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    :كليد واژه

استايرن،   اكسيدقلع، مزوتخلخل، پلي  
CTAB  

  

و سورفكتانت  ) PS (استايرن ي با استفاده نانوذرات پل    )SnO2( قلع   يد پژوهش كرات مزومتخلخل اكس    يندر ا 
 ذرات حاصـل مـورد      ي بر مورفولوژ  يناسيون كلس ي حرارت يم دما، اتمسفر و رژ    يرتاث.  سنتز شد  CTAB يونيكات

 يل گـس ي روبشيكوپ الكترونيكروسسنتز شده با استفاده از م   SnO2كرات مزومتخلخل   .  قرار گرفت  يبررس
  مـادون  يه فور يل تبد سنجي يف و ط  يكس پراش اشعه ا   يتروژن، جذب و واجذب ن    زي، آنال  )FE-SEM (يدانيم

 كرات مزومتخلخـل    ºC500 ي در دما  يناسيون نشان داد كه پس از كلس      يجنتا.  قرار گرفتند  يقرمز مورد بررس  
  .شود ي حاصل مm2/g278/113 يژه با سطح وnm30-20 در محدوده ي قلع با ابعاديداكس

  

  مقدمه -1
با نوار ممنوعـه بـزرگ اسـت         nهادي نوع   اكسيد قلع يك نيمه   

)eV 6/3  درK 300.(  ايــن مــاده بــه دليــل خــواص نــوري و
، پايداري بالا و مقاومت خوب در برابر اسيد و باز، الكتريكي ويژه

نسورهاي گاز، الكترودهـاي بـاتري   اي در س كاربردهاي گسترده 
شده بـا رنـگ و قطعـات        هاي خورشيدي حساس  ليتيمي، سلول 

  .]1–3[است يافته داراي خاصيت فتوكاتاليستي و لومينسانس
هـا،  تاكنون نانوساختارهاي متنوع اكسيد قلـع مثـل نانوسـيم         

ها و كرات توخالي سنتز شـده و خـواص       نانوالياف، نانوصفحه 
. ]4[اسـت ها مورد بررسـي قـرار گرفتـه       نوري و الكتريكي آن   

است كه خواص و عملكـرد اكـسيدهاي        ها نشان داده  بررسي

فلزي بـا سـاختارهاي متخلخـل و سـطح ويـژه بـالا بهبـود              
هـادي بـه دليـل      براي مثال در حسگرهاي گاز نيمه      .يابد مي

شـود،  كنش گاز با ماده سـبب تغييـر هـدايت مـي           آنكه برهم 
تواند سرعت پاسخ و بازيافت حـسگر       افزايش سطح ويژه مي   

  .]2[ود بخشدرا بهب
وخــالي تــك ســايز بــه دليــل كــرات تدر چنــد دهــه اخيــر 

 يكنواخـت، دانـسيته پـايين، سـطح         توزيع معين،   مورفولوژي
 خـود   سوي  بهويژه بالا و كاربردهاي گسترده توجه زيادي را         

اي در  صـورت گـسترده     هـاي سـخت بـه     قالب. اندجلب كرده 
تركيبـات  . رونـد سنتز كرات توخالي غيرآلي نيز بـه كـار مـي          

تواننـد  ل ذرات پليمـري، غيرفلـزي و فلـزي مـي          زيادي مث ـ 
شـكل و   . عنوان قالب سخت در اين منظور بـه كـار رونـد             به



   قلعيد بر سنتز كرات مزومتخلخل اكسيند عوامل فرآيرتاث

 

  1393ستان    زم4ي  شماره   3ي  دوره  30
 

. اندازه كرات توخالي اساساً وابسته به قالب مورداستفاده است        
در ) PS1(اسـتايرن   براي مثال كلوئيدهاي پليمري مثل پلـي      

 و سـاير مـواد مـورد       SiO2  ،SnO2  ،TiO2  ،Ni(OH)2سنتز  
غيرآلـي شـامل   هاي غيرفلـزي قالب. است قرارگرفتهاستفاده 

ذرات كربن و سيليكا نيز در سنتز اكسيدهاي فلـزي توخـالي            
اسـت   رفته كار   و تركيبات ديگر به    VO2  ،NiO  ،MnO2مثل  

هدف پژوهش حاضر سنتز كرات توخالي اكسيد قلـع         . ]6و5[
 CTAB2استايرن و قالب نـرم      با استفاده از قالب سخت پلي     

  .باشدو بررسي عوامل فرآيند بر مورفولوژي ذرات حاصل مي

  روش تجربي -2
  مواد اوليه -2-1

SnCl2.2H2O  ــا ــانول، آموني ــيل  %)25(، ات ــديم دودس ، س
ــولفات  ــي)SDS(سـ ــديم بـ ــات ، سـ و ) NaHCO3(كربنـ

از شركت مـرك و     ) CTAB(آمونيوم برومايد   متيلتري ستيل
  .از شركت آلدريچ خريداري شد) KPS( پتاسيم پرسولفات

  استايرنسنتز نانوذرات پلي -2-2
 به روش پليمريزاسـيون امولوسـيوني سـنتز         PSهاي  نانوكره

 ml 84 در   NaHCO3 گـرم    1/0 و   SDS گـرم    375/0. شد
.  به محلول اضافه شـد PS گرم  15در آب ديونيزه حل شد و       

 دقيقه در اتمـسفر گـاز نيتـروژن تحـت           45مخلوط به مدت    
 ºC70سپس دمـاي سيـستم بـه        . زدن شديد قرار گرفت   هم

به مخلوط  ) KPS) M 37/0 محلول آبي    ml 1رسانده شد و    
 ساعت در اتمـسفر نيتـروژن       10واكنش به مدت    . اضافه شد 

  . سنتز شدPS ادامه يافت و نانوذرات كروي

  
1 Poly Styrene 
2 Cetyltrimethylammoniumbromide 

  كرات مزومتخلخل اكسيد قلعسنتز  -2-3
 گـرم  2/0به منظور سنتز كـرات توخـالي اكـسيد قلـع ابتـدا              

CTAB در مخلــوط  ml10 ،آب  ml5 اتــانول و ml37/0 
اسـتايرن   لاتكس پلـي   ml 2/2سپس  . حل شد %) 25(آمونيا  

مـاده   گـرم پـيش    1سپس  . قطره قطره به محلول اضافه شد     
 سـاعت تحـت     2كلريد قلع  به مخلوط اضافه شد و به مدت           

بعد .  روز پيرسازي شد2مخلوط به مدت . زدن قرار گرفتهم
 ºC70شو با اتانول محصول حاصل در دماي        و بار شست  3از  

ها نمونـه در    جهت حذف قالب  .  ساعت خشك شد   2به مدت   
ــاي  ــدت ºC400 و ºC500 ،ºC450دم ــه م ــاعت در 2 ب  س

بـه  كلسيناسيون در اتمسفر نيتروژن     . اتمسفر هوا كلسينه شد   
 نيز انجام گرديـد و پـس از         ºC500 ساعت در دماي     2مدت  

سرمايش به دماي محيط جهت خروج مـواد آلـي در دمـاي             
ºC600 داشته شد ساعت نگه2 به مدت.  

  نتايج و بحث -3
ــي  ــانوذرات پل ــوژي ن ــه منظــور بررســي مورفول اســتايرن از ب

ــشي  ــي روب ــتفاده شــد  ميكروســكوپ الكترون  ).1شــكل(اس
شود مورفولوژي نانوذرات سنتز شده     ميطور كه مشاهده     همان
  . نانومتر است80بوده و ميانگين اندازه ذرات حدود  كروي

  
تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي  -1 شكل

  استايرن سنتز به روش پليمريزاسيون امولوسيوني پلي
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 تصوير ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي نمونـه          2در شكل   
 كه مشاهده   طورهمان. پيش از كلسيناسيون آورده شده است     

شود مورفولوژي ذرات پيش از كلسيناسيون كروي بوده و         مي
ماده قلـع توانـسته پوشـش يكنـواختي روي مجموعـه            پيش
  .هاي نرم و سخت ايجاد كندقالب

  
 نمونه حاوي تصاوير ميكروسكوپ الكتروني -2 شكل

  ºC70هاي آلي بعد از خشك شدن در دماي قالب

ه از سـورفكتانت    مكانيزم كلي تشكيل مزوساختار بـا اسـتفاد       
كنش الكترواسـتاتيك بـين      بر اساس برهم   CTABكاتيوني  

 و يـون    +S، گروه سر مثبت سورفكتانت      +Iماده غيرآلي   پيش
 +S يــون قلــع، +Iدر اينجــا . اســت مطــرح شــده-Xمتقابــل 

 -OH و   -Cl يون هاليد    -Xو  ) +CTA(سرمثبت سورفكتانت   
ي دافعـه   است كه به وسيله نيروي پيوند هيـدروژني از نيـرو          

پيرامـون سـر مثبـت       -OH. كنـد  جلوگيري مي  +I و   +Sبين  
ــرار مــي) +CTA(مولكــول ســورفكتانت كــاتيوني  ــرد، ق گي

 قـرار   CTABهاي  پيرامون مايسل قلع  هيدروكسيد  بنابراين  
اين . ]7[مزوساختار را خواهد داشت  تشكيلتوانايي گرفته و 
هاي متعددي به عنـوان مكـانيزم تـشكيل         در بررسي فرآيند  

 از سـورفكتانت كـاتيوني      مزوساختار اكسيد قلـع بـا اسـتفاده       
CTAB        ماده كلريد قلـع    در محيط بازي و با استفاده از پيش 

 از تجزيه بـاز مـورد       -OHهاييون. ]8-10[است  مطرح شده 
هاي  واكنش. شوندد و اوره حاصل مي    استفاده مثل آمونيا، سو   

مـاده كلريـد قلـع دو آبـه در          هيدروليز و تراكم در مورد پيش     
  :است محيط بازي به صورت زير گزارش شده

SnCl2+2OH- → Sn(OH)2+2Cl- 
Sn(OH)2 → SnO+H2O 

SnO+ 2
1 O2 → SnO2 

 در محلــول آبــي بــازي Sn(OH)2 ابتــدا محــصول واســطه
شود كه در مرحلـه بعـد بـا از           تشكيل مي  Sn(II)ي  ها نمك

ــه  ــسيداسيون ب ــدروژن و اك ــديل SnO2 دســت دادن هي  تب
  .]12و11[شود مي

سنجي مادون قرمز نمونه پس از خـشك         آناليز طيف  3شكل  
  هــاي موجــود در محــدوده پيــك. دهــدشــدن را نــشان مــي

cm-11100-900   ــدهاي ــاش پيونــ ــه ارتعــ  در C-N بــ
كـنش  برهم .]13[شود   نسبت داده مي   CTABهاي   مولكول
 روي فركــانس نوســان CTABهــاي مــاده و مايــسلپــيش

از آنجايي كـه هيدروكـسيد      . پيوندهاي اتمي تاثير گذار است    
كنـد، انتظـار    قلع با سر مثبت سورفكتانت اتصال برقـرار مـي         

.  تغييـر كنـد    C-Nرود فركـانس ارتعاشـات اتمـي پيونـد          مي
ت شود فركانس ارتعاشا مشاهده مي 4طور كه در شكل     همان

 تغييـر كـرده و      1100 تـا    900 در محدوده    C-Nاتمي پيوند   
هـا  از اعـداد      موقعيت پيـك  . ها حذف شده است   برخي از آن  

، cm-1991 به cm-1 1066 و cm-1 1018 ،cm-1 1043موج
cm-11024   و cm-11058       تغيير يافته است و ارتعاشات اتمي 

 حــذف cm-1 937 و cm-1 987 ،cm-1 962در اعــداد مــوج 
  .تشده اس
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   PSهاي آلي  حاوي قالبSP5سنجي تبديل فوريه مادون قرمز نمونه طيف -3 شكل

CTABو  ) Cº70بعد از خشك شدن در دماي (

پس از   تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي نمونه4شكل 
 2 به مدت ºC400 و   ºC500  ،ºC450كلسيناسيون در دماي    

ازه نـانو   با توجه به اند   . دهدساعت در اتمسفر هوا رانشان مي     
شود بعـد از    استايرن سنتز شده، مشاهده مي    ذرات كروي پلي  

. كلسيناسيون در هر سه دما ذرات ريزتر از حد انتظار هـستند           

رسد پيش از اينكه جداره اكسيد قلع متراكم شود،         به نظر مي  
استايرن تجزيه شـده و باعـث جمـع شـدن           قالب سخت پلي  

اي در  يز با اندازه   نانوذرات ر  ºC500 در دماي . گرددكرات مي 
و مورفولوژي ذرات حاصل   حاصل شدهnm 40-30محدوده 

  .به كره نزديك است

  
ºC500تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي نمونه پس از كلسيناسيون در دماي  -4 شكل

نتايج مربوط به آناليز پراش اشعه ايكس بعد از خـشك شـدن             
 500 و   450،  400 و كلسيناسيون در دماهـاي       ºC70در دماي   

طـور كـه    همان.  آورده شده است   5گراد در شكل    درجه سانتي 
شود، پس از خشك شدن، پودر هيدروكـسيد قلـع          مشاهده مي 
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شود كه با كلـسيناسيون در دماهـاي بـالاتر          آمورف حاصل مي  
با كلسيناسيون در دمـاي     . گرددفاز اكسيد قلع از آن متبلور مي      

ºC500     مطـابق كـارت      سـاعت  2 به مـدتJCPDS   شـماره 
هاي مربوط بـه فـاز اكـسيد قلـع بـا سـاختار       ، پيك 1445-41

بـا كـاهش دمـاي كلـسيناسيون از     . تتراگونال مشاهده گرديـد   
ºC500   به ºC450   و ºC400         به دليل كـاهش ميـزان تبلـور ،

بنابراين . اندتر شده ها پهن ها حذف شده و پيك    تعدادي از پيك  
   . است براي تشكيل فاز اكسيد قلع مناسبºC500دماي 

  
كلسينه شده . طيف پراش اشعه ايكس اكسيد قلع -5 شكل

   و ºC400) ، جºC450) ، بºC500) در دماهاي الف
  .ºC70نمونه خشك شده در دماي ) د

به منظور حفظ مورفولـوژي كـرات، كلـسيناسيون نمونـه در            
اسـتايرن بـه عنـوان يـك        پلي. اتمسفر نيتروژن انجام گرفت   

. شـود نيزه مـي  كربـو  N2تركيب آلي آروماتيـك در اتمـسفر        
رود با جلوگيري از سوختن و خروج آن بـه        بنابراين انتظار مي  

صورت فاز گازي پيش از ايجاد تراكم كافي در لايـه اكـسيد             
. قلع، از انقباض بـيش از حـد ذرات كـروي جلـوگيري شـود              

 در اتـسفر    SP5تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي نمونه      
حاصـل بعـد از     دهد كـه ذرات      نشان مي  6نيتروژن در شكل    

هاي ديگر اندازه بزرگتري دارند،     كلسيناسيون نسبت به نمونه   

ش دوبـاره دمـا و رسـاندن آن بـه           افـزاي . انداما آگلومره شده  
ºC600توانــد باعــث  جهــت خــروج و ســوختن كــربن مــي

  .آگلومراسيون و زينتر شدن ذرات به يكديگر شود

  
 اكسيد قلع بعد از كلسيناسيون FESEMتصوير  -6 شكل

  سفر نيتروژن و هوادر اتم

هـاي  اي نسبت به نمونـه    پودر به دست آمده رنگ بسيار تيره      
تيرگـي رنـگ حـاكي از حـضور         . كلسينه شده در هوا داشت    

 OHهاي  احتمالاً  با افزايش دما گروه     . مانده است كربن باقي 
خارج شده و شبكه متراكمي از نانوذرات اكسيد قلع تـشكيل           

ن كـربن درون ذرات بـه دام        و منافذ بسته شده است، بنابراي     
بنابراين استفاده از اتمسفر    . افتاده است و نتوانسته خارج شود     

N2 مطلوب نيست.  
 و ºC500به دليل تبلور مناسـب فـاز اكـسيد قلـع در دمـاي        

هـاي تخلخـل ايـن نمونـه        اتمسفر هوا، سطح ويژه و ويژگي     
منحنـي جـذب و واجـذب        7شكل  . مورد بررسي قرار گرفت   

شـود  طور كه مشاهده مـي    همان. دهدنشان مي اين نمونه را    
به دليل حضور حلقه هيـستريزيس ايـن منحنـي متعلـق بـه          
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. باشـد  كه مشخصه مواد مزومتخلخـل اسـت، مـي         IVدسته  
  . به دست آمدcm2/g278/113سطح ويژه نمونه برابر 

  گيرينتيجه -4
ــي  ــروي پل ــانو ذرات ك ــيون  ن ــه روش پليمريزاس ــتايرن ب اس

ــا موف  ــيوني ب ــد امولوس ــنتز ش ــت س ــروي  .قي ــانو ذرات ك ن
 CTABهاي آلي   با استفاده از قالب   مزومتخلخل اكسيد قلع    

ــسيناس. ســنتز شــداســتايرن و پلــي ــه پــيش از كل  ونينمون
هـاي  پس از حـذف قالـب     . مورفولوژي مناسب كروي داشت   
ذرات مزومتخلخــل  ºC500 آلــي در اتمــسفر هــوا و دمــاي

ندازه ذراتي  و ا  cm2/g278/113با سطح ويژه     SnO2 كروي
  . به دست آمدnm 30-20در محدوده 
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