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Tém tit - O nghién ctru ndy, nhom tac gia d tién hanh khao sat
su thay di vé hiéu suit va cac dic tinh caa N-CNTs nhu hinh
thai bé mit, gia tri BET, d6 6n dinh oxy hoa theo nhiét do téng
hop va thé tich NH4OH. Trong khoang nhiét do tir 600°C dén
750°C, hiéu suét thu san phdm dat gia tri 16n nhat 1a 1015% khéi
lugng tai 710°C. Trong khi d6, Kkét qua anh chyp hién vi dién tor
quét va truyén qua da khing dinh, vat liéu thu dugc 1a N-CNTs
va duong kinh N-CNTs ¢ xu huéng ting va én dinh khi nhiét
d6 tong hop tang. Gi4 tri dién tich bé mat riéng c6 xu hudéng
giam va én dinh dan khi nhiét d6 téng hop ting. D6 én dinh oxy
hoéa cua vat liéu tang theo nhiét do téng hop. Bén canh d6, hiéu
sudt san phim va gia tri BET khi dwgc khao sat theo thé tich
NH4OH c¢6 cling xu hudng thay déi, tang dan khi lvgng NH4OH
tang tir 5 dén 10 ml, sau d6 c6 xu hudng giam xudng khi lugng
NH4OH tiang dén 20 ml.

Tir khéa - CVD; N-CNTs; SEM; TEM; TGA, BET.

1. Gioi thiéu chung

Carbon nano 6ng (CNTs) la loai vat li€u carbon cé
nhiéu tinh chat wu viét nhu tinh chat quang hoc, co hoc,
dién tir va nhiét [1-3]. Vi vay, chung da thu hat duoc nhiéu
su quan tdm ciia cac nha khoa hoc trén thé gi¢i. Khi CNTs
sir dung 1am chat mang xtic tac thi ching c¢6 uu diém 1a bé
mat riéng 16n, tro vé mit hoa hoc va gan nhu khong cé cac
vi mao quan nén han ché duoc cac phan ting phu. Do vy,
CNTs di duoc str dung lam chit mang xuc tac trong nhiéu
phan tmg hoa hoc [1]. Tuy nhién, sau khi tong hop, bé mat
ciia CNTs nhin va khong phan cuc, dy 1a nhitng tinh chét
khong thuan loi trong viéc phan tan ddng déu pha hoat tinh
Xuc tac trén bé mat chat mang. Nhim khic phuc nhing
nhuoc diém vira néu, CNTs can phai dugc xur Iy dé tao ra
nhiéu nhém chire co cuc hay cac khuyét tat trén bé mat
bang cach sir dung céc chét oxy hoa tac dung voi CNTs [4]
hoic tién hanh dua thém cac nguyén t6 nhu nito, boron véo
trong cau triic mang ludi tinh thé cua vat liéu carbon ngay
trong qua trinh tong hgp CNTs [5]. Trong do, viéc dua cac
di nguyén té nhu nito, boron vao cau tric carbon nano 1a
mot trong nhimg cach hidu qua nhit dé giai quyét cac
nhuoc diém trén. Nhidu phuong phap khéac nhau da duogc
nghién ctru nhim dua cac nguyén tir nito vio mang 6ng
nano carbon nhu phuong phap str dung laser, hd quang dién
hodc két tu hoa hoc trong pha hoi (CVD) [5-7]. Két qua
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cho thay, tinh chit dién tir, bé mat duogc cai thién va c6 kha
nang ung dung trong cac linh vuc khac nhau, dac biét la
linh vuc xtc tac va pin nhién liéu [8, 9].

Tinh chét cua vt liéu carbon nano 6ng duoc bién tinh
bang nguyén té nito (N-CNTs) phu thudc vao diéu kién
tong hop nhu nhiét d6 tién hanh qua trinh, ngudn nguyén
liéu ban dau ciing nhu ndng d carbon va nito trong moi
truong phan tng, chét xuc tac va thoi gian tong hop [10-
13]. Vi véy, trong thuc té da c6 mot s6 két qua nghién ciru
dugc cong bd vé su thay ddi dic tinh cua N-CNTs khi thay
dbi diéu kién tong hop hay ngudn nguyén liéu ban dau duoc
st dung. Trong nghién ctru cua minh, tac gia Ram Manohar
Yadav va cong sy di danh gid anh huong cua nhiét do tong
hop trong khoang tir 850°C dén 950°C 1én qua trinh téng
hop N-CNTs khi str dung ferrocene va acetonitrile 1an lugt
1 ngudn carbon va nito [11]. Két qua cho thy, duong kinh
ctia N-CNTs tang 1én khi nhiét d6 tong hop tang. Trong khi
d6, ham lugng nguyén t6 nito trong san pham giam khi tang
nhiét d§ phan rng. Trong mét thi nghiém khac, nhom tac
gia Abdouelilah Hachimi [12] cling sir dung ferrocene va
acetonltrlle trong tong hgp N-CNTs, nhom tac gia da chira
rang, ham lugng nito trong CNTs ting khi nhiét do tong
hop tang tir 700°C dén 800°C, sau d6 s& giam trong khoang
800°C - 1000°C. O mdt nghién ctru khac, tic gia Chang-
duk Kim va cong sy da khdo sat anh hudng cua ty 1¢ NHs
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dén sy hinh thanh N-CNTs [13]. Két qua cho thay, khi ty
1¢ khi NH3 tang tir 0 dén 30% thi toc do phat trién cta
N-CNTs giam tir 50 nm/s xuéng 5 nm/s. Ngoai ra, dudng
kinh gén nhu ddng déu trong khoang tir 10 nm dén 17 nm.
Phan tich XPS va Raman san pham N-CNTs thu dugc cho
théy, khi ty 1¢ NHj thap, lién két nito trong N-CNTs chu
yéu la pyrrolic va pyridin, dan dén ting mirc do khuyét tat
trong cau triic cia san pham Tuy nhién, khi ty 1¢ NHs tang
1én 30%, lién két bac bén xuat hién, nong do lién két
pyrrolic va pyridin dat dén trang thai bio hoa. Trong gidi
han ctia nghién ctru ndy, nhom tac gia d tién hanh nghién
ctru anh huéng cua cac diéu kién tong hop 14 nhiét do va
ham lugng tién chét nito dén dic tinh san phdm thu dugc.
Cac phuong phap phan tich hoa 1y hién dai nhu hép phu -
giai hdp ding nhiét nito bang phuong phap Brunauer-
Emmett-Teller (BET), kinh hién vi dién tir quét (SEM),
kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM), phéan tich nhiét
trong truong (TGA) duoc sir dung nham danh gia dic tinh
san pham N-CNTs.

2. Thuc nghiém
2.1. Chudn bj xic tic
2.1.1. Nguon nguyén vit liéu

Trong nghién ctru nay, N-CNTs duoc tong hop tir khi dau
mo héa long (LPG) 14 ngudn carbon dugc cung cép boi Tong
cong ty PVGas, dat tiéu chudn TCVN 6486:2008, c6 thanh
phan chu yéu 13 propane va butane, cac hop chat hydrocarbon
duoc xac dinh theo tiéu chuan ASTM D-2163 (twong tmg véi
tiéu chuan TCVN 8360). Amoni hydroxit (NH;OH) cuia
Cong ty hoa chat Puc Giang véi ham luong 'NHs khoang
23-25% khéi luong dugce sir dung nhiam cung cap ngudn nito
cho phan tg. Mubi nitrat sat (Fe(N03)3 9H,0, do tinh khiét
> 98%) dugc st dung lam tién chit xuc tac trén chat mang
y-Al,03 (CK 300B Kejen). Dién tich bé mat riéng ctia chat
mang y-Al,O3 khoang 220 mz/g ¢ dang ép dun ¢ dudng kinh
1 mm, dai 3 mm, duoc nghién va sang dé thu dugc bot min
(kich thudc khoang 40-80 um). Khi H, (ctia hang Cryotech)
dugc st dung dé khir tién chit xuc tac & dang oxide thanh
kim loai twong mg va pha lodng ndng d6 LPG. Khi Ar duoc
str dung dé loai bo khong khi khoi 10 phan tng do Cong ty
DAGASCO cung cap.
2.1.2. Tong hop xiic tac

Xuc tac Fe/y-Al,03 duge tong hgp bang phwong phap
tam w6t dung dich Fe(NO3)3.9H,0 trén chit mang y-Al,Os,
ham luong cua pha hoat tinh Fe bang 20% khéi lwong chét
mang. Sau do, tién chit xuc tac dwoc siy kho & 110°C trong
12 h d loai bé dung mdi. Tiép theo, mau dugc nung &
350°C vdi thoi gian 4h trong khong khi nhiam chuyén mubi
sat vé dang oxide. Qua trinh khir oxide sat dugc thuc hién
trong hé thong phan tmg CVD bang dong khi H, & 400°C
trong 2h dé thu duoc sit kim loai trén chat mang y-Al,Os.
2.2. Tong hop N-CNTs

Heé théng CVD dugc sir dung dé tong hop bao gdm mot
dng thach anh (duong kinh 42 mm va chiéu dai 1600 mm)
trong thiét bi gia nhiét hinh try. Khi Ar duoc sir dung dé
loai bo khong khi trong thiét bi phan tmg véi luu luong
100 ml/pht trong 1 h, sau d6 khi Ar duoc thay thé bang
khi Hz (luu lugng 100 ml/phit) va nang nhiét d6 1én 400°C
trong vong 2 h nham khir tién chét xiic tac & dang oxide vé

dang kim loai. Sau khi khir, khi Ar tiép tuc duoc dua vao 16
phén ting dé thay thé khi H va hé théng dugc gia nhiét dén
nhiét o phan tmg véi toc do gia nhiét 10°C/phit. Khi hé
thong phan tmg dat dén nhiét d6 mong mudn, khi Ar dugc
thay thé bang hdn hop LPG va H; (ty 1& % LPG/H,=30/70)
véi luu lwgng 100 ml/phat, dong khi hdn hop nay duge suc
vao binh dyng 100 ml dung dich v6i ham luong thé tich
NH,OH xac dinh trudc khi di vao hé thong tong hop, muc
dich ciia qua trinh suc nham 16i kéo NH4OH vao trong moi
truong phan tmg. O nghién ctru nay, luu luong ctia cac dong
khi duoc kiém soat bang luu luong ké. Qua trinh tong hop
kéo dai trong 2 h, sau khi tong hop xong, dong khi Ar duoc
dan vao h¢ thong nham lam nguoi thiét bi, dong thoi ngimg
cung cip nguon khi téng hop. San pham téng hop duoc ldy
ra khoi hé thong va tinh toan hi¢u suat thu san pham. Hi¢u
sut san pham dugc tinh theo phwong trinh:

%H = * 100 1)

wl-w2

Trong d6:

- H: Hiéu suét san phém thu duoc;

- wi: lugng miu sau tong hop (gam);

- w;: luong xuc tac trude khi tong hop (gam).
2.3. Pdnh gid dic tinh san phim

Dién tich bé mat riéng cua mau duge xac dinh bang qua
trinh hap phuy-giai hap phu dang nhiét N2 long va tinh toan
bang phuong phép BET (Brunauer-Emmett-Teller) thong
qua thiét bi ASAP 2020. Kinh hién vi dién tr quét SEM
(Scanning electron microscopy) 6010-PLUS/LV dugc su
dung dé danh gia hinn thai cua vat liéu. Vi cau truc cla vat
liéu dugc xac dinh bang kinh hién vi dién tu truyén qua
TEM (Transmission Electron Microscope) 1010-JEOL.
Nhém xac dinh d6 on dinh oxy hoa cuia vat liéu, cac mau
tong hop dugc phan tich nhiét trong truong TGA
(Thermogravimetric Analysis) bang thiét bi STA 6000
PerkinElmer véi toc do gia nhiét 1a 10°C/phat va Iuu luong
dong khdng khi 1a 20 ml/phut.

3. Két qua va thao luin
3.1. Sw hinh thanh ciia N-CNTSs

Tru6e hét, nhém tac gia tién hanh tdng hop mau & nhiét
d6 650°C v6i ngudn nito 14 dung dich dugc tao ra tir 5 ml
dung dich NH,OH véi 95 ml nuée cit. Sau qué trinh téng
hop vt liéu, san pham duoc 1y ra, can khdi luong va danh
gi4 dic tinh bang cac phuong phap héa 1y. Pau tién, san
pham dugc chup dnh SEM nham quan sat hinh thai bé mat
va anh TEM dé nghién ctru vi cu trac. Anh chup SEM va
TEM dugc the hlen trong Hinh 1.

Hinh 1. Anh SEM (A), TEM (B) ciia N-CNTs
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Tir anh SEM 6 Hinh 1A c6 thé thdy, vat liéu téng hop
¢6 hinh dang nhu cac san pham tong hop CNTs trong cong
b trude day [13]. Anh TEM & Hinh 1B thé hién vi cdu triic
clia san pham, quan sat anh chup cho thay san phdm duoc
tao thanh tir cac 6ng carbon nano nbi lai c6 hinh dang nhu
nhiing dbt tre, dic trung vi cAu triic cua vat lieu CNTs duge
bién tinh bang nito. Anh chup TEM ciing cho phép khang
dinh duong kinh ngoai ciia san pham tuong d6i dong déu
va nam trong khoang tir 30 dén 40 nm. Ngoai ra, khi tién
hanh phan tich bang phd quang dién tir tia X (XPS) trén
may Multulab 200 (Thermo Electron) d6i véi san pham thu
dugc cho thdy, ngoai thanh phan chinh 13 carbon (96,86%
khdi lugng), oxy (2,13% khdi lugng) thi nito cling xuét
hién v6i mot ham lwong nho (1,01% khdi lwong). Két qua
nay cho phép khing dinh sy thanh cong trong viéc bién tinh
carbon nano 6ng bang nito va dugc cong b trong nghién
ctru ctia cung nhém tac gia [14].

3.2. Nghién ciru dnh hwéng ciia nhigt dp dén dic tinh
ciia N-CNTs

Nhiét 6 1a mot trong nhimg thong sd quan trong anh
huong dén sy thay doi cac didc tinh san pham. Vi vay, nhém
tac gia da tién hanh tong hop 04 mau tai cac nhiét do lan
luot 1a 600°C, 650°C, 710°C, 750°C véi cung mot luong
thé tich NH,OH (5ml) va cac didu kién khac khong thay
d6i. Cac mau duoc ky hiéu 1an luot 1a M1, M2, M3, M4.

Hiéu suit thu san pham tinh theo cong thirc (1) duoc
thé hién trén Hinh 2. Tir d thi cho thiy, hiéu suat ting hon
gap 2 14n khi nhiét d6 tang tir 600°C dén 710°C. Tuy nhién
sau d6, hidu suét lai giam sau khi tiép tuc gia nhiét dén
750°C. Theo Kambiz Chizari [15], & nhiét d0 cao, qua trinh
phan huy ngudn carbon, tién chét nito va sy hinh thanh N-
CNTs dién ra tot hon do thu dugc nhidu ning lwong hon.
Vi véy, khéi lugng san pham duoc tang 1én. Tuy nhién, néu
nhiét d6 qua cao, khdi lwong san pham thu dwoc thap hon.
Diéu do c6 thé 1a do ¢ nhiét do cao, cac pha hoat tinh xuc
tac bi thiéu két lai, dan dén sy hinh thanh dang carbide kim
loai khong dong vai tro ciia chat xuc tac, do d6 lam giam
hoat tinh cta chat xuc tac.
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Hinh 2. Su thay déi hiéu sudt thu san phdm theo
nhiét do phan ung
Hinh thai bén ngoai ciia N-CNTs dbi v6i cac mau khao
sat dugc danh gia thong qua anh SEM v6i cung mire do
phong dai la 1 pm. Két qua dugc trinh bay trong Hinh 3.
Quan sat anh SEM c6 thé théiy, kich thl:rérc cua N-CNTs
& 600°C (Hinh 3A) nho hon va d§ dai ong carbon nano

cling ngan hon so véi kich thudc & cac nhiét do con lai
dugc khao sat. Nhiét do cang ting, su hinh thanh cac éng
carbon cang rd nét hon. Theo nghién ctru [16] va [17], khi
nhiét d§ phan Gng tang, su két tu cua céac hat kim loai trd
nén rd rang, do d6 kich thudc hat kim loai tang 1én, dn dén
duong kinh ciia dng carbon nano cang trd nén 16n hon.

o B R T NS ; B

Hinh 3. Anh SEM ciia cdc méu M1 (4), M2 (B), M3 (C), M4 (D)
Anh huong ctua nhiét d¢ 1én gia tri bé mat riéng BET
dbi v6i cac mau duge thé hién ¢ gian d6 Hinh 4. Tir két qua
& Hinh 4 c6 thé thay, gia tri BET cua vat liéu giam dan tir
198 m%g xudng 126 m?/g khi ting nhiét d6 téng hop tir
600°C lén 650°C va sau d6 c6 xu hudng 6n dinh dan. Theo
cong bd cua Z.N. Tetana [18], ¢6 nhiéu yéu té dé giai thich
su thay ddi vé gia tri bé mat riéng; D6 ¢o thé 1a do su thay
déi duong kinh cua N-CNTs thu dugc, sy hinh thanh céac
san pham khic nhu N-CSs (nitrogen-doped carbon

spheres) c6 bé mit riéng thap.
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Hinh 4. Sy thay déi dién tich bé mdt riéng theo nhiét do

bé danh gia tinh 6n dinh oxy hoa cua vat li¢u thu duogc,
nhém nghién ctru tién hanh phén tich nhiét trong truong
TGA. Su thay d6i khdi lugng mau theo nhiét d6 va vi phan
khéi Iugng duoc thé hién ¢ Hinh 5. Tir gian dd cho thay,
trong khoang nhiét d6 dugc khao sat, do 6n dinh oxy hoa ctia
vat liéu N-CNTs tang dan theo nhiét d6 (Hinh 5A). Tir Hinh
5B ¢6 thé thiy, gi tri nhiét d6 ma tai do, khdi luong vt liéu
phan hity cuc dai (goi tit 1a gia tri nhiét 6 phan huy cuc dai)
tang dan tir 567°C dén 628°C khi nhiét d6 téng hop ting tir
600°C dén 750°C. Két qua vé xu hudng thay ddi nay tuong
tur voi mot két qua da duoc cong bd trude day ciia cing nhom
tac gia [19] vé su thay doi cac dic tinh cua C-CNFs theo
nhiét d¢ ciing nhu két qua ctia nhom tac gia Kambiz Chizari
[15]. Viéc ting nhiét d6 tong hop s& lam tang kha ning
graphite hda N-CNTs, 1am giam muc do khuyét tat cia vat
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liéu. Do vay, kha nang bén oxy hoéa cta vt li¢u trong moi
troong lam viée ¢ nhiét dd cao cling ting Ién.
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Hinh 5. Gidn dé TGA ciia cdc mau tong hop &
cac nhiét do khdac nhau
3.3. Anh hwéng ciia thé tich dung dich NH:OH dén dic
tinh ciia N-CNTSs

Dé tién hanh nghién ctru anh huéng ciia ham lugng thé
tich NH4OH dugc sir dung 1én déc tinh san phém, nhém
nghién ciru d4 tién hanh tong hop thém 03 mau véi luong
thé tich cua NH4OH trong 100 ml dung dich ting tir 5 ml
1én 10 ml, 15 ml va 20 ml va mau thu duoc lan lugt duoc
ky hiéu 1a M5, M6, M7. Nhiét d6 tong hop & 650°C va cac
diéu kién khéac khong thay dbi.

Sau khi tién hanh tong hop, cic mau duogc thu lai va
tinh toan hiéu suit cua san phém. Hiéu suét thu san phém
va gia tri BET ciia N-CNTs theo thé tich ngudn nito dugc
thé hién trén Hinh 6.

1200 180
.»l-._m
1100
160
1000 &
126 L N ]
- 800 o 120 8
B L % b
£ m 100 32
640 =
S M \ e E
. A 80 <y
& s £
3 ,
400 S o 5
F \ Z
" 300 \
= P « &
= 200 =)
100 B 3t »
0 0

0 5 10 15 20 25

Thé tich NH,OH, ml
Hinh 6. S thay doi hi¢u sudt va gid tri BET ciia san pham theo
thé tich NHsOH sir dung
Quan sat d thi cho théyﬂ, hiéu suét thu san pham va gia
tri bé mat rieng BET thay d6i cung xu huéng. Ban dau, khi

nong do thé tich NH,OH tang tir 5 ml dén 10 ml thi higu
sut san phdm tang 18n 13 rét, tir 640% khdi lwong 1én dén
920% khdi luong, bé mat riéng ciing ting twong tng tir
126 m?g 1én 177 m¥g. Khi tiép tuc ting thé tich cua dung
dich NH4OH tir 10 ml d&én 15 ml va 20 ml thi ca hiéu suat
thu san phim va gia tri bé mat riéng BET ciia san pham
giam manh. Dé co thé hiéu rd hon, nghém nghién ciru di
tién hanh quan sat cac san phim thu dugc bang anh chup
SEM. Két qua thé hién trén Hinh 7.
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Tir anh SEM Hinh 7A va 7B c6 thé thiy, d6i véi mau
M2, bén canh N-CNTs con ¢o loai vat liéu carbon khac c6
hinh thai nhu dang hinh ciu, dic trung cho thanh phan
N-CSs (nitrogen-doped carbon spheres) va cac dang khac
c6 thé 1a dang carbon v6 dinh hinh c6 bé mit riéng thap
(Hinh 7A) nén gi4 tri BET di v6i mau M2 thap hon mau
MS5. Khi thé tich NH4OH sir dung tang 1én 15 ml va 20 ml
thi kich thude N-CNTs téng hop 16n hon nhidu so véi khi
tong hop & 5 ml va 10 ml, do d6 gia tri BET ciing giam
xudng. Bén canh d6, so sanh giita mdu M6 va M7 c6 thé
thiy, khi lwong NH4OH ting 1én dén 20 ml, san pham thu
duoc co thém nhitng dang vt liéu khac véi N-CNTs, d6 co
thé 1a cac dang carbon vo dinh hinh (Hinh 7D), nén gia tri
BET ciia méu M7 thip hon M6. Két qua thu dugc c6 xu
huéng thay dbi tuong tu nhu trong cong bd cia tac gia
Edwin T. Mombeshora va cong su [20].

Dic tinh 6n dinh nhiét cling duoc khao sat va két qua
phan tich nhiét trong trudong dugc hién thi & Hinh 8. C6 thé
thiy, khi thé tich NH4OH sir dung dé tong hop vat lidu cang
tang thi ¢ 6n dinh nhiét c6 xu huéng giam dan. Tir Hinh
8B c6 thé thay, nhiét d6 phan huy cuc dai cia mau M2 1a
581°C, cao nhét trong 4 mau duogc khao sat. Khi lwong
NH4OH ting 1én dén 20 ml thi gié tri nhiét d6 nay giam con
531°C. Két qua nay co thé dugc giai thich thong qua su
phan tich mirc d khuyét tat cia vat liéu bang phuong phép
Raman. Trong mot s§ cong bé trude day [21, 22], viée ting
lwong tién chét nito 1a nguyén nhéan khién mirc d6 khuyét
tat céu trac cua vat lidu ting 1én. Cac két qua khao sat
Raman cho thiy, ty 1& Ip/lg ting 1én khi ting ham lugng
tién chét nito (ty 18 Ip/lg dic trung cho mirc d6 graphite hoa
cua vét liéu, ty 1€ cang tang thi mirc d§ graphite hoa cang
thdp). Do d6, kha nang 6n dinh cta vat liéu tro nén thap
hon. Vi vay, d6 bén oxy hoa cia N-CNTs s& giam xudng.
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4. Két luan

Két qua & nghién ctru cho thay, diéu kién tién hanh tong
hop nhu nhiét 6, ndng do nito trong moi truong phan tmg
khong nhitng anh hudng dén hiéu suat thu san phdm ma
con anh huong rat 16n dén cac dic tinh nhu duong kinh éng
nano, gia tri bé mit riéng BET va d6 bén oxy hoa cua
N-CNTs. Tuy nhién, dé hiéu sdu hon vé anh huong cua
diéu kién tong hop 1én dic tinh san phdm, nghién ctru tiép
theo s& tap trung vao phén tich sau vé ciu trac cua san phim
bang cac k¥ thudt phan tich hién dai nhu TEM dé c6 thé
khang dinh su thay d6i vé kich thudc va ciu tric cia dng
nano, hay phan tich phd quang dién tir tia X (XPS) nham
xéc dinh thanh phan va ham lugng cac nguyén td, cac nhom
chat c6 mit trong san pham, tao tién dé cho cac nghién ciru
va ng dung cuia vat liéu trong tuong lai.
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