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Tóm tắt: Trong bài báo này chúng tôi trình bày phương pháp chế tạo vật liệu lai giữa ống nanô cácbon và 

các hạt nanô Cu (Cu/CNT) định hướng ứng dụng cho chất lỏng nano. Vật liệu lai được chế tạo bằng 

phương pháp khử hóa học. Một số phương pháp nghiên cứu cấu trúc, hình thái học hiện đại đã được sử 

dụng để nghiên cứu đánh giá vật liệu chế tạo như kính hiển vi điện tử quét (SEM), kính hiển vi điện tử 

truyền qua (TEM) và nhiễu xạ tia X (XRD). Kết quả cho thấy các hạt nanô Cu đã đính trên bề mặt của ống 

nanô cácbon (CNT) với kích thước hạt trung bình là 25,6 nm và phân bố trong khoảng từ 6 nm đến 35 nm. 

Các hạt nanô Cu được chế tạo có độ sạch cao, không có lẫn các pha oxit. Vật liệu lai Cu/CNT được chế tạo 

thành công bằng phương pháp đơn giản có các tính chất lý hóa độc đáo có khả năng ứng dụng trong 

nhiều lĩnh vực quan trọng khác nhau như chất lỏng nanô, xúc tác, cảm biến khí, và cảm biến sinh học, 

v.v… 

Từ khóa: CNT, nanô Cu, vật liệu lai, chất lỏng nanô 

1 Giới thiệu 

Gần đây, vật liệu lai giữa vật liệu ống nanô cácbon (CNT) và hạt nanô kim loại được 

nghiên cứu và phát triển bởi cấu trúc lai không những giúp cải thiện các tính chất như độ dẫn 

nhiệt, độ dẫn điện mà còn làm tăng diện tích bề mặt so với vật liệu riêng lẻ [1–3]. Vì những tính 

chất ưu việt trên mà vật liệu lai được nghiên cứu ứng dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực như 

pin nhiên liệu, pin mặt trời, tích trữ hydro và làm vật liệu xúc tác [4–8]. Đặc biệt, một số nhóm 

nghiên cứu tập trung nghiên cứu ứng dụng vật liệu lai CNT và hạt nano kim loại như Ag, Cu 

trong các chất lỏng nanô bên cạnh các vật liệu lai khác như kim loại–graphene, oxit kim loại–

CNTs, oxit kim loại–graphene, graphene–CNTs... [9–15]. Thực tế cho thấy hướng nghiên cứu 

liên quan đến chất lỏng nano chứa vật liệu lai CNTs và nano kim loại là rất tiềm năng, mới mẻ 
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và có khả năng ứng dụng cao. Tuy nhiên, cho đến nay, các kết quả nghiên cứu thực nghiệm vẫn 

chưa đạt được như kỳ vọng. Một trong những nguyên nhân chính có thể là do chưa tìm được 

phương pháp chế tạo vật liệu lai có cấu trúc tối ưu. Chính vì vậy, các kỹ thuật, phương pháp 

chế tạo mới cần được nghiên cứu và phát triển để phát tối đa những tính chất ưu việt của cấu 

trúc tổ hợp và qua đó cải thiện tính chất nhiệt cũng như hấp thụ năng lượng nhiệt mặt trời của 

chất lỏng nano. Khó khăn đặt ra là làm thế nào để gắn được các hạt nano kim loại có kích thước 

đồng đều trên bề mặt của các CNT khi bề mặt CNT có tính trơ về mặt hóa học [2]. Một số 

phương pháp được đưa ra và phân loại thành các nhóm như i) phương pháp gián tiếp bao gồm 

tạo liên kết thông qua các liên kết hóa trị, liên kết hydro và liên kết tĩnh điện; ii) phương pháp 

hóa–lý trực tiếp bao gồm mọc hạt kim loại in-situ, khử hóa học và kỹ thuật điện hóa; và iii) 

phương pháp vật lý bao gồm phún xạ và bốc bay nhiệt và bốc bay chùm tia điện tử. So sánh các 

phương pháp trên ta thấy rằng phương pháp khử hóa học trong nhóm các phương pháp hóa lý 

trực tiếp có nhiều ưu điểm như đơn giản, rẻ tiền và có khả năng tạo hạt kim loại có kích thước 

đồng đều ở cấp độ nano mét. Về mặt các chất kim loại thì khi so sánh về độ dẫn nhiệt thì Ag có 

độ đẫn nhiệt cao nhất (407 mW.K-1), nhưng lại có giá thành tương đối cao do đó khó có khả 

năng sử dụng trong các ứng dụng thực tiễn. Trong khi đó, Cu có độ dẫn nhiệt tương đối cao 

khoảng 386 mW.K-1, tuy thấp hơn Ag nhưng giá thành thì rẻ hơn rất nhiều do đó có khả năng 

sử dụng cao nhất là trong các ứng dụng tản nhiệt như kem tản nhiệt, chất lỏng nano tản nhiệt.    

Vì vậy, nhằm mục đích tạo ra vật liệu lai có tính chất tốt và giá thành thấp cho các ứng 

dụng tản nhiệt, trong bài báo này chúng tôi sử dụng phương pháp khử hóa học để chế tạo vật 

liệu lai giữa ống nanô cácbon và các hạt nanô Cu. Các kết quả đánh giá cấu trúc, hình thái học 

của vật liệu chế tạo được nghiên cứu bằng các kỹ thuật như SEM, TEM, nhiễu xạ tia X và được 

trình bày trong bài báo này. 

2 Thực nghiệm 

2.1 Vật liệu sử dụng 

Ống nanô cácbon chế tạo bằng phương pháp bốc bay hóa học (Chemical Vapour Deposi-

tion–CVD) nhiệt, có độ sạch 98% được cung cấp từ phòng Vật liệu Cácbon Nanô, Viện Khoa 

học vật liệu, Viện Hàn Lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam [16]. H2SO4 (98%), HNO3 (68%), 

ethylene glycol (EG) và NaOH được mua từ Công ty hóa chất Xilong, Trung Quốc. Đồng nitrat 

Cu(NO3)2 và bohiđrua natri (NaBH4) được mua từ Công ty hóa chất Aladdin, Trung Quốc. 

2.2 Phương pháp chế tạo 

Thực nghiệm chế tạo vật liệu lai giữa ống nanô cácbon và các hạt nanô Cu với các hạt 

nanô Cu đính trên bề mặt của vật liệu CNT được mô tả như trên hình 1. 

Vật liệu CNT được chức năng hóa với nhóm chức cacboxyl (–COOH) bằng cách trộn 100 mg 

CNT với 200 ml hỗn hợp hai axit HNO3:H2SO4 (tỉ lệ thể tích tương ứng 1:3), khuấy trong vòng 5 giờ 

ở 70 oC. Sản phẩm thu được sau quá trình chức năng hóa được rửa sạch bằng nước cất rồi sau đó 
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được phân tán trong EG bằng phương pháp rung siêu âm để chế tạo dung dịch chất lỏng chứa 

CNT–COOH với nồng độ là 1 g/1 L. Để đính hạt nanô Cu lên trên bề mặt của vật liệu CNT, 2 ml 

dung dịch Cu(NO3)2 (0,05 M) được đưa vào 20 ml dung dịch chất lỏng chứa CNT–COOH vào rồi 

khuấy trong vòng 30 phút. Quá trình khử hóa học được thực hiện khi nhỏ 20 ml hỗn hợp gồm dung 

dịch khử NaBH4(0,05 M) và dung dịch NaOH (0,02 M) vào dung dịch trên. Quá trình khử thực hiện 

ở điều kiện nhiệt độ thấp được điều khiển trong môi trường nước đá. Sau khi quá trình khử xảy ra 

hoàn toàn, kết tủa được rửa sạch bằng nước cất và sấy khô. 

 

Hình 1. Thực nghiệm chế tạo vật liệu lai giữa ống nanô cácbon và các hạt nanô Cu với các hạt nanô Cu 

đính trên bề mặt của vật liệu CNT 

2.3 Các phép đo phân tích 

Hình thái học của các mẫu được khảo sát bằng kính hiển vi điện tử quét hiệu ứng trường 

(FESEM, Hitachi S4800) và kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM, JOEL JEM 2100 microscope). Phân 

bố kích thước hạt nanô Cu được xác định bằng phần mềm ImageJ. Các nhóm chức được phân tích 

bằng phổ hồng ngoại (FTIR) trên thiết bị Prestige 21–SHIMADZU FTIR spectrometer trong dải số 

sóng 500 – 4000 cm-1. Phổ XRD được đo bởi XRD Bruker D8 Endeavor. 

3 Kết quả và thảo luận 

Hình 2 là ảnh SEM của vật liệu CNT được chế tạo bằng phương pháp CVD nhiệt. Từ 

hình trên ta thấy kích thước sợi CNT trung bình khoảng 20 nm và có độ sạch cao. 

Vật liệu CNT sau đó được chức năng hóa bề mặt với nhóm chức COOH bằng hỗn hợp 

axit. Sau quá trình chức năng hóa, phương pháp phân tích phổ FTIR được sử dụng để xác định 

các nhóm chức hoá học của vật liệu. Trong nghiên cứu này chúng tôi sử dụng phương pháp 

phân tích phổ FTIR để xác định các nhóm chức –COOH trong CNT được chức năng hóa. Hình 3 

là phổ FTIR của CNT–COOH với một số đỉnh đặc trưng như đỉnh 3600 cm-1, đây là đỉnh ứng 

với dao động của liên kết O–H trong nhóm cacboxylic. Đỉnh 1707 cm-1 ứng với dao động của 
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nhóm C=O trong nhóm –COOH. Đây là một bằng chứng quan trọng thể hiện sự xuất hiện của 

nhóm cacboxylic (–COOH) [17]. Trong khi đó, các đỉnh của liên kết C=C (1581 cm-1) trong cấu 

trúc của CNT vẫn xuất hiện. Ngoài ra trên phổ còn xuất hiện đỉnh đặc trưng ở 1080 cm-1, đây là 

đỉnh đặc trưng cho liên kết C–O trong nhóm COOH [18]. Như vậy, phép phân tích phổ FTIR 

trên đây đã khẳng định quá trình xử lý CNTs với hỗn hợp axít HNO3/H2SO4 đã gắn các nhóm            

–COOH lên bề mặt của CNT. 

 

Hình 2. Ảnh SEM của vật liệu ống nanô cácbon với độ phân giải khác nhau 

(a) độ phóng đại thấp, (b) độ phóng đại cao 

 

Hình 3. Phổ FTIR của vật liệu CNT sau khi chức năng hóa bằng hỗn hợp axit HNO3:H2SO4 
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Hình 4. Ảnh SEM của vật liệu lai giữa ống nanô cácbon và các hạt nanô Cu 

(a) độ phóng đại thấp, (b) độ phóng đại cao 

Hình 4 là ảnh SEM của vật liệu lai giữa ống nanô cácbon và các hạt nanô Cu. Từ những hình 

ảnh ta thấy sự xuất hiện của các hạt nanô Cu được gắn trên bề mặt của các sợi CNT. Sự gắn kết của 

các hạt nanô Cu trên bề mặt của các sợi CNT được giải thích bởi Jha và các cộng sự [10]. Theo Jha thì 

sự tồn tại của các nhóm chức hữu cơ như –COOH trên bề mặt của các sợi CNT được cho là có vai trò 

quan trọng trong việc tạo ra liên kết giữa các hạt nanô Cu [10]. Sự hình thành của các hạt nanô Cu 

trong dung dịch được mô tả bởi phương trình phản ứng sau: 

Cu(NO3)2 + 2NaBH4Cu + H2 + 2BH3 + 2NaNO3 (1) 

Để nghiên cứu chi tiết hơn về cấu trúc vật liệu lai giữa ống nanô cácbon và các hạt nanô Cu, 

kỹ thuật TEM đã được sử dụng. Hình 5a thể hiện ảnh TEM của mẫu vật liệu lai. Từ trên hình ta thấy 

các hạt nanô Cu được gắn trên bề mặt các sợi CNT tương tự như được quan sát trên các ảnh SEM ở 

hình 4. Phân bố kích thước hạt Cu được xác định từ 200 hạt nanô Cu phân bố trên các ảnh SEM và 

TEM bằng phần mềm ImageJ. Phương pháp này được sử dụng trong nhiều các công bố liên quan 

đến việc đánh giá kích thước hạt bởi các nhóm nghiên cứu trên thế giới [19, 20]. Hình 5b thể hiện 

phân bố kích thước hạt nanô Cu, ta thấy rằng kích thước hạt phân bố trong khoảng 6–35 nm và có 

kích thước trung bình khoảng 25,6 nm. 

Hình 6 là kết quả phổ nhiễu xạ tia X của vật liệu lai giữa CNT và hạt nanô Cu. Kết quả cho 

thấy các đỉnh đặc trưng xuất hiện ở góc 2θ = 26,2o tương ứng với các mặt phản xạ (002) của graphit. 

Kết quả XRD của mẫu CNT–Cu ngoài các đỉnh đặc trưng của graphit, xuất hiện thêm các đỉnh ở 2θ 

=43,192o, 50,300o và 73,888o tương ứng với các mặt tinh thể (111), (200) và (220) của hạt nanô Cu. Kích 

thước trung bình của hạt nanô Cu tính theo phương trình Scherer đối với đỉnh ở 43,192o là 20 nm. 

Như vậy, kết quả tính toán kích thước hạt từ giản đồ nhiễu xạ tia X cho kích thước nhỏ hơn so với 

kết quả thu được từ các đánh giá hình thái học (25,6 nm). Điều này phù hợp với một số báo cáo về 

so sánh kích thước hạt được xác định bằng các phương pháp khác nhau như SEM, TEM và XRD, 

trong đó các kết quả thu giống nhau khi kích thước hạt xác định nhỏ hơn 10 nm [21, 22]. Từ kết quả 

chụp hình thái bề mặt và phân tích phổ XRD, có thể kết luận rằng hạt nanô Cu đã được hình thành 
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và đính lên CNT bằng phương pháp khử hóa học. Ngoài ra, trên giản đồ nhiễu xạ ta thấy không có 

sự xuất hiện của các pha oxit Cu, chứng tỏ rằng quá trình khử hóa học không làm phát sinh các pha 

oxit. Điều này sẽ góp phần tăng cường độ dẫn nhiệt của chất lỏng nanô chứa vật liệu lai và sẽ được 

chúng tôi trình bày trong những nghiên cứu tiếp theo. 

 

Hình 5. (a) Ảnh HRTEM của vật liệu lai giữa ống nanô cácbon và các hạt nanô Cu 

(b) phân bố kích thước hạt nanô Cu 

 

Hình 6. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu lai giữa ống nanô cácbon và các hạt nanô Cu 

2θ (o) 
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4 Kết luận 

Chúng tôi đã nghiên cứu thành công quy trình chế tạo vật liệu lai giữa ống nanô cácbon 

và các hạt nanô Cu bằng phương pháp khử hóa học. Nghiên cứu hình thái học cho thấy các hạt 

nanô Cu được gắn trên bề mặt các sợi CNT thông qua các nhóm chức –COOH. Kích thước hạt 

nanô Cu được xác định trong khoảng 6 nm đến 35 nm và có kích thước trung bình khoảng 25,6 

nm. Các hạt nanô Cu được chế tạo có độ sạch cao không có lẫn các pha oxit chứng tỏ rằng quá 

trình khử hóa học không làm phát sinh các pha oxit. Vật liệu lai Cu/CNT các tính chất lý hóa 

độc đáo có khả năng ứng dụng trong nhiều lĩnh vực quan trọng khác nhau như chất lỏng nano, 

xúc tác, cảm biến khí, và cảm biến sinh học, 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 

 


