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  حرارتی در فاز بخار-رشد نانولوله های کربنی به روش پوشش دهی شیمیایی

(TCVD)در فشار اتمسفر  
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 حرارتی با استفاده از گاز متان در -نانولوله های کربنی با استفاده از اثر کاتالیست نیکل بر سیلیسیوم، به روش پوشش دهی با بخار شیمیایی :چکیده
در این کار پژوهشی اثر سطح اکسید        . ستلایه نیکل به روش کندوپاش یونی بر روی نمونه سیلیسیومی نشانده شده ا               . فشار اتمسفر سنتز شده اند    

نقش لایه  . سیلیسیوم بر توده سازی و شکل گیری ذرات مجرّد نیکل با استفاده از میکروسکوپ الکترونی و طیف سنجی رامان مطالعه شده است                         
 میکروسکوپ الکترونی مشاهده شده     اکسید سیلیسیوم بر روی سیلیسیوم در تشکیل ذرات مجرّد نیکل و در نتیجه رشد نانولوله های کربنی به کمک                  

 .طیف نگاری رامان نیز ساختار گرافیتی نانولوله های کربنی را مشخص کرده است. است

 
   نانولوله های کربنی، کاتالیست، کندوپاش باریکه یونی، طیف نگاری رامان:واژه های کلیدی
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Abstract: Carbon nanotubes (CNTs) were grown on nickel catalysts by thermal chemical vapor 
deposition (TCVD), using CH4 as precursors, at atmospheric pressure. Ion beam sputtering has been used 
for Ni deposition on various silicon substrates. In this study, the effect of oxided silicon surface on the Ni 
agglomeration and CNTs growth was investigated, using scanning electron microscopy (SEM) and micro-
Raman. SEM results show the role of silicon oxide film on the silicon (SiO2/Si), concerning 
agglomeration of Ni layer and hence, the CNTs growth. The graphite structure of the tubes was confirmed 
by Raman spectroscopy.   
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  مقدمه -1
مهمی در زیست شناسی، شیمی،    ساختارهای ریزنانومتری نقش    

ان مثال، می توان از شمار فراوان       به عنو . فیزیک و علم مواد دارد     
زیست  مولکولهایی که اساس زندگی بر روی کره زمین را                   
تشکیل می دهند و ذراّت ریزی که بعنوان کاتالیزور در بسیاری از            

امروزه ]. 1[واکنشهای شیمیایی نهایت لزوم را دارند، نام برد               
صحبت از ساخت کامپیوترهایی با حافظه بسیار زیاد است که                

]. 2[وذرّه ها نقش بسیار مهمی در تحقق آن خواهند داشت                 نان
ترکیب اتم کربن با کربن و اتمهای دیگر بصورت زنجیره ای و               

شاهد  حلقوی اساس شیمی آلی مدرن است که در سالهای  اخیر           
با وجود این، تا چند سال پیش           . تحولات چشمگیر آن هستیم     

ـوتروپ ساختـار بلـوری شناخته شدۀ کـربن بـصورت دو آل               
1985در اوت سـال       . طبیعی گـرافیت و المـاس بـوده است          

Richard Smalley   و Harty Kroto   1( به وسیلۀ کندوسوز (

گرافیت با لیزر و با استفاده از اسپکترومتر جرمی نوع جدیدی از              
خوشه های کربنی با شصت اتم کربن را شناسایی کردند، و                   

شف آغاز عصر     این ک  .  نامیده شد    )2(مولکول جدید فولرین    
شاید بتوان گفت که     . جدیدی در دانش کربن شناسی بوده است      

 از مهمترین نتایج حاصل از تحقیقات روی          )3(نانولوله های کربنی 
 میلادی توسط     1991کشف آنها در سال         . فولرین می باشند  

Iijima ]3 [         به هنگام تحقیق برروی فولرین صورت گرفته است .
ای تحقیقاتی متعددی در زمینه فرایند از دهه گذشته تاکنون فعالیته   

ساخت لایه مذکور و کاربردهای آن در جهان انجام گرفته است            
 ].6 و 5، 4[

مانند ] 7[نانولوله های کربنی علاوه بر خواص جالب مکانیکی         
 برای  TPa 2در مقایسه با      (TPa 1مدول کششی یانگ برابر با        

 گرمای  و خواص شیمیایی همچون مقاومت در برابر           ) الماس
حاصل از واکنشهای شیمیایی، دارای خواص الکتریکی و                  

 درجه  2800به لحاظ حرارتی، تا دمای      . حرارتی برتر نیز می باشند   
سلسیوس در شرایط خلاء پایدار هستند و ضریب هدایت حرارتی           

هدایت . آنها دو برابر ضریب هدایت حرارتی الماس است                
 شود از آنها نمونۀ مناسبی    الکتریکی بالا و تابع کار پایین، سبب می       

میکروسکوپ الکترونی و   ) فیلامان(برای جایگزینی نوک رشته      
 ]. 8[ ساخته شود )4(صفحات آشکارساز تخت

 10-3ابعاد ریز نانولوله های کربنی با سطح ویژه ای به بزرگی              
 مترمربع بر گرم موجب شده است تا از ظرفیت جذب              10-2الی  

دروژن در باطـریـها منـاسب است      بـالایـی کـه بـرای جـذب هی ـ    
 CNTsبـا تـوجـه بـه اینکه از کشف           ]. 9[بـرخـوردار بـاشنـد    

بیش از یـک دهـه مـی گـذرد فـراینـدهـای مـختلفـی بــرای سنتـز        
آن بـکار رفتـه است که از جملـه مـی تـوان از فـرایندهـای تخلیـه            

اتالیستی در  ، و رشد ک     ]11 [)6(، سایش لیزری   ]10[) 5(الکتریکی
 یا هیدروکربنها ] 12[بـه کمک مونوکسیدکربن      )7(بخار شیمیایی 

از ، اغلب   CNTsدر پژوهشهای امروزی برای رشد      . نام برد ]  13[
پوششهای کاتالیستی مانند آهن، کبالت و نیکل بر روی زیرلایه             

در این کار پژوهشی نانولوله های     ]. 16 و   15،  14[استفاده می شود   
 برروی زیرلایه سیلیکونی      (TCVD) حرارتی    کربنی به روش   

اثر لایه اکسیدی بر روی سیلیکون در رشد            . رشد داده شده اند   
CNTS    کاتالیستها سپس احیا شده و     .  مورد بررسی قرار می گیرد

وی  بر ر  (agglomeration)بصورت ذرات مجرد و برانباشتگی        
 چگالی و قطر این ذرات در رشد         . زیرلایه تغییر شکل می دهند    

CNTs 17 و 16، 15[ حائز اهمیت می باشد.[ 
 

  آزمایشها-2

قبلاً اشاره شد که برای رشد نانولوله های کربنی، به                        
کاتالیستهایی چون آهن، کبالت و نیکل نیاز است، که قبل از رشد            

در این آزمایش از کاتالیست نیکل       . بر روی زیرلایه نشانده  شوند    
یونی بر روی دو نوع      استفاده شده است که به روش کندوپاش           

 و اکسید نشده       Si2Ni/SiO/زیرلایه سیلیسیومی اکسید شده         
Ni/Si     سیلیکون مورد استفاده تک کریستال       .  ایجاد شده است 

)º º1 (   با مقاومتΩ.cm 3        می باشد که یک سطح آن صیقلی شده 
 .است
 

   اکسیدکردن سطح سیلیکون2-1

ن، ابتدا نمونه ها   برای تهیه لایه اکسید سیلیسیوم بر روی سیلیکو       
با الکل و استُن هر یک به           ) اولتراسونیک(در حمام فراصوتی      

مدت پنج دقیقه شسته شده و بعد از تمیز شدن با آب مقطر، در                  
دمای . وسط محفظه استوانه ای شکل کوارتزی قرار می گیرند           

 درجه سلسیوس قابل     1100محفظه به وسیلۀ کوره الکتریکی تا          
 800یدشدن در فشار اتمسفر و در دمای           مرحله اکس . تغییر است 
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درجه سلسیوس در مجاورت اکسیژن و بخار آب به مدت یک               
ضخامت لایه اکسید به وسیلۀ     ). 1شکل  (ساعت صورت می گیرد    

 نانومتر اندازه گیری   SIMS( 8(طیف سنجی جرمی یونهای ثانویه     
شده سپس نمونه به درون محفظه دیگری که مجهز به چشمه یونی         

 .اکنش است منتقل می  شودویژه پر
 

  پوشش کاتالیست نیکل2-2
 به روش     Siو    Si2SiO/لایه نیکل بر روی زیرلایه های           

فشار درون محفظه قبل از ورود       . کندوپاش یونی نشانده می شود    
  پاسکال است و بعد از ورود این گاز به                8*10-4گاز آرگون    

خلوص گاز آرگون که درجه     .  پاسکال افزایش می یابد   12*4-10
است بعد از ورود به چشمه یونی، یونیزه شده و               % 999/99آن  

 کیلو الکترون ولت به سوی هدف نیکل، به            2/2یونها با انرژی     
گسیل % 8/99 و با درجه خلوص             3cm 2/0*15*10ابعاد   

برهمکنش یونهای پرانرژی با سطح هدف موجب              . می شوند
ر روی  این اتمها سپس ب    . پراکنش اتمهای سطحی نیکل می شود     

 درجه سلسیوس رسیده است نشسته و       350زیرلایه که دمای آن به      
ضخامت لایه  .  را تشکیل می دهند   Ni/Si، یا   Si2Ni/SiO/پوشش  

 نیکل نشانده شده بوسیلۀ این روش با توجّه به آهنگ رشد                    

nm/s 04/0   نمونه های پوشش  .  نانومتر متغیر است   150 تا   120 بین
 . درون محفظه کوارتز منتقل می شوندیافته برای احیاء مجدّداً، به

 
 

 

 

 
 

. آزمایشگاهی مورد استفاده برای رشد نانو لوله کربنی           تجهیزات    -1شکل  
 .نمونه در میان لوله کوارتز که وسط کوره الکتریکی است قرار می گیرد

  مرحله احیاء2-3

در این مرحله، محفظه کوارتز ابتدا با گاز آرگون پر می شود تا            
 آلودگی زیرلایه با گازهای محیط در طی گرم شدن          از واکنش و  

 درجه سلسیوس بمدّت     900عمل احیا در دمای      . جلوگیری شود 
و ) min3cm 80/( دقیقه تحت شار استاندارد گاز آمونیاک           20

 .صورت گرفته است) min3cm 200/(گاز هیدروژن 
 

   CNTsسنتز  2-4
 950دمای  بعد از مرحله احیا، نمونه ها درون گاز آرگون تا              

 دقیقه تحت   30درجه سلسیوس گرم شده سپس در این دما بمدت          
در پایان  . قرار می گیرند ) min3cm 80/(شار استاندارد گاز متان      

عمل سنتز، نمونه ها بار دیگر در جریان گاز آرگون خنک                    
  . نشان داده شده اند2این مراحل با نمودار شکل . می شوند

 

  مشخصه یابی 2-5

ذرات نیکل،    ) مورفولوژی(ساخت شناسی    برای بررسی       
مدل  (SEM))8( از میکروسکوپ الکترونی     CNTsهمچنین رشد   

Phillips XL-30   ساختار نانولوله ها به وسیلۀ    . استفاده شده است
طیف های رامان با استفاده از     . طیف سنجی رامان بررسی شده است    

 نانومتر و اسپکترومتر مدل       532 در طول موج        Nd:YLFلیزر  
Almega Thermo Nicolet  توان لیزر کمتر   . بدست آمده اند

 . بوده است تا از تخریب نمونه ها جلوگیری شود2mW/µm 50از 
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  نتایج و بحث-3
ش  از سطح سیلیکون را که با نیکل پوش        SEM تصویر   3شکل  

داده شده است نشان می دهد؛ یکنواختی لایه بر روی زیرلایه قابل           
 لایه کاتالیستی نیکل بعد      SEM، تصویر   4در شکل   . توجّه است 

 بر روی سیلیسیوم خام        CNTsاز مرحله احیا و قبل از سنتز              
هرچند لایه شکسته شده است، ولی وجود ذرات        . مشاهده می شود 

 شبکه ای از ذراّت بهم        مجرد نیکل قابل تشخیص نیست، بلکه        
 .پیوسته نیکل ایجاد شده است

 وجود ذرات مجرد نیکل به      5این در حالی است که در شکل         
شکلی یکنواخت و با ساختار جزیره ای بر روی سطح اکسید                 

دلیل .  به وضوح قابل مشاهده است          )Si2Ni/SiO/(سیلیسیوم   
شد که  چنین رفتار متفاوتی در دو نمونه، وجود لایه اکسید می با            

در کاهش چسبندگی، همچنین جلوگیری از نفوذ کاتالیست نیکل        
 ].18[  درجه سلسیوس نقش مهمی ایفا می کند900در دمای 

 

 
 

 زیرلایه سیلیسیوم پوشیده شده با نیکل به روش               SEM تصویر    -3شکل  
 .کندوپاش یونی

 

 
 

 لایه کاتالیستی نیکل بعد از مرحله احیا بر روی                SEM تصویر    -4شکل  
 .یلیسیوم خامس

 
 

 از تشکیل ذرات مجرد نانومتری نیکل بر روی               SEMتصویر   -5شکل  
 زاویه زیرلایه نسبت به سطح افقی       . سیلیکون اکسید شده بعد از مرحله احیا         

پله های مشاهده شده در تصویر مربوط به شکست سیلیکون به           .  درجه است  45
 .هنگام برش می باشد

 

اکسید شده ولی با       از همان لایه        SEM تصویر     6شکل   
 530با این تصویر اندازه متوسطّ ذره نیکل        . بزرگنمایی بیشتر است  

 ذره بر سانتی متر مربع بدست       4*108نانومتر و چگالی آن حدود       
 .می آید

را در مرحله سنتز بر       CNTs به ترتیب رشد      8 و   7شکلهای  
شرایط سنتز  . نشان می دهند  Si2Ni/SiO/و   Ni/Siروی سیستم   

با مقایسه این دو شکل     .  است 2هر نمونه مطابق با نمودار      در مورد   
 فقط  CNTsمی توان دریافت که در شرایط آزمایشی ذکر شده،           

که در آن ذراّت مجرد نیکل یافت           Si2Ni/SiO/روی سیستم    
 .می شوند رشد کرده است

 را با بزرگنمایی بیشتر     8نانولوله های کربنی رشد یافته در شکل       
اندازه قطر لوله ها   . مشاهده می کنیم ) 9شکل  در   (SEMدر تصویر   

 نانومتر متغیر بوده و بیشترین فراوانی اندازه قطر آنها           750 تا   20از  
نانولوله های با قطر بیشتر،     .  نانومتر است   200 تا    40در محدوده    

 .با قطر کمتر رشد کرده اند منظم تر و مستقیم تر از نانولوله های

ه لوله ها بوضوح مشاهده       وجود ذرات نیکل بر روی دهان          
 می شود؛ بنابراین می توان گفت که ساز و کار رشد از نوع                     

tip-root growth  16 و 15، 14[است.[ 

در این ساز و کار، عناصر کربن بدست آمده از جذب و                    
تجزیه گاز متان بر روی سطح بالایی نانوذرّه نیکل، در اطراف یا              

تانی نانوذرّه کاتالیستی    در میان آن انتشار یافته و در قسمت تح            
ته نشین می شوند تا    ) فصل مشترک نانوذرّه نیکل و زیرلایه          (

CNTs  10شکل (را تشکیل دهند.( 
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 از تشکیل ذرات مجرد نانومتری نیکل بر روی               SEM تصویر    -6شکل  
 . با بزرگنمایی بیشتر5سیلیکون اکسید شده بعد از مرحله احیا مربوط به شکل 

 
 

 
 

  . Ni/Si را در مرحله سنتز بر روی سیستم  CNTS رشد -7شکل 

 

 
 

 .Si2Ni/SiO/ را در مرحله سنتز بر روی سیستم CNTSرشد  -8شکل 

 
 .Si2Ni/SiO/ را در مرحله سنتز بر روی سیستم  CNTSرشد  -9شکل 

 
 

 
 
متان بر روی   ) tip .a سازوکار رشد نانولوله های کربنی از نوع رشد         -10شکل

رت به کربن و هیدروژن تجزیه شده و اتمهای کربن از                  نیکل در اثر حرا     
. اطراف، یا از درون نانوذرهّ نیکل به سوی زیرلایه می روند و ته نشین می شوند              

b (                   کربن بر اثر تجزیه مداوم متان و ته نشین شدن به حالت اشباع رسیده و به
 رشد  نانوذرهّ نیکل از سطح زیرلایه کنده شده و          ) c. گرافیت تبدیل می شود  

 .اولّیه لوله های کربنی آغاز می گردد

 
 درجه   950بدین ترتیب نانوذره کاتالیستی که در دمای                

سلسیوس به صورت شبه مایع است از سطح زیرلایه بر اثر فشار                
چنین سازوکار در رشد       . بلند می شود   CNTsناشی از رشد       

 ].20 و 19، 15[نانولوله های کربنی قبلاً نیز گزارش شده است 

 طبق این سازوکار، اتمهای کربن ناشی از تجزیه حرارتی              بر
گاز متان بر روی کاتالیست نیکل، بعد از نفوذ از کناره ها و از                   

c         b                                a 
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میان کاتالیست و رسیدن به سطح سیلیسیوم، توان کندن اتمهای             
نیکل از روی سطح سیلیسیوم خام را بدلیل بزرگ بودن سطح                

داشته و عملاً رشد      تماس مؤثّر و در نتیجه چسبندگی زیاد، ن             
کربنهای حاصل از   . نانولوله ها بر روی این سطح متوقّف می شود        

 درجه سلسیوس طبق سازوکار انتشار            950تجزیه در دمای        
سطحی، بر روی سطح حرکت کرده و موجب ایجاد لایه های               
کربن بی شکل و گرافیت بر روی سیلیکون خام و اکسید نشده                

 توجیهی برای عدم تشکیل       این توضیحات ممکن است   . می شوند
CNTs بر روی سیلیکون خام باشند . 

 طیف میکرورامان نانولوله رشد یافته بر روی سیستم          11شکل  
/Si2Ni/SiO    با توجه به این شکل، در عدد           . را نشان می دهد

 را که نشانه تشکیل ساختار       G می توان پیک    cm 1592-1موجی  
ی در عدد موجی    پیک دیگر . گرافیتی است بوضوح مشاهده کرد    

1-cm 1357            نیز مشاهده می شود که آن را در طیف نگاری رامان 
 مـی نـامنـد و مبیـن وجـود نقص در ساختار          Dاصطلاحـاً پیــک   

گرافیت، از جمله، وجود کربن آمورف، ذرات کریستالی بسیار            
 cm 2691  ،1-cm 2938-1عددهای موجی در    ]. 21[ریز می باشد   

 از درجه دوم، ترکیبی از      Dربوط به پیک     بترتیب م  cm 3223-1و  
G+D  و پیکD’  22[می باشند.[ 
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  نتیجه گیری-4
رشد کاتالیستی نانولوله های کربنی بر روی سیلیکون خام و              

  و تحت فشار جو با گاز متان              TCVDاکسید شده به روش        

)4CH (      با توجّه به نتایج       . مورد بررسی قرار گرفته استSEM 

نیکل بر روی   ) ذرات مجرّد کاتالیست  (مشاهده شد که دانه های      
نمونه خام، با توجّه به پارامترهای آزمایش، تشکیل نشده اند و در             

ز اما در مورد نمونه های ا     .  شکل نگرفته است    CNTsنتیجه سنتز   
پیش اکسید شده، بعد از مرحله احیا، لایه نیکل به صورت دانه در             
آمده است که این دانه ها بطور یکنواخت بر روی سطح توزیع                
شده اند و در مرحله سنتز بر روی این دانه ها نانولوله های کربنی               

 سازوکار رشد در شرایط کار ما،                . چگال رشد یافته اند      

pin- root growth       نانولوله ها، که بطور بی نظم و        بوده و قطر
 نانومتر متغیر بوده     750 تا   20بدون جهت معین رشد یافته اند، از         

طیف رامان هم نشان می دهد که لوله های شکل گرفته بر             . است
بعد از مرحله احیا، دارای ساختار           Si2Ni/SiO/روی سیستم    

 . می باشندگرافیتی 
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3- CNTs: Carbon Nanotubes 

4- Field Emission Display 
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