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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 oC 
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. 
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Giới thiệu chung  
Carbon nanotubes (CNTs) and graphene là hai vật liệu 
tiềm năng của thế kỷ 21 do sở hữu nhiều tính năng đặc 
trưng vượt trội của chúng về tính chất dẫn điện, dẫn 
nhiệt, hấp thụ quang và độ bền cơ học. Việc nghiên 
cứu và phát triển sản phẩm CNTs và graphene  và đặc 
biệt là các ứng dụng tiềm năng từ vật liệu này đang 
được quan tâm rộng rãi.  

Hydrocarbon được xem là một nguồn nguyên liệu 
thuận lợi để sản xuất CNT và phương pháp lắng đọng 
hơi hóa học (chemical vapor deposition - CVD) sử 
dụng xúc tác được đánh giá là phương pháp thuận lợi 
khi triển khai ở quy mô sản xuất công nghiệp và là 
phương pháp chủ đạo để sản xuất CNTs trong giai 
đoạn 2017-2022. Bản chất của phương pháp CVD là 
nguyên liệu được hóa hơi ở nhiệt độ cao, hơi nguyên 

liệu khi tiếp xúc với xúc tác ở pha rắn sẽ xảy ra quá 
trình nhiệt phân để tạo ra sản phẩm carbon hình thành 
trên các tâm hoạt động của xúc tác [1]. Theo phương 
pháp này, có thể sử dụng xúc tác dạng bột hoặc dạng 
đế kim loại (màng mỏng). Khi sử dụng nguyên liệu 
methane, do liên kết CH trong phân tử methane bền 
nên quá trình nhiệt phân cần nhiệt độ cao từ 800  
1000C [2,3]. 

Hiện nay, phương pháp CVD sử dụng xúc tác dạng bột 
đang được sử dụng phổ biến trong nghiên cứu và cả 
sản xuất CNT ở quy mô công nghiệp do xúc tác dễ chế 
tạo [4]. Tuy nhiên, độ tinh khiết sản phẩm CNT thu 
được theo phương pháp này chỉ đạt khoảng 70  80% 
và sản phẩm sau phản ứng cần được tinh chế để đạt 
độ tinh khiết >95%, dẫn tới tạo ra một lượng chất thải 
cần được xử lý [5, 6]. Các kim loại Ni, Fe và Co được sử 
dụng phổ biến để làm xúc tác cho quá trình nhiệt 



28

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 9 – issue 3 (2020) 27-30 

28 
 

phân methane để thu CNTs [7]. Xúc tác Ni cho phép 
thực hiện phản ứng ở nhiệt độ 600oC, nhưng Fe và Co 
cần nhiệt độ cao hơn (900oC) [8, 9]. 

Một giải pháp để khắc phục nhược điểm của công 
nghệ dùng xúc tác bột xuất hiện vào năm 1998 khi 
người ta dùng đế silicon để tổng hợp CNTs. Kể từ đó, 
các nghiên cứu đã phát triển các loại vật liệu đế dạng 
bản mỏng khác nhau như Si, Quartz, Fe, Al hay tấm 
hợp kim. Ưu điểm của phương pháp này là có thể thu 
trực tiếp CNTs mà không phải hòa tan xúc tác. CNTs 
hình thành trên đế có độ đồng đều cao và có hướng 
thẳng góc với bề mặt đế xúc tác.  

Một số kết quả nghiên cứu liên quan đến việc tổng 
hợp CNT từ methane và nguyên liệu khác bằng 
phương pháp CVD trên xúc tác đế kim loại mỏng tiêu 
biểu theo sau.  

Yahyazadeh và Khoshandam [10] đã tổng hợp CNTs từ 
methane sử dụng phương pháp CVD trong khoảng 
nhiệt độ 750-830 oC với các loại xúc tác trên cơ sở Fe, 
Mo và hợp kim Fe-Mo được mang trên các loại đế 
thạch anh và silicon. Kết quả nghiên cứu cho thấy sản 
phẩm thu được là CNT đa tường (MWCNT) có đường 
kính khoảng 16-55 nm, điều kiện phản ứng phù hợp là 
750oC, 1 atm và xúc tác trên cơ sở Fe được mang trên 
đế thạch anh. Lepro và cộng sự [11] cũng đã khảo sát 
quá trình hình thành CNT từ các nguyên liệu acetylene 
và ethylene sử dụng phương pháp CVD thực hiện 
trong khoảng nhiệt độ 700-760oC, 1 atm với xúc tác 
trên cơ sở Fe mang trên đế thép không rỉ. Nhóm tác 
giả này đã khảo sát ba dạng xúc tác bao gồm: (1) chỉ 
sử dụng đế thép không rỉ; (2) đế thép không rỉ được 
phủ lớp xúc tác chứa Fe; và (3) đế thép không rỉ được 
phủ lớp đệm Si hoặc Al, sau đó được phủ lớp xúc tác 
chứa Fe. Kết quả nghiên cứu cho thấy CNT chỉ được 
hình thành khi sử dụng xúc tác là đế thép không rỉ 
được phủ lớp đệm Si hoặc Al, sau đó được phủ lớp xúc 
tác chứa Fe. Các yếu tố như bề dày và thành phần của 
lớp đệm trong thiết kế của xúc tác, điều kiện hoạt hóa 
xúc tác và loại nguyên liệu hydrocarbon sử dụng có 
ảnh hưởng đến sự hình thành CNT. Sản phẩm thu 
được là CNT đa tường (MWCNT) có đường kính 
khoảng 6-16 nm và điều kiện phản ứng phù hợp là 
760oC cho nguyên liệu ethylene hoặc 700oC cho 
nguyên liệu acetylene.  

Tại Việt Nam, nhóm tác giả từ Viện Khoa học Vật liệu 
thuộc Viện Hàn lâm Khoa học Công nghệ đã thực hiện 
khảo sát quá trình tổng hợp CNT từ nguyên liệu 
acetylene sử dụng tấm thép CT3 làm xúc tác [12]. Kết 
quả nghiên cứu cho thấy CNT được hình thành trên 
tấm thép trong khoảng nhiệt độ 600-900oC, trong đó, 

chất lượng CNT tốt nhất đạt được ở điều kiện nhiệt độ 
800 oC và thời gian phản ứng 30 phút. Ngoài ra, xúc 
tác có thể tái sử dụng vài lần mà không cần xử lý, 
nhưng hiệu suất và chất lượng CNT tạo ra giảm dần. 
Tuy nhiên, nhóm tác giả đã không khảo sát sự thay đổi 
hình thái bề mặt và tính chất của xúc tác sau mỗi lần 
tái sử dụng.     

Cho đến hiện nay, chúng tôi chưa tìm thấy bất kỳ kết 
quả nghiên cứu nào được công bố về việc tổng hợp 
CNTs từ methane sử dụng xúc tác kim loại dạng bản 
mỏng.  

Với phân tích nêu trên, mục tiêu của nghiên cứu này là 
xem xét sự hình thành CNTs trên xúc tác bản mỏng sử 
dụng methane làm nguyên liệu và ảnh hưởng của 
nhiệt độ của quá trình tiền xử lý xúc tác được trình bày. 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  
Trong khuôn khổ nghiên cứu, xúc tác dạng bản mỏng 
thương mại với độ dày khoảng 40 𝜇𝜇m được cung cấp 
bởi Công ty NTherma. Xúc tác được sử dụng trực tiếp 
không qua giai đoạn xử lý.   

Quy trình tổng hợp CNTs được thực hiện ở hệ thống 
thiết bị CVD thương mại (CN-CVD-200 TH của ULVAC 
Nhật Bản). Hệ thiết bị vận hành hoàn toàn tự động và 
bao gồm hai bộ phận chính: (1) thiết bị phản ứng dạng 
ống (thạch anh); (2) bộ thiết bị lo lưu lượng số và bộ 
điều khiển điện tử và được vận hành hoàn toàn tự 
động sau khi cài đặt các thông số. Xúc tác bản mỏng 
được cắt thành miếng nhỏ có kích thước khoảng 2,5 x 
2,5 cm và được đưa vào trong thiết bị phản ứng.  

Quy trình tổng hợp tổng quát như sau, Argon (Ar) 
được sử dụng để làm sạch thiết bị phản ứng và sau đó 
nâng nhiệt độ lên 850 oC. Thiết bị phản ứng được giữ 
ở nhiệt độ này trong khí Ar với tốc độ 1000 sccm 
khoảng 2 phút hoặc 10 phút để thực hiện quá trình 
tiền xử lý xúc tác. Sau khi thực hiện quá trình tiền xử lý, 
khí methane (Messer, 99,99%) được đưa vào với tốc độ 
100 sccm khoảng 30 phút để cho CNTs hình thành. Sau 
phản ứng, khí methane được ngắt và thiết bị phản ứng 
được làm mát đến nhiệt độ phòng. CNTs hình thành 
trên xúc tác bản mỏng được thu và phân tích.  

Xúc tác và CNTs hình thành được phân tích tính chất lý 
hóa sử dụng các phương pháp tiên tiến như sau: (i) 
Energy-dispersive X-ray spectrum (EDX) (H-7593 
Horiba, UK) at 15kV; (ii) Raman spectroscopy 
(HORIBA XploraOne 532 nm, Japan); (iii) Scanning 
electron microscopy (SEM) (FE SEM S4800 Hitachi, 
Japan) và (iv) High resolution transmission electron 
microscopy (HR-TEM) (JEOL JEM- 2100). 
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Kết quả và thảo luận 

Kết quả phân tích thành phần nguyên tố của xúc tác 
dựa trên EDX được thể hiện ở Bảng 1 theo sau. Kết quả 
cho thấy Fe và Cr là hai thành phần chính của xúc tác 
dạng bản mỏng. Fe và Cr được biết là thành phần xúc 
tác cho phản ứng phân hủy methane [13, 14]. 

Bảng 1: Thành phần nguyên tố của xúc tác theo 
phương pháp EDX 

Nguyên tố %kl 

C 2,4 

O 6,1 

Al 6,1 

Cr 18,7 

Fe 66,7 

Ba nhiệt độ được lựa chọn để tiền xử lý và thực hiện 
tổng hợp CNTs là 750 oC, 850 oC, và 950 oC. Sau khi 
tiền xử lý và thực hiện phản ứng trong 30 phút, xúc tác 
bản mỏng được phân tích bằng SEM và Raman. Kết 
quả SEM được trình bày ở Hình 1 cho thấy ở nhiệt độ 
750 oC, CNTs chưa hình thành, trong khi đó ở nhiệt độ 
850 oC, và 950 oC có sự hình thành CNTs. Mật độ hình 
thành CNTs nhiều hơn ở nhiệt độ 850 oC.  

750oC 850oC 950oC

 
Hình 1: Hình ảnh SEM của xúc tác bản mỏng ở các 

nhiệt độ tiền xử lý khác nhau  

Kết quả phân tích trên cũng phù hợp với kết quả phân 
tích Raman được trình bày ở Hình 2. Cụ thể, với việc 
tiền xử lý ở nhiệt độ 750 oC, không có sự xuất hiện các 
đỉnh đặc trưng của CNTs. Trong khi đó, ở nhiệt độ tiền 
xử lý cao hơn, đã có sự hình thành các đỉnh đặc trưng 
quan trọng của CNTs, cụ thể D band ở 1173 cm-1, G- 
band ở 1404 cm-1, and G+ band ở 1493 cm-1 và G’ band 
ở 2432 cm-1. Trong đó, hai đỉnh đặc trưng ở G và G’ ở 
1405 cm-1 và 2432 cm-1 là tương ứng với carbon sp2 
trong cấu trúc graphene. Đỉnh đặc trưng ở 1493 cm-1  
liên quan đến giao động dọc theo ống CNT  [15]. Đặc 
biệt hơn, sự dịch chuyển của đỉnh đặc trưng G+ đến 
tần số thấp hơn là 1493 cm-1 có thể do sự kéo dài của 
mạng tinh thể graphene [16]. Ở nhiệt độ tiền xử lý 950 
oC, đỉnh đặc trưng G+ biến mất, có thể do hiện tượng 
nóng chảy dựa trên kết quả AFM sẽ trình bày sau.   
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Hình 2: Phổ Raman của CNTs thu được ở các nhiệt độ 

tiền xử lý 

Để tìm hiểu về hình thái của xúc tác bản mỏng sử 
dụng ở nghiên cứu này, phương pháp AFM được sử 
dụng. Kết quả phân tích sau khi tiền xử lý ở ba nhiệt độ 
khác nhau được thể hiện ở Hình 3. Kết quả cho thấy, 
bề mặt xúc tác khi tiền xử lý ở nhiệt độ cao 950 oC xuất 
hiện các điểm nóng chảy (melting point), trong khi đó, 
khi xử lý ở nhiệt độ 750 oC, trên bề mặt xúc tác bản 
mỏng, các hạt hình thành nhưng kích thước hạt phân 
bố không đồng đều. Khi xử lý ở nhiệt độ 850 oC, kích 
thước hạt hình thành sau tiền xử lý phân bố đồng đều 
hơn khi so sánh với kết quả tiền xử lý ở nhiệt độ 750 
oC, 950 oC. Kích thước hạt được phân bố trong giới 
hạn từ 10-25 nm. Kết quả thu được từ phương pháp 
AFM cũng tương đồng với kết quả thu được từ phân 
tích SEM.  

750 oC 850 oC 950 oC

Hình XX. Kết quả AFM ở các nhiệt độ tiền xử lý khác nhau
 

Hình 3: Kết quả phân tích AFM của xúc tác bản mỏng 
ở các nhiệt độ xử lý khác nhau 

Để xem xét tính chất của CNTs hình thành trên xúc tác 
bản mỏng, SEM được thực hiện và kết quả trình bày ở 
Hình 4.  

 
Hình 4: Kết quả SEM xúc tác bản mỏng ở nhiệt độ tiền 

xử lý 850 oC 
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Kết quả SEM cho thấy CNT được hình thành có đường 
kính trong khoảng từ 10-20 nm và chiều dài ống 
khoảng 300 nm. Kết quả cho thấy đường kính của CNT 
cũng tương đương với kích thước hạt sau tiền xử lý (kết 
quả phân tích từ AFM).   

Để đánh giá chất lượng của CNTs, HR-TEM được sử 
dụng cho việc xem xét số lớp (layer) của CNTs. Kết quả 
ở Hình 5 cho thấy CNTs tổng hợp là loại đa tường và 
có số lớp khoảng 6 lớp.  

6 lớp

6 lớp

 
Hình 5: Kết quả TEM của CNTs được tổng hợp ở nhiệt 

độ tiền xử lý 850 oC  

Kết luận  

Ở nghiên cứu này, CNTs được tổng hợp thành công từ 
khí methane bằng phương pháp CVD sử dụng xúc tác 
bản mỏng. MWCNTs có 6 lớp, đường kính 10-25 nm 
và chiều dài 300 nm được hình thành. Qua đó, việc 
tiền xử lý ở nhiệt độ thích hợp giúp tăng độ nhám và 
hình thành nhiều tâm hoạt động trên bề mặt, tạo điều 
kiện thuận lợi cho CNTs hình thành.  

Ở giai đoạn tiếp theo, việc sử dụng hỗn hợp methane 
và CO2 làm nguyên liệu cho tổng hợp CNTs sẽ được 
nghiên cứu và đánh giá, từ đó có thể áp dụng cho 
nguồn khí thiên nhiên giàu CO2 ở Việt Nam. 
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