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 فصل اول: مفاهیم پایه 

  فیزیک حالت جامد 1-1 

 کریستالوگرافی 1-1-1

های صنعتی، به خصوص در حوزه تجهیزات الکترونیکی، ناشی از گسترش دانش جدید فیزیک حالت  بسیاری از پیشرفت

در معرفی فیزیک حالت جامد، مبانی کریستالوگرافی است. بلورشناسی یا کریستالوگرافی علمی است که به جامد هستند. اولین گام 

قوانین حاکم بر حالت بلورین مواد جامد، آرایش اتمی/مولکولی بلورها، شبکه های کریستالی، جهات و صفحات کریستالی و نحوه 

کند. در این قسمت ابتدا  نقش اساسی در تعیین ریزساختار و خواص مواد ایفا میها  ها و یون پردازد. نظم اتم تشکیل و رشد بلورها می

 به معرفی اجمالی فیزیک حالت جامد پرداخته و سپس به بررسی مبانی کریستالوگرافی خواهیم پرداخت.

 :مقدمه ای بر فیزیک حالت جامد

ها سروکار داریم و  تجهیزاتی هستند که هر روزه با آنهایی از  کامپیوترها، تلویزیونهای جدید، و تلفن های همراه نمونه

ها نیاز به مطالعه فیزیک حالت جامد است. محققان فیزیک حالت جامد ساختار درونی جامد را مطالعه  جهت بررسی رفتارهای آن

د را تحلیل کنند. این دهن ها، خواصی که جامدات از خود نشان می ها و مولکول کنند. آنها در تلاشند که با درک رفتار اتم می

ساخت ترانزیستورها بر پایه نظریات خواص .مطالعات به دستاوردهای ناشناخته و جدیدی در خواص مواد منجر شده است

الکتریکی جامدات نیمه رسانا، که توانست جای لامپهای خلاء حجیم در رادیوها، کامپیوترها و خیلی از ابزارهای دیگر را بگیرد؛ و 

های اساسی در زمینه فیزیک حالت  اساس بررسی رفتار یاقوت در جذب و نشر امواج نوری، دو مورد از پیشرفت ساخت لیزر بر

گیرد و روند پیشرفت صنایع را متحول کرده است. هم اکنون ابزارهای  جامد است که در طول تاریخ همواره مورد توجه قرار می

بود که ماکس  1111اولین بار در سال  .ند تا خواص دلخواه را داشته باشندهای نظری ساخته می شو بینی حالت جامد اغلب با پیش

ها، اشعه ایکس را به شکل منظمی متفرق می کنند. تفرق اشعه ایکس مشخص می کرد که یک  فون لاو نشان داد که کریستال

کس جهت بررسی روش تفرق اشعه ایدهد. همکنون از  کریستال، شکل منظمی از اتمها یا مولکولها را در الگویی مرتب نشان می

 .شود ای استفاده می ها و پارامترهای شبکه جمله، میزان کریستالی بودن مواد، ساختار کریستالی، اندازه کریستالها از خواص کریستال

 نظم در بعد کوتاه و در برد بلند

تواند  ها، ماده سه حالت کلی نظم را می التدر حالت کلی ماده در سه حالت مختلف جامد، مایع و گاز قرار دارد. در این ح

 و آرایش منظم در برد بلند (SRO) یا( Short-Range Order) نظم، آرایش منظم در برد کوتاه به خود بگیرد. آرایش بی

(Long-Range Order )یا (LRO .) ور که طدهد. هماناد با درجه نظم مختلف را نشان میساختارهای اتمی و یونی مو یرزشکل

 .دهند ساختار در برد بلند را نشان می d ساختارهای منظم در برد کوتاه و شکل c و b نظم، شکل ساختار بی a شکل شودمیاهده مش

 
 درجات مختلف نظم در مواد مختلف
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این در شوند.  موادی شامل گازهای تک اتمی مانند آرگون، حتی در بعد کوتاه هم نظمی ندارند و مواد نامنظم نامیده می

های سیلسکاتی و بسیاری از پلیمرها، تنها در برد چند اتمی و مولکولی  حالی است که مواد منظم در بعد کوتاه، مانند آب، شیشه

ها و بعضی از پلیمرها  ها، سرامیک هادی دارای نظم هستند. در نهایت مواد منظم در برد بلند مانند بسیاری از فلزات و آلیاژها، نیمه

توانند  نانومتر( هستند. قابل ذکر است که برخی از مواد می 11در بردی فراتر از برد اتمی و مولکولی)تقریبا بزرگتر از  دارای نظمی

 (Liquid Crystals)های مایع توان به کریستال در شرایط مختلف درجات مختلف نظم را به خود بگیرند از این دسته از مواد می

استفاده می شوند. با اعمال میدان خارجی مولکولهای قطبی به گردش در آمده و به سطح اشاره کرد که در صفحات ال سی دی 

 .دهد اساس کار صفحات ال سی دی را نشان می یرزمعینی از نظم می رسند. شکل 

 
 اساس ال سی دی ها ایجاد نظم در کریستالهای مایع با اعمال میدان الکتریکی

( و مواد منظم با برد بلند را مواد Amorphous Materialsتاه را مواد آمورف)بر این اساس مواد منظم با برد کو

گویند. همانطور که اشاره شد جامدهای غیرکریستالی یا آمورف از اتمها، یونها، یا  ( میCrystalline Materialکریستالی)

ختار شبکه ای معینی را ایجاد طرح منظم یا سااند که هیچ  مولکولهایی که به شکل تصادفی در کنار هم قرار گرفته اند تشکیل شده

 کنند.نمی

ها در یک طرح تکرار شونده معین  ها یا مولکول جامد کریستالی شکل جامدی از ماده است که در آن اتم :مواد کریستالی

قرار می گیرند. به این  ها اتمها با الگویی که در سه بعد تکرار می شود، کنار هم در سه بعد مرتب شده اند. در واقع در کریستال

شود. علاوه بر مشخص بودن شکل هندسی، خاصیت ناهمسانگردی )تفاوت  ( گفته میUnit Cellآرایش منظم سلول واحد )

بلور  ها است. مواد کریستالی به دو دسته مواد تک خواص در جهات مختلف کریستالی( و تقارن از خصوصیات دیگر کریستال

(Single Crystalو چند ) بل( ورPoly Crystalتقسیم می ) .تک کریستال ساختار اتمی دارد که به طور منظم در کل حجم  شود

ها در بهترین حالت ممکن هستند و درجه نظم بالایی دارند و تکرار هندسی منظم آنها در تمامی حجم  تکرار می شود. تک کریستال

 دهد. بلور را نشان می ها در یک تک چگونگی قرارگیری اتم یرزشود. شکل  ماده دیده می

 
 بلور ها در یک تک قرارگیری اتم چگونگی 
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کریستال متفاوت به نام کریستالیت یا  ای است که از کنار هم قرار گرفتن تعداد زیادی تک جامد چندکریستالی ماده

ها( از طریق  . این نواحی)دانهها تغییر می کند ایجاد شده است. نظم اتمی از یک حوزه به حوزه دیگر در دانه  (Grain)دانه

ها  شود. تغییر نظم باعث ضعیف شدن پیوندها در مرزدانه نامیده می(Grain Boundary) مرزهایی از هم جدا شده اند که مرزدانه

شود. نواحی منظم یا نواحی تک کریستال از نظر ابعاد و شکل مرتب شدن درکنار هم، با یکدیگر متفاوتند. قطر متوسط دانه  می

نانومتر  111هایی که متوسط قطر آن از  بندی میکرومتر است و جامدهای چند کریستالی با دانه 111نانومتر تا  11بندی ها معمولاً 

 .دهد ها را نشان می ها در یک چندبلور و محل مرزدانه نحوه قرارگیری اتم یرزکمتر است نانوکریستال نامیده می شوند. شکل 

 
 ها در یک چندبلور قرارگیری اتم نحوه 

توان ساختاری ساخت و ادعا کرد این ساختار یک کریستال کامل است. عیوب کریستالی، عیوب  قابل ذکر است که نمی

دهند. یک کریستال کامل کاملاً مات است و این در  ها از جمله عیوبی هستند که نظم کریستالی را کاهش می حرارتی و ناخالصی

ه با تغییر میزان حالت کریستالی، شفافیت کریستال تغییر می کند. همچنین تقارن نیز از پارامترهای مهم یک کریستال حالی است ک

 .است که تاثیر فراوانی در خواص ماده دارد

 :(Space Lattice)یا شبکه فضایی (Crystal Lattice) شبکه کریستالی

گیرند، بنابراین محل هر اتم یا مولکول با یک نقطه  رد توجه قرار میدر کریستالوگرافی تنها خواص هندسی کریستال مو

شود. شبکه کریستالی دسته نامحدودی از نقاط در فضا است که در  هندسی در محل تعادلی آن اتم یا مولکول نشان داده می

مولکولها در نقاط شبکه کریستالی،  های مشخص به شکل تناوبی تکرار می شوند. با قرار دادن یک اتم، گروههایی از اتمها یا مکان

اطلاق  (Basis) یک ساختار کریستالی به دست می آید. به هر اتم، گروه اتمی یا مولکولی که در نقاط دیگر تکرار می شود پایه

انطور ای از نقاط در فضا است که هر نقطه محیط متشابهی دارد. ساده ترین واحد کریستال هم نیز دسته (Lattice)می گردد. شبکه

های کریستالی به  شبکه.آورد که بیان شد، سلول واحد نامیده می شود. فضا از تکرار سلولهای واحد پر می شود و شبکه را پدید می

های براوه همه اتمها از یک نوع و همه نقاط شبکه  شوند. در شبکه های غیر براوه تقسیم می های براوه و شبکه دو دسته معروف شبکه

های غیر  های شبکه با هم متمایزند. در واقع شبکه های غیر براوه چند نوع اتم قرار دارد و برخی مکان د. اما در شبکهمعادل هم هستن

یک شبکه فضایی مجموعه ای از نقاط با فواصل برابر است که هر نقطه از شبکه را می  .براوه تلفیق دو یا چند شبکه براوه هستند

باشد. شکل  بردارهای یکه در سه جهت می  cو b ،aعددهای صحیح و 3n و1n  ، 1nین رابطهتوان با یک بردار مشخص کرد. در ا

 C3n b+1n + a1n = nR  .دهد را در یک سلول واحد نشان می  Pبردار نقطه 5بعد

 
 را در یک سلول واحد P بردار نقطه
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های واحد این پنج شبکه کریستالی دو  سلول شبکه براوه قابل تعریف است. شکل نوع 5با بررسی مواد در حالت دو بعدی 

 .دهد بعدی را نشان می

 
 احد پنج شبکه کریستالی دو بعدیهای و سلول

علوم و  ببررسی ساختار سه بعدی کریستال ها در کتاتر باید کریستال را به صورت سه بعدی آنالیز کرد.  جهت بررسی دقیق

 .های براوه نیاز به تعریف چند پارامتر در کریستالوگرافی است پیش از بررسی شبکه فناوری نانو )مباحث عمومی( وجود دارد.

های مکعبی طول یال  ها بتوان اندازه، ابعاد و شکل سلول واحد را مشخص نمود. در شبکه اطلاعاتی از سلول واحد که به واسطه آن

شود. همچنین به یال یا اضلاع هر سلول واحد ثابت  ای نامیده می درجه است( پارامتر شبکه 11ها )که  سلول واحد و زاویه بین یال

بیان  درجهها بر حسب  شود و زاویه بین یال اندازه ثابت شبکه نیز بر اساس انگستروم یا نانومتر بیان میشود.  شبکه هم اطلاق می

 c و a ها در سطح مقطع و ارتفاع آن، ثابت شبکه با دو پارامتر شود. در سلول واحد هگزاگونال به دلیل تفاوت در فاصله بین اتم می

قرار گرفتن تعدادی زیادی صفحات اتمی تشکیل شده است که نحوه قرار گرفتن این شبکه کریستالی از روی هم   شود. بیان می

ساختارهای کریستالی موجود در کتاب مباحث عمومی های کریستالی  شبکهغیر از   .گویند ها روی هم را تسلسل چیدن می لایه

قسمت به معرفی تعدادی از ساختارهای  شوند. در این تری نیز وجود دارند که از ترکیب ساختارهای ساده ایجاد می پیچیده

 .پردازیم کریستالی ترکیبات و مواد کووالانسی می

کلرید سدیم، فلورید لیتیم و تعدادی دیگر از ترکیبات یونی دیگر در شبکه کریستال مکعبی به  : الف( ساختار کلرید سدیم

اوت است. ساختار کلرید سدیم شامل تعداد برابری یون نام ساختار کلرید سدیم متبلور می شوند. در اینجا سلول واحد اندکی متف

سدیم و کلر است که در نقاط یکی در میان یک شبکه کریستالی قرار گرفته اند بنابراین هر یون با شش نوع یون دیگر همسایه 

شویم که  ، متوجه میهای سدیم و یا کلر را در نظر نگیریم نشان داده شده است. اگر اتم است. این ساختار کریستالی در شکل

 .است FCC باشد. بنابراین ساختار کلرید سدیم ترکیبی از دو ساختار می FCC های باقیمانده ساختار اتم

 
 ساختار کلرید سدیم 
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 ب(ساختارالماس

د دارد و اتم در ساختار الماس وجو 8اند.  شبکه الماس شامل دو شبکه با وجوه مرکز پر است که به داخل همدیگر نفوذ کرده

 شوند. شکل  هر اتم کربن در این ساختار با چهار اتم دیگر پیوند برقرار کرده است. سیلیسیم و ژرمانیم نیز با همین ساختار بلوری می

 .دهد ساختار الماس را نشان می

 
 ساختار الماس

 جهات و صفحات کریستالی

ها را  این مکان یرزباشند. شکل  ها می ها و یون ه مکان قرارگیری اتمای تعریف کرد ک توان نقاط شبکه در هر سلول واحد می

 .دهد در یک سلول واحد مکعبی نشان می

 
 ای در یک سلول واحد مکعبی شبکهها  مکان

کنیم. در اینجا یک نقطه شبکه را به عنوان مبداء در نظر گرفته و اسم آن  ای بدین صورت عمل می جهت تعیین جهات شبکه

ای از شبکه را  می گذاریم. انتخاب مبداء کاملاً دلخواه است زیرا نقاط شبکه تفاوتی با هم ندارند. سپس نقطه (Origin) ا مبدار

های این دو نقطه، بردار شبکه را  را به آن با یک خط وصل می کنیم. با کم کردن مولفه O می نامیم. نقطه T انتخاب کرده و آن را

 Z3n y+1n + x1n = R   :نوشت ین شکلامی توان به 

کنیم تا به صورت کوچکترین اعداد  ای مرتب می را به گونه n1,n1,n3 ای، سه مولفه فضایی برای نگارش جهت شبکه

نوشته می شوند.  [u1 u1 u3] ها را در داخل براکت ]...[ قرار می دهیم. این سه عدد به صورت صحیح تبدیل شوند. سپس آن

  .دهد. این نحوه نگارش به اندیس میلر معروف است هایی از این جهات را نشان می نمونه زیر کلش

 
 ای هایی از جهات شبکه نمونه
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 ای هایی از جهات شبکه نمونه

خط روی  وقتی که جهت را برای اعداد داخل براکت می نویسیم به مبداء توجه کرده و علامت های منفی را در اینجا با یک

 .نشان می دهیم [ū1 ū1 ū3] هر عدد

پردازیم. پیش از انجام این بحث باید اشاره شود که بعضی صفحات در کریستال از  حال به بررسی صفحات کریستالی می

دهد و یا اینکه رسانایی  دهی فلزات در امتداد صفحات خاصی در کریستال رخ می اهمیت خاصی برخوردارند. به عنوان مثال شکل

الکتریکی در امتداد صفحات مختلف ممکن است متفاوت باشد. بنابراین شناسایی صفحات مختلف از اهمیت خاصی برخوردار 

است. در یک شبکه کریستالی مجموعه صفحات، موازی و با فاصله برابر در کریستال قرار دارند. همچنین تراکم نقاط شبکه روی 

همه نقاط شبکه در صفحه و موقعیت مشابهی تکرار می شوند. در اینجا نیز به مانند  هر صفحه از دسته صفحات با هم برابر است و

جهات کریستالی اندیسهای میلر نمایش برداری نمادین برای آرایش یک صفحه از اتمها در یک شبکه کریستال است و کسر 

. برای تعیین اندیسهای میلر یک صفحه مراحل شود       های صفحه با محورهای کریستالوگرافی در نظر گرفته می معکوس محل تلاقی

 :زیر را انجام دهید

 .محل تقاطع صفحه را با سه محور کریستالوگرافی تعیین کنید -1مرحله 

 .کسر معکوس هر نقطه را ترسیم کنید -1مرحله 

ای که کوچکترین اعداد صحیح پدید آید. حال به  کسر معکوس را در کوچکترین ضریب ضرب کنید به گونه -3مرحله 

 .توجه کنید زیرهای  های زیر در شکل مثال

 
 صفحات کریستالی

 
 صفحات کریستالی
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 صفحات کریستالی

 
 صفحات کریستالی

 
 صفحات کریستالی

 
 صفحات کریستالی

 
 صفحات کریستالی
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 خواص الکتریکی مواد و تئوری نواری 1-1-1

در مقاله کریستالوگرافی به عنوان یکی از مباحث اساسی در فیزیک حالت جامد پرداخته شد. در این بخش به بحث خواص 

پرداخته خواهد شد. بر این اساس در ابتدا موضوعات کلی در ارتباط با رسانایی های فیزیکی پیرامون،  الکتریکی مواد و بحث

شود.  الکتریکی در مواد جامد مطرح خواهد شد و سپس تئوری نواری به عنوان یکی از مباحث فیزیکی مهم در این ارتباط ارائه می

 .ها بررسی خواهند شد و کاربردهای آن ها، به عنوان یکی از مواد پرکاربرد در الکترونیک هادی در نهایت نیز نیمه

 
 رسانایی الکتریکی در مواد جامد

میزان رسانایی الکترونیکی در مواد جامد بسیار متنوع است. بر اساس میزان مقاومت مواد در عبور جریان الکتریکی، مواد 

بندی کرد. این در حالی است که ابررساناها ساز و کار  های مختلف رسانا، نیمه رسانا و عایق دسته توان به دسته مختلف را می

ا استفاده می کنند. رسانایی الکتریکی یک جامد را می توان به تعداد الکترونهای آزادی که متفاوتی را برای هدایت الکترون ه

که معیاری از توانایی  (Mobility) تحت تاثیر یک میدان الکتریکی خارجی آزادانه در ماده حرکت می کنند؛ و همچنین موبیلیته

 های آزاد است، نسبت داد.  و سرعت حرکت الکترون

باشند. الکترونی که  های مختلف به دور هسته در حال گردش می ختلف دارای الکترونهایی هستند که در فاصلهاتمهای مواد م

به هسته نزدیکتر است انرژی کمتری دارد. اما نیروی جاذبه وارد شده از هسته به آن زیاد است و به آسانی نمی توان آن را از هسته 

رین مدار دارای بیشترین انرژی و کمترین وابستگی هستند. به آخرین لایه هر اتم لایه اتم جدا کرد. به همین دلیل الکترونهای آخ

شود. نیروی جاذبه ای که از هسته به الکترون  ظرفیت یا والانس و الکترونهای این لایه نیز الکترونهای ظرفیت یا والانس گفته می

خارج به این الکترونها وارد شود، الکترونها از قید هسته آزاد های ظرفیت وارد می شود بسیار ضعیف است و با انرژی کمی که از 

های آزاد می گویند. خواص الکتریکی اجسام  می شوند. به الکترونی که از قید هسته آزاد شود و بتواند در ماده انتقال یابد الکترون

می کنند و تا زمانی که نیرویی از خارج اعمال به این الکترون ها وابسته است. الکترونهای آزاد در کریستال به طور نامنظم حرکت 

نشود حرکت الکترونها در کریستال به طور نامنظم ادامه خواهد یافت. هنگامی که ولتاژی به دو سر کریستال اعمال شود، الکترون 

رونهاست و به حرکت الکتناشی ازمدار به وجود می آورند که تری حرکت میکنند وجریانی را درهای آزاد به طرف قطب مثبت با

 .شود آن جریان الکترون ها گفته می

رساناها اجسامی هستند که الکترونهای آنها به راحتی از قید هسته آزاد می شوند. این اجسام دارای الکترون آزاد زیاد هستند 

الکترون ها به سختی از اتم  و بنابراین جریان الکتریسیته را به راحتی عبور می دهند. در مورد مواد عایق به دلیل پیوندهای موجود،

شوند. پس این اجسام در وضعیت معمولی، الکترونهای آزاد بسیار کمی دارند و از این رو عایق ها جریان الکتریسیته را به  جدا می

و سختی از خود عبور می دهند. عناصری نظیر کربن، سیلیکون، ژرمانیم در حالتهای خاصی نیمه رسانا هستند. دو عنصر سیلیکون 
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ها بستگی به  های الکتریسیته آن رساناها قرار دارند که تعداد حامل ژرمانیم در برق و الکترونیک کاربرد فراوان دارند. در این بین نیمه

 .دما و میزان عناصر ناخالصی دارد

  نظریه نواری جامدات

ها سطوح انرژی تعریف  بنابراین الکترونهای متفاوتی قرار دارند.  همانطور که اشاره شد الکترونهای اطراف هسته در فاصله

هایی است که  تواند در خود جای دهد که این دو الکترون همان الکترون شده ای دارند. هر سطح انرژی حداکثر دو الکترون را می

هم اثر گیرد. حال هنگامی که تعداد زیادی اتم کنار یکدیگر قرار گیرند، روی  با دو اسپین مخالف در یک اربیتال قرار می

گذارد. در یک ماده اختلاف در انرژی بین هر یک از این ترازهای کوچکتر آنقدر کم است که می توان هر یک از این دسته  می

های انرژی را به جای آنکه تعداد بی شماری تراز مجزا در نظر گرفته شوند، نوارهای پیوسته ای از انرژی دانست. هر نوار مجاز از 

یک نوار ممنوعه )منطقه ممنوعه برای الکترونها( جدا شده است. الکترونها را می توان در نوارهای مجاز پیدا نوار دیگر به وسیله 

 .دهد ساختار نواری مواد متشکل از تعداد زیادی اتم را نشان می رهای ممنوعه حضور پیدا کنند. شکلکرد اما آنها نمی توانند در نوا

 
 ساختار نواری مواد 

رسانایی  نوارهای پر در ی الکترون باشند. نوارهای خالی ویا شامل تعدادکاملا خالی و توانند کاملا پر، انرژی می سطوح

 .نقشی ندارند

اگر تعداد الکترونهای موجود، باند انرژی را کامل پر کنند و فاصله انرژی بین نوار پر و مسیر بعدی انرژی)نوارخالی( بزرگ 

ت. این به خاطر آن است که الکترونها وقتی صاحب مقدار کمی انرژی اضافی در یک ولتاژ محدود می باشد، ماده نوعی عایق اس

شوند، راهی ندارند که از آن انرژی استفاده کنند. تمام سطوح انرژی در مواد عایق یا کاملاً پر شده اند یا کاملاً دور از دسترس 

ن ها از نوار پر آخر تا نوار خالی بالاتر می گردد. وقتی چنین انتقالی در عایق هستند. تنها یک ولتاژ بالا است که باعث جهش الکترو

  .شود رخ دهد خود عایق از شدت این انرژی از تخریب می

اگر فاصله انرژی بین نوار پر شده و نوار خالی آنقدر کم باشد که انرژی گرمایی بتواند چند الکترون را وادار به پریدن به 

تر کند، خواص الکتریکی فرق می کند. این مواد نیمه هادی های ذاتی نامیده می شود. به مح  آنکه الکترون مدارهای خالی بالا

به لایه خالی می رسد، می تواند در رسانایی الکترونی سهیم باشد. چون در این حالت در اطراف آنها سطوح انرژی خالی دیگری 

رسانا تبدیل می شود. لایه پری که از آن صحبت شد ،لایه والانس و  حالت نیمهوجود دارد. جامد در این وضعیت از حالت عایق به 

نامیده می شود. این در حالی است که در مورد مواد   (Eg)لایه خالی، لایه هدایت نامیده می شود. فاصله بین این دو گپ انرژی
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ملا خالی( و یا اینکه جهت انتقال الکترون به انرژی های انرژی دارای تعدادی الکترون است ) نه کاملا پر و نه کا رسانا یا لایه

ساختار  یرزناچیزی نیاز دارد. این مسیر انتقال الکترون می تواند تفاوت بین رساناها، نیمه رساناها و مواد عایق را تعیین کند. شکل 

مربوط به مواد عایق و  c قسمتمربوط به مواد رسانا؛  b و a های دهد. قابل ذکر است که قسمت نواری مواد مختلف را نشان می

رسانا در انرژی گپ انرژی است. بدین صورت که انرژی  باشد و تفاوت بین مواد رسانا و نیمه رسانا می مربوط به مواد نیمه d قسمت

 .باشد الکترون ولت می 1الکترون ولت و در مورد مواد عایق بزرگتر از  1گپ انرژی در مورد مواد نیمه رسانا کمتر از 

 
 ساختار نواری مواد مختلف 

رساناها گفته شد جهت شرکت الکترون در رسانایی و انتقال بار الکتریکی، الکترون باید از نوار  همانطور که در مورد نیمه

خود  ضرفیت به نوار هدایت انتقال یابد. وقتی الکترون چنین انتقالی را انجام می دهد یک حالت الکترون خالی را در محل قبلی

ایجاد می کند که این جای خالی الکترون یا حالت الکترون از دست رفته یک حفره نامیده می شود. حفره مانند یک حامل بار عمل 

کند. اندازه بار آن به اندازه بار الکترون و با علامت معکوس است. البته باید اشاره  کرده و در انتقال جریان الکتریسیته کمک می

ذره آزاد نیست و یک حفره یک حالت الکترونی خالی از الکترون است. بعد از انتقال الکترون، لایه ظرفیت شود که حفره یک 

دیگر کامل پر نیست و تا حدی جریان الکتریکی را عبور دهد. رسانایی در این حالت با الکترونها و حفره ها صورت می گیرد و 

 .شود گاهی به این حالت رسانایی دوسویه اطلاق می

شود آن است که چه عاملی باعث انتقال الکترون از نوار والانس به نوار هدایت می شود. معمولا  رسشی که اینجا مطرح میپ

 .گردد عواملی مانند انرژی حرارتی، میدان الکتریکی، تابش الکترومغناطیسی باعث این انتقال می

 رساناها نیمه 

های مهمی  باشد. ویژگی رسانا بین مواد رسانا و مواد عایق می ی مواد نیمههای گذشته اشاره شد، رسانای همانطور که در قسمت

ها به عنوان یکی از پرکاربردترین مواد در الکترونیک شده است. رسانایی این  آن که این دسته از مواد دارند، باعث مطرح شدن 

رساناهای ذاتی و  رساناها به دو دسته نیمه هباشد و بر این اساس نیم دسته از مواد بسیار حساس به حضور عناصر ناخالصی می

رساناهای ذاتی رسانایی تنها  شوند. همانطور که از نام این دو گروه مشخص است در مورد نیمه بندی می رساناهای غیرذاتی تقسیم نیمه

رساناهای  است که در مورد نیمه شود. این در حالی بر اساس ذات خود ماده و انتقال الکترون از باند ظرفیت به باند رسانایی انجام می

شود. در عمل  آورد، باعث رسانایی در ماده می غیر ذاتی حضور عناصر ناخالصی با تغییراتی که در ساختار نواری ماده بوجود می

 :شوند رساناهای ذاتی به دو دسته کلی تقسیم می شود. نیمه رساناهای غیرذاتی استفاده می معمولا از نیمه

 عنصری مانند سیلیکون و ژرمانیوم رساناهای یمهن 

 رساناهای ترکیبی مانند آرسنید گالیوم و سولفید کادمیوم نیمه 

چون تعداد الکترونهای آزاد و حفره های ایجاد شده در کریستال نیمه رسانا ژرمانیم یا سیلیکون در اثر انرژی گرمایی به 

اندازه کافی نیست و از این نیمه رسانا نمی توان برای ساختن قطعاتی نظیر دیود یا ترانزیستور استفاده کرد، برای افزایش هدایت 
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غیر ذاتی به دو دسته تقسیم رساناهای  افه می کنند. بر اساس نوع ناخالصی اضافه شده به نیمهنیمه هادی به آن ناخالصی اض

 ند که در کتب مقدماتی )مجموعه مقالات و مباحث عمومی( توضیح داده شده اند.شو می

 کریستالی P-N اتصال

و از طرف دیگر نیمه رسانای  N نوعرسانای  ای ساخته شود که از یک طرف نیمه هر گاه یک کریستال نیمه هادی به گونه

ها کاربرد فراوانی پیدا کرده است. شکل  ها و یکسوکننده شود. این دسته از مواد در دیود نامیده می P-N ایجاد شود، اتصال P نوع

 .دهای آزاد هستن الکترون N ها و در قسمت حفره P های بار در قسمت دهد. مطابق انتظار حامل این اتصال را نشان می 5

 
 کتریکی در بایاس مستقیم و معکوسو نحوه عملکرد آن در حضور میدان الP-N اتصال

دو صورت مستقیم و به  P-N ولتاژی اعمال کنیم آن را بایاس نموده ایم. بایاس کردن اتصال P-N هر گاه به اتصال

 :گیردمعکوس انجام می

 بایاس مستقیم

، (b قسمت 5وصل کنیم)مطابق شکل  N و دیگری را به نیمه رسانای نوع P ی نوعاگر قطب مثبت باتری را به نیمه رسانا

شود. هنگامی که میدان الکتریکی ناشی از باتری خارجی میدان  این حالت اتصال ولتاژ، بایاس مستقیم یا بایاس موافق نامیده می

 P پیوند رانده می شوند. این الکترونها وارد کریستالبه سمت محل  N الکتریکی پتانسیل سد را خنثی کند، الکترون های کریستال

روند تا به  های ظرفیت از حفره ای به حفره دیگر می شده و در اثر ترکیب با حفره ها به الکترون ظرفیت تبدیل می شوند. الکترون
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در خلاف جهت حرکت  P آید حفره ها در کریستال انتهای کریستال و سرانجام به قطب مثبت باتری برسند. چنین به نظر می

  .الکترونها حرکت می نمایند و جریانی را به وجود می آورند. در شکل حرکت الکترونها و حفره ها نشان داده شده است

  بایاس معکوس

، این ( c قسمت 3وصل کنیم)مطابق شکل  P و قطب منفی باتری را به کریستال N اگر قطب مثبت باتری را به کریستال

شود. در این حالت قطب منفی باتری حفره ها را به سمت خود می کشد،  اژ، بایاس معکوس یا بایاس نامیده میحالت اتصال ولت

همچنین قطب مثبت باتری الکترونهای آزاد را به سمت خود جذب می کند و به این ترتیب، حفره ها و الکترونهای آزاد از ناحیه 

د. در شکل این حالت نشان داده شده است. با بزرگ شدن ناحیه تخلیه، جریان اتصال دور می شوند و عرض لایه تخلیه زیاد می شو

از محل اتصال عبور می  N و P یابد. به دلیل انرژی حرارتی، تعداد کم حاملهای ایجاد شده، در دو کریستال حاملها کاهش می

شود. این جریان در درجه حرارت معین  ته میکنند و جریان ضعیفی را ایجاد می نمایند که به آن جریان اشباع معکوس یا نشتی گف

ثابت است و بستگی به ولتاژ معکوس ندارد، بلکه فقط به درجه حرارت بستگی دارد. پس به طور خلاصه در بایاس معکوس از دیود 

 .کند فقط جریان ضعیفی به نام جریان اشباع معکوس عبور می
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  نانوساختارها: دومفصل 

  نانوساختارهای کربنی 2-1 

 شیمی ترکیبات کربن 2-1-1

ترکیبات کربنی )ترکیبات آلی( گستردگی زیادی داشته و از اهمیت بسزایی برخوردارند. ترکیبات آلی در دو گروه 

گیرنده ساختارهای سه بعدی باشند. آلیفاتیک و آروماتیک قرار می گیرند. این ترکیبات می توانند زنجیره ای، حلقوی و یا دربر

کربن می تواند هیبرید های متنوع را در این ترکیبات دارا باشد. خصوصیات متنوع )نانو( ساختارهای کربنی مستقیما با هیبرید اتم 

اختار های کربن مرتبط است. به جز کربن و هیدروژن، اتم هایی همچون اکسیژن، نیتروژن، گوگرد، هالوژن ها و ... نیز در س

ا و ترکیبات آلی مشارکت می کنند. گروه های عاملی بخش هایی از مولکول آلی با آرایش اتمی مشخص اند که ویژگی ه

 .زنندواکنش پذیری ترکیب را رقم می

 مقدمه

را می توان یک عنصر استثنائی در جدول تناوبی دانست. شیمی گسترده ترکیبات کربنی تا به آن حد است که  (C) کربن

به طور کامل به بررسی ترکیبات این عنصر از  (Organic Chemistry) از گرایش های رشته شیمی با عنوان شیمی آلییکی 

جدول تناوبی می پردازد. پیوند کوالانسی هر اتم کربن با انواع دیگر اتم ها یا اتم های کربن دیگر، ساختارهای نامحدود و بسیار 

ر بسیاری از ترکیباتی که در طبیعت طی روش های طبیعی سنتز ساخته می شوند نیز از متنوع را ایجاد می نماید. از جهت دیگ

 خانواده ترکیبات آلی )کربنی( اند. گستره وسیعی از ترکیبات شامل ترکیبات متنوع نفتی تا مواد دارویی و بسپارهای آلی

(Polymers) رکیبات کربنی دسته مهم و مشخصی را به خود زیر مجموعه ترکیبات کربن قرار می گیرند. در نانوفناوری نیز، ت

خوانده می شوند. نانوساختارهای کربنی  (Carbon Nanostructures) اختصاص می دهند که با عنوان نانوساختارهای کربنی

شیمیایی منحصر به فردی از خود نشان می دهند و نقش گسترده ای در زمینه فناوری های نوین و پیشرفته -خصوصیات فیزیکی

ارند. مطالعه شیمی پایه ترکیبات کربنی )شیمی آلی( می تواند راهگشای درک بسیاری از خصوصیات نانوساختارهای کربنی و د

 .ساختاری آنان باشد (Modification) همچنین اصلاح

ناپایدار است  11Cمی باشد که به صورت طبیعی وجود ندارد.  11Cو  12Cعمده کربن شامل  (Isotope) دو ایزوتوپ

فراوانی بسیار کمتری دارد اما یک هسته فعال در طیف  12Cدر مقایسه با  11Cو جزء ترکیبات رادیواکتیو محسوب می شود. 

یک تکنیک  11CNMRمحسوب می شود.  (Nuclear Magnetic Resonance-NMR) سنجی تشدید مغناطیسی هسته

 .بسیار خوب و دقیق در بررسی ساختار مولکولی است

 کربن و پیوند کوالانسی هیبریدهای اتم

است. مدل اوربیتال های هیبریدی، یک  (Covalent Bonding) تشکیل ترکیبات آلی بر پایه پیوندهای کوالانسی

الگوی توصیفی از تشکیل پیوندهای کوالانسی بین اتم هاست. در این مدل اوربیتال های هر اتم )که دربرگیرنده الکترون های 

کیب شده و اوربیتال های هیبریدی را تولید می کند. اوربیتال های هیبریدی ایجاد شده، دارای ساختار پیوندی است( با یکدیگر تر

شناخته می شود. برای  (σ) و انرژی مشابه بوده و در تشکیل پیوند با اتم های دیگر مشارکت می کنند. ایم پیوند با نام پیوند سیگما

از اتم کربن وارد واکنش می شود. از آنجا که هر چهار  s و یک اوربیتال p لسه اوربیتا (CH1) مثال در تشکیل مولکول متان

هیدروژن در متان کمابیش مشابهند، می توان تصور کرد که ترکیب )هیبرید( این چهار اوربیتال در ساخت مولکول به -پیوند کربن

در واکنش  sp1 اوربیتال(، چهار اوربیتال مشابهجمعا چهار ) s و یک p کار گرفته شده است. به عبارت دیگر به جای سه اوربیتال

 ، پیوندهای دوگانه در ترکیبات آلکنsp1 پیوندهای یگانه دارای هیبرید (Alkane) شرکت نموده اند. در ترکیبات آلکان
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(Alkene) دارای هیبرید sp2و پیوندهای سه گانه در ترکیبات آلکین ، (Alkyne) هیبرید sp ال هایی را دارا می باشد. اوربیت

ساختار هیبریدی  زیراز کربن که در پیوند شرکت نمی کنند به صورت غیر هیبریدی )عمود بر صفحه پیوند( باقی می مانند. شکل 

در یک صفحه قرار می گیرند  121  ، سه اوربیتال های هیبریدی با زاویه sp2 متفاوت اتم های کربن را نشان می دهد. در ساختار

هیبرید نشده به صورت عمود بر صفحه  p آن بدست آمده اند. اوربیتال p کربن با دو اوربیتال s تال اتمیکه از ترکیب یک اوربی

از کربن با یکدیگر ترکیب شده و دو اوربیتال  p و s ، اوربیتال های اتمیsp سه اوربیتال هیبریدی قرار می گیرد. در ساختار

غیر هیبریدی در صفحاتی عمود بر  p دیگر قرار می گیرند. دو اوربیتالنسبت به یک 181  می سازند که با زاویه sp هیبریدی

عمود برهم در  p و دو اوربیتال (σ هیبریدی در تشکیل پیوند اصلی )سیگما sp اوربیتال های هیبریدی واقع می شوند. دو اوربیتال

  .دخالت می کنند π تشکیل پیوند های

 
 (sp) و آلکین (sp2) ، آلکن(sp1) ربن در آلکاناوربیتال های مولکولی هیبریدی اتم های ک 

در اصل این هیبرید اتم کربن است که تفاوت های ساختاری و خصوصیات ترکیبات کربنی مختلف را باعث می شود. 

می باشد.  sp2می باشد. در مورد گرافن )صفحات گرافیتی( هیبرید کربن،  sp1 الماس یک ساختار بلوری کربنی با هیبرید

را بین صفحات  π شرکت نمی کند( عمود بر صفحه گرافیتی باقی می ماند و پیوند های sp2 باقی مانده )که در هیبرید p لاوربیتا

در صفحه گرافیتی در مقایسه با پیوندهای  (σ (. استحکام پیوند میان اتم های کربن )پیوندهای سیگما2تشکیل می دهد )شکل 

در ساختار گرافیت رسانش  π رقه ای بودن گرافیت می شود. وجود الکترون هایدر میان صفحات، باعث خصوصیت و π ضعیفتر

دیده نمی شود. از جهتی الماس به دلیل ساختار بسیار  sp1 الکتریکی بالا را سبب می شود که در ساختار الماس با کربن هیبریدی

 (Hardness) تی بالاترین میزان سختیبسیار بالا و از جه (Thermal Conductivity) پایدار خود دارای رسانش گرمایی

، رسانش الکتریکی در الماس دیده نمی π است. درمقابل به دلیل فقدان الکترون های (Bulk Material) در میان مواد توده ای

 .شود

 
درمیان  π دربرگیرنده صفحات، شمای پیوندهای π عمود بر صفحه، ابر p ساختار صفحات گرافیتی، از چپ به راست: اوربیتال های

 صفحات

از کربن را نشان می دهد. این ترکیبات کربنی پایدار نیستند و از این  (Intermediate) ساختارهای حدواسط زیرشکل 

رو واکنش پذیری بالایی از خود نشان می دهند. بسیاری از واکنش های ترکیبات آلی از مسیر یکی از این حد واسط ها می گذرد 

حدواسط های کربنی با ساختار مسطح  بعدتولید و سپس مجددا مصرف می شود(. هرچند در شکل )حدواسط در مسیر واکنش 

 .نشان داده شده اند، برخی از این ترکیبات می توانند ساختارهای دیگر )مثلا هرمی( نیز داشته باشند



  فصل دوم: نانوساختارها                                                                  eduwww.irannano.org/نانو   فناوری آموزش جامع سیستم

 

 

 

15 

 
 حدواسط های کربنی واکنش پذیر

 6است که تنها دارای  (Trigonal Planar) ح مثلثیگونه ای با ساختار هندسی مسط (Carbocation) کربوکاتیون

کربوکاتیون به عنوان یک مرکز مثبت عامل واکنش با ترکیبات دارای الکترون )یا بار منفی( است که  .(Sextet) باشدالکترون می

هشت  (Carbanion) نامیده می شوند. برخلاف کربوکاتیون، کربانیون (Nucleophile) اصطلاحا ترکیبات هسته دوست

 (Electrophile) و یک مرکز منفی در مسیر واکنش ایجاد میکند که به ترکیبات الکترون دوست  (Octet) الکترونی است

 .تمایل دارد

 هیدروکربن های آروماتیک و آلیفاتیک

یبات در شیمی آلی، به ترکیباتی که تا درصد بالایی از فرمول مولکولی خود از کربن و هیدروژن ساخته شده اند، ترک

 و آروماتیک (Aliphatic) گفته می شود. ترکیبات هیدروکربنی در دو دسته آلیفاتیک (Hydrocarbons) هیدروکربنی

(Aromatic)  پیوند های( قرار می گیرند. ترکیبات آروماتیک ساختاری ویژه دارند؛ در این ترکیبات، پیوند های دوگانه π)  به

 دارند، الکترون های (Planar) نجا که ساختار این ترکیبات حلقوی بوده و حالتی مسطحصورت یکی درمیان قرار گرفته اند. از آ

π (غیرمستقر )پای (Delocalized)  می توانند درون مولکول جریان یابند. به بیان دیگر، چنین مولکول هایی دارای یک سامانه

عمود  p داشته و اوربیتال های sp2 ی کربن هیبریداتم های کربن هستند )اتم ها p بین اوربیتال های (Conjugate) جفت شده

مشارکت می کنند(. به دلیل وجود همین جریان غیرمستقر الکترونی  π بر صفحه مولکولی آزاد بوده و در تشکیل ابر الکترونی

تیک حاوی است که حلقه های آروماتیک پایداری شیمیایی خاصی را از خود نشان می دهند. باید ذکر کرد که ترکیبات آروما

 با فرمول مولکولی (Benzene) هستند. معروف ترین ترکیب از این دسته مولکول بنزن π تعدادی مشخصی از الکترون های

C6H6  الکترون 6و با π است. ساختار اوربیتالی مولکول بنزن و ابر غیرمستقر الکترون های π  نشان داده شده است زیردر شکل: 

 
حاصل از جفت شدگی الکترون  π عمود بر صفحه مولکولی و ابر p روماتیک بنزن، الف( اوربیتال هایساختار اوربیتالی مولکول آ

 ها، ب( نمای شماتیک گردش الکترون ها در مولکول بنزن

و به خصوص واکنش های جانشینی  (Substitution) ترکیبات آروماتیک معمولا واکنش هایی از نوع جانشینی

، در واکنش (Addition) را انجام می دهند. برخلاف واکنش های افزایشی (Electrophilic Substitution) الکتروفیلی

های جانشینی ساختار )و در نتیجه پایداری( آروماتیکی حفظ می شود و تنها گروه های هیدروژن روی حلقه با گروه های دیگر 

  .)مثل متیل، نیترو، هالید ...( جایگزین می شوند
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وجود  (Cyclic) یا حلقوی (Chain) آلیفاتیک هستند. هرچند این ترکیبات به صورت زنجیره ایدسته دیگر، ترکیبات 

غیرمستقر )پیوندهای دوگانه و سه گانه( باشند، گردش الکترون در این ساختارها مشاهده  π دارند و می توانند حاوی پیوند های

بات آروماتیک را ندارند و از این رو واکنش های شیمیایی نمی شود. از همین روست که ترکیبات آلیفاتیک پایداری خاص ترکی

می تواند دارای بخش های متفاوت آلیفاتیک و  (Macromolecule) گسترده تری را انجام می دهند. یک درشت مولکول

ز باشند( در آروماتیک باشند. برخی از ترکیبات آلیفاتیک حلقوی )که می توانند شامل اتم هایی به غیر از هیدروژن و کربن نی

 :آورده شده است زیرشکل 

 
 برخی ترکیبات آلیفاتیک حلقوی

به طور کلی در ترکیبات حلقوی، پایدار ترین حلقه ها شش عضوی هستند )مثل سیکلوهگزان(. حلقه های کوچکتر معمولا 

 (Planar) حلقوی مسطح نیستند و از این جهت ناپایدارتر می باشند )مثل سیکلوبوتان(. این ترکیبات (Strain) دارای فشار بوده

و در فضا ساختارهای متفاوت سه بعدی به خود می گیرند. معمولا در رسم ساختارها در شیمی آلی اتم های کربن در نقاط 

 .شکست خط ها درنظر گرفته می شوند

خوانده  (Heterocylic) حلقه هایی که لااقل از دو نوع اتم ساخته شده اند )مثل اتر تاجی و اپوکسید( با نام هتروسیکل

 :را نمایش می دهد (Heteroaromatic) تعدادی از معروفترین ترکیبات هتروسیکل آروماتیک زیرشوند. شکل می

 
 برخی ترکیبات هتروسیکل آروماتیک

 و گروه های عاملی (Heteroatoms) وجود هترواتم ها

شده است، وجود عناصر دیگری همچون هالوژن ها هرچند پیکره اصلی ترکیبات هیدروکربنی از کربن و هیدروژن تشکیل 

 و یا نیتروژن، اکسیژن، گوگرد و ... )هترواتم ها( نیز ممکن است. معمولا هترواتم ها خواص الکترونگاتیویتی

(Electronegativity)  .متفاوتی در مقایسه با اتم کربن دارند و از این جهت بر خصوصیات مولکول تاثیر به سزایی دارند

 هترواتم ها نسبت به کربن الکترونگاتیویتی بالاتری دارند، از این رو در هنگام پیوند با کربن، ابر الکترونی مشترک را بیشتر معمولا

به سمت خود کشیده و اندکی بار منفی میگیرند. در مقابل کربن نیز در پیوند با چنین اتم هایی اندکی بار مثبت میگیرد. معمولا 

اعمال می کنند. گروه های عاملی اکسیژن دار  (Functional Groups) ا در قالب گروه های عاملیهترواتم ها نقش خود ر
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 CO به ترتیب خاصیت الکلی و اسیدی به مولکول می بخشند. گروه (COOH-) و کربوکسیل (OH-) نظیر هیدروکسیل

ه در چه بخشی از مولکول واقع شود، خصوصیات پیوند دوگانه کربن و اکسیژن( نیز گروه کربونیل خوانده می شود و بسته به آنک)

را ایجاد می کند. نیتروژن بیشتر در ساختار ترکیبات آمین و آمید شرکت می  (Ketone) یا کتونی (Aldehyde) آلدهیدی

ئز حضور دارد. مکان قرارگرفتن هترواتم ها در ساختمان مولکولی نیز حا (SH-) کند و گوگرد، گاه به صورت گروه عاملی تیول

خوانده می شود اما  (Ether) ساختار اتر (C-O-C) اهمیت است. برای مثال اگر اکسیژن در میان زنجیره هیدروکربنی قرار گیرد

، ساختار و خصوصیات به کل (-C-O-(CO))متصل باشد (CO) اگر همین اکسیژن از یک طرف به گروه عاملی کربونیل

یی از راه هندسه مولکولی نقشی اساسی در قطبیت مولکول آلی خواهد داشت. شمامتفاوت خواهد بود. نوع اتم های سازنده به هم

 .زیر امده است گروه های عاملی مهم در شکل

 
 تعدادی از گروه های عاملی مهم

مطالعه شیمی آلی در شناخت خصوصیات و اصلاح نانوساختارهای کربنی حائز اهمیت است. کربن با اوربیتال های 

که در هیبریداسیون شرکت نمی کنند، می توانند در تشکیل  p ترکیبات متنوع شرکت می کند. اوربیتال هایهیبریدی مختلف در 

در ساختارهای حلقوی پایداری خاص آروماتیکی را ایجاد می کند. حضور  π مداخله کنند. جفت شدگی پیوندهای π پیوندهای

مولکول آلی، ویژگی های خاص را باعث می شود. وجود پیوندهای اتم هایی همچون نیتروژن و اکسیژن )هترواتم ها( در ساختار 

دوگانه، سه گانه و یا گروه های عاملی مختلف و همچنین هندسه متنوع اتصال اتم های کربن به یکدیگر منجر به گستردگی و 

 .واکنش پذیری ترکیبات آلی می شود

 های کربن معرفی انواع صورت 2-1-2

 بخش اول
کربنی معرفی شده اند. ساختارهای بسیار متنوع گرافیت، گرافیت پیرولیتی با نظم ع مختلف ساختارهای در این مختصر، انوا

اند. همچنین خصوصیات و ویژگیهای هریک،  بسیار بالا، فولرن ، نانو الیافهای کربنی، نانولوله های کربنی و گرافن از این دسته

 .صار شرح داده شده استمورد بررسی قرار گرفته و روشهای تهیه آنها به اخت

  مقدمه: انواع گونه های کربن
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ساختارهای کربنی گستره وسیعی از تنوع و کاربرد را در شیمی به خود اختصاص داده اند. این گستردگی به دلیل شیمی 

ری برای ای تحت همین نام آورده شده است تا آشنایی بیشت ای از شیمی اتم کربن در مقاله های کربن است. خلاصه خاص اتم

 .مخاطب ایجاد شود

کربن در انواع میکروسکوپی مختلفی وجود دارد. ترکیباتی همچون گرافیت، الماس، کربن های بی شکل )آمورف(، 

 ,Carbon Nanotubes) ، نانولوله های کربنی(Carbon Nanofibers, CNFs) ، نانو الیاف کربنی(Fullerene) فولرن

CNTs) و گرافن (Graphene)  دسته اند. گرافن جدید ترین عضو خانواده مواد کربنی گرافیتی چند بعدی می باشد. از این

و گرافیت به  (D-1) ، نانولوله های کربنی به عنوان نانوماده ی یک بعدی(D-1) فولرن به عنوان یک نانوماده ی صفر بعدی

 شوند. درنظر گرفته می (D-1) عنوان یک ماده سه بعدی

 
 .گرافیت (D گرافن و (Cنانولوله های کربنی،  (Bفولرن،  (Aانواع فرم های کربنی،

 (Highly Oriented Pyrolytic Graphite-HOPG)گرافیت پیرولیتی با نظم بسیار بالا

میباشد.  (Single Crystal) گرافیت پیرولیتی با نظم بسیار بالا یک نوع ویژه از کربن است که مشابه با یک فلز تک بلور

در معرض قرار دادن گرافیت پیرولیتی، ماده ای که از تخریب گازهای هیدروکربنی روی یک سطح داغ تشکیل این نوع کربن با 

این فرم از یک آرایش لایه ای از صفحات پلی آروماتیک به هم چسبیده )ورقه  می شود، در فشار و دمای بالا بدست می آید.

است یعنی  Turbostratic شده اند، تشکیل شده است. این ماده های گرافنی( با یک سبک نسبتا شطرنجی که روی هم انباشته

-1313ورقه های گرافنی جهت گیری زاویه ای اتفاقی نسبت به یکدیگر دارند. فاصله بین این صفحات به طور کلی گستره بین 

 ارتفاع انباشته L بعادیآنگستروم است. ترتیب های سازمان یافته از این ورقه های گرافنی، بلور هایی با پارامترهای ا 1313

 aLو عرض صفحه لایه ایd   فاصله بین صفحه ای نامیده می شوند.L   اندازه میانگین از میکرو کریستالیت گرافنی در طول

به طول پیوسته ورقه گرافن انباشته شده در جهت  CAL .است که همیشه در صفحه شبکه شش وجهی قرار گرفته است xمحور

آیند به دست می ( X-ray Diffraction, XRD) x . این پارامتر ها توسط اندازه گیری های پراش پرتواشاره دارد L عمود بر

است به عنوان بنیان  C که معمولا برای پیشگویی بسیاری از خصوصیات مواد کافی هستند. سطح شش وجهی که عمود بر محور

 ”Edge Plane“ است لبه صفحه C به موازات محور در نظر گرفته میشود و در مقابل سطح برشی که ”Basal Plane”صفحه

 .نامیده می شود 

 
 HOPEG ساختار
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ابزار مناسبی برای شناسایی و بررسی خصوصیات میکروساختارهای مواد  (Raman Spectroscopy) سنجی رامان تکنیک طیف

در صفحات گرافنی است. در یک صفحه  شبیه یک فلز تک بلور است، آرایش منظم اتمهای کربن (HOPG) کربنی است. دلیل این که

است که این مقدار بسیار نزدیک به فاصله  1312لایه ای، هر اتم کربن به سه اتم دیگر پیوند شده است. فاصله بین اتمهای کربن همسایه 

 .استدر بنزن است. علاوه بر نظم بسیار بالا سطح نیز بسیار صاف و با ابعاد نسبتا بالا )میکرومتری(  C-C پیوندی

الماس واره اشاره به ساختاری دارد که در یک مفهوم وسیع شبیه الماس است، بدین :  (Diamondoid):الماس واره 

معنی که ساختاری قوی شامل شبکه های متراکم سه بعدی از پیوند های کووالانسی است و عمدتا از اتمهای ردیف اول و دوم با 

ال های از این ساختار ها یاقوت کبود و دیگر ساختارهای محکم مشابه الماس با مث .ظرفیتهای سه یا بیشتر تشکیل شده است

در محتوای شیمی کلاسیک الماس واره اشاره به نوعی از مولکول قفس  .و غیره می باشند N ،Si ،S جایگزینی اتمهای دیگر مثل

 خته شده است.که کریستال الماس شناکربن دارد که به عنوان کوچکترین واحد ساختار قفس یک شب

 
 وadmantane یک ایزومر از twistane  (c و admantane C11H16 (b  و Cuban C8H8 (a  مثالهایی از هیدروکربنهای قفسی؛

C11H16 و  diamantine C11H21 (d که در آن دو قفسه admantane یافت می شود و e) triamantane C18H21 شامل سه قفس 

admantane و  dodecahedrane C21H21 (f و g) مولکول tetramantane C22H28 با چهار قفس admantane و h) 

  buckminsterfullerene C61  مولکول

 (Graphite Intercalated Compounds, GICs) ترکیبات بین لایه ای گرافیت
 به دلیل نیروهای بین لایه ای ضعیف واندروالسی مربوط به پیوندهای

2
sp  ،در گرافیتGICs است بوسیله ی وارد شدن لایه  ممکن

میزبان در مقاله شیمی ابرمولکولی به خوبی توضیح -شیمی میهمان افیت به عنوان میزبان شکل گیرند.ای از گونه های میهمان بین لایه های گر

 ، پیوندهای بسیار قویداده شده است. گونه های میهمان ممکن است اتمی یا مولکولی باشند، مانند فلز قلیای پتاسیم. در ساختار الماس
1

sp و 

Isotropic اجازه ورود لایه های گونه های میهمان را نمی دهند. 

 
 ای ترکیبات بین لایه ای گرافیتمدل شماتیک بر
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  (Fullerene)فولرن

کشف  1383یا فولرن شناخته شده است، وجود دارد که در سال  ”Bucky Ball”یک فرم مرموز از کربن که به عنوان

شش  21در یک ساختار کروی است که  (C) اتم کربن 61شبیه یک توپ فوتبال است و شامل  ”Bucky Ball”. شده است

 پنج وجهی روی سطح منظم شده اند. هر کربن فولرن، دارای هیبرید 12وجهی و 
2

sp  است و با سه اتم دیگر، پیوندهای سیگما

این  ن ساختار)مثل نانولوله ها( گردید.و تنوعات ای 61C وی(. این کشف منجر به گسترش تحقیقات رزیردهد )شکل  تشکیل می

 .اند شناخته شده C08 و C61 ،C01 های قفس مانند با فرمول های مولکول

 
  a)6 (و دوگانه a)3 (نشان می دهد باندهای یگانه 61C ملکول

بخار یا پلاسمای غنی شده از فولرن توسط روشهای متنوعی در آزمایشگاه می تواند سنتز شود که همگی شامل تولید یک 

تولید می شوند و امروزه این مولکولها در مقادیر  C01 و C61 کربن می باشند. در تمامی روشهای رایج برای سنتز فولرن در ابتدا

 د و به طور تجاری در دسترس هستند.گرمی در آزمایشگاه تهیه می شون

 نانوالیاف کربنی
 (Carbon Nano-Fibers-CNFs) 

 Stacked) اف کربنی، نانوساختارهای استوانه ای با لایه های گرافن می باشند که به صورت های مخروط انباشتهنانوالی

Cones)فنجان ، (Cups) و یا صفحات ، (Plates) و بدون هسته ی توخالی (No Hollow Core)ای  ، اما با سایت های لبه

 VGCNFsرشد یافته از بخار( و انواع کوچکتر آنها از نظر اندازه،  فیبر کربن) VGCFs.بسیار در دیوار بیرونی مرتب شده اند

نانوالیاف کربن رشد یافته از بخار(، از جمله فیبرهای کربنی کوتاه می باشند که بعلت پتانسیل آنها برای پیشرفت خواص حرارتی، )

واد به طور گسترده در سیستم های مختلف الکتریکی، محافظ فرکانس و مکانیکی توجه زیادی را به خود معطوف کرده اند. این م

 .مانند کامپوزیت ها مورد استفاده قرار می گیرند که به دلیل خواص استثنایی و قیمت پائین آنها می باشد

 
 .ساختار انوع نانوالیاف های کربنی
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  نانولوله های کربنی
(Carbon Nanotubes) 

ساختار ها به دیل خصوصیات منحصر به فرد در زمینه های بسیار ، این 1331از زمان کشف نانولوله های کربنی در سال 

 نانولوله های کربنی از واحدهای کربنیه اند. متنوعی مورد توجه قرار گرفت
2

sp  تشکیل شده اند. آنها یک ساختار یکپارچه با

نانولوله های کربنی وجود دارند: شبکه های شش وجهی لانه زنبوری با قطر چند نانومتر و طول چند میکرومتر دارند. دو گروه از 

-Single) و نانولوله های کربنی تک جداره (Multi-Walled Carbon Nanotubes) نانولوله های کربنی چند جداره

Walled Carbon Nanotubes)  نانولوله های کربنی چند جداره را می توان به صورت لوله های گرافنی متراکم و نزدیک .

نانومتر متحدالمرکز با فاصله  23تا  2عددی از ورقهای گرافنی تعریف کرد که با حفره ای با قطر به طور معمول به هم با لایه های مت

 جدا شده اند. نانومتر از هم 1311

نانولوله کربنی تک جداره از یک ورقه گرافیتی تک که به طور یکپارچه پیچیده شده است تشکیل شده و یک استوانه با 

 .ا ایجاد کرده استنانومتر ر 1-2قطر 

نانولوله های کربنی می توانند مانند فلزات یا نیمه رسانه ها عمل کنند و با توجه به ساختار، قطر و چرخش خواص فلزی یا 

نیمه رسانا داشته باشند .مجموعه اندازه، ساختار و توپولوژی نانولوله ها باعث ایجاد خصوصیات مکانیکی و سطحی مهم در این 

 ساختار نانولوله های کربنی سراسر از کربن های هیبرید شده ودترکیبات می ش
2

sp  تشکیل شده است که به طور قابل توجه از

 کربن های هیبرید شده
1

sp  در الماس قویتر هستند. در واقع نانولوله های کربنی پایداری شیمیایی خوبی دارند و دارای استحکام

مارک تجاری برای فیبر های سنتزی پارا آمید.((و ) Kelvarبرابر قویتر از 11یل و برابر بیشتر از است 111کششی منحصر به فرد )

مدول یانگ بالا )مدول الاستیسیته: نسبت تنش به کرنش مواد جامد خطی در پایین تر از استحکام تسلیم، استحکام تسلیم :میزان 

استیل( می باشند. علاوه بر این نانولوله های کربنی تا برابر  0تنشی که باعث آغاز تغییر فرم پلاستیک یا شارش ماده می شود( )

 پایداری حرارتی دارد و هدایت حرارتی آن درجه سانتیگراد 1111دماهای بالای 
1-

mK W6111  است که دو برابر الماس می

حرکت می کنند که باعث باشد. مهم این که الکترونها بسته به نحوه آرایش نانولوله های کربنی به طور متفاوتی در طول نانو لوله 

 .ایجاد خصوصیات نیمه رسانه یا فلزی در این مواد می شود

 ده برای تهیه نانولوله های کربنی:روش های شناخته ش

 (Laser ablation) فرساب یا قطع لیزری

  (Electric ARC discharge) تخلیه قوس الکتریک

 تجزیه کاتالیزوری هیدروکربن ها

  (HIPCO) با فشار بالا CO تبدیل

 (MOCVD) لایه نشانی بخار شیمیایی مواد آلی فلزی

شرکت  CNT هایی که در ساختار با کایرالیته، قطر و طول متفاوت سنتز می شود. به علاوه، کربن CNT در این روش

کردن  اند و باقیمانده کاتالیستهای فلزی در محصول نهایی وجود دارند. ذکر این نکته حائز اهمیت است که خارج نکرده

 .محصولات فرعی و ناخالصی ها نسبت به تهیه این ترکیبات بسیار پرهزینه تر می باشد

 (Graphene) گرافن

 از اتم های کربن در یک پیکربندی شش ضلعی می باشد که اتم ها با هیبرید )D)-2 گرافن ورقه ای دو بعدی
2

SP  به هم متصل

اتم کربن  1شوند. در یک صفحه گرافن، هر اتم کربن با  های کربن تشکیل می صفحات گرافن با کنار هم قرار گرفتن اتم .شده اند

 121°ها با یکدیگر مساوی و برابر با  (. این سه پیوند در یک صفحه قرار دارند و زوایای بین آنبعددیگر پیوند داده است )شکل 
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(. 8کنند )شکل  های منتظم را ایجاد می شش ضلعیای از   گیرند که شبکه های کربن در وضعیتی قرار می است. در این حالت، اتم

کند که در آن  ای تغییر می ی گرافن است. در برخی مواقع، شکل این صفحه به گونه  ترین حالت یک صفحه آل البته این ایده

گرافن تک  .ستنانومتر ا 13112شود. طول پیوند کربن ـ کربن در گرافن در حدود  هایی نیز ایجاد می  ضلعی ها و هفت ضلعی پنج

های کربنی می باشد که اگر بر روی هم قرار بگیرند توده سه بعدی گرافیت را تشکیل  لایه ساختار زیر بنایی برای ساخت ساختار

باشد. اگر تک لایه گرافنی  نانومتر می 13113والسی با فاصله ی بین صفحه ای  دهند. بر هم کنش بین این صفحات از نوع واندر می

لرین شبه صفر بعدی را شکل وله شود نانو لوله کربنی شبه یک بعدی واگر به صورت کروی پیچانده شود فوحول محوری ل

 دهد. می

 
 اند  های کربن با نقاط سیاه و پیوندها با نقطه چین نمایش داده شده  ساختار اتمی صفحه گرافن: در این شکل اتم

 سیاه کربن ، Carbon) (Glassyای شیشه کربن مورف،آ کربنهای شامل کربن دیگر انواع که است ذکر به لازم

Black) (Carbonمتخلخل های ،کربن Carbon) (Porous اند گرفته قرار بررسی مورد جداگانه طور به غیره و . 

توانند از نظر ساختار و خصوصیات بسیار متفاوت باشند. ساختارهای گرافن به عنوان یکی از  های مختلف کربنی می فرم

 .ین فرم های کربن معرفی شده اند. گرافن پایه بسیاری ترکیب های دیگر نظیر گرافیت، نانولوله کربنی و فولرین استاصلی تر

 بخش دوم

در این معرفی کوتاه، انواع دیگر کربن شامل کربنهای آمورف، کربن شیشه ای، کربن سیاه وکربن های متخلخل مورد 

 .یژگیهای هریک و روشهای تهیه آنها به اختصار شرح داده شده استبررسی قرار گرفته اند. همچنین خصوصیات و و

 (Amorphous Carbon) کربن آمورف

 کربن آمورف اشاره به شبکه بسیار نا منظم اتمهای کربن دارد که به طور قابل توجهی دارای پیوندهای
2

sp  11و %

1پیوندهای
sp هستند. تقریبا هیچ پیوندsp  .اگرچه کربن آمورف در محدوده ی وسیع نظمی ندارد  در این ساختار وجود ندارد

 .ها در محدوده ی کوچک دیده می شود ولی برخی نظم

های کربن آمورف  های کوچک بطور معین با توجه به روش تهیه تغییر می کند، خصوصیات فیلم از آنجاکه ماهیت این نظم

 .ها می باشد وابسته به روشهای تهیه آن

  ()نسبت پیوندهای دو پارامتر پیوند کربنی
1

/SP
2

SP هادر محدوده ی کوچک که  و میزان هیدروژن، برای شناسایی نظم

 .وجود داشته باشد، پارامتر های بسیار مهمی هستندÅ 11 ممکن است در مقیاس

  (Glassy Carbon) کربن شیشه ای

-311 های مشخص در دماهایکربن شیشه ای یک نوع کربن دیگر است که به طور تجاری با تخریب کنترل شده پلیمر 

بنابرین نام کربن شیشه ای به یک خانواده از مواد کربنی بی نظم که شبیه شیشه هستند گفته . تهیه می شود درجه سانتیگراد 1111

یه می شود که به راحتی قابل پرداخت هستند و ظاهری سیاه و براق دارند. به دلیل اینکه این دسته از کربن ها در شرایط مختلفی ته
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می شوند، خصوصیات متنوع نیز دارند و خصوصیات آنها به نوع پیش ماده پلیمری و به طور ویژه به شرایط تهیه آنها بستگی دارد. 

کربن های شیشه ای ساختاره دانه ای دارند، نسبتا سخت هستند، هادی حرارتی هستند، نفوذ ناپذیرند، با ترکیبات زیستی سازگاری 

گرم  1316-1331 ای بین  پایدارند. چگالی ظاهری کربن شیشه ای صرف نظر از دمای اعمال شده در گسترهدارند و در دماهای بالا

است که نشان دهنده حضور یک سری حفرات در زمینه آن است. مطابق با یک مدل ارائه شده، میکروساختار   بر سانتیمترمکعب

در برش عرضی تشکیل شده  11و  111فیت درهم پیچیده با طول کربن شیشه ای از یک سری نوارها یا میکروفیبرهای شبیه گرا

است و مشابه ساختار زنجیره پلیمری است که کربن شیشه ای از آن تهیه شده است. به خاطر میکروساختار نواری در هم پیچیده 

به طور  گراددرجه سانتی 1111استدلال کردند که کربن شیشه ای حتی در دماهای بالا Kawamura و Jenkins (1)شکل 

نشان می دهد که مابین نوارهای گرافیت    X   (X-ray Diffraction, XRD)مطالعات پراش پرتوکامل گرافیتی نیست. 

شکل، اتمهای کربن در یک ساختار لانه زنبوری از لایه های گرافن منظم شده اند. مطالعه ی دقیق و جزئی ساختاری نشان داده 

وابستگی دمای هدایت  صفحه بعداز ساختار های حفره دار به هم چسبیده دارد. شکل است که کربن شیشه ای یک شبکه 

 از کربن های بی نظم دیده می شود. الکتریکی کربن شیشه ای را در دماهای مختلف نشان می دهد. رفتار کلی در بسیاری

 
 گرافیت c فیتی نسبت به محورطول های ابعاد افقی و عمودی گرا Lb و La .کربن شیشه ای Jenkins-Kawamura مدل 

 
 وابستگی دمایی هدایت الکتریکی نمونه های کربن شیشه ای گرما دیده در دماهای مختلف
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 (Carbon black) کربن سیاه

شود.  ها حاصل می ی حرارتی یا اکسایشی هیدروکربن کربن سیاه شکل آمورف کربن است که به صورت تجاری از تجزیه

ها  برای اصلاح خصوصیات الکتریکی و نوری موادی که در آن (Filler) عنوان ماده ی پرکننده از کربن سیاه در صنعت به

 .پراکنده شده اند )ماده زمینه(، به طور وسیع استفاده می شود

های سیاه  شان نامگذاری می شوند. به عنوان مثال کربن انواع مختلف از کربنهای سیاه صنعتی، با توجه به فرایند ساخت

 توسط احتراق جزئی گاز طبیعی و Channel Blacksتوسط تخریب حرارتی گاز طبیعی،  (Thermal Black) یحرارات

Acetylene Blacks های ویژه ای شامل  توسط تخریب گرما زای اتیلن، به دست می آیند. انواع دیگر کربن سیاه با روش

کاتالیز می شود و روش آماده  3Fe(CO) ط مقادیر جزئیکه توس 2CO فرساب لیزر گرافیت، پیرولیز استیلن و اتیلن با لیزر

و شیمیایی مختلف  های سنتزی، انواع مختلف از کربن با خصوصیات فیزیکی سازی حرارتی زغال بدست می آیند. با این روش

های محصول تازه  مبه فر (و بالاتر  1111Å ساختار میکروبلوری چندین نوع از کربن های سیاه )در اندازه های. تولید می شوند

، میکروسکوپ (XRD) X  ، توسط تکنیکهای پراش پرتو(درجه سانتیگراد 1111سنتز شده و هم بعد از اعمال حرارت )بالاتر از

های  بر روی کربن XRD و پراکندگی رامان، اثبات شده است. مطالعات (HRTEM) الکترونی عبوری با قدرات تفکیک بالا

های  های کربن، موقعیت ی سیاه سنتز شده، از لایه های شبه گرافیت تشکیل شده است که در آن اتمسیاه نشان می دهد که کربنها

 .نسبتا یکسانی با آنچه در گرافیت مشاهده می شوند، دارند

   

 
 عکس و تصویر میکروسکوپ نوری از کربن سیاه

  (Porous Carbons) کربن های متخلخل

ای کربن ها هستند که تخلخل زیاد دارند. مساحت سطح آنها بالاست و دارای کربن های متخلخل یک دسته از ساختاره

، گرافیت ورقه (Activated Carbon) حفراتی با ابعاد نانومتری مشابه با ابعاد فولرن هستند. این دسته شامل کربن های فعال
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. نانوحفرات ممکن است به می باشند (Carbon Aerogels) و ایروژل های کربن (Exfoliated Graphite) ورقه شده

و فنول به عنوان پیش ماده استفاده می شوند. گرافیت .Isotropic Pitch شکل های قفسه ای یا تونلی باشند. در تهیه کربن فعال

 Intercalated) ورقه ورقه شده فرم دیگر از کربن دارای مساحت سطح بالاست که با حرارت دادن ترکیب بین لایه ای

Compound) می شود تهیه. 

 .کربن ایروژل یک فرم نامنظم از کربن پیوند شده
2

sp با دانسیته بالکی پایین است و به وسیله ی فرآیند فوق سرمایش 

(Supercooling)هایی از مواد با چگالی کم و ساختار خوشه مانند هستند که از ذرات کربنی متصل  این مواد مثال .تهیه می شود

تشکیل شده اند. بین هر ذره یک نانوساختار مشابه کربن شیشه ای شامل یک شبکه از   12nm شده به هم با قطر نزدیک به

 811تا  611بین   مشاهده می شود. مساحت سطح این ساختار 233nm  نوارهای گرافیتی با عرض
1-

g
2

mمی باشد. 

 
ه کربن آمورف. میکروساختار شماتیک دیاگرام میکروساختار ایروژل کربن. هر دایره حاشور خورده نشان دهنده یک ذر

 ~1/6 .(زیاد  (Bگرم بر سانتیمتر مکعب( و 131حدود  )   کم  (Aنشان داده شده برای فرم های دانسیته
1

(g/cm  میکروساختار

 حالت (bکه در فاصله مابین زنجیره های ذرات وصل شده، پل زده اند، و  mesopores حالت (a نشان می دهد و

micropores ه بین ذرات، ساندویچ شدc)  نانومتر(. و 12ذرات جدا )قطر حدود d) حالت  micropores درون ذرات و e) 

 مابین ذرات همجوار micropores حالت

  (Activated carbon) کربن فعال شده

های  کربن فعال شده به صورت جامد آمورف دارای ساختاری با مساحت سطح داخلی بالا می باشد که می تواند ملکول

این ترکیب از تعدادی مواد ناخالص شامل چوب، پوست نارگیل، و زغال سنگ تولید می  .لف را از فاز مایع یا گاز جذب کندمخت

 .های فعال به فرمهای پودری، گرانول و کروی تا کنون گسترش یافته است شود. فرایندهای ویژه ای برای تهیه کربن

 روشهای تهیه 

لیه و کاربرد مد نظر، به دو دسته طبقه بندی می شود: فعال سازی حرارتی و فعال سازی تولید کربن فعال بر پایه ماده او

شیمیایی. به طور کلی، فعال سازی حرارتی شامل حرارت دادن و تبدیل کردن کربن به گاز در دماهای بالا می باشد، در حالیکه 
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  .ماهای بسیار پایین تر صورت می گیردفعال سازی شیمیایی بوسیله ی آبگیری شیمیایی از ماده خام اولیه در د

 فرایند فعال سازی حرارتی 

پیش ماده و  (carbonization) فعال سازی حرارتی در دو مرحله صورت می گیرد: تخریب حرارتی یا زغالی کردن

رج می شوند تا تبدیل به گاز کردن یا فعال سازی ماده زغالی شده. در مرحله زغالی شدن، هیدروژن و اکسیژن از پیش ماده خا

وفرج و مساحت سطح ذره از طریق   ساختار متخلخل اولیه کربنی تشکیل شود. در طول فعال سازی، برای افزایش حجم خلل

 .، اتمسفر اکسید کننده ای مانند بخار آب استفاده می شود(Carbon burn-off) حذف محصولات فرار و تخلیه کربن

درجه سانتیگراد انجام می شود. یک فرایند فعال سازی حرارتی  1111با دماهای بالا تر از فعال سازی حرارتی اغلب در کوره هایی 

 .نشان داده شده است 3برای تولید کربن فعال شده از زغال در شکل 

 
 فرایند فعال سازی حرارتی برای تولید کربن فعال شده

 فرایند فعال سازی شیمیایی

ش ماده با یک عامل فعال شیمیایی که اغلب فسفریک اسید است آماده سازی می در فرایند فعال سازی شیمیایی، ابتدا پی

درجه سانتیگراد حرارت داده می شود. سپس زغال حاصل با آب شسته می شود تا اسید از کربن   131-011شود و سپس تا دمای 

 .ن می دهدنمودار شماتیک فرایند فعال سازی شیمیایی چوب را نشا 6خارج شود و خشک می شود. شکل 

 
 فرایند فعال سازی شیمیایی برای تولید کربن فعال شده
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 (Liquid carbon) کربن مایع

کربن مایع به فاز مایع از کربن اشاره دارد که نتیجه ی ذوب کربن خالص در فاز جامد )گرافیت، الماس، ...( می باشد. 

از آنجا که کربن  درجه کلوین. 1131 است. ) نقطه ذوب گرافیتکربن مایع در فشار اتمسفر تنها در دماهای بسیار بالا پایدار 

دارای بالاترین نقطه ذوب نسبت به هر جامد فلزی دیگری است، برای جلوگیری از آلوده شدن مذاب، جنس بوته استفاده شده 

ط لیزر تهیه شده است. برای تهیه کربن مذاب نیز باید از کربن باشد.کربن مایع به طور آزمایشگاهی با روش ذوب گرافیت توس

نکته جالب اینکه با وجود تفاوت دماهای ذوب الماس و گرافیت، اعتقاد بر این است که کربن مایع یکسانی از این دو ماده تولید 

 .می شود

 گرافن پایه ساختارهای مهم کربنی 2-1-1

است. اتم های کربنی در گرافن با  های کربن در یک پیکربندی شش ضلعی )لانه زنبوری(گرافن ورقه ای دو بعدی از اتم 

 هیبرید
2

SP  به هم متصل شده اند. گرافن جدید ترین عضو خانواده ی مواد کربنی گرافیتی چند بعدی می باشد. این خانواده شامل

ه بعدی فولرن به عنوان نانوماده ی صفر بعدی، نانولوله های کربنی به عنوان نانوماده ی یک بعدیو گرافیت به عنوان یک ماده س

ن که به ــِ معرفی شد که از ترکیب کلمه ی گرافیت و یک پسوند  1386باشد. اصطلاح گرافن برای اولین بار در سال می

های  اشاره دارد ایجاد شد. غیر از گرافن تک لایه و دولایه، لایه (Polycyclic) ای هیدروکربن های آروماتیک چند حلقه

لایه را به نام گرافن چند لایه،  11تا  11و بین  (Few Layer Graphene) رافن کم لایهلایه را به نام گ 11تا  1گرافنی از 

نامند. در این مقاله به طور مختصر به توصیف  و یا نانو بلور های نازک گرافیتی، می  (Thick Graphene) گرافن ضخیم

 .ساختارهای کربنی و به طور خاص گرافن و تاریخچه کشف گرافن می پردازیم

 قدمه: ساختارهای کربنیم 

های کربن در ساخت ترکیبات مهم شیمیایی بسیاری شرکت دارند. از این رو پایه و اساس  دانید، اتم  همانطور که می

های  های کربن نیز پیوند دهند. اتم توانند با اتم  ها علاوه بر ترکیب شدن با عناصر دیگر، می های مختلفی هستند. این اتم فناوری

ها تشکیل می  سازد. پیوندهایی که این اتم  ها مهیا می الکترون آزاد دارند که امکان تشکیل چهار پیوند را برای این اتم کربن چهار

ها در ساختار  کند. این اتم  شود و بنابراین خواص متفاوتی نیز ایجاد می دهند، در ترکیبات گوناگون به شکل های متفاوتی دیده می 

کنند. یعنی هر اتم کربن با چهار اتم کربن دیگر   ایجاد می (Single Covalent Bond) ی کوالانسی  الماس چهار پیوند یگانه

ظرفیت خود برای تشکیل پیوند استفاده کرده است. در ساختار گرافیت، نانولوله، فولرن و گرافن  1دهد. بنابراین از تمام  پیوند می 

دهد و در نتیجه سه پیوند   اتم دیگر پیوند می 1د دارد. با این تفاوت که هر اتم تنها با های کربن وجو  ای بین اتم  نیز پیوندهای یگانه

کند. این ظرفیت خالی که در واقع یک  های خود را مصرف نمی یگانه کوالانسی دارد. در این ساختارها اتم کربن یکی از ظرفیت

تواند   ها تشکیل پیوند دهد. این ظرفیت آزاد یا معلق می ر اتمای با دیگ  الکترون اضافی است، می تواند به صورت خارج از صفحه

 .های رادیکالی موجود در محیط پیوند دهد های عاملی یا دیگر اتم در شرایطی با گروه 

گذارد. اندازه و شکل فیزیکی نانومواد و  در ابعاد نانومتر، چند پارامتر مهم وجود دارد که تاثیر بسیاری بر خواص مواد می

ی  های کربنی، پارامترهایی مانند طول، قطر، نحوه  گی پیوندهای بین اتمی آنها از این قبیل پارامترها هستند. در مورد نانولولهچگون

از جمله خواص   های عاملی موجود بر روی نانولوله های ساختاری و گروه   ها، نقص ها در ساختار نانولوله، تعداد دیواره  چینش اتم

ی تو خالی   آید، یک استوانه  نقش دارند. یک نانولوله، همانطور که از نامش برمی  هستند که در تعیین خواص فیزیکی و شیمیایی

ی تک دیواره را در  تواند از چند نانومتر تا چند میکرومتر باشد. اگر یک نانولوله طول هر نانولوله می  با قطری در حد نانومتر است.

 آید.  بن به نام گرافن به دست میهای کر ی آن در راستای طول نانولوله، یک صفحه از اتم نظر بگیریم، با برش دادن دیواره
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 ای کربنی در راستای طول نانولولهی نانولوله ه برش دادن دیواره

 گرافن

 از اتم های کربن در یک پیکربندی شش ضلعی )لانه زنبوری( می باشد که اتم ها با هیبرید گرافن ورقه ای دو بعدی

 
2

SPگرافن جدید ترین عضو خانواده مواد کربنی گرافیتی چند بعدی می باشد، که شامل فولرن به عنوان به هم متصل شده اند .

 می باشدنانوماده ی صفر بعدی، نانولوله های کربنی به عنوان نانوماده ی یک بعدی و گرافیت به عنوان یک ماده سه بعدی 

اتم کربن دیگر  1شوند. در یک صفحه گرافن، هر اتم کربن با  های کربن تشکیل می صفحات گرافن با کنار هم قرار گرفتن اتم

است. در این حالت،  121°ها با یکدیگر مساوی و برابر با  پیوند داده است. این سه پیوند در یک صفحه قرار دارند و زوایای بین آن

کنند. طول پیوند  ی منتظم را در حالت ایده آل ایجاد میها ای از شش ضلعی  گیرند که شبکه های کربن در وضعیتی قرار می اتم

 .نانومتر است 13112کربن در گرافن در حدود -کربن

 
 فرمهای مختلف کربن گرافیتی

 

 
 اند  های کربن با نقاط سیاه و پیوندها با نقطه چین نمایش داده شده  ساختار اتمی صفحه گرافن: در این شکل اتم
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های کربنی می باشد که اگر بر روی هم قرار بگیرند توده سه بعدی  ر بنایی برای ساخت ساختارگرافن تک لایه ساختار زی

باشد.  نانومتر می 13113ن صفحه ای والسی با فاصله ی بی دهند. بر هم کنش بین این صفحات از نوع واندر گرافیت را تشکیل می

ه یک بعدی و اگر به صورت کروی پیچانده شود فلورن شبه اگر تک لایه گرافنی حول محوری لوله شود، نانو لوله کربنی شب

 .دهد صفر بعدی را شکل می

در یک صفحه گرافن، هر اتم کربن یک اوربیتال در خارج از صفحه دارد. این اوربیتال مکان مناسبی برای پیوند با برخی 

حه کوالانسی بوده و بسیار محکم است. های کربن در صف های هیدروژن است. پیوند بین اتم های عاملی و همچنین اتم گروه

های کربنی نیز استحکام زیادی داشته باشند. گرافیت نیز که  رود که نانولوله بنابراین گرافن استحکام بسیار زیادی دارد و انتظار می

ظم تشکیل های گرافن و تشکیل یک ساختار من ی کربنی پر مصرف و شناخته شده است، از روی هم قرار گرفتن لایه یک ماده

لس دارد، پیوندهای واندروا های گرافن را روی یکدیگر نگه می دانیم، گرافیت بسیار نرم است. آنچه لایه شود. همانطور که می می

وانند روی هم بلغزند و به همین دلیل گرافیت های گرافن به راحتی میت این لایه. بنابر ضعیف استهاست. این پیوند بسیار بین آن

 .ه( نرم است)نوک مداد سیا

لایه را به نام گرافن  11تا  11و بین  (Few Layer Graphene) لایه را به نام گرافن کم لایه 11تا  1های گرافنی از  لایه

 .نامند و یا نانو بلور های نازک گرافیتی می (Thick Graphene) چند لایه ، گرافن ضخیم

 تاریخچه ی کشف گرافن

معرفی شد که از ترکیب کلمه ی گرافیت و یک پسوند (ان( که به  1386سال  اصطلاح گرافن برای اولین بار در

اشاره دارد ایجاد شد. این نام برای توصیف یک تک لایه از گرافیت  (Polycyclic) ای هیدروکربن های آروماتیک چند حلقه

مورد استفاده قرار  (Graphite Intercalation Compounds) در یک ساختار بزرگتر مانند ترکیبات بین لایه ای گرافیت

 .گرفت

توسط فیلیپ والاس به عنوان یک نقطه شروع برای درک خواص  1310هر چند که این مفهوم به طور تئوری نخستین بار در سال 

ای به نام  های زیادی برای ساخت آن صورت گرفت اما قضیه پس از آن زمان تلاش  .الکترونیکی گرافیت سه بعدی مطرح شد

های کوانتومی )بر اساس علم فیزیک( وجود داشت که ساخت یک  واگنر در مکانیک آماری و نظریه ی میدان-رمینقضیه ی م

 .دانست ای را غیرپایدار و صرفا یک ماده نظری می ماده ی دوبعدی را غیرممکن و چنین ماده

 
 (graphite intercalation compounds) ترکیبات بین لایه ای گرافیت

باعث شد با وجود اینکه این ماده توسط افرادی ساخته شده بود در طی سال ها همچنان ناشناخته باقی بماند و تا همین مسئله 

 .هیچگونه توجهی به بررسی خصوصیات گرافن نشود 2111سال 

در طی سال ها تک لایه هایی از گرافیت در یک ساختار بزرگتر مانند ترکیبات بین لایه ای گرافیت با میکروسکوپ 

الکترونی عبوری دیده شدند. ساختارهایی که در واقع اکسید گرافن )ورقه ی از گرافن که با گروه های هیدروکسیل و اپوکسید 
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بودند که با میکروسکوپ الکترونی  (Reduced Graphene Oxide) پوشیده شده است( یا اکسید گرافن کاهش یافته

( دیده شدند. 1362سید گرافن کاهش یافته توسط بوئم و هوفمن، و اک 1318عبوری )اکسید گرافن توسط روئس و ووگت، 

برمی گردد. با قرار دادن گرافیت در اسیدهای قوی، ماده ای بدست آمد که در آن زمان  1833ساخت گرافن اکسید به سال 

ن کشف کرده است. به نام گرافو 11برودی تصور می کرد که فرم جدیدی از کربن با وزن مولکولی . کربونیک اسید نام گرفت

، روئس و 1318در سال . ولی در واقع بعدها مشخص شد که او یک سوسپانسیون از بلورهای کوچک گرافن اکسید ساخته است

ووگت میکروسکوپ الکترونی عبوری را به کار بردند و بعد از خشک کردن یک قطره از سوسپانسیون گرافن اکسید بر روی 

بوئم و هوفمن جستجوی زیادی برای پیدا  1362در سال  .ر از چند نانومتر مشاهده کردند، تکه هایی با ضخامت کمتTEMگرید

ولی این مشاهدات تا سال های . کردن نازکترین قطعه از گرافن اکسید کاهش یافته انجام دادند و تعدادی تک لایه پیدا کردند

 TEM به کانتراست نسبی 1362در تشخیص سال  در واقع بوئم و هوفمن. توجه زیادی به خود معطوف نکرد 2111الی  2113

 Focusing استناد کرده بودند که روشی است که پایه ی تحقیقات دقیق امروز نمی باشد )زیرا کانتراست به شدت به شرایط

سکوپ ( به عنوان اولین مشاهده ی ورقه های گرافن با میکرو1362وابسته می باشد(. با این وجود، امروزه کار بوئم و هوفمن )

 .الکترونی عبوری در نظرگرفته می شود

 
 1362سال ی ازگرافیت اکسید کاهش یافته درخیلی نازک یون ساخته شده به وسیله ی برودی ب( تصویر از تکهالف( سوسپانس

 ، گرافن تک لایه برای اولین بار بر روی سطح مواد دیگر با استفاده از روش رشد همبافته1301با شروع دهه ی 

(Epitaxial Growth)  تولید شد. این گرافن ایجاد شده شامل یک شبکه شش ضلعی از اتم های کربن پیوند شده با

 هیبرید
2

Sp با ضخامت یک اتم بود. فیلم رشد یافته معمولا با استفاده از روش های علمی سطح، تجزیه و تحلیل می شد که در

در مورد کیفیت و پیوستگی این لایه ها نمی شد. با این حال، در  واقع در ناحیه ی بزرگی متوسط گیری می شد و هیچگونه بحثی

 از اتم بستر و اوربیتال d بعضی موارد انتقال بار قابل توجه از بستر به گرافن رشد یافته و در برخی موارد، هیبریداسیون بین اوربیتال

π  الکترونیکی گرافن رشد یافته می شداز گرافن اتفاق می افتاد. این به طور قابل توجهی منجر به تغییر ساختار. 

تلاش های بسیاری برای ایجاد فیلم های بسیار نازک از گرافیت با خراش دادن و یا مالش  1331همچنین با شروع سال 

( هیچ ماده ی کربنی 2111. اما در طول این سالها )تا سال رقه شدن میکرومکانیکی( انجام شدگرافیت در برابر یک سطح دیگر )و

، کیم و همکارانش روش ورقه شدن میکرومکانیکی را تا حدی اصلاح 2111. در سال لایه تولید نشد 111تا  31تر از  نازک

ایجاد کردند. آنها یک میکروکریستال از گرافیت را به بازوی تیرک یک  (Nanopencil) کردند و یک مداد با تکنولوژی بالا

این میکروکریستال را در طول یک ویفر سیلیکون )شبیه به نوشتن با  متصل کردند و نوک (AFM) میکروسکوپ نیروی اتمی

یک مداد( خراش دادند. با این روش ماده ای به ضخامت چند ده لایه ی اتمی بدست آمد و مواد بدست آمده در واقع گرافیت 

 .یعت وجود داشته باشدنازک بود، نه گرافن. به این ترتیب کسی واقعا انتظار نداشت که چنین ماده ای )گرافن( در طب
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 از گرافن ضخیم (SEM) ب( تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی (Nanopencil) الف( نانومداد

، یک گروه از فیزیکدانان از دانشگاه منچستر بریتانیا به رهبری 2111باقی ماند. در سال  2111این فرض بدبینانه تا سال 

واگنر -ورد فرضیه ی بی ثباتی گرافن ایجاد کردند و نشان دادند که قضیه ی مرمینآندره گایم و کنستانتین نووسلف تغییری در م

به تواند کاملاً درست باشد. آنها یک روش متفاوت و در نگاه اول ساده لوحانه برای بدست آوردن گرافن ارائه دادند که منجر  نمی

یک تک ورقه ی گرافن )یک مونو لایه از اتمهای کربن( را از  . آنها با استفاده از چسب نواریتحولی عظیم در این رشته شدند

جدا کردند و سپس آن را به یک ویفر  (Scotch® tape technique) گرافیت با روش ورقه ورقه شدن میکرومکانیکی

لف مورد پوشیده شده بود منتقل کردند که می تواند به این شکل در زمینه های مخت 2SiO سیلیکون که با ورقه ی نازکی از

 .ای دوبعدی به این دو دانشمند تعلق گرفت نیز به خاطر ساخت ماده 2111جایزه ی نوبل فیزیک .استفاده قرار گیرد

 
 الف( یک کلوخه از گرافیت، ب( چسب و ج( یک ترانزیستور گرافن

های دیگر تازه کشف کشف گرافن به سیل عظیمی از تحقیقاتی بین المللی منجر شده است. با این حال، مانند دیگر فرم

، در دسترس بودن مواد و فرآیندپذیری، عوامل محدود کننده  (CNTs)شده از کربن، مانند فولرن ها و نانولوله های کربنی

سرعت در مراحل ارزیابی کاربرد گرافن می باشد. برای گرافن، یک چالش مهم، سنتز و تولید گرافن خالص با کیفیت و در 

در نظر گرفتن توجه دانشمندان به گرافن و امید به کاربردهای مختلف آن در آینده ی نزدیک، تلاش های  مقیاس بالا می باشد. با

تحقیقاتی زیادی به روش های تولید، درک ساختار و خواص گرافن اختصاص داده شده است که در مقاله بعد به طور مختصر به 

 .این موارد پرداخته می شود

دان به گرافن و امید به کاربردهای مختلف آن در آینده ی نزدیک، تلاش های تحقیقاتی با در نظر گرفتن توجه دانشمن

زیادی به روش های تولید، درک ساختار و خواص گرافن اختصاص داده شده است. به طور کلی انتظار می رود که گرافن تنها از 

فن دو لایه و کم لایه نیز وجود دارد. روش های یک لایه تشکیل شده باشد، اما علاقه قابل توجهی برای تحقیق در مورد گرا
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مختلفی برای تولید گرافن وجود دارد که هر کدام معایب و مزایای خود را دارد. روش های سنتز گرافن کلا به چهار روش کلی 

( لایه برداری 2و  (Epitaxial Growth) و رشد های همبافته (CVD) ( رسوبدهی شیمیایی بخار1تقسیم شده است: 

( ایجاد تعلیق کلوئیدی از گرافن ساخته شده 1و  SiC ( رشد همبافته در سطوح الکتریکی عایق مانند1یکرومکانیکی از گرافیت م

از گرافیت، مشتقات گرافیت )مانند اکسید گرافیت( و ترکیبات بین لایه ای گرافیت. انواع مختلف گرافن شامل تک لایه، دو لایه 

بالقوه در زمینه های مختلف می باشند. در ادامه به طور مختصر به ذکر روش های سنتز،  و چند لایه، دارای کاربردهای

 .خصوصیات، روش های تعیین خصوصیات و کاربردهای گرافن می پردازیم

 روش های ساخت انواع مختلف گرافن

د لایه( مطرح شده است که تاکنون روش های متعدد شیمیایی و فیزیکی برای تولید انواع مختلف گرافن )از تک لایه تا چن

  :برخی از این روش ها در ذیل آورده شده است

 از پایین به بالا

رسوب دهی بخار شیمیایی با پلاسما  -2 (Epitaxial growth) و رشد همبافته (CVD) رسوب دهی بخار شیمیایی -1

رشد همبافته بر روی بستر  -3 م حضور بستردر عد -1  در حضور بستر فلزی )مانند روتنیوم، نیکل و مس( گرمایی -1 ی غنی شده

 گرماکافت -SiC   6 عایق

 از بالا به پایین

 سوزن میکروسکوپ نیروی اتمی -1 (Scotch® tape technique) چسب نواری -2لایه برداری مکانیکی  -1

(AFM Tip)  1- 3 ن نانولوله های کربنیباز کرد -8 روش الکتروشیمیایی -0 کاهش -6 با امواج فرا صوتی -3 سنتز شیمیایی- 

  He2H/  تبخیر قوس الکتریکی گرافیت در حضور مخلوط -11 تبدیل نانوالماس

 .ها مزایا و معایب خاص خود را دارند هریک از این روش

روش لایه برداری مکانیکی با استفاده از چسب نواری، برای تولید گرافن تک لایه و کم لایه مناسب می باشد اما راندمان 

با وجود اینکه پتانسیل زیادی برای تولید گرافن با سطح بزرگ از خود نشان می دهد، اما نیاز  CVD ید پائین می باشد. روشتول

به انتقال نمونه به بستر های دیگر از طریق انتقال مکانیکی و یا از طریق فرآوری محلول به منظور ایجاد وسایل سودمند را دارد. این 

 .ی تولید مقدار زیادی از گرافن با هدف استفاده برای کاربردهای الکترونیکی را دارا می باشدروش پتانسیل زیادی برا

تحت خلاء بالا روش دیگری برای تهیه گرافن می باشد. این روش نیاز به درجه حرارت بالا  SiC تجزیه حرارتی ویفر

مانده به شکل گرافن مرتب می شوند. این روش می  برای تصعید سیلیکون دارد و کربن های باقی درجه سانتیگراد 1111 بیش از

مورد استفاده قرار گیرد که برای کاربردهای الکترونیکی مناسب می (Patterned Graphene) تواند برای الگودهی گرافن

ست. باشد. نقطه ضعف این روش بسیاری نقص ساختاری در لایه ها می باشد. علاوه بر آن انتقال به بستر های دیگر دشوار ا

 .همچنین، نیاز به شرایط خلاء بالا دارد و در نتیجه گران است

و رسوب دهی بخار شیمیایی با پلاسما ی غنی  He 2H/تبدیل نانوالماس، تبخیر قوس الکتریکی گرافیت در حضور مخلوط

 شود.اد ناخواسته ی کربنی مییر موشده با میکروویو نیز برای تولید گرافن استفاده شده است. این روش باعث تولید مقادیری از سا

 ایجاد تعلیق کلوئیدی از گرافیت و مشتقات گرافیت )مانند اکسید های گرافیت، ترکیبات بین لایه ای گرافیت

(Graphite Intercalation Compounds)و گرافیت بسط پذیر(Expandable Graphite) )  روش دیگری برای سنتز

 .گرافن می باشد
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گرافیت باشد، تعلیق کلوئیدی از گرافن می تواند در حلال های مختلف به دست آید اما گرافن به اگر ماده شروع کننده 

دست آمده با غلظت کم در اندازه ی کوچک می باشد. همچنین باقی مانده ی حلال ها ممکن است بر روی سطح گرافن باقی 

 .بماند و کاربردهای آن را محدود کند

ل اکسیداسیون اولیه گرافیت به اکسید گرافیت می باشد. پس از آن اکسید گرافیت به در مورد اکسید گرافیت، روش شام

تبدیل می شود و به دنبال آن با کاهش اکسید گرافن، گرافن ایجاد  (GOx) صورت مکانوشیمیایی و یا حرارتی به اکسید گرافن

د، اما با این وجود روشی وقت گیر می باشد و از می شود. این روش برای تولید گرافن در مقیاس و راندمان بالا مناسب می باش

واکنشگرهای اکسید کننده و کاهش دهنده ی خطرناک و سمی استفاده می شود. در واقع، اکسید گرافن عایق می باشد و از لحاظ 

تا  (Reduction) هدایت تفاوت زیادی با گرافن دارد. با وجودی که این گروه های عاملی اکسیدی را می توان با کاهش دادن

 رونیکی را تحت تاثیر قرار می دهد.حدی از بین برد، اما مقدار قابل توجهی نقص ساختاری ایجاد می شود که خواص الکت

برای تهیه گرافن همچنین می توان از روش های ورقه ورقه شدن گرافیت توسط واکنش های شامل مواد بین لایه 

 Expandable) ی بعد از در معرض قرار دادن گرافیت طبیعی یا بسط پذیر، و یا از طریق شوک حرارت (Intercalant)  ای

Graphite) با اسید نیز استفاده کرد. با این حال، این روش ها وقت گیر می باشند . 

 لایه برداری الکتروشیمیایی از گرافیت، روش دیگری برای تولید گرافن می باشد. اما این روش ها نیز نیاز به ولتاژ بالا دارد

بنابراین، ارائه ی یک روش آسان، ساده و مستقیم برای تولید گرافن در مقیاس بالا و   و معمولا چند مرحله ای و زمانگیر هستند.

 .بدون نقص با مساحت بزرگ یک چالش بزرگ می باشد

 گرافن خصوصیات

ی نزدیک، تلاش های تحقیقاتی با در نظر گرفتن توجه دانشمندان به گرافن و امید به کاربردهای مختلف آن در آینده 

زیادی به درک ساختار و خواص گرافن اختصاص داده شده است. به طور کلی انتظار می رود که گرافن تنها از یک لایه تشکیل 

 شده باشد، اما علاقه قابل توجهی برای تحقیق در مورد گرافن دو لایه و کم لایه نیز وجود دارد. گرافن های دو لایه و کم لایه به

عدد از این ورقه های دوبعدی  11لایه از این ورقه های دو بعدی می باشند. ساختار گرافن شامل بیش از  11تا  1و  2ترتیب شامل 

به عنوان گرافن ضخیم در نظر گرفته شده و کمتر مورد علاقه دانشمندان می باشد. گرافن وضعیت خود را از یک ماده ی ناشناخته 

زمینه های مختلف علم و فن آوری تغییر داده است. این بدلیل خصوصیات استثنایی گرافن شامل چگالی به یک ستاره پر فروغ در 

بالای جریان، حمل و نقل بالستیک، بی اثر بودن شیمیایی، هدایت حرارتی بالا، عبور نوری و آبگریزی فوق العاده در مقیاس 

به عنوان یک ورقه ی دو بعدی از اتمهای کربن که به صورت شبکه همانطور که قبلا گفته شد گرافن تک لایه  .نانومترمی باشد

 گرافن دارای هیبرید .ای شش ضلعی کنار هم قرار گرفته اند تعریف شده است
2

sp  می باشد و اتم های کربن سه پیوند قوی

ربیتال عمود بر در صفحه تشکیل می دهد که ساختار شش ضلعی را تشکیل می دهند و همچنین دارای یک او (σ) کووالانسی

خارج از صفحه را می دهند. این پیوند ها می توانند برهمکنش بین لایه های مختلف  π صفحه می باشند که تشکیل پیوندهای

گرافن طبیعی یک شبه فلز یا یک نیمه رسانا با گاف نواری صفر است و همچنین دارای . گرافن را در گرافن چندلایه کنترل کنند

ی بسیار بالا در دمای اتاق می باشد. خواص نوری منحصر به فرد گرافن، موجب بروز یک شفافیت بالای تحرک پذیری الکترون

از نور سفید فرودی بر روی خود را  ≈πα  ٪231غیر منتظره برای یک تک لایه ی اتمی شده است. یک تک لایه ی گرافن 

یه همچنین به عنوان یکی از قویترین مواد در نظر گرفته گرافن تک لا.ثابت ساختار ریز شبکه می باشد α جذب می کند که در آن

 .رود که مرزهای جدیدی در زمینه ی کاربردهای گرافن باز شودخواص جالب جدید گرافن انتظار می گرفتن ایننظرمی شود. با در

ه شفافیت بسیار بالا برای گرافن دو لایه به عنوان نیمه رسانای بدون گاف در نظر گرفته شده است. گرافن تک لایه و دو لای

امواج نور در محدوده ی ماوراء بنفش تا مادون قرمز از خود نشان می دهند، و می توانند در ساخت الکترود های شفاف در سلول 
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تجزیه و تحلیل ساختار باند )گاف انرژی( گرافن کم لایه، گافی را نشان نمی دهد. این  .های خورشیدی کاربرد داشته باشند

به طور فزاینده ای با افزایش تعداد لایه ها فلزی می شود. چند لایه گرافن، مساحت سطح بسیار بالا، تقریبا قابل مقایسه با  ساختار

چند لایه گرافن همچنین قابلیت خوبی برای عامل دار شدن با مواد مختلف به صورت  .تک لایه گرافن را نشان می دهد

 .ن می دهد که منجر به حل شدن آن در حلال های مختلف می شودکووالانسی و غیر کووالانسی از خود نشا

تکنیک های مختلفی می تواند برای تعیین خصوصیات گرافن و مشتقات آن به کار گرفته شوند.  :گرافن خصوصیات تعیین

پ ، میکروسکو(ED) ، پراش الکترونی(TEM) از جمله تکنیک های متداول مورد استفاده میکروسکوپ الکترونی عبوری

 ، میکروسکوپ نیروی اتمی(STM) ، میکروسکوپ تونل زنی روبشی(HRTEM) الکترونی عبوری با قدرت تفکیک بالا

(AFM)میکروسکوپ الکترونی روبشی ، (SEM)پراش اشعه ، X و (XRD)ایکس  ، طیف سنجی فوتوالکترون اشعه 

(XPS)  و طیف سنجی رامان و تبدیل فوریه مادون قرمز (FT-IR) توان برای  به طور کلی، از این تکنیک ها می .می باشند

 .گرافن استفاده کردخواص ذاتی مواد مبتنی بربلوری وتعداد لایه ها، کیفیت ساختارها، ساختارمورفولوژی،تعیین خصوصیاتی مانند
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با قدرت  ج( میکروسکوپ الکترونی عبوری (ED) ب( پراش الکترونی (TEM) الف( تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری

و( میکروسکوپ الکترونی  (AFM) ه( میکروسکوپ نیروی اتمی (STM) د( میکروسکوپ تونل زنی روبشی (HRTEM) تفکیک بالا

ط( طیف سنجی رامان ی( تبدیل  (XPS) ح( طیف سنجی فوتوالکترون اشعه ایکس (XRD) ز( پراش اشعه ایکس (SEM) روبشی

 از گرافن  (FTIR) فوریه مادون قرمز

 گرافن بردهایکار

انواع مختلف گرافن شامل تک لایه، دو لایه و چند لایه، دارای کاربردهای بالقوه در زمینه های مختلف می باشند. 

است. این ماده با وجود   آن دست یافته ای است که بشر تاکنون به ترین ماده ترین و نازک همانطور که در بالا گفته شد گرافن سخت

دهد  ی دارد، به علت ضخامت بسیار اندکش که برابر با ضخامت یک اتم کربن است، نور را از خود عبور میکه ساختار متراکم این

و از شفافیت بالایی برخوردار است؛ همچنین آسانی تهیه و رسانا بودن این ماده که حتی رساناتر از مس است و قابلیت آن در عبور 

است. تحمل  های نوری و کامپیوترها تبدیل کرده ای جدید برای استفاده در صفحه را به گزینه دادن گرما و جریان الکتریسیته آن

تر از الماس است. گرافن  برابر فولاد است و حتی سخت 111تا  211این ماده در برابر فشاری که موجب از هم گسیختگی شود 

ماده می نامند و پیش بینی می شود که این  بسیار سبک و انعطاف پذیر است با این ویژگی ها بی جهت نیست که گرافن را یک ابر

ماده در آینده انقلابی را در صنعت الکترونیک پدید بیاورد. این ماده جایگزین سیلیکون در محصولات الکترونیکی محسوب می 

ت شود . گرافن دارای چندین ویژگی است که آنرا برای کاربرد های الکترونیک مطلوب میسازد. یکی از این خواص، قابلی

حرکت بسیار بالای حاملهای بار در آن است. الکترونها در گرافن نسبتا آزادانه حرکت میکنند. همچنین گرافن می تواند به یک 

بنابراین . تک مولکول گاز واکنش نشان بدهد و در نتیجه برای ساخت ماده ردیاب در حسگرها از جذابیت زیادی برخوردار است

 .تواند موارد زیر باشد برخی از کاربردهای گرافن می. لفی داشته باشدگرافن می توانند کاربردهای مخت

 .تر می گردد های سبک ها که نتیجتاً باعث ایجاد هواپیماها و ماهواره جای فیبرهای کربن در کامپوزیت استفاده شدن به

گرافن. در این ماده عاده رسانا در ترانزیستورها بدلیل خواص رسانشی فوق ال های نیمه جای سیلیکون استفاده شدن به

برابر سریعتر از الکترونهای حاضر در سیلیکون حرکت کنند به همین علت به طور بالقوه گرافن می تواند  111توانند الکترونها می

 .کاربردهای زیادی در صنایع الکترونیک داشته باشد. این ماده در حال حاضر اصلی ترین رقیب سیلیکون به شمار می رود

ها با استفاده از  امکان بالابردن دوام باتری .تواند پلاستیک مذکور را رسانا کند ردن گرافن در پلاستیک که میجاسازی ک

عنوان پوشش شفاف  کاربرد به .تر تر و سبک تر، مستحکم هایی سخت ایجاد پلاستیک .کاربرد در الکترونیک نوری .غبار گرافنی

 .تواند نور و الکتریسیته را از خود عبور دهد مزیت اصلی گرافن در این است که می های خورشیدی و نمایشگرها. رسانا برای سلول

کاربرد  .ها ایجاد ابرخازن .کاربرد در تجهیزات ورزشی (تر )پزشکی های مستحکم ایجاد ایمپلنت .های بادی کارآمدتر ایجاد توربین

 .(LCD) نمایشگرهای کریستال مایعکاربرد در  .برای پیشرفت صفحات و نمایشگرهای لمسی و انعطاف پذیر

 .ساخت جوهرهای رسانا برای پوشش.(OLED) و دیودهای ارگانیک گسیل نور (LED) کاربرد در دیودهای گسیل نور

 معرفی نانوفیبرهای کربنی 2-1-1

به پیوستن به ساختمانی تعداد بیشماری از مواد آلی و معدنی در اطراف ما می باشد. این اتم چند منظوره قادر  کربن بلوک

SP  ،2اتمهای دیگر در ساختارهای هیبریدی
SP ، 

1
SP می باشد که منجر به میلیون ها مولکول پایدار می شود. این عنصر می تواند

فرمهای )پلی مورف( مانند الماس، گرافیت، و فولرن را با خواص مختلف اعم از بسیار سخت تا بسیار نرم تشکیل دهد. همچنین به 

فیبر کربن رشد یافته از بخار و انواع  VGCFsو یا فیبر می تواند درآید. (Filament) له ای شکل بنام رشتهفرم ساختار لو

نانوفیبر کربن رشد یافته از بخار، از جمله فیبرهای کربنی کوتاه میباشند که بعلت پتانسیل  VGCNFsکوچکتر آنها از نظر اندازه،

محافظ فرکانس و مکانیکی توجه زیادی را به خود معطوف کرده اند. خواص آنها برای پیشرفت خواص حرارتی، الکتریکی، 
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منحصر به فرد فیبرهای کربن، باعث گسترش علم و فن آوری در زمینه های مختلف مخصوصا تولید مواد کامپوزیت منحصر به فرد 

 .در دهه های اخیر شده است

 مقدمه

 Stacked) های گرافن می باشند که به صورت های مخروط انباشتهنانوفیبر کربنی، نانوساختارهای استوانه ای با لایه 

Cones)فنجان ، (Cups) (، و یا صفحاتیرزشکل ) و (Plates) و بدون هسته ی توخالی (No Hollow Core) اما با ،

 ای بسیار در دیوار بیرونی مرتب شده اند. سایت های لبه

 
  (CSNF =Cup-stacked Carbon Nanofiber ) ساختار کربن نانوفیبرهای نوع

این مواد به طور گسترده در سیستم های مختلف مانند کامپوزیت ها مورد استفاده قرار می گیرند که به دلیل خواص استثنایی 

 .و قیمت پائین آنها می باشد

 تاریخچه

و همکارانش  Hughes بر می گردد سنتز کربن رشته ای توسط 1883اولین گزارش در مورد نانوفیبر کربن که به سال 

میباشد. آنها از مخلوط گازی متان/هیدروژن استفاده کردند و رشته های کربن را از طریق پیرولیز گاز، رسوب کربن و رشد رشته 

ایجاد کردند. درک واقعی این فیبر، با این حال، خیلی بعد هنگامی که ساختار آنها توسط میکروسکوپ الکترونی مورد تجزیه و 

توسط دانشمندان  1331انجام شد اولین مشاهدات نانوفیبر کربنی با میکروسکوپ الکترونی در اوایل دهه ی تحلیل قرار گرفت 

 31انجام شده است، که فیبر های کربنی گرافیتی توخالی با قطر  Lukyanovich و Radushkevich اتحاد جماهیر شوروی

 نانومتر را شناسایی کردند.

میکرومتر و طول بالاتر از  1با قطر  VGCF ، موفق به ساختEndo و Koyama نی، محققان ژاپ1301در اوایل دهه ی 

 روند ساخت در فرانسه Benissad و در ایالات متحده آمریکا Tibbetts،1381میلی متر شدند. بعدها، در اوایل دهه ی  1

VGCF  خواص این مواد برای کاربردهای پیشرفته را کامل کردند. در ایالات متحده آمریکا، مطالعات عمیق تر با تمرکز بر سنتز و

انجام شد و با نیاز به مهار رشد نانوفیبر کربنی به علت مشکلات مداوم ناشی از تجمع مواد در انواع  R. Terry K. Bakerتوسط

 نیتوسط شرکت ژاپ VGCF فرآیندهای تجاری به ویژه در زمینه ی خاص پردازش نفت، ترغیب شد. برای اولین بار تجاری شدن

Nikosso  تحت نام تجاری 1331در سال Grasker انجام شد 

VGCNF از طریق فرایند ی مشابه VGCF  نانومتر است. شرکت  211تولید می شود، فقط قطر به طور معمول کمتر از

ی جدید در های متعددی در سراسر جهان به طور جدی در تولید در مقیاس تجاری از نانوفیبر کربن و برنامه های کاربردی مهندس

 تلاش می باشند.

 سنتز های روش
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نانوفیبرهای کربنی عمدتاً بر اساس روش های تولید نانولوله های کربنی تولید می شوند. با این توضیح که در برخی روش ها 

وش های نانولوله ها و در برخی روش های دیگر نانوفیبر کربنی درصد بیشتری از محصول را شامل می شوند. به عنوان مثال در ر

تخلیه قوس الکتریکی و سایش لیزری، عمدتاً نانولوله های کربنی تولید می شوند، این در حالی است که در روش رسوب شیمیایی 

 این درصد خیلی کمتر خواهد بود. (CVD) بخار

 
 تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری نانوفیبر کربنی

شامل انواع مختلف حرارتی و  (CVD) ی رسوب شیمیایی بخارو یا به سادگ (CCVD) رسوب شیمیایی بخار کاتالیستی

می باشد. در اینجا، مولکول ها در فاز گاز در  VGCNF و VGCF همچنین به کمک پلاسما، روش غالب تجاری برای ساخت

فیبرها در  دمای بالا تجزیه می شوند و کربن در حضور یک کاتالیزور فلز واسطه بر روی یک بستر رسوب می دهد که در آن رشد

اطراف ذرات کاتالیزور انجام می شود. به طور کلی، این فرآیند شامل مراحل مجزا مانند تجزیه گاز، رسوب کربن، رشد فیبر، 

 (Hollow Fibers) ، و خالص سازی می باشد و منجر به فیبر توخالی(Graphitization) افزایش ضخامت فیبر، گرافیتی شدن

به طور کلی به دو دسته طبقه بندی  VGCF برای ساخت CVD به اندازه ی کاتالیزور دارد. فرآیند می شود. قطر نانوفیبر بستگی

 :می شود

 ( فرایند کاتالیزور شناور )پیوسته2، و (Fixed-catalyst Process or Batch)  فرایند کاتالیزور ثابت (1

(Floating-catalyst Process) .است 

 Mullite ارائه شده، مخلوطی از هیدروکربن/هیدروژن/هلیوم که از روی Tibbetts که توسط Batch در فرایند

درجه سانتیگراد  1111سیلیکات آلومینیوم بلورین( عبور داده می شود همراه با ذرات رسوبات ریز آهن به عنوان کاتالیست در )

دقیقه با  11بر در چند سانتی متر فقط در حجمی می باشد. رشد فی ٪13استفاده می شوند. هیدروکربن مورد استفاده متان در غلظت 

ثانیه به دست می آید. به طور کلی، طول فیبر را می توان با زمان اقامت گاز در راکتور کنترل کرد. گرانش و  21زمان اقامت گاز 

 جهت جریان گاز به طور معمول بر جهت رشد فیبر تاثیر می گذارد.

و همکاران  Hatano ارائه شد  و بعد از آن توسط Endo و Koyama ل توسطفرایند کاتالیزور پیوسته یا شناور در اوای

میکرون ایجاد می کند، که مطابق  111را با قطر زیرمیکرونی و طول از چند تا  VGCFتغییر یافته است. این فرآیند به طور معمول،

فرار مانند بنزن استفاده می شود که  تعریف نانوفیبر کربنی می باشد. در این روش ترکیبات آلی فلزی محلول در یک حلال
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درجه  1111نانومتر در قطر( در گاز هیدروکربنی را وقتی که درجه حرارت تا  23-3مخلوطی از ذرات بسیار ریز کاتالیست )

زمانی  افزایش می یابد ایجاد می کند. در کوره، رشد فیبر بر روی سطح ذرات کاتالیزور آغاز می شود و ادامه می دهد تا سانتیگراد

که مسمومیت کاتالیزور با ناخالصی های موجود در سیستم رخ می دهد. در مکانیزم رشد فیبر شرح داده شده توسط بیکر و 

همکاران ، فقط بخشی از ذرات کاتالیزور که در معرض مخلوط گاز قرار می گیرند منجر به رشد فیبر می شوند. به محض اینکه 

می گیرد پوشیده شود رشد متوقف می شود، که در واقع کاتالیزور مسموم شده است. ذرات بخشی که در معرض مخلوط گاز قرار 

کاتالیزور در نوک رشد یافته ی فیبر در غلظت نهایی در حدود چند قسمت در میلیون باقی مانده است. در این مرحله، افزایش 

اشد، که اغلب با گوگرد، سولفید هیدروژن و غیره تحت شایع ترین کاتالیزور استفاده شده آهن می ب ضخامت فیبر اتفاق می افتد.

عمل قرار می گیرند که باعث کاهش نقطه ذوب و تسهیل نفوذ آن به منافذ کربن می شود و در نتیجه، باعث تولید سایت های رشد 

کاتالیزور استفاده می شوند  آهن/نیکل، نیکل، کبالت، منگنز، مس، وانادیم، کروم، مولیبدن و پالادیم نیز به عنوان . بیشتر می شود

 استیلن، اتیلن، گاز متان، گاز طبیعی، و بنزن، شایع ترین گازهای کربنی استفاده شده می باشند. اغلب مونواکسید کربن .[12،1]

(CO) .در جریان گاز برای افزایش بازدهی کربن از طریق کاهش اکسیدهای آهن موجود در سیستم، اضافه می شود 

لیاف کربنی کاربردهای بسیاری دارند که قطر آنها تاثیر زیادی روی کاربردشان دارد، اما کنترل قطر نانوفیبر نانوا :کاربردها

بر و پر هزینه است. نانوفیبر کربنی نیز مانند نانو لوله های کربنی یکی از گزینه های امیدبخش جهت تقویت انواع مختلف  بسیار زمان

بنی نیزخواص حرارتی، الکتریکی کرنانومتر میباشد. نانوفیبر 311تا  11ن نانو ذرات در حدود های پلیمری می باشند. قطر ای زمینه

دهند. جهت افزایش خواص نانوفیبرکربنی آنهارا تحت عملیاتهای خالص سازی، آسیاب گلوله ای نشان میاز خود  مکانیکی خوبیو

 دهند.وعملیات سطحی قرارمی

 
 ساخته شده از نانوفیبر کربنی به عنوان تابعی از وزن نانوفیبر استفاده شدهمقاومت الکتریکی حجمی یک کامپوزیت 

 
 مروری بر خواص مکانیکی مواد کامپوزیت مبتنی بر نانوفیبر کربنی
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میکروسکوپ  (Tips) های از جمله کاربردهای نانوفیبر کربنی شامل منابع نشر الکترونی زمینه، مواد کامپوزیت، نوک

امل برای کاتالیست های مختلف در پتروشیمی، به صورت آرایه های مرتب شده به صورت عمودی )یک پروبی روبشی، مواد ح

 سکو برای حمل ژن(، به عنوان مواد الکترود و رفع نشت نفت می باشد.

 نانوساختارهای متخلخل 2-2

 مواد نانومتخلخل 2-2-1

عاد نانو بوده و بسیار متنوع می باشند. سطح ویژه دارای حفره هایی در اب (Nanoporous Materials) مواد نانومتخلخل

ترین ویژگی های این مواد است که سبب -از مهم (Size and Shape Selectivity) ی بالا، گزینش پذیری شکل و اندازه

ین مواد در کاربردهای فراوان کاتالیزوری، تصفیه و جداسازی شده و نقش آن ها را در نانوفناوری پررنگ تر کرده است. پیشرفت ا

، (Zeolites) آینده وابسته به ساخت مواد نانومتخلخل مهندسی شده و کنترل شده برای کاربردهای موردنظر است. زئولیت ها

کربن و سیلیکای نانومتخلخل، از مهم ترین ساختارهای نانومتخلخل هستند. رایج ترین روش سنتز این مواد نانومتخلخل،روش های 

روش های مشخصه یابی، اندازه و شکل حفره ها را مشخص کرده و در بهینه  .(Templated Synthesis) برپایه الگوست

سازی ساختار کمک می کند. استفاده از تخلخل های این مواد برای ساخت نانوکامپوزیت ها بسیار مهم و کاربردی است. مواد 

 .این رو در این مقاله بیشتر توضیح داده شده اند آلی هستند، از  نانومتخلخل معدنی بسیار متنوع تر از مواد نانومتخلخل

مواد نانومتخلخل دارای حفره هایی در ابعاد نانو هستند و حجم زیادی از ساختار آن ها را فضای خالی تشکیل می دهد. 

ومت زیاد، گزینش پذیری خوب و مقا (Permeability) نسبت سطح به حجم )سطح ویژه( بسیار بالا، نفوذپذیری یا تراوایی

 Ion) گرمایی و صوتی از ویژگی های مهم آن ها می باشد. با توجه به ویژگی های ساختاری، این مواد به عنوان تبادل گر یونی

Exchanger)جداکننده ، (Separator)کاتالیزور، حس گر، غشا ، (Membrane) و مواد عایق استفاده می شوند. 

 تعریف تخلخل

نامیده می شود. به موادی که تخلخل  (Porousity) خل به حجم کل ماده تخلخلنسبت حجمی فضای خالی ماده ی متخل

 می گویند. حفره ای که متصل به سطح آزاد ماده است حفره ی باز  (Porous) باشد نیز مواد متخلخل 1333تا  132آنها بین 

(Open Pore) نام دارد که برای صاف کردن (Filteration)شیمیایی مثل کاتالیزور و  ، غشا، جداسازی و کاربردهای

مناسب است. به حفره ای که دور از سطح آزاد  (Chromatography: کروماتوگرافی )جداسازی مواد با استفاده از رنگ آن ها

می گویند که وجود آن تنها سبب افزایش مقاومت گرمایی و صوتی و کاهش وزن   (Closed Pore) ماده است حفره ی بسته

 .ردهای شیمیایی سهمی نداردماده شده و در کارب

 (Hexagonal) حفره ها دارای اشکال گوناگونی همچون کروی، استوانه ای، شیاری، قیفی شکل و یا آرایش شش گوش

 هستند. هم چنین تخلخل ها می توانند صاف یا خمیده یا همراه با چرخش و پیچش باشند.

 
 ه ای ماده ای نانومتخلخل با آرایش شش ضلعی حفره های استوان
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 نانومتخلخل مواد بندی دسته

 :و نظم ساختار به سه گروه تقسیم بندی می شوند  مواد نانومتخلخل بر اساس اندازه ی حفره ها، مواد سازنده

 حفره ی اندازه اساس بر بندی دسته

 IUPAC: International Union of Pure and Applied) اتحادیه ی جهانی شیمی محض و کاربردی

Chemistry) مواد متخلخل را به صورت زیر نام گذاری کرده است: 

 .نانومتر 2دارای حفره هایی با قطر کم تر از  :(Microporous) میکرومتخلخل

 .نانومتر 31تا  2دارای حفره هایی با قطر  :(Mesoporous) مزومتخلخل

 .نانومتر 31دارای حفره هایی با قطر بیش تر از  :(Macroporous) ماکرومتخلخل

را برای موادی که  (Nanoporous) اساس تعریف مصطلح نانوفناوری، دانشمندان شیمی در عمل عبارت نانومتخلخل بر

نانومتر هستند به کار می برند که ابعاد رایجی برای مواد متخلخل در کاربردهای  111دارای دارای حفره هایی با قطر کم تر از 

 .شیمیایی است

 
 ه ی حفره: الف: ماکرومتخلخل، ب: مزومتخلخل، ج: میکرومتخلخلانواع سیلیکا بر اساس انداز

 دهنده تشکیل مواد اساس بر بندی دسته

 مواد نانومتخلخل معدنی-2مواد نانومتخلخل آلی  -1

 ساختار نظم براساس بندی دسته

 .که دارای آرایش ساختاری منظمی هستند (Ordered) یا منظم (Crystalline) ساختارهای بلوری -1

 که نظم خاصی در آرایش ساختاری خود ندارند. (Disordered) یا بی نظم (Amorphous) ساختارهای بی شکل -2

 آلی نانومتخلخل مواد بندی تقسیم 

، کربنی است که حفره های بسیار زیادی دارد و مهم ترین کربن از (Activated Carbon) مواد کربنی: کربن فعال -1

 .دسته ی مواد میکرومتخلخل است

مواد نانومتخلخل بسپاری به دلیل ساختار انعطاف پذیر خود، حفره های پایداری ندارند و  :(Polymeric) مواد بسپاری -2

 تنها چند ترکیب محدود از این نوع وجود دارد.

 معدنی نانومتخلخل مواد

 میکرومتخلخل مواد

منظم بلوری و حفره دار با بار ذاتی منفی می باشند.  زئولیت ها: مهم ترین ترکیبات میکرومتخلخل بوده که دارای ساختار -1

با چهار اتم اکسیژن و یک اتم مرکزی مثل آلومینیوم،  (Tetrahedral) در اکثر موارد ساختار زئولیتی از قطعات چهاروجهی

 لومینوفسفات هاسیلیکون، گالیم یا فسفر تشکیل شده اند که با کاتیون ها خنثی می شوند. زئولیت ها به دو دسته ی اصلی آ
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(Alumino-phosphates) و آلومینوسیلیکات ها (Alumino-silicate)  تقسیم شده و ویژگی هایی همچون قدرت اسیدی

 بالا همراه با گزینش پذیری، سطح ویژه زیاد و پایداری گرمایی بالا دارند.

 
 شندساختار یک زئولیت )اتم های آبی رنگ می توانند آلومینیوم و یا سیلیکون با

 از واحدهای یون فلزی یا خوشه ی :(MOF: Metal-Organic Framework) آلی-چارچوب فلزی -2

(Cluster) معدنی و گروه های آلی به عنوان اتصال دهنده (linker)  تشکیل شده است که اتصال آن ها به هم، حفره ای با

 ترکیبات، چگالی کم و سطح ویژه ی بالای آن هاست. شکلی معین مانند کره یا هشت وجهی به وجود می آورد. ویژگی بارز این

از قطعاتی معدنی تشکیل شده اند که توسط واحدهای  :(Inorganic-organic Hybrids) معدنی -هیبرید های آلی -1

 آلی به هم متصل هستند.

 
 (ی اگزالات   معدنی شامل لایه های معدنی و اتصال دهنده -فلزی، ب: ترکیب دوگانه ی آلی -الف: چارچوب آلی

-2
1O2(C  

 :مزومتخلخل مواد

 .، معروف ترین سیلیکای مزومتخلخل هستند(Mobile Composition of Matter) که MCM سیلیکا: ترکیبات -1

 ، روی اکسید TiO)2(اکسید فلزات و سایر ترکیبات مزومتخلخل: اکسیدهای نانومتخلخل فلزات مثل تیتانیوم دی اکسید2 .

(ZnO)2 (دی اکسید ، زیرکونیوم(ZrO و آلومینا)1O2(Al  فعالیتی بسیار بیشتر از حالت معمولی خود دارند. ترکیبات سولفید و ،

 .نیترید هم می توانند ساختار مزومتخلخل داشته باشند

 ماکرومتخلخل مواد 

فضای بین آن ها از مجموعه کره هایی مانند سیلیکا ساخته می شود که :(Opal or Colloidal Crystal) بلور کلوییدی

مواد .مقایسه برخی ازها پر استها توخالی و فضای بین آن کره (Inverted Opal) خالی است. دربلور کلوییدی معکوس

 :نانومتخلخل
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 عمومی سنتز های روش

برای سنتز مواد نانومتخلخل، ژل آبی  :(Hydrothermal) و هیدروترمال (MW: Microwave) روش ریزموج-1

، محیط واکنش را (Structure-directing Agents) یه و مواد کمکی واکنش مانند عامل های هدایت ساختارشامل مواد اول

 تشکیل داده و گرمای واکنش توسط امواج ریزموج تأمین می شود.

در این روش، برای ایجاد حفره ها از مولکول ها یا دسته  :(Templated Synthesis) روش سنتز با استفاده از الگو -2

ای از مولکول ها با شکل مشخص به عنوان قالب استفاده شده و بعد از رشد ماده روی آن ها، قالب توسط روش های فیزیکی و 

 شیمیایی حذف می شود. مزیت بارز سنتز قالبی، کنترل دقیق شکل و اندازه ی حفره است .

 
انه دوست )دارای یک رشته ی آلی چربی دوست )قرمز( . مولکول دوگ2. تک مولکول، 1روش سنتز قالبی و قالب های رایج در آن: 

. 3. مواد پیچیده تر، 1( (Micelle :دوست-. مایسل )خوشه ای از مولکول های دوگانه1( (Amphiphile و یک سر آب دوست )آبی(

 . دسته ای از ساختارهای کروی 6یک ساختار کروی، 

 تخلخل گیری اندازه و یابی مشخصه

و شکل حفره   نومتخلخل، به شناخت ویژگی های فیزیکی و شیمیایی این مواد کمک می کند. اندازهبررسی ساختار مواد نا

ها، شیارها و مجراها، توانایی غربال کردن مولکول ها را نشان می دهد. هم چنین کوئوردیناسیون، حالت اکسایش و قدرت پیوند 

 .زینش پذیری در واکنش ها را مشخص می کندفلزات واسطه ای که بار ساختار را خنثی می کنند، فعالیت و گ
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 الکترونی میکروسکوپ های روش 

 مهم ترین مزیت این روش ها، به دست آوردن یک تصویر واضح از ساختار است. روش میکروسکوپ الکترونی روبشی

(SEM: Scanning Electron Microscopy)روسکوپ ، تصاویر واضحی از مواد نانومتخلخل در اختیار می گذارد. میک

روشی  (HRTEM: High Resolution Transmission Electron Microscopy) الکترونی عبوری با وضوح بالا

برای مطالعه ی ترکیبات جامد مزومتخلخل و بی شکل است که توزیع و اندازه ی حفره ها را نشان داده و تنها روشی است که می 

 .ب کامپوزیتی به طور هم زمان تشخیص دهدتواند حضور حفره های مزو و میکرو را در یک ترکی

 Ray -(XRD: Xنوترون و پرتوی ایکس  این روش ها شامل پراش :Methods) (Diffractionپراش های روش

Diffraction) ی حفره، -هستند و با پراکنده شدن پرتوها توسط هسته و الکترون های اتم، ساختار کلی را تشخیص داده و اندازه

 .شکل فضایی حفره را در اختیار میگذارندسطح ویژه، حجم و 

  Method) Adsorption (Gasگاز جذب روش

و   (Kr)، کریپتون N)2(روش جذب گاز برای مواد میکرو و مزومتخلخل به کار می رود که در آن گازهایی مثل نیتروژن

 .ده، مقدار سطح ماده مشخص شودشوند تا از مقدار گاز جذب شبه صورت فیزیکی، جذب سطح ماده می CO)2 (کربن دی اکسید

  :Spectroscopy) Absorption ray-X (XASایکس پرتوی جذب بینی طیف روش

می باشد که مبنای آن، جذب پرتوی   یکی از روش های اختصاصی مطالعه ی مواد میکرو و مزومتخلخل XAS روش

 .ایکس است و اطلاعاتی از اتصالات و اتم های مجاور یک اتم می دهد

 :Resonance): Magnetic Nuclear (NMRهسته مغناطیسی تشدید بینی طیف روش 

مغناطیسی هسته، اطلاعات زیادی از خواص  (Spin) روش طیف بینی تشدید مغناطیسی هسته با استفاده از چرخش

کانس رادیویی ساختاری بلور مثل مکان و نوع چارچوب ها، اتم ها و گونه های اطراف آن ها به ما می دهد. در این روش، فر

، (Si23) جذب شده توسط هسته های اتمی فعال، نسبت به محیط شیمیایی اطراف هسته تغییر می کند. هسته های سیلیسیوم

در ساختار اصلی و هسته های کاتیون های جبران کننده ی بار  (Ga01 و Ga63) و گالیوم (P11) ، فسفر(Al20) آلومینیوم

 در این روش، فعال هستند. جابه جایی شیمیایی (Cs111) و سزیم (Li0) ، لیتیم(Na21) ، سدیم(H1) ساختار مانند هیدروژن

(Chemical Shift) یعنی جابه جایی مکان قله ها (Peak) در محور بسامد (Frequency) طیف NMR نوع و تعداد اتم ،

 .های مجاور را نشان می دهد

با استفاده از تزریق جیوه با فشار زیاد  (MP: Mercury Porousimetry) در روش تخلخل سنجی جیوه :ها روش سایر

 کنند. روش طیف بینی عمر نابودی پوزیترون-به حفره ها، ویژگی های ماده ی نانومتخلخل را با توجه به جیوه ی مصرفی تعیین می

(PALS: Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy) برای تشخیص نقص (Defect)  جامد در ساختار مواد

به کار می رود و با تابش پوزیترون و اندازه گیری مقدار پوزیترون تبدیل شده به پرتوی گاما )هر پوزیترون به دو فوتون گاما تبدیل 

 می شود(، اطلاعاتی از حفره ها و حتی حفره های بسته ی داخلی به دست می آید .

 :کاربردها

کول ها با توجه به شکل و اندازه ی آن ها و جداسازی و حذف جداسازی و حذف آلاینده ها: جداسازی گزینشی مول -1

، کربن اکسیدها و نیتروژن اکسیدها توسط حفره های مواد نانومتخلخل به عنوان غربال  SO)2(آلاینده هایی مثل سولفور دی اکسید

 Hydrogen Generation) تولید و ذخیره ی انرژی -2 .، به خوبی انجام می شود(Molecular Sieves) های مولکولی

and Storage ):  تولید و ذخیره ی گاز هیدروژن به عنوان یک منبع انرژی پاک می تواند در حفره های مواد نانومتخلخل انجام

کار می -کاتالیزور: مواد نانومتخلخل برای ساخت کاتالیزورهای بسیار فعال و گزینش پذیر به-1 .شده و در زمان استفاده آزاد شود
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یا بستر ذرات عنوان کاتالیزور های کاتالیزوری باکنشتار گزینش پذیر هستند و در ودارای سطح ویژه ی زیاد و ساخ روند؛ زیرا

حسگرها: مواد نانومتخلخل به دلیل سطح فعال بالا، نسبت به کوچک ترین تغییرات محیط حساس  -1 .کنندکاتالیزوری شرکت می

کاربردهای زیستی: مواد نانومتخلخل با  -3 .ای سمی یا قابل اشتعال می باشندبوده و گزینه ی خوبی برای حس گرهای گازه

 ساختار گزینش پذیر و سطح ویژه ی عالی، می توانند جداساز و حامل مولکول های زیستی باشند، در فرآیندهای آزادسازی دارو

(Drug Delivery) شرکت کنند و حتی به عنوان زیست حس گر (Biosensor) تصفیه ی آب و پساب:  -6 .ر روندنیز به کا

)مثل سدیم(، بار منفی ساختار را خنثی می کنند. این کاتیون ها می توانند با کاتیون ها و   در حفره های زئولیت ، کاتیون هایی

ات فلزات مضر داخل آب مثل فلزات سنگین )کادمیوم، جیوه و سرب(، عناصر پرتوزا )استرنسیوم و سزیم(، آمونیوم و سایر فلز

و کاتیون های سالم و بی خطر مانند سدیم را وارد آب کنند. هم چنین مواد نانومتخلخل می توانند به  (Exchange) تعویض شده

سایر کاربردها: مواد نانومتخلخل برای تهیه ی صافی های  -0 .های آلی به کار روند-عنوان غشا و صافی در تصفیه و حذف آلاینده

ه ی بهتر، غشاهای کاتالیزوری برای فرآیندهای شیمیایی، ساخت الکترودهای متخلخل برای پیل مؤثرتر و غشاهای مجزاکنند

و همچنین به عنوان عایق های بسیار مؤثر گرمایی و صوتی به  (Battery) و الکتروشیمی و باتری (Fuel Cell) سوختی

 روند .  کار

 مروری بر مواد نانومتخلخل آلی

 
 تخلخل معدنیمروری بر مواد نانوم
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نانومواد متخلخل ها آلی و معدنی تنوع ساختاری و ابعادی زیادی دارند و پژوهش های زیادی روی آن ها انجام شده است. 

شناخت مواد نانومتخلخل با روش های مشخصه یابی جدید، بسیار دقیق و مفید است و باعث پیشرفت سنتز بهینه ی این مواد می 

ژوهش های مواد نانومتخلخل، شامل فهم ویژگی های ساختار و بهینه کردن طراحی آن ها برای شود. چالش های اصلی در پ

 .کاربردهای مختلف است. این مواد کاربردهای بسیار گسترده و ارزشمندی دارند

در این بحث سعی شده است تا به معرفی ویژگی های ترکیبات متخلخل مختلف بپردازیم و بخصوص به معرفی انواع 

آلی اشاره کنیم و خصوصیات آنها را با یکدیگر  –ات متخلخل از جمله زئولیت ها ، کربن فعال و چهار چوب های فلزی ترکیب

 .مقایسه نماییم

در دنیای نانو ، دیوار ها و فضا هایی در ابعاد بسیار کوچک وجود دارند که از اتم ها و مولکول ها ساخته شده است. وقتی 

می شوند که در نتیجه آن از ساختار های  (Stress) یک فضای محدود جای می گیرند، دچار فشار آرایه ای از مولکول ها در

پایدار سینتیکی و ترمودینامیکی خود منحرف شده و انرژی تبدیلات و واکنش های شیمیایی آنها دگرگون می شود. زمانی که یک 

ولکول های سازنده فضا برهمکنش نموده و همین امر می مولکول خارجی )مولکول میهمان( وارد چنین فضاهایی می شود، با م

آن ها  (Assembly) و انباشتگی (Interaction) ، برهمکنش(Orientation) توانند تاثیر قابل توجهی بر جهت گیری

واکنش پذیری بگذارد. در نتیجه می توانیم با ایجاد تغییر در شکل و مواد به کار رفته در دیواره فضاهای نانوساختار ، رفتار و 

مولکول های میهمان را کنترل کنیم. فضا های تقسیم شده توسط اتم ها و مولکول ها می توانند نقش جدیدی بر اساس شکل و 

خواص دینامیکی دنیای نانو ایجاد کنند. در پایان قرن گذشته شیمیدانان بر روی چهارچوب های ابر مولکولی ساخته شده از 

د ، اما در قرن بیست و یکم با خلق فضا هایی متنوع ، بخش جدیدی از شیمی فضای نانو را معرفی مولکول ها تمرکز کرده بودن

 .کردند

 
 

 انواع فضاهای نانو

  Chemistry) (Supermolecularابرمولکولی شیمی و متخلخل های ساختار نانو
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م نانوساختار را بسیار بالا می برند، بلکه همانطور که در بالا ذکر شد، تخلخل های ریز نانومتری، نه تنها نسبت سطح به حج

هرفضا به نوبه خود یک فضای شیمیایی خاص است. این فضای شیمیایی خاص می تواند تاثیر قابل توجهی بر رفتار یک مولکول 

 ولکول هاخارجی میهمان داشته باشد. این پدیده از پایه ای ترین مباحث در شاخه پیشرفته ای از علم شیمی با عنوان شیمی ابرم

(Supermolecular Chemistry)  است. شیمی ابرمولکولی به ناحیه ای از دنیای شیمی اشاره دارد که مافوق مولکول ها را

بحث می کند. به بیان دیگر، شیمی ابرمولکولی یک مولکول منفرد و ساختار خاص آن را بررسی نمی کند، بلکه بر روی سیستم 

 های مولکولی از تعدادی مجموعه مجزای مولکولی ساخته شده است که با یکدیگر برهمکنشهای مولکولی تمرکز دارد. سیستم 

(Interaction)  دارند. برخلاف شیمی سنتی که بر پیوند های کووالانسی تمرکز دارد ، شیمی ابرمولکول ها، بیشتر برهکنش های

همکنش های غیر کووالانسی در فهم بسیاری از فرآیند ضعیف تر و غیر کووالانسی بین مولکول ها را توضیح می دهد. مطالعه بر 

های زیستی از ساختار سلول ها گرفته تا نحوه عملکرد آنها ، حیاتی است. اغلب سیستم های زیستی الهام بخش زمینه تحقیقاتی 

 :شیمی ابرمولکول هاست. این نیرو ها موارد زیر را شامل می شوند

یدروژن با یک اتم الکترونگاتیو مثل نیتروژن ، اکسیژن یا فلوئور ( ، پیوند پیوند هیدروژنی ) جاذبه بین یک اتم ه

لیگاند [ به عنوان الکترون دهنده با یک فلز واسطه به عنوان الکترون گیرنده، الکترون  ] کئوردیناسیونی ) تعدادی مولکول یا آنیون

غیر قطبی به تجمع در محلول های آبی و حذف مولکول پیوند داتیو( ، نیروی آب گریزی ) تمایل گونه ای -رد و بدل می کنند

های آب از بین خود ( ، نیرو های واندروالس ) جاذبه بین مولکول های خنثی بدلیل ممان های دو قطبی موقت یا دائمی آنها ( ، 

بین بار های مثبت و جاذبه ای غیر کووالانسی بین حلقه های آروماتیک ( ، نیروی الکتروستاتیک ) جاذبه  ) π-π برهمکنش های

 (. منفی مولکول ها

به عنوان یک مفهوم پرکاربرد در شیمی ابرمولکولی توصیف کننده  (Host-guest Chemistry) شیمی میهمان و میزبان

تعدادی مولکول یا یون است که در کنار هم و با یک ارتباط ساختاری خاص بوسیله نیرو هایی به غیر از نیروهای کووالانسی قرار 

رفته اند. پیوند های غیر کووالانسی در حفظ ساختار سه بعدی مولکول های بزرگ مثل پروتئین ها و همچنین در بسیاری از گ

 .فرآیند های زیستی که در آنها مولکول های بزرگی بطور اختصاصی ولی موقت به یکدیگر متصل می شوند ، نیز حیاتی است

-Self-assembly & Self) برای ساخت فضا هایی با اندازه های نانو ، انباشتگی یکی از عملی ترین رویکردهای پایین به بالا

organization)  شیمیایی و تشکیل پیوند های کئوردیناسیونی است که اخیرا به عنوان یک فناوری جدید سنتزی مورد توجه قرار

از پیوند های کووالانسی هستند. اجزای مولکول  گرفته اند. پیوند های کئوردیناسیونی قوی تر از پیوندهای هیدروژنی و ضعیف تر

های آلی و یون های فلزی تحت شرایط ملایمی به یکدیگر متصل شده و ساختار های فضایی سازمان یافته و متنوعی را ایجاد می 

خاص باشند. چنین  کنند. به بیان دیگر، ما با دقت فراوان ساختارهایی را طراحی می کنیم که شامل فضا هایی با خصوصیات شیمیایی

فضاهای محدودی مارا قادر می سازند که پدیده های جدیدی را بر اساس تجمعات مولکولی ، فشار های مولکولی و فعال تر شدن 

مولکول ها کشف کنیم. برای این هدف ، نیاز به گسترش شیمی جدیدی است که به ما این اجازه را بدهد تا ساختار ها و قابلیت 

  .کنیم فضا ها را کنترل
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 عملکرد های متنوع فضا های بسته

 :نمونه هایی از فضاهایی با قابلیت برهمکنش های ابر مولکولی در زیر آمده است

با  (Acceptor) کریستال های کئوردیناسیونی با ساختارهای نا محدود که از واکنش یون های فلزی بعنوان پذیرنده -1

شکیل می شوند. ما می توانیم فضا هایی با اندازه های مختلف متشکل از چندین و یا ده ت (Linker) لیگاند های آلی بعنوان رابط

 .ها مولکول بسازیم

و نانو ذرات نیز می توانند با مولکول ها برهمکنش های خاص داشته و ازین  (Bulk Material) سطوح مواد توده ای -2

 .رو بعنوان فضای کئوردیناسیونی در نظر گرفته شوند

ی کئوردیناسیونی کمپلکس های فلزی که در درون پروتئین ها قرار گرفته اند از نمونه های زیستی هستند که فضا -1

عملکرد آن ها تا مدتها برای دانشمندان نادانسته بود. برای مثال، یون آهن در فضای پروتئینی هموگلوبین به نحوی قرار گرفته است 

 .عنوان مولکول میهمان( را رقم می زند که واکنش کنترل شده با مولکول اکسیژن )به

  متخلخل ترکیبات برخی موردی معرفی

ترکیبات متخلخل توجه شیمیدان ها ، فیزیک دان ها و دانشمندان مواد را به خود جلب کرده است. این ناشی از علاقه علمی 

کاربردی و تجاری بالایی شامل کاربرد آنها در  به خلق فضا هایی با اندازه های نانو و مشاهده پدیده های نوین است. همچنین علایق

دو نوع مواد متخلل با پایه  1331زمینه جداسازی ، ذخیره سازی و کاتالیست های ناهمگن نیز وجود دارد. بطور کلی تا اواسط دهه 

لیکات ها و آلومینیوم کربنی و معدنی وجود داشت. در مورد جامدات معدنی با تخلخل ریز دو زیر مجموعه اصلی آنها آلومینیوم سی

آلی به عنوان نمونه هایی از مواد متخلخل -فسفات ها هستند. توصیف ساختارهای کربن فعال، زئولیتها و چهارچوب های فلزی

 :درزیر آمده است

 فعال کربن 

شد. براین کربن فعال به عنوان گونه ای از کربن به نحوی تهیه می شود که تعداد زیادی حفرات ریز با حجم کم داشته با

در دسترس بسیار زیادی برای جذب سطحی یا واکنش های شیمیایی فراهم می آید. با  (Surface Area) اساس مساحت سطح

متر مربع را داراست. مساحت سطح بالا  311توجه به وجود تخلخل های ریز ، فقط یک گرم از کربن فعال مساحت سطحی بیش از 

، فعالیت بسیار بالا را بخصوص در کاربردهای مرتبط با (Functional Groups) عاملی به همراه غنی بودن سطح از گروه های

 .جذب سطحی فراهم می سازد. کربن فعال معمولا از فرآوری زغال سنگ بدست می آید
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 نمایی از کربن فعال و تصویری از آن توسط میکروسکوپ الکترونی

 آلی -فلزی های چهارچوب

ترکیباتی بلوری بوده و شامل یون های فلزی یا خوشه  (Metal-Organic Frameworks) آلی-چهارچوب های فلزی

متصل شده اند. چنین اتصالات  (Linker) می باشند که اغلب به مولکول های صلب آلی به عنوان اتصال دهنده (Cluster) ها

-متخلخل نیز باشد. به بیان دیگر چهارچوب های فلزی متعددی ساختار های یک ، دو و یا سه بعدی را ایجاد می نماید که می تواند

آلی بنام اتصال  (Ligand) آلی از دو جز اصلی تشکیل شده اند : یک یون فلزی و یا خوشه ای از یون های فلزی و یک لیگاند

های آلی اتصال  آلی دارند. واحد-دهنده. انتخاب فلز و اتصال دهنده ها تاثیر بسزایی بر ساختار و خواص چهارچوب های فلزی

دهنده معمولا لیگاند های یک ، دو ، سه و یا چهار دندانه ای هستند )از یک، دو ... یا چند طرف پیوند برقرار می کنند(. به جز 

ساختار و نوع لیگاند، اولویت کئوردیناسیون فلز نیز بر روی شکل و اندازه حفرات تاثیر گذار است. اینکه چه تعدادی لیگاند می 

ساختارهای  1به مرکز فلزی متصل شود و چه جهت گیری فضایی داشته باشد، در ابتدا با انتخاب فلز تعیین می شود. در شکلتواند 

کوئوردیناسیون مراکز فلزی و اتصال دهنده ها به صورت شماتیک نمایش داده شده است. با یک تصور فضایی ساده می توان 

اتصال دهنده های مختلف می توان به شمار زیادی از حفره ها با ساختار هندسی و در دریافت که از اتصال مراکز فلزی متفاوت با 

 .نتیجه عملکرد متنوع دست یافت

 
 آلی -اجزای تشکیل دهنده چهارچوب های فلزی 
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 می تواند عنوان دیگری برای ترکیبات Porous Coordination Polymer (PCP) بسپار کئوردیناسیونی متخلخل

MOF بر می گردد ، در حالی که استفاده از لفظ چهارچوب  1331فاده از لغت پلیمر های کئوردیناسیونی به قبل از دهه باشد. است

مرسوم شده است. لفظ بسپارهای کئوردیناسیونی از اصطلاح بسپارهای آلی مشتق شده است و  1331آلی از اواخر دهه  -های فلزی

است. بسپارهای  (Inorganic-organic Hybrid Polymers) و معدنیدر اصل جزئی از خانواده بسپارهای مخلوط آلی 

کئوردیناسیونی آرایه ای از مراکز فلزی است که لیگاندها بصورت پل بین مراکز فلزی قرار گرفته اند. از آنجا که هر مرکز فلزی به 

پلیمر های کئوردیناسیونی متخلخل یک بیش از یک لیگاند متصل است، یک آرایش بی نهایتی از مراکز فلزی را ایجاد کند. این 

 (Linker) و لیگاند ها بعنوان اتصال دهنده (Connector) شبکه نامحدود و مستحکم متشکل از یون های فلزی بعنوان بست

  .هستند

 :ها زئولیت

 : زئولیت ها بلورهای سه بعدی معمولا از جنس آلومینیوم سیلیکات با فرمول عمومی

 
از فرمول مشخص است، فلزات قلیایی و قلیایی خاکی آب دار، در شبکه وجود دارند و بارهای منفی  هستند. همان گونه که

  .ساختار سیلیکات را جبران می کنند

در مقایسه با دیگر ساختارها، فضاهای داخلی در زئولیت ها بطور ذاتی صلب تر بوده و محدودیت های ساختاری محکمی را 

ند. چنین شرایطی به ایجاد حفرات و کانال های باز منجر می شود. زئولیت های آلومینیوم سیلیکات بر روی مولکول ها ایجاد می ک

را تولید می  Si-Oدر مرکز سیلیکون ، پیوند های منظم sp1 همگی دارای ساختار شبکه ای چهار وجهی ناشی از هیبریداسیون

رای زئولیت ها وجود دارد که اخیرا مورد بررسی قرار گرفته کند. در عین حال هنوز تعداد زیادی از وضعیت های فضایی ممکن ب

 اند. چهارچوب ها در زئولیت های طبیعی و اکثر زئولیت های سنتزی بدلیل نقص های جانشینی
1

Al
+

در مراکز سیلیکونی دارای  

می کنند. برای این منظور در  بار منفی هستند. لذا گونه هایی مثبت توازن بار مثبت در فضای اضافی حفرات چهارچوب ها را برقرار

مراحل سنتز زئولیت ها از فلزات قلیایی ، قلیایی خاکی و یا کاتیون های آلکیل آمونیوم استفاده می شود. بار و قطبیت چهارچوب ها 

قوی که یکی از  Si-O تعیین می شود. زئولیت های آلومینیوم سیلیکات به دلیل قدرت بالای پیوند های Si / Al بر اساس نسبت

ترین پیوند های شناخته شده نیز هستند ، پایداری حرارتی ، گرمایی و شیمیایی ) به جز در برابر اسید های قوی ( بسیار زیادی دارند. 

این چنین ویژگی کلیدی این دسته از مواد است که منجر به استفاده از آنها در دما های بالا می شود. تخلخل دائمی آنها یکی از 

مله می توان خص زئولیت ها است. فرآیند های صنعتی زیادی وجود دارد که وابسته به زئولیت ها است. از این جویژگی های مش

 . ( را نام بردهامثل شکست کاتالیزوری هیدروکربن)و کاربردهای کاتالیستی  2N  (از 2O مثل جداسازی گاز)فرآیندهای جداسازی

 
 دسته های مواد متخلخل
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تز زئولیت های مصنوعی، ساختار محصول نهایی تا حدودی قابل کنترل بوده و با استفاده از ترکیباتی می در فرآیندهای سن

 به  Siدست یافت. در راستای رسیدن به حفره های بزرگتر ، تغییر  (Size)توان به حفره هایی با بیشینه اندازه
3

/ P 
+1

Al
+

و دیگر  

 تواند برای رسیدن به ابعاد بزرگتر پنجره ها بکار رود. البته پایداری گرمابی گونه های جامد چهاروجهی اکسی آنیون همشکل، می

(Hydrothermal) این دسته از ترکیبات کمتر از گونه های آلومینیوم سیلیکات می شود. 

، واکنش ترکیبات با تخلخل نانو یکی از مهمترین گروه از نانوساختارها را تشکیل می دهند. مزایایی همچون سطح فعال بالا 

پذیری زیاد و خصوصیات عایق بودن، کاربرد این ترکیبات را در زمینه های مختلف، گسترده می سازد. برهمکنش حفره ها با 

شیمیایی حفره ها می توان خصوصیات -مولکول های میزبان بر اساس شیمی ابرمولکولی قابل بررسی است. با کنترل محیط فیزیکی

 .ل های میهمان فراهم آورد و ساختار را در راستای کاربردهای بیشتر بهینه ساختجدیدی را در برهمکنش با مولکو

 (Metal Organic Frameworksآلی )-چهارچوب های فلزی 2-2-2

 Metal-Organic) آلی -در این بحث سعی شده تا به مرور انواع خصوصیات و ویژگی های چهارچوب های فلزی 

Framework, MOF) ن به عوامل مهم و کلیدی در سنتز این ترکیبات که منجر به ایجاد ویژگی های پرداخته شود. همچنی

 .اساسی آنها می گردد پرداخته شده است. در پایان نیز به روش های شناسایی و بررسی خواص این ترکیبات نیز اشار شده است

ین انواع مواد نانومتخلخل پرداخته آلی به عنوان یکی از جدیدتر-در این مقاله بطور تخصصی به شیمی چهارچوب های فلزی

شده است. جهت فهم بهتر و آسان مفاهیم مربوط به شیمی کوئوردیناسیون و ترکیبات کمپلکس، پیشنهاد می شود تا مقالات مواد 

 .نانو متخلخل  را پیشتر مورد مطالعه قرار دهید

 روژنی و کئوردیناسیونیطراحی شیمیایی مواد متخلخل با استفاده از تجمع بر پایه پیوند های هید

علی رغم آنکه زئولیت های آلومینیوم سیلیکات به عنوان گونه ای از مواد متخلخل بطور فوق العاده ای در صنعت موفق 

هستند، هنوز چالش های قابل توجهی باقی مانده و مطالعات فراوانی نیز بر آن ها صورت می گیرد. این موضوع شیمیدانان سنتز کار 

ه تا روش های سنتزی کاملا جدیدی را برای تولید مواد متخلخل با حفراتی با ابعاد مولکولی و با آرایش فضایی منظم را برانگیخت

ابداع کنند. طراحی مواد با ساختار غیر اکسیدی و با تخلخل ریز، از این جهت که بطور کلی محدود به شبکه های فضایی 

، (Polarity) ی داخلی این دسته از جامدات متخلخل می توانند قطبیتچهاروجهی زئولیت ها نمی شوند جذاب هستند. فضا

موقعیت فضایی ، عملکرد و واکنش پذیری کاملا متفاوتی نسبت به زئولیت های آلومینیوم سیلیکات معمول داشته باشند. اخیرا 

 -های آلی و یا مخلوط (Metal Organic Framework, MOF ) آلی -توجه شدیدی بر روی چهارچوب های فلزی

انجام شده است. ساختارهای متخلخل جدید حاصل پژوهش هایی در اوایل دهه  (Organic-Inorganic Hybrid) معدنی

است. این دانشمندان با ساخت چهارچوب های جامد  (Hoskins) و هاسکینز (Rabson) ، بخصوص بوسیله رابسون 1331

زات ، چهارچوب هایی با فضایی ویژه را طراحی می کردند. این ساختار ها از بوسیله کئوردیناسیون لیگاند های چند دندانه به فل

و استرئوشیمی )آرایش فضایی مولکول(  (Multidendate Chelate) پیوند های کووالانسی خطی لیگاند های چند دندانه

 .دیکته شده توسط آرایش الکترونی و اندازه مرکز فلزی ناشی می شود

لیگاند و پیوند هایی بین مولکول های  -نامتناهی از چهارچوب ها، از پیوند های کئوردیناسیونی فلز برای ایجاد ساختار هایی

پیوند هیدروژنی استفاده می شود. تنوع شبکه های نامتناهی بدست آمده قابل توجه  (Acceptor) و پذیرنده (Donor) دهنده

که این چهارچوب ها بطور پیش فرض ساختار های فضایی شبکه پیشنهاد داده اند  (O’Keeffe) و اوکیفه (Yaghi) است. یاغی

 "رئوس و فاصله انداز ها"مانندی را ایجاد می کنند که از اتصال راس ها به یکدیگر بدست می آید. یکی از جذاب ترین دیدگاه ها 

نقش فاصله انداز ها را است که ساختار های کئوردیناسیونی و فلزات نقش رئوس و گرو ه های آلی  (Nodes and Spacers)ا

دارند. جذابیت این دیدگاه این است که روشی را برای ایجاد حفرات بسیار بزرگ ارائه می دهد. اگر اندازه نسبی راس ها و فاصله 
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( انداز ها بطور مناسبی تعیین شود از درهم تنیدگی شبکه ها ) که بعنوان یکی از عوامل اربین برنده تخلخل در نظر گرفته می شود 

بدست می آید. راس ها می توانند یک کمپلکس  (Decorated) اجتناب می گردد و بطور موفقیت آمیزی شبکه هایی تزیین شده

شامل دو یا چندین مرکز فلزی باشند. برای مثال دایمر های دو هسته ای با چهار پل  (Cluster) فلزی مجزا نباشند، بلکه یک خوشه

 .از این دسته اند O 1Znو یا خوشه های کربوکسیلات addle Wheel) (Pاستات مشابه چرخ های پره دار

 
چرخ های پره دار مربعی که در آنها رنگ مشکی نشانگر اتم کربن، رنگ قرمز نشانگر اتم اکسیژن و فضای ارغوانی و طلایی رنگ 

 .نشانگر موقعیت قرار گیری فلز است

 ی استفاده می شوند لیگاند هایی با پایه بی پیریدینیآل -اکثر لیگاند هایی که در شیمی چهارچوب های فلزی

(Bipyridine) یا کربوکسیلاتی (Carboxylate)  هستند. بی پیریدین دوحلقه به هم پیوسته پیریدینی )در مقاله شیمی ترکیبات

 .کنیدیر مشاهده میبار منفی است که برخی از مثال آنها در شکل ز 1با  COO کربن توضیح داده شده( است. کربوکسیلات گروه

 
 آلی بعنوان رابط -تعدادی از لیگاندهای متداول در چهارچوب های فلزی
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هرچند مثال های موفقیت آمیز و شبکه های قابل پیش بینی زیادی بر اساس این اصول ساخته شده است، بطور مشخص تهیه 

دار بمانند مشکل است. این بدان معنی است که یک چهارچوب هایی که پس از حذف مولکول های میهمان )به عنوان قالب( پای

جامد با وجود فضای خالی درون کانال ها و حفره های ساختار خود، پایدار باقی بماند. حلال نقش یک قالب )پرکننده موقت 

ر چهارچوب فضاهای خالی( را در ساخت اکسید های متخلخل بازی می کند و در انتهای فرآیند سنتز از کانال های تشکیل شده د

می توانند  (Ion Exchange) آلی خارج می شود. بخشی از حفره های چهارچوب های باردار بر اساس تبادل یون -های فلزی

که معمولا برای خنثی سازی بار شبکه  (Counter Ions) قابل دسترسی شوند. این بدان معنی است که یون های همراه بزرگ

ابجا می شوند که باعث ایجاد تخلخل می گردد. در بسیاری موارد ، نبود استحکام شیمیایی و حضور دارند، با یون همراه کوچکتر ج

مکانیکی منجر به فروریختن) برگشت پذیر یا برگشت ناپذیر ( ساختار شبکه ای می شود. هرچند این مواد ممکن است چهارچوب 

با تخلخل ریز طبقه بندی کرد. به هر حال در سیستم هایی که  هایی با حجم بسیار بزرگی داشته باشند، نباید آنها را بر اساس مواد

چهارچوب های آنها کاملا مقاوم بوده و تخلخل دائمی را نشان می دهند ، حجم حفرات و ابعاد پنجره ها بطور رضایت بخشی از 

 .آنچه در زئولیت ها پیدا شده بهتر است

 آلی -ویژگی چهارچوب های فلزی 

 : ین ویژگی های این ترکیبات استسه نکته زیر از اصلی تر

قابلیت طراحی بالا : کلید موفقیت برای رسیدن به مواد با عملکرد بالا، طراحی ساختار ، کنترل خواص شیمیایی و  -1

فیزیکی مطلوب در سنتز ترکیبات جامد است. اکثر واکنش پلیمر های کئوردیناسیونی متخلخل در شرایطی آرام انجام می شوند و 

 .مخلوطی از واحد های ساختاری مجزا با احتمال بالایی منجر به تولید شبکه گسترده مورد نظر خواهد شدانتخاب 

نظم و قاعده : مرتب بودن و نظم حفره ها در یک جامد با تخلخل های ریز برای پدیده جذب بسیار مهم است. وقتی که  -2

، دیواره حفرات می توانند بر جهت گیری مولکول های میهمان جذب اندازه حفرات ریز قابل مقایسه با مولکول های میهمان باشد 

شده تاثیر بگذارند. پخش منظم حفره ها برای پلیمر های کئوردیناسیونی نیز همانند مواد متخلخل معدنی به راحتی قابل تشخیص 

دارند که موجب یک قابلیت تناوبی در است. با توجه به فرم بلوری پلیمرهای کئوردیناسیونی ، حفرات ریز ، ساختار متناوب منظمی 

( موقعیت مولکول 1سطح کانال ها می شود. ارتباط ساختاری بین مولکول میهمان جذب شده و چهارچوب میزبان ، برای مثال ، )

ل ، از ( تاثیر مولکول های میهمان بر روی ساختار کانا1( ساختار مجموعه مولکول های میهمان در کانال ، )2میهمان در کانال ، )

موضوعات کلیدی برای درک رفتار جذب و خواص فیزیکی و شیمیایی مولکول های میهمان جذب شده در نانو کانال ها هستند. 

بعلاوه ، مولکول ها بطور انحصاری در یک ساختار محدود و مشخص نانو، یک مجموعه مولکولی را تشکیل می دهند و خواص 

 .دیده نمی شود (Bulk) حالت توده ای گروهی ویژه ای را تولید می کنند که در

انعطاف پذیری و پویایی : اخیرا گزارش های زیادی بر روی خواص دینامیکی پلیمر های کئوردیناسیونی متخلخل انجام  -1

ر شده است که نشان می دهند آنها بسیار انعطاف پذیر تر از چیزی بودند که بطور معمول در نظر گرفته می شد. حفرات انعطاف پذی

ایجاد می شوند که می توانند بین دو حالت حد پایدار تغییر کنند. در پاسخ به  (Bistability) از یک چهارچوب نرم و شبه پایدار

مولکول میهمان با یک نوآرایی ساختاری ، حفرات از یک فاز بسته به یک فاز باز تبدیل می شوند. برخی از پلیمر های 

عطاف پذیری را دارند که می توان از آنها به عنوان یک دسته ویژه ای از مواد نام برد که بعنوان کئوردیناسیونی متخلخل این نوع ان

حسگر گاز با انتخاب پذیری بالا و یا ترکیبات جدا کننده گاز ها استفاده می شوند. این در حالی است که نمی توان از مواد 

تبدیلات ساختاری پویا بر اساس چهار چوب های انعطاف پذیر در این موارد استفاده نمود.  (Rigid) متخلخل محکم و صلب

ناسیونی نسل سوم در نظر گرفته یکی از جالبترین خواص این ترکیبات است ، به طور ی که یکی از خواص پلیمر های کئوردی

 .شودمی
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قوی است تا استحکام آلی به آنها اطلاق شده است تشکیل پیوند های  -ویژگی ذاتی جامداتی که نام چهارچوب های فلزی

چهارچوب خود را حفظ کنند. واحد های اتصال دهنده گوناگونی نیز با اصلاح ساختار واحد های آلی خود در دسترس هستند و از 

نظر ساختار هندسی بطور مناسب تنظیم می شوند. هم چنین این خاصیت باعث می شود که این جامدات به شدت متبلور و بلورین 

همی برای برقراری رابطه خاصیت با ساختار است. نتیجه جالبی که از این مجموعه کریستالی در حال رشد بدست شوند که معیار م

می آید پیدا شدن فرصتی برای از بین بردن اغلب پیچیدگی های سر در گم کننده و جستجو برای ایجاد تمایل در ارتباط بین آنها 

 احی و ساخت چهارچوب های هدف منجر می شود. ) استراتژی بنام سنتز مشبکاست. این به نوبه خود به تشخیص اصولی برای طر

Reticular Synthesis ) 

آلی به دقت انتخاب می شوند تا خواص آنها  -مشابه سنتز کو پلیمر های آلی ، واحد های ساختاری چهارچوب های فلزی

وع و غلظت مونومر ها در تعیین خواص فیزیکی ، حفظ شده و در محصولات نشان داده شود. در حالی که در یک پلیمر آلی ن

آلی  -نوری و فرآیند پذیری آنها موثر است ، اتصالات شبکه ی واحد های ساختاری به طور زیادی خواص یک چهارچوب فلزی

ای را تعیین می کند. این مورد ممکن است شامل کاربرد های تبدیلات مغناطیسی ، خواص نوری غیر خطی و یا ایجاد کانال ه

-بزرگ در دسترس برای عبور مولکول ها باشد. جذب مراکز کایرال )ساختار مولکولی با آرایش فضایی خاص و فعالیت نوری

Chiral Centers)  ، یا جایگاه های فعال درون یک چهارچوب باز نیز هدفی مناسب برای تولید مواد عامل دار است. در نتیجه

یاز به انتخاب و یا تهیه مدل های مد نظر دارد بلکه نیاز به برخی پیش بینی هاست که آنها آلی نه تنها ن -سنتز چهارچوب های فلزی

 (SBU) چگونه در جامد نهایی مجتمع می شوند. برای کمک به فرایند پیش بینی ، بخش هایی از واحد های ساختاری ثانویه

 آید ، در نظر گرفته می شود. واحد های ساختاری ثانویهبعنوان یک پارامتر ساختاری که از آنالیز ساختاری زئولیت ها بدست می 

(SBU) به بخش معدنی یک MOF  گفته می شود که کمپلکس های فلزی هستند که با اتصال به انواع لیگاند های پل ساز انواع

 .شودها استفاده می  MOF ساختار ها را تولید می کنند و بعنوان یک قاعده تنظیم کننده برای طبقه بندی ساختار

 
 (a) که معمولا در کمپلکس های فلزی کربوکسیلات وجود دارند ، شامل (SBUs) واحد های ساختاری ثانویه معدنی

منشور مثلثی سه تایی با  (c)کلاستر هشت وجهی بر پایه استات مس ،  (b)چرخ های پره دار مربعی با دو موقعیت لیگاند انتهایی ، 

آلی قرار  -ویه با اتصال به اتم های کربن گونه های کربوکسیلات در چهارچوب های فلزیمراکز اکسو. واحد های ساختاری ثان

هستند. فلزات با کره های آبی ، کربن  (f) و (e)،  (d) می گیرند. بطور مثال واحد های ساختاری ثانویه آلی شامل باز های مزدوج

 .ای سبز رنگ نشان داده شده استبا کره های سیاه ، اکسیژن با کره های قرمز و نیتروژن با کره ه
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اینها شکل های ساختاری ساده ای هستند که نشان دهنده خوشه های معدنی یا کره های کئوردیناسیونی بوده که به وسیله 

اگر چه بسیاری از این واحد های ساختاری ثانویه  .گونه های آلی ) عموما خطی ( چهار چوب های محصول را تشکیل می دهند

های مولکولی دیده می شوند ، عموما بصورت مستقیم وارد واکنش نشده و تحت شرایط ویژه ای در حین انجام  بصورت گونه

 واکنش تولید می شوند. اتصالات آلی شاخه دار که می توانند به بیش از دو نقطه متصل شوند بعنوان واحد های ساختاری ثانویه

(SBU) ویهعمل می کنند. موفقیت واحد های ساختاری ثان (SBU)  در طراحی چهار چوب های باز ، به صلب و محکم بودن

نگرش اصولی به  .آنها و جهت تشکیل پیوند آنها بستگی دارد که باید در طول فرآیند مجتمع شدن بطور کامل و ثابت باقی بمانند

ین پایه چگونگی جمع شدن واحد آلی سنتز و مجتمع شده اند سنتز مشبک نامیده می شود. بر ا -این که کدام چهارچوب های فلزی

های ساختاری و تشکیل یک شبکه مورد بررسی است. این طور فرض شده و در واقع برای تعداد زیادی از ترکیبات هم دیده شده 

آلی تشکیل می شود که بوسیله تعداد کمی از  -است که شبکه هایی با وضعیت فضایی متنوعی بوسیله چهارچوب های فلزی

 تقارن بالا و ساده نشان داده می شود. همچنین اطلاعات بسیار کمی برای بررسی احتمال زنجیر شدنساختار های با 

(Catenation)  وجود دارد. در حالت زنجیری شدن تعداد دو یا بیشتری از چهار چوب ها در هم رشد کرده و حجم حفرات را

شود. بر اثر فرورفتگی ممکن است  (Interpenetration) اشغال کنند. این مورد ممکن است باعث تشکیل در هم فرو رفتگی

شود که آنها به میزان کمی جابجا می شوند و از  (Interweaving) شبکه ها کاملا در هم فرو روند و یا موجب در هم تنیدگی

مورد اول بعنوان  نزدیک با هم در تماس هستند. همچنین ممکن است این پدیده منجر به تقویت متقابل شبکه ها نیز شود. عموما به

آلی متخلخل بر آن غلبه شود. احتمال وقوع هر  -یکی از موانع اصلی اشاره می شود که باید برای گسترش چهارچوب های فلزی

حتی با وجود یک لیگاند پل ساز یا فاصله انداز نیز  .دوی این موارد مستقیما به وضعیت فضایی شبکه و یا انحراف آنها بستگی دارد

یکی از تناقضات آشکار بین سیستم های مشابه زئولیتی با  1O1Pt .دین ساختار با اتصالات متنوع را بوجود آورد مثلمی توان چن

آلی ، توانایی تشکیل بیش از یک نوع چهارچوب با یک نوع لیگاند است. اگر چه اغلب بهینه سازی  -چهارچوب های فلزی

ی وجود دارد. همان آل -رای افزایش تنوع ساختاری در چهارچوب های فلزیشیمیایی آنها مشکل است اما پتانسیل قابل توجهی ب

تولید صفحاتی از  (Glutarate) مشاهده می کنید ، لیگاند های دو دندانه ای کربوکسیلیک اسید گلوتارات طور که در شکل

 .ده از راس ها را بوجود می آورنددایمر چرخ های پره دار که با لیگاند های بی پیریدین و یا اتان بی پیریدین یک مکعب سا

 
– (a)  بی پیریدین -1و1صفحات دایمری گلوتارات مس با ستون های (b) و اتان بی پیریدین (d).  در هر دو ساختار مولکول های

 . آب درون کانال ها وجود دارد
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 MOF روش های شناسایی ساختار و اندازه گیری تخلخل در ساختارهای

آلی استفاده می شود.  -هایی اشاره شود که برای توصیف تخلخل در اغلب چهارچوب های فلزی در نهایت باید به روش

آلی بیان می شود که توسط آنالیز کریستالوگرافی  -صفت تخلخل اغلب در گزارش هایی جدید از سنتز چهارچوب های فلزی

های حلالی هستند که نمی توانند خارج شوند و شناسایی شده اند. روش کریستالوگرافی برای چهار چوب هایی که حاوی مولکول 

 (Open Framework) یا بدون از بین رفتن چهار چوب جریان یابند ، به هیچ عنوان مناسب نیست. لفظ چهار چوب های باز

عموما توصیفی از مواد با انحراف زیاد همراه است، که مولکول های حلال با آزادی درون فضای حفره های مشخصی از چهار 

چوب ها جریان پیدا می کنند. برای تشخیص یک چهارچوب باز، این ضروری است که خروج آسان حلال نیز از چهارچوب های 

آلی در غیاب میهمان های  -آلی مورد آزمایش قرار گیرد. متداول ترین روش برای امتحان پایداری یک چهارچوب فلزی -فلزی

بعد از حرارت دادن و یا خلا کردن آنها است که با رجوع به  (PXRD) پودریمشخص ، آنالیز پراش اشعه ایکس از توده مواد 

که با از دست  (TGA) الگوی محاسبه شده از ساختار میزبان بدست می آید. سپس با ارتباط دادن آن با آنالیز وزن سنجی حرارتی

هارچوب بدست می آید. بطور ویژه هیچ دادن وزن به میزان جزئی بین دما های واجذب میهمان و تخریب شدن آن ، پایداری چ

یک از روش های آنالیز برای اثبات باز بودن یک چهارچوب به تنهایی کافی نیستند. به علاوه اثبات شواهد باید به صورت تغییرات 

نشان داده  NMR و یا رزونانس مغناطیس هسته ای IR و غیره( و طیف سنجی زیر قرمز N , H , C , M) در ترکیب عناصر

ود. در بعضی موارد در حین واجذب مولکول میهمان تنها کلیت یک نمونه کریستالی باقی می ماند و با ایجاد شدن یک ش

 .چهارچوب باز و تفاوت ها در پالایش ساختار اثبات قابل توجهی فراهم می شود

رگشت پذیر مولکول های در کنار روش های آنالیز مقدماتی ، ایجاد یک ماده متخلخل نیازمند بررسی شواهد جریان ب

میهمان به درون و به خارج از فضای حفرات نیز هست. یک روش ، تبادل مایعات بوسیله غوطه ور سازی است. این نیازمند دنبال 

کردن وضعیت فضایی کریستال است تا بتوان مطمئن شد که حل شدن و یا تجزیه اتفاق نمی افتد. همچنین این روش بوسیله آنالیز 

و اسپکتروسکوپی دنبال شود. متاسفانه این روش ثابت نمی کند که چهارچوب  (Elemental Analysis =EA) عنصری

تخلخل دائمی را نشان می دهد و در حالت خلا شده بطور کامل پایدار باقی می ماند. بهترین شاهد از تکنیک های سنتی جذب 

 (Mercury Porosimetry) ی تخلخل توسط جیوهگاز ها و یا اندازه گیر (Isothermal Sorption) سطحی همدمایی

است. اینها تنها روش هایی هستند که تعیین خاصیت تخلخل چهار چوب ها را اجازه می دهند و نتایج جالب توجه بدست آمده 

 .آلی شده است -بوسیله این مطالعات منجر به هیجان موجود در زمینه تحقیقات چهارچوب های فلزی

فلزی آشنا -که خواننده با طراحی و ویژگی های شیمیایی و تا حدودی فیزیکی چهارچوب های آلیدر این مقاله سعی شد 

شود. همچنین مراکز اتمی و کمپلکس ها و لیگاند های تشکیل دهنده آنهاو روش های شناسایی و آنالیز ویژگی های چهارچوب 

 .کاربردهای متعدد این ترکیبات پرداخته خواهد شدفلزی تا حدی توضیح داده شده است. در مقالات آتی به معرفی -های آلی

 (Aerogelsمعرفی آئروژل ها)  2-2-1

آئروژل ها موادی با حفره های نانومتری، چگالی پایین، منافذ زیاد )تخلخل بالا( و مساحت داخلی بالا هستند. این ویژگی ها 

ایین، سرعت صوت پایین و عملکرد به عنوان عایق صوتی باعث ایجاد خصوصیات استثنایی و منحصر به فرد مانند هدایت گرمایی پ

و همچنین گذردهی نوری بالا می شود. لذا آئروژل ها نانو موادی هستند که پتانسیل زیادی برای کاربردهای مختلف دارند. فرایند 

ل یا خشک کردن ساخت آئروژل شامل دو مرحله می باشد. مرحله ساخت ژل که حلال در آن نفوذ می کند و مرحله حذف حلا

می باشد. واژه آئروژل بیشتر بر ساختار داخلی ماده دلالت دارد تا به مواد سازنده، بنابراین ساختار آئروژل ها از مواد اولیه مختلف 

امکان پذیر است. آئروژل ها معدنی، آلی و هیبریدی سنتز شده اند و علاوه آئروژل ها کامپوزیتی و آئروژل های تقویت شده با 

 .ف نیز تهیه شده اندالیا
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 مقدمه

واژه آئروژل از دو کلمه هوا و ژل تشکیل شده است. آئروژل ها سبک ترین و کم دانسیته ترین جامدهایی هستند که تاکنون 

مترمربع  1111-231درصد حجم آنها را هوا تشکیل داده است. آئروژل ها سطحی حدود  3333-31شناخته شده اند. به طور عمده 

رند، بطوریکه یک اینچ مکعب آن سطحی حدود یک زمین فوتبال دارد. در بسیاری مواد آئروژل، ساختارهایی بی در هرگرم دا

مشخص می شود. آئروژل اولین بار توسط استیون کیستلر در سال  X-Ray یابی شکل را نشان می دهند که با روش های مشخصه

 .وژل ها بودندساخته شد. اولین نوع آئروژل ها از نوع سیلیکا آئر 1311

ها اگر  آئروژل ها بهترین مواد عایق حرارتی شناخته شده هستند. آئروژل :ها آئروژل بودن عایق خواص  :ها آئروژل خواص

چه بسیار ترد هستند، می توانند بسیار شفاف ساخته شوند. هدایت پایین آئروژل ها از بافت متخلخل آنها سرچشمه می گیرد. بطور 

   کیلوگرم بر متر مکعب هدایتی حدود 121با دانسیته نزدیک کلی سیلیکا آئروژل 
1-

K
1-

mWm3  دارد. سیلیکا آئروژل ها در

 .پنجره های عایق کاربرد دارند که مانع از ورود و خروج گرما می شوند

ها از نظر شیمی تقویت خواص فیزیکی سیلیکا آئروژل ها بدون از بین رفتن دیگر خواص آن :ها آئروژل یکپارچگی شیمی

لازم و ضروری است، بویژه وقتی که از اینها در ابر عایق ها حرارتی و ... استفاده می شود. شفافیت سیلیکا آئروژل ها مزیت مهم 

 :آنها در کاربردهای مختلف است. برای این منظور دو فرایند قبل از خشکاندن آئروژل صورت می گیرد

یعنی قرار دان ژل شسته شده در تماس با  (Aging) ه پیرسازیمرحل -2  شستن ژل مرطوب با محلول اتانول وآب -1

محلول اتانولی که شامل پیش ماده سیلیکونی مثلا تترامتیل ارتوسیلیکات است. با این فرایندها بدون اینکه خواص تراوایی آئروژل ها 

 .از بین برود، سختی آنها افزایش می یابد

زیادی از خود نشان می دهند.   (Hydrophobicity)خواص آبگریزیسیلیکا آئروژل ها  : ها آئروژل آبگریزی شیمی

از متیل تری متوکسی سیلان و تترامتوکسی سیلان در شرایط بازی سنتز  Schwertfeger ساختارهای آبگریز آئروژلی بوسیله

سطح آئروژل ها می شدند و در متانول فوق بحرانی خشک شدند. در این روش خشکاندن با حرارت بالا منجر به آب گریز شدن 

درصد متیل تری متوکسی سیلان تشکیل شده اند روی آب شناور می مانند وبنابراین آبگریز هستند.  21شود. آئروژل هایی که از 

 .نشان داده شده است متوکسی سیلان در شکل-له متیل تریآبگریز کردن سیلیکا آئروژل بوسی

 
 آبگریز کردن آئروژل
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 :ها آئروژل مکانیکی خواص

حال این مواد به اندازه کافی محکم هستند که بتوان  یکی از مشخصات بارز آئروژل ها، سبکی و شکندگی آنهاست. در عین

آنها بسیار پایین است و بزرگی این خواص  (Elasticity) آنها را با دست حمل کرد. قدرت فشردگی، قدرت کششی و الاستیسیته

، ژل های در محلول های الکوکسید (Aging) دانسیته پایین آن است. طی فرایند پیرسازیوابسته به بهم پیوستگی شبکه آئروژل و 

قرار می گیرند و شبکه محکمتری می یابند. این فرایند، ژل ها را در مقابل فشار موئینگی مقاومتر می سازد و خواص مکانیکی آنها 

 .را بهبود می بخشد

 :آئروژل ساخت های روش

واکنش های پلیمریزاسیون ترکیبات مختلف بصورت ژل تهیه می شوند و سپس این ژل های مرطوب آئروژل ها ابتدا توسط 

بوسیله روشهای مختلفی خشکانده می شوند. در نتیجه نمونه های خشک که موادی با بافت بسیار متخلل و سبک هستند، تولید 

 .میشوند

  ژل-سُل ساخت فرایند 

درجه سانتی گراد( و در مایع رخ می دهد، مواد جامدی بدست  111عمولاً کمتر از در این فرایند که درجه حرارت پایین )م

بین اتم های فلز در  M-O-M یا M-OH-M می آیند. این مواد جامد در نتیجه فرایند پلیمریزه شدن که شامل برقراری پل های

 .مواد اولیه است، بوجود می آیند

ئیدی مستقل از هم بوجود می آیند که ابعاد آنها در حد نانومتر است. در در اولین مرحله از این فرایند ذرات جامد کلو

دهند. برای آشنایی بیشتر  دومین مرحله این ذرات کلوئیدی در حالی که آنها هنوز در حلال هستند بهم می پیوندند و تشکیل ژل می

 .اجعه فرماییدمر "ژل-تهیه نانومواد با روش سل "توانید به مقاله  ژل می با تکنیک سنتزی سل

 
 ب: ژل  الف: سُل   ژل: -فرایند سُل

 :ها آئروژل به مرطوب های ژل تبدیل

 :بحرانی فوق روش به خشکاندن

در این روش ژل های مرطوب در یک فضای بسته حرارت داده می شود که درجه حرارت و فشار این محیط برای مایعی که 

 حیه بحرانی است. در نتیجه حلال بصورت گاز خارج می شود.در خلل و فرج های ژل به دام افتاده است، در نا
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 دستگاه اتوکلاو برای خشک کردن آئروژل به روش فوق بحرانی

 .حلال های فوق بحرانی همزمان شبیه مایعات و شبیه گازها هستند که معمولاً فشار و حرارت بالایی دارند

یته و هدایت گرمایی شبیه مایع ها دارند. همچنین حلال های فوق بحرانی سیال های فوق بحرانی مثل گازها پخش می شوند، اما دانس

کشش سطحی کمی نسبت به مایع ها دارند که باعث حفظ ساختار متخلخل آئروژل و جلوگیری از فروپاشی ساختار در هنگام 

دمای بحرانی  Tc جدول زیرنام و مشخصات برخی از سیال های فوق بحرانی آورده شده است. در  1شود. در جدول  خشکاندن می

 جدول مشخصات سیال های فوق بحرانی :.فشار بحرانی است Pc و

 
 :کردن خشک های تکنیک دیگر

ژل های آلی مرطوبی که در حلال های آلی ساخته شده اند را می توان بوسیله تبخیر حلال در فشار محیط با یک انقباض 

  .رای کاهش فشار موئینگی به سیستم افزودملایم خشک کرد. سورفکتانت ها را نیز می توان ب

 :شود روش های دیگر که برای خشک کردن می توان استفاده کرد موارد زیر را شامل می
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استفاده از افزودنی های شیمیایی کنترل کننده خشک کردن از قبیل گلیسرول، فرمالدهید، اگزالیک اسید و تترامتیل آمونیوم 

 هیدروکسید.

 .اس صنعتی استفاده می شود و شامل خشک کردن در فشار محیط استروش هایی که در مقی

خشک کردن انجمادی: در این روش مایع درون ژل ابتدا منجمد می شود و سپس بوسیله تصعید خشکانده می شود. موادی 

 .نامیده می شوند (Cryogl) که به این ترتیب بدست می آید کریوژل

اند. این مواد با آئروژل ها تفاوت چندانی  ه در شرایط معمول خشک شدهترکیباتی هستند ک (Xyrogel) زیروژل ها

ندارند، فقط آئروژل ها به این دلیل که به روش فوق بحرانی خشک می شوند حفرات بیشتر و بزرگتری دارند. ساخت و بافت 

 .تهیه آئروژل نشان داده شده استآئروژل ها آنها را برای بسیاری کاربردها مناسب می سازد. در شکل  مراحل انجام شده برای 

 
 :آئروژل انواع

کربن آئروژل ها        -1آئروژل های آلی -2.و.... هستند  آئروژل های معدنی که شامل سیلیکا آئروژل ، آلومینا آئروژل -1

 آئروژل های هیبریدی -1

 :معدنی های آئروژل

تهیه شدند. ژل  1816ل ها بودند که بوسیله ابیلمین در سال اولین ژل های معدنی که در شرایط اسیدی سنتز شدند، سیلیکاژ

های طبیعی با ماهیت آلی در دنیای امروز معمولترند. تقریباً همه فلزات یا اکسیدهای نیمه هادی می توانند به فرم ژل تبدیل شوند. 

آلومینیوم، وانادیم، کروم، آهن، تانتالیم،  علاوه بر سیلیکون یا آئروژل سیلیکا، آئروژل معدنی برپایه تیتانیوم، زیرکونیوم، قلع،
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در مقادیر کم سنتز می شوند. همچنین آئروژل اکسید دوتایی یا سه تایی نیز ساخته شده اند که یکی از  (Nb) مولیبدن، و نئوبیوم

 .معایب این ترکیبات شکننده بودن آنها است. این شکنندگی به دلیل طبیعت سرامیکی این ترکیبات است

 :آلی های آئروژل

تولید کنند، سنتز دسته جدیدی از آئروژل  (C-C) پیش ماده های آلی که می توانند پلیمرهای آلی با پیوند کوالانسی قوی

-فرمالدهید یا ملامین-ها یکپارچه را ممکن ساخته است. بیشترین موادی که برای تهیه این آئروژل ها استفاده می شوند، رزوسینول

 .فرمالدهید هستند

رزورسینول یا ملامین یا فرمالدهید در محلول آبی قلیایی که )اغلب سدیم  (Condensation) آئروژل ها از تراکم این

 هیدروکسید یا سدیم هیدروژن کربنات به عنوان کاتالیست( تهیه می شوند. واکنش تراکم ملامین با فرمالدهید به این صورت است .

 
 یدآئروژل تهیه شده از ملامین با فرمالده

مواد دیگری که برای سنتز آئروژل های آلی استفاده می شود شامل فنول و فورفورال مخلوط شده با پلی دی متیل 

  .سیلوکسان، پلی آکریلونیتریل و پلی ایزوسیانات ها هستند

ه پلی اوره ها و ... این دسته از آئروژل ها کاربردهای بسیار سودمندی دارند. آنها می توانند با پلی اورتان ها بهم پیوسته، ب

تبدیل شوند. از این آئروژل ها در مواد عایق هم در خلا و هم در شرایط محیط استفاده می شود. این آئروژل ها شفاف نیستند اما 

 عایق های حرارتی خوبی .

 فرمالدهید-جدول ویژگی های آئروژل های رزورسینول

 
 

 :کربن های آئروژل 

آئروژل های آلی  (Pyrolysis) ساخته شدند. این آئروژل ها اغلب از گرماکافت 1331ال کربن آئروژل ها اولین بار در س

درجه سانتی گراد بدست می آیند. با این روش، آئروژل های آلی به شبکه کربن هادی  311در درجه حرارت های بالاتر از 

طح و حجم بالای خلل و فرج های خود را الکتریسته تبدیل می شوند. کربن آئروژل بدست آمده در طول گرماکافت، مساحت س

که بزرگترین  درجه سانتی گراد، تعداد میکروپرزها بسیار افزایش می یابد. بنحوی 1111حفظ می کنند. طی پیرولیز در دمای زیر 

به درجه سانتی گراد حجم حفرات  2111درجه سانتی گراد بدست می آید. در دمای بالاتر از  611مساحت سطح در حدود دمای 

یکپارچه، پودر، فیلم، دانه  : کربن آئروژل ها به شکل های متفاوتی از جمله.صفر می رسد، که بیانگر تشکیل حفرات بسته است

 دانه هستند.
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روی سطح پلاتین هم تولید شده اند که در تهیه الکترود در پیل سوختی  (Supported) کربن آئروژل های قرارداده شده

 کاربرد دارند.

 ویژگی های کربن آئروژل های ساپورت شده روی پلاتین

 
معدنی، گستره مواد را توسعه دهند. لذا  –محققان تلاش می کنند تا با سنتز مواد هیبریدی آلی  :هیبریدی های آئروژل 

اعث بهبود خواص آئروژل های هیبریدی در دستور کار آنها قرار دارد. وارد کردن ساختار آلی به زمینه سیلیکا آئروژل ها ب

  .ژل است-آبگریزی و الاستیکی آنها می شود. سنتز این قبیل هیبریدها غالباً از طریق سُل

های هیبریدی  مهم آئروژل  آئروژل های یکپارچه آلی در دمای اتاق هدایت گرمایی به بزرگی سیلیکا آئروژل دارند. مزیت

 .ده هستنددر مقایسه با سیلیکا آئروژل ها این است که کمتر شکنن

ساختار نانو و درجه تخلخل بالای آئروژل ها باعث القا خصوصیت بسیار جالبی می شود که  :ها آئروژل کاربردهای معرفی

 :کاربردهای ویژه ای به آنها می بخشند. کاربردهای زیر از جمله کاربردهای برجسته و ویژه آئروژل ها است

ژل با خاصیت عایق حرارتی و گرمایی بسیار عالی شناخته شده اند. عایق : سیلیکا آئرو استفاده به عنوان عایق حرارتی

 .حرارتی آئروژل نسبت به عایق های دیگر مثل پلی استایرن منبسط شده کارآیی بهتری دارد

 : بطور کلی آئروژل ها عایق های صوتی بسیار خوبی هستند. انتقال صوت در آئروژل ها به نوع استفاده به عنوان عایق صوتی

 .گاز درون شبکه ای،دانسیته و به طور عمده به بافت ماده اولیه بستگی دارد

استفاده در الکترونیک و تجهیزات انرژی: باتری ها: بخاطر تخلخل بالای اکسید آئروژل ها، بسیاری از یون های کوچک را 

ارتی خوبی هستند که می توانند در باتری های می توان در شبکه آنها جای داد. علاوه براین، این دسته از آئروژل ها عایق های حر

 .الکتریکی با حرارت بالا استفاده می شوند

در ابر خازن ها کاربرد دارند. آنها مقاومت  (Double Layer) الکترود خازن: آئروژل ها به عنوان الکترود دولایه ای

فرمالدهید حدود -شده از آئروژل های رزورسینولاهم دارند. ظرفیت ویژه کربن آئروژل های مشتق  11-1الکتریکی کمی در حد 

 .فاراد بر گرم در هر الکترولیت آبی است 13

مواد دی الکتریک: فیلم نازک سیلیکا آئروژل ها به عنوان مواد با ثابت دی الکتریک بسیار کم شناخته شده است که کاربرد 

 .آن در مدار مجتمع بسیار بزرگ است

دارا بودن مساحت داخلی بالا می توانند بارهای الکتریکی یونها را به سرعت در فضا کوچک  ذخیره کننده انرژی: آئروژل با

 .ذخیره کنند و به سرعت آنها را آزاد کنند

: آئروژل ها بر پایه مغناطیس های شفاف می توانند در ساخت حافظه های غیرفعال یا در ساخت  استفاده در صفحه نمایش

 .آنها به صورت مغناطیستی کنترل شوند، استفاده شوند صفحه نمایش های تخت که پیکسل
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کالکوزید در صنعت نیمه -به عنوان نیمه هادی: برخی از آئروژل ها مخصوصاً آئروژل هایی از نوع کامپوزیت های فلزی

 .هادی می توانند کاربرد داشته باشند

ان حامل ترکیبات مختلف برای مثال رنگدانه ها در کاربرد آئروژل به عنوان حامل مواد مختلف: آئروژل ها می توانند به عنو

 .داروسازی و کشاورزی استفاده شوند

به عنوان کاتالیست در واکنش های آلکیله کردن فریدل  2ZnCl آلومینا با-کاربرد آئروژل در کاتالیست ها: آئروژل سیلیکا

 .تواند ذکر شود های متعددی از این دسته می کرافتس بکار می رود. مثال

سگر: آئروژل ها به خاطر داشتن مساحت سطح داخلی بالا می توانند در ساختار سنسورهای شیمیایی زیستی به کار گرفته ح

 .شود شوند. همچنین باعث افزایش سطح فعال و حساسیت حسگر می

مکانیکی این مواد  مواد ساختمانی: آئروژل ها دارای چگالی بسیار پایین و مستعد برای ساخت مواد سبک هستند. اما پایداری

 .همچنان مسئله ساز است. برای رفع این مشکل اصلاح پلیمرها با الیاف طبیعی مانند سلولز صورت گرفته است

ضربه گیرها: شکنندگی آئروژل از معایب این مواد در کاربردهای مهندسی و ساختمانی می باشد. این خاصیت آئروژل ها 

 .در کاربردهای مانند ضربه گیر مفید است در جذب انرژی سنتیکی بسیار عالی است و

آئروژل ها حفره ها یا تخلخل های فراوانی دارند که از هوا پر شده است. .در این مقاله روش ساخت آئروژل و فرایندهای 

خشک کردن را مرور کردیم. فرایند ساخت آئروژل شامل دو مرحله می باشد. مرحله ساخت ژل که حلال در آن نفوذ می کند و 

مرحله حذف حلال یا خشک کردن می باشد. در ادامه از ویژگی های و کاربردهای آئروژل بحث کردیم. آئروژل به خاطر چگالی 

پایین خصوصیت ویژه ای از خود نشان می دهند که برای عایق حرارتی و عایق صوتی جالب به نظر می رسند. به خاطر هدایت 

استفاده  (Supercapacitors) ، این مواد به عنوان الکترود در پیل سوختی و ابرخازن هاالکتریکی بالا و پایداری بالای آئروژل ها

 .می شوند

 کاربرد آئروژل ها  2-2-1

هستند که پتانسیل زیادی و کاربردهای مختلف دارند. محدوده کاربردی آئروژل بسیار گسترده است  موادی نانو ها، آئروژل

بردهای خانگی، مهندسی محیط زیست، انرژی، صنعت خودروسازی و کاربردهای فضایی و شامل مهندسی معماری، نساجی، کار

شود. آئروژل ها دارای طیف وسیعی از خواص فیزیکی برجسته مانند هدایت حرارتی پایین، خواص مکانیکی مناسب، سبک  می

 .رای کاربردهای عایق سازی هستندبودن و توانایی بالا در جذب انرژی هستند. به همین دلایل آئروژل ها گزینه مناسبی ب

آئروژل ها مواد جامد متخلخلی هستند که خصوصیات منحصر به فردی از خود نشان می دهند و از لحاظ فنی در حوزه های 

مختلف می توانند کاربرد داشته باشند. به خاطر چگالی پایین آئروژل ها، کاربردهای زیادی به عنوان مواد سبک دارند. در مهندسی 

ها آئروژل ها می توانند به خوبی نقش  ق، کاتالیزورهای و حسگرها، موادی با مساحت سطح ویژه بالا نیاز است و در این زمینهبر

آفرینی کنند. آئروژل ها می توانند در کشاورزی و داروسازی عمل رهاسازی کنترل شده را انجام دهند. در بخش علوم فضایی به 

بار فضایی به کاربرده می شوند. به دلیل قیمت پایین آئروژل ها، این مواد می توانند به عنوان عنوان مثال در شناسایی گرد و غ

پرکننده در محصولات متنوع در صنعت شیمیایی و داروسازی، جوهر تونر، مواد شوینده و مواد آرایشی استفاده شوند. در ادامه به 

 .بررسی کاربردهای مهم آئروژل ها خواهیم پرداخت

 :عایق عنوان به کاربرد

آئروژل ها طیف وسیعی از خواص فیزیکی برجسته مانند هدایت حرارتی پایین، خواص مکانیکی مناسب، وزن بسیار پایین و 

 .باشند. به همین دلایل آئروژل ها گزینه مناسبی برای کاربرد عایق سازی هستند توانایی بالایی در جذب انرژی را دارا می

 :حرارتی های عایق وانعن به ها آئروژل کاربرد 
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آئروژل ها بهترین مواد عایق حرارتی شناخته شده هستند، هدایت پایین آئروژل ها از بافت متخلخل آنها سرچشمه می گیرد 

 .که از هوا پر شده است

 :صوتی های عایق عنوان به ها آئروژل کاربرد 

در آئروژل ها به نوع گاز درون شبکه ای،دانسیته و بطور کلی آئروژل ها عایق های صوتی بسیار خوبی هستند. انتقال صوت 

به طور عمده به بافت ماده اولیه بستگی دارد. دامنه و سرعت امواج صوتی در این ترکیبات کاهش می یابد. سرعت امواج طولی 

تقویت کننده های متر بر ثانیه است. این خاصیت، سیلیکا آئروژل ها را برای کاربرد در مقاومت های صوتی،  111صوت در حدود 

مافوق صوت و .... مناسب می سازد. مصارف خانگی آنها به عنوان مثال جهت پوشاندن کف اتاق ها برای جلوگیری از پیچیدین 

صدای راه رفتن است. از دیگر مصارف آنها در صنایع حمل و نقل و ماشین سازی است. همچنین از این مواد در ساختن اتاق هایی 

 .ها منعکس نمی شود استفاده می شود که صدا در فضای آن

 :ها آئروژل نوری کاربرد

سیلیکا آئروژل مواد متخللی هستند که می توانند به صورت شفاف ساخته شوند. کاربرد های نوری آنها به همگن بودنشان 

یک نمونه می گذرد، بر است؛ به نحوی که وقتی نور از میان   بستگی دارد. غیرهمگن بودن در محدوده نانومتر باعث تفرق تابش

اثر پدیده تفرق نمونه زرد بنظر می رسد. آئروژل ساخته شده از تترامتوکسی سیلان در متانول طی دو مرحله هیدرولیز کاتالیز شده با 

 .نانومتر تولید می کند 311درصد در طول موج  31باز و تراکم کاتالیز شده با اسید نمونه خوبی با عبور بالاتر از 

 :باتری :آئروژل لکتریکیا کاربرد

دلیل تخلخل بالای  مشکل شیمیایی در این بخش، توانایی جای دادن یون ها بصورت برگشت پذیر در شبکه آئروژل است. به

اکسید آئروژل ها، بسیاری از یون های کوچک را می توان در شبکه آن جا داد. علاوه براین، این دسته از آئروژل ها عایق های 

ستند که می توانند در باتری های الکتریکی با حرارت بالا استفاده می شوند. بیشتر این آئروژل های مطالعه شده از حرارتی خوبی ه

ماده بی  3O2V جنس وانادیم اکسید، منگنز اکسید، مولیبدن اکسید هستند که یون های لیتیم در آنها جای داده شده است. آئروژل

مترمربع بر گرم و حجم ویژه سوراخ ها به  131ته ای دارد و مساحت سطح آن بالاتر از شکل است که شبکه جامد بسیار بهم پیوس

اکی والان لیتیم بر مول آئروژل بوسیله روش های الکتروشیمیایی می تواند  338سانتی متر مکعب بر گرم است. بیشتر از  231بزرگی 

های مثبت با انرژی بالا در باتری های لیتیم کاربرد دارند. علاوه جایگزین شود. این مواد بخاطر ظرفیت بالایی که دارند در الکترود

هم می توانند بصورت برگشت پذیر جایگزین شوند. آئروژل  (Al) و آلومینیم (Zn) ، روی(Mn) ، یون های منگنز(Li) بر لیتیم

د در مخلوط استون و آب و پیرول تولید های هیبریدی وانادیم پنتوکسید و پلی پیرول که با پلیمریزه شدن پیرول و وانادیم الکوکسی

 131متر مربع بر گرم و دانسیته آنها  203تا  131می شوند بسیار یکپارچه هستند و رنگ سبز تیره ای دارند. مساحت سطح آنها حدود 

. هدایت الکتریکی گرم بر سانتی متر مکعب است. آنها بقدر کافی محکم هستند که بتوان آنها را بدون اینکه خرد شوند برید 132تا 

1-است که هدایت الکتریکی حدود 1O2AI-AgI آنها با افزایش سهم پیرول کاهش می یابد. دیگر ترکیب های ممکن
  

  .در دمای اتاق است ثانیه بر سانتیمتر  238 ×   11

 :خازن الکترود

رند. آنها مقاومت الکتریکی کمی در ابر خازن ها کاربرد دا (Double Layer) آئروژل ها به عنوان الکترود دولایه های

 در حد
فاراد بر  13فرمالدهید حدود -اهم دارند. ظرفیت ویژه کربن آئروژل های مشتق شده از آئروژل های آلی رزورسینول 1-11

 .گرم در الکترولیت آبی است



  فصل دوم: نانوساختارها                                                                  eduwww.irannano.org/نانو   فناوری آموزش جامع سیستم

 

 
 

64 

آئروژل است. به هرحال  مشکل شیمیایی در اینجا قرار دادن برگشت پذیر مقدار زیادی از حامل های بار الکتریکی در شبکه

آئروژل خودش باید الکتریسته را هدایت کند. قابل توجه است که این خواص بیشتر در مورد کربن آئروژل مطالعه شده است. در 

  .استفاده از کربن آئروژل در ابرخازن ها نشان داده شده است 1شکل 

اکریلونیتریل می توانند به ظرفیت ویژه ای -ی پلیآئروژل ها (Pyrolysis) کربن آئروژل های بدست آمده از گرماکافت

 .مولار برسد 3فاراد بر گرم در محلول آبی پتاسیم هیدروکسید  111حدود 

 
 دولایه های کربن آئروژل در ابر خازن ها

  Materials): (Dielectricالکتریک دی مواد

ر کم شناخته شده اند که کاربرد آن در مدارهای فیلم نازک سیلیکا آئروژل ها به عنوان مواد با ثابت دی الکتریک بسیا

است. این فیلم ها برای مثال می توانند از محلول بازی تترا متوکسی سیلان مخلوط شده با دی  (Integrated Circuit) مجتمع

وط بصورت فوق بحرانی خشک می شوند. ثابت دی الکتریک مرب 2CO متیل سولفوکسید ساخته شوند و بعد از پوشش بوسیله

 .بدست می آید. خواص دی الکتریک آئروژل های آلی در بخش خازنی فیلترها قابل استفاده است 131حدود 

 :مختلف مواد (Carrier) حامل عنوان به آئروژل کاربرد

آئروژل ها می توانند به عنوان حامل ترکیبات مختلف برای مثال رنگدانه ها در داروسازی و کشاورزی استفاده شوند. در 

ردیکه نیاز به ارتباط گسترده مواد فعال است، آئروژل ها می توانند مثل یک هدایت کننده برای انتقال مواد مختلف باشد. موا

دی متیل هیدرازین نامتقارن که  1و  1آئروژل ها در مقابل فشار موئینگی مقاوم هستند. برای نگهداری یا حمل مایعاتی پرخطر مثل 

شوند، مناسب هستند. علاوه برا این، از این ترکیبات برای محبوس کردن ضایعات رادیواکتیو یا  برای سوخت موشکها استفاده می

 .فیلترهای گازی استفاده می شود

اشباع می شوند و به عنوان جاذب آب برای 2MgCl  ،LiBr ، 2CaClدر شیمی، سیلیکا، آلومینا و کربن آئروژل ها با

 .ین کاربرد دارندذخیره سازی گرما در درجه حرارت های پای

 :ها کاتالیست ساختار در آئروژل کاربرد

در بسیاری واکنش ها به عنوان کاتالیست  Pt, Pd, Ir و فلزات نجیب Fe, Cu, Mo, V اتم های فلزات واسطه از قبیل

دوم آئروژل ها  استفاده می شوند. در مورد دسته اول آئروژل های اکسید فلزات در واکنش ها استفاده می شوند و در مورد دسته

روند. در همه این موارد مزیت مهم آئروژل ها که آنها را برای مصارف مناسب می  کار می اکسید فلزی به عنوان بستر این فلزات به

سازد مساحت سطح بالای آنها است که باعث افزایش تعداد جایگاه های فعال )بر گرم( مواد می شود. به هر حال در مقایسه با 

ها برای این کاربردها مناسب تر هستند. آئروژل ها در حفاظت محیط زیست نیز بکار برده  تجاری، آئروژل (Xyrogel) زیروژل
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می شوند، به این ترتیب که باعث کاهش پخش آلودگی های ناشی از گازهای خارج شده از اتومبیل ها می شود. این آلودگی ها 

کسید نیتروژن هستند. برای سوخت کامل در اتومبیل ها نیاز به کاتالیست ها اغلب منوکسید کربن، هیدروکربن های باقیمانده و ا

ها حذف می شوند و فقط دی اکسید کربن، آب و نیتروزن در فضا  داریم، بنابراین بوسیله این کاتالیست ها انوع مهم از آلودگی

مورد موتورهای دیزلی اهمیت بیشتری دارد. در عمل در   یعنی بهینه سازی سوخت با استفاده از کاتالیزور  آزاد می شوند. این عمل 

سانتی گراد عمل کنند و بیشتر آئروژل ها در این شرایط مساحت سطح -درجه 1211تا  311کاتالیست ها باید در شرایط حرارت 

 آلومینات خود را از دست می دهند. با وجود این مشکلات، موفقیتی در زمینه سوخت متان با آئروژل های مشتق شده از هگزا

) 13O12(Al تهیه شده با منگنز، کروم، آهن، نیکل یا کبالت بدست آمده است. این ترکیب ساختار لایه لایه دارد. دیگر واکنش

 فلزی-های کاتالیستی شیمیایی که در حرارت های ملایم انجام می شوند را می توان با پیوند زدن کمپلکس های آلی

(Organometallic Complexes) داره داخلی آئروژل ها انجام دادبه ج.  

دادن آنزیم ها در سیلیکا آئروژل است. بهترین  زیستی بدست آمده از قرار شاید بهترین نتایج در این مورد، کاتالیست های

 .موفقیت در این مورد آنزیم لیپاز است که در واکنش های استری شدن استفاده می شود

 
 وژل روکش دار کردن آنزیم در سیلیکا آئر

  Friedel Craft)به عنوان کاتالیست در واکنش های آلکیله کردن فریدل کرافتس 2ZnCl آلومینا با-آئروژل سیلیکا

alkylation) 1بکار می روند. کاتالیست های معمول واکنش های فریدل کرافتسBF  ،1AlCl ،1SO2H ،HF  حل شده در

گی دارند. همچنین ضرورت جداسازی کاتالیست در مورد استفاده از  ندهحلال های مختلف هستند که این ترکیبات بسیار اثر خور

 آنها وجود دارد. انتخاب پذیری پایین از دیگر اشکالات این کاتالیست ها است. به این دلایل، هالیدهای فلزی بطور ویژه

 2ZnClه زیروژل ها هستند. مساحت سطح ها بطور وسیع به عنوان کاتالیست های بهتری نسبت ب  داده شده روی سطح آئروژل قرار

 .بالاتر و حجم حفرات بزرگتر باعث این فعالیت بیشتر می شود

 :ها پوشش در آئروژل کاربرد

توان به الکترونیک، حسگر، کاتالیزور و  پوشش های آئروژلی در بعضی حوزه ها کاربرد مناسبی دارند. از این جمله می

آئروژل به عنوان دی الکتریک بین فلزی در الکترونیک استفاده می شود. فیلم نازک  مهندسی پزشکی اشاره کرد. فیلم های سیلیکا

آئروژل از طریق پوشش دهی ریسندگی بستر سیلیکون با مخلوط تتراآلکوکسید سیلان/پروپانول به عنوان سُل، انجام می گیرد. طی 

  .ارج می شودفرایند خشک کردن فوق بحرانی بدون اینکه حجم حفره ها تغییر کند حلال خ

 :پزشکی های ایمپلنت برای فلزی بستر برروی تیتانیوم اکسید دی آئروژل های لایه
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ژل فرایند جالبی است زیرا طی این فرایند امکان اعمال لایه ها یا پوشش هایی از سرامیک متخلخل و یا متراکم -فرایند سُل

ژل امکان سنتز پوشش های تیتانیومی را فراهم می -نیک سُلفلزی و تک-برروی بسترهای مختلف وجود دارد. پیش ماده های آلی

سازد. مقدار مواد جامد و شرایط هیدرولیز، خشک کردن در طول فرایند سنتز باعث سنتز آئروژل های متراکم، پوشش های شفاف 

ردن متفاوت، آئروژل زیروژل دی اکسید تیتانیوم و یا پوشش های آئروژل با درجه تخلخل بالا می شود. تحت فرآیندهای خشک ک

 .دی اکسید تیتانیوم به فرم گرانول های متخلخل سنتز می شود که در ایمپلنت های طبی کاربرد دارد

 :کننده لومینسانس های آئروژل شیمی

مواد فتولومینسانس قرار داده شده روی سیلیکا آئروژل ها را می توان بوسیله روکش دار کردن ذرات لومینسانس دهنده در 

تهیه کرد. مشکل شیمیایی در اینجا ماندن ذرات در شبکه آئروژل حتی بعد از مرحله شستشو و  (Gelation) رایند ژلی شدنطول ف

ها حفظ شود. ذرات می توانند بوسیله پیوند هیدروژنی جذب سطح  خشکاندن به روش فوق بحرانی است به نحوی که خواص آن

پذیر یا پیوند برگشت ناپذیر کوالانسی روی آئروژل ثابت شوند و یا به صورت  شوند، یا بوسیله نیروهای الکتروستاتیک برگشت

 .فیزیکی به دام بیفتند

 کهکشانی غبارهای آوری جمع برای جدید تکنیک

جمع آوری غبارهای کهکشانی از بزرگترین علایق ستاره شناسان است. این ذرات کوچک کیهانی با ابعادی در حدود 

بسیار طی می کنند؛ به همین دلیل این ذرات ابر سریع نامیده می شوند. این مهم است که این ذرات را میکرون فضا را با سرعت 

بدون اینکه دست خورده شوند) به عنوان مثال بدون ذوب شدن( جمع آوری کنیم و این عمل فقط با استفاده از آئروژل ها میسر می 

  .شوند

اشته باشند از جمله اینکه شفاف باشند تا ذرات در آنها قابل تشخیص باشند، تخلخل آئروژل ها برای این منظور باید خواص زیادی د

زیاد، چگالی کم و ضریب حرارتی پایین داشته باشند. همچنین مواد باید در مقابل تغییر ناگهانی دما مقاوم باشند، در مقابل امواج 

  .ن بسیار کمی هم داشته باشندمغناطیستی و رادیویی و در مقابل تشعشعات یونی مقاوم باشند و وز

 :دیگر ی کاربردها

توانند در  روند. همچنین می آئروژل ها به عنوان نیمه هادی، حسگر و همچنین به عنوان مواد ذخیره کننده انرژی به کار می

ی به عنوان پزشکی، کشاورزی، و در محیط زیست جهت تصفیه آب کاربرد داشته باشند. همچنین این ترکیبات در مواد ساختمان

 .ضربه گیر به کاربرده شده اند

آئروژل ها حفره ها یا تخلخل های فراوانی دارند که از هوا پر شده است. آئروژل به خاطر چگالی پایین خصوصیت ویژه ای 

اری بالای از خود نشان می دهند که برای عایق حرارتی و عایق صوتی جالب به نظر می رسند. به خاطر هدایت الکتریکی بالا و پاید

آئروژل ها، این مواد به عنوان الکترود در پیل سوختی و ابر خازن ها استفاده می شوند. با توجه به قیمت پایین آئروژل ها این مواد 

می توانند به عنوان پرکننده، در محصولات در صنعت شیمیایی و داروسازی استفاده شود. در این مقاله کاربردهای مختلفی از 

 :شد از جملهآئروژل مرور 

کاربرد الکتریکی آئروژل، کاربرد آئروژل ها به عنوان عایق، کاربرد نوری آئروژل ها، کاربرد آئروژل در کاتالیست ها، 

 ....کاربرد آئروژل در پوشش ها، کاربرد آئروژل در بخش علوم فضایی و

 های اکسید آلومینیوم  نانوحفره  2-2-3

های مؤثر و نسبتاً ساده، برای تولید نانوساختارها بوده  برای یافتن و گسترش روش های اخیر، بیشتر تلاش محققان در سال

اند.  ای مورد توجه قرار گرفته ی متناوب، به طور ویژه های تولید نانوساختارهای خود نظم یافته با آرایه است. در این راستا، روش

شود، یکی از این  ها می ی منظمی از نانوحفره امل آرایهی اکسید فلزی متخلخل ش فرآیند آندایز، که منجر به تشکیل لایه
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های مربوط به فرآیند آندایز بیشتر بر روی این فلز متمرکز بوده است.  هاست. با توجه به کاربردهای فراوان آلومینیوم، پژوهش روش

باشد. فرآیند آندایز  ، نانولوله و ... میای کلیدی برای ساخت نانوساختارهایی مانند نانوسیم ی نمونه اکسید آلومینیوم آندی یک ماده

های موازی با  ای از نانوحفره شود، نسبتاً آسان بوده و در نهایت آرایه های آلومینای متخلخل می آلومینیوم که منجر به تشکیل نمونه

 .پردازیم ری آن میدهد. در این مقاله، به توضیح ساختار کلی آلومینای متخلخل و چگونگی شکل گی چگالی بالا را نتیجه می

ی اکسیدی که به صورت طبیعی روی  آندایز یک فرآیند الکتروشیمیایی آندی است که به منظور افزایش ضخامت لایه

یاس صنعتی مورد استفاده قرار گرفت؛ ، در مق1321رود. این فرآیند برای اولین بار، در سال  شود، به کار می سطح فلزات تشکیل می

، در الکترولیت (O’Brien) و اوبرین (Gower) ، توسط گوور1320سپس به سرعت گسترش یافت و برای اولین بار در سال 

های الکترولیتی، ساخت انواع  های دی الکتریک برای ساخت خازن اسید سولفوریک انجام شد. فرآیند آندایز در تولید لایه

چنین فراهم  های آندی در برابر خوردگی و سائیدگی و هم ی فراوانی دارد. مقاومت لایه ابزار اپتیکی، موارد استفادهحسگرها و 

آوردن بستر مناسبی برای آسترهای رنگی و چسبی روی سطح فلزات، موجب شده است که فرآیند آندایز علاوه بر کاربردهای 

 .ر مورد توجه قرار گیردهایی مانند معماری نیز بسیا صنعتی، در زمینه

شود. تشکیل  انجام آندایز روی سطح فلزات، باعث تغییر بافت سطح و تغییر ساختار کریستالی فلز در نزدیکی سطح می

 ، اسید اکسالیک(Sulfuric acid) هایی با خاصیت اسیدی بسیار قوی مانند اسید سولفوریک ی اکسید متخلخل در الکترولیت لایه

(Oxalic acid)سید فسفریک، ا (Phosphoric acid) و اسید کرمیک (Chromic acid) گزارش شده است؛ که این لایه ،

باشد که در  به صورت جزئی قابلیت حل شدن دارد. در آلومینای آندی متخلخل، رشد لایه، ناشی از حل شدن موضعی اکسید می

 .گردد ی اکسید می ها در لایه نهایت منجر به تشکیل حفره

 ی آلومینای آندی متخلخلساختار کل

تشکیل فیلم نازک اکسید سدی آلومینیوم، تنها مربوط به فرآیند آندایز نبوده و حتی در یک فرآیند اکسایش ساده نیز 

باشد که  ی متخلخل اکسید آلومینیوم می ی لایه شود. اما آنچه که توجه بسیاری را به خود جلب کرده است، ماهیت ویژه حاصل می

ی آلومینای  صی تشکیل شده و کاربردهای فراوانی در فناوری نانو دارد. همان طور که قبلاً اشاره شد، ساختار لایهتحت شرایط خا

های شش وجهی  ای از سلول توان به شکل آرایه آندی متخلخل خود نظم یافته، که تحت آندایز آلومینیوم تشکیل شده است، را می

اند توصیف کرد که هر حفره در مرکز یک سلول قرار گرفته است. شکل، تصویر  رفتهکه به صورت تنگ پکیده در کنار هم قرار گ

 .دهد ی آلومینای متخلخل را نشان می شماتیکی از لایه

 
 ی آندایز شده )الف( ساختار آلومینای آندی متخلخل، )ب( سطح مقطع لایه
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شده است؛ اما آنچه مسلم دانسته شده، این است که  ی آلومینا پیشنهاد ها در لایه های مختلفی برای تشکیل نانوحفره تئوری

ای را که به طور طبیعی روی  افتد. به این ترتیب که ابتدا لایه ها اتفاق می ی اکسیدی، در مرز اکسید و فلز، در انتهای حفره رشد لایه

کند. در حین فرآیند  خل تبدیل میی اکسید متخل ی سدی و سپس آن را به لایه سطح بوجود آمده و از قبل وجود داشته را به لایه

ی سدی نازک و فشرده، در سطح مشترک الکترولیت و ته حفره، به طور پیوسته توسط  گیری اکسید متخلخل، یک لایه شکل

در حالت پایای .گیرد ی سدی جدید در سطح مشترک اکسید و فلز شکل می افزایش محلی میدان الکتریکی، حل شده و یک لایه

ی پارامترهای اصلی  آید. همه عادل دینامیکی بین سرعت رشد لایه و سرعت حل شدن به کمک میدان، به وجود میرشد لایه، یک ت

ی اکسید در حالت  ی اکسید متخلخل آندی، به طور مستقیم، به شکل گیری لایه در حالت پایا بستگی دارند. در حین رشد لایه لایه

ماند.  )و یا پتانسیل آندایز تحت چگالی جریان ثابت(، تقریبا بدون تغییر باقی می پایا، چگالی جریان آندایز، تحت پتانسیل ثابت

نانوساختارهای منظم، اغلب با .باشد ی رشد در حالت پایا می شود، نتیجه ها ظاهر می ای شکل که در مقطع حفره قسمت استوانه

 Barrier) ی سدی ، ضخامت لایه(Wall thickness) ، ضخامت دیواره(Pore diameter) پارامترهایی مانند قطرحفره

layer thickness)ای ی بین حفره ، فاصله (Interpore distance) ها، که به  قطر یکنواخت حفره.شوند و ... توصیف می

 های موازی باشد، از چند نانومتر تا چند صد نانومتر قابل دسترسی است. عمق حفره سادگی با تغییر شرایط آندایز قابل کنترل می

میکرومتر هم برسد؛ این ویژگی، آلومینای آندی متخلخل را به یکی از پرطرفدارترین نانوساختارها با  111تواند به  بسیار باریک، می

ی اکسید  مکانیزم رشد لایه .بالا، تبدیل کرده است (Pore density) ای بسیار زیاد و چگالی حفره (Aspect ratio) کشیدگی

ی سدی که در ابتدای آندایز روی سطح آلومینیوم تشکیل می شود،  اختار آلومینای متخلخل، از لایهس: متخلخل در حضور میدان

دهد. این امر در حضور میدانی با  ی سدی ناشی از هدایت یونی میدان قوی، رخ می کند. رشد لایه شروع شده و گسترش پیدا می

ی  ی سدی به ضخامت لایه در طول لایه (V) سبت افت پتانسیلافتد؛ بزرگی میدان الکتریکی به صورت ن قدرت ثابت اتفاق می

رل شده با میدان ثابت، مانند ی اکسید سدی، به صورت یکنواخت، با توزیع یکنواخت جریان، کنت شود. لایه تعریف می (d) سدی

 .دهد م را نتیجه میی آلومینیو یابد. رشد یکنواخت، نوعی هموارسازی سطح ناصاف اولیه جای سطح گسترش می ، روی همهشکل

 
 ها در آلومینای آندی تصویر شماتیک توزیع جریان در شروع و گسترش رشد حفره
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 ها هایی از قبیل ریزمرزدانه ها یا ویژگی ها، ناخالصی اما اثر تغییرات موضعی در قدرت میدان، روی سطح به صورت نقص

(Subgrain boundaries)ها ، برآمدگی (Ridge) ها و گلوگاه (Trough) تواند ظاهر شود. این توزیع غیر یکنواخت  می

 گردد . ی متخلخل می ی اکسید و ضخیم شدن موضعی لایه جریان، منجر به افزایش انحلال میدانی لایه

ی اکسید سدی  ی آن، لایه های فلز با یک گرمایش موضعی ژول همراه است؛ که نتیجه جریان بیشتر، در بالای برآمدگی

ی اکسید، تمایل دارد که مرز مشترک اکسید و فلز را مسطح نماید. گرمای  زمان، انحلال میدانی لایه . به طور همباشد تر می ضخیم

ها، سبب افزایش انحلال میدانی اکسید شده و به این ترتیب افزایش موضعی چگالی جریان را به  موضعی یاد شده، در انتهای حفره

 .ها، ادامه دارد ن موضعی و در نتیجه انحلال اکسید در قسمت زیرین حفرهدنبال دارد. این روند افزایش چگالی جریا

ها )روی نقاط معیوب سطح( تشکیل شده است، مستعد ایجاد یک فشار موضعی بالاست.  ی اکسیدی که روی برآمدگی لایه

ها به طور  وضعی بالا، این ترکآید اما در چگالی جریان م ی اکسید به وجود می های پی در پی در لایه ی این امر ترک در نتیجه

 کنند. ناگهانی بهبود پیدا می

ی اکسیدی تشکیل شده در بالای نواحی معیوب،  های لایه بنابراین با مصرف آلومینیوم به عنوان زیر لایه و افزایش دیواره

ها در  نحنای کروی شکل حفرهشود؛ این امر باعث ریزش بخشی از دیواره، جهت افزایش ا التیام، بسیار دیده می –رخدادهای ترک 

 گردد. سطح مشترک فلز و اکسید می

ی  ی سدی به طور پیوسته، تا زمانی که جریان در ناحیه رشد ترجیحی اکسید، بالای نواحی معیوب و ضخیم شدن لایه

گالی جریان مؤثر در یابد. از طرف دیگر، افزایش انحنای حفره، چ ی بعدی متمرکز شود، ادامه می تر فیلم، در انتهای حفره نازک

های اولیه شروع  ها، از حفره دهد. در نتیجه، به منظور حفظ یک میدان یکنواخت، رشد دیگر حفره ی سدی را کاهش می لایه

یابد و تقاطع مناطق نیم کروی رخ  ی کافی افزایش می ی اکسید در سطح مشترک فلز و اکسید به اندازه شود. وقتی انحنای لایه می

ی آلومینای متخلخل در حالت پایا، یک تعادل دینامیکی بین  رسد. برای رشد لایه ط حالت پایدار رشد حفره فرا میدهد، شرای می

 آید. رشد اکسید در مرز مشترک اکسید و فلز، و انحلال اکسید در مرز مشترک اکسید و الکترولیت به وجود می

 ها نفوذ آنیون

های نفوذی در  ی اکسید تشکیل شده، است. آنیون ، به شدت وابسته به نوع لایهی اکسید آندی ها در ساختار لایه نفوذ آنیون

های  های نفوذی برای الکترولیت باشد. مقدار آنیون ی اکسید سدی می های نفوذی در لایه ی اکسید متخلخل بسیار بیشتر از آنیون لایه

 .آورده شده استرایج آندایز، در جدول 

 ی اکسید متخلخل هدرصد مشارکت آنیونها در لای

 
زمان هم در مرز اکسید و فلز و هم در مرز اکسید  ی اکسید سدی در حالت پایا، رشد اکسید به طور هم در حین تشکیل لایه

 های دهد؛ که ناشی از مهاجرت یون والکترولیت رخ می
1

Al
+

2 و 
/O 

-
OH

های مخالف یکدیگر، میباشد. به هرحال  در جهت-

 ها بخشی از یون
+1

Al ی اکسید نقشی ندارند. فیلم اکسید  گیری لایه شوند و در شکل قیماً به درون محلول الکترولیت رانده میمست

 .باشد شود، آمورف می سدی که روی آلومینیوم تشکیل می

تقیم ی مس افتد؛ که نتیجه ها اتفاق می ی اکسید، در ته حفره ها به درون لایه ی آلومینای متخلخل، نفوذ آنیون برای رشد لایه

های الکترولیت می توانند بار مثبت یا منفی داشته باشند و یا خنثی باشند، در نتیجه  باشد. گونه های الکترولیت می مهاجرت گونه

توانند روی سطح اکسید غیرقابل حرکت باشند و یا با نرخ مشخصی، به درون و یا بیرون آن مهاجرت کنند؛ این موضوع برای  می
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ی اکسید مهاجرت  های فسفات، سولفات و اکسالات به داخل لایه متفاوت است. به عنوان مثال، آنیون های مختلف، الکترولیت

ی اکسید،  دهد. در حین تشکیل آلومینای متخلخل، رشد لایه های کرومات مهاجرت خارجی انجام می که آنیون کنند در حالی می

کنند. میدان  ی سدی مهاجرت می ور میدان الکتریکی به داخل لایهها به دلیل حض دهد و آنیون تنها در مرز اکسید و فلز رخ می

ها که در مرز اکسید و  ها، یکنواخت نیست. میدان الکتریکی در ته حفره ی سدی، به دلیل شکل کروی ته حفره الکتریکی در لایه

. به همین دلیل، فلز واقع شده است ر مرز اکسید والکترولیت قرار دارد، بسیار بیشتر از میدان الکتریکی در ته سلول است که د

 .باشد های الکترولیت، بسیار آسان می ی نفوذ آنیون ادامه

های نفوذی به درون  تری در معرض نفوذ فعال اسید قرار بگیرند، میزان آنیون های اکسید، به مدت طولانی هرچه دیواره

 .نشان داده شده استنفوذی، به طور شماتیک در شکل های  شود. توزیع سهموی گونه ی آلومینای متخلخل نیز بیشتر می لایه

 
 نمودار شماتیک توزیع غلظت

2
1SO

-
 در آلومینای متخلخل تشکیل شده در اسید سولفوریک 

ها یافت.  توان در ته حفره  های نفوذی را می نمودار مشکی پیوسته نشان می دهد، میزان قابل توجهی از آنیونچنانچه در شکل 

شود. آنالیز  آید و سپس یک کاهش تدریجی دیده می ی موضعی به دست می ی سدی، یک بیشینه ر طول لایهبه طوری که د

ی سلول )نمودار مشکی خط چین و  ی سدی، حاکی از این است که مقدار ناچیزی در مرز دیواره های نفوذی به درون لایه آنیون

 شود ولی غلظت نمودار طوسی( دیده می
2

1SO
-

ی  رسد و پس از آن، به آرامی، در مرز دیواره یش یافته و به بیشینه میافزا به آرامی  

 .کند سلول کاهش پیدا می

های شش وجهی و در یک  هاست که موازی هم در سلول ی منظمی از نانوحفره ی آلومینای آندی متخلخل شامل آرایه لایه

، یک تعادل دینامیکی بین سرعت رشد لایه و سرعت حل اند. در حالت پایای رشد لایه آرایش فشرده، کنار یکدیگر قرار گرفته

ی  ای، ضخامت لایه ی بین حفره آید. پارامترهای هندسی مهم در این ساختار قطر حفره، فاصله شدن به کمک میدان، به وجود می

  .ودها پرداخته می ش ها و عوامل مؤثر بر آن های آینده به توضیح این کمیت باشد که در مقاله سدی و ... می

ی سدی تشکیل یافته روی سطح آلومینیوم در ابتدای آندایز، شروع شده و گسترش  ی آلومینای متخلخل، از حالت لایه تشکیل لایه

جای سطح  ی اکسید سدی، به صورت یکنواخت، با توزیع یکنواخت جریان، کنترل شده با میدان ثابت، روی همه کند. لایه پیدا می

ی آلومینیومی، منجر به افزایش انحلال میدانی  ی سطح زیر لایه غیر یکنواخت جریان در نواحی برآمده یابد. اما توزیع گسترش می

 .شود ها شروع می گیری حفره گردد و به این ترتیب فرآیند شکل ی متخلخل می ی اکسید و ضخیم شدن موضعی لایه لایه
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 های یونی اکسید سدی در حالت پایا، ناشی از مهاجرت  در حین تشکیل لایه
1

Al
+

2 و  
/O 

-
OH

های مخالف یکدیگر،  در جهت-

  های میباشد و بخشی از یون
1

Al
+

ی اکسید نقشی  گیری لایه شوند، در شکل که مستقیماً به درون محلول الکترولیت رانده می  

 .ندارند

های  و نفوذ گونهساختار کلی آلومینای آندی متخلخل و هم چنین مکانیزم رشد این لایه در حضور میدان الکتریکی 

ی اکسید متخلخل در حالت پایا و ساختار  ی اکسید، شرح داده شد. اکنون به توضیح مکانیزم رشد لایه الکترولیت به درون لایه

ها،  های هندسی ساختار آلومینای متخلخل نظیر قطر حفره های شش وجهی و هم چنین بررسی عوامل مؤثر بر پارامتر ی سلول دیواره

 .می شود  ی سدی پرداخته ای، ضخامت دیواره و ضخامت لایه حفره ی بین فاصله

شود،  تحولاتی را که در اثر اعمال میدان الکتریکی، در ساختار آلومینای متخلخل و در مکانیزم رشد این لایه ایجاد می

آیند رقابتی، که به طور همزمان ی آلومینای آندی در حالت پایا از تعامل دو فر توضیح داده شد. همان طور که گفته شد، رشد لایه

ی اکسید و  ها در مرز مشترک لایه ی اکسید در انتهای حفره شود. یکی از این فرآیندها، حل شدن لایه افتند، نتیجه می اتفاق می

 .باشد ی اکسید و فلز می الکترولیت است و دیگری تشکیل اکسید در مرز مشترک لایه

 .شود-پرداخته می گیرد،  هایی که طی این فرآیند انجام می لت پایا و واکنشدر ادامه به توضیح فرآیند رشد در حا

 ی اکسید متخلخل در فرآیند آندایز خود نظم یافته رشد حالت پایای لایه

ی کاهش کاتدی آب و اکسیژنِ حل شده، طی  ی آب یا به وسیله ی ساده در محلول الکترولیت، در تجزیه - OH های یون

 :شوند ید میهای زیر تول واکنش

H2O + 2e
-
 → 2OH

-
 + H2   

-
O2 + 2H2O + 1e

-
 → 1OH 

 های از طرف دیگر یون
2

O
-

در مرز بین اکسید و الکترولیت در اثر از بین رفتن جای خالی اکسیژن که منجر به جذب  

OHهای یون
-
شود.  ی الکترولیت، تشکیل می های جذب شده ی آب و یا در واکنش آب با آنیون ی ساده گردد، یا در تجزیه می 

 های فرآیند تولید یون
2

O- و OH
-
 .نشان داده شده است 1دهد، در شکل  خ می، که در سطح مشترک اکسید و الکترولیت ر 

 
 های نمایش شماتیک تشکیل یون

2
O- و OH

-
های جذب  ی واکنش آب با آنیون وسیله در مرز اکسید و الکترولیت، به 

2-ی   شده
SO1    از منبع 

 :گردد یی اکسیدی آمورف م های زیر، منجر به رشد لایه قطبش آندی آلومینیوم در الکترولیت اسیدی، طبق واکنش

2Al 
1+

 + 1H2O → Al2O1 + 6H + + 6e 
-
  

2Al + 6OH
-
 → Al2O1 + 1H2O + 1e  

-
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2Al + 1O
2-
 → Al2O1 + 6e 

 - 

 :واکنش زیر، نقش اصلی را در جریان آندی بر عهده دارد

Al → Al 
1+

 + 1e  
- 

[. 3-1های مختلف گزارش شده است ] کسیژن در نزدیکی مرز اکسید و فلز، برای آندایز آلومینیوم در الکترولیتحرکت ا

 :ها به صورت زیر هستند این واکنش

2H2O → O2 + 1H 
+
 + 1e 

- 

1OH
 -
 → 2H2O + O2 + 1e  

- 

2O
2-

 → O
2
 + 1e  

- 

ی اکسید و فلز، به دلیل حضور  ( در مجاورت مرز لایه3دی، طبق واکنش )های اکسیژن درون آلومینای آن تشکیل حباب

ی آلومینای متخلخل  ها، می تواند ادامه داشته باشد. هم چنین پیشنهاد شده است که حرکت اکسیژن مستقیماً با رشد لایه ناخالصی

 .مرتبط است

 : شود تر می باشند، پیچیده ساس میهای الکترولیت، که نسبت به اکسید شدن ح فرآیند آندی با حضور آنیون

2SO1
2-
 → 2SO8

2-
 + 2e 

- 

ها  اکسید در انتهای حفرهی  ها، به انحلال گرمایی ناشی از حضور میدان لایه گیری حفره چنانچه قبلاً نیز اشاره شد، شکل

های اسیدی رایج شامل اسید سولفوریک، اسید فسفریک و اسید اکسالیک،  شود. از طرف دیگر، برای الکترولیت نسبت داده می

های حامل  گیرد. رشد آلومینای متخلخل به دلیل مهاجرت یون ی اکسید اساساً در مرز مشترک اکسید و فلز انجام می رشد لایه

 اکسیژن
2

O
-

 (OHو )
-

افتد. از طرف دیگر،  ها اتفاق می ی اکسید، در ته حفره از محلول الکترولیت به درون لایه 

 های یون
1

Al
+
ی اکسید و الکترولیت، به درون محلول  ی اکسید در حال پیشروی هستند، در سطح مشترک لایه که در لایه 

ی اکسید متخلخل  ن محلول الکترولیت، شرط لازم برای رشد لایههای فلزی به درو شوند. در واقع مهاجرت یون الکترولیت رانده می

شوند و به این  ی سدی می رسند، موجب رشد لایه ی اکسید و الکترولیت می ها به سطح مشترک لایه باشد؛ زیرا زمانی که این یون می

 نمایند. ی اکسید ایفای نقش می گیری لایه ترتیب در شکل

 
1 یها اما تنها بخشی از شار یون

Al
+
ی اکسید مشارکت دارد.  در مرز مشترک اکسید/فلز و اکسید/الکترولیت در تشکیل لایه 

 .توانند در ترکیبات اکسید فلز شرکت نمایند کنند و می ی سدی مهاجرت می های الکترولیت نیز به درون لایه به علاوه، یون

ها  ی اکسید در ته حفره ترک اکسید و فلز، روی انحلال لایهبرای رشد حالت پایای اکسید متخلخل، افزایش محلی میدان در مرز مش

شود؛ علت این  ی اکسید، باعث افزایش نرخ رشد اکسید در سطح مشترک اکسید و فلز می گذارد. افزایش انحلال میدانی لایه اثر می

 Al-O انی اکسید، از قطبش پیوندهایباشد. انحلال مید امر، تعادل دینامیکی بین نرخ انحلال میدانی اکسید و نرخ تشکیل اکسید می
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 های گردد؛ و به دنبال آن یون آغاز می
1

Al
+
 های شوند. جدا شدن یون از ساختار اکسید جدا می 

1
Al

+
در حضور میدان، بسیار  

 .افتد تر اتفاق می آسان

 .یک فرآیند اصلی برای رشد آلومینای متخلخل، به طور شماتیک در شکل  نشان داده شده است

 
 ی اکسید در الکترولیت اسید سولفوریک ها و حل شدن لایه ش حرکت یوننمای

 ی سلول ساختار دیواره

های الکترولیت به درون  ی آلومینای متخلخل تشکیل شده تحت فرآیند آندایز، وابسته به نفوذ گونه خصوصیات لایه

شامل قابلیت انعطاف، سختی و مقاومت در برابر  ی آلومینای آندی، باشد. به علاوه، خواص مکانیکی لایه های اکسید می دیواره

ها، به شرایط آندایز مثل پتانسیل آندایز و  های نفوذی و توزیع آن ها قرار دارد. مقدار گونه سایش، به شدت تحت تأثیر نفوذ آنیون

 .دما بستگی دارد

 
ول آلومینای متخلخل، به ترتیب در ی سل نمایش سطح مقطع و سطح بالایی ساختار )الف( دوتایی و )ب( سه تایی دیواره

 اسیدسولفوریک و اسید فسفریک
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پیشنهاد کردند  (.Thompson et al) نشان داده شده است. تامسون و همکارانش لی سلول در شک تار دوتایی دیوارهساخ

های نفوذی  ارجی دارای آنیونی خ ی داخلی شامل آلومینای تقریباً خالص و لایه که این ساختار از دو ناحیه تشکیل شده است، لایه

 :یابد ی داخلی، بسته به نوع اسید انتخابی، به صورت زیر افزایش می باشند. ضخامت لایه الکترولیت می

H2SO1 < C2H2O1 < H1PO1 < H2CrO1 

ی سلول به سمت داخل حفره وجود دارد. نسبت  یک گذار از حالت جامد به حالت ژله مانند در حرکت در عرض دیواره

های اسید سولفوریک، اسید  ی خارجی، بستگی به الکترولیت دارد و به ترتیب برای الکترولیت ی داخلی به لایه امت لایهضخ

  133و  131، 1313اکسالیک و اسید فسفریک برابر است با 

رجی و های خا شود، گزارش شده است . لایه ب دیده می-بلقچه در شکل  ی سلول، چنان تایی دیواره اخیراً ساختار سه

ها غنی  ها و پروتون ی آنیون وسیله ی خارجی به شوند. لایه های الکترولیت، عمدتاً با پروتون و آنیون، ناخالص می میانی، توسط گونه

 .ی داخلی نیز از آلومینای خالص تشکیل شده است هاست. لایه ی میانی به طور عمده شامل آنیون که لایه شود؛ در حالی می

کند. به طور کلی میزان آب درون آلومینای متخلخل، به  درصد تغییر می 13تا  1ی آلومینای متخلخل، از  همقدار آب درون لای

های اکسیدی متخلخل که در الکترولیت اسید  جا کردن نمونه بستگی دارد. لایه گیری و جابه های اندازه شرایط آندایز و تکنیک

 گیرند، اساساً خشک هستند . سولفوریک شکل می

 
 های خالی در ساختار آلومینای آندی متخلخلجا

، مطابق (Void) گزارش کردند که در ساختار آلومینای متخلخل، فضاهایی خالی (.Ono et al) اونو و همکارانش

شود.  های سلول مشاهده می ی داخلی دیواره های آلومینیوم، در سطح مشترک فلز و اکسید، در لایه ها، روی نوک برآمدگی شکل

شوند.  اند، برای تحمل فشار در لایه ایجاد می د شده است که این فضاهای خالی، که به دلیل حرکت اکسیژن به وجود آمدهپیشنها

 یابد. ی اکسید متخلخل، با افزایش پتانسیل آندایز افزایش می فضاهای خالی تشکیل شده در لایه

 
 مراحی تشکیل جاهای خالی در ساختار آلومینای آندی متخلخل
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 های آلومینای آندی ی نانوحفره امترهای هندسی مشخصهپار 

 Interpore) ای ی بین حفره ، فاصله(Pore diameter) نانوساختارهای منظم، اغلب با پارامترهایی مانند قطرحفره

distance)ضخامت دیواره ، (Wall thickness)ی سدی ، ضخامت لایه (Barrier layer thickness)تخلخل ، 

(Porosity)گالی حفره، چ (Pore density) شوند. در اینجا سه مورد اول توضیح داده  ی اکسید توصیف می و ضخامت لایه

 .گیرد مورد بررسی قرار می 1های اکسید آلومینیوم  ی نانوحفره شود و سایر موارد در مقاله¬می

 قطر حفره

، λpی خطی دارد و ثابت تناسب این رابطه،  رابطه عموماً برای ساختار آلومینای آندی متخلخل، قطر حفره با پتانسیل آندایز

ی  باشد  )آندایز نرم و سخت در مقاله نانومتر بر ولت می 1/1نانومتر بر ولت و برای آندایز سخت،  3/1برای آندایز نرم، برابر با 

 اند: ، معرفی شده2فرآیند آندایز 
U . pλ = pD 

 pDمعرف قطر حفره(nm)  وU  معرف پتانسیل آندایز(V)  باشد. وابستگی قطر حفره به پتانسیل آندایز، نسبت به تغییر  می

 (Outer layer) ی خارجی الکترولیت حساس نیست. در توصیف ساختار آلومینای آندی متخلخل، عموماً محققان اصطلاح لایه

ها، به  حی نزدیک به انتهای حفرهرا برای نوا (Inner layer) ی داخلی ی اکسید، و اصطلاح لایه را برای نواحی نزدیک سطح لایه

شود؛ قطر  ی اکسید خارجی مشاهده نمی های لایه برند. در حالت پایدار، با گذشت زمان، تغییر محسوسی در قطر حفره کار می

 رشد است.ی  مراحل اولیهی آلومینای متخلخل در ی لایه عدهقا رشد اولیه و بی  ی اکسید، نتیجه نزدیکی سطح لایهها در  زیادتر حفره

ها تأثیرگذار  بدیهی است که دمای الکترولیت و شرایط هیدرودینامیکی درون سلول الکتروشیمیایی بر روی قطر حفره

ی اکسید خارجی،  باشد. در آندایز در دماهای بالاتر )نزدیک دمای اتاق(، افزایش قابل توجهی در سرعت انحلال شیمیایی لایه می

رود. از طرف دیگر، کاهش سرعت هم زدن الکترولیت حین آندایز  اصیت اسیدی قوی، انتظار میهای با خ خصوصاً در الکترولیت

دهد ؛ در  ی اکسید داخلی شده و بنابراین چگالی جریان را افزایش می تحت پتانسیل ثابت، باعث افزایش دمای محلی در لایه

ی اکسید آندی، با سرعت بیشتری  ل گیری الکتروشیمیایی لایهی اکسید داخلی و هم چنین شک ی این امر، انحلال شیمیایی لایه نتیجه

تأثیر هم زدن الکترولیت روی قطر  0تر خواهد بود. در شکل  های تشکیل شده کوچک گیرد و در نهایت قطر حفره انجام می

 .ها، شرح داده شده است حفره

 
 .های آلومینای آندی تأثیر هم زدن الکترولیت روی قطر حفره

 .زمان آندایز اشاره کرد الکترولیت و pHتوان به غلظت الکترولیت،می ثر داردا ها قدار قطر حفرهروی مکه برردیازدیگر موا

ای در ساختار آلومینای آندی متخلخل، با پتانسیل رشد  ی بین حفره عموماً پذیرفته شده است که فاصله :ها ی بین حفره فاصله 

نانومتر بر ولت و برای آندایز  233، برای آندایز نرم، تقریباً برابر λcابت تناسب این رابطه، ی خطی دارد و ث ی اکسیدی رابطه لایه

 :اند ی فرآیند آندایز ، معرفی شده باشد )فرآیندهای آندایز نرم و سخت در مقاله نانومتر بر ولت می 133-2ی  سخت، در محدوده
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. U c= λ cD 

تواند به صورت جزئی، در پتانسیل ثابت، وابسته به دمای آندایز و یا مستقل از  ای می ی بین حفره تحقیق شده است که فاصله

ای وابسته به دما نخواهد بود.  ی بین حفره آن باشد. اگر آندایز در حضور اسید اکسالیک، به عنوان الکترولیت، انجام شود، فاصله

 ای وابستگی به دما خواهد داشت. ین حفرهی ب برخلاف این، اگر الکترولیت آندایز، اسید سولفوریک باشد، فاصله

ای را  ی بین حفره در تحقیقات انجام شده توسط اوسالیوان و وود، نشان داده شده است که افزایش غلظت الکترولیت، فاصله

افزایش ها آندایز را در الکترولیت اسید سولفوریک و در چگالی جریان ثابت انجام دادند و مشاهده کردند که  دهد. آن کاهش می

 .گذارد ای تأثیر می ی بین حفره دمای آندایز هم به میزان افزایش غلظت الکترولیت روی کاهش فاصله

 ضخامت دیواره

 شود  ی زیر محاسبه می طبق تحقیقات اوسالیوان و وود، قطر حفره برای آندایز تحت پتانسیل ثابت، از رابطه

W2 – cD = pD 

توان  ضخامت دیواره است. به این ترتیب ضخامت دیواره را می W ای و ین حفرهی ب فاصله Dcقطر حفره،  Dp که در آن

 :ی فوق، به شکل زیر محاسبه کرد از رابطه

2) / pD – cW = (D 

 :ی خطی دارد ی سدی رابطه آنها هم چنین نشان دادند که برای آندایز در اسید فسفریک، ضخامت دیواره با ضخامت لایه

W = 1301B 

ی سدی در آندایز در الکترولیت اسید اکسالیک، در  ردند که تناسب بین ضخامت دیواره و ضخامت لایهها گزارش ک آن

باشد که با بالا  می 1366ولت، این ثابت تناسب برابر  21تا  3کند. برای ولتاژهای بین  ولت، کمی تغییر می 11تا  3ی ولتاژ  محدوده

 رسد. می 1383کند و نهایتاً به مقدار  به آرامی افزایش پیدا می ولت، این مقدار نیز 11رفتن ولتاژ تا رسیدن به 

OH  های یون
–
2 و 

O
-
های  اند که هرکدام از طریق واکنش ی اکسید متخلخل شناخته شده گیری لایه ترین عوامل شکل مهم 

ی آلومینای  د، خصوصیات لایهکنن ها نفوذ می ی سلول هایی که به دیواره شوند. این یون مربوط به خود، وارد فرآیند آندایز می

ی  ها پیشنهاد شده است که در هر دو مورد، لایه ی سلول تایی برای دیواره نمایند. ساختارهای دوتایی و سه متخلخل را تعریف می

 .باشد داخلی دیواره متشکل از آلومینای خالص می

ی آلومینیوم، در سطح مشترک فلز و  ههای زیر لای در ساختار آلومینای متخلخل، فضاهایی خالی روی نوک برآمدگی

 .شوند شود که برای تحمل فشار در لایه ایجاد می های سلول مشاهده می ی داخلی دیواره اکسید، در لایه

ها، تحت  ی سلول ای و ضخامت دیواره ی بین حفره ها، فاصله با توجه به آنچه گفته شد، پارامترهای هندسی از قبیل قطر حفره

 .باشند نند ولتاژ آندایز، دمای الکترولیت، غلظت الکترولیت و عوامل دیگر، قابل کتنرل میتأثیر عواملی ما

گیری آن و  شکل  ، آشنایی با ساختار این آلومینای متخلخل و نحوه«های اکسید آلومینیوم نانوحفره»مقالات   هدف از ارائه

اکسید در حضور   د. تاکنون در مورد ساختار و عملکرد لایهباش ها می همچنین آشنایی با عوامل کنترل پارامترهای هندسی حفره

های شش وجهی در این آرایه، بحث شده  سلول  دهند و نیز ساختار دیواره هایی که در طی فرآیند آندایز رخ می میدان، واکنش

ها،  ای و ضخامت دیواره حفرهبین   اکسید متخلخل در حالت پایا و پارامترهای قطر حفره، فاصله  است. همچنین مکانیزم رشد لایه

سدی، تخلخل، چگالی حفره و . . . و   های هندسی مانند ضخامت لایه مورد بررسی قرار گرفت. در این مقاله به توضیح سایر پارامتر

 .پرداخته می شود همچنین تأثیر شرایط آندایز روی تغییر هرکدام از این مشخصات، 
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لی، دما و غلظت الکترولیت و .... روی خصوصیات هندسی ساختار آلومینای متخلخل ثأثیرشرایط آندایز مانند پتانسیل اعما

توان پارامترهای هندسی آلومینای متخلخل را کنترل کرد و به این ترتیب به  بررسی شد. به عبارت دیگر، با تغییر شرایط آندایز می

 .ومینا، مورد بررسی قرار می گیردهای آل ساختار مورد نظر دست یافت. در ادامه، سایر خصوصیات نانوحفره

 های آلومینای آندی ی نانوحفره پارامترهای هندسی مشخصه

 ، تخلخل(Barrier layer thickness) ی سدی ی پارامترهایی مانند ضخامت لایه در این قسمت، عوامل کنترل کننده

(Porosity)چگالی حفره ، (Pore density) دشو ی اکسیدی معرفی می و ضخامت لایه. 

 ی سدی ضخامت لایه

ی  گیرد که لایه ها شکل می ی دی الکتریک بسیار نازک، چگال و فشرده در انتهای حفره در حین آندایز آلومینیوم، یک لایه

ی  شود، دارد و تنها هنگامی اجازه ی اکسیدی که به طور طبیعی در اتمسفر تشکیل می سدی نام دارد. این لایه، ماهیتی مانند لایه

ها، انباشت  ی سدی فشرده در انتهای حفره هایی وجود داشته باشد. حضور این لایه دهد که در ساختارش نقص یان را میعبور جر

ی سدی از  سازد. با در نظر گرفتن این محدودیت، ضخامت لایه ها را تقریباً غیر ممکن می الکتروشیمیایی فلزات به درون حفره

ی آندایز  های ساخته به وسیله ای برای کاربردهای بعدی نانوحفره نوعی عامل تعیین کنندهشود؛ و به  ای برخوردار می اهمیت ویژه

 .خواهد بود

ی سدی با  ی سدی به طور مستقیم به پتانسیل آندایز وابسته است. در برخی گزارشات، به تغییرات ضخامت لایه ضخامت لایه

اند که تغییرات ضخامت  های آزمایشگاهی، محققان به این نتیجه رسیده تغییر غلظت الکترولیت نیز اشاره شده است. در بررسی داده

ی سدی با ولتاژ آندایز، وابسته به این است که آندایز در رژیم پتانسیل ثابت یا در رژیم چگالی جریان ثابت انجام شده باشد. با   لایه

ده شده است؛ در صورتی که در رژیم جریان ی سدی مشاه افزایش دمای آندایز، در رژیم پتانسیل ثابت، کاهش ضخامت لایه

ای درست برعکس آن دیده شده است. به همین ترتیب افزایش غلظت اسید فسفریک در دمای ثابت، برای آندایز در  ثابت، رابطه

 .ی سدی و در آندایز در چگالی جریان ثابت، افزایش این کمیت را به همراه دارد پتانسیل ثابت، کاهش ضخامت لایه

های مختلف تشکیل  ی سدی در ساختار آلومینیوم آندی متخلخل، که در الکترولیت پتانسیل آندایز روی ضخامت لایه تأثیر

نسبت بین ضخامت UB )نشان داده شده است. خط قطری نقطه چین در این نمودار، مربوط به نرخ آندایز،  1اند، در شکل  شده

 .باشد بر ولت می نانومتر 1ی سدی و پتانسیل آندایز(، برابر  لایه

 
 های مختلف ی سدی در ساختار آلومینای آندی، در الکترولیت ضخامت لایه

نانومتر بر ولت به  1پتانسیل آندایز، بسیار نزدیک به   های مختلف و در کل محدوده به طور کلی نرخ آندایز، برای الکترولیت

 Nielsch) کند. نیلچ و همکارانش پتانسیل آندایز را پیشنهاد می عمومی بین نرخ آندایز و  دست آمده است. این نتیجه، یک رابطه

et al.) درصد تخلخل نانوساختار و چیدمان شش گوشی کامل  11ی آندایز که منجر به  برای بهترین شرایط خود نظم یافته

 دند.ای پیشنهاد کر ی بین حفره ی سدی و فاصله ی زیر را برای ضخامت لایه شود، رابطه ها می نانوحفره
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2/  cB ≈ D 

 .ی سدی است ضخامت لایه Bکه در آن، 

 تخلخل

شود. برای یک شش  اکسید متخلخل، تعریف می  ها به کل سطح لایه تخلخل به عنوان نسبت سطح اشغال شده توسط حفره

 :شود ضلعی منظم با یه حفره در مرکز آن، فرمول تخلخل به صورت زیر نوشته می

h/ S p/ S = S poresSα =                                                                        

 :خواهیم داشت hS و pS ی کامل باشد. بنابراین برای ی تنها، یک دایره کنیم که هر حفره فرض می
2

 )2/  p(D= π  pS                                                                                                         
 

2
c) D2/  1= (√ hS                                                                                                       

 

های  ی سلول ی تخلخل نانوساختاری متشکل از آرایه (، عبارت زیر برای محاسبه2ی ) ( در رابطه1( و )1با جایگذاری روابط )

 :آید شش گوشی به دست می

c/ D p) (D1√2(α = (π /                                                                                                

ی اکسید و نرخ انحلال  ی آندایز آلومینیوم، به طور اساسی به نرخ رشد لایه تخلخل نانوساختارهای تولید شده به وسیله

ی آن در الکترولیت اسیدی و هم چنین به شرایط آندایز از جمله نوع الکترولیت، غلظت الکترولیت، پتانسیل و دمای آندایز شیمیای

الکترولیت مورد استفاده،  pH ترین فاکتور در تعیین میزان تخلخل نانوساختار آلومینای آندی، پتانسیل آندایز و بستگی دارد. مهم

 با افزایش پتانسیل آندایز در اسید سولفوریک و اسید اکسالیک گزارش شده است.باشد. کاهش نمایی تخلخل  می

رود، تخلخل نانوساختارها ممکن است تحت تأثیر زمان آندایز نیز باشد. طولانی شدن مدت زمان آندایز،  همان طور که انتظار می

 گردد. فریک میاغلب منجر به افزایش تخلخل نانوساختار تشکیل شده در تترابورات و اسید فس

شود، در صورتی که در آندایز  افزایش دمای آندایز، باعث کاهش میزان تخلخل در نانوساختار تشکیل شده در اسید اکسالیک می

 گردد. در اسید سولفوریک اثر معکوسی مشاهده می

 چگالی حفره 

ها، بسیار مورد  ها یا نانوتیوب رده از نانوحفرهای فش در صنعت میکروالکترونیک، نانومواد با نظم بالا و با ساختاری شامل آرایه

ها، یک نانوساختار با بالاترین چگالی و  های آلومینای آندی متخلخل، به دلیل تقارن شش وجهی سلول توجه هستند. نانوحفره

های آلومینای  ن ویژگیتری گیرند، نمایانگر یکی از مهم هایی که در حین آندایز شکل می باشد؛ و بنابراین تعداد حفره گی می فشرد

 .متخلخل است

متر مربع را  سانتی 1هایی که مساحت  ها به عنوان تعداد کل حفره ها در نانوساختارها، چگالی حفره برای توزیع شش گوشی سلول

 :باشد ها پیشنهاد شده است، به صورت زیر می ی چگالی حفره ای که برای محاسبه شود. رابطه اند، تعریف می اشغال کرده
2

c) . D1/ √ 
1111×  2= ( h/ P 

1111n =                                                 
 

 hPمساحت سطح یک تک سلول شش گوشی) 
2

(nm است و cD باشد. با جایگذاری در ابعاد نانومتر می cD ی از رابطه 

. U  c= λ cDخواهیم داشت ،: 
2

/ U 
1111×  183103) ≈  

2
×U

2
cλ 1/ √ 

1111×  2n = (                                                    
 

های  ای، منجر به کاهش تعداد حفره ی بین حفره رود، افزایش پتانسیل آندایز یا فاصله ( اننظار می0( و )6چنانچه از روابط )

 گردد . ساخته شده در ساختار آلومینای متخلخل می

 اکسیدی  ضخامت لایه
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های  . اخیراً تکنیکدی آلومینای آندی متخلخل وجود دار گیری ضخامت لایه ای برای اندازه ردههای مختلف و گست روش

 TEM Transmission Electron )و (SEM =Scanning Electron Microscope) اپتیکی و میکروسکوپی مانند

Microscopy) گیرند اکسید آندی مورد استفاده قرار می  برای ارزیابی ضخامت لایه. 

ی زیر، به طور خطی با افزایش  به طور کلی پذیرفته شده است که در آندایز با جریان ثابت، ضخامت اکسید مطابق رابطه

 یابد. چگالی جریان، افزایش می
h = k . i . t 

 (چگالی جریان  iکه
2

(mA/cm  ، بودهt زمان(s)  وk  مقداری ثابت و مستقل از چگالی جریان و دماست. مقدارk   برای

)6-(11×1313 مولار، حدود 1331 آندایز جریان ثابت در اسید سولفوریک
(mA.min/  با 

1
(cm .تخمین زده شده است 

 :تواند به شکل زیر محاسبه شود ی اکسیدی تشکیل شده تحت آندایز با پتانسیل ثابت نیز می ضخامت لایه
                                                                                                                   h = k ∫ i(t) dt 

 .شود گرفته می t تا 1ی  انتگرال روی بازه

توان به آسانی، از  مولار را می 131ی اکسید رشد یافته در رژیم پتانسیل ثابت در الکترولیت اسید اکسالیک  ضخامت لایه

 ی زیر تخمین زد. کسید در دماهای مختلف، طبق رابطهسطح مقطع لایه و نرخ تشکیل ا SEM تصاویر

         :  
2

U 1361U +  26332 – 132311=  hR درجه سانتیگراد 3در دمای 

         :  
2

U 1321U +  3313 – 121311=  hR درجه سانتیگراد 13در دمای 

         :  
2

U 13133U +  1301 – 13311=  hR درجه سانتیگراد 11در دمای 

باشد. مقدار کلی  ی اکسید می ی تعادل بین نرخ رشد و انحلال لایه ل، حالت پایدار رشد آلومینای آندی متخلخل، نتیجهدر ک

ی اکسید  اکسید حل شده، مجموع انحلال شیمیایی ناشی از حضور میدان الکتریکی و سونش شیمیایی است. از این رو انحلال لایه

 Hدر الکترولیت آندایز باشد؛ که خصوصاً با جذبهای هیدروژن  باید تابعی از غلظت یون
+
گردد. نرخ انحلال میدانی  تسریع می 

نانومتر بر دقیقه است، در صورتی که مقدار آن در غیاب میدان )انحلال شیمیایی( در  111آلومینای متخلخل در دمای اتاق حدود 

خل نیاز به دسترسی به اطلاعات دقیق مرتبط با نرخ انحلال باشد.کنترل دقیق رشد آلومینای متخل نانومتر بر دقیقه می 131حدود 

 .دهد ی کنترل دقیق قطر نانوحفره را نیز می های اسیدی دارد که این اطلاعات اجازه شیمیایی اکسید در الکترولیت

-PBR (Pillingبدورس، –، تحت عنوان نسبت پلینگ(R) انبساط حجم آلومینای آندی متخلخل :انبساط حجم

Bedworth Ratio)شود. انبساط حجم به صورت نسبت حجم اکسید آلومینیوم، که در فرآیند آندایز تولید شده  ، هم شناخته می

 :شود است، به حجم آلومینیوم مصرف شده، تعریف می
                                    Al. d Al/ M Alumina. d Alumina= M Al/ V Alumina(R = V 

چگالی آلومینای متخلخل Aluminad وزن اتمی آلومینیوم، AlM وزن مولکولی اکسید آلومینیوم، inaAlumM در این رابطه، 

(132) 
1

gr/cmو Ald  ( 230چگالی آلومینیوم) 
1

gr/cmباشند می. 

است. مقدار تجربی انبساط حجمی،  136% جریان، 111برای تشکیل آلومینای آندی متخلخل با بازدهی  PBR مقدار نظری

کند. به این ترتیب،  تغییر می 136تا  133باشد و معمولا از  % جریان، اندکی با مقدار نظری آن متفاوت می111بازدهی زیر به دلیل 

 .یابد همانگونه که در شکل  نیز قابل مشاهده است، حجم آلومینیوم طی فرآیند آندایز، به مقدار چشمگیری افزایش می

 
 .سید آلومینیوم طی فرآیند آندایزنمای شماتیکی از میزان انبساط حجمی اک
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 عوامل مؤثر بر پارامترهای هندسی ساختار آلومینای متخلخل

باشد،  شرایط آندایز که شامل نوع الکترولیت، چگالی الکترولیت، پتانسیل آندایز، دما، هم زدن الکترولیت و زمان آندایز می

ای، تخلخل و چگالی  ی بین حفره ی متخلخل مانند قطر حفره، فاصلهتأثیر به سزایی روی انواع پارامترهای ساختاری آلومینای آند

 .نمایی یکسان، در شکل نمایش داده شده است اند، با بزرگ هایی که در شرایط مختلف تولید شده حفره دارد. آرایش حفره

 
باز کردن حفره ها. نانوساختارها از انتهای حفره های آلومینای آندی با آرایش فشرده شش گوشی نانوحفره ها، پس از  SEM تصاویر

درجه سانتیگراد  1  درجه سانتیگراد و )ج( 3درجه سانتیگراد، )ب(  11  های مختلف در )الف( تحت آندایز خود نظم یافته و در الکترولیت

 اند تولید شده

خطی دارد و بنابراین با افزایش ی  ها با پتانسیل آندایز رابطه ی بین حفره همان طور که قبلاً گفته شد، فاصله :تأثیر پتانسیل

 .شود به وضوح دیده می ها کند. این حقیقت در شکل یدا میای نیز افزایش پ ی بین حفره پتانسیل، فاصله

 
مولار در  131های آلومینای آندایز شده در ولتاژهای مختلف و در الکترولیت اسید اکسالیک  از نانوحفره SEM تصاویر

 .ذرجه سانتیگراد 3سانتیگراد و )ج(  درجه 3  )الف و ب(
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های محتلف.  ای، برای آلومینای آندی متخلخل تشکیل شده در الکترولیت ی بین حفره تأثیر پتانسیل آندایز بر روی فاصله

 باشد های اسید سولفوریک، اسید اکسالیک و اسید فسفریک می چین مربوط به آندایز سخت در الکترولیت های نقطه پیکان

 .ایست ی بین حفره ها کمتر از اثر آن بر فاصله خاطر نشان کرد که تأثیر پتانسیل آندایز بر روی قطر حفره باید

 تأثیر نوع الکترولیت

دهد که بیشترین چگالی  ها نشان می باشد. آنالیز داده ی مشخصی از پتانسیل آندایز می هر الکترولیت مربوط به محدوده

 شود. یت اسید سولفوریک حاصل میها، در آندایز با الکترول حفره

 تأثیر هم زدن الکترولیت

در حین انجام فرآیند آندایز، امری ضروری و غیر قابل تردید است. در حقیقت بدون هم  (Stirring) هم زدن الکترولیت

ی اکسیدی و یا  یهیابد. در اثر خروج ضعیف گرما، شکست لا ها به طور چشمگیری افزایش می زدن الکترولیت، دما در انتهای حفره

، 2ی فرآیند آندایز  افتد )فرآیند آندایز سخت در مقاله های بالا )رژیم سخت(، به راحتی اتفاق می حل آندی، خصوصاً در جریان

شود. به طور کلی با افزایش  ها با بالک الکترولیت متفاوت می معرفی شده است(. علاوه بر این، ترکیبات الکترولیت در ته حفره

افتد و مقادیر بالاتر پتانسیل را  ها اتفاق می ی حفره م زدن الکترولیت و کاهش غلظت اسیدی آن، رشد خود نظم یافتهسرعت ه

 .ها، می باشد توان اعمال کرد. هم زدن الکترولیت یکی از پارامترهای مهم در هندسه ساختار آلومینای متخلخل، یعنی قطر حفره می

 تأثیر دمای آندایز

درجه سانتیگراد آلومینای متخلخل، تنها 11  شود. چنانچه در دمای ی پتانسیل آندایز کم می ی آندایز، محدودهبا افزایش دما

 .شود ولت تشکیل می 23تا  10ی  در گستره

ی سدی  ای و ضخامت لایه ی بین حفره بررسی نتایج تجربی حاکی از این است که دمای آندایز تأثیر چندانی بر تغییر فاصله

باشد. به طور کلی با افزایش دمای آندایز، قطر  اما تغییرات قطر حفره و ضخامت دیواره با تغییر دمای آندایز، قابل توجه میندارد ؛ 

درجه  -8 ی اکسید در دمای کند. کمترین سرعت حل شدن لایه حفره افزایش یافته و ضخامت دیواره کاهش پیدا می

ترین  تولید شده نیز در همین دما، گزارش شده است. به همین ترتیب، نازک ی ترین حفره افتد و کوچک اتفاق می سانتیگراد

 .شود های سلولی در بیشترین دمای مطالعه شده، مشاهده می دیواره

ی اکسید آلومینیوم، در کل  ی آلومینای آندی و چگالی حفره نیز مؤثر است. تخلخل لایه دمای آندایز بر میزان تخلخل لایه

تأثیر دمای آندایز بر  آخرین شکل این بخشدر .باشد درصد می 21تا  11و برای تمام دماهای مطالعه شده، بین ی پتانسیل  محدوده

 .های آلومینای آندی نشان داده شده چگالی حفرهتخلخل وی سدی، ضخامت لایهواره،ضخامت دیها، حفرهها، قطر ی بین حفره فاصله
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گذارد،  ها اثر می که مدت زمان آندایز روی قطر حفره فته شده است که، با وجود اینبه طور کلی پذیر :تأثیر زمان آندایز

کند؛ این پدیده، تنها ناشی از حل  ها افزایش پیدا می دهد. با بالا رفتن مدت زمان آندایز، قطر حفره ی سلول را تغییری نمی اندازه

ی محکم حفره نیز در وقوع این امر  و شکل گیری دیواره (Coalescence) باشد، بلکه به هم آمیختن ی اکسید نمی شیمیایی لایه

های  گذارد؛ با افزایش زمان آندایز در الکترولیت ها نیز تأثیر می چنین بر نظم چیدمان حفره مدت آندایز هم باشد. تأثیر گذار می

نیز  (Dislocation) های خطی ها و نقص شود. علاوه بر این، با گذشت زمان، تعداد ترک تر می ها منظم ی نانوحفره مختلف، آرایه

ی سدی، پتانسیل آندایز و غلظت الکترولیت  عوامل اصلی مؤثر در مقدار ضخامت لایه .یابد در ساختار آلومینای متخلخل کاهش می

ل ثابت انجام ی سدی، بسته به این موضوع است که فرآیند آندایز در رژیم پتانسی ها روی ضخامت لایه هستند؛ اما چگونگی تأثیر آن

انبساط حجمی آلومینای آندی متخلخل که به صورت نسبت حجم اکسید آلومینیوم، که در فرآیند  .شود یا در رژیم جریان ثابت

شود، با چگالی و وزن مولکولی آلومینا نسبت مستقیم و با  آندایز تولید شده است، به حجم آلومینیوم مصرف شده، تعریف می

به طور کلی، فاکتورهایی مانند پتانسیل آندایز، نوع و غلظت الکترولیت و هم  .ومینیوم، نسبت عکس داردچگالی و وزن مولکولی آل

  .گذارد چنین دمای آندایز، به صورت مستقیم یا غیر مستقیم روی خصوصیات هندسی ساختار آلومینای متخلخل تأثیر می 

 
)د(  )ب( قطر حفره، )ج( ضخامت دیواره ای، ی بین حفره رهای )الف( فاصلهتأثیر دمای آندایز، بر حسب تغییرات پتانسیل، روی پارامت

 مولار 231ی آندایز شده در الکترولیت اسید سولفوریک  ها؛ برای نمونه ی سدی، )ه( تخلخل  )و( چگالی حفره ضخامت لایه



  فصل دوم: نانوساختارها                                                                  eduwww.irannano.org/نانو   فناوری آموزش جامع سیستم

 

 

 

83 

 نانوالیاف 2-1 

 مقدمه ای بر نانوالیاف و روش های تولید 2-1-1

دارای نسبت طول به قطر بالایی بوده و دارای کاربردهای بسیار زیادی در صنایع مختلف هستند. با الیاف موادی هستند که 

پیشرفت فناوری و ظهور فناوری نانو، تولید الیاف در مقیاس نانومتری )نانوالیاف( مورد توجه بسیاری از پژوهشگران و صنعتگران در 

اس بسیار زیادی فراهم می کنند که موجب بهبود خواص آن ها نسبت به حوزه های مختلف قرار گرفته است. این الیاف سطح تم

الیاف معمول می شود. در این مقاله در مورد روش های مختلف تولید نانوالیاف شامل کشش، تولید از قالب، جدایش فازی، 

کور از نظر پیشرفت خودآرایی، الکتروریسی و ویژگی های هر کدام از این روش ها بحث شده است و همچنین روش های مذ

تکنولوژیکی، مقیاس پذیری، تکرارپذیری، سهولت فرایند و کنترل ابعاد الیاف با یکدیگر مقایسه شده اند. در ادامه کاربردهای 

 .نانوالیاف در زمینه پزشکی، مهندسی بافت و فیلتراسیون به طور مختصر معرفی شده است

 مقدمه

ی هستند که دارای طول بلندی نسبت به قطر خود بوده و کاربردهای متفاوتی های بسیار باریک الیاف در یک جمله، رشته

دارند. الیاف به طور کلی به دو دسته طبیعی و مصنوعی تقسیم بندی می شوند. محدودیت هایی که از نظر تأمین منابع در مورد 

است. این الیاف معمولاً دارای قطری  الیاف طبیعی وجود دارد، موجب جهت دهی دانشمندان به سمت تولید الیاف مصنوعی شده

های اخیر با پیشرفت فناوری نانو، تولید الیاف با قطر نانومتری مورد توجه ¬میکرومتر هستند، ولی در سال 311تا  3در محدوده 

ک بعد خارج از نانومتر تعریف می شوند و با دارا بودن ی 111فراوانی قرار گرفته است. نانوالیاف به صورت الیاف با قطر کمتر از 

محدوده نانومتری، جزء دسته نانومواد تک بعدی قرار می گیرند. نسبت سطح به حجم بسیار بالا )این نسبت در مورد نانوالیاف تقریباً 

برابر الیاف میکرونی است(، انعطاف بالا در عامل دار کردن سطوح و خواص مکانیکی عالی از قبیل چقرمگی و استحکام  1111

ص مورد توجه نانوالیاف در مقایسه با الیاف معمولی است. این خواص برجسته موجب شده است تا نانوالیاف گزینه کششی از خوا

 مناسبی برای بسیاری از کاربردهای مهم باشند.

 روش های تولید نانوالیاف

با قطرهای نانومتری یا  روش های متعددی برای تولید الیاف وجود دارد، ولی روش هایی که می توانند منجر به تولید الیاف

 نانوالیاف شوند عبارتند از کشش، تولید از قالب، جدایش فازی، خودآرایی و الکتروریسی.

 کشش

این روش قادر است الیافی با طول زیاد و قطر چند نانومتری تولید کند. هر نانولیف از یک میکروپیپت در حین تبخیر حلال 

توانند طولی در حدود چند صد میکرومتر و قابلیت دستکاری با  ین الیاف میو در لحظه شروع انجماد کشیده می شود. ا

 .میکروسکوپ نیروی اتمی را داشته باشند

این روش همواره با انجماد همراه است، که مواد ریسیده شده را به الیاف جامد تبدیل می کند. مرحله انجماد در مورد ذوب 

حلال صورت می پذیرد. این فرایندهای پیچیده، قطر الیاف تولیدی را به نرخ ریسی با سرد کردن و در خشک ریسی با تبخیر 

  .کشش، نرخ سرد کردن یا تبخیر و ترکیب دقیق ماده اولیه وابسته می سازد

نانومتر تولید کنند، زیرا موادی پیدا نشده اند که  211فرایندهای استاندارد کشش تاکنون نتوانسته اند الیافی با قطر کمتر از 

نانومتر نیاز به استفاده از مولکول های کوتاه به جای  111برسند. برای رسیدن به الیاف با قطر کمتر از  1توانند به قله منحنی شکل ب

زنجیره های بلند پلیمری است. همچنین کشیدن الیاف در هنگام تبخیر حلال در دمای اتاق خواص ماده اولیه را بهبود می بخشد و 

 کوزیته بهینه برای کشش الیاف را می دهد.اجازه رسیدن به ویس
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روش کشش نیازمند موادی با رفتار ویسکوالاستیسیته )خصوصیتی از ماده که نشان دهنده ویسکوزیته و الاستیسیته ماده در 

 حال تغییر شکل است( برای تحمل تغییر شکل بالا است درحالیکه چسبندگی کافی برای مقاومت در برابر فشار وارده در طول

 عملیات کشش را داشته باشند.

 
 نمایش شماتیک طول بیشینه لیف به عنوان تابعی ازمحصول سرعت کشش با ویسکوزیته ماده اولیه

 تولید از قالب

در این روش اکستروژن محلول ماده اولیه در محلول در حال انجماد، تحت فشار موجب تولید نانوالیاف می شود. قالب های 

روش، مواد متخلخل مانند اکسید فلزات آندایز شده هستند که حفرات موازی دارند. بسته به اندازه تخلخل مورد استفاده در این 

قالب، می توان نانوالیافی با قطرهای متفاوت و چگالیهای متفاوت تولید کرد. مراحل تولید نانوالیاف در روش تولید ازقالب مطابق 

 ذیل است.

 -2 .محفظه بر روی محلول در حال انجماد و ریختن محلول ماده اولیه روی قالب قرار دادن قالب تمیز و خشک درون -1

مگاپاسکال(، بنابراین نانوالیاف  131اکستروژن محلول ماده اولیه درون محلول در حال انجماد تحت فشار آب روی محلول )حدود 

  .و شستن تمام مجموعه با آب یون زدایی شده برداشتن نانوالیاف تولید شده -1 .درون محلول در حال انجماد تشکیل می شوند

از مهمترین ویژگیهای این روش می توان به تولید نانوالیاف پلیمرهای هادی، فلزات، نیمه هادی ها و کربن اشاره کرد. ولی با 

 استفاده از این روش نمی توان نانوالیاف پیوسته تولید کرد.

 جدایش فازی

درون ظرفی به نسبت مشخص اضافه شده و محلول تولید می شود. سپس محلول تولید  ماده اولیه پلیمری به همراه حلال،

شده درون فریزر قرار داده می شود تا تبدیل به ژل شود و مدتی در آن دما باقی می ماند. به منظور تعویض حلال، ظرف حاوی ژل 

شدن درون فریزر قرار می گیرد و در محیط درون حلال دیگری غوطه ور می شود. سپس ژل از حلال جدا شده و پس از فیلتر 

مرحله تقسیم می شود: انحلال، ژله ای شدن،  3خلاء خشک می شود. به طور کلی تولید نانوالیاف با استفاده از این روش به 

 استخراج با استفاده از حلال دیگر، منجمد کردن و خشک کردن که منجر به تولید فوم متخلخل نانو مقیاس می شود.

 رایند نیاز به دوره زمانی زیادی برای انتقال پلیمر جامد به فوم نانومتخلخل دارد.این ف

 خودآرایی

به طور متداول خودآرایی نانوالیاف به ساخت الیاف نانومقیاس با استفاده از مولکول های کوچک تر به عنوان واحدهای 

رای تولید نانوالیاف را نشان می دهد. یک مولکول به صورت شماتیک روش خودآرایی ب 2سازنده اولیه اطلاق می شود. شکل 
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گیرد و با مولکول های دیگر به طور هم مرکز پیوند برقرار می کند. پیشرفت فرایند در صفحه ¬کوچک به طور هم مرکز قرار می

که واحدهای عمود، محور طولی نانولیف را تشکیل می دهد. سازوکار اصلی برای روش خودآرایی، نیروهای بین مولکولی است، 

 کوچک تر را کنار هم جمع می کند و مشخص کننده شکل مولکول های بزرگ نانولیف است.

 این روش نیز مانند روش جدایش فازی، برای تولید نانوالیاف پیوسته، روشی وقت گیر است.

 
شبکه نانوالیاف پپتید  شماتیک الف( ساختار مولکولی، ب( نانوساختار، ج( تصویر میکروساختار و د( تصویر ماکروساختار

 خودآرایی شده 

 الکتروریسی

الکتروریسی روشی با نیروی محرکه الکترواستاتیکی برای تولید نانوالیاف است. نانوالیاف از محلول مایع یا مذاب پلیمری که 

ترواستاتیکی بر تنش سطحی از لوله موئین به منطقه با میدان الکتریکی بالا تغذیه می شود، تشکیل می شوند. زمانی که نیروهای الک

مایع غلبه می کنند، یک مخروط تیلور تشکیل می شود و یک جت باریک به سرعت به سمت هدف )جمع کننده( متصل به زمین و 

یا با بار مخالف شتاب می گیرد. ناپایداری در این جت موجب حرکت های ضربه ای شدید می شود که به تبع آن جت طویل و 

می دهد حلال تبخیر شود و یا مذاب سرد شود و نانوالیاف روی سطح هدف تشکیل شوند. بار الکتریکی  شده و اجازه  باریک

جت، موجب خم شدن لیف می شود به طوری که با هر بار حلقه شدن، قطرش کاسته می شود. اندازه و ریزساختار نانوالیاف با 

زیته محلول، ولتاژ، نرخ تغذیه، هدایت محلول، فاصله هدف و لوله متغیرهای عملیاتی متفاوتی کنترل می شود. این متغیرها، ویسکو

موئین و اندازه لوله هستند. روش الکتروریسی بسیار تطبیق پذیر بوده و محدوده وسیعی از مواد پلیمری با محدوده وسیعی از قطر 

ل ها به راحتی می توانند برای تولید نانوالیاف الیاف )نانومتر تا چند میکرومتر(، با این روش تولید میشوند. انواع مختلفی از مولکو

عامل دار در فرایند شرکت داده شوند. نانوالیاف الکتروریسی شده معمولاً به صورت بی نظم یا جهت دار روی صفحه دوبعدی 

آورده شده جمع آوری می شوند. در شکل  فرایند الکتروریسی به همراه تصویر میکروسکوپی نانوالیاف تولید شده به این روش 

 .است و در جداول روش های تولید نانوالیاف با یکدیگر مقایسه شده اند

 
 الف( دستگاه استاندارد الکتروریسی و ب( تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نانوالیاف پلی اورتان الکتروریسی شده



  فصل دوم: نانوساختارها                                                                  eduwww.irannano.org/نانو   فناوری آموزش جامع سیستم

 

 
 

86 

 مزایا و معایب روش های تولید نانوالیاف

 

 
 کاربردها

یقات در زمینه نانوفناوری با سرعت بالایی در حال پیگیری است و روز به روز کاربردهای متنوعی از این فناوری امروزه تحق

در زمینه های مختلف زندگی، برای انسان روشن می شود. در مورد نانو الیاف هم وضع به همین صورت است و کاربردهای متنوعی 

  .ها اشاره خواهیم کرد-چند مورد از آن از آن گزارش شده است که ما در اینجا تنها به

 کاربردهای پزشکی

نانوالیاف مصنوعی کاربردهای فراوانی در صنعت پزشکی دارند. در این زمینه، هم پلیمر های تجزیه پذیر و هم غیر تجزیه 

ژن، رگ های خونی پذیر برای کاربردهای متنوع مورد بررسی قرار گرفتند چند نمونه از این کاربردها شامل تحویل دارو و 

مصنوعی، اندام های مصنوعی و ماسک های صورت می شود. برای مثال، الیاف کربنی تو خالی که قطر کمتر از رگ های خونی 

دارند، برای حمل دارو درون رگ بسیار مناسب هستند. نانوالیاف و شبکه های ساخته شده از آن ها قادر به تحویل مستقیم دارو به 
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ستند. مواد نچسب ساخته شده از سلولز هم اکنون در برخی از کارخانه ها در حال تولید هستند. محققان ترکیبی بافت های داخلی ه

طبیعی که در خون وجود دارد را الکتروریسی کرده اند. این نانوالیاف می توانند برای کاربردهای بسیار زیاد پزشکی از قبیل 

می شوند، استفاده شوند. نانوالیاف مذکور همچنین نرخ عفونت را به حداقل  باندپیچی و بخیه که به طور کامل درون بدن حل

میکرومتر( نسبت به حفره های  0رسانده و به طور کامل جذب بدن می شود. بدلیل اندازه بزرگ گلبول های قرمز خون )حدود 

کنند، به همین دلیل برای ساخت رگ گزینه ماتریس نانو الیاف، این گلبول ها نمی توانند از حفره های ماتریس نانو الیاف عبور 

 .مناسبی خواهند بود

کاربرد پزشکی دیگر نانوالیاف استفاده از نانوالیاف بی بافت، در مهندسی بافت است. نقش مواد زیستی در مهندسی بافت، به 

ر متصل شوند و در آن آرایش این صورت است که می توانند به عنوان داربست برای سلول ها عمل کنند تا آنها به بافت مورد نظ

یابند. علت توجه به این بخش شاید به این خاطر است که ساختار و شکل صفحات نانو الیاف بی بافت، مشابه ماتریس های پر 

سلولی بافت های طبیعی است. مطالعات نشان می دهد که اگر سلول های از بافت انسان روی نانو الیاف تجزیه پذیر تخم ریزی 

توانند به لیف متصل شوند و در آن جا تکثیر یابند و بافت را بوجود آورند. استفاده از نانو الیاف برای داربست های سه شوند، می 

بعدی که از پلیمرهای تجزیه پذیر مصنوعی و یا از پلیمرهای زیستی تولید شده است بخش وسیعی از مطالعات را به خود اختصاص 

 .داده است

یمری به عنوان زخم بند هم مورد مطالعه قرار گرفته است. به این صورت که اگر از ماتریس نانوالیاف بکارگیری نانو الیاف پل

بانداژی تولید کنیم و از آن برای پوشاندن زخم استفاده کنیم، چون اندازه حفره های ماتریس نانوالیاف بسیار کوچک است، به 

زخم را نمی دهند، اما اکسیژن قابلیت نفوذ دارد یعنی براحتی از حفره های باکتری و عوامل میکروبی بیرونی اجازه ورود به منطقه 

 .ماتریس نانو الیاف عبور کرده و به زخم می رسد، بنابراین مشکلی در تنفس پوست به وجود نمی آید

لیمر مخلوط کرده و انعطاف پذیری بالای فرآیند الکتروریسی، این اجازه را به ما می دهد که داروها و یا پروتئین ها را با پ

ریسندگی را انجام دهیم، در این صورت نانوالیافی تولید خواهد شد که حامل مواد دارویی است و با آزاد کردن مواد دارویی به 

 زخم می تواند باعث افزایش سرعت بهبود زخم شود.

 مهندسی بافت

ثر با متغیرهای مختلفی که بر فرایند الکتروریسی قطر، ساختار و خواص فیزیکی ماتریس های نانوالیاف می توانند به طور مؤ

اثر می گذارند کنترل شوند. ابعاد و ساختار ماتریس های نانوالیاف پلیمری بیشتر فاز کولاژن ماتریس خارج سلولی طبیعی را شبیه 

حفرات مرتبط بهم و سازی می کنند. خواص فیزیکی عالی از قبیل مساحت سطح بالا، تخلخل بالا، ماتریس های نانوالیافی با 

پذیر را ¬خواص مکانیکی مناسب، نرخ تخریب کنترل شده و زیست سازگاری، ماتریس های نانوالیاف پلیمری زیست تخریب

 گزینه مناسبی برای توسعه داربست ها در مهندسی بافت می کند.

 فیلتراسیون

سلولز وجود دارد که منجر به ورود آلودگی ها  الیاف سلولز از نانوالیاف بزرگ تر هستند و فضای خالی بیشتری بین الیاف

در عمق قطعه شده و مسیر عبور هوا را مسدود می کنند، بنابراین ظرفیت کاری فیلتر کاسته می شود. با اعمال نانوالیاف تولید شده بر 

ر افتاده و از ورود آن ها به روی سطح فیلترهای سلولزی، ذرات و آلودگی های با اندازه کمتر از میکرومتر بر روی سطح فیلترها گی

 .عمق قطعه جلوگیری می شود

غشاهای بی بافت تولید شده از نانو الیاف، سایز حفره های خیلی کوچکی دارند و تخلخل این غشاها زیاد است، پس 

در زمینه های  راندمان فیلتراسیون در آن ها بالاست. این ویژگی باعث شده که مورد مناسبی برای کاربردهای متنوع فیلتراسیون

نظامی )مثل ماسک های شیمیایی( و یا صنعتی )مثل فیلتر برای موتورها و ژنراتورهایی که خیلی کثیف می شوند( و بهداشتی )مثل 
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فیلترهای هوا( باشند. اخیراً اثبات شده که راندمان فیلتراسیون این غشاها را می توان توسط الیاف باردار شده ای که خصوصیت 

 ستاتیکی ذرات در آن ها اصلاح شده است، افزایش داد.جذب الکتروا

 بحث و نتیجه گیری

روش های تولید نانوالیاف شامل کشش، تولید از قالب، جدایش فازی، خودآرایی و الکتروریسی هستند. از معایب روش 

رد درحالیکه چسبندگی کافی برای توان به نیازمندی موادی با رفتار ویسکوالاستیسیته برای تحمل تغییر شکل بالا اشاره ک کشش می

مقاومت در برابر فشار وارده در طول عملیات کشش را داشته باشند. از مهمترین ویژگی های روش تولید از قالب می توان به تولید 

یوسته تولید نانوالیاف پلیمرهای هادی، فلزات، نیمه هادی ها و کربن اشاره کرد. ولی با استفاده از این روش نمی توان نانوالیاف پ

کرد. فرایند جدایش فازی نیاز به دوره زمانی زیادی برای انتقال پلیمر جامد به فوم نانومتخلخل دارد. روش خودآرایی نیز مانند 

روش جدایش فازی، برای تولید نانوالیاف پیوسته، روشی وقت گیر است. روش الکتروریسی بسیار تطبیق پذیر بوده و محدوده 

 .مری با محدوده وسیعی از قطر الیاف را می توان در مقیاس صنعتی تولید نمودوسیعی از مواد پلی

 پارامترهای تأثیرگذار بر الکتروریسی نانوالیاف 2-1-2

الکتروریسی بعنوان یک روش ساده و ارزان در تولید الیاف بسیار نازک از محلول پلیمری مطرح می باشد. در این بخش 

نوالیاف الکتروریسی شده مانند قطر الیاف و یکنواختی آن تاثیرگذار است، مورد بررسی قرار خواهد پارامترهایی که بر مرفولوژی نا

گرفت. در واقع با تغییر این پارمترها، کنترل نرخ تبخیر حلال، گره خوردگی زنجیره پلیمری و مساحت رسوب دهی نانوالیاف بر 

افی با مرفولوژی مختلف تولید کرد. این پارامترها به سه گروه کلی پارامتر جمع کننده امکان پذیر خواهد بود. در نتیجه می توان الی

های محلول )وزن مولکولی و ویسکوزیته محلول، کشش سطحی، هدایت و اثر دی الکتریک محلول(، پارامترهای دستگاهی )دما، 

های محیطی )رطوبت، نوع جو و فشار( تقسیم کننده( و پارامتر¬ولتاژ، نرخ تغذیه، اثر جمع کننده، قطر روزنه و فاصله سوزن و جمع

 .میشوند

فرایند الکتروریسی شامل اعمال میدان الکتریکی به منظور کشیده شدن محلول بطور پیوسته از سوزن سرنگ به صفحه جمع 

لید خواهد شد. کننده است. در الکتروریسی با استفاده از ولتاژ بالایی که به سیال پلیمری اعمال می شود، بارهایی در آن ها تو

هنگامی که بارها در سیال به مقدار بحرانی می رسد، جت سیال در نوک سوزن تشکیل می شود. جت الکتروریسی شده به سمت 

صفحه جمع کننده حرکت می کند. مرفولوژی لیف مانند قطر آن و یکنواختی الیاف پلیمری الکتروریسی شده به پارامترهای زیادی 

رها به سه گروه پارامتر محلول پلیمری، پارامتر دستگاهی و پارامتر محیطی تقسیم می شوند. در ادامه به بستگی دارد. این پارامت

 .بررسی بیشتر این پارامترها خواهیم پرداخت

 پارامترهای محلول پلیمری

عنوان  خواص محلول پلیمری اثر چشمگیری بر فرایند الکتروریسی و مرفولوژی الیاف تولید شده دارد. کشش سطحی به

عامل مؤثر در تشکیل دانه ها در محور طولی الیاف نقش ایفا می کند. ویسکوزیته محلول و خواص الکتریکی آن، میزان کشیدگی 

 محلول را تعیین خواهد کرد. این عامل ها بر قطر الیاف الکتروریسی شده نیز تأثیرگذار است.

 وزن مولکولی و ویسکوزیته محلول

ولکولی پلیمر، ویسکوزیته محلول را تعیین می کند، ویسکوزیته محلول به عنوان یک پارامتر چون غلظت پلیمر و وزن م

شود. محلول حاصل از انحلال پلیمر با وزن مولکولی زیاد در حلال نسبت به محلول بدست آمده از پلیمرهایی با  مستقل تعریف نمی

متناسب با طول زنجیره پلیمری است. بنابراین این پارامتر معیاری وزن مولکولی کم، ویسکوزیته بیشتری دارد. وزن مولکولی پلیمر 

از میزان گره خوردگی مولکول های پلیمری در حلال می باشد. در واقع گره خوردگی زنجیره پلیمری از شکست جت در طول 
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ولکولی پلیمر مورد کشیده شدن محلول پلیمری جلوگیری کرده و منجر به حفظ پیوستگی جت محلول می شود. بنابراین وزن م

 استفاده در الکتروریسی لیف باید به اندازه کافی بوده و محلول پلیمری نیز باید از ویسکوزیته مناسبی برخوردار باشد.

مشاهدات تجربی در الکتروریسی تأیید می کند که برای تشکیل الیاف یک مقدار مینیمم از غلظت پلیمر مورد نیاز است. 

بحرانی، اعمال ولتاژ به علت ناپایداری منجر به تشکیل دانه می شود. در واقع در این غلظت های کم، گره پایین تر از این مقدار 

خوردگی زنجیره پلیمری کافی نیست. همانطور که غلظت افزایش می یابد، مخلوط دانه و زنجیره تولید خواهد شد. افزایش بیشتر 

ر است که در غلظت خیلی زیاد، الیاف یکنواخت طولانی تر به علت افزایش غلظت منجر به تشکیل الیاف پیوسته می شود. قابل ذک

 ویسکوزیته محلول، تولید نخواهد شد.

اثر دیگر افزایش ویسکوزیته، افزایش قطر الیاف است. در طول الکتروریسی، جت های ثانویه ای ممکن است از جت اصلی 

لید الیاف با قطر کوچک تر پایدار می باشند. این پدیده می تواند علت تولید شود که به اندازه کافی در یک غلظت معین برای تو

مشاهده الیاف با توزیع قطرهای متفاوت در بعضی از موارد باشد. در هر حال وقتی که ویسکوزیته به اندازه کافی زیاد می شود، 

  .قطر بزرگتر می شودتشکیل جت های ثانویه از شکست جت اصلی کاهش می یابد که منجر به تولید الیافی با 

از سایر اثرات افزایش غلظت می توان به مساحت کوچکتر رسوب دهی اشاره کرد. در واقع در غلظت های زیاد، 

ویسکوزیته محلول در حرکت جت به فاصله های دور از سوزن محدودیت ایجاد می کند. این کاهش مسیر جت به معنی کشش 

 ولید الیاف با قطر بزرگتر می شود.کمتر محلول می باشد که در نهایت منجر ت

 کشش سطحی

کشش سطحی به تشکیل دانه کمک می کند. در واقع کاهش کشش سطحی برای تشکیل الیاف بدون دانه مفید خواهد بود. 

 ضریب کشش سطحی به حلال و پلیمر بستگی دارد و با تغییر نسبت آن ها، تغییر خواهد کرد.

یز می توان کشش سطحی را کاهش داد. افزودن پایدارکننده، بازدهی تولید الیاف با افزودن پایدار کننده به محلول ن

یکنواخت را افزایش می دهد. حتی زمانیکه پایدارکننده نامحلول به عنوان پودرهای ظریف در محلول توزیع می شود، مرفولوژی 

 .دهد در غلظت ثابت پلیمر را نشان می PVC اثر ترکیب حلال روی کشش سطحی محلول هایالیاف بهبود خواهد یافت. شکل 

 
 در غلظت ثابت پلیمر PVC ثر ترکیب حلال روی کشش سطحی محلول هایا

-فرایند الکتروریسی اساساً نیازمند انتقال بار الکتریکی از الکترود به قطره ریسندگی در انتهای روزنه می :هدایت محلول

محلول برای الکتروریسی ضروری است و محلول های فاقد رسانایی نمی توانند  باشد. بنابراین حداقل رسانایی الکتریکی در
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الکتروریسی شوند. حلال هایی که عمدتاً در الکتروریسی استفاده می شوند رسانایی به مراتب کمتر از آب مقطر دارند. هدایت 

ه کشش محلول به طور کامل صورت نگیرد، دانه محلول با افزودن یون ها افزایش خواهد یافت. همانطور که قبلاً ذکر شد، هنگامیک

هایی در الیاف تشکیل خواهد شد. با افزودن یون و افزایش بارها، کشیدگی جت بیشتر شده، در نتیجه الیاف با قطر کوچکتری تولید 

ایش مسیر جت خواهد شد. اثر دیگر بارهای افزایش یافته، بیشتر شدن مساحت سطح رسوب دهی الیاف است. این امر به علت افز

منجر به کاهش قطر الیاف تولید شده می شود. اندازه یون ها در مرفولوژی الیاف تأثیرگذار است. یون ها با شعاع اتمی کوچکتر 

قابلیت تحرک بیشتری در میدان الکترواستاتیک خارجی دارند. در نتیجه نیروی کشیدگی بیشتری بر جت اعمال کرده و الیافی با 

 لید خواهند کرد.قطر کوچکتر را تو

 اثر دی الکتریک حلال

ثابت دی الکتریک حلال تأثیر محسوسی بر الکتروریسی دارد. این پارامتر معیاری از قطبیت محلول است. بارها بر حلال 

قطبی اثر بیشتری نسبت به حلال غیرقطبی دارند. همانطور که بار حمل شده توسط جت افزایش می یابد، نیروهای گره خوردگی 

 2تری تحت میدان الکتریکی به جت وارد می شود و متعاقباً دانه های کمتر و الیاف با قطر کوچکتر تولید خواهد شد. شکل بیش

را برحسب ثابت دی الکتریک نشان میدهد. ازشکل پیداست که با افزایش ثابت دی الکتریک، قطرکاهش  PEO منحنی قطر الیاف

 می یابد.

 
 از PEO میانگین قطر الیاف رابطه بین دی الکتریک حلال و

 شرایط فرایند

پارامترهای مهم دیگری که فرایند الکتروریسی )مانند قطر و یکنواخت بودن الیاف تولید شده( را تحت تأثیر قرار می دهند، 

مای نیروهای خارجی مختلف مورد استفاده در الکتروریسی کردن جت است. این پارامترها شامل ولتاژ اعمالی، نرخ تغذیه، د

محلول، نوع جمع کننده، قطر سوزن و فاصله بین نوک سوزن و جمع کننده است. درادامه این عامل ها را با جزئیات بیشتر بررسی 

 .خواهیم کرد

 ولتاژ 

افزایش ولتاژ باعث می شود که نرخ انتقال محلول، از مقدار معینی که برای حفظ شکل مخروطی از نوک مویینه مورد نیاز 

کند. این تغییر تعادل جرمی، جت های ناپایداری را تولید می کند. تراکم دانه با افزایش ناپایداری جت در نوک نخ است، تجاوز 

 یابد. بنابراین می توان با کنترل نرخ جریان ماده از نوک سوزن، حداقل تعداد دانه را تولید کرد. ریس افزایش می
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رار می گیرد، ولتاژ بالا برای تشکیل جت های ثانویه به منظور کاهش قطر زمانیکه محلول با ویسکوزیته کمتر مورد استفاده ق

الیاف در طول الکتروریسی مطلوب می شود. همچنین در یک ولتاژ پایین تر، با کاهش یافتن شتاب جت و ضعیف تر شدن میدان 

ر مطلوب است. بنابراین ولتاژ الکتریکی، زمان پرواز جت الکتروریسی شده افزایش می یابد که برای تشکیل الیاف کوچک ت

 نزدیک به ولتاژ بحرانی می تواند برای دستیابی به الیاف نازک تر مناسب باشد.

 نرخ تغذیه

نرخ تغذیه، سرعت ورود مخلوط پلیمری به درون پمپ به منظور تشکیل مخروط تیلور است. بطور ایده آل نرخ تغذیه باید با 

 داشته باشد. نانوالیاف طولانی با قطر یکنواخت تحت این شرایط بدست می آیند.  سرعت برداشت محلول از نوک سوزن مطابقت

زمانیکه نرخ تغذیه افزایش می یابد، قطر الیاف یا اندازه دانه ها نیز متناظر با آن، زیاد خواهد شد. از طرف دیگر با افزایش 

نرخ تغذیه برابر با نرخ محلول حمل شده توسط جت، بار نیز زیاد می شود. در نتیجه محلول به میزان بیشتری کشیده می شود و این 

ر با افزایش نرخ تغذیه قرار گرفته و محدودیتی را در افزایش قطر الیاف ایجاد می کند. به طور کلی نرخ امر در مقابل افزایش قط

 تغذیه کمتر به علت صرف زمان بیشتر برای تبخیر مطلوب تر است.

 دما

حرک دمای محلول بر افزایش نرخ تبخیر و کاهش ویسکوزیته محلول پلیمر تأثیر گذار است. همچنین افزایش قابلیت ت

 C(E-CE) مولکول پلیمر با افزایش دما منجر به کشش بیشتر محلول می شود. در نمونه ای از تحقیقات گزارش داده شد الیاف

(ethyl–cyanoethyl cellulose)  درجه سانتیگراد کمترین قطر را خواهد داشت. در دمای کمتر از آن، سرعت  22در دمای

د به صورت کامل در هنگام انتقال جت محلول پایدار به صفحه جمع کننده، تبخیر شود. تبخیر حلال نیز کم می باشد و نمی توان

همچنین جت محلول در جمع کننده لخته می شود و این امر منجر به افزایش قطر الیاف و گسترش توزیع قطر می شود. وقتی دما 

ا برای کشیده شدن در طول پرواز جت به علت بیشتر شود، سرعت فراریت حلال بیشتر شده و جت محلول پایدار زمان کمتری ر

 تبخیر سریع حلال های سطحی دارد. در نهایت قطر الیاف بیشتر و توزیع آن گسترده تر خواهد شد.

 اثر جمع کننده

در بیشتر سیستم های الکتروریسی، صفحه جمع کننده به منظور تشکیل میدان الکترواستاتیکی از مواد رسانا مانند ورقه نازک 

شوند، بارهای روی جت الکتروریسی به -مینیومی تشکیل شده است. در مواردی که مواد نارسانا به عنوان جمع کننده استفاده میآلو

تجمع خواهند یافت. الیافی که روی ماده نارسانا جمع می شوند، اغلب تراکم کمتری در مقایسه با آنهایی   سرعت روی جمع کننده

د، دارند. این پدیده به علت نیروی دافعه بارهای تجمع یافته روی جمع کننده است. در هر حال که روی سطح هادی تجمع می یابن

حتی در جمع کننده های رسانا، وقتیکه نرخ رسوب دهی بیشتر می شود و توری الیاف به اندازه کافی ضخیم می شود، مقدار زیادی 

انوالیاف پلیمری، تجمع خواهند یافت. این امر منجر به ایجاد فرورفتگی از بارهای باقیمانده روی توری الیاف به علت نارسانا بودن ن

هایی روی توری الیاف می شود. آزمایشات نشان می دهد که در جمع کننده های متخلخل مانند توری فلزات یا کاغذ، تراکم الیاف 

د الیاف منظم مفید هستند. این جمع رسوبی نسبت به ورقه های نازک هموار کمتر است. همچنین جمع کننده چرخشی برای تولی

 کننده به فرایند خشک کردن الیاف کمک می کند.

 قطر روزنه یا سوزن پیپت

قطر داخلی سوزن یا روزنه پیپت، اثر معینی روی فرایند الکتروریسی دارد. قطر داخلی کوچکتر، مقدار دانه های روی الیاف 

نه کاهش می یابد، کشش سطحی قطره افزایش خواهد یافت. بنابراین نیروی را کاهش می دهد. وقتی که اندازه قطره در نوک روز

بیشتری برای شروع فرایند الکتروریسی مورد نیاز است. در نتیجه شتاب جت کاهش یافته و زمان بیشتری برای کشش محلول و گره 
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امکان خروج یک قطره از نوک  قبل از تجمع فراهم می شود. در هر حال اگر قطر روزنه خیلی کوچک باشد،  خوردگی آنها

 سوزن امکان پذیر نخواهد بود.

 فاصله بین نوک و جمع کننده

تغییر فاصله بین نوک سوزن و جمع کننده اثر مستقیمی بر زمان پرواز و استحکام میدان الکتریکی دارد. وقتیکه این فاصله 

ش می یابد و این امر شتاب جت به سمت جمع کننده را نیز کاهش می یابد، زمان پرواز کمتر شده و استحکام میدان الکتریکی افزای

بیشتر می کند. با کاهش بیشتر فاصله، حلال اضافی در نقطه تماس الیاف به منظور ایجاد اتصالات منجر به ادغام آنها می شود. در 

صالات درونی، باعث استحکام زیادی نتیجه این فرایند، اتصالات لایه ای داخلی و خارجی تشکیل خواهد شد . این توری الیافی با ات

برای داربست ها خواهد شد. وقتی فاصله خیلی کم می شود، دانه ها تشکیل خواهند شد. در نمونه ای از تحقیقات با کاهش فاصله 

طور که بین سوزن و جمع کننده، تولید دانه روی الیاف بدون تغییر در قطر الیاف مشاهده شده است. در نمونه دیگر تحقیقات )همان

مشخص است(، افزایش فاصله منجر به کاهش قطر الیاف شده است. دلیل این پدیده، افزایش زمان تبخیر حلال درون جت در شکل 

 با افزایش فاصله می باشد.

 
 سانتی متر 133سانتی متر و ب(  2در فاصله رسوب دهی الف(  6،6نایلون 

 
سانتی  11تولید شده با الکتروریسی در فاصله بین جمع کننده و سوزن الف(  PSF میکروگراف میکروسکوپ الکترونی روبشی الیاف

 سانتی متر 13متر ب( 

اثر محیط اطراف جت الکتروریسی شده به ندرت مورد بررسی قرار گرفته است. هر برهمکنشی بین  :پارامترهای محیطی

ده مؤثر باشد. رطوبت بالا برای مثال منجر به تشکیل محلول پلیمری و محیط اطراف می تواند بر مرفولوژی الیاف الکتروریسی ش
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منافذی روی سطح الیاف می شود. چون میدان الکتریکی خارجی بر الکتروریسی تأثیرگذار است، هر تغییری در محیط بر فرایند 

  .الکتروریسی مؤثر است

  رطوبت

و  (PC) ، پلی کربنات(PS) امیکه پلی استیرنرطوبت مستقیماً بر مرفولوژی الیاف الکتروریسی شده تأثیر می گذارد. هنگ

در حلال های فرار حل شده و در حضور رطوبت الکتروریسی می شود، الیافی با مشخصه  (PMMA) پلی متیل متااکریلیک

% منجر به تولید 23در رطوبت کمتر از  PS سطحی زیر میکرومتر تولید خواهد شد. در یک نمونه تحقیقاتی، الکتروریسی الیاف

% افزایش یافت، حفره هایی روی سطح الیاف تشکیل 11یاف یکنواخت بدون هیچ مشخصه سطحی شد. وقتی که رطوبت به بالای ال

شد. افزایش مقدار رطوبت منجر به افزایش تعداد، قطر و توزیع اندازه حفره ها روی سطح گردید. محلول با وزن مولکولی بیشتر، 

یی با یکنواختی کمتر تولید خواهد کرد. حضور رطوبت بر شکل الیاف یا قطر آن تأثیرگذار حفره هایی با اندازه بزرگتر و شکل ها

 نخواهد بود.

 نوع اتمسفر محیط

ترکیب هوا در محیط بر فرایند الکتروریسی تأثیرگذار است. گازهای مختلف، رفتارهای متفاوتی تحت میدان الکتریکی بالا 

نجر به شکست گاز هلیوم شده و در نتیجه الکتروریسی امکان پذیر نخواهد بود. در هر حال دارند. برای مثال میدان الکتریکی زیاد م

وقتیکه گازی با ولتاژ شکست بالا مورد استفاده قرار می گیرد، الیافی با قطر دو برابر قطر حاصل از الکتروریسی در هوا با سایر 

 شرایط یکسان بدست خواهد آمد.

 فشار

ررسی اثر فشار روی جت الکتروریسی وجود دارد. عموماً کاهش فشار محیط اطراف جت، در شرایط محصور، امکان ب

فرایند الکتروریسی را بهبود نمی دهد. وقتی که فشار از فشار اتمسفر کمتر می شود، تمایل محلول پلیمری برای جریان یافتن به 

مانطور که فشار کاهش می یابد، به سرعت حباب محلول خارج سرنگ بیشتر می شود. بنابراین باعث ایجاد جت ناپایدار می شود. ه

 در نوک سوزن ایجاد می شود. در فشار خیلی پایین، الکتروریسی به علت تخلیه مستقیم بارهای الکتریکی امکان پذیر نخواهد بود.

 بحث و نتیجه گیری

تی مختلفی تولید خواهند شد. خلاصه ای الیاف الکتروریسی با تغییر پارامترهای محلول، دستگاهی و محیطی با قطر و یکنواخ

 .از تأثیر این پارامترها بر الیاف تولید شده با الکتروریسی به شرح زیر است

ویسکوزیته )به عنوان پارامتر محلول( به وزن مولکولی و غلظت پلیمر وابسته است و با افزایش این دو عامل بیشتر می شود.  •

 .افزایش می یابدبا افزایش ویسکوزیته قطر الیاف نیز 

کشش سطحی باعث ایجاد دانه روی الیاف می شود. بنابراین برای تشکیل الیاف یکنواخت و بدون دانه باید کشش سطحی  •

  .را کاهش داد

با افزایش رسانایی و ثابت دی الکتریک محلول، قطر الیاف تولید شده کاهش می یابد. ولتاژ اعمال شده به دستگاه در یک  •

  .نی تنظیم می شود که در مقادیر بیشتر و کمتر از آن قطر الیاف افزایش خواهد یافتمقدار بحرا

برای برقراری تعادل جرمی نرخ تغذیه باید با نرخ انتقال محلول از سوزن برابر باشد. در این شرایط با افزایش نرخ تغذیه،  •

  .بارهای روی جت نیز افزایش می یابد

رخ تبخیر و کاهش ویسکوزیته محلول پلیمر تأثیر گذار است. الیافی که روی ماده نارسانا دمای محلول نیز بر افزایش ن •

 .جمع می شود اغلب از تراکم کمتری در مقایسه با آنهایی که روی سطح هادی تجمع می یابند، برخوردارند
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ع کننده و سوزن نیز منجر به کاهش قطر روزنه تا یک مقدار معین می تواند قطر الیاف را کاهش دهد. فاصله کم بین جم •

 .ایجاد دانه روی الیاف می شود

 .برای تولید الیاف با مرفولوژی مناسب باید از فشار و دمای بهینه استفاده کرد •

 خواص و کاربرد انواع ساختار نانوالیاف الکتروریسی شده 2-1-1

لیمر، کامپوزیت و سرامیک است. در این مقاله، الکتروریسی، روش ساده ای برای تولید الیاف نازک از مواد متنوع شامل پ

خواص و کاربرد نانوالیاف تولید شده با روش الکتروریسی مورد بررسی قرار می گیرد. نانوالیاف در طیف وسیعی از حوزه ها مانند 

تروریسی برای ساخت حوزه آرایشی و بهداشتی، دفاعی، مهندسی کردن بافت، فیلتراسیون، سنسور و ... کاربرد دارند. امروزه الک

پوسته و متخلخل( گسترش پیدا کرده است. این ساختارها به علت نسبت سطح به -نانو الیاف با ساختار ثانویه )ساختار توخالی، هسته

حجم و نسبت طول به قطر زیاد در مقایسه با نانوالیاف معمولی بیشتر مورد توجه هستند و در حوزه های وسیعی مورد استفاده قرار 

 .گیرندمی 

 مقدمه

نانوالیاف دارای خواص و مشخصه هایی هستند که آنها را از سایر ساختارهای یک بعدی )مانند نانوسیم و نانومیله( متمایز می سازد. 

نانوالیاف می توانند از مواد اولیه مختلف مانند کامپوزیت ها، سرامیک ها و پلیمرها ساخته می شوند. وقتی قطر مواد لیفی پلیمری از 

میکرومتر( کاهش می یابد، خواص شگفت انگیزی مانند نسبت  131-13111میکرومتر( به نانومتر)یعنی 111-11میکرومتر )یعنی 

سطح به حجم زیاد )این نسبت برای یک نانوالیاف در مقایسه با میکرولیف هزار برابر افزایش می یابد.(، قابلیت انعطاف پذیری در 

 کی فوق العاده )مانند سختی و استحکام کششی( در این مواد ظاهر می شود.ویژگی های سطحی و عملکرد مکانی

 تولید نانوالیاف با روش الکتروریسی

همانطور که در مقالات قبل اشاره شد، در سال های اخیر روش های زیادی مانند طراحی، سنتز با الگو، جداسازی فاز، 

لیمری مورد استفاده قرار می گیرند. در میان این روش ها، الکتروریسی ساده خودآرایی ، الکتروریسی و ... برای تولید نانوالیاف پ

پوسته با طول زیاد، قطریکنواخت و با انواع -ترین روش برای تولید نانوالیاف باانواع ساختارها مانند ساختارتوخالی ویا هسته

 ترکیبات میباشد.

سطحی )به جای نیروی برشی یا مکانیکی( برای کاهش پیوسته این روش به جز در مورد دافعه الکترواستاتیکی بین بارهای 

قطر جت ویسکوالاستیک، مشابه روش تجاری طراحی کردن میکرو الیاف است. در مقایسه با طراحی کردن مکانیکی، ریسندگی 

ند پیوسته ای است و الکترواستاتیکی منجر به تولید الیاف با قطر کوچکتر می شود. الکتروریسی مانند طراحی کردن مکانیکی فرای

می تواند برای تولید محصولات در مقیاس بزرگ مورد استفاده قرار گیرد. الکتروریسی مانند فرایند پاشندگی الکترواستاتیکی )یا 

پاشش الکتریکی( نیز است. در هر دو روش از ولتاژ بالا برای القاء جت مایع استفاده می شود. در پاشش الکتریکی، با درهم 

بساط جت های الکتریکی که اغلب در محلول ها با ویسکوزیته پایین وجود دارد، قطرات کوچک یا ذراتی شکل می شکستن ان

گیرد. در ریسندگی الکتریکی، لیف جامد به عنوان جت الکتریکی تولید می شود )ترکیبی از محلول های پلیمری با ویسکوزیته 

 سطحی و تبخیر حلال به طور پیوسته منبسط خواهد شد. بالا( که به علت دافعه الکترواستاتیکی بین بارهای

همانطور که از بررسی روش های فوق مشاهده کردیم، نانوالیاف تولید شده می توانند دارای ساختار ثانویه مانند ساختار 

ساخت الیاف و لوله های پوسته باشند. فرایندهای پیشرفته زیادی مانند سنتز با الگو، خودآرایی و الکتروریسی برای -توخالی و هسته

پوسته و توخالی از پلیمرهای مصنوعی و طبیعی وجود دارد. به طور کلی نانوساختارهای یک بعدی با ساختار -متخلخل، هسته

توخالی )مانند نانولوله ها( اهمیت زیادی در حوزه هایی مانند نانوسیال ها و ذخیره انرژی، میکروکپسول ها برای رهایش کنترل شده 

 کاتالیست، سنسور و دستگاه های الکتریکی دارد. دارو،
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تلاش های اخیر نشان داد که الکتروریسی می تواند مستقیما برای تولید نانوالیاف توخالی مورد استفاده قرار گیرد. در فرایند 

دنی و محلول اتانول تولید نانوالیاف توخالی با روش الکتروریسی، دو مایع ویسکوز ولی غیر قابل اختلاط، برای مثال روغن مع

، به عنوان ماده اولیه برای هسته و پوسته مورد استفاده قرار می گیرند و به طور  Ti(OiPr))1(و تیتانیوم ایزوپرکسید  PVPمحتوی

همزمان از لوله های مویین داخلی و خارجی برای تشکیل جت ترکیبی پایدار استفاده می شوند. با استفاده از این فرایند ریسندگی، 

و روغن معدنی به عنوان محصول نهایی تولید می شود. حذف انتخابی فاز  PVP 2TiO/پوسته ساخته شده از-نانوالیاف هسته

می شود. نانوالیاف توخالی سرامیکی  PVP 2TiO/روغن به وسیله ی حلال معین، منجر به تشکیل الیافی توخالی حاوی دیوارهای

از طریق کلسیناسیون الیاف ریسندگی شده در دمای تنظیم شده در هوا بدست آید.  PVP توانند با حذف هر دو ماده روغن و-می

ضخامت پوسته و قطر داخلی نانوالیاف با کنترل شرایط ریسندگی )مانند قدرت میدان الکتریکی، غلظت مایع پوسته و نرخ ورود هر 

مشکل ناپایداری نانوساختارهای توخالی پلیمری با تزریق دو مایع( در محدوده ای از ده نانومتر تا چند صد نانومتر تغییر می کند. 

نهایی می تواند با تشکیل   ژل غیر آلی برای محلول ریسندگی، حل می شود. قدرت و پایداری نانوساختارهای لوله-پیش ماده سل

نانوذرات یا انواع مولکول ها  شبکه ژل در پوسته پلیمری در طول فرایند ریسندگی بهبود پیدا می کند. اخیرا نشان داده شده است که

می توانند به وسیله انحلال این مواد در مایع هسته، در درون ساختار توخالی بکار روند. با استفاده از این مشاهدات می توان نتیجه 

اختار منظم گرفت که الکتروریسی، تکنولوژی ساده و همه جانبه ای است که قادر به ساخت نانوساختار هایی با کاربرد پیچیده و س

است. ساخت نانوالیاف توخالی چند دیواره با بکارگیری بیش از دو لوله مویین هم محور امکان پذیر می گردد. تاکنون نانو الیاف 

 با روش الکتروریسی هم محور ساخته شده است.  ZnOو 2SnO  ،CuOتوخالی

 
ن دستگاه از سرنگ با دو لوله مویینه هم محور ساخته شده است. الف( نمایی از سیستم الکتروریسی برای تولید نانوالیاف توخالی. ای

و تیتانیوم ایزوپروپ اکسید به طور همزمان برای تشکیل جت ترکیبی به سرنگ تزریق می شوند.  PVP روغن معدنی و محلول اتانول حاوی

نانوالیاف  TEM شکیل شده است. ج(تصویرو دی اکسید تیتانیوم ت PVP نانوالیاف توخالی که دیوار آن از کامپوزیت TEM ب( تصویر

 توخالی آناتاز

در روش دیگری از الیاف پلیمری الکتروریسی شده، به عنوان قالب برای تولید نانو الیاف توخالی استفاده می شود. ابتدا این 

ی این الیاف قرار می گیرد. در قالب های پلیمری با استفاده از الکتروریسی تولید می شود. سپس لایه نازکی از ماده مورد نظر بر رو

ادامه برای تولید نانوالیاف توخالی از مواد خاصی برای حذف الیاف پلیمری درونی استفاده می شود. به طور کلی این روش شامل 

 -1پوشش دهی الیاف با هدف جامد  -2ساخت الیاف پلیمری با استفاده از الکتروریسی به عنوان قالب  -1سه مرحله زیر می باشد: 

 نانو الیاف توخالی. حذف قالب با فرایندهای گرمایی، برای تولید
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 خواص نانوالیاف توخالی

همانطور که قبلا ذکر شد، نانوالیاف پلیمری کاربردهای متنوعی شامل کپسوله کردن دارو، سنسورهای زیستی، فیلتراسیون و 

ه، نانوالیاف بیشتر مورد توجه قرار گرفتند. این ساختارهای پوست -الکترونیک دارند. اخیرا با تولید ساختارهای توخالی و هسته

اصلاح شده ، خواص مواد را برای کاربردهای ذکر شده افزایش می دهد. در این قسمت خواص نانوالیاف مورد بررسی قرار خواهد 

 گرفت.

  طول فوق العاده زیاد

فیزیکی و شیمیایی، نانوالیاف الکتروریسی شده به در مقایسه با نانوساختارهای یک بعدی ساخته شده با سایر روش های 

شدت طویل هستند. چون الکتروریسی یک فرایند پیوسته است طول الیاف می تواند تا چندین کیلومتر ادامه پیدا کند. در فرایند 

تشکیل دهند. این پارچه  الکتروریسی، این الیاف طویل می توانند در سه بعد تجمع پیدا کرده و پارچه ها یا غشاء های غیربافتی را

های متخلخل در حوزه های مختلفی کاربرد دارند. به عنوان مثال پوسته سبک بال میکرو دستگاه های هوایی از نانوالیاف پلیمری 

 الکتروریسی شده روی یک قالب بال تشکیل می شود.

 مساحت سطح زیاد و ساختار متخلخل پیچیده

ر مقایسه با اکستروژن مکانیکی مرسوم، قطر کوچکتری داشته و از نسبت سطح به الیاف تولید شده با فرایند ریسندگی د

حجم بیشتری برخوردار هستند. قابل ذکر است که نانوالیاف توخالی نسبت به نانوالیاف معمولی، نسبت سطح به حجم بیشتری دارند. 

 حت سطح زیاد، بسیار مفید است.این خاصیت در واکنش های شیمیایی )مانند استفاده در کاتالیست( به علت مسا

 نظم در سطح مولکولی

الکتروریسی با کشش سریع جت به وسیله میدان الکتریکی و تبخیر حلال همراه است. زنجیره پلیمری نیروی برشی زیادی را 

ر تعادلی جلوگیری در طول فرایند الکتروریسی تجربه می کند. این نیروی برشی و انجماد سریع، از برگشت زنجیره پلیمری به ساختا

 می کند. در نهایت محصولات منظمی با این روش تولید می شود.

 کاربرد نانوالیاف الکتروریسی شده

دو سوم از کاربردهای الکتروریسی در زمینه پزشکی می باشد. مابقی این کاربردها مربوط به فیلتراسیون و دیگر حوزه ها 

توخالی در حوزه آرایشی و بهداشتی، دفاعی، مهندسی کردن بافت، فیلتراسیون، است. در اینجا برخی از کاربردهای نانوالیاف 

 سنسور و ... به اختصار توضیح داده خواهد شد.

 غشاء های ساخته شده از نانوالیاف و لباس های هوشمند

ی گیرد. در نمونه ای ها و یا مخلوط گازها مورد استفاده قرار م غشاها معمولاً مواد پلیمری هستند که برای جداسازی محلول

از تحقیقات، خواص غشاء متخلخل ساخته شده از الیاف الکتروریسی شده مورد بررسی قرار گرفته است. نتایج نشان دادند که غشاء 

های متشکل از الیاف الکتروریسی مقاومت زیادی به هدایت جریان هوا در مقایسه با غشاء های معمولی دارند، در حالی که مقاومت 

تقال بخار آب در آنها نسبت به لایه های غشاء تجاری بسیار کمتر است. به طور کلی غشاء الکتروریسی شده قابلیت زیادی را به ان

برای بدام انداختن ذرات آئروسل )انتشار و پراکندگی ذرات بسیار کوچک جامد یا مایع در یک فاز گازی و یا در هوا آئروسل 

چه لایه های بسیار نازکی از الیاف مورد استفاده قرار می گیرد، ولی بازدهی فیلتراسیون زیاد می نامیده می شود.( نشان می دهد. اگر

باشد. پارچه های حفره دار و سبک متشکل از نانوالیاف الکتروریسی شده، مورد مناسبی برای ساخت لباس های محافظ است. در 

غیربافتی الکتروریسی شده در صنایع جداسازی و فیلتراسیون شناخته حقیقت سال های زیادی است که بازدهی بالا فیلتراسیون غشاء 

شده است. محصولات فیلتر تجاری بر پایه الیاف الکتروریسی شده از بیست سال پیش مورد استفاده قرار گرفته است. همچنین از 
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مند استفاده کرد. این لباس ها به هر تجمع گونه ها و ترکیبات فعال در نانوالیاف الکتروریسی شده می توان برای ساخت لباس هوش

 نوع تغییرات محیطی عکس العمل نشان می دهند.

 کاربرد زیست پزشکی

نانوالیاف الکتروریسی شده به واسطه ساختار منحصر به فردشان در مهندسی بافت بسیار مورد توجه هستند. شبکه های سه 

شد بافت مورد استفاده قرار می گیرند. مهندسی بافت به داربست های بعدی نانوالیاف حاوی پروتئین در داربست های طبیعی برای ر

مصنوعی با ترکیب، مرفولوژی و گروه های عاملی سطحی مشابه با همتای طبیعیش نیاز دارد. اتصالات درونی، ساختارهای متخلخل 

به خوبی شناخته شده است. آنها گروهی سه بعدی و مساحت سطح نسبتا زیاد پارچه غیر بافتی متشکل از نانوالیاف الکتروریسی شده 

از مواد ایده آل را برای تقلید ماتریکس خارج سلولی که در مهندسی کردن بافت مورد نیاز است، تامین می کنند. با گسترش 

 تحقیقات سایر کاربردهای نانوالیاف الکتروریسی شده در زیست پزشکی کشف شد. برای مثال، الیاف الکتروریسی شده به عنوان

پوشش دهنده زخم استفاده می شود. در واقع پوشش های متخلخل متشکل از ساختارهای لیفی، زخم را از نفوذ باکتری با مکانیسم 

بدام انداختن ذرات آئروسل محافظت کرده در حالی که الگوی مناسبی را برای انتقال بخار تامین می کند. علاوه بر عملکرد 

وریسی شده به واسطه مساحت سطح زیاد کاربرد بالقوه ای به عنوان محافظ یا حامل برای حفاظتی، پوشش های غیربافتی الکتر

 رسانش دارو دارند.

 محافظ ها بر پایه نانوالیاف برای آنزیم و کاتالیست

نانوالیاف )پلیمری و سرامیکی( به واسطه اندازه کوچک و مساحت سطح زیاد ، محافظ های جامد مورد توجهی برای 

ای مرسوم و آنزیم ها هستند. برخلاف آنزیم های محافظت شده با نانوذرات، الیاف حامل آنزیم می تواند براحتی از کاتالیست ه

سیستم های واکنش بازیابی شوند. همچنین در برخی از موارد واکنش پذیری آنزیم و کاتالیست موجود در لیف الکتروریسی شده 

 فزایش یافت.نسبت به این مواد در نانو ذرات چند برابر ا

 سنسورها بر پایه نانوالیاف

برخی از دانشمندان، نانوالیاف الکتروریسی شده حاوی فلئورسانس را به عنوان سنسورهای فلئورسانسی مورد استفاده قرار 

می شود،  دادند. سنسورهای گازی بر پایه نانوالیاف نیز به دلیل نسبت طول به قطر و سطح به حجم زیاد که منجر به افزایش حساسیت

امروزه بسیار مورد توجه است. نانوالیاف توخالی در مقایسه با نانوالیاف جامد، فعالیت سطحی بیشتری مانند واکنش های سطحی 

زیاد و نفوذ سریع به علت قابلیت نفوذ سطحی زیاد و تراکم کم دارند که مسیرهایی را برای نفوذ ایجاد می کنند و به گاز اجازه نفوذ 

 سنسور را می دهند. به لایه های

 الکترود بر پایه نانوالیاف

نانوالیاف متخلخل ، ماتریکس های خوبی برای حفظ الکترولیت های پلیمری هستند و به شدت در ساخت باتری های 

ونی لیتیومی با عملکرد عالی مورد استفاده قرار می گیرند. غشاء متخلخل زمانیکه با محلول الکترولیتی مرطوب می شود، هدایت ی

افزایش یافته ای را نشان می دهد. این پدیده به علت ساختار متخلخل غشاء های حاوی نانوالیاف الکتروریسی شده است. ساختار 

 متخلخل این غشاء ها انتقال یون ها را تسهیل می سازد.

 نانوالیاف به عنوان الگوهای مصنوعی

ی شده به عنوان الگو مصنوعی برای تولید نانوساختار یک بعدی مشابه سایر نانوساختارهای یک بعدی، نانوالیاف الکتروریس

شوند. برای این کار ابتدا نانوالیاف   توخالی بکار می رود. گروهی از فلزات، پلیمرها و سرامیک ها می توانند به نانولوله ها تبدیل

اخیرا از نانوالیاف الکتروریسی شده به  پلیمری الکتروریسی شده پوشش داده می شوند. سپس حذف انتخابی الگو اتفاق می افتد.

عنوان الگو برای تولید کانال های نانوسیال استفاده می شود. در این مورد، نانوالیاف متشکل از پلی کربنات های تجزیه شونده 
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صورت انتخابی با گرمایی روی زیرلایه قرار می گیرد، در ادامه با شیشه پوشش داده می شود. در نهایت پس از اینکه نانوالیاف به 

گرما حذف شد، کانال های نانوسیال ایجاد می گردد. برخلاف کانال های ساخته شده با روش لیتوگرافی مرسوم، سطح مقطع بیضی 

 شکل و گوشه های تیز در کانال های تولید شده با قالب لیف الکتروریسی حذف میشود.

 دستگاه های نوری و الکترونی بر پایه نانوالیاف

های فلزی یا -نوری مشابه نانوسیم-های اخیر، نانوالیاف الکتروریسی شده با فعالیت های الکتریکی و الکتریکیدر سال 

هادی سنتز شده با سایر روش ها، به واسطه قابلیت بالقوه آنها در ساخت نانو دستگاه های الکترونیکی و الکترونوری، توجه ¬نیمه

نانومتر،  111با قطر کمتر از  PEO/بررسی خواص الکتریکی نانوالیاف پلی آنیلین زیادی را به خود جلب کرده اند. محققین با

 .متوجه شدند که این خاصیت به قطر نانوالیاف بستگی دارد

امروزه الکتروریسی توانایی تولید انواع الیاف پلیمری آلی، سرامیکی و ساخت مواد کامپوزیتی با قطر قابل کنترل را، دارد. به 

پوسته یا توخالی گسترش پیدا کرده است. بررسی ارتباط بین -ریسی برای تولید مستقیم نانوالیاف با ساختار هستهعلاوه الکترو

-ساختار ثانویه نانوالیاف الکتروریسی شده و پارامترهای فرایند الزامی است. کنترل نوع نانوالیاف )مانند متخلخل، توخالی و هسته

ساخت دستگاه ها و علم مواد نیز دارای اهمیت می باشد. به طور کلی تحقیقات در زمینه پوسته( برای قابلیت بالقوه آنها در 

الکتروریسی منجر به کاربرد نانوالیاف در طیف وسیعی از حوزه ها شده است. تحقیقات در زمینه تولید ساختارهای ثانویه )متخلخل، 

دی را برای طراحی الکترودهای پیشرفته، منبع کاتالیست و پوسته و توخالی( نانوالیاف الکتروریسی شده، شیوه های جدی-هسته

آلی برای ساخت دستگاه های  دستگاه های حسگر تامین می کند. به خصوص نانوالیاف توخالی با سطح مقطع دایره ای، کانال ایده

 .نانوسیال هستند. آنها همچنین به عنوان الگو برای تولید نانوساختارهای یک بعدی استفاده می شوند

  نانوفناوری مولکولی 2-1 

 شیمی ابرمولکول ها  2-1-1

 با برهمکنش های غیرکوالانسی (Super or Supramolecular) شیمی ابرمولکول ها یا شیمی ماورای مولکول

(Noncovalent Bonding)  بین مولکول ها توصیف می شود. از جمله برهمکنش های غیر کوالانسی می توان به پیوند

و نیروهای الکتروستاتیک  π-π ، برهم کنش(Hydrophobic Forces) ئوردیناسیون فلزی، نیروهای آب گریزهیدروژنی، ک

، خودآرایی (Host-Gust) میهمان-ها با مفاهیم مهمی مانند شیمی میزبان ی ابرمولکول اشاره کرد. با مطالعه و بررسی زمینه

، قفل مولکولی روبرو خواهیم شد که هر (Molecular Recognition) ، شناخت مولکولی(Self-assembly) مولکولی

ها و  باشد. از جمله کاربردهای مهم شیمی ابرمولکول ها، طراحی و سنتز کاتالیست یک معرف ویژگی و یا کاربرد منحصر به فرد می

مباحث پیشرفته باشد. از جهت دیگر شیمی ابرمولکولی پایه  حسگرها اشاره نمود که در دانش امروز بسیار حائز اهمیت می

 .است (Molecular Nanotechnology) نانوفناوری مولکولی

 مفاهیم و ریشه شیمی ابرمولکول به آغاز شیمی مدرن باز می گردد. به ویژه با توسعه شیمی ماکروسیکل ها

(Macrocyclic)  نتی برروی پیوند در این زمینه از شیمی، توسعه گسترده ای را آغاز نمود. در حالیکه شیمی س 1361در اواخر

کوالانسی استوار است شیمی ابرمولکول به بررسی پیوند غیرکوالانسی و برگشت پذیر مانند پیوند هیدروژنی، کئوردیناسیون فلزی، 

  .و نیروهای الکتروستاتیک و.. استوار می باشد π-π نیروهای آب گریز، برهم کنش

ن زمینه بیان داشت شیمی تجمع های مولکولی، شیمی پیوندهای در ای 1380ماری لهن برنده جایزه نوبل -تعریفی که جین

مشخص شده است رابطه بین  1بین مولکولی که به عبارتی می توان آن را به صورت شیمی فراتر از مولکول دانست. در شکل 

 مولکول و شیمی ابر مولکول نشان داده شده است .
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 رابطه بین مولکول و شیمی ابر مولکول 

 

، (Self-assembly) ، خودآرایی مولکولی(Host-Gust) در شیمی ابرمولکول شیمی میزبان میهمان مفاهیم مهم

 .، مهندسی قفل مولکولی اشاره کرد که در زیر معرفی شده است(molecular recognition) شناخت مولکولی

 (Host-Gust) میهمان -شیمی میزبان

یزبان به مولکول دیگر به عنوان میهمان متصل شده و تشکیل کمپلکس در شیمی ابرمولکول، معمولا یک مولکول به عنوان م

میهمان را می دهد. میزبان معمولاً یک مولکول بزرگ مانند آنزیم یا یک ترکیب حلقوی سنتز شده دارای حفره مرکزی با -میزبان

لکول خنثی باشد )مثل کلید(. به عبارت باشد. میزبان می تواند یک کاتیون تک اتمی، آنیون یا مو های مشخص )مثل قفل( می اندازه

بهتر، میزبان را یک مولکول دارای اتم های دهنده پیوند هیدروژنی و یا اتم های با خاصیت بازی لوئیس می توان در نظر گرفت و 

 میهمان را به عنوان یک کاتیون فلزی با خاصیت لوئیس اسیدی یا پذیرنده پیوند هیدروژنی دانست.

  اترهای تاجی

های تاجی به عنوان ساده ترین لیگاند حلقوی به عنوان میزبانی با توانایی اتصال کاتیون ها و مولکول های خنثی برای اتر

کشف و معرفی گردیدند. این ترکیبات دارای آرایش حلقوی از اتم های  (Pederesen)چالز پدرسن 1360اولین بار در سال 

 یگر متصل شده اند.اکسیژن می باشند که توسط اتصالات آلی به یکد

باشد، هر اتر تاجی با دو عدد معرفی شده است که عدد اول معرف تعداد اعضای  همانطور که در تصویر قابل ملاحظه می

باشد. محیط داخلی هر اتر تاجی ابعاد خاص خود را دارد و  اتم اکسیژن( می 1گر تعداد اکسیژن ) تایی( و عدد دوم بیان 12حلقه )

 حفره ای در مقیاس یون پتاسیم Crown-618-د گونه خاصی را متناسب با این ابعاد در خود جای دهد. برای مثال بنابراین می توان

(K) دارد و از این رو در میان مخلوطی از کاتیون ها، با این یون پیوند قوی تری ایجاد می کند که به گزینش پذیری 

(Selectivity) های فلزی کوچکتر و اترهای تاجی بزرگتر به یون های بزرگتر  معروف است. اترهای تاجی کوچکتر به یون

 .متمایلند. اترهای تاجی سطح بیرونی آب گریز و سطح درونی آب دوست )وجود زوج یون های اکسیژن( دارند
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 انواع کران اترها به عنوان میزبان 

در اثر انجام هیدرولیز نشاسته  (Cyclodextrins) ها بطور کلی سیکلودکسترین :به عنوان میزبان (CD) سیکلودکسترین

های پیرانوزی( تشکیل دهنده، به سه  ها بر اساس تعداد اعضا گلوکزی )حلقه گردند. سیکلودکسترین توسط آنزیم آمیلاز تشکیل می

الف(.  -بعدباشند )شکل  گلوکزی می-D واحدهای 8و 0، 6گردندکه بر ترتیب شامل  تقسیم می CDγ- و α-CD ،β-CD دسته

 .گلوکز تشکیل شده-D دو تک واحد 1و1میان کربن(α) ای تشکیل دهنده سیکلودکسترین توسط پیوند گلیکوزیدی آلفاواحده

دهند.کوچکترین  تر چند تفاوت مهم از خود نشان می باشند اما در نگاه دقیق این حلقه ها در ظاهر مشابه اترهای تاجی می

توان  ، میCD باشد. از نظر ظاهر حفره در می 6-کران اتر-18رجی تقریباً دوبرابر قطر از نظر اندازه قطر داخلی و خا α-CDآنهای

های سطل از تعداد شش یا بیشتر  آن را مانند سطل کوچکی که ته آن به طرف بیرون برآمده است، در نظر گرفت. پهلوها و یا دیواره

 6های  نابراین عمق سطح برابر با عرض حلقه پیرانوزی )حلقهشش ضلعی تشکیل شده است که هرکدام تقریباً در سطح قرار دارند. ب

نوع دوم  (OH) الف( گروه های هیدروکسیل -ی پایینی در شکل  تایی قندی( است. بیرون سطل در اطراف لبه بزرگتر )دهانه

 .شونددیده می 6ع اول کربننو OH الف( گروههای- یی در شکلی بالا ه کوچکتر )دهانهاطراف لبشود. دردیده می 1و2کربن های

 
 الف( انواع سیکلودکسترین ها، ب( تشکیل و نوع پیوند گلیکوزیدی 
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سیکلودکسترین همانند اتر تاجی می تواند به عنوان میزبان مولکول ها عمل کند. اما بر خلاف اترهای تاجی، سطح بیرونی 

باشد و سطح درونی نسبتاً غیرقطبی  قطبی و آبدوست می (OH) های هیدروکسیل گیری و آرایش گروه ها با جهت سیکلودکسترین

 اند. و چربی دوست را تشکیل داده

 (Calixarene) کالکسی آرن ها

است( که توسط گروه های  OH ای از ترکیبات حلقوی متشکل از گروه های فنلی )فنل یک حلقه بنزنی با استخلاف دسته

دهند به  اند و ساختار سه بعدی مانند سبد، فنجان و یا سطل از خود نشان میپل ساز به یکدیگر متصل گردیده  (-CH2-) متیلنی

ی  های آروماتیک، لبه ی متشکل از حلقه مطرح شد. ساختار این ترکیبات شامل بدنه (Baeyer) ها توسط بایر آرن عنوان کالکسی

 باشد. لکیل میهای آ فنول و گروه (OH) های هیدروکسیل بالایی و پایینی است که متشکل از گروه

های آروماتیک در  ی فنولی، تعداد حلقه های متصل به حلقه نامگذاری ساختار این ترکیبات علاوه بر ذکر نوع و مکان گروه

در  "ترشیو بوتیل"آرن، بیانگر گروه آلکیلی   کالکسی بوتیل-ترشیو-1نام ترکیب معین می شود. به طور مثال  "[n ]" یک براکت

ب به  -1باشد. شکل  حلقه فنولی در ساختار این ترکیب می 1معید حضور  "[1]"اتیک فنولی و همچنین حلقه آروم 1موقعیت 

توان به فضای و اندازه داخلی و  ساختمانی این ترکیب می  های ها اشاره نموده است . از دیگر ویژگی ای از کالکسی آرن نمونه

عداد حلقه، حجم و فضای داخلی نیز افزایش پیدا خواهد کرد. انعطاف انعطاف پذیری سبد اشاره نمود. به طور حتم با افرایش ت

های  میان دو حلقه آرومایتک میسر شده است که البته با قرار گفتن گروه (CH2) پذیری این ترکیبات با حضور گروه متیلنی

متیلنی این ویژگی کاهش خواهد کرد حجیم آلیفاتیک مانند ترشیو بوتیل بر روی حلقه آروماتیک و یا اتصال زنجیر جانبی به گروه 

 )در حضور گروه های استخلافی حجیم،حفره درونی تا حد کمتری قابل دسترسی خواهد بود.(

ها، ترکیبات غیرقطبی و..  های فلزی، آنزیم توان به ایفای نقش میزبان مناسب برای یون از کاربردهای مهم این ترکیبات می

بی برای استفاده به عنوان حسگر شیمیایی )مانند اندازه گیری مقدار سدیم موجود در خون(، دلیل مناس  اشاره نمود. این قابلیت

 آرن و [3] ها )مانند تشکیل کمپلکس کالکسی های کادمیوم، سرب، لانتانیدها و اکتینیدها، کمپلکس ابر مولکول کمپلکس با کاتیون

C01) های  باشد. از نمونه ل فاز آبی به عنوان یک معرف مناسب، میدهنده غیرقطبی به داخ-های واکنش و یا جهت انتقال گونه

 High-performance liquid) های کروماتوگرافی مایع عملکرد بالا توان به استفاده در ستون کاربردی خاص این ترکیبات می

chromatography, HPLC) ی برای لیتوگرافی آوری نانو به عنوان یک مقاومت منف وکاربرد جالب توجه این ترکیبات در فن

 .پرتو الکترونی با وضوح بالا، اشاره نمود

 
 ها، ب( انوع کالکسی آرن ها الف( اجزای تشکیل دهنده کالکسی آرن

 فولرن به عنوان میهمان

 1383میلادی دو نوع آلوتروپ برای کربن وجود داشت .یکی الماس و دیگری گرافیت اما در سال  1383تا قبل از سال 

نام .(Fullerene) سط گروهی از دانشمندان رخ داد آن هم یافتن شکل های تازه ای از کربن بود به نام فولرن هاکشف جالبی تو

 گرفته شده است. وی طراح گنبدهای ژئودزیک بود.از معروفترین فولرن ها "باکمینستر فولر"آنها از نام معمار معروف، 
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 61C01 وCبه توپ فوتبال به آنها ها به علت شبیه بودن می باشد. این مولکولBuckyball  ها فقط   شود. اما فولرن هم گفته می

از 61C که ساختمان آن از تعدادی پنج ضلعی تشکیل شده است21C (. ساده ترین فولرنیرزنمی باشد )شکل  01C و61C محدود به

تلفیقی  61C کربن در–د کربننشان داده است که پیون Xدوازده پنج ضلعی و بیست شش ضلعی تشکیل شده است. مطالعات اشعه

  .می باشد تمام مولکول های این ترکیب کربن می باشد و اغلب به عنوان گونه میهمان می باشند C=Cو C-C از

 
 انواع فولرن ها 

 کاتیون به عنوان گونه میهمان

اشند، سنتز ترکیبات مدل که به دنبال مدل سازی ترکیبات حیاتی موجود در بدن که قادر به انتقال یون های فلز قلیایی می ب

و  f, d, p, s نه تنها کاتیون های فلز قلیایی بلکه فلزات بلوک (Transport)و انتقال (Selectivity) قادر به انتخاب گری

کاتیون های غیر فلزی مانند یون آمونیوم آلی مورد توجه قرار گرفت.در ابتدا میزبان مورد استفاده شده برای کاتیون ها شامل 

 .های تاجی میباشداتر

 .ها و مولکول های خنثی را داردمیزبان توانایی اتصال به کاتیون عنوانرین لیگاند حلقوی می باشند که باترهای تاجی ساده ت

 آنیون ها به عنوان میهمان

بهتر و ها که در زیر به آن اشاره شده است کاربرد  های مناسب آنیون این بخش از شیمی ابرمولکول با توجه ویژگی

 :تری دارند متنوع

 .آنیون ها دارای شکل هندسی گوناگونی می باشند

 .های آنیونی نسبتاً بزرگ می باشند و نیاز به گیرنده هایی با اندازه بزرگتری نسبت به کاتیون ها خواهند داشت اندازه گونه

توسط نیروهای ضعیفی مثل پیوند هیدروژنی و با توجه اینکه آنیون ها معمولاً از نظر کوئوردیناسیون اشباع هستند بنابراین 

 برهمکنش های واندروالسی به خوبی به گونه میزبان متصل می گردند.

 خودآرایی مولکولی

فرایندی خودبخودی است که در آن گونه ها برروی یکدیگر مجتمع شده و سیستم های منظمی ایجاد می کنند. به عبارت 

ه در آن مولکول ها بدون اعمال شرایط خاص و مدیریت بیرونی )به غیر از یک محیط دیگر خودآرایی مولکولی فرایندی است ک

مناسب( از طریق برهمکنش های غیر کوالانسی به یکدیگر متصل می شوند. این فرایند باعث ایجاد مولکول های بزرگتر خواهد شد 

اشاره  (Liquid Crystals) یا بلورهای مایعو  (Membrane) ، غشا(Micelle) های آن می توان به تشکیل میسل که از نمونه

نمونه از اتصال مولکولی از طریق پیوند هیدروژنی نشان داده شده است. عموما فرایند خودآرایی مولکولی  6نمود. در شکل 

 گیرد.  ، قطبیت حلال و .. انجام میpH برگشت پذیر است و با تغییر شرایط مانند
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 طریق پیوند هیدروژنی نمونه از خود آرایی مولکولی از 

 مکانیک مهندسی قفل مولکولی

قفل شدن مولکولی که در آن دو یا چند مولکول از طریق برهم کنش غیرشیمیایی به یکدیگر متصل شده و قفل می شوند، 

 گردد. های الکترونی مولکولی استفاده می شود. این برهمکنش در طراحی و ساخت ماشین های مولکولی و ظرف اطلاق می

 .اند ها اشاره نمود . در به طور مختصر معرفی شده ها و نات ها، رتاکسان های مانند کاتنان برمولکولا

قفل شده در هم می باشند. که دو حلقه بدون  (Macrocyle) حلقه متشکل از دو یا چند درشت (Catenanes) کاتنانها

 شکستن پیوند کوالانسی قادر به جداشدن نیستند.

ها به صورت یک محور دمبلی  درشت مولکول حلقوی می باشد که فرم کلی این دسته از مولکول (Rotaxane) رتاکسان

باشد که به دور آن یک یا چند حلقه قرار گرفته اند. به گونه ای که از یک طرف امکان چرخش حلقه به دور محور وجود  شکل می

ن حلقه و محور وجود داشته باشد، این حلقه می تواند بین دارد و از طرف دیگر در صورتی که بیش از یک موقعیت بر همکنش بی

ها، توسط پارامتر هایی نظیر حلال، دما گونه های  برگشتی انجام دهد. که البته این قابلیت رتاکسان و  ها حرکت رفت  این جایگاه

 و... قابل کنترل می باشد. pH یونی موجود در محیط تغیرات

 .که درشکل نمایش داده شدهفرد هستندبقه پیچ خورده با مورفولوژی منحصرا حلی (knots) این ترکیبات نات هاگونه آخر

 
 انواع قفل های مولکولی
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 ماهیت برهمکنشهای موجود در ترکیبات ابرمولکول:

دوقطبی، پیوند هیدروژنی، برهمکنش -، برهمکنش دوقطبی(Ion-Dipole) دوقطبی-یون، برهمکنش یون-برهمکنش یون

 ، نیروهای واندروالس، برهمکنش آبگریز.π-π ،برهمکنش-π کاتیون

 یون:-برهمکنش یون

پیوند یونی )الکترواستاتیکی( که بدلیل برهمکنش دو گونه یونی )کاتیونی و آنیونی( ایجاد شده است، از نظر قدرت و 

در اثر  که  شکل ها در مولکول یون در ابر-ای از این برهمکنش یون  استحکام با پیوند کوالانسی قابل قیاس می باشد. نمونه

 دهد. می نمایش را شده تشکیل و فسفیت برهمکنش آمونیوم

. 
 برهمکنش یونی

قوی در محلول قابل مشاهده است. یک نمونه دیگر برهمکنش کاتیون فلزات قلیایی با ترکیبات حل دوقطبی:-برهمکنش یون

 .نمایدهای فلزات قلیایی برهمکنش مییونهای قطبی آب با کاتمولکول ثلم راتهای اکسیژن آن اتم)اترهای تاجی( می باشد که در

جهت گیری یک مولکول دو قطبی در کنار یک مولکول دارای ممان دوقطبی می تواند منجر  دوقطبی:-برهمکنش دوقطبی

 .حالت جامد نشان می دهد به خوبی این نوع رفتار را در (CO) به این نوع برهم کنش گردد. ترکیبات کربونیل دار

دوقطبی در نظر گرفت که در آن -پیوند هیدروژنی را می توان به عنوان نوع خاصی از برهمکنش دوقطبی پیوند هیدروژنی:

با مولکول دارای ممان دوقطبی برهمکنش نماید. این نوع پیوند به دلیل N یا O هیدروژن متصل شده به یک اتم الکترونگاتیو مانند

و جهت گیری نسبتاً بالای آن در شیمی ابرمولکول از اهمیت زیادی برخوردار می باشد که به نقش پیوند هیدروژنی در  قدرت زیاد

 اشاره نمود . DNA شکل کلی بسیاری از پروتئین ها از جمله

 
  DNA برهمکنش های هیدروژنی در



  فصل دوم: نانوساختارها                                                                  eduwww.irannano.org/نانو   فناوری آموزش جامع سیستم

 

 

 

105 

 π-π کاتیون و برهمکنش-π برهمکنش

 کاتیون های فلزات واسطه مانند
2+

Fe 2 و+
Pt کمپلکس های شناخته شده ای با هیدروکربن های آروماتیک و اولفین ها 

(Olefin) تشکیل می دهند. پیوند در این کمپلکس ها قوی می باشد که این پیوند بین اوربیتال d جزئی اشغال  صورت فلز که به

 ترکیبات آروماتیک صورت می گیرد. (π) شده اند و سیستم پای

وجود دارد:  π-π رهم کنش ضعیف بین حلقه های آروماتیک است. به طور کلی دو نوع برهمکنشنوعی ب π-π برهمکنش

 Edge to face)) رو به کناره -Face to face 2))رو به رو-1

 
  π-π کاتیون و برهمکنش-π برهمکنش

 نیروهای واندروالس:

نی یک مولکول توسط هسته مولکول ابرالکترو (Polarizability) برهمکنش های واندروالس ناشی از قطبش پذیری

همسایه یک نوع ضعیف از جاذبه الکتروستاتیک به شمار می رود. این نوع برهمکنش ها به صورت غیر جهت دار و بین مولکول 

 .های نرم و قطبش پذیر وجود دارد

 :(Hydrophobic) برهمکنش آبگریزی

هده می گردد. مولکول های آب قویاً جذب یکدیگر شده و این اثرات به طور واضح در غیر امتزاج بودن روغن در آب مشا

 .این عمل باعث تجمع طبیعی دیگر گونه ها می گردد

 کاربردهای ابرمولکول ها:

گونه های خاص  (Recognition) * شناسایی  ...و (Chelate) های مولکولی مانند زئولیت ها، کیلیت ها * غربال

ول )حسگرهای شیمیایی( * مفهوم و عملکرد اصلی حسگر شیمیایی در شکل نمایش آنیونی، کاتیونی و یا ملکول هدف در محل

یا میهمان )کاتیون، آنیون و یا مولکول خاص( به بخش پذیرنده حسگر که  (Analyte) داده شده است. گونه مورد نظر، آنالیت

 نقش شناسایی و تشخیص مولکول را دارد متصل می شود. *
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 عملکرد حسگر شیمیایی 

شود که شناسایی و  به عنوان خودآرایی زیستی شناخته می DNA سایی خودآرایی زیستی * در واقع همانند سازیشنا

 Molecular) * ابزارهای نانو * ماشین های مولکولی  .پذیر است امکان  از طریق برهمکنش ابرمولکول DNA بررسی توالی

Machines) 

مجزا اجزای مولکولی به منظور انجام یک عمل خاص می باشد. ماشین ماشین های مولکولی اجتماعی از تعداد مشخص و 

می توانند ساخته شوند تعداد زیادی ماشین مولکولی  DNA های مولکولی از چندین نوع مولکول و سیستم ها ابر مولکول مانند

 می شود. توسط شیمی دانان ساخته شده است که بیشتر برای ساخت آنها از رتاکسان ها و کاتن ها استفاده

یک مولکول که  :(Molecular Switches) سوئیچ های مولکولی -1 :به طور کلی دو نوع ماشین مولکولی وجود دارد

و .... می  pH به طور برگشت پذیر بین دو حالت یا بیشتر تغییر می کند. این تغییر ساختاری در پاسخ به دما، نور، جریان الکتریکی و

 .ولی که توسط نور این ویژگی را دارد نشان داده شده استباشد. در شکل نمونه از مولک

مولکول های هستند که قادر به حرکت یا چرخش مولکول طراحی  :(Molecular Motors) موتورهای مولکولی -2

 شده توسط انرژی خارجی است.

 
 انواع موتورهای طراحی شده با رتاکسان ها و کاتن ها 

  (Molecular Wire) سیم های مولکولی

گسترده هستند و این مولکول ها قادر به انتقال انرژی یا الکترون از  π سیم های مولکولی )نانوسیم ها( اغلب دارای سیستم

 یک فاصله قابل توجه بین دهنده و پذیرنده می باشند .
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 سیم مولکولی

 (Drug Delivery) دارورسانی 

جهت فهمیدن برهم کنش های سایت های پیوندی دارو با مولکول شیمی ابر مولکول برای توسعه درمان های جدید دارویی 

 .هدف اهمیت دارند

دوقطبی، -دوقطبی، دوقطبی-یون، یون-شیمی ابرمولکول بر اساس بپوند غیرکوالانسی و برگشت پذیر مانند برهمکنش یون 

π- ،کاتیونπ-π های  آوری ردهای مهم این ترکیبات در فن، آبگریزی، نیروهای واندروالسی و پیوند هیدروژنی استوار هستند. کارب

تر که به آن  های متنوع هایی با قابلیت باشد. از طرفی تلاش برای طراحی ابرمولکول آوری بسیار قابل توجه می فن زیستی، دارویی، نانو

ذهنی دانش انسان  شاره شده است دایره وسیعی از مطالعات امروزی را به خود جلب نموده و منجر به آشکار شدن برخی مجهولات

 .شده است

  نانوساختارهای آلی 2-3 

 ظهور و قلمرو درختسان ها 2-3-1

منجر به پیدایش  1381و اوایل دهه  1301پلیمری متفاوت و پایدار، در اواخر دهه  (Micelle) تلاش برای سنتز میسل های

 (Hydrophobic Core) آبگریزو یک هسته  (Hydrophilic Surface) پلیمرهایی با قابلیت های سطح آب دوست

 و در نهایت درخت سان ها (Arborols) ، آربورول ها(Cascade Molecule) گردید. این ترکیبات ابتدا مولکول آبشاری

(Dendrimers)  نامیده شدند. در این مسیر تلاش برای سنتز درخت سان های گوناگون و بررسی معماری ملکولی آن ها شکل

ر با پیشرفت علوم، به ویژه علم نانو از قابلیت کاربردی درخت سان ها در زمینه هایی مانند: انتقال دارو، گرفت. در سال های اخی

و به عنوان کاتالیست، بهره گرفته شده  (Magnetic Resonance Imaging) انتقال ژن، تصویر برداری رزونانس مغناطیسی

 .انو بر جذابیت آن خواهد افزوداست. مسلما، نگاه و بررسی این ترکیبات از دریچه علم ن

توجه دانشمندان را به خود جلب  (Linear Polymers) با معرفی پلیمرهای خطی 1311ساختارهای پلیمری در دهه ی 

 Branched) و پلیمرهای شاخه دار 1311در دهه ی  (Cross link) نمود تا اینکه در ادامه، ساختارهای پلیمری با پیوند عرضی

Polymers) با ظهور ساختارهای درخت سان 1381معرفی گردید. در ادامه ی این روند، در ابتدای دهه ی  1361هه در د 

(Dendritimer)  ،مسیری جدید در این زمینه به وجود آمد. ترکیبات درخت سان از دو واژه یونانی"Dendron"  به معنی" 

ه ترکیبات، شامل پنج توع آرایش مولکولی به بصورت زیر مشتق شده است. این دست "واحد "به معنی  "meros " و "شبیه درخت

  :میباشند

  Random Hyperbranch ،  Dendrigraft ،  Dendron ،  Dendrimer ،  Megamer 

شکل  به خوبی دسته بندی و آرایش مولکولی این ترکیبات را به نمایش گذاشته است. شایان ذکر است که دسته پنجم یا 

شناخته می شوند که عموما از تجمع درخت  (Poly dendrimers) به عنوان یک پلی درخت سان (Megamers) مگامرها

  .سان ها در اطراف یک گونه ی درخت سانی و یا یک نانو ذره تشکیل می شوند
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نها را ها با داشتن ساختار مولکولی منحصر به فرد بسیار مورد توجه قرار گرفته اند که می توان آ Dendrimer در این میان

در مواردی مانند: روش های سنتز، بررسی ساختار مولکولی و قابلیت کاربردی آن ها )نظیر: نقش کاتالیستی، انتقال دارو، انتقال ژن 

 .مورد بررسی قرار داد، که در ادامه به آن پرداخته شده است (MRI و

نش سنتز و شناسایی شد. او با روش و همکار (Voegtle) مسیر تکامل درخت سان ها: اولین درخت سان توسط وگتل

سنتزی آبشار گونه، و استفاده از ترکیب مالئونیتریل به عنوان واحد سازنده موفق به سنتز این ترکیب و گزارش آن گردید. وی، در 

 ( و درنهایت کاهش2در شکل  I مرحله) ( Michael Addition Reaction) این روش، ابتدا با انجام یک افزایش مایکل

(Reduction) مرحله( گروه های نیتریل به گروه های آمین II  شرایط لازم جهت انجام واکنش بعدی را فراهم 2در شکل ،)

نمود و با تکرار این دو مرحله کلیدی در نهایت موفق به سنتز یک درخت سان با گروه های فراوان نیتروژن به نام پلی پروپیل ایمین 

حالی اتفاق افتاد که او از جمله مشکلاتی مانند بازده کم و از دست رفتن فعالیت کاتالیزوری  گردید. دستیابی به این ترکیبات در

 .مواجه بود

 
 روش سنتزی پیشنهاد شده توسط توسط وگتل با استفاده از مالئونیتریل و آمونیاک

ار خود را در سنتز ک Tomalia ، گروه تحقیقاتی به رهبری1381در ادامه تکامل سنتز درخت سان ها در اوایل سال 

 (Tomalia) منتشر کرد. تومالیا Dendrimers به عنوان سری کامل' Dendrimers یا 'Arborols' پلیمرهای پرشاخه به نام

مسیر مناسب و بهتری را برای پلیمرسازی گام به گام، که توانایی  ( Voegtle)در این مقاله، با پیروی از روشی مشابه با روش وگتل

ی پر شاخه و بازده بالا را پیشنهاد می کرد، ارائه نمود. در این روش آن ها از آمونیاک به عنوان هسته مرکزی و از متیل سنتز پلیمرها

به عنوان واکنش دهنده جهت افزایش مایکل  (Ethylenediamine) و اتیلن دی آمین (Methylacrylate) آکریلات

 Poly(amido amine) (PAMAM)) ن پلی آمیدوآمیناستفاده نمودند که در نهایت موفق به سنتز درخت سا

dendrimer)  .گردیدند. این واکنش در تصویر زیر به به نمایش گذاشته شده است 
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 توسط تومالیا PAMAM سنتز درخت سان

نامیده می شود، در بیان ساده تر از یک به  (Divergent Growth Method) این مسیر سنتزی، که روش رشد واگرا

در مرکز واکنش و واحد های سازنده  OH) و NH،SH :با داشتن گروه های عاملی فعال )مانند (Core) عنوان هسته بخش به

ما بین دو نسل  (linker) درخت سان که شامل واحدهای واکنش دهنده )مانند متیل آکریلات( و گروه های ایجاد کننده پیوند

 گردد.متوالی درخت سان )مانند اتیلن دی آمین( سنتز می 

  :از مزیت های مسیر واگرا می توان به موارد زیر اشاره کرد

 سنتز درخت سان هایی با وزن مولکولی بالا •اصلاح و تغییر در گروه های سطح  •سنتز سریع  •

 و در مقابل می توان به مشکلاتی از جمله:

تشکیل برخی مولکول ها با وزن  • (simultaneous reactions) احتمال انجام شدن برخی واکنش های هم زمانی •

عدم تنوع در گروه های لایه های بیرونی )یکسان بودن گروه های عاملی بر روی سطح یا پوسته ی درخت سان(  • مولکولی کم

در ادامه توسعه و بهبود سنتز ترکیبات درخت سان، دانشمندان را بر آن داشت تا مشکلات روش واگرا از جمله عدم  اشاره نمود.

و همکارنش، روش دیگری را تحت  Hawker، 1331بر روی سطح را تا حدودی مرتفع سازند. در همین راستا در سال تنوع 

در این روش، آن ها درخت سان را به گونه ای  ارائه نمودند. (Convergent Growth Method) عنوان روش رشد هم گرا

شکیل شده است و ابتدا گوه ها با روش پلیمریزسازی تهیه شدند و در نظر گرفتند که گویی، هر درخت سان از اجتماع گوه هایی ت

  .در مرحله آخر بر روی یک هسته قرار گرفت

 
 (Convergent Growth Method) ، ب(رشد هم گرا(Divergent Growth Method) الف( رشد واگرا
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  :از ویژگی و مزیت های این روش می توان به موارد زیر اشاره نمود

 کاهش واکنش های همزمانی •سان با گروه های متنوع سنتز درخت •

 :با این وجود این روش نیز با مشکلات زیر مواجه بود

متوسط وزنی پایین درخت  •بازده پایین در سنتز درخت سان های بزرگ •تعدد بالای مراحل جهت سنتز اینگونه ترکیبات •

 سان های سنتز شده

وش سنتز گزارش شده و مورد بررسی قرار گرفته اند که می توان به درخت سان درخت سان های متفاوتی بر اساس این دو ر

اشاره کرد. اما وجه مشترک این ترکیبات، معماری و  (Poly (Amide-Imide) (PAI)) ایمید  های پلی اتری و یا پلی آمید

 .ویژگی ساختاری مولکولی آن هاست که در زیر به آن اشاره شده است

 :ی درخت سان هابررسی معماری ملکول

به طور کلی، بررسی ساختار درخت سان ها از دو جنبه قابل بررسی می باشد. در نگاه اول، مسلما معرفی اعضای تشکیل 

دهنده ساختار و شکل گیری این دسته از ترکیب پلیمری ضروری به نظر می رسد. از طرف دیگر، ویژگی ساختار و معماری آن که 

 .منحصر به فرد خواهد شد، بطور خلاصه ارائه شده است یقینا منجر به ایجاد شرایط

، واحدهاى منشعب شده به عنوان (Core) هر درخت سان ها از نظر ساختارى متشکل از یک هسته چند عاملى مرکزى

 Surface Functional) و تعدادى گروه هاى عاملى سطحى  تشکیل دهنده قسمت درونی درخت سان    (Branch) شاخه

Groups) ی باشند. شاخه هاى پلیمرى به نسل هایم (Generation) متعددی تقسیم می شوند (G1,G2,G1,G1,…). ( 

 
 ویژگی های عمومی ساختار فیزیکی درخت سان ها

در ساختار کروی آن ها می باشد، که  (Cavity) بررسی عمیق تر درخت سان بیان گر وجود حفرات یا فضاهای خالی

 .به آن اشاره شده است 1رد درخت سان ها ایفا نماید، که در بخش میتواند نقش مهمی در کارب

 هسته ی درخت سان

های آغاز  های تشکیل شاخه دارد. برای نمونه هسته های آغاز کننده حداقل دو مرکز یا اتم فعال برای شروع واکنش هسته

و...( NH,SH,OH ) رای گروه های عاملی فعالهای دا ( یا مولکول6شکل ) (Si)های چند بنیانی مانند سیلیکون کننده شامل اتم

است. با این وجود   ها نیز به عنوان هسته درختسان استفاده شده های فنیل عامل دار است. فولرن ها، حلقه ها، تیول آمین هم چون دی

 .ی آغاز کننده به محیط و کاربرد مطلوب آن بستگی دارد انتخاب هسته
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 (Si) یلیکونیدرخت سان با هسته چند بنیادی س

 سان قسمت درونی درخت

ی  ی حاضر در قسمت درونی نمایش دهنده شود. سر شاخه ی داخلی توسط تکرار یک الگوی ساختاری توصیف می لایه

پذیر و یا سخت، بسته به نوع  توانند قطبی یا غیرقطبی3 انعطاف سان هستند. واحدهای تکرار شونده می های متفاوت درخت نسل

  .نده باشندخواص تشکیل ده

ها تمایل به برگزیدن شکل  سان های انتهایی همراه می باشد، بیشتر درخت ها با افزایش گروه سان به دلیل اینکه رشد درخت

ها  سان شود و از آن پس رشد بیشتر درخت ها درهم فشرده می کروی خواهند داشت و بعد از یک تعداد نسل معین، سطح شاخه

ی  کند که به چندگانگی هسته ها را تجربه می متفاوتی درهم رفتگی شاخه  سان ها در نسل از درخت کند. هر گونه کاهش پیدا می

 .باشد علاوه به طول واحدهای تکرار شونده وابسته می آغازین، چندگانگی واحدهای شاخه شونده و به

 سان پوسته )قسمت بیرونی( درخت

های فعال مانند:نیتروژن، اکسیژن و اتم هایی با زوج الکترون  گروه ها اغلب شامل تعداد زیادی از سان قسمت بیرونی درخت

سان به مراکز مجاور  های فعال در قسمت بیرونی درخت و...( است. گونه CO2H ،SO1H) آزد و یا گروه های عاملی اسیدی

  .اجازه می دهند که در طی واکنش کاتالیزوری هم کاری نمایند

 کاربرد درخت سان ها

 و درخت سان هانانوفناوری 

که اهمیت زیادی در زندگی موجودات زنده به خصوص  (Aqueous) در مفهوم دنیای نانو فناوری و محیط های آبی آبی

انسان خواهد داشت، درخت سان ها نقش مهمی را ایفا می کنند. به طوری که در مقایسه با نمونه های مشابه مانند فولرن ها، به دلیل 

ملی زیاد و متنوع توانمندی بیشتری از خود به نمایش گذاشته اند. همچنین در موضوعاتی مانند انتقال دارو، دارا بودن گروه های عا

 .انتقال ژن و تصویر برداری رزونانس مغناطیسی بیشتر مورد توجه قرار گرفته اند که در ادامه به آن اشاره شده است

 

 نقش درخت سان در انتقال دارو

و بهبود یک بیماری عموماً استفاده می شوند. در این میان محققین برای درمان بیماری های خاص  ترکیبات آلی برای درمان

با چالش هایی مانند: مقدار دارو مصرفی، عدم حلالیت مناسب ترکیب آلی، تقطه اثر مناسب و... روبرو هستند. جهت رفع این 
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سان ها با شرایط ساختمانی شرایط لازم -نهاد شده و درختپیش (Drug Carriers ) مشکلات استفاده از حمل کننده های دارو

  .را برای ما فراهم می کند

درخت سان ها با داشتن گروه های عاملی آب دوست حلالیت مناسبی در آب خواهند داشت و داروها می تواند از طریق : 

 و یا بر روی سطح (Encapsulation) اپیوند کوالانسی و یا پیوند الکترواستاتیک و جذب سطحی در فضاهای داخلی کپسول ه

(Adsorption)  آن ها متصل شوند و به عنوان انتقال دهنده دارو مورد استفاده قرار گیرند.کنترل مقدار داروی قرار گرفته بر روی

 درخت سان ها نیز نکته مهمی است که در این زمینه مورد مطالعه قرار گرفته است.

 
 ) ، جذب سطحی دارو(Encapsulated drug ) ت سان ها: قرار گرفتن دارو درون کپسول هاالف( نمایش اتصال دارو به درخ

Adsorbed drug) و داروی متصل شده (Conjugated drug) ؛ ب( نمایش کاربردهای زیستی و اهمیت درخت سان ها: اتصال اسید

 ...و Ga،Mn مانند MRI هت انجامنوکئیک ها، عوامل درمانی )مانند داروها(، گونه های زیستی و عامل تصویری ج

 (Gene therapy ) نقش درخت سان در انتقال ژن یا ژن درمانی

محافظت، انتقال و وارد نمودن ژن مورد نظر به داخل سلول جهت ژن درمانی از مشکلات پیش روی دسترسی به داخل 

ژن، اتصال به گیرنده های سلول و ورود به  سلول می باشد. درخت سان ها با داشتن ساختارهای مناسب جهت محافظت در انتقال

سلول نقش خوبی ایفا می کنند. همچنین اندازه و حجم مورد نظر آن ها جهت عبور از کانال های سلولی بسیار حایز اهمیت است. 

 و پروتیین ها مختلف نشان داده شده است. استفاده از درخت سان PAMAM در شکل زیر شباهت نسل های مختلف درخت سان

PAMAM در ابتدا توسطSzoka وBaker  جهت انتقال ژن مورد بررسی قرار گرفت. به دلیل ویژگی کاربرد درخت سان ها

 جهت انتقال ژن و ژن درمانی، صنعت تجاری سازی آن ها مورد استقبال قرار گرفته است. 

 
 با پروتئین ها PAMAM مقایسه اندازه نسل های درخت سان
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براساس نقشه برداری  (MRI) تصویربرداری مغناطیسی: (MRI)یر برداری مغناطیسینقش درخت سان ها در تصو

انجام می شود. جهت گیری  (NMR) مغناطیسی از چگالی پروتون ها در یک بافت بر اساس روزنانس مغناطیسی هسته

 ود. تغییر در زمان آسایشها با استفاده از پالس رادیویی خارجی بر روی بافت مورد نظر اعمال می ش  نوکلئیک (1Hپروتون)

(Relaxation Time) یا زمان تغییر جهت گیری پروتون ها بر روی شفافیت تصویر در MRI  اثر خواهد گذاشت. شفافیت

که به  (Fe1O1 و اکسیدهای مغناطیسی )مانند (Mn) ، منگنز(Gd) تصویر با استفاده از کمپلکس های یونی فلز مانند : گادمیم

ا دریافت وجود دارند، بهبود پیدا می کند. درخت سان ها با توجه به ویژگی ساختاری و داشتن نانوکپسول ها، بافت تزریق شده و ی

کی مشکلات کنند و با وجود ساختار فیزیا بر روی گروه های سطحی فراهم میشرایط قرار گرفتن این کمپلکس ها را درون و ی

 .ندها را در این روش کاهش می دهاحتمالی استفاده از آن

و عمل کرد مناسب آن ها به عنوان  (Green Chemistry) سازگاری درخت سان ها با شیمی سبز: فعالیت کاتالیستی

 (. پالادیم3میزبان جهت قرار گرفتن یون های فلزی و یا سنتز نانوذرات فلزی به عنوان کاتالیست در خور توجه می باشد )شکل 

(Pd)پلاتین ، (Pt)مس ، (Cu) روتنیوم (Ru) و طلا (Au)  از نمونه های فلزی ارزشمندی می باشند که در کپسول )فضای

داخلی( و یا بر روی سطح درخت سان ها قرار داده می شوند. از ویژگی چنین کاتالیست هایی می توان به بازده بالا، زمان کوتاه 

، جهت (Precious Metals) ندخوب و مقدار بسیار کم فلز بخصوص فلزات ارزشم (Recovery) انجام واکنش، بازیابی

 .انجام واکنش اشاره نمود

 
 درون درخت سان ها و سنتز نانوذرات جهت انجام کارهای کاتالیسیتی (M+n) قرار گرفتن یون های فلزی

امروزه گسترش علوم مختلف از جمله شیمى و زیست شناسى، طراحى و سنتز درخت سان هایى را براى اهداف زیست 

قابلیت های متنوع، امکانپذیر ساخته است. این قابلیت ها با انتخاب هسته، واحدهاى منشعب و مخصوصاً گروه  شناسی و صنعتی با

هاى عاملى سطحی متصل به آن ها، صورت مى پذیرد. این ترکیبات در انتقال هدفمند و برنامه ریزى شده ى داروها، درمان های 

 .کاتالیزورى زمینه هاى ارزشمندی را فراهم می سازند و (MRI) ژنتیکی، تصویر برداری رزونانس مغناطیسی

 درختسان ها به عنوان عوامل کپسوله کننده و پایدارکننده ی نانوذرات معدنی 2-3-2

در ابعاد نانو  (Macromolecules) علم پلیمر در دو قرن اخیر توسعه چشمگیری یافته است و معماری بزرگ مولکول ها

درختسان ها به عنوان نسل چهارم پلیمرها، به دلیل ساختار متقارن، شاخه دار و قابل کنترل خود در رشد فزاینده ای داشته است. 

دنیای فن آوری نانو جایگاه خاصی دارند و زمینه های تحقیقاتی گوناگونی را در بسیاری از علوم فراهم کرده اند. امروزه مهندسی 

برد گسترده آنها در پزشکی، داروسازی، زیست شناسی، فیزیک و شیمی نشان مولکولی بر روی این پلیمرها انجام می گیرد تا کار

داده شود. در این راستا، در دهه گذشته استفاده از درختسان ها به منظور کپسوله نمودن وپایدارسازی نانوذرات معدنی 

تالیستی، نوری، مغناطیسی، )نانوکامپوزیت های درختسان/نانوذرات معدنی(، به دلیل خواص بی نظیرشان از جمله خواص کا
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بیوپزشکی، الکتریکی و... توجه زیادی را به خود جلب کرده اند. برای تشکیل نانوکامپوزیت درختسان/ نانوذره به طور کلی از سه 

 .روش استفاده می شود که در این مقاله به روش های سنتز این نانوکامپوزیت ها اشاره شده است

 ول های منحصر به فردمقدمه : درختسان ها، ابر مولک

 توسط وگتل 1301درختسان ها نسل جدیدی از پلیمرها محسوب می شوند که خواص منحصر بفردی دارند. در اواخر دهه

(VÖgtel) و همکارانش معرفی شدند و تحقیقات در مورد آنها توسط تومالیا (Tomalia) و فرچت (Ferchet)  .ادامه یافت

می باشند. درختسان های متقارن  (Monodisperse) پخش کل سه بعدی بوده و همچنین تکش ٬درختسان ها دارای تقارن بالا

، لایه های متقارن شعاعی که از واحد های تکرار شونده تشکیل (Core) دارای سه ناحیه مجزا می باشند: هسته مرکزی عامل دار

 شده اند و گروه هایی که در انتها قرار دارند.

 
 انساختار عمومی یک درختس

معروف است و با  G1 از تکرار شاخه ها، لایه ها اضافه می شود که نسل متوالی درختسان را بوجود می آورد. اولین نسل به

افزایش هر لایه یک نسل جدید شکل می گیرد.سنتزدرختسان ازطریق دو روش اصلی انجام می شود: روش 

د نیز از ادغام هر دو روش برای سنتز یک درختسان در برخی موار . (Divergent)و روش واگرا (Convergent)همگرا

و در مقیاس تجاری هستند در جدول آمده   (.تعدادی از درختسان هایی که براین اساس سنتز شده2[ )شکل 2استفاده می شود]

 .است
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 ها: الف( روش واگرا، ب( روش همگرا روش سنتز درختسان

ه دلیل کنترل قابل ملاحظه ای است که می توان روی برخی خواص آنها آینده روشنی که برای درختسان ها متصور است ب

در حین سنتز انجام داد. کنترل روی برخی ویژگی ها مانند اندازه، شکل، چگالی و گروه های عاملی سطحی منجر به بکارگیری 

تیک، حسگرها، کشاورزی، تولید درختسان ها در بسیاری از زمینه های مختلف نظیر پزشکی، سامانه های دارورسانی، مهندسی ژن

فیلم های نازک، علوم شیمی، مهندسی، نساجی، کاتالیست ها و... می گردد. در حال حاضر مهندسی مولکولی بر روی این گروه 

 .ها دارای ویژگی های مناسب گردند های عاملی انجام می شود تا با در نظر گرفتن کاربرد آن

 :ی و بیرونی درختسان وجود دارد که عبارتند ازدو راه برای عامل دارکردن سطوح داخل

 (Premodification ) اتصال گروه های عاملی مناسب قبل از آغاز شدن سنتز (1

 (Postmodification)ایجاد گروه های عاملی بعد از کامل شدن واکنش (2

عامل دار کردن درختسان های پلی با عامل دارکردن درختسان ها، می توان خواص جدیدی را به آنها داد. به طور مثال با 

 (poly(propyleneimine),(PPI))و پلی پروپیلن ایمین (poly(amidoamine),(PAMAM))آمیدو آمین

می توان از آنها در زمینه های مختلف از جمله پزشکی و دارورسانی استفاده کرد.از دیگر کاربردهای مهم درختسان استفاده از آنها 
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دنی می باشد. در این راستا، در دهه گذشته نانوکامپوزیت های درختسان / نانوذرات معدنی، به دلیل برای پذیرش نانوذرات مع

 .خواص بی نظیرشان توجه زیادی را به خود جلب کرده اند که در ادامه به این ساختارها می پردازیم

 :روش های تشکیل نانوکامپوزیت درختسان/ نانوذره

ه وسیله دستورالعمل های مشابهی که برای تشکیل نانوذرات در حضور سورفکتانت ها یا سنتز نانوذرات در حضوردرختسان ب

نمک ها یا  (Chemical Reduction) پلیمرها توسعه یافته اند، انجام می شود. نانوذرات فلزی، از طریق احیای شیمیایی

 ، ریزموج(Thermolysis) ، تجزیه گرماییUV (Photoassisted Synthesis) کمپلکس های فلزی، از طریق تابش

(Microwave) و... تشکیل می شوند. معمولا روش اول )کاهش شیمیایی( استفاده بیشتری دارد. 

 یا 2O2(H (بالا و یا با استفاده از پراکسید هیدروژن  pHنانوذرات اکسید فلزی، به وسیله اکسایش ترکیبات فلزی در

 2COبه عنوان اکسیدکننده تشکیل می گردند . 

، از طریق  Semiconductor Metal Halide NPs, Quantum Dots -QDs)) وذرات هالید فلزی نیمه رسانانان

و یا  ،Se یا S با (CdO روش های متعددی شامل: تجزیه گرمایی ترکیبات آلی فلزی، برهمکنش اکسید فلز )به طور مثال

 برهمکنش های کاتیون های فلزی )مثل
+2

Cd
+

:،  +2
Zn،  2

Pb)...مثل هالید های آنیون با و( -2S ،  -2e،  -2Te)...دست به و 

 .شود می گرفته کار به آخر روش عمدتاً نانوذره / درختسان های کامپوزیت تشکیل برای ها QDsمورد در آیند. می

 :برای تشکیل نانوکامپوزیت درختسان / نانوذره به طور کلی از سه روش استفاده می شود

  Dendrimer Encapsulated Nanoparticles (DENs))) ها در درختسان الف( نانو ذرات کپسوله شده

 (Dendrimer Stabilized Nanoparticles, DSNs) ها ب( نانوذرات پایدارشده با درختسان

 (Nanoparticle Core Dendrimers , NCDs) ج( درختسان های با هسته فلزی

 .که در ادامه به طور مختصر به این روش ها می پردازیم
 

 
 .انواع نانوکامپوزیت های درختسان/ نانوذره

 کپسوله کردن نانو ذرات معدنی به وسیله درختسان ها

نانو ذرات  (Templating) برای قالبگیری (Nanoreactor) زمانی که درختسان ها اولین بار به عنوان نانو راکتورها

مولکول درختسان، منجر به نامگذاری نانو ذرات کپسوله شده با فلزی استفاده شدند، ایده پایداری یک نانو ذره منفرد درون یک 

 .شد (Dendrimer Encapsulated Nanoparticles , DENs) درختسان

این مواد نانوکامپوزیتی به دلیل اینکه ترکیبی از ویژگی های نانوذرات کپسوله شده و نیز درختسان را به همراه دارند بسیار 

نشان داده  1همانطور که در شکل  (DENs)روش کلی برای سنتز نانوذرات کپسوله شده با درختسانمورد توجه قرار گرفته اند. 

 شده است از دو مرحله تشکیل می شود.
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 اضافه کردن عامل احیاکننده و احیای یون های فلزی و درنتیجه تشکیل  2مخلوط کردن یون های فلزی با درختسان  1

DENs 

 
 

 .DENs مراحل تشکیل

و نیمه هادی ها به این  ((Core-Shell)پوسته-و نانوذرات هسته Bimetallic تک فلزی، دو فلزی)آلیاژهای نانوذرات

روش سنتز می شوند.جزء درختسان این کامپوزیت ها هم به عنوان قالبی برای جایگیری نانوذره و هم به عنوان پایدارکننده 

کپسوله نمودن فلز درون درختسان معمولا بر پایه تشکیل   برای (Driving Force) نانوذرات عمل می کند.نیروی پیش برنده

ها  DENs پیوند کوالانسی، برهم کنش های الکترواستاتیکی، یا ترکیبی از این موارد می باشد. در ادامه به ذکر مثال هایی از سنتز

 :می پردازیم

 نانوذرات تک فلزی

را به  (PAMAM) ان های نسل چهارم و ششم پلی آمیدوآمین، استفاده از درختس (Crook)برای اولین بار گروه کروک

با گروه های آمینو درونی  Cu(II)عنوان قالب برای تشکیل نانو ذرات مس گزارش کردند، که بر پایه ی کمپلکس شدن یون های

انو رآکتور درختسان میزبان درختسان و به دنبال آن کاهش یون های فلزی بود. قابل توجه است که اندازه نانو ذره با تغییر اندازه ن

 .میتواند کنترل شود: هر چقدر درختسان بزرگتر باشد، نانو ذرات بزرگتری ایجاد می شوند

گزارش کرده   PAMAM نیز در همان زمان، سنتز نانو ذرات مس را در درختسان نسل چهارم (Tomalia)گروه تومالیا

بود. بعد از آن، روش  Uv-Vis زه نانو ذرات از طریق موقعیت بیشینه در طیفاند. دلیل انتخاب نانو ذرات مس، توانایی تخمین اندا

به کار گرفته  Au  ،Pd ،Pt انتهایی برای سنتز نانو ذرات (OH)با گروه های هیدروکسیل PAMAM مشابهی با درختسان های

بوتیل -متیل گلیسیدل و ترشیو-2، شد. علاوه بر گروه های هیدروکسیل، مجموعه ای از مشتقات پلی آمیدوآمین شامل، گلیسیدل

که در هر سه مورد، نانو ذرات توسط درختسان ان کپسوله شده  اند، به کار برده شده Pd گلیسیدیل اتر، نیز برای تشکیل نانو ذرات

 و اندازه ذرات یکسان است.

 
-2متیل گلیسیدل)-2، (glycidol)نانوذرات پالادیم کپسوله شده درون درختسان با گروه های انتهایی متفاوت: گلیسیدل

(methyl glycidol) ترشیو بوتیل گلیسیدیل اتر ، (tert-butyl glycidyl ether) 



  فصل دوم: نانوساختارها                                                                  eduwww.irannano.org/نانو   فناوری آموزش جامع سیستم

 

 
 

118 

سیلکو -β ، با(PPI) در گزارش دیگر با استفاده از مشتقات آدامانتیل نسل چهارم و پنجم درختسان های پلی پروپیلن ایمین

به  Pt و Au کپسوله کردن  عنوان یک قالب )نانو رآکتور( برایکمپلکس شده، و به  (β-cyclodextrin, β-CD) دکسترین

 .کار رفته اند

، کاملاً پروتونه شده و دارای بار مثبت می باشند، بنابراین با آنیون های  PPI در این گزارش، گروه های ایمینو موجود در

ار ایجاد دافعه بین درختسان های با بار مشابه است باردار منفی طلا یا پلاتین برهم کنش می کنند. وظیفه دیگر این گروه های بارد

که احتمال پایدار سازی نانو ذره بین درختسان را کاهش می دهد. بنابراین در این جا، دو مکانیسم برای جداسازی درختسان به کار 

 :میرود

 .ذره در بین درختسان هادن نانووجود گروه های باردار برای جلوگیری از پایدار ش 2گروه های انتهایی حجیم )آدامانتیل(  1

به همراه مشتقات آن ها از مشهورترین قالب های درختسانی به منظور کپسوله  PPI و PAMAM اگر چه درختسان های

کردن نانو ذرات هستند، ولی درختسان های دیگری نیز برای کپسوله کردن نانوذرات استفاده می شوند. در این زمینه نیز مثال های 

 درختسان های فنیل آزومتین را برای کپسوله کردن (Yamamoto) جود دارد. برای مثال، گروه یاماموتومتعددی و

(Encapsulation) خوشه های رودیوم (Rh) طراحی کرده اند.  

 :(Bimetallic NPs) نانوذرات دوفلزی

زمانی تشکیل می شوند که  کپسوله شده درون درختسان،  Au-Agیا Pd-Pt  ،Pd-Ru:نانو ذرات آلیاژ دو فلزی مانند

 .مخلوطی از نمک های مربوطه به طور همزمان به درختسان اضافه شده و به دنبال آن احیا شوند

 بارگذاری روش از استفاده با توانند می نیز Ag-Au یاAu-Pd  ، نمونه دو  )Shell)-Core پوسته-نانو ذرات هسته

 شوند. کپسوله  درختسان ی وسیله به ،Approach) Loading-(Sequentialترتیبی

 (پوسته-پوسته، روش الکتروشیمیایی است. اخیراً سنتز الکتروشیمیایی نانو ذرات )هسته-روش دیگر برای نانو ذرات هسته

Ag@Pt(2 با اندازه  )این بر نویسندگان است. شده گزارش آمیدوآمین پلی  درختسان ششم نسل درون شده کپسوله نانومتر 

 غیر یا و مشکل مرسوم های روش از استفاده با ها آن سنتز که پوسته-هسته ذرات نانو دیگر سنتز برای تواند می شرو این که باورند

 . باشد کاربرد قابل است، ممکن
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 .شمای سنتز نانوذرات دوفلزی ان کپسوله شده درون درختسان

 تشکیل نانو ذرات بین درختسان )رفتار مانند سورفکتانت ها(

 Interdendrimer) و کامپوزیت درختسان/ نانو ذره، شامل پایدار سازی بین درختسانی نانو ذراتروش تشکیل نان

Stabilization of NPs, DSNs)  به دلیل این که نیاز به شرایط ویژه ای ندارد، به طور قابل توجهی گسترش یافته است. این

 نوع پایدارسازی می تواند از دو طریق انجام شود.

 .ل نانوذره بدون اینکه از پایدارکننده های دیگر استفاده شوددر طی تشکی -1

 .بعد از تشکیل نانوذره در حضور سورفکتانت های دیگر و جایگزینی درختسان با عوامل پایدارکننده -2

، با گروه های انتهایی آمینو، تیولو (PPI) و پلی پروپیلن ایمین (PAMAM)برای مثال درختسان های پلی آمیدوآمین

وکسیل همراه با درختسان های شامل کربوسیلان، برای پایدار سازی رشد نانو ذرات گوناگون استفاده شده اند. در رشد نانو کرب

ذرات، مولکول های درختسان مانند سورفکتانت های جاذب عمل می کنند. معمولا در مقایسه با کپسوله شدن نانو ذرات با یک 

شود. قابل توجه است که حتی نسل -به نانو ذرات بزرگتر و توزیع وسیع تر نانو ذرات میمولکول درختسان منفرد، این روش منجر 

های پائین درختسان های باردار یا درختسان های با محیط بی اثر که قادر به کپسوله کردن نانو ذرات نیستند)زیرا تعداد گروه های 

 ها عمل کنند.عاملی آن ها به تعداد کافی نیست( می توانند مانند سورفکتانت 

 
  DSNs شمایی از

تاثیر گذارند. برای مثال اندازه  (DSN)نسل درختسان و برخی عوامل دیگر بر تشکیل نانو ذرات پایدار شده بین درختسان

و به تعداد گروه های آمینودر محیط درونی درخت سان یعنی تعداد  1HAuCl به نسبت تعداد گروه های آمینو به  Auنانو ذره

ستگی دارد. با افزایش تعداد نسل و غلظت گروه آمینو اندازه ذره کاهش می یابد. همانطور که اشاره شد، پایدارسازی نسل، ب
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نانو ذرات با استفاده ازدرختسان لزوماً در طی تشکیل نانو ذره ایجاد  (Surfactant-type Stabilization) سورفکتانت گون

ر حضور دیگر سورفکتانت هایی سنتز می شوند که می توانند بادرختسان جایگزین نمی شود. در تعدادی از موارد نانو ذرات د

قوی تردرختسان ویا به دلیل افزایش انتروپی می  (Chelating Groups) شوند. این جایگزینی به دلیل گروه های متصل شونده

تانت بیشتری آزاد می گردد و بنابراین که وقتی درختسان ها متصل و یا جایگزین می شوند مولکول های سورفک باشد بدلیل آن

 انتروپی افزایش می یابد.)چندین گروه انتهایی از یک درختسان منفرد می تواند به یک نانو ذره متصل شود.(

تهیه درختسان با هسته نانوذره باعث پایداری بیشتر نانوذرات و ارائه ویژگی های منحصربه  :پوشش نانو ذرات با دندرون ها

د. دندرون ها با گروه های کوئوردینه شونده در یک نقطه مرکزی می توانند به عنوان لیگاندهای تشکیل دهنده لایه فردی می شو

 ای بر روی نانوذرات استفاده شوند. تشکیل لایه دندرونی بر روی نانوذرات به سه روش انجام می شود.

 (Place Exchange Reaction) ادل مکانیاز طریق پایدارسازی ثانویه یا واکنش تب2در طی تشکیل نانوذره  1

 ازطریق رشد دندرون ها از سطح نانوذره1

به دلیل وجود ممانعت فضایی، تعداد دندرون هایی که ممکن است به یک نانوذره متصل شوند کمتر از سورفکتانت های 

د و دسترسی آسان به سطح دیگر است. این یک مزیت است چراکه در این صورت سطح نانوذره تشکیل شده خلوت تر می باش

برای شرکت در واکنش های کاتالیستی فراهم می شود.اگرچه تبادل لیگاند یک راه استاندارد برای عامل دار کردن نانوذره است 

ری ولی سنتز مستقیم نانوذرات با استفاده از دندرون ها نیز مزایای خودش را دارد. به طور نمونه با استفاده از این روش لایه همگن ت

 .نسبت به مورد تبادل لیگاند تشکیل می شود. در ادمه به ذکر مثال هایی در این زمینه پرداخته شده است

با گروه های  (Ferchet- Type )(گون-دندرون های پلی آریل اتر فرچت )فرچت :تشکیل نانوذره در حضور دندرون ها

استفاده می شوند. دلیل انتخاب این دندرون ها بی اثر بودن از متفاوت به طور رایج برای پایدارکردن نانوذرات  (Focal)مرکزی

مانند طلا،  (Noble Metals)نظر شیمیایی می باشد. در عین حال فقط گروه های مرکزی، مستعد کوئوردینه شدن با فلزات نجیب

 .پالادیوم و... هستند

 
 درختسان پلی آریل اتر فرچت با استفاده از روش همگرا
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 1امل سه گروه کربوکسیل با یک گروه مرکزی آمونیوم کلرید برای واکنش با نانوذرات فلزی در مرجع چنین دندرونی ش

توصیف شده است. درگزارشی دیگر، دندرون های پلی آمیدوآمین با محیط خارجی کربوکسیل و گروه هیدروکسیل مرکزی به 

وئوردیناسیون با یون های نقره و احیای آنها با فرمالدهید، سطح نانولوله کربن چند دیواره متصل شده و به دنبال آن به وسیله ک

نانوذرات نقره به خوبی بر روی سطح نانولوله تشکیل شده اند. دندرون های پلی آریل اتر فرچت گون با گروه های مرکزی فسفین 

ه پایدارسازی نانوذرات با هیدروژن در حضور این دندرون ها منجر ب Pd(acac)2 گزارش شده اند که احیای 3نیز در مرجع 

  .پالادیم از طریق کوئوردینه شدن با لیگاندهای فسفین می شود

 :پایدارسازی ثانویه یا واکنش تبادل مکانی

دندرون های پلی آمیدوآمین با گروه های مرکزی تیول برای پایدارسازی نانوذرات از طریق واکنش تبادل لیگاند نیز مورد 

از  Au ی مثال دندرون های با محیط خارجی کربوکسیل یا هیدروکسیل و گروه مرکزی تیول نانوذراتاستفاده قرار گرفته اند. برا

  .پیش ساخته شده در حضور سورفکتانت های دیگر را از طریق تبادل لیگاند پایدار می سازند

 :رشد دندرون ها ازسطح نانوذره

شده که از طریق روش واگرا )رشد دندرون از مرکز به ذکر  6مثالی از رشد دندرون ها از سطح هسته نانوذره در مرجع 

 . پوشیده شده با سیلیکا قرار گرفته اند 1O1Fe حاشیه( به طور مستقیم دندرون های پلی آمیدوآمین بر سطح نانوذرات

  کاربردهای نانو کامپوزیت های درختسان)دندرون(/ نانو ذره

هر چند گروه های عاملی  .وسیله خواص نانو ذرات تعیین می شود خواص کامپوزیت های درختسان / نانو ذره، اساساً به

درختسان یا آرایش درختسان / نانو ذره می تواند خواص جدیدی را ایجاد کند و بر خواص نانو ذرات موجود تاثیر بگذارد. امروزه 

زشکی، یا ابزارهای الکترونیکی می کاربردهای اصلی کامپوزیت های درختسان / نانو ذره در زمینه های کاتالیست، تحقیقات بیوپ

باشد. کاربردهای کاتالیستی عمدتاً به وسیله خواص نانو ذرات تک فلزی و دو فلزی گوناگون تعیین می شود، درختسان علاوه بر 

دلیل  نقش الگودهی یا پایدارسازی نانو ذرات، باعث کنترل اندازه و مورفولوژی نانو ذرات نیز می شود. کاربردهای بیوپزشکی به

زیست سازگار پذیری تعداد زیادی از کامپوزیت های درختسان / نانو ذره و خواص نوری، مغناطیسی و حسگری امکان پذیر می 

شود. در مقاله بعد به دلیل اهمیت کاربرد کامپوزیت های درختسان / نانو ذره در زمینه ی کاتالیست صرفا به این موضوع می 

 .پردازیم

ها و به ویژه نانوکامپوزیت های آنها عرصه جدیدی را در دستیابی به نانوساختارهایی کاملا سازگار و  امروزه تولید درختسان

آماده مصرف و دارای خواص کم نظیر برای بشر فراهم نموده است. این خواص که نتیجه ای از برهم کنش اجزا در مقیاس 

یند تولید درختسان ها قابل حصول است، انگیزه شدیدی را برای مولکولی و اتمی است، به همراه کنترل پذیری بالایی که در فرا

 .تحقیقات گسترده در این زمینه ایجاد کرده است

 کاربرد های کاتالیستی کامپوزیت های درختسان/ نانو ذره 2-3-1

ت، ها از لحاظ تجاری و پیشرفت در صنعت شده اس یکی از مهمترین کاربرد درختسان ها که موجب افزایش اهمیت آن

می باشد. بسیاری از کاتالیست ها به دلیل کم بودن سطح فعال   استفاده از این مواد باارزش در زمینه کاتالیست و بستر کاتالیست

کاتالیستی، کارایی لازم برای کاتالیز کردن یک واکنش را ندارند. بازیافت کاتالیست نیز از اهمیت زیادی برخوردار است. 

ایی که ارزش اقتصادی بالایی دارند. پلیمرها از دیرباز بستر کاتالیست ها بوده اند ولی درختسان ها و بخصوص در مورد کاتالیست ه

پلیمرهای پر شاخه به دلیل ساختار یکنواخت و پر شاخه خود، به عنوان بهترین پایدار کننده معرفی شده اند. کنترل کامل ویژگی 

. . این امکان را برای دانشمندان فراهم می سازد، تا با دقت موادی را طراحی های آنها شامل اندازه، شکل، گروه های عاملی و. 

کنند که برای کاربردهای ویژه مورد نیاز است. با توجه به خواص منحصر به فرد نانوذرات ، درختسان ها و پلیمرهای پرشاخه به نظر 
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بی نظیر گردد. بدین منظور در این مقاله به طور مختصر می رسد که تهیه هیبریدهایی از آنها منجر به تشکیل موادی با خصوصیات 

 .کاربردهای کاتالیستی این ابرمولکول های منحصر به فرد بررسی خواهد شد

 مقدمه : کپسوله کردن فلزات و تهیه نانوذرات کاتالیستی

گن، واکنشگرها و کاتالیست ها را می توان به دو شاخه ی همگن و نا همگن تقسیم کرد. در یک سیستم کاتالیستی هم

سایت های فعال کاتالیست در یک فاز هستند، بنابراین در این سیستم بر همکنش بین اجزا آسان تر و در نتیجه دارای فعالیت بهتری 

می باشد. کاتالیست های همگن دارای مزایای دیگری از جمله : انتخابگری بالا، عدد تبدیل بالا و.... هستند. همچنین می توان با 

 (Stereoselectivity) ، مکان گزینی کاتالیست(Chemoselectivity) ح مولکول های فعال کاتالیستی، شیمی گزینیاصلا

و ... راتنظیم کرد. اگر چه این کاتالیست ها به طور گسترده در صنایع مختلف استفاده می شوند، اما اغلب خالص سازی و جداسازی 

نش دشوار می باشد و فرآیند کلی را پر زحمت و طاقت فرسا می سازد. حتی زمانی کاتالیست از محصول نهایی پس از اتمام واک

که جدا کردن کاتالیست از مخلوط واکنش امکان پذیر باشد، به احتمال زیاد، مقدار بسیار اندکی از کاتالیست در محصول نهایی 

ی از راه های موثر برای غلبه بر مشکل جداسازی، باقی می ماند، که این موضوع به ویژه در صنایع داروسازی قابل توجه است. یک

استفاده از کاتالیست نا همگن است. ناهمگن سازی معمولا به وسیله به دام انداختن یا پیوند زنی مولکول های فعال بر روی سطح یا 

ل در کاتالیست های نا به دست می آید. با این حال سایت های فعا …داخل خلل وفرج یک بستر جامد مانند سیلیکا، آلومینا، یا

همگن به اندازه ی یک سیستم همگن در دسترس نیست و در نتیجه معمولا فعالیت کاتالیست کاهش می یابد. بنابراین ما نیاز به یک 

سیستم کاتالیستی داریم که علاوه بر انتخابگری و فعالیت بالا )مانند یک سیستم همگن( دارای سهولت جداسازی و بازیابی 

)مانند یک سیستم نا همگن( باشد. در این راستا نانو ذرات کاندیدا های جذابی برای تحقق این اهداف هستند. از طرفی کاتالیست 

وقتی مواد در ابعاد نانو ساخته می شوند، ویژگی های جدیدی را ارائه می دهند، که قبلا در همتای ماکروسکوپی آن ها مشاهده 

وصلاحیت نانوکاتالیست ها می باشد. بنابراین مزایای نانو کاتالیست ها بیشتر از سیستم نشده است. این ویژگی ها باعث ارجحیت 

های کاتالیستی مرسوم است. برای مطالعه کاملتر بحث نانوکاتالیست پیش نهاد می گردد تا به مقاله اختصاصی این موضوع مراجعه 

واکنش هنوز هم آسان نیست. به دلیل اندازه بسیار کوچک شود. جداسازی و بازیابی نانو کاتالیست ها در عین حال از مخلوط 

ذرات کاتالیست، تکنیک های مرسوم )مثل فیلتراسیون ( کارآمد نیستند و این یک محدودیت برای این سیستم هاست و مانعی برای 

ختسان ها و پلیمرهای استفاده ازآن ها در فرایند های صنعتی می باشد. به منظور بر طرف کردن چنین مشکلاتی می توان از در

ها شامل اندازه، شکل، گروه های عاملی  پرشاخه به عنوان نوع جدیدی از نگهدارنده ها استفاده کرد. کنترل کامل ویژگی های آن

  .و. . . این امکان را برای دانشمندان فراهم می سازد، تا با دقت موادی را طراحی کنند که برای کاربردهای ویژه مورد نیاز است

کاتالیست های درختسانی با  (Dvornic) و دورنیک (Tomalia) تومالیا 1331: در سال  نوکاتالیست های درختسانینا

ذرات، پایداری و  (Monodispersion) پخش بودن سطح عامل دار را سنتز کردند. درختسان ها به دلیل کنترل اندازه، تک

ناسبی انتخاب شدند. درختسانها بعنوان میزبان فلزات و کاتالیست ها، به میهمان حلالیت نانوکاتالیست ها، به عنوان پایدارکننده های م

درختسان ها دارای ساختار همسان و یکنواختی هستند، بنابراین تکرار پذیری اندازه  -1 :های خود این ویژگی ها را میدهند

پایداری  - 2 .عت کاتالیز کردن می گذاردنانوکاتالیست ها نیز مناسب است. همسان بودن ذرات کاتالیستی اثر مهمی در سر

آنها جلوگیری میکند. با کم شدن  (Aggregation) نانوکاتالیست ها بوسیله ساختار درختسان ها ایجاد می شود و از انباشتگی

مل فضایی نانو کاتالیست ها بوسیله عوا - 1 .سطح تماس نانوذرات طی فرآیند کلوخه ای شدن، از فعالیت این مواد کاسته می شود

محبوس می شوند و یا با گروه های عاملی انتهایی درختسان ها تشکیل کمپلکس می دهند و سطح قابل توجهی از آنها فعال باقی می 

 .گروه های عاملی در سطح درختسان ها، حلالیت قابل کنترل نانو کامپوزیت های هیبریدی را ممکن می سازند - 1 .ماند
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های درختسانی وجود دارد که در شکل مشاهده می شود.در شکل ، الف کاتالیست ها می  چندین جایگاه برای کاتالیست

توانند در انتهای شاخه های درختسانی قرار بگیرند و مکان های فعال به طور مستقیم در دسترس واکنشگرها است. غلظت بالای 

همگن باشد. اما با افزایش نسل درختسان ها و  کاتالیست ها، باعث می شود تا سرعت واکنش، شبیه سرعت واکنش کاتالیست های

حجیم شدن آنها، در بعضی موارد کارایی کاتالیست ها کم می شود که به دلیل تراکم زیاد در سطح درختسان و برگشت شاخه ها 

تار به طرف داخل درختسان هاست. شکل ب توپولوژی بهتری ازدرختسان را برای حمل کردن کاتالیست ها نشان می دهد. ساخ

ستاره ای آنها امکان دسترسی به فلز را بیشتر کرده و سرعت کاتالیستی را بالا می برد. در شکل ج لیگاندهای فسفین در نقاط شاخه 

د(. از مهمترین ویژگی این  -ای به همراه کاتالیست مناسب قرار گرفته اند. فلز می تواند در مرکزدرختسان نیز واقع شود)شکل

ردن محیط مجزا برای کاتالیست به وسیله ساختاردرختسان می باشد و این ویژگی زمانی اهمیت خواهد داشت کاتالیست ها، مهیا ک

که اثرات کاتالیستی در محیطی متفاوت از محیط واکنش و در درون درختسان اعمال می شود. در این میان می توان به درختسان 

و منگنز هستند و برای اپوکسیددار کردن گزینشی الفین ها به کار می روند، هایی با مرکز پورفیرین که دارای فلزاتی مانند کبالت 

اشاره نمود. هر چند در این ترکیبات کاهش سینتیکی را می توان با افزایش نسل درختسان ها که به دلیل افزایش تراکم فضایی و 

ابداع شد )شکل ر(  (Crooks)روکمحدودیت رسیدن واکنشگرها به فلز مرکزی است، مشاهده کرد. یک روش عالی توسط ک

که تشکیل نانوذرات فلزی فعال کاتالیستی با احیا کاتیون ها انجام می شود و به دلیل اهمیت این روش، مفصل در مبحث بعدی 

  .توضیح داده خواهد شد

 
 شکل های مختلف جایگاه کاتالیست بر پایه درختسان  

یک بستر پلیمری قرار دارند. این نانو کاتالیست های ناهمگن علاوه بر ز دندرون های حامل کاتالیست، برروی  -در شکل 

جداسازی آسان از محیط واکنش، دارای پایداری حرارتی مناسبی هستند. کاتالیست های درختسانی همزمان دارای مزایای 

سرعت سینتیکی بالایی دارند.  کاتالیست های همگن و ناهمگن می باشند. این نانوکاتالیست ها به دلیل قابل دسترس بودن زیاد،

همچنین با ایجاد گروه های عاملی مناسب، می توانند در حلال های مختلف حل شوند. بنابراین قابل دسترس بودن کاتالیست ها و 

ها به عنوان مزیت های کاتالیست های همگن در درختسان ها دیده می شود. بازیافت آسان کاتالیست های درختسانی  حلالیت آن

در نتیجه اندازه بزرگ و صلب بودن ساختار آن هاست، بوسیله رسوب گیری در حلال یا صاف کردن با دقت بالا به دست می که 

 .آید. به این ترتیب بازیافت کاتالیست های درختسانی به راحتی انجام می شود

 :نانوکامپوزیت درختسان/ نانوذره

کردن وپایدارسازی نانوذرات معدنی )نانوکامپوزیت های  ولهدر دهه گذشته استفاده از درختسان ها به منظور کپس

درختسان/نانوذرات معدنی(، به دلیل خواص بی نظیرشان از جمله: کاتالیستی، نوری، مغناطیسی، بیوپزشکی، الکتریکی و... توجه 

 "و پایدارکننده ی نانوذرات معدنیدرختسان ها به عنوان عوامل کپسوله کننده "زیادی را به خود جلب کرده اند. در مقاله با عنوان 

این مبحث به طور کامل و تخصصی بررسی شده است. برای تشکیل نانوکامپوزیت درختسان/ نانوذره به طور کلی از سه روش 

 استفاده می شود.
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 ( Dendrimer-encapsulated Nanoparticles (DENs)) ها الف( نانو ذرات کپسوله شده در درختسان

 Dendrimer Stabilized Nanoparticles, DSNs))  ها دارشده با درختسانب( نانوذرات پای

 (Nanoparticle-core Dendrimers , NCDs) های با هسته فلزی ج( درختسان

 
 .انواع نانوکامپوزیت های درختسان/ نانوذره

  کاربردهای نانو کامپوزیت های درختسان)دندرون(/ نانو ذره

انو ذره، اساساً به وسیله خواص نانو ذرات تعیین می شود. هر چند گروه های عاملی خواص کامپوزیت های درختسان/ن

نانو ذره نیز می تواند خواص جدیدی را ایجاد کند و بر خواص نانو ذرات موجود تاثیر بگذارد. -درختسان یا آرایش درختسان 

تالیست، تحقیقات بیوپزشکی، یا ابزارهای الکترونیکی امروزه کاربردهای اصلی کامپوزیت های درختسان/ نانو ذره در زمینه های کا

می باشد. کاربردهای کاتالیستی عمدتاً به وسیله خواص نانو ذرات تک فلزی و دو فلزی گوناگون تعیین می شود. درختسان علاوه 

پزشکی به دلیل  های زیستبر نقش الگودهی یا پایدارسازی نانو ذرات، باعث کنترل اندازه و ظاهر نانو ذرات نیز می شود. کاربرد

زیست سازگار پذیری تعداد زیادی از کامپوزیت های درختسان/ نانو ذره و خواص نوری، مغناطیسی و حسگری امکان پذیر می 

شود. در همین راستا تعداد زیادی از مقالات منتشر شده در سالهای اخیر، به خواص کاتالیستی نانو کامپوزیت های درختسان /نانو 

 خته اند .بنابراین در بخش بعدی به طور مختصر کاربردهای کاتالیستی کامپوزیت های درختسان/ نانو ذره اشاره شده است.ذره پردا

 :کاتالیز همگن با کامپوزیت های درختسان / نانو ذره

هک،  -کربن )میزورکی-شدن کربن دار کردن، جفت تعداد زیادی از واکنش های کاتالیستی همگن، مانند هیدروژن

به عنوان کاتالیست مورد مطالعه قرار گرفته  NCDs و DENs ،DSNs ستایل، سوزوکی(، اکسایش الکل ها و ... با استفاده ازا

 .است

 ( NCDs و DENs ،DSNs چند فاکتور کلیدی مشترک، که تعیین کننده خواص کاتالیستی سیستم های پلیمر/ نانو ذره )شامل

 :می باشد، وجود دارد

ت، خواص سطح نانوذره که به وسیله شرایط تشکیل نانو ذره تعیین می شود، ترکیب مواد نانو ذره، گروههای اندازه نانو ذرا

 ... عاملی پلیمر، ساختار پلیمر و

تمام این فاکتورها در مقالات متعددی بررسی شده اند.به طور کلی عوامل اصلی در نقش کاتالیزوری، انتخابگری بالا، 

، که به DENs , DSNs , NCDs اسب کاتالیست می باشد. پایداری بالای سیستم های کاتالیستیفعالیت خوب وپایداری من

نیز که یک  (Selectivity) دلیل پایدارسازی کارآمد نانوذرات به وسیله درختسان/ دندرون ها است بیان شده است. انتخابگری

ز طریق عامل دار کردن مناسب سطح نانوذره به وسیله گروه ویژگی مهم کاتالیست می باشد در سیستم های مختلف پلیمر/ نانوذره ا

شود. برای مثال سیکلوهگزادی ان به طور انتخابی هیدروژن دار شده و به سیکلوهگزن تبدیل می شود،  های عاملی پلیمر فراهم می

به هیچ عنوان هیدروژن  که شامل یک حلقه سیکلوهگزادی ان می باشد (Osterol) در حالی که مولکولی بزرگتری مانند استرول
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وارد شده درحالی که اجازه ورود به مولکولهای بزرگتر  DENs های کوچکتر به گردد. بنابراین طبق این شواهد مولکول دار نمی

به خوبی گویای این داده نمی شود. در واقع این موضوع به چگالی گروههای عاملی خارجی )نسل درختسان( بستگی دارد که شکل 

 .باشد مسئله می

 
 .انتخابگری اندازه در نسل های مختلف درختسان

به طور کامل با لیگاندها  DEN همان طور که در بخش های قبلی اشاره شد سطح نانوذرات کاتالیستی تشکیل شده در

ل کردن پوشیده نمی شود، و این مزیتی برای جذب مولکولهای واکنش دهنده بر روی سطح نانوذره می باشد، که نتیجه آن تسهی

واکنش های کاتالیستی است. اما از طرف دیگر باید در نظر داشت که اکثریت درختسان ها کاملاً انعطاف پذیرند و امکان دارد 

ها، دانسیته  NCDs و DSNs سطح نانوذرات را پوشانده و آنها را احاطه کند. در مورد  گروههای عاملی درختسان

خیلی کمتر از سورفکتانت های متداول می باشد، که به دلیل ممانعت های فضایی است  )دندرون( بر روی سطح نانوذره  درختسان

 و بنابراین سطح عریان تری را ایجاد می کند.با توجه به تمام این موارد ، با اینکه مقالات متعددی در زمینه خواص کاتالیستی

DENs و DSNs لیت کاتالیستی این سیستم ها پرداخته اند. همانطور چاپ شده است، ولی فقط تعداد کمی از آنها به مقایسه فعا

و  (Sonogashira) که در واکنش های جفت شدن متقاطع سوزوکی،تبدیل الکل های آلیلیک به کتون ها، واکنش سوناگاشیرا

عالیت ، اغلب ف  با افزایش نسل درختسان  غیره نشان داده شده است، در سیستم های کاتالیستی کمپلکس های فلز/ درختسان

کاتالیستی ویا پایداری یا قابلیت استفاده مجدد کاتالیست شدیداً بهبود می یابد. اما با توجه به اطلاعات موجود تاکنون چنین اثرات 

با  مشابه DSNs و DENs گزارش نشده است. تهیه نانوذرات دو فلزی در NCDs یا DENs  ،DSNs مشابهی برای کاتالیز با

 PAMAM نسل ششم  ، با هسته طلا و پوسته پالادیم ، که در درختسان PdAu برای مثال نانوذرات دیگر سیستم ها می باشد.

اند. این ترکیبات نسبت به نانوذرات پالادیم تک فلزی فعالیت  دار کردن آلیل الکل ها استفاده شده پایدار شده اند، در هیدروژن

ان این مقاله ، هسته طلا به دلیل اثرات الکترونیکی فعالیت کاتالیستی سیستم کاتالیستی بیشتری نشان می دهندکه بنابر اعتقاد نویسندگ

  .را بهبود می بخشد

  کاتالیست های همگن قابل جداسازی مغناطیسی

درصد از چنین سیستم  21اگرچه کاتالیست های همگن گزینش پذیر و فعال متعددی در مقالات ارائه شده اند ولی کمتر از 

اده می شوند. این موضوع به مشکلاتی از جمله صرف زمان و انرژی برای خالص سازی محصول و جداسازی هایی در صنعت استف

کاتالیست های همگن )در انتهای واکنش( از محلول واکنش نسبت داده می شود. به منظور برطرف کردن چنین مشکلاتی می توان 

قابل بازیابی استفاده کرد. ویژگی های خاص نانوذرات مغناطیسی از  از نانوذرات مغناطیسی به عنوان نوع جدیدی از نگهدارنده های

پراکنده شدن  -1قابلیت بازیابی آسان آنها از طریق اعمال میدان مغناطیسی خارجی و  -2دارا بودن سطح خارجی بالا  -1قبیل : 

و نانوذرات مغناطیسی بسیار مورد  آسان در حلال های مختلف سبب شده است که در سال های اخیر، ترکیب گونه های کاتالیستی

-بر روی نانوذرات پوسته PAMAM توجه قرار بگیرند. در این راستا مقالات متعددی منتشر شده است. برای مثال دندرون های

فسفین و متانول اصلاح شده، سپس  فنیل ، شکل گرفته و بعد از تشکیل دندرون، محیط خارجی آن با دیSiO1O1Fe/2 هسته ، 
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 (CHO) کمپلکس می شوند. این کاتالیست های همگن در هیدروفرمیل دار کردن 1[Rh(COD)Cl] ی فسفین باگروه ها

 ترکیبات مختلف تست شده اند و انتخاب گری و فعالیت بالا همراه با قابلیت بازیابی آسان کاتالیست اثبات شده است.

 
 آنها در واکنش هیدروفرمیلاسیونشمایی از کاتالیست های قابل جداسازی مغناطیسی و استفاده از 

 
 .جداسازی مغناطیسی کاتالیست های همگن
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 کاتالیز ناهمگن با کامپوزیت های درختسان/ نانوذره

ناهمگن سازی کاتالیست های همگن یک راه مرسوم برای جداسازی آسان کاتالیست می باشد. ناهمگن سازی معمولاً به 

های فعال در سطح یا داخل خلل و فرج یک بستر جامد مانند سیلیکا، آلومینا و... به دست  لوسیله به دام انداختن یا پیوندزنی مولکو

می آید. ناهمگن سازی درختسان دندرون های حاوی نانوذرات بر روی بسترهای متفاوت، ترکیبی از مزایای هردو سیستم همگن و 

 .لیمری و معدنی انجام شودناهمگن را فراهم می سازد. ناهمگن سازی می تواند بر روی بسترهای پ

که یک بستر رسانا نیاز است، مواد کربنی می توانند این نقش را ایفا  -برای مثال در پیل های سوختی -در برخی از موارد نیز 

تثبیت شده بر روی الکترودهای ساخته شده از نانو فیبرهای کربن که شامل نانوذرات  PAMAM های کنند. برای مثال درختسان

هستند، فعالیت الکتروکاتالیستی خوبی را در احیای اکسیژن نشان می دهند. نویسندگان بر این باورند که چنین کاتالیست  پلاتین

هایی می توانند در پیل های سوختی استفاده شوند، زیرا در مقایسه با سیستم های کاتالیستی مرسوم که به طور رایج استفاده می 

 ، فعالیت کاتالیستی بالاتری را شاهد بود. Pt ن همراه با بارگیری کمتری ازشوند، به کمک درختسان ها می توا

 ، الحاق آنها در منافذ سیلیکای مزومتخلخل NCDs یا DSNs , DENs یک راه جالب و زیبا برای ناهمگن سازی

(SBA-13 or MCF-10) و یا در ابتدا  می باشد. این الحاق می تواند به وسیله برهمکنش های غیرکوالانسی انجام شود

 ،درختسان از طریق پیوند کوالانسی به دیواره های منفذ متصل شده و به دنبال آن نانوذره درون درختسان شکل گیرد.

 
 از   SBA-13 درون سیلیکای مزومتخلخل DENsمراحل تشکیل کاتالیست ناهمگن از طریق الحاق

 
 .به دنبال آن شکل گیری نانوذره درون درختسان اتصال درختسان به دیواره ها از طریق پیوند کوالانسی و

 حذف قالب درختسان بعد از قرارگیری روی سطح

 Sacrificial) در بسیاری از موارد برای تهیه کاتالیست های ناهمگن، ازدرختسان به عنوان قالب های قربانی شونده

Template )  قرارگیریبرای پایدارسازی نانوذرات استفاده می شود. در واقع بعد از DENs  ها بر روی بستر در طی یک

(. برای حذف کامل درختسان و 8واکنش گرمایی، درختسان حذف می شود و نانوذرات بر روی بستر باقی می مانند)شکل 

 O2 ،O2/He ،H2/He و O2 ،H2/He/O2،CO وH2 ها ، واکنش گرمایی می تواند در اتمسفر محصولات ناشی از تجزیه آن
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انجام شود. در این روش با توجه به لزوم حذف کامل قالب، برای جلوگیری از تجمع نانوذرات و تشکیل سطح  2O ، و یا فقط در

 فعال کاتالیستی نانوذره ، نوع اتمسفر و میزان حرارت تعیین می شود.

 
 .شمایی از قرارگیری نانوذرات کاتالیستی بر روی بستر با استفاده از قالب درختسان ها

خه ای بی نظیر از شیمی هستند که توانایی زیادی برای حل مسائل پیچیده ی دانشمندان به خصوص برای درختسان ها شا

بازآفرینی طبیعت دارند. درختسان ها محصولاتی مصنوعی در مقیاس نانومتری هستند که خصوصیت بارز آنها، دقت در طراحی 

وسایلی هستند که تا به حال توسط بشر ساخته شده است. درختسان ساختاری آنهاست. این مولکول ها یکی از دقیق ترین ابزارها و 

باشند. در دهه گذشته استفاده از درختسان ها به -ها با داشتن گروه های عاملی انتهایی، محیط خوبی برای ساخت نانوذرات فلزی می

معدنی(، به دلیل خواص بی نظیرشان منظور کپسوله کردن وپایدارسازی نانوذرات معدنی )نانوکامپوزیت های درختسان/نانوذرات 

از جمله خواص کاتالیستی، نوری، مغناطیسی، بیوپزشکی، الکتریکی و... توجه زیادی را به خود جلب کرده اند. کاربرد این مواد به 

مورد این مواد را در  عنوان پایه های کاتالیست و نیز کاتالیست های ناهمگن و استفاده بالقوه آن در داروسازی، اهمیت نیاز به تحقیق

 .کنددوچندان می

 ساختارهای خود آرا 2-6 

 خودآرایی تک لایه های مولکولی 2-6-1

تک لایه های خودسامان لایه های مولکولی هستند که به طور خودبه خودی در اثرفرو بردن بستر جامد در محلولی از 

برروی  (RSiOH) لعه شده می توان به جذب سیلان هامولکول های عامل دار تشکیل می شوند. از برجسته ترین مواد مورد مطا

نظیر طلا، نقره، پلاتین و نیکل نام برد.  (Coinage Metals) روی فلزات سکه ای (RSH) سطح سیلیکا و جذب آلکان تیول ها

هم می سازد. به جاذبه ی خاص بین این مولکول ها و سطح امکان تغییر و دستکاری ساختار و رفتار سطح در مقیاس مولکولی را فرا

این ترتیب می توان با انتخاب مولکول های مناسب سطح را به نحو دلخواه عامل دار نموده و از عامل های حاصله در پیوندهای پی 

درپی مولکول ها و ساخت چند لایه های خودسامان با الگوی قابل کنترل و دلخواه استفاده نمود. تسلط فوق العاده محققین بر 

های مذکور منجر به کاربرد وسیعی از پدیده ی خودسامانی در زمینه های نظیر الکترونیک، صنعت، الکتروشیمی و کنترل ساختار

 .شیمی تجزیه گردیده است

 مقدمه

فرایند خودآرایی می تواند به صورت خود تجمعی همزمان و گروهی اجزای تشکیل دهنده )مولکول ها( برای تشکیل یک 

ر دو یا سه بعد تعریف شود. این فرایند تابع تعادل ترمودینامیکی تحت شرایط آزمایشگاهی می باشد و ساختار فوق منظم مولکولی د

عواملی نظیر اثر متقابل برهمکنش های غیرکوالانسی بین مولکول های خودآرا شونده با همدیگر و با مولکول حلال روی این پدیده 

 موثرند.
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رروی فصل مشترک جامد/مایع، توسط برهمکنش های ویژه بین گروه خودآرایی همزمان یک لایه آلی تک مولکولی ب

های عاملی در مولکول های خودآرا شده و سطح، پیش رانده می شود. این مولکول ها به مرور جایگزین مولکول های حلال جذب 

تک مولکولی روی سطح  گردند. به دنبال آن یک فرایند نظم خودبه خودی شوند و به صورت تک لایه نمایان می شده ی سطح می

صورت می گیرد که با یک اثر متقابل برهم کنش های غیرکوالانسی ما بین مولکول های خودآرا شده، پایدار می شود. این پدیده 

به طور متناوب صورت گرفته تا تشکیل تک لایه مولکولی با بهینه شدن نیروهای موثر بین مولکولی و جذب سطحی، با حداکثر 

 .ورت بگیرد. این فرآیند به صورت کامل در شکل آورده شده استفشردگی ممکن ص

 
 فرآیند خودآرایی مولکولی بر سطح بستر

تک لایه های آلی اجتماعاتی از مولکول های آلی هستند که از جذب مولکول ها از فاز محلول یا گازی برروی سطح یک 

را را ایجاد می کنند در اغلب موارد دارای گروه عاملی شیمیایی بستر ایجاد می شود. مولکول ها و لیگاندهایی که تک لایه خودآ

های خودآرا به دلیل میل ترکیبی  )معمولا در سر مولکول( با میل ترکیبی بالا با سطح بستر می باشند. در خیلی از موارد، مولکول

له متداول ترین تک لایه های خودآرا از جم  .بالای سرگروه با سطح، جانشین مواد آلی آلوده کننده چسبیده بر سطح می گردند

مبین بقیه مولکول است، روی سطوح  R که در آن R-SH با نماد (Thiol) روی سطح می توان به تک لایه ناشی از جذب تیول

ج تک بلورین اشاره کرد. این ویژگی تک لایه های خودآرای تیولی، آنها را به عنوان سامانه ایده آل جهت مطالعات بنیادی و تروی

ابزارهای نظیر اپتوالکترونیک، حسگرها، خوردگی و شناسایی مولکولی مطرح می سازد. تشکیل تک لایه های خودآرا با جذب 

  .از تیول، دی سولفید و یا سولفید روی بستر فلزات انجام می شود (S) شیمیایی گروه عاملی گوگرد

باز در سطح بستر -ه ها از طریق یک واکنش اسیداین تک لای :تک لایه های اسید چرب :انواع تک لایه های خودآرا

 کاتیون فلزی سطح، پیش برنده این واکنش است.وبین آنیون کربوکسیلات اسید چرب  تشکیل می شود. تشکیل یک نمک سطحی

 (Organosilicons)آلی تک لایه های سیلکون های

ا و آلکیل آمینوسیلان ها مستلزم حضور گروه تشکیل تک لایه های خودسامان آلکیل سیلان ها، آلکیل آلکوکسی سیلان ه

-Si-O روی سطح می باشد. در این نوع تک لایه های خودسامان تشکیل پلی سیلوکسان )از طریق پیوند (ROH) هیدروکسی

Si) بین گروه های سیلانول جذب شده روی سطح عامل پیش برنده پدیده خودسامانی می باشد. شکل  بیانگر این ساختار است. 
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 (Au) برروی سطح طلا (Organosulfur) تک لایه های خودآرا از ترکیبات سولفورآلی

-بیشترین تک لایه های خودآرای بررسی شده آن هایی هستند که از مولکول های فعال سطحی توسط روش لانگمویر

ایع و یا جذب شیمیایی از یک فاز مایع در سطح جامد ایجاد می م-از فصل مشترک گاز (Langmuir-Bladget-LB) بلاجت

شود. هرچند تک لایه های خودآرا به عنوان پایه ای می توانند به روش های مختلف. توسط جذب مولکول های عامل دار آلی در 

رکیبات بیولوژیکی برای سطح جامدات به وجود آیند، ترکیبات ارگانو سولفور می توانند جهت اهداف مختلف از جمله تثبیت ت

ساخت حسگرها و زیست حسگرها مورد استفاده قرار گیرند. و فیلم های تک مولکولی بسیار پایدار و قابل تکرار بوجود آورند. این 

این فیلم ها به تک لایه هایی با  1331کشف شد. و در سال  Allara و NUZZO توسط 1381توانایی برای نخستین بار در سال 

یزان مطالعه در سراسر جهان تبدیل شد. دلایل مهم این پیشرفت عبارتند از: تمایل شدید گوگرد برای جذب در سطح طلا بیشترین م

و خودآرایی سریع، امکان به کارگیری هر دو مورد تیول ها و دی سولفیدها، پایداری در شرایط آزمایشگاهی . تیول ها و دی 

گار هستند و و این مزیت امکان ایجاد دامنه وسیعی از گروهای عاملی انتهایی در تک سولفیدها با اکثر گروه های عاملی آلی ساز

  .لایه ها را فراهم می سازد

 آلکان تیول ها

هیدروکسی آن ها روی -3،2تا قبل از توسعه تک لایه های خودآرای تیول، جذب تیول ها به جذب تیوفنول ها و مشتقات 

با منابع وسیع تک لایه های خودآرای آلکان تیول روی طلا، منابع زیادی در مورد جزئیات [. در مقایسه 3پلاتین محدود می شد ]

 تشکیل و خصوصیات تک لایه های خودآرا تیول روی سطح پلاتین وجود ندارد.

 
 خودآرایی آلکان تیول ها بر سطح 

  تیول های آروماتیک

های اخیر جهت اصلاح سطوح فلزی برای اهداف  تک لایه خودآرای تیول های آروماتیک به دلایل مختلفی در سال

کنش های جانبی  گوناگون مورد استفاده قرار می گرفتند. این تیول ها اولا مولکول هایی با آنیزوتروپی بالا هستند ثانیا به دلیل برهم

ودن الکترون به دلیل گردش قویتر نسبت به آلکان تیول ها دارای ساختارهای فشرده روی سطح می باشند. نهایتا به دلیل مستقر نب

 .الکترون در حلقه، دارای هدایت الکتریکی بالایی نیز می باشند

S)مولکول های سولفید
2-
) 

تاکنون ترکیبات عامل دار بیشماری که از طریق سولفید به یکدیگر اتصال یافته اند برای تشکیل تک لایه ی خودآرا برروی 

 .الکتروشیمیایی و کاربردهایشان مورد مطالعه قرار گرفته است سطح الکترودهای فلزی سنتز شده اند و خواص

 مزایای تک لایه خودآرا 

اولین و مهمترین مزیت این تک لایه ها راحتی و ساده بودن شرایط تشکیل است. هنگامی که مس یا فلزاتی نظیر پلاتین، 

انیه تا چند دقیقه روی سطح فلز ایجاد می شود. نقره و طلا در معرض تماس با تیول قرار می گیرند، تک لایه تیول طی چند ث
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خودآرایی تیول ها نیاز به شرایط خاصی از جمله محیط بدون آب یا خلا ندارد. گرچه سطوح فلزی عاری از مواد آلی برای تشکیل 

ا حلال و یا با فلزات، قادر به جایگزین کردن مولکول ب M-S لایه ها ضروری است، اما تمایل زیاد گوگرد به تشکیل پیوند

 .ناخالصی های جذب شده بر سطح بستر می باشد

از مزایای دیگر تک لایه تیولی، پایداری آن ها است که از تمایل زیاد گوگرد به تشکیل پیوند با فلزات نتیجه می شود. تک 

ستخلاف ها در مولکول لایه های خودآرا می توانند شرایط خلاء نسبی را تحمل کنند. همچنین امکان داشتن دامنه وسیعی از ا

 .جذب شده بدون اغتشاش در فرایند خودآرایی یا ناپایداری تک لایه وجود دارد

 روش های شناسایی تک لایه های خودآرا

روش های شناسایی و توصیف تک لایه ها را می توان به دو دسته کلی روش های غیر الکتروشیمیایی و روش های 

ه نگاه کلی به روش های غیرالکتروشیمیایی و اطلاعاتی که می توان از آن ها بدست آورد الکتروشیمیایی تقسیم نمود. ابتدا ب

 .خواهیم نمود

 روش های غیر الکتروشیمیایی

 Surface) ، تشدید پلاسمون سطحی(Elipsometry) از جمله این روش ها می توان به روش های بیضی سنجی

Plasmon Resonance- SPR) زو ریز ترازو بلور کوآرت (Quartz Microbalance)  اشاره نمود. به کمک این روش ها

می توان ضخامت لایه ها را اندازه گیری نمود. از دو روش اخیر می توان برای اندازه گیری مربوط به جذب و واجذب مولکولی به 

  .استفاده کرد (In-situe) صورت در محل

اسپکتروسکوپی انعکاس ) PIERS یا حتی FT-IR سنجی برای تعیین ترکیب و ساختار شیمیایی سطح، روش های طیف

و نیز طیف نگاری  X و طیف نگاری فتوالکترون اشعه (SERS) خارجی با نور مادون قرمز پلاریزه شده(، رامان تشدید یافته سطح

 ارائه داده اند. SAMs جرمی یون ثانویه به دفعات مورد استفاده قرار گرفته است و اطلاعات با ارزشی راجع

، نوترون، هلیم و یا پراش X-ray های شبه بلور از داده های¬اطلاعات مفیدی راجع به سلول واحد در تک لایه

پرتو ورودی به درون سطح پوشیده شده با یک زاویه  X ها با انرژی پایین بدست می آید. در آزمایش پراش با اشعه¬الکترون

به فلز تحتانی به وقوع می پیوندد. سنجش الگوی انعکاسی و تفرق این  کوچک هدایت می شود و انعکاس داخلی کلی بستر مربوط

پرتو منعکس شده اطلاعاتی راجع به ساختار مولکولی فیلم های بلورین نظیر ضخامت و ضریب شکست لایه ها و زبری سطح فراهم 

 .می سازد

 (AFM) و میکروسکوپی نیروی اتمی STM یک تحول اساسی در بررسی سطح همراه با توسعه روش های تصویر برداری نظیر

صورت گرفته است. در هر دو روش می توان در فشارهای پایین، با وضوحی در حد اتمی از سطح تصویر برداری نمود. این روش 

یا  STM براساس موقعیت یک نوک بسیار تیز در حد اتمی بسیار نزدیک به سطح تک لایه عمل می کنند. اندازه گیری جریان در

 و حرکت یک نمونه در جهت افقی تصاویری را فراهم می سازد که حتی تک تک اتم ها قابل تشخیص است AFM نیرو در

(Atomic Resolution). این آزمایش ها نقش عمده ای در تعیین ساختار سطوح تک لایه ایفا می کند. 

  روش های الکتروشیمیایی 

ه شده به عنوان الکترود، می توانند اطلاعات بسیار با ارزشی اندازه گیری های الکتروشیمیایی برروی سطح طلای پوشید

  :راجع به نظم تک لایه فراهم آوردند. معمولا از دو روش برای بررسی تک لایه های تشکیل شده برروی الکترود استفاده می شود

نی ضخامت تک لایه بستگی که شدیداً به فاصله بین الکترولیت و سطح فلز یع (Capacitance) اندازه گیری ظرفیت خازنی 

 و یا ولتامتری چرخه ای (Impedance Spectroscopy-EIS) دارد و معمولا به وسیله اسپکتروسکوپی مقاومت ظاهری

(Cyclic Voltammetry- CV) گیرد انجام می. 
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تری الکترود در تماس با محلول با روش ولتام ( Heterogeneous Charge Transfer) انتقال ناهمگن الکترونی

  (CV) چرخه ای

 عوامل موثر بر خودآرایی

 (Pretreatment) ساختار و خواص تک لایه های خودآرا روی الکترودهای فلزی می تواند با فرایند پیش آماده سازی

سطح فلز و شرایط آزمایشگاهی نظیر: روش تثبیت، غلظت و ترکیب مولکول ها با محلول الکترولیت و مانند آن ها در طی شکل 

 .ی تک لایه خودآرا تغییر یابدگیر

 پیش آماده سازی سطح فلز

خواص سطح فلز، بخصوص موضع نگاری و زبری سطح، نقش مهمی در فرایند خودآرایی تک لایه های ایجاد شده ایفا می 

استفاده  کند. بنابراین پیش آماده سازی سطح فلز توسط روش های گرمایی، مکانیکی و الکتروشیمیایی از روش های معمول مورد

 .برای پرداخت و تمیز نمودن سطح است

 روش تثبیت

های خودآرا در اغلب اوقات با غوطه وری ساده الکترود در محلول تیول برای مدت مشخص تشکیل می شود. جذب تک 

 .لایه خودآرا روی سطح الکترود طی دو مرحله انجام میشود

  وسط مولکول پوشیده میشوددرصد سطح به سرعت ت 31تا  81ابتدا در عرض چند دقیقه، 

  .ساعته اندرکنش ها بهینه گردیده و سامانه تعادل ترمودینامیکی نزدیک می شود 21تا  1سپس طی یک مرحله آرام  

 حلال

اثرات حلال روی سرعت تشکیل و مکانیسم خودآرایی، پیچیده بوده و اطلاعات زیادی در این مورد وجود ندارد. مطالعه 

ک می کند تا تاثیر کیفی حلال ها روی فرایند خودآرایی درک شود. در سال های اخیر نشان داده شده که برروی این موضوع کم

جذب حلال روی سطح، مانع از تشکیل یک تک لایه فشرده می گردد و لذا حلال تاثیرات اساسی در طبیعت تک لایه خودآرا 

حلال مولکول خودآرا شونده، مانع از جذب سریع تیول ها از  نظیر نفوذ پذیری و فشردگی دارد. برهم کنش های حلال با سطح و

محلول می شوند چون باید مولکول های حلال در موقع جذب تیول، از تیول و سطح کنار زده شوند. نفوذپذیری تک لایه 

که در آن تک لایه خودآرایی آلکان تیولی در برابر گونه های موجود در حلال علاوه بر خواص مولکول خودآرا شونده، به حلالی 

تشکیل می شوند نیز بستگی دارد. تک لایه های آلکان تیول تشکیل شده در حلال های غیرقطبی )مانند هگزان و کلروفرم(، دارای 

 .نفوذ پذیری بیشتری در مقایسه با تک لایه تشکیل شده در حلال قطبی )مانند اتانول و استو نیتریل( هستند

 کاربرد تک لایه های خودسامان

از معروف ترین کاربردهای تک لایه های خودسامان می توان به محافظت سطح در مقابل خوردگی، اتصال لایه های 

مولکولی به سطح الکترود، کاربردهای الکترونیکی نظیر ساخت نیمه هادی ها و حافظه های جدید اشاره نمود. از کاربردهای 

زیه ای می توان به تهیه و توسعه حسگرها و زیست حسگرها با حساسیت های خودسامان در الکتروشیمی تج  اختصاصی تک لایه

  .بالا، کنترل مکانیسم و سنتیک واکنش های فارادی و کنترل عوامل موثر بر سرعت انتقال الکترون واکنش اشاره کرد

 :در این مقاله اشاره کردیم که

ه خودی در اثرفرو بردن بستر جامد در محلولی از تک لایه های خودسامان لایه های مولکولی هستند که به طور خودب •

از برجسته ترین مواد مورد مطالعه شده می توان به جذب سیلان ها برروی سطح سیلیکا  •.مولکول های عامل دار تشکیل می شوند

یمیایی روشهای شناسای الکتروش •.و جذب آلکان تیول ها روی فلزات سکه ای نظیر طلا، نقره، پلاتین و نیکل نام برد

 .وغیرالکتروشیمیایی سطح تک لایه خودآرا و همچنین عوامل موثر بر خودآریی بحث گردید
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 خودآرایی نانوذرات 2-6-2

که در آن گونه ها برروی یکدیگر جمع  (Spontaneous) فرایندی خودبخودی است (Self-assembly) خودآرایی

دآرایی مولکولی فرایندی است که در آن مولکول ها بدون اعمال کند. به عبارت دیگر خو شده و سیستم های منظمی ایجاد می

شرایط خاص و مدیریت بیرونی )به غیر از یک محیط مناسب( از طریق برهمکنش های غیر کوالانسی برهمدیگر سوار می شوند. 

ل و .. بستگی دارد. فرایند ، قطبیت حلاpH این فرایند اکثراً برگشت پذیر است که این برگشت پذیر بودن به شرایط اعمالی مانند

 Liquid) و بلور های مایع (Membrane) ، غشا(Micelle) خودآرایی باعث ایجاد مولکول های بزرگتر مانند میسل

Crystals) میهمان و -می شود. در این مقاله برهمکنش های شیمیایی )کئوردیناسیون، پیوند هیدروژنی، برهمکنش میزبان

استفاده شده برای خودآرایی مستقیم نانوذرات برروی سطح بحث شده است. خودآرایی در طبیعت برهمکنش های بیو مولکولی( 

کنند. درک عمیق فرآیند خودآرایی ممکن است به درک  شود و دانشمندان بسیاری در حال حاضر بر آن مطالعه می بسیار دیده می

 .بهتر طبیعت نیز منجر شود

فرایندی است که در آن یک سیستم بی نظم از اجزای  (Self-montage) ژیا خودمونتا (Self-assembly) خودآرایی

شود. ساختار جدید نتیجه خاص تعاملات محلی در میان اجزای  موجود از قبل به شکل یک ساختار با الگوی سازمان یافته تبدیل می

 د، این فرایند خودآرایی مولکولیاولیه بدون هیچ نیروی خارجی می باشد. هنگامی که اجزای تشکیل دهنده مولکول ها باشن

(Molecular Self-assembly) نامیده می شود. 

یافتن خود به خودی و برگشت پذیر از واحدهای مولکولی دانست  خودآرایی را در معنای معمول می توان به عنوان سازمان

عبارت است از اینکه خودآرایی یک تر  شود. تعریف علمی انجام می (Noncovalent) که توسط فعل و انفعالات غیرکوالانسی

ها با ارتباطات فیزیکی یا شیمیایی، خود را  ها یا مولکول است که در آن اتم ( Bottom-up Method) روش ساخت پایین به بالا

های برف، با آن ساختارهای پیچیده، مثال خوبی برای  آورند. ایجاد بلور نمک یا دانه به شکل یک نانو ساختار منظم درمی

 .ودآرایی استخ

است. این به آن دلیل است که  (Supramolecular) خودآرایی مولکولی یک مفهوم کلیدی در شیمی ابرمولکول

خودآرایی مولکولی در چنین سیستم هایی از طریق فعل و انفعالات غیرکوالانسی )به عنوان مثال، پیوند هیدروژنی، کئوردیناسیون 

، الکتروستاتیک، برهمکنش های مغناطیس( استوار هستند. فرایند π-π س، برهمکنش هایگریزی، وان دروال فلزی، نیروهای آب

 (Langmuir Monolayer) خودآرایی باعث تشکیل مولکول های بزرگتر مانند میسل، وزیکول، بلور مایع، تک لایه لانگمویر

 .ها می شود توسط مولکولهایی همچون سورفکتانت

نانومتر، به خاطر خواص منحصربه فرد نوری، الکترونیکی،  1111-1ای با اندازه  نانوذره خودآرایی نانوساختارها از اجزای

مغناطیستی، کاتالیستی و دیگر خواص فیزیکی مورد توجه قرار گرفته اند. توانایی اتصال نانوذرات به سطوح شرط لازم برای ساخت 

نانوبیوتکنولوژیست. به طور کلی دو روش برای خودآرایی مواد ظرف های میکرو یا نانو ساختارهای مناسب جهت استفاده در زمینه 

 .نانوساختار وجود دارد: خودآرایی فیزیکی، خودآرایی شیمیایی

 Functionalized) سطحی موجود بر یک بسترعامل دار  خودآرایی شیمیایی، جفت شدن شیمیایی با عوامل

Substrate) رود. کنترل موقعیت نانوذرات بر سطوح عامل دار،  کار می  ت بهمی باشد که برای کنترل موقعیت نهایی نانوذرا

حسگر ممکن می  طراحی نانوساختارهای کمپلکس شده بر سطح را برای کاربردهای خاص مانند مولکول های الکترونیکی و زیست

براین، خودآرایی فیزیکی  کند. علاوه تر است و ساختارهایی غیرپیچیده ایجاد می کل فرآیندی ساده سازد. خودآرایی فیزیکی در

 .می باشد (Long Term Stability) نانوذرات فاقد ثبات بلند مدت
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برهمکنش های شیمیایی مختلف مانند پیوند کوالانسی، نیروهای الکتروستاتیکی و برهمکنش های میزبان میهمان برای 

های   میان ذرات مجاور که بر اثر نیرو (Cross-linking) خودآرایی نانوذرات برروی سطح به کاربرده می شود. ارتباط تقاطعی

گردد، خودآرایی نانوذرات را بیشتر پایدار می کند. در این مقاله خودآرایی مستقیم از نانوذرات برروی سطح  شیمیایی ایجاد می

 :اثر برهمکنش های شیمیایی توضیح داده شده است. دو مسیر برای فراین خودآرایی موجود می باشد بر

داگانه ذرات و سپس گردآوری آنها و یا انجام سنتز و خودسامانی آنها در یک مرحله که در هردوروش ترکیبات نانو ساختن ج

 .توسط پیش ماده که در فاز مایع، جامد و یا گازی موجود است، ساخته می شود

 اصول خودآرایی مولکولی

 :شود بوط میموفقیت آمیز بودن خودآرایی در یک سیستم مولکولی به پنج مشخصه مر

 (Macromolecules) مولکولها-اجزای سیستم: یک سیستم خودآرا از گروههای مولکولی و یا بخشهایی از درشت -1

توانند یکسان و یا متفاوت باشند و تعامل بین آنها منجر به تغییر از یک  تشکیل شده است که با یکدیگر در تعاملند. این مولکولها می

تعامل بین اجزا: خودآرایی هنگامی رخ  -2 .شود  )مانند محلول( به یک حالت منظمتر )مانند بلور( میحالت با سازماندهی کمتر 

رسند که این نیروها ضعیف و از نوع غیر کووالانسی  دهد که مولکولها به تعادلی در بین نیروهای جاذبه و دافعه مولکولی می می

یا انطباق پذیری(: در خودآرایی برای اینکه ساختارهای منظم به وجود آید پذیری ) بازگشت -1 .)مانند نیروهای آبگریزی( هستند

پذیر بوده و اجزا بتوانند جای خود را در ساختار ایجاد شده اولیه تغییر داده و تنظیم کنند. به  بایست تجمع مولکولی بازگشت می

خواهد آنها را از هم جدا کند. به عنوان مثال  ه میهمین خاطر توان مقاومتی پیوندهای بین اجزا باید در حدود نیروهایی باشد ک

محیط:  -1 .دهد چسبند به جای بلور خودآرا به ما شیشه می ناپذیر به یکدیگر می فرآیندی که در آن مولکولها به طور بازگشت

تعامل اجزا با محیط بر افتد و  دهد اتفاق می خودآرایی مولکولی معمولا در یک محلول و یا رابطی که امکان حرکت را به اجزا می

 .ها باید در حرکت باشند جابجایی جرم: برای اینکه خودآرایی رخ دهد مولکول -3 .ثیر زیادی دارد روی سرعت فرایند تا

 کنش ها برای خودآرایی نانو ذرات انواع برهم

 :شوند در زیر اورده شده است آرایی نانوذرات می هایی که منجر به خود کنش برهم

 والانسیپیوند کو •

 :گیرد می  ها خود موارد زیر را در بر کنش برهمکنش های غیرکووالانسی: این برهم •

برهم کنش های  •میهمان-برهمکنش های میزبان •پیوند هیدروژنی •فلز-لیگاند •برهمکنش های الکتروستاتیک •

 مولکولی زیست

 پیوند کووالانسی

 (Substrate) روی سطح بستر (Self-assembled Monolayer-SAM) لایه خودآرا در این مورد معمولا یک تک

-تشکیل شده که قابلیت تشکیل پیوند کوالانسی با نانوذرات عامل دار شده را دارد. سان و همکارانش پیوند کوالانسی از دی آزو

ابتدا به وسیله رزین دی  کربوکسیلات برای خود آرایی بین دی آزو رزین و نانو ذرات طلا توسعه دادند.خودآرایی لایه به لایه در

، گروه دی آزونیوم به کاتیون فنیل تجزیه شد و در ادامه ازطریق واکنش با UV آزو و نانوذرات طلا انجام شد. تحت تابش نور

 نوکلئوفیل گروه کربوکسیلات برروی نانوذرات طلا به طریق واکنش نوکلئوفیلی نوع اول متصل می شود.

 



  فصل دوم: نانوساختارها                                                                  eduwww.irannano.org/نانو   فناوری آموزش جامع سیستم

 

 

 

135 

 واحد و اتصال دوباره به گروه های عاملی به طریق برهمکنش های ویژه تهیه سطح با فضای عامل دار 

پراچیو و همکارانش نانوذرات طلا برروی سطح به طریق واحد متیل دی متوکسی سیلان به وسیله واکنش با گروههای 

نامنظم را  اتصال نانوذرات طلا به سطح در یک غلظت چگال اما داری آرایش AFM خودآرایی کردند. عکس Si-OH سطحی

نشان می دهند. سپس نانوذرات طلا برای داشتن یک واحد عامل دار تک خارج شده و فضاها به وسیله فاصله کمینه توسط سایز 

  .نانوذرات سازماندهی میشوند

 برهمکنش های غیرکووالانسی

ارای معایبی هستند. به دلیل سرعت اند، د علی رغم پایداری بالا، فیلم های نانوذرات که از طریق پیوند کوالانسی تشکیل شده

تواند منجر به برگشت  لایه خودآرا رویکرد کوالانسی می های عاملی از نانوذرات و تک و قدرت واکنش شیمیایی درگیر میان گروه

 .ناپذیر بودن اتصال نانوذرات قرار گرفته برروی سطح گردد

ذیرنده های عامل دار نانوذرات و یا تک لایه خودآرا با از مزیت های استفاده از برهمکنش های غیر کوالانسی، سنتز پ

در سطح می باشند. همچنین مزیت دیگر برهمکنش های غیرکوالانسی  (Molecular Recognition) قابلیت شناخت مولکولی

ز جمله برهم پذیر بودن(. ا بر پیوند کوالانسی، تشکیل و به دست آوردن توانایی برای تصحیح اشتباهات است )به دلیل بازگشت

فلز، پیوند هیدروژنی، -کنش های غیرکوالانسی مورد استفاد برای خودآرایی سطوح، برهمکنش های الکتروستاتیک، لیگاند

 .میهمان و برهم کنش های زیست مولکولی می توان اشاره کرد-برهمکنش های میزبان

 برهمکنش های الکتروستاتیک

نه با بار مخالف است )پلیمرها، نانوذرات و بستر(. این روش برای خودآرایی الکتروستاتیک، شامل جذب بین دوگو

خودآرایی دو و سه بعدی ساختار پشنهاد شده است. این تکنیک پایه و اساس برای جذب پلی آنیون و پلی کاتیون ها از محلول 

 های آبی برروی بستر باردار می باشد .

 
 ر مخالف به طریق برهم کنش های الکتروستاتیکخودآرایی لایه به لایه از فیلم پلی الکترولیت با

لایه از طریق برهم کنش های -و تشکیل فیلم های چند (Layer by Layer) با توجه به سادگی، خودآرایی لایه به لایه

 Functionalized) ذرات عامل دار شیمیایی ای برای قراردادن نانو الکتروستاتیک، این نوع خودآرایی به طور گسترده

Nanoparticles)  بر سطح استفاده می شود. در خودآرایی لایه به لایه، چند لایه متفاوت از نانوذرات )از جنس فلزات، نیمه

تواند تشکیل شود. ترکیبات با بار مخالف با استفاده از خاصیت پلی الکتریک به  ها، مواد معدنی و نانوذرات پلیمری( می ¬هادی

را می گیرند. در مثال زیر ساختار ساندویچی بدست آمده بر اساس خود آرایی ذرات صورت لایه ساندویچی بین نانوذرات ق



  فصل دوم: نانوساختارها                                                                  eduwww.irannano.org/نانو   فناوری آموزش جامع سیستم

 

 
 

136 

با  (TiO2) با بار مثبت و نانوذرات دی اکسید تیتانیوم (Polyelectrolyte) با بار منفی، پلی الکترولیت (CdS) سولفید کادمیم

 بار منفی ساخته شده است. 

 
یم و نانوذرات دی اکسید تیتانیوم و بار مثبت پلی الکترولیت برای تشکیل فیلم خودآرایی لایه لایه بار منفی سولفید کادم

 نانوذرات-کامپوزیتی

شیمی کئوردیناسیون قادر به ترکیب لیگاند و فلز )و یا یون های فلزی( جهت نیل به خودآرایی  :فلز-برهمکنش های لیگاند

یشتر در این زمینه، به مقالات مواد نانومتخلخل و مقاله مربوط به درون ساختار ابرمولکول ها می باشد )برای اطلاع از جزئیات ب

ها مراجعه فرمایید(. برای مثال،خودآرایی طلاونقره برروی سطح ازطریق پیوندکئوردیناسیون قوی بین گروه  شیمی ابر مولکول

جر به قرار گرفتن تک لایه های شکل بیانگر یک نمونه از این خودآرایی هاست که من .عاملی نانوذرات وسطح فلزی بررسی شده

 .و نانوذرات طلا با استفاده از لیگاندهای کمپلکس کننده شده است (Zr) یون زیرکونیوم

 
 خودآرایی لایه به لایه از نانوذرات طلای عامل دار شده با بیس هیدروکسامات و یون زیرکونیوم از طریق پیوند یونی  

 پیوند هیدروژنی

شدن مولکولی از طریق پیوند هیدروژنی نشان داده شده است. در این شکل، پیوندهای کوالانسی  نمونه از سواردر شکل 

 .ها نشانگر پیوندهیدروژنی بین مونومرهای تشکیل دهنده مولکول خودآراست باخط تیره نشان داده شده اند وخط چین

 
 نمونه از خود سوار شدن مولکولی از طریق پیوند هیدروژنی
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وند هیدروژنی بین پذیرنده همیلتون و باربیتورات از طریق شش پیوند هیدروژنی برای خودآرایی نانوذرات بر استفاده از پی

خودآرایی نانوذرات متصل شده به باربیتورات از طریق پیوند هیدروژنی برروی سطح عامل روی سطح شرح داده شده است. شکل 

 .دار شده با همیلتون را نشان می دهد

 
 پیوند هیدروژنی برای خودآرایی نانوذرات طلا بر روی سطح  استفاده از

 .استفاده از پیوند هیدروژنی برای سوار کردن نانوذرات سولفید کادمیم برروی سطح طلا نشان داده شده استدر شکل 

 
 خودآرایی نانوذرات سولفید کادمیم برروی سطح طلا 

 میهمان-برهمکنش های میزبان

عمولا یک مولکول به عنوان میزبان به مولکول دیگر به عنوان میهمان متصل شده و تشکیل کمپلکس در شیمی ابرمولکول، م

میهمان را می دهد )برای مطالعه کاملتر این موضوع به مقاله شیمی ابرمولکول ها مراجعه فرمایید(. میزبان معمولاً یک -میزبان

حفره مرکزی با اندازه مشخص است. میزبان می تواند یک کاتیون  مولکول بزرگ مانند آنزیم یا یک ترکیب حلقوی سنتزی دارای

توان میزبان را یک مولکول دارای ساختار ویژه در نظر گرفت که از  تک اتمی، آنیون یا مولکول خنثی باشد. به عبارت بهتر، می

کول میهمان تشکیل کمپلکس دروالس و پیوند هیدروژنی با مولگریزی، نیروهای وان طریق برهکنش ویژه مانند برهمکنش آب

مولکول هایی هستندکه قادر به کمپلکس شدن با مولکول های آلی  (Cyclodextrin) میزبان میهمان دهد. سیکلودکسترین ها

 مختلف در محیط آبی می باشند. 

 
 استفاده از برهمکنش های میزبان میهمان برای خودآرایی نانوذرات 
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های کوچک طوسی رنگ مشخص شده است. در صورت رفع دافعه  وانهدر شکل ، سیکلودکسترین با نماد است

الکترواستاتیک بین گروه های عاملی موجود بر نانوذره و سیکلودکسترین )در اینجا با فرآیند احیا(، سیکلودکسترین به راحتی گروه 

 .شود عاملی آلی را در بر می گیرد و همین باعث اتصال نانوذره به سطح می

 مولکولی ستبرهمکنش های زی

مولکولی نانوذرات را برای تشکیل  در سالهای اخیر تعداد زیادی تحقیقات وجود دارد که عامل دار شدن زیست

نانوساختارهای هیبریدی شرح می دهد. در حالی که تلاش های زیادی برای سیستم های محلول صورت گرفته است تعدادی 

به نانوذرات خودآرایی شده برروی سطح  DNA مانند پروتئین ها، پپتیدها و مولکولها محدودی مثال که از پیوند ویژه از زیست

 .وجود دارد

های مکمل  تاتون و همکارانش از نانوذرات عامل دار شده با الیگونوکلئوتیدهای اصلاح شده تیول دار برای تشخیص توالی

در یک توالی اولیگونوکلئوتید در مقایسه با (. این روش در تشخیص عدم تطابق 3برروی یک بستر شفاف استفاده کردند )شکل 

های معمول، سه بار حساس تر می باشد. علاوه بر این، تقویت سیگنال توسط کاهش یونهای نقره بر نانوذرات به شدت باعث  روش

 .افزایش حساسیت این سیستم شناساگر می شود

 
و افزایش سیگنال توسط  DNA یق هیبرید شدن باعامل دار شده با نانوذرات طلا از طر-خودآرایی الیگونوکلئوتیدهای

  DNA کاهش یون های نقره برروی نانوذرات برای شناسایی آرایش

 

 

 .در فیلم آموزشی زیر به صورت کامل در مورد خودآرایی صحبت شده و مثالهای جالبی آورده شده است

01rg.uk/video/programme/http://vega.o 

های سطحی برروی یک   های دار شده با گروه خودآرایی شیمیایی روندی جهت کنترل موقعیت قرارگیری نانوذرات عامل

بستر عامل دار می باشد. کنترل سطوح عامل دار از نانوذرات، طراحی نانوساختارهای کمپلکس شده برروی سطح را برای 

در این مقاله برهمکنش های شیمیایی )کئوردیناسیون، .کول های الکترونیکی، بیوحسگر ممکن می سازدکاربردهای خاص مانند مول

میهمان و برهمکنش های بیو مولکولی( استفاده شده برای خودآرایی مستقیم نانوذرات برروی -پیوند هیدروژنی، برهمکنش میزبان

 فناوری مهم است. چون: خودآرایی از لحاظ علمی جذاب و از دیدگاه.سطح بحث شده است

ای نظیر بافتهای چربی، پروتئینها، ساختارهای اسیدی  آوری از مواد پیچیده در زندگی ما مهم است. سلولها به طرز حیرت-1 

خودآرایی روشی برای ساخت موادی با  -2 .اند شوند تشکیل یافته و بسیاری موارد دیگر که توسط خودآرایی ساخته می

 .ر کریستالهای مولکولی، کریستالهای مایع و نیمه کریستالها است و این ساختارهای منظم بسیار پر کاربردندساختارهای منظم نظی

کاربردهای بسیاری در مواد با سایزهای بزرگتر دارند و امکان استفاده از آن در مواد دیگر و همچنین کاربرد آن در مبحث مواد -1

 .روش یکی از پرکاربردترین روشهای ساخت در مقیاس نانو است آید این به نظر می-1 .چگال نیز وجود دارد

های بسیاری نظیر شیمی، فیزیک، بیولوژی، علم مواد،  توان گفت که خودآرایی در زمینه با توجه به این موارد می

 .نانوتکنولوژی و ساخت بسیار پرکاربرد و مهم است

 

http://vega.org.uk/video/programme/70
http://vega.org.uk/video/programme/70


  فصل دوم: نانوساختارها                                                                  eduwww.irannano.org/نانو   فناوری آموزش جامع سیستم

 

 

 

139 

 نانوساختارهای فلزی  2-0 

 کنترل شده نانو بلور های فلزی سنتز 2-0-1

نانوبلور ها در علوم پیشرفته و فن آوری جدید نقش مهمی را ایفا می کنند؛ به همین دلیل توجه زیادی را به سمت خود 

جذب کرده اند. از طرفی کنترل شکل نانوبلور ها باعث کنترل خواص، افزایش کاربرد و گزینش پذیری آن ها می شود. 

خواص نوری، الکترونیکی و مغناطیسی زیادی دارند و می توانند با انجام واکنش های شیمیایی سنتز شوند. در این  نانوبلورهای فلزی

مقاله هدف، سنتز نانوبلورهای فلزی، کنترل شکل آن ها در شرایط مختلف، مطالعه و بررسی موردی فلزات پرکاربردیی نظیر 

و  (Ir) ، ایریدیم(Ru) ، روتنیم(Ni) ، نیکل(Co) ، کبالت(Cu) ، مس(Pt) ، پلاتین(Au) ، طلا(Ag) ، نقره(Pd) پالادیم

می باشد. سپس روی انواع پارامترهای تجربی به دست آمده برای رشد نانوبلورهای فلزی در سنتزهای فاز محلول  (Rh) رودیم

این مقاله بعضی از عوامل مؤثر در سنتز  متمرکز می شویم. همچنین مثال هایی از کاربرد هر نانوبلور فلزی بیان می شود و در پایان

 .نانوبلورها ذکر می شود

شوند. نانوبلورها به علت  نانومتر به عنوان نانوبلورها معرفی می 111تا  1آوری نانو، بلورهای با ابعاد   مطابق بیان عمومی در فن

آسانی سنتز می شوند. از انواع جامدهای  به (Bulk) وضعیت منحصر به فردشان به عنوان پلی بین اتم ها و جامدهای توده ای

معدنی، فلزات به این علت که بیشتر از دو سوم عناصر جدول تناوبی را تشکیل داده اند بسیار مورد توجه هستند. از جمله کاربردهای 

ت و کاربرد این دسته نانوبلورها می توان به اهمیت آن ها در فوتونیک، تصویرگری، حسگرها، علوم پزشکی اشاره نمود. البته قابلی

اند، بستگی دارد. این خواص به وسیله  از ترکیبات به نوع فلزی که به صورت نانوبلورها و با خواص کنترل شده سنتز شده

که بیشترین قابلیت را در  Agیا Au پارامترهایی مانند سایز، شکل، ترکیب و ساختار آن ها تعیین می شود. به طور مثال نانوبلورهای

توانند برای  دارند، می (Localized Surface Plasmon Resonance-LSPR)شدید پلاسمون سطحی موضعیپدیده ت

کار گرفته شوند )نانوآنتن(. برای این کار باید امواج  به "پلاسمون سطحی"تولید امواج الکترونیکی سطحی موسوم به 

الکتریک )مثلا هوا یا خلا( محدود کرد. هنگامی که الکترومغناطیس را در سطح مشترک تماس نانوساختارهای فلزی و یک دی 

تشدید پلاسمون سطحی "فرکانس نوسان پلاسمون ایجاد شده با امواج الکترومغناطیسی برخوردی سازنده داشته باشد آنگاه پدیده 

اطیس در افتد که با این کار، میدان الکترومغن اتفاق می (localized surface plasmon resonance - LSPR) "موضعی

 (Raman Scattering) شود و باعث افزایش پراکندگی رامان نانومتر مکعب متمرکز می 111فضایی بسیار کوچک در حدود 

یک تکنیک برای  (Au,Ag) باشد. به طور کلی می وان گفت تمرکز پدیده رامان در سطح این نانوبلورهای فلزی از سطح می

فعالیت نانوبلورهای فلزی با  .(Surface Enhanced raman Scattering- SERS) افزایش پراکندگی رامان می باشد

ی اخیر روش های سنتزی متنوع و مؤثری برای نانو بلورهای فلزی ارائه شده است که در  کاهش اندازه آن افزایش می یابد. در دهه

 .این مقاله به برخی سنتزهای مهم آن اشاره شده است

رانی مینیمم تا اندازه بحرانی )اندازه بح (Cluster) وقتی یک خوشه: (Seed)به بذر (Nuclei) فرضیه سیر تکامل هسته

تواند یک آرایش هندسی ویژه را به وجود آورد( رشد می کند یک بذر حاصل می شود؛ در واقع این نقطه اندازه ای است که می

-Single) د. بذرها ممکن است ساختار تک بلوریبحرانی تولد یک بذر است )شکل(. این بذرها پلی بین هسته و نانوبلورها هستن

Crystal)زوج منفرد ، (Singly Twin) یا ساختار جفتی چندتایی (Multiply Twin)  را به خود بگیرند. همچنین ممکن

است همه این موارد در یک شکل سنتز شده خاص وجود داشته باشد. مسیر های واکنشی مختلف می تواند منجر به نانوبلورهای 

در آغاز یک پیش ماده کاهش داده یا تجزیه می شود تا  1زی با هسته مرکزی متفاوت در اشکال گوناگون آن شود. طبق شکل فل

های کوچک را تشکیل دهد. هسته رشد می کند تا به اندازه بحرانی برسد در این اندازه بذر متولد می  یک هسته یا همان خوشه

گیرد و سپس  شده را خواهند داشت. به دنبال این رویداد، چینش توده ای انجام میشود. این بذرها یکی از ساختارهای ذکر 
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به عنوان نسبت بین سرعت رشد موازی با جهت تعریف می شود. یعنی بسته  R بذرهای شبه صفحه ای تشکیل خواهند شد. پارامتر

رهای فلزی حاصل می شود که در جدول  و نوع فلز به کار برده شده، شکل های مختلفی از نانوبلو (R) به سرعت های رشد

 .خلاصه شده است

 
با شکل های مختلف می شود. با کاهش پیش ماده به  (fcc) مسیرهای واکنش که باعث تشکیل نانوبلورهای صفحه مکعب مرکزی

 تی چندتایییا ساختار جف (singly twin) ،زوج منفرد(single-crystal) ترتیب کلاستر،بذر که می تواند ساختار تک بلوری

(multiply twin) داشته باشد، تشکیل میشود. 
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 جدول خلاصه ای از شکل های مختلف برای انواع گوناگونی ازنانوبلورهای فلزی

 :مطالعه موردی فلزات مختلف

 :(Pd) پالادیم

شده است. به همین در دمای اتاق و فشار اتمسفر معرفی  H2 پالادیم به عنوان یکی از جذابترین عناصر برای برای جذب

کار گرفته  تواند به عنوان یک کاتالیزور در واکنش های هیدروژناسیون، هیدروژن زدایی و کراکینگ نفت خام به می Pd علت بلور

که منجر به تشکیل پیوند )(Suzuki) یا سوزوکی ( Heck) های آلی مانند جفت شدن هک شود. همچنین برخی واکنش می
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در مبدل کاتالیتیکی  Pd تسهیل می شوند. اما امروزه شاید بزرگترین استفاده PdO کارگیری کاتالیستگردد( با ب کربن می-کربن

با  N2 یا CO2 را به مواد مانند (NO و CO% گازهای مضر خارج شده از اگزور ماشین )هیدروکربن ها ، 31است که بیشتر از 

با مساحت سطح مناسب افزایش داده شوند.  Pd استفاده از نانوبلورهایزیان کمتر، تبدیل می کند. همه این کاربردها می توانند با 

 پلی هدرون ولف Pd مفید است. شکل عمده نانوبلورهای Pd ها سنتز کنترل شده نانو مواد آن  بنابراین به دلیل خواص کاتالیتیکی

(Wulff's Polyhedron) می باشد. ترکیب (Precursor)  ،سنتزیNa2PdCl1 ری در هوا و حلالیت خوب در به دلیل پایدا

انواع حلال ها به عنوان رایج ترین پیش ماده معرفی و استفاده شده است. الکل ها ،گلیکول ها و هیدرازین به عنوان عامل کاهنده 

تاکنون  را ایفا نمایند. Pd گلیکول می توانند نقش حلال و احیاکننده برای سنتز نانوبلورهای به کار می روند. اتیلن Pd برای یون

 :با شکل های مختلف سنتز شده اند که از آن جمله می توان به موارد زیر اشاره نمود Pd نانومواد

نانومکعب ها در اتیلن گلیکول *  aشکل) .PVP پلی هدرون های ولف در اتیلن گلیکول با پوشاننده پلی وینیل پیرولیدون

نانومیله ها در *  cشکل) .PVP با کاهنده (KBr)و پتاسیم برمید نانومکعب ها در آب*  bشکل) .Fe و ذرات PVP با پوشاننده

 fشکل) .Pd اکتاهدرون ها در کاهنده و پوشاننده سیتریک اسید در غلظت بالای*  eوdمخلوط آب و اتیلن گلیگول. شکل

 
 .تک بلوری Pd الکترون میکروسکوپی نانو بلور های

 :(Ag)نقره

برداری دارد. نانوذره نقره واکنش های اکسایش )مثلاً تولید  ی و صنعت و عکسنقره بیشترین کاربرد را در جواهرفروش

به دلیل پایداری خوب آن  AgNO1فرمالدهید از متانول و هوا و تبدیل اتیلن به اتیلن اکسید( را کاتالیست می کند. بطور تجربی، 

می باشد. این ماده حساسیت بالایی به نور داردو این  Ag در حلال های قطبی رایج ترین ماده استفاده شده برای تهیه نانوبلورهای

در محلول داشته باشد. بنابراین در ذخیره و نگهداری این ماده باید احتیاط لازم را به  Ag می تواند اثرات مهمی روی طبیعت ذرات

 :کار برد. شکل ها و عامل های سنتزی نانوبلورهای نقره به صورت زیر است

 a شکل) (PVP) له اتیلن گلیکول با عامل پوشاننده پلی وینیل پیرولیدون*اکتاهدرون ها به وسی

 b شکل) PVP *نانومکعب ها به وسیله اتیلن گلیکول با عامل پوشاننده
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 c شکل)+Cu2 و یونهای PVP پنتان دیول در حضور-1و3*اکتاهدرون های ناقص به وسیله 

 d شکل) +Cu2 ن هایو یو PVP پنتان دیول در حضور-1و3*اکتاهدرون به وسیله 

 e با عامل کاهنده گلوکز شکل -Br *نانومکعب به وسیله اصلاحگر نقره در حضور

 f شکل) -Brو PVP *نانومیله ها به وسیله اتیلن گلیکول در حضور

 
 تک بلوری Ag الکترون میکروسکوپی نانوبلورهای

 :(Au) طلا

ضوعات پژوهش در دهه اخیر بوده است. نانومواد طلا به دلیل سنتز نانوذرات طلا با شکل مناسب یکی از مشهورترین مو

پایداری شیمیایی بالا، مقاومت در برابر اکسایش و سازگاری خوب، کاربردهای وسیعی در زمینه های کاتالیز، الکترونیک، 

روتیین را به سطح خود می توانند به آسانی مولکول های پ Au فوتونیک، حسگر، بیولوژیکی و نانوپزشکی دارد. مثلاً نانوذرات

نانوذرات شوند. همچنین این پدیده می تواند برای تعیین آنتی  LSPR جذب کنند و باعث جابجایی پیک تشدید پلاسمون سطحی

ها روی سطح سلول استفاده شوند و عامل های درمانی را به طور گزینش پذیر آزاد کنند. خواص و مشخصات نانومواد طلا  ژن

با شکل های ویژه به خصوص با  Au ا کنترل شکل می شود. بنابراین علاقه زیادی در ساخت نانوساختارهایباعث تنوع آن ها ب

 ایجاد شده است. در میان نانوساختارهای متفاوت، نانوذرات کروی (Wet Chemistry) های شیمی تر استفاده از روش

(Spherical) لا، آنیزوتروپی آنها نیز قابل توجه است. نانومواد طلا دارای طلا آسانتر سنتز می شوند. علاوه بر نانوذرات کروی ط

آنیزوتروپی نسبت به نانوذرات کروی طلا می تواند خواص شیمیایی و فیزیکی بیشتری را نشان دهد. کنترل عامل هایی مانند انتخاب 

کند.  کمک می Au لی هدرالکاهنده، شرایط واکنش، تثبیت کننده و سهولت سنتز ترمودینامیکی به تشکیل نانوبلورهای پ

 . معمولاً هگزاگونال و تری گونال هستند Au نانوصفحه های

 (Pt) پلاتین
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 در مبدل کاتالیتیکی، واکنش CO پلاتین به علت خواص استثنایی و منحصر به فرد آن کاتالیستی مناسب برای اکسایش

O2/H2 های سوختی در پیل (Fuel Cells)باشد. همچنین گ نفت خام می، تولید اسید نیتریک و کراکین Pt  ماده ای پایدار و

و بزرگ کردن سطح آن انجام  Pt ارزشمند به عنوان الکترود فلزی است . به همین دلیل پژوهش برای کاهش اندازه کاتالیست های

د. در حال اهمیت داده ان Pt شده است. همچنین محققان به کوچکی سطح بلور برای بهبود گزینش پذیری نانوکاتالیست های

 .مختلف با موفقیت زیادی انجام شده اند (Morphology) شناسی با ریخت Pt حاضر روش های گوناگونی برای سنتز نانو مواد

 با غلظت بالایی از سدیم بور هیدرید (TTAB) در حضور تترا دسیل متیل آمونیوم برمبد Pt *نانومکعب های

(NaBH1).  

 .NaBH1 با غلظت پایینی از TTABر حضورد Pt *اکتاهدرون های نانومکعب های

 .نانودندریت های تهیه شده با کاهنده اسید آسکوربیک *

 : مس

 -های تکنولوژی سنتز فاز-بیشترین شکل های مشاهده شده می باشند. با وجود پیشرفت Cu ، نانوبلورهای Au وAg مشابه

 :هنوز کشف نشده اند زیرا Cu محلول، نانوبلورهای

*واکنش باید تحت .نیاز است Cu و دمای بالا برای واکنش های کاهش به اتم های NaBH1 قوی مانند*عامل کاهنده 

 .در هوا جلوگیری شود Cu انجام شود تا از اکسایش بلورهای (N2) یا نیتروژن ( Ar ) گاز بی اثر مانند آرگون

 :در زیر آورده شده است Cu هایی ازسنتز نانوبلورهای نمونه

به وسیله هیدرازین در مخلوط  (II) اتیل هگزیل( سولفاکسینات مس-2مس تهیه شده با کاهش بیس ) *نانو میله های

به وسیله هیدرازین در حضور سدیم هیدروکسید و  Cu(NO1)2 *نانوسیم ها تهیه شده با کاهش مس نیترات.ایزواکتان و آب

 .اتیلن دی آمین

 :(Ru, Ir, Rh) روتنیم، ایریدیم و رودیم 

از فلزات، کاتایست های برجسته ای برای بسیاری از کاربردهای صنعتی مانند تصفیه نفت خام و هیدروژناسیون این گروه 

موفقترین عنصری می باشد که علاوه بر شکل های نامنظم  (Rh) ترکیبات سیر نشده هستند . در میان این سه عنصر تاکنون رودیم

یه ای به دست آمده اند ) شناخته شده ترین آنها نانومکعب و چندلایه ای می به صورت نانومکعب، تتراهدرون، نانومیله و چند لا

تک بلوری  Ir چالش بزرگی را ایجاد می کند. بهترین شکل برای ) Ir و (Ruباشد(. کنترل شکل نانوبلورهای روتنیم و ایریدیم

 :به صورت های زیر است Rh شبیه نانوکره است. اما شکل های سنتزی نانوبلورهای

 درجه سانتی گراد 131با استفاده از فرآیند پلی یول در دمای  RhCl1 نانومکعب طی کاهش*

 .گراد-درجه سانتی 111با استفاده از فرآیند پلی یول در دمای  RhCl1 *چند پایه ای طی کاهش

 .[Rh2(CO)1Cl2] *تتراهدرون طی تجزیه کمپلکس

 .[Rh(C3H8O2)1] *نانومیله طی تجزیه

 :(Cu. Co, Ni) لمس، کبالت و نیک

به دلیل خواص فرومغناطیس شان مورد توجه زیادی هستند. با به کار بردن میدان  (Ni) و نیکل (Co) ، کبالت(Fe) آهن

مغناطیسی کل نانوبلور می تواند تغییر کند. در مقایسه با فلزات قبل، شکل حاصل از نانوبلورها می تواند تنها به وسیله مطابقت ماده، 

حتی در محیط های کنترل شده بی اثر به  Ni, Co, Fe .های تجزیه یا کاهش و انتخاب عامل پوشاننده کنترل شودکنترل سرعت 

 :Fe آسانی اکسید می شوند. روش های سنتز نانوبلورهای

 {[Fe(CO)3] } طی تجزیه گرمایی پنتاکربونیل آهن Feα- *نانوذرات
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  [Fe{N(SiMe1)2}2] *نانومکعب ها طی تجزیه گرمایی

 :Co روش های سنتز نانوبلورهای

  LiBEt1Hبه وسیله لیتیم تری اتیل بور هیدرید CoCl2 *نانوذرات از کاهش

  [Co2(CO)8] به شکل هگزاگونال فشرده طی تجزیه سریع Co *نانودیسک

  [Co(η1-C8H11)(η1-C8H12)] به شکل هگزاگونال فشرده طی تجزیه Co *نانومیله های

 [Fe(CO)3] در حضور [Ni(cod)2] سیکلواکتادی ان-3و1ل مکعب مرکزی طی تجزیه به شک Ni و نانوصفحه های

 .تشکیل می شوند

  عوامل موثر در سنتز نانوبلور

الف: می توان با طراحی روش های مناسب نانوبلورهای فلزی همچنین انواعی از مواد جامد دیگر را باشکلی خاص حاصل 

 .کرد

، حتی مقادیر خیلی Ag محیط واکنش را ناچیز پنداشت. مثلا برای سنتز پلی اول نانوبلورهای ب: نباید نقش مقادیر کم ناخالصی در

 .شدت مورفولوژی محصول نهایی را تغییر دهد-می تواند به -Cl یا +Fe1+ ،Fe2 ناخالصی ppm کم در حد

که بیشتر پیش  Ag وAu نظیر ج( لازم است که توجه خاصی به ترکیب شیمیایی سیستم واکنش داشته باشیم. به ویژه فلزاتی

 به نور حساس هستند. برای مثال یک محلول آبی تازه تهیه شده از نمک AgNO1و AgCl ماده های نمکی آن ها مانند

AgNO1  می تواند شامل مقادیر چشمگیری از خوشه های تریمر باشد. به علت ماهیت خود کاتالیستی نانوبلور فلزی در حین رشد

 .ی به شدت روی سینتیک کاهش و مسیر واکنش بنابراین شکل نهایی محصول اثر داردحضور چنین خوشه های

و بخار آب( 3و محصولات جانبی نیز توجه  O2 ،N2 ،CO د( لازم است به حضور گونه های گازی موجود در هوا )شامل

نقش مهمی را در  CO و O2 داشت. این گونه ها نیز بر سرعت رشد صفحات بلوری تأثیرگذار هستند. برای مثال حضور

 .به علت جذب سطحی شیمیایی بازی می کند Pt مورفولوژی نانوبلورهای

توجه داشت. این دو گونه تمایل شدیدی  +H و -OH ه( لازم است وقتی آب در گیر واکنش می شود به حضور دو گونه

تأثیر  Ag ،Au ،Pd ،Pt بر شکل نانوبلورمی تواند  +H را برای حرکت نانوساختار به سمت شکل بلوری ویژه دارند. برای مثال

 .داشته باشد

در این مقاله به استراتژی های موجود برای سنتز کنترل شده شکل و فرآیندهای رشد آنها اشاره شد. باید ذکر کرد که بیشتر 

واقع فرآیند رشد استراتژی های موجود برای سنتز کنترل شده شکل نانوبلور با تغییر درفرآیند رشد حاصل می شود. یعنی در 

محتمل ترین مسیر به سمت سنتز کنترل شده شکل نانوبلور است. .با مطالعه این تحقبق نتیجه می گیریم که مجموعه ای از عوامل و 

 .اصول برای تهیه شکل های مختلفی از نانوبلورهای فلزی با خواص ویژه باید به کار گرفته شوند

 وساختارهای فلزیکنترل شکل، خواص و کاربردهای نان 2-0-2

با خواص فیزیکی و شیمیایی ویژه، در  (Nobel Metal Nanomaterials - NMNs) نانوذرات فلزی نجیب

، حسگرها و اسپکتروسکوپی استفاده می شوند. این کاربردها با کنترل (Plasmonic)  کاتالیزورها، تجهیزات پلاسمونیک

 عبارتند از: استفاده از قالب های NMNs های ارائه شده برای سنتز ست. روشنانوساختارها و افزایش گزینش پذیری امکان پذیر ا

(Template) سخت مانند اکسایش آلومینیوم آندی، استفاده از قالب های نرم مانند برمید ستیل تری متیل آمونیوم (CTAB)  و

در  NMNs خی کاربردهای مهم و مفیداستفاده از قالب های همراه که هر یک از این روش ها شرح داده شده است. همچنین بر

 .و فلورسانس توصیف شده است (Colorimetry) سنجی پیل سوختی و حسگرهای مختلف شامل حسگرهای شیمیایی، رنگ
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در دهه اخیر نانوبلور های فلزی به دلیل اندازه بی نهایت کوچک و پتانسیل مفیدشان در گستره وسیعی از صنعت و 

سمت خود جلب کرده اند. تغییر شکل نانوبلور های فلزی می تواند خواص و کاربرد آن ها را تغییر  تکنولوژی توجه زیادی را به

مناسبی  (SPR- Surface Plasmon Resonance) شان تشدید پلاسمون سطح وابسته به اندازه (Au) دهد. نانوذرات طلا

و نانوکره  Au (Nanocage) ، نانوقفس هایAu ایدر ناحیه مرئی نشان می دهند. نانومیله ه SPR دارند و به طور کلی جذب

 دارند. نانوساختارهای نقره (Near infrared- NIR) جذب زیرقرمز نزدیک Au (Hollow Nanosphere) های تهی

(Ag) و لبه های نوک تیز فعالیت پراکندگی رامان افزایش یافته با سطح  با گوشه (surface-Enhanced Raman 

Scattering -SERS) ناسب و بیشتری نسبت به نانوذرات کروی )بدون لبه( نقره دارند. به طور معمول نانوذرات در مقیاس م

نانومتر اثرهای الکترونیکی و نوری مناسبی به دلیل مسیر آزاد الکترون خواهند داشت. بنابراین با کنترل پارامترهای اساسی می  11-1

ای کاتالیست، الکترونیک، فوتونیک، حسگرها، علوم پزشکی و زمینه های مرتبط توان پتانسیل های کاربردی آن ها را در زمینه ه

افزایش داد. پیشرفت های زیادی در کنترل شکل نانومواد فلزی صورت گرفته است که در این مقاله چند نمونه از روشهای کنترل، 

 .خواص و کاربرد های این نانوذرات مطرح شده است

 :(Hard Template) قالب سخت :کنترل شکل

قالب سخت به تولید نانوسیم های فلزی کمک می کند و شامل مواد متخلخل معدنی مانند غشای پلیمری، اکسید آلومینیوم 

و نانولوله های کربن است. ساخت نانوسیم های فلزی به دلیل خواص مغناطیسی  (Anodic Alumina Oxide-AAO) آندی

به عنوان  AAO اکسایش آندی، ابعاد و توزیع منافذ در فیلم کنترل می شود. غشاهای  آوری مورد توجه هستند. در فن  آوری در فن

قالب در ساختارهای منفذدار هگزاگونال منظم استفاده شده اند و پایداری شیمیایی و گرمایی بالاتری دارند و این یک مزیت به 

برای  (Electrodeposition) ت الکتروشیمیایینشس  به منظور حرکت مواد به غشاهای منفذدار، روش .رود شمار خواهد می

 :سنتز نانوساختار تک بعدی مناسب است. به طور کلی سنتز نانومواد در داخل منافذ قالبی سه مرحله ای است

ب( یون های  .نشست الکتروشیمیایی یک طرف غشا با فیلم فلزی انجام می شود که به عنوان الکترود استفاده می شود  الف(

 .در اسید و باز حل می شوند AAO ج( نهایتا قالب های .ورت کاتد در سطح فلز ته نشین می شوندمواد به ص

الف( مثال قالبی را که شامل غشاهای اکسید آلومینیوم آندی است نشان می دهد. هنگامی که کانال ها با مواد  -)شکل 

 ب( میکروگراف هایی از قالب های -کل حل شد نانوسیم های یک بعدی به دست می آیند. )ش AAO مناسب پر شدند و

AAO  نانومتر  3نانومتر و انحراف استاندارد  61ج( منافذی با قطر یکسان  -را نشان می دهد. آرایه های هگزاگونالی در )شکل

ه به دست آمد AAO ج( نمای بزرگ شده نانوسیم های فلزی را که با استفاده از روش الکتروشیمیایی در قالب -دارند. )شکل

نانومتر هستند که قطری اندکی کمتر  31نشان می دهد. نانوسیم ها سنتز شده دارای جهت های موازی و شکل یکسان با قطر تقریباً 

از قطر منافذ در قالب دارند. همچنین قالب های منفذدار آلومینا به عنوان قالب محافظ استفاده می شوند زیرا از نظر فیزیکی و 

 .میتواند محیطی پایدار در هر نانوسیم مجزا ایجاد کرده و ساختار یک بعدی آن را حفظ کند AAO وشیمیایی پایدار هستند 

 
 نمای از قالب سخت
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رمزگذاری می شوند اشاره نمود. در  AAO روی فیلم طلای غیرمتبلور )بی شکل( در پشت CoPt1 سنتز نانوسیم های

باعث می شود  (Pt) و پلاتین (Co) کند. رمزگذاری کبالت-ی می، هسته به طور اتفاقی جهت گیرCoPt1 مرحله ی اول رشد

شود.  درجه سانتیگراد افزایش داده می 111نقص های چگالی و سختی کمتری را نشان دهند. سپس دما تا  CoPt1 که نانوسیم های

نقش ویژه ای  Pt .ت داشتندهای فرومغناطیس کبال ساختار خوشه در خوشه همراه با نانوخوشه CoPt1 در این مرحله نانوسیم های

ساختار خوشه در خوشه را حفظ می  CoPt1 درجه سانتیگراد نانوسیم های 311در تعیین رفتار دیامغناطیس دارد. با افزایش دما تا 

با نفوذ شروع به مهاجرت می کنند و ساختار منظم شیمیایی تشکیل می شود. این باعث کوپل  Pt و Co کنند و اتم های

می شود.  Pt و پلاریزاسیون اتم های d Pt3 و d Co1 به وسیله هیبرید شدن اوربیتال های Pt و Co قوی اتم هایفرومغناطیس 

پیکان های زرد( هر دو به خواص مغناطیسی نانو سیم ها ) CoPt1 پیکان های آبی( و ساختار منظم) Co خوشه افزایش سطح های

ساختار منظم طویلی را ایجاد  CoPt1 درجه سانتیگراد بیشتر نانوسیم های 011کمک می کنند. در این مسیر با افزایش دما تا 

 .کنند. این فرآیند برای نانوسیم های آهن، کبالت، نیکل و آلیاژ نیز به کار رفته است رشد می CoPt1 کنند و تعداد دانه های می

 
  CoPt1 انتقال فاز نانوسیم های

 :(Soft Template) قالب نرم

و میسل ها اشاره می کند.  (Liquid Crystals) مانند بلور های مایع (Surfactants) تماع سورفاکتانتقالب نرم به اج

قالب های نرم برخلاف قالب های سخت منشأ آلی دارند وشامل لیگاندها، سورفاکتانت ها و پلیمرها است. نانومیله ها و نانوسیم های 

ند و می توانند با قالب های نرم سنتز شوند. مانند خودآرایی میسل هایی به شکل ای دار نقره و طلا، قطرها و نسبت های کنترل شده

اتیل هگزیل( -2) ، سدیم بیس(CTAB-Cetyltrimethylammonium Bromide) برمید آمونیوم متیل تری میله که از ستیل
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ی بلور مایع تهیه شده است. زایلن و آب یا فازها-، پارا(sodium bis(2-ethylhexyl) sulfosuccinate-AOT) سولفونات

 .آمین قالب نرم دیگری برای تولید نانوصفحه های نقره می باشد که عملکرد مناسبی دارد همچنین آب/ اکتیل

 :(Sacrificial Template) قالب همراه یا فناشونده

اند. روش هایی برای سنتز در دهه اخیر سنتز و خواص نانومواد درون تهی توجه زیادی در علم نانو و نانوتکنولوژی داشته 

نانومواد درون تهی توسعه یافته اند. روش قالب همراه روشی مؤثر برای تهیه نانوساختارهای متالیک تهی است. مهم ترین واکنش در 

این روش، واکنش بین قالب همراه و یک واکنش دهنده )جزء خنثی( است. واکنش بین این دو ترکیب در سطح قالب رخ می دهد. 

نثی در سطح قالب ته نشین می شود و خارج از منافذ منتشر می شود. نانوساختارهای تهی وابستگی زیادی به شکل قالب جزء خ

وتتراکلرید  Ag همراه دارند. طلا و نقره به دلیل خواص نوری ویژه به عنوان قالب همراه استفاده می شوند. هنگامی که قالب همراه

ولت در برابر الکترود  Au/ AuCl1 (33/1 ی شوند به دلیل این که پتانسیل استاندارددر محلول آبی مخلوط م (AuCl1) طلا

 به Agاست،  (SHE ولت در برابر 81/1) +Ag/Ag و (Standard hydrogen electrode-SHE) استاندارد هیدروژن

Ag+  توضیح داده می شود. مرحله اول  فرآیند جانشینی گالوانیک برای ساخت نانوکره 1اکسید می شود. به عنوان نمونه در شکل

با استفاده از عامل  Au در سطح نانوذرات Ag است. با ته نشینی مستقیم اتم های Au ته نشینی لایه نقره خالص در سطح نانوذرات

تهیه می شوند. نزدیک بودن شعاع های اتمی نقره و طلا ) آنگستروم  AuهستهAgکاهنده آسکوربیک اسید، نانوذرات پوسته

13/1=Ag  11/1و آنگستروم=Au) و پارامترهای شبکه ای )ثابت شبکه برای Ag 103/1=α آنگستروم و ثابت شبکه برای Au 

163/1=α  الف -1آنگستروم( باعث هسته زایی و رشد اتم های نقره در سطح نانوذرات طلا می شود. )شکل)  

 با محلول آبی کمپلکس هیدریدی تتراکلرید طلا Au هسته Ag مرحله دوم واکنش جانشینی گالوانیک بین کلوئیدهای پوسته

HAuCl1 در دمای اتاق است. واکنش شیمیایی بصورت زیر است: 

+ Au 
-

Cl1Ag + 1→
-1

Ag + AuCl1 

ج( نانوکره های طلا را نشان می دهند. هنگامی که نانوذرات نقره -و )شکل Au هسته Ag  ب( نانوذرات پوسته -)شکل

د(. تشکیل جامد  - پوشیده می شود لایه های خالص نقره به نانوپوسته های طلا تبدیل می شود )شکل به وسیله محلول یون های طلا

 .را از بین برده و از آلودگی نانوپوسته های طلا به وسیله نقره جلوگیری می کند +Ag ، یون های(AgCl) نقره کلرید

 
 از منبع   Au سنتز نانوکره های

 خواص و کاربرد نانوذرات فلزی

 :خواص و کاربردهای نوری
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 .(SPR الکترون های آزاد در فلز به وسیله نور تحریک شده و همگی به نوسان در می آیند فرآیند تشدید پلاسمون سطحی

 (Au وAg این نوسان دسته جمعی می تواند در پراکندگی و جذب نور در شرایط تشدید و رنگ های درخشان فلز )مخصوصاً

به وسیله نور در سطح فلز انجام شود، نوسان الکترون باعث پلاریزاسیون بارهای سطح می شود. برخلاف مؤثر باشد. وقتی تحریک 

توده فلزی، بارهای نانوذرات تحریک شده نمی توانند پخش شوند )طول موج کوتاه( و روی سطح ذره محدود می شوند که در 

 .نامیده می شود (Localized Surface Plasmon Resonance-LSPR) این صورت تشدید پلاسمای سطحی موضعی

LSPRمیدانهای الکتریکی موضعی قوی در گستره نانومتر به وجود می آورد ،. LSPR   در پراکندگی رامان مولکول ها و طیف

 و Ag با اطلاعات شیمیایی کاربرد دارد. به دلیل توانایی پلاسمونیک، نانوبلور های (Fingerprint Spectra) اثر انگشت قوی

Au برای SERS  و حسگرهای مولکولی به کار می روند. با وجود این که هر مولکول آلی یک طیف رامان مشخص دارد، اما

افزایش سیگنال برای کشف آنالیت های با غلظت کم بسیار قابل اهمیت می باشد. به همین منظور میدان های الکتریکی موضعی 

 .سیگنال رامان جذب مولکول ها را افزایش دهدو نانوبلور فلز می تواند  LSPR قوی به وسیله

 :خواص و کاربردهای کاتالیتیکی

باشد. این دسته از نانو ذرات به دلیل نسبت سطح به  نانو ذران فلزات جدید برای تسهیل واکنش شیمیایی بسیار سودمند می

-های اکسایش، جفت شدن کربن ست واکنشبالا، عملکردکاتالیستی مناسبی دارند. چنین نانوبلور هایی به عنوان کاتالی  حجم

کربن، انتقال الکترون، هیدروژناسیون و ... کاربرد دارند. حتی در کاربردهای کاتالیتیکی در مقیاس صنعتی فلزاتی ویژه به کار 

شود. شکل  گرفته شده اند. شایان ذکر است واکنش پذیری و گزینش پذیری این نوع از کاتالیست می تواند با شکل نانوبلور کنترل

بلور، سطح بلور را شامل می شود. همچنین شکل، تعداد اتم های مستقر شده در لبه ها و گوشه ها را تعیین می کند و در کارایی 

کاتالیتیکی موثر است. بهینه سازی سطح، لبه و گوشه باید معیاری برای کاتالیست های ممتاز باشد. در این قسمت از نانوکاتالیست 

نانوذرات و عامل های پوشش سطح آن ها توجه می شود. در موارد زیادی، سطح اتم های نانوکاتالیست ها خیلی  ها به پایداری

فعال هستند که شکل، اندازه و عمر آن ها را طی واکنش کالیتیکی تغییر می دهد. همچنین عامل های پوششی ممکن است جایگاه 

 .را بی اثر کنند (Active Sites) های کاتالیتیکی

 :واص و کاربردهای الکترونیکیخ

نانوسیم ها و نانومیله ها( به دلیل هدایت گرمایی و الکتریکی بالا کاربردهای ) Ag بعضی نانوبلور های فلزی مانند

الکترونیکی دارند. مقاومت و هدایت جریان برای مجموعه ای از نانومیله ها با طول و پهنای مختلف اندازه گیری شده و این نتیجه به 

برابر توده نقره است و نانومیله های نقره علیرغم اندازه کوچک،  2نانومتر،  21ست آمده است که مقاومت نانومیله ای با قطر د

هدایت الکتریکی بی نظیری را نسبت به توده محلول دارند. با توجه به این خواص الکترونیکی می توان از نانوبلور ها در الکترودها 

 .استفاده نمود

 :کاربردهای مغناطیسیخواص و 

تغییر اندازه و شکل نانوبلور فلزی اثر زیادی روی خواص مغناطیسی بنیادی آن دارد. با کوچک شدن اندازه نانوبلور ها 

برای تغییر جهت اسپین مغناطیسی کافی  (KT) خواص جدید بسیاری کشف شده اند. در یک بلور سوپرمغناطیس، انرژی گرمایی

،تغییر دما برای تبدیل فرومغناطیس به سوپرمغناطیس وابسته به اندازه  1الا به اسپین پایین(. بر اساس معادله است )مثلاً از اسپین ب

دمای بحرانی برای تبدیل  Tb دما برحسب کلوین و kحجم نانوبلور،  Vثابت آنیزوتروپی مغناطیسی،  Ku .نانوبلور است

 .فرومغناطیس به سوپرمغناطیس است
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تواند با انرژی حرارتی  شود. بنابراین گشتاور مغناطیسی می ذرات منجر به کاهش در انرژی آنیزوتروپی میکاهش در اندازه 

 .های دیگر تغییر کند کمتر از یک جهت به جهت

 (Nobel Metal Nanomaterials)نانومواد فلزی نجیب

 :نانو مواد فلزی نجیب براساس نانوالکتروکاتالیست ها برای کاربرد پیل سوختی

توسعه مهم اخیر در سنتز نانومواد باعث تشکیل انواع مختلف نانومواد با اندازه، شکل، ترکیب، برهمکنش درون ذره ای و 

 .کنترل هیبرید شده است. این نانومواد فرصت مناسبی را برای توسعه بلور های فعال در واکنش های پیل سوختی ایجاد کرده است

Pt و نانومواد براساس Pt ترین الکتروکاتالیست ها برای کاربردهای پیل سوختی هستند. نانوذرات کروی با اندازه هنوز مؤثر

کوچک به عنوان الکتروکاتالیست اکسایش مولکولی کوچک به کار گرفته می شود زیرا آن ها نسبت سطح به حجم بالایی دارند. 

 Pt این الکتروکاتالیست های تجاری اندازههای کوچکبا کوچک تر شدن اندازه نانوذرات، سطح فعال آن ها افزایش می یابد بنابر

نانومتر(. همچنین اخیراً معلوم شده که اندازه کوچک نقش مهمی روی افزایش فعالیت کاتالیتیکی  1را به کار می برند ) Pd و

وان قالب همراه تهیه شدند به عن Ag که با استفاده از نانوذرات Pt نشان داد که نانولوله های (Chen) دارد. مثلاً چن Pt نانومواد

 .فعالیت الکتروشیمیایی و دوام بالاتری را نسبت به کاتالیست های تجاری دارند

  :نانومواد فلزی نجیب برای حسگرهای آنالیتیکی

 :نانومواد فلزی نجیب برای حسگرهای الکتروشیمیایی

رده است. نانومواد، پتانسیل های مفیدی برای پیشرفت علم نانو فرصت مناسبی را برای شیمیدانان الکتروشیمی به وجود آو

ساخت حسگر الکتروشیمیایی با حساسیت و گزینش پذیری بالا دارند و می توانند مولکول های هدف را براساس استراتژی های 

آنالیتیکی مختلف تشخیص دهند. به منظور افزایش حساسیت الکتروشیمیایی باید مواد الکترودی بهتری برای کاربردهای 

و نانومواد معدنی می توانند به عنوان مواد الکترودی مفید در حسگر الکتروشیمیایی  Au الکتروآنالیتیکی پیدا کنیم. مثلاً نانوذرات

استفاده شوند. زیرا نانومواد می توانند سطح فعال الکتروشیمیایی برای جذب مولکول های هدف و انتقال الکترون بین الکترود و 

 .ش دهند به همین دلیل باعث پاسخ سریع و حساسیت بالا می شوندمولکول ها را افزای

 :(Colorimetry) سنجی نانومواد فلزی نجیب برای حسگرهای رنگ

سنجی به علت سادگی، حساسیت بالا، قیمت ارزان جذاب هستند و می توانند با اسپکتروسکوپی مرئی/  حسگرهای رنگ

یچیده به کار روند. محلول نانوذرات طلا قرمز رنگ است ولی در حسگر کوپل شده و به جای وسایل پ (vis/uv) فرابنفش

سنجی از تغییر رنگ محلول نانوذرات طلا به ارغوانی یا آبی می شود. بنابراین در حال حاضر پژوهش نانوذرات طلا براساس  رنگ

ام می شود. نانوذرات طلا با ، فعالیت آنزیم، مولکول های کوچک، یون های فلزی و پروتئین ها انجDNA سنجی سنجش رنگ

 Ag مولکول های دیگر می توانند حسگر خوبی را برای تشخیص مولکول های هدف ایجاد کنند. در حسگرهای نوری نانوذرات

با همان  Au بالاتری نسبت به نانوذرات (Extinction Coefficient) ضریب خاموشی Ag سودمند هستند زیرا نانوذرات

سنجی گزینش  و مولکول های دیگر، زیست حسگر رنگ DNA با مولکول های Ag ن طراحی نانوذراتاندازه دارند. بنابرای

 Ag و Au پذیری را به وجود می آورد و اخیراً برای تشخیص بعضی آنالیت های مهم استفاده می شود. برخلاف نانوذرات

سنجی استفاده نمی  ابراین برای حسگر رنگندارند و بن (SPR) درگستره مرئی جذب تشدید پلاسمون سطح Pd و Pt نانوذرات

و یا ترکیبی از  DNA یا RNA آپتامرها بیشتر) Aptamer سنجی حساس و ساده ای را براساس ( حسگر رنگ1شوند. در )شکل

ترومبین پروتئینی است که برای انعقاد خون لازم است( با استفاده ) Thrombin این دو با مولکولهای دیگر است( برای تشخیص

 به محلول نانوذرات طلای اصلاح شده اضافه می شود Thrombin ز نانوذرات طلای اصلاح شده نشان می دهد. هنگامی کها



  فصل دوم: نانوساختارها                                                                  eduwww.irannano.org/نانو   فناوری آموزش جامع سیستم

 

 

 

151 

Thrombin با Aptamer در سطح نانوذرات طلا برهمکنش می کند و پس از این که غلظت بالای نمک سدیم کلرید 

(NaCl) میاضافه شد تغییرات رنگ نانوذرات طلا می تواند حضور ک thrombin را تشخیص دهد. 

 
 .که از منبع آورده شده است thrombin  برای تشخیص Au استراتژی کولوریمتری نانوذرات

 :نانومواد فلزی نجیب برای حسگرهای فلورسانس

حسگرهای فلورسانس به علت مزایایی نظیر حساسیت بالا و عملکرد آسان نسبت به روش های نوری دیگر جذاب هستند. 

های اخیر در خواص نانومواد فلزی جدید زمینه مناسبی را برای طراحی حسگرهای فلورسانس بیولوژیکی و شیمیایی ایجاد  پیشرفت

 :طرح زیر دسته بندی می شوند 1می کنند. به طور کلی نانومواد فلزی براساس حسگرهای فلورسانس به 

شود. به طور مثال  ت فلزی القا شده به وسیله هدف بیان مینانوذرا (Quenching) الف( فلورسانسی که براساس مکانیسم خاموشی

 شود. با حدتشخیص پایین و گزینش پذیری بالا بکار گرفته می (+Hg2) برای تعیین یون های جیوه Ag نانوذرات

 
2+ مکانیسم فلورسانس خاموشی برای تعیین

Hg
  
 با حساسیت بالا  

 انوذرات فلزی به واسطه انتقال الکترون/انرژی غیر تابشیب( فلورسانسی که براساس توانایی خاموشی مؤثر ن

(Nonirradiative) است. مانند نانوپروب طلای ژانگ (Zang) آنالیت آدنوزین 1 که چند رنگ را برای اندازه گیری همزمان 

(A)یون پتاسیم ، K)
+

 شود. می کارگرفته به اند، شده ترکیب هم با که (Cocaine) کوکایین و )
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 وب طلای چند رنگ برای تشخیص آدنوزین، پتاسیم و کوکاییننانوپر

نانوذرات فلزی است که نانوذرات فلزی به  (Inner filter Effect- IFE) ج( فلورسانسی که براساس اثر فیلتر داخلی

 (Dong و Shang) عنوان جاذب برای مدوله نشر فلوروفور )عامل ایجاد فلوروسانس( هستند. در همین راستا شانگ و دونگ

و پراکسید  (-CN) برای تشخیص سیانید IFE نشان دادند که نانوذرات طلا می توانند به عنوان جاذب قوی در فلورسانس

 به کار گرفته شوند. 2O2(H (هیدروژن

 
  IFE شماتیکی از سنجش فلورسانس براساس

نشر فلوروفور در فاصله  یعنی) (Metal-enhanced fluorescence-MEF) د( فلورسانس افزایش یافته با فلز

 نانومتر( از نانوساختارهای فلزی می تواند افزایش داده شود(. این حسگر جالبی برای افزایش حد تشخیص 3-11مشخصی )

(Limit of Detection-LOD) مولکول های هدف است. 

ظر علمی بلکه از نظر با خواص نوری، الکتریکی، مغناطیسی و شیمیایی نه تنها از ن (NMNs) نانوذرات فلزی نجیب 

اند با طراحی  کاربردهای تکنیکی توجه زیادی از تحقیقات را به خود جلب نموده است. همچنین شیمیدانان الکتروشیمی توانسته

الکترودهایی براساس نانوذرات فلزی جدید به تهیه حسگرهای الکتروشیمیایی و دیگر حسگرها با کارایی، حساسیت و گزینش 

های الکتروشیمی شده است. از جمله کاربردهای مهم نانوذرات فلزی  پیدا کنند که منجر به موفقیت در روشپذیری بالا دست 
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ها در پیل های سوختی و حسگرهای مختلف در سال های اخیر اشاره کرد. همچنین نقش کاتالیستی  جدید می توان به نقش آن

ی  ها علاوه بر مشخص شدن دامنه ها بوده است. در این بررسی ت آنها شیمی و کاربرد آنها از نکات حائز اهمی ها در واکنش آن

 .ها اشاره دارد وسیع کاربرد بر دور نمای روشن آن

  نقاط کوانتومی 2-8 

 معرفی نقاط کوانتومی 2-8-1

نیز گفته می شود، به طور گسترده توسط  (Quantum Dot -QD) نانوبلور های نیمه هادی که به آن ها نقاط کوانتومی

، لیزرها و سلول های خورشیدی مورد مطالعه قرار گرفته اند. (LEDs) محققان مختلف برای استفاده در دیودهای نشر کننده نور

مطالعات در مورد این نانوساختارها همچنان ادامه دارد. این ترکیبات همچنین به عنوان نشانه های فلورسانس کننده در عکسبرداری 

تفاده قرار گرفته اند. این نانوذرات نسبت به رنگ های معمولی متداول که خاصیت فلورسانی دارند از بافت های زیستی مورد اس

 .مزایایی از جمله گستره وسیع تر رنگ های نشری و همینطور پایداری بیشتر را دارا می باشند

 کوانتومی نقاط مقدمه:

اتم تشکیل  11111تا  211( می باشند. این نانو ساختارها از نانومتر 1-11نقاط کوانتومی، بلور های نیمه هادی در ابعاد نانو )

هسته -می شوند و اندازه آن ها با اندازه یک پروتئین درشت برابری می کند. ساختار نقاط کوانتومی به طور معمول به صورت پوسته

ی شود توسط پوسته ای از جنس جدول تناوبی تشکیل م III-V و یا II-VI می باشد.هسته که به طور معمول از عناصر گروه های

ترکیبات نیمه هادی پوشانده می شود. پوسته و هسته هر دو نیمه هادی هستند. نیمه هادی ها موادی هستند که هدایت الکتریکی آن 

ها حد واسط هدایت الکتریکی مواد هادی و نارسانا باشد. مکانیزمی که طی آن در یک ترکیب نیمه هادی هدایت ایجاد می شود، 

نشان داده شده است. الکترون ها که به صورت معمول در لایه ظرفیت قرار میگیرند، با جذب انرژی به لایه هدایت  1ر شکل د

گفته می شود. این زوج از  (Exciton) حفره ای که به این ترتیب ایجاد می شوند اکسایتون-منتقل می شوند. به زوج الکترون

 Band) ار هم نگه داشته می شوند. به تفاوت انرژی بین لایه ظرفیت و هدایت، باند گپطریق نیروی جاذبه الکتروستاتیک در کن

Gap) های مختلف باندگپ  گفته می شود. مقدار باندگپ بسته به نوع ترکیب نیمه هادی متفاوت است. نقاط کوانتومی با اندازه

بزرگتر می گردد. در نتیجه برای برانگیخته کردن متفاوتی دارند. هر چه اندازه نقاط کوانتومی کوچکتر شود باندگپ آن ها 

های کوچکتر به انرژی بیشتری )نور با طول موج کوتاهتر( نیاز است. به طور معمول باندگپ پوسته در نقاط کوانتومی از  اندازه

یه هدایت در گستره ی باندگپ هسته بزرگ تر می باشد. در صورتی که مقدار انرژی لازم برای انتقال الکترون از لایه ظرفیت به لا

 ای که دارند می توان با رنگ های مختلف در محلول مشاهده کرد. ناحیه مرئی قرار بگیرد، نقاط کوانتومی را وابسته به اندازه

 
 مکانیزم هدایت الکتریکی در یک ترکیب نیمه هادی
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  کوانتومی نقاط نوری خواص

نقاط کوانتومی منجر به خواص الکتریکی و نوری در  (Quantum Confinement Effect) اثر حدی کوانتمی

منحصر به فردی در این ترکیبات می گردد. این اثر زمانی بروز می کند که اندازه نقطه کوانتومی از یک حد بحرانی که به آن شعاع 

ره با خواص گفته می شود کمتر باشد. در این حالت خواص نوری و الکتریکی نانوذ (Exciton Bohr Radius)اکسایتون بور

متداول مثل  (Flourophore) آن در حالت توده ای شکل متفاوت است. نقاط کوانتومی مزایای بسیاری نسبت به فلوروفورهای

لانتانید دارند. خواصی که به طور کل بر رفتار یک  (Chelate) رنگ های آلی، پروتئین های فلورسانس کننده و کی لیت های

کننده کاربرد عملی آن در زمینه های مختلف می شود، شامل پهنای طیف تحریک، پهنای طیف  فلوروفور اثر گذاشته و تعیین

نشری، پایداری در برابر تابش نور و طول عمر فلورسانس می باشد. یکی از مشکلات رنگ های آلی، باریک بودن پهنای طیف 

د که تنها از یک طول موج خاص برای تحریک آن برانگیختگی و پهن بودن طیف نشری در آن ها می باشد. این امر باعث می شو

ها استفاده شود. بنابراین طول موج تحریک در این ترکیبات بسته به نوع ترکیب متفاوت است. پهن بودن طیف های نشری این 

اد فلوروفورها، افزایش همپوشانی طیف نشری رنگ های مختلف را به دنبال دارد. این مسئله باعث ایجاد محدودیت در تعد

فلورسانس کننده برای نشان دار کردن ملکول های زیستی می شود. گاهی لازم است که چندین فلوروفور  (Probe) های نشانگر

برای نشان دار کردن ملکول های زیستی مورد استفاده قرار گیرد. در صورتی که طیف نشری این فلوروفورها با یکدیگر همپوشانی 

مزمان نشر چند گونه را دنبال کرد. در مقابل، پهنای طیف برانگیختگی در نقاط کوانتومی زیاد داشته باشد، نمی توان به صورت ه

است. بنابراین فرایند تحریک در آن ها با گستره وسیعی از طول موج ها امکان پذیر است. این ویژگی برانگیختگی نقاط کوانتومی 

پهنای طیف نشری در نقاط کوانتومی باریک است. طول موج  را با رنگ های مختلف تنها توسط یک طول موج عملی می سازد.

طیف نشری در نقاط کوانتومی تنها با کنترل اندازه نانوذره، ترکیب نانوذره و پوشش سطحی آن ها قابل کنترل است. در حقیقت با 

  .ز( قابل تنظیم استکنترل این پارامترها طول موج نشری آن ها در گستره ی وسیعی از طول موج )فرابنفش تا مادون قرم

پایداری در برابر نور یک ویژگی مهم در بسیاری از کاربردهای مبتنی بر فلورسانس است. بر خلاف فلوروفورهای آلی که 

تنها پس از چند دقیقه قرارگیری در برابر نور بی رنگ می شوند، نقاط کوانتومی بسیار پایدار بوده و می توانند به دفعات مکرر 

بالای نور برانگیختگی، تحت تابش قرار بگیرند. پایداری نقاط کوانتومی در برابر نور نسبت به چندین رنگ آلی  توسط شدت های

متداول در مقالات مختلف گزارش شده است. این ویژگی در مواردی که از نقاط کوانتومی به عنوان نشانه استفاده می شود موجب 

  .ی مدت زمان های طولانی فراهم شودمی گردد که دنبال کردن سیگنال فلورسانس برا

طول عمر بالای فلورسانس در نقاط کوانتومی پس از برانگیختگی در کاربرد هایی مثل عکسبرداری از بافت های بدن ایجاد 

مزیت می کند. لازم به ذکر است که بافت های بدن به طور خودبخودی فلورسانس دارند. بنابراین در مواردی که هدف دنبال 

سیگنال فلورسانس یک ملکول خاص زیستی می باشد، سیگنال فلورسانس حاصل از بافت های بدن می تواند به نوعی در کردن 

فرایند عکسبرداری ایجاد مزاحمت کند. نشر خودبخودی بافت های بدن به سرعت کاهش می یابد. در حقیقت نشر بسیار سریعی که 

نانوثانیه( موجب می شود که نشر خودبخودی بافت ها با نشر  3د )کمتر از از رنگ های آلی پس از برانگیختگی اتفاق می افت

کاهش یابد. در مقابل، مدت زمان نشر نور در نقاط کوانتومی در  (Noise) فلوروفور تداخل کند و در نتیجه نسبت سیگنال به نوفه

از سرعت کاهش سیگنال زمینه است. بنابراین نانوثانیه می باشد. در واقع سرعت نزول سیگنال فلورسانس کندتر  111تا  1حدود 

 حتی پس از کاهش سیگنال زمینه و رفع مزاحمت آن می توان شدت نور نشری از نقاط کوانتومی را دنبال کرد.

نقاط کوانتومی که در تماس با سطح یک الکترود قرار می گیرند می توانند در نتیجه تابش نور از خود خواص 

. تحریک این ترکیبات توسط یک فوتون منجر به انتقال الکترون از لایه ظرفیت به لایه هدایت شده و الکتروشیمیایی نشان دهند

حفره ایجاد می کند. طی بازگشت الکترون از حالت برانگیخته به حالت پایه، الکترون و حفره مجددا با هم ترکیب -یک الکترون
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حفره افزایش -ی در محلول ایجاد شود که مدت زمان پایداری الکترونشده و لومینسانس به وقوع می پیوندد. در صورتی که شرایط

یابد به دو طریق می توان جریان الکتریکی را درون الکترود ایجاد کرد. در حالت اول یک الکترون دهنده در محلول حضور دارد. 

الکترون های برانگیخته شده موجود در انتقال الکترون از ترکیب الکترون دهنده به لایه ظرفیت نقطه کوانتومی احتمال بازگشت 

لایه هدایت به حالت پایه را کاهش داده و الکترون به الکترود منتقل می شود. این حالت منجر به تولید جریان آندی در الکترود می 

ایت به شود )شکل الف(. در حالت دوم یک الکترون گیرنده در محلول حضور دارد. الکترون های برانگیخته شده به لایه هد

ترکیب الکترون گیرنده موجود در محلول منتقل می شوند. حفره موجود در لایه ظرفیت که بار مثبت دارد توسط انتقال الکترون از 

 الکترود به لایه طرفیت خنثی شده و یک جریان کاتدی ایجاد می شود )شکل ب(

 
 جریان آندی در حضور ترکیب الکترون دهنده خاصیت فوتوالکتروشیمیایی نقاط کوانتومی تحت تابش نور الف( ایجاد

(D) در محلول ب( ایجاد جریان کاتدی در حضور ترکیب الکترون گیرنده (A) در محلول 

 ها آن سطح شیمی و کوانتومی نقاط سنتز

ذار انتخاب جنس پوسته، هسته و ماده پوشاننده سطح در پروسه سنتز نقاط کوانتومی بر خواص فوتوشیمیایی آن ها تاثیر گ

است. نقش پوسته در پایدار سازی نانوذره بسیار مهم می باشد و در مواردی تفاوت در جنس پوسته منجر به تفاوت در خواص 

فوتوفیزیکی نانوذره می شود. نوع ماده پوشاننده سطح نیز از جمله پارمترهای مهم است که وابسته به کاربرد خاصی که برای نقاط 

ود انتخاب می گردد. نانوذراتی که فاقد پوسته و ماده پوشاننده هستند به دو دلیل غیرقابل استفاده می کوانتومی در نظر گرفته می ش

باشند. دلیل اول اینکه ساختار برهنه هسته در نقاط کوانتومی به مرور دچار نقص های مربوط به ساختارهای بلوری شده که این 

دنبال دارد. چشمک زنی فرایندی است که در آن تحت تابش پیوسته نور به مسئله اختلالات در نشر مثل پدیده چشمک زنی را به 

نقاط کوانتومی نشر نور به صورت گسسته انجام می شود. دلیل دوم این است که هسته به دلیل اندازه بسیار کوچک و در نتیجه 

ر ساختار هسته برهنه به وجود می آید باعث نسبت سطح به حجم زیاد، بسیار واکنش پذیر است. بنابراین ناپایداری که به این دلیل د

تجزیه نانوساختار به طریق فوتوشیمیایی می شود. پوشش هسته نانوذره با سولفید روی باعث افزایش پایداری در برابر نور و بهبود 

بد. البته پوشاندن عملکرد نقاط کوانتومی می شود. به علاوه لومینسانس و همینطور بازده کوانتومی در دمای محیط افزایش می یا

هسته با سولفید روی به تنهایی برای پایداری نانو ذره کافی نمی باشد، به خصوص اگر کابرد بیولوژیکی نقاط کوانتومی مد نظر 

باشد. برای افزایش سازش پذیری با محیط های زیستی، نقاط کوانتومی با ترکیباتی مثل پلی اتیلن گلیکول به عنوان ماده پوشاننده 

  .وشش داده می شوند تا پایداری آن ها افزایش یابدسطح پ

مسئله مهم دیگر در ارتباط با کاربردهای نقاط کوانتومی در محیط های بیولوژیکی بحث حلالیت آن ها در حلال های آبی 

یط های غیر گریز به راحتی صورت می گیرد. برای تغییر حلالیت آن ها از مح است. رشد نقاط کوانتومی در حلال های معدنی آب

 آبی به آبی لازم است که شیمی سطح آن ها تغییر کند.

 کوانتومی نقاط سمیت
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مطالعاتی که خارج از بدن موجودات زنده انجام شده است مؤید سمیت نقاط کوانتومی است. فرایند رشد سلول های زنده و 

میت در این ترکیبات به فاکتورهای مختلفی از زیست پذیری آن ها در حضور نقاط کوانتومی تحت تاثیر قرار می گیرد. میزان س

جمله اندازه نانوذره، ماده پوشاننده سطح، مقدار نقاط کوانتومی و شیمی سطح آن ها وابسته است. مکانیزم های متفاوتی در ارتباط با 

کادمیم در نقاط  نحوه تاثیر گذاری نقاط کوانتومی بر سلول های زنده گزارش شده است. یکی از این مکانیزم هاآزاد شدن

 .(CdSe و یا کادمیم سلنید CdTe کوانتومی است که در ساختار هسته آن ها از کادمیم استفاده شده است )مثل کادمیم تلورید

مکانیزم دیگر فرایند تولید رادیکال های آزاد اکسیژن است. علاوه بر این ها، بر همکنش نقاط کوانتومی با اجزاء درون سلولی از 

پایداری بیشتر و سمیت کمتری نسبت  III-V [. نقاط کوانتومی گروه3،1زم های احتمالی سمیت نقاط کوانتومی است]دیگر مکانی

پیوند بین اجزاء یونی  II-VI از نوع کوالانسی و در گروه III-V دارند، به این دلیل که پیوند بین اجزاء در گروه II-VI به گروه

،سنتز نقاط کوانتومی قرار گرفته در این دسته مشکل تر و زمان گیرتر است وکارایی III-V می باشد. علیرغم سمیت کمتر گروه

 کوانتومی آنها نیز پایین میباشد.

 کوانتومی نقاط کاربرد

جدیدترین کاربرد نقاط کوانتومی در زمینه علوم زیست شناسی، سلول های خورشیدی و ابزار اپتوالکترونیک می باشد. 

ی در سلول های خورشیدی کارایی تبدیل نور خورشید به انرژی را افزایش می دهد. به عنوان مثال گزارش استفاده از نقاط کوانتوم

شده است که استفاده از کادمیم سولفید و کادمیم تلورید سولفید همراه با نانوسیم های تیتانیوم دی اکسید کارایی را به ترتیب به 

ومی نسل جدید، دیودهای نشر کننده نور در اپتوالکترونیک هستند. این ترکیبات % افزایش می دهد. نقاط کوانت131% و 111میزان 

  .در مقایسه با ترکیبات استانداردی که در حال حاضر برای این ابزار به کار گرفته می شوند نور درخشنده تری دارند

 کوانتومی نقاط بیولوژیکی کاربردهای

ر زمینه عکسبرداری و تجزیه ترکیبات زیستی می باشد. عملکرد بهتر نقاط عمده ترین کاربرد نقاط کوانتومی درحال حاضر د

کوانتومی در آنالیز ترکیبات زیستی نسبت به رنگ های متداول آلی در مطالعات مختلف به اثبات رسیده است. از مهمترین دلایلی 

برابر  21مین زده شده است که نقاط کوانتومی که برای این برتری می توان اشاره کرد درخشندگی بالاتر و پایداری بیشتر است. تخ

برابر نسبت به رنگ های آلی پایدارتر می باشند. استفاده از نقاط کوانتومی در عکسبرداری از بافت های سلولی  111درخشنده تر و 

ه شیوه نوری از دیگر یکی از مهمترین پیشرفت های دهه اخیر می باشد. نشان دار کردن تک ملکول ها و دنبال کردن رفتار آن ها ب

کاربردهای نقاط کوانتومی می باشد. در این روش ها نقاط کوانتومی به عنوان نشانه های شیمیایی عمل میکنند. مولکول های زیستی 

مثل آنتی بادی ها به نقاط کوانتومی متصل می شوند. این اتصالات باعث می شوند که نقاط کوانتومی به شکلی هدفمند و 

مت ملکول ها یا سلول های هدف که سطح آن ها از آنتی ژن های مکمل پوشانده شده متصل شود. اتصال آنتی اختصاصی به س

بادی های سطح نقاط کوانتومی با آنتی ژن های متصل به سطح این سلول ها یا پروتئین های خاص منجر به نشر نور از نقاط 

مونه حضور نداشته باشد نشری هم مشاهده نمی شود. بنابراین امکان کوانتومی می شود. در صورتی که سلول یا پروتئین هدف در ن

لازم به ذکر است که از نقاط کوانتومی   ردیابی نوری سلول یا ملکول زیستی مورد نظر در مدت زمان های طولانی فراهم می شود.

ابش نور فرابنفش پر رنگ تر می استفاده های وسیعی در شناسایی تومورهای سرطانی می شود. سمیت نقاط کوانتومی که تحت ت

شود کاربرد این ترکیبات را در محیط های بیولوژیکی محدود می کند. به عنوان مثال نانوبلور های کادمیم سلنید تحت تابش نور 

یون  فرابنفش به شدت سمی هستند. در واقع انرژی نور فرابنفش در حد انرژی پیوند بین کادمیم و سلنیم بوده و منجر به آزادسازی

کادمیم به درون محیط سلولی می شود. در غیاب نور فرابنفش در صورتی که نقاط کوانتومی با مواد پوشاننده پلیمری پوشش داده 

  .شوند غیر سمی می باشند
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نقاط کوانتمی یکی از جالب ترین و درعین حال کاربردی ترین نانوساختارها می باشند. کاربرد آن ها در تجزیه های زیستی 

گرهای نوری است. چنین ترکیباتی در کل کارایی بسیار بهتری نسبت به رنگ های فلوروسانس کننده  ه خصوص در نقش نشانو ب

 .معمول با ساختار آلی هستند

  لایه های نازک 2-3 

 مقدمه ای بر لایه های نازک 2-3-1

ومتر تا چند میکرومتر قرار گرفته باشد. لایه نازک در واقع لایه ای از مواد است که ضخامت آن در رنج کسری از یک نان

اهمیت عمده لایه های نازک در صنایع الکترونیک، میکروالکترونیک و صنایع نوری می باشد که در سال های اخیر با پیشرفت 

فناوری نانو، رشد قابل ملاحظه ای را در اصلاح خواص سطحی مواد داشته است. خواص لایه های نازک وابسته به ساختار و 

 .مورفولوژی آنها طی فرایند رشد و جوانه زنی است

 مفهوم لایه های نازک

به طور کلی لایه به ماده یا موادی گفته می شود که به صورت پوششی بر یک سطح یا ماده می نشینند و باعث ایجاد خواص 

 .بخشد می الکتریکی، فیزیکی و مکانیکی سطحی جدیدی می شود که که خصوصیات سطحی زیر لایه را ارتقاء

معمولا در فیزیک حالت جامد، مواد را به صورت توده ای مورد بررسی قرار می دهند. در عموم روش های لایه نشانی، هنگامی که 

ماده از حالت توده ای به صورت اتم ها، ملکول ها یا یون های مجزا درآیند و روی سطح زیرلایه نشینند، پوششی ایجاد می شود که 

مند. چگالش ذرات اتمی، ملکولی یا یونی برای تشکیل لایه بر روی زیرلایه توسط فرایندهای فیزیکی و شیمیایی آنرا لایه می نا

 .دهد مختلفی صورت می گیرد. شکل زیر شماتیک ساختار لایه و زیرلایه را نشان می

 
 شماتیک ساختار لایه و زیرلایه نسبت به هم

ص فیزیکی جدیدی از خود بروز می دهد که با خواص همان لایه به صورت معمولا اگر لایه تشکیل شده نازک باشد، خوا

 .توده ای متفاوت است که به این ترتیب می توان قابلیت های جدیدی به محصول افزود

 :اصولاً لایه ها و پوشش های مختلف از نقطه نظر ضخامت به سه گروه تقسیم می شوندکه عبارتند از

لایه  -1انگستروم  3111تا  31لایه های نازک با ضخامت بین  -2انگستروم  31امت کمتر از لایه های بسیار نازک با ضخ -1

 انگستروم 3111های ضخیم با ضخامت بیش از 

باشد. به بیان دیگر لایه های انگستروم می 3111تا 31آنها بین  طبق تعریف بالا، لایه های نازک لایه هایی هستند که ضخامت

توان ناها هستند. لایه های نازک را میت اتمی طراحی شده ای از انواع مواد اعم از فلزات، عایق ها، نیمه رسانازک ، لایه های با دق

 .ساختار دسته بندی کرد. همچنین کاربرد عمده این لایه های نازک در اصلاح خواص سطح جامدات استهای نانودر دسته پوشش

برخوردار هستند. اولین ویژگی، ضخامت زیرمیکرونی آن است که هر چه به  لایه های نازک و بسیار نازک، از دو ویژگی مهم

تری را برای لایه به وجود می آورد. دومین ویژگی آن است که لایه ها می توانند  اندازه نانو نزدیک تر شود، ویژگی های متفاوت

تر، و کاربردی می شوند  مدن خواص متفاوتسطوح فوق العاده بزرگی نسبت به ضخامت داشته باشند. این دو ویژگی باعث پدید آ

 که در قسمت خواص لایه های نازک به آن پرداخته خواهد شد.
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 اهمیت لایه های نازک

در سال های اخیر، علم لایه های نازک در میان سایر علوم رشد قابل ملاحظه ای داشته و حجم وسیعی از تحقیقات را به 

ارتباطات، پردازش اطلاعات، ذخیره سازی، صفحه های نمایش، صنایع تزئینی،  خود اختصاص داده است. بی شک رشد چشمگیر

ابزارآلات نوری، مواد سخت و عایق ها نتیجه تولید لایه های نازک براساس فناوری های نوین می باشد. در ساخت لایه های نازک 

فناوری خلاء، تولید میکروسکوپ های  نیز در سال های اخیر تحولات وسیعی صورت گرفته است که خود ناشی از پیشرفت در

الکترونی و ساخت وسایل دقیق و پیچیده ی شناسایی مواد است. همچنین باز شدن مباحثی نظیر میکروالکترونیک، اپتیک و 

نانوتکنولوژی مدیون اهمیت پوشش های لایه نازک می باشد. از نقطه نظر تاریخی در ابتدا تکنولوژی لایه نازک در صنایع 

سال اخیر، نیاز صنایع به ابزارهای کوچکتر و سریعتر، تکنولوژی و فیزیک لایه های  11ی مجتمع استفاده شد. در ادامه طی مدارها

 .نازک را جهت رسیدن به این هدف بهبود بخشید

 
 سه بعدی (IC)تصویر مقطع عرضی مدل یک مدار مجتمع

ان دو ویژگی اصلی آنها که شامل نازک بودن و بزرگی لایه های نازک با ضخامت زیر میکرونی، با خواصی ناشی از هم

فوق العاده نسبت سطح به حجم است، کاربردهای فراوانی در فناوری های نوین یافته اند. برخی خصوصیاتی که در اثر نازک بودن 

ی سطحی، تغییر دمای سطح به وجود می آید شامل افزایش مقاومت ویژه، ایجاد پدیده تداخل نور، پدیده تونل زنی، مغناطیس شدگ

بحرانی ابررساناها می باشد. همچنین برخی خصوصیاتی که از بزرگی سطح لایه های نازک ناشی می شود شامل پدیده جذب 

 .سطحی فیزیکی و پدیده جذب سطحی شیمیایی، پدیده پخش و فعالسازی می باشد

د تکنولوژی هایی نظیر سلولهای خورشیدی، با توجه به عملکرد و خواص لایه های نازک، می توان از آنها جهت بهبو

سنسورها، کاربردهای نوری، مهندسی الکترونیک و فروالکترونیک نیز استفاده نمود. امروزه کاربرد لایه نشانی در صنایع، موضوع 

 توسعه یافته ای است. به گونه ای که بخش بزرگی از زندگی مدرن را مدیون توسعه صنعت لایه نشانی می دانند.

 یخچه لایه های نازکتار

فناوری لایه های نازک قدمتی چندهزار ساله دارد. این تکنولوژی، به طور همزمان، هم یکی از قدیمی ترین هنرها و هم 

یکی از جدیدترین علوم می باشد. احتمالاً مصریان اولین کسانی بودند که از هنر زرکوبی و طلاکاری برای تزیین و مقاوم سازی 

کرده اند. در حدود چهار هزار سال پیش، هنر چکش کاری طلا با تولید ورقه های بسیار نازک زیبا و پایدار در  سطوح استفاده می

برابر فرایندهای شیمیایی کاربرد داشته است. همچنین در گذشته، سالیان متمادی لایه نشانی جیوه بر روی قطعات مسی انجام می 
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سال پیش آغاز شد. اولین روشی که  111های نازک، فناوری تولید لایه نازک از حدود گرفته است. صرفنظر از امکان استفاده لایه 

میلادی لایه نازک مایع از دیدگاه اپتیکی  13به روش الکترولیز بود. در قرن  1818منجر به تولید لایه نازک فلزی شد، در سال 

 21میلادی تولید لایه نازک جامد رشد کرد. در اوایل قرن  21بسیار مورد توجه بوده است. رفته رفته با پیشرفت تکنولوژی، در قرن 

میکرومتر)زیرمیکرونی( اهمیت ویژه ای بدست آورد 1میلادی، با رشد تکنولوژی میکروالکترونیک، ساخت لایه های نازک تر از 

لایه ی نازک نانومتری ، تولید XPSبا ظهور و پیشرفت مباحث نانومتری و پیدایش روش های شناسایی نظیر 21و در اواخر قرن 

 نانومتر( پیشرفت چشمگیری پیدا کرد.111)زیر 

 فیزیک لایه های نازک

فرایند رشد لایه های نازک در حالت لایه نشانی شبیه توده مواد، بصورت صفحه کامل نیست. وقتی با حجم ماده مقایسه 

د که وابسته به ساختار و مورفولوژی آن است. میشود، خواص فیزیکی لایه نازک روی زیرلایه، قویاً ممکن است متفاوت باش

ویژگیهایی نظیر اندازه دانه، شکل، جهت و ... به مقدار زیادی مرتبط با مراحل جوانه زنی و رشد تعیین می شود و می تواند متاثر از 

س می شود که ممکن است شرایط لایه نشانی باشد. فرایند رشد اتمی به این صورت است که در ابتدا یک ذره از فاز بخار، کندان

بلافاصله تبخیر مجدد شود و یا در میان سطح نفوذ کند. فرایند نفوذ ممکن است به جذب در مکان های خاصی بیانجامد. طی فرایند 

 .رشد، برای بدست آمدن لایه ای با سطح صاف، به موبیلیته سطحی کافی جزء نفوذ کننده و دمای بالا نیاز می باشد

ماده اولیه سه مرحله اساسی را طی می کند. در مرحله اول، ماده اولیه به ذره های اتمی، ملکولی یا یونی  برای تشکیل لایه،

تبدیل می شود. سپس در مرحله دوم، فاصله بین منبع تا زیرلایه را طی می کند و در مرحله آخر، چگالش ذرات بر روی زیرلایه و 

های نازک به شکل های مختلفی رخ می دهد که هر شکل آن به عوامل  تشکیل یک لایه جامد صورت می گیرد. چگالش لایه

متعددی وابسته است که از آن دسته می توان به برهم کنش بین اتم های لایه ی در حال رشد و اتم های لایه و زیرلایه اشاره گرد. 

 :بطور عمده سه نوع رشد لایه نازک مشاهده گردیده است

 رشد لایه به لایه .1

 یرشد جزیره ا .2

 جزیره ای-رشد لایه ای .1

 
 شماتیک انواع فرایند رشد

دهد. فرایند رشد لایه به لایه زمانی اتفاق می افتد که نیروی برهم کنش بین  شکل  شماتیک سه فرآیند را به خوبی نشان می

ها بر روی زیرلایه ی جامد  اتم های زیرلایه و لایه، قویتر از نیروی برهم کنش بین فقط اتم های لایه باشد. ابتدا یک لایه از اتم
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شکل می گیرد، سپس لایه دوم روی لایه اول تشکیل می گردد. لایه جدید، تنها زمانی شروع به رشد می کند که لایه قبلی کامل 

 شده باشد. این نوع رشد، به رشد فرانک وندرمرو نیز معروف است. اما چنانچه برهم کنش بین اتم های لایه بیشتر از برهم کنش بین

وبر می باشد. پیوند -اتم های لایه و زیرلایه باشد، لایه ها بصورت جزیره ای رشد خواهند کرد. نام دیگر این نوع رشد، رشد ولمر

لایه ای، که حالتی بین رشد لایه -اتم ها به یکدیگر در حالت رشد جزیره ای قوی تر از پیوند آنها به زیرلایه است. رشد جزیره ای

ه ای می باشد، یک یا چند تک لایه تشکیل می شود و سپس جزایر تکمیل می گردد. نام دیگر فرایند رشد، به لایه و رشد جزیر

کرستانف می باشد. در این حالت از رشد، بین لایه ی پوشش داده شده و زیرلایه ممکن است یک شبکه نامطابق ایجاد -استرانسکی

 ی شود، بستگی به سرعت و دمای لایه نشانی آن دارد.شود. اندازه دانه لایه نازکی که روی زیرلایه تشکیل م

 کیفیت لایه های نازک

با توجه به نوع کاربرد لایه های نازک می توان کیفیت ساخت آنها را تغییر داد. از عواملی که در کیفیت لایه نازک موثرند 

آن با لایه اشاره نمود. در مورد سطح مشترک لایه می توان به سرعت لایه نشانی، دمای زیرلایه، نوع خلاء، ساختار زیرلایه و تطابق 

و زیرلایه، بایستی مرز مشترک آن عاری از آلودگی و ناخالصی باشد و ناصافی آن به حداقل ممکن خود برسد تا اتصال در سطح 

ی لایه نازک مشترک به خوبی صورت گیرد. در مورد ساختار نیز، نظم اتمی لایه و زیرلایه می تواند نقش مهمی در ویژگی ها

داشته باشد. همچنین خواص شیمیایی به دلیل ایجاد واکنش شیمیایی که ممکن است بین اتم های لایه و زیرلایه صورت بگیرد، 

بایستی به دقت مورد بررسی قرار گیرد. در حیطه خواص حرارتی، نزدیکی ضریب انبساط حرارتی لایه و زیرلایه موضوع حائز 

شده بر روی زیرلایه چروکیده یا پاره نشود. همچنین در برابر شوک های حرارتی بایستی مقاوم باشند و  اهمیتی است تا لایه ایجاد

 در مورد خاصیت مکانیکی، لایه و زیرلایه بایستی از استقامت مکانیکی خوبی برخوردار باشند.

ن این دو مقدار دسته بندی می آنگستروم و بی3111آنگستروم، بالای 31پوشش ها براساس ضخامت آنها در سه گروه، زیر 

سال پیش آغاز  111آنگستروم قرار می دهند. تولید این لایه ها از حدود 3111و  31شوند که لایه های نازک را در ضخامت بین 

شده است اما طی چند سال اخیر با پیشرفت فناوری نانو، شمار زیادی از تحقیقات را به خود اختصاص داده است. اهمیت لایه های 

نازک علاوه بر خواص پوششی آنها، شامل خواص الکتریکی، نوری و... نیز می باشد که از دو ویژگی اساسی لایه های نازک که 

همان نازک بودن و بزرگی فوق العاده نسبت سطح به حجم است، حاصل می گردد و باعث پیشرفت در صنایع میکروالکترونیک، 

اص فیزیکی لایه های نازک عموماً متفاوت از توده ماده است و با توجه به شرایط لایه فروالکترونیک، اپتیک و ... گشته است. خو

نشانی و ساختار لایه تشکیل شده، می تواند تغییر کند. سرعت لایه نشانی، دمای زیرلایه، نوع خلاء، ساختار زیرلایه و تطابق آن با 

د. اتم ها در فاز بخار، در صورت نفوذ در مکانهای خاصی روی سطح لایه از جمله عوامل تاثیر گذار بر کیفیت لایه نازک می باشن

ماده، کندانس شده و موجب رشد لایه می گردد که براساس همین مکانهای خاص سطحی و میزان نیروی پیوند بین اتم های لایه و 

  .زیرلایه، فرایند رشد لایه نازک تعیین می شود

 خواص لایه های نازک 2-3-2

خواص بسیار جالبی دارند که متفاوت از خواص توده ای مواد تشکیل دهنده آنها می باشد. در این مبحث لایه های نازک 

به بررسی رفتار لایه های نازک از دیدگاه خواص مختلف آنها پرداخته شده است که این خواص شامل خواص الکتریکی، خواص 

 .رارتی لایه های نازک می باشدمغناطیسی، خواص نوری، خواص مکانیکی، خواص شیمیایی و خواص ح

خواص لایه های نازک نظیر خواص مکانیکی، نوری، الکتریکی و .... به پارامترهای زیادی وابسته است : خواص لایه نازک

که این پارامترها مربوط به روش تولید و کیفیت و نوع ماده ی زیر لایه خواهند بود. در مورد روش های لایه نشانی از پارامترهای 

ربوط به روش تولید می توان به میزان خلا ، جریان گاز عبوری حین فرایند رشد لایه، سرعت لایه نشانی و خلوص مواد پوشش م

 .اشاره کرد. در این مقاله در مورد خواص برجسته لایه های نازک بحث خواهد شد
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مختلف تولید و ساخت لایه  یکی از خواص مهم لایه های نازک خواص مکانیکی می باشد. روش های: خواص مکانیکی

های نازک، باعث ایجاد عیوب از جمله نابجایی ها در لایه ها می شود و چون در لایه های نازک این عیوب قابلیت حرکت ندارند 

در جای خود قفل می شوند. غلظت بالای نابجایی ها و عدم تحرک آنها در لایه نازک سبب افزایش خواص مکانیکی نظیر سختی 

به سایش آنها می شود که قابل مقایسه با بالک ماده نیست. از طرفی، افزایش شدید غلظت نابجایی ها موجب ایجاد تنش  و مقاومت

در ساختار لایه نازک می شود و از آنجا که معمولا بیشتر روش های لایه نشانی در دمای بالاتر از دمای محیط استفاده می شوند 

تنش حرارتی نیز در لایه نازک ایجاد می شود که مقدار آن تابع اختلاف دمای لایه ، مقداری (CVD و PVD )نظیر روش های

 نشانی و دمای کاربردی لایه نازک می باشد.

رفتار مکانیکی لایه های نازک مانند استحکام و چسبندگی آن ها سهم بسزایی در کارایی لایه های نازک دارد. عوامل موثر 

کل دانه های تشکیل شده درون لایه ها؛ حضور تهی جاها، نا بجایی ها، خلل و فرج؛ و ... می بر خواص مکانیکی شامل اندازه و ش

به این دلیل ایجاد می   باشد. تنش در لایه های نازک به دو نوع تنش های گرمایی و تنش های ذاتی تقسیم می شود. تنش نوع اول،

ود و چون مواد مختلف، ضرایب انبساط گرمایی متفاوتی دارند، در شود که اکثر فرایندهای لایه نشانی در دمای بالا انجام می ش

هنگام لایه نشانی بین لایه و زیرلایه این تنش ایجاد می شود. دومین نوع تنش که به تنش ذاتی یا داخلی معروف است به عواملی 

. از دیگر خواص مکانیکی لایه چون فرایندهای رشد غیر تعادلی بستگی دارد و موجب تشکیل ساختار های غیر تعادلی می شود

های نازک، استقامت کششی لایه های نازک می باشد. تنش کششی لازم برای اینکه لایه ای ترک بردارد کمیت مهمی است که 

هر چه میزان آن بزرگتر باشد، لایه سخت تر کشیده می شود. به طور کلی استقامت کششی لایه، تابع ضخامت لایه است. همچنین 

 ه اکسیدی بر روی لایه می تواند باعث افزایش استقامت کششی لایه گردد.تشکیل لای

 خواص الکتریکی

بررسی خواص الکتریکی مواد عمدتا براساس نظریه نواری صورت می گیرد که در آن ترازهای انرژی الکترونی و چگالی 

ی انرژی در توده مواد و در سطح مربوط به لایه های حالت ها، فلز یا نیم رسانا ویا عایق بودن ماده را تعیین می کنند. این ترازها

نازک با یکدیگر متفاوتند. به این ترتیب که برخی ترازهای انرژی ممنوعه در حالت توده مواد تبدیل به ترازهای گسسته مجاز می 

اثیر قرار می دهند. ترازهای انرژی دیگری را تحت ت  شوند. همچنین در فصل مشترکی که دو سطح با یکدیگر برهم کنش دارند،

کاربرد این مباحث در اتصالات بین قسمت های مختلف مدارهای مجتمع، وسایل میکروالکترونیک، الکترونیک و... با استفاده از 

 لایه های نازک می باشد.

اریم که با د (q)با بار (n)در مواد رسانا صرفنظر از اینکه یک ماده بالک یا لایه نازک باشد، تعدادی حامل بار الکتریکی

 .در ماده می شود (j)حرکت می کند که سبب عبور جریان با چگالی (e)در میدان الکتریکی (V)سرعت مشخص
nqV = j 

 موبیلیته الکترون هاست؛ µ در جاییکه

V =µe 

eσ = j 

 :برابر می شود با (σ)بنابراین رسانایی مواد

nqµ = σ 

بار کاهش می یابد، به علت کاهش ضخامت لایه، حرکت الکترون ها  در مورد لایه نازک علاوه بر اینکه تعداد حامل های

، باعث کاهش (Surface Scattering)نیز محدود می شود. به همین علت الکترون ها با اندک انحراف از مسیر حرکتشان

می  (Mean Free Path)رسانایی می شوند. فاصله یک انحراف از مسیر حرکت تا انحراف دیگر را طول پویش آزاد میانگین

نامند که رسانایی ماده تابع این پارامتر می باشد. ضخامت لایه نازک می تواند کمتر از طول پویش آزاد آن گردد، در این حالت، 
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الکترون ها دائما با دیواره لایه نازک برخورد می کند و رسانایی ماده بسیار کاهش می یابد و این به معنی افزایش شدید مقاومت 

یه نازک خواهد بود. در لایه های نازک فلزی، مقاومت الکتریکی بیشتر از بالک ماده است که این میزان با افزایش الکتریکی لا

 .ضخامت لایه نازک، کاهش پیدا می کند

 :در ساخت لایه های نازک، سه نوع مورفولوژی می تواند ایجاد شود

 .لایه بصورت ذرات جدا از هم تشکیل شود -1 .خلخل باشدلایه دارای ت -2  .لایه، ساختار کاملا منسجم داشته باشد -1

خواص الکتریکی لایه های نازک شدیدا به مورفولوژی آن بستگی دارد. در این میان، بهترین رسانایی مربوط به لایه های 

ز، رسانایی بسیار بیشتر نازک منسجم و کمترین میزان رسانایی درلایه های با ذرات جدا از هم می باشد. در لایه های فلزی منسجم نی

از لایه های فلزی غیر منسجم می باشد. اما برخلاف لایه های فلزی منسجم، با افزایش دما رسانایی لایه های فلزی غیر منسجم 

 .افزایش می یابد

 :از رابطه زیر به دست می آید (σ)رسانایی لایه نازک منسجم

l/mV
2

=neσ  

سرعت میانگین  V جرم الکترون و mبار الکترون،  eتعداد حامل های بار،  nطول پویش آزاد الکترون،  l در جاییکه

 الکترون ها در ناحیه فرمی است.

 خواص مغناطیسی

، اگر 1مربوط است. مطابق شکل  (Spin)اساس خاصیت مغناطیسی مواد به چرخش الکترون به دور خود یا اسپین الکترون

در ناحیه  (Exchange Energy)ونی(به گونه ای باشد که میزان انرژی تبادلیشعاع اتم به شعاع اوربیتال تک الکتر)R/r نسبت

 مثبت قرار گیرد، ماده می تواند خاصیت مغناطیسی از خود نشان بدهد.

 
 نمودار تعیین فرومغناطیس وآنتی فرو مغناطیسی مواد

 وNi و Co و Fe لزات واسطه نظیرانرژی تبادلی در واقع انرژی است که موجب موازی شدن اسپین الکترون ها می شود. ف

Gd  جز مواد مغناطیسی طبیعی هستند. به منطقه ای که در آن اسپین الکترون ها موازی و هم جهت است، ناحیه

میکرومتر می باشد. با کاهش ضخامت لایه  31  گفته می شود. اندازه این دومین ها در حدود (Magnetic Domain)مغناطیسی

یز کاهش می یابد. زیرا در این حالت به علت افزایش تعداد الکترون های سطحی و آزادی بیشتر این نازک خاصیت مغناطیسی ن

الکترون ها، به سختی می توان همه الکترون ها را هم جهت و موازی نمود. کاهش بیشتر ضخامت لایه های نازک به کمتر از اندازه 

ناطیس تبدیل کند. اما در لایه های نازک، آثار پارا مغناطیس و دیا مغناطیس به دومین مغناطیسی می تواند آنها را به لایه های پارا مغ
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قدری ضعیف است که به سختی آشکار می شود. خواص فرو مغناطیس به دمای زیرلایه، آهنگ لایه نشانی و اجزای سازنده 

ومغناطیس تولید نمود که کاربرد وسیعی می توان لایه های نازک فر (Niو Co و Fe)بستگی دارد. با استفاده از فلزات مغناطیسی

در ابزار حافظه کامپیوتر دارند زیرا در لایه های نازک به علت کاهش تعداد دومین ها، زمان مغناطیس شدن و مغناطیس معکوس، 

کاهش می یابد. خاصیت مغناطیسی لایه های نازک به شدت به مورفولوژی و میکروساختار و تاحدودی به شکل هندسی لایه 

 ستگی دارد.ب

 خواص نوری

و  (Transmition)، عبور(Absorption)، جذب(Reflection)پدیده های مختلف نوری در مواد شامل بازتاب

 .نور می باشد (Scattering)تداخل

1=  λ+Sλ+Tλ+AλR 

درصد پراکندگی نور می باشد. پارامترهای  λS درصد عبور وλT درصد جذب، λA درصد بازتاب،  λR به طوری که

 k:Index of)و ثابت جذب (n:Refraction Index)صلی واکنش نور با لایه های نازک شامل ضریب شکستا

Absorption)  می باشد. به طور کلی هیچ ماده ای وجود ندارد که نور را کاملا جذب کند یا آنرا به طور کامل بازتاب کند. تمام

باشد یعنی در آن ماده جذب بالا  k>>nی کنند. چنانچه در ماده ای، جامدات قسمتی از نور را جذب و قسمتی از آن را بازتاب م

 11  در لایه های نازک در محدوده نانومتری با ضخامت بالاتر از>k اتفاق می افتد مانند مواد عایق و دی الکتریک ها و اگر

 (k) قابل، ضریب جذب آنلایه از ضریب شکست همان ماده در حالت بالک کوچکتر است و در م (n) نانومتر، ضریب شکست

 .بالاتر از بالک ماده است. بنابراین در لایه های نازک جذب نور بالاتری دارند

تابع پارامترهای لایه نشانی نظیر نحوه لایه نشانی، تخلخل لایه و ضخامت آن می باشد. معمولا  n و کاهش k درجه افزایش

ستفاده می شود. از تغییراتی که در ثابت های جذب و بازتاب لایه نازک برای لایه نشانی با اهداف نوری، از روش های فیزیکی ا

استفاده نمود. در مباحث  (Antireflection)ایجاد می شود، می توان در کاربردهای وسیعی نظیر آینه ها و لایه های ضدانعکاس

ا ترکیب چند لایه با ضخامت ها و خواص نوری در لایه های نازک، بیشترین کاربرد مربوط به سیستم های چندلایه است که ب

 ضریب شکست های متفاوت می توان کاربردهای متفاوتی را ایجاد نمود.

 خواص شیمیایی

در لایه های نازک به علت سطح تماس زیاد لایه با محیط، واکنش پذیری لایه نسبت به ماده بالک افزایش می یابد، لذا از 

  .سنسور شناسایی مواد شیمیایی استفاده نمود این خاصیت لایه های نازک می توان به عنوان

 خواص حرارتی

لایه های نازک از آنجا که نسبت سطح به حجم بالایی دارند لذا تعداد اتمهای سطحی آنها بیشتری دارند و چون اتم های 

متر از دمای ذوب سطحی ماده آزادی عمل بیشتری نسبت به اتم های درون شبکه دارند، به همین دلیل دمای ذوب لایه نازک ک

 همان ماده در حالت بالک ماده می باشد.

در بررسی خواص لایه های نازک مشخص است که خواص لایه نسبت به توده ماده رفتار متفاوتی از خود نشان می دهد. 

سانایی خواص الکتریکی وابسته به نوع عیوب ایجاد شده خواهد بود. در بحث خواص الکتریکی لایه های نازک گفته شد که ر

الکتریکی لایه با کاهش ضخامت آن، کاهش می یابد و در مقابل میزان مقاومت الکتریکی در لایه های نازکتر، مقادیر بزرگتری 

خواهد داشت. با کاهش ضخامت لایه های نازک، میزان مغناطیس شدن آنها نیز کم می شود و در مورد خواص نوری، با کاهش 

ایش خواهد داشت. همچنین به علت افزایش میزان سطح به حجم در لایه های نازک، تغییر دما ضخامت لایه، جذب نور در آن افز

 .و واکنش شیمیایی نسبت به توده ماده با سرعت بیشتری انجام خواهد گرفت
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 روش های سنتز، آنالیز و کاربردهای لایه های نازک  2-3-1

شیمیایی استوار است که روش های عمده لایه نشانی، برپایه های ساخت لایه های نازک بر دو مبنای فیزیکی و  اساس روش

این روش ها دسته بندی می شوند. در هر روش، کیفیت و شرایط لایه نازک متفاوت است که بسته به نوع کاربرد لایه نازک و 

توان به استفاده از این شرایط مورد نظر، روش های مختلف مورد استفاده قرار می گیرد. از کاربرد های مهم لایه های نازک می 

وسلول های خورشیدی اشاره کرد. جهت آنالیز و بررسی کیفیت و  GMRنانوساختارها در ساخت ترانزیستورهای لایه نازک،

، (XPS)ضخامت لایه های نازک، روشهای طیف شناسی الکترون و یون شامل روش طیف شناسی فوتوالکترون اشعه ایکس

 .مورد استفاده قرار می گیرد (SIMS)جرمی یون ثانویه و طیف شناسی (AES)الکترون اوژه

 روشهای سنتز لایه های نازک

روشهای سنتز لایه های نازک به دو دسته عمده روش های فیزیکی و روش های شیمیایی تقسیم بندی می شوند. این روش 

این بین، روش های لایه نشانی بخار شیمیایی  ها بسته به پروسه اعمال لایه، منبع انرژی و محیط اعمال لایه نامگذاری می شود. در

 جزء متنوع ترین روش های لایه نشانی می باشند.

 :(Physical Method)روش های فیزیکی

توسط فارادی با تبخیر یک فیلامان  1830قدیمی ترین روش پوشش دهی فیلم های نازک، روش فیزیکی است که در سال 

 .می باشد (Sputtering)و پراکنش یا کندوپاش (Evaporation)تبخیری فلزی انجام گرفت. این روش شامل دو روش
 Evaporation 

اتمسفر( قرار می گیرد. سپس با اعمال  1در این روش ماده مورد نظر درون محفظه ای با فشار معین)معمولا فشار کمتر از 

وع و شکل فیلامان گرم کننده روی سرعت حرارت تبخیر شده و بخار حاصل بر روی زیر لایه کندانس می شود. در این روش، ن

پوشش دهی و خصوصیات لایه تشکیل شده تاثیر می گذارد. در انتخاب فیلامان بایستی دقت نمود که فشار بخار فیلامان بایستی از 

 .فشار بخار تارگت مورد نظر بیشتر باشد تا به هنگام تبخیر تارگت، فیلامان همراه با آن تبخیر نشود

 
 رگیری منبع و زیرلایه در روش تبخیری جهت دستیابی به رسوب یکنواختشماتیک قرا

از جمله موادی که با این روش لایه نشانی می شوند آلومینیوم،کروم، مس، طلا، نیکل، کادمیم، پالادیم، تیتانیم، مولیبدن، 

لیبدن یا گرافیت انتخاب می شوند. اما چنانچه تنگستن و تانتالیم می باشد. معمولا فیلامان ها از یک ماده دیر گداز نظیر تنگستن، مو

هدف، ساخت لایه های نازک دیرگداز مثل تنگستن و تانتالیم باشد، بایستی از روش قوس الکتریکی برای تبخیر تارگت استفاده 
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 .نمود

ماده استفاده  جهت تبخیر (Electron Beam Evaporation)در تکنولوژی های بالاتر، از روش پرتو الکترونی با انرژی بالا

میشود. در این روش با کنترل ولتاژ شتاب دهنده الکترون، انرژی پرتو الکترونی تنظیم شده و حرارت به صورت متمرکز بر روی 

 تارگت اعمال می گردد.

 
 واحد تبخیر پرتو الکترونی

Sputter deposition  

یک میدان الکتریکی شتاب پیدا کرده اند، باعث  در روش پراکنش، برخورد یون های سنگین و بی اثر مثل آرگون، که در

کندن اتمهای تارگت از سطح و تبخیر آن درون محفظه خلا می شود. سپس این اتم های پراکنده شده بر روی سطح زیرلایه، 

 کندانس می شوند. در این روش فشار محفظه، ولتاژ و جریان عبوری، نوع و شکل هندسی تارگت، شکل هندسی و شرایط سطحی

 .زیرلایه و فاصله میان تارگت و زیر لایه از جمله عوامل مهم و تاثیرگذار لایه نشانی می باشد

 
 شماتیک ساده سیستم پراکنش

برای تولید لایه های نازک آلیاژی روش پراکنش مناسبتر از روش تبخیر می باشد. زیرا در روش تبخیری به علت اختلاف 

یه نازک با درصد آلیاژی مشخص بسیار مشکل می باشد. همچنین برای تولید لایه های فشار بخار جزئی عناصر، دستیابی به لا

 ترکیبات اکسیدی، نیتریدی ویا سولفیدی می توان به همراه گاز آرگون، مقادیری اکسیژن، نیتروژن و یا گوگرد وارد محفظه نمود.

 :(Chemical Method)روش های شیمیایی

 (CVD:Chemical Vapor Deposition)رسوبدهی شیمیایی بخار
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درون رآکتور قرار می گیرد. سپس، جریان گاز حاوی ماده اولیه، که تجزیه  (Precursor)در این روش، ماده اولیه

شیمیایی شده است، روی زیر لایه کندانس شده و لایه نازک را تولید می کند و در آخر گازها و مواد زائد از درون محفظه خارج 

رای انواع مواد شامل عناصر، آلیاژها، نیتریدها، اکسیدها، نانوکامپوزیت ها، نیمه رساناها و ترکیبات بین فلزی می شوند. این روش ب

 .مناسب میباشد

پوشش تولیدی در این روش دانسیته و خلوص بالایی داشته و جهت کاربردهایی نظیر قطعات الکترونیکی، لایه های نازک 

 زار برشی و صنایع هوافضا استفاده می شود.نیمه رسانا، لایه های نازک برای اب

 
 CVD مراحل انتقال گاز و فرایندهای واکنش در تشکیل لایه به روش

 (Electroplating)آبکاری الکتریکی

آبکاری الکتریکی روش الکتروشیمیایی است که از آن برای ساخت لایه های نازک فلزی بر روی زیرلایه رسانای 

از محاسن این روش، قابلیت لایه نشانی فلزات، آلیاژها، مواد کامپوزیتی و انجام فرایند لایه نشانی در  الکتریکی استفاده می شود.

دمای اتاق می باشد. تجهیزات این روش شامل منبع انرژی، کاتد)فلز زیرلایه(، آند)مصرفی یا غیر مصرفی( و حمام الکترولیت، 

ثر اختلاف پتانسیل بین کاتد وآند، یون های مثبت فلز که در محلول الکترولیت حاوی یون های لایه نازک مورد نظر، می باشد. در ا

می باشند، به سمت کاتد رفته و با گرفتن یک یا چند الکترون به اتم فلزی تبدیل می شوند و به صورت یک لایه روی 

لکترون های خود به آند به یک نمک کاتد)زیرلایه( می نشینند. از طرف دیگر یون های منفی به آند رفته و با از دست دادن ا

محلول تبدیل می شود و به محلول باز می گردد. الکترون های جامانده در آند از طریق منبع تغذیه به کاتد می روند و به این ترتیب، 

 .است جریان الکتریکی در مدار برقرار می شود. نتیجه به دام افتادن این الکترون ها، لایه نشانی یک فلز روی زیرلایه

 
 آبکاری الکتریکی با جریان مستقیم  
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و ترکیب شیمیایی حمام، چگالی جریان، دما و سرعت همزدن حمام می باشد. اگر  pHفاکتورهای مهم در این روش، 

 پارامترهای آبکاری بدون تغییر باقی بمانند، سرعت لایه نشانی با افزایش چگالی جریان اعمالی، افزایش خواهد یافت. در نتیجه

 واکنش های جانبی نیز می توانند اتفاق بیفتند که این واکنش ها کارایی آبکاری الکتریکی را کاهش می دهند.

 (Electroless Plating)آبکاری الکترولس

اساس این روش، مانند روش آبکاری الکتریکی است با این تفاوت که در روش الکترولس، احیای یون فلزی روی زیرلایه 

ده و به صورت شیمیایی انجام می شود. در این روش آند و کاتد نداریم و الکترولیت، حاوی یک احیا کننده توسط یک احیاکنن

قوی، و یونی است که باید احیا شود. این روش محدود به مس و نیکل است ولی بسیاری ازمحدودیتهای روش آبکاری الکتریکی 

 .را ندارد

 
 لایه نشانی به روش الکترولیز 

 :کترولیز مزیت هایی نسبت به لایه نشانی الکتریکی دارد که به شرح زیر می باشدفناوری ال

  به هیچ اتصال الکتریکی احتیاج ندارد. 

 امکان لایه نشانی برروی سطوح نارسانا، به خوبی سطوح رسانا وجود دارد. 

   استدر این فناوری به دلیل اینکه خطوط میدان وجود ندارد، رسوب ایجاد شده یکنواخت تر. 

 برای پوشش های سه بعدی مناسب است. 

برای استفاده ازآبکاری الکترولس روی سطوح سرامیکی، دو انتخاب زبر کردن سطح یا اصلاح شیمیایی آن در دسترس 

 میباشد.

 آنالیز لایه های نازک

تی هم از لحاظ نوع روش های آنالیز لایه های نازک همان روش های آنالیز سطح می باشد. شناسایی لایه های نازک بایس

ماده، هم خصوصیات فیزیکی و هم از حیث ساختار ومورفولوژی صورت گیرد. از آنجا که مهمترین خصوصیت در لایه های 

 XPS =X-ray Photoelectron نازک ضخامت آن می باشد، لذا عمده ترین روش های آنالیز در لایه های نازک شامل

Spectroscopy) ،AES=Auger electron Spectroscopy ) و ( SIMS =Secondary Ion Mass 

Spectroscopy) .می باشد 

 (XPS)طیف شناسی فوتوالکترون اشعه ایکس

این روش جزء روش های طیف شناسی الکترون است که در آن پرتو ایکس با انرژی بالا به نمونه برخورد کرده و از لایه 

می گردد. به همین دلیل است که این روش برای آنالیز لایه های سطحی های به فاصله چند اتم از سطح نمونه، الکترون خارج 
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برای هر عنصر، میزان  (Binding Energy) روش مناسبی می باشد. از آنجا که انرژی اتصال الکترون در لایه های اتمی

ی و کیفی عناصر، شناسایی مشخصی می باشد، لذا شناسایی عناصر از این طریق صورت می گیرد. در این روش علاوه بر آنالیز کم

 ترکیب شیمیایی مواد نیز صورت می گیرد.

 
 نمونه کار اسپکتروسکوپ فوتوالکترون اشعه ایکس 

 (AES)طیف شناسی الکترون اوژه

طیف شناسی اوژر یکی از روش های معمول مطالعه آنالیز سطوح است که برای بررسی شیمیایی و ترکیبی سطح از آن 

این روش، بر پایه الکترون هایی است که از یک اتم برانگیخته خارج می شوند. در این روش پرتو الکترونی  استفاده می شود. اساس

 به سطحی ترین لایه اتمی نمونه برخورد می کند و با برخورد الاستیک خود باعث کندن الکترون های اوژه از سطح ماده می شود.

 
 اسپکتروسکوپ الکترون اوژه 

 (SIMS)ن ثانویهطیف شناسی جرمی یو

یکی از روش های آنالیز ترکیبات سطوح ولایه های نازک می باشد که در این روش، با استفاده از برخورد  SIMS روش

و کنده شدن یون های ثانویه، نسبت جرم به بار یون ثانویه اندازه گیری می شود و از این طریق، می توان  (Ion Beam)پرتو یونی
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یکی از دقیق ترین روش های تشخیص  SIMS نانومتر را تعیین نمود. روش 2-1ی سطوح تا عمق نوع عنصر و ترکیب ملکول

 عنصری سطوح مواد است.

 کاربرد لایه های نازک

استفاده از لایه های نازک در ساخت وسایل پیچیده و مدرن امروزی بسیار متداول شده است، به طوری هر روز شاید بتوان 

ه های نازک آشنا شد. از مهمترین کاربرد های لایه های نازک، وسایل الکتریکی نیمه رسانا، ابزارهای با کاربردهای جدیدی از لای

 .حافظه و پوشش های نوری می باشد
Transistor 

، یکی از انواع خاص ترانزیستورهای اثرمیدان است که از پوشش یک لایه نازک فعال نیمه (TFT)ترانزیستور لایه نازک

یه دی الکتریک و فلزی که همگی بر روی یک زیرلایه قرار گرفته اند، بدست می آید. از کاربرد های آن می هادی به علاوه لا

توان به ساخت ابزار نمایشی کریستال مایع اشاره نمود. یکی از انواع این ساختارها، شامل یک لایه اکسیدی بین دو لایه فلزی و نیمه 

 .می باشد و در ماکروالکترونیک کاربرد وسیعی دارد (MOS:Metal-Oxide-Semiconductor Transistor)هادی

 
 از منبع  MOS مقطع عرضی ساختار ترانزیستور

به عنوان مثال، ترانزیستور لایه نازک سیلیکون آمورف هیدوژنه شده به علت دمای پایین و وسعت امکانات پوشش دهی آن، 

ی نمایشی کریستال مایع دارد. عملکرد ترانزیستورها وابسته به کیفیت ابزارها (Switching)کاربردهای وسیعی را در سوئیچینگ

 فصل مشترک بین لایه نازک و لایه دی الکتریک است.

GMR 
می باشد که ساده ترین نوع  (GMR=Giant Magneto Resistance)از دیگر کاربردهای مهم لایه های نازک در

کل( می باشد که روی ساختار فلزی غیر مغناطیسی)مثل مس( قرار گرفته آن، متشکل از یک لایه فرومغناطیس نانومتری)مثل نی

است که با قرار گرفتن در میدان مغناطیسی، رسانایی بسیار بالایی در ماده پدید می آورد. به علت امکان افزایش شدید دانسیته ضبط 

بر  (Reading Heads)مغناطیسی، در سالهای اخیر ساخت هدهای GMR مغناطیسی در ابزارهای حافظه توسط ساختارهای

 همین اساس متداول شده است.
Solar Cell 

 .سلول های خورشیدی، سلول هایی هستند که نور خورشید را غیرمستقیم به الکتریسیته تبدیل می کند
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 نمونه سلول خورشیدی)سمت چپ(-نحوه کار سلول خورشیدی)سمت راست(

 

 

مس یا استیل گالوانیزه استفاده می شود. اما برای کمتر -ی جمع کننده آلومینیومجهت استفاده از انرژی خورشیدی، از صفحه ها

کردن افت گرمایی به صورت هدایت و همرفت، آنها را توسط لایه های نازک، ایزوله و ضدبازتاب می کنند. برای مثال از لایه 

در سلول های فوتوولتایی که در تبدیل مستقیم استفاده می شود. همچنین  1O2NiAl یا از سیستم های لایه نشانی 2CuLaSe های

با استفاده از خاصیت پخشی  P که روی آن لایه نازکی از Si لیزری انرژی خورشیدی به الکتریسیته استفاده می شود، معمولاً از

 قرار گرفته است، ساخته شده و به این ترتیب با جذب نور در پیوندگاه، جریان الکتریکی تولید می شود.

یزیکی ساخت لایه های نازک شامل دو روش تبخیر و پراکنش می باشد که در روش اول با مبنای حرارتی و در روش ف

به علت دانسیته و خلوص بالای  CVD روش دوم با مبنای مکانیکی باعث تبخیر ماده می شود. در گروه روش های شیمیایی، روش

اربرد وسیعی دارد و روش آبکاری الکتریکی به علت در دسترس بودن و لایه های نازک تولیدی، در صنایع الکترونیک و هوافضا ک

 .هزینه پایین، قابلیت کاربردی بالا و لایه نشانی در دمای پایین بسیار مورد استفاده قرار می گیرد

یص می باشد که علاوه بر آنالیز کمی و کیفی عناصر، قابلیت تشخ XPS از جمله روش های آنالیز لایه های نازک، روش

 .یکی دقیق ترین روش های تشخیص عناصر در لایه نازک می باشد SIMS ترکیب شیمیایی لایه را نیز دارد و روش

اشاره کرد که در ساخت ابزار نمایشی  MOS از مهمترین کاربردهای لایه نازک می توان به ساخت ترانزیستورهای نیمه هادی

که در ساخت هدهای مغناطیسی کامپیوتر استفاده می شوند، و  GMR نازککریستال مایع استفاده می شوند. همچنین لایه های 

سلول های خورشیدی برای ایزوله و ضد بازتاب گردن آنها،جهت کاهش افت گرمایی از جمله کاربردهای مهم لایه های نازک 

 .می باشند
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 فصل سوم: روش های سنتز نانوساختارها 

  لیتوگرافی 3-1 

 مقدمه ای بر روش نانو لیتوگرافی  3-1-1

با پیشرفت روزافزون تکنولوژی، نیاز به ساخت و توسعه ابزارهای الکترونیک با ابعاد کوچکتر، سرعت بیشتر، مشخصات 

های ساخت بر پایه نانوتکنولوژی  فراوانی جهت پیشرفت روشمطلوب تر و کارایی بهتر افزایش یافته است. در این راستا تحقیقات 

صورت گرفته است. روش لیتوگرافی یکی از روش های متداول برای ساخت مدارهای الکترونیک می باشد که با گسترش و 

به اندازه  های پروب روبشی توسعه یافته و امروزه ساختارهایی ظهور ابزارهایی نظیر میکروسکوپ های الکترونی و میکروسکوپ

نانومتر با دقت و کیفیت بالا، با استفاده از این روش ساخته می شوند. محققان در تلاش هستند تا بتوانند تکنیک های نوظهور  11

های صنعتی تبدیل کرده و هزینه تولید قطعات با استفاده از این روش را کاهش دهند. در این مقاله به مباحث  لیتوگرافی را به روش

های تولید تحت عنوان لیتوگرافی پرداخته خواهد شد. همچنین روش لیتوگرافی نوری به عنوان یک  عرفی کلی انواع روشپایه و م

 .روش قدیمی مورد بحث قرار خواهد گرفت و معایب و مزایای آن بررسی خواهد شد

 :مقدمه

ها و به  ابعاد اجزا در این سیستم، (Microelectronic ) امروزه با رشد اکثر صنایع از جمله صنعت میکروالکترونیک

تواند مزایایی از جمله کاهش  خصوص در مدارهای میکروالکترونیک به طور مداوم در حال کوچک شدن است. این پدیده می

مصرف مواد اولیه و انرژی،کاهش قیمت تمام شده قطعات و مینیاتوریزه کردن قطعات را شامل شود. همچنین گرایش به کاهش 

 .ع دیگری از جمله افزایش سرعت و راندمان قطعات الکترونیکی را نیز به دنبال داردابعاد، مناف

شود. ماه دو برابر می 11نیمه هادی هر از زمان ساخت مدار مجتمع، تعداد ترانزیستورهای موجود در واحد سطح تراشه های 

یر رخ داده است. از این رو صنعت، نیازمند میلادی بیان گردید که طی دو دهه اخ 11دردهه  (Moor) این پیشگویی توسط مور

[ . امروزه تلاش های گسترده ای برای پیشرفت روش های 1استفاده از روش هایی جهت ساخت قطعات در ابعاد نانو می باشد]

از صورت می گیرد. یکی از استراتژی های بالا به پایین در ساخت ابزار نانو، که  (Nanofabrication) ساخت نانو ساختارها

 .متداول ایجاد شده است به عنوان نانولیتوگرافی شناخته می شود (Lithography) تکنیک لیتوگرافی

 : معرفی لیتوگرافی

به معنای (Graphia) به معنای سنگ و گرافی (Lithos) لیتوگرافی یک واژه یونانی است که از دو قسمت لیتوس

به کلمه این واژه به صورت حکاکی بر روی سنگ معنی می شود. این نوشتن و حکاکی کردن، تشکیل شده است. با ترجمه کلمه 

ای دیگر جهت تولید  روش شامل تشکیل یک طرح لیتوگرافی از یک الگو روی یک ماده الکترونیک و انتقال آن طرح به ماده

 .یک ابزار الکترونیکی یا نوری می باشد

  :تقسیم بندی روش های لیتوگرافی

بندی کرد. البته در طول زمان با پیشرفت ابزارها و ظهور  های گوناگون دسته توان به شیوه می های لیتوگرافی را تکنیک

های بسیار پیچیده و دقیق به تحت عنوان نانولیتوگرافی، برای معماری در ابعاد  های جدید، این تکنیک به صورت روش تکنولوژی

ی اخیر از این روش به طور وسیع برای ساخت مدارهای مجتمع، اند؛ به طوری که در دهه ها مولکولی و نانو توسعه داده شده

 و نانوالکترومکانیک (MEMS) ابزارهای ذخیره اطلاعات، سنسورهای مینیاتوریزه شده، سیستم های میکروالکترومکانیک

(NEMS) تراشه های زیستی استفاده می شود. 
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شوند،  ویر و استراتژی الگوگذاری به دو روش تقسیم میتکنیک های لیتوگرافی بر اساس ابزار مورد نیاز، روش انتقال تص

که شامل نوشتن)حکاکی( مستقیم و یا انتقال طرح با استفاده از ماسک نوری با روش های متداول تابش و برخی روش های توسعه 

 موازی و روش دوم به عنوان روش های تکرار (Serial Writing) یافته می باشد. روش اول تحت عنوان حکاکی ردیفی

(Parallel Replication ) شناخته می شوند. 

روش های تکرار موازی شامل روش هایی همچون لیتوگرافی نوری، چاپ تماسی و لیتوگرافی مهر نانو می باشد که برای 

مال کرد. به تولید با بازده بالا و در سطح وسیع کاربرد دارند، با این حال در این روش نمی توان طرح ها را به صورت دلخواه اع

عنوان مثال، روش چاپ میکروتماسی یک روش شناخته شده برای انتقال مولکول ها از ماده مورد نظر برای ایجاد طرح به زیرلایه، 

 .نشان داده شده است لدر اثر تماس فیزیکی می باشد. مثالی از این روش در شک

 
 مری به زیرلایه ز یک مهر الاستوا alkanethiol تصویر شماتیکی از مولکول های

روش حکاکی ردیفی، مانند لیتوگرافی پروب روبشی، امکان تولید الگوهای دلخواه را با رزولوشن بالا و ثبت دقیق فراهم 

به  (SPL= Scanning Probe Lithography) . لیتوگرافی پروب روبشیی داردمی کند، ولی بازده و خروجی محدود

اطلاق می شود که طرح را بر روی زیرلایه با استفاده از  (SPM=Scanning Probe Microscopy) تکنیک های بر پایه

دارای  (Manipulation) روش های مختلف مانند خراش، نوشتن و تابش ایجاد می کنند. ساختار حاصل از این دستکاری

 :وجود دارد که شامل SPL نانومتر می باشد. سه نوع اصلی پروب برای تکنیک 11-111ابعادی بین 

(AFM=Atomic Force Microscopy)، (STM=Scanning Tunneling Microscopy) و 

(SNOM(Scanning Nearfield Optical Microscopy  می باشند. 

با بهبود رزولوشن حاصل از تکنیک لیتوگرافی به حدود چند نانومتر، از این روش برای مشخصه یابی سطوح نیز استفاده می 

 .اد الگو روی سطوح نیازمند ابزار و فناوری پیشرفته مانند یک نانو قلم به همراه جوهر مولکولی می باشدشود. این فرآیند برای ایج
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درجه  111نکته قابل توجه دیگر این است که انتقالات انجام شده با روش های لیتوگرافی سبب افزایش دما تا بالای 

نیاز به چنین دمایی ندارند  SPL دما غیرفعال می شوند. تکنیک هایسانتیگراد می شود. این در حالی است که مواد زیستی در این 

 .و از این رو برای دستکاری مواد زیستی ونرم مناسب می باشند

 :لیتوگرافی نوری

ها، به لیتوگرافی اشعه ماوراء  قدیمی ترین روش برای ایجاد طرح، لیتوگرافی نوری است؛ به طوری که صنعت نیمه هادی

نامیده می شود، تشکیل میگردد. این لایه  (Resist) در این فرآیند، الگو در یک لایه تصویری که ماده مقاوم بنفش وابسته است.

مقاوم حساس به نور بر روی زیرلایه ای از جنس نیمه هادی )به عنوان مثال ویفر سیلیکونی( قرار گرفته و سطح آن را می پوشاند. 

از آن به شکل محلول مایع روی سطح زیرلایه توزیع می شود. سپس زیرلایه تحت برای پوشش سطح با ماده مقاوم، مقدار کمی 

سرعت بالایی حول محور خودش چرخانده می شود، که در طی آن ماده اضافی از سیستم خارج شده و محلول نیز تبخیر می شود. 

یرد. برای متراکم نمودن ماده مقاوم و میکرون( روی سطح زیرلایه شکل می گ 1.1-2درنتیجه لایه نازکی از ماده مقاوم جامد )

همچنین خروج حلال باقیمانده، زیرلایه پوشش داده شده با ماده مقاوم تحت یک عملیات حرارتی به عنوان پخت، قرار می گیرد. 

 .پس از این مرحله، زیرلایه پوشش داده شده با ماده مقاوم برای ایجاد طرح آماده است

 .وش لیتوگرافی را نشان می دهدتفاوت این دو ر 1چندرسانه ای 

 
 ش سطح زیرلایه توسط ماده مقاومپوش

برای ایجاد طرح، مناطقی از ماده مقاوم به صورت انتخابی تحت تابش اشعه قرار می گیرد. در طی فرآیند تابش، اشعه 

نور را بر اساس طرح مدار  ماوراءبنفش از میان ماسک نوری )معمولاً از جنس کوارتز( عبور می کند که این ماسک اجازه عبور

مورد نظر به ماده مقاوم فراهم می کند. واکنش های ایجاد شده در ماده مقاوم در اثر تابش، اتصالات مولکولی را در آن تغییر می 

دهد. پس از آن، زیرلایه پوشش داده شده با ماده مقاوم و در معرض تابش قرار گرفته، در یک حلال مناسب شستشو داده شده و 

 .رح مورد نظر در اثر فرآیند اچ ایجاد می گردد. با تکرار این فرآیند امکان تشکیل طرح های پیچیده روی سطح فراهم می شودط

ای از تصویر را تشکیل می دهد که روی سطح زیرلایه قرار می گیرد. در طی فرآیند  در این روش ماده مقاوم، لایه

وضعی در ماده حساس به تابش ایجاد می شود. مقاوم های تجاری موادی پلیمری لیتوگرافی یک تغییر شیمیایی در خلال تابش م

گیرند. همچنین این مواد انعطاف پذیر بوده و حساسیت بالایی دارند. در اثر تابش، وزن  هستند که به راحتی روی زیرلایه قرار می

حلالیت به علت برش زنجیر )مقاوم مثبت( و یا اتصال  مولکولی پلیمر و در نتیجه قابلیت انحلال آن در حلال تغییر می کند. تغییر

 مورد در و یابد می افزایش انحلال تابش، اثر در شده ایجاد برش با مثبت، مقاوم مورد در. باشد عرضی )مقاوم منفی( در پلیمر می



 فصل سوم: روش های سنتز نانوساختارها                                   eduwww.irannano.org/تم جامع آموزش فناوری نانو  سیس

 

 
 

174 

یکی از انواع  PMMA(polymethylmethacrylate) به طور مثال. شود می کم تابش اثر در انحلال قابلیت منفی، مقاوم

های مثبت می باشد. به هر حال مقاوم های منفی رزولوشن و کانتراست کمتری نسبت به مقاوم های مثبت دارند. مواد مقاوم  مقاوم

 .غیرآلی نیز مانند نمک های هالید فلزی، اکسیدهای فلزی و اکسیدهای نیمه هادی وجود دارند

 
 ویر شماتیکی از لیتوگرافی نوری تص

 :لیتوگرافی نوریمحدودیت 

گیرد.  محدودیت ذاتی تکنیک لیتوگرافی در تولید ابعاد مورد نظر، از محدودیت رزولوشن تکنیک های نوری نشأت می

رزولوشن در یک سیستم متناسب با طول موج اشعه استفاده شده است. به عبارت بهتر طول موج منبع نوری، کوچکترین اندازه 

 MFS= Minimum) یین می کند. بر اساس منبع تابش، حداقل اندازه طرح قابل دستیابیقابل دستیابی را برای ابزار تع

Feature Size) از رابطه زیر بدست می آید: 

 
یک عدد ثابت است که به کانتراست و سایر ویژگی های ماده مقاوم و حساس به نور مورد استفاده وابسته  K در این رابطه

 سینوس صورت است که به ( Numerical Aperture) رفیت گردآوری نورسنجش ظ NA طول موج تابش و λ .است

 .باشد می سیستم لنزهای اندازه از مقیاسی و شود می تعریف لنز گردآوری زاویه

 :توسعه روش های لیتوگرافی

هش یابد. جهت دستیابی به رزولوشن بالاتر و ابعاد کوچکتر در مقیاس نانو، نیاز است که طول موج نور مورد استفاده کا

جهت غلبه بر این مشکل، روش های دیگر لیتوگرافی مانند روش های مبتنی بر استفاده از باریکه ذرات، توسعه پیدا کردند. در این 

ها یون ها، الکترون ها یا اتم های خنثی برای جدا کردن بخشی از سطح استفاده می شوند. بنابراین تولید ساختارهایی با ابعاد  روش

، ( EUV= Extreme UltraViolet Lithography) استفاده از لیتوگرافی حد نهایی اشعه ماوراء بنفشکوچکتر با 

، لیتوگرافی باریکه یونی  (EBL= Electron Beam Lithography) ، لیتوگرافی باریکه الکترونیX لیتوگرافی اشعه
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پ پروب روبشی و روشهای برپایه رافی میکروسکو، لیتوگ (FIB= Focused Ion Beam Lithography) متمرکز شده

 .گردد)استامپ(امکانپذیر میهرم

با  X ، مانند لیتوگرافی نوری از امواج الکترومغناطیس ماوراء بنفش وX لیتوگرافی حد نهایی اشعه ماوراء بنفش و اشعه

دو طیف، نیاز به چیدمانی از مواد  انرژی بالا استفاده می کنند و روند کار مشابه لیتوگرافی نوری است، ولی بدلیل انرژی بالای این

 .مقاوم با قابلیت خاص و اپتیک ویژه می باشد

لیتوگرافی باریکه الکترونی، از ستونی از الکترون ها با انرژی قابل کنترل و تغییر، با کمک میکروسکوپ الکترونی، برای 

لیتوگرافی باریکه یونی متمرکز  .خواهیم کرد لیتوگرافی استفاده می کند، که به طور کامل در بخش های بعدی درباره آن بحث

شده، از باریکه یونی متمرکزشده گوسین برای حکاکی استفاده می کند. مهمترین مزیت این روش تطبیق پذیری بالای آن است، 

القا شده یونی به نحوی که طرح های لیتوگرافی می توانند با فرآیندهایی شامل تابش یونی به یک ماده مقاوم، آسیاکاری یونی، اچ 

تفاوت  3نانومتر نیز برسد. چندرسانه ای  111یا کاشت یونی در مناطق مورد نظر ایجاد شوند. ابعاد این طرح ها می تواند به زیر 

تکنیک کاشت یونی را  نیز 4 ای چندرسانه. دهدلیتوگرافی اشعه ماوراء بنفش را با لیتوگرافی باریکه یونی متمرکز شده نشان می

 .هدنشان می د

لیتوگرافی بر اساس مهر یک روش غیرتابشی است، که اصولاً یک روش قالبگیری میکرونی می باشد. ابتدا باید الگویی از 

طرح ایجاد شود. در مورد لیتوگرافی مهر نانو این الگو از جنس نیکل یا سیلیکون می باشد. برای ایجاد طرح بر روی زیرلایه، مقدار 

طرح بر روی زیرلایه ثابت  توزیع می شود و الگو بر روی آن، در اثر اعمال فشار مهر شده و سپس کمی از یک مایع بر روی سطح

 .می شود

 
 . )قابل حذف مشابه به چاپ میکرو تماسیز فرآیند لیتوگرافی بر پایه مهرنمایی شماتیک ا

اشد. بر اساس ابزار به کار رفته برای لیتوگرافی، روشی با قابلیت تولید نانوساختارها با کیفیت و دقت ابعادی مناسب می ب

ایجاد طرح مورد نظر؛ دقت، رزولوشن طرح و ابعاد قابل دستیابی متفاوت است. برای رسیدن به ابعاد کوچکتر و دقت ابعادی 

این حال، و باریکه الکترونی توسعه داده شده اند. با  X بالاتر، روش هایی همچون لیتوگرافی پروب روبشی و یا لیتوگرافی با اشعه

این روش ها نسبت به لیتوگرافی نوری پر هزینه تر بوده و قابلیت تولید انبوه را ندارند، و محققان در تلاش هستند تا بتوانند از این 

 .تکنیک ها در تولید انبوه ابزارهای الکترونیک با کیفیت بالا استفاده کنند

 لیتوگرافی باریکه الکترونی 3-1-2

گذشته اشاره شد، لیتوگرافی نوری به علت استفاده از امواج الکترومغناطیس با طول موج مشخص، همانطور که در مقاله 

 رزولوشن محدودی دارد و بنابراین در تولید مواد نانو قابلیت کافی را ندارد. از طرفی با استفاده از باریکه الکترونی با قابلیت تنظیم
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رزولوشن های بالا دست یافت. در این مقاله، ابتدا روش لیتوگرافی باریکه انرژی و طول موج حرکت الکترون ها، می توان به 

 .الکترونی و انواع آن شرح داده شده و در ادامه، برخی از کاربردها و محدودیت های این روش بیان می گردد

 :مقدمه

ولید باریکه الکترونی ت های الکتریکی جهت های جدید در حوزه لیتوگرافی، استفاده از میکروسکوپ یکی از تکنولوژی

های ریچارد  زمینه کاربرد میکروسکوپ الکترونی در ساخت ابزار نانو مقیاس را به صحبتباشد. شاید بتوان اولین تفکر در می

 =EBL) . لیتوگرافی باریکه الکترونی"فضای زیادی در پایین وجود دارد"ارتباط داد که اظهار کرد  1591من در سال نفای

Electron Beam Lithography)  یک روش بسیار دقیق با رزولوشن بسیار بالا برای ایجاد طرح می باشد. در این روش از

کیلوالکترون ولت، تولید شده توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی  2-311یک باریکه الکترونی به خوبی متمرکز شده با انرژی 

 .دی پوشش داده شده با ماده مقاوم، استفاده می شودو عبوری، برای ایجاد طرح های خطی ظریف بر روی ماده نیمه ها

با وجود جرم بسیارکم الکترون ها و وجود نسبت بالای بار به جرم آنها، امکان متمرکز کردن و هدایت آنها با استفاده از 

. کندکاهش پیدا می. هرچه انرژی باریکه افزایش یابد، طول موج آن استمیدان های نسبتاً کم مغناطیسی و الکتریکی فراهم شده 

 باریکه روش با دستیابی قابل ساختار ابعاد همان یا رزولوشن حال این با. شود می نهایی رزولوشن میزان در بهبود سبب موضوع این

 امکان اگر مثال عنوان به. باشد می مقاوم ماده محدودیت علت به بیشتر که شود، می محدود نانومتر چند حدود به الکترونی،

نانومتر میسر شود، ماده مقاوم به تنهایی رزولوشن نهایی را  1.9دن باریکه الکترونی برای رسیدن به رزولوشنی در حدود ز کرمتمرک

. یک خصوصیت مهم ماده مقاوم برای ایجاد طرح با رزولوشن بالا، کنتراست می باشد؛ زیرا نانومتر محدود می کند 9به حدود 

 .نتراست بالا )مثبت( فراهم می شوداحی تحت تابش، با استفاده از مواد مقاوم با کامکان ایجاد تغیرات کوچک در ضخامت نو

نانولیتوگرافی باریکه الکترونی اغلب به دو صورت روش تابش غیر مستقیم و انتقال طرح؛  :انواع لیتوگرافی باریکه الکترونی

 .ودبه کار می ر (DWEB= Direct Writing Electron Beam) و روش حکاکی مستقیم

حالت حکاکی مستقیم امکان ایجاد طرح را با استفاده از یک فایل داده فراهم می کند و به عنوان  :روش حکاکی مستقیم 

. اولین شکل از روش حکاکی مستقیم با باریکه اده در لیتوگرافی به کار می رودروشی برای ساخت ماسک های مورد استف

 (Flying Spot Scanner ) تحت کنترل کامپیوتر یا پوینده نقطه ای تندروالکترونی، توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی 

 .دهدکترونی روبشی نشان میتصویر شماتیک از این روش را بر پایه میکروسکوپ ال قال اطلاعات طرح انجام گرفت. شکلبرای انت

 
 روبشیر پایه میکروسکوپ الکترونی تصویر شماتیکی از سیستم لیتوگرافی باریکه الکترونی ب
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نانومتر تولید می شوند که به ماده  11امروزه با پیشرفت میکروسکوپ های الکترونی، باریکه های الکترونی با شعاع کمتر از 

مقاوم حساس به الکترون تابیده می شوند. این سیستم ها، به علت شدت پروفایل باریکه، معمولاً تحت عنوان سیستم های باریکه 

لکترون های نشر یافته از منبع، متمرکز می شوند و با استفاده از لنزهای مغناطیسی و دریچه ها، بر اساس گوسین شناخته می شوند. ا

پروفایل گوسین، به شکل یک نقطه درمی آیند، که مشخصات آن وابسته به جریان و تعداد دریچه ها و لنزها می باشد. همچنین در 

های مغناطیسی انکساری برای منحرف کردن باریکه استفاده می شود. معمولاٌ  پیچ-این سیستم از صفحات الکترواستاتیک و یا سیم

های مناسب، فاصله ای را به صورت خاموش و روشن کردن باریکه در ستون الکترونی ایجاد می  زمان در  یک منحرف کننده

 .شوندکند، در حالی که سایر منحرف کننده ها برای روبش الکترون در امتداد نمونه استفاده می 

محدوده روبش باریکه الکترونی به علت انحراف و اعواج ایجاد شده توسط میدان های انکساری، به فواصل کوچکی 

محدود می شود. بنابراین برای پوشش دادن کل نمونه، نیاز به ترکیبی از حرکت مکانیکی نمونه و انکسار باریکه الکترونی می 

ک های الکترونی، برای متمرکز کردن و شکل دادن باریکه الکترونی جهت لیتوگرافی باشد. از لنزهای مغناطیسی به عنوان اپتی

ناشی  استفاده می شود. قطر نهایی باریکه تحت تأثیر منبع تولید الکترون، عیوب انکساری لنزها، عیوب هندسی و اثرات بار فضایی

 .از دفع الکترون ها میباشد

توسعه داده شدند. در این سیستم،  DWEB برای بهبود خروجی 1591 سیستم های باریکه الکترونی شکل گرفته، در

جریان از منبع به یک دریچه شکل دهی وارد می شود. سپس از یک منحرف کننده باریکه عبور کرده و بر روی دریچه شکل 

یفر قرار می گیرد. در این دهی دوم تصویر می شود و بدون هیچ گونه انحرافی، باریکه شکل گرفته با جریان نسبتاً بالا بر روی و

روش، طرح های پیچیده تر با قرار دادن ساختارهای بزرگتر در زمان کوتاهتری ایجاد می شوند. با این حال رزولوشن بدست آمده 

از سیستم باریکه شکل گرفته، کمتر از سیستم گوسین است. بنابراین برای نانولیتوگرافی بیشتر از سیستم گوسین استفاده می شود، 

 .ولی برای تولید صنعتی با قیمت کمتر، از سیستم باریکه شکل گرفته استفاده می شود

توسعه لیتوگرافی باریکه شکل گرفته، منجر به ایجاد سیستم های باریکه تصویری ساختاری یا سلولی گردید. در این مورد، 

تم برای تولید طرح های پیشرفته با ابعاد بزرگتر دریچه ها به شکل الگوهای مداری تکرارشونده )سلول( ساخته می شوند. این سیس

نانومتر و بازده متوسط به کار می رود. در سیستم تک باریکه الکترونی برای حکاکی مستقیم، دقت و توانایی زیادی برای  111از 

نمایی از این  زیرل . شکوشی پر هزینه و زمان بر می باشدتولید مدار مجتمع و ساختارهایی با اندازه کوچک وجود دارد ولی ر

 .سیستم ها و توسعه آنها را نشان می دهد

 
 و تصویر سلولی در حکاکی مستقیمتصویر شماتیکی از باریکه گوسین، باریکه شکل گرفته 
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 :روش غیرمستقیم 

 EPL= Electron Projection) روش دیگر لیتوگرافی باریکه الکترونی، روش غیر مستقیم یا چاپ تصویر

Lithography) می باشد.  

تکنیک های تک باریکه متمرکزشده گوسین و باریکه شکل گرفته، برای تبدیل داده های ساختارهای زیرمیکرونی و 

نانومتری به ساختارهای دو بعدی، ایده آل هستند. هر دو تکنیک نیاز به زمان مشخصی برای پر کردن سطوح بزرگ با اجزای 

ی تابش موازی توسعه داده شدند که از ماسک هایی با طرح های مشخص با ابعاد کوچک دارند. برای رفع مشکل زمان، روش ها

. با این حال تولید باریکه های چند تایی نیاز به استفاده از ابزار دقیقی دارد و نی تا نانومتری استفاده می کنندساختاری زیرمیکرو

 .تد چنین باریکه هایی هزینه بر اسساخت ماسک های مورد نیاز برای تولی

 (torr 11-9در تکنیک غیر مستقیم، باریکه الکترونی بر روی زیرلایه پوشش داده شده با ماده مقاوم در یک محیط خلأ )

شود. این ماسک یک غشای -متمرکز می شود. در این روش از یک ماسک برای انتقال کامل یا بخش اعظم یک طرح استفاده می

ا ایجاد می کند )شابلون(. باریکه در حالتی که طرح را منتقل می کند از جامد با حفرات مشخص است که طرح مورد نظر ر

حفرات ماسک عبور می کند. پس از انتقال طرح تعریف شده بر روی ماده مقاوم، این ماده از سیستم خارج شده و مابقی فرآیند 

باریکه گوسین و باریکه شکل داده شده  مانند لیتوگرافی متداول ادامه می یابد. در این روش، دانسیته جریان کمتری نسبت به

استفاده می شود. هرچه عمق نفوذ الکترون ها کاهش یابد، کاربر ناگزیر می شود تا از ماسک های غشایی بسیار نازک و یا شابلون 

 .هایی به صورت چند تکه، که باریکه می تواند از میان آنها عبور کند، استفاده کند

پیشنهاد شدند که از تکنیک  MAPPER و Vistec ،IMS اریکه های چندنایی توسطروش های متعددی برای تولید ب

از یک تک  IMS و Vistec ماشین کاری میکرونی برای تولید باریکه هایی با اندازه قابل قبول استفاده کردند. در روش های

 3شود. نمای شماتیکی از این روش در تصویر کیلوالکترون ولتی استفاده می 91باریکه الکترونی برای تولید چند باریکه الکترونی 

نشان داده شده است. یک دریچه آرایه ای برای جدا کردن باریکه های الکترونی استفاده می شود. برای جلوگیری از گرم شدن 

روی ویفر بیش از اندازه صفحه دریچه، انرژی الکترون های در حال عبور از دریچه کمتر از انرژی الکترون های متمرکز شده بر 

 .می باشد

 
 تایی از یک تک باریکه الکترونینمای شکاتیکی از تولید باریکه های الکترونی چند
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 و شده تشکیل الکترونی باریکه تک یک از ها، دریچه از چیدمانی از استفاده با تایی چند باریکه MAPPER سیستم در

 طرح ایجاد برای آنها روبش و ها باریکه کردن روشن و موشخا برای انکساری آرایه یک شوند. می موازی ها باریکه این سپس

 د.ده می نشان را روش این از اتیکیشم زیر شکل شود.می استفاده

 
   MAPPER  تصویر شماتیکی از سیستم

 :کاربرد

ر برای ساخت انواع مدار مجتمع با رزولوشن بالا استفاده می شود. همچنین از این روش در ساخت ابزا EBL از تکنیک

، ابزار الکترونیکی با قابلیت کار در فرکانس های بالا،  X فوتونیک نظیر موج برهای نوری با پراکندگی نوری کم، اپتیک اشعه

 .ا و نانوسیم ها استفاده می شودنانولوله ها، نانوفیبره

 
 (IBM) نانومتری 21نانومتر در تماس با نانوسیم های  311گیت کمربندی با عرض 

دهای اصلی این تکنیک ساخت ماسک های نوری می باشد. این ماسک ها معمولاً با استفاده از باریکه شکل یکی از کاربر

دهد. این همان ناحیه  گرفته و بر روی یک زیرلایه کوارتزی ساخته می شوند که شفافیت خوبی در ناحیه فرابنفش از خود نشان می

ا با قرارگیری یک لایه کروم بر روی صفحه شیشه کوارتزی ساخته میشوند. مورد استفاده برای لیتوگرافی نوری می باشد. ماسک ه
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لایه حساس به باریکه الکترونی پوشش داده شده در معرض تابش باریکه قرار گرفته و طرح مورد نظر روی آن ایجاد می شود. در 

 .ی شودنهایت لایه کروم به صورت انتخابی، در نواحی طرح گذاری شده برای تولید ماسک، اچ م

 
 ساخت ماسک های لیتوگرافی

و روش های لیتوگرافی غیر متداول مانند  X از این تکنیک همچنین برای تولید ماسک های مورد نیاز برای لیتوگرافی اشعه

 .چاپ تماس میکرونی و مهر نانو نیز استفاده می شود

 :محدودیت

و زیرلایه در زوایای کوچک )غیر الاستیک یا پراکنش رو به پدیده پراکندگی الکترون ها، هنگام ورود آنها به ماده مقاوم 

. مهمترین د باریکه به ماده اتفاق می افتدجلو( و زوایای بزرگ )الاستیک یا پراکنش بازگشتی( و در نزدیکی محل برخور

اکنده شده با انرژی بالا های پر محدودیت لیتوگرافی باریکه الکترونی ناشی از اثر مجاورت ایجاد شده به علت حجم بالای الکترون

پروب در ماده مقاوم می باشد. این موضوع سبب می شود طرح محو به نظر رسیده و پروفایل تحت تابش، اندازه بزرگتری از 

این بدان دلیل است که باریکه پراکنده شده با زوایای الاستیک کوچک، در ماده مقاوم پهن می  الکترون برخوردی پیدا کند.

ماده مقاوم در معرض تابش الکترون های پراکنده بازگشتی به صورت الاستیک از زیرلایه نیز می باشد. به علاوه شود. همچنین، 

الکترون های ایجاد شده بواسطه فرآیندهای غیرالاستیک نیز نقش مهمی را بازی می کنند. الکترون های ناشی از پراکندگی رو به 

ار و رزولوشن اثر می گذارند. پراکندگی رو به جلو در ماده مقاوم می تواند با به جلو و الکترون های زیرلایه روی ابعاد ساخت

کارگیری لایه نازکی از ماده مقاوم و افزایش ولتاژ الکترون ها به حاقل برسد. در کاربرد عملی، ایجاد طرح روی بالک زیرلایه 

ابش الکترون های پراکنده شده از زیرلایه به ماده مقاوم، به مطلوبتر از ماده مقاوم نازک می باشد. مینیمم کردن مشکلات ناشی از ت

 .آسانی صورت نمی پذیرد، که در مورد زیرلایه هایی با وزن اتمی بیشتر این مشکل پیچیده تر می شود

 91دو راه کلی جهت حل این مشکل وجود دارد. را حل اول استفاده از باریکه های الکترونی با انرژی بالا )بیشتر از 

لوالکترون ولت( می باشد تا بتواند به عمق زیرلایه نفوذ کند. این در حالی است که در روش دوم باریکه های الکترونی با انرژی کی

شود. که امکان پراکندگی در مسافت طولانی فراهم نمی شود. نکات کلیدی در زمینه استفاده از باریکه  بسیار کم استفاده می

تست از الکترون های پراکنده شده، آسیب وارد شده به زیرلایه نیمه هادی در اثر برخورد الکترون های الکترونی با ولتاژ بالا عبار



 فصل سوم: روش های سنتز نانوساختارها                                   eduwww.irannano.org/سیستم جامع آموزش فناوری نانو  

 

 

 

181 

تابشی، پیچیدگی و قیمت بالای ستون های ولتاژ بالا. در زمینه استفاده از باریکه الکترونی با ولتاژ کم، نکات اصلی عبارتند از 

 .، حساسیت ستون نوری الکترون به نویز و نیاز به لایه های نازک از ماده مقاوماپتیک الکترونی )ساختار لنزهای مغناطیسی و ..(

با استفاده از روش لیتوگرافی باریکه الکترونی قابلیت تولید طرح ها و ساختارهایی در ابعاد نانو با رزولوشن بالا فراهم می 

بسزایی دارد. روش حکاکی مستقیم از این تکنیک،  شود. انتخاب نوع ماده مقاوم در کنتراست و کیفیت طرح های تولیدی اهمیت

ز ا استفاده روش، این در مهم نکته. شود می استفاده لیتوگرافی های روش انواع برای  کاربردهای زیادی دارد و برای تولید ماسک

انبوه ساختارها هزینه تک باریکه الکترونی می باشد که در کنار ایجاد رزولوشن بالا، به خصوص درمورد طرح های بزرگ و تولید 

بر و زمان بر می باشد. از این رو روش ایجاد طرح با استفاده از باریکه های الکترونی چندتایی گسترش پیدا کرد. این روش 

رزولوشن پایینتری نسبت به روش مستقیم دارد ولی تولید ماسک های موردنیاز در این روش هزینه بر می باشد. محدودیت اصلی 

افی با باریکه الکترونی ایجاد ناحیه ای اطراف محل برخورد باریکه با ماده مقاوم می باشد که از برهمکنش های تکنیک لیتوگر

های برخوردی با مقاوم و زیرلایه نشأت می گیرد و طرح تولیدی را مبهم می سازد. برای کاهش این ناحیه و بهبود  مختلف الکترون

با انرژی بالا و یا با ولتاژهای کم پیشنهاد شده است که هر کدام از این روش ها نیز  طرح های تولیدی، استفاده از باریکه هایی

 .محدودیت هایی را برای سیستم ایجاد می کنند

 (Scanning Probe Lithographyلیتوگرافی میکروسکوپ پروب روبشی) 3-1-3

رهای اتمی و جابجایی اتم ها به مناطق با ظهور و پیشرفت نانوفناوری، امکان دستیابی به روشی برای دستکاری ساختا

دلخواه، همواره مورد توجه بسیاری از محققان بوده است. با گسترش میکروسکوپ های پروب روبشی با دقت و وضوح تصویر 

ده از این نانومتر و کمتر، ایده دستکاری و جابجایی اتم ها با استفا 1فضایی بسیار بالا، برای آنالیز و تصویربرداری سطحی در ابعاد 

 روبشی پروب های میکروسکوپ از نانولیتوگرافی  امکانات نیز مطرح و بررسی گردید. امروزه در زمینه

برای ایجاد  (STM=Scanning Tunneling Microscopy ) و (AFM=Atomic Force Microscopy)  نظیر

ی موضعی با اتم های مورد نظر، همزمان با ها-خراش و کندن اتم های سطحی در مناطق خاص، حکاکی و یا جابجایی برخی اتم

 SPL= Scanning Probe) تصویربرداری از سطح، استفاده می شود، که تحت عنوان لیتوگرافی پروب روبشی

Lithography) پروبی روبشی  های شناخته می شوند. در این مقاله به معرفی روش نانولیتوگرافی با استفاده از میکروسکوپ

 .معایب، مزایا و کاربردهای آن ارائه خواهد شدوپرداخته خواهد شد 

 :مقدمه

، به عنوان روش هایی قدرتمند برای تجسم سطوح مواد با AFM و STM میکروسکوپ های پروب روبشی مانند

انگسترومی در حالت افقی و  1.1دارای وضوح  AFMبالاترین وضوح تصویر فضایی شناخته شده اند. در مورد آنالیز ساختاری، 

است. این  AFM چند برابر بیشتر از STM باشد. در حالی که میزان وضوح تصویر انگسترومی در حالت عمودی می 1.19

وضوح تصویر ها مربوط به سیستم های کریستالی است، که در مورد سطوح نرم و چسبنده دستیابی به وضوح تصویر های بالا 

 .امکان پذیر نمی باشد 

یکی از روش های بسیار نویدبخش  (SPL) تارهای موجود، لیتوگرافی پروب روبشیدر میان روش های ساخت نانوساخ

برای تولید در مقیاس نانو می باشد. با استفاده از سوزن های تیز و شارپ و همچنین ایجاد برهم کنش های قوی و موضعی بین 

کاری اتم ها بر روی سطوح به عنوان روشی برای دست (SPM=Scanning Probe Microscopy)سطح، می توان از-سوزن

های  فلزات و تولید نانوالگوها بر روی سطوح فلزات و نیمه هادی ها استفاده نمود، که این موضوع سبب تسریع در ظهور تکنیک

نمی تواند به سرعت روش هایی همچون لیتوگرافی نوری و لیتوگرافی الکترونی  SPL گردیده است. با این حال SPL جدید
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د کند. اما این روش به علت توانایی در تولید و ایجاد تصویر به طور همزمان و با دقت بسیار بالا، مورد توجه محققان الگوها را تولی

می باشد. اصولاً با  SPM دستیابی به وضوح تصویر بالا اساس دستکاری مولکولی و نانولیتوگرافی بر اساس. قرار گرفته است

ی اتمی، دانسیته الکترون های تونل زنی و یا استحکام میدان الکتریکی، امکان افزایش برهم کنش های موضعی همچون نیرو

شکستن انتخابی پیوندهای شیمیایی فراهم می شود که جزئیات روش در کنترل این برهم کنش های موضعی، اساس دستیابی به 

 .طرح های شارپ با دقت فضایی بالا می باشد

یک پروب کوچک از الکترون های کم ولتاژ را ایجاد می  STM ش، سوزندر این رو:  STMنانولیتوگرافی بر مبنای

بیشتر در حالت نشر میدانی  STM کند که بر ویفر پوشش داده شده با لایه نازک از ماده مقاوم برخورد می کند و در این تکنیک

 Pt-Ir و یا Pt-Rhای تنگستنی، معمولاً در حد اتمی تیز بوده و از جنس ترکیباتی نظیر سیم ه STM کار می کند. سوزن های

سطح با استفاده از فیدبک الکترونیکی برای رسیدن به یک سیگنال فیدبک ثابت )مانند جریان تونل زنی یا -می باشند. فاصله سوزن

 ارتفاع سوزن( کنترل می شود. برای رفتن به آنسوی تصویرسازی و رسیدن به دستکاری یا تولید، پیوند مولکول یا مولکول های

انتخاب شده باید شکسته شده و از مابقی مواد سطح جدا شوند. به عبارت بهتر، پیوندهای موضعی باید ضعیف یا شکسته شوند. به 

سطح با استفاده از ولتاژ بایاس یا جریان تونل زنی صورت می گیرد. جریان تونل زنی به -صورت عملی تنظیم جدایش سوزن

 نمایی منفی را دنبال می کند. چهار مکانیسم ممکن برای دستکاری مولکول ها بوسیله فاصله جدایش وابسته است که یک رابطه

STM  آورده شده است. اصولاً دستکاری تک مولکولی، از نیروهای بین اتمی و بین مولکولی بین سوزن و سطح  زیردر شکل

یمیایی هستند، از جریان تونلی که به شدت نمونه ها استفاده می کند. روش های تولیدی که شامل شکستن یا تشکیل پیوندهای ش

 .نانومتر و کمتر، استفاده می کنند 1موضعی شده است، حدود 

 
های لیتوگرافی بر روی ماده مقاوم قرار گرفته بر روی یک  ، به مانند دیگر روشSTM لیتوگرافی باریکه الکترونی بر مبنای

 ولتاژ با متناسب تقریباً نمونه –یان ثابت کار می کند، جدایش سوزن در حالت جر STM زیرلایه، انجام می شود. تا زمانی که

 روش، این در. شود می تعیین نمونه – سوزن ولتاژ با همچنین و نمونه و سوزن نزدیکی میزان با پروب مؤثر اندازه. است اعمالی

 .کترونی با ولتاژ کم انجام می شودلالکترونی با استفاده از پروب ا پراکندگی هیچگونه بدون الکترونی باریکه لیتوگرافی

 همچنین و مقاوم ماده به تابش برای که گیرد می نشأت نمونه –یکی از محدودیت های این روش، از جریان بین سوزن 

فی با ضخامت و هدایت ماده مقاوم و لیتوگرا براین، علاوه. شود می استفاده نمونه – سوزن بین ثابت جریان حالت به رسیدن برای

زیرلایه محدود می شود. برخی از این محدودیت ها با استفاده از سوزن میکروسکوپ نیروی اتمی هدایتی برای لیتوگرافی  سطح
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نه نمو - سوزن ولتاژ و جریان از مستقل که شود می کنترل نمونه –قابل رفع می باشد. در این حالت وضعیت سوزن با نیروی سوزن 

 .می باشد مورد نیاز برای تابش به ماده مقاوم

 : AFM نانولیتوگرافی بر مبنای

های اخیر بسیار مورد توجه قرار گرفته است و تحقیقات فراوانی جهت بررسی حکاکی به  در سال AFMلیتوگرافی بر پایه 

می  AFM [. سوزن1و4صورت نانولیتوگرافی با سوزن جستجوگر تیز با استفاده از میکروسکوپ نیروی اتمی انجام گرفته است ]

اند برای حمل کاتالیست به نقاط واکنشی فعال سطحی به صورت انتخابی استفاده شود، یا به صورت یک قلم برای اتصال تو

و روش های مشتق شده از آن به کار رود. در  DPN(Dip-Pen Nanolithography)مولکول ها بر روی سطوح، در روش

کل می گیرد، سبب انتقال کنترل شده مولکول ها از کشش سطحی آب که به صورت طبیعی بین سوزن و سطح ش DPN روش

سوزن پوشیده شده با مایع به سطح مورد هدف می شود. اگر مایع منتقل شده برای ایجاد طرح با سطح واکنش دهد، در اثر جذب 

اسیون موضعی عنوان الکترود برای اکسیدب AFM هایار تولید میشود. همچنین ازسوزنشیمیایی انجام شده، یک نانوساختار پاید

 .شودقیم سطوح نیزاستفاده میمست

مزایایی دارد که می توان اینگونه بیان نمود: اول اینکه روشی است که تحت شرایط محیطی قابل انجام است  AFM روش

تولید به عنوان یکی از روش های ساخت نانوساختارها، قادر به  AFM و به تجهیزات پیچیده ای نیاز ندارد. دوم اینکه لیتوگرافی

می تواند تصاویری با وضوح تصویر بالا و به صورت فضای واقعی  AFM نانومتر و کمتر می باشد. سوم اینکه 11قطعاتی با ابعاد 

با دقت هم ترازی نانومتری برای سطوح خارجی تولید کند. در طی سال ها به صورت تجربی ثابت شده که با استفاده از آرایه ای 

 .ازی می توان سرعت و بازده را نیز بهبود بخشیداز سوزن های جستجوگر مو

ایجاد گردیده است. شکل  AFM با استفاده از نیروهای موضعی، تکنیک های دیگری برای تولید نانوساختارها با روش

 نشان می دهد: نانوخراش، نانوپیوند AFM ، تصویر شماتیکی را از سه تکنیک از روش های ساخت نانوساختارها بر مبنایبعد

(Nanografting) و نانوقلم خواننده و نگارنده (NPRW= NanoPen Reader and Writer).  در این روش ها ابتدا

ساختار سطح تحت یک نیرو یا بار کم شناسایی می شود. مواضع تولید، معمولاً در مواضع مسطح و صاف، انتخاب می شوند و 

 .سپس نانوطرح تحت یک نیروی بالا ایجاد می شود

 
یب تصاویر قبل و بعد از تولید ، تصاویر ردیف بالا و پایین به ترت AFM ر شماتیکی از سه روش لیتوگرافی بر پایهتصوی

 .وسط فرآیند تولید را نشان می دهدباشند و تصاویر ردیف می
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های اولیه به در زمینه نانوالکترونیک و نانوبیوتکنولوژی بسیار نوید بخش است. کار AFM کاربرد نانولیتوگرافی بر پایه

 .صورت گرفته است DNA صورت موفقیت آمیزی در زمینه تولید نانوطرح های بیوسیستم مانند پروتئین ها و

 :ایجاد خراش و نانوشیار

برای خارج کردن مواد در مقیاس نانو با استفاده از ابزارهای مکانیکی و شیمیایی نیز استفاده می شود. در حالت  AFM از

ده به صورت مستقیم با ایجاد خراش یا شیار توسط سوزن کنده می شود. در حالت دوم، ماده با استفاده از اچ اول )مکانیکی(، ما

الکتروشیمیایی القایی سوزن خارج می شود. در حالت مکانیکی، با اعمال میزان نسبتاً بالایی از نیرو به سوزن یا با کنترل انحنای 

ایجاد خراش بر روی سطوحی با سختی های متفاوت مانند فلزات، اکسیدها و نیمه قادر به  AFM کانتیلور در طی روبش، سوزن

 .هادی ها می باشد که در نهایت شیارهایی با پهنا و عمق چند نانومتر بر روی سطح تولید می شود 

 
 از یک نانوخراش AFM تصویر

ده می باشد، زیرا نیروهای اعمال شده یکی از محدودیت های اصلی در روش مکانیکی مستقیم، عمق کم شیارهای ایجاد ش

 .به سوزن، به علت امکان آسیب سوزن یا کاهش عمر آن، نمی تواند زیاد باشد

 : نانو پیوند

را با شیمی  AFM توسعه داده شد. در این گزارش، محققان Liu توسط گروه 1559تکنیک نانوپیوند اولین بار در سال 

کردند. در این روش با یک تصویرسازی تحت نیروی کم از یک تک لایه سطح جذب تیول بر روی سطوح طلا، ترکیب 

شود. با افزایش نیروی اعمالی در -آلکن تیول در محیطی مایع حاوی نوع دیگری از تیول شروع می (SAM) خودسامان دهنده

 نیز محلول در موجود تیول های مولکول. شوند می منتقل حلال به و شده جدا سوزن توسط زمینه تیول هایطی روبش، مولکول

را برای ایجاد طرح نانوساختار مطلوب دنبال می  AFM سوزن روبش که شوند می جذب طلا حفاظ بی تازه سطح توسط سریعاً

 .ی کاهش پیدا کرده، بررسی شودالبته با نیرو AFM کنند. نانوطرح ایجاد شده می تواند به صورت درجا با همان سوزن

انوپیوند را تبدیل به یک ابزار جدید و قدرتمند در شیمی فیزیک سطح نموده است. نانوپیوند جنبه های منحصر به فردی، ن

می تواند در محیط های شیمیایی متنوع کار کند که آن را قادر می سازد تا با وضوح تصویر مولکولی و به صورت مستقیم واکنش 

یک روش مستعد برای کشف مکانیسم ها، سینیتیک )سرعت( و های سطح را دنبال کرده و همزمان آن را مانیتور کند. در نتیجه 

محصولات واکنش می باشد. همچنین نانوپیوند امکان تولید نانوساختارهایی با استفاده از مواد کاربردی در علم مواد را فراهم می 

 .ده از این روش نیز وجود داردکند. امکان ایجاد طرح های نانوساختار سه بعدی و انتقال طرح توسط واکنش سطح بیشتر، با استفا

پس از ابداع نانوپیوند، پیشرفت هایی در این زمینه مورد تحقیق قرار گرفت. نانوقلم ها به عنوان  : نانوقلم خواننده و نگارنده

ده، ابتدا خواننده و نگارنده امکان ایجاد نانوپیوند را در شرایط محیطی یا خنثی فراهم کردند. در تکنیک نانوقلم خواننده/نگارن
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قرار می گیرند )به صورت پوشش(. سپس پروب تحت نیروی کم  AFM واکنش دهنده های مطلوب بر روی پروب

 .تصویربرداری کرده و بعد از آن تحت نیروی زیاد، ماده مطلوب را بر روی سطح ماده، جایگزین مولکول های ماده مقاوم می کند

نیز مزایای  NPRWو روش نانوپیوند،  STM نند لیتوگرافی بر پایهمانند سایر روش های لیتوگرافی پروب روبشی ما

زیادی برای استفاده در صنعت علم مواد و نانوتکنولوژی دارد. به عنوان مثال، وضوح تصویر سه بعدی این روش بالاست. بنابراین 

ا همزمان با تولید، با وضوح تصویر نانومتر امکان پذیر است. نانوساختاره 111تولید و تعیین خصوصیات ساختارهای کوچکتر از 

بالایی آنالیز نیز می شوند. نرم افزارها و دیجیتالی نمودن، به صورت چشمگیری سبب بهبود اتوماته شدن نانولیتوگرافی برای تولید 

پوشش سوزن قابل  محصولاتی با بازده بالا و آرایه ها و نانوساختارهای پیچیده شده است. ترکیبات متفاوتی نیز با تغییر محلول یا

تولید هستند. نهایتاً امکان تغییر یا اصلاح طرح به صورت همزمان بدون نیاز به تغییر ماسک یا تکرار فرآیند تولید، امکان پذیر 

 .است

ابزار بسیار مناسبی برای دستکاری و لیتوگرافی در مقیاس نانو  AFM و STM میکروسکوپ های پروب روبشی همچون

، می توان پیوندهای سطحی را به STM اده از کنترل جریان تونل زنی و فاصله جدایش سوزن و نمونه درمی باشند. با استف

، با تغییر نیروی سوزن AFM صورت موضعی ضعیف یا حذف نموده و طرح مورد نظر را بر روی ماده مقاوم ایجاد نمود. در مورد

ر طبق آن طرح های متفاوتی نیز قابل دستیابی است. از جمله آنها و محیط روبش، می توان حالت های مختلفی را ایجاد نمود که ب

های مورد نظر و نگاشتن بر روی سطح اشاره  مولکول با سطحی های مولکول جابجایی نانو، ابعاد در هایی خراش به توان  می

اد طرح های دو بعدی و سه نمود. از مزایای این روش ها می توان به وضوح تصویر بسیار بالای طرح های تولیدی، امکان ایج

بعدی با دقت ابعادی بسیار بالا، امکان بررسی و آنالیز سطح همزمان با فرآیند تولید و امکان تولید ساختارهای پیچیده با ترکیبات 

 .متفاوت اشاره کرد

 آلیاژسازی مکانیکی 3-2

 معرفی آلیاژسازی مکانیکی به عنوان روشی موثر برای فرآوری نانو مواد 3-2-1

امروزه آلیاژسازی مکانیکی به روشی متداول جهت ساخت گستره وسیعی از نانوذرات تبدیل شده است. از جمله مزایای 

های  توان به سهولت فرآیند تولید، همراه با تعداد مراحل عملیاتی کم، عدم استفاده از مواد پایدار کننده و حلال این روش می

ها باعث شده تا آلیاژسازی به  ل و رعایت مسائل زیست محیطی اشاره نمود. این ویژگیگرانقیمت، امکان تولید مقدار زیاد محصو

 .گردد عنوان روشی ممتاز مورد توجه قرار گیرد. در این مقاله فرآیند آلیاژسازی مکانیکی به اختصار معرفی می

واد، در حال انجام است. به تحقیقات و مطالعات علم مواد همواره جهت تولید محصولات با خواص و کارآیی مطلوبتر م

تر و دارای خواص ویژه در دمای  تر، سخت تر، مستحکم همین دلیل است که تقاضای روزافزون، جهت دستیابی به مواد سبک

های  های ویژه شده است. در این بین فرآیند آلیاژسازی مکانیکی، که یکی از روش بالاتر؛ منجر به ارائه و طراحی موادی با قابلیت

های  باشد، توجه تعداد زیادی از محققین را به خود جلب نموده است. آلیاژسازی مکانیکی یکی از روش مواد پیشرفته می تولید

 John) جان بنجامین 1511کند. در سال  فرآوری پودری است که امکان تولید مواد همگن از مخلوط پودری اولیه را فراهم می

Benjamin) قاتی پائول دی مریکاو همکارانش در آزمایشگاه تحقی (Paul D.Merica) در کمپانی بین المللی نیکل 

(INCO= International Nickel Company)  این فرآیند را معرفی نمودند. این روش نتیجه تحقیقات طولانی مدتی بود

 .گرفت که به منظور تولید سوپر آلیاژ پایه نیکل مورد استفاده در توربین گازی انجام می

یابکاری به عنوان فرآیند مقدماتی آلیاژسازی مکانیکی به شکستن و خردایش مواد درشت به ابعاد ریز اطلاق عملیات آس

های  ای به عنوان روشی استاندارد به منظور کاهش ابعاد ذرات در زمینه شود. بیش از چهار دهه است که از آسیای گلوله می
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تری یعنی  در حالی است که امروزه از روش آسیابکاری جهت اهداف مهم شده است. این آرایی و متالورژی پودر استفاده  کانه

شود. بر همین اساس عبارت  تر و در واقع مواد جدید مهندسی استفاده می تهیه مواد با خواص فیزیکی و مکانیکی مطلوب

زی مکانیکی نوعی فرآیند تر شده است. به طور کلی آلیاژسا آلیاژسازی مکانیکی روز به روز در متالورژی و علم مواد رایج

 .گیرد ها و محفظه( قرار می آسیاکاری است که در آن مخلوط پودری تحت تاثیر برخوردهای پرانرژی بین اجزای آسیا )گلوله

این فرآیند به طور معمول در اتمسفر خنثی انجام شده و برای تهیه پودرهای فلزی و سرامیکی در حالت جامد استفاده 

یابد که  شکست دو پدیده عمده در آلیاژسازی مکانیکی هستند. فرآیند آلیاژسازی تنها تا زمانی ادامه میشود. جوش سرد و  می

شود، امکان تولید آلیاژهای جدید از  نرخ جوش خوردن با شکست در تعادل باشد. از آنجا که این فرآیند در حالت جامد انجام می

راهم نموده است. هر چند که معمولا مواد اولیه مورد استفاده در آلیاژسازی مخلوط مواد اولیه با نقطه ذوب پایین و بالا را ف

مکانیکی بایستی حداقل دارای یک جزء فلزی نرم به عنوان زمینه و یا عامل پیوند دهنده سایر اجزاء با یکدیگر باشد، اما بسیاری از 

فلزی و آلیاژهای غیر بلوری با  همچنین ترکیبات بینها نشان داده است که قابلیت تشکیل محلول جامد از فلزات ترد و  بررسی

شاید بتوان ادعا نمود که منشاء تاریخی استفاده از عملیات : تاریخچه فرآیند آلیاژسازی مکانیکی .آلیاژسازی مکانیکی وجود دارد

و تسهیل انحلال  های ماقبل تاریخ به کمک اصطکاک مکانیکی به برخی از اثرات بسیار ساده آن در کشف آتش توسط انسان

طی مقالاتی که ارائه کرد، نشان داد که  1114تا  1112های  در سال ( Carey Lea) گردد. کری لی نمک به وسیله ساییدن برمی

میزان تفکیک و تصعید هالیدهای طلا، نقره، پلاتین و جیوه تحت شرایط حرارتی و سایش در هاون متفاوت است. بر اساس نظرات 

سبب افزایش دما نبوده است، زیرا این ترکیبات از پایداری حرارتی بالایی برخوردار هستند. این مطالعه، او این تجزیه به 

مکانوشیمی را به عنوان موضوعی متمایز برگزید و نشان داد که گرم شدن موضعی تنها مکانیزم ممکن برای شروع تغییرات 

ها بررسی و  شیمیایی عملیات مکانیکی روی تعداد زیادی از سیستمشیمیایی به وسیله عملیات مکانیکی نیست. از آن پس اثرات 

تعریف دیگری نیز توسط بنجامین به  1591در سال . ارائه شد 1119در سال  ( Ostwald) عبارت مکانوشیمی توسط استوالد

بر اثر انرژی پلاستیکی ها در گازها، مایعات و جامدات  صورت زیر ارائه شد: مکانوشیمی علمی مبتنی بر تسریع و آغاز واکنش

ها که از نظر ترمودینامیک تعادلی  نشان داد بسیاری از واکنش 1514در سال  (Heinicke) است. در همین راستا هینایک

به  1514هم اکنون نیز تعریف ارائه شده توسط هینایک در سال  .شوند پذیر نیستند، با تاثیرگذاری انرژی مکانیکی انجام می امکان

های شیمیایی و فیزیکی ـ شیمیایی مواد،  ای از شیمی است که با استحاله پذیرفته شده است. یعنی مکانوشیمی شاخه طور گسترده

ای از مکانوشیمی در  توان به عنوان زیرمجموعه هر چند که آلیاژسازی مکانیکی را می .ناشی از اثر انرژی مکانیکی مرتبط است

ند، تغییرات شیمیایی مدنظر نبوده و تنها هدف آسیاکاری پراکنده نمودن ذرات ریز نظر گرفت، اما در ابتدای معرفی این فرآی

 .اکسیدی در زمینه نیکل بوده است

 .نقاط عطف در پیشرفت و گسترش آلیاژسازی مکانیکیجدول 
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ه روش تزریق ، کمپانی بین المللی نیکل فرآیندی را به منظور تولید آلیاژهای آلومینیوم ـ گرافیت ب1511در اوایل دهه 

ذرات نیکل پوشش داده شده با گرافیت، به درون حمام مذاب آلومینیوم با دمش گاز آرگون طراحی نمود. به دنبال آن فرآیند 

ای به منظور تهیه آلیاژهای پایه نیکل با ذرات اکسید دیرگداز پوشش داده شده با نیکل مورد استفاده قرار  اصلاح شده مشابه

دهی با نیکل نیز افزایش ترشوندگی ذرات اکسیدی با آلیاژ نیکل ـ کروم بود. این موضوع به  ف از پوششگرفت. در این روش هد

این دلیل بود که ذرات اکسیدی به طور معمول ترشوندگی مناسبی ندارند. در مطالعات اولیه از ذرات اکسید زیرکونیم پوشش داده 

های صورت گرفته مشخص شد که به جای اکسید زیرکونیم  اساس آنالیزشده استفاده شدکه نتیجه مطلوبی حاصل نشد. زیرا بر 

های متعدد صورت  پوشش داده شده با نیکل، پودر نیکل پوشش داده شده با اکسید زیرکونیم ایجاد شده است. پس از آنکه تلاش

اربرد اصلی این فرآیند در آن زمان کاری استفاده شد. ک یابی به نتیجه مورد نظر، مفید واقع نشد، از آسیاب گرفته به منظور دست

پذیری بالای ذرات ممکن نبود.  دهی اکسیدها با فلزات بوده است. این عمل با فرآیندهای معمول شیمیایی به علت واکنش پوشش

دهی پودرهای فلزی تهیه شده به روش مرسوم متالورژی پودر و  از فرآیند آسیاکاری تنها به منظور پوشش 1511تا اواسط سال 

ای  ، بنجامین فرآیندی را با استفاده از آسیای گلوله1591شد. تا اینکه در سال  افزایش ترشوندگی آنها در تهیه آلیاژها استفاده می

 (ODS= Oxide Dispersion Strengthened) معرفی نمود که با کمک آن آلیاژهای پراکنده سختی با ذرات اکسیدی

موتور جت تهیه شدند. این روش منحصر به فرد قابلیت تولید سوپر آلیاژهای پایه نیکل را با برای کاربردهای دما بالا مانند قطعات 

های معمول متالورژی  داشت. شایان ذکر است که این مواد با روش 3O2Al و2ThO  ، 3O2Yپراکندگی یکنواخت از ذرات ریز

ت و مکانیزم آلیاژسازی مکانیکی و طراحی تجهیزات ویژه اغلب تحقیقات در ارتباط با ماهی 1591پودر قابل تولید نبودند. طی دهه 

 ODS برای انجام فرآیند صورت گرفت. در آن زمان آلیاژسازی مکانیکی به عنوان فرآیندی جهت تهیه برخی از آلیاژهای

 یم حاوی ذرات پراکندهشد. به دنبال این موفقیت، کارهای زیادی به منظور تولید آلیاژ نیکل ـ کروم ـ آلومینیوم ـ تیتان شناخته می

 2ThOای سایشی به  ای ارتعاشی انجام شد و در ادامه استفاده از آسیای گلوله صورت گرفت. این فرآیند ابتدا در آسیای گلوله

در مقیاس صنعتی محسوب مرسوم شد. از این فرآیند در  ODS عنوان سرآغاز فرآیند آلیاژسازی مکانیکی برای تولید آلیاژهای

 .Ewan C) کوئین شد، اما پس از آن توسط ایوان سی مک  یاد می (Milling-Mixing) وان آسیاکاری ـ اختلاطابتدا به عن

MacQueen) شود گذاری تا به امروز نیز به همین نام شناخته می به عنوان آلیاژسازی مکانیکی نام. 

 .بندی نمود دسته زیر ن کاربرد آلیاژسازی مکانیکی را به صورت شکلتوا بندی کلی می در یک تقسیم

 
شود. این  مهمترین کاربرد این روش محسوب می ODS شود تولید آلیاژهای طور که در این شکل نیز ملاحظه می همان

فلزی در  ف ترکیبات بیندسته از آلیاژها شامل آلیاژهای پایه تیتانیم و سوپر آلیاژهای پایه نیکل است. همچنین به سبب مصر

کاربردهای دما بالا، تحقیقات زیادی روی تولید آنها با آلیاژسازی مکانیکی صورت گرفته است. به عنوان مثال تشکیل ترکیبات 

 .به طور بسیار گسترده مورد مطالعه قرار گرفته است Ti-Al و Ni-Al فلزی در سیستم بین
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ناپذیر  آلیاژهای جدیدی است که بر اساس دیاگرام تعادلی در یکدیگر انحلالاز جمله سایر کاربردهای مهم این روش تهیه 

های  ها مانند انجماد سریع قابل تولید نیستند. همچنین با توجه به انجام کامل فرآیند در حالت جامد، محدودیت بوده و با سایر روش

سیستم مورد استفاده، همه آلیاژها با روش آلیاژسازی های فازی در این روش وجود ندارد. البته با توجه به  موجود در دیاگرام

دهد. همچنین با  هیچ اتفاقی از نظر آلیاژسازی روی نمی Nd و Fe مکانیکی قابل تهیه نیستند. به عنوان مثال با آسیاکاری

توزیع  Al به طور یکنواخت در زمینه Fe فلزی جدیدی تشکیل نشده و ترکیب بین Fe با مقدار کم Fe و Al آسیاکاری

 .نیاز به عملیات حرارتی پودر پس از آلیاژسازی مکانیکی است Al-Fe فلزی شود. یعنی برای تهیه ترکیب بین می

شوند. در  ترین کاربردهای فرآیند آسیاکاری و آلیاژسازی مکانیکی محسوب می تهیه مواد با ساختار نانومتری از جمله مهم

ر ارتباط با صنعتی کردن این شاخه از فرآیند آلیاژسازی مکانیکی در جریان است. حال حاضر تحقیقات و مطالعات بسیار زیادی د

ای جداگانه مجزا نمود، زیرا ممکن است هر یک از کاربردهای ذکر شده در بالا  شاید نتوان این جنبه کاربردی را تحت مجموعه

در کاربردهای فرآیند آلیاژسازی مکانیکی به منظور در این حیطه قرار گیرند. این مطلب بیانگر گستردگی و اهمیت نانوتکنولوژی 

فرآوری مواد نوین و پیشرفته است. به طور کلی به سبب تغییر شکل پلاستیکی شدید انجام شده روی ذرات پودر حین آلیاژسازی 

با ابعاد  (Sub-Grains) های فرعی کاری در نهایت ذرات پودر به دانه دار شده و با ادامه آسیاب مکانیکی بلورها به شدت کرنش

های گرم  های معمول، هرگاه این ذرات پودر به روش شوند. در مقایسه با پودرهای نانوبلوری تهیه شده با روش نانومتری تبدیل می

ها است. به عبارت دیگر نواحی نانوبلور در  های نانومتری تقریبا عاری از نابجایی فشرده شوند، ساختار نهایی قطعه حاوی دانه

اند و خواص نهایی نانوپودرهای  ها جدا شده ای تهیه شده به روش آلیاژسازی مکانیکی توسط مرزهای با دانسیته زیاد نابجاییپودره

های معمول متفاوت است. زیرا با توجه به اینکه  تهیه شده با آلیاژسازی مکانیکی نسبت به نانوپودرهای به دست آمده از روش

اند، تغییرات زیاد خواص مکانیکی و فیزیکی را به دنبال دارد. در این راستا مواد  ها واقع شده نهها در مرزدا درصد اتم 91تقریبا 

همچنین ترکیباتی با  Ir و Fe ،Cr ،Nb ،W ،Co ،Zr ،Hf ،Ru ،Al ،Cu ،Pd ،Ni ،Rh نانوبلوری متعددی نظیر عناصر

اند. علاوه بر  وش آلیاژسازی مکانیکی تهیه شدهبه ر 2MoSi و CsCl  ،NiTi ،CuEr ،SiRu ،AlRuساختار نانومتری مانند

های دیگر  و بسیاری از سیستم Al-Fe ،Ag-Fe ،Ni-Al ،Ti-Mg ،Al-Ti ،W-Fe های دوتایی این تولید نانوپودر در سیستم

 .نیز گزارش شده است

آیند آلیاژسازی مکانیکی های تحقیقاتی فر تهیه مواد سخت مانند نیتریدها، کاربیدها، بوریدها و اکسیدها از دیگر زمینه

های مورد بررسی در این زمینه هستند. از آنجا  از نمونه  SiC، کاربیدهای تیتانیم و (TiBو TiB)2 است. مثلا بوریدهای تیتانیم

فلزی دارای سختی زیاد، پایداری در دمای بالا، هدایت حرارتی بالا و مقاومت به خوردگی بالایی  که نیتریدهای فلزی و شبه

، TiN  ،2N3Mgتوان به شوند. به عنوان مثال می د، از جمله مواد مهم قابل تولید به روش آلیاژسازی مکانیکی محسوب میهستن

N3Cu ،4N3Si ،N2Mo،BN ،VN ،ZrN وWN   اشاره نمود. این مواد به سادگی با آسیاکاری فلز مناسب در اتمسفر نیتروژن

 .یا آمونیاک قابل تولید هستند

در زمینه مکانوشیمی برای احیای برخی از اکسیدها به کمک آسیاکاری پودرهای اکسیدی با عامل احیا  همچنین این روش

ها در حالت  شود. در حقیقت، این روش به عنوان روشی منحصر به فرد برای انجام واکنش کننده در دمای اتاق به کار گرفته می

گردد، لذا روشی مناسب برای تهیه آلیاژها و  ط محسوب میجامد بین سطوح تازه ذرات مواد واکنش دهنده در دمای محی

 .گری غیر ممکن است های معمول ذوب و ریخته یابی به آنها از روش ترکیباتی است که دست

در مقاله حاضر روش آلیاژسازی مکانیکی به عنوان روشی موثر جهت فرآوری نانوذرات در حجم زیاد، مورد بررسی قرار 

های منحصر به فرد این روش باعث  تاریخچه و کاربردهای فراوان این روش ارائه گردید. قابلیتگرفت. همچنین تعارف، 

 .گستردگی زمینه تحقیقاتی فراروی محققان گشته است
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 های مکانیکی  ای بر آسیاب مقدمه 3-2-2

ژسازی مکانیکی را نیز های قدیمی و متداول برای تهیه پودر است که قابلیت استفاده در عملیات آلیا آسیابکاری از روش

ها وجود دارند، که  ای هستند. به طور کلی انواع مختلفی از آسیاب های گلوله دارد. ابزار مورد استفاده در این روش معمولا آسیاب

از لحاظ ظرفیت، بازدهی و تجهیزات اضافی جهت گرم و سرد کردن با یکدیگر تفاوت دارند. در فرایند تولید مواد با استفاده از 

کاری دارد. بنابراین انتخاب نوع آسیاب و آگاهی  این روش، خواص و کیفیت کار، ارتباط مستقیمی با تجهیزات و شرایط آسیاب

گردد. این موضوع بیانگر اهمیت مطالعه و  کاری محسوب می های مربوط به آن از اولین مراحل یک فرآیند آسیاب از ویژگی

های مورد استفاده در  باشد. در این مقاله انواع آسیاب های آنها در فرآوری مواد می لیتهای موجود و قاب  شناسایی انواع آسیاب

 .گیرند مراکز تحقیقاتی مورد بررسی قرار می

باشد، که کاربردهای فراوانی نیز در صنایع مختلف  کاری می های فراوری مواد پودری روش آسیاب یکی از مهمترین روش

توان علاوه بر آسیابکاری فرآیندهای دیگر نظیر آلیاژسازی مکانیکی را نیز انجام  ها می این دستگاه پیدا کرده است. با استفاده از

 .ها بررسی خواهد شد ها و کاربردهای آن های مختلف آسیابکاری و مزایا، محدودیت  داد. در این مقاله روش

 (Vibratory Ball Mill) ارتعاشی -ای آسیاب گلوله

 11ای ـ ارتعاشی است. حجم محفظه در این نوع آسیاب بسیار کم ) ای پرانرژی، آسیاب گلولهه یکی از انواع آسیاب

کنند.  ، نوسان میrpm 1211 لیتر( بوده و محتویات آن )پودر و گلوله( در سه جهت عمود بر هم با سرعت بسیار بالا، حدود میلی

 .دهد به صورت شماتیک نحوه کار این نوع آسیا را نشان می زیرشکل 

 
نزن و یک گلوله فولادی سخت  ارتعاشی دارای یک محفظه از جنس فولاد زنگ -ای های گلوله نوع دیگری از آسیاب

(. از این نوع آسیاب بیشتر برای آلیاژسازی 2شده است. همچنین قسمت تحتانی این محفظه از جنس فولاد سخت شده است )شکل

شود. جهت جلوگیری از آلودگی ذرات پودر با اتمسفر هوا از  تفاده میمکانیکی فلزات فعال مانند عناصر خاکی کمیاب اس

 خلاء
 .گردد تور استفاده می 1-11

 
 .ای ـ ارتعاشی با یک گلوله شماتیک عملکرد آسیاب گلوله
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ارتعاشی مورد استفاده در تحقیقات آزمایشگاهی است که به طور  -ای ترین آسیاب گلوله معروف SPEX1111 آسیاب

کاری را دارد. این نوع آسیاب معمولا شامل یک محفظه حاوی نمونه و گلوله  گرم پودر در هر دوره آسیاب 21یت تا معمول ظرف

کند. همزمان با حرکت جلو و  بار در دقیقه به جلو و عقب حرکت می 111گرفته و این مجموعه تقریبا  است که در یک گیره قرار 

ها شده و در  حرکت جانبی است. حرکت محفظه سبب برخورد ذرات پودر و گلولهعقب این مجموعه، انتهای محفظه نیز دارای 

دور  1211متر و سرعت چرخشی  سانتی 9گیرد. به علت دامنه حرکتی در حدود  کاری و مخلوط شدن صورت می نهایت آسیاب

ها بسیار زیاد است. بنابراین این نوع  لهو انرژی ناشی از برخورد گلو (متر بر ثانیه 9ها بالا )در حدود  در دقیقه، سرعت خطی گلوله

 .گیرد های پر انرژی قرار می آسیاب در گروه آسیاب

کاری پودر  های جدید، به منظور افزایش ظرفیت این نوع آسیاب، به طور هم زمان از دو محفظه جهت آسیاب در طراحی

شده، اکسید آلومینیم، کاربید تنگستن، اکسید  شود. محفظه مورد استفاده در این آسیاب از جنس فولادهای سخت استفاده می

زیر است. در شکل  ( Methacrylate) و متاکریلیت ( Agate) زیرکونیم، فولاد ضد زنگ، نیترید سیلیکون، پلاستیک، عقیق

 .و تجهیزات مربوط به آن نشان داده شده است SPEX1111 ای از آسیاب نمونه

 
a- آسیاب نوع SPEX1111 و b - بندی آن ربید تنگستن به همراه گلوله و واشر جهت آبمحفظه کا. 

کاری در یک  ساعت آسیاب 21دقیقه معادل با  21به مدت  SPEX1111 کاری با آسیاب نشان داده شده است که آسیاب

انجامد در آسیاب ساینده چند  چند دقیقه به طول می SPEX1111 آسیاب کم انرژی است. در نتیجه فرآیندی که در آسیاب

 .انجامد اعت و در آسیاب صنعتی افقی چندین روز به طول میس

یابی به توزیع همگن از گوگرد  به منظور دست 1522آسیاب ساینده در سال  :(Attritor Ball Mill) های ساینده آسیاب

 .نشان داده شده است طراحی شد. این نوع آسیاب در شکل برای پخت لاستیک

 
 .نمونه واقعی -b شماتیک -a مختلف آنهای  آسیاب ساینده به همراه بخش
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شود، این آسیاب شامل یک محفظه و همزن است. همزن عمودی که تعدادی پره به آن  طور که در شکل دیده می همان

ها داده و کاهش اندازه ذرات پودر در اثر  ها انرژی لازم را به گلوله متصل شده است، دارای حرکت دورانی است. حرکت پره

دهد. سرعت دوران محور مرکزی این  ها رخ می ها با گلوله ها، گلوله و جداره محفظه، محور مرکزی و پره گلولهبرخورد بین 

رسد.  دور در دقیقه نیز می 911هرتز( است که در برخی موارد سرعت دوران به حدود  4.2دور بر دقیقه ) 291آسیاب حدود 

ها،  فلزی، سرامیک فرآوری محدوده وسیعی از مواد از جمله ترکیبات بین کیلوگرم و برای 41تا  1.9ظرفیت این نوع آسیاب بین 

زنی است که با  نزن یا فولاد زنگ  ها کاربرد دارد. جنس محفظه این نوع آسیاب معمولا از فولاد زنگ مواد غیر بلوری و کامپوزیت

وشش داده شده است. با استفاده از پمپ خلاء و یا آلومینا، کاربید سیلیکون، نیترید سیلیکون، زیرکونیا، لاستیک و پلی اورتان پ

یابد. در ضمن با استفاده از  ها کاهش می وارد کردن جریان مداوم گاز آرگون مقدار آلودگی ناشی از اکسیژن در این نوع آسیاب

ها در  این آسیاب های دو جداره و گردش آب در پوسته خارجی دمای محفظه نیز قابل کنترل است. حداکثر افزایش دما در محفظه

 .گراد است درجه سانتی 211تا  111حدود 

نشان داده شده  9اند. یک نمونه از این نوع آسیاب در شکل  های ساینده به صورت افقی طراحی شده نوع دیگری از آسیاب

و امکان کنترل محیط توان به حذف منطقه مرده به دلیل نیروی جاذبه، انرژی بالای برخورد  است. از مزایای این نوع آسیاب می

 .آسیاب اشاره نمود

 
- a شماتیکی از آسیاب ساینده افقی b- شکل واقعی آسیاب ساینده افقی. 

 (Tumbler Horizontal Mill) آسیاب افقی غلتان

 (Tumbler Horizontal Ball Mill) ای غلتان آسیای افقی گلوله

ها  شود. ظرفیت این آسیاب گستن به عنوان اجزای ساینده استفاده میهای فولادی و یا کاربید تن در این نوع آسیاب از گلوله

رغم  ها و اندازه ذرات بستگی دارد. علی به عوامل مختلفی نظیر نسبت طول به قطر آسیاب، سرعت چرخش آسیاب، اندازه گلوله

ما پودر تهیه شده در این روش از کند، ا کاری را طولانی می های کم انرژی مدت زمان آسیاب اینکه استفاده از این نوع آسیاب

تر و  اندازی ساده تر، راه  و یکنواختی بیشتری برخوردار است. علاوه بر این استفاده از این نوع آسیاب نیازمند هزینه کم  همگنی

محفظه حول ای شکل،  استوانه  در یک محفظه   در این نوع آسیاب پس از قرارگیری پودر و گلوله .باشد تر می هزینه نگهداری کم

ها به ذرات پودر  متر است. هم زمان با دوران محفظه، گلوله 1کند. معمولا قطر محفظه بیشتر از  محور مرکزی خود دوران می

های بالا نیروی  یابد. اما در سرعت کاری هم افزایش می کنند. با افزایش سرعت دوران نرخ آسیاب برخورد کرده و آنها را خرد می

چسبیده و فرآیند آسیابکاری متوقف  ها به جداره محفظه  ها بر نیروی وزن آنها غلبه کرده و لذا گلوله ه برگلولهگریز از مرکز وارد

 .نشان داده شده است زیرشود. شماتیک عملکرد این آسیا و نمونه صنعتی آن در شکل  می

 



 فصل سوم: روش های سنتز نانوساختارها                                   eduwww.irannano.org/تم جامع آموزش فناوری نانو  سیس

 

 
 

192 

 
-a ای غلتان شماتیک عملکرد آسیاب افقی گلوله b- در ابعاد صنعتی ای از این نوع آسیاب نمونه. 

کاری در مقیاس آزمایشگاهی  رود. بنابراین برای آسیاب این نوع آسیاب برای آلیاژسازی حجم زیادی از پودر به کار می

های صنعتی مورد استفاده در آلیاژسازی مکانیکی از لحاظ اندازه بسیار بزرگ بوده و در هر نوبت کاری  مناسب نیست. آسیاب

 .کیلوگرم است 1291ظرفیت این نوع آسیاب بالا و در حدود (bشکل کنند ) آسیاب میصدها کیلوگرم پودر را 

باشد.  ها می های مغناطیسی جهت کنترل حرکت گلوله از اصلاحات صورت گرفته روی این نوع آسیاب، استفاده از میدان

ها، انرژی ضربه ناشی از برخورد  و گلولهرباها  به صورت شماتیک نشان داده شده است. بسته به فاصله آهن زیراین مورد در شکل 

شود. در این صورت با یک میدان مغناطیسی تنظیم شده جرم  قابل کنترل بوده و برای هر نوع ماده یک انرژی مشخص انتخاب می

زان انرژی منتقل یابد. بر اساس موقعیت آهنرباها، بزرگی میدان مغناطیسی و در نتیجه می برابر افزایش می 11ها، تا حدود  موثر گلوله

شود. در حالی  عوض می M1 کند. مطابق شکل، انرژی اصطکاکی توسط تغییر شدت میدان آهنربای شده به ذرات پودر تغییر می

رود. حالت پر انرژی برای آسیاب با انتخاب مکان مناسب این  ها به کار می جهت افزایش انرژی جنبشی گلوله M2 که آهنربای

 .مناسب است M3 برای ایجاد حالت کم انرژی موقعیت شود. آهنرباها حاصل می

 
 .ها در آسیاب افقی طراحی جدید اعمال شده روی آسیاب افقی و محل قرارگیری آهنربا
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شود. این مساله در آلیاژسازی مواد  کاری تولید می به دلیل سرعت پایین این نوع آسیاب، گرمای ناچیزی حین آسیاب

ازایی بالا دارای اهمیت است. علاوه بر این سرعت پایین اجزا، امکان کنترل فشار )از خلاء تا های با گرم غیربلوری و واکنش

 .کند کلوین( را فراهم می 493و دما )از دمای محیط تا  (  911KPa فشار

 (Tumbler Rod Mill) ای غلتان آسیابی میله

شود. در سال  ژسازی مکانیکی به وسیله آهن آلوده میدهد که معمولا پودر تهیه شده با آلیا های انجام شده نشان می بررسی

میله از  11و 314نزن  ای از جنس فولاد زنگ و همکارانش از آسیابی شامل استوانه ( El-Eskandarany) الاسکندرانی 1551

ای با طول  انهها به یکدیگر، در استو کاری استفاده کردند. به منظور جلوگیری از گیرکردن کردن میله همین جنس برای آسیاب

  .متر استفاده شد میلی 121متر و قطر  میلی 211هایی به طول  متر، از میله میلی 291

 (Planetary Mill) ای آسیاب سیاره

ای است که در آن تنها چند صد گرم  های مورد استفاده در فرآیند آلیاژسازی مکانیکی، آسیاب سیاره یکی دیگر از آسیاب

 911تا  49شود و برای تحقیقات آزمایشگاهی مناسب است. حجم محفظه این نوع آسیاب بین  میپودر در یک مرحله آسیاب 

ای از این نوع آسیاب نشان داده شده است. این آسیاب شامل یک صفحه دوار به همراه چهار،  نمونه a-1لیتر است. در شکل  میلی

 .دو و یا یک محفظه است

ده و محفظه بر اساس مکانیزمی در جهت خلاف حرکت صفحه دوار، چرخی در این آسیاب صفحه دوار در یک جهت 

شود که  دهد. چرخش محفظه و صفحه دوار به دور یک محور، باعث ایجاد نیروی گریز از مرکز می حرکت دورانی انجام می

ثر اعمال این نیروی ها و ذرات پودر در ا برابر شتاب جاذبه زمین برسد. شماتیک حرکت گلوله 21تواند تا  بزرگی این نیرو می

نشان داده شده است. بر اساس این شکل گلوله و پودر به صورت متناوب روی دیواره داخلی  b-زیرگریز از مرکز در شکل 

از جداره محفظه جدا و مجددا به جداره روبرویی برخورد  (rpm 291 شوند. سپس با سرعت زیادی )حدود غلتیده و ساییده می

 .شکنند خورده و می رات پودر تحت انرژی ضربه بالا به صورت مداوم جوش کنند. در این حالت ذ می

 
-a ای مجهز به چهار محفظه یک نمونه از آسیاب سیاره b- شماتیک عملکرد و نحوه حرکت اجزای آسیاب. 
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ان فرآیند تواند زم ای تنها انرژی ضربه بالا نیست، بلکه فرکانس بالای ضربه است که می مزیت این نوع آسیابی گلوله

 353تواند باعث افزایش دمای محفظه تا دمای  آلیاژسازی مکانیکی را کاهش دهد. باید توجه داشت که ضربات با فرکانس بالا می

دقیقه شود. لازم به ذکر است که در بعضی موارد دمای بالا جهت انجام واکنش ضروری  11تا  31درجه کلوین طی مدت زمان 

است، اما به علت بالاتر بودن فرکانس برخورد  SPEX1111 ها بیشتر از آسیابهای رعت خطی گلولهای س است. در آسیای سیاره

های آسیاب با تغییر سرعت  کند. همچنین انرژی ضربه گلوله تری تولید می ای انرژی کم ، آسیابی سیارهSPEX1111 در آسیابی

  .کند گردش صفحه دوار، تغییر می

ترین آنها فولاد کروم سخت شده، فولاد زنگ نزن،  شود که معمول ظه آسیاب استفاده میاز مواد مختلفی برای تهیه محف

های سرامیکی از جنس کوراندوم، نیترید سیلیسیم و اکسید زیرکونیوم هستند. در آلیاژسازی مکانیکی با  کاربید تنگستن و محفظه

های ریز  به علت تردی باعث آلودگی ناشی از ایجاد تراشه های سرامیکی های فولادی مناسب هستند، زیرا محفظه انرژی بالا محفظه

شوند.  ها از یک جنس انتخاب می شوند. به طور کلی در آلیاژسازی مکانیکی محفظه و گلوله ها می یا ذرات شکسته شده با گلوله

 .است خواص سایشی، سختی و چگالی مواد انتخاب شده برای محفظه و گلوله به طور خلاصه آمده زیردر جدول 

 .ای ای از خواص مواد مورد استفاده در تهیه محفظه و گلوله در آسیاب سیاره جدول  خلاصه

 
تعداد  زیرگیرد، در جدول  های قابل استفاده بر اساس حجم محفظه صورت می به علت آنکه انتخاب بهینه تعداد گلوله

 .های پیشنهادی نسبت به حجم ظرف آورده شده است گلوله

 .های پیشنهادی به ازای حجم محفظه آسیاب لولهتعداد گ جدول
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به آنها اشاره شده است در واقع حداقل مقادیر هستند و بسته به خواص ماده تحت آسیاکاری امکان مقادیری که در جدول 

 .افزایش این مقادیر وجود دارد

ربه بدون افزایش سرعت چرخش و شود. برای افزایش انرژی ض معمولا جنس گلوله و محفظه به صورت یکسان انتخاب می

تر و یا با چگالی بالاتر پیشنهاد شده است. در این بین مواد اکسیدی  های بزرگ کاهش مدت زمان آسیاکاری، استفاده از گلوله

ی ها رو، به ازای سرعت چرخش و اندازه گلوله یکسان، گلوله ترین چگالی را دارند. از این ترین چگالی و کاربید تنگستن بیش کم

فولادی و یا گلوله   توان از گلوله کاربید تنگستن در محفظه کنند. به عنوان مثال می ترین انرژی برخورد را تولید می اکسیدی کم

اکسید زیرکونیم در محفظه نیترید سیلیسیم استفاده نمود. علاوه بر این میزان پر کردن محفظه نیز از جمله عوامل موثر بر راندمان 

 .ارائه شده است زیرقادیر توصیه شده بر اساس ظرفیت محفظه در جدول آسیاکاری است. م

 .کاری جدول مقدار بهینه پر کردن محفظه آسیاب

 
ها شامل  های مورد استفاده در فرآیند آلیاژسازی مکانیکی و آسیابکاری پرداخته شد.این آسیاب در مقاله حاضر آسیاب

باشند. با توجه به مطالب عنوان شده این نوع  ای می یاب افقی غلتانو آسیاب سیارهساینده، آس  ارتعاشی، آسیاب -ای آسیاب گلوله

توان از آنها  شوند و بسته به نوع ماده، میزان ماده و حساسیت کار می آلیاژها به دو دسته کلی آسیاب پرانرژی و کم انرژی تقسیم می

 .استفاده نمود

 کانیکی های موجود در آلیاژسازی م مشکلات و چالش 3-2-3

باشد. این مشکلات در  آلیاژسازی مکانیکی به عنوان یک روش موثر در تولید مواد نانویی، دارای معایب و مشکلاتی نیز می

شوند. در این بین آلودگی پودرها از  های کاربردی خلاصه می های علمی و محدودیت سه گروه کلی آلودگی پودر، محدودیت

 .آیند، پرداخته خواهد شد ها پدید می هایی که در این سیستم ین مقاله به بررسی انواع آلودگیاهمیت بیشتری برخوردار است. در ا

  مقدمه

ترین مزیت  شود. مهم آلیاژسازی مکانیکی روشی مناسب به منظور تهیه پودرهای مختلف و به ویژه نانوپودرها محسوب می

م مزایا و کاربردهای آن، این روش با مشکلاتی نیز همراه است. رغ این روش قابلیت تولید پودر در مقیاس صنعتی است. اما علی

شوند. در این بین  های کاربردی خلاصه می های علمی و محدودیت این مشکلات در سه مورد کلی آلودگی پودر، محدودیت

، فرآیندهای ترین مشکل مطرح است. زیرا به علت تاثیرگذاری آلودگی بر خواص محصول پودری آلودگی پودر به عنوان جدی

گیرند. در حقیقت مساله آلودگی پودر حین آلیاژسازی مکانیکی باعث  بعدی و حتی مشخصات محصول نهایی تحت تاثیر قرار می

ها خواص فیزیکی، مکانیکی  شده تا تولید برخی از پودرها با این روش ممکن نباشد. از آنجا که ممکن است به سبب این آلودگی

تهیه شده تحت تاثیر قرار گیرد، ارائه راهکارهایی جهت کاهش این پدیده از اهمیت خاصی برخوردار و شیمیایی محصول پودری 

 .است

هایی است که وارد پودر شده و آن را  یکی از مسایل مهم در فرآیند تهیه پودر به روش آلیاژسازی مکانیکی، نوع و مقدار ناخالصی

و بنابراین سطح زیاد آنها و از طرف دیگر تشکیل مداوم سطوح تازه حین  کنند. از یک طرف اندازه ریز ذرات پودر آلوده می

د در شوند. در مجموع منابع ورود آلودگی شامل ناخالصی موجو آسیاکاری در کنار ناخالصی وارد شده منجر به آلودگی پودر می
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 کننده فرآیند عوامل کنترلو اریآسیاکجو  ها(، )جداره داخلی محفظه وگلولهترکیب پودراولیه،اجزای درمعرض سایش آسیاب

 .هستند

نشینی است، این در حالی است که آلودگی وارد شده از  معمولا آلودگی ناشی از مواد اولیه به صورت عنصر جانشینی و یا بین

ست کاری عمدتا به صورت عنصر جانشینی است. این در حالی ا نشینی و آلودگی حاصل از اتمسفر آسیاب آسیاب اساسا عنصر بین

های وارد شده از عوامل  نشینی است. در نهایت ناخالصی که کربنی که از سایش اجزای فولادی وارد شده به صورت ناخالصی بین

نشینی مانند کربن، اکسیژن و  هایی از نوع بین شود. حضور ناخالصی نشینی می کننده فرآیند نیز منجر به آلودگی از نوع بین کنترل

لی مانند تیتانیم و زیرکونیم مضر است. مثلا مقادیر قابل توجهی نیتروژن و اکسیژن )مقدار نیتروژن بیشتر از نیتروژن برای فلزات فعا

گردد. به طور کلی  شود، منجر به تغییر ترکیب آلیاژ می اکسیژن است( که حین آسیاب آلیاژهای تیتانیم و زیرکونیم وارد سیستم می

شود. البته بایستی خاطر نشان شود که  روساختار و خواص مکانیکی قابل قبول تعیین میحداکثر مقدار ناخالصی مجاز بر اساس میک

کاری پودر  شود تا حین آسیاب کاری پودر به کار برده شده است، باعث می ای که قبلا برای آسیاب شستشوی نامناسب محفظه

 .جدید، آلودگی ناشی از پودر اولیه حاصل گردد

 ه آسیابآلودگی ناشی از اجزای سایند

های رایج در پودر تهیه شده به روش آلیاژسازی مکانیکی هستند که از محفظه و  عناصر آهن و کروم از جمله آلودگی

شوند. این موضوع بدین دلیل است که این عناصر در ترکیب شیمیایی اغلب این اجزا حضور دارند. در  ها به سیستم وارد می گلوله

ها به ذرات پودر، دیواره محفظه و با یکدیگر، از یک طرف باعث جوش خوردن ذرات پودر  آلیاژسازی مکانیکی برخورد گلوله

ها و جداره را نیز در پی دارد. طی مراحل بعدی در اثر برخوردهای  خوردن ذرات با گلوله به همدیگر شده و از طرف دیگر جوش 

شوند. تکرار این عمل با انتقال  ه شکسته و جدا میبا انرژی بالا و فرسایش، ذرات جوش خورده از روی سطح گلوله و دیوار

طی  Ni-Al کننده از اجزای آسیاب به ذرات پودر همراه است. به عنوان مثال بررسی پارامتر شبکه پودر آلیاژی های جزء آلوده اتم

با طولانی شدن فرآیند، زمان  تغییرات مداوم پارامتر شبکه هم Al 3Niدهد که پس از تشکیل ترکیب آلیاژسازی مکانیکی نشان می

ذرات  EDX شود. آنالیز دقیقه آسیاکاری این مساله حادتر می 1211ناشی از آلودگی وارد شده از اجزای آسیا بوده و پس از 

اند. معمولا در اغلب پودرهای  بوده که از اجزای آسیا وارد سیستم شده Cr و Fe ها عمدتا عناصر دهد که آلودگی پودر نشان می

درصد  21دیده شده است. حتی در جای دیگر گزارش شده که بیش از  Fe درصد وزنی 4تا  1با محیط ساینده فولادی  آسیا شده

ساعت در  91خالص آسیا شده به مدت  W در Fe درصد اتمی 33ساعت و  311آسیا شده به مدت  W-C در مخلوط Fe اتمی

خصوص در برخوردهای با شدت زیاد و   اشی از این منبع بهرسد که آلودگی ن وارد شده است. به نظر می SPEX1111 آسیای

 :روند عبارتند از هایی که معمولا برای کاهش این مساله به کار می ناپذیر است. روش های طولانی آسیاکاری اجتناب زمان

تر بودن  ن، نرماز گلوله و محفظه با سختی بالاتر استفاده شود. مثلا علت وجود مقادیر زیاد آهن در پودر حاوی تنگست*

و محفظه با جنس کاربید تنگستن و یا   حل، استفاده از گلوله باشد. به عنوان راه های فولادی نسبت به تنگستن می محفظه و گلوله

دهند، کاربرد  کوراندوم پیشنهاد شده است. البته از آنجا که اجزای سرامیکی عموما رفتار ضعیفی در برابر ضربه از خود نشان می

 .تر همراه باشد ایستی با شدت آسیاکاری کمآنها ب

شیمیایی مشابه با مخلوط پودری مورد بررسی انتخاب شوند. مثلا پیشنهاد شده که برای   گلوله و محفظه از ترکیب*

 رغم اینکه در این حالت آلودگی وجود ندارد، اما های مسی استفاده گردد. علی آسیاکاری مس و آلیاژهای آن از محفظه و گلوله

به هر حال احتمال سایش وجود دارد. بنابراین ترکیب شیمیایی پودر نهایی با پودر اولیه متفاوت خواهد بود. اما از یک طرف عدم 

ها،  هایی با جنس خاص و از طرف دیگر گستردگی روز افزون مواد مانند فلزات، آلیاژها، سرامیک دسترسی به محفظه و گلوله

 .های مختلف امری غیر ممکن است تر نموده است. زیرا تهیه گلوله و محفظه از جنس اله را جدیها این مس پلیمرها و کامپوزیت
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ها و جداره بیشتر شود، زیرا در این صورت اجزا با مخلوط  فراهم نمودن شرایطی که امکان جوش خوردن پودر با گلوله*

شود، ایجاد  ز جنس مشابه پودری که آسیا میشوند. بدین منظور در صورت عدم دسترسی به محفظه ا پودری پوشش داده می

کند. به عنوان نمونه دیده شده  ها نیز به کاهش مساله آلودگی کمک می پوششی نازک روی سطح داخلی محفظه و روی گلوله

یابد. روش پیشنهادی در عمل به این صورت  با افزایش هر مرحله از آسیاکاری کاهش می Ta-Al است که آهن ورودی به آلیاژ

ها پوشش داده شوند. سپس پودر بدست  است که در مرحله اول پودر مورد نظر را آسیا نموده تا دیواره داخلی محفظه و گلوله

 .رسد ها به حداقل می آمده را دور ریخته و آسیاکاری از ابتدا شروع شود. با تکرار این عمل آلودگی ناشی از محفظه و گلوله

له به پودر و سرعت آسیاکاری که معادل با افزایش انرژی آسیا است، باعث افزایش به طور کلی افزایش نسبت وزنی گلو

شود. افزایش نسبت وزنی گلوله به پودر بایستی تا حدی در نظر گرفته شود که  های ناشی از اجزای ساینده می مقدار ناخالصی

  .آلودگی به حداقل مقدار برسد

 آلودگی ناشی از اتمسفر آسیاکاری

ی از اتمسفر آسیاکاری نیز امری جدی بوده و در برخی موارد عامل اصلی آلودگی است. هرچند به طور آلودگی ناش

شود، اما امکان واکنش  معمول از اتمسفر گازهای خنثی مانند آرگون، نیتروژن و هلیوم برای جلوگیری از اکسیداسیون استفاده می

 درصد اتمی( پس از آسیاکاری پودر 44.1قادیر زیادی از اکسیژن )حدود خود آنها با مخلوط پودری وجود دارد. به عنوان مثال م

Al-1Ti  ساعت در آسیای کم انرژی گزارش شده است 1311به مدت.  

کاری پودرهای با میل زیاد به تشکیل نیترید، اجتناب نمود. به  به طور کلی بایستی از کاربرد اتمسفر نیتروژن در آسیاب

تحت اتمسفر نیتروژن باعث جذب نیتروژن توسط مخلوط پودری شده است. در این  Al و Ti طعنوان مثال آسیاکاری مخلو

آید. اما از طرف دیگر با  درصد اتمی یک حالت اشباع پدید می 91مورد دیده شده که پس از رسیدن مقدار نیتروژن به حدود 

نشان داده شده  1یابد. این مطلب در شکل  میدرصد اتمی، جذب نیتروژن به شدت کاهش  91در ترکیب به بیش از  Al افزایش

  .است

 
 .کاری بر حسب زمان آسیاب Ti-Al میزان جذب نیتروژن در مخلوط

بندی نشده باشد، اتمسفر اطراف محفظه که معمولا هوا است )عمدتا حاوی  علاوه بر این اگر محفظه به طور کامل آب

هایی با  شود. از موارد معمول در این بخش تشکیل فاز ی پودر را سبب مینیتروژن و اکسیژن(، درون محفظه نفوذ کرده و آلودگ

گونه موارد حتی  های طولانی آسیاکاری ناشی از تشکیل نیترید تیتانیم است. در این ساختار مکعبی در آلیاژهای تیتانیم پس از زمان

بندی مناسب و در نتیجه تشکیل و  عدم آبشستشوی با گاز آرگون نیز قادر به حذف اکسیژن و نیتروژن سطوح درونی نیست. 
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شود و به دنبال آن نفوذ مداوم اتمسفر بیرون به داخل محفظه صورت  ها، منجر به کاهش فشار درون محفظه می افزایش ناخالصی

که  درونی ایجاد شده باز نمودن درب محفظه مشکل باشد، نتیجه منطقی آن است  گیرد. بنابراین اگر در عمل به سبب خلاء می

بندی با واشر از جنس تفلون روشی مفید برای ممانعت از نفوذ هوا به داخل محفظه است.  آلودگی پودر به حداقل رسیده است. آب

کارهای دیگر برای کاهش آلودگی اکسیژن، مجهز نمودن آسیاب سایشی به سیستم خلاء مداوم با استفاده از یک  از جمله راه

 .ون به سیستم استپمپ خلاء و ورود مداوم گاز آرگ

برداری از آسیاب در  های کاهش آلودگی ناشی از اتمسفر محیط اطراف، پر کردن، خالی کردن و نمونه یکی از روش

دیده  ( Glove Box) تصویری از یک نوع محفظه مجهز به دستکش زیرهایی با اتمسفر کنترل شده است. در شکل  محفظه

چندین مرتبه خلاء و سپس با گاز آرگون پر شده تا از عدم ورود هوا اطمینان حاصل   حفظهبرداری از پودر م شود. قبل از نمونه می

 .شود

 
 .تصویری از یک نمونه محفظه مجهز به دستکش به منظور کاهش آلودگی ناشی از هوای اطراف

 کننده فرآیند آلودگی ناشی از عوامل کنترل

ترکیبات   تر از همه موارد باشد. از آنجا که اغلب این عوامل د شایعفرآین  کننده ممکن است آلودگی ناشی از عوامل کنترل

شوند. از طرف دیگر شکست و  کاری تجزیه می آلی با نقطه ذوب و جوش پایین هستند، به سبب گرمای ایجاد شده حین آسیاب

این وضعیت، انرژی سطحی شود. به سبب سطح به حجم بالا در  درپی نیز باعث تشکیل ذرات پودر بسیار ریز می جوش سرد پی

یابد. سطوح جدید ایجاد شده به دنبال فرآیند شکست نفوذ را ترغیب  کاری افزایش می ذرات پودر با سپری شدن زمان آسیاب

مقدار هیدروژن، اکسیژن و کربن  1کنند. البته در مقایسه با کربن و اکسیژن نرخ نفوذ هیدروژن بسیار بالاتر است. در جدول  می

کننده فرآیند آمده است. محصولات ناشی از تجزیه شامل کربن، اکسیژن و هیدروژن بوده که  یه عوامل مختلف کنترلپس از تجز

های هیدریدی در  دهند. برای مثال تشکیل ترکیب های فلزی تشکیل کاربیدها، اکسیدها، نیتریدها و سایر ترکیبات را می با اتم

 حین آسیاکاری پودر C 3Feو 4O3Fe هایی مانند عوامل است. از طرفی آلودگی بیانگر تجزیه این Zn -Alآلیاژسازی مکانیکی

Cu-Fe کننده فرآیند، دلیلی بر تجزیه این عوامل حین آسیاکاری است. بر اساس تحقیقات  به همراه اتانول به عنوان عامل کنترل

-Ti نشینی در پودر های بین و سایر آلودگی کننده فرآیند بر مقدار آهن صورت گرفته در ارتباط با تاثیر چندین عامل کنترل

41Al-2Wشود. مثلا انتخاب اتانول در این مورد  ، ملاحظه شده است که انتخاب عامل مناسب حتی سبب کاهش آلودگی نیز می

 .کاهد ها می باعث کاهش آلودگی شده است. زیرا از جوش خوردن ذرات با جداره و گلوله
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 .(کننده فرآیند )به ازای هر گرم کربن حاصل از تجزیه عوامل مختلف کنترلمقادیر هیدروژن، اکسیژن و  جدول

 
کننده فرآیند نیز در پودر باقی مانده و امکان تشکیل برخی از کاربیدها  علاوه براین کربن حاصل از تجزیه عوامل کنترل

 .تر است ترل کننده مناسبوجود دارد. در پایان لازم به ذکر است که در صورت امکان عدم استفاده از عوامل کن

از جنبه تاثیر نوع آسیا بر میزان آلودگی تاکنون مطالعه اصولی صورت نگرفته است. اما از آنجا که عامل اصلی در ورود آلودگی 

ناشی از اجزای آسیاب همان برخوردهای صورت گرفته است، بنابراین نوع آسیاب بر مقدار آلودگی تاثیر دارد. بر اساس بررسی 

ای، در نهایت مشخص شده   ای و گلوله با استفاده از دو نوع آسیاب میله 91Ta31Al م گرفته به منظور تولید پودر غیربلوریانجا

ها تنها به  ای بوده است. علت نیز به برخورد میله تر از آسیاب گلوله ای کم است که آلودگی آهن ورودی به سیستم در آسیاب میله

که در ابتدای مرحله  گردد. همچنین تاثیر تکرار فرآیند نیز نشان داده شده است. به طوری بر می ای صورت طولی در آسیاب میله

شود که در  ای استفاده می کاری پوشش داده شده است. اما پس از مرحله اول از محفظه جداره داخلی محفظه توسط آسیاب

  .شود آهن از مرحله اول به سوم دیده میحقیقت پوشش داده شده است. بنابراین کاهش شدیدی در مقدار آلودگی 

شود که شرایط فرآیند مانند نوع  کاری پرداخته شد. ملاحظه می هایی فرآیند آسیاب در این مقاله به بررسی آلودگی

کننده فرآیند،   کاری، عوامل کنترل کاری، ترکیب پودر، جنس اجزای ساینده و محفظه، اتمسفر آسیاب آسیاب، شدت آسیاب

  .دهند بندی میزان آلودگی را تحت تاثیر قرار می نی گلوله به پودر وکنترل آبنسبت وز

 های ارائه شده در مکانوشیمی  ها و مدل تئوری 3-2-4

به عنوان یک تکنیک بسیار کارآمد برای  (Mechanochemical Synthesis) علیرغم اینکه سنتز مکانوشیمیایی

خورد. از جمله مهمترین  های تئوریکی در توجیح اصول انجام آن به چشم می آید، محدودیت فرآوری نانومواد به حساب می

یابی مناسب انجام  سازی مکانیکی به همراه مشخصه معضلات موجود، ابهام موجود در مکانیزم انجام واکنش و ارزیابی فعال

های موجود در سنتز مکانوشیمیایی پرداخته  های ارائه شده به منظور تفسیر استحاله واکنش است. در این مقاله ابتدا به بررسی مدل

های  های شیمیایی آن هم در دمای پایین با استفاده از مدل شده است. و سپس سعی شده است تا توضیح مناسبی برای انجام استحاله

 .موجود ارائه گردد

 مقدمه

های ارائه شده در مکانوشیمی  و مدلها  قبل از پرداختن به تحلیل ترمودینامیک فرآیند سنتز حالت جامد به بررسی تئوری

،  ( Magma-Plasma Model) پلاسما-، مدل ماگما(Hot Spot) پرداخته شد است. این بررسی شامل تئوری نقاط داغ

 ای مدل ضربه (Kinetic Model) ، مدل سینتیک(Dislocation and Phonon Theory) تئوری فونون و نابجایی

(Impulse Model ) س انرژی، تئوری بالان (Theory of the Energy Balance) مدل کروی ، (Spherical 

Model) باشد که در ادامه به به آن پرداخته شده است می.  
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 تئوری نقاط داغ

 Tabor) ، تابور( Bowden) های شیمیایی حین آسیاکاری توسط بودن نخستین تلاش جهت تفسیر دلیل شروع واکنش

صورت گرفت. آنها دریافتند که سایش مواد و اجزاء آسیاکاری با همدیگر باعث ایجاد دمای  1594در سال  (Yoffe) و یوفی (

3-11 درجه کلوین روی سطح معادل یک میکرومتر مربع در بازه زمانی معادل 1111معادل 
-11-4

چنین . ثانیه خواهد شد 

ین دماهایی در نوک ترک در حین رشد آن، شود. وجود چن کاری می هایی در حین آسیاب هایی عامل اصلی شروع واکنش فرآیند

های بعد این تئوری برای سایر فرآیندها نیز توسعه یافت. از آن  بواسطه خرد شدن سریع ناشی از ضربه نیز تایید شده است. در سال

ایجاد چنین توان به اکسیداسیون فلزات اشاره نمود. البته ذکر این نکته ضروری است که بحث و جدل در مورد امکان  جمله می

 .دماهایی در سطح تماس و یا نوک ترک همچنان ادامه دارد. در جدول  دمای نوک ترک برای برخی مواد گزارش شده است

 جدول دمای نوک ترک حین اشاعه برای برخی مواد 

 
 د کلسیتهای غیرآلی مانن های صورت گرفته در همین زمینه حاکی از تشکیل فاز گازی حین اشاعه ترک در بلور بررسی

(Calcite) منیزیت ، (Magnesite) سروسیت ، (Cerussite) این مشاهدات وجود چنین دماهای بالایی را باشد و سرب می .

اند. با این وجود در مواد ترد،  کند. البته در این میان مواردی هم گزارش شده است که چنین رفتاری از خود نشان نداده تایید می

13-11 تواند معادل سرعت صوت برسد، که تحت این شرایط زمان برانگیختگی باند شیمیایی می تواند به نرخ رشد ترک می
ثانیه  

باشد. در  ای کاملا نمادین می بوده و بنابراین با توجه به کوتاه بودن زمان ماندگاری در این بازه، استفاده از لفظ دما در چنین بازه

 .های متفاوتی خواهد داشت کانیزممصورتی که واکنش با رشد ترک شروع شده باشد، 

 پلاسما-مدل ماگما

[. او برای 3پلاسما ارائه نمود ]-شیمیایی را تحت عنوان مدل ماگما-اولین مدل مکانیکی ( Thiessen) ، تیسن11در دهه 

غیر از گرما،  شده به طرق دیگر، تلف اعمالی انرژی درصد 9 تا 3 دهد، شیمیایی روی می-توجیه آنچه که در فرآیندهای مکانیکی

 .لحظه برخورد نشان داده شده استشماتیک  1را مورد بررسی قرار داد. در شکل 

 
  برخورد لحظه برای پلاسما– مدل ماگما

ساختار  D همان ساختار معمول دو ذره، دو منطقه مشکی رنگ مشخص شده با N مناطق سفید رنگ مشخص شده با

 .بیانگر انتشارات ساطع شده هستند E شان داده شده باای خط چین نه فشرده شده تحت برخورد و فلش
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مشخص شده است. این منطقه همان منطقه پلاسما است که  P اما مهمترین قسمت این مدل منطقه نقطه چینی است که با

یادی انرژی ند، مقدار زکن برای اولین بار توسط تیسن مطرح شد. براساس این مدل در نقطه تماس ذراتی که به یکدیگر برخورد می

 جامد ماده شده برانگیخته نسبتاً ذرات انتشار وسیله به که شده پلاسما از ای ویژه حالت تشکیل باعث انرژی این. شود آزاد می

 منتشر کوتاهی بسیار زمان طی که بوده منفی و مثبت های یون و فوتون الکترون، شامل عمده طور به ذرات این. شود می مشخص

 .یک پلاسمای ایجاد شده در نقطه برخورد را نشان می دهدد. شکل شماتگردن می

 
 سمای ایجاد شده در نقطه برخورد شماتیک پلا

 ذرات سطح بر شده انجام های واکنش و پلاسما حالت در گرفته صورت های براساس این مدل، تیسن بین واکنش

 اثر در شده فعال های ده است. او نتیجه گرفت که واکنشحالت برانگیختگی، تمایز قایل ش پایان از پس مدتی یا و شده، برانگیخته

 وجود به مختلفی فرآیندهای مکانیکی سازی فعال دنبال به بلکه کنند، نمی تبعیت فرد به منحصر مکانیزم یک از مکانیکی کار

 .است شده آورده 2 جدول در فرآیندها این. آیند می

دگی موقت انرژی به فضای اطراف توسط تیسن ارایه شده است. این در همین راستا مدلی مشتمل بر چند مرحله از پراکن

 شدت براساس مدل این در موجود مراحل. دهد مدل فعل و انفعالات انجام شده در منطقه پلاسما را مورد بحث قرار می

ما از اینجا ناشی شده مرحله تریبوپلاسما است. نامگذاری پلاس همان مرحله اولین. اند شده تقسیم زمانی اولویت و برانگیختگی

 شکاف در موجود محیط به الکتریکی تخلیه آن، دنبال به. شود است که سطح ماده به دلیل مالش دارای بار الکتریکی ساکن می

 سازی ت گرفته در فعالصور شدید بسیار برخوردهای اثر در. گردد می پلاسما تشکیل موجب ساکن، بار توسط شده احاطه

11-11 انجام شده و منجر به انتشار انرژی اضافی طی زمان بسیار کوتاه  (Triboplasma)پلاسماتریبو مرحله مکانیکی،
9-11 تا 

 

ثانیه می شود. به طور کلی مرحله تریبوپلاسما آشفتگی بسیار شدید ساختار جامد را به دنبال دارد. در اثر این آشفتگی شدید ذرات 

 ها، یون نظیر شبکه دهنده تشکیل اجزاء که گیرند می قرار شیمیایی های نشبه شدت برانگیخته و ناپایدار در محیطی از واک

 نظیر فرآیندهایی برانگیخته، شدت به محیط این در. دارند حضور آن در آزاد های و الکترون (Exoelectrons) ها اگزوالکترون

 در که تغییراتی همه. گیرند صورت می برخورد کننده و هدف و همچنین انتشار فوتون عامل بین ماده تبادل مولکولی، تصعید

11-11 کوتاه بسیار زمان همین طی شد بیان تریبوپلاسما فرآیند
9-11 تا )

 توزیع عدم سبب کوتاه زمانی بازه این. دهند ثانیه( روی می 

 گرفته ورتص شیمیایی های ای تعادلی حاصل نشده و واکنشدم نتیجه در. شود می بولتزمن-ماکسول تعادلی مدل اساس بر ذرات
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 طبیعت تریبوپلاسما حالت در تبدیلات رو این از. نمود تفسیر تعادلی ترمودینامیک قوانین براساس توان نمی را حالتی چنین در

 .استفاده نمود مرحله این در شده حادث های واکنش تفسیر برای توان می آماری ترمودینامیک از فقط و دارند اتفاقی

  مکانیکی سازی لجدول فرآیندهای ناشی از فعا

 
 تئوری فونون و نابجایی 

 آمدن و تشکیل باعث جامد مواد روی مکانیکی کار که اند چنین ادعا کرده 1594ارئه دهندگان این مدل در سال 

 مدل این در. کند رات به عنوان یک مکان فعال شیمیایی عمل میذ سطح با نابجایی تقاطع محل. شود می ذرات سطح به ها نابجایی

 در موجود عیوب سایر و همدیگر با حرکت حین ها نابجایی که چرا بوده، همراه فونون تشکیل با جامد مواد در نابجایی رکتح

 .شود می جامد مواد در استحاله انجام باعث فرآیند این. کنند می برخورد مواد

 مدل سینتیک 

، فرآیند مکانوشیمیایی از دیدگاه مراحل ارائه شده است (Boldyrev) توسط بولدریو1592در این مدل که در سال 

 و شدن فعال غیر شدن، فعال صورت به توان می را جامد مواد تجزیه اساس این بر. دهد محدود کننده فرآیند مورد بررسی قرار می

فعال شدن و  ین دیدگاه دو حالت کلی وجود دارد. زمانی که تجزیه مواد با فرآیندهایا در. نمود ارزیابی شیمیایی واکنش انجام

 و تدریجی صورت به مواد تجزیه اینکه یا و افتد می اتفاق حرارتی تجزیه در آنچه مانند باشد شکسته شدن پیوند شیمیایی همراه می

 .ورد نیز تایید شده استم چند در خاص صورت به مدل این. افتد می اتفاق گذرا مرحله چند طی

 ای مدل ضربه

ارائه شده، سینتیک استحاله مکانوشیمیایی با بازه  (Lyachov) لایاچو توسط 1514 سال در که ای بر اساس مدل ضربه

ان زم با متفاوت مذکور زمانی بازه که است ذکر به لازم. هستند تماس در محفظه و ها گلوله با مواد که شود زمانی تعیین می

 نظر در 3 شکل در شده داده نشان پالسی همشخص صورت به توان می را آسیاکاری فرآیند اساس این بر. باشد آسیاکاری می

 دیگری از پس یکی صورت به مشخص فواصل در تنشی های میدان تشکیل و شدن رها است شده داده نشان که همانگونه. گرفت

 .شود از رویدادهای شیمیایی و فیزیکی گوناگون انجام می ای مجموعه رهایی مرحله در و افتد می اتفاق
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 ای رای مدل ضربهشماتیک ارائه شده ب

 تئوری بالانس انرژی

(، براساس پارامترهای آسیاکاری موثر بر میزان خردایش انرژی وارد شده شامل زمان آسیاکاری، 1515در این مدل )

سرعت آسیاکاری، نسبت گلوله به پودر و نوع آسیاکاری؛ مقدار انرژی وارد شده به پودر در حال آسیاکاری محاسبه گردید و از 

 .شد داده توضیح جامد حالت در گرفته صورت های استحاله روی آن

 مدل کروی 

 بر. باشد ارائه گردید و در حقیقت تکامل یافته مدل ماگما پلاسما می 1513این مدل برای اولین بار توسط تیسن در سال 

 گردد، می تبدیل بعد مرحله به یکیدینام صورت به( تریبوپلاسما مرحله) انرژی نظر از برانگیختگی مرحله بالاترین مدل این اساس

 وجود به پلاسما حالت رهاسازی نتیجه در و شود نامیده می (Edge and Post Plasma) آن ورای و ای لبه پلاسمای که

. دارد رهاسازی به زیادی تمایل ناپایداری دلیل به آشفته شبکه آنکه نخست: گردد این مرحله به دو مورد بر می آغاز علت. آید می

 که است آن افتد می اتفاق هم عمل در که دیگر دلیل اما است دوم مرحله گیری شکل عوامل ترین مهم از احتمالاً مورد نای

 مجدد ترکیب به تمایل و نبوده تفاوت بی هم به نسبت ها یون و ها مولکول ها، ونفوت ها، اگزوالکترون نظیر تریبوپلاسما محصولات

. شد خواهد پایانی پلاسمای یعنی دوم مرحله به ورود و تریبوپلاسما حالت از گذر به منجر املعو این مجموعه. دارند یکدیگر با

 داده نشان پایانی پلاسمای و ای راحل پلاسمای لبهم 4 شکل در. بود خواهد بالا بسیار ها واکنش انجام سرعت شرایط این تحت

 به نقش ها فوتون و ها الکترون شدن ساطع و فونون انتشار ذرات، شکست با مرتبط فرآیندهای تئوری این اساس بر. است شده

 .داشت خواهد شیمیایی های واکنش زنی جوانه در سزایی

 
 پایانی و ای شماتیک مراحل گذار از پلاسما و رسیدن به مرحله پلاسمای لبه

 از ای مجموعه ایانیپ پلاسمای و ای لبه پلاسمای ی همانگونه که در شماتیک مدل کروی ارائه شده است، در مرحله

این مدل  اساس بر. ندارد وجود تعادلی ترمودینامیک بر حاکم روابط از استفاده امکان و افتد می اتفاق ناپذیر برگشت های واکنش
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 در تعادلی صورت به که ماند می باقی ماده در پایدار عیوب سری یک پایانی پلاسمای و ای بعد از سپری شدن مرحله پلاسمای لبه

 .دارد وجود شده ایجاد پایدار عیوب اساس بر ماده رفتار تفسیر برای تعادلی ترمودینامیک از استفاده امکان و دارند قرار سیستم

عیوب ایجاد شده حین آسیاکاری را به دو دسته عمده تقسیم  (Butyagin) در تداوم مدل کروی، بوتیاگین 1514در سال 

 پایا عیوب و اند با زمان ماندگاری کوتاه که در حالت فعال شده تشکیل شده ( short-lived States) کردند. عیوب گذرا

(Long-lived States) د فعال شده به طریقه مکانیکی تنش برای مواحنی رهایی ازمنرای زمان ماندگاری طولانی هستند.که دا: 

 
 ( به همراه کاکوا2113و  1515) (Heegn) هیگن توسط ترمودینامیک بررسی زمینه در گرفته صورت های در ادامه تلاش

(Tkacova ) (1553) نمود تقسیم زیر دسته سه به توان نشان داد که عیوب پایای ایجاد شده حین آسیاکاری را می. 

  تشکیل سطوح جدید بین ذرات یا فازهای موجود*  تشکیل فاز آمورف*  ها نابجایی *

درصد افزایش  51انیکی یکسان نیست. به عنوان مثال بالغ بر سهم این عیوب در افزایش انرژی جامد تحت عملیات مک

شود. انجام کار مکانیکی روی کوارتز، کلسیت، مگنزیت، کائولینیت و آهن نیز  انرژِی ساختار به تشکیل فاز غیربلوری مربوط می

 .اند نتایج مشابهی را به دنبال داشته

های  های مکانوشیمی ارائه شده است، معرفی گردید. بررسی های مختلفی که جهت توجیح مکانیزم در مقاله حاضر مدل 

های متنوع در این زمینه همچنان اختلاف نظر در مورد تعیین  رغم ارائه مدل باشد که علی صورت گرفته حاکی از این قضیه می

ور همزمان به عنوان مکانیزم تواند به ط های ارائه شده می مکانیزم غالب وجود دارد و در بسیاری از مواد دو یا چند مدل از مدل

 .غالب انتخاب گردد

 سازی مکانیکی  ترمودینامیک فعال 3-2-9

دهد که عموما دو دیدگاه کلی در  های فرآوری مکانوشیمیایی نانومواد نشان می های صورت گرفته در مورد مدل بررسی

قوانین حاکم بر ترمودینامیک تعادلی برای تفسیر این زمینه وجود دارد که به ترتیب از قوانین حاکم بر ترمودینامیک آماری و 

های شیمیایی از لحاظ ترمودینامیک، آن  کنند. در این مقاله سعی شده تا توضیح مناسبی برای انجام استحاله رفتار ماده استفاده می

 .رددکروی مبتنی بر روابط موجود در ترمودینامیک تعادلی ارائه گ  هم در دمای پایین با استفاده از مدل

 کاری در افزایش انرژی آزاد سیستم بر اساس مدل کروی سهم عیوب پایای ایجاد شده حین آسیاب

 کاری در افزایش انرژی آزاد سیستم های ایجاد شده حین آسیاب محاسبه سهم نابجایی

ند. تحقیقات های تئوری انباشت انرژِی به صورت نابجایی، ریشه در مطالعات صورت گرفته روی مکانیک شکست دار پایه

انجام شده در زمینه موازنه انرژی ترک در حال اشاعه در جامد کاملاً الاستیک منجر به پیدایش روابطی بین تنش کششی بحرانی و 

طول ترک شده است. مطالعات بعدی نشان دادند که چنین روابطی در جامدات به ندرت حاکم بوده و روابط اولیه نیازمند تصحیح 

 .معرفی شد  زیرتیب با تصحیح رابطه گریفیث، رابطه هستند. به این تر
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تنش کششی بحرانی برای اشاعه  cσ فاکتور هندسی وابسته به شکل ترک، Yفاکتور شدت تنش بحرانی،  ICK که در آن

به  دهد که با کاهش اندازه ترک به تنش کششی بیشتری جهت اشاعه آن نیاز است طول ترک است. این معادله نشان می a ترک و

 :بیان دیگر

 
های بزرگتر در تنش کششی بحرانی کوچکتر  های آغازین و کاهش اندازه ذرات به وسیله اشاعه ترک از این رو شکست

مانند و با کاهش اندازه ذرات  ها باقی می های ریز با ابعادی کوچکتر از اندازه بلور دهند. با کاهش اندازه ذرات، تنها ترک روی می

یابد. در چنین شرایطی  از میکرون، تنش بحرانی مورد نیاز به منظور اشاعه ترک به مقادیر بسیار زیاد افزایش میتا ابعاد کوچکتر 

تغییرات انرژی آزاد گیبس مولی ناشی از پیدایش  زیر. رابطه شود ایگزین کاهش اندازه ذرات میها ج افزایش چگالی نابجایی

 .دهد ها را نشان می نابجایی

 
 در آنها گیری شکل از ناشی آنتروپی تغییرات هستند، خطی عیوب ها کاترل، با توجه به اینکه نابجایی بر اساس تئوری

تغییرات  بعدرابطه . ها بوده است خطی بودن نابجایی د شده ناچیز است. اساس این تئوری مبتنی برایجا انتالپی تغییرات با مقایسه

و   (b)، طول بردار برگرز v(M(، حجم مولی ρ)d(ها از چگالی نابجایی را به صورت تابعی) dG(∆  انرژی آزاد گیبس مولی

 .دهد نشان می s(μ (مدول برشی

 
 .تعیین شده است زیربا استفاده از رابطه  dρ ها چگالی نابجایی

 
   ،9در رابطه 

2
/D3=Dρ 2 و

/b3)2
Lε=k(ερ ،است. در این روابط ερ،Dρ و dρ ر به ترتیب چگالی ناشی از اندازه بلو

تابعی از خواص  k باشد. همچنین ضریب ثابت ها می ها، چگالی مربوط به کرنش ایجاد شده در ساختار و چگالی نابجایی بلور

کرنش ایجاد شده در شبکه بوده و برای محاسبه آنها  Lε اندازه بلور، D باشد، می 2مکانیکی بلور بوده و مقدار آن تقریبا معادل 

 .هال استفاده نمود-توان از رابطه ویلیامسون می

 محاسبه سهم تشکیل فاز آمورف حین آسیاکاری در افزایش انرژی آزاد سیستم

گیری  ای روی ترمودینامیک شکل ها، تحقیقات گسترده های انجام شده به منظور تشریح ترمودینامیک نابجایی مشابه بررسی

پذیر نیست. این  ورف بدون درک تأثیر کرنش امکانگیری ساختار آم فاز غیربلوری نیز صورت گرفته است. درک مفاهیم شکل

موضوع سبب پیچیدگی بسیار قوانین حاکم بر این گونه فازها شده است. در این میان گروهی از محققین با پیشنهاد یک سری 

اشی از را جهت تخمین تغییر انرژی آزاد گیبس مولی ن زیرفرضیات و ایجاد مشابهت بین فاز مایع و فاز غیربلوری، رابطه 

 .اند گیری فاز غیربلوری ارائه کرده شکل
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 .است mT آن گرمای نهان ذوب در دمای fHΔ که در

های ترمودینامیکی ساختار غیربلوری صورت  های بسیاری به منظور محاسبه بعضی از کمیت در کنار این فرضیات، تلاش

ر محاسبه تغییر انتالپی ناشی از تشکیل یک مول فاز های انجام شده به منظو توان به تلاش گرفته است. به عنوان مثال می

 .برخی از مواد اشاره نمود amHΔآمورف

های متعددی جهت تعیین درصد فاز غیربلوری ارائه شده  های آنالیز به ساختار بلوری، روش با توجه به حساسیت اکثر شیوه

مقبولیت بیشتری دارد. در این روش درجه بلوری شدن از  x است. در این میان روش ارائه شده بر پایه آنالیز الگوی پراش اشعه

 .آید به دست می بعدرابطه 

 
به ترتیب سطح زیر منحنی پیک مربوط به پراش با بیشترین شدت مواد اولیه و محصول فعال شده با  tA و 1A که در آن

 .آید به دست می زیر به کمک رابطه f(A (غیربلوری فاز کسر ترتیب این به. باشد می  tآسیاکاری در زمان

 
 :بیان نمود رابطه این ل فاز غیربلوری را به صورتتوان تغییرات انرژی آزاد ایجاد شده در اثر تشکی بنابراین می

 
  محاسبه سهم تشکیل سطوح جدید بین ذرات یا فازهای موجود در افزایش انرژی آزاد سیستم

توان  ت انرژی آزاد ناشی از سطوح جدید تشکیل شده بین فازها را میبا توجه به روابط ترمودینامیکی موجود مقدار تغییرا

 .محاسبه نمود زیراز رابطه 

 
باشد. شایان ذکر است که با توجه به تغییر  مقدار تغییرات کلی سطح جامد می ΔA انرژی واحد سطح و σ که در آن

ود ندارد. بر این اساس و با توجه به مطالعات انجام شده با شرایط آسیاکاری امکان تعیین مقدار دقیق این کمیت وجσ دائمی مقدار

 :بنابراین، انرژی آزاد کل محاسبه شده استدرصد تغییرات  11برای ترکیبات یونی معادل   surfGΔمقدار

 
 با توجه به مقادیر به دست آمده مربوط به سهم هر یک از عیوب، تغییرات انرژی آزاد ماده فعال شده با کار مکانیکی پس

  :نمود بیان زیر  صورت به توان را می

 
 رابطه صورت به مکانیکی سازی با جایگزاری مقادیر مربوط به هر کدام، مقدار تغییرات انرژی آزاد سیستم به واسطه فعال

 .گردد می تعیینبعد 

 
 در عیوب این از یک هر سهم. باشد بیانی از افزایش انرژی آزاد سیستم بواسطه کار مکانیکی اعمالی می بالادر واقع رابطه 

درصد افزایش انرژِی ساختار به تشکیل فاز  51زایش انرژی جامد تحت عملیات مکانیکی یکسان نیست. به عنوان مثال بالغ بر اف
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یج مشابهی را به دنبال شود. انجام کار مکانیکی روی کوارتز، کلسیت، مگنزیت، کائولینیت و آهن نیز نتا غیربلوری مربوط می

 .اند داشته

های موجود در سنتز مکانوشیمیایی بر اساس مدل کروی بررسی گردید. نتایج نشان داد  در این مقاله ترمودینامیک استحاله

تواند  ها می که غیربلوری شدن بیشترین تاثیر را در منفی شدن انرژی آزاد دارد. در این میان سهم مربوط به افزایش چگالی نابجایی

ها در ساختارهای فلزی در مقایسه با ساختارهای  رای مقادیر متفاوت باشد. به عنوان مثال تشکیل نابجاییبسته به نوع ساختار دا

های موجود دارای سهم بیشتری خواهد بود. همچنین ارتباط مستقیمی بین مقدار انرژی غیربلوری  سرامیکی به دلیل ماهیت پیوند

 .شدن و انرژی سطحی ناشی از ریز شدن ذرات وجود دارد

  آندایزینگ 3-3 

 های مختلف آن  معرفی فرآیند آندایز و روش 3-3-1

های متنوعی برای تولید نانوساختارها ابداع شده است؛ یکی از  با توجه به پیشرفت چشمگیر بشر در فناوری نانو، روش

ه بر روی برخی از فلزات قابل باشد. آندایز یک فرآیند الکتروشیمیایی است ک های تولید قالب، به کمک فرآیند آندایز می روش

ی اکسیدی سدی و متخلخل روی سطح  اجراست. این فرآیند، بسته به ماهیت الکترولیت مورد استفاده، منجر به تشکیل دو نوع لایه

ا از شود: آندایز با پیش الگوی راهنما و آندایز خود نظم یافته. هدف م شود. در حالت کلی، آندایز به دو روش انجام می فلزات می

ی جلسه دوم به طور مفصل در مورد مراحل انجام  باشد. در مقاله های مختلف انجام آن می این مقاله، معرفی فرآیند آندایز و روش

 .شود های آندایز است، صحبت می آندایز خود نظم یافته، که یکی از پرکاربردترین روش

 مقدمه

انو ساختارهای متنوع و مواد جدید، اخیراً مورد توجه بسیاری از فناوری نانو به همراه مهندسی سطح، در راستای تولید ن

ها را  نانومتر، بخش وسیعی از پژوهش 111محققان قرار گرفته است. خصوصاً، تولید ارزان ساختارهای متناوب با تناوب کمتر از 

 .به خود اختصاص داده است

آسیاب مکانیکی، پلیمریزاسیون و ...، وجود دارد. یکی از های مختلفی، مانند لیتوگرافی،  برای تولید نانوساختارها روش

های بسیار بالای این  باشد. علیرغم هزینه می (Lithography) ها جهت تولید نانوساختارها، روش لیتوگرافی ترین تکنیک رایج

ر لایه، در تولیدات انبوه از آن روش، به دلیل دقت بسیار بالا و تنوع در تولید انواع نانوساختارها و هم چنین تنوع در انتخاب زی

تر   های بالای استفاده از روش لیتوگرافی، محققان در صدد یافتن روشی با همین دقت اما ارزان شود. اما به توجه به هزینه استفاده می

یی برخوردار تر بوده و هم از دقت بالا هایی است که هم ارزان برآمدند. در این راستا، تکنیک الکتروشیمیایی یکی از گزینه

 .باشد می

های الکتروشیمیایی در  اند و در نتیجه موفق به گسترش روش های اخیر، محققان الکتروشیمی به سمت علم مواد متمایل شده در سال

سازی مواد به  ادهو ... گردیدند. برای آمهای فلزی  نیترات، ، اکسیدهای فلزی ها  هادی  راستای تولید مواد الکترونیکی مانند نیمه

وجود دارد؛  (Anodic approach) و آندی (Cathodic approach) های الکتروشیمیایی، دو رویکرد اصلی کاتدی روش

گیرد، مانند فرآیند حفاظت کاتدی که برای جلوگیری از خوردگی  ی مورد نظر به عنوان کاتد قرار می در رویکرد کاتدی، ماده

کند. با استفاده از هرکدام از این دو  ی مورد نظر نقش آند را بازی می شود. در رویکرد آندی، نمونه های فلزی استفاده می در سازه

 Anodizatoin) های الکتروشیمیایی آندی، فرآیند آندایز روش، امکان تولید مواد نانوساختار وجود دارد.یکی از روش

process) باشد می. 
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مقیاس صنعتی و برای جلوگیری از خوردگی هواپیماهای دریایی، با استفاده از ، در 1523آندایز برای اولین بار، در سال 

 ، توسط گوور1529اسید کرومیک، مورد استفاده قرار گرفت. این فرآیند به سرعت گسترش یافت و برای اولین بار در سال 

(Gower) و اوبرین (O'Brien)[ آندایز با 9، در الکترولیت اسید سولفوریک انجام شد .] اسید اکسالیک برای اولین بار در ژاپن

 .و پس از آن، به صورت گسترده، در آلمان ، خصوصاً در کاربردهای معماری، مورد استفاده قرار گرفت

 فرآیند آندایز

ی اکسیدی که  است که برای افزایش ضخامت لایه (Electrochemical process) آندایز یک فرآیند الکتروشیمیایی

گیرد.این فرآیند بر روی فلزاتی مانند تیتانیوم، روی،  شود، مورد استفاده قرار می ی سطح فلزات تشکیل میبه صورت طبیعی رو

گیرد. اما برای آهن و استیل کربن مفید نیست؛ زیرا این فلزات در حین آندایز، ورقه ورقه  تنگستن و خصوصاً آلومینیوم انجام می

 .شوند می

های آندی عموماً  شود. لایه روسکوپی سطح و ساختار کریستالی فلز در نزدیکی سطح میآندایز کردن باعث تغییر بافت میک

باشند و هم چنین مقاومت بیشتری در برابر خوردگی و ساییدگی  های فلزی می ها و روکش تر از انواع رنگ تر و چسبنده سخت

  .دارند

تصویر شماتیک یک سلول الکتروشیمیایی نمایش داده شده ، شود، در شکل تروشیمیایی انجام میفرآیند آندایز در یک سلول الک

 .باشد دانید، سلول الکتروشیمیایی متشکل از سه بخش اصلی کاتد، آند و محلول الکترولیت می است. همانطور که می

 
 تصویری شماتیک از یک سلول الکتروشیمیایی

و فلز دیگری، از جمله آلومینیوم، تینانتوم، پلاتین،  در آندایز، فلز مورد نظر، با درصد خلوص بسیار بالا، به عنوان آند

ی اکسیدی و خصوصیات آن  نشیند و ماهیت الکترولیت نیز، بسته به نوع لایه پلادیم، نیکل، تنگستن و ...، در جایگاه کاتد می

 .کند ها و ...(، تغییر می  ی بین حفره ها، فاصله   )مانند قطر حفره

ی فلز مورد  کند. قطعه ی عبور جریان مستقیم از محلول الکترولیت، رشد می ه، به وسیلهی اکسید فلز آندایز شد لایه

کند. جریان، هیدروژن را در کاتد )الکترود منفی( و اکسیژن را در سطح آند )الکترود مثبت( آزاد  آزمایش، به عنوان آند عمل می

توان به کار برد، اما به ندرت  متناوب و جریان پالسی را نیز می (. جریانبالاگردد )شکل  ی اکسیدی می نموده و منجر به رشد لایه

های متفاوتی  ی ساختار، آندایز در ولتاژ شود. با توجه به جنس فلز و الکترولیت مورد استفاده و هم چنین هندسه  ها استفاده می از آن

 .گیرد ولت انجام می 159تا  19ی  در محدوده

 های اکسیدی انواع لایه

ی اکسید متخلخل.  ی اکسید سدی و لایه شود؛ لایه ی اکسیدی می کلی، فرآیند آندایز منجر به تولید دو نوع لایهدر حالت 

 .ی اکسید، روی سطح فلز است ی نوع رشد لایه در واقع نوع و ماهیت الکترولیت مورد استفاده در این فرآیند، تعیین کننده

 ی اکسید سدی لایه
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ی اکسید آندی از نوع سدی، که نامتخلخل و  انجام شود، یک لایه (pH=9-9ثی )یعنی اگر آندایز در الکترولیت خن

ی اکسیدی را نشان  تصویر شماتیکی از این نوع لایه 2گردد. شکل  نارسانا و به شدت چسبنده است، روی سطح فلز تشکیل می

هایی  باشد. الکترولیت رت دی الکتریک فشرده میی اکسیدی از نظر شیمیایی بی اثر بوده و بسیار نازک و به صو میدهد. این لایه

شوند عبارتند از: اسید بوریک، آمونیوم بورات، آمونیوم تارتریت، محلول  ی اکسیدی استفاده می که در تشکیل این نوع لایه

 .لیکولیک های آلی مانند اسید سیتریک، اسید مالیک، اسید ساسینک و اسید گ فسفات آبی، پرکلریک اسید و برخی الکترولیت

 
 ی اکسید سدی نمای شماتیک لایه

 ی اکسید متخلخل لایه

ی اکسید حاصل متخلخل خواهد بود. برای آندایز  زمانی که فرآیند آندایز در حضور اسیدهای قوی انجام شود، لایه

ی که برای آندایز تیتانیوم های آلومینیوم اسید سولفوریک، اسید اکسالیک و اسید فسفریک بیشترین کاربرد را دارند ؛ و الکترولیت

نیتریک و آمونیوم یوم فلوراید، اتیلن گلیکول، اسیدسولفوریک، اسیدهیدروفلوئوریک، اسیداند عبارتند از: آمون گزارش شده

گیرند، سدیم فلوراید، سدیم هیدروکسید، اسید اکسالیک و  هایی که در آندایز تنگستن مورد استفاده قرار می سولفات و الکترولیت

 .باشند ید فسفریک میاس

 
 ی اکسید متخلخل نمای شماتیک لایه

 ی اکسید متخلخل های تولید لایه روش

 Pre patterned-guided) ی پیش الگوی راهنما توان به دو روش آندایز به وسیله اکسید فلزی آندی متخلخل را می

anodization process) و آندایز خود نظم یافته (Self-organized anodization process) تولید کرد. 

ی فلز مورد آزمایش تشکیل  در این روش، الگو روی سطح صیقلی شده(: آندایز به وسیله ی پیش الگوی راهنما )شابلون

گیرد. یکی  های مختلفی انجام می های حاصل از آن نظم ایده آلی دارند. تشکیل الگو روی سطح فلز به روش گردد و نانو حفره می

 Scanning probe) ا، دندانه گذاری مستقیم سطح فلز به کمک نوک تیز پروب میکروسکوپ روبشیه از این روش

microscope) باشد که در آن، هر نمونه باید به صورت جداگانه دندانه گذاری شود. با توجه به اینکه زمان زیادی صرف  می

 .گیرد ستفاده قرار میشود، روش ذکر شده تنها در کاربردهای آزمایشگاهی مورد ا این کار می
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شود. این مهر  ی مهر یا شابلون حکاکی می شیوه ی دیگر الگو گذاری، لیتوگرافی است. در این روش، سطح فلز به وسیله

که می تواند چندین بار برای منقوش کردن سطح فلز استفاده شود.  (Convex) ای ی برآمده ی چیده شده تشکیل شده از آرایه

 21ها، در حدود  باشد. عمق این تو رفتگی های شابلون می ی سطح فلز، ناشی از برآمدگی ی تو رفته رایهپس از منقوش کردن، آ

 .نانومتر است

 
 به وسیله ی پیش الگوی راهنما  از سلول های تولید شده در آلومینا به روش آندایز SEM تصاویر

ی  ها، از جمله آرایه های مختلف نانوحفره آرایه ی روی شابلون، منجر به تشکیل های مختلف برجسته ها و چیدمان شکل

شود. استفاده  های ساخته شده به این روش، مشاهده می تصاویری از نانوحفره بالاگردد. در شکل  مثلثی، مربعی و شش گوشی می

از نظم بسیار خوبی ی بسیار بالا مقرون به صرفه نیست و به جای آن از آندایز خود نظم یافته، که  از این روش به دلیل هزینه

 .شود باشد، استفاده می برخوردار می

 (Self-organized anodization) آندایز خود نظم یافته

و با اعمال ولتاژ  (Self-assembled) ها به صورت خود انگیخته در آندایز خود نظم یافته، بدون استفاده از شابلون، حفره

گیرد، به  شود. ساختاری که در این روش شکل می ین دلیل به این نام شناخته میگیرند و به هم به سلول الکتروشیمیایی، شکل می

ای شکل است که هرکدام در مرکز یک سلول شش گوشی قرار دارد. پارامترهای هندسی  های استوانه ای از نانوحفره صورت آرایه

ی  ها در مقاله ، در مورد جزئیات ساختاری حفرهباشد ها می ها و عمق حفره ی بین حفره ها، فاصله مهم در این ساختار، قطر حفره

های تشکیل شده در اکسید آلومینیوم  ، تصویر شماتیکی از ساختار نانوحفره9توضیح داده خواهد شد. شکل « های آلومینا نانوحفره»

 .دهد را نمایش می

 
 های تولید شده در آلومینا، به روش آندایز خود نظم یافته نانوحفره

شود. در آندایز خود نظم  ها در نظر گرفته می ود نظم یافته بودن این فرآیند، یک حالت پایا برای رشد حفرهدر توضیح خ

کنند. این امر در حالت تعادل بین دو فرآیند رقابتی زیر رخ  ی فلزی رشد می ها به صورت عمود بر سطح زیر لایه یافته، حفره

 :دهد می

 .باشد ی اکسید و الکترولیت، که ناشی از حضور میدان الکتریکی می یهی اکسید در سطح مشترک لا حل شدن لایه -1
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 .ی اکسید ی اکسید در سطح مشترک فلز و لایه رشد لایه  -2

 های حامل اکسیژن رخداد دوم به دلیل مهاجرت یون
2-

(O وOH) 
-
ها  ی اکسید، در ته حفره از محلول الکترولیت به درون لایه 

ی اکسید و  ی اکسید در حال پیشروی هستند، در سطح مشترک لایه های فلزی، که در لایه ونافتد. از طرف دیگر، ی اتفاق می

های فلزی به دورن محلول الکترولیت،  (. در واقع مهاجرت یونزیرشوند )شکل  الکترولیت، به درون محلول الکترولیت رانده می

ی اکسید و الکترولیت  ها به سطح مشترک لایه ین یونباشد؛ زیرا زمانی که ا ی اکسید متخلخل می شرط لازم برای رشد لایه

. جزئیات بیشتر در نمایند نقش میی اکسید ایفای  شوند و به این ترتیب در شکل گیری لایه ی سدی می رسند، موجب رشد لایه می

 .رده شده استآو« های آلومینا نانوحفره»ی  ی شکل گیری حفره طی فرآیند آندایز خود نظم یافته، در مقاله مورد نحوه

 
 ا طی فرآیند آندایز آلومینیومه ها و شکل گیری نانوحفره ی مهاجرت یون نحوه

های ساخت نانوساختارها تکنیک الکتروشیمیایی است. این تکنیک، از لحاظ هزینه مقرون به صرفه بوده  یکی از روش

 .باشد و از دقت خوبی نیز برخوردار است تاً ساده تر میهای تولید نانوساختارها، نسب همچنین نسبت به سایر روش

ی اکسیدی که به طور طبیعی روی  آندایز آلومینیم یک فرآیند الکتروشیمیایی آندی است که جهت افزایش ضخامت لایه

ر اینجا به های مختلفی برای انجام این فرآیند وجود دارد که د گیرد. روش شود، مورد استفاده قرار می سطح فلز تشکلیل می

تر  های لیتوگرافی، آندایز با الگوی راهنما و آندایز خود نظم یافته اشاره شد. آندایز خود نظم یافته به دلیل آسانی و کم هزینه روش

 های اکسید فلزی بسیار مورد توجه قرار گرفته ها و هم چنین دقت بسیار خوب، اخیراً برای تولید نانوحفره بودن نسبت به سایر روش

 .مراحل انجام فرآیند آندایز خود نظم یافته را شرح خواهیم داد« فرآیند آندایز»ی  ت. در مقالهاس

 شرح مراحل فرآیند آندایزینگ 3-3-2

ی قبل توضیح داده شد، آندایز آلومینیم یک فرآیند الکتروشیمیایی است که جهت افزایش ضخامت  همانطور که در مقاله

گیرد. این فرآیند اگر در محیط اسیدی، یا  شود، مورد استفاده قرار می عی روی سطح فلز تشکلیل میی اکسیدی که به طور طبی لایه

گردد. اکسید فلزی  ی اکسیدی متخلخل روی سطح فلز می به عبارت دیگر، در الکترولیت اسیدی انجام شود، منجر به تشکیل لایه

الگوی راهنما و آندایز خود نظم یافته تولید کرد. با توجه به وقت  ی پیش توان به دو روش آندایز به وسیله آندی متخلخل را می

باشد و در عین حال از نظم خوبی  تر می تر و ارزان گیر و پر هزینه بودن روش اول، دانشمندان به روش دوم روی آوردند که آسان

 .پردازیم احل انجام آندایز خود نظم یافته میها معرفی شدند؛ در این مقاله به توضیح مر ی قبل این روش  برخوردار است. در مقاله

همانطور که قبلا گفته شد فرآیند آندایز بر روی فلزات مختلفی از جمله آلومینیوم، تیتانیوم، پالادیم، تنگستن و ... انجام 

 .پردازیم پذیر است، اما در این مقاله تنها به توضیح چگونگی انجام آن روی فلز آلومینیوم می
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، آندایز و عملیات پس (Pre treatment) ای شامل عملیات پیش از آندایز ز خود نظم یافته، یک فرآیند چند مرحلهآندای

 .باشد، که در ادامه شرح داده می شود می (Post treatment) از آندایز

 عملیات قبل از آندایز

های تشکیل شده به روش آندایز  نظم حفرهخلوص فلز مورد استفاده و هم چنین پیش عملیات آندایز، تأثیر بسزایی روی 

 ، چربی زدایی(Annealing) خود نظم یافته دارند. پیش عملیات آندایز جهت از بین رفتن نواقص سطح، عبارتند از آنیل کردن

(Degreasing) و پالیش (Polishing). 

 آنیل کردن

درجه سانتیگراد  411ساعت در دمایی حدود  9 الی 4در این مرحله، فشار روی سطح نمونه را کم کرده و آن را به مدت 

و هم  میکرومتر است 111ولاً بیشتر از شود، که معم می (Grain) ها ی متوسط دانه دهیم. این کار باعث افزایش اندازه حرارت می

ی نانو  ایهترین زیر لایه جهت تولید آر گردد. مطلوب می (Mechanical stress) چنین موجب از بین رفتن فشارهای مکانیکی

 .باشد %( می 55.555های خود نظم یافته، فویل آلومینیوم با درصد خلوص بالا ) حفره

 چربی زدایی

های مختلفی مانند استون و اتانول با  یکی دیگر از عملیات قبل از آندایز، چربی زدایی است. در این گام، نمونه در حلال

 .شود ها از روی سطح نمونه برداشته می بدین ترتیب تمام چربی شود. استفاده از امواج فراصوتی شست و شو داده می

 پالیش

تواند به صورت مکانیکی، شیمیایی و الکتروشیمیایی  باشد که می مهم ترین گام در عملیات قبل از آندایز، پالیش کردن می

حالی که برای تیتانیوم و تنگستن معمولاً این در ، شود از الکتروپالیش استفاده می انجام شود. به عنوان مثال برای آلومینیوم، عموماً

 .گیرد عمل به صورت مکانیکی انجام می

 پیدا کاهش نمایی صورت به جریان زمان، گذشت با که دهدپالیش الکتروشیمیایی سطح آلومینیوم را نشان می زیرشکل 

 این شدن کنده با که است نمونه از تریبیش جریان عبور باعث میکروسکوپیک های برآمدگی که است این امر این دلیل کند؛ می

میلی آمپر بر  31-19ی  حالت بهینه خود در محدوده در نهایی جریان چگالی و شد خواهند حذف اضافه های جریان ها برآمدگی

دمای . گیرد انجام می HClO)4 (و پرکلریک C)OH) 9H2گیرد. این فرآیند در محلولی از اتانول سانتی متر مربع قرار می

  .شودی سانتیگراد انتخاب می درجه 19ا ت 9ست که در صیقلی شدن سطح تاثیر دارد که این دما معمولا بین ایش، پارامتر مهمی آزم

 
 زمان پالیش الکتروشیمیایی فلز آلومینیوم-نمودار چگالی جریان
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 فرآیند آندایز خود نظم یافته

ی  گیرد. لایه ان ثابت و آندایز تحت ولتاژ ثابت انجام میدر حالت کلی، فرآیند آندایز به دو صورت آندایز تحت جری

الف،  ا ولتاژ ثابت، تشکیل می شود. شکلهای شش گوشه، تحت آندایز جریان ثابت ی اکسیدی متخلخل آلومینا متشکل از سلول

ای فرآیند آندایز جریان زمان را بر-زمان را برای فرایند آندایز پتانسیل ثابت و شکل ب، نمودار پتانسیل-نمودار چگالی جریان

دهد. هرچند این نمودار مربوط به فرآیند آندایز آلومینیوم است، اما در حالت کلی برای آندایز فلزات دیگر، که قبلاً  ثابت نشان می

 .شود نام برده شد، نیز همین رفتار مشاهده می

 
های تشکیل اکسید آندی  ایز با ولتاژ ثابت )ج( گامی اکسید متخلخل )الف( تحت آندایز با جریان ثابت )ب( تحت آند رشد لایه

 ای حفره

 آندایز تحت چگالی جریان ثابت

شود، در ابتدا، پتانسیل به صورت خطی افزایش پیدا  ی اکسید متخلخل اعمال می زمانی که جریان ثابت برای رشد لایه

 رسد )شکل یابد و به حالت پایا می دریج کاهش میرسد و پس از آن به ت ی موضعی می کند تا زمانی که به یک مقدار بیشینه می

ی اکسیدی با  در شکل ج( افزایش خطی پتانسیل مربوط به رشد خطی لایه a ی زمانی )یعنی گام الف(. در طول اولین دوره

سدی شروع به   یهها( روی لا ی حفره ی آندایز، سوراخهایی )مقدمه ، با ادامهb باشد. در گام ی سدی( روی فلز می مقاومت بالا )لایه

کند. نهایتاً رشد حالت پایای  ای شروع به رشد می ی سدی، شکسته شده و ساختار حفره ، لایهc کنند. سپس در گام شکل گیری می

 .دمان ها در حالت پایا، تقریباً ثابت باقی می یابد و پتانسیل آندایز در حین تشکیل حفره ، ادامه میd ی اکسید، در گام ها در لایه حفره

 آندایز تحت پتانسیل ثابت

کند و سریعاً به مقدار  در ابتدای فرآیند آندایز در پتانسیل ثابت، چگالی جریان با گذشت زمان به سرعت کاهش پیدا می

ی  گیرد تا جایی که به یک مقدار بیشینه رسد. پس از آن، افزایش چگالی جریان به طور خطی صورت می ی خود می کمینه

رسد. در این حالت نیز تغییرات درون  یابد و نهایتاً به حالت پایای خود می چگالی جریان به آرامی کاهش می موضعی برسد؛ سپس

 .گردد باشد با این تفاوت که این بار رفتار چگالی جریان باعث این تغییرات می ی اکسیدی مانند حالت قبل می لایه

دهد و هم چنین چگالی جریان حالت  مم چگالی جریان رخ میای که در آن مینی ی چگالی جریان، نقطه نرخ کاهش اولیه

باشد. مینیمم چگالی جریان نیز با افزایش  پایا، مستقیماً به شرایط آندایز از جمله پتانسیل آندایز، دما و غلظت اسیدی، وابسته می

یابد. ضمن آنکه این  ار رفته، کاهش میتوانایی میدان الکتریکی، افزایش پتانسیل آندایز، افزایش دما و افزایش غلظت اسیدهای بک

 .افتد تر الکترولیت، زودتر اتفاق می پایین pH های بالاتر و مقدار مینیمم در پتانسیل
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 تحت رژیم آندایز پتانسیل ثابت  نمودار رویهم افتادن فرآیندهای رخ داده در طول رشد اکسید متخلخل،

ی چگالی جریان با زمان، که در فرآیند آندایز پتانسیل  ، رابطه (Yahalom) و یاهالوم (Hoar) با توجه به گزارش آور

را نتیجه  )صفحه قبل(باشد و ترکیب این دو فرآیند، نمودار شکل ب شود، برآیند دو فرآیند جفت شده می ثابت مشاهده می

مایی جریان و دومین فرآیند ی سدی است که منجر به کاهش ن دهد. با توجه به شکل ، اولین فرایند مربوط به تشکیل لایه می

 .هاست، که افزایش جریان را به دنبال دارد مربوط به تشکیل حفره

روش آندایز با پتانیسل ثابت، بسته به شرایط کلی آزمایش مانند ولتاژ اعمالی، الکترولیت مورد استفاده و مقدار چگالی 

 .شود تقسیم بندی می (Hard anodization) و آندایز سخت (Mild anodization) جریان به دو نوع آندایز نرم

 آندایز نرم

ساعت(، تحت  11طی یک فرآیند آندایز طولانی )در حدود  (Fukuda) و فوکادا (Masuda) ، ماسودا1559در سال 

ها  ند. آنهای آلومینا دست یافت ای از نانوحفره ی خود نظم یافته پتانسیل ثابت و در اسید اکسالیک به عنوان الکترولیت، به آرایه

یش زمان آندایز، شوند، با افزا ها، که با دقت بسیار خوبی به صورت کندوی عسل تشکیل می گزارش کردند که عمق این حفره

میلی آمپر بر سانتی  11ای است و چگالی جریان در آن بسیار کم ) کمتر از  . به این روش آندایز، که روش آهستهیابد  افزایش می

. آنها برای رسیدن به نظم بسیار بالا، بعد از انجام آزمایش شود گفته می(Mild Anodization) ندایز نرمباشد، آ متر مربع( می

های آلومینای را در اسید مناسب حل کرده و آزمایش مرحله اول را دوباره روی نمونه  ی شامل نانوحفره در مرحله اول، نمونه

ی  ید شده از نظم بسیار خوبی برخوردار هستند؛ اما به دلیل سرعت کم رشد لایههای تول تکرار نمودند. هرچند در این فرآیند، حفره

ها قابل دستیابی است، این فرآیند جهت استفاده  ی منظمی از نانو حفره ها، آرایه اکسیدی و همچنین شرایط خاصی که در آن حالت

تری به نام آندایز  تر و بهینه سریع روش کردن پیدا به مند¬به همین دلیل، محققان علاقه. مطلوب نیست در تولیدات صنعتی، زیاد

 .شدند (Hard Anodization) سخت

های اکسید آلومینیوم فقط در سه رژیم زیر شکل  های منظم نانوحفره در روش معمول آندایز، یعنی آندایز نرم، آرایه

 :گیرند می

i)  نانومتر 13ای در حدود   ی بین حفره ولت و با فاصله 29الکترولیت اسید سولفوریک در ولتاژ 

ii)  نانومتر 111ای در حدود   ی بین حفره ولت و با فاصله 41الکترولیت اسید اکسالیک در ولتاژ 

iii)  نانومتر 911ای در حدود   ی بین حفره ولت و با فاصله 159الکترولیت اسید فسفریک در ولتاژ. 

 .کند ها به شدت کاهش پیدا می ضایی حفرههای فوق انجام شود، نظم ف که فرآیند آندایز در خارج از رژیم زمانی
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 آندایز سخت

ی  گیرد. در این فرآیند، محدوده اخیراً، آندایز سخت برای تشکیل اکسید متخلخل خود سازمان یافته مورد استفاده قرار می

ی  های خود نظم یافته مپتانسیل آندایز و مقادیر آن، برخلاف آندایز نرم، بسیار گسترده است. لی و همکارانش نشان دادند که رژی

ی  ی اولیه ی نازک از اکسید آلومینیوم روی نمونه ها با ایجاد یک لایه . آنیند آندایز سخت قابل دسترسی استجدیدی تحت فرآ

های گرمایی در طول آندایز سخت توانستند از سوختن نمونه جلوگیری کنند.  ی محافظ و با کنترل واکنش عنوان لایه آلومینیوم، به

های آلومینای آندایز شده  ای منظم از نانو حفره ولت، آرایه 111ها موفق شدند با استفاده از اسید اکسالیک و در ولتاژ بیشتر از  آن

 .نانومتر معرفی نمایند 311تا  211ای در حدود  ی بین حفره ی جدید با فاصله تولید کرده و یک رژیم خود نظم یافته

سخت نشان داده است که چگالی جریان)یا به عبارت دیگر، توان میدان الکتریکی در طول مطالعات انجام گرفته در آندایز 

ی اکسید  لایههای تولید شده در  ی سدی( در یک پتانسیل آندایز مشخص، یکی از پارامترهای اصلی برای کنترل نظم نانوحفره لایه

چگالی جریان در روش نرم برابر  111تا  11است، که معمولاً ی آندایز سخت، چگالی جریان بسیار بالا  . مشخصهباشد آلومینیوم می

 .تر از نرخ رشد لایه اکسید در آندایز نرم است برابر سریع 39تا  29ی اکسید در آندایز سخت  . همچنین نرخ رشد لایهباشد می

تر از مقدار آن  د کوچکدرص 99ها در آندایز سخت تقریباً  دهد که نرخ تغییر قطر حفره های میکروسکوپی نشان می بررسی

های آلومینای تولید شده در آندایز سخت، قطر  باشد. به بیان دیگر، برای یک پتانسیل مشخص، نانوحفره در آندایز نرم می

ها به  های تولید شده تحت آندایز نرم دارند. درصد تخلخل با نسبت سطح اشغال شده توسط حفره تری نسبت به نانوحفره کوچک

 .شود می کل سطح، تعریف

 
ی منظم که تحت آندایز سخت تولید شده است، این مقدار حدود یک سوم  ی اکسید آلومینیوم آندایز شده برای یک لایه

 .شود های آلومینای تولید شده در آندایز نرم محاسبه می مقداری است که برای نانوحفره

 .پتانسیل آندایز در ارتباط است ی آلومینای متخلخل، به صورت خطی با ها در لایه ی بین حفره فاصله

 
باشد. مقدار ثابت تناسب این رابطه برای  معرف پتانسیل آندایز می  Uها و ی بین حفره معرف فاصله .intD در این رابطه،

 .آندایز نرم و سخت، متفاوت است

 
 MAξنرم وها و پتانسیل آندایز، مربوط به آندایز  ی بین حفره ی بین فاصله ثابت تناسب رابطه  HAξاسب مربوط به ثابت تن

ها در اثر تغییرات ولتاژ، در آندایز نرم  ی بین حفره شود که آهنگ تغییر فاصله به این ترتیب، مشاهده می .باشد آندایز سخت می

 .تر است سریع

 عملیات پس از آندایز

ن قالب برای تولید دیگر نانوساختارها استفاده های اکسید آلومینیوم آندایز شده، به عنوا همانطور که قبلاً اشاره شد، نانوحفره

ی اکسید ساخته شده با توجه به مقاصد بعدی، باید در معرض عملیاتی از جمله جدا کردن بستر فلزی، جدا  شوند. بنابراین لایه می

 .ی سدی و ... قرار بگیرد کردن لایه



 فصل سوم: روش های سنتز نانوساختارها                                   eduwww.irannano.org/تم جامع آموزش فناوری نانو  سیس

 

 
 

216 

 جدا کردن بستر فلزی

ی آلومینیوم باقیمانده، که آندایز نشده است، جدا کرد. به این  از زیر لایهتوان به روش شیمیایی  اکسید آلومینیوم را می

ی آلومینیوم  شود تا زیر لایه قرار داده می CuCl)2 (ی آندایز شده، برای مدت زمان معینی، در محلول کلرید مس منظور، نمونه

 .غیر اکسیدی حل شود

 ی سدی جدا کردن لایه

ی  گیرد. پس از جدا کردن اکسید آلومینیوم از بستر آلومینیومی آندایز نشده، لایه این عمل به روش شیمیایی انجام می

ی سدی  ؛ و به این ترتیب لایهنماییم ور می غوطه 4PO3(H (اکسید متخلخل را، برای مدت زمان مشخصی، در اسید فسفریک

ی  ها، به طور مستقیم، به ضخامت لایه ز شدن حفرهشود. زمان لازم برای با ها باز می شود یا به عبارت دیگر، ته حفره برداشته می

 .باشد سدی بستگی دارد و این مقدار نیز وابسته به شرایط آندایز می

افتد. میزان گشاد شدن قطر  ها نیز به طور همزمان اتفاق می ی سدی را افزایش دهیم، گشاد شدن حفره اگر زمان انحلال لایه

 .گیرد، قابل کنترل است در اسید فسفریک قرار می ها با تغییر مدت زمانی که نمونه حفره

 گیری بحث و نتیجه

ای است که شامل عملیات قبل از آندایز، آندایز و عملیت بعد از آندایز  آندایز خود نظم یافته یک فرآیند چند مرحله

باشد. در حالت کلی آندایز  د نظر میترین گام در آماده سازی نمونه، قبل از انجام آندایز، پالیش کردن سطح فلز مور باشد. مهم می

گیرد. روش آندایز در پتانسیل  خود نظم یافته به دو روش آندایز تحت چگالی جریان ثابت و آندایز تحت ولتاژ ثابت انجام می

جه به شود. پس از انجام آندایز، با تو ثابت، با توجه به شرایط کلی آزمایش، به دو صورت آندایز نرم و آندایز سخت انجام می

 .شود ی سدی و .... روی نمونه اعمال می های آلومینا، عملیاتی مانند جداسازی بستر فلزی، جداسازی لایه مصارف بعدی نانوحفره

 انباشت الکتروشیمیایی 3-4 

 اصول کلی روش انباشت الکتروشیمیایی 3-4-1

آورده  (Electrochemical deposition) در این مقاله توضیحی راجع به اصول کلی روش انباشت الکتروشیمیایی

شده است و بطور خاص استفاده از این روش در پرکردن قالب های آلومینای آندیک متخلخل، جهت تولید نانوسیم درون این 

بطور کلی پرکردن این قالب ها با روش انباشت الکتروشیمیایی از سه طریق انجام می پذیرد که  .قالب ها بررسی گردیده است

ن روش ها یعنی استفاده از ولتاژ مستقیم در انباشت، در اینجا آمده و دو روش دیگر یعنی استفاده از ولتاژهای تناوبی و یکی از ای

پرکردن این قالب ها نیاز به آماده سازی آن قبل از انجام انباشت دارد. در روش  .پالسی در مقاله ی جلسه دوم آورده شده است

ه از ولتاژ مستقیم، عملیات آماده سازی قالب شامل بازکردن حفره ها و نشاندن لایه ای رسانا در ته انباشت الکتروشیمیایی با استفاد

 .آنها بعنوان سطح کاتدی آزمایش است که توضیح مختصری درباره ی این مراحل نیز آورده شده است

یا  (Electroplating) که الکتروپلیتینگدر انباشت الکتروشیمیایی از محلول های یونی استفاده می گردد. در این روش 

بطور ساده الکتروانباشت نامیده می شود، از طریق یک جریان الکتریکی، لایه ای اصولاً فلزی بر روی سطح نشانده می شود. 

ولی انباشت یک لایه ی فلزی روی یک جسم، با برقراری بار منفی روی جسمی که لایه نشانی می شود )کاتد( و فرو بردن در محل

که شامل یک نمک فلز مورد نظر جهت انباشت است، انجام می گیرد. وقتی یون های فلزی با بار مثبت درون محلول به جسم با بار 

تواند یلت فلزی فراهم می کند. این روش ممنفی می رسند، جسم الکترون هایی را جهت کاهش بار مثبت یون ها، جهت تشکیل حا

 :اصول کلی انباشت الکتروشیمیایی .ردن قالب هایی با حفره های نانومتری نیز استفاده گرددژل جهت پرک-مانند روش های سل
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در کل انباشت فلز از الکترولیت های آبی نه تنها یک واکنش مهم تخصصی است، بلکه یک مثال هسته زایی اولیه و رشد بر روی 

  .قاطعی را در روند تشکیل و نظم جسم انباشتی بازی کنندجوانه ی اولیه است که در آن مکان های هسته زایی می توانند نقش 

در این روش از جریان الکتریکی برای کاهش کاتیون های موجود در الکترولیت بمنظور انباشت مواد استفاده می گردد. 

( بعنوان کاتد و آند درون نمونه ای که باید انباشت بر روی آن انجام گیرد، بهمراه فلزی با رسانندگی بالا )اصولا گرافیت یا پلاتین

الکترولیتی متناسب با ماده ی انباشتی مطلوب، شامل نمک فلزی آن ماده و یک اسید که یون های لازم جهت شارش جریان را 

  .گیرندملاحظه می کنید قرار میرا در شکل یش که نمونه ای از آنفراهم می کند، در راکتور واکنشی یا همان سلول شیمیایی آزما

 
 تصویری از سلول الکتروشیمیایی

کاتد و آند هر دو به منبع تغذیه ی خارجی متصل می باشند. هنگامی که منبع تغذیه روشن است و بعنوان مثال، کاتد به 

خروجی منفی و آند به خروجی مثبت وصل هستند، اتم های فلزی محلول در الکترولیت در تماس با سطح آند، به کاتیون تبدیل 

ر مثبت می گیرند. سپس به سمت کاتد با بار منفی حرکت کرده و در مرز بین محلول و کاتد کاهیده شده و در حالت شده و با

انباشت الکتروشیمیایی می تواند بر روی سطوح مختلف فلزی حاصل گردد، اما از آنجا  .بدون بار بر روی کاتد انباشته می گردند

ی از موارد مورد توجه در این زمینه می باشد، در این مقاله پرکردن قالب های آلومینای ای آبه محلول در مواد  که تهیه ی نانوسیم

 .آندیک متخلخل با استفاده از این روش توضیح داده خواهد شد

 :پرکردن قالب آلومینای آندیک متخلخل

ختلف ساخته می شود، م در الکترولیت های روش جریان ثابت و پتانسیل ثابت قالب آلومینای آندیک متخلخل که به دو

متشکل از یک لایه آلومینیوم اکسید نشده است که برخلاف شکل بخش اعظم قالب را تشکیل می دهد، بعلاوه  زیر مطابق شکل

گذشت زمان در  ی یک لایه اکسید غیرمتخلخل که نازک ترین بخش قالب محسوب می گردد و یک لایه اکسید متخلخل که با

 .نیز تجاوز نماید. جزئیات ساخت نانوحفره های آلومینا در مقاله ی آندایز آورده شده است 111µm تواند ازفرایند آندایز، می

 
  شده آندایز ی لایه مقطع سطح( ب) متخلخل ی شده آندایز آلومینای ساختار( الف)
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یر حفره ها است، تنها از از آن جا که آلومینا ماده ای عایق فرض می گردد، ولتاژ اعمالی در کاتد که در اینجا آلومینیوم ز

درون حفره ها و به سه طریق که در ادامه گفته خواهد شد با محلول ارتباط برقرار کرده و در نتیجه کاتیون ها به همراه محلول به 

ا به درون حفره ها کشیده می شوند. با گذشت زمان و اعمال ولتاژ، نانوسیم ها رشد کرده و خود باعث انتقال ولتاژ از زیر حفره ه

محلول الکترولیت می شود. بعد از پر شدن حفره ها )پر شدن همه ی حفره ها لازم نیست(، و با برقراری جریان از طریق سیم های 

تشکیل یافته در قالب با سطح نمونه، این ناحیه نیز می تواند از ماده ی انباشتی پوشیده گردد، که بسته به مدت زمان انباشت، 

دد، اما یکنواختی پوشش بستگی به درصد پرشدگی حفره ها دارد. اگر تمام حفره ها تا بالا بطور کامل و ضخامت آن بیشتر می گر

فلزی درون قالب اکسید  Zn همزمان پر شوند، می توان سطحی با بیشینه ی یکنواختی را انتظار داشت. بعنوان مثال برای انباشت

 ، یون 4SO2H آلومینای آندیک با استفاده از نمک
2

Zn
+

شناور در محلول، با گرفتن دو الکترون در کاتد، کاهیده شده و می  

 .تواند انباشت گردد. هر چه چگالی جریان بیشتر باشد، سرعت انباشت بالاتر می رود

در طول انباشت، خیلی از واکنش های غیرمترقبه از قبیل انباشت ناخالصی ها نیز رخ می دهد که ممکن است منجر به 

 .انباشتی گردد کاهش مقدار فلز

زمان در این فرایند آورده شده است. در این شکل مکانیسم رشد نانوسیم های فلزی -منحنی لحظه ای جریان بعددر شکل 

در چهار مرحله ی مختلف نمایش داده شده است. در مرحله ی اولیه بعلت محدودیت انتقال جرم جریان کاهش می یابد، زیرا 

ها در بیشترین حالت بوده و طی این مسیر توسط کاتیون ها به سختی صورت می گیرد، اما در فاصله ی ته حفره ها تا سطح آن

 Iیرد. در مرحله ی دوم یا شکلتر صورت می گ مراحل بعدی سیم ها بالا آمده و ضمن کوتاه تر شدن مسیر، اعمال ولتاژ راحت

دیده IIهد رسید. در مرحله ی سوم همانطور که در شکل فلز در حفره ها در حال رشد می باشد و به یک رژیم نسبتاً پایدار خوا

شود حفره ها تا بالای سطح پوسته پر شده و به شکل کلاهکی با انباشت سه بعدی سر می زنند. در مرحله ی آخر بعلت رشد می

افزایش می یابد همزمان بعضی نانوسیم ها که از سطح پوسته بیرون آمده اند و افزایش مساحت موثر الکترود، جریان انباشت 

پس از بهم رسیدن سیم ها، جریان عبوری از هر سیم که تا قبل از آن در مسیری یک بعدی در حال حرکت بوده، روی III)شکل 

 .هم افتاده و در حجمی سه بعدی حالت جریان پخشی خطی بالک حاصل می گردد

 
 وسیم ها مراحل مکانیسم رشد نان منحنی جریان لحظه ای فرایند الکتروانباشت و

اصولاً بعد از انباشت، بمنظور انحلال پوسته ی قالب آلومینا، قالب درون محلول های حلال آلومینا مانند محلول فسفریک 

 .% وزنی فرو برده می شود1اسید 

 :الکتروانباشت با ولتاژ مستقیم
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( انباشت با ولتاژ 1م می پذیرد: بطور کلی به سه روش انباشت الکتروشیمیایی درون قالب اکسید آلومینای آندیک انجا

 .پردازیم( انباشت با ولتاژ پالسی. که در این مقاله به انباشت با ولتاژ مستقیم می3( انباشت با ولتاژ تناوبی 2مستقیم، 

در این روش که به نوعی سخت ترین حالت از لحاظ فرایند کار می باشد، قبل از انباشت نیاز به مراحل مختلفی از جمله 

انا بر یک طرف سطح نمونه می تن آلومینیوم پشت نمونه، انحلال لایه ی سدی و باز کردن ته حفره ها و نشاندن یک لایه رسبرداش

. برای نشاندن این لایه می توان از طلا، نقره یا پلاتین و روش هایی مانند کندوپاش، انباشت بخار فیزیکی، ژول و یا دیگر باشد

آورده شده زیر لات دیگر آورده شده است، استفاده کرد. الگویی از مراحل این کار در شکل روش ها که جزئیات آنها در مقا

 .است

 

 
 ا از طریق الکتروانباشت مستقیم مراحل تهیه ی آرایه ای از نانوسیم ه

ان با نشاندن لایه ی رسانا را می توان بعد از باز کردن حفره ها و در ته آنها نشاند، ضمن اینکه این کار را همچنین می تو

لایه ی رسانا بر سطح حفره ها در ابتدای کار و سپس حل کردن آلومینیوم پشت قالب و باز کردن حفره ها در محلول مناسب انجام 

داد. استفاده از روش دوم برای حفظ استحکام لایه ی شکننده ی آلومینا در طول مابقی فرایندها مناسبتر می باشد. در صورتی که 

ستفاده گردد، حفظ لایه ی بسیار نازک و شکننده ی آلومینا در طول انحلال لایه ی سدی و باز کردن حفره ها کار از روش اول ا

 .بسیار حساسی می باشد

قرار می  dc بعد از انجام مراحل پیش نیاز، نمونه بر روی راکتور نسب و درون الکترولیت مطلوب تحت ولتاژ مستقیم یا

 .شت از کف حفره ها آغاز خواهد گردید و به مرور تا سطح ادامه می یابدگیرد. با اعمال ولتاژ، انبا

 :حل کردن آلومینیوم پشت نمونه

با یک  HCl %21جداسازی اکسید آلومینیوم از بستر باقیمانده می تواند با استفاده از سونش الکتروشیمیایی در محلول 

ش برپایه ی یک جداسازی شیمیایی مرطوب آلومینیوم است. برای انجام . اما متداول ترین روانجام گیرد 9vتا 1پتانسیل عامل بین 

اشباع شده فرو برده می شود تا زیر لایه ی آلومینیوم  2HgCl این فرایند، نمونه ی آندایز شده برای مدتی معین در یک محلول

 .غیر اکسیدی حل گردد
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اما غلظت محلول و ضخامت نمونه ی آلومینیوم اولیه مهم دمای محلول تاثیر قابل توجهی بر زمان انحلال آلومینیوم ندارد، 

تا  29با غلظتی در محدوده ی  HCl محلولبا استفاده از 1.2mmآلومینیوم با ضخامت بستر بوده و بعنوان مثال برای انحلال یک

 .دقیقه زمان لازم است2% ،کمتر از 19

 :برداشتن لایه ی سدی و گشاد کردن حفره ها

ی جهت باز کردن حفره ها بوسیله ی سونش شیمیایی اکسید انجام می گیرد. ته نانوحفره ها با فرو بردن برداشتن لایه ی سد

با زمان گشایشی که مستقیماً به ضخامت لایه ی سدی و در نتیجه به شرایط آندایز وابسته است، باز می  4PO3H در یک محلول

 .حفره ها نیز می تواند بطور هم زمان رخ دهد شود. اگر زمان باز شدن حفره ها بطول بینجامد، گشاد شدن

قطر حفره های باز شده می تواند با تغییر زمان سونش شیمیایی در یک محلول اسید فسفریک تنظیم شود. نرخ انحلال لایه 

 تقریباً برابر 4PO3H محلولM 1.9ی سدی در 
1-

nmv1.3 ین بدست آمده است که با افزایش عمق حفره ی کانال های ستونی، ا

  .مقدار کاهش می یابد

رای بدست آوردن آرایه ای منظم از نانوحفره ها با قطر حفره ای دلخواه، ابتدا انجام یک گشاد شدگی مهم می باشد. یک ب

تحت M 1.3برای نمونه های آندایز شده در اکسالیک اسید  w((t (min)و زمان گشادشدگی P((D (nm)رابطه بین قطر حفره

 .به صورت زیر گزارش شده است سانتیگراد هدرج 19 در 41vولتاژ

 
   درجه سانتیگراد برابر 31در  4PO3H محلول M1  نرخ پهن سازی حفره در

1-
nm(min)1.13    و برای M1.9  ،

-1برابر
nmmin1 پیشنهاد شده است. رابطه ی پهن سازی حفره ها همچنین در  M1.14 محلولPO3H  درجه  31در دمای

 .ه شده استسانتیگراد نیز محاسب

 .تعیین شودAFM یا SEM قطر حفره های گشاد شده می تواند به آسانی از روی تصاویر

های آلومینای -در این مقاله روش انباشت الکتروشیمیایی و اصول کلی آن بطور مختصر توضیح داده شد و پرکردن قالب

 dc ان از سه روش استفاده کرد؛ یکی استفاده از ولتاژآندیک متخلخل با استفاده از این روش بررسی گردید. برای این کار می تو

در پرکردن این قالب ها که توضیح آن آورده شد و دو روش دیگر استفاده از ولتاژهای تناوبی و پالسی می باشد که این دو روش 

 .در مقاله بعدی آورده شده اند

در محلولی شیمیایی بوده که در بالا به بررسی فرایند  انباشت الکتروشیمیایی نیازمند برقراری جریان بین کاتد و آند موجود

تولید یون ها در ناحیه ی آند و نشست آنها در کاتد پرداخته شد. همچنین عملیات آماده سازی نمونه جهت انباشت با استفاده از 

نشاندن یک لایه ماده ی رسانا بر ، که شامل برداشتن آلومینیوم پشت نمونه، انحلال لایه ی سدی و باز کردن ته حفره ها و dc ولتاژ

 .یک طرف سطح نمونه است، بیان شد

 بررسی استفاده از ولتاژهای تناوبی و پالسی در انباشت الکتروشیمیایی  3-4-2

و جزئیات یکی  (Electrochemical deposition) در مقاله ی جلسه اول بررسی اصول کلی انباشت الکتروشیمیایی

، آورده شد. در این مقاله به بررسی دو روش dc ی آلومینای آندیک متخلخل یعنی استفاده از ولتاژاز سه روش پرکردن قالب ها

دیگر که استفاده از ولتاژهای تناوبی و پالسی در پرکردن این قالب ها می باشد، پرداخته می شود. بدین منظور عملیات آماده سازی 

شده و جزئیات انباشت با استفاده از ولتاژهای تناوبی و پالسی بررسی قالب که شامل نازک سازی لایه ی سدی می باشد آورده 

گردیده است. در ادامه الکتروانباشت نانوسیم های چندلایه و همچنین چگونگی حصول نانوسیم های نیمه هادی از این طریق بحث 

 .گردیده است
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 :انباشت بدون باز کردن حفره ها

حلال آلومینیوم باقیمانده ی نمونه نبوده و شامل انباشت با ولتاژ تناوبی و با ولتاژ در این روش برخلاف روش قبل نیازی به ان

پالسی می باشد. در این دو حالت عملیات پیش نیاز شامل نازک سازی لایه ی سدی و گاهی گشادسازی حفره ها بمنظور آسان 

 .سازی ورود ذرات به داخل حفره ها می باشد

 :نازک سازی لایه ی سدی

که برای انجام انباشت با ولتاژ تناوبی و پالسی به نازک سازی لایه ی سدی نیازمند هستیم. کنترل دقیق مرحله ی گفتیم 

هسته زایی الکتروانباشت در همه ی حفره های آلومینای آندیک متخلخل، به ایجاد نازک سازی قابل توجه لایه ی سدی نیاز دارد. 

رای الکترون ها را فراهم می کند تا بتوانند در طول لایه ی سدی تونل زده و با چنین نازک سازی موثری شرایط مورد نیاز ب

الکتروانباشت، حفره ها را بطور یکنواخت پر کنند. همیشه نازک سازی با پهن سازی حفره ها همراه بوده و این کار سبب می شود 

 ، اوسالیوان و وودو همکارانش (Stein) ت استینتا حفره ها کمی گشادتر شده و برای انباشت مناسب تر گردند. مطابق تحیقا

(O,Sullivan and Wood)  ،پیشنهاد کردند که کاهش پتانسیل آندایز، نازک سازی قابل توجه لایه ی سدی را نتیجه می دهد

ن که که علت آن انحلال میدانی اکسید است. کاهش تدریجی پتانسیل آندایز منجر به نازک سازی لایه ی سدی می شود. همچنا

قطر حفره نیز کاهش یافته و در نتیجه حفره های اصلی به حفره های کوچکتر با  بعد با توجه به رابطه ی پتانسیل کاهش می یابد،

قطر حفره برحسب  PD بوده و nm/v 1.25ضریب تناسب و تقریبا برابر Pλ قطری مطابق با فرمول تقسیم می شوند. در این رابطه

 .یز برحسب ولت می باشدپتانسیل آندا U نانومتر و

با کاهش مرحله ی بعدی ولتاژ، شاخه های باریکتر از شاخه های مرحله ی قبل بوجود می آیند و بهمین ترتیب ساختاری 

ریشه ای در لایه ی سدی ایجاد می شود که ته این ریشه ها به بستر آلومینیوم زیر لایه ی سدی نزدیک بوده و امکان وقوع پدیده 

 .ا فراهم می آوردهای کوانتمی ر

 
 .آندایز شده است را مشاهده می کنید 131v نمودار نازک سازی لایه ی سدی نمونه ای که رژیمصفحه بعد  شکل در

می توان نازک سازی را بصورت دستی یا با استفاده از دستگاه های دیجیتالی قابل برنامه ریزی انجام داد که فرایند نمایش داده 

  .انجام پذیرفته است EC1111S مدل ac/dc تغذیه ی قابل برنامه ریزیشده درشکل توسط منبع 

در حین نازک سازی و در ولتاژهای خیلی پایین، جریان افت زیادی دارد که سبب ایجاد حفره های ناکامل و نازکتر از حد 

 .می گردد. به همین خاطر دمای الکترولیت را کمی بالا می برند

حاصل از نانوسیم ها بدست می  SEM و با توجه به نتایج انباشت که از تصاویر میکروسکوپینرخ کاهش ولتاژ بنابر تجربه 

، 41v تا 131آید تعیین می شود. بعنوان مثال نرخی که برای نازک سازی این نمونه به دستگاه داده شده عبارت است از: از 

کاهش  1v در این بازه ها 12v تا 21کاهش و از  2v بهدر بازه های زمانی مشا 21v تا 41کاهش می یابد، از  3v ولتاژ 31s هر

 .داریم

روشی را گزارش کردند که در آن نیازی به انحلال لایه ی آلومینیوم وجود ندارد، بلکه در آن نازک  چوی و همکارانش

است، خواهد رسید،  1vی سازی به گونه ای انجام می گیرد که لایه ی سدی در انتها به ضخامتی که متناسب با پتانسیل آندایز نهای

به قدر کافی نازک می باشد. اما فرایند نازک سازی زمانبر بوده و  DC که در این حالت لایه ی سدی برای انجام الکتروانباشت

باید به طور دقیق کنترل شود، تا وجود لایه ی سدی با نازک سازی یکنواخت را تضمین کند. با این روش بعنوان مثال 

 .گزارش شده است 31µmنوسیم های نقره با طولالکتروانباشت نا
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 شروع شده است 1191s  نازک سازی از حدود) 12vو نازک سازی متعاقب تا  131vنمودار آندایز 

 :انباشت با ولتاژ تناوبی

، سازی لایه ی سدی، ضخامت این لایه به آستانه ای که در آن پدیده های کوانتمی امکان وقوع دارند گفتیم که با نازک

خواهد رسید. در این صورت انتقال الکترون و برقراری جریان از طریق تونل زنی الکترونی صورت گرفته و امکان برقراری جریان 

یونی به درون حفره از طریق اتصال ولتاژ به نمونه را فراهم می سازد؛ بطوری که با اعمال ولتاژ منفی به پشت نمونه که کاتد ما می 

 با)  یه ی آلومینیوم پشت نمونه حرکت کرده و با عبور از سد پتانسیلی کوچک لایه ی سدی نازک شدهباشد، الکترون از لا

ه رسیده و باعث نهشت یون های فلزی درون حفر درون به ،(سازی نازک در نهایی ولتاژ با متناسب نانومتر چند حدود در ضخامتی

ها جهت اتصال الکتریکی نیست. اما در این حالت جریان مستقیم نمی  محلول می گردد. با این کار دیگر نیازی به باز کردن حفره

برای عبور نیازمند شارش خطی بارها در طول  dc تواند باعث برقراری جریان الکترونی و یونی درون حفره ها گردد، زیرا جریان

تریکی که غیر از حالت بالک هستند انجام ماده ای هادی می باشد اما در اینجا عبور بار از طریق پدیده هایی مانند تونل زنی الک

گرفته و قوانین اهم در آن برقرار نمی باشد. ضمن آن که جریان با ماده ای دیود مانند مواجه شده و رفتارش تغییر خواهد کرد. لایه 

عمل می کند. ی سدی مانند یک خازن عمل می کند که در یک نیم دوره حالت شارژ و در نیم دوره ی دیگر مانند حالت دشارژ 

 این شباهت بدلیل کمبود یون های
3

Al
+
 الکترولیت )در ته حفره ها( و کمبود یون های -در مرز اکسید 

2
O

-
در مرز اکسید  

عمل کند. لذا از  n-p و در کل مانند پیوند p و نوع n آلومینیوم است که باعث شده این دو ناحیه به ترتیب مانند نیم رسانای نوع

وج هایی که فرکانس و دامنه ی آن برای مواد مختلف از طریق آزمایش تعیین می گردد، استفاده می شود. در جریان تناوبی با م

این صورت در یک نیم دوره انباشت صورت گرفته و در نیم دوره ی بعد جریان به حدود صفر می رسد که در نتیجه امکان تبدیل 

داشت. در حین انجام انباشت واکنش های زیر در کاتد و آند که شامل  مجدد فلز به یون و بازگشت به محلول نیز وجود نخواهد

 .نمونه و یک لایه ی رسانا مانند گرافیت است، برقرار می باشد

 
 

 
  .به این صورت در نیم دوره ی مطلوب یون های فلزی با گرفتن الکترون از ته حفره رسوب می کنند

 .و تعدادی دیگر گزارش شده اند Au و Fe  ،Ni  ،Co  ،Cd انباشت تناوبی فلزاتی نظیر
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 :انباشت با ولتاژ پالسی

در این روش فرایند آماده سازی مانند روش انباشت تناوبی بوده و نیاز به نازک سازی لایه ی سدی داریم. در واقع اعمال 

د. پس حالت پالسی، اعمال ولتاژ ولتاژ تناوبی حالتی از ولتاژ پالسی می باشد که پالس ها بدون زمان احیا به دنبال هم آمده ان

  .میان این پالس ها زمان احیا یا تاخیر قرار می گیرد زیر های منقطع می باشد، که مانند شکلبصورت پالس 

شکل پالس نیز می تواند به صورت سینوسی، مربع، مثلث و غیره باشد. ضمن اینکه هم در این روش و هم در روش قبلی، 

دو نوع پالس مربعی و سینوسی متقارن  زیری متفاوتی داشته باشند. در شکل  توانند متقارن نبوده و دامنه نیم سیکل بالا و پایین می

 .برای انجام الکتروانباشت ارائه شده است

 
 .نمایش دو نوع پالس مربعی و سینوسی برای الکتروانباشت شیمیایی

سزایی در بهتر پرکردن حفره ها نسبت به حالت قبل دارد.  وجود این زمان که در آن ولتاژ و جریان صفر می باشد، تاثیر به

گفتیم در حالت تناوبی انباشت در یک نیم دوره صورت می گیرد، که در نتیجه ی آن تعداد یون های محلول موجود درون حفره 

ی نیست، لذا وجود کاهش می یابد. در نیم دوره ی غیرانباشتی زمان برای افزایش یون های الکترولیت موجود درون حفره کاف

. باشد می مناسب شوند وارد ها حفره بدرون بیشتری های¬یک زمان اضافی که در آن محلول الکترولیت کمی جابجا شده و یون

ختیار الکترولیت قرار می دهد که برای افزایش مقدار یون درون حفره بسیار مناسب بوده و ا در را اضافه زمان این پالسی روش

تر از فلز انباشتی حاصل می گردد. در نتیجه پرشدگی حفره نیز بیشتر و منظم تر می باشد. در ضمن این زمان ساختاری یکنواخت 

اضافی موجب خنک شدن نمونه و جلوگیری از تخریب قالب و نانوسیم بر اثر گرمای واکنش گردیده اما زمان کل انباشت را 

 .افزایش می دهد

 :یهالکتروانباشت آرایه های نانوسیم چندلا

سنتز الکتروانباشت تنها منحصر به تولید آرایه های نانوسیم تک لایه نبوده و می توان نانوسیم های دو یا چند لایه نیز تولید 

نمود. اما محدودیت های زیادی در کارآمدی پرکنندگی چند لایه ای حفره ها وجود داشته و تنها بعضی مواد با برخی شرایط 

  .ارندخاص توان این همنشینی را د

  .رای انباشت مواد مختلف ممکن است لازم باشد تا پتانسیل کاربردی را در هر حالت تغییر دادب

در الکتروانباشت پالسی در حالتی که انباشت هم زمان دو فلز را داریم، این ایراد وجود دارد که وقتی یک فلز کمتر نجیب 

ین در حالت انباشت غیر گردد. همچن، اصولاً فلز نجیبتر انباشت میودشحضور دارد انباشت میدرون حمامی که فلز نجیب تر نیز

تر معمولاً سبب انحلال هم زمان لایه فلزی کمتر نجیب  فلز، بعد ازانباشت یک فلز کمتر نجیب، نرخ رشد کم فلز نجیبهمزمان دو

 .شودمی

زمان(، رویهم -باشتی)انباشت غیر همبر اساس تجربه فهمیده شده است که با افزایش اختلاف بین اعداد اتمی دو فلز ان

 .نشینی دو فلز بهتر انجام می پذیرد

تولید چنین نانوسیم های چندلایه هم می تواند با تعویض الکترولیت و شرایط ولتاژ و فرکانس انجام پذیرد، طوری که هر 

در شرایط ولتاژ و فرکانس مناسب قرار الکترولیت تنها حاوی یک نوع فلز باشد و هم در یک الکترولیت مخلوطی از دو نوع فلز و 

 .گرفته باشد
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همان طور که گفتیم الکتروانباشت اصولاً برای فلزات انجام می گیرد، اما تهیه ی   :الکتروانباشت نانوسیم های نیمه هادی

انباشت اکسایش قالب و یا  نانوسیم مواد نیمه هادی نیز می تواند با انباشت الکتروشیمیایی صورت گیرد. این کار اصولاً می تواند با

انباشت سولفوردهی قالب جهت تبدیل شدن نانوسیم ها به حالت نیمه هادی و یا انباشت هم زمان دو فلز که ترکیبشان یک نیمه 

 .هادی مرکب تولید می کند، و یا از روش های دیگر انجام گیرد

 از بعد یا و کرد اکسید را  هم زمان با الکتروانباشت، آنبرای تهیه ی اکسید فلزات که اکثراً نیم رسانا هستند، می توان یا 

با انباشت مستقیم در  ZnO ر کوره قرار داد. برای اکسایش هم زمان با انباشت، بعنوان مثال نانوسیمد را آن فلزی، نانوسیم ی تهیه

در دمای اتاق انباشت  Zn نانوسیم. برای اکسایش متعاقب نمونه نیز بعنوان مثال اد سنتز می گردددرجه سانتیگر 91دمای حدود

 نانوسیم به( بالا دمای بخاطر) نانوسیم داخل به آلومینا در موجود  شده و سپس در کوره قرار می گیرد تا از طریق نفوذ اکسیژن

ZnO تبدیل گردد. 

 حالت برای. داد انجام آن از بعد یا و انباشت با زمان هم را سولفوردهی توان می نیز سولفوردهی  برای حالت انباشت

دی متیل  ) DMSOو 2ZnCl از الکترولیتی شامل  ZnSنوسیمنا ی تهیه برای مثال بعنوان انباشت با همزمان کردن سولفوریزه

که  Cd و Cu برای حالت سولفوردهی بعد از انباشت، بعنوان مثال برای نانوسیم های .استفاده می گردد c111سولفاید( در دمای

درجه سانتیگراد در  911ت آمده اند، سولفوردهی متعاقب در کوره ی لوله ی کوارتز در با انباشت پالسی بدس

 .حاصل می گردد  CdSو  CuXSانجام گرفته و نانوسیم هایS(2(Ar/H%9 اتمسفر

 
 ی متناوب نمایی از مراحل تهیه ی نانوسیم های سولفیدی با استفاده از قالب آلومینای آندیک متخلخل و روش انباشت الکتروشیمیای

 CdS ،CdSe مانند II-VI برای حالت سوم یعنی نیمه هادی های مرکب نیز می توان به تولید نانوسیم های مرکب گروه

 .که از الکترولیت حاوی هر دو فلز تهیه می شود، اشاره کرد CdTe و

آندیک متخلخل به روش استفاده در این مقاله جزئیات انباشت الکتروشیمیایی آرایه ی نانوسیمی درون قالب های آلومینای 

از ولتاژ تناوبی و همچنین ولتاژ پالسی توضیح داده شد. بدین منظور آماده سازی قالب که در هر دو حالت شامل نازک سازی 

فراهم  نمونه بوده و امکان ایجاد پدیده های کوانتمی از قبیل تونل زنی را فراهم کرده و در نتیجه امکان تبادل بار در ته حفره ها را

 .می آورد، ارائه گردیده است

 ژل-روش سل 3-9 

 ژل -تهیه نانومواد با روش سل 3-9-2

برای سنتز انواع نانوساختار ها به  (Wet Chemical Method) ( یک روش شیمیایی تر Sol-gel ژل ) -فرآیند سُل

شده و با  لکوکسید فلزی( در آب یا آلکل حل اکسید فلزی می باشد. در این روش پیش ماده مولکولی )معمولاً آ ویژه نانوذرات 

را خشک کرد که برای محلول الکلی می تواند با  حرارت و همزدن در اثر هیدرولیز/الکلیز  به ژل تبدیل می شود. حال باید ژل 

 (Calcination) آنرا پودر می کنند و پودر حاصله را جهت کلسینه شدن سوختن الکل انجام پذیرد. پس از خشک کردن ژل 

می  (Low Temperature Technique) ژل روش ارزانی است و به دلیل دمای پایین واکنش -حرارت می دهند. روش سل

ژل می تواند در فرآیند ساخت سرامیک ها به عنوان ماده قالب  -شیمیایی محصولات داشت. سل توان کنترل مناسبی بر ترکیب 
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از اکسیدهای فلزی برای  (Thin Films) عنوان حد واسط فیلم های خیلی نازکیا به  (Casting) استفاده شود گیری در قالب 

، (Optics) ژل می تواند در کاربردهای متفاوت نوری -استفاده شود. مواد حاصل از روش تهیه سل فرآیندهای مختلف 

-ل کروماتوگرافی(، دارویی و تکنولوژی جداسازی )مث  Biosensors الکترونیک، انرژی، سطح، سنسورهای زیستی ) 

Chromatography)  به کار برده شود. 

 مقدمه 

ژل )روش محلولی(، تراکم بخار خنثی، آلیاژسازی مکانیکی یا برخورد باگلوله های  -روشهای زیادی، از جمله فرآیند سل

چه همه روشهای ذکر پر انرژی، روش پلاسما و روش های الکتروشیمیایی از روشهای معمول برای تولید نانو ذرات هستند. اگر 

ژل دارای محبوبیت و کاربرد صنعتی بالاتری نسبت به  -شده برای تولید حجم زیادی از نانو مواد استفاده می شوند، اما روش سل

 با ذرات تولید)  بالا کیفیت با ذراتی نانو تواند می اکنون هم ژل –سایر روش های موجود است و این امر بی علت نیست! سل 

و ذره را با هم تولید کند. مفهوم این نان نوع چند یا دو همزمان است قادر روش این. کند تولید بالا حجمی در را( انیکس اندازه

جمله این است که با مخلوط کردن پیش ماده های سنتز دو یا چند فلز ) یا اکسید فلز ( مختلف با نسبت های معین قادر خواهیم بود 

له سنتز کنیم. البته روش های دیگری هم هستند که قادر به انجام چنین کاری می باشند که محصولات آلیاژی را در یک مرح

)روش پلاسما و روش های الکتروشیمیایی و چگالش از فاز( ولی باید خاطر نشان کرد که در مقیاس صنعتی هیچ کدام از آنها 

 .ژل نیستند -قادر به رقابت با روش سل 

درصد خلوص  55.55ان ساخت کامپوزیتهای بسیار همگن و با خلوص بسیار بالا ) با ژل همچنین می تواند امک -روش سل

درجه  3111تا  1411( را فراهم کند. همچنین این روش قادر است نسبت به روشهای رایج که محدوده دمایی بسیار بالایی ) بین 

 .درجه سانتیگراد ( تولید کند 321تا  91ری ) حدود سانتیگراد ( دارند، نانو مواد سرامیکی و فلزی را در دماهای بسیار پایین ت

 :کرد ذکر را زیر موارد توان می اختصار به ژل –از دیگر دلایل محبوبیت روش سل 

 سنتز در دمای پائین (1

 ابزار انجام آن ساده است (2

 تهیه محصولاتی با خلوص بالا (3

 راندمان تولید بسیار بالا (4

 تولید قطعات اپتیکی با اشکال پیچیده (9

 ترکیبات یکنواخت به صورت اکسیدهای کامپوزیتی سنتز (1

 دست آوردن ترکیب همگن وجود دارد امکان طراحی ترکیب شیمیایی و به (9

 امکان استفاده از محصول به اشکال خاص مثل الیاف ، آئروژل و تهیه پوشش سطوح (1

  نازک های لایه تجه آنها کارگیری به و شکل¬امکان استفاده از این فرایند برای سنتز مواد در حالت بی (5

شفافیت کم و Uv جذب اشعهنند ضریب انبساط حرارتی پایین وتولید مواد دارای خواص فیزیکی اصلاح شده ما (11

 اپتیکی بالا

 تولید مواد متخلخل که اجازه غنی شدن با ترکیبات آلی و پلیمری را می دهد (11

 ز محلولواکنش پذیری شیمیایی بالای پیش ماده ها به دلیل انجام فرایند در فا (12

  شبکه کنترل دقیق ساختار مواد با امکان تنظیم متغیرهای مرحله اولیه تشکیل سل و تشکیل  (13

 گذاری اولیه کم و در عین حال کیفیت بالای محصولات سرمایه (14
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 SiCl)4 (به طور اتفاقی مشاهده کرد که تتراکلرید سیلیکون« من ابل» 1111ژل روش جدیدی نیست. در سال  -فرآیند سل

ای در زمینه سنتز  مطالعات گسترده 1591ظرفی رها شده بود، ابتدا هیدرولیز و سپس به ژل تبدیل شد. در سال  که در

ای با استفاده از این روش آغاز شد. شایان ذکر است که با این روش، بسیاری از اکسیدهای  و ساختارهای شیشهها سرامیک

ژل هستند. ساده ترین تعریف  -ا یکی از محصولات فرایند سلسنتز شدند. آئروژل ه2TiO  ،2SiO ،2ZrOغیرآلی مانند

از یک آئروژل، ژلی خشک است که با حذف رطوبت از یک ژل مرطوب به دست آمده است. بسته به شیوه حذف 

رطوبت، ساختمان این ژل تا حد زیادی ساختار ژل خیس )ژل اولیه( را حفظ می کند. ژل خیس را می توان با فرایندهای 

ژل اطلاق می شود. در زیر واکنش های شیمیایی درگیر در روش  -آماده کرد. به این روشها عموماً روشهای سل مختلفی

 :سل ژل به اختصار آورده شده است

 
 ژل-خلاصه واکنش های سل

 

 
 ژل خیس، ژل خشک، آئروژل

ش های شیمیایی محصول بدست آمده، حاصل واکن (Chemical Process) به طور کلی در هر فرآیند شیمیایی

مختلف است. در روند فرایند سل ژل نیز واکنش های مختلفی رخ می دهد تا محصول نهایی بدست آید. در این قسمت به بررسی 

 .تفصیلی مهمترین واکنش هایی خواهیم پرداخت که فرایند سل ژل بر پایه آنها بنا شده است

   http://www.silicaglas.com/en/sgil_animation.swf  پخش انیمیشن

 مراحل فرآیند سل ژل

 .نمود فراهم را ها واکنش برای لازم شرایط و مقدمات ابتدا است لازم ژل –برای تولید محصول به روش سل 

 (Homogeneous)تهیه محلول همگن 

http://www.silicaglas.com/en/sgil_animation.swf
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شامل حلال و پیش ماده هایی که قرار است در طول فرآیند، محصول نهایی را لازم است تا در ابتدا یک محلول همگن 

را  (Precursor) شکل دهند آماده گردد. برای این کار ابتدا حلال ) آب، الکل، حلال های آلی یا نسبتی از آنها ( و پیش ماده

حلال با نسبت های معین استفاده شود  در یک ظرف حل می کنیم تا محلول همگن حاصل شود. گاهی لازم است تا از ترکیب دو

تا پیش ماده ها به طور کامل در آن حل شود و محلول همگن حاصل شود. به عنوان مثال برخی از پیش ماده های آلی فلزی را ابتدا 

د باید در یک حلال آلی قابل حل در آب حل کرد و سپس محلول حاصل را در آب حل نمود. اما در مواردی که پیش ماده مور

 .نظر نمک فلزی باشد به طور مستقیم در آب قابل حل بوده و نیازی به حلال آلی وجود ندارد

پیش ماده های آلکوکسیدی بیشتر مورد استفاده قرار می گیرند اما می توان به طریق دیگری غیر از مسیر الکوکسیدی نیز 

 مجالی در بالا مسیر دو از کدام هر معایب و مزایا به راجع. شود می گفته کلوئیدی مسیر آن به که برد پیش را ژل –روش سل 

 .مفصل بحث خواهد شد طور به دیگر

 یک شامل که باشندآلکوکسیدهای فلزی به عنوان پیش ماده روش سل ژل یک دسته از خانوادة ترکیبات آلی فلزی می

 یا سیلسیم اتوکسید تترا گرفته قرار مطالعه مورد بسیار اخیرا که مثالی.  باشند می فلزی شبه یا فلزی عنصر یک به متصل آلی بنیان

Si(OC2H9)4 می باشد. این پیش ماده با نام تترا اتوکسی سیلان (TEOS )  نیز شناخته می شود. در شکل زیر چند نمونه از

 .آغازگرها متدوال برای سنتز اکسید سیلسیم آورده شده است

 
 با روش سل ژل SiO2 چند نمونه از آغازگر های متداول برای سنتز

 (Sol) تشکیل سل

پایه این  (Hydrolysis) پس از ساخت یک محلول همگن باید آن را به سل تبدیل کرد. می توان گفت که واکنش هیدرولیز

مرحله است. اصولا کلمه هیدرولیز از ترکیب دو کلمه هیدرو و لیز تشکیل شده و مفهوم آن تجزیه بوسیله آب است. اصطلاح 

وردی اطلاق می شود که یک حالت پیچیده به حالتی ساده تر تبدیل گردد. در شیمی گاهی آب می تواند مولکولی تجزیه به هر م

را شکسته و به مولکول های ساده تری تبدیل کند. به طور خلاصه به دسته ای از واکنش ها که در آن آب مولکولی را شکسته )بر 

 .ر تبدیل می کند اصطلاحا هیدرولیز می گوییماثر یک واکنش شیمیایی( و به مولکول های ساده ت
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 نمای کلی از تمامی مراحل سل ژل

واکنش هیدرولیز چندان پیچیده نیست. برای آغاز این فرآیند کمی آب به محیط واکنش افزوده می شود ) این در حالتی 

واکنش هیدرولیز بر روی پیش ماده است که محلول همگن در حلالی فاقد آب تهیه شده باشد (. حضور آب باعث خواهد شد تا 

صورت گیرد و به نوعی آن را فعال کرده تا ذرات اکسید فلزی گرد هم آمده و تشکیل ذرات ریز و جامدی بدهند که در حلال 

 .پراکنده هستند. به چنین ترکیبی سل )به عنوان یک محصول میانی فرآیند( اطلاق می شود

 
 نمای کلی از واکنش هیدرولیز

های مختلف،  به معنای محلول گرفته شده و لذا محلولی است کلوئیدی از واکنش دهنده Solution لمه انگلیسیسل از ک

)مثل پیش ماده ها، حلال، کاتالیزورهای اسیدی یا بازی و سایر افزودنی ها مورد نیاز( که قرار است در ادامه واکنش طی مراحل 

م است که به این نکته اشاره گردد که سل ها کمی با محلول های حقیقی متفاوت هیدرولیز و تراکم به ژل تبدیل شود. البته لاز

 اندازه و شده پراکنده نواخت یک طور به درحلال یون یا و مولکول ٬هستند. در محلول حقیقی جسم حل شونده به صورت اتم

یج ته نشین می شوند )مخلوط باشد، به تدر nm 111تجاوز نمی کند. اما اگر اندازه ذرات بزرگتر از  nm 1 از ذرات

متغیر باشد، معمولا به صورت پراکنده درهمه جای مخلوط باقی می ماند که  111تا حدود  1سوسپانسیونی(. اگر اندازه ذرات بین 

پراکنده شده در فاز حلال هستند و  ( nm 111به این گونه مخلوط ها کلویید می گویند. سل ها شامل ذرات بسیار ریز ) کمتر از 
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ان سل توبا توجه به همه توضیحات بالا می در واقع یک محلول یا به اصطلاح درست تر مخلوط کلوییدی را تشکیل می دهد. پس

 برای است قادر جامد ذرات کوچکی علتب که مایع در شده پراکنده جامد مخلوط از عبارتست سل تعریف کرد که: چنینرا 

 د.ته نشین نشوو  بماند ( پایدارها ماه) طولانی بسیار مدت

 تا شود تهیه ای مهمترین نکته ای که راجع به یک سل خوب و قابل قبول باید گفت این است که سل حاصل باید به گونه

 براونی حرکات که باشد کوچک آنقدر ذرات اندازه باید دیگر عبارت به. نکند رسوب و باشد پایدار ها ماه برای بتواند

(Brownian Motion) ی جادبه زمین غلبه کرده و ذرات ته نشین نشوند و و برای مدت طولانی همگن باقی ذرات بر نیرو

 .بمانند. اگر سل حاصل دارای چنین ویژگی باشد می توان امیدوار بود تا محصولی همگن، خالص و با بازده بالا تولید شود

 تشکیل ژل

ا ذرات ریز پراکنده شده )که هر کدام شامل چند برای این کار کافی است، محلول ساخته شده را به نوعی تحریک کرده، ت

تا چند ده واحد مولکولی یا اتمی از آغارگر های مربوطه هستند( شروع به نوعی گردهمایی کنند. با ایجاد بر همکنش های ) 

ر مولکول فیزیکی و شیمیایی ( میان ذرات معلق پراکنده شده در محلول سل، آنها به صورت واحد هایی متشکل از چند ده هزا

کنار هم جمع شده و تشکیل یک مولکول سه بعدی بی نهایت بزرگ می دهند که نوعا تمام حجم ظرف واکنش را به خود 

 .اختصاص می دهد

 
 تراکم واکنش

 این مولکول غول پیکر که دارای خلل و فرج بسیار فراوانی است تمام حلال را در درون خود به دام می اندازد، و ژل خیس

( Wet Gel ) نام دارد. 

 
 ژل به تبدیل و تراکم واکنش برای کلی نمای

برای تولید ژل خیس نیاز به تحریک محلول سل داریم تا به ژل برسیم. این تحریک می تواند با استفاده از معرف مناسب ) 

سوم به مو هایی¬شانجام شود. در واقع در مرحله تبدیل سل به ژل که توسط واکن ( NaOH , HCl آب خالص یا آب به همراه

می  به شمار  (Inorganic Polymerization) کنترل می شوند، یک واکنش بسپارش معدنی (Condensation) تراکم

  است.  M-O-M رود که محصول نهایی آن شبکه اکسیدی حاوی خوشه های اکسید فلزی 
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 تراکم واکنش به مربوط بعدی سه مدل تصویر

هیدرولیز است. در هیدرولیز مولکولی درشت با مصرف آب به اجزاء ساده تر تبدیل واکنش تراکم دقیقا عکس واکنش 

می شود، اما در تراکم دو مولکول ساده به هم می پیوندند و تشکیل یک مولکلول پیچیده تر را می دهند. در حاشیه این ترکیب 

ود که دو هیدروکسید ) یا یک شدن یک مولکول کوچک مثل آب آزاد می شود. یک واکنش تراکمی وقتی انجام می ش

ایجاد  (M-O-M)با هم ترکیب می شوند تا یک اکسید فلزی (M-OR+HO-M) هیدروکسید + یک آلکوکسید ( فلزی

کنند. ژل در نهایت به عنوان محلول ساخته می شود. در مرحله بعد باید به روشی حلال را از آن جدا کنیم تا فرآیند تکمیل شود. 

دارند، که هر کدام خصوصیات و کاربردهای مخصوص به خود را دارند. بسته به نوع حلال مورد استفاده یا ژل ها انواع مختلفی 

 .نوع روش خشک کردن، اسامی، ویژگی ها و کاربردهای آنها متفاوت خواهد بود

 : پخش انیمیشن آنلاین
flash.swf-http://www.savosil.com/product/savosil/SiteCollectionImages/Stages/flash_movie_sivara  

روش سل ژل، روش ارزان و قابل دسترس برای تولید در حجم صنعتی می باشد. در این روش با ساخت یک محلول سل 

و تبدیل آن به ژل طی فرآیند هیدرولیز و در پی آن تراکم به محصول ژل خیس رسیده و با یکی از  خوب ) شفاف و پایدار (

روش هایی که برای خشک کردن ژل خیس وجود دارد، ژل را خشک کرده و به محصول نهایی که یک ساختار جامد متخلخل 

دارد. در مقاله دیگر به تفصیل به این موارد  است می رسیم. نحوه خشک کردن بستگی مستقیم به نوع محصول و ویژگی های آن

 .پرداخته خواهد شد

ژل یکی از روش های متعددی است که با استفاده از آن می توان نانوذرات مختلف را سنتز نمود. این روش با  -روش سل

. سپس به یکی ساخت یک سل همگن از مواد آغازگر شروع می شود و سپس با شک تحریک شیمیایی سل به ژل تبدیل می شود

از روش های معمول، حلال را از ساختار ژل بیرون کشیده و آن را خشک می کنند. بسته به نوع روش خشک کردن، محصول 

 روش شود، می سنتز مقصود آن برای ژل که کاربردی با متناسب. بود خواهد متفاوت آن های ویژگی همچنین آمده دست  به

اری ساختمان، ک عایق سطوح، دهی پوشش در متنوعی کابردهای خشک های ژل این انواع. باشد متفاوت تواند می زدایی حلال

 .لباس های ویژه، و ... دارد. ضمنا،ً اگر ژل را بوسیله آسیاب های ویژه پودر کنیم، می توانیم به ذراتی در مقیاس نانو دست یابیم

 روش سل ژل و محصولات آن

است. در این فرآیند، محصول حاصل از تعدادی واکنش های شیمیایی برگشت فرآیند سل ژل یک روش سنتز پاین به بالا 

ها باعث تبدیل مولکولهای محلول همگن اولیه به عنوان سل، به یک مولکول نامحدود،  واکنش ناپذیر است. در حقیقت این 

http://www.savosil.com/product/savosil/SiteCollectionImages/Stages/flash_movie_sivara-flash.swf
http://www.savosil.com/product/savosil/SiteCollectionImages/Stages/flash_movie_sivara-flash.swf
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در پی آن واکنش تراکم رخ می دهد توان واکنش هیدرولیزی که  شوند. بطور نمونه می سنگین و سه بعدی پلیمری به عنوان ژل می 

  و محصول نهایی بدست می آید را به صورت زیر خلاصه کرد.

 
 

 ژل -نمای کلی مراحل مختلف واکنش سل

توان سامانه های دوتایی یا سه تایی تولید نمود. هر کدام از نمک های اولیه  با مخلوط کردن نمک های اولیه متفاوت می

، غلظت، حلال و دما دارد. ژل pH خودش است که این سرعت واکنش، بستگی به شرایطی چون  دارای سرعت واکنش مربوط به 

پیوستن حفرات شده و پس از خشک  پلیمری ایجاد شده به صورت یک اسکلت سه بعدی شکل می گیرد که این امر باعث بهم 

توان به  مواد نهایی و محصولات را می توان گفت که کنند. می محکم می شدن با جمع شدن و انقباض، ایجاد یک جامد صلب 

 .بالاتری بدست خواهد آمدکه در نتیجه ، سطح ویژه بسیار ای نانو شودهبوجودآمدن تخلخل صورتی طراحی کرد، که باعث 

 :تصویرمیکروسکوپ الکترونی

 
اصل می شود. دلایل اصلی محلول ح و یا تغییر غلظت   pH ژل، تبدیل سل به حالت ژل اغلب به وسیله تغییر  -در فرآیند سل

ژل ، تولید محصولی با خلوص بالا، توزیع اندازه ذرات باریک و دست یافتن به نانو ساختاری یکنواخت در  -استفاده از فرآیند سل

ژل شامل تغییر  -فرآیند سل .نانو اکسیدهای فلزی مورد استفاده قرار می گیرد ژل جهت سنتز  -دمای پایین است. اغلب روش سل

و ملایم برای حذف  های مختلف و متفاوت است که در اکثر آنها از خشک نمودن آهسته  لت سل به ژل با استفاده از تکنیکحا 

در هنگام خشک شدن ژل، باید در طول فرآیند خشک  شود. باید توجه داشت که به دلیل وجود پدیده انقباض  حلال استفاده می

دارد و  (Casting) د آمدن ترک را رعایت نمود. ژل تولید شده قابلیت قالب ریزیکردن، نکات لازم برای جلوگیری از به وجو

قطعات که  گیری شده را ساخته و با خشک کردن آنها به یک قطعه یکپارچه دست یافت. -قطعات قالب توان  با استفاده از آن می

 .قرار گیرندبه این ترتیب بدست می آیند می توانند به عنوان صافی یا غشا مورد استفاده 

 Thin) های نازکی وری فیلم و یا غوطه (Spin Coating) چرخشی دهی  توان با انجام فرآیندهای پوشش همچنین می

Films)  به ضخامت nm 911-91  های نازک تولیدشده کاربردهای وسیعی از لحاظ  نمود. این فیلم را بر روی یک زیر لایه تولید

 .تواند تأثیرگذار باشند شیمیایی دارند و علاوه بر این بر روی خواص اپتیکی نیز می الکترونیکی، کاربردهای سایشی یا 
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 ینمای کلی روش پوشش دهی الف( چرخشی ب( غوطه ور

 

این عمل با   مواد ثانویه باشند. (Loading) توانند به عنوان محلی جهت پرشدن های پیوسته در مقیاس نانو می تخلخل 

گیرد. این گونه مواد را در دسته  می یر تصفیه در فاز مذاب و یا واکنش های شیمیایی صورت هایی نظ استفاده از روش

 انواع با را فرج و خلل این که است این  بندی می کنند. یکی از استفاده های مفید از این مواد متخلخل ها طبقه نانوکامپوزیت

 و یافته افزایش بسیار کاتالیستی وری بهره متخلخل، مواد این یبالا بسیار فعال سطح بدلیل و کنند پرمی صنعتی های کاتالیست

 .اهش قیمت تمام شده محصول تولیدی می گرددک موجب

 
 .میشود بارگذاری آن های حفره درون کاتالیست سطح، اصلاح از بعد که موادمتخلخل نانو تصویر

استفاده نمود. سطح ویژه زیاد، باعث افزایش  ( Sintering) برای ایجاد قطعات نسبتا متراکم باید از عملیات حرارتی

افزایش دما جهت انجام فرآیند سینترینگ درعین حال  شود، ولی باید توجه داشت که  سرعت فشرده شدن ساختار )تراکم( می

 .ها را نیز به همراه خواهد داشت مشکل رشد دانه

 انتخاب کاتالیزور

شود، در نتیجه سرعت واکنش میتر هم  واکنش دو ماده آب و آلکوکسید بسیار کنُد است و با افزودن الکل، محلول رقیق

توان از کاتالیزور استفاده کرد. کاتالیزوری را که برای تسریع واکنش مییابد. برای افزایش سرعت واکنش،  باز هم کاهش می

راحتی از محیط خارج کرد. در گزارش   ار می دهیم باید به گونه ای باشد که بعد از انجام واکنش بتوان آن را بهمورد استفاده قر

دام مزایا و محققان، هم از اسیدها و هم از بازها به عنوان کاتالیزور در آماده سازی ذرات سیلیس استفاده شده است که هر ک

کنند. در این حالت، میسرعت رشد   نانومتر به 211تا  111ر محیطی با خاصیت بازی، ذرات تا اندازة . دمعایب خود را دارند
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شوند، مینانومتر متوقف  4تا  2شود که ذرات جدا از هم باقی بمانند. در محیط اسیدی، ذرات در اندازه مینیروهای دافعه باعث 

 .دهند ات بزرگتر را تشکیل میپیوندند و ذرمیسرعت به هم   ولی در ادامه فرآیند، به

 
 از مرجع pH نمودار بستگی اندازه و شکل نانو ذرات به

شود. از مزایای آمونیاک این است که نقطه جوش پایین میبرای سنتز نانو ذرات سیلیس، از کاتالیزور آمونیاک استفاده 

توان استفاده نمود که  ریک، نیتریک و استیک نیز میدارد و به سرعت از سیستم بیرون می رود. ولی از اسیدهایی چون اسید کلرید

یست. از معایب دیگرِ این کاتالیزورها این است ننقطه جوش بالایی دارند. اما در این حالت، خارج کردن آنها از محیط کار راحتی 

 .ی مورد نظر تهیه کردتوان محصول را با همان پیوندهای شیمیاینمیکه باعث به وجود آمدن محصولات جانبی می شوند و دیگر 

 
 بر شکل محصول در مراحل مختلف pH اثر

بسته به . ولید شده اند را به خود بگیرنداز ویژگی ژل ها این است که می توانند شکل ظرفی که در آن ت :خشک کردن

لال یکی از اجزء استحکام ساختار ژل، می توان یک تکه مستقل با حفره های بزرگ به دست آورد. از آنجا که در این وضعیت ح

داخلی ژل محسوب می شود )شبکه را پابرجا نگه می دارد(. حفظ ثبات ساختار حفره ها با برداشتن حلال بسیار دشوار است. 

معمولاً باید اجازه داد ساختار ژل قبل از خشک کردن، رسیده شود )کمی بماند( تا پیوندهای بین ذرات استوارتر گردد. این مرحله 
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طی فرآیند پیرسازی،  ته می شود.گف ( Aging ) تا چند روز طول می کشد.به این فرآیند در اصطلاح پیرسازیبین چند ساعت 

 .ژل به تغییرات خود ادامه می دهد تا پیوندهای جدید شکل گرفته و استحکام اسکلت ژل بیش از پیش گردد

 
 در آن Aging فرآیند جایگاه و ژل سل مختلف مراحل

در مرحله اولیه مواد شیمیایی ذرات نانومتری به نام سل در محلول را می سازند. در مرحله بعد، این ژل،  -در فرآیند سل

ذرات به هم متصل می شوند و شبکه سه بعدی جامدی به نام ژل ایجاد می کنند. بعد از فرآیند پیرسازی و تهیه ژل، را جدا می 

 .ل ( را جدا می کنندکنند. بعد از تهیه ژل از راه های مختلف فاز مایع ) حلا

نام می گیرد و  (Xerogel) ماده را در محیط قرار دهیم تا خودبه خود خشک شود. در این حالت، ماده حاصله زروژل -1

 ای گونه به است، شده خارج ژل حفرات داخل مایع تمام که شود می گفته ژلی به زروژل. است  حفره های کمتری دارد و متراکم

 بعد شکل. )است مشهود  کاملاً آن در خیس ژل وضعیت به نسبت چروکیدگی و است شده تر فشرده و تر اکممتر کمی ساختار که 

راه دیگر روش فوق بحرانی است که در آن تغییرات شبکه جامد به حداقل می رسد. ماده حاصل دارای شبکه  -2 (ببینید را

ژل ) ژل هوادار ( نیز نوعی ژل خشک است. لذا حلال از نامیده می شود. آئرو (Aerogel) متخلخل و پوکی است که آئروژل

یا تغییری در ساختار ژل  (Contraction) ای بوده که هیچ فشردگی به گونه جا خروج حلال  داخل ژل خارج شده است. در این

دهند. بنابراین هیچ  شود که ژل را تا دمای بحرانی حلال حرارت می صورت تهیه می ایجاد نشده است. این نوع ژل عموماً به این 

آید. بر  مایع و بخار وجود ندارد، و ژل با سطح ویژه بالا، با حفظ ساختار، در مقایسه با حالت ژل خیس بدست می تعادلی بین 

 .خلاف زروژل، در آئروژل تمامی خلل و فرج و ساختار حفظ شده و متراکم نمی شود

 
 وسیله تبخیر ساده و تولید زروژلخشک کردن به 

کردن با یک فرآیند ساده تبخیر، و یا با حذف حلال در خلاء امکان پذیر است. در اثر نیروهای مویینگی که از  خشک

برهمکنش بین حلال و دیواره های ساختمان ماده در اثر تبخیر حلال ایجاد می شود، انتظار این است که میزان تخلخل کاهش یابد. 

غییر قابل بازگشت نیست. یک راه مقابله با این مشکل حذف سطح تماسی بین فاز اگر چنین باشد، بعد از خشک شدن ژل، این ت

گاز و مایع در سامانه است. این موضوع می تواند با برداشتن حلال ها در زمانی که در حالت فوق بحرانی شان هستند، حاصل شود. 

 ( ببینید بعد راجدا از هم وجود ندارند. ) شکل نقطه فوق بحرانی در نمودار فازی جایی است که گاز و مایع به صورت فازهای 

بنابراین، حلال بدون نیاز به تغییر فاز حذف می شود. یعنی، نیازی نیست حلال از فاز مایع به گاز تبدیل شده و سپس خارج 

ها و اعداد  پیکانل زیر  ه نه مایع است و نه گاز!( در شکشود. در این وضعیت حلال در فاز فوق بحرانی است )یعنی جایی ک
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 ( Tc ) مسیرهای ممکن را برای رسیدن به این نقطه را نشان می دهد. ابتدا، در یک محفظه کاملاً بسته دما تا بالای نقطه بحرانی

 .، و در نتیجه حالت فوق بحرانی حاصل می شود (Pc افزایش می یابد، که فشار را از فشار بحرانی بالاتر می برد. ) کمی بالاتر از

 
 دما برای رسیدن به شرایط بحرانی -ر فازی فشارنمودا

مسیر خشک کردن  2و  1به ترتیب به فشار و دمای بحرانی اشاره دارند. پیکان های  Tc و Pcدما،  -در نمودار فازی فشار

افزایش می یابد.  فوق بحرانی را نشان می دهند. در ابتدا، مایع با افزایش دما به سیال فوق بحرانی تبدیل می شود. فشار هم همزمان

در ادامه، با ثابت نگه داشتن دما، فشار پایین آورده می شود. بنابراین سیال فوق بحرانی به فاز گازی تبدیل می شود و از محیط 

خارج می گردد. در ادامه در عین حال که دما بالاتر از دمای بحرانی است، فشار کم می شود و به این ترتیب سیال فوق بحرانی 

 1به فاز بخار می رود و از داخل اتاقک آزاد می شود. چون فشار لازم برای این کار برای حلال های معمولی بالاتر از  مستقیماً

نیاز است. در حالی که الکل به دماهای بالایی برای رسیدن به حالت بحرانی  (Autoclave) مگاپاسکال است، به یک اتوکلاو

 .درجه سانتیگراد ( بحرانی می شود 31در دمایی حدود دمای اتاق ) حدود  CO2( نتیگراددرجه سا 243نیاز دارد، ) اتانول حدود 

این مزیت را دارد که ژل حاصل شده از این فرآیند تخلخل و سطح  ( CO2 روش خشک کردن فوق بحرانی سرد ) روش

 .شودرچوب اولیه ژل خیس بهتر حفظ میها( چ)روش خشک کردن فوق بحرانی داغکه دردماهای بالا، رحالیدبالاتری دارد. 

 
 رسید واکنش برای آل ایده شرایط به توان می فشار و دما کنترل با -اتوکلاو دستگاه از ای نمونه

وقتی آب در دیگی سرباز داغ شود، دمای آن از دمای جوش بالاتر نمی رود حتی  چگونه یک سیال فوق بحرانی بسازیم؟

دمای جوش خیلی واند ازتملاً بسته داغ کنیم دمای، آن میکاگر آب را در یک محفظه بدون درز واگر تمام آب تبخیر شود. اما ا

 .بالاتر برود
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 .دستیابی به حالت فوق بحرانی به شرایط ویژه ای نیاز دارد

 به برای حصول شرایط فوق بحرانی برای سیال، دستگاه هایی بطور تجاری وجود دارد. روشهای معمول فوق بحرانی معمولاً

زمان قابل توجهی برای فرآیند پیرسازی )مرحله پیش از خشک کردن( و همچنین مراحل شستشو برای برداشتن محصولات جانبی 

ممکن نیاز دارند. همچنین در مواردی که از روش سرد استفاده می شود، برای جایگزین کردن حلال اولیه با دی اکسیدکربن این 

 د. برای سرعت دادن به فرآیند حذف حلال، چند گروه تحقیقاتی روشهای استخراج فوق بحرانی سریعروش ها خیلی زمان بر بودن

(RSCE) را توسعه دادند. 

 ژل در یک نگاه -مرور تصویری فرآیند سل •

 
 .یابد ادامه و با خشک کردن ژل پایان میروش سل ژل با ساخت سل آغاز، با ژل شدن 

تحریک می کنند تا به ژل  pH محلول همگن اولیه به سل تبدیل می شود، سپس سل را با تغییر غلظت یادر این روش، 

 .تبدیل شود و در نهایت با یکی از روش های حلال زدایی آن را خشک می کنند

 .نوع خشک کردن بر خواص ژل تأثیر مستقیم دارد

 .ن استفاده کردبسته به نوع کاربرد، روش های خشک کردن متفاوتی را می توا

خشک کردن معمولی، ژلی متراکم تر و با تخلخل کمتر حاصل می کند. اما خشک کردن در حالت فوق بحرانی تخلخل 

 .ژل را حفظ کرده و سطح ویژه بالایی بوجود می آورد

  رسوب دهی از فاز بخار 3-1 

 اصول سنتز نانوذرات با روش ترسیب شیمیایی   3-1-1

هاست. ترسیب محصول )و به  ماده های ترسیب محصول از محلولی حاوی پیش ت در برگیرنده روشسنتز شیمیایی نانوذرا

کافت،  کاهش، گرماکافت، آب-های رسوبی )جانشینی(، اکسایش رسوبی( بر پایه واکنش صورت ویژه فرآیندهای سنتز هم

 .شده اند عرفیصورت مختصر در این مقاله م ها به افتد. این واکنش  بسپارش و تراکم اتفاق می

است. همچنین یک روند سنتز زمانی  (Monodisperse) پخش در بسیاری از سنتزهای نانو ، هدف تهیه نانوذرات تک

 Size) % باشد. نانوذراتی که گستره اندازه9ذرات محصول کمتر از  (Size Variation) ارزشمند است که تغییرات در اندازه
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Distribution) دهند. تنها چنین نانوساختارهایی این قابلیت را  ای را از خود نشان می محدود دارند، خصوصیات همگن و ویژه

 Large) دارند که به طور گسترده در محصولات صنعتی به کار روند. از این رو ارائه روش های سنتز نانومواد در مقیاس بالا

Scale) شوند بسیار قابل توجه است و همگن می پخش که منجر به تولید ذرات تک.  

از فاز مایع )یا  (Precipitation) گیری گیرند که شامل رسوب هایی را در بر می به طور کلی سنتزهای شیمیایی روش

های فیزیکی  های مکانیکی سنتز نانومواد )معمولا رویکردهای بالا به پایین( و روش ها در مقابل روش محلول( است. این روش

 Wet) گیرند. در برخی متون این روش ها با نام روش های سنتز تر یا مرطوب های سنتز از فاز گازی( قرار می عمولا روش)م

Synthesis Methods) و یا سنتز از فاز محلول (Solution Phase Synthesis) شوند. می توان گفت که  گذاری می نام

های شیمیایی سنتز نانومواد، از آن  شوند. روش محلول( تبدیل می حلول )یا کمهای محلول به فرم شیمیایی نام در این حالت گونه

شوند، توانایی مهندسی نانوساختار و همچنین  محسوب می (Bottom Up Method) جهت که از رویکردهای پایین به بالا

های فیزیکی  ول همانند روشهای سنتز از فاز محل آورند. همچنین روش را فراهم می (Surface Modification) اصلاح سطح

نانو را نیز دارا  با فناوری (Thin Film) نازک های مکانیکی(، علاوه بر نانوپودرها قابلیت ساخت لایه )و برخلاف بسیاری از روش

زمندند تر و ارزانتری نیا های فیزیکی اساسا به امکانات ساده های شیمیایی در مقایسه با روش باشند. این در حالی است که روش می

  .شود که این خود یک مزیت عمده در مقیاس تحقیقات آزمایشگاهی و همچنین تولیدات صنعتی محسوب می

 Solvothermal and) ، سولوترمال و هیدروترمال(Thermal Decomposition) روش های تخریب حرارتی

Hydrothermal)سنتز در میکروامولسیون ، (Microemulsion) یا مایسل معکوس (Reverse Micelle)ژل-، سل 

(Sol-Gel) و روش های ترسیب شیمیایی (Chemical Precipitation) از این دسته اند.  

 (Chemical Precipitation Synthesis)روش ترسیب شیمیایی

های شیمیایی ساخت نانوذرات است.  ها در میان روش توان گفت که روش ترسیب شیمیایی، اصلی ترین و جزء اولین می

است که  رسوبی فرآیندی شود، چرا که هم نیز نامیده می (Co-precipitation) تر روش هم رسوبی روش گاه به طور دقیقاین 

های دیگر  شود. اصول این روش سنتزی در بسیاری از روش ماده محلول در محیط به یک ساختار نامحلول تبدیل می در آن یک

محلول از فاز آبی اساس این روش است. فرآیند  عمومی، تشکیل محصولات کمشود. به طور  سنتز از فاز محلول نیز تکرار می

را در بر دارد. کنترل همین دو مرحله است که  (Growth) و رشد (Nucleation) زایی گیری شیمیایی مراحل هسته رسوب

شوند(،  های پایین ایجاد میمنجر به تولید محصولات با کیفیت می گردد. بسیاری از ترکیباتی که با این روش )خصوصا در دما

دست آوردن محصولاتی با ساختار بلوری مناسب، انجام فرآیندهای حرارتی  دارند. لذا برای به (Amorphous) شکل حالت بی

ضروری است. هرچند چنین فرآیندهای  (Post Annealing) یا بازپخت (Calcination) ثانویه همچون کلسینه شدن

پخش با  ای شدن و کاهش کیفیت ذرات محصول شوند. از همین رو تهیه ذرات تک د منجر به کلوخهتوانن ای می حرارتی ثانویه

  .شود روش ترسیب شیمیایی به سختی مهیا می

 های شیمیایی در سنتزهای نانو واکنش

ر شد، ای است. همانگونه که ذک های شیمیایی پایه های شیمیایی تر جهت سنتز نانوذرات، بسیاری از واکنش اساس روش

ها به صورت کلی  شوند. گاه این واکنش ها در نهایت منجر به رسوب دادن ذرات جامد از فاز محلول می بسیاری از این واکنش

 های رسوبی ها مواردی همچون واکنش شود. این نامیده می (Coprecipitation) رسوبی فرآیندهای سنتزی هم

(Precipitation)کاهش-، اکسایش (Redox) کافت هایی همچون آبو فرآیند (Hydrolysis)گرماکافت ، 

(Thermolysis)بسپارش ، (Polymerization) و تراکم (Condensation) شود. در زیر هریک از این  یرا شامل م

 .ها مختصر آورده شده استواکنش
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، ماده شروع رود زمانی که غلظت ترکیب از حلالیت آن فراتر می :(Precipitation Reactions) های رسوبی واکنش

 های جانشینی متقابل گیرد. معمولا واکنش کند. گاه رسوب گیری در شرایط فوق اشباع صورت می به رسوب کردن می

(Metathesis Reaction ) کند. گاه این  محلول شوند که محصول رسوبی را ایجاد می کم  توانند منجر به تولید جامد یونی می

شود. در زیر شمای کلی واکنش  خوانده می (Double Displacement) دوگانهطور ساده واکنش جانشینی  واکنش به

 :است مثال آورده شده جانشینی دوگانه و واکنش بین نمک نیترات نقره و سدیم کلرید به عنوان یک 

 
له در معاد (S) کند )که با حرف در اینجا کلرید نقره کم محلول است و تقریبا به محض تولید در محلول، رسوب می

های  در معادله نمایانده شده، در محیط آبی محلول است و به صورت یون (aq) نمایانده شده است(. محصول سدیم نیترات که با

 Naمجزای
+
3 و 

NO
-

 یا ناظر  (Contour Ion)ها تنها نقش همراه توان گفت که این یون وجود دارد. در اصل می 

(Spectator Ion) صورت  توان واکنش کلی را به های ناظر می شرکت نکرده اند. با حذف یون اند و خود در واکنش را داشته

 :زیر نوشت

 
توانند در کنار یکدیگر  های نقره و کلرید )بر خلاف کاتیون سدیم و نیترات( تنها در غلظت بسیار پایین می جا یون در این

توان گفت که  یگر در جهت عکس معادله بالا میدر محلول آبی حضور داشته باشند و سریعا تشکیل رسوب می دهند. از طرف د

های نقره و کلرید آزاد کمی برا اثر انحلال ناچیز آن در محیط  میزان کم در محیط آبی محلول است و یون رسوب کلرید نقره به

 :یان شودتواند به صورت زیر ب گردد. یک واکنش جانشینی ترسیبی ساده با در نظر گرفتن ضرایب استوکیومتری می ایجاد می

 
 عبارت با فعالیت( جای )به غلظت حسب بر بالا واکنش ی دهنده تشکیل اجزای و محصول بین ترمودینامیکی تعادل رابطه

 :گردد می بیان Product) (Solubility حلالیت حاصلضرب

 
رای برخی و درنتیجه حلالیت ب Ksp باشند. مقادیر می B و A های عبارات درون براکت نشان دهنده غلظت گونه

 و کلکوژناید ها (Oxalates) ، اگزالات ها(Carbonates) ها ، کربنات(Hydroxides) ترکیبات از جمله هیدروکسیدها

(Chalcogenides) های شیمی تجزیه  باشد. مقادیر حاصلضرب حلالیت در جداول مربوطه در کتاب در حلال آبی کوچک می

 .است آورده شده

توانند  های جانشینی دوگانه می همانگونه که در بالا ذکر شد، هرچند واکنش :(Redox) کاهش-های اکسایش واکنش

های  آورند. واکنش محلول را فراهم می های دیگری نیز ترکیبات کم محلول شوند، اما واکنش منجر به تشکیل ترکیبات کم

برای مرور بر مفهوم اعداد اکسایش کار رفته در واکنش همراه هستند ) کاهش با تغییر در عدد اکسایش اجزاء به-اکسایش
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توانید به کتب شیمی عمومی مراجعه نمایید(. برای تهیه فرم نامحلول از یون فلزی در محیط آبی به طور معمول از واکنش  می

 :است واکنش احیای فلز در زیر آورده شده شود. نیم استفاده می (Reduction) کاهش

 
 (neالکترون

-
شود. در اصل همیشه در یک  ند از اکسیداسیون یک عامل کاهنده شیمیایی فراهم میتوا در معادله بالا می )

شوند. ترکیبی که اکسید  ، دو ترکیب شیمیایی در کنار یکدیگر اکسید و احیا می(Redox) کاهش شیمیایی-فرآیند اکسایش

توان گفت که ترکیب دوم )در  ابل میشود. در مق نامیده می (Reducing Agent) کند و لذا کاهنده شود الکترون آزاد می می

دیگر در طی یک فرآیند  شود. اینکه دو ماده در کنار یک اینجا یون فلزی به عنوان اکسنده( باعث اکسیداسیون عامل کاهنده می

 Standard Electrode) را بازی کنند به پتانسیل استاندارد الکترودی  گیرنده دهنده و الکترون اکسید و احیا نقش الکترون

) 
1

E –Potential مربوط است. این کمیت) 
1

(E  در اصل شاخصی از تمایل ترکیب شیمیایی جهت گرفتن و یا آزاد کردن

  .الکترون است که از جداول مربوطه در کتب شیمی تجزیه قابل استخراج است

مولکول شیمیایی،   کافت، با افزایش یک مولکول آب در ساختار  در فرآیند آب :(Hydrolysis) کافت فرآیند آب

مولکول آب، مولکول اولیه )معمولا( به دو  بیان ساده تر با دخالت یک افتد. به شکست در پیوند خاصی از مولکول اولیه اتفاق می

شود. حتی در  شکند و هر جزء آن به بخشی از مولکول اولیه متصل می شکند. در بسیاری موارد مولکول آب نیز خود می بخش می

 (Hydroxyl, OHهای هیدروکسیل ص نیز، آب به یونمحیط آبی خال
-

3Hydronium, H (Oو هیدرونیوم  )
+

 تفکیک )

(Dissociation) راحتی به صورت یون پروتون های هیدرونیوم به شود. گاه یون میProton, H ) 
+

شوند.  نمایش داده می )

 :های آب در زیر آمده است واکنش تفکیک مولکول

 
 .دهد کافت را برای یک مولکول بزرگتر نشان می ند آب، فرآیزیرهمچنین شکل 

 
 فولرن ابرمولکول سطح بر عاملی گروه یک کافت آب فرآیند از شمایی

است. این فرآیند به طور گسترده تر در مقاله  (Sol-Gel) ژل-ای در روش سنتزی سل کافت یکی از مراحل پایه آب

های  کافت در بسیاری موارد در مورد کاتیون ده است. همچنین فرآیند آبآورده ش "ژل-سنتز نانوذرات با روش سل"اختصاصی 

 :افتد. شمایی از این فرآیند در شکل زیر آمده است فلزی اتفاق می

 
 فلزی های یون برای کافت آب فرآیند

 محیط( به هیدروکسید فلز pH معمولا در نهایت )بسته به (Hydrated) پوشیده در این مورد یون فلزی آب

(Hydroxide) ماده مناسبی برای سنتز اکسیدهای فلزی است. تبدیل  گردد. در بسیاری موارد، هیدروکسید فلزی پیش تبدیل می

گیرد. تبدیل  صورت می (Thermal Decomposition) هیدروکسید به اکسید فلزی معمولا با فرآیندهای تخریب حرارتی

 .افتد اتفاق می OH 4NHکافت در حضور بر اثر آب TiO)2 (به اکسید تیتانیوم TiCl)3 (مستقیم تیتانیوم کلرید
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 Thermalواکنش گرماکافت )یا گاه تحت عنوان تخریب حرارتی،  :(Thermolysis) فرآیند گرماکافت

Decomposition)مانده از این  شود. اگر محصول باقی ناپذیر یک ماده در دمای بالا اطلاق می ، به تخریب شیمیایی و برگشت

تواند به عنوان  آلی کربونیل فلزات(، می-های فلز یک رسوب جامد باشد )مانند فرآیند تخریب حرارتی کمپلکسفرآیند 

طور مناسبی این مبحث  به "سنتز نانوذرات با روش تخریب حرارتی"رویکردی جهت سنتز نانومواد مورد بررسی قرار گیرد. مقاله 

 .را پوشش داده است

های اولیه با پیوند شیمیایی  در طی فرآیند بسپارش )پلیمریزاسیون(، مولکول :(Polymerization) فرآیند بسپارش

و به مولکول نهایی  (Monomer) پار های اولیه تک کنند. به مولکول مولکول را ایجاد می یکدیگر متصل شده و یک درشت به

 و یا تراکمی (Addition Polymerization) توانند افزایشی می گویند. فرآیندهای بسپارش می (Polymer) بسپار

(Condensation Polymerization) های اولیه به سادگی به یکدیگر افزوده  باشند. در فرآیند بسپارش افزایشی، مولکول

 زیرهای ساده )مثل آب، الکل و ...( همراه است. شکل  شدن با از دست دادن مولکول شوند اما در بسپارش تراکمی این اضافه می

 :دهد رآیند بسپارش را نمایش میهردونوع ف

 
 تراکمی بسپارش و افزایشی بسپارش های واکنش از شمایی

اند و این به دلیل زیست سازگاری و کاربرد  خصوص در نانوپزشکی با استقبال فراوانی مواجه شده نانوذرات پلیمری به

 .باشد می (Drug Delivery) ها در فرآیندهای انتقال دارو گسترده آن

هایی  دیگر، مولکول پار به یک های تک طور کلی در فرآیند تراکم با اتصال مولکول به :(Condensation) د تراکمفرآین

آید  حساب می کافت به شوند. اگر مولکول آزاد شده آب باشد، این فرآیند عکس واکنش آب عنوان محصول جانبی ایجاد می به

شود و در فرآیند تراکم، تشکیل پیوند باعث  ایی در مولکول شکسته میکافت، بر اثر جذب آب، پیوند شیمی )در فرآیند آب

ژل است. معمولا این مرحله همزمان و یا پس از -ای ترین مرحله در فرآیند سل شود(. این فرآیند پایه آزادسازی مولکول آب می

شود. بر اثر این پدیده، محلول  ول میعنوان محص مولکول به افتد و منجر به تشکیل ساختارهای درشت کافت اتفاق می فرآیند آب

ترین مثال از این  کند. معمول سمت فاز جامد حرکت می شود و به بیشتر می (Viscosity) اولیه )سل( به مرور دارای گرانروی

کافت  های سیلانول خود حاصل آب باشد. گروه می SiO2 و تشکیل شبکه (Si-OH) روند فرآیند تراکمی گروه های سیلانول

 .است. در شکل زیر این واکنش آورده شده است (Si-OR) های آلکوکسید گروه



 فصل سوم: روش های سنتز نانوساختارها                                   eduwww.irannano.org/سیستم جامع آموزش فناوری نانو  

 

 

 

241 

 
 ژل-سل سنتزی روش در فرآیندها ترین ای پایه عنوان به کافت آب و تراکم واکنش

های سنتز تر نیز معروفند، بر  ها که به روش های ساخت نانوذرات هستند. این روش ترین روش سنتزهای شیمیایی از مطلوب

های سنتزی هم  توان به روش کنند. از این دسته می های آبی و غیر آبی عمل می از محلول  ترکیبی با حلالیت کمپایه ترسیب 

هیدروترمال اشاره نمود. علاوه بر -های سولوترمال ژل و روش- رسوبی، سنتز در میکروامولسیون، سنتز با گرماکافت، روش سل

کاهش نیز در روند -هایی نظیر اکسایش انشینی خوانده می شوند، واکنشهای رسوبی معمول که در شیمی واکنش های ج واکنش

کافت، تراکم،  توانند فرآیندهایی همچون آب های شیمیایی سنتز نانوذرات می شوند. همچنین روش کار گرفته می سنتز نانوذرات به

ط به هر روش سنتزی، این مباحث به ماده را در بر بگیرند. در مقالات اختصاصی مربو های پیش بسپارش و گرماکافت مولکول

 .است صورت مبسوط تر توضیح داده شده

است. کنترل متغییرهای مختلف در یک سامانه  صورت مختصر آورده شده رو به مکانیسم فرآیندهای رسوبی در مقاله پیش

این ذرات داشته باشد.  (Morphology) تواند نقشی عمده در کنترل اندازه ذرات ایجاد شده و حتی ریخت شناسی سنتزی می

ای از بلورهای درشت تا ذرات کلوئیدی ریز  توانند بر اساس راهکارهای مختلف سنتزی گستره محصولات فرآیندهای رسوبی می

 .نانوساختار را در بر بگیرند

این گستره  حد زیادی متغییر باشد. تواند تا آید، می دست می های مختلف ترسیب شیمیایی به اندازه ذراتی که با واکنش

گیرد. کلوئیدهای ریز که معمولا با چشم نیز تشخیص داده  های درشت کریستالی را در بر می ای از نانوکلوئیدها تا رسوب محدوده

مانند، اما  ها پایدار باقی می دهند )به دلیل حرکت براونی( و در طول روزها و ماه نشست از خود نشان نمی نمی شوند، تمایلی به 

تر  های درشت های کلوئیدی، رسوب کنند. برخلاف رسوب طور خود به خودی رسوب می رشت دانه به سرعت و بهرسوب های د

 و سرریز کردن (Centrifugation) ، سانتریفیوژ کردن(Filtration) توان به راحتی با فرآیندهایی همچون صاف کردن را می

(Decantation) جداسازی نمود.  

ین از این بحث مطرح شد، فرآیندهای سنتز نانوذرات با ترسیب شیمیایی، سازوکار )مکانیسم( همانگونه که در مقاله پیش

صورت اختصاصی و با زبانی ساده به بیان مکانیسم چنین  ای دارند که در بسیاری موارد نیز ناشناخته مانده است. این مقاله به پیچیده

تواند منجر به کنترل مراحل مختلف شده و محصولی نانوساختار با  فرآیندهایی می پردازد. انتخاب صحیح متغیرهای واکنش می

  .آورد شکل و اندازه مورد انتظار را فراهم می

 مکانیسم فرآیندهای ترسیبی

طور کلامل شناخته نشده است، اما به عنوان رویکردی پایین به بالا،  هرچند مکانیسم پیچیده ترسیب از محلول هنوز به

 .دو بخش اصلی این فرآیند هستند (Growth) و رشد (Nucleation) زایی مراحل هسته

 (Nucleation) زایی هسته

شوند. در  ها اولین ذرات از فاز مشخصی از ماده هستند که طی فرآیند )در اینجا فرآیندهای سنتزی( ایجاد می هسته

دهند.  ی اولیه را تشکیل می شده و هسته یگر جمعد دور یک شمار( به ها )انگشت ها یا ملکول ها، اتم زایی، تعداد کمی از یون هسته
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های خاصی از سطوح موجود  ها بر جایگاه تواند از محیط گازی یا محیط محلول صورت بگیرد. در صورتی که هسته این فرآیند می

 Heterogeneous) زایی ناهمگن ایجاد شوند، فرآیند تحت عنوان هسته (Nucleation Sites) در محیط واکنش

Nucleation) شود. در بسیاری موارد هسته اولیه بر سطح یک ناخالصی )مثل یک ذره غبار و ...( یا سطوح ناصاف  شناخته می

طور  های اولیه به زایی به جایگاه خاصی نیاز ندارد و تعداد زیادی از هسته شوند. در رویکرد دیگر، هسته ظرف واکنش تشکیل می

 این فرآیند هسته زایی همگن شوند. به ای متولد می مثلا تغییرات دمایی( به صورت تودههمزمان بر اثر تغییرات فیزیکی شدید )

(Homogeneous Nucleation) تری در  انرژی پایین شود. هسته زایی ناهمگن فرآیند محتمل تری است چرا که به گفته می

 .مقایسه با رویکرد همگن نیازمند است

پذیرد. به عبارت دیگر  بالا صورت می (Supersaturation) فوق اشباعیتگیری از محلول تحت شرایط  معمولا رسوب

شود. از  اشباع می (Sparingly Soluble) توان گفت که فاز مایع بر اثر پیشرفت یک واکنش خاص از محصول کم محلول می

توان گفت که  کند(. در اصل می شود )رسوب می این نقطه به بعد، محصول ایجاد شده از فاز محلول مستقیما به فاز جامد وارد می

ها در حالت اشباع نسبت  نسبت غلظت حل شونده (S) زند. فوق اشباعیت زایی را کلید می اشباعیت است که فرآیند هسته این فوق

 .رود گذاری پیش می  به این غلظت در حالت تعادل است. هرچه نسبت فوق بزرگتر باشد، محلول سریعتر به سمت رسوب

شود. معادله کمی  برای این منظور استفاده می (Relative Supersaturation) اشباعیت نسبی فهوم فوقگاه نیز از م

 :برای فوق اشباع نسبی در زیر آورده شده است

 
طور معکوس  دهد. اندازه ذرات به حلالیت تعادلی آن را نشان می S غلظت حل شونده را در هر لحظه، و Qدر این معادله، 

ی است و زمانی که کوچک است، رتبط است. بنابراین زمانی که فوق اشباع نسبی بزرگ است، رسوب کلوئیدبا این کمیت م

  .کند آید. از دیدگاه کمی، سرعت هسته زایی به صورت نمایی با فوق اشباعیت نسبی تغییر می بلوری بدست می رسوب

 (Growth) رشد

دیگر )گاه اجزای شدن واحدهای ساختاری بلور به یک رشد با افزودهتر است. فرآیند  زایی هم پیچیده فرآیند رشد از هسته

جا که در بسیاری موارد رشد  افتد. از آن گیری درست اتفاق می ها در جایگاه مناسب با جهت ساختاری پلیمر و ...( و قرارگیری آن

 ی همچون نقص جابجاییهای ها به درستی صورت نگرفته و بلور دارای نقص گیری رود، جهت سرعت پیش می بلور به

(Dislocation Defect) شود می. 

 
 (بالا تفکیک قدرت )با الکترونی میکروسکوپ تصویر و بلوری نقص شمای

فرد از  گیرد و لذا محصول نهایی در جهات مختلف خصوصیات منحصر به گاه رشد تنها در یک جهت بلور صورت می

یا با سینتیک واکنش مربوطه  (Mass-transfer) ا فرآیندهای انتقال جرمتواند ب رشد می .(Anisotropic) دهد خود نشان می

 شود محدود شود )فرآیندهای انتقال جرم در کل سهم مهمتری دارند(. در بسیاری موارد، فرآیند رشد با پدیده نفوذ محدود می

(Diffusion Controlled). زنی بلور  است. همین مسئله به جوانه های بلور بیش از وجوه آن اشباعیت در لبه در این حالت، فوق
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کند. در حالت پیشرفته، این روند  منظم جلوگیری می (Polyhedral) شود و از ایجاد ساختار چند وجهی ها منتهی می از گوشه

سانی )ب( نشان  بلورهای چندوجهی )الف( و درخت 2شود. در شکل  می (Dendritic) سانی منجر به تشکیل بلورهای درخت

 .است دهش داده

 
 تشکیل مراحل گرفتن درنظر با )ب( سانی درخت و )الف( وجهی چند بلورهای ساختار

 (Ostwald Ripening) آوری استوالد عمل

تواند دستخوش تغییراتی قرار گیرد. زمانی که  حتی با کنترل کامل بر مراحل هسته زایی و رشد، بازهم اندازه ذرات می

شوند. این فرآیند  ماند، به مرور ذرات کوچکتر حذف شده و ذرات باقی مانده بزرگ می یمحلول کلوئیدی مدت زمانی باقی م

شود. در اصل این ذرات کوچکترهستند که قربانی  شناخته می (Ostwald Ripening) آوری استوالد تحت عنوان عمل

نیز  (Digestion) فرآیند هضم رسوب شوند تا در مقدار محدودی از ماده ذرات بزرگتر قابلیت رشد را داشته باشند. اساس می

های  آوری استوالد است. در مواردی که بلور درشت اندازه نیاز است )برخلاف رویکرد سنتزی در نانومواد(، رسوب فرآیند عمل

آوری استوالد آورده  دهند. در شکل زیر شمایی از عمل کلوئیدی را برای چند ساعت در حضور حلال و حرارت قرار می

 :است شده

 
 .انجامد می تر درشت ذرات تولید به محصول در ریز ذرات مصرف استوالد. آوری عمل فرآیند

شود. اصولا  آوری استوالد اساسا برپایه تمایل ذاتی ذرات محلول به تشکیل ساختار پایدار )و با انرژی کمتر( حاصل می عمل

معنی انرژی بیشتر برای  بالاتر است و این به (Bulk) به توده های سطحی( نسبت ها )یا مولکول هرچه ذرات ریزتر باشند، نسبت اتم

سمت افزایش اندازه پیش  آوری استوالد که در آن ذرات در کل به باشد. نتیجتا فرآیند عمل کل ذرات تشکیل دهنده محلول می

تنها باعث  . این پدیده نهمانده می شود های کوچکتر و افزایش اندازه ذرات باقی روند، باعث حذف برخی ذرات با اندازه می

ذرات را  (Size Distribution) تواند گستره پخش اندازه شود، بلکه می انحراف در اندازه مورد انتظار برای ذرات محصول می

  .آید تغییر دهد. در موارد پیشرفته، حتی دو گستره مجزا از ذرات با اندازه ریز و اندازه درشت از محصولات فراهم می

 اندازه ذرات کنترل عملی

  کنترل متغییرهای سنتز
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شوند. در این مرحله است که تعداد بسیار زیادی از ذرات  زایی، تقریبا تمامی ذرات محصول متولد می در طول مرحله هسته

ماید. تواند ذرات با اندازه همگن را ایجاد ن شود. این در حالی است که کنترل بر مرحله رشد می با اندازه بسیار کوچک تولید می

آوری  ای شدن و عمل ای همچون کلوخه زایی نقشی اساسی در محصول نهایی دارد. همچنین فرآیندهای ثانویه کنترل فرآیند هسته

زایی، رشد و  نیز در اندازه محصول نهایی دخیل است. به دلیل آنکه فرآیندهای پیچیده هسته (Ostwald Ripening) استوالد

  .پخش مورد نیاز است گیرند، کنترل زیادی جهت تهیه ذرات تک ان صورت میای شدن همه تقریبا همزم کلوخه

از فرآیند  طور کامل پیش زایی به شود تا فرآیند هسته جهت کنترل کیفیت محصول سنتزی، در بسیاری از موارد سعی می

یاید. در صورتی که این فرآیندها دست ب توان امیدوار بود که ذراتی با اندازه یکسان به اتمام برسد. در این حالت می رشد به

دیگر تداخل داشته باشند، اندازه ذرات گستره وسیعی خواهد داشت. برای مثال بسته به نوع سنتز طراحی شده، در ابتدا  بایک

تری  یمشود تا بر اثر فوق اشباعیت بالا، هسته زایی در زمان کمی به اتمام برسد. در مرحله بعد، شرایط ملا شرایط شدیدی اعمال می

های ایجاد شده در  زایی تا حد زیادی اتفاق نیفتاده اما فرآیند رشد پدیده قالب است. هسته شود. در این شرایط هسته اعمال می

 .شود های کمابیش مشابه تهیه می توانند به صورت همگن رشد کنند و در نتیجه ذراتی با اندازه مرحله اولیه می

اشباعیت نقشی عمده را در آغاز و پیشرفت این فرآیند و  های رسوبی بیان شده، فوق نشهمانگونه که در تبیین مکانیسم واک

کند. در سنتز نانومواد، فراهم آوردن ذرات بسیار ریز نانوکلوئیدی از واکنش رسوبی  همچنین کیفیت محصول نهایی بازی می

ریز شدن محصول نهایی )بدون در نظر گرفتن مطلوب است. اصولا هر عاملی که فوق اشباعیت را در محلول افزایش دهد، به 

طور تجربی ثابت شده که عواملی همچون حلالیت  ای شدن( یاری رسانده است. به آوری و کلوخه فرآیندهای ثانویه مثل عمل

گرها و همچنین  خوردن محلول و اختلاط واکنش گرها، شدت بهم ، دما، غلظت واکنش(Precipitate Solubility) رسوب

تواند در تعیین اندازه نهایی  می (Stabilizers) و پایدار کننده (Complexing Agents) دهنده امل کمپلکسحضور عو

 .ذرات موثر باشد

بسیار پایین(، فوق اشباعیت نیز عملا بالاست. در مقابل  spK است )با  زمانی که محصول ذاتا یک ترکیب نامحلول در آب

انحلال پذیرند، کنترل ویژه شرایط جهت نیل به محصولی با کیفیت مطلوب، ضروری برای ترکیباتی که تاحدی در محیط آبی 

کردن این مقادیر در فرآیند سنتز  توان حلالیت محصول را تغییر داد و لذا بهینه و دما می pH نظر می رسد. برای مثال گاه با کنترل به

است، فوق اشباعیت بالاتر بوده و ذرات ریزتری به دست یا دما که حلالیت کمتر  pH رسد. در مقادیری از نظر می ضروری به

آیند. در مقابل گاه اعمال دماهای بالاتر واکنش تشکیل رسوب را تسریع نموده و با بالابردن فوق اشباعیت بلورهای ریزتر را  می

  .آورد فراهم می

ز و در شرایطی که رشد پدیده قالب های ری هنگامی که فرآیند هسته زایی بر رشد ارجحیت دارد، تعداد زیادی از هسته

زایی به طور شدید با فوق اشباع نسبی نتغییر است، این در حالی است  شود. سرعت هسته است، تعداد کمی از ذرات درشت تهیه می

 .یابد که فرآیند رشد تنها کمی با افزایش فوق اشباع نسبی افزایش می

 پایدارسازی سطح نانوذرات

دارند.  (Aggregation) ای شدن هم چسبیدن و کلوخه سطحی بسیار بالا تمایل بسیاری جهت به نانوذرات به دلیل انرژی

های کلوئیدی پایدار و همچنین نانوپودرهای جداسازی شده از محلول نیازمندیم. در حالت  در مقابل در نانوفناوری، ما به محلول

ای شدن ارائه شده است. رویکرد اول  یری از پدیده کلوخهکلی دو رویکرد برای پایدارسازی سطح نانوذرات و درنتیجه پیشگ

بین نانوذرات است. بر این اساس ذرات در محلول از یکدیگر مجزا مانده و  (Steric Repulsion) ایجاد دافعه فضایی

پلیمرها یا  ،(Surfactants) ها افتد. جهت نیل به این هدف از ترکیبات شیمیایی مانند سورفکتانت ای شدن اتفاق نمی کلوخه

 شود. این ترکیبات معمولا تحت عنوان عوامل پوشاننده برخی ترکیبات آلی دیگر در محیط تشکیل نانوذرات استفاده می
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(Capping Agents) شوند. رویکرد دوم ایجاد دافعه الکترواستاتیک )واندروالس( در میان نانوذرات است. در  نیز شناخته می

 (OHهایی نظیر هیدروکسیل یون  (Chemisorption)ر جذب شیمیاییبسیاری موارد این پدیده بر اث
-

 (Hو پروتون )
+

یا  )

کنند. معمولا  دیگر را دفع می بار بوده و یک افتد. لذا نانوذرات تشکیل شده هم دیگر عوامل باردار بر سطح نانوذرات اتفاق می

افتد. شمایی از هر دو رویکرد  های آبی اتفاق می در محلولهای بسیار بالا یا پایین  pH های هیدروکسیل یا پروتون در جذب یون

 .صورت همزمان ایفا نماید تواند هر دو نقش را به آورده شده است. گاه نیز عامل پایدار کننده می 4در شکل 

 
 نانوذرات سطح کننده پایدار عوامل

گیرد. از آنجا که این لایه از  وئیدی را فرا میها اطراف ذرات کل ای از یون حتی در عدم حضور هر عامل پایدار کننده، لایه

است، لایه  تشکیل شده (Counter Ion Layer) های متقابل و لایه یون (Primary Layer) های اولیه دوبخش لایه یون

دوگانه در کل اند و لایه  های متقابل دارای بار ناهمنام یون های اولیه و لایه  یون شود. لایه نامیده می (Double Layer) دوگانه

کند و لذا مانع از  دیگر جلوگیری می خنثی است. لایه دوگانه به دلیل دافعه الکترواستاتیکی از نزدیک شدن ذرات به یک

توان گفت که ضخیم شدن این لایه نقشی عمده را در ممانعت از الحاق نانوذرات به یک  شود. در نتیجه می ای شدن می کلوخه

دهد.  ای شدن را افزایش می کند. در حالت عکس، کاهش ضخامت لایه دوگانه احتمال کلوخه می ای شدن بازی دیگر و کلوخه

 .دهد این مورد را نشان می زیرشکل 

 
 کلوئیدی ذرات پیرامون دولایه ساختار

  پایین ضخیم است. قدرت یونی یک کمیت در شیمی تجزیه (Ionic Strength) لایه دوگانه در محلولی با قدرت یونی

های آزاد زیاد است و لذا  های آزاد در محلول بستگی دارد. در یک محلول با قدرت یونی بالا، غلظت یون ت که به مقدار یوناس

این باعث می شود تا لایه دوگانه فشرده شده و ضخامت کمتری داشته باشد. به صورت عکس، در قدرت یونی پایین، لایه دوگانه 

یابد(. معمولا لایه دوگانه  ای شدن ذرات کلوئیدی کاهش می )امکان برخورد و کلوخهشود  چگالی کمتری داشته و ضخیم می

 Hهای های خنثی دست یافتنی است. در این مورد یون  pHضخیم در
+

 OHیا 
-

کمی در محلول حضور دارند و لذا قدرت یونی  



 فصل سوم: روش های سنتز نانوساختارها                                   eduwww.irannano.org/تم جامع آموزش فناوری نانو  سیس

 

 
 

246 

دیگر تنظیم شده است، یون  خوبی با یک هها ب ماده محلول پایین است. همچنین هنگامی که در فرآیند سنتز نسبت افزودن پیش

 Counter) های متقابل واکنشگر اضافی در محلول وجود ندارد و قدرت یونی پایین است. هرچند در این حالت نیز، هنوز یون

Ion) توانند تا حد زیادی حذف شوند زیادی در محلول وجود دارند که )در صورت امکان( با شستشوی رسوب می. 

  رتی ثانویهفرآیندهای حرا

 شکل شوند، حالت بی رسوبی خصوصا در دماهای پایین ایجاد می های هم بسیاری از ترکیباتی که با روش

(Amorphous) دست آوردن محصولاتی با ساختار بلوری مناسب، انجام فرآیندهای حرارتی ثانویه همچون  دارند. لذا برای به

یابی به ساختارهای  ضروری است. همچنین برای دست (Post Annealing) یا بازپخت (Calcination) کلسینه شدن

ای  اکسیدی، معمولا رسوب بدست آمده در مراحل اولیه تحت تخریب حرارتی قرار می گیرد. چنین فرآیندهای حرارتی ثانویه

 ای هیدروترمالای شدن و کاهش کنترل بر اندازه ذرات محصول شوند. فرآیندهایی همچون فرآینده توانند منجر به کلوخه می

(Hydrothermal) و سولوترمال (Solvothermal) ها  آوری ثانویه هستند از این رو بر سایر روش که فاقد مراحل عمل

 .ارجحیت دارند

بینی است. هرچند بسته به سامانه  رسوبی با کنترل متغیرهای متعددی قابل پیش اندازه و شکل محصولات فرآیندهای هم

زایی، رشد از  عنوان مکانیسم کلی بیان شده اند. مراحل هسته شرایط بسیار متغیر است، اما اصولی به سنتزی و طبیعت محصول،

اشباعیت عامل اصلی در این فرآیندهاست. همچنین فرآیندهای ثانویه ای همچون  هستند. فوق های اصلی سنتزهای رسوبی گام

ای شدن )تجمع( و رشد ناخواسته اندازه ذرات شوند. کنترل  ه کلوخهتوانند منجر ب آوری استوالد، بازپخت و کلسینه کردن می عمل

 .تواند کیفیت محصول نهایی را بالا ببرد دقیق متغییرهای سنتز و همچنین استفاده از عوامل پایدار کننده می

رسوبی در  یی همهای شیمیا توانند با روش رسانای فلزی می نانوذرات فلزی، اکسیدفلزی و همچنین بسیاری از ترکیبات نیمه

های محلول است.  ماده محلول از پیش ها تهیه محصولات کم روش شرایط متفاوت و با خصوصیات مختلف تهیه شوند. اساس این

های متفاوتی همچون تجهیزات الکتروشیمیایی، تابش ریزموج، فراصوت و پرتوهای پرانرژی نیز بهره  در این فرآیندها از سامانه

 .شود گرفته می

عنوان پایه بسیاری از فرآیندهای شیمیایی  رسوبی به های هم مقاله پیشین این بحث، به معرفی و بررسی تئوری واکنش در دو

صورت موردی )و مختصر( به معرفی بسیاری از فرآیندهای عملی ساخت نانوذرات پرداخته  به جاسنتز نانوذرات پرداختیم. در این 

 است.  شده

 ل آبیسنتز نانوذرات فلزی از محلو

 های شیمیایی سنتز با کمک کاهنده

 طور گسترده مورد استفاده است، نانوذرات فلزی ترین نانوساختارهایی که امروزه در صنایع نیز به شاید یکی از ساده

(Metal Nanoparticles - MNPs) باشد. بسیاری از نمک فلزات در محیط آبی محلول هستند. در سنتز های شیمیایی به  

شود. گاز  کار گرفته می به (Reducing Agent) یابی به یک ساختار جامد فلزی، یک ترکیب شیمیایی کاهندهمنظور دست

 شود. مقدار همواره به عنوان یک عامل کاهنده استاندارد در شیمی شناخته می H)2 (هیدروژن
1

E واکنش کاهش یون  برای نیم

 :است ورده شدهپروتون به هیدروژن صفر ولت است. واکنش مربوط در زیر آ

 
 برای ترکیباتی که مقادیر

1
E های فلزی در  کند. بسیاری از نمک مثبت دارند، هیدروژن نقش یک کاهنده را بازی می

های  و نمک  4H2N –(Hydrazine (توان به هیدرازین اند. از دیگر ترکیبات کاهنده شیمیایی می محیط آبی از این دست
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 است. مقدار  (Naبیانگر یک فلز قلیایی )معمولا 4ABH  ،Aد. در یک ترکیباشاره کر 4ABHبوروهیدرید با فرمول
1

E  برای

 .باشد ولت می میلی -411و  -231هیدرازین و بوروهیدرید به ترتیب

 برای مثال یون
4

AuCl
-

 گیرد، با که معمولا به عنوان فرم یونی محلول در آب از طلا مورد استفاده قرار می 
1

E  در حدود

شود. علاوه بر عوامل کاهنده فوق، بسیاری از ترکیبات دیگر توسط نمک طلا  وان یک اکسنده قوی محسوب می+ ولت به عن1

 (توانند نمک طلا را به طلای فلزی شوند و از این رو می اکسید می
1

(Au  تبدیل کنند. بسیاری از اسیدهای آلی که با نام

توانند  ها می های کربوکسیلات مربوطه( و همچنین بسیاری از الکل یون ها شناخته می شوند )یا در برخی موارد کربوکسیلیک اسید

توان از  نقش کاهنده را در مقابل یون طلا به عنوان یک عامل اکسنده قوی بازی کنند. به عنوان یک یون کربوکسیلاتی مرسوم، می

مزمان نقش یک عامل پوشاننده نام برد. علاوه بر نقش یک عامل کاهنده، سیترات ه (Sodium Citrate) سدیم سیترات

 های فلزی واسطه دیگر، مقدار کند. درخصوص یون )پایدارکننده( را نیز بازی می
1

E تری دارد و لذا در  معمولا مقادیر منفی

 .کار گرفته شود خصوص انتخاب عامل کاهنده باید دقت بیشتری به

 کاهش فلزات با فرآیندهای الکتروشیمیایی

ماده شیمیایی )کاهنده( بر سطح یک الکترود فراهم  فلزی در ازای یک ورد نیاز برای کاهش یوندر صورتی که الکترون م

های متفاوتی  های شیمیایی مختلف توانایی  شود. همانگونه که ذکر شد، کاهنده آید، سنتز یک فرآیند الکتروشیمیایی نامیده می

 (های فلزی دارند )برحسب مقادیر برای کاهش کاتیون
1

E انواع مختلف سنتز باید کاهنده مناسبی انتخاب شود. در  و برای

شده بر سطح است. عاملی همچون  الکترود تابعی از پتانسیل الکتریکی اعمال های الکتروشیمیایی، قدرت کاهندگی یک سامانه

بر فرآیندهای  طور مستقیم نیز در حکم غلظت عوامل کاهنده دخالت دارد و می تواند به (Current Density) چگالی جریان

تواند اثرگذار باشد. الکترودی که فرآیند احیا  نیز می (Waveform) زایی و رشد اثر بگذارد. همچنین نحوه اعمال پتانسیل هسته

ها نیز استفاده از عوامل پایدار  شود. در این روش شناخته می (Cathode) افتد اصطلاحا تحت عنوان کاتد بر سطح آن اتفاق می

 .رسد نظر می بهکننده ضروری 

 کاهش فلزات با استفاده از فرآیندهای نوری

های آب و درنتیجه آزاد  تواند منجر به تخریب مولکول کند، می زمانی که پرتو نور پر انرژی به محلول آبی برخورد می

بی مورد تابش حضور های فلزی همزمان در محیط آ سازی الکترون هایی )به صورت ناپایدار و گذرا( در محلول شود. اگر کاتیون

های ایجاد شده وارد واکنش شده و در نتیجه بدون حضور هیچ عامل کاهنده دیگری احیا شوند.  توانند با الکترون داشته باشند، می

 ، رادیکال هیدروکسیل 2O2(H(های آب در این فرآیند خود به ترکیباتی مثل هیدروژن گازی، پراکسید هیدروژن مولکول

(OH.)وتون، رادیکال پر (H.) شوند. هرچند در این زمینه گزارشاتی از فرآیند احیا توسط نور فرابنفش و ... تبدیل می (UV) 

رسد. تقریبا  نظر می است، پرتوهای قدرتمند تر همچون اشعه گاما برای فرآیند کاهشی مطلوب به برای فلزاتی همچون نقره بیان شده

شود. در این مورد  برخی دیگر از فلزات الکترونگاتیو با این روش تهیه می و (Noble Metals) نانوذرات تمامی فلزات نجیب

تواند در  زنجیر )مثل متانول( نیز می های کوتاه رسد. همچنین افزودن الکل نظر می نیز حضور عوامل پایدار کننده امری ضروری به

  .فرآیند کاهشی نقشی موثر را بازی کند

 سنتز اکسیدها از محلول آبی

تر است. در یک رویکرد سنتزی، ماده اکسیدی به عنوان  یسه با سنتز نانوذرات فلزی، سنتز اکسیدها فرآیندی پیچیدهدر مقا

شود. در رویکرد دیگر در ابتدا نانوذرات فلزی به عنوان پیش ماده سنتز شده و در مرحله بعد  محصول اصلی مستقیما ایجاد می

شوند. حضور عوامل پایدار کننده در این مورد نیز برای کنترل ساختار  کسیدی تبدیل میتحت تاثیر فرآیندهایی به نانوساختارهای ا

ای شدن( ضروری است. در رویکرد دوم یا به طور کلی در مواردی که فرآیندهای  و همگنی در ابعاد نانو )پیشگیری از کلوخه
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شود. تهیه نانوذرات  ن همواره دیده میای شد مورد نیاز است، میزانی از کلوخه (Annealing, Calcination) دمایی

 .پخش با این روش به مهارت و کنترل ویژه نیاز دارد تک

 کردن( بر ذرات هیدروکسید فلزی الف( بسیاری از نانوذرات اکسید فلزی، با اعمال فرآیندهای دمایی )کلسینه

(M(OH)n) های  ند بر اثر تخریب حرارتی رسوبتوا ب( همچنین تشکیل اکسید فلزی میشوند.  رسوب داده شده، سنتز می

تواند بر اثر فرآیند  می 2TiO (ج( سنتز مستقیم اکسید های فلزی )مثلکربنات و اگزالات فلز باشد.  بی نانوساختار کربنات،

د( در رویکردی متفاوت جهت تولید نانوذرات اکسید اتفاق بیفتد.  3TiCl (ها )مثل برخی نمک  (Hydrolysis)کافت آب

های محلول با عدد اکسایش بالاتر )برای فلز مرکزی( به محصول غیر محلول استفاده کرد. برای  توان از کاهش نمک یفلزی، م

تبدیل  3O2Mn و 3O2Cr باشند و بر اثر کاهش به ترتیب به ترکیبات در آب محلول می 4KMnO و 9O2Cr2K های مثال نمک

 .صورت رسوب هستند همحلول و ب می شوند )که این ترکیبات در محیط آبی کم

 (Metal Chalcogenides) سنتز کلکوژنایدهای فلزی

ها  و ترکیبات آن (Chalcogen) با عنوان کلکوژن (Te) و تلوریوم (Se) ،همچون سلنیم(S) گروه گوگرد عناصر هم

دلیل  به (CdSe کادمیمشود. ترکیبات کلکوژناید فلزی )برای مثال سلنید  با فلزات تحت عنوان کلکوژنایدهای فلزی شناخته می

رسانایی خود )به عنوان نقاط کوانتمی( امروزه از اهمیت بسیاری در مباحث اپتوالکترونیک برخوردارند. این  خصوصیات نیمه

شوند. برای  با کاتیون فلزی تهیه 2Na (Sهای کلکوژن )مثل توانند از واکنش رسوبی میان نمک طور مستقیم می ترکیبات به

 هایی مثل میکروامولسیون توان از روش ذرات، می (Size Distribution) ای شدن و کنترل گستره اندازه هجلوگیری از کلوخ

(Microemulsion) (توانید به مقاله اختصاصی در خصوص این روش سنتزی مراجعه نمایید استفاده نمود )می. 

و  3Cd(CH(2 (آلی از فلز )برای مثال  ماده ن پیشراهکار متفاوت برای سنتز نانوذرات کلکوژناید فلز، استفاده از واکنش بی

از نوع   (Organometallic)های فلز آلی معمولا واکنش .است 2Si3PSe, R3R (Sماده آلی از کلکوژن مورد نظر )مثلا پیش

ف روش بالا شود. برخلا افتد که منجر به سنتز کلکوژناید فلز می ماده اتفاق می میان این دو پیش (Nucleophilic) دوستی هسته

سازی بالا و درنتیجه اعمال حرارت  های آلی فلز و کلکوژن به انرژی فعال ماده های معدنی(، واکنش بین پیش )واکنش نمک

زایی و رشد با کنترل دما  های هسته توان گفت که فرآیند شود. لذا می نیازمند است و از همین طریق نیز سینتیک واکنش کنترل می

و  (TOP) فسفین اکتیل این روش سنتزی معمولا از یک حلال کوئوردینه کننده قوی مثل تریشوند. در  تنظیم می

کردن فلز و کلکوژن، این حلال نقش عامل پایدار کننده  شود. علاوه بر کوئوردینه استفاده می (TOPO) اکسید فسفین اکتیل تری

 .کند شده بازی می را برای نانوبلورهای تشکیل

 های غیرآبی و اکسیدها از محلولسنتز نانوذرات فلزی 

ها که  شود. این حلال هایی غیر از آب در فرآیندهای مختلف از جمله سنتز استفاده می در بسیاری موارد در شیمی، از حلال

 Nonaqueous) های غیرآبی هستند، در اصطلاح کلی به عنوان حلال (Organic Solvents) بیشتر ترکیبات حلالی آلی

Solvents ) الکتریک هایی از نظر بسیاری پارامترها مثل ثابت دی شوند. چنین حلال خته میشنا (Dielectric Constant) ،

 کردن و توانایی کوئوردینه (Protic and Aprotic Solvents) ، توانایی ایجاد پروتون(Polarity) قطبیت

(Coordination Ability) پذیر بوده )مثل  ت با نسبت مشخص با آب امتزاجبا آب متفاوت هستند. در برخی موارد این ترکیبا

  های کوتاه زنجیر، استون و ...( و در بسیاری موارد نیز غیرقابل امتزاج هستند )تولوئن، کلروفرم و ...(. براساس همین الکل

ل خاصی نیز به رود و محصو تواند به کل با شرایط متفاوت پیش های ساختاری و نقش اساسی حلال است که روند سنتز می تفاوت

 .دست آید

 سنتز نانوذرات فلزی در محیط غیرآبی
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اند، سنتز  در سنتز نانوذرات فلزی در محیط غیرآبی، از آنجا که معمولا نمک فلز و عامل کاهنده در محیط آبی قابل انحلال

 که نانوذرات اصلاح شده افتد. این سنتز زمانی ارزشمند است در یک محیط دوفازی )حلال آبی و آلی در کنار هم( اتفاق می

(Modified Nanoparticles) عنوان محصول مورد نیاز باشد. برای مثال در  های آلی )غیرقابل انحلال در آب( به با مولکول

طور معمول در آب غیرقابل  که به (Alkane Thiol R-SH) تیول-توان ترکیبات پوشاننده آلکان سنتز نانوذرات طلا می

 Citrate) های سنتز با عامل پوشاننده سیترات در فاز آبی ر برد. در خصوص نانوذرات طلا، روشکا اند را به انحلال

Redusction Method) و سنتز با کمک عوامل پایدار کننده تیول در حلال غیرآبی (Thiol Stabilized Gold 

Nanoparticle) گیرند. علاوه بر لیگاندهای پوشاننده  یشوند که به کرات مورد استفاده قرار م دو روش استاندارد محسوب می

شوند. گستره زیاد  کار گرفته می های آلی به دار، فسفین و سیلان نیز جهت اصلاح نانوذرات در حلال تیولی، لیگاندهای آمین

نیز از تواند منجر به ایجاد نانوذرات مختلف با خصوصیات منحصر به فرد شود. در برخی مطالعات  لیگاندهای مورد استفاده می

  .با یکدیگر صحبت شده است (Ligand Exchange) جابجایی لیگاندها

از آنجا که فاز آبی )معمولا حاوی نمک فلز یا عامل کاهنده شیمیایی( و فاز آلی )معمولا حاوی عامل پایدار کننده یا 

شکل مواجه می شود. جهت ایجاد دیگر با م لیگاند اصلاح کننده سطح( امتزاج ناپذیرند، واکنش ترکیبات درون دوفاز با یک

 (Phase Transfer Catalyst - PTC) هم خوردن شدید و یا عوامل کاتالیستی انتقال فاز پذیری، معمولا از فرآیند به واکنش

هایی هستند که برای مثال ساختاری آلی دارند اما در مرکز مولکول فضایی آب  های انتقال فاز مولکول شود. کاتالیست استفاده می

گیرد و از  دوست کاتالیست انتقال فاز قرار می دوست وجود دارد )یا ساختار برعکس(. یون فلزی در حفره مرکزی یا بخش آب

برد. برای مثال  دلیل ساختار آلی، مولکول کاتالیست در فاز آلی محلول است، به راحتی فلز را با خود به فاز آلی می آنجا که به

این ترکیبات بیشتر  "های انتقال فاز کاتالیست"  اند. در مقاله اختصاصی از این دسته (Crown Ethers) ساختارهای اتر تاجی

 .معرفی شده اند

های فلزی را   های غیرآبی پتانسیل کاهش بسیاری از نمک ها نیز به عنوان حلال الکل :(Polyol Method) اول روش پلی

های الکلی  گیرد. مشکل حلال ین عامل کاهنده مورد استفاده قرار میدارند. در این روش سنتزی، الکل به عنوان حلال و همچن

اول )الکل با  ای شدن محصول حتی در حضور عوامل پایدار کننده است. این مشکل در خصوص ترکیبات پلی معمول، کلوخه

ی کرده و در نقش یک ها نقش عوامل پایدار کننده را باز چندین گروه عاملی هیدروکسیل( کمتر مشاهده می شوند. این الکل

 Polyol) اول کنند. سنتز کاهشی فلزات بر این اساس به سنتز پلی عمل می (Chelating Agent) لیت دهنده لیگاند کی

Synthesis Procedure) گلیکول شود، اتیلن اول که در این مورد استفاده می ترین پلی معروف است. معروف 

(Ethyleneglycol) است. 

 در مواردی که مقدار rides): (Electالکتریدها
1

E  )برای تبدیل کاتیون فلزی به حالت اکسایش صفر )نانوذره فلزی

 است که در این حالت کاهنده )با بسیار منفی است، کاهنده قوی عملا در آب مورد استفاده نیست. دلیل آن
1

E تر از پتانسیل  منفی

های  کل مختل می شود. در مقابل برخی حلال و لذا فرآیند سنتز به دهد استاندارد احیای آب( آب را به گاز هیدروژن کاهش می

لیت دهنده  ها )در حضور یک عامل کی قادرند تا با حل کردن فلزات قلیایی درون خود و تفکیک آن (Aprotic) آلی آپروتیک

se (پوشی شده های حلال قوی(، الکترون
-

های  یرآبی که حاوی الکترونهای غ هایی از حلال را فراهم آورند. به چنین محلول )

شود.  گفته می (Electride) و الکترید (Alkalide) هستند در اطلاح آلکالید (Solvated Electrons) پوشی شده حلال

هایی بسیار قوی  اثر تهیه شوند، اما کاهنده هایی بسیار ناپایدارند و باید در شرایط خلوص بالا و اتمسفر بی هرچند چنین محلول

هایی قادرند تا بسیاری از فرآیندهای کاهشی را که در محلول آبی غیر ممکن است،  . همانگونه که ذکر شد، چنین محلولباشند می

  .انجام برسانند به
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 سنتز اکسیدها در محیط غیرآبی

شود، را با  که در محیط آبی ایجاد نمی LiOH توان اکسید بسیاری از ترکیبات همچون درخصوص اکسیدهای فلزی، می

مک حلال غیرآبی سنتز کرد. در ابتدا نمک فلز )ممکن است همراه با نمک دیگر فلزات مطلوب( به صورت هیدروکسید در ک

تولید شود. همچنین در فرآیندهایی  O 2Liگیرد تا حلال مناسب رسوب داده شده و سپس محصول تحت تخریب حرارتی قرار می

کافت و درنتیجه تشکیل ذره  د، حلال غیرآبی توانایی کنترل پیشرفت آبکافت استوارن ژل بر پایه آب-که همچون فرآیند سل

روند و محصول دلخواه  تناسب پیش می هایی در حلال آبی بی آورد. چنین واکنش ماده( را فراهم می محصول )یا ذره پیش

  .یافتنی نیست دست

 (Thermal Decomposition) تولید نانوذرات با فرآیندهای تخریب حرارتی

افتد. هرگاه محصول واکنش  اتفاق می (Thermolysis) های گرماکافت ز با روش تخریب حرارتی برپایه واکنشسنت

تواند جهت سنتز  رسوبی به حساب آمده و می گرماکافت در محیط واکنش به صورت رسوب باشد، کل فرآیند یک واکنش هم

 آلی-ماده فلز رار گیرد. در این مورد از ترکیبات پیشنانوذرات )البته در حضور عوامل پایدار کننده( مورد استفاده ق

(Organometallic Complexes) شود. با انتخاب  با پایداری حرارتی پایین و یک حلال با پایداری حرارتی بالا استفاده می

ودنی و اتمسفر مورد ماده )از نظر عدد اکسایش فلز مرکزی و نوع لیگاند متصل به فلز مرکزی(، نوع حلال، ترکیبات افز نوع پیش

ی اختصاصی مربوطه این  توان به نانوذرات فلزی خالص و یا اکسیدهای فلزی دست یافت. در مقاله استفاده بر رآکتور سنتز، می

  .صورت کامل شرح داده شده است روش به

 (Microwave Assisted Synthesis) فرآیندهای سنتز رسوبی دستیاری شده با تابش ریزموج

ها( و  اول ها )پلی در مواردی کاربرد دارد که از یک حلال قطبی )آب، پلی الکل (Microwave) بش ریزموجمعمولا تا

کنند. هرچند در این بحث  شود. این مواد قطبی به خوبی انرژی ریزموج تابیده شده را جذب می ...( در فرآیند سنتزی استفاده می

مطرح شده است، اما مکانیسم اثر این پدیده در فرآیندهای سنتزی بسیار پیچیده عنوان یک منبع انرژی  سادگی به تابش ریز موج به

آورد. تابش  های رسوبی مزایای بسیاری را فراهم می تر است. تابش ریز موج به عنوان یک منبع انرژی برای پیشرفت واکنش

دهد. در نتیجه فرآیند ایجاد  ر مینواخت کل محیط واکنش را تحت تاثیر خاص خود قرا صورت فراگیر است و یک ریزموج به

های رسوبی ذکر  افتد. همانگونه که در بحث مکانیسم روش نواخت و همزمان در تمامی حجم محلول اتفاق می طور یک رسوب به

عت های دیگر روش ریزموج، تسریع سر انجامد. از مزیت تواند به تولید ذراتی ریز و باگستره محدود از اندازه بی شد، این روند می

 .های بسیار کوتاه است واکنش و در نتیجه کامل شدن فرآیند سنتز در زمان

دلیل خصوصیات منحصر به فرد خود یک حلال استثنائی در بسیاری از فرآیندهای شیمیایی محسوب  علاوه بر آب که به

بر خاصیت  ها، علاوه اول ه، پلینیز حلالی ویژه محسوب می شوند. همانگونه که در بالا ذکر شد (Polyol) ها شود، پلی اول می

جا که  توانند بر ساختار نهایی محصول اثر گذار باشند. از آن حلالی، تا حدودی نقش کاهنده را بازی نموده و همچنین می

شوند، روش سنتزی از ادغام این دو فرآیند ابداع شده  ها به دلیل قطبیت بالا جاذب خوبی برای امواج ریزموج محسوب می اول پلی

نواختی محصول( و  این روش مزایای سنتز با روش ریزموج )زمان پایین و یک .(Plyol-Microwave Synthesis) است

  .اول )ساختار کنترل شده و ویژه برای محصول( را داراست همچنین مزایای روش پلی

 (Sonication Assisted Synthesis) فرآیندهای سنتز رسوبی دستیاری شده با تابش فراصوت

درون محلول،  شود. با ورود امواج فراصوت به عنوان یک سامانه حرارتی معرفی می فراصوت نیز در فرآیند سنتزی به ابشت

های ایجاد شده، انرژی زیادی در یک بازه زمانی بسیار کوتاه )در  گردد. بر اثر فروپاشی حباب های بسیار ریزی ایجاد می حباب
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شود. به این نقاط پرانرژی درون محلول در اصطلاح نقطه  بسیار کوچک از محلول آزاد می گستره نانوثانیه و حتی کمتر( در حجم

 .رسد نیز می 9111K  ای در این موارد حتی به صورت نقطه گویند. دما به می (Hotspot) داغ

ودن مقدار زیادی از افتد، به دلیل آزاد نم گیری از تابش فراصوت اتفاق می داغ درون محلول که با بهره پدیده ایجاد نقطه

تواند در روند سنتزی نانوذرات مورد استفاده قرار گیرد. هرچند انرژی آزاد شده منجر  انرژی )در حجم و گستره زمان محدود(، می

همان سرعت نیز درون محلول پخش می شود.  شود، انرژی درست به زایی( و ایجاد ذرات ریز می به پیشرفت واکنش )معمولا هسته

بلوری هستند. همانگونه  و غیر (Amorphous) های سونوشیمیایی معمولا ذرات بی شکل وست که محصول واکنشاز همین ر

های سنتزی نیازمند دما مثل فرآیندهای تخریب  توانند به خوبی با فرآیند های سونوشیمیایی می که در بالا نیز آورده شده، روش

توانند با استفاده از  وذرات اکسیدی نیز در یک اتمسفر اکسنده میتلفیق شوند. نان (Thermal Decomposition) حرارتی

 .تابش فراصوت تولید شوند

ها را  های شیمی مرطوب )شیمیایی( گستره خاصی از روش ای از سنتز نانوذرات با روش عنوان گونه رسوبی به سنتزهای هم

ها و عوامل پایدارکننده متفاوت  ات مختلف، استفاده از حلالها و تولید محصولاتی با خصوصی ماده گیرند. استفاده از پیش در بر می

های الکتروشیمیایی،  زای متفاوت )دما دهی معمولی، ریزموج، تابش پر انرژی، سامانه های انرژی گیری از سامانه و همچنین بهره

ها از فاز محلول است. هریک از انواع  ماده ها ترسیب پیش ها را بسیار متنوع می کند. پایه تمامی این روش فراصوت و ...( این روش

 .اند یا در آینده ارائه خواهند شد اند شده صورت پیشرفته در مقالاتی دیگر آورده ها به این روش

 (Thermal Decomposition Methodتخریب حرارتی )  سنتز نانوذرات با روش 3-1-2

است. در  (Thermal Decomposition or Thermolysis) های سنتز نانوذرات، تخریب حرارتی یکی از روش

معدنی است تحت شرایط حرارتی معین دچار تخریب شیمیایی -آلی که هیبریدی آلی-ماده فلز این روش به طور معمول یک پیش

تواند در محدوده ابعاد نانو کنترل شود و  شود. بر اثر شرایط اعمال شده بر محیط واکنش، تولید محصول می برگشت ناپذیر می

ها، عوامل پوشاننده و پایدار کننده متفاوت از این دست است.  شوند. استفاده از پلیمرها، سورفکتانت ذرات مورد نظر سنتز مینانو

این روش بخصوص در تهیه نانوذرات مغناطیسی اکسید فلزی )مثل اکسید آهن مغناطیسی( به مراتب مورد استفاده قرار گرفته 

 .است

 مقدمه

 طور کلی در تخریب حرارتی های سنتز نانومواد پیشنهاد شده است. به نوان یکی از راهروش تخریب حرارتی به ع

(Thermal Decomposition)شود. از آن  ، ماده پس از رسیدن به دمای مشخصی دچار تخریب در ساختار شیمیایی خود می

 (Endothermic) کل فرآیند گرماگیرجهت که معمولا در طول تخریب حرارتی پیوندهای شیمیایی باید شکسته شوند، معمولا 

شود. به طور دقیق تر،  نیز شناخته می (Pyrolysis) و گاه پیرولیز (Thermolysis) باشد. این فرآیند با نام گرماکافت می

شود که در آنها اکسیژن دخالتی ندارد. فرآیند تخریب حرارتی  های تخریب شیمیایی مواد شیمیایی اطلاق می پیرولیز به واکنش

 Organometallic) آلی-است. در روش تخریب حرارتی، از ترکیبات فلز (Irriversible) ناپذیر یک فرآیند برگشت

Compounds) شود به عنوان پیش ماده استفاده می. 

( در مورد این ترکیبات صحبت شده است، ترکیبات 2همانگونه که در مقالات دیگر )نظیر مقالات مواد نانومتخلخل 

تبعیت می کنند. از همین رو گاه به این ترکیبات  (Coordination Chemistry) آلی از شیمی کوئوردیناسیون-کمپلکسی فلز

آلی، -هم گفته می شود. به بیان دیگر، در ترکیبات فلز (Coordination Complexes) کمپلکس های کوئوردیناسیونی

پیوند برقرار  (Ligand) )معمولا با ساختار کربنی( به نام لیگاندفلزات )یا یون های فلزی( به طور مستقیم با گروه های مولکولی 
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شوند، که این فرآیند  آلی هستند، در دمای بالا دچار تخریب حرارتی می-کرده اند. لیگاند ها که جزء آلی ترکیبات کمپلکسی فلز

 .اساس سنتز نانوذرات با این ترکیبات است

  های روش تخریب حرارتی ماده پیش

شود که  هایی انجام می با استفاده از کمپلکس (Au یا Ag تز نانوذرات فلزی خالص )برای مثال نانوذرات فلزیمعمولا سن

به عنوان لیگاند با فلزات  (CO) کند. زمانی که مونوکسید کربن ها فلز از درجه اکسیداسیون پایین و یا صفر استفاده می در آن

شود. معمولا کمپلکس های کربونیل با فلزات مرکزی  نامیده می (Carbonyl) یلدهد، لیگاند کربون پیوند کوئوردیناسیونی می

شود و از این رو برای سنتزهای تخریب حرارتی مناسب است. در زمان تخریب نیز، لیگاندهای  در حالت اکسایش صفر تشکیل می

 .شوند های گاز مونوکسید کربن از محلول خارج می کربونیل به راحتی به صورت مولکول

 
 حرارتی تخریب سنتز های ماده پیش عنوان به کبالت کربونیل و آهن کربونیل کمپلکسی ساختارهای

در حضور اکتیل اتر به عنوان حلال و  Fe(CO))9 (تشکیل نانوذرات آهن با حرارت دادن کمپلکس پنتاکربونیل آهن

 .ده استدرجه سنتز ش 111اولئیک اسید به عنوان پایدار کننده در دمای بالاتر از 

همچنین بسیاری از نانوذرات همچون نانوذرات نیکل، کروم، تنگستن و کبالت نیز از این روش سنتز شده اند. از این دست 

اثر گزارش شده است. در این  درجه سانتی گراد تحت اتمسفر بی 191تا  131گرماکافت کمپلکس کربونیلی کبالت در دمای 

به عنوان پایدار کننده استفاده شده است. واکنش  (Polyvinyl Pyrolidone - PVP) روش از پلیمر پلی وینیل پیرولیدون

 .ن فرآیند در زیر آورده شده استمربوط با ای

 
ها( نیز از جمله لیگاندهای کاربردی دیگر هستند. ترکیبات کمپلکسی با آلکن ها نیز در دماهای نسبتا پایین  آلکن ها )الفین

ان و  ان، سیکلواکتاتری کنند. لیگاندهایی مانند سیکلواکتا دی به همراه لیگاند اولفینی را حاصل میشوند و فلز خالص  تخریب می

نیز  (acac) های ساخته شده با لیگاند استیل استونات شوند. همچنین استفاده کمپلکس آلیل به عنوان مثال ذکر می-π لیگاندهای

 .مرسوم است

شود. همچنین بسیاری از این ترکیبات  آلی در بسیاری موارد گران قیمت تمام می-لزهای ف ماده به طور کلی استفاده از پیش 

حساب  توانند از معایب سنتز با این روش به گیری بالایی نیز داشته باشند. تمامی این موارد می سمی هستند و می توانند قابلیت آتش

های مناسب  ماده ارت ویژه در تعریف فرآیند و انتخاب پیشآیند. لذا گسترش این روش به مقیاس های بالا و صنعتی نیازمند مه

های فلزی( در کنار عوامل کمپلکس کننده  است. در این روند باید سعی بر آن باشد تا از پیش ماده های فلزی ساده تر )نمک

 .مناسب جهت سنتز استفاده شود

 سنتز نانوذرات با روش تخریب حرارتی   

  انواع رویکردهای سنتزی
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تواند با دو رویکرد متفاوت صورت بگیرد: در رویکرد اول، ترکیب  آلی به طور کلی می-با استفاده از ترکیبات فلز سنتز

کمپلکس به حلالی داغ )با نقطه جوش بالا( تزریق می شود. در این حالت به سرعت گرماکافت صورت گرفته و هسته ها در طول 

این دلیل که تشکیل هسته ها در حلال داغ به شدت صورت می گیرد، فرآیند  به .(Nucleation) شوند مرحله تزریق تشکیل می

رشد نسبت به هسته زایی محدود شده و اندازه ذرات جامد حاصل از تخریب حرارتی، در حد نانومتر خواهد بود. در رویکرد دوم، 

یگر مخلوط شده و دمای حلال به مرور که همان ترکیبات کمپلکسی هستند، در ابتدا در حلال با یکد (Reagents) گرها واکنش

رسد، هسته ها شروع به تشکیل می  ریزی شده بالا می رود. زمانی که دمای حلال به نقطه تخریب حرارتی می صورت برنامه و به

تبدیل های جدید  توانند یا به هسته گیرد، ذرات جامد بعدی می کنند )مرحله هسته زایی(. بنابر کنترل هایی که بر دما صورت می

شود(. لذا در رویکرد دوم از سنتز نانوذرات با روش  های اولیه قرار بگیرند )که منجر به فرآیند رشد می شوند و یا بر سطح هسته

رود و اندازه ذرات نهایی قابل کنترل تر است. با سرد نمودن ناگهانی ظرف  تجزیه گرمایی، فرآیند رشد با کنترل بیشتری پیش می

ه طور کامل از ادامه فرآیند رشد جلوگیری به عمل آورد. در برخی موارد نیز از دو کمپلکس متفاوت از توان ب واکنش، می

ها دمای تخریب خاص خود را دارند و لذا در محدوده دمایی خاصی شروع به  شود. هریک از این کمپلکس ماده استفاده می پیش

تر( و فرآیند  ثر تخریب حرارتی کمپلکس اول )با دمای تخریب پایینهای اولیه معمولا بر ا کنند. در این حالت هسته تخریب می

 .افتد رشد بر اثر تخریب کمپلکس دوم )پایدارتر از نظر حرارتی( اتفاق می

قرار گیرند. در این مرحله  (Aging) توانند تحت مرحله پیرسازی معمولا محصولات حاصل از هردو رویکرد بالا می

گیرند. این امر باعث می شود تا ذرات به مرور  طولانی در حضور حلال و در دمای بالا قرار می ذرات محصول برای مدتی نسبتا

 .گویند می (Ostwald Ripening) هم بپیوندند و ذرات بزرگتری را ایجاد نمایند. به این پدیده فرآیند عمل آوری استوالد به

پخشی و همگنی مطلوب با این  شده باشند، ذراتی با تک در صورتی که پارامترهایی نظیر دما، غلظت و زمان درست تنظیم

توان از ترکیبات پایدار کننده نیز در  دست آوردن محصولات با کیفیت بالاتر، می شود. قابل ذکر است که برای به روش حاصل می

یب حرارتی با استفاده از تواند از منابعی متفاوت تامین شود. تخر برد. در برخی موارد نیز منبع حرارتی می محیط واکنش بهره

 در حضور تابش پر انرژی فراصوت و یا استفاده از تابش ریزموج (Sonochemical) صوتی-واکنش های شیمیایی

(Microwave) از این دسته اند. 

 های شیمیایی در روش تخریب حرارتی افزودنی

تواند منجر به کنترل  ت شیمیایی خاص میهای تر( تهیه نانومواد، افزودن ترکیبا های شیمیایی )روش همچون سایر روش

شوند، اما بر اثر  طور مستقیم در فرآیندهای شیمیایی دخیل نمی اندازه، شکل و ساختار محصول شود. این ترکیبات هرچند به

ز از نمایند. از این دست مواد پلیمری نقشی اساسی در روند سنت های متفاوت با ذرات محصول، اثر خود را اعمال می کنش برهم

 .طریق فرآیند گرماکافت دارند

شد. تحقیقات بیشتر نشان داد  به پلیمرها توجه می (Stabilizing Agent) در ابتدا صرفاً از دید یک عامل پایدار کننده

توان گفت که در این  کند. می که پلیمرها نقش کاتالیزوری را اعمال نموده و به عنوان جایگاهی برای هسته زایی ذرات عمل می

کنند.  را بازی می (Nucleophile) دوست ویژه نقش عامل هسته (Heteroatom) های های خاص دارای هترواتم روند پلیمر

کنش با فلز و حدواسط های مختلف تغییر  توانند سینتیک کل واکنش را در برهم های عاملی مختلف بر سطح پلیمر می لذا گروه

وند. نوع پلیمر مورد استفاده و غلظت پیش ماده دو عامل مهم در تعیین اندازه ذرات های متفاوتی ش دهند و منجر به ایجاد محصول

تواند فرآیند  می (Surfactant) ها و سورفکتانت (Capping Ligand) باشد. به جز پلیمرها، حضور لیگاندهای پوشاننده می

  .گیری نماید پیش (Aggregation) ای شدن رشد را کنترل نموده و از اکسیداسیون و همچنین کلوخه

 سنتز نانوذرات مغناطیسی )اکسید فلزی( با روش تخریب حرارتی
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در صورتی که روند تخریب های حرارتی در دمای بالا صورت بگیرد، معمولا بخشی از محصول به فرم اکسیدی بدست 

تواند  اب آید، در مقابل میآید. هرچند این رویکرد می تواند برای تهیه نانوذرات خالص )اکسید نشده( یک عیب به حس می

تواند در حضور عوامل اکسنده مختلف از جمله هوا و  مسیری برای تهیه بسیاری از اکسیدهای فلزی باشد. فرآیند اکسیداسیون می

 .های شیمیایی صورت بگیرد یا اکسنده

ه است. همانگونه که در بالا نیز آلی اولی-ماده فلز یکی از عوامل مهم در تعیین ساختار شیمیایی محصول نهایی، انتخاب پیش

شود  می هایی با عدد اکسایش صفر )یا پایین( برای عنصر مرکزی، منجر به سنتز ذرات غیر اکسیدی  ماده ذکر شده، استفاده از پیش

ارد )فلز ها فلز عدد اکسایش بالا د هایی که در آن ماده ((. بر همین اساس، انتخاب پیش1های کربونیل آهن ) )برای مثال کمپلکس

 .ر به سنتز محصولات اکسید فلز شودتواند منج می ((III) های آهن مرکزی یک کاتیون باشد مثل کمپلکس

آلی حاوی لیگاند -های مورد استفاده برای سنتز مستقیم نانوذرات مغناطیسی اکسید آهن، ساختارهای فلز از جمله کمپلکس

شود. در این ساختار، عدد  نشان داده می 3Fe(acac) به صورت باشد که می acac) -(Acetylacetonateاستیل استونات

 :است. ساختار این کمپلکس در شکل زیر آورده شده است III اکسایش آهن

 
  3Fe(acac)کمپلکس مولکولی ساختار

د، هایی از آهن با اولئیک اسی توان برای سنتز مستقیم اکسیدهای مغناطیسی آهن از تخریب حرارتی کمپلکس همچنین می

های غیرآبی استفاده کرد. به طور کلی نسبت اولیه  اتر در محلول و فنول (Fatty Acids) آمین، اسیدهای چرب اولیل

شناسی محصول نهایی دارد.  فلزی، سورفکتانت و حلال( نقش اساسی در کنترل اندازه و ریخت- ماده آلی گرها )پیش واکنش

ه با روش تخریب حرارتی در شکل زیر آورده شده است. همگنی در پخش سنتز شد 3O2Fe مربوط به نانوذرات  TEMتصاویر

 .ذرات در شکل به وضوح مشخص است (Monodispersity) پخش بودن و همچنین تک (Size Distribution) اندازه

 
 حرارتی تخریب روش با شده سنتز آهن اکسید نانوذرات

  سنتز سایر ترکیبات
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توانند با  رسانا )نقاط کوانتمی( نیز می مچنین نانوذرات اکسیدی، نانوذرات ترکیبات نیمهعلاوه بر نانوذرات فلزی خالص و ه

با این روش گزارش شده  (CdSe) روش تخریب حرارتی تهیه شوند. به عنوان مثال، سنتز نانوذرات کلکوژناید کادمیم سلنید

یک حلال مناسب استفاده شده است. نانوذرات در آلی هردوترکیب در -در این گزارش، از مخلوطی از پیش ماده های فلز است

 .شوند گراد تشکیل می ی سانتی درجه 211تا  231دمای 

به عنوان یکی از کاربردی ترین  (Polyol) اول های تخریب حرارتی با روش کاهشی پلی همچنین در برخی موارد روش

آلی از یک فلز، نمکی از فلز دیگر نیز به یک -ماده فلزهای سنتز نانوذرات ترکیب شده است. در این موارد علاوه بر پیش  روش

آلی همزمان -شود. لذا در دماهای بالا فرآیند تخریب کمپلکس فلزی اول )مثل اتیلن گلیکول( به عنوان حلال اضافه می ترکیب پلی

اول به عنوان  مورد حلال پلی شوند. در این افتد و ترکیبات دوفلزی با ساختار مختلف تشکیل می با کاهش نمک فلز دیگر اتفاق می

اول ها معمولا دمای  گیرد. همچنین پلی یک کاهنده ملایم در تبدیل نمک فلز )یون فلزی( به نانوذره فلزی مورد استفاده قرار می

تهیه توانند به عنوان حلال در فرآیندهای گرماکافت مورد استفاده قرار گیرند. این روند سنتزی برای  جوش بالایی دارند که می

  .مورد استفاده قرار گرفته شده است FePt نانوذرات

 گیری نتیجه

عنوان یکی از رویکردهای سنتز نانوذرات مورد استفاده قرار گیرد. اجزای اصلی در این  تواند به روش تخریب حرارتی می

ودنی مختلف )همچون عوامل فلزی، یک حلال با دمای جوش بالا و عوامل افز-ماده آلی روش سنتزی عبارت از یک یا چند پیش

اکسیدی(، معمولا  پایدار کننده، عوامل اکسنده یا کاهنده و ...( است. جهت تولید ترکیبات خالص )برای مثال نانوذرات فلزی غیر

ات شود. سنتز نانوذرات فلزی خالص، نانوذرات اکسید فلزی )به خصوص نانوذر اثر استفاده می تر و اتمسفر گاز بی از دماهای پایین

 .اند های این روش ذکر شده عنوان قابلیت رسانا به اکسیدی مغناطیسی( و نانوذرات نیمه

 روش های میکروامولسیون و مایسل معکوس 3-1-3

های سنتز کنترل شده نانوذرات است. بسیاری از  معکوس یکی از راه ها و خصوصا مایسل استفاده از میکروامولسیون

شوند. سنتز در  هایی نظیر فرآیندهای رسوبی، کاهش و هیدرولیز سنتز می یسلی و تحت واکنشنانوذرات در نانورآکتورهای ما

 .پخش با پخش اندازه محدود شود تواند منجر به ایجاد ذرات تک ها می میکروامولسیون

 مقدمه

دود مح (Size distribution) و با پخش اندازه (Monodisperse) پخش صورت تک های تولید نانومواد به روش

کارهای سنتزی جهت نیل به این هدف، استفاده از نانورآکتورها جهت سنتز  از راه منجر به افزایش کیفیت محصول می شوند. یکی

ترین نانورآکتورهای مولکولی مایسل ها هستند. این اجتماعات مولکولی حاصل خودآرایی  باشد. از جمله ساده نانوذرات می

ها هستند  های همگن و تک پخش از مایسل ها مخلوط فاز آبی و آلی است. میکروامولسیون های سورفکتانت در حدفاصل مولکول

شوند. در این مقاله به  ها( با نسبت مشخصی تهیه می که از مخلوط کردن فاز آلی )روغنی(، فاز آبی و پایدار کننده ها )سورفکتانت

  .ها و راهکارهای عملی پرداخته شده است های سنتزی در مایسل ها، اصول واکنش اصول تشکیل میکروامولسیون

 های مایسلی تشکیل تجمع

افتد، یک مورد  اتفاق می (Solute) شونده و حل (Solvent) های متفاوتی که بین حلال کنش از میان برهم

 تواند منجر به تشکیل ساختارهای تجمعی است. این می (Hydrophobic Interactions) گریزی های آب همکنش بر

(Aggregation) های یک حلال )و به خصوص آب( تمایل  ها در یک حلال نامتجانس شود. معمولا مولکول شونده از حل

توانند در محیط آبی حل شوند که قدرت تخریب جاذبه موجود در میان  هایی می دیگر دارند. تنها حل شونده زیادی به یک
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دهد )از پخش شدن  ها را به میان ساختار خود راه نمی شونده ن حلهای آب را داشته باشند. در غیر این صورت آب، ای مولکول

 .شوند کند( وساختارهای تجمعی تشکیل می ها جلوگیری می آن

در حلال آبی مطرح است،  (Surfactants) یکی از این ساختارهای تجمعی که به خصوص برای ترکیبات سورفکتانت

این بدان معناست  .(Amphiphilic) باشند دوست می کول هایی دوگانهاست. سورفکتانت ها مول (Micelle) ساختار مایسلی

باشند. زمانی که یک سورفکتانت در محیط آبی حل  گریز می دوست و یک بخش آب ها دارای یک بخش آب که این مولکول

گریز مولکول  آب دوست مولکول( به سمت آب متمایل است و در مقابل، انتهای دوست )معمولا سر آب های آب شود، بخش می

های مولکولی تشکیل می شود.  های مناسب از سورفکتانت، تجمع شود. لذا در غلظت های آب به شدت رانده می توسط مولکول

ها به سمت یکدیگر قرار  گریز مولکول دوست به سمت بیرون )محیط آبی( متمایل بوده و انتهای آب این به نحوی است که سر آب

گفته می شود. حال اگر همین سورفکتانت ها در یک محیط حلال  (Normal) ی یک مایسل متعارفگیرند. به چنین ساختار می

گریز به سمت حلال جهت  چندان بالای حلال، این بار انتهای آب حل شوند، به دلیل قطبیت نه (Organic Solvents) آلی

 "خودآرایی مولکولی"ر در این زمینه به مقاله شوند )برای مطالعه بیشت دوست با یکدیگر مجتمع می گیری نموده و سرهای آب

شود.  گفته می (Reverse) مراجعه نمایید(. به چنین ساختاری که در حلال های آلی مشاهده می شود ساختار مایسل معکوس

 :آورده شده است زیر مایی این ساختارهای تجمعی در شکلتصاویر ش

 
 شمای مایسل متعارف و مایسل معکوس

 Critical Micelle) گیری از بحث بالا، زمانی که غلظت سورفکتانت از یک حد بحرانی هبه عنوان نتیج

Concentration, CMC) ی کاتیونی،  ها در سه دسته  شوند. سورفکتانت رود، اجتماعات مایسلی در حلال تشکیل می بالاتر می

ه آورده شده است. سرهای آب دوست با رنگ آبی از هریک از این سه دسته یک نمون 2گیرند. در شکل  آنیونی و خنثی قرار می

 .گریز با رنگ زرد نمایش داده شده است و انتهای آب

 
 خنثی و آنیونی کاتیونی، های سورفکتانت از هایی مثال
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های  شمایی از مایسل یرزها به غیر از اشکال کروی می توانند ساختارهای دیگری نیز به خود بگیرند. در شکل  مایسل

 .ای آورده شده است انهکروی و استو

 
 ای استوانه و کروی های مایسل از شمایی

 (Microemulsions) ها میکروامولسیون

دهد.  دوستی را که به راحتی در فاز آلی حل نمی شوند در فضای خود جای می هسته میانی در مایسل های معکوس مواد آب

گیرند. از این خاصیت به فراوانی در  هستند که در مرکز مایسل قرار میگریز  همچنین در یک مایسل متعارف، این ترکیبات آب

توانند در صورت ورود به محلول  های روغن می شود. مولکول ها بهره برده می فرآیندهای انتقال دارو و مواد زیستی به درون سلول

 .را ایجاد نمایند های تشکیل شده قرار گیرند و مخلوطی پایدار آبی حاوی سورفکتانت، در هسته مایسل

از این رو معمولا تشکیل میکروامولسیون با مخلوط کردن یک حلال آبی، یک حلال آلی، سورفکتانت و ماده کمکی 

صورت می پذیرد. سورفکتانت کمکی معمولا یک الکل یا یک آمین است. با آنکه یک  (Co-surfactant) سورفکتانت

رسد. این به آن دلیل است که  ست، کاملا شفاف و همگن به نظر میمیکروامولسیون سرشار از ساختارهای مایسلی ا

های باردار، در  هستند. در خصوص سورفکتانت (Nanodispersion) میکروامولسیون ها در اصل یک سیستم با پخش نانو

ید که منجر به ناپایداری آ یابند، دافعه الکترواستاتیکی میان بارهای مشابه به وجود می هایی که سرهای دارای بار تجمع می قسمت

الکترونگاتیو است. این مولکول کمکی در  (Spacer) گردد. سورفکتانت کمکی یک عامل فضا پرکن کل ساختار مایسل می

گیرد و با خنثی نمودن بارهای الکترواستاتیکی، بر پایداری کل تجمع مولکولی  های باردار سورفکتانت قرار می بین قسمت

ها ساختار معکوس دارند با نام  ها مایسل شوند و در آن می  هایی که از مقدار زیادی حلال آلی ساخته سیونافزاید. میکروامول می

  .شناخته می شوند (Water in Oil) میکروامولسیون آب در روغن

 سنتز نانوذرات در نانورآکتورهای مایسلی

یز می توانند به عنوان نانورآکتور مورد استفاده قرار ها از لحاظ ترمودینامیکی پایدارند و به همین دلیل ن میکروامولسیون

توانند در محیط نانورآکتورهای مایسلی سنتز شوند. شکل و  گیرند )به مقاله نانورآکتورها مراجعه نمایید(. همچنین نانوذرات می

ای مورد استفاده بستگی دارد. از ه های میان مایسل کنش پخش اندازه ذرات سنتز شده در این نانورآکتورها، به شکل، اندازه و برهم

های اولیه )به خصوص در تشکیل نانوذرات معدنی( محلول در آب هستند، از مایسل معکوس جهت  انجا که معمولا پیش ماده

 .سنتز به عنوان نانورآکتور استفاده می شود

ل شامل مخلوط کردن به طور عمومی سنتز نانوذرات در ساختارهای مایسلی به دو روش صورت می پذیرد. روش او

گرهای مختلف است. واکنش با برخورد نانورآکتورها به یکدیگر، تلفیق  دومحصول با ساختار مایسل معکوس اما حاوی واکنش

شمایی از این رویکرد آورده شده است. در روش دوم، تنها از  زیرپذیرد. در شکل  دو مایسل صورت میآن ها و تبادل مواد بین 

گر حل شده در مایسل و واکنشگر حل شده در  شود. در این حالت واکنش بین واکنش کوس استفاده مییک محلول مایسل مع

 .افتد حلال آلی اتفاق می
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 میکروامولسیون روش از استفاده با نانوذرات سنتز روند از شمایی

لسیون سورفکتانت بر سطح نانوذره از رشد بیش از حد آن درون یک میکروامو (Adsorption) ذب سطحیج

  .کار روند توانند در محدود کردن اندازه ذرات در حد مورد نیاز به ها کمابیش می کند. لذا میکروامولسیون جلوگیری می

 رویکرد عملی سنتز در میکروامولسیون

  سنتز ترکیبات در میکروامولسیون معکوس

معکوس انجام شود. در این مورد،   مایسلتواند با روش  راحتی می های فلزی و سنتز نانوذرات فلزی خالص به کاهش نمک

یابند.  شود و در نهایت با یکدیگر اختلاط می نمک فلزی در یک محلول مایسلی و ماده کاهنده در محلول مایسلی دیگر ریخته می

 .واکنش دهند اثر باشند و تنها با یون فلزی مورد نظر عوامل کاهنده باید به صورتی انتخاب شوند که بر اجزای ساختاری مایسل بی

 (Hydrolysis) های آبکافت توانند توسط واکنش همچنین نانوذراتی از اکسید فلزات، کربنات ها و سولفیدهای فلزی می

 تواند با هیدرولیز نمک می 3O2(Fe (با این روش سنتز شوند. برای مثال، نانوذره اکسید آهن  (Precipitation)و ترسیب

O 2H1.3FeClماده فلزی یا با تغییر نسبت آب به سورفکتانت،  بیفتد. با کنترل کردن نسبت آب به پیش ها اتفاق درون مایسل

جای افزایش مستقیم، از یک میکروامولسیون مجزا حاوی  توان به . در رویکردی متفاوت نیز میاندازه نانوذره حاصل متغییر است

 .آمونیاک نیز استفاده کرد

 (تعارف )نرمالهای م سنتز نانوذرات در میکروامولسیون

 را مثال زد. برای سنتز نانوذرات 2SiO توان تهیه نانوذرات های متعارف، می به عنوان مثالی از سنتز در میکروامولسیون

 2SiOیک مایسل متعارف در اصل حاوی قطراتیاست از مایسل متعارف )نرمال( استفاده شده .(Droplets)   از روغن )فاز

آلی در -شود )همچنینی بسیاری از ترکیبات فلز ها حل می فاز آلی محلول است، در محفظه مایسل که در Si ماده آلی( است. پیش

ها، واکنش گر دیگر )آمونیاک( به حلال آبی  شدنی هستند(. مطابق با رویکرد دوم سنتز نانوذرات در مایسل قطرات روغنی حل

 کافت ها باعث شروع واکنش آب اک در مایسلشود. نفوذ تدریجی آمونی ها در آن شناورند( اضافه می )که مایسل

(Hydrolysis) و سپس تراکم(Condensation)  پیش مادهSi  2 (می شود و محصول نهایی(SiO گردد. به طور  سنتز می

ژل -. روش سلهای بدست آمده شود فیت سرامیکتواند منجر به بهبود کی ژل می-کلی تلفیق روش میکروامولسیون با روش سل

را  (Grains) ها شود اما وجود میکروامولسیون کنترل اندازه ذرات و ریزدانه ترل بهتر استوکیومتری در محصول میمنجر به کن

 .سازد مهیا می

 .از میان مواد آلی نیز، سنتز پلیمرها به مراتب با استفاده از روش میکروامولسیون )متعارف( بررسی شده است

 مولسیونهسته با روش میکروا-سنتز ساختارهای پوسته
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ای محافظ )به خصوص در مورد نانوذرات مغناطیسی آهن( مورد  در بسیاری از موارد پوشش دادن سطح نانوذرات با لایه

ها، میکروامولسیونی دیگر حاوی نمک محلول از فلز پوسته  نیاز است. در این مورد، پس از سنتز نانوذرات اولیه در میکروامولسیون

های حاوی نانوذرات وارد شده و در  های محلول از فلز پوسته به مایسل ها به یکدیگر، یون د میسلشود. بر اثر برخور اضافه می

های حاوی مواد کاهنده )که از مرحله سنتز اولیه باقی مانده اند یا در مراحل بعدی اضافه شده اند(، کاهش  واکنش با مایسل

 .شود یابند. لذا پوسته بر سطح نانوذره فلزی اولیه تشکیل می می

های پوسته در ابتدا  هسته، از نقایصی نیز برخوردار است. درصورتی که مایسل حاوی یون-این راهکار ایجاد ساختار پوسته

شود. در این حال محصول  به یک مایسل حاوی مواد کاهنده برخورد کند، نانوذره طلا )به صورت خالص( سریعا تشکیل می

 .هسته و برخی نانوذرات اولیه )بدون پوسته( است-تهحاوی نانوذرات طلا، نانوساختارهای پوس

باشند، با همین  هسته چند لایه می-که در اصل ساختارهای پوسته (Onion Structures) شکل ساختارهای پیازی

 Au-Fe-Au تصویر میکروسکوپ الکترونی مربوط به نانوساختار 9شوند. در شکل  رویکرد و با تکرار مراحل بالا تشکیل می

 (Tunability) ای در بحث های فوتونیک و تغییرپذیری مثال آورده شده است. ساختارهای پیازی شکل کاربرد گسترده برای

 .در خواص نوری دارند

 
  میکروامولسیون روش با شده سنتز Au-Fe-Au شکل پیازی ساختار

های اکسیدی با  زی، هستهکافت ساختارهای اکسیدی با پوشش فل های سنتزی رسوبی، کاهش و آب با ترکیب واکنش

 با پوسته 4O3Fe توان از تولید نانوذرات شوند. به عنوان مثال می پوشش اکسیدی و ساختارهای متنوع دیگر از این دست سنتز می

 2SiOبا روش میکروامولسیون اشاره کرد. 

 Seed-Mediated) رای از جنس هسته اولیه است. این روش یک روش رشد با استفاده از بذ گاه هدف ترسیب پوسته

Growth) بوده که به روش Germ-Growth های مشابه منجر به تشکیل ذرات  این روش نیز مانند تمامی روش .معروف است

 .(شود )ذرات از نظر اندازه همگن هستند با اندازه کنترل شده و پخش اندازه محدود می

 بعدی در میکروامولسیون سنتز و خودآرایی نانوساختارهای یک

شود. در برخی موارد نیز  ترل شکل محصولات نانوساختار بسیار پیچیده است و به عوامل مختلفی نسبت داده میکن

ایجاد  (Collective) با خواص تجمعی (Superlattice) ای پخش خودآرایی نموده و ساختارهای ابرشبکه نانوذرات تک

ها از اهمیت زیادی در ساخت تجهیزات نانو  ها و نانولوله لهها، نانومی همچون نانوسیم (D-1کنند. نانوذرات یک بعدی ) می

برخوردارند. در کل دو مکانیسم جهت سنتز چنین نانوساختارهایی با روش میکروامولسیون ارائه شده است: رشد هدایت شده با 

  .(Oriented Aggregation) ای شدن جهت دار و همچنین کلوخه (Template-directed Growth) استفاده از قالب
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دهند.  در مکانیسم رشد هدایت شده با استفاده از قالب، نانوذرات آب )به عنوان مایسل معکوس( یک زنجیره را تشکیل می

شود. در مکانیسم دوم یعنی  بعدی می زایی درون این ذرات صورت گرفته و فرآیند رشد منجر به تشکیل ساختارهای یک هسته

شوند و در مرحله بعد بر اثر هدایت  ها تشکیل می پخش درون مایسل صورت تک نانوذرات بهدار، در ابتدا  ای شدن جهت کلوخه

ها، در راستای یک بعد خودآرایی می کنند. این در نهایت منجر به ایجاد یک نانوسیم  های سورفکتانت یا سایر افزودنی مولکول

 .شود بلوری می تک

 
 میکروامولسیون در دیبع یک ننانوساختارهای سنتز مختلف های مکانیسم

 عوامل موثر در انتخاب سورفکتانت

ترین عامل، سورفکتانت ها باید  عنوان مهم عوامل مختلفی در انتخاب سورفکتانت برای یک سیستم سنتزی دخیل هستند. به

حاوی عوامل اثر( باشند. به خصوص زمانی که سیستم  ناپذیر )بی نسبت به کلیه محتویات و مواد تشکیل دهنده مایسل واکنش

در یک  (Counter Ion) های همراه اکسید یا احیا کننده قوی است، باید به این مسئله دقت شود. همچنین وجود یون

 (Brدارای یون همراه برمید  CTABتواند در روند کل سنتز مزاحمت ایجاد نماید. به عنوان مثال سورفکتانت سورفکتانت می
-

( 

 Agیونتواند با  است. این یون همراه می
+

 .درون مایسل واکنش داده و رسوب ایجاد نماید 

پخش با گستره اندازه محدود هستند. نانوذرات  ها یک ساختار سازمان یافته مناسب برای سنتز نانوذرات تک میکروامولسیون

ها، سولفیدها و ...  ناتفلزی به راحتی با استفاده از فرآیندهای کاهش در این نانورآکتورها سنتز می شوند. همچنین اکسیدها، کرب

 هسته، نانوساختارهای چندلایه پیازی شکل و همچنین نانوپوشش های-نیز با این روش تهیه شده اند. همچنین نانوساختارهای پوسته

2SiOهای متعددی مبنی بر تهیه نانوذرات غیر کروی و خصوصا نانوساختارهای  توانند با این روش تهیه شوند. همچنین گزارش می

 .ها با این روش گزارش شده است ها و نانومیله عدی نظیر نانوسیمب یک

 تغییر شکل پلاستیک شدید 3-9 

 روش تغییر شکل پلاستیک شدید برای تولید مواد نانوساختار  3-9-1

 مورد بسیار اخیر  روش های تغییر شکل پلاستیک شدید، از جمله روش های تولید مواد نانوساختار است که در دو دهه

 پلاستیک شکل تغییر اعمال اثر در شوند، می بندی دسته آن محصول شکل به توجه با که فرآیندها این. است گرفته قرار هتوج

فلز، باعث تغییرات ریزساختاری در آن شده و ساختار ماده را تا حد نانومتری تغییر می دهند. در این مقاله پس از آشنایی  به شدید

دید، به معرفی برخی از مهمترین روش های تغییر شکل پلاستیک شدید برای مواد بالک، ورق و با مفهوم تغییر شکل پلاستیک ش

لوله ای شکل پرداخته می شود و در هر مورد، نحوه انجام فرآیند بیان خواهد شد. در پایان نیز به برخی از نکات مهم در 

الا و عملیات حرارتی ماده تغییر شکل پلاستیک شدید یافته فرآیندهای تغییر شکل پلاستیک شدید از جمله انجام فرآیند در دمای ب

 .اشاره خواهد شد
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دنیای نانو مواد را از یک دیدگاه می توان به دو دسته اصلی مواد نانو اندازه و مواد نانوساختار دسته بندی نمود. مواد نانو 

ه می تواند به صورت نانوذرات )مانند نانولوله های اندازه به این معنی است که ماده مورد نظر ما دارای ابعاد نانومتری است ک

 (Nano-plates) مانند نانو فیبرهای کربنی( و یا نانو ورق ها) (Nano-fibers) کربنی و یا نانو ذرات سیلیس( و یا نانو الیاف

 .مانند نانو ورق های میکا یا نانوورق های خاک رس( باشد)

د. مواد نانوساختار به موادی گفته می شود که ابعاد ظاهری آنها به صورت بالک در سمت دیگر، مواد نانوساختار قرار دارن

 «(Top-down) بالا به پایین»است، ولی ساختار تشکیل دهنده آنها در ابعاد نانو قرار دارد. مواد نانوساختار با دو رویکرد اصلی 

کاری ساختار درشت اندازه ماده و رساندن آن به ابعاد ساخته می شوند که در اولی منظور دست «(Bottom-Up) پایین به بالا»و 

 .نانومتری است و در دومی منظور این است که ماده بالک را از ابتدا به وسیله چینش اتم ها یا اجزای نانو اندازه خلق کنند

انیکی بر روی ماده در رویکرد بالا به پایین، روش های گوناگونی وجود دارد که دسته ای از آنها، به صورت اعمال کار مک

 (Severe plastic deformation =SPD)  هستند. یکی از روش های اصلی این دسته، روش تغییر شکل پلاستیک شدید

 .است

 مفهوم تغییر شکل پلاستیک

تواند به دو صورت در فلز اتفاق  هنگامی که یک فلز تغییر شکل می دهد، بسته به مقدار نیروی وارد شده، این تغییر می

 افتد؛ بی

 .تغییر شکل الاستیک و یا تغییر شکل الاستیک به اضافه تغییر شکل پلاستیک

تغییر شکل الاستیک آن قسمت از تغییر شکل است که قابل بازگشت می باشد و حالت فنری داشته و در صورتی که بار 

ییر شکل، کرنشی که به فلز وارد می شود، گردد. در این نوع تغ اعمالی برداشته شود، فلز تغییر شکل یافته به حالت اول باز می

متناسب با مقدار تنش وارد شده است، به این معنی که رابطه بین تنش و کرنش اعمالی به صورت خطی است که به شیب این خط، 

 .گرفت(. این رابطه را می توان با قانون فنر )یا همان قانون هوک( معادل در نظر زیرشود )شکل  گفته می (E) مدول الاستیک

 
  الاستیک حالت در فلز یک کرنش-شتن شماتیک نمودار
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. وارد محدوده پلاستیک می شودهنگامی که تنش اعمالی به فلز، از حد محدوده الاستیک فراتر رود، فرآیند تغییر شکل 

کل دائمی محسوب تغییر شکل پلاستیک که در ادامه تغییر شکل الاستیک می آید، یک فرآیند غیر قابل بازگشت است و تغییر ش

 .می شود

 مفهوم تغییر شکل پلاستیک شدید

هنگامی که یک فلز در دماهای نه چندان بالا، تحت تغییر شکل پلاستیک قرار می گیرد، ساختار درونی فلز شروع به 

ود. به این حالت کند؛ در نتیجه برای ادامه تغییر شکل، باید مقدار تنش بیشتری اعمال نم مقاومت در برابر تغییر شکل بیشتر می

گفته می شود. در واقع، کار  (Work hardening or Strain hardening)ایجاد شده در فلز، کار سختی و یا کرنش سختی

 [. در مقابل این افزایش استحکام، فلز داکتیلیته4شود ]-سختی باعث افزایش استحکام و سختی فلز در اثر تغییر شکل می

(Ductility) دهد و قابلیت تغییر شکل آن پایین می آید. بنابراین این محدودیت باعث می شود که افزایش  خود را از دست می

استحکام بیشتر فلز توسط اعمال کار مکانیکی محدود شود، چرا که باعث شکست ماده خواهد شد. بسیاری از فرآیندهای شکل 

نظر ات، امکان افزایش استحکام فلز را تا مقدار مورد دهی صنعتی که بر روی فلزات انجام می گیرد، به خاطر این محدودیت فلز

. در روش های مرسوم، در برخی موارد هم محدودیت ابزار وجود دارد، به این معنی که اعمال کرنش بالاتر به ماده باعث ندارند

 .دخرابی دستگاه و ابزار آلات می شو

 نمود، اعمال فلز به را زیادی نسبتاً مکانیکی کار وانت می آن طی که است هایی روش  تغییر شکل شدید، در واقع مجموعه

به این خاطر اطلاق می شود که با توجه به تمهیداتی که در این « شدید»شود. واژه  خوردگی ترک و شکست دچار فلز اینکه بدون

 .دادن فلزات اعمال نمود های معمولی شکلان به فلز در مقایسه با سایر روشروش ها انجام می گیرد، تغییر شکل شدیدی را می تو

شود، بلکه در  نکته جالب توجه در روش تغییر شکل پلاستیک شدید این است که نه تنها موجب افزایش استحکام فلز می

بسیاری از اوقات افت داکتیلیته حذف شده و گاهی افزایش نرمی نیز مشاهده می شود. این موضوع دقیقاً وجه تمایز این روش با 

غییر شکل پلاستیک است که علت این ویژگی خاص را باید در ساختار نانو ایجاد شده در فلز توسط روش تغییر سایر روش های ت

 .شکل پلاستیک شدید جستجو نمود

های تغییر شکل شدید پلاستیک را با توجه به هندسه محصول این فرآیند،  روش :روش های تغییر شکل پلاستیک شدید

بندی نمود. این سه دسته شامل تغییر شکل شدید مواد بالک، ورق و تغییر شکل شدید لوله ها می می توان به سه دسته اصلی تقسیم 

 .، دسته بندی کلی از روش های تغییر شکل پلاستیک شدید را نشان می دهدزیرباشد. شکل 

 
 .محصول شکل اساس بر شدید پلاستیک شکل تغییر های روش کلی بندی دسته



 فصل سوم: روش های سنتز نانوساختارها                                   eduwww.irannano.org/سیستم جامع آموزش فناوری نانو  

 

 

 

263 

ظر ماهیت تغییرات ریزساختاری تفاوت چندانی با همدیگر ندارند و همگی دچار تغییر شکل اگرچه این فرآیندها از ن

پلاستیک شدید می شوند، اما از نظر نحوه توزیع میدان های تنش و کرنش در فلز تحت تغییر شکل متفاوت خواهند بود. در ادامه 

 .شود به معرفی برخی از مهمترین و پرکاربرد ترین این روش ها پرداخته می

 فرآیندهای تغییر شکل پلاستیک شدید مواد بالک

 (Equal channel angular pressing =ECAP) فرآیند پرس در کانال زاویه دار

-نیز نامیده می (Equal channel angular extrusion =ECAE) این روش که اکستروژن در کانال زاویه دار

قالب این روش، دارای یک کانال برای ورود قطعه مورد نظر است که محسوب می گردد.  SPD شود، به نوعی مادر روش های

 .نشان داده شده است زیردر وسط مسیر کانال، دارای یک تغییر زاویه است. شکل شماتیک این روش در شکل 

 
 درجه 51 کانال  زاوی و چهارگوش( )مقطع مکعبی هندسه با ECAP فرآیند شماتیک شکل

است تحت تغییر شکل پلاستیک شدید قرار بگیرد، در کانال قرار گرفته و از بالا توسط یک در این روش، فلزی که قرار 

سنبه به داخل کانال، فشرده می شود. قطعه فلزی حین عبور از کانال، با رسیدن به محل تغییر زاویه، شروع به خم و سپس بازخم می 

 خارج قالب دیگر انتهای از و یافته شکل تغییر شدت به  د، کل قطعهکند. در اثر این تغییر شکل سرتاسری که در قطعه اتفاق می افت

 از نیز زاویه تغییر محل در کانال رئوس انحنای و ها گوشه شعاع همچنین و داشته بستگی کانال زاویه به شکل تغییر شدت. شود می

زیِ تحت فرآیند، درون قالب مقید است و د توجه شود که چون قطعه فلبای اینجا در. است فرآیند این کنترلی های پارامتر جمله

تحت تنش هیدرواستاتیک فشاری بالایی قرار دارد، امکان ترک خوردن و شکست قطعه وجود ندارد که این موضوع، همان وجه 

 .تمایز روش های تغییر شکل پلاستیک شدید با روش های مرسوم شکل دهی است

مختلفی برای این فرآیند انتخاب نمود. این  (Route) مسیرهای ، می توانECAP با توجه به سطح مقطع نمونه ی تحت

درجه )در صورت  51درجه حول محور اصلی نمونه و یا  111مسیرها می تواند شامل چرخاندن نمونه برای پاس بعدی به میزان 

با مقطع چند ضلعی قابل اعمال وجود تقارن( و همچنین شامل سر و ته کردن نمونه باشد. برخی از این مسیرها تنها برای نمونه های 

نمونه ای از این مسیرها را که به عنوان مسیرهای اصلی هستند، مشخص کرده است. هر کدام از این صفحه بعد است. شکل 

 .مسیرها، میدان های تنش های متفاوتی در نمونه ها ایجاد می کند
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  ECAP روش برای اصلی مختلف مسیرهای

را هم دارد که در این حالت، مسئله مسیرهای مختلف،  (Plate) وی ورق های ضخیمقابلیت اعمال بر ر ECAP روش

 زیر(بیشتر خود را نشان می دهد )شکل 

 
  ضخیم های ورق برای ECAP فرآیند

 (High Pressure Torsion [HPT]) پیچش با فشار بالا

همزمان تحت فشار عمودی و آمده است، یک قطعه دیسکی شکل،  بعددر این روش که شکل شماتیک آن در شکل 

نیروی پیچشی قرار می گیرد. به این صورت که ابتدا دیسک فلزی درون قالب قرار گرفته، سپس یک سنبه وارد قالب شده و بر 

روی دیسک فشار مشخصی را وارد می کند، سپس همزمان و در حالی که فشار در حال اعمال شدن به دیسک فلزی است، سنبه 

 .د نمود. البته در برخی حالت ها، به پس از اعمال فشار، سنبه ثابت بوده و در عوض، قالب می چرخدشروع به چرخش خواه
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  فرآیند تحت نمونه چرخان، قالب با چرخان، سنبه با ترتیب: به راست سمت از بالا، فشار با پیچش فرآیند

صلی در اینجا، یکی مقدار فشار اعمالی است و دیگری این فرآیند نیاز به نیروهای نسبتاً بالایی دارد. پارامتر های کنترلی ا

مقدار زاویه دوران. در اینجا باید توجه که در این فرآیند، مقدار تغییر شکلی که به ماده دیسکی شکل اعمال می شود، با حرکت از 

. بنابر این باعث می لبه ها به سمت مرکز دیسک کاهش می یابد؛ به طوری که مرکز دیسک تقریباً کرنشی را متحمل نمی شود

 .شود که از نظر توزیع کرنش، به جای یکنواختی، شیب کرنشی در راستای شعاعی وجود داشته باشد

 (Multi-directional forging =MDF) فرآیند فورج چند جهته

 H ، درون قالبی به عرضH و ارتفاع W در این فرآیند، یک قطعه مکعب مسطیل شکل از یک محور با مقطعی به عرض

 .دهد می  ، به طور شماتیک این فرآیند را نشانزیرفشرده می شود. شکل  W تا ارتفاع

 
  جهته چند فورج فرآیند شماتیک لشک 

طی این فرآیند، قطعه پس از یک تغییر شکل پلاستیک با درصد بالا، مجدداً به شکل مکعب مستطیلی با ابعاد اولیه باز می 

می تواند مسیرهای مختلفی را برای پاس های بعدی تجربه کند؛ به خصوص اگر بعد  ECAP آیندگردد. این فرآیند نیز همانند فر

باشد. در این فرآیند باید دقت شود که نمونه به طور کامل در وسط قالب قرار بگیرد تا میزان  W سوم قطعه نیز دارای عرض

 .کرنش به طور کنترل شده اعمال شود

 (Cyclic extrustion-compression =CEC) فشردن تناوبی -فرآیند اکستروژن

، از قالبی که قطر D نشان داده شده است. در این فرآیند، یک میله با قطر 1در شکل  CEC تصویر شماتیک فرآیند

. شود  کاهش می یابد توسط یک سنبه از بالا فشار داده شده تا این کانال کوچکتر اکسترود d داخلی آن در وسط مسیر به
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 به پایین سنبه فشار ولی کند می فشرده بالا سمت به را نمونه فشار، با سنبه یک اکستروژن، کانال از ماده خروج از پس  بلافاصله

 .شود نمی پایین سمت به ماده اکستروژن از مانع که است ای گونه

 
  تناوبی فشار -اکستروژن فرآیند شماتیک تصویر

ع مستطیلی را نیز دارد که در این حالت و به خصوص در صورت مربع بودن این فرآیند قابلیت انجام روی میله های با مقط

 .، مسیرهای مختلفی برای پاس های بعدی فرآیند تعریف نمودMDF و ECPA مقطع، باز هم می توان همانند دو فرآیند

 فرآیندهای تغییر شکل شدید برای ورق ها

ی کوچکتر از بعد دیگر است، امکان اعمال فشارهای بالا از ورق ها به دلیل اینکه یکی از بعدهای سطح مقطع آنها خیل

 .سمت مقطع را ندارند و به ناچار باید اعمال تغییر شکل بالا از سمت بعد بزرگتر آنها انجام بگیرد

 (Accumulative roll bonding=ARB)فرآیند پیوند نوردی انباشتی

م مقداری زبر شده است، از قسمت زبر شده روی همدیگر که یک سمت از هر کدا t در این فرآیند، دو ورق با ضخامت

قرار گرفته و تحت عملیات نورد قرار می گیرند. فرآیند نورد باید به گونه ای باشد که ضخامت هر دو ورق را که روی همدیگر 

 t ه که اکنون ضخامت% باشد(. سپس این ورق دولای91برساند )یعنی میزان تغییر شکل برابر  t ، را به ضخامت(t2) قرار دارند

دارد، از وسط نصف شده، یک سمت از هر کدام زبر شده و روی هم قرار می گیرد. سپس مجدداً تحت فرآیند نورد به صورت 

ذکر شده قرار خواهند گرفت. تکرار این فرآیند باعث می شود که در هر پاس تغییر شکل نسبتاً بالای به هر لایه اعمال گردد و 

 .آورده شده است بعد ین فرآیند به صورت شماتیک در شکلک شدیدی را در کل ورق سبب شود. اتغییر شکل پلاستی

 
  ARB فرآیند مراحل و شماتیک تصویر
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 1124پاس ادامه پیدا کند، در نهایت ورقی خواهیم داشت با ساختار لایه ای متشکل از  11طبق این روش، اگر فرآیند تا 

 .دچار تغییر شکل پلاستیک شدید شده اندلایه که هر کدام از این لایه ها 

 (Repetitive corrugation and straightening =RCS) روش کنگره دار کردن و صاف کردن متوالی

در این روش، ورق ابتدا در یک قالب قرار گرفته تا به صورت کنگره ای شکل در بیاید. سپس این ورق کنگره ای در قالب 

 11صاف می شود. تکرار این فرآیند سبب کرنش های پلاستیک شدید در ورق می شود. شکل  دیگری قرار داده شده و مجدداً

 .این فرآیند را نشان می دهد

 
  RCS فرآیند از کلی شمای

های اصلاح  هایی است که به نوعی مدل این روش، همانند برخی از روش های ذکر شده در بالا، خود دارای زیر مجموعه

تواند به جای یک مرحله، در دو مرحله انجام بگیرد، یعنی در پاس  دار شدن ورق می به طور مثال، کنگرهشده این فرآیند است. 

وجود دارد، مقداری افزایش در طول  RCS اول، نوارهایی از ورق بدون تغییر شکل باقی بماند. یکی از مشکلاتی که در روش

که به نوعی  (CGP) ین خاطر روش پرس کاری در قالب شیاردارنمونه است که منجر به کرنش ناهمگن در ورق می شود. به هم

مرحله اتفاق می افتد. وش قبل، کنگره دار شدن ورق در دواین روش نیز همانند راست ابداع گردید. در RCS منتج شده از روش

یند کنگره دار کردن را از نظر نوع قالب را نشان می دهد و همچنین نحوه فرآ CGP و RCS ، مقایسه ای بین دو روشزیرشکل 

 .در دو مرحله را نشان می دهد

 
  ای مرحله دو کردن دار کنگره فرآیند چپ: سمت ،(پایین )RCS(وبالا) CGPروش دو تفاوت مقایسه راست: سمت

 فرآیندهای تغییر شکل پلاستیک شدید برای لوله ها
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اً جدید است و قدمت کمتری نسبت به سایر روش های تغییر شکل پلاستیک شدید برای لوله ها، از جمله روش های نسبت

 High-pressure tube) دارد. از جمله برخی از این روش ها می توان به پیچش لوله با فشار بالا SPD روش های

twisting)  و یا روش پیوند چرخشی تجمعیاز (Accumulative spin-bonding)روش بهتری توسط اشاره نمود. ولی  از

 Parallel tubular channel angular) نام روش فشردن در کانال زاویه دار لوله ای موازی بافرجی و همکارانش 

pressing =PTCAP) ارائه شده که به نوعی شبیه فرآیند ECAP  آورده شده است زیراست. تصویر این فرآیند در شکل 

 
 ها لوله روی شدید پلاستیک شکل تغییر ایجاد برای PTCAP فرآیند مختلف مراحل

در این فرآیند دو مرحله ای، ابتدا لوله به درون منطقه با قطر بزرگتر اکسترود شده که در نتیجه آن، قطر لوله بیشتر می شود، 

 .سپس مجدداً از همان مسیر اکستروژن معکوس شده تا به قطر اولیه خود باز گردد

اند یکی از عیوب این فرآیند محسوب شود. شاید وت می فرآیند این اثر در  دو مرحله ای بودن و همچنین افزایش قطر لوله

با عنوان فشردن در  ه توسط زنگی آبادی و کاظمی نژادبهترین روشی که اخیراً برای لوله ها پیشنهاد شده است، روشی باشد ک

 .ده استآورده ششماتیک این فرآیند در شکل ارائه شده است.  (Tube Channel Pressing =TCP) کانال لوله ای

 
  TCP فرآیند مراحل و کلی شمای
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این فرآیند شامل یک قالب با کانال استوانه ای است که در وسط مسیر کانال، دارای یک گلوگاه با قطر کمتر از قطر اولیه 

می کنترل می شود که در وسط میله ماندرل، جایی که به گلوگاه کانال  (Mandrel) می باشد. قطر داخلی لوله توسط ماندرل

رسد، قطر آن مشابه با گلوگاه کاهش می یابد؛ به طوری که فاصله بین گلوگاه و ماندرل همواره برابر قطر اولیه لوله است. سپس با 

  .یک سنبه لوله ای شکل )هم قطر با لوله تحت فرآیند( از بالا، لوله به داخل کانال فشرده می شود

ی مواد بالک مشابهت دارد(، لوله با رسیدن به گلوگاه، قطر آن کاهش برا CEC طی این فرآیند )که به نوعی با فرآیند

، برای (b،12یافته و با ادامه حرکت داخل کانال، مجدداً به قطر اولیه باز می گردد. هنگامی که سنبه به گلوگاه قالب رسید )شکل 

قالب، می توان از دو لوله پشت سر هم استفاده  انجام پاس بعدی، فرآیند را می توان از سمت دیگر تکرار نمود. با توجه به ابعاد

 .شده از سمت دیگر بتواند خارج شود SPD کرد تا کل لوله

 جمع بندی

همانطور که مشاهده می شود، یکی از نکات قابل توجه در تمامی روش های تغییر شکل پلاستیک شدید، عدم تغییر ابعاد 

اختار کردن و بهبود خواص ماده، از ویژگی های منحصر به فرد روش تغییر اولیه قطعه می باشد که این موضوع علاوه بر نانوس

، استحکام آن به شدت افزایش یافته، نرمی SPD شکل پلاستیک شدید است. میله ای فلزی را تصور کنید که پس از انجام فرآیند

اهمیت بسیار بالای این روش درکاربردهای این موضوع میتوان به حال، تغییر ابعادی ندارد. حال ازعین حفظ شده و درآن تقریباً 

 .مهندسی پی برد

گاهی اوقات جهت کنترل خواص متالورژیکی نمونه و یا سایر خواص ماده، تغییر شکل پلاستیک شدید را در حالت گرم 

را در کوره  شده SPD های-یا داغ انجام می دهند. برخی اوقات نیز بین پاس های مختلف فرآیند و یا پس از پاس نهایی، نمونه

قرار داده و آنیل می کنند تا به خواص مورد نظر دست پیدا کنند. در برخی از موارد هم انجام آنیل باعث می شود که بتوان تعداد 

پاس های بیشتری را بدون ترک خوردن نمونه اعمال نمود. البته باید توجه شود که انجام فرآیند در دمای بالا و یا انجام آنیل های 

 .و پایانی، نیاز به دقت های متالورژیکی بسیار بالایی دارد و باید طراحی بسیار دقیقی انجام بگیردمیانی 

روش های ذکر شده در این مقاله، فرآیندهای اصلی تغییر شکل پلاستیک شدید است که بیشتر مورد توجه قرار گرفته 

ود به فرآیندهای ذکر شده نیست. روش های نسبتاً است. ولی به طور کلی روش های انجام تغییر شکل پلاستیک شدید، محد

ست که در مقالات حال ابداع ااست. روش هایی نیز در SPDهای قدیمی ترد داردکه به نوعی اصلاح شده روشزیادی وجو

 .رسدمختلف به چاپ می

 تغییر شکل پلاستیک شدید نانوکامپوزیت های زمینه فلزی 3-9-2

نوساختار که در رده روش های بالا به پایین قرار دارد، تغییر شکل پلاستیک شدید است یکی از این روش های تولید مواد نا

که در فلزات منجر به ایجاد مواد نانوساختار با خواص فوق العاده می گردد. از سوی دیگر، دستیبابی به نانوکامپوزیت ها و دارا 

یر شکل پلاستیک شدید را برای بهبود هرچه بیشتر خواص بودن خواص منحصر به فرد این دسته از مواد، استفاده از روش تغی

نانوکامپوزیت ها به خصوص نوع زمینه فلزی گسترش داده است. فعالیت های انجام گرفته بر روی تغییر شکل پلاستیک شدید 

ات نیز مدنظر است. نانوکامپوزیت های زمینه فلزی، علاوه بر بهبود خواص، تولید آنها یعنی فشردن و تغییرشکل همزمان پودر فلز

تغییر شکل پلاستیک شدید نانوکامپوزیت های زمینه فلزی، در برخی مواد باعث ریزتر شدن ساختار فلز زمینه نسبت به فلز، بدون 

 .تقویت کننده، تغییر شکل شدید یافته شده و در بسیاری موارد نیز، استحکام نانوکامپوزیت را افزایش می دهد
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نانومتر داشته  111نانوکامپوزیت به مواد چندفازی گفته می شود که حداقل یکی از فازهای آن در یک بعد، ابعادی کمتر از 

باشد.نانوکامپوزیت ها می تواند ساختارهای جامدی با ابعاد نانومتری در نظر گرفته شوند که بین فازهای مختلف تشکیل دهنده 

 .ساختار، تکرار می شوند

 مپوزیت های زمینه فلزیانوکان

باشد که به خاطر برخی خواص ویژه آن همواره  های نانوکامپوزیت ها می کامپوزیت های زمینه فلزی یکی از مهمترین دسته

مورد توجه قرار گرفته است.کامپوزیت های زمینه فلزی به منظور ترکیب انعطاف پذیری و چقرمگی زمینه فلزی و استحکام و 

ها )که عمدتاً سرامیکی هستند( توسعه داده شده اند و در کاربردهای مهندسی مهم مانند صنایع  نندهسفتی زیاد تقویت ک

. فرآیند تولید این نوع کامپوزیت، نیازمند دما و فشار بالا و نیز کنترل دقیق اتمسفر برای وسازی و هوافضا استفاده می شوندخودر

 .د این دسته از کامپوزیت ها، نیازمند تجهیزاتی با طراحی خاص استجلوگیری از اکسیداسیون فلز است. در نتیجه، تولی

به طور وسیع به سیستم های  (Metal Matrix Nanocomposite =MMNC) واژه نانوکامپوزیت های زمینه فلزی

غیرفلزی ترکیب و  کامپوزیتی گفته می شود که بر مبنای فلزات یا آلیاژ بنا نهاده شده که با تقویت کننده های نانومتری فلزی یا

 .مخلوط شده باشد

اخیراً نانوکامپوزیت های زمینه فلزی به طور وسیع مورد مطالعه قرار گرفته است به خصوص اینکه روش ها و فرآیندهای 

تولید این نوع کامپوزیت مقداری چالش برانگیز است. یکی از بزرگترین مزیت های نانوکامپوزیت های زمینه فلزی، کارایی 

[.کامپوزیت های زمینه فلزی 4عالی، قابلیت استفاده در دماهای بالا، مقاومت سایشی خوب و نرخ خزش پایین آنهاست ] مکانیکی

تقویت شده با ذرات بخاطر ایزوتروپ بودن، سهولت تولید و گاهی هم قیمت پایین تر، نسبت به کامپوزیت های تقویت شده با 

 .ستای الیاف دارند، بیشتر مورد توجه قرار گرفته اندالیاف پیوسته که خواص مکانیکی بهتری در را

 تغییر شکل کامپوزیت های زمینه فلزی

وسعت پژوهش های انجام شده بر روی تغییر شکل کامپوزیت های زمینه فلزی به وسعت پژوهش های مرتبط باتغییرشکل 

رفته تا بررسی ها و آزمون های تغییر شکل مختلف فلزات و آلیاژها است. از فرآیندهای تغییر شکل رایج مانند نورد، اکستروژن گ

در شرایط دما و نرخ کرنش مختلف مانند آزمون فشار داغ و کشش داغ. در پژوهش های انجام گرفته پارامترها و عوامل مختلفی 

کششی و مدنظر بوده است، از جمله مقاومت به خستگی، مقاومت به سایش، ایجاد خاصیت سوپر پلاستیسیته، تغییرات خواص 

 .فشاری، خواص فیزیکی و مسائلی از این دست که به وفور آنها را می توان در منابع علمی یافت

 حیطه در شده انجام های¬با توجه به نتایج جالب تغییر شکل شدید فلزات و آلیاژهای مهندسی، چندسالی است که بررسی

ر با گسترش کاربردها و دیگ سوی از. است شده دادن شکل دهایفرآین از دسته این متوجه فلزی، زمینه های کامپوزیت شکل تغییر

خواص منحصر به فرد نانوکامپوزیت ها، توجه پژوهشگران به سمت ترکیب این دو ویژگی معطوف شد تا اثر تغییر شکل شدید را 

 .بر روی نانوکامپوزیت های زمینه فلزی بررسی کنند که در بخش بعدی به آن پرداخته خواهد شد

 شکل شدید نانو کامپوزیت های زمینه فلزیتغییر 

با بررسی پژوهش های انجام شده در زمینه تغییر شکل شدید نانوکامپوزیت های زمینه فلزی، چندین هدف اصلی از این 

 .فرآیند به چشم می خورد که به آنها پرداخته می شود

 تغییر شکل شدید به منظور تولید نانوکامپوزیت های زمینه فلزی

ری از پژوهش ها از تغییر شکل پلاستیک شدید به منظور روشی برای تولید نانو کامپوزیت زمینه فلزی و به در بسیا

طورهمزمان، اعمال تغییر شکل استفاده می کنند. در این شرایط مواد اولیه به صورت پودر هستند و تغییر شکل پلاستیک شدید 
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بدیهی است که این هدف، استفاده از روش های تغییر شکل شدیدی  را بر عهده دارد. (Consolidation) نقش متراکم کردن

 .می طلبد HPT و ECAP را که تنش فشاری حداکثر و کششی حداقل دارند مانند

روش تغییر شکل شدید، می تواند در تولید نانوکامپوزیت های زمینه فلزی تقویت شده با نانولوله های کربنی استفاده شود. 

. روش های گوناگونی و استحکام بالا شناخته می شوند به عنوان تقویت کننده هایی مناسب برای فلزات سبکنانولوله های کربنی 

 .(که تغییر شکل پودر یکی از این روش هاستبعدبرای تولید این نوع کامپوزیت ها وجود دارد )شکل 

 
  کربنی های نانولوله با شده ویتتق فلزی زمینه های نانوکامپوزیت تولید مختلف های روش

در پژوهش های  ECAP تغییر شکل شدید پودر به منظور تولید نانوکامپوزیت های زمینه فلزی تقویت شده بوسیله فرآیند

 بوسیله این فرآیند، محصولی با چگالی کامل Cu/CNT متعددی به چشم می خورد. در یکی از پژوهش ها، تولید کامپوزیت

(Fully Density)ستحکام بالا را نتیجه داد. استحکام مکانیکی بالای این نانوکامپوزیت به علت مستحکم ، ریزساختار همگن و ا

. در این نانوکامپوزیت، افزایش تعداد یت کننده در حین فرآیند بوده استو بهبود چسبندگی ذرات تقو (Cu) شدن زمینه فلزی

 Cu/1 %vol تغییرات سختی نانوکامپوزیت دبع شکل. نانوکامپوزیت را افرایش می دهد، استحکام ECAP پاس های فرآیند

CNT را با افزایش تعدادپاس هایECAP نشان می دهد. به اختلاف فلز زمینه و نانوکامپوزیت توجه شود. 

 
  ECAP فرآیند های پاس تعداد افزایش با /CNT %vol 1Cu نانوکامپوزیت سختی تغییرات
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 نتیجه در و کندشده و توزیع بهتری را فراهم می CNTهای باعث شکسته شدن آگلومره ECAPافزایش تعداد پاس های

 .دارد دنبال به را مکانیکی استحکام افزایش

در  CNTهای-باعث جهتگیری خوشه CNT همچنین اعمال تغییر شکل بر روی نانوکامپوزیت های تقویت شده با

ها در راستای CNT ، انتظار جهتگیریECAP . بنابر با توجه به جهت اعمال تنش برشی در فرآیندراستای تنش برشی می شود

صفحات مشخصی وجود دارد. البته باید توجه شود که در فرآیندهای تغییر شکل شدید، به دلیل اعمال میزان تغییر شکل بالا بر 

 .روی فازهای تشکیل دهنده، احتمال آسیب به نانولوله های کربنی وجود خواهد داشت

ولید نانوکامپوزیت های زمینه فلزی در پژوهش های متعددی به چشم می خورد. تولید نیز برای ت HPT استفاده از فرآیند

بوسیله این فرآیند، نانوکامپوزیتی با زمینه بسیار ریزدانه به همراه ذرات اکسید نیکل در مرزدانه ها  Ni/Ni-Oxide نانوکامپوزیت

میکرون  11. پودر نیکل با ابعاد تقریبی حکام بالاتری استشده، دارای است HPT را نتیجه داد که در مقایسه با خواص فلز خالص

دقیقه آنیل شد تا لایه اکسیدی با ضخامت مورد نظر بر روی آن ایجاد شود. پودرهای  11و به مدت  درجه سانتیگراد 411در دمای 

پودرتحت تغییر شکل  قرار گرفتند. در حین این فرآیند مغز نیکلی HPT با لایه اکسیدی سپس در دمای محیط تحت فرآیند

، الف(. افزایش زیراکسیدی نیز خرد می شوند)شکل  پلاستیک شدید قرار گرفته و بعد از کشیده شدن، ریزدانه شده و لایه های

میزان تغییر شکل در نهایت نیکل ریزدانه و ذرات پراکنده اکسید نیکل را به دست خواهند داد. با توجه به ریزدانه بودن نیکل، 

هم آن را تایید می کند. این ذرات اکسیدی نابجایی ها و مرزدانه  TEM دی در مرزدانه ها قرار می گیرند که تصاویرذرات اکسی

ها قفل نموده و از سویی جلوی رشد دانه گرفته می شود و از سوی دیگر افزایش استحکام را برای زمینه به دنبال خواهد داشت 

 (، بزیر)شکل 

 
 تغییرات ب( .HPT )فرآیند تحت نیکل شده اکسید پودر از استفاده با oxide-Ni/Ni نانوکامپوزیت دتولی شماتیک تصویر )الف(

  HPT فرآیند حین در اعمالی کرنش مقدار تغییرات با oxide-Ni/Ni نانوکامپوزیت و نیکل پودر نیکل، سختی

گردید که باعث حذف فرآیندهای  تولید HPT برای اولین با توسط فرآیند Al/Fulleren نانوکامپوزیت زمینه فلزی

 11آلومینیومی با اندازه دانه  د. محصول تولید شده دارای زمینهاضافی حرارت دادن و زینترینگ برای تولید این نانوکامپوزیت ش

ونه برابر و نسبت به نم 1شده آلومینیوم بیش از  HPT. سختی حداکثر این نانوکامپوزیت نسبت به نمونه غیر پودرینانومتر است

برابر شده است. استحکام این نانوکامپوزیت نیز نسبت به موارد ذکر شده بالاتر بوده و دارای شکل  3پودری آلومینیوم حدود 

چه مقدار کرنش آمده است. اگر زیرپذیری قابل قبولی است. تغییرات سختی و نیز منحنی تنش کرنش این نانوکامپوزیت در شکل 

کمتر است، ولی مقدار کرنش یکنواخت این نانوکامپوزیت  Fulleren ت به نمونه های بدونتا شکست این نانوکامپوزیت نسب

 .تقریباً ثابت مانده است
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 های نمونه با مقایسه در HPT روش به شده تولید Al/Fulleren نانوکامپوزیت کرنش-تنش منحنی همچنین و سختی تغییرات

 HPTزمینه فلز پودری غیر و پودری شده 

 شدید به منظور بهبود خواص نانوکامپوزیت های زمینه فلزی تغییر شکل

اعمال تغییر شکل پلاستیک شدید علاوه بر روشی برای تولید نانوکامپوزیت از مواد پودری شکل، می تواند به منظور تغییر 

تر به طور ضمنی نیز بیان  در خواص نانوکامپوزیت ها و یا تولید نانوکامپوزیت از کامپوزیت نیز استفاده شود. همانطور که پیش

شد، نانوکامپوزیت های تولید شده به این روش خواص متفاوتی نسبت به سایر روش ها دارند. بهبود و یا به طور کلی تغییر خواص 

نانوکامپوزیت های زمینه فلزی با اعمال تغییر شکل پلاستیک شدید، دلایل گوناگونی دارد که می توان به صورت بسیار کلی به دو 

 .ورد عمده از آنها اشاره نمودم

 توزیع مناسب فاز تقویت کننده و بهبود خواص زمینه فلزی بوسیله ریزدانه کردن

تحت   HPTکه به وسیله فرآیند اکستروژن تولید شده است، توسط روش /3O2wt.%Al 1.9Cu کامپوزیت زمینه فلزی

 Highly) دهنده یک ساختار با پراکندگی بالا نشان TEM تغییر شکل شدید قرار گرفت.بررسی های انجام شده توسط

Dispersed) و زمینه ای با اندازه دانه تقریبیnm 11 3 . نکته جالب توجه این است که وجود ذراتاستO2Al  به ریزدانه تر

در همان شرایط تغییر شکل، دارای اندازه دانه ای  3O2Al مس بدون ذرات  HPTشدن زمینه مسی کمک کرده است، چرا که

تولید شده به این روش ترکیبی از استحکام بالا )در  /3O2wt.% Al 1.9Cu است. نانوکامپوزیتnm 191  در حدود

، شکل پذیری بالا و هدایت الکتریکی بالا را از خود نشان داد که به نوبه (2311MPa،میکروسختی بالا ) ( 111MPa حدود

  .ب می آیدخود تولیدی موفقیت آمیز از این نانوکامپوزیت به حسا

کننده، علاوه ریزدانه تر شدن دانه های زمینه فلزی نانوکامپوزیت حین تغییر شکل پلاستیک شدید در اثر حضور فاز تقویت 

در  ARB سرامیکی در فرآیند (~nm 11) ، در گزارش های دیگری نیز به چشم می خورد. استفاده از ذرات نانومتریبر مرجع

مرحله، باعث ریزدانه تر شدن فلز زمینه نسبت به حالت بدون ذرات تقویت کننده در مقدار کرنش  بین لایه های ایجاد شده در هر

فلز زمینه فراهم  . علاوه بر این، تولید نانوکامپوزیت به این روش، توزیع بسیار همگنی را از ذرات سرامیکی دراست یکسان شده 

این نانوکامپوزیت را با افزایش مقدار کرنش )یا همان تعداد پاس های تغییرات اندازه دانه و خواص مکانیکی زیر می آورد. شکل 

فرآیند( نشان می دهد. این افزایش ریزدانه شدن ذرات در نانوکامپوزیت نسبت به فلز زمینه بدون ذرات تقویت کننده، به علت 

 .شده است ایجاد کرنش موضعی اضافی در اطراف نانوذرات سرامیکی و ایجاد استحکام بخشی بیشتر ذکر
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 های پاس تعداد افزایش با سرامیکی ذرات با شده تقویت نانوکامپوزیت )ب( تسلیم استحکام و )الف( دانه اندازه تغییرات 

 ARB فرآیند در نورد

همگن کردن ساختار و توزیع فاز تقویت کننده نیز از جمله اهدافی است که در برخی از پژوهش ها به چشم می خورد. در 

به منظور همگن  HPT ، از تغییر شکل پلاستیک شدید91nm زیت زمینه مسی به همراه فیلرهای الیاف آهن به ضخامتنانوکامپو

. تغییر شکل پلاستیک شدید باعث افزایش انحلال اتم های آهن در سی و الیاف آهن استفاده شده استسازی ترکیبی بین زمینه م

% اتمی آهن( را در این نانوکامپوزیت ایجاد نموده است. این 12 همگن )تا زمینه مسی شده و یک محلول جامد فوق اشباع کاملاً

نانومتر می شود. در پژوهش مشابهی با همین نوع نانوکامپوزیت و همین  91تا  11انحلال سبب ایجاددانه های نانومتری با ابعاد 

ه دانه کوچکتری نسبت به مناطق با غلظت کمتر فرآیند، مناطقی از زمینه که دارای غلظت بیشتری از اتم های آهن است، انداز

 Mechanical) در این پژوهش، این روش، نوعی آلیاژسازی مکانیکی.   191nmدر مقابل  91nmگزارش شده است 

Alloying) نیز نام برده شده است. 

نانوکامپوزیت ها در لازم به تذکر است که استفاده از روش تغییر شکل پلاستیک شدید در همگن کردن ساختار علاوه بر 

درصد حجمی 11و با  Al1111 ی-کامپوزیت های زمینه فلزی نیز گزارش شده استکه از آن جمله می توان به کامپوزیت با زمینه

را که در  SiC . انجام فرآیند تغییر شکل شدید، خوشه هایمیکرون اشاره نمود 1بعاد تقریبی با ا SiC فاز تقویت کننده

شده توسط فرآیند اکستروژن وجود داشته، خرد نموده و توزیع بسیار همگنی از آنها را رقم زده است. البته در کامپوزیت تولید 

پژوهش ذکر شده توضیحی در مورد خواص مکانیکی داده نشده است. در این کامپوزیت، بعد از اعمال تغییر شکل پلاستیک 

 .ویت کننده هیچ کدام در مقیاس نانومتری ظاهر نشده اندشدید، اندازه دانه های فلز زمینه و نیز ابعاد ذرات تق

 دگرگونی فازی در فلز زمینه و ایجاد فازهای نانومتری

در کامپوزیت های زمینه فلزی نیز  (In-situ) روش تغییر شکل شدید، به عنوان عاملی برای ایجاد فازهای نانومتری درجا

برای رسیدن به هدف ذکر شده، استفاده از این روش کمتر به چشم می خورد،  مورد استفاده قرار گرفته است. اگر چه به طور کلی

 به معطوف بیشتر زمینه، فلز ترکیب با مرتبط غیر و جداگانهولی عمده گزارش های رسیده به جای استفاده از فاز تقویت کننده 

 .است آلیاژی های سیستم

اشاره کرد که فازهای یوتکتیکی و  11Nb4Sn12Ni14Cu11iT از آن جمله می توان به نانوکامپوزیت زمینه تیتانیومی

، به ابعاد HPT همچنین دندریت های ایجاد شده در حین انجماد آلیاژ را به وسیله تغییر شکل شدید پلاستیک شدید به روش

یک شدید، . پس از تغییر شکل پلاستاص مکانیکی مطلوبی ایجاد شده استنانومتری و همچنین توزیع مناسبی رسانیده و خو
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نشان داده شده است. در  1دندریت ها کشیده و دچار تغییر شکل شده و فازهای یوتکتیکی نیز تغییر شکل می یابند که در شکل 

تمامی فازهای تشکیل دهنده، دندریت ها و فازهای  (Structural Refinement) ، به علت ظریف شدن ساختاریHPTِ حین

و استحکام کل نانوکامپوزیت را بالا می برد. اندازه گیری استحکام فازها به وسیله روش یوتکتیکی به طور مکانیکی سخت شده 

انجام گرفته است. پس تفاوت اساسی این نانوکامپوزیت نسبت به انواع ذکر شده  (Nanoindentation) نوین نانوسختی سنجی

وه بر زمینه است که افزایش استحکام کل در بخش های قبل، افزایش استحکام خود فازهای تقویت کننده و نانومتری علا

 .نانوکامپوزیت را به همراه دارد

 
 فازهای :B و ها دندریت :A موضع ،HPT از قبل الف( 11Nb4Sn12Ni14Cu11Ti)نانوکامپوزیت از SEM تصاویر 

 است یافته شدید شکل تغییر شکل قرصی نمونه لبه به مربوط تصویر دو هر HPT )از بعد )ب( یوتکتیکی،

تغییر شکل )شدید و یا غیر شدید( همچنین می تواند باعث ایجاد دگرگونی فازی شود که البته گزارش های موجود در 

مورد استفاده از روش تغییر شکل در ایجاد دگرگونی فازی نانوکامپوزیت های زمینه فلزی بسیار محدود است. در نانوکامپوزیت 

تغییر در نوع فازهای موجود می شود که ریزساختار و خواص مکانیکی  ، تغییر شکل فشاری باعث91Zn91Cuمارتنزیتی

این الگوی پراش اشعه ایکس را قبل و بعد از تغییر شکل نشان می دهد. در  بعد. شکل یت را نیز تحت تاثیر قرار می دهدنانوکامپوز

وده و تعدادی را نیز حذف نموده این تصویر مشخص است که انجام تغییر شکل بر روی شدت پیک فازهای موجود اثر گذار ب

 .است
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  شکل تغییر از بعد و قبل91Zn91Cuمارتنزیتی نانوکامپوزیت ایکس اشعه پراش الگوی

 Twin) استحکام و شکل پذیری ایجاد شده در این نانوکامپوزیت در حین تغییر شکل به علت تعداد زیاد مرزهای دوقلو

Boundaries) تغییر شکل و دگرگونی فازی القا شده توسط (Deformation-Induced Phase Transformation) 

در درون فاز مارتنزیتی گزارش شده است. حال اینکه اثر تغییر شکل پلاستیک شدید بر روی دگرگونی این نانوکامپوزیت چگونه 

 .است، از موارد جالبی است که می تواند در ادامه این پژوهش انجام شود

 مع بندیج

می دهد، حال در صورتی که تغییر  بر روی نانوکامپوزیت های زمینه فلزی، خواص آنها را تحت تاثیر قرار انجام تغییر شکل

انوکامپوزیت ن روی بر شدید شکل تغییر  شکل شدید روی آنها انجام گیرد، این تاثیر می تواند متفاوت باشد. استفاده از روش های

باشد که عمده ترین آنها، تولید بوسیله پودر است که همزمان اثر تغییر شکل و نیز های زمینه فلزی، می تواند اهداف مختلفی داشته 

فشرده سازی اعمال می شود. این فرآیندها همچنین به بهبود توزیع ذرات تقویت کننده، ریزدانه کردن زمینه نانوکامپوزیت و نیز 

ت پژوهش های انجام شده در این حوزه در مقایسه با ایجاد دگرگونی فازی در سیستم های آلیاژی کمک می کند. به هر حال وسع

 زمینه های نانوکامپوزیت خواص بهتر فهم برای زیادی بسیار تحقیقات و است، کم بسیار  سایر موضوعات در زمینه نانوکامپوزیت

 .نیاز است مورد یافته شدید شکل تغییر پلیمری و فلزی

 زمینه پلیمری تغییر شکل پلاستیک شدید نانوکامپوزیت های 3-9-3

بهبود خواص نانوکامپوزیت های زمینه پلیمری که درصد بالایی از نانوکامپوزیت ها را شامل می شود، همواره یکی از 

 ایده شدید، پلاستیک شکل تغییر از پس فلزات فرد  اهداف اصلی پژوهشگران این حوزه می باشد. مشاهده خواص منحصر به

هرچه بیشتر خواص نانوکامپوزیت ها به خصوص نوع زمینه فلزی گسترش داده است. فعالیت  دبهبو برای را روش این از استفاده

های انجام گرفته بر روی تغییر شکل پلاستیک شدید نانوکامپوزیت های زمینه پلیمری نیز نشان از تغییراتی در ماده از جمله 

ز تغییر در میزان بلورینگی زمینه پلیمری دارد. تغییر شکل انیزوتروپی و جهت گیری مولکولی، بهبود توزیع فاز تقویت کننده و نی

ل شدید هم به منظور بهبود خواص فیزیکی مانند چگالی و نفوذپذیری استفاده می شود و هم بهبود خواص مکانیکی همانند مدو

 .شودالاستیک و تنش تسلیم را سبب می

 مقدمه

 تعریف نانوکامپوزیت

نانومتر داشته  111ه می شود که حداقل یکی از فازهای آن در یک بعد، ابعادی کمتر از نانوکامپوزیت به مواد چندفازی گفت

باشد.نانوکامپوزیت ها می تواند ساختارهای جامد با ابعاد نانومتری در نظر گرفته شوند که بین فازهای مختلف تشکیل دهنده 

 .ساختار، تکرار می شوند

 نانوکامپوزیت های زمینه پلیمری

ت های زمینه پلیمری، یک سیستم دوفازی شامل زمینه پلیمری و فازهای تقویت کننده که عمدتا سرامیکی نانوکامپوزی

)مانند نانوکامپوزیت های تقویت شده با صفحات نانومتری خاک رس(، کربنی )مانند نانوکامپوزیت های تقویت شده با 

قویت شده با نانوذرات لاستیک( است. این نوع نانوکامپوزیت ها، های کربنی( و بعضاً پلیمری )مانند نانوکامپوزیت های ت نانولوله

به دلیل سهولت تولید بیشتر نسبت به نانوکامپوزیت های زمینه فلزی و همچنین کاربردهای خاص، مورد توجه بیشتری نسبت به 

 .سایر نانوکامپوزیت ها قرار گرفته است

 یمریتغییر شکل کامپوزیت ها و نانوکامپوزیت های زمینه پل
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در این بخش، ابتدا به طور کلی اشاره ای به تغییر شکل کامپوزیت ها و نانوکامپوزیت های زمینه پلیمری خواهد شد، سپس 

تغییر شکل شدید در پلیمرها بررسی شده و سپس تغییر شکل شدید در نانوکامپوزیت های زمینه پلیمری مورد مطالعه قرار می 

 .گیرد

 نه پلیمریتغییر شکل کامپوزیت های زمی

به طور کلی، شاید این طور به ذهن بیاید که تغییر شکل، بیشتر مخصوص فلزات است، در حالی که تغییر شکل در پلیمر ها 

و به دنبال آن کامپوزیت های زمینه پلیمری نیز به چشم می خورد. همانند تغییر شکل در کامپوزیت های زمینه فلزی که بیشترین 

ه تغییر شکل در زمینه فلزی آن است، در کامپوزیت های زمینه پلیمری نیز توجه بیشتر به تغییرات زمینه توجه و دقت های مهندسی ب

پلیمری، می تواند به سادگی تغییر شکل در کامپوزیت های پلیمری را توجیه و تفسیر کند. لذا بررسی تاثیر تغییر شکل در پلیمرها 

 .نیز یکی از مباحث علمی جالب توجه است

مثال، در فرآیند نورد پلیمر پلی پروپیلن، برخی از تغییرات در پلیمر از جمله تغییر در ریزساختار، جهت گیری های  به طور

 مشاهده شده است. همچنین، تغییر شکل باعث شده است که انیزوتروپی (crystallinity) مولکولی و میزان بلورینگی

(Anisotropy) بررسی فعالیت های انجام گرفته نشان شکل، در ماده پلیمری ایجاد شود قوی تری نسبت به حالت قبل از تغییر .

می دهد که تغییراتی مشابه موارد ذکر شده در ماده پلیمری، در کامپوزیت های زمینه پلیمری نیز اتفاق می افتد و این تغییرات، 

 .جزء اهداف اصلی تغییر شکل می باشد

امپوزیتهای زمینه پلیمری با اهداف مختلفی از جمله ایجاد انیزوتروپی تغییرشکل به خصوص تغییر شکل شدید بر روی ک

در میزان  بهبود توزیع فاز تقویت کننده و نیز تغییر از (Molecular Orientation) )ناهمسانگردی( و جهتگیری مولکولی

 .پوزیت زمینه پلیمری می شودانجام گرفته است که منجر به بهبود خواص مکانیکی و فیزیکی کام بلورینگی زمینه پلیمری

 تغییر شکل نانوکامپوزیت های زمینه پلیمری

بر روی نانوکامپوزیت پلی پروپلین تقویت شده با خاک رس  (Biaxial Deformation) انجام تغییر شکل دومحوری

و  (Exfoliation) تاثیر به سزائی بر تنش تسلیم، ازدیاد طول شکست و همچنین بر روی تورّق (Nanocaly) نانومتری

جهتگیری صفحات خاک رس را قبل و بعد از این تغییر شکل نشان می زیر  شکل. هتگیری صفحات خاک رس داشته استج

های خاک رس و در نتیجه افزایش درجه تورق در اثر تغییر شکل  دهد. پژوهشگران، علت افزایش تنش تسلیم را حاصل تورقلایه

ت که نرخ کرنش نیز در این فرآیند تأثیر گذار است. نمونه کشیده شده در نرخ کرنش دو محوری دانسته اند. لازم به ذکر اس

 .بالاتر دارای مدول و تنش تسلیم بیشتری بوده است

 
 تغییر از بعد )ب( شکل، تغییر از قبل الف( .PP/Nanocaly )نانوکامپوزیت از عبوری الکترونی میکروسکوپ تصویر

 3.9 کرنش نرخ در شکل
1-

s 
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این تاثیر را برای  زیرشکل همچنین بر روی میزان بلورینگی زمینه پلیمری نانوکامپوزیت تأثیرگذار است. شکل تغییر 

که تحت فشار تک محوری قرارگرفته است بر حسب تغییر غلظت خاک رس  i-PP/EPDM/organoclay نانوکامپوزیت

 .نشان می دهد

 
  محوری تک مختلف فشارهای در Nanocaly غلظت حسب بر c(X( بلورینگی درصد تغییرات

ینه پلیمری نانوکامپوزیت می همانطور که مشاهده می شود، افزایش فشار تغییرشکل باعث کاهش درصد بلورینگیدر زم

 .شود

باشد که سال هاست بسیار  از دیگر مواردی که می توان از تغییر شکل نانوکامپوزیت ها بهره جست، در مبحث سنسورها می

گرفته است. تغییر شکل نانوکامپوزیت های زمینه پلیمری رسانای جریان الکتریکی، می تواند باعث تغییر در  مورد توجه قرار

جریان الکتریکی عبوری از این نانوکامپوزیت شود.این ویژگی، استفاده از این نوع نانوکامپوزیت ها را به عنوان سنسور تغییر شکل 

 .ممکن کرده است

 اتغییر شکل شدید در پلیمره

آنچه بیشتر در مورد تغییر شکل پلاستیک شدید در مقالات و فعالیت های پژوهشی مختلف بیان می شود، این فرآیند را 

بیشتر متختص مواد فلزی می دانند. ولی اخیراً و با توجه به نتایج جالب به دست آمده از تغییر شکل شدید بر روی فلزات، مواد 

 .د توجه و بررسی های پژوهشی قرار گرفته استپلیمری تحت تغییر شکل شدید نیز مور

در بهبود خواص فلزات، منجر به  ECAP موفقیت های به دست آمده از فرآیندهای تغییر شکل پلاستیک شدید از جمله

، یک تغییرشکل برشی ECAP بررسی امکان پذیر بودن این فرآیندها در بهبود خواص پلیمرها گردید. فرآیندهایی مانند

 چنین تحت جامد حالت در پلیمری  ا در حالت جامد بر روی ماده تحت فرآیند اعمال می کند و از آنجایی که مادهیکنواخت ر

 برش وسیله به پلاستیک شکل تغییر از بالا درجه این اثر در مولکولی گیری جهت توجهی قابل میزان گیرد، می قرار شکلی تغییر

 .وسط اکستروژن مذاب استت اعمال قابل میزان از بیشتر بسیار که شود می ایجاد ساده

نشان  ECAP را بعد از تغییر شکل شدید توسط فرآیند Nylon-1، تغییرات خواص فیزیکی و مکانیکی پلیمرزیرجدول 

 .می دهد
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 مرجع ازNylon-1 پلیمر فیزیکی و مکانیکی برخواص شدید شکل تغییر تاثیر جدول

 
 تغییر اثر در پلیمر نهایی استحکام و تسلیم تنش و الاستیک مدول در وجهیت قابل تغییرات شود،یهمانطور که مشاهده م

 .است فرآیند حین در اعمالی هیدرواستاتیک فشار علت به نیز چگالی افزایش. است شده ایجاد شدید شکل

ندارد، به همین  باید توجه داشت که تغییر شکل پلاستیک شدید در پلیمرها در مقایسه با فلزات، نیاز به اعمال تنش بالایی

خاطر روش های جدیدتری نیز برای اعمال بیشتر تغییر شکل پلاستیک در یک پاس مورد بررسی قرار گرفته است، به خصوص 

 اگر این روش ها، قابلیت پیوسته بودن فرآیند را فراهم کند که به روش صنعتی نزدیک تر است. به طور مثال می توان به روش

(ECMAE=Equal-channel multiple-angle extrusion)  آمده  بعداشاره نمود که تصویر شماتیک آن در شکل

 .حفظ کرده استکه همان داکتیلیتی راحالیرد، دردا ECAP است. این روش، مدول الاستیک و استحکام بالاتری نسبت به روش

 
 مرجع از ECMAE فرآیند کلی شمای

 یتغییر شکل شدید نانوکامپوزیت های زمینه پلیمر

پس از موفقیت های به دست آمده و نتایج جالب توجه تغییر شکل شدید پلیمرها، تحقیقات مختلف بر روی بررسی تغییر 

ه توسط یک تیم تحقیقاتی شکل شدید کامپوزیت های زمینه پلیمری به خصوص نانوکامپوزیت ها انجام گرفت. در پژوهشی ک

تحت تغییر  ECAP توسط فرآیندNanocaly ه همین پلیمر و تقویت شده باو نانوکامپوزیت با زمین Nylon-1، پلیمرانجام شد

 .شمایی از این فرآیند و جهت گیری های صفحات را در اثر اعمال آن نشان می دهد زیرشکل قرار گرفت.شکل 

 
 کردن مشخص نیرو.)ب( اعمال جهت به نسبت ماده صفحات تغییرات نحوه و ECAP فرآیند شماتیک شکل )الف(

 بعدی های بررسی برای شده ECAP ماده روی جهات
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درجه سانتیگراد  191درجه، فرآیند در دمای  51با زاویه  ECAP برای داشتن بیشترین مقدار تنش برشی دائمی برای قالب

باعث  ECAP و تغییرات جهتگیری آنها حین فرآیند Nylon-1در زمینه پلیمری Nanocaly انجام گرفت. وجود صفحات

تنش برشی بیشتری در نانوکامپوزیت نسبت به ماده پلیمری بدون فیلر گردید. مکانیزم لغزش لایه های خاک رس نشان دستیابی به 

باعث لغزش و چرخش لایه های خاک رس در مناطق کریستالی می شود؛ این مسئله  ECAP داد که نیروی برشی در حین فرآیند

( که نسبت به حالت بدون خاک رس، جهت زیرری می شود )شکل سبب ایجاد لغزش پیوسته و صاف شدن زنجیره های پلیم

 .گیری بیشتری دارد

 
ب( ) ،Nylon-1الف( پلیمر).ECAP تصویر شماتیک مکانیزم لغزش و جهتگیری صفحات خاک رس در حین فرآیند 

 از مرجع Nylon-1/Nanoclay نانوکامپوزیت

رد که در قسمت خروجی دستگاه های اکستروژن رایج نصب این قابلیت را دا ECAP نکته قابل توجه دیگر این است که

 .شود و به عنوان یک فرآیند پیوسته به کار گرفته شود

 جمع بندی

تغییر شکل شدید پلاستیک، به خاطر ماهیت فشاری بالا و نیز ایجاد برش های شدید در ساختار ماده، باعث تغییرات عمده 

فیزیکی و مکانیکی مواد می کند. پلیمرها پلیمری هنگامی که تحت تغییر شکل شدید ای در ریزساختار مواد و به دنبال آن خواص 

قرار می گیرند، در میزان بلورینگی و چگالی فاز پلیمری، دچار تغییرات عمده می شوند. در کامپوزیت ها و به خصوص 

زیع فاز زمینه نیز تغییرات قابل توجهی ایجاد نانوکامپوزیت ها نیز علاوه بر تغییرات ذکر شده در زمینه پلیمری، در جهتگیری و تو

می شود که منجر به تغییر و غالباً بهبود خواص مکانیکی نیز می شود. افزایش مدول الاستیک، استحکام تسلیم و استحکام نهایی از 

 .جمله مواردی است که در نانوکامپوزیت زمینه پلیمریِ تغییر شکل شدید یافته مشاهده شده است
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  های حرارتی روش 3-1 

 تفجوشی؛ تولید قطعه نانوساختار از ماده اولیه پودری  3-1-1

در این مقاله به بررسی روش حرارتی تفجوشی به عنوان روشی جهت تولید مواد نانوساختار، از ماده اولیه پودری پرداخته 

باشد. در این روش ابتدا ماده  می دهی مواد فلزی و سرامیکی های شکل جوشی یا سینتر یکی از مهمترین روش خواهد شد. تف

گذارند و در نتیجه قطعه حجیم با استحکام مناسب از ذرات پودر  اولیه، که به صورت پودر است، را پرس کرده و در کوره می

آید. در مبحث حاضر به بررسی انواع تفجوشی، فاکتورهای موثر بر فرآیند تفجوشی، نیروی محرکه تفجوشی و  بدست می

 .چگالش در دمای بالا و با اعمال فشار پرداخته خواهد شد های فرآیند

 مقدمه

دهی مواد فلزی و سرامیکی است. در این روش ابتدا ماده اولیه، که به صورت  های شکل جوشی یا سینتر یکی از روش تف

ای ذرات مجاور در گذارند. در دماهای بالای کوره، نفوذ اتمی تشدید شده و اتمه پودر است، را پرس کرده و در کوره می

 .آید چسبانند. در نتیجه قطعه حجیم با استحکام مناسب از ذرات پودر بدست می یکدیگر نفوذ کرده و ذرات را به هم می

جهت ایجاد پیوند بین ذرات پودری و تهیه یک نمونه یکپارچه و رساندن دانسیته آنها به بالاترین میزان خود و بهبود 

ای برخوردارست. نیروی محرکه  جام عملیات تفجوشی در دما و زمان بهینه از اهمیت فوق العادهخواص مکانیکی و فیزیکی، ان

  .برای تفجوشی و نفوذ جهت پرکردن خلل وفرج موجود در ساختار، کاهش انرژی سطحی است

رات، آزاد شدن ایجاد پیوند بین ذرات پودری، تغییر ابعاد قطعه در اثر انقباض های ناشی از کاهش اندازه و تعداد حف

تنشهای داخلی، تغییر فاز )مانند تفجوشی حالت مایع( و همچنین انجام واکنشهای شیمیایی وقایعی است که در حین تفجوشی رخ 

 :خواهد داد. بطور کلی تفجوشی را می توان به دو صورت انجام داد

 
 a) -مایع حالت تفجوشی b) جامد حالت تفجوشی 

 از جامدفاکتورهای مؤثر در تفجوشی ف

 :عوامل مؤثر بر تفجوشی در فاز جامد عبارتند از

دما : عامل اصلی انجام فرآیند تفجوشی دماست، بالا رفتن دما موجب تسریع فرآیندهای نفوذی می گردد. اما از طرف 

در انتخاب بهترین  دیگر هزینه تولید را نیز بالاتر خواهد برد. میزان فشردگی نمونه خام و همچنین مقدار و نحوه توزیع حفرات،

 .دمای تفجوشی تأثیر بسزایی دارد

زمان : زمان تفجوشی در ساختار نهایی تأثیر شدیدی دارد. کوتاه کردن زمان تفجوشی در یک حد بهینه علاوه بر پایین 

جدا شدن  آوردن هزینه های تولید، همانطور که در قسمت قبل نیز توضیح داده شد، از رشد دانه جلوگیری می کند و مانع از

  .حفرات از مرزدانه ها می شود
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دانسیته خام : هرچه دانسیته خام قطعات اولیه بالاتر باشد، تفجوشی نیز در دما و زمان کمتری منجر به ایجاد قطعاتی با بهترین 

 .دانسیته نهایی می گردد. بطور کلی روش تولید در رسیدن به یک دانسیته خام بالا بسیار مؤثر است

ار خام اولیه : هرچه حفرات موجود در سیستم و همچنین افزودنیهایی که به عنوان کمک سینتر به سیستم همگنی ساخت

افزوده می شوند بصورت یکنواخت تر در ساختار پراکنده شوند، نتایج بهتری حاصل خواهد شد. حضور اگلومره ها می تواند 

  .ماندن حفرات درشت در ساختار گردد یکنواختی سیستم را به شدت تحت تأثیر قرار داده و موجب بجا

اتمسفر تفجوشی: اتمسفر تفجوشی را از دو جنبه فشار و ترکیب می توان مورد بررسی قرار داد. انتخاب مناسب اتمسفر 

کوره علاوه بر اینکه از انجام واکنشهای شیمیایی نامطلوب جلوگیری می کند و در بعضی موارد موجب خروج بعضی ناخالصیها از 

تم می شود، می تواند از لحاظ فشاری نیز فرآیند تبخیر و چگالش را درحین تفجوشی تحت تأثیرمثبت قرار داده و موجب سیس

بهبود خواص قطعه نهایی گردد. اما اتمسفرهای شامل گازهای غیر قابل حل نظیر نیتروژن )یا هوا(، آرگون و یا هلیوم می تواند با 

بردن فشار درونی، از نیروی محرکه انقباض آن کاسته موجب عدم توانایی در رسیدن به  ایجاد فشار داخلی در حفرات و بالا

 .دانسیته های بالا شود

ناخالصی : درصد مناسب ناخالصی جهت جلوگیری از رشد دانه و همچنین جدایش حفرات از مرزدانه ها می تواند سودمند 

 .مرحله آخر جلوگیری می نمایندباشد. بسیاری از ناخالصی ها از درشت شدن حفرات نیز در 

نحوه انجام تفجوشی : از نظر اعمال یا عدم اعمال نیرو به یک قطعه جهت تولید قطعاتی با دانسیته بالا می توان روش های 

 :تفجوشی را به دو نوع تقسیم نمود

  ر حینتفجوشی بدون فشار : در این روش که بسیار ارزانقیمت نیز می باشد، هیچگونه فشار مکانیکی د

 .تفجوشی به نمونه اعمال نمی شود. در این حالت نیروی محرکه جهت کاهش حفرات تنها همان کاهش انرژی سطحی است

تفجوشی تحت فشار: در این حالت در حین تفجوشی به نمونه فشاری اعمال می شود، تا فشار اعمالی نیز بعنوان نیرو 

  .محرکه، فرآیند چگالش را بهبود بخشد

شهای غیر مرسومی نظیرتفجوشی بکمک امواج مایکروویوو تفجوشی به کمک جرقه پلاسمایی نیز وارد عرصه امروزه رو

 .تفجوشی شده اند

 نیروی محرکه تف جوشی

همانند بسیاری از فرآیند های برگشت ناپذیر، تف جوشی نیز با کاهش انرژی آزاد سیستم همراه است. منابعی که باعث 

ا غالبا نیروی محرکه فرایند تف جوشی می نامند. سه نوع متفاوت از نیروهای محرکه موجودند که کاهش انرژی آزاد می شود ر

 عبارتند از تقعر سطحی، فشار اعمالی و واکنش شیمیایی

 قعر سطحیت

در غیاب نیروهای محرکه دیگر تقعر سطحی ذرات به عنوان نیروی محرکه تف جوشی شناخته می شود. برای درک بهتر 

 : می باشد را در نظر می گیریم. تعداد ذرات عبارتند از a ول از ماده که شامل ذرات کروی به شعاعمطلب یک م

 
  :حجم مولی می باشد. مساحت سطحی سیستمی از ذرات عبارتند از mV وزن مولکولی و Mدانسیته ذرات،   ρدر اینجا

 
 :ژی آزاد سطحی ذرات عبارتند ازانرژی مخصوص سطحی ذرات بر واحد سطح باشد، بنابراین انر svγ اگر
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نشان دهنده میزان کاهش انرزی آزاد سطحی سیستم، هنگامی که یک جسم با دانسیته تئوری از یک مول از  sE در حقیقت

ذرات تشکیل می شود و نیروی محرکه ای برای تف جوشی خواهد بود. البته این محاسبات با عدم در نظر گرفتن انرژی مربوط به 

 .انجام شده است و در مواد چندبلور مرزدانه نیز باید در نظر گرفته شودمرزدانه 

در غیاب واکنش های شیمیایی، فشار خارجی اعمالی عموما بزرگترین سهم را در نیروی محرکه تف جوشی،  :فشار اعمالی

شود، فراهم می کند. تقعر  هنگامی که فشار به قسمت اعظمی از نمونه هنگامی که در دمای لازم برای تف جوشی است اعمال می

سطحی را نیز در این مورد می توان به عنوان نیروی محرکه حساب کرد ولی در بسیاری موارد مقدار آن بسیار کم است. برای یک 

 .مول از ذرات کار انجام شده روی سیستم با رابطه زیر تقریب زده می شود

 
نیز به عنوان نیروی محرکه برای چگالش به دلیل اعمال   W.حجم مولی می باشد mV فشار اعمالی و  Paدر این رابطه

 .نیروی خارجی مطرح می باشد

واکنش شیمیایی نیز می تواند به عنوان نیروی محرکه فرآیند تف جوشی به حساب آید اگر بتواند به  :واکنش شیمیایی

 :ازچگالش پودر کمک کند. تغییرات انرژی آزاد هنگام انجام واکنش شیمیایی عبارتند 

          

 (ثابت گازها  Rدر واکنش بالا
1-

mol
1-

JK1.314  ( وT  دمای مطلق و eqK  ثابت تعادلی واکنش می باشد. این کاهش

در انرزی آزاد به مراتب بزرگتراز حالت اعمال فشار می باشد. در عمل واکنش شیمیایی به ندرت در فرآیند چگالش پودر 

ر می گیرد و این به دلیل عدم کنترل ساختاری سرامیک ها، هنگامی که واکنش شیمیایی سرامیک های مدرن مورد استفاده قرا

  .همراه تف جوشی اتفاق می افتد، می باشد

 .شماتیکی از نیروهای محرکه فرآیند تف جوشی نشان داده شده است بعددر شکل 

 
  جوشی تف فرآیند محرکه نیروهای از شماتیکی
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 ال فشارچگالش در دمای بالا و با اعم

اگر چه در متراکم سازی پودرهای سرامیکی به روش های مختلف و سپس تف جوشی آنها بدون اعمال فشار حین حرارت 

دهی ازجمله متداولترین روشهای شکل دهی و چگالش سرامیک ها محسوب می شوند، اما در مواردی به منظور بهبود 

یز ساختارهای خاص، مثلاً ساختارهای نانومتری، لازم است از اعمال خصوصیات مکانیکی قطعات تولید شده و یا دستیابی به ر

فشار حین فرآیند تف جوشی به منظور تسهیل نمودن مکانیزم های چگالش و کاهش دما و یا زمان این فرآیند استفاده نمود. اعمال 

ل و کمک به مکانیزمهای فشار حین عملیات حرارت دهی و تف جوشی قطعات متراکم شده از ذرات پودر به منظور تسهی

چگالش و در نتیجه کاهش دمای تف جوشی و یا زمان آن برای رسیدن به ساختارهایی کاملاً چگال با اندازه دانه های کوچک 

فرآیندهایی که در آنها تف جوشی قطعات درحضور فشار خارجی صورت می گیرد، عمدتاً به سه دسته مستقل  .صورت می پذیرد

 Hot Isostatic) ؛ فشردن هم جانبه در دمای بالا(HP یا Hot Pressing) بارتند از فشردن گرمتقسیم می شوند که ع

Pressing یا HIP)؛ و فشردن خارج از قالب و در دمای بالا (Sinter Forging یا SF).  در ادامه هر یک از روشهای مذکور

 .مورد بررسی و ارزیابی قرار خواهند گرفت

 HP یا Hot Pressing فشردن گرم

، فشار بصورت تک محوری بر مجموعه ذرات پودری که قبلاً به روشی شکل دهی شده اند یا HP در فرآیند فشردن گرم

در حال شکل دهی هستند، در درون قالب و حین عملیات حرارت دهی و تف جوشی اعمال می گردد. با انجام این عملیات دمای 

سانتی گراد کاهش یافته و دسترسی به دانسیته هایی کاملاً نزدیک به دانسیته درجه  111-211تف جوشی قطعات سرامیکی حداقل 

تئوری در زمان کوتاه میسر می گردد. بدین ترتیب قطعاتی تولید می گردند که به مراتب دارای خصوصیات مکانیکی و فیزیکی 

مینان به عملکرد قطعه و تواناییهای )گذردهی نور و هدایت الکتریکی( برتری بوده و بخصوص برای قطعات سرامیکی درصد اط

آن )که در مورد سرامیکها بسیار حائز اهمیت می باشد( شدیداً افزایش می یابد. در هر حال این فرآیند نیز مانند اکثر فرآیندهای 

ر این فرآیند صنعتی دارای معایبی نیز می باشد که از آن جمله می توان به هزینه بالای آن و محدودیت در اشکال قابل کاربرد د

دستگاهی که با استفاده از آن عملیات فشردن در دمای بالا انجام می پذیرد، بطور کلی شامل یک پرس اصلی و کوره   .اشاره نمود

 زیرای می باشد که بازوهای پرس و قالب را احاطه کرده و بطور کامل عایق بندی و از محیط اطراف ایزوله شده است. شکل 

 .دهد پرس گرم را نشان میشماتیکی از دستگاه 
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  HIP یا Hot Isostatic Pressing فشردن هم جانبه در دمای بالا

در فرآیند فشردن هم جانبه در دمای بالا، نمونه خام که از قبل تحت عملیات فشرده سازی سرد، و یا حتی تحت عملیات 

ای یا فلزی و در حضور خلا قرار داده و  ه است را محکم درون یک ظرف شیشهجوشی اولیه بدون حضور فشار، قرار گرفت تف

سپس این ظرف را وارد محفظه فشار همه جانبه کرده تا تحت فشار برابر از هر سوی قرار گیرد. در حین اعمال فشار، نمونه نیز باید 

 .جوشی نیز قرار گیرد در دمای مناسب قرار گرفته تا همزمان با اعمال فشار نمونه تحت فرآیند تف

 SF یا Sinter Forging فشردن خارج از قالب و در دمای بالا

سینتر فورج یا فورج گرم مانند فرآیند فشردن گرم است با این تفاوت که نمونه خام درون هیچ قالبی قرار ندارد. مطابق 

جوشی اولیه قرار گرفته باشد و دارای  تحت تف انتظار باید نمونه قبلا تحت عملیات فشرده سازی سرد قرار گرفته باشد ویا حتی

استحکام خام مناسبی باشد تا در حین انجام فرایند، شکل خود راحفظ کند. در این روش کرنش های بزرگتری نسبت به پروسه 

 .شود و بنابراین جهت ایجاد ساختارهای جهت دار روش بسیار مناسبی می باشد فشردن گرم به نمونه وارد می

باشد و در این روش ابتدا ماده اولیه،  دهی مواد فلزی و سرامیکی می های شکل یا سینتر یکی از مهمترین روش جوشی تف 

گذارند و در نتیجه قطعه حجیم با استحکام مناسب از ذرات پودر بدست  که به صورت پودر است، را پرس کرده و در کوره می

بندی  تفجوشی در حالت جامد و تفجوشی در حضور فاز مایع تقسیمبطور کلی تفجوشی را می توان به دو دسته   .آید می

نیروی محرکه تف جوشی  .باشند مهمترین پارامترهای موثر بر روی تفجوشی شامل دما، زمان، اتمسفر، حضور فشار و ... می  .کرد

قطعات تولید شده و یا  به منظور بهبود خصوصیات مکانیکی  .باشند شامل تقعر سطحی، فشار اعمالی و واکنش شیمیایی می

دستیابی به ریز ساختارهای خاص، مثلاً ساختارهای نانومتری، لازم است از اعمال فشار حین فرآیند تف جوشی به منظور تسهیل 

نمودن مکانیزم های چگالش و کاهش دما و یا زمان این فرآیند استفاده نمود. این فرآیندها شامل از فشردن گرم؛ فشردن هم جانبه 

 .مای بالا؛ و فشردن خارج از قالب و در دمای بالا استدر د

 مکانیزم ها و مراحل تفجوشی 3-1-2

همانطور که در مقاله گذشته اشاره شد، تفجوشی به عنوان یک روش حرارتی فرایندی جهت تولید مواد نانوساختار، از ماده 

گذارند و در نتیجه قطعه  ر است، را پرس کرده و در کوره میباشد. در این روش ابتدا ماده اولیه، که به صورت پود اولیه پودری می

آید. در حین تولید قطعه چگال با قرار دادن نمونه خام در دمای بالا مکانیزم ها  حجیم با استحکام مناسب از ذرات پودر بدست می

 .ها خواهیم پرداخت و مراحل مختلفی رخ می دهد که در مبحث حاضر به بررسی آن

 مقدمه

دهی مواد فلزی و سرامیکی است که در آن  های شکل جوشی یا سینتر یکی از مهمترین روش ر که اشاره شد تفهمانطو

گذارند. در دماهای بالای کوره، نفوذ اتمی تشدید شده و اتمهای ذرات مجاور در  ماده اولیه پودری، را پرس کرده و در کوره می

آید. همچنین  در نتیجه قطعه حجیم با استحکام مناسب از ذرات پودر بدست میچسبانند.  یکدیگر نفوذ کرده و ذرات را به هم می

 .نیروی محرکه برای تفجوشی و نفوذ جهت پرکردن خلل وفرج موجود در ساختار، کاهش انرژی سطحی بیان گردید

ی کوره اتفاق هایی در دمای بالا جهت تبدیل نمونه پودری به یک قطعه با استحکام مناسب و خواص مورد نطر، مکانیزم

 .شود که در این مقاله به آن ها خواهیم پرداخت جوشی می افتد و این باعث بروز مراحلی در حین پروسه تف می

 جوشی های تف مکانیزم

جوشی  شود که مکانیزم های تف فرایند تفجوشی مواد پلی کریستال توسط انتقال ماده از طریق مسیرهای مختلف انجام می

سیر انتقال ماده از نواحی با پتانسیل شیمیایی بالاتر به نواحی با پتانسیل شیمیایی خواهد بود. به طور کلی حداقل شود. م را شامل می
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 ها شامل نفوذ سطحی آورده شده است. این مکانیزم بعدجوشی مواد پلی کریستال وجود دارد که در شکل  شش مکانیزم در تف

(Surface Diffusion)ای ، نفوذ شبکه (Lattice Diffusion) از مرز دانه و از سطح، انتقال گاز (Vapor Transport) ،

باشند. مکانیزم های تف  می (Plastic Flow) و تغییر شکل پلاستیک (Grain Boundary Diffusion) نفوذ مرزدانه ای

ی که تحت فشرده سازی جوشی باعث تشکیل اتصالات شیمیایی بین ذرات پودری شده و بنابراین استحکام نمونه خام، پودرهای

ها باعث انقباض یا  یابد. با این وجود تنها تعدادی از این مکانیزم جوشی افزایش می سرد قرار گرفته است، در حین پروسه تف

های غیر  های چگالشی و مکانیز جوشی را به دو دسته مکانیزم های تف توان مکانیزم گردد. بنابراین می چگالش ترکیب پودری می

ای از سطح و انتقال گاز که باعث اتصالات  بندی کرد. بر این اساس مکانیزم هایی مانند نفوذ سطحی، نفوذ شبکه قسیمچگالشی ت

هایی مانند نفوذ مرزدانه ای،  کنند در دسته مکانیزم های غیر چگالشی؛ و مکانیزم شیمیایی شده ولی نقشی در چگالش پودر ایفا نمی

شوند، در  شکل پلاستیک که هم باعث اتصالات شیمیایی شده و هم چگالش پودرها را باعث می نفوذ شبکه ای از مرزدانه و تغییر

 .گیرند های چگالشی قرار می دسته مکانیزم

 
 کریستال پلی مواد جوشی تف رآیندف های مکانیزم

 جوشی مراحل تف

مراحل تفجوشی را می توان  دهد. جهت تهیه یک قطعه چگال در حین فرایند تف جوشی در دمای بالا مراحلی رخ می

 :بصورت خلاصه چنین بیان نمود

 (Initial Bonding among Particles)یجاد پیوند اولیه بین ذرات پودرا

بیشترین تغییر در میزان استحکام، نه بیشترین استحکام، در این مرحله رخ می دهد، ولی انقباضی در ساختار اتفاق نمی افتد. 

ی خلل وفرج بالا باشند فرایند تف جوشی آن ها در همین مرحله متوقف می شود. پیوند بین ذرات در این قطعاتی که نیاز باشد دارا

 .حالت در نقاطی که در تماس کامل با یکدیگر می باشند اتفاق می افتد

  (Neck Growth) رشد گلوگاه

است، تشکیل شده بین ذرات شروع به  در این مرحله شعاع انحنای گلوگاه، اتصال شیمیایی بین ذرات که به صورت گلوگاه

تفجوشی را بصورت شماتیک نشان می دهد. در این شکل در مرحله ابتدا پیوند بین دو  2و  1مراحل  بعدافزایش می کند . شکل 

 .کند ذره ابتدا ایجاد می گردد، و در مرحله دوم این اتصال رشد می
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 سانتیگراد درجه 1111 دمای در ای شیشه گلوله دو کمک به تفجوشی دوم و اول مرحله سازی شبیه

مکانیزمهای مختلفی درمورد انتقال ماده در این مرحله مورد توجه قرار گرفته است. این مکانیزم ها به صورت خلاصه در 

  .جدول  آورده شده است

 گلوگاه رشد حلهمر در تفجوشی بر حاکم های مکانیزم جدول

 
 (Pore Channel Closure)بسته شدن شبکه حفره ها

 :بطور کلی حفرات درون ساختار را می توان به دو دسته تقسیم نمود

در این حالت هنوز ارتباط بین حفرات باقیمانده در سیستم از بین نرفته است  :(Interconnected Pores)حفرات مرتبط

  .و این حفرات کماکان در ارتباط هستند

ات بصورت نقاط مجزا در ساختار وجود دارد و ارتباط آن ها از در این حالت حفر :(Isolated Pores)حفرات منفرد

  .بین رفته است

 .در این مرحله در اثر انجام مکانیزم های نفوذی حفرات از حالت مرتبط به منفرد تبدیل می شوند

 (Pore Rounding) مدور شدن حفرات

ی هستند که این موضوع به دلیل سطح همانطور که مشخص است حفرات با شکل های مختلف دارای انرژی های متفاوت

ویژه متفاوت آن ها می باشد. در این میان حفرات کروی به دلیل سطح حداقلی خود دارای کمترین انرژی می باشند. در این 

 .مرحله در اثر کاهش انرژی سطحی، شکل حفرات از حالت غیر منظم به حالت گرد تبدیل می شود

  ( Densification or Pore Shrinkage) چگالش یا انقباض حفره ای

در این مرحله حفرات شروع به از بین رفتن می کنند. مسئله ای که در اینجا بسیار حایز اهمیت است، محل قرار گرفتن 

حفره جهت انجام فرآیند انقباض است. از سوی دیگر مرزدانه بعنوان یک مسیر مناسب جهت انجام فرآیند نفوذ مطرح می باشد و 

تن حفرات در اثر فرآیند نفوذ وقتی بخوبی انجام می گیرد، که حفرات در مرزدانه حضور داشته باشند. همانطور که در از بین رف

نشان داده شده است، وقتی حفره ای در مرزدانه قرار دارد، انتقال ماده جهت انقباض آن نه تنها از طریق مرزدانه بلکه از  3شکل 

طرف دیگر انقباض و انتقال ماده یک فرآیند هم جانبه خواهد بود. این در حالیست که در  درون دانه نیز انجام می پذیرد. از
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صورت حضور حفره در درون دانه، انقباض آن از هم طرف یکسان نخواهد بود. جدا شدن حفرات از مرزدانه در اثر تحرک بالای 

سیدن به دانسیته های بالا در پایان تفجوشی خواهد آن نه تنها موجب باقیماندن حفرات در ساختار می شود، بلکه موجب عدم ر

  .شد

 
 درون از نفوذ و مرزدانه از جدا حفره a : )شکل آن انقباض در نفوذی مسیر تفاوت و مرزدانه از حفره یک شدن جدا تأثیر

 مرزدانه خود و دانه درون از نفوذ و مرزدانه به متصل حفره b : شکل دانه،

از پدیده های مرسوم که هنگام بالا رفتن دما برای تمام مواد پلی کریستال رخ می دهد پدیده همانطور که می دانیم یکی 

رشد دانه است. بزرگ شدن دانه ها خواص مکانیکی مواد را تضعیف می نماید. بنابراین در تمام فرآیندهای تولید جلوگیری از 

آنرا کمتر نماید، می  Mobility ی که بتواند تحرک مرز دانه یارشد دانه از اهمیت بسیار بالایی برخوردارست. بنابراین هر عامل

تواند با جلوگیری از رشد دانه در بهبود خواص مکانیکی سودمند باشد. وجود حفرات و همچنین ناخالصی ها با نیروی بازدارنده 

 .ای که به مرز وارد می نمایند تحرک آنرا تا حد زیادی کاهش می دهند

در نظر بگیریم آنگاه سرعت  F نمایش دهیم و نیروی محرکه حرکت آنرا برابر Mb نه را بااگر میزان تحرک مرزدا

 .حرکت مرزدانه از رابطه زیر تبعیت می نماید

 
 عدد حفره در واحد سطح مرزدانه به آن متصل باشند و نیرویی که به مرزدانه وارد می کنند برابر N هنگامیکه تعداد

 pFورد سرعت حرکت مرزدانه چنین بیان نمودباشد، آنگاه می توان در م : 

 
 :از آنجا که اتصال حفره و مرزدانه به معنی برابر بودن سرعت حرکت ایندو است ، بنابراین داریم

 
 :بر این اساس میزان تحرک مرزدانه بر اساس رابطه زیر کاهش می یابد

 
 شد، آنگاه میزان تحرک مرزدانه از رابطهبا p>>MbNM در مورد این رابطه می توان چنین اظهار نمود که اگر

/N p=MNETMتبعیت می نماید، که تابع تعداد حفرات متصل به مرز است. در حالت دیگر اگر p<<MbNM  نیروی اعمالی از

خواهد بود. در این حالت حفرات، دیگر نقشی در تحرک مرزدانه  b=MNETM سوی حفرات بر مرزدانه قابل صرفنظر بوده و

مل تعیین کننده در این حالت نیروی بازدارنده ای است که از سوی اتمهای حل شده و ناخالصی ها به مرزدانه وارد می ندارند. عا

شود. حالت دیگری نیز وجود دارد که تحرک مرزدانه از حفره آنقدر بیشتر است، که مرزدانه براحتی از حفره جدا می شود و 

 .آمده است زیره به مرزدانه در شکل ه شده نقشه مربوط به اتصال یا عدم اتصال حفرحفره بدرون دانه میرود. بر اساس مطالب گفت
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 مرزدانه از حفره جدایش عدم یا جدایش بینی پیش جهت مرزدانه -حفره نقشه

این نقشه شدیداً تابعی از میزان حفرات و همچنین درصد ناخالصی موجود در سیستم می باشد. بر طبق این نقشه، اساس 

حفرات از مرزدانه، اندازه دانه و اندازه حفره می باشد. هنگامی که اندازه حفرات به نسبت اندازه دانه بزرگ باشد، حفرات  جدایش

بصورت متصل به مرز باقی می مانند و می توان اظهار نمود که عامل مؤثر در کند شدن حرکت مرزدانه همان حفرات می 

گر حفرات به نسبت دانه کوچک باشند، آنگاه وجود یا عدم وجود این حفرات اما ا .(Pores attached, Pore drag)باشد

تأثیری در تحرک مرزدانه ندارد و تنها ناخالصیهای موجود درسیستم حرکت مرز دانه را کند می کنند. در این حالت نیز حفرات 

ازه حفرات و دانه ها به یک نسبت درحالت سوم اگر اند .(Pores attached, Solute drag)بصورت متصل باقی خواهند ماند

اندازه  .(Pores Separate, Solute drag)بزرگ باشند، جدایش بین حفره و مرزدانه رخ خواهد داد، که مطلوب نیست

 .حفرات و اندازه دانه نباید به این منطقه بحرانی برسد، در غیر اینصورت چگالش در حین تفجوشی بخوبی انجام نمی گیرد

یته ماده در حین تفجوشی و افزایش اندازه دانه ها در سیستم امکان تحرک آنها افزایش یافته و امکان با افزایش دانس

رسیدن به مرز جدایش بین حفرات و مرزدانه را نشان می  صفحه بعد جدایش جدایش حفرات از دانه ها بیشتر می شود. نقشه شکل

 .نه ها برحسب دانسیته می باشددهد. مسیر نشان داده شده در شکل مسیر افزایش اندازه دا
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 )مسیر منیزیم اندکی مقادیر با آلومینا سیستم در ها دانه اندازه افزایش و دانسیته شدن زیاد با مرزدانه از حفرات شدن جدا

 .است سیستم در ناخالصی حضور عدم به مربوط چین نقطه خطوط است( تفجوشی فرآیند انجام مسیر شده داده نشان

 :از عدم جدایش حفرات از مرزدانه دو راه وجود دارد برای جلوگیری

به  ppm در بسیاری از موارد برای کم کردن سرعت حرکت مرزدانه و جلوگیری از رشد دانه، ناخالصیهایی در حد  -1

د سیستم سیستم افزوده می شود تا با کم کردن تحرک مرزدانه از جدایش حفرات از مرزدانه جلوگیری کنند. بعنوان مثال در مور

می تواند علاوه بر ریز کردن دانه بندی نهایی در  2ZrO و یاMgO   ، 2SiO ، 3O2Yآلومینا اضافه کردن مقادیر جزئی -آلفا

 .رسیدن به دانسیته های بالا نیز مؤثر باشد

این تأثیر را  بعدبا افزایش سرعت گرم کردن، پیش از افزایش نرخ رشد دانه، چگالش را در قطعات ایجاد نماییم. شکل  -2

 .بخوبی نشان می دهد

 
 آلومینا سیستم در ریز بندی دانه با بالا های دانسیته به رسیدن و تفجوشی حین در کردن گرم سرعت افزایش تأثیر

 (Pore Coarsening) بزرگ شدن حفرات

ریز و پراکنده به  در این مرحله حفرات بزرگ به قیمت از بین رفتن حفرات کوچکتر بزرگتر شده و تعداد زیاد حفرات

تعداد کم حفرات درشت بدل می شوند. این موضوع به دلیل تمایل ماده به کم کردن انرژی خود از طریق کاهش سطح حفرات 

جوشی نشان  تصویر میکروسکوپی یک نمونه در مراحل اولیه، مراحل میانی و مراحل پایانی تف زیرشکل  .باقی مانده می باشد

جوشی، میزان تخلخل در ساختار کاهش یافته و اتصال شیمیایی بین  شود با پیشرفت فرایند تف هده میدهد. همانطور که مشا می

  .گردد ذرات ایجاد می
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 جوشی تف پایانی مراحل (c) و میانی مراحل(b)  اولیه، مراحل: (a) در نمونه یک میکروسکوپی تصویر

از مرز دانه و از سطح،  (Lattice Diffusion) ای بکه، نفوذ ش(Surface Diffusion) ها شامل نفوذ سطحی مکانیزم

 Plastic) و تغییر شکل پلاستیک (Grain Boundary Diffusion) ، نفوذ مرزدانه ای(Vapor Transport) انتقال گاز

Flow) باشند های غیر چگالشی می های چگالشی و برخی دیگر مکانیزم باشند که برخی از آنها مکانیزم می. 

وشی شامل ایجاد پیوند اولیه بین ذرات پودر، رشد گلوگاه، بسته شدن شبکه حفره ها، مدور شدن حفرات، ج مراحل تف

 .باشد چگالش یا انقباض حفره ای و بزرگ شدن حفرات می

 لایه نشانی تبخیری 3-5 

 لایه نشانی تبخیری با باریکه الکترونی  3-5-1

که امروزه با پیشرفت صنعت لایه های نازک و پوشش دهی،  پوشش دهی یکی از مهمترین بخش های مهندسی سطح است

این فناوری وارد بخش های گوناگون صنعت شده است که می توان به کاربرد آن در ادوات اپتیکی، میکروالکترونیک، معماری و 

ها، لایه نشانی ساختمان اشاره کرد. روش های مختلفی برای ساخت لایه های نازک به کار گرفته می شود. یکی از این روش

است که در خلا انجام می شود. یکی از روشهای لایه نشانی  (Physical Vapor Deposition - PVD) فیزیکی بخار

  .است (Electron Beam Evaporation) فیزیکی بخار، تبخیر به کمک باریکه الکترونی
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لف( تبخیر ماده منبع؛ )ب( انتقال بخار از منبع به سه مرحله اصلی در هر فرایند لایه نشانی فیزیکی تحت شرایط خلا شامل )ا

زیرلایه که می خواهیم آن را با ماده منبع پوشش دهیم و )ج( تشکیل لایه نازک روی زیر لایه با انباشت بخار منبع مورد نظر است 

با استفاده از باریکه الکترونی،  که با کنترل مقدار ماده انباشت شده می توان ضخامت لایه را تنظیم کرد. در روش لایه نشانی تبخیر

 .انرژی مورد نیاز برای تبخیر ماده منبع از انتقال انرژی الکترون ها به هدف یا ماده منبع تامین می شود

 مقدمه

است که جز روش های  (Electron Beam Evaporation) یکی از روش های لایه نشانی، تبخیر باریکه الکترونی

محسوب می شود. از آن جایی که در فرایند لایه نشانی  (Physical Vapor Deposition PVD) لایه نشانی فیزیکی بخار

مبتنی بر تبخیر حرارتی گرمای بسیار بالایی برای انجام تبخیر نیاز است در صورت حضور گاز اکسیژن، چنانچه فلز تبخیر شده 

ا در مسیری که ماده تبخیر شده از منبع به سمت واکنش پذیر باشد اکسید فلزی تشکیل شود. از طرفی حضور مولکول های هو

زیرلایه حرکت می کند، نرخ لایه نشانی را کاهش می دهد و مانع از تشکیل لایه با چگالی بالا می شود. بنابراین بایستی لایه نشانی 

؛ این روش معمولا در شرایط در محیط خلا که تعداد مولکول ها کاهش یافته اند و تعداد برخوردها کمتر است انجام شود. بنابراین

5-11 خلا بسیار بالا
12-11 تا 

دن تور قابل انجام است. معمولا ابتدا از یک پمپ مکانیکی برای پیش پمپ و از پمپ توربو برای رسی 

  .شودبه این مقادیر خلا استفاده می

ی پرانرژی از فیلامان )رشته داغ( به سمت در فرایند تبخیر حرارتی با استفاده از باریکه الکترونی، باریکه ای از الکترون ها

ماده منبع گسیل می شود و به این ترتیب انرژی مورد نیاز برای تبخیر ماده منبع تامین می گردد. این سیستم شامل یک آند و یک 

الکترون های  کاتد است آند به طور مثبت بایاس شده است و کاتد به زمین متصل است و یا نسبت به آند دارای بایاس منفی است.

ت ماده منبع به سم DC کیلوولت 41تا  11گسیل شده از فیلامان )معمولا فیلامان از جنس تنگستن است( با اعمال ولتاژ بایاس 

 .ای از دستگاه لایه نشانیِ باریکه الکترونی را نشان می دهد طرح وارهصفحه بعد  هدایت می شوند. شکل

 
 از ای باریکه صورت به تنگستنی فیلامان از گسیل از بعد ها الکترون الکترونی. باریکه کمک به بخیریت نشانی لایه دستگاه از ای واره طرح

 تامین بخار فاز به منبع ماده انتقال برای نیازمورد انرژی تا میشوند هدایت ده،ما منبع یا هدف سمت به مغناطیسی میدان کمک به ها الکترون

 یهزیرلا روی نظر مورد ماده از پوششی و شود می انجام زیرلایه سمت به شده تبخیر ماده حرکت ،فشار اختلاف دلیل به نهایت در و شود

 .شودمی تشکیل

ماده تبخیر شده معمولا در یک خط راست که در  :پیکربندی های مختلف برای هدایت و متمرکز کردن باریکه الکترونی

ه و پوشش هایی با ضخامت یکنواخت زیرلایه ها بر روی چرخاننده راستای منبع تا زیرلایه است حرکت می کند. برای ایجاد لای
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ای قرار داده می شوند. در داخل محفظه محافظ هایی قرار دارد که مانع از پخش ماده تبخیر شده در کل محفظه و آلوده کردن 

 .سایر بخش های دستگاه )به جز زیرلایه ها( می شوند

برای گرم کردن ماده منبع مورد استفاده قرار می گیرد تا به فاز بخار تبدیل  همان طور که گفته شد یکی از روش هایی که

شود، گرمادهی با برخورد باریکه الکترونی به ماده منبع است. برای تولید باریکه الکترونی نیز از فیلامان استفاده می شود. از آن 

ر به گرم شدن داخل محفظه شوند تعبیه یک روزنه برای جایی که الکترون هایی که از محور اصلی خارج شده اند می توانند منج

متمرکزکردن حرارت می تواند مفید باشد. از این رو پیکربندی های مختلفی برای تبخیر کننده های باریکه الکترونی طراحی شده 

می شود. این میدان،  الف، یک میدان الکتروستاتیک منفی به الکترود استوانه ای متمرکز کننده اعمال بعدصفحه  است. در شکل

الکترون هایی که از کاتد گرم شده گسیل می شوند را در یک مسیر بیضی به حرکت وا می دارد. خنک کردن بوته با استفاده از 

جریان آبی که در درون لوله های هم مرکز که به انتهای منبع متصل هستند، انجام می شود. ویژگی این پیکربندی در این است که 

ر شده می تواند بدون هیچ برخورد با روزنه متمرکز کننده و یا برخورد با فیلامان به سمت زیرلایه که در بالای منبع قرار ماده تبخی

داده شده است، هدایت شود. بنابراین از آن جایی که امکان تشکیل لایه ای از ماده منبع روی فیلامان و آلوده شدن آن وجود 

از تشکیل پوششی از جنس ماده تبخیر شده، محفوظ می ماند. در بعضی از تبخیر کننده های دارد، با این پیکربندی فیلامان 

الکترونی از سیم پیچ های الکترومغناطیسی برای هدایت و متمرکز کردن باریکه الکترونی استفاده می شود که در این نوع 

ب(. درنتیجه یکنواختی پوشش نیز صفحه بعد  کلپیکربندی کنترل و هدایت باریکه الکترونی بیشتر و بهتر انجام می شود )ش

افزایش می یابد و الکترون هایی که از فیلامان گسیل می شوند به پشت کاتد برخورد می کنند و این سبب می شود که کاتد گرم 

 یکنواختی که شود¬شود و در نتیجه از آن الکترون گسیل می شود. معمولا کاتدها به شکل نیم دایره اند که این طراحی سبب می

 آند یک از استفاده فیلامان؛ از شده گسیل هایا روش دیگر برای تبدیل انرژی جنبشی به الکترونام. یابد بهبود فضایی بعد سه در

 کار به الکترونی باریکه کردن متمرکز و خم برای نیز الکترومغناطیسی های پیچ سیم. است الکترونی تفنگ همان واقع در که است

مغناطیسی انجام می شود که منجر به حرکت الکترون ها با الگوی لیساژو الکترو های پیچ سیم در جریان تغییر با کار این. روند می

دهد که با استفاده از چنین چیدمانی می ج، طرح واره این روش را نشان می زیر )منحنی های سینوسی دوبعدی( می شود. شکل

اده مناسب برای پوشش دهی لنز دوربین برای افزایش عملکرد نوری دوربین ها( را نیز به توان مواد نارسانا مانند کلسیم فلوئورید )م

وجود دارد که بعد از اینکه  (shutter) روش تبخیر با باریکه الکترونی لایه نشانی کرد. در ضمن، در این پیکربندی ها دریچه ای

 .دن دریچه، لایه نشانی روی زیرلایه انجام می شوددما به مقدار مورد نظر رسید و ماده منبع تبخیر شد با کنار کشی
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 ای استوانه الکترود با الکترونی باریکه کننده تبخیر )الف( منبع. ماده سمت به الکترونی باریکه انتقال برای مختلف های پیکربندی

 ای استوانه الکترود به ولتاژ اعمال از حاصل الکتروستاتیکی میدان از استفاده با الکترونی باریکه کزدن متمرکز و هدایت که کننده متمرکز

 روی بر الکترونی باریکه کردن متمرکز و هدایت منظور به الکترومغناطیسی دهنده شتاب با الکترونی باریکه تبخیرکننده )ب( شود، می انجام

 .دهنده شتاب خود الکترونی باریکه از استفاده با تبخیر )ج( منبع،

 نیفرایند تبخیر باریکه الکترو

در اثر حرارتی که به ماده منبع منتقل می شود بخار بسیاری از ماده آزاد شود که به دلیل اختلاف فشار به سمت زیرلایه 

حرکت می کند. با رسیدن اتم ها و مولکول های موجود در فاز بخار به زیرلایه چگالش صورت می گیرد و با جذب گرما به 

ر به جامد، تغییر فاز می دهد. گرمای تولید شده می تواند به قدری زیاد باشد که منجر به وسیله زیرلایه، ماده منبع از حالت بخا

  .ذوب شدن زیرلایه شود که با تنظیم فاصله میان منبع و زیرلایه می توان مانع از این اتفاق شد

یی برخوردار است تا ماده در این روش نیز مانند سایر روش های تبخیر حرارتی انتخاب بوته های سرامیکی از اهمیت بالا

منبع با بوته واکنش ندهد. بوته معمولا از جنس مس یا گرافیت است که هدایت حرارتی مناسبی دارند و به وسیله آب خنک می 

شود. شود. ماده منبع، به دلیل رسیدن تعداد بسیاری از الکترون ها به آن، باردار شده و مانعِ رسیدن سایر الکترون ها به ماده منبع می 

بنابراین، بایستی بوته به زمین متصل باشد تا الکترون های اضافی از بوته به زمین منتقل شوند. همچنین، باریکه الکترونی سطح ماده 

منبع را جاروب می کند تا به دلیل انرژی بالای الکترون ها، فقط یک نقطه از ماده منبع سوراخ نشود. از آنجایی که برای لایه 

یر ماده به وسیله باریکه الکترونی استفاده می شود، این روش یک فرآیند گرمایی به شمار می آید و معمولا مناسب نشانی، از تبخ

 طلا، تیتانیم، پالادیوم، آلومینیوم، مانند فلزاتی توان می روش این با. دارند بالایی ذوب نقطه که است فلزی اکسیدهای نشانی لایه

. شود استفاده مناسب بوته از بایستی مواد این از یک هر نشانی لایه برای که کرد نشانی لایه نیز ار پلاتین و کرم نیکل، ژرمانیوم،

کاربید مانند تیتانیم کاربید و زیرکونیوم کاربید را بدون این که در فاز بخار تجزیه شوند، می توان با روش تبخیر  ترکیباتِ از بعضی

 O 2Alو3AlO تحت تاثیر باریکه الکترونی به آلومینیوم،  3O2(Al (مواد مانند آلومیناباریکه الکترونی لایه نشانی کرد. بعضی از 

تجزیه می شود و استوکیومتری ماده موجود در منبع و لایه متفاوت می شود. یکی از روش ها برای تولید اکسیدهای فلزی با 

در داخل بوته تبخیر می شود و اکسیژن به داخل محفظه استفاده از تبخیر باریکه الکترونی تبخیر واکنشی است. در این روش، فلز 

وارد می شود و بخار فلز در مجاورت زیرلایه با اکسیژن واکنش می دهد و اکسید فلزی روی سطح تشکیل می شود. این کار برای 

ی می توان از دو بوته مجزا لایه های کاربید فلزی با استفاده از استیلن قابل انجام است. همچنین برای تشکیل لایه های کاربید فلز

که یکی حاوی فلز و دیگری حاوی کربن است، استفاده کرد. در آن با رسیدن بخار این دو منبع به زیرلایه به طور شیمیایی و 

 .تحت شرایط ترمودینامیک مناسب با یکدیگر ترکیب می شوند و کاربید فلزی تشکیل می شود

ی با استفاده از باریکه الکترونی، ابتدا باریکه الکترونی به وسیله فیلامان تولید همان طور که گفته شد در روش تبخیر حرارت

و بر اساس پدیده ترمویونیک )پدیده گسیل الکترون از فلز ملتهب را پدیده ترمویونیک می گویند( گسیل می شود. سایر روش 

 الکترونی، به کار گرفته می شوند، گسیل الکترون میدانیهایی که برای تولید الکترون در روش تبخیر حرارتی با استفاده از باریکه 

(Field Electron Emission) و قوس آندی (Anodic Arc)  است. بعد از آن باریکه الکترونی شتاب داده و با استفاده از

فنگ الکترونی که لنزهای استوانه ای متمرکز می شود. همچنین پرتاب و هدایت باریکه الکترونی به سمت منبع با استفاده از ت

مجموعه ای از لنزهای مغناطیسی است، نیز ممکن است. خم کردن باریکه الکترونی نیز با استفاده از میدان مغناطیسی انجام می 

 .شود
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 رایند هسته زایی و رشد لایهف

مولکول هایی که به  تشکیل لایه روی زیرلایه شامل فرایند هسته زایی و فرایند رشد است. در فرایند هسته سازی، اتم ها یا

سطح زیرلایه رسیده اند، انرژی گرمایی خود را با انتقال به سطح از دست می دهند و سپس با توجه به مقدار انرژی گرمایی که اتم 

ها دارند روی سطح زیرلایه حرکت می کنند تا انرژی گرمایی به طور کامل از بین برود. با از دست دادن تمامی انرژی، این اتم ها 

ا مولکول های به زیرلایه می چسبند و هسته ها روی زیرلایه شکل می گیرند. با ادامه فرایند هسته زایی، هسته ها به یکدیگر متصل ی

با کنترل پارامترهایی مانند انرژی جنبشیِ اتم های فرودی،  .می شوند و لایه هایی تشکیل می شود که سطح زیرلایه را می پوشاند

یه نشانی، چگونگی پخش گاز حین انتقال ماده تبخیر شده از منبع به زیرلایه، می توان چسبندگی، بازتاب دمای زیرلایه، نرخ لا

 .نوری، مقاومت الکتریکی، ویژگی های مغناطیسی، چگالی و قدرت مکانیکی لایه ها را معین کرد

 مزایا و معایب

نانومتر در هر دقیقه تا چندین میکرومتر در  1دهی از  با استفاد از این روش می توان لایه ها را با نرخ های متفاوت پوشش

هر دقیقه انجام داد. کنترل ساختار و مورفولوژی )ریخت( پوشش ها در مقایسه با سایر روش های لایه نشانی بیشتر است. این روش 

یکی در هوا و فضا لایه نشانی در صنایع مختلف صنعتی مانند پوشش های نوری و الکترونیکی و پوشش های حرارتی و مکان

 .کاربرد گسترده دارد

 از آنجایی که این روش لایه نشانی در فشارهای تقریبا کمتر از
4-

تور انجام می شود لایه نشانی بخش های داخلی 11 

ه زیرلایه هایی که هندسه پیچیده ای دارند دشوار است. یکی دیگر از معایب این روشِ لایه نشانی این است که با توجه به این ک

 .فیلامان ها عمر مشخصی دارند به مرور زمان با تخریب فیلامان، نرخ تبخیر، یکنواخت نخواهد بود و بایستی فیلامان تعویض شود

 لایه نشانی تبخیر حرارتی مبتنی بر مقاومت الکتریکی 3-5-2

ه می شود. می توان امروزه فناوری لایه نازک پیشرفت های چشمگیری داشته است و در بخش های مختلف صنعت استفاد

با استفاده از شیشه های با پوشش هایی که انتقال حرارت را در ساختمان ها کاهش می دهند، در مصرف انرژی و هزینه ها صرفه 

جویی کرد. همچنین می توان به روکش های لایه نازک با ویژگی های نوری مانند آنچه در لنزهای دوربین و عینک ها استفاده 

کرد. روش های مختلفی برای ساخت لایه های نازک به کار گرفته می شود که تبخیر حرارتی مبتنی بر مقاومت می شود، اشاره 

 یکی از آن هاست و این روش جزء روش های لایه نشانی فیزیکی بخار (Evaporative Deposition) الکتریکی

(Physical Vapor Deposition - PVD)  ای لایه نشانی در بخار نیز جزء روش همحسوب می شود. لایه نشانی فیزیکی

  .آید خلا به شمار می

سه مرحله اصلی در هر فرایند لایه نشانی فیزیکی تحت شرایط خلا وجود دارد: )الف( تبخیر ماده منبع؛ )ب( انتقال بخار از 

روی زیرلایه با انباشت بخار منبع  منبع به ماده ای )زیرلایه( که می خواهیم لایه نشانی روی آن انجام شود و )ج( تشکیل لایه نازک

 .مورد نظر. با کنترل مقدار ماده انباشت شده می توان ضخامت لایه را تنظیم کرد

 مقدمه

برای ایجاد پوشش هایی با کیفیت بالا از روش های لایه نشانی در خلا می توان استفاده کرد. از جمله این روش ها؛ روش 

است که تبخیر حرارتی مبتنی بر مقاومت  (Physical Vapor Deposition =PVD) های لایه نشانی فیزیکی بخار

  .محسوب می شود PVD یکی از انواع روش های (Evaporative Deposition) الکتریکی

لایه نشانی به روش تبخیر حرارتی فرآیندی است که در محیط خلاء و به کمک اعمال جریان الکتریکی برای تبخیر ماده 

رد و هدایت و انتقال ماده تبخیر شده به سمت زیرلایه بر اساس اختلاف فشار میان محلی که ماده منبع و زیرلایه منبع صورت می گی
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قرار دارد، اتفاق می افتد. این روش لایه نشانی یکی از رایج ترین انواع لایه نشانی ها در ساخت لایه های نازک به شمار می رود. 

انی بایستی کنترل شوند، فشار محفظه و دمای بوته ای است که ماده منبع در آن قرار می گیرد. پارامترهایی که در این نوع لایه نش

در این روش، ماده منبع که به عنوان پوشش استفاده می شود )مانند یک قطعه فلز( در یک ظرف )بوته( که با نام قایقک یا فیلامان 

گیرد. با عبور جریان برق از قایقک یا بوته و داغ شدن ماده مورد نظر به نیز شناخته می شود و از جنس فلزات مقاوم است، قرار می 

عنوان ماده منبع و تبخیر آن در محیط خلاء، به دلیل اختلاف فشاری که بین محل بوته و محل زیرلایه وجود دارد، یک لایه بسیار 

نظور ساخت آینه های فلزی از آلومینیوم یا نقره یا نازک بر روی زیرلایه قرار می گیرد. این روش پیشتر در اوایل قرن بیستم به م

 .قطعات ماشین آلات مورد استفاده قرار می گرفت

نمایش داده شده است سه مرحله اصلی در هر فرایند لایه نشانی فیزیکی تحت شرایط خلا  بعد همان طور که در شکل

 .و )ج( تشکیل لایه نازک روی زیرلایه استشامل )الف( تبخیر ماده منبع، )ب( انتقال بخار از منبع به زیرلایه 
 

 
تبخیر از منبع؛ انتقال ماده تبخیر شده از بوته به سمت به  :(PVD) طرح واره سه مرحله اصلی در هر فرایند لایه نشانی فیزیکی بخار

 .زیرلایه به دلیل اختلاف فشار ایجاد شده؛ و انباشت ماده تبخیر شده روی زیرلایه و تشکیل لایه نازک

فرایندهای لایه نشانی باید تحت شرایط خلا انجام شوند زیرا برای تبخیر حرارتی دمای بسیار بالایی نیاز است و هر فلز 

واکنش پذیری، در دمای بالا در مجاورت اکسیژن، اکسید می شود. از طرف دیگر حضور و برخورد مولکول های سایر گازها در 

ه زیرلایه موجب می شود که نرخ لایه نشانی کاهش یابد و مانع از تشکیل لایه های با چگالی مسیر انتقال ماده تبخیر شده از منبع ب

بیشتر شود. درحالیکه در شرایط خلا تعداد مولکول ها کاهش می یابند و میزان برخورد مولکول های ماده منبع با مولکول های 

 .موجود در محفظه، کاهش می یابد

 یر حرارتیطرز کار لایه نشانی به روش تبخ

دلیل -در این روش لایه نشانی، ماده منبع حرارت داده می شود تا ماده به صورت بخار از سطح ماده منبع آزاد شود و به

اختلاف فشار محیط اطراف زیرلایه با محیط اطراف منبع، ماده تبخیر شده به سمت زیرلایه حرکت می کند. هنگامی که اتم ها، 

ولکول ها که در فاز بخار هستند به زیرلایه می رسند، چگالیده می شوند و از حالت بخار به حالت مولکول ها و خوشه هایی از م

جامد تغییر فاز می دهند. گرمای چگالش به وسیله زیرلایه جذب می شود. از دیدگاه میکروسکوپی گرمایی که از این فرایند به 

رلایه پلاستیکی باشد یا دمای ذوب آن پایین باشد، هنگام پوشش دست می آید می تواند بسیار زیاد باشد، به طوری که اگر زی

دهی و در حین لایه نشانی می تواند ذوب شود. با انجام آزمایش های مختلف و تنظیم فاصله مناسب بین منبع و زیرلایه می توان 
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مقاومت الکتریکی در واقع به ماده گرمای ایجاد شده را کنترل کرد تا مانع از ذوب شدن زیرلایه شد. در تبخیر حرارتی به روش 

منبع، گرما داده می شود. این روش ساده ترین روش در میان روش های تبخیر حرارتی است که در محفظه خلا انجام می شود. با 

 اعمال و گذر جریان الکتریکی از قایقک که در واقع یک نوع مقاومت الکتریکی است، دمای آن افزایش می یابد و درنتیجه ماده

 .منبع که در داخل آن قرار دارد و می تواند یک عنصر فلزی یا آلیاژ مخلوط یا ترکیبی باشد، را تبخیر کند

 11تا  1و جریان الکتریکی برابر با  DC ولت به صورت 41تا  11در این روش ولتاژ پایین و جریان بالا ) به عنوان مثال 

از فیلامان یا قایقک عبور داده می شود که در تماس با ماده منبع است. فیلامان آمپر( به محفظه خلا اعمال می شود. توان الکتریکی 

درجه سانتیگراد گرم می شود. برای تبخیر حرارتی موثر بایستی فشار بخار ماده منبع در دمایی  2111تا  1111یا قایقک معمولا از 

 .، آورده شده استلازم برای تبخیر چند فلز درجدول که به فیلامان یا قایقک اعمال می شود، مقدار قابل قبولی باشد. دمای

 دمای مورد نیاز برای تبخیر چندین فلز

 
در یک دمای  .تبخیر مواد حتی در دمای اتاق نیز اتفاق می افتد که اعمال گرمای بیشتر منجر به تسریع فرایند تبخیر می شود

نمودار فشار بخار تعادلی بر حسب دما را  زیری نام دارد. شکل خاص، فشار بخاری که از یک ماده ساطع می شود فشار بخار تعادل

 .برای بعضی از مواد نشان می دهد

 
 .فشار بخار تعادلی تعدادی از فلزات در دماهای مختلف
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 Error! Unknown switch همان طور که گفته شد ارتباط میان فشار بخار تعادلی مواد و دما از آنچه در

argument. بعد از جیوه، کادمیوم در همه دماها، فشار بخار تعادلی 2ده است، پیروی می کند. با توجه به شکل نشان داده ش ،

بالاتری را نسبت به بقیه مواد دارد و کم ترین فشار بخار تعادلی متعلق به آهن است. مقدار عددی فشار بخار برای هر فلز در یک 

 911نحنی فشار بخار مواد( به دست آورد. برای مثال کادمیوم در دمای دمای مشخص را می توان از روی چنین منحنی هایی )م

کلوین حرارت ببیند، چنین فشار بخاری  1111میلی بار دارد اما آهن حتی اگر تا دمای 3-11 کلوین فشار بخار تعادلی تقریبا برابر با

ر محفظه لایه نشانی ایجاد شده است، می توان مقدار را نخواهد داشت. با استفاده از منحنی فشار بخار مواد و بر اساس فشاری که د

 .دمای مورد نیاز ماده منبع را برای تبخیر شدن به دست آورد

است رابطه میان  A و سطح مقطع آن L تخمین دمای فیلامان دارای اهمیت است که به طور ساده برای سیمی که طول آن

 :رابطه زیر پیروی می کند از (P) و توان الکتریکی اعمال شده (T) دمای فیلامان
 

 
i ( ،1جریان الکتریکی اعمال شده)ρ  ،253مقاومت الکتریکی در دمای مرجعT(1)= و n  کمیت ثابتی است که معمولا

 .مساحت سطح مقطع فیلامان سیمی شکل است cA طول فیلامان و L .است 1مقدار آن نزدیک به عدد 

لایه های نازک به روش تبخیر حرارتی با استفاده از مقاومت الکتریکی  طرح واره محفظه ای را که برای ایجاد زیر شکل

5-11 تا3-11 استفاده می شود، نشان می دهد. تبخیر حرارتی معمولا در شرایط خلا بالا )فشار بین
میلی بار( و حتی خلا بسیار بالا  

5-11 )فشار بین
12-11 تا 

نام   (Bell Jar)منظور به کار گرفته می شوند بل جارمیلی بار( انجام می شود. محفظه هایی که برای این  

 .دارند که امکان طراحی های گوناگونی را فراهم می آورند و با آنها می توان فرایند تبخیر را با صرف هزینه کم مشاهده کرد

 
  طرح واره لایه محفظه خلا برای ساخت لایه نازک به روش تبخیر حرارتی

 

که برای قرار دادن ماده منبع استفاده می شوند معمولا از جنس تنگستن، مولیبدن، تانتالیوم، فیلامان ها یا قایقک هایی 

برونیترید و سرامیک و یا آلیاژهایی از این نوع مواد است. فیلامان ها بایستی نقطه ذوب بالا داشته باشد و قابلیت حل شدن آن در 

دهند. همچنین در برابر شوک های حرارتی مقاوم باشد و ماده منبع بتواند آن را ماده منبع پایین باشد تا با ماده منبع آلیاژ تشکیل ن
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بعلاوه این فیلامان ها بایستی در برابر گازهای موجود در محیط غیرفعال باشند. فیلامان ها در شکل های  .(wet) مرطوب کند

 .خته می شوندمشاهده می شوند، سا زیرمختلفی مانند ورق و سیم های پیچیده شده که در شکل 

 
 .فیلامان ها و بوته های گوناگونی که در لایه نشانی به روش تبخیر حرارتی به کار گرفته می شوند

 ویژگی های لایه نازک تشکیل شده به روش تبخیر حرارتی مبتنی بر مقاومت الکتریکی

تشکیل لایه روی زیرلایه شامل هسته ماده تبخیر شده در هنگام رسیدن به زیرلایه روی زیر لایه انباشته می شود. مراحل 

زایی و رشد است که ویژگی های فیزیکی لایه نشانده شده بر اساس پارامترهای مختلفی که در هسته زایی و رشد موثرند، توضیح 

داده می شود. در مرحله هسته زایی اتم ها و مولکول هایی که به سطح زیرلایه می رسند انرژی گرمایی خود را که ناشی از 

حرکت جنبشی آن است روی سطح مصرف می کنند و درواقع آن را به سطح منتقل می کنند. هنگامی که این انرژی به طور کامل 

از بین رفت مولکول ها به زیرلایه می چسبند و هسته تشکیل می شود. با ادامه یافتن تشکیل این هسته ها، لایه هایی به صورت ورقه 

جام زیرلایه را می پوشانند و به این ترتیب در حین رشدِ لایه ریزساختار، لایه نشانده شده های پیوسته شکل می گیرد و سران

گسترش می یابد. این ریزساختار از نظر اندازه ذره ها، جهتگیری آنها، تخلخل، ناخالصی های موجود و گازهای به دام افتاده مورد 

پیوند میان لایه و زیرلایه را معین می کند. برای مثال طلا یک پیوند  توجه اند. برهمکنش های شیمیایی میان اتم ها و سطح، قدرت

شیمیایی با دی اکسید سیلیکون )به عنوان زیرلایه( تشکیل نمی دهد، زیرا چسبندگی لایه های طلا روی شیشه بسیار ضعیف است. 

آنگسترومی مثلا از  911پیوند دهنده  برای بهبود بخشیدن چسبندگی طلا به شیشه )دی اکسید سیلیکون( می توان یک لایه نازک

جنس کروم یا نایوبیوم روی شیشه نشاند و سپس لایه نشانی طلا را انجام داد. کروم و نایوبیوم با دی اکسید سیلیکون پیوندهای 

نند لایه نشانی شیمیایی و با طلا پیوند فلزی برقرار می کنند. اصولا فرایندهای لایه نشانی تحت خلا در میان فرایندهای دیگری ما

ای که برای ایجاد لایه های نازک استفاده می شود، حائز اهمیت اند. زیرا از لایه نشانی تحت خلا، -الکتروشیمیایی و پاشش شعله

خلوص شیمیایی بالا، چسبندگی خوب میان لایه نازک و زیرلایه، کنترل تنش مکانیکی لایه، ساخت لایه های بسیار نازک و چند 

 .مواد مختلف و همچنین کمترین میزان به دام افتادگی گاز حاصل می شود لایه هایی از

انرژی جنبشی اتم های فرودی، دمای زیرلایه، نرخ لایه نشانی، انرژی که در هنگام رشد لایه به آن اعمال می شود و حضور 

هستند که بر ویژگی های فیزیکی و شیمیایی و اثر شارش گازها در هنگام انتقال ماده تبخیر شده از منبع به زیرلایه، پارامترهایی 

لایه نازک مورد نظر موثرند و با تغییر و کنترل آنها می توان لایه نازکی را که قدرت مکانیکی، چسبندگی، بازتاب نوری، مقاومت 

 .الکتریکی، ویژگی های مغناطیسی و چگالی متفاوتی داشته باشد را ساخت

ت الکتریکی برای ساخت لایه های نازک رسانای الکتریسیته، رساناهای شفاف )لایه از روش تبخیر حرارتی مبتنی بر مقاوم

بسیار نازکی که نور می تواند از آن بگذرد(، لایه های نازک عایق الکتریکی، لایه های نوری، لایه های نازک کنترل کننده 
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خت و مقاوم، ادوات ضبط مغناطیسی و حرارت، در صنعت بسته بندی، دکوراسیون و پوشش های تزئینی، لایه های نازک س

 .پوشش های ضدخوردگی استفاده می شود

با استفاده از تبخیر حرارتی می توان پوشش های ظریف با ضخامت یکنواخت و سختی مناسب را روی گستره ای از 

 .زیرلایه ها با جنس های متفاوت از فولاد تا انواع پلاستیک ایجادکرد

 مزایا و معایب

 911با روش تبخیر حرارتی ساخته می شوند را در گستره ای از دماهای مختلف از دمای اتاق تا دمای  پوشش هایی که

درجه سانتیگراد می توان روی قطعات گوناگون قرار داد. با این روش پوششی بسیار یکنواخت می توان ایجادکرد که چسبندگی 

ش های پوشش دهی، تا بیش از شش برابر افزایش می دهد. در مقایسه پوشش یا لایه نازک به زیرلایه را در مقایسه با برخی از رو

با افزایش طول عمر و کیفیت بالای پوشش، هزینه آن منطقی و حتی پایین ارزیابی می شود. رنگ زیبای حاصل از اکثر پوشش ها 

 .امکان استفاده از آنها را در قطعات لوکس و دکوری نیز فراهم نموده است

 


