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CHUONG 1: CO SO LY THUYET CUA VAT LY MANG MONG
1.1GIOI THIEU

Niam 1650, cac nha khoa hoc R. Boyle, R. Hooke va 1. Newton dd quan sat mang dau
trén nudc — ddy 1a mot trong nhitng thi nghiém dau tién lién quan dén “mang moéng”. Dén
nam 1850, k¥ thuat phu dau tién duoc phat trién boi M. Faraday, R. Grove, T.A. Edison.
Cung thoi gian ndy, phuong phap xac dinh bé day duoc dé xuat bsi Arago, Fizeau,
Wernicker va Wiener. Clng thoi gian nay budi gigi thiéu thuong mai vé viéc phit mang
vang véi ciu trac ddng nhat bang phuong phap dién héa da duoc thuc hién. Sang dén
nhitng ndm 1940, cong nghiép ché tao, ling dong cho cac ting dung quang hoc, dién tir va
co hoc ma cha yéu Ia trong linh vuc quan su phét trién manh mé&. Trong khi d6, phai dén
nam 1965 thi cdng nghé ché tao mang mong dugc tich hop trong cac nganh céng nghiép
ban dan va quang hoc. Trong thé ky tiép theo, hudng ung dung cia mang mong duoc ké
dén bao gom:

Niam 1990: Ché tao ra mang mong siéu dan nhiét do cao.

Nam 1995: Céc quy trinh ché tao mang mong duoc tng dung vao cac linh virc vi cau
trdc caa cac nguyén tir va vat liéu co cau tric x6p thap chiéu (chang han nhu “Cham
luong tt” bang phuong phéap ling dong hoi vat 1y (PVD), “cong nghé - Pong” (Cu-
technology) bang phuong phap dién hda nham @ng dung trong cac mach tich hop.

Trong khoang thoi gian tiép theo, dic biét trong dau nhimg nam 2000, viéc ché tao
cac vat liéu tinh thé nano véi cac khai niém vé hop phan va cau tric cho cac ang dung
nham ling dong bao vé va trong linh vuc y sinh hoc. Lang dong Ién céac vat thé co cau
tric hai hoac ba chiéu véi cac kich thude nam trong dai nano mét (nm).

Nam 2004: quy trinh ling dong bang cac phan ung phtc hop duoc tng dung trong
cac nganh cong nghiép, chiang han nhu ling dong trén dé thuy tinh, xtr nhiét cho mang
mong.

Nam 2006: Khao sét véi viéc lang dong céc hop chit hitu co nhim wng dung trong
linh vuc dién tir hoc htru co (chéng han nhu OLED, cac bang mach in, v.v...).

Vay linh vac mang méng la gi?
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Mang mong la mét 16p vat liéu dugc phi trén dé, voi bé day 16p pha nhé hon 1 um
(twong dwong véi 10 000 A).

cung voi khai niém vé “mang mong”, cac khai niém vé “mang mong don 16p” va
“mang mong da 16p” ciing duoc ké dén.

Mang mong don 16p: 1a2 mang mong chi gdm mét 16p vat liéu duoc ché tao trén mot
l6p dé va tinh chat cua mang duoc tao ra tir 16p vat liéu d6 (va cé thé anh huong bai tac
dong tur 16p dé).

Vi du: Mang don 16p ZnO, TiOz, TiN, Ta20s, V20s,...

Mang mong da 16p: 1a mang mong gom nhiéu 16p vat liéu khac nhau, xép chong 1én
nhau, duoc tao ra nham thay doi cac tinh chat cia mang mong.

Vi du: Mang da 16p TiO2/Ag/ZnO duogc phu tir 3 16p vat ligu: ZnO, Ag va TiO..

1.2 CAU TRUC TINH THE

1.2.1 Phan loai vit rin

Thong thudng, ngudi ta thudng phan loai ciu truc tinh thé cua vat lidu ran ra l1am ba
loai, lan luot 1a: Vat rin don tinh thé, vt rin da tinh thé va vat ran vé dinh hinh.
Tinh thé 1a trang thai caa vat rin ma thanh phan bén trong 1a cac nguyén ti co vi tri sap
xép xac dinh dong thai co cau tric mang tinh thé, do d6 no c6 tinh di huéng. Con dbi Voi
vat ran vo dinh hinh - chdng cé ciu tric vo trat tu, nghia 13 tat ca cac phuong va chiéu

déu nhu nhau, vi thé né c6 tinh dinh huéng.

{a) ib) ()
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Hinh 1.1. Cau trdc cta vat rin:(a) V6 dinh hinh; (b) Pa tinh thé; (c) Pon tinh thé.
1.2.2 Mang tinh thé

Pé md ta cau tric tinh thé, nguoi ta thuong dung khai niém meng tinh thé va gan mot
nguyén tir hoic mot nhém nguyén tir duoc goi 1a co sé vao mdi ndt mang tinh thé do.

Mang tinh thé 1y tuéng c6 thé duoc tao thanh bang céch sap xép déu din trong khong
gian cac don vi cau trac nhu nhau.

Ta c6 thé bidu dién mbi lién hé giita cau tric tinh thé véi mang tinh thé va co sé nhu
sau:

CAu tric tinh thé = mang tinh thé + co so
1.2.3 O donvi

O don vi 1a mot cach sap xép cua cac nguyén tir trong khong gian ba chiéu, néu ta lap

lai N6 thi n6 s& chiém day khong gian va s& tao nén tinh thé.

Hinh 1.2. O don vi.

Mot 6 don vi bao gom cac mdi lién hé giira chi sb canh (a,b,c) va chi sé géc giira céc

truc (a,B,y) ; trong d6 a la goc gitra truc b va c, B la goc gitra truc ¢ va a va y la géc gitra

trucavab.

11

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

Gia tri chinh xac cua (a, b, ¢) va (a, B, y) khdng quan trong. Nhung cac mbi quan hé
cua chang thi rat quan trong. Nhitng gia tri chi sé canh va chi s goc duoc goi la cac

thong s mang cua 6 don vi hay con goi 1a hing sé mang.
1.2.4 Mang Bravais

C6 nhiéu cach chon 6 don vi dé biéu dién su sap xép tuan hoan céc nguyén tu trong
tinh thé, nhung tot nhat 1a chon 6 nao twong tng co tinh dbi xirng cao nhat cia mang.

Bravais da dua ra 3 diéu kién sau khi chon 6 nguyén t6 hay 6 don vi cho mot mang
ma sau nay ngudi ta goi la mang Bravais:

- O co tinh dbi xitng cao nhat ciia hé ma tinh thé dugc sap xép.
- O c6 goc vudng 16n nhat, s canh bang nhau va sé goc bang nhau nhiéu nhat.
- O c6 thé tich nho nhat.

Nguoi ta phan chia thanh 7 hé mang tinh thé, sap xép theo su ting dan cua tinh d6i
xang. Theo bdng 1.1, hé tam ta co tinh d6i xang thap nhat, hé lap phuong cé tinh d6i
Xang cao nhat.

Trong bang 1.1 dudi day, 6 P tuong trung cho 6 nguyén t6 (riéng hé ba phuong, 6
nguyén t ki hiéu 1a 6 R), chi chira mot nit mang nguyén tir tai géc mang; 6 F tuong
trung cho tdm dién, chira nguyén tir tai gitta cac mat va mot nguyén tir tai goc; 6 1 twong
trung cho nguyén tir & thm 6 clng vai nguyén tir & géc va & C 1a & ¢ cac nut nam ¢ tam
cua hai mat doi dién.

Bang 1.1. 14 mang Bravais ba chiéu

Hétinhthé | Trucddixing | Otronghé | Pic diém caa 6 nguyén té

a#tb#c;
Hé tam ta Truc 1 P
o # B #y#90°
attb#c
Hé don ta Truc 2 P,C
a=B=90#y

12

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

_ a#b#c;
Hé truc thoi 3truc 2 P,C,ILF
o= B =y= 900
a=b#c;
H¢ ti phuong Truc 4 P, I
o= B =y= 900
a=b#c;
H¢ sau phuong Truc 6 P
a=B=90°;y=120°
3 ) a=b=c;
H¢ ba phuong Truc R (P
a=B=y#90°
| a=b=c;
H¢ lap phuong 4 tryc 3 P, F, I
o= B =y = 900
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a
a; 2 N

12

Hinh 1.3. O don vi cua 14 mang Bravais ba chiéu: (1) Hé tam ta, (2) Hé don ta,
(3) Hé don ta tam day (4) H¢ truc thoi, (5) HE truc thoi tam day, (6) H¢ tryc thoi
tam khdi, (7) Hé truc thoi tam dién, (8) Hé sau phuong, (9) Hé ba phuong, (10)
Hé t phuong, (11) Hé ti phuong tam khéi, (12) Hé lap phuong, (13) Hé lap
phuong tdm khéi va (14) Hé lap phuong tam dién [8].

1.2.5 Cac chi so tinh thé hoc

Theo nhitng phuong song song thi cac tinh chat cua tinh thé 1a nhu nhau, do vay chi
can chi ra mot phuong di qua goc toa do dbi vai tat ca cac ho dudng song song. Dicu nay
tao kha ning xac dinh phuong cua duong thang bang chi mot diém, vi mot diém khac
lubn ludn 1a gbc toa do.

Trong phan tich cu trac tinh thé nguoi ta thudong ding cac chi sé Miller dé biéu thi
cho cac ndt, cac chiéu va cac mat phang trong tinh thé.

Chi sé cac nat:

Vi tri cia mot nat nao d6 cuia mang, ddi véi goc toa do da chon duge xac dinh bang
ba toa d X, y va z ciia nd. C4c toa do dé dugce viét bang:

X = hay, y = kay, z = las,

trong d6 a1, a2 Va as 1a cac thong sé cia mang va h, k va | 1a cac sé nguyén.
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Néu lay a1, a2 va as 1a don vi do d6 dai doc theo cac truc cia mang thi toa do cua nit
s 1 céc sb h, k va I. Cac s6 do duoc goi 12 chi sé cia nat va dugc ky hicu 1a [[hkI]] hay
hkl.

Chi s¢ cua chiéu:

Dé chi mét chiéu trong tinh thé, ngudi ta v& duong thang di qua gdc toa d song song
Vi chiéu do. Vi tri cua dudng nay dugc xac dinh boi cac chi s caa nat dau tién hkl ma
n6 di qua. Vi vay chi sb cua nut ciing chinh 1a chi sb cua chiéu va dwoc ki hiéu bang
[hKI].

Chi sb cua chiéu 1a ba sé nguyén nho nhat xac dinh vi tri caa nt gan géc toa do nhat
nam trén chiéu do.

Chi sé cuia cac mat mang tinh thé:

Vi tri cia mot mat mang duoc xac dinh boi ba diém ma mat do cat ba truc toa do. Bé
xac dinh chi s6 Miller cho mat mang ngudi ta thudng 1am nhu sau:

- Biéu thi d¢ dai tir goc toa d6 dén cac giao diém d6 theo don vi cua thdng sé6 mang:
A, BvacC.

- Lap nghich dao:

1
o

R NEE
W |-

- Quy ddng mau sd. Gia st mau sb chung nho nhét 1a D.

- Cé4c sb nguyénh = % k = g l = % la cac chi s6 Miller cia miat mang va duogc ky
higu 1a (hkl).

1.3SAlI HONG TRONG CHAT RAN

1.3.1 Bién hat

Céc bién hat la cac bé mat hodc cac sai hong viing ma tao thanh cac 16p tiép giap giira
hai hat don tinh thé cua sy dinh huéng tinh thé hoc khéac nhau. Lién két nguyén tir trong
cac hat riéng biét gioi han tai cac bién hat ma & d6 vu thé cua cac bién hat cua cac nguyén
tir trat ty hon. Nhu cac nguyén tir trén bé mat, ching can nhiéu niang lugng hon so v6i
cac hat bén trong. Nguyén nhan nay lam bién hat 1a mot ving di thé ma ¢ dé cac twong

t4c va cac qua trinh cua cac nguyén tir khac nhau, chang han nhu khuéch tén trong chat
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ran, su chuyén pha, két tia, an mon, sy phan tach tap chat, sy hdi phuc co hoc 1a duge vu
thé hoic gia toc hon. Bén canh do, viéc truyén tai dién tir trong kim loai bi can tro thong
qua Su tang cac tan xa ¢ cac bién hat. Vi ¢ d6 chiing c6 chirc nang nhu cac tdm tai hop
trong chat ban dan. Kich thuéc cua cac hat trong mang mong thuong khoang tir 0,01 dén
1,0 um hoic nho hon, va né ¢6 kich thudc nhé hon khoang hon 100 1an so véi kich thudc
cua hat ¢ vat liéu khdi. Chinh vi ly do ndy ma vat liéu & dang mang mong hoat héa hon
so vaéi vat lidu khéi cung loai. Ti s6 cua s6 nguyén tir so véi cac bién hat xap xi 1a 3a/l,
trong do6 a la kich thudc nguyén tur va | 1a kich thudc cua hat.

Hinh thai hoc va su dinh hudng cua cac hat bén canh viéc diéu khién kich thuéc hat
khong nhitng quan trong trong céc vat liéu khéi ma con quan trong ca trong cong nghé

mang mong.

1.3.2 Su sai hong
Céc sai hong l1a cac khuyét tat duong dugc xac dinh tir méi lién hé tinh thé hoc tsi
mang tinh thé. Hai loai sai hong co ban la sai hong dang canh va sai hong hinh xoan éc
nhu hinh 1.4. Sy sai hong canh 1a két qua cua s tach ra trong mot hang maé rong cua céc
nguyeén tir; sy sai hong hinh xoin éc¢ thi doi hoi viéc cat theo sau bai cac sy bién dang cua

mang tinh thé hoan hao. Hinh hoc cua tinh thé bao gom mét sai hong.
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Hinh 1.4. Sai hong canh (a) va sai hong xoan (b).

1.3.3 Cac I8 khuyét
Loai cudi cung cua sai hong la cac 16 khuyét. Cac 15 khuyét Ia cac sai hong diém ma
ching dé dang xuat hién khi ma cac vi tri trong mang bi bo tréng bai cac nguyén tir, tic
la cac nguyén tir khong duogc dién ddy. Cac 15 khuyét dugc tao thanh boi vi ning lwong e
can thiét dé di chuyén cac nguyén tir tir cac vi tri bén trong va thay thé ching trén mot bé
mit.
Pai luong f goi 1a tong céc vi tri khong duoc dién day xac dinh nhu mot ham cua

nhiét o T va duogc xac dinh boi cong thuc:

f=e(—% (1.3.1)

Trong d6, R 1a hang s khi.

Céc 156 khuyét thi trai nguoc véi sy hdn don- cai ma khong 1a sai hong nhiét dong luc
hoc. Bai vi cac duong hdn don duoc dinh huéng doc theo cac hudng tinh thé hoc dic biét
nao d6 véi cac entropy thdng ké cua ching 1a thap. Voi ning lugng cao do bao gdom
nhiéu nguyén tt, nhiét dong luc hoc s& du bao ham luong phan ly & mac nho hon mot
phan tinh thé. Do d6, mac di nd c6 thé tao ra cac khoang khong rin cho su phan ly, nd
khong thé gidi han duogc cac nat khuyét.

Céc 16 khuyét c6 mot vai tro cuc ky quan trong trong tat ca cac qua trinh lién quan
dén su khuéch tan trong chét rin, bao gom sy tai két tinh, sy phét trién hat, thiéu két va
quéa trinh chuyén pha. Trong cac chat ban dan, céac 16 khuyét duoc coi Ia trung tam cua
dién tir hoc, né duoc coi nhu 1a cac dién luong va dong vai tro nhu la cac nguyén tir pha
tap.

1.4CAC LIEN KET TRONG VAT LIEU

Hiéu biét vé céc loai lién két trong vat liéu s& hd trg cho su hiéu biét vé rat nhiéu céc
tinh chat vat 1y va hoa hoc quan trong khéc cua vat liéu. Xét mot vi du co ban duoc minh
hoa boi lién két ciia cac nguyén tir ma dic trung 1a twong tac ciia 2 nguyén tir ¢o 1ap. O

mot khoang céach 16n, cac twong tic nay dugc xem nhu 13 khong dang ké bai vi cac
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nguyén tir & khoang cach qua xa nhau nén anh huong véi nguyén ti kia 1a khdng nhiéu.
Tuy nhién, khi cac nguyén tir & gan nhau hon, mdi nguyén tr tac dung mot luc Voi
nguyén tir kia. Cac luc ndy gém 2 loai, lec hat (Fa) va luc day (Fr) va do 16n cia mdi huc

phu thudc vao su phan ly hoac khoang cach tuong tac gitra chang (r).
1.4.1 Lién két kim loai

Thuat ngit “lién két kim loai” dugc str dung nhiéu trong linh vuc kim loai va hop kim.
Trong kim loai, cac dién tir 16p ngoai cung duoc goi la cac dién tir hoa tri....Mac du cac
tuong tac dién tir - dién tir 12 twong tac day. Twong tac tinh dién gitra cac khi dién ta ty do
va cac ion duong dé hinh thanh lién két.

Céc kim loai ni bat hon so vé&i cac chét ran khac d6 1a kha ning cac dién tir dap Gng
Véi cac dién truong &p vao, cac gradient nhiét, va anh sang chiéu toi. Chinh nhitng tac
nhan nay lam cho kim loai c6 kha ning din dién cao, dan nhiét tét cling nhu tinh chat
phan xa tét caa cac kim loai. Bién tré suit caa cac kim loai thudng nam trong khoang tir
10°° ¢én 10 Q.cm, trong khi d6 cac chét ran khac cé dai dién tré suat co gia tri rong hon
S0 véi cac kim loai.

Hon nita, hé s6 nhiét cua dién tré suat mang gia tri dwong. Vi vay, cac kim loai dan
dién kém hon khi ting nhiét d6. D6 dan cua cac kim loai tinh khiét luén luén giam vai
cac muc thap cua cac hop kim nhiém ban, diéu nay thi trai nguoc véi cac chat ran Khéc.
Anh huéng cia ca nhiét 6 va viéc thém vao cac nguyén té trong hop kim 1én do dan cua
cac kim loai tang tan xa dién tir, cAi ma anh huong cua né la lam giam su tao thanh cac

mang ludi ciia chuyén dong dién tir theo hudng ciia dién trudng ngoai ap vao.
1.4.2 Lién kétion

Pay 14 loai lién két manh va rat dé hinh dung (hinh 1.5), x4y ra giita nguyén tir c6 it
dién tir hoa tri d& cho bét dién tir di dé tao thanh cation (ion dwong) nhu cic nguyén tb
nhom IB (Cu, Ag, Au), [IB (Zn, Cd, Hg) v6i nguyén tir ¢6 nhiéu dién tir hoa tri d& nhan
thém dién tir dé tao thanh anion (ion 4m) nhu cac nguyén t6 nhom VIB (O, S...), VIIB (H,
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F, Cl, Br, I). Cac xit kim loai nhu Al,0s, MgO, CaO, Fe304, NiO... c6 xu thé manh véi

tao lién két ion.

Na cl

N\

Hinh 1.5. So d6 biéu dién lién két ion trong tinh thé NaCl.

Ciing giéng nhu lién két dong hoa tri, lién két ion cang manh khi cic nguyén tir cang
chira it dién tir, tirc cac dién tir cho va nhan nam cang gén hat nhan. Khac véi lién két
déng hoéa tri 12 loai c6 lién két dinh hudng (xéac sudt ton tai cac dién tir tham gia lién két
16n nhét theo phuong ndi tdm cac nguyén tir), trong khi lién két ion 13 loai khong dinh

huéng. Pic diém quan trong cta lién két ion 1a thé hién tinh gion cao.
1.4.3 Lién két cong hoa tri

Lién két nay tao ra khi hai (hodc nhiéu) nguyén tir gop chung nhau mét sé dién tir hoa
tri dé co di tam dién tir & 10p ngoai ciing dé dat cau hinh bén vimg.

Vi du: Clo c6 7 dién tir & 16p ngoai cung, modi nguyén tir gop chung 1 dién tir nén mot
phan tir gdm hai nguyén tir clo s& chung nhau 2 dién tir lam cho 16p dién tir ngoai cung
clia nguyén tir nao ciing du 8 dién tir. Hinh 1.6a 1a biéu dién lién két cong hoéa tri trong
phan tr H20. O d6, 1 dién tir cia mdi nguyén tir H s& gop chung véi 1 dién tir cia nguyén

tir Oxi dé dat cAu hinh bén viing.
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) i; H : J

Hinh 1.6. So d6 biéu dién lién két dong hoa tri trong: a) phan tir nudc (H20), b) métan
(CHa).

Phén tir Métan (CH4) bao gom nguyén tir cacbon chi c6 4 dién tir & 16p ngoai ciing
nhu vy 1a no thiéu t6i 4 dién tr dé du 8. Trong truong hop ndy né sé két hop véi bon
nguyén tr hydré dé mdi nguyén tir nay gop cho n6 1 dién tir 1am cho 16p dién tir ngoai
cing du 8. P6 1a ban chat lyc lién két trong phan tir métan (CH4) nhu biéu thi & hinh
1.6b.

NGi chung lién két dong hoéa tri 14 lién két manh, tuy nhién cudng do cta né phu thudc
rat nhiéu vao dic tinh lién két giira dién tir hoa tri v6i hat nhan.

Vi du: Cacbon c6 6 dién tir trong d6 4 1a dién tir hoa tri hau nhu lién két truc tiép véi
hat nhan néu nhu nd & dang kim cuong s€ c6 cuong do lién két rit manh, nhiét do nong
chay 1én t6i 3550°C; trong khi d6 thiéc c6 t&i 50 dién tir trong d6 chi c6 4 1a dién tir hoa
tri ndm xa hat nhan nén c6 lién két yéu v6i hat nhan, c6 nhi¢t d§ chay rat thép, chi 232

°C.
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1.5 NHIET PONG HQC CUA VAT LIEU

Nhiét dong hoc c6 thé xac dinh ding vé bién cb nao d6 khong thé xay ra. Vi du phan
ung hoac qua trinh la nhiét dong hoc khong xay ra. Vi vay, mang vang (Au) sé khong bi
oxy hod, va nguyén tir trong thé rin khong khuéch tan binh thudng duéi gradien ndng do.
Mit khac, nhiét dong hoc khong cho biét duge vé phan tmg hay qua trinh nao d6 13 dugc
phép. Nhu vdy phan mg ndy vé mat nhiét dong 14 thuan lgi, nhung trong thyc té c6 thé
khong xay ra. Vi du mang thuy tinh silica, theo nhiét dong luc hoc s€ tr¢ lai dang tinh thé
¢ nhiét do phong, nhung theo quan diém cua dong hoc vat ran lai khong du linh dong dé
dat duoc muc dich trong thuc té dang SiO2 vo dinh hinh 13 bén viing.

Pé thuan tién trong viéc danh gia cac phan tng dung 14 ning luong tu do Gibbs (G):
G=H-TS (1.5.1)
& d6 H la enthalpy, S 1a entropy va T |a nhiét do tuyét doi.

Nhu vay, néu hé bién d6i tir trang thai dau (i) dén trang thai cudi (f) tai T = const do
phan Gmg héa hoc hay qua trinh vat 1y, thi nang luong tu do s& bién d6i AG = (Gf —Gi) va
bang:

AG =AH —TAS (1.5.2)

& d6, AH va AS lan luot 12 bién doi enthalpy va entropy twong ng.

Mot hé qua ciia dinh luat thir 2 vé nhiét dong hoc 1a phan ng hoa hoc xay ra ty phat
tai T= const va p = const khi AG <O0. Piéu kién d6 co6 thé duoc hiéu 1a hé co khuynh
hudng tu nhién hudng vé nang luong tu do cyc tiéu bang cach lién tuc dién bién tir gia tri
Gi dén gia tri thdp hon Gr cho t&i khi khong con giam G duoc nita. Khi d6, AG =0va hé
dat dén can bang.

Mit khéc, d6i voi cac qua trinh khong thé xay ra, khi AG >0. Mot cht ¥ quan trong la
cac dau cia AH hodc AS khong xac dinh duoc hudng ciia phan g, hay ndi cach khac 1a
dau ctia ham lién hop AG méi c6 tinh quyét dinh. Do d6, qua trinh ngung tu hoi dé thanh
1ap mang rin khi AS<0. Diéu d6 xdy ra vi S 14 sé do kha niang hay mac d6 “hdn don”

hodc sd nguyén tir ¢ trang thai nguyén thé trong hé — s6 d6 ton tai it hon trong thé rin so
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vOi trong pha khi. Tuy nhién, d§ gidm enthalpy phai 16n hon do gidm cua entropy, thi
bién ddi toan bd AG mdi dat gia tri am.

Khéi niém vé ning luong tu do cuc tiéu nhu tiéu chuan dbi voi ca dong hoc cua hé va
bién ddi vé phia trudc cua phan tmg hay qua trinh — 1a van dé trung tim cua khoa hoc vat
lidu. N6 dugc dung rt nhiéu trong phan tich nhiét dong cia cac phan tng hoa hoc va

trong sy doan nhan céc so do pha.
1.5.1 Hé nhiét dong véi sé hat bién doi:

Bién d6i sb hat trong hé do nhiéu nguyén nhan khac nhau, vi du trong hé gdm thé
long va hoi bdo hoa ctia nd — hat tir thé 1ong chuyén vao thé hoi va nguoc lai. Vi didu do
tong hat cua hai pha khong doi, nhung hat lai bién d6i trong mdi pha. Vi du khac, khi
trong hé xdy ra phan Umg hoa hoc, khi do s6 hat loai nay hay loai khac ciing 1a nhirng dai
lugng bién doi.

Khi s6 hat bién d6i thi ndi ning cua hé khong chi bién ddi do céng va do nhiét, ma

con do sy bién dbi s6 hat trong hé. Khi d6 dinh luat nhiét dong thir nhat c6 dang:

dU=38Q—38W+ > udN, (1.5.3)
k

(k — loai hat co ) luong bién déi). Nhu vay:

Noéi nang U:
dU =TdS-pdV+ Z:uidNi (1.5.4)
k
Nang lugng tu do F:
dF =-SdT —pdV+ > p;dN, (1.5.5)
k
Thé nhiét dong Gibbs:
dG =—SdT +Vdp + > z4,aN, (1.5.6)
k

Enthalpy H:
22
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dH = TdS+Vdp + > _p;dN, (15.7)
k

Heé s ty 1& p, trong cac s6 hang p.dN, ¢ thi nguyén nang lugng va duoc goi 1a thé hoa
hoc cua hat 1.

Tir (1.5.4) - (1.5.7) ta ¢6:

. (auj L@Fj (azj LﬁHj 159
Tl E— = A =~ = A 1.5.8
oN; Joy LNy ), (N ) (N, o

Nhu vay, p co thé nhan duoc b::ing vi phan cac thé nhiét dong bat ky U, F, Z, H theo
sO hat, tuy nhién mdi thé biéu dién qua cac bién sd khac nhau. N6i chung tat ca cac thé
nhiét dong 1a mot ham téng (cong dugc), tuc thé nhiét dong cua tap hop nhiéu hé béng
tong gia tri cac thé nhiét dong cua cac hé riéng biét trong tap hop d6. Piéu d6 c6 nghia
rang, trong truong hop hé gdm nhiéu hat ddng nhat khi bién ddi lwong vat chat, tirc bién
d6i s6 hat N bao nhiéu 1an, thi thé nhiét dong bién doi by nhiéu lan. Noi cach khac dai

lugng nhiét dong phai 1a mot ham bac nhat doi véi bién sé cong dugc:

S V

U= Nfl(ﬁ’ﬁ] G=Nf, (T, p) (1.5.9)

V S
F=Nf,| T,— H=Nf,| >,
( N] “(N p)

Néu trong hé gom nhiéu loai hat khac nhau, thi:

S, V.
U:ZNif(N—i,W,CiJ (1.5.10)

G:ZNi f(T’ p’Ci)

N.

& d6 Vi — thé tich chira hat loai i, C; = =— . nong dd cua hat loai i
§ l, Ny p

Tir (1.5.10):
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oZ
n _[a_NJ =f(T,p,C,) (1.5.11)

ttrc 12 thé héa hoc bang thé nhiét ddng G cho mot hat. Do do:

G=> uN, (1.5.12)
i
Tat nhién U, H, F khong thoa diéu kién do:

U¢ZHiNi, FiZHiNi, H¢ZHiNi

Tir d6, ta thay rang, thé hoa hoc 1a mot ham cia T, p, Ci nhung khong phu thudc vio tong
s6 hat Ni.
Pbi voi hé mot thanh phan, theo (1.5.12):

G=N,u (15.13)

Néu dat Ni = Nmi 12 s6 mol ciia thanh phan d6, thi G =Gm;, = 1, & d6 p, 1a thé hoa hoc

cua hat loai i dugc tinh theo mol. Tt (1.5.6):

(&)
D)o

oGm ou, RT
hay (—J = (ij =V, =—. (1.5.14)
ap T,Nmi ap T,Nmi p

& d6, Vm — thé tich mol = 22,400 cm®mol tai 0°C va 1 atm (diéu kién chuan) R=
keNa=hang sb khi = 8,31J/mol.°K hodc Pa.m3mol.°K (J = joules = N.m). S hang sau
cung cua (1.5.14) nhan duogc vi da ap dung dinh luat khi 1y tudng: pVm = RT. Tich phén
phuong trinh (1.5.14), bat dau tir trang thai chuan (uo p° ), & do p° = latm theo qui udc,

ta co:

u, = +RTIn 2 (15.15)

Po
1.5.2 Phan trng hoéa hoc:
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Phéan tmg héa hoc xdy ra trong hdn hop céc chat tham gia, cudi cing dan dén trang
thai cin bang nhiét dong hoc hay con goi 1a can bang hoa hoc. Phan tmg héa hoc viét
dudi dang:

aA+bB <> cC (1.5.16)
Bién do6i ning lugng ty do cua phan tmg cho béi:
AG =cG, —aG, —bG, (1.5.17)
& d6, a, b va ¢ 1a cac hé sb hop thic.

Trong truong hop cac chat tham gia phan Gmg déu ¢ trong pha khi, va 1a khi 1y tuong

thi tur (1.5.15):

G =G’+RTIna (1.5.18)
& d6, R 1a hang s khi va G° 1a nang luong tu do cia hat ¢ trang thai chuan. Ddi v6i chat
ran, d6 1a vat liéu tinh khiét & 1 atmosphere va 298 K, a; la néng do nhiét dong hiéu dung

khi khong ¢ trang thai chuan.
Pua (1.5.18) vao (1.5.17):

AG = AG® + RT In—2¢ (1.5.19)
ajap

& do, AG® =(cG? —aG? —bG’). Bay giv néu hé can bing thi AG=0 va gid tri

a, = a‘i(eq) . Nhu Vay:

ac e
0=AG’ +RT In{%} (1.5.20)
A (eq) 3B eq)
hay —~AG° =RT InK (1.5.21)

& d6 K — duoc goi 1a hang sb can bang. Phuong trinh (1.5.21) 1a mét trong nhitng phuong
trinh duoc dung nhiéu nhit trong hoa nhiét dong, d6i voi chung ta thuong dung dé phan

tich cac phan tg trong CVD. Két hop (1.5.19) véi (1.5.20):
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(1.5.22)

AG =RT In{ e/ - e
(aA/ aA(eq)) .(aB/ aB(eq))b

Mbi sb hang >1 biéu dién su qué bao hoa cua hat, con < 1 duéi bao hoa cua hat

i(eq)
loai i. Nhu vay, néu céc chit phan tng qui bdo hoa con san pham dudi bdo hoa thi
AG < 0. Phan tng tiép tuc tu phat v6i luc diéu khién ty 1 v6i dai lugng AG . Trong nhiéu

truong hop a khac rat it a®o diéu kién chuan, do d6 tir (1.5.19):

AG = AG° (1.5.23)
Nhu vay, thong tin dinh luong vé phan ing hoa hoc duoc cung cap tir gia tri AG®.
Nhu d3 biét, mic du AG° nhan duoc tir thuc nghi¢m, nhung cling c6 thé rat ra duoc tir cac
dinh luat va hé thirc nhiét dong. Hinh 1.7 trinh bay AG° cua phan mg thanh 14p oxide theo

nhiét do.
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Hinh 1.7. Gian db Elligham cho mot s6 phan tng hda hoc ¢ cac diéu kién khéac nhau vé

nhiét do va ap suat.
1.5.3 Su chuyén pha
1.5.3.1 Heé dong nhat va hé khdng ddng nhat, pha va thanh phan

T4t ca hé nhiét dong duoc phan thanh 2 hé 16n: dong nhét va khong dong nhat. Theo
do thi :
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Hé dong nhét: 13 hé trong d6 tinh chat bién d6i lién tuc khi chuyén tir vi tri ndy sang vi tri
khac. Thong thudng hé ddng nhit duoc dong nhét hoa voi hé dong nhét vat 1y, tic 13 ¢6
tinh chat vat 1y gibng nhau tai moi diém bat ky trong hé.

Vi du hdn hop khi, dung dich lodng, dung dich rin ...1a nhitng hé dong nhit. Trong
nhirng hé nay c6 thé xay ra phan tng giira cac hop phan, sy phan ly khi, phan ly vat chat
hoa tan, sy polimer héa (tirc thanh 1ap cac phan tir phirc tap tur cac phan tir don gian, vi du
tir 3 phan tir C2H20 thanh 1 phéan tir (C2H20) (H20)2 ...) Khi cin bang, cic phan ung
trong hé déu ngimg.

Hé khong dong nhét: 1a hé gdm tir nhiing thuc thé dong nhat vat 1y, trong d6 nhiing tinh

chit s& bién doi gian doan, khong lién tuc. Nhitng hé nhu vay co thé ¢ céc trang thai két
tu khac nhau cua cing mot vat chat (nudc da- nudc, nude — hoi...) hay cac bién thé tinh
thé khac nhau (thiéc trang, thiéc xam...) hay cac san pham khac nhau ciia sy hoa tan
trong hd (dung dich nudc mudi — mudi, rin — hoi) hay san phim tuong tac hoa hoc cia
cac vat chat khac nhau (hop kim 16ng va hop chét hoa hoc ran ciia 2 kim loai).

Thuc thé ddng nhat vat 1y, 12 mot phan ctia hé khong dong nhat duoc phin cach nhau
bang mit tiép giap, & d6 xay ra dot bién tinh chat nao d6 (hay nhiing thong sb twong tng
v6i chung) dugc goi 12 Pha. Néu hé gom tir chit 1ong va hoi, thi chat 10ng 13 mot pha, con
hoi — pha khéc.

Khong nén 13n 16n va dong nhat hoa trang thai két tu v4i pha. Trong khi trang thai két
tu tit ca chi ¢ 3: ran, long, hoi thi pha — sb lugng khong han dinh, ngay c4 cung mot vat
chat thuan tuy hoa hoc trong trang thai két ty ran c6 thé c6 vai pha (luu huynh hé thoi va
hé don nghiéng, thiéc tring va thiéc xdm...). Véi ap suat khong 16n, khi khi khong khac
nhiéu khi 1y tudng, thi trong trang thai khi chi c6 mot pha vi & diéu kién nay tat ca moi
khi c6 kha ning tron 13n nhau theo ty 1& bat ky dé thanh 14p mot hé dong nhét.

Trong trang thai 16ng, khi cAn bang co thé c6 vai pha, vi du nuéc va dau nhét, nudc va
dau hoa...

Ngoai khai ni¢m pha, con mét khai niém quan trong nita 1a thanh phén. Thanh phﬁn la
hop phan tao thanh hé, ma ham luong cta né khong phu thudc vao ham lugng cia cac

hop phan khac. Hon hop khi 1a mot pha, nhung 14 hé nhiéu thanh phan: thanh phan trong
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hén hop khi 1a nhitng khi khong gay phéan tmg hoa hoc, vi du Hp, CO2, N2, He...Nudc da,
nuée 13 hé mot pha nhung chi mot thanh phan, vi rang H va O trong H20 c6 hé thic xac
dinh: luong cua khi nay phu thudc vao lugng cua khi khac.

Hoa tan NaCl trong nudce thi dung dich s& gdm tir nuée, NaCl, ion Na va ion Cl nhung
chi ¢6 2 thanh phan trong hé: nude va NaCl. Ion Na va Cl khong phai 14 nhitng thanh
phan doc 1ap. Trong hé, & d6 xay ra phan img hoa hoc:

CaCO, < CaO +CO,

C6 3 nguyén t6 Ca, C va O nhung hé chi ¢6 2 thanh phan, vi chiing lién hé véi nhau
boi phuong trinh hoa hoc T(N;,n,,N;)=0, & d6 n1, ny, ns 1a mat do cua céc nguyén to
trong hé. Noi chung, néu trong pha c6 N vat chat khac nhau (nguyén t6 hoa hoc) gitra
ching tdn tai n phan trng hoa hoc, thi s6 thanh phﬁn (sé vat chat doc 1ap) trong pha do la

(N-n).
1.5.3.2  Céc loai chuyén pha

Khi bién d6i trang thai ciia hé can bang khong dong nhat (hé gém nhiéu pha) thi vat
chat co thé chuyén tir pha nay sang pha khac, vi du tir 1ong sang hoi, tir dang tinh thé nay
sang dang tinh thé khéc, tir sit tir sang thuan tir... Trong thuc té, thudng gip su chuyén
pha ctia hé gdm 1 hodc 2 thanh phan. Chung ta s& khao sat su chuyén pha cta hé mot
thanh phan khong dong nhat.

Khi cén bang va do d6 khi chuyén pha, thé hoa hoc ctia vat chat trong céc pha va nhiét
dd pha luon béng nhau, con cac dai lugng tuong ng v6i dao ham cuia thé nhiét dong noi
chung c6 thé bién doi dot ngot. Theo Erenfect, bac chuyén pha 14 bac dao ham cua thé
nhiét dong, ma tai diém chuyén pha chung bién d6i hiru han.

Khi chuyén pha néu cic dao ham bac nhat cua thé héa hoc dot bién (tic thé tich

G . oG . : .
V =|— | vaentropy S =—| — | ) thi dugc goi la chuyén pha loai 1.
P J; ot Jy
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Khi chuyén pha, néu cac dao ham bac nhat cia G bién doi lién tuc, nhung cac dao ham

e 2 dot bién (nhict dung C T[azej ) p 1 (526] L
ac 2 cua nd dot bién (nhi¢t dung “p =~ > | ,donén p=—— > | ; hé so
or ) V., op T

1(626

) AL g = — B 2 .
no nhiét v, | ot apl chuvyén pha loai 2.

Tir dinh nghia trén ta thiy, khi chuyén pha loai 1 thi c6 hién twong hip thu hay toa
nhiét va bién d6i thé tich riéng, trong lac d6 chuyén pha loai 2 khong kém theo hiéu tng
nhiét hay hiéu tng thé tich.

Cho dén nay, ngudi ta d biét nhiéu vé chuyén pha loai 1 (ndng chay, bay hoi, tinh thé
dang nay hay dang khéc...), cling nhu chuyén pha loai 2 (din dién sang siéu dan, sat tir
sang thuan tir...); con chuyén pha loai 3 hay cao hon — vé nhiét dong va vat 1y thong ké 1a

c6 kha ndng, nhung thyc nghiém chua quan sat duogc.

1.5.3.3  Swchuyén pha loai 1 — Phwong trinh Clausius — Clapeyron

Phuong trinh co ban dic trung cho su chuyén pha loai 1 1a Clausius — Clapeyron.
Phuong trinh d6 nhan duoc tir diéu kién can bang cta thé hoa hoc khi can bing giita hai
pha:

b (T.p) =1, (T.p) (15.24)
Tur (1.5.24) suy ra phuong trinh dudng cong cén bang:

p=p(T) (1.5.25)
Vi dang cu thé ctia ham p(T,p) 1a khong biét, nén phuong trinh (1.5.5) ciing khong c6
dang twong minh. Tuy nhién da chimg t6 rang, phuong trinh vi phan cua dudng cong can
bang c6 dang don gian va lién hé v6i nhau bang cac dai lugng do dugc. Vi phan (1.5.24)

ta co:

dul(T, p) =du, (T, p)
Oy Oy (auzj O,
— | dT+|— | dp=|—=| dT+|—=| d
"y (aij +(apl Plar),” e )
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dp oT o oT 0

Tu do: d_TZKaulj _(aMZJ
op ), \Lop ),
d_p_ (Sz _Sl)
T (o, 0,) (1.5.26)

vi rang, dy; =-S,dT+v,dp (Si va v, 1a entropy va thé tich cho mét hat cua pha i).
Phuong trinh (1.5.26) la phwong trinh vi phan cta dudng cong can bang va dugc goi la

phuong trinh Clausius — Clapeyron.

Chuy réng, néu ching ta khao sat khong phai véi mot hat ma véi mot luong vat cht bat
ky gdm N hat, thi bién d6i entropy va thé tich twong tng 1a AS=NAs, AV = NAv. Vi viy,
phuong trinh (1.5.26) c6 dang:
dp AS
dT AV
ddo, AS=S,-S, va AV =V, -V,

(1.5.27)

Vi chuyén pha xay ra khi T = const, nén sy bién d6i entropy twong tmg vé6i dinh luét

nhiét dong thur 2, do do:

AS=(S,-S,)= % (1.5.28)

& d6, L1z — nhiét an chuyén pha. Néu L12>0 thi Xay ra su hép thu nhiét, con L12< 0 — toa
nhiét.
Nhu vay, phuong trinh Clausius — Clapeyron bay gio c6 dang:
dp _ L
dT TAV
Néu V 1a thé tich 1 mol, thi L2 1a nhiét an d6i véi 1 mol; néu V 1a thé tich 1 gr, thi L1, —

(1.5.29)

nhiét an dbi véi 1 gr.

1.5.3.4  Chuyén pha déi véi vat chat don gian
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Nhu d3 biét, vat chat don gian co thé ton tai 3 pha: ran, 1ong, khi. Puong cong cin
bang pha trén mit phing (p-T) & hinh 1.8 chia gian d6 ra ba mién tiép giap: pha rin, pha
long, pha khi cit nhau tai mét diém chung dugc goi la diém ba. Luong vat chit cua ba
pha ndy cung ton tai & trang thai cin bang chi v6i mot gia tri duy nhat T va p cta diém ba.
Puong cong can bang 1ong — khi dugc két thuc ¢ diém C. C duoc goi 13 diém t6i han. Tai
diém nay hiéu s thé tich AV cua luong chat long va chat khi s& bang 0. Sau diém C
khong co6 su chuyén pha; & ddy chi ton tai mot pha “léng” (ap suét cao dén mirc, dé khi

dic va chét 1ong khong con phan biét duoc).

4
P

Lling/i[:

Khi

el
T

Hinh 1.8. Gian d6 pha cuia vat chat twong tw nudc.
t — diém ba; C — diém ta4i han.

Khi chuyén tir pha 16ng sang pha hoi thi entropy ludn ting (hay bac hdn don ting)
(L12>0) va thé tich ciing ludn ting (AV > 0), cho nén (dp/dT)> 0, tic nhiét do soi luén
tang khi ap suit ting.

Khi chuyén tir pha ran sang pha long, entropy ciing luén ting (L12>0). Phan 16n vat
chit sau khi nong chay, thé tich ciia ching tang (AV > 0), vi vay nhiing vét chat nhu thé
(dp/dT)>0 - ciing gidng nhu trudng hop s6i. Tuy nhién, & mot s vét chit khac nhu nuéc,
gang, Bi, sau khi néng chay thi thé tich giam va (AV <0) tiic (dp/dT)<0. Diéu d6 co
nghia 13 nhiét 46 ctia diém néng chay giam khi 4p suét ting. Do 1éch cta dudng cong can
bang trong trudng hop ndy 1a 4m (twong tu trudng hop trén hinh 1.8).
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1.5.3.5  Tinh gan ding cia ap suat hoi

C6 thé dung phuong trinh Clausius — Clapeyron dé tinh gan dung biéu thiic cta ap
sudt hoi & trang thai can bang véi pha 10ng (hay pha rin) tai nhiét 46 T. Ap suét d6 goi 1a
ap suat hoi trén chét long (hay chét ran) tai nhiét 46 T.

Khi pha ngung tu (c) can bang véi pha hoi (v) thi AZ=AH-TAS=0 hay AH =TAS.
Thong thudng AH, 13 an nhiét (bién d6i enthalpy) cta sy bay hoi ciia mot mol. Khi d6
(1.5.27) ¢6 dang:

dp, AH,
dT TAV
o0 do, AV = (VU - VC) véi V — thé tich mol. Sb hang AV duoc tinh nhu sau. Vi réng, tai p

= latm, V. ~107°V, . Dbi véi khi Iy tuong V, =RT/p, . Nhu vay:

d AH
% = ( RT; de (1.5.30)
Tich phén (1.5.30) ta co:
AH
P, = BeXp(— T j (1.5.31)

& d6, B 1a hang sd tich phan; nhiét an AH, mot cach gan ding 1 ning luong can thiét dé
tach mot mol chét 1ong (hay ran) ra cac phan tir riéng biét va tach xa nhaul. Vi vy AH,
phai rat 1én hon niang lugng nhiét cia chat 16ng (hay ran) — bang RT, tirc 1a AH, >>RT.
S6 hang luy thira trong (1.5.31) twong tu voi tat ca cac biéu thire biéu dién qua trinh hoa
hoc dugc kich hoat béi nhiét, ma bay hoi 1a mot vi du nhur thé.

Nhén duge (1.5.31) véi gia thiét ring AH, khong phu thudc vao T. Dicu d6 1a khong
chinh xac. Tuy nhién, néu xa diém téi han C (hinh 1.8) thi n6 13 hop 1y. Vi vdy, phuong

trinh (1.5.31) du dé mo ta sy phu thudc ciia p suét hoi theo nhiét do voi nhiéu vat liéu ¢

TAH, duoc goi la nhiét riéng cta sy bay hoi. D6 ciing la nhiét lugng toa ra khi ngung tu.
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mién nhiét do thap. Pé sir dung n6 & mién nhiét 46, & d6 AH, phu thudc T, can phai hiéu

chinh. Vi du, 4p suét hoi cia chat 1ong Al c6 dang:

log p(torr) = —@ +12,409-0,9991og T—-3,52.10°T  (1.5.32)

Hai s hang dau tién ctia phuong trinh (vé phai) dic trung cho phuong trinh (1.5.31), con
2 s6 hang tiép theo — hiéu chinh.
1.6 KHUECH TAN VA CHUYEN PHA TRONG VAT LIEU

1.6.1 Khuéch tan trong vt liéu

Khuéch tan 1a su chuyén chd ngau nhién cua cac nguyén ti (ion, phan ti) do dao
dong nhiét. Trudng hop ma khuéch tan cua nguyén tie A trong chinh nén loai nguyén tir
d6 (A) goi la “tu khuyéch tan”. Trong khi d6, khuéch tan cua nguyén tir khac loai B voi
nong d6 nho trong nén A goi 1a khuéch tan khéc loai. Biéu kién dé c6 khuéch tan khac
loai la B phai hoa tan trong A.

Ngoai ra, khuéch tan ma xay ra sy phan bd lai cac phan tir, nguyén tir thi goi la khuéch
tan tuong hd hoic khuéch tan tap chat.

Trong khuéch tan khéc loai va khuéch tan twong hd ludn cé dong nguyén tir theo
chiéu giam nong do.

Khuyéch tan c6 vai trd quan trong trong nhiéu qua trinh céng nghé ché tao vat liéu
nhu két tinh, thiéu két, tao I6p ban danp —n, ...

Trong c6ng nghé xu ly nhiét nhu G ddng déu thanh phan, u két tinh lai, chuyén pha
khi nung va lam nguoi cham, hod gia, hod nhiét luyén ... va trong st dung vat liéu: qua

trinh 6xy hoa,...
1.6.2 Pinh luat khuéch tin

1.6.2.1  Pinh luat Fick | va hé sé khuyéch tan

Dinh luat Fickl néu 1én quan hé giira dong nguyén tir khuéch tan J qua mot don vi bé

mat vubng goc véi phuong khuéceh tan va Gradient nong do dc/dx:
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dc

J=-D.— =-Dgradc (1.6.1)
dx

Trong do:
+ DAu trir chi dong khuéch tan theo chiéu giam nong do
+ D hé sé khuéch tan (cm?/s)

Trong nhiéu truong hop:

D = Do.exp(-Q/RT) (1.6.2)

Do: hing sb (cm?/s)

Q: nang lugng kich hoat cho khuéch tan

T: nhiét @6 khuéch tan (K)

R: hang s6 khi (R=1,98 cal/mol)
Tir nhing tri 6 Do va Q ¢6 thé xac dinh hé sb khuyéch tan D & nhiét d6 bat ky va dic
diém cua qua trinh khuéch tan
Trén hinh 1.9 biéu dién su phu thuoc hé s khuéch tan khéc loai caa Cu trong Al trong hé
truc 1gD = 1/T.

D1
ctn®'s

10

-1
10

10 /"/
21 /

10" b

100 200 300 300 1000 E'C

Hinh 1.9. Hé sé khuéch tan cua Cu trong Al phu thudc va nhiét do.
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Bang 1.2. Sé liéu thuc nghiém Do va Q.

Chat Vung nhiét - o D & nhiét d6, cm?/s
khuéch | Trong dung moi do, °C
) cm?/s | Kcal/mol |  500°C 200°C
tan
Al Al 450 +650 |1,71 34,0 4,5.1010 -
Zn Cu - 0,34 45,5 15108 |-
Fe o—Fe 700+750 2,00 60,6 8,0.10% |-
C o—Fe 500+750 0,20 24,6 2,8.10°8 -
N o—Fe - 3.10° 18,2 9,0.10° -
Cr - 3.10% 24,4 4,010 |-
B FeaoN4oB2o - 1,1.10® | 82,8 3,010 |-
Ag Pds1Si1g - 2,0.10° | 29,9 1,2.101% |-
Na* NaCl 350+750 0,5 38,0 2,810 |-
Cl NaCl - 1,1.10> | 51,4 1,7.101 -
Ag* AgBr - 1,2 16,0 - 1,8.1012
Ag* GaAs 5001000 |2,5.10° |9,0 5,0.10° 1,2.101°
o)) Polyetylen - 2,09 12,2 - 1,8.10°
H> Cao su tu nhién | - 0,26 6,0 - 1,0.1077

O trang thai ran (nhiét do < 660°C) D tang rat nhanh theo nhiét do, con & trang thai
long Dy thay d6i khong dang ké. Trong nhiéu truong hop Di duoc xac dinh theo biéu
thizc DL = const(T/n), véi 1 1a d6 sét. O gan nhiét &6 ndng chay Dy khoang 10 cm?/s. Hé
s6 khuéch tan tang vai ¢& sé khi chuyén tir trang thai ran sang léng. O trang thai rin do
déc cua duong InD = f(1/T) 1a Q/R. Do vay tir tri s D & hai nhiét d6 khac nhau c6 thé
xéac dinh dugc Do va Q va tir nhitng tri s6 ctia Do va Q ¢6 thé xac dinh duoc D tai bat ky

nhiét d6 nao, ciing nhu co ché khuéch tan caa ching.

1.6.2.2 Pinh luat Fick Il
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Néu ndéng d6 ¢ khong nhitng 1a ham cua x ma con phu thudc vao thoi gian t thi dé
thuan tién, thong thuong nguoi ta sir dung dinh luat Fickll,
Dinh luat Fick II trong truong hop hé sé khuéch tan khéng phy thudc ndng do nhu sau:
o’c
*_p2C_pve (1.6.3)
ot ox’
Nghiém cua phuong trinh trén trong truong hop khuéch tdn mét chat c6 nong do cs trén
bé mat vao bén trong mau vai ndng do ban dau co (Cs>Co) ¢b dang:
X

2+/ Dt

X

2+/Dt

C(X,t) = cs— (cs— Co ) erf( ) (1.6.4)

Trong d6 erf(ﬁ) la ham sai s6 cua dai luong duoc tinh sin trong so tay toan

hoc.

X

2+/Dt

chiéu sau x 16p khuéch tan véi ndng do ¢ nao doé ty 1é thuan véi +Dit .

Tir biéu thuc (1.6.4) thay rang c(xt) ty 1 véi . Néu cs va co 1a hing sb co nghia 1a

1.6.3 Co ché khuéch tan

Co ché khuéch tan giai thich tri sé Do va Q tim hiéu qua qua trinh dich chuyén nguyén

tir (ion, phén tir) trong nhirng vat liéu khac nhau.
1.6.3.1  Trong dung dich thay thé

Céc nguyeén tir khuéch tan theo co ché nat trong, tac nguyén tir dich chuyén dén nat
trbng bén canh. Bé budc dich chuyén nhu vay dugc thuc hién dugc can c¢6 hai diéu kién
sau.

Mot 13, nguyén tir c6 hoat ning (hay ning luong hoat hda) G¥m du dé phé va lién
két v&i nhitng nguyén tir bén canh, néi rong khoang cach hai nguyén ti ¢ giira nat trong
va nguyén tir dich chuyén (nguyén tir 1 va 2 trén hinh 1.10). S6 luong nguyén tir c6 hoat

nang nhu vay ty 1€ vai exp(-AGYm/KT).
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Hai 13, ¢ ndt tréng nam canh nguyén tir: ndng do ndt trong ty 16 véi exp(AGY#KT)
trong d6 AGY 1a niang lugng tao nit tréng, tirc nang lugng can tch nguyén tir khoi nat
mang trong hoan chinh, nang luong nay ty 1€ véi nhiét hoa nang.

Nhu vay kha ning khuéch tan phu thudc vao x&c suit cua hai qué trinh trénva hé sb

khuéch tan c6 thé viét dudi dang:

D = const.exp(-AGY{/KT)exp(-AGYm/KT) (1.6.5)
Néu tinh dén quan hé G=H - TS
Trong do, H la entanpi, S la entropi
Khi d6 biéu thuc (1.6.2) cua D, ¢6 thé xac dinh Q va Do:
Q = AHn’ + AHY,
Do = const.exp[(AS% + AS®m)/K] (1.6.6)

Bang céach so sanh Q va tong AHn" + AHY c6 thé dyu doan dugc su ¢d mat cua co ché
ndt tréng trong vat liéu cu thé. Trong nhiéu kim loai AHmY + AHY = 1 + 3eV/nguyeén tix
va (AS% + AS%n)/k =2 tir d6 Do = 0,1 + 10 cm?/s.

Hoat nang khuéch tan Q lién quan dén niang lugng tach va dich chuyén nguyén tir
khoi nat mang do do:

Q=Lnc=Tne

Nhu vay tai nhiét da cho, vat liéu c6 Tnc cang 16n thi Q cang Ion va D cang nho. Kha
nang tao NGt tréng canh nguyén tir khac loai va canh nguyén tir dung mdi 1a khac nhau.
Do vay hé sé khuéch tan cia nguyén tir khac loai khac véi hé sé khuéch tan caa nguyén
tir dung mdi. Tuy nhién trong nhiéu trudng hop su khac nhau nay khong qua 15% d6i voi

Q va gap d6i véi Do,
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Hinh 1.10. M hinh khuéch tan theo co ché nit tréng (a) va co ché gitra nat mang (b).

Bén dudi 1a thay d6i dudng cong niang lwong phu thudc vao vi tri.

1.6.3.2 Trong dung dich xen ké

Céc nguyén tir hoa tan theo nguyén ly xen k& thuong c6 duong kinh nho cé thé dich
chuyén tir vi tri 15 tréng (gitra cac nit mang) sang 16 tréng khac. D6 1a khuéch tan theo co
ché gitra nit mang. Bé chuyén dén 15 trong bén canh cac nguyén tir xen k& phai vuot
dugc thé nang AG'm (hinh 1.10b). Bén canh céac nguyén tir xen k& ludn ludn c6 15 tréng va
luong céc 16 tréng trong mang 1a xac dinh va nhiéu hon nguyén tir xen k& nén “ndng do”
15 trong khdng anh huong dén hé s6 khuéch tan. Trong truong hop nay:

D = const.exp(AS'm/k).exp(AH'm/KT) (1.6.7)
Nhu vay:
Do = const.exp(AS'm/K) (1.6.8)

Q va Do ¢6 tri s6 nho hon so véi co ché nat trong. Q phu thudc chu yéu va kich thuée
nguyén tir xen k& va mat do xép chat cua kim loai nén.

Vi du: D cua cacbon trong a — Fe 1a 1,7.10° cm?/s & 800 °C ; y — Fe 12 6,7.10" cm?/s &
1000 °C.

1.6.3.3  Trong tinh thé véi lién két ion hodc dong hoa tri

39

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

Trong tinh thé hop chat ion (vi du NaCl) néu khuyét tat Schottky (ndt trong) 1a dang
ké thi nat tréng khuéch tan theo co ché nit tréng. Trong d6 cation (Na*) khuéch tan
nhanh hon anion (CI") vi cation ¢6 kich thuéc nho hon.

Trong tinh thé ion khi néng d6 khuyét tat Frenkel (nat trong va nguyén tir xen k&) 1a
dang ké (vi du AgBr) cation xen k& (Ag*) khuéch tan theo co ché giita nit mang khong
truc tiép ( co ché dudi ) : nguyén tir xen k& dudi nguyén tir canh né tir vi tri ndt mang dén
15 hdng, entanpy chuyén chd nhu vay nho hon entanpy chuyén chd cua nat tréng.

Néu trong tinh thé ion c6 chtra cac tap chat khac hod tri thi dé trung hoa dién tich, cac
nat trong cation duoc tao thém va do d6 lam ting hé s khuéch tan D.

Trong tinh thé véi lién két dong hoa tri qla trinh khuéch tan cua nhitng nguyén ti
thanh phan va cac nguyén tir thay thé 1a rat cham vi n6 phai phéa va lién két rat bén trong
mang va khuéch tan theo co ché nit trong. Nhitng nguyén tir xen k& khuéch tan theo co

ché gitra nGt mang.
1.6.3.4  Trong vat li¢u kim loai vo dinh hinh

Trong vat liéu nay khdng c6 su khac nhau dang ké gitra nat trong va 15 tréng va
khong c6 tinh chu ky cua vi tri nguyén tir. Nong do khuyét tat rat 16n va kém 6n dinh, do
d6 ching dé& két hop véi nhau hoic véi nguyén tir hoa tan. CO thé ton tai cac co ché
khuéch tan sau :

- C4c loai nguyén tir kich thudc nhé khuéceh tan theo co ché giita cac nit mang : Q c6 gia
tri nho. Khi dudng kinh nguyén tir va nguyén ti luong cang nhé thi hé sé khuéch tan D
cang lon.

- Mot s nguyén tir nhu Au, Pt, Pb ... va nhitng hop phic cua né khuéch tan theo co ché
gitta nGt mang trong 16 hong Ién. Q phu thudc va ning luong lién két cua nhing hop
phirc d6 va co tri s 1 + 3 eV/nguyén tir.

- Trong mét sé truong hop khuéch tan xay ra theo co ché chuyén chd tap thé caa mot
nhom nguyén ti.

Hé s khuéch tan D c6 gi4 tri trung gian gitra co ché nat tréng va co ché giira nat

mang.
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1.6.3.5 Trong vat liéu Polyme

Trong vat liéu cao phan tir ¢ trang théai ran gan nhu khong c6 chuyén chd (khuéch tan)
vi phai giir ¢b dinh goc dinh vi it ra vé6i hai cao phan tir bén canh. Tuy nhién mét mach
cao phan tir c6 thé chuyén dong cung véi nhitng mach cau tric bén canh, hién twgng nay
goi la khuéch tan lién két. N6 chi xay ra & gan nhiét dé néng chay.

Nhitng phan tir nhé nhu Hz, O2, H20 ... c6 thé dich chuyén trong cao phan tir & trang
thai ran. Nhitng phan tir nho nay chiém vi tri gitra cac phan ti. Néu mach phan tir ¢6 vi
chuyén dong ngau nhién thi nhitng phan ta nho phia ngoai c6 thé doi chd véi nhiing
nhanh cao phan ta d6. Khuéch tan trong Polyme anh huéng dén nhiét do thuy tinh hoa,
nhiét d6 hoa déo va nhiét d6 néng chay ciaa Polyme. Bong hoc nhuém mau cua Polyme

ciing khong ché bai qua trinh khuéch tén.
1.6.4 Mot s6 vi du khuéch tan trong vat liéu
1.6.4.1 COng nghé duc

Khi duc, ngudi ta thay doi toc d6 nguoi dé diéu chinh qué trinh két tinh cua vat ligu.
Trong timg trudng hop cu thé luc thi phai giam téc d6 nguoi dé ting qua trinh khuéch tan,
ldc thi han ché khuéch tan dé tao ra t chuc va tinh theo yéu cau :

Vi du

- Khi nau chay kim loai dé c6 thanh phan dong déu, khir dugc tap chat ¢6 hai nam lo ling
trong kim loai long, can thac day qué trinh khuéch tan bing cach khuay tron, ting nhiét
d6. Bong thoi dé han ché bay hoi va chong hoa tan khi vao kim loai khi nau chay thuong
ding 16p xy che phi bé mat.

- Khi dtic gang cau can lam nguoi cham dé c6 thoi gian cho quéa trinh graphit hoa xay ra,

tranh tao thanh xémentit.

1.6.4.2 U ddng déu thanh phan
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Trong vt duc, do thién tich nhanh cdy nhat la trong nhiing hop kim cé khoang nhiét
do két tinh 16n, ndng d6 nguyén té hop kim hoic tap chat phan bé khong déu dé d6 sau
khi dtic thuong phai o dong déu thanh phan.

Néu coi phan bé nong doé cé dang hinh sin vai chu ky bing khoang cach giira cac
nhanh cdy thi dé dat duoc hiéu qua u f (tinh bang do giam bién do ndng do) :

f = [cm(t) — col/[cm(0) — Co ] (1.6.9)
thoi gian @ t ¢é thé xac dinh theo biéu thirc nhan duoc tir nghiém cua phwong trinh dinh
luat Fick Il :

|2
2 t= In f 1.6.10
47°D n ( )

Trong d6 | 1a khoang céch gitra hai cuc dai.
Dé c6 cung hiéu qua 1, thoi gian u s& giam néu D cang Ion va khoang cach giira hai
cuc dai (1) cang nho. Pé giam | ¢o thé ting toc dd ngudi khi két tinh hozc tién hanh bién

dang déo trudc khi i dong déu.
1.6.4.3  Tao lép tham bé mit

Tao 16p tham bé mat 12 cdng nghé thay d6i thanh phan hoa hoc 16p bé mat cua chi tiét
(banh ring, tryc ...) bang cach giit nhiét 1au trong moi truong chtra nguyén tir hoat cua
nguyén té can dwa vao (vi du: C, N, Al ...). Trong ba qua trinh néi tiép nhau khi tao 16p
tham bé mit (tao nguyén tir hoat, hap thu trén bé mat, khuéch tan vao trong) thi khuéch

tan 1a qua trinh cham nhat. Nhu vay khuéch tan khdng ché dong hoc tao 16p thim bé miit.
1.6.4.4  Thiéu két

Trong cdng nghé luyén kim bot, sau khi tao hinh, san pham duoc nung dén nhiét do
cao dé tao lién két giira cac phan tir caa vat lidu. Khuéch tan trong trudong hop nay xay ra
bén trong hat, trén bé mat hoic gitta cac hat. Khéng ché 16 x6p (thé tich, sé lugng, hinh
dang) c6 thé tao céc tinh chat mong muén.

Do co ngot twong dbi caa chi tiét (Al/1) 1a mot trong nhitng chi tiéu quan trong c6 thé
udc tinh theo cong thic :
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2/5
ATI = const.( D'G'tj (1.6.11)

réT
Trong d6, r 1a ban kinh hat, o 1 ning lwong bé mat hay sirc cing bé mat, T vat lan luot 12

nhiét do va thoi gian thiéu két.
1.6.45 Oxy hoé kim loai

Pay la qua trinh c6 lién quan dén khuéch tan nguyén tir hodc phan tir oxy vao kim loai
va khuéch tan cua ion kim loai tir trong ra bé mat dé tao 16p oxyt trén bé mat vat liéu.
Chiéu day x cua I6p oxy hoa cua kim loai nguyén ti ty 16 voi VDt |, tirc ting nhiét do (vi
D phu thudc vao T ) va thoi gian.

T6 chic cua l6p oxy hoa trén bé mat hop kim AB (A 1a kim loai nén, B 1a nguyén t6
hop kim) cd thé :

- Néu A bj oxy hoa manh hon B thi trén bé mat tao 16p oxyt giau A, con B & 16p
bé mat bi diy vao bén trong dé tao viing dung dich rin giau B trong A (oxy hoa chon
loc). Hiéu tng tang nong do B ¢ ving 1an can véi oxyt co thé dat toi han nghin lan.

- Néu B bi oxy hoa manh hon A thi ¢6 hai kha ning :

+ Néu Dg> Do (Do la hé s6 khuéch tan cua oxy) thi trén bé mit tao 16p oxit cua B
(do B khuéch tan ra l6p bé mat) hodc 16p oxyt hén hop cua A va B,

+ Néu De< Do, thi oxy khuéch tan vao trong (oxy hoé bén trong) va trén bé mat

cling c6 thé tao 16p oxyt cua kim loai A,
1.6.4.6  Pha tap ban dan va thay tinh

Trong béan dan, tat ca quéa trinh ché tao va str dung déu lién quan dén khuéch tan. Pha
tap P, Sb, B, ... vao Si va Ge dé tao I6p ban din p — n. Pé tang nhitng chi tiéu cua béan
dan ngudi ta tham bo thé khi vao silic.

Pha tap thuy tinh bang cach khuéch tan nhimg ion c6 kich thuéc 16n nhu K, Rn, Cs, ...
vao bé mat dé cai thién tinh chat cua cua thuy tinh.

Vi du : hé s gidn ng nhiét, kha ning chiu va dap nhiét.
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CHUONG 2: SU HINH THANH VA PHAT TRIEN MANG MONG

Phan nay ching toi khai quéat vé cac mé hinh phét trién mang mong vai vat liéu lang

dong tir pha hoi trén mot dé.

2.1 MO HINH CAU TRUC

Mot chat rin c6 dic cua mot chat dugc hinh thanh tir pha hoi trén moét bé mat cé thé 1a

két qua cua rat nhiéu cau tric khac nhau cua cac su ling dong, ranh gigi tir hai hoic ba

chiéu cua cac dam (clusters) t6i viéc hinh thanh mot 16p. Trong truong hop ma & do sy

phu thudc nang luong tu do 1én kich thudc va hinh dang cua cac vat liéu ling dong nhur 13

ning luong kéo (strain energy) c6 thé dugc bo qua dua trén phuong trinh Young —

Drupré.

=] a -
]
e

.

’///!t(&’/!m/!//ﬁ’ﬁ#%/!ﬂm i

@ AY<O

Ay=Aym+y1-7vs (2.1.1)

AY R ‘Ym +.Yt' _Ys

T IR ’7//7//j//’/V%//Z/;/f’?,é///////%ﬁ/mf.

2] . = o
- o
”, /’ﬂ/%/ﬁ/’//’/’/if //LW//’/. W/ /ﬁ///’W /7/%/7,, 7,

(b) AY~0 © AY>0

Hinh 2.1. Cac mo6 hinh tang truong mang.

Ngoai ra, sy phat trién caa mang mong cd thé chia ra thanh 3 mode co ban:

Frank-van der Merwe: dic trung boi su phét trién 2 chiéu. Vat liéu phat trién trén mot bé

mit bang viéc hinh thanh céc 16p lién tuc

Stranski-Krastanov (SK): dic trung boi sy hinh thanh tir 1 hay nhiéu don 16p duoc theo

sau bang su phét trién cau tric éc dao
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Volmer-Webe (VW): phét trién vai su hinh thanh cac cau tric ba chiéu. B&é mat dé khong
duoc phu hoan toan cho tdi sy phia rong dugc hinh thanh.

Trong d6, loai ting truong 16p 6¢ dao nhu SK duoc tim thay trong rat nhiéu hé khi ma
cac thdng s6 mang cua l6p phu rong hon dé mot it. Khi mot vai 16p phat trién trén cac
mdi khéc nhau. G mét s6 diém ma bi kéo cing trong cac 16p duoc phu cd thé tré nén 1a
qué 16n du dé chap nhan nhu 1a mot sy phét trién cua ciu tric ddng thé. Cac ¢ dao nho
gan nhau c6 thé sat nhap lai véi nhau, két qua nay dugc xem nhu 1a sy anh huéng gitra sy
kéo cang va luc bé mat.

Vé co ban chi xét vé mat ning luong thi cic mode ting trudng phu thudc vao nang
lwong bé mat cua dé va chat hip phu ciing nhu ning luong cua 16p tiép giap. Tuy nhién,
téng cua nang luong cuc tiéu thi khong dil co sd dé du doan dugc cac mode ting trudng
khi su lang dong khong xay ra dudi cac diéu kién can bang nhiét dong va céc tinh toan
dong hoc can phai xem xét. V& co ban, néu chi dwa vao mdi thong s6 Ay thi kho c6 thé dy
doan duoc mode tang truéng mang. Vi nhd rang ciu trac dién tir cia cac don 16p cua vat
licu thi rat khac so vai vat liéu khéi. Vi két qua cia ning luong ty do bé mat cua vat liéu
don 16p khéac biét so véi ning luong tu do bé mat cua vat liéu khéi cua ciing mot loai.

Sy phat trién cac hat nho va cac co ché thidu két.

Thong thuong, hai co ché dap ung cho sy phat trén/ tang truong cua cac hat nho duoc
hé trg. Do 1a co ché thuc day Ostwald va co ché Smoluchowski. Trong truong hop
Ostwald thi ¢ mét sy khéc biét gitta mat do cac nguyén tir khi hai chiéu bao quanh cac
dam clusters gay ra sy khuéch tan ciia cac nguyén tir hap thu bao quanh cac ddm nho dan
dén moi truong cua cac dam 16n. Tréi lai, Smoluchowski duoc gay ra bai su di chuyén
cuia cac oc dao cho dén khi ching va cham voi cac dam khac, két qua 1a chang lién lai
lam maot véi nhau. Pay 1a mot gia thuyét cho su gay ra sy khuéch tan caa cac ddm nguyén
tr hap thu trén bé mat cac dam két qua 1a thay thé tam cua khéi. Cac dam nho thi di
chuyén nhanh hon cac ddm 16n. Sau d6 su két hop voi mot nang luong can thiét da dé on

dnh cac dam thi duoc thanh lap.
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2.2 TANG TRUONG OSTWALD
Ting truéng Ostwald 12 mot hién twong dugc md ta trong cac dung dich ran hoic
cac sol long ma né md ta sy thay doi cia mot cu trac khong dong thé theo thoi gian,

chang han nhu céc tinh thé nho hoic céac hat sol phan ly va tai ling dong 1én dé tao thanh

cac tinh thé I6n hon hoic cac hat sol.

—y

Hinh 2.2. So d6 co ban cia qué trinh tang truong Ostwald.

Nong do can bang cia cac nguyén tir hap thu ¢ & mot dé gan dam (cluster) phu thudc
vao ban kinh cong r. N6 duogc biéu dién bang phuwong trinh Gibbs — Thomson cho khi hai
chiéu ly tuong.

2yQ0
kgTr

c(r) = cpexp(—) (2.2.1)

& d6 ¢ goi la ndng do can bang cua dam cluster 16n vo han voi mot bé mat phang, v 1a
ning luong tu do bé mit duoc gia thuyét 1a cho diang hudng, Q 1a thé tich nguyén tu
trong cluster, ks va T lan luot 1a hang sé Boltzmann va nhiét do. Tir phuong trinh nay
cho thay rang cac cluster 16n duoc bao boc béi mot nong d6 nguyén tir hap thy can bang
nho hon 1a cac dam cluster nho. DOng cac nguyén tir hap thu phu thudc vao gradient (do
dbc) cua mat do cac nguyén tir hap thu va do linh dong cac nguyén tir thich hop. Dya trén
su thira nhan rang cac sy kién vé su gan két va bac tach ra cua cac nguyén tir téi va tir cac
cluster 12 cd thé bo qua, qua trinh khuéch tan 12 mét thong sé phu thudc tée do cho su van
chuyén khéi. Gradient cua nong d6 cac nguyén tir hap thu ¢ 16p tiép giap vai cac cluster
c6 thé duoc xac dinh bang sy giai dang ban kinh caa dinh luat Fick. O day, diéu kién bién
nong do & cac 1op tiép gidp véi cac cluster duoc cho bai phuong trinh (2.2.1) va nong do
& khoang céch xa thi bang vai ndng do trung binh cay. Nong do nay dat téi mot khoang
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cach 12 Ixr tir trung tdm cluster, & d6 | 1 théng sé thé hién chiéu dai, né duoc gia thuyét 1a
khong thay d6i. Téc do cua cluster (trong kich thudce r) ting trudng tir cac nguyén tir hap
thu chuyén dong dugc cho bai phuong trinh:

[cay = ()], (2.2.2)

O d6, D 1a hang s6 khuéch tan cua cac nguyén tir hap thu trén bé mat dé, c(r) 12 nong do

or 2D 1
at 2a,(0)Inl 2

can bang cua cac cluster dugc cho boi phuong trinh (2.2.1) va av (0) 1a théng sé hinh hoc
ma duoc dung dé tinh toan cho thé tich cua nap cau (phan nira trén hinh cau)

Nong d trung binh cay dugc xac dinh théng qua viéc tinh toan ndng d6 khdi trong hé:

fooof(r, t)r3 dr = const. , (2.2.3)
& d6 ham phan bd XA&c suat cua cac kich thudc cua cac cac cluster f(r,t) duoc cho boi

phuong trinh sau:

TEh = —Z(fr, D), (2.2.4)
¢ do, dr/dt dugc cho bai phuong trinh (2.2.2)
Giir lai chi s6 hang dau cua su mé rong cua ham mil trong phuong trinh (2.2.1) va ding
phuong trinh (2.2.4) phia trén
Vi dy, su ting truong cia ban kinh trung binh r nhu mot ham cua thoi gian t ¢6 thé dugc
biéu dién:

7(t) = 7o(1 + kt)/" (2.2.5)
& d6, r0 1a kich thudc hat trung binh ban dau & to = 0.

Nhu cac méi lién hé dan téi mot cai goi la trang thai kich thudc, cai ma suy ra rang
tong sé lugng cac cluster va kich thudc trung binh c6 thé thay doi theo thoi gian nhung
hinh dang phén bé cua cac kich thudc cluster thi khong thay d6i. Tang truong Oswald véi
n = 3 hoic n = 4 thi dwgc mong doi. Tuy nhién, nd c6 thé dugc gitt nhit dinh rang n
thong thuong cé thé phu thudc nhiét do.

2.3TANG TRUONG SMOLUCHOWSKI

Co ché cua sy két hop duoc xac dinh bang su khuéch tan cluster. Néu cac nguyén tir

nhay vlan trén mot gidy ¢ khoang cach a, thi tim cua khdi cluster cua cac nguyén tir thir s
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s& nhay nv 1an trén mot gidy & khoang céch a, tam cua khoi cluster ciia cac nguyén tir thi
s s& nhay nv 1an trén mot gidy ¢ khoang cach a/s. Bdi véi hang sé khuéch tan D cua cac
nguyén tir hap thu trén bé mit cé thé duoc viét va?, két qua la trong hang sb khuéch tan
cho cluster D; = Dn/s2 Déi vai mot bé mat ban cau phat trién song song véi bé mat dé
cling nhu vudng goc véi bé mit dé. Do d6, su hiéu chuan dugc yéu cau cho két qua tinh

hé s6 khuéch tan cho céc cluster khdi ban cau:

30%pD

nr*

D.(r) = (2.3.1)
Trong cong thirc nay, p 1a mat do caa nguyén ti hap thu trén bé mat cluster va phu thugc
vao ban kinh cong cua cluster. Véi peo 1a mat @6 nguyén ta hip thu cho bé mat phang thi
duoc tinh nhu sau:

2y0
kpTr

p(r) = poexp(——) (2.3.2)

Su két hop cua céac cluster voi mot thé tich 1a s’ va s — s* 1a két qua caa mot su ting
cua sb luong cac cluster véi kich thuéc s. Sy va cham giira cac cluster véi kich thudc s
véi bat ky mot cluster nao khac cho két qua la giam sé lwong cua ching. Két qua nhan

duoc nhu sau:

of (s,t) ]

=2 = [ D OF G = 5',0ds" = [ 1D05) + DN, OF (5, 0

0

(2.3.3)

Str dung phuong trinh ndy cé kha ning xac dinh duoc su phat trién cta cac kich thudc
va sy phan b mat do cac cluster.

2.4HINH DANG TINH THE CAN BANG - CAU TRUC WULFF

Khai niém vé hinh dang tinh thé can bang (Equilibrium crystal shap, viét tat 1a ECS)
mo ta dugc diém bat dau co thé hinh dung dugc sy chuyén hinh dang cia cac tinh thé nho
va cac hat nano. N6 ciing c6 thé coi 1a mét su quan trong can thiét cho su x(c tac di thé
bai vi cac phan (ng hda hoc chac chan 1a nhay ciu tric, chang han nhu sy khéc biét xuat

phat tir su khac nhau vé cac bé mit tinh thé khac nhau.
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Ly thuyét vé ECS duoc bat dau thuc hién boi Wulff cai ma ong ta da biéu dién rang
khoang cach thong thuong tir tdm cua mét tinh thé nho téi mat mang bat ky thi ti 16 thuan
V6i nang luong tu do bé mat caa mat mang d6. Noi chung, trang thai nay cé thé duoc

biéu dién nhu sau:

n = Y2 — Ys Yn = Yi = const, (241)
hq h, hs hn h;

& d6, vi 1a nang luong ty do riéng riéng cho bé mat tinh thé thir i va hi 14 khoang céch
trung tdm cua mat tinh thé thir i. Diéu nay khong chi ap dung cho viéc md ta céc tinh thé
Vi md c6 thé thay doi ty do ma con cho ca cac tinh thé co kich thudc rat 16n & nhiét d6 0,
gia thuyét rang cac tinh thé thi phan ly ty do va ton tai & trang thai can bang cai ma dugc
xem 1a mét truong hop bat thuong cua cac hé vat ly thuc. Ung suat bé mit va thé tich
trong c4c tinh thé rat nho (<10 cm) ciing c6 thé anh hudng toi ECS, vi thé cach tiép can
nay chi chinh xac cho cac hat l6n hon.

Trong khéng gian ba chiéu, ECS c6 thé dugc xac dinh trong toa d6 cau vai khoang
cach r tir tam ciia mot hat cau va 2 thong s6 vé goc ¢ va 0, sau d6 ning luong ty do bé
mit trong cac su dinh huéng cua no sé 1a y(,0). Tuy nhién, & minh hoa don gian hon va
thuan loi hon cho ECS trong hai chiéu, ching ta c6 thé xem nang luong ty do bé mat y 1a
maot ham chi phu thude vao 0, 0 < 0 < 2m, duoc xac dinh tir mot sé hudéng tinh thé thich
hop. Vi vay, viéc thiét 1ap ECS & nhiét do ¢b dinh T 1a can thiét dé bat dau tir tam cua
mot tinh thé W (goi 1a diém Wulff) va vé mot duong ning luong tu do bé mit riéng nhu
mot ham dinh hudng cuc bo 0 lién quan dén tryc tinh thé, dé vé mot vécto ban kinh trong
hudng nay va sau d6 1a xay dung dudng chuan toi vécto ban kinh & mot diém giao ctua nd
v6i dudng cuc va lap lai tha thuat trén véi tat ca cac huéng 0. Puong vién 16i bén trong
ctiia duong cuc s& tugng trung cho ECS. Hinh bén dudi day thé hién cho mat hai chiéu
ciia ECS (hinh a) cho toan bo tinh thé khi chi ¢6 twong tac 1an can gan nhat. Trén dudng

la mot ham bat dang hudng va z(x) 12 mot ham hinh dang
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(a) (®)

Hinh 2.3 So d6 minh hoa cho viéc xay dung cau trac Wulff, sy két ndi cac ning luong tu

do bé mat bat dang hudng y(0) (dudng cong ngoai) véi ham z(x) 1a ham thé hién hinh
dang tinh thé can bang (duong bén trong), W la diém Wulff (a) ECS d6i xting bac bbn
cua tinh thé ¢ 1ap, (b) cau trac tuong tu cho mot tinh thé cit ngan duoc hd trg boi mot bé
mat. Diém y* dai dién cho 16p tiép giap.

Vi du: ECS cho mét tinh thé FCC ¢ 0K 1a mot hinh tdm mat cat cut (khéi da dién
Wulff) chi bao gom cac mat mang (111) va (100). Trong hinh dang can bang tinh thé
thuc té thi khdng chi can thiét dat t6i ma nd con c6 thé duoc xac dinh phan 16n boi dong
hoc hoic cac diéu kién khéng can bang khac. Vi ning luong ty do riéng bé mat phu thuoc
vao nhiét a6, mot su thay ddi nhiét do c6 thé cho két qua nim xung quanh gia tri ECS. Vi
1y do d6, can thém cac mat phang trén cac ving cong cia ECS bat dau hinh thanh, cac
mét bat dau 1am nho lai va & mot sé nhiét do ECS tro nén bao quanh mét cach phing cho
di & bat cir dau. Cang nhiéu cac dai nang lwong tuong tac thi cang ting khoang cach gitra
cac nguyén tir 1an cin, cac dinh huéng mat mang bén cang ting va cac bé mat cd chi sb

cao bat dau xuat hién.

Bang 2.1. Cac nang luong bé mat tai T = OK cho cac mang tinh thé don gian véi cac

tuong tac 1an can gan nhat
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Bé mit trén ECS
, ) Chi c6 su twong Su twong tac voi
CAu trac ypu/[a®VhZ + k2 + 17 ] o i )
tac vai lan can thie | 1an can thir nhat
nhét va thir hai
Lap phuon 001}, {011},
PPATORE L ke 1+ (k+2D) {001} (0oL}, {01
don gian 2 {111}
Lap phuon
IA) P ¢ {001}, {011},
tam mat 2(h + 21)J1 + 2(h +k +1)J2 {001}, {111} (111}
(FCC)
Lap phuong
tam khoi 2101 + (h + k + 1)J2 {011} {011}, {001}
(BCC)
2.5 EPITAXY

Phan nay du dinh cung cidp mot md ta ngan gon vé epitaxy, vé cac dang, co ché hinh
thanh ctia ca&c mang mong epitaxy, cac khuyét tat trong cac mang epitaxy va cac ky thuat

dac trung cua chdng.
2.5.1 Gioi thiéu

Theo ¥ tudng, Epitaxy, dé cap dén su hinh thanh mang don tinh thé trén mat cua dé
don tinh thé va sy phat trién tiép theo ciia mdi quan hé dinh huéng tinh thé hoc dic trung
gitta mang va dé nhu 1a su khoi du tang truong. Méi quan hé dinh huéng dic trung nay
duoc quan li bai cac hé tinh thé va cac thong sé mang caa hai pha. C6 nhiéu méi quan hé
dinh huéng trong truong hop d6 léch tir ciu tric don tinh thé cua mang. Ching ta cé thé
phén loai epitaxy thanh hai dang co ban Ia Homoepitaxy va Heteroepitaxy. Homoepitaxy
la dang don gian nhat cia epitaxy va c6 lién quan dén dé khi ca mang va dé 1a cing mot
loai vat liéu. Su ling dong don tinh thé Si trén dé Si la vi du phé bién nhat cia mang
Homoepitaxy. Pay 1a mot viéc thyc hanh quan trong trong cong nghiép ban dan, vi du

trong transistor ludng cuc va transistor MOS. Trai lai, Heteroepitaxy c6 lién quan dén
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truong hop khi mang va dé 1a cac vat liéu khac nhau, vi du mang kim loai trén dé alkali
halide. Trong thuc té, Heteroepitaxy 1a dang phd bién cua mang epitaxy trong su da dang
cac ung dung ki thuat nhu ban dan, cac thiét bi siéu dan, thé nhé c6 chira sat hoic cac

thiét bi quang dién.
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Hinh 2.4. Gian d6 md ta mang epitaxy hop mang, mang ng suat va mang gian.

Noi dung cua viéc hop cac thong sé6 mang giita mang va dé 1a khia canh quan trong
cua epitaxy. Trong homoepitaxy, boi vi ca mang va dé déu duoc téng hop tir mot vat liéu,
khéng c6 tng xuat mang & trén mat giao cia dé va mang. Tuy nhién trong mang
heteroepitaxy thudng c6 mat thong s6 mang khong hop giita mang va dé, vi thé mit tiép
xdc nay co thé bi tng xuét hodc gian phu thudc vao d6 Ion khac nhau (nhin hinh 2.4).
diéu nay ciing cho ra két qua mot mat tiép xac co nang lwong (y1) 16n hon 0 trong hau hét
cac truong hop. Ning luong mit tiép xGc ndy bao gém 2 giai doan chinh: ning nuwong
mit tiép xuc do su hinh thanh cua mit tiép x(c méi va nang luong wng xuat kéo gidn do
su léch mang va su khéac nhau gitta hé s6 mang va dé. Mot mang c6 thé dit duoc dén vi
tri dinh hudng wu tién hoac cé thé khong c¢6 dugc dinh hudng wu tién trong truong hop
t6i thiéu hoa ning luong yi. Tiéu chuan co ban cia mang epitaxy duge xac dinh bai léch

mang f, duoc Viét nhu sau

f = (a - a;)/as (25.1)
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Trong d6 ar va as la cac thdng s6 mang cua mang va dé. Theo 1y tuong ddi véi cac
mang epitaxy chat lwgng cao, su 1éch mang nén cang nho cang tét (phd bién 1a nho hon
10%).2 C6 nhiéu cach dé hinh thanh su ting trueong mang heteroepitaxy. Su hop mang c6
thé 12 mot s don gian khi c6 tinh thé don gian trong mdi quan hé tinh thé (hinh 2.5a),
hodc mat mang c6 thé quay 45° so véi mat dé (hinh 2.5b), hoic mat mang (111) cua
mang dinh huéng véi mat mang (001) caa dé (hinh 2.5¢), vi du Pt/Si (100)). C6 mét vai
vi du khi mang epitaxy khong bi giGi han di véi cac trudng hop 1éch théng sé6 mang thap
vi du nhu céc kim loai nhu bac va niken duoc ting truong trén cac bé mat ¢é mudi nong
khi sy khong twong khop 16n 38%.2 Trong cac trudng hop nay, sy sinh déi tinh thé duoc
tim thiy dong mot vai trd quan trong trong su khong twong khép ¢ sin va van duy tri
quan hé epitaxy. C6 thé dugc chl ¥ bat cir cac co ché epitaxy 1a sy toi thiéu héa ning
lugng mit tiép xdc khng ché sy ton tai ciia mang.

Mot cach khac dé tranh g xuat khong tuong xung 16n, tdi thiéu doc theo bé mat tiép
xuc, bang viéc hop cac mat ting trudng cua mang vai mat dé bang mot goc.® Ching ta co
thé nhin thay tir hinh 2.6, huéng ting truong ctia mang mot goc o véi dé thuong co
cos a = k(1 + f) c6 k 1a hang s6 duong. C6 thé nhin thay phwong trinh nay, f nén 13 s6
am noi cach khéac théng s6 mang cua mang nén nho hon dé. Nhiéu mat thua va sy ting

truong cac kim loai trén dé kim loai bee (211) dugc biéu dién dé gitr méi quan hé nay.

[100]¢ .
[](J(J];,T 100l T /“'1{}],.-
{ ® O] {@ O]
aF=dg L =8 -
® @ ® ©\~>
(a) (&) e
(211 '\ (9/ > Substrate
[110]s O) .C;\/ @ Film
© O
O @

(c)
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Hinh 2.5. Cac gidn do cia mang epitaxy hop mang; (a) Khi cac théng sé6 mang cia mang
va dé hau nhu bang nhau, (b) Quay 45°, va (c) Mit mang (111) caa mang dinh huéng véi
mat (001) cua dé.

®

. 4

o O
.

o O

O

O

Hinh 2.6. Gian db trinh bay mang epitaxy bai viéc dit huéng ting truéng ciia mang hop

véi mit mang cua dé.
2.5.2 Cic co ché ting trudng ciia CAC mang méng epitaxy

Viéc nghién ctiu cac co ché tang trudng epitaxy khong duoc hoan thanh theo ding
cach mii cho dén khi viéc phat hién ra nhiéu xa electron trong nhitng nam 1930. Cac
budc tiép theo cua cac ky thuat dic trung nhu STM, RHEED, va LEED di tao nén céc
dong gop dang ké cho nén kién thic vé su tang trudng epitaxy cua cac loai vat liéu khéac
nhau. Thém vao cac binh luan trude d6 vé sy ting trudng epitaxy 2°, gan day Pashley da
viét mot binh luan vé cac co ché ting truong mang epitaxy dugc ly giai cing cac khia
canh gia thuyét. Nhiéu yéu té chu yéu, ca vat ly va hda hoc, nhu su khong twong khép
mang, cac khao sat ning luong, sy lién két ty nhién v.v.. déu cd cac anh hudng cua ching
tang cung mot mode tang trudng mang dac trung. Tuy nhién, cac khao sat trong cac mode
nay déu c6 hiéu luc chi khi néu nhu khong c6 cac phan (ng héa hoc trong mat tiép xtc
mang va dé, cac hop kim va tac dung cua ching, hoic cac sy thay doi khac tai mat tiép

xtc mang va dé do su ban pha electron hoic su phan ly trong qué trinh ting truéng mang.
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Thong thudng, su ting trudng mang epitaxy co thé 1a két qua cua bat ky trong 3 mode
tang trudng sau:

1. Tang truong Frank-Van de Merve (Tang truong 16p-16p)

2. Tang truong Volmer-Weber (sy tao mam 3-D) va

3. Stranski-Krastanov (Tang truong Sk, Mode hén hop)

2.5.2.1 Tang trwéng Frank-Van de Merve (Tang trueéng 16p-16p)

Tang truong don 16p 1 sy hinh thanh thiét yéu cia mang doc Iap lién tuc hoan toan
cuia cac nguyén tir duoc bidu dién trong hinh 2.7a. Trong mode tang trudng ndy, cac 6c
dao day c6 mot 16p don ban dau cua cac nguyén ti hinh thanh va sau d6 chung ting
truong bén trong nhau dé tao nén mot 16p mang don va lién tuc trude khi cac cluster dugc
phét trién trén 16p mang tiép theo. Luc diéu khién cho mode nay I su giam ning luong

toan bé mat, nghia la:

YitVer=Ys (2.5.2)
CO ¥,y Vays lan luot 14 ca ning luong mat tiép xac, mang va dé. DSi voi truong hop
ling dong cua mot mang trén bé mit sach caa cing mot loai vat liéu, y; = 0 vayr = s
va phuong trinh (2.5.2) dugc thoa. Bi véi ling dong cac mang trén cac dé khac nhau,
mode ting truong nay duoc chi y manh mé ddi véi cac khong twong khép thap (nghia
lay, thap), trong khi su hién dién cua lién két manh giita mang va dé (hoic su tron lan
nhiét am) chi ra nang lwong mit tiép xdc thap, ning lwong bé mit mang thap va ning
lugng bé miat dé cao. Piéu nay ciing can thiét dé dua nang lwong wng suat co dan vao
trong viéc tinh toan, diéu nay 1am ting s6 lwong monolayer. Diéu nay dugc hoan thanh
bang cach thay thé y,va ¥,y ¢6 N 1a sb luong monolayer. Sau sy hinh thanh ban dau caa
monolayer, cac monolayer tiép theo ting truéng & bén mat trén cia nhau cho dén khi dat
duoc do day mang t6i han 8. Tai giai doan nay, su léch mang bit dau hinh thanh va két
qua tao nén su bat dau dia hinh wng suat. Hién tuon nay dién ra khi su tang trudng mang

dién ra lién tuc.
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(a)

(c)

Hinh 2.7. Cac mode ting truéng mang: (a) Layer by layer (Frank- Van de Merve); (b) Oc

dao (Volmer-Weber); va (c) Stranski-Kranstanov.

2.5.2.2  Ting trwéng Volmer-Weber (Mode d¢ dao)

Mode ting truong Volmer-Weber chiém wu thé trong cac truong hop khi co tiéu

chuan giam nang luong duoc biéu dién trong phuong trinh 2.5.2 khéng tuan theo:

YitYr>Vs (2.5.3)
Gian d6 cua loai ting truong nay duoc trinh bay trong hinh 2.7b. Su tao mam cua

nhan 3-D xay ra mot 1a do khuéch tan bé mat hoic sy va cham truc tiép cua cac nguyén
tr, thudng & cac vi tri hoat dong nhu cac khuyét tat tinh thé, cac bac nguyén tir hodc cac
tap chat. Nhitng vi tri ndy hoat dong nhu mot cach dé giam niang luong hoat hoa ddi voi
su tao mam hoac lién két cac nhan dén dé °°. Dya theo céc gia thuyét dugc xem xét nay,
md hinh mao din, mot nhan on dinh ¢ ban kinh I6n hon “ban kinh t&i han” dé lap day

tiéu chuan ning lwong tu do ma né duge cho theo phwong trinh sau:
AG = r?(a,¥r + ayy; — ay¥s) + asr3AGy, (2.5.4)
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C6 alr?, a%r? va a3r® 1a cac khu vuc cia nhan duogc trinh bay lan luoc cho sy bay hoi,
ving tuong tac gitta dé va nhan va thé tich cia nhan va a’s 1a hing s6 hinh hoc. AG,1a sy
thay d6i ning luong tu do thé tich trén su hinh thanh mét nhan va AG, mang dau “—,
diéu nay c6 lién quan truc tiép dén nhiét 46 dé va téc do lang dong. Cac nhan c6 ban kinh
thip hon gia tri tai AG, cao nhit, s& tu dong phan huy hoic bay hoi boi vi ¢6 su diéu
khién viéc giam nang lwong tu do. Vi vay, di vdi cac nhan 6n dinh dugc tao thanh, ban
kinh caa ching phai I6n hon ban kinh téi han, r*, ¢6 d(AGy)/dr thay dbi dau tir duong
sang am. Ban kinh t&i han duoc tinh toan bang phuong trinh (2.5.4) w, r, t,r va dao ham,
d(AG,)/dr bang 0 va cé thé duoc viét nhu sau:

r*= [=2(a;yp + a2y — a3¥,)]/[3a3(AGy) (2.5.5)

Su hinh thanh cac nhan c6 ban kinh 16n hon ban kinh t§i han xay ra cho dén khi su
tao mam Ién hon khong thé xay ra khi trudng hop niang luong ting trudng tré nén chiém
vu thé va sy ting truong cua cac nhan ton tai xay ra bang sy thém vao nhiéu nguyén tu.
Dia hinh tng suat c6 thé xay ra tai bé mat tiép xtc bang su hoat dong cua cac léch mang
khong twong khép tai bé mat tiép xic mot hoic 1a trude sy két tu cac ¢ dao hodc sau do,
phu thudc vao do co ché gia hinh dugc xac dinh bai Finch va Quarell, 1a sy b sung trong
khong gian mang cua su ling dong mang epitaxy trong mit tiép xac dé hop voi dé). Sau
do, su lién két cac dc dao c6 thé hoac do su ling dong cé lya chon nguyén tir tai cac vi tri
wu tién trén cac dc dao ton tai do sy tdi thiéu hoéa ning luong toan bé mit hoic do boi
dung dich gidng nhu sy lién két cac 6¢ dao ma duoc quy cho su tu khuéch tan nhanh cua
cac nguyén tir trén cac bé mat ¢ dao dian dén sy hinh thanh céc 6c dao tong hop c6 hinh
dang gidng véi cua hai ¢ dao truge khi lién két 8. Trong thuc té, viée ting téc d6 ling
dong hoic giam nhiét d6 dé 1am ting cuong loai tao mam nay. Thém vao d6, nhiét do

kiém soat su khuéch tan bé mat caa cac nguyén tir.
2.5.2.3 Tang truéong Stranski-Krastanov (Mode hdn hop)

Trong loai mode ting truéng nay, duoc biéu dién trong hinh 2.7c, sy ting truéng thay
ddi tir don 16p thanh ¢ dao sau khi c6 su hinh hanh mét hoic hai 16p don. Piéu nay duoc
tin 1a xay ra boi vi luc ting 1én va vi vay dia hinh (ng sut sau su hinh thanh vai 16p don
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do su khong tuwong hop trong cac khdng gian mang. Thong thuong, mode tang trudng nay
c¢6 khuynh huéng xay ra khi su khong twong khép mang nhiéu hon 12% va sy dong gop
do ning lugng ng suét trong phuong trinh (2.5.2) Ién hon nhitng (g suat tir cac ning
lwong bé mat. Mode ting trudng nay dugc khao sat bang kinh hién vi quét chui ham
(STM) trong mang méng YBaxCuzO7 (YBCO) ling dong tén cac dé SrTiOs (100). Bé cai
tién chat lwong cia mang epitaxy, mode tang truong dang 3-D nén tranh hoic loai bo khi
n6 dan dén su hinh thanh cac khuyét tat nhu sinh doi, cac sai hong dut giy va lam ting do

g6 ghé cua cac mang.
2.5.3 Céc yéu t6 dwoc xem xét cho s ting trwéng mang epitaxy

Yéu té quan trong nhat anh huong dén mang epitaxy 1a ban chat caa dé. Bé cho cac
man epitaxy nén 1a dé don tinh thé. Sy lva chon dé duoc gisi han boi cac yéu té khac
nhau nhu d6i xing tinh thé, su dinh hudng, thong s6 khong twong hop mang téi thiéu,
cac khao sat niang luong bé mat, sy hoan thién bé mat, ban chat hoa hoc, hé s6 gian ng
nhiét va hau hét quan trong, cac ung dung cho cac mang dugc ling dong. Sy chuan bi dé
cling 13 mdt budc quan trong dbi véi mang epitaxy. Su ban luan hoan thanh trén cac khia
canh c6 thé dugc tim thay trong cac quyén sach vé su lang dong mang mong

Nhiét d6 dé trong sudt qué trinh ling dong cung dong mét vai trd quan trong trong
viéc xac dinh mang epitaxy. Trong c4c thanh phan don chéat n6i chung, nhiét do ling
dong cang cao thi sy thay d6i dé dat duoc mang epitaxy cang tot hon (nhu thay trong
hinh 2.8). Piéu nay la tinh luu dong cua ad-atoms phat trién tai bé mit dé. Su ting 1én
nhiét do dé ciing dan dén su 1am sach dé boi su giai hap bat ki chat ban. Nhiét do epitaxy
(nhiét tai hodc trén co ting trudng mang epitaxy chiém wu thé) ciing bi anh hudéng bai toc
do lang dong 4. Thuong thi khi téc d6 lang dong ting 1én nhiét d6 mang epitaxy ting 1én
khi duoc thay trong hinh 2.8. Vai yéu té dang ké khac anh huong nhiét do epitaxy 1a sy
ban pha ion tht hai trong qué trinh ling dong (Mot 1a bén ngoai hoic 1a von ¢6) va su cé
mat cia mot dién trudong 4. Vai yéu td, ma c6 thé anh huong dén nhiét do ting truong

mang epitaxy cua cac oxit da thanh phan, 1a sy 6n dinh nhiéu pha khac nhau cua cac
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thanh phan oxit khac nhau, cac dic trung khuéch tan caa céc chung loai mang khac nhau
trén dé va ban chat cua qué trinh ling dong.
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Hinh 2.8. Anh hudng cuia nhiét do va toc do ling dong trén mang epitaxy cua Ge trén
dén Ge (111)
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CHUONG 3: PHUONG PHAP TAO MANG BANG LANG PONG HOI
VAT LY (PVD)

3.1 LY THUYET PONG LUC HQC CUA CHAT KHIi
3.1.1 Toc d phan tir

Nhu ta d3 biét, thuyét dong luc hoc cua chat khi cung cap cho ching ta mét buc tranh
nguyeén tir ciia mot trang thai trong giéi han chat khi. Mot gia dinh co ban 1a sb luong 16n
cac nguyén tir hay phan tur cua chét khi 1a trong mét trang thai lién tuc chuyén dong ngau
nhién, véi su phu thuoc mat thiét vao nhiét do caa khi. Trong suét sy chuyén dong cua
ching, cac hat khi va cham vaéi c&c hat khac cling nhu véi thanh caa binh chira. Cac phéan
tr - phan tr hodc phan ti - thanh xay ra va cham phu thudc vao néng d6 hoic ap suit cua
khi. Trong xap xi khi hoan hao hay 1y tuang, né khéng co lec hap dan hoac lyc day giita
cac phan tir. Thay vao dé, chung co thé dugc xem nhu nhitng qua cau dan hoi doc 1ap
tach khoi nhau bang khoang céch, véi khoang cach nay dugc cho 13 16n so véi kich thudc
cua ching. Két qua cua su lién tuc va cham dan hdi va su thay doi cia ning luong dong
luc hoc 1a su phan phdi ham trang thai 6n dinh caa van téc phan tar xuat hién duoc cho

boi cong thirc noi tiéng Maxwell-Boltzmann (3.1.1)

1dn

f(v)=——=%|

n dv

3
% 2 p? exp—IZTv; (3.1.1)

S6 hang trung tam cua thuyét dong hoc cua trang thai khi chi ra rang s6 phan sb cua
cac phan tu f (v), trong d6 n 12 s6 6 don vi thé tich trong pham vi van tc v dén v + dv, c6
lién quan dén khéi luong cua phan tir (M) va nhiét do tuyét déi (T). Trong cong thac nay,
don vi cua hang s6 khi R 1a trén mot don vi mol. Trong s6 cac ang dung quan trong cua
phuong trinh (3.1.1), duoc thé hién trong hinh 3.1, d6 1a cac phan tir c6 van téc khong
phai bang khong ciing khong phai vO han. Thay vao d6, van toc phan tir cd thé co thé xay

ra trong viéc phan b duoc thyuc hién téi da.
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Hinh 3.1. Phan bé van téc cua hoi Al va khi Ho.

Gia tri cua f (v) c6 thé duoc tinh toan tir didu kién 1a df(v)/ dv = 0. Tir do, van téc thi
luén ludn 1a két qua cua ba dudong hop thanh vk, vy va vz, mot hodc hai, nhung di nhién
khong phai 1a ba. Do d6, ham phéan b twong tu cia van toc nguyén tir trong mdi huéng
thanh phan c6 thé dugc xac dinh bai phuong trinh (3.1.2)

1

1dny M

flo) =28 | Moy

n dvy 2nRT

My,
2RT

(3.1.2)

va giéng cho cac thanh phan y va z.
Mot két qua quan trong duoc dua ra nhu mot hé qua tir phuong trinh trude. Vi dy, c6
thé xay ra nhat (vm), trung binh (v), va van tdc binh phwong trung binh (cin quan phuong)

duogc cho, twong ng, bai cac phuong trinh dudi day.

v, = /% (3.1.33)
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_ [Jvf@av _ [srr

= T roa - — (3.1.3b)
—  [Pvf(w)dv  3RT — 3RT
el CO RN b7y (3.130)
0

Nhitng van téc do, dugc ghi nhan trong hinh 3.1, don gian phu thudc vao khéi lwong
phan tir cua chat khi va nhiét do. Trong khong khi & 300 K, vi dy, van tc trung binh 1a
4,6 x 10*cm/s, twong dwong vai gan 1030 dim trén 1 gid. Tuy nhién, dong ning ciia mot

vai nguyén tir khi tap hop 1a duy nhat phu thudc vao nhiét do. Bi véi khdi luong mol, n6

1 3 1 ~
duoc cho boi EMVZ =3 RT voi ERT da chia theo moi hudng toa do.

3.1.2 Ap suit

Xung lwong chuyén tir phan tir khi dén thanh caa binh chira 1am sinh ra cac luc dé duy
tri 4p suat trong hé. Thuyét dong hoc cho thay rang ap suat khi P c6 lién quan dén van toc
binh phuong trung binh ctia cac phan tir va, do d6, néu khong thi dong ning hoic nhiét
do.

p=-"p2 =5 (3.1.4)

3Ny Na
Vi Na la s6 Avogadro. Pai luong n xuat hién & hinh 2.4 ciing biéu hién cho dinh luat khi
ly tuong. Ap suat 1a mot dai luong cua hé dugc ding rong rai trong cong nghé chan
khong, va thuc té da tao ra mot sé luong Ién cua don vi sir dung dudi cac truong hop
khéc khau. Trong nhitng gi chiing ta s& goi hé chuan, &p suat dugc dinh nghia nhu su thay
dbi ti 16 cua thanh phan cua xung lugng trong su va cham nguyén tir trén dién tich bé mit.
Vi vay, ap suat thi thong thuong dugc di nghia nhu lyc trén mot don vi dién tich, va vi du
cac don vi do6 1a dynes/cm? (CGS) hoac (N/m?). Muc chan khong hién nay thuong dugc
bao céo trong don vi Sl hoic Pascal; 1 Pascal (Pa) = 1 N/m2. Tuy nhién trong lich str, ap
suat da va van con ton tai dugc do ludng boi chiéu cao cua cot chat long, vi du nhu Hg
hoic H20. Piéu nay da dan dén tap hop nhitng gi chlng ta s& goi thuc té hoic cac don vi
khong khép nhu 1la mm va um cua Hg, Torr, Atmospheres, .... Mot vai don vi véi dinh

kém sy chuyén doi quan trong duogc biéu dién duéi day:
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10°dynes 5

1latm =1.013 X — = 1.013 Xx——— = 1.013 x10° Pa
m m
103dynes N
ltorr =1mmHg = 1.333 X ———— = 1333 X— = 133.3 Pa
cm m

1 bar = 0.987 atm = 750 torr

Y nghia ctia khoang céach di chuyén duoc caa phan ti giira hai 1an va cham lién tiép
duoc goi la quang dudng tu do trung binh (A,,,5,) 1a tinh chat quan trong ctia chat khi va
n6 phu thudc vao ap suat. D¢ tinh toan A,,,, chling ta ghi nhan rang mdi phan tir hién tai
|a dién tich muc tiéu cho céc phan tir khac xd,” tai dc 1a duong kinh va cham. Va cham
hai cau tir xay ra mdi khi tam cua mot phan tir tiép can trong mot khoang cach d cua phan
tir kia. Néu chung ta tuong tuong duong kinh ciia mot phan tir ting 1én dén 2d, trong khi
phan tir kia giam dén diém, sau d6 di chuyén mot khoang cach A,, 7, khudn mau nay quét
ra mot thé tich hinh tru mxd.* X Az, Mot Va cham s& xay ra dudi diéu kign wxd,.” X
Amgp = 1 Cho khong khi tai nhiét do phong va ap suét khi quyén A, ¢, =500 A gia st
dc gan bang 5 A.

Amfp

Mot phan tir va cham trong mot thoi gian dugc cho boi cong thac va dudi diéu
Kién trudc, phan tir khi xay ra 10°va cham trén 2 gidy. D6 1a 1y do tai sao cac chat khi

két hop voi nhau kha cham mic du cac phan ti riéng lé.
3.1.3 Pong hoc ciia chit khi

Trong diéu kién céc hat di chuyén véi van téc rat Ion, va xem céc hat phan ti khi
khong di chuyén theo quy dao thang. Két qua caa sy va cham d6 1a ching va cham lién
tuc khéng ngirng vai cac phan tir khac, biéu dién bang mot su chuyén dong zigzag va tao
thanh mot mang ludi nho. Khi n ti 1& voi P, mbi lién hé don gian cua khi xung quanh

dugc biéu dién theo phwong trinh (3.1.5).

1073
=5X

p > (3.1.5)
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Vi Ay rpp duoc tinh bang don vi cm va P tinh bang torr. Tai &p sudt dusi 10° torr,

Amspciing 16n dé két qua chi 1a va cham ctia nguyén tir véi thanh ciia binh chira.
3.1.4 Va cham caa khi trén bé mit

M6t dai lugng quan trong nhat ma déng vai trd trong ca khoa hoc chan khdng va ling
dong hoi 1a thong luong va cham khi @. N6 1a thudc do tan s6 cac phan tir va cham hozc
va cham véi bé mit va dugc phan biét véi cac phan tir va cham trude d6 trong pha khi.
S6 lugng phan tir dap vao mot don vi ciia bé mat (huéng vudng goc vai toa do) trén don

vi thoi gian va dién tich duoc cho boi

® = ["vdn, (3.1.6)
Sau khi thay thé (3.1.2) vao (3.1.6), ta duoc (3.1.7)

2
(27.[)1/2

RT
v dv, =n
2RT 2 M

exp — (3.1.7)

RT
Str dung phuong trinh (3.1.3b) cong suat @ = G) nw, va thay thé cua dinh luat khi li
tudng phuong trinh (3.1.4), bién d6i @ thanh dang dé nhan biét hon (3.1.8)

o P mol
N4  V2mMRT cm?.s

Thay thé gia tri Na va © caa phuong trinh (3.1.8) ta duoc phuong trinh (3.1.9)

(3.1.8)

=3.513 ><1022f_”f;‘1—’;” (3.1.9)

Trong d6 P dugc tinh bﬁng don vi la torr.
Nhu ng dung cua su phat trién néi trén, xét van dé cua khi thoat khoi tau théng qua mot
16 tréng cua ving A vao mot ving ma ¢ do cac chat khi co nong do bang 0. Ty Ié ma tai
d6 cac phan tir roi khoi dugc cho bai ®,4, va twong tng véi luu lwong trén moi gidy (V)
3
duoc cho bgi 24 <
n S

Thay thé cua phuong trinh (3.1.4) va (3.1.9), ta c6 (3.1.10)

. 3

V = 3.64 x103 ()24 - (3.1.10)
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Déi véi khong khi ¢ 298 K nay tuéng wng véi 11,7A I/ gidy, trong d6 A c6 don vi la
cm?2. V& ban chat, ching ta chi tinh duoc nhitng gi dugc biét nhu do dan cua vong tron
hd, mot s6 luong s& duoc st dung sau d6 bai vi no thi can thiét trong bom khi ra.

M6t (ng dung thir hai, xét cau hoi 1a mat bao lau cho mot bé mat duoc phu véi mot
l6p don phan tir khi. Bai todn nay c6 tinh quan trong rat cao khi ling dong va tao mang
duéi diéu kién vo cung sach. Cuing mdi quan tdm phét sinh trong sudt qua trinh tong hop
mot bé mat cua mang duoc thuc hién & ap suét rat thap dé giam thiéu sy nhim ban bé
mét phét sinh tir moi trudng trong budng chan khong. O day, ngudi ta phai 1am chic chin
rang thoi gian phan tich ngan hon so véi yéu cau cua tap chat bi bao phu. Thoi gian
nhiém ban dic trung T, ban chét 1a nghich dao cta thong luong va cham. Nhu vay, hoan
thanh sy phu don 16p caa mot bé mat bao gdm 10% nguyén ti/ cm?, ta sir dung phuong
trinh (3.1.9).

T _ 1015 (MT)l/Z
€7 3513x1022 P

Vi P duge do bang torr. Trong khdng khi tai p suat khi quyén va nhiét do moi

/
= 2.85 x1078 D (3.1.11)

truong, mot bé mat s& duoc phu boi mot don 16p cua khi trong 3,49 x 109 s. Gia su tat ca
cac nguyén tir va cham mém. Mit khac, tai 101 torr mot bé mat sé 1am sach cho khoang
7,3 gio.
3.2PHUONG PHAP BOC BAY NHIET CHAN KHONG

Bdc bay chan khong 1a phwong phap tao mang bang ling dong hoi vat ly (PVD —
Physical Vapor Deposition) c6 uru diém la don gian, dé thyc hién va hiéu qua cao véi chi
phi thap. Mang béc bay chan khéng dwgc tng dung nhiéu trong thuc té ciing nhu duoc st
dung trong nghién ctu vat liéu mang mong. Pé thuc hién qua trinh béc bay ching ta can
c6 ngudn béc bay dé chira vat liéu can boc bay va dé cung cap nhiét tao ra ap suit hoi can
thiét va duy tri qué trinh bbc bay vat liéu.

Béc bay trong chan khong thap doi hoi nhiét dé nguon béc bay cao hon, diéu nay
thic day céc phan ¢ng hoa hoc giita ngudn bbc bay va vat liéu can bbc bay (vat lidu

ngudn).
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Vi du: Khi bc bay nhdm dung thuyén dién tré Vonfram (W) dé nhan dwoc hop kim
Al-W. Nhiét d6 nong chay caa hop kim nay thip hon hin so véi nhiét d6 ndng chay cua
W, do d6 dan dén dat thuyén khi chat nong chay nhom con chua héa hoi. Bé khic phuc
cac hién twong phan &ng héa hoc gitra nguon va vat liéu ngudn, trong nhiéu truong hop,
ngudi ta sir dung chén dung vat liéu (chén duoc dat trong thuyén). Cac loai chén duoc
ché tao tir vat liéu c6 nhiét d6 ndng chay rat cao, nhu oxit nhém hay oxit bery, thory,

zircony,... Chung duoc goi chung la vat liéu khd néng chay.
3.2.1 Nguyén ly ciia phwong phap

Vit lieu ngudn (thuong 1a cac kim loai) duoc nung néng Ién téi nhiét do thing hoa
(1000° C — 2000°C) truc tiép hoic gian tiép trong moi trudng chan khong, vat liéu ngudn
s& chuyén pha tir ran sang long va hoi. Hoi vat lidu can phu duoc sinh ra va “bbc” 1én khi
nung néng nguodn vat liéu, di chuyén qua méi truong chan khong trung gian (bay) va cudi
cuing ling dong trén bé mat dé.

Qua trinh tao mang kim loai trén dé ran trai qua 4 giai doan chinh
Giai doan 1: Sy ndng chay va bay hoi ctia kim loai tir ngudn nhiét
Giai dogn 2: Sy dich chuyén cua hoi kim loai tir nguon vat liéu dén qua moéi truong &p
suat thap, cd thé xay ra va cham giira hoi kim loai va c4c phan tir khi tdy thudc vao diéu
kién chan khdng va khoang cach tir nguon dén dé
Giai doagn 3: Xay ra sy hap thu cua cac hat trén dé

Giai doan 4: Xay ra su phan b cac hat va két tinh trén bé mat dé
3.2.2 Mot s6 khai niém
3.2.2.1  Ap suit hoi bio hoa

Gia st ta c6 mot khdi vat lidu duoc dit trong budng chan khéng. O mot nhiét do xac
dinh, luén c6 mot lugng nguyén tir vat liéu c6 dong niang 16n (do chuyén dong nhiét) di
chuyén gan bé mit, thang duoc luc lién két véi cac nguyén tir khac tir d6 gitp nguyén ti

vat lidu thoat ra ngoai khéi vat liéu tro thanh cac nguyén tir hoi hay con goi la pha hoi.
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Péng thoi ciing c6 mot s6 nguyén tir hoi chuyén dong gan bé mat vat liéu, bi mat ning
lwong nén bi “hat” tré lai bé mat (pha rin, 16ng). O trang thai can bang, sé nguyén tir bay
hoi bang véi s6 nguyén tir lang dong tro lai vat liéu, hay toc do bay hoi bang téc do ling
dong.

Vay, &p suat hoi bdo hoa cua vat liéu 1a &p suat cua pha hoi khi n6 & trang thai can

bang véi pha long hoic ran.
3.2.2.2 Toc d6 bay hoi
Nhu da néi & muc 3.1, téc do cac nguyén tir khi va cham vao thanh budng (ciing tat ca
cac vat thé chtra trong no) |a4—nvvm n la mat do khi, v la van toc trung binh cua céc
nguyén tir khi. O diéu kién can bang, toc d6 nguyén tir khi va cham vao bé mit bang voi
. o1
toc do bay hoi cua vat liéu bang —.
4nv
Ma n phu thudc vao nhiét d6 tuyét dbi T va &p suat khi p theo cong thic:

n=kp/T (3.2.1)
Va van téc trung binh cta nguyén tir khi ti 16 véi nhiét do T, k 12 hang sé Boltzmann va
khéi lugng nguyén tir khi M nhu sau:
v =b()? (3.2.2)
vai k, b 1a cac hé sé ti lé.
Vay tdc do bay hoi cua vat liéu dugc biéu dién:

1/4nv = Y.k’ p(TM)™2 (3.2.3)
Vi p 12 &p suat hoi bio hoa ciia vat liéu & nhiét do tuyét déi 7: k&’ = k.b duoc xac dinh tir
thuc nghiém bang 9.55x10%2.

3.2.2.3 Vit liéu bay hoi

Vit liéu bay hoi co thé 1a kim loai, ban din, hop kim, hop chét ...¢ dang khdi, bot

hoac long. O day chi liét ké mot sé kim loai théng thuong sau:
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Bang 3.1. Mot sb vt liéu ngudn thuong gap

Vit ligu | Ky Khoi | Khoi | Nhiét | Nhigt | Nhiét | Ap suat
hiéu lwong | lwong | do do sOi | do EVT | hoi Evp
nguyén | nguyén | riéng d | nong BP (K) | (K) (Torr)
tir te M| (g/cm?) | chay

(@ve) MP (K)

Nhoém Al 27.0 2.70 930 2770 1460 7.9

Crom Cr 52.0 7.20 3700 2700 1700 16.3

Pong Cu 63.5 8.92 1356 2850 1580 17.6

Vang Au 197.0 19.3 1336 3120 1670 22.2

Gemanium | Ge 7206 5.35 1210 2850 1400 9.3

Sat Fe 55.8 7.86 1810 3100 1770 17.5

Magié Mg 243 |174 | 920 1370 | 680 35
Molybden | Mo 959 | 102 |2890 |4200 |3000 |225

Niken Ni 58.7 8.90 1730 3100 1810 19.5
Palladium | Pa 106.4 12.0 1830 3200 1810 19.6
Bach kim | Pt 195.1 21.45 2040 4100 2460 30.1
Silic Si 28.1 2.33 1680 2800 1800 7.4

Bac Ag 107.9 10.5 1230 2470 1330 14.6
Tantalum | Ta 180.9 16.6 3250 4200 3470 28.7
Titan Ti 47.9 4.50 1940 3200 2000 11.5
Vénfam w 183.8 19.35 3660 5000 3720 34.4
Vanadium |V 50.9 5.96 2160 3200 2160 15.3

Véi Ey T (va Ey p) 1a nhiét @6 (va ap sudt hoi) tai dé toc dg phit mang dat 25 A%s (khoang
cach nguon — dé 10 cm, dién tich bé mdr dé 1 cm?).

3.2.24 Céc dang ngudn bay hoi
a) Ngudn ddt nong nhiét dién tré
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Nhiét nang cung cap cho ngudn dugc sinh ra khi cho dong dién chay qua dién tre dét
nong, tuan theo dinh luat Jun - Lenxo. Tuy vao hinh dang (hinh 3.2) cua dién tro, ta co
cac loai sau:

Vong day dién tré: gom 1 vong day hoic nhiéu vong day bang Vonfam (W). Vat liéu
can bdc bay duoc quan, kep trong cac vong ddy. Khi day dién tré néng 18n, nhiét dugc
truyén cho vat liéu lam hoa hoi vat liéu. Vong day dién tro c¢6 vu diém 1a don gian, ré
tién. Tuy nhién no6 lai khdng sir dung duoc cho vt liéu nguon & dang bot.

Thuyén dién tré: 1a tam kim loai (W, Ta, Mo) dang thuyén dé chira vat liéu (dang bét,
khoi, long...). Dong d6t ndng chay qua thuyén lam néng thuyén. Nhiét nang duoc truyén
cho vat liéu dat trong long thuyén bang birc xa nhiét (ddi véi vat liéu khong dinh w6t vao
thuyén) va bang truyén nhiét do tiép xuac (ddi véi vat liéu dinh wdt vao thuyen).

Dang ndi: thuong dugc 1am bang thach anh chui duoc nhiét ¢ cao. Nobi dugc d6t
néng bang cac soi (vong day) dién trg quan quanh thanh noi.

Pé tang chat lugng cia thuyén va noi, ngudi ta thuong phi mot 16p oxit nhdm (aAlO3
c6 bé day 16n hon 1 micromet) vao bé mat trong ciia thuyén va noi.

Nhuoc diém chung cua phuong phap bbc bay nhiét dién tro 1a khdng thé sir dung dé
ling dong nhitng vat liéu c6 nhiét do ndng chay cao (W, Ta, Mo) va cac vat liéu hop chat,

hop kim.
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Crucible Heaters

Filaments & Baskets

Crucibles

Hinh 3.2. Céac dang ngudn nhiét dién tro

b) Ngudn chum dién tir (E — beam)

Ning lugng cung cip dé hoa hoi vat liéu chinh 1a dong niang cua chum dién tir chuyén
dong véi van tde cao. Chum dién tir duoc sinh ra tir sung dién tir (thudng 1a day dién tro
dbt, theo hiéu @ng phat xa nhiét dién tir), duoc gia toc va huéng vao vat lidu. Khi va
cham, electron truyén dong niang 16n ciia minh cho vat liéu 1am néng chay va bay hoi vat
liéu. Qua trinh nay chi xay ra & bé mit trén (bé mit bay hoi) cua vat liéu. Do do, ta c6 thé
st dung bat ki vat liéu nao dé 1am thuyén/ noi chira vat lidu can boc bay, chiing thudng
duoc giai nhiét bang nudc. Ngudn chum dién tir c6 vu diém 12 sir dung duoc dé phu céc
vat liéu kim loai c6 nhiét d6 nong chay cao, hop chat, hop kim. Tuy nhién, ching la thiét
bi dat tién.
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Ngoai ngudn 1a nhiét dién tro, chum dién tir, ngudn bbc bay con c6 mot sb loai ngudn
khac nhu ngudn hd quang, laser ...

3.3 PHUONG PHAP PHUN XA
3.3.1 Khai niém

Phin xa 14 hién twong nhitng nguyén tu trén bé mit vat liéu bi bt ra khi bi ban

pha boi cac ion ¢ nang lugng cao. (hinh 3.3)

Neguyén t hodc ion co
nang legng cao

Hinh 3.3. So ¢6 md ta qua trinh phdn xa
3.3.2 Phwong phap phin xa magnetron DC

3.3.2.1  Hé Magnetron phing
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cic dudng sifc tlf

bia [Kathod)

bing gidi nhiét

tim =4t ndi iy

{a) cdcnam chdm (b}

Hinh 3.4. So d6 bé tri hé Magnetron phang (a) va biéu dién dudng stc tir trong

Magnetron (b)

B6 phan chinh cua mot hé phin xa magnetron phang 1a mot hé nam cham duoc bd tri
khép kin nhu hinh 3.4b dé tao ra bay tir. Biy tir ndy c6 tac dung “nhdt” cac electron va
bat chiing chuyén dong theo mot “dudng dua” nham ting quing duong chuyén dong caa

ching I1&n gap nhiéu lan so véi khoang cach gitra hai dién cuc, qua d6 1am ting kha ning
ion hoa chat khi.

3.3.2.2  Hé Magnetron khong can bang
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Hinh 3.5. Hé magnetron khong can bang.

O hinh 3.5 cho thidy nam cham ¢ giita c6 cuong do khong di manh dé co thé kéo
vao tat ca cac dudng sic phét ra tir nam cham vong ngoai bao quanh né. Chinh vi thé,
mat vai duong suc khong dugc kéo vao, nd lugn ubn cong ra ngoai hudng vé dé. Cac
dién tir dich chuyén trén nhitng duong stc nay khong bi tac dong cua tir trudng ngang
nén s& di chuyén huéng vé dé. Khi di chuyén nd s& kéo theo cac ion dwoc goi 1a hién
tugng khuéch tan ludng cuc. Hién tuong nay lam ting mat do dong ion dén dé. Ning
lwong ban pha dé co thé ting 1én tuy vao thé phan cuc am & dé, va dé s& duoc dot nong.
Nhu vay, dé dugc cap nhiét mot cach lién tuc boi su bin pha cta ion, do d6 thich hop cho

viéc tong hop cac mang & nhiét do cao.
3.3.2.3  Hé magnetron can bing

Khéc véi cach b tri nam cham & hé magnetron khdng can bang (hinh 3.5), nam cham
& giita co cudong do tir trudng du manh dé du sirc kéo vao cac dudng stc phat ra tir nam
cham vong ngoai. Nhu thé, dudi tac dung cua tir trudng ngang manh, dién tir bi hdm gan
nhu hoan toan trong khong gian gan bé mat bia, con ion hau hét dap 1én bia thyc hién
chtrc ning phtin xa, va birc xa dién tir thir cap dé duy tri phong dién. Vi vay dé s& duoc

cach ly voi phasma dién tir hay dé s& tuong tac khong déang ké véi ion va di nhién nd s&
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khong bi dét nong. Nhu thé no rat thich hop cho viéc tao mang trén céc loai dé khdng

chiu dugc nhiét d6 cao nhu: PET, nhua, gidy.....

BX.
[T PRI

cdc dudng sifc 1

bia

s L N L N S S L L L L.

tdm sdt 0di vy

Hinh 3.6. Hé Magnetrong can bing

Khong khi & diéu kién binh thuong ludn chira mot sb dién tir va ion dugc tao nén boi
tia vil tru, tia tir ngoai va phong Xa ciia moi trudng xung quanh. Khi thé am duoc &p vao

Cathode, mét dién truong E duoc tao ra gitra hai dién cyc. Dién truong naydinh hudng va

truyén nang luong cho cac hat mang dién c6 trong hé.

magnetron vidng t&i catbhod plasma
|||
u‘d 2 . N i::'* L r
nudc gidi nbhiét = 3R L
— l=f ®. ek
S ] " ol H
- - .
o =~ Bk §

dién ted ngoii

Hinh 3.7. So d6 hé phin xa magnetron DC
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Trong qué trinh chuyén dong dién tr s& va cham va ion hoa cac nguyén tir hay
phan tir khi. Qua trinh ndy 1am san sinh thém nhiéu ion duwong va electron. Cic
electron di chuyén vé anode. Cac ion duong di chuyén vé cathode, dap vao cathode

lam bat dién tir ra. Néu trong mdt chu ki, s6 electron sinh ra 1én hon sd electron mat
mat, phong dién tu 1ap s& hinh thanh. Céac dién tir duoc gia tdc trong dién truong E

ddng thoi bi tac dong cla tir trudng ngang E . Tur trudng nay gitr dién tir & gan catod
theo quy dao xoan dc, va do d6 ting chiéu dai quing duong di cia no trude khi ching
thoat dén anode boi su tan xa do va cham. Boi vi quing dudng chuyén dong cia dién
ttr dai hon nhiéu khoang cach gitra hai dién cuc, nén ap suét cuc tiéu dé duy tri plasma
thap ¢ 0.1 Pa, toc d6 lang dong ting do su tan xa va tai ling dong giam, thé dung dé
duy tri plasma cling gidm so vé1 khi khong co tur truong.

Quy dao chuyén déng cuia e trong dién tir truong vudng goc:

Et sin ot

X=—(@1-
B( > ) (3.3.1a)
ek

y=—-(1-cosat) (3.3.1b)
M

Phuong trinh (3.3.1a) va (3.3.1b) chinh 1a phwong trinh chuyén dong cta dién tir trong
dién tr trrong vudng goc nhau trén truc toa dd x, y.

DPac trung riéng cua phun xa:

v 1

Quy dao cycloid

Ouy dao dign tir sau khi mat ning lvong

Hinh 3.8. Quy dao cycloid va quy dao dién tir sau khi mat nang luong.
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Theo 1y thuyét phong dién khi, sy phan bd thé trong magnetron phang dugc chia
lam 3 vung:
- Ving syt thé cathode (ving I) c6 dién trudng 16n. Trong ving nay dién tir thir cap
sinh ra tir cathode s& duoc dién truong gia tbe dé di vao ving ion hoa theo hudng truc
giao voi no.
- Vung ion hoa (ving II) ¢ dién truong rat bé. Trong ving nay, dién tir va cham véi
cac phan ttr khi, ion hoa chat khi, va mat ning lwong. Cac ion sinh ra do qua trinh ion
hoa s& duoc gia toc trong ving sut thé cathode va thuc hién chirc ning phun xa.

- Ving plasma (ving III): dién truong trong ving ndy ciing rat bé

Hinh 3.9. Su phan bé thé trong phéong dién khi.
3.3.3 Phuwong phap magnetron RF
3.3.3.1 Gioi thiéu

Déi vai phin xa ding DC, ching ta khong thé phu mang 1én mot dé/bé mit khong
dan dién. V&i phong dién RF ta cd thé sir dung cho vat liéu dan dién, cach dién va ca vat
liéu dién moi.

Phin xa magnetron RF don gian 1a sy phin xa manh liét bao gom an mon vat liéu trén
bia ¢ thang nguyén ti, va hinh thanh mot 16p mang cua vat liéu can thiét trén mot bé mat
dé thich hop. Qua trinh dwogc bat dau trong mot dién cuc phat sang dugc cung cap trong
budng chan khdng véi luu lugng &p suat khi dugc diéu khién. Sy dn mon bia xay ra dudi

su ban pha manh liét cua cac hat trong dién cuc ion phan ng va khdng phan ng.

76

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

Phin xa khong truc

Mang hrdi
Nam chim thich nghi

Buéng chin khéng

Hinh 3.10. So d6 cua budng ling dong va so do cua ky thuat lang dong phun xa

magnetron RF.

Hinh trén 1a cdng nghé phin xa magnetron cao tan khdng truc, bao gom mét tim goi
1a “bia” - 14 mot tim hdn hop vat liéu hoa hoc dé phat trién va mot cai “dé” dat trén vat
gilt miu va dat & 90° véi truc cua bia. Su phong dién phat sang dugc bat dau bang ap thé
1én bia trong méi trudng khi duoc diéu khién va dugc tao ra mot s nhitng ion ¢ kha
ning ion hoa chat khi, electron va cac phan tir trung hoa. Vat liéu bi ban ra khuéch tan
cho dén khi n6 dén va bam trén dé. Thoi gian caa qua trinh nay sé 1a mot thong sé ding
dé diéu khién do day cua mang. Sy két tinh va Ion 1én caa mang 1a nhitng 16p don tinh
thé vai sy dinh huéng xéac dinh.

Str dung ngudn cao tan RF 14 can thiét dé duy tri sy phong dién va tranh sy tich liy
dién tich khi phan xa Ién vat li¢u cach dién nhu la cac vat liéu ap dién. Su hién dién cua
mdi ndi gitta nguon RF va bia 1a can thiét dé dé duy tri su tai phong dién. Nam cham
duoc dung dé ting cuong tde do phin xa bang viéc ting hiéu tng ion hda cua electron bi
bay tir trong ving giap vai bia (phin xa magnetron). Cac bay tir khong chi thuan loi bay
cac dién tir ma con gia tdc cho cac phan tir khac dén bia. Vi vay, ching s& khéng dap vao

dé va diéu nay sé cai tién chat luong cua bia.

3.3.3.2  Nguyén ly hoat dong
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Phan Ién nguon phin xa RF sir dung tan s6 la 13,560 MHz (13,560 la tan s ISM -
Industrial, Scientific Medical) Su thay dbi chu ki lién tuc 10 mW/cm?2. Tan s6 cao nay
duoc chon vi ly do thuc té co ban la khdng ¢d ngudn nao khac dé 1am va su dung né sé
tranh su nhidu do cac tan sb khac di c6 cac dich vu truyén thdng st dung.

Véi nhitng quéa trinh khac nhau, plasma c6 thé tao ra dang ké nhitng burc xa vi song

diéu nay gay anh huong téi mat nhu v6i tia UV doi hoi phai co cira s6 bao vé tét.

B3 phin
gite dé

Pé

N
Ving plasma
Magnetro ]
o Puing
chin khing

Hinh 3.11. Hé magnetron RF dung khi Nito.

Do dé lam bang chat cach dién nén ta gan mot 16p kim loai ap dién 1én trén dé (thé
dich/thé nghich). Dudi &p suat khi lam viéc ta cho khi ion héa, chang han nhu Argon
duoc dua vao dé dat téi &p suat 1am viéc. O ban ki dau, dién thé duong & dé va dién thé
am trén bia, mot s6 nho cac ion duong va dién tir ty do trong budng chan khong bi gia toc
boi dién trudng, ion duong bay vé phia bia 1am ban pha bé mat bia 1am bat ra e ty do, ion
duong va phan tir cua bia. Cac dién tir tu do bay vé phia dé. Cac phan tir bia méi vang ra
bam vao dé, dién tir ty do vang ra va ion duong sinh ra mot so thi bi gitr boi bay dién tur

va chuyén dong cyclotron.
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Chuyén dong Cycloidal

Hinh 3.12. Chuyén dong cyclotron cia cac dién tir tu do va ion duong.

Do dudi dé dat cac nam cham tao ra tir truong bay cac dién tir nén cac dién tr di doc
theo cac dudng suc tir va bi phan xa nguoc lai 1am céc e bi giir trong cac bay tir. S6 con
lai khong bi giit lai, e bay vé phia dé va cham vai phan tir Ar 1am ion hoa Ar tao ra thém
cac ion duong. Trong chu ki sau sy dao cuc (dé 4m va bia duong) cac ion duong do khéi
lugng I6n nén quén tinh 16n. Vi vay, khi d¢ao cuc khdng kip dén dé (do luc nay dé tich
am) cuc lai dao nita (do tan sé rat cao nén toc d6 dao cuc rat nhanh) tao ra thé Ion kéo ion
vé phia bia (do Iic nay bia am), tiép tuc ban pha bé mat bia tao ra qua trinh l3p lai. Bén
canh d6 cac ion duong Ar* dap vao bia c6 thé nhan e trong qua trinh ban pha dé tao ra
cac phan tir Ar. Cang lau, nong do cac phan tir nay cang nhiéu trong budng ta phai hut
chan khéng cho budng néu khong su phong dién s& khong xay ra.

Trong khi d6, e véi kich thuéc nho, quén tinh bé nén mot sb cd thé vuot qua va dén
duoc dé lam dé ngay cang tich dién &m bai s6 dién tr ndy va sé dién tir bi ion duong ban
pha bia lam n6 vang ra khoi qui dao cyclotron cua no.

Dong dién tir, ion duong qua lai gitta bia va dé tao ra mot ving goi 1a ving plasma.
Dién tich tap trung & dé qua nhiéu tao dién thé gia téc cho ion duong bay vé phia nd lam
pha hay qué trinh tai phin Xa, tao ra dong ion ddp vao dé lam vang cac dién tir va ion
duong va phan tir trung hoa lam pha huy I6p phun xa. Céac e va ion duong méi tao thanh
lai tham gia vao qua trinh phin xa cho mang. C4c e lai bay 1én dé va cac ion duong lai

tiép tuc dap vao dé dén maot lac nao d6 s& co su can bang giira sé dién tir bay 1én va sé ion
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duong dap vao, tao ra dong can bing dong va tai d6 dién thé bang 0. Ving khong gian d6
goi 1a vo (vang ti), tré thanh cach dién. VUng gidp véi bia, cac e bi gitr trong bay dién tur
dich chuyén cyclotron goi 1a “guong tir”, chi ¢ viing ngoai hai bén bay dién tir e mai cé
thé d& dang bay 1én dé nén tao ra ving tdi. Vay ¢ ving gidp véi dé va bia la 2 ving tdi ¢
gitra 2 vung tdi 1a plasma.

Nhitng diém han ché, khé khin va cach khic phuc trong phin xa magnetron
DC:
+ Do phin xa Magnetron DC hoat dong & 4p suat thap, khoang tir 5 dén 15 mtorr. Vi vay,
n6 doi hoi phai dugc hit chan khéng cao. Bén canh dé, sé dién ti theo thoi gian sé tich tu
nhiéu trén ban cuc 1am huay su tai phan xa.

Céch khac phuc: Ta ndi dé vai soi day va dién tir sé theo dong nay ra ngoai hoac tao ra tir

truong nam cham 16n dé bay tir dién tir 16n sb dién tir vot qua duoc 1a rat bé.
+ Trong qua trinh phan xa, ion duong dap vao pha hay mang

Céch khic phuc: giam sy tich dién trén bé mat mau bang 2 cach trén, ngoai ra ta phai

cung cap thé Ién cho hé magnetron DC.
So sanh véi phan xa DC:

Phun xa DC khdng sir dung truc tiép cho cac vat liéu dién méi do sy tich dién dan dén
su phong dién bj dap tit. Trong khi d6 phin xa RF lai khéac c6 thé sir dung ca vat liéu
dién moi, kim loai va ban dan.

Hoat dong chu yéu cua phong dién DC 1a dwa vao dién tir bi bt ra do ion dwong va dap
vao dién cuc, va cac dién tir nay ion hda phan tir Ar dé duy tri su phong dién. Su ion hoa
nay phu thudc vao ap suat khi va khoang céch giira hai ban cuc. Trong khi d6, hoat dong
chu yéu 1a dwa vao thé hiéu dich, co ban 1a do su dich chuyén caa dién tir va ion dudi tac
dung cua dién trueong va tir trudng khi chu ki bién thién lién tyc.

Ving téi cach dién giira dé va ving plasma lam cho chét luong mang tét hon nhung

d6ng thoi cling kho khan cho viéc duy tri nguon plasma 6n dinh.
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CHUONG 4: TAO MANG BANG PHUONG PHAP SOL - GEL

4.1 KHAI NIEM

Phuong phap sol - gel dugce xem 1a phuong phap tiéu biéu cho phuong phap héa hoc
di tir dung dich. N6 1a phwong phap hoa hoc uét tdng hop cac phan tir huyén phi dang
keo ran trong chat long, sau d6 tao thanh nguyén liéu ludng pha, duoc chira day dung mdi
cho dén khi xay ra qué trinh chuyén tiép sol - gel.
Céc khai niém co ban lién quan dén phwong phdp sol - gel

4.1.1 Precursor

Precursor sir dung trong phuong phap sol - gel dugc dinh nghia 13 nhitng phan tir ban
dau, tham gia vao qué trinh phan tng dé tao nén nhitng hat keo.

Precursor c6 thé 1a cac alkoxide kim loai c6 cong thic téng quat: M(OR)x, trong d6
M la kim loai, R 12 nhdm alkyl. Alkoxide kim loai 1a precursor dugc sir dung phé bién vi
ching phan tng d& dang voi nude. Ngoai ra, cac precursor ¢é thé 1a mudi halogen hozc
hop chat hiru co, hay ciing c6 thé 1a cac mudi kim loai (mudi nitrate, sunfide, acetate,
chloride...), viéc st dung cac mudi kim loai nhim dé& thao tac hon so véi sir dung
precursor 1a cac alkoxide kim loai do mudi kim loai c6 thé hoa tan tét trong nhiéu loai
dung méi hitu co khac nhau va dé& chuyén thanh oxit kim loai hon trong qua trinh xur li

nhiét.
4.1.2 Sol

Sol la tir ngit md ta su phan tan cua cac hat keo trong hé chat long. Nhitng hat keo nay
la nhitng phan t ran c6 kich thude 1 ¢én 10 nm, bén trong chia hang trim nguyén ti.
Céc hat keo lién két voi nhau bang luc Van der Waals, chung duoc duy tri chuyén dong

trong hé bang chuyén dong ngau nhién Brown.
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MANG LUOI

LIEN KET M-O-M

Hinh 4.1. Sy phan tan caa céc hat keo trong chit long (bén trai) va cau tric
hat sol (bén phai).

Do twong quan gitra xu hudng “cé trat tu” (dudi tdc dung cua trong truong) va “vo
trat tu” (do chuyén dong Brown) ciia cac hat keo ma ching c6 thé sa lang (chu yéu déi
véi cac hat 16n) hay phan bb ¢ do cao xac dinh trong hé (véi cac hat nho). Kha nang phan
bd can bing cua cac hat trong toan hé goi la tinh bén viing sa ling hay tinh bén viing
dong hoc. Tinh 6n dinh cua sa lang phu thudc vao kich thuéc céc hat keo, c6 2 trudng
hop sa lng:

- Mdi hat sa lang doc 1ap, su sa lang xay ra cham. Hé thudc hé bén viing lién két.
- C4c hat keo tu lai voi nhau va sa lang thanh tirng cum mét. Pay 1a hé khong bén viing

lién ket.
413 Gel

Dung dich sol tn tai dén mét thoi diém ma céc hat keo két tu lai véi nhau. Cau tric
cua thanh phan rin, long trong dung dich lién két chat ch& hon tao nén chat két dinh, san
pham mai tao thanh chinh 1a gel. Co ché chinh tao gel 1a cac hat sol phan tng véi nhau
tao thanh c6 tiép xUc gitra cac hat, kha ning phan ¢ng giita cac hat sol phu thudc vao sé
nhém —OH trén bé mit hat, kich thugc hat.
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Negung tu nweoc

on " "
OH

MANG MANG
OH—| LUGILIEN @ LUGI LIEN OR
KET M-O-M KET M-O-M
OR [ OH OR | OH
OH OH
Ngung tu nzou

Hinh 4.2. Qué trinh lién két gitta cac hat sol.

Nhiéu hat sol lién két véi nhau sé& tao thanh cac cluster trong dung dich. Céc cluster s&
tiép tuc phat trién cho dén khi giita cluster nay va cluster khac hinh thanh cac lién két
ngang, tao ra mot mang ludi lién két kim loai — oxy trong toan dung dich.

—Ti—O0—=Ti—0—Ti —

| | |
O O O

| | |
—Ti—O0—T1j —O0—Ti —

Hinh 4.3. Mang ludi lién két kim loai — oxy — kim loai

Ddng thoi véi qué trinh gel hoa 1a su ting d6 nhét cua dung dich 1én dang ké, dé tao
gel phai ting néng d6 dung dich, thay doi pH hoic ting nhiét do dé ha rao can tinh dién
cho cac hat tuong tac va két tu lai véi nhau.

Thoi gian tir khi két thiic phan tng thiy phan dén khi két thuc giai doan gel héa goi la
thoi gian gel hda.

Giai doan sol, gel 1a hai giai doan quan trong hinh thanh ciu triic cua mang sau nay
moi yéu t6 anh huong dén tdc do tao sol hay gel déu anh huong tryc tiép dén cau tric
mang thu dugc.
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Mang khung sau khi két thiic giai doan gel hda s& c6 dang soi néu hat sol c6 kich

thuéc nho va s& ¢ dang hat néu hat sol ¢6 kich thuéc 16n.
Phan loai gel:

- Gel kho: gel duoc siy dé bay hoi ¢ nhiét diéu kién thuong. Cac hat két tu lai véi nhau
lam giam thé tich so véi luc dau.

- Gel khi: gel duogc sdy ¢ diéu kién siéu toi han vé nhiét do va ap suat nén cac hat it bi co
lai hon.

Gel kh Gel lchi

Hinh 4.4. San pham gel khé va gel khi

C4c yéu té anh hwéng dén sy tao gel:
- Nong do céc hat keo: ting nong do hat, s6 va cham giita cac hat ting 1én va do d6 téc do
tao gel cling tang.
- Hinh dang céc hat: cac hat cang bat ddi xtng cang dé tao gel do nhiing chd yéu trén bé
mat cac hat nay 1a cac dau, goc, canh...; tai d6 16p dién kép va 16p vo solvat hda phat
trién kém nhat nén su két dinh d& xay ra.
- Nhiét do: nhiét do cang thap, chuyén dong Brown yéu, kha ning tao gel cang yéu.
- Tac dong co hoc: su khudy hoac rung bén ngoai sé pha va khdi gel.

4.2 CAC PHAN UNG HOA HQC CO BAN TRONG QUA TRINH SOL-GEL

C6 2 phan ting hda hoc co ban trong qua trinh sol - gel Ia phan tng thay phan va
ngung tu dé tao thanh mang ludi cac hat trong dung dich.

Mot céch tong quat ta xét qua trinh thiy phan, ngung tu cia cac alkoxide kim loai.

4.2.1 Phan trng thiy phan
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Phan ¢ng thay phan thay thé nhdm alkoxide (-OR) dé tao thanh lién két kim loai —
alkoxide bang nhém hydroxyl (-OH) dé tao thanh lién két kim loai — hydroxyl.

OR OR
! |
OR — M — OR + H,O0—» RO-M-OH + ROH
| | (4.2.1)
OR OR

Mot phan tir alkoxide kim loai c6 thé phan ¢ng voi nhiéu phan tir nuéc tly theo sd
mol nudc tham gia phan tng theo phuong trinh sau:

M(OR)n + xH,O —> M(OR)n»(OH)x + xROH

(4.2.2)
Trong phan &ng trén san pham thuy phan gom hydroxylalkoxide va ruou ROH. Sau
d6 hydroxyl alkoxide tiép tuc tham gia phan @ng thuy phan va ngung tu.

4.2.2 Phan trng ngung tu

Phan tmg ngung tu tao nén lién két kim loai — oxide — kim loai, 1a co s& cau tric cho
mang oxide kim loai. Hién twong ngung tu dién ra lién tuc lam cho lién két kim loai —
oxide — kim loai khéng ngimng ting 1én cho dén khi tao mot mang ludi kim loai — oxide —
kim loai trong khap dung dich. Hai phan wng chinh xay ra khi ngung tu:

Phan rng ngung tu ruqu:

OR OR OR O‘R
| 1 | ||
RO-M-OH + RO-M—-OR —* RO-M-0O-M-OR + ROH
OR OR OR  OR

Phan tng ngung tu nudc:
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OR OR OR OR

| — | ]

RO-M-OH + HO-M-OR — RO-M-0-M-0OR + HOH
| —| |
OR OR OR  OR

(4.2.4)
Trong thyc té thi phan ung ngung tu c6 thé xay ra giita monomer, dimer, trimer voi
nhau rat phirc tap dé tao ra cac oligomer kim loai — oxy — kim loai trong dung dich.
Khi c6 sy xuat hién cua cac chat tao phic s& can trg phan ¢ng thiy phan va ngung tu
khong ché viéc tang kich thude hat va dung dich thu duoc sau phan wng thity phan s& bén
hoa hoc va trong suét.
4.3CAC BUOC TIEN HANH QUA TRINH SOL-GEL

Quié trinh sol-gel trai qua cac budc: tron 13n, gel hoa, dinh hinh, hoa ran va thiéu két.

4.3.1 Tronlan

Pay 1a qua trinh nham tao cau tric M-O-M. O giai doan nay, precursor hitu co kim
loai M(OR)x phan tng va&i nude trong qué trinh thay phan, ngung tu. Cac phan ung thuy
phan, ngung tu ndy xay ra dong thoi di ¢d thé khong hoan toan nhung cudi cling van tao
ra chat keo gdm nhitng phan tir nho.

Phan &ng thity phan, ngung tu ¢ thé duoc ting hay giam téc do bang cach thém vao

chat xac tac axit hay bazo thich hop.

4.3.2 Gel héa

Qua trinh Gel hda la qua trinh chuyén tiép trong co ché Sol-Gel. Sy da ngung tu cta
cac alkoxide hiru co sé& tao nén nhiing phan tir keo lién két voi nhau tao mang ludi khong

gian 3 chiéu M-O-M trong khap dung dich.
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Trong qué trinh Gel héa, chat xuc tac dong vai tro quan trong, anh hudng dén van téc
ngung tu. Néu dung dich c6 pH thap, nhitng phan tir kim loai san sinh ra rét it cac ion

mang dién nén cd thé lién két lai tao chudi gel dai.

4.3.3 DPinh hinh

Sau qua trinh Gel hoa, cau triic mang véi nhitng 16 x6p con chira dung mai tiép tuc
phat trién. Qua trinh ndy c6 anh huong dén do bén cua Gel va phu thudc vao céc nhan tb

anh huong dén sy hoa tan nhu: nhiét do, do pH...

4.3.4 Héarin

Formamide (HCONH_) la mét trong nhiing chat phu gia pho bién dé hoa ran Gel. Bt
dau ¢ trang thai dung dich, dudi diéu kién xtc tac axit, HCONH: 1am ting d6 pH cua
dung dich theo thoi gian.

Vi phan tng thuy phén xay ra nhanh khi c¢6 xuc tac axit. Do d6 viéc thém HCONH>
lam cho su thuy phan cé hiéu qua hon va hién tugng ngung tu Xay ra nhanh hon, lam Gel

bén hon.

4.3.5 Thiéu két
Pay 1a qua trinh két chat khdi mang. Mang ran dich chuyén nho vao su khuéch tan dé
loai trir 15 x6p.
4.4CAC YEU TO ANH HUONG PEN QUA TRINH SOL-GEL

4.4.1 Anh hwéng cia chit xic tac

XUc tac axit lam tang toc do thuy phan, 1am cham tc do ngung ty. Axit cang manh,

thoi gian phan g cang nhanh va nguoc lai.

% w OB
A
RO—lil—OR + HY = Ro—bf—o\H
OR OR

) (4.4.1)
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b=
+

OR OR OR oR OR OR
RO— nii OH + RO— M d’ -.—’t RO— M—O /M\—O «— RO—M—O—M—OR
OR & O Ok OR R OR OR

+ ROH
(4.4.2)
Hay phan tng xay ra:
OR nhanh OR
[ + | ~H
RO—hi[—OH + H = RO—LfI_O\H
OR
OR (4.4.3)
OR OR
OR M chin OR
RO— M—OEI + RO— M—()Hgd RO—}IJ—O /M—o’ — RO— 1\]4—0 —M—OR
OR OR OR OR OR OR OR
+ H20
(4.4.4)

Véi xiic tdc bazo thich hop, phan tmg ngung tu xay ra nhanh hon. Téc do phan wng

ngung tu ti 1& voi ndng do H*

Cl)R ?R
RO—DIJ—OR +0H~ = RO—LIJI—O_ + ROH
OR OR
(4.4.5)
hoac
Cl)R CI)R
Ro—Llet—OH +0H™ o= Ro—hld—o' + B0
OR OR (4.4.6)
Phan Gng ngung tu:
oR OR [ or  or s OR  OR
RO—M—O0~ + RO—M—OH = [RO—M—O—M—OH| ¢ RO—M—O—M—OR +OH"
OR OR OR OR OR OR  OR
(4.4.7)

4.4.2 Anh hwéng cha dung moi
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Dung méi ngin chan sy tach pha long trong giai doan dau cua phan tng thiy phan.
C0 2 loai dung mdi: dung mdi phan cuc (nudc, ruou...) va dung moéi khéng phan cuc.
Dung mdi phan cic ding dé hoa tan cac chat phan cuc, tai este hda, phan tng thay phan
tao H*. Dung mdi phan cuc 1am chdm qua trinh ngung tu néu dung xuc tac bazo va day
nhanh qua trinh ngung tu néu dung xUc tac axit.

Dung mdi khéng phan cuc: khdng tham gia vao phan tng nghich.

4.4.3 Anh huéng ciaa ti s6 R

R = s¢ mol nuéc tham gia thiy phan/sé mol precursor tham gia thuy phan.
Phan tng thuy phan xay ra trong khoang 1<R<50. Gi4 tri R ting sé& thuc ddy phan ang
thuy phan. Vai R 16n, phan Gng thuy phan xay ra hoan toan truéc khi xay ra phan ung
ngung tu. Tuy nhién, néu R tang 1én nita - tac dung dich bi pha lodng, s& 1am cho néng do

alkoxide kim loai giam dan dén téc d6 thiy phan va ngung tu ciing giam theo.

4.4.4 Anh hwéng cia chit phu gia

Trong dung dich, su phan bd chét tan va nong do chét tan c6 anh huong 1on dén sic
ciang bé mit cua dung dich, tac dong dén chét luong chat lwong mang khi tao thanh.
Chat phu gia dugc thém vao dé 1am gel khd ma khong bi nut gdy. Chat phu gia c6 tac
dung nhu nhitng chat hoat dong bé mit, cd tac dung l1am giam stc cing bé mat nén giam
nat gdy trong qua trinh thiéu két. Mot sé chat phu gia thuong ding: axit oxalic, axit

acetic, axit strearic, polyethylene glycol (PEG)...

/E O\CHz/CHﬂ;OH

Poly etylen glycol la chat ¢on tao cau tric x6p cho mang trong phuong phap sol — gel.

Cong thiic cau tao cua PEG:

Trong dung dich sol, PEG s& chen vao mach polymer v6 co bang cach tao lién két vai céc

oligomer hay tao lién két hydro véi nhdm —OH trén bé mat caa cac oligomer. Mot sb chat
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don c6 kha ning tao lién két véi cac oligomer & nhiét do phong, mot sé khac doi hoi dung
dich sau khi pha chat ¢6n vao phai u nhiét.

Sau giai doan tao gel thi cac phan tu polyetylen glycol ndy s& nam chen giira cac
mach polymer v6 co va sau giai doan nung két khdi thi PEG s& phan hiy hoan toan dé lai
cho mang céc 16 xdp ¢6 kich thudc 16n.

Polyethylene glycol dugc st dung trong phuong phap sol-gel ¢6 phan tu lugng trung
binh 800 + 2000, c6 kha ning tao lién két véi cac oligomer ngay tai nhiét &6 phong. C6
thé hoa tan trong nude va ruou, thudng duoc cho vao dung dich ngay sau giai doan tao
sol.

45PHUONG PHAP PECHINI

Véi phuong phép sol - gel truyén thdng, su can bang phan ung thiy phan-ngung tu
ctia mot s6 kim loai bi han ché. Nam 1967, Pechini dua ra phuong phép sol - gel cai tién
va goi 1a phuong phap Pechini. Phuong phap Pechini khic phuc duoc han ché cua
phuong phép sol - gel truyén thdng. Theo do, phuong phap Pechini dwa trén sy hinh
thanh nhiing hop phirc cua cac kim loai kiém, kiém tho, kim loai chuyén tiép bang céach
st dung nhitng nhan tb tao cang hitu co (organic chelating agent) vi du nhu axit citric.
Trong phuong phap nay, mot polyalcohol (chang han nhu ethylene glycol) duoc thém

vao dé tao cau ndi giira nhitng nhan té tao cang bang phan tng polyester héa.
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R

axit citric () + Ethylene Glycol (Y) +  hop chét mudi kim loai (Z)

—— +H,01

Hinh 4.5. Phan ang tiéu biéu trong phuong phap Pechini.

Thudn loi ciia phwong phdp Pechini 1a khi sit dung nhitng nhan té tao cang, nhiing
chat tao cang nay c6 kha niang hinh thanh nhitng hop phtc hydroxo 6n dinh véi nhiéu
kim loai khac nhau tng véi ving pH rong. Do d6 cho phép dé dang tong hop nhitng oxit
cua cac hop phic, tng dung cho viéc tao mang da thanh phan.

Lira chen nhan té tgo cang

Véi phwong phap Pechini, precursor ban dau thuong di tir hop chat cia cac mudi. Véi
mét s6 loai precursor, sy hda tan giira chiing va dung mdi bi han ché. Khi d6 nhan t6 tao
cang s& dong vai tro trung gian giup hoa tan cac precursor duoc dé dang hon.

Thong thudng phan tir ciia cac nhan té tao cang nay gom 2 phan:

- Gdc khdng phan cuc: day hydrocarbon

- Nhom dinh chie phan cuc: -OH, -COOH, -NH>

- Axit citric (HsCsHsO7) 1a chit tao cang duoc sir dung phd bién nhat.

Cong thirc cau tao cua axit citric
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0 0
H | ~H

i 5 = '::lj i
H
Ngoai ra, axit oxalic hay polyvinyl alcohol (PVA) d6i khi ciing duoc sir dung lam
chét tao cang.
Han ché ciia phirong phdp Pechini

Khong gidng nhu phuong phap Sol-Gel truyén théng 1 ¢ thé tao nén mang lugi M-O-
M trong khip dung dich théng qua giai doan thiy phdn, ngung tu; trong phwong phap
Pechini, mang ludi gel dugc hinh thanh boi sy este hoa gitta tac nhén tao cang va
polyalcohol. Nhitng ion kim loai duoc bt gitr trong mang luéi hitu co nhung ching duoc
lién két rat yéu, khdng thé tao ra duoc nhitng cau tric moiety (Cau tric nhu chudi 2D) ma
hau hét cac hat tao ra dugc tir phwong phé nay déu c6 dang hinh cau (hay gan gidng hinh
cau).

Mot han ché nita cua phuong phap Pechini 1a theo 1y thuyét, phuwong phap nay cho phép
tong hop cac mudi sunfide, carbide, nitride... nhung trén thyc té nhitng tong hop nay lai
khé thyuc hién duoc.

4.6 PHUONG PHAP MOD

Mot phuong phap khac di tor dung dich 1a phuwong phap MOD (Metal Organic
Decomposition). Phuong phap nay 1a phuong phap phan hay hop chat hitu co-kim loai, 1a
phuong phap ding dé tao mang vo co ma khong can thong qua giai doan bot hay gel.

Theo phuong phap nay, precursor chi can dugc hoa tan trong dung méi thich hop sau
d6 nho quéa trinh xir 1i nhiét dé loai bo hop chat hiru co thira va dé chuyén mang sang
mang vo co.

Vi thé, precursor va dung méi dung trong phwong phap nay doi hoi phai hoa tan tét

véi nhau.
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Trong phuong phap nay, qua trinh xtr li nhi¢t dong vai tro quan trong cho sy hinh
thanh san pham cudi cung.

Yéu cau ddi véi precursor

- C6 cAu tric, cong thic hod hoc xac dinh.

Trong phuong phap MOD, precursor s& 1a cac hop chét hitu co-kim loai hoa trj z ¢6 cong
thuc: (RCOO);M, (RCOO);-aM(OR)a, (RCOO),M(NR)n

- D& téng hop, 6n dinh dudi nhimg diéu kién méi trudng xung quanh.

- C6 kha niang phéan hiy nhiét ma khong can bay hoi hay nong chay. Pay la dac tinh quan
trong nhat cua precursor dung trong phuong phap MOD nham dé phan biét nd voi
precursor khac dung trong phuong phap CVD.

- C6 @6 hoa tan kha cao trong mét s6 dung méi pho bién.

- Nhiét do phan hay phai chinh xac.

- Kinh té va twong ddi an toan véi méi trudng.

Yéu cau doi véi dung moi

- Hoa tan tét nhitng hop chat hitu co-kim loai ma khdng phan ng véi cac hop chat hitu
co-kim loai do.
- Téc @6 bay hoi ctia dung mdi c6 thé kiém soat dé c6 thé loai bo dung méi khoi mang
trong qua trinh xu ly nhiét.
- Khéng bi ph&n hay trong qua trinh bao quan.
- Gié thanh thap.

Uu diém - Han ché ciia phwong phip MOD

Uu diém

- Vi cac hop chat hitu co-kim loai dung trong phuong phap MOD khi hoa tan trong

dung mai thich hop thudng c6 thoi gian dat dén trang thai can bang rat nhanh, cho phép
tao ra dung dich c6 pha can bang & nhiét do thap. Do d6 khi ling dong dé tao mang, thoi
gian khuéch tan trong mang vo co khi nhiét phan Ia rat ngin, hdn hop cudi ciing c¢é hoat
tinh cao s& thuan loi dé tao mang c6 mat do day dic.

- D6 tinh khiét caa dung dich duoc duy tri suét qua trinh MOD.

Han ché
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- Vi cu tric mang c6 thé dat duoc trang thai can bang nhiét dong rat nhanh. Ma hau hét
nhitng san pham mang dan dién hién nay déu do vi cdu tric cua ching khdng c6 su can
bang.
- Qua trinh xt Ii nhiét doi hoi phai dwgc kiém soat chit cha.
4.7UU - NHUQC PIEM CHUNG CUA PHUONG PHAP SOL-GEL
471 Uu diém

e Kha ning tao hinh tbt.

e Tao mang c6 do tinh khiét va tinh déng nhat cao tir vat liéu ban dau.

e C0 thé kiém soét duoc cau triic cuia mang théng qua cac yéu té nhu nhiét d6 nung,
thoi gian q, ....

e Kha ning pha tap dé dang.

e Pon gian, kinh té va hiéu qua dé san xuit mang & quy mé cdng nghiép.

4.7.2 Nhuoc diém

e Hao hut nhiéu trong qué trinh tao mang.
e D& bi ran nut trong qué trinh nung say.

e Nhiét d6 ché tao cao.

4.7.3 Ung dung

Phuong phap sol — gel ¢6 kha ning tao dugc nhiéu loai vat lidu phan chia theo kich
thudc va hinh dang nhu sau:

e Vit liéu khi, cac loai gom ap dién.

e Vit liéu mang mong, cac loai mang ban dan.

o Vit licu bot.
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Mang méng

Hinh 4.6. Cé4c san pham ctia phuong phép sol- gel. Hang ngang dudi cling tir trai sang

phai: vat liéu mang maéng, vt liéu bot, vat liéu gém.

4.8CAC KY THUAT TAP MANG TU PHUONG PHAP SOL-GEL

Trong phuong phéap hod hoc di tir dung dich, c6 thé sir dung k thuat phun phi, nhiing
hodc quay dé tao mang.

Sau day ta s& tim hiéu vé hai k¥ thuat tao mang tuong ddi don gian va dugc st dung

nhiéu trong cac phong thi nghiém: ki thuat nhing va phu quay.

4.8.1 KY¥ thuat phi nhing (dip coating)

La phuong phap ma dé nén duoc nhing hoan toan vao dung dich can tao mang sau d6
duoc rat 1&n véi van tc thich hop. Do day mang phu thudc vao tée do kéo, do nhot cua
dung dich, toc do bay hoi ctua dung méi. ..

Cdc buwéc tién hanh qua trinh nhing:

- Bé nén duoc nhing trong dung dich va bat dau kéo mang
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- Dung dich bam vao dé, & duoc kéo 1én véi van tdc thich hop.

- Tach dung dich du va bay hoi dung moi.

Hinh 4.7. Tao mang bang k§y thuat phu nhing
Cong thuc Landau-Levich tinh d§ day mang trong phu nhing:
2/3

(mv)
h=0944————
Gllﬁ(w)l/Z

véi h 14 d6 day mang, n 1a do nhét cua chat long, v 12 van toc kéo, o 1a strc cang bé mat

(4.8.1)

cua chat long, p 1a ty trong dung dich va g la trong luc

4.8.2 Ky thuat phu quay (spin coating)

Spin la ky thuat tao mang mong ding ky thuat phi quay dé dung dich c6 thé dugc phu
déu 1én dé nho vao lyc quay ly tam can bang véi luc tao ra do d6 nhét cua dung dich,
gilp mang tao dugc c6 do day trong ddi dong déu.

Cdc buéc tien hanh qua trinh spin:

- Nho dung dich 1én dé vai lugng thich hop

- Bit dau quay dé, gia toc dé dén van toc quay can thiét. Mot phan dung dich bi ving ra
khoi dé.

- Pé quay vai van téc khong d6i, dung dich lan chay trén dé dudi tc dung cia do nhot
cua dung dich va luc ly tam.

- Két thuc quay, dung mdi bay hoi khoi mang dan dén su gel hoa cua dung dich trén bé

mat dé.
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Hinh 4.8. So d6 céac giai doan caa qua trinh spin.

Phwong trinh dgng hec chdt léng trong qué trinh spin

Str dung phuong trinh Navier-Stokes trong toa do tru d6i véi hé chat long bao gdom su
truot bé mat gitra mang long va dia quay.

Sy thay doi do day mang theo thoi gian quay:

% _ ‘zg—g’zhz(h +31) (4.82)
v6i h 14 d6 day mang, pi 1a mat do chat long, o 1a van téc goc, i 1a do nhét cua chat long
va A 12 hé s6 truot.

Thong thuong hé sb truot rat nho, ¢ thé bo qua va phuong trinh trén c6 thé viét lai:

h= o (4.8.3)
[1+ 4p|a)2h02'[]1,2

31
Vi ho: @6 day mang tai thoi diém t=0 (lic mai bat dau spin nhanh)

Mot vai gia tri pho bién trong phuong phéap spin: ho = 10 pm, pi = 1g/cmd, @ = 2000
vong/phut, =5 mPa.s vat = 30s.
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4p,0*hit

Tl d6 c6 thé tinh dugc hé so: anied
Ui
212 2102
—o 14 4p,o°ht < 4p,o°ht
3n 3n
2102
Thay hé s6 Ll'o%h"t vao phuong trinh tinh h, ta tinh duoc
1 3 1/2
h:_{iq (4.8.4)
20\ pit

Ta thay do day cudi cung caa mang khong phu thudc vao ho hay néi khac l1a khdng
phu thudc vao lugng dung dich cho 1én dé.
Do day mang ran sau khi xir Iy nhiét hs
h=hfc, (4.8.5)
Ps
Véi ps 1a mat do cia mang ran va ¢ = g mang ran/ g dung dich
Két hop phuong trinh h va hs ta co
c 3 1/2
mz——{ﬁ&J (4.8.6)
20p, \ 1t
Ta thay rang d6 day mang 1a mot ham theo van téc quay o, thoi gian quay t, do nhét 1

cua dung dich sol.
4.8.3 Xir li nhiét cho mang
Pé duoc mang thanh pham, sau khi tao mang phai xir Ii nhiét cho mang. Giai doan
nay anh huéng manh dén ciu tric cling nhu chét luong mang.
4.8.4 Xir li nhiét so bo (pre-heat)

Thuong khi tao mang da 16p, sau mdi 16p mang duoc tao s& c6 giai doan xir ly nhiét
so bo (preheat) nhiam gitip mang c6 du nang luwgng phat trién mam, thuan loi cho ciu tric
mang phat trién ciing nhu dé loai boé cac chat hiru co thira khoi mang dong thoi chuyén
mang thanh mang vo co.
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Thoi gian, nhiét dd cung cip cho mang ciing nhu téc d6 nang nhiét trong giai doan
nay la quan trong, anh hudng dén vi ciu trac, dinh hudng, chat luong mang vé sau. Qua
trinh phan tich nhiét c6 thé sir dung dé dy doan duoc nhiét do thap nhat can thiét dé loai
bo hét Carbon ra khoi mang ciing nhu dwa ra dugc toc d6 xu ly nhiét & nhirng ving nhiét
d6 khac nhau. Sy hinh thanh cu trac mang trong giai doan nay phuc tap, bi anh huong
bai nhidu yéu té: do nhot dung dich, hién twong thim w6t caa dung dich 1én dé (lién quan
dén strc cang bé mat cua dung dich, ning lwong mat phan gisi giira pha ran-long va long
~hoi), vat liéu dé...

Thé tich mang thay d6i 16n trong giai doan ndy. Su thay d6i thé tich c6 thé dan dén nit
mang do sy co ngdt. Sy thay dbi thé tich it hay nhiéu ciing phu thudc vao phuong phap
tao mang. Vi phuong phap phii quay, su thay doi thé tich 16n, thuong la tir 10 dén 30

\
A

lan.

4.8.5 Nung va u nhiét

Giai doan nay s& gitip bay hoi hét dung méi con lai trong mang, vat chat két khéi
v6i nhau chat ché hon. Qua trinh két khdi xay ra theo co ché khuéch tan: vat chat
khuéch tan tir noi c6 ndéng d6 cao vé noi co ndng do thap. Thé tich mang tiép tuc thay
do6i trong giai doan nay. Giai doan nay s& hinh thanh nén cac bién hat 1am anh huang

dén vi cau trdc ciia mang.
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CHUONG 5: PHUONG PHAP TAO MANG BANG LANG PONG HOI
HOA HQC (CVD)

5.1GIOI THIEU

Ling dong hoi hoa hoc (CVD) la mét qua trinh phan &ng hoéa hoc cia mot hop chét dé
bay hoi ctia mot vat liéu duoc ling dong cung véi nhitng khi khac dé tao thanh maot chat
ran khdng d& bay hoi, chat ma cac nguyén tir duoc ling dong tai nhiing vi tri thich hop
trén dé. Qua trinh CVD nhiét d6 cao cho viéc tao va phu mang mong da lam co so cho
viéc phat trién va cai thién cac ang dung trong nhitng cdng nghé mong muén nhu ché tao
thiét bi dién tur chat ran, san xuat banh chiu luc va cac cdng cu cit got, san xuat dong co
tén lira va thanh phan cua lo phan @ng hat nhan. Cu thé, nhu cau mang ban din epitaxy
chat luong cao cho ca ludng cuc Silic va transistors MOS. Cung véi sy can thiét ma lang
dong khac nhau ma mang cach dién, mang chéng oxy hoa tai nhiét do thap, dwoc dung
nhu mét yéu t6 thiic ddy manh mé dé kich thich sy ché tao va phat trién cac phuong phap
xir Iy CVD.

Mot so d6 cho thdy anh hudng cia MOS hiéu &ng Ién cau trac cua transistor trong
hinh 5.1 chi ra quy md c6ng nghé dugc str dung. Phia trén mat phang caa nén wafer P-Si,
tat ca cac loai mang ngoai trir 6p chan oxit va 16p bao boc kim loai Al duoc ling dong
boi mot vai dang bién thé khac cua qué trinh CVD. Nhitng mang nay bao gom Silicon da
tinh thé, dién mdi SiO, va SiN.
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Hinh 5.1. Biéu d6 cho thay anh huéng cua MOS hiéu tmg trudng 1én mat cat cua

transistor.

Mot trong nhiing Iy do cho viéc phat trién thong qua phuong phap CVD la kha ning
san xuat mot s6 luong 16n mang khac nhau va 16p pha kim loai, ban dan va trong cac hop
chat ké ca dang tinh thé hay vé dinh hinh, qua trinh cho d6 tinh khiét cao va cac tinh chat
mong mudn. Hon thé nira, viéc ché tao c6 kiém soat nhitng mang c6 do hop thic rong
khién cho CVD la mét trong céc ki thuat tét nhat trong nhiing k¥ thuat ling dong. Nhiing
thuan loi khac bao gém trang thiét bi va chi phi van hanh twong d6i thap, pha hop cho ca
van hanh hang loat va kha nang twong thich véi cac budc xir ly khac. Vi thé, rat nhiéu
nhitng bién thé khac cua CVD da dugc nghién ciu va phat trién trong nhimg nam gan
day, bao gdom ling doong hoi hoa hoc ap suat thap (LPCVD), lang ddong hoi hoéa hoc
tang cuong plasma (PECVD), ling d6ong hoi hoa hoc ting cuong laser (LECVD). Qua
trinh lai két hop cac tinh ning ciia ca ling dong hoi hoa hoc va lang dong hoi vt Iy ciing
da dugc chu y.

Trong chuong nay, mot sé chu dé lién quan dén cac van dé co ban cua hoa hoc, vit 1y,

ki thuat, khoa hoc vat liéu lién quan dén CVD da duoc kham pha. Cac mdi quan tam
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thuc t& nhu chuyén hoi héa hoc, qua trinh ling dong va cac trang thiét bj lién quan duoc
thao luan.

Dé dat dugc mot strc danh gia chinh xac vé cac pham vi cia van dé, dau tién chang ta
can tom tit ngan ngon cac loai phan ¢ng hoa hoc, d duoc dung dé tao va phu mang. Vi
du tuwong tng duoc dua ra cho mdi loai bing cach dan ra cac phuong trinh hoa hoc téng
thé can thiét va xap xi nhiét d6 phan ung.

5.2CAC LOAI PHAN UNG

5.2.1 Nhiét phan

Nhiét phan bao gom sy phan hay nhiét cia cac loai hop chat khi nhu hydrides,
carbonyls va hop chat co kim trén dé nong. Nhiing vi du thuong mai quan trong bao gém
nhiét phan nhiét d6 cao cua Silane dé tao ra nhitng mang Silicon da tinh thé va v6 dinh
hinh, va su phan hay & nhiét 6 thap caa nickel carbonyl dé ling dong tao mang Niken.

SiH,(g) = Sisy + 2Ha(g) (650 °C) (5.2.1)
Ni(CO)4q) = Nig) + 4CO (180 °C) (5.2.2)
Diéu thd vi 13, phan &ng tht hai 13 co s cua qua trinh Mond, trong d6 n6 da duoc st

dung trong hon mét thé ky trong tinh luyén kim cua Ni.

522 Suwkhir

Nhitng phan tng thong thuong nay st dung hydro nhu mot tic nhan khir dé anh
huong dén su khi cua cua cac hop chat khi nhu halides, carbonyl halides, oxyhalides, va
cac hop chét chira oxy khac. Mot vi du quan trong la su khir cua SiCly trén wafer don tinh

thé Si dé tao ra mang epitaxy Si theo phan tng.

SiC14(g) + ZHz(g) g Sl(s) + 4HCl(g) (1200 OC) (523)
Nhitng mang kim loai cing nhu W va Mo di duoc ling dong bodi sy khir

hexafluorides tuong ing

WFg() + 3Hyg = W) + 6HF (300 °C) (5.2.4)
MOF6(g) + 3H2(g) - MO(S) + 6HF(g) (300 OC) (525)

102

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

Mang mong Tungsten duoc lang dong tai nhiét do thap da dugc nghién cau rat sdi noi
nhu 13 mot sy thay thé hitu hiéu cho nhitng tiép xac Nhém va méi lién két trong mach
tich hop. That tha vi, khi WFe phan @ng truc tiép véi bé mat Silicon duoc tiép xac, phu
mang W mong trong khi dé lai san pham phu la SiF4 rit d& bay hoi. Bang cach nay 15 tiép
xuc Silicon c6 thé duoc lap ddy mot cach co chon loc vai W trong khi dé lai bé mat cach

dién bén canh khong duoc phu.

5.2.3 Oxy héa
Hai vi du quan trong cua phan tng oxy hoa la:

SiHy(g) + Oag) = SiOyzs) + 2Hy(g) (450 °C) (5.2.6)
4PHyeg + 50,0 — 2P05() + 6Hye  (450°C) (5.2.7)

Su lang dong cua SiO2 qua phuong trinh (5.2.6) duoc thuc hién trong mét budc cua
quy trinh ctia mach tich hop noi ma nhiét do khdng thé cao hon nhiét do cho phép cua dé.
Thong thuong khoang 7% photpho duoc dong thai cho vao mang SiO, bang phan tng
ctia phuong trinh (5.2.7) dé san xuat mang thuy tinh -cai ma dé dang chay ra va tao ra bé
mat cach dién phang.

Trong mot qua trinh cé y nghia cong nghé khac, SiO- ciing dugc tao ra bai phan ng
oxy hoa cac tng dung cudi cung ¢ day 1a san xuat soi quang hoc cho muc dich théng tin

lién lac.

SiClyg + 2Hyg — Oy + SiOy + 4HCl,  (1500°C)  (5.2.8)

Thay vi mot mang mong, dang SiO2 nhu mot cdy keo bong ling ddong bao gom cac
hat bd hong kich thuéc nhd hon 1000 A°. Nhitng hat nay sau d6 dwgc cung ¢ bang viéc
thiéu két & nhiét d6 cao dé tao ra nhitng thanh Si hoan toan day dic dé kéo thanh sgi. Cho
du su ling dong mang Si hodc hinh thanh 16p phi bd hong xuét hién dugc diéu chinh boi
su thay d6i qua trinh thuan lgi dé ddng nhét hoic tao mam déng nhat twong wng. Hinh

thanh 16p phu bd hong dong nhat co ban la két qua cua ndng do SiCl pha khi cao.

5.2.4 Hinh thanh hep chiat

103

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

Nhiéu hop chat carbide, nitride, boride, v.v...c6 mang mong va Iop pha co thé dé
dang san xuat bang k¥ thuat CVD. Diéu can thiét la cac yéu té hop chét ton tai trong mot

dang dé bay hoi va co da phan &ng trong pha khi. Nhitng vi du quan trong trong thuong

mai bao gom:
SiClyeg + CHyg = SiCq) + 4HCl (1400 °C) (5.2.9)
TiCl4(g) + CH4(g) - TiC(S) + 4HCl(g) (1100 OC) (5210)
BF;(g) + NHseg — BN + 3HF(y (1100 °C) (5.2.11)

Cho su lang dong trén cac bé mat cang, chiu mai mon. Cac 16p mang va 16p phu cua
hop chat néi chung cé thé dugc san xuat thdng qua mot loat cac khi tién chat va phan
tng. Vi dy, trong nhiéu hé SiC da duoc nghién ciu, 16p dau tién dugc san xuat 1a vao
nam 1909 thong qua phan tng SiCls + CsHus, SIHCIs + CCls, SiCls + CeHsCH3 va
SiCls+CeHs. Ké dén, lién két nhitng chat phan Gng trong nhimg nim qua bao goém
SiCls+CsHs, SiBrs+ C2Ha, dén tén mot vai hop chit hiru co dé bay hoi c6 chira ca Silicon
va carbon trong phan tir nhu nhau (ching han nhu CHsSiCls, CHsSiHs,
(CH3)2SiCla,v.v...)

Mt du su lang dong trén danh nghia SiC trong moi truong hop, nhung két qua tinh
chat khac nhau vi khac nhau cau trac, thanh phan va qua trinh. Mang cach nhiét va mang
chéng thdm nuéc cua SisNs duoc dung trong mach tich hop c6 thé duoc ling dong tai
750 °C qua phan ting

3SiCloHz() + 4NHag — SisNag + 6Ha(g + 6HCl (g (5.2.12).

Sy can thiét cua viéc lang doong mang Silicon nitride tai nhiét d6 thap da dan dén
nhitng quy trinh thay thé lién quan la sir dung plasma. Nhitng mang nay c6 thé duoc lang
dong duéi 300°C véi chat phan tng 1a SiHa4 va NHsnhung phai sir dung mot luong dang
ké khi hydro trong qua trinh ling dong.

5.2.5 Phan wng thuan nghich

Phan tng thuan nghich la phan @ng c6 thé khi mot kim loai kho bay hoi ¢ thé chuyén

thanh mot hop chat dé bay hoi c6 d6 6n dinh khac va phu thudc vao nhiét 6. Diéu nay
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biéu hién trong ban than no, thuong 1a halohenua, noi ma kim loai tn tai hai trang thai
hoa tri (chang han Gels, Gel,) nhu vay trang thai co hoa tri thap hon 1a bén viing hon tai
nhiét d6 cao hon. Nhu mot hé qua, kim loai co thé dugc chuyén ddi trong pha hoi boi
phan ng cta né va chat d& bay hoi ctiia n6. Hop chat halogenua hoa tri cao dé san xut
hop chét halogenua hoa tri thip hon va bén vitng hon. Phan ¢ng thuan nghich cudi cung
tai nhiét do thap hon dé san xuat mot I6p pha kim loai trong khi tai san sinh ra hop chat
halogenua hoa tri cao hon. Chudi phtc tap nay c6 thé duoc miéu ta don gian bang phan
ung sau day
300°C
2Ge12(g): Ges) + Gelygg) (5.2.13)

600°C
va nhan ra trong cac hé noi quy dinh ddi véi van chuyén khdi luong gitta dau nong va

lanh. Cac nguyén ma da cho chinh n6 qua phan ang loai nay cia phan ang chuyén doi
bao géom Al, B, In, Ti, Si, Zr, Be, Cr. Mang don tinh thé cua Si va Ge duoc phat trién boi
phan &ng thuan nghich trong nhitng ngay dau tién cia thi nghiém CVD Ién ban dan su

dung nhiing tac nhin di dugc thay & hinh 5.2.
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Hinh 5.2. Lo phan ¢ng thtr nghiém cho phat trién epitaxial mang Si va Ge.

5.2.6 Swchuyén doi thuan nghich

Chuyén d6i hoa hoc hay qua trinh dich chuyén dugc dic trung bai sy thuan nghich trong
phuong trinh phan (ng can bang tai nguén va ving ling dong duy tri véi nhirng nhiét do
khac nhau trong nhitng 16 phan Gmg don. M6t vi du quan trong la su Iéng dong mang don

tinh thé GaAs boi Clorua theo phan ung.
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750°C
AS4(g) + ASZ(g) + 6GaC1(g) + 3H2(g): 6GaAs(S) + 6HC1(g) (5214)
850°C
Tai day khi AsCls tir mot may suc khi chuyén Ga tryc tiép dén dé trong GaCl dang hoi.

Tiép theo, phan tng véi Ass gay anh huong dén su ling dong GaAs.
—Ho/HCE

H2/HCP

(=

RUBBER BEL LOWS

i

[ L ) =—1In

) =—0Ga

ﬁ%

,..-:fr-. —
\ ) a— LN g —————
BDO*C B50°=C 660-700°C
L Ha/HCE
Hz/PH3/H2S EXHAUST (Xa)

Hinh 5.3. So d6 10 phan ung CVD khi quyén dugc sir dung dé phat trién GaAs va nhiing
mang ban dan hop chat khac bang qua trinh hydride.

Ngoai ra, trong qua trinh hydride, As dugc xem nhu 1la mot dang cta AsHz (arsine), va
HCI dong vai tro van chuyén Ga. Ca hai qua trinh co ban déu lién quan dén viéc phan
ng pha khi nhu nhau va thuc hién trong cac 16 phan tng tuong tu duoc biéu dién trong
so d6 hinh 5.3. Biéu gi la quan trong véi nhitng don tinh thé d6? Nhitng mang hai thanh
phan (cha yéu 1a GaAs va InP ciing nhu GaP va InAs) ciing nhu nhitng mang hop chét
ba thanh phan khac nhau vi du nhu (Ga,In) As va Ga (As,P) dugc phét trién boi nhiing
qua trinh epitaxial pha hoi. Tuwong tu, thém vao d6 nhitng mang ban dan hai thanh phan
hodc ba thanh phan cé chira nhitng mang epitaxial co thé chia bén duoc diéu khién duoc
luong Ga, As, In, va P duoc phu boi qua trinh VPE hydride.

Su két hop caa nhitng hdn hop khi va 1o phan ¢ng phic tap hon duoc yéu cau trong

truong hop nay dé dat dugc nhitng hop thiec mong mudn. Nhitng mang nay 1a ddi twong
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nghién ciru va phat trién quan trong trong cac thiét bi quang dién (vi du nhu laser va

detector). Déi vai su ling dong mot hop kim bac bén bang qua trinh hydride, dé don tinh

thé InP duoc str dung, nhitng phan @ng ngudn pha khi bao gém

2AsH3 S Asy + 3H>
2PHs 5 P2 + 3H>
2HCI + 2In $ 2InCl + H2

2HCI + 2Ga s 2GaCl + H: (5.2.15)
Bang 5.1. C4c su lang dong va mang CVD
Vit ligu . . .
duot ling y Chat phérf wng thém l’\lhlét do vah
dong vao lang dong | the
Si Pon tinh thé Si | SiCloH2,  SiClsH, hoic | 1050-1200 | E
SiHs + H:
Si SiHz + H> 600-700 P
Ge Pon tinh thé Ge | GeCls hoic GeHs + H; 600-900 E
SiC Pon tinh thé Si | SiCly, toluene, Hz 1100 P
AIN Sapphire AICl3, NH3z, H2 100 E
In203: Sn | Thay tinh In-chelate, 500 A
(C4Hg)2Sn(OOCHs3).,
H-0, Oz, N2
ZnS GaAs, GaP Zn, H2S, H 825 E
Cds GaAs, sapphire | Cd, H2S, H. 690 E
Al>O3 Si, Al(CH3)s + O2 275-475 A
carbide  duoc | AlICI3, CO2, H2 850-1100 A
thiéu két
SiO2 Si SiH4 + O2 450 A
SiCl2H2 + 2N20 900
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SizN4 SiO; SiCl2H2 + NH3 ~ 750 A
SiNH Si0; SiHa+ NHs (plasma) 300 A
TiO, Thach anh Ti(OC2Hs)s + Oz 450 A
Tic Thép TiCls, CHa, Hz 1000 P
TiN Thép TiCls, Na, Ha 1000 p
BN Thép BCl3 NHs, Ha 1000 P
TiB2 Thép TiCls, BCls, H2 >800 P
Phan tng lang dong tai dé bao gom
2GaCl + As; + Hz S 2GaAs + 2HCI
2GaCl + P2 + H2 5 2GaP + 2HCI
2InCl + P2 + Hz 5 2InP + 2HCI
2InCl + As; + Hz S 2InAs + 2HCI (5.2.16)

Céc vi du trudc day chi 1a s6 lugng nhé cua tong sé6 mang va phan tng Iép pha lang
dong d3 duoc nghién ctu trong phong thi nghiém ciing nhu phat trién cho céc (ng dung
thuong mai.

5.3NHIET PONG LUC HOC CUA CVD

5.3.1 Phan ung kha thi

Nhiét dong luc hoc c6 dé cap mot sé diém quan trong ddi véi CVD. Mét diém c6
thé coi 1a quan trong nhat 1a néu mot phan ing héa hoc cé thé xay ra dugc khong. Tai sao
khi xac dinh phan @ng c6 thé tién hanh duoc, tinh toan cua nhiét dong luc hoc cd thé cho
biét thdng tin vé &p sut ting phan caa nhing thé khi trong phan tng va phuong huéng
van chuyén trong nhitng trudng hop phan @ng cé thé thuan nghich. Quan trong 1a n6 cho
biét giGi han trén cho nhitng gi cd thé xay ra trong nhiing diéu kién cu thé. Nhiét dong
hoc s& khong cho biét thdng tin vé tdc d6 caa phan tng va toc do phat trién cia mang
mong di dugc hinh thanh. Nhitng qué trinh ¢é thé tién hanh dugc trong nhiét dong hoc
thuong tién hanh véi toc d6 cham tai vi su van chuyén caa hoi va giéi han cia phan (ng
hoi - ran, va c6 thé cho 1a khdng thé tién hanh duoc trong thuc té. Hon nita khi sir dung

nhiét dong hoc thi da c6 ngu y 1a can bang hda hoc da dugc hoan thanh. Mac du cé thé
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cho la phan ung xay ra trong mot hé kin, thong thuong nhirng phan tng xay ra trong mot
hé ma, ¢ d6 chat phan ang va san pham déu dugc lién tuc thém vao va ly ra. Vi vay, cd
thé coi CVD la mot khoa hoc thuc nghiém véi su hd trg caa nhiét dong luc hoc.
Véi diéu kién ning luong tu do thay d6i AG c6 thé tinh dwoc tir su thay dbi ning luong
tu do chuin AG®, nhiéu hé qua caa nhiét dong hec dbi véi CVD c6 thé giai thich duoc. Vi
du nhu néu nhitng yéu cau can thiét trong mot phan tng hda hoc dé cd thé tao ra mang
mong don tinh thé di trinh bay & chwong 1. Trong truong hop nay, diéu can thiét 12 hat
nhan trg thanh ngudn dé bat dau phat trién thém. Theo nhu 1y thuyét ciu tao hat nhan,
can mot gia tri nang luong tu do &m nho trén mdi don vi thé tich AGv dé duy tri mot téc
d6 tao mam cham cua hat nhan. Vi vay, AG® nhan gia tri gan bang khdng. Khi phan ng
nay xay ra s& xuat hién mot sb 16n chat phan tng va san pham cung mét lac. Néu AGv
I6n thi cau tao cua hat nhan khong dong déu rat cao va cé thé c6 cd sy cau tao cua hat
nhan dong déu nhung c6 chat ran trong pha khi. Pong luc 16n dé phan tng héa hoc
thudng tao hinh da tinh thé trong truong hop nay.

Vi du nhu ching ta theo nhimng budc thiét ké mot 10 phan tmg CVD dé tao ra mang
Y203 tinh thé. Xét phan tng

2YClyg) + (3) 0z 5 Y2035) + 3Clgq) (5.3.1)
O nhiét 6 1000 K, AG® = -59,4 kcal/mol, twong dwong véi log K = +13. Phan @ng nay
qua xa vé bén phai dé ché tao mang mong trong thuc té. Néu clorua duogc thay boi chat
brom hoic Todua, thi tinh hinh cang té hon. YBrs3 va Yls c6 thé cho rang khong on dinh
bang YCl3 va lam cho AG® &m nhiéu hon nita. Tinh hinh ¢ thé cai thién tét hon khi thém
mét phan tng pha khi cé thé tao ra AG® duong. Vi du nhu 13

kcal

1
COsg S COg + (3) Oz AGS = +46,7 o (5.3.2)
Va bay gio phan ung s€ tro thanh
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va AG® = -59,4 +3 (46,7) = +80,7 kcal/mol. Trang thai can bang bay gio xa vé bén tréi
nhung khi thay d6i YBrs va Brz voi YCl3va Clz chung ta thay d6i dau caa AG® mat lan

nira.

2YBr3g) + 3C0yg S Y,05) + 3C0( + 3Bry, (5.3.4)
AG°= -27 kcal/mole.

Mic di gia tri cia AG® cang gan khong 13 diéu mong mudn, phan @ng nay tao &p
suat riéng phan cua YBrsbang 102 atm khi ap suat tong cong 1a 2 atm. O ché do &p suét
nay, trong cac hé khac da co thay sy phat trién. Xét theo su sian cho cia YBrs trong trang
thai dudi dang hoi va cac van dé lién quan dén nhiét do hoat dong va cach xir ly cia chat
phan ang va san pham. Phuong trinh (5.3.4) ¢6 thé 1a phuong trinh tiém ning cho su phét

trién mang thanh cong. Su phan tich phan @ng hda hoc can ¢ dit liéu cua nhiét dong luc.

5.3.2 Diéu Kkién cin bing

Nhiét dong lec hoc c6 thé cung cap cho ching ta nhiéu hon 1a dy doan liéu rang phan
ing c6 xay ra. Trong nhitng truong hop nhat dinh, n6 ¢6 thé mang thong tin dinh lwong
vé cé4c su chuyén bién whoat dong dic trung cho trang thai can bang. Van dé duoc dé cap
la danh gia 4p suét riéng phan hodc nong do cua loai lién quan trong 10 phan ung, cac
thanh phan chat phan @ng va nhiét do phan tng duoc cho. Trong thuc té, viéc tinh toan
thuong phirc tap hon hinh dung ban dau, bai vi phan tich pho hoat dong caa céc 10 phan
g tha dang ngac nhién, su hién dién cua cac loai khdng mong mudn can phai pha huay.
Vi dy, trong céng nghé lang dong quan trong cia mang Si, it nhat tam hop chat khi dugc
xac dinh dé giam chlorosilanes. Hé thdng Si-CI-H duoc nghién ctu nhiéu, va cac vi du
sau day minh hoa cho phuong phap tinh toan. Cac chat héa hoc phong pht nhat trong hé
théng nay 1a SiCls, SiClsH, SiCloHa2, SiCIH3, SiHa, SiClz, HCI, va Hz. Tam loai khi dugc

két ndi bai sau phuong trinh can bang hoa hoc sau day:

\p4
SiCly + 2Hy S Sig) + 4HClg; Ky = —o0rial (5.3.5a)
SiCly Hy
\p3
SiCl;Hg + Hyg S Sig + 3HClg); K, = %80 (53 5p)

, =
PsiclzuPH,
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\p2
SiCl,Hy(g) S Sigsy + 2HCl); K, = 2oPicl (5.3.50)

Psicl,H,

SiClHgp S Sigy + HCl + Hyg; K, = —00H9% (g 3 54)

PsiciHg

\p2
SiClyg) + Hyg S Sigy + 2HClg; — Kg = —sidfia (5.3.5¢)

PSiC]z PHZ

\p2
_ (351)PH2

SiHy(g) S Sis) + 2Hz(g) Ke = (5.3.5)

Psin,

Cac hoat tinh cua Si ran, asi, dugc lay thong nhat

Pé giai quyét tam &p suat riéng phan khéng rd, chlng ta can thém hai phuong trinh
lien hé véi cac dai lwgng. Viée dau tién 1a chi ra 4p suat tng cong trong 10 phan &ng, cai
biang téng cua cé4c &p suat riéng phan don 1é, dugc ¢b dinh, tai 1 atm. Vi thé,

Psici, + Psicizu + Psici,n, + Psicins + Psin, + Psici, + Pua + Py, =1 (5.3.6)

Céc phuong trinh cudi cung lién quan dén ty 16 mol CI/H, c6 thé xem 1a ¢é dinh néu

nguyén tir Cl hoic H khong dugc thém vao hoic lay ra tir hé. Vi thé,

(C_l) __ 4Psic1,+ 3Psicizu* 2Psicl,H, +2Psicl, HPsicibg tPHC (5.3.7)
H 2Pu,+Psiciu*+2Psici,H, + 3Psicing tPucit 4Psiny,

Tt s6 dai dién cho téng sé luong Cl trong hé va bang téng caa Cl duoc gop boi moi
loai. Vi duy, khdi lwong caa Cl trong SiCls dugc cho béi mei= 4Mci(Msicia/Msicia), VGi M
va M lan luot 1a khéi luong va trong lwong phan tir. Nhung dwa vao dinh luat khi Iy
tuong, ta co

Msicl, _ Psici,V

Msic,,  RT

Va vi thé,

$6 lwong mol cta Cl = T]ZZ = 4P;;,14V

Tuong tu nhu vy, d6i voi tat ca diéu kién tir s6 va mau so.

Yéu t6 chung V/RT, lién quan dén thé tich V va nhiét do T cua 106 phan ¢ng, triét tiéu,
va tat ca nhitng gi con lai dugc cho boi phuong trinh (5.3.7). Hién nay, c6 tam phuong
trinh doc 1ap lién quan tdm &p suat riéng phan khong rd, c6 thé duoc xac dinh it nhat vé
mit nguyén tic. Dau tién, mic du cac hing sb can bang doc 1ap Ki phai duoc xac dinh, va
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diéu nay doi hoi khi can phai tinh toan nhiét dong luc hoc. Gia tri cua Ki la ¢ dinh va
duoc xac dinh boi T va AG®. Mdi duong dai dién cho phuong trinh AG® = AH® - TAS?,
tir 46 AHC, AS® va AG® c6 thé duoc tinh toan cho cac hop chat & nhiét d6 bat ki. Vi du,
xét cac phan tng hinh thanh SiCls va HCI tai 1500 K.

20

s HC
= 40 ?<5i142r;12
L -
= —80 S|G|2
L

100

SiCl,

140

1 N R B
800 1000 1200 1400 1600
0
K

Hinh 5.4. Ning luong tu do hinh thanh cac khi quan trong trong hé thong Si-CI-H trong
khoang nhiét @6 tur 800-1600K
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Hinh 5.5. Thanh phan cua pha khi theo nhiét d6 10 phan &ng. Ap suit tong = 1 atm, CI/H
=0.01.
T hinh 5.4,
kcal
Si + 2Cl, S SiCl, AGe = —106 —
mol
" H, +=Cl, 5 HCl A = —25°2
2 2277 B mol
kcal
SiCl, + 2H, S Si + 4HC, AG = +106 + 4(~25) = +6—
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Do d6 K = exp[- 6000/(1.99)1500] = 0..13, va twong tu cho cac gia tri khac cua K.
Céc két qua tinh toan dwoc thé hién trong hinh 5.5 cho mét ty 1&é mol caa [CI/H] = 0.01,
do6 1a diéu kién dién hinh sir dung dé lang dong epitaxy cua Si. Théng qua viéc sir dung
mot phuong trinh tuong tu (5.3.7) ty 1€ mol cua [Si/Cl] da thu duoc va dugc Ve trong so
dd tuong tu. Nhiét d6 hoat dong cua mot 10 phan ang trong ving 1an can 1400 K dugc dé
nghi bai vi ham luong Si trong pha khi bi giam thiéu. Nhiét d6 nhu vay duoc st dung
trong thuc té. Tinh toan tuong tu cling da duoc thuc hién cho cac trudng hop [CI/H] =
0.1, 1a dién hinh cua diéu kién ling dong uu tién cua Si da tinh thé. Tai nhiét d6 tuong
duong, ty 18 [Si/C] cao hon lang dong epitaxy thu dugc, phan anh nong do khi Si Ién hon
trong ting trudng da tinh thé. Trong cac trudng hop, hydro la déi dao nhat trong pha khi.

Phan tich nhiét dong luc hoc cac loai twong tu lién quan dén phuong trinh phi tuyén
tinh dong thoi da dugc thuc hién trong mot loat hé thong cac chat ban dan, oxit, nitride va
carbide. Nhu mot vi du tha hai, xét su ling dong cua silic cacbua sir dung 2 ngudn khi
doc 1ap CH4 va SiCls. Nhitng phan ung xay ra theo phuong trinh (5.2.9). Hién nay c6 bon
loai nguyén tir (C, Cl, H va Si) thay vi ba cho sy ling dong cua Si. Quy tic pha Gibbs c6
thé hiru ich trong phén tich trudng hop nay. Boi vi n =4 va y = 2 (SiC ran va khi), f = 4.
Diéu nay cho thay, ngoai viéc thay doi nhiét 6 va ap suét 16 phan ¢ng, thi can thiét dé
xé&c dinh hai ty 1& mol dat vao (tuc 1a [H/CI], [Si/C]) dé xac dinh hé thdng duy nhét. Céc
két qua cua sy phan tich nhiét dong luc dugc md ta trong hinh 5.6 du doan rang SiC can
bang hda hoc s& tao nén su két hop cua H/C1 va Si/C roi vao dudng dam. Trong thuc té,
SiC ¢6 thé duoc tong hop trong mot pham vi kha rong cua ty 1¢ khi dau vao tai 1400 °C,

nhu d3 thiy trong xac dinh thuc nghiém “gian do pha”.
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Ti s6 H/CI
Hinh 5.6. So d6 cac san pham phan hay véi céc ty 18 [Si/C] va [H/CI] tai 1400 °C

5.4 SU' VAN CHUYEN KHIi

Sy van chuyén khi 12 qua trinh ma theo d6 dong chay cua céc loai chat dé bay hoi tir
cac phan khac nhau cua 10 phan tng. Diéu nay thi quan trong dé hiéu vé hién tugng van
chuyén khi trong hé CVD béi cac li do sau:
1. Sy ddng nhat @6 day 16p phii hoic mang lang dong phu thudc vao su cung cap dii sb
lwong chat phan tng dén tat ca bé mat dé.
2. Toc do lang dong cao phu thudc vao su téi wu hoa luu lugng chat phan tng qua hé va
dén dé.
3. St dung hiéu qua hon céac khi qué trinh c6 thé dat dugc két qua.
4. Cac mo hinh may tinh cua cac qua trinh CVD c6 thé tao diéu kién cho phép cai tién 10
phan (g va kha niang du doan t6t hon d6i véi hiéu sut.

Ngay tir dau, diéu quan trong l1a phai phan biét gitra cac qua trinh khuéch tan va luu

lwong chinh trong chét khi. Khuéch tan lién quan dén su chuyén dong cua cac nguyén tu
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hoic cac phan t, trong khi cac qué trinh van chuyén lai lién quan sé luong 16n cac
nguyén tir/ phan ter, chang han nhu dong chay nhét hay ddi luu, cac phan cua sy di
chuyén khi néi chung. Cac lyc truyén dong khac nhau va dan dén xac dinh phwong trinh

van chuyén va md ta hai loai chinh caa dong khi.

5.4.1 Dong chiay nhat

Ché d6 dong chay nhét 1a c6 tac dung khi su van chuyén khi xay ra tai 4p suat xap xi
0,01 atm va & bén trong céc 10 phan tng c6 kich thuéc dién hinh. Pay ciing 13 pham vi &p
suat ddc trung cua cac hé CVD. Tai van téc dong chay dién hinh hang chuc cm/s, cac
chat khi phan &ng biéu hién cai duoc biét nhu dong chay dang tdm hoic ludng. Céc ly
thuyét vé co hoc chat long cung cap mot buc tranh vé nhiing gi xay ra dudi diéu kién nhu
vay. Ching toi s& xem xét cac van dé& dong chay don gian nhat — d6 1a dong chay song
song véi mot tim phang.

Nhu thé hién & hinh 5.7, van tc dong chay c6 gia tri khong d6i vo, nhung chi trudc
khi tic dong dén canh trén cua tim phiang. Tuy nhién, do su phét trién dong chay,
gradients van toc phai hinh thanh do c6 khi bAm vao tam phang. Xa hon, van tc van
khong d6i, nhung giam nhanh xudng 0 tai bé mit cua tim phang, tao nén mot 16p bién.
Sy phat trién sau d6 vai khoang cach doc theo tim va cd bé day §(x) duoc dua ra boi 5(x)
= 5x/v/Re, tai 6 Rex 1a s6 Reynolds, duoc xac dinh 1a Rex= vopx/. Céac dai luong n va p
lan lugt 13 d6 nhét va mat do khi. Cha y rang d6 nhét co ban thiét 1ap cac luc nhét ma sét

lam giam toc do khi tai bé mat tam.
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Hinh 5.7. M6 hinh dong chay khi Laminar (thanh tieng 16p): (trén cung) dong chay qua
tam phang; (phia duéi) dong chay qua éng tron.

Do day tam bién trung binh trén toan bo tim la

= _ 1L 10 Lyn 10 L
6= Efo S()dx =———==— (5.4.1)

3 JvopL 3 /Rep,
pVYoL

— Bai vi ca khi phan ang va khi san pham phai di qua

tai Re. dugc xac dinh l1a Re, =

cac lop bién phan chia dong chay laminar va I6p pha mang, gia tri nhé cua ~8 la mong
mubn trong viéc ting cudng tée do van chuyén khéi lwong. Diéu nay gan nhu c6 thé dat
dugc bang cach ting toc do dong khi (vo), dong nghia véi viéc lam ting gia tri cia Re.
Gia trj tiéu biéu cua Re trong céc 10 phan ang CVD véi pham vi 18n téi hang traim. Tuy
nhién, néu Re vuot qua khoang 2100, thi mot sy chuyén tiép tir dong chay 16p thanh dong
chay xoay xay ra. Két qua l1a cac dong xoay khi hdn don va sy xody khong c6 loi cho sy

phat trién mang c6 khuyét tat dong nhat.

118

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

Bay gio xem xét dong khi qua mét éng tiét dién tron. Van téc dong chay huéng truc
khong d6i ban dau bi thay doi sau khi khi di vao éng. Lop bién xuét hién & cac véach va
phét trién khoang céch doc theo dng, nhu mé ta trong hinh 5.7. S5 Reynolds duoc cho

2pV,To

boi tai ro 1a ban kinh cua dng. Ngoai ra, chiéu dai di vao t&i han dd biét Le =

0.07roRe, dong chay phat trién hoan toan va van toc khong thay d6i lau hon. Tai thoi

diém nay, céc 1op bién xung quanh chu vi éng hop nhit, va toan bé mat cit ngang bao

gom “16p bién”. Dong chay hudng truc duoc md ta boi mbi quan hé Hagen — Poiseuille

4
_ %i_i @ (5.4.2)

tai V 1a tc @6 dong chay theo thé tich va AA—I; la giadient &p suat dong cho dong chay nhét.
Tbc do dong chay thé tich duoc dinh nghia 1a thé tich khi di chuyén mdi don vi thoi gian
qua mat cit ngang va lién quan dén van téc khi trung binh @ bai V = @ro?0. Trong ng,
van téc khi 0. (x) gia dinh mot mat cat parabol nhu mot ham cua khoang cach r tir tam,
dugc dua ra boi 1. (r) = vmax (1 —r4/ro?), tai vmax 12 van toc khi toi da. Thong luong khi J

duoc cho bai nong do cua san pham va van tbc ma né di chuyén:
Sau d6, thay thé Ci = Pi/RT tir dinh luat khi 1y tuéng, va 7; = nl

0
ching ta co

] __ P TgAPi
" RT8n Ax

(5.4.4)
Dong nhét duoc dic trung bai hé s6 nhét 1. Theo 1y thuyét dong hoc vé cac khi du

doan rang n thay do6i theo nhiét do T2 nhung doc 1ap voi &p suat. Céc dix liéu thuc

nghiém xac minh su thiéu &p suat tai khong khi 1a nho nhat, nhung chi ra rang n thay doi

theo T", v&i n cd gia tri ¢ gira 0,6 va 1,0. B4 nhét khi thuong dao dong gitra 0,01 (cP) tai

0°C va 0,1 cP tai 1000 °C (1 poise = 1-2%
s.cm

5.4.2 Khuéch tan
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Hién tuong khuéch tan xay ra trong chat khi va chat long ciing nhu trong chat ran.
Néu c6 hai khi khac nhau ban dau dugc tach ra va sau d6 cho phép tron 13n, mdi khi s& di
chuyén tir viing ¢6 ndng d6 cao xuéng ving c6 ndng do thap hon, do d6 1am ting entropy
cua hé thong. Qua trinh xay ra nhu vay duoc goi 12 khuéch tan va duoc dic trung boi
dinh luat Fick. Thuyét dong hoc co ban cua khi du doan hé sé khuéch tan D phu thuoc
Va0 &p suat va nhiét do nhu D ~ T¥%/P. Do d6, théng thudng D trong khi duoc tinh

P,

D= Do?"(Tlo)” (5.4.5)
trong d6, n 1a nghiém tim thay xap xi 1,8. Pai luong Do, gia tri D duoc do ¢ nhiét d6 To
(273 K) va ap suat Po (1 atm), phu thudc vao su két hop khi trong cac bai tap. Gia tri Do
tiéu biéu tai nhiét d6 cua budc nhay trong khoang 0,1 — 10 cm?/s va c6 nhiéu thir tu
cuong do cao hon so Véi ngay ca gia tri 16n nhat cua khuéch tan trong chat ran. Néu
thanh phan khi pha loing vira phai thi 4p dung dinh luat khi 1y twéng: C = P/RT va
phuong trinh mat d6 dong c6 thé duoc thé hién twong duong boi

J = AL (5.4.6)

RT dx
Cong thirc nay c6 thé duoc ap dung cho su khuéch tan cua khi qua 16p bién khong luu

thong véi do day & tiép gidp voi dé. Thong luong dugc cho boi

__ D(Pi—Pjp)
SRT

Ji =
Tai day Pi 12 4p suit hoi trong khi chinh va Pio 1a 4p suat hoi tai bé mit.

(5.4.7)

Bai vi D thay doi ti nghich véi ap suat, toc do di chuyén khoi khi c6 thé duoc ting
cudng bang cach giam &p suét trong 10 phan tng. Loi ich thuc té 1a thuc hién duoc trong
hé théng CVD &p suat thap (goi tat 1a LPCVD), hién nay da dugc sir dung rong réi trong
ché tao ban dan.

Nhu mét vi du tich hop ca nhiét dong hoc va khuéch tan trong qua trinh CVD, xem
Xét sy lang dong cua mang CdTe bai sy van chuyén hoi khoang cach déu nhau (CSVT).
Trong quéa trinh nay, khdi luong dugc chuyén tir nguon CdTe ran tai nhiét d6 T1 & mot
khoang cach rat ngan 1 (thuong 12 1 mm) tir ¢é duoc duy tri tai T2 (T1> T2). Dé thiét 1ap

cac diéu kién can thiét dé thu duoc du hiéu cua tc do ting truéng mang, ching toi gia
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dinh rang trang thai can bang hoa hoc chiém wu thé tai cac nhiét do tuong (ng. Cac phan

ung co ban la
CdTeq) S Cdg) + = Tey) (5.4.8)

ma AG = 68,64 — 44,94 x 10T kcal/mol. Vi vay, cic phuong trinh

1
AG(Ty)

Peq(T)PE, (T;) = exp — = K(T) (5.4.9a)
1
Pea(Ty)Py,, (T;) = exp — 212 = K(T,) (5.4.90)

thé hién su can bang tai ngudn va dé. Néu nong d6 cua céc pha khi thay doi tuyén tinh
véi khoang cach, cac luu luong khdi lugng riéng biét (theo don vi mol/cm?2.s) duoc thé

hién boi

]Cd — % (PCd(Tl) _ PCd(TZ)), (5410&)

l RT, RT,

] _ DTez (PTez (T1) _ PTez (Tz))
Tez l RTy rRT, J

Luu y viéc stir dung dinh luat khi 1y twong va loai bo su phu thudc nhiét d6 caa D. Duy

(5.4.10b)

tri cac yéu cau phép tinh hop thic rang

Jea = 2]Te2 (5.4.11)

hé s6 “2” phét sinh bai vi Te; 1a dimer. Toc d6 tang truong mang thu duogc tir quan hé:
o (#m\ _ JcaMcare(60x10%)

G (&) = ; | (5.4.12)

trong d6, M va p 1an luot 12 khdi lwong mol va mat d6 cua CdTe. Néu Ty troi hon T2 gan
100 °C, thi Pi(T1) > Pi(T2), tai i nhac dén ca Cd va Te,. Bang céch bo qua cac diéu kién
T trong phuong trinh 5.4.10a va b, ching ta viét

Pcq(T1) _ 2Dre,
PT€2 (Tl) DCd

=11 (5.4.13)

Gia tri cua 1,1 ¢6 ngudn gbc tir ly thuyét dong hoc cua khi, trong d6 cho thiy ring
Dcg= 1,85Dre2 trong mo trueong Hz, He, hoac Ar. Phuong trinh (5.4.9), (5.4.10), (5.4.11)
va (5.4.13) cho phép tat ca cac 4p suét riéng phan duogc xac dinh. Bang su hiéu biét gia tri

ctia Dca hoic Dre2, G €6 thé duge danh gia.
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5.4.3 Hién twong d6i luu

Hién twong ddi luu 1a mot qué trinh dong khi chinh c6 thé phan biét véi ca hién twong
khuéch tan va dong chay nhét. Trong khi @0, sy khuéch tan khi lién quan dén sy chuyén
dong thdng ké cua cac nguyén tir va phan tir do gradient nong do, déi luu xuét hién tir céc
phan ung do luc hap dan, luc ly tam, luc dién va lyc tir. Piéu nay duoc thé hién trong cac
10 phan (tng CVD khi c6 mat do khi hoic gradient nhiét d¢ thang dung. Mot vi du quan
trong xay ra trong 10 phan tng tuong lanh nhu mo ta trong hinh 5.8, tai noi susceptors
(“susceptor”: 1a mot vat liéu duoc dung dé hap thu ning lugng dién - tir truong va chuyén
do6i n6 thanh nhiét) duoc 1am néng dugc bao quanh phia trén vai cac birc tuong lanh. Céc
khi lanh hon, ddm dic hon nim & phia trén khi néng va it ddm dac hon. Su bat 6n dinh
d6i luu hop luc gay ra sy doi hudng cua khi bai higu tng “luc day”. Sau do, su tuong tac
phtrc tap cua khéi luong va sy truyén nhiét dung dé 1am giam ca mat do va gradient nhiét
do trong hé thong. Mot vi du khac ciia dong dbi Iuu xay ra trong hai ving nhiét do, 10
phan tng theo chiéu doc. Trong qué trinh khong ty 1& duoc xem xét trude day, thi khong
quan trong du 1a ving ndéng hon nam theo qui luat tu nhién & trén hoic & dudi ving lanh
tinh toi thoi diém nay thi nhiét dong luc hoc duge quan tim hon. Nhung su khao st dong
khi ¢6 hiéu qua wu tién cho vi tri vang lanh ¢ trén dé ting cuong luu thong khi nhu hinh
2.22.

Luu ¥ rang sy ting trudng mang bi gidi han boi thong lwong van chuyén khéi luong
nhét, khuéceh tan va dbi luu, trong d6, 1an lugt duoc diéu khién boi gradient &p suat khi.

5.5PONG HQC TANG TRUONG

Mot céch tiép can don gian va co lién quan dén viéc phan tich sy ting truong epitaxi
cua Si trong 10 phan ¢ng nim ngang dugc xem xét. Cu thé, ching ta thudng quan tam vé
sy hiéu biét qua trinh lang dong s& dong déu nhu thé nao khi 1a mot ham theo khoang
cach doc theo 10 phan tng. Mac du phan tng dac trung dugc xem xét la sy khir hydro cta
chlorosilane, ciing nhu ¢ thé dugc ap dung rong rai dén cac qua trinh CVD con lai.
Trong qua trinh nay, cdu hinh 10 phan tng duoc biu dién trong hinh 5.8a va kém theo

gia dinh:
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1. Khi c6 thanh phan van téc bao toan theo truc 6ng.
2. Hé chung c6 nhiét @6 bao toan.
3. Lo phan ang nd rong 1 khoang cach 16n theo hudng z dé giam di 1 huéng cua hai

huong.

y=b

VA0 —» C(0y) = C;

o

X
Wafers
(a)

0r

(um/min)

/

10F ~

Toc d¢ phat-tri
/

\
0 1 A L A ' A A L L L ]

1
0 246 810121416 1820 2224
Vi tri doc theo susceptor (cm)

(b)
Hinh 5.8. a) Hinh hoc 10 phan &ng nam ngang; b) Céc bién cua ti 1¢ ting truong véi vi tri

doc theo suspector. Cac diéu kién 10 phan ¢ng : © = 7,5 cm/giay, b = 1,4 cm, T = 1200°C,
va C1 =3,1x107° g/cm3.

Dong khi duoc xt 1y don gian bai gia dinh thong luong khdi luong vector J & bat ky
diém nao duoc tao thanh tir 2 dang:
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] =C(x,y)v — DVC(x,y) (5.5.1)
Dang tht nhat dai dién cho dong khdi nhét (plug) noi ngudn néng dé C(x,y) di
chuyén nhu mot céi 16 ¢ van tdc trdi ©. Dang tha hai 1a do sy khuéch tan cua céc phan tu
khi doc 1ap, véi sy khuéch tan D, doc theo cac thanh phan nong do. Boi vi sy khuéch tan
2 chiéu c6 lién quan, ca thanh phan x, y caa VC phai duoc xem xét.
Bang viéc dua sy khac nhau cua thong luong khéi lwong vao va ra khoi thé tich ban dau

va lap phuong trinh cho su tich tu khéi luong ma ta dat duoc;

ac(xt) _ 0%c(xy) | 92c(xy)\ - 9c(xy)

at D( oxz T dy? ) VT x (55.2)
S S Ao 2 0C(xE) . A a1
Chi c6 cac giai phap 6n dinh dugc quan tam, vi theé = (. Phuong trinh hé qua la

c6 3 diéu kién:

c=0 khiy =0,x > 0. (5.5.33)

Z—; =0 khiy=hx=0. (5.5.3b)

C=C, tai x=0.b=>y=0. (5.5.3c)

Diéu kién dau tién gia dinh rang phan ung hoéa hoc hoan toan trén bé mat dé y=0 va
vi thé, nong d6 caa Si chira khi nguon 1a zero & day. Piéu kién tha hai chi ra khong co
lu6i thong luong khdi lugng khuéch tan & phia trén 10 phan tng. Cac phan tir khi tac
dong dén trén bé mat y=b cha yéu d6i phan hoi nguoc vao trong hé. Biéu kién bién cudi
chi ra ndng d6 khi cua ngudn vao 1a Ci, hang sé.

Phuong trinh (5.5.2) va (5.5.3) dic trung cho cac gia tri bién, va cac ki thuat ndi tiéng
clia cac phuong trinh thanh phan khac nhau ma c6 lién quan dén sy tach nhiéu bién hoac

cac phuong phap bién doi Laplace cho ra mot 16i giai:

4Ci = 1 . my v D2 2
Coeny == Zoznm‘“[@"“)% xexp B‘Jﬁ”m”zﬁ x
n=

(5.5.4)
Dé dat duoc cac dang str dung san c6 hon cua giai phap nay, gia dinh nhu 1a 1 khoang
udc luong dau tién ¢ Uh > Dx Ngoai trir cho cac khoang cach ngan trong 10 phan ang
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hoac céc gia tri nho caa X, chi c6 dang dau tién trong day can duoc giit lai. Pon gian cho

duoc két qua:

Clx,y) = i sin (H) exp — U (5.5.5)

T 2b
Thong lugng cua khi ngudn dén bé mit dé duoc cho bai:

aCc(x,y) g (5 5 6)

J(x) =-D oy =0 Zsoc
Ti 1¢ tang truong lang dong lyc tong hop G(x) lién quan dén J(x) qua cac hang sé vat lidu
don gian boi:

G(x) = ;”—Aj )= (5.5.7)
C6 Msi va M la céac khéi lugng phan tir cia Si va khi nguon, va p 1a mat do Si. Két hop
phuong trinh (5.5.4) — (5.5.6) cho ra:

m2Dx
4Db?

d 2Ci2Mg; _
Céc gia tri ciia D, 7 va C; 1a cac yéu td xét ki ludng ma thuoc vé ¥ nghia nhiét do cia lo

phan ung (T).

5.5.1 Su phu thudc nhiét d
Pong hoc cua sy tang trudng mang duoc dé xuat bai Grove cho biét vé anh huong
cua nhiét do. Piéu can thiét cia mo hinh don gian nay duoc biéu dién trong hinh 5.9, cho
thdy moi truong trong ving l1an can caa miat cit mang tang truong khi. C6 1 su giam
Xuéng xay ra cac chat phan ang tir Cq trong khdi khi dén Cs tai mat cit. Thong luong khoi

lurong twong g dugc cho boi:

Jgs = hy(Cy — C), (5.5.9)
C6 hgla hé s6 chuyén dbi nang luong pha khi, duoc xac dinh sau. Thong lwong tiéu thu

boi phan &g xay ra tai bé mat cia mang tang trudng khoang:

Js = ksCs, a
(5.5.10)
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C6 dong hoc trat ty dau tién duoc gia dinh, va ks 1a hing sé ti 1é cho bé mat phan ang.

Trong trang thai bén virng Jgs = Js

C, = —% (5.5.11)

Cong thirc nay dy doan ndng do bé mat giam dén muac “0” néu ks>> hy, diéu kién dé
cap dén nhu su kiém soét chuyén dbi nang lwong. Trong trudng hop nay, khi thap van
chuyén qua 16p bién gid¢i han phan @ng bé mat nhanh.

Tréi lai, sy kiém soéat phan ang bé mat chiém noi co ks>> hg, trong truong hop Cs tiép
can Cq. Phan ang bé mat ¢ day rat cham du cho c6 sin khi phan tng hiéu dung. Ti 1¢ ting
truong mang G dugc cho boi G=Js/No, co No 1a mat d6 nguyén tir hoac s6 lugng nguyén

tir gan két chat che

Hinh 5.9. M5 hinh qua trinh tang truéng. Cac dong khi binh thuong véi mat phang cua
giay.
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Hinh 5.10. Tc do lang dong cua Si tir bon khi tién chat khac nhau nhu mot ham cua

nhiét do.

= %;—i (5.5.12)

Su phu thudc nhiét do cua G dya trén cac tinh chat cua ks va hg. Mat biéu hién yéu t6
Boltzman chiém wu thé sy phu thudc nhiét d6 caa ks, vi du, k,~exp — :—T .E 13 ning
luong Kich hoat dac trung c6 lién quan. So sdnh phuong trinh (5.4.7) va (5.5.9) chang to
hg c6 lién quan dén % Bai vi Dg hau hét bién nhu T2 va & kém phu thudc vao T, hg 6 lién

quan khong mat thiét dén cac bién trong nhiét d6. O nhiét do thap, su ting truong man

ksCq

duoc kiém soat phan ung bé mat, G = —2.0 nhiét do cao, tuy nhién, khdi lugng chuyén

0

. o A oan 1A . £ , Ay A: s hgC - ,
di hoac chée do kiém soat khuéch tan dugc két noi, c6 G = % Trang thai du doan dugc
0

xac nhan baoi dir liéu ti 1€ tang truong cho epitaxi Si, nhu dugc md ta trong Iénh vé
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Arrhenius caa hinh 5.10. Cac qué trinh ting trudng mang thuc su duoc tién hanh trong
mién kiém soat khuéch tan khi, c6 sy phan hoi nhiét do twong ddi bang. O nhiét do thap
hon, cac ning luong kich hoat gidng nhau 12 1,5 eV ¢6 dugc khdng phan biét chlorosilane
st dung. Sy di chuyén cua cac nguyén tir Si dugc chuyén thanh cac buéc gii han ti 16

trong ché do nhiét d6 nay

Bang 5.2. Sy anh hudng cua cac diéu kién qua trinh 1én Pong hoc cua ling dong S tir hdn
hop SiHClz- H2 va SiCls —Ho.

L Sw diéu chinh Sw diéu chinh
Bién so i )
khuech tan phan &ng

1. Toc @6 dong tuyén tinh Thap (1a) Trung binh  Cao (1b)
2.Ti s6 mol chlorosilane Thap (2a) Trung binh  Cao (2b)
3.Nhiét @6 chit nén Cao (3a) Trung binh  Thép (3b)
4.Gradient nhiét do (gan bé mat) Thap Trung binh  Cao
5. Mat do bé mit Cao Trung binh  Thap
6. B& mat Silicon trén thé tich phan tng  Cao Trung binh  Thép

la <0.3cm/sec  1b. >3 cm/sec

2a.<0.01 2b.>0.1

3a. > 1550 K 3b. <1300 K

Khéng cha ¥ dén cac dang khac nhau cua céc thiét bi va diéu kién ling dong duoc &p
dung vao, khudn khé chung dugc dua ra nhu pham vi ma qué trinh kiém soét bé mat hozc
kiém soat sy khuéch tan chiém. Sy anh huéng cua cac bién quan trong nhat duoc biéu
dién trong bang 5.2. Su phu thugc néu cac diéu kién can bang nam vé phia bén trai hay
phai cua trung tdm, 1 du doan hop Ii vé co ché dong hoc kich hoat cd thé dwoc hinh
thanh.
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CHUONG 6: TINH CHAT QUANG CUA MANG MONG

6.1GI0I THIEU

Cac mang mong dau tién duoc khai thac va dem vao sir dung dua trén @ng dung thuc
té ¢ tinh chat quang hoc cua ching. Vao cudi thé ky 19 dén nira dau thé ky 20, céc tinh
chat phan xa ctua cac mang kim loai dwgc sir dung trong cac thanh phan hdn hop cua thiét
bi quang hoc c6 tinh chinh xac cao. Mét trong cac vi du dang chi y 1a thiét bi do giao
thoa ciia Fabry-Perot, duoc phét trién nam 1899, thiét bi nay doi héi nhiéu guong véi sy
giao thoa cao. Thiét bi nay cho phép do dugc d6 chinh xac cao trong quang pho, qua d6
thac day nhiéu nghién ctu trong linh vuc ndy. Loi ich cua cac mang cach dién trong céc
tng dung quang hoc duoc ghi nhan mot cach hap dan nhu mot két qua cua nhiing quan
sat bai nhimg ngudi ding phd quang hoc va nhitng nguoi dung kinh hién vi, nhat 1a Lord
Rayleigh va Fraunhofer. Ho di tuyén bd rang sy an mon trong khi quyén & cac bé mit
cua cac thau kinh quang hoc trong céc dung cu cua ho thuc té gay ra mot sy truyén qua
téng thé duoc ting cuong hon 1a mot sy 1am giam hiéu suat. Hiéu ang giao thoa cua Iop
bé mit duoc phét hién nhu mot nguyén nhan va anh huéng gay hai nay nhanh chong
duoc loi dung ¢ dang céc I6p phu chdng chéng phan xa (AR). Nhitng mang dau tién duoc
san xuat thuong mai hoa bang sy khic héa hoc, mot qua trinh kéo dai dén nhimg nim
1950. Tuy nhién, giira nhitng nim 1930, cac I6p pha mang chéng phan xa (AR) lan dau
tién duoc san xuat bang k¥ thuat hoa hoi trong chan khong va cudi cing da chang minh
rang c6 nhiéu thay doi linh hoat va chic chin hon nhitng san pham duoc tao bang khic
héa hoc. Céc thau kinh dugc phii sau d6 tao ra (ng dung nhanh chéng trong céc thiét bi
anh quang hoc nhu camera, kinh thién van, dng nhom va kinh hién vi. Cac Ié6p phu twong
tu sau d6 duoc ng dung trong cac kinh dién méi, cac bd loc quang hoc, cac thiét bi hap
thu cé chon loc.

Sy quan tdm hién tai ciia cac mang quang hoc lién quan chu yéu céc thanh phan quang
hoc truyén théng. Nhung, thém vao d6, mot loat cac ung dung méi xuét hién cho cac
guong cho céc laser, cac 16p pha khtr phan xa cho céc té bao ning lwong mat troi va cac

mang cho cac hé théng bao tén ning luong, dé dé cap mot sé tng dung. Phan quang pho
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dién tr duoc tham gia gan nhu tat ca cac (tng dung mang quang hoc roi vao khoang tur
cuc tim (UV) dén hong ngoai (IR) dic biét cha trong tap trung vao anh sang ving nhin
thay. Mot Iy thuyét quang hoc chung chi phéi cac hién tuong duoc tao ra bai cac tng
dung pha nhiéu mang mong khéng phan biét & diy budc song. Cac mang kim loai, dién
mdi, ban din dic biét duoc ling dong, thong thuong két hop tirng 16p, dé tao ra cac tinh
chét quang hoc can thiét.

6.2CAC TINH CHAT CUA CAC VAT LIEU MANG MONG QUANG HQC

6.2.1 Cac nghién ciru chung

Dé hiéu cac hiéu ttng quang hoc cia cac mang va cac hé thong mang, ching ta phai
quen Vvéi cac hang so quang hoc cuiia cac vat liéu, nguon géc cua chlng, tim quan trong
va ching phu thudc nhu thé nao vao cach ma cac mang mong duoc ché tao. Muc dich cua
phan nay 1a dé cung cdp mot su khao sat van tat vé nhiing noi dung nay. Khai niém thong
nhat, cai ma bao gom tat ca cac tinh chat quang hoc, 1a nhiing su tuong tic qua lai cua
birc xa dién tir voi cac electron trong vat lidu. V& co ban, cac tinh chat quang hoc duoc
giai thich tir nhitng diéu chling ta biét vé electron va n6 bi anh huéng nhu thé nao boi cau
trdc nguyén ta, lién két, cac tap chat va céc sai hong. Co ché lugng tir dugc yéu cau dé
miéu ta cho cac thong tin trén, nhung diéu nay 1a mot pham vi kha xa véi y dinh mudn
noi & day. Cac sy ban luan s& nhan manh cac ¥ nghia va nhitng diéu lién quan hon 1a cac
phan toan hoc.

Buc xa dién tir lan truyén khac nhau trong céc vat liéu hon trong viing chan khong bai
Vi su c6 mat cua dién tich. Két qua 13, c6 mot sy bién doi trong toc do truyén song va
cudng do cua buc xa dugc miéu ta bang mot chi s hdn hop cua su khic xa:

N=n— ik 6.2.1)

S6 lugng n 14 chi sé thuc cua su khic xa, va k 1a chi s6 hap thu, cai duoc biét nhu 1a
hé s6 dap tit. Do 1a hai hang s6 quang hoc quan trong. Phan phu thuoc khdng gian cua
dién truong cua sy truyén song theo phuwong x duwgc miéu ta béi phuong trinh:

i2nNx i2nnx

k
Ezioexp—( " )=Eoexp—2nTxexp— - (6.2.2)
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trong d6 & 1a cudong do dién truong va A 1a budc song. Trong chan khong, chiét suat 1a
ddng nhat va van téc séng bang c, téc do anh sang. Trong méi trudng thi cac dai lwong
turong tng 1a n va ¢/n. Mot ham sé thuc exp(-2x kx/A) thé hién mét su giam theo ham mil
hay su yéu di cua song do mot vai su hap thu trong vat liéu. Mt khéc, phan giam ao
trong phwong trinh (6.2.2) bao gébm n va sy truyén phan xa ma khéng cé su hap thu. Tat
ca cac vat liéu cho thay cac ty 1é khac nhau ¢ hai thuoc tinh lién quan nay cua N. Vi du,
trong céac kim loai c6 su hap thu cao, n thudng nhé hon so véi k. Mt khac, cac mang
cach dién sir dung cho cac muc dich quang hoc khong c6 d6 hap thu cao va k thudng nho
hon so v&i n. Nhan & véi lién hop phtic cua né (i =v—1, duoc thay bang —i), dan dén
mét biéu thirc kha noi tiéng cho su giam caa cudng do, | o« £E*, hoic | o E2exp(-47 kx/A).
Do do,

| = loexp(-ax) (6.2.3)

trong d6 hang s hap thu o duoc xac dinh nhu 1a 47 k/A va I, 1a cudng d6 cua bic xa téi.
DPon vi thong thuong cua I, la W/cm?2. Mot tng dung quan trong cua cong thir nay la
trong cac hé thong truyén quang. Mot sy do ludng tinh chét cua tan sé dan séng cac ma
thudng xuyén duoc xac dinh 1a sy suy giam theo decibels (dB); dB= 10llog,, I,/1. Bang
viéc so sanh véi phuong trinh (6.2.3), 1dB/cm bang 4,340. Cac 16 hap thu cuc thap ~1
dB/km thong thudng trong cac soi quang hoc trén nén sillica. Nguoc lai, mot sy mat mat
1-dB xay ra trong mot vai Acua su xuyén qua bén dudi bé mat cia mot vat liéu. Piéu nay
turong tng véi su khac nhau cua 12 do 16n trong biéu hién sy hap thu trén bo phan cua vat
liéu.

Trong ning luong birc xa tong cong toi vat thé, mot phan nho R bi phan xa trén bé
mat va mot phan nho T dugc truyén qua dudi bé mat. Phan con lai bi mat do cac qué trinh
hap thu caa electron (A) va do tan xa (S) tai bé mat va tai cac sai hong thé tich. Su gb ghé
bé mit, cac bién noi tai va su ting mat do dA dong tir trang thai x6p, nhitng 15 hong nho,
cac dit gdy vi mo, su két tu dang hat va cac tap chét 1a nhitng ngudn géc gay ra tan xa.

Nhiing su dong gop khac nhau cho:

R+T+A+S=1 (6.2.4)
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Trong cac s6 han trén, R thi dugc chiing ta quan tdm nhat. Bé anh sang truyén qua moi
truong c6 chiét suat n,, sy anh hudéng thong thudng trén mot mang trong subt caa thong
sb ny,

R= (u)2 (6.2.5)

ni{+ng

Tuy nhién, néu mang hap thu véi hé sé hap thu k,

_ (no—nqp)?+ kq?
(no+n1)%+ kq?

(6.2.6)

Nhitng nguon gdc cua hai cong thuc trén s& duoc trinh bay sau.

6.2.2 Cac tinh chat quang ciia cac kim loai

Mat do tréng 16n, cac trang thai ning luong dién tir dat st nhau bén trén mac Fermi
trong mot vat liu dong mot vai trd quan trong, anh hudng dén céc tinh chat quang. Céc
photon t&i trén mot day budc song rong sian sang bi hap thu boi cac electron trong ving
dan. Nhiing electron bi kich thich di chuyén Ién cac mic ning luong cao hon noi ma
chung chiu sy va cham véi cdc ion mang va nhitng nang luong dac biét nay duoc giai
phong dudi dang cac phonon. Do d6, mang tinh thé bi néng Ién, ching ta ndi c6 su hap
thu. Ngoai ra, néu xac suat cua sy va cham véi mét ion nho, electron s& phat xa mot
photon khi né quay lai mot mac ning lugng thip hon. Pay 1a nguyén nhan cua chim
phan xa cua cac kim loai trong ving nhin thay va ving hong ngoai. Mau dic trung cua
mot vai kim loai la do sy hap thy vu tién cua mot vai bo phan trong phd caa ving nhin
thay. Vi dy, thdy mau vang la do phan mau xanh bi hip thu va kim loai phan xa mau do
va vang. Bac va nhdm phan xa tit ca cac phan caa phd nhin thay, do d6 ching c6 mau

trang.

Bang 6.1. Cac hang s6 quang hoc cta cac mang kim loai duoc sir dung cho cac guong
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Bac Vang Déng Nhom
Budc song, p n k n K n k n k
0.40 0.07 193 1.45 0.85 040 392
0.45 0055 242 140 18 087 220 049 432
0.50 0.050 2.87 0.84 1.84 088 242 0.62 4.80
0.55 0055 332 034 237 072 242 0.76 532
0.60 0.060 375 023 297 017 307 097 6.00
0.65 0.070 4.20 0.19 350 0.13 365 1.24 6.60
0.70 007 462 0.17 397 0.12 417 1.5 7.00
0.75 0080 505 016 442 0.12 462 180 7.12
0.80 0.09 545 0.16 484 0.12 507 199 7.05
0.85 0100 585 0.17 530 0.12 547 208 7.15
0.90 0,105 6,22 0.18 572 0.13 58 19 7.70
0.95 0.110 656 0.19 6.10 0.13 622 175 850
2.0 048 144 054 11.2 230 16.5
3.0 1.22 17,1
4.0 1.89 287 149 222 5.97 303
6.0 4,15 426 3.01 33.0 11.0 424
7.0 525 40.7
8.0 7.14 56.1 505 435 170 55.0
10.0 1069 690 741 534 254 673
100 =
5 i v
= 80 ST A
o=
=% v,
= G
£ . ad
=% 20 H Ag
0
02 05 2 5 10 20
Bwdc song (1m)
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Hinh 6.1. Sy phan Xa cta cac mang guong Al, Ag, Au, Cu, Rh va Pt tr UV dén IR,

Céc hang sé quang hoc cua nhitng kim loai quan trong nhét phu trén guong, Ag, Au,
Cu va Al, dugc cho trong bang 6.1. Nhitng sy phan xa tuong tmg dugc vé nhu mot ham
theo budc song. Mot nét dic trung dang cha y ciia phan ¢ng quang hoc 1a hé sé phan xa
giam trong ving tir ngoai, dic biét, bo hap thu dc ding duoc thé hién boi cac kim loai
quy. Su hap thu la do cac qua trinh chuyén tiép cua electron trong ving ning luong (Vi
du, 3d dén 4s trong Cu). Tuy nhién, trong nhdm va Rodi, véi mot khoang nho hon, hé sb
phan xa cao mg rong vao ving tir ngoai. Trong ving hong ngoai, tt ca cac kim loai cd
tinh phan xa rat cao. Sy that nay duoc giai thich bai su lién hé Hagen-Rubens, nam gi
khi thoi gian nghi cua electron ngan so véi khoang thoi gian song téi. Theo tu nhién, cac
electron c6 thé phan ing lai sau d6 mot cach nhanh chong va di dé ngan can dién trudng
bén ngoai tham vao kim loai.

Cac tinh chat quang hoc cia cac mang mong c¢d mot chat khac so véi cac kim loai
dang khéi. Trong cac mang siéu mong (d6 day < 100 A), su bién doi trong tinh lién tuc
ciia mang 1am céac hing sé quang hoc tré nén mo hd. Cac mang lién tuc day hon, cac gia
tri cua n va k twong tng trd nén nho hon va 16n hon, c6 thé so sanh dugc véi cac gia tri
trong ung dang khéi. Nhirng sy khac nhau nay bat ngudn tir nhiéu lugng thay doi xuat
hién trong sy bay hoi hay phun xa, hiu nhu cc qua trinh duoc sir dung pho bién cho viéc
lang dong mang kim loai 1én guong. Trong cac kim loai nhu Al, sin sang hap thu khi, hé
sb phan xa rat nhay véi cac diéu kién ling dong. Ap suit hoat dong thap hon va toc do
ling dong cao hon tao ra cdc mang tinh khiét véi cac hé s phan xa duogc gia ting nhu
duoc thé hién trong hinh 6.2. M6t phan ly do 1a sy mit caa cac oxit bé mat, nitrit,...cai
ma 1am ting su hap thy. Mat khéc, nhiéu kim loai quy nhu Rh va Pt thi khong bi anh
huong boi cac diéu kién ling dong. Nhitng thay doi khac anh hudéng dén hé sé phan xa
bao gom goc téi cua dong hoi, cau tric bé mat va nhiét do dé. Trong cac kim loai nhu Al,
Ag va Au, nhiét do dé cao tao ra cac mang c6 nhiéu hat thd véi bé mat gé ghé dan téi tan

xa anh sang. Mot phan tng trai nguoc thé hién ¢ Rh, hé s6 phan xa ca n6 ting khoang 2-
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6% trén day phd rong tir 0.4-2.2 (um), khi duoc ling dong tai nhiét d6 400°C hon la
40°C.

100 T T1
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Hinh 6.2. Do phan xa cua Al nhu mot ham cua tée do ling dong trong chan khong cao va

siéu cao.

Nguoi doc nén hiéu rang tham chi sy ting nho cua hé sé phan xa 14 rat quan trong
trong cac wng dung cta guong. Do d6, nhiéu sy quan tdm dwoc thyc hién trong sudt qué
trinh ling dong va cac budc thuong dugc dién ra lién tuc dé ngan chan sy giam pham
chat cua hé sé phan xa bai sy oxi hda (Al), hop chat sunfua 1am mo (Ag), su tray xudc
may méc. D6 d6, cac guong thudng dugce phu nhiéu 16p bao vé trong sudt cang. Vi vay,
cac mang SiO, SiO2 va Al,O3 dugc sir dung phd bién dé bao vé Al dugc bay hoi 1én
guong, nhung thuong thi gia tri hap thu tang. Hé s6 hap thu cao cia Ag dugc bu dap boi
né co it sy ké dam va it nhay véi tic dong ciia méi trudng khong khi. Cac 16p vat liéu gan
két mang trén chat nén khac nhau (nhu AlOs, nichrome) va cac 16p phu ngoai (nhu
Al,03, Si0) duogc st dung dé cai thién sy bam dinh, nhung viéc sir dung mang Ag van
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con han ché. Cac mang Rh ph hgp mét cach 1y tudng nhu phia trudc mit cac guong boi
vi chling cirng va bén vé mat héa hoc, nén gitr dugc trang thai bén trong thoi gian dai. Su
két dinh ¢ silica néng chay trén cac chat nén thi it. Mic di hé sé phan xa twong d6i thap,
Rh dugc bay hoi duoc (ng dung trong cac guong cua kinh thién vin, cac tieu chuan hé sé

phan xa quang hoc va trong cac guong (ng dung trong y té.

6.2.3 Cac hiéu ing quang hoc trong cac chit dién méi

Céc vat liéu dién moi duoc ap dung trong cac tng dung lién quang dén 16p phu quang
hoc bao gém fluorides (nhu MgF,, CeF,), oxides (nhu Al, 05, Ti0,, Si0,), sulfides (nhu
ZnS, CdS) va cac hop chat hd tap (nhu ZnSe, ZnTe). Cac dic trung lién két sap theo day
tir ion dén cong hoa tri duoc trinh bay trong cac vat liéu nay. Mot dic trung chung thudc
ban chat ciia cac vat liéu quang cach dién vé do hap thu rat nho cia chiing (o < 103/cm)
trong mot sé ving thich hop cia quang phé; trong ving ndy ching vé co ban 1a trong
suét (nhu fluorides va oxides trong ving kha kién va ving hong ngoai, chalcogenides
trong viing hong ngoai).

Chiét suat n vé co ban chi 1a hang s6 quang hoc quan tam dén mét chirng muc ma
thiét ké 16p pha quang hoc duoc quan tdm. O cac vat liéu khac nhau, chum khdc xa di
chuyén véi cac toc do khac nhau bai vi cac chim tia téi va chim phan xa téi tuong tac
v6i nhau va tao ra sy léch pha. Su léch pha nay co thé dugc giai thich trong cac phan
khac nhau vé van tbc gitta cac chum t&i va cham khidc xa. Pung nhu du doan, d6 16n cua
n phu thudc vao cuong do cua chum khic xa, do d6 phu thugc vao mat do electron.
Trong céc vat liéu phan cuc nhu cac oxit, thuy tinh va cac hop chat ban dan, mang tinh
thé vé co ban 1a mot tap hop cac momen ludng cuc dién vinh ciru (pe). PO 16n cua pe 1a
két qua cua dién tich hiéu dung (hat nhan, dién tir) va khoang céch gitta cac trung tam
dién tich. Su cham tré cua séng xay ra do su tuong tac giita buc xa dién tur (tir truong &)
va cac ludng cuc vinh vién bi kéo dai. Trong cac chat ran khéng phan cuc nhu kim cuong
va Si, birc xa t6i tao ra bao gém cac momen ludng cuc dién bai su chuyén chd cua céc
electron nguyén tir, lién quan dén dién tich hat nhan. Trong truong hop nay, pe = opé,

trong d6 ap dugc biét nhu 1a hé sb phan cuc. Pidu nay vuot ra ngoai pham vi cua ching ta
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dé nhan lién két giira su phan cuc vi mo va chiét suat vi mo, dugc cho boi phuong trinh

Lorenz-Lorentz:

S R (6.2.7)

p 4Ny (n2+2) p

trong d6, Na 1 chi s6 Avogadro, M 1a khéi luong phan tir va p 1a mat do. Vi vay, cac
chiét suatcao lién quan dén su phan cuc cua céc ion 16n, ting theo kich thudc cua ion va
murc d6 tich dién &m cua cac ion dang dién. Trong thay tinh va céc tinh thé khdi, n khong
phu thudc vao cac huéng cua truc tinh thé. Trong cac hé tinh thé khac, n c6 gié tri 16n
trong cac hudng xép chat. Giéng véi nhiéu cau trac tinh thé mé cua cac pha da hinh nhiét
d6 cao cd chiét suat thap hon cac dang tinh thé cua cing chat. Vi du, d6i véi SiOz, theo
thir tu mat do ngay cang tang, ngiass = 1.46, Niridymite = 1.47, Neristobatite = 1.49 va Nquarz=1.55.
Cac hop chat cd lién két cong hda tri chiém wu thé thi c¢d chiét sutcao hon cac chit ran
co lién két ion. Vi du, theo mirc do tang cua lién két cong hoa tri ny,e, = 1.68,
Nzno=2.08, nys= 2.37, nzuge = 2.57 Va gy = 3.56.

Sy truyén qua tét cua cac vat liéu cach dién trong viing anh sang nhin thay cia quang pho
bi gidi han tai nhitng budc séng ngan véi su bat dau caa ving canh hap thu tia cyua tim.

Budc song birc xa toi han A ¢ tai noi diéu nay xay ra dugc cho bai phuong trinh

Ac = hc/E; hodc A.(um) = 1.24/E,(eV) (6.2.8)

Céc gia tri vat 1y twong tng véi su truyén céc electron tir cac muc ving hoa tri qua
viing cam E, t6i cdc mirc nang luong ¢ viing dan chua dién day. Nhiéu dinh phd gan mép
hap thu UV xac dinh sy phic tap cau cac qué trinh nay. Tai buéc séng dai, su truyén
quang hoc cao mét lan nita bi giéi han, 1an nay béi sy hap thu do su dao dong cua céc ion
mang trong sy cong hudng véi buc xa téi. Tan sé hap thu cao nhét lién quan dén hang s6

luc va cac khéi lwong cua cac anion va cation dao dong.

6.2.4 Cac hiéu ing quang hoc ciia cic chit ban din

Gan day, mot vai khia canh co ban cua c4c tinh chat quang hoc cua cac chat ban dan
s& dugc quan tam. Pic trung ndi bat nhat 12 sy giam nhanh d6 hap thu tai budc song toi
han hoic cét cut A.. O day, nhu trong vat liéu dién méi, do 16n cua vung ning luong gitra
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viing hoa tri va ving dan quyét dinh gia tri A.. P4i véi nhitng budc soéng Ién hon A, céc
chat ban dan vé co ban 1a trong sudt. Tuy nhién, ddi véi cac budc song ngan hon A, Cac
electron c6 thé bi kich thich 1én ving dan. Thém vao do, cac hat tai ty do duoc sinh ra
bay gio ¢ thé hap thu luong tir ning lwong va chiém giir cac trang thai kich thich trong
su lién tuc cua céc trang thai & ving dan. Cac chat ban dan sau dé thé hién gidng nhu cac
kim loai va thé hién tinh phan xa cao.

M6t hién tuong thl vi xay ra trong ché d6 nay cuaa sy hap thu anh séang cua céc hat tai
ty do. Hiéu tng nay thich hop cho cac mang ban dan In203:Sn cai ma duogc st dung rong
rai boi chdng co tinh chét la cua céc chat dan trong suét. Trong céc chat ban dan (va kim
loai), gia tri n va k thuong khong phu thudc vao nhau nhung lién hé véi nhau bang ly

thuyét dién tir, thong qua céi goi 1a mdi quan hé phan tan.
n?— k? = g — n.q*/m'ey (0? + y2) (6.2.9)

onk = — Y (6.2.10)

m*eg w(w?+y?)

Trong cé4c cong thiic ndy, €, va &, twong (ng la hang s6 dién mai cua chat ran va ving
chan khoéng, n, 12 ndng do6 hat tai trong vang dan, m* 1a khéi luong hiéu dung cua hat
mang dién, q 1a dién tich electron, w 1a tin s6 goc cua bic xa téi cua budc song A
(w=2mc/A), va v 1a nghich dao thoi gian sdng cua céc hat tai. V& co ban, y 1a nghich dao
lién quan dén tinh dan dién. Gia tri téi han cua o cho diéu nay xay ra duoc goi I tan sd
plasma wp, twong (g V4i bude song plasma Ap. Tai su chuyén tiép quang hoc, tinh dan
dién cao va y? c6 thé bo qua. That dé dang dé cho thay rang:

A, = € (&1’”*)1/2 (6.2.11)
)= 2.

q Nne

cai nay chi phu thuoc vao nong do hat tai. Khi A >\,, Mmang phan xa gidng kim loai,
nguoc lai & <A, su truyén qua cao cua mot chat chat cach dién xay ra. Diéu nay c6 nghia
la c&c mang In,05: Sn c6 thé dugc chuan bi cho cac qua trinh mong muédn, mic du khong
doc 1ap, sy hdn hop cua hé sé phan xa quang va dién trg suat dugc thé hién trong hinh
6.3.
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Hinh 6.3. Do phan xa theo dién tré mat cua cac 16p In203:Sn. Su thay doi trong bé day

mang va ndng do hat tai duoc dap tng cho mot dai rong caa cac gia tri p/d.

Trong céc thiét bi quang tir, buéc séng hoat dong thuong la hoic bang A, (cac didt
phat quang, laser) hoac ¢ budc séng nho hon A.(cac bo thu nhan tin hiéu quang, cac té
bao ning lwong mat trof). N6 1a diéu kién can thiét sau d6 anh sang duoc hap thu vao céc
thiét bi dé hoat dong. Su ddi lap dugc yéu cau & cac chat ban dan trong cac ang dung phu
16p quang hoc noi ma sy truyén qua la can thiét. Su khéc biét khéc lién quan dén cau trc.
Trong cac thiét bi quang tir hozc 13 cac chat ban dan dang khéi hoic 1a dang mang mong
cau triic don tinh thé thi can thiét cho sy hoat dong. Mac khac, cau trac da tinh thé hoic
v6 dinh hinh Ge va Si duoc phu trong c4c mang phu quang. Su mé rong ving pho cua sy
truyén qua xudng téi Ac = 0.82 um cho pha v dinh hinh 1a mét loi thé trong cac 16p phi
quang hoc, tuy nhién trong cé4c té bao ning lwgng mat troi, ving hap thu bi hep thi khong

thuan loi, nhitng thir khac thi nhu nhau.

6.2.5 Cac mang din di¢n trong sudt

139

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

O mét khoang giira kim loai va chat dién moi 1a mot loai vat liéu duoc biét nhu 1a
chat dan dién trong subt. Can cir vao ly thuyét dién tir, d6 din dién cao va su truyén
quang hoc 1a nhitng tinh chat ddi lap 1an nhau khi cac photon bi hap thu mot cach manh
mé& bai mat do cua cac hat mang dién cao. Mic di c6 nhiéu vat liéu dan dién hoic trong
suét riéng biét, & day vat liéu dan dién trong sudt két hop dwoc ca hai tinh chat mong
mubn trén. N6i rong hon, cac mang dan dién trong sudt bao gdm hoic 1a cac kim loai rat
mong hoic 1 cac oxit ban dan. Viéc st dung rong ri ddu tién cac mang 1a cho may sudi
dién trong suét trong kinh chin gié may bay lam tan bang trong sut chién tranh thé gioi
tha 11. Hién nay, chiing duoc sir dung trong céc defrosters (mot thiét bi ding nhiét hozc
hoi néng dé 1am tan chay bang va loai bo ching ra khoi bé mat) trén caa sé cua 6 to va
may bay, tinh thé long va man xa khi, trudc cac dién cuc cua cac té bao nang lugng mat
troi, cac 16p phu ngoai tinh dién, cac giai doan dbt ndng cua kinh hién vi quang hoc, céc
guong phan xa IR, c4c chat quang dan trong céc vidicon camere truyén hinh va céc té bao
Pockel cho Q-switches laser.

Céc kim loai duoc str dung nhu cac chit dan dién trong suét bao gdm Au, Pt, Rh, Ag,
Cu, Fe va Ni. Sy ti wu hoa d6ng thoi cua tinh dan dién va tinh trong suét thé hién mot
thach thirc dang quan tim trong sy lang dong mang. O maot thai cuc 1a cac dao khéng lién
tuc trong sudt dang ké nhung dién tro suat cao; tai thai cuc kia la cac mang hop nhat va
lién tuc, c6 d6 dan dién cao nhung do truyén qua thap. Vi nhiing 1y do do, cac oxit ban
dan nhu SnO», In.03, CdO va phé bién nhiéu hon 14 cac hop kim cua chung (nhu Inium-
Titan oxit, cling duoc biét nhu 13 ITO) dwoc pha tap In203 (v6i Sn, Sb), va duoc pha tap
SnO2 (vai F, Cl,...) duogc sur dung.

Céc qua trinh lang dong bao gom cac phuong phap hoa hoc va vat ly. Su thiy phan
cua clorua va sy nhié phan caa céc hop chit kim loai-hitu co 1a nhitng vi du cho c4c van
dé truéc; sy hoa hoi trd lai va sy phln xa trong méi trudng oxi 1a nhiing vi du gan day.
Céc tinh chat mang quang hoc doi hoi duy tri tinh hop thirc. Ké tir chat nén thay tinh,
thuong duogc ddt nong dén nhiét d6 hda mém, duogc sir dung phd bién, sy chim soc phai

duoc thuc hién dé ngin chan wng suit va warpape. Cac mang thong thuong véi tinh chat
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dang quan tdm co thé duoc san xuit biang cac qua trinh ling dong hoa hoc va vat ly. Sy

lien hé ddi 1ap gitra mang phan xa va dién tro mat s& dugc dé cap trong hinh 6.3.

6.2.6 Cac tinh chit quang hoc ciia cac mang cach dién va chét ban din

Céc tinh chat quang ciia cic mang cach dién va ban dan duoc tap hop trong bang 6.2.
Thuc té tat ca cac dit liéu 1a cho cdc mang bay hoi, nhung c6 bao gdm mét sé mang boc
bay. Chi c6 mét phan cua thong tin toan dién trén cic mang nay, dugc cung cip bai
Pulker trong su xir Iy tuyét voi cua minh & van dé nay. Trong sb cac van dé quan trong
lién quan ti cac mang quang hoc 1a d6 16n cua n va k, ddy quang phé truyén qua, su phu
thudc céc tinh chat trén cau tric mang, cac qué trinh ling dong va cac anh huong cua moi
truong. C&c van dé nay sé dugc giai quyét theo hudng nay.

6.2.6.1 Do 16n cia n va k — Dy quang phd

Phan 16n, n trong mang florua va mang oxit c6 gia tri nho hon 2 1an buéc song tham
khao 0.55 pm. Tuy nhién, d6i vai nhiéu ang dung, dé c6 cac mang véi chiét suat cao hon
ddy anh sang nhin thay 1a rat quan trong. Dé dat dwoc cac yéu cau nay, cac vat liéu nhu
ZnS va ZnSe duogc sir dung. Hé sé truyén cao la yéu cau quan trong trong cic mang
quang hoc, nhu mét tiéu chi khong bat budc, chi nhitng vat liéu véi hang sé hap thu thap
hon o = 10%cm duoc thé hién trong bang 6.2. Tuy nhién, trong thuc té, chi nhitng mang

VvGi d6 hap thu thap hon déng ké c6 thé duoc chap nhan.

Bang 6.2. C4c tinh chat quang cua cdc mang mong.
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Hop phan Cau triic Dai truyen qua  Chiét
mang (Mt do xép chit P) (Jum) suat

NaF C 0.2- 1.29-1.30
LiF C 0.11-7 1.3

CaF, C; P = 0.57-1 0.15-12 1.23-1.46
Na, AlF; C; P =088 0.2-14 1.32-1.35
AlF, A, P =064 0.2- 1.23
MgF, C; P=072 0.11-4 1.32-1.39
ThF, A 0.2-15 1.50
LaF, C; P = 0.80 0.25-2 1.55
CeF, C: P =080 0.3-5 1.63

Si0, A; P=009 0.2-9 1.45-1.46
Al O, A, P=1 0.2-7 1.54
MgO C 0.2-8 1.7

Y,0, A 0.3-12 1.89
La,0, A 0.3- 1.98
Ce0, C 0.4-12 2.2

710, A; P =067 0.34-12 1.97

Si0 A 0.7-9 2.0

Zn0 C 0.4- 2.1

TiO, A 0.4-3 1.9

ZnS C: P=094 0.4-14 2.3

Cds C 0.55-7 2.5

ZnSe C 0.55-15 2.57
PbTe 3.5-20 5.6

Si A 1-9 3.4

Ge A 2-23 4.4

C= cry=tallme (tmh the),
A = amorphous (vo dinh hinh).

Vi du, trong cac 16p phi mang AR laser, cac 16 hong phai duoc giit it hon 0.01%,
trong ung k ~ 4 x 10°° hay o = 10/cm tai A = 5500 A. Vung phé c6 do truyén qua cao cho
cac mang cach dién duoc sir dung phd bién nhéat duoc thé hién trong hinh 6.4 cling voi

cac gia tri n tuong ung.
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5.1 PbTe
4.0 Ge
Si 3.3
235 TiO, 22
235 ZnS 22
235 CeQ, 22
21 Zr0, 2.0
SiO 1.85
19 18 ThO; 1.75
205 175 PbF,
1.7 163 A0, 16
175 163 CeF, 159
155 Si,0; 1.5
1.48 ThF,
1.58 146 SO, 1.44
138 MgF, 1.35

1.35 Na, Al Fs
L A | 1 1 1 1
200 200 1000 2000 5000 10000 20000

Bwéc song (nm)
Hinh 6.4. VViing phd cua su truyén qua cao cua cac mang mong dién moi.
6.2.6.2 Céau tric mang va anh hwéng cia né dén n

Thong thudng, cac gia tri n trong cdc mang thap hon trong vat liéu khéi. Vi du,
n=2.35 di vai vat liéu khéi ZnS tai 6330 A, nguoc lai, n = 2.27 trong mang day 1000 A.
Céac mang mong hon tham chi cho céc gié tri nho hon, va trang thai mang day hon tién téi
cac gia tri cua vat lieu o dang khéi. Cau tric mang hinh nhu ¢6 anh huong quan trong téi
cac tinh chat quang hoc. Su lién hé thdng qua phwong trinh (6.2.7), xac dinh rang n giam

theo sy giam mat do mang, mot thuc té thuong thay trong cac mang xp.
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Céc oxit nhu Al2O3, SiO2, ZrO2 va TiO2 ¢6 mot xu hudng vo dinh hinh khi duoc lang
dong nhu cac mang. Tuy nhién, phd bién vai cac kim loai va ban dan, mot vai mang céch
dién cling thé hién mot ving cau tric. Nhu mot vi du, cau tric cot ciia ZnS duoc thé hién
trong hinh 6.5.

1 HM

Hinh 6.5. Anh SEM cua cac cau tric hinh cot cia mang ZnS duoc ling dong bing

phuong phap ma ion diode.

Phu thudc vao ty Ié cac hat va sy ton tai cia cac bién duoc haty bo, két qua cac mat do
mang khac nhau. Mat do xép chat P cho cac mang quang hoc nam trong viing 0.7 — 1.0.
M6t mé hinh don gian nhat caa cau trac hat dang cot bao gdm mét mang cot hinh tru xép
chat co duong kinh giéng hét nhau, that 1 viéc don gian dé cho thay rang P = 0.907 trong
truong hop nay. Cac mé hinh ciu trdc khac van c6 kha niang. Vi du, cac cot két hop
khong déu sé& hinh thanh céc non cat cut véi P < 0.907; cac cot mé rong sang hinh dang
luc gi4c thi xép chat nhiéu hon so véi dang hinh tru va P > 0.907.

Cac mdi quan hé khac nhau duoc dé xuat dé két ndi chiét suét téi vi cau tric, hoac N

hodc P. Pon gian nhat 1a dinh luat tuyén tinh hdn hop;
n= n+ n,(1—-P) (6.2.12)
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trong d6 ng va n, twong ung |a cac chiét suit lién quan dén mang ran va céc 15 hong.

6.2.6.3 Céac qué trinh ling dong va anh hwéng cia chang 1én n va k

Dé tao cac mang véi cac 16 hong hap thu thap, ching ta phai diéu khién can than cac
thong sé khac nhau trong cic qué trinh hoéa hoi duoc st dung mét cach truyén thong.
Trudc hét, cac vat liéu duoc chon cho su ling dong phai tinh khiét. Chat nén phai dwoc
lam sach can than. Nhu mot khuyén céo ring, cac vat liéu dugc nung két chan khong va
duoc khtr khi, hodc tham chi cac don tinh thé day dic, dugc sir dung dé tranh su bing nd
va phun khi tir sy néng chay trong sudt qua trinh héa hoi. Cac phan wng tré lai cua florua
va Cac oxit v&i noi nau cac vat lieu duoce d6t nong dan dén su nhiém ban va hap thu trong
viing UV. Su hoa hoi dong electron dd vuot qua su kho khin nay va hau nhu tat ca cac
oxit dugc lang dong véi sy trong sudt cao, theo cach nay cac mang khdng bi phan huy.
Dé dam bao mot toc do hoa hoi cao va on dinh va tranh sy tai phan hay vi qua nong, mot
chum electron duoc dit cach xa tiéu diém (chang han nhu duong kinh khoang 2 cm)
duoc dé nghi. Mot ki thuat khac cho viéc tao ra céc oxit trong sudt cao, tham chi khi thap
hon, céc oxit hodc cac lim loai dugc s dung nhu cac vat liéu khai dau, 14 hoa hoi phan
tmg. Trong trudng hop nhu vy, chat bay hoi va toc do va cham véi oxi phai duoc diéu
khién can than.

Nhiét ¢ dé trong sudt qua trinh lang dong c6 mot anh huong rat I6n vao chiét suat.
Thong thudng, n ting khi nhiét d6 dé tang. Trong mién 40 — 300 °C, su khéc nhau trong
Al;03 nho vi cac mang 1a vo dinh hinh tai ca cac nhiét do dé. Tuy nhién, trong CeO,, su
tang n xay ra trén ving cing nhiét d6. Cac mang nay duoc két tinh va kich thudc hat thyc
té ting véi su ting nhiét d6 dé. Su ting n duong nhu bat ngudn tir su khir cac 16 hong
trong thiéu két.

Viéc cai thién trong su chuan bi cdc mang mong quang hoc qua nhiéu nim c6 thé
duoc danh gia cao trong truong hop ZnS. Mot sy giam déu caa k tir 1,1 x 102 dén 2.0 x
107 va sau d6 dén 9 x 105 dugc bao céo twong tng ndm 1952, 1956 va 1974, qua ving

phd 5100 dén 5500 A. Khdng nghi ngo, sy cai thién cac tinh chat chung va kha ning tai
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san xuat mang 1a két qua cua sy chl y can than hon dén céc théng sé caa qua trinh lang

dong. Méi quan hé méi day cua céc tinh chat mang duogc tom tét trong bang 6.3. Su phu

thudc manh, duoc thiét 1ap va co thé dugc luu y. Sy phic tap cua su twong tac 13n nhau

cac tinh chit mang va cac bién qua trinh thi rd rang, dic biét mot thong sb co thé thay doi

nhéu tinh chat.

Bang 6.3. Anh huong cua cac qué trinh khac nhau Ién tinh chat quang cia mang mong.

Tinh Lam Vat | Swphdéng | Phuwong ) . ] )
, Vit _ ] ] Toc Ap Héa | Nhiét
chat _ , | sach ligu | diénphat | phap \ ,
. ligu de i . ] do suat hoi | do de
mang de nguon sang hoa hoi
Chiét
, E E S S S S
suat
bo
truyén E E E P P P
qua
Tan xa S E P P E P S E S
bo day
hinh E E E E E S
hoc
Ung
, S P S E E E E
suat
Do bam
E S S E E E E E
dinh
bo
E E E E S E S
cung
Tinh on
dinh E E E E S
nhiét
Tinh
A P E E E E S E S
khéng
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hoa tan

Tinh
chéng
lai bac

Xa laser

Khuyét
tat

S E E E S E P E

S = strong effect (ni¢u tng manh); E = established effect (hidu tng san co); P = possible effect (Nieu tng co th cd)

Nhiém vu cho céc 16p phu dugc cai thién va kha nang tai san xuat thi knéng nging vi
cac nhu cau quang hoc chinh xac hién dai mé rong dén nhiéu tng dung nhu laser ning
lugng cao va con quay hoi chuyén laser, & d6 trang thai dac biét va hé s6 phan xa cao
duoc yéu cau. Pic biét, trong nhitng nim gan déy, viéc sir dung k§ thuat lang dong phin
xa va k¥ thuat co sy hd tro cua ion c6 két qua cai thién dang ké tinh chat quang hoc cua
mang. Mic di phan Ién van trong qué trinh nghién cttu va phat trién, nhitng két qua hira
hen dit d& dam bao nhu trong mot sé két qua nghién cau trude ddy. Cac qua trinh lang
dong dugc sir dung bao gom lang dong c6 su hd tro cia ion (IAD), ma ion, phin xa theo
16i truyén théng ciing nhu cac bién thé sir dung nguén ion. Nhu mot két qua caa sy phat
trién hat bi gian doan, kich thuéc mam tinh thé giam, yéu té két tu ting va mat do mang
tién dén céc gia tri khéi vai su cai thién thuc trong cac tinh chat mang quang hoc. Mot vi
du cu thé dugc cung cap boi TiO2 vo dinh hinh & d6 su gia ting chiét suat thu duoc boi
nhiéu cach khao séat khac nhau, sir dung céc ky thut dua vao ion khac nhau, duoc thé
hién trong hinh 6.6.
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Budce song (um)

Hinh 6.6. Su thay d6i n trong mang mong TiO2 duoc lang dong bang cac phuong phap
dua trén ion va thong thuong. Puong lién nét 1a dir liéu TiO2 (rutile) dang khéi, duong
cham cham thé hién cho dir liéu tir cac mang duoc lang dong thong thuong, cac ki hiéu

khac 14 cho cac phuong phap phtn xa va bic bay.

Mic di nhiéu két qua di toi cac tinh chat quang hoc cua rutile khi, trong thyc té, tat
ca cac truong hop tai tat ca cac budc song, TiO2 duoc ling dong thong thudng c6 chiét
suat thap hon cac mang dugc chuan bi sir dung su bin pha ion. Bang chiing thuyét phuc
cho cac lgi ich cua viéc bin pha ion duoc thé hién qua viéc giam sat thoi gian thuc coa sy
truyén qua cua anh sang xuyén qua dé trong sudt qua trinh ling dong. Sy ma va tit cham
ion gay ra su thay doi twong wng trong sy truyén qua dé tao sy phdi hgp. Chung duoc giai
thich trong cac giGi han thay doi cua n va k. Céc thi nghiém trén mang ZrO; ciing thé
hién rd su tang n va giam k nhu mot két qua cua viéc ban pha bang ion.

6.2.6.4 Nhirng anh hwéng ciia méi treong

Sy tiép xuc cua cac mang quang hoc dén cac moi trudng nhiét d cao, moi trudng dn
mon va d6 am c6 anh hudéng xau dén cac tinh chat cua ching. Su bién dong nhiét do tao
ra nhitng thay ddi thuan nghich va khéng thuan nghich. Bién hinh, dn/dT ~ 10°° dén 104/
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°C va céc thay d6i chiét sudt am ciing nhu duwong duoc quan sat. Cac bién dong hé sé hap
thu trong cac mang ban dan ciing kha nghich qua cac cing nhiét do nho, nhung véi diy
nhiét o 1on, cac thay doi khdng kha nghich c6 thé xay ra. Cac mang c6 thé xac dinh su
taing mat do xép chat va chiét suat. Sy phan ang lai gitra cac 16p mang cé thé hinh thanh
cac hop chét, tham chi cac kim loai tu do, kém theo sy ting d6 hp thu. Ung suat nhiét c6
c4c biéu hién gay hai lién quan dén sy bam dinh va nut giy ciing cé thé xay ra. Do bén
ctia c&c mang quang hoc véi sy khic axit va tac dong hda hoc ciia méi truong nuéc mudi,
khi SO2 va H2S, céc tdc nhan 1am sach, axit, va tham chi 14 ndm, dugc mong muén.

Pé tai vé su hap thu nuéc bang mang quang hoc, dic biét vai chiét suat thap cua
chung, duoc sy quan tam trong nhiéu nim. Hoi nudc xuyén qua mang khoang tréng siéu
nho va cac khe ho giira cac hat dang cot & cac mang c6 mat do xép chit thap bai sy mao
dan. Cac anh huong thuc 1a sy phong 1én, sy thay doi chiét suat va toan bo cac thay doi
trong su truyén quang phé cua céc 16p phu quang.

6.3CAC QUANG MANG MONG

6.3.1 Cac mang khong hap thu (Mot mit phan giéi)

Trong phan nay ching t6i trinh bay ly thuyét vé su biéu hién quang hoc ciia mang
trong sudt don (khong hap thu) trén dé khdng hap thu. Cac mang trong sudt 6 tam quan
trong thuc tién rat cao vi tng dung cua tat ca cac loai dya trén mang don 16p hoic phd
bién hon 14 cac mang da 16p. Piéu quan trong dé hiéu duoc céc tng dung nay 1a bic xa
phan xa va truyén qua nhu thé ndo tai mot mat phan giéi don gitta hai mét truong cé
chiét suat khac nhau.

Chung ta hay quan sat hinh 6.7, miéu ta mot mat phan gisi gitta mot moi trudng dang
huéng quang hoc véi mot chiét suat n, va mot ving chan khong cd chiét suat n, (=1).
Buc xa dién tir phu thudc vao ny/n, bé mat phan gii véi goc ¢o va khic xa vao moi
truong voi mot goc 1 so vai phap tuyén. Vector cuong do dién trudng cua song tai, &,
duoc phan tich thanh hai thanh phan, £+ va £/, twdng tng véi thanh phan vuéng goc va
thanh phan song song dén mit phang toi. Qua viéc st dung phuong trinh Maxwell voi

cac diéu kién bién & mat phan gidi thich hop. Cac bién do caa cac thanh phan séng truyén
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qua (&-+ &//) va bj phan xa (§+ + Eé/) trong méi trudng vat chat va chian khong dugc

xac dinh.

Truvén qua

Hinh 6.7. Anh s&ng t&i trén bé mat phan gigi tai mot goc léch & ca hai truong hop phan
Xa va khuc xa
Céc két qua cua su tinh toan 1a cac hé sb noi tiéng cua Fresnel cho su phan xa (r) va
su truyén qua (t) ny/n, tai mat phan giéi duoc cho béi cac phuong trinh:

. i _ Mycos¢y — nycosgy
\ § MogCcosgy + nicosp,

I
| _ % _ Mocos¢y — nycosg,

r., = —=
Vgl ngcosgy + nycosg,
o i B 2nycosg,
1 § Mocosgy + nicosgp,
I
g 1 2ngcosg,
=

& nycosg, + nicosd,
(6.3.1)
C4c sy mé rong cua cac phuong trinh trén 1a nén tang cho phan tich toan hoc cua cac
biéu hién quang hoc cua cau trac mang don 16p va mang da 16p. Viéc thay doi cac chiét
suat dudi tir 0,1 — 1,2 din dén cac két qua co thé ap dung duoc cho 16p tiép gidp mang

(n,) - dé (n,) trong mot 16p mang don.
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Déi véi ty 1& binh thuong, ¢ d6 ¢o = ¢1 = 0, sy phan biét giita thanh phan song song va

thanh phan vudng géc bién mat va hé sé phan xa va truyén qua duoc xac dinh bai:

_ 1 _ | — To— M1

rEnT=rn = o (6.3.2)
I I — 2ng

t=t't=1= " (6.3.3)

Phuong trinh r bao gdm thong tin vé& cuong do va pha cua song t6i. Vi dy, n, = 1,
n,=1,52, r = (1-1,52)/(1+1,52) = -0,026, bang vai +0,026e*™ . Piéu nay thé hién cho sy
thay d6i pha cua m trong sudt qué trinh phan xa trong méi truong quang hoc day dac. Tuy
nhién, néu su truyén song theo hudng nguoc lai, tai mat tiép giap ny/n,, ng = 1,52, n, = 1
(uwdc luong), va r = (1,52-1)/(1,52+1) = 0,026. Khong c6 sy thay d6i pha trong trudng
hop nay. Di véi méi truong khong phan xa, ty s6 cua nang lwong bi phan xa la r? hay R,
hé s6 phan xa, d6 16n cia nd duge xac dinh bai phuong trinh (6.2.5). Tuong ty, ty s6 cua

nang luong truyén qua 1a (n,/ny)%? hay T, hé s6 truyén qua, duoc tinh béi cong thirc

T - 4n1n0/(n1 + no)z (634)
RGrang, R+ T=1.

6.3.2 Mang khong hap thu (Hai mit phan gi6i)

Bay gio chdng ta quan sat su phan xa ¢ ca hai mat phan gigi caa mang trong hinh 3.8,
noi ma buc xa c6 thé bi phan xa mot phan hoic truyén qua. Su tach biét gitta cac ranh
gidi, d, 12 yéu cau d6 Ion cua budc song A dé hién tuong giao thoa xay ra. Ngudi ta cho
rang mang 1a mat phang song song va déng nhat. Cac tinh chat quang cua mang sé& phu
thudc vao no, n1, Nz, d va . Néu mot mat phing song t6i thong thuong cia bién d6 don vi
trén mat phan gigi no/n: tai A, phan bi phan xa 1a r; = (ng—n,)/(ny+n,) va séng truyén
qua c6 bién do 1a (1-r,9)Y2, tai diém B & mat phan gidi ny/n, cia mang va dé, r, = (n,-
n,)/(ny)/(+n,) dé mot song co bién d6 r,. (1-r2)Y2 bi phan xa tro lai diém C trén mat
phan gisi dau tién. G day, song bi phan xa tré lai vao mang véi cuong do -1y 1, (1-12)%.
So sanh vai s phan xa dau tién tai A, séng xuat hién & C vuot qua hai lan do day mang,

nid. Tong su chénh léch duong di, 2n,d, ¥ nodi raing mot gia doan & Véi s luong & =
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(2n/)) (sy chénh léch quing duong), do d6 & = 4nn,/ A. Mot phan cua séng truyén vao
khong khi tai C bi yéu dan do (1-r2)Y2 dé bién do cua n6 bang r,(1-1;).

i .':\14")@”

Hinh 6.8. Su phan xa tai ca 2 mat khong hap thy, mang mong dong nhat xay ra tai

phuong toi.

Viéc thém hai s6ng noi 1én trong bién do va giai doan tao ra ry+r, (1-n?)e®. Tiép tuc
qua trinh nay va tong hop cac chim bi phan xa ting thém c6 bién d giam vai su va cham

bé mat lap di lap lai, két qua 1a

r— Ntr2exp-id (6.3.5)

141,71 exp — i6
Bang viéc binh phuong r dya theo cac quy tic dai sb hda phic tap, hé sé phan xa R duoc
tinh boi

112412421 150088

(6.3.6)

147121524211 15€086

Tuong tu, hé sé truyén qua la

T=:>2 2 (6.3.7)

ng 1+ 112132+ 211150088

trong do, ty, t, la su mé rong cua phuong trinh (6.3.3).
Phuong trinh dau tién 12 mot phuong trinh quan trong véi nhiéu sy lién quan dén thiét
ké va phan tich cac mang quang hoc. Thir nhat, R duoc v& nhu mot ham cua pha hay d6

day mang trong hinh 6.9 ddi véi céc chiét suat mang khac nhau.
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Hinh 6.9. (Phan dudi) Phan xa la ham cua n, d cho cac mang khac nhau n, gié tri trén
mét chat nén thay tinh caa n = 1,5; (Phan trén) phan xa ¢ mang ddng nhat khdng hap thu
gitta hai moi truong véi cling mot chi sé khic xa.

Chiét suat cua dé khong duoc phu, khdng hap thu thi n, = 1.5, day ciing 1a chiét suat
cho mét tim kinh. Ban chat dao dong cua cuong do anh sang phan xa, gay ra boi cac hiéu
g giao thoa, c6 chu Ky lién quan dén d6 day mang va chiét suat. Nguoc lai, cac tinh
chat quang hoc ctia mang c6 thé duoc xac dinh tai mot budce song dic biét néu biét dugc
d6 day cua no. Cuong do phan xa cuc dai hay cuc tiéu xay ra tai mot chiéu day mang dic
biét, v&i cac budc song duoc cho, phu thudc vao chiét suat cia mang cé I6n hon hay nhé
hon chiét suat cia dé khdng. Trong truong hop trude, su phan xa tang, tuy nhién, trong
trudong hop sau, sy phan xa giam di. Sy t6i vu cua hai hiéu tng ndy dan dén su phét trién
twong ng ciia cac guong cach dién va céac 16p phu chéng phan xa.

Pé xac dinh sé lwong c&c van dé lién quan dén sy chéng phan xa, phuong trinh (6.3.5)
cho thay rang r triét tiéu khi r, + r,exp(-id) = 0 hodc khi mau thuc bing vo cung. Sau d6
la mot didu khdng thé khi r1 hodc r2 nhé hon hoic bang 1. Cac diéu kién con lai duoc
phén tach thanh hai phuong trinh siéu thuc: (a) r; + 1,€08(8) = 0 va (b) rysin(d) = 0.

Phuong trinh (b) ngu ¥ rang & = 0, +m, +2m, +3m,... nhung sy thoa man phuong trinh
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(a) d0i hoi & = +m, +3m, +5m,... V6i cac diéu kién nay, r, —, = 0 hay (ny — ny)/(n, +
n,)=0. Do do,

Tl1 - nonz (638)
Khi 6 =4 tn,d,/ A =m, 3m, 5, ...
A 3A 57
nld = Z,:,: (639)

Phuong trinh (6.3.8) va (6.3.9) thé hién cac diéu kién bién do va pha cho khéng phan
Xa, Mot cach twong wng. Trong thiét ké I6p phi chong phan xa mot 16p, chiét suat mang
nén la chiét suat trung binh hinh hoc caa cac chiét suat méi truong lién ké. Piéu nay chi
dung cho budc song A ma do day mang la A/4, 30/4,...

Dé phu mot dng kinh (n,=1,52), mot mang vai (n;=/1,52 ) = 1,23 1a téi wu cho cac
mot dich chdng phan xa. RS rang, diéu nay chi mot su quan sat trong sb rat nhiéu, bao
gom su kha dung, dé ling dong, do ciing va su 6n dinh trong moi truong phai dugc dua
vao su tinh toan khi lya chon 16p mang. Lép phu AR duoc st dung rong réi nhat 13 mang
MgF day A4 v6in, = 1,38. N6 duoc st dung dé phu 1én hoac 1a bé mat thay tinh hozc la
bé mat acrylic. Trong su thiéu 16p phu AR, thay tinh s& cho hé s phan xa ((1,0 -
1,52)/(1,0+1,52))2 = 0,043. Gia str doi hoi giam hé s6 phan xa tai bugc song 5500 A. Sau
d6, chiéu day mang duoc yéu cau A/4n; hay 5500/4(1,38) = 996 A.

Duéi cac diéu kién d6, hé s phan xa duoc cho bai phuong trinh (6.3.6) véir; = (1,0-
1,38)/(1,0+1,38) = -0,160, r, = (1,38-1,52)/(1,38+1,52)=-0,0483 va & = m. Thay vao
phuong trinh (6.3.6) ta dugc gia tri cia R= 0,0126, cho thay hé s6 phan xa giam 4 lan. Sy
cai thién tét hon xay ra véi gia tri n, caa dé nén co ban cao hon. Nhu mét vi dy, véi kinh
khong pha n, = 1,75, hé s6 phan xa 1a 0.074. Vi mang MgF2 ¢6 d6 day 1a ¥4 budc song
t6i, R giam ti 0,0025. Tai cac budc song khéac véi cling chiéu day quang hoc, R s& khac
nhau vi n, thay doi theo A va bai vi su thay ddi cta 8. Sy giam hé sb phan xa cua lép phu

AR don 16p 1a mot ham cua bude song va duoc thé hién trong hinh 6.10.
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Hinh 6.10. (a) Cac dic trung cta lép chdng phan xa caa don (S) va hai (D) 16p (b) Cac

dic trung cua 16p chdng phan xa cho dai séng rong.

6.3.3 Cac mang hip thu

Céac co ché ma céc vat liéu hap thu da duoc nghién ctu trude d6. Cac hiéu wng hap

thu chinh thic duoc dua vao cac phuong trinh Fresnel bang viéc thay chiét suitn bang

chiét suat phic N; vi du N = n-ik. Vi truong hop phan xa do ty I¢ binh phuong cua anh

CuuDuongThanCong.com

https://fb.com/tailieudientucntt

155


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

séng tai bé mat phan gidi gitta hai méi truong khéng hap thu va hap thu véi chiét suit

tuong ung la n, va n,-ik,,

= Dectatta (6.3.10)

ng+ny— iky

Bang viéc udc luong |ry|? ching ta c6 cdng thic hé sé phan xa nhu phuwong trinh
(6.2.6)

Nhu mét vi du, Hass va cac cong su da tinh cac hang sé quang hoc caa Al 12 Na =
0,76 — 15,5 vao nam 1946 va Nai = 0,81-15,99 vao nam 1961. Thay vao phuong trinh 3.6
V&i no = 1, cac hé sb phan xa twong (ng 13 0,909 va 0,916. Ky thuat ling dong duoc cai
thién bao gom chan khdng cao va sach hon, kim loai tinh khiét, cac téc do lang dong cao
hon 13 nguyén nhan lam tang hé s phan xa. Mot gia tri cia R 12 0,91 c6 thé dat dugc voi
mat vat lidu hap thu ty do gia dinh véi n = 43. Gid tri cao nhat nay c6 thé duoc coi nhur 13
chiét suat hiéu qua cho All.

6.4 CAC UNG DUNG MANG QUANG HQC PA LOP

6.4.1 Cac lép phii chong phan xa (AR)

Céc 16p phu chéng phan xa chiém mot s6 lugng 16n va gan nhu ap dao tat ca céac 16p
phu quang hoc duoc san xuat. Ching duoc st dung trén cac thau kinh cua gan nhu tat ca
cac thiét bi quang hoc, bao gom camera, kinh hién vi, kinh thién van va trén cac kinh
nhan khoa. Bgi vi su phan xa tai mdi mat phan gisi khdng khi-kinh, sy mat mét anh sang
I6n ¢6 thé nhanh chdng lap trong céc hé théng thau kinh phuc tap. Bo qua anh huong hap

thu, hé s6 truyén qua cua hé théng quang hoc dugc cho boi

T=({1-R)(1-R,)(1 - Ry).. (6.4.1)
trong d6 Ri la hé s6 phan xa (phuong trinh (3.1.5)) tai mat phan gidi quang hoc riéng biét.
Vi du, trong hé théng céc thau kinh khéng pha gdm 20 mat phan gisi, mdi mat phan gioi
c6 R = 0,05, gia tri T la (0,95)2° = 0,358. Tuy nhién, néu R giam t&i 0,01 bang cac 16p
phi AR thi T=0,818. Su truyén qua dugc tinh toan c6 chut co hon cac gi tri udc luong
bai vi &nh sang phan xa tro lai trén mat phan gidi khdng khi-kinh. Viéc cai thién la thuc

su an twong. Thém vao viéc ting sy truyén qua anh sang, cac 16p phi AR giam do choi.

156

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

Su giam choi gay ra boi su giam d6 twong phan hinh anh ¢ cac vung soi séng cua anh, céi
ma thong thuong 12 tdi. Gan day, khi cac bé mat thiu kinh hoat dong nhu cac guong thém
vao su khic xa, cac anh bong mo gia thuong duoc tao ra. Cac hé théng quang hoc khéc.
Nhitng phan nay ciing bi giam bang viéc sir sung cac 16p phi AR. Cac hé théng quang
hoc khéc nhan dugc loi ich tir viéc st dung nhiéu 16p phu dé téi da su gitt anh sang bao
gom cac pin nang lwong mat troi, may do hong ngoai va cac thiét bi quang tur.

Trong trudng hop 16p phi hai 16p, noi ma cac chiét suat khac nhau nhu ny (=1)/ ny/n,/n,

tir chan khdng t6i dé, cuong d6 phan xa phuc tap duoc tinh boi

ri+ rpe 014 13081+ 82) 4 oy e~ i62

(6.4.2)

1+ ryrpe~ 014 rirge~i81+ 82) 4y e=i62
tuong ty Voi phuong trinh (3.1.17). Pi véi ty Ié binh phuong cua r duoc xac dinh cho
moi mit phan gidi duoc xac dinh:

47Tn2 dz
A

ni—1—n; N 4mtnqid, .
= — va 51 = —= ) 52 =
nj_1+mn; A

Trong d6, d, va d, la chiéu day cua cac 16p phu. Sy khong phan xa tai mot budc song sé
thu duge khi diéu kién n,=n, (n3)Y2/n, dugc théa man. Khi mang ni dugc chon, diéu
kién nay s€ phuc vu xac dinh rd gia tri quang hoc n.. Viéc cai thién mang AR hai l6p lién

quan dén 16p phi don 16p duoc thé hién trong hinh 6.10a.
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CHUONG 7: TINH CHAT PIEN CUA MANG MONG

7.1 TONG QUAN

Tinh chat dién caa mang mong tir 1au di c6 cac wng dung thyc tién quan trong va cac
ly thuyét lién quan. Cudc cach mang chét ran da tao nén nhiéu vai trd méi quan trong cho
mang moéng dan dién, cach dién va cac thiét bi. Nhirng gi da tirng hoat dong véi cac thanh
phan dién 16n, roi rac thi bay gio hé thdng da hiéu qua va dang tin cay hon véi Cac Vi xir
ly tich hgp mang méng dua trén kinh hién vi. Bat ké 1a vat liéu gi, trang théi vat ly cua no
hay giita dang khdi va mang, mat d6 dong J (amps/cm?) dugc dinh nghia 1a dong chay
ctia ndng do hat tai n (cm), vai dién tich g, di chuyén vai van téc v (cm/s) qua mot mat
phang cho trugc khi 4p mot dién truong E (V/em). Do 16n ciia mat d6 dong duoc thé hién
boi méi quan hé don gian:

J = nqo (7.1.1)

Dbi véi hau hét vat liéu, dic biét 1a ¢ dién truong nho, van téc hat ti 18 véi dién
truong:

v = uE (7.1.2)
Hang sb ti 1¢ hay van tc trén mot don vi dién truong 1a do linh dong. Vi vay,

J=nquE (7.1.3)
Va dua trén dinh luan Ohm, d6 dan dién hay dién tro suat duoc cho boi céng thic:

o=1/p=nqu (7.1.4)
Ly thuyét luong tir vé d6 dan dién tim cach xac dinh ban chat, d6 16n va cac thugc tinh
cua cac hang sb vat lidu trong cac phwong trinh. Cau héi hé qua tat yéu xoay quanh ndng
do hat tai n, d6 linh dong u hay nong do hat tai p khac nhau nhu thé nao véi mot ham
theo nhiét do, thanh phan, khuyét tat hay dién truong. Mot phuong phép b sung dé hiéu
vé dap (g cua vat lidu véi dién truong lién quan dén cdu tric vung niang luong, di duoc
nhic & chuong 1, ¢6 cac md hinh khac nhau. M6 ta khai quat cia sy dan bao gom nhiing

A )?

gi ¢ thé duoc goi 13 “hat mang dién” duoc tiép can theo quan diém céu triic ving ning
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lwong. Quan diém trudc truc giac hon va s& dugc ap dung cho hau hét cac phan, nhung
phuong phap nay thi duge lam cho so dd ving ning lugng va cac khai niém.

Nhung c6 mot khac biét quan trong 1a mang mong co cac dic diém doc déo, dugc liét ké
sau day

1. Kich thudc hiéu ung hay cac hién tugng phat sinh do kich thuéc nho - Vi du nhu
tan xa bé mat va co ché ham luong tir ciia cac hat mang dién.

2. Phuong phap tao mang — N6 khdng thé chiu duoc (ng suat 16n nén tinh chit dién
ctia mang mong kim loai hay cach dién 14 ham theo cach ma mang ling dong hoic phat
trién. Phu thudc vao diéu kién 1am viéc, cac bién sb nhiét do cua tinh thé hoan hao, cau
trdc va tinh chat dién cua nong do khuyét tat, mat do léch, 16 tréng hozc 16 xdp, mat do,
hinh thai hat, thanh phan — liéu lugng hoda hoc, nong do bay dién tir, phan ung tiép
XUc,v.v... két qua 1a nhitng tac dong dén tinh chat lién quan. Cach dién (vi du oxit, nitrit)
dé bi tic dong nhung kim loai thi it hon.

3. Hiéu tmg dién cuc — d&é va mang lang dong dan dién tro thanh mot dién cuc cho
mang — l6p sandwich & giira. N6i chung, mang cach dién khdng thé dugce xem xét nhu 1a
mot phan caa dién cuc ¢6 mdi quan hé voi bé mit. Pap tmg dién cua céu trac cach dién
(1) va oxit (0), mang giira kim loai (MIM), ban dan (SOS) va dién cuc hdon hop (MIS,
MOS) bi anh huéng manh mé boi kim loai hay ban dan cu thé. Bam dinh ¢ 6p tiép giap,
g suat, khuéch tan noi, hop nhat hozc hap phu tap chét 1a mot s yéu té c6 thé 1am thay
d6i dc tinh cua su truyén dién tich ¢ 16p tiép giap.

4. Po cha co ché dan lién tuc trong mang la khong lién tuc, cau tric mang “dao”
khac vaéi né trong mang lién tuc

5. Su ton tai cua cac hién twong din phat sinh dudi dién trudong cao — Mot thé tuong
dbi dugc ap vao mot khoang rat nho s& tao ra mot truong rat 16n ludn anh huéng dén
mang.

6. Phan ang hoa hoc mang cao thi dé bi 140 hoéa hay thay d6i phu thudc thoi gian
trong tinh chat dién dan dén an mon, hap thu nudc — hoi, oxy hoa sunfit hoa, va cac phan

ing pha ran & nhiét d¢ thap
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Trong hau hét cac truong hop, mang mong kim loai co dién tré cao hon, trong khi d6
mang cach dién c6 d6 dan cao hon trong trudng hop & dang khéi. Béi véi kim loai, su
khéac biét nay twong déi nho, nhung vai chat cach dién, su khéc biét nay cd thé rat Ion.
Diéu nay s& duoc giai thich & phan phia sau.

7.2P0 PIEN TRO SUAT CUA MANG

M6t s6 lwong 16n céc ki thuat di duoc sir dung dé do tinh chat dién caa mang. Mot sé
la sy thich nghi ciia cac phuong phap do dic trung trong vat lieu dang khdi. Véi mang
cach dién, noi dong chay qua chiéu day mang, dién cuc dugc gan & phia dbi. Chi mot
luong bay hoi nho hay phin xa dién cuc tron thudng xuyén tao ra mot tiép giap can bing,
bé mat thuong 1a mot tiép giap khac. Néu dién tich di chuyén tir tiép giap nay dén tiép
giap khac, thoat ra thong qua sy dan cia mang, thi can mot dién cuc bao ve.

Ddi vé6i nhiéu kim loai dan va mang ban dan, gan tat ca cac dién cuc trén bé mit mang
|4 rat pho bién. Céc phép do sir dung 4 mili do — 2 mili cap va thoat dong, 2 mili do hiéu
dién thé. Mot s6 cach b tri dugc thé hién ¢ cac hinh sau, phi hop cho ting muc dich
khac nhau. Thong qua viéc st dung phuong phap khuén mau ban in thach anh, canh dai
c6 thé duoc cau hinh véi dong bén ngoai va dién thé noi dan dén su mé rong caa mang
(hinh 7.1a). Bang cach nay, cac van dé dién tro tiép xuc duoc loai bo. Phép do thé va
dong doc lap dé tinh dién tré cia mang thong qua dinh luat Ohm, va dién tro suat néu biét
trude kich thugc mang. Mot phuong phap rat phé bién dé béo cdo két qua dién tro suat
ciia mang 1a dién tré mat thong qua don vi “Ohm trén vudng”. Bé hiéu tinh chat va don
vi lién quan, xem mang dai |, rong w, day d (hinh 7.1). Néu dién tré suit caa mang la p,
dién tro cua mang 1a R = pl/wd. Néu mang vuong, | = w. Vay R = p/d (Ohm / vudng).
Trong d6, R doc 1ap véi kich thudc mang ma chi phu thudc vao bé day, bat ké hinh

vuong kich thuéc ndo, co bé day twong tu & c6 dién tro twong tu.
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Hinh 7.1. Ky thuat cho viéc do luong dién tré caa mang mong (a) Phuong phéap 4 diém
dau-cubi cho cac dai dan, (b) Phuong phap 4 miii do cho viéc do dién tré mat va (c)

Phuong phap Van der Pauw cho do di¢n tré cua cac mang cé hinh dang tay v

Vi du: xem xét mot mang c6 kich thuéce 3 um x 30 um véi R = 15 Ohm / vuong. Tong
thé c6 kich thuéc 1a 10 x 15 = 150 Ohm, boi vi né bao gom 10 hinh vuéng 3 x 3.

MGt céch rat thuan tién dé do dién tré mat cua phim 1a dé nhe nhang bon miii do kim
loai 1én mang nhu hinh 3.18b. Mili & ria s& cap dong va dé dong di ra, hai miii ¢ giita s&
do hiéu dién thé. Phan tich tinh dién cua dién thé va truong phan b trong mang

Rs= KV /I,

161

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

Trong d6 K 12 hiang s6 phu thuoc cdu hinh va khoang cach cac nbi. Néu mang 16n &
murc d6 ndo thi viéc lap rap va do 4 miii do. Thi yéu té diéu chinh phai dugc ap dung.
Bén miii do dugc lap dé do mat vudng hay cac hinh vudng lién hop.

VDW di phat minh ra mét phuong phap chung nhat dé xac dinh dién tré xuét cua
mang bang viéc sir dung 4 mili do, dit & cac vi tri A, B, C, D trén bé mit (nhu hinh 7.1c).
Hai bo dong va thé dugc do luan phién dé két qua p cd thé duoc rdt ra tir cdng thirc
nd Vpa _

av
exp - ——2 + exp -
p IaB P Ipc

7.3MO HINH PQ DAY MANG PIEN TRO SUAT

7.3.1 Hiéu irng tan xa bé mit

Pé c6 dugc mdi quan hé giira dién tro suat va do day mang, mé hinh vat ly trong
hinh 7.2 — 7.3 s& duogc st dung. Mang mong dan dién c6 do day t, gia s mang mong nay
c6 bé mat tron hodc bang phang. Bé don gian cho viéc phan tich, ta chi xem xét twong tac
gitra electron va bién cua chat dan. Néi cach khac, twong tac nguyén tir electron s& khong
duoc tryc tiép xem xét trong md hinh nay, nhung nhimng twong tac 1a gia dinh va s& dan
dén céc electron di chuyén mot khoang céch trung binh, 1. electron dan sé& di chuyén mot
khoang cach 1 (quang dudng tu do trung binh), trir khi né bi tan xa boi bé mat vat liu.
Khi twong tac néi trén xay ra, cac electron sé& di chuyén mot khoang céch it hon so voi
quing duong tu do trung binh (khoang cach ngian hon nay s& duoc xac dinh trong phan
nay). Pé don gian hoa hon viéc phan tich, cac electron s& duoc dit tai vi tri "trung binh"
theo hudng y, va do d6, n6 s& duoc dit cach déu cac dinh va day cua vat liéu (vi du, cac
electron s& duoc dit ¢ trung tdm cua vat liéu). M6 hinh nay duoc chia thanh cac géc phan
tu, vi su dbi xitng, chi c6 goc phan tu dau tién can dugc xem xét hodc phan tich. Dya trén
mo hinh nay, c6 hai kha niang khac nhau ton tai.

Truong hop dau tién xay ra khi phan 16n quang duong tu do caa electron nho hon
hodc bang t/2 (trinh bay trong hinh 7.2), v& mit toan hoc: it = I2 = louk < #/2. Két qua 13,
dua trén mo hinh nay va su déi xiing cta no, quang dudng tu do trung binh ¢ nghia cua
electron dan s& khdng bj thay d6i hoic electron s& khdng bj tan xa bai bé mat. N6i chung,

liitm = PBlbui trong d6: lfim 1a quang duong ty do trung binh cua electron dan trong mang
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mong c6 do day t, lim 12 phan 16n quing duong tu do trung binh va B 1a ti & gitra 2 gidi
han tan xa. Khi li=l=lpuk, khéng c6 su tan xa bé mat, twong (ng hiang sé nay sé& bang 1,

hoic quang duong tu do trung binh c6 nghia s& khong khac hon phan dbi xing cua né, va

nhu vay:
o= o, (7.3.1)
Véi po 1a dién tro suat chinh caa vat liéu.
E
‘_
W
& J—b x
1
0,
L e
0
I
Y

Hinh 7.2. Cau trdc hai chiéu véi electron khong dugc phan tan boi bé mat. Cau tric nay

bao gom su hién dién cua electron trong dién trudng khi electron khong duoc phan tan

boi bé mat.
E
.‘—
» 1y
L ¥
o, |
T
B
"

Hinh 7.3. Cu tric hai chiéu véi electron duoc phan tan bai bé mat. Cau tric nay bao

gom sy hién dién cia electron trong dién trudng khi electron duoc phan tan bai bé mit.

Truong hop thir hai xay ra khi quang duong tu do trung binh cua electron 16n hon t /2
(nhu thé hién trong hinh 7.3); vé mit toan hoc, |1 = I = lpuk > ¢/ 2. Khi diéu nay xay ra,
cac electron s& thuong xuyén dugc tn xa bai bé mit. Dua trén tinh hudng nay, ty 18 cua

mang mong va quang duong tu do ¢6 nghia dugc cho bai:
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.—1 t/2
sm1/

2 lpuik /2 t/2
P fO lbulk cos 6dO+ fsin_l t/2 de

“bulk : (7.3.2)

B =

%fgt/z lpulk cos0do
O tir sb, tich phan cho thay electron khéng bi tan xa boi bé mat; & mau sé tich phan cho
thay electron bi tdn xa boi bé mit.

Cong thire d6 cho ta biét fﬁde = [ cot®dO = In|sinB| vi vay, phuong trinh (7.3.2)

tro thanh:
sin_llt/2 :
[lpuik sin@],  P¥k+2 [1n|sin9|]’:i/nz_llt/2
_ bulk 7.3.3
B [lpuik sin 9]701/2 ( )

Sau khi xem xét phuong trinh (7.3.3), ti 1€ gitra quang duong tu do cia mang mong va
khoi 1a

t t/2

B = 2o (7.3.4)

lpuik

t
2

Bay gio ta dinh nghia k= -2, véi k 12 hang s6 nam trong khoang 0 < k < 1,

Louik
B = k[1—Ink], (7.3.5)

Trong d6, P 1a ti 1& gitta quang duong ty do trung binh cua electron va khéi vat

ligu Iy = I, = lpuk >t / 2, twong dwong B= lsim/loui. NG cho thay khi k=1, suy ra p=1 va

liim= lbuik.

Dién tré suat cua mang mong cd thé duoc tim thay bai biéu thic p= rong

ne”*2tavg
d6 Tavg 12 thoi gian tan xa trung binh va c6 maéi lién hé voi quing duong tu do c6 nghia

qua biéu thirc | = Ve*tayg, trong d6 vr 12 van téc Fermi. Nhu vdy, dién tré suat c6 thé duoc

mvF

Viét boi: =

Vi thé, dién tré suat cua mang day 1a mot ham duoc cho bai:
p=—210 (7.3.6)

:k[l—lnk]’

. F « . n ) T At 1iA
Trong do, pZﬁ dac trung cho dién tré khoi cua vat liéu.
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7.3.2 Hiéu tng tan xa b6 sung

Ngoai céc, electron dan duoc tan xa bai bé mit caa vat liéu, mot sb co ché tan xa
khé&c ton tai trong vat lidu 1am thay doi dudng di cua electron. Piéu quan trong nhat cua
co ché nay 1a su tan xa tir bién hat, tir bé mit khong déu hoic thd va tan xa tir tap chat.
Hiéu tng nay phu thudc vao quy trinh va diéu kién sir dung dé ché tao mang mong, nhu
vy no rat kho dé xac dinh mdi anh huéng ma khong do luong. Tuy nhién, diéu rd rang
vé tan xa bo sung 1a k¥ thuat gia cong va ndng do tap chat s& c6 anh huong 16n dén dién
tré suat khoi, kich thudc bién hat va sy tdn xa bé mit 16n duoc ndi bat 18n boi do day
mang nhoé hon.

Két qua cudi cuing cua hiéu tng tan xa bo sung trén 14 quing duong tu do co nghia
cua electron dan giam (din dén tang dién trg suat). Boi vi nhitng hiéu ang tan xa bo sung
c6 thé anh hudong dén phép do thuc nghiém, két qua tir cac dién tro suat mang day sé
duoc ting cudng 1am cho né thich nghi hon va dir liéu xuat ra c6 kha nang tuong thich

véi cac két qua thuc nghiem.

Néu mang c6 do day 16n hon 2 1an quing dudng tu do trung binh va dién tr suat do
duoc 16n hon po, Viéc ché tao hoac ki thuat gia cong cling nhu tap chat cua vat liéu da
lam tang dién tro suat cua mang. Két qua 13, thuat ngir dién tré trong phuong trinh (7.3.1)

da duoc sira doi. Mot hé s6 ty 1& duoc st dung dé thay doi dién tré suat khoi:
p=p’o0=cpo, (7.3.7)

Trong d6: po 1a dién tro khdi cua vat lidu, ¢ 12 hang s6 (c =1), p’o 1a dién tré khéi khi c6
hiéu @ng tan xa bd sung. Nhac lai, phuong trinh (7.3.7) 1a dung khi t=> 2lpu.

Tuong tr, néu mang c6 d6 day nho hon 2 1an quing dudng tu do va dién tré suat
do duoc 16n hon po thi k¥ thuat ché tao va tap chat cua vat liéu da lam ting dién tré suat
ciia mang. Véi két qua trén, dién trg khdi trong phuong trinh (7.3.6) dugc sira lai nhu
phuong trinh (7.3.7), dién tré suat khdi duoc stra lai 13 p’o=cpo. Mic dU, su tan xa tir bién
hat va bé mat nham c6 thé c6 hiéu qua dang ké hoic an tugng khi d6 day mang rat nho
(<20 nm). Vi thé, “do day c6 nghia” c6 thé dugc dung dé giai thich cho két qua nay. Nhu
vay, do day co nghia nay dugc cho bai t=t’- . Trong d6 t 1a d§ day mang, n la tac nhan
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t/2 y t
/ hoac
lpuik 2lpulk

khtr, t* 1a d6 day c6 nghia. Két qua 13, k trong can bang duoc sura lai va

- L . t— . . A , Y ” . A ” X / 2
duoc viéet nhu sau k =ﬁ Sau khi thuc hién cac diéu chinh, dién trd suat cé thé duoc

viét nhu sau:

p=p’o= k[1c+l(j1k] (7.3.8).
Va no dai dién cho dién trg sudt mang cuing tat ca hiéu (ng tan xa duoc thém vao
khi t< 2lpuik.
M®& hinh nhiét - dién tré ciia mang meéng.
M6t mo hinh di duoc phat trién gan day vé méi lién quan dén nhiét - dién tro

(F.Lacy chua dugc cong bd). Phuong trinh ban dau tir mé hinh nay dugc cho boi

1

5
2 Y/RT=Db|(t1 /72— 1)

+1

P = Po (7.3.9)

2a+b

trong d6 po= % a la ban kinh nguyén tu, b l1a khoang céach gitra cdc nguyén tu
(khi nguyén tir duoc cb dinh), t/t2 12 ty 1& cua thoi gian di chuyén trude khi tan xa,
electron trong gap va ngoai gap, 8 = 1, k 1a hang s6 Boltzmann, T la nhiét d6 Kelvin, y
tuong ung trong phuong trinh nang luong U:Tl(S

Thém vao d6, ndé gan nhu chi ra rang mang mong Platium thé hién dién tro (dién
trg suat) ting khi nhiét d6 ting, nhung n6 khong tuyén tinh nhu 1 khéi Platium. Mang d6
c¢6 do day vai kich thude nanometer, va do d6, ngudi ta tin rang hiéu ang phi tuyén nay la
két qua cia chat dan co kich thudc nano. Phuong trinh (7.3.9) duoc bat nguon tir vat liéu
khdi va n6 biéu dién dién tro suat cua vat liéu khéi nhu mot ham theo nhiét do. Tuy
nhién, bang cach thich hop bién doi phwong trinh (7.3.9), phuong trinh nay c6 thé ¢6 hiéu
qua miéu ta mot chat din co do day nanomet.

Nhic lai, khi vat liéu dat duoc kich thudc nhé thi céc tinh chat cia n6 sé& bi bién
d6i. Vi du, sy giam diém ndng chay 1a mot hién twong xay ra trong dé cac diém nong

chay cuaa vat liéu tré nén thip hon khi kich thudc cua vat lidu dugc giam. Boi vi cac tinh
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chat cua phan tar bi bién doi khi vat liéu tré nén da nho, cac hat phan tir nay du ning
lwong dé bién ddi tir trang thai ran sang trang thai long ¢ nhiét do thap.

Tuong tu nhu vay, nd s& hop Iy dé hy vong rang tinh chat caa dién tro suat cua vat
dan s& hoat dong giéng nhu tinh chat néng chay vi ning lwgng nguyén tir s& anh huong
dén tinh chat. Hop 1y dé hy vong rang dién trg suat & nhiét do thap s& tuong tu gitta khoi
va mang dan nano, trong khi & nhiét ¢ cao hon, s& xuat hién su khac biét.

Hién twong nay da dwoc ching minh bang thuc nghiém, vi vay nhitng bién doi
trén Equation 9 s& hd trg cho viéc tim hiéu ly do tai sao hién twgng nay xay ra.

Phuong trinh (7.3.9) ¢6 chira y, d6 1a bién s6 d6i xang giita nang lwgng nguyén tir
va khoang cach gitra cac nguyén tir. Tham sé nay ban dau hang sd, va diéu nay dan dén
mot lién két tot voi cac hé sd Callendar-van Dusen. Sau khi tién hanh phan tich thém,
diéu d6 dugc xac dinh 1a do y khac nhau, phép toan t6t hon cho cac hé s6 Callendar-van
Dusen da thu dugc (F Lacy, chua cong bd).

Nhu két qua phan tich ¢ trén, va vi y 13 thuat ngir ¢ lién hé véi nang luong
nguyeén tt, viéc bién doi nay 1a hop ly, né cho ta két qua mong mudn 1a lam thay doi dién

trg suat tir gia tri khéi dén gid tri kich thuéc nano.

7.3.3 Phwong trinh dién tré suit- do day mang- nhiét do.

Phuong trinh thé hién méi lién hé cua dién tro suat dén do day mang, va phuong
trinh thé hién mdi lién hé caa dién tré suat dén nhiét do cé thé duoc két hop dé cho ra

phuong trinh tong. Phuong trinh tong d6 1a:

1

p = cpols néut = 2l (7.3.10)
2y /kT=b|(x1/12- 1)
2a+b +1
Hoic
cPo 1 v
= néut < 2l 7.3.11
P ' [1-tnk'] Za—y/kT—b(rl/rz—l) bulk ( )
2a+b +1
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Trong d6 cac phuong trinh riéng duoc sir dung phu thuéc vao méi quan hé gitta o
day mang (t) va quing duong tu do trung binh cua cac electron dan trong vat liéu
d6(lbui). Nhu vay, sau khi mot mang duoc ché tao ¢ d6 day riéng, phan (ng caa mang co
thé duoc dic trung hoan toan boi phuong trinh (7.3.10) va (7.3.11), tdy thudc vao do day

cua mang.
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CHUONG 8: TINH CHAT CO CUA MANG MONG

8.1 GIOI THIEU

Sy quan tdm dén anh huéng cua tinh chat co 18n mang mong tap trung vao 2 van dé
chinh. Mét 13, anh huéng cia nd cd hai gay ra ang suat khdng co loi trén mang maong.
Hai 13, ting cudng tinh chat co cua do ciing va sy chiu mai mon trong tng dung son céac
loai.

Gan nhu trong cac trudng hop, tng suat ludn hién dién trong mang mong va né ludn
ton tai cho du khong cé tac dong tir bén ngoai. Ching anh hudng dén mot sé hién tuong
bao gom d6 bam dinh, tao khuyét tat tinh thé, ling dong epitaxy va hinh thanh ting
truong bé mat mang, chang han nhu cac 6c dao nho va céc cau tric soi dai. Ung suat
mang c6 xu hudng ting theo d6 day 1a giéi han téi su phat trién cua mang day vi ching
thiic day su bong tréc mang. Thém vao d6, tng suat mang anh huong téi su thay doi nang
lwong viing cam trong ban dan, nhiét d6 chuyén doi trong siéu dan va tinh di hudng tu.
Sy bién dang va mép méo cua dé ciing xuat phat tir tng suat do mang pha bén trén.
Trong hau hét cac ung dung, d6 khong phai 1a van dé rac rbi vi dé thuong twong ddi lon
so véi mang. Tuy nhién, trong cong nghé mach tich hop, su cong nhe cua wafer silicon
cling thé hién cac van dé quan trong cua viéc duy tri su chinh xac sai s6 trong cac tinh
nang thiét bi.

8.2P0Q PAN HOI, PO DEO VA TRANG THAI CO HQC

8.2.1 Co ché dan hoi

Céch thich hop dé bat dau thao luan vé tinh chit co d6 1a xem xét tng suét co y nghia
gi. Khi lyc tic dung 1én bé mat ctia khdi, chiing tac dung truc tiép 1én bé mat nguyén tir.
Céc luc cling gian tiép truyén t&i nguyén tir bén trong théng qua mang ludi lién két bi
bién dang bdi trudng tng suat phat trién bén trong. Néu cac tim ¢ hinh 8.1a duoc kéo bai
luc cang doc truc c6 gia tri tuong duong va ngugc hudng véi luc F, sau d6 ca 2 § trang
thai can bang co hoc cling nhu & trang thai cua Gmg suat. Khi cac tim & trang thai can

béng tinh, né co6 thé duoc cat nhu hinh 8.1b, ndi luc phai hoat dong & bé mat tiép xtc dé
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giit phan c6 lap di chuyén. Cho du & dau va cai gi dinh huéng cho tim duoc cat, luc can
bang ludn & vi tri cAn bang. Nhitng ndi lyc phan bd khip tAm tao thanh trang thai cia tng
Sut. Trong vi du, céc luc F thong thuong duoc chia theo vung. B¢ 1a dinh nghia cia ing
suit kéo ox. Tuong ty nhu vy, Gng suit thong thudng trong toa do 2 chibu, oy va oz €O
thé tudng tuong trong diéu kién phirc tap hon. Néu cac luc hudng vao bé mit, mot Gmg
sudt nén sinh ra. Quy udc gan cho né ddu am con dau duong cho tng suat kéo.

Ngoai ra, can bing co hoc trén bé mit trong & goc cat tly y s& bat budc phai co luc va
rng suét theo mat phang riéng. DAy goi 1a tng suat cat. Luc kéo cua hinh 8.1a tao ung
Suat cit toi da trén mat phang nghiéng 45° so voi truc. Néu ung suat kéo binh thudng
0,=F/A, sau d6 luc dugc tinh trén mat phang cat 14 Fcos 45° = +/2 /2 F. Dién tich cua
mat phang cat 14 A / cos 45° = 2/ /2 A. Do @6, tng suat cat 7= F / 2 A va la mot nira cua
g suat kéo. Ung suat cit cuc ky quan trong vi ching Ia cha yéu chiu trach nhiém cho
cac bién dang déo cua vat liéu tinh thé. Hai ki hiéu thuong duoc yéu cau dé xac dinh mot
(rng suat cat: du tién dé biéu thi cac mat phang, khi xay ra cit, va thir hai dé xac dinh
huéng cua lyc trong mat phang nay. Néu, vi du, mot luc cat duoc 4p dung cho mat trén
ctia tim, no tao thanh maot lang kinh. Ddi véi tat ca luc va thai gian can bang, mot bo bén
{ing suat cat phai hoat dong trén mat ngang ciing nhu mét ding. N6 cho thay 7, =1, &

trang thai can bang, va tuong tu, cho Tyz = Tz

170

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

[Z [//‘_‘ Ty

Yo = Tana

Hinh 8.1. (a) luc kéo dugc dat vao tim. (b) phan bd phan vat chat tu do cia cac tam
thdng qua (ng suat. Ca hai ung suat kéo va truot ton tai trén mat phang tiép xdc. (c) Su
bién dang trong tim do wng suét truot gay ra.

Viéc ting dung mé rong luc cang tim hinh 8.1 boi mot luong Al. Piéu nay dan dén
stc cing ex thong thuong, xac dinh boi e, = All,, 1, 12 d6 dai ban dau, twong tu nhu ¢
cdc huéng khac thi stc cing la g, va g,. Trong vi du trén, cac tam ciing c6 két hop véi
hai hudng y va z véi phan mé rong doc theo hudng x. Do d6, mac du khdng c6 (ng suat
theo huéng y, €O mét strc cang €, do &), = -ve,. Trong d6 v la hé s6 Poisson, n6 c6 mot
gia tri khoang 0,3 cho nhiéu vat liéu.

Duéi tac dong cua (ng suat cat, sirc cang cat y duoc gay ra; duoc dinh nghia co ban theo
tiép tuyén goc bién dang cat o trong hinh 8.1c
Trong co ché dan hoi, tit ca stc cing 1a nho va dinh luat Hooke anh huéng 16n

dén phan tng cua hé:

o, = E¢, (8.2.1a)
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Trong d6 E 1a module Young, khi mt trang thai ba chiéu caa tng suat ton tai
£ = (1/E)[0x — v(cry + crz)] (8.2.1b)
Tuong tu cho &y va &, ddi V6i ing suit cat, dinhluat Hooke ciing ap dung theo cong

thac:

Txy = HYay (8.2.2)
Tuong tu cho 7,,, va 7,,, trong d6 u la module cit. Phuong trinh chi &p dung dng dbi
véi vat liéu dang hudng khi ba hang sé dan hoi E, p va v chi c6 hai khéng phu thudc;
chung duoc két ndi bai cac mdi quanhé u = E /2 (1 + v).
Trong vat liéu khong dang huéng, chang han nhu cac tam thach anh don tinh thé ding
dé theo ddi d6 day mang trong lang dong, cac hiang sé dan hdi phan anh tinh ddi xang cua

cau trdc tinh thé khong phai lap phuong.

8.2.2 Cac tinh chat kéo ciing ciia mang méng kim loai

Thi nghiém kéo duoc sir dung rong rdi dé danh gia ca hai trang thai dan hoi va déo
cua vat liéu khéi. Mic du cac thi nghiém kéo truc tiép trong mang khéng dugc thuc hién
VGi tan suat 16n ngay nay, cac phép do dugc chd y vi nhiing théng tin co ban ching

chuyén tai vao ban chat ciia cac qué trinh bién dang trong mang kim loai.
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Hinh 8.2. (a) Trang thai tng suat kéo cia mang Au. (b) Trang thai uén mang cantilever
Au c6 do day 0,87 pm.
Mot duong cong tng suat bién dang dién hinh cua vang duoc thé hién trong hinh
8.2a. Do bén kéo tdi da, hodc wng suat tai vét nat, chi hoi cao hon so véi muc wng suat
noi hoac muc ang suat du. Ung suat & vét nat chi 1a - 0,8%, nhiéu hon cudng d6 nhung

nhé hon so véi nhitng gi quan sat véi Au. Puong cong tai va khong tai c6 do déc khac
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nhau (hodc module dan hdi) d néu 1én cau hoi liéu modul E khac véi gia tri khéi va cho
d0 phu thudc d6 day mang. Trén ca hai khoang di liéu thuc nghiém cho thiy khdng c6
tac dong bat thuong

M6t cai nhin sau sac khi xem xét méi quan hé muon tir cac ly thuyét vé trang thai
co hoc cua vt liéu khdi. Dau tién chi don gian 1a uéc tinh (ng suit cit can thiét gay ra
sai léch mang dé bo qua tré ngai mot cach hiéu qua nim xa khoang cach 1 va do d6 tao ra

bién dang déo. Do do,

T=ub/l (8.2.3)
trong d6 b 13 vector Burgers. Khoang cach 1 nhu 1a khoang céch giita cac diém
dich chuyén méi lién két nhu két taa, ranh gisi hat, hoic sai léch mang khac. Néu 1 1a do
day mang (d), d6 bén cua mang dugc du doan nghich véi d. Cac mdi quan hé th hai la
phuong trinh Hall-Petch, két ndi cac ung suat dé kich thuéc hat I;. Cac bién thé cua

phuong trinh nay lién quan ti d6 bén kéo o¢ dén kich thudc hat tét. Vi thé,

ors = 0, +Kl,~V? (8.2.4)

Trong phuong phap cai tién, d6 day mang thay thé kich thudc hat trung binh. Pay
la mot sy thay thé dang ké khi hai dai lwong c6 lién quan gian tiép. Trong phuong trinh
(8.2.4), o, 1a mot muc (ng suat noi va K 1a mot hang sb. Trén co s¢ cia cong thic nay,
mang mong hon duoc dy doan s& bén hon. Mic du diéu nay la chac chin dung khi thang
ty 16 giam (khéi) tir cac tim cd bé day micron dé thanh mang day c¢& gan micron, khéng

chac chan liéu 6 mong ma khong ting do bén.

8.2.3 Thir nghiém d¢ giin n& ciia mang

Thir nghiém Bulge duoc sir dung rong rii dé xac dinh céc tinh chét co hoc cua mang
mong va mang. Trong thir nghiém nay mang dé duoc két chat dén cudi caa mot 6ng hinh
tru rong dé c6 &p suat khi. Chiéu cao téi da cuia ban cau ng trong mang dugce do quang
hoc véi mot kinh hién vi hodc giao thoa va chuyén ddi sang tng suat. Mot méi quan hé

giira chiéu cao vom h tao bai 4p suat P riéng biét dugc xac dinh la:
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P="2(g+ L) (8.2.5)

2 31-vr?
D6 day mang d va ban kinh mau r, va g, la tng suit con lai trong mang dudi ap suat
riéng biét khong. Bé minh hoa thir nghiém nd va phan tich dir liéu, ching ta hdy xem xét
thi nghiém tién hanh trén ca hai mang Si epitaxy va da tinh thé, nhiing vat liéu la ung
vién tiém ning cho khic dé wafer, mot doi hoi do nit gay cao va on dinh hudng tuyét
voi. mang don day 1 pm va dudng kinh 38 mm, dugc hd tro boi dé day Si hoic SiO2,
duoc chuan bi bang cach chon mask va khic.

Céc phan @ng léch ap 4p suit mang da tinh thé duoc hién thi trong hinh 8.3a. Céc
dir liéu dé phuong trinh (8.2.5) 1a bang chting, cho phép céc gia tri o, va E / (1 - v) dugc
xac dinh. Mac di mang phi tuyén léch véi ap suat, phan tng thuc sy 1a dan hoi khong
phai déo. Lap di 1ap lai cac chu ky ting ap khong gy ra bat Ky su suy giam dang ké cua
su tai l3p lai trong phan @ng co hoc. Trong hinh 8.3b mang 15i & muc &p suat cao hon. Sy
ng suat gay duoc cho béi o= Py 2/ 4dhy, noi pr va hr 12 cac gia tri tai vi tri gay. Cac két

qua sau day so sanh cac tinh chat cua hai vat liéu mang Si.

Bang 8.1. Modun Young,

E (10" dynes/cm?) 0, (107 dynes/em?) a; (107 dynes /cm’)
Epitaxial 1.8 0.52 1.9
Polycrystalline 2.5 1.7 4.2

175

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

AP SUAT (TORR)

700

600

500

400

300

PO LECH MANG (um)

200

100

100 200 300

PO LECH MANG (um)
(a)

SU HONG ——=

o
1 1 1
10 15 20
AP SUAT (TORR)
(b)

Hinh 8.3. (a) Cac dic trung su léch mang ap suat cia mang Si da tinh thé day 1 um.
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8.3UNG SUAT NQI - CONG THUC STRONEY
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Hinh 8.4. So d6 co ché tai vét 16m nano va chim tia micro cantilever.

Bao ham cac cudc thao luan dén thoi diém 1a wng suat va nhitng anh huéng cua
chung; két qua khi lyc tir bén ngoai ap vao. Sau khi loai bo tai thi ang suat hy vong bién
mét. Mit khac, nhiéu mang mong chiu &ng suat tham chi khi khéng cé lec tir ngoai ap
vao la tng suat noi tai hoac tng suat du. Nguon goc va ban chat cia ang suat noi tai la
nguon goc caa nhiéu anh hudng co hoc trong mang mong.

Ung suat du khong bi han ché bai thanh phan cia mang va ciu trac dé nhung xay
ra rong rai trong tat ca cac 16p cua vat liéu dong nhat duéi truong hop dic biét. Trang thai
bién dang déo khong ddng nhat khong doi hoi, va thuong xuyén xay ra trong qua trinh
gia cong co khi hodc nhiét. Vi duy, giam nhe dai kim loai bang cach lan giita hinh tru
cudn, cac soi bé mat dugc mé rong hon so véi bén trong khéi. Han ché su mé rong soi va
nén bé mit trong, trong khi bén trong bi chiu tng suat stc cang. Gia cong mong bé mat

16p tir cudn kim loai s& pha v& su can bing co hoc va bé cong vat liéu. Ung suat du phat
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sinh trong lic duc, han, gia cong nén vat liéu, va thay tinh xi Iy nhiét. Su hién dién caa
{rng suat du thuong khéng mong muédn, nhung ¢ nhitng truong hop co loi.
D,

s T, 0 s

ﬂ.l
'T pé | | Dé ] |
I~ — 7

v 1

— -f— e

\ J/

Mang dudi ing suat cang dw Mang dwéi ing suat nén dw

Hinh 8.5. Tiép giap cua cac qua trinh din dén (a) ung suat kéo cing du va (b) ung suat
nén trong mang

M® hinh sinh ra tng suat noi trong qua trinh ling dong dugc minh hoa trong hinh
8.5. Bat ké su phan b6 (g suat chiém wu thé dé duy tri trang thai can bang co khi doi hoi
luc mang (F) va moment uén (M) bién trén tiét dién mang — dé. Nhu vay:
F= [odd=0, (8.3.1a)
M= [oydA =0, (8.3.1b)
trong d6 A 1a tiét dién mat cat va y 1a moment canh tay don. Str dung nhiing
phuong trinh co ban, dugc 4p dung phan tich nhitng cdng thic Stoney trong phan dudi
day.
Cac cong thirc duoc sir dung trong viéc xac dinh hau nhu tat ca cac thi nghiém cua

rng suat mang 1a bién thé cia mot phuong trinh dau tién dugc dua ra boi Stoney nim
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1909. Phuong trinh nay c6 thé duoc bat nguon tham chiéu dén hinh 8.6, trong dé cho
thidy mot tong hop mang — dé két hop cua chiéu rong w. Do day mang 1a df va module
Young la Es, va gié tri bé mat twong ung 1a ds va Es. Do ludi khong tuwong thich, md rong

nhiét khac nhau, hiéu tng tang truéng mang, vv, cac luc khéng phu hop phat sinh tai cac

mang trong dé.

{c)

Hinh 8.6. Phan tich ang suat caa su két hop mang — dé: (a) cau trac td hop, (b) gian d6
cho khéi ty do cua mang va dé vai céc luc tiép giap duoc thé hién; (c) su udn déo cua tia

dudi moémen gigi han ap vao.
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Trong so do khdi hinh 8.6b lyc mat phan gidi c6 thé dugc thay thé boi su két hop
luc twong dwong véi momen: Fr va My trong mang, F;, M, trong dé, khi Fr = F;. Luc
lugng Fr c6 thé hoat dong déu trén doan mang chéo (dmw) dan dén tng suét mang.
Momen c6 trach nhiém chiu tai hdn hop dé — mang. Phuong trinh (8.3.1b) doi hoi sy can

bang theo kim ddng hxd va nguoc kim ddng d6, dugc cho bai biéu thic.

((ds + dg )/2)Fr = My + M, (8.3.2)
Hay xem xét tai tia cd lap bé cong béi momen M, nhu trong hinh 8.6¢. Trong
truong hop nay, su bién dang duoc gia dinh bao gdm toan bd maé rong hoic co lai cua soi
bang luong ti 1& dé khoang cach tir tryc trung tam hozc trung 1ap, ma van khong cing
trong quéa trinh. Viéc phan b tng suat phan anh diéu nay bang cach thay di tuyén tinh
trén su cang toi da (+0,,) dé nén tdi da (-0,,,) tai chim bén ngoai. Trong diéu kién cua
ban kinh chum cong R, va goc 0, trrong dinh luat Hooke
O = E{TE20 = 4 2 (8.3.3)
Tuong tng v4i phan bé tng suat nay 1a moment ubn trén ting phan cham:

omd?w  Ed3w

— o [4/2 y — _
M=2[""onw (d_/z) ydy = =—=— (8.3.4)

Bing cach mé rong céac két qua nay, ching ta co:
VaM, = E,d3w/12R
Cubi ciing, dé giai thich cho diéu kién cang thang hai truc, n6 1a can thiét dé thay

thé E; boi Ef [ (1 - vy), va twong tu cho E;. Thay thé sb hang trong phuong trinh. (8.3.2)

(5)F = % (:fvf) di + (fvs) d?] (8.3.5)

Trong khi dg 16n hon rat nhiéu lan d;, (g suat mang a5 1a xap xi tét, do

Fp _ 1 Esd}

drw - 6_R (a- vs)df (836)

O—f =
Phuong trinh (8.3.6) la cong thirc Stoney. Gid tri cia or dugc xac dinh thong qua
do R.
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8.3.1 Ung suat nhiét

Hiéu ¢ng nhiét cd nhitng dong goép quan trong dén tng suit mang. Mang va vat
liu phu dugc chuan bi & nhiét d6 cao va sau d6 1am lanh dén nhiét d6 phong duoc nén
bang nhiét, mang duoc chu trinh 1dm néng hodc 1am lanh tir méi truong xung quanh nhiét
d6 dong lanh. Bé xem do 16n cua tng suat nhiét, hdy xét mot do dai I,, va modun E, kep
ca hai dau. Néu nhiét d6 cua nd giam tir T, dén T, s& c6 xu hudng giam trong dai bang
lugng twong dwong véi (T - Tp) Ly, Vi mot o 1 hé s6 gidn no tuyén tinh (o = AI/L,AT(KY)).
Nhung thanh bi han ché do d6, kéo dai hiéu qua sirc cang. Su cang kéo 1a chi don gian 1a
e=a(T - Tp) ly/ly = a(T - Ty), twong ung nhiét cang , theo luat Hooke, la

o=Ea(T — T,) (8.3.7)

Bay gio ta su két hop mang — dé cua hinh 8.6 chiu mot khac biét nhiét do AT. Cac
loai mang va dé, twong ung,

& = a;AT + F;(1— v;)/Epd;w (8.3.83)
& = ;AT — F;(1 = vs)/Esdsw (8.3.8b)

Nhung kha nang twong thich strc cang doi hoi E; = E; do do, khong phu hop nhiét

luc la
Fo— w(as— af)AT 3
I (1= vp/dpEp)+ (- vs)/dsEy)) (8.3.9)
Néu dyEs/(1 — vy) > drEf/(1 — vf), tng suét nhiét trong mang la:

Luu y rang nhitng dau hiéu nay phi hop véi nhitng thay dbi chiéu trong mang dé.
Chuan bi mang ¢ nhiét do cao s& duoc nén khi do ¢ nhiét do phong (AT <0) néu ar> as.
Trong trudng hop ndy bé mat co lai 107K~ ape =8 %1076 K™Y Epye =
4,5 x 102 dynes/cm? nhiéu hon mang. Do d6, duoc dat trong sicc cang, mang can tro
thu hep lai, 12 do ép nén. Mot vi du vé diéu nay xay ra tai TiC 16p phu trén thép. O nhiét
d6 ling dong CVD 1000 °C, d6 1a gia dinh cac 16p phu va dé khong cang. B4i véi cac gia
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tri asee = 11. va vy = 0,19, tng suét nén tinh cho TiC, dung phuong trinh (8.3.9) la
1,67.10%° dynes/cm?, (1.67 kN/mmz2) tai 0°C.

Lo SBAEW Y ) g AT (8.3.11)

R Es(1-vf) d?

Cubi cung bang phuong trinh (8.3.6) va (8.3.9) chung ta sira d6i phuong trinh
Stoney cho murc d6 nén khi khéc biét gitra cac hiéu tng ma rong nhiét sé gay ra suc cang.
Dé chuyén d6i cac sai léch do vao strc cing mang, ching toi luu v rang do cong 12 lién
quan dén dao ham bac hai cua sy dich chuyén cham:; vi du., I/R = d2y(x)/dx2. Sau khi tich
phan, y(x) = x%2R Déi voi do dai cantiliver néu sy sich chuyén cudi la §, sau dé & =

I2/2R, va truong cong thac Stoney:

op = 8Esd2/312(1 — vy)d; (8.3.12)
8.4PQ BAM DINH GIUA MANG VA PE
8.4.1 Dinh nghia

Do két dinh hay d6 bam dinh lién quan dén sy tuong tac giita cac 16p tiép giap bé
mit cua cac 16p vat liéu 1an can, vi du mang — dé. Theo Hiép hoi kiém nghiém va Vit liéu
Hoa Ky (ASTM), d6 bam dinh dugc dinh nghia 1a tinh trang ma hai bé mat duoc két ndi
v6i nhau bai luc hda tri hoic su gii chit co hoc hoic bang ca hai. D6 bam dinh cao voi
bé mat la tinh chat dau tién mang phai c6 trude khi tiép tuc nghién ciu thanh cong. Mac
d0 tim quan trong do bam dinh 1a mét trong nhitng tinh chat dé hiéu nhat. Viéc thiéu
phuong phap ap dung rong rai dé do luong "dinh" 1am cho khéng thé kiém tra bat ky gia
thuyét duoc dua ra. Tinh trang nay da kéo dai trong nhiéu nam va da co ban sinh ra hai
quan diém véi cac mdn hoc. Céch tiép can "ly thuyét" cé lién quan véi ban chét cua lién
két va cac chi tiét cuc nho cua cac dién tir va tuong tac hoa hoc tai dé - mang. R6 rang, su
hiéu biét chi tiét 1a diéu can thiét dé dy doan tSt hon cac trang thai cua hé vi mo nhung
md hinh nguyén tir da vay dén nay khong thanh cong ngoai suy dé mo ta trang thai lién
tuc vé sau nay. Véi ly luan céch tiép can "thuc dung" dén d6 bam dinh caa cdng nghé
mang mong phat trién mot cach ty nhién. Tap trung chu yéu dé xem hiéu qua cua bam

dinh trén chat lugng mang, do bén, va 6n dinh madi trudng. Trong khi d6 cac ning luong
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lien két nguyén tir c6 thé thuc hién nhu bién phap quan trong cua do bam dinh cho ly
thuyét, thuc dung ang ho viéc sir dung céc thi nghiém co khi c6 dién tich 16n dé do luc
hay ning luong can thiét dé tach mang tir dé. Ca hai phuong phép, tat nhién, c6 gia tri
trong viéc giai quyét van dé kho khin nay, va théng qua cac khia canh cua nhitng quan
diém trai nguoc tiép theo dé thao luan vé co ché bam dinh, cac phuong phap do, anh

huong dén d6 bam dinh.

8.4.2 Nang lwgng cia dg bam dinh

Tir mot quan diém nhiét dong 1am viéc Wa, can riéng mot don vi dién tich cua hai

giai doan hinh thanh thé hién bang

Wa= vr+ ¥s = Vrs (8.4.1)

Trong dd, y; va y, la ning luong cu thé bé mit cua mang, dé va ¥rs 1a ndng luong
bé mit. Wa duong biéu thi siac hit (két dinh), va W am ham y luc day (khdng két dinh).
W, 16n nhat khi ning lugng bé mat vat lidu cao tiép xuc vai cac kim loai co diém nong
chay cao. Nguoc lai, W, 1a nho nhat khi ning luong bé mat thap tiép xuc véi vat liéu nhu
polymer. Khi f va s giéng nhau, mét hinh thic ranh gigi hat bé Yr + ¥s> ¥rs- Trong hoan
canh ndy, yy = ¥s Va ¥y twong doi nho; vi du ys5 = (1/3) y, trong kim loai. Tuy nhién, néu
mang homoepitaxial tham gia, sau d6 y;s; = 0 theo dinh nghia, va W, = 2 y,. Nhitng nod
lyc dé tach mang epitaxy tir dé co thé s& gay sai hong ca khéi chir khong phai chi sai
héng d6 bam dinh bé mat. Khi két hop mang — dé gom cac vat liéu khac nhau, y, ¢6 the
lam giam d6 16n caa W,. Sai hong do bam dinh bé mat xu hudng phd bién hon duéi tinh
trang nhu vay. No6i chung, d 16n cua W, ting theo (a) vat liéu khong tron lan duoc véi
cac lién két khac nhau, vi du kim loai — polymer, (b) tao thanh dung dich - ran va (c) cac
vt liéu tuong tu. Gia tri do d6 bdm dinh sé khac nhau do gia tri W, noi vi su dong gop tur
hoa chat tuong tac, hiéu ung hoa 1an, ang suat mang noi, cac tap chat bé mat, lién két

khong hoan hao, v.v...

8.4.3 Bé mit mang — dé
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Céc loai bé mat ving hinh thanh trong qué trinh ling dong s& khong chi phu thudc
vao Wa ma con phu thudc vao hinh thai hoc bé mat, twong tac hoa hoc, ty & khuéch tan
va cac qua trinh tao mam. it nhat bén loai bé mat cd thé duoc phan biét, va chung duoc
mo ta trong hinh 8.7.

1. B& mit doc dic trung bai su thay d6i dot ngot tir mang dén vat lidu dé trong
khoang céch giita cac nguyén tir. Dong thoi, nhitng thay d6i dot ngot trong tinh chat vat
licu xay ra do thiéu su twong tac giira nguyén tr mang — dé va téc do tron 1an thap. Trong
loai bé mat, (ng suat va khuyét tat duoc gidi han trong mot ving phang hep noi tng suat
gradient cao. Mang bam dinh trong truong hop nay sé la thap bai vi co ché gay bé mat dé

dang. B nham cua bé mat dé c6 xu hudng thuc day két dinh tét hon.
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Hinh 8.7. Cac 16p tiép giap khac nhau hinh thanh gitra mang va dé: (1) tiép giap dot ngot;
(2) tiép gidp hop chat; (3) tiép giap khuéch tan va (4) bam chit co hoc & chd tiép giap.
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2. B& mit hop chat dic trung bai 16p hodc nhiéu 16p cau truc day nhiéu kich thudc
nguyén tir duoc tao ra bang phan tng héa hoc va khuéch tan giita mang va dé. Céc hop
chat dugc hinh thanh thudng xuyén gion vi tng suat cao duoc tao ra boi thay doi phan
tmg di kém. B& mat phat sinh trong mang oxi kim loai hoat dong trén nén oxit hoic gitta
cac hop chat lién kim va kim loai. D6 bam dinh cao 12 tét néu 16p bé mat mong, nhung 1a
khong tét néu hinh thanh Iép day hon.

3. Bé mit khuéch tan dic trung boi su thay dbi dan dan trong phan giira mang — dé.
Kha ning hoa tan cua c4&c mang va chat ngin can sy hinh thanh céc hop chat bé mit. Bé
mat co hoc dic trung bai su két hop cua vat liéu ling dong véi bé mit dé tho. Bo bam
dinh manh phu thudc chii yéu vao céc tinh chat co hoc ciia mang, dé va hinh hoc bé mait.
Puong di giy gy ra bai bé mat thd dan dén do bam dinh cao. Su ndi co hoc dugc dya

vao ma dién va lang dong kim loai chan khong cua polyme.

8.4.4 CAc yéu to6 anh hwéng dén dd bam dinh

Céc ly thuyét hap phu thudng duoc chap nhan va cho thay rang khi tiép xuc duoc thyuc

hién tai bé mat gitta mang va dé, bé mat tuan theo vi su twong tac cip cua cac nguyén ti
hay phan tir tham gia. Nguoi ta tin ring sy dong gop 16n nhat cho ning lwong cua do bam
dinh tong thé dugc cung cap boi luc van der Waals. Ngoai van der Waals, tuong tac hoa
hoc (chemisorption) ciing gbp phan tdi d6 bam dinh. Lién két cong hoa tri manh, lién két
ion, va lién két kim loai c6 lién quan dén do bam dinh.
Trao d6i dién tich qua cac bé mat mang — dé ciing gép phan bam dinh. Két qua 13, hai 16p
dién gdm dién tich phat trién va luc luc dinh tac dung. Tuy nhién, lyc ndy nho so véi luc
physiosorption. Tinh trang gidng cua tam tu dién song song. Chapman da udc tinh rang
luc hit 1a Q?%/2¢, don vi dién tich, trong d6 Q 12 mat do dién tich/cm? va g, la khong gian
tu do cua hing sé dién méi. Néu Q = 10 - 103 dién tich dién tir/cm? sau d6 luc hit 1a
10*- 108 dynes/cm?. Gia tri nho so véi dong gop cua luc khac dé bam dinh.

Céc ly thuyét khdng cung cip cac huéng din dé dat duoc do bam dinh mang tét trong
thuc té. Vi dy, sir dung dé rat sach. Pay khong nhat thiét dung cho ling dong kim loai

trén dé thuy tinh vi do bam dinh tét nhat duong nhu chi xay ra khi tiép xdc kim loai dé
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thong qua méi ndi lién két oxit. Nhu vay Al tét hon khi c6 A1,03 gitra n6 va dé thay tinh.
N6 khong dang ngac nhién rang sy hinh thanh oxit manh tuan thu tét véi thuy tinh. 16p
oxit trung gian c6 thé duoc ché tao bang cach ling dong kim loai c6 nhiét dung 1én cua
su hinh thanh oxit nhu Cr, Ti, Mo, va Ta. Phan @ng cua cé4c loai nhit dinh theo tai cac bé
mit c6 do bam dinh tét. Nguoc lai, cac kim loai quy nhu Au va Ag khong tao thanh oxit
dé dang va pht hop vai kinh, phan anh wng suat mang thap. Bé thuc day su bam dinh do
do6, lang dong dau tién khoang vai trim angstrom cua kim loai oxy hoat dong trung gian
nhu 13 "chét keo" gitra mang — dé. Pay 1a co s& caa mot sé hé théng da kim thudc nhém
nhu Ti-Au, Ti-Pd-Au va Ti-Pt-Au. Sau khi lang dong cua cac 16p keo trung gian, mang
thr hai nén duoc lang dong cham, dé néu khdng keo kim loai c6 thé bj oxy hoa va can tro

su bdm dinh ctia mang phua kim loai.
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