Tap chi Khoa hoc Pai hoc Hué: Khoa hoc Tw nhién; ISSN 1859-1388

Tdp 126, S6 14, 2017, Tr. 93-101; http://dx.doi.org/10.26459/hueuni-jns.v126i1A.4071

NGHIEN CUU CHE TAO VAT LIEU LAI GIUA ONG NANO
CACBON VA CAC HAT NANO Cu PINH HUONG UNG DUNG
CHO CHAT LONG NANO

Pham Vin Trinh!, Nguyén Ngoc Anh?, Nguyén Trong Tam?, T6 Anh Dic23,
Nguyén Vin Chuc'?, Phan Ngoc Hong'?, Phan Ngoc Minh?2, Bui Hing Thing"

1 Vién Khoa hoc vét liéu, Vién Han lam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam,
18 Hoang Qudc Viét, Cau Giay, Ha Noi

2 Hoc Vién Khoa hoc va Céng nghé, Vién Han lam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam,
18 Hoang Qudc Viét, Cau Giay, Ha Noi

3 Trung tdm V¢ tinh Qudc gia, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam,
18 Hoang Qudc Viét, Cau Giay, Ha Noi

Tém tat: Trong bai bio nay ching tdi trinh bay phuong phap ché tao vat liéu lai gitta 5ng nand cacbon va
cac hat nand Cu (Cu/CNT) dinh hudéng ting dung cho chat 1éng nano. Vat liéu lai dwoc ché tao bé“mg
phuong phéap khtt héa hoc. Mot s6 phuwong phap nghién cttu ciu tric, hinh théi hoc hién dai d& duoc st
dung d€ nghién ctru danh gia vat liéu ché tao nhu kinh hién vi dién ti quét (SEM), kinh hién vi dién tw
truyén qua (TEM) va nhiéu xa tia X (XRD). Két qua cho thay cac hat nan6 Cu da dinh trén bé mét ctia 6ng
nand cacbon (CNT) véi kich thude hat trung binh la 25,6 nm va phan bd trong khoang ttr 6 nm dén 35 nm.
Cac hat nand Cu duoc ché tao c6 d6 sach cao, khong co 14n cac pha oxit. Vat liéu lai Cu/CNT duoc ché tao
thanh céng bang phuong phap don gian cé cac tinh chdt ly héa doc déo c6 kha ning tng dung trong
nhiéu linh vuc quan trong khac nhau nhu chat long nand, xuc tdc, cam bién khi, va cdm bién sinh hoc,
V.V...

Tw khéa: CNT, nand Cu, vat liéu lai, chat long nand
1 Giéi thiéu

Gan day, vat liéu lai gitra vat liéu 6ng nand cdcbon (CNT) va hat nan6 kim loai duoc
nghién ctru va phat trién boi cau tric lai khdng nhitng gitp cai thién cac tinh chat nhu do dan
nhiét, 36 din dién ma con lam tang dién tich bé mat so voi vat liéu riéng 1é [1-3]. Vi nhing tinh
chdt wu viét trén ma vat liéu lai duoc nghién cttu tng dung rong rai trong nhiéu linh vuc nhw
pin nhién liéu, pin mat troi, tich trk hydro va lam vat liéu xtac tac [4-8]. Ddc biét, mot s6 nhom
nghién cttu tap trung nghién cttu tng dung vat liéu lai CNT va hat nano kim loai nhu Ag, Cu
trong cac chat 1ong nand bén canh cac vat liéu lai khac nhw kim loai-graphene, oxit kim loai-
CNTs, oxit kim loai-graphene, graphene-CNTs... [9-15]. Thuec t&€ cho thdy huwdéng nghién ctru
lién quan dén chat long nano chiva vat liéu lai CNTs va nano kim loai 1a rat tiém nang, méi mé
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va c6 kha nang ting dung cao. Tuy nhién, cho dén nay, cac két qua nghién cttu thue nghiém van
chua dat duoc nhu ky vong. Mot trong nhitng nguyén nhan chinh ¢é thé la do chua tim duoc
phuong phép ché tao vat liéu lai c6 cau trac t6i wu. Chinh vi vay, cac ky thuat, phuong phap
ché€ tao modi can duoc nghién ctu va phat trién d€ phat t6i da nhitng tinh chat vu viét cua cau
truc t0 hop va qua d6 cai thién tinh chat nhiét ciing nhu hdp thu ndng luong nhiét mét troi cua
chét 1ong nano. Kho khan dat ra la lam thé nao dé gén dwoc cac hat nano kim loai ¢6 kich thwdc
dong déu trén bé mat cua cdc CNT khi bé mat CNT c¢6 tinh tro vé mdt hda hoc [2]. Mot s6
phuong phap duoc dua ra va phan loai thanh cac nhdm nhuw i) phuong phap gian ti€p bao gom
tao lién két thong qua cac lién két hoa tri, lién két hydro va lién két tinh dién; ii) phwong phap
héa-ly truc tiép bao gom moc hat kim loai in-situ, khit hoa hoc va ky thuat dién hda; va iii)
phuong phap vét ly bao gom phin xa va bdc bay nhiét va bdc bay chum tia dién ttr. So sanh cac
phuong phép trén ta thay rang phuong phap khir héa hoc trong nhém cac phirong phéap héa ly
truc tiép cd nhiéu vu diém nhu don gian, ré tién va cd kha nang tao hat kim loai c6 kich thude
dong déu ¢ cdp dd nano mét. Vé mdt cac chat kim loai thi khi so sanh vé d¢ dan nhiét thi Ag co
dd dan nhiét cao nhat (407 mW.K-!), nhung lai c6 gia thanh twong ddi cao do d6 khé c6 kha
nang st dung trong cac tmg dung thuec tién. Trong khi d6, Cu c6 do dan nhiét twong d6i cao
khoang 386 mW.K-, tuy thdp hon Ag nhung gia thanh thi ré hon rat nhiéu do d6 c6 kha nang
stt dung cao nhat la trong cac ing dung tan nhiét nhu kem tan nhiét, chat 1ong nano tan nhiét.

Vi vay, nhdm muc dich tao ra vat liéu lai ¢4 tinh chat t5t va gia thanh thdp cho cac ung
dung tan nhiét, trong bai bdo nay ching t6i sit dung phuong phap khtt hoa hoc dé ché tao vat
liéu lai gitta 6ng nand cacbon va cac hat nand Cu. Cac két qua danh gia ciu truc, hinh théi hoc
cua vat liéu ché tao dugc nghién ctru b::fmg cac ky thuat nhu SEM, TEM, nhiéu xa tia X va dwoc
trinh bay trong bai bao nay.

2 Thuc nghiém

21 Vatliéu sit dung

dng nano cacbon ché tao bang phuong phép bdc bay héa hoc (Chemical Vapour Deposi-
tion—-CVD) nhiét, c6 do sach 98% duoc cung cap tir phong Vat liéu Céacbon Nand, Vién Khoa
hoc vét liéu, Vién Han Lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam [16]. H2504 (98%), HNOs (68%),
ethylene glycol (EG) va NaOH duwoc mua tir Cong ty hoa chéat Xilong, Trung Qudc. Dong nitrat
Cu(NO:s)2 va bohidrua natri (NaBH4) duwoc mua tit Cong ty hoa chdt Aladdin, Trung Qudc.

2.2 Phuong phap ché tao

Thuc nghiém ché tao vat liéu lai gitta 6ng nand cacbon va cac hat nané Cu véi cac hat
nand Cu dinh trén bé mat ctia vat liéu CNT dwoc md ta nhw trén hinh 1.

Vit liéu CNT duoc chiic ndng héa véi nhém chire cacboxyl (<COOH) bang cach tron 100 mg
CNT v6i 200 ml hdn hop hai axit HNOs:H2SO:x (1 18 thé tich twong tmg 1:3), khudy trong vong 5 gid
& 70 °C. San pham thu duoc sau qud trinh chitc ning héa dugc rira sach bang nudc cat roi sau d6
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dugc phan tan trong EG bang phuong phép rung siéu am dé ché tao dung dich chat long chita
CNT-COOH v6i néng do 1a 1 g/1 L. D€ dinh hat nand Cu 1én trén bé mat cta vat liéu CNT, 2 ml
dung dich Cu(NOs)2(0,05 M) duoc dwa vao 20 ml dung dich chat long chita CNT-COOH vao roi
khudy trong vong 30 phat. Qua trinh khir hda hoc dugc thuee hién khi nho 20 ml hén hop gom dung
dich khtr NaBH4(0,05 M) va dung dich NaOH (0,02 M) vao dung dich trén. Qua trinh khtt thurc hién
0 diéu kién nhiét d¢ thap duoc diéu khién trong moi treong nude da. Sau khi qua trinh khtr xay ra
hoan toan, két tiia dwoc rita sach béng nudc cét va say kho.
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Hinh 1. Thwc nghiém ché tao vat liéu lai gitta 6ng nand cacbon va cac hat nand Cu v6i cac hat nan6 Cu
dinh trén bé mat cua vat liéu CNT

2.3  Cac phép do phan tich

Hinh thai hoc ctia cdc mau duoc khao sét bang kinh hién vi dién tix quét hiéu tng truong
(FESEM, Hitachi $4800) va kinh hién vi dién ti truyén qua (TEM, JOEL JEM 2100 microscope). Phan
bd kich thuwde hat nandé Cu duogc xac dinh béng phan mém Image]. Cac nhém chitc duoc phan tich
béng phd hong ngoai (FTIR) trén thiét bi Prestige 21-SHIMADZU FTIR spectrometer trong dai s&
song 500 — 4000 cm!. Phd XRD dugc do boi XRD Bruker D8 Endeavor.

3 K&t qua va thao luin

Hinh 2 1a anh SEM ctia vat liéu CNT duogc ché tao bang phuong phap CVD nhiét. Tir
hinh trén ta thdy kich thudc soi CNT trung binh khoang 20 nm va c¢é d6 sach cao.

Vat liéu CNT sau d6 duoc chiic nang hdéa bé mat véi nhém chire COOH bi“mg hén hop
axit. Sau qua trinh chtrc ndng hda, phwong phap phan tich pho FTIR duoc st dung dé€ xac dinh
cac nhom chirc hod hoc cua vat liéu. Trong nghién ctru nay chung t6i sit dung phuong phap
phan tich pho FTIR dé€ xac dinh cac nhém chitc -COOH trong CNT duoc chire nang hdéa. Hinh 3
la pho FTIR cia CNT-COOH vdéi mot s6 dinh dac trung nhu dinh 3600 cm*, day la dinh ting
v6i dao dong cua lién két O-H trong nhém cacboxylic. Binh 1707 cm! ting véi dao dong cua
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nhém C=0 trong nhém ~COOH. Day 1a mot bang chiing quan trong thé hién sy xudt hién ctia
nhom cacboxylic (-<COOH) [17]. Trong khi d6, cac dinh ctia lién két C=C (1581 cm) trong ciu
triic cia CNT van xuat hién. Ngoai ra trén phd con xuat hién dinh déc trung & 1080 cm, day la
dinh ddc trung cho lién két C-O trong nhém COOH [18]. Nhu vay, phép phan tich phd FTIR
trén day da khang dinh qua trinh xtt Iy CNTs véi hon hop axit HNOs/H:SOs da gén cac nhém
—COOH 1én bé mat ctia CNT.

Hinh 2. Anh SEM cta vét liéu 6ng nand cacbon véi dd phan giai khéc nhau
(a) 46 phong dai thédp, (b) d6 phdng dai cao
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Hinh 3. Phé FTIR cta vat liéu CNT sau khi chttc nang hoa bf?lng hén hop axit HNO3:H2504
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MS-NKL 5.0kV 4.9mm x50.0k 1.00um 300nm

Hinh 4. Anh SEM ctia vat liéu lai gitra 6ng nand cacbon va cac hat nand Cu
(a) 46 phong dai thédp, (b) d6 phdng dai cao

Hinh 4 14 anh SEM cta vat liéu lai gitta dng nand cacbon va cac hat nand Cu. Ttr nhiing hinh
anh ta thay sy xuat hién cta cac hat nan6é Cu duoc gén trén bé mat ctia cac soi CNT. Su gz"in két cua
cac hat nand Cu trén bé mat ctia cac soi CNT dwoc giai thich boi Jha va cac cdng su [10]. Theo Jha thi
si ton tai ctia cdc nhédm chikc hitu co nhie -COOH trén bé mét ctia cac soi CNT duoc cho 1a ¢b vai tro
quan trong trong viéc tao ra lién két gitra cac hat nand Cu [10]. Sy hinh thanh ctia cac hat nan6é Cu
trong dung dich dwgc md ta boi phwong trinh phan tng sau:

Cu(NQO:s)2 + 2NaBHs>Cu + Hz + 2BHs + 2NaNO:s (1)

D& nghién cttu chi tiét hon vé cau truc vat liéu lai gitta 6ng nand cacbon va cac hat nand Cu,
k§ thuat TEM da duoc st dung. Hinh 5a thé hién anh TEM ctia mau vat liéu lai. Tt trén hinh ta thay
cac hat nan6 Cu duoc gén trén bé mat cac sgi CNT twong tw nhu duoc quan sat trén cac anh SEM &
hinh 4. Phan bd kich thude hat Cu duge xac dinh ttr 200 hat nan6é Cu phén bd trén cac anh SEM va
TEM béng phan mém Image]. Phuong phép nay dugc st dung trong nhiéu cac cong b lién quan
dén viéc danh gia kich thudc hat boi cac nhdm nghién ctru trén thé gidi [19, 20]. Hinh 5b thé hién
phan bd kich thudc hat nand Cu, ta thdy rang kich thudc hat phan b trong khoang 6-35 nm va c6
kich thwdc trung binh khoang 25,6 nm.

Hinh 6 14 két qua phd nhiéu xa tia X ctia vat liéu lai gitta CNT va hat nano Cu. Két qua cho
thdy cac dinh déc trung xuat hién & goc 26 = 26,20 tuong tng véi cac mdt phan xa (002) cta graphit.
K&t qua XRD ctia mau CNT-Cu ngoai cac dinh dic trung ctia graphit, xut hién thém céc dinh 6 20
=43,192¢, 50,3000 va 73,888 twong tng véi cac mat tinh thé (111), (200) va (220) ctia hat nand Cu. Kich
thude trung binh ctia hat nand Cu tinh theo phuwong trinh Scherer d6i véi dinh ¢ 43,192° 1a 20 nm.
Nhu vay, két qua tinh toan kich thude hat tir gian d6 nhiéu xa tia X cho kich thudc nhé hon so véi
két qua thu duogc tir cac danh gia hinh théi hoc (25,6 nm). Biéu nay phu hop véi mot sd bao cao vé
so sanh kich thudc hat duge xac dinh bang cac phuong phép khac nhau nhie SEM, TEM va XRD,
trong do cac két qua thu giong nhau khi kich thwdc hat xac dinh nhé hon 10 nm [21, 22]. Tt két qua
chup hinh thai bé mat va phan tich phé XRD, c6 thé két luan ré“mg hat nand Cu da dwoc hinh thanh
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va dinh 1én CNT béng phuong phap khit héa hoc. Ngoai ra, trén gian d6 nhidu xa ta thay khong c6
su xudt hién ctia cc pha oxit Cu, chting té rang qua trinh khir héa hoc khong lam phat sinh cac pha
oxit. Piéu nay sé gop phan téang cuong dd dan nhiét ctia chat 1ong nand chia vat liéu lai va sé duwoc
chang t6i trinh bay trong nhitng nghién ctiu tiép theo.
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Hinh 5. (a) Anh HRTEM ctia vat liéu lai gitra Ong nand cacbon va cac hat nand Cu
(b) phéan bé kich thude hat nané Cu
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Hinh 6. Gian d6 nhiéu xa tia X cta vét liéu lai gitta &ng nand cacbon va cac hat nand Cu
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4  Kétluan

Chung t6i da nghién ctu thanh cdng quy trinh ché tao vat liéu lai gitra dng nand cacbon
va cac hat nan6 Cu bang phurong phép khit héa hoc. Nghién cttu hinh thai hoc cho thdy cac hat
nand Cu duoc ngm trén bé mdt cac soi CNT thong qua cac nhém chire -COOH. Kich thudce hat
nand Cu duoc xac dinh trong khoang 6 nm dén 35 nm va c6 kich thude trung binh khoang 25,6
nm. Cac hat nand Cu duogc ché tao c6 d sach cao khong cé 1an cac pha oxit ching to rang qua
trinh kht héa hoc khong lam phat sinh cac pha oxit. Vat liéu lai Cu/CNT cac tinh chét ly hoéa
ddc ddo cd kha nang tng dung trong nhiéu linh vuc quan trong khac nhau nhu chat 1ong nano,
xtic tac, cAm bién khi, va cam bién sinh hoc, v.v...
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PREPARATION OF CARBON NANOTUBE AND Cu
NANOPARTICLE HYBRID MATERIAL FOR NANOFLUIDS
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Abstract: In this paper, we present a method for the preparation of carbon nanotube (CNT) and Cu
nanoparticle hybrid materials for nanofluids using a chemical reduction precess. The morphology and
microstructure of the hybrid materials were investigated using scanning electron microscopy (SEM),
transmission electron microscopy (TEM) and X-ray diffraction (XRD). The results show that the Cu
nanoparticles were well bonded on the surface of CNT with an average diameter of 25.6 nm and in the
range from 6 nm to 35 nm. Cu nanoparticles have high purity without any oxide phase formation during
the chemical reduction process. The hybrid material successfully prepared using a simple method and
with unique properties has a high potential of application in various fields such as nanofluids, catalysis,
gas sensing and biosensing, etc.

Keywords: CNT, Cu nanoparticle, hybrid material, nanofluids
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