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In this study, a thin stainless-steel foil was used as a catalyst for carbon
nanotubes (CNTs) using methane as a carbon source via the chemical
vapor deposition (CVD) method. Our results revealed that pre-
treatment step of the catalyst plays an important role in CNT formation.
In our experiments, a catalyst pre-treatment temperature of 850 °C
have been found to facilitate the surface roughness and provide more
active nucleation sites for CNTs formation. Multiwalled CNTs with 6
layers, their diameters of 10 — 20 nm and their length of app. 300 nm
were grown. This finding might lead to a process for improving the

quality of MWCNTs grown on steel foil as catalyst.

Gidi thiéu chung

Carbon nanotubes (CNTs) and graphene la hai vat liéu
tiém nang cla thé ky 21 do s& hitu nhiéu tinh ndng dac
trung vugt tréi clia ching vé tinh chat dan dién, dan
nhiét, hdp thu quang va dd bén cg hoc. Viéc nghién
cfu va phat trién san phdm CNTs va graphene va dac
biét la cac Ung dung tiém nadng tU vat liéu nay dang
dugc quan tam rong rai.

Hydrocarbon dugc xem la mdt ngudn nguyén liéu
thuan Igi dé san xudt CNT va phuong phép lang dong
hai héa hoc (chemical vapor deposition - CVD) su
dung xuc tac dugc danh gia la phuong phap thuan Igi
khi trién khai & quy md san xudt cong nghiép va la
phuong phap chl dao dé€ san xudt CNTs trong giai
doan 2017-2022. Ban chét cta phuong phap CVD la
nguyén liéu dugc hda hai & nhiét dé cao, hai nguyén

liéu khi ti€p xtc vdi xUc tac & pha rdn s& xdy ra qué
trinh nhiét phan dé tao ra san phédm carbon hinh thanh
trén cac tam hoat dong cla xUc tac [1]. Theo phuang
phép nay, co thé st dung xuc tac dang bt hoac dang
dé kim loai (mang mong). Khi s&r dung nguyén liéu
methane, do lién két C—H trong phan t& methane bén
nén qua trinh nhiét phan can nhiét do cao tu 800 —
1000°C [2,3].

Hién nay, phuang phap CVD st dung xUc tac dang bdt
dang dugc st dung phd bién trong nghién clu va ca
san xudt CNT & quy mo cong nghiép do xuc tac dé ché
tao [4]. Tuy nhién, d6 tinh khiét san phdm CNT thu
dugc theo phuang phap nay chi dat khodng 70 — 80%
va san phdm sau phan Ung can dugc tinh ché dé dat
do tinh khiét >95%, dan tdi tao ra mot lugng chat thai
can dugc xU ly [5, 6]. Cac kim loai Ni, Fe va Co dugc st
dung phé bién dé lam xdc tac cho qué trinh nhiét
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phan methane dé thu CNTs [7]. Xuc tac Ni cho phép
thuc hién phan Ung & nhiét d6 600°C, nhung Fe va Co
can nhiét dé cao hon (900°C) [8, 9].

Mot gidi phap dé khdc phuc nhugc diém cla cong
nghé dung xuc tac bét xudt hién vao nam 1998 khi
ngudi ta dung dé silicon dé t6ng hgp CNTs. K& tir do,
cac nghién cltu da phat trién cac loai vat liéu dé dang
badn mong khac nhau nhu Si, Quartz, Fe, Al hay tam
hop kim. Uu diém cla phuong phap nay la cé thé thu
truc tiép CNTs ma khéng phdi hoa tan xic tac. CNTs
hinh thanh trén dé c6 dé déng déu cao va cd hudng
thang gdc véi bé mat dé xuc tac.

Mot s6 két qua nghién clu lién quan dén viéc téng
hop CNT tU methane va nguyén liéu khéc bang
phuang phép CVD trén xUc tac dé kim loai mong tiéu
biéu theo sau.

Yahyazadeh va Khoshandam [10] da t6ng hop CNTs tir
methane s dung phuong phép CVD trong khodng
nhiét d6 750-830 °C vdi céc loai xUc tac trén ca s& Fe,
Mo va hgp kim Fe-Mo dugc mang trén céc loai dé
thach anh va silicon. K& qua nghién ciu cho théy san
phdm thu dugc 1a CNT da tudng (MWCNT) c6 dudng
kinh khoang 16-55 nm, diéu kién phan Ung phu hap la
750°C, 1 atm va xUc tac trén cd s& Fe dugc mang trén
dé thach anh. Lepro va cong su [11] cling d& khao sat
qué trinh hinh thanh CNT tU c&c nguyén liéu acetylene
va ethylene sif dung phuong phap CVD thuc hién
trong khodng nhiét dé 700-760°C, 1 atm vdi xUc tac
trén cc s& Fe mang trén dé thép khéng ri. Nhom tac
gid nay da khdo sét ba dang xuc tac bao gom: (1) chi
st dung dé thép khong ri; (2) dé thép khong ri dugc
phu 18p xUc tac chia Fe; va (3) dé thép khéng ri dugc
phti I8p dém Si hodc Al, sau dé dugc phu I6p xuc tac
chlia Fe. K&t qua nghién clu cho thdy CNT chi dugc
hinh thanh khi s& dung xuc tac la dé thép khéng ri
dugc pht I6p dém Si hodc Al, sau dé dugc pht 16p xic
tac chtra Fe. Cac yéu té nhu bé day va thanh phan cla
I6p dém trong thiét k& cla xUc tac, diéu kién hoat hda
xUc tac va loai nguyén liéu hydrocarbon st dung cé
anh hudng dén su hinh thanh CNT. San phdm thu
dugc la CNT da tudng (MWCNT) c6 dudng kinh
khodng 6-16 nm va diéu kién phan Ung phu hgp la
760°C cho nguyén liéu ethylene hodc 700°C cho
nguyén liéu acetylene.

Tai Viét Nam, nhom tac gid tu Vién Khoa hoc Vat liéu
thudc Vién Han lam Khoa hoc Cong nghé da thuc hién
khdo sat qué trinh téng hogp CNT tU nguyén liéu
acetylene st dung tdm thép CT3 lam xUc tac [12]. Két
qud nghién ctu cho thdy CNT dugc hinh thanh trén
tdm thép trong khodng nhiét d6 600-900°C, trong do,
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chét lugng CNT t6t nhét dat dugc & diéu kién nhiét do
800 °C va thdgi gian phan Ung 30 phudt. Ngoai ra, xUc
tac co thé tai sit dung vai lan ma khéng can xd ly,
nhung hiéu suét va chét lugng CNT tao ra giam dan.
Tuy nhién, nhém tac gid da khong khao sét su thay déi
hinh thai bé mat va tinh chét cla xdc tac sau moi an
tai s&r dung.

Cho dén hién nay, ching t6i chua tim théy bat ky két
qua nghién ctu nao dugc cong b vé viéc tng hop
CNTs tUf methane sif dung xUc tac kim loai dang ban
mong.

Vdi phan tich néu trén, muc tiéu clia nghién cu nay la
xem xét sy hinh thanh CNTs trén xUc tac ban mong su
dung methane lam nguyén liéu va anh hudng cla
nhiét d6 clia qué trinh tién x ly xtc tac dugc trinh bay.

Thuc nghiém va phuang phap nghién cltu

Trong khudn khé nghién clu, xdc tac dang ban méng
thuong mai vd&i dé day khodng 40 um dugc cung cép
bdi Cong ty NTherma. Xdc tac dugc su dung truc tiép
khong qua giai doan xU ly.

Quy trinh t6ng hop CNTs dugc thuc hién & hé théng
thiét bi CVD thuang mai (CN-CVD-200 TH ctia ULVAC
Nhat Ban). Hé thiét bi van hanh hoan toan ty déng va
bao gém hai bd phan chinh: (1) thiét bi phan ng dang
éng (thach anh); (2) bé thiét bi lo luu lugng sé va bd
diéu khién dién t&r va dugc van hanh hoan toan tu
dong sau khi cai dat cac théng s6. Xuc tac ban mong
dugc cét thanh miéng nhd co kich thudc khodng 2,5 x
2,5 cm va dugc dua vao trong thiét bi phan Ung.

Quy trinh t6ng hgp téng quét nhu sau, Argon (Ar)
dugc st dung dé lam sach thiét bj phan Ung va sau dé
nang nhiét dé l1én 850 °C. Thiét bj phan Ung dugc gitr
3 nhiét d6 nay trong khi Ar véi t6¢c dé 1000 sccm
khodng 2 phut hodc 10 phut dé thuc hién qua trinh
tién xr ly xtc tac. Sau khi thuc hién qué trinh tién x 1y,
khi methane (Messer, 99,99%) dugc dua vao vdéi téc dd
100 sccm khoang 30 phit dé cho CNTs hinh thanh. Sau
phan Ung, khi methane dugc ngat va thiét bi phan tng
dugc lam mat dén nhiét d phong. CNTs hinh thanh
trén xuc tac bdn mong dugc thu va phan tich.

XUc téc va CNTs hinh thanh dugc phéan tich tinh chét ly
hda st dung cac phuong phép tién tién nhu sau: (i)
Energy-dispersive  X-ray spectrum (EDX) (H-7593
Horiba, UK) at 15kV; (i) Raman spectroscopy
(HORIBA XploraOne 532 nm, Japan); (i) Scanning
electron microscopy (SEM) (FE SEM S4800 Hitachi,
Japan) va (iv) High resolution transmission electron
microscopy (HR-TEM) (JEOL JEM- 2100).
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Két qua va thao luan

K&t qua phan tich thanh phéan nguyén té cla xic tac
dua trén EDX dudc thé hién & Bang 1theo sau. Két qua
cho thady Fe va Cr la hai thanh phan chinh cla xuc tac
dang ban mong. Fe va Cr dudgc biét la thanh phan xuc
tac cho phan Ung phan hily methane [13, 14].

Bang 1: Thanh phé&n nguyén t& clia xUc tac theo
phucng phap EDX

Nguyén t& %k
C 2,4
@) 6,1
Al 6,1
Cr 18,7
Fe 66,7

Ba nhiét do dugc lua chon dé tién xit ly va thuc hién
téng hop CNTs la 750 °C, 850 °C, va 950 °C. Sau khi
tién xtr ly va thuc hién phan &ng trong 30 phdt, xic tac
ban modng dugc phan tich bang SEM va Raman. Két
qua SEM dudc trinh bay & Hinh 1 cho thdy & nhiét d6
750 °C, CNTs chua hinh thanh, trong khi do & nhiét do
850 °C, va 950 °C c6 su hinh thanh CNTs. Mat dé hinh
thanh CNTs nhiéu han & nhiét do 850 °C.

Hinh 1: Hinh anh SEM clia xtc tac bdn méng & cac
nhiét do tién xUf ly khac nhau

Két qua phan tich trén cling phu hgp vdi két qué phan
tich Raman dugc trinh bay & Hinh 2. Cu thé, vdi viéc
tién x ly & nhiét d6 750 °C, khdng co su xuét hién cac
dinh dac trung cda CNTs. Trong khi do, & nhiét d6 tién
xU Iy cao han, da co sy hinh thanh cac dinh dac trung
quan trong cla CNTs, cu thé D band & 1173 cm™, G-
band 31404 cm™, and G* band 1493 cm™ va G’ band
G 2432 cm™!. Trong do, hai dinh dac trung & G va G' &
1405 cm™ va 2432 cm™ la tuong Ung vdi carbon sp2
trong cédu trdc graphene. Binh dac trung & 1493 cm”
lién quan dén giao déng doc theo 6ng CNT [15]. Dac
biét hon, su dich chuyén cta dinh dac trung G* dén
tan s& thap hon 1a 1493 cm™ ¢6 thé do su kéo dai cla
mang tinh thé graphene [16]. & nhiét do tién x ly 950
°C, dinh dac trung G* bién mét, c6 thé do hién tugng
néng chay dua trén két qua AFM sé trinh bay sau.

Intensity (a.u)

0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000
Raman shift (cm™)

Hinh 2: Phé Raman ctia CNTs thu dudc & cac nhiét do

tién xa ly
DPE tim hiéu vé hinh thai cla xtc tac ban mong s
dung & nghién ciu nay, phudng phép AFM dugc sur
dung. K&t qué phan tich sau khi tién xr ly & ba nhiét d6
khac nhau dugc thé hién & Hinh 3. Két qua cho théy,
bé mat xtc tac khi tién x ly & nhiét dé cao 950 °C xuét
hién cac diém nong chay (melting point), trong khi do,
khi xr ly & nhiét dé 750 °C, trén bé mat xUc tac ban
mong, cac hat hinh thanh nhung kich thudc hat phan
bé khéong dong déu. Khi xtr ly & nhiét dé 850 °C, kich
thudc hat hinh thanh sau tién xr ly phan bé déng déu
hon khi so s&nh vai két qua tién x ly & nhiét dé 750
°C, 950 °C. Kich thudc hat dugc phan bé trong gidi
han tir 10-25 nm. Két qua thu dugc tU phuong phap
AFM cling tuong doéng vdi két qué thu dudc tur phan
tich SEM.

Hinh 3: K&t qua phan tich AFM cla xdc tc ban méng
G cac nhiét do xur ly khac nhau
D& xem xét tinh chét ctia CNTs hinh thanh trén xuc tac

ban mdng, SEM dugc thuc hién va két qua trinh bay &
Hinh 4.

Hinh 4: Két qua SEM xUc tac ban mong & nhiét do tién
x(1 ly 850 °C
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Két qua SEM cho thay CNT dugc hinh thanh c6 dudng
kinh trong khodng tur 10-20 nm va chiéu dai 6ng
khodng 300 nm. K&t qua cho thdy dudng kinh ciia CNT
cling tuang duang vdi kich thudc hat sau tién xir ly (két
qua phan tich tir AFM).

Pé danh gia chat lugng clia CNTs, HR-TEM dugc s
dung cho viéc xem xét sé I6p (layer) cia CNTs. Két qua
& Hinh 5 cho thdy CNTs t6ng hop la loai da tudng va
€6 s6 16p khodng 6 16p.

Hinh 5: K&t qua TEM ctia CNTs dugc téng hdp & nhiét
dé tién xtr ly 850 °C

K&t luén

O nghién cliu nay, CNTs dudc t6ng hap thanh céng tif
khi methane bang phuong phap CVD st dung xuc tac
ban méng. MWCNTs c6 6 I6p, dudng kinh 10-25 nm
va chiéu dai 300 nm dugc hinh thanh. Qua do, viéc
tién xr ly & nhiét do thich hgp gitp tdng do nham va
hinh thanh nhiéu tdm hoat dong trén bé mat, tao diéu
kién thuan Igi cho CNTs hinh thanh.

J giai doan tiép theo, viéc st dung hén hgp methane
va CO; lam nguyén liéu cho t6ng hop CNTs sé& dudc
nghién cliu va danh gia, tt dé c6 thé ap dung cho
nguodn khi thién nhién giau CO; & Viét Nam.
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