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  چكيده

ها آورده  ساخت آن  هاي انجام شده در زمينه اختارهاي توخالي كربني بر مبناي به روزترين پژوهشهاي ساخت ميكرو/نانو س در اين مقاله، مروري بر روش

هاي توخـالي كربنـي بـر مبنـاي      هاي ساخت كره شود و سپس روش توضيح داده مي صورت مختصرشده است. در ابتدا، انواع نانو ساختارهاي توخالي به 

شود. در دو روش اول كه  مي تشريحبه تفصيل  4و خود الگويي 3، الگوهاي نرم2ي، استفاده از الگوهاي سختكاربيدهاي فلز 1داركردنچهار روش اصلي كلر

هـاي انجـام شـده در     باشند، ابتدا مفاهيم پايه و سپس انواع الگوهاي مورد استفاده به همراه پژوهش هاي ساخت اين نوع ساختارها مي ترين روش از اصلي

ترين  هاي الگوهاي نرم و خود الگويي كه از مهم شود. روش اختارهاي توخالي كربني با استفاده از اين الگوها توضيح داده ميي ساخت ميكرو/نانو س زمينه

باشـند، بـه دليـل انجـام فرآينـدهاي جـانبي از جملـه         هاي فلزي و سيليكايي مـي  تركيبات پليمري، اكسيد  هاي ساخت ساختارهاي توخالي بر پايه روش

 و تنها بـه صـورت مختصـر    نبودهپذيرد، قابل استفاده  هاي توخالي كربني كه در دماهاي بالا نيز صورت مي در ساخت كره 6داركردن نكرب و 5هيدروترمال

  توضيح داده خواهند شد. 
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Abstract 
In this paper, a review on the synthesis methods of carbon hollow micro/nano structures according to the recent literatures is presented. At 
first, the kinds of hollow structures will be mentioned and then, the synthesis methods of carbon hollow spheres (CHS) including 
chlorination of metallcarbides, hard templating, soft templating and self templating will be discussed. Two first methods are widely used 
for synthesis of CHS. Hereby, in the first step, basic concepts of the methods and then, kinds of templates used in synthesis of CHS and 
the related publications will be considered. Soft and self templating methods are the most important ways for synthesis of hollow 
structures based on polymer, metal oxides and silica materials. These methods are not appropriate for the synthesis of CHS due to 
hydrothermal and carbonization processes at high temperature. Consequently, these methods will be briefly described. 
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 و همكاران اديسيد آرش حد

 رنگزا

  

  مقدمه - 1

هاي اخير، ساخت طيف وسيعي از ميكرو/نانو ساختارهاي كربني با  در سال

سـازي   هـايي جهـت ذخيـره    كاربردهاي مختلفي از جمله ساخت كپسـول 

كيبات فعال مورد استفاده در صنايع پليمر، رنـگ و نظـاير آن بـا رشـد     تر

گيري همراه بوده است. در اين ميان، ساخت و كـاربرد سـاختارهاي    چشم

توخالي كربني از جمله ساختارهاي كروي توخالي كربني به دليل خـواص  

ي بـالا،   پايين، سطح ويـژه  چگاليكروي،  شكلمنحصر به فردي از جمله 

ي كربني و خواص حرارتي و شيميايي بـالا بـيش از    لا در پوستهتخلخل با

  . ]1[پيش مورد توجه قرار گرفته است 

هاي توخالي كربني مورد استفاده  هايي كه جهت ساخت كره ي روش عمده

و نظـاير   SiC ،TiCكاربيدهاي فلزي از جمله  داركردنگيرد شامل كلر مي

ه از شود. اسـتفاد  آن است كه در دماهاي بالا و در حضور گاز كلر انجام مي

الگوهاي سخت از جمله الگوهاي سيليكايي، اكسيدهاي فلـزي و پليمـري   

هم از نظر اقتصادي و هم از نظر سهولت سـاخت،   PMMAو  PSهمچون 

    باشـد  هاي توخـالي كربنـي مـي    ها در ساخت كره ترين روش يكي از اصلي

هاي روغن در آب و آب در روغن  مولسيون. الگوهاي نرم كه شامل ا]1، 2[

هاي اصلي در ساخت ميكرو/نانو ساختارهاي سيليكايي و  باشد، از روش مي

هاي شناخته شده  باشد. روش خود الگويي كه بر مبناي پديده پليمري مي

در مهندسي متالورژي است، اغلب در سـاخت سـاختارهاي توخـالي و يـا     

و نظاير آن مورد استفاده  ZnO ،WO3متخلخل اكسيدهاي فلزي از جمله 

، 2سـطح حفاظـت شـده    1هـاي اچ كـردن   گيرد كه شـامل پديـده   قرار مي

در  .]2[باشـد   مـي  5و رشـد اسـتوالد   4، اثر كركنـدال 3جانشيني گالوانيكي

كرو/نانو ساختارهاي توخالي كربني، غالبا از تركيبات پايه كربني ساخت مي

ريزورسينول، دوپـامين و  -همچون گلوكز، ساكاروز، متان، رزين فرمالدهيد

شود. جهت تبديل اين تركيبات پايه كربني به كربن،  نظاير آن استفاده مي

اثـر  گـاز بـي   در دماي بالا و در اتمسفر يـك   كردندار ناز فرآيند كرب بايد

ن استفاده شـود تـا بـا خـروج تركيبـات كوچـك       همچون نيتروژن يا آرگ

  هـا بـاقي بمانـد و پوسـته     ي تخريب حرارتي، كـربن آن  مولكول در نتيجه

هــاي الگــوي نــرم و خــود الگــويي  كربنــي را شــكل دهــد. بنــابراين روش

توانند به طور مستقيم در ساخت اين نـوع از ميكرو/نـانو سـاختارهاي     نمي

كار برده شوند كه در ادامه به تفصيل مورد بررسي قرار خواهنـد   كربني به

  .]1، 2[گرفت 

هاي توخالي كربنـي   هاي ساخت كره هدف از اين پژوهش، مروري بر روش

هاي توضيح داده شـده در سـاخت ايـن     باشد. در ادامه هر يك از روش مي

هاي انجام شده در اين زمينه  اهد شد و پژوهشساختارها توضيح داده خو

ها و فرآيندها مورد بررسي قرار خواهنـد   هم براي درك هر چه بهتر روش

  گرفت.

  

                                                                 
1 Etching 
2 Surface-protected etching 
3 Galvanic replacement 
4 Kirkendal effect 
5 Ostwald ripening   

  هاي توخالي كربني هاي ساخت نانو كره روش - 2

  هاي فلزي كاربيد داركردنكلر -2-1

  

MCx�s�+ �y

2
�Cl2�g�→xC�s�+MCly�g�  											 )1          (               				

  

هـاي   باشد كه مشخصـه  محصول واكنش فوق، نانو ساختارهاي كربني مي

آن بر اساس نوع كاربيد فلزي و شرايط حاكم بر واكنش نظير دما و زمان 

ي  باشد كه ساختار اتمـي اوليـه   شود. لازم به ذكر مي واكنش مشخص مي

يي بـر نـانو   كاربيد فلزي مورد استفاده، همچون يك الگـو، تـاثير بـه سـزا    

توليـد   6ساختار كربني توليد شده دارد. همچنـين طبيعـت هاليـد فلـزي    

تواند بر  ي واكنش خواهد داشت. اين روش مي شده، تاثير زيادي بر نتيجه

، SiC ،TiC ،Al4C3 ،NbCروي طيف وسيعي از كاربيدهاي فلزي همچون 

Fe3C  وB4C  بـر   دنداركـر به كار برده شوند. امروزه اسـتفاده از روش كلر

گيري همراه بـوده   با رشد چشم 7روي منابع ديگر كربن همچون متالوسن

ي نانو ساختارهاي مختلف  . اويلا و همكارانش به بررسي تهيه]4، 5[است 

ــا اســتفاده از روش كلر ــه جــاي  داركــردنكربنــي ب ــر روي متالوســن ب ب

ها بدين نتيجه رسيدند كه طبيعت كلريـد   نكاربيدهاي فلزي پرداختند. آ

ي اوليـه   فلزي توليد شده از اهميت بالاتري نسبت به ساختار اتمـي مـاده  

  . ]5[(متالوسن يا كاربيد فلزي) برخوردار است 

تاثير دما را بر نانو سـاختارهاي كربنـي سـاخته     ]6[گاروت و همكارانش 

 گرفتند كه انجام جهينت ها آنبررسي نمودند.  8فروسن داركردنشده از كلر

 دي ـمنجر به تول گراد يسانت ي درجه 200كمتر از  يدر دماها داركردنكلر

نـانو   دي ـبـالاتر منجـر بـه تول    يو در دماهـا  يكربن ـ شكل بي يها نانو لوله

 يبـه بررس ـ  ]5[ . كـاتچو و همكـارانش  شـود  يم يتيرافگ يكربن يها كره

فروسـن در دمـاي    رداركـردن كل با استفاده از يكربن يها ساخت نانو كره

  ورهگراد پرداختنـد. بـراي ايـن منظـور، فروسـن در ك ـ      سانتي  درجه 900

در مـدت   Cl2گراد قـرار گرفـت و گـاز     سانتي  درجه 900اي با دماي  لوله

جريـان   كـوارتزي   ساعت با نرخ ثابت درون لولـه  3و دقيقه  30هاي  زمان

  با يكديگر واكنش دادند. 2پيدا كرد و فروسن و گاز كلر مطابق واكنش 
  

Fe(C2H5)2
�s�+ �13

2
�Cl2�g�→10C�s�+FeCl3�g�+10HCl(g)  

 )2(  
  

 شـدن در خلال واكنش و خارج  FeCl3گيري گاز  نتايج نشان داد كه شكل

شـود.   لخـل مـي  ي متخ هاي كربني سـبب پيـدايش پوسـته    آن از نانو كره

ساعت، سـبب پيـدايش    3دقيقه به  30همچنين افزايش زمان واكنش از 

هاي كربني توخـالي از جـنس    ي نانو كره در پوسته بلوريساختارهاي نانو 

گيري شد كـه افـزايش    طور نتيجه شوند. همچنين اين صفحات گرافني مي

بني تواند سبب تغيير ساختارهاي كر دما همچون افزايش زمان واكنش مي

در شكل  يا گرافيتي گردد. بلوريبه كربن  شكل بيبه وجود آمده از كربن 

  

                                                                 
6 Metal halide 
7 Metallocene 
8 Ferrocene 
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 ...هاي توخالي كربني هاي ساخت نانو كرهمروري بر روش

 
 مقاله

هـاي   مربوط به نانو كره (TEM) 1، تصاوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري1

ساعت نشان داده شـده   3دقيقه و  30توخالي كربني ساخته شده پس از 

  است.
  

  
  

ساخته شده پس از  وخالي كربنيهاي ت مربوط به نانو كره TEMتصاوير  -1شكل 

  .]5[ساعت  3 دقيقه و ب) 30الف) 

  

  روش الگوي سخت -2-2

تواند شامل الگوهاي سخت  بر اساس اين روش، ابتدا الگوي سخت كه مي

هاي كمپلكس باشـد،   پليمري، سيليكايي، كربني، فلزي، سراميكي و نمك

اي از مواد آلي بـر   گردد و سپس لايه مي تهيهي مشخص  در شكل و اندازه

 باشـد كـه قبـل از    يشود. البته لازم به ذكـر م ـ  روي اين الگوها اعمال مي

لايه  تواند بازده و كيفيت اعمال اين لايه، اصلاح شيميايي سطح الگوها مي

ي آلي بـا   نشاني را افزايش دهد. پس از لايه نشاني، با اعمال حرارت، لايه

شود و در نهايـت بـا    به كربن تبديل مي ٢كردندار نهاي كرب انجام واكنش

آيد. در  توخالي به دست مي اي از جنس كربن لگوي سخت، پوستهحذف ا

  ، سازوكار اين فرآيند نشان داده شده است.2شكل 

  

  
  

  .]2[هاي توخالي به روش الگوي سخت  ي نانو كره سازوكار تهيه -2شكل 

تواند  ژل و هيدروترمال مي- هاي محلول اشد كه روشب لازم به ذكر مي

  

                                                                 
1 Transition electron microscope 
2 Carbonization 

نشاني تركيبات آلي به عنوان منبع كربن بر روي الگوها به كار   جهت لايه

ي كربني تشكيل شونده بر روي الگو، بسته به  برده شود. همچنين لايه

تواند  مي داركردن واكنش، خواص سطحي الگو و دماي واكنش كربنزمان 

تواند با  يا كربن گرافيتي شده باشد. حذف الگو مي لشك بيبا شكل كربن 

و استخراج توسط  ٣اچ كردن شيميايي، عمليات حرارتي، كلسيناسيون

تواند بر اساس نوع  ها مي حلال صورت گيرد و انتخاب هر يك از اين روش

  .]7، 8[و تركيب درصد شيميايي الگوي سخت باشد 

  

  الگوهاي پايه پليمري -2-2-1

هـاي   ترين الگوهاي سخت مورد استفاده در ساخت نـانو كـره   يكي از رايج

توخـالي كربنــي بـه دليــل آســاني در حـذف الگــو پـس از لايــه نشــاني،     

ــتايرن    ــي اس ــون پل ــايي همچ ــي  (PS)پليمره ــد و پل ــن فرمالدهي ، رزي

رات اســت. پليمريزاســيون درجــا بــر روي ذ (PMMA)متــاكريلات  متيــل

پوسـته شـود.   -تواند منجر به توليـد سـاختارهاي هسـته    مي PSكلوئيدي 

  فرماميد خارج شـود و پوسـته   متيل تواند با استفاده از دي مي PSي  هسته

، منجـر بـه توليـد نـانو     داركـردن  نو كرب 4پيروليز پليمري با انجام فرآيند

به بررسـي نـانو    ]9، 10[شود. وايت و همكارانش  هاي توخالي كربني  كره

پرداختند. براي اين  PSهاي كربني ساخته شده با استفاده از الگوهاي  كره

در آب حـاوي   nm 100با انـدازه ذرات متوسـط    PSكار از ذرات لاتكس 

 20ه مـدت  كربن استفاده شد و ب  كننده به عنوان منبع تامين 5گلوكز-دي

ت تا بـا اسـتفاده از روش   گراد قرار گرف سانتي   درجه 180ساعت در دماي 

گلوكز انجام گيـرد. بـه منظـور    -با دي PSهيدروترمال، لايه نشاني ذرات 

كربنـي، ذرات بـه دسـت      كردن پوسته و گرافيته PSي  خارج كردن هسته

گراد قرار گرفـت و در نهايـت    سانتي  درجه 500اي با دماي  ده در كورهآم

ايج نشان داد كه نسبت تهيه شد. نت nm 12هاي كروي با ضخامت   پوسته

هاي ديگر  ضخامت پوسته را تغيير دهد. در پژوهش تواند	مي PSگلوكز به 

ــدي   ــتفاده از ذرات كلوئي ــا اس ــالي  PSب ــروي توخ ــاختارهاي ك ــانو س ، ن

هـاي متخلخـل سـيليكايي     و نانو كـره  TiO2/SnO2سيليكايي، كامپوزيتي 

هاي كربني با توزيع يكنواخت  منظور ساخت نانو كره به . ]11[ساخته شد 

اسـتفاده   PS بلـوري هـاي ذرات   توان از دسـته  قطر و ضخامت پوسته، مي

استايرني پخش شده در محلول آبي  پلي 6يها دانهابتدا  كارنمود. براي اين 

هـا در دمـاي محـيط،     گيرند و پس از قرار دادن آن بين دو شيشه قرار مي

درصـدي بـراي    20 7شـود و انقبـاض   بين ذرات تبخير ميآب موجود در 

افتد. پس از اين كار محلول حاوي تركيبات آلي به عنـوان   ذرات اتفاق مي

شود. بـه   منبع كربن با استفاده از نيروي مويينگي بين ذرات قرار داده مي

هـا و   ي نشـانده شـده پـس از لايـه نشـاني از محلـول       منظور آبكافت لايه

  جـدا نمـودن شيشـه   شـود. پـس از آن بـا     لز استفاده ميهاي اكسيد ف ژل

  

                                                                 
3 Calcination 
4 Pyrolysis 
5 D-glucose 
6 Bead 
7 Shrinkage 

 حذف الگو لايه نشاني الگوي سخت
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شود و پس  از ذرات خارج مي PS ،1و قرار گرفتن سامانه در تولوئن بالايي

، داركـردن  كـربن وشو ذرات توخالي بـا آب، بـا انجـام پيروليـز و      از شست

و  بلـوري  PSگيـرد. بـا اسـتفاده از قطـر ذرات      ي كربني شكل مـي  پوسته

رات و ضـخامت  توان قطر ذ بع كربن به ترتيب ميغلظت محلول حاوي من

نشـان   3ي ايـن فرآينـد در شـكل     واره كربني را كنترل نمود. طرح  پوسته

هاي ديگر نشان داد كه با اسـتفاده   داده شده است . علاوه بر آن، پژوهش

روي و ز جـنس نقـره و اكسـيد   هاي توخالي ا توان نانو كره از اين روش مي

  .]2[د م نيز تهيه نموتيتاني

  

  
  

 PSهاي توخالي كربني با استفاده از ذرات  سازوكار ساخت نانو كره -3شكل 

  .]2، 12[منظم  بلوري

  

اي شده به صورت جزئي در  فرمالدهيد شبكه ذرات كلوئيدي رزين

توانند به عنوان الگوهايي جهت  مي 6/1كمتر از  pHهاي آبي با  محلول

تواند در  نشاني مي ساخت نانو ساختارهاي توخالي به كار برده شوند. لايه

ها بر روي سطح ذرات  الكتروليت ي جذب الكترواستاتيكي پلي نتيجه

تواند  فرمالدهيدي مي  شود. همچنين هستهالدهيدي انجام كلوئيدي فرم

و  (HCl)با استفاده از روش اچ كردن در محلول هيدروكلريك اسيد 

ي پلي  در هوا خارج شود. با استفاده از ذرات نقره در لايه كردن كلسينه

توان نانو كره هاي توخالي از جنس نقره تهيه نمود.  الكتروليتي، مي

 2رزين فرمالدهيد و رزورسينول فرمالدهيدهمچنين با استفاده از الگوهاي 

    م و سيليكا نيز تهيه نمودتيتانياكسيد ديهاي توخالي  انو كرهتوان ن مي

]11 ،2[.  

  

  

                                                                 
1 Toluene 

2 Resorcinol Formaldehyde 

  كاتيالگوهاي پايه سيلي -2-2-2

تـرين الگوهـا در سـاخت نـانو سـاختارهاي توخـالي        سيليكا يكي از اصلي

اده از جملـه قيمـت   باشد. علت اين امر خواص منحصر به فرد ايـن م ـ  مي

تـرين   باشـد. اصـلي   ي قابل تغيير مي ، يكنواختي بالا، اندازهپايين، فراواني

فت باشد كه از آبكا مي 3روش در ساخت سيليكاي كلوئيدي، روش استوبر

باشـد. بـا    ل و آمونياك مـي در محلولي شامل آب، اتان 4ها آلكيل سيليكات

استفاده از اين روش، سيليكاي كلوئيدي با اندازه ذرات يكسان بـه دسـت   

با توجه به  ]13[ شه توسط استوبر و همكاران. ذرات توليد شد]2[آيد  مي

نانومتر تا يك ميكرومتر، با توزيع اندازه محـدود،   50شرايط واكنش، بين 

به دست آمدنـد. عـواملي نظيـر دمـا، نـوع حـلال الكلـي، نـوع و غلظـت          

سيليكون آلكوكسيد، غلظت كاتاليزور و مدت زمان واكنش بر اندازه ذرات 

 4د در شـكل  پيشنهادي براي انجام اين فرآين ـسازوكار تاثيرگذار هستند. 

، گــروه آبكافــت، طــي واكــنش ســازوكارقابــل مشــاهده اســت. در ايــن 

شـود. واكـنش بعـدي كـه      هيدروكسيل جايگزين گـروه آلكوكسـيل مـي   

چگالش نام دارد؛ در حضور يك كاتاليزور (تركيبات قليايي مانند آمونياك 

با  شود . پذيرد و در نهايت نانوذرات سيليكا تشكيل مي و سود) صورت مي

اي از تركيبـات آلـي همچـون     تـوان لايـه   ت نانو ذرات سـيليكا، مـي  ساخ

و ديگر تركيبات آروماتيـك   7، گاز اتيلن6، گلوكز، فورفوريل الكل5ساكاروز

هاي لايه به لايه و هيدروترمال با ضخامت قابل كنتـرل   با استفاده از روش

ك وشو با محلول فلوئوري بر روي اين نانو ذرات اعمال كرد و پس از شست

و كلسيناسـيون در دمـاي    داركردن نو انجام فرآيندهاي كرب (HF) 8اسيد

ي متوسط چنـد   هاي توخالي كربني با اندازه كلوين، نانو كره 1100حدود 

ده نانومتر تهيه كرد. همچنين با ساخت نانو ذرات سيليكاي مزومتخلخل، 

ورد نانو چه در م هاي كربني متخلخل با سازوكار مشابه آن توان نانو كره مي

ي نـانو   وانگ و همكارانش به تهيه .]1[ذرات سيليكا گفته شد، تهيه كرد 

سـاخت   پرداختند. 9هاي توخالي كربني با استفاده از رسوب گاز بنزن كره

هايي از جـنس   هاي كربني با استفاده از الگوهاي سيليكايي و لايه نانو كره

مـورد بررسـي قـرار     11رزورسينول فرمالدهيد و دوپامين ،10رزين فنوليك

تواند در محلول آلكالين به طور خود به خـودي   مي دوپامين گرفته است.

سيليكا به وجـود آورد.  دوپامين را بر روي نانو  اي از پلي پليمره شود و لايه

ي اعمــالي غنــي از كــربن و حــذف الگــوي  لايــه داركــردن پــس از كــربن

در  هاي توخـالي كربنـي بـا موفقيـت سـاخته شـدند.       سيليكايي، نانو كره

نانو ذرات سيليكا با استفاده از فورفوريل الكل به عنـوان   پژوهش ديگري،

آون تحت خلاء با  ساعت در 24به مدت  منبع كربن پوشش داده شدند و

  گراد قرار گرفتند. سانتي  درجه 180دماي 

  

                                                                 
3 Stober 
4 Alkylsilicates 
5 Sucrose 
6 Furfuryl alcohol 
7 Ethylene gas 
8 Hyfrofluoric acid 
9 Benzene 
10 Phenolic resin 
11 Dopamine 
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 ...هاي توخالي كربني هاي ساخت نانو كرهي بر روشمرور

 
 مقاله

  
  

 .]13[سازوكار توليد نانو ذرات سيليكا بر اساس روش استوبر  -4شكل 

ده از محلـول  ي خشك شده سپس با استفا نانو ذرات پوشش داده شده

يي استخراج شد ي سيليكا هسته ،1فلوئوريد دي هيدروژن ممولار آموني 4

در دمـاي متوسـط    داركردن كربنهاي توخالي كربني پس از  و نانو كره

توان سـاختارهاي   علاوه بر ساختارهاي تك لايه، مي .]2[ساخته شدند 

لايه توليد نمود. براي اين منظور لازم است كـه   ي چند كربني با پوسته

تكرار شود تا بـه سـاختار    داركردن كربننشاني منبع كربن و   عمل لايه

هاي  كرهخت نانوتر در مورد سا چه پيش . مطابق آن]2[مورد نظر رسيد 

و  2تك لايه با استفاده از نانو سيليكاي كلوئيدي گفته شـد، تيتيريسـي  

ي چند  هاي كربني با پوسته به بررسي ساخت نانو كره ]14[همكارانش 

پرداختند. براي ايـن   كاي مزومتخلخليليس لايه با استفاده از نانو ذرات

ه نشاني ها از قير به عنوان منبع كربن استفاده كردند. پس از لاي كار آن

 12به مدت داركردن  نكردن، فرآيند كرب به روش هيدروترمال و خشك

گراد انجام شد و الگوي سـيليكايي   درجه سانتي 1300ساعت در دماي 

هاي كربنـي   حذف گرديد و در نهايت نانو كره HFبا استفاده از محلول 

مزومتخلخل به دست آمـد. ايـن سـاختارهاي كربنـي مزومتخلخـل را      

دوپامين به عنوان منبع كربن كـه بـر روي ذرات    توان از پيروليز پلي مي

و  3انـد نيـز بـه دسـت آورد. ايكيـدا      هسيليكاي مزومتخلخل اعمال شـد 

هاي توخالي كربنـي بـا اسـتفاده از     به ساخت نانو كره ]15[همكارانش 

الگوي نانو ذرات سيليكا پرداختند. براي اين منظور، الگوي سيليكايي با 

استفاده از روش استوبر تهيه شد. گلوكز به عنوان منبع كربن اسـتفاده  

 4ساعت درون اتوكلاوي 3شد. با استفاده از روش هيدروترمال به مدت 

بر روي الگوها قرار گرفت.  5ساكاريد اي از پلي وين، لايهكل 453با دماي 

آمـده بـا مخلـوط آب و اتانـل و     وشـوي ذرات بـه دسـت     پس از شست

كلـوين قـرار    1173تحـت خلائـي بـا دمـاي       شدن، درون كوره خشك

، به منظور حذف الگـو، نـانو ذرات   داركردن نگرفتند و پس از اتمام كرب

هـا   وشـو داده شـدند. آن   شست HFدرصد  10با محلول  به دست آمده

-3-آمينواتيل)-n-)2همچنين جهت بهبود فرآيند لايه نشاني گلوكز از 

  

                                                                 
1 Ammonium hydrogendifluoride 
2 Titirici 
3 Ikeda 
4 Autoclave 
5 polysuccharide 

٦سيلان متوكسي آمينوپروپيلتري

جهت اصلاح سطح نانو ذرات سـيليكا   

 استفاده نمودند. 

  

  
  

بعد از فرآيند  ب) ،نانو ذرات سيليكايي الف) قبل TEMتصاوير  -5شكل 

 nm  200هاي كربني ساخته شده (مقياس تصاوير  رهنانو ك هيدروترمال و ج)

  .]15[باشد)  مي

  

انـد   نتايج نشان داد كه نانو ذرات توخالي كربني با موفقيت ساخته شده

 و فرآيند هيدروترمال با استفاده از محلـول گلـوكز، تـاثير چنـداني بـر     

 TEM، تصـاوير  5ساختار نانو ذرات سيليكايي نداشته اسـت. در شـكل   

هـاي   نانو ذرات سيليكايي قبل و بعد از فرآيند هيدروترمال و نـانو كـره  

زمـان از نـانو    هـم ي  استفاده ي ساخته شده نشان داده شده است.كربن

 تواند منجر به توليـد نـانو   ذرات سيليكاي مزومتخلخل و نامتخلخل مي

 . يانـگ و همكـارانش بـه بررسـي و    ساختارهاي كربني متفاوتي گـردد 

شـدند.   7ي سـاختار گـرافن   هاي توخالي كربني بر پايـه  ساخت نانو كره

اهاي غيرمتخلخل به عنوان هسته و مزومتخلخل بـه  ها از نانو سيليك آن

عنوان پوسته استفاده كردند. فضاهاي خالي موجود بين هسته و پوسته 

ها انجام شد.  بر روي آن كردن كلسينهبا منبع كربني پر شدند و فرآيند 

، الگوهـا حـذف   (NaOH)در نهايت با استفاده از محلول سـود سـوزآور   

به عنوان آند  ي كربني ساخته شده پوستهشدند. در نتيجه ساختارهاي 

، 6. در شكل ]16[مورد استفاده قرار گرفتند  ليتيم -هاي يون در باتري

  هاي كربني نشان داده شده است. سازوكار ساخت اين نوع از پوسته

  

                                                                 
6 n-(2-aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilane 
7 Graphene 
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ي ساختار گرافن  هاي توخالي كربني بر پايه سازوكار ساخت نانو كره -6شكل 

]16 ،2[.  

  

ماكرو   هاي توخالي كربني را از پوسته ه، نانو كر]17[و همكارانش  ١ران

هاي پليمري تهيه نمودند. براي اين  كره كلرداركردن  متخلخل به وسيله

هـاي پليمريزاسـيون    هاي پليمـري از روش  ها جهت ساخت كره كار آن

ي  مـاده هـا از   راديكالي و پليمريزاسيون امولسيوني استفاده كردنـد. آن 

اي نشده به عنـوان هسـته و    اكريلات اسيد) شبكه متيل-r-پلي(استايرن

اي شـده   اكريليك اسيد) شبكه متيل -r-بنزن وينيل دي-r-پلي(استايرن

ــد      ــام فرآين ــا انج ــت ب ــد. در نهاي ــتفاده نمودن ــته اس ــوان پوس ــه عن ب

هـاي   اي نشده، نـانو كـره   شبكه  پيروليز هسته  ، در نتيجهداركردن نكرب

  لي كربني با موفقيت ساخته شدند. توخا

  

  ديگر الگوهاي سخت -2-2-3

هـاي   به جزء الگوهاي پليمري و سيليكايي، سـاير مـواد همچـون كـره    

هـاي   آلي، چهارچوبهاي غير ها، نمك ات فلزي، سراميككربني، نانو ذر

توانند به عنوان الگو در ساخت  فلزي و ساير مواد طبيعي ديگر مي-آلي

بني به كار برده شوند. انتخاب هـر يـك از ايـن الگوهـا     هاي كر نانو كره

هاي لايه نشاني و حذف اين الگوها در  مستلزم شناخت دقيق از ويژگي

هـاي   كـره  .]1، 2[باشـد   هاي توخالي كربني مي مراحل ساخت نانو كره

مـورد اسـتفاده    كربني به سبب ارزان قيمت بودن و حذف آسان بسيار

هـاي سـطحي    هاي كربني به سبب ويژگـي  گيرند. بعضي از كره قرار مي

توانند منبـع كربنـي بيشـتري را در خـود      سازگار و سطح متخلخل مي

. ]2[ي كربني شـوند   گيري پوسته دهند و سبب تسهيل در شكل جاي

هاي توخـالي كربنـي،    در استفاده از نانو ذرات فلزي در ساخت نانو كره

باشـد كـه ابتـدا     شود. ديدگاه اول بر اين اساس مي دو ديگاه مطرح مي

تـر بـدان اشـاره شـد، تهيـه       چه پـيش  پوسته مطابق آن-ساختار هسته

ي توخـالي بـه دسـت     شود و پس از آن با حـذف هسـته، نـانو كـره     مي

نـانو    جايي گالوانيكي براي تهيـه  اه دوم از واكنش جابهآيد. در ديدگ مي

. بدين طريق كه ابتدا نـانو  ]2[شود  هاي توخالي كربني استفاده مي كره

فلزي در   در پايان هسته شود و ذرات فلزي به عنوان هسته استفاده مي

شود. ايـن ديـدگاه در    خلال واكنش به صورت جزئي يا كامل خارج مي

تري توضـيح داده خواهـد شـد. الگوهـاي      هاي بعد به طور كامل قسمت

هـاي توخـالي كربنـي مـورد      ي نانو كره توانند در تهيه سراميكي نيز مي

سـاخت نـانو   استفاده قرار گيرند. اكسيد آهن يكي از الگوهاي خوب در 

تـوان آن را بـا اسـتفاده از     ساختارهاي كروي است كه بـه راحتـي مـي   

  

                                                                 
1 Ran 

هاي اسيدي خارج نمود كه سازوكار آن همانند الگوهاي پليمري  محلول

بـه بررسـي سـاخت نـانو      ]18[و همكارانش  2باشد. لوو و سيليكايي مي

ي دوگانه پرداختند. براي اين منظـور از نـانو    هاي توخالي با پوسته كره

به عنوان الگو استفاده گرديـد. گلـوكز بـه     (SnO2)اي اكسيد قلع ه كره

عنوان منبع كربن استفاده شد تا پس از فرآيند هيـدروترمال، پوشـش   

اعمــال شــود. پــس از  SnO2هــاي  ســاكاريدي بــر روي نــانو كــره پلــي

ساكاريدي و كاهش اكسيد قلع به فلز قلع، با  پوشش پلي داركردن نكرب

نـانو   در نهايـت و  فلـزي حـذف گرديـد     ، هستهHClاستفاده از محلول 

ي دوگانه به دست آمد. به طور مشابه،  هاي توخالي كربني با پوسته كره

 ـ   نانو كره م تيتانياكسـيد  ديا اسـتفاده از الگـوي   هاي توخـالي كربنـي ب

(TiO2) دوپامين به دست آمد. در اين پژوهش از  و منبع كربني پليHF 

هاي كمپلكس  آلي و نمكاي غيرگوهجهت حذف هسته استفاده شد. ال

توانند به عنوان الگوهايي جهت ساخت نانو سـاختارهاي كـروي    نيز مي

بـا   (CaCO3) 3توخالي به كار برده شوند. به عنوان مثال كربنات كلسيم

تواند به عنوان الگو مـورد اسـتفاده قـرار     اندازه و شكل كنترل شده مي

، موفـق  CaCO3با استفاده از نـانو ذرات   ]19[و همكارانش  3گيرد. چن

و  nm 70-60هاي توخالي سيليكايي با انـدازه ذرات   به ساخت نانو كره

 -هـاي نيكـل   شـدند. همچنـين نـانو ميلـه     nm 10ي  ضخامت پوسـته 

هـاي كربنـي و سـيليكايي بـه      تواند در ساخت نانو ميلـه  مي 4هيدرازين

 ـ  وعنوان الگو مورد استفاده قرار گيرد. از الگ  ههاي سخت طبيعـي نيـز ب

ــودن مــي  ــي و ارزان قيمــت ب ــانو   دليــل فراوان ــوان جهــت ســاخت ن ت

يا نمك  (NaCl) 5سديمساختارهاي توخالي كروي استفاده نمود. كلريد

تواند به عنوان الگو در سـاخت   طعام نيز به دليل انحلال بالا در آب مي

جايي كه  از آن ]2[هاي توخالي كربني مورد استفاده قرار گيرد  نانو كره

هاي  كره شكلالگوهاي سخت به دليل راحتي و كنترل بهتر  استفاده از

باشـد. در   هاي ساخت اين نوع سـاختارها مـي   ترين روش كربني از مهم

ســاخت   هــاي انجــام شــده در زمينــه ر پــژوهشمــروري بــ 1جــدول 

ر مبنـاي روش الگـوي سـخت آورده شـده     هاي توخالي كربني ب نانوكره

   است.

  

  روش الگوي نرم -2-3

ساختارهاي توخالي  هاي ساخت نانو روش الگوي نرم يكي ديگر از روش

 S اي جهت ساخت نانو ساختارهاي توخالي طور گسترده باشد كه به مي

روش  هاي ايـن  شود. يكي از مزيت كربن، اكسيدهاي فلزي استفاده مي 

نو ، امكان ايجـاد سـاختارهايي درون و بيـرون نـا    شكلعلاوه بر كنترل 

چنـدين روش  بـر   ساختارها وجود دارد. روش الگوي نرم خود متشكل

  .]2، 32[شود  است كه در ادامه به اختصار توضيح داده مي

  

                                                                 
2 Lou 
3
 Chen 

4 Nickel-hydrazine 
5 Sodium chloride 
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 ...هاي توخالي كربني هاي ساخت نانو كرهي بر روشمرور

 
 مقاله

  هاي توخالي كربني بر مبناي روش الگوي سخت. ساخت نانو كره  هاي انجام شده در زمينه ر پژوهشمروري ب -1جدول 
  

  جنس الگو  روش ساخت  جنس پوسته
ي  نوع ماده پايه

  كربني
  روش حذف هسته

متوسط قطر 

هاي كربني  كره

(nm) 

  مرجع

 ]18[ 150-400  -  گلوكز (SnO2)اكسيد قلع   الگوي سخت (C)كربن 

C  سيليكا   الگوي سخت(SiO2) وشو با محلول سود سوزآور  شست  رزين فنوليك
(NaOH)  

340-180  ]20[  

C  الگوي سخت  SiO2  فورفوريل الكل  NaOH 260-120  ]21[ 

ي  پوسته

 متخلخل دوگانه
C/SiO2  

 
  الگوي سخت

 ذرات
C/SiO2 

  
 ]NaOH  500 ]22  ساكاروز

C  اكسيد روي   الگوي سخت(ZnO) اسيد هيدروكلريك  شويي بااسيد  اتيل بنزن
(HCl) 

110-60 ]23[ 

كربن حاوي 

  نيتروژن
  الگوي سخت

SiO2  همراه با

  دوپامين پلي
  گرافن با بار منفي

وشو با مخلوط اسيد  شست

م و آموني (HF)هيدروفلوئوريك 

 (NH4F)فلوئوريد 

390 ]24[ 

  ]HF 217 ]25  رزورسينول و فرمالين  SiO2  الگوي سخت  كربن گرافيتي

C  الگوي سخت  
ذرات لاتكس پلي 

 استايرن

آمينوفنول و 

  فرمالدهيد
-  393-80  ]26[ 

  ]HCl 15  ]27  ساكاروز  اكسيد آهن  الگوي سخت  كربن گرافيتي

C/SiO2  الگوي سخت  
ذرات لاتكس پلي 

  استايرن

اي  پلي استايرن شبكه

  شده
 ]28[ 175-490  فوران هيدرو  شستشو با تترا

C الگوي سخت  ZnO شستشو با اسيد نيتريك   آسفالت نفتي(HNO3)  

ذرات بيضي 

شكل با ضخامت 

 7/4پوسته 

  نانومتر

]29[ 

 C/SiO2ي  پوسته

متخلخل همراه 

  با پلاتين

  الگوي سخت
پلي متيل 

  متاكريلات
 ]HCl 380  ]30  رزول

C  الگوي سخت  SiO2  اتيلن  HF  250 ]31[ 
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 و همكاران اديسيد آرش حد

 رنگزا

  الگوهاي نرم پايه امولسيوني   -2-3-1

اي از دو مـايع اسـت كـه معمـولا در يكـديگر امتـزاج        لسيون آميزهامو

   100نانومتر تا  10تواند از  ي اين قطرات امولسيوني مي ناپذيرند. اندازه

ها  ي ذرات امولسيوني، امولسيون ميكرومتر متغير باشد. بر اساس اندازه

   ها شوند. گروه اول ماكرو امولسيون بندي مي ي كلي تقسيم به دو دسته

ــتر از   ــدازه ذرات بيشـ ــط انـ ــا متوسـ ــانومتر 100بـ ــروه دوم،  نـ و گـ

 باشد نانومتر مي 100ها با متوسط اندازه ذرات كمتر از  امولسيونميكرو

هـا نيازمنـد اسـتفاده از نيـروي بـرش       ي امولسـيون  كلي، تهيـه طـور  به

ي آن قطرات كوچك در اثر بـرش شكسـته    مكانيكي است تا به واسطه

تر ايجاد نمايند. از نظر ترمودينـاميكي،   ندازه كوچكشوند و قطراتي با ا

 بايدباشند، به همين دليل  قطرات امولسيوني به وجود آمده ناپايدار مي

قطبي و يك سر غير از مواد فعال سطحي كه يك سر قطبي (آبدوست)

(آبگريز) دارند، استفاده نمود. اين مواد سبب كاهش كشـش سـطح در   

شود. با توجه به  پيوسته و ناپيوسته مي فصل مشترك (نقاط تماس) فاز

ــين فــاز پيوســته و ناپيوســته، امولســيون  ــه دو دســته تضــاد ب ي  هــا ب

ــيون ــيم  امولس ــوس تقس ــتقيم و معك ــاي مس ــي ه ــدي م ــوند. در  بن ش

هاي مستقيم، آب به عنوان فاز پيوسته و روغن به عنوان فـاز   امولسيون

هاي  آب در اندازه هاي معكوس، قطرات ناپيوسته است. اما در امولسيون

تـر   شوند. ايـن روش بـيش   ي روغن پخش مي مختلف درون فاز پيوسته

طـور   شـود و بـه   پليمري به كار برده مـي  جهت ساخت نانو ساختارهاي

تـوان بـا    هاي كربني كاربرد ندارد اما مـي  مستقيم براي ساخت نانو كره

ك استفاده از اين روش، نانو ساختارهاي كروي چند لايه ساخت كه ي ـ

  .]1، 2[ي آن كربني باشد  يا چند لايه

  

  2/ وسيكل1ميسلي ي الگوهاي نرم بر پايه -2-3-2

ها الگوهاي مـوثري جهـت سـاخت نـانو سـاختارهاي       ها/وسيكل ميسل

ها با استفاده از خود سرهم شوندگي  ها و وسيكل توخالي هستند. ميسل

آينــد.  در يــك فــاز حــلال بــه وجــود مــي ٣يليــكهــاي آمفيف مولكــول

هـاي   هـايي هسـتند كـه هـم ويژگـي      هاي آمفيفيليك مولكـول  مولكول

 هـا  دارند. زماني كه غلظت اين مولكـول  ٤دوستي دوستي و هم چربي آب

هـا   رسـد، ايـن مولكـول    مـي  (CMC)هـا   ميسـل  در به غلظـت بحرانـي  

ايـن سـاختارها     هآورند. شكل و انـداز  ساختاري متفاوتي را به وجود مي

هـا،   همچون غلظت مواد فعال سـطحي، نـوع افزودنـي    عوامليبسته به 

باشـد. همچنـين    قابـل كنتـرل و تغييـر مـي     pHاستحكام يوني، دما و 

ها را در به وجـود آوردن   ها، نوع آرايش آن هندسي اين مولكول ارساخت

ن هـاي مـوثر ميـا    كـنش  دهد. در نهايت بر اثر برهم ساختارها تغيير مي

توانـد از   كه مي ٥الگوها به عنوان چهارچوب و تركيبات آلي و پيشسازها

  

                                                                 
1 Micelle 
2 Vesicle 
3 Amphiphilic 
4 Lipophilic 
5 precursors 

ــانو   ــدروژني باشــد، ن ــدهاي هي ــوع نيروهــاي الكترواســتاتيكي و پيون ن

و همكـارانش بـه    ٦توانند شـكل بگيرنـد. گـوو    ساختارهاي متفاوتي مي

 -كـربن  هـاي  هاي كربن مزومتخلخل و وسـيكل  بررسي ساخت نانو كره

ده از الگوهاي امولسيوني پرداختند. ساخت در محلـول  سيليكا با استفا

بنـزن   متيـل  ي فعـال سـطحي و تـري    به عنوان مـاده  F127آبي حاوي 

(TMB)   ــلال ــك ح ــوان كم ــه عن ــد    7ب ــلال فرآين ــد. در خ ــام ش انج

از طريق  F127و  ، منبع كربن رزول8هيدروترمال، الگومرهاي سيليكات

گيـري   آن شـكل   تيجـه صل شدند. نپيوندهاي هيدروژني به يكديگر مت

-nm 250ي  ذرات در محـدوده   ي چند لايه شد. انـدازه  ساختار پوسته

  .]2، 33[تعيين شد  3-9هاي بين  با تعداد لايه 100

  

  9الگوهاي نرم بر پايه حباب گاز -2-3-3

گوهـايي  توانند بـه عنـوان ال   هاي گاز پخش شده در يك مايع مي حباب

ي  شـوند. لازمـه   نرم جهت ساخت نانو ساختارهاي توخالي به كار بـرده 

هاي حباب گـاز و   ساخت اين نانو ساختارهاي توخالي، توليد امولسيون

. در باشـد  هـاي گـاز مـي    جذب و رسوب ذرات بر روي سطح اين حباب

هـاي گـاز،    اين فرآيند، با رسوب اين ذرات بر روي سطح حبـاب   نتيجه

هاي   شوند. اثرات الگويي حباب اين نانو ساختارها تشكيل مي هاي پوسته

ي ذرات، تغييرات سـطحي   همچون اندازه عوامليتوانند متاثر از  گاز مي

هايي از جمله دمش گاز به درون سيسـتم   باشد. روش و آبدوستي ذرات 

 تواننـد  هاي شيميايي مـي  و واكنش 10واكنش، استفاده از روش فراصوت

هاي گاز به كـار بـرده شـوند. دمـش گـاز بـه درون        جهت توليد حباب

و همكـارانش   11باشـد. هـان   ها مي ترين اين روش سيستم واكنش اصلي

توسـط دمـش گـاز     CaCO3هـاي توخـالي    به سـاخت نـانو كـره    ]34[

 12كربناكسيد دي
(CO2) 13كلسيمكلريدوي به درون سيستم واكنش حا 

(CaCl2)     شدند. نتايج نشان داد كه نرخ جريـان گـاز ورودي بيشـترين

  .]2[تاثير را بر قطر ذرات ساخته شده دارد 

  

14افشانشروش الكترو -2-3-4
 

هـا در سـاخت    به عنوان يكي از كارآمـدترين روش  شافشانروش الكترو

ها و نانو الياف توخالي شناخته شده است و اخيرا توجه زيـادي   نانو كره

جهت ساخت نانو مواد توخالي بدان شده است. اولـين مرحلـه در ايـن    

زنگ ل ضـد از جـنس اسـتي   15مـويين   روش، پمپاژ مايع به داخل لولـه 

تريكي قوي ساكن، مايع با غلبـه بـر   باشد. سپس با اعمال ميدان الك مي

  

                                                                 
6 Gu 
7 Co-solvent 
8 Silicate 
9 Gas bubble 
10 Sonication 
11 Han 
12 Carbon dioxide 
13 Calcium chloride 
14 Electrospray method 
15 Capillary tube 
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 ي توخالي كربني...هاساخت نانو كره هايمروري بر روش

 
 مقاله

گيـرد. ميـدان    كشش سطحي خود، شكل مخروط تيزي بـه خـود مـي   

كند تا مخروط به وجود آمـده، تبـديل بـه قطـرات      الكتريكي كمك مي

كـه در نهايـت بـر روي زيرآينـد      مايع بـاردار شـده شـود. نـانو ذراتـي     

د. در آين ـ كند، از طريق تبخير حلال به وجود مي كننده رسوب مي جمع

نهايي نانو ساختارها، تـابعي از مقـدار ولتـاژ، تركيـب      ريختاين روش، 

ساز به عنوان منبع كـربن، نـرخ جريـان و دمـاي      درصد و غلظت پيش

در ساخت نانو تواند  باشد. اين روش مي ي ذرات مي زيرآيند جمع كننده

  .]2[آلي به كار برده شود لي و تركيبي آلي/غيرآساختارهاي آلي، غير

  

  روش ساخت خود الگو -2-4

ساخت مستقيم نانو ساختارهاي توخـالي بـدون اسـتفاده از الگوهـا در     

هاي توليد و سـهولت   كاربردهاي عملي و تجاري به دليل كاهش هزينه

هـاي خـود الگـو،     ساخت مورد توجه قرار گرفته است. بـر اسـاس روش  

سـاخت   باشد. اول، اصلي مي  ساخت اين نانو ساختارها شامل دو مرحله

نانو مواد الگو و دوم تبديل ايـن الگوهـا بـه نـانو سـاختارهاي توخـالي.       

هـا اشـاره شـد، در خـود      تـر بـدان   هاي الگويي كه پـيش  برخلاف روش

آورند،  الگويي، الگوها نه تنها ساختارهاي داخلي توخالي را به وجود مي

شـود. روش   ي خارجي نيـز مـي   بلكه سبب تعيين تركيب درصد پوسته

ساخت آسان، نرخ   گويي شامل مزاياي قابل توجهي از جمله رويهخود ال

هاي توليد پايين، كنترل بالا بر روي تركيـب درصـد و    توليد بالا، هزينه

باشـند.   يكنـواختي سـاختارهاي سـاخته شـده مـي      ضخامت پوسـته و 

هاي ثانويـه بـر روي    همچنين در اين روش نيازي به استفاده از پوشش

هـا را بتـوان بـه راحتـي در      شود ساخت آن ب ميباشد كه سب الگو نمي

هاي خود الگويي شـامل اچ   سازي نمود. روش هاي صنعتي پياده مقياس

كردن سطح حفاظت شده، جانشيني گـالوانيكي، اثـر كركنـدال، رشـد     

دهـي و انجـام    توان با پوشـش  . در اين روش مي]2[استوالد اشاره نمود 

و  ي توخالي هاي حرارتي مجدد، به ساختارهاي كروي چند لايه عمليات

هـا   هـاي متخلخـل رسـيد كـه در آن     يا ساختارهاي چند لايه با هسـته 

توانـد كربنــي باشــد. در ادامــه برخــي از   هــا مــي حـداقل يكــي از لايــه 

سـاختارهاي توخـالي كربنـي     ها كه در ساخت نانو ترين اين روش اصلي

  چند لايه كاربرد دارند، توضيح داده خواهد شد.

  

  كردن سطح حفاظت شده اچ -2-4-1

ي بيرونـي الگـو در مقايسـه بـا      اساس اين روش حفاظت و تقويت لايه

باشـد. بـدين ترتيـب بـا اچ كـردن       هاي دروني با پايداري كمتر مي لايه

و  1توخــالي رســيد. يــينتــوان بــه ســاختارهاي  ي ناپايــدار مــي هسـته 

به ارائه مفاهيم اين روش پرداختند. بر اساس پژوهش  ]35[همكارانش 

پليمـري محـافظ بـر روي     2ي ليگانـدهاي  ها، با اعمال پوشش اوليه آن

توان به سـاختارهاي   ي داخلي مي ذرات اكسيد جامد و اچ كردن هسته

  

                                                                 
1 Yin 
2 Ligands 

شـده   نشان داده 7آن در شكل  ي واره طرح توخالي مورد نظر رسيد كه

  است.

  

  
  

كردن  هاي توخالي بر اساس روش اچ و كرهي ساخت نان واره طرح -7شكل 

  .]2، 35[سطح حفاظت شده 

  

شـود تـا ذرات    حفاظت از ذرات با استفاده از پوشش پليمري سبب مي

ند. در حالي كه اچ كردن منجـر  ي خود را حفظ نماي بتوانند شكل اوليه

اي توخـالي   گيـري سـاختار كـره    به خارج شدن تدريجي هسته و شكل

ژل به دليـل  -روش محلول شود. اكسيدهاي كلوئيدي توليد شده به مي

دهند و به  مي ي نفوذ كننده اجازه ختار سستي كه دارند، به عوامل اچسا

يگاند پليمري محافظ ي ل شوند. بنابراين لايه تدريج از ساختار خارج مي

سطحي بايد از پايداري كافي در برابر عوامل اچ كننده برخوردار باشـند  

ي قابل كنترل،  با اندازه و ضخامت ديواره TiO2هاي  ميكرو كپسول .]2[

ژل -به دست آمده از روش محلول TiO2هاي  دهي ميكرو كره تاز حرار

بـا موفقيـت    (DEG) 3اتيلن گلايكول و دي PAAدر محلولي متشكل از 

را  TiO2كننده،  اچ به عنوان عامل DEGساخته شدند. در اين پژوهش، 

ــاني  ــه تيت ــولاتب ــود و   4م گليك ــديل نم ــل    PAAتب ــوان عام ــه عن ب

هاي مجاور بـه يكـديگر و تشـكيل     هكننده سبب اتصال نانو كر اي شبكه

  .]2، 36[پوسته شد 

  

  جانشيني گالوانيكي -2-4-2

هاي خود الگو جهت توليد نانو  واكنش جانشيني گالوانيكي يك از روش

ساختارهاي توخالي با قابليت كنترل شـكل، انـدازه، تخلخـل ديـواره و     

بهـا   سـاختارها بـه خصـوص فلـزات گـران      تركيب درصد عنصري كلـي 

هـاي   ي اين واكنش، ناشي از اختلاف در پتانسيل باشد. نيرو محركه مي

ها به عنوان عامل كاهنده (آند) و  شيميايي بين دو فلزي كه يكي از آن

در  نمايد. كننده (كاتد) عمل ميك فلز ديگري به عنوان عامل اكسيدنم

گيـرد و پـس از آن بـا     ند شـكل مـي  اول، نانو ساختارهاي فلز آ  مرحله

هاي فلز بـا پتانسـيل كاهشـي بـالاتر، نـانو ذرات فلـز آنـد اكسـيد          يون

شوند. اين فرآينـد در حـالي اسـت     شوند و در داخل محلول حل مي مي

خارجي را بر روي الگوي آنـد    يابند و پوسته هاي فلز كاهش مي كه يون

اي به وجـود آمـده،   ي حفرات ساختاره دهند. شكل و اندازه تشكيل مي

  .]2[باشد  تر مي بسيار شبيه فلز آند اوليه، اما با ابعاد كمي بزرگ

  

  

  

                                                                 
3 Diethylene glycole 
4 Titanium glycolate 
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  اثر كركندال -2-4-3

. ايـن  هاي شناخته شده در علم مـواد اسـت   اثر كركندال يكي از پديده

هاي نفوذ  پديده به رشد مرزهاي دو فلز مذاب بر اساس اختلاف در نرخ

باشـد. ايـن روش جهـت سـاخت نـانو       هاي فلـزات مجـاور هـم مـي     اتم

 NiOو  ]WO3 ]37ســاختارهاي توخــالي اكســيدهاي فلــزي از جملــه 

  .]2[كاربرد دارد  ]38[

  

  رشد استوالد -2-4-4

باشد كه براي اولين بـار در   ي شناخته شده مي رشد استوالد يك پديده

توسط استوالد كشف شـد. ايـن پديـده در واقـع تغييـر و رشـد        1900

هـاي مـايع توصـيف     هاي جامد و ژل ساختارهاي ناهمگن را در محلول

هـاي فلـزات،    نمايد. ايـن روش بيشـتر در مـورد سـاخت نـانو كـره       مي

، Coو سـيليكا از جملـه    1هاي فلزي، هيدروكسيدها، سـولفيدها  يداكس

MnO2 ،Co3O4 ،Fe3O4 ،NiO ،CeO2، TiO2 ،ZnO  وVO2   بـــه كـــار

  .]2[شود  رود، به همين دليل از توضيح بيشتر آن اجتناب مي مي

  

  كاربردها - 3

هـاي   هاي كربني، گرافن، نـانو لولـه   اخير، نانو مواد كربني (كره  در دهه

منحصر به فـرد  كربني و نظاير آن) به دليل خواص فيزيكي و شيميايي 

اثــر بــودن در برابــر طيــف وســيعي از عوامــل شــيميايي،  همچــون بــي

ساختارهاي شيميايي منظم، پايـداري مكـانيكي، هـدايت الكتريكـي و     

ها جهت استفاده در ساخت مـواد   سازگاري، در بسياري از زمينه  زيست

پيشرفته مورد استفاده قـرار گيرنـد. در ايـن ميـان، نـانو سـاختارهاي       

بالا و اثـر    منحصر به فردي از جمله سطح ويژهتوخالي به دليل خواص 

و ها از جملـه سـاخت    افزايي بين اجزاء مختلف، در بسياري از زمينه هم

 سـازي انـرژي و گازهـايي    هاي سوختي زيسـتي، ذخيـره   لكاربرد در پي

كاربردهـاي پزشـكي و    ،٢حسـگرها همچون هيدروژن، سـاخت زيسـت   

هاي كربنـي   هاي كربني و نانو حامل دارويي از جمله استفاده از نانو كره

سـرطان  هـاي زيسـتي در رهـايش داروهـاي ضد     لاصلاح شده با مولكو

هـاي   چنـين از ايـن نـانو كـره    هم باشد. نامحلول در آب و نظاير آن مي

توان به عنوان نانو راكتورهايي جهت سـاخت مـواد حسـاس     كربني مي

همچون داروهاي خاص و مواد شيميايي با خواص ويژه استفاده نمـود.  

هـاي   و اطلاعات تكميلي از كاربردهـاي نـانو كـره     ، خلاصه2در جدول 

  از كاربردها هاي مورد نياز براي هريك  توخالي كربني همراه با مشخصه

آورده شـد، اسـتفاده از    نيز 1در جدول طور كه  همان آورده شده است.

تواننـد بـه منظـور افـزايش      هاي كربني مـي  هاي متشكل از كره پوشش

دهي سطح كاتد  پوشش هاي سوختي نيز به كار برده شوند. عملكرد پيل

نـوان  ع هاي كربني بـه  ي يكنواخت و نازك از نانو كره با استفاده از لايه

كارهــا جهــت افــزايش پايــداري و  يكــي از مــوثرترين و جديــدترين راه

ن كننده همچـو ي سوختي و كنترل نفـوذ مـواد اكسـيد   ها عملكرد پيل

 كسيژن و جلوگيري از خوردگي و تخريب كاتد پلاتيني يـا كربنـي در  ا

هاي كربني با  هاي سوختي معرفي شده است. براي اين منظور، كره پيل

تي حاوي نانو ذرات فلزاتـي همچـون پلاتـين سـاخته     ي كامپوزي پوسته

هـاي الكتروشـيميايي و ولتـامتري بـر روي      تمـامي آزمـون  شوند و  مي

هـاي كربنـي انجـام     الكترودهاي پوشش داده شـده بـا ايـن نـوع كـره     

  .]49، 50[نشان داده شده است  8ي آن در شكل  واره پذيرد كه طرح مي

مـي  هـاي ليتي  ي بـاتري  يي كـه در زمينـه  ها همچنين بر اساس پژوهش

هـا سـبب بهبـود     هـا در ايـن بـاتري    دهي آنـد  انجام شده است، پوشش

ها شده است. به نحوي كـه   و افزايش طول عمر الكترود بازدهعملكرد و 

دار دوپ شـده   هاي كربني كه با تركيبـات نيتـروژن   استفاده از اين كره

لي قويا هاي سوختي اتان ها و پيل ع باترياربرد در اين نوباشند، جهت ك

هاي توخـالي   . همچنين استفاده از نانو كره]51، 52[توصيه شده است 

و  بـازده هاي پايه سـديمي سـبب افـزايش     كربني در ساخت آند باتري

هاي ساخته  يسه با آندها در مقا اي آن ظرفيت و پايداري عملكرد چرخه

كـه   ]9[شـود   هاي توپر كربني مانند دوده و كربن سياه مي شده با كره

اي بر اساس تعداد  ي آن همراه با نمودار ظرفيت جريان چرخه واره طرح

  نشان داده شده است. 9چرخه در شكل 

  

  
  

هاي كربني با  ها با استفاده از كره دهي الكترود ي پوشش واره طرح -8شكل 

  .]50[ي كامپوزيتي  پوسته

  

  

                                                                 
1 Sulfides 
2 Biosensors 
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 هاي توخالي كربني...ساخت نانو كره هايمروري بر روش

 
 مقاله

  هاي توخالي كربني. اي از كاربردهاي نانو كره خلاصه -2جدول 
  

  مرجع  1شدهدار عامل  مشخصه  نوع كاربرد  زمينه

  زيستي محيط

هاي  تصفيه پساب

  عاملي هاي حفره، تخلخل و گروه  صنعتي
  ]39[  2مغناطش

  ]40[  اصلاح سطحي  جذب گازهاي سمي

  كاتاليزور

  ي متخلخل كربني حفره، پوسته  هاي سوختي پيل
پر شده با پلاتين يا 

  مپالادي
]41[  

  سايشاك
مساحت سطحي بالا، پايداري فيزيكي و 

  شيميايي
-  ]42[  

  انرژي  ذخيره
  ]43[  دوپ كردن با نيتروژن  حفره و تخلخل  هاي نسل دوم باتري

  ]44[  -  حفره و تخلخل  ها ابرخازن

ديگر 

  كاربردها

  ]45[  پراكنش ذرات نيكل  حفره، مساحت سطحي بالا  سازي هيدروژن ذخيره

مخازن با حجم 

  3پيكوليتر
  ]46[  -  حفره تخلخل

هاي  جاذب

  الكترومغناطيسي
  ]47[  -  تخلخل، سبك وزن بودن

  4الگوهاي فداشونده
حذف آسان با استفاده از فرآيند 

  كردن هكلسين
-  ]48[  

  

  
  

  .]9[اي بر اساس تعداد چرخه  نمودار ظرفيت جريان چرخه هاي توپر و توخالي كربني و ب) رهي آندهاي ساخته شده از نانو ك واره طرح الف) -9شكل 
  

  

                                                                 
1 Functionalization 
2 Magnetization 
3 Picolitre 
4 Sacrificial template 
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گرد نسـل جديـدي از   گـو -مهاي الكتروشيميايي ليتـي  ا و سلوله اتريب

مي هستند كه بـا توجـه بـه پـر بـازده بـودن و قيمـت        هاي ليتي باتري

ي نزديك بـه   رود كه در آينده تر نسبت به موارد مشابه، انتظار مي پايين

ــل     ــكلاتي از قبي ــر مش ــال حاض ــا در ح ــوند. ام ــاري وارد ش ــازار تج ب

خودي و ظرفيت پـايين در شـدت    ي خودبه پايين، تخليه پذيري چرخه

به بازار جهاني با مشكل مواجه  ها را هاي متوسط ورود اين باتري جريان

تمـاس و    انـد كـه نحـوه    كرده است. دانشمندان به اين نتيجـه رسـيده  

بـا الكتروليـت حـاوي     كنش گـوگرد و سـطح الكتـرود در تمـاس     برهم

تاثيرگذار در رفع اين مشـكلات در ايـن   ترين عامل  م مهمهاي ليتي يون

ــاتري ــوع از ب ــي ن ــا م ــراي  ه ــد. ب ــمندان از  باش ــور، دانش ــين منظ هم

هـاي   كردن تركيبات گوگردي و يا گـوگرد جامـد در نـانو كـره     كپسوله

كـه   ]53[هـا اسـتفاده كردنـد     توخالي كربني جهـت سـاخت الكتـرود   

  نشان داده شده است. 10ي آن در شكل  واره طرح

  

  

     

به عنوان آند در  هاي كربني حاوي گوگرد ي نانو كره واره طرح -10شكل 

 .]53[مي هاي ليتي باتري

  

  

ها به وضوح نشان داد كه استفاده از اين روش با توجه به  نتايج آزمايش

  هاي گوگرد از  ي كربني و رهايش محدود يون هدايت قابل توجه پوسته

ها شده  پوسته سبب بهبود و رفع مشكلات ذكر شده در اين باتري

چه از كاربردهاي  هاي كربني و آن هاي نانو كره با توجه به ويژگياست. 

هاي توخالي كربني  هاي مختلف اشاره شد، نانو كره آن در زمينه

هاي مايع،  تاليرورسازي كا توانند به عنوان نانو مخازني جهت ذخيره مي

ي فيلم و ساير  هاي خوردگي، عوامل فعال تشكيل دهنده بازدارنده

و شيمي مورد استفاده هاي مهندسي پليمر  عوامل فعال در ساير شاخه

گونه تحقيق مستقلي در اين زمينه انجام  قرار گيرند كه تاكنون هيچ

  نشده است.

هاي توخالي كربني،  يكي از جديدترين كاربردهاي اخير نانو كره

هاي ضد بازتابندگي  استفاده از اين نوع نانوساختارها در ساخت پوشش

باشد.  مي 1كروويوهاي جاذب امواج ما امواج رادار و همچنين پوشش

براي اين منظور دانشمندان با استفاده از روش الگوي سخت و 

هاي كربني  ساكاروز موفق به ساخت دو نوع از كره داركردن نكرب

  

                                                                 
1 Microwave 

ي كربني تك  متر و پوسته توخالي با قطرهاي مختلف در حد چند ميلي

ها  آناند. آرايش شش وجهي  لايه با ضخامت حدود چند ميكرومتر شده

شده است كه قادر است  2بازتابندگيهاي ضد به ساخت پوششي منجر

 بسامد  درصد امواج رادارهاي نظامي و امواج ماكروويو با محدوده 100

هاي  اصلي در چيدمان كره  گيگاهرتز را جذب نمايد. ايده 37-26

ي  كربني ساخته شده به صورت شش وجهي، ساختار و آرايش مجموعه

باشد كه منجر به  اتي همچون مگس ميچشم حشر  هاي سازنده سلول

ي  واره ، طرح11شود. شكل  ها مي عدم بازتابندگي نور از سطح چشم آن

هاي كربني توخالي را همراه با تصوير ميكروسكوپ  چيدمان كره

در پوشش جاذب امواج رادار را نشان  (SEM) 3الكتروني روبشي

بتوانند از  ها محققان اميدوارند با بهينه ساختن اين پوشش .دهد مي

 كردن هواپيماهاي جاسوسي و نظامي بهره گيرندگريزها در رادار آن

]54[ .  

 
 

  

تصوير  هاي توخالي كربني و ب) چيدمان كرهي  واره طرح الف)  -11شكل 

SEM 54[امواج رادار هاي توخالي كربني در پوشش جاذب  از قرارگيري كره[.  

  

  

				گيري نتيجه - 4
هاي توخالي  ي اخير، ساخت و توجه به ميكرو/نانو كپسول در خلال دهه

سـازي عـواملي همچـون دارو،     هـا در ذخيـره   به دليل قابليت بـالاي آن 

هـاي خـوردگي آلـي و     ه، گازهايي همچون هيدروژن، بازدارنـد كاتاليزور

گيـري همـراه بـوده اسـت. اسـتفاده از       معدني و نظاير آن با رشد چشم

هاي پليمري، معـدني و اكسـيد فلـزي بـه      هاي كروي با پوسته كپسول

هـاي سـاختاري همچـون اسـتحكام و      دليل عدم كنترل دقيق ويژگـي 

ضخامت پوسته و تخلخل مشكلات خاص مربـوط بـه خـود را دارد. در    

هاي توخالي كربني به دليل خواص منحصر به فردي  نانو كره اين ميان،

پايين، تراوايي بالا از پوسته، نسبت سطح به حجم بـالا   چگاليهمچون 

ر كاربردهـايي  اي د توانند به طور بـالقوه  هاي رهايش عالي، مي و ويژگي

شـونده، مهندسـي پزشـكي، انـرژي،      هـاي خـودترميم   همچون پوشـش 

همچنين اسـتفاده از نـانو    به كار برده شوند. و نظاير آن حسگرها زيست

  

                                                                 
2 Anti-reflective 
3
 Scanning electron microscope 
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هـا بـه    كنش و سـازگاري ميـان آن   هاي كربني، سبب افزايش برهم كره

گـردد و   عنوان پركننده و مواد پليمري گوناگون به عنـوان زمينـه مـي   

تواند تاثير به سزايي در افزايش استحكام مكانيكي و بهبـود خـواص    مي

ها  ي اين نانو كره دليل جنس پوسته شيميايي و حرارتي داشته باشد. به

ي در ها در طي چند مرحله عمليات حرارت باشد، ساخت آن كه كربن مي

پذيرد. بنـابراين از   گراد انجام مي سانتي  درجه 1000تا  600ي  محدوده

هـاي   هاي اصلي ساخت نانو ساختارهاي توخالي، تنهـا روش  ميان روش

ليـت  كاربرد دارند. به دليل قابالگويي استفاده از الگوهاي سخت و خود 

هاي ساختاري همچون نوع ساختار كربني بـه كـار    بالاي كنترل ويژگي

رفته در پوسته، ميزان تخلخل، استحكام و ضخامت پوسته و نظاير آن، 

ترين روش ساخت نـانو   روش استفاده از الگوهاي سخت به عنوان اصلي

يـن روش طيـف   بـر مبنـاي ا  هاي توخالي كربني مطرح شده است.  كره

وسيعي از الگوهاي سخت همچون الگوهاي سخت سيليكايي، پليمري، 

اكســيد فلــزي، نمكــي و نظــاير آن و تركيبــات پايــه كربنــي همچــون 

هاي فنوليـك، سـاكاروز، گلـوكز، رزورسـينول، فنـل و نظـاير آن        رزين

توانند به كار برده شوند و استفاده از هريـك از تركيبـات نـام بـرده      مي

هاي منحصر  تواند ويژگي ي كربن مي وان الگوي سخت و پايهشده به عن

  هاي توخالي كربني ساخته شده، بخشد. به فردي را به نانو كره
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