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 ثر بر اندازه نانو ذرات اكسيد قلع به روش  تاگوچي ءبهينه سازي عوامل مو
  3 فرهاد پناهي و2سيروس جوادپور ،1راحله معمارزاده

  
  چكيده

روش تهيه اين نانو پودر، روش . ذرات اكسيد قلع پرداخته شده است در اين مقاله به ساخت و بهينه سازي شرايط توليد نانو       
عوامل .  يك روش سنتز شيميايي متداول براي ساخت ذرات اكسيد فلزي در ابعاد نانو مي باشد     ،ه در واقع  تجزيه حرارتي است ك   

د كه بررسي همـه آنهـا نيازمنـد صـرف           نها تأثير گذار باش    اندازه ذرات حاصل از اين روش و نيز ساير روش          برتواند  متعددي مي 
 ، مـدل رياضـي و   هـا  در هزينه و زمان و نيز انجام حـداقل آزمـايش  در جهت صرفه جويي ،از اين رو. زمان و هزينه بسيار است

در اين مقاله از سـه عامـل نـسبت مـولي واكـنش              . دشوآماري تاگوچي به منظور بهينه سازي شرايط سنتز نانو پودر معرفي مي           
بدست آمده با استفاده از     نانو ذرات   . دماي كلسينه شدن به عنوان متغيرهاي مدل تاگوچي استفاده شده است           ها، زمان و  دهنده
ــراش روش ــعه پــ ــوري  x (XRD) اشــ ــي عبــ ــكوپ الكترونــ ــنجي (TEM) ، ميكروســ ــف ســ ــوري  و طيــ                         نــ

)UV-visible spectroscopy(روش بلورهاي بدست آمده در هر مرحله نيز با اسـتفاده از  اندازه.  بررسي شده اند XRD و 
با استفاده از شرايط بهينه بدست آمـده،  نـانو ذرات            تا   سعي شده    هادر پايان آزمايش  .  است شدهه گيري   فرمول دباي شرر انداز   

  . مي باشدnm2ترين اندازه بدست آمده براي اين نوع نانوپودر، كم.  تشكيل گرددترين اندازهكم     اكسيد قلع با 
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  پيشگفتار
 ,ZnO, TiO2امروزه اكـسيد فلـزات انتقـالي نظيـر     

WO3  و SnO2 الكتريكي، نـوري و  ويژگي هاي به واسطه 
 قرار گرفته پژوهشگران، بسيار مورد توجه بي مانندفيزيكي  

 nيا اكسيد قلع، يك نيمه هادي از نوع          SnO2. ]1-3[اند  
 . اسـت  eV 3.65مي باشد كه داراي شـكاف انـرژي برابـر         

SnO2ــ هــاي خورشــيدي،  در پيــلويژه كــاربرد زيــادي ب
هـا  هاي سوختي، كاتاليزورها و سوپر خـازن      سنسورها، پيل 

ــداز. ]4[ددار  ــان د ه و شــكل ايــن ذرات اكــسيدي مــي توان
 بسيار زياد بر نوع عملكـرد و وسـعت كـارايي آنهـا              يتأثير

ايجاد ذرات اكسيد فلزي در ابعادي كوچك تر        . داشته باشد 
ه  متفاوت و منحـصرب    ويژگي هاي  دليل ايجاد     به nm20از  

 به خود گسترده اي فناوريفرد نوري، فيزيكي و شيميايي،   
ــت  ــصاص داده اس ــين. اخت ــوع،هم ــام  موض ــزه انج      انگي

 زيادي است كه در زمينه ساخت نانو بلورهاي         هايپژوهش
 و توزيـع    انـدازه اكسيد قلع، بهينه سـازي، كنتـرل شـكل،          

  . ته استيكنواخت ذرات صورت گرف
 ي بـراي ايجـاد نـانو      گونـاگون هـاي   به طـور كلـي روش     

توان  مورد استفاده قرار گرفته است كه مي       SnO2بلورهاي  
ها رسوب دهي يكنواخت، تجزيه حرارتي،      در بين اين روش   

  ژل را نـام بـرد      -هيدروترمال، رسوب دهي الكتريكي و سل     
]9-5[.  

پـذير  در اين مقاله بـه دليـل سـهولت روش و كنتـرل              
،  از روش تجزيه     بدست آمده بودن اندازه و شكل پودرهاي      

حرارتي براي تهيه اكسيد فلزي مورد نظـر اسـتفاده شـده            
هاي نيتراتي در مقايسه    تر از نمك  در اين روش بيش   . است

چرا كـه   . هاي سولفاتي يا كلريدي استفاده مي شود      با نمك 
هـا بـه    راندمان تجزيه اين نوع نمك نسبت به سـاير نمـك          

   .]10[ه اكسيدي خود بالاتر است گون
هـاي سـاخت نـانو پـودر، عوامـل          در هر كـدام از روش     

متعددي مي توانند بر اندازه و شـكل نهـايي بلورهـا تـأثير          
گذارند كه بـا كنتـرل و تغييـر ايـن پارامترهـا مـي تـوان                 

تـأثير  . محصول را بر حسب شرايط مورد نياز طراحي كـرد         
 ،لـذا .  قابل بحث اسـت همزمان اين عوامل بسيار پيچيده و 

براي طراحي شرايط واقعي ساخت پودر مورد نظر، بايد اثر          
اين امر مستلزم انجـام     . همزمان همه متغيرها بررسي شود    

 بسياري است كه صرف وقت و هزينه زيـادي          هايآزمايش

هاي آنـاليز متـداول        استفاده از روش   ،از اين رو  . در بر دارد  
بكـار   1-ش تـاگوچي   رو ،بنـابراين . چندان مرسـوم نيـست    

 ويژگـي  مي توان    روش به كمك اين     ،چنين هم .شد گرفته
مورد مطالعه محصول مورد نظر را با شـرايط بهينـه شـده             

  .پيشگويي كرد
ــه      ــه روش تجزي ــع ب ــسيد قل ــانوپودر اك ــاخت ن در س
حرارتي، سه عامل نسبت مولي واكنش دهنده ها، زمـان و           

توان كه مي دماي كلسينه شدن بلورها، متغيرهايي هستند       
براي يافتن بهترين   .  بلور را كنترل كرد    اندازهبا كنترل آنها    

 بلور اكـسيد قلـع      اندازهترين  حالت بمنظور ساخت كوچك   
بكـار  روش تـاگوچي     هابا اين روش، براي طراحي آزمايش     

 بر يافتن شرايط بهينـه سـاخت نـانو          افزون.  مي شود  برده
 . نيز برآورد كـرد     تأثير متغيرهاي مورد نظر را     توانذره، مي 

 بلورها با توجـه     اندازه تعيين بمنظور   ها در اين آزمايش   ،لذا
 شـرر  - از فرمـول دبـاي  X (XRD)به طرح پراش اشـعه     

  .استفاده مي شود
  
   انجام شدههايآزمايش

  مواد ا اوليه
ــع از     ــسيد قل ــانو ذرات اك ــاخت ن ــراي س  و SnCl4ب

NaNO3           ت  به عنوان مواد اوليه استفاده شد كـه از شـرك
پس از ساخت اين نـانوذرات      . سيگما آلدريچ تهيه گرديدند   

، نـوع اكـسيد     X اشـعه    پراش روشاكسيدي، با استفاده از     
 شرر، اندازه   -فلزي حاصل تعيين و با توجه به فرمول دباي        

ذرات به وسـيله      نانو ريخت شناسي . بلورها مشخص گرديد  
ــوري  ــي عب      .  بررســي شــد(TEM)ميكروســكوپ الكترون

                         طيــــــــف نورســــــــنجي ،نچنــــــــيهــــــــم
)UV-visible spectrometry (  نانوذرات بدست آمـده

  . مورد مطالعه قرار گرفت
 

  چگونگي سنتز ذرات اكسيد قلع
نانوذرات اكسيد قلع با استفاده از روش تجزيه حرارتـي          

 نـشان داده شـده اسـت،        1 مراحلي كه در شـكل       بر اساس 
 ميلـي ليتـر از   3اي انجام اين روش ابتدا بر. ايجاد گرديدند 

SnCl4 ــه ــزوده 100 ب ــر اف ــار تقطي ــر آب دوب ــي ليت        ميل
 بـه يـك محلـول نيتراتـي بـا           بدست آمده محلول  . شودمي

                                                 
1- Taguchi 
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نـسبت مـولي   .  افزوده مـي شـود    گوناگونهاي مولي   نسبت
مواد واكنش دهنده يكي از عواملي است كه در اين مقالـه            

 هادر اين آزمايش  . شودها بررسي مي   بلور اندازهتأثير آن بر    
به اين صـورت    . از محلول نيترات سديم استفاده شده است      

 سـاعت در  16محلول شفافي بدست مي آيد كه بـه مـدت    
در محلول  .  درجه سانتيگراد قرار داده مي شود      150دماي  

 بـر اسـاس   هـاي شـيميايي     مورد نظر در اين دمـا واكـنش       
  . صورت مي گيرد1معادله 

)1 (  

 SnO2رنگ    واكنش انجام شده، ذرات سفيد     ر اساس ب
 محصول فرعـي    NaClنمك  . شوددر ابعاد نانو تشكيل مي    

اين واكنش است كه با شستشوي پودر بدست آمده با آب           
   . دوبار تقطير شسته شـده و از سيـستم خـارج مـي شـود               

مرحلـه شستـشو از     بـه    بخـشيدن    سـرعت تـوان بـراي     مي
 بـراي   ،در ايـن مرحلـه    . كـرد دستگاه سانتريفيوژ اسـتفاده     

بلوري شدن پودر اكسيد قلع عمليات كلسينه شدن انجـام          
 در مـدت    بدسـت آمـده    پـودر    ،براي اين منظـور   . مي شود 

  .شودزمان مشخص در دماي كلسينه شدن قرار داده مي
  

  روش تاگوچي
بمنظور تعيين شرايط بهينه و ترتيب اثرگذاري 

قلع از روش  ذرات اكسيد اندازهفاكتورهاي سنتز بر 
هاي  روش تركيبي از روشاين .  استفاده شد- تاگوچي

. رودبكار ميآماري و محاسباتي است و در مطالعات تجربي 
ترين مشخصه اين روش اقتصادي بودن آن براي مهم
 از حداقل ،در اين روش. يابي فرآيندهاي پيچيده است ارز

 ها بمنظور مطالعه تمامي سطوح فاكتورهاي تعداد آزمايش
سازي فرآيند توليد  شود و امكان بهينه ساخت استفاده مي

  . اين نانوذرات نيز وجود دارد
 ربوست براي بيان قابليت اثرگذاري - در روش تاگوچي

 N كه در آنكرد استفاده S/Nتوان از نسبت  هر متغيرمي
 بودن كنترل كميت دشواربوده و بياني از 1فاكتور اخلال

 نام دارد و كنترل 2يگنال فاكتور سSمورد بررسي است؛ 
 روش. ]11[دهد مورد بررسي را نشان مي ساده متغير

  نانواندازه در(تابعي از مشخصه مورد آناليز  S/Nمحاسبه 

                                                 
1- Noise factor 
2- Signal factor 

 پژوهش هر چه نسبت  ايندر. باشد مي) ذرات اكسيدي
S/N2 بر اين اساس از رابطه . بهتر است،تر باشد بيش 

  .]12[شود   استفاده ميS/Nجهت محاسبه نسبت 
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 تعـداد   nشخصه مـورد آنـاليز و        م yi مقدار   2در رابطه   
 شــرايط عمليــاتي كــاملاً يكــسان درتكــرار هــر آزمــايش 

 بيـانگر تعـداد     i اسـت و زيرنـويس       3باشـد كـه برابـر         مي
  .متغيرهاي مورد بررسي در آرايه ارتوگونال است

  
   مورد استفاده3انتخاب آرايه ارتوگونال
هاي صورت گرفته، نسبت مولي  با توجه به بررسي

مواد واكنش دهنده، دما و زمان كلسينه شدن به عنوان 
 3هر سازي  براي بهينه.  عملياتي انتخاب شدندمتغيرهاي

استفاده ) L9( بلورها از آرايه ارتوگونال اندازهموثر بر  متغير
 و سطوح مورد استفاده براي متغيرها 2جدول . شده است

بمنظور افزايش دقت، هر . دهد يك از آنها را نشان ميهر 
 حجم ، تكرار شده و در نهايتبار 3ها  يك از آزمايش

 بلورها اندازه از اختلاط پسمساوي از هر كدام انتخاب و 
  .]12[ اندازه گيري شدند

  
  روش اندازه گيري بلورها

 برا ي ايجاد الگوي     x اشعه   پراش آزمايشگاهي   روشاز  
سـپس مـي تـوان بـا     . عه اسـتفاده مـي شـود   پراش اين اش  

، انـدازه بلورهـا را      )3فرمـول   ( شرر   -استفاده ازفرمول دباي  
  .گزارش كرد

)3 (
  

  
 پهنـاي   X  ،β طول مـوج اشـعه       λدر اين فرمول،    

                        پيـــــــك اصـــــــلي در نـــــــصف ارتفـــــــاع آن
)full width at half maximum FWHM( و 
θ مي باشدپراش زاويه .  

    Cu-Kα  از تـــابشXبـــراي ايجـــاد پـــراش اشـــعه
)λ=1.54 A0( استفاده مي شود.  

  
  

                                                 
3- Orthogonal array 

θβ
λ

cos
)9.0(

=D
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  نتايج و بحث
  تعيين شرايط بهينه 

  بلورهاياندازه آرايه ارتوگونال مورد استفاده و 3جدول 
مربوط به هر   S/Nمربوط به هر مرحله را به همراه مقادير 

 متوسط براي هر S/N ،در ادامه. دهد آزمايش نشان مي
 4نتايج در جدول . متغير در هر سطح محاسبه گرديد

 1 نمودار در S/Nمقادير متوسط . ندنمايش داده شده ا
 R، مقدار 4بر اساس معادله .  شده استنشان داده

 متغيرها، به هر كدام از Rبا محاسبه . شود محاسبه مي
، نشان Rترين مقدار  بزرگ.گيرد يك رتبه تعلق مي
 بالاترين ، بر اينافزون. است غيرمتدهنده اثرگذارترين 

، شرايط آزمايش بهينه را متغيرمربوط به هر  S/Nمقادير 
  ].13[دهد نشان مي

)4 (  R= (high S/N - low S/N) 
 A براي متغير Rترين مقدار  ، بيش2 شكل بر اساس

 متغير نسبت مولي مواد ،بنابراين. گزارش شده است
 بلورهاي سنتز اندازه ترين تأثير را برواكنش دهنده، بيش
با توجه به نتايج بدست آمده از جدول . شده گذاشته است

 شرايط بهينه براي ساخت نانو ذرات اكسيد قلع با 4
 ممكن حالتي است كه متغيرهاي اندازهترين كوچك

 2عملياتي نسبت مولي مواد واكنش دهنده در سطح 
مقدار گرفته باشند و اين مقدار براي زمان و دماي 

  .)A2B1C1 (باشد  1كلسينه شدن در سطح 
با استفاده از شرايط بهينه بدست آمده براي ساخت 

 اندازهذرات اكسيد قلع به روش تجزيه حرارتي،  نانو
  .است nm2 بدست آمده بلورهاي

  
   تاييد كننده آزمونانجام 

بمنظور تاييد شرايط بهينه پيشنهادي با روش 
 تاييد كننده با شرايط عملياتي به  تاگوچي، آزمايش

 در كه ندنتايج نشان داد. انجام گرفت A2B1C1صورت 
 بلورهاي اكسيد قلع ساخته شده به روش اندازهاين شرايط 

ه بيان كننده بهبود شرايط  است كnm2تجزيه حرارتي 
اي  بلورهاي اكسيدي به مقدار قابل ملاحظه ساخت نانو

  . است
  

بررسي نانو ذرات اكسيد قلع بدست آمده در شرايط 
  بهينه

ذرات اكسيد قلع  ژي نانو نشان دهنده مورفولو3شكل 
باشد كه با استفاده از ميكروسكوپ الكتروني عبوري مي

(TEM)اين شكل مشاهده   بهبا توجه.  تهيه شده است
مي شود، نانو ذرات حاصل پايدار نبوده و تمايل به توده اي 

 جلوگيري از اين راستايمطالعات زيادي در . شدن دارند
 مطالعات انجام بر اساس. فرايند نامطلوب انجام شده است

هاي آلي براي بهبود ساخت ي از افزودنيگوناگونشده، انواع 
كار گرفته شده است ذرات اكسيدهاي فلزي ب نانو

  .]15و14[
 با استفاده از قانون 3اندازه تخميني بلورها در شكل 

طيف .  تأييد مي شوندXRD روش شرر و به كمك - دباي
 از بدست آمده مربوط به نانو بلورهاي Xپراش اشعه 

در اين .  نمايش داده شده است4شرايط بهينه در شكل 
 قلع، انديس  اكسيدبلوريها بر اساس صفحات تصوير پيك

اين صفحات بلوري بر اساس الگوهاي . گذاري شده اند
مربوط به شبكه ، )JCPDS 41-1445 (پراش مرجع

ها كه ناشي از ريز پهناي پيك. وجهي روتايل هستند چهار
 - اندازه آنها در معادله دبايتعيين ست، اساس شدن بلورها

 الگوي پراش نانو بلورهاي اكسيد 5شكل . شرر مي باشد
    كلسينه شده اند را نشانگوناگونع كه در دماهاي قل

با مقايسه اين الگوهاي پراش مي توان دريافت، . دهدمي
افزايش دماي كلسينه شدن موجب افزايش بلورينگي است 

 انتظار ،بنابراين.  تهي جاها نسبت عكس داردمقدارو با 
رود كه نانو پودر ساخته شده در شرايط بهينه ذكر مي

      داشتن كمترين سايز بلوري، داراي وجودبا شده، 
  .]16[ترين مقدار تهي جا و ثابت شبكه اي باشد بيش

 طيف نورسنجي نانو ذرات اكسيد قلع نشان        6در شكل   
انـدازه   eV 4لبه جذب نمونه تهيه شـده  . داده شده است

اين در حالي است كه لبه جذب يك تـوده          . شودگيري مي 
.  گزارش شـده اسـت     eV 6/3حجيم از جنس اكسيد قلع،      

لبه جذب يك نيمه هادي به صورت يك انتقال شـاخص از            
هاي بزرگ در طيف نور هاي كوچك به طول موجطول موج

 ذرات پـودري    اندازهاين پارامتر به    . سنجي تعريف مي شود   
تر شدن اندازه ذرات به طول نمونه وابسته است و با كوچك     

 مقـدار  6در شـكل  . ]17[تر انتقال مي يابد     هاي بزرگ موج
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 تعيـين مـي شـود كـه         nm 312اين انتقال در طول موج      
 اين شيفت در جهـت طـول        . مي باشد  eV 4معادل انرژي   

هاي بلندتر، نشان دهنده ريـز شـدن بلورهـاي نمونـه            موج
  .نسبت به نمونه حجيم اين نوع اكسيدي است

  
  نتيجه گيري

ذرات اكسيد قلع به روش  براي بهينه سازي ساخت نانو
در اين . تجزيه حرارتي از طراحي تاگوچي استفاده شد

 سه متغير نسبت مولي مواد واكنش دهنده، دما و هاآزمايش
 اندازهزمان كلسينه شدن به عنوان فاكتورهاي تأثيرگذار بر 

 بر اساس هابا استفاده از انجام آزمايش. بلورها انتخاب شدند
ه عنوان طراحي تاگوچي، نسبت مولي مواد واكنش دهنده ب

با توجه به شرايط . گرديدثرترين فاكتور عملياتي تعيين وم
 بلورهاي اكسيد قلع سنتز اندازهترين دست آمده، كمبهينه ب
  . محاسبه شدندnm2شده 
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  هاپيوست
  متغيرها و سطوح مورد استفاده- 1 جدول

 حسطو
  بلوراندازهثر بر ء      متغيرهاي مو

)1(  )2( )3( 

A      
 نسبت مولي مواد واكنش دهنده

[Nitrate solution]/[SnCl4 solution] 
1 2 3 

B                دماي كلسينه شدن (oC)    200 400 600 
C                زمان كلسينه شدن (hr) 2 4 6 

  
 .L9 ارتوگونال آرايه اساس بر ها آزمايش انجام شرايط -2 جدول

  
 .براي اندازه بلورهاي سنتز شده شده حاسبه مS/N مقادير ميانگين  - 3 جدول

   متوسط نسبتS/N    متغيرها
    (dB)   

  )1 (سطح  

 سطح
 )3(سطح  )2(

A  9/22-  4/11-  2/12- 

B  01/9-  9/18-  5/18- 

C  6/12-  16-  8/17- 
  

  

  متوسط اندازه بلورها      ره آزمايششما
 A B C  اعداد اوليه (nm) S/N نسبت (dB) 

 
#1 1 1 1  9/2  24/9- 
#2 1 2 2  5/24  8/27- 
#3 1 3 3  25/39  8/31- 
#4 2 1 2  8/2  9/8- 
#5 2 2 3  46/4  9/12- 
#6 2 3 1  2/4  4/12- 
#7 3 1 3  8/2  9/8- 
#8 3 2 1  5/6  2/16- 
#9 3 3 2  7  4/11- 
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  .پودر اكسيد قلع به روش تجزيه حرارتي   مراحل ساخت نانو- 1شكل 

  

 
  .S/N  نمودار مربوط به ميانگين -2 شكل
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  ذرات اكسيد قلع ساخته شده در شرايط بهينه  نانو(TEM) تصوير ميكروسكوپي - 3شكل 

  
  ذرات اكسيد قلع ساخته شده در شرايط بهينه  الگوي پراش نانو- 4شكل 

  
  هاي متفاوت كلسينه شدنذرات اكسيد قلع ساخته شده در دماها و زمان ي پراش نانو الگو-5شكل 
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  ذرات اكسيد قلع ساخته شده در شرايط بهينه  نانو (UV-visible spectroscopy) طيف نورسنجي- 6شكل 
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