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va nhiét do Debye cua cac hat nano Ni

Size effects on melting temperature and Debye temperature of Ni nanoparticles

Lé Thu Lam?, H6 Khéc HiéuPc"
Le Thu Lam?, Ho Khac Hieu®¢"

38Khoa Khoa hoc Tw nhién - Cong nghé, Truong Pai hoc Tay Bdc, Son La, Viét Nam
aFaculty of Natural Sciences and Technology, Tay Bac University, Son La, Viet Nam
bVién Nghién ciru va Phat trién Cong nghé cao, Pai hoc Duy Tan, Da Nang, Viét Nam
bInstitute of Research and Development, Duy Tan University, Da Nang, 550000, Viet Nam
*Khoa Méi truong va Khoa hoc tir nhién, Truong Cong nghé va Ky thudt, Pai hoc Duy Tan, Pa Néing, Viét Nam
°Faculty of Environmental and Natural Sciences, School of Engineering and Technology, Duy Tan University,
Da Nang, 550000, Viet Nam

(Ngay nhdn bai: 24/10/2024, ngay phan bién xong: 11/11/2024, ngay chdp nhdn dang: 27/02/2025)

Tom tat

Trong nghién ctiu ndy, dya trén mo hinh ning lugng lién két, ching toi khao sat anh huong kich thuéc hat dén nhiét
d6 nong chay va nhiét 6 Debye cua cac hat nano Ni. Ching t6i da xay dung dwoc biéu thic giai tich tuong minh cua cac
dai luong nhiét dong nay theo ham cua kich thuéc va hinh dang hat nano. Tinh toan sé duoc ching tdi 4p dung cho hat
nano kim loai nickel c6 kich thuéc dén 15 nm. Gia tri nhiét do néng chay Iy thuyét dwoc so sanh véi cac két qua mo
phong dong hoc phan tir cho thay su pht hop tét. Nghién ciu cia chung toi cho thiy, nhiét &6 néng chay va nhiét do
Debye cua c4c hat nano nickel ting rat nhanh theo kich thudc hat nano khi dwong kinh hat nhé hon 5 nm. O kich thuéc
I6n hon, cac dai lwong nhiét dong nay tién dan dén gié tri bao hoa (cua vat liéu khdi). Didu nay cho thiy dién tich bé mat
dong vai tro quan trong trong qua trinh néng chay cua cac hat nano nickel.

Tur khoa: Nhiét 36 nong chay; nhiét d6 Debye; hat nano Ni.

Abstract

In this study, based on the bond energy model, we investigate the particle size effects on the Debye temperature and
melting temperature of Ni nanoparticles. We have derived explicit analytical expressions for these thermodynamic
quantities as functions of the size and shape of the nanoparticles. Numerical calculations have been performed for metallic
nickel nanoparticles with sizes up to 15 nm. Our theoretical melting temperatures show good agreement with molecular
dynamics simulations. Our research indicates that the Debye temperature and melting temperature of nickel nanoparticles
increase rapidly with particle size when the diameter is smaller than 5 nm. At larger sizes, these thermodynamic quantities
gradually approach saturation values of bulk material. This indicates that surface area plays an important role in the
melting process of nickel nanoparticles.
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1. Mé& dau

Trong nhitng ndm gan day, hat nano kim loai
thu hut duoc sy quan tdm cua cong dong khoa
hoc do sé hitu cac tinh chét vat ly, hda hoc va
quang hoc ddc dao va khac biét so vai vat liéu
khéi truyén théng. Nhiing tinh chit nay cha yéu
Xuit phat tir dién tich bé mat 16n, cung véi cac
hiéu g lugng tir va topo [1]. Cac hat nano kim
loai d4 cho thdy nhitng tng dung vuot troi trong
nhiéu linh vuc nhu vi dién tt, quang dién tu [2],
xuc tac hoa hoc, y sinh hoc [3], va cam bién khi
[4]. Trong s6 d6, cac hat nano nickel (Ni) nhan
duoc nhiéu chi y vi tiém niang Gng dung trong
nhiéu linh vic nhu san xuit pin nhién liéu [5],
[6], xuc tac [7], cdng nghé¢ tir tinh [8], thiét bi
dién tir [9] va nong nghiép [10]. Tuy nhién, dé
khai thac t6i da nhimg dic tinh wu viét ndy cua
cac hat nano kim loai, viéc hiéu rd céc tinh chat
nhiét dong, chang han nhiét do néng chay va
nhiét d6 Debye, 1a diéu thiét yéu.

Céac nghién ctu thyc nghiém va mé phong
cho thdy, nhiét d6 néng chay cua hat nano giam
dang ké so véi vat liéu khéi do su gia tang ti lé
dién tich bé mit so véi thé tich va sy yéu di cua
lyc lien két nguyén tir tai bé mat [11]. Hién
tugng ndy anh huong truc tiép dén do bén nhiét,
qué trinh két tinh va hiéu qua ung dung cua céc
hat nano trong cac méi trudng khac nghiét. Bén
canh nhiét d6 nong chay, nhiét 4o Debye co y
nghia quan trong trong moé ta dao dong mang
tinh thé va cac tinh chit nhiét dong khac nhu
nhiét dung riéng, entropy va nang lugng tu do
Helmholtz [12]. Vi nhiét do Debye ciing phan
anh lyc lién két gitra cac nguyén tir nén dai luong
nay phu thudc vao kich thudc va hinh dang hat
dan dén nhimg thay ddi trong céc tinh chat co
ban cua vat liéu. Tuy nhién, trong hiéu biét cua
chding t6i, anh hudng caa kich thuéc hat dén sy
thay d6i cua nhiét do néng chay va nhiét do
Debye van chua dugc nghién ciu day du, dic
biét la vai cac hat nano nickel.

Bai bao nay tap trung vao viéc nghién curu su
phu thudc cua nhiét @ néng chay va nhiét do
Debye vao kich thuéc cua cac hat nano nickel.
Thong qua phwong phap 1y thuyét dva trén mo
hinh ning luong lién két, ching tdi s& 1am séng
t6 mdi lién hé gitta kich thudc hat dén cac tinh
chat nhiét dong nay. Két qua tinh toan sé cua
ching téi sé duoc so sanh vai cac gid tri thu dugc
tir m6 phong dong hoc phan tir trude day dé kiém
nghiém ly thuyét.

2. Phuong phap tiép can

Trong céc cong trinh [13-15], Rose va cong
su da dé xuat mot mé hinh tong quét vé mai lién
hé gitra nang lugng lién két va tham sé mang cua
chat ran. Két hop ly thuyét nay va md hinh
Debye, nhom tac gia da xay dung dugc mdi quan
hé gitta nhiét 46 nong chay va nang luong lién
két cho cac kim loai tinh khiét duéi dang [16]
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trong d6 T, 1a nhi¢t d§ nong chdy cua kim loai,
ks la hdng s6 Boltzmann va E_, la ning lugng
lién két cua vat ran.

Gia str rang & cAp d6 nano, mdi lién hé (1) van
c¢6 thé ap dung thi nhiét d6 nong chay cua hat
nano T, , dugc viét dudi dang twong duong 1a

T :O'ngE , 2

m,n c,n
kB

¢ day, E,, la nang luong lién két cta hat nano.

Nhu vdy, dé xac dinh dugc nhiét do nong
chay T . cua cac hat nano ching ta can xay
dung dugc biéu thirc cua ning luong lién két
E..- Gan day, sir dung m6 hinh nang luong lién
két [17], Sachin va cong sy [18] da thiét lap duoc
biéu thirc giai tich tudng minh mé ta méi lién hé
gitta ndng luong E_ va E_, nhu sau

Ecn =Ecb(l_54_agJ! (3)
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trong do, 6 1a hé s hoi phuc (relaxation factor) co
gia tri trong khoang tir 0 va 1, o 1a hé s6 hinh dang
(shape factor), 7 1a hé sb lap day (packing factor),
d 12 duong kinh ctia nguyén tir ciu thanh hat nano,
D 1a duong kinh twong duong cua hat nano hinh
cAu ¢6 cung thé tich v6i hat nano da dién.

O day can chi ¥ rang, hé s6 hinh dang a duoc
xac dinh béng ti sb gitra dién tich bé mit cua hat
nano (da dién) voi dién tich bé mit cia hat nano
hinh cau ¢6 cuing thé tich. Trong nghién ciru nay,
chung t6i chi xét cac hat nano c6 dang hinh cau.
Vivay, a =1.

Két hop phuong trinh (1), (2) va (3), ching ta
dé dang thu duoc biéu thirc giai tich tudng minh
nhi¢t d0 nong chdy cua hat nano c6 duong kinh
hiéu dung D la

Tmn :Tmb(1_54_aij (4)
) ) 77 D

Nhiét d0 Debye dugc dinh nghia trong mo
hinh Debye vé nhiét dung cta vat ran [12]. Dai
luong vat 1y nay phu thude vao cAu tric cua vat
liéu va lién quan truc tiép dén luc lién két gitra
cac nguyén tr ciing nhu cic thudc tinh nhiét
dong khac nhu nhi¢t dung riéng, dao dong mang,
entropy va nang lugng tu do Helmholtz. Dya
trén hién tuong dao dong cia nguyén tir trong
tinh thé, Lindemann da giai thich co ché nong
chay ciia vat liéu khdi [19]. Theo Lindemann,
gilta nhi€t 40 nong chay T, , va nhiét 40 Debye
6, , clia vat ligu khéi c6 thé dwoc mo ta béi mdi
lién hé [19], [20].
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trong d6 C 1a mot hang sé phy thudc vao mdi vat
liu.

Phuong trinh (5) cho thdy @up~Tmp"?. Gia
thiét rang diéu kién Lindemann vé néng chay
nay van co thé ap dung & cip d6 nano tirc 1a
un ~Tmn2. Khi 46, két hop véi phuong trinh
(4), nhiét do Debye cua hat nano c6 duong kinh
D c6 thé duoc viét lai dudi dang
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Nhu vay, st dung cac phuong trinh (4) va (6)
chung ta ¢ thé xac dinh dugc anh hudng cia
kich thuéc hat D dén nhiét d6 néng chay T, va
nhi¢t do Debye 6,, | cua cac hat nano.

3. Két qua tinh s6 va thio luin

Trong phan nay, dua trén két qua thu duoc
trong phan trudc chdng toi thuc hién tinh toan s6
dé khao sat anh huong cua kich thudc dén nhiét
do nong chay va nhi¢t d§ Debye cua cac hat nano
nickel. Cac tham sé can thiét co viéc tinh toan sé
la hé sé lap day cua tinh thé nickel c6 cau tric
lap phuong tam di¢n 7=0.74, duong kinh
nguyén tir nickel d=0.248 A, nhiét d6 nong
chay ctia kim loai khdi nickel T, , =1790 K [21]
va nhiét do Debye cua kim loai khdi & nhiét do
phong 6, , =345K [22].
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~ Hinh 1. Anh huéng cua kich thuée dén nhiét d6 néng chay cua hat nano nickel.
S6 liéu md phong déng hoc phan tir (MD) [21] ciling duoc ching tdi biéu dién dé so sanh.
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Trén Hinh 1 ching tdi biéu dién sy phu thudc
cua nhiét do nong chay cua cac hat nano nickel
theo kich thudc D caa hat dén 15 nm. Sé lieu mé
phong dong hoc phén tir (Molecular Dynamics —
MD) thuc hién boi Poletaev va cong su [21]
ciing dugc ching toi biéu din dé so sanh. Co thé
nhan thdy, gi4 tri nhiét 6 nong chay ly thuyét
phu hop tét véi céc gia tri md phong MD. Két
qua nghién ctru cia ching toi cho thay, nhiét do
néng chay cua c4c hat nano nickel tang rat nhanh
theo kich thudc hat khi duong kinh hat nho hon
5 nm. O kich thuéc Ié6n hon, dai luong nhiét
dong nay c6 xu hudng ting cham lai va tién dan

dén gi4 tri bdo hoa (nhiét do nong chay cua vat
liéu khéi). Su phu thugc caa nhiét 6 néng chay
vao kich thugc hat c6 thé dugc giai thich dya vao
mdi lién hé véi nang lugng lién két. Cu thé 13,
khi kich thuéc hat giam, trén bé mit cua céc vat
liéu nano s& ¢6 s luong Ion cac nguyén tir (so
véi vat liéu khéi) va chang lién két yéu véi nhau
do c6 nhiéu lién két treo. Két qua 13, qué trinh
néng chay can it ning lugng hon va nhiét do
néng chay s& giam. Piéu nay cho thay dién tich
bé mit (thé hién qua duong kinh cua hat) dong
vai tro quan trong trong qua trinh néng chay cua
cac hat nano nickel.
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Hinh 2. Anh huéng caa kich thuéce dén nhiét ¢6 Debye caa hat nano nickel.

Hinh 2 14 anh huong caa kich thudc dén nhiét
d6 Debye cua cac hat nano nickel. C6 thé thay
rang, su phu thudc caa nhiét o Debye c6 dang
tuong tu nhu cia nhiét dg nong chay: tang nhanh
khi kich thuéc hat nho hon 5 nm va tién dan dén
gia tri bdo hoa khi kich thudc tang. Ngoai ra,
hinh nho bén trong Hinh 2 cho thiy nhiét do
Debye “™ncua cac hat nano nickel giam gan
nhu tuyén tinh voi nghich dao kich thudc cua
hat. Biéu ndy c6 thé duoc giai thich do sy khac
biét vé trang thai dao dong cua cac nguyén tir &
bé mat va cac nguyén tir & sau bén trong. Tan sb
dao dong cua cac nguyén tir trén bé mit nhé hon
tan s6 cua cac nguyén tir trong vat liéu khéi do
cac lién két treo trén bé mat.

4. Két ludn

Trong nghién ctru ndy, anh hudéng kich thudc

hat dén nhiét do noéng chay va nhi¢t do0 Debye

cta cac hat nano Ni da dugc ching to1 nghién
ctru dya trén mo hinh nang luong lién két dé xuat
bo1 Rose va cong su. Chung t61 da xay dung
dugc biéu thire giai tich tuong minh ciia nhiét do
néng chdy va nhi¢t d6 Debye theo ham cua kich
thudc va hinh dang hat nano. Két qua tinh toan
s6 cho hat nano kim loai nickel dén 15 nm cho
thdy nhiét d6 nong chay va nhiét d6 Debye ctia
cac hat nano nickel ting rat nhanh theo kich
thudc hat khi duong kinh hat nhé hon 5 nm. O
kich thudc 16n hon, cac dai lugng nhié¢t dong nay
tién dan dén gia tri bdo hoa (cta vat lidu khoi).
Gié tri nhiét d6 nong chay 1y thuyét ciia chung
t6i phui hop tot voi cac gia tri mo phong dong
hoc phén tir truée day. Nhitng két qua thu duoc
lam sang t6 anh huong caa kich thudc hat dén
nhiét d6 néng chay va nhiét do Debye cua hat
nano kim loai nickel, gop phan m¢ rong tiém
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nang tng dung cua hat nano nickel trong cac linh
vuc cong nghiép va nang lugng.
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