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 و با استفاده از کاتاليست MgOنانولوله های کربنی به روش نشست بخار شيميائی بر پايه : روش بررسي

تخليص نانولوله های کربنی طي دو فرايند اکسيداسيون تحت اتمسفر و .  اند  رشد داده شده Fe/Niهای دوتايی 

  تكنيك هاي آناليز مختلف . عمليات خورش اسيدی با اسيد هيدروکلريک صورت گرفته است

ــشي   ــي روب ــكوپ الكترون ــد ميكروس ــس )SEM(مانن ــعه ايك ــراش اش ــي  )XRD(، پ ــنجي حرارت ــل س ــاليز ثق   ، آن

) (TGA/DSCــا ــو  و اسپكتروســكوپي رام ــراي بررســي مورفول ــاختاري  ن ب ــت س ــي و كيفي   ژي و درجــه گرافيت

  .نانولوله هاي كربني مورد استفاده قرار گرفته است

 نشان دادند كه نانولوله هاي رشد داده شده قبل از تخليص در SEMمطالعه ساختارهاي ريز توسط : نتايج

اكسيداسيون و عمليات اسيدي به خوبي توانسته ناخالصي هاي كاتاليستي و ساير اشكال كربني غوطه ورند و فرايند 

بررسي الگوهاي پراش اشعه ايكس از نمونه هاي قبل و بعد از خالص سازي گوياي اين . است آنها را خالص سازد

پس از فرايند هاي خالص سازي محو شده اند  Fe/Ni و کاتاليست های MgOمطلب است كه پيک هاي مربوط به 

مطالعه .  ظاهر شده است كه مويد خالص شدن نمونه ها مي باشد˚2θ=26.5 گرافيتي در ولي پيک مربوط به ساختار

پس از فرايند تخليص  IG/IDكيفي نانولوله ها كه با استفاده از اسپكتروسكوپي رامان به عمل آمد، نشان داد كه نسبت

وب و ناخالصي هاي كربني از  رسيده است، كه نشان دهنده جدا شدن برخي ساختارهاي نامطل۷/۱افزايش يافته و به

 نشان داد كه نسبت وزني نانولوله هاي كربني رشد يافته و TGAنتايج آناليز . نانولوله هاي كربني رشد يافته مي باشد

  . درصد است۶/۹۲ و ۲/۲۲ و ۶/۲۸اكسيد شده و خالص سازي شده به ترتيب 

ربني پس از عمليات اكسيداسيون و  نتايج نشان مي دهند كه نسبت وزني نانولوله هاي ك:نتيجه گيري

  . درصد رسيده است۶/۹۲خورش اسيدي با اسيد هيدروكلريك، به 

  

 نانولوله كربني، خالص سازي، اسيد هيـدروكلريك، نشـست بخـار شـيميايي گرمـايي، كاتاليـست                  :هاي كليدي   واژه

  .Fe/Niدوتايي

  
  مقدمه

بررسي هاي زيادي در خصوص مشخصه يابي از زمان كشف  نانولوله های کربنی  توسط ايجيما مطالعه و 

 ويژگيهای جالب توجه الکتريکی، گرمائی و مکانيکی نانولوله های کربنی، آنها را به مواد )۱ (.آنها صورت گرفته است

 تبخير )۲(تخليه قوس الکتريکی: نانولوله های کربنی به سه روش کلی رشد داده می شوند.  خاصی تبديل کرده است

 دو روش اول به دليل سختی کنترل و عدم پيوستگی فرايند و نيز گران بودن ابزار )۳(،ت بخار شيميائی ونشس)۳(ليزری

همچنين در اين روشها رشد نانولوله های کربنی در . مورد نياز، نسبت به نشست بخار شيميائی مناسب نمی باشد

هيدرو کربن مثل متان، استيلن در روش نشست بخار شيميائی گرمائی يک نوع گاز . يک جهت مشخص ميسرنيست

آهن و کبالت شکسته می شود و  در اثر گرما و در حضور يک نوع کاتاليست مثل نيکل،) به عنوان منبع کربن... (و

  .کربن های حاصل روی پايه به صورت نانو لوله کربنی می نشيند
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نشر ميدانی، ترانزيستورها، توان به نمايشگرهای  نانو لوله های کربنی کاربرد های فراوانی دارند که می

 در )۵ (.گازی اشاره كرد و چشمه های تابشی، اتصالات الکترونی، ذخيره سازی هيدروژن و سنسورهای شيميائی

 )۶(.های خالص، امری ضروري به شمار می آيد استفاده از نانولوله های کربنی، بسياری از کاربردهای نانولوله

های کربنی تک ديواره و چند ديواره،  شامل نانولوله انولوله های کربنی،محصولات بدست آمده در فرآيند رشد ن

 مواد کاتاليست همراه و ساير اشکال فرعی کربن، از جمله کربن آمورف، فلورين، ذرات کاتاليست فلزی باقيمانده و

وان پايه برای به عن ... و Al2O3 و MgOاستفاده از اکسيدهای فلزی همانند . و صفحات کربنی می باشند گرافيت

 اين مسئله در )۷(.باشد تشکيل نانوذرات فلزی در فرآيند رشد نانولوله های کربنی يکی از روش های مرسوم می

به منظور خالص سازی نانولوله . های کربنی ثمر بخش است  کاهش کربن آمورف توليد شده در فرايند رشد نانولوله

حذف اينگونه اکسيدها لازم است و به همين دليل )  اکسيد های فلزیاستفاده از(های کربنی توليد شده به اين طريق 

 در اکثر اين روش ها، نمونه ها )۸(.روش های مختلفی جهت خالص سازی نانولوله های كربنی گزارش شده است

برای حذف کربن آمورف اکسيد شده و در مرحله بعد جداسازی کاتاليست همراه و کاتاليست فلزی با استفاده از 

اسيد سولفوريک، اسيد نيتريک، اسيد سيتريک،  اسيد هيدروفلوريک، يدهای مختلفی مثل اسيد هيدروکلريک،اس

 روی پايه TCVD در اين مقاله، ما ابتدا نانولوله ها را با روش )۶ (.اسيداگزاليک و ترکيبی از آنها انجام شده است

MgO همراه کاتاليست های فلزی Fe/Niزی نانولوله های رشد يافته مورد بررسی قرار  رشد داده و سپس خالص سا

  .گرفته است

  

  مواد و روش ها
  آماده سازي كاتاليست

در .  با بکار بردن روش اشباع شيميائی مرطوب تهيه گرديدMgOبر روی پايه  Fe/Niکاتاليست دو فلزی 

 ۶۰ت آمده به مدت  ميلی ليتر آب مقطر پخش و سپس سوسپانسيون بدس۱۰ در MgO ميلی گرم ۵۰۰اين فرايند، 

 Fe(NO3)3 .9H2Oنيتراتهای فلزی . دقيقه در دستگاه آلتراسونيک به سوسپاسيون همگن تبديل شد

 دقيقه تحت تاثير ۳۰ به سوسپانسيون اضافه وFe/Ni/MgO:۷۰/۱۵/۱۵  با نسبت هایNi(NO3)2.6H2Oو

 درجه و آسياب کردن ، به ۱۲۰مخلوط بدست آمده پس از مرحله خشک کردن در دمای . آلتراسونيک قرار گرفت

در مرحله بعد کاتاليست بدست آمده به عنوان بستری برای رشد نانولوله ها مورد استفاده . صورت پودر نرم در آمد

  .   قرار گرفت

  رشد نانولوله كربني
 بوته به داخل        برای سنتز نانولوله هاي کربنی، پودر کاتاليست تهيه شده را درون بوته آلومينائی ريخته و سپس

 درجه سانتيگراد، در حضور گاز آرگون با شار ۷۰۰دمای کوره را تا. لوله کوارتز واقع در کوره الکتريکی منتقل گرديد

sccm1 ۸۰ بالا برده و بعد از آن هيدروژن با شار sccm ۶۰ همراه با آرگون با شار sccm۲۰در  . به سيستم اعمال شد

   sccm۸۰ گازهای هيدروژن و آرگون از سيستم قطع و گاز آمونياک با شار  درجه سانتيگراد، جريان۹۰۰دمای 
 
 
1standard cubic centimeter per minute  
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برای رشد نانولوله های کربنی گاز .  دقيقه باقی ماند۴۰ درجه به مدت ۹۰۰سيستم در وضعيت دمايی  .جايگزين شد

نهايتا سيستم فوق الذكر در حال .  درجه وارد سيستم گرديد۹۷۰ دقيقه در دمای ۴۰ به مدت sccm ۸۰متان با شار 

 تا رسيدن به دمای محيط جريان sccm ۸۰در اين فرآيند، گاز آرگون با شار. خود به دماي اتاق برگردانيده شد

  )۹(.داشت

  خالص سازي نانولوله هاي كربني
. تحت فرآيند زير قرار گرفتندنانولوله هائی که طبق شرايط فوق رشد داده شدند، به منظور خالص سازی 

 دقيقه برای برداشتن ۶۰ درجه سانتيگراد به مدت ۴۰۰در هوا و در دمای در مرحله نخست نانولوله های سنتز شده،

 ميلی گرم از نمونه تحت ۲۰۰ و نانوذرات فلزی آهن و نيکل، MgOبرای جدا کردن . کربن آمورف، اکسيد شدند

ساعت قرار گرفت، پس از جدا کردن  ۶ نرمال به مدت ۳اسيد هيدروکلريک  ميلی ليتر ۵۰عمل خورش اسيدی در 

نانولوله های کربنی خالص شده و شستشو با آب مقطر، برای از بين بردن اثر اسيد، مرحله خشک کردن نانولوله ها 

  )۱۰ (. درجه سانتيگراد به مدت يک شبانه روز انجام شد۱۰۰در دمای 

 XRD ،SEM، TGA/DSC1اسی نمونه ها از روش های آناليز برای بررسی ساختاری و ريخت شن

  )۱۱ (.واسپکتروسکوپی رامان استفاده گرديد

  

  نتايج و بحث 
مربوط به نانولوله های كربني رشد يافته بر پايه اکسيد منيزيم كه در آن از کاتاليست SEM تصاوير 

به ترتيب مربوط به قبل ) ۳-۱(و ) ۲- ۱( و )۱- ۱(اشكال .  نشان داده شده است۱نيکل استفاده شده، در شكل /آهن

بر مي آيد، ) ۱-۱(همانطور که از شكل . سازي، بعد از اکسيد کردن و بعد از عمليات اسيدی مي باشند از خالص

دارای ناخالصی های مختلفی از قبيل مواد کاتاليستی وساير ) قبل از خالص سازی(نانولوله هاي تازه رشد داده شده 

به بيان ديگر نانولوله ها در ميان ناخالصي .  باشد و به سختي مي توان به وجود نانولوله ها پي برداشکال کربنی می

درجه وضوح تصاوير ) ۳-۱(و ) ۲-۱(پس از مرحله اکسيداسيون و عمليات اسيدی اشكال . ها غوطه ور هستند

SEMلص سازي موثر بوده و نانولوله  به ترتيب بيشتر شده است كه اين مطلب مويد آن هست كه مجموعه فرايند خا

  .تر شده اند ها خالص

  

  

  

  

  

  

  

  
1Thermo Gravimetric Analysis/Differential Scanning Calorimetry  
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 نانولوله ها پس از رشد و اکسيد و XRDکريستالی نمونه ها، الگوي پراش  های بيشتر خصوصيات   برای بررسی

همانطور كه از تصاوير مشخص است، طيف .  آورده شده است۲از عمليات اسيدی به طور مقايسه اي در شكل بعد 

  منتسب به ۷۹○و۴۵○ و پيک هائی در زوايای MgO مربوط به ۷۸○و۶۲○، ۴۳○ها، داراي پيک هائی در زوايای 

Fe/Ni  ار گرافيتی نانولوله های کربنی مي شود مربوط به ساخت  ديده می۵/۲۶○ هستند و همچنين پيکی که در زاويه

علت اين رخداد را مي ). ۲-۲شکل ( کاهش نشان مي دهد ۵/۲۶○پس از عمليات اکسيداسيون ارتفاع پيک . باشد

) ۳-۲(با بررسی شکل . توان به آسيب ديدگي ساختارهای گرافيتی موجود در نمونه در اثر اکسيداسيون نسبت داد

 تا حد زيادی در اثر عمليات اسيدی از بين رفته Fe/Ni و کاتاليست MgOط به مشاهده می شود که پيک های مربو

  .و به خوبي  می تواند نشان دهنده خالص تر شدن نانولوله ها باشد

  

1 

2 

3 

نيکل /بر روی کاتاليست آهن  MgO  نانولوله های رشد کرده بر پايه SEMوير  تص-۱شکل 

 تحت عمليات اسيدی قرار گرفته : ۳اکسيد شده و     : ۲نانو لوله های تازه رشد يافته،   : ۱برای 
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 ۳شكل . اسپکتروسکوپی رامان به عمل آمده استمطالعه كيفي نانولوله هاي كربني رشد داده شده با استفاده از 

  . نه هاي تهيه شده در شرايط آزمايشگاهي را به طور مقايسه اي نشان مي دهدطيفهاي رامان نمو

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

   

 cm-1۱۵۰۰- ۱۶۰۵  لازم به يادآوري است كه در طيف رامان نانولوله های کربنی، دو پيک وجود دارد كه يکی در 

باند ساختارهای  ( D-Band معروف به cm-1۱۲۵۰ -۱۴۵۰و ديگری در بازه ) باند گرافيکی(  G-Bandمعروف به 

هرچه اين نسبت بزرگتر باشد، .  استها   نمايانگرکيفيت نانولولهD به پيک Gميزان شدت پيک . قرار دارد) نامطلوب

  .يعنی ميزان کربن آمورف و ساختارهای نامطلوب کربنی در نمونه کمتر است

و سپس انجام عمليات اسيدی روی با توجه به اين واقعيت ملاحظه مي شود كه با اکسيد کردن نمونه ها 
يافته، اکسيد شده و  رشد های تازه   افزايش نشان می دهد، به طوری که اين نسبت برای نانولولهIG/IDآنها، نسبت 

می شود پس از عمليات  باشد، البته همانطور که مشاهده  می۷/۱ و۱/۱، ۱تحت عمليات اسيدی قرار گرفته به ترتيب 
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 بلند می باشد، که اين D افزايش يافته است اما هنوز پيک D به پيک G گرچه نسبت پيک اسيدی روی نانولوله ها،
 .مساله ممکن است به لحاظ تخريب ساختار گرافيتی نانولوله ها و ايجاد نقص های شبکه ای در آنها مربوط باشد

 آنها پس از خالص وجود کربن آمورف در نانولوله های تازه رشد يافته و مقايسه بدين منظور برای بررسی
 نشان ۴نانولوله های تازه رشد يافته در شکل TGA نتيجه آناليز . انجام شد TGA/DSCسازی  در هر مرحله آناليز 

که .  درجه سانتيگراد می باشيم۶۰۰ و۴۰۰داده شده است که در آن شاهد کاهش وزن نمونه در در دماهای حدود 
 و کاهش وزن دوم ناشی ازخارج شدن  نانولوله های کربنی از کاهش وزن اول ناشی از خارج شدن کربن آمورف

 درصد ۷/۱۳ مشاهده می شود، درصد وزنی کربن آمورف در نمونه ۱-۴همانطور که از نمودار شکل . نمونه می باشد
  . درصد است۶/۲۸های کربنی  و درصد وزنی نانولوله

  

  

  

  

  

  

  

 
  TGA۲ :DSC  :١  ای تازه رشد يافتهانولوله همربوط به آناليز حرارتی نطيفهای  -٤شکل 

  

   برای نانولوله های اکسيد شده نيز نشان دهنده دو کاهش وزن مربوط به کربن آمورف به ميزان ۵ شکلTGAمنحنی 
می باشد و بيانگراين است که در اثر اکسيداسيون ) درصد وزنی۲/۲۲(های کربنی  و نانولوله)  درصد وزنی۹/۴ (

 .ه وجود داردهنوز کربن آمورف در نمون
 مربوط به نمونه هائی که تحت عمليات اسيدی قرار گرفته می باشد که درآن يک ۶ شکل  TGAمنحنی

 درجه سانتيگراد مشاهده می شود، اين مساله ناشی از حذف کربن آمورف از نمونه پس از ۶۰۰کاهش وزن در دمای 
 درصد ۶/۹۲ی نانولوله های کربنی خارج شده همچنين با بررسی اين نمودار، نسبت وزن. عمليات اسيدی می باشد

  .های کربنی است می باشد که بيانگر درجه خلوص نانولوله
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  نتيجه گيري
، همراه با ساير ساختارهای کربنی و MgO بر پايه Fe/Niرشد نانولوله های کربنی با استفاده از کاتاليست 

باشد و عمليات اسيدی نيز   آمورف اکسيداسيون نمونه به تنهائی موثر نمیبرای حذف کربن. باشد کربن آمورف می

شود اما ساختار  پس از عمليات اسيدی کربن آمورف از نمونه رشد يافته حذف می. بايد روی آن صورت گيرد

  . نانولوله های کربنی نيز تخريب می شود

 
  تشكر و قدرداني

  .ه علوم و فنون هسته ای کمال تشکر را دارندنويسندگان از همکاری پژوهشکده مواد پژوهشگا
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