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JARC
بررسی تغییر حساسیت حسگر CeO2/TiO2 به اتانول در اثر دوپه شدن تیتانیا با فلزهای واسطه

سوسن صمدی1و*، قاسم اسعدی کردشولی2، سیدامیرعباس ذکریا3 و سیده بهاره ذکریا4

1- استادیار شیمی تجزیه، گروه شیمی، واحد یادگار امام خمینی )ره( شهرری، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران
2- مربی گروه فیزیک، واحد یادگار امام خمینی )ره( شهرری، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران

3- کارشناس ارشد باشگاه پژوهشگران جوان و نخبگان، واحد یادگار امام خمینی )ره( شهرری، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران
4- کارشناس ارشد گروه کامپیوتر، دانشکده مهندسی، واحد تهران مرکزی، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران

دریافت: تیر 1396، بازنگری: اسفند 1396، پذیرش: اردیبهشت 1397

چکیده: نانوذره های هسته/پوسته CeO2/TiO2 به عنوان حسگرهای ترکیب های فرار شناخته شده اند. ویژگی های حسگری این نانوذره ها با تقویت 
Zr(IV( با نسبت های مولی متفاوت CeO2/TiO2 با استفاده از عناصر متفاوت تغییر می کند. در این پژوهش، پوسته تیتانیایی نانوذره های هسته/پوسته

و)V(V دوپه شد. وجود عناصر سریم، تیتانیم، زیرکونیم و وانادیم با EDS تأیید شد. شکل گیری نانوذره های دی اکسیدسریم و تیتانیای تقویت شده با 
FESEM تأیید شد. برای نمایش شکل گیری ساختار هسته/پوسته HRTEM مورداستفاده قرار گرفت. ویژگی های حسگری نانوذره های هسته/پوسته 

CeO2/TiO2 ساخته شده در حضور متانول، اتانول و 2-پروپانول به طور کامل موردبررسی قرار گرفت. در مقایسه با نانوذره های هسته/پوسته خالص 

CeO2/TiO2، حسگرهای ساخته شده از CeO2/TiO2 تقویت شده با وانادیم 2 % در دمای اتاق افزایش قابل توجهی نشان داد. رفتار حساسیت حسگر 

به عنوان تابعی از غلظت ترکیب های آلی فرار )VOCs) خطی، زمان های پاسخ و بازیابی آن تا حد مناسبی پایین بودند. سازوکار پاسخ دهی حسگر بر 
مبنای ناحیه تهی بررسی شد. به طور خلاصه، براساس اندازه گیری های کمی و کیفی نتایج نشان می دهند که CeO2/V2%-TiO2 مناسب ترین حسگر 

برای اتانول است.

واژه های کلیدی: حسگر، سریا/تیتانیا، هسته/پوسته، زیرکونیم، وانادیم
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از  و  شده  تبخیر  به سرعت  اتانول  که  ازآنجا  است.  بلندمدت 
قابل جذب  پوست  با  مستقیم  تماس  یا  تنفسی  دستگاه  طریق 
است، شناسایی و اندازه گیری کمی آن بسیار اهمیت دارد ]1[. 
برای تشخیص اتانول روش های متفاوتی مانند سوانگاری گاز/ 
انکسارسنجی   ،]5[ نوری   ،]4[ الکتروشیمی   ،]3 و   2[ مایع  
شده  پیشنهاد   ]8[ طیف سنجی  و   ]7[ پتانسیل سنجی   ،]6[
بلکه  نیستند  قابل حمل  نه تنها  روش ها  این  بااین حال،  است. 
دهه  چند  در  ازاین رو،  دارند.  نیاز  گران قیمت  تجهیزات  به 
گاز  حسگرهای  توسعه  و  ساخت  به  پژوهشگران  توجه  اخیر، 
حسگرهای  میان  در   .]9[ است  شده  جلب  بالا  عملکرد  با 
گسترده ای  به طور  فلزی  اکسید  نیم رساناهای  گاز،  متفاوت 
و  خطرناک  گازهای  متفاوت  انواع  تشخیص  برای  و  بررسی 
سمی به کارگرفته شده اند زیرا مزایایی مانند سازوکار پاسخ دهی 
شیمیایی  و  گرمایی  مناسب  پایداری  پایین،  تولید  هزینه  ساده، 
برای  متفاوتی  تلاش های   .]11 و   10[ دارند  آسان  ساخت  و 
اکسید  نانوذره های  پایه  بر  حسگرهای  حساسیت  افزایش 
انجام شده  هسته/پوسته،  غیریکنواخت  ساختار  صورت  به  فلزی 
مانند اساس  راین  به  متفاوتی  حسگرهای   .]16 تا   12[  است 
18[ Co3O4/TiO2 ،]17[ ZnO/SnO2[، CeO2/TiO2 ]19[ و 

از این  SnO2/α-Fe2O3 ]20[ ساخته شده اند. ویژگی بی مانندی 

 .]21[ است  مشاهده شده  فضایی  بار  لایه  مدل  براساس  اجزا، 
هسته/ اتصال  مرز  در  غیریکنواختی  رابط  ساختاری،  چنین  در 

پوسته شکل می گیرد که همان مقاومت حسگر است. در حضور 
مرز  در  ایجادشده  انرژی  سد  چشمگیر  تغییر  هدف،  گاز  یا  هوا 
را  حسگر  زیاد  مقاومت  تغییرات  پوسته،  و  هسته  غیریکنواختی 
به ویژه  انرژی،  ترازهای  مهم  نقش  به  توجه  با  دارد.  همراه  به 
به  مناسب  فلزهای  با  دوپه1شدن  می رود  انتظار  پیوند،  مرز  در 
مقاومت  بیشتر  تغییرهای  بلور،  در  نقص  ایجاد  دلیل  به  پوسته، 
حسگر  عملکرد  حساسیت،  بر  هم افزایی  اثر  با  و  شده  سبب  را 

بخشند. بهبود  را 
فلزها  یون  تقویت  از  که  موردی  انجام شده،  بررسی های  در 

به هسته یا پوسته برای افزایش حساسیت حسگر استفاده کرده 
نانوذرهای  حاضر،  پژوهش  در  بنابراین،  نشد.  مشاهده  باشند، 
مولی  درصدهای  با   CeO2/TiO2 ساختار  در  تیتانیا  پوسته 
حسگر  به عنوان  و  تقویت   V(V( یا   Zr(IV( یون  از  متفاوت 
بخار اتانول به کارگرفته شد. مقدار پاسخ دهی حسگرهای گازی 
بررسی  تقویت شده  یون  مقدار  به  نسبت  اتانول  به  ساخته شده 

بهینه سازی شد. و 

بخش تجربی
مواد

تیتانیا،  پیش ماده  به عنوان   (TTIP( تیتانیم  تتراایزوپروپوکساید 
منبع  به عنوان   Ce(NO3(2.6H2O )کاتالیست(،  اسید  نیتریک 
و   ZrCl4  ، NaOH آبکافت،  عامل  به عنوان  مقطر  آب  سریم، 
به کارگرفته  وانادیم  و  زیرکونیم  منبع  به عنوان  به ترتیب   VCl3

شده اند. تمام مواد شیمیایی از شرکت مرک تهیه و بدون نیاز به 
خالص سازی دوباره بودند.

روش آزمایش
CeO2 آماده سازی نانوذره ها

با   CeO2 نانوذره های   [19] همکارانش  و  چن  روش  پایه  بر 
میلی لیتر   5 روش،  این  در  شد.  آماده سازی  آب گرمایی  روش 
مقدار  به  قطره قطره  به صورت   Ce(NO3(2 محلول0/4مولار  از 
شدید  هم زدن  تحت  سود،  تهیه شده  تازه  محلول  از  مشخصی 
 70 با ظرفیت  تفلونی  به ظرف  آن، مخلوط  از  افزوده شد. پس 
داده  قرار  ضدزنگ  فولادی  اتوکلاو  یک  در  و  منتقل  میلی لیتر 
دما  کنترل  سامانه  با  الکتریکی  کوره  در  اتوکلاو  درنهایت،  شد. 
و تحت عملیات گرمایی در 120 درجه سانتی گراد به مدت 24 
اتاق سرد  تا دمای  آرامی  به  اتوکلاو  ساعت قرار گرفت. سپس، 
چندین  مطلق  اتانول  و  مقطر  آب  با  آمده  به دست  رسوب  شد. 

مرتبه شسته و خشک شد.

بررسی تغییر حساسیت حسگر CeO2/TiO2 به اتانول در اثر  ... 

1. Doping     
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Mx%-TiO2  2آماده سازی محلول های سل
این  در  شد.  استفاده  سل-ژل  روش  از  تیتانیا  ساخت  برای 
)با  آب  و  اسید  نیتریک  مطلق،  اتانول  شامل   1 محلول  روش، 
 0/04  :  0/2:  1 با  برابر   EtOH : HNO3 : H2O مولی  نسبت 
در  تقویت شده،  یون  حاوی  تیتانیای  ساخت  برای  شد.  تهیه 
کلرید  زیرکونیم  از  مشخصی  مقادیر  مستقل،  و  متفاوت  مراحل 
و یا وانادیم کلرید به محلول 1 افزوده تا نسبت یون تقویت شده 
برابر با 0/1، 0/5، 1 و 2 درصد مولی نسبت به تیتانیا شود. محلول 
2 شامل TTIP و اتانول مطلق با نسبت مولی 1 به 0/13 تهیه 
به  شدید  هم زدن  تحت   2 محلول  به  قطره قطره   1 محلول  و 
 مدت 1 ساعت افزوده شد تا محلول های کلوئیدی VX%-TiO2 و

 Zrx%-TiO2 به دست آیند.

CeO2/MX%-TiO2  آماده سازی نانوذره های
0/075 نانوذره های CeO2 در 100 میلی لیتر آب مقطر تحت 
هم زدن شدید از هم باز و پراکنده شد. سپس، محلول های سل 
VX%-TiO2 تهیه شده در مرحله پیش را که به  Zrx%-TiO2 و 

 1/5 مدت  در  جداگانه،  به صورت  بودند،  کدر  امولسیون  صورت 
به  و  افزوده  بههم  سانتی گراد  درجه   29±2 دمای  در  ساعت 
مدت 3 ساعت در همان دما مخلوط و در دمای اتاق به مدت 
دستگاه  با  آمده  به دست  رسوب های  گرفتند.  قرار  ساعت   2/5
گریزانه از محلول جدا و چندین بار با آب مقطر و اتانول مطلق 
بلورین،  حالت  به  بی ریخت2  فاز  تبدیل  به منظور  شدند.  شسته 
در  ساعت   6 مدت  به  آمده  به دست  هسته/پوسته  نانوذره های 
و   Ar/H2 گازهای  360 درجه سانتی گراد تحت هم زدن  دمای 
اتمسفر  تحت  سانتی گراد  درجه   600 در  ساعت   2 آن  از  پس 

شدند. گرمادهی 
 (XRD( ایکس  پرتو  پراش  با  به دست آمده  نمونه های 
تابش با   D4-ENDEAVOR دستگاه  از  استفاده   با 

) در گستره θ 2 از 10 تا °70 با سرعت 

 

4 
 
 

ساعت قرار  5/2ساعت در همان دما مخلوط و در دمای اتاق به مدت  3و به مدت  فزودهاهم به گرادسانتیدرجه  29±2 دمای

 منظوربهشدند.  هار با آب مقطر و اتانول مطلق شستاز محلول جدا و چندین ب انهدستگاه گریز با آمده دستبههای رسوبگرفتند. 

 گرادسانتیدرجه  361ساعت در دمای  6به مدت  آمده دستبههسته/پوسته  یهانانوذرهبلورین،  به حالت 1ریختیبتبدیل فاز 

 شدند. گرمادهیتحت اتمسفر  گرادسانتیدرجه  611 ساعت در 2 آن از پسو  2Ar/Hگازهای  زدنهمتحت 

( در λ= 1.5406Å) αK-Cuبا تابش   ENDEAVOR-D4( با استفاده از دستگاهXRD) ایکس پرتو پراش با آمدهدستبههای نمونه

آمد.  دستبه Cambridge-s360  با EDS تجزیه عنصری. شناسایی شدند C/min° 4 با سرعت اسکن 71° تا 11 از θ2ه گستر

 CM30مدل HRTEM و دستگاه ساخت ژاپن Hitachi S4160 لمد FESEMز با استفاده ا شدهتهیه هاینمونه شناسییختر

Philips قرار گرفت. موردبررسی 

 حسگر گاز

 ،TiO2CeO/2 هسته/پوسته یساختارهاوناناست.  شدهدادهنشان  الف-1ل و محفظه آزمایش در شک حسگرساختار        

 2TiO-x%/Zr2CeO  2وTiO-x%/V2CeO سطح الکترود قرار داده  برخمیر  صورتبه مخلوط و اتانول مطلقبا جداگانه،  صورتبه

 هایگیری تغییربرای اندازه 2کننده دادهیک ثبتمجهز به  شدهیطراحگاز نسبت به اتانول در محفظه  یحسگرهاسخ شدند. پا

است. در  شدهدادهنشان ب –1در شکل  حسگرگیری الکتریکی پاسخ واره اصول اندازهقرار گرفت. طرح موردبررسی، حسگر رسانایی

هدایت( )مقاومت  هایحساسیت را برحسب تغییر داده کنندهثبتاست که  یر حالدو این  شدهاعمال V5مدار پتانسیل ثابت 

a صورتبهگیری شده کند. ولتاژ اندازهگیری میتابعی از زمان اندازه صورتبه
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1. Amorphous 
2. Data logger 

( Cu-Kα

با    EDS عنصری  تجزیه  شدند.  شناسایی   4  °C/min اسکن 

نمونه های  ریخت شناسی  آمد.  به دست   Cambridge-s360

تهیه شده با استفاده از FESEM مدل Hitachi S4160 ساخت 
ژاپن و دستگاه HRTEM مدلCM30 Philips موردبررسی قرار 

گرفت.

حسگر گاز
نشان  1-الف  شکل  در  آزمایش  محفظه  و  حسگر  ساختار 
،CeO2/TiO2 هسته/پوسته  نانوساختارهای  است.   داده شده 

با  جداگانه،  به صورت   CeO2/Vx%-TiO2 و   CeO2/Zrx%-TiO2

اتانول مطلق مخلوط و به صورت خمیر بر سطح الکترود قرار داده 
شدند. پاسخ حسگرهای گاز نسبت به اتانول در محفظه طراحی شده 
مجهز به یک ثبت کننده داده3 برای اندازه گیری تغییرهای رسانایی 
اندازه گیری  اصول  طرح واره  گرفت.  قرار  موردبررسی  حسگر، 
است.  داده شده  نشان  1–ب  شکل  در  حسگر  پاسخ  الکتریکی 
که  است  حالی  در  این  و  اعمال شده   5V ثابت  پتانسیل  مدار  در 
ثبت کننده داده حساسیت را برحسب تغییرهای مقاومت )هدایت( 
به صورت تابعی از زمان اندازه گیری می کند. ولتاژ اندازه گیری شده 
به صورت  را  آن  می توان  که  بود   
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 هایگیری تغییربرای اندازه 2کننده دادهیک ثبتمجهز به  شدهیطراحگاز نسبت به اتانول در محفظه  یحسگرهاسخ شدند. پا

است. در  شدهدادهنشان ب –1در شکل  حسگرگیری الکتریکی پاسخ واره اصول اندازهقرار گرفت. طرح موردبررسی، حسگر رسانایی

هدایت( )مقاومت  هایحساسیت را برحسب تغییر داده کنندهثبتاست که  یر حالدو این  شدهاعمال V5مدار پتانسیل ثابت 

a صورتبهگیری شده کند. ولتاژ اندازهگیری میتابعی از زمان اندازه صورتبه
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1. Amorphous 
2. Data logger 

به صورت 
معادله 1 بازآرایی کرد:
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ساعت قرار  5/2ساعت در همان دما مخلوط و در دمای اتاق به مدت  3و به مدت  فزودهاهم به گرادسانتیدرجه  29±2 دمای

 منظوربهشدند.  هار با آب مقطر و اتانول مطلق شستاز محلول جدا و چندین ب انهدستگاه گریز با آمده دستبههای رسوبگرفتند. 

 گرادسانتیدرجه  361ساعت در دمای  6به مدت  آمده دستبههسته/پوسته  یهانانوذرهبلورین،  به حالت 1ریختیبتبدیل فاز 

 شدند. گرمادهیتحت اتمسفر  گرادسانتیدرجه  611 ساعت در 2 آن از پسو  2Ar/Hگازهای  زدنهمتحت 

( در λ= 1.5406Å) αK-Cuبا تابش   ENDEAVOR-D4( با استفاده از دستگاهXRD) ایکس پرتو پراش با آمدهدستبههای نمونه

آمد.  دستبه Cambridge-s360  با EDS تجزیه عنصری. شناسایی شدند C/min° 4 با سرعت اسکن 71° تا 11 از θ2ه گستر

 CM30مدل HRTEM و دستگاه ساخت ژاپن Hitachi S4160 لمد FESEMز با استفاده ا شدهتهیه هاینمونه شناسییختر

Philips قرار گرفت. موردبررسی 

 حسگر گاز

 ،TiO2CeO/2 هسته/پوسته یساختارهاوناناست.  شدهدادهنشان  الف-1ل و محفظه آزمایش در شک حسگرساختار        

 2TiO-x%/Zr2CeO  2وTiO-x%/V2CeO سطح الکترود قرار داده  برخمیر  صورتبه مخلوط و اتانول مطلقبا جداگانه،  صورتبه

 هایگیری تغییربرای اندازه 2کننده دادهیک ثبتمجهز به  شدهیطراحگاز نسبت به اتانول در محفظه  یحسگرهاسخ شدند. پا

است. در  شدهدادهنشان ب –1در شکل  حسگرگیری الکتریکی پاسخ واره اصول اندازهقرار گرفت. طرح موردبررسی، حسگر رسانایی

هدایت( )مقاومت  هایحساسیت را برحسب تغییر داده کنندهثبتاست که  یر حالدو این  شدهاعمال V5مدار پتانسیل ثابت 

a صورتبهگیری شده کند. ولتاژ اندازهگیری میتابعی از زمان اندازه صورتبه
S

a g

R
V   V

R R
 


 صورتبهتوان آن را بود که می 

 :کردبازآرایی  1معادله 

(1)                 a S

g S

R V
S   
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1. Amorphous 
2. Data logger 

                                                  )1(
  

مقاومت   Rg و  ثابت  مقاومت  نشان دهنده   Ra معادله،  این  در 
حسگر است که در برابر اتمسفر گاز هدف قرار می گیرد. افت ولتاژ 
)VS) در مقاومت  را می توان با ثبت کننده داده اندازه گیری کرد. 

  Rairبه گاز هدف به صورتی تعریف شده که در آن (S( پاسخ حسگر
مقاومت حسگر در هوا و Rgas مقاومت در مخلوط هوا و گاز است 
)S=Rair/Rgas). جریان ثابتی از گاز آرگون )ml/min 50) به عنوان 

گاز حامل استفاده شده است.
زمان پاسخ4 ، زمان موردنیاز برای مقاومت حسگر برای رسیدن 
به 90 % مقاومت اولیه است، هنگامی که در معرض گاز هدف قرار 

صمدي و همکاران

1. Sol    2. Amorphous    3. Data logger    4. Response time
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می شود.  مشاهده  کمتر  بسیار  آن  در  ذره ها  تجمع  و  کلوخه شدن 
میانگین اندازه CeO2/TiO2 برابر 58 به دست آمد. با توجه به رشد 
بلورها در عملیات گرمایی، برخلاف انتظار، اندازه نانوذره های سریا از 
حالت هسته/پوسته آن بزرگ تر است. این مورد را می توان ازیک طرف 
به کلوخه شدن و تجمع نانوذره های سریا نسبت داد که تشخیص ذره ها 
و ابعاد آن ها و درنتیجه محاسبه میانگین اندازه نانوذره ها را با مشکل 
مواجه می سازد و از طرف دیگر، ناشی از تغییر فاز بلوری تیتانیا طی 

عملیات گرمایی دانست ]23[. 

 
 

    

 CeO2/Zrx%-TiO2 نانوذره های   FESEM تصاویر   3 شکل 
مولی درصد  که  است  مشخص  کامل  به طور  می دهد.  نشان   را 

)Zr (IV بر اندازه ذره ها و مقدار پراکندگی اندازه ذره ها و یکنواختی 

آن ها تأثیرگذار بوده است. کلوخه شدن و تجمع ذره ها، کم وبیش، در 
تمام موارد مشاهده می شود. بهترین شرایط در هنگامی است که درصد  
مولی )Zr (IV برابر با 1 است، زیرا گستره پراکندگی اندازه ذره ها کم 
و فاصله بین ذره ها به گونه ای است که به نظر می رسد، بخارهای نمونه 

بررسی تغییر حساسیت حسگر CeO2/TiO2 به اتانول در اثر  ... 

می گیرد. زمانی که در آن حساسیت بالاتر از90 % مقدار اشباع باقی 
می ماند، به عنوان زمان استراحت در نظر گرفته می شود. همچنین، 
گاز  کردن  خارج  از  پس  اشباع  حالت   %  90 از  که حسگر  زمانی 
هدف تغییراتی را نشان می دهد به عنوان زمان بازیابی1 تعریف شده 

است ]22[.
 
 

نتیجه ها و بحث
 CeO2/TiO2 هسته/پوسته  نانوذره های  ریزساختار  بررسی 
 FESEM با  آماده شده  هسته/پوسته  نانوذره های  ریخت شناسی 
و HRTEM بررسی شد. شکل 2-الف و 2-ب به ترتیب تصاویر

می دهند.  نشان  را   CeO2/TiO2 و   CeO2 نانوذره های    FESEM

ابعاد  همان گونه که مشخص است تمامی ذره های تشکیل شده در 
نانو بوده ولی کلوخهشدن و تجمع ذره ها در نانوذره های سریا به طور 
نسبی زیاد است و میانگین اندازه نانوذره های تشکیل شده سریا برابر 
با  65 محاسبه شد. نانوذره های هسته/پوسته به صورت یکنواخت تر 
و  کم  تقریبی  به طور  ذره ها  اندازه  پراکندگی  گستره  و  تشکیل شده 

شکل 1 )الف( طرح واره سامانه سنجش و )ب( مدار الکتریکی اندازه گیری 
حسگر گاز
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( SVگیرد. افت ولتاژ )است که در برابر اتمسفر گاز هدف قرار می حسگرمقاومت  gR دهنده مقاومت ثابت ونشان aR، در این معادله

 airR که در آن شدهتعریف( به گاز هدف به صورتی S) حسگرد. پاسخ کرگیری اندازه داده کنندهثبت باتوان را می aRدر مقاومت

 عنوانبه( l/minm51) ثابتی از گاز آرگون جریان (.gas/RairS=R) مقاومت در مخلوط هوا و گاز است gasRو در هوا  حسگرمقاومت 

 است. هشداستفادهگاز حامل 

در معرض گاز هدف  کهیهنگاممقاومت اولیه است،  % 91ه رسیدن ب برای حسگربرای مقاومت  موردنیاز، زمان 1زمان پاسخ        

 .شودزمان استراحت در نظر گرفته می عنوانبه ،ماندمقدار اشباع باقی می % 91گیرد. زمانی که در آن حساسیت بالاتر ازقرار می

 2زمان بازیابی عنوانبهدهد حالت اشباع پس از خارج کردن گاز هدف تغییراتی را نشان می % 91 از حسگرزمانی که همچنین، 

 [.22]است  شدهتعریف

 

 

 )ب(

 ( الف) سنجش سامانهواره طرح 1شکل 
 (ب) گیری حسگر گازو مدار الکتریکی اندازه

 

 

 

 
                                                           
1. Response time 
2. Recovery time 

1. Recovery time

CeO2/TiO2 )ب( و  CeO2 )نانوذره های )الف FESEM شکل 2 تصاویر

 

6 
 
 

 و بحث هایجهنت

  TiO2CeO/2 هسته/پوسته یهانانوذرهبررسی ریزساختار 

به ترتیب  ب-2و  الف-2شکل . شد بررسی HRTEMو  FESEM با شدهآماده هسته/پوسته یهانانوذره شناسییختر       

در ابعاد نانو  شدهتشکیل یهاذرهکه مشخص است تمامی  گونههماند. ندهرا نشان می TiO2CeO/2 و 2CeO یهانانوذره  FESEMتصاویر

ر با سریا براب هشدلیتشک یهانانوذرهاندازه  میانگینو  استزیاد  نسبی طوربهسریا  یهانانوذرهدر  هاذرهشدن و تجمع کلوخهولی  بوده

nm65  .کم و طور تقریبیبه هاذرهه پراکندگی اندازه گسترو  شدهتشکیلتر یکنواخت صورتبههسته/پوسته  یهانانوذرهمحاسبه شد 

با توجه به رشد  آمد. دستبه nm58برابر TiO2CeO/2اندازه  میانگین. شوددر آن بسیار کمتر مشاهده می هاذرهشدن و تجمع کلوخه

 طرفکیازتوان است. این مورد را می تربزرگسریا از حالت هسته/پوسته آن  یهانانوذرهبرخلاف انتظار، اندازه ی، گرمایبلورها در عملیات 

را با  هانانوذرهاندازه  میانگینمحاسبه  جهیدرنتو  هاآنو ابعاد  هاذرهسریا نسبت داد که تشخیص  یهانانوذره شدن و تجمعکلوخهبه 

  [.23] ی دانستگرمایناشی از تغییر فاز بلوری تیتانیا طی عملیات  ،از طرف دیگرو  سازدمشکل مواجه می

 

 

 
 و( الف)  2CeO یهانانوذره  FESEMتصاویر 2شکل 

2/TiO2CeO (ب) 
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 راحت تر جذب سطحی شوند. شکل 4 تصاویر FESEM نانوذره های
مشاهده  که  همان گونه  می دهد.  نشان  را   CeO2/Vx%-TiO2  
می شود در این نمونه ها نیز درصد مولی )V (IV بر اندازه ذره ها، 

صمدي و همکاران

و  بوده  تأثیرگذار  آن ها  یکنواختی  و  ذره ها  ابعاد  پراکندگی  مقدار 
 V (IV( بهترین حالت هنگامی مشاهده می شود که درصد مولی

برابر با 2 % است.

)%X برابر با 0/1 )الف(، 0/5 )ب(، 1 )ج(، و 2 )د(( CeO2/Zrx%-TiO2 نانوذره های FESEM شکل3 تصاویر

شکل 4 تصاویر FESEM نانوذره های X%( CeO2/Vx%-TiO2 برابر با 0/1 )الف(، 0/5 )ب(، 1 )ج(، و 2 )د((
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 بر )Zr (IV مولی درصدمشخص است که  کامل طوربهدهد. را نشان می 2TiO-%x/Zr2CeOهای نانوذره FESEMتصاویر  3شکل       

موارد  ، در تمامشیوبکم، هاذرهو تجمع  شدنکلوخهاست. بوده  رگذاریتأث هاآنو یکنواختی  هاذرهپراکندگی اندازه  قدارو م هاذره اندازه

کم و فاصله  هاذرهه پراکندگی اندازه گستر، زیرا است 1 برابر با )Zr (IV مولی  درصدبهترین شرایط در هنگامی است که د. شومشاهده می

ی هانانوذره FESEMصاویر ت 4شکل . تر جذب سطحی شوندنمونه راحت هایبخاررسد، است که به نظر می یاگونهبه هاذرهینب

2TiO-x%/V2CeO  مولی رصدها نیز ددر این نمونه شودکه مشاهده می گونههمان .دهدنشان میرا V (IV( قدار، مهاذرهاندازه  بر 

 .است % 2با  برابر )V (IVدرصد مولی که  شودمیبوده و بهترین حالت هنگامی مشاهده  رگذاریتأث هاآنو یکنواختی  هاذره ابعاد پراکندگی

 
2یهانانوذره FESEMصاویر ت 3شکل X% 2CeO Zr -TiO 
 (X% 1/1ر با براب  ،)د( 2)ج(، و  1)ب(،  5/1)الف() 
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2یهانانوذره FESEM تصاویر 4شکل  X% 2CeO V -TiO 

  (X%  1/1برابر با  ،)د( 2)ج(، و  1)ب(،  5/1)الف() 
 

 

   
2( و  ب)  2TiO-x%/Zr2CeO (، الف) TiO2CeO/2 یهانانوذره HRTEMتصاویر  5 شکل 2% 2CeO /V -TiO(ج) 
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بررسی تغییر حساسیت حسگر CeO2/TiO2 به اتانول در اثر  ... 

 CeO2/TiO2 نمونه های   HRTEM تصاویر   5  شکل 
در  می دهد.  نشان  را   CeO2/V2%-TiO2 و   CeO2/Zr1%-TiO2  ،
تمام شکل ها تشکیل ساختار هسته/پوسته به طور کامل مشخص 
شرایط  کنترل  که  است  بدیهی  نانوذره ها،  ابعاد  به  توجه  با  است. 
ساخت نانوذره ها به طور دقیق بسیار مشکل است و تفاوت ضخامت 

و غیریکنواخت بودن پوسته نیز می تواند به همین علت باشد.
 CeO2/TiO2 ، CeO2 ساختار بلوری نانوذره های XRD الگوی
CeO2/Zrx%-TiO2وCeO2/V2%-TiO2 به ترتیب در شکل 6 نشان 

داده شده است. در شکل 6-الف، پیک های مشاهده شده در 2θ برابر 
با 28/95- 33/74- 47/75- 57/04- 59/52 و 69/4 درجه مرتبط 
با CeO2 بوده و برپایه نمایه میلر به ترتیب به صفحه های بلوری 
)111(، )200(، )220(، )311(، )222( و )400( نسبت داده می شوند. 
)ساختار  سریا  استاندارد  داده های  خالص  مکعبی  فاز  با  الگو  این 
JCPDS No.: 34-0349( همخوانی دارد. تمام پیک های  فلوریت، ـ
شاخص سریا در سه الگوی دیگر )حالت هسته/پوسته( نیز با شدت 
کمتر، مشاهده می شود که نشان دهنده تشکیل سریا به فرم بلوری 
بوده و پیک مشاهده شده در 2θ برابر با 25 درجه نیز مربوط با فاز 
بلوری آناتاز تیتانیا است. کاهش شدت پیک های مرتبط با سریا در 
ساختار هسته/پوسته را می توان با پوشش دهی سریا با لایه نازکی از 

نانوذره های TiO2 مرتبط دانست.
پوسته های   XRD الگوهای  6-د،  و  6-ج  شکل های  برپایه 
تقویت شده با یون های زیرکونیم و وانادیم جابه جایی یا کاهش شدت 

پیک تیتانیا را نسبت به حالت بدون یون، نشان نمی دهد. این نتیجه 
می تواند به دلیل به کارگیری مقدار بسیار کم یون تقویت شده، باشد.

 

شکل 5 تصاویر HRTEM نانوذره های CeO2/TiO2 )الف(، CeO2/Zrx%-TiO2 )ب( و CeO2/V2%-TiO2 )ج(
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2یهانانوذره FESEM تصاویر 4شکل  X% 2CeO V -TiO 

  (X%  1/1برابر با  ،)د( 2)ج(، و  1)ب(،  5/1)الف() 
 

 

   
2( و  ب)  2TiO-x%/Zr2CeO (، الف) TiO2CeO/2 یهانانوذره HRTEMتصاویر  5 شکل 2% 2CeO /V -TiO(ج) 

 

 

 

 CeO2/TiO2 الف(، نانوذره های( CeO2 نانوذره های XRD شکل 6 الگوی
)ب(، نانوذره های CeO2/Zr1%-TiO2 )ج( و نانوذره های CeO2/V2%-TiO2 )د(
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70                   60 50            40  30  20      10 

2(°( 
(، ب) TiO2CeO/2 یهانانوذره(، الف) 2CeO یهانانوذره XRDالگوی  6 شکل

 .(د) 2TiO-2%/V2CeO یهانانوذره( و ج) 2TiO-1%/Zr2CeO یهانانوذره
 

 % 2تیتانیم و  % 46اکسیژن،  % 51از  تقریب طوربه TiO2CeO/2/پوسته حسگر هسته، EDSاز تجزیه  آمده دستبهنتایج  برپایه       

 حسگرسریم و  % 3زیرکونیم و  % 96/1تیتانیم،  % 43اکسیژن،  % 52از  تقریب طوربه 2TiO-1%/Zr2CeOهسته/پوسته  حسگرسریم، 
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برپایه نتایج به دست آمده از تجزیه EDS، حسگر هسته/پوسته 
و  تیتانیم   %  46 اکسیژن،   %  51 از  تقریب  به طور   CeO2/TiO2 

2 % سریم، حسگر هسته/پوسته CeO2/Zr1%-TiO2 به طور تقریب 
از 52 % اکسیژن، 43 % تیتانیم، 0/96 % زیرکونیم و 3 % سریم و 
حسگر هسته/پوسته CeO2/V2%-TiO2 از 52 % اکسیژن، 44 % 

تیتانیم، 0/68 % وانادیم و 3 % سریم تشکیل شده اند.

عملکرد حسگر
هسته/پوسته نانوذره های  حسگرهای   حساسیت 

برای   CeO2/V2%-TiO2 و   CeO2/TiO2، CeO2/Zr1%-TiO2

اتانول در غلظت 340 اندازه گیری و به ترتیب در شکل 7 -الف، 
نه تنها  که  می دهد  نشان  نتایج  داده شده اند.  نشان  7-ج  و  7-ب 
تأثیرگذار  بر حساسیت حسگر  پوسته  در   V(V( یا   Zr(IV( یون 
بوده و آن را بهبود می بخشد، بلکه نوع یون و مقدار آن نیز مؤثر 
است. به احتمال  این یون تغییراتی بر ترازهای انرژی پوسته ایجاد 
کرده و درنتیجه بر مرز ترازهای پیوند هسته و پوسته نیز تأثیرگذار 
است. همان طور که در شکل 7  نشان داده شده مقادیر 1 % برای 
زیرکونیم و 2 % برای وانادیم دارای بیش ترین حساسیت نسبت به 

اتانول هستند.

ساخته شده  حسگر  سه  حساسیت  لگاریتم  تغییرهای    8 شکل 
می دهد.  نشان  اتانول  از  متفاوت  غلظت های  برابر  در  را 
همبستگی  ضرایب  و  خط  معادله های  از  همان گونهکه 
مناسبی  پاسخ خطی  است، هر سه حسگر  به دست آمده مشخص 
نسبت به تغییر غلظت از خود نشان می دهند )R2 بالای 97 %(. 
استفاده  آن ها  از  اتانول می توان  اندازه گیری کمی  برای  بنابراین، 
به صورت  حسگر  سه  همبستگی  ضرایب  بزرگی  مقدار  کرد. 
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ضرایب  بزرگی قدارم د.کرها استفاده توان از آنگیری کمی اتانول میاندازه برای ،بنابراین .(% 97بالای  2Rدهند )خود نشان می

2صورتبههمبستگی سه حسگر  1% 2 2 2 2 2% 2TiOCeO Zr -TiO CeO CeO V -TiO  با توجه به حساسیت بالای  است، ولی

مناسب ی حسگرکه  گفت توانیمغلظت اتانول،  هایو رابطه خطی مناسب لگاریتم حساسیت آن به تغییر 2TiO-2%/V2CeO حسگر

 .استگیری غلظت اتانول برای کاربردهای عملی در تشخیص و اندازه

 
 یهانانوذره یمنحنی لگاریتم حساسیت حسگرها  8 شکل

2/TiO2CeO 2 یهاذره، نانوTiO-1%/Zr2CeO  یهانانوذرهو 
2TiO-2%/V2CeO در غلظتppm461-251 اتانول 

 

را  2TiO-2%/V2CeO و TiO2CeO، 2TiO-1%/Zr2CeO/2 یهانانوذره یحسگرها یابیزمان باز ب-9پاسخ و زمان الف -9 شکل       
های پاسخ و بازیابی سه حسگر به گاز که در نمودار مشخص است، زمان گونههمان. دهدمیاز اتانول نشان  ppm461تا 251ر د

 .مناسب استولی متفاوت  ،های متفاوتاتانول در غلظت

  
 2TiO-2%/V2CeO و TiO2CeO ،2TiO-1%/Zr2CeO/2 یهانانوذرهگاز  یحسگرها (ب)های بازیابی و زمان (الفهای پاسخ )زمان 9 شکل

  عنوان تابعی از غلظت اتانول در دمای محیطبه
 

شامل  آلی فرار در دمای محیط هاییبترکت به سایر شده نسب سازیآماده هسته/پوسته یهانانوذرهحساسیت متفاوت حسگر        

 توانیمرا  متفاوت هاییبترکت. تفاوت پاسخ یک حسگر به اس شدهدادهنشان  11در شکل  بررسی و پروپانول-2و  متانول، اتانول

 CeO2/V2%-TiO2 است، ولی با توجه به حساسیت بالای حسگر
و رابطه خطی مناسب لگاریتم حساسیت آن به تغییرهای غلظت 
اتانول، می توان گفت که حسگری مناسب برای کاربردهای عملی 

در تشخیص و اندازه گیری غلظت اتانول است.

صمدي و همکاران

 شکل 7 حساسیت حسگرهای نانوذره های CeO2/TiO2 )الف(، نانوذره های
 CeO2/Zr1%-TiO2 )ب( و نانوذره های CeO2/V2%-TiO2 )ج( در غلظت 

ppm 340 اتانول

 ،CeO2/TiO2 شکل 8  منحنی لگاریتم حساسیت حسگرهای نانوذره های
نانو ذره های CeO2/Zr1%-TiO2 و نانوذره های CeO2/V2%-TiO2 در غلظت 

460-250 اتانول
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است.  تأثیرگذارهسته و پوسته نیز  پیوندبر مرز ترازهای  درنتیجهترازهای انرژی پوسته ایجاد کرده و بر یون تغییراتی این   احتمال

ول حساسیت نسبت به اتان ترینبیشبرای وانادیم دارای  % 2برای زیرکونیم و  % 1مقادیر  شدهدادهنشان   7 که در شکل طورهمان

 هستند.

g
/R a

S 
= 

R
 

 
 Time (sec) 

g
/R a

S 
= 

R
 

 
 Ion dopant (mol%) 

g
/R a

S 
= 

R
 

 
 Ion dopant (mol%) 

 یهانانوذره(، الف) TiO2CeO/2 یهانانوذره یحساسیت حسگرها 7 شکل
2TiO-1%/Zr2CeO  )ب( 2 یهانانوذرهوTiO-2%/V2CeO  )در غلظت )ج

ppm341 اتانول 
 

 

گونههماند. دهاز اتانول نشان می متفاوتهای را در برابر غلظت شدهساخته حسگرلگاریتم حساسیت سه  هاییرتغی  8 شکل      

پاسخ خطی مناسبی نسبت به تغییر غلظت از  حسگرمشخص است، هر سه  آمدهدستبهخط و ضرایب همبستگی  یهامعادلهکه از 
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بازیابی  زمان  9-ب  و  پاسخ  زمان  9-الف  شکل   
و  CeO2/TiO2، CeO2/Zr1%-TiO2 نانوذره های   حسگرهای 

می دهد.  نشان  اتانول  از   460 تا   250 در  را   CeO2/V2%-TiO2

همان گونه که در نمودار مشخص است، زمان های پاسخ و بازیابی 
ولی  متفاوت  متفاوت،  غلظت های  در  اتانول  گاز  به  حسگر  سه 

مناسب است.
 

حساسیت متفاوت حسگر نانوذره های هسته/پوسته آماده سازی 
شده نسبت به سایر ترکیب های آلی فرار در دمای محیط شامل 
متانول، اتانول و 2-پروپانول بررسی و در شکل 10 نشان داده شده 
است. تفاوت پاسخ یک حسگر به ترکیب های متفاوت را می توان 
به طول زنجیره کربنی و درنتیجه تعداد الکترون های شرکت کننده 
در سازوکار پاسخ دهی دانست. بنابراین، انتظار می رود که حساسیت 
در  اما  باشد،  اتانول  از  بیشتر  2-پروپانول  به  ساخته شده  حسگر 

دلیل  به  احتمال،  به  است.  بسیار کم  تفاوت حساسیت  این  عمل 
شاخه داربودن 2-پروپانول و ممانعت فضایی، جذب سطحی آن بر 
انجام شده و حساسیت حسگر نسبت به حالت مورد  حسگر کمتر 
انتظار کمتر است. همان گونه که در تصویر مشاهده می شود، در 
اغلب  CeO2/V2%-TiO2 در  بین حسگرهای ساخته شده، حسگر 
نمونه های آزمایش شده، بیش ترین حساسیت را از خود نشان داده 

است.
 

 CeO2 در جدول 1، پاسخ نانومواد گزارش شده در مقاله ها مبتنی بر
و TiO2 به صورت جداگانه و هسته/پوسته در دماهای 25 تا 450 
درجه سانتی گراد گزارش شده است. البته مقایسه مستقیم به دلیل 
می توان  به طورکلی  اما  است،  غیرممکن  متفاوت،  شرایط سنجش 
گفت که بیشتر حسگرها در دمای بالا، حساسیت مناسبی را از خود 
نشان می دهند. زیرا در دمای بالا، رطوبت که حساسیت حسگر را 
انرژی  با مصرف  بالا  ایجاد دمای  تبخیر می شود.  میدهد،  کاهش 
بنابراین،  از لحاظ اقتصادی مقرون به صرفه نیست.  همراه بوده که 
حسگری که در دمای محیط حساسیت مناسبی از خود نشان دهد، 
مطلوب است. در بین موارد طرح شده در جدول 1، فقط حسگر  در 
دمای محیط قادر به پاسخگویی ولی با حساسیت کم است. حسگر 
CeO2/V2%-TiO2 ساخته شده در پژوهش حاضر، نه تنها در دمای 

محیط کار می کند بلکه از حساسیت مناسبی نیز برخوردار است.

شکل 9 زمان های پاسخ )الف( و زمان های بازیابی )ب( حسگرهای گاز 

نانوذره های CeO2/TiO2، CeO2/Zr1%-TiO2 و CeO2/V2%-TiO2 به عنوان 
تابعی از غلظت اتانول در دمای محیط 
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شکل 10 منحنی پاسخ نانوذره های CeO2/TiO2، CeO2/Zr1%-TiO2 و
340 ppm نسبت به ترکیب های آلی فرار در غلظت CeO2/V2%-TiO2 
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که  رودیمانتظار  ،نبنابرای .دانست دهیپاسخ سازوکارکننده در های شرکتتعداد الکترون جهیدرنتبه طول زنجیره کربنی و 

 به احتمال، بهاست. پروپانول بیشتر از اتانول باشد، اما در عمل این تفاوت حساسیت بسیار کم -2به  شدهساختهحساسیت حسگر 

و حساسیت حسگر نسبت به حالت  شدهانجامسطحی آن بر حسگر کمتر  پروپانول و ممانعت فضایی، جذب-2بودن دارشاخهدلیل 

 در اغلب 2TiO-2%/V2CeOحسگر  ،شدهساخته، در بین حسگرهای شودکه در تصویر مشاهده می گونههمانمتر است. مورد انتظار ک

 حساسیت را از خود نشان داده است. ترینبیش، شدهشیآزماهای نمونه

 
2-propanol Ethanol Methanol   

75461477/12 881369232/9 713242963/2 2/TiO2CeO  
12671643/16 13991844/14 213831594/1 2TiO-2%/V2CeO  
33683827/13 71167739/12 582361318/1 2TiO-1%/Zr2CeO  

 و TiO2CeO ،2TiO-1%/Zr2CeO/2 یهانانوذره منحنی پاسخ 11 شکل
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تا  25صورت جداگانه و هسته/پوسته در دماهای به 2iOTو  2CeO برمبتنی  هامقالهشده در ، پاسخ نانومواد گزارش1در جدول        

طورکلی ما بهاست. البته مقایسه مستقیم به دلیل شرایط سنجش متفاوت، غیرممکن است، ا شدهگزارشگراد درجه سانتی 451
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 .است بلکه از حساسیت مناسبی نیز برخوردار کنددر دمای محیط کار می تنهانهحاضر، پژوهش 
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سال سيزدهم، شماره1، بهار 98 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شيمی

بررسی سازوکار پاسخ دهی حسگرهای گازی ساخته شده
پاسخ مواد تشکیل دهنده حسگر به نمونه ای خاص، ممکن است 
تجزیه  سرعت  مواد،  در  گاز  حلالیت  مانند  عوامل  از  بسیاری  به 
طول  مواد،  بار  حامل  غلظت  مواد،  سطح  در  جذب شده  مولکول 
دبای در مواد، فعالیت کاتالیستی مواد و انرژی اوربیتالی مولکول 
در   V(V( یا   Zr(IV( یون  وجود   .]30[ باشد  داشته  بستگی  گاز 
کاتالیستی  فعالیت  و  شده  آن  بلور  در  نقص  سبب  تیتانیا،  پوسته 
اتانول را می توان  افزایش می دهد. سازوکار پاسخ دهی گاز  را  آن 
بر اساس مدل سطح تخلیه توضیح داد ]31[. هنگامی که حسگر 
اکسیژن  می گیرد،  قرار  هوا  معرض  در  هسته/پوسته  نانوذره های 

جذب سطحی می شود )معادله 2(:
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 2TiO-2%/V2CeOبا حسگر  2TiOیا  2CeOاز  شدهساختهمقایسه حسگرهای اتانول  1جدول 
 مرجع (g/RaR)پاسخ  قدارم ppmغلظت/ Coدما/ مواد

 TiO5O2V  365 111 3/3 [24]@2ه هیبرید هسته/پوست یهاچندسازه
 2TiO-2nOZ 321 511 6/51 [25] برس مانندناهمگن  الیافنانو

 TiO2CeO 311 311 44/5 [19]/2های هسته/پوسته نانومیله
 2TiO 451 511 21 [26] یهانانولوله
 2TiO 451 511 5/12 [26] یهانانوذره

 [27] 35/4 5 دمای اتاق 2Ag@TiO یهانانوذره
 Ce 251 51 51 [28]با  شدهتقویت 2SnOتوخالی  الیافنانو
 2OCe-2SnO  351 211 211 [29]  متخلخل چندسازه افالینانو

 کار حاضر 14/14 341 دمای اتاق 2TiO-2%/V2CeOهسته/پوسته  یهانانوذره
 

 شدهساختهگازی  یحسگرها دهیپاسخ سازوکاربررسی 

ز در مواد، سرعت تجزیه ممکن است به بسیاری از عوامل مانند حلالیت گا ،خاص اینمونهبه  حسگر دهندهلیتشکپاسخ مواد        

انرژی اوربیتالی مولکول گاز  و مواد ستی، فعالیت کاتالیمواد، طول دبای در مواددر سطح مواد، غلظت حامل بار  شدهجذبمولکول 

 راآن  ستیتیتانیا، سبب نقص در بلور آن شده و فعالیت کاتالی ٔ  پوسته در )V(Vیا  )Zr(IV یون وجود[. 31] بستگی داشته باشد

 حسگر کهیهنگام[. 31]مدل سطح تخلیه توضیح داد  بر اساستوان گاز اتانول را می دهیپاسخ سازوکار دهد.فزایش میا

 (:2شود )معادله گیرد، اکسیژن جذب سطحی میدر معرض هوا قرار میهسته/پوسته  هایهذرنانو

(2)             2 2O  gas O ads 

شوند. با می حسگررا به دام انداخته و سبب افزایش مقاومت  2CeOی های جذب سطحی شده الکترونهااکسیژنهای مولکول     

های اکسیژن جذب ، تیتانیا سبب تفکیک هرچه بیشتر مولکول]2TiO ]32 شدهشناخته کامل طوربهتوجه به نقش کاتالیستی 

 (:3دهد )معادله افزایش می شدتبهب سطحی شده را های اکسیژن جذمقدار مولکول درنتیجهو  شودیم حسگر برسطحی شده 

(3)                
2TiO

- -
2O ads + 2e   2O ads 

الکترون در ساختار -جفت حفرهجداسازی  ]33[ شتوسط اسکندرلو و همکاران شدهارائهبا توجه به نتایج  ،از سوی دیگر       

های آزاد و افزایش تولید رادیکال 2TiOهبود فعالیت فوتوکاتالیستی دهد که درنتیجه منجر به برخ می TiO2CeO/2ه نانوچندساز

 حسگر، ارتفاع سد پتانسیل را افزایش داده که منجر به ایجاد مقاومت بالاتر حسگرهای اکسیژن بر سطح افزایش تعداد یونشود. می

                                          )2(

الکترون های   شده  سطحی  جذب  اکسیژن های  مولکول های 
CeO2 را به دام انداخته و سبب افزایش مقاومت حسگر می شوند. 

 ،]32[ TiO2 با توجه به نقش کاتالیستی به طور کامل شناخته شده
جذب  اکسیژن  مولکول های  بیشتر  هرچه  تفکیک  سبب  تیتانیا 
مولکول های  مقدار  درنتیجه  و  می شود  حسگر  بر  شده  سطحی 
اکسیژن جذب سطحی شده را به شدت افزایش می دهد )معادله 3(:
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(3)                
2TiO

- -
2O ads + 2e   2O ads 
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                                 )3(

و  اسکندرلو  توسط  ارائه شده  نتایج  به  توجه  با  دیگر،  سوی  از 
ساختار  در  حفره-الکترون  جفت  جداسازی   ]33[ همکارانش 
نانوچندسازه CeO2/TiO2 رخ می دهد که درنتیجه منجر به بهبود 
آزاد  رادیکال های  تولید  افزایش  و   TiO2 فوتوکاتالیستی  فعالیت 
می شود. افزایش تعداد یون های اکسیژن بر سطح حسگر، ارتفاع 
بالاتر  مقاومت  ایجاد  به  منجر  که  داده  افزایش  را  پتانسیل  سد 
حسگر می شود. هنگامی که حسگر در معرض گاز کاهش دهنده ای 
مانند اتانول قرار می گیرد، اتانول با اکسیژن جذب سطحی شده، 
تله  به  الکترون های   ،H2O و   CO2 تولید  ضمن  و  داده  واکنش 

افتاده را به ساختار هسته/پوسته باز می گرداند )معادلات 4 و 5(:
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واکنش  جذب سطحی شده، اتانول با اکسیژن گیرد،اتانول قرار می مانند ایدهدهنکاهش در معرض گاز حسگر کهیهنگام. شودمی

 (:5و  4)معادلات  نداگردیم بازرا به ساختار هسته/پوسته  های به تله افتادهالکترون ،O2Hو  2CO ضمن تولید داده و

(4)                                  2 5 2 5C H OH g C H OH ads 
(5)           - -

2 5 2 2C H OH ads +6O ads 2CO g +3H O g +6e 
یابد. این کاهش مقاومت همراه با کاهش کاهش می حسگرمقاومت  جهیدرنتالکترون عرض لایه تخلیه را کاهش داده و  انتشار       

 [:19کرد ]زیر بیان  صورتبه توانیممقاومت مربوط به سد ناهمگن را  ،ارتفاع سد ناهمگن خواهد بود. همچنین

(6)                       qΦR Bexp
kT

  
 
 

 
ساختار  رسانایی ،بنابراین .دمای مطلق است Tثابت بولتزمن و  kسد ناهمگن،  ثابت مربوط به دمای محیط،  B که در آن       

سبب تسهیل انتقال الکترون در عرض لایه تخلیه و  های زیرکونیم و وانادیمهوا بسیار پایین است. افزودن یوندر  غیریکنواخت

نتایج نشان داد  شود.می حسگرافزایش حساسیت  گریدعبارتبهدر عدم حضور و حضور گاز هدف، یا  حسگرغییر بیشتر مقاومت ت

 .دهدپاسخ می به اتانول حسگرهانسبت به سایر  یتوجهقابل طوربه 2TiO-2%/V2CeO حسگر، شدهساخته هایحسگرکه بین 

 د.کررای شناسایی اتانول استفاده اختصاصی ب طوربهتوان از آن می ،بنابراین

 

 یریگجهینت

شدند.  تهیهژل -و سل ییگرماآبروش با  2TiO-x%/M2CeO (V(V(, Zr(IV( M=)و  TiO2CeO/2 یهانانوذرههسته/پوسته  یحسگرها       

هسته/پوسته  یهانانوذرهتشکیل  دهندهنشان  FESEM . تصاویرندقرار گرفت موردبررسی متفاوتهای روش با شدهساخته یحسگرهاساختار 

2/TiO2CeO پراکندگی کم و مناسب بود. تصاویره گستریکنواخت و با  یبیتقر صورتبه HRTEM  ساختار هسته/ پوسته در تائید کننده تشکیل

، اطراف هستهدر پوسته  ، ضخامتعدم کنترل دقیق در فرایند تهیه به دلیل کوچک بودن ابعاد وبود. البته، به احتمال ، شدهساخته یاهنمونه تمام

V2CeO/%2-و  TiO2CeO،2 TiO-1%/Zr2CeO/2هسته/پوسته  یهانانوذره یگرهاحس شدهتشکیل هایتقریبی هستهاندازه  میانگین یکسان نبود.

2TiO نتایج آمد دستبهومتر نان 38و  29، 35 با برابرتقریب   طوربه، ضخامت پوسته میانگینو نانومتر  15 و 29، 14 با به ترتیب برابر .EDS 

 دأییتی سریا و فاز آناتاز تیتانیا را ، تشکیل ساختار بلورXRD یالگوها .بود ،شدهتقویت و حضور عناصر حسگرها دهندهلید کننده عناصر تشکأییت

 رگذاریحساسیت حسگر تأثبرانیا، تتی در که زیرکونیم و وانادیمشده برای شناسایی اتانول استفاده شد. نتایج نشان داد ساخته یکرد. از حسگرها

نسبت به تغییر  حسگرها لگاریتم حساسیت تمامشود. و حتی مقدار آن نیز سبب تغییر و بهبود حساسیت حسگر می شدهتقویتبوده و نوع یون 

  .بود 2TiO-2%/V2CeO حسگربرای اتانول مربوط به  حساسیت ترینبیشند. بودبرخوردار  % 97غلظت اتانول خطی و از ضریب همبستگی بالای 

                             )4(
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نسبت به تغییر  حسگرها لگاریتم حساسیت تمامشود. و حتی مقدار آن نیز سبب تغییر و بهبود حساسیت حسگر می شدهتقویتبوده و نوع یون 
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                                           )5(

درنتیجه  و  داده  کاهش  را  تخلیه  لایه  عرض  الکترون  انتشار 
با  همراه  مقاومت  کاهش  این  می یابد.  کاهش  حسگر  مقاومت 
کاهش ارتفاع سد ناهمگن خواهد بود. همچنین، مقاومت مربوط 

به سد ناهمگن را می توان به صورت زیر بیان کرد ]19[:
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واکنش  جذب سطحی شده، اتانول با اکسیژن گیرد،اتانول قرار می مانند ایدهدهنکاهش در معرض گاز حسگر کهیهنگام. شودمی

 (:5و  4)معادلات  نداگردیم بازرا به ساختار هسته/پوسته  های به تله افتادهالکترون ،O2Hو  2CO ضمن تولید داده و

(4)                                  2 5 2 5C H OH g C H OH ads 
(5)           - -

2 5 2 2C H OH ads +6O ads 2CO g +3H O g +6e 
یابد. این کاهش مقاومت همراه با کاهش کاهش می حسگرمقاومت  جهیدرنتالکترون عرض لایه تخلیه را کاهش داده و  انتشار       

 [:19کرد ]زیر بیان  صورتبه توانیممقاومت مربوط به سد ناهمگن را  ،ارتفاع سد ناهمگن خواهد بود. همچنین

(6)                       qΦR Bexp
kT

  
 
 

 
ساختار  رسانایی ،بنابراین .دمای مطلق است Tثابت بولتزمن و  kسد ناهمگن،  ثابت مربوط به دمای محیط،  B که در آن       

سبب تسهیل انتقال الکترون در عرض لایه تخلیه و  های زیرکونیم و وانادیمهوا بسیار پایین است. افزودن یوندر  غیریکنواخت

نتایج نشان داد  شود.می حسگرافزایش حساسیت  گریدعبارتبهدر عدم حضور و حضور گاز هدف، یا  حسگرغییر بیشتر مقاومت ت

 .دهدپاسخ می به اتانول حسگرهانسبت به سایر  یتوجهقابل طوربه 2TiO-2%/V2CeO حسگر، شدهساخته هایحسگرکه بین 

 د.کررای شناسایی اتانول استفاده اختصاصی ب طوربهتوان از آن می ،بنابراین

 

 یریگجهینت

شدند.  تهیهژل -و سل ییگرماآبروش با  2TiO-x%/M2CeO (V(V(, Zr(IV( M=)و  TiO2CeO/2 یهانانوذرههسته/پوسته  یحسگرها       

هسته/پوسته  یهانانوذرهتشکیل  دهندهنشان  FESEM . تصاویرندقرار گرفت موردبررسی متفاوتهای روش با شدهساخته یحسگرهاساختار 

2/TiO2CeO پراکندگی کم و مناسب بود. تصاویره گستریکنواخت و با  یبیتقر صورتبه HRTEM  ساختار هسته/ پوسته در تائید کننده تشکیل

، اطراف هستهدر پوسته  ، ضخامتعدم کنترل دقیق در فرایند تهیه به دلیل کوچک بودن ابعاد وبود. البته، به احتمال ، شدهساخته یاهنمونه تمام

V2CeO/%2-و  TiO2CeO،2 TiO-1%/Zr2CeO/2هسته/پوسته  یهانانوذره یگرهاحس شدهتشکیل هایتقریبی هستهاندازه  میانگین یکسان نبود.

2TiO نتایج آمد دستبهومتر نان 38و  29، 35 با برابرتقریب   طوربه، ضخامت پوسته میانگینو نانومتر  15 و 29، 14 با به ترتیب برابر .EDS 

 دأییتی سریا و فاز آناتاز تیتانیا را ، تشکیل ساختار بلورXRD یالگوها .بود ،شدهتقویت و حضور عناصر حسگرها دهندهلید کننده عناصر تشکأییت

 رگذاریحساسیت حسگر تأثبرانیا، تتی در که زیرکونیم و وانادیمشده برای شناسایی اتانول استفاده شد. نتایج نشان داد ساخته یکرد. از حسگرها

نسبت به تغییر  حسگرها لگاریتم حساسیت تمامشود. و حتی مقدار آن نیز سبب تغییر و بهبود حساسیت حسگر می شدهتقویتبوده و نوع یون 

  .بود 2TiO-2%/V2CeO حسگربرای اتانول مربوط به  حساسیت ترینبیشند. بودبرخوردار  % 97غلظت اتانول خطی و از ضریب همبستگی بالای 

                                                   )6(

CeO2/V2%-TiO2 با حسگر TiO2 یا CeO2 جدول 1 مقایسه حسگرهای اتانول ساخته شده از
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 2TiO-2%/V2CeOبا حسگر  2TiOیا  2CeOاز  شدهساختهمقایسه حسگرهای اتانول  1جدول 
 مرجع (g/RaR)پاسخ  قدارم ppmغلظت/ Coدما/ مواد

 TiO5O2V  365 111 3/3 [24]@2ه هیبرید هسته/پوست یهاچندسازه
 2TiO-2nOZ 321 511 6/51 [25] برس مانندناهمگن  الیافنانو

 TiO2CeO 311 311 44/5 [19]/2های هسته/پوسته نانومیله
 2TiO 451 511 21 [26] یهانانولوله
 2TiO 451 511 5/12 [26] یهانانوذره

 [27] 35/4 5 دمای اتاق 2Ag@TiO یهانانوذره
 Ce 251 51 51 [28]با  شدهتقویت 2SnOتوخالی  الیافنانو
 2OCe-2SnO  351 211 211 [29]  متخلخل چندسازه افالینانو

 کار حاضر 14/14 341 دمای اتاق 2TiO-2%/V2CeOهسته/پوسته  یهانانوذره
 

 شدهساختهگازی  یحسگرها دهیپاسخ سازوکاربررسی 

ز در مواد، سرعت تجزیه ممکن است به بسیاری از عوامل مانند حلالیت گا ،خاص اینمونهبه  حسگر دهندهلیتشکپاسخ مواد        

انرژی اوربیتالی مولکول گاز  و مواد ستی، فعالیت کاتالیمواد، طول دبای در مواددر سطح مواد، غلظت حامل بار  شدهجذبمولکول 

 راآن  ستیتیتانیا، سبب نقص در بلور آن شده و فعالیت کاتالی ٔ  پوسته در )V(Vیا  )Zr(IV یون وجود[. 31] بستگی داشته باشد

 حسگر کهیهنگام[. 31]مدل سطح تخلیه توضیح داد  بر اساستوان گاز اتانول را می دهیپاسخ سازوکار دهد.فزایش میا

 (:2شود )معادله گیرد، اکسیژن جذب سطحی میدر معرض هوا قرار میهسته/پوسته  هایهذرنانو

(2)             2 2O  gas O ads 

شوند. با می حسگررا به دام انداخته و سبب افزایش مقاومت  2CeOی های جذب سطحی شده الکترونهااکسیژنهای مولکول     

های اکسیژن جذب ، تیتانیا سبب تفکیک هرچه بیشتر مولکول]2TiO ]32 شدهشناخته کامل طوربهتوجه به نقش کاتالیستی 

 (:3دهد )معادله افزایش می شدتبهب سطحی شده را های اکسیژن جذمقدار مولکول درنتیجهو  شودیم حسگر برسطحی شده 

(3)                
2TiO

- -
2O ads + 2e   2O ads 

الکترون در ساختار -جفت حفرهجداسازی  ]33[ شتوسط اسکندرلو و همکاران شدهارائهبا توجه به نتایج  ،از سوی دیگر       

های آزاد و افزایش تولید رادیکال 2TiOهبود فعالیت فوتوکاتالیستی دهد که درنتیجه منجر به برخ می TiO2CeO/2ه نانوچندساز

 حسگر، ارتفاع سد پتانسیل را افزایش داده که منجر به ایجاد مقاومت بالاتر حسگرهای اکسیژن بر سطح افزایش تعداد یونشود. می

صمدي و همکاران
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 k ،ثابت مربوط به دمای محیط،   سد ناهمگن B که در آن
رسانایی ساختار  بنابراین،  است.  دمای مطلق   T و  بولتزمن  ثابت 
غیریکنواخت در هوا بسیار پایین است. افزودن یون های زیرکونیم 
و  تخلیه  لایه  عرض  در  الکترون  انتقال  تسهیل  سبب  وانادیم  و 
تغییر بیشتر مقاومت حسگر در عدم حضور و حضور گاز هدف، یا 
داد  نشان  نتایج  افزایش حساسیت حسگر می شود.  به عبارت دیگر 
که بین حسگرهای ساخته شده، حسگر CeO2/V2%-TiO2 به طور 
می دهد.  پاسخ  اتانول  به  حسگرها  سایر  به  نسبت  قابل توجهی 
اتانول  شناسایی  برای  اختصاصی  به طور  آن  از  می توان  بنابراین، 

استفاده کرد.

نتیجه گیری
و  CeO2/TiO2 نانوذره های  هسته/پوسته   حسگرهای 

 M= V(V(, Zr(IV(( CeO2/Mx%-TiO2) با روش آب گرمایی 
با  ساخته شده  حسگرهای  ساختار  شدند.  تهیه  سل-ژل  و 
  FESEM تصاویر  گرفتند.  قرار  موردبررسی  متفاوت  روش های 
 CeO2/TiO2 هسته/پوسته  نانوذره های  تشکیل  نشان دهنده 
مناسب  و  کم  پراکندگی  گستره  با  و  یکنواخت  تقریبی  به صورت 
بود. تصاویر HRTEM تائید کننده تشکیل ساختار هسته/ پوسته 
دلیل  به  احتمال  به  البته،  بود.  ساخته شده،  نمونه های  تمام  در 
کوچک بودن ابعاد و عدم کنترل دقیق در فرایند تهیه، ضخامت 

تقریبی  اندازه  میانگین  نبود.  یکسان  هسته،  اطراف  در  پوسته 
هسته/پوسته  نانوذره های  حسگرهای  تشکیل شده   هسته های 
به   CeO2/V2%-TiO2 و   CeO2/TiO2، CeO2/Zr1%-TiO2

ترتیب برابر با 14، 29 و 15 نانومتر و میانگین ضخامت پوسته، 
به طور  تقریب برابر با 35، 29 و 38 نانومتر به دست آمد. نتایج   
عناصر  حضور  و  حسگرها  تشکیل دهنده  عناصر  کننده  تأیید 
سریا  بلوری  ساختار  تشکیل   ،XRD الگوهای  بود.  تقویت شده، 
برای  ساخته شده  از حسگرهای  کرد.  تأیید  را  تیتانیا  آناتاز  فاز  و 
و  زیرکونیم  که  داد  نشان  نتایج  شد.  استفاده  اتانول  شناسایی 
نوع یون  و  بوده  تأثیرگذار  برحساسیت حسگر  تیتانیا،  وانادیم در 
بهبود حساسیت  و  تغییر  سبب  نیز  آن  مقدار  حتی  و  تقویت شده 
حسگر می شود. لگاریتم حساسیت تمام حسگرها نسبت به تغییر 
غلظت اتانول خطی و از ضریب همبستگی بالای 97 % برخوردار 
حسگر به  مربوط  اتانول  برای  حساسیت  بیش ترین   بودند. 

 CeO2/V2%-TiO2 بود. 
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Abstract: CeO2/TiO2 core-shell nanoparticles are known as volatile compounds sensors. The sensing 

properties of these nanoparticles changes by doping with different elements. In this work, the titania shell of 

the CeO2/TiO2 core-shell nanoparticles was doped by different molar ratios of Zr4+ and V5+. The existences 

of cerium, titanium, zirconium and vanadium elements were confirmed by energy dispersive spectroscopy 

(EDS). Formation of ceria and doped titania nanoparticels were approved by field emission scanning electron 

microscopy (FESEM(. High-resolution transmission electron microscopy (HRTEM( used to show the 

formation of core/shell structure. The sensing properties of prepared CeO2/TiO2 core-shell nanoparticles were 

thoroughly investigated in the presence of methanol, ethanol and 2-propanol. Compared with pure CeO2/TiO2 

core-shell nanoparticle, the 2% vanadium doped CeO2/TiO2 exhibits enhanced ethanol sensing properties at 

room temperature. The sensitivity as a function of volatile organic compounds (VOCs( concentration was linear 

with suitably short response and recovery times at room temperature. The mechanism of sensor’s response was 

described based on the depletion region. In summary, the results show that CeO2/V2%-TiO2 is the most suitable 

sensor for ethanol, based on the quantitative and qualitative measurement properties.

Keywords: Sensor, ceria/titania, core/shell, Zirconium, Vanadium
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