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  فصل اول 

  معرفي نانو لوله هاي كربني 

  
  
  
  

  
  
   مقدمه1 -1

تمايز مهم اتم كربن با . از جهات بسياري مورد توجه هستند) خوشه ها و مولكول ها( مواد تشكيل يافته از كربن
ختلف براي حالت هاي آرايش هاي م. عناصر ديگر تعدد آرايش هاي ممكن براي حالت هاي الكتروني آن است

الكتروني اتم كربن به عنوان هيبريد ـ اوربيتال هاي اتمي شناخته مي شود كه به پيوند اتم كربن با همسايه هاي 
 با s2سه نوع هيبريدشدگي مختلف در اتم كربن رخ مي دهد كه از تركيب اوربيتال . نزديك اش مربوط است
در حالي .  ناميده مي شوند3sp و sp ،2sp به ترتيب هيبريدشدگي  حاصل مي شوند وp2يك، دو و يا سه اوربيتال 

 از خود نشان مي دهند، كربن داراي چندين 3sp فقط هيبريدشدگي Ge و siكه ساير عناصر گروه چهارم از قبيل 
الماس از اتم هاي كربن كه به واسطه ي پيوندهاي . شكل بلوري بسيار پايدار با خصوصيات بسيار متفاوت است

3sp در چهار وجهي ها آرايش يافته اند ساخته شده است و عايق، شفاف و يكي از سخت ترين مواد عالم 
در مقابل، گرافيت به صورت صفحات روي هم چيده شده از اتم هاي كربن است كه به واسطه . محسوب مي شود

ي براّق و داراي يكي از  در شبكه اي شش ضلعي مرتب شده اند و بسيار نرم، شبه فلز، تيره 2spي پيوندهاي 
  . بالاترين نقاط ذوب است
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 60Cمولكول :1-1شكل

تا . تا اين اواخر، فقط اين دو نوع ساختار كريستالي كه تماماً از كربن هستند براي ما شناخته شده بودند
 60Cمولكول . ) 1-1شكل  ( شدند60Cو همكارانش موفق به كشف مولكول 1، ريچارد سمالي1985اينكه در سال 

 مولكول هايي پايدار ديگري نيز به 60Cبه جز .  اتم كربن است60دارد واقعاً يك قفس بسته از ساختار يگانه اي 
   . است70Cيك نمونه از اين مواد فُولرن .  مي شناسيم2شكل قفس هاي بسته وجود دارد كه آن ها را به نام فُولِرن

  
                                                     

                                                           
  

  
  
  

 در يك بازه ي زماني بسيار كوتاه چند شكل جديد از كربن شناخته شدند كه در بين آن نبال كشف فولرن ها،به د
نانولوله ها به خاطر خواص الكتريكي ]. 1[حائز اهميت فراواني است3ها كشف نانولوله هاي كربني توسط ايئيجيما

انيكي يگانه اي كه دارند مورد توجه بسياري هستند و امروزه فعاليت هاي تحقيقاتي فراواني براي بررسي و مك
آن ها هم مي توانند مانند يك فلز جريان الكتريكي را ازخود عبور دهند . خواص فيزيكي آن ها صورت مي گيرد

حكام بالايي برخوردار هستند و مدول يانگ نانولوله ها از است. و هم مي توانند مانند يك نيمه رسانا عمل كنند
علاوه بر اين، نانولوله ها به سبب ساختار ويژه اي كه دارند سامانه هاي آرماني براي مطالعه ي . بسيار بالايي دارند

فيزيك در ابعاد پايين به شمار مي روند و مي توان آن ها را به عنوان اولين نمونه ي واقعي سامانه هاي كوانتومي 
  . بعدي در نظر گرفتيك 

  

   نانولوله هاي كربني 1-2
نانولوله ها با گرافيت كه يكي از قديمي ترين شكل هاي شناخته شده ي كربن است رابطه ي بسيار 

گرافيت از صفحاتي . براي شناختن نانولوله ها لازم است چند نكته را در مورد گرافيت بدانيم. نزديكي دارند
                                                            
1. Richard Smalley 
2. Buckminster fullerene 

3. Iijima  
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گرافن يك شبكه ي لانه زنبوري است كه در هر رأس آن يك اتم . ميده مي شوند نا1تشكيل شده است كه گرافن
 تشكيل 2spهر كدام از اتم هاي گرافن با سه اتم كربن مجاور خود پيوند كووالانسي با هيبريد . كربن قرار دارد

  . مي دهد
همپوشاني .  كندرا اشغال مي pz2بنابراين، هر اتم كربن يك الكترون غير پيوندي دارد كه اوربيتال 

 اتم هاي كربن مجاورباعث تشكيل پيوندهايي مي شود، كه شيمي دان ها آن ها را به نام pz2اوربيتال هاي 
اوربيتال هاي اين پيوندها بر صفحه ي گِرافِن عمود بوده و گستردگي فضايي آن در .مي شناسندπپيوندهاي 

طوري كه در اغلب محاسبات مي توان از همپوشاني اين اوربيتال ها صرفنظر امتداد صفحه ي گرافن كم است به 
در اين . شبكه ي گرافن و سلول واحد آن كه شامل دو اتم كربن است نشان داده شده است ) 2-1(در شكل . كرد

Å 1 ر اينجا بردارهاي پايه ي شبكه هستندكه د 2a و 1aشكل بردارهاي  2 03 2.46c ca a a a−= = =  و =

02مساحت سلول واحد 
3 asg كه در اين مساحت دو اتم با ).محاسبات در پيوست آمده است( مي باشد =

موقعيتهاي
3

21 aa  و+
3

2 21 aa   ).2-1شكل ( وجود دارد +

شوند بلكه صفحات روي هم چيده مي شوند و صفحات گرافن به صورت مجزا در طبيعت پيدا نمي 
اين صفحات توسط نيروهاي ضعيف واندروالسي بهم پيوند مي خورند و مي توانند . گرافيت را تشكيل مي دهند

نانولوله ها اساساً از يك يا چند صفحه ي گرافن كه به شكل . روي  همديگر لغزيده و به آساني از هم جدا شوند
نانولوله هايي كه تنها داراي يك لايه هستند، نانولوله هاي تك ديواره . كيل مي شونداستوانه در آمده اند تش

SWNTs2  و نانو لوله هايي كه شامل دو يا چند لايه هستند، نانولوله هاي چند ديواره MWNTs 3  ناميده
 تونل زني نانولوله هاي تك ديواره و چند ديواره كه به ترتيب توسط ميكروسكوپ  ) 3-1(ميشوند در شكل

تصويربرداري شده اند نشان داده  HRTEM 5 عبوري با وضوح بالا –و ميكرسكوپ الكتروني  STM 4روبشي 
  .شده است

  

                                                            
1. Graphene 
2. Single wall carbon  nanotube 
3. Multi –wall carbon nanotube 
4. Scanning tunneling microscope 
5. High resolution transmission electron microscope 
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  صفحه ي گرافن  :2-1شكل 

  

   ساختار نانو لوله هاي كربني 1-3
 HRTEMساختار نانو لوله هاي كربني توسط ميكروسكوپ الكتروني عبوري با وضوح بالا

اين .  به دقت بررسي شده استAFM1 و ميكروسكوپ نيروي اتمي STMونل زن روبشي ،ميكروسكوپ ت
بررسي ها به طور مستقيم تاييد كرده اند كه نانو لوله هاي كربني استوانه هاي يكپارچه اي از صفحات گرافن 

نين قطر نانولوله همچ. هستند كه در هر دو ا نتها توسط نيمكره ها يا كلاهك هايي شبيه فولرن ها مسدود شده اند
در ادامه مطلب به . هاي كربني از مرتبه ي نانومتر وحداكثر طول آنها از مرتبه ي ميكرومتر گزارش شده است

  .بررسي ساختار نانولوله ها مي پردازيم 
                       

 
 
 
 
  

  نانوله ي چند ديواره)ب: (نانولوله هاي تك ديواره) الف: (3,1شكل 

  
  نانوله ي چند ديواره )ب(نانولوله هاي تك ديواره ) فال: (3-1شكل 

                                                            
1. Atomic force microscope    
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   نانولوله هاي تك ديواره 1-3-1
و يا توسط دو عدد صحيح 1ساختار نانو لوله هاي تك ديواره را مي توان توسط برداري به نام يكدست 

n1 و n22211بردار يكدست .  توصيف كرد ananCh
rrr

است، دو نقطه از نشان داده شده  ) 4-1( كه در شكل =+
براي اينكه تصور بهتري . شبكه ي دو بعدي گرافن را كه از لحاظ بلور شناسي معادل هستند به هم متصل مي كند

 تك ديواره را در امتداد موازي با محور آن برش ست آوريم، فرض كنيد يك نانو لوله ياز بردار يكدست به د
  خطوط خط چين لبه هاي نانولوله يا لبه هاي خط  برش )4-1(داده و روي يك سطح مسطح پهن كنيم در شكل 

 ). oنقطه ي ( را بر روي يكي از خطوط در نظر مي گيريم ) يك اتم كربن ( حال يك نقطه . را نشان مي دهند
اين خط از . مشخص شده است،  رسم مي كنيم)  4-1(سپس از اين نقطه خطي را در امتداد صندلي كه در شكل 

حال روي خط برش ديگر نزديك ترين . ور كند، آن را به دو نيمه ي مساوي تقسيم مي كند هرشش ضلعي كه عب

hC را توسط بردار يكدست  A , O و نقاط  ) Aنقطه ي ( نقطه به محل تقاطع خط صندلي را مي يابيم 
r

 به هم 
رار دارد كه به آن امتداد زيگزاگ گفته مي شود و بردار پايه ي  در امتدادي ق1arمتصل مي كنيم بردار پايه ي 

2ar زاويه ي بين بردار يكدست و امتداد زيگزاگ را زاويه ي يكدست .  تصوير آن نسبت به امتداد صندلي است
اين زاويه معياري از پيچش حلقه هاي .  مشخص شده استθبا )   4-1(يا زاويه پيچش مي نامند كه در شكل 

  .شش ضلعي كربن حول محور استوانه است 
اين .  نانو لوله ها را به صورت مناسب مي توان بر حسب سلول واحد  يك بعدي شان توصيف كرد

  سلول توسط بردار يكدست و بردار انتقال شبكه ي يك بعدي نانولوله مشخص مي شود در شكل 

 بردار انتقال Tبردار.  سلول واحد يك بعدي نانو لوله استT و hCه از بردارهاي مستطيل تشكيل شد) 1-4(

  .  حاصل مي شود Tشبكه ي يك بعدي نانو لوله است و نانو لوله از تكرار سلول واحد يك بعدي اش در امتداد 
  
  
  
  
  

                                                            
1. Chiral 
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 ساختار نانولوله هاي تك ديواره : 4-1شكل 

  
  

 عمود بوده و توسط اولين hC بر Tبردار. به اين دليل نانولوله ها را به عنوان سيستم هاي يك بعدي مي شناسيم
 به صورت زير مشخص        Tبردار.مشخص مي شود ) Bنقطه ي ( قطه اي كه روي خط برش قرار مي گيرد ن

  :     مي شود
)1-1(  

                                                                                                 
  

                                                                  

اگر.  است2nو 1nم .م.  بnبه طوريكه، 
n
nn

3
21   است و در غير اينصورت ℜ=3 عدد صحيحي باشد، −

1=ℜدر پيوست آمده است)1.-1(ات رابطه ي اثب.( خواهد بود.(  

Tسلول واحد در واقع يك قطعه ي استوانه اي با ارتفاع 
rو مساحتht CTs

rr
 مي باشد كه در واقع حاوي                               =

)1-2                                                    (                                                ℜ++= nnnnn
s
s

g

t /)(2 2
1

2
221

2
1      

  .سلول واحد گرافني است و تعداد اتم هاي كربن موجود در آن دو برابر اين مقدار خواهد بود

2
21

1
12 22 a

n
nna

n
nnT rrr

ℜ
+

+
ℜ
+

−=

ℜ++= nnnnnaT /)(3 2
1

2
221

2
10

r



 
 

 

7

. دنانو لوله ها بر حسب اينكه زاويه ي يكدست آنها چه مقداري داشته باشد، به سه دسته ي اصلي تقسيم مي شون

) در امتداد صندلي hCاگر بردار  )°= 30θقرار گيرد ، نانولوله را نانو لوله ي صندلي و درصورتي كه بردار hC
r

 
)در امتداد زيگزاگ  )°= 0θ ه ها  يك صفحه ي تقارن اين نوع نانولول.  قرار گيرد ، نانو لوله را زيگزاگ مي نامند

. دارند و از اين رو آنها را نانو لوله هاي بدون پيچش نيز مي نامند) به موازات محور استوانه  و شامل آن ( آينه اي  
hCبه ازاي ساير جهت گيري هاي بردار 

r كه متناظر با مقادير °° 〈〈 300 θخواهيم  است نانولوله هاي يكدست را 
  .واضح است كه نانولوله هاي يكدست صفحه ي تقارن  آينه اي ندارند . داشت

)در نمايش  )21 , nn 11 براي بردار 2 2hC n a n a= +
uuur r uur بردارهاي ( )1, 0nو ( )2 , 0n متناظر با نانولوله ي  

)زيگزاگ و بردار  )11, nnيك نمونه از نانولوله هاي صندلي،   ) 5-1(در شكل .  متناظر با نانو لوله ي صندلي است
  .زيگزاگ و يكدست نشان داده شده است

  
  
  
  
  
  

  )پ)                                 (ب)                                  (الف              (
  نانولوله ي صندلي) پ( زيگزاگ لوله ينانو) ب( نانولوله ي يكدست )الف(: 5-1شكل 

  
 يا بر حسب و زاويه ي 2n و 1nخصوصيات مختلف نانولوله هاي كربني را مي توان بر حسب اعداد 

  :از رابطه ي زير به دست مي آيد  2nو1nقطر نانو لوله بر حسب.  يكدست و قطر آنها بيان كرد
   )1 -3                                   (                                 

hC طول بردار Lدر اين رابطه 
r

cca و  قطر متوسط . است  ) Å 42 / 1در حدود     (  كربن – طول پيوند كربن −
همچنين زاويه ي يكدست .  و طول آنها بالغ بر ده ها ميكرومتر استnm 4 / 1 ديواره در حدود نانو لوله هاي تك

  : از رابطه ي زير به دست آورد 2n  و1nرا مي توان بر حسب
)1-4(  [ ])2/(3tan 211

1 nnn += −θ

ππ /)(3/ 2
1

2
221

2
1 nnnnaLd cct ++== −
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ل خم كردن صفحه ي  كه در بالا ذكر شد فرض شده است كه عمSWCNTتوجه داشته باشيد كه در هندسه 
 نمي گذارد و طول اين پيوند در نانو لوله برابر است  c – c گرافيتي براي تبديل شدن به نانولوله اثري روي پيوند 

با طول پيوند در صفحه ي گرافيتي، اما طول اين پيوند وقتي كه آنرا در راستاي محور نانولوله اندازه گيري        

hCي كه آنرا در راستاي بردار مي كنيم فرق مي كند و هنگام
r

.        اندازه مي گيريم كوچكتر خواهد بود 
  را به دو نيم تقسيم كنيم و به 60C نانولوله هاي كربني در انتهاي خود داراي كلاهك مي باشند اگر كه مولكول

 عمود بر محور پنج گانه به دو نيم 60Cلكول اگر مو. قسمت استوانه اي نانولوله اضافه كنيم به اين مقصود مي رسيم
و اگر عمود بر محور سه گانه به دو نيم شود كلاهك )  الف 6-1شكل ( شود، كلاهك صندلي بوجود مي آيد 

كلاهك نانولوله هايي با . پ نشان داده شده است 6-1كلاهك يكدست نيز در شكل . زيگزاگ بوجود مي آيد
  .  توليد شوند 80C و70C هاي بزرگتر مانند مولكولهاي قطر بزرگتر مي تواند توسط فولرن

  )الف(

   )ب(
   

  
  

             )پ      (
  

  

  

  

  يكدست با كلاهك فولرن) پ (گزيگزا) ب(صندلي  )الف(نولوله هاي نا: 6-1شكل
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 كه به روش تبخير ليزري توليد شده تصوير يك دسته نانولوله :7-1شكل

  بيشتر مواقع نانو لوله هاي تك ديواره در كنار يكديگر جمع مي شوند و يك دسته نانولوله را تشكيل 
 نشان     x و اندازه گيري هاي پراش اشعه ي TEMمي دهند تصوير بردارهاي انجام شده توسط ميكروسكوپ 

مي دهند كه دسته نانولوله ها آرايه اي از نانولوله هاي تك ديواره هستند كه در يك شبكه ي مثلثي دو بعدي در 
تعداد نانولوله .  داردÅ7 1كه اي در حدود اين شبكه ي مثلثي ثابت شب. امتداد يك راستاي معين چيده شده اند

] 3[هاي تك ديواره در يك دسته نانولوله به چند صد عدد مي رسد و توزيع قطر نانولوله ها تقريبا يكنواخت است
مجموعه اي از . يك دسته نانولوله نشان داده شده كه تحت تاثير وزن خود خميده شده است ) 7-1(در شكل . 

  .ه هم پيچيده يك رشته نانولوله ناميده ميشوددسته نانولوله هاي ب

  

  

  

  

  

  

  

    نانو لوله هاي چند ديواره 1-3-2
هر . لايه ي استوانه اي تقريبا هم محور تشكيل مي شوند) 2 – 30( نانولوله هاي چند ديواره از چند 

داراي زاويه ي پيچش كدام از اين لايه ها را مي توان به عنوان يك نانولوله ي تك ديواره در نظر گرفت كه 
بر خلاف گرافيت كه مي توان  لايه هاي مجاور را دسته بندي كرد در نانولوله هاي چند . مربوط به خود است 

ديواره لايه هاي مجاور معمولا تناسبي با هم ندارند اين بي نظمي در چيده شدن لايه ها سبب مي شود كه جفت 
 nmفاصله ي بين لايه ها در نانولوله هاي چند ديواره .  كمتر باشدشدگي الكتروني بين لايه ها نسبت به گرافيت

ساختار نوك لايه ها در .  است1 است كه نزديك به فاصله ي بين لايه ها در گرافيت توربواستراتيك0 ر 34
تصوير يك ) 8-1( در شكل .  است2نانولوله هاي  چند ديواره بسيار نزديك به ساختار فولرن هاي ايكوساهدرال

  .انو لوله ي چند ديواره با بزرگنمايي بسيار بالا نشان داده شده است ن

                                                            
1.Turbostratic 
2. Icosahedral 
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 نانومتر تغيير مي كند بزرگ بودن قطر 30 الي 1 و قطر آنها از mµ1طول نانولوله هاي چند ديواره
 را در ميدان هاي قابل  بوهم–نانولوله هاي چند ديواره امكان مطالعه ي پديده هاي كوانتومي نظير اثر آهارانوف 

در حالي كه مطالعه ي همين اثر در مورد نانولوله هاي تك ديواره نيازمند . دسترس در آزمايشگاه فراهم مي آورد 
  . است كه عملا دور از دسترس مي باشد T 600ميداني بالغ بر 

                             

  
  بزرگ نمايي بسار بالاتصوير يك نانولوله ي چند ديواره با   :8-1شكل 

  

   خواص الكتروني نانو لوله ها1-4
است كه به شكل ) صفحه ي گرافن( يك لايه ي دو بعدي از گرافيتًنانولوله ي تك ديواره اساسا

بنابراين مي توان انتظار داشت كه خصوصيات نانولوله اي با قطر بسيار بزرگ شباهت . استوانه در آمده است
در واقع نشان داده شده است كه حتي براي نانولوله هاي با قطر . ي گرافن داشته باشدزيادي به خصوصيات صفحه 

همان طور .(كوچك نيز اثر انحناي نانو لوله كوچك بوده و در نزديكي تراز فرمي مي توان از آن صرف نظر كرد
]. 2)[رمي بستگي داردكه مي دانيم خصوصيات مواد در  دماهاي پايين تنها به ترازهايي انرژي نزديك به تراز ف

اجازه دهيد اگر چه خلاصه، تغييراتي كه درخواص الكتروني صفحات گرافني ، وقتي خميده شده و به نانولوله 
صفحه ي گرافن نامحدود، يك نيمه رسانا با گاف انرژي صفر يا يك شبه فلز . تبديل مي شوند را بررسي كنيم

ي در راستاي محور نانولوله ، پيوسته هستند اما در راستاي  هاي نامتناهSWNTحالتهاي الكتروني براي . است
   ] .3[محيط كوانيزه مي شوند 

  


