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  چكيده
ك كم ـ ه ب ـگـراد  درجـه سـانتي  1380-1350  دماهـاي  بـا تابكـاري در     يآميـز   فقيتطور مو   به نتواميرا   1شكلنانوذرات كربني با ساختار بي    

ي مورفولـوژي و    ئ ـمهمتـر اينكـه، مـشاهده جز      . كـرد ديـواره تبـديل       چنـد   كربني هاي   به نانوتيوب  وترمال با روش مكان   بلورين،عيوب  حضور  
  تبـديل زيـاد  بلـورين  به نانوساختارهاي با عيـوب   نانوذرات در ابتدااين سازكار است كه تابع   ، كه اين تبديل   دهدنشان مي ها  ساختار نانوتيوب 

روش پـراش    توسـط    بلـورين، فازهـاي   شناسـايي    .شوند به نانوتيوب تبديل مي    ،بلور ساختاري تم و    ه ه و سپس از طريق پيوستگي ذرات ب       هدش
سـاختار پودرهـا توسـط    ريزآناليز شـيميايي و  .  شدارزيابيميكروسكوپ الكتروني روبشي  توسط   ، مورفولوژي پودر توليد شده    و پرتو ايكس 

نتايج نشان   . گرديد  رامان استفاده  روش از   ،ييد سنتز نانولوهاي كربني   أ ت براي.  تعيين شد   با قدرت تفكيك بالا    ميكروسكوپ الكتروني عبوري  
  .كندكننده فراهم ميويژه مواد تقويت  بهگوناگون،ديواره را براي كاربردهاي  هاي كربني چندروش اخير شرايط سنتز نانولولهداد كه 

  
  :هاي كليديواژه

  . نانومواد ورمالهاي كربني، مكانوتسنتز، نانولوله
  
  مقدمه -1

از را  هاي كـاربردي     خواص عالي و پتانسيل    2هاي كربني نانوتيوب
سـنتز  . د كه بستگي به ساختار و ابعاد آنهـا دارد         ندهخود نشان مي  

موضوعات اصلي در   از جمله    ،ساختارريزدر مقياس بالا و كنترل      
هـاي  وريا، فن ـ هـاي كربنـي   نـانوتيوب براي سـنتز    . اين زمينه است  

 اسـت   هـاي  آلوتروپ ه تجمع فاز گازي انواع كربن      بر پاي  امروزي
ي ماننـد  يهـا وسـيله روش ه  بگوناگونهاي كربني   ماده كه از پيش  

، ]2[هـــاي خـــالص ي كـــربنرو تبخيـــر ليـــز] 1[تخليـــه قوســـي 
  هـا  بـا انفجـار هيـدروكربن     يا شكست همـراه     ] 4  و 3[كاتاليزوري  

ينـــد آو فر] 8  و7[فلـــزي  - تجزيـــه تركيبـــات آلـــي  ،]6  و5[

دهـد  شواهد تجربي نشان مـي    . شودتوليد مي  ]9-14[يدروترمال  ه
 شامل تبـديل  ،ديواره و تك ديواره هاي چند كه تشكيل نانوتيوب  

سـنتز  ]. 15-17[ ينـدهاي سـنتز فـاز گـازي اسـت     آفاز جامد در فر 
 ،هـاي جامـد   سـيله تبـديل كـربن     وه  هاي كربني ب  نانوتيوبمستقيم  

نـد بـراي سـنتز در    تواتحت شـرايط ملايـم ممكـن اسـت كـه مـي       
هـاي حالـت جامـد بـسيار        دليـل ويژگـي واكـنش       بـه  زيادمقياس  

وسـيله تبـديل    ه بCNTsآميز ، سنتز موفقيتامروزه .سودمند باشد
، كـربن آمـورف و دوده   دوده مانند ،ايفاز جامد مواد كربني دانه  

  كـه در دماهـاي بـسيار بـالا         ] 16-24[فولرن گـزارش شـده اسـت        
ه كمـك كاتـاليزور فلـزي ب ـ       ه و ب ـ  گـراد ي درجه سانت  1000- 900
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و كيفيت بالا هنوز    بازده  هاي با   چه، نانوتيوب   اگر .انددست آمده 
. به مقدار زيادي موجود نيستند و محصول آنها قيمت بالايي دارد          

هـاي موجـود را بهبـود       پژوهشگران سـعي دارنـد تـا برخـي روش         
شكل بخشند يا فرآيندهاي جديدي را براي فائق شـدن بـر ايـن م ـ             

ــا   حرارتــي–ر همــين راســتا، روش مكــانيكيد. توســعه بخــشند ب
هــاي مزايــايي ماننــد محــصول زيــاد و قيمــت كــم يكــي از روش

 فنـي بـراي دسـتيابي       يچـه ارتقـا     اگـر  .]25 [صنعتي جديد اسـت   
 تبــديل بـراي طراحـي منطقــي   سـازكار كـاربردي و درك كامـل   

 ج نشان داد  نتاي در اين بررسي،     .فرآيند و كنترل آن نيز لازم است      
 بـا   يآميـز   طور موفقيـت   توانند به مي شكلبيكه نانوذرات كربني    
 و در حـضور    گراد درجه سانتي  1380-1350تابكاري در دماهاي    

 هاي كربني چنـد      به نانوتيوب  ، با روش مكانوترمال   ،بلورينعيوب  
  . ديواره تبديل شوند

  

  تحقيقروش  -2
در يك كوره  يروش حرارتبه ابتدا نانوپودرهاي كربن آمورف 

  ها، نانوتيوب نانوذرات كربني بهبراي تبديل .شدتهيه تيوبي 
mg 200 ACNPsقايقي شكل(آلومينا كوچك يك بوته  ، در( 

 به (يي آلوميناوسط تيوبدر اين بوته كه  طوري ه ب،گيردقرار مي
در يك كوره طور افقي بهكه ) mm 50قطر   وmm 900طول 

 در تيوب آلومينايي. شودداده مي قرار ،وجود دارد، الكتريكي
ليتر  ميلي100با سرعت ( آرگون بسيار خالص گازوسيله  هابتدا ب

سپس ، شودخالي  از هوا كوره تا شده تخليه ،از اكسيژن) بر دقيقه
. شود حرارت داده ميC/min 5˚تا دماهاي مورد نياز با سرعت 

 بهاد گردرجه سانتي 1350 ( دماي كورهپيوسته بعد از افزايش
. شودطور طبيعي تا دماي اتاق سرد مي كوره به، )h 2مدت 

 شده توسط، ميكروسكوپ الكتروني تهيهمورفولوژي پودر 
ميكروسكوپ الكتروني و ) Philips XL30 SEM( روبشي
) Philips CM200 HRTEM ( با قدرت تفكيك بالاعبوري
و با نسبت وزني % 8/99گرافيت با خلوص  پودر . شدارزيابي

سازي مكانيكي قرار فعال تحت فرآيند 1 به 20وله به پودر گل
 150و ... ، 40، 20، 10، 5هاي برداري در زماننمونه. گرفتند

 پراش پرتو روشكمك  ه بفازيتغييرات . ساعت صورت گرفت
.  بررسي شدmA 25 و جريان kV 30 تحت ولتاژ Philipsايكس 
 5404/1 ل موج با طوαCuk ايكس پرتوها از آزمايش در تمام

ها و كرنش موجود در اندازه متوسط دانه.  استفاده شدآنگستروم
 3 هال-ويليامسون كمك روش ه ب ذرات پودربلورينشبكه 
  :]26[محاسبه شدند  زير بطهارمطابق 

θηλθ sin29.0cos +=
d

b )1(                                             

يك در نيمه ارتفاع آن بر حسب  پهناي بلندترين پbدر اين رابطه 
 قطر  nm،dحسب   طول موج پراش پرتو ايكس برλراديان، 

 بلندترين پيك بر پراش زاويه θ و nmها بر حسب متوسط دانه
 كرنش موجود در شبكه η همچنين. باشدحسب راديان مي

 رسم 2sinθ بر حسب bcosθطبق رابطه بالا، . تاس بلورين
دهنده كرنش موجود در شبكه و عرض شيب خط نشان. شودمي

  .دهدها را نشان مياز مبداء آن، اندازه متوسط دانه
 

  و بحثنتايج  -3
   الگوهاي پراش پرتو ايكس ذرات پودر در )1(شكل در 
 بنمونه آسيا. شودديده مي ، شدنب آسياگونگوناهاي زمان

عنوان نمونه مرجع بوده و تغييرات انجام شده با اين  ه ب)h 0(نشده 
نمونه مرجع شامل پودر گرافيت با خلوص . شودمي الگو مقايسه

 ، ساعت10مدت  به مكانيكي سازيفعالبا انجام . باشدمي% 8/99
منظور  هب. ه استتشكيل شدكربن نانوساختار شود كه يديده م

 ساعت 150اطمينان از كامل شدن واكنش، زمان آسياب تا 
 تغييرات ، شكل مشخص استدرهمانطور كه . افزايش يافت

پهن شدن . ها صورت نگرفتجز پهن شدن پيكه  ب،خاصي
دهنده افزايش كرنش شبكه و كاهش اندازه متوسط  نشان،هاپيك
سازي مكانيكي تغيير فعال در فرآيند .استهاي تشكيل شده بلور

هاي اوليه باعث شكل پلاستيك شديد ذرات پودر در زمان
 بلورينها در ساختمان ييويژه نابجا ه، ببلورينافزايش عيوب 

 لغزش ، در اولين مراحل تغيير شكل پلاستيك].27[د شوپودر مي
با تغيير شكل . شدخواهد ها در صفحات لغزشي انجام يينابجا

  ا ـهييير نابجاـندهاي تكثـيآاده و فرـاتفاق افت بـاريبيشتر، لغزش 
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  .سازي مكانيكيهاي گوناگون فعالگرافيت در زمان) XRD(الگوي پراش پرتو ايكس ): 1(شكل                                    

  

ي  تشكيل ي بالاي نابجاچگالي در نتيجه مناطقي با ،گيردانجام مي
هاي درهم هايي از كلافشبكهاين مناطق به سپس . دشومي
وجود  ه و در نتيجه يك ريزساختار سلولي بشدهها تبديل يينابجا
 هاييهايي از نابجاهاي آن شامل كلافآيد كه ديواره سلولمي
  به،ساختار سلوليريز اين ،فرآيندهاي بازيابيانجام در اثر . ستا

) اويهمرزهاي كم ز(هاي با مرزهاي فرعي تدريج تبديل به دانه
هاي اوليه توسط مرزهاي فرعي به به اين ترتيب دانه. شودمي
سازي فعالبا افزايش زمان . شوندهاي ريزتر تبديل ميدانه

 اين فرآيند ادامه يافته و ،مكانيكي و افزايش كرنش ذرات پودر
هاي جديد يي و با جذب نابجافتهتدريج كاهش يا ها بهاندازه دانه

در اما . شوندانه با زاويه زياد تشكيل ميبه مرزهاي فرعي، مرزد
بين سرعت كه رسد، زيرا  به مقدار ثابتي مي،هااندازه دانهنهايت 

 در اثر كرنش و سرعت حذف آنها در ،هاييوجود آمدن نابجا هب
لازم به توضيح است . شود تعادل ايجاد مي،اثر فرآيندهاي بازيابي

 دمايفزايش موضعي  و ابلورين عيوب زياد چگاليدليل  كه به
   هنگامها در ييذرات پودر، نفوذ و در نتيجه بازيابي نابجا

اي كه حداقل اندازه دانه. پذير استسازي مكانيكي امكانفعال
 تعادل بين دليل پديد آمدن به ،اين فرآيند قابل حصول است با

تبلور مجدد  ها و سرعت بازيابي وييوجود آمدن نابجا هسرعت ب

 عامل محدود ،هاكوچك شدن اندازه دانه. شودميماده تعيين 
  هاست، زيرا در صورتي كه اي براي ريزتر شدن دانهكننده
دست آيد، تغيير شكل از طريق لغزش ه با اندازه نانومتر بيهادانه

ها نخواهد شد ها انجام شده كه منجر به ريزتر شدن دانهمرزدانه
ها و پهن شدن يك شده باعث كاهش شدت پاشارهدلايل . ]27[

توان اندازه مي  هال- ويليامسونبا استفاده از رابطه. شودآنها مي
 همانطور كه مشاهده ].26[ ها را در هر مرحله حساب كرددانه
كند و به ها كاهش پيدا مي اندازه دانه،شود با گذشت زمانمي

همانطور كه مشاهده ). 1شكل (رسد  نانومتر مي8 ± 2حدود 
 داراي زمينه X ساعت الگوي پراش اشعه 150از شود پس مي

شايد . دهنده فاز آمورف در سيستم استزيادي است و اين نشان
بتوان نتيجه گرفت كه گرافيت بعد از اين مدت ساختمان 
كريستالي خود را از دست داده و به فاز آمورف تبديل شده 

  هاي آن عريض است و يا آنقدر ريزدانه است كه پيك
  همانطوري كه در . بل شناسايي نيستشده و قا

  دست بهنانوساختار شود، گرافيت  ديده مي)2(شكل 
 داراي )h 150مدت به( كاريبآسيايند آمده در اثر انجام فرآ

كه بسيار ) 2شكل  (استساختار متخلخل توري شكل در هسته 
   ACNPs.  استشكلبيساختار كربن  به ريزشبيه
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   .سازي مكانيكي تهيه شده با روش فعالACNPs از HRTEM تصوير: )2 (شكل
  

 
  

   CNPs. همراه باCNTs)  و بCNTs) الف : تهيه شده با روش مكانوترمالCNTs از SEM تصوير: )3 (شكل
  

اي در  دهنده ساختار مـنظم لايـه     قاعده دارد كه نشان    بي هايشكل
هـاي  بلور دست آمده،  بهيساختارهاريز.  است پوسته خارجي آن  

عيوب ساختاري  . باشندگرافيتي نيستند و شامل عيوب بسياري مي      
باشـد كـه بـراي       مي بانرژي بسيار بالاي آسيا   دليل   پديد آمده به  

  كل شــ. گــرددذرات مطلــوب و موجــب تــسهيل تجمــع آنهــا مــي
 بـــا خـــواص ACNPsاي عمـــودي قاعـــده و ســـاختار لايـــهبـــي

 . شودب مي ويژه تجمع جهت يافته ذرات را موج،ناهمسانگرد

جامد فازهاي كه تماس و واكنش بين  با در نظر گرفتن اين
 در دماهاي بالاتر و ACNPsمشكل است، بازپخت حرارتي 

. ها بهتر شود تا تغيير شكل نانوتيوبشدتر اجرا هاي طولانيزمان
 CNT، اين كار باعث افزايش بازده رفتميهمانطور كه انتظار 

شود هايي با ساختار مناسب مييوب كه منجر به تشكيل نانوتهشد
بازپخت تقويت ها با زمان  طول نانوتيوبالبته،).  الف-3كل ش(

ها، تجمعات ا نانوتيوب كه همراه بكردكيد أ بايد ت.ودشمي
ايج بالا نت).  ب-3 شكل(شوند  نيز اغلب مشاهده مينانوذرات
  درسادگيهتوانند ب كربني ميهايدهد كه نانولولهنشان مي

 به ايط بازپخت و در دماهاي بالا تحت شر،حالت جامد
   .ها تبديل شوندنانوتيوب

ميكروسكوپ  از ،دست آمدهه براي بررسي بيشتر پودرهاي ب
 هبتصاوير  )4(شكل .  استفاده شد)TEM(الكتروني عبوري 

همان طور كه . دهددست آمده از فرآيند مكانوترمال را نشان مي
  هاي توخالي تشكيل دست آمده از لوله ه پودر ب،از شكل پيداست

  

ب الف
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   . تهيه شده با روش مكانوترمالMWCNTs از HRTEM تصوير: )4 (شكل
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  .طيف رامان اسپكتروسكوپي: )5 (شكل                                                                                     

  

دهد كه قطر  نشان ميهاي تكيبررسي نانولوله. شده است
شان در حدود  و طولnm 20 ± 80دست آمده  ههاي بنانولوله

  مناسب طول به قطر نسبت با توجه به.باشد ميمتركروچندين مي
فاز عنوان  ه كاربرد اين ماده را بتوان مي،هاي كربنياين نانولوله

  .بيني كردها پيشنانوكامپوزيتساخت كننده در تقويت
سنجي رامان براي شناسايي طيفها، جام آزمايشدر ادامه ان

 ديده )5(شكل  كه در طورهمان. ساختار ملكولي انجام گرفت
 cm-1 1340 و cm-1 1580هاي شود، دو پيك در عدد موجمي

. باشد باند ميD باند و دومي Gدهنده اولي نشانوجود دارد كه 

 گرافيتي  نشان از بالا بودن، باندD باند نسبت به Gتيز بودن 
  .باشدهاي سنتز شده با استفاده از فرآيند مكانوترمال مينانولوله

 

  گيرينتيجه -4
هاي كربني چند ديواره از طريق تبديل فاز جامد از ذرات           نانولوله

ــد  ــورف مانن ــي آم ــ،كربن ــرارت  ه ب ــيله ح ــاي وس ــي در دماه   ده
نتـايج نـشان داد كـه       . سنتز شـدند  گراد  درجه سانتي  1350-1380

 روش مناسبي است  هاي كربني    در سنتز نانولوله   كانوترمالروش م 
و ميـزان توليـد     بوده  هاي ديگر مقرون به صرفه      كه نسبت به روش   

  هــاي كربنــي ســنتزي بــا طــول بــه قطــر مناســب نانولولــه. ســتبالا
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1- Amorphous Carbon Nanoparticles (ACNPs) 
2- Carbon Nanotubes (CNTs) 
3- Williamson-Hall  



 
 


