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TOM TAT:

Cac hat nano la cac hat co kich thuoc vo cung nho bé voi duwong
kinh nhé hon 80,000 d@én 100,000 lan kich thuée cia mot soi
toc. Voi su khac biét vé dién tich bé madt riéng so voi cac hat
co kich thwoc lon hon, hat nano co cac tinh chat dac biéet vé
vat Iy va hoa hoc, vi du: nhiét do nong chay, kha nang phan
ung hoa hoc... Chinh vi nhirng tinh chat déc biét nay, hat nano
dd dwoc tmg dung phé bién trong cdc linh viee doi song thie
tién gom y té, dién tir, nang lwong, méi truong va vit liéu. Co
rdt nhiéu phwong phdp dé cé thé tong hop nhitng hat nano, vi
du nhuw, phwong phap vat Iy (sw dung nang luong nhiét/co),
phwong phap hoa hoc (sw dung cac phan ung hoa hoc). Trong
s6 d6, tong hop hat nano bang phirong phdp phéng dién qua
ddy mong la mét phwong phdp vt Iy dwoc biét dén nhiéu trén
thé giGi. Nguyén 1y ciia phirong phdp nay twong doi don gian
va khéng yéu cau trang thiét bi phirc tap. Hat nano dwoc tao
thanh tir s bay hoi va ngung tu dét ngot cuia hoi kim loai bang
viéc phéng mét xung cé dién ap vai kilovolt vao mét ddy dan
mong dwong kinh c6 mm trong moi truong khi tro (cho ra hat
nano kim loai nguyén chdt), khi oxygen (cho ra hat nano oxide),
khi nitrogen hodc ammonia (cho ra hat nano nitride), hoi hy-
drocarbon (cho ra hat nano carbide). Bang viéc sir dung ndng
lwong dién xung, phuwong phdp cé thé dat dwoc hiéu sudt ning
liong cao va tranh hao phi. Ngoai ra, day con la mot phuwong
phdp c6 thé tiy bién cdc gid tri vé dién dp, dp sudt méi trieong,
va loai khi nham diéu khién cdc ddc tinh ciia hat nano nhu kich
thuoc hat, logi vat liéu (kim loai nguyén chat, oxide, nitride,
carbide). Véi ki thudt ndy, hat nano kim loai nguyén chat va
ceramic ¢6 thé duge san xudt véi quy mé cong nghiép voi hiéu
sudt cao va gid thanh canh tranh..

Tir khéa: (Thiéu)

1.POI NET VE HAT NANO

“There’s a Plenty of Room at the Bottom: An Invitation to Enter
a New Field of Physics” (Tam dich: C6 rat nhiéu chd tréng & phia
dudi: Loi moi goi dé bude vao mot linh vuec méi cta vat ly) 1a tya
dé mot bai giang do nha vat 1y 15i lac Richard Feynman phat biéu
6 hoi nghi thuong nién cua hi¢p hoi vat Iy Hoa Ky tai Caltech vao



TUYEN TAP KHOA HOC CONG NGHE NHAT BAN
Science and Technology in Japan

VANS

thang 12 ndm 1959. Thoi diém d6, 6ng du doan kha ning
con ngudi co thé didu khién vat liéu & cap do nguyén
tr. Tuy nhién, mai dén thap nién 1980, linh vuc cong
nghé nano méi thuc su duoc khai sinh nho sy ra doi
ctia kinh hién vi quét xuyén ham (Scanning Tunneling
Microscope), va dén nhitng nim 2000 méi thuc sy phat
trién manh. Ddi tugng nghién ctru cua cong nghé nano
la nhirng vat liéu co kich thudc cua it nhét 1 chiéu ndm
trong khoang tir 1 &én 100 nanometer ( 1 nanometer = 1/1
ty meter), vi du: tAm nano, hat nano, éng nano, day nano,
cham luong tir... O bai viét nay, tac gia xin gii han trong
pham vi vat liéu hat nano.

Hat nano (nanoparticles) dugc biét dén 1a cac hat vat
lidu c6 dudng kinh tir 1 d&én 100 nanometer. Khi ¢ trong
khoang kich thudc nay, vat liéu boc 16 nhing thay doi
dang ké so v6i nhing vat liéu tho (bulk materials) vé
nhiéu tinh chét, vi du: nhiét do néng chay, bandgap, tinh
chat tir/quang, vv. TAt ca nhiing tinh chat nay c6 dugc dén
tir sy tang 1én dang ké cua dién tich bé mat riéng (specific
surface area) cua vt liéu. Dién tich bé mat riéng duoc
tinh béng cong thirc S/m, trong d6 S 1a dién tich bé mat,
m 1a khéi luong cta hat nano. Theo d6, gia str hat nano cé
dang hinh cau, dién tich bé mat dugc tinh bang cong thic
S=4zr> va m=VxD=r'xD, trong d6 r, V, D lan luot

12 ban kinh, thé tich, va khdi luong riéng cua hat nano. Vi

vay, ta c6 dién tich bé mat riéng S = %[l .Dé théy dién
m r

tich bé mat riéng ti 1€ nghich véi ban kinh hat nano, do

d6, khi hat nano c6 ban kinh cang nho thi dién tich bé mat

riéng s€ cang 1on. Khi nhéc dén vat liéu duge cAu tric boi

nhiéu nguyén tir hop lai véi nhau, ta c6 thé hinh dung ra

su ting 1én cua ti 16 sb nguyén tir & bé mit so v6i tong

\

sO nguyén tir trong hat nano. Chinh sy gia ting ti 1¢ s6
nguyén tir & bé mit nay 1a nguyén nhan chu dao dan téi
su khac bi¢t vé nhiing tinh chat vé nhiét, dién, tir, quang.

Nhimg nghién ctru vé hat nano bat dau tir khoang
nhitng nam dau cta thé ki 21 va hién tai vn dang tiép
tuc phét trién rat manh mé&. Sau khoang 2 thap ki nghién
ctru va phat trién, hat nano da dugc tmg dung nhiéu trong
cudc soéng thuong ngay. Tiéu biéu trong sb do phai ké
dén 1a hat nano bac. Hat nano bac tir lau da duoc biét t6i
v6i kha niang diét va khang khuan, khang nam, va khang
virus [1], nén dugc img dung trong y té (cac loai thude sat
khuan, khir trung dung cu, bénh vién...), gia dung (may
giat, diéu hoa, tu lanh, dung cu/bao bi thuc phé"im, nudc
rua rau...), va may mac (khéu trang, tt, quﬁn 40, nudc
giat...). Ngoai hat nano bac, hat nano titanium oxide, hat
kém oxide ciing dugc sir dung trong my pham vi c6 kha
nang hép thu tia cuc tim c6 hai cho da [2]. Pac biét, hat
nano titanium oxide va k€m oxide duogc phat hién 1a vat
liéu xuc tac quang (photocatalysis), cd kha nang phan
hury cac cht thai hiru co va 1a vat liéu tiém nang trong
xtr Iy chét thai cong nghiép [3]. Ngoai nhiing dic tinh ké
trén, hat nano van dang duoc nghién ctru dé tao ra nhirng
loai vat lidu wu viét hon vé cac tinh chét vat 1y, héa hoc,
tiém ning cho cac tmg dung vé du trir ning lugng (pin),
tiét kiém va chuyén hoa ning lugng hao phi (vét liéu
nhiét di¢n), moéi trudong, va stic khoe. Cod thé noi, trong
tuong lai, nhiing vat liéu siéu nho nay s€ co kha nang giai
quyét nhitng van d& 16n nhu thiéu hut ning luong va phat
trién bén virng.

C6 2 hudng chinh dé ché tao hat nano: tir trén xubng
(top-down) va tir dudi lén (bottom-up). Hudng tir trén
xudng str dung cic phuong phap co, nhiét, dién dé giam
kich thudc cta vat lidu co kich thude thd xudng kich

Bang 1. So sanh wu/nhwoc diém cia mot s6 phirong phdp san xudt hat nano tiéu biéu

Phuong phap Uu diém

Nhuge diém

Nghién co hoc

(Ball-milling) sO lugng 16m.

Phu hop véi san xuét

Hat nano dé bi 14n tap chét (tir bi nghién va moi
trudng) va d& bi két dinh.

Co6 thé diéu khién duoc

Deposition-CVD)
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Nhiét phan (Pyrolysis) s6 luong 16n

Phu hop v6i san xudt

Kho khan trong viéc chon vat liéu tho thich hop
va gia thanh cao.
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¢& nano. Tiéu biéu trong cic phuong phap theo hudng
tir trén xudng gdm c6: phwong phap nghién co hoc
(Mechanical milling), ddt laser (Laser ablation), phong
dién hd quang (Arc discharge)... Hudng tir dudi 1én sir
dung cac phuong phap vat 1y, hoa hoc dé tao ra hat nano
tir thé khi hodc thé 16ng. Tiéu biéu trong cac phuong phap
tir thé khi c6 thé ké dén nhu phuong phap bay hoi ling
dong vat ly (Physical Vapor Deposition-PVD), bay hoi
lang dong hoa hoc (Chemical Vapor Deposition-CVD),
hay nhiét phan (Pyrolysis). Phuong phap tir thé long c6
thé ké dén 1a phuong phap sol-gel, ding cac phan tir nho
dé san xuat nén vat lidu nano. Nhin chung, cac phuong
phap trén déu c6 vu diém dé ché tao nhiing loai hat nano
khac nhau, kha nang cong nghiép hoéa khac nhau, cling
nhu cac nhuge diém cb hiru khac nhau. Cac dic diém nay
dugc tong hop trong Bang 1.

Ném bit dugc tiém nang to 16n cua hat nano va uu/
nhuoc diém cua cac phuong phap ché tao hat nano, dya
trén nén tang ky thuat san c6, Trung tdm Nghién ctru
Ning luong Mat do cao (viét tat 1a EDI) thuoc Trudng
Pai hoc Cong nghé Nagaoka, Nhat Ban da bat dau nhirng
nghién ctru ché tao hat nano bang ky thuat phong dién
qua day mong (Pulsed Wire Discharge-PWD) tir nhiing
nam dau thap nién 2000. Bai viét dudi day xin dugc gidi
thiéu voi doc gia k¥ thuat nay tir nhimg kién thirc gop
nhat dugc trong khoang thoi gian [am nghién ctru sinh tai
truong Pai hoc Cong nghé Nagaoka, Phong thi nghiém
Gido su Suematsu.

2. KY THUAT PHONG PIEN QUA DAY MONG
2.1. Lich sir

Trude khi gioi thiéu vé lich sir cua k¥ thuat phong
dién qua ddy mong, tac gia xin dugc miéu ta ngan gon
vé thi nghiém nay. Thi nghiém st dung mdt mach dién
nhu Hinh 1, bao gém nguén dién, tu di¢n, dién trd, cong
tac, va day mong. Ban dau, ta dé cong tic mo va nap dién
vao tu dién. Sau khi nap dﬁy tu dién, ta dong cong téc.
Trong tic tic, mot dong dién 16n phong qua diy mong
lam day phat n6. Qua trinh day phat nd va thanh pham la
nhitng ddi tugng nghién ctru cua ky thuat nay. Ky thuat
phong dién qua day mong lan dau tién duoc thi nghiém
boi nha khoa hoc M. Faraday vao nim 1857. Ong ndi
nhitng diy manh nho bang vang va nhirng kim loai khac
vao binh Leyden mot loai tu dién ngay xua-va thu duogc
nhing hat rat nho. Tuy nhién, tai thoi diém d6, ong khong
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Hinh 2. Quad trinh phéng dién qua ddy mdng. (a) ddy
médng dwoc mdc vao giika 2 ddu dién cuc, (b) dong
dién Ién dwoc phong qua ddy méng, (c) ddy mong
dwoc nung néng, néng chdy, va bay hoi, tao thanh

trang thdi plasma, (d) hoi/plasma kim loai ngudi di

trong moéi trwong khi tao thanh hat nano.

thé danh gia kich thuéc cia nhimg hat ndy do han ché
vé d6 phan giai ctia kinh hién vi quang hoc [4]. Mai cho
dén nhitng nam 1920, thi nghiém phong dién qua day
mong mot 14n nira duoc chu y khi Anderson va cong su
béo cao nhiét do thu dugc trong thi nghiém c6 thé bang
v6i nhiét do trén bé mat Mat troi [5]. Nhidu nghién ctru
sau d6 dugce tién hanh véi nhiéu muc dich khac nhau, vi
du: nghién ctru vat chét hay phan ung ¢ nhiét do cuc cao,
nghién ctru vé plasma, song xung kich trong vu nd, hay
nghién ctru cho nhitng muc dich quan sy. Trong sb do,
nghién ctru dé ché tao vt liéu bang k¥ thuét nay hau nhu
chiém thiéu sé. Tuy nhién, dd c6 nhimg bao céo diy du
vé kha ning tao ra hat nano bang ki thudt nay tir rit s6m
[6-7]. Hién nay, ky thuat phong dién qua day mong duoc
biét dén voi nhidu tén goi nhu Pulsed Wire Discharge-
PWD, Electrical Wire Explosion-EWE, Wire Explosmn
Process-WEP tuy tung nhom nghlen cu'u trén thé gioi,
tuy nhién, tit ca déu giéng nhau vé mat nén tang k¥ thuat.
Theo tim hiéu cia tac gia, k¥ thuat phong dién qua day
mong chii yéu duge thuc hién boi nhitng nhom nghién
cuiru ¢ Lién Bang Nga, Trung Quéc, An Do, va Nhat Ban.
Trong d6 nhém nghién ctru Gido su Sarathi tai An Do
thugc Hoc vién Ky thuat Madras (IIT-Madras) co mbi
lién hé chat ch€ v&i nhom nghién ctru Gido su Suematsu
thudc Pai hoc Cong nghé Nagaoka, Nhat Ban.

2.2. Nguyén ly

Qua trinh phéng dién qua ddy mong va hinh thanh
nén hat nano dugc miéu ta & Hinh 2. Theo d6, khi cong
tdc ndi gitra tu dién va ddy mong dugce dong, trong mot
thoi gian ngdn (khoang vai chuc micro gidy), mot dong
dién 16n dugc phong tir cuc duong sang cuc am cuia tu
dién, di qua day mong va lam nd day (Hinh 2(b)). Qua
trinh nd day bat dau khi dong dién lam néng diy mong
theo higu tmg Joule, diy mong nhanh chong lan lugt dat
nhi¢t d nong chay va nhié¢t do bay hoi, va hoa thanh
hoi/plasma kim loai. Kh6i hoi/plasma nay giin no ra
khong gian xung quanh (Hinh 2(c). Cung véi qua trinh
gidn nd ra xung quanh, khéi hoi/plasma kim loai tiép
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xuc voi khi xung quanh va ngudi di. Qua trinh 1am ngudi
cuc nhanh nay lam hoi kim loai dat trang thai si€u bao
hoa (supersaturation), va khoi dau qué trinh tao mam
(nucleation), theo sau boi qua trinh sinh truong (growth),
va két lai voi nhau (coagulation) do chuyén dong
Brownian (Brownian motion). San phim cudi cing tao
ra chinh 1a nhiing hat nano cua vat li¢u ma ddy mong da
dung (Hinh 2(d)).

Ngoai ra, tily vao loai khi ma san pham thu dwoc s&
khac nhau do vat li¢u phan g véi khi ¢ nhiét do cao, vi
du: v6i khi tro (Ar) ta thu duoc hat nano kim loai nguyén
chét, voi khi N, hay NH, ta thu duoc hat nano nitride,
voi khi O, ta thu dugc hat nano oxide... C6 thé thay qua
trinh phong dién qua day mong la mot qua trinh don bude
(single step), vi vay nhin chung don gian va nhanh hon
dang ké nhitng qua trinh hoa hoc sir dung nhiéu budc.
Ngoai ra, vi st dung nang lugng xung thong qua viéc
nap-xa tu dién, hi¢u sudt nang lugng trén thanh phém cua
phuong phap nay cling cao hon nhitng phuong phép vat
1y khac khi phai dung nhiét lién tuc dé dét nong vat ligu
song song véi viée 1am ngudi thiét bi dé tranh hu hong.

3. CAC NGHIEN CUU PHAT TRIEN CHO UNG
DUNG O PAI HQC CONG NGHE NAGAOKA

Qua trinh phong dién qua day mong da duoc nghién
clru tai phong thi nghiém Gido su Suematsu qua gan 2
thap ki, trong d6, c6 nhiéu nghién ctru st dung cac loai
vat liéu khac nhau vdi cac muc dich téng hop hat nano va
phat trién phuong phép t6i wu. Trong bai gidi thi¢u nay,
tac gia xin dugc gidi thiéu mot s6 nghién ciru tiéu biéu
cling nhu két qua da duoc dang trén cac tap chi khoa hoc
qudc té. Cac nghién ctru d6 bao gdbm: Tong hop nhicu
loai hat nano, Chéng oxy hoa hat nano, Lap mo hinh
kiém soat kich thudc hat nano, San xuat hat nano & quy
mo cong nghiép.

3.1. Ché tao nhiéu loai hat nano

Béng 2 tom tit cac loai hat nano da dugc tong hop
thanh cong tai phong thi nghiém Gido su Suematsu. Theo
d6 tiry vao loai day va khi ma ta c6 thé thu duoc cac loai
hat nano khéac nhau. Vi dy, néu ta phong dién qua diy Zn
mong trong méi truong khi Ar, ta ¢6 thé thu dwoc hat nano
Zn (Hinh 3). C6 thé thiy, hdu nhu néu c6 sin day kim loai
mong, ta ¢ thé tong hop dugc hat nano ciia nhing vat
lidu tao thanh ddy mong cua kim loai d6. Ngoai ra, néu
xoan 2 diy manh lai v6i nhau va cho nd dong thoi, ta
thu dugc hat nano hop kim. Tai liéu tham khao [8] miéu
ta phuong phap xoén day dé thu dugc hat nano hop kim
Al-Ni, cing véi su thay doi cac diéu kién vé sb vong
day quén, ning lugng dién phong, va ap suit khi xung
quanh dé dat dugc nhirng hat nano hop kim c6 ti I¢ AL:Ni
khac nhau. Ngoai ra, phuong phap phong dién qua day
mong con cé thé diéu chinh duoc pha cua vat li€u cua hat
nano. Vi du, vat li¢u TiO, ¢6 2 pha la anatase va rutile,
trong do6 pha anatase c6 ddc tinh quang xuc tdc manh hon
pha rutile [9]. Ap dung phuong phéap phéng dién qua day

Hinh 3. Anh hién vi dién tir truyén qua (TEM) ciia hat
nano Zn tir phwong phap PWD cung anh nho la hinh
anh nhiéu xa dién tu 0 vi tri tuong ung.

mong, Tokoi va cong sy da ché tao thanh cong hat nano
TiO, bang viéc cho nd day Ti trong khi O,, ngoai ra cling
xac nhan kha nang kiém soat thanh phan pha rutile trong
san phdm bang cach diéu chinh ning luong giai phong
trén day Ti[10]. Trong tai li¢u tham khao [10], relative
energy 14 ti sb nang luong dwoc nap vao tu dién va ning
lwong can thiét dé hoa hoi ddy mong. Day 1a mot tham sé
quan trong trong phuong phap va s& dugc nhic t6i trong
céc phan tiép theo. Mot vi du khéc 1a bao cdo ciia Ngo
va cong su vé kha nang thiét 1ap cac tham sd thi nghiém
thich hop dé thu nhiéu hat nano thugc pha B-MoO, nira
bén don nghiéng (monoclinic metastable B-MoO,)[11].
Pha B-MoO; nira bén don nghiéng dugc cho 1a vuot troi
hon vé dic tinh xuc tac va cac ung dung vé dién hoa hoc
hon pha 0-MoO, [12]. Theo bdo cdo cua Ngo va cong
su, ap suat khi thap cong véi ning luong nap vao thip
tao diéu kién cho phan tmg giita Mo va O, xay ra ¢ nhigt
do dudi 450°C va binh thanh pha f-MoO, nura bén don
nghiéng. Coé thé thay, loai khi sir dung, ndng luong nap
vao, va ap suat khi 1a nhitng tham s quan trong gitip tao
ra cac loai hat nano khac nhau va cac pha khac nhau cta
vat liéu tao thanh.

3.2. Chong oxy héa hat nano

Mot trong nhimng yéu t6 quan trong khi ché tao hat
nano d6 1 phai lam sao dé hat nano khong bi oxy hoa,
nhét 12 hat nano kim loai. Kim loai chuyén tiép thong
thuong dé trong méi trudng ty nhién cé thé bi oxy hoa bé
mat tao thanh mot 16p oxide. Lop oxide nay gitip cho qua
trinh oxy hoa khong tiép tuc nita va bao vé 16p kim loai
chuyén tiép bén trong. Hat nano kim loai ciing giéng nhur
vay, néu dé trong moi truong tu nhién s& ngay 1ap tirc hinh
thanh mdt 16p oxide kim loai bao quanh hat nano. Mat
khac, hat nano duoc téng hop ra dé tan dung loi thé dién
tich bé mat. Vay nén viéc chéng oxy hoda cho hat nano
1a mot van dé da duoc dat ra va nghién ciru voi phuong
phép phong dién qua ddy mong. Véi thi nghiém phdong
dién qua day mong dé thu hat nano kim loai nguyén chat,
budng thi nghiém dwgc hit hét khong khi ra bang 1 may
bom chan khong va cho nhitng khi tro nhu Ar, N, hodc
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Bang 2. Mot 56 hat nano da dwoc ché tao thanh cong
boi nhom nghién cieu Giao sw Suematsu

Khi gas
Ar 0, N,, NH; CH,
Loai day
Al Al Al0; AIN Al+ALCy
Cu Cu CuO+Cu,0 Cu _
Fe Fe Fe,04 Fe+Fe,N _
Mo _ Mo0,+Mo0; Mo _
Ni Ni NiO Ni -
Pb _ PbO _ -
Sn _ SnO, _ -
Ta _ Ta,0; Ta,N _
Ti Ti TiO, TiN TiC
Zr _ 7r0, ZrN _
Ti+Fe TiFe _ _ _
Ti+Al TiAl _ _ _
Fe+Ni _ NiFe,0, _ _
C Fullerene,
- - CNTs -
Au Au . Au _

He vao. V& co ban, du ¢d ging hut chan khong thi luon co
mot lugng oxy nho con lai. Vi vdy, v6i nhiing vt liu dé
bi oxy hoda, hon thé nita vai kich ¢& nano, viée bi oxy hoa
ngay tir nhimg budc dau tién khi hinh thanh hat 12 khong
thé tranh khoi. Vi dy, khi ta phong dién qua day Ti mong
trong khi Ar, ta thu dugc hat nano Ti (hinh 4). Tuy nhién
nhitng hat nay bi oxi hoa & bé mit, phat hién qua két qua
phan tich nhiéu xa tia X (X-ray diffraction/XRD).

Pdi mat v6i van dé nay, nhém nghién ctu da di dén
giai phap tao mot 16p mang hiru co bao boc quanh hat nano
ngay khi hat nano hinh thanh. Tokoi va cong su da thanh
cong trong viéc ché tao hat nano Ti nguyén chit dwoc bao
boc boi mot 16p oleic acid b?lng viéc thuc hién thi nghiém
trong khi He tron 1dn hoi oleic acid. Theo d6, két qua
kiém tra ph6 nhiéu xa tia X cho thay 16p boc oleic acide
c6 tac dung bao v¢ hat nano Ti khong bi oxy hoda sau 1
thang. Hinh kinh hién vi dién tir truyén qua (Transmission
Electron Microscopy-TEM) xac nhan tac dung cua viéc
str dung oleic acid khi co mot 16p vat chat day khoang vai
nm bao quanh hat nano Ti. Ph6 phén b kich thudc hat cho
thy hat nano Ti c6 kich thudc theo phan phdi loga chuan.
Ngoai ra, hat c6 duong kinh trung vi (Do50 da du‘qc sua
thanh D) 6 gid tri 19.4 nm \{2‘1 d6 Iech chuan phan bo hinh
hoc 1a 1.54 [13]. Ngoai ra, dé tao 1 16p boc bao vé hiru co
xung quanh hat nano, ta ¢6 thé thuc hién thi nghiém phong
dién qua diy mong & trong moi truong chat 1ong ciia hop
chat ma ta mudn boc xung quanh hat nano. Tanaka va cong
su da thanh cong trong viéc ché tao hat nano Mg-mot loai
vat liéu rat dé bi oxy hoa-dugc boc 1 16p hydrocarbon khi
cho phong dién qua day mong Mg trong méi truong dau
khoang (mineral oil)[14].

3.3. Lap mé hinh kiém soat kich thuéc hat nano

Kich thudc cuia hat nano c6 anh huong 16n dén tinh
chét cua hat. Vi du, hat nano Ti oxide pha anatase duoc
tinh toan 1a boc 16 tinh chat quang xuc tac ti wu & trong
khoang kich thudc 15-20 nm[15]. Ngoai ra, nhu ta da
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100 nm

Hinh 4. Anh hién vi dién tir quét (SEM) ciia hat nano
Ti tir phwong phap PWD cung anh nho
la pho nhieu xa tia X

biét, hat nano cua nhung kim loai quy nhu vang hay bac
duoc ing dung nhiéu trong cac nghién ciru vé chan doan
hay véan chuyén thudc (drug delivery) nhd vao tinh chat
cong huong plasmon bé mit cuc bo (localized surface
plasmon resonance). Trong ung dung nay, kich thudc hat
& khoang 50 nm dugc cho 1a t6i uu va doc tinh ciing 1a it
nhit véi nhitng phan tir sinh hoc & ndng do sinh hoc[16].
Vay nén, v6i bat ki phuong phap ché tao hat nano nao,
viée kiém soat duge kich thude hat 1a rat quan trong. Tu
nhirng nghién ctru so khai cua phuong phap phong dién
qua day mong, nguoi ta da biét kich thude hat i 1é nghich
v6i ning luong phong dién, c6 nghia 13, néu ta phong
mot nang luong dién cang lon qua ddy mong, thi ta s€
thu dugc hat nano cé kich thudc cang nhd[6],[17]. Tuy
nhién, viéc dao sau vé van dé nay dugc quan tim hon
boi nhom nghién ciru Gido su Suematsu tai Nhat Ban.
Ngoai tham sé ning lugng phéng dién, ap suat khi cta
moi truong phong dién ciing chi phdi kich thude ciia hat
nano. Nhiéu két qua ctia nhom nghién ctru da chi ra ring
kich thudc cua hat ti 16 thudn v6i ap suét khi [18,19]. Kha
ning kiém soat hat nano trong phu‘ong phép phong dién
qua day mong bang cach thay dbi cac tham sb vé nang
lwong va ap suat khi duoc dién giai chi tiét trong tai lidu
tham khao [20]. Theo d6, bang cach sir dung camera toc
dd cao dé ghi hinh qua trinh phéng dién qua diy mong,
Tokoi va cong su di phat hién su thay doi cua thé tich
khdi hoi/plasma kim loai khi thay d6i cac tham s6 vé
ning lugng va ap suat khi ciia moi truong, Cu thé, thé
tich ctia khdi hoi/plasma kim loai s& ting khi ning lugng
tang va ap suét khi giam. Quan sat nay mé ra mot hudng
di dé 1ap nén mo hinh kiém soat kich thudc hat nano bang
phuong phép phong dién qua day mong. Theo do, thuc
nghiém trén hat nano kim loai nguyén chit cho thay ti s6
mP/Ec ti 18 v6i mat do cua khdi plasma/kim loai (D)

exp
0.6
theo cong thiue D, —106[’2[)] (1), trong do, m la

c

khéi lugng ctia diy mong (tinh theo g), P 1 4p suét cua

mdi truong khi (tinh theo kPa), Ec 1a nang luong phéng
vao day (tinh theo J), va D, dugc tinh bang m/V trong
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VANS

d6 V 1a thé tich cuc dai cua khdi hoi/plasma kim loai.
Mat khac, thyc nghiém trén nhicu loai hat nano kim loai
nguyén chét cho thiy duong kinh trung vi D, ti 18 v6i D
theo cong thirc D, = 3.8(Dexp )0'4 (2). Vay, dua trén 2 cong

thire trén, ta co mbi quan h¢ gitra duong kinh trung vi hat

c

0.6\04
nano va cac tham sé biét trude la D, = 3.8[106(%} J
(3). Cong thtrc nay dugc chirng minh thyc nghiém dung

véi hat nano déng, nickel, va bac. V& mat ly thuyét, trén
co s& hat nano kim loai nguyén chit dugc hinh thanh
dua trén qua trinh tao mam, sinh truong, va két lai véi
nhau theo chuyén dong Brownian, kich thudc trung binh
ctia hat & cudi qua trinh D s& ti 1& v6i ndng d6 s6 hat ban
déu trude qua trinh N, theo cong thire D oc Nt (4)[20].
Dua vao tinh twong dong cua cong thuc (3) va (4), ta
¢6 thé thay, mo hinh kiém soat kich thudc hat nano cia
nhom nghién ctru 1a phu hop véi Iy thuyét va cac ¥ nghia
vét 1y. M6 hinh kiém so4t hat nano kim loai nguyén chat
dugc mo rong vai cac loai kim loai c6 nguyén tir khéi
16n, vi du: W, Mo, Pt, Pd. C6 thé thay day la nhiing kim
loai chuyén tiép c6 nguyén tr khdi, mat do, nhiét do va
nhiét néng chay/bay hoi trong ddi cao. Cac nghién ctru
vé phuong phap phong dién qua ddy mong da chi ra day
1a nhitng vat liéu khé hoa hoi bang phwong phap phong

DPién ap, V(6) [kV]

Nang luvong
Dién tre day, R,,(£) [Q] napvao day, £(£) [J]] Dong dién, i(¢) [kA]

0 0.4 0.8 1.2 1.6 2
Thoi gian, ¢ [us]

Hinh 5. Tir trén xuong, dang séng ciia dién dp, dong
dién, nang lwong tiéu hao trén day, va dién tro cua day
trong giai doan dau ciia qua trinh phéng dién
qua day mong [20].

\

dién qua day mong. Cu thé, khi tinh toan ning luong duoc
tiéu hao trén day mong thong qua dang song di¢n ap va
dong dién bang giao dong ki dién tur, ta so sanh thdy ning
luong tiéu thy trén ddy nho hon ning lugng dé hoa hoi
day mong cua nhitng vat liéu nay. Dé hiéu rd hon, ta phan
tich dang song cua dién ap, dong dién trong qua trinh.
Hinh 5 (tir trén xubng) thé hién lan luot dién 4p, dong
dién, nang luong tiéu thu trén ddy mong, va dién tr¢é cua
day kim loai mong va/hodc day di hoa thanh khdi hoi/
plasma kim loai trong qua trinh phong dién qua day dong
mong. Co6 thé thay qué trinh phong dién qua ddy mong
dugc chia lam 2 giai doan chinh gdm nung néng day va
phong dién ho quang. Qua trinh nung néng day dugc bt
dau khi day ¢ thé rin va dugc nung nong bang tac dung
nhiét cua dong dién théng qua dién tré cia day. O giai
doan nay, ta thiy dién 4p va dién tr& gan nhu khong doi,
dong dién tang gan nhu tuyén tinh theo thoi gian. Khi day
duogc nung nong dén nhiét d6 nong chay, dién ap ting lén
do6t ngot do dién tro ting vi day da bt dau chuyén sang
thé 1ong. Trong khi d6, dong dién gan nhu khong doi do
dién tro cuia day kim loai 1ong 16n hon nhiéu so véi day
kim loai & thé ran. Ngay sau giai doan nay, ning luong
cuia dong dién tiép tuc tiéu thu trén day, ddy day dén nhiét
dd bay hoi. Qua trinh nay két thic khi dién ap va dién tro
tang nhanh dén dinh diém. Song song v&i qua trinh hoa
long-hoa hoi, day ciing no ra theo hudng ban kinh va dat
kich thudc cuc dai sau khi dién 4p ting dén dinh diém.
Sau diém cuc dai cta song dién ap, qua trinh chuyén sang
giai doan phong dién hd quang. Tai thoi diém nay, day
kim loai & thé rin ban dau da phan di hoa thanh trang
thai hoi/plasma, nén dong dién dé dang truyén qua. Co
thé thay dién ap giira 2 dau dién cuc giam rd rét cing voi
su tang lén cua dong dién. Dong dién sau d6 dao dong
theo song hinh sin va suy hao theo thoi gian. Thoi gian
suy hao va bién d¢ duoc quyét dinh boi cac thong sb dién
tr, dién dan, va tu dién ciia mach dién [20]. Nang lugng
tiéu thy trén day dugc tinh toan dya trén dang song dién
ap va dong dién va duogc trinh bay cy thé trong tai lidu
tham khao[ 20]. Quay tré loai van dé so sanh ning luong
tiéu thu trén day va nang luong dé hoa hoi déy, & cac kim
loai twong d6i d& bay hoi nhu ddng, nhom, bac, ning
lwong tiéu thu trén day thuong bang hodc 16n hon ning
luong hda hoi. Tuy nhién, véi cac kim loai c6 nhiét do
va nhiét héa hoi cao da dé cap o trén (W, Mo, Pt, Pd...),
thuc nghiém cho thdy ning luong tiéu thu trén diy nho
hon ning luong dé hoa hoi ddy mic du ning lugng nap
vao tu dién 16n hon nhiéu lan so vé6i ning lugng hoa hoi
day. Mot trong nhiing giai thich hop ly cho hién tuong
nay chinh la sy buc xa nhiing electron nhiét (thermal
electron) trén bé mat day mong khi nhiét do day (& thé
rén) ting cao. Trong qua trinh phong dién, dong dién thay
vi truyén qua day kim loai dé lam néng, thi no lai dwoc
truyén qua nhiing electron nhiét, sau d6 cac electron nay
s& di chuyén tir cyc nay sang cuc kia. Hién twong nay giai
thich kha nang chi phdi dong dién cua céc electron nhiét.
Do d6, c6 thé hiéu, chi mot phan cua day 1a duoc hoa hoi
va trd thanh hat nano, phan khong dwoc hoa hoi thuong

69



> KHOA HOC & KY THUAT VAT LIEU
Materials Science & Engineering

tao thanh nhiing giot chat long (droplet) ngudi di, ngung

tu va tao thanh nhiing hat c6 kich ¢& micro. Vi ly do nay,

Sato va cong su da thi nghiém phong dién qua day mong

Pd va m¢ rong md hinh kiém soét kich thudc hat bang
‘ E

cachthémhéso K, = F” , trong do E la nang lugng thyuc

té duoc tiéu thu trén day va E, la nang luong tinh toan

1y thuyét dé hoa hoi day. Cong thirc sau khi mé rong sé

PK
tr6 thanh D, =3.8[106[m ’

0.6\04
J J (5). Cong thirc mo
rong nay cho phep mo hinh hoéa kich thudc hat nano dua
trén cac thong sb cua qua trinh kha dung cho nhiéu loai

hat nano kim loai chuyén tiép.

O cong thirc (3), ta thay tham s khdi lugng cta day
mong c6 thé gan bang nhau ¢ cac kim loai chuyén tiép
do khdi lugng riéng twong dbi twong dong (8~10 g/cm?).
Tuy nhién, xét vé tinh tong quat, tham sé khéi luong cua
day nén duogc thay thé bang 1 dai lwong dic trung hon
cho nhiing kim loai khac nhau. Vén dé nay dugc dat ra
khi thi nghiém tao hat nano Mg va nghién ctru phan b
kich thuéc hat dugc thuc hién. Nguyen va cong su da
béo c4o vé kha ning giam kich thudc hat nano Mg trong
phuong phap phong dién qua didy mong bang cach ting
nang luong nap vao tu dién (ndng luong phong dién) va
giam 4p suét khi ctia moi truong khi Ar xung quanh [21].
Két qua cho thay xu hudng giam kich thugc cua hat nano
Mg khi diéu chinh cac thong s6 vé ning luong phong
dién va ap suét khi cia méi trudng tuong ddng voi nhitng
loai hat kim loai nguyén chét con lai. Tuy nhién, khi ap
dung mo hinh theo cong thtrc (3) ¢ trén, kich thude thuc
nghiém ctia hat nano Mg 16n hon déng ké so véi kich
thudc hat dugc du doan béi mo hinh. Nhu da dé cap ¢
trén, mo hinh dugc thir nghiém thém mot tham sé nguyén
tir khdi & mu s6 & cong thie (3), khi d6 tham sd biét
trude sé la ’”—P, v6i A 1a nguyén tir khdi. Do d6, vé mit y
nghia vat 1y, thay vi ¢6 thir nguyén 1a mat do khéi luong,
tham s6 biét trudc s& co thir nguyén 1a mat do s6 nguyén
tir, nghia 1a s nguyén tr trén 1 don vi thé tich. Vi vy,
tham s6 biét trudc nay phu hop voi mé hinh 1y thuyét
khi hat duoc sinh truéong va két thanh theo chuyén dong
Brownian nhu da dé cép ¢ cong thie (4). Mat khac, Mg
¢6 nhiét do bay hoi thip hon dang ké so véi nhitng kim
loai khac da ap dung voi phuong phap. Vi du: nhiét do
bay hoi cuia Mg la 1091°C trong khi nhiét d¢ bay hoi cta
ddng, bac, nickel lan luot 1a 2562, 2162, 2730°C. Nhiét
d6 bay hoi nay c6 anh huéng dén kich thudce t6i han cua
mam (nuclei) tao ra trong qué trinh tao mam (nucleation),
va kich thudc cia mam c6 anh huéng truc tiép dén kich
thudc cta hat nano dugc tao thanh trong qua trinh két
lai (coagulation). Trong qué trinh tao mam, don vi nho
hon nhu nguyén tr hgp lai véi nhau tao thanh cac cum
(cluster). Cac cum nay lién tuc tang va giam kich thudc
do qua trinh hop lai va phan ra. Song song véi do, su
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chénh léch cua nang luong tu do Gibbs (Gibbs free
energy) cling tang l1én hay giam di. Khi sy chénh 1éch
ning luong ndy ting dén mot ngudng nhat dinh thi mam
duoc tao thanh. Kich thude cum & thoi diém nay goi la
kich thudc téi han (critical size) va chinh thirc tré thanh 1
mam. Nguyen va cong sy da tinh toan kich thude t6i han
ctia mam dua trén tinh toan trang thai thuy dong luc hoc
(hydrodynamic behavior) cua hé hoi/plasma kim loai str
dung céc phuong trinh thuy dong luc hoc ¢6 dién va cac
hinh anh dugc chup boi camera toc do cao trong qua trinh
phong dién qua diay mong. Két qua cho théy, trong qua
trinh ngudi di, & kim loai c6 nhiét d§ bay hoi thép nhu
Mg c6 nhiét d¢ khi dat kich thudc t6i han bang khoang
0.7 1an nhiét do bay hoi, trong khi ¢ nhitng kim loai co
nhié¢t d§ bay hoi cao hon nhu déng, bac, nickel, nhiét
d6 d6 chi bang khoang 0.56 1an nhiét d6 bay hoi. Nho
do6, kich thudce to1 han cua tung loai vat liéu dugc tinh
toan. Gia sit mam c6 dang hinh cau, thé tich ctia mam la
Vcr:rcf, voir 12 kich thude t6i han cua maAm. Tham sb
nay va tham s6 khdi luong nguyén tir duoc md rong vao

. PKV )
cong thirc (5) dé tro thanh D, = 3,8[106[%j J
(6). Tinh toan 1y thuyét & cong thirc (4) duoc ra soat lai
dé kiém chimng su hop 1y cua viéc bd sung thém tham s6
V, va cho thiy D (v,,N,)", véi D la kich thusc hat

trung binh & cudi qua trinh, v, o la thé tich trung blnh h1nh
hoc cua hat ban dau (mam), Va N, la ti 1€ vai nong do sb
hat ban dau. Bang viéc so sanh ket qua do thuc nghi¢ém
v6i két qua tinh toan, nhom tac gia da chimg minh dwoc
rang v6i mo hinh tinh toan méi nay, kich thude cia cac
hat nano ciia céc kim loai khac nhau duoc tong hop bang
phuong phap phong dién qua day mong da duoc dy doan
chinh xac hon va mang tinh tong quat hon.

Do tinh chét gi6i thiéu cua bai viét, tic gia xin phép
dugc tom gon ndi dung trong cac doan van trén, doc gia
htng tha véi vin dé nay vui 10ng tham khao thém ¢ trich
dan [22] hodc lién hé véi tac gia dé thao luan thém.

3.4. San xuat hat nano & quy mé céng nghiép

Trong bét ki phwong phép tong hop hat nano nao, van
dé san xuét & quy mo cong nghiép ludn luén duoc cha
trong dé phat huy tinh tmg dung cta phuong phap. Véi
phuong phép phong dién qua diy mong, do khéi lwong
hat nano thu duoc ¢ 1 lan phong dién 1a twong dbi nho,
khoang vai mg, nén van dé tong hop hat nano & quy mo
cong nghlep, dong thoi phai dam bao chat luong cua hat
nano 1a van dé quan trong va da dugc nghién cliru ngay
tir thoi ki dau phat trién phuong phap. Gido su Suematsu
va cong su da phat trién mot thiét bi thu nghiém san Xudt
hat nano véi sé lwong 16n. Theo d6, hé thong cubn day
dé cung cdp day lién tuc cho viéc phong dién duogc diéu
khién bang mot motor va chuong trinh trén may vi tinh.
Heé thdng cung cip day co toe d6 tbi da 1a 1.4 Hz. Vi toe
do trén, day dong mong véi dudng kinh 0.25 mm duoc
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dung lam nguyén liéu trong mdi truong phong dién la
khi N,, sau 90 gidy van, hanh, thiét bi tao ra 2 g bdt nano
dong. Thiét bi thir nghiém san xuat hat nano véi so lugng
16n dugc minh hoa ¢ tai liéu tham khao [23]. Hat nano
déng tao ra boi thiét bi, duoc quan sat béng kinh hién vi
dién tir truyén qua cho thiy hat c6 kich thuéc khoang 50
nm. Két qua phan tich cho thay hat c6 dwoc tao thanh c6
kich thudc theo phan phdi xac suit loga chuin véi kich
thudc trung vi hat 1a 41 nm. Két qua nay tuong tu nhu két
qua thu duogc tur thiét bi tao hat nano dung dé thi nghiém.
Péng chi ¥, v6i diéu kién nhu san xuét trong béo céo,
thiét bi c6 kha nang tao ra hat nano véi hi¢u suét chuyén
hoa ning luong 1a 362 g/kWh, nghia 14 c¢6 thé san xuat
mot lwong 362 g hat nano thanh pham trong khi chi tiéu
ton 1 kWh. Vi vay, c6 thé n6i day 1a mot phuong phap
hi¢u qua dé san xuét cac loai hat nano kim loai nguyén
chét, ceramic. ..

LOI KET

Phuong phap phong dién qua day mong la mot
phwong phép don gian va hiéu qua dé san xuat nhiéu loai
hat nano c6 tinh tmg dung cao trong cudc séng. Véi dic
diém khong yéu cau nhiéu nguyén vat lidu va thiét b
phirc tap va cing v6i loi ich vé chi phi, phuwong phap co
kha nang dugc nghién ctru, ap dung dé san xuat & nhiing
qudc gia dang phat trién nhu Viét Nam.

THONG TIN VE NHOM NGHIEN CU'U GIAO SU
SUEMATSU O PAI HOC KY THUAT NAGAOKA

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

Gido su chu nhiém: Suematsu Hisayuki

Giao su trg ly: D6 Thi Mai Dung

Céc d¢ tai nghién ctru chinh:

1) Nghién ctru ché tao cac loai hat nano biang phwong
phép phong dién qua day mong (Pulsed Wire Discharge)

2) Nghién ctru ché tao vét liéu siéu dan bang phwong
phap tong hop ap sut cao

3) Nghién cuu vat li¢u ap dung cho y hoc hat nhan.

4) Nghién cuu vat liéu Geopolymer cho cac iing dung
vé an toan hat nhan.

5) Nghién ctru dung méy gia toc hat xung cho cac img
dung vé vt liéu.
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