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Abstract 
 Tin dioxide )SnO2) nano particles were successfully prepared by modified liquid phase 

deposition )LPD( and controlled by modulating the )pH( value. The structural and morphological 
properties of the particles were characterized by X-ray diffraction (XRD) and field emission scanning 
electron microscope )FE-SEM(. )XRD( patterns show that all the prepared samples have high purity. 
)FE-SEM( micrographs show that the obtained materials are nano-size materials. It was found that 
the size and distribution of the particles depends on the )pH( value of the reaction media where the 
particle distribution improves with )pH( value increasing. The growth mechanism of )SnO2(nano 
particles depended on the influence of the reactants was explained in this study. Moreover, studies 
on the performance of )SnO2( nanoparticles as sensing material have shown high sensitivity toward 
)200( ppm of ethanol vapor up to )123%( at )400(°C.
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الخلاصة
تم تحضير جزيئات ثاني أوكسيد القصدير )SnO2( بطريقة ترسيب الحالة السائلة المعدلة )LPD ( والسيطرة على حجمها بواسطة 

  )XRD(السينية الأشعة  حيود  دراسة  طريق  عن  للجسيمات  والمورفولوجية   التركيبية  الخواص  درست  الوسط.  بحامضية  التحكم 

والمجهر الإلكتروني الماسح )FE-SEM(. تظهر دراسات نمط حيود الأشعة السينية إن جميع العينات ذات درجة نقاوة عالية. تبين 

نتائج )FE-SEM(  أن المواد التي تم الحصول عليها هي مواد نانوية الحجم. ان حجم وتوزيع الجسيمات يعتمد على حامضية الوسط 

استنتجت ميكانيكية تشكل جسيمات )SnO2( النانوية على   .  )pH( حيث يتحسن توزيع الجسيمات بازدياد قيمة الرقم الهيدروجيني

أساس فاعلية المواد الداخلة في التفاعل. علاوة على ذلك، فقد اجريت دراسات عن اداء جسيمات )SnO2( المحضرة مختبريا للتحسس 

.)400( °C  بوجود بخار الإيثانول وقد ابدت حساسية عالية تصل الى)%123( بدرجه حرارة

الكلمات المفتاحية
طريقة ترسيب الحالة السائلة، ثاني اوكسيد القصدير، متحسس الغاز،  بخار الايثانول.
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 1. المقدمة 
ذات  لكونها  وذلك  المعادن  بأكاسيد  الباحثون  إهتم 
الاستخدامات  متعددة  مواد  لتكون  تؤهلها  مميزه  مواصفات 
استخدماها  و   ،[1] الشمسية  الخلايا  صناعة  في  كدخولها 
الكريستال  شاشات  وفي   ،[2] شفافة  كهربائية  كأجزاء 
 ،[3] للشحن  القابلة  الليثيوم  وبطاريات   ،)LCD( السائل 
وكمحفزات ضوئية [4]، و في تنقية المياه، وفي البصريات اللا 
خطية وأجهزة الاستشعار بالغازات [5] وغيرها.يعزى ذلك 
انواع  على  الترسيب  سهولة  و  التصنيع  تكلفة  انخفاض  إلى 
اوكسيد  ثاني  المعادن يبرز  بينأكاسيد  الركائز. من  متعددة من 
أجهزة  المستخدمة في  المواد  أكثر  القصدير)SnO2( وهو من 
البيئي  البسيط، استقراره  بالغازات بسبب تركيبه  الاستشعار 
[6]، وكونه عديم الانحلالية بالماء، وان توصيليته الكهربائية 
ناتجة عن وجود عيوب بلورية نقطية مما يسهل التحكم بهذه 
أوالتشكيل.  التشويب  بمستوى  التحكم  الخاصية عن طريق 
N نوع   الموصلات   اشباه  من  بانه   )SnO2( يتميز  كذلك 

على  علاوة   .)3.6(  eV مقدارها  مباشرة  طاقة  وبفجوة 
الكهربائية،  منها  اخرى  مميزة  بخصائص  يتمتع  فانه  ذلك 
الضوئية، والمغناطيسية فضلا عن انه مادة ذات ثباتية كيميائية 
الاهتمام  من  المزيد  توجيه  تم  حديثاً   .[7] عالية  ميكانيكية  و 
لتحضيرمادة  )SnO2( بحجم النانو و بمساحة سطحية كبيرة 

وهو أمر ضروري لتحسين الأداء.
أكاسيد  لتحضير  الكيميائية  الطرق  من  العديد  هنالك 
طريقة  الطرق  هذه  بين  من  كبيرة.  سطحية  بمساحة  المعادن 
المزايا  من  بالعديد  تتميز  والتي   )sol-gel( الصول-جل 
الطريقة  بهذه  المحضرة  المعادن  اكاسيد  تجميع  عملية  ولكن 
لتحسين  التحضير  بعد  التلدين  الى  تحتاج  لكونها  صعبهة 
فان  عامة  بصورة   .[8] المحضرة  المواد  ونقاء  الاستقرار 
حجم  متوسط  في  زيادة  إلى  تؤدي  الحرارية  المعالجات 
الحبيبات، وعدم تجانس انتشار وتوزيع الحبيبات، والتغيرات 

في الطور. وبصورة خاصة فان التلدين يجعل مهمة الحصول 
القصدير  انصهار  بسبب درجه  القصدير صعبة  اوكسيد  على 
القصدير  أوكسيد  ثاني  تحضير  تم  البحث  هذا  في  المنخفضة. 
حيث   )LPD( السائلة  الحالة  في  الترسيب  بطريقة  النانوية 
التجربة  إجراءات  منها  المزايا  من  بالعديد  الطريقة  تتميزهذه 
بسيطة وهي غير مكلفة ولا تحتاج الى اجهزة معقدة، وكذلك 
فان إعداد  التحضير بالاضافة لذلك  انخفاض درجة حرارة 
اغشية ثاني أوكسيد القصدير الرقيقة باستخدام هذه الطريقة 
لا تحتاج الى تلدين. علاوة على ذلك فان من السمات البارزة 
الاخرى لهذه العملية هو امكانية توظيف العوامل الكيميائية 

المساعدة للحصول على المورفولوجي المطلوب.

2. طريقة التحضير
لتحضير ثاني اوكســيد القصدير يتــم التحكم بدرجة 
الحامضيــة التجريبيــة )pH( وكــما ســيوضح لاحقاً. تم 
تثبيــت التركيــز و زمــن التفاعل ودرجة حــرارة المحيط 
على حد ســواء لجميع العينات من أجل تحسين التركيب 
تشــكيل  عــن  واضحــة  معلومــات  عــلى  وللحصــول 
ثــاني أوكســيد القصديــر. لتحضــير  )SnO2( جهــزت 
المــواد الكيميائية المســتخدمة مــن شركة ســيكما للمواد 
الكيميائيــة بنقاوة عالية  )%99.9( بحيث اســتخدمت 
دون أي عمليــات تنقيــة أخــرى. تمت عمليــة التحضير 
عــلى النحــو التالي: اولاً تــم تحضير المحلــول المائي لكل 
من المواد المســتخدمة في التفاعل بمســاعدة الحمام المائي 
للموجات فوق الصوتيــة )ultrasonic bath(  وذلك 
لاذابــة المواد كلياً في الماء.  إســتخدم  ml   )10( من الماء 
المنزوع الأيونــات )DI water(  لتحضيرالمحلول المائي 
المائيــة )SnCl4.5H2O ( بتركيــز  القصديــر  لكلوريــد 
 Trisodium citrate( كذلــك تــم حــل .)0.05(M
Na3C6H5O7( في ml)10( مــن الماء منــزوع الأيونات 
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للحصــول على تركيز M)0.05(. يضاف المحلول المائي 
بشــكل   Na3C6H5O7Trisodium citrateمــن
نقــاط وتقاس حامضية الوســط حتى يتــم الحصول على 
 )S1(الحامضيــة المطلوبة.  حضرت ثلاث عينات الاولى
ضمن وسط حامضي pH=5 والعينة )  pH=8 ،)S2 اما 
العينة S3 حضرت ضمن وســط قاعدي pH=11 . تليه 

 NaBH4  0.1(من بورهيدريــد الصوديوم(  M إضافــة
الــى المحلــول الســابق ثم خلطــت  المواد مــع التحريك 

المغناطيسي القــوي magnetic stirrer . تترك العينات 
في المحاليــل بدرجــة حــرارة الغرفة لمدة )3( ســاعات. 

وبعدها تزال وتغسل بالماء المنزوع الايونات وتجفف. 
تــم اختبارالتركيــب البلــوري لثــاني أوكســيد القصدير 
باســتخدام تقنية حيود الأشعة الســينية . )XRD(  استخدم 
في هــذا العمل جهــازBruker D8 Discover   باســتخدام 
 .Cu-Kα radiation )λ= 1.5406 Ǻ( إشــعاع النحــاس
وقــد تــم التحقيــق في الأشــكال المورفولوجية لعينــات ثاني 
أوكســيد القصديــر باســتخدام المجهــر الإلكتروني الماســح              
)FESEM( )SUPRA 55VP(  أجريــت جميع القياســات 

في درجة حرارة الغرفة.
تــم قياس خصائص التحســس بالغاز بثبــوت الضغط. اولاً 
سُــخنت جميع العينات بدرجة حرارة  C° ) 230(  قبل التشــغيل 
)30( دقيقــة. دُرســت مقاومــة المتحسســات للحصــول  لمــدة 
عــلى معلومات عن درجــة حرارة التشــغيل، الحساســية و زمن 
الاســتجابة. كــررت جميع القياســات عدة مــرات لضمان صحة 
النتائج. لإيجاد درجة حرارة التشغيل يمرر بخار الايثانول بتركيز 
ثابــت  على ppm )200( و تُغير درجة الحرارة من C° )230( إلى 
C°)500( بفاصل حراري C°)10(. ثم تقاس مقاومة المتحسس 
عنــد درجات الحرارة المتغيرة بوجود بخار الايثانول مرة واخرى 
بوجــود الهواء النقــي الجاف.  تم اعتــماد المعادلة التالية لحســاب 

حساسية المتحسس 

 ............... )1(

حيثS  الحساسية ،Ra مقاومة المتحسس في الهواء الجاف 
و Rg مقاومته في بخار الايثانول. 

يمرر  للغاز  العينات  استجابة  وسرعــة  جــودة  لــدراســة 
)200( في غرفة الاختبار  ppm الايثانول بتركيز معين  بخار 
نفسها  للمدة  النقي  الجاف  الهــواء  يمرر  ثم   )30(  min لمدة 
الاستجابة  وقــت  ويحسب  مــرات.  ثــلاث  العملية  وتكرر 
والاستعادة)response and recovery time(  على اساس 
من   )90%( لتحقيق  المتحسس  يستغرقه  الــذي  الوقت  انه 

التغيير الكلي للمقاومة عند دخول الغاز وعند خروجه.  

3. النتائج والمناقشة
تــم تحضير ثاني اوكســيد القصدير و دراســة اعتماد   حجم 
وتوزيــع الاجســام النانوية عــلى درجة الحامضيــة التجريبية 

)pH(. يُظهر نمط )XRD( المبين في الشكل )1(

.S1 ، S2 ، S3الشكل (1): أنماط حيود الأشعة السينية من العينات

ان جميــع العينــات المحضرة هي ثــاني اوكســيد القصدير 
النقي SnO2. يوضح الشــكل أيضا أقصى شــدة عند الزاوية 
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2Ɵ=26.5°  ذات معامــل ميلر  )110( ويمكن تفســير ذلك 
 The preferred( عــلى انه الاتجــاه المفضــل لهــذا المســتوى
orientation( . كذلــك تظهــر في الشــكل )1( عنــد مقارنة 

نتائج أطياف الأشعة السينية لجميع العينات ان هناك قمم قد 
انخفضت و تلاشت تدريجياً مثل القمة المشار اليها بالرمز)*( 
عنــد الزاويــة )°45( والتي تنســب الى الركيــزة وقد ظهرت 
بســبب عدم تغطيــة الركيزة بمادة العينــة بالكامل حيث تعود 
هذه القمة الى Si )220(. في حين ان قمم اخرى ارتفعت مثل 
القمتــين )33.5 و2Ɵ = 26.5(، بازديــاد الرقم الهيدروجيني 
اذ أن انخفاض درجة حامضية الوســط ساعدت على إرتفاع 

قمم براك والتي تدل على تحسن تبلور المادة. 
تبقى قمم الحيود حادة عندما يكون الاجهاد strain نفسه 
في جميع البلورات، ولكن بصورة عامة هناك تأثير اجهاد على 
البلورات. على ســبيل المثال، يمكن لبعــض البلورات تكون 
تحت ضغط وغيرها تحت التوتر. وبهذا تكون ثوابت الشبيكة 
مختلفة قليلا، لذلك قد تنحرف )تزحف( قمم الحيود بشــكل 
طفيف وخاصــة عند قيم)2Ɵ( العالية. ومــن جانب اخر ان 
انتشــار هذا التوتر داخل البلورات يؤدي بالتالي إلى اتساع في 

قمم الحيود . من الجدول )1( أدناه: 

جدول (1): يبين نتائج الاشعة السينية حيث يتضمن قيم زوايا الانعكاس والمسافات البينية بين السطوح العاكسة ومعاملات ميلر والحجم 
S1،S2،S3  البلوري للعينات

Crystallite  size )nm()hkl(.dstandexp.2Ɵ exp
Sample

6.61103.353.3626.47S1
5.81103.353.3726.45S2
4.51103.353.3926.34S3

نجــد ان الحجم البلــوري )Crystal Size(  قد انكمش 
بازدياد الرقم الهدروجينــي. وعند مقارنة نتائج  العينات  مع 
  ).dexp( ًبعضهــا نلاحظ ان المســافات البينية المقاســة عمليــا
للعينتــينS1    و S2  مقاربة للقيــم النظرية )dstan.(، في حين 
ان العينــه S3 ذات مســافات بينية أكبر مما هــو عليه في القيم 
النظرية ويمكــن ان تعزى هذه الزيادة الى وجود إجهاد شــد 
عــلى البلورة مما ادى لحصــول توتــر )stress( وهذا ما يفسر 
انحراف القمم باتجاه  تناقص )Ɵ 2( وخاصة القمم الموجودة 

عند قيم )2Ɵ( العالية. 
وكمثــال على ذلــك القمــة ذات معاملات ميلــر  )211(  
حيث انحرفت من )2Ɵ=  51.7) الى )2Ɵ=51.2( . وهذا 

 )Ɵ( عكسياً مع )d( يتماشــى مع قانون براك حيث يتناســب
وكما في المعادلة التالية: 

                            
                                                                     ..............   )2(

 حيــث n عــدد صحيح، λ الطول الموجي، (d( المســافة 
بين المســتويات و )Ɵ( زاوية الحيــود. يبدو واضحاً من صور 

المجهر الاكتروني الماسح  ) FE-SEM( في الشكل )2(.
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.S3 تكبير عالي الدقة للعينة (D) ،S3 (C) ،S2 (B) ،S1 (A) ،SnO2 لعينات FE-SEM الشكل (2): صور

 

A B

C D

ان العينــات ذات شــكل ) nano-coral(. لقد وجد   
انــه يمكن التحكــم بحجم جســيمات ثــاني أوكســيد القصدير 
النانويــة ولوحظت العلاقة بين قيمة الرقم الهيدروجيني وحجم 
الجســيمات. يتضــح من هــذه الصــور ان  توزيع العينــه التي تم 
الحصول عليها بارقام هيدروجينية منخفضة  )وســط حامضي( 
يكــون شــحيحاً وغــير متجانــس الشــكل )2A(، في حــين ان 
الجزيئات التي تشكلت عندما اصبحت قيمة الرقم الهيدروجيني 
للمحلــول أعلى من )7( اي انه اصبح وســطاً قاعدياً كانت اكثر 
تجانســاً. يمكن أن نرى أن حجم الجسيمات قد تناقص مع زيادة 
قيمــة الرقــم الهيدروجينــي. وهكــذا، يمكــن التحكــم بحجم 

الجسيمات بتعديل قيمة الرقم الهيدروجيني للمحلول. 
يمكن تفســير ذلــك من خلال معرفــة ميكانيكيــة النمو، 
حيث إن أحد المواد المستخدمة في التفاعل تعمل على السيطرة 
عــلى حامضية الوســط والاخــر يتحكم بسرعــة التفاعل. ان 

Na3C6H5O7Trisodium citrate المائــي يطلــق  محلــول 
أيــون الهيدروكســيد فتتــم عمليــة التحكــم بالحامضية حيث 
يضــاف للتفاعل حتــى يتم الحصول عــلى الحامضية المطلوبة. 
نتيجة تغير الحامضية فان سرعة التفاعل تتغير حيث ان سرعة 
تفــكك مــادة NaBH4 في المــاء تعتمــد على درجــة حامضية 
الوســط حيث يكون التفاعل سريعا اذا كان الوســط حامضياً 
ويكون بطيء اذا كان قاعدياً. عندما يتفكك NaBH4 في الماء 
ليطلق الهايدروجين الذي بدوره يختزل الاوكسيجين الموجود. 
تعتمــد مدة  التفاعل على عــدة عوامل منها درجة الحامضية و 
درجة الحرارة فمثلا التحلل الكامل لمادة NaBH4 في الميثانول 
يمكن أن يســتغرق ما يقارب )90( دقيقة في C° )20(. ورغم 
ان زمــن  مكوث العينــة في المحلول قد ثبّرت الا ان التفاعل قد 
يتوقف ذاتياً بعد مدة وحســب العوامل سالفة الذكر. لذا فان 
التفاعــل في حالة العينة S1 يكون سريعا نظراً لكون الوســط 
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حامــضي ولهذا كانت العينــة ذات تركيب اقل نقــاوة وتوزيع 
منخفض كما هو واضح من نتائج طيف الاشعة السينية شكل 
)1( و صور المجهر الاكتروني شكل )2(. في حين عند ارتفاع 
قيمة الرقم الهيدروجيني و لكون التفاعل بطيء فيكون الوقت 
كافي لتنمو العينة بشــكل منتظم وتصبح اكثر تجانســاً وبالتالي 
فان كل جســيمة  ستنمو بشكل متجانس و تتخذ موقعها على 
الركيزة كــما في الشــكل )2(. بازدياد انتظــام الترتيب الذري 
الداخلي فان الأشعة السينية المستطارة من المستويات البلورية 
 S3 تتداخل تداخل بناء مما يــؤدي الى ارتفاع قمم براك للعينة

وكما هو واضح في الشكل )1(. 
ان درجــة حــرارة التشــغيل هي ســمة أساســية لأجهزة 
التحســس بالغــاز والتــي لها تأثير كبــير على اســتجابة جهاز 
التحســس. يبين الشــكل )3( منحنيــات اســتجابة العينات 
لتغيير)ppm( 200 من بخــار الايثانول ضمن مدى حراري 
مــن درجــة حــرارة C° )230(  إلى C° )500(  مــع فاصــل 

.)10( °Cحراري بمقدار

الشــكل (3): حساسية ثاني أوكســيد القصدير ( العينات S1،S2،S3) لبخار 

الايثانول بدلالة درجة حرارة التشغيل عند التركيز ppm  (200). تبدي جميع 

العينات زيادة في الحساســية بإزدياد درجة الحرارة والوصول 

إلى الحد الأقــصى و من ثم الإنخفاض مع الإســتمرار بزيادة 
  S1 درجــة حــرارة التشــغيل. أعــلى حساســية تبديهــا العينة
  S2450( اما العينة( °C عند درجة حرارة )مقدارها )% 29
فكانت اعلى حساسية لها )%59( بدرجه حرارة C° )430(  في 
حين العينة S3 فبلغت حساسيتها القصوى )%123( بدرجة 
حرارة تشــغيل مقدارهــا C° )400(. من هــذه النتائج يتبين 
ان العينــةS3  تتميز بافضل اداء وأعلى حساســية واقل درجة 
حــرارة تشــغيل. يمكن ان يعــزى ذلك للتركيــب المتجانس 
والمســامية العالية لهذه العينة. ان تغير اســتجابة العينات عند 
مرور الهواء ثــم مرورppm  )200( من بخــار الايثانول الى 

غرفة الاختبارات خلال الزمن يوضح في الشكل )4(.

وحدة  بدلالة   S1،S2،S3 العينات  مقاومة  تغيير  الشكل(4): 

الايثانول  بخار  مــن   (200)   ppm مــرور  وعند  الهـــواء  في  الــزمــن 

 نلاحــظ ان جميــع العينــات ذات اســتقرارية عاليه حيث 
تزداد مقاومة العينات بوجود الهــواء وتنخفض بمرور بخار 

الايثانول. جميع النتائج أدرجت في الجدول )2(.
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S1،S2،S3 جدول (2): يوضح درجة حرارة التشغيل والحساسية وزمن الاستجابة للعينات

Recovery Time

)min(  

Response Time

)min( 

%SOperating Temperature

° )C(

Sample

7.14.229450S1
5.77.259430S2
5.96.4123400S3

بالمقارنة مع الدراسات السابقة فان نتائج هذا البحث تعد 
واعدة حيث حصل احد الباحثين على اعلى حساسية مقدارها 
)%50( عنــد مــرور     ppm  )200(  مــن بخــار الايثانول 
عــلى عينــات )SnO2 nanorods( بدرجــة حرارة تشــغيل 
 SnO2( 300 ]9[ . وفي بحــث اخــر تنــاول دراســة إداء°C
بدرجــة  الايثانــول  لغــاز  كمتحســس   )nanowhiskers

حــرارة °C )300(  حيــث تــم الحصول على أعلى حساســية 
. ]10[  ppm 50مقدارها)23% (عند مرور الغاز بتركيز

4. الاستنتاج
تم تحضير SnO2 بإستخدام طريقة ترسيب الحالة السائلة 
)LPD(، ودراســة تأثيرحامضيــة الوســط عــلى خصائصــه 
التركيبية مثل التشكل، والتوزيع، وبالتالي أثر ذلك على الأداء 
كمتحســس لبخــار الايثانول. لقد بينــت النتائــج ان توزيع 
وإنتشار الجسيمات يتحسن بإزدياد الرقم الهيدروجيني. وجد 
أن أعلى حساسية هي )%123( حصل عليها باستخدام العينة 
المحضرة في وســط قاعــدي )pH =11( . بالمقارنــة مع باقي 
العينات المحضرة في أوســاط ذات قيمة هيدروجينية أقل فان 
هــذه العينة تعمل بدرجة حرارة تشــغيل واطئة. تعزى جودة 
اداء هذه العينة إلى المسامية العالية للعينة بالإضافة الى المساحة 

السطحية الكبيرة باعتبارها عاملًا أساسياً لتعزيز الاداء.
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