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Abstract.

Chemical routes to materials are based on transformations in solution such as  sol - gel procecessing, hydro or solvo thermal syntheses. The main advantages of sol - gel techniques for the preparation of materials are low temperature of processing, versatility, flexible rheology allowing easy shaping and embedding. It is presently possible to select starting molecules to tailor physical and chemical properites of gels, xerogels. A such adaptability must merely result in applications in the field of mechanical properties improvements, optics and sensor. The sol - gel method and dip - coating technique are also common methods of  film deposition. They allow the deposition of a large area coating at a low cost and offer advantages in controlling the structure of the film.

ChÕ t¹o vËt liÖu lµ mét ngµnh ®· cã tõ kh¸ sím so víi mét sè ngµnh kh¸c trong ho¸ häc. Tuy nhiªn, mét lÜnh vùc míi ph¸t triÓn gÇn ®©y nh­ng cho kÕt qu¶ kinh ng¹c v× nh÷ng ­u ®iÓm næi bËt cña nã mµ ch­a cã vËt liÖu nµo cã ®­îc. §ã lµ c«ng nghÖ d­íi micro - c«ng nghÖ nano - liªn quan ®Õn kÝch th­íc h¹t siªu mÞn cì 10-9m. VËt liÖu nano th­êng ®­îc ®iÒu chÕ theo mét sè ph­¬ng ph¸p nh­ kÕt tña ®iÖn ph©n, kÕt tña ho¸ häc, kÕt tinh, ...Mét trong nh÷ng ph­¬ng ph¸p ®ang ®­îc quan t©m cña nhiÒu nhµ vËt liÖu häc lµ ph­¬ng ph¸p sol-gel. Trong bµi viÕt nµy, t«i xin giíi thiÖu víi c¸c b¹n vÒ ph­¬ng ph¸p solgel vµ kü thuËt t¹o mµng máng.
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Ph­¬ng ph¸p sol-gel [1,2,4] do R.Roy ®Ò xuÊt n¨m 1956, cho phÐp trén lÉn c¸c chÊt ë quy m« nguyªn tö, do ®ã, s¶n phÈm thu ®­îc cã ®é ®ång nhÊt vµ ®é tinh khiÕt cao, bÒ mÆt riªng lín, kÝch th­íc h¹t nhá, kh¶ n¨ng t¹o composit víi thµnh phÇn kh¸c nhau mµ ph­¬ng ph¸p nãng ch¶y kh«ng thÓ tæng hîp ®­îc; ®ång thêi cßn t¹o ra vËt liÖu ë c¸c d¹ng kh¸c nhau: mµng, bét, khèi,.... Quy tr×nh ®iÒu chÕ vËt liÖu theo ph­¬ng ph¸p solgel ®­îc s¬ då ho¸ ë h×nh 1.
   H×nh 1: S¬ ®å tæng chÕ t¹o c¸c lo¹i vËt liÖu b»ng ph­¬ng ph¸p sol-gel.

Sol lµ hÖ vi dÞ thÓ r¾n  hoÆc polyme ph©n t¸n trong pha láng, kÝch th­íc h¹t r¾n d=10-9-10-7m, t¹o thµnh ë d¹ng kÕt tña v« ®Þnh h×nh, tinh thÓ hoÆc ë d¹ng v« ®Þnh h×nh råi chuyÓn thµnh tinh thÓ nhê qu¸ tr×nh hoµ tan vµ kÕt tña l¹i. 

Gel lµ hÖ vi dÞ thÓ láng ph©n t¸n trong r¾n vµ r¾n ph©n t¸n trong láng. Trong ®ã: H¹t r¾n t¹o thµnh mét m¹ng l­íi r¾n liªn tôc (khung ba chiÒu); Pha láng bao quanh vµ n»m trong lç hæng cña khung ®ã (liªn kÕt phô trî). 

Gel cã diÖn tÝch bÒ mÆt cao, mËt ®é liªn kÕt ngang nhá (víi nhãm OH vµ OR), kh«ng cã hµng rµo n¨ng l­îng ®Ó b¶o vÖ gel khái suy yÕu thµnh tr¹ng th¸i thuû tinh. Do ®ã, cÊu tróc gel cã tÝnh t¹m thêi. Ngoµi ra, nhiÖt ®é vµ sù cã mÆt dung m«i g©y ra biÕn ®æi cÊu tróc trùc tiÕp cña tr¹ng th¸i v« ®Þnh h×nh hay tinh thÓ. TÝnh dµy ®Æc cña khung gel t¨ng trong qu¸ tr×nh ®un nãng, n¨ng l­îng nhiÖt gióp t¹o c¸c liªn kÕt ngang míi, trõ bÒ mÆt pha r¾n - h¬i. §Æc tÝnh râ rµng nhÊt cña gel lµ tÝnh xèp, nã cung cÊp cho gel nh÷ng ®Æc tÝnh kh«ng thÓ ®¹t ®­îc tõ nh÷ng hÖ th«ng th­êng. ChØ sè khóc x¹ thÊp cña xerogel trong quang häc rÊt cã Ých cho detector ph¸t x¹ Cherenkov. DiÖn tÝch bÒ mÆt cao rÊt hÊp dÉn trong xóc t¸c, ®Æc biÖt trong tr­êng hîp aerogel - tr¹ng th¸i cã ho¹t ®éng ho¸ häc cao. BÒ mÆt ho¹t ®éng còng cho phÐp c¶i thiÖn ho¸ tÝnh. §é xèp cao cña aerogel cung cÊp c¶ tÝnh truyÒn qua vµ ®é dÉn nhiÖt thÊp gióp chóng cã gi¸ trÞ trong cöa sæ c¸ch nhiÖt. Kh¶ n¨ng t¹o c¶ lç xèp lín vµ nhá cung cÊp kh¶ n¨ng sö dông gel réng r·i ®Ó thu ®­îc nh÷ng hÖ ho¹t ®éng tèi ­u.TÝnh xèp còng cã thÓ ®­îc chÌn b»ng polyme ®Ó t¹o nh÷ng composit siªu nhÑ. TØ sè cÇu nèi liªn kÕt cao cña gel dÉn ®Õn hÖ sè gi·n në nhiÖt cao. CÊu tróc më cña gel còng cho phÐp hy väng t¹o chÊt dÉn ion  nh­ chÊt dÉn electron vµ ®iÖn s¾c cho gèm tinh thÓ. Mét ®Æc tr­ng kh¸c cña gel lµ kh¶ n¨ng kÕt hîp c¶ thµnh phÇn v« c¬ vµ h÷u c¬ Nh÷ng vËt liÖu nµy cã tÝnh thÊm tõ cao ®Õn thÊp, dai, bÒn, chèng mµi mßn, vµ chóng ®­îc øng dông phñ lªn plastic.

C¸c ph­¬ng ph¸p sol-gel kh¸c nhau c¬ b¶n ë qu¸ tr×nh chuyÓn ho¸ dung dÞch ban ®Çu thµnh sol, hiÖn nay thùc hiÖn theo ba h­íng chÝnh: 

1. Ph­¬ng ph¸p thuû ph©n muèi: 

Th­êng sö dông c¸c muèi nitrat, clorua, nªn sù thuû ph©n xem nh­ chØ x¶y ra víi c¸c cation kim lo¹i Mz+.

Trong m«i tr­êng n­íc x¶y ra ph¶n øng hydrat ho¸:
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     Mz++nH2O                          [M(H2O)n]z+  (Phøc aquo)


Sau ®ã x¶y ra ph¶n øng thuû ph©n:
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    [M(H2O)n]z++hH2O                        [M(OH)h(H​2O)n-h](z-h)+ + hH3O+
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     [(H2O)n-1MOH](z-1)++ H2O


[(H2O)n-1M=O](z-2)+  + H3O+

                      Phøc hydroxo



Phøc oxo

C¸c ph¶n øng ®¬n nh©n hydroxo ng­ng tô thµnh phøc ®a nh©n:
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[(H2O)n-1MOH](z-1)+  + [ H2O M(OH2)n-1]Z+ 
     [(H2O)n-1M  OH  M(OH2)n-1](Z-1)+                                                                                          

C¸c dime nµy tiÕp tôc ph¸t triÓn theo c¸c qu¸ tr×nh:


KÝch th­íc h¹t keo, cÊu t¹o cña gel tuú thuéc tèc ®é thuû ph©n (Vtp)vµ tèc ®é ng­ng tô (Vnt): Vtp < Vnt : kÝch th­íc h¹t keo nhá. Vtp  ≥ Vnt : t¹o m¹ch lín.

         Tuy nhiªn, ph­¬ng ph¸p nµy khã tæng hîp c¸c oxit phøc hîp do c¸c cation kim lo¹i thuû ph©n vµ ng­ng tô ë ®iÒu kiÖn kh¸c nhau. Muèn cã hçn hîp oxit thf ph¶i dïng thuû ph©n c­ìng chÕ.

2. Ph­¬ng ph¸p thuû ph©n alkoxit: 

Ph­¬ng ph¸p nµy ®ang ®­îc sö dông kh¸ th«ng dông hiÖn nay, ®Æc biÖt dïng trong ®iÒu chÕ Ti cì nano vµ còng ®· ®­îc nghiªn cøu ë ViÖt Nam. Tuy nhiªn gi¸ thµnh alkoxit lµ kh¸ ®¾t vµ khã kiÕm ë ViÖt Nam. 
Alkoxit M(OR)n, víi Mn+ lµ ion kim lo¹i hoÆc phi kim cã tÝnh ¸i ®iÖn tö; R lµ gèc alkyl, n lµ sè oxyho¸. Qu¸ tr×nh chuyÓn tõ dung dÞch alkoxit thµnh sol chÝnh lµ ph¶n øng cña alkoxit víi n­íc:

                              M(OR)n + nH2O →  M(OH)n  +  nROH


3. Ph­¬ng ph¸p PPM (Polymeric precursor method) [2,9]: 

Ph­¬ng ph¸p nµy xuÊt ph¸t tõ viÖc tæng hîp mét sè oxit phøc hîp b»ng c¸ch hoµ tan c¸c oxit trong axit citric (CA) vµ dung m«i h÷u c¬. KhuÊy vµ ®un nãng dung dÞch cuèi cïng thu ®­îc gel. Nung gel ë nhiÖt ®é cao gÇn 600o thu ®­îc oxit phøc hîp. PhÇn axit  kÕt hîp víi dung m«i t¹o polyme råi hoÆc tù nã t¹o phøc víi ion kim lo¹i. PhÇn h÷u c¬ cña phøc trong ®iÒu kiÖn x¸c ®Þnh sÏ trïng hîp víi nhau t¹o thµnh c¸c ph©n tö polyme hoÆc m¹ng kh«ng gian ba chiÒu. KÕt qu¶ lµ ®é nhít cña dung dÞch t¨ng ®ét ngét vµ sol biÕn thµnh gel:

               
 M – O – CO – C (  . ...   –  C – CO – O – M

C¬ chÕ nµy chØ x¶y ra khi trong phÇn h÷u c¬ cã nèi ®«i hoÆc trong dung dÞch cã chøa c¸c chÊt cã kh¶ n¨ng trïng ng­ng t¹o este víi axit (vÝ dô: etylenglycol, etylendiamin...). Yªu cÇu nµy kh¾c phôc ®­îc khã kh¨n cña ph­¬ng ph¸p thuû ph©n khi muèn t¹o composit tõ c¸c muèi cã kh¶ n¨ng thuû ph©n kh¸c nhau.

HiÖn nay, ng­êi ta kh«ng chØ dïng phèi tö h÷u c¬ lµ Axit Citric  mµ cßn dïng nhiÒu hîp chÊt kh¸c. B¶n chÊt vÉn lµ c¸c phèi tö h÷u c¬ liªn kÕt víi cation kim lo¹i nh»m ph©n bè chóng råi xö lý nhiÖt, ®èt ch¸y phÇn h÷u c¬ ®Ó thu ®­îc s¶n phÈm cã kÝch th­íc h¹t nhá vµ ®é ®ång nhÊt cao. 

VÝ dô: Riªng nghiªn cøu Ni [3,4,6,10,11,12]: cã thÓ ®iÒu chÕ b»ng axit acetic  ®ãng b¨ng (glacial) cã thªm 3-aminopropyltrimethxysilan (3-APMS) hoÆc dïng thªm fofmamit, glycerol, polyvinylancol; hoÆc dïng NiCl2 vµ dung m«i 1-butanol vµ phèi tö h÷u c¬ lµ trietylamin; dïng Niken acetat trong dung m«i ®¬n hoÆc hçn hîp gåm 2-methoxyetanol vµ monoetanolamin còng ®ång thêi lµ phèi tö h÷u c¬; tr­êng §¹i häc cña  Amiens ë EU-funded scheme (LANDSEC) ®· ph¸t triÓn mét tiÒn chÊt míi lµ [Ni(acac)2(dmaeH)] vµ [Ni(acetate)2(dmaeH)2] (dmaeH = dimethylamino ethanol, HOCH2CH2NMe2) ®Ó c¶i thiÖn tiÒn chÊt cho chÕ t¹o NiO sol-gel [7]. Hîp chÊt nµy t¹o phøc ®¬n nh©n chøa s¸u liªn kÕt ngang víi Ni(ll) trong b¸t diÖn bÞ vÆn. Phèi tö [dmaeH] liªn kÕt khÐp kÝn víi Ni(Il) trung t©m, c¶n trë sù tËp hîp liªn ph©n tö vµ dÉn ®Õn t¹o phøc tan trong r­îu. C¶ phøc hoµ tan t¹o dung dÞch bÒn t¹o nªn nh÷ng øng dông thùc cho solgel. C¸c nhµ nghiªn cøu tr­êng §¹i häc Cranfield ®· thµnh c«ng trong viÖc sö dông phøc nµy ®Ó t¹o mµng ®iÖn s¾c NiO lªn nÒn thuû tinh dÉn ®iÖn. Mµng cã tÝnh chÊt quang häc tèt vµ ho¹t tÝnh ®iÖn s¾c thuËn nghÞch t¨ng trong qu¸ tr×nh quÐt vßng, rÊt phï hîp víi øng dông lµm vËt liÖu ®iÖn s¾c dùa trªn tungsten oxit.

Mµng máng solgel ®­îc t¹o ra theo mét sè kü thuËt nh­ [8]: nhóng phñ (dip-coating); phñ phun (spray-coating); phñ ch¶y (flow-coating); quay phñ (spin-coating) hay phñ ho¸ häc (Chemical -coating). So víi mét sè qu¸ tr×nh t¹o mµng nh­ CVD, bay h¬i, hoÆc thæi (sputtering), viÖc t¹o mµng sol-gel ®ßi hái thiÕt bÞ Ýt phøc t¹p h¬n vµ rÎ h¬n. Tuy nhiªn thuËn lîi quan träng nhÊt lµ kh¶ n¨ng kiÓm so¸t chÝnh x¸c vi cÊu tróc cña mµng kÕt tña nh­ thÓ tÝch lç xèp, kÝch th­íc lç xèp vµ diÖn tÝch bÒ mÆt. Vi cÊu tróc cña mµng phô thuéc vµo kÝch th­íc vµ ®é ph©n nh¸nh  cña dung dÞch tr­íc khi t¹o mµng, tèc ®é qu¸ tr×nh ng­ng tô vµ bay h¬i trong suèt qu¸ tr×nh kÕt tña mµng. KiÓm so¸t nh÷ng nh©n tè nµy sÏ thiÕt kÕ ®­îc ®é xèp cña mµng.VÝ dô: thÓ tÝch lç xèp thay ®æi 0-65%, kÝch th­íc lç xèp tõ <0.4nm tíi >5nm, diÖn tÝch bÒ mÆt tõ <1 tíi >250m2/g. Ngoµi ra, ®Ó s¶n phÈm thu ®­îc cã chÊt l­îng tèt, líp mµng phñ ph¶i ®ång nhÊt vµ cã ®é b¸m dÝnh cao. VÊn ®Ò nµy th­êng ®­îc c¶i thiÖn b»ng c¸ch lµm s¹ch bÒ mÆt nÒn vµ dïng thªm phô gia trong qu¸ tr×nh ®iÒu chÕ sol, vÝ dô mét sè hîp chÊt ancol-amin cã t¸c dông t¨ng ®é b¸m dÝnh, polyetylenoxit (PEO) t¨ng ®é ®ång nhÊt... tuú b¶n chÊt hÖ nghiªn cøu. 
Chóng t«i ®· ¸p dông ph­¬ng ph¸p solgel vµ kü thuËt nhóng phñ chÕ t¹o mµng máng niken oxit/ hydroxit trªn nÒn Ti vµ Ni kim lo¹i. Sol ®­îc t¹o thµnh b»ng c¸ch hoµ tan muèi Niken trong c¸c dung m«i h÷u c¬ kh¸c nhau cã mÆt axit citric vµ dïng thªm phô gia dietanolamin, dung dÞch ®em håi l­u vµ khuÊy trén thu ®­îc sol råi lµm bay h¬i dung m«i thu ®­îc gel. Sau ®ã, mµng t¹o thµnh b»ng kü thuËt nhóng phñ råi xö lý nhiÖt ®· thu ®­îc mét vËt liÖu ®Æc biÖt, víi kÝch th­íc h¹t cì nanomet


H×nh 2 lµ ¶nh TEM bÒ mÆt mµng ®iÒu chÕ ®­îc trªn nÒn Ti kim lo¹i sau khi xö lý nhiÖt chôp ë c¸c gãc kh¸c nhau. Qua h×nh ta thÊy, kÝch th­íc h¹t lµ rÊt nhá, cì nanomet vµ mµng cã cÊu tróc xèp, rÊt cã ý nghÜa trong ®iÒu chÕ vËt liÖu xóc t¸c.


TÝnh chÊt ®iÖn ho¸ cña ®iÖn cùc ®iÒu chÕ ®­îc thÓ hiÖn trªn h×nh 3. Ho¹t tÝnh ®iÖn ho¸ thÓ hiÖn qua ®Ønh pic ia; ®Ønh cµng cao kh¶ n¨ng ho¹t ®éng cµng tèt. Ta thÊy, ®iÖn cùc Ti kim lo¹i gÇn nh­ kh«ng ho¹t ®éng (kh«ng xuÊt hiÖn ®Ønh pic), ®iÖn cùc Ni cã ia ~ 1,3mA/cm2 nh­ng ®iÖn cùc mµng máng ®iÒu chÕ ®­îc trªn nÒn Ti ®· cã ia~ 5,5mA/cm2 cßn ®iÖn cùc mµng máng ®iÒu chÕ ®­îc phñ trªn nÒn Ni kim lo¹i cho ho¹t tÝnh rÊt lín, ia ~ 19mA/cm2. ­u ®iÓm nµy chÝnh lµ nhê ®iÒu chÕ b»ng ph­¬ng ph¸p solgel  thu ®­îc líp mµng cã kÝch th­íc h¹t nhá, ph©n bè ®Òu lµm diÖn tÝch bÒ mÆt t¨ng, kh¶ n¨ng xóc t¸c  ®iÖn ho¸ v× vËy còng t¨ng h¬n nhiÒu so víi c¸c ph­¬ng ph¸p ®iÒu chÕ kh¸c. §iÒu ®ã cho thÊy, ph­¬ng ph¸p solgel sÏ lµ mét ph­¬ng ph¸p hiÖu qu¶ trong c«ng nghÖ chÕ t¹o vËt liÖu míi.
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H×nh 3 : §­êng cong ph©n cùc vßng c¸c ®iÖn cùc ®o trongdung dÞch KOH 1M [2]:


§iÖn cùc Ni kim lo¹i;


§iÖn cùc  Ti kim lo¹i;


mµng máng trªn nÒn Ni


Mµng máng trªn nÒn Ti
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H×nh 2: ¶nh TEM bÒ mÆt mµng máng ®iÒu chÕ theo ph­¬ng ph¸p solgel vµ kü thuËt nhóng phñ chôp ë c¸c gãc kh¸c nhau [2].
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