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  دهيچك
و با استفاده (CVD) رسوب شيميايي از فاز بخار  جامد به روش-كنش گازاز طريق وا (TaC) در اين تحقيق، نانوذرات كاربيد تنتالوم

 ،(TEM) ميكروســكوپ الكترونــي عبــوري ســاختار مــواد بــه كمــك. هــاي كربنــي بــه عنــوان منبــع كــربن، ســنتز گرديــداز نانولولــه

 طيـف سـنجي رامـان    و (XRD) پراش سـنجي اشـعه ايكـس   ، (FE-SEM) ميكروسكوب الكتروني روبشي از نوع تفنگ انتشار ميداني
(Raman Spectroscopy)  حرارتـي  رفتار حرارتي نانوذرات حاصل نيز به كمك آناليز. شدمطالعه (TG–DTA)    مـورد بررسـي قـرار 

. بدست آمـد نانومتر  40تا  30با مورفولوژي شبه كروي و محدوده اندازه دانه  TaCمشاهده شد كه در طي واكنش، نانوذرات  .گرفت
هـاي كربنـي مـورد بحـث و     نانولولـه  آناليز فازي و حرارتي، مكانيزم تشكيل نانوذرات كاربيد تنتالوم بـه كمـك   ده ازبا استفاهمچنين 

 .بررسي قرار گرفت

  
   :يديكلهاي  واژه

 .CVD، جامد -هاي كربني، كاربيد تنتالوم، واكنش گازنانوذرات، نانولوله

  
        مقدمه -1

اي داشتن خواص فوق العـاده بدليل  TaCهاي انتقالي مانند كاربيد
مانند سختي و استحكام حرارتي بالا ، مقاومت شيميايي و سايشي 

ــالا  ، گزينــه ]C 3985 -3880(] 1-3°(مناســب و دمــاي ذوب ب
 ،]5-4 [مناسبي بـراي پوشـش هـاي فـوق سـخت در ابـزار بـرش       

 ،]7-6 [هــاي ســد حرارتــي بــراي موتورهــاي موشــك پوشــش

 ،]10-8 [اي بـالا و كاتاليسـت  هاي پايه سـراميكي دم ـ كامپوزيت
نيـز مـوادي بـا     ]16-11 [هـاي كربنـي  نانولولـه . دشوميمحسوب 
هـاي منحصـر بفـرد هسـتند كـه از زمـان كشـف تـاكنون         ويژگي

در  .انـد هـاي مختلـف علـوم يافتـه    كاربردهاي وسـيعي در شـاخه  
 (phonons) هـا هـاي كربنـي، شـار حرارتـي بوسـيله فنـون      نانولوله
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ــان  ــيجري ــدم ــراكنش . ]17 [ياب ــده پ ــدليل پدي ــون ب ــون-فن  فن
(phonon–phonon) هاي كربني نسـبت  نانولوله، هدايت حرارتي

از طرفـي  . ]19-18 [ديابميافزايش  نسبت مضاعفيبا  (T)به دما 
هاي كربني بدليل داشتن عيوب سطحي در ساختار خـود،  نانولوله

را تحت شرايط دمايي و محيطي مناسـب، قابليـت انجـام واكـنش     
 .]21-20 [دباشنميبصورت بالقوه دارا  نيز

هاي انتقالي، از جملـه فراينـد   هاي متنوعي براي سنتز كاربيدروش
 و ]23 [واكـنش كربوترمـال   ،]22 [متـالورژي پـودر دمـاي بـالا    

ارائـه شـده    ]25-24 [و سونوشـيميايي  هاي الكتروشـيميايي روش
 ها غالبـا گـران بـوده و از لحـاظ مصـرف انـرژي      اين روش. است

سـختي قابليـت سـنتز مـواد بـا      ه ، ضـمن اينكـه ب ـ  هستندپرمصرف 
  . دباشنميخلوص بالا و در رنج اندازه دانه نانومتري را دارا 

 metal-crystalyzed CVDهاي كربني سنتز شده به روشنانولوله
  شامل مقاديري گرافيـت چنـد لايـه هسـتند كـه در ايـن صـورت        

 (Transition metals) بــه آســاني بــا فلــزات انتقــالي دتواننــمــي
اين . ]33-26[ كنندواكنش داده و كاربيد فلزات انتقالي را توليد 

با شـار حرارتـي بـالا و نيـز خـواص       هخصوصيت ساختاري، همرا
 دشـو مـي هاي كربني به عنوان منبع كربن، موجب تركيبي نانولوله

تا از آن به عنوان منبع حرارت و كربن براي واكنش با فلز انتقالي 
) ماننــد كاربيــد تنتــالوم(و ايجــاد كاربيــد انتقــالي ) نــد تنتــالوممان(

 .استفاده نمود

از طريـق   (TaC) كاربيـد تنتـالوم   در اين تحقيق، سـنتز نـانوذرات  
هـاي  و بـا اسـتفاده از نانولولـه    CVDجامد بـه روش  -واكنش گاز

كربني به عنوان منبع توليد حرارت و نيز تامين كننده كربن انجـام  
ه خواص ساختاري، فازي و مورفولوژيكي نانوذرات در ادام .شد

به كمك بررسي رفتار حرارتي مواد طي . شدبدست آمده مطالعه 
هاي كربني با تنتالوم، فرايند تشكيل نانوذرات واكنش بين نانولوله

  . كاربيد تنتالوم مورد بحث قرار گرفت
  
  مواد و روش تحقيق -2

شـده در ايـن تحقيـق از     اسـتفاده  چند ديـواره نانولوله هاي كربني 
به كمك اتيلن و هيـدروژن و بـا    metal-crystalyzedطريق رشد 

هـاي  نانولولـه مـواد اوليـه شـامل     .بدست آمـد % 90خلوص بالاي 
و مقدار % 99.98و خلوص  325با مش  (Ta) كربني، پودر تنتالوم

بـه عنـوان   % 99.999و خلـوص   14با مش  (Iodine)كمي يودين 
قرار گرفته  ميلي متر 5آمپول كوارتزي با قطر كاتاليزور، در يك 
هــاي نســبت اســتوكيومتري كــربن در نانولولــه. و فشــرده گرديــد

  .در نظر گرفته شد 10:10:1كربني، به تنتالوم و يودين، به ترتيب 
آمپول كوارتزي محتوي مواد اوليه، تحـت خـلاء قـرار گرفـت و     

عمـل سـه   اين . پر گرديد% 99.99سپس با گاز آرگون با خلوص 
  ســاعت  60بــه مــدت  C1000° ســپس در دمــاي. بــار تكــرار شــد

  .شدداري نگه
هـاي كربنـي و تركيـب حـاوي     از واكنش بـين نانولولـه   در نهايت

از طيـف سـنجي رامـان بـه      .بدسـت آمـد  TaC  تنتالوم، نـانوپودر 
بـراي   (Raman, RFS 100/S, Nd:YAG laser)كمك دستگاه 

پـراش  . دش ـهاي كربني استفاده هآناليز درجه گرافيته شدن نانولول
جهــت شناســايي فــاز و پارامترهــاي  XRDســنجي اشــعه ايكــس 

 بـا  Philipsدستگاه مـدل   ه كمكب ساختاري نانوذرات سنتز شده
  CuKαپرتـو   و با استفاده از mA20 و شدت جريان kV 35ولتاژ 

مورفولـوژي و انـدازه   . شـد  انجـام نـانومتر   0.1542با طـول مـوج   
هاي كربني و نـانوذرات كاربيـدي سـنتز شـده، بـه       ذرات نانولوله

 (FE-SEM)كمك ميكروسكپ الكتروني روبشي گسيل ميداني 

و ميكروسكپ الكتروني  Hitachi شركت ساختS 4-160مدل
 .شـد بررسي  kV 100 با ولتاژ JEOL ٢٠١٠ مدل )TEM(عبوري 

 فرايند واكنش، پروفيل دما براي احتراق دماي گيري اندازهبراي 
 .توسط يك ترموكوپل، اندازه گيري و ترسـيم شـد   TaC تشكيل
 TG–DTAآنـاليز   بـه كمـك  نانوذرات كاربيـدي   حرارتي رفتار

 از دمـاي اتـاق تــا   PC/PG 409  NETZSCH STAتوسـط دسـتگاه   
°C1000 با نرخ حرارت دهي °C/min 5    در اتمسفر هـوا بررسـي
  .شد

  
  نتايج و بحث -3

هـاي  زسـاختار  نانولولـه  ، مورفولـوژي و ري )2و  1(در شكل هاي 
كه بـه عنـوان مـاده اوليـه در واكـنش بـه كـار         چند ديوارهكربني 
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 FE-SEM، تصـوير  )1(در شـكل  . اند نشان داده شـده اسـت  رفته
قابـل   نـانومتر  30بـا قطـر بيرونـي در محـدوده     هاي كربني نانولوله

نيـز   )2(نشـان داده شـده در شـكل     TEMتصـوير   .مشاهده اسـت 
هاي كربنـي  گرافيت و فولرين همراه با نانولولهوجود مقدار كمي 

  .دكنميكه به انجام واكنش نيز كمك  ددهمي را نشان
 
 

 
هاي كربني براي نانولوله FE-SEM تهيه شده توسط تصوير): 1(شكل 

 .چندديواره استفاده شده در آزمايش

  

  
هاي مربوط به ساختار نانولوله TEM تهيه شده توسط تصوير): 2(شكل 

 .ربني چندديواره همراه با فلورين و گرافيتك

  
براي نانومتر  632.8طيف سنجي رامان در طول موج  )3(شكل 

 شدت كربني و نيز  نسبت يهابررسي ميزان گرافيته شدن نانولوله
)G-Band/D-Band intensity ( نسبت . ددهميرا نشان(ID/IG) 

كه اين  ستا 0.9معادل بطور تقريبي هاي كربني براي نانولوله
مقدار، درجه گرافيته شدن مناسب و در نتيجه كيفيت مطلوب 

  .ددهميساختار سنتز شده را نشان 
  

  
ديواره استفاده شده هاي كربني چندنانولوله طيف سنجي رامان :)3(شكل 

  .در آزمايش
  

 (XRD)ذرات به كمك پراش اشعه ايكس و نوع شناسايي فاز 

قابل ) 4( آناليز در شكلشد كه الگوي حاصل از اين  انجام
 توانمي )4(هاي نمودار شكل با توجه به پيك. مشاهده است

نتيجه گرفت كه ذرات كاربيد حاصل، تك فاز و داراي ساختار 
TaC اي از وجود و هيچ نشانه دباشمي Ta2Cيا TaO2  در  
همچنين به كمك پراش سنجي  .هاي نمودار مشاهده نشدپيك

 TaCكريستال براي نانوذرات  اندازه ه واشعه ايكس، پارامتر شبك
نانومتر بدست آمد كه نشان  33.5آنگستروم و  4.467 به ترتيب

پارامتر شبكه نانوذرات سنتز شده،  دهنده اين مطلب است كه
  .است TaCتر از مقدار استوكيومتري براي كوچك
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  .TaCنانوذرات مربوط به  XRD نمودار): 4(شكل 

در  TEM تصويرو  )5(در شكل  FE-SEMتصوير  به كمك
 TaC، مورفولوژي و ساختار كريستالي نانوذرات )6(شكل 

وير، نانوذرات بدست آمده داراي ابا توجه به تص. شدبررسي 
 40تا 30ها نيز در محدوده شكل شبه كروي بوده و اندازه آن

  .گزارش شدنانومتر 
  

  
 TaCرات مربوط به نانوذ FE-SEM تهيه شده توسط تصوير: )5(شكل 

  .حاصل
  

  
  .حاصل TaCمربوط به نانوذرات  TEM تهيه شده توسط تصوير: )6(شكل 

دماي احتراق و انجام واكنش توسط يك ترموكوپل اندازه 
 ،)7( شكل در  TaCتشكيل دماي پروفيل. گيري و ترسيم شد

 به مقدار رسيدن از بعدكه  است تيز يك نمودار با پيك شامل
 نشان دما پروفيل .ددهمينشان  را يسريع كاهش ماكزيمم،

 براي دما كاهش احتراق، جبههاز  عبور از پس كه ددهمي
  امر اين كه است قابل توجهي يزانداراي م TaC تشكيل

براي ايجاد كاربيد  نمونه در يمصرف واكنش ايجاد به تواندمي
   .ودش داده نسبت =1:1Ta:C  استوكيومتري با نسبتتنتالوم 

  

  
  TaCفيل دما براي فرايند تشكيل پرو): 7(شكل 
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از دماي اتاق  بدست آمده پودرنانو براي حرارتي تجزيه رفتار

 ،در اتمسفر هوا C/min 5° با نرخ حرارت دهي  و C1000°تا 
 .داده شده است نشان 8 شكلدر  TG–DTA به كمك آناليز

 كاهش .ددهميكاهش وزن را نشان  مرحله دو TGA منحني
خروج رطوبت و مواد  به مربوط اول مرحلهدر  توجه قابل وزن

 مرحله .ددهمي رخ C300° فرار از نمونه است كه در حدود
بدليل  كه ددهمي رخ C700° حدود در كاهش وزن دوم

 در و احيانا نانولوله هاي كربني باقي مانده گرافيت بين واكنش
 اكسيژن با شركت ننموده اندTaC نمونه كه در پروسه تشكيل 

  .ددهمي رخمحيط 
 به نزديك نيز يك پيك (DTA) گرمازا حرارتي پراش آناليز
°C300  متصاعد شدن بخار آب  به دتوانميكه  ددهميرا نشان

 در درسمي نظر به كه  DTAگرمازاپيك . شود داده نسبت
واكنش كربن  به توانمينيز  را واقع شده است C700° حدود

  .داد نسبت CO2 و CO باقي مانده با اكسيژن و خروج گازهاي

 
با  C1000°، از دماي اتاق تا TaCبراي نانوپودر  TG–DTAمنحني : )8(شكل 

  .  در اتمسفر هوا C /min 5° نرخ حرارت دهي
 
با درنظرگيري دياگرام فازي  و با توجه به آناليز فازي و حرارتي

Ta-C ،مراحل واكنش براي تشكيل  توانميTaC  را بدين
اي دو مرحله TaCواكنش تشكيل صورت در نظر گرفت كه 

به كمك مكانيزم نفوذ در خود  Ta2Cاز  TaCبوده و تشكيل 
 يودين در طي واكنش به عنوان عامل انتقالي و گيردميصورت 

)Transport Agent(  واكنش سنتز  . كندميعملTaC تواندمي 
  :شامل مراحل زير  باشد

C + TaI5 (gas) = TaC + I2                                          )1(                                              
TaC + TaI5 (gas) = Ta2C +  )2⁄5( I2                                             )2(                                                                                                                                                         
Ta2C+ C = 2 TaC                                                                 )3(                                                                                      

 TaCاي كريستالي فرض نمود كه جوانه ه توانمياين مورد را 
 تسريعرا  )3( و )2( هايواكنش ،)1(تشكيل شده طي واكنش 

، دما و زمان نگهداري )3( و) 2(براي انجام واكنش هاي . كندمي
  .اساسي دارد ينقش

هاي كربني بدليل داشتن عيوب سطحي در ساختار خود، نانولوله
تحت شرايط دمايي و محيطي مناسب، بصورت بالقوه قابليت 

در حين  در برخي حالات .دباشنميم واكنش را نيز دارا انجا
ها در فرايند رشد نانولوله هاي كربني، بدليل برخي ناهمگوني

  سيستم، به عنوان مثال بدليل ايجاد تنش در ساختار، در 
هايي كه داراي ترجيح انرژيتيكي بيشتري هستند، عيوبي مكان

ينه به جاي چهار ، ايجاد دو عيب قر)9(در شكل . دشوميايجاد 
سلول هگزاگونال در ساختار شبكه يك نانولوله كربني نشان داده 

نيز، تشكيل ساختار پنج ضلعي و هفت  )10(شكل . شده است
تجمع عيوب در . ددهميضلعي در بين شبكه هگزاگونال را نشان 

برخي مناطق، احتمال واكنش بين عيوب و ايجاد عيوب بيشتر را 
براي رسيدن به سطح تعادل بيشتر در اين . آوردمي نيز بوجود

سيستم، اين عيوب نقاط مستعدي براي انجام واكنش محسوب 
  .دشونمي

  

  
ايجاد دو عيب قرينه به جاي چهار سلول هگزاگونال، در ساختار : )9(شكل 
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 .]20 [شبكه يك نانولوله كربني

  

  
ي تشكيل ساختار پنج ضلعي و هفت ضلعي در بين ساختارها: )10(شكل 

 .]21 [هگزاگونال يك نانولوله كربني

  
مكانيزم سنتز نانو ذرات كاربيد تنتالوم با استفاده از  توانمي

در : چنين بيان نمود )11(هاي كربني، به كمك شكل نانولوله
نتيجه ي تركيب يودين و تنتالوم و تشكيل فاز گازي يوديد 

ل ، فاز گازي حاصل تحت فشار آرگون به داخ)TaI5( تنتالوم
با افزايش درجه حرارت و  .دشومينانولوله هاي كربني وارد 

گذشت زمان، شرايط براي تجزيه فاز گاز و فاز جامد مهيا شده، 
هاي كربني به عنوان منبع كربن وارد واكنش با فاز گاز نانولوله

در  .دشوميشده و رفته رفته فاز كاربيد مورد انتظار تشكيل 
نش كامل شده و نانوذرات نهايت با صرف زمان كافي واك

  .دشوميكاربيد تنتالوم بصورت تك فاز تشكيل 
  

  
شماتيك مكانيزم تشكيل نانوذرات كاربيد تنتالوم با استفاده : )11(شكل 

  .هاي كربنيازنانولوله
 

  نتيجه گيري -4
  واكنش  از انجام) TaC(با تركيب  نانوذرات كاربيد تنتالوم

حاصل ه هاي كربني چند ديواره جامد بين تنتالوم و نانولول-گاز
هاي كربني به عنوان منبع كربن در اين واكنش از نانولوله. شد

حاصل، به شكل شبه كروي بوده و  TaCنانوذرات . استفاده شد
با . گزارش شدنانومتر  40تا 30 ها در محدودهاندازه دانه آن

كه  شد، پيشنهاد و آناليز حرارتيگيري مطالعات فازي نظردر
 Ta2Cاز  TaCدو مرحله اي بوده و تشكيل  TaCتشكيل  واكنش
در  به كمك مكانيزم نفوذ=Ta:C 1:1 استوكيومتري با نسبت
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