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  چكيده 

بـه  بررسـي پـودر حاصـل    . شده است ديتول )CVD( گذاري شيميايي بخار رسوباز فرآيند  با استفاده يكربن يهاتيوبنانو، در كار حاضر
 يكربن يهاتيوبنانو اين تحقيق در توليـد  موفقيت) SEM( يروبش يكروسكوپ الكترونيم و) TEM( يعبور يكروسكوپ الكترونيم روش

گـذاري شـيميايي بخـار كاتـاليزوري      رسوبتوان نتيجه گرفت روش مي .دهدنشان ميگذاري شيميايي بخار  رسوبفرآيند  را با استفاده از
هـاي رشـد   توان بسياري از جنبـه كنترل كاتاليزور و شرايط سنتز ميبا  همچنين. هاي كربني استروش بسيار مناسبي براي توليد نانوتيوب

اي ه ـتواند براي توليد انبوه يا براي رشد كنتـرل شـده در مكـان   ميكاتاليزوري  CVDروش . كنترل كردمثل، ساختار، قطر، طول و نظم را 
  .هاي گوناگون بكار رودخاص بر روي يك پايه در كاربرد

 
  .TEM، رسوب گذاري شيميايي بخار، خلوص بالا ،كربني هاينانوتيوب :هاي كليدي واژه

  
 

  مقدمه - 1
ها يـا ويسـكرهاي   فيلامان ينكرب يهاتيوببرها و نانوينانوف
ــا قطــر  يتــيگراف ــانومتر و طــول چنــد 500تــا  4/0ب ن ين

 يهـا تيوببرهـا و نـانو  ينانوف. متر هستنديليكرومتر تا ميم
 يزوريه كاتـال ي ـق تجزي ـاز طر(له نفوذ كربن يبه وس يكربن

ا ي ـه قوسـي  ي ـكربن حاوي گازها يا كربن بخار شـده از تخل 
س بـا  و سـپ  يزور فلـز يان يـك كاتـال  ياز م) يزريكندگي ل
     رشــد  يت ـيگراف يهــاذاري بـه صــورت فيلامـان  گــ  رسـوب 

نشـان داده شـده    1همانطور كه در شكل ]. 1-6[كنند يم
ه ي ـمشخص بر اسـاس زاو  يلامان ساختارياست، سه نوع ف

كه ] 7،5[اند لامان تعريف شدهيبا محور ف يتيگراف يها هيلا
ــدماني ــاقي (stacked) چيـ  و] 8[ (herring bone)، جنـ

مشـاهده   .شـوند  يده م ـينام] 9[ (nanotubular) يالولهنانو
شود كه در حالت چيدماني، صفحات كوچـك گرافيتـي   يم

در حالـت جنـاقي، صـفحات    . باشند عمود به محور فيبر مي
 يهـا وارهيد. دار هستندبر زاويهيبا محور ف يتيكوچك گراف

.  باشند يوب ميبر در نانوتي، موازي با محور فيالوله يگرافيت
هـاي   لامـان يف ياو تـوده  يامروزه در نشريات، اشكال جناق

وب يكه، اصطلاح نـانوت يدر حال. نامند بر مييرا نانوف يتيگراف
مـوازي بـا محـور     يالوله يگرافيت يهاوارهيف ديتوص يبرا
 يالولـه  يساختارهاهمچنين . شود يلامان به كار برده ميف
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ساختارهاي كريسـتالي نـاقص   وب و ي، نانوتيستاليبسيار كر
 20 يبيقطر تقر با  يالوله يا ساختارهاي نانوفيبر هستند و

شـتر  يهايي با  قطـر ب  ها و فيلامانوبينانوت  ا كمترينانومتر 
ن تحقيق، ترجيح داده شـده اسـت   يدر ا. باشند بر ميينانوف

 هـاي كربنـي بـا   لامـان يف فيتوص يكه از واژه نانوتيوب برا
بر ينـانوف با محـور و لغـت    ياي مواز لوله يتگرافي يوارهايد
 ياي ـدر زوا يگرافيت ـ يهـا هي ـبا لا يهاي كربنلامانيف يبرا
از  يژه ناشيو يكيزيگر استفاده شود و علت آن، خواص فيد

وب است كه آن را از ساختار نانوفيبر كه خود يساختار نانوت
به آن اشاره خواهد  و بعداخواص منحصر بفرد ديگري دارد 

   .نمايد متمايز ميشد؛ 
  ســنتز  1960از ســال  يكربنــ يهــاوبيبرهــا و نــانوتينانوف
بـه عنـوان مثـال،    (انـد، امـا چـرا يـك شـكل خـاص       شده
 .را به خود جلب كرده اسـت  ياژهيتوجه و ، اخيرا)وبينانوت
 يكربن يها وبيگزارش كرد كه نانوت مايجيا 1991سال در 

ــي شــده، تشــكيل شــده از تخل يبســيار گراف ــت قوســي ه ي
وب هـم محـور و   ي ـن تيتي، شـامل چنـد  يگراف يالكترودها

ن كشف مهم منجر بـه درك ايـن   يا. هسته توخالي هستند
هـاي گرافيتـي مـوازي بـا محـور      شود كه تيوبموضوع مي

 يسـتال يبسـيار كر  يالولـه  يكربن ـ يختارهالامان كه سايف
اي بـه  درون صفحهت يچند خاصيت مهم را از گراف هستند

 ييوب رســاناي، يــك نــانوتبــه خصــوص. آورنــددســت مــي
در بـالايي   يكي، هدايت حرارتي و استحكام مكـان يكيالكتر

كه، تعداد كمـي لبـه    هنگامي. دهديطول محورش نشان م
ها وبيجود داشته باشد، نانوتوند سست در ساختار ويباز و پ

روي  يكــيزيهســتند و اجــزاء بــه جــذب ف يبســيار خنثــ
ل يبا آنها تما ييايميكنش ششتر از وايب يگرافيت يوارهايد

 ي پيونـد كـاملا  كربن يهاوبيبايد ذكر شود كه نانوت .دارند
دارند كه دلالت بر اين مساله دارد كه بـه عنـوان    يكوالانس

يـا نفـوذ اتمـي هماننـد      يكيالكتر انتقال يكيرساناي الكتر
 يهـا وبيباعـث شـده كـه نـانوت     يژگ ـين ويا. فلزات ندارند

ون گونـاگ  ياي مهم در كاربردهـا هاز لحاظ فني ماد يكربن
اشاره خواهد شد، شـناخته   كه بعدا يكيو مكان يكيالكترون
ره يذخ يكاربردها يبرا يو جناق ياتوده يبرهاينانوف. شود
 يهـا لي ـا پي ـومي يتيل يهايباتر ي، مثل الكترود برايانرژ

 يهـا ا مولكـول يها ونياند كه بصورت سوختي بررسي شده
 يگرافيت ـ يهاهين لايب يباز و فرع يهاق لبهيكوچك از طر

بر به صورت تجاري ي، مقدار زيادي نانوفقبلا. شوندوارد مي
، Hyperion Catalysis Internationalمثـل   ييهااز شركت

Applied Sciences Incorporated ،Catalytic Material ،
Showa Denko  وNano Mirae 10[شـد  يم ـ يداريخر .[

مثـل   ييهااز شركت يبه صورت تجار هاوبيهمچنين نانوت
Carbon Nanotechnologies Inc. ،Iljin Nanotech  و

NanoLab گـر ليسـت شـده فـراهم     يد يهادر بين شركت
واره و تـك  ي ـها به دو دسته چند دوبينانوت]. 11[شود مي
 يوب كربن ـينـانوت ]. 13،12،9[بندي شده اند واره تقسيميد

هم محـور، هـم    يگرافيت ن استوانهيواره شامل چنديچند د
]. 14[باشد مي nm 34/0 تقريبا ياهين لايب يمركز با فضا

ت تـك  ي ـن فاصـله از گراف ي ـد خـاطر نشـان شـود كـه ا    يبا
  . بزرگتر است nm 335/0 يستاليكر
  

  
ه يكه بر اساس زاو يكربن يبرهايفنانو يسه شكل ساختار: 1شكل 

  ].5[ اندشدهدي بنلامان طبقهيبا محور ف يصفحات گرافيت/هاهيلا
  

اي  داخـل لايـه   ير نشان داده است كه فضاياخ يهايبررس
تواند يابد، ميكه با افزايش قطر نانوتيوب كربني كاهش مي

ــدوده  ــد و ا nm 39/0 – 34/0در محـ ــباشـ ــر در يـ ن اثـ
بـه علـت   ) >nm 15(كوچك  يقطرها يدارا يهاوبينانوت

  ]. 16،15[شود يشتر مشخص ميانحناء زياد ب
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هـاي گرافيتـي   ل اسـتوانه يدر تشك يهندس يهاتيدمحدو
هـا نسـبت بـه    هي ـشود كه لايلانه زنبوري يكپارچه باعث م

كـه   يسـتال يت كري ـن بـا گراف يوسته شوند كه ايناپگر يكدي
دهـد در تنـاقض اسـت    كامل را نشـان مـي   "ABAB"لايه 

 اساسـا واره ي ـچنـد د  يكربن ـ يهاوبينانوت ن،يبنابرا]. 17[
ت توربواسـتراتيك  ي ـگراف يهـا يژگيادن وتمايل به نشان د

(turbostratic) به عنوان مثـال،  . وسته دارنديناپ يهاهيبا لا
مانند ( يستاليواره بسيار كريچند د يكربن يهاوبيدر نانوت

نشـان  ) آينـد  قوسي به دست مـي ه يله تخليآنهايي كه بوس
ان ي ـرون، جري ـداده شده است كـه در صـورت تمـاس بـا ب    

  ].18[شود يت ميترين لايه هداز خارجيفقط ا يكيالكتر
واره، ساختار شامل اسـتوانه  يتك د يكربن يهاوبيدر نانوت

دار شـده از تكامـل شـديد    يو خواص ويژه پد يتكي گرافيت
 يكربن ـ يهاوبينانوت. ساختار است يستاليتك بعدي و كر

ساختارشان، يعني  يهندس يهايژگيواره بسته به ويتك د
مثـل  (بت بـه محـور نـانوتيوب    هـا نس ـ يجهت شش ضـلع 

فضاي ( يتوانند فلز يو بالعكس نسبت به قطر م) كايراليتي
باشـند  ) eV 7/0-4/0فضاي باند (مه رسانا ين يا) eV 0باند 

هاي كربنـي  بررسي خواص الكترونيكي نانوتيوب]. 21-19[
در صـورتيكه، در  . انجـام شـده اسـت   ] 22-24[در مراجع 

ن يتـر يرونيق بياز طر ييساناواره ريچند د يوب كربنينانوت
شود كه باعث مي يرونيوب بيشود و قطر نانوتلايه انجام مي
 يمه هـاد يوب نينانوت اساسابرسد و  eV صفر فضاي باند به

   :عبارتند از هاوبينانوتهاي سنتز عمده ترين روش .است
 - Arc Discharge 
 - Laser Ablation 
 - Chemical Vapor Deposition (CVD) 
ــوب روش ــار  رس ــيميايي بخ ــذاري ش ــه از ه) CVD( گ م

هاي كربني بـا ايـن روش   لولهتر است زيرا توليد نانومتداول
. پذير استامكان تر، ميزان توليد بالاارزانتر در دماي پايين

بالا، كنترل بر روي  ها به دليل دمايدر ساير روشبه علاوه 
رســوب گــذاري در مقايســه بــا روش  هــالولــهســاختار نانو

  .وجود ندارد يي بخارشيميا
اي بـين ريزسـاختار و   ادهالع ـآنجايي كه حساسـيت فـوق   از

لوله وجود دارد، براي بـه دسـت آوردن خـواص    خواص نانو
قابل پيش بيني، براي كاربردهاي مـورد نيـاز، در ايـن كـار     

ارامتراي مختلـف در حـين   با كنترل پ هشد سعي تحقيقاتي
هـاي  ساير روشو   CVDهاي كربني به روشلولهسنتز نانو

مرسوم، بتوان ايـن مـاده را در ميـزان زيـاد، خلـوص بـالا،        
  .مورفولوژي كنترل شده و ساختار منظم سنتز كرد

  
 هاي تجربي فعاليت - 2

 يايران از كوره اتمسفر كنترلي ساخت شركت ،در كار حاضر
)TC.T.F.1200(،  استفاده  يكربن يهاوبينانوتجهت سنتز

، فلز آهـن  عنوان منبع كربنه ب )C2H2( از گاز استيلن. شد
و هيـدروژن  ) Ar(و از گازهاي آرگـون   به عنوان كاتاليست

)H2 (    سـاختار و . اسـتفاده شـد  به عنـوان گازهـاي حمـال 
 ها بوسيله ميكروسكوپ الكترونـي عبـوري  پودر يمورفولوژ

)TEM, Philips CM200 ( الكتروني روبشي ميكروسكوپ و
)SEM Philips XL30 (مورد بررسي گرفت .  

همچنين طيف سنجي رامـان بـا اسـتفاده از ليـزر آرگـون      
براي شناسايي ساختار ملكـولي  ) نانومتر 5/514طول موج (

  .استفاده شد
  
 و بحث جينتا - 3

در كار حاضر، نانوپودرهاي كاتاليستي تهيـه شـده در يـك    
دماي كوره در . كوره تيوپي اتمسفر كنترلي انتقال داده شد

زمان . بالا برده شد C 700°يك محيط گاز خنثي تا دماي 
باشـد، در ايـن مـدت گـاز     مـي  5/0نگهداري در ايـن دمـا   
پودر بدست آمده با اسيد نيتريك . استيلن وارد كوره گرديد

از . رقيق براي از بين بـردن كاتالسـيت شستشـو داده شـد    
 2به عمل آمده كه در شكل  SEMپودر بدست آمده آناليز 

شـود،  ديـده مـي   2همانطوري كـه از شـكل   . شودديده مي
باشد كه نشان از موفق بـودن  مي يپودري شبيه به اسپاگت

پيـدا اسـت    a-d2همچنين از شكل . باشدفرآيند سنتز مي
كـه از ذرات   هاي كربني سرشـان بسـته اسـت   اكثر نانولوله

   .كاتاليست رشد پيدا كردند
ي بـه روش  ركربنبينـانوف و  وبينـانوت به طور عمومي، رشد 

CVD معمـولا  ( يزوريكاتـال  ازمنـد نـانوذرات  ين يزوريكاتال
دروكربن ي ـمثل ه( ي، مواد اوليه كربن)كليا ني، كبالت آهن

د شـده اغلـب   ي ـهاي تولقطر فيلامان. و گرما است) COا ي
ژه ي ـو ييتوانـا . زور فلزي استيكاتال يكيزيوابسته به ابعاد ف

سـته بـه مجمـوع    ن فلزات انتقالي به كـربن گرافيتـي واب  يا
فاكتورهايي مثـل فعاليـت كاتـاليزوري آنهـا بـراي تجزيـه       
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دار و نفوذ يمه پاين يدهايل كاربيبات فرار كربني، تشكيترك
كربن حـل شـده از طريـق     .است يان ذرات فلزياز م كربن

نمايـد تـا   كند و در انتهاي هدف رسوب مـي مي ذرات نفوذ
ه گرمـازاي  يبه علت تجز. بدنه فيلامان كربني تشكيل شود

ن باور وجود دارد كه شيب دمايي در ميان يها، ادروكربنيه
كه انحـلال كـربن در    يياز آنجا. ذرات كاتاليزور وجود دارد
در منطقـه  كربن اضـافي   ينينش فلز به دما وابسته است، ته

ن، امكـان رشـد   يبنـابرا . افتـد سردتر پشت ذره اتفـاق مـي  
   فــراهم  يزوريفيلامــان جامــد بــا قطــري مشــابه ذره كاتــال

فعال ريزور غيكه ذره كاتال يتا زمان يندين فرآيچن .شوديم
شــدن  فعــالريغ يعلــت اصــل. افــتيشــود، ادامــه خواهــد 

د از ي ـن، بايبنابرا. رامون آن استيل كربن پيزور، تشكيكاتال
اساس مـدل  . شود يريجلوگ يزوريدن گاز به ذره كاتاليرس

هـاي  د فيلامـان ك رشينتيك يش بر روينفوذ بالكي از آزما
كـل  يله ذرات نيز شده بوسيكاتال) C2H2(لن يكربني از است

(Ni) يسـاز فعـال  يكه انرژ (eV) ،kJ mole-1 140  را آزاد
 يسازفعال يه انرژين ميزان شبيا. ديآ يسازد، بدست ميم
    گـر، يبـه عبـارت د  (كـل جامـد   ينفوذ كربن از طريق ن يبرا

kJ mol-1 133 (است .  
ها بـا  رشد رشته يبرا يكشف شده كه آنتالپ به طور مشابه،

ــال ــد  Cuو  α-Fe ،γ-Fe ،Ni ،Co ،Fe-Niزور يكاتــ هماننــ
، يحرارت ـ CVD نـد يفرآ بـا اسـتفاده از   .نفوذ است يآنتالپ
ل يتمايـل بـه تشــك   معمـولا  آهـن و كبالـت   يهـا زوريكاتال
 يدارنـد، در حـال   يو ميان ته ـ يتيگرافكاملا  يهاوبينانوت
 كـه كـاملا  كننـد  يد م ـي ـرا تول ييهاسـاختار  Niو  Cuكه 

فلـزي   يزورهـا يد توجه شود كه كاتاليبا .اندگرافيتي نشده
نه را در دماهاي مختلف دارا يمختلف فعاليت كاتاليزوري به

له يتوانـد بـه وس ـ   ميها وبينانوتبازدهي و بلوريت  .هستند
    اي ـ Co-Feزوري فلـزي ماننـد   يهـاي كاتـال  كاربرد مخلـوط 

Co-Ni مايدپيشرفت ن.   
 1970ترين مكانيسم پذيرفته شده در اوايـل دهـه   متداول

هاي كربني را كسي كه رشد فيلامان) Backer(توسط باكر 
بوسيله تجزيه كاتاليزوري مواد اوليـه و نفـوذ بـالكي كـربن     

، بر اسـاس ايـن مكـانيزم    ].1[ده است توضيح داد فرض ش
تجزيه گاز هيـدروكربني بـر روي سـطحي كـه در معـرض      

شود تـا هيـدروژن و كـربن     ت فلزي قرار دارد انجام ميذرا
  .آزاد شده در ذره حل شود

  
)a(  

  
)b(  

  
)c(  

  
)d(  

  بدست ي کربنيهاوبينانوت SEMوير اتص: ٢شکل 
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كنـد و در انتهـاي   حل شده از طريق ذرات نفوذ مـي كربن 
ــي   ــوب م ــدف رس ــان   ه ــه فيلام ــا بدن ــد ت ــي نماي        كربن

)Carbon Filament (به علت تجزيه گرمازاي . تشكيل شود
ها، اين باور وجود دارد كه شيب دمايي در ميان هيدروكربن

از آنجايي كه انحـلال كـربن در   . ذرات كاتاليزور وجود دارد
در منطقـه  نشيني كربن اضـافي   فلز به دما وابسته است، ته

راين، امكـان رشـد   بنـاب . افتـد سردتر پشت ذره اتفـاق مـي  
   فيلامــان جامــد بــا قطــري مشــابه ذره كاتــاليزوري فــراهم 

 .شودمي

پ وكه به وسيله ميكروسـك ها وبينانوت تصاويري از 3شكل 
 همان طوري. الكترون عبوري گرفته شده را نشان مي دهد

 هـاي وبي ـتشود پودر بدست آمده از ديده مي كه در شكل
   .توخالي تشكيل شده است

  

  
  

  
  بدست کربني هاياز نانوتيوب TEMتصاوير  :3ل شك

  .بزرگنمايي مختلف CVDآمده از فرآيند 

  
دهد كه قطـر  تكي نشان مي )CNTs( يهاوبينانوتبررسي 

شـان در  و طـول  nm 30±80ي بدسـت آمـده   هاوبينانوت

مشاهدات  .باشدحدود چندين ميكرون با يكنواختي بالا مي
اسـت   اينحاكي از  )TEM(پ الكتروني عبوري وميكروسك

سـطح ذره   خـاص  به دليل شـكل هندسـي   هاوبينانوتكه 
كاتاليزور و ته نشيني صفحات كربني از بالك ذره كاتاليزور 

و همكـارانش دريافتنـد كـه در    ) Li(لـي  . شـوند ايجاد مـي 
اوليـه كـربن   نشيني بيشتر مـاده  صورت استفاده از فشار ته

   ].25[آيند مي ها به صورت ساختار ني مانند درنانوتيوب
تفرق رامان يـك ابـزار مهـم در تشـخيص خواصـي ماننـد       

. ها اسـت  خواص الكترونيكي، نوري و ساختاري در نانوتيوب
بــه  cm-1 1340و  cm-1 1580 طيــف جــذبيدو پيــك در 
 Gبانـد  . باشـد  مـي  Dو بانـد   Gدهنـده بانـد    ترتيب نشـان 

مشـتق   cm-1 1605-1500مماسي مربوط بـه گرافيـت در   
ز مد نوري مجاز رامان است كه وابسـته بـه ارتعـاش    شده ا

sp2 نظمـي   باند تحريـك بـي  . باشد در همه مواد كربني مي
(D)   در حـدودcm-1 1450-1250  مربــوط بـه پيونــد ،sp2 

. كننـده اسـت   بـه شـدت متفـرق    Elaserمواد كربني با تـابع  
هــاي Elaserبــا  G (ωG)و بانــد  D (ωD)هــاي بانــد  فركـانس 

و  ωDتغييرات پيك به مقادير بالاتر . اند افتهمختلف تغيير ي
ωG نسـبت  معمـولا . شود با افزايش انرژي تحريك زياد مي ،

توانـد بـراي نشـان     مـي  D (IG/ID)و باند  Gبين شدت باند 
نظـم در مقيـاس    دادن عيوب ساختاري و مواد كربنـي بـي  

  .چند ميكرومتر بكار رود
 

 گيري نتيجه -4

توان در پژوهش حاضر مي هاي انجام شدهاز مجموع بررسي
) CVD( رسوب گذاري شيميايي بخـار فرآيند بودن به توانا 

اشـاره كـرد، كـه نسـبت بـه       هاي كربنيدر سنتز نانوتيوب
. باشدهاي ديگر مقرون به صرفه و ميزان توليد بالا ميروش

سـنتزي بـا طـول بـه قطـر       )CNTs( هاي كربنـي نانوتيوب
)Aspect Ratio (مـــواد تمـــام  توانـــد درمناســـب مـــي

 تقويـــت كننـــده ، بـــه عنـــوان فـــاز   ينانوكـــامپوزيت
)Reinforcement (استفاده شود.  
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