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NGUYỄN DUY HIẾU

Tổng quan về tổng hợp hạt nano
bằng phương pháp phóng điện qua dây mỏng

TÓM TẮT:

Các hạt nano là các hạt có kích thước vô cùng nhỏ bé với đường
kính nhỏ hơn 80,000 đến 100,000 lần kích thước của một sợi
tóc. Với sự khác biệt về diện tích bề mặt riêng so với các hạt
có kích thước lớn hơn, hạt nano có các tính chất đặc biệt về
vật lý và hóa học, ví dụ: nhiệt độ nóng chảy, khả năng phản
ứng hóa học… Chính vì những tính chất đặc biệt này, hạt nano
đã được ứng dụng phổ biến trong các lĩnh vực đời sống thực
tiễn gồm y tế, điện tử, năng lượng, môi trường và vật liệu. Có
rất nhiều phương pháp để có thể tổng hợp những hạt nano, ví
dụ như, phương pháp vật lý (sử dụng năng lượng nhiệt/cơ),
phương pháp hóa học (sử dụng các phản ứng hóa học). Trong
số đó, tổng hợp hạt nano bằng phương pháp phóng điện qua
dây mỏng là một phương pháp vật lý được biết đến nhiều trên
thế giới. Nguyên lý của phương pháp này tương đối đơn giản
và không yêu cầu trang thiết bị phức tạp. Hạt nano được tạo
thành từ sự bay hơi và ngưng tụ đột ngột của hơi kim loại bằng
việc phóng một xung có điện áp vài kilovolt vào một dây dẫn
mỏng đường kính cỡ mm trong môi trường khí trơ (cho ra hạt
nano kim loại nguyên chất), khí oxygen (cho ra hạt nano oxide),
khí nitrogen hoặc ammonia (cho ra hạt nano nitride), hơi hy-
drocarbon (cho ra hạt nano carbide). Bằng việc sử dụng năng
lượng điện xung, phương pháp có thể đạt được hiệu suất năng
lượng cao và tránh hao phí. Ngoài ra, đây còn là một phương
pháp có thể tùy biến các giá trị về điện áp, áp suất môi trường,
và loại khí nhằm điều khiển các đặc tính của hạt nano như kích
thước hạt, loại vật liệu (kim loại nguyên chất, oxide, nitride,
carbide). Với kĩ thuật này, hạt nano kim loại nguyên chất và
ceramic có thể được sản xuất với quy mô công nghiệp với hiệu
suất cao và giá thành cạnh tranh..
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1. ĐÔI NÉT VỀ HẠT NANO

“There’s a Plenty o Room at the Bottom:An Invitation to Enter
a New Field o Physics” (Tạm dịch: Có rất nhiều chỗ trống ở phía
dưới: Lời mời gọi để bước vào một lĩnh vực mới của vật lý) là tựa
đề một bài giảng do nhà vật lý lỗi lạc Richard Feynman phát biểu
ở hội nghị thường niên của hiệp hội vật lý Hoa Kỳ tại Caltech vào
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tháng 12 năm 1959. Thời điểm đó, ông dự đoán khả năng
con người có thể điều khiển vật liệu ở cấp độ nguyên
tử. Tuy nhiên, mãi đến thập niên 1980, lĩnh vực công
nghệ nano mới thực sự được khai sinh nhờ sự ra đời
của kính hiển vi quét xuyên hầm (Scanning Tunneling
Microscope), và đến những năm 2000 mới thực sự phát
triển mạnh. Đối tượng nghiên cứu của công nghệ nano
là những vật liệu có kích thước của ít nhất 1 chiều nằm
trong khoảng từ 1 đến 100 nanometer ( 1 nanometer = 1/1
tỷ meter), ví dụ: tấm nano, hạt nano, ống nano, dây nano,
chấm lượng tử…Ở bài viết này, tác giả xin giới hạn trong
phạm vi vật liệu hạt nano.

Hạt nano (nanoparticles) được biết đến là các hạt vật
liệu có đường kính từ 1 đến 100 nanometer. Khi ở trong
khoảng kích thước này, vật liệu bộc lộ những thay đổi
đáng kể so với những vật liệu thô (bulk materials) về
nhiều tính chất, ví dụ: nhiệt độ nóng chảy, bandgap, tính
chất từ/quang, vv. Tất cả những tính chất này có được đến
từ sự tăng lên đáng kể của diện tích bềmặt riêng (specic
surace area) của vật liệu. Diện tích bề mặt riêng được
tính bằng công thức S/m, trong đó S là diện tích bề mặt,
m là khối lượng của hạt nano. Theo đó, giả sử hạt nano có
dạng hình cầu, diện tích bềmặt được tính bằng công thức

24S rπ= và 3m V D r D= × = × , trong đó r, V, D lần lượt

là bán kính, thể tích, và khối lượng riêng của hạt nano. Vì

vậy, ta có diện tích bề mặt riêng
4 1S

m D r

π
= . Dễ thấy diện

tích bề mặt riêng tỉ lệ nghịch với bán kính hạt nano, do
đó, khi hạt nano có bán kính càng nhỏ thì diện tích bềmặt
riêng sẽ càng lớn. Khi nhắc đến vật liệu được cấu trúc bởi
nhiều nguyên tử hợp lại với nhau, ta có thể hình dung ra
sự tăng lên của tỉ lệ số nguyên tử ở bề mặt so với tổng

số nguyên tử trong hạt nano. Chính sự gia tăng tỉ lệ số
nguyên tử ở bề mặt này là nguyên nhân chủ đạo dẫn tới
sự khác biệt về những tính chất về nhiệt, điện, từ, quang.

Những nghiên cứu về hạt nano bắt đầu từ khoảng
những năm đầu của thế kỉ 21 và hiện tại vẫn đang tiếp
tục phát triển rất mạnh mẽ. Sau khoảng 2 thập kỉ nghiên
cứu và phát triển, hạt nano đã được ứng dụng nhiều trong
cuộc sống thường ngày. Tiêu biểu trong số đó phải kể
đến là hạt nano bạc. Hạt nano bạc từ lâu đã được biết tới
với khả năng diệt và kháng khuẩn, kháng nấm, và kháng
virus [1], nên được ứng dụng trong y tế (các loại thuốc sát
khuẩn, khử trùng dụng cụ, bệnh viện…), gia dụng (máy
giặt, điều hòa, tủ lạnh, dụng cụ/bao bì thực phẩm, nước
rửa rau…), và may mặc (khẩu trang, tất, quần áo, nước
giặt…). Ngoài hạt nano bạc, hạt nano titanium oxide, hạt
kẽm oxide cũng được sử dụng trong mỹ phẩm vì có khả
năng hấp thụ tia cực tím có hại cho da [2]. Đặc biệt, hạt
nano titanium oxide và kẽm oxide được phát hiện là vật
liệu xúc tác quang (photocatalysis), có khả năng phân
hủy các chất thải hữu cơ và là vật liệu tiềm năng trong
xử lý chất thải công nghiệp [3]. Ngoài những đặc tính kể
trên, hạt nano vẫn đang được nghiên cứu để tạo ra những
loại vật liệu ưu việt hơn về các tính chất vật lý, hóa học,
tiềm năng cho các ứng dụng về dự trữ năng lượng (pin),
tiết kiệm và chuyển hóa năng lượng hao phí (vật liệu
nhiệt điện), môi trường, và sức khỏe. Có thể nói, trong
tương lai, những vật liệu siêu nhỏ này sẽ có khả năng giải
quyết những vấn đề lớn như thiếu hụt năng lượng và phát
triển bền vững.

Có 2 hướng chính để chế tạo hạt nano: từ trên xuống
(top-down) và từ dưới lên (bottom-up). Hướng từ trên
xuống sử dụng các phương pháp cơ, nhiệt, điện để giảm
kích thước của vật liệu có kích thước thô xuống kích

Bảng 1. So sánh ưu/nhược điểm của một số phương pháp sản xuất hạt nano tiêu biểu

Phương pháp Ưu điểm Nhược điểm

Top-
down

Nghiền cơ học
(Ball-milling)

Phù hợp với sản xuất
số lượng lớn.

Hạt nano dễ bị lẫn tạp chất (từ bi nghiền và môi
trường) và dễ bị kết dính.

Đốt laser
(Laser ablation)

Có thể điều khiển được
kích thước của hạt
nano.

Hiệu suất sử dụng năng lượng thấp do sử dụng
tia laser làm nguồn nhiệt.

Phóng điện hồ quang
(Arc Discharge)

Đơn giản và có thể điều
khiển được kích thước
của hạt nano.

Tốc độ sản xuất hạt nano không cao. Với quy
mô sản xuất lớn, yêu cầu hệ thống làm mát để
giảm nhiệt độ điện cực và buồng, khiến quá
trình sản xuất tốn kém nhiều năng lượng hơn.

Bottom-
up

Bay hơi lắng đọng
vật lý (Physical Vapor
Deposition-PVD)

Có thể kiểm soát được
cấu trúc và kích thước
hạt một cách chặt chẽ.

Hiệu suất chuyển hoá năng lượng thấp do một
lượng lớn nhiệt mất đi trong quá trình sản xuất.

Bay hơi lắng đọng hoá học
(Chemical Vapor
Deposition-CVD)

Có thể kiểm soát được
cấu trúc và kích thước
hạt một cách chặt chẽ.

Giống như bay hơi lắng đọng vật lý, hiệu suất
chuyển hoá năng lượng của CVD cũng không
cao.

Nhiệt phân (Pyrolysis)
Phù hợp với sản xuất
số lượng lớn.

Khó khăn trong việc chọn vật liệu thô thích hợp
và giá thành cao.
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cỡ nano. Tiêu biểu trong các phương pháp theo hướng
từ trên xuống gồm có: phương pháp nghiền cơ học
(Mechanical milling), đốt laser (Laser ablation), phóng
điện hồ quang (Arc discharge)… Hướng từ dưới lên sử
dụng các phương pháp vật lý, hóa học để tạo ra hạt nano
từ thể khí hoặc thể lỏng. Tiêu biểu trong các phương pháp
từ thể khí có thể kể đến như phương pháp bay hơi lắng
đọng vật lý (Physical Vapor Deposition-PVD), bay hơi
lắng đọng hóa học (Chemical Vapor Deposition-CVD),
hay nhiệt phân (Pyrolysis). Phương pháp từ thể lỏng có
thể kể đến là phương pháp sol-gel, dùng các phân tử nhỏ
để sản xuất nên vật liệu nano. Nhìn chung, các phương
pháp trên đều có ưu điểm để chế tạo những loại hạt nano
khác nhau, khả năng công nghiệp hóa khác nhau, cũng
như các nhược điểm cố hữu khác nhau. Các đặc điểm này
được tổng hợp trong Bảng 1.

Nắm bắt được tiềm năng to lớn của hạt nano và ưu/
nhược điểm của các phương pháp chế tạo hạt nano, dựa
trên nền tảng kỹ thuật sẵn có, Trung tâm Nghiên cứu
Năng lượng Mật độ cao (viết tắt là EDI) thuộc Trường
Đại học Công nghệ Nagaoka, Nhật Bản đã bắt đầu những
nghiên cứu chế tạo hạt nano bằng kỹ thuật phóng điện
qua dây mỏng (Pulsed Wire Discharge-PWD) từ những
năm đầu thập niên 2000. Bài viết dưới đây xin được giới
thiệu với độc giả kỹ thuật này từ những kiến thức góp
nhặt được trong khoảng thời gian làm nghiên cứu sinh tại
trường Đại học Công nghệ Nagaoka, Phòng thí nghiệm
Giáo sư Suematsu.

2. KỸ THUẬT PHÓNG ĐIỆN QUA DÂY MỎNG

2.1. Lịch sử

Trước khi giới thiệu về lịch sử của kỹ thuật phóng
điện qua dây mỏng, tác giả xin được miêu tả ngắn gọn
về thí nghiệm này. Thí nghiệm sử dụng một mạch điện
như Hình 1, bao gồm nguồn điện, tụ điện, điện trở, công
tắc, và dây mỏng. Ban đầu, ta để công tắc mở và nạp điện
vào tụ điện. Sau khi nạp đầy tụ điện, ta đóng công tắc.
Trong tíc tắc, một dòng điện lớn phóng qua dây mỏng
làm dây phát nổ. Quá trình dây phát nổ và thành phẩm là
những đối tượng nghiên cứu của kỹ thuật này. Kỹ thuật
phóng điện qua dây mỏng lần đầu tiên được thí nghiệm
bởi nhà khoa học M. Faraday vào năm 1857. Ông nối
những dây mảnh nhỏ bằng vàng và những kim loại khác
vào bình Leyden-một loại tụ điện ngày xưa-và thu được
những hạt rất nhỏ. Tuy nhiên, tại thời điểm đó, ông không

thể đánh giá kích thước của những hạt này do hạn chế
về độ phân giải của kính hiển vi quang học [4]. Mãi cho
đến những năm 1920, thí nghiệm phóng điện qua dây
mỏng một lần nữa được chú ý khi Anderson và cộng sự
báo cáo nhiệt độ thu được trong thí nghiệm có thể bằng
với nhiệt độ trên bề mặt Mặt trời [5]. Nhiều nghiên cứu
sau đó được tiến hành với nhiều mục đích khác nhau, ví
dụ: nghiên cứu vật chất hay phản ứng ở nhiệt độ cực cao,
nghiên cứu về plasma, sóng xung kích trong vụ nổ, hay
nghiên cứu cho những mục đích quân sự. Trong số đó,
nghiên cứu để chế tạo vật liệu bằng kỹ thuật này hầu như
chiếm thiểu số. Tuy nhiên, đã có những báo cáo đầy đủ
về khả năng tạo ra hạt nano bằng kĩ thuật này từ rất sớm
[6-7]. Hiện nay, kỹ thuật phóng điện qua dây mỏng được
biết đến với nhiều tên gọi như Pulsed Wire Discharge-
PWD, Electrical Wire Explosion-EWE, Wire Explosion
Process-WEP tùy từng nhóm nghiên cứu trên thế giới,
tuy nhiên, tất cả đều giống nhau vềmặt nền tảng kỹ thuật.
Theo tìm hiểu của tác giả, kỹ thuật phóng điện qua dây
mỏng chủ yếu được thực hiện bởi những nhóm nghiên
cứu ở Liên Bang Nga, Trung Quốc, Ấn Độ, và Nhật Bản.
Trong đó nhóm nghiên cứu Giáo sư Sarathi tại Ấn Độ
thuộc Học viện Kỹ thuật Madras (IIT-Madras) có mối
liên hệ chặt chẽ với nhóm nghiên cứu Giáo sư Suematsu
thuộc Đại học Công nghệ Nagaoka, Nhật Bản.

2.2. Nguyên lý

Quá trình phóng điện qua dây mỏng và hình thành
nên hạt nano được miêu tả ở Hình 2. Theo đó, khi công
tắc nối giữa tụ điện và dây mỏng được đóng, trong một
thời gian ngắn (khoảng vài chục micro giây), một dòng
điện lớn được phóng từ cực dương sang cực âm của tụ
điện, đi qua dây mỏng và làm nổ dây (Hình 2(b)). Quá
trình nổ dây bắt đầu khi dòng điện làm nóng dây mỏng
theo hiệu ứng Joule, dây mỏng nhanh chóng lần lượt đạt
nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ bay hơi, và hóa thành
hơi/plasma kim loại. Khối hơi/plasma này giãn nở ra
không gian xung quanh (Hình 2(c). Cùng với quá trình
giãn nở ra xung quanh, khối hơi/plasma kim loại tiếp

Hình 1. Mạch điện cơ bản dùng trong thí nghiệm
phóng điện qua dây mỏng (Exploding wires,

Vol.1, Chace và Moore, trang 15 )

Hình 2. Quá trình phóng điện qua dây mỏng. (a) dây
mỏng được mắc vào giữa 2 đầu điện cực, (b) dòng
điện lớn được phóng qua dây mỏng, (c) dây mỏng
được nung nóng, nóng chảy, và bay hơi, tạo thành
trạng thái plasma, (d) hơi/plasma kim loại nguội đi

trong môi trường khí tạo thành hạt nano.
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xúc với khí xung quanh và nguội đi. Quá trình làm nguội
cực nhanh này làm hơi kim loại đạt trạng thái siêu bão
hòa (supersaturation), và khởi đầu quá trình tạo mầm
(nucleation), theo sau bởi quá trình sinh trưởng (growth),
và kết lại với nhau (coagulation) do chuyển động
Brownian (Brownian motion). Sản phẩm cuối cùng tạo
ra chính là những hạt nano của vật liệu mà dây mỏng đã
dùng (Hình 2(d)).

Ngoài ra, tùy vào loại khí mà sản phẩm thu được sẽ
khác nhau do vật liệu phản ứng với khí ở nhiệt độ cao, ví
dụ: với khí trơ (Ar) ta thu được hạt nano kim loại nguyên
chất, với khí N

2
hay NH

3
ta thu được hạt nano nitride,

với khí O
2
ta thu được hạt nano oxide… Có thể thấy quá

trình phóng điện qua dây mỏng là một quá trình đơn bước
(single step), vì vậy nhìn chung đơn giản và nhanh hơn
đáng kể những quá trình hóa học sử dụng nhiều bước.
Ngoài ra, vì sử dụng năng lượng xung thông qua việc
nạp-xả tụ điện, hiệu suất năng lượng trên thành phẩm của
phương pháp này cũng cao hơn những phương pháp vật
lý khác khi phải dùng nhiệt liên tục để đốt nóng vật liệu
song song với việc làm nguội thiết bị để tránh hư hỏng.

3. CÁC NGHIÊN CỨU PHÁT TRIỂN CHO ỨNG
DỤNG Ở ĐẠI HỌC CÔNG NGHỆ NAGAOKA

Quá trình phóng điện qua dây mỏng đã được nghiên
cứu tại phòng thí nghiệm Giáo sư Suematsu qua gần 2
thập kỉ, trong đó, có nhiều nghiên cứu sử dụng các loại
vật liệu khác nhau với các mục đích tổng hợp hạt nano và
phát triển phương pháp tối ưu. Trong bài giới thiệu này,
tác giả xin được giới thiệu một số nghiên cứu tiêu biểu
cũng như kết quả đã được đăng trên các tạp chí khoa học
quốc tế. Các nghiên cứu đó bao gồm: Tổng hợp nhiều
loại hạt nano, Chống oxy hóa hạt nano, Lập mô hình
kiểm soát kích thước hạt nano, Sản xuất hạt nano ở quy
mô công nghiệp.

3.1. Chế tạo nhiều loại hạt nano

Bảng 2 tóm tắt các loại hạt nano đã được tổng hợp
thành công tại phòng thí nghiệmGiáo sư Suematsu. Theo
đó tùy vào loại dây và khí mà ta có thể thu được các loại
hạt nano khác nhau. Ví dụ, nếu ta phóng điện qua dây Zn
mỏng trongmôi trường khíAr, ta có thể thu được hạt nano
Zn (Hình 3). Có thể thấy, hầu như nếu có sẵn dây kim loại
mỏng, ta có thể tổng hợp được hạt nano của những vật
liệu tạo thành dây mỏng của kim loại đó. Ngoài ra, nếu
xoắn 2 dây mảnh lại với nhau và cho nổ đồng thời, ta
thu được hạt nano hợp kim. Tài liệu tham khảo [8] miêu
tả phương pháp xoắn dây để thu được hạt nano hợp kim
Al-Ni, cùng với sự thay đổi các điều kiện về số vòng
dây quấn, năng lượng điện phóng, và áp suất khí xung
quanh để đạt được những hạt nano hợp kim có tỉ lệAl:Ni
khác nhau. Ngoài ra, phương pháp phóng điện qua dây
mỏng còn có thể điều chỉnh được pha của vật liệu của hạt
nano. Ví dụ, vật liệu TiO

2
có 2 pha là anatase và rutile,

trong đó pha anatase có đặc tính quang xúc tác mạnh hơn
pha rutile [9]. Áp dụng phương pháp phóng điện qua dây

mỏng, Tokoi và cộng sự đã chế tạo thành công hạt nano
TiO

2
bằng việc cho nổ dây Ti trong khí O

2
, ngoài ra cũng

xác nhận khả năng kiểm soát thành phần pha rutile trong
sản phẩm bằng cách điều chỉnh năng lượng giải phóng
trên dây Ti[10]. Trong tài liệu tham khảo [10], relative
energy là tỉ số năng lượng được nạp vào tụ điện và năng
lượng cần thiết để hóa hơi dây mỏng. Đây là một tham số
quan trọng trong phương pháp và sẽ được nhắc tới trong
các phần tiếp theo. Một ví dụ khác là báo cáo của Ngo
và cộng sự về khả năng thiết lập các tham số thí nghiệm
thích hợp để thu nhiều hạt nano thuộc pha β-MoO

3
nửa

bền đơn nghiêng (monoclinic metastable β-MoO
3
)[11].

Pha β-MoO
3
nửa bền đơn nghiêng được cho là vượt trội

hơn về đặc tính xúc tác và các ứng dụng về điện hóa học
hơn pha α-MoO

3
[12]. Theo báo cáo của Ngo và cộng

sự, áp suất khí thấp cộng với năng lượng nạp vào thấp
tạo điều kiện cho phản ứng giữa Mo và O

2
xảy ra ở nhiệt

độ dưới 450℃ và hình thành pha β-MoO
3
nửa bền đơn

nghiêng. Có thể thấy, loại khí sử dụng, năng lượng nạp
vào, và áp suất khí là những tham số quan trọng giúp tạo
ra các loại hạt nano khác nhau và các pha khác nhau của
vật liệu tạo thành.

3.2. Chống oxy hóa hạt nano

Một trong những yếu tố quan trọng khi chế tạo hạt
nano đó là phải làm sao để hạt nano không bị oxy hóa,
nhất là hạt nano kim loại. Kim loại chuyển tiếp thông
thường để trong môi trường tự nhiên có thể bị oxy hóa bề
mặt tạo thành một lớp oxide. Lớp oxide này giúp cho quá
trình oxy hóa không tiếp tục nữa và bảo vệ lớp kim loại
chuyển tiếp bên trong. Hạt nano kim loại cũng giống như
vậy, nếu để trong môi trường tự nhiên sẽ ngay lập tức hình
thành một lớp oxide kim loại bao quanh hạt nano. Mặt
khác, hạt nano được tổng hợp ra để tận dụng lợi thế diện
tích bề mặt. Vậy nên việc chống oxy hóa cho hạt nano
là một vấn đề đã được đặt ra và nghiên cứu với phương
pháp phóng điện qua dây mỏng. Với thí nghiệm phóng
điện qua dây mỏng để thu hạt nano kim loại nguyên chất,
buồng thí nghiệm được hút hết không khí ra bằng 1 máy
bơm chân không và cho những khí trơ như Ar, N

2
, hoặc

Hình 3. Ảnh hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của hạt
nano Zn từ phương pháp PWD cùng ảnh nhỏ là hình

ảnh nhiễu xạ điện tử ở vị trí tương ứng.
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He vào. Về cơ bản, dù cố gắng hút chân không thì luôn có
một lượng oxy nhỏ còn lại. Vì vậy, với những vật liệu dễ
bị oxy hóa, hơn thế nữa với kích cỡ nano, việc bị oxy hóa
ngay từ những bước đầu tiên khi hình thành hạt là không
thể tránh khỏi. Ví dụ, khi ta phóng điện qua dây Ti mỏng
trong khí Ar, ta thu được hạt nano Ti (hình 4). Tuy nhiên
những hạt này bị oxi hoá ở bề mặt, phát hiện qua kết quả
phân tích nhiễu xạ tia X (X-ray diraction/XRD).

Đối mặt với vấn đề này, nhóm nghiên cứu đã đi đến
giải pháp tạomột lớpmàng hữu cơ bao bọc quanh hạt nano
ngay khi hạt nano hình thành. Tokoi và cộng sự đã thành
công trong việc chế tạo hạt nano Ti nguyên chất được bao
bọc bởi một lớp oleic acid bằng việc thực hiện thí nghiệm
trong khí He trộn lẫn hơi oleic acid. Theo đó, kết quả
kiểm tra phổ nhiễu xạ tia X cho thấy lớp bọc oleic acide
có tác dụng bảo vệ hạt nano Ti không bị oxy hóa sau 1
tháng. Hình kính hiển vi điện tử truyền qua (Transmission
Electron Microscopy-TEM) xác nhận tác dụng của việc
sử dụng oleic acid khi có một lớp vật chất dày khoảng vài
nm bao quanh hạt nano Ti. Phổ phân bố kích thước hạt cho
thấy hạt nano Ti có kích thước theo phân phối loga chuẩn.
Ngoài ra, hạt có đường kính trung vị (D

50
đã được sửa

thành D
1
) có giá trị 19.4 nm và độ lệch chuẩn phân bố hình

học là 1.54 [13]. Ngoài ra, để tạo 1 lớp bọc bảo vệ hữu cơ
xung quanh hạt nano, ta có thể thực hiện thí nghiệm phóng
điện qua dây mỏng ở trong môi trường chất lỏng của hợp
chất mà ta muốn bọc xung quanh hạt nano. Tanaka và cộng
sự đã thành công trong việc chế tạo hạt nano Mg-một loại
vật liệu rất dễ bị oxy hóa-được bọc 1 lớp hydrocarbon khi
cho phóng điện qua dây mỏng Mg trong môi trường dầu
khoáng (mineral oil)[14].

3.3. Lập mô hình kiểm soát kích thước hạt nano

Kích thước của hạt nano có ảnh hưởng lớn đến tính
chất của hạt. Ví dụ, hạt nano Ti oxide pha anatase được
tính toán là bộc lộ tính chất quang xúc tác tối ưu ở trong
khoảng kích thước 15-20 nm[15]. Ngoài ra, như ta đã

biết, hạt nano của những kim loại quý như vàng hay bạc
được ứng dụng nhiều trong các nghiên cứu về chẩn đoán
hay vận chuyển thuốc (drug delivery) nhờ vào tính chất
cộng hưởng plasmon bề mặt cục bộ (localized surace
plasmon resonance). Trong ứng dụng này, kích thước hạt
ở khoảng 50 nm được cho là tối ưu và độc tính cũng là ít
nhất với những phân tử sinh học ở nồng độ sinh học[16].
Vậy nên, với bất kì phương pháp chế tạo hạt nano nào,
việc kiểm soát được kích thước hạt là rất quan trọng. Từ
những nghiên cứu sơ khai của phương pháp phóng điện
qua dây mỏng, người ta đã biết kích thước hạt tỉ lệ nghịch
với năng lượng phóng điện, có nghĩa là, nếu ta phóng
một năng lượng điện càng lớn qua dây mỏng, thì ta sẽ
thu được hạt nano có kích thước càng nhỏ[6],[17]. Tuy
nhiên, việc đào sâu về vấn đề này được quan tâm hơn
bởi nhóm nghiên cứu Giáo sư Suematsu tại Nhật Bản.
Ngoài tham số năng lượng phóng điện, áp suất khí của
môi trường phóng điện cũng chi phối kích thước của hạt
nano. Nhiều kết quả của nhóm nghiên cứu đã chỉ ra rằng
kích thước của hạt tỉ lệ thuận với áp suất khí [18,19]. Khả
năng kiểm soát hạt nano trong phương pháp phóng điện
qua dây mỏng bằng cách thay đổi các tham số về năng
lượng và áp suất khí được diễn giải chi tiết trong tài liệu
tham khảo [20]. Theo đó, bằng cách sử dụng camera tốc
độ cao để ghi hình quá trình phóng điện qua dây mỏng,
Tokoi và cộng sự đã phát hiện sự thay đổi của thể tích
khối hơi/plasma kim loại khi thay đổi các tham số về
năng lượng và áp suất khí của môi trường, Cụ thể, thể
tích của khối hơi/plasma kim loại sẽ tăng khi năng lượng
tăng và áp suất khí giảm. Quan sát này mở ra một hướng
đi để lập nên mô hình kiểm soát kích thước hạt nano bằng
phương pháp phóng điện qua dây mỏng. Theo đó, thực
nghiệm trên hạt nano kim loại nguyên chất cho thấy tỉ số
mP/Ec tỉ lệ với mật độ của khối plasma/kim loại (D

exp
)

theo công thức
0.6

exp 106
c

mP
D

E

 
=  

 
(1), trong đó, m là

khối lượng của dây mỏng (tính theo g), P là áp suất của

môi trường khí (tính theo kPa), Ec là năng lượng phóng
vào dây (tính theo J), và D

exp
được tính bằng m/V trong

Hình 4. Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của hạt nano
Ti từ phương pháp PWD cùng ảnh nhỏ

là phổ nhiễu xạ tia X

Bảng 2. Một số hạt nano đã được chế tạo thành công
bởi nhóm nghiên cứu Giáo sư Suematsu
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đó V là thể tích cực đại của khối hơi/plasma kim loại.
Mặt khác, thực nghiệm trên nhiều loại hạt nano kim loại

nguyên chất cho thấy đường kính trung vịD
1
tỉ lệ với D

exp

theo công thức ( )0.41 3.8 expD D= (2). Vậy, dựa trên 2 công

thức trên, ta có mối quan hệ giữa đường kính trung vị hạt

nano và các tham số biết trước là

0.40.6

1 3.8 106
c

mP
D

E

  
 =     

(3). Công thức này được chứng minh thực nghiệm đúng

với hạt nano đồng, nickel, và bạc. Về mặt lý thuyết, trên
cơ sở hạt nano kim loại nguyên chất được hình thành
dựa trên quá trình tạo mầm, sinh trưởng, và kết lại với
nhau theo chuyển động Brownian, kích thước trung bình
của hạt ở cuối quá trình D sẽ tỉ lệ với nồng độ số hạt ban
đầu trước quá trình N

0
theo công thức 0.4

0D N∝ (4)[20].
Dựa vào tính tương đồng của công thức (3) và (4), ta
có thể thấy, mô hình kiểm soát kích thước hạt nano của
nhóm nghiên cứu là phù hợp với lý thuyết và các ý nghĩa
vật lý. Mô hình kiểm soát hạt nano kim loại nguyên chất
được mở rộng với các loại kim loại có nguyên tử khối
lớn, ví dụ: W, Mo, Pt, Pd. Có thể thấy đây là những kim
loại chuyển tiếp có nguyên tử khối, mật độ, nhiệt độ và
nhiệt nóng chảy/bay hơi tương đối cao. Các nghiên cứu
về phương pháp phóng điện qua dây mỏng đã chỉ ra đây
là những vật liệu khó hóa hơi bằng phương pháp phóng

điện qua dâymỏng. Cụ thể, khi tính toán năng lượng được
tiêu hao trên dây mỏng thông qua dạng sóng điện áp và
dòng điện bằng giao động kí điện tử, ta so sánh thấy năng
lượng tiêu thụ trên dây nhỏ hơn năng lượng để hóa hơi
dây mỏng của những vật liệu này.Để hiểu rõ hơn, ta phân
tích dạng sóng của điện áp, dòng điện trong quá trình.
Hình 5 (từ trên xuống) thể hiện lần lượt điện áp, dòng
điện, năng lượng tiêu thụ trên dây mỏng, và điện trở của
dây kim loại mỏng và/hoặc dây đã hóa thành khối hơi/
plasma kim loại trong quá trình phóng điện qua dây đồng
mỏng. Có thể thấy quá trình phóng điện qua dây mỏng
được chia làm 2 giai đoạn chính gồm nung nóng dây và
phóng điện hồ quang. Quá trình nung nóng dây được bắt
đầu khi dây ở thể rắn và được nung nóng bằng tác dụng
nhiệt của dòng điện thông qua điện trở của dây. Ở giai
đoạn này, ta thấy điện áp và điện trở gần như không đổi,
dòng điện tăng gần như tuyến tính theo thời gian. Khi dây
được nung nóng đến nhiệt độ nóng chảy, điện áp tăng lên
đột ngột do điện trở tăng vì dây đã bắt đầu chuyển sang
thể lỏng. Trong khi đó, dòng điện gần như không đổi do
điện trở của dây kim loại lỏng lớn hơn nhiều so với dây
kim loại ở thể rắn. Ngay sau giai đoạn này, năng lượng
của dòng điện tiếp tục tiêu thụ trên dây, đẩy dây đến nhiệt
độ bay hơi. Quá trình này kết thúc khi điện áp và điện trở
tăng nhanh đến đỉnh điểm. Song song với quá trình hóa
lỏng-hóa hơi, dây cũng nở ra theo hướng bán kính và đạt
kích thước cực đại sau khi điện áp tăng đến đỉnh điểm.
Sau điểm cực đại của sóng điện áp, quá trình chuyển sang
giai đoạn phóng điện hồ quang. Tại thời điểm này, dây
kim loại ở thể rắn ban đầu đa phần đã hóa thành trạng
thái hơi/plasma, nên dòng điện dễ dàng truyền qua. Có
thể thấy điện áp giữa 2 đầu điện cực giảm rõ rệt cùng với
sự tăng lên của dòng điện. Dòng điện sau đó dao động
theo sóng hình sin và suy hao theo thời gian. Thời gian
suy hao và biên độ được quyết định bởi các thông số điện
trở, điện dẫn, và tụ điện của mạch điện [20]. Năng lượng
tiêu thụ trên dây được tính toán dựa trên dạng sóng điện
áp và dòng điện và được trình bày cụ thể trong tài liệu
tham khảo[ 20]. Quay trở loại vấn đề so sánh năng lượng
tiêu thụ trên dây và năng lượng để hóa hơi dây, ở các kim
loại tương đối dễ bay hơi như đồng, nhôm, bạc, năng
lượng tiêu thụ trên dây thường bằng hoặc lớn hơn năng
lượng hóa hơi. Tuy nhiên, với các kim loại có nhiệt độ
và nhiệt hóa hơi cao đã đề cập ở trên (W, Mo, Pt, Pd…),
thực nghiệm cho thấy năng lượng tiêu thụ trên dây nhỏ
hơn năng lượng để hóa hơi dây mặc dù năng lượng nạp
vào tụ điện lớn hơn nhiều lần so với năng lượng hóa hơi
dây. Một trong những giải thích hợp lý cho hiện tượng
này chính là sự bức xạ những electron nhiệt (thermal
electron) trên bề mặt dây mỏng khi nhiệt độ dây (ở thể
rắn) tăng cao. Trong quá trình phóng điện, dòng điện thay
vì truyền qua dây kim loại để làm nóng, thì nó lại được
truyền qua những electron nhiệt, sau đó các electron này
sẽ di chuyển từ cực này sang cực kia. Hiện tượng này giải
thích khả năng chi phối dòng điện của các electron nhiệt.
Do đó, có thể hiểu, chỉ một phần của dây là được hóa hơi
và trở thành hạt nano, phần không được hóa hơi thường

Hình 5. Từ trên xuống, dạng sóng của điện áp, dòng
điện, năng lượng tiêu hao trên dây, và điện trở của dây

trong giai đoạn đầu của quá trình phóng điện
qua dây mỏng [20].
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tạo thành những giọt chất lỏng (droplet) nguội đi, ngưng
tụ và tạo thành những hạt có kích cỡ micro. Vì lý do này,
Sato và cộng sự đã thí nghiệm phóng điện qua dây mỏng

Pd và mở rộng mô hình kiểm soát kích thước hạt bằng

cách thêm hệ số p
p

v

E
K

E
= , trong đó E

p
là năng lượng thực

tế được tiêu thụ trên dây và E
v
là năng lượng tính toán

lý thuyết để hóa hơi dây. Công thức sau khi mở rộng sẽ

trở thành

0.40.6

1 3.8 106 p

c

mPK
D

E

  
 =     

(5). Công thức mở

rộng này cho phép mô hình hóa kích thước hạt nano dựa
trên các thông số của quá trình khả dụng cho nhiều loại
hạt nano kim loại chuyển tiếp.

Ở công thức (3), ta thấy tham số khối lượng của dây
mỏng có thể gần bằng nhau ở các kim loại chuyển tiếp
do khối lượng riêng tương đối tương đồng (8~10 g/cm3).
Tuy nhiên, xét về tính tổng quát, tham số khối lượng của
dây nên được thay thế bằng 1 đại lượng đặc trưng hơn
cho những kim loại khác nhau. Vấn đề này được đặt ra
khi thí nghiệm tạo hạt nano Mg và nghiên cứu phân bố
kích thước hạt được thực hiện. Nguyen và cộng sự đã
báo cáo về khả năng giảm kích thước hạt nano Mg trong
phương pháp phóng điện qua dây mỏng bằng cách tăng
năng lượng nạp vào tụ điện (năng lượng phóng điện) và
giảm áp suất khí của môi trường khí Ar xung quanh [21].
Kết quả cho thấy xu hướng giảm kích thước của hạt nano
Mg khi điều chỉnh các thông số về năng lượng phóng
điện và áp suất khí của môi trường tương đồng với những
loại hạt kim loại nguyên chất còn lại. Tuy nhiên, khi áp
dụng mô hình theo công thức (3) ở trên, kích thước thực
nghiệm của hạt nano Mg lớn hơn đáng kể so với kích
thước hạt được dự đoán bởi mô hình. Như đã đề cập ở
trên, mô hình được thử nghiệm thêm một tham số nguyên
tử khối ở mẫu số ở công thức (3), khi đó tham số biết

trước sẽ là
c

mP

E A
, với A là nguyên tử khối. Do đó, vềmặt ý

nghĩa vật lý, thay vì có thứ nguyên là mật độ khối lượng,
tham số biết trước sẽ có thứ nguyên là mật độ số nguyên
tử, nghĩa là số nguyên tử trên 1 đơn vị thể tích. Vì vậy,
tham số biết trước này phù hợp với mô hình lý thuyết
khi hạt được sinh trưởng và kết thành theo chuyển động
Brownian như đã đề cập ở công thức (4). Mặt khác, Mg
có nhiệt độ bay hơi thấp hơn đáng kể so với những kim
loại khác đã áp dụng với phương pháp. Ví dụ: nhiệt độ
bay hơi của Mg là 1091℃ trong khi nhiệt độ bay hơi của
đồng, bạc, nickel lần lượt là 2562, 2162, 2730℃. Nhiệt
độ bay hơi này có ảnh hưởng đến kích thước tới hạn của
mầm (nuclei) tạo ra trong quá trình tạo mầm (nucleation),
và kích thước của mầm có ảnh hưởng trực tiếp đến kích
thước của hạt nano được tạo thành trong quá trình kết
lại (coagulation). Trong quá trình tạo mầm, đơn vị nhỏ
hơn như nguyên tử hợp lại với nhau tạo thành các cụm
(cluster). Các cụm này liên tục tăng và giảm kích thước
do quá trình hợp lại và phân ra. Song song với đó, sự

chênh lệch của năng lượng tự do Gibbs (Gibbs ree
energy) cũng tăng lên hay giảm đi. Khi sự chênh lệch
năng lượng này tăng đến một ngưỡng nhất định thì mầm
được tạo thành. Kích thước cụm ở thời điểm này gọi là
kích thước tới hạn (critical size) và chính thức trở thành 1
mầm. Nguyen và cộng sự đã tính toán kích thước tới hạn
của mầm dựa trên tính toán trạng thái thủy động lực học
(hydrodynamic behavior) của hệ hơi/plasma kim loại sử
dụng các phương trình thủy động lực học cổ điển và các
hình ảnh được chụp bởi camera tốc độ cao trong quá trình
phóng điện qua dây mỏng. Kết quả cho thấy, trong quá
trình nguội đi, ở kim loại có nhiệt độ bay hơi thấp như
Mg có nhiệt độ khi đạt kích thước tới hạn bằng khoảng
0.7 lần nhiệt độ bay hơi, trong khi ở những kim loại có
nhiệt độ bay hơi cao hơn như đồng, bạc, nickel, nhiệt
độ đó chỉ bằng khoảng 0.56 lần nhiệt độ bay hơi. Nhờ
đó, kích thước tới hạn của từng loại vật liệu được tính
toán. Giả sử mầm có dạng hình cầu, thể tích của mầm là
V
cr
=r
cr
3, với r

cr
là kích thước tới hạn của mầm. Tham số

này và tham số khối lượng nguyên tử được mở rộng vào

công thức (5) để trở thành

0.40.6

1 3.8 106 p cr

c

mPK V
D

E A

  
 =     

(6). Tính toán lý thuyết ở công thức (4) được rà soát lại
để kiểm chứng sự hợp lý của việc bổ sung thêm tham số

V
cr
và cho thấy ( )0.40 0gD v N∝ , với D là kích thước hạt

trung bình ở cuối quá trình, v
g0
là thể tích trung bình hình

học của hạt ban đầu (mầm), và N
0
là tỉ lệ với nồng độ số

hạt ban đầu. Bằng việc so sánh kêt quả đo thực nghiệm
với kết quả tính toán, nhóm tác giả đã chứng minh được
rằng với mô hình tính toán mới này, kích thước của các
hạt nano của các kim loại khác nhau được tổng hợp bằng
phương pháp phóng điện qua dây mỏng đã được dự đoán
chính xác hơn và mang tính tổng quát hơn.

Do tính chất giới thiệu của bài viết, tác giả xin phép
được tóm gọn nội dung trong các đoạn văn trên, độc giả
hứng thú với vấn đề này vui lòng tham khảo thêm ở trích
dẫn [22] hoặc liên hệ với tác giả để thảo luận thêm.

3.4. Sản xuất hạt nano ở quy mô công nghiệp

Trong bất kì phương pháp tổng hợp hạt nano nào, vấn
đề sản xuất ở quy mô công nghiệp luôn luôn đươc chú
trọng để phát huy tính ứng dụng của phương pháp. Với
phương pháp phóng điện qua dây mỏng, do khối lượng
hạt nano thu được ở 1 lần phóng điện là tương đối nhỏ,
khoảng vài mg, nên vấn đề tổng hợp hạt nano ở quy mô
công nghiệp, đồng thời phải đảm bảo chất lượng của hạt
nano là vấn đề quan trọng và đã được nghiên cứu ngay
từ thời kì đầu phát triển phương pháp. Giáo sư Suematsu
và cộng sự đã phát triển một thiết bị thử nghiệm sản xuất
hạt nano với số lượng lớn. Theo đó, hệ thống cuốn dây
để cung cấp dây liên tục cho việc phóng điện được điều
khiển bằng một motor và chương trình trên máy vi tính.
Hệ thống cung cấp dây có tốc độ tối đa là 1.4 Hz. Với tốc
độ trên, dây đồng mỏng với đường kính 0.25 mm được
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dùng làm nguyên liệu trong môi trường phóng điện là
khí N

2
, sau 90 giây vận, hành, thiết bị tạo ra 2 g bột nano

đồng. Thiết bị thử nghiệm sản xuất hạt nano với số lượng
lớn được minh họa ở tài liệu tham khảo [23]. Hạt nano
đồng tạo ra bởi thiết bị, được quan sát bằng kính hiển vi
điện tử truyền qua cho thấy hạt có kích thước khoảng 50
nm. Kết quả phân tích cho thấy hạt có được tạo thành có
kích thước theo phân phối xác suất loga chuẩn với kích
thước trung vị hạt là 41 nm. Kết quả này tương tự như kết
quả thu được từ thiết bị tạo hạt nano dùng để thí nghiệm.
Đáng chú ý, với điều kiện như sản xuất trong báo cáo,
thiết bị có khả năng tạo ra hạt nano với hiệu suất chuyển
hóa năng lượng là 362 g/kWh, nghĩa là có thể sản xuất
một lượng 362 g hạt nano thành phẩm trong khi chỉ tiêu
tốn 1 kWh. Vì vậy, có thể nói đây là một phương pháp
hiệu quả để sản xuất các loại hạt nano kim loại nguyên
chất, ceramic…

LỜI KẾT

Phương pháp phóng điện qua dây mỏng là một
phương pháp đơn giản và hiệu quả để sản xuất nhiều loại
hạt nano có tính ứng dụng cao trong cuộc sống. Với đặc
điểm không yêu cầu nhiều nguyên vật liệu và thiết bị
phức tạp và cùng với lợi ích về chi phí, phương pháp có
khả năng được nghiên cứu, áp dụng để sản xuất ở những
quốc gia đang phát triển như Việt Nam.

THÔNG TIN VỀ NHÓMNGHIÊN CỨU GIÁO SƯ
SUEMATSUỞ ĐẠI HỌC KỸ THUẬT NAGAOKA

Website: https://etigo.nagaokaut.ac.jp/suematsu/

Giáo sư chủ nhiệm: Suematsu Hisayuki

Giáo sư trợ lý: Đỗ ThịMai Dung

Các đề tài nghiên cứu chính:

1) Nghiên cứu chế tạo các loại hạt nano bằng phương
pháp phóng điện qua dây mỏng (Pulsed Wire Discharge)

2) Nghiên cứu chế tạo vật liệu siêu dẫn bằng phương
pháp tổng hợp áp suất cao

3) Nghiên cứu vật liệu áp dụng cho y học hạt nhân.

4) Nghiên cứu vật liệu Geopolymer cho các ứng dụng
về an toàn hạt nhân.

5) Nghiên cứu dùng máy gia tốc hạt xung cho các ứng
dụng về vật liệu.
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