NHIN RA THE GIdI

PHUONG PHAP DPIEU CHE NANO SILIC
VO1 CHAT HAP THU NHIET NaCl

Silic (Si) 1a nguyén td dong vai trd quan trong trong nhiéu Iinh vuc
cong nghé, dic biét trong cong nghé dién tii. Tuy nhién diéu ché Si
tinh khiét tir silic oxide hoac silicate thugng rat khé khan, nhat 1a qua
trinh tong hop Si véi cau tric nano. Cac phuang phap tong hop Si ludn

sinh ra mot lugng nhiét 16n, khién cho cac hat tinh thé Si thudng bi
thiéu két va co kich thudc 16n. Gan day, bdng mdt phuong phap mdi,
stii dung chat phu gia hap thu nhiét NaCl, nhém nghién ciu cia GS
Michael M. Lerner thudc Pai hoc Oregon (M§y) da tong hgp thanh cong
Si & kich thudc chi khodng 10-12 nm, dem lai tri€n vong rat 16n trong
viéc sif dung nano Si cho cac cong nghé hién dai.

Tong hop Si tinh khiét

Si [a moét trong nhiing nguyén
t6 d6i dao nhat trén vé trai dat, vdi
trli lugng duing thu hai chi sau oxy.
Nguyén td nay co vai tro vo cling
quan trong déi véi cubc séng cla
nhan loai hién dai, nhé vao nhiing
Ging dung rat phong phu cla no,
chl yéu trong nganh dién t [1].
Gan day, Si vGi céu tric nano
da thu hat sy chd y réng I16n cla
gidgi khoa hoc nhg vao tiém nang
ung dung trong céng nghé quang
hoc, sinh hoc, cadm bién, chat
mang van chuyén thuéc va trong
[inh vyc duy tri nang lugng [2, 3].
Tuy nhién, Si khéng ton tai trong
tu nhién & dang tinh khi€t ma chi
hién dién trong cac hgp chéat nhu
silic oxide hoac silicate. Vi vay,
trong cong nghiép, Si vai do tinh
khiét khoang 95% thudng dudc
diéu ché tu phan Gng khi phan
hay nhiét SiO, [4]. Diéu déang tiéc
la phucdng phap nay khdéng thich
hop dé téng hop Si c4u tric nano
vi qua trinh phén ng thudng sinh
ra nhiét rat cao (trén 1.700°C),
khi&€n cho cac hat Si tao thanh dé

e

Hinh 1: cat, dang hgp chéat dién hinh
chda Si trén v trai dat

dang thiéu két va dat kich thuéc
hat 16n.

Gan day, mét vai nghién ctu
da cong bd diéu ché thanh cong
sginano Sitinh khiét bang phuong
phap phat trién tinh thé ti 3 pha
(hoi - 16ng - ran) [5]. Nhiing nghién
cuu khéc lai chon con dudng dién
phan mudi néng chay dé diéu ché
nano Si [6, 7]. T4t ca nhiing cong
trinh nay déu cho thdy nd lyc rat
I6n cla gidi khoa hoc trong viéc
téng hop Si & kich thudc nano.
Pac biét, ké ti khi Sandhage
va cac cong sy sl dung hoi Mg
dé khir vo tao cat (con goi la tao
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silic, sinh vat don bao thudéc ho
phytoplankton) thanh Si x8p vao
nam 2007 [8], lién tuc nhiéu cau
tric nano khac nhau cda Si nhu
mang méng nano xép [9], tinh thé
nano [10], Six0p [11] hay cau trac
nano mot chiéu [12] d& dugc téng
hop béng chinh phuang phéap cla
Sandhage. Phuong phap nay
dudc goi la phan Uing nhiét magie
(MRR), véi phuang trinh tong quéat
nhu sau:
2

2Mg (khi) + SiO, (ran) —
2MgO + Si (ran)

TAO SILIC

Hinh 2: hinh déng cua tdo silic
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Trong nhiing nghién cuu
nay, tdc chat magie dudi dang
bot thudng dugc dat & mot vi tri
nhat dinh so véi tién chat silic
oxide. Diéu nay dan dén hé qua
la pha&n Gng van chuyén hoi héa
hoc thudng dién ra véi ban chat
la phan Ung di thé, khién cho san
ph&m thudng it tinh khiét, ngoai
Si con c6 thé chia Mg,Si va SiO,
chua phéan vng. Vi vay, dé tang
muc dé déng thé va hiéu suét cla
phan (ng, bot Mg sé dugc tron
véi SiO, va tién hanh phan Ung
nhiét magie [13]. Tuy nhién, lugng
nhiét khdng 16 sinh ra ti phan Gng
tda nhiét (AH =-586,7 kJ/mol_, )
[14] c6 thé hly hoai c4u truc cla
tién chat silic oxide va thuc day
qué trinh tu hgp cla cac vi hat
Si vUa hinh thanh, khién cho san
pham c6 kich thudc hat 16n. Gan
day hon, Liu va cac cong su [15]
da thanh céng trong viéc téng
hop nano tinh thé Si bang phuong
phap MRR trong moi trudng mudi
néng chay nhu mét dung méi cla
phan Gng. M&c du vay, van con
rat it nghién ctu chd y dén ban
chat tda nhiét cGia phan ting MRR
von khién cho nhiét dé trung tam
clia hé tang Ién rat nhiéu so vGi
nhiét dé thiét lap. Thuc nghiém
cho thay muic dé chénh léch nhiét
do6 thudng dén vai tram do trong
khi nhiét dung cGa muéi néng
chay lai quéa thdp dé cé thé tiéu
thu hiéu qua lugng nhiét sinh ra.
Do d6, s&n phdm Si dugdc diéu ché
theo phuang phap nay thudng chi
cO do x8p khiém ton (120 m2/g
va 0,2 cm?g). Chinh vi vay, diéu
khién dugc nhiét do trong phan
Ung tda nhiét MRR mét cach hiéu
qua va kinh té da trd thanh mot
nhu cau Ién trong céng nghiép.

D& c6 thé thuc hién dugc muc
tiéu trén, nhdm nghién clu cla
GS Michael M. Lerner dén tu
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Khoa Héa, Dai hoc Oregon, Hoa
Ky da s dung mét cach thuc
mdi, két hgp phuong phap MRR
vGi chat hap thu nhiét NaCl [16].
Khéo sat sG bd cho thdy qua trinh
nong chay cta NaCl (AH_, - .
= 28,8 kJ/mol) [17] c6 kha nang
thu 1ay mot lugng 16n nhiét sinh
ra t cac phén Ung tda nhiét, vi
vay, NaCl rat c6 thé sé la mot gii
phap hitu hiéu trong vai trdo mét
chat phu gia thu nhiét cia phan
ting MRR diéu ché& nano Si.

Tong hop nano Sivoi phu gia thu
nhiét NaCl

Si nano x6p dugdc gido su
Michael M. Lerner [16] t6ng hop
dua theo phan Ung nhiét magie
(MRR). Tao cat ban dau sé dugc
phan tan trong dung dich nudc
ctia NaCl véi ty 1é SiO,/NaCl =
1/10 dudi diéu kién khudy tron
& nhiét dé6 phong. H6n hgp nay
dugc dun dén 60°C, sau do dudc
sdy chan khéng & 150°C dé loai
bd hét nudc. Bét tdo cat/NaCl thu
dugc (11 g) sé tiép tuc dudc tron
va nghién véi 0,9 g bét Mg, roi
nung trong 16 nung éng & 650°C
trong vong 2,5 gid trong moi
truéng khi Ar. Sau khi lam ngudi
dén nhiét d phong, san pham
dugc ngam rta trong H,O/EtOH.
Ti€p do, dung dich HCI 1M va
dung dich HF 5% lan lugt dugc
dung dé loai bé MgO va SiO, con
du trén bé mat. Cudi cung, san
phdm Si nano x6p dugc rlia véi
EtOH va sdy 6 60°C qua dém.

Tinh chat ciia nano Si diéu ché

C4u truc tinh thé cta Si nano
viia diéu ché sé dugc khdo sat va
so sanh vai Si tinh thé khéi (diéu
ché theo phuong phap MRR
truyén théng khéng si dung
NaCl) bing phudng phap nhiéu
xa tia X (hinh 3). C& hai mau déu
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— Si nano

G6c 26 (%)

Hinh 3: gidn dé phé nhiéu xa tia X
clia 2 mau nano Si va Si khéi

chtia nhiing peak dac trung cua
pha lap phuong Si (JCPDS No.
27-1402). Tuy nhién, khi so phé
XRD clia mau nano Si, cac peak
trong ph8 cla Si kh&i déu c6 bé
réng chan mii phé nhd hon, ddu
hiéu cho thdy do tinh thé va kich
thudc tinh thé cla Si trong Si khéi
cao hon. Kich thudc tinh thé cla
Si nano dugc uéc lugng khodng
12 nm. Su chénh léch nay chi co
thé dugc giai thich bdi hiéu tng
tiéu thu nhiét ciia NaCl trong
MRR.

Hinh 4a va 4b trinh bay anh
kinh hién vi dién tii FE-SEM cla
tdo cat va mau Si khdi. Nhiing
hinh &nh nay thé hién rd qua trinh
diéu ché& Si khoi da pha hiy hoan
toan cau truc cla tao cat. Si khéi
s8 hiiu nhiing hat c6 bé mat rat
nhan vgi kich thudc khoang 1 pm.
Ngudc lai, khi c6 mat cla NaCl
(hinh 4c), cau trdc 6ng cla tao
cat van dugc bao toan mét phan,
doéng thai, cac hat Si cé bé mat go
ghé vdi kich thudc khoang 10 nm.
K&t qua nay mét lan niia minh
chiing cho nhiét do phan ting thap
trong su6t qua trinh MRR véi chat
h&p thu nhiét NaCl.

That vay, déi véi phan Ung
MRR, khi nhiét do cta 10 tién
gan dén nhiét do néng chay cla
Mg (650°C), qua trinh tda nhiét



|
|

Hinh 4: &nh chup qua kinh hién vi dién tii FE-SEM cla (a) téo cat, (b) mau Si khéi va (c) mau nano Si

MRR sé& xay ra. Néu nhu khong
cO bién phap hap thu nhiét, lugng
nhiét sinh ra s& khién cho nhiét
doé phan Ging tdng manh, thic day
cac qua trinh tai két tinh Si, tao
ra tinh thé Si I6n. Nhung khi cé
su hién dién ctia NaCl, & 801°C,
NaCl bat dau néng chay. VGi kha
n&ng dan nhiét t6t ca NaCl néng
chay (0,8 W/m.K), nhiét sinh ra
cia MRR c6 thé truyén thdng
t6i NaCl va dugc NaCl hap thu,
lam cho nhiét d6 phan (ng tang
cham. Trong phudng phap diéu
ché& cua minh, gido su Lerner
st dung 10 g NaCl cho 1 g silic
oxide. Viéc dua nhiét do cia hén
hgp tii 650°C 1én 801°C can mot
nhiét lugng khoang 1,4 kJ. Con
qué trinh néng chay cla NaCl
ting véi 10 g can 5,0 kJ, trong khi
viéc bay hai ctia Mg (khoang 0,9
g) can 6,1 kJ. Nhu vay, téng quéa
trinh tiéu thu nhiét b&i NaCl va cac
qua trinh trong hé la vao khoang
tl 6,4 kJ dén 12,5 kJ, gia tri nay
phu hgp vdi lugng nhiét sinh ra
cta phan ting MRR (9,8 kJ/g_,.)-
Nhu vay, viéc st dung NaCl trong
MRR hoan toan c6 kha nang hap
thu moét cach hiéu qua lugng nhiét
cla phan Ung sinh ra, va tu do
téng hop dudc cac hat nano Si.

Phuong phép cta GS Michael
M. Lerner, vi vay da tao ra moét
budc tién rdt 16n trong céng
nghiép t8ng hop Si tinh khiét.
S’ dung mot chat phu gia ré tién
(NaCl), Lerner da giai quyét dugc

V

bai toan sinh nhiét clia phan Ung
MRR, cho phép trong tuong lai
téng hgp khong chi céac vat liéu
Si kich thuéc nano ma con téng
hgp cac véat liéu nano dua trén
composite gilia Siva Ge =

LTK (t6ng hop)
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