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1 CHһҹNG 1: Cҹ S֪ LÝ THUY ԑT C Aֲ VӿT LÝ MÀNG M N֚G 

1.1 GI I֦ THI U֒ 

NŁm 1650, các nhà khoa h֙c R. Boyle, R. Hooke và I. Newton Ľ« quan s§t m¨ng dӺu 

tr°n nҼc֧ ï Ľ©y l¨ mt֥ trong nhֻ ng thí nghi֓m ĽӺu ti°n li°n quan ĽԒn ñm¨ng mn֛gò. ņԒn 

nŁm 1850, k׃ thuԀt phֳ  ĽӺu ti°n ĽҼc֯ phát triԜn b֫ i M. Faraday, R. Grove, T.A. Edison. 

Cùng th֩ i gian này, phҼҺng ph§p x§c Ľn֗h bԚ d¨y ĽҼc֯ ĽԚ xuӸt b i֫ Arago, Fizeau, 

Wernicker và Wiener. Cùng th֩ i gian này bu i֡ gi i֧ thi u֓ thҼҺng mӴi vԚ vi c֓ phֳ  màng 

vàng v֧ i cӸu tr¼c Ľn֟g nhӸt bԄng phҼҺng ph§p Ľin֓ hóa Ľ« ĽҼc֯ thֽ c hi֓ n. Sang ĽԒn 

nh nֻg nŁm 1940, c¹ng nghip֓ chԒ tӴo, lԂng Ľn֙g cho các ֵng dֱ ng quang h֙c, Ľin֓ tֹ  và 

cҺ hc֙ mà chֳ  yԒu là trong lǫnh vcֽ quân sֽ phát triԜn mӴnh mԐ. Trong khi Ľ·, phӶi ĽԒn 

nŁm 1965 th³ công ngh֓ chԒ tӴo màng m֛ng ĽҼc֯ tích h֯ p trong các ngành công nghip֓ 

bán dӾn và quang h֙c. Trong thԒ k  ׁtiԒp theo, hҼn֧g ֵ ng dֱ ng cֳ a màng m֛ng ĽҼc֯ kԜ 

ĽԒn bao g֟m: 

 NŁm 1990: ChԒ tӴo ra màng m֛ng siêu dӾn nhi֓ t Ľ ֥cao. 

 NŁm 1995: Các quy trình chԒ tӴo màng m֛ng ĽҼc֯ ֵ ng dֱ ng v¨o c§c lǫnh vcֽ vi cӸu 

trúc cֳ a các nguyên tֹ và vԀt li u֓ có cӸu trúc x֝ p thӸp chiԚu (chԆng hӴn nhҼ ñChӸm 

lҼ֯ng tֹ ò bԄng phҼҺng ph§p lԂng Ľn֙g hҺi vԀt lĨ (PVD), ñc¹ng ngh ֓ - ņ֟ngò (Cu-

technology) bԄng phҼҺng ph§p Ľin֓ hóa nhԄm ֵ ng dֱ ng trong các mӴch tích h֯ p. 

Trong khoӶng th֩ i gian tiԒp theo, ĽԊc bi֓ t trong ĽӺu nhֻ ng nŁm 2000, vi c֓ chԒ tӴo 

các vԀt li u֓ tinh thԜ nano v֧ i các khái ni֓m vԚ h p֯ phӺn và cӸu trúc cho các ֵng dֱ ng 

nhԄm lԂng Ľn֙g bӶo v  ֓v¨ trong lǫnh vcֽ y sinh h֙ c. LԂng Ľn֙g lên các vԀt thԜ có cӸu 

trúc hai hoԊc ba chiԚu v֧ i c§c k²ch thҼc֧ nԄm trong dӶi nano mét (nm). 

NŁm 2004:  quy tr³nh lԂng Ľn֙g bԄng các phӶn nֵg phֵ c h֯ p ĽҼc֯ nֵg dֱ ng trong 

các ngành công nghi֓p, chԆng hӴn nhҼ lԂng Ľn֙g tr°n ĽԒ th yֳ tinh, x  ֹnhi֓ t cho màng 

m n֛g.  

NŁm 2006: KhӶo sát v֧ i vi c֓ lԂng Ľn֙g các h֯p chӸt h uֻ cҺ nhԄm nֵg dֱ ng trong 

lǫnh vcֽ Ľi n֓ tֹ  h c֙ hֻ u cҺ (chԆng hӴn nhҼ OLED, c§c bӶng mӴch in, v.vé). 

VԀy lǫnh vcֽ màng m֛ ng là gì? 
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Màng m֛ ng là m֥ t l p֧ vԀt li u֓ ĽҼc֯ phֳ  tr°n ĽԒ, v i֧ bԚ dày l֧ p phֳ  nh֛  hҺn 1 Õm 

(tҼҺng ĽҼҺng vi֧ 10 000 Å). 

Cùng v֧ i khái ni֓ m vԚ ñm¨ng mn֛gò, c§c kh§i nim֓ vԚ ñm¨ng mn֛g ĽҺn lp֧ò v¨ 

ñm¨ng mn֛g Ľa lp֧ò cȈng ĽҼc֯ kԜ ĽԒn.  

Màng m֛ng ĽҺn lp֧: là màng m֛ng ch֕  g m֟ m֥ t l p֧ vԀt li u֓ ĽҼc֯ chԒ tӴo trên m֥ t 

l p֧ ĽԒ và tính chӸt cֳ a m¨ng ĽҼc֯ tӴo ra tַ  l p֧ vԀt li u֓ Ľ· (v¨ có thԜ Ӷnh hҼn֫g b֫ i tác 

Ľ֥ng tַ  l p֧ ĽԒ). 

Ví dλ: Màng ĽҺn lp֧ ZnO, TiO2, TiN, Ta2O5, V2O5,é 

Màng m֛ng Ľa lp֧: là màng m֛ng g֟ m nhiԚu l p֧ vԀt li u֓ khác nhau, xԒp ch֟ ng lên 

nhau, ĽҼc֯ tӴo ra nhԄm thay Ľi֡ các tính chӸt cֳ a màng m֛ng. 

Ví dλ: M¨ng Ľa lp֧ TiO2/Ag/ZnO ĽҼc֯ phֳ  t  ַ3 l p֧ vԀt li u֓: ZnO, Ag và TiO2. 

1.2  CӷU TRÚC TINH TH ԛ 

1.2.1 Ph©n loӴi vԀt rԂn 

 Th¹ng thҼn֩g, ngҼi֩ ta thҼn֩g phân loӴi cӸu trúc tinh thԜ c aֳ vԀt li u֓ rԂn ra làm ba 

loӴi, lӺn lҼt֯ là: VԀt rԂn ĽҺn tinh thԜ, vԀt rԂn Ľa tinh thԜ và vԀt rԂn v¹ Ľn֗h hình. 

Tinh thԜ là trӴng thái cֳ a vԀt rԂn mà thành phӺn bên trong là các nguyên tֹ có v֗  trí sԂp 

xԒp x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i có cӸu trúc mӴng tinh thԜ, do Ľ· n· c· t²nh d ֗hҼ֧ng. C¸n Ľi֝ v i֧ 

vԀt rԂn v¹ Ľn֗h hình - chúng có cӸu trúc vô trԀt t ,ֽ nghǫa l¨ tӸt cӶ các phҼҺng v¨ chiԚu 

ĽԚu nhҼ nhau, v³ thԒ n· c· t²nh Ľn֗h hҼn֧g. 
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Hình 1.1. CӸu trúc cֳ a vԀt rԂn:(a) V¹ Ľn֗h h³nh; (b) ņa tinh thԜ; (c) ņҺn tinh thԜ. 

1.2.2 MӴng tinh thԜ 

 ņԜ mô tӶ c uͫ trúc tinh thΘ, ngҼi֩ ta thҼn֩g dùng khái ni֓m m nͧg tinh thΘ và gԂn m֥ t 

nguyên tֹ  hoԊc m֥ t nhóm nguyên tֹ ĽҼ֯c g֙ i là c̭ sε vào m֣ i nút mӴng tinh thԜ Ľ·. 

 MӴng tinh thԜ lĨ tҼn֫g có thԜ ĽҼ֯c tӴo thành bԄng cách sԂp xԒp ĽԚu ĽԊn trong không 

gian c§c ĽҺn v ֗cӸu tr¼c nhҼ nhau. 

 Ta có thԜ bi u֑ di֑ n m֝ i liên h֓  gi aֻ cӸu trúc tinh thԜ v i֧ mӴng tinh thԜ v¨ cҺ s ֫nhҼ 

sau: 

CӸu trúc tinh thԜ = mӴng tinh thԜ + cҺ s ֫

1.2.3 Ď ĽҺn v֗ 

 Ď Ḽ̌n vΠ là m֥ t cách sԂp xԒp cֳ a các nguyên tֹ trong không gian ba chiԚu, nԒu ta lԊp 

lӴi nó thì nó sԐ chiԒm ĽӺy không gian và sԐ tӴo nên tinh thԜ. 

 

Hình 1.2. Ô ĽҺn v.֗ 

 M t֥ ¹ ĽҺn v ֗bao g֟ m các m֝ i liên h֓  gi aֻ ch֕ s֝  cӴnh (a,b,c) và ch֕ s֝  góc giֻ a các 

tr cֱ (a,b,g) ; trong Ľ· a là góc giֻ a trֱ c b và c, b là góc giֻ a trֱ c c và a và g là góc giֻ a 

tr cֱ a và b. 
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 Giá tr֗  chính xác cֳa (a, b, c) và (a, b, g) không quan tr֙ng. NhҼng c§c mi֝ quan h֓  

c aֳ chúng thì rӸt quan tr֙ ng. Nhֻ ng giá tr֗ ch֕  s֝  cӴnh và ch֕ s֝  g·c ĽҼc֯ g֙ i là các 

thông s֝  mӴng cֳ a ¹ ĽҺn v ֗hay còn g֙i là hԄng s֝  mӴng.  

1.2.4  MӴng Bravais 

 Có nhiԚu cách ch֙n ¹ ĽҺn v ֗ĽԜ biԜu di֑ n sֽ  sԂp xԒp tuӺn hoàn các nguyên tֹ trong 

tinh thԜ, nhҼng tt֝ nhӸt là ch֙n ¹ n¨o tҼҺng nֵg c· t²nh Ľi֝ x nֵg cao nhӸt cֳ a mӴng. 

 Bravais Ľ« ĽҼa ra 3 ĽiԚu ki n֓ sau khi ch֙n ô nguyên t֝ hay ¹ ĽҺn v ֗cho m֥ t mӴng 

m¨ sau n¨y ngҼi֩ ta g֙ i là mӴng Bravais: 

- Ď c· t²nh Ľi֝ x nֵg cao nhӸt cֳ a h֓  mà tinh thԜ ĽҼ֯c sԂp xԒp. 

- Ô có góc vuông l֧n nhӸt, s֝  cӴnh bԄng nhau và s֝ góc bԄng nhau nhiԚu nhӸt. 

- Ô có thԜ tích nh֛  nhӸt. 

 NgҼ֩i ta phân chia thành 7 h֓ mӴng tinh thԜ, sԂp xԒp theo sֽ  tŁng dӺn cֳ a t²nh Ľi֝ 

x nֵg. Theo b nͩg 1.1, h֓  tam tà có t²nh Ľi֝ x nֵg thӸp nhӸt, h֓  lԀp phҼҺng c· t²nh Ľi֝ 

x nֵg cao nhӸt. 

 Trong b nͩg 1.1 dҼ֧i Ľ©y, ¹ P tҼn֯g trҼng cho ¹ nguy°n t ֝ (riêng h֓  ba phҼҺng, ¹ 

nguyên t֝  kí hi u֓ là ô R), ch֕ chֵ a m֥ t nút mӴng nguyên tֹ tӴi g c֝ mӴng; ¹ F tҼn֯g 

trҼng cho t©m din֓, chֵ a nguyên tֹ  tӴi gi aֻ các mԊt và m֥ t nguyên tֹ  tӴi g c֝; ¹ I tҼn֯g 

trҼng cho nguy°n t ֹ  ֫tâm ô cùng v֧i nguyên tֹ   ֫g c֝ và ô C là ô có các nút nԄm ֫  tâm 

c aֳ hai mԊt Ľi֝ di n֓. 

BӶng 1.1. 14 mӴng Bravais ba chiԚu 

H  ֓tinh thԜ Tr cֱ Ľ֝i x nֵg Ô trong h  ֓ ņԊc ĽiԜm c aֳ ô nguyên t֝  

H  ֓tam tà Tr cֱ 1 P 
a # b # c; 

a # b # g # 900 

H  ֓ĽҺn t¨ Tr cֱ 2 P, C 
a # b # c; 

a = b = 900 # g 
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H  ֓tr cֽ thoi 3 trֱ c 2 P, C, I, F 
a # b # c; 

a = b = g = 900 

H  ֓t  ֵphҼҺng Tr cֱ 4 P, I 
a = b # c; 

a = b = g = 900 

H  ֓s§u phҼҺng Tr cֱ 6 P 
a = b # c; 

a = b = 900 ; g = 1200 

H  ֓ba phҼҺng Tr cֱ 3 R (P) 
a = b = c; 

a = b = g # 900 

H  ֓lԀp phҼҺng 4 trֱ c 3 P, F, I 
a = b = c; 

a = b = g = 900 
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Hình 1.3. Ď ĽҺn v ֗c aֳ 14 mӴng Bravais ba chiԚu: (1) H֓  tam tà, (2) H֓ ĽҺn t¨, 

(3) H  ֓ĽҺn t¨ t©m Ľ§y (4) H ֓tr cֽ thoi, (5) H֓  tr cֽ thoi t©m Ľ§y, (6) H ֓tr cֽ thoi 

tâm kh֝ i, (7) H  ֓tr cֽ thoi tâm di֓n, (8) H֓  s§u phҼҺng, (9) H ֓ba phҼҺng, (10) 

H  ֓t  ֵphҼҺng, (11) H ֓t  ֵphҼҺng tâm kh֝ i, (12) H֓  lԀp phҼҺng, (13) H ֓lԀp 

phҼҺng t©m khi֝ và (14) H֓  lԀp phҼҺng t©m din֓ [8]. 

1.2.5 C§c ch֕ s֝ tinh thԜ h֙c 

Theo nhֻng phҼҺng song song th³ c§c t²nh chӸt cֳ a tinh thԜ l¨ nhҼ nhau, do vԀy ch֕  

cӺn ch֕ ra m֥ t phҼҺng Ľi qua gc֝ t֙ a Ľ֥ Ľ֝i v i֧ tӸt cӶ các h֙  ĽҼ֩ng song song. ņiԚu này 

tӴo khӶ nŁng x§c Ľn֗h phҼҺng caֳ ĽҼn֩g thԆng bԄng ch֕ m t֥ ĽiԜm, vì m֥ t ĽiԜm khác 

luôn luôn là g֝c t֙ a Ľ֥. 

Trong phân tích cӸu trúc tinh thԜ ngҼ֩i ta thҼn֩g dùng các ch֕ s֝  Miller ĽԜ biԜu th֗  

cho các nút, các chiԚu và các mԊt phԆng trong tinh thԜ. 

ChΞ sΧ các nút:  

V  ֗trí cֳ a m֥t n¼t n¨o Ľ· caֳ mӴng, Ľi֝ v i֧ g c֝ t֙ a Ľ֥ Ľ« chn֙ ĽҼc֯ x§c Ľn֗h bԄng 

ba t֙ a Ľ֥ x, y và z cֳ a nó. Các t֙a Ľ֥ Ľ· ĽҼc֯ viԒt bԄng: 

x = ha1, y = ka2, z = la3, 

 trong Ľ· a1, a2 và a3 là các thông s֝ c aֳ mӴng và h, k và l là các s֝ nguyên. 
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NԒu lӸy a1, a2 và a3 l¨ ĽҺn v ֗Ľo Ľ ֥dài d֙ c theo các trֱc cֳ a mӴng thì t֙a Ľ֥ c aֳ nút 

sԐ là các s֝ h, k và l. Các s֝ Ľ· ĽҼc֯ g֙ i là ch֕  s֝  c aֳ n¼t v¨ ĽҼc֯ ký hi֓ u là [[hkl]] hay 

hkl. 

ChΞ sΧ cνa chiΖu: 

ņԜ ch֕  m t֥ chiԚu trong tinh thԜ, ngҼi֩ ta vԐ ĽҼ֩ng thԆng Ľi qua gc֝ t֙ a Ľ֥ song song 

v i֧ chiԚu Ľ·. V ֗trí c aֳ ĽҼn֩g n¨y ĽҼc֯ x§c Ľn֗h b֫ i các ch֕ s֝  c aֳ n¼t ĽӺu tiên hkl mà 

n· Ľi qua. V³ vԀy ch֕  s֝  c aֳ n¼t cȈng ch²nh l¨ ch ֕ s֝  c aֳ chiԚu v¨ ĽҼc֯ kí hi֓ u bԄng 

[hkl] . 

Ch֕  s֝  c aֳ chiԚu là ba s֝ nguyên nh֛ nhӸt x§c Ľn֗h v֗  trí cֳ a nút gӺn g֝ c t֙ a Ľ֥ nhӸt 

nԄm trên chiԚu Ľ·. 

ChΞ sΧ cνa các mΊt mͧ ng tinh thΘ:  

V  ֗trí c aֳ m֥ t mԊt mӴng ĽҼc֯ x§c Ľn֗h b֫ i ba ĽiԜm mà mԊt Ľ· cԂt ba trֱ c t֙ a Ľ֥. ņԜ 

x§c Ľn֗h ch֕ s֝  Mille r cho mԊt mӴng ngҼi֩ ta thҼ֩ng l¨m nhҼ sau: 

- BiԜu th֗  Ľ֥ dài tַ  g c֝ t֙ a Ľ֥ ĽԒn c§c giao ĽiԜm Ľ· theo ĽҺn v ֗c aֳ thông s֝ mӴng: 

A, B và C. 

- LԀp ngh֗ch ĽӶo: ȡȡ. 

- Quy Ľn֟g mӾu s֝ . GiӶ sֹ  mӾu s֝  chung nh֛ nhӸt là D. 

- Các s֝  nguyênὬ , Ὧ , ὰ  là các ch֕ s֝  Miller c aֳ mԊt mӴng v¨ ĽҼc֯ ký 

hi u֓ là (hkl). 

1.3 SAI H N֚G TRONG CHӷT RԁN 

1.3.1 Bi°n hӴt 

Các biên hӴt là các bԚ mԊt hoԊc các sai h֛ng vùng mà tӴo thành các l֧p tiԒp giáp giֻ a 

hai hӴt ĽҺn tinh thԜ c aֳ sֽ  Ľ֗nh hҼn֧g tinh thԜ h c֙ khác nhau. Liên kԒt nguyên tֹ  trong 

các hӴt riêng bi֓ t gi i֧ hӴn tӴi các biên hӴt mà  ֫Ľ· Ҽu thԒ c aֳ các biên hӴt cֳ a các nguyên 

t  ֹtrԀt t  ֽhҺn.  NhҼ c§c nguy°n t ֹtrên bԚ mԊt, chúng cӺn nhiԚu nŁng lҼn֯g hҺn so vi֧ 

các hӴt bên trong. Nguyên nhân này làm biên hӴt là m֥ t vùng d֗ thԜ mà ֫  Ľ· c§c tҼҺng 

tác và các quá trình cֳa các nguyên tֹ khác nhau, chԆng hӴn nhҼ khuԒch tán trong chӸt 
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rԂn, sֽ  chuyԜn pha, kԒt t aֳ, Łn m¸n, s ֽphân tách tӴp chӸt, sֽ  h i֟ ph cֱ cҺ hc֙ l¨ ĽҼc֯ Ҽu 

thԒ hoԊc gia t֝c hҺn. B°n cӴnh Ľ·, vic֓ truyԚn tӶi Ľin֓ tֹ  trong kim loӴi b  ֗cӶn tr֫  thông 

qua sֽ  tŁng c§c t§n xӴ  ֫các biên hӴt. Vì  ֫Ľ· ch¼ng c· chcֵ nŁng nhҼ c§c t©m t§i hp֯ 

trong chӸt bán dӾn. K²ch thҼc֧ cֳ a các hӴt trong màng m֛ng thҼn֩g khoӶng tַ  0,01 ĽԒn 

1,0 µm hoԊc nh֛  hҺn, v¨ n· c· k²ch thҼc֧ nh֛  hҺn khoӶng hҺn 100 lӺn so v֧i k²ch thҼc֧ 

c aֳ hӴt  ֫vԀt li u֓ kh֝ i. Chính vì lý do này mà vԀt li u֓  ֫dӴng màng m֛ng hoӴt h·a hҺn 

so v֧ i vԀt li u֓ kh֝ i cùng loӴi. T  ֕s֝  c aֳ s֝  nguyên tֹ  so v֧ i các biên hӴt xӸp x֕  là 3a/l, 

trong Ľ· a l¨ k²ch thҼc֧ nguyên tֹ  v¨ l l¨ k²ch thҼc֧ cֳ a hӴt. 

Hinh thái h֙ c và sֽ  Ľ֗nh hҼn֧g cֳ a các hӴt bên cӴnh vi֓ c ĽiԚu khiԜn k²ch thҼc֧ hӴt 

không nhֻ ng quan tr֙ng trong các vԀt li u֓ kh֝ i mà còn quan tr֙ng cӶ trong công ngh֓ 

màng m֛ng. 

1.3.2 Sֽ sai h֛ng 

Các sai h֛ng là các khuyԒt tԀt ĽҼn֩g ĽҼc֯ x§c Ľn֗h tַ  m i֝ liên h֓  tinh thԜ h c֙ t֧ i 

mӴng tinh thԜ. Hai loӴi sai h n֛g cҺ bӶn là sai h֛ ng dӴng cӴnh và sai h֛ng hình xoԂn c֝ 

nhҼ hình 1.4. Sֽ  sai h֛ ng cӴnh là kԒt quӶ c aֳ sֽ  tách ra trong m֥t hàng m֫  r n֥g cֳ a các 

nguyên tֹ ; sֽ  sai h֛ ng hình xoԂn ֝ c th³ Ľ¸i hi֛ vi c֓ cԂt theo sau b֫i các sֽ  biԒn dӴng cֳ a 

mӴng tinh thԜ hoàn hӶo. Hình h֙ c cֳ a tinh thԜ bao g֟ m m֥ t sai h֛ ng. 
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Hình 1.4. Sai h֛ ng cӴnh (a) và sai h n֛g xoԂn (b). 

1.3.3 C§c l֣ khuyԒt 

LoӴi cu i֝ cùng cֳ a sai h֛ng là các l֣  khuyԒt. Các l֣  khuyԒt là các sai h֛ng ĽiԜm mà 

chúng d  ֑dàng xuӸt hi n֓ khi mà các v֗ trí trong mӴng b֗ b  ֛tr n֝g b֫ i các nguyên tֹ, tֵ c 

là các nguyên tֹ kh¹ng ĽҼc֯ ĽiԚn ĽӺy. Các l֣  khuyԒt ĽҼc֯ tӴo thành b i֫ v³ nŁng lҼn֯g Ůf 

cӺn thiԒt ĽԜ di chuyԜn các nguyên tֹ t  ַcác v֗ trí bên trong và thay thԒ chúng trên m t֥ bԚ 

mԊt. 

ņӴi lҼn֯g f g i֙ là t֡ ng các v֗ tr² kh¹ng ĽҼc֯ ĽiԚn ĽӺy x§c Ľn֗h nhҼ mt֥ hàm cֳ a 

nhi֓ t Ľ ֥T v¨ ĽҼc֯ x§c Ľn֗h b֫ i công thֵ c: 

 Ὢ Ὡ  (1.3.1) 

Trong Ľ·, R là hԄng s֝  khí. 

Các l֣  khuyԒt th³ tr§i ngҼc֯ v֧ i sֽ  h n֣ Ľ֥n- cái mà không là sai h֛ng nhi֓t Ľn֥g lֽ c 

h c֙. B֫ i v³ c§c ĽҼn֩g h֣ n Ľ֥n ĽҼc֯ Ľ֗nh hҼn֧g d֙ c theo c§c hҼn֧g tinh thԜ h c֙ ĽԊc bi֓ t 

n¨o Ľ· vi֧ các entropy th֝ng kê cֳ a chúng là thӸp. V i֧ nŁng lҼn֯g cao do bao g֟m 

nhiԚu nguyên tֹ , nhi֓ t Ľn֥g lֽ c h֙ c sԐ d  ֽb§o h¨m lҼn֯g phân ly ֫  m cֵ nh֛  hҺn mt֥ 

phӺn tinh thԜ. Do Ľ·, mԊc dù nó có thԜ tӴo ra các khoӶng không rԂn cho sֽ  phân ly, nó 

không thԜ gi i֧ hӴn ĽҼc֯ các nút khuyԒt. 

Các l֣  khuyԒt có m֥ t vai trò cֽ c kȢ quan tr֙ ng trong tӸt cӶ các quá trình liên quan 

ĽԒn sֽ  khuԒch tán trong chӸt rԂn, bao g֟m sֽ  tái kԒt tinh, sֽ  phát triԜn hӴt, thiêu kԒt và 

quá trình chuyԜn pha. Trong các chӸt bán dӾn, các l֣  khuyԒt ĽҼc֯ coi là trung tâm cֳa 

Ľi֓n t  ֹh c֙, n· ĽҼc֯ coi nhҼ l¨ c§c Ľin֓ lҼn֯g v¨ Ľ·ng vai tr¸ nhҼ l¨ c§c nguy°n t ֹpha 

tӴp. 

1.4 CÁC LIÊN K ԑT TRONG VӿT LI U֒ 

HiԜu biԒt vԚ các loӴi liên kԒt trong vԀt li u֓ sԐ h  ֣tr  ֯cho sֽ  hiԜu biԒt vԚ rӸt nhiԚu các 

tính chӸt vԀt lý và hóa h֙c quan tr֙ng khác cֳa vԀt li u֓. Xét m֥ t ví dֱ  cҺ bӶn ĽҼc֯ minh 

h a֙ b֫ i liên kԒt c aֳ các nguyên tֹ m¨ ĽԊc trҼng l¨ tҼҺng t§c caֳ 2 nguyên tֹ cô lԀp. ֪  

m t֥ khoӶng cách l֧n, c§c tҼҺng t§c n¨y ĽҼc֯ xem nhҼ l¨ kh¹ng Ľ§ng kԜ b i֫ vì các 
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nguyên tֹ   ֫khoӶng cách quá xa nhau nên Ӷnh hҼn֫g v֧ i nguyên tֹ  kia là không nhiԚu. 

Tuy nhiên, khi các nguyên tֹ   ֫ gӺn nhau hҺn, mi֣ nguyên tֹ  tác dֱ ng m֥ t l cֽ v֧ i 

nguyên tֹ  kia. Các lֽ c này g֟ m 2 loӴi, l cֽ hút (FA) và lֽ c ĽӼy (FR) v¨ Ľ ֥l n֧ cֳ a m֣ i l cֽ 

phֱ  thu֥ c vào sֽ  phân ly hoԊc khoӶng c§ch tҼҺng t§c giaֻ chúng (r). 

1.4.1 Li°n kԒt kim loӴi 

ThuԀt ngֻ  ñli°n kԒt kim loӴiò ĽҼc֯ sֹ  d nֱg nhiԚu trong lǫnh vcֽ kim loӴi và h֯ p kim. 

Trong kim loӴi, c§c Ľin֓ tֹ  l p֧ ngo¨i c½ng ĽҼc֯ g֙ i l¨ c§c Ľin֓ tֹ  hóa tr֗é.MԊc dù các 

tҼҺng t§c Ľin֓ tֹ  - Ľi֓n tֹ  l¨ tҼҺng t§c ĽӼy. TҼҺng t§c tǫnh Ľin֓ giֻ a c§c kh² Ľin֓ tֹ  t  ֽdo 

và các ion dҼҺng ĽԜ hình thành liên kԒt. 

Các kim loӴi n i֡ bԀt hҺn so vi֧ các chӸt rԂn kh§c Ľ· l¨ khӶ nŁng c§c Ľin֓ tֹ  Ľ§p nֵg 

v i֧ c§c Ľin֓ trҼn֩g áp vào, các gradient nhit֓, và ánh sáng chiԒu t֧ i. Chính nhֻ ng tác 

nhân này làm cho kim loӴi có khӶ nŁng dӾn Ľin֓ cao, dӾn nhi֓ t t t֝ cȈng nhҼ t²nh chӸt 

phӶn xӴ t t֝ cֳ a các kim loӴi. ņi֓n tr֫  suӸt c aֳ các kim loӴi thҼn֩g nԄm trong khoӶng t  ַ

10-5 ĽԒn 10-6 ɋ.cm, trong khi Ľ· c§c chӸt rԂn khác có dӶi Ľin֓ tr֫  suӸt có giá tr֗ r n֥g hҺn 

so v֧ i các kim loӴi. 

HҺn naֻ, h  ֓s֝  nhi֓ t cֳ a Ľi֓n tr֫  suӸt mang giá tr֗ dҼҺng. Vì vԀy, các kim loӴi dӾn 

Ľi֓n k®m hҺn khi tŁng nhit֓ Ľ.֥ ņ֥ dӾn cֳ a các kim loӴi tinh khiԒt luôn luôn giӶm v֧ i 

các mֵ c thӸp cֳ a các h֯p kim nhi֑ m bӼn, ĽiԚu n¨y th³ tr§i ngҼc֯ v i֧ các chӸt rԂn khác. 

ӵnh hҼn֫g cֳ a cӶ nhi֓ t Ľ֥ và vi֓ c thêm vào các nguyên t֝ trong h֯p kim l°n Ľ ֥dӾn cֳ a 

các kim loӴi tŁng tán xӴ Ľi֓n tֹ , cái mà Ӷnh hҼn֫g cֳ a nó là làm giӶm sֽ  tӴo thành các 

mӴng lҼi֧ c aֳ chuyԜn Ľ֥ng Ľin֓ tֹ  theo hҼn֧g cֳ a Ľin֓ trҼn֩g ngoài áp vào. 

1.4.2  Li°n kԒt ion 

ņ©y l¨ loӴi li°n kԒt mӴnh v¨ rӸt d֑ h³nh dung (hình 1.5), xӶy ra giֻa nguy°n tֹ c· ²t 

Ľi֓n tֹ h·a tr֗ d֑ cho b֧t Ľi֓n tֹ Ľi ĽԜ tӴo th¨nh cation (ion dҼҺng) nhҼ c§c nguy°n t֝ 

nh·m IB (Cu, Ag, Au), IIB (Zn, Cd, Hg) v֧i nguy°n tֹ c· nhiԚu Ľi֓n tֹ h·a tr֗ d֑ nhԀn 

th°m Ľi֓n tֹ ĽԜ tӴo th¨nh anion (ion ©m) nhҼ c§c nguy°n t֝ nh·m VIB (O, S...), VIIB (H, 
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F, Cl, Br, I). Các ôxít kim loӴi nhҼ Al2O3, MgO, CaO, Fe3O4, NiO... c· xu thԒ mӴnh v֧i 

tӴo li°n kԒt ion. 

 

Hình 1.5. SҺ Ľ ֟biԜu di֑ n liên kԒt ion trong tinh thԜ NaCl. 

CȈng gi֝ng nhҼ li°n kԒt Ľ֟ng h·a tr֗, li°n kԒt ion c¨ng mӴnh khi c§c nguy°n tֹ c¨ng 

chֵa ²t Ľi֓n tֹ, tֵc c§c Ľi֓n tֹ cho v¨ nhԀn nԄm c¨ng gӺn hӴt nh©n. Kh§c v֧i li°n kԒt 

Ľ֟ng h·a tr֗ l¨ loӴi c· li°n kԒt Ľ֗nh hҼ֧ng (x§c suӸt t֟n tӴi c§c Ľi֓n tֹ tham gia li°n kԒt 

l֧n nhӸt theo phҼҺng n֝i t©m c§c nguy°n tֹ), trong khi li°n kԒt ion l¨ loӴi kh¹ng Ľ֗nh 

hҼ֧ng. ņԊc ĽiԜm quan tr֙ng cֳa li°n kԒt ion l¨ thԜ hi֓n t²nh gi¸n cao. 

1.4.3 Li°n kԒt c֥ng h·a tr֗ 

Li°n kԒt n¨y tӴo ra khi hai (hoԊc nhiԚu) nguy°n tֹ g·p chung nhau m֥t s֝ Ľi֓n tֹ h·a 

tr֗ ĽԜ c· Ľֳ t§m Ľi֓n tֹ ֫ l֧p ngo¨i c½ng ĽԜ ĽӴt cӸu h³nh bԚn vֻng. 

V² dλ: Clo c· 7 Ľi֓n tֹ ֫ l֧p ngo¨i c½ng, m֣i nguy°n tֹ g·p chung 1 Ľi֓n tֹ n°n m֥t 

ph©n tֹ g֟m hai nguy°n tֹ clo sԐ chung nhau 2 Ľi֓n tֹ l¨m cho l֧p Ľi֓n tֹ ngo¨i c½ng 

cֳa nguy°n tֹ n¨o cȈng Ľֳ 8 Ľi֓n tֹ. Hình 1.6a l¨ biԜu di֑n li°n kԒt c֥ng h·a tr֗ trong 

ph©n tֹ H2O. ֪ Ľ·, 1 Ľi֓n tֹ cֳa m֣i nguy°n tֹ H sԐ g·p chung v֧i 1 Ľi֓n tֹ cֳa nguy°n 

tֹ Oxi ĽԜ ĽӴt cӸu h³nh bԚn vֻng. 
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Hình 1.6. SҺ Ľ ֟biԜu di֑ n liên kԒt Ľn֟g hóa tr֗ trong: a) phân tֹ  nҼ֧c (H2O), b) mêtan 

(CH4). 

Ph©n tֹ Mêtan (CH4) bao g֟m nguy°n tֹ cacbon ch֕ c· 4 Ľi֓n tֹ ֫ l֧p ngo¨i c½ng 

nhҼ vԀy l¨ n· thiԒu t֧i 4 Ľi֓n tֹ ĽԜ Ľֳ 8. Trong trҼ֩ng h֯p n¨y n· sԐ kԒt h֯p v֧i b֝n 

nguy°n tֹ hyĽr¹ ĽԜ m֣i nguy°n tֹ n¨y g·p cho n· 1 Ľi֓n tֹ l¨m cho l֧p Ľi֓n tֹ ngo¨i 

c½ng Ľֳ 8. ņ· l¨ bӶn chӸt lֽc li°n kԒt trong ph©n tֹ m°tan (CH4) nhҼ biԜu th֗ ֫ hình 

1.6b. 

Nói chung liên kԒt Ľ֟ng h·a tr֗ l¨ li°n kԒt mӴnh, tuy nhi°n cҼ֩ng Ľ֥ cֳa n· phֱ thu֥c 

rӸt nhiԚu v¨o ĽԊc t²nh li°n kԒt giֻa Ľi֓n tֹ h·a tr֗ v֧i hӴt nh©n.  

V² dλ: Cacbon c· 6 Ľi֓n tֹ trong Ľ· 4 l¨ Ľi֓n tֹ h·a tr֗ hӺu nhҼ li°n kԒt trֽc tiԒp v֧i 

hӴt nh©n nԒu nhҼ n· ֫ dӴng kim cҼҺng sԐ c· cҼ֩ng Ľ֥ li°n kԒt rӸt mӴnh, nhi֓t Ľ֥ nóng 

chӶy l°n t֧i 3550oC; trong khi Ľ· thiԒc c· t֧i 50 Ľi֓n tֹ trong Ľ· ch֕ c· 4 l¨ Ľi֓n tֹ h·a 

tr֗ nԄm xa hӴt nh©n n°n c· li°n kԒt yԒu v֧i hӴt nh©n, c· nhi֓t Ľ֥ chӶy rӸt thӸp, ch֕ 232 

oC. 

a) 

b) 
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1.5  NHI T֒ ņ֤NG H C֘ C Aֲ VӿT LI U֒ 

Nhi֓t Ľ֥ng h֙c c· thԜ x§c Ľ֗nh Ľ¼ng vԚ biԒn c֝ n¨o Ľ· kh¹ng thԜ xӶy ra. V² dֱ phӶn 

ֵng hoԊc quá trình l¨ nhi֓t Ľ֥ng h֙c kh¹ng xӶy ra. V³ vԀy, màng vàng (Au) sԐ kh¹ng b֗ 

oxy ho§, v¨ nguy°n tֹ trong thԜ rԂn kh¹ng khuԒch t§n b³nh thҼ֩ng dҼ֧i gradien n֟ng Ľ֥. 

MԊt kh§c, nhi֓t Ľ֥ng h֙c kh¹ng cho biԒt ĽҼ֯c vԚ phӶn ֵng hay qu§ tr³nh n¨o Ľ· l¨ ĽҼ֯c 

ph®p. NhҼ vԀy phӶn ֵng n¨y vԚ mԊt nhi֓t Ľ֥ng l¨ thuԀn l֯i, nhҼng trong thֽc tԒ c· thԜ 

kh¹ng xӶy ra. V² dֱ m¨ng thֳy tinh silica, theo nhi֓t Ľ֥ng lֽc h֙c sԐ tr֫ lӴi dӴng tinh thԜ 

֫ nhi֓t Ľ֥ ph¸ng, nhҼng theo quan ĽiԜm cֳa Ľ֥ng h֙c vԀt rԂn lӴi kh¹ng Ľֳ linh Ľ֥ng ĽԜ 

ĽӴt ĽҼ֯c mֱc Ľ²ch trong thֽc tԒ dӴng SiO2 v¹ Ľ֗nh h³nh l¨ bԚn vֻng. 

ņԜ thuԀn ti֓n trong vi֓c Ľ§nh gi§ c§c phӶn ֵng Ľ¼ng l¨ nŁng lҼ֯ng tֽ do Gibbs (G): 

 TSHG -=  (1.5.1) 

֫ Ľ· H là enthalpy, S là entropy và T là nhi֓t Ľ֥ tuy֓t Ľ֝i. 

NhҼ vԀy, nԒu h֓ biԒn Ľ֡i tַ trӴng th§i ĽӺu (i) ĽԒn trӴng th§i cu֝i (f) tӴi T = const do 

phӶn ֵng h·a h֙c hay qu§ tr³nh vԀt lĨ, th³ nŁng lҼ֯ng tֽ do sԐ biԒn Ľ֡i ( )if GGG -=D  và 

bԄng: 

 STHG D-D=D  (1.5.2) 

֫ Ľ·, HD  và SD  lӺn lҼ֯t l¨ biԒn Ľ֡i enthalpy v¨ entropy tҼҺng ֵng. 

M֥t h֓ quӶ cֳa Ľ֗nh luԀt thֵ 2 vԚ nhi֓t Ľ֥ng h֙c l¨ phӶn ֵng h·a h֙c xӶy ra tֽ ph§t 

tӴi T= const v¨ p = const khi 0<DG . ņiԚu ki֓n Ľ· c· thԜ ĽҼ֯c hiԜu l¨ h֓ c· khuynh 

hҼ֧ng tֽ nhi°n hҼ֧ng vԚ nŁng lҼ֯ng tֽ do cֽc tiԜu bԄng c§ch li°n tֱc di֑n biԒn tַ gi§ tr֗ 

Gi ĽԒn gi§ tr֗ thӸp hҺn Gf cho t֧i khi kh¹ng c¸n giӶm G ĽҼ֯c nֻa. Khi Ľ·, 0=DG v¨ h֓ 

ĽӴt ĽԒn c©n bԄng. 

MԊt kh§c, Ľ֝i v֧i c§c qu§ tr³nh kh¹ng thԜ xӶy ra, khi 0>DG . M֥t ch¼ Ĩ quan tr֙ng l¨ 

c§c dӸu cֳa HD  hoԊcSD  kh¹ng x§c Ľ֗nh ĽҼ֯c hҼ֧ng cֳa phӶn ֵng, hay nói cách khác là 

dӸu cֳa h¨m li°n h֯p GD  m֧i c· t²nh quyԒt Ľ֗nh. Do Ľ·, qu§ tr³nh ngҼng tֽ hҺi ĽԜ th¨nh 

lԀp m¨ng rԂn khi 0S<D . ņiԚu Ľ· xӶy ra v³ S l¨ s֝ Ľo khӶ nŁng hay mֵc Ľ֥ ñhn֣ Ľ֥nò 

hoԊc s֝ nguy°n tֹ ֫ trӴng th§i nguy°n thԜ trong h֓ ï s֝ Ľ· t֟n tӴi ²t hҺn trong thԜ rԂn so 
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v֧i trong pha kh². Tuy nhi°n, Ľ֥ giӶm enthalpy phӶi l֧n hҺn Ľ ֥giӶm cֳa entropy, th³ 

biԒn Ľ֡i to¨n b֥ GD  m֧i ĽӴt gi§ tr֗ âm. 

Khái ni֓m vԚ nŁng lҼ֯ng tֽ do cֽc tiԜu nhҼ ti°u chuӼn Ľ֝i v֧i cӶ Ľ֥ng h֙c cֳa h֓ v¨ 

biԒn Ľ֡i vԚ ph²a trҼ֧c cֳa phӶn ֵng hay qu§ tr³nh ï là vӸn ĽԚ trung t©m cֳa khoa h֙c vԀt 

li֓u. N· ĽҼ֯c d½ng rӸt nhiԚu trong ph©n t²ch nhi֓t Ľ֥ng cֳa c§c phӶn ֵng ho§ h֙c v¨ 

trong sֽ Ľo§n nhԀn c§c sҺ Ľ֟ pha. 

1.5.1 H֓ nhi֓t Ľ֥ng v֧i s֝ hӴt biԒn Ľ֡i: 

BiԒn Ľ֡i s֝ hӴt trong h֓ do nhiԚu nguy°n nh©n kh§c nhau, v² dֱ trong h֓ g֟m thԜ 

l֛ng v¨ hҺi b«o ho¨ cֳa n· ï hӴt tַ thԜ l֛ng chuyԜn v¨o thԜ hҺi v¨ ngҼ֯c lӴi. V֧i ĽiԚu Ľ· 

t֡ng hӴt cֳa hai pha kh¹ng Ľ֡i, nhҼng hӴt lӴi biԒn Ľ֡i trong m֣i pha. V² dֱ kh§c, khi 

trong h֓ xӶy ra phӶn ֵng h·a h֙c, khi Ľ· s֝ hӴt loӴi n¨y hay loӴi kh§c cȈng l¨ nhֻng ĽӴi 

lҼ֯ng biԒn Ľ֡i. 

Khi s֝ hӴt biԒn Ľ֡i th³ n֥i nŁng cֳa h֓ kh¹ng ch֕ biԒn Ľ֡i do c¹ng v¨ do nhi֓t, m¨ 

c¸n do sֽ biԒn Ľ֡i s֝ hӴt trong h֓. Khi Ľ· Ľ֗nh luԀt nhi֓t Ľ֥ng thֵ nhӸt c· dӴng: 

 äm+d-d=
k

iidNWQdU  (1.5.3) 

(k ï loӴi hӴt c· s֝ lҼ֯ng biԒn Ľ֡i). NhҼ vԀy: 

N֥i nŁng U: 

 äm+-=
k

iidNpdVTdSdU  (1.5.4) 

NŁng lҼ֯ng tֽ do F: 

 äm+--=
k

iidNpdVSdTdF  (1.5.5) 

ThԒ nhi֓t Ľ֥ng Gibbs: 

 ä++-=
k

ii dNVdpSdTdG m  (1.5.6) 

Enthalpy H: 
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 äm++=
k

iidNVdpTdSdH  (1.5.7) 

H֓ s֝ tׁ l֓ 
im trong c§c s֝ hӴng 

iidNm  c· thֵ nguy°n nŁng lҼ֯ng v¨ ĽҼ֯c g֙i l¨ thԒ h·a 

h֙c cֳa hӴt i. 

Tַ (1.5.4) ï (1.5.7) ta có: 

 
p,Sip,TiV,TiV,Si

i
N

H

N

Z

N

F

N

U
öö
÷

õ
ææ
ç

å

µ

µ
=öö

÷

õ
ææ
ç

å

µ

µ
=öö

÷

õ
ææ
ç

å

µ

µ
=öö

÷

õ
ææ
ç

å

µ

µ
=m  (1.5.8) 

NhҼ vԀy, m c· thԜ nhԀn ĽҼ֯c bԄng vi ph©n c§c thԒ nhi֓t Ľ֥ng bӸt kȢ U, F, Z, H theo 

s֝ hӴt, tuy nhi°n m֣i thԒ biԜu di֑n qua c§c biԒn s֝ kh§c nhau. N·i chung tӸt cӶ c§c thԒ 

nhi֓t Ľ֥ng l¨ m֥t h¨m t֡ng (c֥ng ĽҼ֯c), tֵc thԒ nhi֓t Ľ֥ng cֳa tԀp h֯p nhiԚu h֓ bԄng 

t֡ng gi§ tr֗ c§c thԒ nhi֓t Ľ֥ng cֳa c§c h֓ ri°ng bi֓t trong tԀp h֯p Ľ·. ņiԚu Ľ· c· nghǫa 

rԄng, trong trҼ֩ng h֯p h֓ g֟m nhiԚu hӴt Ľ֟ng nhӸt khi biԒn Ľ֡i lҼ֯ng vԀt chӸt, tֵc biԒn 

Ľ֡i s֝ hӴt N bao nhi°u lӺn, th³ thԒ nhi֓t Ľ֥ng biԒn Ľ֡i bӸy nhi°u lӺn. N·i c§ch kh§c ĽӴi 

lҼ֯ng nhi֓t Ľ֥ng phӶi l¨ m֥t h¨m bԀc nhӸt Ľ֝i v֧i biԒn s֝ c֥ng ĽҼ֯c: 

 ö
÷

õ
æ
ç

å
=

N

V
,

N

S
fNU 1  ( )pTfNG ,3=  (1.5.9) 

 ö
÷

õ
æ
ç

å
=

N

V
,TfNF 2  ö

÷

õ
æ
ç

å
= p,

N

S
fNH 4  

NԒu trong h֓ g֟m nhiԚu loӴi hӴt khác nhau, thì: 

 ä öö
÷

õ
ææ
ç

å
=

i

i

i

i

i

i
i C,

N

V
,

N

S
fNU  (1.5.10) 

 ( )ä=
i

ii CpTfNG ,,  

֫ Ľ· Vi ï thԜ t²ch chֵa hӴt loӴi i, 
p

p

N

N
C i

k

i
i ==
ä

 - n֟ng Ľ֥ cֳa hӴt loӴi i 

Tַ (1.5.10): 
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 ( )i
i

i C,p,Tf
N

Z
=öö
÷

õ
ææ
ç

å

µ

µ
=m  (1.5.11) 

tֵc l¨ thԒ h·a h֙c bԄng thԒ nhi֓t Ľ֥ng G cho m֥t hӴt. Do Ľ·: 

 ä=
i

ii NG m  (1.5.12) 

TӸt nhi°n U, H, F kh¹ng th֛a ĽiԚu ki֓n Ľ·: 

äm¸
i

ii NU , äm¸
i

ii NF , äm¸
i

ii NH  

T  ַĽ·, ta thӸy rԄng, thԒ h·a h֙c l¨ m֥t h¨m cֳa T, p, Ci nhҼng kh¹ng phֱ thu֥c v¨o t֡ng 

s֝ hӴt Ni. 

ņ֝i v֧i h֓ m֥t th¨nh phӺn, theo (1.5.12): 

 iiNG m=  (1.5.13) 

NԒu ĽԊt Ni = Nmi l¨ s֝ mol cֳa th¨nh phӺn Ľ·, th³ iiGmG m== , ֫ Ľ· 
im l¨ thԒ h·a h֙c 

cֳa hӴt loӴi i ĽҼ֯c t²nh theo mol. Tַ (1.5.6): 

V
p

G

T

=öö
÷

õ
ææ
ç

å

µ

µ

Ni,

 

hay  
p

RT
V

pp

Gm
m

NmiT

i

NmiT

i ==öö
÷

õ
ææ
ç

å

µ

µ
=öö

÷

õ
ææ
ç

å

µ

µ

,,

m
. (1.5.14) 

֫ Ľ·, Vm ï thԜ t²ch mol = 22,400 cm3/mol tӴi 00C v¨ 1 atm (ĽiԚu ki֓n chuӼn) R= 

kBNa=hԄng s֝ kh² = 8,31J/mol. Ⱦɞ  hoԊc Pa.m3/mol. Ⱦɞ  (J = joules = N.m). S֝ hӴng sau 

c½ng cֳa (1.5.14) nhԀn ĽҼ֯c v³ Ľ« §p dֱng Ľ֗nh luԀt kh² lĨ tҼ֫ng: pVm = RT. Tích phân 

phҼҺng tr³nh (1.5.14), bԂt ĽӺu tַ trӴng th§i chuӼn ( )00 ,pm , ֫ Ľ· p0 = 1atm theo qui Ҽ֧c, 

ta có: 

 
0

0

i
p

p
lnRT+m=m . (1.5.15) 

1.5.2 PhӶn ֵng h·a h֙c: 
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PhӶn ֵng h·a h֙c xӶy ra trong h֣n h֯p c§c chӸt tham gia, cu֝i c½ng dӾn ĽԒn trӴng 

th§i c©n bԄng nhi֓t Ľ֥ng h֙c hay c¸n g֙i l¨ c©n bԄng h·a h֙c. PhӶn ֵng h·a h֙c viԒt 

dҼ֧i dӴng: 

 cCbBaA ª+  (1.5.16) 

BiԒn Ľ֡i nŁng lҼ֯ng tֽ do cֳa phӶn ֵng cho b֫i: 

 bac bGaGcGG --=D  (1.5.17) 

֫ Ľ·, a, b v¨ c l¨ c§c h֓ s֝ h֯p thֵc.  

Trong trҼ֩ng h֯p c§c chӸt tham gia phӶn ֵng ĽԚu ֫ trong pha kh², v¨ l¨ kh² lĨ tҼ֫ng 

th³ tַ (1.5.15): 

 iii aRTGG ln0+=  (1.5.18) 

֫ Ľ·, R l¨ hԄng s֝ kh² v¨ 0

iG  l¨ nŁng lҼ֯ng tֽ do cֳa hӴt ֫ trӴng th§i chuӼn. ņ֝i v֧i chӸt 

rԂn, Ľ· l¨ vԀt li֓u tinh khiԒt ֫ 1 atmosphere v¨ 298 K, ai l¨ n֟ng Ľ֥ nhi֓t Ľ֥ng hi֓u dֱng 

khi kh¹ng ֫ trӴng th§i chuӼn. 

ņҼa (1.5.18) vào (1.5.17): 

 b

B

a

A

c

C

aa

a
RTGG ln0+D=D  (1.5.19) 

֫ Ľ·, ( )0000

bac bGaGcGG --=D . B©y gi֩ nԒu h֓ c©n bԄng th³ 0=DG  v¨ gi§ tr֗ 

)(= eqii aa . NhҼ vԀy: 

 
îý

î
ü
û

îí

î
ì
ë

+D=
b

eqB

a

eqA

c

eqC

aa

a
RTG

)()(

)(0 ln0  (1.5.20) 

hay  KRTG ln0=D-  (1.5.21) 

֫ Ľ· K ï ĽҼ֯c g֙i l¨ hԄng s֝ c©n bԄng. PhҼҺng tr³nh (1.5.21) l¨ m֥t trong nhֻng phҼҺng 

tr³nh ĽҼ֯c d½ng nhiԚu nhӸt trong h·a nhi֓t Ľ֥ng, Ľ֝i v֧i ch¼ng ta thҼ֩ng d½ng ĽԜ ph©n 

t²ch c§c phӶn ֵng trong CVD. KԒt h֯p (1.5.19) v֧i (1.5.20): 
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( )

( )( )îý

î
ü
û

îí

î
ì
ë

=D
b

eqBB

a

eqAA

c

eqCC

aaaa

aa
RTG

)()(

)(

.
ln  (1.5.22) 

M֣i s֝ hӴng 1
a

a

eqi

i >
)(

 biԜu di֑n sֽ qu§ b«o h¸a cֳa hӴt, c¸n < 1 dҼ֧i b«o ho¨ cֳa hӴt 

loӴi i. NhҼ vԀy, nԒu c§c chӸt phӶn ֵng qu§ b«o ho¨ c¸n sӶn phӼm dҼ֧i b«o ho¨ th³ 

0<DG . PhӶn ֵng tiԒp tֱc tֽ ph§t v֧i lֽc ĽiԚu khiԜn tׁ l֓ v֧i ĽӴi lҼ֯ngGD . Trong nhiԚu 

trҼ֩ng h֯p ia kh§c rӸt ²t 
o

ia ֫ ĽiԚu ki֓n chuӼn, do Ľ· tַ (1.5.19): 

 
oGG D=D  (1.5.23) 

NhҼ vԀy, th¹ng tin Ľ֗nh lҼ֯ng vԚ phӶn ֵng ho§ h֙c ĽҼ֯c cung cӸp tַ gi§ tr֗ 0GD . 

NhҼ Ľ« biԒt, mԊc d½ 0GD nhԀn ĽҼ֯c tַ thֽc nghi֓m, nhҼng cȈng c· thԜ r¼t ra ĽҼ֯c tַ c§c 

Ľ֗nh luԀt v¨ h֓ thֵc nhi֓t Ľ֥ng. Hình 1.7 trình bày 0GD cֳa phӶn ֵng th¨nh lԀp oxide theo 

nhi֓t Ľ֥. 
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Hình 1.7. GiӶn Ľ֟ Elligham cho m֥t s֝  phӶn ֵ ng hóa h֙c ֫  c§c ĽiԚu ki n֓ khác nhau vԚ 

nhi֓ t Ľ ֥và áp suӸt. 

1.5.3 Sֽ chuyԜn pha 

1.5.3.1 H  ֓Ľ֟ng nhӸt và h  ֓không Ľ֟ng nhӸt, pha và thành phӺn 

TӸt cӶ h֓ nhi֓t Ľ֥ng ĽҼ֯c ph©n th¨nh 2 h֓ l֧n: Ľ֟ng nhӸt v¨ kh¹ng Ľ֟ng nhӸt. Theo 

Ľ· th³ : 
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H֓ Ľ֟ng nhӸt: l¨ h֓ trong Ľ· t²nh chӸt biԒn Ľ֡i li°n tֱc khi chuyԜn tַ v֗ tr² n¨y sang v֗ tr² 

kh§c. Th¹ng thҼ֩ng h֓ Ľ֟ng nhӸt ĽҼ֯c Ľ֟ng nhӸt h·a v֧i h֓ Ľ֟ng nhӸt vԀt lĨ, tֵc l¨ c· 

t²nh chӸt vԀt lĨ gi֝ng nhau tӴi m֙i ĽiԜm bӸt kȢ trong h֓. 

V² dֱ h֣n h֯p kh², dung d֗ch lo«ng, dung d֗ch rԂn él¨ nhֻng h֓ Ľ֟ng nhӸt. Trong 

nhֻng h֓ n¨y c· thԜ xӶy ra phӶn ֵng giֻa c§c h֯p phӺn, sֽ ph©n ly kh², ph©n ly vԀt chӸt 

ho¨ tan, sֽ polimer h·a (tֵc th¨nh lԀp c§c ph©n tֹ phֵc tӴp tַ c§c ph©n tֹ ĽҺn giӶn, v² dֱ 

tַ 3 ph©n tֹ C2H2O th¨nh 1 ph©n tֹ (C2H2O) (H2O)2 é) Khi c©n bԄng, c§c phӶn ֵng 

trong h֓ ĽԚu ngַng. 

H֓ kh¹ng Ľ֟ng nhӸt: l¨ h֓ g֟m tַ nhֻng thֽc thԜ Ľ֟ng nhӸt vԀt lĨ, trong Ľ· nhֻng t²nh 

chӸt sԐ biԒn Ľ֡i gi§n ĽoӴn, kh¹ng li°n tֱc. Nhֻng h֓ nhҼ vԀy c· thԜ c· c§c trӴng th§i kԒt 

tֱ kh§c nhau cֳa c½ng m֥t vԀt chӸt (nҼ֧c Ľ§- nҼ֧c, nҼ֧c ï hҺié) hay c§c biԒn thԜ tinh 

thԜ kh§c nhau (thiԒc trԂng, thiԒc x§mé) hay c§c sӶn phӼm kh§c nhau cֳa sֽ ho¨ tan 

tҼҺng h֣ (dung d֗ch nҼ֧c mu֝i ï mu֝i, rԂn ï hҺi) hay sӶn phӼm tҼҺng t§c ho§ h֙c cֳa 

c§c vԀt chӸt kh§c nhau (h֯p kim l֛ng v¨ h֯p chӸt ho§ h֙c rԂn cֳa 2 kim loӴi). 

Thֽc thԜ Ľ֟ng nhӸt vԀt lĨ, l¨ m֥t phӺn cֳa h֓ kh¹ng Ľ֟ng nhӸt ĽҼ֯c ph©n c§ch nhau 

bԄng mԊt tiԒp gi§p, ֫ Ľ· xӶy ra Ľ֥t biԒn t²nh chӸt n¨o Ľ· (hay nhֻng th¹ng s֝ tҼҺng ֵng 

v֧i ch¼ng) ĽҼ֯c g֙i l¨ Pha. NԒu h֓ g֟m tַ chӸt l֛ng v¨ hҺi, th³ chӸt l֛ng l¨ m֥t pha, c¸n 

hҺi ï pha khác. 

Không n°n lӾn l֥n v¨ Ľ֟ng nhӸt h·a trӴng th§i kԒt tֱ v֧i pha. Trong khi trӴng th§i kԒt 

tֱ tӸt cӶ ch֕ c· 3: rԂn, l֛ng, hҺi th³ pha ï s֝ lҼ֯ng kh¹ng hӴn Ľ֗nh, ngay cӶ c½ng m֥t vԀt 

chӸt thuӺn tuĨ ho§ h֙c trong trӴng th§i kԒt tֱ rԂn c· thԜ c· v¨i pha (lҼu huȢnh h֓ thoi và 

h֓ ĽҺn nghi°ng, thiԒc trԂng v¨ thiԒc x§mé). V֧i §p suӸt kh¹ng l֧n, khi kh² kh¹ng kh§c 

nhiԚu kh² lĨ tҼ֫ng, th³ trong trӴng th§i kh² ch֕ c· m֥t pha v³ ֫ ĽiԚu ki֓n n¨y tӸt cӶ m֙i 

kh² c· khӶ nŁng tr֥n lӾn nhau theo tׁ l֓ bӸt kȢ ĽԜ th¨nh lԀp m֥t h֓ Ľ֟ng nhӸt. 

Trong trӴng th§i l֛ng, khi c©n bԄng c· thԜ c· v¨i pha, v² dֱ nҼ֧c v¨ dӺu nh֧t, nҼ֧c v¨ 

dӺu h֛aé 

Ngo¨i kh§i ni֓m pha, c¸n m֥t kh§i ni֓m quan tr֙ng nֻa l¨ th¨nh phӺn. Th¨nh phӺn là 

h֯p phӺn tӴo th¨nh h֓, m¨ h¨m lҼ֯ng cֳa n· kh¹ng phֱ thu֥c v¨o h¨m lҼ֯ng cֳa c§c 

h֯p phӺn kh§c. H֡n h֯p kh² l¨ m֥t pha, nhҼng l¨ h֓ nhiԚu th¨nh phӺn: th¨nh phӺn trong 
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h֡n h֯p kh² l¨ nhֻng kh² kh¹ng g©y phӶn ֵng ho§ h֙c, v² dֱ H2, CO2, N2, HeéNҼ֧c Ľ§, 

nҼ֧c l¨ h֓ m֥t pha nhҼng ch֕ m֥t th¨nh phӺn, v³ rԄng H v¨ O trong H2O c· h֓ thֵc x§c 

Ľ֗nh: lҼ֯ng cֳa kh² n¨y phֱ thu֥c v¨o lҼ֯ng cֳa kh² kh§c. 

Ho¨ tan NaCl trong nҼ֧c th³ dung d֗ch sԐ g֟m tַ nҼ֧c, NaCl, ion Na v¨ ion Cl nhung 

ch֕ c· 2 th¨nh phӺn trong h֓: nҼ֧c v¨ NaCl. Ion Na v¨ Cl kh¹ng phӶi l¨ nhֻng th¨nh 

phӺn Ľ֥c lԀp. Trong h֓, ֫ Ľ· xӶy ra phӶn ֵng ho§ h֙c: 

23 COCaOCaCO +ª  

C· 3 nguy°n t֝ Ca, C v¨ O nhҼng h֓ ch֕ c· 2 th¨nh phӺn, v³ ch¼ng li°n h֓ v֧i nhau 

b֫i phҼҺng tr³nh ho§ h֙c ( ) 0n,n,nf 321 = , ֫ Ľ· n1, n2, n3 l¨ mԀt Ľ֥ cֳa c§c nguy°n t֝ 

trong h֓. N·i chung, nԒu trong pha c· N vԀt chӸt kh§c nhau (nguy°n t֝ ho§ h֙c) giֻa 

ch¼ng t֟n tӴi n phӶn ֵng ho§ h֙c, th³ s֝ th¨nh phӺn (s֝ vԀt chӸt Ľ֥c lԀp) trong pha Ľ· l¨ 

(N-n). 

1.5.3.2 Các loӴi chuyԜn pha 

Khi biԒn Ľ֡i trӴng th§i cֳa h֓ c©n bԄng kh¹ng Ľ֟ng nhӸt (h֓ g֟m nhiԚu pha) th³ vԀt 

chӸt c· thԜ chuyԜn tַ pha n¨y sang pha kh§c, v² dֱ tַ l֛ng sang hҺi, tַ dӴng tinh thԜ n¨y 

sang dӴng tinh thԜ kh§c, tַ sԂt tַ sang thuԀn tַé Trong thֽc tԒ, thҼ֩ng gԊp sֽ chuyԜn 

pha cֳa h֓ g֟m 1 hoԊc 2 th¨nh phӺn. Ch¼ng ta sԐ khӶo s§t sֽ chuyԜn pha cֳa h֓ m֥t 

th¨nh phӺn kh¹ng Ľ֟ng nhӸt. 

Khi c©n bԄng v¨ do Ľ· khi chuyԜn pha, thԒ h·a h֙c cֳa vԀt chӸt trong c§c pha v¨ nhi֓t 

Ľ֥ pha lu¹n bԄng nhau, c¸n c§c ĽӴi lҼ֯ng tҼҺng ֵng v֧i ĽӴo h¨m cֳa thԒ nhi֓t Ľ֥ng nói 

chung c· thԜ biԒn Ľ֡i Ľ֥t ng֥t. Theo Erenfect, bԀc chuyԜn pha l¨ bԀc ĽӴo h¨m cֳa thԒ 

nhi֓t Ľ֥ng, m¨ tӴi ĽiԜm chuyԜn pha ch¼ng biԒn Ľ֡i hֻu hӴn. 

Khi chuyԜn pha nԒu c§c ĽӴo h¨m bԀc nhӸt cֳa thԒ h·a h֙c Ľ֥t biԒn (tֵc thԜ t²ch 

T
p

G
V öö

÷

õ
ææ
ç

å

µ

µ
= và entropy 

pT

G
S ö

÷

õ
æ
ç

å

µ

µ
-= ) th³ ĽҼ֯c g֙i l¨ chuyԜn pha loӴi 1. 
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Khi chuyԜn pha, nԒu c§c ĽӴo h¨m bԀc nhӸt cֳa G biԒn Ľ֡i li°n tֱc, nhҼng c§c ĽӴo h¨m 

bԀc 2 cֳa n· Ľ֥t biԒn (nhi֓t dung 
p

p
T

G
TC öö

÷

õ
ææ
ç

å

µ

µ
-=

2

2

, Ľ֥ n®n 
To p

G

V öö
÷

õ
ææ
ç

å

µ

µ
-=

2

21
b ; h֓ s֝ 

n֫ nhi֓t 
T

pT

G

V öö
÷

õ
ææ
ç

å

µµ

µ
=

2

0

1
a  ï chuyԜn pha loӴi 2. 

Tַ Ľ֗nh nghǫa tr°n ta thӸy, khi chuyԜn pha loӴi 1 th³ c· hi֓n tҼ֯ng hӸp thֱ hay toӶ 

nhi֓t v¨ biԒn Ľ֡i thԜ t²ch ri°ng, trong l¼c Ľ· chuyԜn pha loӴi 2 kh¹ng k¯m theo hi֓u ֵng 

nhi֓t hay hi֓u ֵng thԜ tích. 

Cho ĽԒn nay, ngҼ֩i ta Ľ« biԒt nhiԚu vԚ chuyԜn pha loӴi 1 (n·ng chӶy, bay hҺi, tinh thԜ 

dӴng n¨y hay dӴng kh§cé), cȈng nhҼ chuyԜn pha loӴi 2 (dӾn Ľi֓n sang si°u dӾn, sԂt tַ 

sang thuԀn tַ...); c¸n chuyԜn pha loӴi 3 hay cao hҺn ï vԚ nhi֓t Ľ֥ng v¨ vԀt lĨ th֝ng k° l¨ 

c· khӶ nŁng, nhҼng thֽc nghi֓m chҼa quan s§t ĽҼ֯c. 

1.5.3.3 Sֽ  chuyԜn pha loӴi 1 ï PhҼҺng tr³nh Clausius ï Clapeyron 

PhҼҺng tr³nh cҺ bӶn ĽԊc trҼng cho sֽ chuyԜn pha loӴi 1 l¨ Clausius ï Clapeyron. 

PhҼҺng tr³nh Ľ· nhԀn ĽҼ֯c tַ ĽiԚu ki֓n c©n bԄng cֳa thԒ h·a h֙c khi c©n bԄng giֻa hai 

pha: 

 ( ) ( )p,Tp,T 21 m=m  (1.5.24) 

Tַ (1.5.24) suy ra phҼҺng tr³nh ĽҼ֩ng cong c©n bԄng: 

 ()Tpp=  (1.5.25) 

V³ dӴng cֱ thԜ cֳa h¨m ( )p,Tm  l¨ kh¹ng biԒt, n°n phҼҺng trình (1.5.5) cȈng kh¹ng c· 

dӴng tҼ֩ng minh. Tuy nhi°n Ľ« chֵng t֛ rԄng, phҼҺng tr³nh vi ph©n cֳa ĽҼ֩ng cong cân 

bԄng c· dӴng ĽҺn giӶn v¨ li°n h֓ v֧i nhau bԄng c§c ĽӴi lҼ֯ng Ľo ĽҼ֯c. Vi phân (1.5.24) 

ta có: 

( ) ( )p,Tdp,Td 21 m=m  

hay  dp
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Tַ Ľ·:  

T

2

T

1
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2
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( )
( )12

12 SS

dT

dp

u-u

-
=  (1.5.26) 

v³ rԄng, dpdTSd iii u+-=m  (Si và 
iu l¨ entropy v¨ thԜ t²ch cho m֥t hӴt cֳa pha i). 

PhҼҺng trình (1.5.26) là phҼҺng tr³nh vi ph©n cֳa ĽҼ֩ng cong c©n bԄng v¨ ĽҼ֯c g֙i l¨ 

phҼҺng tr³nh Clausius ï Clapeyron. 

Ch¼ Ĩ rԄng, nԒu ch¼ng ta khӶo s§t kh¹ng phӶi v֧i m֥t hӴt m¨ v֧i m֥t lҼ֯ng vԀt chӸt bӸt 

kȢ g֟m N hӴt, th³ biԒn Ľ֡i entropy v¨ thԜ t²ch tҼҺng ֵng l¨ sNS D=D , uD=D NV . V³ vԀy, 

phҼҺng trình (1.5.26) có dӴng: 

 
V

S

dT

dp

D

D
=  (1.5.27) 

֫ Ľ·, 12 SSS -=D  và 12 VVV -=D  

V³ chuyԜn pha xӶy ra khi T = const, n°n sֽ biԒn Ľ֡i entropy tҼҺng ֵng v֧i Ľ֗nh luԀt 

nhi֓t Ľ֥ng thֵ 2, do Ľ·: 

 ( )
T

L
SSS 12

12 =-=D  (1.5.28) 

֫ Ľ·, L12 ï nhi֓t Ӽn chuyԜn pha. NԒu L12>0 th³ xӶy ra sֽ hӸp thֱ nhi֓t, c¸n L12< 0 ï toӶ 

nhi֓t. 

NhҼ vԀy, phҼҺng tr³nh Clausius ï Clapeyron b©y gi֩ c· dӴng: 

 
VT

L

dT

dp 12

D
=  (1.5.29) 

NԒu V l¨ thԜ t²ch 1 mol, th³ L12 l¨ nhi֓t Ӽn Ľ֝i v֧i 1 mol; nԒu V l¨ thԜ t²ch 1 gr, th³ L12 ï 

nhi֓t Ӽn Ľ֝i v֧i 1 gr. 

1.5.3.4 ChuyԜn pha Ľi֝ v i֧ vԀt chӸt ĽҺn giӶn 
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NhҼ Ľ« biԒt, vԀt chӸt ĽҺn giӶn c· thԜ t֟n tӴi 3 pha: rԂn, l֛ng, kh². ņҼ֩ng cong c©n 

bԄng pha tr°n mԊt phԆng (p-T) ֫ hình 1.8 chia giӶn Ľ֟ ra ba miԚn tiԒp gi§p: pha rԂn, pha 

l֛ng, pha kh² cԂt nhau tӴi m֥t ĽiԜm chung ĽҼ֯c g֙i l¨ ĽiԜm ba. LҼ֯ng vԀt chӸt cֳa ba 

pha n¨y c½ng t֟n tӴi ֫ trӴng th§i c©n bԄng ch³ v֧i m֥t gi§ tr֗ duy nhӸt T v¨ p cֳa ĽiԜm ba. 

ņҼ֩ng cong c©n bԄng l֛ng ï kh² ĽҼ֯c kԒt th¼c ֫ ĽiԜm C. C ĽҼ֯c g֙i l¨ ĽiԜm t֧i hӴn. TӴi 

ĽiԜm n¨y hi֓u s֝ thԜ t²ch VD cֳa lҼ֯ng chӸt l֛ng v¨ chӸt kh² sԐ bԄng 0. Sau ĽiԜm C 

không c· sֽ chuyԜn pha; ֫ Ľ©y ch֕ t֟n tӴi m֥t pha ñl֛ngò (§p suӸt cao ĽԒn mֵc, ĽԜ kh² 

ĽԊc v¨ chӸt l֛ng kh¹ng c¸n ph©n bi֓t ĽҼ֯c). 

 

Hình 1.8. GiӶn Ľ֟ pha cֳ a vԀt chӸt tҼҺng t ֽnҼ֧c. 

t ï ĽiԜm ba; C ï ĽiԜm t֧ i hӴn. 

Khi chuyԜn tַ pha l֛ng sang pha hҺi th³ entropy lu¹n tŁng (hay bԀc h֣n Ľ֥n tŁng) 

(L12>0) v¨ thԜ t²ch cȈng lu¹n tŁng ( )0V>D , cho nên ( ) 0dTdp > , tֵc nhi֓t Ľ֥ s¹i lu¹n 

tŁng khi §p suӸt tŁng. 

Khi chuyԜn tַ pha rԂn sang pha l֛ng, entropy cȈng lu¹n tŁng (L12>0). PhӺn l֧n vԀt 

chӸt sau khi n·ng chӶy, thԜ t²ch cֳa ch¼ng tŁng ( )0V>D , v³ vԀy nhֻng vԀt chӸt nhҼ thԒ 

( ) 0dTdp >  - cȈng gi֝ng nhҼ trҼ֩ng h֯p s¹i. Tuy nhi°n, ֫ m֥t s֝ vԀt chӸt kh§c nhҼ nҼ֧c, 

gang, Bi, sau khi n·ng chӶy th³ thԜ t²ch giӶm v¨ ( )0V<D  tֵc ( ) 0dTdp < . ņiԚu Ľ· c· 

nghǫa l¨ nhi֓t Ľ֥ cֳa ĽiԜm n·ng chӶy giӶm khi §p suӸt tŁng. ņ֥ l֓ch cֳa ĽҼ֩ng cong c©n 

bԄng trong trҼ֩ng h֯p n¨y l¨ ©m (tҼҺng tֽ trҼ֩ng h֯p tr°n hình 1.8). 
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1.5.3.5 Tính gӺn Ľ¼ng caֳ áp suӸt hҺi 

C· thԜ d½ng phҼҺng tr³nh Clausius ï Clapeyron ĽԜ t²nh gӺn Ľ¼ng biԜu thֵc cֳa §p 

suӸt hҺi ֫ trӴng th§i c©n bԄng v֧i pha l֛ng (hay pha rԂn) tӴi nhi֓t Ľ֥ T. Áp suӸt Ľ· g֙i l¨ 

§p suӸt hҺi tr°n chӸt l֛ng (hay chӸt rԂn) tӴi nhi֓t Ľ֥ T. 

Khi pha ngҼng tֱ (c) c©n bԄng v֧i pha hҺi ()u thì 0STHZ =D-D=D  hay STH D=D . 

Th¹ng thҼ֩ng vHD l¨ Ӽn nhi֓t (biԒn Ľ֡i enthalpy) cֳa sֽ bay hҺi cֳa m֥t mol. Khi Ľ· 

(1.5.27) c· dӴng: 

 
VT

H

dT

dp vv

D

D
=  

֫ Ľ·, ( )CVVV -=D u  v֧i V ï thԜ t²ch mol. S֝ hӴng VD ĽҼ֯c t²nh nhҼ sau. V³ rԄng, tӴi p 

= 1atm, u

-º V10V 3

C . ņ֝i v֧i kh² lĨ tҼ֫ng vpRTV =u . NhҼ vԀy: 

 dT
RTp

dp
2

v

v

v
ö
÷

õ
æ
ç

åDH
=  (1.5.30) 

Tích phân (1.5.30) ta có: 

 ö
÷

õ
æ
ç

å DH
-=

RT
expBp v

v  (1.5.31) 

֫ Ľ·, B l¨ hԄng s֝ t²ch ph©n; nhi֓t Ӽn vDHm֥t c§ch gӺn Ľ¼ng l¨ nŁng lҼ֯ng cӺn thiԒt ĽԜ 

t§ch m֥t mol chӸt l֛ng (hay rԂn) ra c§c phӺn tֹ ri°ng bi֓t v¨ t§ch xa nhau1. V³ vԀy vDH 

phӶi rӸt l֧n hҺn nŁng lҼ֯ng nhi֓t cֳa chӸt l֛ng (hay rԂn) ï bԄng RT, tֵc l¨ RTv >>DH . 

S֝ hӴng lu׃ thַa trong (1.5.31) tҼҺng tֽ v֧i tӸt cӶ c§c biԜu thֵc biԜu di֑n qu§ tr³nh h·a 

h֙c ĽҼ֯c k²ch hoӴt b֫i nhi֓t, m¨ bay hҺi l¨ m֥t v² dֱ nhҼ thԒ.  

NhԀn ĽҼ֯c (1.5.31) v֧i giӶ thiԒt rԄng vDHkh¹ng phֱ thu֥c v¨o T. ņiԚu Ľ· l¨ kh¹ng 

ch²nh x§c. Tuy nhi°n, nԒu xa ĽiԜm t֧i hӴn C (hình 1.8) th³ n· l¨ h֯p lĨ. V³ vԀy, phҼҺng 

trình (1.5.31) Ľֳ ĽԜ m¹ tӶ sֽ phֱ thu֥c cֳa §p suӸt hҺi theo nhi֓t Ľ֥ v֧i nhiԚu vԀt li֓u ֫ 

                                                           
1DHn ĽҼ֯c g֙ i là nhi֓ t riêng c aֳ sֽ  bay hҺi. ņ· cȈng là nhi֓ t lҼ֯ng t a֛ ra khi ngҼng tֱ . 
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miԚn nhi֓t Ľ֥ thӸp. ņԜ sֹ dֱng n· ֫ miԚn nhi֓t Ľ֥, ֫ Ľ· vDH phֱ thu֥c T, cӺn phӶi hi֓u 

ch֕nh. V² dֱ, §p suӸt hҺi cֳa chӸt l֛ng Al c· dӴng: 

 T10.52,3Tlog999,0409,12
T

993,15
)torr(plog 6---+-=  (1.5.32) 

Hai s֝ hӴng ĽӺu ti°n cֳa phҼҺng tr³nh (vԒ phӶi) ĽԊc trҼng cho phҼҺng tr³nh (1.5.31), còn 

2 s֝ hӴng tiԒp theo ï hi֓u ch֕nh. 

1.6  KHUԑCH TÁN VÀ CHUY ԛN PHA TRONG VӿT LI U֒ 

1.6.1 KhuԒch t§n trong vԀt li֓u 

KhuԒch tán là sֽ chuyԜn ch֣  ngӾu nhiên cֳa các nguyên tֹ  (ion, phân tֹ ) do dao 

Ľ֥ng nhi֓t. TrҼn֩g h֯ p mà khuԒch tán cֳa nguyên tֹ A trong chính nԚn loӴi nguyên tֹ  

Ľ· (A) gi֙ là ñt  ֽkhuyԒch tánò. Trong khi Ľ·, khuԒch tán cֳa nguyên tֹ khác loӴi B v i֧ 

n n֟g Ľ ֥nh֛  trong nԚn A g֙ i là khuԒch tán khác loӴi. ņiԚu ki n֓ ĽԜ có khuԒch tán khác 

loӴi là B phӶi hoà tan trong A. 

Ngoài ra, khuԒch tán mà xӶy ra sֽ  phân b֝  lӴi các phân tֹ, nguyên tֹ  thì g֙ i là khuԒch 

t§n tҼҺng h ֣hoԊc khuԒch tán tӴp chӸt. 

Trong khuԒch tán khác loӴi và khuԒch t§n tҼҺng h ֣ luôn có dòng nguyên tֹ theo 

chiԚu giӶm n֟ ng Ľ.֥ 

KhuyԒch tán có vai trò quan tr n֙g trong nhiԚu quá trình công ngh֓ chԒ tӴo vԀt li u֓ 

nhҼ kԒt tinh, thiêu kԒt, tӴo l p֧ bán dӾn p ï n, é 

Trong công ngh֓ x  ֹlý nhi t֓ nhҼ  ֳĽ֟ng ĽԚu thành phӺn,  ֳkԒt tinh lӴi, chuyԜn pha 

khi nung và làm ngu֥i chԀm, hoá già, hoá nhi֓t luy n֓ é v¨ trong s ֹd nֱg vԀt li u֓: quá 

trình ôxy hoá,é 

1.6.2 ņ֗nh luԀt khuԒch t§n 

1.6.2.1 ņ֗nh luԀt Fick I và h  ֓s֝  khuyԒch tán 

ņ֗nh luԀt FickI nêu lên quan h֓ gi aֻ dòng nguyên tֹ khuԒch tán J qua m֥t ĽҺn v ֗bԚ 

mԊt vuông góc v֧i phҼҺng khuԒch tán và Gradient n֟ng Ľ ֥dc/ŭx: 
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 J = -D.
dx

dc
 = -Dgradc (1.6.1) 

Trong Ľ·: 

+ DӸu trַ  ch֕  dòng khuԒch tán theo chiԚu giӶm n֟ ng Ľ ֥

+ D h֓  s֝  khuԒch tán (cm2/s) 

Trong nhiԚu trҼn֩g h֯ p: 

 D = D0.exp(-Q/RT) (1.6.2) 

D0: hԄng s֝  (cm2/s) 

Q:  nŁng lҼ֯ng kích hoӴt cho khuԒch tán  

T: nhi֓ t Ľ ֥khuԒch tán (K) 

R: hԄng s֝  khí (R=1,98 cal/mol) 

T  ַnhֻ ng tr֗  s֝  D0 và Q có thԜ x§c Ľn֗h h֓  s֝  khuyԒch tán D ֫  nhi֓ t Ľ ֥bӸt kȢ v¨ ĽԊc 

ĽiԜm cֳ a quá trình khuԒch tán 

Trên hình 1.9 biԜu di֑ n sֽ  phֱ  thu֥ c h֓  s֝  khuԒch tán khác loӴi c aֳ Cu trong Al trong h֓ 

tr cֱ lgD å 1/T. 

 

Hình 1.9. H  ֓s֝  khuԒch tán cֳa Cu trong Al phֱ  thu֥ c và nhi֓t Ľ.֥ 
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BӶng 1.2. S֝  li u֓ thֽ c nghi֓ m D0 và Q. 

ChӸt 

khuԒch 

tán 

Trong dung môi 

Vùng nhi֓ t 

Ľ֥, 0C 
D0, 

cm2/s 

Q, 

Kcal/mol 

D  ֫nhi֓ t Ľ,֥ cm2/s 

5000C 2000C 

Al  Al  450 ÷ 650 1,71 34,0 4,5.10-10 - 

Zn Cu - 0,34 45,5 1,5.10-13 - 

Fe Ŭ ï Fe 700÷750 2,00 60,6 8,0.10-18 - 

C Ŭ ï Fe 500÷750 0,20 24,6 2,8.10-8 - 

N Ŭ ï Fe - 3.10-2 18,2 9,0.10-9 - 

N Cr - 3.10-4 24,4 4,0.10-11 - 

B Fe40N40B20 - 1,1.10-8 82,8 3,0.10-15 - 

Ag Pd81Si19 - 2,0.10-6 29,9 1,2.10-13 - 

Na+ NaCl 350÷750 0,5 38,0 2,8.10-11 - 

Cl- NaCl - 1,1.102 51,4 1,7.10-13 - 

Ag+ AgBr - 1,2 16,0 - 1,8.10-12 

Ag+ GaAs 500÷1000 2,5.10-3 9,0 5,0.10-6 1,2.10-10 

O2 Polyetylen - 2,09 12,2 - 1,8.10-9 

H2 Cao su tֽ  nhiên - 0,26 6,0 - 1,0.10-7 

 

 ֪trӴng thái rԂn (nhi֓ t Ľ ֥< 6600C) D tŁng rӸt nhanh theo nhi֓t Ľ,֥ còn ֫  trӴng thái 

l n֛g DL thay Ľi֡ kh¹ng Ľ§ng kԜ. Trong nhiԚu trҼn֩g h֯ p DL ĽҼ֯c x§c Ľn֗h theo biԜu 

th cֵ DL = const(T/ɖ), v i֧ ɖ l¨ Ľ ֥s֓ t. ֪  gӺn nhi֓ t Ľ ֥nóng chӶy DL khoӶng 10-4 cm2/s. H֓  

s֝  khuԒch t§n tŁng v¨i c ֭s֝  khi chuyԜn tַ  trӴng thái rԂn sang l֛ng. ֪  trӴng thái rԂn Ľ֥ 

d c֝ cֳ a ĽҼn֩g lnD = f(1/T) là Q/R. Do vԀy t  ַtr  ֗s֝  D  ֫hai nhi֓t Ľ ֥khác nhau có thԜ 

x§c Ľn֗h ĽҼc֯ D0 và Q và tַ  nhֻ ng tr֗  s֝  c aֳ D0 và Q có thԜ x§c Ľn֗h ĽҼc֯ D tӴi bӸt kȢ 

nhi֓ t Ľ ֥n¨o, cȈng nhҼ cҺ chԒ khuԒch tán cֳa chúng. 

1.6.2.2 ņ֗nh luԀt Fick II  
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NԒu n֟ ng Ľ ֥c không nhֻng là hàm cֳa x mà còn phֱ thu֥ c vào th֩i gian t th³ ĽԜ 

thuԀn ti n֓, th¹ng thҼn֩g ngҼ֩i ta sֹ  d nֱg Ľn֗h luԀt FickII. 

ņ֗nh luԀt Fick II trong trҼn֩g h֯ p h֓  s֝  khuԒch tán không phֱ thu֥ c n֟ ng Ľ ֥nhҼ sau: 

 
t

c

µ

µ
= D.

2

2

c
D c

x

µ
= Ð

µ
 (1.6.3) 

Nghi֓ m cֳ a phҼҺng tr³nh tr°n trong trҼn֩g h֯ p khuԒch tán m֥t chӸt có n֟ng Ľ ֥cs trên 

bԚ mԊt vào bên trong mӾu v֧ i n n֟g Ľ ֥ban ĽӺu c0 (cs>c0) có dӴng: 

 C(x,t) = cs ï (cs ï c0 ) erf(
tD

x

.2
) (1.6.4) 

Trong Ľ· erf(
tD

x

.
) là hàm sai s֝  c aֳ ĽӴi lҼn֯g 

tD

x

.2
 ĽҼ֯c tính sԈn trong s֡  tay toán 

h c֙. 

T  ַbiԜu th cֵ (1.6.4) thӸy rԄng c(x,t) tׁ  l  ֓v i֧ 
tD

x

.2
. NԒu cs và c0 là hԄng s֝  c· nghǫa l¨ 

chiԚu sâu x l֧ p khuԒch tán v֧ i n n֟g Ľ ֥c n¨o Ľ· t ׁl  ֓thuԀn v֧ i tD. . 

1.6.3 CҺ chԒ khuԒch tán 

CҺ chԒ khuԒch tán giӶi thích tr֗  s֝  D0 và Q tìm hiԜu qua qúa trình d֗ch chuyԜn nguyên 

t  ֹ(ion, phân tֹ ) trong nhֻ ng vԀt li u֓ khác nhau. 

1.6.3.1 Trong dung dich thay thԒ 

Các nguyên tֹ khuԒch t§n theo cҺ chԒ nút tr֝ ng, tֵ c nguyên tֹ  d c֗h chuyԜn ĽԒn nút 

tr n֝g bên cӴnh. ņԜ bҼ֧c d֗ ch chuyԜn nhҼ vԀy ĽҼc֯ thֽ c hi֓ n ĽҼc֯ cӺn c· hai ĽiԚu ki n֓ 

sau. 

M t֥ là, nguyên tֹ  có hoӴt nŁng (hay nŁng lҼn֯g hoӴt hóa) Gv
m Ľֳ ĽԜ phá v֭  liên 

kԒt v i֧ nh nֻg nguyên tֹ bên cӴnh, n֧ i r n֥g khoӶng cách hai nguyên tֹ  ֫gi aֻ nút tr֝ ng 

và nguyên tֹ d c֗h chuyԜn (nguyên tֹ  1 và 2 trên hình 1.10). S֝  lҼ֯ng nguyên tֹ có hoӴt 

nŁng nhҼ vԀy t  ׁl  ֓v i֧ exp(-ȹGv
m/kT). 
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Hai là, có nút tr n֝g nԄm cӴnh nguyên tֹ: n n֟g Ľ ֥nút tr֝ ng tׁ  l  ֓v i֧ exp(ȹGv
f/kT) 

trong Ľ· ȹGv
f l¨ nŁng lҼn֯g tӴo nút tr֝ ng, tֵ c nŁng lҼn֯g cӺn tách nguyên tֹ kh i֛ nút 

mӴng trong hoàn ch֕nh, nŁng lҼn֯g này tׁ  l  ֓v i֧ nhi t֓ ho§ nŁng. 

NhҼ vԀy khӶ nŁng khuԒch tán phֱ thu֥ c vào xác suӸt cֳ a hai quá trình trênvà h֓ s֝  

khuԒch tán có thԜ viԒt dҼi֧ dӴng: 

 D = const.exp(-ȹGv
f/kT)exp(-ȹGv

m/kT)  (1.6.5) 

NԒu t²nh ĽԒn quan h֓ G = H ï TS  

Trong Ľ·, H là entanpi, S là entropi 

Khi Ľ· biԜu thֵ c (1.6.2) c aֳ D, có thԜ x§c Ľn֗h Q và D0: 

 Q = ȹHm
v + ȹHv

f;  

 D0 = const.exp[(ȹS0
f +  ȹS0

m)/k] (1.6.6) 

BԄng cách so sánh Q và t֡ng ȹHm
v + ȹHv

f có thԜ d  ֽĽo§n ĽҼc֯ sֽ  có mԊt cֳ a cҺ chԒ 

nút tr֝ ng trong vԀt li u֓ cֱ  thԜ. Trong nhiԚu kim loӴi ȹHm
v + ȹHv

f = 1 ÷ 3eV/nguyên tֹ 

v¨ (ȹS0
f + ȹS0m)/k =2 tַ  Ľ· D0 = 0,1 ÷ 10 cm2/s. 

HoӴt nŁng khuԒch t§n Q li°n quan ĽԒn nŁng lҼn֯g tách và d֗ch chuyԜn nguyên tֹ  

kh i֛ nút mӴng do Ľ·: 

Q å Lnc å Tnc 

NhҼ vԀy tӴi nhi t֓ Ľ« cho, vԀt li u֓ có Tnc càng l֧ n thì Q càng l֧n và D càng nh֛. KhӶ 

nŁng tӴo nút tr֝ ng cӴnh nguyên tֹ khác loӴi và cӴnh nguyên tֹ dung môi là khác nhau. 

Do vԀy h  ֓s֝  khuԒch tán cֳa nguyên tֹ khác loӴi khác v i֧ h  ֓s֝  khuԒch tán cֳa nguyên 

t  ֹdung môi. Tuy nhiên trong nhiԚu trҼn֩g h֯ p sֽ  kh§c nhau n¨y kh¹ng qu§ 15% Ľi֝ v i֧ 

Q và gӸp Ľ¹i vi֧ D0. 
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Hình 1.10. Mô hình khuԒch t§n theo cҺ chԒ nút tr֝ ng (a) v¨ cҺ chԒ gi aֻ nút mӴng (b). 

B°n dҼi֧ l¨ thay Ľi֡ ĽҼn֩g cong nŁng lҼn֯g phֱ  thu֥ c vào v֗ trí. 

1.6.3.2 Trong dung dich xen kԐ 

Các nguyên tֹ hoà tan theo nguyên lý xen kԐ thҼ֩ng c· ĽҼn֩g kính nh֛  có thԜ d c֗h 

chuyԜn tַ  v  ֗trí l  ֣tr n֝g (gi aֻ các nút mӴng) sang l֣ tr n֝g kh§c. ņ· l¨ khuԒch t§n theo cҺ 

chԒ gi aֻ nút mӴng. ņԜ chuyԜn ĽԒn l  ֣ tr n֝g bên cӴnh các nguyên tֹ xen kԐ phӶi vҼt֯ 

ĽҼ֯c thԒ nŁng ȹGi
m (hình 1.10b). Bên cӴnh các nguyên tֹ xen kԐ luôn luôn có l֣  tr n֝g và 

lҼ֯ng các l  ֣tr n֝g trong mӴng l¨ x§c Ľn֗h và nhiԚu hҺn nguy°n t ֹxen kԐ n°n ñn n֟g Ľò֥ 

l  ֣tr n֝g không Ӷnh hҼn֫g ĽԒn h֓  s֝  khuԒch t§n. Trong trҼn֩g h֯ p này: 

 D = const.exp(ȹSi
m/k).exp(ȹHi

m/kT) (1.6.7) 

NhҼ vԀy: 

 D0 = const.exp(ȹSi
m/k) (1.6.8) 

Q và D0 có tr֗  s֝  nh֛  hҺn so vi֧ cҺ chԒ nút tr֝ ng. Q phֱ  thu֥ c chֳ  yԒu v¨ k²ch thҼc֧ 

nguyên tֹ  xen kԐ và mԀt Ľ ֥xԒp chԊt cֳ a kim loӴi nԚn. 

Ví dλ: D cֳ a cacbon trong Ŭ ï Fe là 1,7.10-6 cm2/s ֫  800 0C ; ɔ ï Fe là 6,7.10-7 cm2/s ֫  

1000 oC. 

1.6.3.3 Trong tinh thԜ v i֧ liên kԒt ion hoԊc Ľ֟ng hoá tr֗  

A

X LA B
1 2 3
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Trong tinh thԜ h p֯ chӸt ion (ví d  ֱNaCl) nԒu khuyԒt tԀt Schottky (nút tr֝ng) l¨ Ľ§ng 

kԜ thì nút tr֝ ng khuԒch t§n theo cҺ chԒ nút tr֝ ng. Trong Ľ· cation (Na+) khuԒch tán 

nhanh hҺn anion (Cl-) v³ cation c· k²ch thҼc֧ nh֛  hҺn. 

Trong tinh thԜ ion khi n֟ ng Ľ ֥khuyԒt tԀt Frenkel (nút tr֝ ng và nguyên tֹ xen kԐ) là 

Ľ§ng kԜ (ví d  ֱAgBr) cation xen kԐ (Ag+) khuԒch t§n theo cҺ chԒ gi aֻ nút mӴng không 

tr cֽ tiԒp ( cҺ chԒ Ľu֡i ) : nguyên tֹ  xen kԐ Ľu֡i nguyên tֹ  cӴnh nó tַ  v  ֗trí nút mӴng ĽԒn 

l  ֣h n֡g, entanpy chuyԜn ch֣  nhҼ vԀy nh֛  hҺn entanpy chuyԜn ch֣  c aֳ nút tr֝ ng. 

NԒu trong tinh thԜ ion có chֵ a các tӴp chӸt khác hoá tr֗ th³ ĽԜ trung ho¨ Ľin֓ tích, các 

nút tr֝ ng cation ĽҼc֯ tӴo th°m v¨ do Ľ· l¨m tŁng h ֓s֝  khuԒch tán D. 

Trong tinh thԜ v i֧ liên kԒt Ľn֟g hoá tr֗ qúa trình khuԒch tán cֳa nhֻ ng nguyên tֹ 

thành phӺn và các nguyên tֹ thay thԒ là rӸt chԀm vì nó phӶi phá v֭  liên kԒt rӸt bԚn trong 

mӴng và khuԒch t§n theo cҺ chԒ nút tr֝ ng. Nhֻ ng nguyên tֹ xen kԐ khuԒch t§n theo cҺ 

chԒ gi aֻ nút mӴng. 

1.6.3.4 Trong vԀt li u֓ kim loӴi v¹ Ľn֗h hình 

Trong vԀt li u֓ này không có sֽ kh§c nhau Ľ§ng kԜ gi aֻ nút tr֝ ng và l֣  tr n֝g và 

không có tính chu kȢ c aֳ v֗  trí nguyên tֹ . N n֟g Ľ ֥khuyԒt tԀt rӸt l n֧ và kém ֡n Ľ֗nh, do 

Ľ· ch¼ng d ֑ kԒt h p֯ v֧ i nhau hoԊc v֧ i nguyên tֹ  hoà tan. Có thԜ t n֟ tӴi c§c cҺ chԒ 

khuԒch tán sau : 

- Các loӴi nguyên tֹ  k²ch thҼc֧ nh֛  khuԒch t§n theo cҺ chԒ gi aֻ các nút mӴng : Q có giá 

tr  ֗nh֛ . Khi ĽҼn֩g kính nguyên tֹ  và nguyên tֹ lҼ֯ng càng nh֛ thì h֓  s֝  khuԒch tán D 

càng l֧ n. 

- M t֥ s֝  nguyên tֹ  nhҼ Au, Pt, Pb é v¨ nhnֻg h֯ p phֵ c cֳ a nó khuԒch t§n theo cҺ chԒ 

gi aֻ nút mӴng trong l֣  h n֡g l֧ n. Q phֱ  thu֥ c v¨ nŁng lҼn֯g liên kԒt cֳ a nhֻ ng h֯ p 

phֵ c Ľ· v¨ c· tr ֗s֝  1 ÷ 3 eV/nguyên tֹ. 

- Trong m֥ t s֝  trҼ֩ng h֯ p khuԒch tán xӶy ra theo cҺ chԒ chuyԜn ch֣  tԀp thԜ c aֳ m֥ t 

nhóm nguyên tֹ. 

H  ֓ s֝  khuԒch tán D có giá tr֗ trung gian giֻa cҺ chԒ nút tr֝ ng v¨ cҺ chԒ gi aֻ nút 

mӴng. 
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1.6.3.5 Trong vԀt li u֓ Polyme 

Trong vԀt li u֓ cao phân t  ֹ  ֫trӴng thái rԂn gӺn nhҼ kh¹ng c· chuyԜn ch֣  (khuԒch tán) 

vì phӶi gi  ֻc  ֝Ľ֗nh g·c Ľn֗h v֗  ít ra v֧ i hai cao phân tֹ bên cӴnh. Tuy nhiên m֥t mӴch 

cao phân tֹ có thԜ chuyԜn Ľ֥ng cùng v֧ i nhֻ ng mӴch cӸu trúc bên cӴnh, hi֓n tҼn֯g này 

g i֙ là khuԒch tán liên kԒt. Nó ch֕ xӶy ra ֫  gӺn nhi֓ t Ľ ֥nóng chӶy. 

Nh nֻg phân tֹ  nh֛  nhҼ H2, O2, H2O é c· thԜ d c֗h chuyԜn trong cao phân tֹ  ֫trӴng 

thái rԂn. Nhֻ ng phân tֹ  nh֛  này chiԒm v֗  trí gi aֻ các phân tֹ . NԒu mӴch phân tֹ  có vi 

chuyԜn Ľ֥ng ngӾu nhiên thì nhֻng phân tֹ  nh֛  phía ngoài có thԜ Ľ֡i ch  ֣v i֧ nh nֻg 

nhánh cao phân tֹ Ľ·. KhuԒch tán trong Polyme Ӷnh hҼn֫g ĽԒn nhi֓ t Ľ ֥thuׁ  tinh hoá, 

nhi֓ t Ľ ֥hoá dԎo và nhi֓t Ľ ֥nóng chӶy cֳ a Polyme. ņn֥g h֙ c nhu֥ m màu cֳa Polyme 

cȈng khn֝g chԒ b i֫ quá trình khuԒch tán. 

1.6.4 M֥t s֝ v² dֱ khuԒch t§n trong vԀt li֓u 

1.6.4.1 Công ngh֓  Ľ¼c 

Khi Ľ¼c, ngҼi֩ ta thay Ľi֡ t c֝ Ľ֥ ngu֥ i ĽԜ ĽiԚu ch֕nh quá trình kԒt tinh cֳ a vԀt li u֓. 

Trong tַ ng trҼn֩g h֯ p cֱ  thԜ lúc thì phӶi giӶm t֝ c Ľ֥ ngu֥ i ĽԜ tŁng qu§ tr³nh khuԒch tán, 

lúc thì hӴn chԒ khuԒch t§n ĽԜ tӴo ra t֡  chֵ c và tính theo yêu cӺu : 

Ví dλ 

- Khi nӸu chӶy kim loӴi ĽԜ có thành phӺn Ľ֟ng ĽԚu, khֹ  ĽҼ֯c tӴp chӸt có hӴi nԄm lҺ lnֹg 

trong kim loӴi l n֛g, cӺn th¼c ĽӼy quá trình khuԒch tán bԄng cách khuӸy tr n֥, tŁng nhit֓ 

Ľ֥. ņ֟ ng th֩ i ĽԜ hӴn chԒ bay hҺi v¨ chn֝g hoà tan khí vào kim loӴi khi nӸu chӶy thҼn֩g 

dùng l֧ p x  ׁche phֳ  bԚ mԊt. 

- Khi Ľ¼c gang cӺu cӺn làm ngu֥ i chԀm ĽԜ có th֩ i gian cho quá trình graphit hoá xӶy ra, 

tránh tӴo thành xêmentit. 

1.6.4.2  ֲĽ֟ng ĽԚu thành phӺn 
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Trong vԀt Ľ¼c, do thi°n t²ch nh§nh c©y nhӸt là trong nhֻ ng h֯ p kim có khoӶng nhi֓ t 

Ľ֥ kԒt tinh l֧ n, n֟ ng Ľ ֥nguyên t֝  h p֯ kim hoԊc tӴp chӸt phân b֝  kh¹ng ĽԚu Ľ· Ľ· sau 

khi Ľ¼c thҼn֩g phӶi  ֳĽ֟ng ĽԚu thành phӺn. 

NԒu coi phân b֝ n n֟g Ľ ֥ có dӴng hình sin v֧i chu kȢ bԄng khoӶng cách giֻa các 

nh§nh c©y th³ ĽԜ ĽӴt ĽҼc֯ hi֓ u quӶ  ֳf (tính bԄng Ľ ֥giӶm bi°n Ľ ֥n n֟g Ľ)֥ : 

 f = [cm(t) ï c0]/[cm(0) ï c0 ] (1.6.9) 

th i֩ gian ֳ  t có thԜ x§c Ľn֗h theo biԜu thֵ c nhԀn ĽҼc֯ tַ  nghi֓ m cֳ a phҼҺng tr³nh Ľn֗h 

luԀt Fick II  : 

2 t = f
D

l
ln

4 2

2

p
 (1.6.10) 

Trong Ľ· l là khoӶng cách giֻa hai cֽc ĽӴi. 

ņԜ có cùng hi֓u quӶ ,ֳ th֩ i gian ֳ  sԐ giӶm nԒu D càng l֧ n và khoӶng cách giֻa hai 

c cֽ ĽӴi (l) càng nh֛. ņԜ giӶm l có thԜ tŁng tc֝ Ľ֥ ngu֥ i khi kԒt tinh hoԊc tiԒn hành biԒn 

dӴng dԎo trҼc֧ khi ֳ  Ľ֟ng ĽԚu. 

1.6.4.3 TӴo l p֧ thӸm bԚ mԊt 

TӴo l p֧ thӸm bԚ mԊt là công ngh֓ thay Ľi֡ thành phӺn hoá h֙c l p֧ bԚ mԊt cֳ a chi tiԒt 

(b§nh rŁng, trcֱ é) bԄng cách giֻ  nhi֓ t l©u trong m¹i trҼҺng chֵ a nguyên tֹ hoӴt cֳ a 

nguyên t֝  cӺn ĽҼa v¨o (ví d  ֱ: C, N, Al é). Trong ba quá trình n i֝ tiԒp nhau khi tӴo l p֧ 

thӸm bԚ mԊt (tӴo nguyên tֹ  hoӴt, hӸp thֱ  trên bԚ mԊt, khuԒch tán vào trong) thì khuԒch 

tán là quá trình chԀm nhӸt. NhҼ vԀy khuԒch tán kh֝ng chԒ Ľ֥ng h֙ c tӴo l p֧ thӸm bԚ mԊt. 

1.6.4.4  Thiêu kԒt 

Trong công ngh֓ luy n֓ kim b֥ t, sau khi tӴo hình, sӶn phӼm ĽҼc֯ nung ĽԒn nhi֓ t Ľ ֥

cao ĽԜ tӴo liên kԒt gi aֻ các phӺn tֹ  c aֳ vԀt li u֓. KhuԒch t§n trong trҼn֩g h֯ p này xӶy ra 

bên trong hӴt, trên bԚ mԊt hoԊc giֻ a các hӴt. Kh n֝g chԒ l  ֣x p֝ (thԜ tích, s֝  lҼ֯ng, hình 

dӴng) có thԜ tӴo các tính chӸt mong mu֝n. 

ņ֥  c· ng·t tҼҺng Ľi֝ c aֳ chi tiԒt (ȹl/l) l¨ mt֥ trong nhֻ ng ch֕ tiêu quan tr֙ng có thԜ 

Ҽ֧c tính theo công thֵc : 
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 (1.6.11) 

Trong Ľ·, r là bán kính hӴt, ů l¨ nŁng lҼn֯g bԚ mԊt hay sֵc cŁng bԚ mԊt, T và t lӺn lҼt֯ là 

nhi֓ t Ľ ֥và th֩ i gian thiêu kԒt. 

1.6.4.5 Oxy hoá kim loӴi 

ņ©y l¨ qu§ tr³nh c· li°n quan ĽԒn khuԒch tán nguyên tֹ hoԊc phân tֹ  oxy vào kim loӴi 

và khuԒch tán cֳa ion kim loӴi t  ַtrong ra bԚ mԊt ĽԜ tӴo l p֧ oxyt trên bԚ mԊt vԀt li u֓. 

ChiԚu dày x cֳ a l֧ p oxy hoá cֳa kim loӴi nguyên tֹ  t  ׁl  ֓v i֧ tD. , tֵ c tŁng nhit֓ Ľ ֥(vì 

D phֱ  thu֥ c vào T ) và th֩i gian. 

T  ֡chֵ c cֳ a l p֧ oxy hóa trên bԚ mԊt h p֯ kim AB (A là kim loӴi nԚn, B là nguyên t֝ 

h p֯ kim) có thԜ : 

- NԒu A b֗  oxy hoá mӴnh hҺn B th³ tr°n bԚ mԊt tӴo l p֧ oxyt giàu A, còn B ֫ l p֧ 

bԚ mԊt b  ֗ĽӼy v¨o b°n trong ĽԜ tӴo vùng dung d֗ch rԂn giàu B trong A (oxy hoá ch֙n 

l c֙). Hi֓ u ֵ ng tŁng nn֟g Ľ ֥B  ֫vùng lân cԀn v֧ i oxyt có thԜ ĽӴt t i֧ hàn nghìn lӺn. 

- NԒu B b֗  oxy hoá mӴnh hҺn A thì có hai khӶ nŁng : 

 + NԒu DB> D0 (D0 là h֓  s֝  khuԒch tán cֳa oxy) thì trên bԚ mԊt tӴo l p֧ ox²t cֳ a B 

(do B khuԒch tán ra l֧p bԚ mԊt) hoԊc l p֧ oxyt  h֣ n h p֯ cֳ a A và B. 

 + NԒu DB< Do thì oxy khuԒch tán vào trong (oxy hoá bên trong) và trên bԚ mԊt 

cȈng c· thԜ tӴo l p֧ oxyt cֳ a kim loӴi A. 

1.6.4.6 Pha tӴp bán dӾn và th yֳ tinh 

Trong bán dӾn, tӸt cӶ quá trình chԒ tӴo và sֹ  d nֱg ĽԚu li°n quan ĽԒn khuԒch tán. Pha 

tӴp P, Sb, B, é v¨o Si v¨ Ge ĽԜ tӴo l p֧ bán dӾn p ï n. ņԜ tŁng nhnֻg ch֕ tiêu cֳ a bán 

dӾn ngҼi֩ ta thӸm bo thԜ khí vào silic. 

Pha tӴp thֳ y tinh bԄng cách khuԒch tán nhֻng ion c· k²ch thҼc֧ l n֧ nhҼ K, Rn, Cs, é 

vào bԚ mԊt ĽԜ cӶi thi n֓ tính chӸt c aֳ cֳ a thuׁ  tinh. 

Ví dλ : h  ֓s֝  giãn n֫  nhi֓ t, khӶ nŁng chu֗ va ĽԀp nhi֓ t. 
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2  CHһҹNG 2: Sּ  HÌNH THÀNH VÀ PHÁT TRI ԛN MÀNG M N֚G 

PhӺn này chúng tôi khái quát vԚ các mô hình phát triԜn màng m֛ng v֧ i vԀt li u֓ lԂng 

Ľ֙ng tַ  pha hҺi tr°n mt֥ ĽԒ. 

2.1 MÔ HÌNH CӷU TRÚC 

M t֥ chӸt rԂn c¹ ĽԊc cֳ a m֥ t chӸt ĽҼc֯ hình thành tַ pha hҺi tr°n mt֥ bԚ mԊt có thԜ là 

kԒt quӶ c aֳ rӸt nhiԚu cӸu trúc khác nhau cֳa các sֽ lԂng Ľn֙g, ranh gi֧ i t  ַhai hoԊc ba 

chiԚu cֳ a c§c Ľ§m (clusters) ti֧ vi c֓ hình thành m֥t l p֧. Trong trҼn֩g h֯ p mà ֫  Ľ· s ֽ

phֱ  thu֥ c nŁng lҼn֯g tֽ  do l°n k²ch thҼc֧ và hình dӴng cֳ a các vԀt li u֓ lԂng Ľn֙g nhҼ l¨ 

nŁng lҼn֯g kéo (strain energy) có thԜ ĽҼ֯c b֛  qua dֽa tr°n phҼҺng tr³nh Young ï 

Drupré.  

 æg = ægm + gI - gs  (2.1.1) 

 

Hình 2.1. C§c m¹ h³nh tŁng trҼn֫g màng. 

Ngoài ra, sֽ phát triԜn cֳ a màng m֛ng có thԜ chia ra th¨nh 3 mode cҺ bӶn:  

Frank-van der Merwe: ĽԊc trҼng bi֫ sֽ  phát triԜn 2 chiԚu. VԀt li u֓ phát triԜn trên m֥ t bԚ 

mԊt bԄng vi֓ c hình thành các l֧p liên tֱ c 

Stranski-Krastanov (SK): ĽԊc trҼng bi֫ sֽ  hình thành tַ 1 hay nhiԚu ĽҺn lp֧ ĽҼc֯ theo 

sau bԄng sֽ  phát triԜn cӸu trúc ֝c ĽӶo 
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Volmer-Webe (VW): phát triԜn v֧ i sֽ  hình thành các cӸu trúc ba chiԚu. BԚ mԊt ĽԒ không 

ĽҼ֯c phֳ  hoàn toàn cho t֧i sֽ  phֳ  r n֥g ĽҼc֯ hình thành. 

Trong Ľ·, loӴi tŁng trҼn֫g l֧ p ֝ c ĽӶo nhҼ SK ĽҼc֯ tìm thӸy trong rӸt nhiԚu h֓  khi mà 

các thông s֝ mӴng c aֳ l֧ p phֳ  r n֥g hҺn ĽԒ m t֥ ít. Khi m t֥ vài l֧ p phát triԜn trên các 

m i֣ khác nhau. ֪  m t֥ s֝  ĽiԜm mà b֗ k®o cŁng trong c§c lp֧ ĽҼc֯ phֳ  có thԜ tr  ֫nên là 

quá l֧ n Ľֳ ĽԜ chӸp nhԀn nhҼ l¨ mt֥ sֽ  phát triԜn cֳ a cӸu tr¼c Ľn֟g thԜ. Các ֝c ĽӶo nh֛  

gӺn nhau có thԜ sát nhԀp lӴi v i֧ nhau, kԒt quӶ n¨y ĽҼc֯ xem nhҼ l¨ s ֽӶnh hҼn֫g giֻ a sֽ  

k®o cŁng v¨ lcֽ bԚ mԊt. 

VԚ cҺ bӶn ch֕ xét vԚ mԊt nŁng lҼn֯g th³ c§c mode tŁng trҼn֫g phֱ  thu֥ c v¨o nŁng 

lҼ֯ng bԚ mԊt cֳ a ĽԒ và chӸt hӸp phֱ  cȈng nhҼ nŁng lҼn֯g cֳ a l֧ p tiԒp giáp. Tuy nhiên, 

t n֡g cֳ a nŁng lҼn֯g cֽ c tiԜu th³ kh¹ng Ľ ֳcҺ s ֫ĽԜ d  ֽĽo§n ĽҼc֯ c§c mode tŁng trҼn֫g 

khi sֽ  lԂng Ľn֙g không xӶy ra dҼi֧ c§c ĽiԚu ki n֓ cân bԄng nhi֓t Ľn֥g và các tính toán 

Ľ֥ng h֙ c cӺn phӶi xem xét. VԚ cҺ bӶn, nԒu ch֕ d aֽ vào m֣ i thông s֝  ȹɔ th³ kh· c· thԜ d  ֽ

Ľo§n ĽҼc֯ mode tŁng trҼn֫g màng. Vì nh֧  rԄng cӸu tr¼c Ľin֓ t  ֹc aֳ c§c ĽҺn lp֧ cֳ a vԀt 

li u֓ thì rӸt khác so v֧i vԀt li u֓ kh֝ i. Vì kԒt quӶ c aֳ nŁng lҼn֯g tֽ  do bԚ mԊt cֳ a vԀt li u֓ 

ĽҺn lp֧ khác bi֓ t so v֧ i nŁng lҼn֯g tֽ  do bԚ mԊt cֳ a vԀt li u֓ kh֝ i c aֳ cùng m֥t loӴi. 

Sֽ  phát triԜn các hӴt nh֛  v¨ c§c cҺ chԒ thiêu kԒt. 

Th¹ng thҼn֩g, hai cҺ chԒ Ľ§p nֵg cho sֽ  phát trԜn/ tŁng trҼn֫g cֳ a các hӴt nh֛  ĽҼ֯c 

h  ֣ tr .֯ ņ· l¨ cҺ chԒ th¼c ĽӼy Ostwald v¨ cҺ chԒ Smoluchowski. Trong trҼn֩g h֯ p 

Ostwald thì có m֥t sֽ  khác bi֓ t gi aֻ mԀt Ľ ֥các nguyên tֹ khí hai chiԚu bao quanh các 

Ľ§m clusters gây ra sֽ khuԒch tán cֳa các nguyên tֹ hӸp thֱ  bao quanh c§c Ľ§m nh ֛dӾn 

ĽԒn m¹i trҼn֩g cֳ a c§c Ľ§m ln֧. Trái lӴi, Smoluchowski ĽҼc֯ gây ra b֫i sֽ  di chuyԜn 

c aֳ các ֝c ĽӴo cho ĽԒn khi chúng va chӴm v֧ i c§c Ľ§m kh§c, kԒt quӶ là chúng liԚn lӴi 

làm m֥ t v i֧ nhau. ņ©y l¨ mt֥ giӶ thuyԒt cho sֽ  gây ra sֽ  khuԒch tán cֳa c§c Ľ§m nguy°n 

t  ֹhӸp thֱ  trên bԚ mԊt c§c Ľ§m kԒt quӶ là thay thԒ tâm cֳ a kh֝ i. C§c Ľ§m nh ֛ thì di 

chuyԜn nhanh hҺn c§c Ľ§m ln֧. Sau Ľ· s ֽkԒt h p֯ v֧ i m t֥ nŁng lҼn֯g cӺn thiԒt Ľ ֳĽԜ n֡ 

Ľnh c§c Ľ§m th³ ĽҼc֯ thành lԀp. 
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2.2 TŀNG TRһN֪G OSTWALD  

TŁng trҼn֫g Ostwald là m֥ t hi n֓ tҼn֯g ĽҼc֯ mô tӶ trong các dung d c֗h rԂn hoԊc 

các sol l֛ ng mà nó mô tӶ sֽ  thay Ľi֡ c aֳ m֥ t cӸu tr¼c kh¹ng Ľn֟g thԜ theo th֩ i gian, 

chԆng hӴn nhҼ c§c tinh thԜ nh֛  hoԊc các hӴt sol phân ly và tái lԂng Ľn֙g l°n ĽԜ tӴo thành 

các tinh thԜ l n֧ hҺn hoԊc các hӴt sol.  

 

Hình 2.2. SҺ Ľ ֟cҺ bӶn cֳ a qu§ tr³nh tŁng trҼn֫g Ostwald. 

N n֟g Ľ ֥cân bԄng cֳ a các nguyên tֹ hӸp thֱ  c ֫  m t֥ ĽԒ gӺn Ľ§m (cluster) ph ֱthu֥ c 

vào bán kính cong r. N· ĽҼc֯ biԜu di֑ n bԄng phҼҺng tr³nh Gibbs ï Thomson cho khí hai 

chiԚu lý tҼ֫ng. 

 ὧὶ ὧÅØÐ  (2.2.1) 

 ֫Ľ· cÐ g i֙ là n֟ ng Ľ ֥cân bԄng cֳ a Ľ§m cluster ln֧ vô hӴn v֧ i m t֥ bԚ mԊt phԆng, ɔ l¨ 

nŁng lҼn֯g tֽ  do bԚ mԊt ĽҼ֯c giӶ thuyԒt l¨ cho ĽԆng hҼn֧g, ɋ l¨ thԜ tích nguyên tֹ 

trong cluster, kB và T lӺn lҼt֯ là hԄng s֝  Boltzmann và nhi֓t Ľ.֥ T  ַphҼҺng tr³nh n¨y 

cho thӸy rԄng các cluster l֧n ĽҼc֯ bao b֙c b֫ i m t֥ n n֟g Ľ ֥nguyên tֹ  hӸp thֱ  cân bԄng 

nh֛  hҺn l¨ c§c Ľ§m cluster nh֛ . Dòng các nguyên tֹ hӸp thֱ  phֱ  thu֥ c v¨o gradient (Ľ ֥

d c֝) cֳ a mԀt Ľ ֥các nguyên tֹ hӸp thֱ  v¨ Ľ ֥linh Ľn֥g các nguyên tֹ thích h֯ p. Dֽ a trên 

sֽ  th aַ nhԀn rԄng các sֽ ki n֓ vԚ sֽ  gԂn kԒt và bóc tách ra cֳa các nguyên tַ t i֧ và tַ  các 

cluster là có thԜ b  ֛qua, quá trình khuԒch tán là m֥t thông s֝  phֱ  thu֥ c t֝ c Ľ֥ cho sֽ  vԀn 

chuyԜn kh֝ i. Gradient cֳa n֟ ng Ľ ֥các nguyên tֹ hӸp thֱ   ֫l p֧ tiԒp giáp v֧ i các cluster 

có thԜ ĽҼ֯c x§c Ľn֗h bԄng sֽ  giӶi dӴng bán kính cֳa Ľ֗nh luԀt Fick. ֪  Ľ©y, ĽiԚu ki n֓ biên 

n n֟g Ľ ֥  ֫các l֧ p tiԒp giáp v֧i c§c cluster ĽҼc֯ cho b֫i phҼҺng trình (2.2.1) và n֟ ng Ľ ֥

 ֫khoӶng cách xa thì bԄng v֧ i n n֟g Ľ ֥trung bình cav. N n֟g Ľ ֥n¨y ĽӴt t i֧ m t֥ khoӶng 
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cách là lxr t  ַtrung tâm cluster, ֫ Ľ· l là thông s֝ thԜ hi n֓ chiԚu d¨i, n· ĽҼc֯ giӶ thuyԒt là 

kh¹ng thay Ľi֡. T c֝ Ľ֥ c aֳ cluster (trong k²ch thҼc֧ r) tŁng trҼn֫g tַ  các nguyên tֹ hӸp 

th  ֱchuyԜn Ľ֥ng ĽҼc֯ cho b֫i phҼҺng tr³nh: 

  
 
ὧ  ɀ ὧὶ , (2.2.2) 

 ֪Ľ·, D l¨ hԄng s֝  khuԒch tán cֳa các nguyên tֹ hӸp thֱ  trên bԚ mԊt ĽԒ, c(r) là n֟ng Ľ ֥

cân bԄng cֳ a c§c cluster ĽҼc֯ cho b֫i phҼҺng tr³nh (2.2.1) và Ŭv (ɗ) là thông s֝ hình h֙ c 

m¨ ĽҼc֯ d½ng ĽԜ tính toán cho thԜ tích cֳ a nԂp cӺu (phӺn nֹ a trên hình cӺu) 

N n֟g Ľ ֥trung bình cav ĽҼ֯c x§c Ľn֗h thông qua vi֓c tính toán n֟ng Ľ ֥kh i֝ trong h֓ : 

 ᷿ ὪὶȟὸὶὨὶ ὧέὲίὸȢ , (2.2.3) 

 ֫Ľ· h¨m ph©n b ֝xác suӸt cֳ a c§c k²ch thҼc֧ cֳ a c§c c§c cluster f(r,t) ĽҼc֯ cho b֫ i 

phҼҺng tr³nh sau: 

 
ȟ
 Ὢὶȟὸ ) , (2.2.4) 

 ֫Ľ·, dr/dt ĽҼc֯ cho b֫ i phҼҺng trình (2.2.2) 

Gi  ֻlӴi ch  ֕s֝  hӴng ĽӺu cֳ a sֽ  m  ֫r n֥g cֳ a h¨m mȈ trong phҼҺng trình (2.2.1) và dùng 

phҼҺng trình (2.2.4) phía trên 

Ví d ,ֱ sֽ  tŁng trҼn֫g cֳ a b§n k²nh trung b³nh r nhҼ mt֥ hàm cֳ a th֩ i gian t có thԜ ĽҼ֯c 

biԜu di n֑: 

 ὶӶὸ  ὶӶέρ ὯὸȾ   (2.2.5) 

 ֫Ľ·, r0 l¨ k²ch thҼc֧ hӴt trung b³nh ban ĽӺu ֫  t0 = 0. 

NhҼ c§c mi֝ liên h֓  dӾn t֧ i m t֥ cái g֙ i là trӴng th§i k²ch thҼc֧, cái mà suy ra rԄng 

t n֡g s֝  lҼ֯ng các cluster v¨ k²ch thҼc֧ trung bình có thԜ thay Ľi֡ theo th֩i gian nhҼng 

hình dӴng phân b֝ c aֳ c§c k²ch thҼc֧ cluster th³ kh¹ng thay Ľi֡. TŁng trҼn֫g Oswald v֧ i 

n = 3 hoԊc n = 4 th³ ĽҼc֯ mong Ľi֯. Tuy nhiên, nó có thԜ ĽҼ֯c giֻ  nhӸt Ľinh rԄng n 

th¹ng thҼn֩g có thԜ phֱ  thu֥ c nhi֓ t Ľ.֥ 

2.3 TŀNG TRһN֪G SMOLUCHOWSKI  

CҺ chԒ c aֳ sֽ  kԒt h p֯ ĽҼc֯ x§c Ľn֗h bԄng sֽ  khuԒch tán cluster. NԒu các nguyên tֹ 

nhӶy ɜlӺn trên m֥ t giây ֫  khoӶng cách a, thì tâm cֳa kh֝ i cluster cֳ a các nguyên tֹ th  ֵs 
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sԐ nhӶy nɜ lӺn trên m֥ t giây  ֫khoӶng cách a, tâm cֳa kh֝ i cluster cֳ a các nguyên tֹ th  ֵ

s sԐ nhӶy nɜ lӺn trên m֥ t giây ֫  khoӶng cách a/s. ņ֝ i v i֧ hԄng s֝  khuԒch tán D cֳa các 

nguyên tֹ  hӸp thֱ  trên bԚ mԊt có thԜ ĽҼ֯c viԒt ɜa2, kԒt quӶ là trong hԄng s֝  khuԒch tán 

cho cluster Dc = Dn/s2. ņ֝i v i֧ m t֥ bԚ mԊt bán cӺu phát triԜn song song v֧i bԚ mԊt ĽԒ 

cȈng nhҼ vu¹ng g·c vi֧ bԚ mԊt ĽԒ. Do Ľ·, s ֽhi u֓ chuӼn ĽҼc֯ yêu cӺu cho kԒt quӶ tính 

h  ֓s֝  khuԒch tán cho các cluster kh֝i bán cӺu: 

 Ὀ ὶ    (2.3.1) 

Trong công thֵc này, ɟ l¨ mԀt Ľ ֥c aֳ nguyên tֹ hӸp thֱ  trên bԚ mԊt cluster và phֱ thu֥ c 

vào bán kính cong cֳa cluster. V֧i ɟÐ l¨ mԀt Ľ ֥nguyên tֹ  hӸp thֱ  cho bԚ mԊt phԆng thì 

ĽҼ֯c t²nh nhҼ sau: 

 ”ὶ  ”ÅØÐ   (2.3.2) 

Sֽ  kԒt h p֯ cֳ a các cluster v֧i m t֥ thԜ t²ch l¨ sô v¨ s ï sô l¨ kԒt quӶ c aֳ m֥ t sֽ  tŁng 

c aֳ s֝  lҼ֯ng các cluster v֧i k²ch thҼc֧ s. Sֽ  va chӴm giֻ a các cluster v֧i k²ch thҼc֧ s 

v i֧ bӸt kȢ m t֥ cluster nào khác cho kԒt quӶ là giӶm s֝  lҼ֯ng cֳ a chúng. KԒt quӶ nhԀn 

ĽҼ֯c nhҼ sau: 

‬Ὢίȟὸ

‬ὸ
 Ὀ ίὪίȟὸὪί ίȟὸὨί Ὀ ί Ὀ ί ὪίȟὸὪίȟὸὨί 

 (2.3.3) 

Sֹ  d nֱg phҼҺng tr³nh này có khӶ nŁng x§c Ľn֗h ĽҼc֯ sֽ  phát triԜn cֳ a c§c k²ch thҼc֧ 

và sֽ  phân b֝  mԀt Ľ ֥các cluster. 

2.4 HÌNH DÁNG TINH TH ԛ CÂN BԃNG ï CӷU TRÚC WULFF  

Khái ni֓ m vԚ hình dáng tinh thԜ cân bԄng (Equilibrium crystal shap, viԒt tԂt là ECS) 

mô tӶ ĽҼ֯c ĽiԜm bԂt ĽӺu có thԜ h³nh dung ĽҼc֯ sֽ  chuyԜn hình dӴng cֳ a các tinh thԜ nh֛  

và các hӴt nano. N· cȈng c· thԜ coi là m֥ t sֽ  quan tr֙ ng cӺn thiԒt cho sֽ  xúc tác d֗ thԜ 

b i֫ vì các phӶn ֵ ng hóa h֙c chԂc chԂn là nhӴy cӸu trúc, chԆng hӴn nhҼ s ֽkhác bi֓ t xuӸt 

phát tַ  sֽ  khác nhau vԚ các bԚ mԊt tinh thԜ khác nhau. 
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Lý thuyԒt vԚ ECS ĽҼc֯ bԂt ĽӺu thֽ c hi֓ n b֫ i Wulff c§i m¨ ¹ng ta Ľ« biԜu di֑ n rԄng 

khoӶng c§ch th¹ng thҼn֩g tַ  tâm cֳ a m֥ t tinh thԜ nh֛  t i֧ mԊt mӴng bӸt kȢ thì t֕  l  ֓thuԀn 

v i֧ nŁng lҼn֯g tֽ  do bԚ mԊt cֳ a mԊt mӴng Ľ·. N·i chung, trӴng thái này có thԜ ĽҼ֯c 

biԜu di֑ n nhҼ sau: 

   ȣ  ὧέὲίὸ ȟ  (2.4.1) 

 ֫Ľ·, ɔi l¨ nŁng lҼn֯g tֽ  do riêng riêng cho bԚ mԊt tinh thԜ th  ֵi và hi là khoӶng cách 

trung tâm cֳa mԊt tinh thԜ th  ֵi. ņiԚu này không ch֕ áp dֱ ng cho vi֓ c mô tӶ các tinh thԜ 

vi mô có thԜ thay Ľi֡ t  ֽdo mà còn cho cӶ các tinh thԜ c· k²ch thҼc֧ rӸt l n֧ ֫  nhi֓ t Ľ ֥0, 

giӶ thuyԒt rԄng các tinh thԜ thì phân ly tֽ  do và t֟ n tӴi  ֫trӴng thái cân bԄng c§i m¨ ĽҼc֯ 

xem là m֥t trҼn֩g h֯ p bӸt thҼn֩g cֳ a các h֓ vԀt lý th cֽ. nִg suӸt bԚ mԊt và thԜ tích 

trong các tinh thԜ rӸt nh֛  (<10-5 cm) cȈng c· thԜ Ӷnh hҼn֫g t֧ i ECS, vì thԒ cách tiԒp cԀn 

này ch֕ chính xác cho các hӴt l n֧ hҺn. 

Trong không gian ba chiԚu, ECS có thԜ ĽҼ֯c x§c Ľn֗h trong t֙a Ľ֥ cӺu v֧ i khoӶng 

cách r tַ  tâm cֳ a m֥ t hӴt cӺu và 2 thông s֝ vԚ g·c ű v¨ ɗ, sau Ľ· nŁng lҼn֯g tֽ  do bԚ 

mԊt trong các sֽ Ľ֗nh hҼn֧g cֳ a nó sԐ l¨ ɔ(ű,ɗ). Tuy nhi°n, ĽԜ minh h֙ a ĽҺn giӶn hҺn v¨ 

thuԀn l i֯ hҺn cho ECS trong hai chiԚu, chúng ta có thԜ xem nŁng lҼn֯g tֽ  do bԚ mԊt ɔ l¨ 

m t֥ hàm ch֕ phֱ  thu֥ c v¨o ɗ, 0 Ò ɗ Ò 2, ĽҼ֯c x§c Ľn֗h tַ  m t֥ s֝  hҼ֧ng tinh thԜ thích 

h p֯. Vì vԀy, vi c֓ thiԒt lԀp ECS ֫  nhi֓ t Ľ ֥c  ֝Ľ֗nh T là cӺn thiԒt ĽԜ bԂt ĽӺu tַ  tâm cֳ a 

m t֥ tinh thԜ W (g i֙ l¨ ĽiԜm Wulff) và vԐ m t֥ ĽҼn֩g nŁng lҼn֯g tֽ  do bԚ mԊt ri°ng nhҼ 

m t֥ h¨m Ľn֗h hҼn֧g cֱ c b֥  ɗ li°n quan ĽԒn trֱ c tinh thԜ, ĽԜ vԐ m t֥ v®ctҺ b§n k²nh trong 

hҼ֧ng n¨y v¨ sau Ľ· l¨ x©y dnֽg ĽҼn֩g chuӼn t֧ i v®ctҺ b§n k²nh  ֫m t֥ ĽiԜm giao cֳ a nó 

v i֧ ĽҼ֩ng cֽ c và lԊp lӴi th  ֳthuԀt trên v֧ i tӸt cӶ c§c hҼn֧g ɗ. ņҼn֩g viԚn lõi bên trong 

c aֳ ĽҼn֩g cֽ c sԐ tҼ֯ng trҼng cho ECS. H³nh b°n dҼi֧ Ľ©y thԜ hi n֓ cho mԊt hai chiԚu 

c aֳ ECS (hình a) cho toàn b֥ tinh thԜ khi ch֕  c· tҼҺng t§c l©n cԀn gӺn nhӸt. Tr°n ĽҼn֩g 

là m֥ t hàm bӸt ĽԆng hҼn֧g và z(x) là m֥t hàm hình dӴng 
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Hình 2.3 SҺ Ľ ֟minh h֙ a cho vi֓ c xây dֽ ng cӸu tr¼c Wulff, sֽ  kԒt n֝ i c§c nŁng lҼn֯g tֽ  

do bԚ mԊt bӸt ĽԆng hҼn֧g ɔ(ɗ) (ĽҼ֩ng cong ngöi) v i֧ h m̈ z(x) l̈  h m̈ thԜ hi n֓ h³nh 

dӴng tinh thԜ cân bԄng (ĽҼ֩ng bên trong), W l̈ ĽiԜm Wulff (a) ECS Ľi֝ x nֵg bԀc b֝ n 

c aֳ tinh thԜ cô lԀp, (b) cӸu tr¼c tҼҺng t ֽcho m֥ t tinh thԜ cԂt ngԂn ĽҼc֯ h֣  tr  ֯b i֫ m t֥ bԚ 

mԊt. ņiԜm ɔ* ĽӴi di n֓ cho l֧ p tiԒp gi§p. 

Ví dλ: ECS cho m֥t tinh thԜ FCC ֫  0K là m֥ t hình tám mԊt cԂt cֱ t (kh i֝ Ľa din֓ 

Wulff) ch  ֕bao g֟ m các mԊt mӴng (111) và (100). Trong hình dáng cân bԄng tinh thԜ 

th cֽ tԒ thì không ch֕  cӺn thiԒt ĽӴt t i֧ mà nó còn có thԜ ĽҼ֯c x§c Ľn֗h phӺn l n֧ b֫ i Ľn֥g 

h c֙ hoԊc c§c ĽiԚu ki n֓ không cân bԄng kh§c. V³ nŁng lҼn֯g tֽ  do riêng bԚ mԊt phֱ  thu֥ c 

vào nhi֓t Ľ,֥ m t֥ sֽ  thay Ľi֡ nhi t֓ Ľ ֥có thԜ cho kԒt quӶ nԄm xung quanh giá tr֗ ECS. Vì 

lĨ do Ľ·, cӺn thêm các mԊt phԆng trên các vùng cong cֳa ECS bԂt ĽӺu hình thành, các 

mԊt bԂt ĽӺu làm nh֛  lӴi và ֫  m t֥ s֝  nhi֓ t Ľ ֥ECS tr֫  nên bao quanh m֥t cách phԆng cho 

dù ֫  bӸt cֵ  Ľ©u. C¨ng nhiԚu các dӶi nŁng lҼn֯g tҼҺng t§c th³ c¨ng tŁng khoӶng cách giֻa 

các nguyên tֹ lân cԀn, c§c Ľn֗h hҼn֧g mԊt mӴng bԚn c¨ng tŁng v¨ c§c bԚ mԊt có ch֕ s֝  

cao bԂt ĽӺu xuӸt hi n֓. 

BӶng 2.1. C§c nŁng lҼn֯g bԚ mԊt tӴi T = OK cho c§c mӴng tinh thԜ ĽҺn giӶn v֧ i c§c 

tҼҺng t§c lân cԀn gӺn nhӸt  
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2.5  EPITAXY  

PhӺn này dֽ  Ľ֗nh cung cӸp m֥ t mô tӶ ngԂn g֙ n vԚ epitaxy, vԚ các dӴng, cҺ chԒ hình 

thành cֳ a các màng m֛ng epitaxy, các khuyԒt tԀt trong các màng epitaxy và các k׃ thuԀt 

ĽԊc trҼng caֳ chúng. 

2.5.1 Gi֧i thi֓u 

Theo Ĩ tҼn֫g, Epitaxy, ĽԚ cԀp ĽԒn sֽ  h³nh th¨nh m¨ng ĽҺn tinh thԜ trên mԊt cֳ a ĽԒ 

ĽҺn tinh thԜ và sֽ  phát triԜn tiԒp theo cֳa m֝ i quan h֓  Ľ֗nh hҼn֧g tinh thԜ h c֙ ĽԊc trҼng 

gi aֻ m¨ng v¨ ĽԒ nhҼ l¨ s ֽkh i֫ ĽӺu tŁng trҼn֫g. M i֝ quan h֓  Ľ֗nh hҼn֧g ĽԊc trҼng n¨y 

ĽҼ֯c quӶn lí b֫ i các h֓  tinh thԜ và các thông s֝ mӴng cֳ a hai pha. Có nhiԚu m֝ i quan h֓  

Ľ֗nh hҼn֧g trong trҼn֩g h֯ p Ľ֥ l c֓h tַ  cӸu tr¼c ĽҺn tinh thԜ c aֳ màng. Chúng ta có thԜ 

phân loӴi epitaxy thành hai dӴng cҺ bӶn là Homoepitaxy và Heteroepitaxy. Homoepitaxy 

là dӴng ĽҺn giӶn nhӸt cֳ a epitaxy v¨ c· li°n quan ĽԒn ĽԒ khi cӶ m¨ng v¨ ĽԒ là cùng m֥ t 

loӴi vԀt li u֓. Sֽ  lԂng Ľn֙g ĽҺn tinh thԜ Si tr°n ĽԒ Si là ví dֱ  ph֡  biԒn nhӸt cֳ a màng 

Homoepitaxy. ņ©y l¨ mt֥ vi c֓ thֽ c hành quan tr֙ng trong công nghi֓p bán dӾn, ví d  ֱ

trong transistor lҼn֭g cֽ c và transistor MOS. Trái lӴi, Heteroepitaxy c· li°n quan ĽԒn 

CӸu trúc ♬▐▓■Ⱦ╪Ѝ▐  ▓  ■  

BԚ mԊt trên ECS 

Ch  ֕có sֽ  tҼҺng 

tác v֧ i lân cԀn th  ֵ

nhӸt 

Sֽ  tҼҺng t§c vi֧ 

lân cԀn th  ֵnhӸt 

và th  ֵhai 

LԀp phҼҺng 

ĽҺn giӶn 
(h + k + l)J1 + (k +2l)J2 {001}  

{001}, {011}, 

{111}  

LԀp phҼҺng 

tâm mԊt 

(FCC) 

2(h + 2l)J1 + 2(h +k +l)J2 {001}, {111}  
{001}, {011}, 

{111}  

LԀp phҼҺng 

tâm kh֝ i 

(BCC) 

2lJ1 + (h + k + l)J2 {011}  {011}, {001}  

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

cu
u d

uo
ng

 th
an

 co
ng

 . c
om

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


52 

 

trҼ֩ng h֯ p khi m¨ng v¨ ĽԒ là các vԀt li u֓ khác nhau, ví dֱ màng kim loӴi tr°n ĽԒ alkali 

halide. Trong thֽc tԒ, Heteroepitaxy là dӴng ph֡  biԒn cֳ a màng epitaxy trong sֽ  Ľa dӴng 

các ֵ ng dֱ ng kǫ thuԀt nhҼ b§n dӾn, các thiԒt b  ֗siêu dӾn, thԎ nh֧  có chֵ a sԂt hoԊc các 

thiԒt b֗  quang Ľin֓. 

 

Hình 2.4. GiӶn Ľ֟ mô tӶ màng epitaxy h֯p mӴng, màng ֵng suӸt và màng giӶn. 

N i֥ dung cֳ a vi c֓ h֯ p các thông s֝ mӴng giֻ a m¨ng v¨ ĽԒ là khía cӴnh quan tr֙ng 

c aֳ epitaxy. Trong homoepitaxy, b֫i vì cӶ m¨ng v¨ ĽԒ ĽԚu ĽҼc֯ t֡ ng h֯ p tַ  m t֥ vԀt li u֓, 

không có ֵ ng xuӸt màng ֫  trên mԊt giao cֳa ĽԒ và màng. Tuy nhiên trong màng 

heteroepitaxy thҼn֩g có mԊt thông s֝  mӴng không h֯p giֻ a m¨ng v¨ ĽԒ, vì thԒ mԊt tiԒp 

xúc này có thԜ b  ֗ nֵg xuӸt hoԊc giãn phֱ  thu֥ c v¨o Ľ ֥ l n֧ khác nhau (nhìn hình 2.4). 

ĽiԚu n¨y cȈng cho ra kԒt quӶ m t֥ mԊt tiԒp x¼c c· nŁng lҼn֯g (gI) l n֧ hҺn 0 trong hӺu hԒt 

c§c trҼn֩g h֯ p. NŁng lҼn֯g mԊt tiԒp xúc này bao g֟m 2 giai ĽoӴn ch²nh: nŁng nҼn֯g 

mԊt tiԒp xúc do sֽ hình thành cֳa mԊt tiԒp xúc m֧i v¨ nŁng lҼn֯g ֵ ng xuӸt kéo giãn do 

sֽ  l c֓h mӴng và sֽ  khác nhau giֻa h֓  s֝  m¨ng v¨ ĽԒ. M t֥ màng có thԜ ĽԊt ĽҼc֯ ĽԒn v  ֗

tr² Ľn֗h hҼn֧g Ҽu ti°n hoԊc có thԜ kh¹ng c· ĽҼc֯ Ľ֗nh hҼn֧g Ҽu ti°n trong trҼn֩g h֯ p 

t i֝ thiԜu h·a nŁng lҼn֯g gI. Tiêu chuӼn cҺ bӶn cֳ a mang epitaxy ĽҼc֯ x§c Ľn֗h b֫ i l c֓h 

mӴng f, ĽҼc֯ viԒt nhҼ sau 

 Ὢ ὥ ὥ Ⱦὥ (2.5.1) 
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Trong Ľ· af và as là các thông s֝ mӴng cֳ a m¨ng v¨ ĽԒ. Theo lĨ tҼn֫g Ľi֝ v i֧ các 

màng epitaxy chӸt lҼn֯g cao, sֽ l c֓h mӴng nên càng nh֛ càng t֝ t (ph֡  biԒn là nh֛  hҺn 

10%).2 Có nhiԚu c§ch ĽԜ hình thành sֽ tŁng trҼn֫g màng heteroepitaxy. Sֽ h p֯ mӴng có 

thԜ là m֥ t sֽ  ĽҺn giӶn khi có tinh thԜ ĽҺn giӶn trong m֝ i quan h֓  tinh thԜ (hình 2.5a), 

hoԊc mԊt màng có thԜ quay 450 so v֧ i mԊt ĽԒ (hình 2.5b), hoԊc mԊt mӴng (111) cֳa 

m¨ng Ľn֗h hҼn֧g v֧ i mԊt mӴng (001) cֳa ĽԒ (hình 2.5c), ví d  ֱPt/Si (100)). Có m֥t vài 

ví dֱ  khi màng epitaxy không b֗ gi i֧ hӴn Ľ֝i v i֧ c§c trҼn֩g h֯ p l c֓h thông s֝ mӴng thӸp 

ví d  ֱnhҼ c§c kim loӴi nhҼ bӴc v¨ niken ĽҼc֯ tŁng trҼn֫g trên các bԚ mԊt ĽԒ mu֝ i nóng 

khi sֽ  kh¹ng tҼҺng khp֧ l n֧ 38%.2 Trong c§c trҼn֩g h֯ p này, sֽ  sinh Ľ¹i tinh thԜ ĽҼ֯c 

tìm thӸy Ľ·ng mt֥ vai trò quan tr֙ng trong sֽ  kh¹ng tҼҺng khp֧ có sԈn và vӾn duy trì 

quan h֓ epitaxy. Có thԜ ĽҼ֯c chú ý bӸt cֵ  c§c cҺ chԒ epitaxy là sֽ  t i֝ thiԜu h·a nŁng 

lҼ֯ng mԊt tiԒp xúc kh֝ ng chԒ sֽ  t n֟ tӴi c aֳ màng. 

M t֥ c§ch kh§c ĽԜ tránh ֵ ng xu§t kh¹ng tҼҺng xnֵg l֧ n, t֝ i thiԜu d֙ c theo bԚ mԊt tiԒp 

xúc, bԄng vi֓ c h֯ p các mԊt tŁng trҼn֫g cֳ a màng v֧ i mԊt ĽԒ bԄng m֥ t góc.3 Chúng ta có 

thԜ nhìn thӸy t  ַhình 2.6, hҼn֧g tŁng trҼn֫g cֳ a màng m֥t góc a v i֧ ĽԒ thҼ֩ng có 

ÃÏÓa Ὧρ Ὢ có k là hԄng s֝  dҼҺng. C· thԜ nhìn thӸy phҼҺng tr³nh n¨y, f n°n l¨ s ֝

âm nói cách khác thông s֝ mӴng cֳ a màng nên nh֛ hҺn ĽԒ. NhiԚu mԊt thҼa v¨ s ֽtŁng 

trҼ֫ng các kim loӴi tr°n ĽԒ kim loӴi bcc (211) ĽҼc֯ biԜu di֑ n ĽԜ gi  ֻm i֝ quan h֓  này. 
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Hình 2.5. C§c gi«n Ľ ֟c aֳ màng epitaxy h֯p mӴng; (a) Khi các thông s֝ mӴng cֳ a màng 

v¨ ĽԒ hӺu nhҼ bԄng nhau, (b) Quay 450, và (c) MԊt mӴng (111) cֳa màng Ľ֗nh hҼn֧g v֧ i 

mԊt (001) cֳa ĽԒ. 

 

Hình 2.6. GiӶn Ľ֟ trình bày màng epitaxy b֫i vi c֓ ĽԊt hҼn֧g tŁng trҼn֫g cֳ a màng h֯p 

v i֧ mԊt mӴng cֳ a ĽԒ. 

2.5.2  C§c cҺ chԒ tŁng trҼn֫g cֳ a các màng m֛ng epitaxy 

Vi c֓ nghiên cֵu các cҺ chԒ tŁng trҼn֫g epitaxy kh¹ng ĽҼc֯ ho¨n th¨nh theo Ľ¼ng 

c§ch m«i cho ĽԒn khi vi֓ c phát hi֓n ra nhi֑ u xӴ electron trong nhֻng nŁm 1930. C§c 

bҼ֧c tiԒp theo cֳa các k׃ thuԀt ĽԊc trҼng nhҼ STM, RHEED, v¨ LEED Ľ« tӴo nên các 

Ľ·ng g·p Ľ§ng kԜ cho nԚn kiԒn thֵ c vԚ sֽ  tŁng trҼn֫g epitaxy cֳa các loӴi vԀt li u֓ khác 

nhau. Thêm vào các bình luԀn trҼc֧ Ľ· vԚ sֽ  tŁng trҼn֫g epitaxy 2,5, gӺn Ľ©y Pashley Ľ« 

viԒt m t֥ bình luԀn vԚ c§c cҺ chԒ tŁng trҼn֫g m¨ng epitaxy ĽҼc֯ lý giӶi cùng các khía 

cӴnh giӶ thuyԒt. NhiԚu yԒu t  ֝chֳ  yԒu, cӶ vԀt lý và hóa h֙c, nhҼ s ֽkh¹ng tҼҺng khp֧ 

mӴng, các khӶo s§t nŁng lҼn֯g, sֽ  liên kԒt t  ֽnhi°n v.v.. ĽԚu có các Ӷnh hҼn֫g cֳ a chúng 

tŁng c½ng mt֥ mode tŁng trҼn֫g m¨ng ĽԊc trҼng. Tuy nhi°n, c§c kh¨o s§t trong c§c mode 

n¨y ĽԚu có hi֓ u l cֽ ch֕  khi nԒu nhҼ kh¹ng c· c§c phӶn nֵg hóa h֙c trong mԊt tiԒp xúc 

m¨ng v¨ ĽԒ, các h֯ p kim và tác dֱng cֳ a chúng, hoԊc các sֽ  thay Ľi֡ khác tӴi mԊt tiԒp 

x¼c m¨ng v¨ ĽԒ do sֽ  bԂn phá electron hoԊc sֽ  ph©n ly trong qu§ tr³nh tŁng trҼn֫g màng. 
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Th¹ng thҼn֩g, sֽ  tŁng trҼn֫g màng epitaxy có thԜ là kԒt quӶ c aֳ bӸt k  ׁtrong 3 mode 

tŁng trҼn֫g sau: 

1. TŁng trҼn֫g Frank-Van de Merve (TŁng trҼn֫g l֧ p-l p֧) 

2. TŁng trҼn֫g Volmer-Weber (sֽ  tӴo mӺm 3-D) và 

3. Stranski-Krastanov (TŁng trҼn֫g Sk, Mode h֣n h֯ p) 

2.5.2.1 TŁng trҼn֫g Frank-Van de Merve (TŁng trҼn֫g l p֧-l p֧) 

TŁng trҼn֫g ĽҺn lp֧ là sֽ  hình thành thiԒt yԒu cֳ a m¨ng Ľc֥ lԀp liên tֱ c hoàn toàn 

c aֳ các nguyên tֹ ĽҼ֯c bi֑ u di֑ n trong hình 2.7a. Trong mode tŁng trҼn֫g này, các ֝c 

ĽӶo dày có m֥t l p֧ ĽҺn ban ĽӺu cֳ a các nguyên tֹ hình thành v¨ sau Ľ· ch¼ng tŁng 

trҼ֫ng b°n trong nhau ĽԜ tӴo nên m֥t l p֧ m¨ng ĽҺn v¨ li°n tcֱ trҼc֧ khi c§c cluster ĽҼc֯ 

phát triԜn trên l֧ p màng tiԒp theo. Lֽc ĽiԚu khiԜn cho mode này là sֽ giӶm nŁng lҼn֯g 

toàn bԚ mԊt, nghǫa l¨: 

 ‎ ‎ ‎  (2.5.2) 

Có ‎,‎ và ‎ lӺn lҼt֯ l¨ c§ nŁng lҼn֯g mԊt tiԒp x¼c, m¨ng v¨ ĽԒ. ņ֝i v i֧ trҼn֩g h֯ p 

lԂng Ľn֙g cֳ a m֥ t màng trên bԚ mԊt sӴch cֳ a cùng m֥t loӴi vԀt li u֓, ‎ π và ‎ ‎ 

v¨ phҼҺng tr³nh (2.5.2) ĽҼ֯c th֛ a. ņi֝ v i֧ lԂng Ľn֙g c§c m¨ng tr°n c§c ĽԒ khác nhau, 

mode tŁng trҼn֫g n¨y ĽҼc֯ chú ý mӴnh mԐ Ľ֝i v i֧ c§c kh¹ng tҼҺng khp֧ thӸp (nghǫa 

là‎ thӸp), trong khi sֽ  hi n֓ di֓ n cֳ a liên kԒt mӴnh giֻ a m¨ng v¨ ĽԒ (hoԊc sֽ  tr n֥ lӾn 

nhi֓ t âm) ch֕ ra nŁng lҼn֯g mԊt tiԒp xúc thӸp, nŁng lҼҺng bԚ mԊt màng thӸp v¨ nŁng 

lҼ֯ng bԚ mԊt ĽԒ cao. ņiԚu n¨y cȈng cӺn thiԒt ĽԜ ĽҼa nŁng lҼn֯g nֵg suӸt co dãn vào 

trong vi֓ c t²nh to§n, ĽiԚu n¨y l¨m tŁng s ֝lҼ֯ng monolayer. ņiԚu n¨y ĽҼc֯ hoàn thành 

bԄng cách thay thԒ ‎và ‎  có N là s֝  lҼ֯ng monolayer. Sau sֽ h³nh th¨nh ban ĽӺu cֳ a 

monolayer, các monolayer tiԒp theo tŁng trҼn֫g ֫  bên mԊt trên cֳa nhau cho ĽԒn khi ĽӴt 

ĽҼ֯c Ľ֥ dày màng t֧i hӴn 8. TӴi giai ĽoӴn này, sֽ  l c֓h mӴng bԂt ĽӺu hình thành và kԒt 

quӶ tӴo nên sֽ  bԂt ĽӺu Ľ֗a hình ֵ ng suӸt. Hi n֓ tҼn֯ này di֑ n ra khi sֽ  tŁng trҼn֫g màng 

di n֑ ra liên tֱ c. 
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Hình 2.7. C§c mode tŁng trҼn֫g màng: (a) Layer by layer (Frank- Van de Merve); (b) ֜c 

ĽӶo (Volmer-Weber); và (c) Stranski-Kranstanov. 

2.5.2.2 TŁng trҼn֫g Volmer-Weber (Mode ֝ c ĽӶo) 

Mode tŁng trҼn֫g Volmer-Weber chiԒm Ҽu thԒ trong c§c trҼn֩g h֯ p khi có tiêu 

chuӼn giӶm nŁng lҼn֯g ĽҼc֯ biԜu di֑ n trong phҼҺng tr³nh 2.5.2 không tuân theo:  

 ‎ ‎ ‎ (2.5.3) 

GiӶn Ľ֟ c aֳ loӴi tŁng trҼn֫g n¨y ĽҼc֯ trình bày trong hình 2.7b. Sֽ  tӴo mӺm cֳ a 

nhân 3-D xӶy ra m֥ t là do khuԒch tán bԚ mԊt hoԊc sֽ  va chӴm trֽ c tiԒp cֳ a các nguyên 

t ,ֹ thҼn֩g ֫  các v֗ trí hoӴt Ľn֥g nhҼ c§c khuyԒt tԀt tinh thԜ, các bԀc nguyên tֹ  hoԊc các 

tӴp chӸt. Nhֻ ng v֗  trí này hoӴt Ľn֥g nhҼ mt֥ c§ch ĽԜ giӶm nŁng lҼn֯g hoӴt h·a Ľi֝ v i֧ 

sֽ  tӴo mӺm hoԊc liên kԒt c§c nh©n ĽԒn ĽԒ 9,10. D aֽ theo các giӶ thuyԒt ĽҼc֯ xem xét này, 

mô hình mao dӾn, m֥ t nhân ֡n Ľ֗nh có bán kính l n֧ hҺn ñb§n k²nh ti֧ hӴnò ĽԜ lԂp ĽӺy 

tiêu chuӼn nŁng lҼn֯g tֽ  do m¨ n· ĽҼc֯ cho theo phҼҺng tr³nh sau: 

 ЎὋ ὶ ὥ‎ ὥ‎ ὥ‎ ὥὶЎὋ   (2.5.4) 
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Có a1r2, a2r2 và a3r3 là các khu vֽc cֳ a nh©n ĽҼc֯ trình bày lӺn lҼc֯ cho sֽ  bay hҺi, 

v½ng tҼҺng t§c giaֻ ĽԒ và nhân và thԜ tích cֳ a nh©n v¨ aôs l¨ hԄng s֝  hình h֙ c. ЎὋ là sֽ  

thay Ľi֡ nŁng lҼn֯g tֽ  do thԜ tích trên sֽ  hình thành m֥t nhân và ЎὋ  mang dӸu ñïñ, 

ĽiԚu này có liên quan trֽc tiԒp ĽԒn nhi֓ t Ľ ֥ĽԒ và t֝ c Ľ֥ lԂng Ľn֙g. Các nhân có bán kính 

thӸp hҺn gi§ tr ֗ tӴi ЎὋ  cao nhӸt, sԐ t  ֽĽ֥ng phân hֳy hoԊc bay hҺi bi֩ vì có sֽ  ĽiԚu 

khiԜn vi c֓ giӶm nŁng lҼn֯g tֽ  do. Vì vԀy, Ľi֝ v i֧ các nhân ֡n Ľ֗nh ĽҼc֯ tӴo thành, bán 

kính cֳ a chúng phӶi l n֧ hҺn b§n k²nh ti֧ hӴn, r*, có ὨЎὋ ȾὨὶ thay Ľi֡ dӸu tַ  dҼҺng 

sang âm. Bán kính t֧i hӴn ĽҼc֯ tính toán bԄng phҼҺng tr³nh (2.5.4) w, r, t,r v¨ ĽӴo hàm, 

ὨЎὋ ȾὨὶ bԄng 0 và có thԜ ĽҼ֯c viԒt nhҼ sau: 

 ὶz ςὥ‎ ὥ‎ ὥ‎ Ⱦσὥ ЎὋ   (2.5.5) 

Sֽ  hình thành các nhân có bán kính ln֧ hҺn b§n k²nh ti֧ hӴn xӶy ra cho ĽԒn khi sֽ  

tӴo mӺm l n֧ hҺn kh¹ng thԜ xӶy ra khi trҼn֩g h֯ p nŁng lҼn֯g tŁng trҼn֫g tr  ֫nên chiԒm 

Ҽu thԒ và sֽ  tŁng trҼn֫g cֳ a các nhân t֟n tӴi xӶy ra bԄng sֽ  thêm vào nhiԚu nguyên tֹ . 

ņ֗a hình ֵ ng suӸt có thԜ xӶy ra tӴi bԚ mԊt tiԒp xúc bԄng sֽ  hoӴt Ľn֥g cֳ a các l֓ ch mӴng 

kh¹ng tҼҺng khp֧ tӴi bԚ mԊt tiԒp xúc m֥ t hoԊc l¨ trҼc֧ sֽ  kԒt t  ֱcác ֝ c ĽӶo hoԊc sau Ľ·, 

phֱ  thu֥ c v¨o Ľ ֥cҺ chԒ giӶ h³nh ĽҼc֯ x§c Ľn֗h b֫ i Finch và Quarell, là sֽ  b  ֡sung trong 

không gian mӴng cֳ a sֽ  lԂng Ľn֙g màng epitaxy trong mԊt tiԒp x¼c ĽԜ h p֯ v֧ i ĽԒ). Sau 

Ľ·, s ֽliên kԒt các ֝c ĽӶo có thԜ hoԊc do sֽ  lԂng Ľn֙g có lֽ a ch֙ n nguyên tֹ  tӴi các v֗ trí 

Ҽu ti°n tr°n c§c c֝ ĽӶo t֟ n tӴi do sֽ  t i֝ thiԜu h·a nŁng lҼn֯g toàn bԚ mԊt hoԊc do b֫ i 

dung d֗ch gi֝ ng nhҼ s ֽliên kԒt các ֝c ĽӶo m¨ ĽҼc֯ quy cho sֽ t  ֽkhuԒch tán nhanh cֳa 

các nguyên tֹ trên các bԚ mԊt c֝ ĽӶo dӾn ĽԒn sֽ  hình thành các ֝c ĽӶo t֡ ng h֯ p có hình 

dӴng gi֝ ng v֧ i c aֳ hai ֝ c ĽӶo trҼc֧ khi liên kԒt 6. Trong thֽ c tԒ, vi c֓ tŁng tc֝ Ľ֥ lԂng 

Ľ֙ng hoԊc giӶm nhi֓ t Ľ ֥ĽԒ l¨m tŁng cҼn֩g loӴi tӴo mӺm n¨y. Th°m v¨o Ľ·, nhit֓ Ľ ֥

kiԜm soát sֽ khuԒch tán bԚ mԊt cֳ a các nguyên tֹ. 

2.5.2.3 TŁng trҼn֫g Stranski-Krastanov (Mode h֣ n h p֯) 

Trong loӴi mode tŁng trҼn֫g n¨y, ĽҼc֯ biԜu di֑ n trong hình 2.7c, sֽ  tŁng trҼn֫g thay 

Ľ֡i t  ַĽҺn lp֧ thành ֝c ĽӶo sau khi có sֽ hình hành m֥t hoԊc hai l֧ p ĽҺn. ņiԚu n¨y ĽҼc֯ 

tin là xӶy ra b֩ i vì l cֽ tŁng l°n v¨ v³ vԀy Ľ֗a hình ֵ ng suӸt sau sֽ  hình thành vài l֧p ĽҺn 
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do sֽ  kh¹ng tҼҺng hp֯ trong các không gian mӴng. Thông thҼ֩ng, mode tŁng trҼn֫g này 

c· khuynh hҼn֧g xӶy ra khi sֽ  kh¹ng tҼҺng khp֧ mӴng nhiԚu hҺn 12% v¨ s ֽĽ·ng g·p 

do nŁng lҼn֯g ֵ ng suӸt trong phҼҺng tr³nh (2.5.2) l n֧ hҺn nhnֻg ֵ ng suӸt t  ַc§c nŁng 

lҼ֯ng bԚ mԊt. Mode tŁng trҼn֫g n¨y ĽҼc֯ khӶo sát bԄng kình hiԜn vi quét chui hӺm 

(STM) trong màng m֛ng YBa2Cu3O7 (YBCO) lԂng Ľn֙g t°n c§c ĽԒ SrTiO3 (100). ņԜ cӶi 

tiԒn chӸt lҼn֯g cֳ a m¨ng epitaxy, mode tŁng trҼn֫g dӴng 3-D nên tránh hoԊc loӴi b  ֙khi 

nó dӾn ĽԒn sֽ  hình thành các khuyԒt tԀt nhҼ sinh Ľ¹i, c§c sai hn֛g Ľֵt g«y v¨ l¨m tŁng Ľ ֥

g  ֟ghԚ c aֳ các màng. 

2.5.3 Các yԒu t  ֝ĽҼ֯c xem xét cho sֽ tŁng trҼn֫g màng epitaxy 

YԒu t֝  quan trong nhӸt Ӷnh hҼn֫g ĽԒn màng epitaxy là bӶn chӸt cֳ a ĽԒ. ņԒ cho các 

m¨n epitaxy n°n l¨ ĽԒ ĽҺn tinh thԜ. Sֽ  l aֽ ch֙n ĽԒ ĽҼ֯c gi֧ i hӴn b֫ i các yԒu t֝  khác 

nhau nhҼ Ľi֝ x nֵg tinh thԜ, sֽ  Ľ֗nh hҼn֧g, thông s֝ kh¹ng tҼҺng hp֯ mӴng t֝ i thiԜu, 

các khӶo s§t nŁng lҼn֯g bԚ mԊt, sֽ  hoàn thi֓ n bԚ mԊt, bӶn chӸt hóa h֙ c, h֓  s֝  giãn n֭  

nhi֓ t và hӺu hԒt quan trong, các ֵng dֱ ng cho c§c m¨ng ĽҼc֯ lԂng Ľn֙g. Sֽ  chuӼn b֗  ĽԒ 

cȈng l¨ mt֥ bҼc֧ quan tr֙ng Ľi֝ v i֧ màng epitaxy. Sֽ bàn luԀn hoàn thành trên các khía 

cӴnh có thԜ ĽҼ֯c tìm thӸy trong các quyԜn sách vԚ sֽ  lԂng Ľn֙g màng m֛ng  

Nhi t֓ Ľ ֥ĽԒ trong su֝ t quá trình lԂng Ľn֙g cֱ ng Ľ·ng mt֥ vai trò quan trong trong 

vi c֓ x§c Ľn֗h màng epitaxy. Trong các thành phӺn ĽҺn chӸt nói chung, nhi֓t Ľ ֥ lԂng 

Ľ֙ng càng cao thì sֽ thay Ľi֡ ĽԜ ĽӴt ĽҼc֯ màng epitaxy càng t֝t hҺn (nhҼ thӸy trong 

hình 2.8). ņiԚu n¨y l¨ t²nh lҼu Ľn֥g cֳ a ad-atoms phát triԜn tӴi bԚ mԊt ĽԒ. Sֽ  tŁng l°n 

nhi֓ t Ľ ֥ĽԒ cȈng dӼn ĽԒn sֽ  làm sӴch ĽԒ b i֫ s  ֽgiӶi hӸp bӸt kì chӸt bӼn. Nhi֓ t Ľ ֥epitaxy 

(nhi֓ t tӴi hoԊc tr°n c· tŁng trҼn֫g màng epitaxy chiԒm Ҽu thԒ) cȈng b ֗Ӷnh hҼn֫g b֫ i t c֝ 

Ľ֥ lԄng Ľn֙g 14. ThҼn֩g thì khi t֝c Ľ֥ lԂng Ľn֙g tŁng l°n nhit֓ Ľ ֥m¨ng epitaxy tŁng l°n 

khi ĽҼc֯ thӸy trong hình 2.8. Vài yԒu t֝  Ľ§ng kԜ khác Ӷnh hҼn֫g nhi֓t Ľ ֥epitaxy là sֽ  

bԂn phá ion thֵ hai trong quá trình lԂng Ľn֙g (m֥ t là bên ngoài hoԊc là v֝ n có) và sֽ có 

mԊt cֳ a m֥ t Ľin֓ trҼn֩g 14. Vài yԒu t֝ , mà có thԜ Ӷnh hҼn֫g ĽԒn nhi°t Ľ ֥tŁng trҼn֫g 

màng epitaxy cֳa c§c oxit Ľa th¨nh phӺn, là sֽ  n֡ Ľ֗nh nhiԚu pha khác nhau c aֳ các 
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thành phӺn oxit kh§c nhau, c§c ĽԊc trҼng khuԒch tán cֳa các chֳng loӴi màng khác nhau 

tr°n ĽԒ và bӶn chӸt c aֳ quá trính lԂng Ľn֙g. 

 

Hình 2.8. ӵnh hҼn֫g cֳ a nhi֓t Ľ ֥và t֝ c Ľ֥ lԂng Ľn֙g trên màng epitaxy cֳa Ge trên 

ĽԒn Ge (111)  
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3 CHһҹNG 3: PHһҹNG PHĆP TӳO MÀNG BԃNG LԁNG ņ֘NG HҹI 

VӿT LÝ (PVD)  

3.1  LÝ THUY ԑT ņ֤NG L Cּ H C֘ C Aֲ CHӷT KHÍ  

3.1.1 T֝c Ľ֥ ph©n tֹ 

NhҼ ta Ľ« biԒt, thuyԒt Ľn֥g lֽ c h֙ c cֳ a chӸt khí cung cӸp cho chúng ta m֥t b cֵ tranh 

nguyên tֹ  c aֳ m֥ t trӴng thái trong gi֧i hӴn chӸt khí. M t֥ giӶ Ľ֗nh cҺ bӶn là s֝  lҼ֯ng l֧ n 

các nguyên tֹ hay phân tֹ c aֳ chӸt khí là trong m֥t trӴng thái liên tֱ c chuyԜn Ľ֥ng ngӾu 

nhiên, v֧ i sֽ  phֱ  thu֥ c mԀt thiԒt vào nhi֓ t Ľ֥ c aֳ khí. Trong su֝t sֽ  chuyԜn Ľ֥ng cֳ a 

chúng, các hӴt khí va chӴm v֧ i các hӴt kh§c cȈng nhҼ vi֧ thành cֳ a bình chֵa. Các phân 

t  ֹ- phân tֹ  hoԊc phân tֹ  - thành xӶy ra va chӴm phֱ  thu֥ c vào n֟ng Ľ ֥hoԊc áp suӸt cֳ a 

khí. Trong xӸp x֕  khí hoàn hӶo hay lĨ tҼn֫g, nó không có l cֽ hӸp dӾn hoԊc l cֽ ĽӼy gi aֻ 

các phân tֹ. Thay v¨o Ľ·, ch¼ng c· thԜ ĽҼ֯c xem nhҼ nhnֻg quӶ cӺu Ľ¨n hi֟ Ľc֥ lԀp 

tách kh֛ i nhau bԄng khoӶng cách, v֧i khoӶng c§ch n¨y ĽҼc֯ cho là l֧ n so v֧i k²ch thҼc֧ 

c aֳ chúng. KԒt quӶ c aֳ sֽ  liên tֱ c va chӴm Ľ¨n hi֟ và sֽ  thay Ľi֡ c aֳ nŁng lҼn֯g Ľn֥g 

l cֽ h֙ c là sֽ  phân ph֝i hàm trӴng thái ֡n Ľ֗nh cֳ a vԀn t֝ c phân tֹ  xuӸt hi n֓ ĽҼ֯c cho 

b i֫ công thֵ c n֡ i tiԒng Maxwell-Boltzmann (3.1.1) 

 Ὢὺ
Ѝ
 

 

 
ὺÅØÐ  (3.1.1) 

S֝  hӴng trung tâm cֳa thuyԒt Ľn֥g h֙ c cֳ a trӴng thái khí ch֕ ra rԄng s֝  phân s֝ c aֳ 

các phân tֹ f (v), trong Ľ· n l¨ s ֝¹ ĽҺn v ֗thԜ tích trong phӴm vi vԀn t֝ c v ĽԒn v + dv, có 

li°n quan ĽԒn kh i֝ lҼn֯g c aֳ phân tֹ  (M) và nhi֓t Ľ ֥tuy t֓ Ľi֝ (T). Trong công thֵc này, 

ĽҺn v ֗c aֳ hԄng s֝  khí R là trên m֥t ĽҺn v ֗mol. Trong s֝  các ֵ ng dֱ ng quan tr֙ng cֳ a 

phҼҺng tr³nh (3.1.1), ĽҼ֯c thԜ hi n֓ trong hình 3.1, Ľ· là các phân tֹ có vԀn t֝ c không 

phӶi bԄng kh¹ng cȈng kh¹ng phӶi vô hӴn. Thay v¨o Ľ·, vԀn t֝ c phân tֹ  có thԜ có thԜ xӶy 

ra trong vi֓ c phân b֝ ĽҼ֯c thֽ c hi֓ n t֝ i Ľa. 
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Hình 3.1. Phân b֝ vԀn t֝ c cֳ a hҺi Al v¨ kh² H2.  

Giá tr֗  c aֳ f (v) có thԜ ĽҼ֯c tính toán tַ ĽiԚu ki n֓ là df(v)/ dv = 0. Tַ  Ľ·, vԀn t֝ c thì 

luôn luôn là kԒt quӶ c aֳ ba ĽҼn֩g h֯ p thành vx, vy và vz, m t֥ hoԊc hai, nhҼng dǫ nhi°n 

không phӶi l¨ ba. Do Ľ·, h¨m ph©n b ֝tҼҺng t ֽc aֳ vԀn t֝ c nguyên tֹ  trong m֣i hҼn֧g 

thành phӺn có thԜ ĽҼ֯c x§c Ľn֗h b i֫ phҼҺng tr³nh (3.1.2) 

 Ὢὺ  

 

 
ÅØÐ  (3.1.2) 

và gi֝ ng cho các thành phӺn y và z. 

M t֥ kԒt quӶ quan tr֙ng ĽҼc֯ ĽҼa ra nhҼ mt֥ h  ֓quӶ t  ַphҼҺng tr³nh trҼc֧. Ví dֱ , có 

thԜ xӶy ra nhӸt (vm), trung bình (v), và vԀn t֝ c b³nh phҼҺng trung b³nh (cŁn qu©n phҼҺng) 

ĽҼ֯c cho, tҼҺng nֵg, b֫ i c§c phҼҺng tr³nh dҼ֧i Ľ©y. 

 ὺ   (3.1.3a) 
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 ὺӶ
᷿

᷿
  (3.1.3b) 

 ὺ
᷿

᷿
Ƞ  ὺ Ⱦ    (3.1.3c) 

Nh nֻg vԀn t֝ c Ľ·, ĽҼc֯ ghi nhԀn trong hình 3.1, ĽҺn giӶn phֱ  thu֥ c vào kh֝i lҼn֯g 

phân tֹ  c aֳ chӸt khí và nhi֓t Ľ.֥ Trong không khí ֫ 300 K, ví d ,ֱ vԀn t֝ c trung bình là 

4,6 x 104 cm/s, tҼҺng ĽҼҺng vi֧ gӺn 1030 dԊm trên 1 gi֩. Tuy nhi°n, Ľn֥g nŁng caֳ m֥ t 

vài nguyên tֹ  khí tԀp h֯ p là duy nhӸt phֱ  thu֥ c vào nhi֓t Ľ.֥ ņ֝i v i֧ kh i֝ lҼn֯g mol, nó 

ĽҼ֯c cho b i֫ Mv2 =  RT v i֧ RT Ľ« chia theo mi֣ hҼn֧g t֙ a Ľ֥. 

3.1.2 Ćp suӸt 

Xung lҼn֯g chuyԜn tַ  phân tֹ  kh² ĽԒn thành cֳa bình chֵ a làm sinh ra các lֽc ĽԜ duy 

trì áp suӸt trong h֓ . ThuyԒt Ľn֥g h֙ c cho thӸy rԄng áp suӸt kh² P c· li°n quan ĽԒn vԀn t֝ c 

b³nh phҼҺng trung b³nh caֳ các phân tֹ v¨, do Ľ·, nԒu kh¹ng th³ Ľn֥g nŁng hoԊc nhi֓ t 

Ľ֥.  

 ὖ ὺ   (3.1.4) 

V i֧ NA là s֝  Avogadro. ņӴi lҼn֯g n xuӸt hi n֓ ֫  hình 2.4 cȈng biԜu hi֓ n cho Ľ֗nh luԀt khí 

lĨ tҼn֫g. Áp suӸt là m֥ t ĽӴi lҼn֯g cֳ a h֓  ĽҼ֯c dùng r n֥g rãi trong công ngh֓ chân 

không, và thֽc tԒ Ľ« tӴo ra m֥ t s֝  lҼ֯ng l֧ n cֳ a ĽҺn v ֗ sֹ  d nֱg dҼ֧i c§c trҼn֩g h֯ p 

khác khau. Trong nhֻng gì chúng ta sԐ g i֙ h  ֓chuӼn, áp suӸt ĽҼc֯ Ľ֗nh nghǫa nhҼ s ֽthay 

Ľ֡i t  ֕l  ֓c aֳ thành phӺn cֳ a xung lҼn֯g trong sֽ  va chӴm nguyên tֹ  trên di֓ n tích bԚ mԊt. 

Vì vԀy, áp suӸt th³ th¹ng thҼn֩g ĽҼc֯ Ľi nghǫa nhҼ lcֽ trên m֥t ĽҺn v ֗diên tích, và ví dֱ 

c§c ĽҺn v ֗Ľ· l¨ dynes/cm2 (CGS) hoԊc (N/m2). M cֵ chân không hi֓n nay thҼn֩g ĽҼc֯ 

b§o c§o trong ĽҺn v ֗SI hoԊc Pascal; 1 Pascal (Pa) = 1 N/m2. Tuy nhiên trong l֗ ch sֹ , áp 

suӸt Ľ« v¨ vӾn còn t֟ n tӴi ĽҼ֯c Ľo lҼn֩g b֫ i chiԚu cao cֳa c֥ t chӸt l n֛g, ví d  ֱnhҼ Hg 

hoԊc H2O. ņiԚu n¨y Ľ« dӾn ĽԒn tԀp h֯ p nhֻ ng gì chúng ta sԐ g i֙ th cֽ tԒ hoԊc c§c ĽҺn v ֗

không kh֧p nhҼ l¨ mm và mm c aֳ Hg, Torr, Atmospheres, é. M t֥ v¨i ĽҺn v ֗v i֧ Ľ²nh 

kèm sֽ  chuyԜn Ľ֡i quan tr n֙g ĽҼ֯c biԜu di֑ n dҼi֧ Ľ©y: 
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ρ ὥὸάρȢπρσ 
ρπὨώὲὩί

ὧά
 ρȢπρσ 

ρπὔ

ά
 ρȢπρσ ρπ ὖὥ  

ρ ὸέὶὶράά ὌὫ ρȢσσσ 
ρπὨώὲὩί

ὧά
 ρσσȢσ 

ὔ

ά
 ρσσȢσ ὖὥ  

ρ ὦὥὶ πȢωψχ ὥὸάχυπ ὸέὶὶ 

ħ nghǫa caֳ khoӶng cách di chuyԜn ĽҼc֯ cֳ a phân tֹ  gi aֻ hai lӺn va chӴm liên tiԒp 

ĽҼ֯c g֙ i l¨ qu«ng ĽҼn֩g tֽ  do trung bình ‗ ) là tính chӸt quan tr֙ ng cֳ a chӸt khí và 

nó phֱ  thu֥ c vào áp suӸt. ņԜ tính toán ‗ , chúng ta ghi nhԀn rԄng m֣ i phân t  ֹhi n֓ tӴi 

là di֓ n tích mֱ c tiêu cho các phân tֹ khác “ Ὠ  tӴi dc l¨ ĽҼn֩g kính va chӴm. Va chӴm 

hai cӸu tֹ  xӶy ra m֣ i khi tâm cֳ a m֥ t phân tֹ  tiԒp cԀn trong m֥ t khoӶng cách d cֳa phân 

t  ֹkia. NԒu ch¼ng ta tҼn֫g tҼn֯g ĽҼn֩g kính cֳ a m֥ t phân tֹ  tŁng l°n ĽԒn 2d, trong khi 

phân tֹ  kia giӶm ĽԒn ĽiԜm, sau Ľ· di chuyԜn m֥ t khoӶng cách ‗  khuôn mӾu này quét 

ra m֥ t thԜ tích hình trֱ  “ Ὠ   ‗ Ȣ M t֥ va chӴm sԐ xӶy ra dҼi֧ ĽiԚu ki n֓ “ Ὠ  

 ‗ ρ Cho không khí tӴi nhi t֓ Ľ ֥phòng và áp suӸt khí quyԜn ‗ å500 Å   giӶ sֹ  

dc gӺn bԄng 5 Å  . 

M t֥ phân tֹ  va chӴm trong m֥ t th i֩ gian ĽҼc֯ cho b֫ i công thֵ c   v¨ dҼi֧ ĽiԚu 

ki n֓ trҼc֧, phân tֹ  khí xӶy ra 1010 va chӴm tr°n 2 gi©y. ņ· l¨ lý do tӴi sao các chӸt khí 

kԒt h֯ p v i֧ nhau khá chԀm mԊc dù các phân tֹ riêng lԎ. 

3.1.3 ņ֥ng h֙c cֳa chӸt kh² 

Trong ĽiԚu ki n֓ các hӴt di chuyԜn v֧ i vԀn t֝ c rӸt l n֧, và xem các hӴt phân tֹ  khí 

không di chuyԜn theo qu׃ ĽӴo thԆng. KԒt quӶ c aֳ sֽ  va chӴm Ľ· l¨ chúng va chӴm liên 

t cֱ không ngַng v֧ i các phân tֹ khác, biԜu di֑ n bԄng m֥ t sֽ  chuyԜn Ľ֥ng zigzag và tӴo 

thành m֥ t mӴng lҼi֧ nh .֛ Khi n t֕  l  ֓v i֧ P, m i֝ liên h֓  ĽҺn giӶn cֳ a khí xung quanh 

ĽҼ֯c biԜu di֑ n theo phҼҺng tr³nh (3.1.5). 

 ‗ υ   (3.1.5) 
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V i֧ ‗  ĽҼ֯c tính bԄng ĽҺn v ֗ cm và P tính bԄng torr. TӴi áp suӸt dҼi֧ 10-3 torr, 

‗ cȈng ln֧ ĽԜ kԒt quӶ ch֕  là va chӴm c aֳ nguyên tֹ  v i֧ thành cֳ a bình chֵa. 

3.1.4 Va chӴm cֳa kh² tr°n bԚ mԊt 

M t֥ ĽӴi lҼ֯ng quan tr֙ng nhӸt m¨ Ľ·ng vai tr¸ trong cӶ khoa h֙ c chân không và lԂng 

Ľ֙ng hҺi l¨ th¹ng lҼn֯g va chӴm kh² ū. N· l¨ thҼc֧ Ľo tӺn s֝  các phân tֹ va chӴm hoԊc 

va chӴm v֧ i bԚ mԊt v¨ ĽҼc֯ phân bi֓t v i֧ các phân tֹ va chӴm trҼc֧ Ľ· trong pha kh². 

S֝  lҼ֯ng phân tֹ  ĽԀp vào m t֥ ĽҺn v ֗c aֳ bԚ mԊt (hҼn֧g vuông góc v֧i t a֙ Ľ֥) tr°n ĽҺn 

v  ֗th i֩ gian và di֓n t²ch ĽҼc֯ cho b֫ i 

    ᷿ ὺὨὲ  (3.1.6) 

Sau khi thay thԒ (3.1.2) vào (3.1.6), ta ĽҼc֯ (3.1.7) 

  
Ⱦ

 

 
᷿ ὺÅØÐ Ὠὺ  n  (3.1.7) 

Sֹ  d nֱg phҼҺng tr³nh (3.1.3b) công suӸt    ὲὺӶ, và thay thԒ c aֳ Ľ֗nh luԀt khí lí 

tҼ֫ng phҼҺng tr³nh (3.1.4), biԒn Ľ֡i ū thành dӴng d֑  nhԀn biԒt hҺn (3.1.8) 

 
Ѝ Ȣ

  (3.1.8) 

Thay thԒ giá tr  ֗NA v¨ ˊ c aֳ phҼҺng tr³nh (3.1.8) ta ĽҼc֯ phҼҺng tr³nh (3.1.9) 

   σȢυρσ ρπ
Ѝ

Ý 

Ȣ
 (3.1.9) 

Trong Ľ· P ĽҼ֯c tính bԄng ĽҺn v ֗là torr. 

NhҼ nֵg dֱ ng cֳ a sֽ  phát triԜn nói trên, xét vӸn ĽԚ c aֳ khí thoát kh֛i tàu thông qua m֥t 

l  ֡tr n֝g cֳ a vùng A vào m֥t vùng mà ֫  Ľ· c§c chӸt khí có n֟ng Ľ ֥bԄng 0. Tׁ  l  ֓mà tӴi 

Ľ· c§c ph©n t ֹr i֩ kh i֛ ĽҼc֯ cho b֫ i ɮ, v¨ tҼҺng nֵg v֧ i lҼu lҼn֯g trên m֣ i giây (V) 

ĽҼ֯c cho b֫ i    

Thay thԒ c aֳ phҼҺng trình (3.1.4) và (3.1.9), ta có (3.1.10) 

 ὠ σȢφτ ρπ Ⱦὃ   (3.1.10) 
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ņ֝ i v i֧ không khí ֫  298 K n¨y tҼn֧g ֵ ng v֧ i 11,7A l/ gi©y, trong Ľ· A c· ĽҺn v ֗là 

cm2. VԚ bӶn chӸt, chúng ta ch֕ t²nh ĽҼc֯ nhֻ ng g³ ĽҼc֯ biԒt nhҼ Ľ ֥dӾn cֳ a vòng tròn 

h ,֫ m t֥ s֝  lҼ֯ng sԐ ĽҼ֯c sֹ  d nֱg sau Ľ· bi֫ vì nó thì cӺn thiԒt trong bҺm kh² ra. 

M t֥ nֵg dֱ ng thֵ  hai, xét câu h֛i là mӸt bao lâu cho m֥t bԚ mԊt ĽҼc֯ phֳ  v i֧ m t֥ 

l p֧ ĽҺn ph©n t ֹkhí. Bài toán này có tính quan tr֙ng rӸt cao khi lԂng Ľn֙g và tӴo màng 

dҼ֧i ĽiԚu ki n֓ vô cùng sӴch. Cùng m֝i quan tâm phát sinh trong su֝ t quá trình t n֡g h֯ p 

m t֥ bԚ mԊt cֳ a màng ĽҼ֯c th cֽ hi֓ n  ֫áp suӸt rӸt thӸp ĽԜ giӶm thiԜu sֽ  nhi֑ m bӼn bԚ 

mԊt phát sinh tַ m¹i trҼn֩g trong bu֟ ng chân không. ֪ Ľ©y, ngҼ֩i ta phӶi làm chԂc chԂn 

rԄng th֩ i gian phân tích ngԂn hҺn so vi֧ yêu cӺu cֳ a tӴp chӸt b  ֗bao phֳ . Th֩ i gian 

nhi֑ m bӼn ĽԊc trҼng  † bӶn chӸt là ngh֗ch ĽӶo cֳ a th¹ng lҼn֯g va chӴm. NhҼ vԀy, hoàn 

thành sֽ  phֳ  ĽҺn lp֧ cֳ a m֥ t bԚ mԊt bao g֟ m 103 nguyên tֹ / cm2, ta  sֹ  d nֱg phҼҺng 

trình (3.1.9). 

 †
Ȣ   

Ⱦ

ςȢψυ ρπ
Ⱦ

ί  (3.1.11) 

V i֧ P ĽҼc֯ Ľo bԄng torr. Trong không khí tӴi áp suӸt khí quyԜn và nhi֓t Ľ ֥môi 

trҼ֩ng, m t֥ bԚ mԊt sԐ ĽҼ֯c phֳ  b i֧ m t֥ ĽҺn lp֧ cֳ a khí trong 3,49 x 10-9 s. GiӶ sֹ  tӸt cӶ 

các nguyên tֹ va chӴm mԚm. MԊt khác, tӴi 10-10 torr m֥ t bԚ mԊt sԐ làm sӴch cho khoӶng 

7,3 gi֩ .  

3.2 PHһҹNG PHĆP BC֜ BAY NHI T֒ CHÂN KHÔNG  

B c֝ bay ch©n kh¹ng l¨ phҼҺng ph§p tӴo màng bԄng lԂng Ľn֙g hҺi vԀt lý (PVD ï 

Physical Vapor Deposition) c· Ҽu ĽiԜm là ĽҺn giӶn, d֑  th cֽ hi֓ n và hi֓ u quӶ cao v i֧ chi 

phí thӸp. Màng b֝c bay ch©n kh¹ng ĽҼc֯ ֵ ng dֱ ng nhiԚu trong thֽ c tԒ cȈng nhҼ ĽҼc֯ sֹ  

d nֱg trong nghiên cֵu vԀt li u֓ màng m֛ng. ņԜ th cֽ hi֓ n quá trình b֝c bay chúng ta cӺn 

có ngu֟ n b֝ c bay ĽԜ chֵ a vԀt li u֓ cӺn b֝ c bay v¨ ĽԜ cung cӸp nhi֓ t tӴo ra áp suӸt hҺi cӺn 

thiԒt và duy trì quá trình b֝c bay vԀt li u֓. 

B c֝ bay trong chân không thӸp Ľ¸i hi֛ nhi t֓ Ľ ֥ngu֟ n b֝ c bay cao hҺn, ĽiԚu này 

th¼c ĽӼy các phӶn nֵg hóa h֙c giֻ a ngu֟ n b֝ c bay và vԀt li u֓ cӺn b֝ c bay (vԀt li u֓ 

ngu֟ n).  

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

cu
u d

uo
ng

 th
an

 co
ng

 . c
om

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


66 

 

 Ví dλ: Khi b֝ c bay nhôm dùng thuyԚn Ľin֓ tr֫  Vonfram (W) d  ֑nhԀn ĽҼc֯ h֯ p kim 

Al -W. Nhi t֓ Ľ ֥nóng chӶy cֳ a h֯ p kim này thӸp hҺn hԆn so v֧ i nhi t֓ Ľ ֥nóng chӶy cֳ a 

W, do Ľ· dӾn ĽԒn Ľֵt thuyԚn khi chӸt nóng chӶy nh¹m c¸n chҼa h·a hҺi. ņԜ khԂc phֱ c 

các hi֓n tҼn֯g phӶn nֵg hóa h֙c giֻ a ngu֟ n và vԀt li u֓ ngu֟ n, trong nhiԚu trҼn֩g h֯ p, 

ngҼ֩i ta sֹ  d nֱg ch®n Ľnֽg vԀt li u֓ (ch®n ĽҼc֯ ĽԊt trong thuyԚn). Các loӴi ch®n ĽҼc֯ 

chԒ tӴo tַ  vԀt li u֓ có nhi֓t Ľ ֥nóng chӶy rӸt cao, nhҼ oxit nh¹m hay oxit bery, thory, 

zircony,... Ch¼ng ĽҼc֯ g֙ i chung là vԀt li u֓ khó nóng chӶy. 

3.2.1 Nguy°n lĨ cֳa phҼҺng ph§p  

  VԀt li u֓ ngu֟n (thҼn֩g là các kim loӴi) ĽҼc֯ nung nóng lên t֧i nhi t֓ Ľ ֥thŁng hoa 

(1000o C ï 2000oC) trֽ c tiԒp hoԊc gián tiԒp trong m¹i trҼn֩g chân không, vԀt li u֓ ngu֟ n 

sԐ chuyԜn pha tַ  rԂn sang l֛ng v¨ hҺi. HҺi vԀt li u֓ cӺn phֳ  ĽҼ֯c sinh ra v¨ ñbc֝ò l°n khi 

nung nóng ngu֟n vԀt li u֓, di chuyԜn qua m¹i trҼn֩g chân không trung gian (bay) và cui֝ 

cùng lԂng Ľn֙g trên bԚ mԊt ĽԒ. 

 Quá trình tӴo màng kim loӴi tr°n ĽԒ rԂn trӶi qua 4 giai ĽoӴn chính 

Giai Ľonͧ 1: Sֽ  nóng chӶy v¨ bay hҺi caֳ kim loӴi t  ַngu֟ n nhi֓ t 

Giai Ľoͧn 2: Sֽ  d c֗h chuyԜn cֳ a hҺi kim loӴi t  ַngu֟ n vԀt li u֓ ĽԒn qua m¹i trҼn֩g áp 

suӸt thӸp, có thԜ xӶy ra va chӴm giֻ a hҺi kim loӴi và các phân tֹ khí tùy thu֥c v¨o ĽiԚu 

ki n֓ chân không và khoӶng cách tַ  ngu֟ n ĽԒn ĽԒ 

Giai Ľonͧ 3: XӶy ra sֽ  hӸp thֱ  c aֳ các hӴt tr°n ĽԒ  

Giai Ľonͧ 4: XӶy ra sֽ  phân b֝  các hӴt và kԒt tinh trên bԚ mԊt ĽԒ 

3.2.2 M֥t s֝ kh§i ni֓m  

3.2.2.1 Áp suӸt hҺi b«o h¸a 

GiӶ sֹ  ta có m֥ t kh i֝ vԀt li u֓ ĽҼc֯ ĽԊt trong bu֟ ng chân không. ֪ m t֥ nhi֓ t Ľ ֥xác 

Ľ֗nh, luôn có m֥t lҼn֯g nguyên tֹ vԀt li u֓ c· Ľn֥g nŁng ln֧ (do chuyԜn Ľ֥ng nhi֓ t) di 

chuyԜn gӺn bԚ mԊt, thԂng ĽҼc֯ l cֽ liên kԒt v i֧ các nguyên tֹ khác t  ַĽ· gi¼p nguy°n t ֹ

vԀt li u֓ thoát ra ngoài kh֝i vԀt li u֓ tr֫  thành các nguyên tֹ hҺi hay còn g֙i là pha hҺi. 
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ņ֟ ng th֩ i cȈng c· mt֥ s֝  nguyên t  ֹhҺi chuyԜn Ľ֥ng gӺn bԚ mԊt vԀt li u֓, b֗  mӸt nŁng 

lҼ֯ng nên b֗ ñh¼tò tr ֫lӴi bԚ mԊt (pha rԂn, l֛ ng). ֪  trӴng thái cân bԄng, s֝  nguyên tֹ  bay 

hҺi bԄng v֧ i s֝  nguyên tֹ  lԂng Ľn֙g tr֫  lӴi vԀt li u֓, hay t֝c Ľ֥ bay hҺi bԄng t֝ c Ľ֥ lԂng 

Ľ֙ng. 

VԀy, áp suӸt hҺi bão hòa cֳa vԀt li u֓ là áp suӸt cֳ a pha hҺi khi n·  ֫trӴng thái cân 

bԄng v֧ i pha l֛ ng hoԊc rԂn. 

3.2.2.2 T c֝ Ľ֥ bay hҺi 

 NhҼ Ľ« nói ֫  m cֱ 3.1, t֝ c Ľ֥ các nguyên tֹ khí va chӴm vào thành bu֟ng (cùng tӸt cӶ 

các vԀt thԜ chֵ a trong nó) là  v i֧ n là mԀt Ľ ֥khí, v là vԀn t֝ c trung bình cֳa các 

nguyên tֹ  khí. ֪  ĽiԚu ki n֓ cân bԄng, t֝ c Ľ֥ nguyên tֹ  khí va chӴm vào bԚ mԊt bԄng v֧ i 

t c֝ Ľ֥ bay hҺi caֳ vԀt li u֓ bԄng . 

 Mà n phֱ  thu֥ c vào nhi֓t Ľ ֥tuy t֓ Ľi֝ T và áp suӸt khí p theo công thֵc: 

 n = k.p/ T (3.2.1) 

 Và vԀn t֝ c trung bình cֳa nguyên tֹ khí t֕  l  ֓v i֧ nhi t֓ Ľ ֥T, k là hԄng s֝  Boltzmann và 

kh i֝ lҼn֯g nguyên tֹ khí M nhҼ sau: 

 ὺ ὦ Ⱦ (3.2.2) 

v i֧ k, b là các h֓ s֝  t  ֕l .֓ 

 VԀy t c֝ Ľ֥ bay hҺi caֳ vԀt li u֓ ĽҼ֯c biԜu di֑ n: 

 1/4nv = ı.kô.p(TM)-1/2 (3.2.3) 

v i֧ p là áp suӸt hҺi b«o h¸a caֳ vԀt li u֓ ֫  nhi֓ t Ľ ֥tuy t֓ Ľi֝ T; kô = k.b ĽҼ֯c x§c Ľn֗h tַ  

th cֽ nghi֓ m bԄng 9.55x1022. 

3.2.2.3 VԀt li u֓ bay hҺi 

 VԀt li u֓ bay hҺi c· thԜ là kim loӴi, bán dӾn, h֯ p kim, h֯ p chӸt é֫ dӴng kh֝ i, b t֥ 

hoԊc l n֛g. ֪  Ľ©y ch ֕li t֓ kê m֥ t s֝  kim loӴi th¹ng thҼn֩g sau: 
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BӶng 3.1. M t֥ s֝  vԀt li u֓ ngu֟ n thҼn֩g gԊp 

VԀt li u֓  Ký 

hi u֓ 

nguyên 

t  ֹ 

Kh i֝ 

lҼ֯ng 

nguyên 

t  ֹ M 

(ĽvC) 

Kh i֝ 

lҼ֯ng 

riêng d 

(g/cm3) 

Nhi t֓ 

Ľ֥ 

nóng 

chӶy 

MP (K)  

Nhi t֓ 

Ľ֥ sôi 

BP (K)  

Nhi t֓ 

Ľ֥ EvT 

(K)  

Áp suӸt 

hҺi Evp 

(Torr)  

Nhôm Al  27.0 2.70 930 2770 1460 7.9 

Crôm Cr 52.0 7.20 3700 2700 1700 16.3 

ņ֟ ng Cu 63.5 8.92 1356 2850 1580 17.6 

Vàng Au 197.0 19.3 1336 3120 1670 22.2 

Gemanium Ge 7206 5.35 1210 2850 1400 9.3 

SԂt Fe 55.8 7.86 1810 3100 1770 17.5 

Magiê Mg 24.3 1.74 920 1370 680 3.5 

Molybden Mo 95.9 10.2 2890 4200 3000 22.5 

Niken Ni 58.7 8.90 1730 3100 1810 19.5 

Palladium Pa 106.4 12.0 1830 3200 1810 19.6 

BӴch kim Pt 195.1 21.45 2040 4100 2460 30.1 

Silíc Si 28.1 2.33 1680 2800 1800 7.4 

BӴc 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 

Vônfam W 183.8 19.35 3660 5000 3720 34.4 

Vanadium V 50.9 5.96 2160 3200 2160 15.3 

Vαi Ev T (và Ev p) là nhiΜt Ľί (và áp suͫt h̭i) tiͧ Ľ· tΧc Ľί phν m¨ng Ľtͧ 25 A0/s (khoͩ ng 

cách nguΩn ï ĽΔ 10 cm, diΜn tích bΖ mΊt ĽΔ 1 cm2). 

3.2.2.4 Các dӴng ngu֟ n bay hҺi 

a) Ngu n֟ Ľ֝t nóng nhi֓ t Ľin֓ tr  ֫
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 Nhi t֓ nŁng cung cӸp cho ngu֟n ĽҼc֯ sinh ra khi cho d¸ng Ľin֓ chӴy qua Ľin֓ tr֫  Ľ֝t 

nóng, tuân theo Ľ֗nh luԀt Jun - LenxҺ. T½y v¨o h³nh dӴng (hình 3.2) c aֳ Ľin֓ tr֫ , ta có 

các loӴi sau: 

 V¸ng d©y Ľin֓ tr :֫ g m֟ 1 vòng dây hoԊc nhiԚu vòng dây bԄng Vônfam (W). VԀt li u֓ 

cӺn b֝ c bay ĽҼc֯ quӸn, kԌp trong c§c v¸ng d©y. Khi d©y Ľin֓ tr֫  nóng lên, nhi֓t ĽҼc֯ 

truyԚn cho vԀt li u֓ l¨m h·a hҺi vԀt li u֓. V¸ng d©y Ľin֓ tr֫  c· Ҽu ĽiԜm l¨ ĽҺn giӶn, rԎ 

tiԚn. Tuy nhiên nó lӴi không sֹ  d nֱg ĽҼc֯ cho vԀt li u֓ ngu֟ n ֫  dӴng b֥ t. 

 ThuyԚn Ľin֓ tr :֫ là tӸm kim loӴi (W, Ta, Mo) dӴng thuyԚn ĽԜ chֵ a vԀt li u֓ (dӴng b֥ t, 

kh i֝, l n֛gé). D¸ng Ľt֝ nóng chӴy qua thuyԚn làm nóng thuyԚn. Nhi֓ t nŁng ĽҼc֯ truyԚn 

cho vԀt li u֓ ĽԊt trong lòng thuyԚn bԄng bֵ c xӴ nhi֓ t (Ľi֝ v i֧ vԀt li u֓ kh¹ng d²nh Ҽt֧ vào 

thuyԚn) và bԄng truyԚn nhi֓ t do tiԒp x¼c (Ľi֝ v i֧ vԀt li u֓ d²nh Ҽt֧ vào thuyԚn). 

 DӴng n i֟: thҼn֩g ĽҼc֯ làm bԄng thӴch anh chֱi ĽҼc֯ nhi֓ t Ľ ֥ cao. N֟i ĽҼc֯ Ľ֝t 

nóng bԄng các s֯i (v¸ng d©y) Ľin֓ tr֫  quӸn quanh thành n֟i. 

 ņԜ tŁng chӸt lҼn֯g cֳ a thuyԚn và n֟i, ngҼi֩ ta thҼn֩g phֳ  m t֥ l p֧ oxít nhôm (ŬAl2O3 

có bΖ dày l n֧ hҺn 1 micromet) vào bԚ mԊt trong cֳ a thuyԚn và n֟ i. 

 NhҼ֯c ĽiԜm chung cֳa phҼҺng ph§p bc֝ bay nhi֓t Ľin֓ tr֫  là không thԜ sֹ  d nֱg ĽԜ 

lԂng Ľn֙g nhֻ ng vԀt li u֓ có nhi֓t Ľ ֥nóng chӶy cao (W, Ta, Mo) và các vԀt li u֓ h֯ p chӸt, 

h p֯ kim. 
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Hình 3.2. Các dӴng ngu֟ n nhi֓ t Ľin֓ tr֫  

b) Ngu n֟ ch½m Ľin֓ t  ֹ(E ï beam) 

 NŁng lҼn֯g cung cӸp ĽԜ h·a hҺi vԀt li u֓ ch²nh l¨ Ľn֥g nŁng caֳ ch½m Ľin֓ tֹ  chuyԜn 

Ľ֥ng v֧ i vԀn t֝ c cao. Ch½m Ľin֓ tֹ  ĽҼ֯c sinh ra tַ  s¼ng Ľin֓ tֹ  (thҼn֩g l¨ d©y Ľin֓ tr֫  

Ľ֝t, theo hi֓ u nֵg phát xӴ nhi֓ t Ľin֓ tֹ ), ĽҼc֯ gia t֝c v¨ hҼn֧g vào vԀt li u֓. Khi va 

chӴm, electron truyԚn Ľ֥ng nŁng ln֧ cֳ a mình cho vԀt li u֓ làm nóng chӶy v¨ bay hҺi vԀt 

li u֓. Quá trình này ch֕ xӶy ra ֫  bԚ mԊt trên (bԚ mԊt bay hҺi) caֳ vԀt li u֓. Do Ľ·, ta c· thԜ 

sֹ  d nֱg bӸt kì vԀt li u֓ n¨o ĽԜ làm thuyԚn/ n֟ i ch aֵ vԀt li u֓ cӺn b֝ c bay, ch¼ng thҼn֩g 

ĽҼ֯c giӶi nhi t֓ bԄng nҼc֧. Ngu֟ n ch½m Ľin֓ tֹ  c· Ҽu ĽiԜm là sֹ  d nֱg ĽҼc֯ ĽԜ phֳ  các 

vԀt li u֓ kim loӴi có nhi֓t Ľ ֥nóng chӶy cao, h֯ p chӸt, h֯ p kim. Tuy nhiên, chúng là thiԒt 

b  ֗ĽԂt tiԚn. 
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 Ngoài ngu֟n là nhi֓t Ľin֓ tr֫ , ch½m Ľin֓ tֹ , ngu֟ n b֝ c bay còn có m֥ t s֝  loӴi ngu֟ n 

kh§c nhҼ ngu֟ n h֟  quang, laser é 

3.3  PHһҹNG PHĆP PHĐN Xӳ 

3.3.1 Kh§i ni֓m 

Phún xӴ là hi֓ n tҼn֯g nhֻ ng nguyên tֹ trên bԚ mԊt vԀt li u֓ b֗  b tֵ ra khi b֗ bԂn 

phá b֫ i các ion c· nŁng lҼn֯g cao. (hình 3.3) 

 

Hình 3.3. SҺ Ľ ֟mô tӶ quá trình phún xӴ 

3.3.2 PhҼҺng ph§p ph¼n xӴ magnetron DC 

3.3.2.1  H  ֓Magnetron phԆng 
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Hình 3.4. SҺ Ľ ֟b  ֝trí h  ֓Magnetron phԆng (a) và biԜu di֑ n ĽҼn֩g sֵ c tַ  trong 

Magnetron (b)  

B  ֥phԀn chính cֳa m֥ t h  ֓phún xӴ magnetron phԆng là m֥ t h  ֓nam ch©m ĽҼc֯ b֝  trí 

kh®p k²n nhҼ hình 3.4b ĽԜ tӴo ra bӾy t .ַ BӾy t  ַnày có tác dֱng ñnht֝ò c§c electron v¨ 

bԂt chúng chuyԜn Ľ֥ng theo m֥t ñĽҼ֩ng Ľuaò nhԄm tŁng qu«ng ĽҼn֩g chuyԜn Ľ֥ng cֳ a 

chúng lên gӸp nhiԚu lӺn so v֧ i khoӶng cách giֻa hai Ľin֓ c cֽ, qua Ľ· l¨m tŁng khӶ nŁng 

ion hóa chӸt khí. 

3.3.2.2 H  ֓Magnetron không cân bԄng 
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Hình 3.5. H  ֓magnetron không cân bԄng. 

 ֪hình 3.5 cho thӸy nam châm ֫ gi aֻ c· cҼn֩g Ľ ֥kh¹ng Ľ ֳmӴnh ĽԜ có thԜ kéo 

vào tӸt cӶ các ĽҼ֩ng sֵ c phát ra tַ nam châm vòng ngoài bao quanh nó. Chính vì thԒ, 

m t֥ v¨i ĽҼn֩g sֵc kh¹ng ĽҼc֯ k®o v¨o, n· lҼn֯ u֝ n cong ra ngo¨i hҼn֧g vԚ ĽԒ. Các 

Ľi֓n tֹ  d c֗h chuyԜn trên nhֻng ĽҼn֩g sֵ c này không b֗ t§c Ľn֥g cֳ a tַ  trҼ֩ng ngang 

nên sԐ di chuyԜn hҼn֧g vԚ ĽԒ. Khi di chuyԜn nó sԐ k®o theo c§c ion ĽҼc֯ g֙ i là hi֓ n 

tҼ֯ng khuԒch t§n lҼn֭g cֽ c. Hi֓ n tҼn֯g n¨y l¨m tŁng mԀt Ľ ֥d¸ng ion ĽԒn ĽԒ. NŁng 

lҼ֯ng bԂn ph§ ĽԒ có thԜ tŁng l°n t½y v¨o thԒ phân cֽ c âm ֫  ĽԒ, v¨ ĽԒ sԐ ĽҼ֯c Ľ֝t nóng. 

NhҼ vԀy, ĽԒ ĽҼ֯c cӸp nhi֓ t m t֥ cách liên tֱc b֫ i sֽ  bԂn phá cֳa ion, do Ľ· th²ch hp֯ cho 

vi c֓ t֡ ng h֯ p các màng ֫ nhi֓ t Ľ ֥cao. 

3.3.2.3 H  ֓magnetron cân bԄng 

Khác v֧ i cách b֝  trí nam châm ֫ h  ֓magnetron không cân bԄng (hình 3.5), nam châm 

 ֫gi aֻ c· cҼn֩g Ľ ֥t  ַtrҼ֩ng Ľ ֳmӴnh ĽԜ Ľֳ sֵ c kéo v̈ o c§c ĽҼn֩g sֵ c phát ra tַ nam 

ch©m v¸ng ngo¨i. NhҼ thԒ, dҼi֧ tác dֱ ng cֳ a tַ  trҼ֩ng ngang mӴnh, Ľin֓ tֹ  b  ֗hãm gӺn 

nhҼ ho¨n to¨n trong kh¹ng gian gӺn bԚ mԊt bia, còn ion hӺu hԒt ĽԀp lên bia thֽ c hi֓ n 

chֵ c nŁng ph¼n xӴ, và bֵ c xӴ Ľi֓n tֹ  th  ֵcӸp ĽԜ duy tr³ ph·ng Ľin֓. Vì vԀy ĽԒ sԐ ĽҼ֯c 

cách ly v֧i phasma Ľin֓ tֹ  hay ĽԒ sԐ tҼҺng t§c kh¹ng Ľ§ng kԜ v i֧ ion v¨ dǫ nhi°n n· sԐ 
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không b֗ Ľ֝t n·ng. NhҼ thԒ nó rӸt thích h֯ p cho vi֓ c tӴo màng trên các loӴi ĽԒ không 

ch֗u ĽҼc֯ nhi֓ t Ľ ֥cao nhҼ: PET, nhaֽ, giӸy,é. 

 

Hình 3.6. H  ֓Magnetrong cân bԄng 

Không khí ֫  ĽiԚu ki n֓ b³nh thҼn֩g luôn chֵ a m֥ t s֝  Ľi֓n tֹ  v¨ ion ĽҼc֯ tӴo nên b֫ i 

tia vȈ tr,ֱ tia tֹ  ngoӴi và phóng xӴ c aֳ m¹i trҼn֩g xung quanh. Khi thԒ ©m ĽҼc֯ áp vào 

Cathode, m t֥ Ľin֓ trҼn֩g E ĽҼc֯ tӴo ra giֻ a hai Ľin֓ cֽ c. ņin֓ trҼn֩g n¨yĽn֗h hҼn֧g và 

truyԚn nŁng lҼn֯g cho các hӴt mang Ľin֓ có trong h֓. 

 

Hình 3.7. SҺ Ľ ֟h  ֓phún xӴ magnetron DC 
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Trong qu§ tr³nh chuyԜn Ľ֥ng Ľi֓n tֹ sԐ va chӴm v¨ ion h·a c§c nguy°n tֹ hay 

ph©n tֹ kh². Qu§ tr³nh n¨y l¨m sӶn sinh th°m nhiԚu ion dҼҺng v¨ electron. C§c 

electron di chuyԜn vԚ anode. C§c ion dҼҺng di chuyԜn vԚ cathode, ĽԀp v¨o cathode 

l¨m bԀt Ľi֓n tֹ ra. NԒu trong m֥t chu k³, s֝ electron sinh ra l֧n hҺn s֝ electron mӸt 

m§t, ph·ng Ľi֓n tֽ lԀp sԐ h³nh th¨nh. C§c Ľi֓n tֹ ĽҼ֯c gia t֝c trong Ľi֓n trҼ֩ng E  

Ľ֟ng th֩i b֗ t§c Ľ֥ng cֳa tַ trҼ֩ng ngang B. Tַ trҼ֩ng n¨y giֻ Ľi֓n tֹ ֫ gӺn catod 

theo qu׃ ĽӴo xoԂn ֝c, v¨ do Ľ· tŁng chiԚu d¨i qu«ng ĽҼ֩ng Ľi cֳa n· trҼ֧c khi ch¼ng 

tho§t ĽԒn anode b֫i sֽ t§n xӴ do va chӴm. B֫i v³ qu«ng ĽҼ֩ng chuyԜn Ľ֥ng cֳa Ľi֓n 

tֹ d¨i hҺn nhiԚu khoӶng c§ch giֻa hai Ľi֓n cֽc, n°n §p suӸt cֽc tiԜu ĽԜ duy tr³ plasma 

thӸp c֭ 0.1 Pa, t֝c Ľ֥ lԂng Ľ֙ng tŁng do sֽ t§n xӴ v¨ t§i lԂng Ľ֙ng giӶm, thԒ d½ng ĽԜ 

duy tr³ plasma cȈng giӶm so v֧i khi kh¹ng c· tַ trҼ֩ng. 

Quύ Ľͧo chuyΘn Ľίng cνa e trong ĽiΜn tρ trγ̯ng vuông góc: 

 )
t

tsin
1(

B

Et
x

w

w
-=  (3.3.1a) 

 )cos1(
2

t
m

eE
y w

w
-=  (3.3.1b) 

PhҼҺng tr³nh (3.3.1a) và (3.3.1b) ch²nh l¨ phҼҺng tr³nh chuyԜn Ľ֥ng cֳa Ľi֓n tֹ trong 

Ľi֓n tַ trҼ֩ng vu¹ng g·c nhau tr°n trֱc toӴ Ľ֥ x, y. 

ņΊc tr̯ng ri°ng cνa ph¼n xa: 

 

Hình 3.8. Qu׃ ĽӴo cycloid và qu׃ ĽӴo Ľin֓ tֹ  sau khi mӸt nŁng lҼn֯g. 
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Theo lĨ thuyԒt ph·ng Ľi֓n kh², sֽ ph©n b֝ thԒ trong magnetron phԆng ĽҼ֯c chia 

làm 3 vùng: 

- V½ng sֱt thԒ cathode (v½ng I) c· Ľi֓n trҼ֩ng l֧n. Trong v½ng n¨y Ľi֓n tֹ thֵ cӸp 

sinh ra tַ cathode sԐ ĽҼ֯c Ľi֓n trҼ֩ng gia t֝c ĽԜ Ľi v¨o v½ng ion ho§ theo hҼ֧ng trֽc 

giao v֧i n·. 

- V½ng ion ho§ (v½ng II) c· Ľi֓n trҼ֩ng rӸt b®. Trong v½ng n¨y, Ľi֓n tֹ va chӴm v֧i 

c§c ph©n tֹ kh², ion ho§ chӸt kh², v¨ mӸt nŁng lҼ֯ng. C§c ion sinh ra do qu§ tr³nh ion 

ho§ sԐ ĽҼ֯c gia t֝c trong v½ng sֱt thԒ cathode v¨ thֽc hi֓n chֵc nŁng ph¼n xӴ. 

- V½ng plasma (v½ng III): Ľi֓n trҼ֩ng trong v½ng n¨y cȈng rӸt b® 

 

Hình 3.9. Sֽ  phân b֝  thԒ trong ph·ng Ľin֓ khí. 

3.3.3 PhҼҺng ph§p magnetron RF 

3.3.3.1 Gi i֧ thi u֓ 

ņ֝ i v i֧ phún xӴ dùng DC, chúng ta không thԜ phֳ  màng lên m֥t ĽԒ/bԚ mԊt không 

dӾn Ľin֓. V ²֧ ph·ng Ľin֓ RF ta có thԜ sֹ  d nֱg cho vԀt li u֓ dӾn Ľin֓, c§ch Ľin֓ và cӶ vԀt 

li u֓ Ľin֓ môi.  

Phún xӴ magnetron RF ĽҺn giӶn là sֽ  phún xӴ mãnh li֓ t bao g֟m Łn m¸n vԀt li u֓ trên 

bia ֫  thang nguyên tֹ, và hình thành m֥t l p֧ màng cֳa vԀt li u֓ cӺn thiԒt trên m֥ t bԚ mԊt 

ĽԒ thích h֯ p. Qu§ tr³nh ĽҼc֯ bԂt ĽӺu trong m֥t Ľin֓ cֽ c ph§t s§ng ĽҼc֯ cung cӸp trong 

bu֟ ng chân không v֧i lҼu lҼn֯g áp suӸt kh² ĽҼc֯ ĽiԚu khiԜn. Sֽ  Łn m¸n bia xӶy ra dҼi֧ 

sֽ  bԂn phá mãnh li֓t c aֳ các hӴt trong Ľin֓ cֽ c ion phӶn ֵ ng và không phӶn ֵ ng. 
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Hình 3.10. SҺ Ľ ֟c aֳ bu֟ ng lԂng Ľn֙g v¨ sҺ Ľ ֟c aֳ k׃ thuԀt lԂng Ľn֙g phún xӴ 

magnetron RF. 

Hình trên là công ngh֓ phún xӴ magnetron cao tӺn không trֱ c, bao g֟ m m֥ t tӸm g֙ i 

l¨ ñbiaò - là m֥ t tӸm h֣ n h֯ p vԀt li u֓ hóa h֙c ĽԜ phát triԜn và m֥ t cái ñĽԒò ĽԊt trên vԀt 

gi  ֻmӾu v¨ ĽԊt  ֫90o v i֧ tr cֱ cֳ a bia. Sֽ  ph·ng Ľin֓ ph§t s§ng ĽҼc֯ bԂt ĽӺu bԄng áp thԒ 

l°n bia trong m¹i trҼn֩g kh² ĽҼc֯ ĽiԚu khiԜn v¨ ĽҼc֯ tӴo ra m֥ t s֝  nhֻ ng ion có khӶ 

nŁng ion h·a chӸt khí, electron và các phân tֹ trung hòa. VԀt li u֓ b֗  bԂn ra khuԒch tán 

cho ĽԒn khi n· ĽԒn v¨ b§m tr°n ĽԒ. Th i֩ gian cֳ a quá trình này sԐ là m֥ t thông s֝  dùng 

ĽԜ ĽiԚu khiԜn Ľ֥ dày cֳ a màng. Sֽ kԒt tinh và l n֧ lên cֳ a màng là nhֻng l֧ p ĽҺn tinh 

thԜ v i֧ sֽ  Ľ֗nh hҼn֧g x§c Ľn֗h. 

Sֹ  d nֱg ngu֟ n cao tӺn RF là cӺn thiԒt ĽԜ duy trì sֽ  ph·ng Ľin֓ và tránh sֽ t²ch lȈy 

Ľi֓n tích khi phún xӴ lên vԀt li u֓ c§ch Ľin֓ nhҼ l¨ các vԀt li u֓ §p Ľin֓. Sֽ  hi n֓ di֓ n cֳ a 

m i֝ n i֝ gi aֻ ngu֟ n RF và bia là cӺn thiԒt ĽԜ ĽԜ duy trì sֽ  t§i ph·ng Ľin֓. Nam châm 

ĽҼ֯c d½ng ĽԜ tŁng cҼn֩g t֝ c Ľ֥ phún xӴ bԄng vi֓ c tŁng hiu֓ ֵ ng ion hóa cֳa electron b֗ 

bӾy t  ַtrong vùng giáp v֧i bia (phún xӴ magnetron). Các bӾy t  ַkhông ch֕ thuԀn l i֯ bӾy 

c§c Ľin֓ tֹ  mà còn gia t֝c cho các phӺn tֹ  kh§c ĽԒn bia. Vì vԀy, chúng sԐ không ĽԀp vào 

ĽԒ và ĽiԚu này sԐ cӶi tiԒn chӸt lҼn֯g cֳ a bia.  

3.3.3.2 Nguyên lý hoӴt Ľn֥g 
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PhӺn l n֧ ngu֟ n phún xӴ RF sֹ  d nֱg tӺn s֝  là 13,560 MHz (13,560 là tӺn s֝  ISM -  

Industrial, Scientific Medical) Sֽ  thay Ľi֡ chu kì liên tֱ c 10 mW/cm2. TӺn s֝  cao này 

ĽҼ֯c ch֙ n vì lý do thֽ c tԒ cҺ bӶn là không có ngu֟n n¨o kh§c ĽԜ làm và sֹ  d nֱg nó sԐ 

tránh sֽ  nhi֑ u do các tӺn s֝  kh§c Ľ« c· c§c dc֗h vֱ  truyԚn thông sֹ  d nֱg.  

 V i֧ nhֻ ng quá trình khác nhau, plasma có thԜ tӴo ra Ľ§ng kԜ nhֻ ng bֵ c xӴ vi sóng 

ĽiԚu này gây Ӷnh hҼn֫g t֧ i mԂt nhҼ vi֧ tia UV Ľ¸i hi֛ phӶi có cֹ a s֡  bӶo v֓  t t֝. 

 

Hình 3.11. H  ֓magnetron RF d½ng kh² NitҺ. 

Do ĽԒ làm bԄng chӸt c§ch Ľin֓ nên ta gԂn m֥ t l p֧ kim loӴi §p Ľin֓ l°n tr°n ĽԒ (thԒ 

d c֗h/thԒ ngh֗ch). DҼi֧ áp suӸt khí làm vi֓ c ta cho khí ion hóa, chԆng hӴn nhҼ Argon 

ĽҼ֯c ĽҼa vào ĽԜ ĽӴt t i֧ áp suӸt làm vi֓ c.  ֪b§n k³ ĽӺu, Ľi֓n thԒ dҼҺng  ֫ĽԒ và Ľi֓n thԒ 

âm trên bia, m t֥ s֝  nh֛  c§c ion dҼҺng v¨ Ľi֓n tֹ  t  ֽdo trong bu֟ng chân không b֗ gia t֝ c 

b i֫ Ľin֓ trҼn֩g, ion dҼҺng bay vԚ phía bia làm bԂn phá bԚ mԊt bia làm bԀt ra e tֽ  do, ion 

dҼҺng v¨ ph©n t ֹc aֳ bia. C§c Ľin֓ tֹ  t  ֽdo bay vԚ ph²a ĽԒ. Các phân tֹ bia m֧ i vŁng ra 

b§m v¨o ĽԒ, Ľi֓n tֹ  t  ֽdo vŁng ra v¨ ion dҼҺng sinh ra mt֥ s֝  thì b֗  gi  ֻb i֫ bӾy Ľin֓ tַ  

và chuyԜn Ľ֥ng cyclotron. 
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Hình 3.12. ChuyԜn Ľ֥ng cyclotron cֳa c§c Ľin֓ tֹ  t  ֽdo v¨ ion dҼҺng. 

Do dҼi֧ ĽԒ ĽԊt các nam châm tӴo ra tַ  trҼ֩ng bӾy c§c Ľin֓ tֹ  nên c§c Ľin֓ tֹ  Ľi dc֙ 

theo c§c ĽҼ֩ng sֵ c tַ  và b֗ phӶn xӴ ngҼ֯c lӴi làm các e b֗ gi  ֻtrong các bӾy t .ַ S֝  còn 

lӴi không b֗ gi  ֻlӴi, e bay vԚ ph²a ĽԒ va chӴm v֧ i phân tֹ  Ar làm ion hoá Ar tӴo ra thêm 

c§c ion dҼҺng. Trong chu kì sau sֽ  ĽӶo cֽ c (ĽԒ ©m v¨ bia dҼҺng) c§c ion dҼҺng do khi֝ 

lҼ֯ng l֧ n nên quán tính l֧n. Vì vԀy, khi ĽӶo cֽ c không k֗p ĽԒn ĽԒ (do l¼c n¨y ĽԒ tích 

âm) cֽ c lӴi ĽӶo nֻ a (do tӺn s֝  rӸt cao nên t֝c Ľ֥ ĽӶo cֽ c rӸt nhanh) tӴo ra thԒ l n֧ kéo ion 

vԚ phía bia (do lúc này bia âm), tiԒp tֱ c bԂn phá bԚ mԊt bia tӴo ra quá trình lԊp lӴi. Bên 

cӴnh Ľ· c§c ion dҼҺng Ar+ ĽԀp vào bia có thԜ nhԀn e trong quá trình bԂn ph§ ĽԜ tӴo ra 

các phân tֹ Ar. Càng lâu, n n֟g Ľ ֥các phân tֹ này càng nhiԚu trong bu֟ng ta phӶi hút 

chân không cho bu֟ ng nԒu không sֽ  ph·ng Ľin֓ sԐ không xӶy ra.   

Trong khi Ľ·, e v i֧ k²ch thҼc֧ nh֛ , quán tính bé nên m֥ t s֝  có thԜ vҼ֯t qua v¨ ĽԒn 

ĽҼ֯c ĽԒ l¨m ĽԒ ng¨y c¨ng t²ch Ľin֓ âm b֫ i s  ֝Ľi֓n tֹ  này và s֝ Ľi֓n tֹ  b  ֗ion dҼҺng bԂn 

ph§ bia l¨m n· vŁng ra khi֛ quǫ ĽӴo cyclotron cֳa nó. 

D¸ng Ľin֓ tֹ , ion dҼҺng qua lӴi gi aֻ bia v¨ ĽԒ tӴo ra m֥ t vùng g֙ i là vùng plasma. 

ņi֓n tích tԀp trung ֫  ĽԒ quá nhiԚu tӴo Ľin֓ thԒ gia t֝ c cho ion dҼҺng bay vԚ phía nó làm 

phá hֳ y quá trình tái phún xӴ, tӴo ra d¸ng ion ĽԀp v¨o ĽԒ l¨m vŁng c§c Ľi֓n tֹ  và ion 

dҼҺng v¨ ph©n t ֹtrung hòa làm phá hֳy l p֧ phún xӴ. Các e và ion dҼҺng mi֧ tӴo thành 

lӴi tham gia vào quá trình phún xӴ cho màng. Các e lӴi bay l°n ĽԒ v¨ c§c ion dҼҺng lӴi 

tiԒp tֱ c ĽԀp v¨o ĽԒ ĽԒn m֥ t l¼c n¨o Ľ· sԐ có sֽ  cân bԄng giֻ a s֝  Ľi֓n tֹ  bay lên và s֝ ion 
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dҼҺng ĽԀp vào, tӴo ra dòng cân bԄng Ľn֥g và tӴi Ľ· Ľin֓ thԒ bԄng 0. V½ng kh¹ng gian Ľ· 

g i֙ là v  ֛(vùng t֝ i), tr  ֫th¨nh c§ch Ľin֓. Vùng giáp v֧ i bia, các e b֗ gi  ֻtrong bӾy Ľin֓ tַ  

d c֗h chuyԜn cyclotron g֙ i là ñgҼҺng tòַ, ch֕  có vùng ngoài hai bên bӾy Ľin֓ tַ  e m֧ i có 

thԜ d  ֑d¨ng bay l°n ĽԒ nên tӴo ra vùng t֝ i. VԀy  ֫vùng giáp v֧ i ĽԒ và bia là 2 vùng t֝i  ֫

gi aֻ 2 vùng t֝ i là plasma. 

Nh nֻg ĽiԜm hӴn chԒ, kh· khŁn v¨ c§ch khԂc phֱ c trong phún xӴ magnetron 

DC: 

+ Do phún xӴ Magnetron DC hoӴt Ľn֥g  ֫áp suӸt thӸp, khoӶng tַ  5 dԒn 15 mtorr. Vì vԀy, 

nó Ľ¸i hi֛ phӶi ĽҼ֯c hút chân không cao. Bên cӴnh Ľ·, s ֝Ľi֓n tֹ  theo th֩ i gian sԐ tích tֱ  

nhiԚu trên bӶn cֽ c làm hֳ y sֽ  tái phún xӴ. 

Cách khԂc phֱ c: Ta n i֝ ĽԒ v i֧ s֯ i dây và Ľi֓n tֹ  sԐ theo dòng này ra ngoài hoԊc tӴo ra tַ  

trҼ֩ng nam châm l֧n ĽԜ bӼy t  ַĽi֓n tֹ  l n֧ s֝  Ľi֓n tֹ  vҼ֯t qua ĽҼc֯ là rӸt bé. 

+ Trong quá trình phún xӴ, ion dҼҺng ĽԀp vào phá hֳy màng 

Cách khԂc phֱ c: giӶm sֽ  t²ch Ľin֓ trên bԚ mԊt mӾu bԄng 2 cách trên, ngoài ra ta phӶi 

cung cӸp thԒ l n֧ cho h֓  magnetron DC.  

So sánh v֧ i phún xӴ DC: 

Phún xӴ DC không sֹ  d nֱg tr cֽ tiԒp cho các vԀt li u֓ Ľin֓ môi do sֽ  t²ch Ľin֓ dӾn ĽԒn 

sֽ  ph·ng Ľin֓ b֗  dԀp tԂt. Trong khi Ľ· ph¼n xӴ RF lӴi khác có thԜ sֹ  d nֱg cӶ vԀt li u֓ 

Ľi֓n môi, kim loӴi và bán dӾn. 

HoӴt Ľn֥g chֳ  yԒu cֳ a ph·ng Ľin֓ DC là dֽ a vào Ľi֓n tֹ  b  ֗b tֵ ra do ion dҼҺng va ĽԀp 

v¨o Ľin֓ cֽ c, và các Ľi֓n tֹ  này ion hóa phân tֹ Ar ĽԜ duy trì sֽ  ph·ng Ľin֓. Sֽ  ion hóa 

này phֱ  thu֥ c vào áp suӸt khí và khoӶng cách giֻa hai bӶn cֽ c. Trong khi Ľ·, hoӴt Ľn֥g 

chֳ  yԒu là dֽ a vào thԒ hi u֓ d֗ ch, cҺ bӶn là do sֽ  d c֗h chuyԜn cֳ a Ľi֓n tֹ  v¨ ion dҼi֧ tác 

d nֱg cֳ a Ľin֓ trҼn֩g và tַ  trҼ֩ng khi chu kì biԒn thiên liên tֱ c. 

Vùng t֝ i c§ch Ľin֓ giֻ a ĽԒ và vùng plasma làm cho chӸt lҼn֯g màng t֝t hҺn nhҼng 

Ľ֟ng th֩ i cȈng kh· khŁn cho vic֓ duy trì ngu֟n plasma ֡n Ľ֗nh. 
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4  CHһҹNG 4: TӳO MÀNG BԃNG PHһҹNG PHĆP SOL - GEL 

4.1 KHÁI NI M֒  

PhҼҺng ph§p sol - gel ĽҼc֯ xem l¨ phҼҺng ph§p ti°u biԜu cho phҼҺng ph§p h·a hc֙ 

Ľi t ַdung d֗ch. N· l¨ phҼҺng ph§p h·a hc֙ Ҽ֧t t n֡g h֯ p các phӺn tֹ  huyԚn phù dӴng 

keo rԂn trong chӸt l n֛g, sau Ľ· tӴo thành nguyên li֓u lҼn֭g pha, ĽҼc֯ chֵ a ĽӺy dung môi 

cho ĽԒn khi xӶy ra quá trình chuyԜn tiԒp sol - gel. 

Các khái niΜm c̭ bnͩ li°n quan ĽΔn ph̯̭ng ph§p sol - gel 

4.1.1 Precursor 

Precursor sֹ d nֱg trong phҼҺng ph§p sol - gel ĽҼc֯ Ľ֗nh nghǫa l¨ nhnֻg phӺn tֹ  ban 

ĽӺu, tham gia vào quá trình phӶn ֵ ng ĽԜ tӴo nên nhֻng hӴt keo. 

Precursor có thԜ là các alkoxide kim loӴi có công thֵ c t֡ ng qu§t: M(OR)x, trong Ľ· 

M là kim loӴi, R là nhóm alkyl. Alkoxide kim loӴi l¨ precursor ĽҼc֯ sֹ  d nֱg ph֡  biԒn vì 

chúng phӶn nֵg d֑  dàng v i֧ nҼc֧. Ngoài ra, các precursor có thԜ là mu֝ i halogen hoԊc 

h p֯ chӸt h uֻ cҺ, hay cȈng c· thԜ là các mu֝i kim loӴi (mu i֝ nitrate, sunfide, acetate, 

chlorideé), vic֓ sֹ  d nֱg các mu֝i kim loӴi nhԄm d֑  thao t§c hҺn so vi֧ sֹ  d nֱg 

precursor là các alkoxide kim loӴi do mu֝ i kim loӴi có thԜ hòa tan t֝t trong nhiԚu loӴi 

dung môi hֻu cҺ kh§c nhau v¨ d ֑chuyԜn thành oxit kim loӴi hҺn trong qu§ tr³nh x ֹ lí 

nhi֓ t. 

4.1.2 Sol 

Sol là tַ  ngֻ  mô tӶ sֽ  phân tán cֳa các hӴt keo trong h֓ chӸt l n֛g. Nhֻ ng hӴt keo này 

là nhֻ ng phӺn t  ֹrԂn c· k²ch thҼc֧ 1 ĽԒn 10 nm, bên trong chֵa h¨ng trŁm nguy°n t.ֹ 

Các hӴt keo liên kԒt v i֧ nhau bԄng lֽ c Van der Waals, ch¼ng ĽҼc֯ duy trì chuyԜn Ľ֥ng 

trong h֓  bԄng chuyԜn Ľ֥ng ngӾu nhiên Brown.  
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Hình 4.1. Sֽ  phân tán cֳa các hӴt keo trong chӸt l n֛g (bên trái) và cӸu trúc 

hӴt sol (bên phӶi). 

Do tҼҺng quan giaֻ xu hҼn֧g ñc· trԀt t òֽ (dҼi֧ tác dֱ ng cֳ a tr֙ ng trҼn֩g) v¨ ñv¹ 

trԀt t òֽ (do chuyԜn Ľ֥ng Brown) cֳ a các hӴt keo mà chúng có thԜ sa lԂng (chֳ  yԒu Ľ֝i 

v i֧ các hӴt l n֧) hay phân b֝  ֫Ľ֥ cao x§c Ľn֗h trong h֓ (v i֧ các hӴt nh֛ ). KhӶ nŁng ph©n 

b  ֝cân bԄng cֳ a các hӴt trong toàn h֓ g i֙ là tính bԚn vֻ ng sa lԂng hay tính bԚn vֻ ng 

Ľ֥ng h֙ c. Tính ֡ n Ľ֗nh cֳ a sa lԂng phֱ  thu֥ c v¨o k²ch thҼc֧ các hӴt keo, c· 2 trҼn֩g 

h p֯ sa lԂng: 

- M i֣ hӴt sa lԂng Ľc֥ lԀp, sֽ  sa lԂng xӶy ra chԀm. H  ֓thu֥ c h֓  bԚn vֻ ng liên kԒt. 

- Các hӴt keo tֱ  lӴi v i֧ nhau và sa lԂng thành tַng cֱ m m֥ t. ņ©y l¨ h ֓không bԚn vֻ ng 

liên kԒt. 

4.1.3 Gel 

Dung d֗ch sol t֟ n tӴi ĽԒn m֥ t th i֩ ĽiԜm mà các hӴt keo kԒt t  ֱlӴi v i֧ nhau. CӸu trúc 

c aֳ thành phӺn rԂn, l֛ ng trong dung d֗ch liên kԒt chԊt chԐ hҺn tӴo nên chӸt kԒt dính, sӶn 

phӼm m֧ i tӴo th¨nh ch²nh l¨ gel. CҺ chԒ chính tӴo gel là các hӴt sol phӶn nֵg v֧ i nhau 

tӴo thành c֡ tiԒp xúc giֻ a các hӴt, khӶ nŁng phӶn nֵg giֻ a các hӴt sol phֱ  thu֥ c vào s֝  

nhóm ïOH trên bԚ mԊt hӴt, k²ch thҼc֧ hӴt.  

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

cu
u d

uo
ng

 th
an

 co
ng

 . c
om

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


83 

 

 

Hình 4.2. Quá trình liên kԒt gi aֻ các hӴt sol. 

NhiԚu hӴt sol liên kԒt v i֧ nhau sԐ tӴo thành các cluster trong dung d֗ch. Các cluster sԐ 

tiԒp tֱ c phát triԜn cho ĽԒn khi giֻ a cluster này và cluster khác hình thành các liên kԒt 

ngang, tӴo ra m֥ t mӴng lҼi֧ liên kԒt kim loӴi ï oxy trong toàn dung d֗ch. 

Ti Ti Ti O

 O O

 O

 O

Ti Ti Ti O  O

 

Hình 4.3. MӴng lҼi֧ liên kԒt kim loӴi ï oxy ï kim loӴi 

ņ֟ ng th֩ i v i֧ quá trình gel hóa là sֽ tŁng Ľ ֥nh֧ t cֳ a dung d֗ch l°n Ľ§ng kԜ, ĽԜ tӴo 

gel phӶi tŁng nn֟g Ľ ֥dung d֗ch, thay Ľi֡ pH hoԊc tŁng nhit֓ Ľ ֥ĽԜ hӴ rào cӶn tǫnh Ľin֓ 

cho các hӴt tҼҺng t§c v¨ kԒt t  ֱlӴi v i֧ nhau. 

Th i֩ gian tַ  khi kԒt thúc phӶn ֵ ng thֳ y ph©n ĽԒn khi kԒt th¼c giai ĽoӴn gel hóa g֙i là 

th i֩ gian gel hóa. 

Giai ĽoӴn sol, gel l¨ hai giai ĽoӴn quan tr֙ng hình thành cӸu trúc cֳ a màng sau này 

m i֙ yԒu t֝  Ӷnh hҼn֫g ĽԒn t֝ c Ľ֥ tӴo sol hay gel ĽԚu Ӷnh hҼn֫g trֽ c tiԒp ĽԒn cӸu trúc 

m¨ng thu ĽҼc֯.  
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MӴng khung sau khi kԒt th¼c giai Ľa֙n gel hóa sԐ có dӴng s֯ i nԒu hӴt sol có kích 

thҼ֧c nh֛  và sԐ có dӴng hӴt nԒu hӴt sol c· k²ch thҼc֧ l n֧. 

Phân loӴi gel: 

- Gel kh¹: gel ĽҼc֯ sӸy ĽԜ bay hҺi  ֫nhi֓ t ĽiԚu ki n֓ thҼn֩g. Các hӴt kԒt t  ֱlӴi v i֧ nhau 

làm giӶm thԜ tích so v֧i l¼c ĽӺu. 

- Gel kh²: gel ĽҼc֯ sӸy  ֫ĽiԚu ki n֓ siêu t֧ i hӴn vԚ nhi֓ t Ľ ֥và áp suӸt nên các hӴt ít b֗  co 

lӴi hҺn. 

 

Hình 4.4. SӶn phӼm gel khô và gel khí 

Các yԒu t  ֝Ӷnh hҼn֫g ĽԒn sֽ  tӴo gel: 

- N n֟g Ľ ֥các hӴt keo: tŁng nn֟g Ľ ֥hӴt, s֝  va chӴm giֻ a các hӴt tŁng l°n v¨ do Ľ· tc֝ Ľ֥ 

tӴo gel cȈng tŁng. 

- Hình dӴng các hӴt: các hӴt càng bӸt Ľi֝ x nֵg càng d֑ tӴo gel do nhֻng ch֣  yԒu trên bԚ 

mԊt các hӴt n¨y l¨ c§c ĽӺu, góc, cӴnhé; tӴi Ľ· lp֧ Ľin֓ kép và l֧ p v֛  solvat hóa phát 

triԜn kém nhӸt nên sֽ  kԒt dính d֑  xӶy ra. 

- Nhi t֓ Ľ:֥ nhi֓ t Ľ ֥càng thӸp, chuyԜn Ľ֥ng Brown yԒu, khӶ nŁng tӴo gel càng yԒu. 

- T§c Ľn֥g cҺ hc֙: sֽ  khuӸy hoԊc rung bên ngoài sԐ phá v֭  kh i֝ gel. 

4.2 CÁC PHӵN NִG HÓA H C֘ Cҹ BӵN TRONG QUÁ TRÌNH SOL -GEL 

Có 2 phӶn ֵ ng hóa h֙c cҺ bӶn trong quá trình sol - gel là phӶn ֵ ng thֳ y phân và 

ngҼng t ֱĽԜ tӴo thành mӴng lҼi֧ các hӴt trong dung d֗ch. 

M t֥ cách t֡ ng quát ta xét quá trình th yֳ ph©n, ngҼng t ֱc aֳ các alkoxide kim loӴi. 

4.2.1 PhӶn ֵng thֳy ph©n 
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PhӶn nֵg thֳ y phân thay thԒ nhóm alkoxide (-OR) ĽԜ tӴo thành liên kԒt kim loӴi ï 

alkoxide bԄng nhóm hydroxyl (-OH) ĽԜ tӴo thành liên kԒt kim loӴi ï hydroxyl. 

 

(4.2.1) 

M t֥ phân tֹ  alkoxide kim loӴi có thԜ phӶn nֵg v֧ i nhiԚu phân tֹ  nҼ֧c tùy theo s֝ 

mol nҼc֧ tham gia phӶn ֵ ng theo phҼҺng tr³nh sau: 

M(OR)n-x(OH)x +  xROHM(OR)n   +  xH2O   

 (4.2.2) 

Trong phӶn nֵg trên sӶn phӼm thֳ y phân g֟m hydroxylalkoxide v¨ rҼu֯ ROH. Sau 

Ľ· hydroxyl alkoxide tiԒp tֱ c tham gia phӶn ֵ ng thֳ y ph©n v¨ ngҼng t.ֱ  

4.2.2 PhӶn ֵng ngҼng tֱ  

PhӶn ֵ ng ngҼng t ֱtao nên liên kԒt kim loӴi ï oxide ï kim loӴi, l¨ cҺ s ֫cӸu trúc cho 

màng oxide kim loӴi. Hi n֓ tҼn֯g ngҼng t ֱdi n֑ ra liên tֱ c làm cho liên kԒt kim loӴi ï 

oxide ï kim loӴi không ngַng tŁng l°n cho ĽԒn khi tӴo m֥ t mӴng lҼi֧ kim loӴi ï oxide ï 

kim loӴi trong khԂp dung d֗ch. Hai phӶn ֵ ng chính xӶy ra khi ngҼng t:ֱ 

PhӶn ֵ ng ngҼng t ֱrҼ֯u: 

 

(4.2.3) 

PhӶn ֵ ng ngҼng t ֱnҼ֧c: 
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 (4.2.4) 

Trong thֽ c tԒ thì phӶn nֵg ngҼng t ֱcó thԜ xӶy ra giֻ a monomer, dimer, trimer v֧i 

nhau rӸt phֵ c tӴp ĽԜ tӴo ra các oligomer kim loӴi ï oxy ï kim loӴi trong dung d֗ch. 

Khi có sֽ  xuӸt hi n֓ cֳ a các chӸt tӴo phֵ c sԐ cӶn tr֫  phӶn nֵg thֳ y ph©n v¨ ngҼng t ֱ

kh n֝g chԒ vi c֓ tŁng k²ch thҼc֧ hӴt và dung d֗ch thu ĽҼc֯ sau phӶn ֵ ng thֳ y phân sԐ bԚn 

hóa h֙ c và trong su֝ t.  

4.3 CĆC BһҹC TIԑN HÀNH QUÁ TRÌNH SOL -GEL 

Quá trình sol-gel trӶi qua c§c bҼc֧: tr n֥ lӾn, gel h·a, Ľn֗h hình, hóa rԂn và thiêu kԒt. 

4.3.1 Tr֥n lӾn 

ņ©y l¨ qu§ tr³nh nhԄm tӴo cӸu trúc M-O-M.  ֪giai ĽoӴn này, precursor hֻu cҺ kim 

loӴi M(OR)x phӶn ֵ ng v֧ i nҼ֧c trong quá trình thֳy ph©n, ngҼng t.ֱ Các phӶn ֵ ng thֳ y 

ph©n, ngҼng t ֱnày xӶy ra Ľn֟g th֩ i dù có thԜ kh¹ng ho¨n to¨n nhҼng cui֝ cùng vӾn tӴo 

ra chӸt keo g֟ m nhֻ ng phӺn tֹ  nh֛ . 

PhӶn nֵg thֳ y ph©n, ngҼng t ֱcó thԜ ĽҼ֯c tŁng hay giӶm t֝ c Ľ֥ bԄng cách thêm vào 

chӸt x¼c t§c axit hay bazҺ th²ch hp֯. 

4.3.2 Gel hóa 

Quá trình Gel hóa là quá trình chuyԜn tiԒp trong cҺ chԒ Sol-Gel. Sֽ  Ľa ngҼng t ֱc aֳ 

các alkoxide hֻu cҺ sԐ tӴo nên nhֻng phӺn tֹ  keo liên kԒt v i֧ nhau tӴo m¨ng lҼi֧ không 

gian 3 chiԚu M-O-M trong khԂp dung d֗ ch. 
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Trong quá trình Gel hóa, chӸt x¼c t§c Ľ·ng vai tr¸ quan trn֙g, Ӷnh hҼn֫g ĽԒn vԀn t֝ c 

ngҼng t.ֱ NԒu dung d֗ch có pH thӸp, nhֻ ng phӺn tֹ  kim loӴi sӶn sinh ra rӸt ít các ion 

mang Ľin֓ nên có thԜ liên kԒt lӴi tӴo chu֣ i gel dài. 

4.3.3 ņ֗nh h³nh 

Sau quá trình Gel hóa, cӸu trúc mӴng v֧ i nh nֻg l֣  x p֝ còn chֵ a dung môi tiԒp tֱ c 

phát triԜn. Quá trình này có Ӷnh hҼn֫g ĽԒn Ľ֥ bԚn cֳ a Gel và phֱ thu֥ c vào các nhân t֝ 

Ӷnh hҼn֫g ĽԒn sֽ  h¸a tan nhҼ: nhit֓ Ľ,֥ Ľ ֥pHé 

4.3.4 H·a rԂn  

Formamide (HCONH2) là m֥ t trong nhֻ ng chӸt phֱ  gia ph֡  biԒn ĽԜ hóa rԂn Gel. BԂt 

ĽӺu  ֫trӴng thái dung d֗ch, dҼi֧ ĽiԚu ki n֓ xúc tác axit, HCONH2 l¨m tŁng Ľ ֥pH cֳ a 

dung d֗ch theo th֩ i gian.  

Vì phӶn nֵg thֳ y phân xӶy ra nhanh khi c· x¼c t§c axit. Do Ľ· vic֓ thêm HCONH2 

làm cho sֽ  th yֳ phân có hi֓u quӶ hҺn v¨ hin֓ tҼn֯g ngҼng t ֱxӶy ra nhanh hҺn, l¨m Gel 

bԚn hҺn. 

4.3.5 Thi°u kԒt 

ņ©y l¨ qu§ tr³nh kԒt chԊt kh i֝ mӴng. MӴng rԂn d֗ ch chuyԜn nh֩  vào sֽ  khuԒch t§n ĽԜ 

loӴi tr  ַl  ֣x p֝. 

4.4 CÁC YԑU T  ֜ӵNH Hһ֪NG ņԑN QUÁ TRÌNH SOL -GEL 

4.4.1 ӵnh hҼ֫ng cֳa chӸt x¼c t§c 

Xúc tác axit l¨m tŁng tc֝ Ľ֥ th yֳ phân, làm chԀm t֝ c Ľ֥ ngҼng t.ֱ Axit càng mӴnh, 

th i֩ gian phӶn ֵ ng c¨ng nhanh v¨ ngҼc֯ lӴi. 

 `  (4.4.1) 
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 (4.4.2) 

Hay phӶn ֵ ng xӶy ra: 

  (4.4.3) 

 

 (4.4.4) 

Vαi x¼c t§c baz̭ thích h֯ p, phӶn nֵg ngҼng t ֱ xӶy ra nhanh hҺn. Tc֝ Ľ֥ phӶn nֵg 

ngҼng t ֱt  ֕l  ֓v i֧ n n֟g Ľ ֥H+ 

  (4.4.5) 

hoԊc  

  (4.4.6) 

PhӶn ֵ ng ngҼng t:ֱ 

 

 (4.4.7) 

4.4.2 ӵnh hҼ֫ng cֳa dung m¹i 
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