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CHÖÔNG I

1.1. Môû ñaàu.

1.1.1. Nhöõng öùng duïng.

Maøng moûng ñö ôïc ö ùng duïng treân vaät lieäu khoái (ñeá) ñeå ñaït ñö ôïc nhö õng tính chaát maø khoâng
theå ñaït ñö ôïc hay khoâng deã daøng ñaït ñö ôïc cu ûa beà maët ñeá. Nhö  vaäy caâu hoûi ñaàu tieân ñaët ra
laø : “Nhö õng tính chaát gì yeâu caàu trong ö ùng duïng ?” Baûng 1.1. ñaõ trình baøy nhö õng tính chaát
ñoù thaønh 6 loaïi cô baûn vaø ñö a ra moät vaøi ö ùng duïng  ñieån hình trong moãi loaïi.

Loaïi tính chaát maøng moûng Ví duï öùng duïng ñieån hình

Quang hoïc

Ñieän

Tö ø

Hoaù

Cô

Nhieät

Lôùp phaûn xaï hay choáng phaûn xaï
Maøng loïc giao thoa
Trang trí (maøu saéc, saùng boùng).
Ñóa nhôù (CDs).
OÁng daãn soùng.

Caùch ñieän.
Daãn ñieän
Linh kieän baùn daãn.
Linh kieän aùp ñieän.

Ñóa nhôù.

Lôùp ngaên khueách taùn.
Lôùp choáng Oxy hoaù hoaëc aên moøn.
Caûm bieán khí/ loûng.

Lôùp choáng maøi moøn.
Cö ùng, baùm dính.

Lôùp ngaên.
Lôùp toaû nhieät.

Baûng 1.1. Nhöõng öùng duïng cuûa maøng moûng.
Nhö õng ví duï trong baûng 1.1. chö ùng toû raèng, lónh vö ïc ö ùng duïng maøng moûng laø raát roäng.
Thö ôøng, nhieàu tính chaát coù theå nhaän ñö ôïc ñoàng thôøi. Ví duï, maøng Cr treân boä phaän chaát
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deûo cuûa xe hôi duøng ñeå taêng ñoä cö ùng , aùnh kim vaø choáng tia cö ïc tím. Maøng TiN treân duïng
cuï caét goït ñeå taêng ñoä cö ùng, giaûm ma saùt vaø laø lôùp ngaên hoaù hoïc choáng taïo hôïp kim cuûa
duïng cuï vôùi chi tieát caàn caét goït. Noù coù maøu vaøng kim (Au) ñeå duøng trang trí. Maøng Cr
treân boä phaän  chaát deûo ñeå ñaït ñö ôïc chö ùc naêng cuûa chính boä phaän ñoù ñö ôïc laøm tö ø kim loaïi
khoái, nhö ng tieát kieäm ñö ôïc raát lôùn giaù thaønh vaø khoái lö ôïng. Maøng TiN ñaõ ñaït ñö ôïc nhö õng
tính chaát beà maët maø khoâng theå ñaït ñö ôïc baèng vaät lieäu khoái, do ñoù duïng cuï caét goït baèng
vaät lieäu khoái coù phuû maøng TiN coù ñoä beàn vaø ñoä cö ùng cao.

Chö ùc naêng boå sung trong maøng moûng coù theå ñaït ñö ôïc baèng caùch phuû nhieàu lôùp cuûa vaät
lieäu khaùc nhau. Maøng loïc quang hoïc chö ùa ñeán 10 hoaëc caû 100 lôùp lieân tieáp giö õa chieát suaát
cao, thaáp. Khi maøng lieân tieáp coù ñoä daøy nm baèng vaät lieäu baùn daãn, nhö  GaAs vaø
(AlGa)As thì taïo thaønh saûn phaåm “sieâu maïng”, raèng tính chaát ñieän bò ñieàu chænh baèng
tính chu kyø môùi thaønh laäp ñuùng hôn baèng tính chu kyø nguyeân tö û. Nhö  vaäy, maøng moûng ña
lôùp coù theå xem nhö  nhö õng vaät lieäu kyõ thuaät môùi khoâng coù dö ôùi daïng khoái.

Trong giaùo trình naøy chuùng ta khaûo saùt sö ï phuû maøng moûng tö ø pha hôi. S eõ khoâng khaûo saùt
sö ï phuû maøng daøy, nhö  phuû tö ø pha loûng. Sö ï khaùc nhau giö õa coâng ngheä maøng moûng vaø
maøng daøy laø maøng moûng lieân quan ñeán sö ï phuû cuûa tö øng phaân tö û rieâng bieät, coøn maøng daøy
lieân quan ñeán sö ï phuû cuûa caùc haït. Ví duï, kyõ thuaät maøng daøy laø sôn, in luïa, phun plasma.
Kyõ thuaät maøng daøy laø tö ông ñoái reû, nhö ng thö ôøng chuùng khoâng thö ïc hieän khaâu ñieàu khieån
hay chaát lö ôïng vaät lieäu khoâng ñoøi hoûi cao  nhö  trong kyõ thuaät maøng moûng. Chuù yù raèng,
phuû baèng kyõ thuaät maøng moûng coù theå daøy hôn phuû baèng kyõ thuaät maøng daøy, ví duï nhö
baûng graphite coù ñoä daøy moät vaøi mm ñö ôïc phuû baèng phaân ly nhieät cuûa hôi hydroca rbon.
ÔÛ ñaây cuõng khoâng khaûo saùt sö ï taêng trö ôûng maøng baèng phaûn ö ùng vôùi ñeá, ví duï nhö   SiO2

taêng trö ôûng baèng phaûn ö ùng nhieät cuûa hôi nö ôùc vôùi Si.

Kyõ thuaät maøng moûng pha hôi coù 3 thuaän lôïi noåi baät so vôùi kyõ thuaät pha l oûng: ö ùng duïng
vôùi baát cö ù vaät lieäu gì, nhieät ñoä ñeá coù th eå ñieàu chænh ñö ôïc trong khoaûng roäng vaø dòch
chuyeån ñeá trong quaù trình phuû. Nhieät ñoä laø thoâng soá coù tính quyeát ñònh ñeå bieán ñoåi tính
chaát maøng. Dòch chuyeån beà maët cho pheùp cung caáp naêng lö ôïng baèng ion baén phaù vaø cho
pheùp phaân tích beà maët trong quaù trình phuû. Ion baén phaù coù theå bieán ñoåi maïnh , ñoät ngoät
tính chaát maøng. Phaân tích maøng baèng nhieãu xaï ñieän tö û trong quaù trình ph uû laø trung taâm
nghieân cö ùu tính chaát taêng trö ôûng maøng epitaxi (ñôn tinh theå).

Epitaxi pha loûng thö ôøng ñö ôïc duøng ñoái vôùi saûn phaåm coù giaù thaønh thaáp, nhö ng noù khoâng
coù sö ï ñieàu khieån. Maï ñieän tö ø dung moâi l oûng ñö ôïc duøng roäng raõi, thænh thoaûng cuõng duøng
ngay caû vôùi epitaxi. Tuy nhieân noù coù coâng ng heä raát khaùc tö ø kyõ thuaät pha hôi maø ta khaûo
saùt ôû ñaây.

1.1.2. Caùc böôùc tieán haønh

Taát caû caùc qui trình cheá taïo maøng moûng ñeàu chö ùa 4 (hoaëc 5) bö ôùc noái tieáp nhau nhö
chö ùng toû treân hình 1.2. Cung caáp nguoàn vaät lieäu maøng, tr uyeàn vaät lieäu maøng tôùi ñeá, phuû
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maøng, ñoâi khi maøng ñö ôïc uû nhieät tieáp sau vaø cuoái cuøng noù ñö ôïc phaân tích ñeå ñaùnh giaù
quaù trình.

Hình 1.2. Caùc böôùc tieán haønh taïo maøng moûng.

Nguoàn cuûa vaät lieäu taïo maøng coù theå raén, loõng, hôi hay khí. Vaät lieäu raén caàn phaûi laøm bay
hôi ñeå truyeàn chuùng ñeán ñeá; coù theå laøm ñieàu ñoù baèng nhieät, baèng ñieän tö û naêng lö ôïng,
photon (laser) hoaëc ion dö ông (phuùn xaï). Nhö õng phö ông phaùp naøy goïi laø phuû maøng hôi
Vaät lyù (PVD –  Physical Vapor Deposition) .
Thænh thoaûng, nguoàn raén ñö ôïc thay theá baèng hôi, ví duï Ga ñö ôïc thay baèng GaCl. Trong
nhö õng trö ôøng hôïp khaùc, vaät lieäu nguoàn ñö ôïc cung caáp nhö  khí hoaëc chaát loûng coù aùp suaát
hôi ñuû ñeå truyeàn ôû nhieät ñoä vö øa phaûi.

Quaù trình taïo maøng moûng maø duøng khí, chaát loûng bay hôi, hoaëc chaát raén hoaù khí baèng hoaù
hoïc laøm vaät lieäu nguoàn ñö ôïc goïi laø phuû maøng hôi hoaù ho ïc (CVD –  Chemical Vapor
Deposition).

Nguoàn
Raén, Loûng,
Hôi, Khí

Truyeàn Chaân khoâng, chaát lö u, plasma

Traïng thaùi ñeá, phaûn ö ùng cuûa vaät lieäu
nguoàn, naêng lö ôïng vaøo.Phuû

UÛ nhieät

Phaân tích Caáu truùc, hôïp phaàn, tính chaát

Vaän toác cung caáp

Tính ñoàng ñeàu

Caáu truùc vaø thaønh phaàn

Thay ñoåi quaù trình
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Trong hai phö ông phaùp PVD vaø CVD, sö ï nhieãm baån vaø vaän toác cung caáp laø nhö õng vaán ñeà
chuû yeáu cuûa vaät lieäu nguoàn. Sö ï nhieãm baån cuõng laø vaán ñeà trong caùc bö ôùc truyeàn vaø phuû.
Vaän toác cung caáp laø quan troïng vì tính chaát maøng seõ bieán ñoåi vôùi vaän toác phuû maøng vaø
vôùi tyû soá thaønh phaàn cung caáp ñeå thaønh laäp hôïp chaát.

Trong bö ôùc truyeàn, vaán ñeà chuû yeáu laø tính ñoàng ñeàu cuûa vaän toác phuû treân dieän tích ñeá.
Nhö õng sö ï kieän aûnh hö ôûng ñeán tính ñoàng ñeàu raát khaùc nhau , tuøy thuoäc vaøo moâi trö ôøng
truyeàn nhö  chaân khoâng cao hay chaát  lö u (ôû ñaây laø chaát lö u khí). Trong chaân khoâng cao,
phaân tö û truyeàn tö ø nguoàn ñeán ñeá theo ñö ôøng thaúng, trong khi ño ù trong chaát lö u, phaân tö û coù
theå bò va chaïm nhieàu laàn trong quaù trình truyeàn. Nhö  vaäy, trong chaân khoâng cao tính ñoàng
ñeàu cuûa vaät lieäu nguoàn treân ñeá ñö ôïc xaùc ñònh baèng hình daùng cuûa noù , trong khi ñoù trong
chaát lö u tính ñoàng ñeàu ñö ôïc xaùc ñònh baèng heä doøng chaûy cuûa khí vaø baèng sö ï khueách taùn
cuûa phaân tö û nguoàn qua khí khaùc loaïi trong heä. Thoâng thö ôøng, nhö õng quaù trình chaân khoâng
cao laø ñoàng nhaát vôùi phuû maøng hôi vaät lyù vaø nhö õng quaù trình doøng c haát lö u laø ñoàng nhaát
vôùi phuû maøng hôi hoùa hoïc, tuy nhieân ñieàu ñoù khoâng phaûi luoân luoân ñuùng.  Maëc duø nhieàu
quaù trình phuû maøng vaät lyù ñö ôïc thö ïc hieän trong chaân cao, nhö ng phuùn xaï vaø chieáu laser
thö ôøng ñö ôïc thö ïc hieän ôû aùp  suaát cao coù ñaëc trö ng chaát lö u khí. Cuõng tö ông tö ï, maëc duø
nhieàu quaù trình phuû maøng hoaù hocïñö ôïc thö ïc hieän trong doøng lö u khí nhö ng chuøm hoaù hoïc
epitaxi laïi thö ïc hieän trong chaân khoâng cao.

Sö ï truyeàn trong chaân khoâng cao coù th uaän lôïi quan troïng cho vieäc laøm saïch beà maët caàn
phuû. Ñieàu ñoù cho pheùp ñö a naêng lö ôïng vaøo tö ø chuøm ion vaø cho pheùp duøng kyõ thuaät phaân
tích coù chö ùa chuøm ñieän tö û nhö  nhieãu xaï ñieän tö û vaø phoå Auger. Maët khaùc, moâi trö ôøng chaát
lö u coù thuaän lôïi laø noù thö ïc hieän ôû aùp suaát khí quyeån hoaëc ôû mö ùc chaân khoâng vö øa phaûi deã
ñaït ñö ôïc.

Raát nhieàu quaù trình taïo maøng moûng thö ïc hieän trong plasma. Plasma laø moâi trö ôøng khí ion
hoaù moät phaàn. Plasma chö ùa moät lö ôïng lôùn naêng lö ôïng, noù coù theå kích hoaït quaù trình phuû
maøng ôû nhieät ñoä thaáp. AÙp suaát thö ïc hieän plasma coù theå ôû traïng thaùi lö u khí hoaëc ôû traïng
thaùi chaân khoâng cao.

Bö ôùc thö ù ba cuûa quaù trình maøng moûng laø sö ï phuû maøng tr eân maët ñeá. Tính chaát maøng phuû
ñö ôïc xaùc ñònh baèng caùc sö ï kieän nguoàn, truyeàn vaø ñieàu kieän treân beà maët phuû. Ba sö ï kieän
beà maët coù tính nguyeân taéc xaùc ñònh tính chaát maøng phuû nhö  ñaõ trình baøy treân hình 1.2. Ñoù
laø traïng thaùi beà maët ñeá, phaûn ö ùng cuûa vaät lieäu  ñaäp vaøo vaø naêng lö ôïng vaøo. Traïng tha ùi beà
maët ñeá bao goàm tính goà gheà, mö ùc ñoä nhieãm baån, daïng lieân keát hoaù hoïc vôùi vaät lieäu ñaäp
vaøo vaø caùc thoâng soá tinh theå hoïc trong trö ôøng hôïp e pitaxi. Sö ï kieän phaûn ö ùng coù lieân quan
ñeán xaùc suaát phaûn ö ùng cuûa phaân tö û tôùi vôùi beà maët vaø seõ pha troän beân trong maøng. Xaùc
suaát naøy nhö  ñaõ bieát –  “heä soá dính” Sc vaø noù bieán ñoåi tö ø 1 ñeán 10 -3. Heä soá naøy trong quaù
trình CVD nhoû hôn trong quaù trình PVD.

Sö ï kieän thö ù ba laø naêng lö ôïng ñaäp vaøo beà maët. Noù coù theå coù nhieàu daïng vaø aûnh hö ôûng saâu
saéc ñeán phaûn ö ùng cuûa vaät lieäu vaøo cuõng nhö  thaønh phaàn vaø caáu truùc cuûa maøng. Nhieät ñoä
ñeá laø nguoàn naêng lö ôïng vaøo cô baûn, nhö ng vaãn coøn nhieàu nguoàn naêng lö ôïng khaùc. Photon
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ñö ôïc duøng trong quaù trình phuû maøng coù phuï trôï photon vaø phuï trôï laser. Ion dö ông baén
phaù coù theå bieán ñoåi naêng lö ôïng trong khoaûng roäng. Noù hieän di eän trong haàu heát quaù trình
plasma vaø caû trong quaù trình chaân khoâng cao.

Bö ôùc cuoái cuøng trong quaù trình phuû maøng laø phaân tích maøng. Phaân tích maøng coù theå chia
hai mö ùc. Mö ùc phaân tích thö ù nhaát bao g oàm ño trö ïc tieáp tính chaát ñoù; noù raát quan troïng
trong ö ùng duïng, nhö  ñoä cö ùng cuûa duïng cuï caét goït, theá ñaùnh thuûng cuûa m aøng caùch ñieän hay
chieát suaát cuûa maøng quang hoïc. Raát nhieàu quaù trình phuû maøng ñö ôïc toái ö u hoùa baèng caùch
duøng caùc soá lieäu cuûa pheùp ño thö ïc nghieäm naøy khi bieán ñoåi caùc thoâng soá phuû maøng.

Mö ùc phaân tích cao hôn bao goàm phaân tích caáu truùc vaø thaønh phaàn maøng, vì ñoù laø nhö õng sö ï
kieän xaùc ñònh tính chaát maøng. Noùi chung nhö õng daïng phaân tích naøy raát khoù nhö n g noù laø
caàu noái giö õa caùc bö ôùc phuû maøng vôùi tính chaát cuoái cuøng cuûa maøng. Caàu  noái ñoù daãn ñeán
sö ï hieåu bieát toát hôn toaøn boä quaù trình, vaølaø caên cö ù ñeå thay ñoåi caùc bö ôùc tieán haønh nhaèm
ñaït ñö ôïc tính chaát maøng mong muoán.

1.2. NHIEÄT ÑOÄNG LÖÏC HOÏC CUÛA VAÄT LIEÄU:

Nhieät ñoäng lö ïc hoïc xaùc ñònh ñuùng veà bieán coá naøo ñoù khoâng theå xaûy ra. Ví duï phaûn ö ùng
hay quaù trình naøy veà nhieät ñoäng hoïc laø khoâng theå xaûy ra. Nhö  vaäy maøng Au seõ khoâng bò
oxy hoaù, vaø nguyeân tö û bình thö ôøng khoâng khueách taùn dö ôùi gradien noàng ñoä.

Maët khaùc, nhieät ñoäng lö ïc hoïc khoâng cam keát veà phaûn ö ùng hay quaù trình naøo ñoù laø ñö ôïc
pheùp. Nhö  vaäy phaûn ö ùng naøy veà maët nhieät ñoäng laø thuaän lôïi, nhö ng trong thö ïc teá coù theå
khoâng xaûy ra. Ví duï maøng silica thuûy tinh, theo nhieät ñoäng lö ïc hoïc seõ trôû laïi daïng tinh theå
ôû nhieät ñoä phoøng, nhö ng ñoäng hoïc - theå raén laïi khoâng ñuû linh ñoäng, ñeå trong thö ïc teá daïng
SiO2 voâ ñònh hình laø beàn vö õng.

Soá ño tieän lôïi ñeå ñaùnh giaù caùc phaûn ö ùng ñuùng laø naêng lö ôïng tö ï do Gibbs:

TSHZ 

ôû ñoù H –  enthalpy, S-entropy vaø T- nhieät ñoä tuyeät ñoái. Nhö  vaäy, neáu heä bieán ñoåi tö ø traïng
thaùi ñaàu (i) ñeán traïng thaùi cuoái (f) taïi T = const do phaûn ö ùng hoùa hoïc hay quaù trình vaät lyù,
thì naêng lö ôïng tö ï do seõ bieán ñoåi  if ZZZ   vaø baèng:

STHZ 

ôû ñoù, H  vaø S - bieán ñoåi enthalpy vaø entropy tö ông ö ùng. Heä quaû cuûa ñònh luaät thö ù 2 veà
nhieät ñoäng lö ïc hoïc laø phaûn ö ùng hoùa hoïc xaûy ra tö ï phaùt taïi T= const vaø p = const khi

0Z  . Ñieàu kieän ñoù coù nguï yù raèng, heä coù khuynh hö ôùng tö ï nhieân hö ôùng veà naêng lö ôïng
tö ï do cö ïc tieåu baèng caùch lieân tuïc dieãn bieán tö ø giaù trò Z i ñeán giaù trò thaáp hôn Z f, chö øng naøo
khoâng coøn giaûm ñö ôïc nö õa. Khi ñoù 0Z  vaø heä ñaït ñeán caân baèng.

Maët khaùc ñoái vôùi caùc quaù t rình khoâng theå xaûy ra, khi 0Z  . Moät chuù yù quan troïng laø
caùc daáu rieâng leû cuûa H  vaø S  khoâng xaùc ñònh ñö ôïc hö ôùng cuûa phaûn ö ùng, ñuùng hôn laø
daáu cuûa haøm lieân hôïp Z  môùi coù tính quyeát ñònh. Ví duï, quaù trình ngö ng hôi ñeå thaønh laäp
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maøng raén coù 0S  . Ñieàu ñoù xaûy ra vì S laø soá ño baäc “hoãn ñoän” hoaëc soá  nguyeân tö û ôû
traïng thaùi nguyeân theå trong heä –  soá ñoù toàn taïi ít hôn trong theå raén so vôùi trong pha khí.
Tuy nhieân, giaûm enthalpy phaûi lôùn hôn soá giaûm cuûa entropy, thì bieán ñoåi toaøn boä Z  môùi
aâm.

Quan nieäm veà naêng lö ôïng tö ï do cö ïc tieåu nhö  laø chuaån cö ù ñoái vôùi ñoä beàn vö õng cuûa heä vaø
bieán ñoåi veà phía trö ôùc cuûa phaûn ö ùng hay quaù trình –  laø ñeà taøi trung taâm cuûa khoa hoïc vaät
lieäu. Noù ñö ôïc duøng raát nhieàu trong phaân tích nhieät ñoäng cuûa caùc phaûn ö ùng hoaù hoïc vaø
trong sö ï ñoaùn nhaän caùc sô ñoà pha. Caùc ö ùng duïng tieáp sau coù lieân quan ñeán CVD, sö ï
khueách taùn tö ông hoã, phaûn ö ùng trong maøng moûng vaø trong caùc vaán ñeà veà naêng lö ôïng hoïc
noùi chung.

1.2.1. Heä nhieät ñoäng vôùi soá haït bieán ñoåi:

Bieán ñoåi soá haït trong heä do nhieàu nguyeân nhaân khaùc nhau, ví duï trong heä goàm theå loûng
vaø hôi baõo hoaø cuûa noù –  haït tö ø theå loûng chuyeån vaøo theå hôi vaø ngö ôïc laïi. Vôùi ñieàu ñoù
toång haït cuûa hai pha khoâng ñoåi, nhö ng haït laïi bieán ñoåi trong moãi pha. Ví duï khaùc, khi
trong heä xaûy ra phaûn ö ùng hoùa hoïc, khi ñoù soá haït loaïi naøy hay loaïi khaùc cuõng laø nhö õng ñaïi
lö ôïng bieán ñoåi.

Khi soá haït bieán ñoåi thì noäi naêng cuûa heä khoâng chæ bieán ñoåi do coâng vaø do nhieät, maø coøn
do sö ï bieán ñoåi soá haït trong heä. Khi ñoù ñònh luaät nhieät ñoäng thö ù nhaát coù daïng:


k

iidNWQdU (1.2.1)

(k –  loaïi haït coù soá lö ôïng bieán ñoåi). Nhö  vaäy:
Noäi naêng U:


k

iidNpdVTdSdU (1.2.2)

Naêng lö ôïng tö ï do F:


k

iidNpdVSdTdF (1.2.3)

Theá nhieät ñoäng Gibbs:


k

iidNVdpSdTdZ (1.2.4)

Enthalpy H:


k
iidNVdpTdSdH (1.2.5)

Heä soá tyû leä i  trong caùc soá haïng iidN  coù thö ù nguyeân naêng lö ôïng vaø ñö ôïc goïi l aø theá hoùa
hoïc cuûa haït i.
Tö ø (1.2.2) –  (1.2.5) ta coù:

p,Sip,TiV,TiV,Si
i N

H

N

Z

N

F

N

U













































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Nhö  vaäy,   coù theå nhaän ñö ôïc baèng vi phaân caùc theá nhieät ñoäng baát kyø U, F, Z, H theo soá
haït, tuy nhieân moãi theá bieåu dieãn qua caùc b ieán soá khaùc nhau. Noùi chung taát caû caùc theá
nhieät ñoäng laø moät haøm toång (coäng ñö ôïc), tö ùc theá nhieät ñoäng cuûa taäp hôïp nhieàu heä baèng
toång giaù trò caùc theá nhieät ñoäng cuûa caùc heä rieâng bieät trong taäp hôïp ñoù. Ñieàu ñoù coù ng hóa
raèng, trong trö ôøng hôïp heä goàm nhieàu haït ñoàng nhaát khi bieán ñoåi lö ôïng vaät chaát, tö ùc bieán
ñoåi soá haït N bao nhieâu laàn, thì theá nhieät ñoäng bieán ñoåi baáy nhieâu laàn. Noùi caùch khaùc ñaïi
lö ôïng nhieät ñoäng phaûi laø moät haøm ba äc nhaát ñoái vôùi bieán soá coäng ñö ôïc:









N

V
,

N

S
fNU 1  p,TfNZ 3 (1.2.7)









N

V
,TfNF 2 






 p,

N

S
fNH 4

Neáu trong heä goàm nhieàu loaïi haït khaùc nhau, thì:

 









i
i

i

i

i

i
i C,

N

V
,

N

S
fNU (1.2.8)

 
i

ii C,p,TfNZ

ôû ñoù Vi –  theå tích chö ùa haït loaïi i,
p

p

N

N
C i

k

i
i 


- noàng ñoä cuûa haït loaïi i

Tö ø (1.2.8):

 i
i

i C,p,Tf
N

Z












 (1.2.9)

tö ùc laøtheá hoùa hoïc baèng theá nhieät ñoäng Z cho moät haït . Do ñoù:


i

ii NZ (1.2.10)

Taát nhieân U, H, F khoâng thoûa ñieàu kieän ñoù:


i

ii NU , 
i

ii NF , 
i

ii NH

Tö ø (1.2.9) thaáy raèng, theá hoùa hoïc laø moät haøm cuûa T, p, C i nhö ng khoâng phuï thuoäc vaøo
toång soá haït Ni.
Ñoái vôùi heä moät thaønh phaàn, theo (1.2.10):

iiNZ  (1.2.11)

Neáu ñaët Ni = Nmi laø soá mol cuûa thaønh phaàn ñoù, thì iiZmZ  , ôû ñoù i  laø theá hoùa hoïc
cuûa haït loaïi i ñö ôïc tính theo mol. Tö ø (1.2.4):

V
p

Z

T











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hay
p

RTV
pp

Zm
m

NmiT

i

NmiT

i 






















,,

. (1.2.12)

ôû ñoù, Vm –  theå tích mol = 22.400cm3/mol taïi 00C vaø 1 atm (ñieàu kieän chuaån) R= KN a =
haèng soá khí = 8.31J/mol.K hoaëc Pa.m 3/mol.K (J = joules = N.m). Soá haïng sau cuøng cuûa
(1.2.12) nhaän ñö ôïc vì ñaõ aùp duïng ñònh luaät khí lyù tö ôûng: pV m = RT. Tích phaân phö ông
trình (1.2.12), baét ñaàu tö ø traïng thaùi chuaån  00 p, , ôû ñoù p0 = 1atm theo qui ö ôùc, ta coù:

0

0
i p

p
lnRT . (1.2.13)

1.2.2. Phaûn öùng hoùa hoïc:

Phaûn ö ùng hoùa hoïc xaûy ra trong h oãn hôïp caùc chaát tham gia, cuoái cuøng daãn ñeán traïng thaùi
caân baèng nhieät ñoäng hoïc. Ñoù laø caân baèng hoùa hoïc. Phaûn ö ùng hoùa hoïc vieát dö ôùi daïng:

cCbBaA  (1.2.20)

Bieán ñoåi naêng lö ôïng tö ï do cuûa phaûn ö ùng cho bôûi:

bac bZaZcZZ  (1.2.21)

ôû ñoù, a, b vaø c laø caùc heä soá hôïp thö ùc. Trong trö ôøng hôïp caùc chaát tham gia phaûn ö ùng ñeàu ôû
trong pha khí, vaø laø khí lyù tö ôûng thì tö ø (1.2. 1):

i
0
ii alnRTZZ  (1.2.22)

ôû ñoù, R laø haèng soá khí vaø 0
iZ  laø naêng lö ôïng tö ï do cuûa haït ôû traïng thaùi chuaån. Ñoái vôùi chaát

raén ñoù laø vaät lieäu tinh khieát ôû 1 atmosphere vaø 298 0K, ai laø noàng ñoä nhieät ñoäng hieäu duïng
khi khoâng ôû traïng thaùi chuaån.
Ñö a (1.2.22) vaøo (1.2.21):

b
B

a
A

c
C0

aa

a
lnRTZZ 

ôû ñoù  0
b

0
a

0
c

0 bZaZcZZ  . Baây giôø neáu heä caân baèng thì 0Z   vaø giaù trò )eq(ii aa  .

Nhö  vaäy:














b

)eq(B
a

)eq(A

c
)eq(C0

aa

a
lnRTZ0 (1.2.24)

hay KlnRTZ0  (1.2.25)

ôû ñoù K –  ñö ôïc goïi laø haèng soá caân baèng. Phö ông trình (1.2.25) laø moät trong nhö õng phö ông
trình ñö ôïc duøng nhieàu nhaát trong hoùa nhieät ñoäng, ñoái vôùi chuùng ta thö ôøng du øng ñeå phaân
tích caùc phaûn ö ùng trong CVD. Keát hôïp (1.2.23) vôùi (1.2.24)

 
    












b

)eq(BB
a

)eq(AA

c
)eq(CC

aa.aa

aa
lnRTZ (1.2.26)
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Moãi soá haïng 0
a

a

)eq(i

i   bieåu dieãn sö ï quaù baõo hoøa cuûa haït, coøn <1 dö ôùi baõo hoaø cuûa haït.

Nhö  vaäy, neáu caùc chaát phaûn ö ùng quaù baõo hoaø coøn saûn phaåm dö ôùi baõo hoaø thì 0Z  .
Phaûn ö ùng tieáp tuïc tö ï phaùt vôùi lö ïc ñieàu khieån tyû leä vôùi ñaïi lö ôïng Z . Trong nhieàu trö ôøng
hôïp ia khaùc raát ít o

ia ôû ñieàu kieän chuaån, do ñoù tö ø (1.2.23):
oZZ  (1.2.27)

   TRTlnRTplnRTP,TG i
Nhö  vaäy, thoâng tin ñònh lö ôïng veà phaûn ö ùng hoaù hoïc ñö ôïc cung caáp tö ø giaù trò 0 . Nhö  ñaõ
bieát, maëc duø 0 nhaän ñö ôïc tö ø thö ïc nghieäm, nhö ng cuõng coù theå ruùt ra ñö ôïc tö ø caùc ñònh
luaät vaø heä thö ùc nhieät ñoäng. Hình 1.2.1 trình baøy 0 cuûa phaûn ö ùng thaønh laäp oxide theo
nhieät ñoä. Ñeå hieåu saâu ñieàu ñoù, haõy neâu 2 ví duï sau ñaây:

Hình 1.2.1
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1./  Choïn kim loaïi naøo ñeå phuû leân ñeá SiO 2 –  laøm maøng noái tieáp trong maïch vi ñieän tö û. Do
tính daãn ñieän cao vaø deã phuû, neân Cu vaø Al laø hai vaät lieäu dö ï tuyeån. Kim loaïi naøo toát hôn
trong ö ùng duïng naøy? Giaû sö û maøng ñö ôïc phuû ôû nhieät ñoä CT o400 . Tö ø hình 1.2.1 ta coù:

Si  +  O2   SiO2 ;   KcalCZ oo
SiO 175400

2
 (1.2.28.a)

3

4 Al  +  O2 
3

2 Al2O3 ;   KcalCZ oo
OAl 230400

32
 (1.2.28b)

2 Cu  +  O2    2 CuO ;   KcalCZ oo
CuO 45400  (1.2.28c)

Trö ø (1.2.28a) cho (1.2.28b) vaø cho (1.2.28c) ta nhaän ñö ôïc oZ cuûa hai phaûn ö ùng khö û SiO 2 :

3

4 Al  +  SiO2 
3

2 Al2O3  +Si ;   KcalCZ oo 55400  (1.2.29a)

2 Cu  +  SiO2    2 CuO  +Si ;   KcalCZ oo 130400  (1.2.29b)

Nhö  vaäy, phaûn ö ùng (1.2.29a) laø coù khaû naêng vì 0 oZ , coøn (1.2.29b) –  khoâng coù khaû
naêng. Do ñoù, maøng Al coù khuynh hö ôùng khö û maøng SiO 2 vaø ñeå laïi Si tö ï do. Ñeå giaûm thieåu
hieän tö ôïng naøy, coù theå cheøn vaøo giö õa Al vaø SiO 2 moät lôùp TiN hoaëc W ñeå laøm maøng chaén
khueách taùn. Tuy nhieân, phaûn ö ùng nhö  vaäy khoâng xaûy ra vôùi Cu,  vaø ngö ôøi ta ñaõ thay Cu
baèng Al trong muïc ñích naøy.

2./  Haõy khaûo saùt khí coøn laïi trong heä chaân khoâng khi bay hôi Al. Tö ø (1.2.25) vaø (1.2.28b)
ta coù:

 
  







 


RT
exp

Pa

a
K

o

OAl

OAl

2

32

34

32

(1.2.30)

Al2O3 vaø Al coù theå xem nhö  toàn taïi dö ôùi traïng t haùi chuaån tinh khieát, neân a i = 1 coøn ai cuûa
O2 ñö ôïc laáy baèng aùp suaát rieâng phaàn cuûa noù:

2OP . Do ñoù:

2O
o PlnRT (1.2.31)

Trong quaù trình bay hôi Al tö ø noài ñoát noùng, giaù trò
2OP caân baèng vôùi T cho trö ôùc ñö ôïc tính

tö ø (1.2.31). Neáu aùp suaát rieâng phaàn
2OP trong heä chaân khoâng vö ôït quaù giaù trò caân baèng cuûa

noù, thì Al phaûi bò oxide hoaù. Neáu ngö ôïc laïi thì Al 2O3 seõ giaûm ñeå trôû thaønh Al. Taïi
Kcal,CT oo 2021000  vaø atm.PO

35102
2

 . Vì giaù trò naøy raát nhoû thua aùp suaát

rieâng phaàn cuûa O2 trong heä chaân khoâng, neân Al phaûi bò oxid hoaù. Vì vaäy, maøng moûng
oxide Al luoân thaønh laäp treân beà maët nguoàn Al noùng chaûy. Tu y nhieân, trong thö ïc teá maøng
khoâng bò oxid hoaù laø hieäu  duïng cho quaù trình phuû. Ñoäc  giaû coù theå hieåu taïi sao maøng Cu
khoâng bò oxid hoaù raát deå bay hôi.
1.2.3. Söï chuyeån pha:

Trö ôùc khi khaûo saùt sö ï chuyeån pha, chuùng ta haõy laøm q uen vôùi caùc khaùi nieäm chung:
heä, pha, thaønh phaàn.
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1.2.3.1. Heä ñoàng nhaát vaø heä khoâng ñoàng nhaát, Pha vaø thaønh phaàn:

Taát caû heä nhieät ñoäng ñö ôïc phaân thaønh 2 heä lôùn: ñoàng nhaát vaø khoâng ñoàng nhaát.

Heä ñoàng nhaát: laø heä trong ñoù tính chaát bieán ñoåi lieân tuïc khi chuyeån tö ø vò trí naøy
sang vò trí khaùc. Thoâng thö ôøng heä ñoàng nhaát ñö ôïc ñoàng nhaát hoùa vôùi heä ñoàng nhaát
vaät lyù, tö ùc laø coù tính chaát vaät lyù gioáng nhau taïi moïi ñieåm baát kyø trong heä. Ví duï
hoãn hôïp khí, dung dòch loaõng, dung dòch raén … laø nhö õng heä ñoàng nhaát. Trong nhö õng
heä naøy coù theå xaûy ra phaûn ö ùng giö õa caùc hôïp phaàn, sö ï phaân ly khí, phaân ly vaät chaát
hoaø tan, sö ï polimer hoùa (tö ùc thaønh laäp caùc phaân tö û phö ùc taïp tö ø c aùc phaân tö û ñôn
giaûn, ví duï tö ø 3 phaân tö û  C 2H2O thaønh 1 phaân tö û (C2H2O) (H2O)2 … ) Khi caân baèng,
caùc phaûn ö ùng trong heä ñeàu ngö øng.

Heä khoâng ñoàng nhaát: laø heä goàm tö ø nhö õng thö ïc theå ñoàng nhaát vaät lyù, trong ñoù
nhö õng tính chaát seõ bieán ñoåi giaùn ñoaïn, khoâng lieân tuïc. Nhö õng heä nhö  vaäy coù theå
coù caùc traïng thaùi keát tuï khaùc nhau cuûa cuøng moät vaät chaát (nö ôùc ñaù- nö ôùc, nö ôùc –
hôi… ) hay caùc bieán theå tinh theå khaùc nhau (thieác traéng, thieác xaùm… ) hay ca ùc saûn
phaåm khaùc nhau cuûa sö ï hoaø tan tö ông hoã (dung dòch nö ôùc muoái –  muoái, raén –  hôi)
hay saûn phaåm tö ông taùc hoaù hoïc cuûa caùc vaät chaát khaùc nhau (hôïp kim loûng vaø hôïp
chaát hoaù hoïc raén cuûa 2 kim loaïi).

Thö ïc theå ñoàng nhaát vaät lyù, laø moät phaàn cuûa heä khoâng ñoàng nhaát ñö ôïc phaân caùch
nhau baèng maët tieáp giaùp, ôû ñoù xaûy ra ñoät bieán tính chaát naøo ñoù (hay nhö õng thoâng
soá tö ông ö ùng vôùi chuùng) ñö ôïc goïi laøPha. Neáu heä goàm tö ø chaát loûng vaø hôi, thì cha át
loûng laø moät pha, coøn hôi –  pha khaùc.

Khoâng neân laãn loän vaø ñoàng nhaát hoùa traïng thaùi keát tuï vôùi pha. Trong khi traïng thaùi
keát tuï taát caû chæ coù 3: raén, loûng, hôi thì pha –  soá lö ôïng khoâng haïn ñònh, ngay caû
cuøng moät vaät chaát thuaàn tuyù hoaù hoïc trong traïng thaùi keát tuï raén coù theå coù vaøi pha
(lö u huyønh heä thoi vaø heä ñôn nghieâng, thieác traéng vaø thieác xaùm… ). Vôùi aùp suaát
khoâng lôùn, khi khí khoâng khaùc nhieàu khí lyù tö ôûng, thì trong traïng thaùi khí c hæ coù
moät pha vì ôû ñieàu kieän naøy taát caû moïi khí coù khaû naêng troän laãn nhau theo tyû leä baát
kyø ñeå thaønh laäp moät heä ñoàng nhaát.
Trong traïng thaùi loûng, khi caân baèng coù theå coù vaøi pha, ví duï nö ôùc vaø daàu nhôùt,
nö ôùc vaø daàu hoûa…

Ngoaøi khaùi nieäm pha, coøn moät khaùi nieäm quan troïng nö õa laø thaønh phaàn. Thaønh
phaàn laø hôïp phaàn taïo thaønh heä, maø haøm lö ôïng cuûa noù khoâng phuï thuoäc vaøo haøm
lö ôïng cuûa caùc hôïp phaàn khaùc. Hoån hôïp khí laø moät pha, nhö ng l aø heä nhieàu thaønh
phaàn: thaønh phaàn trong hoån hôïp khí laø nhö õng khí khoâng gaây phaûn ö ùng hoaù hoïc, ví
duï H2, CO2, N2, He… Nö ôùc ñaù, nö ôùc laø heä moät pha nhö ng chæ moät thaønh phaàn, vì
raèng H vaø O trong H2O coù heä thö ùc xaùc ñònh: lö ôïng c uûa khí naøy phuï thuoäc vaøo
lö ôïng cuûa khí khaùc.
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Hoaø tan NaCl trong nö ôùc thì dung dòch seõ goàm tö ø nö ôùc, NaCl, ion Na vaø ion Cl
nhung chæ coù 2 thaønh phaàn trong heä: nö ôùc vaø NaCl. Ion Na vaø Cl khoâng phaûi laø
nhö õng thaønh phaàn ñoäc laäp. Trong heä, ôû ñoù xaûy ra phaûn ö ùng hoaù hoïc:

23 COCaOCaCO 

Coù 3 nguyeân toá Ca, C vaø O nhö ng heä chæ coù 2 thaønh phaàn, vì chuùng lieân heä vôùi
nhau bôûi phö ông trình hoaù hoïc   0n,n,nf 321  , ôû ñoù n1, n2, n3 laø maät ñoä cuûa caùc
nguyeân toá trong heä. Noùi chung, neáu trong pha coù N vaät chaát khaùc nhau (nguyeân toá
hoaù hoïc) giö õa chuùng toàn taïi n phaûn ö ùng hoaù hoïc, thì soá thaønh phaàn (soá vaät chaát ñoäc
laäp) trong pha ñoù laø (N-n).

1.2.3.2. Caùc loaïi chuyeån pha:

Khi bieán ñoåi traïng thaùi cuûa heä caân baèng khoâng ñoàng nhaát (heä goàm nhieàu pha) thì
vaät chaát coù theå chuyeån tö ø pha naøy sang pha khaùc, ví duï tö ø loûng sang hôi, tö ø daïng
tinh theå naøy sang daïng tinh theå khaùc, tö ø saét tö ø sang thuaän  tö ø… Trong thö ïc teá, thö ôøng
gaëp sö ï chuyeån pha cuûa heä goàm 1 hoaëc 2 thaønh phaàn. Chuùng ta seõ khaûo saùt sö ï
chuyeån pha cuûa heä moät thaønh phaàn khoâng ñoàng nhaát.

Khi caân baèng vaø do ñoù khi chuyeån pha, theá hoùa hoïc cuûa vaät chaát trong  caùc pha vaø
nhieät ñoä pha luoân baèng nhau, coøn caùc ñaïi lö ôïng tö ông ö ùng vôùi ñaïo haøm cuûa theá
nhieät ñoäng noùi chung coù theå bieán ñoåi ñoät ngoät. Theo Erenfect, baäc chuyeån pha laø
baäc ñaïo haøm cuûa theá nhieät ñoäng, maø taïi ñieåm chuye ån pha chuùng bieán ñoåi hö õu haïn.

Khi chuyeån pha neáu caùc ñaïo haøm baäc nhaát cuûa theá hoùa hoïc ñoät bieán (tö ùc theå tích

T
p

Z
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

 vaø entropy
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Z
S 
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


 ) thì ñö ôïc goïi laøchuyeån pha loaïi 1.

Khi chuyeån pha, neáu caùc  ñaïo haøm baäc nhaát cuûa Z bieán ñoåi lieân tuïc, nhö ng caùc ñaïo

haøm baäc 2 cuûa noù ñoät bieán (nhieät dung
p

2
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p T
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1
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


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





 ;

heä soá nôû nhieät
T

2

0 pT

Z

V

1











 ) – chuyeån pha loaïi 2.

Tö ø ñònh nghóa treân ta thaáy, khi chuyeån pha loaïi 1 thì coù hieän tö ôïng haáp thuï hay toaû
nhieät vaø bieán ñoåi theå tích rieâng, trong luùc ñoù chuyeån pha loaïi 2 khoâng keøm theo
hieäu   ö ùng nhieät hay hieäu ö ùng theå tích.

Cho ñeán nay, ngö ôøi ta ñaõ bieát nhieàu  veà chuyeån pha loaïi 1 (noùng chaûy, bay hôi, tinh
theå daïng naøy hay daïng khaùc… ), cuõng nhö  chuyeån pha loaïi 2 (daãn ñieän sang sieâu
daãn , saét tö ø sang thuaän tö ø..); coøn chuyeån pha loaïi 3 hay cao hôn –  veà nhieät ñoäng vaø
vaät lyù thoáng keâ laø coù khaû naêng, nhö ng thö ïc nghieäm chö a quan saùt ñö ôïc.

1.2.3.3. Söï chuyeån pha loaïi 1 – Phöông trình Clausius – Clapeyron:
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Phö ông trình cô baûn ñaëc trö ng cho sö ï chuyeån pha loaïi 1 laø Clausius –  Clapeyron.
Phö ông trình ñoù nhaän ñö ôïc tö ø ñie àu kieän caân baèng cuûa theá hoùa hoïc khi caân baèng
giö õa hai pha:

   p,Tp,T 21  (1.2.32)

Tö ø (1.2.32) suy ra phö ông trình ñö ôøng cong caân baèng:

 Tpp  (1.2.33)

Vì daïng cuï theå cuûa haøm  p,T  laøkhoâng bieát, neân phö ông trình (1.2.33) cuõng
khoâng coù daïng tö ôøng minh. Tuy nhieân ñaõ chö ùng toû raèng, phö ông trình vi phaân cuûa
ñö ôøng cong caân baèng coù daïng ñôn giaûn vaø lieân heä vôùi nhau baèng caùc ñaïi lö ôïng ño
ñö ôïc. Vi phaân (1.2.32) ta coù:

   p,Tdp,Td 21 
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 (1.2.34)

vì raèng, dpdTSd iii   (Si vaø i  laø entropy vaø theå tích cho moät haït cuûa pha i).
Phö ông trình (1.2.34) laø phö ông trình vi phaân cuûa ñö ôøng cong caân baèng vaø ñö ôïc
goïi laø phö ông trình Clausius –  Clapeyron.

Chuù yù raèng, neáu chuùng ta khaûo saùt khoâng phaûi vôùi moät haït vaø vôùi moät lö ôïng vaät
chaát baát kyø goàm N haït, thì bieán ñoåi entropy vaø theå tích tö ông ö ùng laø sNS  ,

 NV . Vì vaäy (1.2.34) coù daïng:

V

S

dT

dp




 (1.2.35)

ôû ñoù, 12 SSS   vaø 12 VVV 

Vì chuyeån pha xaûy ra khi T=const,  neân sö ï bieán ñoåi entropy tö ông ö ùng vôùi ñònh luaät
nhieät ñoäng thö ù 2, do ñoù:

 
T

L
SSS 12

12  (1.2.36)



Nhận thêm nhiều sách vật lí màng mỏng nữa, xin liên hệ: thanhlam1910_2006@yahoo.com

16

ôû ñoù, L12 –  nhieät aån chuyeån pha. Neáu L 12>0 thì xaûy ra sö ï haáp thuï nhieät, coøn L 12<0
–  toaû nhieät.
Nhö  vaäy, phö ông trình Clausius –  Clapeyron baây giôø coù daïng:

VT

L

dT

dp 12


 (1.2.37)

Neáu V laø theå tích 1 mol, thì L 12 laø nhieät aån ñoái vôùi 1 mol; neáu V laø theå tích 1 gr, thì
L12 –  nhieät aån ñoái vôùi 1 gr.

Haõy khaûo saùt moät vaøi ö ùng duïng quan troïn g cuûa keát quaû treân.

1.2.3.4. Chuyeån pha ñoái vôùi vaät chaát ñôn giaûn:

Nhö  ñaõ bieát, vaät chaát ñôn giaûn coù theå toàn taïi 3 pha: raén, loûng, khí. Ñö ôøng cong caân
baèng pha treân maët phaúng (p-T) ôû hình (1.2.2) chia giaûn ñoà ra ba mieàn tieáp  giaùp:
pha raén, pha loûng, pha khí caét nhau taïi moät ñieåm chung ñö ôïc goïi laø ñieåm ba.
Lö ôïng vaät chaát cuûa ba pha naøy cuøng toàn taïi ôû traïng thaùi caân baèng chì vôùi moät giaù
trò duy nhaát T vaø p cuûa ñieåm ba.

Ñö ôøng cong caân baèng loûng –  khí ñö ôïc keát thuùc ôû ñieåm C. C ñö ôïc goïi laøñieåm tôùi
haïn. Taïi ñieåm naøy hieäu soá theå tích V cuûa lö ôïng chaát loûng vaø chaát khí seõ baèng 0.
Sau ñieåm C khoâng coù sö ï chuyeån pha; ôû ñaây chæ toàn taïi moät pha “loûn g” (aùp suaát
cao ñeán mö ùc, ñeå khí ñaëc vaø chaát loûng khoâng coøn phaân bieät ñö ôïc).

Hình 1.2.2:       Giaûn ñoà pha cuûa vaät chaát töông töï nöôùc.
    T – ñieåm ba; C – ñieåm tôùi haïn.

Khi chuyeån tö ø pha loûng sang pha hôi thì entropy lu oân taêng (hay baäc hoãn ñoän taêng)
(L12>0) vaø theå tích cuõng luoân taêng  0V  , cho neân   0dTdp   tö ùc nhieät ñoä soâi
luoân taêng khi aùp suaát taêng.

Khi chuyeån tö ø pha raén sang pha loûng, entropy cuõng luoân taêng (L12>0). Phaàn lôùn
vaät chaát sau khi noùng chaûy, theå tích cuûa chuùng taêng  0V  , vì vaäy nhö õng vaät
chaát nhö  theá  0dTdp   cuõng gioáng nhö  trö ôøng hôïp soâi. Tuy nhieân, ôû moät soá vaät

P

Loûng

Raén

Khí
t
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chaát khaùc nhö  nö ôùc, gang, Bi, sau khi noùng chaûy thì theå tích giaûm vaø 0V   tö ùc
0   0dTdp  . Ñieàu ñoù coù nghóa laø nhieät ñoä cuûa ñieåm noùng chaûy giaûm khi aùp suaát
taêng. Ñoä leäch cuûa ñö ôøng cong caân baèng trong trö ôøng hôïp naøy laø aâm (tö ông tö ï
trö ôøng hôïp treân hình 1.2.2)

1.2.3.5. Tính gaàn ñuùng cuûa aùp suaát hôi:

Coù theå duøng phö ông trình Clausius –  Clapeyron ñeå tính gaàn ñuùng bieåu thö ùc cuûa aùp
suaát hôi ôû traïng thaùi caân baèng vôùi pha loûng (hay pha raén) taïi nhi eät ñoä T. Aùp suaát
ñoù goïi laø aùp suaát hôi treân chaát loûng (hay chaát raén) taïi nhieät ñoä T.

Khi pha ngö ng tuï (c) caân baèng vôùi pha hôi    thì 0STHZ   hay
STH  . Thoâng thö ôøng vH laø aån nhieät (bieán ñoåi enthalpy) cuûa sö ï bay hôi cuûa

moät mol. Khi ñoù (1.2.35) coù daïng:
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ôû ñoù,  CVVV    vôùi V theå tích mol. Soá haïng V ñö ôïc tính nhö  sau. Vì raèng,
taïi p = 1atm, 

 V10V 3
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Tích phaân (1.2.38) ta coù:
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RT
expBp v

v (1.2.39)

ôû ñoù B laø haèng soá tích phaân; nhieät aån v moät caùch gaàn ñuùng laø naêng lö ôïng caàn
thieát ñeå taùch moät mol chaát loûng (hay raén) ra caùc phaàn tö û rieâng bieät vaø taùch xa nhau.
Vì vaäy v  phaûi lôùn hôn naêng lö ôïng nhieät cuûa chaát loûng (hay raén) –  baèng RT, tö ùc
laø RTv  . Soá haïng luyõ thö øa trong (1.2.39) tö ông tö ï vôùi taát caû caùc bieåu thö ùc
bieåu dieãn quaù trình hoùa hoïc ñö ôïc kích hoaït bôûi nhieät, maø bay hôi laø moät ví duï nhö
theá. Bieåu thö ùc toång quaùt ñoù seõ ñö ôïc khaûo saùt  ôû phaàn 1.2.

Nhaän ñö ôïc (1.2.39) vôùi giaû thieát raèng v khoâng phuï thuoäc vaøo T. Ñieàu ñoù laø
khoâng chính xaùc. Tuy nhieân, neáu xa ñieåm tôùi haïn C (hình 1.2.1) thì noù laø hôïp lyù.
Vì vaäy, phö ông trình (1.2.39) ñuû ñeå mo â taû sö ï phuï thuoäc cuûa aùp suaát hôi theo nhieät
ñoä vôùi nhieàu vaät lieäu ôû mieàn nhieät ñoä thaáp. Ñeå sö û duïng noù ôû mieàn nhieät ñoä, ôû ñoù

v  phuï thuoäc T, caàn phaûi hieäu chænh. Ví duï, aùp suaát hôi cuûa chaát loûng A l coù
daïng:

T10.52,3Tlog999,0409,12
T

993,15
)torr(plog 6
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Hai soá haïng ñaàu tieân cuûa phö ông trình (veá phaûi) ñaëc trö ng cho phö ông trình
(1.2.39), coøn 2 soá haïng tieáp theo –  hieäu chænh.

1.3. ÑOÄNG HOÏC:
Sö ï truyeàn vó moâ cuûa vaät lieäu .
Khi heä vaät lieäu khoâng ôû trong traïng thaùi caân baèng nhieät ñoäng, thì caùc  lö ïc ñieàu khieån seõ
xuaát hieän moät caùch tö ï nhieân ñeå hö ôùng veà traïng thaùi caân baèng. Tình huoáng ñoù coù theå xaûy
ra,ví duï, khi naêng lö ôïng tö ï do cuûa heä bieán ñoåi tö ø ñieåm naøy ñeán ñi eåm khaùc do khoâng ñoàng
nhaát hôïp phaàn. Keát quaû laø saûn sinh hieäu ö ùng truyeàn khoái lö ôïng ñeå giaûm s ö ï cheânh leäch
naêng lö ôïng trong heä. Nhö õng bieåu hieän cuûa quaù trình naøy bao goàm sö ï chuyeån pha, taùi keát
tinh, taêng trö ôûng hôïp chaát v.v… … .. trong heä khoái cuõng nhö trong heä maøng moûng. Trong theå
raén sö ï truyeàn khoái lö ô ïng ñö ôïc thö ïc hieän baèng khueách taùn, tö ùc laø sö ï di chuyeån caùc haït
nguyeân tö û hay phaân tö û beân trong maïng dö ôùi aûnh hö ôûng cuûa gradien noàng ñoä.  Fick ñaõ thieát
laäp moái quan heä giö õa gradien noàng ñoä(dc/dx) vôùi doøng khueách taùn j theo phö ông trình:
( phö ông trình Fick 1):

J= -D
dx

dc       (1.3.1)

Daáu –  trong (1.3.1) chæ coù doøng khueách taùn tö ø nôi coù noàng ñoä cao ñeán nôi coù noàng ñoä thaáp.
Ñôn vò cuûa C, thö ôøng laø( nguyeân tö û / cm 3) thì heä soá khueách taùn D laø( cm 2/s). Sau naøy seõ
thaáy D coù daïng:

KT
E

expDD D 0 (1.3.2)

 ÔÛ ñoù, Do-haèng soá; ED -naêng lö ôïng kích haït ñoái vôùikhueách taùn. ÔÛ nhieät ñoä vö øa phaûi,
khueách taùn trong traïng thaùi raén noùi chung laø moät laø quaù trình chaäm, tö ï hôïp phaàn xaûy ra
trong khoaûng thôøi gian daøi, ñaït ñeán traïng thaùi oån ñònh thö ôøng raát hieám trong khoái raén .
Phö ông trình (1.3.1) luoân ñuùng trong moïi trö ôøng hôïp, nhö ng khi noàng ñoä C khoâng nhö õng
chæ phuï thuoäc vaøo x, maø coøn phuï thuoäc vaøo t, thì duøng phö ông trình naøy khoâng thuaän lôïi.
Tö ø ñònh luaät baûo toaøn vaät chaát coù theå bieán ñoåi (1 .3.1) thaønh phö ông trình vi phaân, trong ñoù
chö ùa theâm bieán soá t:

2

2

x
)t,x(CD

t
)t,x(C







 (1.3.3)

Ñoù laø phö ông trình Fick II
Coù nhieàu phö ông phaùp giaûi phö ông trình (1.3.3). Chuùng ta haõy duøng phö ông phaùp ñaët bieán

phuï Boltzmann. Thay
t

x
  (goïi laø bieán phuï Boltzamann) vaøo hai veá cuûa (1.3.3):

2
3

2t

x
d
dC

td
dC

t
C















vaø
td

CdD
dx
d

d
CdD

x
CD 1

2

22

2

2

2

2










 









Nhận thêm nhiều sách vật lí màng mỏng nữa, xin liên hệ: thanhlam1910_2006@yahoo.com

19

do ñoù phö ông trình(1.3.3) trôû thaønh vi phaân toaøn phaàn:

2

2

2



 d

CdD
d
dC (1.3.4)

ñeå giaûi (1.3.4) haõy choïn:
naAe

d
dC 


(1.3.5)

ôû ñoù, A vaø n laø nhö õng haèng soá. Thay (1.3.5) vaøo (1.3.4) seõ daãn tôùi:
1naa an.DAe2.Ae

nn  
Ñoàng nhaát 2 veá cuûa phö ông trình naøy, ta nhaän ñö ôïc :

n = 2,
D4

1
a 

Nhö  vaäy: DAe
d
dC 4

2





(1.3.7)

Do ñoù: BdeAC D  
 

0

4
2

(1.3.8)

ôû ñoù, A vaø B laø nhö õng haèng soá tích phaân, coù theå xaùc ñònh tö ø ñieàu kieän bieân cuûa baøi toaùn.
Ñeå thuaän tieän cho vieäc laáy tích phaân, haõy ñaët:

Dt2

x

D2




Khi ñoù :

BdeDAC  
 

0

2

2

BdeAC Dt
x

'   2
0

2

(1.3.9)

Tính tích phaân trong (1.3.9) ñö ôïc tính saün dö ôùi daïng baûng haøm sai soá (error function) vaø
ñö ôïc ñònh nghóa nhö  sau:

  


   de
2

zerf
z

0

2

(1.3.10)

Haøm erf(z) coù nhö õng tính chaát quan troïng sau:
erf(0) = 0 ;   1erf 

   zerfzerf  (1.3.11)
Sau ñaây haõy giaûi phö ông trình (1.3.9) trong moät vaøi trö ôøng hôïp vôùi nhö õng ñieàu kieän bi eân
cuï theå.

a. Khueách taùn giö õa hai maãu vôùi kích thö ôùc ñuû lôùn coù noàng ñoä ban ñaàu laø C 1vaø C2.
Trö ôøng hôïp naøy coù theå xem nhö  laø khueách taùn giö õa hai baùn maët voâ haïn vôùi caùc
ñieàu kieän bieân sau (hình 1.3.1):
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







0

0
0

2

1

xneáuCC
xneáuCC

t (1.3.12)









xneáuCC
xneáuCC

t
2

10

Thay (1.3.12) vaøo (1.3.9) ñoàng thôøi ñeå yù ñeán tính chaát cuûa haøm sai soá erf(z), ta coù:

BAC

BAC







2

2

2

1

Do ñoù,

2

2

2

12

12

CC
B

CC
A









(1.3.13)

Tö ø ñoù, 












Dt
xerf

CCCC
)t,x(C

222
1221

Neáu C1 = 0, thì:



















Dt
xerf

C
)t,x(C

2
1

2
2 (1.3.14)

b. Khueách taùn nguyeân tö û vaøo maãu voâ haïn. Khi ñoù, ñieàu kieän bieân laø (hình 1.3.2):









0

0
0

0 xneáuCC
xneáuCC

t s    (1.3.15)









xneáuCC
xneáuCC

t s

0

0
0

Thay (1.3.15) vaøo (1.3.9):

BAC

B.ACs






2

0

0

Do ñoù, B = Cs ;

C2C1

C2

C

C1

t = 0

t1

t2

0 x

Hình 1.3.1: Phaân boá noàng ñoä theo phöông
khueách taùn trong heä 2 baùn maët voâ haïn

C0
Cs

t1

t2

C0

Cs

xHình 1.3.2: Phaân boá noàng ñoä
theo phöông khueách taùn vaøo
maãu voâ haïn
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 

  ss

s

C
Dt

xerfCC)t,x(Cvaø

CCA














2

2

0

0

(1.3.16)

Cuõng nhaän ñö ôïc keát quaû tö ông tö ï ñoái vôùi trö ôøng hôïp khueách taùn ra khoûi maãu (hình 1.3.3).

1.2.4. Ñònh luaät pha cuûa Gibbs
Haõy giaûi thích vaán ñeà coù bao nhieâu thoâng soá ñoäc laäp cuûa heä nhieàu pha khi noù ôû traïng thaùi
caân baèng?
Nhö  ñaõ bieát, thoâng soá cuûa heä laø nhieät ñoä, aùp suaát vaø noàng ñoä caùc thaønh phaàn ôû trong taát
caû caùc pha cuûa heä.
Heänhieàu pha coù m thaønh phaàn, thì chæ coù (m - 1) noàng ñoä ñoäc laäp nhau. Thaät vaäy :

 nnnnn m)(
1111 ......''''''

hay 1......
'''''' )(

1111 
 n

n

n

n

n

n

n

n m

caùc tyû soá ôû veá traùi cuûa (1.2.40) chính laø noàng ñoä rieâng phaàn cuûa  caùc thaønh phaàn trong pha
thö ù1. Tö ø (1.2.40) ta thaáy, chæ coù (m - 1) noàng ñoä ñoäc laäp nhau. Heä coù  pha vaø m thaønh
phaàn seõ ñö ôïc xaùc ñònh baèng (m - 1) thoâng soá coäng theâm 2 thoâng soá ngoaøi p vaø T. Do ñoù
thoâng soá toång coäng laø :

(m - 1) + 2 (1.2.41)
nhö õng thoâng soá naøy coù theå bieán ñoåi tuøy yù, neáu heä khoâng ôû traïng thaùi caân baèng. Ngö ôïc laïi
khi caân baèng, coù nhö õng thoâng soá trong (1.2.41) seõ phuï thuoäc laãn nhau, vì khi ñoù theá hoùa
hoïc cuûa moãi thaønh phaàn ( iii nZ  / ) trong  pha khaùc nhau seõ baèng nhau :

C0

Cs

t1

t2

C0

Cs

C

x

Hình 1.3.3: Phaân boá noàng ñoä theo phöông
khueách taùn ra khoûi maãu
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(1.2.42)

Heä phö ông trình (1.2.42) cho ta m( -1) thoâng soá phuï thuoäc nhau.
Thoâng soá ñoäc laäp F baèng toång thoâng soá cuûa heä trö ø soá thoâng soá phuï thuoäc :

F = (m-1) + 2 –  m( -1)
-F = (m + 2 - ) (1.2.43)

ôû ñoù, m_soá thaønh phaàn, tö ùc laø vaät chaát ñoäc laäp coù thaønh phaàn khoâng bieán ñoåi, chuùng taïo
neân taát caû caùc pha. Ví duï, H 2O laø 1 thaønh phaàn taïo neân pha raén, loûng, hôi cuûa  nö ôùc; Cr vaø
Ni laø 2_thaønh phaàn taïo hôïp kim Nichrome vv…

_soá pha, tö ùc laø nhö õng toå phaàn ñoàng nhaát cuûa heä, coù cuøng tính chaát lyù hoù. Giö õa
caùc pha coù beà maët ngaên caùch, qua beà maët naøy caùc tính chaát seõ ñoät bieán. Hoãn hôïp k hí, hoãn
hôïp raén, loûng hoøa tan hoaøn toaøn vaøo nhau _heä 2 pha vv…

F_ baäc tö ï do, tö ùc laø soá lö ôïng caùc yeáu toá ñoäc laäp coù theå thay ñoåi ñö ôïc trong giôùi
haïn xaùc ñònh, maø khoâng laøm thay ñoåi pha cuûa heä.

1.2.4.1. Heä moät thaønh phaàn
ngoaøi giaûn ñoà pha cuûa vaät chaát tö ông tö ï nö ôùc (hình 1.2.2) , haõy khaûo saùt giaûn ñoà p-T ñoái
vôùi Carobon laø moät haøm cuûa p vaø T. Beân trong vuøng cuûa moãi pha kim cö ông vaø graphite
laø oån ñònh. Hai bieán soá p, T coù theå bieán ñoåi ño äc laäp nhau trong khoaûng roäng ñeàu khoâng
aûnh hö ôûng ñeán vuøng moãi pha. Ñieàu ñoù phuø hôïp vôùi ñònh luaät pha (1.2.43) : F = 1+2 -1 =2.
Traïng thaùi naèm treân ñö ôøng cong cuûa giaûn ñoà bieåu dieãn traïng thaùi caân baèng cuûa 2 pha.
Baây giôø F = 1 + 2 -2 =1.
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Hình 1.2.3: Giaûn ñoà pha aùp suaát_nhieät ñoä ñoái vôùi Carbon.

Ñieàu ñoù coù nghóa raèng, ñeå bieán ñoåi ñö ôøng cong kim cö ông - graphite nhö ng vaãn giö õ  caân
baèng, thì chæ bieán ñoåi hoaëc p hoaëc T ñoäc laäp nhau.  Taïi ñie åm, ôû ño 3 pha cuøng toàn taïi
(ñieåm t trình baøy treân hình) thì F = 0. Bieán ñoåi p hoaëc T seõ phaù huûy ñieåm caân baèng 3 pha,
thay theá vaøo ñoù laø 1 hoaëc 2 pha. Tö ø giaûn ñoà ta thaáy, ñeå chuyeån Graphite sang kim cö ông
ñoøi hoûi p  104 –  105 atm (1 bar  1 atm ). Theâm vaøo ñoù, ñeå phaûn ö ùng tieáp tuïc vôùi vaän toác
ñaùng keå, caàn nhieät ñoä raát lôùn (2000 0K). Tuy nhieân, khi kích thích thì maøng moûng Kim
cö ông coù theå laéng ñoïng, ví duï, baèng phaân ly methane trong plasma taàn soá ca o ôû aùp suaát
vaø nhieät ñoä thaáp. Nhö  vaäy, noù huûy boû haàu heát sö ï caûn trôû cuûa ñieàu kieän aùp suaát_nhieät ñoä
caàn thieát vôùi quaù trình toång hôïp kim cö ông khoái.

1.2.4.2. Heä 2 thaønh phaàn
A. Caùc phö ông phaùp xaây dö ïng giaûn ñoà traïng thaùi:
Thoâng thö ôøng ngö ôøi ta nghieân cö ùu traïng thaùi pha cuûa hôïp kim ôû ñieàu kieän aùp suaát khoâng
ñoåi, neân ñònh luaät pha (1.2.43) baây giôø coù daïng :

F = m+ 1- (1.2.44)
Vaø giaûn ñoà traïng thaùi chæ goàm 2 truïc : truïc tung bieåu t hò nhieät ñoä, coøn truïc hoaønh bieåu thò
thaønh phaàn. Thaønh phaàn trong hôïp kim ñö ôïc bieåu thò theo phaàn traêm troïng lö ôïng ( t), ñoâi
khi bieåu thò theo phaàn traêm nguyeân tö û (at). Trong heä 2 thaønh phaàn, coâng thö ùc bieán ñoåi
giö õa chuùng laø :
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ôû ñoù, (at%A) laø phaàn traêm nguyeân tö û cuûa thaønh phaàn A; ( t%B) laø phaàn traêm khoái lö ôïng
cuûa thaønh phaàn B; (at.t.A) laø khoái lö ôïng nguyeân tö û A. Ngö ôïc laïi giaûn ñoà traïng thaùi ñö ôïc
xaùc ñònh baèng thö ïc nghieäm. Ñeå xaây dö ïng baèng thö ïc nghieäm giaûn ñoà traïng thaùi cuûa hôïp
kim 2 thaønh phaàn A vaø B, caàn phaûi cheá taïo moät loaït caùc hôïp kim coù lö ôïng thaønh phaàn A
vaø B khaùc nhau. Ñoái vôùi moãi hôïp kim seõ xaùc ñònh baèng thö ïc nghieäm caùc  ñieåm tôùi haïn, tö ùc
nhieät ñoä chuyeån pha. Caùc nhieät ñoä ñoù ñö ôïc ñö a vaøo ñoàthò treân caùc ñö ôøng thaúng phuø hôïp
vôùi thaønh phaàn cuûa caùc hôïp kim. Noái caùc ñieåm tôùi haïn laïi seõ nhaän ñö ôïc caùc ñö ôøng cuûa
giaûn ñoà traïng thaùi.
Moät trong soá caùc giaûn ñoà traïng thaùi ñôn giaûn nhaát ñö ôïc neâu treân hình 1.2.4, trong ñoù
ñö ôøng loûng (L) laø giaûi tích cuûa taát caû caùc ñieåm xaùc ñònh nhieät ñoä keát thuùc keát tinh hôïp kim.
Caùc ñö ôøng ñoù chia giaûn ñoà traïng thaùi thaønh caùc  mieàn coù thaønh phaàn pha khaùc nhau:

Hình 1.2.4. Sô ñoà xaây döïng giaûn ñoà traïng thaùi .

Nhö  vaäy, giaûn ñoà traïng thaùi bieåu dieãn baèng ñoà thò thaønh phaàn pha hôïp kim cuûa moät heä
theo nhieät ñoä vaø thaønh phaàn hoùa hoïc. Ñieåm taän cuøng beân traùi cuûa truïc hoaønh tö ông ö ùng
vôùi 100% haøm lö ôïng 1 thaønh phaàn. Lö ôïng phaàn traêm thaønh phaàn thö ù 2 ñö ôïc tính theo truïc
ñoù tö ø traùi sang phaûi. Ñieåm taän cuøng beân phaûi cuûa truïc hoaønh tö ông ö ùng vôùi 100% haøm
lö ôïng thaønh phaàn thö ù 2. Caùc giaûn ñoà thuïc nghieäm naøy seõ ñö ôïc kieåm tra theo ñònh luaät pha,
noù cho pheùp xaùc ñònh, veà maët lyù thuyeát, chieàu hö ôùng xaûy ra caùc quaù trình chuyeån pha ñeå
ñaït ñö ôïc traïng thaùi caân baèng cuûa heä.
Khi coù caùc soá … … … nhieät ñoäng caàn thieát coù theå xaây dö ïng ñö ôïc giaûn ñoà traïng thaùi caân baèng.
Nhö  ñaõ bieát ôû traïng thaùi caân baèng, trong heä chæ coù theå coù caùc thaønh phaàn pha vôùi naêng
lö ôïng tö ï do cö ïc tieåu taïi nhieät ñoä xaùc ñònh. Haõy phaân tích giaûn ñoà thö ïc nghieäm treân hình
1.2.4. Hình 1.2.5 cho thaáy, quan heä giö õa caùc ñoà thò ñaëc trö ng sö ï thay ñoåi naêng lö ôïng tö ï do
Z cuûa caùc pha coù theå coù ôû 3 nhieät ñoä xaùc ñònh T 1, T2, T3 vôùi giaûn ñoà traïng thaùi. ÔÛ T2 giö õa
caùc ñieåm a vaø b toàn taïi 2 pha ôû traïng thaùi caân baèng nhieät ñoäng : dung dòch loûng thaønh
phaàn xa vaø dung dòch raén thaønh phaàn x b. Trò soá naêng lö ôïng tö ï do cuûa dung dòch ñoù tö ông
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ö ùng vôùi caùc ñieåm a’ vaø b’. Ñeå xaùc chính xaùc caùc ñö ôøng l oûng vaø ñö ôøng raén caàn phaûi coù
moät soá ñoà thò cho khoaûng nhieät ñoä T 1 vaø T3.

B. Caùc giaûn ñoà traïng thaùi cô baûn cuûa hôïp kim 2 thaønh phaàn.
Haõy xeùt caùc ví duï ñieån hình veà giaûn ñoà traïng thaùi 2 thaønh phaàn ñaëc bieät chuù yù ñeán chuyeån
pha ôû traïng thaùi raén.
B.1. Giaûn ñoà traïng thaùi cuûa hôïp kim coù caùc thaønh phaàn hoøa tan voâ haïn ôû traïng thaùi loûng
vaø raén.
Pha raén,trong ñoù tyû soá giö õa caùc thaønh phaàn coù theå bieán ñoåi, nhö ng khoâng ph aù vôõ tính
ñoàng nhaát, ñö ôïc goïi laø dung dòch raén. Dung dòch raén coù maïng tinh theå gioáng kieåu maïng
cuûa dung moâi (nguyeân toá coù lö ôïng chö ùa nhieàu hôn), vì caùc nguyeân toá hoøa tan “chen vaøo”
maïng baèng caùch naèm ôû caùc vò trí loã hoång  cuûa maïng (dung dòch raén xen keõ) hoaëc thay theá
nuùt maïng cuûa caùc nguyeân tö û cuûa dung moâi (dung dòch raén thay theá).
Do 2 nguyeân toá coù khaû naêng hoøa tan voâ haïn vaøo nhau ôû traïng thaùi loûng vaø raén, neân coù theå
taïo neân 2 pha : dung dòch loûng (L) vaø dung dòch raén (). Soá pha lôùn nhaát cuûa hôïp kim chæ
laø 2 ( L vaø), neân soá baäc tö ï do lôùn nhaát theo (1.2.44) laø 1. Do vaäy, sö ï keát tinh xaûy ra
trong ñieàu kieän nhieät ñoä thay ñoåi.
Haõy xeùt quaù trình ñoâng ñaëc cuûa  moät hôïp kim thaønh phaàn x c (hình 1.2.6). Dung dòch loûng
taïi nhieät ñoä T1 baét ñaàu keát tinh. Coù theå nghó raèng, thaønh phaàn cuûa caùc tinh theå vö øa hình
thaønh phaûi coù thaønh phaàn nhö  dung dòch loûng. Tuy nhieân, tö ø dung dòch loûng thaønh p haàn ôû
nhieät ñoä T1 baét ñaàu keát tinh caùc tinh theå giaøu thaønh phaàn B khoù noùng chaûy hôn. Khi nguoäi
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Hình 1.2.5:  Cơ sở nhiệt ñoäng cuûa
giaûn ñoà traïng thaùi hôïp kim coù caùc
thaønh phaàn hoaø tan voâ haïn ôû traïng
thaùi loûng vaø raén.
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tieáp ñeán T2, caùc tinh theå cuûa dung dòch raén thaønh phaàn x b seõ caân baèng vôùi chaát loûng thaønh
phaàn xa giaøu thaønh phaàn A. Khi laøm nguoäi chaäm (ñieàu kieän caàn thieát ñeå nhaän ñö ôïc traïng
thaùi caân baèng), thaønh phaàn A seõ tö ø chaát loûng khueách taùn vozf tinh theå thaønh phaàn x e vaø
chuùng seõ thay ñoåi thaønh phaàn ñeán x b. Cuoái giai ñoaïn ñoâng ñaëc taïi nhieät ñoä T 3, taát caû tinh
theå seõ coù thaønh phaàn xc nhö  nhau.

Treân giaûn ñoà, caùc ñö ôøng neùt lieàn cho thaáy, thaønh phaàn caùc dung dòch loûng vaø raén thay ñoåi
nhö  theá naøo trong quaù trình keát tinh tö ø T 1 ñeán T3. Trong quaù trình keát tinh khoâng chæ thaønh
phaàn pha maø caû tyû leä giö õa pha loûng vaø raén cuõng thay ñoåi. Sau khi keát tinh phaûi coù toå chö ùc
moät pha.
Khi coù giaûn ñoà traïng thaùi, coù theå theo doõi sö ï chuyeån pha cuûa baát kyø hôïp kim naøo vaø tính
caùc thaønh phaàn cuõng nhö  tyû leä caùc pha ôû baát kyø nhieät ñoä naøo. Ñieàu ñoù ñö ôïc thö ïc hieän nhôø
2 quy taéc ñôn giaûn.
Nhö  ñaõ thaáy ôû treân, thaønh phaàn hoùa hoïc cuûa caùc tinh theå hình tha khi T giaûm,seõ thay ñoåi
ñö ôøng raén tö ø xe ñeán xc (hình 1.2.6). Trong khi ñoù, thaønh phaàn pha loûng thay ñoåi theo
ñö ôøng loûng tö ø xc ñeán xf. Tö ø ñoù coù theå neâu ra 2 quy taéc xaùc ñònh thaønh phaàn pha (quy taéc
noàng ñoä) :
Ñeå xaù ñònh noàng ñoä thaønh phaàn trong 2 pha, caàn keû qua ñieåm ñaëc trö ng cho traïng thaùi hôïp
kim moät ñö ôøng naèm ngang, caét caùc ñö ôøng giôùi haïn vuøng hôïp kim; hình chieáu caùc giao
ñieåm (a vaø b) treân truïc hoaønh seõ cho bieát thaønh phaàn caùc pha laø x a vaø xb : (xa = xL coøn xb

= xa).
Quy taéc xaùc ñònh tyû leä pha (quy taéc  tay ñoøn) : Qua 1 ñieåm ñaõ cho c seõ keû moät ñö ôøng naèm
ngang. Caùc ñoaïn thaúng giö õa ñieåm c vaø caùc ñieåm a vaø b cuûa ñö ôøng naøy seõ tyû leä nghòch vôùi
lö ôïng pha :

Hình 1.2.6: Giaûn ñoà traïng
thaùi caùc hôïp kim coù caùc
thaønh phaàn hoaø tan hoaøn
toaøn vaøo nhau ôû traïng
thaùi loûng vaø raén. Ví duï:

 Cu - Ni, Au - Ag, Au - Pt,
Au - Ni, Fe - Ni, Bi - Sb,
Cr - Mo, Ti - W, Pt - Rh,
Ge – Si, Al2O3 – Gr2O3
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Caùc quy taéc naøy ñuùng vôùi baát kyø vuøng 2 pha naøo cuûa giaûn ñoà traïng thaùi vaø khoâng coù yù
nghóa ñoái vôùi vuøng 1 pha. Sö û duïng 2 quy taéc vaøng naøy vaø chuù yù theâm caû ñònh luaät pha, coù
theå ñoïc baát kyø moät giaûn ñoà pha phö ùc taïp naøo coù nhieàu nhaùnh vaø nhieàu vuøng.
B.2. Giaûn ñoà traïng thaùi cuûa hôïp kim coù caùc thaønh phaàn hoøa tan coù haïn ôû traïng thaùi raén vaø
taïo thaønh cuøng tinh theå. Giaûn ñoà pha Eutectic.
Neáu kyù hieäu dung dòch raén hoøa tan coù haïn cuûa B trong A la  , coøn cuûa A trong B laø, thì
3 pha coù theå coù trong heä naøy laø L,  vaø.
Ñoä hoøa tan  giôùi haïn cuûa B trong A laø CF. Lö ôïng B trong A toái ña ñö ôïc xaùc ñònh baèng
ñieåm C vaø khi laøm nguoäi noù giaûm xuoáng ñieåm F. Cuõng bieán ñoåi tö ông tö ï ñoái vôùi lö ôïng A
trong B. Ñaây laø trö ôøng hôïp phoå bieán. Tuy vaäy, trong moät vaøi heä Cu –  Zn _ ñoä hoøa tan cuûa
dung dòch raén taêng khi nhieät ñoä giaûm.
Sau ñaây, xeùt sö ï keát tinh cuûa caùc hôïp kim ñieån hình (hình 1.2.7).
Hôïp kim I coù thaønh phaàn naèm trong giôùi haïn h oøa tan cuûa thaønh phaàn B trong A, do vaäy seõ
keát tinh gioáng nhö  caùc hôïp kim cuûa giaûn ñoà traïng thaùi (1.2.6), tö ùc trong caùc vuøng ñoù seõ
taïo ra dung dòch raén ñoàng nhaát.
Hôïp kim II : Keát tinh ra dung dòch raén  trong khoaûng 2 –  2’ vaøquaù trình keát tinh naøy seõ
keát thuùc ôû nh ieät ñoä 2’. Trong khoaûng 2’- 2’’ hôïp kim vaãn coù toå chö ùc laø dung dòch raén
khoâng thay ñoåi. ÔÛ nhieät ñoä thaáp hôn 2’’, thaønh phaàn B laø quaù baõo hoøa trong dung dòch raén
, neân seõ coù quaù trình tieát ra lö ôïng thö øa B ôû dö ôùi daïng dung dòch raén // _ yù nhaán maïnh
raèng, chuùng ñö ôïc tieát ra tö ø dung dòch raén  chö ù khoâng phaûi tö ø dung dòch loûng. Chuù yù raèng,
  vaø //  chæ laø moät pha _ chuùng chæ khaùc nhau veà kích thö ôùc tinh theå maø thoâi.
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Hình 1.2.7. Giaûn ñoà traïng thaùi caùc
hôïp kim coù thaønh phaàn hoøa tan coù
haït ôû traïng thaùi raén, vaø taïo ra
cuøng tinh theå. Ví duï :  Pb –Sn, Cd –
Sn, Al –Si, Ag – Cd, Au – CO, Cu –
CuO2 .
Ñöôøng raén : A1CEDB1

Ñöôøng loûng : A1EB1

Ñöôøng ñaúng nhieät Eutectic : CED



Nhận thêm nhiều sách vật lí màng mỏng nữa, xin liên hệ: thanhlam1910_2006@yahoo.com

28

Ñieàu ñoù ñö ôïc giaûi thích raèng,   taïo thaønh tö ø dung dòch loûng, neân coù ñieàu kieän phaùt trieån
maïnh, do vaäy coù kích thö ôùc haït lôùn hôn, coøn //  tieát ra tö ø dung dòch raén  ôû nhieät ñoä thaáp,
neân chæ phaùt trieån ôû daïng lö ôùi bao quanh haït . Coù theå thaáy ñieàu naøy qua sô ñoà toå chö ùc
taïo thaønh ôû tö øng khoaûng nhieät ñoä cuûa hôïp kim naøy (hình 1. 2.8)

Tö ø quy taéc ñoøn baåy coù theå tính ñö ôïc tyû leä pha //  trong hôïp kim naøy laø :
FG

F'''2 , tö ùc vôùi tyû

leä raát nhoû.
Hôïp kim III trong khoaûng nhieät ñoä 3 –  3’, dung dòch raén  ñoù coù thaønh phaàn tö ông tö ï vôùi
ñieåm C, coøn dung dòch loûng coù thaønh phaàn ö ùng vôùi ñieåm E; (taïi ñaây dung dòch loûng) seõ
keát tinh ra cuøng tinh cuûa 2 dung dòch raén :

LE  (C +  D ) (1.2.48)
Ñeán ñaây, hôïp kim coù toå chö ùc : C + (C +  D ). (Hình 1.2.9b)

Hình 1.2.9. Sô ñoà toå chöùc cuûa hôïp kim III qua töøng khoaûng nhieät ñoä.

Haï nhieät ñoä thaáp hôn ñieåm 3’
Ñeán nhieät ñoä 3’, dung dòch raén α ñoù coù thaønh phaàn tö ông ö ùng vô ùi ñieåm C, coøn dung dòch
loûng coù thaønh phaàn tö ông ö ùng vôùi ñieåm E, taïi ñaây dung dòch loûng seõ keát tinh ra cuøn tinh
cuûa 2 dung dòch raén :

LE  (αc + αD). (1.2.48)
Ñeán ñaây, hôïp kim coù toå chö ùc : αc + (αc + βD) . (hình 1.2.9b)
Hình 1.2.9. Sô ñoà toå chö ùc cuûa hôïp kim III qua tö øng khoaûng nhieät ñoä.
Haï nhieät ñoä thaáp hôn ñieåm 3’, caùc dung dòch raén baõo hoøa αc vaø  βD seõ tieát ra phaàn dö
tö ông ö ùng laøβ//  vaøα// . Trong cuøng tinh do caùc pha α  vaøβ naèm chen caïnh laãn nhau, neân
caùc pha dö  khoâng thaáy ñö ôïc ôû treân toå chö ùc teá vi ( ví duïβ //  tieát ra tö øα seõ laãn vôùi β coù saün
trong cuøng tinh neân khoâng thaáy ñö ôïc β//). Trong  trö ôøng hôïp naøy chæ thaáy pha dö  tieát ra tö ø
caùc tinh theåα ñoäc laäp, naèm rieâng leû. Cuoái cuøng, hôïp kim III coù toå chö ùc :


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α  + β// + (α + β) . (Hình 1.2.9c)
Baèng quy taéc ñoøn baåy coù theå tính ñö ôïc tyû leä khoái lö ôïng giö õa caùc pha hay giö õa caùc toå chö ùc
cuûa hôïp kim III.
Hôïp kim III, thö ïc chaát chæ goàm 2 pha : α (α ñoäc laäp vaøα cuøng tinh) vaø β (β// vaøβ cuøng
tinh). ÔÛ nhieät ñoä thö ôøng, thaønh phaàn cuûa hôïp kim ñö ôïc bieåu dieãn bôûi ñieåm 3’’, pha α  bôûi
ñieåm F vaø pha β bôûi ñieåm G, do vaäy, tyû leä caùc pha ñö ôïc xaùc ñònh nhö  sau  :

100
"3

%;100
"3

% x
FG

F
x

FG

G
 

Veà toå chö ùc, hôïp kim III goàm: α, β//, (α + β); trong ñoùα taïo thaønh tö ø nhieät ñoä cao (T 3÷T3’),
β// taïo thaønh ôû nhieät ñoä < T3, coøn cuøng tinh (α+β) taïo thaønh ôû nhieät ñoä T3’.

Ta bieát raèng, qui taéc ñoøn baåy chæ cho pheùp tính tæ leä giö õa hai thaønh phaàn. Vì vaäy, ñeå tính
tyû leä giö õa 3 thaønh phaàn caàn tính qua 2 bö ôùc: 1 o)- Tính tyû leä giö õa α+β// vôùi (α+β); 2o)- Tính
tyû leä giö õa α vaø β//;

Tö ø quaù trình keát tinh ta nhaän xeùt raèng, khi laøm ngö ôïc 2 tra ïng thaùi raén, chính αc tieát ra β//,
neân thaønh phaàn toång coäng α+β// seõ ö ùng vôùi ñieåm C’. Hôïp kim III  coù thaønh phaàn 3”, thì
(α+β) ö ùng vôùi ñieåm E’ vaø (α+β//) ö ùng vôùi ñieåm C’. Tö ø ñoù:

100
''

'"3
)%(;100

''

'"3
)%( // x

EC

E
x

EC

C
 

Tieáp theo, tyû leä giö õa α vaøβ// trong hôïp kim C’ ta coù:

100
'

%;100
'

% // x
FG

FC
x

FG

GC
 

Vaäy, tyû leä giö õa α vaøβ// vaø (α+β) trong hôïp kim III laø:

100
''

'"3
)%(;100

''

'"3'
%;100

''

'"3'
% // x

EC

C
x

EC

E
x

FG

FC
x

EC

E
x

FG

GC
 

Caùc hôïp kim coù thaønh phaàn ôû beân phaûi ñieåm E cuõng coù quaù trình keát tinh vaø toå chö ùc tö ông
tö ï, chæ khaùc ôû ñaây laø tinh theå keát tinh  ra trö ôùc ôû traïng thaùi loûng laøβ vaø ôû traïng thaùi raén laø
α//.

Hôïp kim IV coù thaønh phaàn (noàng ñoä) E’ taïi nhieät ñoä (T E + E), ôû ñoùE laø ñaïi lö ôïng nhieät
ñoäraát beù, chæ coù 1 pha loûng (L) vôùi thaønh phaàn E’. Khi nhieät ñoä baèng T E, thì 3 pha seõ ôû
traïng thaùi caân baèng: pha loûng (L) coù thaønh phaàn E’, pha raén α coù thaønh phaàn C’ vaø pha
raén β coù thaønh phaàn D’. Ñieåm E ñö ôïc goïi laøñieåm Eutectic. Taïi ñieåm naøy baäc tö ï do baèng
0 (F = 2 + 1 –  3 = 0).
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Khi T = (TE+E) thì hôïp kim loõng seõ tieát ra hai tinh theå raén α vaøβ cuøng moät luùc (phaûn
ö ùng Eutectic 1.2.4.8). Toå chö ùc teá vi naøy chæ coù cuøng tinh: ( α+β), trong ñoù caùc tinh theåα vaø
β phaân boá ñeàu beân nhau coù caáu truùc nhoû mòn.

B.3. Giaûn ñoà traïng thaùi cuûa hôïp kim coù caùc thaønh phaàn hoøa tan coù haïn ôû theå raén vaø taïo
thaønh bao tinh. Giaûn ñoà pha Peritectic:

Hình 1.2.10 trình baøy daïng toång quaùt cuûa giaûn ñoà pha Peritectic 1 trong ñoù CDP ñö ôïc goïi
laøñö ôøng ñaúng nhieät Peritectic, tö ùc laø chæ treân ñoaïn ñö ôøng ñoù môùi xaûy  ra phaûn ö ùng bao
tinh. Phaûn ö ùng bao tinh xaåy ra theo thö ù tö ï sau: Trö ôùc tieân keát tinh ra dung dòch raén α, sau
ñoù dung dòch raén naøy keát hôïp vôùi dung dòch loõng coøn laïi ñeå taïo neân dung dòch raén khaùc laø
β.
Haõy xeùt sö ï keát tinh cuûa caùc hôïp kim ñieån hình treân hình 1.2.10

Hôïp kim I Coù qui luaät keát tinh vaø toå chö ùc hoa øn toaøn gioáng hôïp kim II trong giaûn ñoà 1.2.7;
noù coù toå chö ùc α+β//. ÔÛ ñaây khoâng xaåy ra phaûn ö ùng bao tinh vì thaønh phaàn noàng ñoä chö a
ñaït ñeán khoaûng noàng ñoä ñeå xaåy ra phaûn ö ùng.

Hôïp kim II Keát tinh ra dung dòch raén α trong khoaûng nhieät ñoä T2-T2’ ; ñeán T2’ , dung dòch
raén α coù thaønh phaàn C vaø dung dòch loõng coù thaønh phaàn P seõ phaûn ö ùng vôùi nhau ñeå taïo
neân dung dòch raén β coù thaønh phaàn D:

αC + LP → βD

1 Peri –tieáng Hy Laïp, coù nghóa laø bao quanh

FA G B

Hình 1.2.10.
a) Giaûn ñoà traïng thaùi hôïp

kim 2 thaønh phaàn hoøa tan
coù haïn ôû theå raén vaø taïo
bao tinh

b) Sô ñoà toå chöùc teá vi cuûa
hôïp kim sau bao tinh

Ví duï : Pt –Ag; Cu –CO; Hg -Cd

T

A L

IIIIII IV

PD

C

3

3’
3’’

(+)

L+





2

L+
2’








b)a)
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ÔÛû ñoù, pha tieát ra trö ôùc α ñö ôïc bao quanh bôûi pha tieát ra sau β (hình 1.2.10b) . Lö ôïng LP vaø
αC caàn thieát ñeå taïo ra βD ñö ôïc xaùc ñònh baèng tyû soá:

P

CL

C

P

'2

'2




Baäc tö ï do ôû nhieät ñoä phaûn ö ùng bao tinh T 2’ laø F=m+1-3=2+1-3=0. Ñieåm Peritectic P cuõng
gioáng nhö  ñieåm Eutectic E, laøñieåm 3 cuûa heä .

Tö ø hình 1.2.10a ta thaáy, caùc ñö ôøng giôùi haïn ñoä hoøa tan CF vaø DG cuõng coù ñoä nghieân
tö ông tö ï hình 1.2.7, neân khi laøm nguoäi tieáp tuïc α seõ tieát ra β// vaøβ seõ tieát ra α//. Tuy nhieân
trong bao tinh hoån hôïp α vaøβ naèm caïnh nhau neân α// vaøβ// seõ laån loän trong chuùng nhö
trong trö ôøng hôïp trö ôùc; do vaäy khoâng phaùt hieän ñö ôïc α// vaøβ// trong toå chö ùc teá vi.
Hôïp kim III Khaùc hôïp kim II ôû choå sau phaûn ö ùng bao tinh coøn laïi moät ít dung dòch
loõng(LP):

LP + αC → βD + LP(dö )

Do ñoù, phaûn ö ùng bao tinh khoâng daãn tôùi ñoâng cö ùng hoaøn toaøn hôïp kim. Trong khoaûng
nhieät ñoä T3’–  T3”, tö ø pha loõng coøn laïi seõ tieát ra tinh theå raén β. Hôïp kim seõ keát thuùc keát
tinh ôû nhieät ñoä T3”, khi ñoù toå chö ùc cuûa hôïp kim seõ laø 1 pha β.

Hôïp kim IV Khoâng coù phaûn ö ùng bao tinh; noù coù quaù trình keát tinh vaø toå chö ùc gioáng hôïp
kim I trong giaûn ñoà pha (1.2.7).
Nhieät ñoä caøng giaûm, lö ôïng tinh theå  caøng taêng vaø lö ôïng pha loûng caøng giaûm. Khi nhieät
ñoä haï xuoáng gaàn T3’, tö ùc nhieät ñoä Eutectic, lö ôïng tinh theå  caân baèng vôùi lö ôïng pha loûng

gaàn theo tæ leä
C
E

3

3



.

Baûng 1.2.1 thoáng keâ caùc pha caân baèng, noàng ñoä cuûa chuùng (vieát trong ngoaëc ñôn) vaø tæ leä
khoái lö ôïng giö õa caùc pha hôïp kim III, taïi nhieät ñoä khaùc nhau. Kyù hieäu   laø ñaïi lö ôïng nhieät
ñoä raát nhoû.
Baûng 1.2.1:

Nhieät ñoä Pha (noàng ñoä) Tyû leä khoái lö ôïng giö õa2 pha
T0 Loûng (3’’)
T3 Loûng (3’’)+veát  0


Loûng

T3’+  Loûng (E’) +  (C’)
C
E

Loûng '
'

3

3




T3’-   (C’) +   (D’)






 




100
3

3

3 .'%
'
'

CD
D

C
D

T3’’  (F) +   (G)







 









100
3

3

3 .%
GF
G

F
G
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Khi nhieät ñoä T3’=TE, thì phaûn ö ùng Eutectic (1.2.4) (phaûn ö ùng cuøng tinh) seõ xaûy ra .
Ñieåm E ñö ôïc goïi laø ñieåm Eutectic. Taïi ñieåm Eutectic hôïp kim ñoàng thôøi toàn taïi 3 pha.

Baäc tö ï do cuûa heä baèng khoâng. (F  =  m + 1 -  = 2 + 1 - 3 = 0).

CHÖÔNG II: SÖÏ PHUÛ MAØNG (Deposition)

Baây giôø haõy ñeà caäp ñeán vaán ñeà coát loûi cuûa quaù trình taïo maøng moûng. Phuû maøng coù theå
khaûo saùt nhö 6 phaân bö ôùc lieân tieáp nhau.

Nguyeân tö û hay phaân tö û ñaäp vaøo, thö ù nhaát - phaûi haáp phuï treân beà maët vaø sau ñoù, thö ù hai -
chuùng thö ôøng khueách taùn treân moät vaøi khoaûng caùch trö ôùc khi hôïp nhaát vaøo trong maøng .
Sö ï hôïp nhaát bao goàm - thö ù ba - phaûn ö ùng cuûa caùc haït haáp phuï vôùi nhau vaø vôùi beà maët ñeå
thaønh laäp lieân keát cuûa vaät lieäu maøng. Thö ù 4 - sö ï keát tuï ñaàu tieân cuûa vaät lieäu maøng ñö ôïc
goïi laø sö ï taïo maàm. Khi maøng phaùt trieån daøy hôn  thì thö ù naêm - noù phaùt trieån caáu truùc hoaëc
hình thaùi hoïc, ôû ñoù bao goàm caû hai: ñòa hình hoïc (ñoä goà gheà) vaø tinh theå hoïc. Tinh theå hoïc
cuûa maøng coù theå traûi roäng tö ø voâ ñònh hình ñeán ña tinh theå vaø ñeán ñôn tinh theå. Ñôn tinh
theå nhaän ñö ôïc baèng epitaxi –  ñoù laø baèng baûn sao keát tinh treân ñeá ñôn tinh theå. Cuoái cuøng
thö ù saùu - tö ông taùc khueách taùn xaûy ra beân trong maøng vaø v ôùi ñeá.

Trong phaàn cuoái cuûa chö ông naøy, chuùng ta haõy khaûo saùt 2 vaán ñeà coù yù nghóa thö ïc tieãn  laø:
sö ï phaùt trieån ö ùng suaát cô hoïc vaø ñoä baùm dính cuûa maøng vôùi ñeá.

2.1. Caùc phaûn öùng haáp phuï treân beà maët theå raén

Haáp phuï laø quaù trình trong ñoù caùc nguyeân tö û vaø phaân tö û ñaäp vaøo vaø tö ông taùc beân trong
mieàn chuyeån tieáp giö õa pha khí vôùi beà maët ñeá. Coù hai daïng haáp phuï: haáp phuï vaät lyù vaø
haáp phuï hoaù hoïc. Neáu haït bò giaõn ra hay bò uoán cong do lieân keát giö õa noù vôùi beà maët baèng
lö ïc Van-der-Waals, nhö ng vaãn coøn giö õ nguyeân theå, thì ngö ôøi ta goïi noù laø haáp phuï vaät lyù.
Coøn khi haït bò bieán ñoåi nguyeân theå cuûa noù do lieân keát ion hay ñoàng hoùa trò vôùi nguyeân tö û
ñeá–  haáp phuï hoaù hoïc.
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Hình 2.1.1. trình baøy ñö ôøng cong theá naêng tö ông taùc U(r) giö õa haït haáp phuï vôùi beà maët
theo khoaûng caùch r giö õa chuùng, ôû ñoù ñö ôøng cong a,b - traïng thaùi haáp phuï vaät lyù, coøn c –
haáp phuï hoaù hoïc. Hai daïng haáp phuï naøy ñö ôïc phaân bieät roõ treân cô sôû nhieät haáp phuï hay
naêng lö ôïng haáp phuï Ec, Ep. Thoâng thö ôøng, mol/Kcal83~E p  ,

coøn mol/Kcal20030~E c  .

Neáu haït haáp phuï khoâng ñuû naêng lö ôïng ñeå vö ôït qua haøn g raøo Ea thì chæ dö øng laïi ôû haáp phuï
vaät lyù. Khi ñoù naêng lö ôïng giaûi haáp E d = Ep. Ngö ôïc laïi neáu naêng lö ôïng cung caáp ñuû lôùn ñeå
haït chuyeån sang haáp phuï hoaù hoïc thì naêng lö ôïng giaûi haáp E d = Ec + Ea.

Phaân tö û coù theå phaân ly sau ñoù haáp phuï hoaù hoïc nhö  nguyeân tö û. Hình aûnh  ñoù ñö ôïc trình
baøy baèng ñö ôøng cong c treân hình 2.1.1., ôû ñoù, D laø naêng lö ôïng giaûi haáp nguyeân tö û. Tö ø ñoù:

2Ed = Ec + D.

Moät thuaän lôïi coù tính nguyeân taéc cuûa quaù trình phuû maøng coù gia taêng naêng lö ôïng laø haït coù
theå ñaït ñö ôïc naêng lö ôïng cao ñeå phaân tö û tôùi coù theå vö ôït qua haøng raøo E a vaø trö ïc tieáp ñi
vaøo traïng thaùi haáp phuï hoaù hoïc. Noùi caùch khaùc, phaân tö û tôùi trö ïc tieáp phaûn ö ùng vôùi beà maët
ñeå taïo maøng. Trong phuû maøng baèng phuùn xaï, haït  tôùi coù naêng lö ôïng côõ 300Kcal/mol.
Trong phuû maøng coù plasma hoã trôï, caùc phaân tö û hôi seõ bò phaân ly trong plasma, do ñoù haït
tôùi doïc theo ñö ôøng cong c luoân naèm treân haøng raøo E a.

Ngö ôïc laïi, trong quaù trình phuû maøng ñieàu khieån baèng nhieät, nhö  nhieät boác bay hay CVD,
hôi thö ôøng haáp phuï ñaàu tieân theo traïng thaùi vaät lyù, tö ùc chuùng rôi vaøo ñaùy cuûa hoá theá a
hoaëc b. tö ø ñoù chuùng coù theå haáp phuï hoùa hoïc neáu vö ôït qua Er(a,b), hoaëc coù theå giaûi haáp
neáu vö ôït qua nhieät haáp phuï vaät lyù E d(a,b). Sö ï caïnh tranh giö õa hai phaûn ö ùng naøy cho ta
vaän toác thö ïc cuûa haáp phuï hoaù hoïc.

Haáp phuï hoaù hoïc

D

Edb

c

b

Epa = Eda

2Ed

c

Ec Erb

EraEa

a

Haáp phuïvaät lyù

U(r)

r
0

Hình 2.1.1. Theá naêng töông
taùc cuûa haït haáp phuï vôùi beà
maët.
Ep ~ 3-8 Kcal/mol,
Ec ~30-200Kcal/mol
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Baây giôø haõy xuaát phaùt tö ø bieåu thö ùc veà vaän toác phaûn ö ùng baäc nha át –  baäc nhaát coù nghóa laø
vaän toác tyû leä vôùi noàng ñoä cuûa chaát phaûn ö ùng:


oskskk nKnKR (2.1.1)

ôû ñoù, kR _ vaän toác phaûn ö ùng beà maët thö ù k treân 1 ñôn vò dieän tích beà maët,  [mc/cm 2s]

kK _ haèng soá vaän toác, s -1

sn _ noàng ñoä maët cuûa chaát phaûn ö ùng, mc/cm2

osn _ noàng ñoä maët moät lôùp ñôn, mc/cm 2

 _ phaàn beà maët bò phuû bôûi chaát phaûn ö ùng

Vaän toác vaø noàng ñoä ôû ñaây laø treân moät ñôn vò beà maët . Ñoái vôùi phaûn ö ùng theå tích nhö  trong
pha hôi CVD, thì noù ñö ôïc thay baèng mc/cm 3s vaø mc/cm3 tö ông ö ùng.

Haèng soá vaän toác, theo phö ông trình Arrhenius (ñö ôïc daãn ra  ôû phaàn 2.2.) coù daïng:

RT

E

okk

k

eK




ôû ñoù, ok _ haèng soá taàn soá hay heä soá cuûa luyõ thö øa

kE _ naêng lö ôïng kích hoaït phaûn ö ùng, Kcal/mol

Haõy giaû thuyeát raèng, .constn s  (traïng thaùi dö øng) vaø phaûn ö ùng haáp phuï hoùa hoïc chæ xaûy
ra theo hö ôùng phía trö ôùc. Trong thö ïc teá phuû maøng, haáp phuï hoùa hoïc ngö ôïc chieàu chæ xaûy
ra khi nhieät ñoä beà maët T ñuû lôùn ñeå maøng baét ñaàu phaân ly. Baây giôø, chuùng ta coù theå vieát
phö ông trình caân baèng khoái lö ô ïng ñoái vôùi haáp phuï:

    
osdrdri nKKRR1J (2.1.3)

ôû ñoù, Ji - doøng phaân tö û tôùi, [mc/cm2s]. (
MT

p
10.5,3J 22

i  , ôû ñoù p, M, T laø torr, gr, K.

Neáu p theo Pa, thì heä soá tyû leä baèng 2,63.10 20)

rR  _ vaän toác phaûn ö ùng haáp phuï hoaù hoïc

dR  _ vaän toác giaûi haáp

osn _ noàng ñoä maët cuûa chaát haáp phuï vaät lyù

  _ xaùc suaát baét phaân tö û

ÔÛ ñaây chuùng ta ñaõ ñö a vaøo moät giaû thuyeát hôïp lyù la ø haáp phuï khoâng xaûy ra treân dieän tích
ñaõ coù haït haáp phuï chieám   . Tö ø (2.1.3) ta coù:

dr
s

i

s

i

KKn
J

n
J

o

o





 (2.1.4)

Ñö a (2.1.4) vaøo (2.1.1):
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dr
s

i

ri
srr

KKn
J

KJ
nKR

o

o




 (2.1.5)

Nhö  vaäy, heä soá dính chính xaùc trong ph uû maøng baèng:

i

r
c J

R
S  (2.1.6)

Chuù yù raèng, cS phuï thuoäc caû iJ  vaø haèng soá vaän toác; sö ï phuï thuoäc ñoù coù vai troø quan troïng
ñoái vôùi caáu taïo ñòa hình cuûa maøng CVD.

Trong trö ôøng hôïp Ji beù vaø do ñoù   beù, phö ông trình (2.1.5) ñö ôïc ñôn giaûn (Weinberg,
1991):

  




































  i

RT

EE

or

od

i

r

d

i
r J

e1

J

K

K
1

J
R

s

dr
(2.1.7)

Phö ông trình naøy xaùc ñònh  - xaùc suaát phaûn ö ùng haáp phuï hoaù hoïc. Ñoù laø tyû so á giö õa soá haït
haáp phuï hoaù hoïc R r vôùi doøng hôi ñaäp vaøo Ji. Khi 1  thì cS ; nhö ng khi   lôùn * thì

cS . Noù laø quan troïng, khoâng neân laãn loän giö õa hai soá haïng naøy. Ñoái vôùi trö ôøng hôïp
ñaëc bieät, khi maøng phuû tö ø hôi moät thaønh phaàn thì c - heä soá ngö ng tuï. Ñoái vôùi trö ôøng
hôïp maøng hôïp chaát, ñö ôïc phuû tö ø hôi nhieàu thaønh phaàn, giaû thuyeát veà phaûn ö ùng baäc nhaát
trong (2.1.5) vaø (2.1.7) khoâng phaûi bao giôø cuõng ñuùng, vì chuùng chö ùa chaát phaûn ö ùng nhieàu
hôn 1.

Ñaïi lö ôïng Rr ñieàu khieån vaän toác phuû maøng  khi Kr laø khoâng ñoåi vôùi moïi vò trí treân beà maët
vaø khi Ts khoâng ñuû lôùn ñeå khoâng xaûy ra q uaù trình phaân ly hay taùi bay hôi cuûa maøng. Tö ø

(2.1.7) ta thaáy, R r taêng khi soá haïng  
s

dr
RT

EEexp  giaûm. Neáu haáp phuï hoaù hoïc caàn

naêng lö ôïng kích hoaït, nhö   ñö ôøng cong a treân hình 2.1.1., thì E a = Era - Eda > 0. Neáu Ea ñuû
lôùn thì phuû maøng seõ khoù khaên, trö ø khi taêng T s ñeå soá haïng luyõ thö øa nhoû hôn. Maëc khaùc,
neáu haáp phuï hoaù hoïc khoâng caàn kích hoaït  (Er < Ed), nhö  ñö ôøng cong b treân hình 2.1.1., thì
Rr giaûm khi taêng Ts. Trö ôøng hôïp haáp phuï hoaù hoïc ca àn kích hoaït raát phoå bieán trong CVD.
Ví duï, phuû maøng Si tö ø khí Si lan (SiH4) vôùi nhieät ñoä T ôû mö ùc cao, nhö ng khoâng phaûi nhieät
ñoä phoøng. Dó nhieân neáu T quaù cao thì doøng taùi bay hôi J V

[1] cuûa Si vö ôït quaù R r vaø Si
khoâng ñö ôïc phuû. Doøng phuû thö ïc sö ïcuûa Si nhö  vaäy baèng:

[1] (JV ôû ñaây laø doøng bay hôi khi T lôùn vaø thoaû: MTP10.5,3J V
22

V  , ôû ñoù, 





 


RT

H
expBPV

 vôùi H _

nhieät aån. Noù khaùc vôùi giaûi haáp (R d) _ ñö ôïc xaùc ñònh bôûi caùc adatom coù naêng lö ôïng ñuû lôùn treân ñuoâi cuûa haøm
phaân boá theo nhieät naêng).
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Jr = Rr - JV (2.1.8)

Ñoái vôùi trö ôøng hôïp naøy, coù toàn taïi moät khoaûng T s (cö ûa soå Ts) giö õa kích hoaït phaûn ö ùng vaø
taùi bay hôi, chæ trong khoaûng T s ñoù môùi nhaän ñö ôïc maøng phuû.
Trö ôøng hôïp ngö ôïc laïi treân: R r taêng khi Ts giaûm. Ñaây laø trö ôøng hôïp raát khoù nhaän bieát, vì
coù nhieàu sö ï kieän khaùc coù theå gaây neân Jr taêng khi Ts  giaûm ngay caû trö ôøng hôïp 0J V  ,
nhö  sö ï taïo maàm taêng khi T s giaûm (xem 2.3.6.).

Moät trö ôøng hôïp khaùc, khi lieân keát giö õa caùc haït vôùi chính noù lôùn hôn lieân keát giö õa haït vôùi
beà maët, thì sö ï taïo maàm seõ bò haïn cheá do maøng phuû khoâng ñoàng nhaát . Ví duï, caùc kim loaïi
phaûn ö ùng yeáu nhö  Zn vaø Cd treân ñeáthuyû tinh hay treân ñeá lieân keát ion  nhö  NaCl hay CaF 2.
Naêng lö ôïng kích hoaït E a cuûa Zn vaø Cd vôùi caùc loaïi ñeá naøy raát cao, do cö ôøng ñoä lieân keát
giö õa caùc nguyeân toá thaønh laäp ñeá cao. Nhö  vaäy, nguyeân tö û dö øng laïi ôû traïng thaùi haáp phuï
vaät lyù, ôû ñoù chuùng deã daøng giaûi haáp, trö ø khi chuùng va chaïm vôùi caùc nguyeân tö û haáp phuï
khaùc ñeå lieân keát vaø thaønh laäp maàm. Khi maàm ñuû lôùn ñeå coù theå xem noù tö ông tö ï k im loaïi
khoái, thì chuùng seõ khoâng bay hôi chö øn g naøo Ts ñuû thaáp ñeå Jv trong (2.1.8) coù theå boû qua.
Nhö  vaäy, taïi nhieät ñoä T s ñoù, ví duï taïi nhieät ñoä phoøng ñoái vôùi Zn vaø Cd, maøng seõ thaønh laäp
nhö  “veát” treân ñeá, chö ùa caùc oác ñaûo kim loaïi, ñö ôïc taùch bôûi dieän tích loã nhoû cuûa lôùp phuû, ôû
ñoù maàm khoâng coù cô hoäi thaønh laäp. Nhö õng dieän tích traàn naøy bieåu hieän traïng thaùi, ôû ñoù R r

<< Ji  trong phö ông trình (2.1.7).

Ngö ôïc laïi, neáu Zn haáp phuï treân beà maët ñaõ ñö ôïc phuû moät lôùp Se, ôû ñoù Zn lieân keát  vôùi beà
maët raát lôùn hôn lieân keát vôùi chính noù, thì phaûn ö ùng haáp phuï hoaù hoïc ñö ôïc deã daøng :

Zn(g) + Se(a)  ZnSe(c)

Hay Se(g) + Zn(a)  ZnSe(c)

ÔÛñoù g, a, c _ pha khí, haáp phuï vaø ngö ng tuï tö ông ö ùng. Maøng seõ baèng phaúng, ít g oà gheà vaø
sai hoûng. Haáp phuï nhanh treân beà maët khaùc loaïi naøy ñaõ ñö ôïc duøng ñeå phuû lôùp ñôn nguyeân
tö û trong epitaxy.

Baây giôø chuùng ta seõ khaûo saùt sö ï caân baèng giö õa haáp phuï vaø giaûi haáp khi  << 1. Vaän toác
giaûi haáp, theo (2.1.1) baèng :

Rd = kd nso = nso d exp(-Ed/RTs) (2.1.9)

Khi  << 1, thì phö ông trình (2.1.7) coù daïng :

Rr = JiSc (2.1.10)

Tö ø (2.1.9) vaø (2.1.10) coù theå xaùc ñònh soá phaân tö û treân 1 cm 2 dieän tích cuûa beà maët :

ci
RT

E

1
dso SJen s

d






hay : s

d

RT

E

1
so

1
dci enSJ  (2.1.11)

Vì moät lôùp ñôn nguyeân tö û vôùi 293 0 K coù nso = 5.1014 cm-2, neân
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s

d

RT

E

1
d

2/1
c

7 e)MT(pS10.7  

ôû ñoù T_nhieät ñoä khí, Ts_nhieät ñoä beà maët, p(Torr) .

Tö ø (2.1.12) coù theå ruùt ra 3 nhaän xeùt sau :

a. Phö ông trình (2.1.12) xaùc ñònh lö ôïng khí cö ïc ñaïi coù theå haáp phuï vaät lyù ôû nhieät
ñoä phoøng. Ví duï, khí Xe treân beà maët Mo coù Ed = 8 Kcal/mol; M = 131; d

-1 ~ 10-13 sec.
Neáu Sc ~ 1 thì  ~ 0,036 p. Nhö  vaäy, trong ñieàu kieän aùp suaát thaáp, thì khí bò haáp thuï raát ít_
nhoû thua 10-7 lôùp ñôn neáu aùp suaát p ~ 10 -6 torr.

b. Neáu Ed lôùn hôn, thì caàn taêng T s ñeå khí baét ñaàu giaûi haáp. Hieäu ö ùng ñoù ñaõ ñö ôïc
duøng ñeå laøm saïch, ví duï sôïi ñoát kim loaïi W baèng phö ông phaùp ñoát noùng xung, hay tôø laù
kim loaïi ñieän cö ïc ñö ôïc ñoát noùng baèng doøng  cao taàn trong chaân khoâng cao.

c. Khi nhieâït ñoä thaáp, thì  trôû neân lôùn, ngay caû khi Ed nhoû nhö  trö ôøng hôïp haáp phuï
vaät lyù. Hieän tö ôïng haáp phuï ôû nhieät ñoä thaáp ñaõ ñö ôïc duøng trong bôm haáp phuï, ngö ng tuï.

2.2. Söï khueách taùn beà maët.

Sö ï khueách taùn beà maët laø moät trong nhö õng ñònh thö ùc quan troïng  cuûa caáu truùc maøng, vì noù
cho pheùp caùc haït haáp phuï tìm ñeán laãn nhau, tìm ñeán vò trí hoaït hoaù nhaát, hoaëc tìm ñeán vò
trí epitaxi.

Baây giôø chuùng ta haõy duøng lyù thuyeát veà vaän toác _ phaûn ö ùng _ hoaøn toaøn ñeå khai trieån bieåu
thö ùc ñoái vôùi vaän toác khueách taùn beà maët. Maëc duø bieåu thö ùc gaàn ñuùng naøy khoâng theå ñaùnh
giaù ñuùng veà lö ôïng cuûa vaän toác khueách taùn, nhö ng noù coù khaû naêng xaùc ñònh nhö õng ñaïi
lö ôïng naøo xaùc ñònh vaän toác ñoù.

Hình 2.1.1 chö ùng toû raèng, nguyeân tö û hay phaân tö û haáp phuï lö u truù trong hoá theá treân beà maët,
nhö ng noù khoâng khaûo saùt sö ï bieán ñoåi ñoä saâu cuûa hoá theá theo vò trí x doïc theo beà maët.
Hình 2.2.1a chö ùng toû raèng, ñoâï saâu naøy laø tuaàn hoaøn hay uoán thaønh gôïn soùng vôùi haøng raøo
theá naêng coù ñoä saâu Es giö õa hai vò trí beà maët. Ñænh cuûa haøng raøo  ñö ôïc xem nhö  “traïng thaùi
chuyeån tieáp” giö õa 2 vò trí beà maët , theo ngoân ngö õ cuûa lyù thuyeát veà vaän toác phaûn ö ùng. Hình
2.2.1b trình baøy traïng thaùi haáp phuï ñieån hình  trong hoá gôïn soùng ñoù. Noù laø maïng tinh theå_

maët boù chaët _ luïc giaùc, treân ñoù caùc vò trí haáp phuï laø taâm cuûa caùc tam giaùc cuûa caùc nguyeân
tö û beà maët, coøn traïng thaùi chuyeån tieáp  laø “ñieåm yeân ngö ïa” giö õa chuùng. Caùc traïng thaùi lieân
keát khaùc, coù theå daãn ñeán vò trí haáp phuï khaùc , ví duï nhö  caùc taâm cuûa caùc nguyeân tö û beà maët.
Quaù trình khueách taùn beà maët  ñoøi hoûi phaûi caét ñö ùt moät phaàn caùc lieân keát giö õa haït haáp phuï
vôùi vò trí beà maët, nhö  theá naøo ñeå haït haáp phuï coù theå chuyeån ñoäng ñeán vò trí beà maët la ân
caän vaø thaønh laäp lieân keát môùi ôû ñaây. Nhö õng quaù trình naøy coù theå xem nhö  daïng sô ñaúng
cuûa phaûn ö ùng hoaù hoïc, vì moãi moät phaûn ö ùng bao goàm caét ñö ùt moät phaàn moái lieân keát cuûa
chaát phaûn ö ùng vaø thaønh laäp moät phaàn  moái lieân keát môùi trong quaù trình chuyeån ñoäng qua
traïng thaùi chuyeån tieáp.
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Hình 2.2.1: Söï khueách taùn beà maët

a) Sö ï phuï thuoäc cuûa theá naêng theo x doïc theo beà maët.
b) Vò trí haáp phuï ñieån hình treân maïng beà maët.

2.2.1. Vaän toác khueách taùn beà maët

Haõy xeùt thoâng lö ôïng cuûa chaát bò haáp phuï J s (mc/cm.s) ñi ngang qua haøng raøo E s giö õa hai
vòtrí 1 vaø 2 theo hö ôùng x cuûa hình 2.2.1b. Thoâng lö ôïng ôû ñaây  ñö ôïc tính treân 1 ñôn vò dieän
tích beà maët ñi qua 1 cm theo hö ôùng x.
Neáu khoaûng caùch giö õa hai vò trí laø a, thì vaän toác dòch chuyeån ngang qua haøng raøo baèng
traïng thaùi chuyeån tieáp cuûa phaân tö û treân 1 ñô n vò dieän tích beà maët baèng:

a

J
R s

s   (cm/cm2.s) (2.2.1)

Khi chaát bò haáp phuï laø khí 2 chieàu trong caân baèng nhieät, thì coù theåaùp duïng haøm phaân boá
Maxwell_ Boltzmann cho caùc phaân tö û dòch chuyeån naøy. Nhö  vaäy, phö ông trình (2.2.1) coù
theå vieát dö ôùi daïng :

-600

-400

-40

ns


sn

vò trí 1 vò trí 2

Traïng thaùi
chuyeån tieáp

Haáp phuï vaät lyù Haáp phuï hoaù hoïc

a
a

x
E, KJ/mol

a)

Es

Traïng thaùi chuyeån tieáp
Vò trí 2Vò trí 1

b)

y

x
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M2

kT

a

n

a

c
n

4

1
R s

ss 



 (2.2.2)

ôû ñoù, 
sn  (mc/cm2.) : noàng ñoä maët cuûa chaát bò haáp phuï trong traïng thaùi chuyeån tieáp.

( cn
4

1
J ss

 : soá phaân tö û _ 3 chieàu ñaâïp leân 1 ñôn vò dieän tích beà maët trong 1 sec ,

khaùc chuùt ít vôùi soá phaân tö û _ 2 chieàu).

Baây giôø haõy tìm tyû soá
s

s

n

n 

 , ôû ñoù ns –  noàng ñoä maët cuûa phaân tö û taïi vò trí haáp phuï.

Theo Boltzmann, haøm phaân boá cuûa ni vi haït coù mö ùc naêng lö ôïng giaùn ñoaïn i coù daïng :

ni = C.exp(-i)

ôû ñoù, C _ haèng soá ñö ôïc xaùc ñònh tö ø ñieàu kieän chuaån hoaù;  = 1/kT.

Neáu heä coù N haït trong theå tích V vôùi naêng lö ôïng t oaøn phaàn U thì :









m

1i

m

1i
i

ieCnN (2.2.3a)









m

1i
i

m

1i
ii

ieCnU (2.2.3b)

Ñeå xaùc ñònh C, haõy vi phaân (2.2.3a) theo dC vaø d vôùi N vaøi khoâng ñoåi :

0eCdedC
m

1i
i

m

1i

ii  








hay  d
N

U

C

dC

Tö øñoù C = exp(-U/kT), ôû ñoù R = kN - haèng soá khí. Nhö  vaäy :







m

1i

RT

U

ieeN (2.2.3c)

Ñaïi lö ôïng 



m

1i

ieZ ñö ôïc goïi laøtoång traïng thaùi cuûa heä, hay “haøm phaân boá” cuûa heä.

Neáu gi() laø soá traïng thaùi tö ông ö ùng vôùi moät mö ùc naêng lö ôïng i thì :





m

1i
i

iegZ (2.2.4)

(gi thö ôøng ñö ôïc goïi laø troïng khoái thoáng keâ) . Nhö  ñaõ bieát, naêng lö ôïng toaøn phaàn cuûa moãi
phaân tö û coù :

tvri  (2.2.5)



Nhận thêm nhiều sách vật lí màng mỏng nữa, xin liên hệ: thanhlam1910_2006@yahoo.com

40

ôû ñoù r - naêng lö ôïng quay; v - naêng lö ôïng dao ñoäng; t - naêng lö ôïng chuyeån ñoäng tònh
tieán cuûa phaân tö û. Ñö a (2.2.5) vaøo (2.2.3c) ta nhaän ñö ôïc :

RT
E

tvr

tva

s

s
s

e
ZZZ
ZZZ

n
n 

 (2.2.6)

ôû ñoù 
ttvvrr Z,vaøZZ,Z;Z,Z  laø toång traïng thaùi cuûa chuyeån ñoäng quay, dao ñoäng vaø tònh

tieán cuûa phaân tö û ôû vò trí haáp thuï vaø vò trí chuyeån tieáp tö ông ö ùng; Es = (E 
sn - E

sn ) - theá
naêng giö õa traïng thaùi haáp phuï (n s) vaø traïng thaùi chuyeån tieáp ( 

sn ), nhö ñö ôïc chö ùng toû treân
hình (2.2.1a). ÔÛ ñaây chuùng ta ñaõ boû qua caùc traïng th aùi kích thích ñieän tö û, vì chuùng chæ xaûy
ra khi T raát lôùn.

Baây giôø haõy tính tyû soáZi
+/Zi (i-r,v,t) ñeå xaùc ñònh 

sn . Tö ø vaät lyù thoáng keâ lö ôïng tö û suy ra
raèng :

a.Khi nhieät ñoä T vaø momen quaùn tính I nhoû, thì toång  traïng thaùi Zr cuûa quay tö û vôùi

naêng lö ôïng )l(l
I

hE l 1
8 2

2




 coù daïng :

11e.3ZZ IkT4

h

rr

2

2

 




b.Toång traïng thaùi Zvk cuûa dao ñoäng tö û ñieàu hoaø vôùi naêng lö ôïng E k = nhk coù daïng :

kT

hvk
k

e1

1
Z 


 (2.2.7)

ôû ñoù: h _ haèng soá Planck = 6,63.10 -34J.s
k

_ taàn soá dao ñoäng mode thö ù k cuûa phaân tö û.

Thoâng thö ôøng, ñoä daøi soùng ñoái vôùi dao ñoäng cuûa lieân keát haït haáp phuï naèm trong vuøng
hoàng ngoaïi, côõ = 30 m, hay soá soùng 1/ = 333 cm-1. Nhö  vaäy k = c/ = 1013 s-1

Do ñoù, neáu )K480T(1
KT

10.8,4

kT

h 0
0

2
k 


 thì Zv   1. Thaønh phaàn dao ñoäng 

vZ  ôû traïng

thaùi chuyeån tieáp cuõng cuøng phö ông vôùi x. Vì vaäy, tính 
vZ khoâng khaùc tính vZ  treân vaø 

vZ
cuõng luoân baèng 1.

c. Vì mö ùc naêng lö ôïng tònh tieán lö ôïng tö û 






 
 2

2

22

2 xn n
aM

E
x

  coù khoaûng caùch raát gaàn nhau

vaø do ñoù chuùng raát gaàn vôùi mö ùc tö ông ö ùng vôùi nhieät ñoä T. Haøm phaân boá tònh tieán laø:

h
MkTaZ t


 2 (2.2.8)

Neáu chuyeån ñoäng tònh tieán chæ theo hö ôùng x, thì thaønh phaàn ñoù taêng khi chuùng chuyeån
ñoäng qua traïng thaùi chuyeån tieáp. Do ñoù tö ø (2.2.6) ta coù:
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Nhö  vaäy, phö ông trình (2.2.5) baây giôø coù daïng ñôn giaûn :
RT/E

tss
seZnn   (2.2.9)

Ñö a (2.2.9) vaøo (2.2.2) ta nhaän ñö ôïc :

ss
RT/E

oss
RT/E

ss knene)
h

kT
(nR ss   (2.2.10)

Ñoù laø bieåu thö ùc veà vaän toác khueách taùn beà maët.  Trong bieåu thö ùc naøy coù chö ùa haèng soá va än
toác Arrhennius ks(s-1) cuûa phaûn ö ùng hoaù hoïc:

RT
E

oss

s

ek




Ñoái vôùi phaûn ö ùng ñaëc bieät naøy, soá haïng kT/h = 1.1013s-1 vôùi T = 4800K. Haèng soá vaän toác ôû
ñaây bieåu dieãn taàn soá cuûa 1 phaân tö û haáp phuï rieâng leû “nhaûy” ñeán vò trí laân caän.

Keát quaû quan troïng maø chuùng ta nhaän ñö ôïc treân ñaây ñaõ laøm saùng toû hôn soá haïng os. os

khoâng phaûi laø taàn soá cuûa thaønh phaàn dao ñoäng k cuûa haït bò haáp phuï, maëc duø trong saùch
baùo hay goïi noù nhö  vaäy. Ñieàu ñoù chæ ñuùng khi naøo kT >> hk, vì khi ñoù theo (2.2.7), Zv 
kT/hk. Do thaønh phaàn dao ñoäng ôû traïng thaùi haáp phuï lôùn hôn ôû traïng thaùi chuyeån tieáp,
neân ñö a soáhaïng naøy vaøo maãu soá cuûa (2.2.5) hay cuûa (2.2.10) vaø ta seõ nhaän ñö ôïc :

Rs = ns k
RT/Ese (2.2.11)

Tuy nhieân  khoâng phaûi bao giôø ñieàu kieän kT >> hk cuõng ñö ôïc thoaû maõn. Hôn nö õa phö ông
trình (2.2.10) ñö ôïc giaû thieát raèng, chæ coù thaønh phaàn tònh tieán toàn taïi trong traïng thaùi
chuyeån tieáp theo hö ôùng x. Giaû thieát ñoù khaù ph uø hôïp vôùi vò trí 1 vaø 2 treân hình (2.2.1).
nhö ng neáu haït bò haáp phuï chuyeån tö ø vò trí haáp phuï hoaù hoïc sang vò trí haáp phuï vaät lyù theo
doøng khueách taùn, thì os  coù theå taêng do thaønh phaàn tònh tieán taêng. Nhö  vaäy os  coù theå
bieán ñoåi tö ø 1013 ñeán 1016 chö ù khoâng ñôn giaûn nhö  ñaõ giaû thieát  1013s-1.

Vaän toác khueách taùn beà maët cuõng taêng theo baäc luyõ thö øa vôùi E s, nhö  ñö ôïc chö ùng toû trong
bieåu thö ùc (2.2.10). Es laø naêng lö ôïng kích hoaït ñoái vôùi khueách taùn beà maët (hình 2.2.1a) noù
luoân nhoû thua naêng lö ôïng kích hoaït giaûi haáp E c hay Ed (hình 2.1.1). Es nhoû vì lieân keát chæ
moät phaàn bò caét ñö ùt trong khueách ta ùn, coøn giaûi haáp, lieân keát phaûi ñö ôïc caét ñö ùt toaøn boä
trong taùi bay hôi.

2.2.2. Ñoä daøi khueách taùn vaø heä soá khueách taùn

Baây giôø chuùng ta haõy tìm moái lieân heä giö õa vaän toác nhaûy cuûa phaân tö û, k s, trong phö ông
trình (2.2.10) vô ùi khoaûng caùch dòch chuyeån cuûa phaân tö û haáp phuï trong quaù trình phuû maøng.
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Dö ôùi taùc ñoäng cuûa nhieät ñoä, caùc nguyeân tö û trong tinh theå luoân luoân chuyeån ñoäng ngaãu
nhieân. Giaû sö û  moät nguyeân tö û naøo ñoù coù N o laàn ñoåi choã. Goïi

oN


laø vectô noái vò trí ban

ñaàu vaø vò trí cuoái cuøng cuûa nguyeân tö û  ñoù, coøn ir


  laø vectô ö ùng vôùi bö ôùc nhaûy thö ù i.
Khi ñoù:


o

oo

N

1
iN21N rr...rr


Ñeå tìm trò soá
oN


, haõy bình phö ông hai veá:

oooo

o

o

ooo

NNNN

N

N

NNN

rrrrrr

rrrrrr

rrrrrr

rrrrrr



















...
........

...

...

...

21

22313

22212

12111

Nhö  vaäy,

...rr2rr2rr
o o o

oo

N

1i

1N

1i

2N

1i
2ii1iiiiNN    














  











o o o

oo

N

1i

1N

1j

jN

1i
jiiiiNN rr2rr



Goïi ji,i   laø goùc giö õa 2 vectô ir


 vaø jir 


 thì:

ji,ijiijii cosrrrr  


Neáu xem raèng, trong maïng tinh theå moïi ir


 ñeàu baèng khoaûng caùch gaàn nhaát giö õa hai vò trí

1 vaø 2 treân hình (2.2.1), tö ùc laø a, thì:









  










1N

1j

jN

1i
ji,i

o

2
o

2
N

o o

o
cos

N

2
1aN

Neáu phö ông cuûa nhö õng bö ôùc nhaûy ñoäc laäp nhau, noù khoâng phuï thuoäc vaøo bö ôùc nhaûy trö ôùc
ñoù, thì xaùc xuaát cuûa hai bö ôùc nhaûy ngö ôïc chieàu nhau theo moãi phö ông la ø gioáng nhau, do
ñoù soá haïng thö ù 2 trong ngoaëc ñôn cuûa bieåu thö ùc nhaän ñö ôïc baèng 0. Tö ø ñoù, ñoä daøi khueách
taùn baèng :

tKaNa soNo
 (2.2.12)

ôû ñoù t - thôøi gian ñeå nguyeân tö û thö ïc hieän N o bö ôùc nhaûy.
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Ñeå hình dung ñö ôïc ñoä lôùn cuûa  noù, ta giaû thieát raèng, nhieät ñoä ñeá T = 9600K, vaø nhö  vaäy os

= kT/h = 2.1013 s-1. Neáu nguyeân tö û haáp phuï vaät lyù thì E s thaáp, côû 20kJ/mol. Do ñoù
ks=1,6.1012s-1. Thoâng thö ôøng a côû 0,3 nm vaø t 1 sec, thì  380 m, tö ùc ñoä daøi khueách
taùn  raát lôùn so vôùi kích thö ôùc maøng moûng. Ngö ôïc laïi ñoái vôùi haáp phuï hoaù hoïc, E s côõ 200
kJ/mol neân Ks = 2,6.102 s-1 do ñoù  = 4,8 nm, tö ùc laø chæ baèng côõ 10 laàn kích thö ôùc
nguyeân tö û. Deã daøng thaáy raèng,  bieán ñoåi raát lôùn vôùi ñieàu kieän lieân keát treân beà maët .

Chuùng ta coù quyeàn choïn t = 1 trong ví duï naøy, nhö ng t seõ th ay ñoåi theo ñieàu kieän phuû
maøng. Hai cheá ñoä caàn khaûo saùt taùch bieät :

a. t  laø thôøi gian giö õa haáp phuï vaø bò laáp ñi baèng moät lôùp ñôn phuû tieáp theo.
b. t laø thôøi gian maø phaân tö û haáp phuï bò giaûi haáp nhieàu hôn bò laáp.

Ñoái vôùi trö ôøng hôïp a:

r

0

J

n
t  (2.2.13)

ôû ñoù, n0 – vò trí haáp phuï/cm2. rJ - doøng haït haáp phuï, mc/cm 2.s. Ñö a (2.2.13), (2.2.10)
vaøo (2.2.12) chuùng ta coù:

RT
E

r

os
s

e
J

n
a


 0 (2.2.14)

Nhö  vaäy,  taêng luyõ thö øa vôùi T. Tính chaát ñoù xuaát hieän nhö  ñö ôøng thaúng  vôùi ñoä doác
aâm - Es/2R treân ñoà thò Arrhenius : ln theo 1/T (hình 2.2.2)

Hình 2.2.2. Tính chaát cuûa ñoä daøi khueách taùn beà maët,  theo nhieät ñoä ñeá T

b. Ngö ôïc laïi, khi T ñuû lôùn ñeå maøng taùi bay hôi troäi hôn, thì haït khueách taùn seõ giaûi haáp
nhieàu hôn trö ôùc khi chuùng bò phuû laáp. Khi ñoù, t laø thôøi gian soáng cuûa haït haáp phuï. Ñeå
ñaùnh giaù noù moät caùch ñôn giaûn, ta chæ khaûo saùt trö ôøng hôïp haït giaûi haáp ôû traïng thaùi haáp
phuï hoaù hoïc. Trong trö ôøng hôïp naøy :

cheá ñoä
giaûi haáp

cheá ñoä
bò laáp

  R2EE sc 
R2Es

Jd taêng

ln

T
1
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RT/E

occ

ce
1

K

1
t


 (2.2.15)

ÔÛ ñoù, chæ soá dö ôùi c  kyù hieäu traïng thaùi haáp phuï hoaù hoïc treân hình (2.1.1). Ñö a bieåu thö ùc
naøy vaø ks (2.2.10) vaøo (2.2.12) ta coù:

 
RT2

EE

oc

os
sc

ea





 (2.2.16)

Vì raèng (Ec - Es) luoân luoân dö ông, neân ñoä doác cuûa ñoà thò Arrhenius trong trö ôøng hôïp laø
dö ông nhö  ñö ôïc chö ùng toû treân hình (2.2.2). Caàn chuù yù raèng , cö ïc ñaïi cuûa  tö ông ö ùng vôùi T
luùc baét ñaàu taùi-bay hôi cuûa maøng. Chuùng ta seõ thaáy sau naøy (muïc 2.5) raèng   daøi seõ daãn
ñeán maøng phaúng, mòn hôn, ñoàng nhaát hôn vaø sai hoûng trong tinh theå ít hôn. Do ñoù, thö ïc
nghieäm ñaõ tìm thaáy chaát lö ôïng cuûa maøng cao nhaát ñuùng taïi ñieåm taùi-bay hôi.

Treân cô sôû khaûo saùt chuyeån ñoäng cuûa caùc phaân tö û haáp phuï rieâng leû, chuùng ta coù theå ruùt ra
ñö ôïc heä soá khueách taùn beà maët. Ñoù laø ñaïi lö ôïng vó moâ lieân quan ñeán lyù thuyeát truy eàn vaø
nhieät ñoäng lö ïc hoïc. Trö ôùc heát sö ï khueách taùn beà maët coù theå bieåu dieãn dö ôùi daïng phö ông
trình truyeàn:

dx

dn
DJ s

s   (2.2.17)

Js vaø ns ñö ôïc laáy theo ñôn vò dieän tích beà maët : mc/cm.s vaø mc/cm2 tö ông ö ùng. D cuõng coù
ñôn vò cm2/s nhö  trong trö ôøng hôïp khueách taùn theå tích . Trong trö ôøng hôïp khueách taùn theå
tích:

lc
4

1
D 

Trong trö ôøng hôïp khueách taùn beà maët, chuùng ta cuõng lôø ñi sö ï sai khaùc nhoû heä soá baèng soá
nhö  ñaõ laøm ñoái vôùi phö ông trình (2.2.2). Khoaûng ñö ôøng tö ï do trung bình l ôû ñaây laø khoaûng
caùch nhaûy a, coøn vaän toác trung bình c  seõ laø Ksa. Tö ø ñoù :

2
saK

4

1
D  (2.2.19)

vaø
tD2tKa s 

Duøng phö ông trình (2.2.10) ñoái vôùi Ks, chuùng ta coù theå bieãu dieãn D theo daïng Arrhennuis:

RT
E

2
os

s

ea
4

1
D



 (2.2.21)

D thö ôøng lieân quan ñeán ñaïi lö ôïng thö ïc nghieäm veà sö ï khueách taùn cuûa haït haáp phuï, trong
luùc ñoù   laø ñaïi lö ôïng lieân quan ñeán quaù trình phuû maøng moûng.
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2.2.3. Nguyeân lyù Boltzmann

Heä soá (Zr
+Zv

+Zt
+/ ZrZvZt) trong phö ông trình (2.2.5) coù theå tính theo quan ñieåm nhieät ñoäng

lö ïc hoïc vó moâ. Thö ïc ra, ñoù laø heä thö ùc quan troïng toàn taïi ôû baát  cö ù phaûn ö ùng hoaù hoïc naøo,
vaø baây giôø ta haõy trieån khai  noù ñoái vôùi trö ôøng hôïp khueách taùn beà maët.

Ñoái vôùi heä caân baèng, giaù trò theá hoaù hoïc  cuûa taát caû caùc thaønh phaàn ñeàu baèng nhau. Nhö
vaäy, ñoái vôùi phaûn ö ùng_kích hoa ïtkhueách taùn,  = + vaø tö ø (1.2.13) ta coù :

RT

Z

RT

)(

n

n
ln

p

p
ln

ooo

s

s 




















 

(2.2.21)

Trong ñaúng thö ùc ñaàu, chuùng ta ñaõ duøng ñònh luaät khí lyù tö ôûng ñeå ch uyeån p ñeán ns. Ñaúng
thö ùc cuoái, chuùng ta ñònh nghóa naêng lö ôïng tö ï do Gibbs cuûa phaûn ö ùng treân 1mol taïi aùp suaát
chuaån laøZ0 .

Khi caân baèng, vaän toác phaûn ö ùng thuaän baèng vaän toác phaûn ö ùng nghòch vaø ñoái vôùi phaûn ö ùng
baäc nhaát [1] naøy, chuùng ta coù :

Rs = R-s hay nsKs = ns
+K-s (2.2.23)

ôû ñoù – s kí hieäu phaûn ö ùng nghòch tö ø traïng thaùi chuyeån tieáp quay veà vò trí haáp phuï 1 treân
hình (2.2.1a). Tö ø (2.2.23) cho ta xaùc ñònh haèng soá caân baèng :

RT

Z

s

s

s

s

0

e
n

n

K

K
K






 (2.2.24)

Duøng ñònh nghóa naêng lö ôïng tö ï do Gibbs: Z = U + pV –  TS, chuùng ta coù theåvieát :

Z0 = U0 + p0V0 - TS0 (2.2.25)

Soá haïng thö ù nhaát ôû veá phaûi laø ñoä cao haøng raøo naêng lö ôïng E s. Soá haïng thö ù hai coù theå boû
qua ñoái vôùi phaûn ö ùng pha ngö ng tuï.  Ñö a vaøo (2.2.25) vaøo (2.2.24)  ta coù :

RT

E

R

S

s

s
s

0

e.e
n

n 


 (2.2.26)

So saùnh (2.2.26) vôùi (2.2.6) chö ùng toû raèng,












tvr

tvr0

ZZZ

ZZZ
lnRS (2.2.27)

Keát quaû naøy tö ông ñö ông vôùi bieåu thö ùc bieãu dieãn moái lieân heä giö õa entropy vôùi xaùc suaát
traïng thaùi trong nhieät ñoäng thoáng keâ :

S = k ln (2.2.28)

[1] Phaûn ö ùng hoaù hoïc baäc nhaát coù nghóa laø vaän toác phaûn ö ùng cuûa noù seõ tyû leä vôùi maät ñoä cuûa moãi chaát phaûn
ö ùng.
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ôû ñoù, k -haèng soá Boltzmann;  -soá traïng thaùi lö ôïng tö û. Theo bieåu thö ùc naøy, entropy cuaûheä
seõ tyû leä vôùi ln cuûa soá traïng thaùi vi moâ coù theå cuûa heä.
Heä thö ùc (2.2.28) ñö ôïc goïi laø nguyeân lyù Boltzmann. (Treân  bia moä Boltzmann coù ghi heä
thö ùc ñoù). Entropy S nhö  vaäy khoâng chæ coù ñuû moïi tính chaát noù, maø coøn th oûa ñònh luaät thö ù 3
nhieät ñoäng hoïc. Thaät vaäy, khi T = 0 0K heä chæ ôû moät traïng thaùi naêng lö ôïng thaáp nhaát, vì 
= 1 neân S = 0.

2.3. Nhieät ñoäng hoïc cuûa söï taïo maàm

2.3.1. Söùc caêng beà maët vaø aùp suaát beà maët

Nhieät ñoäng lö ïc hoïc cuûa caùc hieän tö ôïng beà maët ñaõ ñö ôïc Gibbs nghieân cö ùu ñaàu tieân. OÂng
xem raèng lôùp beàmaët laø moät “pha beà maët” môùi, khaùc vôùi pha the å tích ôû choã ñoä daøy cuûa noù
ñaëc bieät nhoû, chæ trong giôùi haïn kích thö ôùc phaân tö û. Khaùi nieäm ñoù cho pheùp ta duøng
phö ông trình toång quaùt cuûa sö ï caân baèng nhieàu pha ñoái vôùi pha beà maët.
Caùc haït naèm beân trong tinh theå lieân keát baõo hoaø vôùi caùc haït xung quanh, coøn caùc haït naèm
treân maêït ngoaøi cuûa tinh theå- khoâng theå baõo hoøa vôùi moïi phía: treân maët ngoaøi xuaát hieän
moät naêng lö ôïng ngö ng tuï naøo ñoù, coù teân laø naêng lö ôïng maët ngoaøi.

Naêng lö ôïng maët ngoaøi coù theå xem laø coâng bö ùt caùc lieân keát ñeå taïo neân beà maët môùi. Kyù
hieäu lö ïc suy roäng tö ông ö ùng vôùi dieän tích maët ngoaøi  laø. Khi ñoù, coâng (T= const, V =
const) laøm taêng beà maët leân moät lö ôïng d, theo (I.11) baèng :

W = dF = - Ydx = d

ôû ñoù,  ñö ôïc goïi laø sö ùc caêng maët ngoaøi giö õa 2 pha ( Noù baèng lö ïc beà maët treân 1 ñôn vò ñoä
daøi treân beà maët (dyn/cm)), hay naêng lö ôïng tö ï do treân moät ñôn vò beà maët:


 

d

dF (2.3.1)

Naêng lö ôïng beà maët roõ raøng raèng thoûa heä thö ùc:

T

F
TFU



 
  vì

VT

F
S 












hay 























 T
T

T
TU

,V

(2.3.2)

Haõy khaûo saùt ñieàu kieän caân baèng trong heä goàm hai pha ñö ôïc phaân caùch bôûi beà maët.
Chuùng ta ñaõ bieát, khi boû qua hieän tö ôïng beà maët, ñieàu kieän caân baèng cuûa hai pha coù cuøng
moät vaät chaát laø:

  ;pp;TT (2.3.3)
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Coù theå chö ùng minh ñö ôïc raèng, neáu tính ñeán hieän tö ôïng beà maët, thì ñieàu kieän caân baèng hai
pha cuõng laø:

  ;TT

Coøn aùp suaát trong hai pha, do baây giôø treân bieân cuûa chuùng coù tính lö ïc cuûa sö ùc caêng beà
maët, neân caân baèng seõ xaûy ra vôùi aùp suaát khaùc nhau. Haõy tìm ñieàu kieän caân baèng ñoù trong
heä loûng () vaø hôi (), xuaát phaùt tö ø ñieàu kieän naêng lö ôïng tö ï do cö ïc tieåu  khi T, V = const.

Naêng lö ôïng tö ï do cuûa heä goàm chaát loûng, hôi vaø beà maët phaân caùch giö õa chuùng, khi T vaø
cuûa hai pha gioáng nhau, theo (I.11) baèng:

 dVdpVdpdF (2.3.4)

Khi caân baèng, theo (2.3.26), dF = 0:

0VdpVdpd 

Vì raèng V + V = V = const., thì:

Vd

d
pp




 (2.3.5)

Ñaïi lö ôïng d/dV laø ñoä cong cuûa beà maët phaân caùch 2 pha.

Trong trö ôøng hôïp maët caàu:

 
r

2

r
3

4
d

r4d

Vd

d

3

2








 






(r ñö ôïc tính laø dö ông, neáu ñoä cong cuûa beà maët hö ôùng vaøo pha ( )). Trong trö ôøng hôïp beà
maët tuyø yù:

21 r

1

r

1

Vd

d





ôû ñoù r1 vaø r2 _ nhö õng baùn kính chuû yeáu cuûa ñoä cong beà maët.

Nhö  vaäy, khi caân baèng giö õa gioït loõng hình caàu ( ) vôùi hôi () thì heä thö ùc giö õa aùp suaát p 
trong gioït vaø aùp suaát p trong hôi coù daïng:

r

2
pp


 (2.3.6)

Tö ø ñoù thaáy raèng, treân beà maët phaân caùch 2 pha (gioït -hôi) coù toàn taïi sö ï ñoät bieán aùp suaát,

baèng 2/r. Ñaïi lö ôïng 









21 r

1

r

1  hay
r

2  ñö ôïc goïi laø aùp suaát beà maët hay aùp suaát Laplace.

Trong trö ôøng hôïp maët phaúng ( r   ), aùp suaát beà maët baèng khoâng vaø ñieàu kieän caân baèng
cô hoïc truøng vôùi ñieàu kieän khoâng  tính hieäu ö ùng beà maët:

p = p
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Do taàm quan troïng cuûa sö ùc caêng beà maët  ñoái vôùi vaät lyù maøng moûng, chuùng ta haõy nghieân cö ùu theâm veà baûn
chaát cuûa noù. Tö ông ö ùng vôùi heä thö ùc (2.3.1), sö ùc caêng beà maët  coù theå xem nhö  naêng lö ôïng thö øa tö ï do treân
moät ñôn vò dieän tích. Xuaát phaùt tö ø  ñieàu ñoù, coù theå ñö a ra moät loaït thö ïc nghieäm ñeå ño trö ïc tieáp ñaïi lö ôïng .
Ví duï, Faraday naêm 1857 ñaõ chuù yù raèng, laù Au bò co laïi khi ñoát noùng noù ñeán nhieät ñoä gaàn nh ieät ñoä noùng
chaûy. Hieäu ö ùng ñoù, nhö  ñaõ bieát, laø sö ï bieán daïng  raõo do sö ï khueách taùn nhanh cuûa nguyeân tö û dö ôùi taùc ñoäng
cuûa lö ïc beà maët. So saùnh bieán daïng raõo vôùi ngoaïi lö ïc ñaõ bieát, coù theå xaùc ñònh sö ùc caêng beà maët. Tuy nhieân
thö ïc nghieäm ñoù hoaøn thaønh vôùi ñoä chính xaùc cao laø raát khoù.  Daãu sao, cuõng coù theå nhaän ñö ôïc sö ï ñaùn h giaù sô
boä theo thö ù tö ï cuûa ñaïi lö ôïng naøy.
Theo ñònh nghóa,  laø naêng lö ôïng treân 1 ñôn vò dieän tích beà maët caàn thieát ñeå taùch tinh theå, tö ùc ñeå caét ñö ùt
caùc moái lieân keát treân beà maët. Cho neân chuùng ta coù theå vieát:

s
s

lk N
Z

Z
E 








ôû ñoù, Elk - naêng lö ôïng lieân keát theå tích; Z s/Z - soá lieân keát tö ông ñoái bò caét ñö ùt (treân moät nguyeân tö û beà maët)
do taùch tinh theå. Ns - maät ñoä nguyeân tö û  maët. Tö ø nhö õng giaù trò ñieån hình (E lk  3eV; Zs/Z  0,25; Ns  1015

ngtö û/cm2) ta nhaän ñö ôïc   1200 erg/cm2. Caùc giaù trò cuûa caùc nguyeân toá trong baûng tuaàn hoaøn ñö ôïc xaùc
ñònh tö ø pha loõng (hình ) ñaõ phaûn aùnh sö ï bieán thieân cuûa naêng lö ôïng lieân keát E lk.
Neáu phaân loaïi theo vaät lieäu, thì kim loaïi coù  cao hôn  cuûa caùc oxide, hôïp chaát halogen kieàm, sulfide vaø
vaät lieäu hö õu cô. Cao nhaát thö ôøng laø kim loaïi ch uyeån tieáp; thaáp nhaát thö ôøng laø kim loaïi kieàm, kim loaïi hoùa
trò 2,  aù kim, khí trô. Ñoái vôùi caùc chaát hö õu cô,  < 100 erg/cm2. naêng lö ôïng beà maët giaûm raát  ít vôùi nhieät ñoä.
d/dT  -0.05 erg/cm2 C. (1J/m2 = 103 erg/cm2).

2.3.2. Daïng caân baèng cuûa tinh theå. Ñònh lyù Wulff

Khi caân baèng giö õa tinh theå vôùi hôi baûo hoaø hay theå noùn g chaûy cuûa mình, thì aùp suaát  trong
tinh theå vaø trong moâi trö ôøng bao quanh noù, do coù beà maët phaân caùch, neáu khoâng baèng nhau
vaø chuùng lieân heä vôùi nhau baèng bieåu thö ùc tö ông tö ï (2.3.6). heä thö ùc ñoù ñö ôïc nhaø tinh theå
hoïc Nga Wulff ñö a ra tö ø naêm 1895. C uõng tö ông tö ï (2.3.6), ñònh lyù Wulff deã daøng xaùc laäp
neáu xuaát phaùt tö ø ñieàu kieän caân baèng toång quaùt cuûa heä vôùi T,  V = const.:

F  = 0, 2F > 0 (2.3.7)

Haõy khaûo saùt ñôn tinh theå (pha ñaàu tieân) ñö ôïc hôi baûo hoaø hay theå noùng chaûy chính noù
bao quanh (pha thö ù hai). Duøng (I.36) coù theå xaùc ñònh  ñieàu kieän caân baèng cô hoïc giö õa 2
pha naøy coù tính ñeán aûnh hö ôûng cuûa beà maët phaân caùch.

Vi phaân naêng lö ôïng tö ï do cuûa heä

 
i

ii2211 ddVpdVpdF (2.3.8)

ôû ñoùi _ dieän tích cuûa maët tinh theå thö ù  i; i _ naêng lö ôïng maët ngoaøi rieâng cuûa noù. Khi
caân baèng:

0dVpdVpd 22
i

11ii 

vì V1+V2 = V = const., neân:

  0dVppd 1
i

21ii  (2.3.9)



Nhận thêm nhiều sách vật lí màng mỏng nữa, xin liên hệ: thanhlam1910_2006@yahoo.com

49

Haõy xem theå tích cuûa tinh theånhö  toång caùc theå tích hình thaùp ñö ôïc xaây dö ïng treân caùc maët
i vaø ñænh cuûa chuùng ñö ôïc qui tuï taïi taâm cuûa tinh theå (hình 2.3.1) (h i _ ñoä cao cuûa hình
thaùp thö ù  i)

Roõ raøng raèng:


i

ii1 h
3

1
V

vaø   
i

iiii1 dhdh
3

1
dV (2.3.10)

Maëc khaùc, trong gaàn ñuùng baäc 2, bieán ñoåi theå tích dV 1 baèng sö ï dòch chuyeån beà maët i treân
sö ï bieán ñoåi ñoä cao dh i:


i

ii1 dhdV (2.3.11)

So saùnh giö õa (2.3.10) vaø (2.3.11) ta coù:

i
i

i
i

ii dh
2

1
dh  

Do ñoù: i
i i

iii1 dh
2

1
dhdV   (2.3.12)

Ñö a (2.3.12) vaøo (2.3.9) ta coù:

  0
2

1
21 



  i

i
ii dhpp (2.3.13)

Vì di laø ñoäc laäp, neân tö ø (2.3.13) ta nhaän ñö ôïc ñieàu kieän caân baèng cô hoïc:

i

i
21 h

2
pp


  (i = 1, 2, … , n) (2.3.14)

Ñieàu kieän naøy cuõng tö ông tö ï (2.3.6) vaø ñö ôïc goïi laø aùp suaát maët tinh theå Wulff.

hi
i

Hình 2.3.1
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Hieäu p1 –  p2 treân taát caû caùc maët tinh  theå laø gioáng nhau, neáu khaùc ñi thì tinh theå khoâng
ñö ùng yeân. Tö ø ñieàu kieän (2.3.14) thaáy raèng, daïng caân baèng cuûa tinh theå ñö ôïc xaùc ñònh bôûi
heä thö ùc:

W.const
h

...
hh n

n

2

2

1

1 








 (2.3.15)

hay  h1 : h2 : h3 : …  : hn = 1 : 2 : 3 : …  : n

Ñoù laø ñònh lyù Wulff: khi caân baèng, maët tinh theå caùch xa taâm cuûa noù treân khoaûng caùch tyû
leä vôùi naêng lö ôïng maët ngoaøi rieâng cuûa noù.
Ñeå minh hoaï ñònh lyù treân, ta haõy khaûo saùt vi tinh theå ñònh hö ôùng theo truïc z, trö ïc giao vôùi
maët giaáy (hình 2.3.2)

Ñoái vôùi vi tinh theå naøy 1 treân maët  110  lôùn hôn 20% so vôùi o treân maët  010 , vì r1 = 1,2
ro. Nhö õng maët coù  thaáp nhaát ñoái vôùi caùc caáu  truùc tinh theå khaùc nhau ñö ôïc trì nh baøy treân
baûng 2.3.1.

Bảng 2.3.1:
Cấu trúc Ví dụ Mặt  thấp
Lập phương tâm khối (bcc) Cr, Fe  110

Lập phương tâm mặt (fcc) Au, Al  111

Lục giác bó chặt (hcp) Zn, Mg  0001

Kim cương Si, Ge  111

Zinc blende GaAs, ZnSe  110

Fluoride MgF2, CaF2  111

Rock salt NaC, PbTe  100

Vôùi nhö õng maët i/hi  > W, thì chuùng seõ bay hôi hay noùng chaûy, coøn vôùi i/hi  < W thì
nhö õng maët naøy seõ taêng trö ôûng.  Vaän toác taêng truôûng u i cuûa tinh theå (khi gaàn caân baèng)
theo hö ôùng trö ïc giao vôùi maët tinh theå seõ tyû leä vôùi i cuûa maët ñoù:

o
x

o

 010

 101

 001

 011

 110

 100

 011
 x

y 1

1r
or Hình 2.3.2
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W
h;

t

h
u i

i
i

i


  vaø ui  i (2.3.15a)

2.3.3. Vai troø cuûa söùc caêng beà maët khi thaønh laäp pha môùi. Maàm ñoàng theå
(Homogeneous nucleation)

Theo lyù thuyeát nhieät ñoäng lö ïc hoïc, sö ï chuyeån pha cuûa cuøng  moät vaät chaát tö ø hôi sang loûng,
tö ø loûng sang tinh theåveà nguyeân taéc seõ xaûy ra ngay khi heä coù moät coâng taïo maàm duø heát
sö ùc nhoû, vì sö ï chuyeån naøy lieân quan ñeán giaûm naêng lö ôïng tö ï do cuûa heä. Nhö ng thö ïc teá, sö ï
chuyeån pha laïi khoâng xaûy ra khi coâng coøn chö a ñuû lôùn. Nguyeân nhaân  cuûa sö ï kìm haõm naøy
laø vì quaù trình keát tinh khoâng chæ laø quaù trình “khoái” thuaàn tuyù, maø coøn ñö ôïc xaùc ñònh moät
caùch ñaùng keå ñeán tính chaát beà maët cuûa maàm ñoái vôùi moâi trö ôøng bao quanh noù. Sö ï thay
ñoåi naêng lö ôïng tö ï do lieân quan ñeán sö ï taïo thaønh m aët ngoaøi laø dö ông, tö ùc laø sö ï taêng maët
ngoaøi cuûa maàm laøm cho F taêng, coù taùc duïng ngö ôïc vôùi quaù trình chuyeån pha . Vôùi gioït
maàm nhoû, F  r2 seõ taêng nhanh hôn sö ï giaûm FV  r3 (hình 2.3.3). Vì vaäy, theá nhieät ñoäng
taêng vaø hôi khoâng coù khaû naêng ngö ng tuï. Khi gioït lôùn, baét ñaàu tö ø baùn kính r cuûa noù baèng
rk, ngö ôïc laïi, soá haïng theå tích taêng nhanh hôn soá haïng beà maët, sö ï ngö ng tuï baét ñaàu coù khaû
naêng. Sö ï keát tuï pha môùi coù kích thö ôùc cö ïc tieåu nhö vaäy ñö ôïc goïi laømaàm.

Chuùng ta haõy tính rk cuûa maàm, ñeå tö ø ñoù hôi baét ñaàu ngö ng tuï. Giaû sö û raèng, do thaêng giaùng
pha cuõ (hôi) maø thaønh laäp moät gioït nhoû coù baùn kính r trong hôi. Trong trö ôøng hôïp toång
quaùt:

Z = F + Yx

F = Z - (Yx)

Trong trö ôøng hôïp naøy (Y = -f, x = ) sö ï bieán ñoåi naêng lö ôïng tö ï do cuûa heä khi thaønh laäp
gioït baèng:

   fvc NF (2.3.16)

ôû ñoù, v - theá hoaù hoïc pha cuõ (hôi); c - theáhoaù hoïc pha môùi (gioït); N - soá haït trong pha
môùi; f - sö ùc caêng maët ngoaøi cuûa maàm;  - beà maët pha môùi.

Ñaïi lö ôïng N vaø deã daøng bieåu dieãn qua baùn kính gioït:

r
maàm

Jv

 ,f Hình 2.3.3: Giaûn ñoà veà ngöng tuï
maàm treân ñeá khoâng “thaám öôùt”.

Ñeá
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c

rNr v3
4

4
3

2 
 ;

ôû ñoù cv - theå tích cuûa moät haït pha môùi. Nhö  vaäy:

  f
c

vc rrF 


 2
3

4
3

4

v (2.3.17)

Tö ø bieåu thö ùc naøy suy ra raèng, coù theå coù hai trö ôøng hôïp xaûy ra: c  > v vaøc  < v.

Trö ôøng hôïp thö ù nhaát (c  > v) laø khoâng beàn. Sö ï xuaát hieän g ioït loûng trong hôi (hay boït
trong chaát loûng) vôùi moïi kích thö ôùc r ñeàu daãn ñeán taêng F. Vì vaäy, sö ï thaønh laäp pha môùi,
veà quan ñieåm nhieät ñoäng, laø khoâng thuaän lôïi: gioït nhanh choùng tan maát.
Trö ôøng hôïp thö ù hai (c  < v), pha môùi (kích thö ôùc lôùn) laø beàn vö õng. Tuy nhieân tö ø (2.3.17)
thaáy raèng ñaàu tieân F taêng ñaït ñeán cö ïc ñaïi roài giaûm (hình 2.3.4).

Ñieåm cö ïc ñaïi cuûa F ö ùng vôùi baùn kính tôùi haïn r k cuûa maàm. Neáu maàm chö a ñaït kích thö ôùc
naøy thì noù chö a coù sö ï beàn vö õng nhö  ñaõ giaûi thích ôû treân –  maàm seõ tan ra. Moät khi maàm coù
kích thö ùôc vö ôït rk, maàm seõ beàn vö õng, seõ lôùn tieáp tuïc thaønh tinh theå, vì khi naøy naêng lö ôïng
tö ï do cuûa heä giaûm.

Kích thö ùôc rk thoaû ñieàu kieän:

 
0




 krrr
F

hay  cv

cf
kr 




v2
(2.3.18)

Neáu hai pha hôi-gioït caân baèng, thì c  = v vaøhôi ôû taïi aùp suaát baûo hoaø pv cuûa noù. Neáu p
cuûa hôi taêng hôn pv, thì v seõ taêng tö ông ö ùng vôùi (1.2.13). Do ñoù:

v

c

v
vc J

J
KT

p
pKT lnln  (2.3.19)

ôû ñoù, Jc vaø Jv - doøng haït ngö ng tuï vaø taùi bay hôi tö ông ö ùng.

Tö ø (2.3.18) thaáy raèng, baùn kính tôùi haïn cuûa maàm tyû leä vôùi sö ùc caêng maët ngoaøi. Soá haïng
(c - v) dö ôùi maãu soá chuùng toû raèng, hôi quaù baûo hoaø caøng lôùn (hieäu soá ñoù caøng lôùn) , thì
baùn kính tôùi haïn rk caøng nhoû.

kF

kr r

FHình 2.3.4
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Caùc trö ôøng hôïp chuyeån pha loaïi moät khaùc cuõng xaûy ra tö ông tö ï: chaát loûng soâi-caùc boït khí
laø nhö õng maàm; sö ï keát tinh-vi tinh theå laø caùc maàm. Nhö ng vai troø maàm trong nhö õng trö ôøng
hôïp treân coøn coù theå laø nhö õng haït vaät chaát laï.

Ñö a (2.3.18) vaøo (2.3.17) ñoàng thôøi sö û duïng (2.3. 19) ta nhaän ñö ôïc:

2

3

3

16













vc

f
k

p
pKT

F

lnv
(2.3.20)

Ñoä lôùn Fk chính laø coâng caàn thieát ñeå heä taïo maàm tôùi haïn. Tö ø ñoù veà sau khoâng caàn theâm
coâng tö ø ngoaøi vaøo nö õa, ngö ôïc laïi heä coøn toaû naêng lö ôïng (dö ôùi daïng nhieät keát tinh) .
So saùnh (2.3.18) vaø (2.3.20) ta nhaän ñö ôïc:

kfk 3

1
F  (2.3.21)

ôû ñoù, k - dieän tích beà maët cuûa maàm tôùi haïn. Nhö  vaäy, muoán taïo maàm  tôùi haïn phaûi caàn
naêng lö ôïng baèng 1/3 naêng lö ôïng beà maët maàm. Noùi caùch khaùc yeáu toá theå tích Fv (soá haïng
thö ù nhaát trong (2.3.17)) chæ ñuû buø cho 2/3 naêng lö ôïng beà maët, phaàn coøn laïi phaûi ñö ïôc sinh
ra do nguyeân nhaân khaùc. Nguyeân nha ân naøy chính laø sö ï thaêng giaùng naêng lö ôïng. ÔÛ ñaâu
phaàn naêng lö ôïng taêng theâm do hieän tö ôïng thaêng giaùng coù trò soá baèng hoaëc lôùn hôn Fk, thì
ôû ñaáy seõ taïo ra maàm coù kích thö ôùc tôùi haïn. Nhö  vaäy, sö ï xuaát hieän caùc maàm coù kíc h thö ùôc
tôùi haïn phaûi tuaân theo ñònh luaät thoáng keâ.

2.3.4. Söï taïo maàm dò theå (Heterogeneous nucleation)

ÔÛ muïc trö ôùc, chuùng ta ñaõ khaûo saùt maãu ñôn giaûn ñoái vôùi  maàm ñoàng theå cuûa pha ngö ng tuï
tö ø pha hôi quaù baõo hoaø_ xem nhö  maàm xuaát hieän trong loøng pha hôi. Maëc duø maàm ñoàng
theå ít gaëp, nhö ng thö ôøng xaûy ra trong moät vaøi heä phaûn ö ùng CVD, ôû ñoù hôi quaù baûo hoaø
cao ñeán mö ùc nhö  mö a “tuyeát” ñoå leân ñeá.

Taïo maàm dò theå laø trö ôøng hôïp phoå bieán cuûa sö ï chuyeån pha. Dò theå ôû ñaây laø beà maët ñeá.

Maàm dò theå xuaát hieän treân beà maët ñeá phaûi phuï thuoäc vaøo sö ùc caêng beà maët đế, s và sức
căng bề mặt tieáp giaùp maàm _ ñeá, i. Ñeåxaùc ñònh vai troø cuûa chuùng, haõy giaû ñònh maàm coù
daïng choûm caàu, nhö  ñö ôïc chö ùng toû treân hình (2.3.5).

s f

i
Maàm

HôiHaáp phuï Giaûi haáp




r

a

Ñeá0

Hình 2.3.5
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Goïi r laø baùn kính cong cuûa choûm caàu,  laø goùc tieáp xuùc giö õa maàm vôùi beà maët ñeá. Chuùng
ta coù ñö ôïc moät soá ñaëc tính hình hoïc cuûa maàm nhö  sau:
Theå tích cuûa maàm:

 


 3
3

coscos32
3

r
V

Dieän tích tieáp xuùc giö õa maàm vôùi ñeá:

 22
i sinr

Dieän tích tieáp xuùc giö õa maàm vôùi hôi:

  cos1r2 2
f

Tö ông tö ï (2.3.16), bieán ñoåi naêng lö ôïng tö ï do cuûa heä coù daïng:

   
k

mmvc NF (2.3.22)

ôû ñoù,  
k

mm _ naêng lö ôïng beà maët bao goàm naêng lö ôïng toån hao để tạo ra beà maët f vaø sö ï

bieán ñoåi naêng lö ôïng khi dieän tích i trö ôùc laø beà maët phaân chia giö õa pha hôi  vaø ñeá baây giôø
ñaõ trôû neân beà maët phaân chia giö õa m aàm vaø ñeá. Cho neân:

  isiff
k

mm  (2.3.23)

c

VN v _ soá haït trong pha môùi.

Vò trí cuûa caùc vectô sfi ,, 
 ñö ôïc chæ treân hình (2.3.5). Do caân baèng cô hoïc giö õa caùc

thaønh phaàn naèm ngang, lö ïc taïi ñi eåm O tieáp xuùc giö õa 3 pha ñö ôïc bieãu dieãn bôûi phö ông
trình Young:

 cosfis (2.3.24)

Thay caùc trò soá ñaõ bieát vaøo (2.3.22) , ta coù:

 
 

 

3
f

2

f
22

f
2

coscos32r

cossinrcos1r2F
(2.3.25)

vaø

     


 3
3

32
3

coscos
c

vc
c

vcV
rVF vv

Tö ø ñoù:



Nhận thêm nhiều sách vật lí màng mỏng nữa, xin liên hệ: thanhlam1910_2006@yahoo.com

55

   











 frrF f
c

vc
2

3

4
3

4

v
ôû ñoù

    3coscos32
4

1
f

So saùnh keát quaû nhaän ñö ôïc (2.3.27) vôùi (2.3.17) ta thaáy, chuùng chæ khaùc nhau ôû heä soá f( ).
Ö Ùng vôùi moät giaù trò , ñö ôøng cong phuï thuoäc cuûa F vaøo baùn kính r cuõng coù daïng ñuùn g
nhö  treân hình (2.3.4). Ñö ôøng cong ñi qua ñieåm cö ïc ñaïi tö ông ö ùng vôùi baùn kính r k (2.3.18)
Thay (2.3.18) vaøo (2.3.27) ta nhaän ñö ôïc naêng lö ôïng caàn thieát  ñeå taïo maàm coù kích thö ôùc
tôùi haïn:

 
2

3

3

16
















vc

f
k

P
PkT

fF

lnv
(2.3.29)

hay:

  kfk 3

1
fF  (2.3.29a)

ôû ñoù, k
_ dieän tích cuûa maàm coù baùn kính tôùi haïn.

Tö ø bieåu thö ùc (2.3.29) ta thaáy, Fk phuï thuoäc vaøo goùc , maø giaù trò cuûa noù ñö ôïc xaùc ñònh
bôûi bieåu thö ùc (2.3.24).

Haõy khaûo saùt nhö õng trö ôøng hôïp giôùi haïn sau:

Khi  = 180. (hình 2.3.3). Ñeá khoâng bò taåm ö ôùt bôûi maøng; f() = 1, do ñoù coâng taïo maàm
(2.3.29) trong trö ôøng hôïp naøy chính baèng coâng taïo maàm ñoàng theå (2.3. 21). Theo (2.3.24)
trong trö ôøng hôïp naøy:

ifs   (2.3.30)
Khi  = 0. Ñeábò taåm ö ôùt hoaøn toaøn bôûi maàm; f() = 0, do ñoù coâng taïo maàm (2.3.29) baèng
0. Theo (2.3.24), trong trö ôøng hôïp naøy:

sif  (2.3.31)

Ñaây laø trö ôøng hôïp lyù tö ôûng.
2.3.5. Caùc mode taêng tröôûng maøng:

2.3.5.1 Caùc mode cô baûn cuûa söï taêng tröôûng maøng :

Phö ông trình Young (2.3.53) seõ cho ta phaân bieät vaø hieåu roõ hôn veà 3 mode taêng trö ôûng
maøng nhö  ñö ôïc chö ùng toû treân hình (2.3.6)

ISLAND

LAYER
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Hình 2.3.6 : Những modes cơ bản của sự tăng trưởng màng

Vôùi taêng trö ôûng oác ñaûo,
2

π
θ   do ñoù:

fis  (2.3.32)

Tö ø (2.3.32) suy ra raèng, neáu i nhoû thì taêng trö ôûng oác ñaûo xa ûy ra khi fs  .Ñieàu ñoù
giaûi thích taïi sao maøng phuû kim loaïi coù khuynh hö ôùng taïo ñaùm hoaëc oác ñaûo treân ñeá
ceramic hoaëc baùn daãn.

Vôùi taêng trö ôûng lôùp, lôùp phuû seõ “t ẩm ö ôùt” ñeá,
2

0


 , do ñoù:

fis  (2.3.33)
Nhö  vaäy, vaät lieäu maøng coù naêng lö ôïng beà maët thaáp seõ taåm ö ôùt ñeá coù naêng lö ông beà maët
cao. Trö ôøng hôïp ñaëc bieät cuûa ñieàu kieän naøy laø maøng ñoàng nh aát lyù tö ôûng hay “epitaxy –
ñoàng chaát”, ôû ñoù lôùp tieáp giaùp giö õa maøng vaø ñeá veà baûn chaát bò trieät tieâu, 0i .
Cuoái cuøng, taêng trö ôûng S- K (Stranski - Krastanov), ñaàu tieân ít ra cuõng phaûi coù:

fis  (2.3.34)

Ñaàu tieân maàm taêng trö ôûng theo lôùp. Sau khi thaønh laäp 5 –  6 ñôn lôùp thì maøng seõ chuyeån
tö ø taêng trö ôûng hai chieàu sang ba chieàu. Coù vaøi cô cheá ñeå taêng trö ôûng S –  K, nhö ng moïi cô
cheá ñoù ñeàu xuaát phaùt tö ø khuynh hö ôùng tö ï nhieân laø heä luoân hö ôùng veà naêng lö ôïng tö ï do cö ïc
tieåu. Cô cheá thö ôøng gaëp nhaát laø ñaàu tieân do thuaân lôïi veà maët naêng lö ôïng (2.3.34), maøng
seõ taêng trö ôûng 2D, nhưng sö ï khoâng khôùp maïng seõ tích tuï naêng lö ôïng bieán daïng (2.8.3).
Maøng caøng daøy thì naêng luôïng tích tuï ñoù caøng lôùn. Soá haïng naêng lö ôïng tích tuï ñö ôïc boå
sung beân veá phaûi cuûa (2.3.32). Khi noù ñuû lôùn ñeåthoả baát ñaúng thö ùc treân thì taêng trö ôûng
chuyeån sang 3D.

2.3.5.2 Ñoä beàn hình thaùi hoïc cuûa lôùp bieán daïng:
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Tö ø lyù thuyeát bieán daïng ñaøn hoài ta coù theå suy ra raèng, naêng lö ôïng bieán daïng (tö ï do) ñaøn
hoài coù daïng:

2
s Y

2

1
F ε (2.3.35)

ôû ñoù, Y laø modul ñaøn hoài vaøε laø ñoä bieán daïng cuûa noù. Thö ôøng, soá ño ε treân maët tieáp giaùp
giö õa maøng vaø ñeá laø sö ï b ieán daïng khoâng khôùp maïng f, ñö ôïc xaùc ñònh
bôûi       fa/fasaf 000  , ôû ñoù a0 laø thoâng soá maïng cuûa maøng  (f) vaø ñeá (s). Nhö  seõ thaáy
ôû muïc sau, ñaïi lö ôïng f coù vai troø quan tr oïng trong epitaxy. Baây giôø chuùng ta haõy khaûo saùt
ñoä daøy maøng tôùi haïn, maø treân ñoù beà maët maøng phaúng seõgoà gheà do taêng trö ôûng oác ñaûo.
Ñieàu ñoù seõ gaây neân tính khoâng oån ñònh veà hình thaùi hoïc vaø coù theå khaûo saùt baèng lyù thuyeát
taïo maàm vó moâ. Theo Wessels [1], naêng lö ông tö ï do seõ bieán ñoåi khi thaønh laäp maàm oác ñaûo
baùn caàu (khoâng phaûi hình caàu) treân lôùp epitaxy ñang taêng trö ôûng, bieán daïng coù ñoä daøy h
baèng:

22
3

3

2 rFrFrF sv 


   (2.3.36)

Chuù yù raèng, vF laø naêng lö ôïng tö ï do trong ñôn vò theå tích cuûa oác ñaûo, σ laø naêng lö ôïng beà
maët tieáp giaùp, coøn sF laø naêng lö ôïng bieán daïng tö ông taùc giö õa oác ñaûo vaø lôùp epitaxy. Noù
baèng hieäu soá giö õa naêng lö ôïng bieán daïng treân ñôn vò dieän tích sau khi thaønh laäp oác ñaûo







 hY

2

1 2ε vaø trö ôùc khi thaønh laäp oác ñaûo 





 hYf

2

1 2 . Do ñoù,  Yhf
2

1
F 22  ε , ôû ñoùε laø

sö ï khoâng khôùp trong maøng bò bieán daïng, 2r laø dieän tích bò aûnh hö ôûng bôûi bieán daïng . Nhö

trö ôùc kia, baùn kính maàm tôùi haïn r k ñö ôïc xaùc ñònh tö ø ñieàu kieän 0
dr

Fd


 . Tö ø ñoù:
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(2.3.37)

Trong giôùi haïn  rk = 0, ñoä daøy maøng tôùi haïn h k ôû ñoù baét ñaàu coù hình thaùi oác ñaûo goà gheà
(taêng trö ôûng Stranshi - Krastanov) laø:

 Yf

2
h

22k 

ε

σ (2.3.38)

Heä thö ùc naøy coù nghóa laø h k ~ f – 2. Ñoái vôùi InGaAs treân GaAs, Wessels giaû thieát raèng,
hk(cm). f 2 = 1,8.10-10 sau khi ñaõ thay theácaùc soá haïng coøn laïi moät caùch gaàn ñuùng. Khi
hk.f2> 1,8.10-10 thì seõ chuyeån tö ø maøng taêng trö ôûng 2D sang 3D.

0.2
STRANSKI-KRASTANOV MODE
LAYER PLUS ISLAND GROWTH

FRANK-VANDER MERWE MODE
LAYER BY LAYER

(
s

_
 f

)/
 s

Hình 2.3.7. Caùc mieàn oån
ñònh cuûa 3 modes taêng
tröôûng maøng theo hieäu naêng
löôïng beà maët giöõa maøng vaø
ñeá (truïc ñöùng) vaø söï khoâng
khôùp maïng (truïc  ngang).
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Baây giôø chuùng ta coù theå hieåu toát hôn hình (2.3.7), ôû ñoù ñaõ pha ân bieät roõ sö ï aûnh hö ôûng cuûa
 

s

fsW



 vaø f leân 3 daïng taêng trö ôûng khaùc nhau. Tö ø (2.3.32) suy ra raèng, khi

sf  tö ùc laø W < 0 thì taêng trö ôûng oác ñaûo troäi hôn. Nhưng khoảng tăng trưởng ñoù ñö ôïc môû
roäng khi coù theâm sö ï khoâng khôùp maïng. Taêng trö ôûng theo lôùp chæ coù khaû naêng khi W > 0.
Tuy nhieân, ñieàu laøm ngaïc nhieân laø cô cheá taêng trö ôûng ñoù coù theå toàn taïi vôùi moät luôïng
khoâng khôùp nhoû. Giö õa hai daïng taêng trö ôûng oác ñaûo vaø ta êng trö ôûng theo lôùp laø taêng trö ôûng
S –  K.

2.3.6 Ảnh höôûng cuûa nhieät ñộ ñeá vaø vaän toác laéng ñoïng leân quaù trình taïo maàm:

Nhieät ñoä ñeá vaø vaän toác laéng ñoïng R (ngtö û/cm 2.s) laø nhö õng thoâng soá aûnh hö ôûng raát lôùn leân
quaù trình phuû maøng. Haõy tính nhö õng hieäu ö ùng cuûa chuùng leân 2 ñaïi lö ôïng cô baûn rk vaø kF .

Vieát laïi phö ông trình (2.3.18) ñoái vôùi baùn kính tôùi haïn r k:

  V

f

CVC

f
k F

r









22
(2.3.39)

ôû ñoù, kF - naêng lö ôïng tö ï do cuûa nguyeân tö û trong 1 ñôn vò theå tích.  Neáu giaû thieát raèng,
vaän toác bay hôi caân baèng tö ø maàm taïi nhieät ñoä ñeá, eR tæ leä vôùi aùp suaát P , coøn R- tæ leä vôùi
aùp suaát quaù baõo hoøa P, thì tö ø (2.3.19), kF coù daïng:


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

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
 ecc

V R
RlnkT

P
PlnkTF 


(2.3.40)

Vi phaân trö ïc tieáp (2.3.39) theo T, ta nhaän ñö ôïc:

 2
2

V

f
V

V
f

R

k

F
T

F
T
F

T
r









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

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














(2.3.41)

1 2 3 4 5

VOLMER-WEBER MODE
ISLAND GROWTH

0.0

-0.1

0.1

SUPERLATICE
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Vôùi caùc giaù trò ñieån hình: 2310 cm/ergf  ; K.cm/erg,Tf
02050 ;

311037 1061108 cmergFKcmergSTF VV /.,;./.  v  (khi haøng raøo maàm toàn

taïi) thì:

0
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




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R

k

T
r



. (2.3.42)

Vi phaân trö ïc tieáp (2.3.29) theo T, ta nhaän ñö ôïc:
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Vì raèng,

T
Fk

f 


2 > V
f F

T



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3 vaø 0 VF , neân:
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> 0 . (2.3.43)

Vi phaân (2.3.39) theo R theo “qui taéc daây xích”:
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Vì 0 VF , neân

0









R

k

T
r



. (2.3.45)

Cuõng chö ùng minh tö ông tö ï, ta coù:

0







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T

k

R
F
 . (2.3.46)

Boán baát ñaúng thö ùc vö øa nhaän ñö ôïc treân cho ta toùm taét caùc hieäu ö ùng thö ôøng quan saùt trong
quaù trình phuû maøng. Tö ø (2.3.42) suy ra raèng, khi nhieät ñoä ñeá cao, thì kích thö ôùc r k cuûa
maàm tôùi haïn taêng. Caáu truùc oác ñaûo giaùn ñoaïn, tính trung bình, seõkeùo daøi ñeán ñoä phuû cao
hôn khi nhieät ñoä ñeá thaáp. Tö ø (2.3.43) coù theå giaû thieát raèng, haøng raøo cuûa sö ï taïo maàm coù
theå toàn taïi ôû nhieät ñoä ñeá cao, traùi laïi noù seõ gia ûm ôû nhieät ñoä ñeá thaáp. Hôn nö õa, maät ñoä
maàm coù kích thö ôùc tôùi haïn N  phuï thuoäc kF  theo haøm muõ, neân soá maàm tôùi haïn seõ giaûm
raát nhanh theo nhieät ñoä. Nhö  vaäy , maøng lieân tuïc caàn thôøi gian phuû laâu hôn môùi xuaát hieän
ôû nhieät ñoä ñeá cao. Tö ø (2.3.45) deã daøng thaáy raèng, taêng vaän toác phuû maøng thì oác ñaûo nhoû
hôn. Do kF  cuõng giaûm, neân taïo maàm vôùi vaän toác R cao seõ laøm cho maøng lieân tuïc ôû ñoä
daøy maøng nhoû hôn.

Neáu chuùng ta keát hôïp ñoàng thôøi cho r k vaø kF  cuøng lôùn thì seõ daãn ñeán vi tinh theå lôùn,
hoaëc ngay caû thaønh laäp ñôn tinh theå. Ñieàu ñoù tö ông ö ùng vôùi nhieät ñoä ñeá cao vaø vaän toác



Nhận thêm nhiều sách vật lí màng mỏng nữa, xin liên hệ: thanhlam1910_2006@yahoo.com

60

phuû thaáp. Ngö ôïc laïi, nhieät ñoä ñeá thaáp vaø vaän toác phuû cao thì seõ thaønh laäp maøng ña tinh
theå.

Nhö õng toùm taét coù tính hö ôùng daãn thö ïc nghieäm treân laø raát coù ích. Ñoà thò cuûa caùc vuøng caáu
truùc treân theo nhieät ñoä ñeá vaø vaän toác phuû ñö ôïc trình baøy treân hình (2.3.8) ñoái vôùi maøng Cu
treân ñeá (111) NaCl. Ñoái vôùi caùc caëp maøng –  ñeá khaùc cuõng coù daïng tö ông tö ï. Caàn boå sung
theâm raèng, trong caùc heä baùn daãn cheá ñoä taêng trö ôûng maøng voâ ñònh hình ñaõ ñö ôïc quan saùt
khi Rlôùn vaø T nhoû.

Tö ø lyù thuyeát taïo maàm dò theå coù theå ruùt ra caùc nguyeân nhaân thaønh laäp caáu truùc oác ñaûo laø: 1.
Nhieät ñoä ñeá cao; 2. Vaät lieäu maøng coù ñieåm –  soâi –  thaáp; 3. Vaän toác phuû maøng thaáp; 4.
Lö ïc lieân keát giö õa maøng vaø ñeá yeáu; 5. Naêng lö ôïng beà maët cuûa vaät lieäu maøng cao; 6. Naêng
lö ôïng beà maët cuûa vaät lieäu ñeá thaáp. Maëc duø lyù thuyeát taïo maàm dò theå treân laø coù ích cho
ñònh tính, nhö ng coøn xa vôùi ñoä chính xaùc veà ñònh lö ôïng. Ñeå ví duï, ta haõy tính r k ñoái vôùi
maøng kim loaïi 3000K. Ñeåñôn giaûn haõy duøng bieåu thö ùc cuûa maàm ñoàng theå:
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
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Maàm naøy coù kích thö ôùt ñuùng vaøi nguyeân tö û, do ñoù khoâng theå duøng khaùi nieäm mieàn lieân
tuïc nhö  sö ùc caêng maët ngoaøi, vaø baùn kính maàm phaûi lôùn hôn nhieàu. Trong thö ïc teá, ñeå giaûi
thích nhö õng hieän tö ôïng ngö ng tuï hôi cuûa maàm dò theå, caàn duøn g lyù thuyeát treân cô sôû maãu
nguyeân tö û.



Nhận thêm nhiều sách vật lí màng mỏng nữa, xin liên hệ: thanhlam1910_2006@yahoo.com

61

Hình 2.3.8:  Söï phuï thuoäc vi caáu truùc cuûa maøng Cu treân maët (111) cuûa ñeá NaCl.

2.3.7 AÛnh höôûng cuûa haït ñieän tích leân quaù trình ngöng tuï :

Neáu moät gioït trong hôi kieám ñö ôïc moät haït ñieän tíc h, thì noù baét ñaàu taêng, ngay caû moät gioït
raát nhoû vaø khoâng nhö õng chæ trong hôi quaù baûo hoaø(c < b) maø coøn trong hôi chö a ñaït ñeán
baûo hoaø(c > b) .

Thö ïc vaäy, giaû sö ûgioït baùn kính r kieám ñö ôïc ion coù ñieän tích e vaø baùn kín h a. Khi caân baèng
ion ñö ôïc taäp trung vaøo taâm cuûa gioït. Neáu gioït ñoù baét ñaàu taêng, thì ñieàu ñoù seõ laøm giaûm
naêng lö ôïng tö ï do cuûa ñieän trö ôøng, do ñoù laøm giaûm theá nhieät ñoäng .

Tö ông tö ï (2.3.17), bieåu thö ùc F khi thaønh laäp xung quanh ion cuûa gioït coù daïng :

  evc
c

FrrF 


 2
3

4
3

4

v (2.3.47)

ôû ño,ù eF _ bieán ñoåi naêng lö ôïng tö ï do cuûa ñieän trö ôøng khi thaønh laäp gioït ñieän tích ( c _
theá hoaù hoïc cuûa gioït ). Noù baèng hieäu soá giö õa naêng lö ôïng cuûa trö ôøng taïo neân bôûi ion ôû taâm
gioït vaø naêng lö ôïng cuûa trö ôøng ion tö ï do :
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(2.3.48)

ôû ñoù, E1 _ cö ôøng ñoä trö ôøng trong gioït, E _ cö ôøng ñoä trö ôùng ngo aøi gioït,  _ ñoä thaåm ñieän
moâi cuûa gioït .
Nhö  vaäy,
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(2.3.49)

Soá haïng cuoái cuøng trong (2.3.49) laø aâm, theâm vaøo ñoù modun cuûa noù caøng lôùn neáu gioït
caøng lôùn (pha thö ù 2 ). Cho neân, khi gioït taêng F seõ giaûm do sö ï coù maët cuûa ñieän tích vaø
neáu khi khoâng coù ñieän tích thì gioït seõ bay hôi vôùi kích thö ôùc baát kyø neáu c > v . Coøn baây
giôø ngay caû gioït beù vôùi c > v , khi r taêng seõ laøm giaûm F, vaø nhö  vaäy ngö ng tuï seõ xaûy
ra .

Hieän tö ôïng ñoù ñö ôïc duøng trong buoàn Wilson ñeå quan saùt veát caùc haït ion hoaù nhanh: ion
treân ñö ôøng ñi seõ gaây neân sö ï ngö ng tuï hôi treân chuùng, raèng ñieàu ñoù seõ ch o ta thaáy veát cuûa
haït .

2.3.8 Lyù thuyeát hình daùng caân baèng Gills - Curic -Wulff .

Sau khi nhö õng maàm ñaõ xuaát hieän trong pha loûng , hay hôi vôùi kích thö ôùc tôùi haïn, chuùng seõ
lôùn leân thaønh haït tinh theå. Sö ï phaùt trieån cuûa maàm tôùi haïn laø quaù trìn h tö ï  nhieân vì noù seõ
laøm giaûm naêng lö ôïng tö ï do cuûa heä. Khi nghieân cö ùu sö ï taïo maàm chuùng ta seõ giaûi thích
raèng, maàm coù daïng caàu hoaëc choûm caàu. Thö ïc ra ñaáy môùi chæ laø sö ï gaàn ñuùng ban ñaàu .

Vì maàm coù caáu taïo tinh theå neân caùc maët giôùi haïn giö õa noù vôùi pha hôi chung quanh phaûi laø
nhö õng maët nguyeân tö û (hkl) xaùc ñònh vaø hình daùng thö ïc teácuûa tinh theå ñang lôùn leân phaûi laø
hình da dieän tö ông ö ùng vôùi kieåu maïng tinh theå cuûa mình .
Theo nguyeân lyù Gibbs - Cubic -Wulff, trong traïng thaùi caân baèng giö õa tinh theå vaø moâi
trö ôøng xung quanh, tinh theå phaûi coù hình daùng sao cho toång naêng lö ôïng maët ngoaøi laø nhoû
nhaát :

   



n

1i
ii minhklFhkl

ôû ñoù, i vaø Fi laø naêng lö ôïng rieâng beà maët vaø dieän tích cuûa beà maët giôùi haïn i, chuùng phuï
thuoäc vaøo chæ soá maët (hkl).
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Vaän toác taêng trö ôûng cuûa maàm ñö ôïc ñaùnh giaù theo vaän toác dòch chuyeån ui cuûa beà maët naøo
ñoù theo phö ông vuoâng goùc vôùi noù. Tö ø (2 .3.15a) thaáy raèng, ui cuûa maët (hkl) tyû leä thuaän vôùi
maët i . Naêng lö ôïng rieâng beà maët i cuûa maët nguyeân tö û (hkl) phuï thuoäc vaøo maät ñoä hình
hoïc cuûa noù, tö ùc maät ñoä haït treân maët maïng: maät ñoä haït caøng lôùn thì naêng lö ôïng rieâng beà
maët caøng nhoû. Nhö  vaäy, nhö õng maët giôùi haïn cuûa tinh theå ñang lôùn leân thö ôøng laø nhö õng
maët nguyeân tö û coù maät ñoä hình hoïc cao nhaát, vì chuùng coù vaän toác u i thaáp nhaát .
Maät ñoä hình hoïc L(hkl) laø ñaïi lö ôïng tyû leä nghòch vôùi dieän tích maét lö ôùi S. ( S cuûa maët
maïng laø phaàn beà maët nhoû nhaát giôùi haïn bôûi caùc nuùt laân caän nhau trong maët maïng :

   hklShklL 1
Ñoái vôùi caùc tinh theå heä laäp phö ông, L(hkl)  coù theå xaùc ñònh qua haèng soá maïng a o , theå tích
oâ cô sôû uo vaøchæ soá maët (hkl) :

 
)hkl(S

1

lkhu

a
hklL

222
o

o 




giaù trò cuûa (h2 + k2 + l2) ñoái vôùi caùc maïng laäp phö ông ñö ôïc trình baøy treân baûng (2.2.3).
Neáu tinh theå coù maïng laäp phö ông kieåu nguyeân thuûy, maët coù maät ñoä hình hoïc cao nhaát laø
(100) vaø giaûm daàn theo thö ù tö ï (100), (110), (111), (210), … Hình (2.3.2a) neâu sô ñoà giaûi
thích  vì sao caùc tinh theå thuoäc heä laäp phö ông kieåu nguyeân thuûy thö ôøng coù daïng khoái laäp
phö ông : neáu ban ñaàu maàm ñö ôïc giôùi haïn bôûi caùc heä maët {110}vaø {100}, trong quaù trình
lôùn leân, maët {110} do coù maät ñoä hình hoïc thaáp hôn neân vaän toác dòch chuyeån u i lôùn hôn,
keát quaû laø maët {110} seõ bieán maát vaø tinh theå ñö ôïc  giôùi haïn bôûi caùc maët {100}, laø maët coù
maät ñoä hình hoïc lôùn nhaát.

Baûng (2.3.2) : Kyù hieäu  2222 lkhS 

hkl 100 110 111 210 211 221 310 311Simple
Cubic
SC S2 1 2 3 5 6 9 10 11

hkl 200 220 111 420 422 442 620 311Face-
Centerd
Cubic
FCC S2 4 8 3 20 24 36 40 11

Body
Centerd
Cubic
BCC

hkl 200 110 222 420 211 442 310 622
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S2 4 2 12 20 6 36 10 44

Ví duï moät soá maët cuûa FCC :

u(100)

u(101)

u(001)

x

y

(100)

(110)

(111)

(200)

z

(220)

y

z

x

Hình 2.3.2a:  Sô ñoà giaûi thích
daïng hình hoïc cuûa tinh theå
thuoäc heä laäp phöông kieåu
nguyeân thuyû.
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Ñoái vôùi hai maïng thö ôøng gaëp laäp phö ông taâm maët (FCC) vaø laäp phö ông taâm khoái (BCC),
maät ñoä hình hoïc giaûm theo thö ù tö ï :
FCC : (111); (100); (110); (311); (331); …
BCC : (110); (100); (211); (310); (111); …
Do ñoù caùc maët ngoaøi cuûa chuùng thö ôøng laø maët 111 (maïng FCC), maët 110 (maïng BCC)
vaø maët 100 .
Keát quaû nhaän ñö ôïc ñaõ phuø hôïp thö ïc teá .
2.4. Quaù trình ñoäng hoïc cuûa sö ï taêng tröôûng maàm .

2.4.1. Vaän toác taïo maàm.

ÔÛ caùc phaàn treân chuùng ta ñaõ nghieân cö ùu ñieàu kieän vaø cô cheá quaù trình taïo maàm. Ñeå
nghieân cö ùu ñoäng hoïc cuûa quaù trình taêng trö ôûng maøng, chuùng ta caàn khaûo saùt vaän toác taïo
maàm .
Vaän toác taïo maàm laø soá lö ôïng maàm ñö ôïc taïo ra trong moät ñôn vò thôøi gian treân moät ñôn vò
ñieän tích .

Ñieàu kieän caàn thieát ñeå maàm taêng trö ôûng laø maàm phaûi coù kích thö ôùc tôùi haïn. Nhö  vaäy, vaän
toác taïo maàm N trö ôùc heát phaûi tyû leä vôùi maät ñoä maàm coù kích thö ôùc tôùi haïn *N treân moät
ñôn vò dieän tích. Tuy nhieân,  muoán maàm tôùi haïn khoâng bò tan ñi maø chaéc chaén seõ lôùn leân,
thì phaûi coù moät lôùp ñôn nguyeân tö û baùm dính leân noù. Do ñoù N coøn tyû leä vôùi vaän toác
nguyeân tö û keát tuï vôùi maàm  treân dieän tích tôùi haïn *A . Vì vaäy :

 **ANN maàm/cm2s (2.4.1)

Nhö  treân ñaõ noùi, KF trong (2.3.20) laø haøng raøo naêng lö ôïng cuûa sö ï taïo maàm, tö ông tö ï
haøng raøo naêng lö ôïng cuûa phaûn ö ùng hoaù hoïc. Nhö  vaäy, tích tuï nhö õng haït haáp thuï rieâng leû
vaøo trong maàm cuõng coù theå xem nhö  phaûn ö ùng hoaù ho ïc .
Vì vaäy, coù theå duøng phö ông trình (2.2.26) ñeå tính *N :

RT
Z

RT
Z

s

*

s

s
K

o
m

ee
n

N

n

n 


 (2.4.2)

Chuù yù raèng, o
mZ ôû ñaây laø mol cuûa maàm chö ù khoâng phaûi mol cuûa nguyeân tö û hay phaân tö û, vaø

do ñoù chuùng ta nhaän ñaúng thö ùc cuoái, ôû ñoù KZ laø cho moãi maàm, thoaû heä thö ùc (2.3.20).
Ñaïi lö ôïng ns laø soá vò trí maàm coù theå coù treân moät ñôn vò dieän tích .
Goïi na laø soá haït bò haáp thu treân moät ñôn vò dieän tích. Noù baèng t ích cuûa vaän toác hôi ñaäp vaøo







 vn

4

1 vôùi thôøi gian soáng s cuûa noù :
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MRT2

pN
n as

a



 (2.4.3)

ôû ñoù, KT
Ed

os
s e




1  (Ed
_ naêng lö ôïng giaûi haáp); Na

_ soá Avogadro .

Haït bò haáp phuïseõkeát dính vôùi maàm treân bieân giö õa maàm vôùi ñeá (hình 2.3.5) coù chu vi
 sinr2 k vôùi dieän tích :

 sinar2A ok
* (2.4.4)

ôû ñoù, ao
_ kích thö ôùc nguyeân tö û .

Khi rôi vaøo dieän tích *A , haït seõ khueách taùn treân beà maët ñeá vôùi taàn soá nhaûy
os esp  KTE s , ôû ñoù Es

_ naêng lö ôïng kích hoaït ñoái vôùi khueách taùn beà maët. Tö ø ñoù, doøng
haït tôùi laø tích cuûa taàn soá nhaûy vôùi n a :

 
MRT2

KTEexppN sosas




 (2.4.5)

Ñö a (2.4.2), (2.4.3), (2.4.4), (2.4.5) vaøo (2.4.1) cuoái cuøng ta nhaän ñö ôïc :







 




KT

ZEE
expn

MRT2

pN
sinar2N ksdes

s
a

ok
 (2.4.6)

Tö ø (2.4.5) ta thaáy, vaän toác taïo maàm phuï thuoäc raát lôùn vaøo naêng lö ôïng taïo maàm .
Chuù yù raèng, vaän toác taïo maàm lô ùn thì caáu taïo haït_mòn, ngay caû caáu truùc voâ ñònh hình.
Ngö ôïc laïi, khi vaän toác taïo maàm beù thì caáu taïo haït _thoâ.

2.4.2. Keát tuï ñaùm vaø söï di chuyeån ñaùm

Taêng trö ôûng vaø keát tuï cuûa maàm laø ñaëc trö ng toàng quaùt vôùi caùc ñaëc  ñieåm sau:
1- Giaûm dieän tích toång coäng cuûa maàm treân ñeá
2- Taêng ñoä cao cuûa ñaùm coøn laïi
3- Maàm vôùi maët tinh theå hoïc xaùc ñònh naøo ñoù thænh thoaûng trôû neân troøn.
4- Khi hai oác ñaûo coù ñònh hö ôùng raát khaùc nhau keát tuï, thì ñaùm hôïp chaát cu oái cuøng seõ

mang hö ôùng tinh theå hoïc cuûa oác ñaûo lôùn hôn.
5- Quaù trình keát tuï thö ôøng gioáng nhö  chaát loõng vôùi oác ñaûo hôïp nhaát vaø traõi qua sö ï

bieán ñoåi hình daïng sau khi caùc gioït chaát loõng chuyeån ñoäng. Ñieàu ñoù ñaëc bieät ñuùng
khi taêng nhieät ñoä

6- Trö ôùc khi va chaïm vaø hôïp nhaát, ñaùm di chuyeån treân beà maët ñeá vaø coù theå moâ taû noù
nhö  ñoä linh ñoäng –  ñaùm cuûa sö ï keát tuï.
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Moät vaøi cô cheá truyeàn khoái lö ôïng ñö ôïc ñeà xuaát ñeå giaûi thích hieän tö ôïng keát tuïnaøy, vaø
chuùng seõ ñö ôïc baøn luaän theo thö ù tö ï sau ñaây:
2.4.2.1. Ostwald ripening (quaù trình taêng tröôûng haït vi tinh theå baèng nhieät – kích hoaït

trong luyeän kim khoái).

Trö ôùc khi keát tuï, nôi ñoù ñaõ taäp hôïp caùc oác ñaûo khaùc nhau, vaø sa u ñoù oác ñaûo lôùn hôn seõ
tieáp tuïc taêng trö ôûng hoaëc “nuoát” caùc oác ñaûo nhoû hôn.
Ñeå hieåu quaù trình naøy, chuùng ta haõy tính sö ï phuï thuoäc cuûa aùp suaát hôi baõo hoaø treân oác
ñaûo theo baùn kinh r cuûa noù. Giaû sö û oác ñaûo ( pha thö ù n haát) baùn kính r caân baèng vôùi hôi cuûa
noù (pha thö ù 2). Khi caân baèng:

   T,pT,p 2211 

Ñoái vôùi maët phaúng (r  ), tö ø (2.3.6) ta coù:

   T,pT,p 21 
Do oác ñaûo khoâng bò neùn, neân coù theå vieát:

     
r

pp
p

TpTp c







2

1
1

111 v,, (2.4.7)

ÔÛ ñoù ñaõ duøng:   a) cp
v


1 - theå tích nguyeân tö û. (dZ = - SdT + Vdp) neân V

p

Z

T










 , vaø

1  laø theá nhieät ñoäng Z cho 1 hat)

                           b) (p1 - p) =
r

2 - aùp suaát Laplace (2.3.6)

Neáu xem raèng, hôi thoaû khí lyù tö ôûng, thì tö ø (2.2.23) ta ruùt ra ñö ôïc:

   
p

p
KTTpTp 2

222 ln,,  (2.4.8)

Do 2 veá traùi cuûa (2.4.7) vaø (2.4.8) baèng nhau, neân ta nhaân ñö ôïc:








 


rKT
pp cv2

2 exp. (2.4.9)

Hay bieåu dieãn qua noàng ñoä haït:








 
  rKT

CC cv2
2 exp

Ñaïi lö ôïng C2 vaø C  coù theå xem nhö  noàng ñoä adatom trong traïng thaùi caân baèng vôùi oác ñaûo
coù baùn kính r vaø vôùi maët phaúng tö ông ö ùng.
Khi beà maët oác ñaûo loài (r > 0) nguyeân tö û coù khuynh hö ôùng thoaùt ra lôùn hôn so vôùi nguyeân
tö û ôû treân beà maët phaúng, vì CC2 .Ngö ôïc laïi, khi beà maët oác ñaûo loõm, (r < 0) thì CC2 .
Nhö õng yù tö ôûng ñôn giaûn naøy khoân g chæ lieân quan vôùi Ostwald ripening maø coøn lieân quan
ñeán cô cheá dung keát –  ñö ôïc khaûo saùt tieáp sau. Baây giôø chuùng ta ñaõ hieåu sö ï thieát laäp
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gradient noàng ñoä cuûa adatom naèm giö õa 2 haït nhö  treân hình (2.4.1a). Sö ï khueách taùn cuûa
caùc adatom rieâng leû ñö ôïc tieán trieån tö ø oác ñaûo nhoû hôn ñeán  oác ñaûo lôùn hôn, cho ñeán khi oác
ñaûo nhoû hoaøn toaøn bieán maát.

Nhö  vaäy cô cheá keát tuï naøy khoâng caàn thieát caùc oác ñaûo phaûi tieáp xuùc nhau. Trong  moät daõy
nhieàu oác ñaûo, ñoäng hoïc cuûa heä laø phö ùc taïp, nhö ng “ripen” seõ thieát laäp sö ï phaân boá kích
thö ôùc oác ñaûo ôû traïng thaùi giaû dö øng, chuùng bieán ñoåi theo thôøi gian. Quaù trình Ostwald
ripening khoâng bao giôø daãn ñeán caân baèn g khi maøng ñang taêng trö ôûng, vì sö ï phaân boá heïp
cuûa kích thö ôùc vi tinh theå ñö ôïc ñoaùn nhaän baèng lyù thuyeát, noùi chung khoâng quan saùt ñö ôïc .

2.4.2.2 Söï dung keát

Dung keát laø cô cheá keát tuï cuûa oác ñaûo khi tieáp xuùc. Coù theå hie åu noù baèng sö ï kieän treân hình
(2.4.2), ôû ñoù mieâu taû sö ï keát tuï theo thôøi gian xaûy ra giö õa caùc haït. Ñaàu tieân caùc caàu noái
ñö ôïc thaønh laäp giö õa caùc oác ñaûo (hình 2.4.2a), vaø sau ñoù caùc caàu noái lieân tuïc daøy theâm nhö
caùc nguyeân tö û ñö ôïc chuyeån vaøo beân trong mieàn (hình 2.4.2b). Trong gia i ñoaïn  keát thuùc,
kích thö ôùc loã xoáp giaûm laøm dieän tích toång coäng cuûa maàm treân ñeá giaûm, vì khoaûng caùch
trung bình giö õa caùc taâm cuûa caùc oác ñaûo giaûm (hình 2.4.2c). Lö ïc ñieàu kieån ñoái vôùi quaù
trình dung keát naøy laø xu hö ôùng giaûm toång naêng lö ôïng treân beà maët cuûa heä. Vì ñaïi lö ôïng
ñaïi soá  cuûa C ñoái vôùi nguyeân tö û  treân beà maët oác ñaûo loài (r > 0) vö ôït quaù C ñoái vôùi nguyeân
tö û  treân voøm loõm cuûa caàu noái (r < 0) neân gradient noàng ñoä hieäu duïng giö õa 2 mieàn seõ taêng
leân. Sö ï truyeàn khoái lö ôïng xaûy ra hoaëc doïc theo beà maët oác ñaûo, xuyeân qua beân trong oác
ñaûo, hoaëc qua pha hôi. Taát caû caùc quaù trình ñoù ñeàu laø khueách  taùn, neân vaän toác dung keát
taêng khi taêng nhieät ñoä dung keát. Tuy nhieân khi nhieät ñoä dung keát taêng quaù mö ùc, thì seõ saûn
sinh moät vaøi hieäu ö ùng coù haïi; ví duï taêng kích thö ôùc haït cuûa vaät lieäu seõ aûnh hö ôûng ñeán ñoä
beàn hay tính chaát quang hoïc cuûa noù. Vaán ñeà quan trong laø phaûi tìm ñö ôïc cheá ñoä dung keát
thích hôïp, ñeå ñaït ñö ôïc keát quaû nhanh ôû nhieät ñoä vö øa phaûi.
Trong trö ôøng hôïp dung keát hay keát tuï cuûa 2 hình caàu coù baùn kính r tieáp xuùc nhau (hình
2.4.1b), lyù thuyeát veà luyeän kim hoïc chö ùng toû raèng, ñoäng hoïc dung keát coù daïng:

1 2

1r
2r

MASS
TRANSPORT

a)
x

r

SURFACE

b)

SUBSTRATE

2. 3.
c)

Hình 2.4.1:  Söï keát tuï oác
ñaûo do
     a) Ostwald ripening,
     b) Söï dung keát,
     c) Söï di chuyeån ñaùm .
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t)T(A
r

X
m

n



ÔÛ ñaây X laø baùn kính caàu noái; A (T) laø haèng soá phuï thuoäc nhieät ñoä, noù khaùc nhau vôùi cô
cheá truyeàn khoái lö ôïng khaùc nhau; m,n laø caùc haèng soá; t laø thôøi gian. Coù 2 cô cheá truyeàn
khoái lö ôïng thö ôøng gaëp nhaát trong maøng: khueách taùn qua theå tích hoaëc doïc theo beà maët oác
ñaûo.

Hình 2.4.2:  Caùc giai ñoaïn dung keát.

Ñoái vôùi khueách taùn qua theå tích n =  5 vaø m = 3. Cuï theå:

KT
tD

r
X cL v


10

2

5

coøn ñoái vôùi khueách taùn doïc theo beà maët n = 7, m = 3:

KT

tD

r
X

34

cS v


28
3

5

ÔÛ ñoù, DL vaø Ds laø heä soá khueách taùn maïng vaø beà maët tö ông ö ùng. Veà nguyeân taéc, coù theå
xaùc ñònh n,m vaø naêng lö ôïng kích hoaït ñoái vôùi khueách taùn baèng thö ïc nghieäm, tö ø ñoù ñoaùn
nhaän ñö ôïc cô cheá truyeàn khoái lö ôïng, nhö ng thö ôøng soá lieäu khoâng ñuû ñeå phaân tích. Tuy
nhieân coù theå laäp heä thö ùc so saùnh ñôn giaûn giö õa 2 cô cheá ñeå tö ø ñoù ñoa ùn nhaän cô cheá naøo
troäi hôn. Ví duï, tyû soáthôøi gian caàn thieát ñeå baùn kính caàu noái X = 0,1r. Khi ñoù:

S

L

L

S

D
rD

t
t

280




Trö ôøng hôïp Au ôû 4000C, DL/DS cmrcmv c
587613 1010572101010   ;.,;/ tö ø ñoù

ts/tL = 4,4. 10-7. Do ñoù, khueách taùn beà maët seõ ñieàu kieån sö ï keát tu dung keát.ï
Naêng lö ông beà maët vaø cô cheá truyeàn khoái lö ôïng ñö ôïc ñieàu kieån baèng khueách taùn chaéc
chaén aûnh hö ôûng leân sö ï keát tuï khi caùc oác ñaûo tieáp xuùc nhau, nhö ng vaãn coøn nhö õng lö ïc ñieàu
kieån khaùc coù khaû naêng toàn taïi. Ví duï, cô cheá dung keát treân khoâng theå giaûi thích ñö ôïc sö ï
keát tuï kim loaïi treân beà maët ñeá ôû 77 0K, khi khueách taùn nguyeân tö û coù theå boû qua hay keát tuï
gia taêng khi aùp ñieän trö ôøng leân ñeá phaúng v.v.v…

2 r
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2 r

b)

2 r
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2.4.2.3. Söï di chuyeån ñaùm

Cô cheá cuoái cuøng cuûa sö ï keát tuï laø sö ï di chuyeån cuûa caùc ñaùm treân beà maët ñeá (hình 2.4.1c).
Keát tuï xaûy ra do va chaïm giö õa caùc vi tinh theå (hay gioït) khi chuùng chuyeån ñoäng hoån loaïn.
Baèng kính hieån vi trö ôøng ion coù khaû naêng phaân giaûi ñeán nguyeân tö û rieâng leû, ñaõ cho thaáy
sö ï di chuyeån caùc ñaùm nhò truøng vaø tam truøng. Kính hieån vi ñieän tö û cuõng chö ùng toû raèng,
caùc vi tinh theå vôùi ñö ôøng kính  côõ 50 –  100 A0 coù theå di chuyeån nhö  caùc thö ïc theå rieâng leû
khi nhieät ñoä ñeá ñuû cao. Ñoä linh ñoäng cuûa caùc haït kim loaïi coù theå thay ñoåi lôùn trong caùc
khí bao quanh khaùc nhau. Ñaùm khoâng chæ chuyeån ñoäng tònh tieán maø coøn chuyeån ñoäng
quay.
Sö ï di chuyeån cuûa ñaùm ñaõ ñö ôïc quan saùt trö ïc tieáp trong nhieàu heä, ví duï Ag vaø Au treân
MoS2; Au vaø Pt treân MgO; Ag vaø Pt treân graphite trong heä ñö ôïc goïi laø baûo toaøn, tö ùc laø ôû
ñoù khoái lö ôïng vaät lieäu phuû khoâng ñoåi vì phuû maøng tieáp sau tö ø pha hôi ñaõ ñö ôïc ngö ng. Sö ï
keát tuï trong heä baûo toaøn ñö ôïc ñaëc trö ng baèng sö ï giaûm noàng ñoä haït vaø taêng theå tích trung
bình cuûa haït, sö ï phaân boá kích thö ôùc haït cuõng thay ñoåi: taêng beà ngang vaø giaûm beà daøy cuûa
lôùp phuû treân ñeá.
Sö ï di chuyeån beà maët cuûa ñaùm coù daïng noùn vôùi baùn kính ñaùy r ñö ôïc xaûy ra vôùi heä soá
khuyeách taùn hieäu duïng D(r) (cm 2/s). Coù vaøi daïng D(r) tuyø thuoäc vaøo moâ hình ñö ôïc giaû
thieát cuûa sö ï di chuyeån ñaùm. Sö ï chuyeån ñoäng cuûa caùc nguyeân  tö û ôû phía ngoaøi bieân cuûa
ñaùm; sö ï thaêng giaùng dieän tích vaø naêng lö ôïng beà maët treân caùc maët khaùc nhau cuûa vi tinh
theå, vaø sö ï trö ôït cuûa moät boä phaän ñaùm vi tinh theå baèng chuyeån ñoäng leäch maïng, laø 3 moâ
hình ñeå thieát laäp D(r). Trong moãi trö ôøng hôïp D(r) ñeàu coù daïng:
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ÔÛ ñoù, B(T) laø haèng soá phuï thuoäc nhieät ñoä vaø s laø soá xaùc ñònh ñoä xa tö ø 1 ñeán 3. Bieåu thö ùc
chö ùng toû raèng, sö ï di chuyeån ñaùm laø sö ï kích hoaït nhieät vôùi naêng lö ôïng Ec, coù lieânheä vôùi
naêng lö ôïng tö ï khueách taùn beà maët. Tuy nhieân, ôû ñaây thieáu soá lieäu thö ïc nghieäm thích hôïp
ñeå coù theå phaân bieät roõ giö õa caùc cô cheá. Hö ïc teá, raát khoù phaân bieät giö õa sö ï di chuyeån cuûa
ñaùm vôùi Ostwald ripening treân cô sôû quan saùt sö ï phaân boá kích thö ôùc cuûa haït.

2.5. Söï phaùt trieån caáu truùc .

2.5.1. Moâ hình caáu truùc .

Sö ï lieân keát cuûa caùc maàm beà maët taêng trö ôûng ñeå thaønh laäp maøng lieân tuïc, ñoù laø bö ôùc thö ù 5
–  phaùt trieån caáu truùc maøng. Quaù trình naøy raát quan troïng ñeå xaùc ñònh caáu truùc, hình thaùi,
thö ôøng ñö ôïc goïi laø vi caáu truùc vaø hình thaùi hoïc .
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Trong truôøng hôïp maøng ñö ôïc phuû baèng kyõ thuaät bay hôi, nhö õng thoâng soá chuû yeáu laø 1)
baûn chaát ñeá, 2) nhieät ñoä ñeá trong quaù trình laéng ñoïng, 3) vaän toác laéng ñoïng vaø 4) ñoä daøy
maøng phuû .

Ngö ôïc vôùi dö ï ñoaùn baèng trö ïc giaùc, sö ï laéng ñoïng khoâng tieán trieån treân lôùp ñôn ñeå taêng
trö ôûng thaønh maøng lieân tuïc. Thay vaøo ñoù, maàm ba chieàu ñö ôïc thaønh laäp taïi caùc vò trí
thuaän lôïi treân beà maët ñeá, ví duï taïi khe nö ùt, baäc treân ñeá tinh theå ñôn giaûn, ôû ñoù maàm phaùt
trieån moät phía vaø theo chieàu daøy (nhö  ñö ôïc goïi laø sö ï taêng trö ôûng theo taàng). Khi ñoä daøy
cuûa chuùng ñuû mö ùc ñeå caùc maàm xeáp khít nhau, thì maøng seõ baét ñaàu lieân tuïc. Ñoä daøy trung
bình ñeå thaønh laäp maøng lieân tuïc phuï thuoäc vaøo nhieät ñoä laéng ñoïng v aøvaän toác laéng ñoïng
(caû hai ñeàu aûnh hö ôûng ñeán ñoä linh ñoäng cuûa nguyeân tö û haáp phuï ), vaø bieán ñoåi tö ø 10A 0 ñoái
vôùi Ni ôû nhieät ñoä ngö ng tuï 15 0K ñeán 1000 A0 ñoái vôùi Au ôû nhieät ñoä ngö ng tuï6000K treân
ñeá tinh theå NaCl. Ñaây laø moät vaán ñeà phö ùc taïp vì noù phuï thuoäc vaøo nhieàu sö ï kieänc huû yeáu
nhö  toác ñoä taïo maàm (soá lö ôïng maàm sinh ra trong moät ñôn vò thôøi gian ), vaän toác taêng
trö ôûng (ñoä taêng veà kích thö ôùc hoaëc veà khoái lö ôïng trong moät ñôn vò thôøi gian ) vaø ñoä linh
ñoäng beà maët cuûa nguyeân tö û laéng ñoïng.

Vi caáu truùc vaø hình thaùi hoïc cuûa maøng daøy ñaõ ñö ôïc nghieân cö ùu roäng raõi ñoái vôùi kim loaïi,
hôïp kim vaø hôïp chaát khoù noùng chaûy. Moâ hình caáu truùc ñaàu tieân ñö ôïc Movchan vaø
Demchischin ñö a ra tö ø naêm 1969 (hình 2.5.1) vaø sau ñoù Thorn ton hoaøn thieän tö ø naêm 1974
(hình 2.5.2) .

Hình 2.5.1

Hình 2.5.2
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Moâ hình (2.5.1) ñö a ra ñeå moâ hình hoaù caáu truùc cuûa maøng, nhö ng khoâng chuù yù vuøng
chuyeån tieáp cuûa moâ hình Thornton, vuøng T. vuøng naøy khoâng ñaùng keå vôùi quaù trình laéng
ñoïng cuûa kim loaïi tinh khieát hay pha hôïp kim ñôn giaûn, nhö ng trôû neân quan troïng ñoái vôùi
quaù trình laèng ñoïng cuûa hôïp chaát khoù noùng chaûy hoaëc hôïp kim phö ùc taïp baèng bay hôi vaø
baèng caùc daïng laéng ñoïng, ôû ñoù coù aùp suaát rieâng phaàn cuûa khí trô hoaëc khí hoaït tính, nhö
phuùn xaï maï ion, …

Ñaëc trö ng caáu truùc cuaû boán vuøng cô baûn ñö ôïc trình baøy treân hình 2.5.2, ôû ñoù MTT _ tyû soá
giö õa nhieät ñoä ñeá T vôùi nhieät ñoä noùng chaûy T M cuûa vaät lieäu taïo maøng . (theo 0K)

Vuøng I xaûy ra khi MTT nhoû ñeán mö ùc coù theå boû qua sö ï khueách taùn beà maët, khi
a trong phö ông trình (2.2.12). Caáu truùc phaùt trieån nhö  tinh theå hình neán tö ø moät so á

maàm giôùi haïn. Noù khoâng phaûi laø caáu truùc maät ñoä khoái maø chö ùa nhö õng loã xoáp doïc giö õa caùc
vi tinh theå neán, coù ñoä roäng vaøi traêm A 0. Noù cuõng chö ùa sai hoûng vôùi maät ñoä lôùn vaø ö ùng
suaát dö  cao .
Vuøng T cuõng xaûy ra khi a . Trong vuøng naøy, aûnh hö ôûng cuûa sö ï baén phaù ion ñoái vôùi vi
caáu truùc maøngñö ôïc chuù yù haøng ñaàu. Aûnh hö ôûng naøy ñö ôïc thaáy roõ nhaát trong vuøng nhieät
ñoä thaáp cuûa moâ hình Movchan-Demchischin, ôû ñoù ñoä linh ñoäng do aûnh hö ôûng cuûa nhieät
ñoä laø raát beù. ÔÛû ñaây, naêng lö ôïng vaø xung lö ôïng cuûa nhö õng haït baén phaù ñaõ chuyeån sang
nhö õng nguyeân tö û beà maët vaø nhö õng nguyeân tö û naèm saâu hôn trong maøng (~0.5A 0). Khi ñoù
chuùng laøm gia taêng ñoä linh ñoäng  vaø laøm daøy ñaëc vi caáu truùc maøng thoâng qua quaù trình
phuùn xaï vì taùi phaân boá. Vì vaây, trong vuøng naøy maøng coù caáu truùc sôïi boù chaët, khoâng coøn
loã xoáp vaø voøm nhö  ôû vuøng I .

Vuøng II, xaûy ra khi MTT > 0.3 _ T ñuû lôùn ñeå khueách taùn beà maët trôû neân coù yù nghóa. Noù laø
caáu truùc coät coù bieân haït boù chaët vaø coù ñaëc trö ng laø ñö ôøng kính coät taêng khi MTT taêng.
Tinh theå coät coù sai hoûng thaáp hôn vuøng I vaø vuøng T, vaø thö ôøng coù nhieàu maët nhoû treân
maøng. Caáu truùc vuøng II cuõng coù theå xaûy ra trong maøng voâ ñònh hình, ôû ñoù bieân coät laø
phaúng .
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Vuøng III, xaûy ra khi MTT > 0.5 _ T ñuû lôùn ñeå coù theå xem nhö  ñoát noùng vaät lieäu khoái c uûa
maøng trong quaù trình ñoïng. Ñaëc trö ng cuûa vuøng naøy laø tính ñaúng hö ôùng nhieàu hôn, hoaëc
daïng vi tinh theå coù tính ñaúng truïc. Beà maët maøng thö ôøng nhaün hôn vuøng II, nhö ng bieân haït
coù theå phaùt trieån thaønh khe, raûnh .
Sö ï ñaúng nhieät T laø ñònh thö ùc chuû yeáu cuûa caáu truùc. Maøng ôû vuøng I vaø vuøng T laø keát quaû
cuûa quaù trình “taêng trö ôûng daäp taét”. ÔÛ ñoù sö ï di chuyeån vaät lieäu haáp thuï do nhieät coù theå boû
qua; trong luùc ñoù maøng ôû vuøng II vaø vuøng III laø keát quaû cuûa quaù trình nhieät kích hoaït, laøm
haït phaân boá laïi ôû treân hoaëc beân trong maøng. Chuùng ta haõy laàn lö ôït baøn luaän hai cheá ñoä
phaùt trieån caáu truùc naøy.

2.5.2. Söï taêng tröôûng daäp taét  (Quenched growth )

Khi lieân keát ñaàu tieân cuûa adatom vôùi beà maët maøng ñuû lôùn vaø nhieät ñoä maøng T ñuû thaáp, thì
khueách taùn beà maët khoâng ñuû thôøi gian ñeå xaûy ra trö ôùc khi lôùp nguyeân tö û tieáp theo phuû
vaøo, tö ùc nguyeân tö û trôû neân baát ñoäng taïi vò trí chuùng ñe án. Ñieàu ñoù ñö ôïc ngö ôøi ta goïi laø phuû
maøng “ñaïn ñaïo”, vì tính chaát cuûa maøng phuû ñö ôïc xaùc ñònh baèng hö ôùng ñeán cuûa hôi. Coù
theå nghó raèng, phö ông phaùp phuû maøng ñoù seõ cho maøng phaúng vaø ñoàng nhaát, ñaëc bieät khi
hôi ñeán ñoàng nhaát vaø trö ïc giao, ví duï phuû maøng trong chaân khoâng cao tö ø nguoàn ñieåm vaø
ñeá phaúng nhö  thuyû tinh hay maãu Si ñaõ ñö ôïc ñaùnh boùng hoaù hoïc. Tuy nhieân, ngay caû khi
hai ñieàu kieän treân ñö ôïc thoaû maõn, vaãn coù hai sö ï kieän luoân luoân laøm maøng ghoà gheà vaø
chö ùa nhieàu loã troáng. Ñoùlaøsö ï ghoà gheà coù tính thoáng keâvaø hieäu ö ùng tö ï_che chaén .

Nguyeân nhaân cuûa sö ï ghoà gheà thoáng keâ laø sö ï thaêng giaùn thoáng keâ cuûa doøng hôi ñeán. Hieäu
ö ùng naøy coù theå trình baøy theo moâ hình ñôn giaûn : nguyeân tö û coù baùn kính a ñeán trö ïc giao ôû
traïng thaùi oån ñònh nhö ng treân caùc vò trí ngaãu nhieân cuûa beà maët. Keát quaû laø hình thaùi hoïc
cuûa beà maët sau khi phuû vôùi soá haït trung bình N , seõ coù ñoä cao trung bình h _ tö ùc ñoä daøy
maøng Nah  . Khi N  ñuû lôùn, nhö  ñö ôïc chö ùng minh baèng toaùn hoïc, sö ï phaân boá Gauss vôùi
ñoä leäch chuaån laø:

haNa 

  chính laø soá ño cuûa ñoä ghoà gheà maøng; hoaëc ñoä taûn maïn cuûa h xung quanh h . Trong
vuùng taêng trö ôûng I, sö ï khueách taùn beà maët hoaøn toaøn bò daäp taét .
Tö ï_ che chaén laø sö ï kieän thö ù hai laøm cho maøng kho âng phaúng vaø taïo loã troáng trong caáu truùc
coät cuûa vuøng I. Ñeå hieåu roõ hieäu ö ùng naøy, chuùng ta haõy chuù yù moâ hình cuûa nguyeâ tö û tôùi
nhö  treân hình (2.5.3) .
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Nguyeân tö û tôùi khoâng theå naèm treân ñænh cuûa haït khaùc , maø ñö ôïc xeáp ñaët beân caïnh, ôû ñoù xaùc
laäp ñoä daøi lieân keát oån ñònh vôùi haït laân caän gaàn nhaát. Ñieàu ñoù ñö ôïc goïi laø“sö ï keát tuï ñaïn
ñaïo” hình (2.5.3a). Do kích thö ôùc nguyeân tö û laø hö õu haïn (a>0), keát tuï coù theå coù caáu truù c loài
ra nhö  ôû hình (2.5.3b), ôû ñoù dieän tích nhoû bò che chaén khoâng ñö ôïc phuû maøng. Coù trö ôøng
hôïp dieän tích taäp hôïp hôi taêng tö ø A h ñeán A’h  vaø dieän tích che chaén giaûm tö ø A l ñeán A’l .
Ñoù laø “hieäu ö ùng kích thö ôùc hö õu haïn ” . Sö ïloài ra theâm laø saûn phaåm cuûa lö ïc huùt nguyeân tö û
hôi ñaäp vaøo maët beân cuûa coät nnhö  treân hình (2.5.3c). Nhö  vaäy, ngay caû khi phuû maøng trö ïc
giao, caáu truùc coät trong vuøng I seõ thaønh laäp loã do che chaén giö õa chuùng. Tö ø hình (2.5.3b)
vaø (2.5.3c) ta cuõng thaáy, sö ï kieän tö ï_ che chaén caøng laøm taêng baäc  ghoà gheà, ngoaøi ñoä ghoà
gheà do thaêng giaùn thoáng keâ gaây neân .
Khi hôi ñaäp vaøo theo hö ôùng nghieân g moät goùc  , nhö  treân hình (2.5.3d), thì hieäu ö ùng che
chaén taêng. Thö ïc nghieäm vaø lyù thuyeát chö ùng toû raèng, ñoä nghieân hình hoïc   cuûa coät thoaû
nguyeân taéc tangent : (hình 2.5.3e)

 tg2tg

ôû ñoù, 20  .

Chuù yù raèng, treân kia chuùng ta ñaõ khaûo saùt ñoä ghoà gheà ñaàu tieân, gaây neân bôûi tính ghoà gheà
thoáng keâ treân maët ñeá phaúng hoaøn toaøn. Khi maøng ñaït ñeán ñoä daøy naøo ñoù, thì ñoä ghoà gheà
cuûa maøng do nguyeân nhaân tö ï_ che chaén troäi hôn, vaø taïi ñoä daøy ñoù loã troáng baét ñaàu thaønh
laäp .

Quaù trình gia taêng naêng lö ôïng coù theå giaûm loå troáng, do maøng nhaän ñö ôïc ñoäng
naêng tònh tieán cuûa haït naëng (ion hay nguyeân tö û sieâu nhieät). Ion coù theå laø cuûa hôi vaät lieäu
phuû nhö  trong phö ông phaùp bay hôi hoà quang hay chuøm ñieän tö û, hoaëc  ion khí trô, nhö  Ar
trong quaù trình phoùng ñieän aån. Nguyeân tö û sieâu nhieät coù maët trong chuøm khí ñoäng lö ïc,
trong aên moøn laser ( laser allation ), trong phuû maøng phuùn xaï.
Coù boán cô cheá giaûm loã trong sau ñaây :

Hình 2.5.3. Quaù trình nguyeân trong töû taêng tröôûng daäp taét.
a) Sö ï keát tuï ñaïn ñaïo; b) Hieäu ö ùng kích thö ôùc hö õu haïn; c) Lö ïc huùt maët beân; d) Sö ï che
chaén nghieâng; e) Hieäu ö ùng tangent; g) Laáp ñaày loã troáng baèng haït naêng lö ôïng cao do
gia taêng ñoä linh ñoäng (traùi) vaø phuùn xaï phía trö ôùc (phaûi) .
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1/ Ñoát noùng ñònh xö ù do “xung nhieät” khi va chaïm vaø keát quaû laø gaây neân sö ï khueách
taùn ñònh xö ù .
2/ Ñoä cong quæ ñaïo beù hôn do vaän toác lôùn .
3/ Ñoä linh ñoäng cuûa adatom va chaïm cao hôn, vaø chuùng coù theå chuye ån ñoäng thaúng
vaøo beân trong loã .
4/ Phuùn xaï phía trö ôùc cuûa caùc adatom khaùc vaøo loã troáng .
Hai cô cheá sau laø chuû yeáu vaø ñö ôïc minh hoaï treân hình (2.5.3g). Ñoä linh ñoäng cuûa
adatom va chaïm lôùn ñeán mö ùc ñeå vaän toác khueách taùn beà maët ñaït ñeán vaøi khoaûng
caùch nguyeân tö û vaø coøn thö øa ñoäng naêng ñeå tieâu taùn beân trong khoái. Trong hieäu ö ùng
phuùn xaï phía trö ôùc, haït naëng truyeàn xung lö ôïng cho adatom, laøm cho adatom naøy
taùn xaï veà phía trö ôùc.

2.5.3. Söï taêng tröôûng baèng nhieät kích hoaït

Khi nhieät ñoä maøng T taêng ñeå a trong phö ông trình (2.2.14) thì quaù trình khueách taùn
beà maët seõ trôû thaønh yeáu toá xaùc ñònh hình thaùi hoïc cuûa maøng. Loã troáng seõ ñö ôïc laáp ñaày
baèng adatomkhueách taùn, vaø maøng phaùt trieãn theo caáu truùc haït coät ñaëc trö ng cho vuøng II .

Trong tieát dieän ngang, caáu truùc haït tinh theå trong vuøng II laø caáu truùc coät. (Ñoái vôùi maøng
epitaxi vaø voâ ñònh hình trong cheá ñoä T naøy bieân coät coù theå bieán maát ). Taïi tieáp giaùp ñeá,
caùc haït cuûa maøng ña tinh theå baét ñaàu nhö  maàm vaø taêng trö ôûng theo hö ôùng ñi leân nhö  coät
sau khi keát tuï. Vôùi taêng ñoä daøy, nhieàu coät môû roäng treân sö ï laán chieám cuûa coät khaùc, cho
ñeán khi ñö ôøng kính coät ñaït ñeán giaù trò tôùi haïn nhö  ñö ôïct rình baøy treân hình (2.5.4) .

Hình 2.5.4: Ñaëc tröng cuûa boán vuøng caáu truùc trong tieát dieän ngang  MTT  taêng theo
höôùng ZI ZT  ZII  ZIII   (Z_ vuøng )
Lö ïc ñieàu khieån ñoái vôùi taêng trö ôûng haït coät trong vuøng II laø naêng lö ôïng beà maët cö ïc tieåu .
Moâ hình phaùt trieån tieát dieän ngang cuûa caáu truùc coät ñang taêng trö ôûng ñö ôïc trình baøy treân
hình (2.5.5). Trong muïc trö ôùc chuùng ta ñaõ thaáy raèng, m aøng coù khuynh hö ôùng phaùt trieån
ghoà gheà. Khi naêng lö ôïng beà maët laø ñaúng hö ôùng vaø kích thö ôùc coät nhoû, sö ï ghoà gheà ñoù moät
caùch gaàn ñuùng, coù theå xem nhö  maùi voøm. Neáu boû qua quaù trình khueách taùn beà maët, nhö õng
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maùi voøm seõ taêng trö ôûng doác hôn do hieäu ö ùng tö ï_ che chaén, vaø thung luõng giö õa chuùng seõ
trôû thaønh loã troáng nhö  caáu truùc trong vuøng I. Trong vuøng II, xu hö ôùng ñoù khoâng coøn taùc
duïng do khueách taùn beà maët. Khueách taùn beà maët seõ laøm cho sö ïchuyeån ñoäng cuûa adatom
hö ôùng veà thung luõng ñeå thoaû lö ïc caân baèng cuûa  taïi ñoù nhö  treân hình (2.5.5). Sö ï caân baèng
ñoù tö ông tö ï sö ï caân baèng cuûa goác thaám ö ôùt (2.3.24). Do lieân keát taïi bieân haït luoân yeáu hôn
beân trong tinh theå, neân ôû ñoù luoân toàn taïi sö ùc caêng maët tieáp giaùp i treân bieân giö õa hai coät.
Cho neân duø coù sö ï khueách taùn beà maët, nhö ng maët cuûa coät khoâng baèng phaúng hoaøn toaøn,
thay vaøo ñoù xuaát hieän maùi  voøm coù baùn kính cong r nhö theá naøo ñeå caùc thaønh phaàn thaúng
ñö ùng cuûa  21   caân baèng vôùi i vaø nhö  vaäy ñö ôøng raûnh xuaát hieän doïc bieân coät.
Ñö ôøng raûnh tö ông tö ï cuõng xuaát hieän khi vaät lieäu ña tinh theå ñaõlaùng boùng ñö ôïc uû nhieät _

nhö  ñaõ bieát, ñoù laø “ñö ôøng raûnh nhieät”. Khi coät taêng theo ñö ôøng kính, chuùng muoán sang
baèng ñænh voøm ñeå dieän tích beà maët cö ïc tieåu, nhö ng chuùng giö õ laïi ñö ôøng raûnh nhieät treân
caùc meùp bieân .

Hình 2.5.5 : Hình daùng vaø naêng löôïng beà maët cuûa haït coät .
Ñeå thoaû maõn lö ïc caân baèng phía beân treân hình (2.5.5) sö ï khaùm nghieäm chö ùng toû raèng, coät
ñö ôøng kính beù hôn seõ xuaát hieän baùn kính  cong beù hôn. Baây giôø, do beà maët baùn k ính cong
nhoû hôn, neân noàng ñoä adatom treân beà maët ñoù theo (2.4.9) seõ lôùn hôn. Lö ïc ñieàu khieån naøy
seõ laøm cho doøng khueách taùn beà maët tö ø coät nhoû ñeán coät lôùn hôn, cuoái cuøng coät nhoû bò co
laïi vaø coù theå hoaøn toaøn bieán maát. Nhö õng vi aûnh tieát dieän ngang cuûa maøng kim loaïi taêng
trö ôûng baèng bay hôi hay phuùn xaïñaõ minh hoaï roõ raøng tính chaát ñoù, cuõng nhö  hình aûnh
minh hoaï sö ï dòch chuyeån tö ø vuøng moät hoaëc vuøng T sa ng vuøng II .

Khi taêng Ts cao hôn nö õa, sö ï di chuyeån bieân haït cuõng coù theå xaûy ra beân trong khoái cuûa
maøng. Ñoù laø coâng ñoaïn nung nhieät khoái trong quaù trình phuû. Hình (2.5.6) trình baøy tieát
dieän ngang qua khoái maøng vaø song song vôùi beà maët. Haït truï nhoû ñö ôïc bao quanh bôûi ba
haït lôùn hôn. Vì baùn kính cong cuûa haït nhoû laø loài so vôùi baùn kính cong loõm cuûa ba haït lôùn,
neân nguyeân tö û seõ truyeàn ngang qua bieân haïttö ø haït nhoû sang caùc haït beân caïnh, vaø cuoái
cuøng haït nhoû seõ bieán maát. Ñoù chính laø quaù trình taêng trö ôûng haït baèng nhieät _ kích hoaït xaûy
ra trong luyeän kim khoái, nhö  ñö ôïc bieát laø “Otswald ripening”. Vaän toác chuyeån ñoäng cuûa
bieân haït tyû leä vôùi exp  RTE a , ôûño _ Ea naêng lö ôïng kích hoaït ñoái vôùi sö ï chuyeån ñoäng
cuûa bieân haït. Nhö  vaäy, coät coù theå lieân tuïc taêng theo ñö ôøng kính ôû dö ôùi beà maët taêng trö ôûng
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taïi nhieät ñoä ôû mö ùc cao T s, ñeå cho ñö ôøng kính cuûa chuùng gaàn ñeán ñoä daøy maøng.  Khi ñoù haït
coù caáu truùc ñaúng truïc cuûa vuøng III.

Hình 2.5.6.  Tieát dieän maøng song song vôùi beà maët ñeá, trình baøy söï taêng tröôûng haït
 theo maët beân .

Nhö õng baøn luaän treân ñoái vôùi vuøng II chuùng ta ñaõ giaû thieát raèng,  khoâng phuï thuoäc vaøo
maët tinh theå. Thö ïc teá,  thö ôøng laø baát ñaúng hö ôùng, neân sö ï taêng trö ôûng coät coù tính loïc lö ïa.
Nhö  vaäy, ngay caû maøng ñö ôïc thaønh laäp tö ø maàm  vôùi hö ôùng hoaøn toaøn hoån ñoän, cuõng coù
theå phaùt trieån theo hö ôùng ö u tieân tinh theå hoïc khi taêng ñoä daøy maøng. Nhö õng coät ñoù ñònh
hö ôùng baèng caùch nhö õng maët coù  cao seõ maát vaät lieäu vaø daàn bieán maát. Ngö ôïc  laïi, coät
ñö ôøng kính nhoû coù theå phaùt trieån thuaän lôïi hôn nhö õng coät lôùn, neáu  cuûa noù nhoû hôn.
Traïng thaùi ñoùñö ôïc goïi laø haït taêng trö ôûng “dò_ thö ôøng” .

2.5.4. Textua (Texture)

Textua laø caáu truùc cuûa ña t inh theå, trong ñoù caùc haït ñònh hö ôùng ö u tieân theo moät phö ông
naøo ñoù cuûa khoâng gian .

Textua laø keát quaû cuûa sö ï saép xeáp laïi caùc haït tinh theå theo moät hö ôùng ö u tieân, ñö ôïc goïi laø
truïc ñònh hö ôùng hay truïc Textua. ÔÛ giôùi haïn naøy laø ñònh hö ôùng hoån ñoän (khoâng Textua),
coøn ôû giôùi haïn khaùc laø ñôn tinh theå. Textua ñö ôïc xaùc ñònh deã daøng baèng kyõ thuaät tia X.
Textua coù theå xaûy ra treân moät hai hoaëc ba chieàu, Epitaxy laø phö ông phaùp toát nhaát ñeå ñaït
ñö ôïc Textua ba chieàu. Epitaxy xaûy ra khi lö ïc lieân keát cuûa maøng tinh theå ñònh hö ôùng cuøng
phö ông vôùi lö ïc lieân keát cuûa beà maët ñeá laøm cho naêng lö ôïng beà maët tieáp giaùp i raát nhoû _

baèng khoâng trong trö ôøng hôïp “ñoàng epi taxy”, ôû ñoù vaät lieäu maøng chính laø vaät lieäu ñeá.
Trong trö ôùng hôïp khaùc, khi khoâng coù ñònh hö ôùng cuøng phö ông nhö  vaäy, thö ôøng maøng
moûng ñö ôïc Textua hai chieàu, ôû ñoù maët phaúng cuûa noù taêng trö ôûng ö u tieân song song vôùi

Truyeàn vaät lieäur

Haït nhoû

Haït lôùn Bieân haït
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maët phaúng ñeá, nhö ng vaãn coù hö ôùng hoån ñoän tö ông ö ùng vôùi truïc quaytrö ïc giao vôùi maët
phaúng ñeá .

Cuõng coù khaû naêng taïo maøng treân ñeá nhö ng khoâng textua, ví duï khi maøng treân ñeá voâ ñònh
hình (nhö  thuyû tinh), hoaëc treân ñeá laø tinh theå ñoái xö ùng, hoaëc kích thö ôùc maïng cuûa ñeá raát
khaùc kích thö ôùc maïng cuûa maøng .

Ña tinh theå coù textua seõ maát tính ñaúng hö ôùng. Ví duï maøng ZnO xuaát  hieän hieäu ö ùng aùp
ñieän lôùn nhaát doïc truïc [0001]- truïc naøy tö ông ö ùng vôùi baäc textua lôùn  nhaát. Tính chaát baûo
hoaø tö ø cuûa maøng ña tinh theå ferromagnetic  ñö ôïc duøng trong ñóa nhôù cuõng caàn baäc textua
cao .

Nhieät ñoäng lö ïc hoïc moâ taû sö ï ñònh hö ôùng cuûa textua trong traïng thaùi khoâng epitaxy baèng
hai ñieàu kieän : 1) naêng lö ô ïng beà maët laø baát ñaúng hö ôùng , ñeå coù maët ö u tieân; 2) ñoä linh
ñoäng cuûa nguyeân tö û adatom ñuû lôùn ñeå coù theå saép xeáp chuùng vaøo beà maët coù naêng lö ôïng
cö ïc tieåu .

Vì nhö õng ñieàu kieän treân deå thoaû maõn, neân thö ôøng quan saùt ñö ôïc textua, nhö ng baäc cuûa noù
thö ôøng bieán ñoåi lôùn vôùi vaät lieäu vaø ñieàu kieän phuû maøng .
Khi maøng phuû ôû nhieät ñoä thaáp, ôû ñoù khoâng hieäu duïng veà ñoä linh ñoäng cuûa adatom hoaëc sö ï
di chuyeån cuûa bieân haït, neân maøng phaùt  trieån hoån ñoän. Khi nhieät ñoâï taêng ñoàng ñeàu,
nguyeân tö û seõ chuyeån ñoäng ñeå phaùt trieån textua. Thænh thoaûng textua phaùt trieån tö ø hoån ñoän
trong giai ñoaïn ñaàu tieân ñeán ñònh hö ôùng maïnh theo maët naêng lö ôïng thaáp song song vôùi beà
maët maøng, vaø cuoái cuøng ñeán sö ï thay ñoåi cuûa textua ö u tieân khi maøng daøy tieáp theo. Ví duï,
sö ï thay ñoåi ñònh hö ôùng cuûa maøng tö ø (111) ñeán (100) ñö ôïc quan saùt ôû maøng Ag sau khi
chuùng ñaït ñö ôïc ñoä daøy côû m2  . Tö ông tö ï, maøng Ag vôùi ñoä daøy m6 ñö ôïc phuû ôû 80 0K,
seõ bieán ñoåi textua tö ø (111) ñeán (100) khi ñoát noùng noù treân 300 0K .
Tinh theå hoïc sinh ñoâi trong quaù trình taêng trö ôûng maøng cuøng vôùi sö ï bieán ñoåi caïnh tranh
giö õa maøng naêng lö ôïng beà maët maïng vaø naêng lö ôïng bieán daïng –  taát caû nhö õng ñieàu ñoù ñaõ
ñö ôïc bieåu hieän trong quaù trình quan saùt textua vaø sö ï bieán ñoåi cuûa noù trong maøng .

2.6. Ñoä baùm dính giöõa ñeá vôùi maøng.

2.6.1. Ñònh nghóa

Caâu hoûi : Ñoä baùm dính laø gì? ñaõ ñö ôïc traû lôøi baèng moâ hình vaät lyù, hoaù hoïc vaø tö ø ñieån kyõ
thuaät …  “sö ï lieân keát hay cö ôøng ñoä lieân keát giö õa hai vaät lieäu hoaëc hai vaät theå, cuõng nhö  sö ï
lieân keát rieâng leû treân beà maët phaân giôùi” .
ASTM (American Society for Testing Material) ñònh nghóa ñoä baùm dính nhö  “traïng thaùi,
maø trong ñoù hai beà maët giö õ laãn nhau baèng lö ïc hoaù trò cuûa chuùng, hoaëc baèng sö ï caém chaët
cô hoïc, hoaëc baèng caû hai”. Nhö õng lö ïc lieân keát naøy laø lö ïc Va n – der – Waal, lö ïc tónh ñieän,
hoaëc lö ïc lieân keát hoaù hoïc –  nhö õng lö ïc naøy ñaõ taùc ñoäng ngang qua maët phaân giôùi. Trong
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lónh vö ïc naøy, coâng baùm dính cuõng ñö ôïc duøng ñoàng nghóa vôùi ñoä baùm dính cuûa maøng treân
ñeá vaø trong yù nghóa roäng –  cö ôøng ñoä baùm dính .

Baäc baùm dính phuï thuoäc vaøo coâng caàn thieát ñeå taùch nguyeân tö û hay phaân tö û ra khoûi maët
phaân giôùi. Thænh thoaûng ngö ôøi ta phaân bieät ñoä baùm dính cö ïc ñaïi coù theå coù, ñö ôïc goïi laø ñoä
baùm dính cô baûn cuûa heä –  noù bieåu dieãn giaù trò cö ïc ñaïi coù theå ñaït ñö ôïc –  vôùi giaù trò ño
ñö ôïc baèng thö ïc nghieäm .

Giaù trò ñoä baùm dính ño ñö ôïc baèng thö ïc nghieäm vó moâ ñö ôïc xaùc ñònh baèng ñoä baùm dính cô
baûn, caùc tính chaát cô hoïc cuûa maøng vaø cô ch eá gaûy ra trong quaù trình taùch. Heä thö ùc giö õa ñoä
baùm dính ño ñö ôïc baèng thö ïc nghieäm EA vôùi ñoä baùm dính cô baûn BA coù daïng :

MSERSBAEA  (2.6.1)

ôû ñoù RS – ö ùng suaát dö  cô hoïc vaø MSE –  sai soá cuûa phö ông phaùp ño. Ñoä baùm dính cô baûn
thö ôøng khoâng theå xaùc ñònh chính xaùc vì raèng, ñoä lôùn cuûa sai soá ño thö ôøng chæ coù theå ö ôùc
lö ôïng. Soá ño thö ïc nghieän ñoä baùm dính ñö ôïc laáy theo ñôn vò lö ïc hay naêng lö ôïng treân moät
ñôn vò dieän tích beà maët.

Tö ø quan ñieåm nhieät ñoäng, coâng baùm dính AW ñeå taùch moät ñôn vò dieän tích beà maët cuûa hai
pha thaønh laäp maët phaân giôùi baèng :

isfAW  (2.6.2)

ôû ñoù f vaø s - naêng lö ôïng beà maët cuûa maøng vaø ñeá. Coøn i naêng lö ôïng maët phaân giôùi cuûa
hai pha. Noùi chung, toång naêng lö ôïng beà maët treân coù theå dö ông (coâng huùt baùm dính) hoaëc
aâm (coâng ñaåy : khö û baùm dính) .

Tieáp xuùc giö õa caùc vaät lieäu ñoàng nhaát ñeå thaønh laäp maët phaân giôùi, tö ông ö ùng vôùi bieân haït
cuûa chuùng ( s hoaëc f ) hoaëc thaønh laäp bieân pha ( i ). Naêng lö ôïng toaøn phaàn phuï thuoäc
vaøo caùc naêng lö ô ïng rieâng cuûa beà maët vaø naêng lö ôïng tieáp giaùp môùi thaønh laäp. Vôùi naêng
lö ôïng maët tieáp giaùp cho trö ôùc i , lö ïc baùm dính nhoû khi caùc naêng lö ôïng beà maët nhoû. Vì
vaäy, caàn ruùt ra nhö õng keát luaän quan troïng sau ñaây :

Lö ïc baùm dính rieâng Adf laø lôùn nhaát khi caùc vaät lieäu ñoàng nhaát coù naêng lö ôïng beà maët cao
vaø tieáp xuùc ñoùng kín. Ñieàu ñoù ö ùng duïng cho caùc kim loaïi coù nhieät ñoä noùng chaûy cao; baûo
ñaûm beà maët khoâng bòbieán ñoåi do hieäu ö ùng hoaù hoïc tö ø xung quanh .
Lö ïc baùm dính rieâng Adf laø thaáp nhaát khi hai vaät lieäu coù naêng lö ôïng beà maët thaáp tieáp xuùc
nhau. Ñaëc bieät, khi hai vaät lieäu khaùc nhau thaønh laäp maët phaân giôùi. Ñie àu ñoù xaûy ra chuû
yeáu vôùi vaät lieäu polymer, vaø mö ùc ñoä ít hôn laø vaät lieäu coù caáu truùc phaân tö û ñoái xö ùng vaø do
ñoù coù sö ï buø trö ø momen ñipoân nhö polyethylene vaø polytrafluorethylene .

Naêng lö ôïng maët phaân giôùi i taêng khi sö ï khaùc nhau giö õa hai vaät lieäu taêng, nhö daïng
nguyeân tö û, khoaûng caùch nguyeân tö û vaø ñaëc trö ng lieân keát .

Nhö  vaäy, i taêng vaø do ñoù Adf giaûm theo thö ù tö ï sau ñaây :
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a) cuøng vaät lieäu, b) thaønh laäp dung dòch raén, c) vaät lieäu khoâng troän laãn ñö ôïc vôùi caùc daïng
lieân keát khaùc nhau .

Plastic tieáp xuùc vôùi kim loaïi laø moät ví duï ñeå minh chö ùng lieân hôïp sau cuøng .

Neáu naêng lö ôïng maët phaân giôùi trong heä baùm dính baèng 0, khi ñoù vaät lieäu ñeá ñoàng nhaát
vôùi vaät lieäu maøng. Ví duï, thuyû tinh traéng ñö ôïc phuû thuyû tinh maøu baèng noùng chaûy, khi ñoù
caû hai beà maët bieán maát vaø naêng lö ôïng baùm dính ñaït ñeán cö ïc ñaïi sA 2W  . Trö ôøng hôïp
naøy laø sö ï toång hôïp lyù tö ôûng, lö ïc baùm dính ñö ôïc truyeàn vaøo beân trong caáu keát laøm moät .
Toång lö ïc baùm dính nhaän ñö ôïc neáu duøng dieän tích tieáp xuïc hieäu duïng A :

AdAd fAF  (2.6.3)

Heä thö ùc giö õa naêng lö ôïng baùm dính AW vaø toång lö ïc baùm dính chæ coù theå daãn ra ñö ôïc khi
ñaùnh giaù hôïp lyù khoaûng caùch x giö õa beà maët maøng vôùi ñeá .

  dxxFW AdA (2.6.4)

Khoaûng caùch x noùi chung laø kích thö ôùc phaân tö û. Cö ôøng ño ä baùm dính qua maët phaân giôùi coù
theå phaân boá raát khoâng baèng phaúng, vì caáu truùc cuûa beà maët ñeá cuõng nhö  cuûa beà maët maøng
thö ôøng khoâng ñoàng nhaát. Lôùp phuû nhieåm baån treân dieän tích raát nhoû vaø lôùp ñôn phaân tö û
nhieåm baån treân beà maët ñeá cuõng coù theå gaây neân sö ï bieán ñoåi ñònh xö ù cuûa cö ôøng ñoä baùm
dính. Nhö  vaäy, ñoä baùm dính ñö ôïc xaùc ñònh baèng thö ïc nghieäm laø giaù trò trung bình qua maët
phaân giôùi caàn khaûo saùt. Moãi phö ông phaùp ño maø nhaän ñö ôïc giaù t rò cuûa lö ïc baùm dính thaáp
qua lö ïc Van - der – Waal ( ~ 28 cm.dyn10  ) laø nghi ngôø vaø ñö ôïc giaûi thích baèng sö ï tieáp xuùc
khoâng ñaày ñuû, ö ùng suaát cô hoïc noäi, hoaëc ö ùng suaát taäp trung vaøo vò trí, ôû ñoù ta tieán haønh
taùch hay loác.

2.6.2. CaÙc daïng lieân keát

Lö ïc baùm dính naèm giö õa 0.1 vaø 10 eV coù theå phaân loaïi nhö  sau : haáp phuï vaät lyù, haáp phuï
hoaù hoïc vaø lieân keát hoaù hoïc .
Trong haáp phuï vaät lyù, nguyeân tö û maøng khi gaàn nguyeân tö û ñeá, ñaàu tieân n où seõ bò huùt, sau ñoù
laïi bò ñaåy vaø cuoái cuøng dö øng laïi ôû traïng thaùi caân baèng. Lö ïc huùt giö õa chuùng baèng lö ïc Van -
der -Waals. (hình 2.2.2)

Thö ôøng gaëp nhaát vaø hieäu ö ùng quan troïng cuûa lö ïc giö õa phaân tö û laø hieäu ö ùng London giö õa
nguyeân tö û trung hoaøcuûa maøng vôùi nguyeân tö û beà maët ñeá. Nhö õng lö ïc taùn saéc cô hoïc lö ôïng
tö û naøy sinh ra do sö ï thaêng giaùn cuûa momen ñieän giö õa hai haït trung hoaø .

Hieäu ö ùng tích ñieän cuõng coù theå phaân loaïi nhö  haáp phuï vaät lyù. Khi vaät lieäu coù aùi lö ïc ñieän
tö û raát khaùc nhau lieân hôïp vôùi nhau, thì seõ thaønh laäp hai lôùp ñieän treân maët phaân giôùi, vaø
chuùng cuõng goùp phaàn vaøo ñoä baùm dính .
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Haáp phuï vaät lyù goùp phaàn vaøo ñoä baùm dính côû 0.5 eV. Lö ïc ñoù n aèm giö õa 410  ñeán
28 cm.dyn10   .

Sö ï tö ông taùc giö õa nguyeân tö û maøng vôùi nguyeân tö û ñeå cuøng ñö ôïc bieåu dieãn nhö  haáp phuï
hoaù hoïc vaø coù theå lieân keát maïnh khi caùc ñieän tö û bò dòch chuyeån hay bò trao ñoåi. Trong lieân
keát hoaù hoïc thuaàn tuyù, nhö  lieân keát ñoàng hoaù trò, lieân keát ion hay lieân keát kim loaïi, thì lö ïc
lieân keát laø raát maïnh, tuyø thuoäc vaøo baäc truyeàn ñieän tö û tö ø 1 eV ñeán 10 eV .
Ñoái vôùi maët phaân giôùi thoâng thö ôøng chö ùa côû 1510  moái lieân keát / 2cm . Ví duï moãi lieân keát
laø 1 eV, thì toång naêng lö ôïng laø 215 cmeV10 hoaëc 1600 2cmergs . Naêng lö ôïng ñoù tö ông
ñö ông vôùi naêng lö ôïng beà maët tieâu bieåu cuûa kim loaïi. Lö ïc lieân keát coù theå nhaän ñö ôïc tö ø
naêng lö ôïng lieân keát, neáu bieát ñö ôïc sö ï vieán thieân cuûa noù theo khoaûng caùch. Ví duï khoaûng

caùch ñoù laø 5 A0 , thì lö ïc baùm dính rieâng  
cm10.5

cmergs1600
f

8

2

Ad   hay baèng

210 cmdynes10.2,3 .

Lyù thuyeát veà ñoä baùm dính khoâng phaûi bao giôø cuõng phuø hôïp vôùi thö ïc nghieäm. Hình aûnh
deã thaáy nhaát laø maët phaân giôùi khaùc nhau vaødaïng tö ông taùc phö ùc taïp do beà maët khoâng
ñoàng nhaát vì aønh hö ôûng cuûa caùc yeáu toáñö ôïc goïi laø taâm kích hoaït vaø taâm trô. Taâm kích
hoaït bao goàm bieân haït, leäch maïng, sai hoûng hoaëc maët vi tinh theåcoù naêng lö ôïng tö ï do khaùc
nhau vaø naêng lö ôïng kích hoaït khaùc nhau cuûa haáp phuï hoùa hoïc. Taâm trô laø nhö õng vuøng be à
maët, ôû ñoù coù lôùp phuû vaät lieäu khaùc ñeå haáp phuï hoùa hoïc khoâng theå xaûy ra .

Phö ông phaùp ñeå taêng taâm kích hoaït laø bieán theå caáu truùc beà maët. Taâm ñoù chính laø caùc vò trí
maø nguyeân tö û chòu sö ï bieán ñoåi lôùn nhaát cuûa phaàn lôùn lieân keát. Deå hieåu raèng, ñoù laø caùc vò
trí hoác vaø caùc theàm, baäc cuûa leäch xoaén .

Toùm laïi, ñoä baùm dính laø hieäu ö ùng vó moâ vaø noù laø toång cuûa lö ïc cuûa voâ cuøng lôùn soá nguyeân
tö û trong lôùp phaân giôùi. Vì vaäy, ñoä baùm dính  beân caïnh sö ï phuï thuoäc vaøo cö ôøng ñoä lieân keát
rieâng leõ vaø soá lieân keát treân moãi nguyeân tö û, coøn phuï thuoäc trö ïc tieáp vaøo soá nguyeân tö û ñoù
trong lôùp phaân giôùi. Soá ñoù tyû leä vôùi dieän tích beà maët hieäu duïng cuûa ñeá, noùi chung noù lôùn
hôn beà maët bieåu kieán. Ñoä baùm dính taêng khi beà maët hieäu duïng A trong bieåu thö ùc (2.6.3)
taêng.

2.6.3. Caùc thoâng soá aûnh höôûng leân ñoä baùm dính

Ñoä baùm dính cuûa maøng moûng bò aûnh hö ôûng moät soá lôùn caùc thoâng soá. Mo ät trong soá chuùng
laø vaät lieäu maøng vaø ñeá. Caùc thoâng soá coøn laïi laø phö ông phaùp cheá taïo; xö û lyù ñeá; xö û lyù
maøng- ñeá sau khi phuû.

2.6.3.1. Vaät lieäu maøng vaø ñeá
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Trong haàu heát caùc trö ôøng hôïp, ñeá ñaõ ñö ôïc ñònh saün vaø l ôùp phuû ñö ôïc duøng ñeå bieán ñoåi ñaëc
trö ng cuûa noù. Ví duï, lôùp choáng phaûn xaï cuûa thaáu kính, lôùp choáng aên moøn cuûa kim loaïi,
hoaëc laøm toát hôn ñoä cö ùng beà maët. Vieäc choïn vaät lieäu trong moãi truö ôøng hôïp thö ôøng bò
giôùi haïn. Neáu ñoä baùm dính giö õa caùc vaät lieäu ñö ôïc choïn laø yeáu, thì coù theå hoaøn thieän hoaøn
thieän hôn ñoï baùm dính baèng caùch boå sung moät lôùp trung gian (heä hôïp chaát) .

a) Neáu ñeá laø theå raén chö ùa oxide (thuûy tinh, Cer amic, … ) thì lôùp trung gian ñö ôïc
duøng laø caùc kim loaïi coù naêng lö ôïng thaønh laäp oxide cao, nhö  Cr, Ti, Mo vaø Ta. Ví duï
Cr seõ baùm dính raát toát treân ñeá thuûy tinh, neáu duøng phö ông phaùp ñoát noùng hay baén phaù
ion ñeå thaønh laäp lieân keát quaù caêng Boehm th eo sô ñoà sau (hình 2.6.1) :

Vì naêng lö ôïng haáp phuï vaät lyù cuûa hôi nö ôùc treân beà maët thuûy tinh raát beù (Q a = 2  6
Kcal/mol), neân vôùi ñoä chaân khoâng 10 -4 torr ôû nhieät ñoä phoøng, theo (2.1. 12) baäc phuû cuûa
hôi nö ôùc   10-8. Khi ñoù, hôi nö ôùc chæ coøn laïi treân beà maët ñeá dö ôùi daïng haáp phuï hoùa hoïc
(hình 2.6.1b) vôùi Qa = 10  30 Kcal/mol (0.43 –  1.3 eV). Haáp phuï hoùa hoïc H 2O ñoù seõ giaûi
haáp dö ôùi taùc ñoäng nhieät, hay hieäu duïng hôn dö ôùi taùc ñoäng baén p haù cuûa ion –  ñeå thaønh laäp
lieân keát quaù caêng Boehm (hình 2.6.1c) –  tö ùc laø lö ïc cuøa O* khoâng chia ñeàu giö õa hai
nguyeân tö û Si vaø deå bò caét ñö ùt lieân keát O *-Si ñeå thaønh laäp lieân keát Cr-O vaø Cr-Si (hình
2.6.1d).

Taát nhieân kim loaïi trô, ví duï Au khoâng theå coù lieân keá ñoù vôùi thuûy tinh. Au coù lieân keát kim
loaïi maïnh vôùi Cr saïch (khoâng bò oxid hoùa). Nhö  vaäy baèng lôùp “keo” trung gian coù theå
lieân keát Au vôùi ñeá thuûy tinh, i seõ giaûm vaø taåm ö ôùt (2.3.62) hoaøn thaønh. Lôùp keo caàn thieát
ñuû ñaûm baûo lôùp lieân tuïc, noùi chung côû vaøi traêm A0 .

Neáu maøng kim loaïi ngoaøi cuøng laø Cu, thì caàn chuù yù hieäu ö ùng khueách taùn bieân haït. Vôùi
nhieät ñoä nhoû hôn 2000C, Cu coù theå khueách taùn nhanh qua bi eân haït cuûa Cr, ngay caû kim
loaïi naøy laø khoâng troän laãn ñö ôïc. Khi hieâu ö ùng ñoù xaûy ra, thì ñoä baùm dính cuûa maët phaân
giôùi Cr— SiO2 seõ bò aûnh hö ôûng xaáu .

Haáp phuï
vaät lyù

O
H

H

H

H

O

O O

SiSi
a)

O SiSi

OO

HH

b)

O*

SiSi O
c)

O

Cr

Si Si

O

Cr

d)
Hình 2.6.1.

Haáp phuï
hoaù hoïc
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Cuõng coù nhieàu heä trung gian nhieàu lôùp ñaõ ñö ôïc sö û duïng nhö , Ti -Au; Ti-Pd-Au; Ti-Pt-Au.
Sau khi coù lôùp trung gian ñoù vieäc phuû maøng thö ùhai khoâng bò caûn trôû. Neáu baèng caùch naøo
ñoù ñeå lôùp keo kim loaïi bò oxide hoùa, thì ñoä baùm dính cuûa maøng kim loaïi ngoaøi cuøng seõ bò
yeáu ñi .

b) Trong quaù trình taïo maøng baèng nhieät bay hôi chuùng ta thö ôøng gaëp hai trö ôøng
hôïp ñaëc bieät sau :
1- Nhieät haáp phuï Qa vaø nhieät ngö ng tuï Qc baèng nhau : Qa = Qc

2-  Qa < Qc .
Trong trö ôøng hôïp thö ù nhaát, maøng coù theå taêng trö ôûng lieân tuïc neáu vaän toác bay hôi tö ø lôù p
ñôn cuûa maøng nhoû hôn vaän toác haáp phuï cuûa doøng haït ñaäp leân ñeá. Vaän toác bay hôi cuûa lieäu
tö ø lôùp ñôn coù theå tính theo bieåu thö ùc, tö ông tö ï (2.2.10) :












RT

Q
exp

n
Kn a

o

a
aa

ôû ñoù na- maät ñoä beà maët cuûa phaân tö û bay hôi o  1310 sec. Maët khaùc vaän toác bay hôi cuõng
coù theå xaùc ñònh baéng aùp suaát baûo hoøa hôi ñuû ñieàu kieän caân baèng giö õa vaän toác ngö ng tuï
vôùi vaän toác bay hôi  :

tö ùc laø:
MKT2

pf




ôû ñoù f- heä soá ngö ng tuï, p- aùp suaát baûo hoøa cuûa hôi, tö ông ö ùng vôùi nhieät ñoä beà maët T. Nhö
vaây, ñieàu kieän ñeå maøng taêng trö ôûng lieân tuïc laø :

 > 

hay 










 RT

Q
exp

n

MRT2

pf a

o

a

Tö ø ñoù: 










RT

Q
exp

n
Nf a

o

a
q , (2.6.5)

ôû ñoù, Nq ñö ôïc tính theo ñaúng thö ùc (2.6.5) laø maät ñoä doøng phaân tö û cö ïc tieåu ñeå thaønh laäp
maøng. Neáu Qa = 5 Kcal/mol f = 1, na = 1410 cm-2, thì tö ø (2.6.5) ta coù Nq = 2410  cm-2.sec-1.
Maät ñoä doøng phaân tö û Nq ñaäp leân 1cm2 beà maët ñeá trong 1sec nhö  vaäy, thö ïc teákhoâng coù khaû
naêng. Thoâng thö ôøng Nq  1810 cm-2.sec-1 ôû nhieät ñoä phoøng, do ñoù Q a  12 Kcal/mol .

Trong trö ôøng hôïp thö ù hai, khi Q c > Qa, raèng ñaëc trö ng ñoái vôùi  kim loaïi phaûn ö ùng yeáu nhö
Cd, Zn treân ñeá thuûy tinh hay treân ñeá tinh theå ion nhö  NaCl, hay CaF 2. Ví duï, maøng kim
loaïi Cd treân ñeá thuûy tinh coù Q a = 3.5 Kcal/mol vaø Qc = 28 Kcal/mol. Ñieàu ñoù coù nghóa
raèng, nhö õng kim loaïi coù lieân keát vôùi ñeá caùch ñieän raát yeáu so vôùi lieân keát giö õa chuùng. Noùi
caùch khaùc, nhieät bay hôi nguyeân tö û kim loaïi ñoù tö ø ñeá raát nhoû so vôùi nhieät  bay hôi cuûa noù
tö ø ñeá baèng chính noù .
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Theo quan ñieåm nhieät ñoäng, theá hoùa hoïc i laø giaù trò naêng lö ôïng bieán ñoåi khi s oá haït loaïi i
bieán ñoåi (xem bieåu thö ùc 1.2.9). Vì vaäy, c ~ Qa [1]. Tö ø (2.3.19) :

c

v
vc J

J
KTln  ,

ôû ñoù Jc vaø Jv _ doøng haït ngö ng tuï vaø doøng haït taùi bay hôi tö ø gioït maàm treân ñeá. Khi Q c > Qa,
coù nghóa laøc > v hay Jv > Jc, tö ùc laø doøng taùi bay hôi lôùn hôn doøng ngö ng tuï[2]. Muoán taïo
ñö ôïc maàm trong trö ôøng hôïp naøy caàn giaûm nhieät ñoä ñeá ñeå giaûm J v. Nhö ng khi ñoù maøng seõ
coù daïng oác ñaûo khoâng mong muoán. Phö ông caùch toái ö u laø ñaàu tieân phuû moät maøn g moûng
vaät chaát khaùc coù Qa ñuû lôùn. Kyõ thuaät naøy ñaõ ñö ôïc du øng, ví duï kim loaïi hoùa Zn vaø Cd treân
tö  ñieän. Trö ôùc khi phuû Zn hoaëc Cd treân giaáy ôû nhieät ñoä phoøng, ngö ôøi ta phuû moät lôùp moûng
trung gian baèng kim loaïi Ag hay Sn .

2.6.3.2. Traïng thaùi beà maët ñeá

Vì lö ïc lieân keát hoùa hoïc chæ môû roäng vaøi A 0, neân chæ moät lôùp taïp chaát lieân keát yeáu cuõng ñuû
ngaên caûn sö ï lieân keát cuûa vaät lieäu maøng vaø ñeá .
Thoâng thö ôøng beà maët ñaàu tieân bò nhieåm baån hôi  nö ôùc, daàu, muoái, caùc loaïi hôi hö õu cô vaø
CO2 …  Nhieàu chaát baån ñoù coù theå khö û ñi baèng dung moâi khö û nhôøn, sau ñoù rö ûa baèng nö ôùc
khö û ion, nhö ng moät vaøi lôùp ñôn cuoái cuøng vaãn coøn laïi. Nhö õng haït naøy seõ haáp phuï vaät lyù
ngay caû aùp suaát rieâng phaàn cuûa chuùng raát nhoû .
Coù moät vaøi phö ông phaùp khö û caùc phaân tö û haáp phuï vaät lyù treân beà maët ñeá khi noù ñang ôû
trong buoàng chaân khoâng, ôû ñoù noù seõ khoâng bò taùi nhieåm baån. Ñoát noùng ñeá ñeå giaûi haáp
chuùng, hoaëc baén phaù chuùng baèng caùc haït coù naêng lö ôïng cao. Quaù trình giaûi haáp coù theå
theo doõi baèng khoái phoå keá. Plasma H 2 seõ giaûm raát nhieàu oxide vaø khö û chuùng, nhö  H 2O.
Plasma O2 seõ phaûn ö ùng hoùa hoïc vôùi taïp chaát hö ûu cô ñeå tha ønh laäp phaân tö û nheï deå bay hôi
nhö  CO2, H2O .

Baén phaù ion coù naêng lö ôïng lôùn hôn 100 eV, hoaëc tö ø chuøm ion, hoaëc tö øplasma, coù theå khö û
caùc haït beà maët baèng aên moøn phuùn xaï. Neáu baèng plasma thì theá phoùng ñieän coù theå tö ø 500
 5000 Volt vaø aùp suaát tö ø 10 -1  10-2 torr.

[1] Nhieät haáp phuï Qa coù theå xaùc ñònh baèng phö ông phaùp nhieät ñoäng lö ïc hoïc. Khi nhieät ñoä thaáp hôn nhieät ñoä
tôùi haïn, thì coù theå xem hôi laø khí lyù tö ôûng, coøn chaát loûng trong pha haáp phuï laø khoâng neùn ñö ôïc. Khi ñoù nhieät
haáp phuï Qa laø coâng neùn ñaúng nhieät khí haáp thuï tö ø aùp suaát p trong pha khí ñeán aùp suaát hôi baûo hoøa p o vôùi
nhieät ñoä cho trö ôùc:

p

p
lnRTdp

p

RT
Q

op

p

a

o

 
[2] Zn vaø Cd coù theå laéng ñoïng treân ñeá thuûy tinh baèng phuùn xaï katoát, neáu vaän toác laéng ñoïng nhoû, vì haït phuùn
xaï khaùc haït nhieät bay hôi : ôû traïng thaùi ion hoùa, vaän toác lôùn. Ng oaøi ra phoùng ñieän coù theå aûnh huôûng leân beà
maët ñeá, laøm deå daøng laéng ñoïng caùc haït phuùn xaï (Holland.p.250) .
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Neáu ñeá laø vaät lieäu daãn ñieän, thì noù trö ïc tieáp laøm katoát .Neáu ñeá laø vaät lieäu caùch ñieän, thì
phaûi ñaët noù trong mieàn suït theá katoát cuûa phoùng ñieän aån baát thö ôøng. Ñieän tö û, khi chuye ån
ñoäng tö ø katoát vaøo vuøng plasma coù vaän toác lôùn seõ ñaäp leân beà maët ñeá caàn phuû vaø tích ñieän
aâm. Dö ôùi lö ïc huùt cuûa nhö õng ñieän tích aâm naøy, ion dö ông seõ baén phaù beà maët ñeá. Taát nhieân
seõ coù moät phaàn nhoû vaät lieäu laøm kat oát phuùn xaï. Ñeå khaéc phuïc ñieàu ñoù, katoát thö ôøng laøm
baèng Al .

Neáu buoàng chaân khoâng laø cö ïc dö ông noái ñaát, thì khí haáp phuï treân thaønh buoàng seõ giaûi haáp
dö ôùi sö ï baén phaù cuûa caùc haït naêng lö ôïng cao, do ñoù ñoä chaân khoâng ca àn thieát seõ nhanh
choùng ñaït dö ôïc .

2.6.3.3. Phöông phaùp taïo maøng

Nhö  ñaõ bieát tö ø laâu, ñoä baùm dính cuûa nhieàu caëp maøng -ñeá ñö ôïc phuû baèng phuùn xaï raát lôùn
hôn khi nhaän ñö ôïc baèng nhieät bay hôi chaân khoâng. Nguyeân nhaân cuûa ñieàu ñoù laø ñoäng
naêng cuûa haït phuùn xaï raát cao, coù theå laøm bieán theå beà maët ñeá, vaø do ñoù taêng ñoä baùm dính
qua maët phaân giôùi. Sö ï bieán theå beà maët coù theå dö ôùi daïng beà maët saïch, phuùn xaï, vaø saûn
sinh sai hoûng .

Ñoäng naêng trung bình cuûa nguyeân tö û bay hôi seõ tyû leä vôùi nhieät ñoä nguoàn vaø noù gaàn baèng
0.1eV vôùi 10000K. Naêng lö ôïng cuûa chuùng ñaït tôùi ñeá cuõng baèng chính naêng lö ôïng cuûa
nguyeân tö û bay ra tö ø nguoàn, vì maát maùt naêng lö ôïng do va chaïm coù theå boû qua. Naêng lö ôïng
ñoù seõ maát treân ñeá sau moät hoaëc hai chu kyø dao ñoäng maïng .
Ngö ôïc laïi, ñaëc trö ng cuûa nguyeân tö û phuùn xaï raát k haùc. Trong heä phuùn xaï, ñeå duy trì phoùng
ñieän aùp suaát phaûi lôùn hôn 10 -2 torr vôùi theá phoùng ñieän côû vaøi KV. Naêng lö ôïng phaàn lôùn
nguyeân tö û phuùn xaï naèm giö õa 1eV ñeán 10eV khi rôøi khoûi bia. Tuy nhieân, khi nguyeân tö û
phuùn xaï ñaït tôùi ñeá thì naêng lö ôïng vaø sö ï phaân boá theo naêng lö ôïng cuûa chuùng seõ bieán ñoåi
do va chaïm vô ùi nguyeân tö û khí laøm vieäc trong khoâng gian phoùng ñieän .
Trong heä magnetron, aùp suaát laøm vieäc côû 10 -2  10-3 torr, naêng lö ôïng phaàn lôùn haït phuùn
xaï ñaït tôùi ñeá côû 8eV .
Trong trö ôøng hôïp maï ion, theá dòch treân ñeá thaáp nhaát cuõng vaøi chuïc eV, vaø naêng lö oôïng
cuûa ion ñaït ñeán ñeá cuõng chính baèng theá dòch aâm ñoù, nhö  vaäy, ion khí laøm vieäc vaø ion
nguyeân tö û phuùn xaï coù theå ñaâm saâu vaøo beà maët, laøm bieán theå caáu truùc vaø saûn sinh sai hoûng
beân trong. Sö ï saûn sinh sai hoûng vaø taùi phuùn xaï beà maët ñeá seõ laøm nhoøe lôùp phaân giôùi –
ñö ôïc goïi laø quaù trình giaû khueách taùn –  nhö  ñaõ baøn luaän ôû muïc trö ôùc .
Vôùi aùp suaát xaùc ñònh, coù theå ñieàu chænh theá dòch aâm treân ñeá ñeå ñieàu chænh ö ùng  suaát noäi
theo yù muoán.

2.7. ÖÙng suaát
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Lieân keát tieáp giaùp giö õa caùc lôùp maøng vôùi nhau vaø giö õa maøng vôùi ñeá ñö ôïc thieát laäp baèng
tö ông taùc vaät lyù cuõng nhö  tö ông taùc hoùa hoïc maø ta ñaõ baøn luaän ôû caùc muïc trö ôùc. Maøng vaø
ñeá coù theå gaén vôùi nhau dö ôùi traïng thaùi ö ùng suaát neùn hay ö ùng suaát caêng qua lö ïc truyeàn cuûa
maët phaân giôùi. Ö Ùng suaát maøng coù aûnh hö ôûng ñeán chaát lö ôïng baùm dính qua bieåu thö ùc
(2.6.1). Ö Ùng suaát bieán ñoåi roäng vôùi caùc ñieàu kieän  taïo maøng vaø vôùi tính chaát vaät lyù cuûa vaät
lieäu maøng vaø ñeá. Trö ôùc khi khaûo saùt aûnh hö ôûng cuûa ö ùng suaát cuûa maøng leân tính chaát cuûa
chuùng, ta haõy toång quan moät vaøi cô sôû vaät lyù veà ö ùng suaát trong theå raén.

2.7.1 Cô sôû vaät lyù

Tính chaát cô baûn vaät lyù cuûa theå raén ñö ôïc moâ taû baèng ñö ôøng cong bieán daïng - ö ùng suaát treân
hình (2.7.1) .

Lö ïc ñaët leân moät ñôn vò tieát dieän ngang laø ö ùng suaát (N/m2 hay Pa), caêng khi noù dö ông, vaø
neùn khi noù aâm .
Ö Ùng suaát caêng doïc theo moät hö ôùng, ví duï x, seõ gaây neân moät sö ùc  caêng tron g vaät lieäu theo
hö ôùng ñoù baèng x = x/x –  ñö ôïc goïi laø sö ï bieán daïng. Dö ôùi ñieåm C, noù laø ñö ôøng thaúng vaø
ñö ôïc goïi laø bieán daïng ñaøn hoài. Ñi eåm C ñö ôïc xaùc ñònh khi ñoä leäch khoûi ñö ôøng thaúng ñoù côû
0.2%. Ñoä doác cuûa mieàn “ñaøn hoài” laø soá ño veà ñoä cö ùng cuûa vaät lieäu vaø ñö ôïc goïi laø modul
Young Y. Nhö  vaäy :

xx Y   hay
Y

x
x


 (2.7.1a)

Ñaøn hoài gaåy
C

Bieán daïng ε

Bieán daïng vónh cö ûu


σ+

Caêng

Neùn


Ö
Ùng

 su
aát
(

p a
)

Hình 2.7.1. Ñaëc tröng cuûa söï bieán daïng öùng suaát
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Theo ñònh nghóa: xx YSF  . Neáu F laø lö ïc keùo thì 0x  ; neáu F laø lö ïc neùn thì
0x  . Ñoù laø ñònh luaät Hooke moät chieàu, vaø noù chính baèng lö ïc loø xo F = k x. Giaù trò tieâu

bieåu cuûa Y laø 210 Gpa ( Pa1011 ) ñoái vôùi vaät lieäu cö ùng .

Trong mieàn ñaøn hoài cuûa ñö ôøng cong ö ùng suaát -bieán daïng, khi khö û ö ùng suaát thì vaät lieäu seõ
trôû veà traïng thaùi ban ñaàu. Neáu ö ùng suaát ñaët vaøo cao hôn ñieåm C, th ì vaät lieäu seõ bieán daïng
deûo, vaø noù seõ coøn laïi sau khi khö û ö ùng suaát, nhö  ñö ôïc chö ùng toû treân hình 2.7.1. Cuoái cuøng
neáu ö ùng suaát ñaït ñeán mö ùc goïi laø “ñoä beàn caêng” thì vaät lieäu seõ bò gaåy. Cö ôøng ñoä caêng
khoaûng dö ôùi 1GPa ñoái vôùi vaät lieäu cö ùng –  tö ông ö ùng vôùi sö ï bieán daïng gaàn 1% .
Ö Ùng suaát caêng “ñôn truïc” doïc theo x seõ laøm cho vaät lieäu bò co laïi doïc theo hö ôùng y vaø z ,
nhö  ñö ôïc chö ùng toû treân hình (2.7.1a), raèng y vaø z laø aâm. Ba daïng bieán daïng naøy seõ ñö ôïc

bieåu dieãn baèng tyû soá Poisson :

x

z

x

y










Neáu theå tích khoâng taêng, dö ôùi taùc ñoäng cuûa ö ùng suaát, thì :

0zyx   , do ñoù 21  .

Ñoù laø trö ôøng hôïp cao su, vaø noù laø giôùi haïn treân cuûa  . Tuy nhieân, ñoái vôùi raát nhieàu vaät
lieäu coù 1.03.0   .

Ngoaøi modul Young hay modul ñaøn hoài phaùp tuyeán, coøn coù modul ñaøn hoài khi trö ôït h ay
modul trö ôït G bieåu dieãn ö ùng suaát tieáp tuyeán :

 G (2.7.1b)
ôû ñoù,  - ö ùng suaát tieáp;  - ñoä xeâ dòch .

Baây giôø chuùng ta haõy khaûo saùt nhö õng cô sôû ñö a ñeán bieåu thö ùc  (2.7.1a) vaø (2.7.1b). Ñoù
chính laø ñònh luaät Hooke .

Nhö  ñaõ bieát, lö ïc tö ông taùc nguyeân tö û trong vaät lieäu goàm hai thaønh phaàn chính : lö ïc huùt vaø
lö ïc ñaåy (hình 2.7.1b) .

xσ

xε+1
zε+1

yε+1
Hình 2.7.1a.
Keát quaû cuûa söï bieán daïng
ñôn truïc cuûa khoái ñôn vò laäp
phöông
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Neáu coùngoaïi lö ïc f taùc ñoäng leân vaät lieäu, thì khoaûng caùch r seõ thay ñoåi :

  0rrx o  , neáu  laø lö ïc keùo
  0rrx o  , neáu  laø lö ïc neùn .

Khi khoâng coù ngoaïi lö ïc taùc ñoäng, thì heä trôû veà vò trí caân baèng cuû : x = 0. Ñoù laø baûn chaát
cuûa bieán daïng ñaøn hoài .

Coâng ngoaïi lö ïc  taïo ra ñeå coù sö ï dòch chuyeån (r –  ro) seõ laøm cho theà naêng cuûa heä thay ñoåi
tö ø U(ro) ñeán U(r –  ro) .

Khai trieån theá naøy theo caáp soá Taylor :

        
















oo r
2

2
2

o
r

ooo dr

Ud
rr

2

1

dr

dU
rrrUrrU

ôû ñoù, U(ro) _ naêng lö ôïng lieân keát khi r = ro ; noù laø haèng soá .

  0dr
dU

or
  khi r = ro .

  k
dr

Ud
or

2

2
 .

k laø baùn kính cong cuûa U taïi vò trí r = r o .Gieáng heïp coù ñoä cong cao tö ông ö ùng vôùi k lôùn,
vaø gieáng roäng coù ñoä cong thaáp –  k beù .

Tö ø ñoù,    
2

xk
rUrrU

2

oo 

vaø  =  
xk

dx

xdU
  .

Ñoù laø ñònh luaät Hooke : lö ïc taùc duïng gaây ra ñoä bieán daïng tyû leä thuaän vôùi noù.  coù theå laø
ö ùng suaát phaùp (keùo, neùn) hoaëc ö ùng suaát tieáp. x coù theå laø ñoä bieán daïng , hoaëc ñoä xeâ dòch
 . Trong trö ôøng hôïp ñaàu, k laø modul Young ; trong trö ôøng hôïp sau –  laø modul trö ôït.

Modul ñaøn hoài vaø caùc yeáu toá aûnh hö ôûng

Lö ïc ñaåy

F
ro r

Lö ïc huùt

0

F

ro

U(rs)
r0

U

Hình 2.7.1b.
Sô ñoà lieân keát
nguyeân töû .
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Modul ñaøn hoài phaùp tuyeán Y vaø modul trö ôït G laø hai ñaëc trö ng quan tr ong cuûa bieán daïng
ñaøn hoài, giö õa chuùng coù moái quan heä sau :

  1G2Y (2.7.1c)

Modul ñaøn hoài Y vaø modul trö ôït G coù lieân quan ñeán lö ïc lieân keát nguyeân tö û, neân trong ñôn
tinh theå chuùng coù tính dò hö ôùng : theo nhö õn g phö ông tinh theå khaùc nhau chuùng coù nhuõng
trò soá khaùc nhau. Ví duï Fe, 211 mN0.32,1Y  theo hö ôùng [100] vaø 211 mN10.77,2 theo
hö ôùng [111]. Sôû dó coù sö ï khaùc bieät ñoù, laø vì lö ïc lieân keát nguyeân tö û theo hö ôùng [111] raát
maïnh do caùc nguyeân tö û xeáp khít nhau, coøn -[100]- caùc nguyeân tö û naèm xa nhau, neân lieân
keát yeáu .

Trong ña tinh theå, do caùc haït tinh theå xeáp theo hö ôùng maïng baát kyø, neân Y laø ñaúng hö ôùng .

Nhö õng yeáu toá aûnh hö ôûng leân lö ïc lieân k eát nguyeân tö û ñeàu laøm thay ñoåi modul ñaøn hoài.
Ñaùng chuù yù nhaát laø nhieät ñoä, nguyeân toá hôïp kim vaø caáu truùc maøng .

Khi taêng nhieät ñoä, lö ïc lieân keát nguyeân tö û yeáu ñi vaø modul ñaøn hoài giaûm. Khi thay ñoåi
nhieät ñoä maø coù sö ï thay ñoåi caáu truùc maïng, thì modul ñaøn hoài thay ñoåi ñoät ngoät. Ví duï, Fe
ôû 9100C coù chuyeån bieán pha Fe Fe , neân treân ñö ôøng cong thay ñoåi cuûa Y coù ñoaïn

nhaûy voït (hình 2.7.1b) .

Khi coù maët nguyeân toá hôïp kim, coù theå coù hai taùc duïng khaùc nhau: modul ñaøn hoài taêng
hoaëc giaûm, vì nguyeân toá hôïp kim hoaø tan vaøo tinh theå (dö ôùi daïng dung dòch raén thay theá
hay xen keû) seõ laøm thay ñoåi haèng soá maïng vaø lö ïc lieân keát nguyeân tö û. Neáu sö ï coù maët cuûa
nguyeân toá hôïp kim taïo ra pha thö ù hai coù modul ñaøn hoài lôùn hôn, thì modul ñaøn hoài cuûa
hôïp kim lôùn hôn. Treân hình 2.7.1c neâu  aûnh hö ôûng cuûa Cr, Fe, Cu laøm taêng modul ñaøn hoài
cuûa Al .

Bieán daïng deõo

Bieán daïng coøn giö û laïi sau khi khö û ngoaïi lö ïc ñö ôïc goïi laø bieán daïng deõo. Bieán daïng deõo
thö ôøng xaûy ra baèng trö ôït, tö ùc laø sö ï xeâ dòch cuûa tö øng maët nguyeân tö û song song vôùi nhau
maø khoâng laøm thay ñoåi caáu truùc tinh theå .



Fe

Cu

Al

0

1

2

400 800

Y, 25 mMN10
Y, 25 mMN10

Co

0,8

0,7

1 2 3 4 % nguyeân tö û
Al + nguyeân toá hôïp kim

Hình 2.7.1cHình 2.7.1b
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Fe

Cu
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Bieán daïng deõo xaûy ra khi aùp lö ïc vaøo ñuû lôùn ñeå nguyeân tö û dòch chuyeån tö ø vò trí caân baèng
ñeán vò trí khaùc. Nhö  vaäy ta coù theå noùi veà lö ïc tôùi haïn treân moät lieân keát caàn thieát ñeå gaây
neân bieán daïng deõo. Tuy nhieân trong kyõ thuaät ngö ôøi ta baøn veà lö ïc treân moät ñôn vò dieän tích,
hoaëc ö ùng suaát hôn laø 1 lieân keát.
Trong khi lö ïc coù theå bieåu dieãn baèng ñaïi lö ôïng vaø hö ôùng cuûa noù, thì ö ùng suaát phaûi ñö ôïc
bieåu dieãn baèng 4 ñaïi lö ôïng: ñaïi lö ôïng vaø hö ôùng cuûa lö ïc, dieän tích cuûa maët maø treân ñoù lö ïc
taùc ñoäng vaø hö ôùng trö ïc giao vôùi maët. Hai daïng ö ùng suaát cô baûn ñö ôïc trình baøy treân hình 1.

Ö Ùng suaát phaùp sinh ra do lö ïc theo hö ôùng song song v ôùi N
Ö Ùng suaát tieáp (trö ôït) sinh ra do lö ïc taùc ñoäng theo hö ôùng trö ïc giao vôùi N.
Baát kyø daïng taûi troïng naøo coù thaønh phaàn tö ông ö ùng vôùi ö ùng suaát tieáp laøm xeâ dòch nguyeân
tö û ñeàu coù theå taïo ra trö ôït. Taûi troïng keùo (hoaëc neùn ) thuaàn tuyù sinh ra ö ùng suaát phaùp chæ
laøm thay ñoåi khoaûng caùch nguyeân tö û, gaây ra bieán daïng ñaøn hoài hoaëc phaù huyû khi ö ùng suaát
ñuû lôùn.  Ñeå laøm ví duï haõy khaûo saùt hình 2. Trong hình naøy,   laø goùc giö õa lö ïc F


 vôùi hö ôùng

trö ôït, coøn   laø goùc giö õa lö ïc F


 vôùi hö ôùng trö ïc giao vôùi maët trö ôït.
Hình 2:

Diện tích S

Hướng trượt




F

N
Diện tích sS

Mặt trượt

Trục căng

Hình 2:
 - goùc giö õa hö ôùng trö ôït vaø hö ôùng lö ïc F .
 - goùc giö õa N vaø hö ôùng lö ïc F .

SF
N

S



a)

SF

N

F



b)

S

Hình 1:  a)  Ö Ùng suaát phaùp ;  b)   Ö Ùng suaát tieáp
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Lö ïc trong hö ôùng trö ôït  cosFFS  vaø dieän tích cuûa maët trö ôït  cos
SSs . Tö ø ñoù:

 coscos
S
F

S
F

s

S (1a)

hay  coscos (1b)
ở đó,  là ứng suất tiếp trong hướng trượt trên mặt trượt và  là ứng suất pháp. Như vậy, khi
đặt ứng suất pháp vào đơn tinh thể thì sẽ gây ứng suất trượt trên mặt trượt dọc theo hướng
trượt. Thành phần đó của ứng suất được gọi là ứng suất trượt, và có thể gây nên trượt nếu nó
đủ lớn .
Giá trị của ứng suất trượt, tại đó biến dạng dẻo xảy ra dược gọi là ứng suất trượt tới hạn c .

c là hằng số đối với mỗi hệ trượt cho trước trong tinh thể cho trước. Khi đó, ứng suất pháp
tới hạn c cần thiết để gây nên biến dạng dẻo, theo (1b) :





coscos
c

c (2)

Đó là định luật Schmid. Như vậy, ứng suất c cần thiết để trượt bắt đầu là một hàm của
hướng tinh thể so với hướng của lực đặt vào trên trục tinh thể. Đại lượng của nó không phải
là một hằng số vật liệu .
Ví dụ 1: Tinh thể FCC dưới ứng suất pháp MPac 221. được đặt theo hướng [ 101 ] . Hãy xác
định c  của tinh thể này .
Giải:
Để tính c từ phương trình (2), trước hết hãy xác định cos  và cos .
Trong tinh thể lập phương, góc giữa hai hướng có thể xác định bằng tích vectơ điểm .
Nếu kwjviuA




kwjviuB


 ''

thì  cosBABA


, ở đó  là góc giữa hai vectơ. Khi đó,  có :

    2
1

2222
1

222 '''

'''cos
wvuwvu

wwvvuu




 (3)

Trong trường hợp này,  là góc giữa hướng F[010] với hướng trượt [ 101 ], do đó:
     

2

1

21

001110





cos

còn  _ góc giữa hướng F [ 010 ] với hướng  mặt trượt (111) _ chính là hướng [111] :
     

31

101110




cos

Từ đó: MPaMPa
cc 50

6

221 ..coscos  .

Ví dụ 2: Tương tự ví dụ 1, chỉ khác là ứng suất pháp c đặt theo hướng [001] .
Giải:
Lần này,  là góc giữa [001] với [ 101 ] còn  là góc giữa [111] với [001], nên :

     
0

21

011010





cos
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     
3

1

13

110101





cos

Từ đó: 0 c

Vì rằng 0900  ,cos . Điều ñoù coù nghóa raèng, c theo hö ôùng [001] seõ trö ïc giao vôùi
hö ôùng trö ôït [ 101 ], tö ùc lö ïc aùp vaøo khoâng coù thaønh phaàn ö øng suaát trö ôït naèm trong hö ôùng
trö ôït .
Maãu kyù thuyeát ñaàu tieân duøng ñeå ñaùnh giaù ñaïi lö ôïng c ñö ôïc giaû thieát raèng, sö ï dòch chuyeån
moät phaàn tinh theå ñoái vôùi phaàn kia ñi moät khoaûng caùch nguyeân tö û ( hình 2.3 ). Trong tinh
theå lyù tö ôûng, ôû ñoù khoâng coù khuyeát taät caáu truùc, taát caû caùc nguyeân tö û naèm ôû maët x eâ dòch
ñeàu phaûi tham gia trö ôït ñoàng thôøi. Quaù trình ñoù ñoøi hoûi lö ïc ñuû lôùn ñeå ñoàng thôøi  caét ñö ùt
taát caûcaùc moái lieân keát ngang qua maët trö ôït. Maãu lyù thuyeát naøy ñoaùn nhaän giaù trò c  Y/10,
ôû ñoù Y_ modul ñaøn hoài .

Trong kim loại, giaù trị thực nghiệm c nhỏ hơn rất nhiều so với giaù trị tính toaùn bằng lyù
thuyết của tinh thể khoâng coù sai hoûng . Giaùtrị ñieån hình của c veà giaùtrị c lyùthuyết tương
ứng của một số kim loại được trình bày trên bảng 1 .

c (Mpa)
Kim loại Thực nghiệm Lý thuyết (Y/10)

Cu 0,49 10,3.103

Ag 0,37 9,2.103

Al 0,78 7,0.103

Fe 27,44 21,0.103

Ti 13,72 11,0.103

Bảng 1:

Ñoä beàn thaáp cuûa caùc tinh theå thö ïc laø do coù sai hoûng caáu truùc. Khi ñoù trö ôït xaûy ra  khoâng
ñoàng thôøi caét ñö ùt taát caû caùc moái lieân  keát nguyeân tö û ngang qua maët trö ôït, vì ñaõ coù sai
hoûng chö ùa trong tinh theå .





Hình 2.3: Sô ñoà xeâ dòch leäch bieân khi trö ôït .

Maët lieân
keát bò ñö ùt




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2.7.2. ÖÙng suaát maøng

Vaät lieäu maøng moûng luoân coù ö ùng suaát hai truïc, nhö  chö ùng toû treân hình 2.7.3, vì chuùng bò
ñeá keùo caêng theo hai chieàu. Nhö õng sö ï bieán ñoåi ö ùng suaát –  bieán daïng ñoù coù lieân quan vôùi
heä thö ùc (2.7.1). ñoù laø x gaây neân heä keùo caêng doïc x vôùi ñaïi lö ôïng Yx , nhö ng y gaây

neân sö ï co laïi doïc x vôùi ñaïi lö ôïng Yx , do ñoù bieán daïng thö ïc laø toång cuûa hai :

xyxyyx Y

1






 

 , ôû ñoù xyyx 

hay
'YY

1 xy
xyxy









 

 (2.7.2)

ôû ño,ù 'Y _ thænh thoaûng ñö ôïc goïi laø modul ñaøn hoài 2 truïc . Ö Ùng suaát thoaû bieåu thö ùc (2.7.2)
ñö ôïc goïi laø ö ùng suaát lö ôõng truïc xy . Ö Ùng suaát lö ôõng truïc naøy seõ sinh ra  sö ï bieán daïng theo

truïc z, trö ïc giao vôùi maët taêng trö ôûng maøng vaø noù thoaû ñònh luaät Hooke 3 chieàu :

  yxzz Y

1
 (2.7.2a)

Bieåu thö ùc naøy seõ trôû veà daïng (2.7.1) khi boû qua x vaø y . Cuõng coù bieåu thö ùc tö ông tö ï vôùi

x vaø y  .

Maøng moûng chö ùa 2 ö ùng suaát : noäi vaø ngoaïi. Ö Ùng suaát ngoaïi sinh ra do keát quaû cuûa ngoaïi
lö ïc taùc ñoäng leân maøng. Khi khö û ngoaïi lö ïc, thì  ö ùng suaát ngoaïi cuõng bieán maát. Nhö ng maøng
moûng vaãn toàn taïi ö ùng suaát ngay caû khi khoâng coù ngoaïi lö ïc ñaët vaøo. Ñoù laø ö ùng suaát noäi hay
ö ùng suaát dö . Nguoàn goác vaø baûn chaát cuûa ö ùng suaát noäi laø hieäu ö ùng cô hoïc trong maøng.

2.7.2.1. ÖÙng suaát noäi

Ö Ùng suaát noäi dó nhieân khoâng chæ toàn taïi trong caáu truùc maøng –  ñeá hôïp chaát, maø coøn toàn taïi
trong caùc vaät lieäu ñoàng nhaát dö ôùi caùc tình huoáng rieâng bieät, nhö  xaûy ra trong quaù trình
cheá taïo hay gia coâng cô, nhieät sau khi cheá taïo .

y

x

Hình 2.7.3.
Keát quaû bieán daïng töø öùng suaát
2 truïc cuûa moät ñôn vò theå tích
khoái laäp phöông
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Moâ hình ö ùng suaát noäi phaùt sinh trong quaù trình phuû maøng ñö ôïc trình baøy treân hình 2.7.4.
Baát chaáp sö ï phaân boá ö ùng suaát nhö  theá naøo, ñeå duy trì caân baèng cô hoïc ñoøi hoûi lö ïc F vaø
moment uoán M phaûi trieät tieâu treân tieát dieän ngang maøng –  ñeá. Nhö  vaäy :

0dAF  

  0dAM y

ôû ñoù A_dieän tích tieát dieän ngang ; M_ caùnh tay ñoøn cuûa moment .

Hình 2.7.4.  a) Maøng döôùi öùng suaát dö caêng ; b) Maøng döôùi öùng suaát neùn dö .

Trong trö ôøng hôïp thö ù nhaát (hình 2.7.4a), maøng phaùt trieån co laïi so vôùi ñeá, neáu maøng
khoâng bò gaén chaët vôùi ñeá. Tuy nhieân, khi maøng vaø ñeá gaén chaët vaøo nhau, thì chuùng seõ bò
raøng buoäc vaøo kích thö ôùc beân, tö ùc laø maøng vaø ñeá phaûi coù ñoä daøi baèng nhau. Nhö  vaäy, ö ùng
suaát seõ phaùt trieån nhö  thoaû maõn sö ï caân baèng lö ïc : lö ïc caêng phaùt trieån trong maøng caân
baèng vôùi lö ïc neùn trong ñeá. Tuy nhieân, ñoù khoâng phaûi laø sö ï caân baèng cô hoïc vì caùc momen
ôû meùp khoâng caân baèng. Neáu caëp maøng –  ñeá tö ï do, thì noù seõ cong ñaøn hoài nhö  chö ùng toû
treân hình, ñeå choáng laïi sö ï khoâng caân baèng cuûa momen. Nhö  vaäy, ö ùng suaát noäi cuûa maøng
seõ laøm cho ñeá cong leân. Cuõng lyù luaän tö ông tö ï, ö ùng suaát noäi cuûa maøng seõ laøm cho ñeá cong
xuoáng (hình 2.7.4b). Khi ö ùng suaát caêng ñuû lôùn, thì maøng seõ nö ùt g aõy. Khi ö ùng suaát neùn ñuû
lôùn, thì maøng seõ coù neáp nhaên, raèng haï thaáp ñoä baùm dính treân ñeá.
Baây giôø chuùng ta haõy giaû thieát raèng, h  << hs . Ñoái vôùi moät ñôn vò ñoä roäng theo y, caân
baèng lö ïc theo hö ôùng x, ñoàng thôøi boû chæ soá x vaø duøng phö ông trình (2.7.2) :

Maøng

Ñeá hs

hfa)
Maøng

Ñeá

b)

hs

hf x

z

y

Hình 2.7.4c. W
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F = Fs , hay  h = s hs .

Hay ss
s

ff
f

h
1

Y
h

1

Y




















.

Vì hf << hs, suy ra raèng sf  . (trö ø khi: Ys << Yf ) Ñieàu ñoù coù nghóa raèng, chuû yeáu moïi
bieán daïng xuaát hieän trong maøng, vaø kích thö ôùc beân cuûa maøng hoaøn toaøn ñö ôïc xaùc ñònh
baèng kích thö ôùc beân cuûa ñeá.

Nhö õng yeáu toá laøm aûnh hö ôûng leân ö ùng suaát noäi :

Chuùng ta chæ khaûo saùt nhö õng yeáu toá aûnh hö ôûng leân ö ùng suaát tö ø quaù trình cheá taïo. Ñoù
laøhoaù, caáu truùc vi moâ vaø haït baén phaù. Phaûn ö ùng hoaù hoïc xaûy ra trong quaù trì nh phuû maøng
coù theå saûn sinh ö ùng suaát khi chuùng lieân tuïc xaûy ra cuøng mö ùc ñoä dö ôùi beà maët taêng trö ôûng.
Phaûn ö ùng, ôû ñoù coù boåsung vaät lieäu, thì caáu truùc naøy seõ saûn sinh ö ùng suaát neùn. Coøn phaûn
ö ùng, ôû ñoù vaät lieäu bò loaïi thì saûn sinh ö ùng suaát caêng. Ví duï, phaûn ö ùng hoaù hoïc kim loaïi,
nhö  Ti ñö ôïc phuû trong buoàng chaân khoâng xaáu, hoaëc vôùi O 2

_ khí coøn laïi boå sung, coù theå
phaùt trieån ö ùng suaát neùn, do quaù trình oxide hoaù dö ôùi beà maët. Traùi laïi p huû maøng –  plasma
Silicon Nitride (SiNxHy) ñö ôïc duøng tö ø SiH4 vaø NH3, thì phaùt trieån ö ùng suaát caêng lôùn, vì
Si(NH2)3 lieân tuïc ñeå bay hôi NH3 tö ø phía dö ôùi beà maët taêng trö ôûng, nhö  noù ngö ng tuï hoaù
hoïc Si3N4. ( 3Si(NH2)4  Si3N4 + 8NH3 ). Quaù trình hoaù hoïc ñoù cuõng coù theå thay ñoåi ö ùng
suaát trong quaù trình thi coâng sau khi phuû maøng .

Caáu truùc vi moâ cuûa maøng vaø sö ï phaùt trieån cuûa noù theo thôøi gian dö ôùi beà maët taêng trö ôûng
coù theå saûn sinh ö ùng suaát caêng. Tron g soá caùc vuøng caáu truùc ñaõ ñö ôïc trình baøy treân hình
(2.4.2), maøng trong vuøng I coù ö ùng suaát nhoû, vì ö ùng suaát khoâng theå laøm giaù ñôû doïc loã troáng
vi moâ giö õa caùc vi tinh theå neán. Tuy nhieân, khi maøng chuyeån theo hö ôùng caáu truùc boù chaët
vuøng T hoaëc vuøng II, thì loã troáng vi moâ seõ bò phaù vôõ, caùc haït coâ laäp seõ keát tuï dö ôùi taùc
ñoäng cuûa lö ïc huùt nguyeân tö û treân bieân haït . Khi ñoù, lieân keát bieán daïng –  caêng phaùt trieån.
Ö Ùng suaát caêng coù theå phaùt trieån theâm khi sö ï keát tinh laïi cuûa vaät lieäu, do sö ï boù chaët, nhö
ñö ôïc trình baøy ôû muïc 2.5 .
Baén phaù beà maët maøng baèng ion hay haït trung hoaø naêng lö ôïng cao coù theå saûn sinh ö ùng
suaát neùn, do caáy nhö õng haït naøy vaøo beân trong maøn g vaø do truyeàn ñoäng lö ôïng ñeán nguyeân
tö û beà maët. Chuùng chen vaøo giö õa caùc nuùt maïng, eùp buoäc caùc nguyeân tö û laân caän phaûi doàn
neùn ra ngoaøi vaø keát quaû cuoái cuøng laø maïng nôû roäng. Baén phaù caùc haït naêng lö ôïng leân
maøng trong quaù trình phuû laø phö ông phaùp raát hieäu duïng ñeå trung hoaø ö ùng suaát caêng sinh
ra do hieäu ö ùng hoaù hoïc hay caáu truùc vi moâ. Trong nhieàu trö ôøng hôïp, noù coù theå duøng ñeå
ñieàu khieån ö ùng suaát .

Hình 2.7.5, trình baøy tính chaát chung cu ûa ö ùng suaát maøng f theo aùp suaát p trong lôùp phuû
baèng phö ông phaùp phuùn xaï (Thornton, 1986). Chuyeån tö ø vuøng I ñeán vuøng T do p giaûm
trong phuùn xaï seõ gaây neân hai hieäu ö ùng : giaûm sö ï phaân taùn cuûa goùc tôùi cuûa h aït phuû vaø taêng
ñoäng naêng cuûa haït ñoù. Sö ï chuyueån ñoù seõ laøm cho ö ùng suaát caêng taêng, vì caùc loã troáng vi
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moâ bò phaù vôû. Ñoä cao cö ïc ñaïi cuûa ö ùng suaát caêng coù lieân quan ñeán sö ï giaûm ms TT ñoái vôùi
nhieàu kim loaïi, vì ö ùng suaát nhoû hô n khi baûn thaân noù bò ñoát noùng ôû ms TT thaáp hôn. Taïi aùp
suaát p thaáp hôn, ö ùng suaát suït do bòdoàn neùn bôûi caùc haït naêng lö ôïng cao, vaø ñoái vôùi moät soá
vaät lieäu noù trôû thaønh ö ùng suaát neùn.  Ö Ùng suaát neùn cuõng coù theå nhaän ñö ôïc baèng caùch d uøng
theá dòch aâm treân ñeá ñeå gia taêng sö ï baén phaù cuûa ion naêng lö ôïng cao .

Maëc duø ñaõ baøn luaän veà noù, nhö ng nguoàn goác cuûa ö ùng suaát ôû traïng thaùi phuû maøng thö ôøng
chö a ñö ôïc bieát roõ, vaø raát nhieàu coâng trình coøn laïi phaûi thö ïc hieän trong lónh vö ïc naøy ñeå
hieåu vaø ñieàu khieån noù moät caùch hieäu duïng .

2.7.2.2. ÖÙng suaát nhieät.

Thoâng thö ôøng maøng ñö ôïc cheá taïo khi nhieät ñoä ñeá c ao, ví duï To vaø sau ñoù maøng seõ laïnh
daàn ñeán nhieät ñoä phoøng T. Nhö  vaäy, maøng coù khuynh hö ôùng co laïi theo ñoä daøi moät lö ôïng

 (T –  To) lo, ôû ñoù   laø heä soá giaûn nôû daøi 












To

1.
l
l . Vì maøng ñö ôïc gaén chaët vôùi ñeá,

neân bieán daïng caêng coù daïng :

   o
o

o TTTT  l
l o (2.7.4)

vaø theo ñònh luaät Hooke :

 oTTY  (2.7.5)

Baây giôø chuùng ta seõ khaûo saùt lieân hôïp maøng ñeá dö ôùi taùc ñoäng cuûa bi eán ñoåi nhieät ñoä T .
Sö ï bieán daïng maøng vaø ñeá, tö ông ö ùng vôùi (2.7.2) vaø (2.724), coù daïng :
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Nhö ng vì tính tö ông thích bieán daïng ñoøi hoûi sf  , neân lö ïc nhieät Ff baèng :

Baén phaù haït
naêng lö ôïng

ZT

ZI

Theá dòch
treân ñeá

p

f

0

Hình 2.7.5.
Tính chaát cuûa öùng suaát maøng vôùi caùc
ñieàu kieän phuû maøng baèng phuùn xaï .
ZI, ZT – vuøng I vaøvuøng T .
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ôû ñoù  oTTT 

Caàn chuù yù daáu trong bieåu thö ùc (2.7.8). Nhö õng maøng ñö ôïc cheá taïo ôû nhieät ñoä cao seõ bò
ö ùng suaát neùn khi ño ôû nhieät ñoä phoøng  0T  , neáu fs  . Trong trö ôøng hôïp naøy ñeá coù
nhieàu hôn maøng. Ví duï, ñieàu naøy tö ông ö ùng vôùi maøng TiC  ñö ôïc phuû treân ñeá theùp baèng
phö ông phaùp CVD taïi To = 10000C. Vôùi caùc giaù trò:

1o6
TiC

106
Steel K10.8;K10.11    ;

19.0f   2212
TiC mmKN450cmdyn10.5,4Y 

Tö ø (2.7.8) ta tính ñö ôïc 210
TiC cmdyn10.67,1 (-1,67 GPa)

taïi T = 00C tö ùc laø maøng coù ö ùng suaát neùn .

Phuï luïc I

Trong nhieät ñoäng lö ïc hoïc coù 2 ñònh luaät cô baûn thö ôøng ñö ôïc duøng nhieàu nhaát.

Ñònh luaät thöù 1.
Traïng thaùi vó moâ caân baèng cuûa heä ñö ôïc ñaëc trö ng bôûi ñaïi lö ôïng U (ñö ôïc goïi laø noâïi naêng),
noù coù tính chaát sau :
Neáu heä laø coâ laäp :

U = const. (I.1)

Neáu heä tö ông taùc vôùi caùc heä khaùc thì bieán ñoåi noäi naêng cuûa heä khi chuyeån tö ø traïng thaùi
naøy sang traïng thaùi khaùc coù daïng :
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dU = Q - W (I.2)
ôû ñoù W_ coâng ñö ôïc thö ïc hieän bôûi heä do caùc thoâng soá ngoaøi bieán ñoåi, Q_ lö ôïng nhieät maø
heä nhaän ñö ôïc.
Bieåu thö ùc (I.2) bieåu dieãn ñònh luaät baûo toaøn naêng lö ôïng.

Ñònh luaät thöù 2
Traïng thaùi vó moâ caân baèng cuûa heä coù theå ñö ôïc ñaëc trö n g bôûi ñaïi lö ôïng S (ñö ôïc goïi laø
entropy), noù coù tính chaát sau:

1. Vôùi sö ï bieán ñoåi voâ cuøng nhoû baát kyø cuûa traïng thaùi, khi heä haáp thuï nhieät Q, thì
entropy cuûa noù seõ bieán ñoåi moät ñaïi lö ôïng :

dS = Q/T (I.3)
ôû ñoù T_nhieät ñoä tuyeät ñoái cuûa heä.

2. Trong quaù trình baát kyø khi heä coâ laäp, nhieät chuyeån tö ø traïng thaùi naøy sang traïng
thaùi khaùc, entropy cuûa noù coù khuynh hö ôùng taêng :

dS  0 (I.4)
ôû ñoù daáu = xaùc ñònh tính chaát caân baèng cuûa heä coøn  daáu >_ cho khaû naêng thieát laäp

ñieàu kieän caân baèng cuûa heä nhieät ñoäng khaùc nhau.

Caùc haøm nhieät ñoäng
Ñö a Q tö ø (I.3) vaøo (I.2) ta nhaän ñö ôïc :

dU = TdS - W (I.5)
Ñoù laø phö ông trình nhieät ñoäng toång quaùt nhaát ñö ôïc ruùt ra tö ø 2 ñònh luaät thö ù 1 vaø thö ù 2.
Neáu khaûo saùt heä nhieät ñoäng coù caùc thoâng soá ñaëc trö ng Y (lö ïc suy roäng, nhö  aùp suaát p,
cö ôøng ñoä tö ø trö ôøng H, cö ôøng ñoä ñieän trö ôøng E, sö ùc caêng maët ngoaøi … ), x (toaï ñoä suy
roäng, nhö  theå tích V, momen tö ø M, veùc tô phaân cö ïc P, dieän tích  … ) vaø T (nhieät ñoä), thì
coâng ñö ôïc thö ïc hieän :

W = Ydx

Khi ñoù, phö ông trình (I.5)
dU = TdS – Ydx (I.6)

Phö ông trình (I.6) coù 5 ñaïi lö ôïng bieán thieân T, Y, x, U, S xaùc ñònh traïng thaùi cuûa heä. Neáu
2 trong caùc ñaïi lö ôïng naøy laø bieán soá ñoäc laäp, thì (I.6) seõ chö ùa 3 ñaïi lö ôïng chö a bieát. Ñeå
xaùc ñònh chuùng, ngoaøi phö ông trình (I.6) caàn coù theâm 2 phö ông trình ñoäc laäp khaùc :

1) Phö ông trình traïng thaùi [1]: f(T,x,Y) = 0 (I.7)
2) Phö ông trình bieåu dieãn noäi naêng theo nhieät ñoä :

U + U (T,x0) (I.8)
Ôû ñoù x0_ giaù trò cho trö ôùc cuûa toaï ñoä suy roäng.

[1 ] Phö ông trình traïng thaùi laøphö ông trình chæ phuï thuoäc vaøo thoâng soá  ñaàu vaø cuoái cuûa traïng thaùi, chö ù
khoâng phuï thuoäc ñö ôøng ñi khi chuyeån tö ø traïng thaùi naøy sang traïng thaùi khaùc.
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Nhö  vaäy, khi ñaõ bieát caùc phö ông trình (I.6), (I.7) vaø (I.8) thì coù theå xaùc ñònh taát caû tính
chaát nhieät ñoäng cuûa heä.
Cuõng coù theå xaùc ñònh taát caû tính chaát nhieät ñoäng cuûa heä khi ñaõ bieát moät trong caùc haøm
ñaëc trö ng sau ñaây :

      noäi naêng  U = U(S,x)
   Enthalpy  H = H(S,Y)
   Naêng lö ôïng tö ï do F = F(T,x)
   Theá nhieät ñoäng Gibbs Z = Z(T,Y)

Choïn haøm ñaëc trö ng naøy hay haøm ñaëc trö ng khaùc tuyø thuoäc vaøo sö ï lö ïa choïn thoâng soá ñoâïc
laäp cuûa heä.
Laáy ñaïo haøm haøm soá ñaëc trö ng theo 2 thoâng soá ñoäc laäp cuûa heä, ta seõ coù hai phö ông trình
ñoäc laäp nhau. Hai phö ông trình naøy  cuøng vôùi phö ông trình (I.6) ñuû ñeå bieát taát caû tính chaát
nhieät ñoäng cuûa heä. Nhö  vaäy, haøm traïng thaùi ñö ôïc goïi laø haøm ñaëc trö ng, neáu tö ø noù hay tö ø
ñaïo haøm cuûa noù coù theå bieåu dieãn tö ôøng minh tính chaát nhieâït ñoäng cuûa heä.

Tö ø 5 bieán soá chö ùa trong phö ông trình (I.6) coù theå coù 10 caëp lieân hôïp khaùc nhau : UT, US,
Ux, UY, TS, xS, YS, YT, Yx, Tx, nhö ng chæ coù 4 trong chuùng tö ông ö ùng vôùi haøm ñaëc trö ng
treân. Daïng haøm ñaëc trö ng coù theå nhaän ñö ôïc hoaëc baèng thö ïc nghieäm, hoaëc ruùt ra tö ø lyù
thuyeát ñoäng hoïc phaân tö û cuõng nhö  caùc phö ông trình traïng thaùi.

Veá traùi cuûa (I.6) laø vi phaân toaøn phaàn cuûa U theo S vaø x. Vì vaäy, U = U(S,x) laø moät haøm
ñaëc trö ng. Neáu 2 thoâng soá ñoäc laäp cuûa h eä laø S vaø Y, thì noäi naêng U laïi khoâng phaûi laø haøm
ñaëc trö ng. Haõy tìm haøm ñaëc trö ng cuûa chuùng. Muoán vaäy, ta coäng theâm soá haïng d(Yx) cho
2 veá cuûa (I.6) :

dU + d(Yx) = TdS –  Ydx + d(Yx)
hay d(U + Yx) = dH = TdS + xdY (I.9)
ôû ñoù H = U + Yx.

Ñoù laø haøm Enthalpy.
Neáu 2 thoâng soá ñoäc laäp laø T vaø x thì haøm ñaëc trö ng laø naêng lö ôïng tö ï do F. Tö ø soá haïng
d(TS) cho 2 veá cuûa (I.6) ta coù :

dU –  d(TS) = TdS –  Ydx –  d(TS)
hay d(U-TS) = dF = -SdT – Ydx (I.10)
ôû ñoù  F =  U –  TS

Goïi F laø naêng lö ôïng tö ï do vì trong quaù trình ñaúng nhieät, coâng thö ïc hieän khoâng phaûi giaûm
noäi naêng U (nhö  trong quaù trình ñoaïn nhieät : Q = 0) maø do giaûm haøm F naøy. Thö ïc vaäy,
khi T = const thì (I.10) coù daïng:

Ydx = -dF (I.11)

Neáu 2 thoâng soá ñoäc laäp laø T vaø Y, thì haøm ñaëc trö ng laø theá nhieät ñoäng Gibbs. Noù coù theå
ruùt ra tö ø phö ông trình (I.6), hay ñôn giaûn hôn_ tö ø (I.10), coäng theâm soá haïg d(Yx)cho caû
hai veá cuûa (I.10), ta coù :
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dF + d(Yx) = -SdT –  Ydx + d(Yx)
hay d(F + Yx) = d(U –  TS + Yx) = dZ = -SdT + xdY (I.12)
ôû ñoù Z = U –  TS + Yx.

Chuù yù raèng, khi ö ùng duïng bieåu thö ùc toång quaùt cho caùc haøm ñaëc trö ng, caàn tính daáu trong
soá haïng bieåu dieãn coâng W. Coàn ñoù dö ông, neáu heä thö ïc hieän coâng cho ngoaïi vaät, vaø aâm
neáu ngoaïi vaät thö ïc hieän coâng cho heä.
Neáu heä coù caùc thoâng soá laø Y = p, x = V, W = pdV, thì : (I.13)

dU = TdS –  pdV U = U(S,V)
dH = TdS + Vdp H = U + pV
dF = -SdT –  pdV F = U - TS
dZ = -SdT +  Vdp Z = U –  TS + pV

Ñieàu kieän caân baèng nhieät ñoäng
Phö ông trình cô baûn nhieät ñoäng ñoái vôùi caùc quaù trình caân baèng (khoâng thoáng keâ) coù khaû
naêng cho ta thieát laäp ñieàu kieän toång quaùt cuûa heä caân baèng nhieät ñoäng.

1. Heä coâ laäp, (U = const, x = const). Phö ông trình cô baûn (I.6) vôùi ñieàu kieän chö a
caân baèng (I.5) coù :

TdS > dU + Ydx (I.14)
Vôùi U = const vaø x = const, cho :

TdS > 0
tö ùc entropy cuûa heä coâ laäp trong quaù trình khoâng tónh taêng. Khi nhö õng  quaù trình
naøy ngö ng vaø chuyeån vaøo caân baèng, thì entropy cuûa heä seõ ñaït ñeán giaù trò cö ïc
ñaïi. Kyù hieäu entropy cuûa heä trong traïng thaùi khoâng caân baèng laø S, coøn trong
traïng thaùi caân baèng laø S0 vaø hieäu cuûa chuùng laø S –  S0 = S. Chuùng ta coù theå
vieát ñieàu kieän caân baèng toång quaùt cuûa heä coâ laäp nhö  laø ñieàu kieän cö ïc ñaïi cuûa
entropy dö ôùi daïng :

S < 0 hay S = 0, 2S < 0 (I.15)

2. Naêng lö ôïng tö ï do (T = const, x = const)
Phö ông trình (I.14) vôùi caùc bieán so á ñoäc laäp T vaø x coù :

dF < -SdT –  Ydx (I.16)
Ñoái vôùi heä ñaúng nhieät vaø khoâng saûn sinh coâng beân ngoaøi thì :

dF < 0
tö ùc laø naêng lö ôïng tö ï do giaûm vaø coù cö ïc tieåu khi caân baèng toång quaùt :

Fn > 0 hay F = 0 2F > 0 (I.17)

3. Theá nhieät ñoäng Gibbs
Phö ông trình (I.14) vôùi caùc bieán soá ñoäc laäp T vaø Y coù :

dZ < SdT –  Vdp
Khi nhieät ñoä vaø lö ïc suy roäng laø haèng soá thì :
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dZ < 0
tö ùc laø theá nhieät ñoäng Gibbs giaûm vaø coù cö ïc tieåu khi caân baèng toång quaùt :

Z > 0 hay Z = 0 , 2Z > 0 (I.18)
Cuõng chö ùng minh tö ông tö ï treân, ta nhaän ñö ôïc :

- Vôùi S = const, Y = const, enthalpy coù cö ïc tieåu khi caân baèng :
H > 0 hay H = 0, 2H > 0 (I.19)

- Vôùi S = const, x = const, noäi naêng coù cö ïc tieåu khi caân baèng :
U > 0 hay U = 0 , 2U >0 (I.20)

Choïn phö ông trình naøy hay phö ông trình khaùc ñeå nghieân cö ùu sö ï caân baèng cuûa heä, tuyø
thuoäc vaøo thoâng soá ñaëc trö ng cuûa heä :
Neáu Q = 0 thì dS = 0; S = Smax

- S, x = const thì dU = 0; U = Umin

- S, Y = const  thì dH = 0; H = Hmin

- T, x = const   thì dF = 0;  F = Fmin

- T, Y = const  thì dZ = 0, Z = Zmin.
Toùm laïi, caùc theá nhieät ñoäng luoân luoân giaûm trong moïi quaù trình baát thuaän nghòch xaûy ra
trong heä vaø coù giaù trò cö ïc tieåu khi he ä caân baèng.


