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Due to the special properties, carbon nanotubes(CNT) are attended by many re-
searchers and their applications have been commercialized in many tasks. The high 
length to diameter ratio called aspect ratio is one of the main difference between CNTs 
and other nano-particles. Thermal properties of nanofluid and mechanical and electri-
cal properties of polymer based contain CNTs are directly dependent on their length. 
The current methods for dispersing and separating of nano-particles agglomerations by 
exerting the damage on the CNTs structure change significantly their length distribu-
tion. So, the length distribution after CNTs dispersing and separating have a superior 
importance. The aim of this paper is the presentation of quick and confident method to 
prepare the sample and measurement technique for extracting CNTs length distribu-
tion by considering economical conditions and time saving. To reach this goal, CNTs 
were dispersed in chloroform by ultrasonic probe and their length distribution were 
analyzed by three methods of dynamic light scattered (DLS) atomic force (AFM) and 
electron scanning microscope(SEM). To prepare the required samples to analyze, the 
technique was offered named hot bed to prevent re-congesting of CNTs. It was cleared 
at the end of investigations that CNTs length distribution measurement by using SEM 
with picture analyzer software like ImageJ is an appropriate method according to this 
research purpose. 
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بررسی تجربی توزیع طول نانولوله های کربنی با استفاده 
از میکروسکوپ الکترونی روبشی

واژگان کلیدی:

    نانولوله‌های کربنی بدلیل خواص منحصر به فرد، مورد توجه بسیاری از پژوهشگران قرار گرفته است و در 
بسیاری از موارد نتایج حاصل بصورت محصول تجاری‌سازی شده است. یکی از تمایزهای اصلی آن‌ها با سایر 
نانو‌ذرات در نسبت بسیار بالای طول به قطر آن‌هاست که نسبت وجهی نامیده می‌شود. خواص هدایت حرارتی 
نانو سیال‌های و خواص مکانیکی و الکتریکی نانوکامپوزیت‌های پایه پلیمری حاوی آن‌ها مستقیما تابعی از 
طول نانولوله‌هاست. روش‌های رایج پخش و جدایش نانو ذرات واردن کردن آسیب‌هایی به ساختار نانولوله‌ها، 
موجب تغییرات قابل ملاحظه‌ای در توزیع طول آن‌ها می‌شود. از این حیث بررسی توزیع طول پس از پخش 
و جدایش نانولوله‌ها از اهمیت خاصی برخوردار است. هدف مقاله حاضر ارایه تکنیکی سریع و مطمئن، جهت 
آماده‌سازی نمونه و نحوه اندازه‌گیری و استخراج توزیع طول نانولوله‌ها با صرف حداقل هزینه و زمان است. 
برای این منظور نانولوله‌های کربنی در کلرفورم توسط التراسونیک پروب پخش شده و توزیع طول آن‌ها توسط 
سه روش آنالیز تفرق دینامیکی نور، میکروسکوپ نیروی اتمی و روبشی الکترونی مورد بررسی قرار گرفته 
است. همچنین برای آماده‌سازی نمونه لازم جهت آنالیز، روشی تحت عنوان بستر داغ ارایه شده تا به کمک 
این روش از تجدید تراکم نانولوله‌ها ممانعت بعمل آید. در پایان بررسی‌ها معین گردید، اندازه‌گیری توزیع طول 
نانولوله‌ها با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی و یک نرم افزار آنالیز تصویر نظیر ImageJ مطابق با 

اهداف این تحقیق، روشی بسیار مناسب برای این منظور است.
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١ مقدمه
از  بسیاری  توجه  مورد  فرد،  به  منحصر  خواص  بدلیل  کربنی  نانولوله‌های 
بسیاری از موارد نتایج حاصل بصورت محصول  پژوهشگران قرار گرفته و در 
تجاری سازی شده است ]1-3[. یکی از تمایزهای اصلی این نانو ذرات با سایر 
نانو ذرات در نسبت بسیار بالای طول به قطر آن‌هاست که نسبت وجهی نامیده 
ذرات  نانو  این  حاوی  سیال‌های  نانو  حرارتی  هدایت  خواص   .]4[ می‌شود 
وابستگی مستقیمی با طول آن‌ها دارد. خواص مکانیکی و الکتریکی موادی نظیر 
کامپوزیت‌سازی توسط نانولوله‌های کربنی بهبود می‌یابد نیز تابع  که با  پلیمرها 
مستقیمی از نسبت وجهی نانولوله‌هاست]5[. روش‌های رایج پخش و جدایش 
بسترهای پلیمری نظیر فرایندهای ذوبی-اختلاطی )اکسترودر( و  نانو ذرات در 
در بسترهای مایع مانند استفاده از امواج التراسونیک با واردن کردن آسیب‌هایی 
آن‌ها  طول  توزیع  در  ملاحظه‌ای  قابل  تغییرات  موجب  نانولوله‌ها،  ساختار  به 
جدایش  و  پخش  از  پس  طول  توزیع  بررسی  حیث  این  از   .]8-6[ می‌شود 
نانولوله‌ها از اهمیت خاصی برخوردار است. استفاده از روش‌های طیف نگاری 
امکان اندازه‌گیری مستقیم طول نانولوله‌ها را فراهم نمی‌آورد لذا به ناچار بایستی 
از روش‌های تصویربرداری و اندازه‌گیری مستقیم برای طول نانولوله‌ها استفاده 
نمود ]9[. اندازه‌گیری آنلاین توسط میکروسکوپ روبشی الکترونی از جمله این 
نوع  این  به  دسترسی  نظیر  محدودیت‌هایی  به  توجه  با  ولی  روش‌هاست 
میکروسکوپ و هزینه نسبتا بالای تصویربرداری لازم است اولا تکنیکی معین 
جهت آماده‌سازی و اندازه‌گیری طول‌ها در دسترس باشد، ثانیا اندازه‌گیری با توجه 
به محدودیت‌های موجود بطور آفلاین با روش پردازش تصویر انجام گیرد. هدف 
نحوه  و  نمونه  آماده‌سازی  جهت  مطمئن،  و  سریع  تکنیکی  ارایه  حاضر  مقاله 
اندازه‌گیری و استخراج توزیع طول نانولوله‌ها با میکروسکوپ الکترونی روبشی 
با حداقل صرف هزینه و زمان است تا محدودیت های این روش تقلیل یابد. در 
مقاله حاضر، برای ارزیابی و معرفی دقیق‌تر مزیت این تکنیک، نخست، توزیع 
طول نانولوله‌های پخش شده در بستری مایع، با دو تکنیک متفاوت آنالیز تفریق 
و  گرفته  قرار  ارزیابی  مورد  اتمی  نیروی  میکروسکوپ  و  نور  دینامیکی 
محدودیت‌های هر روش ارایه می‌شود، سپس با معرفی روش مورد نظر این مقاله 

به مزایای آن در مقایسه با سایر روش‌ها پرداخته خواهد شد.

1- آماده سازی نمونه و انجام آنالیزها
1-1- مواد و روش‌ها

گرید تجاری  با  بلژیک  نانوسیل  دیواره کربنی ساخت شرکت  نانولوله‌های چند 
NC7000 با قطر تقریبی 9mn و میانگین طول 1mµ به وزن 0/0003 گرم 
توسط   )%99 بالای  خلوص  با  مجللی  شرکت  )تولیدی  کلروفورم   2cc در 
التراسونیک پروب با توان 20 وات و مدت زمان 10 دقیقه پخش شد. سپس 

در  آن‌ها  جداگانه  رویت  و  کربنی  نانولوله‌های  غلظت  کاهش  جهت 
تکنیک‌های ارزیابی، 20میکرولیتر از این محلول در 2cc رقیق گردید. 
برای آنالیز تفرق دینامیکی نور از این سوسپانسیون استفاده گردید. برای 
شد.  استفاده   Microtrac دستگاه  از  نور  دینامیکی  تفرق  آنالیز  انجام 
همچنین میکروسکوپ نیروی اتمی Nanosurf و دستگاه میکروسکوپ 
از  تصویربرداری  برای   Tescan-Mira3 میدانی  نشر  روبشی  الکترونی 

نانولوله‌‍‌ها استفاده شد.

1-2- آماده‌سازی نمونه به روش بستر داغ
اتمی  نیروی  و  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  نمونه  آماده‌سازی  برای 
معمولا یک قطره از سوسپانسیون بر روی فویل آلومینیومی و یا لام قرار 
می‌گیرد. در این شرایط تا زمان تبخیر کامل حلال نانولوله‌ها فرصت کافی 
برای بهم چسبیدن و تشکیل مجدد کلوخه‌ها را دارند. برای از بین رفت 
این مشکل پیشنهاد می‌شود از روش بستر داغ استفاده گردد. برای این 
منظور، تکه‌ای از شیشه لام به ابعاد 5×5 میلی‌متر که قبلا آماده شده بود 
بر روی هم‌زن مغناطیس تا دمای °04C داغ گردید و یک قطر از این 
سوسپانسیون بر روی آن قرار گرفت. این تکنیک سبب می‌گردد تا حلال 
سریعا تبخیر شده و تنها نانولوله‌های کربنی بر روی لام باقی بماند و دیگر 
کامل  حذف  البته  نشود.  فراهم  کلوخه  نقاط  مجدد  تشکیل  برای  زمان 
کلوخه‌ها بدلیل حضور آن‌ها در سوسپانسیون اجتناب ناپذیر است. روش 

مشروح تنها از شکل‌گیری مجدد آن ها جلوگیری می‌نماید. 

3-1- استفاده از آنالیز تفرق دینامیکی نور جهت 
تعیین توزیع طول نانولوله‌ها  

تفرق دینامیکی نور که با نام انحصاری DLS1 شناخته می‌شود روشی 
 .]11  ,10[ است  ذرات  نانو  سایز  توزیع  اندازه‌گیری  برای  رایج  بسیار 
اساس این تکنیک برای ذرات کروی طراحی شده است ولی می‌تواند بر 
بستر مایع، نیز بکار گرفته  اندازه‌گیری نانولوله‌های کربنی پخش شده در 
یک بستر  شود. نانولوله‌های کربنی هنگامی که بشکل سوسپانسیون در 
تعریف  آن‌ها  برای  که  ژیراسیونی  شعاع  به  توجه  با  دارند  وجود  مایع 

می‌شود به شکل یک کرم ظاهر می‌گردند ]12[.

1Dynamic Light Scattering
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اگر یک کره‌ای فرضی در اطراف این ذره تجسم گردد که ذره درون آن 
قرار گرفته است، تست DLS قابلیت اندازه‌گیری قطر این کره را دارد. 
البته قطر اندازه‌گیری شده با این روش برابر با قطر کره مفروض نیست 
زیرا با توجه به ماهیت این تست، که توسط نور انجام می‌پذیرد، تداخل 
و تفرق نور با ذره، علاوه بر خود آن، می‌تواند با ابر الکترونی اطراف آن 
)فضای احتمال حضور الکترون( نیز صورت پذیرد. بنابراین اندازه قطر 
اندازه  مجموع  ارایه می‌شود  تست  این  توسط  که  ذره  بر  محاط  کره‌ی 
حقیقی خود ذره و ابر الکترونی اطراف آن است که به قطر هیدرودینامیکی 
نور  دینامیکی  تفرق  آنالیز  از  استفاده  که  نتیجه می‌شود  است.  مشهور 
برای تعیین طول نانولوله‌ها مطلوب نبوده چرا که این تست تنها قادر به 
نانولوله‌هاست که هم طول و هم  به  ارایه قطر هیدرودینامیکی مربوط 
قطر نانولوله در این اندازه دخیل بوده و قابل تفکیک از همدیگر نیستند 

.]13[

شکل 1 نمودار توزیع قطر هیدرودینامیکی نمونه را نشان می‌دهد.

را  فریم موجود  در  توزیع طول  و  نمود  اندازه‌گیری  پردازش تصویر  نرم‌‌افزارهای 
تعیین نمود]14[. شکل 2 تصویر بدست آمده از میکروسکوپ نیروی اتمی برای 
با  برابر  شده  روبش  فریم  ابعاد  تصویر  این  در  می‌دهد.  نشان  را  نمونه 
6/63µm×6/63 است. تصویر حاصل مربوط به کلوخه‌ای از نانولوله‌های کربنی 
در یک نقطه از نمونه است که وضوح مطلوبی نداشته و به جهت تفسیر آن نیاز 
به  تخصص کافی است. بر اساس این تصویر، محدودیت‌های اساسی این روش 

را می‌توان بشکل زیر خلاصه کرد:

الف( توزیع طول تنها در یک فریم نمی‌تواند معیاری مطلوب برای کل سیستم در 
نظر گرفته شود زیرا ابعاد فریم محدود است. جهت نسبت دادن توزیع حاصل از 
تصویربرداری AFM به کل نانولوله‌ها، لازم است تصویربرداری در چندین نقطه 
انجام پذیرد و اندازه‌گیری توزیع طول‌ها در تمامی فریم‌ها طرح گردد. که با توجه 
 AFM ذاتی  محدودیت  که  اولیه  تنظیمات  و  تصویربرداری  پایین  سرعت  به 
محسوب می‌گردد، زمان بسیار زیادی برای تصویربرداری از چندین نقطه لازم 

است.

ب( تشخیص اینکه تصویربرداری از نقاط کلوخه‌ای انجام می‌شود و یا نانولوله‌های 
جداگانه، تنها پس از اتمام تصویربرداری ممکن است.

اندازه‌گیری  در  خطا  امکان  و  نداشته  بالایی  وضوح  معمولا   AFM تصاویر  ج( 
بالاست.

امکان  باشد  تصویربرداری  فریم  سایز  از  بزرگتر  نانولوله‌ها  طول  چناچه  د( 
برداری باید از  اندازه‌گیری و مشارکت طول آن در توزیع وجود ندارد و تصویر 
نقطه دیگر مجددا انجام گردد و این عمل بطور مکرر تا حصول نتیجه تداوم یابد.

و( اگرچه اخیرا میکروسکوپ‌های نیروی اتمی با قابلیت تصویربرداری از مایعات 
برای  و  است  محدود  بسیار  آن‌ها  دسترس  در  تعداد  ولی  شده  تجاری‌سازی 
میکروسکوپ‌های اتمی رایج، لازم است سوسپانسیون نانولوله‌ها بر بستر جامد 
قرار گرفته و حلال مربوطه تبخیر شود. در حلال‌هایی که فشار بخار بالایی دارند 
با  را  تصویربرداری  که  می‌ماند  باقی  نانولوله‌ها  روی  بر  چربی  لایه  یک  معمولا 

مشکل مواجه می‌کند.

 ی( در نقاط کلوخه تشخیص طول غیر ممکن بوده و اندازه‌گیری را کاملا محدود 
می سازد. 

1-4- استفاده از میکروسکوپ نیروی اتمی  جهت 
تعیین توزیع طول نانولوله‌ها

میکروسکوپ نیروی اتمی قادر است ابعاد مشخصی از نمونه تحت عنوان 
بر روی یک بستر  نانولوله-های کربنی  اگر  نماید.  را تصویربرداری  فریم 
جامد مانند شیشه لام قرار گیرد، و تصویری از آن توسط AFM2 تهیه گردد 

می‌توان طول نانولوله‌ها را توسط نرم افزار میکروسکوپ و یا سایر نرم‌

14

2Atomic Force Microscope 

شکل 1 توزیع قطر هیدرودینامیکی نانولوله‌ها
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اندازه‌گیری  برای  AFM روشی مطلوب  از  در جمع‌بندی می‌توان گفت استفاده 
توزیع طول نیست. 

بهره برد. برای نمونه در شکل 3، تصاویر SEM تهیه شده از نمونه‌ای که 
این  آماده‌سازی  در  است.  ارایه شده  نشده‌اند،  آماده  داغ  بستر  روی  بر 
نمونه یک قطره از سوسپانسیون نانولوله‌های کربنی در کلروفورم )مشروح 
در بخش1-1( بر روی لام قرار داده شده و تا زمان کامل تبخیر حلال، 
در دمای محیط قرار گرفته است. مشاهده می‌شود چون زمان کافی برای 
نیروی  اثر  در  نانولوله‌ها  سطحی  جذب  بدلیل  پرتراکم  نقاط  تشکیل 
واندوالسی قوی فراهم شده است]17[، تراکم در اکثر نقاط نمونه افزایش 
یافته و بدین ترتیب امکان اندازه‌گیری طول نانولوله‌ها از روی تصاویر از 
دیده  چربی  شکل  به  حلال  از  لایه  یک  این  بر  علاوه  است.  رفته  بین 
می‌شود که  در اثر عدم تبخیر کامل حلال شکل گرفته است و مانعی برای 

اندازه‌گیری دقیق طول نانولوله‌ها است.

)الف(

)الف(

)ب(

)ب(

شکل2 تصویر بدست آمده از میکروسکوپ نیروی اتمی 

 )الف( توپوگرافی سه بعدی )ب( گراف دو بعدی

شکل 3 تصاویر SEM نمونه‌های تهیه شده با روش تبخیر حلال در دمای محیط  

)الف( و )ب( دو نقطه متفاوت بر روی نمونه

1-5- استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی جهت 
تعیین توزیع طول نانولوله‌ها

میکروسکوپ الکترونی روبشی در تحقیقات مقیاس نانومتری ابزاری مفید است 
که می‌تواند در برسی توزیع طول نانولوله‌ها با صرفه‌جویی در زمان و هزینه بکار 

گرفته شود]15[. در این راستا دوچالش اصلی وجود دارد:

الف( آماده‌سازی نمونه‌ای که امکان مشاهده نانولوله‌های تکی در شرایط مطلوب 
و بدون کلوخه شدن، جهت اندازه‌گیری طول، وجود داشته باشد]16[. برای حل 
این چالش از تکنیک مشروح در این مقاله تحت عنوان روش بستر داغ می‌توان
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شکل 4 تصاویر SEM نمونه همان سوسپانسیون را نشان می‌دهد که 
توسط روش بستر داغ، تهیه شده است. در این تصاویر نانولوله‌های تکی 

با قابلیت اندازه‌گیری مطلوب بوضوح قابل مشاهد است.

)الف(

)ب(

شکل 4 تصاویر SEM نمونه‌های تهیه شده با بستر داغ

 )الف( و )ب( دو نقطه متفاوت بر روی نمونه

شکل 5 نمودار توزیع طول نانولوله‌های کربنی اندازه‌گیری شده توسط 

نرم‌افزار JegamI از روی تصاویر SEM در 10 نقطه مختلف از نمونه 

تهیه شده به روش بستر داغ

 ب( با توجه به اینکه نانولوله‌ها به شکل یک کرم در تصاویر دیده می‌شوند 
با  که  زیادی است  زمان  SEM مستلزم  توسط  اندازه‌گیری مستقیم طول 
توجه به محدودیت‌هایی نظیر هزینه و دسترسی به این ابزار خود چالشی 
دیگر به شمار می‌رود. برای حل این مشکل پیشنهاد می‌شود که در چندین 
نقطه از نمونه که امکان رویت نانولوله‌ها با قابلیت اندازه‌گیری طول وجود 
با  دارد، عمل تصویربرداری انجام شود و طول نانولوله‌ها در این تصاویر 
استفاده از نرم‌افزار ImageJ اندازه‌گیری شود. در این شرایط صرفا عمل 
تصویربرداری با  SEM انجام می‌گیرد و از اتلاف زمان برای اندازه‌گیری 

طول‌ها بر روی دستگاه جلوگیری می‌شود ]18، 19[. 

2- نتیجه‌گیری 
در مقاله حاضر سه تکنیک مختلف AFM ،DLS و SEM برای تعیین توزیع طول 
نانولوله‌های کربنی پخش شده در یک بستر مایع مورد استفاده قرار گرفت. نتایج 

حاصل نشان می‌دهد:

کربنی  نانولوله‌های  هیدرودینامیکی  قطر  ارائه  به  قادر  تنها   DLS از  استفاده 
مستقیما در درون بستر مایع است و امکان استخراج توزیع طول از اطلاعات 

بدست آمده نیست.

نانولوله¬های کربنی پخش شده در  توزیع طول  AFM جهت بررسی  بکارگیری 
بستر مایع پس از تبخیر مایع و باقی ماندن نانولوله ها بر روی بستر جامد نیز 
بنابر محدودیت-هایی نظیر عدم تشخیص اولیه تصویربرداری از نانولوله¬های 
تکی و یا کلوخه شدن، سرعت تصویربرداری پایین، وضوح نامطلوب و محدودیت 

ابعاد فریم تصویربرداری، توصیه نمی شود.

 SEM پیشنهاد مقاله حاضر باتوجه به بررسی‌های بعمل آمده استفاده از تصاویر
و آنالیز تصاویر با استفاده از یک نرم افزار پردازش تصویر نظیر JegamI جهت 
نتیجه مطلوب  نانولوله‌ها است. همچنین جهت حصول  توزیع طول  اندازه‌گیری 
تراکم  افزایش  از  جلوگیری  جهت  آنالیز،  مورد  نمونه‌های  در  حتما  است  لازم 

نانولوله‌ها از تکنیک بستر داغ استفاده شود.
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