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 قوس الکتريکي در محيط مايع  به روش تخليهنانو لوله هاي كربني سنتز
 

  ۳ و محسن جهانشاهي۲*مجتبي شريعتي نياسر, ۱هدي مولوي
  دانشگاه تهران-  پرديس دانشکده هاي فني - دکتري دانشکده مهندسي شيميدانشجوي ۱

 ندانشگاه تهرا - پرديس دانشکده هاي فني  - دانشيار دانشکده مهندسي شيمي۲
  دانشگاه مازندران- استاديار دانشکده فني و مهندسي۳

 ) ۲۹/۳/۸۷ تاريخ تصويب , ۱۱/۱۱/۸۵ تاريخ دريافت(

  دهيچک
 به ،اين روش.  براي توليد نانولوله هاي کربني چند جداره استفاده شده است، از روش تخليه قوس الکتريکي ساده شده،در اين تحقيق        

 به مراتب ، تخليه قوس الکتريکي در فاز گازي گازهاي فعال يا بي اثر، نسبت به روش ولاء، سيستم مبدل حرارتيعلت عدم نياز به تجهيزات خ
نانولوله هاي کربني با ايجاد تخليه قوس الکتريکي بين دو الکترود گرافيتي که در  ،ن روشي با استفاده از ا.ساده تر و ارزان قيمت تر است
روي کيفيت رشد نانولوله ها بر  مختلف يست هايکاتال  کاربرد اثرات ناشي از ،در اين مقاله. د، توليد مي شوندداخل يک محلول آبي قرار دارن

 Ni-Mo  کاتاليست ترکيبي ازي مختلف غلظت هاي،نيهمچن. بررسي شده است ،ط انجام واکنشي به عنوان محNaClبا استفاده از محلول 
 با استفاده از ميکروسکوپ الکتروني روبشي ،شاتي آزماني ادر ج محصولات بدست آمدهينتا. سته ان ساختارها به کار برده شديدر سنتز ا
(SEM)،ي عبوريکروسکوپ الکتروني و م طيف سنجي رامان (TEM) قرار گرفته اندليه و تحليتجزد بررسي و مور .  

  

  ي ، طيف سنجي راماننانولوله هاي کربني، تخليه قوس الکتريکي، ميکروسکوپ الکترون : کليدييواژه ها
  

  مقدمه
کربني به عنوان نسل اول محصولات ي ها نانولوله        

پروفسور " توسط ۱۹۹۱نانوتکنولوژي، بعد از آنکه در سال 
کشف شدند، به يکي از مهمترين زمينه هاي  "ايجيما

 تبديل ،تحقيقاتي نانوتکنولوژي در سرتاسر جهان
ن خواص منحصر سبب دارا بوداين توجهات به . ]۱[شدند
فيزيکي، پايداري شيميايي، استحکام مکانيکي و  به فرد
 به همين است؛يي بالاي آنها براي کاربردهاي فني آکار
 مورد توجه بسياري از ، سنتز نانولوله هاي کربني،دليل
هاي   روش، قرار گرفته است و روز به روزنيمحقق

  .جديدتري براي سنتز آنها ارائه مي شود
 اساساٌ از چيده شدن اتم هاي ،ولوله هاي کربنينان        

کربني که از تصعيد گرافيت و يا تجزيه يک مولکول پايه 
. ]۲[مناسب که اغلب هيدروکربن است، تشکيل مي شوند

نانولوله هاي کربني مي توان به  از مهمترين روشهاي توليد
گاز بي اثر، تبخير  در محيط ١تخليه قوس الکتريکي

 .]۳[دکر اشاره ٣وب دهي بخار شيمياييرسا ي و ٢ليزري
     يفي کيکي از روش هاي اصلي براي توليد        

، روش تخليه قوس الکتريکي است که نانولوله هاي کربني
 در آن با ايجاد يک اختلاف پتانسيل الکتريکي مستقيم

(DC) بين دو الکترود گرافيتي کاتد و آند و در محيط يک 
، رسوب حاوي نانولوله )م يا آرگون معمولا هلي( گاز بي اثر

نقش گاز در اين . ]۴[ها بر روي کاتد تشکيل مي شود
  اتم ٤فرايند، پايدار نمودن جرقه الکتريکي و حرارتي کردن

 به طوريکه شرايط لازم براي ؛هاي کربن تصعيد شده است
تشکيل نانولوله هاي کربني در طي فرايند رسوب دهي را 

  .]۲[فراهم مي سازد
اخيراً مشخص شده که نانولوله هاي کربني مي         

توانند با تخليه قوس الکتريکي در نيتروژن مايع و در يک 
. ]۵[ سنتز شوند،ظرف روباز، بدون نياز به محيط خلاء

 ايجاد يک محيط عاري از ،مايع در اين حالت نقش
کنش و خنک سازي محصولات سنتز اکسيژن براي انجام وا

 تنها نياز به يک منبع تغذيه ،اين روشدر . ]۲[ استشده،
DC يک ظرف روباز حاوي نيتروژن مايع،  آب دييونيزه يا ،

 نيازي به ، اين روش،در واقع. استيک محلول آبي 
ليزر، کوره خلاء، تجهيزات پيچيده و هزينه بر جهت تامين 
 در چنين .]۶[با دماي بالا و سيستم مبدل حرارتي ندارد

لاء و خنک سازي با يک محيط شرايطي، سيستم هاي خ
 جمع آوري محصولات با ،مايع جايگزين شده اند و نيز

   . صورت مي گيرد،استفاده از فيلتراسيون
 کارگيري روش تخليه قوس الکتريکي در مايعه با ب        

که روشي ارزان و مقرون به صرفه محسوب مي شود، 
د تاکنون تعداد زيادي از نانو ساختارهاي کربني مانن
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پيازهاي کربني، نانو شيپوره هاي کربني و نانولوله هاي 
  .]۶[ سنتز شده اند،کربني چند جداره و تک جداره

انتخاب " ،يکي از فاکتورهاي مهم در اين روش        
نيتروژن مايع، محيط مناسبي را .  است"محيط مناسب

براي شکل گيري نانولوله هاي کربني فراهم مي سازد ولي 
 اجازه تبادل ،آن در اثر تخليه قوس الکتريکيتبخير شديد 

حرارتي خوب بين مواد سنتز شده و محيط را نمي دهد 
       که منجر به تغيير شکل ساختارهاي تشکيل شده 

از سوي ديگر، آب نه تنها محيطي مناسب براي . دشومي 
سنتز نانولوله ها است بلکه شرايط حرارتي لازم براي حفظ 

 ولي تخليه ؛ول را نيز فراهم مي سازدکيفيت آنها در محص
 به سبب مقاومت الکتريکي بالاي ،قوس در آب دييونيزه

 انتخاب مايعي با قابليت ،در نتيجه. ]۲[آن، نامنظم است
 به طوري که ،خنک سازي و هدايت الکتريکي قابل توجه

 به شدت تبخير نشود، ضروري به نظر ،در اثر تخليه قوس
 .مي رسد

 بيش از ، خنک کنندگي محلول کلريد سديمقابليت        
 ،آب دييونيزه است و تبخير آن طي تخليه قوس الکتريکي

       به سبب وجود يون هاي،از سوي ديگر. ناچيز است
Na+ و Cl- ، ٌتخليه قوس الکتريکي در اين محلول کاملا

 براي آزمايش تخليه قوس ،لذا اين محلول ]۶[پايدار است
  .اسب به نظر مي رسد کاملاً من،الکتريکي

  

  ها  آزمايش
دستگاه تخليه قوس الکتريکي استفاده شده در اين          
 شامل يک ظرف سرباز، الکترودهاي گرافيتي و ،تحقيق

يب برابر قطر آند و کاتد به ترت.  استDCيک منبع تغذيه 
 حفره اي به قطر ، در داخل آند.متر است  ميلي۱۳و ۱۱با 
آن با مخلوطي از پودر کاتاليست  ميليمتر ايجاد و داخل ۵

الکترودها در داخل .  پر شده است،هاي فلزي و گرافيت
 مولار کاملاً روبروي هم قرار ۲۵/۰محلول آبي نمک طعام 

 به ، به منظور ايجاد جرقهشده و بعد از اعمال ولتاژ،داده 
 ۱يکديگر برخورد داده مي شوند و سپس در فاصله 

مدت زمان انجام .  گيرند قرار مي،تر از يکديگرميليم
  .  ثانيه در نظر گرفته مي شود۶۰ ،واکنش
 ميزان ولتاژ و جريان به ترتيب ،در تمامي آزمايشات         

در اين ولتاژ و جريان، .  آمپر است۱۰۰ ولت و ۲۵برابر 
طرح شماتيک  .تخليه قوس الکتريکي کاملاً پايدار است

  در داخل آن در محفظه انجام آزمايش و موقعيت الکترودها 

 . نشان داده شده است)۱(شکل 
 

  
قه قرار گرفتن الکترودها يک محفظه و طري طرح شمات:۱شکل 

  .عيط ماي در محيکيه قوس الکتريتخلدر روش 
  

 در ابتدا به بررسي اثر نوع ،در اين تحقيق        
کاتاليستهاي مختلف بر سنتز نانولوله هاي کربني پرداخته 

 که Ni-Moظت کاتاليست دوفلزي  اثر غل،شده و سپس
تري نسبت به ساير کاتاليست ها  منجر به نتايج مطلوب

در يک آزمايش ديگر . شده است، مورد آزمايش قرار گرفت
  .استفاده شد) بدون کاتاليست(نيز از پودر گرافيت خالص 

ش انجام شده است که ي آزماي دو سر،ن رابطهيدر ا         
استفاده شده در ت هاي مختلف درصد اتمي کاتاليسنوع و 
 ذکر ۲ و ۱در جداول ب ي اول و دوم به ترتيشات سريآزما

پس از پايان هر آزمايش، قسمت عمده اي از  .شده است
 به صورت رسوب در کف ظرف و مقدار اندکي از ،محصول

به .  مشاهده شد، به صورت شناور بر روي سطح مايع،آن
وس الکتريکي، سبب تلاطم زياد مايع در حين تخليه ق

  .رسوبي بر روي کاتد تشکيل نمي شود
 ،دست آمده با استفاده از فيلتراسيونه محصولات ب         

 ساعت در کوره اي با دماي ۲جمع آوري شده و به مدت 
C°۴۰۰ قرار داده شدند، سپس براي تعيين ساختار و 

 از ميکروسکوپ الکتروني ،شناسائي مورفولوژي نمونه ها
نجي رامان استفاده شد و تصاوير و روبشي و طيف س
 همچنين . مورد بررسي قرار گرفتند،نمودارهاي مربوطه

 براي مشاهده چند جداره ،الکتروني عبوري ميکروسکوپ
  .بودن اين ساختارها به کار برده شد

  

  نتايج
 ميکروسکوپ الکتروني روبشي
دست آمده ه  نمونه هاي ب،        همانگونه که ذکر گرديد

 مورد ،(SEM)ده از ميکروسکوپ الکتروني روبشياستفا با
  .بررسي و تجزيه و تحليل قرار گرفته اند

 تصــوير ميکروســکوپي نمونــه هــايي کــه )۲(        شــکل 
   ذکــر شــده اســت، را نشــان )۱(شــرايط آنهــا در جــدول 

در نمونه الف، با توجه به عدم حضور کاتاليسـت،          . مي دهد 
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 در اثـر برخـورد      ولـي گونه رشدي مشاهده نمي شود       هيچ
 سطح نمونه بـه صـورت دانـه هـاي           ،يونهاي پلاسما به آند   

 نشـان  ،قـات ي تحق).الـف -۲ شکل( مده استآدر  نانومتري
 نيـز بـدون   PECVDيا CVD  هاي  در روشداده است که

ساختاري از کربن تشـکيل      هيچ نانو  ،استفاده از کاتاليست  
  کربن آمورف   به صورت  ،شود و تمام محصول آزمايش     نمي

  .]۷[ شوديظاهر م
  

نوع و ميزان کاتاليست براي نمونه هاي مختلف در : ۱جدول 
  . سري اولي هاآزمايش

  

figure Catalyst at% 
 - None  الف-2
 Fe 2  ب-2
 Co 2  ج-2
 Ni 2  د-2
 Co:Mo 1:1  ه-2
 Ni:Mo 1:1 و-2

  
موليبديوم براي نمونه هاي :  نيکلميزان کاتاليست : ۲جدول 

  . سري دومي هايشمختلف در آزما
  

atomic percent figure 
  الف-3  2:1%

  ب-3  4:1%

  ج-3  10:1%

  

 SEM به ترتيب تصاوير )د- ۲( تا )ب- ۲( هايشکل         
محصولات بدست آمده با استفاده از کاتاليست هاي تک 

ن ي بر اساس ا.فلزي آهن، کبالت و نيکل را نشان مي دهند
 Niست يه از کاتال توان گفت که با استفادير ميتصاو

ست ي نسبت به دو کاتاليمطلوب تر ي لوله ايساختارها
  . شونديمل يتشک) آهن و کبالت ( گر يد

         نيز مربوط به )و - ۲( و )ه - ۲(تصاوير         
که در آنها به ترتيب از کاتاليست هستند  يي هاآزمايش
 استفاده شده Ni-Mo و Co-Mo دو فلزي يبي ترکهاي
   .است

 با  کهي ا در نمونه دهد کهينشان م )و -۲ (شکل        
 %۱:۱غلظت در  Ni-Mo استفاده از کاتاليست دو فلزي

احتمال  نانوساختارهاي بدست آمده ،سنتز شده است
را تداعي مي کند که در ادامه وجود نانولوله هاي کربني 

به اثبات ، اين احتمال TEM با استفاده از تصاوير ،تحقيق
  . رسديم

توان گفت که فلز نيکل   مي، اين تصاويريبررسبا         
که به صورت منفرد يا ترکيبي  اعم از اين( در هر شرايطي
ر ينسبت به ساتري را  ، نتايج مطلوب)استفاده شود

   . دهديمبدست ست ها، يکاتال
 نمونه هاي سنتز شده با SEM تصاوير )۳(شکل         

لف را نشان مي  در غلظت هاي مختNi-Moکاتاليست 
بر اساس اين نتايج، ازدياد غلظت ). ۲جدول (دهد 

منجر به افزايش قابل %  ۲:۱ به ميزان Ni:Moکاتاليست 
توجه ساختارهاي لوله اي در نمونه سنتز شده مي شود 

 دسته هايي شامل تعداد ،در اين شکل). الف-۳شکل(
  .زيادي از نانولوله ها با قطر بسيار کم نيز مشاهده مي شود

 مي توان )و- ۲(با توجه به اين تصاوير و نيز شکل         
 باعث پايين ،گفت که افزايش بيش از حد ميزان کاتاليست

که در غلظت هاي  آمدن کيفيت نانولوله ها شده، به طوري
گونه رشدي مشاهده نمي شود و  هيچ) ج - ۳شکل ( بالا 

 داراي کربن آمورف با ساختاري گل ،صرفاً نمونه حاصله
 نتايج ۲۰۰۴سانو و همکارانش نيز در سال. کلمي است

طبق . مشابهي را با کاتاليست نيکل گزارش کرده اند
گزارش اين محققين، با توجه به وجود محيطي نسبتاً 
خنثي در ناحيه پلاسما، در محدوده غلظت كاتاليستي 

at% ۶/۴ -۸/۱ مخلوطي از نانولوله ها و نانوشيپوره هاي ،
بيش (که در غلظت بالا  حالي د، درگردکربني تشكيل مي 

  . ]۸[تنها  به محصول آمورف مي انجامد% ) ۴/۶از 
تري  در ادامه اين تحقيق، با توجه به نتيجه مطلوب                

که استفاده از کاتاليست هاي ترکيبـي نشـان داد، خـالص            
، )Ni:Mo% ۲:۱(سازي نمونه الف در سري دوم آزمايشـات         

 که طي آن از روش اسيدشـويي،        ،در دستور کار قرار گرفت    
بـه ترتيـب    ( H2O2 و HNO3با قرار دادن نمونه در محلول  
ــه نســبت هــاي حجمــي     شــکل . دشــاســتفاده  ) ۱ و ۵ب

   نمونــه خــالص ســازي شــده تصــوير SEMتصــوير  )د-۳(
 به خـوبي نشـان مـي دهـد کـه            ،اين شکل . است )الف-۳(

 در شرايط خاص مـي توانـد در شـفاف           ،روش اسيد شويي  
 نقـش  ،دست آمـده ه ي و مشخصه يابي بهتر محصول ب  ساز

 ، قطر خارجي لوله هاي موجود در تصوير       .دکنمهمي را ايفا    
محـدوده    قرار گرفتـه اسـت کـه       nm۱۰۰-۵۰در محدوده   

  .]۹-۱۴[استتعريف شده نانولوله هاي کربني چندجداره، 
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 . مختلفيست هاي استفاده از کاتال سنتز شده باي از نمونه هاي روبشيکروسکوپ الکترونير ميتصاو :۲شکل
 

  طيف سنجي رامان
 )ب-۳(و  )و- ۲( طيف سنجي رامان براي نمونه هاي        

مربوط به نمونه سنتز شده  )الف- ۴(شکل . انجام شده است
 .است %۱:۱ با نسبت اتمي Ni:Moبا استفاده از کاتاليست 

 لوله يکه نشان دهنده ساختارها RBM٥وجود پيک هاي 
cm-1 ۲۳۴و  ۲۱۱در فرکانس هاي ت،  اسيا

 ،در اين طيف 
). پيک ها با پيکان مشخص شده اند(کاملا مشهود است 

محققين دريافتند که قطر داخلي ترين لوله از طريق 
ک ي متناظر با پي هابا فرکانس) ۱ (معادله مشابه يروابط
  .]۱۵[ نسبت عکس دارد،RBM يها

)   ۱                               (          
5.6

232
−

=
ν

d 

 RBM نشان دهنده فرکانس پيک ν ،در اين رابطه        
 . بر حسب  نانومتر استCNT قطر  d و cm-1برحسب 

 که نشان دهنده نسبت D به G ي هانسبت ارتفاع پيک
ساختارهاي گرافيتي به محصولات آمورف است، در اين 

  .است ۷/۲با نمونه برابر 
 در نمونه اي که از )ب - ۴(با توجه به شکل         

استفاده شده است، % ۴:۱  با غلظتNi-Moکاتاليست
 ، قبلنمونه در مقايسه با D به Gکاهش نسبت پيک 

که نشان دهنده افزايش ميزان ) =۲G/D(مشاهده مي شود 
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 علاوه بر اين پيک. محصول غير کريستالي و آمورف است
 cm-1 ۱۸۵ و ۲۱۰ در فرکانس هاي ، طيف در اينها

مشاهده مي شوند که با توجه به رابطه معکوسي که بين 
 و قطر داخلي لوله ها وجود RBMفرکانس پيک هاي 

 با ،ت هايب کاتاليافت که نسبت ترکيدردارد، مي توان 
 با )و - ۲( که در حالت نمونه ي مرتبط است، به گونه ا،قطر

نسبت ( چکتر از حالت دوم قطر لوله ها کو% ۱:۱نسبت 
  .است% ) ۴:۱

  

 ميکروسکوپ الکتروني عبوري
 SEM تصاوير م باتوأ ،هرچند که طيف سنجي رامان        

از  له هاي کربني را اثبات نمايد وليمي تواند وجود نانولو
 کردن اين نتايج استفاده  نيز براي مستدلTEMتصاوير 

ز کاربرد نمونه حاصل ا ،ن رابطهيشده است، که در ا
 SEMکه تصوير% ۱:۱  با غلظتNi:Moکاتاليست ترکيبي 

 ارائه ۵ در شکل  نشان داده شده بود،)و- ۲ (آن در شکل
 سه نانولوله کربني چند ،رين تصويدر ا .گرديده است

  .جداره با انتهاي باز مشاهده مي شود
در از آنجايي که اتم هاي کلر و سديم تک ظرفيتي         
د، اين اتم ها مي توانند پيوندهاي آزاد وجود دارنط يمح

 مانع ازاتم هاي کربن در انتهاي نانولوله ها را پر کنند و 
در اثر بسته . شوند در انتهاي نانولوله ها C-Cتشکيل پيوند 

     شدن اين پيوندها توسط اتم هاي يك ظرفيتي، 
  . ايجاد مي گردد،نانولوله هايي با انتهاي باز

 مشاهده ي برايت خوبيفير از کين تصوياهرچند که         
 بودن ي توخالي ولستي نانولوله ها برخوردار نيجداره ها
   نشان ي را به خوب بودن نمونهيت لوله ايماهساختار 

 . دهديم

 

  
  

 .موليبديوم:نيکلتصاوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي از نمونه هاي سنتز شده با استفاده از کاتاليست دوفلزي : ۳شکل 
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   سنتز شده با استفاده از ي نمونه ها از رامانيف سنجيط ري تصاو:۴شکل
   .%۴:۱: ب؛  % ۱:۱: الف ي اتمي با درصدهاوميبديمول :کلي نستيکاتال

  

  
  

   چندجداره سنتز شده ي کربني از نانولوله هاي عبوريکروسکوپ الکترونيمر يتصو :۵شکل 
  .وميبديمول:کلي نستياز کاتال% ۱:۱با استفاده از 

  
  جمع بندي و نتيجه گيري

در اين تحقيق، سنتز نانولوله هاي کربني به روش         
 است که شدهتخليه قوس الکتريکي در محيط مايع انجام 
 صورت مي ،بر خلاف روش متعارف آن که در محيط گازي

گيرد، به مراتب از هزينه کمتري برخوردار بوده و 
ه  تجهيزات ساده تري، ب با استفاده از،محصولات مشابهي

انجام شده نشان  ي هاهمچنين آزمايش. دست مي آيد
داده است که کاتاليست ها مي توانند در دستيابي به نمونه 

 از Ni و Fe ،Co  فلزاتي چون. موثر باشند،هاي مناسب تر
 مورد ، که به صورت کاتاليستهستندجمله موادي 

 ،SEMاوير تص ،در اين رابطه.  استاستفاده قرار گرفته
  . تاييد مي کند، را نسبت به ساير مواردNiتاثيرگذاري 

در ادامه، کاربرد کاتاليست هاي ترکيبي و تاثير آنها         
در سنتز نانولوله ها مورد بررسي قرار گرفت که طي آن دو 

 ، با غلظت هاي متفاوتCo:Mo و Ni:Moنمونه کاتاليست 
 ،ست آمدهده نتايج ب. مورد آزمايش قرار گرفتند

 را نسبت به Ni:Moثيرگذاري بيشتر کاتاليست دوفلزي أت
Co:Moکه تصاوير  مضافاً اين.  تاييد مي کندSEM و 

 را در هر شرايط Ni جملگي نقش موثر ،طيف سنجي رامان
بر .   بيشتر تاييد مي نمايند- صورت منفرد يا ترکيبيه  ب–

ايست  تاثير ميزان کات،بيشتر ي هااين اساس و با آزمايش
 مورد بررسي قرار گرفته و مشخص گرديد Ni:Moترکيبي 

که ميزان بيش از حد اين کاتاليست ترکيبي، منجر به 
به عبارت ديگر، با . کاهش کيفيت نانولوله ها مي شود

افزايش بيش از حد ميزان کاتاليست، ساختار کريستالي در 
محصول، کاهش يافته و قطر داخلي نانولوله ها نيز افزايش 

دست آمد که از ه بهترين نتايج در شرايطي ب. ي يابدم
۲:۱ %Ni:Moبه منظور سنتز نانولوله ها استفاده شد .  
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  ستفاده در متنب اي به ترتيسي انگليواژه ها
1 - Arc Discharge 
2 - Laser Ablation 
3 - Chemical Vapor Deposition 
4 - Thermalize 
5 - Radial Breathing Modes 

 
 
  




