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  خلاءدر محيط  كربني به روش كندگي ليزريذرات فرآوري نانو

 4و صمد مومن باالله 3نپرويز پروي ،2فر رسول ملك، 1هزاد فاطمه كاظمي

 
   :چكيده

  پرتوان يپالس زريبا لنانوذرات كربني با ساختار بلوري به روش كندگي ليزري يك هدف گرافيتي 
Nd-YAG در محيط خلاء و تحت شارش آهسته گاز آرگون فرآوري شد. نتايج  ي،در مد اصل

طيف  هاي دهد. تست ) ساختار نانوذرات كربني را نشان ميFESEMتصويرگيري ميكروسكوپ الكتروني (
) تشكيل نانوذرات كربني با ساختار بلوري را XRDسنجي پس پراكندگي رامان و پراش پرتو ايكس (

دهند كه اين  نشان مي UV/VISو طيف سنجي جذبي  )PL(نند. تست فوتولومينسانس ك تاييد مي
 يفرآور ينانوذرات كربن يبر روهمچنين  فرد و تابش در ناحيه مرئي دارند. ذرات خواص اپتيكي منحصربه

دار  نيآم كوليگل لنيات يو پل كيترين ديبه كمك اس ياصلاح سطح انجام شد. اصلاح سطح اتيشده عمل
 يورفرآ ي) نانوذرات كربنTEM( يالكترون عبور كروسكوپيم ري) انجام شد. تصاوPEG1000Nشده (

 ياصلاح سطح اتيبعد از عمل ينانوذرات كربن كهي. درصورتدهد يرا نشان م يا وستهيشده ساختار بهم پ
باعث جدا شدن  اصلاح سطحي ندياز آن است كه فرآ يمسأله حاك نيهستند. ا گريكديكاملاً مجزا از 

اصلاح بعد از  PLعلاوه بر آن نتايج تست . دهد يم شيذرات را افزا يكوانتوم يذرات شده و محصورشدگ
كه  شود يم نسانسيفوتولوم فيموجب ارتقاء ط تيدر نهادهد كه اين كار  نشان مي يكربن نانوذراتسطح 
آن حائز  اديز يو كاربردها يمرئ هيدر ناح ينانوذرات كربن نسانسيفوتولوم كيقرار داشتن پ ليبه دل
 .باشد يم تياهم

  
    . نانوذرات كربني، كندگي ليزري، اصلاح سطحي :كليدي كلمات
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. ]1[بدســت آمدنــد  يكربنــ يهــا نانولولــه يســاز خــالص
 ،ييايميممتـاز ش ـ  اتيخصوص ـ لي ـبـه دل  يات كربنذرنانو
ــياپت ــا ،يك ــان ،ييگرم ــيو الكتر يكيمك ــاي  يك و كاربرده

را بـه خـود    ياديتوجه ز ها دارند فراواني كه در اين حوزه
آنها با بدن،  يو سازگار ييايميش يداريمعطوف كردند. پا

كـاربرد   نـه يبودن آن زم يرسميساده در آب و غ تيحلال
فراهم كرده است.  يو پزشك يميوشيآن را در علوم مواد، ب

اثبات شده است كه اين ماده بـرخلاف اقسـام ديگـر نـانو     
ساختارهاي كربني هيچ گونه سمي در بـدن توليـد نمـي    
كند و بنابراين مي تواند جـايگزين مناسـبي بـراي ديگـر     

هاي كربنـي در حـوزه    هاي كربن از جمله نانولوله آلوتروپ

 



 18 1395، تابستان 27فيزيك اتمي ـ مولكولي (علمي ـ پژوهشي)، سال هفتم، شماره نامه فصل                          

ــد  ــك باش ــكي و بيوفيزي ــ. ]2[ پزش ــه دل نيهمچن ــب  لي
 ني ـآن در ا يريپذ و كوك يمرئ فيدر ط يفلورسانس قو

 و،يبـا  يربرداريحسـگرها و تصـو   ها، ستيمحدوده در كاتال
   .]7-3[ دارد يكاربرد فراوان

ــا روش ــانو   يه ــنتز ن ــف س ــ اتذرمختل ــامل  يكربن ش
. شـود  يبـه بـالا م ـ   نييو پـا  نييبـالا بـه پـا    يهـا  افتيره
 هي ـتخل ،يزري ـل يشـامل كنـدگ   نييبالا به پا يها افتيره

 شيو اكســا ،يديكــردن اسـ ـ تــهادريه يد ،يكــيالكتر
اســـت. در مقابـــل،  ياز منـــابع كربنـــ ييايميالكتروشـــ

از  كيآلتراســون ايــو  كرومــوجيم ،ييگرمــا ونيزاســيكربن
در . ]3[بـه بـالا هسـتند     نييپا يها از روش ها ماده شيپ

بـه عنـوان بـذر     يعال مواد شيبه بالا پ نييپا يها افتيره
در ولـي   كننـد،  يعمل م ـ يكربن  اتذررشد نانو يبرا هياول
خـرد   ندياز فرآ يكربن  اتذرنانو ن،ييبالا به پا يها افتيره

 ني ـا كـه  نـد يآ يبدست م يكربن يكروساختارهايكردن م
 يك ـيزيف اي ـو  ييايميش يشامل روشها تواند يم ندهايفرآ

ــد ــهاباش ــيزيف ي. روش ــامل روش تخل  يك ــدتاً ش ــعم  هي
ــيالكتر ــدگ ]9, 8[ يكـ ــل يو روش كنـ  ]12-10[ يزريـ

در محيط  كندگي ليزري  افتيرهاز اين مقاله  در .شود يم
در براي فرآوري نانوذرات كربني استفاده شده است.  گازي

 يزريــل يبــه روش كنــدگ يدات كربنــ ســنتز نــانو نــهيزم
هـاي   روش زيـرا  صورت گرفته است يكم اريمطالعات بس

اده و بـه نسـبت   فيزيكي سهاي  شيميايي به نسبت روش
هاي فيزيكي و بطـور   روش باشند. با اين وجود، تر مي ارزان

مشخص روش كندگي ليـزري كـه در اينجـا انجـام شـده      
 نســبت بــه روشــهاي شــيميايي مزايــايي دارد كــه اســت
 اندازه  و تك بلوريتوليد ذرات  ،پذيري فرآيند سنتز كنترل

 جيمقولـه نتـا   نيامطالعه بر باشد. بنابراين  از جمله آن مي
مـواد نـانومواد    دي ـنسـل جد  نيا يرا در فرآور يارزشمند

  دهد. ميقرار  اريدر اخت يكربن
  
  چيدمان آزمايشگاهي .2

شماتيك چيدمان آزمايشگاهي سنتز نانوذرات كربني      
) نمايش داده شده است. در 1با روش ليزري در شكل (

تحت فشار  kg cm-2 1000ابتدا پودر گرافيت با فشار 
گرافيتي در يك لوله  هدفشود.  سرد به قرص تبديل مي

متر كه درون يك كوره  سانتي 80و طول  5كوارتز به قطر 
گراد قرار گرفته است جاسازي  درجه سانتي 900به دماي 

 بار خلأ شده و ميلي 0 /1لوله كوارتز تا در ابتدا شود.  مي
نگه بار ثابت  ميلي 400با عبور گاز آرگون در  فشار آن
فركانس در  Nd-YAGليزر  پرتو شود. ميداشته 

نانوثانيه  10و با پهناي زماني  nm 1064 هماهنگ اصلي
شود  كانوني مي هدفهرتز بر روي  5و نرخ تكرار 

ژول بر  1ليزر در حدود  )فلوئنسشارگي (كه  طوري هب
و پلاسماي توليد  كربنهاي  اتم متر مربع است. سانتي
از اطراف  حاصل از كندگي ليزري توسط گاز آرگون شده

 )كالكتوركننده ( جمعبر روي  هدف گرافيتي بلند شده و
چگالي  تا شودآب خنك  يد بابا كننده جمع شود. جمع مي

در آن  و نانوذرات كربني بتوانند دهدمايي مناسب ايجاد ش
بايد  كننده جمعدبي آب وارد شده به  قسمت رشد كنند.

كننده را تا دماي اتاق  صفحه جمعدماي اي باشه كه  بگونه
بنابراين سرعت آب نبايد بيش از حد زياد  .پايين آورد

كم باشد  به حدي سرعت آب نبايد ديگر از طرف .باشد
. برسدبه دماي جوش  كننده جمعكه هنگام خارج شد از 

  شود. آناليز مي و در انتها محصول جمع شده

  
از چيدمان آزمايشگاهي سنتز نانوذرات  طرحي .1شكل 

  كربني به روش كندگي ليزري در محيط خلاء.

  
  اصلاح سطحي .3

شود. در  يشامل دو مرحله م ياصلاح سطح اتيعمل
 دياس تريل يليم 7شده با  يمرحله اول محصول فرآور

با  قهيدق 20مولار مخلوط شده و به مدت  2 كيترين
پس از آن . شود يم )سپرسيدپخش ( كيآلتراسون
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درجه در  110 يساعت در دما 4به مدت  ينانوذرات كربن
 ي. سپس محلول حاوشود يم (رفلاكس) برگشت دياس

 رديگ يقرار م طيمح يدر دما دينانوذرات عمل آمده با اس
از  دينانوذرات با ياصلاح سطح يتا خنك شود. برا

 ايمينآمين، پلي اتيلن  مانند هگزادسيل يآل يها مولكول
از  نجايكه در ا ]4[ استفاده شود اتيلن گليكول پلي  و يا
) استفاده PEG1000Nدار شده ( نيآم كوليگل لنيات يپل

با  كوليگل لنيات يپل گرم يليم 15شده است. حدود 
شده و به مدت  طنانوذرات مخلو يحاو يديمحلول اس

درجه  120 يو در دما تروژنيساعت تحت گاز ن 72
. پس از خنك شدن، محلول شود يقرار داده م گراد يسانت

و در دو مرحله  شود يم پخشبدست آمده با آب 
از محلول جدا  كوليگل لنيات يتا پل شود يم وژيفيسانتر

زرد رنگ شفاف و  ونيسوسپانس كي ييشود. محلول نها
 كوليگل لنيات يبا پل ينانوذرات كربن يكه حاو تزلال اس

  .باشد يمتصل به آن م يها
  
  نتايجو بحث برروي يابي  مشخصه .4

از محصول فرآوري شده قبل از  تصاوير بدست آمده     
 FESEMميكروسكوپ الكتروني  اصلاح سطحي كه با

تشكيل نانوذرات به خوبي ) 2(شكل گرفته شده است 
را  نانومتر 50با متوسط قطر نانوذرات فرآوري شده كربني 

   .دهد نشان مي

  
قبل از  يساختار نانوذرات كربن FESEM تصوير .2شكل 

  .اصلاح سطحي

الكترون  كروسكوپيبدست آمده از م ري) تصاو3در شكل (
شده، قبل و  يفرآور ياز نانوذرات كربن TEM يعبور

داده شده است.  شينما ياصلاح سطح اتيبعد از عمل
 كپارچهيساختار  شود يم دهيشكل د اين همانطور كه در

 ديدر اس برگشت) با a-3(شكل  يو متخلخل كربن
 10و  20، 30 يها با اندازه يبه نانوذرات كربن كيترين

). با وجود b-3است (شكل  افتهي لينانومتر تقل
 نياز ا يهنوز مقدار كوليگل لنيات يو حذف پل وژيفيسانتر

كردن  پخشكه با تكرار  شود يم دهيد نهيزم شيماده در پ
استفاده از  نيهمچن وژيفيمحلول در آب و سانتر

قابل برطرف كردن  يكرومتريم ريمناسب ز يها يصاف
  است.

  
) قبل و aساختار نانوذرات كربني ( TEM . تصوير3شكل 

)b عمليات اصلاح سطحي.) بعد از  

  
اين نانوذرات، تست  بلورينگيبراي بررسي ميزان 

با آند كبالت (طول  XRDيابي پراش پرتو ايكس  مشخصه
). در منحني 4آنگستروم) گرفته شد (شكل  1 /79موج 

XRD شود كه محل آنها در زواياي  دو پيك مشاهده مي
 54 /60و  26 /4درجه (مطابق با زواياي  64 /37و  30 /77

دو پيك به ترتيب مربوط به صفحات آند مس) است. اين 
هاي  باشد. عدم وجود پيك ) گرافيت مي004) و (002(

به دليل محصورشدگي  XRDديگر گرافيت در منحني 
باشد. همچنين باريك بودن  ساختار در ابعاد نانو مي

FWHM ) دهنده وجود صفحات  ) نشان002پيك
شكل  بيدر ساختار است درحاليكه كربن  يگرافن

دهد كه نشأت  پيك پهني از خود نشان مي )آمورف(
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هاي واحد در كل  لگرفته از رندوم بودن توزيع سلو
خوبي دلالت بر  هباشد. بنابراين اين تست ب ساختار مي

 اندازه بودن ساختار نانوذرات كربني سنتز شده دارد. بلور
شود  محاسبه مي رابطه شرراز  كه بدست آمده براي ذرات

هاي بدست آمده از  نانومتر است كه با عكس 60
  مطابق است.  FESEMميكروسكوپ 

  
  نانوذرات كربني فرآوري شده. XRDمنحني  .4شكل 

  
رامان براي تعيين جزييات بيشتر درمورد  سنجي طيف

طيف ) 5ساختار نانوذرات كربني بكار گرفته شد. شكل (
موج  سنتز شده كه با طول رامان نانوذرات كربني

دهد.  نانومتر انجام شده را نشان مي 532برانگيختگي 
دو پيك اصلي  شود، مشاهده ميهمانطور كه در اين شكل 

به  Gو باند  Dباند مربوط به ساختارهاي كربني يعني 
. قرار دارد cm-1 1597و  1354هاي  ترتيب در فركانس

هاي ساختار و  نظمي بي اين دو باند كه به ترتيب به
در مورد شوند  مربوط مي E2gارتعاشات شبكه با تقارن 

در  cm-1 1580و  1350گرافيت خالص به مركزيت 
شوند ولي براي نانوساختارهاي  طيف رامان ظاهر مي

. زيرا در حالت كلي داردبه آبي  جايي جابهي گرافيتي بلور
وابسته بوده و هرچه  ذرات اندازهارتعاشي به  فركانس

اندازه ساختار كوچكتر باشد فركانس ارتعاشي بزرگتر 
. انتقال اين دو پيك به محدوده فركانسي ]13[ است

 شود ) ديده مي5بزرگتر نسبت به گرافيت كه در شكل (
همچنين پيك باشد.  دليلي بر تشكيل نانوذرات كربني مي

2D  كه در فركانسcm-1 2696  در گرافيت وجود دارد
. ]14[شود  در ساختارهاي نانوذرات كربني ظاهر نمي

ملاحظه  cm-1 1170 پيك ديگري كه در فركانس
و  C=Cارتعاشات كششي پيوندهاي شود مربوط به  مي

C-C  رامان در فركانس شدت است. همچنين صفر نبودن
cm-1 1500 گيري نانوذرات كربني  دليل ديگري بر شكل
 يعني Gبه باند  Dشدت پيك رامان باند  نسبت است.

ID/IG  ساختارهاي كربني از اهميت  منحني راماندر
پيوندهاي  دهنده نسبت وده و نشانبزيادي برخوردار 

sp3/sp2 البته در مورد رامان مرئي به دليل اينكه  .است
بسيار بالاتر و  sp3نسبت به  sp2سطح مقطع پراكندگي 

توان بطور  ينم ]15[ برابر است 230تا  50درحدود 
 sp3مستقيم اين نسبت را براي تخمين فراواني پيوندهاي 

توان براي مقايسه از آن استفاده  ولي مي ]16[بكار برد 
تصاوير ميكروسكوپ الكترون عبوري با وضوح بالا كرد. 

)HRTEM(  حاكي از آن است  ]17[در برخي گزارشات
كربن  يها اتم شتريرا ب يات كربنذرنانو يهسته مركزكه 
 يقسمتها كهيدرحال دهند، يم ليتشك sp2شده  ديبريه

. باشد يم sp3 يديبريكربن ه يها آن شامل اتم يخارج
 IDدهد كه نانوذرات كربني شدت  نشان مي) 5شكل (

 1براي آنها بزرگتر از  ID/IG تبزرگي دارند بطوريكه نسب
شدن اين نسبت در  1بزرگتر از  باشد. مي 1 /3برابر با  و

نمودار پراكندگي رامان مرئي كه سطح مقطع پراكندگي 
sp2  بهsp3 كه  آن بسيار بالا است حاكي از آن است

سنتز شده در  ساختار نانوذرات كربنياي از  قسمت عمده
  تشكيل شده است.  sp3بيشتر از پيوندهاي  اينجا
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هاي ظاهر شده  پيك منحني رامان نانوذرات كربني. .5شكل 

   هستند.  Dو باند  Gبه ترتيب مربوط به باند  1354و  1597ر د
  

به منظور بررسي خصوصيات اپتيكي نانوذرات كربني 
و  PLمطالعات گسيل فوتولومينسانس  ،فرآوري شده

) 6شكل ( ها انجام شد. بر روي نمونه UV/VISجذب 
قبل و بعد از اصلاح  PLو  UV/VIS يجذب فيط

نانومتر نشان  380 يختگيرا با طول موج برانگ يسطح
به  Abs-2و  Abs-1. نمودار نشان داده شده با دهد يم

قبل و بعد  ينانوذرات كربن يجذب فيمربوطه به ط بيترت
 بيبه ترت PL-2و  PL-1 يو نمودارها ياز اصلاح سطح
نانوذرات قبل و بعد از  نسانسيتولومفو فيمربوط به ط
 يكه با روشها ي. نانوذرات كربنباشد يم ياصلاح سطح

با  يمعمولاً جذب نور شوند يم يفرآور نييبالا به پا
آنها تا  يجذب فيفرابنفش دارند كه ط هيدر ناح يا قله

 يرفتار در منحن ني. ا]1[ شود يم دهيكش يمحدوده مرئ
. شود يمشاهده م زي) ن6شكل ( UV/VIS يجذب

 يبعد از اصلاح سطح شود يم دهيهمانطور كه در شكل د
بلندتر  يها نانومتر به طول موج 240از  يجذب فيقله ط

به قرمز دارد.  جايي جابهنانومتر) منتقل شده و  270(
بر كوچك بودن گستره  يليدل ينوار جذب نيبودن ا كيبار
با  يگريد ياندازه ذرات در نمونه است. نوار جذب عيتوز

مشاهده  زينانومتر ن 340 كيكمتر با پ اريشدت بس
متفاوت است.  يها كه مربوط به ذرات با اندازه شود يم
  ذرات تطابق دارد.  TEM ري) و تصاو3با شكل ( جينتا نيا

نانومتر،  380موج  كردن نمونه با طول ختهيبرانگ با
نانومتر  480موج  طول يمرئ هيدر ناح ينانوذرات كربن

نسبت نانوذرات كوچكتر از  نكهيا لي. به دلكنند يتابش م
 باشد يشده كم م ينانومتر در كل ساختار فرآور 10
همانطور كه در  ينانوذرات به نسبت كم است. ول ليگس

 PL فيشده ط يذرات اصلاح سطح شود يم دهيشكل د
 ي(درحدود هزار برابر) نسبت به ذرات كربن تر يقو اريبس
طيف فوتولومينسانس مشاهده شده در  را دارند. گريد

هاي برانگيختگي بسيار ضعيف بود. از  موج ديگر طول
گسيل نانوذرات كربني  ذرات عامل اصلي اندازه آنجاييكه
توان  يم ،]18[ هاي برانگيختگي مختلف است موج با طول

نتيجه گرفت كه نانوذرات فرآوري شده در اينجا تقريباً 
  هستند.  اندازهتك 

  
 ينانوذرات كربن PL نسانسينمودار تابش فوتولوم .6شكل 

قرمز رنگ)  ي) و بعد (منحننيچ رنگ نقطه يآب يقبل (منحن
 ينانوذرات كربن UV/VISو نمودار جذب  ياز اصلاح سطح

) و بعد از اصلاح نيچ نقطه يمشك يشده قبل (منحن يفرآور
  .يسطح

  

 كوليگل لنيات يپل ياست كه مولكول آل دهيبه اثبات رس
كربن شده و  يسطح ياتمها يانيم يباعث حذف ترازها

 ني. بنابرا]11[ شود يم يرتابشيمانع از فروافت غ
با  يكردن سطوح انرژ لندهيو گس يدارسازيپا

PEG1000N فيط شيافزا ليدل نيمهمتر PL  بعد از
 چقدرهر يدرحالت كل نياست. همچن ياصلاح سطح
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 شيافزا ليباشد به دل شترينانوذرات ب يمحصورشدگ
سطوح  شتريب يكوانتوم يسطح به حجم و محصورشدگ

مقاله  ني. در اشود يم تر يقو نسانسيفوتولوم فيط ،يانرژ
 شيموجب افزا ديدر اسبرگشت نشان داده شد كه 

دو سازوكار  ني. بنابراشود يم يكوانتوم يمحصورشدگ
 ينانوذرات كربن نسانسيولومفوت شيافزا يبراكه  ياصل

در  يتابش ليگس شود يم شنهاديپ يبعد از اصلاح سطح
 نيو همچن يآل يها با مولكول يانيم ياثر حذف ترازها

  .است ديدر اس برگشتبا  يكوانتوم يمحصورشدگ
  
   نتيجه گيري .5

نانوذرات كربني به روش كندگي ليزري در محيط خلاء و 
در ايـن تحقيـق بـا    تحت جريان گاز آرگون فرآوري شـد.  

هاي انجام شده نشان داده شد كه  يابي استفاده از مشخصه
و بلوري بودن محصول فرآوري شـده از مزايـاي    اندازه تك

ــي  ــزري م ــد.  روش لي ــسباش ــويربرداري   عك ــاي تص ه
FESEM  كردو منحني رامان تشكيل نانوذرات را تأييد .

 نـانوذرات كربنــي  سـاختار  داد كــه  نشـان  XRDنمـودار  
 برگشـت  نديبا فرآ ينانوذرات كربنسپس  .باشد ميي بلور

اصـلاح   كـول يگل لنيات يپل يآل يها و با مولكول ديدر اس
نشـان   TEM كروسـكوپ يم ريتصاو جيد. نتادنش يسطح
باعـث جـدا شـدن ذرات از     دينانوذرات در اس برگشتداد 

 همچنـين  .شـود  يم ـ يكربن ـ وسـته يدر ساختار پ گريكدي
 اصـلاح سـطح  طيف فوتولومينسانس ذرات نشان داد كـه  

ــي  ــانوذرات كربنـ ــا  نـ ــزا  PEG1000Nبـ ــث افـ  شيباعـ
سطح بـه حجـم    شيذرات و افزا يكوانتوم يمحصورشدگ
حـذف   ، ترازهاي مياني از سـطح نـانوذرات را  ساختار شده

 شيافـزا  .دهـد  يرا ارتقـاء م ـ  PL في ـط جهيو درنت كرده
 اتي ـبـا عمل  ينانوذرات كربن نسانسيتابش فوتولوم يينها

خـواص اپتيكـي    در حدود هزار برابر است. ياصلاح سطح
فـرابنفش و  يعني جذب در ناحيـه   ،جالب توجه اين ذرات

 امكــان تعريــف طيــف فوتولومينســانس در ناحيــه مرئــي
   .كند فراواني را براي آنها ايجاد ميكاربردهاي 
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