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Bdo cdo trinh bay mét s6 két qua nghién ciru cong nghé ché tao, khao sdt tinh
chat va mét s6 ung dung cua vdt liéu ong nané cacbon (CNTs)va kim cirong nhan
tqo thure hién tai Vién Khoa hoc Vat liéu, Vién Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

Bang ky thudt liang dong héa hoc pha hoi (CVD), vat liéu 6ng nané cdcbon
don twong (SWCNTs) dwong kinh vai nm va da twong (MWCNTSs) dirong kinh vai
chuc nm, dé sach dat trén 90%, san lirong 250-300 gram/ngay da dwoc thuec hién.
Cdu hinh thiét bi va quy trinh cong nghé ché tao vat liéu da duoc cdp ban quyén.
Vat liéu CNTs dinh hueéng trén dé Si, dé Cuva trén dau tip kim loai W, va vt
liéu kim cuwong nhdn tao cho mét 56 itng dung da diroc ché tao thanh cong. Cac
tinh chdt cia vat lieu CNTs nhw cdu triic tinh thé, hinh thdi hoc, tinh chat tan
nhiét, tinh chat phat xa dién tir trucng da doc khdo sdt chi tiét,

Mot s6 nghién citu dinh huong ung dung sur dung vat liéu CNTs da dwoc khao
sdt véi nhiéu két qua ly thit nhie: cdc dau phdt xa dién nt, ddu do hién vi dién tir
xuyén ham (STM); cdc vdt liéu t6 hop composite nén kim loai (16p ma Cr, Ni; hop
kim Cu/CNTs) c6 do citng cao, chiv mai mon,; vdt liéu tan nhiét cho cdac bo vi xir
ly hodc cac linh kién dién tir cong sudt cao (CPU, LED).

Abstract:

The paper presents the results of synthesis, properties and applications of
carbon nanotubes (CNTs) and diamond material made at the Institute of
Materials Science, VAST.

Single wall CNTs (SWCNTs) with a few nanometers diameter and multi-
material wall CNTs (MWCNTs) material with ouput of 200-250 grams per day,
purity of 90% were sussessfully synthesized using the Chemical Vapor Deposition
(CVD) technique. The equipment configuration and manufacturing technology
have been patented. Vertically aligned CNTs on the Si, Cu subtrates; CNTs on W
tips and diamond material for several applications were studied detaitly. The
properties of CNTs materials such as crystal structure, morphology, thermal
dissipation and characteristics of electronic field emission have been studied
through measurements like FESEM, Raman scattering, AFM, TEM, etc...

Some applications using CNTs materials were examined with many interesting
results such as application of CNTs for the manufacture of electronic emission,
STM probe. applications of CNTs for the material composite base metal (metal
coating Cr, Ni, alloy Cu / CNTs) have high hardness, abrasion resistance: CNTs -
in thermal dissipation aterials for high power electronic devieces (CPU, LED).
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GIOI THIEU

Vat liéu éng nand cacbon (CNTs) da duoc gi6i khoa hoc ‘quan tam dac biét ké tir khi phat
hién vao nam 1991 [1]. Sau gan 20 ndm nghién ctiru phat trién, dén nay mot sé loai san pham
cdng nghé cao mg dung vat ligu CNTs di duge cong bd véi nhiéu tinh ning vuot troi [2].

Vi cdu tric doc déo, tinh chat dién tir dac biét (kim loai hodc ban dan tuy thudc vao cdu
hinh cua éng), tinh dan nhiét tét, tinh chat phat xa dién tir manh & thé phéan cuc thip, v.v... vét
litu CNTs di va dang m¢ ra nhiéu trién vong img dung mdi, chang han ché tao cac dau phat
xa dién tir kich thudc bé; man hinh phang-cong sudt thip; cac dau do hién vi xuyén ham
STM; vat liéu tan nhiét maéi trong cac linh kién dién tir cong suét cao (CPU, LED). Déc biét la
v6i nhiéu tinh chat co hoc qui (nhe, do clmg cao, d chiu mai mon co va hoa t6t, dién tich bé
mit Ién) CNTs hi¢n 12 vat li€u gia cuong 1y tuong cho nhleu loai vat liéu té hop méi nén kim
loai, nén polymer, cao su, epoxy véi pham vi img dung rét rong.

Tur ndm 2002, Phong thi nghiém da tlep can dbi tuong vat liéu moi CNTs va dén nay vat
liéu CNTs don, da tudng da tro thanh ddi tugng nghién ctru chinh cta Phong thi nghiém ca vé
nghién clru ¢o ban, nghién ciru cdng ngh¢ va mg dung. Trong bai gidi thiéu nay, chung tol
tom luoc mot sb két qua chinh di va dang tién hanh tai Phong thi nghiém. Cac mé ta chi tiét
dugc trinh bay trong cc cong trinh cong bd & phan tai liéu tham khao.

MOT SO KET QUA CHINH
1. Két qua ché tao vat liéu CNTs, kim cwong

Co nhiéu phwong phap khac nhau dé tong hop vt liéu CNTs nhu: phéng dién hd quang
trong moi trudong khi tro (arc discharge), bc bay bang laser (laser ablation), lang dong hoa
hoc pha hoi (Chemical Vapor Deposition-CVD). Phuong phap CVD thuong dugc lua chon aé
tong hop luong 16n vat liéu CNTs véi chét luong tét va gia thanh reé.

Hinh 1 1a anh chup hé CVD nhiét budng phan tmg thach anh duge lap dat tai phong thi
nghiém Vat ligu Cacbon nand, Vién Khoa hoc Vat lidu. Cac khi phan tng duoc dua vao
budng phan img bang cac van khi didu khién tu dong véi sai sé % 0,1 scem (cm3/phut) Nhiét
d6 cua budng phan img duoc diéu khién tu dong va co thé dugc khdng ché dén 1100 °C véi
sai s6 £2 °C.

Hinh I (a) Hé thiét bj CVD nhiét vé (b) danh SEM vdt liéu ong cacbon nanné SWCNTs sii
dung chdt hé tro xiic tic Al>0; (dwong kinh soi khoang 4nm)
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Két qua nghién ctu budc dau cho thdy, véi ty 16 hdn hop mudi xtc tac Fe(NO3);.9H:O:
Co(CH3C00),.4H,0: (NH1)6M07024.4H,0:Al,0; = 5/3/1/80; t3 1€ khi phan tng Ar/H,/CyH;
=300/100/30 sccm, thoi gian CVD 30 phut va nhiét d6 CVD 800 °C, vat lieu CNTs thu duoc
ngoai SWCNTs voi duomg kinh xdp xi 4nm con xuét hién cac bé SWCNTs va MWCNTSs
(hinh 1b).

Ngoai ra, véi viéc su dung vat liéu xuc tac la mudi FeCls néng d6 0,01 M hoac hon hgp
ctia mudi FeCls voi Co(CH;COO)z 0,02M, hdn hop cua mudi FeCl; véi Ru (CH3COO),
0,02M duoc phu trén bé mit dé Si0,/Si; khi phan tmg la métan (CH,) va H, véi ty 1€ 1:2;
tong luu luong dong khi 300 scem; thoi gian CVD 60 phit va nhiét do CVD 950 °C, vat liéu
CNTs thu duge 12 cac don soi SWCNTs véi chiéu én toi 4mm (hinh 2a).

Puong kinh cua cac dng SWCNTs dugc xac dinh thong qua cac phép do Raman, AFM va
TEM. Hinh 2b la két qua do phd Raman dudi bude song kich thich 514 nm trén cac mau
SWCNTs moc trén dé SiO/Si véi vat liéu xuc tac: (*) hén hop mubi FeCl; vo1 Ru
(CH;CO0), 0,02M; (**) va (**%) mudi FeCl; 0 LOIM. Phd Raman cua cac mau trén hinh 2b
cho thay ngoai xuat hién cac dai (dai D tmg véi 56 song ~ 1300 cm’', dinh dic trung cho vat
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Hinh 2: Anh (@) SEM vé (b) Raman ciia vdt liéu SWCNTs trén dé SiO/Si [3]

Hinh 3: (a) AFM va (b) TEM cua vdt liéu SWCNTs [3]
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liéu CNTs ¢é chu trac mat trat tu va cac khuyeL tat va dai G dao dong tur 1500 em’'- 1600 cm’”
la dinh dac trung cua chu truc nand cacbon ma tat ca cac nguyén tr cacbon deu sap xep co
dang hmh luc giac) con xuat hién dai phd RBM (radial breathing mode) véi s6 song tir 100-
300 cm” dac tnumg cho vat liéu SWCNTs ché tao duoc. Hinh 3a va 3b la anh AFM va anh
TEM cua vét liéu SWCNTs. Hinh 3a va 3b cho thiy duomg kinh cia vat liéu SWCNTSs thu
duoc dao dong trong khoang tir 1-2 nm.

Ngoai két qua ché tao vat lidu SWCNTs, ching t6i da xay dung hé thiét bi CVD nhiét mo
rong dé ché tao luong 16n vat lisu MWCNTS, Khac voi cac hé thong thiét bi CVD pho blen
dlem moi la ching toi str dung vat lidu xic téc ré tién, d& kiém (ludi thép, foil thép, mudi sat,

..); khi phan ung la acetylene (C,H,), hydro (Hy), nito (Ny); buon phan tng la vat liéu
ben co hoc, dé gia cong, ché tao. Céc khi phan ung duge dua vao buon phan tmg voi liéu
luong diéu khién duoc bang cac van dleu khién luu lugng. Nhiét do cua buono phan ung cé
thé duoc khong ché dén 1000 °C véi sai s& dudi 5 °C. Hinh 4 13 anh chup hé CVD nhiét tu tao
va san pham CNTs ché tao duoc vai cau hinh 04 buong phan tng lap dat tai phong thi nghiém
Vét liéu Cacbon nand, Vién Khoa hoc Vit li¢u. V6i cau hinh thiét bi d6 hoan toan cho phép
tang san luong CNTs bang cach tang sé luong cac budng phan tng, va tdi uu hod quy trinh
ché tao theo mé hinh cong nghi¢p.

Hinh 4: Anh chup hé thiét bi CVD nhiét 04 6ng 16 phan img
va san pham CNTs da teomg ché tao diege

(b)

Hinh 5: Anh SEM vit liéu CNTs via CNTs moc dinh huéng trén dé Si
(duong kinh sgi khoang 20 nm)
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Trong qua trinh CVD nhiét, cac thong s6 nhu nhiét do, ty 1€ luu luong khi va thoi gian lang
dong c6 anh huong quyét dinh dén chat luong va s6 luong cia vat liéu CNTs thu duoc.
Chung t6i da tim duoc cong nghé ché tao téi uu théng qua hang loat cac khao sat didu kién
cong nghé. Cac khao sat chi tiét cho thay:

- Stir dung vat liéu xuc tac ludi thép véi 78,3 wi.% Fe (kiém tra trén thiét bi huynh quang
tia X, EDS-XT-99, Vién khoa hoc Vit liéu); nhiét 46 CVD 750 °C; thai gian CVD 60 phut; ty
1€ khi phan img Ny:Hy:CoHy = 500:300:200 scem, vat ligu CNTs thu duoc la da tuomg dudng
kinh ng tir 15-100 nm, chiéu dai éng tir vai pm dén vai chuc pm va d6 sach dat trén 90% [4].

- Str dung hon hop xuc tac mudi Fe(NO3)3.9H,0 va CaCO; véi 5 wt.% Fe; nhiét dd CVD
800°C; thoi gian CVD 60 pht; ty 1& khi phan tmg Ny:Hy:C;H, = 500:300:200 scem, vt
litu CNTs thu duoc c¢6 duong kinh éng tir 10-80 nm, chiéu dai dng tir vai um dén vai chuc
um va do sach dat trén 95% .

V6i didu kién cong nghé va hé thiét bi nhu da trinh bay, ching t6i ¢6 thé téng hop dugc vét
ligu CNTs tir ludi thép véi sdn luong dat 10-15g/me, img v6i cdng suat 240-290 g/ngay va dat
200-250 g CNTs/ngay Ung voi xuc tac hon hop mudi Fe(NO3);.9H,0 va CaCO;.

Ngoai ra, cdng nghé ché tao CNTs moc dinh huéng va nghién ciru tinh chat phat xa dién tur
ctia vat liu cling duge khéo sat. Cac hat xuc tac nand Fe;Oy4 duge phu trén bé mat dé phang
Si/Si0; bang ky thuat spin-coating, mét dg hat xuc tac trén dé vao khoang 10" 10" em?. Két
qua khéo sat chi tiét cho thdy: & nhiét d§ 750 °C, CNTs da duge moc dinh huéng trén dé Si
v6i chidu dai khoang 15 pm nhu chi ra trén hinh 5b [5].

Véi ky thuat MP-CVD, chung t6i da ché tao duoc vat liéu kim cuong nhén tao dang mang,
hat (hinh 6). Vat liéu ché tao duoc nham tmg dung trong ché tao cta sd kim cuong quang hoc
va tia X, ché tao vat liéu tan nhiét cho cac linh kién dién tir cong sudt 1on. Thue t& vét liéu kim
cuong cung vl CNTs dd dugc thir nghiém ung dung lam vat liéu tan nhiét cho bd vi xu ly
may tinh (s& dugc trinh bay & phan ung dung ctia bai viét).

- ._..........L[_,_.... SRR --—-—emukﬁq.. e, 7 >
IMS x600 SE(M) 5/21/2008 i Hitachi 10.0kV 8.8mm x4.50k SEM)

Hinh 6: Mang kim cuong tao bing MPCVD [6]
2. Mjt s6 két qua img dung vat ligu CNTs, kim cwong

Trude hét vét lisu CNTs va CNTs bién tinh 1a san phdm c6 thé thuong mai hoa. Do sir
dung vét liéu xtc tac va cong nghé don gian, ngay ca & quy mod phong thi nghiém, vat liéu ché
tao dugc c6 gia thanh tuong duong voi san pham thuong mai cua Trung qubc (0,5
USD/gram). G.4 thanh c6 thé suy giam tiép tuc néu vat lidu dugc san xuit & quy mo 1én hon.
Sir dung vat liéu CNTs ché tao dugce, mot sé nghién ctru dinh huéng ung dung sau da duge
tha nghiém vai nhiéu két qua ly thu:
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Ung dung CNTs lim diu phdt xa dién tit, dau do STM

Nhur d4 trinh bay & phén trén do vt liéu CNTs ¢6 tinh chét phat xa dién tr manh & thé rat
thép nén ¢6 thé ung dung lam dau phat xa dién ti. Mt khac CNTs la vat liéu dan dién ¢6 kich
thuée bé nén sé& 1a dau do STM ly tuéng (hinh 7a). Déu tip W véi kich thuée dudi 50 nm da
duoc ché tao bang ky thuat an mon dién hod (hinh 7b) va ong nand cacbon duoc moc trén dau
tip bang phuong phap CVD. Két qua do dac trung phat xa truong cho thdy dau tip W & thé
mé la 5 6 V/um, trong khi CNTs/W phét xa & thé 0,6 V/um ung véi mat do dong phat xa 2,5
mA/cm’ (hinh 8). Cdu truc don soi CNTs/W dang duoc tép trung ché tao va ung dung lam
dau do STM phan giai cao dac biét 1a & ong nand cacbon don tudng.

W wire

Forming .
Forming W catalytic Growing
sharp tip particle CNT

A
I

Electro Electro (3)

chemical plating

etching method
o (1) X (2}
0.3 mm Sharp W tip Fe particle at
of 36 nm the sharp W tip

- SPM probes:

SIM, AFM Applieations
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- Field emission Thermal
@ cvp

devices
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(2) (b)

Hinh 7: Anh SEM déu tlp W (a) va CNTs moc trén cdc
hat xuc tac Fe gan trén soi tip W (b) [7]
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Hinh 8. Ddc trung phat xa dién tir cua mau tip W va tip CNTs/W do trong
chén khong 2.10° Torr, 6 cac khodng cdch 0.55 va 1.7 mm [7]

l’fno dung CNTs ting dp cirng trong vit liéu t6 hop composite nén kim loai:

- Vat liéu CNTs da dugc thir nghiém gia cuong trong ma Ni, Cr nham tang cuong do cung,
d6 chiu mai mon. Hinh 9 14 anh SEM chup bé mat 16p ma Cr ¢6 gia cuong CNTs va phan bd
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CNTs trong long 16p ma. Két qua bude dau cho thdy do cimg va do chiu mai mon cta 16p ma
Ni, Cr gia cuong vat ligu CNTs tang 1én 1,5-2 lan so véi 16p ma thong thuong khong co gia
cuomg vat liéu bién tinh (hinh 10). pé téng kha nang phén tan vt lieu CNTs trong dung dich
ma, chung t8i da bién tinh vét liu CNTs bang cach gan nhom chic CeHyNH, voi vt ligu
CNTs (CNTs- CeHsNH,).

- Bang phuong phap luyén kim bét, vat liéu CNTs bién tinh ¢6 chira gbc -COOH ciing da
duoc thr nghiém dua vao nén kim loai déng (Cu) nhim tang cuong do cimg. do chiu mai
mon. Hinh 11a la anh chup mau t6 hop composite nén Cw/CNTs voi 1wt.% CNTs sau khi
thiéu két & nhiét d6 850 °C trong méi truong khi N». Hinh 11b la anh SEM bé mat cac hat Cu
duoc bao phu bdi cac soi CNTs bién tinh -COOH. C6 thé nhan thay céc soi CNTs bam trén
hat déng va phan bé déu rat déu. Ket quéa bude dau cho thay do cung HB cua mau to hop
composite nén Cw/CNTs tang khi nong d6 CNTs tang. Vai 3% CNTs, do cung cua mau dat
38,9 HB, 16n gap 1,13 1an voi khi khong c6 CNTs (nhu duge thé hién trén hinh 12).

Hitachi x2.00k SE(U) 5/8/2007 17:07

Hinh 9: Anh SEM chup bé mdt 16p ma Cr c6 gia cieong CNTs
va phdn bo CNT strong long l6p ma [6]
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Hinh 10: D¢ cing 16p ma Cr theo néng d6 MWCNTs trong dung dich ma [6]

Ngoai viéc ung dung trong cac vt liéu to6 hop nén kim loai, vat lieu CNTs dang duoc thu
nghiém trong cac vat liéu to hop nén polymer, epoxy cho cac tmg dung khéc hién dang dugc
thuc hién tai phong thi nghiém.
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Hinh 11 (a) Anh chup va (b) dnh SEM bé mdt méu 16 hop
composite nén Cu/CNTs véi Iwt. % CNTs [8]
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Hinh 12: S;r}?hz_z thuoc do cung (HB) cua 16 hop composite
nén Cu/CNTs vao wt.% CNTs [8]

Ung dung CNTs trong vit liéu tan nhiét

Mot trong nhiing huéng {mg dung quan trong cua vat liéu CNTs 1a ché tao vat liéu tan
nhi¢t. Hinh 13a va 13b md td y tudng sur dL_mg CNTs hodc kim cuong lérq vat liéu tan nhiét
cho bd vi xir ly hay céac kinh kién dién tr va didt phat quang (LED) cong suat 1om.

- Ung dung CNTSs tan nhiét trong b vi xir Iy mdy tinh CPU

Ching t61 da thi nghiém hiéu qua tan nhiét truc tiép trén bd vi xu ly ctia may tinh (Intel
Pentium IV, 3.066 GHz, 512Mb RAM, Windows XP Service Pack 2 Operating System) bang
cach so sanh 3 ché do: khéng ¢6 vat liéu tan nhiét, st dung keo tan nhiét thuong mai, sir dung
keo tan nhiét c6 CNTs va diamond. Bang phuong phap mé phong va thuc nghiém, ching t6i
da xac dinh va so sanh nhiét do cua quat lam mat, cling nhu nhiét do cua CPU khi st dung
kem tan nhiét thuong mai Stars véi kem tan nhiét CNTs/Stars; kem tan nhiét thuong mai ASS
voi kem tan nhiét CNTs/ASS.

Hinh 14a cho thiy, khi st dung keo nhiét Stars, nhiét d¢ cta quat lam mat duy tri & 55,7 °C
va nhiét d6 cua CPU duy tri & 66 °C; trong khi néu su dung kem tan nhiét Stars voi 2% CNTs,
nhiét do cua quat lam mat hau nhu khong thay doi, duy tri ¢ nhiét do6 55,6 °C. nhiét do cua
CPU duy tri 6 63 °C (hinh 14b). Két qua trén cho thiy nhiét d6 cua CPU giam khoang 3 °C
khi sir dung kem tan nhiét Stars véi 2% CNTs.
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Hinh 14: Két qua mé phong va do nhiét do cua quat FAN va nhiét dé cua CPU:
(a) truong hop su dung keo nhiét Stars, (b) dung keo nhiét Stars véi 2%CNTs [9]
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Hinh 15: Két qua mo phéng va do nhiét do cua quat FAN va nhiét d6 cia CPU:
(a) trudng hop dung keo nhiét ASS, (b) ding keo nhiét AS5 v6i 2%CNTs [9].
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Hinh 15a cho théy, khi str dung keo nhiét ASS5, nhiét d6 cua quat lam mat duy tri & 55,7 °C
va nhiét 46 cua CPU duy tri & 58 °C; trong khi néu sur dung kem tan nhiét ASS véi 2%CNTs,
nhiét d6 cua quat lam maét hau nhu 'khong thay déi, duy tri & nhiét do 55,6 °C, nhiét d6 cua
CPU duy tri & 56 °C (hinh 15b). Két qua trén cho thdy nhiét d6 cua CPU giam khoéng 2 °C
khi str dung kem tan nhiét ASS véi 2% CNTs.

- Ung dung buéc dau CNTs tan nhiét trong linh kién LED

Chung t61 da sir dung chip LED loai InGaN v6i dién tich hoat dong 0,5 mm x 0,5 mm,
budc song anh sang kich thich 460 nm va cong suét lam viée 0,5 W. Hinh 16a la anh SEM bé
mét cia 16p VA-CNTs sau khi dugc tach ra khoi aé Si0,/Si va dugc gan trén dé Cu. Hinh 16b
la anh SEM chip LED duoc gan 1én trén bé mat cua dé Cw/VA-CNTs.

Cong suat phat sang cua linh kién LED ¢6 quan hé tuyén tinh voi dong nudi néu nhiét tao
ra tir cac md-dun LED dugc phan tan tbt. Bbi véi cac chip InGaN LED st dung trong thi
nghiém nay, cong sut anh sang cua céc linh kién LED str dung cac v4t liéu tan nhiét thuong
mai thuong dat dén gié tri bdo hoa khi dong nudi Ién hon 350 mA. Bang céach su dung CNTs
thay vat liéu tdn nhiét thuong mai. cong suat anh sang dau ra cua g6i LED c6 thé tang tuyén
tinh ma khong dat dén d6 bao hoa ngay ca khi dong nuéi I6n hon 500 mA.

Cac két qua nghién ciru va thu nghiém bude dau cho thiy kha ning phan tan nhigt rat tot
cua vat liéu CNTs va mé ra trién vong img dung tdt cho cac linh kién dién tir cong suét 1on.

Hinh 16: Cdc anh SEM cua (a) lop mang VA-CNTs, (b) I6p mang kim cieong gdn trén dé Cu
(¢) chip LED gan lén trén I6p mang VA-CNTs hodc kim ciong [10]

]

Hinh 17 Anh chup do sang tir linh kién LED véi dong dau vao (a) 100, (b) 500 mA s dung
mang VA-CNTs va (c) 350 mA sir dung mang kim cweong nhie 1a vat liéu tan nhiét [10]
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KET LUAN

V4t liéu dng nand cacbon (CNTs) la ) tuong vat liéu méi c6 nhiéu triél) vong trong ca
nghién ciru co ban va nghién ctru img dung. Chung t6i da dat dugc mot s6 két qua kha quan
vé xay dung thiét bi va quy trinh cong ngh¢ ché tao vat liéu dng nand cac bon don tudng, da
tuomg. Mo réng quy mo ché tao va timg budce thuong mai hoa san pham vat liéu va mo rong
nghién ctru umg dung trén co so vat liéu CNTs la muc tiéu cia Phong thi nghiém.
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