرم از نانوپودر در زير فشار 8/0

بدست آمد. سپس، به منظور  مترمیلي 5/2میلیمتر و ضخامت 
تکمیل پیوند نانوذرات به هم و همچنین فراهم آمدن قابلیت 
برقراری جريان الکتريکي، قرص با عملیات گرمايي به مدت يک 

پخت شد. برای ايجاد اتصال باز C500°ساعت در دمای 
الکتريکي از چسب رسانا بر پايه نقره استفاده شد. نمونه پس از 

قرار  Co120-150دقیقه در دمای  30به مدت الکترود گذاری، 
ی درون محفظه گرفت تا اتصالات پايدار شود. سپس قرص

بر صفحه داغ قرار گرفت. برای  Torr 150ی خلأ در فشار بسته
در حضور  تغییرات مقاومت قرص سنجش حسگری گازی نمونه

 گاز استون بررسي شد.

 

 ای با نسبت مولي آلومینیوم به روی مختلف. هجرم مواد اولیه برای سنتز نمونه  1جدول

 

 نیترات روی
(gr) 

 اتیلن گلیکول
(gr) 

 نیترات آلومینیوم
(gr) 

0 9/11 72/3 0 

2 9/11 72/3 17/0 

4 9/11 72/3 34/0 

6 9/11 72/3 51/0 

10 9/11 72/3 85/0 
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 نتايج و بحث
 ساختاری هایويژگي

ای سنتز شده را هنمونه XRDای طیف های مقايسه 1شکل 
-دهند که نمونهنتايج پراش پرتو ايکس نشان مي دهد.نشان مي

(، 002(، )100های ارجح مربوط به صفحات )ها دارای قله
( فاز 201( و )112(، )200(، )103(، )110(، )102(، )101)

کارت  مطابق با ششگوشياکسید روی با ساختار بلوری 
کارهای  که با نتايج .]2[ هستند JCPDS 05-0664استاندارد 
، 3، 2] همخواني دارد AZOنانوذرات  ديگران پیرامونپژوهشي 

-آنجا که  غلظت آلومینیوم در ترکیب کم است، يون از. [7-9

ناشي از نقص ساختاری   2Zn +جاهایهای آلومینیوم در تهي
فاز  ، اماشودشبکه جايگزين شده و ساختار بلوری تکمیل مي

بنابراين در گردد. ینیوم تشکیل نميمستقلي از اکسید آلوم
اکسیدی  هایو ترکیب Alهای مربوط به قله ،XRDهای طیف

 .]3[شود ه نميديدآن 
های آلايش با نمونه ZnOمقايسه طیف نانوذرات خالص 

دهد که عنصر آلومینیوم بخوبي در ساختار يافته نشان مي
در  های ارجحشبکه جای گرفته است. با اين وجود، شدت قله

های بالای ناخالصي آلومینیوم کاهش يافته است. اين تراکم
تواند به اين دلیل باشد که با افزايش ناخالصي کاهش مي

شود و افزون بر آن در تراکم ساختار دروني دچار تغییر مي
. ]2[شود تشکیل مي 3O2Alبیشتر ناخالصي، ساختار بي شکل 

ها به سمت گاه قلهبه طور کلي با افزايش تراکم ناخالصي، جاي
دهنده کاهش اندازه شوند که نشانهای بالاتر جابجا ميزاويه

 Al+3ياخته يکه است. اين امر نتیجه کوچکتر بودن شعاع يون 
(nm 053/0 نسبت به يون )2+Zn (nm 072/0است ) [8، 7 ،

23]  . 
 :]24[ی شرر ها از رابطهاندازه نانو بلورک

                                      )1(  

پهنا در نیمه شدت قله  k ،β = 94/0بدست آمد که در آن 
(FWHM)  وθ ( 100زاويه پراش قله ارجح در راستاهای ،)

ها در بلورک( هستند. نتايج محاسبه اندازه نانو101( و )002)
شود که به طور کلي با ارائه شده است. ديده مي 2جدول 

ها روند افزايشي و ومینیوم، اندازه نانوبلورکافزايش ناخالصي آل
 سپس کاهشي دارد.

 

 
 Alبصورت تابعي از درصد ناخالصي  AZOی هانمونه ايکس پرتو پراش هایمقايسه طیف  1شکل  
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 .شده سنتز هاینمونه XRD برآمده از بررسي الگوهای ساختاری هایمشخصه   2جدول 
ثابت 

 (cشبکه)
(Å) 

ثابت 

 (aشبکه)
(Å) 

D 
((nm 

d 
(A°) 

FWHM 
(°) 

2θ 
(°) 

hkl 
 

 نمونه

2106/5 2506/3 

42/17 8150/2 495/0 762/31 100 

0 02/17 6053/2 510/0 395/34 002 

87/15 4776/2 550/0 227/36 101 

2034/5 2487/3 

58/22 8134/2 382/0 781/31 100 

2 55/21 6017/2 403/0 444/34 002 

34/21 4754/2 409/0 262/36 101 

2005/5 2473/3 

50/24 8122/2 352/0 795/31 100 

4 19/24 6003/2 359/0 464/34 002 

98/21 4748/2 397/0 270/36 101 

1927/5 2432/3 

95/21 8085/2 393/0 838/31 100 

6 55/21 5964/2 403/0 517/34 002 

25/20 4718/2 431/0 316/36 101 

1927/5 2243/3 

97/19 8086/2 432/0 837/31 100 

10 43/19 5964/2 447/0 517/34 002 

45/18 4726/2 473/0 304/36 101 

 

با استفاده از رابطه زير  ششگوشيهای شبکه در ساختار ثابت
 :]25[آيند بدست مي

                                      )2(     

و با استفاده از رابطه  ،(002( و )100برای صفحات بلوری )

)2( براگ  nSind hklhkl بصورت زير ساده  رابطه بالا
 شود:مي

                                                  )3( 

                                                           )4(   

 ارائه شده است.  2های شبکه در جدول ثابت هنتايج محاسب
 

ی شبکه هاثابت ،که با افزايش ناخالصي آلومینیوم شودديده مي
 Al+3روند کاهشي دارند که به دلیل کوچکتر بودن شعاع يون 

(nm 053/0 نسبت به شعاع يون )2+Zn (nm 072/0 است )
]6 ،7 ،25[ . 

 FESEMبرای تصويربرداری  ،XRD های با توجه به طیف
ناخالصي انتخاب شدند.  %4خالص و نمونه با  نمونه TEMو 

نشان داده شده است.  2ها در شکل نمونه اين FESEMتصاوير 
 76تا  51در گستره  هادانهدهند که اندازه اين تصاوير نشان مي

باعث افزايش  %4افزايش ناخالصي آلومینیوم تا  است ونانومتر 
 ها شده است.اندازه دانه

 
 
 
 
 

 
 

 

 .ناخالصي آلومینیوم %4های )الف( خالص و )ب( با نمونه  FESEM تصاوير  2ل شک
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ناخالصي آلومینیوم  %4های خالص و نمونه TEMتصاوير 

ها در نشان داده شده است. در اين تصاوير ابعاد دانه 3در شکل 

همچنین از مقايسه تصاوير  نانومتر است. 50تا  20گستره 

TEM شود که اندازه نانوذرات با افزودن ناخالصي ديده مي

رفع توان به اين تغییرات را مي آلومینیوم افزايش يافته است.

های بزرگتر نواقص ساختاری توسط آلومینیوم و تشکیل بلورک

 و نانوذرات بزرگتر نسبت داد.

 
 

 نوری  هایويژگي

-ی طول موجدر گستره AZOنانوذرات  نوریهای جذب طیف

شده است. لبه  آورده 4نانو متر در شکل  1100تا  300های 
 %10 و %6، %4، %2های خالص و با ناخالصي جذب برای نمونه

شود مي ديدهنانومتر  372و  372، 376، 373، 373 در بترتیب
نانومتر(  386که در مقايسه با لبه جذب اکسید روی حجمي )

جايي آبي لبه جذب هدهند. جابآبي از خود نشان مي جاييهجاب
 .]3[شود به اثر بريشتاين موس نسبت داده مي

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 .ناخالصي آلومینیوم %4ف( خالص و )ب( با های )النمونه TEM تصاوير   3شکل 
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 های آلايیده با درصدهای مختلف آلومینیوم.نمودارهای جذب اپتیکي بر حسب طول موج برای نمونه  4شکل 
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 :]26[ها با استفاده از رابطه زير ضريب جذب نمونه

                                   )5( 

نموننه منورد   متوسنط  قطنر   tجنذب و   Aبدست آمد که در آن 

 .بررسي است

 :]24[گاف نوری نمونه ها با استفاده از رابطه تاوک 

                      )6( 

مقداری ثابت  انرژی فوتون و   ،بدست آمد. که در آن

يابي قسمت خطي منحني مستقیم نوری با برون گافاست. 

-بر حسب انرژی فوتون فرودی بدست مي شده  رسم

(. بیشترين و کمترين گاف نوری بترتیب برای 5شکل ) .آيد

نواری  گافشود. کمتر بودن مي ديدهدرصد  4و  6با  یهانمونه

 ناشي از  حجمي(توده )آن برای نمونه مقدار  نسبت بهها نمونه

 .  ]27[طبیعت بسبلوری آنها است 

گاف ، %4ايش مقدار ناخالصي آلومینیوم از صفر تا با افز

يابد، زيرا آلومینیوم باعث ايجاد نوری به تدريج کاهش مي

تواند باعث شود که ميترازهای ناخالصي در لبه نوار رسانش مي

های با انرژی کمتر و در نتیجه کاهش گاف نوری جذب فوتون

شتر یهای ب[. افزايش گاف نوری برای غلظت28شود ]مي

. تغییرات ]2[ناخالصي بدلیل اثر بريشتاين موس است 

توان نتیجه چند عامل دانست. ناهماهنگ در گاف انرژی را مي

توان به رفع نواقص ، افزايش گاف انرژی را مي%2برای آلايش 

ساختاری و تکمیل ساختار بلوری اکسید روی نسبت داد که 

صری آن يعني موجب میل مقدار گاف انرژی به مقدار تناسب عن

 شود. الکترون ولت مي 27/3

 های حسگری گازیويژگي

های حسگری گازی بر اساس تغییرات مقاومت بررسي ويژگي

 3200، 2700، 2300های قرص در حضور گاز استون با غلظت

% ناخالصي بررسي شد. از  4با   AZOدر نمونه  ppm 3600 و 

وذرات اکسید دمای کاری حسگرهای گازی بر پايه نانآنجا که 

[ دمای 29درجه سانتي گراد است، ] 100-350روی در گستره 

-منحني 6در شکل  .در نظر گرفته شد Co 150کاری حسگرها 

های پاسخ کوتاه مربوط به حسگری آورده شده است. در اين 

بر حسب زمان از لحظه  AZOنمودارها، تغییرات مقاومت قرص 

شود، نان که ديده ميورود گاز استون نمايش داده شده است. چ

از لحظه ورود گاز مقاومت قرص روند کاهشي دارد و به يک 

رسد. اين گستره زماني را زمان پاسخ حسگر مقدار اشباع مي

پس از اينکه مقاومت حسگر به حالت اشباع [. 30]نامند مي

رسید، گاز، استون توسط پمپ خلأ از سیستم خارج شد. از 

يابد و به مقدار فزايش ميلحظه خروج گاز مقاومت قرص ا

گردد. اين گستره زماني را زمان اش در خلأ باز ميمقاومت اولیه

 نامند.بازيابي حسگر مي
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 .Co150گاز استون در دمای کار  ppm 3600و ت(  ppm 3200، پ(ppm2700، ب( ppm 2300زمان پاسخ و بازيابي حسگر به )الف(   6شکل 

 
در معرض گاز  AZOهنگامي که اکسیدهای فلزی مانند 

ژن واكنش های سطحي با هیدروگیرند، اکسیژناستون قرار مي

های اکسیژن هايي که توسط آنیوندهند و در نتیجه الكترونمي

به دام افتاده بودند به اکسید فلزی بازگشته و منجر به كاهش 

شود که ديده مي 6شوند. با توجه به شکل مقاومت نیمرسانا مي

با افزايش غلظت گاز تا يک غلظت آستانه، مقاومت حسگر به 

ز آن با افزايش بیشتر غلظت گاز، حالت اشباع رسیده و پس ا

حساسیت حسگر تغییر قابل توجهي نکرده است. چنان که ديده 

شود، با افزايش غلظت گاز ورودی زمان پاسخ حسگر کاهش مي

ثانیه برای  60يافته است، به طوری که بیشترين زمان پاسخ 

ثانیه برای غلظت  42و کمترين زمان پاسخ  ppm 2300غلظت 

ppm 3600 ترين ويژگي مهم است. از آنجا که آمده بدست

حسگرهای گازی نانوساختار پاسخ سريع آنها به حضور گاز 

است، يکي از دستاوردهای مهم اين پژوهش ساخت حسگر با 

زمان پاسخ بسیار سريع در حد چند ثانیه است. همچنین زمان 

بازيابي نیز با افزايش غلظت گاز کاهش يافت، بطوريکه در 

یه و در بیشترين غلظت ثان 7(، ppm2300کمترين غلظت گاز )

ثانیه بود که نشان دهنده احیا يا بازيابي  5(، ppm3600گاز )

 سريع حسگر در غیاب گاز است. 

 برداشت

 AZOهای نشان داد که نمونه XRDنتايج بررسي الگوهای 

با افزايش تراکم دارای ساختار بلوری ششگوشي هستند. 

-جا ميهتر جابهای بالاها به سمت زاويهناخالصي، جايگاه قله
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ها و اندازه نانوذرات روند ها، اندازه دانهبلورک شوند، اندازه نانو

اف نوری گهای شبکه روند کاهشي دارند. افزايشي و ثابت

بدست آمد. همچنین زمان  eV 79/2تا  5/2نانوذرات در گستره 

بازيابي نیز با افزايش غلظت گاز استون کاهش يافت، بطوريکه 

ثانیه و در بیشترين  7(، ppm2300گاز ) در کمترين غلظت

دهد که ثانیه بود، که نشان مي 5(، ppm3600غلظت گاز )

شود. يکي از حسگر در غیاب گاز به سرعت احیا يا بازيابي مي

دستاوردهای مهم اين پژوهش ساخت حسگر با زمان پاسخ 

 بسیار سريع در حد چند ثانیه است.
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