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ي كربنـي روي زيـر   هـا   و گاز حامل در رشد نانولولهAl، زمان سنتز، لايه سدكننده آلومينيم Coكبالت  زور ضخامت كاتاليتأثيردر اين پژوهش 

نـانومتر و   10  تـا 1 از Coي شـد و ضـخامت   بررس (CVD) با استفاده از هيدروكربن اتانول به روش رسوب بخار شيميايي Siي سيليكون ها لايه

ي كربنـي بـا ميكروسـكوپ    هـا   و اطلاعـات سـاختاري نانولولـه   شـكل ، Coتوزيع اندازه ذرات .  دقيقه تغيير داده شدند120 تا  10زمان رشد از    

 بـه  هـا   د عمودي نانولولـه   ، چگالي و رش   Coمشخص شد كه اندازه نانوذرات      . يابي شدند  رامان بررسي و مشخصه   سنجي    طيفو   الكتروني روبشي 

  و7 رشد داده شدند و با افزايش ضـخامت بـه   Coنانومتر از  5و  1ي كربني عمودي با استفاده از ضخامت ها نانولوله.  وابسته استCoضخامت 

ي كربنـي بـا   هـا  انولولهچگالي ن دقيقه 100  به10 با افزايش زمان از  .  نانومتر ساختارهاي اسپاگتي مانند از نانولوهاي كربني مشاهده شدند         10

ي كربني سنتز شـده  ها  و اكسايش نانولولهCoدهند كه مسموميت ذرات  ساختارهاي اسپاگتي مانند افزايش يافت و نتايج اين مطالعه نشان مي     

هنگـام ورود  هيچگونه رشدي مشاهد نشد و در غياب جريان گـاز حامـل در   Al در غياب لايه . دهد  دقيقه رخ مي100ي بيشتر از ها براي زمان

  .  ساختارهاي اسپاگتي مانند مشاهد شدCVDاتانول به راكتور 
 

  .رامان سنجي طيف كبالت، زمان رشد، ميكروسوپ الكتروني روبشي، زوري كربني، ضخامت كاتاليها نانولوله :ي كليديها  واژه
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In this study, the effect of Co catalyst thickness, growth time, Al- blocking layer and carrier gas (Ar) on growth of CNTs upon Si 

substrate using ethanol as carbon source by chemical vapor deposition (CVD) was investigated; the thickness of Co film and 

growth time were varied from 1 to 10 nm and 10 to 120 min respectively. Structural information of CNTs, morphology and size 

distribution of catalysts were studied by scanning electron microscopy (SEM) and Raman spectroscopy. It was found that grain 

size of Co nano-particles and density and alignment of CNTs depend on thickness of Co film. Vertically aligned CNTs have been 

grown on 1 and 5 nm Co films and by increasing Co thickness to 7 and 10 nm, spaghetti-like structure of CNTs is observed. By 

increasing the growth time from 10 to 100 min, the density of spaghetti structure is increased, and results of this study show that 

Co poisoning and CNT burning occur for growth times more than 100 min. In absence of Al layer no CNT growth was observed 

and without carrier gas during ethanol feed into CVD chamber, low density of CNTs with spaghetti-like structure was seen. J. 

Color Sci. Tech. 6(2013), 303-311© Institute for Color Science and Technology. 
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  ـ مقدمه1

ي كربني اولين نسل محصولات نانو هستند كه توسط ايجيما          ها  نانولوله

 كربنـي   يهـا   نانولولـه .  مشاهده و ثبت شد    1993و همكارانش در سال     

شـدن   يـده اي شكل و توخالي هستند كه از پيچ         نانوساختارهاي استوانه 

بـسته بـه چگـونگي پـيچش ايـن           .آينـد  مـي دست  ه  صفحات گرافين ب  

صــفحات وارتبــاط جهــت محــور نانولولــه بــا بردارهــاي واحــد شــبكه 

فلـزي و يـا نـيم رسـانا          تواند فلزي، نيمـه    هگزاگونال نانولوله كربني مي   

 .  ]1[باشد

ي ها ي كربني بر اساس تعداد ديوارهها بندي ديگر نانولوله در تقسيم

) DWNT( ديواره دو ،(SWNTs)بني هم مركز به صورت تك ديواره كر

ي هـا  مدول يانگ در نانولوله. شوند متمايز مي) MWNT( و چند ديواره

 كربنـي بـا كيفيـت مناسـب         اليـاف كربني پنج مرتبه بيشتر از فولاد و        

 كربني، بـدون    هاي  اي بزرگ نانولوله   گزارش شده و قابليت خمش زاويه     

پذيري و كاربرد گسترده     كربن، سبب انعطاف   ـ   ربنشكستن پيوندهاي ك  

در يـك مـاده حجمـي،    ]. 1-3 [اسـت  آنها در قطعـات مكـانيكي شـده   

كـه در   توانند در جهات مختلف پراكنده شوند، در حـالي     ها مي  الكترون

 و هـا   ي كربني، حركـت الكتـرون     ها  بعدي نظير نانولوله   يك سيستم يك  

گيـرد و ميـزان پراكنـدگي     ورت ميپراكندگي آنها تنها در يك راستا ص 

ي كربني فلزي تقريبـا  ها انتقال الكترون در نانولوله .]4[ يابد كاهش مي

افتـد و ايـن منجـر بـه رسـانايي خـوب و             به صورت بالستيك اتفاق مي    

  بـر همـين اسـاس     . ]3[ شـود  حداقل مقاومـت الكتريكـي در آنهـا مـي         

انزيـستورها و   به منظور افزايش بـازدهي قطعـات الكترونيكـي نظيـر تر           

ي خورشيدي مواد آلي و افزايش پايداري مكانيكي و شيميايي          ها  سلول

 . شود ميي كربني استفاده ها ي نانولولهها قطعات مختلف از پوشش

 تهيه رنگ فرآيندانتخاب مواد و همچنين در      فرآينددر    فناورينانو

 بـا  خورشـيد، سـاييدگي و همـراه    ي مقاوم در برابر نور    ها  به ايجاد رنگ  

اي هـستند كـه از        ساختارها ويـژه   ها  فيبريل. كند ميجلاي زياد كمك    

. شوند و خاصيت رسـانايي بـالايي دارنـد         ميي كربني ساخته    ها  نانولوله

تـوان از آن     مـي شـود و     مي در رنگ باعث رسانايي آن       ها  كاربرد فيبريل 

ي بـاردار شـده اسـتفاده كـرد         ها  كردن خودرو به روش قطره     براي رنگ 

در اين روش كارايي رنگ به لحاظ كيفي        ). نگ الكترواستاتيكي روش ر (

يابد و همچنـين روشـي سـريع و مقـرون بـه صـرفه           ميافزايش   ميو ك 

  .]5[ باشد مي

مواد الكتروكروميك مواد هوشمندي هستند كه در اثر قرار گرفتن          

دچـار تغييـر رنـگ     )الكتريكـي  يك محرك(  در يك پتانسيل مخصوص  

ي هـا    از جملـه مـواد الكتروكروميـك اليـاف         .شـوند  مـي پـذير    بازگشت

ي هـا    از نانولولـه   هـا   ايـن نانوكامپوزيـت   . باشـند  مينانوكامپوزيتي رسانا   

تغييـر رنـگ در ايـن       . اند  دي استيلن تشكيل شده    كربني در زمينه پلي   

اسـتيلن تحـت     دي نانوكامپوزيت به دليل تغييـر سـاختار فـضايي پلـي          

افـزايش   ي كربني منجـر بـه  ها اربرد نانولولهك   و      است   الكتريكي    محرك

  .]6[ شود ميافزايش سرعت تغيير رنگ  رسانايي نانوكامپوزيت و

ي كربنـي سـبب     هـا   بنابراين خـواص گـسترده و مناسـب نانولولـه         

گسترش وسيع تحقيقات در دو دهه اخيـر در بررسـي چگـونگي رشـد           

 از آنهـا    كنترل شده آنها، خواص و تلاش براي يافتن كاربردهاي جديد         

ي كربنـي، در    هـا   ي مختلف سـنتز نانولولـه     ها  از ميان روش  . شده است 

ي هـا   به دليل امكان رشد نانولولـه  (CVD)روش رسوب بخار شيميايي

سنتز، پـايين بـودن دمـاي       عوامل مؤثر در    كربني روي زيرلايه، كنترل     

 و در نهايت پايين بودن هزينه سنتز كه ها سه با ساير روشيرشد در مقا

شود، از ايـن روش بـه طـور          مي مهمي محسوب    عاملي توليد انبوه    برا

 . ]1[شود ميي كربني استفاده ها غالب به منظور سنتز نانولوله

ي كربني از جـايگزين كـردن اتـانول بـا           ها  در اين پژوهش نانولوله   

مزيـت  . ي متداولي نظير استيلن و متان رشد داده شدند        ها  هيدروكربن

ــسبت  ــانول ن ــدروكربناســتفاده از ات ــه ســاير هي ــا ب  CVD در روش ه

افزايش   در دماهاي پايين،SWNTsامكان رشد  دركاهش هزينه توليد،

 بـه دليـل حـضور       شكل  بيي  ها  ضريب امنيت دستگاه و كاهش پوشش     

  .]7، 8[ باشد مي در ساختار اتانول OHي ها گروه

ي كربني با استفاده از هيدروكربن اتانول به نـسبت          ها  رشد نانولوله 

. ي متداولي نظير استيلن و متان كمتر گزارش شده است      ها  روكربنهيد

تفاده از اتـانول و     مشابه كار انجام شده در ايـن پـژوهش يعنـي بـا اس ـ             

 تـأثير  كـه  ]7 [ گـزارش شـده اسـت   Al/Co/Alتي زوريسـاختار كاتـالي  

 و كمتـر از آن را در دماهـاي          Co زور نـانومتراز كاتـالي    2ي  هـا   ضخامت

 سـاختارهاي  ºC800تنها در دماي   واند ر دادهمختلف مورد بررسي قرا

را مـشاهده  ) SWNTs( ديواره  ي كربني تكها اسپاگتي مانند از نانولوله  

 نـانومتر و همچنـين در دماهـاي         2كردند كه با افـزايش ضـخامت بـه          

را ) VA-MWNTS(ديـواره عمـودي     كربني چند  تر از آن نانولوله    پايين

 Co زور نانومتر از كاتالي1 از ضخامت استفاده همچنين با .سنتز نمودند

 SWNTsرشد   ي مختلف سنتز را در    ها   زمان تأثيرو هيدروكربن اتانول،    

 تنهـا   هـا   ، كـه در تمـام زمـان       ]9[ انـد    بررسـي كـرده    ºC900در دماي   

 را گـزارش    SWNTsساختارهاي اسپاگتي مانند با چگـالي پـاييني از            

 در تمـام دماهـاي مـورد      گروه ديگري هم با اسـتفاده از اتـانول        . كردند

ــد از  ــپاگتي مانن ــاختارهاي اس ــا س ــايش تنه ــشاهده SWNTsآزم  را م

  . ]10[كردند

ديـواره   ي كربني تـك ها  نانولوله براساس آناليز راماندراين پژوهش 

.  و با ساختارهاي عمـودي سـنتز شـدند        ºC 650در دماي نسبتا پايين     

 در ضخامت زياد ي سنتز شده ها   نانولوله ساختار زمان بر    تأثيرهمچنين  

ي كم بررسي شده    ها  بررسي شده است كه در كارهاي گذشته ضخامت       

 گـاز حامـل آرگـون در هنگـام ورود           تأثيراز سوي ديگر     ]9،  10[است  

ي كربني مطالعه شـده اسـت كـه    ها  اتانول به سيستم، در سنتز نانولوله     

ي ها مشابه آن تا جايي كه اطلاع داريم گزارش نشده است و در گزارش        

لي معمولا در جزئيات آزمايش تنها به حضور گاز آرگـون بـه عنـوان               قب

  .حامل اشاره شده است

 در ســنتز Co كبالــت زور ضــخامت كاتــاليتــأثيردر ايــن پــژوهش 
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 زمـان بـر   تـأثير ي كربني عمودي و چگالي آنهـا و همچنـين     ها  نانولوله

ده  لايه سـدكنن   تأثيري كربني،   ها  ي اسپاگتي مانند از نانولوله    ها  ساختار

Al  و همچنين حضور جريان گاز حامل Ar   مورد بررسي قـرار گرفـت و 

سـنجي رامـان      و طيـف   SEM با ميكروسكوپ الكتروني روبشي      ها  نمونه

  .يابي و تحليل شدند مشخصه

  

  ـ بخش تجربي2

  ـ مواد1ـ2

-n ) 100( و p-type) 100(ي هـا   با مشخصهSiي سيليكون ها زير لايه

type   مورد استفاده قرار گرفت    زوريختار كاتالي نشاني سا  به منظور لايه  .

ساخت كشور هند به  1ي آلومينيمي با قابليت و كيفيت تبخيرها از سيم

 تهيـه شـده از      Coعنوان لايه سـدكننده و همچنـين از پـودر كبالـت             

براي لايه نـشاني روي     % 99,99شركت سيگما آلدريچ با درجه خلوص       

هيـدروكربن اتـانول بـا      . شـد  استفاده   PVD با دستگاه    Siي  ها  زير لايه 

تهيــه شــده از شــركت مــرك در % 99,998درجــه خلــوص بيــشتر از 

 ،ي سنتز مورد اسـتفاده قـرار گرفـت و خنـك كـردن كـوره               ها  آزمايش

  . با گاز آرگون معمولي انجام شدها راكتور و زير لايه

  

  ـ روش كار2ـ2

و ، رسـوبات  هـا  از چربـي Si ي سيليكون ها به منظور تميزكردن زيرلايه

 1:1:5 به نسبت  H2O2:NH3:H2O در محلولها  زير لايهها ساير آلودگي

دقيقـه  1سپس به مدت   دقيقه فروبرده و3-5 به مدت C80˚در دماي 

كــردن  بلافاصــله پـس از خـشك   .در آب دي يـونيزه قـرار داده شـدند   

 انتقـال داده    PVD به دسـتگاه     زورنشاني كاتالي   به منظور لايه   ها  زيرلايه

 بـه عنـوان     Al/Co/Alنشاني سـاختار سـاندويچي       نظور لايه به م . شدند

، ابتـدا   PVD در   mbar 6-10 در شرايط خلا حـدود       زوريساختار كاتالي 

ي مطلـوب از  هـا  سـپس ضـخامت   ،A˚/Sec 5 نرخ با Al از nm10 لايه 

ــالي ــا Co ) 1زوركات ــا ) nm 10 ت ــرخب    و در نهايــتA˚/Sec0,2  ن

 nm0,5 از Al  نرخبا A˚/Sec 5 لايه .نشاني شد  لايهها ير لايهروي ز Al 

 در Si به زير لايـه  Coپاييني به عنوان لايه سدكننده از ديفيوژن ذرات   

 بالايي به منظور تثبيـت      Alكند و لايه نازك      ميدماهاي بالا جلوگيري    

شـود كـه در سـنتز     مـي  استفاده Alروي لايه سد كننده Co نانوذرات 

سـنجي مـواد    ضـخامت . ]11[ثر اسـت  ؤ بسيار م SWNTsچگالي بالاي

 در هنگـام    PVD كوارتز موجود در دسـتگاه       بلورنشاني شده توسط     لايه

 در هـا   روي زيرلايـه زورنشاني كاتالي پس از لايه .نشاني انجام گرفت لايه

ي كربني به روش رسوب بخـار       ها   به منظورسنتز نانولوله   PVDدستگاه  

بـه پمـپ روتـاري       مجهـز    CVDشيميايي، به مركز لوله كوارتز راكتور       

 هم زمان   mbar 2-10انتقال داده شدند و بعد از برقراري شرايط خلا تا           

 اسـتفاده از  اجراي برنامه افزايش دمـاي كـوره طـي سـه مرحلـه بـا       با

 براي  ºC650كننده دماي كوره تا دماي بهينه        سيستم ديجيتال كنترل  

ستفاده  گاز حامل آرگون اsccm200 ي اتانول، از جريان ها تجزيه بخار

 دقيقـه در    15 در زمان مطلـوب      ها  پس از عمليات حرارتي زيرلايه    . شد

 از گـاز حامـل   sccm200 كه همچنان جريـان    در حاليC650˚دماي 

در زمان مطلوب sccm  1 نرخرقرار بود، هيدروكربن اتانول با  بArآرگون 

جريـان ورود   پس از پايان زمـان واكـنش،  .  شدCVDوارد مدار راكتور 

 قطـع شـده و بـه منظـور جلـوگيري از           CVD بـه مـدار راكتـور        اتانول

كـه همچنـان شـرايط       ي كربني در حالي   ها  اكسيدشدن ساختار نانولوله  

 برقرار بـود  CVD در سيستم Ar از گاز حامل   sccm 200خلا و جريان    

 SEM تا محدوده دماي اتاق خنك شدند و سپس آزمايشات           ها  زير لايه 

  1  در شـكل CVDنـشاني   دستگاه لايـه  .انجام شد سنجي رامان و طيف

  .نشان داده شده استبه صورت شمايي 

ها با اسـتفاده از ميكروسـكوپ الكترونـي            نمونه SEMهاي    آزمايش

 سـاخت كـشور چـك و    //VEGAسري  از  وTESCANروبشي با مدل 

  Alimgaها بـا دسـتگاه    رامان نمونهسنجي هاي طيف همچنين آزمايش

Thermo Nicolet با دقت  كا آمري ساختcm-1 4   و ليـزرNd:YLF   بـا 

  .  انجام گرفتnm  532طول موج
                                                                 
1- Evaporation quality 

  

 

 . ]12 [ استفاده شده در اين پژوهشCVD يه نشاني دستگاه لاشماي :1 شكل
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  ـ نتايج و بحث3

گيـري نـانوذرات و     بسيار مهمـي در شـكل   عامل Co زورضخامت كاتالي 

، بـا   Coضـخامت    تـأثير بـه منظـور مطالعـه       . باشـد  مي زورجزاير كاتالي 

 روي زيـر  Co زور از كاتاليnm10  و 7 ، 5 ، 1 ي ها استفاده از ضخامت

از گـاز حامـل در دمـاي     sccm 00 2جريان  ، شرايط خلا وSiي ها لايه

ºC650     سـاختار  دقيقـه عمليـات حرارتـي انجـام شـد و             15 به مـدت 

 2 شـكل    SEMطور كـه از تـصاوير        همان.  بررسي شد  SEM با   ها  نمونه

ــشاهده ــي م ــالي    م ــخامت كات ــزايش ض ــا اف ــود، ب ــه1 از Co زورش    ب

nm 10      چگالي نانوذرات و جزاير Co         كاهش و قطر آنها افـزايش يافتـه 

  .]13، 14 [است

 120ي كربني سنتز شده در زمان ها  نانولولهSEMتصاوير  3شكل 

با افـزايش   . دهد مي را نشان    Co از   nm 5 و   1ي  ها  دقيقه روي ضخامت  

  در حالي كه همچنان رشـد قابـل توجـه و   nm 5 به 1 از Coضخامت 

ي توده ماننـد    ها  شود و ساختار   ميي كربني مشاهده    ها  عمودي نانولوله 

  . يابد مي كاهش ها گيرند اما طول نانولوله ميشكل 

  

  

 (d)و 1 ،(b) 5 ،(c) 7  (a)ي ها خامتعمليات حرارتي براي ض  دقيقه15 پس از Co نانوذرات يريگ برابر از شكل 50000با بزرگنمايي SEM  ريتصاو :2 شكل

nm10زور از كاتالي Coدر دماي  ˚C650.  

 

 

  .Co زور از كاتاليnm   (d) 5و (c) وهمچنين1 (b)و(a)ي ها  سنتز شده با ضخامتي عمودي كربنيها  نانولولهSEMر يتصاو:3شكل 
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  .Co يزوراز كاتال nm 10 (b)و 7 (a)هاي   سنتز شده با ضخامتي كربنيها  از نانولولهSEMر ي تصاو:4 شكل

  

  

  .Co يزور از كاتالnm10 (d)و  1 ،(b) 5 ،(c) 7  (a)هاي هاي كربني سنتز شده روي ضخامت  برابر از نانولوله50000 با بزرگنمايي SEM تصاوير :5 شكل

  

 و 7ي هـا  ي كربني سنتز شده در ضـخامت    ها   نانولوله SEMتصاوير  

nm 10  زور از كاتالي Co  گونـه   همـان .  نشان داده شده است    4 ل در شك

 زوردهد با افـزايش ضـخامت كاتـالي    مينشان   4  شكل SEM كه تصاوير 

Co و7 به nm  10   ي هـا   ساختارهاي توده ماننـد و عمـودي از نانولولـه

ي كربنـي سـنتز     هـا   شود و كاهش چگالي نانولولـه      ميكربني مشاهده ن  

 سـاختارهاي   ي كربنـي بـا    هـا   شده در نهايت منجـر بـه رشـد نانولولـه          

 چگـالي  nm 10 به 7 از  Coبا افزايش ضخامت    . شود مياسپاگتي مانند   

ــه    ــرده و نانولول ــدا ك ــزايش پي ــامنظم اف ــي ن ــاختارهاي كربن ــا س   يه

ي كمتـر   هـا   كربني سنتز شـده رشـد مناسـبي نداشـته و داراي طـول             

 .]15[ باشند مي

 بـه طـور كيفـي مـشاهده     5  شـكل SEMهمچنان كـه از تـصاوير     

ي هـا   ي نانوله ها   و يا دسته   ها   قطر باندل  Coفزايش ضخامت   ا شود با  مي

گيري دقيق قطـر     ازهاند  لازم به ذكر است كه    . كربني افزايش يافته است   

ي كربني سنتز شده بايستي با ميكروسكوپ الكتروني تـونلي          ها  نانولوله

)TEM( و يا ميكروسكوپ الكتروني تونلي )(STMگيري شود  اندازه .  

 مربــوط بــه cm-1 500-100 بــسامديوده محــددر طيــف رامــان 

  ي مختلـف در شـكل    هـا   ي كربني سنتز شده بـراي ضـخامت       ها  نانولوله

(a) 6آورده شده است .  
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   .Coهاي مختلف   سنتزشده براي ضخامتي كربنيها  بالاي مربوط به نانولولهدر بسامد طيف رامان (b) پايين و در بسامدف رامان ي ط(a)نمودار  :6 شكل

  

 RBMي محـدوده    ها  دهد پيك  مي نشان   6(a) گونه كه شكل   نهما

 گـزارش شـده اسـت، در    cm-1350-100  حـدود  بـسامدي كه در بازه 

 و  5، 1 ي هـا  ي كربني سنتز شـده بـا ضـخامت   ها طيف رامان نانولوله

nm7 ــشاهده ــي م ــه   م ــنتز نانولول ــانگر س ــه بي ــود ك ــا ش ــيي كربه   ن

ــك ــواره  ت ــي) SWNTs( دي ــك .باشــد م ــين پي    در محــدودهD همچن

) cm-11400-1300 (  و پيـك G  در محـدوده) cm-11600-1500 ( در

در طيـف رامـان مربـوط بـه         . ]16،  17[ شـود  مي مشاهده   6(b)نمودار  

ست  ا شود كه بيانگر آن    مي مشاهده ن  RBMي  ها   پيك nm 10ضخامت  

ي هـا   تعـداد ديـواره  nm10  بـه  Co زوركه با افـزايش ضـخامت كاتـالي   

شـده  MWCTs ي كربني افزايش پيدا كرده كه منجر به رشد ها نانولوله

 و ساختارهاي كربني سنتز شـده بـا         Coاست كه افزايش قطرنانوذرات     

  .ييد شدأ نيز تSEMتصاوير 

 يهـا   مطالعات آزمايشگاهي هم بيانگر افزايش قطر و تعداد ديـواره         

ت باشد كه در نهاي ـ    مي زورايش ضخامت كاتالي  ي كربني با افز   ها  نانولوله

ي كمتري  ها  ي كربني با طول   ها  منجر به سنتز چگالي پاييني از نانولوله      

 .]18، 19[ شود مي

دهد، در طيف رامـان مربـوط    مي نشان   6(b)همان گونه كه نمودار     

ي مـورد آزمـايش     هـا   ي كربني سنتز شده با همه ضخامت      ها  به نانولوله 

شود  مي ظاهر cm-11400-1300  كه در محدوده Dنسبت شدت پيك 

 گزارش شده است cm-11600-1500  كه در محدوده Gاز شدت پيك 

 و نقـايص سـاختار   ها   كه معياري از بي نظمي     ID/IGنسبت  . بيشتر است 

 nm 7  و5  ،1 ي هـا  باشـد در ضـخامت   مـي ي كربني ها  نانولولهبلوري

  بـه Coباشد كه با افزايش ضـخامت   مي 1,1 يكسان و در حدود تقريباً

nm 10افزايش پيـدا كـرده اسـت كـه بيـانگر      1,3دود  مقدار آن به ح 

. ييد شـد  أ هم ت  SEMباشد كه با تصاوير      مي شكل  هاي بي   افزايش كربن 

ي مــورد آزمــايش ســاختار بلــورين در هــا بنــابراين در همــه ضــخامت

هـاي    ي كربني سنتز شده زياد نبوده و ميزان نواقص و كـربن           ها  نانولوله

 تواند ناشي از دمـاي نـسبتاً   يمباشد كه در واقع  مي قابل توجه  شكل  بي

ي ديگـر هـم در     هـا   گـروه . پايين استفاده شده به منظـور سـنتز باشـد         

 را مـشاهده   G به پيكD، كاهش شدت پيك C650˚دماهاي بيشتر از 

 نيـز  ]9[ D بـه   Gهمچنين شـدت قابـل توجـه پيـك    . ]7، 10[ كردند

 ـ  .تواند ناشي از دماي بسيار بالاي سنتز باشد مي در  الاگرچه دماهـاي ب

اي   و نـواقص شـبكه  شكل هاي بي  منجر به كاهش كربن SWNTsسنتز

ي كربنـي سـنتز شـده و تـشكيل          ها  شود اما كاهش چگالي نانولوله     مي

ي هـا   ساختارهاي اسپاگتي ماننـد از آنهـا و همچنـين افـزايش هزينـه             

 SWNTsبنابراين با توجه به زمينـه كـاربرد         . اقتصادي را به دنبال دارد    

ينكه رشد عمودي آنها يا بلورين بودن آنها اهميت داشته          سنتز شده و ا   

ي هـا    با ويژگي  SWNTsتوان در راستاي سنتز      ميباشد، دماي سنتز را     

  . مورد نظر تغيير داد

پذيري كربن در   رشد، حل نرخ  بر Coبنابراين تفاوت اندازه و جزاير      

 گـذار تأثيري كربنـي بـسيار      ها  ، چگالي و جهت سنتز نانولوله     Coذرات  

  .است

رسد كه منشا ساختارهاي لوله مانند متفاوت در توزيـع           ميبه نظر   

 بعد از عمليـات حرارتـي باشـد و بـا افـزايش              Coي  ها  بزرگ اندازه ذره  

گيـري چگـالي بـالايي از         زمان بيشتري به منظـور شـكل       Coضخامت  

ي كربنـي لازم  هـا  ي اوليه نانولولهها  براي تشكيل هسته Coي  ها  نانوذره

  .است

، چگـالي  Coي هـا   و در پي آن اندازه نانوذره      Coهش ضخامت   با كا 

ي اوليـه رشـد   ها گيري هسته  در واحد سطح و امكان شكلCoي ها  ذره

ي هـا  كند كه منجر به رشد نانولولـه  ميي كربني افزايش پيدا     ها  نانولوله

ي واندروالس بين آنهـا     ها  كنش بر هم شود و    ميكربني با چگالي بالايي     

بـراي ادامـه رشـد از    ) عمود بر سطح زيـر لايـه  ( اديتنها يك درجه آز
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  .سازد ميي اوليه آنها ميسر ها هسته

تر با طول پخش كمتـر مطابقـت      كوچك زوراز آنجا كه ذرات كاتالي    

شـوند، ايـن     مـي تر اشـباع      سريع ،ي كوچكتر زوركنند و جزاير كاتالي    مي

ين دهـد و بنـابرا   مـي  رشـد را افـزايش      نـرخ  و   زورپديده فعاليت كاتـالي   

ي ها  تر شدن اندازه    كه باعث كوچك   زورتر از لايه كاتالي    مي ك ها  ضخامت

ــاليهــا شــود، جايگــاه ذرات آن مــي ــراي رشــد زوريي كات  بيــشتري ب

ي هـا  هنگـامي كـه چگـالي جايگـاه    . كنند ميي كربني فراهم   ها  نانولوله

ي هـا   ي به اندازه كافي بالا باشد در نتيجه آن چگالي نانولولـه           زوركاتالي

براي ) عمود بر سطح زير لايه    (يابد و تنها يك جهت       ميافزايش  كربني  

  .]18، 20[ شود ميي كربني ميسر ها رشد نانولوله

 شـكل  زمـان ورود هيـدروكربن اتـانول بـر           تأثيربه منظور بررسي    

ي كربني سنتز شده با استفاده از  ها   نانولوله ،ساختارهاي اسپاگتي مانند  

  و100، 40، 10ي سـنتز  هـا  ، زمـان Coاز كاتاليست nm 10 ضخامت 

ي سـنتز   هـا    نمونه شكل دقيقه را مورد آزمايش قرار داده و سپس          120

 سـنتز  فرآينـد در .  مورد مطالعه و تحليـل قـرار داديـم       SEMشده را با    

و سـاختار    شـكل  مهمي اسـت كـه بـر         عامل ،ي كربني زمان  ها  نانولوله

ان  نـش 7 شـكل SEMگونـه كـه تـصاوير       گذار است و همـان    تأثيرنمونه  

 دقيقـه، چگـالي   100  و40 بـه  10دهد، با افزايش زمـان سـنتز از    مي

ي كربني سنتزشده با ساختارهاي اسپاگتي ماننـد بـه مقـدار            ها  نانولوله

نكته قابل ذكر ديگر آن است كـه  . قابل توجهي افزايش پيدا كرده است    

دقيقـه مـشابه    100  و40ي هـا   ساختارهاي سنتز شده در زمـان شكل

 دقيقـه   100شود كـه بـا افـزايش زمـان بـه             مياهده  است، هرچند مش  

ي كربنـي  هـا  نظمي ساختارهاي كربنـي و در هـم تنيـدگي نانولولـه       بي

 دقيقه افـزايش و     120اما ميزان آنها با افزايش زمان به        . شود بيشتر مي 

بـه نظـر    . اي داشته است   ي كربني كاهش قابل ملاحظه    ها  طول نانولوله 

ثر ؤپـس از رشـد م ـ   يزور كاتـالي يهـا  رسـد كـه در اكثـر جايگـاه     مـي 

 سنتز و ورود اتانول به سيـستم منجـر   فرآيندي كربني، ادامه    ها  نانولوله

ي سـنتز   هـا   ي نامنظم و حتي اكسايش نانولولـه      ها  گيري كربن  به شكل 

 ناشـي از    CVD يژن در راكتـور   سشده بـه دليـل افـزايش محتـوي اك ـ         

 ورود اتـانول بـه      بنابراين با افـزايش زمـان     . شود ميي اتانول   ها  مولكول

هاي كربني افـزايش     سيستم  از يك مقدار بهينه نه تنها چگالي نانولوله         

  .يابد ها نيز كاهش مي كند بلكه كيفيت ساختار پيدا نمي

 و Si بـه زيرلايـه   Co، به دليل نفوذ ذرات  Alدر غياب لايه سدكننده     

  Co در دماهــاي بــالا، نــانوذرات Si و Coتــشكيل تركيبــات نــامطلوب از 

طـور كـه    و همان ]7، 11[ غيرفعال شده   زوريهاي كاتالي   به عنوان جايگاه  

  . گيرد شود هيچگونه رشدي صورت نمي  مشاهده مي8  شكل(a)از تصوير 

  

  

 100  (c)  دقيقه،40 (b) دقيقه،10 (a) يها با ساختار اسپاگتي مانند براي زمان  سنتز شدهي كربنيها  برابر از نانولوله30000 با بزرگنمايي SEMر ي تصاو:7 شكل

  .دقيقه  120 (d) دقيقه و 
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هاي كربني در غياب جريان گاز حامل با  كننده و عدم رشد و همچنين كاهش رشد نانولوله در غياب لايه سدCoشدن ذرات   غيرفعال SEM (a)ر ي تصاو:8 شكل

  .Co زوراز كاتالي c(  nm5(و 1 (b)هاي  استفاده از ضخامت
  

 بـسيار   عامـل  هـم    Arشخص شد كه گاز حامـل       در اين پژوهش م   

ي كربني است و جريان گاز حامل چه در ها مهمي در رشد موثر نانولوله

هنگام ورود هيدروكربن اتانول و چه پس از مرحله ورود هيـدروكربن و         

ي كربني سنتز شده ها  نانولولهشكل بر ها كردن زير لايه در هنگام خنك 

دهد كـه در غيـاب       مي نشان   8  شكل (c) و   (b) تصاوير. گذار است تأثير

 در هنگـام ورود جريـان اتـانول بـه مـدار راكتـور          Arجريان گاز حامل    

CVD و 1 در شرايطي كه از ضخامت  nm5زور از كاتالي Co در ساختار 

ــي  ــي در پ ــالي Al/Co/Alپ ــوان كات ــه عن ــالي  زور ب ــتفاده شــد چگ  اس

 هـم تنيـده و   ي درهـا  ي كربني كاهش يافته و تنهـا سـاختار       ها  نانولوله

  . ي بسيار كوتاه هستند مشاهد شدها نامنظمي كه داراي طول

ي كربنـي در غيـاب      هـا    سـنتز نانولولـه    فرآينـد رسد در    ميبه نظر   

جريان گاز خنثي و حامل آرگون به دليل رسوب ناگهاني غلظت بالايي            

نهايت پوشيده شدن   و درزوركربن اتانول روي نانوذرات كاتالياز هيدرو

شـود و در     مـي  سنتز متوقف    فرآيندي نامطلوب كربني    ها  پوششآنها با   

ي كربنـي صـورت     هـا   ثر نانولولـه  ؤي كاتاليستي رشـد م ـ    ها  اكثر جايگاه 

ي كربني، تنها ساختار اسـپاگتي  ها گيرد و با كاهش چگالي نانولوله   مين

كردن هيدروكربن   شود و بنابراين رقيق    مي تشكيل   ها  مانندي از نانولوله  

   ].21، 22[ آرگون به عنوان حامل ضروري است اتانول با گاز
  

  گيري ـ نتيجه4

. گـذار هـستند   تأثير ي مختلف عواملي كربني   ها   سنتز نانولوله  فرآينددر  

شـده بـه ضـخامت      ي كربنـي سـنتز      ها  مشخص شد كه چگالي نانولوله    

در زمـان ثابـت سـنتز بـا افـزايش           .  و زمان وابسته اسـت     Co زوركاتالي

 رشـد،  زوريي كاتـالي ها اهش چگالي جايگاه و در پي آن ك     Coضخامت  

گيـري   ي كربني سنتز شـده منجـر بـه شـكل          ها  كاهش چگالي نانولوله  

ي نامنظم نـسبت بـه يكـديگر و تـشكيل     ها ي كربني با جهت ها  نانولوله

ي كـم  هـا  شود، در حالي كه در ضخامت    ميساختارهاي اسپاگتي مانند    

جـر بـه رشـد عمـودي     ي كربني منها امكان سنتز چگالي بالاي نانولوله    

 روي زيـر  هـا  بنابراين كنترل رشد عمودي و يا موازي نانولولـه        . شود مي

 در هنگام عمليات حرارتـي در دمـاي       Coلايه با كنترل اندازه نانوذرات      

در شــرايط رشــد سـاختارهاي اســپاگتي ماننــد از  . رشـد ميــسر اسـت  

ي اه ـ ي كربني افزايش زمان سـبب افـزايش چگـالي نانولولـه         ها  نانولوله

ي نامنظم با گذشت زمان سنتز از يـك         ها  شود و مقدار كربن    ميكربني  

 زورهمچنين با لايه نشاني مستقيم كاتـالي      . ابدي ميمقدار بهينه افزايش    

Co   ه  ي روي زير لاSi  رشـدي صـورت   ، نانوذرات به زيرلايهنفوذ به دليل 

در غياب گاز حامل آرگون به دليل رسـوب ناگهـاني چگـالي       . گيرد مين

ي كربنـي در اكثـر   هـا  ثر نانولولـه ؤي كربن امكان رشد م    ها  يي از اتم  بالا

 نظير  عوامليبنابراين با كنترل    . شود ميي فراهم ن  زوري كاتالي ها  جايگاه

ي كربنـي سـنتز   هـا    نانولولـه  ساختارتوان   مي زورزمان و ضخامت كاتالي   

 بودن، طـول، جهـت رشـد و    MWNT  و SWNTشده و خواصي نظير 

ي مختلف  ها  ي كربني را بهبود بخشيده و براي كاربرد       ها  چگالي نانولوله 

  .  به طور مطلوبي آنها را كنترل كرد
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