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معرفی شبکه آزمایشگاهی فناوری های راهبردی
پایه و اساس پيشرفت و دست یابی به فناوری های جدید، انجام پژوهش های کاربردی، منظم و دارای برنامه است که دسترسی محققين 
به تجهيزات آزمایشگاهی پيشرفته و استاندارد را طلب می کند. در کشور ما با وجود سرمایه گذاری زیاد در خرید تجهيزات پيشرفته و ایجاد 
آزمایشگاه های مختلف، همواره به دليل ناکارآمدی سيستم خدمات دهی این آزمایشگاه ها، محققين با مشکل دسترسی به سرویس آزمایشگاهی 
مناسب مواجه بوده اند و تقاضا برای خرید تجهيزات جدید هميشه وجود داشته است. یکی از راهکارهای اجرایی مدیریت این موضوع، ایجاد 
شبکه ای جامع از توانمندی های آزمایشگاهی کشور در حوزه فناوری های پيشرفته و راهبردی است. به همين منظور، حسب دستور آقای دکتر 
سورنا ستاری، معاون علمی و فناوری رئيس جمهور، شبکه آزمایشگاهی فناوری های راهبردی ایران با هدف هم افزایی توانمندی های آزمایشگاهی 

کشور در حوزه های مختلف فناوری های پيشرفته و راهبردی، از ابتدای تيرماه سال 1393 فعاليت خود را آغاز نمود.
دامنه پوشش این شبکه شامل آزمایشگاه های خدماتی است و آزمایشگاه های پژوهشی و آموزشی را شامل نمی شود. این شبکه علاوه بر 
می گيرد.  بر  در  نيز  را  خصوصی  بخش  آزمایشگاهی  مراکز  مختلف،  وزارتخانه های  و  دولتی  سازمان های  زیرمجموعه  آزمایشگاهی  مراکز 
بخش های آزمایشگاهی وابسته به انواع مؤسسات تحقيقاتی و آموزش عالی اعم از دانشگاه، پژوهشگاه، مرکز تحقيقاتی و مواردی از این دست، 

می توانند در این شبکه عضو شده، فعاليت نمایند.

وضعیت درخواست های عضویت در شبکه

تنوع موضوعی درخواست های پذیرش شده در شبکه

تعداد‌آزمایشگاه‌های:
157
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  استقرار دبيرخانه شبکه و راه اندازی پایگاه اینترنتی شبکه آزمایشگاهی به نشانی www.LabsNet.ir؛
   انتشار فراخوان در سایت شبکه و معاونت برای عضویت آزمایشگاه ها در شبکه؛ 

   برگزاری جلسه با نمایندگان ستادهای فناوری های راهبردی و معرفی شبکه؛
  گردآوری اطلاعات مربوط به دانشگاه های بزرگ کشور و مراکزی که آزمایشگاه های فعال دارند؛

  ارسال دعوتنامه عضویت به بيش از 170 مرکز دانشگاهی، پژوهشگاهی و خصوصی؛
  تدوین و انتشار دستورالعمل های فعاليت، عضویت و حمایت در سایت شبکه؛

  بررسی درخواست های عضویت و امضای توافقنامه همکاری با مراکز پذیرفته شده در شبکه.

 برگزاری نشست مدیران مراکز عضو شبکه )چهارم آذر ماه جاری(؛
 جذب مراکز آزمایشگاهی فعال و با توانمندی بالا در زمينه فناوری های راهبردی؛

 شناسایی مراکز خصوصی فعال در زمينه فناوری های راهبردی و دعوت به عضویت آنها در شبکه؛
 تکميل بانک اطلاعاتی تجهيزات آزمایشگاهی فعال در زمينه فناوری های راهبردی در کشور و پراکندگی آنها؛

 ارزیابی عملکرد مراکز عضو شبکه و ارائه بسته حمایتی بر اساس رتبه بندی؛
 فعال سازی کارگروه های تخصصی دستگاهی؛

پراکندگی جغرافیایی مراکز قابل دسترس در سایت شبکه

فعالیت های انجام شده

برنامه های آتی

www.LabsNet.ir
info@labsnet.ir
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این روش مراحل معمولی مورد نياز به منظور 
کاليبراسيون بزرگنمایی ميکروسکپ های الکترونی 
روبشی را در بر می گيرد. رابطه ميان بزرگنمایی 
از  استفاده  با  شده  تعيين  بزرگنمایی  و  واقعی 
دستگاه )SEM( تابع پيچيده ای از شرایط کاری 
است. بنابراین، این روش باید در هر یک از شرایط 

کاری به صورت استاندارد اعمال شود.
می تواند  روش  این  از  مناسب  استفاده 
بزرگنمایی کاليبره شده ای در محدوده  بزرگنمایی 
از 10 تا 50000 برابر را با دقت 5 درصد یا بالاتر 
کاليبراسيون  نمونه های  از  استفاده  دهد.  ارائه 
روش  این  همراه  به   NIST-SRM 484 مانند 
و  ملی  استانداردهای  در  پيگيری  قابل  آزمون، 
بين المللی است، همچنين می توان بزرگنمایی در 
محدوه کاليبراسيون خود دستگاه را با دقت بهتر 

از 5 درصد ارائه داد.
ابعادی،  اندازه گيری های  یا  شده  کاليبره  بزرگنمایی های  دقت 
کمتر از دقت نمونه کاليبراسيون استفاده شده در این روش خواهد 
بود. برای دستيابی به دقت اشاره شده در نمونه کاليبراسيون باید 
این روش را در شرایط  کاری یکسان با شرایط تصویر برداری اشاره 
شده نمونه کاليبراسيون )ولتاژ اعمالی ، فاصله کاری و بزرگنمایی ( 

انجام داد.
محدوده  باید  روش  این  از  کننده  استفاده  مراکز  تمامی 
بزرگنمایی و شرایط کاری استاندارد، مانند دقت مورد نظر که بر 
این روش اعمال می شود را تعریف نمایند . شرایط کاری استاندارد 
را  آنها  می تواند  اپراتور  که  می شود  عواملی  از  دسته  آن  شامل 
کنترل کند ، مانند ولتاژ اعمالی، فاصله کاری، بزرگنمایی و حالت 

تصویربرداری.
عوامل موثر بر نتایج بزرگنمایی SEM عبارتند از:

1( ناپایداری و یا انحراف تفنگ الکترونی با ولتاژ بالا می تواند 
انرژی الکترون ها را تغيير داده و در نتيجه فوکوس نهایی را تغيير 

دهد؛
لنز  کانونی  نقطه  کننده،  متراکم  لنزهای  متفاوت  قدرت   )2

نهایی را تغيير می دهد؛
نامناسب  لنز نهایی، می تواند فوکوس  نادرست  3( آستيگمات 

ایجاد کند؛
4( باقيمانده ميدان مغناطيسی نامناسب، خصوصا در لنز آخر، 

می تواند شرایط کانونی را تغيير دهد؛
5( عمق زیاد فوکوس، به خصوص در بزرگنمایی های کوچک و 
واگرایی کوچک پرتو که با استفاده از انتخاب لنز و دریچه  کنترل 

می شود، می تواند منجر به فوکوس نادرست شود؛

6( انحراف غير عمودی در جهت محور های X ,Y می تواند با 
روبش پرتو ایجاد شود؛

7( روبش چرخشی ژنراتور ممکن است موجب ایجاد تغييراتی 
به صورت عملکرد غير خطی و یا ایجاد استهلاک اجزای مدار شود؛

8( کنترل بزرگنمایی  می تواند به صورت غير خطی باشد؛
می تواند  اسکن،  چرخش  جانبی  لوازم  بودن  خطی  غير   )9

بزرگنمایی را در زوایای مختلف چرخش تغيير دهد؛
10( اعوجاج ایجاد شده در روبش پرتو الکترونی ممکن است 

در اثر ميدان مغناطيسی و یا الکترواستاتيکی به وجود آید؛
بزرگنمایی  محدوده  هر  برای  بزرگنمایی  خطای  درصد   )11
مقاومت های  از  استفاده  با  معمولا  محدوده  این  است،  متفاوت 

جداگانه تعيين می شود؛
عمود  پرتو  سطح  به  نسبت  )که  زاویه دار  نمونه  سطح   )12

نباشد( منجر به انحراف بزرگنمایی می شود؛
13( تصحيح به کاربرده شده برای چرخش زاویه ای غير 90 
به جهت چرخش  نسبت  الکترونی(  پرتو  معمولی  )برخورد  درجه 
سطح نمونه و یا نسبت سطح ویژه به سطح نمونه باید انجام شود؛
در  می تواند  هم زمان  پردازش  یا  و  ویژه  تفاوت  بررسی   )14

تمرکز، خطا ایجاد نماید؛
است  ممکن  دستگاه ها  از  بعضی  در  شئ ای  لنزهای   )15
باشد،  همراه  بزرگنمایی  اندازه گيری  وسيله  با  الکتریکی  به صورت 

بنابراین، تمرکز و بزرگنمایی به اپراتور بستگی دارد؛
با  کاری  فاصله  دو  برای  یکسان  بزرگنمایی  یک  در   )16
تنظيمات متفاوت روبش پرتو، دو بزرگنمایی خطی متفاوت ایجاد 

می شود.
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دستگاه آناليز عنصری کربن و گوگرد تنها وسيله ای است که می تواند ميزان عناصر کربن و گوگرد را هم در مواد معدنی و 
هم در مواد غيرمعدنی و آلی، به تنهایی و با دقت بسيار بالا ارائه دهد. برای این منظور، معمولا دستگاه فوق با دو کوره القایی 
و مقاومتی تجهيز شده  است که شناسایی عناصر کربن و گوگرد را در طيف گسترده ای از مواد شامل انواع آلياژهای فلزی، 
سراميک ها، انواع خاک و خاکستر، انواع پليمرها و غيره امکان پذیر می سازد. این روش به خصوص برای اندازه گيری مقادیر 
بسيار پایين کربن و گوگرد )تا هزارم درصد وزنی( با دقت بسيار بالا مناسب است. روش اصلی شناسایی دستگاه آناليز عنصری 

کربن و گوگرد، استفاده از روش جذب مادون قرمز4 است.
مهم ترین مزایای روش آناليز عنصری با استفاده از دستگاه اندازه گيری کربن و گوگرد، شامل موارد زیر است:

1. توانایی آناليز طيف وسيعی از مواد، شامل انواع گوناگون مواد معدنی و غيرمعدنی؛
2. امکان کاليبره شدن هم زمان و یا انفرادی عناصر کربن و گوگرد؛

3. امکان شناسایی عناصر کربن و گوگرد در کوتاه ترین زمان ممکن با دقت بسيار بالا؛
4. توانایی ذوب مواد تا دمای ذوب 2000 درجه سانتيگراد با استفاده از کوره القایی؛

5. تطابق کامل با محيط های مختلف آزمایشگاهی و صنعتی؛
6. امکان آناليز تعداد زیادی از نمونه ها در کوتاه ترین زمان ممکن؛

7. تعمير و نگهداری آسان و ارزان؛
8. سهولت در آماده سازی نمونه ها؛

9. مقرون به صرفه بودن.

دستگاه  عنصری،  آناليز 
اندازه گيری کربن و گوگرد

واژه های کلیدی

آشنایی با دستگاه 
اندازه گیری

کربن و گوگرد

به طورکلی، به منظور شناسایی و کنترل کيفيت مواد گوناگون، ارزیابی ترکيب شيميایی 
مواد و به ویژه شناسایی عناصر سبکی چون کربن و گوگرد از اهميت ویژه ای برخوردار است. 
از مهم ترین  یکی  و گوگرد،  اندازه گيری کربن  از دستگاه  استفاده  با  آناليز عنصری  روش 
روش هایی است که برای این منظور استفاده می شود. مهم ترین مزایای این روش، دقت بالا 
در حداقل زمان ممکن، مقرون به صرفه بودن و تطابق کامل این روش با مراکز تحقيقاتی 
و صنعتی مختلف است. در روش آناليز عنصری با استفاده از دستگاه اندازه گيری کربن و 
گوگرد، نمونه در یک کوره کاملا ذوب شده و با اندازه گيری گازهای متصاعد شده از نمونه، 
ميزان عناصر کربن و گوگرد با دقت بالا به دست می آید. این مقاله تلاشی است برای آشنایی 
کامل با روش آناليز عنصری با استفاده از دستگاه اندازه گيری کربن و گوگرد و کاربردهای 
از  این روش و همچنين چند مثال  ایجاد شده در  از خطاهای  تعدادی  به  ادامه،  آن. در 

نمونه های اندازه گيری شده با این روش پرداخته می شود.

نویسندگان

مریم علیزاده ذوالبین1و3 *
بیتا جمالی نیک2و3
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ساختار کلی دستگاه اندازه گیری کربن و گوگرد

و  جدیدترین  از  یکی  گوگرد  و  کربن  اندازه گيری  دستگاه 
و  کربن  عناصر  اندازه گيری  و  شناسایی  روش های  کاربردی ترین 
گوگرد است که در آن از روش احتراقی برای آناليز استفاده می شود. 
این دستگاه برای اندازه گيری هم زمان و سریع عناصر کربن و گوگرد 
در انواع مواد گوناگون، شامل انواع مواد معدنی، غيرمعدنی، فلزات، 
سراميک ها، پليمرها و غيره طراحی شده است. شکل)1(، نمای کلی 

دستگاه اندازه گيری کربن و گوگرد را نشان می دهد.

شکل 1: نمای کلی مربوط به دستگاه اندازه گیری کربن و گوگرد.

اجزای اصلی دستگاه شامل کوره القایی، کوره مقاومتی، سلول های 
مربوط به جذب مادون قرمز، فيلترهای مربوط بــه جذب رطوبـت و گرد 
و غبار و حسگرهای مربوط به جذب و شناسایی گازهای کربن و گوگرد 
است)شکل1(. از دیگر قسمت های جانبی دستگاه می توان به سيستم 
مخصوص آناليز کربن مواد آلی5 )شکل1( و سيستم پيش گرم  کننده 
بوته های سراميکی )شکل2( اشاره کرد. به  طورکلی، نمونه توسط کوره 
القایی و یا کوره مقاومتی ذوب می شود. سپس گاز های حاصل از نمونه 
ذوب شدن نمونه )کربن و گوگرد( پس از عبور از فيلترهای رطوبت و گرد 
و غبار برای از بين رفتن هرگونه ناخالصی، با استفاده از سلول های مربوط 
به جذب مادون قرمز اندازه گيری شده و نتایج مربوط به ميزان عناصر 
کربن و گوگرد توسط نمایش گر مخصوص به دست می آید. لازم به ذکر 
است که بيشتر نمونه ها قابليت ذوب و اندازه گيری توسط کوره القایی را 
دارا هستند اما برای نمونه های خاصی نظير آسفالت، زغال سنگ و غيره 
کوره مقاومتی مورد استفاده قرار می گيرد و برای آناليز کربن نمونه های 

آلی خاص نيز می توان از سيستم TIC استفاده نمود.

  سیستم پیش گرم کننده
القایی، بهتر است که  از قرار گرفتن نمونه ها درون کوره  قبل 
نمایند. هدف  از داخل سيستم پيش گرم کننده عبور  بوته ها  ابتدا 
و  ناخالصی  بوته های سراميکی، زدودن هرگونه  از پيش گرم کردن 
همچنين ترکيب های کربنی و سولفوری است که ممکن است در 
بوته وجود داشته و بر دقت نتایج تاثير منفی بگذارند. به خصوص در 
 ،ppm مورد نمونه هایی با مقادیر بسيار کم کربن و گوگرد در حد

پيش گرم کردن بوته ها الزامی است.
در  بوته  ها  که  است  ترتيب  این  به  کردن  پيش گرم  روش 

وارد  نگهدارنده  یک  از  استفاده  با  چهارتایی  یا  سه تایی  دسته های 
نياز  از طرف دیگر کوره خارج می شوند. دمای مورد  و  کوره شده 
برای پيش گرم کردن بوته ها بين 1250 تا 1350 درجه سانتيگراد 
پيش گرم  سيستم  سازوکار  به  مربوط  تصویر  شکل)2(  در  است. 

کننده آورده شده است.

شکل 2: تصویر مربوط به پیش گرم کننده بوته های سرامیکی.

  کوره القایی
دستگاه کوره القایی6 از یک لوله از جنس کوارتز تشکيل شده 
که در داخل یک سيم پيچ القایی قرار گرفته است که با اعمال ولتاژ 
توليد  پيچ  از سيم  استفاده  با  پيچ، ميدان مغناطيسی که  به سيم 
لوله کوارتز می شود. دمای توليد شده  بالا رفتن دمای  شده باعث 
در حدود 2000 درجه سانتيگراد بوده و به اندازه ای است که قادر 
است نمونه هایی با دمای ذوب بالا نظير کاربيد تنگستن را هم ذوب 
کند. برای ذوب نمونه ها توسط کوره القایی، از بوته های سراميکی7 
ذوب  کمک  یک  همراه  به  ميلی متر   25 قطر  با  شکل  استوانه ای 
القایی و  استفاده می شود. در شکل)3( نمای کلی مربوط به کوره 

بوته سراميکی مربوط به آن آورده شده است.

شکل 3: تصویر مربوط به دستگاه کوره القایی و بوته های سرامیکی 
مورد استفاده در آن.

  کوره مقاومتی
تشکيل  ميلی متر   27 قطر  با  استوانه  یک  از  مقاومتی8  کوره 
شده است که دمای ذوب در آن تا حدود 1550 درجه سانتيگراد بالا 
می رود. همچنين محدوده ای که ذوب نمونه در آن اتفاق می افتد چيزی 
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در حدود 200 ميلی متر است. در این کوره، نمونه ها در قایقک های 
سراميکی با وزن مشخص ریخته شده و با استفاده از یک ميله نگهدارنده، 
در داخل کوره و در محدوده ذوب نمونه قرار می گيرند. سپس با گذشت 
یک زمان معين و پس از ذوب کامل، نمونه ها از کوره خارج می گردند. 
از قایقک های مختلفی نظير قایقک های کوارتزی و یا چينی می توان 
در کوره مقاومتی استفاده نمود ولی معمولا از قایقک های سراميکی9 با 
ابعاد 57 ميلی متر طول، 22 ميلی متر عرض و 13 ميلی متر ارتفاع، برای 
این منظور استفاده می شود. در شکل)4( نمای کلی مربوط به کوره 

مقاومتی و قایقک های سراميکی نشان داده شده است.

شکل 4: تصویر مربوط به دستگاه کوره مقاومتی و قایقک های 
سرامیکی مورد استفاده در آن.

 
  سلول های جذب مادون قرمز10

همان طور که در بخش های بالا اشاره شد، مبنای اندازه گيری 
گوگرد،  و  کربن  اندازه گيری  دستگاه  در  گوگرد  و  کربن  عنصر  دو 
ترکيبات  روش،  این  در  است.  قرمز  مادون  پرتو  پراش  از  استفاده 
گازی کربن و گوگرد پس از متصاعد شدن از نمونه، از سلول های 
تابيده  آنها  به  قرمز  مادون  پرتو  و  کرده  عبور  قرمز  مادون  جذب 
می شود. معمولا دستگاه اندازه گيری کربن و گوگرد از چهار سلول 
گازهای  ترکيب  براساس  که  تشکيل شده است  قرمز  مادون  جذب 
جذب  قرمز  مادون  طيف  از  مختلفی  فرکانس های  شده،  متصاعد 
غلظت  ميزان  به  فرکانس ها  این  جذب  سرعت  طرفی  از  می شود. 
گازها بستگی دارد. در شکل )5( نمای کلی مربوط به چهار سلول 

جذب مادون قرمز نشان داده شده است.

شکل 5: تصویر مربوط به دستگاه جذب مادون قرمز.

  دستگاه آنالیز کربن مواد آلی
یک  و  مخصوص  ارلن  یک  از  آلی  مواد  کربن  آناليز  دستگاه 
فلاسک حاوی اسيد تشکيل شده است. در این روش که برای مواد 
با ترکيبات و پيوندهای خاص کربنی طراحی شده است، وزن  آلی 
مشخصی از نمونه داخل ارلن ریخته شده و یک همزن مغناطيسی 
درون آن قرار می گيرد. سپس اسيد درون فلاسک با چرخش همزن 
مغناطيسی به درون ارلن تزریق شده و باعث آزاد شدن ترکيبات 
کربن و در نتيجه گاز CO2 می شود. گاز CO2 حاصله با استفاده از 
سلول های جذب مادون قرمز شناسایی شده و ميزان کربن به دست 

می آید )شکل6(.

شکل 6: تصویر مربوط به دستگاه آنالیز کربن مواد آلی.

روش کار

کربن  اندازه گيری  دستگاه  کار  روش  کلی  نمای  شکل)7(  در 
مشخص   )7( شکل  در  که  همان طور  شده است.  آورده  گوگرد  و 
که  ذوبی  کمک  علاوه  به  نمونه  از  مشخصی  وزن  ابتدا  شده است، 
در استاندارد مربوط به دستگاه آورده شده است با استفاده از ترازو، 
به  اکسيژن  گاز  می گيرد.  قرار  مربوطه  کوره  داخل  و  شده  توزین 
 CO، هنگام ذوب روی نمونه دميده شده و باعث تشکيل گازهای
SO2 ،CO2 و SO3 می شود. سپس گازهای حاصل شده با استفاده 
از سلول های جذب مادون قرمز شناسایی و اندازه گيری می شوند و 

درصد عناصر کربن و گوگرد به دست می آید.
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کاربردهای دستگاه اندازه گیری کربن و سولفور

همان طور که پيش تر به آن اشاره شد، از دستگاه اندازه گيری 
آلياژهای  مواد شامل همه  از  برای گستره وسيعی  و گوگرد  کربن 
و  تيتانيوم  آلياژها،  سوپر  فولادها،  انواع  چدن،  )آلومينيوم،  فلزی 
انواع  مواد معدنی، خاکستر، آهک،  )کاربيدها،  غيره( و سراميک ها 
خاک ها و غيره( استفاده می شود. اما از آنجایی که دقت اندازه گيری 
این دستگاه برای مقادیر بسيار کم کربن و گوگرد مناسب تر است و 
در مقادیر بالای کربن و گوگرد، خطای اندازه گيری زیاد خواهد بود، 
برای نمونه هایی که درصد قابل توجهی از آن ها )بالای 10 درصد 
وزنی( حاوی کربن و گوگرد است نظير بيشتر نمونه های پليمری، 

خطای اندازه گيری وجود خواهد داشت.
بيشتر  گوگرد  و  کربن  عناصر  اندازه گيری  برای  کلی،  به طور 
نمونه ها، شامل نمونه های فلزی، سراميکی و غيره از دستگاه کوره 
سنگ،  زغال  شامل  خاص  نمونه های  برخی  برای  تنها  و  القایی 
آسفالت، آهک، سنگ های معدنی، لاستيک و انواع روغن ها از کوره 
مقاومتی استفاده می شود. در مورد کربنات هایی که به راحتی تجزیه 
می شوند، می توان از روش اندازه گيری کربن با استفاده از دستگاه 
آناليز مواد آلی استفاده نمود. البته کربنات هایی که به سختی تجزیه 
با این  می شوند شامل کربن اوليه در گرافيت و دوده و سيانيدها، 

روش قابل اندازه گيری نيستند.

خطاهای ایجاد شده در حین آنالیز و چگونگی رفع آن ها

به طور کلی، خطاهای ایجاد شده در دستگاه اندازه گيری کربن و 
گوگرد شامل خطاهای اپراتور و خطاهای دستگاهی است. خطاهای 
اپراتور شامل خطا در انتخاب نمونه استاندارد موردنظر، اندازه گيری 
نادرست وزن کمک ذوب و نمونه، تعویض نکردن به موقع فيلترها، 

نقص در پایداری جریان اکسيژن و غيره هستند. منظور از پایداری 
جریان اکسيژن در حين آناليز این است که حتما باید گاز اکسيژن 
پيش از شروع کار به مدت 2 ساعت در دستگاه جریان داشته باشد 

تا به حالت پایدار برسد.
در  اشکال  نمونه،  ناقص  احتراق  شامل  دستگاهی  خطاهای 
در  اشکال  نمونه،  ذوب  زمان  شدن  کوتاه  الکترونيکی،  قطعات 
مثال، هرگاه  برای  و غيره هستند.  القایی  پنوماتيک کوره  سيستم 
نمودار  نشود، پيک مشاهده شده روی  انجام  به طور کامل  احتراق 
ذوب، به شکل دو پيک بوده که با اضافه کردن مقدار کمک ذوب 
بيش تر و یا اضافه نمودن کمک ذوب های دیگر برطرف خواهد شد.

مثال هایی از نمونه های انجام شده

  آنالیز فولاد با استفاده از کوره القایی:
به  اکسيژن  و  گاز هوای فشرده  باز کردن شير  از  اطمينان   .1

مدت 2 ساعت پيش از شروع آناليز؛
2. پيش گرم کردن بوته بدون نمونه؛

3. توزین نمونه و کمک ذوب درون بوته؛
4. قرار دادن بوته حاوی نمونه و کمک ذوب درون کوره القایی؛
5. انجام آناليز به صورت خودکار با استفاده از دستگاه اندازه گيری 

کربن و گوگرد.

  آنالیز روغن، آسفالت و لاستیک با استفاده از کوره مقاومتی:
به  اکسيژن  و  گاز هوای فشرده  باز کردن شير  از  اطمينان   .1

مدت 2 ساعت پيش از شروع آناليز؛
2. پيش گرم کردن بوته بدون نمونه؛

3. توزین نمونه و کمک ذوب درون بوته قایقکی؛
4. تنظيم کردن دمای کوره روی 1450 درجه سانتی گراد؛

شکل 7: نمای کلی روش کار دستگاه اندازه گیری کربن و گوگرد.
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5. قرار دادن بوته حاوی نمونه و کمک ذوب درون کوره القایی؛
6. احتراق نمونه پس از گذشت 3 تا 5 ثانيه؛

7. بيرون آوردن قایقک از کوره مقاومتی.

  آنالیز نمونه آلی با استفاده از دستگاه مربوط به آنالیز مواد آلی:
1. توزین نمونه درون ارلن مایر؛

2. ریختن 2 ميلی ليتر آب روی نمونه همراه با هم زن مغناطيسی؛
3. تزریق دو یا سه قطره اسيد استيک 25 درصد یا اسيد فسفریک 

50 درصد روی نمونه و شروع آناليز؛
آناليز به محض تمام شدن تمامی گاز دی اکسيد کربن  پایان   .4

تشکيل شده می باشد.

به منظور  گوگرد،  و  کربن  اندازه گيری  دستگاه 
و  کربن  عنصر  دو  دقيق  اندازه گيری  و  شناسایی 
دستگاه  این  می گيرد.  قرار  استفاده  مورد  گوگرد 
کوره  القایی،  کوره  شامل  جداگانه  بخش  سه  از 
تشکيل  آلی  مواد  کربن  آناليز  سيستم  و  مقاومتی 
مواد  از  وسيعی  گستره  آناليز  امکان  که  شده است 
اندازه گيری  دقت  می سازد.  امکان پذیر  را  متعدد 
)زیر  و گوگرد  مقادیر کم کربن  برای  این دستگاه 
3درصد وزنی( بسيار بالا و در حد پی پی ام است.
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کروماتوگرافی مایع، فاز ساکن و کایرال

واژه های کلیدی

فازهای ساکن کایرال در 
کروماتوگرافی مایع با 

کارایی بالا

فازهای ساکن کایرال بسياری وجود دارند، اما به طور متداول پنج نوع فاز ساکن کایرال در کروماتوگرافی مایع مورد استفاده 
از  به وجود می آیند.  به سيليکا  پروتئين های طبيعی  اتصال  از  که  پروتئينی هستند  فازهای ساکن  نوع،  اولين  قرار می گيرد. 
کایرالی  گزینش گری  که  کوچکی  مولکول های  با  می توانند  هستند،  کایرال  مراکز  زیادی  تعداد  دارای  پروتئين ها  که  آنجایی 

بالایی دارند، برهم کنش ایجاد نمایند. 
به  پایين که  با وزن مولکولی  از ترکيبات کایرال  فازهای ساکن کایرال که پيرکل4 پيشگام ساخت آن است،  نوع  دومين 
سيليکا اتصال یافته اند تشکيل شده است. هر گروه اتصال یافته تعداد محدودی مرکز کایرال در دسترس دارند اما به علت اندازه 
کوچک این مولکول ها، تعداد زیادی از آن ها را می توان به سيليکا متصل ساخت. به همين دليل نمونه مورد آناليز با احتمال 
بالاتری با مراکز کایرال برهم کنش انجام می دهند. سومين نوع فازهای ساکن پليمری، فازهای ساکن پليمری بر پایه سلولز و 
آميلوز هستند که توسط اوکاماتو5 توسعه یافتند. در این نوع فاز ساکن، گروه های برهم کنش کننده موردنظر به سلولز اتصال 

یافته و سپس روی بستر سيليکا پوشش داده می شوند.
نوع  این  آرمسترانگ6 معرفی شدند.  وسيله  به  که  ماکروسيکليک هستند  گليکوپپتيدهای  ساکن،  فازهای  نوع  چهارمين   
فازهای ساکن هم دارای تعداد زیادی مراکز کایرال به همراه حفره های مولکولی هستند که مولکول های حل شونده می توانند 
وارد آن ها شده و با گروه های همسایه برهم کنش داشته باشند. ویژگی های فضایی مولکول حل شونده، درجه ورود مولکول ها 
و متعاقب آن ميزان برهم کنش را تعيين می کند که این عامل بر ميزان انرژی برهم کنش و بزرگی درجه بازداری تأثيرگذار 
است. در نهایت، پنجمين گروه فازهای ساکن، فازهای سيکلودکسترینی هستند که چگونگی بازداری آن ها مشابه بازداری در 
کروماتوگرافی گازی است. در کروماتوگرافی مایع، فازهای ساکن سيکلودکسترینی به بسترهایی چون سيليکا اتصال یافته و با 

روش مشابه ساخت فازهای معکوس ساخته می شوند.
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کایراليته نقش مهمي را در فرآیندهاي بيولوژیکی بازي مي کند و انانتيومرهاي یک مولکول بيواکتيو، اغلب اثرات بيولوژیکي 
مختلفی دارند. براي مثال، همه خواص دارویی یک دارو می تواند تنها ناشی از یک انانتيومر باشد و یا هر دو انانتيومر، فعاليت 
دارویي با کميت و کيفيت کاملا مشابه داشته باشند. در بعضي موارد نيز، انانتيومرها فعاليت دارویي با کيفيت مشابه اما کميت 
متفاوت دارند. از آنجایی که سنتز داروها با روش های شيميایي، مخلوطي از انانتيومرها را ایجاد می نماید، ضروری است که 
ميزان ناخالصي ایزومري در ترکيب دارویي فعال به صورت دقيق و کمي تعيين گردد. بررسي دقيق خلوص انانتيومري بسيار 
مهم است زیرا ناخالصي ایزومري ممکن است اثرات سمي یا دارویي ناخواسته ای داشته باشد. تعيين ناخالصي انانتيومري ناچيز 
در نمونه از یک ترکيب دارویي تک انانتيومری در حضور یک دسته از ناخالصی هایی که ساختار مشابهی دارند و همچنين در 

حضور مقدار زیادی از انانتيومر اصلی مورد انتظار، چالشی اساسی است.
در سال 1966 یک گروه از موسسه علمي وایزمن7 برای نخستين بار، اولين جداسازي موفق انانتيومرها را با استفاده از 
کروماتوگرافي گازي گزارش دادند. پيشرفت هاي بعدي در کروماتوگرافی مایع با عملکرد بالا8 باعث پيشرفت بيشتري در این 
زمينه شد ]1[. امروزه بيش از 60 نوع ستون وجود دارد که توانایي جداسازي انانتيومرها را دارا هستند. چالش بزرگ پيش 

رو، روش آزمون و خطا براي انتخاب یک ستون خاص براي جداسازي کایرال است.
دیاسترومرهاي  تشکيل  اول،  روش  شود:  انجام  روش  دو  به  مي تواند  کروماتوگرافي  اهداف  براي  دیاسترومرها  تشکيل 
ناپایدارکه مابين انانتيومرها و فاز ثابت کایرال )CSP(9 در طول فرآیند کروماتوگرافي اتفاق مي افتد که جداسازي مستقيم 
انانتيومرهای مورد نظر و معرف  ناميده مي شود. روش دوم، توليد دیاسترومرهاي پایدار است که از واکنش شيميایي بين 
مشتق ساز کایرال پيش از کروماتوگرافي به وجود مي آید. چنين فرآیندي، جداسازي غيرمستقيم ناميده مي شود. جداسازي 

غيرمستقيم انانتيومرها تنها زماني که جداسازي مستقيم با شکست مواجه مي شود، روش مناسبی است.
مسير استرئوشيميایي واکنش دو ترکيب کایرال )راسميک A و راسميک B( براي ایجاد پيوند کووالانسي بدون تاثير روي 

مرکز نامتقارن به صورت زیر خواهد بود ]2[.

[)±(-A] + [)±(-B] → [+A+B] + [+A-B] + [-A+B] + [-A-B]

اولين و آخرین ترکيب، یک جفت انانتيومر و دومين و سومين ترکيب، جفت انانتيومر دوم را تشکيل مي دهند. در مقابل، 
اولين و سومين محصول و دومين و چهارمين محصول هم با یکدیگرجفت هاي دیاسترومر هستند. در یک محيط کایرال هر 
چهار محصول باید قابل جداسازی باشند. هر چند، به دليل اینکه دیاسترومرها ویژگی های فيزیکی وشيميایي متفاوتی دارند، 

کروماتوگرافي غيرکایرال این مخلوط منجر به دو پيک می شود.
به منظور ایجاد یک محيط کایرال دو راه اصلی وجود دارد که یکی استفاده از فاز متحرک کایرال و دومی استفاده از فاز 
ساکن کایرال است. در ادامه به اجمال به مزایا و معایب راه نخست پرداخته و استفاده از فاز ساکن کایرال نيز که هدف اصلی 

این نوشتار است به تفصيل مورد بحث قرار خواهد گرفت.
فازهاي متحرک کایرال به صورت گسترده در کروماتوگرافي در سال هاي1980-1960 استفاده شدند. ترکيب هاي فعال که 
قادر به تشکيل کمپلکس های جفت یون فلزی و قفسی بودند به منظور ایجاد گزینش گری کایرال در کروماتوگرافي فاز معکوس 

متداول و همچنين کروماتوگرافي فاز نرمال به فاز متحرک در حضور ستون های غيرکایرال اضافه شدند.
استفاده از فازهاي متحرک کایرال معایب و همچنين مزایایی دارد. براي مثال، تعادل های چند گانه ای که در فاز متحرک 
و فاز ثابت اتفاق مي افتد، توضيح سازوکار جداسازي را پيچيده تر مي کند. حضور ماده افزوده شده به فاز متحرک آشکارسازی 
را دشوار می سازد. براي مثال، زماني که از شناساگر UV استفاده مي شود، افزاینده هایي با جذب UV نسبتا بالا حد تشخيص 
انانتيومرهاي جدا شده را کاهش مي دهد. علاوه بر این، انانتيومرهاي تبدیل شده به فرم  کمپلکس با ليگاند کایرال وارد سل 
آشکارساز مي شود. این کمپلکس ها دیاسترومر هستند، بنابراین از نظر ميزان جذب و همچنين ویژگی های دیگر نيز ممکن 
است تفاوت داشته باشند. در نتيجه لازم است که براي هر انانتيومر یک منحني کاليبراسيون جداگانه وجود داشته باشد. از 
طرف دیگر، استفاده از فاز متحرک کایرال مزایایی نيز دارد که آن را بسيار جذاب مي کند. بسياری از افزاینده هاي کایرال به 
سادگي در دسترس هستند و یا به آساني سنتز مي شوند و همچنين می توان از فاز ثابت غيرکایرال که به صورت چشمگيري از 
فازهاي ثابت کایرال ارزانتر هستند، استفاده نمود. در این روش، فاز متحرک کایرال مي تواند به آساني از دستگاه کروماتوگرافي 
انعطاف پذیري  فاز متحرک کایرال  براي جداسازي هاي بعدي جایگزین شود.  افزاینده دیگر  با یک  شسته شود و همچنين 

بيشتري نسبت به جداسازي مستقيم در مقایسه با فازهاي ثابت کایرال ارائه مي کند.
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فاز های ساکن کایرال

 فازهای ساکن پروتئینی
برای  که  دارند  وجود  تجاری  پروتئينی  ساکن  فاز  تعدادی 
جداسازی دسته وسيعی از ترکيبات مورد استفاده قرار می گيرند. 
α1- اسيد گليکوپروتئين که با نام Chiral-AGP فروخته می شود، 
پروتئين بسيار پایداری است که به ذرات سيليکای دارای قطــر 
5µ اتصال یافته است. این فاز ساکن معمولاً با مخلوط دوگانه   m
حلال ها که حاوی مقادیر کمی )10 – 1 درصد( از 2- پروپانول، 
ميزان حلال  برده می شوند.  کار  به  استونيتریل هستند،  یا  اتانول 
می تواند بازداری مطلق انانيتومرها و همچنين گزینش گری کایرال 

را کنترل نماید.
و  بازداری  بر  آلی  حلال  ميزان  اثر  از  مثالی   )1( شکل  در 
مترو  انانتيومرهای  جداسازی  که  کروماتوگرافی  در  گزینش پذیری 
آب  ميزان  که  قدر  هر  شده است.  آورده  می دهد،  نشان  را  پرولول 
قطبی  برهم کنش ها  بيشتر  باشد،  آلی کم تر  ميزان حلال  و  بيشتر 
می شود  دیده  همچنين  بود.  خواهند  هيدروفوبی  بلکه  نبوده 
مقدار  کاهش  از  ناشی  کایرال  ثابت  فاز  بيشتر  گزینش پذیری  که 
2-پروپانول بوده که با افزایش زمان بازداری نيز همراه است و این 
فاز ساکن  با  بيشتر  انانتيومري  قدر  هر  که  معناست  آن  به  پدیده 
به  نسبت  ساکن،  فاز  با  خاصی  به صورت  باشد  داشته  برهم کنش 

ایزومر دیگر خود پيوند برقرار می کند.

شکل 1: اثر میزان حلال آلی بر بازداری و تفکیک انانیتومرهای 
Chiral-AGP پرولول روی ستون

که  است  یونی  گروه های  دارای  همچنين  مذکور  ساکن  فاز 
آن  بر  مشروط  می کند،  برهم کنش  شونده  حل  با  یونی  روش  با 
تا  شود  تنظيم  یونی  گروه های   pKa معادل  متحرک  فاز   pH که 
بوده و زوج یون تشکيل ندهند. نقطه  یونيزه شدن  قابل  گروه ها، 
ایزوالکتریک AGP معادل 2/5 است و نشان دهنده آن است که تا 
pH 7، بار منفی خواهد داشت. مثالی از تأثير pH در جداسازی 
کروماتوگرام  در  را  اسيد  پروپيونيک  2-فنوکسی  انانيتومرهای 
شکل )2( می توان مشاهده نمود. همان گونه که در شکل مشاهده 
 pH که  قدر  هر  کایرال  گزینش گری  و  مطلق  بازداری  می شود، 
از   pH در  تغيير  واحد   2 تنها  و  می یابد  افزایش  می شود  کاسته 
جداسازی  فاکتور  با  جداسازی  به  نمونه  دو  هم زمان  شستشوی 

بسيار بالا منجر می شود.
برای جداسازی  Chiral-AGP معمولاً  به طور کلی ستون های 
انانيتومرهای دارای گروه های آمين نوع دوم و سوم و ترکيبات دارای 

اتم نيتروژن در حلقه به کار می روند.

شکل 2: تأثیر pH بر بازداری و تفکیک انانیتومرهای 2-فنوکسی 
Chiral-AGP پروپیونیک اسید روی ستون

از  که  است  اوالبومين10  مشابه،  عملکرد  با  دیگر  پروتئين 
سفيده تخم مرغ به دست می آید. به طور کلی شرایط کار با این نوع 
ستون ها مشابه AGP است، گرچه در برخی موارد تعویض ترتيب 
روی  سلوبيوهيدرولاز11  شده است.  گزارش  انانيتومرها  شستشوی 
آن  از  موثری  بسيار  ساکن  فاز  به عنوان  و  شده  تثبيت  سيليکاژل 
 Chiral-CBH استفاده می شود. این ستون به صورت تجاری با نام
وجود دارد. این نوع ستون ها به ویژه برای جداسازی داروهای بازی، 
جداسازی انانيتومرهای حاوی گروه های آمين نوع اول و داروهایی 
این  می گيرد.  قرار  استفاده  مورد  اکتوپامين  و  متانفرین  نور  چون 
بافر  همراه  به  استونيتریل  یا  2-پروپانول  از  مخلوطی  با  ستون ها 
این  آنجایی که  از  استفاده می شوند.  فاز متحرک  به عنوان  فسفات 
از  به راحتی تخریب می شوند  با فلزات  آنزیمی هستند و  ستون ها 
برای  استات  تترا  آمين  دی  اتيلن  مانند  کننده  کيليت  عامل  یک 
حذف هرگونه آلودگی فلزی در سيستم باید استفاده نمود. به شيوه 
بازداری و گزینش گری کایرال را می توان با   Chiral-AGP مشابه

pH فاز متحرک و ميزان حلال آلی کنترل نمود.
به  انسانی  سرم  آلبومين  اتصال  از  ساکن،  پروتئينی  فاز  دیگر 
تجاری  نام  با  ستون ها  نوع  این  که  می  شود  ایجاد  سيليکا  بستر 

Chiral-HSA وجود دارند.
می کنند  عمل  مشابهی  به شيوه  مذکور  پروتئينی  فاز  هر سه 
با  بازداری  و  کایرال  گزینش گری  گفت  می توان  کلی  به طور  و 
می شود.  کنترل  متحرک  فاز  آلی  ميزان حلال  و   pH از  استفاده 
ساکنی  فاز  از  انانتيومر،  زوج  هر  برای  گزینش گری  وجود  این  با 
متفاوت  هستند،  پروتئينی  همه  که  آن  با  دیگر  ساکن  فاز  به 
بازداری  که  داده شده است  نشان   )3( در شکل  پدیده  این  است. 
انانيتومرهای تالينولول و آتنولول با افزایش ميزان 2-پروپانول در 
فاز متحرک کاهش می یابد که با در نظر داشتن آن که نيروهای 
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سوی  از  است.  انتظار  قابل  هستند،  بازداری  مسئول  پراکندگی 
با  انانيتومر  دو  به  نسبت  ساکن  فاز  کایرال  گزینش گری  دیگر، 
واضح  مورد  این  در  می یابد.  افزایش  2-پروپانول  ميزان  افزایش 
است که گزینش گری کایرال به علت افزایش نيروهای پراکندگی 
در برابر ایزومر بيشتر بازداری شده است و این پدیده مجدداً نشان 
ستون  یک  در  کایرال  گزینش گری  درجه  پيش بينی  که  می دهد 
باید  مجدداً  است.  مشکل  ناشناخته  نمونه های  با  خالص  کایرال 
تأکيد شود که توجيه علت رفتار جداسازی ویژه، نسبتاً آسان است 

اما پيش بينی آن قبل از جداسازی مشکل است.

شکل 3: اثر غلظت 2-پروپانول روی بازداری و تفکیک انانیتومرهای 
جداسازی شده با دو فاز ساکن پروتئینی مختلف Chiral-CBH و 

.Chiral-HSA

 فازهای ساکن نوع پیرکل
ترکيبات  آنها  در  که  هستند  فازهایی  پيرکل  ساکن  فازهای 
کایرال با وزن مولکولی پایين به سيليکا متصل شده اند، این فازها 
تعداد محدودی مراکز کایرال دارند اما به علت اندازه کوچک این 
متصل  سيليکا  به  می توان  را  آن ها  از  زیادی  تعداد  مولکول ها، 
از این فازها مورد مطالعه قرار گرفته  ساخت ]3[. تعداد بسياری 
شده اند.  استفاده  کایرال  ترکيبات  مختلف  انواع  جداسازی  در  و 
ناشی  دارندکه  نيز  فازهای ساکن مشکلات دیگری  نوع  این  البته 
از آرایش فضایی خاص مراکز کایرال و دیگر گروه های اطراف آن 
نزدیک  سيليکا،  با  کایرال  عامل  کوتاه  نسبتاً  پيوند  فاصله  است. 
مراکز  بنابراین،  می کند؛  محدود  را  مولکول ها  از  برخی  شدن 
کایرال مولکول های موردنظر نمی توانند با مراکز کایرال فاز ساکن 
مولکول های  برخی  برای  وجود  این  با  باشند.  داشته  برهم کنش 
  LC-I- مثال،  به عنوان  است.  مساعد  فضایی  آرایش  این  خاص، 
جداسازی  برای  گلایسين  فنيل  بنزویيل  نيترو  دی   )LC-)S- و 
در  که  شيوه ای  به  ایبوپروفن  آميد  متيل  1-نفتيل  انانيتومرهای 
زیر نمایش داده شده است، مناسب هستند. آرایش فضایی اطراف 
کنفيگوراسيون ها  از  یکی  که  است  آن  نشان دهنده  کایرال  مرکز 

مناسب تر از دیگری است.

 
به منظور گسترده نمودن توانـایی های فلزهای پيرکل، گروه های 
قطبی و گروه هایی که قابل قطبی شدن هستند به مولکول ها اضافه 

فازهــایو کایـرال،  ساکن  فازهای  نوع  این  متداول ترین  شدند. 
Whelk-01و (R,R) وWhelk-01و (S,S) هستند. ساختار این فازها 

در شکل زیر نشان داده شده است.
 

نسبت  وسيع تری  کاربرد  و  بوده  انعطاف پذیرتر  فازها  نوع  این 
به  کووالانسی  به صورت  مولکول ها  این  دارند.  قبلی  ساکن  فاز  به 
سيليکا متصل شده اند و تقریباً با همه حلال ها قابل استفاده هستند. 
اما دیده شده است، زمانی که در روش فاز نرمال از آن ها استفاده 
می شود، عملکرد بهتری دارند. باید در اینجا خاطر نشان نمود که 
ساکن  فاز  این  عملکرد  در  آروماتيک  حلقه  قطبش پذیری  خصلت 

تأثير به سزایی دارد.
از آنجا که فازهای ساکن پيرکل در هر دو فرم )R( و )S( وجود 
دارند، معکوس کردن ترتيب شویش یک جفت انانيتومر امکان پذیر 
است. این فاز ساکن در اصل برای جداسازی انانيتومرهای ناپروکسن 
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طراحی شده اما به تدریج استفاده زیادی در جداسازی اپوکسيدها، 
الکل ها، دیول ها، آميدها، ایميدها و کاربامات ها پيدا کرده است.

دیگر فاز ساکن پيرکل که قطبيت بسيار بالایی دارد، با روش 
مشابهی سنتز شده و ساختار آن در زیر نشان داده شده است. این 
فاز ساکن هم بسيار متنوع و هم دارای گروه های برهم کنش کننده 
مورد  نمونه  کایرال  مراکز  مجاور  گروه های  با  که  است  متعددی 
آناليز برهم کنش می کنند. این فاز ساکن برهم کنش قطبی بسيار 
قوی از طریق گروه کربونيل، گروه آميد و حلقه آروماتيک نيترو 
دار خود ایجاد می کند. این نوع ستون ها را هم می توان در شرایط 
فاز نرمال و یا فاز معکوس به کار برد. در شکل )4( فاز متحرک 
می تواند شامل مخلوط )هگزان / اتانول( برای فاز نرمال و یا )آب / 

متانول( برای فاز معکوس باشد.

-)L-شکل 4: جداسازی ایزومرهای 2،2،2– تری فلورو -1-)9-آنتریل
اتانول روی ستون SUPER COSIL TM LC-I-Phenyl urea در 

شرایط فاز نرمال

 فازهای ساکن بر پایه مشتقات سلولز و آمیلوز
روی  که  هستند  دسترس  در  امروزه  سلولزی  ساکن  فازهای 
بسترهای سيليکایی تثبيت شده و عمدتاً به دو دسته کلی تقسيم بندی 
می شوند؛ دسته ای که از پليمرهای سلولزی و دسته ای که از پليمرهای 
آميلوزی مشتق شده اند. وزن مولکولی آن ها تا 40/000 دالتون گزارش 
شده است. تفاوت اساسی ميان این دو دسته آن است که نوع سلولزی، 
ساختار خطی دارند در حالی که نوع آميلوزی ساختار مارپيچی دارند. 
هر دو نوع سلولزی و آميلوزی حاوی پنج مرکز کایرال است؛ به همين 
دليل این پليمرها دارای تعداد زیادی از مراکز فعال کایرال هستند و 
احتمال برهم کنش نمونه موردنظر با مراکز کایرال بسيار بالا است. 

ساختار نوع سلولزی به فرم زیر است:

 
این نوع فازهای ساکن به وسيله اوکاماتو توسعه یافته و امروزه 
دو مشتق اصلی آن )که در زیر ساختار آن ها نشان داده شده است( 

استفاده می شوند ]4[.

 

علاوه  به  هستند؛  قطبی  برهم کنش  به  قادر  ساختار  دو  هر 
هسته آروماتيک آنها می تواند خصلت قطبش پذیری را فراهم آورد 
و با هر گروه قطبی موجود در نمونه مورد آناليز، برهم کنش های 
قوی ایجاد نماید. ساختار آميلوزی تا حدی متفاوت است که در 

شکل زیر نشان داده شده است.
 

 
آميلوز نيز با تریس )3، 5-دی متيل فنيل کاربامات( و تریس 

](S)د— α متيل بنزیل کاربامات[ مشتق سازی می شود.

 
به دليل آن که این نوع فازها روی سيليکا پوشش دهی شده و 
به روش شيميایی به آن متصل نمی شوند محدودیت هایی از نظر 
نوع، سرعت فاز متحرک و دمای اعمال شده وجود دارد. مخلوط 
هپتان / الکل حلالی است که به عنوان فاز متحرک توصيه می شود 
بر  موثر  برهم کنش  نيروهای  عمده  که  است  آن  نشان دهنده  و 
بازداری و انتخاب گری، قطبی هستند. برای جلوگيری از دنباله دار 
شدن پيک ها که از حضور سایت هایی با فعاليت بسيار بالا ناشی 
اسيد( و  استيک  فلورو  )تری  آلی  اسيد  از  اندک  مقادیر  می شود، 
اتيل آمين( معمولاً 0/16 درصد به فاز متحرک  باز آلی )تری  یا 
بلوکه کردن سایت های فعال و بهبود تقارن  افزوده می شود و به 
پيک کمک می کند. در عمل دیده شده است که مشتقات خاص 
به عنوان مثال، تریس )3، 5 – دی متيل فنيل کربامات(، مقاومت 
را  این فازهای ساکن  نتيجه  انحلال دارند. در  به  بيشتری نسبت 
احتياط  با  آب   / استونيتریل  یا  آب   / متانول  مخلوط  با  می توان 
مختلف  شيوه های  با  کایرال  جداسازی  از  نمونه  یک  برد.  کار  به 

کروماتوگرافی در شکل )5( نشان داده شده است.
حلال استفاده شده در روش فاز معکوس، بافر آبی / متانول 
 95/5  v/v هگزان   / اتانول  نرمال،  فاز  روش  در  و   65/35  v/v
 )α( جداسازی  فاکتور  است،  پيش بينی  قابل  که  همان طور  بود. 
از  بزرگ تر  ملاحظه ای  قابل  به طور   1/20 معکوس  فاز  روش  در 
ميزان آن در روش فاز نرمال α=1/13 است. این پدیده منعکس 
به  نسبت  مشتق  این  بيشتر  غيرقطبی  برهم کنش های  کننده 

برهم کنش های قطبی آن است.
در روش  تغيير  مدنظر داشت که  باید  را هم  نکته  این  البته 
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کروماتوگرافی امری برگشت پذیر نيست. برای مثال، اغلب امکان پذیر 
است که روش قطبی را به روش کروماتوگرافی معکوس تغيير داد 
نيست.  امکان پذیر  قطبی  روش  به  مجدد  روش  تبدیل  معمولاً  اما 
که  است  ساکن  فاز  در  مورفولوژیکی  تغييرات  برخی  نيز  آن  دليل 

گزینش گری کایرال را از بين می برد.

شکل 5: جداسازی یک زوج انانیتومر روی ستونی با فاز ساکن سلولزی 
)مشتق سازی شده با کاربامات( در هر دو شیوه فاز نرمال و فاز معکوس

 فازهای ساکن ماکروسیکلی گلیکو پپتیدی
فازهای ساکن کایرال ماکروسيکلی در ابتدا به وسيله آرمسترانگ 
معرفی شدند ]5[. یکی از روش های ساخت این فازها اتصال کووالانسی 
وانکومایسين به سطح ذرات سيليکاژل است. وانکومایسين دارای 18 
پنج  طریق  از  و  داده اند  تشکيل  حفره  سه  که  است  کایرال  مرکز 
قطبی مجاور  قویاً  به هم متصل هستند. گروه های  آروماتيک  حلقه 
آناليز  با ماده مورد  برهم کنش های قطبی قوی  ساختارهای حلقوی 
 0-100 حاوی  متحرک  فاز  با  ساکن  فاز  نوع  این  می کنند.  برقرار 
درصد از حلال آلی پایدار است. ساختار وانکومایسين در شکل زیر 
نشان داده شده است. A، B و C حفره های نگهداری ماده مورد آناليز 
هستند، pK های وانکو مایسين 2/9، 7/2، 8/6 9/6، 10/4 و 11/7 و 

نقطه ایزو الکتریک آن 7/2 است.

 

که  است  پایدار  بسيار  کایرال  ساکن  فاز  یک  وانکومایسين 
سيليکاژل  سطح  به  که  زمانی  دارد؛  بالایی  نسبتاً  نمونه  ظرفيت 
بالایی  آب  درصد  حاوی  که  متحرک  فازهای  با  می شود  متصل 
هستند و همچنين با فاز معکوس و یا با حلال های آلی که درصد 
است.  استفاده  قابل  قطبی  ساکن  فاز  یک  به عنوان  دارند،  بالایی 
می شود،  استفاده  معکوس  فاز  به صورت  که  زمانی  مثال،  به عنوان 
مخلوط قطبی آب / THF فاز متحرک بسيار موثری است. برعکس 
زمانی که از فاز ساکن قطبی استفاده می شود، مخلوط n-هگزان / 
اتانول مناسب است. وانکومایسين دارای تعدادی گروه قابل یونيزه 
 pH4( های مختلفیpH شدن است که باعث می شود در محدوده
تا pH7( گزینش گری کایرال داشته باشد. بافرهای آمونيوم نيترات، 
تری اتيل آمونيوم استات و سدیم سيترات همگی با این فاز عملکرد 
رضایت بخشی داشته  اند. به غير از کنترل pH، اثر نوع بافر تأثير کم 
یا بسيار ناچيزی بر گزینش گری کایرال دارد. این مسئله را می توان 
در کروماتوگرام نشان داده شده درشکل )6( مشاهده نمود که برای 
همه بافرها صرف نظر از ماهيت شيميایی بافر، گزینش گری کایرال 

یکسانی به دست می آید.

شکل 6: جداسازی ایزومرهای تربوتالین با استفاده از بافرهای مختلف

حفرهای  از  عمق تر  کم  حفره ها،  ساکن،  فازهای  نوع  این  در 
موجود در سيکلو دکسترین ها بوده بنابراین، برهم کنش ها ضعيف تر 
هستند. البته این امر باعث تبادل سریع تر نمونه ميان فازها و کارایی 

بهتر ستون می شود.
کایرال  کروماتوگرافی  در  که  ماکروليتيک  گليکوپپتيد  دیگر  از 
که  است  تئی کوپلانين12  آمفوتری  گليکوپپتيد  می شود  استفاده 
این  است.  موجود   CHIROBIOTIC T نام  با  تجاری  به صورت 
کووالانسی  پيوند  با   5µ  m قطر  با  سيليکاژل  ذرات  به  نيز  ترکيب 
متصل می شود. تئی کوپلانين 20 مرکز کایرال و چهار حفره دارد. 
گروه های همسایه به شدت قطبی هستند و حلقه آروماتيک، قطبش 
فراهم می آورد. ساختار تئی کوپلانين در شکل زیر نشان  را  پذیری 

داده شده است.
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این فاز ساکن، مکمل فاز وانکومایسين است و با همان فازهای 
هم  احتمال  این  است.  استفاده  قابل  شد،  ذکر  قبلًا  که  متحرکی 
گزینش گری  فاز  یک  خاص  ترکيب  یک  مورد  در  که  دارد  وجود 

کایرال فراهم آورد در حالی که دیگری غيرگزینشگر باشد.

 فاز هاي ساکن سیکلو دکستریني

یافته  اتصال  یا مشتقات  γ و  α، β و  سه نوع سيکلودکسترین 
آن ها به سيليکا در کروماتوگرافی مایع مورد استفاده قرار می گيرند. 

ساختار سيکلودکسترین در شکل زیر نمایش داده شده است.

 
را   )6 )موقعيت  اول  نوع  کربوکسيل  گروه های  دو  هر  یا  یک 
می توان برای اتصال سيکلودکسترین به سيليکا مورد استفاده قرار 
داد. گروه های هيدروکسيل نوع دوم )موقعيت های 2 و 3( را می توان 
به طور گزینشی مشتق سازی نمود، به طور معمول ابتدا موقعيت )2( 

و سپس موقعيت )3( مشتق سازی می شود.
انواع  ایجاد  برای  سيکلودکسترین  مشتقات  از  متنوعی  تعداد 
داده های  گردیده اند.  سنتز  کایرال  گزینش گری  افزایش  و  خاص 
X-ray نشان دهنده آن است که ساختارهای β و γ صلب هستند 
بنابراین،  است.  انعطاف پذیرتر  مقداری   α ساختار  که  حالی  در 
مولکول های حل شونده اگر از لحاظ فضایی ساختار مناسبی داشته 

با گروه های  یا یونی  نيروهای پراکندگی  از طریق  باشند می توانند 
یک  شدن  وارد  باشند.  داشته  برهم کنش  خود  نزدیک  همسایه 
 )7( شماره  شکل  در  سيکلودکسترین  ساختار  درون  شونده  حل 
به  منجر  ایزومر  دو  فضایی  ساختار  تفاوت  شده است.  داده  نشان 

گزینش گری متفاوت می شود.

شکل 7: دیاگرامی که چگونگی ورود مولکول حل شونده درون ساختار 
سیکلودکسترین را نشان می دهد.

تحمل  را  بافر  بالای  غلظت  می توانند  سيکلودکسترین ها 
که  آنجایی  از  اما  باشند.  پایدار   14 تا   3  pH ناحيه  در  و  نموده 
ماتریکس  پایداری  است  محلول   ،8 از  بالاتر  pHهای  در  سيليکا 
 7 تا   3 محدوده  به  را  سيکلودکسترینی  فازهای  پایداری  سيليکا، 
محدود می سازد. فازهای ساکن سيکلودکسترینی در هر دو روش 
کروماتوگرافی فاز نرمال و یا معکوس مورد استفاده قرار می گيرند. 
با  غيرقطبی  برهم کنش های  دیگر،  کایرال  ساکن  فازهای  همانند 
حلال های  از  استفاده  با  می توان  را  سيکلودکسترینی  ساختارهای 
کنترل  غيرقطبی  حلال های  با  را  قطبی  برهم کنش های  و  قطبی 
نمود. درصورت حضور برهم کنش های یونی نيز می توان مقدار آن ها 
را با pH و نوع بافر کنترل نمود. تغييرات اندک در pH و تغيير نوع 
بافر می تواند بسيار تعيين کننده باشد. مثالی از اثر تغييرات pH و 
فنيل   -D، L از مشتقات  یکی  انانتيومرهای  بر جداسازی  بافر  نوع 

آلانين در شکل )8( آورده شده  است.

شکل 8: اثر pH و نوع بافر برگزینش گری کایرال

باعث   4 به   5 از   pH تغيير  می شود  مشاهده  که  همان گونه 
نوع  تغيير  با  قابل ملاحظه گزینش گری کایرال شده است.  افزایش 
بافر از اسيد استيک که pH آن با سود تنظيم شده به بافر تری اتيل 
آمينی که با استيک اسيد تنظيم شده است، تغيير قابل ملاحظه ای 
در تفکيک دو انانتيومر رخ می دهد و این تغيير منجر به تفکيک 
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نظر  در  را هم  مسئله  این  باید  البته  دوانانتيومر می شود.  کامل 
داشت که زمان بازداری از 18 دقيقه به 32 دقيقه افزایش یافته 
است که نشان دهنده آن است که برهم کنش ميان حل شونده و 
متحرک  فاز  و  شونده  ميان حل  برهم کنش  و  قوی تر  ساکن  فاز 

ضعيف تر شده است.

کروماتوگرافی،  های  زمينه  ترین  تخصصی  از  یکی 
کایرال  فازهای ساکن  امروزه  انانتيومرهاست.  جداسازی 
متنوعی در اختيار پژوهشگران است که بنا به نوع ترکيب 
خواهد  ساکن  فاز  با  که  هایی  برهمکنش  و  آناليز  مورد 
کایرال  ساکن  فاز  نوع  پنج  گردند.  می  انتخاب  داشت 
قرار  استفاده  مورد  کروماتوگرافی  در  متداول  به صورت 
می گيرند که عبارتند از فازهای پروتئينی، پيرکل، پلی 

ساکاریدی، گليکوپپتيدی و سيکلودکسترینی.
فازهای ساکن پروتئينی گزینش گری بالایی داشته و 
دسته وسيعی از مواد را جداسازی می کنند و از آنجا که 

با فازهای متحرک آبی قابل استفاده هستند برای نمونه 
های بيولوژیکی استفاده می شوند اما بسيار حساس بوده، 
مورد  بالایی  دقت  با  باید  و  داشته  کمی  نمونه  ظرفيت 
استفاده قرار گيرند تا طول عمر مناسبی داشته باشند. 
فازهای  با  اغلب  پيرکل  نوع  های  ستون  در  جداسازی 
اصلاح  برای  قطبی  حلال  یک  و  غيرقطبی  متحرک 
نوع، قطبيت و غلظت  انجام می شـود. ساختار،  قطبيت 
حلال اصلاح کننده قطبيت اثر بسيار زیادي بر جداسازي 
برهمکنش های  فازهــا  این  در  جداسازی  اساس  دارد. 
دو  برهمکنش های  و  هيدروژنی  پيوندهــای   ،π-π
قطبی-دو قطبی است. ستون های پلی ساکاریدی کاربرد 
وسيع، کارآیی بسيار خوب و ظرفيت نمونه بالایی دارند 
و در جداسازی های تهيه ای نيز می توان از آن ها استفاده 
نمود. ستون های گليکوپپتيدی از اتصال یک گليکوپپتيد 
به ذرات سيليکاژل ساخته شده و ظرفيت نمونه نسبتاً 
بالایی نيز دارند. ستون های سيکلودکسترینی را می-توان 
با همه انواع حلال ها مورد استفاده قرار داد و همچنين 
آنجا  از  کاربرد هستند.  قابل  نيز  تهيه ای  کاربردهای  در 
که با حلال هـای آبی نيز سازگــار هستند برای آنــاليز 

نمونه های بيولوژیکی مناسب هستند.
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برای  عموماً  که  است  روبشی  تونل زنی  ميکروسکوپ های  انواع  از  یکی  پایين4  دمای  روبشی  تونل زنی  ميکروسکوپ 
انجام پژوهش  در مقياس اتمی، شرایط خلاء بالا و دمای اتاق تا کمتر از 5 درجه کلوین طراحی شده و مورد استفاده قرار 

می گيرد. شکل )1( دو مدل از این دستگاه را نشان می دهد.
 STM این نوع ميکروسکوپ حرکت بيشتر گونه های جذب  شده  را که می توانند روی سطح نمونه، درون و یا بيرون
تبخير شوند، منجمد و متوقف می کند. حفاظی که دستگاه را خنک نگه می دارد، مانع از هرگونه نزول کيفيت نمونه شده 
و بررسی نمونه های جذب شده روی سطوح را برای هفته ها ممکن می کند؛ علاوه بر آن، تونل زنی به علت نفوذ کم تر در 
سوزن، پایدارتر است. LTSTM کاهش تحرک در دمای پایين، شناسایی جزیيات رفتار نفوذ و برهم کنش گونه های انفرادی 
قابليت بررسی و  یا جانبی،  روی سطح را ممکن می سازد ]1[. همچنين به دليل کاهش و حتی توقف حرکت چرخشی 
مطالعه ساختار داخلی مولکول به وسيله این دستگاه وجود دارد. لازم به ذکر است همانند سایر تجهيزات شناسایی، لازم 

ميکروسکوپ تونل زنی روبشی دمای پایين، 
دستکاری  روبشی،  تونل زنی  ميکروسکوپ 

اتمی، تصویربرداری.

واژه های کلیدی

تونل زنی  میکروسکوپ 
روبشی دمای پائین

نویسندگان

  نفیسه هاشمیان کاخکی1و3*

 صدیقه صادق حسنی2و3

nafiseh.hashemian@gmail.com

انواع  از  یکی  پایين  دمای  روبشی  تونل زنی  ميکروسکوپ 
آزمایش  در  انجام  برای  که  است  روبشی  تونل زنی  ميکروسکوپ های 
مقياس اتمی، شرایط خلاء بالا و دمای کمتر از 5 درجه کلوین طراحی 
شده است. از مزایای این ميکروسکوپ، کم ترین انحراف حرارتی و بالاترین 
پایداری، امکان انجام آزمایش در دمای متغير، تعویض سریع و ایمن نمونه 
و سوزن، اندازه گيری های هم زمان STM و AFM، مصرف کم نيتروژن و 
هليوم مایع در دمای پائين، دستکاری اتمی / مولکولی در سطوح است. 
این دستگاه برای انجام مطالعات مختلف در زمينه فوق  رساناهای دمای 
بالا، نانولوله های کربنی، سطوح فلزات نجيب و ناخالصی در نيمه هادی ها 
به کار می رود. همچنين به  عنوان روش تصویربرداری قدرتمند در دیناميک 

سيالات استفاده می شود.
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است که LTSTM کاليبره شود. برای کاليبراسيون می توان از نمونه گرافيتی و لایه های نازک طلا استفاده نمود ]2[.
دقيق  کنترلي  تونلی،  جریان  عوامل  و  نمونه  سطح  از  نقطه  هر  بر  و  شده  کنترل  دیجيتالی  به  صورت  روبش  قسمت 
LTSTM را می توان برای انجام اندازه گيری های طيف سنجی )به عنوان مثال، )Z(Iز، )I)Vز( تعيين  اعمال می شود؛ بنابراین 
 خواص الکترونی یا ارتعاشی نمونه، برهم کنش بين سوزن و نمونه و انواع دست کاری اتمی استفاده کرد. ثبت تمام اطلاعات 
پایين  دمای  تونل زنی  ميکروسکوپ  از  استفاده  با  مولکولی   - اتمی  غيره( طی دست کاری  و   I)t(، U)t(،  XYZ)t(، dI/dU(

ممکن است.
مزایای استفاده از ميکروسکوپ تونل        زنی دمای پایين به شرح زیر است:

 کار در دمای پایين )کمتر از 5 کلوین(؛
 کم ترین انحراف حرارتی و بالاترین پایداری؛

 امکان انجام آزمایش در دمای متغير؛
 تعویض سریع و ایمن نمونه و سوزن ]3 و 1[؛

 اندازه گيری های هم زمان STM و AFM؛
 مصرف کم نيتروژن و هليوم مایع در دمای پائين LN2 و LHe؛

 انتقال نمونه سرد؛
 دستکاری مولکولی؛

 فوق العاده پایدار در دمای پایين؛
 ترکيب آماده سازی و آناليز؛

 قابليت حمل آسان نرم افزار و سخت افزار.
برای اندازه گيری دما در LTSTM، از یک المنت گرمایی و یک دیود سيليسيوم استفاده می شود. سامانه گرمایی موجود 
در آن، قابليت تغييرات دمایی سریع بين 5 تا 60 درجه کلوین )در حالت هليوم دمای پایين( و 78 تا 250 درجه کلوین 
)در حالت LN2( را فراهم می نماید. بر مبنای سيم پيچي که در قسمت پشت صفحه نمونه قرار گرفته، ميدان های مغناطيسی 
می نمایند.  جلوگيری  گرما  توليد  از  ابررسانا  سيم های  از  استفاده  کار،  هنگام  در  می شوند.  توليد   LTSTM در  عمودی 

کویل های مغناطيسی برای جریان های متناوب یا مستقيم در دسترس هستند ]5 و 4[.

شکل 1: دو مدل دستگاه ميکروسکوپ تونل زنی روبشی 
دمای پایين
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میکروسکوپ تونل زنی روبشی

ساخت دستگاه STM توسط گرد بينيگ5 و هاینریش روهرر6 
در سال 1981، تلاش بشر را برای دیدن اتم ها ميسر ساخت ]7 و 
6[. اصول کلي کار STM بدین صورت است که این ميکروسکوپ 
از نوعي جریان الکتریسيته با عنوان جریان تونلي استفاده مي کند. 
در محدوده 4-7  نوک  تيز دستگاه  و  بسيار ظریف  سوزن  معمولاً 
آنگسترومي از سطح نمونه، که موقعيتي تعادلي بين حالت جاذبه 
)3 تا 10 آنگستروم( وحالت دافعه )کم تر از 3 آنگستروم( است، نگه 
الکترون ها  موقعيت،  این  در  بایاس  ولتاژ  اعمال  با  مي شود.  داشته 
بين سوزن و نمونه تونل مي زنند و جریاني ایجاد مي شود که قابل 
اندازه گيري است. جهت این جریان تونلي نيز، بسته به علامت ولتاژ 
ولتاژ  اگر  است.  برعکس  یا  و  به سوزن  نمونه  از  و  متفاوت  بایاس، 
بایاس بزرگ تر از صفر باشد، الکترون ها از تراز اشغال  شده اتم سوزن 
به تراز خالي اتم نمونه و اگر ولتاژ بایاس کوچک تر از صفر باشد، 
الکترون ها از تراز اشغال  شده اتم نمونه به تراز خالي اتم سوزن تونل 
مي زنند. جریان تونلي حاصل، تابعي از موقعيت سوزن، ولتاژ اعمال 

شده و چگالي موضعي ترازهاي نمونه است ]8[.
تصاویر STM در واقع اندازه ای از شدت الکترون بالای سطح 
کمترین  تيره  رنگ های  و  بيشترین  روشن  رنگ های  است.  نمونه 

مقدار را نشان می دهند.
تونلی  جریان  در   STM به وسيله  نمونه  سطح  تصویر  معمولاً 
می شود. تهيه  سوزن   - آنگسترومی سطح  چند  فاصله  در  و  ثابت 

کاهش فاصله سوزن تا سطح نمونه و روبش سطح با سوزن، حرکت 
تک اتم ها و تک مولکول ها را در طول سطح به وسيله نيروهاي کوتاه 
برد، ميسر می سازد. روی سطوح فلزی، به طور معمول از این نيروها 
و ساختارهای  استفاده شده  مواد جذب شده  سطحی  برای حرکت 
نظير  متفاوت  فرآیندهای  کلی  به طور  می شوند.  مونتاژ  مصنوعی 
برهم کنش نيرو، تهييج غيرالاستيک الکترون های تونل زن و ميدان 
الکتریکی توليد شده سوزن می تواند قابليت جابجایی کنترل  شده 
به عنوان   .)2 )شکل  کند  ایجاد  را  سطحی  جذب شده های  مواد 
مثال، در دست کاری عمودی مواد جذب شده  سطحی روی سطوح 
و   STM سوزن  بين  جذب شده ها  برگشت پذیر  انتقال  نيمه رسانا، 

سطح دارای اهميت است.

شکل 2: دست کاری جانبی در راستای X و حرکت مولکول ها یا اتم ها 
در طول سطح، دست کاری عمودی در راستای Z و انتقال اتم ها یا 

.STM مولکول ها بین سطح و سوزن

نيازی  اتمی  برای دست کاری  پائين  بسيار  از دماهای  استفاده 
اساسی است که به دو دليل مورد توجه است:

 انتشار یخ زدگی سطح؛
 رسيدن به پایداری لغزشی کافی برای انجام دست کاری با دقت 

اتمی ]4[.

LTSTM روش

برای تهيه تصاویر با تفکيک بالا در مواردی که در اثر افزایش 
مواد  گيرند)مانند  قرار  تخریب  مورد  است  ممکن  حرارت  درجه 
روبشی  الکترونی  ميکروسکوپ های  از  غيره(  و  رسوبات  ارگانيک، 
تونل زنی  ميکروسکوپ   .]9[ می شود  استفاده  پایين  حرارت  درجه 
روبشی که تحت خلاء بسيار زیاد و در دمای حدود 4 درجه کلوین 
کار می کند، به منظور جابجایی و دست کاری اتم ها کاربرد دارد. بدین 
منظور تلفيق با ابزارهای استاندارد بررسی علمی سطح مانند اوژه7 
و اسپکتروسکوپی، پراش الکترون با انرژی پایين8 و همچنين منابع 
تبخير برای رشد مقطع نازک نيازمند است. سامانه طوری طراحی 
نمونه  بين بخش های مختلف محفظه،  امکان دست کاری  شده که 
می تواند  نمونه  دارد.  وجود  نمونه  اندازه گيری  و  مشخصات  تعيين 
نمونه در ميکروسکوپ  نگهداری  به محل  از محفظه ميکروسکوپ 
تونل زنی روبشی، یعنی محل اندازه گيری، منتقل شود ]10[. محل 
بهترین  LTSTM طوری طراحی شده است که  نمونه در  نگهداری 
عملکرد برای STM و AFM به دست آید )شکل3(. طراحی بسيار 
محدوده  در  پایداری  با  ارتعاشات  دقيق  بررسی  روبشگر،  محکم 

پيکومتر را تضمين می کند.

شکل3: الف( نگهدارنده لنزها و ب( محل نگهداری نمونه.

محدوده دمایی قابل استفاده در روبشگر STM، 5 تا 150 درجه 
کلوین، متنوع است. همچنين در دمای پائين و در تعادل حرارتی، 
ميزان انحراف کم )کوچکتر از 2 آنگستروم بر ساعت( است. استفاده 
از LTSTM به منظور ایجاد قابليت های بيشتر در حال بهبود است.

مطالعه در دماهای پائين یا بالا، امکان بررسی نمونه را با فلزات 
مختلف و اتم های گوناگون گاز ممکن می سازد. این دستگاه برای 
نانولوله های کربنی،  انجام مطالعات مختلف در زمينه فوق رساناها، 
سطوح فلزات نجيب )مطالعات کاندو9( و ناخالصی در نيمه هادی ها 
را نشان می دهد   LTSTM به کار می رود. شکل )4( نمای دستگاه 

.]11[
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LT-STM شکل 4: نمای دستگاه

دسترسی نوری و تبخیر درجا

LTSTM قابليت تبخير درجا با استفاده از دو تبخيرگر در زمان 
عملکرد STM را دارد. با نمونه رو به پائين، رسوب مواد از زیر امکان پذیر 
است. علاوه  بر این، در محدوده وسيعی در راستاي 10mm( Z( برای 
موقعيت سوزن، امکان خروج سوزن از منطقه تبخير وجود دارد. کارکرد 
سپر حرارتی )شامل دو جفت سپر حرارتی خصوصاً برای نيتروژن و 
از 5 درجه  است. ميکروسکوپ در شرایط کمتر  آسان  مایع(  هليوم 
کلوین کار می کند و برای به حداقل رساندن اثر گرما، محافظ دارای سه 
دسته متحرک انتخابی و قابل تنظيم است. شکل )5( دسترسی نوری 
و تبخير درجا در LTSTM را نشان می دهد ]12[. چهار مجرای نوری 
)OA( هميشه باز هستند، درحالی که پنجره های کوارتز قابل تعویض 

ضد مادون قرمز بوده و از تأثيرگرما جلوگيری می کنند.

شکل 5: الف( عملکرد دستگاه با دمـای کمتر از 5 درجه کلوین، 
ب( هم زمان با بسته شدن دریچه تعویض نمونه ها به وسیله حسگرها 
دریچه تبخیر باز می شود. ج( هم زمان با بسته شدن دریچه تبخیر 

دریچه تعویض نمونه ها به وسیله حسگرها باز می شود.

مثال هایی از میکروسکوپ تونل زنی روبشی دمای پائین

در مطالعات LTSTM، تغييرات چگالی حالت های فرومغناطيسی 
لایه های نازک مانگانيت به صورت تابعی از دما موضوع بسيار جذابی 
است. طيف سنجی تونل زنی و به دست آوردن تصویر سطح از طریق 
برای مطالعه چنين  مناسبي  تونل  زنی روبشی، روش  ميکروسکوپ 
در  روبشی  تونل زنی  ميکروسکوپ  از  استفاده  و  است  قابليت هایی 
LaPrCaM-  دمای پائين را ترویج می کند. در مانگانيت هایي نظير

مجزای  بخش های  که  کوری10(،  )دمای  بحرانی  دمای  در   ،nO3
کاهش  می کنند،  شدن  ادغام  به  شروع  فرومغناطيسی  ميدان های 
شدید مقاومت مشاهده می شود ]13[. مطالعه رفتار این ميدان ها، 
تابع دمای مورد استفاده در LTSTM است. یک مانگانيت در دمای 

اتاق به صورت جامد عایق است.
)در  مواد  مقاومت  پيک های  کوری،  دمای  تا  دما  کاهش  با   
می شوند.  ظاهر  فلزی(  حالت  در  مقاومت  شيب  کاهش  موقعيت 
انتقال از حالت نارسانا به حالت فلزی با استفاده از رفتار ميدان های 
مغناطيسی در طول مانگانيت مشخص می شوند. هنگامی که ميدان 
حدود 10 تسلا است، افت بزرگی در مقاومت ایجاد می شود که این 
پدیده مقاومت مانگانيتی بسيار بزرگ11 است ]14[ )قابليتی است 
که در بعضی از فلزات وجود دارد؛ به طوری که بيشتر منگنزهای بر 
پایه اکسيدهای پروسکيت، مقاومت الکتریکی شان با حضور ميدان 
مغناطيسی تغيير می کنند(. این ميدان ها ابتدا در نواحی مجزا ایجاد 
و سپس زمانی که به حد اشباع مغناطيسی برسند، گسترده خواهند 
ميدان  اشباع  ماهيت  مانگانيت،  شيميایی  ترکيب  به  بنا  و  شد 
مغناطيسی تغيير خواهد نمود. استفاده از مقياس آنگستروم به وسيله 
LTSTM در این مورد بسيار کاربردی است و امکان آناليز و بررسی 
انتقالات فاز را در زمان واقعی ميسر می نماید.در این خصوص، هدف 
در  ميکروسکوپ  این  از  استفاده  با  انتقالات  این  از  تصویربرداری 
نظریه های  است.  تسلا   9 ميدان های  در  کلوین   10 حدود  دمایی 
انرژی جفت شدگی هاند12، و اثر جان - تلر13 در توضيح سازوکار 
که  اندازه گيری هایی  تمام  هستند.  ضعيف  بسيار  مانگانيت،  رفتار 
ممکن است این تئوری ها را تایيد یا رد کند تاثير شگرفی در فهم 
مناسبی  تجربی  روش   LTSTM مطالعات  دارد.  مانگانيت ها  رفتار 

برای این اندازه گيری ها محسوب می شود ]15[.
LTSTM بر خلاف STM در شرایط درجه حرارت بسيار پایين 
و ميدان مغناطيسی قوی استفاده می شود. لذا باید از مواد مناسب 
برای ساخت آن  استفاده شود. استفاده از ماکور14، به عنوان ساختار 
اصلی بدین منظور مناسب است. ماکور یک سراميک شيشه ای قابل 
در  مختلف  اشکال  با  که   93×10-7  °C انبساط  ضریب  با  تراش، 
استحکام  بالا،  دي الکتریک  قدرت  داراي  ماده  این  است.  دسترس 
در خلاء، پایداري قدرتي و ابعادي، مقاومت شيميایي بوده و قابل 
تغيير  پائين  C° 1000 است و در دمای  تا   استفاده در دماهاي 

شکل نمی دهد.
شکل )6( ساختار ماکور را که در LTSTM استفاده می شود، 
نشان می دهد. مواد دیگری نظير مس و فولاد ضدزنگ نيز به ترتيب 
برای افزایش هدایت و مقاومت در ساخت LTSTM به کار می روند. 
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پروب LTSTM نيز از فولاد زنگ نزن ساخته می شود.

شکل 6: ساختارهای سفید از ماکور ساخته شده است.

سامانه ضد لرزش LTSTM از سه مخزن نيتروژن که روی یک 
حرارتی15،  عایق  محفظه  شده است.  تشکيل  گرفته،  قرار  پایه  سه 
در  که  قوی  مغناطيسی  ميدان های  و  می کند  سرد  را   LTSTM
هوا  از  بالشتکی  روی  شده است  ایجاد  آلومينيومی  صفحه  اطراف 
متوقف می شوند. همچنين براي کاهش نوسانات، سرب به صفحه 
اضافه شده تا با افزایش وزن کل سامانه، نوسانات کاهش یابد. در 
شکل )7( سامانه ضد لرزش در LTSTM نشان داده  شده است ]13[.

شکل 7: سامانه ضد لرزش

نيمه هادی ها،  مولکول ها،  طيف سنجی  و  تصویربرداری 
فوق رساناها و دست کاری اتم ها، مثال هایی هستند که در آن پایين 
جذب شده  گونه های  تحرک  دارد.کاهش  مهمی  نقش  دما،  بودن 
سطحی در دمای پائين، اجازه تجزیه و تحليل دقيق رفتار، سازوکار 
ميسر  را  سطح  روی  منفرد  گونه های  بين  برهم کنش  و  انتشار 
می نماید. LTSTM به لحاظ حرارتی عایق بندی شده و دارای قابليت 
تغيير دما در محدوده 5 تا 300 درجه کلوین است. STM دمای 

را که می توانند روی  بيشتر گونه های جذب شده   ای  پائين، حرکت 
سطح نمونه، داخل یا خارج STM تبخير شوند، منجمد می کند.

سطح یا گونه های مواد جذب شده سطحی می توانند هفته ها بررسی 
شوند و طی زمان طولانی در دمای حدود 4 درجه کلوین  و در حالی که 
STM سرد باقی مانده است، هيچ گونه تخریب نمونه، مشاهده نمی شود. 
در طراحی کریواستات، زمانی که STM در پایين ترین دماست، مصرف 
ليتر در هر 48 ساعت( است. کمترین  پایين )4  هليوم مایع بسيار 
جریان تونلی مورد استفاده 2 پيکوآمپر است. سامانه دسترسی نوری 
روی نمونه، از یک تلسکوپ برای کنترل محل دقيق سوزن استفاده 
می کند، انتقال نمونه می تواند در دمای پایين صورت گيرد. هليوم سرد 
شده به عنوان بازوی مکانيکی، امکان آماده سازی، آناليز و انتقال نمونه ها 
در دمای بسيار پایين را مهيا می نماید. در LTSTM امکان کنترل این 

مراحل با استفاده از یک نرم افزار قوی وجود دارد ]15[.

LTSTM کاربرد

براي  تصویربرداري،  علاوه بر  روبشي،  تونل زني  ميکروسکوپ 
جابه جایي و دست کاري اتم ها نيز استفاده مي شود ]16[. جابه جا کردن 
اتم ها اهميتي ویژه  دارد  به طوري  که ساخت قطعات الکترونيکي در 
ابعاد اتم از جمله اهداف بسيار مهم دست کاري اتم هاي مواد است. لازم 
به ذکر است که نرم افزار مورد استفاده، این قابليت را ميسر می نماید. 
دست کاري سطح نمونه با سوزن، براي تغيير توپوگرافي نمونه و ایجاد 
سامانه  داراي   STM است:  توجه  جالب  نظر  دو  از  جدید،  ساختار 
کنترل دقيق موقعيت به  شکل اتمي است که دست کاري بسيار دقيق 
در مقياس اتمي را ممکن مي سازد و پس از اصلاح سطح با سوزن، 
تصویربرداری با همان سوزن انجام مي شود و به دستگاه دیگری نياز 
نيست. انواع روش های دست کاری اتمی - مولکولی و آناليز ساختار 

سطحی به ترتيب در شکل های )8( و )9( نشان داده شده اند ]1[.
مولکولی،  طيف سنجی  پژوهش های  انجام  به منظور   LTSTM
استفاده  فلزات، مغناطيس ها مورد  گازهای روی  ابررساناها،  کربن، 
قرار می گيرد ]1[. این دستگاه برای انجام طيف سنجی در مقياس 
بار  چگالی  امواج  مطالعه  در  همچنين  می رود.  کار  به  نيز  اتمی 
دیناميک  در  قدرتمند  تصویربرداری  روش  به عنوان  الکتریکيی16 و 

سيالات استفاده می شود ]18[.

برای تصویربرداری  به طور گسترده  ابتدا   LTSTM
و دست کاری انفرادی اتم ها و مولکول های روی سطوح 
به منظور  همچنين  است،  گرفته  قرار  استفاده  مورد 
پژوهش در سطح مولکولی مانند تعویض پيکربندی و 
ساز وکار انتشار در مقياس اتمی به کار گرفته می شود. 
نيتروژن درجه  و  به همراه هليوم   LTSTM نسل دوم 
در  عملکرد  قدرت  و  بالا  پایـداری  با  پایين  حـرارت 
آزمایش های  برای  پژوهش،  به منظور  کلوین  درجه   5
پيچيده با اندازه گيری های طولانی  مدت گسترش یافته 

است ]12[.

ری
گی

جه 
نتی
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پی نوشت

1. کارشناس ارشد زمين شناسی - دانشگاه فردوسی مشهد - آزمایشگاه 
مرکزی

2. کارشناس ارشد شيمی تجزیه - پژوهشگاه صنعت نفت – پژوهشکده 
کاتاليست و نانوفناوری

3. عضو کارگروه تخصصی SPM - شبکه آزمایشگاهی فناوری نانو

4. Low Temperature Scanning Tunneling Microscope 
(LT-STM)

5.Gerd Binnig

6. Heinrich Rohrer

7. Auger 

8. Low Energy Electron Diffraction Spectroscopy 

(LEED)

9. Kondo

10. کوری واحدی از رادیو اکتيویته است

11. Colossal Magnetoresistance (CMR)

12. Hunds coupling energy

13. Jahn-Teller effect

14. Macor®

15. Dewar

16. Charge Density Wave (CDW)

شکل 8: انواع دست کاری اتمی - مولکولی با استفاده از سوزن میکروسکوپ تونل زنی [1]

شکل 9: تصویر و آناليز ساختار سطحی با استفاده از دستکاری اتمی ]17[
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بالایی برخوردار است. به همين دليل گردآوری روش های  از اهميت   TEM آماده سازی نمونه ها در تصویربرداری 
مختلف آماده سازی نمونه ها ضروری است. در بخش اول این مقاله به بررسی روش های آماده سازی نمونه های فلزی، آلياژها 
و پوشش ها پرداخته شد. در بخش دوم ، روش های آماده سازی نمونه های TEM برای مواد  مختلف نظير نانومواد؛ ریبون ها 
)نوارها(؛ پودرهای آسياب شده مکانيکی )بند 1(؛ کامپوزیت ها )بند 2(؛ مواد متفرقه از جمله مواد شکننده و آماده سازی 

نمونه TEM سایت خاص )بند 3( با مثال های گویا توضيح داده می شود.
آماده سازی نمونه TEM به فرآیندی گفته می شود که نمونه در آن به قدری نازک می گردد که عبور الکترون از آن 
امکان پذیر باشد. از این رو، این کار باعث ایجاد آرتيفکت های احتمالی می شود که برخی از آنها در بند )4( شرح داده 

شده است.

 ،TEM فویل های  نمونه،  آماده سازی   ،TEM
الکتروپوليشينگ7، فریز یونی، FIB، آرتيفکت.

واژه های کلیدی

آماده سازی  روش های  مقاله،  این  اول  بخش  در 
برای نمونه های فلزات و آلياژها و همچنين پوشش های 
در  شد.  ارائه   TEM تصویربرداری  به منظور  چندلایه ای 
بخش دوم این مقاله، به طور اجمالی روش های آماده سازی 
نمونه TEM سایت خاص4 با استفاده از فرز با پرتو یون 
شامل  نمونه  آماده سازی  می شود.  ارائه  نيز  متمرکز5 
نازک کاری نمونه به ضخامت گذرا در برابر الکترون است 
که این کار موجب دیده شدن ساختارهای غيرواقعی یا 
آرتيفکت6  در نمونه می شودکه به طور خلاصه مورد بحث 

قرار می گيرد.

نویسندگان

آیدا اعظمی1و3 *
داود قرایلو2و3

AidaAzami20@yahoo.com
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مروری بر روش های 
آماده سازی نمونه های 

TEM
)بخش دوم(
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نانومواد

نانومواد اشاره به دسته ای از مواد دارد که دارای ذراتی با اندازه 
حدود100 نانومتر یا کمتر هستند. برخی از ساختارها و مواد شرح 
داده شده در بخش های قبلی، ممکن است در این مجموعه باشند. 
قبيل  از  نمونه هایی  آماده سازی  برای  روش هایی  بخش،  این  در 
مکانيکی  فرز  از  حاصل  پودرهای  و  ریبون ها  نانوذرات،  نانولوله ها، 

شرح داده شده است.

 نانوذرات با طبیعت غیرمغناطیسی
امواج  از  استفاده  با  محلول  یک  در  نانوذرات(  )حاوی  نمونه 
استفاده  مورد  محلول  می شود.  متفرق  دقيقه   5 مدت  به  فراصوت 
باید )الف( از نظر شيميایی بی اثر باشد، )ب( نباید منجر به آگلومره 
شدن نانوذرات شود، )ج( نباید بقایای کربن بر جای گذارد و )د( 
باید در یک چارچوپ زمانی مناسب )حدود 10 تا 20 دقيقه( و در 

دمای اتاق تبخير شود.
روش ساده برای بررسی اینکه آیا محلول باقی مانده، کربن دارد یا 
نه این است که چند قطره از محلول را روی لام شيشه ای تميز ریخته 
و بعد از تبخير، اثر آن روی لام مشاهده شود؛ اگر لام شيشه ای شفاف 
نباشد، پس حلال مناسب نخواهد بود. هگزان یک محلول مناسب 

است؛ درصورت در دسترس نبودن، متانول را می توان امتحان کرد.
برداشته  باید  آرامی  به  مسی  گرید  روی  موجود  معلق  ذرات 
شود. برای این کار گرید دارای پوشش کربن )با اندازه مش 200 یا 
300( )برای مثال، شکل )1-الف(( یا گرید کربن هولی8، با استفاده 
از انبرک  به آرامی درون محلول فرو برده می شود. گرید روی کاغذ 

فيلتر و زیر لامپ مادون قرمز، خشک می شود. این کار را تا جایی 
که مجموعه رضایت بخشی به دست آید، می توان تکرار کرد.

 نانوذرات با خاصیت مغناطیسی
به  بنا  مغناطيسی  پودرهای  از   TEM نمونه های  آماده سازی 
دلایل زیر بسيار دشوار است. اول این که ذرات مغناطيسی به صورت 
فراصوت  امواج  با  محلول  یک  در  می توان  را  آنها  هستند.  توده ای 
غوطه ور کرد. با این حال به محض این که امواج قطع شود به آسانی 
نامناسب   TEM تحقيقات  برای  انباشتگی  این  می شوند.  متراکم 
است. دوم این که برای مطالعات ميکروساختار، نمونه ميان قطعات 
قطب های لنز شيئی TEM قرار می گيرد. لنزهای الکترومغناطيس 
القایی  جریانات  و  شده اند  ساخته  نرم  الکترومغناطيسی  مواد  از 
بزرگی را حمل می کنند. در نتيجه، ذرات در اثر ورود به دستگاه، 

مغناطيسی می شوند که این کار موجب اثرات زیر می گردد:
الف  ذرات می توانند توسط لنزها جذب شوند؛

را  آهسته ای  جریان  الکترونی،  پرتو  زیر  می توانند  ذرات  ب  
نشان دهند، از این رو برای مطالعات با وضوح بالا مناسب نيستند؛

آلوده  ذرات  با  لنزها  زمانی،  دوره  یک  طی  دارد  امکان  ج  
شوند.

با توجه به دلایل ذکر شده، بنابراین بهتر است ذرات مغناطيسی 
پيش از تصویربرداری درون یک ماتریکس غوطه ور شوند. 

آماده سازی نانوذرات دارای دو بخش است: رزین و هاردنر)سفت 
کننده(. این مواد به نسبت 1:10 در یک پتری دیش و با استفاده 
از همزن مخلوط می شوند. این مخلوط زرد رنگ است. مقدار کمی 
از نمونه، در قالب پودر به آن اضافه و با خلال دندان کاملًا مخلوط 

کربن  گرید  در  شده  داده  قرار  نانوساختار  مواد  از  نمونه هایی  نشان دهنده  نوری  تصاویر  )الف(   :1 شکل 
SmCoFe فرز شده مکانیکی که  پوشش دار )شکل )1-ه ( دارای بزرگنمایی بیشتر(، )ب( پودرهای مغناطیسی 
در اپوکسی G1 غوطه ور شده اند، )ج( نوارهای آزاد که در معرض فرآیند استحکام سازی سریع قرار گرفته است، 
)د( قطعه کوچک نوار متصل شده به گرید مسی شکاف دار، )ه ( تصویر TEM نشان دهنده ذرات پودری روی گرید 
مسی حاوی فیلم نگهدارنده. )ی( تصویر نوری نشان دهنده ذرات پودری آهن که در اپوکسی G1 غوطه ور شده اند.
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روی  سانتی متر(   10×10( آلومينيومی  ورقه  قطعه  یک  می شود. 
هات پليت قرار داده و وزنه های کوچکی در چهار طرف آن گذاشته 
شود. سپس  جلوگيری  آن  و جمع شدن  تا خوردن  از  تا  می شود 
مخلوط اپوکسی روی آن ریخته می شود و با استفاده از یک خلال 
دندان به صورت لایه نازکی پخش می گردد. دمای هات پليت 120 
درجه سانتی گراد تنظيم می شود و بعد از چند دقيقه، اپوکسی به 
صورت یک لایه جامد پایدار به رنگ قهوه ای شکل می گيرد. اتصال 
بين لایه اپوکسی و ورق آلومينيومی ضعيف است و به همين دليل 
به راحتی کنده می شود. سپس لایه اپوکسی ایجاد شده، پرداخت  
می شود.  با استفاده از پوليش مکانيکی، ضخامت آن به حدود 100 
از  استفاده  با   TEM دیسک های  می یابد. سپس  کاهش  ميکرومتر 
زیر  دیسک ها  1-ب(.  )شکل  می شوند  سوراخ  دیسک پانچ  دستگاه 
ميکروسکوپ نوری در حالت عبوری مشاهده می شوند و یکی از آنها 
انتخاب می گردد.  به بخش مرکزی است،  که دارای ذراتی نزدیک 
چنين منطقه ای در دیسک، در شکل )1-ی( نشان داده شده است. 
سپس دیسک با استفاده از پرتو یون آرگون در معرض سوراخ شدن 
از هر دو طرف قرا می گيرد تا اینکه ضخامت آن در بخش مرکزی به 

حدود 20 ميکرون برسد.

 نوارها
با  کلی  به طور  و  سریع  استحکام سازی  فرآیند  طریق  از  نوارها 
ضخامت 50 ميکرون آماده می شوند. دیسک های TEM با استفاده از 
دستگاه دیسک پانچ به دست می آیند . برای داشتن یک سطح صاف، 
خوبی  مکانيکی  استحکام  دارای  اگر  و  می شوند  پوليش  دیسک ها 
باشند، می توان آنها را مستقيماً در دست گرفت )شکل 1-ج(. اما اگر 
شکننده باشند، می توان نمونه را با اپوکسی ترکيب کرده، روی گرید 
سه ميلی متری قرار داد )شکل 1-د(. در زمان اتصال، نباید اپوکسی 
درسطح نمونه پخش شود. نمونه ها را براساس هدایت الکتریکی آنها، 

یا می توان الکتروپوليش کرد و یا با پرتو یونی نازک کرد.
باید  نوار،  ضخامت  سراسر  در  ميکروساختار  بررسی  برای 
تکه  یک  مورد،  این  در  شوند.  آماده  مقطعی   TEM نمونه های 
کوچک از نوار )طول 10 و عرض 2/5 ميلی متر( را می توان به جای 
این  اول  بند )3-1( بخش  در  داده شده  ساختار ساندویچی شرح 
مقاله استفاده کرد و نمونه های ورقه ای از سطح مقطع را می توان با 

استفاده از نازک سازی با یون آرگون آماده کرد.

کامپوزیت ها

یک کامپوزیت متشکل از یک ماتریکس همراه با تقویت کننده 
باشد.  فلز/آلياژ  یا  پليمر  یا  سراميک  می تواند  ماتریکس  است. 
نمونه ها  از  برخی  باشند.  ذرات  یا  فيبرها  تقویت کننده ها می توانند 
عبارتند از: کامپوزیت ذرات SiC تقویت شده با ماتریکس آلومينيوم 

و کامپوزیت الياف سيليکا تقویت شده با ماتریکس سيليکا.
از  استفاده  از کامپوزیت ها،   TEM نمونه های  آماده سازی  برای 

روش های الکتروپوليش به دلایل زیر دشوار است:
الف ميزان اچ کردن ممکن است متفاوت باشد؛ به ویژه ميزان 
قابل  به طور  فلزی  ماتریکس  با  مقایسه  در  نمونه   شدن  نازک 

ملاحظه ای متفاوت است؛
برخی کامپوزیت هــا دارای پوشش های عاملی بوده که از  ب  
نقطه نظر کارایی چيزی بين تقویت کننده و ماتریکس هستند، نقطه 

تلاقی آنها می تواند برای مطالعه جالب باشد؛
ج    سراميک ها مقاومت الکتریکی بسيار بالایی از خود نشان 
بنابراین  کرد.  الکتروپوليش  را  آنها  نمی توان  رو  این  از  می دهند، 

نازک سازی با پرتو یونی روشی مناسب خواهد بود.
آماده سازی دیسک های TEM از کامپوزیت ها بستگی به خواص 
مکانيکی آنها دارد. به احتمال زیاد کامپوزیت های ماتریکس فلزی 
دارای مقداری انعطاف پذیری هستند. اگر کامپوزیت شکننده باشد، 
دیسک ها را می توان بعد از سمباده کاری و سوراخ کاری با پرتو یونی 

آرگون، با استفاده از دیسک کاتر اولتراسونيک سوراخ کرد.
آماده سازی نمونه های ورقه ای از کامپوزیت ها دشوار است، چرا 
که آنها را نمی توان به شکل دیسک برش داد. همچنين، در زمان 
نمونه   برای  مثال،  عنوان  به  می شکنند.  آسانی  به  کردن  پوليش 
کامپوزیت فيبر سراميکی تقویت شده با ماتریکس سراميک، قطعه 
کوچکی از نمونه را می توان در سيم موليبدن شکاف دار نصب کرد و 
دیسک ها را می توان با استفاده از روش شرح داده شده برای مقاطع 

چند لایه در بند )3-1( بخش اول این مقاله آماده کرد.

مواد شکننده

آماده سازی  مختلف  مراحل  در  و  شکننده اند  مواد  از  برخی 
مواد  دسته  این  از  کبالت  ساماریوم  می شوند.  قطعه  قطعه  نمونه، 
است. نمونه های TEM این مواد را می توان با استفاده از روش شرح 
این  در  آماده کرد.  مقاله  این  اول  بند )3-1( بخش  در  داده شده 
مورد، یک قطعه کوچک مستطيلی با ابعاد 10×0/3×2/5 ميلی متر از 
نمونه با استفاده از اره الماسی با سرعت کم بریده می شود. درصورتی 
که جهت موردنظر روی ورقه وجود دارد، باید آن را در مرحله برش 
نمونه در نظر گرفت. با توجه به هندسه آماده سازی دیسک، نمونه 
باید در امتداد مسير طولی برای شرایط چرخش صفر9 نمونه قرار 
قابل  امتداد جهت  در  باید  قطعه مستطيل  رو، طول  این  از  گيرد. 

مشاهده باشد.

نمونه های TEM سایت خاص با استفاده
)FIB( از فرزکاری با پرتو یون متمرکز 

فواید زیادی در آماده سازی نمونه TEM از سایت خاص وجود 
دارد. برای مثال، بررسی یک منطقه خاص از یک مدار یکپارچه10، 
شکستگی  آزمایش های  در  ترک  نوک  ميکروساختار  بررسی 
جمله  از  نانودندانه  اطراف  در  شکل  تغيير  بررسی  و  فرسودگی  و 
مواردی است که می توان ازاین روش برای آماده سازی نمونه های آن 
استفاده کرد. برای این مواد، FIB یک ابزار بسيار مناسبی خواهد 
برای  و  بوده  سوزنی  شکل  دارای  که  را  نمونه هایی  همچنين  بود. 
مطالعات توموگرافی معين مورد نياز هستند را می توان با استفاده 

از FIB آماده کرد.
فلزی  یون  منبع  از یک  گاليوم که  یونی  پرتو  عادی،   FIB در 
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)تا  داده شده  شتاب  پرتو،  می شود.  استفاده  می گيرد،  نشات  مایع 
30 کيلوولت( بر سطح نمونه تابيده می شود تا اینکه فرزکاری انجام 

شود ]1[.
FIBهای مدرن دارای ستون پرتو دوگانه )هر دو پرتو الکترونی 
و یونی(، سيستم تزریق گاز11 و یک امينوپروب12 )یا ميکروکنترلر( 
هستند که می تواند برای تصویربرداری در حين برش دادن با پرتو 

یونی به لایه نازک و انتقال آن به گرید استفاده شود.
مراحل رایج آماده سازی نمونه های TEM عبارتند از:

الف  شناسایی منطقه موردنظر؛
شرایط آوردن نمونه به ارتفاع هم مرکز13؛ ب 

رسوب پلاتين روی این منطقه با استفاده از GIS )در ابتدا  ج  
با استفاده از پرتو الکترون، سپس با پرتو یون گاليوم( به طول 15 
ميکرون، پهنای 2 ميکرون و ضخامت 0/3 تا 1 ميکرون )ضخامت 

را می توان با زمان رسوب و زمان ماندگاری کنترل کرد(؛
فرز یونی )با یون های گاليوم در 30 کيلوولت( برای ایجاد  د 
یک لایه از طریق تشکيل یک حفره در مجاورت منطقه پوشش دار 
شده با پلاتين، با استفاده از حالت تميز کردن مقطع عرضی استفاده 

می شود )شکل 2-الف(؛
خارج کردن لایه با استفاده از یک امينوپروب؛ ه  

ی    انتقال لایه به گرید و جوشکاری آن با فلز پلاتين )شکل 
2-ب(؛

پاک کردن سطح نمونه با پرتو گاليوم کم انرژی )در 5  ز 
کيلوولت یا کمتر( از طریق کج کردن سطح فرز شده نمونه حدود 
1 تا 2 درجه نسبت به پرتو تا این که ضخامت نهایی لایه به حدود 

150 تا 200 نانومتر برسد.
با  TEM کمک می کند،  نمونه های  آماده سازی سریع  به   FIB

این حال توجه به موارد زیر ضروری است:
الف  یون های گاليوم، سنگين تر )عدد اتمی 21Ga:( و سطح انرژی 
بالاتری )حدود 30 کيلوولت( نسبت به یون های آرگون دارند )عدد 
اتمی آرگون 18 و انرژی آن حدود 5-4 کيلوولت یا پایين تر است(، 

بنابراین آسيب القایی شبکه در FIB بيشتر از پيپس  خواهد بود؛
ب   آرتيفکت ها می توانند ظاهر شوند )مانند اثرات قطرات یا 

مانع روی سطوح فرز شده(؛
ممکن است کار با پرتو یون گاليوم کم انرژی )حدود 2-1  ج  

کيلوولت( برای کاربر مناسب نباشد )به دليل ابزار بصری(. بنابراین، 
پاک کردن نمونه آماده شده با FIB در یک پيپس با یون های آرگون 
کم انرژی )2-1 کيلوولت، º3± زاویه تفنگ، به مدت چند دقيقه( 
با استفاده از حالت مدولاسيون منفرد )فرز از کنار زیرلایه( گزینه 
نمونه  دارد  امکان  دراین حالت،  نظر می رسد )شکل 3(.  به  خوبی 

به صورت عمود بر گرید مسی قرار گيرد )شکل 2-ب(.
اگرچه هر دو پرتو یونی و پرتو الکترونی برای تصویربرداری مورد 
می کند.  کندوپاش  را  سطح  یونی،  پرتو  اما  می گيرند  قرار  استفاده 
بنابراین پرتو الکترونی ارجح بوده، عکس های فوری را با پرتو یونی 
هر زمان که لازم باشد می توان گرفت. همچنين، برای لایه پلاتين، در 
ابتدا پرتو الکترونی و پس از آن پرتو یونی پيشنهاد می شود )شکل 3(. 
اتصال دقيق لایه به گرید مسی با پلاتين نيز مهم است. در غير این 
صورت لایه در طول زمان بررسی و پاک کردن آن در پيپس از بين 

می رود. در این زمينه، مطالعات ذیل مورد نياز است:
الف   مقدار نسبی پلاتين در لایه رسوب پلاتين به عنوان تابعی 
از انرژی پرتو الکترون برخوردی14 و منبع الکترون )ميدان گسيل ها 

در برابر گرمای یونی(؛
ب    استحکام اتصال پلاتين در گرید مسی در موارد مربوطه.

 نمونه های TEM و آرتیفکت ها

مکانيکی،  آسياب  شامل   TEM نمونه های  آماده سازی 
نتيجه  پرتو یونی است. در  با  نازک سازی  یا  الکتروپوليش کردن و 
آرتيفکت هایی در مراحل مختلف آماده سازی نمونه ایجاد می شود. 
آرتيفکت های گزارش شده در آماده سازی نمونه های TEM توده ای، 
شيشه های فلزی ]2[ و آسيب در آماده سازی FIB ]5-3[ پيش از 
این گزارش شده است. برخی از آرتيفکت های رایج مشاهده شده به 

علت فرز یونی عبارتند از:
الف  فرز ترجيحی )شکل 4-الف(؛

تبدیل شدن لبه های نمونه از تبلور واحد به نانوتبلور به  ب  
علت آسيب پرتو یونی )شکل 4-ب(؛

به  نمونه  از  حاصل  پراکنده  موارد  یعنی  مجدد؛  رسوب  ج  
با زاویه کم )2 درجه(، مجددا روی نمونه TEM رسوب  علت فرز 
می کند )شکل 4-ج( در حالی که مواد پراکنده هولدر15 مسی )نگه 

شکل 2: آماده سازی نمونه های TEM: )الف( لایه نازک آماده شده با فرز یون گالیوم، )ب( لایه نازک پلاتین متصل به گرید TEM با استفاده از 
یک امینوپروب بعد از لایه برداری، )ج( نمونه TEM در امتداد سطح مقطع، )د( تصویر سطحی )نمای مقطعی(
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دارنده( روی نمونه TEM در شکل )4-ی( رسوب می کند.
فرز یونی می تواند باعث ایجاد گرما در محل فرز نمونه شود، از 
این رو اگر نمونه حساس به گرما باشد آرتيفکت ها ظاهر می شوند. 
به عنوان مثال، قطرات ایندیوم ناشی از فرز یونی InP که در شکل 
)4-د( نشان داده شده است، تشکيل می شود که با به کارگيری یک 

مرحله نيتروژن مایع  می توان مقدار آنها را کاهش داد.
ممکن است فرز یونی باعث صدمه به نمونه شود که به ویژه برای 
نمونه های هولوگرافی الکترونی نامطلوب است. آماده سازی می تواند 
به سطوح و برش های باقی مانده Ga  )گاليوم( آسيب برساند که تا 
حدی می توان با تميز کردن پلاسما ]4[ و یا پوليش شيميایی )برای 
از طریق FIB در محلول پتاس  GaN آماده شده  مثال، یک لایه 

تميز می شود ]6[( برطرف کرد.

آرتيفکت های رایج مشاهده شده در الکتروپوليش مواد چند فازی، 
از اچ کردن نشات گرفته  است. همچنين این کار منجر به ترسيب برخی 
باقی مانده از مواد پوليش شده نيز می شود. برای مثال، در شکل )4-ه ( 
ميکروساختاری از یک نوار Ni- Fe- Al که با الکتروپوليش آماده شده، 
. این ميکروساختار ویژگی های کروی شکل را  نشان داده  شده است 
نشان می دهد، با این حال این ها آرتيفکت هستند و پاک سازی با پرتو 

یونی به طور کامل آنها را حذف خواهد کرد.
برخی اوقات، ممکن است تشخيص آرتيفکت ها از ميکروساختار 
واقعی مشکل باشد که در نانومواد این مشکل حادتر است. در این 
حالت، می توان از نتایج آناليزی دیگر ابزارها و روش ها استفاده کرد. 
همچنين، اطلاعات قبلی درباره این مواد ممکن است در شناسایی 

آرتيفکت ها کمک کند.

 GaN LED شکل 3: )الف( میکروساختار، ساختار
که با FIB و همچنین با استفاده از پرتو یونی گالیوم 30 
پیپس  نمونه در یک  آماده شده است. سپس  کیلوولت 
به مدت 3 دقیقه و در 2 کیلوولت تمیز می شود که در 
تصویر )ب( نشان داده شده است. به تکمیل ویژگی های 
میکروساختار توجه نمایید؛ برای مثال، لایه پخش شده 
با فلش در تصویر )الف( نشان داده شده است یک  که 
آرتیفکت بوده و بعد از این مرحله باید حذف شود. پرتو 
را ته نشین کرده است که در شکل  یونی، لایه پلاتین 
نشان داده شده است. وجود کنتراست متفاوت به دلیل 

تراکم های متفاوت است.

 TEM BF میکروگراف   :4 شکل 
)الف( خط های  می دهند:  نشان  را  آرتیفکت هایی 
توقف  دلیل  به  زاویه 45 درجه  مشاهده شده در 
فرزکاری  زمان  در  نمونه  نگهدارنده  چرخش 
به وجود می آید. )ب( لبه های نمونه GaAs آسیب 
رسوب  )ج(  می دهد.  نشان  را  یونی  پرتو  با  دیده 
قطرات  )د(  فرز،  پایین  زاویه  دلیل  به  مجدد 
فرز  دلیل  به  فسفات  ایندیوم  در  شده  تشکیل 
پرتو یونی در فرز دوگانه، )ه ( آرتیفکت های کروی 
به   Ni-Fe-Al دانه های  در  شده  تشکیل  شکل 
به  یونی  پرتو  فرز  توده  که  الکتروپولیش،  علت 
داده  نشان  دقیقه حذف می شود )شکل   10 مدت 
نمونه  مقطع  در سطح  رسوب مس  )ی(  و  نشده( 

TEM در طول زمان فرز یونی.
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Abstract
In this article, TEM sample preparation tech-

niques for nanomaterials and composites are de-
scribed with illustrative examples. The site-specif-
ic TEM specimen preparation using focused ion 
beam )FIB) milling is presented, too. As specimen 
preparation involves thinning the sample to elec-
tron transparent thickness it can result in artifacts, 
which are briefly reported.
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Low-temperature scanning tunneling micros-
copy )LTSTM) is a kind of the scanning tunnel-
ing microscope )STM). It is designed for atomic 
scale experiments under high vacuum conditions 
and Temperature Operation at T < 5 K. Advan-
tages of this microscope are Lowest Thermal 
Drift and Highest Stability, experiment feasibil-
ity at changeable temperature, Safe and Quick 
Sample/Tip Exchange, STM and AFM measure-
ments simultaneously, Low consumption of liquid 
N2 and He, manipulation of single atoms/mole-
cules at surface. This technique has been used 
for a variety of studies including high tempera-
ture superconductors, carbon nanotube, noble 
metal surfaces and dopants in semiconductors. 
In addition, it can be used as a powerful imaging 
method for dynamic fluid.

Abstract
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Chiral stationary phases 
in high performance 

liquid chromatography
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ary phases, Chiral

Abstract
There are a number of different materials employed as chiral stationary phases, but there are 

basically only five general types of stationary phase in common use in liquid chromatography. 
The first type is the, now well established, protein based stationary phases. These stationary 
phases were the first to be developed and usually take the form of natural proteins bonded to a 
silica matrix. As they are proteins, they contain a large number of chiral centers of one configu-
ration and are known to interact strongly with small analytes exhibiting strong chiral selectivity. 
There are specific interactive sites that provide chiral selectivity, but there are many other sites 
that contribute to general retention. These other sites can be significantly deactivated by mobile 
phase additives )e.g. octylamine) which reduce the overall retention and increase the chiral 
selectivity. The second type of chiral stationary phase consisted of relatively small molecular 
weight chiral substances bonded to silica and were pioneered by Pirkle. Each bonded group 
has a limited number of chiral centers available but, due to their small size, there can be a large 
number of groups bonded to the silica )as opposed to much larger complex chiral moieties), 
and thus a relatively high probability is maintained of the solute interacting with a chiral center. 
The particular advantage of the Pirkle chiral phases is that, as the overall interacting molecule 
is small, the extra chiral contributions to retention are also small, and thus the chiral selectivity 
becomes the dominant factor controlling retention. The third type is based on polymers of cel-
lulose and  mylase which were developed by Okamato. These are derivatized to link appropriate 
interactive groups to the cellulose polymer which is then coated onto a silica support. The fourth 
type is based on the macrocyclic glycopeptides introduced by Armstrong. These are materi-
als that also contain a large number of chiral centers, together with molecular cavities in which 
solute molecules can enter and interact with neighboring groups. The spatial character of the 
solute will determine the degree of entry and consequently the proximity of interaction which, in 
turn, will determine the energy of interaction and the magnitude of the retention. Finally, the fifth 
group contains the cyclodextrin based materials that control retention in a similar manner to that 
previously described for GC. In LC, the cyclodextrin stationary phases are bonded to a support 
such as silica and are prepared using similar techniques to those for making reverse phases.
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Abstract
Carbon-Sulfur Analyzer is the only analyzer for 

the determination of carbon and sulfur in organic 
as well as inorganic samples. For this purpose, 
this analyzer is equipped with both an induction, 
a resistance furnace )Dual Furnace Technology) 
covering the full range of carbon and sulfur analy-
sis and also allows the installation of TIC module. 
The Carbon-Sulfur Analyzer is available with up 
to four independent infrared cells allow for pre-
cise simultaneous analysis of high and low car-
bon and/or sulfur concentrations. The sensitivity 
of the cells can be customized individually by se-
lecting the length of the IR-paths to ensure the 
optimum measuring range for each application.
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