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L3I MG DAU

Nhu ta di biét, khoa hoc cong nghé trong giai doan cudi thé ky XX dau th€ ki
XXI ¢6 t6c do phét trién nhu vii bdo. Mot trong nhimg nganh khoa hoc di gop phan ddy
nhanh téc d6 phat trién d6 12 nganh khoa hoc cong nghé vat liéu. Chinh vi vay ma khong
nhiing Nhi nudc ta ma cdc nudc tu ban phdt trién ciing nhu nhiéu nudc dang phat trién
da xem nganh khoa hoc cong nghé vét ligu la mot trong nam nganh miii nhon trong {inh
vuc khoa hoc cong nghé ctia quoc gia

Khoa hoc cong nghé vat liéy nghién ciu ché tao ra céc loai vat liéu c6 nhitng tinh
chat dac biét nhu: Siéu bén, siéu cing, siéu mong, siéu sach va chiu dugc nhiét do siéu
cao v.v... Cong nghé vt liéu vira gép phan tic dong thic day cdc nganh khoa hoc cong
nghé khdc phdt trién lai vira ti€p thu cac thanh tyu mdi cha cac nganh khoa hoc cong
nghe khdc dé phat tri¢n khong ngimg.

Tuy nhién, noi dung cta gido trinh nay chi han ché trong gidi han cong nghé vt
liéu dién nr, trong d6 cling chi dé cap i cong nghé var liéu kim loai (phdn 1) va cong
nghé vdt liéu phi kim logi: Gom va vdt lieu vo dinh hinh (phdn I1) 1a hai trong nhiéu loai
vat liéu duge dung trong nganh ky thudt dién tr va k¥ thuat thong tin.

Trong phin vdt liéu kim loai do PGS.TS. Nguyén Cong Van bién soan s& giGi thiéu
mot cach tng quét ly thuyét két tinh tir pha 1ong va ti pha khi; nguyén ly cong nghé ché
tao céc loai vat licu siéu sach da tinh va don tigh, cong nghé ché tao mang mong dat tdi
bé day c& micromet bang cic phuong phap EPYTAXI tir thé 16ng, tir thé Khi va bang
chiim phan tir. Trong phan vdt liéu kim logi sinh vién ciing duge trang bi mot s6 Ki€n
thiic co ban vé cdc phitong phdp cong nghé ché’tao cdc loai vt liéu ban dan; nguyén té
Si va hgp chdt ban ddn GaAs tinguyén liéu tho ban dau thanh da tinh; vat liéu siéu tinh
khiét; don tinh; cdc phuong phdp pha tap d¢ tao thanh cic loai ban dén n, p, cach dién...
ciing nhu cdc 1ing dung cua ching.

Trong phan vat lieu phi kim loai: var liéu goém vaé vo dinh hinh do TS. Tran Van
Quynh bién soan. Gom cdc ndL dung: Cau triie va tinh chét vat Iy cita vt ligu gom,
cong nghé gom, cdc logi gom k¥ thudt dién 1t vat liéu vo dinh hinh va cde pluamg phap
thit nghiém gom.



Do han ché vé thoi lugng clia hoe trinh (60 ti€h) nén gido trinh nay chi dé cap
nhitng phén co ban nhat vé phuong dién ly thuy€t ban chat vat Iy va nguyén 1y cong
nghé ma khong thé di sau hon.

Cac téc gid rdt cam on GS. TSKH. Phang H6 va PGS. TS. D3 Ngoc Uan di doc va
sifa chifa ban thdo da c6 nhiéu v kién déng gép quy bdu; cam on Vién Vat 1y k thuat va
Bo mon Vat 1y va Cong nghe vat ligu dién tir Trudng Pai hoc Bach khoa Ha Néi da tao
moi di€u kién dé thuc hién gido trinh nay cho nganh k¥ su vat ly v k¥ su vat Iy tai nang
trong nhi€u nam.

Mac dir gido trinh nay da duoge day trong nhiéu nam va da dugc cap nhat, b6 sung
nhiéu l4n cho phil hop véi yéu edu dio tao nganh ky su vat 1y cia Trudng Pai hoc Bach
khoa Ha N¢i, chdc chan van khong tranh khoi nhimg sai sét trong qud trinh bién soan.
Néu ¢6 gi con thidu sét mong céic ban doc déng gép v kien dé 14n xuat ban sau dugc
hoan hao hon.

Xin chan thanh ¢cam on!

Cac tac gia



LOI GIO! THIEU

Trong chuong trinh dao tao k¥ su vat ly cba Truong Dai hoc Bach khoa Ha Noi,
mon hoc "cong nghé vdt liéu dién nr” da duge chon 1a mon co s¢ chuyén nganh cho tat
ca sinh vién thude chuyén nganh Vat ly ky thuat.

PGS. TS Nguyén Cong Van va TS. Trin Vian Quynh da giang day mon hoc nay
trong nhiéu nam. Dé& ¢6 tai ligu hoc tap cho sinh vién, PGS. TS. Nguyén Cong Van va
TS. Trin Van Quynh di duge giao bién soan "Gido trinh Céng nghé vat lieu dién nr”
theo dé cuong mon hoc di duge Hoi déng Khoa hoc va Pao tao cua Vién Vat 1y ky
thuat thong qua.

Gi4o trinh "Cong nghé vat li¢u dién tr gém hai phan:

Phan I: Vit lieu kim loai va hop kim do PGS. TS. Nguyén Cong Van bién soan,
bao gdm 5 chuong: Trong chuong I tic gia trinh bay vé 1y thuyét ket tinh tir thé 1ong va
thé khi, dic biét v& su hinh thanh va phdt trién mam cua tinh thé. Chuong 11 cung cap
cho ngudi doc ki€n thde vé chuyén pha trong kim loai v hop kim Téc gid nhdn manh
cdc noi dung trong viéc nghién cdu gidn dé pha clia hop kim hai nguyén. Trong chuong
Il cic noi dung vé ban chat pha dung dich ran va cdc pha trung gian duoc trinh bay k¥
ludng. Chuong IV néi vé cong nghé che tao céc tinh thé€ ban din diing cho viéc ché tao
cic mach vi dién tir. Chuong V gidi thiéu vé cong nghé epytaxi tir pha hoi va pha long.

Phan IL: Vdr liéu gom va vo dink hinh do TS. Trdn Van Quinh bién soan, bao
gbm 5 chuong (chuong 6 dén chuong 10): Chuong VI gidi thi¢u vé cau tric va tinh chat
vat Iy clia vat lién gom, cung cdp cho ngudi doc céc khdi niém co ban va hiéu biét vé cac
tinh chét chia dién méi. Trong chuong VII tic gid trinh bay vé cong nghe gdm tir cac
cong nghé gom truyén thong dén cic cong nghe gom dién tit hién dai. Chuong VI la
chirong trinh bay chi tiét vé cic loai gém ding trong ky thuat dién tir. Chuong IX gidi
thiéu tinh chat va cong nghé vat lieu vo dinh hinh. Chuong X trinh bay vé cdc phuong
phip do ludng va thlr nghiém gém.



Ching t6i da doc k§ néi dung ciia gi4o trinh va ¢6 nhitng nhan xét sau day:

1. Néi dung gido trinh ddy du, cap nhat, phtt hop véi dé cuong mon hoc da duge
Hoi déng Khoa hoc va Gido duc cia Vien Vat 1y k¥ thuat théng qua.

2. BS cuc cua gido trinh mach lac, nét dung duge phin bd theo céc chuong mot
cach hop ly.

3. Gido trinh dugc viét mot cdch khoa hoc, 18 rang, dé hiéu, ¢6 tinh su pham cao.
Céc hinh v&, d6 thi trinh bay tudng minh, nghiém tic,

4. Gido trinh 12 i liéu hoc ap tot, thich hop cho sinh vién nganh vat 1y k¥ thuat,
dong thoi 12 tai liéu tham khao cho sinh vién, nghién cu sinh ciing nhu cic cin bo
nghién citu trong cdc nganh khoa hoc ky thuat ¢6 lién quan dén vat liéu néi chung va vat
liu dién ti¥ néi riéng.

Chuing t6i nhat tri dé nghi sdm xust ban gido trinh "Céong nghé vdt liéu dién 17" do

PGS. TS. Nguyén Cong Van va TS. Tedn Van Quynh bién soan, d€ sinh vién vat Iy kg
thuat ciing nhu céc ban doc lién quan c6 tai liéu sir dung.

Ha N¢i, ngay 20 théing 8 ném 2005
Nhimg nguoi nhan xét:

GS. TS. Phang Ho PGS. TS. Po Ngoc Udn
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GIAI THICH Y NGHIA CAC KY HIEU

Nguyén t&: nguyén t, phan tir, hgp chit hod hoc...; dién tich; uét dién;
khéi lugng bot dang ngam nudce trude khi sdy.

Khai lrgng bot sau khi say.
Tuong img vdi kiéu mang lap phuong tam mat va lap phuong tam khdi.
Trong lugng nguyén tir thi i.

Khoang céch ngan nhit giita cidc nguyén tr trén b€ mat d€ véi mam t6i
han.

Bac tu do; nguyén 16: nguyén t, phan tr, hop chat hoa hoc....
Khoang cich giita hai ho thé.

Pién dung; néng do (thanh phan)

Néng do pha 16ng, pha ran va pha khi tuong (ng.

Noéng do tap & vi tri x tai thoi diém t.

Nhiét dung riéng déng ép.

Hang s6 Lagrange.

Tri s6 néng do dién tir

Pudng kinh; hé s6 khuéch tan.

Vecto dién cam (dién dich).

Dudng kinh nguyén ti.

Tenxo thanh phdn modun 4p dién.

Nang luong lién ket giita cdc nguyén tir; dién truong.

Nang lugng lién két gilta cdc nguyén tir cuing loai va khéc loai.
Nang lugng viing cam, |

Vecto cudng do dién trudng; dién trudng noi.

Dién trudmg ddnh thung.

Viét tat cac tir Electronic- Grade- Silicon (Silic sach & mitc do dién th)
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Electron.

Pherit; luc tdc dung: ham nhiét dong nang lugng tu do Helhom; chiéu
day 1ép bién dang.

Ham nhiét déng nang lugng tr do pha khi (theo Helhom) cita nguyén A
va B.

Luc ma sdt.

Tan s3 dao dong; s6 lugng céc pha trong hé.
Tan s6 phan cong hudng.

Tan s& cong hudng.

Tan s& k&t hop.

Ham phan bg van té¢ Maxwell-Boltzmann.

Ham nhiét dong nang luong tr do Gibbs dung cho dung dich ran va
long.

Gian d6 trang thai.
Chénh I¢ch nang luong gilta pha 1ong va pha réin.

Chénh léch ning lugng gitta pha 16ng va pha ran trong mot don vi thé
tich.

Chenh l¢ch nang luong t6i han giita pha 16ng va pha rén.
Gia tdc trong trudng.

Phén tram nguyén tir (A va B) tinh theo khéi hrong.
Ham nhiét dong entanpy.

Cheénh léch entanpy giifa pha long va pha rin

D6 ngam nudc.

H¢ s6 toc do cha ludng khi.

Cutng do dong dién.

Cuong do dong dien do.

T6c do sinh mam thé tich.

Cic jon am.

S6 Ao; chi s6 thit wr.

Mit do dong khuéch tan.

Mat do dong hap thu trén mat dé.
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Mat do dong hoi thodt tir pha 1ong.
Chi s& thi tu.
Nhiét d6 Kelvin; pha khi.

Hing s6 Boltzmann; hé s6 khdc biét giifa pha rin va pha long: hé s6
lién két dién-co.

Hé s6 khdc biét can bang va hé s6 khdc biét hiéu dung.
Chiéu dai; do tir cam; pha long.

An nhiét néng chay.

Kiéu mang luc gidc xé&p chat.

Viét tat céc tu Light Emitting Devices

Pha Mactenxit; kim loai, khéi lugng.

Ciac ion duong

Viét tit cac tir Molecular Beam Epytaxi.

Viét tat cac tir: Metal Semiconductor Fiel-Efect Transitor.
Viét tic cdc tir: Metalogranic Chemical Vapor Deposition
Khéi lugng nguyén tur.

Khai lugng nguyén tir cha nguyén A va nguyén B.

Khéi lugng nguyén tir b hoi.

S6 Avogadro; téng s6 lugng nguyén tif trong hé; sG vong quay trong
mdt phit.

Toc do sinh mam hai chiéu téi han.
S6 thit tu tr nhién; mat do phan ur.
Mat do nguyén tr khi du.

Mat d6 nguyén tir ban dau trén bé mat d€ c6 kha nidng hap thu nguyén
tir bay dén.

Trong lugng cta nguyén A va nguyén B trong dung dich ran hoac 1ong.
Bé day moc thém trén mam

Luc kéo dit mau.

Loai gom duoc tao thanh theo cong thic [[Pb(Ti,Zr)C,].

Loai gém dugc tao thanh theo cong thitc BaTiO,

Ap sudt; 16 tréng dén dién ; pha peclit.
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Poiseuille (Poado) (don vi do do nhaét).

Mot trén mét tréu nguyén ti.

Mot trén mot ty nguyeén tir.

Vecto phan circ.

Thanh phéan nguyén i tinh theo trong luong.

Ap sudt can biing trén bé mat pha long.

Xac suat sinh mam tu sinh, mam hai chiéu va mém t6i han.
Nang luong hoat; hé s6 pham chét dién.

Dién tich.

Hang s6 cdc chét khi ¥ tudng: ban kinh mam ; ban kinh dudng bay cua
khi; dién tro.

Dién tré cdch dién.

Hat chat déo ¢6 tinh axit

Hat chat déo ¢6 tinh kiém

Bédn kinh mam va bdn kinh mam t61 han.

Ham nhi¢t dong entropy; dién tich bé mat; pha rén, luong tap chat.
Tenxo bién dang.

Heé 56 dan hét mem khi dién truong E=const

Nhiét do; nhiét d6 téi han; nhiét do néng chay.

Thanh phan tenxo tng sudt.

Thai gian.

Vi€l tat cdc tin Time Temperature Transformation. tvong ting vdi
Thoi gian Nhiét 46 Chuyén pha.

Do qué ngudi- chénh lech nhiet do giita pha long va pha ran khi két
tinh.

Cong thodt; ndi nang cha chit khf; dién thé.

Dién the danh thing,

Thé tich; toc do ngudi.

Hod tri cia nguyén A va nguyén B trong dung dich.
Nang luong khuéch tan trén bé mit d¢.

Téc d6 di chuyén clia nguyén ti trén mit dé.



Thé tich chia pha rin 8 vira tao thanh hogc thé tich bi truong.
Thé tich hiéu dung.

V6 dinh hinh.

Viét tat cdc ti: Very Large Scale Intergration

Viét tat cdce tr: Vapor Phase Epitaxy.

Vin tdc.

Ti s6 gitta pha mdi hinh thanh va pha me ban dau.

Ty 1¢ thanh phan clia nguyén A va nguyén B trong dung dich ran hoac
10ng.

Khoang céch; truc x

Thanh phan ctia nguyén thit i trong pha thi j.

Chiéu dai; do dan dién.

Téc do phat trién dai trén bé mat mam theo ba chiéu.

Bién s6 phu thudc x va can béac hai cua thai gian; mol phan; truc y.
S6 phéi vi; tdng thong ke.

Truc z.

Téc do ngudi trong qué trinh ngudi can bang; he s6 phan cyc phan wr.
Hé s& phan cuc phuc héi nhiét.

Hé s phan cyc dan héi electron.

Hé s6 hiéu chinh Langmuir va Knudsen.

He s6 dan nd nhiét; he s6 dién moi nghich dao; phéng xa f.

Géc hop béi cdc canh clia © mang tinh thé; cdc loai dung dich ran.

Bé day 16p nguyén tir; sai phan thé tich; gdc tén hao; kich thude hat
mai; tén clia mot pha trung gian.

Ung sudt bé mat

He s6 Poat xong (Poisson).

P bén kéo

Hé s6 dién moi trong chan khong va trong méi trudng.

Hing s6 dién moi cua thanh bi kep.

11
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Tén 56 dao dong cha dién i trong nguyén tir.

Vian téc goéc

Goce léch pha gifva dong dién va dién ap.

Phéng xa y.

Khoi lugng riéng: dién tré suat thé tich; tén coa mot pha trung gian.
Thé nhi¢t dong; do nhét dong luc hoc, trong luong phan tr mol.
Micoromét

He s6 dan nhiét; he s& nhét cha moi truong 1ong; hé s6¢ phu thuoc hinh
ddng cda mam; tén ctia mot pha trung gian.

B6 nhdt dong hoc; van tée phdt trién mam tinh thé.

Tan s6 dao déng ctia nguyen tir trong pha long.

Chi€u dai séng 4nh sing,

Do tham dién moi ty déi: tén ctia mot pha trung gian.

D¢ ddi cia céc phan tir theo chiéu x: tén clia moét pha trung gian.
Tén cha mot pha trung gian.

Do bén udn; thoi gian héi phuc; thoi gian chudn bi.

T6c d9 va cham ctia cdc phan tir khi.

S6 lan va cham cia c4c phan tir khi trong thoi gian t.

Tich s6



Cong nghé vat liéu dién ut, phdn |

VAT LIEU KIM LOAI

Chuong I

LY THUYET KET TINH

A - KET TINH TU THE LONG

§1.1. Mo ddu

Kim loai c6 thé tén tai duéi ba trang thai khic nhau: ran, 16ng va khi tuy thuoc
vao nhiét do va dp suit. Cic trang thdi dugc ton tai dudi nhing khoang nhiét do xac
dinh. Tai mét nhiét do ton tai dong thoi hai trang théi thi goi nhiét do dé6 1a nhiét do t6i
han. O nhiét do t6i han c6 thé tén tai dong thoi hai trang théi. Céc trang thdi c6 thé
chuyén hod 1an nhau theo so dé, hinh 1.1.1.

Qua trinh néng chdy: Rin (S)— . boc hoiy

Long (L); két tinh, hay dong dac: L — S. Long ngung tu khi
qua trinh béc hoi: L — Khi (K); qua trinh B 3

ngung tu: K — L; qud trinh thang hoa: S g ';:n

—> K; qué trinh két ty: K — S. Cic qu4 = S < g
trinh trén day la nhitng qud trinh thuan g oy
nghich: K— L — S, hinh 1.1.1. Péi véi Rin [

kim loai trong diéu kién 4p suat va nhiét do R }x--’—f

binh thuong thi qud trinh két tinh tir thé
long thudng xdy ra hon so véi két tinh tir
thé khi. Vi:

Hinh 1.1.1. So d6 mé td cdc qua trinh
chuyén pha.

* Susai khdc vé thé tich giita trang thdi rin va 16ng la khong 16n so véi giita trang
thdi ran va trang thai khi,

* Sai khdc vé nhiét dung déng 4p thé rin va thé 16ng;: C, #C) c& 10%, con giita

thé ran va thé khi: C} # C* ¢525 + 30%

* D0 trat tr cha nguyen tir giita thé 1ong gén giong thé rin nhung lai khdc xa so
v6i thé khi (chuyén dong hén loan).



Vi vay, trong chuong nay chiing ta s&€ x€t ¢ hai qud wrinh: két tinh kim loai tir thé
[éng sang thé rén, vA két tinh tryc ti€p tir thé khi sang thé rin (qud trinh tao mang mdng
tir thé hoi). D& nghién ctu qué trinh k& tinh cia kim loai, ta lam quen v&i mot s6 khai
niém sau:

§1.2. Nhiét do két tinh 1y thuyét - nhi¢t do t&i han

Pé xét qué trinh nhiét dong hoc két tinh ta can cif vao su bién déi ning luong tu do
khi chuyén tir trang thai 1dng sang trang théi rén trén co s ham thé nhiét dong G, goi tat
Ia thé nhiet dong. Trong dé ta chon céc bién s6 doc lap la nhiét do T, dp sudt P va ham
thé nhiét dong duge biéu dién bang phuong trinh Gibbs:

G =E+PV-TS (1.2.1)

trong do:

E - ndi nang cua h¢;

P, V - 4p suft va thé tich;
S — entropi;

T- nhiét dé tuyét doi (K).

D6i véi pha rén va 1ong, thong thudng khi & mot nhiét do xdc dinh thi néi nang E,
ap sudt P va thé tich V c6 méi lién h¢ rat chat ché nén ngudi ta biéu dién chiing dudi mot
ham goi 12 entanpi H véi biéu thitc sau:

H = H(s,p) = E+PV (1.2.2)

Thay (1.2.2) vao (1.2.1) ta dugc:

G =H-TS (1.2.3)

Tir (1.2.3) ta thdy, khi nhiét d6 tang mot lugng dT thi nang lugng tu do Gibbs sé€
thay ddi mot luong dG

dG = dH-TdS - SdT (1.2.4)

Tir cdc dinh nghia trong 1y thuyét nhiét dong hoc:

(ﬂ} _c, 8= Lo, L (1.2.5)
ar ), T

Thay céc gid tri tir (1.2.5) vao (1.2.4) ta dugc:

dG = -SdT (1.2.6)

14



Ta bi€t rang entropi S dic trung cho mifc do trat ty cha hé. Ngudi ta quy ude S = 0
khi T = OK va entropi S tang khi nhiét d6 tang, do hén loan tang va entropi ludn luén
duong (S > 0), do dé tir (1.2.6) ta thay, khi nhiét do tang thi nang luong tw do Gibbs
giam dG < 0. Tich phan 2 v& tir phuong trinh (1.2.6) va chuyén vé ta duogc:

i

G=G,- jsar:@o - }}[]C,, %]dr (1.2.7)
u] ¢ 0

Tur (1.2.7) ta thdy, khi biét sy phu thude ciia nhiét dung C, vao nhiét d6 T ta hoan
toan ¢6 thé xdc dinh duoc nang lugng wr do G. Vi su phuy thudc vao nhiét do cha nhiét
dung riéng C, va entropi S ctia pha ran va pha 1éng 13 khédc nhau nén duong cong biéu
dién ham S(T) vd C«(T) clia pha rin va pha 16ng ciing khdc nhau, nghia 14 khi & cling
mot nhiét d6 thi nang luong tu do trén mot don vi thé tich cia pha rin (G%) ciing khdc
nang tuong tir do trén mot don vi the tich clia pha 19ng (GY), wie 3 G5+ G-, Tuy nhién, &
trang thdi t6i han (tng véi nhiét do t6i han T = T,) thi nang lugng tu do cta hai pha rén
va long 1a bang nhau: G¥= G*. Khi dé he dugc goi 1 & trang thdi 16i han. Vi vay G' =
G* chinh la diéu kién 167 han cha hai pha rdn-Iéng. Ta c6 thé biéu dién cic dudng cong
nang lugng ty do clia pha ran vi pha l6ng phu thudc nhiét 46 T trén hinh 1.2.1.

Tir d6 thi ta thay khi T = T, thi cic duong orh G \G'

cong nang lugng G* va G" cét nhau 1ai diém A. G \
é dé ta co GS= GL.. ngh‘l'a 1a 6, tal nhlét dO T o G":g: .... A
o thi dong thdi t6n tai 4 hai pha: pha rin S va 81 N
pha Iéng L (diém t6i han)
* KhiT=T <T, tacéGS < GL. Nang o TT I —r

lugng tr do pha rin nhd hon ning

luong ty do pha loéng, khi d6 h¢ ntai  Hink 1.2.1. Sut phu thudc ndng heong

¢ trang thdi ran, hay kim loai sé& két tie do ciia pha long va pha rdn

tinh tir pha long, vao nhiet do.

* D¢ bién thien nang luong AG = GL - GS dugc goi 1a nang lugng hoat két tinh,
do sai khdc nhi¢t do AT =T, - T, got la d6 qua nguoi khi két tinh.

* KhiT=T,>T,tac6 nang lugng tr do pha rin G* 16n hon nang lugng tu do pha
Iong, GL (G™> GY), di nhién & nhiét do nay hé chi tén tai & trang thdi 1éng.

* KhiT=T,tc6G°=G" he n tai déng th¥i ca hai pha. Thay gi4 tri nay vio
{1.2.3) ta dugc
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H®-T.,8° =H"- TS (1.2.8)
Tir A6 rit ra:

HS __H.f,

T= g (12.9)

[+

Tadat AH = H*-H" = Lnc, va goi 12 bién thién entanpi khi hé chuyén tir pha long
sang pha rdn, hay con dugc goi 1a dn nhiét néng chdy (nhiét luong can thiét dé 1dm néng
chay hoan toan mét don vi thé tich kim loai & nhiét 46 néng chay); va AS = ¥ -8t
bién thién entropi giita pha 16ng va pha ran.

Thay AH va AS vao (1.2.9) ta dugc:

T, = Lne (1.2.10)
AS

O day, T, la diém 1i han hay con goi la nhiét do két tinh Iy thuyét (diém néng
chay 1y thuyet). Nhr vay, khi hé t6n tai & nhiét do T < T, thi su sai khdc vé nang lugng
tu do giita hai pha long va pha rin trong mot don vi thé tich la:

AG,= GG =H"-TS"- (H*-TSY)
= AH - T(§*-S%) = Lnc-TAS (1.2.11)
Riit gid tri AS tir (1.2.10) va thay vao (1.2.11) ta dugc :

&-n_, AT

AGI = L e ne
TO TO

(1.2.12)

D6 bién thién nang lugng ty do G & nhiéi do T < T, gila pha 1ong va pha ran irong
mot don vi thé tich phu thudc vio 46 qua ngudi AT =T, -T. Dé phan biét su khdc nhau
giita sy két tinh cla kim loai (c6 hién tgng dn nhiér) vi su dong dac ciia cdc chét vo
dinh hinh nhu thuy tinh, plastic, v.v... ta mo td qud trinh giam nhiét 4o thé 16ng sang
thé riin trén cdc dé thi hinh 1.2.2.

™4 o/ T4 b

0 thon gian t 0 ot gian * 0 thon gian ¢
Hinh 1.2.2 . Qud trinh lam ngudi, af ctia chdt vo dinh hinh; bf cuta
tinh thé khi lam nguéi cham; ¢ cia tinh thé khi lam ngudi nhanh.



- Qud trinh gidm nhi¢t do (1am nguoi) ciia chat vo dinh hinh khong ¢6 diém dimg
tai T="T,, vi khéng c6 hién tuong 4n nhiét (h.1.2.2a).

- Qud trinh 1am nguoi rat cham ciia kim loai (tinh the), ¢6 diém dimg tai T=T, vi
c6 hién twong an nhiét L (h.1.2.2.b), va

- Quaé trinh 1am nguoéi nhanh, ¢6 hién tugng "qud nguoi”. Nghia latai T =T, kim
loai chua kip két tinh , ma két tinh & nhi¢t 46 T < T, hay & do qud nguoi AT = T, -T.
Khi két tinh hé toa nhiét do hién tuong an nhié¢t nén nhiét do ciia he tang (mac di hé van
dugc ti€p tuc lam nguoi), nhung nhiét d¢ chi tang t0i da dén T<T, va dimg & d6 (vi nhiét
toa ra do két tinh diing bing nhi¢t mat cho mai truong) vi sau d6 nhiét do ti€p tuc giam,
kim loai ti€p tuc két tinh cho dén khi két thic va nhi¢t d6 giam bing nhiet d6 moi
trudng.

$1.3. Diéu kién dé hinh thanh médm tinh thé
1.3.1. Dinh nghia mdm tinh thé

Khi pha léng & nhiét d6 téi han T,, nang lugng ty do clia cdc nguyén tir trong pha
léng giam, khi chuyén dong trong pha long chiing va cham véi nhau va truyén nang
lwong cho nhau. Véi nhitng nguyén tir bi mit nang lugng s& gidm dong ning (timg véi T
< Ty) nén ching c6 thé li¢n két v6i nhau tao thanh mot tap hop nhiéu nguyén w, cic tap
hop nguyén tlr 16n ddn va dat (61 mot kich thudc nhat dinh. Khi mét tap hop nguyeén tix
€6 kich thudc di 1on dé tir 46 c6 thé tiép tuc phat trién thanh tinh thé rin thi ta goi tap
hop nguyén tir nhu vay 1a mdm tink thé. va kich thudc nay goi la kich thudce 16i han. Con
céc tap hop nguyén tr ¢6 kich thude chua di I6n, khi va cham vGi cdc nguyén tir khdc
nhan thém nang lugng, chuyén dong nhiét cta ching tang lén (tuong \ing véi tang nhiét
do T > T,) thi s€ bj tai hoa tan vao pha 1ong, ta goi chiing 1a nhitmg phoi thai. Trong qua
trinh ket tinh ta chi xét dén cdc mam tinh thé ma khong d€ ¢ dén phoi thai. Cic mam
tinh thé ¢6 thé dugce tao thianh béi cic nguyén tir tw lien két véi nhau, dugce goi 1a mdm ur
sinh - hay con goi 1a mdm ddng thé. Con cic mim duge tao ra nho su lign k& cla céc
nguyén t trong pha long v6i cdc vat rén lo litng 6 san trong pha long, hoac lién két véi
thanh binh dé ti€p tuc phat trién va tao thinh mim & thé rén. Loai mam nay duge goi 1a
mdm khong ng sink hoac mdm ky sinh hay mdm di thé.

1.3.2. Diéu kién dé hinh thanh mdm ny sink (dong thé)
Gia sir khi h¢ & nhiét do T < T, cdc nguyén tir tap hop thanh mot mam rin cé

dang hinh cau, bdn kinh r (hinh 1.3.1) nén nang lugng tw do clia mdm rin gidm mot
lugng AG = G- G*. Xét vé mat nang luong, & day ta thdy cé hai hién tugng xdy ra:
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- Khi cdc nguyén tir ty bdm vao nhau, thé tich ngay cang 16n Ién thi nang lugng
cang giam, ta goi day la yéu 16" thé
tich (nang lugng tu do giam AG <O)

Hinh 1.3.1.
- Mat khéc, khi thé tich cang ~ Mdm rdn hinh thanh
16n thi bé mat phan chia gifta pha rin trong pha long.

(mam) va pha long ciing ngay cang
16n, 1am cho nang lugng bé mat mam
tang. Ta goi day 1a yéu t6'bé mdt.

Dé pha ran ton tai duge thi nang luong téng hop ctia hai yéu 16 trén phai giam mot
luong:

AG =-AGV + So = —%m‘"AG, +4m’o (1.3.1)

trong d6 o - ting sudt bé mat, V va S 1 thé tich va dién tich bé mat cla mam.

Dé c6 mam t6i han thi nang lugng phai dat gid tri cuc tiéu, tic 1a dao ham (1.3.1)

déi véi r phai bang khong ta dugc:
d(AG)
dr

0

Tir d6 rit ra dugc ban kinh mam c6 kich thuée tng v6i nang luong cuc tiéu

sk (A% (13.2)
AG,

r* dugc goi 12 bdn kinh mam 16i han. « A

Tir (1.3.2) ta thdy néu AG, cang 16n, tic la do
qué ngudi AT cang 16n theo (1.2.12), thi ban kinh
mam t6i han cang bé, n6i mot cich khéc nang luong
pha rin cang bé, khi d6 mam tinh thé duoc tao ra rét
dé dang. Vay biéu thic (1.3.2) chinh 12 diéu ki¢n dé 0 }T
hinh thanh mdm rr sinh. Hinh 1.3.2 biéu dién su Hinh 1.3.2. Bdn kinh mdam
phu thu¢c ban kinh r* cua mam téi han vao do qua t6i han phu thuéc dé qua
ngudi AT . nguoi AT .

K&t qua nay c6 mot img dung rat quan trong trong cong nghé nhiét luyén kim loai.
Mudn kim loai c6 do bén cao, tic 1a r* phai nho va s6 lugng hat dugc tao ra déng thoi
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rat nhiéu, do d6 kich thude cia méi hat bi han ché phit trién khong gian nén hat tinh thé
¢6 kich thude nho, mat do hat cao, kém theo bién gidt giilfa cdc hat tang, nhd dé lam cho
d6 bén vat liéu tang. Vay muén ¢6 s6 hat trong mot don vi thé tich cang 16n (kich thude
madm r’ cdng nhd) thi AT=T,- T cang Idn, tic 1a t6c do nguoi cang 16m.

Khi thay (1.3.2) vito (1.3.1) ta nhan dugc nang lwong te do cia mam ¢6 céc kich
thudc 61 han bang:

3
AG" = 3122 : (13.3)
1 *
AG * T, - -
Thay gid tri cia AG, tix (1.2.12) vio T, TPT>T>T,
(1.3.3) va dat tdt c& gid tri hing s6 bing ‘
C,, 1a nhan dugc nang Iwong ty do cha AG* T
mam [Ul han: A Gz* ................... H E T
,
‘ z '
AG" =C, ATy (1.3.3) 5 T P
5 Hinh 1.3.3. Kich thiéc mdm 107 han phu
trong dé: C, = _1;%_ thudc do qiia ngui AT .

He

Dé thdy r6 méi quan hé gifta ban kinh mam t6; han r* phy thuéc vao do qua nguoi
AT tathay AG, tir (1.3.3) vao (1.3.4) varitra

2

neldc O
()= =G Ty (1.3.4)

Maéi quan hé nay duge mé ta trén hinh 1.3.3. Ta thay khi T > T, va T = T, ban kinh
mam ting thi néng luong tu do tang mot cich déu dan. Khi T < T, vd AT cdn bé thi &
giai doan dau bdn kinh mam téi han 1,* tang, nang lugng ty do ting dén mot gia tri
tuong ing AG, sau dé néu kich thude maim tGi han ti€p tuc tang thi nang luong tv do
giam. Khi nhiét do T, < T, tiic Ia AT, > AT, ta Cling thay qu4 trinh dién bién nhu trudng

hop ddu, nhung gid tri cuc dai clia G, nhd hon G, twong tng véi r,* <r*, ¢6 nghia [a
kich thudc bdn kinh mdm 16i han cang giam khi d¢ qud ngudi cing tang,
Tuy nhién, khong phai tat ca mim c6 nang lugng tr do t6i han AG™ déu c6 thé

phdt trién lén thanh tinh thé ma chi ¢6 thé c6 mot Xdc sudt P, ndo dé trong s6 cde mam
nay mdi trd thanh médm tinh thé ma théi, tic 1a:
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—E

- AG
P = & exp(- — 13.5
exp( T ) ( )

trong d6: k - hing s6 Boltzmann; T - nhiét d6 tuyét dsi; €,- he so i lé.
Sau khi thay AG” tir (1.3.3)" vao (1.3.5) ta dugc:

P, =%7;exp(—}gﬁ (1.3.6)

Tir (1.3.5) va (1.3.6) ta thay xdc suat sinh mam tinh thé bang khong, khi T = 0K
hoac AT = 0, titc 1a T = T,. C6 nghia la, & nhiét do khong tuyét déi thi khong con pha
léng v & nhiét do bang nhiét do 161 han thi kim loai 1ong khong thé két tinh thanh pha
rin. Tir (1.3.6) ta ciing thdy rang khi do qud ngudi AT cang Ién thi xac suat tao mam P,
tang theo ham mi.

§1.4. Diéu kién hinh thanh mam khong tu sinh-mdm ki sinh

Nhu da dinh nghia & phin ddu. Céc nguyén tir ¢6 thé badm vao cdc vat ran lo limg
trong pha 1ong hoac bdm vao thanh binh dé tao thanh mam khong tu sinh. Ta hdy xéc
dinh diéu kién dé mdm khong ty sinh dugc tao ra va phat trién.

Pé don gian ta gia thiét rang trong
pha 16ng dang tén tai cdc phan ran, 6
dang mot mat phing. Khi két tinh céc
nguyén tir bim vao cic mat phing nay va
tao thanh hinh chdm cau cé ban kinh r,
hinh 1.4.1. Khi mdm tinh thé da hinh
thanh trén mat phing né sé tao ra céc mat Hinh 1.4.1. Hinh thanh mdm khong ug sinh.
phan cach: gilfa mam va vat ran (M-S),
gifa mAm va pha 1ong (M-L) va giita pha
16ng vh pha rin (L-S). Khi d6 trén cdc mat phan céch s& t6n tai cic nang lugng bé mat
tuong Uing:

Ta goi (g sudt trén bé mat phan chia gilta pha long L va pha rin S 1a o, trén
bé mat phan chia giita mdm M va pha léng L 1a o, . trén bé mat phén chia gilta mam va
pha ran 135, . Khi két hop ca hai y€u 16: yéu t6 thé tich va yéu & bé mat ta vi€t dugc

phuong trinh nang luong tu do chia mot mam dang chom cau nhu sau:

AG=-VAG, +),0,.5,, (1.4.1)
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trong do: o,§; - nang lugng trén mat tiép xtc thif i va thi j;

V- thé tich ctia chdém cdu dugc tinh bing céng thic
r 2
V= Tr {2-3cosf +cos’ 9) (a)

-Ning luong trén mat phan chia giita chém cdu va pha long:

Sur- O = 2nr(1-cosO)o,, (b)
-Nang lugng trén mat ti€p xic gita mam vi pha rin:

Sus(Ous - Ops) = Trsin’B(o - o) (c)

Khi h¢ ¢ trang théi can bang tai mot diém A bat k
bang khong, hinh 1.4.1. Do dé:

¥ thi téng hop céc lye téc dung
Ous. Oy s+ G c0s0 =0

hay: Ops- O1s = ~ Gy €080 (d)

Thay cdc gia trj cia a,b,c,d vao (1.4.1) va it gon ta dugc:

3
AG < (-%m”AG, +4TIT2CTML)(2 3cos4€+cos 9) (1.42)

Thia s6 ddu trong vé& phdi cha (1.4.2) chinh 1a (1.3.3) nén dugc goi 12 thang gidng
nang lugng cia mam ty sinh AG. Dit thira s& thi hai bing hé s6

3
_ 2—BCosf+cos 8 (1.4.3)

Thay (1.4.3) vao (1.4.2) va so sanh véi (1.4.1) ta duge:
AG, .. = AGm (1.4.4)
Nhan xét: tir (1.4.3) va (1.4.4) 1a thdy:

- néu 0 =0, thin =0 do dé AGy, = 0, nguyén tir khong bim vao vat rin lo limg
dugc, nén khong tao duoec mdm.

- néu 6 = m, thi n =1, khi 46 AG,, = AG, vt ran khong dinh uét vé6i nguyen
tw, nén mam ¢6 dang cdu, d6 chinh 3 mam tu sinh.
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- néu0 <0 <m, thin < 1dodé AG,, < AGy. Mam khong ty sinh duge tao ra
dé dang hon mam ty sinh vi thang gidng nang lugng AG,, < AGs. Vay diéu kién dé hinh
thanh mdm khong tysinh lan < L, tic A0 <B <.

§1.5. Su phdt trién mdm tinh thé
1.5.1. Khdi niém vé mdm hai chiéu

G trén ta da xét mam c6 dang cau, titc 1a mam phat trién theo 3 chiéu. Tuy nhién,
sau khi mam da hinh thanh va dat kich thudc 16n hon hodc bang kich thude t6i han, khi
d6 diéu kien dé méam 16n lén dugc thi nguyén tir s& tiép tuc bim vao mat ngoil cla
mam v phét trién trén cdc mat phang nhu vira néi trén, nén duge goi 1a mdm hai
chiéu, (hinh 1.5.1).

Gia st trén mot mat tinh thé cua
mim cau ¢6 mot 16p nguyén tlr bdm
vio va hinh thanh mot mam hai chiéu
dang hinh dia, ban kinh r va chi¢u day
mot 1ép nguyén tir bang a. Khi hinh
thinh mam hai chiéu c6 kém theo
thang gidng nang luong ty do AG, thod
min cdc yéu té nang lugng nhu da xét
cho mam dang cau,

Hinh 1.5.1. Mdm hai chiéu trén mgt phang.

AG = -VAG, + So = -nr’a.AG, + 2nra.c (1.5.1)

trong d6 2nmrxa la dién tich bao quanh hinh tru méi tao thanh; o 1a tng sudt trén bé mét
phan chia giita mam hai chiéu va pha long. D& tim ban kinh téi han dng véi thing gidng
nang luong cuc tidu ta dao ham phuong trinh (1.5.1) dsi v6i r va cho dao ham bang
khong, ta it ra dugce ban kinh t6i han:

ro= (1.5.2)

Thay (1.5.2) vao (1.5.1) ta c¢é dugc gid tri thang gidng nang lugng t6i han:

7!'.5{.0'2
AGy = 1.5.3)
T AG, (

Giéng nhu mam hinh céu, mém hai chiéu chi ¢ thé phat trién Liép tuc vdi mot xdc
suat P, ndo do:
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¢ AG, o C,o’
P, = € exp (- =11 = Eexp(--—2
2 2€xp ( T ) sexp(

) (1.5.4)

trong d6 ¢, 1a hé s6 ti 1¢, C, 1a hang s6 bao gbm tat ca cdc hé s6 c6 gid tri xac dinh
nhu da tinh cho C, trong (1.3.4). Vay mam tinh thé mugn phat trién dugc nhat thiét
phai ¢6 mam hai chiéu xuat hién trén cic "mat phang" bao quanh mam dang cau (3
chiéu). Theo quy luat nang luong cuc ti€u thi cdc nguyén tir méi phai bam vao vi tri
nao trén mat mam dé nang lugng bé mat tang it nhat. Vi du, mam hai chiéu cé dang
hinh 1.5.2, thi vi tri wu tién dé nguyeén ti ti€p tuc dau vao theo thit tr 1, 3,2, 4. Gia
st nguyén tir ¢6 dang hinh hop canh la a, néu mot nguyén tir dau vao vi tri 1 thi dién
tich mam sé giam (-3a’), néu dau vio vi tri 3 dién tich mam khong tang, néu dau vio
vi tri 2 dién tich mam tang 3a’, con & vi tri 4 dién tich mam tang 4a’... R& rang cac
nguyén tr s&¢ dau vao nhing chd 16m trén mat mam dé mam 16n lén nhung van bao
dam diéu kién nang luong cuc tiéu.

Hinh 1.5.2. Cdc vi tri trén bé mdit dé’
ma nguyén tit cé thé' déau vao.

1.5.2.Téc do sinh mam

Té6c do sinh mam 13 s6 mam (c6 kich thudc t6i han va c¢6 thé phat trién thanh tinh
the ran) dugc tao ra trong mot don vi thé tich trong mot don vi thoi gian. Nhu vay téc do
sinh mam phai thoa man déng thdi véi xdc suat tao mam t6i han P, va xdc suat tao mam
hai chiéu t6i han P,. Gia st goi n 12 t6c do sinh mam thi:

2

C,c:’3

= CP,xP, = Cexp(-
. e P T(AT)>

Jexp( Co
Ve

) (1.5.5)
trong d6: C 1a h¢ s6 ti 1¢. O day ta thay:

n=0khi AT=0hay T=T,va T=T,-AT=0

n =n,,, khi T.(AT)’= max, hay (T, - AT).(AT)? = max (a)

va T.AT = max, hay (T, - AT).AT = max (b)



Mudn tim gia tri cuc dai n,,, nhu cdc diéu kign (a) va (b), ta dao ham ching doi
vGi AT va cho bang khong, va rut ra dugc:

e ees 1 2 P 4 n Ar.
- Doi véi diéu kién (a) ta duge AT = ST” N
|
e it 1 A
- Dai véi diéu kién (b) ta duge: AT = ;Tu P,
Céic dudmg cong P, va P, va n phu thugc vao i QE!F“‘ AT, T, L}

AT duoc bidu dién trén dé thi hinh 1.5.3. G day ta

thdy tdc do sinh mdm n ¢6 dang hinh chudng; ¢d Hinh 1.5.3. Xdc sudt va t6c d¢

sinh mam 4l

i i1

cuc dai & gitta khoang AT = %T va gT va bang
khong khi AT=0va AT=T,
1.5.3. Toc do phdt trién mam (lon 1én)

Téc 66 phat trién mam la phén kich thudc cia mam duge phit trién thém trén co
s& mam da dat kich thudc téi han trong mot don vi thoi gian. Pé xac dinh 16¢ do phat
trién ta phai dua vao hai diéu kién:

e Maidm hai chiéu tdi han P,

e SO nguyén tir trong pha long c6 cong thoat U, thi xdc suat dé s6 nguyén tlr nay
tach khoi pha 16ng, badm vao mam ran:

, 0
P, = & exp(-—== 1.5.6
: 26xp( RT) ( )

trong d6: Q- nang luong hoat dé€ nguyén tir thing duoc cong thoat U, tich khoi pha long;
R- hang s& cdc chat khi (R = 8,31J/mol.K);
T- nhiét do tuyét doi.

Toc do phit trién mam duge dinh nghia bing cong thiic sau:

C,o’
exp{— 29

v =CP,.P, =
PRETAT? T.AT

0
expl—-— 5.7
)-exp( RT) (1.5.7)
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trong d6: H - hé s6 tuong thich, s7-hésé6  p,, i
VA A
diéu chinh, va v phu thuoc AT nhu biéu dién v
trén hinh 1.5.4. Pudng cong biéu dién toc do _
phat trién mam cing cé dang hinh chuong, P,

nhung cuc dai vé phia trdi, nghia la vé phia c6
AT bé, khi nhiét d6 T khong bé hon qua nhi¢u
so v6i nhiét do téi han T,. Diéu nay cé mot y
nghia rat quan trong khi nghién ctru cac vat dic

i . : g
vi ¢6 nhilng tng dung to 16n trong cong nghé 1/2T, R AT
ch€ tao vat liéu siéu sach va cong nghé nuodi don  f1ih 1.5.4. Toc d¢ phdt trién mam
tinh thé s& duge dé cap dén & phan sau. RO rang phu th'oc AT.

& day ta thay to6c do phat trién kich thudc phu

thuoc rat 16n vao do qud ngudi AT, nén phuong ndo c¢ AT 16n thi kich thuéc cia mam
theo phuong dé phat trién manh hon, cdc phuong c6 AT bé s& phat trién cham hon, do d6
hinh dang cuéi cing cia mam c¢6 dang hinh nhdnh cay, hinh 1.5.5a. Cic giai doan phat
trién tinh thé dang nhanh cay dugc thé hién trén anh 1.5 1A va dang mam cudi cung thé

hién trén anh 1.5.1B.

Hinh 1.5.5. Su phat trién bat dang

. = . 2 |
hicong cua tinh thé. -
# ~ \
al- Dang nhanh cay;
bl- Két cdu thoi duic.
a/ b/

Ciing do tinh bat dang hudng khi két tinh nén khi cét thoi diic qua truc d¢i xing
hinh 1.5.5b, ta thay kich thu6c cdc hat tinh thé c6 hinh bap ngo, chiéu phat trién cua cdc
tinh thé luén luén huéng tir thanh vao tam. Vi nhiét do & gitta thoi ddc bao gio cling cao
hon & 16p v ngoai, nén AT theo phuong xuyén tam bao gid ciing 16n hon so véi cic
huéng khac, do d6 tinh thé phat trién tir vich khuon theo hudng xuyén tam bao gid cling
manh hon so v6i cdc phuong khédc. Phan kim loai & gitta thoi ddc 1a phan duge két tinh
cudi cing, nhiét toa ra theo moi phuong déu nhu nhau nén téc do phat trién theo cic
phuong gan nhu nhau, vi vay hat ¢6 dang céan doi. Anh 1.5.1.A mo6 ta qua trinh phdt trién
tinh thé dang nhdnh cdy tir giai doan ddu dén giai doan cudi ciia mot Ligp kim. Anh
1.5.1B dang cuGi cling cua tinh thé di dugc khuéch dai. Do qué trinh phat trién céc hat
tinh thé tir ngoai thanh binh vao trong 16i, phan kim loai ¢ gitta dugc két tinh cuéi clng
nén cdc tap chat phi kim loai, hoac kim loai c6 nhiét do néng chay cao hon dép bi dén
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vao gilta hay céc ranh gi6i hat, noi két tinh cudi cung, gy nén su phan bo khong déng
déu trong toan thé tich vat két tinh. Hién tugng nay dugc goi 1a hién tuong thién tich, né
lam cho chit lugng ctia kim loai & céc vung c6 nhi€u tap chat giam mot cach dang ké.
D¢ khic phuc hién tugng thién tich, trong qué trinh két tinh ngudi ta dung bién phap
khudy ddo hoac rung khuon dic dé céc tap chat phan tan déu trong khap thoi kim loai.
Tuy nhién, hién tuong thién tich ciung dugc ng dung dé 1am sach céc tap chat trong
nhicu loai vat liéu dung trong cong nghé vi dién tir ma ta s& dé cap dén trong chuong 4.

A B

Anh 1.5.1. Anh chup tinh thé nhdnh cdy.
A- cdc giai doan phdt trién, B- tinh thé ¢ giai doan cudi cing.

§1.6. Ung dung Ii thuyét két tinh

Dua vao tinh chat m6i mot kim loai c6 mot nhiét do két tinh xdc dinh, vi du: thiéc
Ty(Sn) = 232°C; chi T,(Pb) = 332°C; siit T,(Fe) = 1450°C.v.v... va su phat trién mam tinh
thé khong ding huéng nén ta c6 thé tng dung cic tinh chat nay dé€ tinh luyén kim loai
(Iam sach tap chat), hodc nuoi don tinh thé trong cong nghé vat liéu ban dan va vi dién
tr. Sau day s& gidi thiéu so bo mot vai phuong phdp thuong gap trong san xuit cong
nghiép.

1.6.1. Phuong phap cong nghé Bridgman - két tinh ddn huong
Kim loai 16ng dugc dung trong mot thuyén bing vat liéu kh6 néng chay hoac c6

nhiét do néng chdy cao hon nhiéu so véi kim loai cdn két tinh, nhu: graphit, ALO,, v.v...,
hinh 1.6.1.
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Trong qua trinh két tinh nhiét do cua 1o Mam tinh thé sach
duoc duy tri xap xi nhiét d6 néng chay T,
/ == P /p };——O 7 B

clia kim loai. O ddu A cia thuyén ngudi ta
dat mot mau kim loai sach dé lam "méi" va
dich chuyén thuyén tir tir ra khoi 10 nung ve
mot phia theo chiéu mii tén, téc do dich
chuyén v ctia thuyén phai bé hon hodc bang Hinh 1.6.1. So do tinh luyén

toc do phat trién mam v, trong khi d6 nhiét theo phyqne ghdp friggman

do duoc duy tri 10 & T <~T,. Cic nguyén tir

trong pha long dén dau vao bé mat mam kim loai va qud trinh két tinh dién ra theo
huéng tir A dén B. Trong qua trinh két tinh cdc tap chat ¢6 nhiét do néng chay T > T,
ctia kim loai dang ket tinh s& bi dén vé ddu B ctia thuyén. Sau khi két tinh nguoi ta cat
bo phan két tinh cudi ciing c¢6 chia nhiéu tap chat, roi tién hanh lap lai nhi€u lan cho dén
khi kim loai dat do sach theo yéu cau cho trudc.

Néu goi néng do tap ban dau la C,, néng do tap trong pha ran sau ket tinh la Cg,
néng do tap ctia pha 1ong trong qua trinh két tinh 1a C,, néng d6 tap cla pha ran dang
két tinh tai vi tri x 12 Cg,. Thi ham phan b6 tap doc theo thanh ran da keét tinh duge mo ta
boi biéu thidc sau:

Cs, = C.k(1-x)*"' (1.6.1)
Ca

Ci b o B 1 2 3
trong do: k = C—‘ la ti sO néng do tap M
y L G %

trong pha ran va pha long.

D6 thi phan b tap sau mot lan
két tinh din huéng doc theo chiéu dai 0 >
thanh phu thuoc vao ch€ do khuay Hinh 1.6.2. Phdn b6’ tap chdt trong thanh
trong qué trinh két tinh, dugc mo ta kim loai sau mot ldn két tinh dan huong:

Ty 1/ khong khudy;

.6.2. : '
trén hinh 1.6 2/ khudy khong lién tuc;
1.6.2. Phitong phdp luyén viing Rkt

Phuong phdp nay ciing giéng nhu két tinh dén huéng, chi khic nhau & chd la khi
luyén viing ngudi ta chi nung néng chay mot ving nho trén thanh kim loai can lam sach,
phén con lai van ¢ thé ran va ngudi ta dich chuyén 10 (hoac thanh kim loai) vé mot phia
véi toc do xap xi téc do phat trién mam. Vi du thanh kim loai dugc dich chuyén theo
chiéu mii tén, hinh.1.6.3a kim loai dugc két tinh tir dau A dé don tap chat ve dau B, khi
d6 tap chat phan bd dugc mo ta bing bi€u thiic sau:
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H_X _,r X H;Vl‘mg nong chay

= kx 000 i
=1-({l-k)exp| ——

C ( ) p[ L] : S ATRTaTY

0

(1.6.2)

Puong cong phan bo L

tap chat tng véi gia tri k khac ’i

nhau dugc moéd ta trén hinh 2,0

1.6.3b. Bé dat duoc do sach o }‘\

tap chét theo yéu cau ngudi ta

phai lap lai qud trinh nung 0.5

nhu vay nhiéu lan. Phuong

phip ndy cing dugc tng b/ " \/

dung trong cong nghé nuoi 0.1 Y

don tinh thé, ta s& nghién citu 0,05

O muc ti€p theo. k=0.01
0,02

;“! o "'—’“—“u‘.-’ -'J--‘ln'

1.6.3. Nudéi don tinh thé

0,01

it o il
0 0Z U4 U6 U8 TUXLC

Vat liéu don Finh the, Hinh 1.6.3. So do mo td phiong phdp luyén viing
(thuong dugc goi tat la vat al Thanh kim loai dang dicgc luyén ving,
liéu don tinh), ngay cang bl diong cong phan bo'tap sau mot qua trinh.

dugc dung rong rdi, d6 1a vi

trén cdc méu don tinh thé ¢6

thé xac dinh cdc tinh chat co hoc, 1y hoc, hod hoc ma trén mau da tinh thé khong thé nao
xdc dinh dugc do tinh chat bat déng huéng giita cdc hat. Dung don tinh ¢6 thé nghién
ctu duge tinh di huéng vé do bén, vé tir tinh, vé kha nang phat xa nhiét dién tir v.v...
Trong cong nghé san xudt linh kién ban dan va vi dién ti khong thé ving mat cic loai
vat liéu don tinh nhu Si, Ge, GaAs, Te ...

Cong nghé san xuat don tinh dugc thyc hién bang nhiéu céch: két tu tir thé khi: két
tinh tir dung dich léng hoac bang cach sip xép lai cic nguyén t trong thé ran. O day ta
chi dé cap dén viéc tng dung ly thuyét két tinh dé ché tao don tinh thé tir dung dich
16ng, thuong duge goi 1a nuéi don tinh thé. Muén nhan dugc don tinh thé tir thé 16ng, vé
nguyén tic ta phai khong ché viéc tao mam, sao cho trong pha long chi ton tai moét mam
duy nhdt va chi cho mam nay 16n lén ma thoi. Sau day s& gidi thiéu cdc phuong phdp
cong ngh¢ thudng dugc sir dung trong san xudt cong nghiép.

1- Phutong phdp Chalmes. Phuong phdp nay ciing gidng cach luyén vung hoac két
tinh dan huéng. Dac biét quan trong 1a toc do dich chuyén 106 phai du cham, dudi
10mm/ph, tao di€u kién cho tinh thé 16n tir mot hoac vai trung tam keét tinh ban diu. Néu
téc do dich chuyén qud 16n, dé tao ra nhiéu tinh thé trong thoi kim loai 1am cho tinh thé
dang nu6i khong kip phit trién thanh mot don tinh duy nhat. Dé bao dam chic chin
nhan dugc don tinh thé ¢6 thé dung cdc phuong phép sau:
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- Pat vao binh chia kim loai long tinh khiét mot don tinh thé "moi" cung loai vat
licu dang nghién ctu lam vai tro mam khong tu sinh, (hinh 1.6.4a). Nho d6 ma trong
qué trinh két tinh "mdm moi" tiép tuc phat trién cho dén khi ket thic, nén toan bo thoi
kim loai chi 1a mot don tinh.

Dung binh chia kim loai long ¢6 g6c nhon ¢ ddy (hinh 1.6.4b). Khi lam nguoi
kim loai & mili nhon dugc két tinh trudc coi nhu két tinh tr mot "diém", tirc la chi
cho mot mam duge 16n lén. Néu chon ding diéu kién két tinh thi qua trinh két tinh
chi xdy ra trén mot mam duy nhit, do dé toan bo khoi kim loai sau khi két tinh s€
cho mot don tinh.

- Dung binh ¢6 tudng chan hinh 1.6.4c. (3 day ddy binh c6 dang phang nén khi
lam nguoi c6 thé ¢6 nhiéu tam mam dong thoi duge sinh ra. Vi du cac mam 1.2.3.

T 77777777/

Mam Kim loai long

a/ 77777777

77777777777777))

Kim loai 1dng

77////////////_[

b/

Hinh 1.6.4. So dé nudi tinh thé. al C6 don tinh mdm moi; bl Két tinh
tir miti nhon; ¢/ Chi cho mot tinh thé di qua tieomg chan.

Tat nhién do dinh huéng ban dau ctia ching khdc nhau nén huéng phat trién cla
cdc mam nay khong giong nhau, trong s& d6 chi ¢6 mot vai tinh thé c6 kha nang 16n 1én
tiép tuc theo chiéu doc clia binh.

Tudng chin c6 téc dung chi cho midm (2) phat trién sang bén phai cua thanh ngan
dé tiép tuc phdt trién thanh don tinh duy nhat, con cdc tinh thé khdc déu bi chin lai. Sau
khi két tinh xong ta chi cdn mot don tinh duy nhat

2- Phuwong phdp Bridgman. Vé nguyén ly thi phuong phap nay cling giong phuong
phdp Chalmes, chi khac I3 binh chia kim loai 1ong duge dat theo phuong thang ddng.
Maim moi duoc gan trén ddu ctia mot thanh thach anh hinh tru dat ¢ ddy binh hinh
1.6.5a. Que thach anh dugc kéo tir tir xu6ng phia dudi véi téc do xdp xi bang toc do phat
trién mam.

Phuong phdp nay cho phép nhan duge thoi don tinh thé ¢6 tiét dién déu va bang
kich thudc 16 ddy, nén khi thyc hién cic nguyén cong dinh hinh & cdc cong doan ti€p
theo, nhut cua cét thanh timg phién mong, sé khong cdn cit got chung quanh.
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Hinh 1.6.5. So do may kéo don tinh. al Phicong phdp Bridmann,
bl Phuwcong phdap Chochralski.

3- Phitong phap Chochralski. Kim loai sach sau khi nau chay trong binh, ngudi ta
lam ngudi xuéng nhiét do dusi T, tir 1+2 do. Vi do qua ngudi nho nhu vay qua trinh
ket tinh thuc t€ chua thé xdy ra ngay duogc. Sau dé nguoi ta dua vao binh ¢6 chita kim
loai long mot thanh thuy tinh, 6 dau c¢6 gan mot don tinh thé ctia chinh kim loai can nuoi
don tinh dé 1am mam "méi", (dong vai tro mam khong tu sinh), hinh 1.6.5b. Nhing dau
¢4 gan mam moi vio kim loai long giit & nhiét do nay trong mot thoi gian dé cho mam
moéi bat ddu néng chay, cic nguyén tor bim duoc 1én bé mat mam méi, réi kéo tir tir
thanh thach anh Ién phia trén véi t6c do xap xi toc do phat trién mam. Nhu vay tinh thé
s€ ti€p tuc phat trién theo phuong thing dang, thanh mot thoi don tinh hinh tru véi
chiéu dai c6 thé dat t6i 1,0 - 1,5m, va dudng kinh c6 thé dat t6i 150, 250 tham chi dén
300mm. Phuong phép nay con goi 1a phuong phap kéo don tinh thé tir thé long. Toc do
nang thanh thach anh phai bé hon t6¢ do phat trién cta tinh thé, néu 16n hon tinh thé sé
bi duit, va trong thoi kim loai sé ¢6 nhiéu don tinh. Trén co s& phuong phdp nay, ngudi ta
c6 thé xdc dinh duge t6c do phat trién dai cta tinh thé cia mot kim loai nao d6, nhung
phai thuc hién & do qud nguoi rat bé va dam baio duy tri nhiét do va t6c do kéo khong
thay doi. Uu diém cia phuong phdp nay 1a ving két tinh khong ti€p xidc véi thanh binh
chia, do d6 su co dan kim loai clia binh chia khong lam anh hudng dén su phat trién
clia tinh thé. Tuy nhién ciing c6 mot nhuge diém Ia tiét dién cta san phim khong déu
trong su6t chiéu dai cta thoi kim loai don tinh. Do dé trude khi cét thanh phién phai gia
cong got bd mot phan 16p vo mat ngoai dé thanh hinh tru ding theo kich thuéc chudn.
Vi vay nén gay lang phi mot phan vat liéu siéu sach. Van dé nay s€ dugc dé cap trong
chuong 4.
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B - KETTINH TU THE KHi

§1.7. Cdc thong sé ddc trung cho qud trinh két tinh tie thé khi
1.7.1. Qtia trinh béc hoi cua kim loai

Trong cong nghé ché tao mang mong cla cdc kim loai ngudi ta thuong dung
phuong phap két tinh tir thé khi. C6 nhiéu pmrong phap dé tao ra cic dong khi nhu: nung
bang dién trd, bang chum tia dién tlr, chim ion v.v.... Trong muc nay ta khong nghién
ctfu sau vao qué trinh boc hoi ctia kim loai, ma chi quan tam dén qua trinh két tinh tir thé
khi ma thoi. Vi cdc thong s6 dac trung cho dong khi ¢6 anh hudng rat 16n dén qua trinh
két tinh cling nhu cédc tinh chat vat ly cua
mang mong, nén & day ta chi dua ra nhiing
thong s6 vat ly cua dong hoi dugc nung
chay va béc hoi cta kim loai bang phuong
phdp dién trd, nhu dugc mo ta trén hinh
1.7.1.

Vit liéu can boc hoi duoc cho vao
thuyén 3, thuyén dugc treo vao sgi dot 5.
Chuéng 6 dugc hit chan khong qua cira c6
miii tén dén ap suat p<10*mmHg, sau d6

Hinh 1.7.1. So do hé thiét bi boc hoi kim
loai trong chan khong:

) ) > [-dé, 2- dong hot, 3- thuyén boc hoi,
day dét dugc nung néng lam cho kim loal 4. cyzq huir chdn khong,

néng chay va boc hoi, tao cac dong hoi  5- sgi dot dién trd,
bay vé moi phia. Ludng hoi kim loai 2 bay ~ 6- chuéng chan khong.
vé phia d€ 1 va két tinh trén mat dé.

Theo ly thuyét ctia Gersen thi céc nguyén tir muon boc hoi phai c6 nang lugng 1on
hon hodc bang cong thoat U dé thoat khoi bé mat ctia pha long. Gia sit mat do dong khi
thoét khoi pha 16ng 12 J, thi né duge mé ta bang bi€u thic sau:

1
1, = p.(27mkT) > (1.7.1)
trong d6, p,.- dp suat can bang trén bé mat pha long & nhiét do T;
kT - nang lugng bdc hoi cta cdc nguyén tir ¢ trang thdi khi;

m, - khoi lugng nguyén tu.
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D¢ t6ng qudt hon Langmuir vi Knudsen dua them h¢ s6 di¢u chinh «, vao phuong

trinh, do dé (1.7.1) ¢6 dang sau:

J, = a,p. (?,sznk}")';; (1.7.2)

@, ¢ gid tri tr | + 10°, d6i v6i khi boc hoi tir thé 1éng a, =1, khi dé bidu thic

(1.7.2) ¢6 dang sau:

| 7
I, = aup\,(an[}kT)'z = nv, exp(~ fi;’”] (1.7.3)

trong do, n - $6 nguyén tif trong mot don vi thé tich pha léng ¢é nang lugng hoat U;

v, - Tan s0 dao dong clia nguyén tir trong pha 16ng,

exp(—%} - xdc sudt dé nguyen tir cé cong thodt U khoi bd mat pha léng tao
thanh dong Khi.

Trong qué trinh chuyén dong dong khi mang theo khoi luong m, dugc tinh bang
cong thic
1

m=m,J, = 5,84.10%, p, (%)5 (1.7.4)

trong d6: m, - khoi lugng clia dong khi khi thodt khoi pha 1éng;
T, - nhié¢t do béc hoi.
1.7.2. Qud trinh van chuyén cdc phdn tit khi iy bé mdr boc hoi 161 dé

Sau khi tich khéi b mat pha long, nguyén tir c6 dong nang ban dau kha 16n nén
chiing ¢6 thé bay thing vé moi huéng. Tuy nhién trén duong di chiing bi can trd bdi cdc
chudng ngai vat nhu: chdng tr va cham vao nhau hodc va cham véi cdc phan ur khi du
trong binh. Theo 1y thuyet dong hoc ta c6 thé mo ta s6 14n va cham clia nguyén tr trén
dwong di trong mét don vi thdi gian bing biéu thife sau

n,= V2702v n, L - (1.7.5)
trong d6: 8- ban kinh hiéu dyng clia nguyen tlr trén dudng di;

¥,- van toc clta nguyén ti;
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n,~ mat.do khi du;

L- khoang cach tir bé mat pha long dén dé.

Ta c¢6 thé tinh duoc s6 14n va cham trén quang dudng L ndy trong thoi gian t bang

biéu thic

L
0y = Myb= Ny —< (= 27030, L

u

(1.7.6)

Bang 1.7.1 cho thdy rd anh hudng cla dp suat khi du dén s6 lan va cham cua
nguyén tr trén dudng di tir bé mat pha long dén de.

Bang 7.1.1
. N 5 - Sé 1a .
Ap suét S S6 I4n Matgo | S0 @MVa | rhgigian o
L dudng tu do . | cham trén . R Do chan
khi du X (cm) va cham nguyén tu fong & song trén khéng
3y-1 -3 .
mmHg (cm?) nt/cm Pl mat de (s)
102 5.10" 3,2.10" 3,2.10™ 2,2.10" 1,9.10* thap
10° 5,107 3,2.10" 3,2.10" 2,2.10" 1,9.10" trung binh
10°® 5.10° 3,2.107 3,2.108 1,9.10? cao

§1.8. Suw hinh thanh mang mong theo thuyét thong ké tao mam t6i han
1.8.1. Gid thuyét

Sau khi thodt khoi bé mat pha long, cdc nguyén tir c6 dong nang ban dau rat 16n,
bay vé moi huéng. Nhitng nguyén tir bay vé mat d€ v6i nhimg van téc khdc nhau tuy
thuoc vao dong nang ban diu. Khi dap lén mat d¢ ching c6 thé bat trd lai (tdi boc hoi),
hodc dinh bam vio mat d€ va dich chuyén trén mat d€ nhu mot pha long (tic thoi) dé
lién két lai véi nhau thanh timg nhém nguyén tir, giéng nhu nhiing giot hoi nude li ti
ngung tu trén mat kinh khi ta théi hoi vao mot tim kinh lanh, hinh'1.7.1. Do dong nang
ban ddu ctia cdc nguyén tir khdc nhau, nén nhitng nguyén tir c6 dong nang ban dau bé thi
lien két ngay véi nguyeén tir d€ khi vira ti€p Xiic va bam chac & d€. Nguyén tir nao c6
dong nang ban ddu 16n hon thi dich chuyén thém mot doan réi dimg lai, ching tao thanh
nhitng tim mam dau tién, c6 mat do n,, hinh 1.8.1a. 86 nguyén tit bay de€n sau dau ti€p
vio cdc tam mam vira dugce hinh thanh va lap thanh céc nhém tir 2-3 nguyén ti, dén luot
chinh cdc nhém nguyén tit ndy trd thanh nhitng trung tam 16i kéo thém cdc nguyeén tir
dén sau dau gan né nhat dé lien két voi nhau thanh mot tap hop con gom i nguyén tl
(i=1,2,3,... ), hinh 1.8.1b. Va c tiép tuc nhu vay, hang loat nhém con dong thdi dugc
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hinh thanh trén mat d€. Céc nhém con ti€p tuc duge b sung bdi cdc nguyeén tir bay dén
sau va 16n dan lén. Giai doan tiép theo, nhimng tap hop con nam gin sét nhau, lai lién két
v6i nhau thanh mot tap hop nhém c6 kich thudc 16n hon, hinh 1.8.1c.

c/ d/ e/

Hinh 1.8.1. Qua trinh két tinh tir thé khi:
a- cdc nguyén tir dau tién dgu vao dé, cé mdt do n, b- mot s nguyén nr dén
sau lién két voi nguyén nt ban ddu tao thanh cdc 1dp hop con; cl-cdc tap hop
con lién két véi nhau thanh nhitng tdp hop lén hon; d/ cdc tap hop lon lién két
Vol nhau tao thanh cdc "ddo" va ‘thung liing"; e- mang mdng, ¢ cudi giai
doan két tinh.

Dén mot lic nao d6 cac nhém kich thude 16n lai lién két v6i nhau tao thanh mot
mang lu6i "dao" va "thung ling" pht déu khap trén mat d€, hinh 1.8.1d. Xét vé mat
nang luong thi ta thdy tai cc dinh "dao" nang luong 16n hon & 'thung liing" nén céc
nguyén tlr nao méi dén dau trén dinh dio sé khong 6n dinh va bi kéo xudng thung liing,
Vi & d6 c6 thé nang cuc tiéu. Nhd dé ma cdc "thung ling" dan dugc lap diy cho dén khi
cdc nguyen tif san bang cac thung liing, phi kin tao thanh mot mang mong lién tuc trén
toan mat dé, hinh 1.8.1e.

Tir cdch 13p luan trén ta c6 thé dua ra cac gia thuyét sau:

1- Cac tap hop con ban ddu ¢ trang thai gia can bang dong hoc, chiing c6 s6 luong
nguyén t khidc nhau va c¢6 dinh huéng khéc nhau.

2- Méi nguyén tir c6 nang luong tu do E, nhung khi ¢6 i nguyén tir lién két véi
nhau thanh mét tap hop con gém i nguyén ti, thi nang lugng cla tap hop con nay la
Ei <iE, (lién két bén viing) va bién thién nang luong AE = iE, - Ei dugc goi 1a ning
lugng hoat d€ hinh thanh mot tap hop con i nguyén tir.

3- Khi tap hop tang thém mot nguyén tir méi thi nang lugng cua tap hop sé tang
1én mot lugng khong déi.

Nhimg gid thuyét trén duge ding dé mo ta qué trinh hinh thanh mang mong trén
mat dé. Ung dung 1y thuyét thong ké nguoi ta thiét lap dugc phuong trinh van téc phat
trién madm hai chiéu két tinh tir pha khi nhu sau:

1.8.2. Tinh s6 nguyén it ciia mam ti han N,,

Sau day ta dung phuong phép tdng thong ke dé tinh s6 nguyeén tir trong mot mam
t61 han N,..
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1- Gia sl trong mot 1ap hgp con ban diu ¢6 i nguyén tir, nang luong cua tap hop l1a
E, thi tdng thong ké ca tap hop ndy c6 thé biéu dién bang:

E
Z, =nexp(- —- (1.8.1
1 p( T ) )
trong dé: n, - mat 4o nguyén tir ban dau trén mat dé ;

k - hang s6 Bolizmann;

T - nhiét do tuyét déi ;

exp[— k’.;’) - Xdc suat dé s6 nguyén tit ¢6 nang lugng E; trd thanh tap hgp con &

nhiet do T.

2- Tong théng ké ciia N; tip hop con, va méi tap hop con c6 i nguyén tir la
El i
7o exp(=-— )"

_ k
Z = N (1.8.2)

3- Gia sir trong mot tap hop 16n ¢é N, tap hop con, trong d6 nhicu tap hop con khac
nhau lai ¢6 s6 nguyén tit i giong nhau thi ta ¢6 thé phan chia ching thanh timg nhém
nhé ¢6 s6 nguyén tir nhu nhau:

Vi du, trong téng N, tap hop c6:
N, tdp hgp con chidai= 1 nguyén ti
N, tap hgp con chifa i = 2 nguyén tlr
N, tap hop con chifa i = 3 nguyén tir
Ny tap hop con chita i = N nguyén

Va tdng théng ké cla tat ca cdc tap hop trén day s€ 1a:

ool )]
1, exXp| — kTJ
Zy = nZ, =1_[

,. N

(1.8.3)
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trong dé, 1T ky hiéu tich s6.

4- T6ng thong ké clia he gém tit ca cic tap hop (l..8.3) la:

(7, exP[_ kT J?
z=>112.=3z, =31 »

Ham tSng théng ke (1.8.4) ¢6 phan b xac suat 16n nhat ng véi gia tri cuc dai
khi N; = Ni. Vi vay ta ¢6 thé xdc dinh cue tri ctia ham Z. bang cdch 14y dao ham bac

-

nhit ctia Z doi véi N, va cho bang khong: = 0 ta s€ riit ra dugc tdc d6 sinh mam

1

161 han N;,
E :
fnng ————fInN,_+itnC, =0 (1.8.5)
kT

trong d6: C, 1a hang s6 Lagrange, tir (1.8.5) rit ra
N —[nex(Ef)C“] (1.8.6)
[ 3] p kT r e

- Ta biét ring:
Zz‘N‘.{ =N=s6 nguyén tir clia ci hé _ (1.8.7)
Thay (1.8.6) vao (1.8.7) ta dugc

DN, =Y i[n, exp(—E)C}]=N - (1.8.8)

Cong thifc ndy rit ra tir di€u kién bat ky nén né ciing dfing cho ca N = N, = 1. nf¢
1a mdi tap hop con chi ¢6 i = | nguyén ti dimg riéng biét trén d&. Khi dé (1.8.8) trGy
thanh '

El 1
- C, =N : (1.8.9
nc)exp( kT) 1 ( )
Tir (1.8.9) ta rit ra
N . E
C) = —Lexp(— 1.8.10
" p(kT) ( )
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Néu trong mot tap hop con cé i nguyén tir thi hang s6 Lagrange s& 13

- (NY O E ' '
C, =11} exp(—= 1.8.11
( } p(kT) | | _( )

",

Thay (1.8.11) vao (1.8.6) ta dugc:

! _ 'E
N, = nn(ﬂ} . k?f ) (1.8.12)

Phuong trinh (1.8.12) chinh la tdc d6 sinh mam t6i han c6 chita i nguyén ti. Tir dé
ta ¢6 thé tinh duoc van téc phét trién mam v (56 nguyén ¥ mam tGi han N, nhan thém
trong mot don vi thai gian) 13, :

= N.f, (1.8.13)

trong d6 f, 12 tan s6 két hop.

1.8.3. Tinh tdn s6'két hop f.

Ciing tr vigc 1ap luan hién tugng ket tu trong qué trinh lién két cdc nguyén tir trén
mdt d& nhur dd néu & trén ta ¢4 thé thiét 1ap biéu thiic tinh tan s6 k&t hop nhu sau:

fo=n V.S, (1.8.14)

trong d6: n,- mat d6 nguyén tit hédp thy trén mat d€ hinh 1.8.1a, vé ¥ nghia thi n, A N,
trong biéu thitc (1.8.9) nén cé thé xdc dinh N, bing biéu thic:

N, = v~ ] exp(—« 1.8.15
= Vi lexp | (1.8.15)

& day: v,- tdn s6 dao dong clia nguyén t&r h4p thu trén mat de;
J,- mat do dong nguyéen tir bay dén mit de:

I,= al, cj’qsf

(1.8.16)
trong dé: a,- hé s& hap thu clta mat dé;-

@- géc léch ciia dong nguyen tlr so véi phdp tuyén mat d¢;
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R- khoang cich tir mat d€ dén bé mat chat 16ng béc hoi;
w,- niing lugng hdp thu trén mat d¢;

V- t6c do di chuyén ctia nguyén tir khuéch tan trén mat d¢, dugc xic dinh
bing biéu thifc:

Vi

(1.8.17)

trong dé: V, 1a nang lugng kich hoat tai boc hoi;
AV - hé s6 téc do;

S,- (1.8.14) dién tich bét (nguyén tir trong pham vi ndy s€ bi 16i kéo vao tap
hop) va né dugc xdc dinh bsi cong thic:

S,=a, i (1.8.18)

trong d6: a, 13 khoang céch ngén nhat gilta cdc nguyén tlr lién ké v6i mam t6i han N,
dang xét. Thay cic biéu thitc (1.8.18), (1.8.17) va (1.8. 9) vao (1.8.14), sau d6 thay va
(1.8.14) vao (1.8.13) ta tim dugc t6c do phdt trién mam trén co s& mam tSi han 1a:

AE+(i+ 1w, -V,
kT

y = n{,af\/}(—g"—-)'ufa exp| ] (1.8.19)
nov,

That vay, khi cho i = 1, 2, 3,... ta xdc dinh dugc t6c 4o phat trién mam cé cau tao
tir 1,2,3...nguyén tir. Khi cho: N = N, ta nhin dugc t6c do phat trién mim ¢6 1 nguycn
ti; cho N = N, - t6c do phit trién mdm c6 2 nguyén tir; va cho N = N; td¢ do phit trién
mam ¢6 3 nguyén tr v.v... Va khithay cic gid rii=1,i=2.1=3,. . vao (1.8.19) ta
nhan dugc cdc phuong trinh tdc do phét trién mdm twong fng:

- T6c d6 phdt trién mdm 1 nguyén tix,

AE, +2w_ -V
V= J | a a
a ﬂu(va l])'3?( pl i I (a)
- T6c do phat trién mdm 2 nguyén tir,
J, AE, +3w, -V,
—Janu\/_( )exp[ 2] (b)
kT,
- T6¢ do phat trién mim 3 nguyén tir
J _
v, = J.a™, N2 (<L Yexp AE, +dw, -V, ] ©
v Hy kT, '
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Tur cdc biu thie (a) (b) (c) ta thdy rang khi trén mat d€ ¢ cling mat do nguyén tir
n,, v6i cing mat do dong hdp thu nguyen tlt J,, bang cdch thay déi nhiét do dé ta c6 thé
tao ra dugc cdc mam ¢é nhitng dinh huéng tinh thé khéc nhau. Vi du: khicho v, = v;1a
rdt ra duge nhiét do T, , Khi d€ giit & nhiét do ndy mém tinh thé s& c6 2 hay 3 nguyén
tr. Ciing lam nhu th€, cho v, = v,, ta s& x4c dinh duge T, ,, mam tinh thé sé c¢é 1 hodc 2
nguyén tit, va v.v... Khi dé ta ¢é:

w, +(AE, - AE,)
kfn[(Vi‘fw-)«/E ]

uason

T, =

w, +{AE; - AE,)

S J 3
k(- Yoy |
"[(V(]n”)‘/;]

Vi du, d€ c6 mam t6i han 1a 2 nguyeén tir trong qua trinh két tinh ta phai duy
trinhi¢t d6 d€ 6 T 2 T, s& nhan dugc mang c6 dinh hudng tinh thé [100], mang lap
phuong don gidn; d¢ mam t6i han ¢ 3 nguyén tir trong qua trinh két tinh ta phai duy
tri nhigt 46 d€ T 2 T,,, s& nhan duge mang ¢6 dinh hudng [111], mang ldp phiong
tdm mdt; mudn ¢6 mam téi han ¢6 4 nguyén tl trong qua trinh két tinh ta phai duy tri
nhi¢t d6 d€ ¢ T 2 T, , s& nhan dugc mang c6 dinh huéng [110), mang Idp phitong
tdm khoi v.v...

T,
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Céng nghé vat li¢u dién ur, phdn |

Chuong 2

GIAN DO PHA CUA HOP KIM 2 NGUYEN

§2.1. Khdi niém chung

Khi nghién citu sy két tinh ca kim loai nguyén chat, ta thiy d6i v6i moi kim loai
su két tinh chi xdy ra & mot nhiét do xdc dinh T, Tuy nhién, v6i mét hén hop hai hay
nhiéu nguyén t6 thi nhiét do két tinh sé thay déi tuy thuoc vao ham lugng cua céac
nguyen 16 tham gia vao hén hop, tir dé céc tinh chat: vat ly, cd hoc, hod hoc ciia hén hop
nay cing thay doi theo. Ta goi hén hgp ciia hai hay nhiéu nguyén té 12 hop kim. Nhu
vy, d6i v6i mét kim loai xdc dinh khi thay déi thanh phan cla hén hop ta ¢6 thé tao ra
rat nhiéu hgp kim khdc nhau, do dé ta cling nhan duge v6 van céc tinh chat co, 1y hod
khdc nhau. B¢ quan sét mot cich téng qudt d6i véi mét loai hop kim nao dé, ngudi ta
thuong ding phuong phdp nghién ciu gian dé pha hay con goi 1a gian d6 trang thii. DS
chinh 13 muc dich nghién cttu cia chuong nay.

2.1.1 Nhitng khdi niém va dinh nghia

D¢ nghién cttu qud trinh hinh thanh mot hop kim ngudi ta dua ra cac khdi ni¢m va
dinh nghia sau:

/. Pha: La nhiing phdn déng nhat tén tai trong mot hop kim:
C6 cling thanh phéan hod hoc;
C6 cung loai c4u tridc tinh thé;
Chng trang thai nang lugng;
C6 bé mat phan chia bién gidi.

2. Hé¢: Trong mot hop kim ¢6 thé ¢6 nhiéu pha, tap hop tdt cd cdc pha c¢6 mat trong
hop kim goi 12 h¢. Khi he & trang théi can bang thi chiing ¢6 tinh chat thuan nghich.

3. Nguyén : Nguyeén 12 mot khai niem rat twong doi. Nhitng nguyén 16" hay phin ti

nho nhat trong h¢ (nhu nguyeén tir, phan t, hoac hop chat hod hoc,...) ton tai doc lap
trong mét h¢ déu duge goi 1a nguyén. Ching c6 thé tao ra dwoc t4t ci céc pha trong hé.
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S6 luong nguyén trong méi pha khac nhau 1a khdc nhau, dén t6i cc pha s€ khdc nhau vé
thanh phan hod hoc. Vi du: vé6i hop kim sit-cacbon (Fe-C) gom 2 nguyén t6: la Fe va C;
con nude thi duoc cdu tao bodi cdc phan trH,0, ¢ day phan tir nu6c H,Octing la mot
nguyén. Trong hop kim thép cacbon ¢6 tén tai Fe,C, Mg,0, NiO,, Fe,0;, Fe,Os,.. , cac
hop chat hod hoc bén vitng nay ciing duoc goi la nguyén.

4. Dung dich va mitc dé hoa tan: Trong qua trinh két tinh ctia hop kim tur thé 1ong,
tuy vao nhiét do ma hop kim c6 thé t6n tai & trang thdi long hoac trang thai ran. Trang
thai 16ng hay rin ciing déu dugc tao nén boi nhiéu nguyén nén hinh thanh khai niém
dung dich. Khi hgp kim & trang thdi ran dugc goi la dung dich rdn, con khi né ton tai o
trang thdi 16ng dudc goi 1a dung dich long. Nguoi ta dinh nghia dung dich la mér hén
hop dong nhdt duge hoa tan béi nhiéu thanh phdn ¢ trang thai ran, hodc long. Trong
mot dung dich gém hai nguyén A va B, khi cic nguyén hoa tan vao nhau véi moi thanh
phan, tir 0% nguyén B dén 100% nguyeén B thi dugc goi la hoa tan vo han. Khi cic
nguyén hoa tan chi dén mot ti 1¢ xédc dinh nao dé thi dat dén trang thai bao hoa, nén
duoc goi 1a hoa tan ¢ han. Mitc do hoa tan cao hay thap con tuy thuoc vao nhiét do va
trang thai cia dung dich. Mot dung dich ¢6 thé hoa tan vo han ¢ trang théi 16ng nhung
chi hoa tan ¢6 han & trang thdi rin. Do dac diém mot hop kim la ¢6 cau tric mang tinh
thé, nén trong trang thdi ran lai hinh thanh thém cac khdi niém riéng sau day.

a/ b/ %

Hinh 2.1.1. Cdu triic mang tinh thé ldp phicong tam khoi:
al- mang dung moi; bl- mang dung dich rdn thay thé;
c/- mang dung dich rdn xen ké;

A- nguyén tit chdt dung moi; B- nguyén tit chdt hoa tan.

+ Khi cho chat hoa tan vao dung moéi, cdc nguyén tir ciia chat hoa tan thay the cac
nguyén tir & céc vi tri clia ndt mang tinh thé cla chat dung moi, duge goi la dung dich
rdn thay thé, hinh 2.1.1b.

+ Céc nguyén tir clia chat hoa tan nam xen k& & cdc vi tri gilfa cdc nit mang tinh
thé ctia chat dung moi, dugc goi la dung dich rdn xen ké, hinh 2.1.1c.

+ Céc hop chit hod hoc c6 thanh phdn xdc dinh, c6 cau tric mang khac v6i mang
chit dung moi va chét hoa tan, tén tai trong hgp kim va 6n dinh trong mot khoang nhiét
do6 nhat dinh dugc goi 1a hop chdt hod hoc. Vi du, hop chét hod hoc Fe,C, Al,O;, Fe,O;
VV...
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5. Bdc ne do: La thong s6 dic trimg cho sy thay d6i vé s6 luong clia mot nguyén
nao do trong cdc pha ma khong lam thay ddi su can bing ciia hé cho trude. Vi du: nudc
t6n tai mét pha 1ong trong khodng nhiét d6 0 < T < 100°C, khi ta thay d6i nhiét do trong
khodng nay nuéc van & trang thdi 16ng. Ta goi hé nay ¢6 bac tr do bang ! (thong s6 bac
twr do ¢ day 1a nhi¢t d6), vi ta c6 thé thay ddi dugc thong s& nhiét d6 cla nude 1 T > 0°C
dén 99°C ma h¢ van 16n tai & trang thdi pha léng ban dan. Tuong tu, & khoang nhiét do T
< 0"C nude & thé rin (nuée dd), néu thay déi nhiét d6 T < 0°C thi hé van t6n tai & trang
thdi ran bar dau, nén bac tr do ciing bing 1. Nhung khi duy tri nude & nhiét do T = 0°C,
kiti d6 he ton tai & trang thdi hai pha: da (pha rdn) va nudc (pha long). Trong trudmg hop
ndy ta khong theé thay déi duoc thong s nhiét dé (nén trong trudng hop nay hé ¢6 bac tu
do bang khong). Vi khong thé thay déi dugc thong s& nhiét dg, néu thay déi nhiét do T
> 0°C hoac T < 0°C déu din 16i bién mat pha rin hoac pha long, 1am cho hé thay déi
trang thdi can bang ban dau I hai pha. Viéc xdc dinh s6 bdc tu do cua mot hé gébm nhiéu
nguyén, cdu tao boi nhiéu pha s€ phic tap hon nhiéu. Trong cdc truomg hop dé6 ta phdi
dung dén mét quy tc goi 12 quy rdc Gibbs. (J. Willard Gibbs, theé ky thit 19) cho duéi
day.

Néu goi B la s6 bac tu do ctia mot hé gém f pha dugc cau tao bdi N nguyén, thi
Gibbs da chitng minh s& bac tr do clia h¢ duoe xdc dinh bang biéu thitc

B=N-f+1 2.1.1)

D€ nghiem lai cong thuc nay ta tr& lai vi du nude & trén. Thanh phén céu tao nuée
la 1 nguyén H,O: N = 1; khi T > 0, nuéc ¢6 mot pha long: f = 1. thay N va f vao (2.1.1)
ta ¢6 B = 1, nén ta cd the thay ddi nhi¢t do nhung hé vin & trang thii can bang mot pha.
Khi giir h¢ & nhiét do T = 0°C, s6 nguyén van 1a N = 1, nhung khi d6 h¢ s& tdn tai hai
pha: f = 2, thay cdc gid tri ndy vao (2.1.1) ta nhan duge B = 0. Bic tir do bing khong cé
nghia 12 khong thé thay déi duge bat cit mot théng s6 nao.

2.1.2. Thiét lap quy tdc Gibbs
Quy tac Gibbs (2.1.1) dugc thanh 1ap nhu sau:

a- Xdc dinh s6 bi¢n so: gia thiét ring trong mot h¢ can bing gém N nguyeén, c6 thé
tao ra duge f pha, trong mdi pha déu cé mat ctia tat ca N nguyén. Néu goi thanh phin

ciia nguyén tht i trong pha tht j 13 x” , trong d6, x = —E; , m, - khéi lugng ciia nguyen

thit i, va M’ - tng khéi luong cia nguyén thiti (i=1, 2, 3,..., N), trong pha thit j (j =1, 2,
3,... ©). Khi cho i chay tir 1 dén N {ng vé6i timg gid tri ctia j, va lan lugt thye hién cho 141
cd cdc gid tri cia jtir | dén f, ta s& c6 Nf bién s6. N&u ké thém 2 bién s§ bén ngoai la dp
sudt p va nhi¢t do T 1a nhitmg théng s& tham gia 1am thay d6i he, thi s& bi€n s6 cha hé la:

Nf+2 (2.1.2)
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b- Thiét lap cdc phuong trinh: Dé gidi bai todn ¢6 (Nf + 2) bi€n s6 ta phai thi€t Jap
hé (Nf + 2) phuong trinh. Ta biét tdng thanh phdn cha cdc nguyén trong mot hé cho
truée 12 khong déi. Goi téng khéi lugng clia cdc nguyén trong pha thit nhat 1a M'. va
khéi luong cha nguyén thit nhat trong pha thif nhat 1a m, thi thanh phan cta nguyén tha
nhat trong pha tha nhat 1a: x| = E’ thanh phan clia nguyén thit nhat trong pha thi hai

1!
!

m,

la: x} =—L, v.v..., thi tong thanh phan clia nguyén thit nhat trong f pha s€ la:

A
m

m, i, ", _'?Ei_ =1 f =1 (2 i -_;)

X, +xl x4y = YIRSy VIR vyl

Tuong ty, ta cé thé thiét lap phuong trinh (2.1.3) cho tat ca cdc pha tlt pha thir 2
dén pha thit f va nhan duge hé gom f phuong trinh:

x4 x) b x) =1
X axlaxdvxl =1 . .
S ' } gom f phuong trinh {2.1.3b}

1 2 3 N
X, +x, +x, +tx) =1

Mat khic, ta lai biét khi hé & trang thdi can bing & nhiét d6 va ap suat xdc dinh thi
mot nguyén nao dé déu c6 the hod hoc 1 giéng nhau & tdt ca cdc pha. Tic la

o= = ==l
Y=y = 4 = e E 4

2T H ST 5T T ca 06 N (F-1) phuong trinh (2.1.4)
i = py =ty = e = pk

Vay téng s phuong trinh tir (2.1.3b) va (2.1.4)1a:
f+ N (f-1)
Nhu vay s3 bién s6 dgc lap cila hé 12 bing hiéu cha s6 bi¢n s6 va s¢ phuong trinh:
B=(Nf+2) - [f+N({-1})] = N-f+2

Thue t€ trong diéu kién binh thudmg thi 4p sust anh hudng khong déng ké dsi véi
he hop kim dang xét (p = const) nén bac tu do cta h¢ dé cho chi con

B=N-f+1 (2.1.5)
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Phwong trinh (2.1.5) goi 1a quy tic Gibbs, né dugc ding d€ xdc dinh s6 bac tur do
cha cdc hé hop kim.

§2.2. Thiét ldp phuong trinh ndng luong tu do cho dung dich ran hai nguyén

beé don gian ta xét mot don vi thé tich cla dung dich ran thay th¢ gom N nguyén
, duge cdu tao boi hai nguyén A va B. Gia sir néng do clia nguyén A trong dung dich
la C va nong d¢ cua nguyén B 14 (1- Q) hay (C, + Cy = 100%). Tir Iy thuyét nhiét dong
hoc, ta dd bi¢t phuong trinh nang luong ty do clia hé duge bidu dién bang phuong trinh
Helmbholtz nhu sau:

F' = E.-TS (2.2.1)
trong do: E; - ni nang cla hé nhiét dong & nhiét do T,
S - entropi cia he.
Néu coi néi nang cla hé & OK 12 E,, nhiét dung déng dp 1a Cp; khi nhiét do tang tir

0 dén T thi néi nang clia hé duoge mo ta bang phuong trinh

!
E. = E,+ jcpd;r (2.2.2)
(]

trong d6: CpdT = dQ. Miit khdc khi nhiét do tang, entropi S dic trung cho miic d9 hén
loan cla h¢ ciing ting. Hon nita hé ma ta dang xét 1a mot hén hop gém 2 nguyén A vi B,
nén khi nhi¢t d¢ tang khong nhiing lam cho entropi clia méi nguyén ting ma con lam
cho entropi cua hdén hop hai nguyén ndy cting tang. Entropi hén hop cia hé hop kim hai
nguyen duge mo ta bang phuong trinh

" CpdT

S = - Nk[CInC + (1- C)In(1-C)] (2.2.3)

0
trong d6, k - hing sé Boltzmann.

Thay (2.2.2) va (2.2.3) vao 2.2.1) ta dugce:

¥ )
F = B+ [CpdT -7 jC“;‘f’FT + TNK[CInC + (1-C)In(1-C)] (2.2.4)
0

1]
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T .
Ta dat: JdeT T _[de = @1, 12 mot ham phu thuge nhiét do va nong do: va

s6 hang cusi cing phu thuoc tudng minh vio nhiét d¢ T vi néng do C, nén ta ¢ thé viét
lai (2.2.4)

F = E,+ @cq,+ TNK[CInC + (1-Oln(1-C) ] (2.2.5)

Trong d6, cac thong s& trong s6 hang thit ba & vé phai déu c6 the xdc dinh truc ti€p
duoc. Ta hdy tinh ndi nang E, cha hén hop 2 nguyén A va B. Vi ndi néng c6 lién quan
dén tuong téc giita cdc hat trong hé, nén & day c6 thé xdy ra 3 kha nang twong tdc nhu
sau:

Pé don gian coi hai nguyén A,B 1a hai nguyén tir khi nén dp dung dugc phuong
trinh nay.

Khd ndng 1 cic nguyén tir cing loai (A-A hoic B-B) ¢6 lyc lién k€t 1dn hon céc
nguyén tir khic loai (A-B hodc B-A).

Khd ning 2: céc nguyén tlr ciing loai c6 lyc lién két bang cdc nguyén tir khac loai.

Khd ndng 3: céc nguyén tit cing loai ¢ luc lién két bé hon_cdc nguyeén tir khac
loai.

Mot cich gin diing trong dung dich ran, c¢6 thé coi noi ning chi la tong nang
luong tuong tac clia cdc nguyén tir gin nhat (s6 phdi vi) va bo qua céc tuong tic cla céc
nguyén t& & xa. Vay khi nhiét d6 & OK sy tuong tdc gilta cdc nguyén 1t & cdc vi tri phdi
viZ s€ la:

E, = E, ANAA + EggNgg+ EasNgs (2.2.6)
trong dé:

o E,,, Eu, E,; tvong img véi nang lugng tuong tic clia cac nguyén A vdi nguyén
A; nguyén B véi nguyén B; va nguyén A véi nguyén B hay nguoc lai;

e N,,, N N,; 1a s6 cép hai nguyen tlr tuong tdc cling loai A-A, B-B, hay khic
loai A-B hoac B-A.

D61 v6i nguyén A cb néng do C va s6 phdi vi Z thi s6 nguyén tr nguyén A cd
trong dung dich sé la:

N, = NCZC = NzC’ (a)
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Va s6 cap tuong téc dong loai ctia nguyén A la:

i NZC* )
NAA = EN,I = 2 (d)

D61 véi nguyén B nong do 1a (1-C), s6 phéi vi Z cling ¢6 s6 cap tuong tac dong
loai la:

1 NZ(1-C)?
Ni = 2N, =-—2—)_ (b)

va sO cap twong tdc clia cdc nguyén khic loai: A-B va B-A
N _ . 1 . - )
N, = 5 200 =C)+ - NZ(1-C)C = NZC(1 - C) ©)

Thay (a),(b),(c) vao (2.2.6) ta duge:

E, = EM% NZC? + EBB% NZ(1-C)? + E,,C(1-C)NZ

NZ , ,
5 [EaC + By (1-C) + 2B,,C(1-C)]

By + (1-C)gy + 20(1-C By - g_;_g_ ) 2.2.7)

Hai s6 hang dau trong méc vudng (2.2.7) la nang lugng tuong tic cha cdc cap
nguyen tif cing loai, s¢ hang thtt 3 13 nang lugng twong téc cha cic cap nguyén ti khic
loai, s6 hang nay c6 thé duong, 4m hoic bang khong. Thay (2.2.7) vao (2.2.5) ta dugc:

F = @cq,+ TNK[CInC + (1-C)l(1-C)] +

+ %[CEM +(1-CYE,, +2C(1-CYE, —E’%E’ﬁ)] (2.2.82)

Néu thay E; tir (2.2.2) vao (2.2.1) va goi néng do nguyén A la (1-C) va nguyén B
la C, ta duoc

.
F=E,+ [C,dl - TS (2.2.8b)
0
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trong d6, [E, = (1-C)E, + CEgg + 2C(1-CY(E , — E—M-#)j %
So sdnh (2.2.8b) va (2.2.4) ta nhan duge phuong trinh sau
:IrI (_Y
TS=-T j—j}dT + TNK[CInC + (1-O)In(1-C)) (2.2.9)
0

Tir (2.2.9) ta thay khi he & trang thii on dinh (T = const) thi tich s6 -TS chi c¢on phu
thuoc nong do{ TNK[CInC + (1-Oln(1-C)l}. Do vay khi lay dao ham bac nhat (2.2.9) doi
vdi néng do C s& bang khong (% =0) tic 12 khi C=(1-C) hay C=0,5, va dao ham béc

. O°'F
hat
( ac’?
Truc tung bén trai biéu dién nang lugng t do F, clia nguyén A, (100%A, 0%B) va ben
phai biéu dién nang lugng w do Fy, cha nguyén B (100%B, 0% A).

> 0) nén dudng cong ctia ham nay ¢4 cuc tiéu. Nhr duge mo ta trén hinh 2.2.1.

Céc dudng cong phu thudc nong do cha cic dai luong F(C), E, , va -TS trong
phuong trinh 2.2.8b ¢6 thé duge mé ta trén hinh 2.2.2.

1. Trudng hop nang lugng tuong tic cha cic nguyén khic loai (Ep) bé hon ning

, . E E . . .

lugng trung binh cha céc nguyen cing loai (__AA;J > E ), nghia 1 su lién két
- giita cdc nguyén tit khac loai dé dang hon su lién ket gita cdc nguyén tr ciing loai.

N6i mét cach khic la kha
niang hod tan cia hai nguyén Ava B F Fp
vio nhau 1am cho nang lugng cta F(A) F(B)
hé gidm, so v6i nang lugng tu do cla
timg nguyén riéng 18, F(C) < F(A) va TS
F(C) < F(B).

Nhu vay, trong trudng hop nay 0 0 E, 5 T,0

nguyén nguyén B ¢6 thé hoa tan A . B
duoc 100% vio nguyén A hoiic Hinh 2.2.1. M6 td diong cong ham nhiét

. . R dong -TS phu thuéc nong dg ¢ nhiét doT
ngugc lai, nén trudng hop nay tuong ’

i o xdc dinh.
img véi kha nang hod tan vé han
hinh 2.2.2a.
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F(B) F(B)
‘_.-—” EH
FAL - / F(A % F(A
IS
7 7S f '
]:4(1 F(C) . ': —TS .
C ; :
A %C g B A %C_p B AT, ¢, GG B

%C o
Hinh 2.2.2. Putong cong mé td cdc ham phit thuoc néng do trong cde truimg hgp ddc
biét. al- Hoa tan so han; bi- Hén hop co hoc; of- Hoa tan co han.

2. Trudng hop nang luong tuong tic trung binh coa cdc cap nguyén tit cung loal
. _ _ E 7 .

bang nang lugng tuong tdc ctia nguyén tir khdc loai (—“—;{:ﬁ = E,,). ¢6 nghia la nang
lugng tu do cta hdn hop tao thanh b&i hai nguyén khong lam thay déi nang luong cua hé
ban diu E,. Trong mot dung dich cdc nguyén tham gia vin c6 the ton tai doc lap, khong
hoi tan vao nhau, nén dudc goi 1a kén hgp co hoc. Nang lugng cta hén hop co hoc chi
phu thudc tuyén tinh vao s6 luogng nguyén tir tham gia trong dung dich, dudng thang E,
noi F(A)F(B), hinh 2.2.2b.

3. Trudng hop nang luong trung binh cha céc cap nguyeén tir cing loai bé hon ning

lwong cha hon hop hai nguyen (—1%& < E,y)s binh 2.2.2¢. (J day ta thay dudng

cong F(C) cua dung dich c6 hai cuc tiéu Gng voi cdce néng dé C,, C, va mot cuc dai.
Dung dich ran chi tén tai trong gidi han néng 46 nac ma nang lugng tir do cha hon hop
nho hon nang lugng trung binh cua cic cdp nguyén cing loai. Doan dudng cong F(C)
ttng v&i thanh phan C < C, va C > C, thip hon F,z = F(A)F(B), trong khoang thanh
phin tit A-C,, va C,-B nén hé tdn tai dudi dang dung dich, con trong khoang thanh phan
C_ > C>C, thi F(C)>Fs nén hén hop khong thé ton tai dudi dang dung dich ma ton
tai dudi dang hdn hop co hoc clia cic pha a(A4)va B(B) nhu trudng hop thi¢t hai & trén.
Hop kim ¢ ndng do nam trong khoang thanh phdn ndy ton tai dong thoi hai pha: dung
dich rén c6 thanh phdn gidi han hoa tan dng véi gia tri néng do C, hodc G, Diéu d6
ching t& nguyén B chi hoa tan dugec mot lugng xdc dinh vao nguyén A (Cy< C)) va
tao ra dung dich rin a(A4), va nguyén A chi hoé tan dugc vao nguyén B trong gidi han
(C,> C,) va tao ra dung dich ran S(B) nén & day twong vng véi kha ning dung dich rd

hod tan c6 han.
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§2.3. Dang duong cong ndng luong tw do trong cdc truong hop ddc biét

Duéi day ta s& nghién ctiu chi tiét hon cdc truong hop dac biét cla dudng cong
nang lugng ty do cua hop kim.

2.3.1. Nang hiong tie do cria hén hop pha

Ta xét mot hop kim t6n tai hai pha 1 vi 2 (v du dung dich ran quéd bio hoa) gém
N nguyén tir kim loai A vi B ¢6 néng do ¢, Néng do clia hop kim trong pha 1 ia c,, ¢6 s6
luong x. Nong d¢ ctia hop kim trong pha 2 I3 €3, €0 56 luong (1-x). S6 lugng ctia céc pha
trong hop kim x ciing nhu (1-x) ¢4 thé bidu dién ham phu thuéc ¢, ¢, va c,.

Goi s6 nguyen tr A trong hop kim 1a Nc; trong pha 1 1a N¢,x; trong pha 2 la
Ne,(1-x). Hay la

Nc=Ncx + Ne,(l1-x) 2.3.DH

Tir phuong trinh (2.3.1) két hgp véi hinh Z.3.1a ta rit ra dugc:

— Rl?-’
x= 28 D (23.2)
¢, —¢, RR,
va
- R
1x = £26  RR (2.3.27)
¢, -¢  RR,

Nang luong tr do F d6i véi mot don vi kh6i lugng ciia pha hén hop c6 thé bidu
dién bing nang lugng tu do don vi ctia cdc phal va 2 twong ting A F, v F,, Niing lugng
tw do cita hop kim khi dé ciing phu thuoe nong do6 c theo phuong trinh

RR,

| Rt
Doi chiéu(2.3.3) véi hinh (2.3.1a) ta c6 thé viet
F;=PR,=RW=R,V: F,=PR, ViF,-F =PV

Thay cic gia tri ndy vio (2.3.3) ta nhan dugc phuong trinh nang luong tu do cia
hén hop
RP
F=PR +P,V—!
R R

=RW + WP=RP (2.3.4)
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Diém P trén hinh 2.3.1a twong ing vdi nong do ¢ nam trén doan thang P P,.

F,

-
m

Nang lugng tu do
Nang luong v do

Cl Cx
néng do ¢

c, 1.0

T
~
o]
PF

=

Hinh 2.3.1b. Ndng luong

Hinh 2.3.1a. Ndng hiong tie do phy thuoce néng do.

tr do cra hén hop hai pha.

Tir (2.3.4) ta nit ra két ludn la: ning luong tu do cla hdn hop hai pha ¢é néng do
khac nhau duge ddnh dau tai mot diém nam trén dudng thing néi hai diém biéu thi ning
lugng tir do cua hai pha thanh phidn. N6i mot cich khédc, bang truc gidc ta thdy dudng
cong nang lugng ty do cla hon hgp hai pha trén hinh 2.3.1b [3 mot him clia thanh phéan
chia hop kim. Ta ¢6 thé viét dudi dang ty 18

F,-F ¢ -c hodc F,-F _F-F (23.5)
F-I ¢ —c c,—¢, € —¢

Phuong trinh (2.3.5) chitng 16 ty 1€ tuyén tinh. C6 thé néi mot cich t1éng quat 1a:
nang lugng tir do ciia hén hop hai pha (ran ciing nhu 16ng) phu thudc vao néng do tinh
theo trong lugng ty 1é tuyén tinh véi cdc doan thing ndm trén ti€p tuyén chung biéu thi
nang lugng tu do clia cac pha thanh phan. Hé thac (2.3.3) con duge goi 14 quy tde don
bdy.

2.3.2. Sw cdn bang ctia ngityén rdn trong dung dich long

Khi khéo sdt sy thay déi trang thai clia cdc pha 10ng vi ran ngoai su phu thuoc
nhiét do va nong do hé con phu thudc vao dp suat va thé tich nén thuong dugc ding
phuong trinh nhiét dong Gibbs-viét tat 1a G. Gia s h¢ dang & trang thdi can bang, ¢

mot nguyén rdn B ton tai trong pha 1ong thi ta ¢6 thé chitng minh duoc ring: ndng liong
ne do ciia nguyén rdn tinh theo phan tit gam G, bao gi¢ ciing bdng nang luong te do

tinh theo phdn nr gam riéng phdn ctia né trong pha long G}, , tic la:

GS = G (2.3.6)
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That vay, nhu trong phdn déu ta da biét, dé pha r4n t6n tai duoc trong pha 16ng thi
nang luong tw do cda né phai nhé hon nang luong ty do cia pha léng, G, < GL hinh

2.3.2. Khi h¢ dang & trang thdi can bang, ta ¢ thé viét phuong trinh nang lugng cha
dung dich long ciia nguyén A (ng véi thanh phédn x nhu sau:

G =xGl+(1- G- (2.3.7)

Khi h¢ can bang téng bién thién ning lugng theo thanh phin bao gid cling bang
khong, tdc 1

dG’ dG
X—2 +(1-x =0 2.3.8
dx ( ) dx ( )
Mat khdc khi dao ham (2.3.7) theo x va dp dung (2.3.8) ta duoc
dG! _ dGp = dGi =7 = =
o g PO TN G200 239
Thay (2.3.9) vd0 (2.3.7) ta niit ra dugc Gy Gy
dGt GE -G
o= E (2.3.10)
dx l-x
Khichox =x, tacé
daG! GL-G". Iy |
|y S S g (23.11) § b
dx 1-x, Hinh 2.3.2. Ditimg cong ndng long
e do pha long ¢6 ton 1ai
Mat khéc tir hinh 2.3.2 ta lai ¢é nguyén rdn,
G, -G!
ge =—-—: (2.3.12)
1-x,

So sanh (2.3.11) va (2.3.12) ta riit ra duoe G =G/
Vin dé di duge ching minh.
Ta c6 thé iing dung két qua trén day dé x4c dinh thanh phan cia mot pha ran bat

ky ton tai trong pha 16ng, bing cdch tir diém G trén truc tung ctia nguyén B, hinh 2.3.2
ke ti€p tuyén véi duong cong G(c), ta duge diém tigp xic G(c). Tir diém nay ta vé mot
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doan thang vudng géc véi tryc nong do, diém cat nhau x = x, cua doan thang véi truc
nong do chinh 13 thanh phin can tim clia pha rin B ¢6 nang lugng tinh theo phan tr gam
riéng phan trong pha long.

2.3.3. Su cén bdng ctia cde nguyén trong dung dich rdn va dung dich 1dng

Trong qué trinh két tinh khi hé & mot nhi¢t do xdc dinh nio d6, hop kim c6 thé tén
tai déng thi c4 pha long va pha ran. Ngudi ta da chitg minh duoc rang: O trang thdi
cdn bdng diéu kién dé pha rdn 16n tai trong pha long la ndng liong 1w do ciia nguvén A
va ngyén B phdi bang nang hiegng iy do tinlt theo nguyén ut gam riéng phdn cua chitng
trong pha long.

Ap dung phuong trinh (2.3.6) cho cdc nguyén A (rdn) va B (rdn) rong pha long ta
duoc:

G5 =G: (), va G, =G, (b) (2.3.13)

Ap dung (2.3.9) cho cdc nguyén A va B d6i v6i pha 16ng pha ran ta duoc

de. . (.I‘_II. ;
T = G; - G‘;‘ (a), v G
dG* : @
. . (r
e Gy -G, (b (23.14)
Thay G* = G tir (2.3.13a) vao (2.3.14b) ta .: |
dugc: ! }.(] xz N
dG* N _ Hinh 2.3.3 Puong cong ndng hiong i
dx =Gy =Gy |, =8 @319 7y, dung dich Iéng va dung dich rdn

16n tai dong thoi.
Thay G, = G, tir (2.3.13b) vao (2.3.14a)
ta duoc:

= 1g¢, (2.3.16)

Vel

So sdnh (2.3.15) va (2.3.16) ta c6: tgx, = tgot, tic 1a khi h¢ & trang théi can bang
hai dudng cong nang luong tur do clia pha long va pha rin c6 tiép tuyén chung. Diéu doé
¢6 nghia 12 cic hgp kim ¢6 néng do X, < X < X, cho phép t6n tai mot hén hop co hoc
hai pha rén va 16ng nhu da duge mo ta trén hinh (2.3.3) Khi do trong khodng thanh phén
X < X, G% < G'¢ nén tén tai pha ran.Trong khoang thanh phén x > x,, G®.> G". nén t6n
tai pha 16ng. Tir hai dudng cong nang luong ta ké mot dudng ti€p tuyén chung a,b biéu
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dién nang luong ty do cta hén hop co hoc ciia hai pha: 16ng va rin. O day ta thay doan
thing @b nam thép hon cic dudng cong G va G diéu dé chiing 16 he 6n tai & trang
thdi hai pha. R rang thanh phan hén hop coa dung dich long va dung dich ran & trang
thdi can bang phii ¢ trong khodng giita hai diém tiép xic caa dudng thing ab vdi cdc
dudng cong ning luong tai cdc diém cé thanh phén tuong dng x,, x,. Khi do hop kim ¢é
thanh phan Ax, s& tén tai pha ran o vi. G, < G",, cdc hop kim c6 thanh phan tir x, dén
X, $€ ton tai hai pha: ran va long, khi hep kim ¢é thanh phan x > x, chi ton tai mét pha
I6ng, vi G*, > G, . Dudi day ta s& img dung ket qua vira rit ra duge dé xay dung gian dé
trang thdi hai nguyeén.

$2.4. Phuong phdp nhiét dong hinh hoc dé xiy dung gidn do trang thdi
hai nguyén

Phuong phdp nhiét dong hinh hoc 1a 4p dung phuong trinh nang luong w do
(2.2.8a) d¢ xay dung mot gian dé moé ta h¢ thong trang thdi can bing cta hop kim khi
giam ndng luong tu do (twong tng véi viéc giam nhiét do) trong moi khoang thanh phan
cba hop kim. Dudi day ta sé Ian lugt xét céc trudng hop dién hinh cia hop kim 2
nguyén:

24.1. Gidn do trang thai (GPTT) cria hop kim 2 nguyén A va B hod tan vo han
vao nhau J trang thdi 1ong va trang thdi rdn (gidn dé loai 1)

Sau day ta s& xét qud trinh tao thanh pha rén khi giam nang lugng t do, tic la lan
lugt khao sdt s bién doi pha khi gidm nhiet do T >T,>T>T,>Ts..., hinh 2.4.1.

Trude tién ta khdo sit khi hé & nhiét d6 T,, hinh 2.4.1a, & moi thanh phan ctia hop
kim dudng cong nang luong tw do ciia dung dich léng G%, G/ déu thap hon duing cong
nang lhrong ty do cla dung dich rinG},G}, nén & nhiét do nay hé hop kim t6n tai &
frang thii l6ng, trir di€m B ¢6 100% nguyén B. Tai d6 G = G nen nguyén B bit dau
ket tinh. Diém hinh cla trang thdi nay duoc biéu dién bing di€ém I' trén hinh 2.4.1f.

- O nhiet do T=T,<T, hinh 2.4.1b, hai dudng cong nang lueong tu do cita pha rin
G. va pha léng G/ cét nhau, va ching ¢6 tiép tuyén chung CD. Ung dung két qua vira
rat ra & trén ta thay trong khodng thanh phén tr A dén C nang luong tu do cua pha long
thap hon ning luong ty do chia pha rén, nén dung dich ton tai & trang thai 1éng. Con
khoang thanh phan tir D dén B, niing luong tv do ciia pha ran bé hon nang lugng cla pha
1éng nén dung dich tén tai & trang théi rén. Céc thanh phin nim trong khodng C- D nang
lugng hon hop hai pha: 16ng va rén déu ndm dudi cic dudng cong nang lugng cha hai
nguyén. Cic di€m hinh tuong ing cda pha rin D'va pha long C dugc mé ta trén
trén hinh 2.4.1f.
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- Ciing 1§ luan trong tu khi nhiet &/ O L 1 Gp= Gy
d6 T = T, < T,, hinh 2.4.1c, khodng G
thainh phan AE t6n tai pha long, vi
Gl <G b/

0

Khoang thanh phan E-F ton tai
hai pha: pha léng ¢6 diém hinh E' va
pha ran c¢é diém hinh F'. hinh 2.4.11.
Khoang thanh phén con lai G <G/

nén chi tén tai mot pha rin.

- O nhiet 30 T = T, < T;, hinh
2.4.1d, nguyén A bat ddu ket tinh, vi
khi d6 G} =G%. Pudng cong nang o/

G'=G', |

lwong tu do cha pha ran thip hon
dudng cong ning lugng tu do cua pha
i6ng trong moi thanh phan, nén hé chi
tén tai trong mot pha ran duy nhat, va

duge mo ta bing diém hinh N', hinh

2.4.11. L ) I T,
) 6 nhiét ch’ Tq < Tq. hgp kim dﬁ f/ ..... E' ...................... S+ ............... A D‘ ......... T2

dlIQ'C ké‘t ti.nh ho'an IOEII'I nén Chi [6“ tiill ........... B : F. ................... S RPN T.{

Inﬁt pha rfin duy nhé‘]:[, N'. s L i -—I'|h‘I

T,

N&i tit ca cdc diém hinh N', E',

C, I' trén hinh 2.4.1f ta dugc mot A B

dudng cong mo ta trang thdi gidi han Hinh 2.4.1. Dudng cong ndng lugng

tir do phu thudc vao nhiét do va
thanh phdn. GPTT 2 nguyén hoa tan
vo han vao nhaw d trang thdi [ong
va rin.

giita pha long va hén hop hai pha long
- ran, dugc goi 1a duwdmg long.

N6i tat ca cac diém két thiic ket
tinh N',F' D' I' ta dugc dudng cong giéi han giita hai ving hén hop hai pha 16ng-ran va
pha rin, va dugc goi 1a ditdmg ddc, dudng nay dac trung cho sy ket thiic két tinh ting voi
moi thanh phin cua hop kim.

GDTT c¢6 dang nhu hinh 2.4.1f vita xay dung xong chia lam ba ving mo ta day do
cdc trang thdi clia hop kim 2 nguyén hoa tan v6 han (hoa tan hoan toan) vao nhau &
trang thai 16ng va ran. Phia trén dudng long hop kim ton tai & thé 16ng ky hi¢u L, phia
dudi dudng dac hgp kim t6n tai ¢ theé rin § con khoang gitia cic dutmg long va dudng
dic hé 1on tai hdn hop ca hai pha S+ L.
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24.2. Gidn do trang thdai hai nguvén A va B hoa tan vé han o trang thai long,
khong hoa tan J trang thdi rdn tao thanh hén hop co hoc (gidn do loai 1T)

Néu hai nguyén A va B chi hoa
tan v6 han vao nhau & trang théi long
va hoad tan ¢ han, hoac khong hoa
tan vao nhau & trang thdi ran thi khi
G trang thdi ran ching tao ra hén hop
cang tinh (Ewtectic).

D¢ xay dung gian d6 trang théi
(GBTT) cho trudng hop nay ta ciing
thuc hién cdc budc nhu di lam &
trén, I tién hanh khdo sit dién bién
céc dudng cong ning luong tu do khi
giam nhiét d¢ timg bac va duy tri hé
d nhitng nhi¢t d6 khéc nhau T, > T,>
T.>T,>T,> T,

- Khi h¢ & nhiet do T = T,
toan bo hop kim t6n tai ¢ trang thai
léng vi khi d6 G} < Giva G} <G}
¢ moi thanh phan, dudng cong ning
lugng ty do G(c) c¢6 dang 16m vé
phia tryc hoanh, hinh 2.4.2a, ching
to hai nguyén A,B hoa tan hoan toan
vao nhau, tao thanh mot dung dich
long dong nhat.

Khi T =T, < T, G =G
nén & nhiét do nay nguyén B bét ddu
két tinh, va dugc bifu dién bing
diém hinh b trén hinh 2.4.2g. Con
cic thanh phan khdc niang luong ny
do cia pha long déu bé hon ning
lugng tr do ciia pha rin nén hé t6n
tai & pha long, hinh 2.4.2b.

811\ ] GT
A G-
o/ \—/'/ B
T,

=
I
g/ L+A E Lels 15 =T
A+ (A+B) 2 B+(A+B) | Ts
A P gx G B

Hinh 2.4.2. GDTT ciing tinh 2 nguyén.

- Khi T =T, <T,, hinh 2.4.2¢, pha 16ng ¢é néng do C bit ddu két tinh ra tinh thé

LA

ran nguyén B. Vi khi d6 nang luong tr do ciia nguyen ran nay Gy < G . Bé tim di€m
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tng voi nong do C , ap dung muc 2.3.2 tr G;; ta ké dudng ti€p tuyén vdi dudng cong
nang lugng G, tr ti€p diém C ta dong xuéng truc thanh phén ta nhan duge thanh phén
cta hop kim nay. Doan thing C ’G;, dac trung cho nang lugng hén hop ca hoc 2 pha: ran
va 16ng ndm thap hon C’u ,» hinh 2.4.2¢. nén dung dich ¢¢ thanh phan nam trong C-B

déu t6n tai & thé rin. Piém hinh cla né duge mo ta bang diém C trén hinh 2.4.2g. Ciing
tai nhiét do nay, tai diém A ta thdy G =G nén nguyén A ciing bat dau két tinh va
duoe mé 14 bing diém hinh a trén hinh 2.4.2g, cdc thanh phin con lai van ton tai & trang
thdi long.

- Khi T = T,< T,, hinh 2.4.2d, cdc hgp kim c6 thanh phan nam trong khoang A-F
va D-B ¢6 nang luong tv do tuong ting G va G déu ndm phia dudi G vaGy. Ké hai
1iép twyén tr G va G voi dudng cong nang lwong G(c), ching tiep xuc vdi dudng
cong G(c) tai cdc diém F va D. Cic doan thing nay déu nam dudi dudng cong néng
lugng G/ gidng nhu trudng hop vita xét & trén, nén cdc hop kim co néng do nam trong
khoang thanh phan A-F (6n tai 2 pha: nguyén ran A, va dung dich 16ng L. Cac hop kim
pim trong khoang thanh phan D-B tén tai pha rdn B vi pha léng L. Trén hinh 2.4.2¢
trang thai d6 dugc mo t4 bing cac diém hinh D'va F.

_Khi T = T.< T,. O nhiét do nay dudng thing n6i G}va G} mo 14 trang thdi rin
ctia hén hop co hoc hai nguyén A va B, né nam dudi dudng cong nang luong cta dung
dich 16ng G(c), va chi con tiép xtc mot diém duy nhat véi duong cong nay tai diém e,
trang thdi nay dugc moé ta bing diém hinh E trén hinb 2.4.2g. Tai day phan kim loai long
cudi cling c6 néng do C;, s€ két tinh dong thdi ra 2 nguyén ran: A va B, nén dugce goi la
két tinh cing tinh (Butectic). Nhiét d¢ T, =T va thanh phéan cua hgp kim C = C; ung vai
trang thdi két tinh ciing tinh dugc goi mdt cdch tuong tng 1a nhiét do ciing tinh va thanh
phdn cing tinh. Qua trinh nay dugc mo ti bang hé thiic sau.

L, —» (A+B)

Céc hop kim cé thanh phan C < C; va C > C; twong dng duge goi la cac hop kim
tru6e cung tinh va sau cung tinh.

- & nhiet d6 T = T, < T, dudng thing nsi G} va G, thip hon dudmg cong G(c) ¢
moi thanh phan, nén hgp kim tén tai & trang thdi hén hop cta hai nguyén A va B & the
rén. C4c nguyén tao thanh hop kim cung tinh thudng dugc viét bén trong dau moc don:
(A+B). Dudng thiang nim ngang Ung véi nhiét do cung tinh T duoc got la ditimg cung
tinh. N6 t8t ca cdc diém trén hinh 2.4.2¢ ta dugc GDTT hai nguyén hoa tan v6 han ¢
trang thdi long, khong hoa tan & trang théi ran, va tao ra hop kim ciing tinh hai nguyén.
Tir hinh 2.4.2g ta thdy gian dé nay khéc v6i GDTT loai I vira khdo sit & trén, & day gian
d6 dugc chia ra céc viing: 1éng (L); l6ng va nguyén A - (L+A); long va nguyén B -
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(L+B); ciing tinh A va B - (A+B): rin A va cung tinh A va B {A+(A+B)}; ran B va cling
tinh A va B [B+(A+B))].

Mot s6 cdc cip nguyén 16 duéi day déu cho ta loai gidn d6 kiéu nay: Ag-Si, Bi-Cd,
Al-Be, Al-Ga, Al-Sn, Au-Si, Be-Si, Bi-Cu, Ga-Sn, Ga-Zn, Ge-Zn, Ga-Rb, Sb-Si, Th-Ti...

2.4.3. GDTT hai nguyén hoa tan vé han & trang thai 1ong, hoa tan c6 han o trang
thai ran tao ra dung dich rén qud bdo hoa (gidn dé loai 1)

Cach xay dung gian dé ciing duoge lam tuong tu nhu déi véi hai trudmg hop tren.
Gidn d6 trang théi ciia hop kim Ag-Cu duge mé ta trén hinh 2.4.3 ciing nhu cdc hé kop
kim sau day: Ag-Cu, Pb-Sb, Cd-Zn, Cd-Pb, Bi-Zn, Ag-Ge, Al-Ge, Au-Co, Au-Ge, Bi-Sn,
Cd-Pt, Cd-Zn, Cr-NI, Pb-Sb, Pb-Sn.... déu thuoc loal gidn d6 nay

1.200°C
11.083°C
1.000 |, .
Hinh 2.4.3. 966.8
GDTT 2 nguyén hoa tan
vé han o trang thdi long, 800 | \ A&

hoa tan c6 han J trang
thdi ran, tao ra dung dich
ran qud bdo hoa. 600

400

Ag0 20 G a0 60 80 100 Cu
% trong luong ——p

Tir gian do, hinh 2.4.3, ta thdy c6 nhitng diém giong va khac nhau so v6i GDTT
loai II nhu sau:

I- Sut giong nhau. V& hinh dédng thi dang gian dé ca loai ndy gi6ng gian dé loai I1
vira xét & trén. Ca hai trudng hop déu c6 dudng ciing tinh khi nhiét do dat dén T = T,
nim song song véi truc ndng do, va néng do trong pha long dat t6i C = C¢, khi d6 trong
pha léng xdy ra hién tugng két tinh dong thai 2 pha rén; nhiét do két thdc két tinh khong
déi trong moi thanh phén (dudng cimg tinh); nhiét do ciing tinh T, Iuén ludn thap hon
nhiét d6 ket tinh cta timg nguyén: nhiét do T, cia nguyén A va T, cua nguyén B. Do
nhiét d¢ cung tinh bao gi&r ciing thap hon nhiét do nong chdy cla cdc nguyén tao ra hop
kim nén hop kim nay thuong duoc ting dung d¢ 1am céc vat liéu han nhu que han, thiée
han. Tuy nhién hai loai nay ciing c6 nhiing diém khic nhau co ban sau day:

a- Cic hop kim c6 thanh phan gan cdc truc nhiét do khi lam ngudi tir pha 1dng thi
két tinh ra pha ran o va pha rin § chi khong két tinh tryc ti€p ra nguyén A va nguyén
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B nhur trong gian d6 loai IL Do d6 ngudi ta goi pha rdn ald dung dich ran nguyén B
hoa tan trong nguyén A, va pha rdn fla dung dich rdn nguyén A hod tan trong ngiyén
B; vé cau tric mang tinh thé clia pha rin « co ban giéng cdu tric mang tinh thé cia
nguyén A, con ciu tric mang tinh thé cia pha ran B co ban gidng cAu tric mang tinh thé
cua nguyén B.

b- Trong trudmg hop hai nguyén hoa tan ¢é han vdo nhau ¢ trang théi ran (h.
2.4.3) ta thdy trén gian dé c¢6 thém hai dudng dac a, va b, (két thic ket tinh) turong ng
véi cdc pha rin o va 1én B, va hai ducmg a,, b, ddc trieng cho gici han nong do c6 thé
hoa tan trong cdc pha o va f ttong g, nén duge goi la dwong gidi han hod tan hay
duong bdo hoa. Tit cac dudng nay cho ta thdy khi nhiét do cing cao kha ndng hoa tan
cha dung dich ran cang l&n, vi vay khi gidm phiét do néng dé hoa tan trong dung dich
rin duoc két tinh & nhiét do cao trd nén qua bio hoa cdc nguyén t6 hoa tan, dén tdi h¢ bi
mét can biang nén hé bat bude phai chuyén sang trang thdi khic dé on dinh hon. Khi dé
trong dung dich rin o hoac dung dich ran B phai tiét ra mot s& nguyen tlr du thira 1am
cho hé duge 6n dinh hon. Cac nguyeén tlr du thita ndy s€ tao thanh cic pha ran moi, ¢
thé 13 mot dung dich ran hoac mot hop chat hod hoc nao d6 ton tai song song vdi pha me
trong dung dich ran ban dau. Vi vay hop kim & nhiét do cang thap nong do chét hoa tan
trong dung dich rin cang gidm, s€ tao ra pha mdi cing nhicu. Vi dy dung dich rim o qud
bdo hoa d6i v6i nguyén B thi dung dich s& ti€t ra pha ran p' dé giam bét nguyén B trong
dung dich nay, cdn néu dung dich rén 5 qud bdo hoi d6i v6i nguyén A thi dung dich s&
tiét ra pha ran o' dé giam bot nguyén A trong dung dich. V& cau tric mang tinh thé cdc
pha méi o va B' giéng cdu tric mang cua cdc pha me o va § nhung thanh phan thi
khdc véi céc pha ban dau a, {3 (cdc pha rin o, B ban dau van giif nguyén céu tric ¢, nén
duge goi 12 nhitng pha co s& hay”pha me", vin d¢ nay ta s& x¢t dén 6 chuong 3).

2.4.4. GBTT hai nguyén hod tan vé han ¢ trang thdi Iong, khong hod tan & trang
thdi rédn tao ra hop chdt hod hoc on dinh (gidn do loai IV )

Trong mot s& trudng hgp dic bi¢t mot hop kim mg vt mot thanh phan xdc dinh
nio d6, khi hé gidm nhiét do cdc nguyén A va B khong tao ra dung dich rdn ma tao
thanh mot hop chat hod hoc 6 cong thitc A B, ¢6 ning lugng ty do tuong ing 1a G,
Hop chit nay t6n tai doc lap trong dung dich ran, va rat én dinh & nhiét do cao, tham chi
cao hon ci nhiét do néng chay cla cdc nguyén thanh phan A va B. Piéu dé ciing cd
nghia la nang luong tu do cia hén hop hod hoc & trang thdi ran cia hén hop hod hoc
luon nhd hon nang lugng tu do ciia cdc nguyén AB t6n tai & trang thdi ran
G3YG,,GayGY, . Dudi day ta s€ khao sét gian do trang thdi clia hop kim nay.
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Mot hop chat hod hoc 6n dinh tén tai trong mot dung dich ran hoac 16ng ciing
giong nhu mot hén hop co hoc hai nguyén A,B ma ta di nghién citu trude day (gian dé
loai II), hinh 2.4.2, ta thay ring: nang luong ty do ctia hén hgp hai nguyén A va B v6i
thanh phan bat ky, duong nét dit G5, G}, hinh 2.4.4, ciing déu c6 gia tri 16n hon gi4 tri
nang luong tu do clia dung dich long A va B, va 16n hon nang luong cta hop chat hoa
hoc G, , chiing duge dic trung bing cdc doan thing GG}, hoac GG, , hinh 2.4.4a.
Trong truong hop nay khi giam nhiét .
do trong hé khong tao ra dung dich S, =G, _ Gf;
ran v6i hai nguyén A va nguyén B ‘
nguyén chat ma lai tao thanh hén hop
co hoc gém: mot hgp chat hoa hoc ¢
cong thitc A B, va céc pha ran khic
la cdc nguyén nguyén chat A va B.

Du6i day ta khao sat su thay
doi trang thdi khi gizm nang luong tu
do (giam nhi¢t do tr T, > T, > T, > T,
> Ts > Tg) cla hop kim nay tng véi
moi thanh phan, hinh 2.4 4.

- Tai nhiét d6 T = T, cdc doan
thing GG, va GiGS, biéu thi

nang luong tu do tuong tng cla céc G's [T,
nguyén A va B véi hop chat hod hoc G \ 1]
A,B, hinh 2.4.4a, déu cao hon R
duong nang lugng tu do clia pha 1éng e/
G(c) nén h¢ ton tai & trang théi 10ng G
& moi thanh phédn, trir diém A LS
(100%A, 0%B) c6 G =G"nén ) /GV\ 3
nguyén A bat ddu két tinh. Trang thdi :
nay dugc mo ta biang diém hinh I IR T
trén hinh 2.4.4g. NG - ;F
LI M'] .13

- Khi T =T, < T, hinh 2.4.4b, g/ e o4h 1IN TG
diém G$ = G“nam du6i G", tir diém E) Sl e
G{ ké mot duong tiép tuyén véi R
dllrlc‘mg’caong ning lugng G(Tc) ta duoc N ALB. ;g 5
tiép di€m K. Trong khodng lthénh Hinh 2.4.4. GDTT 2 nguyén cé tao hop chdt
phan tir A dén K pha 1éng bit ddu hod hoc & trang thdi rén.
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ket tinh ra nguyén ran A, nén hop kim t6n tai 2 pha: rdn A va léng L. Trong khodng
thanh phan con lai, hop kim & trang thdi 1ong. Diém hinh dac trung cho trang thai dé
dugc mo ta bang diém K' trén hinh 2.4 4¢.

-G nhiet do T = T, < T,, hinh 2.4.4¢, nang luong tu do cia hop chiat hod hoc
G, bang nang luong tu do cha dung dich léng G(c), tmg véi diém H. Khi d6 dung dich
long bat ddu két tinh ra hop chat hod hoc c6 cong thic hod hoc A_B,, v duge mo ta
bang diém H' trén hinh 2.4.4g. Ciing tai nhiét d6 nay néu tir di€ém G- ta ké 1i€p tuyén véi

dudng cong nang lugng G(c), ta duge tiép diém N. Doan thang G N dac trung nang
lugng tr do cia 2 pha: pha ran A, va dung dich long, vi n6 ndm thdp hon G(c), nén khi
d6 cac kgp kim ¢6 cédc thanh phan A-N déu t6n tai hai pha. Trang thdi nay dudgc mé ta
bing di€ém hinh N' trén hinh 2.4.4g. Cic hop kim tit N dén H va tir H dén B tén tai &
trang thdi tong.

- 3 nhiét d6 T = T, < T., hinh 2.4.4d, diém G', nim duéi dudong cong G(c). Tai
diém M nang lugng tu do G, = G} nén nguyén B bit ddu két tinh, tuong tng v&i diém
hinh M' trén hinh 2.4.4g. Tir cdc diém G va G, ta ké cdc dudng ti€p tuyén vé6i dudng
cong G(c) , ta dugc 3 ti€p diém: F, L va P. Cic doan thang nay déu nim duéi G(c), nén
céc hop kim ¢6 thanh phén tir F dén L va t P dén M déu & trang thdi 1éng. Cac hop kim
¢6 thanh phan A-F ton tai 2 pha: pha ran A, va 16ng; cdc hgp kim ¢6 thanh phdn L-H va
H-P ton tai 2 pha: hop chét hod hoc A B,, va 1ong; cdc hgp kim ¢é thanh phan P-B tén
tai pha 16ng. Céc diém hinh cla chiing duge mé ta tuong iing bing cdc diém F', L' va P
trén hinh 2.4.4g.

- Khi T = T, < T,, hinh 2.4.4¢, & nhanh trdi, khi néi G véi G}, ta thdy doan thing
ndy chi tiép xiic v6i dudng cong G(c) tai diém E,, khi d6 pha 1dng s& xay ra hién tuong
két tinh cung tinh (két tinh dong thoi hai pha: nguyén A v hop chédt hod hoc A_B),
tuong tng v6i di€ém hinh E, trén hinh 2.4.4g; ben nhanh phai ta ciing ké céc tiép tuyé&n tir
G;va tr G, véi dudng cong G(c) ta duge 2 tiep diém R va S. Cic doan thing nay déu
ndm dudi duding cong G(c). O nhiét do nay tai diém c6 thanh phéan S pha 1éng két tinh ra
nguyén B, nén khi d6 hé ton tai 2 pha: rén B va 1ong; cdc hop kim ¢6 thanh phdn A_B,
va R ciing ton tai 2 pha: hop chét hod hoc A B, va 16ng. Cic diém hinh E',, R va §' trén
hinh 2.4.4g mé ta trang théi ta vira néi. Tuy nhién cdc hgp kim tir R d&n S vn con 1a pha
long.

-Onhiet do T = Ts < T,, hinh 2.4.4e, thi nhanh bén phai ciia dudng cong G(c)
ciing chi con tiép xiic v6i doan thang G,G, tai diém E,. Khi dé pha 1dng xdy ra phén
ing cung tinh, twong ty trudng hop E, & nhdnh trdi, chi khic 1a & day hé ton tai 3 pha:
long L, nguyén rin B va hop chdt hod hoc A_B,, vi pha 16ng cé néng d6 ciing tinh tring
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v6i diém E, nén xdy ra phan ing cing tinh (B + A, B,) va dugc mo6 ti bang diém E', trén
hinh 2.4.4¢.

N6i 14t ca cic diém I'. K', F. E,. L. H, P, R, E,, §' vd M' ta dugc nhitng dudng
1éng tmg véi moi thanh phan ctia hop kim; cdc duong nam ngang di qua E, vi E, dugc
goi 1 nhitng dudmg cling tinh hay dudng dac. D6 chinh la GDTT hai nguyén hoa tan vo
han & trang thdi Iong, khong hoa tan c6 han & trang thai rdn, tao ra hop chdt hod hoc
on dinh. Tir gian d6 nay ta thay hop chat hod hoc A, B, 6n dinh & nhiét do cac hon nhiét
do cing tinh Tg,va Tg,. Trong mot s6 trudng hop tham chi nd con 6n dinh ¢ nhiét do cao
hon nhiét d6 néng chay cua cdc nguyén tao ra nd.

Tren day ta di dng dung phuong phdp nhi¢t dong hinh hoc dé xay dung GDTT cho
mot s6 trudng hop dién hinh. Tat nhién con nhiéu phuong phap khdc ciing c6 thé xay
dung duge GDTT dua trén co sO thay ddi thé tich, co tinh, 1y tinh (dién, tir,..} cua kim
loai v& hop kim hodc bang thuc nghiém.

§2.5. Khdo sdt su thay déi t6 chitc pha phu thudc thanh phdn va nhiét do

2.5.1. Té chitc pha ctia hop kim hai nguyén hoan tan v6 han vao nhau O trang
thdi Idng va trang thdi rdn

Dudi day ta s& khao sit mot trudng hop cu thé qud trinh hinh thanh cdc pha khi
lam nguoi lién tuc cha hop kim 2 nguyén: déng (Cu) va niken (Ni). Gian do trang thai
cia hop kim nay dugc mo ta treén hinh 2.5.1.

Nhur ta da nghién citu trong phan xiy dung GDTT 2 nguyén. Cic dudng long va
dudng dic 1a nhitng dudng cong lién tuc déu duge bat ddu va két thiic & cdc diém nhiét
d6 néng chiy ctia cdc nguyén nguyén chat ma o day la déng (Cu) (Tye,, = 1.083°C) va
Ni (T = 1.465°C). Gidn d6 nay c6 dang gian d6 loai 1, hoa tan vo han & trang thdi
16ng va trang thai ran. Cic dudng long (biéu dién cdc diém bét ddu két tinh) va dudng
dac (biéu dién cdc diém ket thiic két tinh) 12 nhing dudng cong lién tuc, phu thuoc
phiét do vl néng d¢, ¢ xu hudng tang theo chiéu tang clia néng do chat hoa tan cua
nguyén cé nhiét do néng chay cao (& day Ty, > Tucw) NEN dudng cong cao dan khi
chuyén dich vé phia phai tir 0%Ni dén 100%Ni. Bay gids ta khdo sdt mot hgp kim c6
thanh phin C = 35%Ni &nhigt do T = 1.200°C, tuong tmg véi diém hinh B, hinh 2.5.1.
Tir diém B ta ké doan thing song song tryc néng do, doan thing ndy cat dudng long tai
a, dudng dac tai b hinh 2.5.2. Ta dat Ba=S va Bb=L. O nhiét do nay hop kim t6n tai
2 pha: dung dich rin niken hoa tan vio déng - S(c1), va pha 1dng L. Tt gian do trang
thi, hinh 2.5.1, ta c6 thé xédc dinh duoc s phén tram cla pha 1ong va pha ran tai nhiét
d6 xdc dinh nao dé.
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Hinh 2.5.2. Xdc dinh % kh6i luemg
Idng va rdn trong hén hop kim loai
dang két tinh.

Hinh 2.5.1. GDTT 2 nguyén ciia Cu va Ni.

Vi du, tai nhiét d6 1.200°C, néu goi thanh phén cta hop kim 1a C,, ti 1¢ khéi luong
cta pha long trong dung dich la W, % va ti 1¢ khéi lugng pha ran 13 W,%. Tir cic diém a
va b ta déng xudng truc nong do ta s&€ xdc dinh duge néng d¢ tuong (ng ciia pha rén
Co = 43%Ni va 57%Cu, nong do cla pha 16ng 1a C, = 21% Ni va 79% Cu. Ti I¢ khoi
lugng clia mdi pha trong hop kim & nhi¢t do ndy dugc xdc dinh béng quy tic dén bdy
nhu sau:
Pha long:
_L__ C,~C, _43-35
S+L C,-C, 43-21

100 =36,37%

L=

Tuong ty, pha rin:

8§ _G-C _35-21
“T8+L C,-C, 43-21

100 = 63,63%

Hodc ta cling ¢ thé xdc dinh duoc ty 1& thé tich clia mdi pha, bing cach 14y cdc
két qua cua moi pha vira tinh dugc chia cho khéi lugng riéng chia méi nguyén, ta s& nhan
duge ty 1& thé tich twong tng cla pha 16ng va pha ran.

Tiép theo ta s€ khao sit qud trinh hinh thanh pha rin o cha hop kim niy khi 1am
ngudi lién tuc tir pha léng- nhigt do T tir 1300°C xudng dudi 1100°C dén nhiét do phong.
Tir diém B(35%Ni, 65%Cu) trén gidn dé ta ké mot dudng thing song song véi truc nhiét
do, va ddnh ddu cdc diém dac trung nim trong cdc ving khdc nhau: ab,c.d.e.., hinh
2.5.3. Ta thay:
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Hinh 2.5.3.T6 chitc pha ciia hop kim 35%Ni & cdc nhiét do khdc rhau:
al dién bién pha khi lam nguoi lién tyc nt nhiér do pha Iong dén nhiét do phong;
b/ T chitc pha img voi cde diém ndm irong cde vimg L. L+Sva §.

_ Piém a nim trong ving 16ng, hinh 2.5.3b, T = T,. Nhiét do ndy cao hon duong
16ng nén dung dich iong chua ket tinh, ndng do cha pha 1ong L 12 ndng d¢ cla dung dich
hop kim L(35%Ni, 65%Cu). Trén gian d6 nguoi nhiét do-thdi gian f(T.t), hinh 2.5.3a, ta
danh dau mot cap diém T,.t,.

-Tai (T=T,) diém b nam trén dudng 16ng, khi dé pha long (35%Ni, 65%Cu) bat
dau k&t tinh ra pha rén o ¢6 ham luong Ni ing v6i dudng nhiét d6 kéo dai, cat dudng
dic tai diém tng v6i nong do (50%Ni, 50%Cu). Trén gian do f(T,t) ta dinh ddu cip
diém T,1, .

-Tai T = T, diém ¢ nim trong ving 2 pha (L.+S), thap hon nhiét d6 dudng long
nhung con cao hon nhiét do dudng dac. Khi d6 néng d6 tuong img ctia cic pha: rin
a(44%Ni, 56%Cu) va long L(30%Ni, 70%Cu), véi cap diém T, t,, hinh 2.5.3a. 3 day ta
thay ham luong Ni chia trong pha rin o thip hon so véi pha rén o da duge ket tinh &
nhigt do T, , vi mot s& nguyén tr Ni da k&t tinh trudc d6 nén trong dung dich long &
nhiét do nay ngheo Ni hon. Trén gian d6 ta thay khi nhiét do ket tinh cang giam thi
thanh phan Ni trong dung dich 1ong ngay cang chuyén xa di€ém goc, tir 50% Ni giam
xudng 44% Ni, (theo dudng dic), va tir 35% Ni giam xuéng 30% Ni (theo dudng 16ng).

-Khi T = T,, diém d ndm trén duong dac. O nhiét do nay qua trinh ket tinh ket
thiic, thanh phan Ni trong pha rdn pha o két tinh cuci cing giam con (35%Ni, 65%Cu)
diing bang thanh phén ctia hop kim & trang thai 15ng ban dau, néng do Ni trong pha long
bay gis chi con (23%Ni, 77%Cu), tuong g cip diém T,,t, hinh 2.5.3a.
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- Tai T = T, diém e nim hoan toan trong viing ran S(c), & nhiét do nay hé chi ton
tai duy nhat pha rian S(o). Trén gian dé f(T,t) hinh 2.5.3a ta néi tat ca cic diém vira d4anh
ddu cha qua trinh 1am nguoi lién tuc khi di qua cic vung dac trung ca gian dé trang
thai, ta duoc mot dudng gay khic tai cic diém cit nhau ctia duong nguoi véi cac duong
long va dudng dac, hinh 2.5.3a.

Tur viéc khao st qué trinh 1am nguoi
mot hop kim, ta thdy pha ran o két tinh &
nhiét d6 cang cao thi ham lugng Ni trong
dung dich rin « cang 16n va két tinh & nhiét
do cang thap thi ham lugng Ni cang thap. Tir
dé dan t6i mot hién tuong phan bo néng do
trong pha ran khong déng déu giita phan két
tinh truéc va phan két tinh sau. Hién tuong
nay dugc goi la hién tuong thién tich (xem
1.5.3). Néu cat mot mau kim loai sau khi
két tinh trén tiét dién ngang ta thdy c6 su "phan 16p" néng do N; giam dan tir 16i ra
bién. Néng do ¢,>c,>c,>c,> Cs..., cao nhat la & 16i va gidm dén ra dén 16p vo ngoai
cung nhu da dugc mo ta trén hinh 2.5 4.

Hinh 2.5 4. Hi¢n néong thién tich néng
do giam ddan nix 167 ra bién.

2.5.2. T6 chitc pha ciia hop kim hai nguyén hoa tan vé han & trang thdi long,
khéong hoa tan hodc hoa tan cé han ¢ trang thdi rdn

Nhu trén ta da thay cdc diém giéng va khic nhau trong céc truong hop gian dé loai
I va loai III, viéc hinh thanh t6 chic pha & hai truong hop nay ciing giéng nhau khi
nhi¢t do dat t6i cdc diém chuyén tiép tir ving 16ng (L) sang viing hai pha (L+S), nhung
¢6 su khdc nhau giita chiing 12 khi tao thanh pha ran & gian dé loai II 1A tao ra nguyén
nguyén chat A hodc B, con gian dé loai IIT thi tao ra dung dich rin o va 8. Dudi day ta
X€t sy hinh thanh céc pha khi 1am nguoi lién tuc cho cd hai trudng hop nay.

1/ Trudc hét ta xét 3 hop kim dién hinh tng véi cdc thanh phan: C,, C,, va C, ctia
hop kim 2 nguyén hoa tan vo han vio nhau & trang thii 1ong, hoa tan c6 han & trang thi
ran tao ra dung dich rin qud bao hoa. Gian dé loai I, hinh 2.5.5a .

* Hop kim C'= C,, hinh 2.5.5b. Khi giam nhiét do tir T, xudng T, thi dudng nguodi
f(T,t) 1a mot doan thang T,,. Tai diém 2 nim trén dudng 16ng, nhiét do T = T, pha I6ng
bit ddu ket tinh pha rin o, nén tai day h¢ t6n tai 2 pha: L va S(a), pha l6ng ¢6 thanh
phin C,, con thanh phan cia pha rén o dugc xdc dinh boi diém cit nhau giita dudng dac
vGi dudng T, kéo dai sang bén trai song song véi truc nong do, (déng xudng truc nong
do). Tai day hé c6 bac tu do bing 1, (N=2,f=2 B =1 xem biéu thic 2.1.5), do dé6
ham f(T,t) bi gidn doan, tao thanh diém gay khic. Tiép tuc giam nhiét do xudng T = T,
vaT =T, thi ham f(T,t) vin 1a mot doan thing T, 4 Vi trong khodng nhiét do nay hé luon
ton tai 2 pha: L va S(o); bac ty do bing 1, c6 nghia Ia ta ¢6 thé thay d6i mot thong s6 tuy
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y: hoac thanh phén, hodc nhi¢t do ma heé van git & trang thai can bang 2 pha. Trong
khoang ndty thanh phén clia chiing bi€n déi theo nhiét do nhu da phan tich & hinh 2.5.3.

A T#

T,
T,
TS ............ T'
T .
4. T} [L+(OE+B\ ]1
T, T,
+ o+ B
T, [ B
- f'l"’l .......................
T, afBI+ (Bl | {arr (et
. : — . ¢ thai gian Mi of
0C G G thoigan O ‘hoieln 8 0 thbiguan
al b/ cf df

Hinh 2.5.5. Sue bién d6i pha khi lam ngudi lién tyc:
al- gidn dé pha; bi- hgp kim C,; c/- hop kim Cy;
d/- hop kim ciang tinh Cy.

- Tai nhiét d6 T = T, diém 4 nam trén dudng dic nén qua trinh két tinh cha hop
kim nay két thic, hé chi con duy nhit mot pha ran S(o).

- Ti€p tuc gidm nhiét do o T, qua Ty xudng T, hé ciing chi ton tai 1 pha an o,
nén ham £(T,t) ciing 1a mot doan théing nhung bi ddi huéng, do h¢ bién dai tir 2 pha sang
1 pha nén ham f(T,t) khong lién tuc, (B =2, vi N =2, f = 1). Trong khoang nhiét do nay
ta ¢6 thé thay ddi ca hai thong s& (ndng do va nhiét do) ma hé vén ton tai can bang ¢
trang thdi mot pha ran S(c).

- Tai T = T,, diém 6 ndm trén dudng gidi han hoa tan, nén & day pha ran o di trd
nén qua bio hod d6i véi nguyén B, lam cho hé mat can bing. Do d6 o tiét ra pha ran p'
dé hé giam nang luong tr do. Nhu vay tal diém 6, trong hé t6n tai 2 pha: « va pha qud
bdo hod p'.

* Hop kim C=C,. 3 nhiét d6 T = T, hinh 2.5.5¢, gidng nhu & T, hé tén tai chi cé
1 pha 16ng. Khi giam nhiét do xudng T = T', thi pha léng ciing bat ddu két tinh ra pha
rin S(or) giong nhu & T,. Cling tuong ty, d6i voi truong hop ctia T = T',. Tuy nhién khi
nhiét d6 giam xuéng T = T';= T thi thanh phan ctia nguyén B trong pha long tang tur C,
dén C.. Khi d6, nhu da néi & muc 2.4.3, nhiét 46 T =T, vh thanh phan C = C; nén trong
pha 1ong xuét hién két tinh cing tinh (xem muc 2.4.3) gém dung dich ran o va dung
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dich ran B. Tai nhiét do Ty va thanh phén cung tinh C; hé t6n tai 3 pha: pha long L, pha
rdn « va pha rin B, nén suy ra bac ty do B = 0, ¢6 nghia la & day mudn giir cho hé van
ton tai & trang thdi can bang 3 pha thi ta khong thé thay déi bat ki mot théng s6 nao.
Trén gidn d6 ngusi hinh 2.5.5¢ né duge bicu dién ham T = f1) = Ty = const la mot
dogn thdng ndm ngang, song song voi truc nong do. Tai T = T, qua trinh két tinh két
thiic va hé chi con 2 pha ran; o va cung tinh («+8), (Chi ¥! hop kim cung tinh duoc dé
trong d&u ngoc don). Ti€p tuc giam nhiét do tir Ts qua T, xuéng nhiét do phong hé van
duy tri 2 pha rin o va cung tinh (a+B), nén ham f(T,1) la mét doan thang. Hop kim nay
duge goi la hgp kim trude cung tinh,

-Tai T =T, néng do C = C,, hinh 2.5.5d, hop kim & trang thdi 16ng, gicng trudmg
hop C=C, ¢ nhiet d6 T =T,. Khi giam nhi¢t do xubng T =T, = Ty sur viéc X4y ra hoan
toan giong trudng hop img v6i T = T; cua hop kim C,, 13 tai day c6 phan iing ciing tinh
tir pha 16ng két tinh truc tiép hai pha rén déng thoi (o+4). Nhur vay & thanh phén ciing
tinh Cg, khi lam nguoi hop kim da bo qua giai doan két tinh ra pha rin o trude, sau dé
mdi két tinh cing tinh nhu hop kim C,. Khi tiép tuc gidm nhi¢t d¢ vé nhiét d6 phong thi
hop kim nay chi tén tai duy nhét thanh phén cling tinh (o +B), khong ¢é dung dich rin «
nhu hep kim trude cting tinh, hinh 2.5.5d.

Tct v 4
T \

!
5 L
5 T Tl "
A+L '3\}-3/ T, [L+ (A+B)] [L+ (A+B)]
TE L B T’?‘ """""""""""" T 7 '

4 7
A+(A+B)§ [A+ (A+B)
] 5 + T_q .....................................
<8 T, |
0 C C; thdi gian 0 thoi gian 0 thd(luglan
34" C

Hinh 2.5.6. Qud trinh biéh déi pha ciia hop kim 2 nguyén.
al- GDTT 2 nguyén hoa tan vé han vao nhau & trang thdi ldng, khéng hoa
tan o trang thdi rdn; ci- img voi néng do C,; di- ving véi nong do C,.

2/ Phan tich qua trinh bién déi pha trong hop kim 2 nguyén hoa tan v6 han vao
nhau ¢ trang thdi rin, khong hoa tan vio nhau & trang thdi 16ng, (gidn dé loai II), hinh
2.5.6. G day vé hinh dang cha gian do ta thdy tuong tu nhu trudng hop gian d6 loai I1T
vira xét & trén. Tuy nhién khi két tinh tir pha 16ng hop kim khéng tao ra cic dung dich
ran o va B ma 1a tao ra cdc nguyen nguyén chét A vi B. Do dé, trong trudng hop niy ta
c6 thé tng dung két qua cla muc (a/) trén day, bang céch thay t4t ca cdc ky v « bang ky
tw A, va ky tr 8 biang ky tv B, ta s& ¢6 duge cdc két qua cho trudng hop dang xét, nhu da
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trinh bay trén cdc hinh 2.5.6a.c.d. 0 day khong thdy c6 trudmg hop twong ng voi hop
kim C, nhit hinh 2.5.5a,b, vi 1a hop kim ma céc nguyén khong hoa tan vao nhau & trang
thai ran. Do d6 trong qud trinh 1am nguéi pha long khong tao ra dung dich ran o hodc f
nhu trudng dd xét img véi ndéng do C, tai diém a/ cua muc nay.

Hai diém vira xét trén day ta méi chi khao sat cac nong do dién hinh & nhdnh tir
néng do cung tinh Cg vé phia trdi cla gian dé C < Cg thitomg goi 1d hop kim tride cing
tinh. Cic néng do phia bén phai, C > C; goi la cic hop kim sau cing tinh, ciing ¢6 ket
qua hoan toan twong ty, chi khdc 1a khi gidm nhi¢t do dén dudng long thay vi ket tinh
nguyén A hay dung dich ran o 1ai két tinh ra nguyén B hoic dung dich ran B.

§2.6. GPTT 2 nguyén hoa tan vé han vao nhau 6 trang thii iéng, hoa tan co
han & trang thdi rdn c6 kém theo cdc phdn ing cung tich, bao tinh va
bao tich

& trén ta da nghién citu vé hién tugng ciing tinh, tiép theo ta s& khao sit mot s6
hién tuong khac xdy ra trong qud trinh ket tinh cta hop kim 2 nguyén, ma dién hinh la
hop kim Al-Cu nhu GDTT duge mo ta trén hinh 2.6.1.

Trén gian d6 nay cé cac ky tu bang chit Hy lap:¢, 0, n, ¥, 5.V, B, 0,12
nhitng k¢ hiéu cia cdc loai dung dich rén dugc tao thanh & cdc néng do va nhiét do khdc
nhau. Ngodi céc diém clng tinh ma ta da bigt nhw cdc diém E,.E, cic doan thing ndi
nhau c6 dang gidng chit V gach chén, 12 nhimg phan img iy mét pha Iéng tao ra dong
tho hai pha rdn, va duoc goi 12 phdn ing cting tinh. Cic phan g nay cé the mo ta
bing phuong trinh,

Ly S+ SB) (2.6.1)

) day ta con thay: tai cdc di€m thiy P, P, P; 1a nhimg pha rin cling cé dang chir
V gach chan nhung & day 1a phan {ng cla mor pha rén tao ra déng thoi hai pha rdn
mdi. Nhu vay khi pha rén c6 thanh phén va nhiét do nay s€ xdy ra phdn tng tir mot pha
rin tao ra déng thdi hai pha rdn mdi, va phén ing nay dugc goi \a phdn ting ciing tich
(twvong ty phdn Ung clng tinh, nhung nam trong hai dau méc vuong). Vi du mot phan
img loai ndy dugc mé ta bang phuong trinh sau

S(ez) —»  [S() +58(3)] (2.6.2)

- Tai céc diém hinh I,, L, L,... c6 dang chit~ nim sdp, mot bén (trdi) cdc diém nay
13 pha 16ng con phia d&i dién (bén phai) la cac dung dich ran. Nhu vy cic diém I nay
m6 ti hién tuong mot pha léng bao boc mot pha rdn dé tgo ra mot pha rdn méi, nén
duoc goi 1a phdn img bao tinh. Vi du mot phan tng loai nay dugc mo ta bing phuong
trinh

L+S(y)) —»  S(ed) (2.6.3)
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Hinh 2.6.1. GDTT cuia hop kim Al-Cu
0 1ao ra cdc pha trung gian.

- Tai cdc di€m hinh K|, K,, K,... ciing ¢6 dang chif K nam sap nhung c3 hai bén
trdi va phai ching déu 1a pha rén. Diéu dé mo ta mot hién tuong 1 hai pha rdn két hop
vai nhait tao ra mot pha rdn méi, nén ching duoc goi la phdn tmg bao tich, mét trong
cdc phan iing n2y duge mo t4 bing phuong (rinh sau:

S(e1) +S(v) —»  S(y2) 2.6.4)

Trén day ta da phan tich mot s gidn dé don gian nhung rat co ban va rat dién hinh
clia cdc hop kim 2 nguyeén, trong thuc € ¢dn cé nhiéu loai gidn dé phic tap hon nhu c4c
hop kim 3 hay 4 nguyén. Tuy nhién khi d nim chéc phurong phdp phén tich da dugce dé
cap & trén ta c6 thé phan tich duge bat ky loai gisn dé phtc tap khic.

§ 2.7 Dang gidn do trang thdi ba va bon nguyén
D¢ khio sét cdc hgp kim ba nguyeén ngudi ta thudng phai ding gidn dé khong gian
ba chi€u, trong dé mat ddy 1a mot tam gidc can, cdc canh biéu dién néng do cia tlng

cap nguyén 16 tang theo chiéu nguge chiéu kim déng hé. Céc truc tung theo phuong z,
bi€u dién nhiét do cia cic nguyén nhu mo ta trén hinh 2.7.1a.Vi du dé xdc dinh hgp kim
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¢6 thanh phan X. Tir X ta k& cdc dudng song song v6i cdc canh thanh phin nhu mo ta
bang cdc dudng mii tén, tai do ta doc gid tri nhu da ghi trén truc thanh phén cta hop
kim X 1a: (20%A + 40%B + 40%C = 100%). Trén gian d6 nay ta thay c6 hai loai cung
tinh: loai cing tinh hai nguyén (E,, E,, E;) nam trén cdc canh tuong ting vGi moi cap
nguyén. Vi du, trén canh A-C c6 diém cung tinh E,, trén canh B-C c6 diém cung tinh E,,
trén canh C-A c6 diém cung tinh E;; loai cung tinh 3 nguyén nam tai diém cé nhiét do
thap hon nhiét do clia cdc diém cung tinh hai nguyén, va nam tai diém E hinh 2.7.1a

Hinh 2.7.1 GDTT hop kim ba nguyén A,B,C:
a- GDTT ciuing tinh ba nguyén;
b- GDTT bon nguyén.

GDTT bon nguyén thi thanh phin cdc nguyén duge biéu dién trén cdc mat clia mot
tir dién, mdi mat 1a mot tam gidc déu biéu dién thanh phén cia timg ba nguyén mot nhu
gian dé ba nguyén, con méi canh biéu dién thanh phin cia timg cap hai nguyén hinh
2.7.1. D& biéu dién nhiét do ngudi ta cit ti dién theo cdc mat song song vdi cdc mat day,
vi du, ddy cta hop kim ba nguyén BCD' va gan cdc truc nhiét do (truc tung) vao cac
dinh clia cdc tam gidc déu ctia ba nguyén tuong tng hinh 2.7.1b.
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Cong ngheé vdt liéu dién tr, phdn |

Chuong 3

BAN CHAT PHA TRONG HOP KIM

Khi trén 1an hai hoac nhiéu nguyen 16 v6i nhau, tuy thudc vao thanh phédn tham
gia va cdc dicu kién bén ngoai ma ching cd thé tao céc pha khdc nhau. Kha nang ton tai
clia cdc pha c6 thé phat hién duoc bing céch nghién ctu gian dé trang thai nhur d3 trinh
bay & chuong 2. Muc dich ciia chuong nay 1a nghién ciu bin chat cha céc pha duge tao
thanh trong hgp kim.

Dé nghién citu ban chat cac pha ngudi ta thudng phan foai ching thanh timg nhém
¢ cang tinh chat. Vi trong thuc & khong thé xét timg pha mot bdi s6 luong cédc pha
dugc tao thanh véi dic diém cau triic co, 1y tinh khdc nhau ¢6 thé dén hang van hoac hon
the nifa. Do d6, nguoi ta chia cac pha trong hop kim thanh hai loai chi yéu: Dung dich
rdn va pha trung gian. Trong méi loai tuy thuoc vao dac diém cu thé ma nguodi ta chia
thanh nhilng nhém khdc nhau. Vi du, do6i véi dung dich rén: tuy thudc vao cdch sip x&p
clia nguyén tit trong mang tinh thé ma ngudi ta phén thanh dung dich rdn xen ké, dung
dich thay thé hay dung dich rén o6 frdt 1. Trong céc pha trung gian: thi tuy thudc vio
dic diém lién két, cau triic mang tinh thé ma ngudi ta chia thinh hop chat hod hoc hod
tri, hay cdc pha c6 tén riéng nhu: pha dién (¢, pha xen k&, pha Laves.... Trén gian dé
trang thdi hai nguyén thi dung dich rin ¢6 thanh phan nam & sdt viing cuc trai hodc cue
phai, con pha trung gian thi nim & khodng giwra. T4t nhién néu hai nguyén A va B hoa
tan v6 han vao nhau & moi thanh phan thi khong t6n tai cdc pha trung gian,

§3.1. Dung dich rdn

D¢ d& hinh dung vé dung dich rén ta ¢6 thé hidu nhu dung dich 16ng. Néu lay
mu6i an (NaCl) hoa tan trong nuéc ta nhan duge dung dich Iong nicc-mudi. Trong dé
cdc phan tif NaCl nidm xen k& v6i cdc phan tir nuée (H,0). Su phan bd ciia hai loai phan
tr nay khong tuan theo mot quy ludt nhat dinh nao, nhung né tao nén mot dung dich
déng nhat trong toan bo thé tich. Déi véi dung dich ran ta ciing ¢6 mot hinh anh tuong
tw. Hai hodc nhiéu kim loai cfing ¢6 thé hoi tan vio nhau & trang thdi rin d€ tao thanh
mot dung dich ran. T4t nhién khong phai kim loai nao ciing c6 thé tao thanh dung dich
ran ma chiing phéi tuan theo mot s6 diu kién nhat dinh, ta s& xét sau.
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Ciing nhu dung dich 1éng, trong dung
dich rin nguyén 16 nao c6 luong chia nhiéu
hon dugc goi 1a dung mdi, con nguyén 10
con lai goi 1a chat hoa tan. Tuy nhi¢n day
ciing chi 1a mot khdi niém tuong dol. vi ¢d
khi s6 luong cla hai chat c6 ty 1& 1:1. bé
cho tién, trong hé hai nguyén ta Ky hiéu
nguyén t6 dung moi 1a A, cdn chat hoa tan
1a B. Dic diém chi yéu clia dung dich ran la

af b/

Hinh 3.1.1. Cdu triic mang tink thé’
) : I RO ; al Dung dich rdn xen ké;
cé mang tinh thé giéng vdi kitu mang cua bi Dung dich rdn thay thé.

dung moéi. Tir d6 cling c6 thé thiy rang dung

dich ran dugc tao thanh bang cdch cdc nguyén tlr cia nguyén t& B chen vio mang tinh
thé niim & vi tri 16 tréng gifta cdc mit mang, nén nd khong lam thay déi kiéu mang cla
dung maéi A, hinh 3.1.1a. Kiéu sap xép nay thutmg dugc goi 1a dung dich ran xen k.
Mot kiéu sap x&p khic 1a cdc nguyén (&t hoa tan B thay thé vi tri clia cdc nguyén tir & nit
mang dung moi A hinh 3.1.1b, duoc goi la dung dich ran thay thé. Néi chung sy sap x€p
cha chét hoa tan B viio dung moi A khong tuan theo mot quy luit ndo. Tuy nhién irong
mot s6 di€u kién nhat dinh su sip x&p nay tr§ nén c6 quy ludt va duge goi la dung dich
rn c6 trat .

Thanh phin theo s6 luong cac nguyen A va B tham gia vao dung dich dugc bi€u
thi bing phan tram X, va Xs, t{nh theo nguyén tr hodc trong lugng ctia dung dich rin
theo biéu thic.

X, =1 x100% ,va Xg = — M5 _ 4100 % hay X, + X5 = 100%
m, +my m, +my

Khi bi€t phdn tram tinh theo trong luong Py 6 thé tinh duoc phén tram tinh theo
nguyén 1 g nhd cdc cong thifc sau:
PK

100% . P, =2 100%

Ay
Ar

N
e 2.8
1=l

i=1 i

gy =

g~

N

trong d6, N nguyén tit clia dung dich ran gém t4t cd cdc nguyén tham gia trong hé; g, va
P, tuong ting 13 s6 phén tram tinh theo nguyén tlr, va phdn tram tinh theo trong luong clia
nguyén thit k trong hé. Gia sit trong hé hai nguyén: nguyén A ¢6 trong lugng nguyén tlr
14 A,, v nguyén B c6 trong luong nguyén tr B, thi cong thitc trén trd thanh
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Py
A, A

A 100%, P, =—24T0 100%
F T g, A +g,B

A A A, T 8,8y

A, B

g.vl: P

#

Néu nguyén B ¢ thé hoa tan trong dung moi A véi lugng bat k¥, tic Ia X, thay
déi tir 0% dén 100% (hoic ngugc lai) thi ta goi dé 1a dung dich rdn hoa tan vé han. Néu-
B chi c6 thé hod tan dudi mot gidi han nhit dinh thi goi d6 & dung dich rdn hoa tan c6
han. Sau day ta xét cu thé timg dung dich dd ndi trén.

3.1.1. Dung dich rdn xen ké

Dé cho nhifng nguyén tir clia nguyén t& hoa tan ¢6 thé chen vao khoang trong giita
c4c nguyén tir cia dung moi A tao thanh dung dich rin xen k&, thi duong kinh nguyén tir
B phéi nhé hon hozc bing kich thudc cha 16 trong 4 mat, hoac 16 tréng 8 mat cua 6
mang dung moi. Nhu vay khi tao thanh dung dich ran xen k& kicu mang clia dung moi
khong thay ddi, ma chi thay déi s& nguyén tlr trong mot 6 co ban hoac trong mang.

— a —p
- 9

Hinh 3.1.2. Nguyén ntcia  af |

nguyén to hoa tan chen vao

16 trong 8 mdt trong mang
tinh thé clia ding moi.

& Nguyén A

® Nguvén B

* Tyong quan vé kich thude nguyén n. Trong hinh 3.1.2 mo ta céch bo tri nguyén
t&r theo mat tinh thé (100) clia mang lap phuong tam mat trudc va sau khi tao thanh dung
dich rin. Néu dudng kinh clia nguyén A 1a d, thi canh cua 16 tréng 8 mat la b=—a\/_ .
Néu dudng kinh nguyén tir nguyén B 16n hon kich thude ctia 16 tréng khi 8 mit thi khi
chen vdo d6 né 1am cho cic nguyén tr xung quanh dan ra mot ft, tao ra trudng x¢& dich
dan héi, va canh clia 16 trong 8 mat bay gidy 13 b>b. Tuy nhién ti 1& cta dudng kinh cva
céc nguyén tir dung mai va dudng kinh nguyén tir hoa tan khong phai 12 mot tri s6 bt
k¥, ma chi nim trong mot gidi han nhat dinh. Trong mang lap phuong tdm mat thi gidi
han d¢ la:

dB d 15 wréding ® mat

_ - 041 (3.1.1)

npuydn i dung maoi



Thyc ¢ cho thay dung dich rdn xcn ké ¢6 thé tac ra khi ti s6 d6 dat dén 0,59.

Twong quan kich thuéc méi 1a diéu kién cin, chua phai la di¢u ki¢n dd, kha nang
tao ra dung dich ran xen k& con phy thuoe vao hang loat cic yéu t6 khdc ma cho dén nay
van chua duge nghién citu ddy du. Vi néu chi tinh dén quan h¢ kich thudc thi chitng phai
duoc tao ra trong nhiéu h¢ hop kim, nhung thuc 1€ chiing chi ¢6 the tao dugc trong mot
$O it rudng hop giita cdc 4 kim H, N, C, B véi cdc kim loai thuéc nhém chuyén tiép. S6
luong 16 trong trong mang tinh thé 1a ¢d han, do dé nong d6 hoa tan ciia dung dich ran
xen k€ cing khong the vuot qud gid tri xdc dinh. Vi dy trong mang lap phuong tam mat,
néu nguyén tr hod tan chiém tat ca céc 16 héng cha khéi tim mat thi ciing chi dat duoc
30% nguyen tr. Thuc & gidi han hoa tan thap hon gia tri nay.

3.1.2. Dung dich rén thay thé’

Khi hoa tan nguyén B vao dung méi clia nguyén A cic nguyén tir clia nguyén B
khong sap x&p vao cdc 16 tréng nhu di néi & trén, ma chiing chi thé thay the mot s& vi tri
nit trong mang tinh thé ciia dung moi A, nhur da thay trong hinh 3.1.1b nén duge goi Ia
dung dich rén thay thé. Néu nguyén B cé thé hoa tan vao dung moéi A vdi s6 lugng bat
ky, ching ta ¢6 dung dich rén hoa tan vo han (hoac ciing ¢6 thé néi 1a hai nguyen t6 A
va B tao thanh ddy dung dich rin lién tuc). Néu lugng hoa tan clla cdc nguyén B vio
dung dich rdn A khong vuot qua tri s6 nhat dinh nao dé thi ta goi 1a dung dich rin hoa
tan ¢6 han. Sy tao thanh dung dich rén thay thé hoa tan v6 han hoic cé han phu thuoe
vaio nhing yéu t6 sau:

* Tuong guan vé kicu mang. Tit nguyén 1y thay thé ta thdy rang n€u hai nguyén A
va B hoa tan v6 han vao nhau thi chiing phai ¢6 kiéu mang giong nhau. So d6 vé su thay
the cdc nit mang cha dung méi dé tao thinh ddy dung dich ran lién tuc trlong mang lap
phuong tam khéi duge biéu dién trén hinh 3.1.3.

AL ]

O - n tir dung méi; ® - ntlr chat hoa
Hinh 3.1.3. S0 d6 mo d ddy dung dich rén lién e trong dung dich rdn
thay thé'cé kidu mang ldp phiong tém khoi.,

Néng do clia nguyén B thay déi tir 0% dén 100%, khi d6 céc nguyén tr B dd thay
the hoan toan nit mang ciia nguyen A. Nhu vay khong thé ¢6 trudng hop hoa tan vo han
ma kiéu mang cha nguyén A lai khdc kiéu mang ciia nguyén B. Néu ki¢u mang khdc
nhau thi ching chi cé thé tao thanh dung dich rin hod tan ¢ han. Tuy nhién dé cic
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nguyén A va B c6 thé hoa tan hoan toan vao nhau thi y€u t6 tuong quan vé kiéu mang
méi chi 1a diéu kién cdn, ma con phu thuoc vao nhiéu yéu t6 khéc, vi cling c6 nhiing
nguyén t& giéng nhau vé kiéu mang nhung lai khong hoa tan hoan toan vao nhau. Thong
thudng cdc nguyén t6 trong cing mot nhém cua bang tuan hoan Mendéléep c6 cung mot
kiéu mang, vi thé chiing c6 thé tao thanh dung dich ran lién tuc.

* Tuong quan vé dwomg kinh nguyén ui. Trong truong hop chung, dudng kinh
nguyén tir cia cic nguyén t6 A va B khong giong nhau nén khi hoa tan vao nhau ching
tao ra kiéu sai léch diém, hinh 3.1.4, va xung quanh moi nguyén tir hoa tan xuat hién
trudng sai léch dan héi. Do xé dich duge tinh bang biéu thic dudi day

éff'__ dA _dfi
dA d,

.100%

Hinh 3.1.4. Sai léch diém do kich
thuée nguyén tie chdt hoa tan B
khdc kich thudc nguyén tit dung
moi A:

° nguyén nt chat hoa tan; |
®  nguyén nt dung moi.

l
_—¢—7—¢
|

T
1

[ !

Su sai khdc dudng kinh nguyén tir gitta cdc nguyén A va nguyén B cang ldn, nong
do hoa tan cang cao thi mic do sai léch cang nhiéu, dén mot mic do nao dé6 mang tro
nén khong 6n dinh. Khio sit cdc trudng hop tao thanh dung dich ran thay thé cho thay
ring, muén tao thanh dung dich ran hoa tan v6 han thi sy sai khdc vé dudng kinh nguyén
tir phai nhd hon hodc bang 14-15%, néu vuot qud tri s6 d6 thi ching chi hoa tan ¢6 han.
Diéu nay ciing giai thich tai sao dai da s6 cdc dung dich ran thay th€ dugc tao thanh giita
cdc kim loai véi nhau, chi c6 mot s@ it truong hop 1a gitta kim loai va a kim.

* Tri s0 nong dé dién tir. Trong kim loai va hgp kim cdc dién tir 6 16p ngoai cung
¢6 thé tich ra khoi nguyén tir dé trg thanh dién tir tw do. Nhimg dién tlr d6 goi 1a dién tlr
hod tri, va s6 lugng clia chiing goi 12 s6 hoé tri. Kha nang tao thanh dung dich ran thay
thé phu thuoc vao mot thong s6 goi 1 1ri 56 nong do dién nir d6 chinh la s6 hod tri tinh
trung binh trén mot nguyén tir. DSi v6i mot hop kim hai nguyén A va B thi tri ndng do
dién tir duge tinh nhu sau:

C, = VX, + VpXp = Vu(1-Xp) + V. X; (3.1.2)
trong d6: C,- tri s6 nong do dién ti;

V., X,- hod tri vd thanh phdn nguyén tir ciia nguyeén A;

V, X;- hod tri va thanh phdn nguyén tir cia nguyén B.
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Thue nghiém va 1y thuyét cho thay rang khi tao thanh dung dich rén thay thé tri s6
nong do dién tir thuong nho hon mot gid tri giGi han nhat dinh. Gid tri nay phu thuoc vao
kiéu mang va ban chat cia nguyén tor dung moi. Néu nguyén tir kim loai dung moi cé
hod tri 1, va kiéu mang 1ap phuong tam mat thi tri s6 nong do C,, = 1,36: néu 1a kiéu
mang lap phuong tam khéi thi C,, = 1,48. Théng thudng muén hoa tan vo han thi hod tri
cua chat hoa tan B phai bang hoac bé hon hod tri cua dung moi A.

* Tuwong quan vé tinh am dién. Trong hod hoc tinh am dién thuong duge dung dé
néi lén kha nang tuong tic hod hoc tao thanh céc phan tir. Néu hai nguyén tir ¢é tinh am
dién khdc nhau thi ching dé tao thanh hop chat hoa hoc. D6i véi hop kim. néu hai

S o g S
Hinh 3.1.5. = B B
Viing nong dé tén of of
tai dung dich rdn ék\ ) §\ ;
phu thuéc vao tinh e s i~ Gap ot !
on dinh ciia pha =\ ;E atp g < | ok
trung gian. & \\\\1 ZN !
A x, > % B A x, > o B

nguyén t6 c6 tinh am dién khac nhau thi & thé rin chiing cting dé dang tao thanh cic hop
chat hod hoc hoic céc pha trung gian hon, va han ch€ kha nang hoa tan vao nhau dé trg
thanh dung dich rin. Hop chét hod hoc va cic pha trung gian dugc tao thanh ¢6 tinh én
dinh cang cao thi gi6i han hoa tan cang thap. Diéu ndy thdy 3 trén so dé céc dudng
cong nang luong hinh G, B <G, g, gi6i han hoa tan x, < x,, hinh 3.1.5. Bang 3.1.1 duéi
day liét ké mot s6 hop kim c6 cic nguyen t6 hoa tan vo han va c6 han dé 1am vi du

Bang 3.1.1
Gidi He hop Nguyén A (dung méi) Nguyén B (chat hoa tan) _Aﬁ%
- kim kiéu kiéu e
hoa tan Ky hiéu hoa tri | ky hiéu hoa tri
mang mang
Ag-Pd Ag A, 1 Pd A, 0 45
Au-Ag | . Au A, 1 Ag A, 1 0,1
véhan | Au-Cu Au A, 1 Cu A, 1 12,5
Au-Ni Au A, 1 Ni A, 0 13,2
Bi-Sb Bi M.thoi 5 Sb M.thoi 5 75
Cu-Zn Cu A, 1 Zn LGXC 2 7.2
Ag-Zn Ag A, 1 Zn LGXC 2 7,7
cohan | Au-Sn Au LGXC 1 Sn chinh 4 9,1
phuong
cusb | cu A, 1 sb_| M.ithoi 5 | 210 |
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Trong bon y&u t§ trén thi yéu t6 néng do dién tir va do sai khic vé dudng kinh la
hai y&u t6 c6 anh huéng nhiéu nhat dén kha nang tao thanh dung dich ran thay the.

3.1.3. Dung dich rdn ¢6 trdf 1y

Khi tao thanh dung dich rin xen k& hodc thay thé, vi tri cdc nguyén 1l ciia nguyen
t6 hoa tan B 1a bat ky. Tuy nhién trong mot s§ trudng hop néu lam ngudi cham hodc
nung tr& lai va gilr & mot nhiét d§ xdc dinh

nao d6 thi vi tri cha cdc nguyén tir B sé sap 'C
xép lai mot cach cé quy luat, va khi dé dung T
dich ran duoc goi la dung dich ran ¢d rrdt e 1000 Bt 889°C ]
hodc dung dich rdn siéu cdu triic. Hién N
tugng trat t hod 14n ddu tién duge phat hien 800 E ‘“’f”’f
trong hé Cu-Au. Trén hinh 3.1.6 mé 14 giin 600 Ei 2
dé trang thai clia dung dich rdn cé trat ty 390'c 4ldCc 2
Cu-Au sau khi u. 400 /t\ - y S

N_/ AN \{

Pudng cong A trén hinh 3.1.7 bi€u 200 -

dién sy thay ddi dién trd cia cdc hop kim
Au-Cu. & trang théi sau khi 16i cho thay sy 0016 20 30 40 50 60 70 80 90 100%n
thay d6i dudng cong theo quy tac Curnacop Cu Au
(dwong A lién tuc nét dit), va sau Khi u Hinh 3.1.6. GBTT hé Cu-Au
(nung va 1Am ngudi véi toc do cham) thi theo Hansen.

dién trd lai thay déi theo dudmg B.

10%Siem)
15 T =

Al ‘/\ a/ b/
10 \;,.\'\ A { ;

VAV
/ ] ) |
Cu,Au I CuAu >

00 25 50 75 100% ® - Cu, o-Au
Cu Al
Hinh 3.1.7. Dién trd cia cdc
hop kim Cu-Au:
A- sau khi 16i; B- sau khi i

Hinh 3.1.8. Mang tinh thé ciia dung
dich rdn 6 trat nr iong img:
a- Cu,Au;  b- CuAu.



Tir dé ta thiy hop kim c6 thanh phén xung quanh 25% va 50% Au kLi @i ¢6 Xdy ra
thay d6i vé cdu tric. Nhimg két quad phan tich cdu tric bing tia X cho thdy rang khi o
cac hop kim néi trén khong ¢é sir hinh thanh cdc pha hoan toan méi ma chi xay ra qua
trinh trat ty hod nhd ¢6 sy sip xé&p lai cha céc nguyén tr Cu va Au mot cdch trat iy hon
phit hgp véi cong thite Cu,Au va CuAu.

Hinh 3.1.8 trinh bay cdc kiéu mang tinh thé cia dung dich ran c6 trat ty theo cong
thitc Cu;Au, hinh 3.1.8a va CuAu, hinh 3.1.8b. Hai kiéu mang nay déu dugc tao ra trén
0 s¢ cha mang 1ap phuong tam mat cpa dung dich ran thay thé. Binh thudng hop kim
Cu-Au c6 cong thic CuAu, nhung sau khi sap x€p lai cdc nguyeén tir Au va Cu trong
mang hinh 3.1.8a cdc nguyén tir Cu chi€m tat ca Vi tri tam clia cdc mat, tuong tng véi
cong thitc Cu,Au (75%Au). Con trong mang CuAu, hinh 3.1.8.b cic nguyén tir Au chi
chi€m vi tri tm cila 4 mat, twong tng véi cong thic CuAu (50%Au). Vi kich thuse cia
nguyén tr Au 16n hon kich thuéc ctia nguyen tir Cu nén mang tinh thé ciia dung dich rén
¢6 trat ty CuAu I chinh phuong t4m mat véi ti s§ <= 0,92. Do sur s&p xép c6 trat tu,

o

nén trén anh nhiéu xa tia X, ngoai nhiing vach ciia mang lap phuong tam mat <111>,
<200>, <220>, <311> con xuat hién thém cic vach phu. Vi dy, d6i véi hop kim Cun;Au
6 thém cdc vach <100>, <210>, <21 1>, vi thé dung dich ran cé trat tu con goi la sieu
cdu tric (Superlattic). Theo 1y thuyét nhiéu xa tia X, sy xuat hién cic vach phu trén anh
nhiéu xa tia X hoan toan phit hap véi sy sdp x&p trat tr cha cac nguyén tir, nhumg khong
lam thay ddi ki€u mang. D6i v6i mang lap phuong tdm mat khi chua c6 trat ty hod thi
mat (100) khong cho vach nhiéu xa trén phim, vi chinh gilta cdc mat phing song song
(100) céch nhau v6i khoang cdch bing thong s mang a, chifa nhilg miét phéng c6 sép
x€p nguyén tir tuong tir. Sau khi trat ty hod thinh phén siéu ciu tric Cu,Au trén mat
(100} cha hinh 1ap phuong sé& luong nguyén tif Cu va Au gidng nhau, trong lic dé mat
phang nim giita chi chia nhimg nguyén tit Cu, do d6 mat (100) ¢6 thém vach nhiéu xa.

Déi véi hgp kim Cu-Au vdi thanh phin 50% Au ¢dn nhan dugc mot loat siéu ciu
trdc nita véi 6 co ban trén hinh 3.1.9, N§ dugce ky hiéu 1a sieu cau tric CuAu(ll) dé phéan
biét v6i sién cau tric CuAu(l), hinh 3.1.8b. O co ban cla CuAu(Il) thudc hé true giao
vdi cdc thong s6 mang: a (theo tryc x), 10a (theo truc y), c(theo truc z). Tir hinh vé 1a
thdy rang 6 co ban niy duoc tao thanh tir 10 6 co ban ciia CuAu(l) xép lién theo truc y.

1 . . , . .
Trong d6 ¢6 5 6 nira sau di bj xé dich mét doan E(G +C) trén mat phang (x,z). Siéu cau

tric CuAu(Il) 12 mét dang thir hinh cha CuAu(l) duge tao thanh khi 0 trong khoang
nhiét do tir 380°C dén 410°C, trong lic dé CuAu(l} duoc tao thanh khi 6 & nhiét d6 duéi
380°C.
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Hinh 3.1.9. So dé siéu cdu triic 1.

Ngoai hé Cu-Au, sif trit tr hod cdn xay ra trong mot sd hé hop kim khic. Viduy hé
Fe-Al (siéu cau tric Fe,Al), hé Mg-Cd (siéu cau tric MgCd., MgCd, Mg,Cd...).

Piéu kién dua dén trat tu hod 12 kha nang tuong tic giita cdc nguyén tu khéc loal
phai 16n hon kha nang tuong tic gita cac nguyén tr cung loai, tirc la nang lugng tuong
tdc gilta cdc nguyén ti khac loai phai nho hon:

I
Ex < E(E’M +E,) (3.1.3)

Su trat ty hod 1am gidm nang lugng ty do clia h¢. Néu trong hop kim c¢6 ti 1€ thanh
phin A/B xdc dinh nao dé, va diéu kién (3.1.3) dugc thoa min thi & viing nhiét do thap
(khi dao dong nhiét clia cdc nguyén 1l con nhd) cdc nguyén tit A va B s& chi€m céc vi tri
hoan toan x4c dinh trong mang tinh thé.

Nhiét do chuyén pha tlr trang thdi trat tu sang trang thai khong trat tr dugc goi la
nhiét do t6i han Te. Khi T < Tc nang lugng dao dong 1dn hon nang luong lién két va su
b tri cac nguyén tr trd nén khong 6n dinh. Vé mat 1y thuyeét tinh todn nhiét do Tc 6
nhiéu diém gidng nhiét do téi han Curie trong chuyén pha tir trang thdi st tir sang trang
thai thuan tir.

§3.2. Hop chdt hod hoc hod tri thuong va pha trung gian

Trong hé hai nguyén, néu hai nguyén t6 hoa tan ¢ han vio nhau & viing nhiét d6
vi thinh phén thich hgp chiing s& tao thanh dung dich rdn, va khoang thanh phin & giiia
lai tao thanh nhing pha khdc nhau duéi dang mot hgp chat hoa hoc hod tri thuong hoac
1a pha trung gian. Thudng cdc pha nay dugc goi chung 1a pha trung gian.

Pha trung gian ¢6 ciu tao mang tinh thé khdc vdi mang tinh thé cha cdc nguyén
tao thanh né, va do d6 tinh chat lién két giita cdc nguyén tlr trong mang ciing khéc. Diéu
dé dan t6i su thay déi cdc tinh chat cg, 1y, hod cia cdc pha mdi duge tao thanh. Céc
nguyén tlr khic loai ¢6 thé lién két v6i nhau theo cdc quy luat hod tri thong thudng tao
thanth hop chit ion hoac déng hod tri. Nhitng hgp chat nay thudng ¢d tinh dan di¢n kém,
c6 do ciing cao va nhiét do néng chay cao, ching duge goi 1a hgp chdt hod tri thirong.
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Trong cdc pha trung gian khdc. su lién két gitia cdc nguyén tir chiu dnh hudng cla nhitng
y€u 16 khic nhau (y€u 16 néng do dien tir, yéu 16 kich thude) va dugc chia thanh nhing
nhém c6 dic diém gidng nhau: pha dién ti, pha xen k€, pha 3, pha Laves... Duéi day ta
s€ nghién ciu dac di€m clia mot vai loai pha trung gian dién hinh.

3.2.1. Hop chat hod hoc hod tri thuong

Hop chat hod hoc hod tri thusng 12 hop chat don gian nhét. Vi du, céc hop chat ciia
Mg v6i cdc nguyén 6 clia nhém IV, V. VI trong bang tudan hoan nhu: Mg,Si. Mg,Ge,
Mg,Sn, Mg,Pb, Mg .P,, Mg,As,, Mg.Sb,, Mg.Bi,, MgS, MgSe. MgTe... Céc cong thic
cta cdc hop chat ndy twong g véi nhimg hod tri clia cdc nguyén t6 tao thanh cic hop
chat d6. Trén phim ronghen céc hop kim dugc tao thanh boi cdc hop chit hod hoc ta
thdy xuét hién nhitng vach méi ma trén cic phim ronghen clia cdc nguyén 16 rieng biét
khong thay co. Tir d6 suy ra ring hop chat hod hoc ¢6 mang tinh thé riéng, khic véi
mang tinh thé clia cdc nguyén 16 tham gia 120 thanh nd. Ngoai viéc khdc nhau vé mang
tinh the, hop chat hod hoc con ¢é nhimg tinh chat 1y hod riéng biét. Vi du nhu hop chat
hod hoc gifra cdc kim loai ¢é do ciing va nhiét dé néng chdy cao hon nhiéu so véi cdc
nguyén t6 hop kim tham gia tao ra né. Khac véi dung dich rin, méi hgp chat hod hoc chi
thich ting v6i mot ti 1€ nguyén tlf nhat dinh cla céc nguyén t6 tham gta. C6 nghia la &
trang thai rin cdc nguyén tS tao thanh khong hoa tan thém vao chiing dugc nita. Theo
quy tac hod tri thi dé 12 d&u hiéu cha lien két jon.

C Mg-Si Mg-8n Mg-Pb

1400
1300~ ypo g
1.200 —
1.100 4
1,000 A NI/
900 |
800 LA
700 A LN

600 ) I
500 — N\ \\|

400 N ™N
300 \ N
100 A\

0

0 20 40 60 80 100 20 40 60 80100 20 40 60 80 10O
% nguyén tr Si % nguyén tr Sn % nguyén tr Pb

Hinh 3.2.1. GBTT ciia hop chdt hod hoc hod tri thitong.
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Trén hinh 3.2.1 trinh bay gian do trang thai ciia Mg-Si, Mg-Sn, va Mg-Pb. Trong
cac hé nay déu c6 tao thanh hgp chét hoa hoc A,B (Mg,Si, Mg,Sn, Mg,Pb) tuan theo quy
luat hod tri. Nhiét do néng chay cua ching giam khi tang sé thi tu nguyén t cuia
nguyén t6 thit hai. Mang tinh thé cta céc hgp chit nay déu nhu nhau va giong mang tinh
thé CaF, (huynh thach).

3.2.2. Pha trung gian

Cin cif vao gian d6 trang thdi ta thay rang cac hgp kim tao thanh & gan cic cuc la
dung dich ran con phan giita gian dé ta nhan dugc cac pha trung gian. Sau day ta s€ khao
sdt cdc loai pha trung gian dién hinh.

1/ Pha xen ké: Céac nguyén t6 4 kim c¢6 dudng kinh nguyén tr nho nhu: H, B, C, N
c6 thé tao thanh dung dich ran xen k& v6i cac kim loai nhu da khao st ¢ (muc 3.1),
nhung ciing c6 thé tao thanh cdc pha trung gian v6i mang tinh thé riéng ctia minh. Tir
cdc cong trinh nghién ciu cho thay rang néu ti 1¢ duong kinh gilta cdc nguyén tir 4 kim
va kim loai bé hon 0,59 thi pha trung gian dugc tao thanh c¢6 ki€u mang tinh thé cta céc
nguyén tir kim loai. Cdc nguyén tir 4 kim ndm & cdc 16 trong gilta cdc nguyén tir kim
loai. Cic pha trung gian thuoc nhém nay dugc goi la cac pha xen k€, d6 la truong hop
tao thanh céc hydrit, cacbit, nitrit ¢6 thanh phdn gan véi cong thitc hod hoc MX, M,X,
M, X, MX,. O day: M- nguyén t6 kim loai; X- nguyeén t& 4 kim. Qua nhiéu nghién citu
cho thdy rang céc pha xen k& phd bién nhat c6 cong thiic MX va M,X. Chiing ta hay
khao sat k§ hon vé su tao thanh pha xen k& kiéu MX, qua d6 tim hiéu thém vé ban chat
cua loai pha trung gian nay.

Dai da s6 cdc hydrit, cacbit, nitrit kiéu MX cdc nguyén tir kim loai xép thanh ki€u
mang 1ap phuong tam mat, con cdc nguyén tir 4 kim chi€m vi tri ctia 16 héng khéi tdm
mat hoac bén mat.

Trudng hgp cdc cacbit va céc nitrit cdc
nguyén tir 4 kim chiém vi tri khoi tdim mat. Nhu
ta da biét, 16 trong khéi tdim mat trong mang lap
phuong tam mat c¢6 kich thude bang 0,41d,,, moi
6 mang ¢6 4 16 tréng. Néu nhu & kim cé kich
thudc gan bang kich thude 16 trong va chi€ém tét
ca céc 16 trong nay thi ching ta s€ nhan dugc pha
xen k& c6 kiéu mang NaCl; trong méi 6 mang c6
bon nguyén tir & kim tuong Ung véi thanh phan
cong thic hod hoc MX.

Hinh 3.2.2. O mang xen ké ciia
zirconi - hydryt (ZrH,).

Trong thuc t& duong kinh 4 kim c6 thé 16n hon dudng kinh cta 16 tréng nhung
khong dugc vuot qué gid tri 0,59d nguyén tir kim loai. Néu nguyén tir 4 kim ¢6 dudng
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kinh bé hon kich thuée chia 16 tréng khéi tdm mat thi ching s& chuyén sang vi tri 16
trong khéi bon mat dé té chite duoge 6n dinh hon. D6 1 nguyén nhéan vi sao hydro trong
céc pha xen ké v6i Zr, Nb, Ti, Ni chi€m vi tri cha 16 tréng bsn mat. Néu dudmg kinh ciia
nguyén tir 4 kim qud bé thi hai nguyén tir 4 kim s& chigm ciing mot vi trf 16 trong khéi
tim mat nhy trong pha ZrH,, hinh 3.2.2 v6i tdm nguyén t H va b6n nguyén tit Zr trong
mot 6 co ban.

Tir nguyen 1y xen ke ta suy ra ring c6 thé t6n tai trong mot pham vi thinh phédn
chir khong nhat thi€t phai twong fng véi cong thitc hoa hoc. Pé 1a diém khéc nhau quan
trong gita hop chat hod hoc va pha trung gian

Mgt dac diém quan trong khdc dé phan biét véi dung dich rin xen k& 1a hdu hét
cdc pha xen k& c6 ki€u mang khdc véi kiéu mang kim loai. Vi du cdc kim loai Zr, Nb,
Ti, W, V, Mo ... ¢6 mang lap phwong tam khéi nhung cdc pha xen k& cha ching lai c6
mang 14p phuong tam mat hoac lyc gidc xép chat. Ciing c6 trudng hop kiéu mang khong
thay déi nhung thong s6 mang thi 16n hon nhiéu, nhu véi Hydrit Paladkha Mac ddu
thanh phén & kim trong cdc pha xen k& tvong déi [én nhung ching déu mang tinh chat
cua kim loai, nhur ¢é dnh kim, dan dién tot, tham chi (TiN, ZrN) nitrit titan va Zirconi
¢6 d6 dan di¢n cao hon cdc kim loai nay. Dya vao tir tinh vA kha nang chuyén sang trang
thai siéu dan ciing thay rang lien ket trong pha xen k& ¢6 dac diém cha lien két kim loai.
Tuy nhien, pha xen k& lai c6 nhi¢t d6 néng chdy va d¢ cing rét cao, giéng nhu nhiing
pha cé lién két hod tri (hoic trao ddi ion)

biPha dién ur (Pha Hume-Rothery} Nghién ciu cdc hé kim loai hai nguyén Cu,
Ag, Au v6i mot kim loai khdc cho thdy ring khi tang thanh phan s6 lugng clia nguyén tir
thit hai, cdc pha l4n lugt duoc tao thanh cé kiéu mang theo mot quy luat nhat dinh. Trén
hinh 3.2.3 trinh by gian do trang thdi clia cdc hé Cu-Zn, Au-Zn, Ag-Zn, theo d6 ta thiy
rang céc pha o, B, ¥, € duge tao thanh trong cic hé theo trinh tu giéng nhau va trong
pham vi thanh phén nguyén tr gan giong nhaun. Pha o 13 dung dich rin thay thé clia Zn
trong Cu, Au, Ag ma ban chét ciia n6 dd dugc nghién ciu k¥ & muc trude.

Cu-Au Au-Zn Ag-Zn

Cu Zn Au Zn Ag

Hinh 3.2.3. GDTT ctta cdc hé Cu-Zn; Au-Zn va Ag-Zn.

82



Céc pha cdn lai dugec Hume-Rotherry ky hiéu bang cdc cong thiic hod hoc. Vidu
trong hé Cu-Zn, pha B tén tai trong khoang thanh phan 50% nguyén tif Zn nén duge ky
hiéu biang cong thitc CuZn, pha y tén tai trong khodng 61% nguyén tif nén duge ky hi¢u
bing cong thitc Cu,Zn,, va pha £ tén tai trong khodng thanh phan gan 75% nguyén tir
nén duge ky hiéu bing coéng thitc CuZn,. Néu cho rang Zn cé hod tri 2, Cu 6 hod tri |

thi néng do dién tir cia pha B (CuZn) 1a %z 1,5, cia pha v (CusZny) la 12—; =162, cua

7 :
pha € (CuZn,) la 2 =1,75. Nghién cifu cdc pha dugc tao thanh trong hang loat cdc he

khdc nhau cho thay ring, chiing cfing t6n tai v6i cdc tri s ndng do6 dién tf i,z—;,% va
déu 6 kiéu mang cta B, v, va € nhu trong hé Cu-Zn. D6 1a nhimg co s6 thue nghiém dau
tien dé Hume- Rotherry dua ra gia thi€t cho ring nguyén nhan ton tai cia nhimg pha doé
lien quan dén tri s6 néng do dién tir (s6 dién tr hod tri tinh cho mot nguyén ti ), tir do
chiing duge goi 1a hop chit dién tir hodc pha dién tit. Danh tir hgp chat dién tir khong c6
nghia 13 hop chét hod hoc. Viéc ding chit "hgp chat” vi nd ciing duge biéu dién dudi
dang cong thitc hod hoc A B,, nhung nd 16n tai trong pham vi thanh phan rong. D€ khoi
nhdm vdi hop chat hod hoc, ngudi ta goi né 1a pha dién tit, con nhiing cong thic hod hoc
& day chi ¢6 tinh chat tiéu biéu ma thei. Thuc t€ cho thay rang pha dién tir khong nhimg
dudgc tao thanh trong cdc hé Cu-Zn, Au-Zn vi Ag-Zn ma chiing con dugc tao thanh trong
cdc hé c¢é chira kim loai chuyén ti€p. Vi du, & cdc kim loai chuyén ti€p clia nhém VII
(Fe, Co, Ni, Pt, Pd...) phi hop véi céc pha dién tf tuong fmg néu ta cho rang ching c6
ho4 tri bang 0.

§3.3. Ung dung hién tuong khuéch tin d¢ nghién ciu chuyén pha trong dung
dich rdn

3.3.1. Cdc co ché khuéch tdn

Co ché thudng gip nhat 13 co ché niit trong, d6 1a su trao ddi cdc nguyeén 1 tap véi
niit tréng cia mang tinh thé. Co ché nay thudng xay ra trong dung dich ran ¢6 lap
phuong tam mat. Mot co ch€ khic ciing xay ra trong dung dich ran 12 co ché xen ké,
nguyén tir tap nhay tir vi tri giifa nit mang nay dén vi trf gita nidt mang khic. Ngoai ra
cdn ton tai cdc co ché khac nhu co ché'trao doi triee tiép, co ché'vong v.v... Sau day ta sé
14n luogt khao sét cic co ché dd noi rén.

11 Co ché nmir trong. Trong tinh thé thudng cé mot s nit mang khong chia
nguyén tir goi 1a nidt tréng (vacancy) nén mot trong nhiing nguyén n bén canh ¢é thé
nhdy sang chiém mit réng nay. Su dich chuyén nhu vay duge goi 1a khuéch tén theo co
ché niit réng. Hinh 3.3.1 mo ta co ché ty khuéch tan héa hoc theo co ché niit trong.
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Hinh 3.3.1. Cor ché niit trong e khudch tdn.

Cic nguyen tr B cling ¢6 thé 1a cdc nguyén uf tap chét, khi dich chuyén nguyeén tir
tap chat B ¢é thé déi chd véi cic niit trong, hodc da cd sdn, hoac mdéi duge tao thinh
trong qud trinh d6i ché v6i cac nguyén tir nén, dé cudi cung nguyén tir tap chat dich
chuyén di duge mét quang dudng dt dii. Hinh 3.3.2 mo ta qud trinh dich chuyén cia
mot nguyen r tap chat B di tir niit tréng nay dén nit tréng khic theo co ché ddi chd nén
dugc goi 12 co ché nir kiméch tan hod hoc.

Hinh 3.3.2. Co ché nguyén nit iap thay thé niit réng e khuéeh tan hod hoc.

Nhu trén ta da biet, nang luong cdn thiét dé nguyén tir dich chuyén duoc theo co
che nay fa khéng 16n lam, chi can nang lugng dé tao thanh 16 trong va ndng lugng dé
dicu chinh nguyén t tir vi tri nay dén vi tri khdc, ma khong cin nang lugng dé lam bién
dang mang tinh thé.

2/ Co ché giita cde mit mang. Hinh 3.3.3 minh hoa su dich chuyén nguyén ti tap
chat theo co ché giira cdc nit mang.

Q00 QPO OO0
TR0 OGO OFO

a/ c/

I
Ot

Hinh 3.3.3. Qud trinh dich chuyén nguyén i rap
chdt. al-vi tri ddu; b/-vi trf triing hop; of- vi tri cudi,
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Co ch€ nay thuong thay trong cic dung dich rén xen k&, vi & diay duvong kinh
nguyén tir tap nho hon dudng kinh cla nguyen tir nén, do dé su dich chuyén clia cde
nguyeén W ap tir vi tri ndy sang vi tri khéc khong lam bién dang mang tinh thé cia nén
mot cach ddng ké. Nhung muén nguyeén tir tap dich chuyén duoc can doi hoi su dao
dong tring hop. C6 nghia la hai nguyén tir bén canh phai ¢6 dao dong déng théi nhung
nguoc pha va cling lic d6 nguyén tir tap dich chuyén qua giita hai nguyén tir dang dao
dong tring hop nay. Vi du nhur st khuéch tin ciia nguyén tir cac-bon trong sat ¥ (mang
lap phuong tam mat), hoac trong sit & (mang lap phuong tam khoi).

31 Co ché trao Aot truc tiép va co ché vong. Co ché nay doi hoi phai chuyén
dong dong thdi hai hodc nhiéu nguyen ti theo cing chiéu. Viéc trao déi tryc tiep
gitra hai nguyen tir 1a loai don gian nhdt thuéc loai nay. So dé clia co ché d6 duoc mo
ta trén hinh 3.3.4,

Hinh 3.3.4. Nguyén tit trao doi ché theo co ché' vong:
al trao dé’ gifta hai nguyén tt; bl trac ddi giita bon nguyén .

Hat nguyén tir ditng canh nhau ddi ché cho nhau. Cich trao déi nay lam cho mang
tinh thé bi bién dang manh. Nang lugng c4n thiét dé thuc hién viéc trao d6i dodi hoi 1on
hon nhiéu so véi co ché nit tréng, nén thuc € khé c6 the ¢6 co ché nay. Tuy nhién, nam
1950 Zemer da chitng t6 ring viéc déi chd giita cde nguyén tir trong mang tinh thé vin
c6 thé thyc hién duge ma mang tinh thé con lai khong bi bi¢n dang nhiéu, néu c6 mot s6
nguyén tir dong thoi ddi ché cho nhau nhur di chi ra trén hinh 3-3-4b d6 goi la co ché
vong. Nang luong cung cap dé thyc hién viéc ddi ché chinh Ia giao dong nhiét.

Nhu vay cdc nguyén tir tap tham nhap duge vao céc mang tinh thé duge thire hien
nh& céde co ché khuéch tan nhu di mo 4 & én . Dudi day ta s€ nghién ctfu cdc dinh luat
co ban vé hién tugng khuéch tan.

3.3.2. Hai dinh ludt co bdn khuéch tan ciia Fick

{1 Dinh lugt thit nhdt: Gia sit trong mot tam hop kim ma néng do nguyén tir cita
chdt hoa tan phan b6 khong déu doc theo chidu dai cha tdm c,<c,, tao ra moét gradien
néng d6 AC ndo dé. Khi nung néng trong tdm xuat hién mot dong nguyén tif cla
chat hod tan chuyén dong dinh hudng tir ché c6 néng do cao dén ché cé néng do
thap, hinh 3.3.5.
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/ X/

Hinh 3.3.5. Sit dich chuyén dinh , T < G
hudng ciia dong nguyén ti. R '?’L' A AT
< €,

Néu goi mat do dong vat chat J chuyén qua mot don vi dién tich AS dat vuong
géc v6i phuong cla gradien néng do trong mot don vi thoi gian, thi rd rang né ty l& véi
gradien néng do AC, va dinh luat thi nhat Fick ¢6 thé biéu dién bing biéu thiic

de

J=-DAC=-D— (3.3.1)
Ox

Déu trir chimg to 12 su khuéch tdn xay ra nguge chiéu v&i gradien nong do, tic la
chuyén tir ché c6 néng do cao dén chd ¢6 néng do thap. D goi la hé s6 khuéch tdn, (D
c6 thit nguyén LT, thudng ding don vi m’/s, hodc cm?/s . He s6 khuéch tdn ndi chung
phu thuoc vao néng do, vao thoi gian, vio nhiét do va vao phuong cla tinh thé. Mot cich
téng quat dinh luat thit nhat cua Fick d6i véi he gém n nguyén ti tap chat, trong khong
gian 3 chiéu c6 thé duge viet dudi dang

n n3
ZJ,=—ZD,‘jg&,(i=1—>n;j=1—>3) (3.3.2)

trong d6, i chi loai nguyén tir khuéch tan; J chi phuong khuéch tan; hé s6 khuéch tdn D;;
14 mot tenxo hang hal.

Dinh luat Fick thit nhat chi ding cho trudng hop trang théi dimg, nghia la gradien
nong 4o EC khong phu thudc thoi gian. Deé giai bai toan ma gradien nong d6 thay d6i
theo thdi gian ngudi ta phai dung dinh luat Fick thit hai dudi day.

2/ Dinh lugt Fick thit hai. Gia s ta xét hai tiét dién cia mot thanh hinh try c6 dién
tich mat ¢it nhu nhau, cdch nhau mét doan x va x+dx ¢6 dong khuéch tan chdy qua
chiing tuong tng J,,,v2 J,,,4, - Theo dinh luat bdo toan vat chét thi luong vat chat dM

duoc giif lai trong doan dx bliing hiéu s& cia lugng vat chat vao va ra hinh 3.3.5. Tic Ia

dM = [y, - JesodS-dx dt (3.3.3)
vi Ty Jowon = - %]; (3.3.4)
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M dM

Vi dC = —=—"_ 335
av  dS.dx ( )
trong d6 dV- thé tich clia mau hgp kim c6 chiéu day dx.
Thay (3.3.4) va (3.3.5) vio (3.3.3) vathay J tir (3.3.1) ta dugc
oc af ~0 0
¢_ % 0 e (3.3.6)

a o o ox
Phuong trinh (3.3.6) 12 phuong trinh téng quat biéu dién dinh luat Fick II.

2
% _pdc_ pan (3.3.7)

Trudng hop D=const thi —=
Ehop ot ox?

Trong trang thdi dimg tifc 13 néng do tai nhimg diém x4c dinh khong bi thay déi
.. . o
theo thoi gian, khi d6 a—f =0, tr phuong trinh (3.3.7) ta ¢6

D— =) =const (3.3.8)

hoic J =Dt =2 (3.3.9)

Tu (3.3.9) n€u biet J, C,, C, va [ ta c6 thé x4c dinh dugc he s6 khuéch tan D.
3.3.3. Nghiém cria phuong trinh dinh lugt thit hai ciia Fick

Dang cha nghiém phuong trinh (3.3.6) phu thu6c vao cic didu kién ban ddu va
di€u ki¢n bién ciia bai todn cy thé. Dudi day ta s& xét cdc bai todn trong mot s6 rudng
hop dac biét,

11 Bai todn trong hé mita v6 cuing. Bai todn nay rat thuOng gap trong cobng nghé
khuéch tdn cdc tap chat vao bé mat clia chat rin. M6 hinh ciia hé nia vo cling, hinh 3.3.6
¢6 the dugc xdc dinh bdi nhifng didu kién sau day:

Theo phuong x thi OD<x< 4+

Cac phuong truc giao véi x -0 < P < 40 va -0 < 2 < +00

Mo hinh nay thudng gap trong cong nghé tao ldp ti€p xvic p-n, n-p hoic p-n-p hay
trong cong ngh¢ nhi¢t luyén cla nganh luyén kim. VI du, dé lam tang d¢ cimg bé mit
chi ti€t mdy ngudi ta ti€n hanh & mot chi tiét c6 néng d6 cacbon ban dau 1a C, trong moi
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trudng c6 chita cac-bon véi ndng do Co>C, & nhiét do 950°C dé cde nguyén tir cacbon
khuéch tén vio bé mat chi tiét tao do cing cho bé mat nhung bén trong 161 cua chi tict
nay van giir dugce do déo cdn thiet.

khit=0 O0<x<wx—> C=(,

khid<t< o x=0> C=(

Nh& hién twong khuéch tdn ma sau thoi gian
t, néng do cacbon ¢ 16p be mat mau da tang Ién,
néu gilf thoi gian lau hon (,>t, sy thay déi néng do
s€ tang ddn & 16p sau hon,va diéu kién gidi han
clia qud trinh ay l1a chi€u sau cha 16p thép duge Hinh 3.3.6.
tham thau sé& thay d6i phu thudc vao thoi gian 0 t,< Mo td hé mita vo cang.
t, < L, véi diéu kién ban dau C= const, va T=const.

Bing dé thi ta cé thé biéu dién sy thay d6i néng do phu thude thoi gian theo chiéu
sdu cdch bé mit nhir mo & trén hinh 3.3.6. Néu h¢ s6 khuéch tin D khong phu thudc vao
vi tri hoac khong phu thude ndng do thi nghiém cla phuong trinh (3.3.6) ¢6 dang

X

2Dt

Cix,0) = C, + (Cs- CH[!L - erf( ) (3.3.10)

X

2Dt

ham d6i sai. Ham erf(y) dugc x4dc dinh bang phuong trinh sau

Khi dat y = thi ham erf(y) goi 12 ham sai, va [1- erf(y)] = erfc(y) goi la

Xin
erf(y) = 2 fe*az (3.3.11)

vz

trong dé, va A 1a nhitng dai lugng khong thit nguyén; t - thai gian i
Ham erf(y) c¢6 nhimg tinh chat sau:

X

27Dt

X

27Dt

Tai x = 0 thi ham erf( y=0

khi x tang thi ham erf(

) tang nhanh t8i gia tri 1
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X

vikhi X = o thi hamerf(——)=1
2+/ Dt
Tri s6 cuia cdc ham ndy cho trong bang 3.3.1.
Bang 3.3.1
y erf(y) y erf(y) y erf(y) y erf(y)
0,000 0,000 0,40 0,4284 0,85 0,7707 1,60 0,9763
0,025 0,0282 0,45 0,4755 0,90 0,7970 1,70 0,838
0,050 0,0564 0,50 0,5205 0,95 0,8209 1,80 0,9891
0,100 0,1125 0,55 0,5633 1,00 0,8427 1,90 0,9928
0,150 0,1680 0,60 0,6039 1,10 0,8802 2,00 0,9953
0,200 0,2227 0,65 0,6420 1,20 0,9103 2,20 0,9981
0,250 0,2763 070 06778 1,30 0,9340 2,40 0,9993
€,300 00,3286 0,75 0,7112 1,40 0,9523 2,60 0,9998
0,350 0.3794 0,80 0,7421 1,50 00,9661 2.80 0,9999

Pé ki€m tra két qué cac tinh chét nay ta thit lai phuong trinh (3.3.10)

khi x = 0 véi t bat ky, ta ¢6 C(0,1) =C;

khi x = o« erf(y) = 1, tacé C(x,t) = C,.

Nhu vay nghiém cta phuong trinh (3.3.10) phi hop diéu kién ban ddu nén né

chinh la nghiém cua dinh luat Fick 11

binh luat Fick II cling con duge diing khi nghién ciru hién tuong thoat cacbon tir
mét méu thép. Vi du, trong mau thép ban ddu ¢6 néng do cacbon C,, sau khi nung trong
moi trudng cé ndng dé C <C,. Cacbon & 1Gp bé mat bi thodt ra ngoai. Tuy thudc vao thoi
gian lau hay chéng ma 16p cac-bon nay con lai sau hay can.

Muén tim ham phan b6 cacbon trong
mau ta ciing giai phuong trinh dinh luart Fick
IT v6i diéu kién ban ddu nhu sau:

khi x =0, t>0 — C=C, =const G

khi x >0, t=0 — C=C,

C{]

A

0

Hinh 3.3.7. Phdn bd nong do cacbon
trong mdu thép thodt cacbon.
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3/ Hé hai mia vé cung. Vi dy muon tao mot 16p tiép xic p-n ta ghép tryc 1i€p hai
t4m kim loai A va B c6 ndng do tap khéc nhau tuong ing C, va C,. Gia st C, > C,. Tal
thoi diém t = 0 néng do tap phan bé trong céc mau kim loai nhu mo ta trén hinh 3.3.9a.
Do hién tuong khuéch tin ma ndng do tap dugce phan b6 lai sau cdc khoang thai gian G
miu khéc nhau t;> t,> t, nhu mo ta hinh 3.3.9b.

G,

Hinh 3.3.9. Phdn bd néng dé tap
al-trugde khi n; bi- sau khi 4.

Diéu kién ban du ctia phuong trinh trong trudng hop nay 1a
x<0,t=0, > C=C,
x>0, t=0, > C=C,

Nghiém ctia phuong trinh (3.3.6) ¢6 dang

C +C, C -G

X
Cx,t)= exp (——
) 2 2 P 24/ Dt

(3.3.15)

Vi nhitng thoi gian O khac nhau su phan bé ndng d6 s& cé dang nhu hinh (3.3.9b)
ting véi cac khoang thdi giant, <t <t

4/ Qud trinh déng déu hod. Trong khi ché tao hgp kim ngudi ta mudn nong dd tap
phan b6 that déng déu trong toan by mau. Nhu trong cdc loai vat lidu dién tir siéu sach.
Tuy nhién sau khi nudi kéo don tinh trong tinh thé vat licu vin cdn hién tuong Khong
déng nhat.Ta gia thiét ring ndng do tap ban ddu phan b& doc theo truc x,vh & cic thoi
diém t, < t, < t, duge m6 1A dudi dang tudn hoin c6 dang hinh sin, dugc mod phong theo
biéu thic dudi day

Cx,t) =G, + cmcos—’?—‘ (3.3.16)
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(3 day! 1a khoang céch gilia hai diém c6
néng d6 tap cao nhat va thdp nhat. Nho hién
tugng khuéch tin ma sau thoi gian u gradien
néng do s& bi san bing, dinb hinh sin ha thap o
xufng va ddy thi nang dan lén. Néu coi hé so le 21 —»|
khuéch tan D 12 khong déi thi nghiém ciia dinb
luat Fick I cling c6 dang ham phén b& nong do
phu thugc thdi gian nhu phuong trinh dudi day,
va duge mo ta trén hinh 3.3.10.

Hinh 3.3.10. M6 phong phdn bo’

néng dé tap trudc va sau khi .
Dt

12

Cxt) =C, + cmsin% exp (- ) (3.3.17)

2
Tir (3.3.17) ta thdy s6 mi x—;?i 12 mét dai luong khong thi nguyén, do d6 thira s&

2

nghich dao D ¢6 thir nguyén 1a [T] va duge ky hidu:
.!'2
T=— (3.3.18
z°D )

r dugc goi 1a thoi gian hoi phuc. Thoi gian héi phuc cang nho thi tdc dé déng déu
hoé cang nhanh.

Tir (3.3.18) cho thdy mudn cho sy dong déu hod xiy ra nhanh thi khoang cach
I phii nho, hoic hé s6 khuéch tdn D phai 16n. Mu6n D 16n ta cén 0 & nhiét do cao. Tuy
nhién khong thé giit & nhiét do cao tuy v, vi bi khéng ché bdi nhiét d¢ nong chay cua vat
lieu dang dugc dong déu hod. Dé giam khoang cdch / trong nhiéu trudng hop nguoi ta
dung phuong phip co hoc nhu gia cong bién dang déo. Trong thuc 1€ dé giam thoi gian
héi phuc nhanh ngudi ta thudng phoi hop ¢4 hai phuong phép trén.

Trén day dé don gian cho bai todn ta da gia thi€t 12 hé s& khuéch tdn D = const, ¢6
nghia 1a khong phu thudc nhiét 46 va phuong khuéch tén, tuy nhién trong thuc t& thi h¢
s& khuéch tdn c6 phu thudc vao hai thong s6 trén. Do vay viéc gidi bai todn dé tim
nghiém cha dinh luat Fick II s& phic tap hon nhiéu. Dé giai dugc cic bai todn nhu vay
ban doc cn doc trong cdc gido trinh khuéch tan.

§3.4. Céc dic trung co bdn cia chuyén pha
3.4.1. Khdi niém va dinh nghta vé chuyén pha & trang thai rdn

M&i mot pha trong dung dich rin & diéu kién 4p suat va nhiét d¢ cho trude co cdu
tric mang, thanh phan hod hoc nhat dinh va t6n tai trong maot khoang néng d¢ nhat dinh.
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Khi thay déi cdc didu kién nay thi pha tré nén khong 6n dinh va bién déi sang mét pha
mai co nang lugng tr do bé hon va én dinh hon. Cdc san phdm hinh thanh sau chuyén
pha cé thé khéc véi pha ban dau (pha me) chi vé cau tric mang, hoiic khic nhau ca ciu
triic mang lan thanh phdn hod hoc. San phim cia céc pha méi tao thanh s& ¢6 thé 1a:

a/ Mot pha méi tao thanh p khdc véi pha me o v€ c4u triic mang va gidng nhau vé
thanh phén hod hoc, k¥ hiéu (a—p). Vi dy chuyén pha thi hinh trong cdc kim loai sach,
hay chuyén pha martenxit

b/ Mot pha méi B khac véi pha me o ca cau triic mang lan thanh phan hod hoc va
gitt lai pha me can béng nhung da thay déi thanh phén hod hoc, ky hién (a'— P+ «),

¢/ Hai pha méi 3, y khdc nhau hoan toan vdi pha me o ca cdu triic mang va thanh
phan hod hoc, ky hiéu (o — B +7). Vi dy trong chuyén pha cung tich.

O tat c4 céc glai doan trong qua trinh chuyén tir pha nay sang pha khic luon luon
hinh thanh mot ranh giéi gitta pha me véi mot hodc nhiéu pha san phdm goi 12 bé mat
phén chia, hay ranh giéi giita cc pha. Ranh gi6i giita cdc pha c6 thé lien ket chat ché
hoac khong lién két véi pha me, né déng mot vai trd cd ban trong viec hinh thanh cic
mam pha méi va trong qu4 trinh chuyén pha cdc mam nay ti€p tuc phat trién. Ngudi ta
thudng ding ham nhi¢t dong Gibbs G = H-TS dé mé t4 nhiét dong hoc cta chuyén pha
(ma khéng ditng ham Helmholtz F = U-TS). Bién thién ning lugng tv do AG duge bidu
dién biing ham Gibbs goi 12 dong luc chuyén pha. Trong qué trinh chuyén pha nguwi ta
chia ra hai giai doan chinh 1 sy sinh mam va phdt trién. Qu4 trinh chuyén pha dugc bt
dau tir khi trong pha me xuat hién su tu tp mot s6 it nguyen tir (khoang vai tram
nguyén tr ) thanh ting nhém, nhiing nguyén i nay s& tré thinh mam cia pha méi néu
nhu né dat duge kich thuée t6i han, tic la dat dugc ning luong t6i han (xem muc 1.3.2
chuong I). Nédng lugng clia nhém phai bé hon nang luong cia tong cdc nguyén tf tao
ra nhém. Nhém nguyén tir nao cé kich thude bé hon kich thude t6i han gol la phoi
thai. Loai nay khé ¢6 thé 16n tai duge lau, ma cé xu hudng hoa tan trd lai vio pha me.
Nhém nguyén tlr nao ¢6 kich thudce bing hoic 16n hon kich thudc t6i han thi goi 12
mdm. Mam phai vugt qua hang rao nang luong goi 1a nang liugng hoat, cling con goi 1a
néng lugng kich hoat, nhey d6 ma mim duoc 16n lén va trd thanh pha mdi. Trong cic
chuyén pha & trang thai rin, nang luong hoat gém ba thanh phan: Nang lugng ty do,
nang luong dan hoi va nang luong bién dang do viéc khong phit hop cu tric mang
gitta pha md&i va pha me.

Trong 1y thuy€t chuyén pha, ngudi ta phan ra thanh mdm dong thé' va khéng ding
thé’ viéc sinh mdm ddng thé trong pha me c6 thé duge hinh thanh nhd su thang gidng
nang luong. Trong truong hop sinh mém khong dong thé thi cdc mam duge hinh thanh
tai cdc khuyét tat cia mang, trén bién gidi hat, & nhiing ché sai hong sap xép, cdc dudng
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léch.v.v..., cac loai khuyét tat nay la nguén cung cap nang luong cho qua trinh sinh mam
hoiic 1am gidm nang lugng t6i han cha nang luong hoat.

Trong céc chuyén pha theo cich sinh mm khong dong thé, vi du nhu chuyén pha
martenxit va chuyén pha hoa gia trong cic hop kim cla nhom, viéc sinh mam thudng
dudgc goi 1a sinh mam doan nhiét, dé phan biét vai sinh mam nhiét hoat khong déng the.
Viéc sinh mam doan nhiét ¢ thé giai thich bang su tao thanh cic mam khong 6n dinh
(phoi thai) ¢6 kich thudc beé hon kich thude 15t han tai nhitng chd mang c6 khuy¢t tat cia
pha me. Khi thay déi nhiét d¢ dot ngot (do qua ngudi 16n) cAc mam nay tu trd thanh
mam ¢6 kich thude 16n hon kich thudc t6i han. Ngudi ta cling thudng goi nhimg qua
trinh x4y ra vdi t6¢ do ngudi rat nhanh 1 chuyén pha doan nhiét.

Co cdu phat trién trong chuyén pha dya trén co s& chuyén dong nhiét cla cdc
nguyén tir, pha mdi 16n 1én nhd cdc nguyén tir tir phia pha me nhdy qua mat bién gidi
giita cac pha. Ngudi ta mo ta vén téc dai clia cdc nguyen tlf chuyén dong qua bién glm
bing nhitng phuong trinh phat trién. Néu cac pha dang phat trién ma khic véi pha me ve
thanh phdn hod hoc, thi cic nguyén ti phai dich chuyén trong mot khodng dai. Co ch€
phét trién dé dugc goi 12 co ché khuéch tdn hay con goi 1a su phat trién duge khong ché
bdi qud trinh khuéch tan. Vi sy khuéch tén trong khodng dai nén qu4 trinh dién ra trong
chuyén pha loai nay 1a cham nhat nén co ché khuéch tin duge ding dé xdc dinh tdc do
chuyén pha.

Trong mot s& chuyén pha khdc, ma san phim cla chiing ¢6 thanh phédn hoa hoc
giong thanh phén ctia pha me, chi khic nhau cdu tric mang, cdc mam lén 1én nho céc
nguyén tir chi cdn nhay qua bién giGi phan chia gifta pha me va pha san pham va ngay
lap tic hinh thanh pha mdi nam trong long pha me. R& rang su dich chuyén cla cdc
nguyén tir nay chi xdy ra ngay trén bé mit phan chia bién gidi ma khong pha chuyén
ddi qua mot khodng dai nhu co ché khuéch tan. Co ché phat trién nay goi la co ché bé
mdt. O day su phat trién bi khéng ché bdi qua trinh x4y ra ngay trén bé mat phan chia.
Su phdt trién cha pha mdi x8y ra khong cén ¢6 sy tham gia cha qud trinh khuéch tan (di
cu cic nguyén tlf qua bién gidi pha) ma la bing su bién dang mang do dich chuyén mét
cdch déng thoi clia hang loat cdc mét phang nguyén ti, tao nén sy thay déi cdu tric
ciing nhu kich thudc mang cha pha mdi, vi vay ma thanh phan cha pha sin phim véan
gidng nhu thanh phén cha pha me¢. Nhing chuyén pha loai nay con duge goi la chuyén
pha Martenxit, Trong thyc t€ ngudi ta goi chuyén pha Martenxit 1a chuyén pha khong
khuéch tdn. Con loai chuyén pha c¢6 sy tham gia coa qua trinh khuéch tin thi dugc goi la
chuyén pha khuéch tdn.

Dudi day ta s& thiét 1ap phuong trinh dong hoc cua td¢ do chuyén pha, tic 13 thiét

lap méi quan hé giifa qua trinh ting thé tich clia san phdm méi tao thanh dong thoi véi
su giam thé tich cha pha me theo thdi gian.
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3.4.2. Thiét lgp cdc phuong trink dong hoc sinh mdm va phdt trién mam

Trong qué trinh chuyén pha bang cich tao mam déng the thuong xay ra trong diéu
kién hau nhu ding nhiét. Ngudi ta gia thidt rang trong 1t ca cdc phan thé tich pha me
con chua chuyén pha, tai mét thdi diém cho trudc, nhimg tam mam s& hinh thanh mot
cdch déng thdi. Néu goi thé tich chura chuyén pha trong pha me « 1a V., con thé tich ciia
c¢dc san phidm pha B sau thdi gian t I3 Vi thi thé tich cha pha san phdm £ hinh thanh
trong thdi gian dt duge tinh theo biéu thite:

dv, .
Tf;_:k(VD—Iﬂ) (3.4.1)

Phuong trinh (3.4.1) mé ta t6¢ do thay ddi thé tich cia pha B gidm theo thoi gian

nén dugc goi la phuong trinh dong hoc. Trong do k 1a hé s6 téc do. Néu got lugng phan
2 V g

tram cha pha san phdm da duoc tao thanh 1a X = T/’& » thi khi lay tich phan phuong trinh

o

(3.4.1) ta dugc:
X = 1- exp(-kt) (3.4.2)

Trong khi dé kich thudc dai p cta phén tir dang phdt trién s& tang theo thot gian.
Su phat tri¢n chiéu dai p cda pha san phim duoc tinh tir sau khoing thoi gian chudn bi r,
d6 1a khoang thoi gian cdn thiét dé mam hinh thanh (i han. Theo tinh todn 1y thuyet
ngudi ta thdy ring: néu sy phdt trién bj khéng ché bdi cic phén iing trén bé mat gitra cac
pha thi p ti 1¢ véi (t-1), cdn néu su phat trién bi khong ché€ boi qud trinh khuéch tin thi P
ti k¢ véi (t-1)"”. Néu goi I, 1a t6¢c do sinh mam (trén mot don vi thé tich phan chua
chuyén pha ciia pha me «), thi s6 lugng mam cta pha san phim B duoc hinh thanh trong
khodng thai gian tir t =t dént =1+ dv 1a Ldr. Vi van téc phdt trién chiéu dai 12 Y =
dp/dt néi chung 1a khong ding huéng, nén thé tich cla ving B dugc tao thanh trong
khoang thdi gian t-t ¢6 thé dwoc mo ta bang tich van tdc dai theo ba phuong vudng géc
Y,.Y, Y, la:

nY,Y,Y(t-t)’
O day n Ia hé s6 phu thuée vao hinh déng ctia mam.
Trong giai doan d4u vigc phat trién cic mém pha B Ia khong déng ké nén phén thé
tich chura chuyén pha V,, gdn bing V,, sau thdi gian dt thé tich ca pha san phdm p 1a

Vg, trong khodng thdi gian dr s& la:

dVp = LDV MY, Y,Y,(t-1)'d (3.4.3)
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V
Thay ti $6 X = -Vi vio (3.4.3) v 1dy tich phan trong Khoang tir O dén t, ta duge ti
i}

phan thé tich pha mdi s€ 1a

X=1YY,Y, Ill.(r)(r —¥dr (3.4.4)
\]

Dé don gian ta thita nhan téc do sinh mdm I, khong phu thude vao thai gian tde la
I,=const (thuc t€ ¢ phu thudc nhung khong dang k&) thi phutong trinh (3.4.4) ¢6 thé 1y
tich phan mot cdch dé dang hon

4
X =ny Y.y, =0

(3.4.5)

Tuong tv nhu cdc hat nudc ngung tu tit hoi nude trén mat mot tdm kinh lanh,
chidng 16n dén va nhap lai véi nhau thanh nhitng hat 16n hon. Trong dung dich rén ciing
giong nhu vay, cdc mam dong thoi phat trién mot cach lién tyc, nén dén mat lic nao dé
chiing c¢6 thé tiép xiic véi nhau va lién két lai thanh hat 16n hon tao thanh bién gidi
chung. Tit nhitng nhén xét d6 Johnson va Mehl (1939} sau dé Avrami (1940) da dua ra
mot khdi niém mé6i "thé tich bi tricong V 5, " va duge mo ta bang phuong trinh sau:

Vi, = VY, YoY, [1.(0-7)'de (3.4.6)
4]

Thé tich bi truong chia Avrami khéc vdi thé tich thyc Vy & chd 1a thira nhan céc
méam c6 thé tich Vg, hinh thanh trong vimg B, khi d6 viing thé tich nay con mot phén pha
me chua chuyén pha hét, nén trong ving san phim { dd hinh thanh van con mdt it pha
me chua kip chuyén pha v né van c6 thé phat trién tiép tuc mot cch doe lap. €6 thé goi

2 a . " - % - . n V . [
phin thé tich ti d6i chua chuyén pha cia pha me o sau thoi gian t la (l-?‘B ), va sau thoi
0
gian dt sy phat rién cfia thé tich thue dVp vk thé tich bi cang dVp, ¢6 thé dugc mo ta
bang phuong trinh:

Vﬁ
dVy = (1--£) dVy. (3.4.7)

0

Sau khi tach bién s6 va 1ay tich phén ta duoc:

Vﬁ
V. == Vin (1- 7 ) (3.4.8)

0
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Sau khi so sdnh (3.4.6) va (3.4.8) ta rit ra:

V,ﬁ r . 3
In (1--2) =-nY, V.Y, [r—oyde
4] I+

In(1-X) = - MY, Y,Y, [1.(r~7)'dr

i

hay:

Néu I, = const thi c6 thé 14y tich phan (3.4.9) va rit ra:

4

X=1-exp(- nYlYEY;f"TI)

(3.4.9)

(3.4.9)

(3.4.10)

Theo Avrami thi biéu thitc nay ta thiy thoi gian t cé lu§ thira bic 4, vi né dugc
thanh 14p theo hai gia thiét: t6c dé sinh mam khong déi (I,=const) va hinh ddng mim
(Y,Y,Y.) khong déi. Trong thuc t& t6¢ do sinh mam c6 thé gidm hodc tang (I, # const),
va cdc thong s6 Y,.Y,,Y, cling c6 thé thay dbi theo thdi gian nén mot cich tong quit cé

thé viét lai cong thite (3.4.10) nhu sau

X = 1- exp{-kt")

(3.4.11)

I . N x - - - 5 T
trong d6 k = T]YlYQY_‘i la hing s6 t6¢c d9; s6 md n nam trong khoang

3 <n < 4. Gid tri ctia n trong phuong trinh (3.4.11) néi chung cho trong bang 3.4.1.

Bang 3.4.1
Cac diéu kién n
*Su phat trién bi khéng ché bdi bé mét phan chia
Téc d6 sinh mam |,
- Tang > 4
- Hang s6 4
- Gidm 3+4
Vi tri sinh mam - Trén bién gidi hat 1
- Trén cac bé mat cla hat 2
*Sur khiing ché bdi qua trinh khuéch tan
Téc do sinh mam
- Tng »25
-Hang sd 2.5
- Gidm 1,5+2 50
-Su phat trién clia cac hat c6 thé tich ban ddu dang ké. 1:1,5
-Sy phat trién tao ra céc tinh thé ¢o dang hinh kim hoic dang tdm co chiéu
dai nhd so vdi khoang cach gilta chang. 1
0,6

-Sut tiét ra cac hat tai cac léch mang.
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Phuong trinh tdng quadt (3.4.11) duoge thiét lap dua urén da s cdc sg liéu thue
nghiém ciia dong hoc chuyén pha, ca trong hai trudng hop khéng ché béi qua trinh bé
mét va qud trinh khuéch tan, D€ nghién citu dong hoc chuyén pha trong dung dich rin,
nguoi ta xay dung gian dé pha bang phuong phdp thuc nghiém gian dé dong hoc chuyén
pha khi lam ngudi lién tuc theo théi gian (sé trinh bay & myc 3.5.4). Gidn dé nay cho
phép danh gid anh huéng ctia nhiét d6 dén t6e d6 chuyén pha va biét duge phan tram s6
lugng pha méi d& duoce tao thanh. Trong cdc chuyén pha khi ding phuong trinh (3.4.11)
gid tri cha n khong nhét thiét phai gidm theo nhiét do. Nguoc lai hing s6 tac do k lai
thay doi rdt manh khi thay déi nhiét de, vi I, = I(AT), & day AT la do qua nguoi.

$3.5. Nhiing chuyén pha kem theo va khong kém theo bién déi thanh phdn

D6 12 nhiing chuyén pha ma khi thay déi nhiét do chi 1am thay déi kiéu cau triic
mang tinh thé, cdn thanh phan clia pha me khong bi thay déi. Céc nguyén tir trong hé chi
dich chuyén trong pham vi hep, qua mat phan chia bién gidi pha. Trong phan nay thuong
dugc chia 1am hai loai: chuyén pha thii hinh va chuyén pha martenxit.

3.5.1. Chuyén pha thi hinh

Trong chuyén pha loai nay c6 bao gom ca chuyén pha da hinh. Trong mot diéu
kién nio do thi hai tir ngit nay c6 khi khdc nhau, chuyén pha thu hinh la sur thay déi cdu
tric khi thay d6i nhiét do cla kim loai nguyén chat. Vi du Fe, (c6 cdu tric mang lap
phuong tdm mat) chuyén thanh Fe, (cé cdu tric mang lap phuong tam kh6i), con tir ngir
chuyén pha da hinh Ia su thay déi c4u tric trong hop kim, hop chét hod hoc v.v... Gian
do trang thai hai nguyén cé chuyén pha thi hinh cho trén hinh 3.5.1. Trén gian do ta
thay ngoai nhing dudmg biéu thi sy két tinh tir trang thdi 1ong sang trang thdi rin, theo

A Zi/ Al B b/ B!
B E/” BpL

Ayl clLAstL C

T AAL B+L . Ap + Ba "
C C

Ax+ B,
A,+B g
A %B—p B A %B—» B
Hinh 35.1.

GDTT 2 nguyén cé chuyén pha thiv hinh:
al chi ¢é nguyén A ¢6 chuyén pha thit hinh:
bi- cd 2 nguvén A va B déu cé chuvén pha thiy hinh.
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dudng A'E,BE, CC con ¢6 nhimg duding biéu dién chuyén bién thit hinh a-a, hinh 3.5.1a
va b-b, hinh 3.5.1b. Néu nhiét 46 chuyén pha thi hinh cao hon nhiét d6 két tinh ciing
tinh thi gidn d6 trang thdi ¢é dang nhu hinh 3.5.1a. Trong d6 ky hiéu A +L chi 15
nguyén A c6 chuyén pha thit hinh con nguyén B khong chuyén pha thi hinh trong moi
khoang nhiét do. Tuong tu ky hiéu A.+B, cho ca hai nguyén A va B déu ¢& chuyén pha
thi hinh & nhiét do b-b, hinh 3.5.1b.

Trong s6 cic nguyén t6 kim loai thi
c6 20 kim loai ¢é bién déi thh hinh trong
nhitng khoang nhiét d6 xac dinh, trir thiée
(Sn) chi ¢6 mot dang la thiéc kim loai
mdu tring Snp ¢6 mang tinh thé, hinh T
3.5.2. Nguoc lai khi & nhiet do thip né
tr¢ thanh thiéc xdm Sn, va khoéng con la
kim loai nita. Snp von la lién két kim loai
thi dugc chuyén thanh Sn, lién k€t Hinh 3.5.2. Mang tinh thé ciia thiéc Sn;.
nguyén tr. Cdc chuyén pha thit hinh cla
kim loai sach x4y ra trong trang thdi ding nhiét. nhd viéc sinh mam va phét trién mam ¢
nhiét dd gan nhiét d6 can bang.

Qua trinh phdt trién nhitng pha thd hinh nh& nang luong nhiét kich hoat. Cic
nguyén tir dugc kich hoat nhdy qua mat phan chia gilta cac pha véi khoang cdach khong
vuot qué khoing cdch giita cdc nguyén ur, do dd sy phét trién nay bi khong ch€ boi cée
qué trinh trén bé mit phan chia pha. Vdi diéu kién do qua ngudi khong 16n 1am, toc do
chuyén pha thir hinh bé hon tdc do chuyén pha tir trang thai long sang trang théi ran,
nhung 16n hon téc do chuyén pha trong trang thai rdn nén cdc chuyén pha loai nay cé
keém theo su thay déi thanh phén, va sy phét trién cia ching bi khong ché€ bai cdc qud
trinh khuéch tan. Dudi day ta sé nghién cifu qud trinh chuyén pha martenxit 1a loai pha
dién hinh nhat va ciing khd phé bién.

3.5.2. Chuyén pha martenxit’

Chuyén pha martenxit khdc v6i nhitng loai chuyén pha khic ¢ ché: 1a chuyén pha
khong keém theo hién tugng khuéch tan va xay ra trong qué trinh doan nhiét (artermic).
Khong khuéch tdn 1a vi khi chuyén pha xay ra & nhiét do thdp vdi tée do ngudi rat 1én
nén cdc nguyén tir don 1é khong thé di chuyén dudc ra khoi 6 mang ma nd dang ton tai,
nén di gay ra su bi€n dang rdt 16n 6 mang ndy; con doan nhiét 13 sy sinh mam khong ddi
héi nang lugng nhiét kich hoat. Ngudi ta nhan thiy su phat trién cédc tinh thé martenxit
xay ra rat nhanh chi khi bat ddu giam nhiét o mat cach dot ngot. Dac diém ndi bat dau

" Mang t&n nha khoa hoc ¢6 tén Macten, ngudi dau tién phat hién ra pha nay
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tién ciia loai chuyén pha nay 12 trong cic loai thép sau khi 16i (qua trinh lam ngudi rét
nhanh) la cé d¢ cing rat cao; va td chic kim tuong ¢6 dang hinh kim nén 6 chic dé
dugc goi la t6 chic martenxit. Vi vay nhiing chuyén pha cho ra loai san phdm nhu the
déu duge goi la chuyén pha martenxit. Thanh phan hod hoc trong 18 chiic nay gidng hét
thanh phan hod hoc cia pha me otenit, nhimg vé hinh dang cdu triic mang va thé tich cla
6 mang thi khdc hoan toan pha me.

Nhimg nghién ciru vé sau chi ra ring chuyén pha martenxit xay ra trong cic hop
kim ctia dong nhu Cu-Al, Cu-Be, Cu-Ga, Cu-Mn, Cu-Zn va trong nhitng hop kim khic
nhu Au-Ga, In-Ti, cling nhu trong cdc hop kim Ti. Sau dé ngudi ta da xdc dinh duge qua
trinh chuyén pha martenxit trong mét s6 kim loai sach ¢6 kiu mang A, & nhiét dé cao
va kiéu mang A, & nhiét do thap trong coban (cling nhu trong cac hgp kim Co-Ni).

Mang tinh thé trudc
chuyén pha

Hinh 3.5.3.
Su tricgt cdc mdr tinh thé
rrong qud trinh chuyén
pha martenxit

V& co ché tao thanh va phdt trién céc tinh thé martenxit ngudi ta cho rang qud
trinh dugc bat dau bang sy chuyén dong tap thé clia hang loat cic 16p nguyén tir cia pha
me truot lén nhau trong nhitng khoang cdch nhé hon khoang céch mang, nhu duge mo ta
trén hinh 3.5.3. Nén trong tinh thé pha san phim méi mot nguyén tir vin & canh nhiing
nguyén tr di c6 trude khi chuyén pha trong pha me. Vi vdy ma thanh phéan hoa hoc clia
pha san phdm va pha me gidng hét nhau. Néu pha me 14 trat ty thi su trat iy d6 van duge
bao toan trong pha sin phdm. M&i mot 6 mang tinh thé ctia pha san phdm ciing cé s6
nguyen tir bing s6 nguyén ti trong méi 6 mang tinh thé cla pha me, nhung lai khac
nhau vé hinh dang ki€u mang va thé tich. Néu bé mat tinh thé pha me trude khi chuyén
pha dugc mai nhan thi sau chuyén pha ngudi ta thdy chinh trén bé mit &y ndi 1én nhiéu
g9 song song va ciing mot do nghiéng nio d6. Mat bién gidi gitta pha san phdm va pha
me lién két chat véi nhau, va goi 1a miat Habituts. Céc t4m martenxit tao thanh trong tinh
thé me ndm song song véi mat phang Habituts. Thong thudng dé 12 mat phang tinh thé
¢ chi 58 cao.
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Hinh 3.5.4. Bién déi 1ir 6 mang O g O
A, sang & mang chinh.

a2 2

Miit phing Habituts thay déi theo thanh phdn va nhiét do. Nh& chuyén dong lién
hop cha cic nguyén tif trong qué trinh chuyén bién ma mat phang Habituts luon luon
biéu thi quan hé dinh hudng gilta pha san phdm vi pha me. Hinh 3.5.4 mo ta sy bién
dang 0 mang A, (pha me-lap phuong tam mat) thanh 6 mang chinh phuong tam khai,
(pha martenxit) cé d¢ chinh phuong c¢/a = V2 . Nen cdu triic 6 mang clia pha martenxit
da bi dan theo truc thing diing 17% va bi nén theo truc nam ngang khoang 12%.

3.5.3. Cdc chuvén pha kém theo thay doi thanh phan

Mat loai chuyén pha khdc cling thudng gap 1a clng véi sy thay déi cau triic mang
6 kém theo thay ddi thanh phan hod hoc. Sy phat trién cdéc mdm trong loai chuyén pha
nity bi khong ché bdi qud trinh khuéch tén, bién gidi cia pha méi thudng nam sau trong
pha me, nh& cé kich hoat nhiét ma cdc nguyén tif nhiay qua dugc bé mat phan chia. Céc
nguyén tir tir hai bén bién gidi co thé chuyén dén va di khoi bé mat phan chia trén nhiing
quing dudng 16n hon khoang céch giifa cic nguyén tr, nén lam cho thanh phan hoa hoc
bi thay ddi. Nhitng loai chuyén pha sau day dugc Liét vao loai chuyén pha cé kem theo
thay déi thanh phan: Sy bai tiét ra cdc nguyén tir hoa tan tir mét dung dich ran qud bio
hod & nhiét do cao, nhu da duge dé cap ¢ chuong 2 trong chuyén pha cling tich
(Eutectoit); hay qud trinh hod gia cdc nguyén tir hoa tan trong dung dich rin qué bio hoa
bi bai tiét & nhiét do moi trudng.

Cic phan g tiét ra cdc nguyén tit chdt hoa tan t&r cdc dung dich ran & trang thai
qud bio hoa tuong ty nhu sy két tda trong dung dich long. Loai nay thudng gap trong khi
nhiét luyén cdc hgp kim. Khi lam nguéi hop kim cé 16 chic dung dich ran tir nhiét d
cao sé tao ra dung dich rin qud bao hoa khong on dinh ¢ nhiét do thap. Muén dat dugc
trang théi can bang & nhiét do thap thi pha me (dung dich rin qua bdo hoa o) phai tict ra
mot pha méi B'. Néng do cha thanh phan hoa tan ctia nguyén B trong dung dich rdn qua
bdo hod o Ién hon néng do cAn bing nén bét budc phai tiét bét nguyén B dé hinh thanh
pha méi §3'.

Dua trén co s& s6 liéu thuc nghiém, ngudi ta chia qué trinh chuyén pha nay thanh
hai co ché: tiét lién tuc va tiét khong lién tuc
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1/ Tiét lién nge: 1a céc nguyén tir tix dung dich ran qud bdo hoa tiét ra mot céch
dong thdi trong toan bo thé tich pha me. Nhiing tinh thé ciia pha ma&i nay sinh mam va
phat tri€n mot cach lién tuc trong toan bo thé tich cia pha me. Cidc nguyén tir hoa tan
qud bao hod bi thai ra khong diing rieng 1¢ trong dung dich ran ma phai di chuyén dén
cdc mam dang phat trién bing cdch khuéch tan qua khoang cich tuong d6i 16n trong pha
me. Trong khi dé tinh thé cla pha me dugc bao toan khong thay déi dinh huéng cha
minh, nhung thanh phédn hod hoc trung binh cta pha me bi thay déi lién tuc cho dén khi
dat dugc gid tri can bing tai nhiét do di cho. Hinh ddng bé mat bién gisi phan chia giita
pha me va pha sin phdm b thay déi d€ phi hop vé cau tric mang giita pha me vi pha
san phim mdi duge tao thanh. Dong hoc clia qua trinh ti€t lién tuc phu thuoc vao téc do
phat trién clia cdc tinh thé B rieng 1é. Toc d6 d6 bao gém t6¢ do thay ddi cdu triic trén bé
mat phan chia pha va téc d6 khuéch tan.

Su phat trién dai cla pha san phdm tuan theo quy luat parabol p = (D1)'”. St phan
b6 ctia pha méi hdu nhu déng déu trong toan bo thé tich cia pha me. Sy tiét lién tuc xdy
ra trong dung dich ran c6 do qud bdo hoa tuong d6i nhé vi vy ma cdc nguyén té hoi tan
nhi: C va N ¢d the ti€t ra lien tuc tir dung dich ran pherit, va Si tiét ra tiy dung dich rin
Al(S1), Cu tiét ra tr dung dich qud bao hoa trong Ge(Cu).

2/ Tiét khong lién tuc: Trong co ché tiét khong lién tuc thudng gap trong hé bao
gom phdn chua chuyén pha o', dirge ngan cich bdi bién gidi cua pha nay véi pha ciing
tich [o+f] hai pha lién ket chit ché di duoc hinh thanh trude dé. Mién [ax+P] dd chuyén
pha trude goi la co sd. Sy thay déi thanh phin v t8 chiic chi Xdy ra trong mién hep ké
sdt véi bién gidi cha co s&. Pha me chua chuyén pha khi co s& dang phdt trién chua tiép
xdc duge véi né. Vi vay néng do nguyén i chia thanh phan hoa tan bi thay déi dot ngot
& bién gidi. Co ché€ phit trién clia co s& duoc quyét dinh bdi sy khuéch tin trong mién
phia trudc ti€p xtc v6i pha me, tic 1 gradien nong d6 song song véi bién gidi phéan chia
gilfta pha me va cdc pha sin pham. Co ché phat trién cia céc ving co s& duge chi ra trén
hinh 3.5.5 cho thay:

* Hé c4c tdm hai pha san pham P }_]3 e
o vd B phidt trién song song trén A Cs
bién gidi gilta pha me y (trong dung B K B A Cn
dich cung tich) C,
Ce

* Su phan b6 néng dé cic tdim
sdn phém doc theo cdc dudng AA va
BB. Co cdu nay giong hét nhu trong I
chuyén pha cing tich (Eutectoit). - 0
Dong hoc cua qud trinh tiét ra khong
lién tuc phu thude hoadn toin vio téc

Ving Bienl‘W‘

cosod gidi pe v
X

Hinh 3.5.5. M6 td co ché phdt trién viing co s6.
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do phdt trién cta co s8, t6c do nay néi chung 1a khong doi. Sy sinh mam xdy ta ngay
trén cdc bién giGi khong lién két giita cac hat tinh thé hodc & cdc dudng trugt gilta cic
mat tinh thé,

Vi du: sur tiét ra nguyén t6 hoa tan Sn tir dung dich ran P,(Sn) cha Ni tir dung dich
ran Au(Ni), cta Co tit dung dich ran Au{Co) & nhiét d5 phong vi pha CuAl, tir dung
dich rain Al(Cu) & 250"C.

3/ Chuyén pha eutectolt (cting tich)

Trong chuyén pha cling tich, pha me 1a dung dich ran khi tén tai dudi nhiét d6 cén
bang sé tiét ra hai pha md&i ¢6 cau tric mang va thanh phan khac nhau va khdc véi pha
me ban dau. Trong s6 cic chuyén pha cling tich ¢6 ¥ nghia rat 16n vé mat cong nghé 1a
chuyén pha ostenit - perlit. Su phdt trién clia té chifc perlit thanh hai pha tao thanh céc
16p sip x&p song song nhau tuan theo co ché co s& nhu d6i véi qué trinh tiét ra khong
lién tuc, hinh 3.5.5. Cdc tdm perlit phat trién theo phwong truc chinh.

Van tdc phat trién khong déi khi nhiét do khong doi. 0] nhiét d6 cao téc d6 sinh
mam cta perlit nhé nhung téc do phat trién thi nrong déi 16n. Nhung & nhiét do thip sy
sinh mam dé dang hon nhung su phat trién lai cham hon.

Sy khic nhau co ban cia chuyén pha trong dung dich rin véi sy két tinh tir dung
dich léng 1a 6c do khuéch tan trong cdc dung dich ran rdt bé, do do linh dong cla
nguyén tir thap. Do d6 ma céc chuyén pha & trang théi rin xay ra sai khéc véi nhiét do
can bang nhiéu hon so vdi su sai khéac khi két tinh tir hop kim long, titc 14 cdc dung dich
rin c6 d6 qud nguoi khd 1én va vi vay cdc san phdm nhén dugc thudng & trang thdi
khong can bing. Khuynh huéng qué nguoi 16n clia dung dich rén [& mot tinh chat rét
quy, vi né dé tao ra dugc cdc thanh phan pha véi cdc mirc do phan tdn khic nhau. Diéu
d6 tao ra kha ning thay déi moét cich déng ké co Iy tinh cha hop kim, va d6 cling la
moét dic di€m quan trong clia chuyén 5 L
pha & trang théi rin. Chuyén pha cling
tich xdy ra gidng hét nhu chuyén pha L+y L+
cung tinh & ch‘é tir mot pha lél}g tgo ¥ (tP) F
thanh hai pha ran mdi, con chuyén pha B
cling tich 1a tir mot pha ran tao thanh +0
hai pha rin khdc. o /G K H

Gian d6 trang thdi cung tich cho oD
trén hinh 3.5.6. €5 day khi lam nguoi P N
dung dich ran y dén dudng ngang GH A %B—* B
(diém K) - y(k) né s€ tao ra dong thdi  Hinh 3.5.6. GDTT ¢6 chuyén pha ciing tich.

B

103



hai pha rdn 1a a(G) va B(H) va duoc viét trong dau ngoac vuong [a+B](K). Thanh phan
hop kim itng v6i diém K goi 1a diém cung tich trén gian d6 trang thii. T4t ca hop kim
nam & bén trdi diém K thudc vé nhém hop kim trude ciing tich, cdn cdc hop kim ndm
bén phai diém ndy thuoc vé nhém sau cing tich. Pac diém cia cac hop kim nay la ngoai
chuyén pha cing tich xdy ra & nhiet do clia dudng cung tich GH con ¢6 thé xay ra &
khodng nhiét d9 cao hon. Vi du su tiét ra o & hop kim trudc cing tich va tiét ra pha B &
hgp kim sau ciing tich. (Nhiét do thap hon FH va DK tuong ing). Trong cac hop kim
trude va sau cimg tich ¢6 cic thinh phan du sau khi tao thanh nhitg thd cuing tich. Cac
thanh phén dir ¢6 khuynh hudng tiét ra theo bién gidi hat, hinh thanh mét mang  udi
bao quanh cdc hat cia dung dich rin Y bi qud bdo hod. Néu lugng du duoc tiét ra
nhi€u ¢6 thé hinh thanh c4c hat riéng ré va kep chat cdc dung dich rin y. Dai khi, nhat 1a
khi pha ban diu ¢6 nhitng hat 16n, ciing nhu khi ¢é do qud ngudi 16n thanh phan du duoce
ti€t ra s€ phan bS dudi dang tam hay dai nhé theo nhimg hat tinh thé xdc dinh ciia hat
dung dich rdn y ban diu.

T6 chiie nhu the thudng duge got 12 (8 chitc Vitmanster. 6§ nhi€t do thap hon dudng
cung tich. Qua trinh tao thanh thé cing tich thudng bat ddu sau khi cdc thanh phan dv da
dugc tao thanh. Do phan tén cua ching tang Ién khi giam nhiét do chuyén pha.

3.5.4. Hién tugng chuyén pha khi lam nguol lién tuc

D¢ nghién citu qué trinh chuyén pha khi lam nguéi lién tuc ta khao sat gian dé
Thoi gian Nhiét d6 Chuyén pha ¢6 dang chit C nhir mé t4 trén hinh 3.5.7,

Dé xay dung gian d6 nay nguoi ta xy dung cdc duding cong déng nhiét cho sudt
qud trinh sinh va phat trién mdm. Tic la phai duy tri & cdc nhiét do khong déi: T,, T,, T,
T, ... Ung v6i méi nhi¢t d nguoi ta xdc dinh cic thoi diém: ldc bit ddu sinh mam
Ve Vo = X 0%ty 1¢ mdm dat X=25%; ty lé mam dat X=50%; ty 1&é mam dat X=75%
va ty I¢ mam dat va X=100%.

Vi du, dé v& dudng cong ing vé6i nhiét d6 khong déi T,, hinh 3.5.7. Khi mém pha
mdi bit dau hinh thanh X~0% tai thai diém L=(t-7 ), trong d6 7 la thdi gian chudn bi;
tai thoi diém X=25% tuong Ung voi (,; tai thai diém khi X=50% fuong ng vdi t;; tai thai
di€m khi X=75% tuong itng véi t,; va tai thdti diém khi két thdc chuyén pha X=100%
tuong tng véi ty; v.v..., cdc diém nay tuong ting véi nhiét do T, hinh 3.5.7b. Ciing tigp
tuc lam nhu vay dé6i v6i cdc nhiét do khdc; T<T,, T,<T,, T,<T,...hinh 3.5.7a Cudi
cung ddnh dfu cdc diém béat ddu X=0% d6i véi tat ca nhiét do T, T,, T,..., twong tr véi
céc diém tng v6i 50% va 100% ta s& nhan dugc cdc dudng cong ¢6 dang chir C ing véi
cdc thoi di€m bt ddu chuyén pha; chuyén pha duge S0% va két thic chuyén pha 100%,
hinh 3.5.7b. Gidn d6 nay dugce goi la gian d6 chir C, hay gian d6 TNC viét tat céc tir Thii
gian-Nhiét do-Chuyén pha. (Gian d6 nay con ¢6 t#n goi quoc € la gian dé T-T-T, viét
tit cdc tir ti€éng anh Time-Temperature-Transformation).
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Thoi gian k&t thic chuyén pha

g ket thiic
dudng 50%

hE

Logt

Hinh 3.5.7. Phitong phdp xdy dung gidn do pha khi lam ngudi lién tuc
ctia hop kim Fe chita 0,5%C va 0,9%Mn :
A~ nhiét do trén dwong nay dung dich rdn y 6 kiéu mang A;
Ay nhict do dwsi duong nay thi bdi ddu chuyén thanh kiéu mang A, dung dich rdn o ;
A - vang chita pha me - ostenit; P- viing pha perlit; F - viing pha ferit;
M - ving chita pha sdn phdm khi lam ngudi nhanh - martenxit,
V, V, V;- 10t dg ngudi nong ing Vv,V

Tir gian d6 chir C ta ¢6 thé chon t6c do ngudi thich hop dé nhan duge cac pha cin
tim. V{ du, véi t6¢ do ngudi V, nhanh nhat, dudng ngudi c6 qu¥ dao wr vang A dén ving
M ta s& nhan dugc pha san phim 13 M - Martenxit; véi toc 4o V, quy dao cua dudng
nguéi di tir viing A qua ving A+F+Cta s& nhan dugc san pham perlit cdn véi 10c 4oV,
ta s& nhan dugc san pham la perlit va ferit. Téc do chuyén pha cuc dai phit hogp voi nhiét
d6 ma & d6 dudng cong chit C cd cyc tidu theo truc thoi gian. Ching ta s€ trd lai vén dé
niy khi nghién ciu vat ligu vo dinh hinh & chuong 9.

§3.6. Ung dung dung dich rdn trong ky thuat dung cu do luong vt Iy
Tit nhimg phan tich trén day ta thay, bang cdc phuong phdp cong nghé khdc nhau nhu

thay d8i thanh phan céc nguyén 16 cha cac hop kim va thay déi qud trinh nung nong
hoiic 1am ngudi v6i nhig toc do khéc nhau ta ¢6 thé tao ra duge hang loat cac loai vat
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lieu ¢6 tinh chat hoan toan khic v6i cic tinh chat ban diu ciia cdc nguyén to tham gia
hop kim. Céc tiph chat mdi thoa min dugc cac yéu cdu, doi hoi cia Ky thuat cling nhu
cong nghe dac biét, nhu: yéu ciu vé do bén ca, bén nhiét, bén hod hoc rit cao, vé tinh
chat vat Iy ntur: yéu cau khong thay d6i dién trd, tir tinh khi thay d6i nhiét do dé lam céc

may do v.v... Dugi déy ta s€ néu mot vai ting dung tinh chat pha trong dung dich rin vio
k¥ thuat:

Ung dung cdc logi dung dich rén. Trong s6 cac dung dich ran c6 thé tim dugce rat
nhiéu hgp kim c6 nhimg tinh chat vat 1y, cd hoc rat dic biét thudng duge sit dung trong
linh vuc khoa hoc va ky thudt khac nhau.

- Dung dich rdn Cr-Ni: dién trd cao, do bén nhiét rat cao, duge dung lam day
maixo ché tao cac day dién trd trong céc 10 nung, bép dién...

- Dung dich rén clia hop kim Fe-(Cr,Al): c6 kha nang lam viéc va On dinh & nhiét
do tir 1200 - 1300"C, hoac cic hop kim CrNi-Ni, Ni(Al)-Si, Pt(Ro)-Pt dé lam cac cap
nhi¢t do duge nhiét do tir 800- 1600"C [Pt(Ro)-Pt].

- Dung dich ran ctia hop kim Cu + (40-43)%Ni, goi la constantan: ¢ dién trdy sudt
ca0, hé s6 nhiét trdy gén bang khong, duogc dung 1am céc bién tro; néu ghép voi day dong
thi c6 thé 1am cap nhiét, do én dinh & nhiét do wr -10"C dén 500°C

- Dung dich ran hop kim Fe + 36%Ni, goi la niva: ¢6 he s6 nhiét trd vo cling bé;
thudong duge ding trong cdc thiét bi do ludng. Fe + (48-50)%Ni: ¢6 hé 56 dan nd nhi€t
triing véi hé s6 din nd nhiét cha thach anh, dung lam day déan trong cdc bong den
halogen ; Fe + 36%Ni + 12%Al goi 12 elinva: ¢6 modun dan i E hdu nhu khong phu
thuoc nhiét do, thudng duwoc ding lam céc loai 10 xo, day téc dong hé v.v...

- Dung dich rin hop kim Fe + chia 299 Ni: c6 diém Curi rdt thép, dudi 100°C;
thidmg duge ding 1am ddu cam bi€n diéu khién nhiét do...

Con nhiéu loai dung dich rin va hop chat hod hoc Khéc cling da dugc iing dung rat
rong rii trong cdc linh vuc Khoa hoc va cong nghé.
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Cong nghé vat liéu dién nt, phan 1

Chuong 4

CONG NGHE CHE TAO CAC CHAT BAN DAN

§4.1. Pinh nghia cdc loai vdt liéu ban ddn

Trudc khi di sau nghién ctu cong nghé ché tao cdc chat bén dan ta hdy tim hiéu
cdc loai vat liéu ban dan. Vat liéu ban dan dugc chia lam hai loai: nguyén t6 ban dan va
hop chat ban dan. Dé thay rd co ché dan dién bang electron hoac 16 trong ta hdy khao st
su hinh thanh céc electron va 16 tréng trong cdu tric cdc loai ban dan. Cic nguyén t6
thuoc cac nhém I11-A, IV-A va V-A bang tuin hoan dugc coi la cdc nguyén t6 ban dan,
hinh 4.1.1

III-A IV-A V-A
5 10,8110 6 12,01115 7 14,0067
B C N
13 269815 | 14 " 309738 | o
Al P
. > 31 69,72 74,9216 »a
’Hmh 4;1.1;’ ) e As
Cdc nguyén to co
thé tao ra cdc logi 49 114,82 121,15
vat liéu ban dan. id In Sb
81 204,31 208,980 »a
Tl Bi
Céc nguyén t6 ban dén

[II-V Céc hgp chat ban dan

11 udN electron thira / \
e Si e Si !cctron thi€u
/
FERFERFRS s \>
aioBdn 841 Afrowy i of e Si e
< >e<~_"7 <\
esl 2 B KoM e 7
e Sioe
N o \ %
e e
Hinh 4.1.2. Loai tap n silic vdi As. Hinh 4.1.3. Loai tap p silic vdi Bo.
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* DE ¢6 chat ban dan loai n ta pha vio Si mot lugng tap chét asen (As) nhu mé ta
trén hinh 4.1.2

Tur bang hinh 4.1.1 ta thdy & vong ngoai ciing cha silic (nhém IV-A) ¢6 5 electron,
khi pha 1 nguyén tr tap As (nhém V-A) ¢6 4 electron ducc ghép déi véi 4 electron cia
nguyén tl Si, con thira 1 electron hinh 4.1.2. Vi vay khi pha tap As vao Si ta duge loal
ban dan dan dién bang electron, hay con goi 14 bdn ddn logi n. Nhung néu pha nguyén
to Bo (nhém III-A) vao Si (nhém IV-A), hinh 4.1.3 thi nguoc lai, mdi nguyén tir Bo cé 3
electron vong ngoai ciing, khi ghép cap vé6i 4 nguyén tir vong ngodi cua Si thi con thidu
I electron ¢6 nghia la du ra mot 16 tréng, nén Si bay gids 1a chat ban ddn logi p, din dién
bing 16 tréng. Bén trong vat liéu bin din luén cé su hoat dong khong ngimg, céc
electron chuyén dong lién tuc nhay vao cdc 16 tréng, do dé cdc 16 tréng ciing chuyén
dong lién tuc nhung theo chiéu nguoc lai. Khi dat chat bin dan loai n vao dién trudng
ngodi cdc electron chuyén dong nguge chiéu dién trudng ngodi, tao thanh dong dién
theo chi€u nguoc lai tir 16 trong nay dén 16 tréng khéc, hinh 4.1.4a. Khi dat ban dan loai
p vao dién trudng ngoai cdc electron nhay vao 16 tréng theo chiéu nguge véi chidu véi
dién trudng, dong thoi 16 tréng chuyén dong theo chiéu dién trudng ngoai, hinh 4.1.4b.

R . HiOeeED
a —l e e ¢ —p b/
) t @EOOVE
Hinh 4.1.4. Minh hoa co ché dan dién
trong chdt ban ddn: t: (&) @6 ©E

a- bdn dan logi n (ddn dién bing electron);

b- bin dan logi p (dén dién bang 16 tréng). t, @b ®®

4.1.1. Ban ddn nguyén t&

Tir bang tudn hoan hinh 4.1.1 ta thdy hai nguyén 16 Si vi Ge nim trong nhém
IV-A a hai nguyén t6 dac trung c6 tinh chat bin din, cdc nguyén (6 cling nhém nay
nhu: C, Sn va Pb cling 6 cdc tinh chat giong nhu Si va Ge nhung khéng c6 tinh chat dac
trung nhur Si va Ge. Vi vay ngudi ta goi chung céc nguyén t6 trong nhém IV-A nay la
cac nguyén t6 ban dan. Nhimg vat liéu bén dan 12 nhitng vat liéu trong diéu kién binh
thudng khong ¢6 kha nang dan dién.

Céc nguyen 6 Si, Ge va C déu ¢6 cau tric mang kim cuong lap phuong tam mat
nhu mo té trén hinh 4.1.5a, trong dé ¢6 4 nguyén tir nam trong 15 trong bsn mat hinh
4.1.5b, chi€m cdc vi trf & bon géc khong déi ximg, cac mét phang nguyén tir x&p thanh
cac 16p theo trat tw A-B-C hinh 4.1.5¢. Cdc nguyén t6 bin din khdc cla nhém IV ¢6 cau
triic giéng nhu cau triic clia thi€c «-Sn (Eg = 0,08eV), cau triic nay tuong tu nhy ciu
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tric cua Sn. Cdc nguyén t6 ban dan khéc ¢6 cdu tric khdc cdu tric kim cuong nam &
nhom III (Bo), nhém V - photpho (P) va nhém VI - luu huynh (S), selen (Se) va telua
(Te). Nguyen t6 Silic hién nay dugc coi la vat liéu quan trong nhat ding trong cong nghé
san xudt cdc linh kién dién tir ciing nhu cic vi mach 6 hop, vi c6 nhitng vu diém néi
tro1 so véi cdc chat ban dan khac nhu: (i) trén bé mat cua tdm Si dé dang tu hinh thanh
mot 16p oxit ty nhién 6n dinh 1am giam mot céch dang ké van toc tdi hop trén bé mat,
(i) do cing cao nén céc tam 16n c6 thé chiu dung khong bi gay v& khi cAm nam, (iii) do
6n dinh nhiét ctia n6 dén trén 1100°C nén dé dang ti€n hanh cdc qua trinh khéch tdn, oxy
hod ciing nhu nhiét luyén, va (iv) gid thanh tuong doi thap.

Hinh 4.1.5.
M6 ta cdu triic tinh thé'Si mang
kim citong chinh phitong.

Tuy nhién né ciing c¢6 mot s6 han ché 1a (i) khe nang luong (ving cam) kh4 16n
(Eg = 1,12eV), béi vi Si 1a loai vat liéu c6 khe nang lugng khong truc déi (indirect
energy-gap material) mic nang lugng cuc dai clia ving hod tri khong nim trén cling truc
v6i mic nang luong cuc tiéu clia ving din, cuc dai cia viing hod tri ndm trén truc chinh,
trong khi d6 cyc ti€u cta viing dan ndm & mép ngoai ciing clia mién Brilouin, khéc véi
hop chat GaAs (c6 khe nang lugng truc d&i) nén bi han ché trong céc ng dung lam vat
liéu quang tir (photo -electronic), va (ii) do linh dong cta hat tai tuong doi thap so véi
hop chit GaAs.

Khi dé cap dén cic tinh chat co ban ndi bat cua Si lién quan bdi khe nang luong

khong truc doi, 1am han ché viéc iing dung ctia né trong linh vuc quang tu. Tuy nhién, Si
lai ¢6 mot s6 tinh chat ndi troi 1a loai vat liéu ¢ cdu tric nanéd (tic 1a tinh thé nano, soi
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va ntit luong ti, ciing nhu Si x6p), va khi cay céc 16p Si,Ge, , trén d€ Si ngudi ta cé the
tao ra dugc nhiéu loai vat liéu diy hifa hen trong cdc ting dung khéc nhau. Sy him luong
tit cia cdc hat tai bdi cdu tric nand ciia Si dan i6i: (i) 1am ting sy chéng chit clia ham
séng electron-16 trong (tir d6, lam tang hiéu sudt phdt xa photon), va (ii) lam Chuyén
mitc nang lugng lén mifc cao hon (it 12 dinh phdt xa chuyén vé mitc xanh-(blue shift)).

Si x8p ¢6 thé nhan dugc bing phuong phdp tdm thuc anode cla tinh thé Si trong
dung dich loing HF tao ra mot mang luéi 16 1i ti trong tinh thé v&i kich thudc ¢ vai
nanomet. Hiéu suat phdt quang clia vat liéu ndy cao hon vai bac so vdi Si tinh thé va mét
di hién tuong him luong tlr nhu trong Si-tinh thé na no.

Khi cAy mot 16p mong vat lieu khdc 1én d€ Si tao ra mot ti€p xdc di thé ngudi ta
nhan dugc loai vat liéu goi 1 "vdt lidu k¥ thudt” cé cic ciu tric dic biét (cdu tric nhén
tao) hay con goi la vdr liéu k¥ thudr khe ddi ndng hiong (energy-band-gap-engineering).
Vi duy, céu triic di thé SiGe/Si ¢6 cdu tric siéu mang (superlattice). Khi cho thém nguyén
5 Ge vao Si d€ lam céc transitor s€ cai thién quan trong v€ mat coéng suat ctia cic linh
kién so véi Si thong thudng. Vit liéu SiGe c6 khe nang lugng nhd hon va chi s khiic xa
16n hon trong cdu tric di thé nén rat thich hgp cho viéc ap dung trong linh vic quang tu,
nhu 1am céc ddu do dan séng (A =1,3+1,6um ) hay ding 1am sgi quang théng tin.Vé
nguyén tic c6 thé cdy cdc hgp chat bdn din lén d€ Si. Vi dy, c6 thé cay cac hop chat 11
V lén d€ Si tao ra céc lien k&t di thé nhu vay dé 1am cdc linh kién tich hop nhu cdc con
chip khéi. Cic céu tric di huéng khac nhu GaJln,,, AsP,, trén nén Si lam s¢i dan
quang, va InSb hoac Hg, ,Cd, Te trén nén Si ding 1am ddu do séng hong ngoai v.v...

4.1.2. Cdc hop chdt bdn dan
1- Hop chdt nhém HI-V ™

Cic hop chat nhém III-V, hinh 4.1.1, nhi: GaAs, GaP,GaN, AlAs, InSb, InAs va
InP ciing 12 cdc chat ban din quan trong dimg d€ san xudt cdc loai linh kién khic nhau.
N6i chung céc loai vat lieu nay két tinh & nhiét do twong d6i cao va theo dinh luat hop
thidc hod hoc. Hau hét chiing c6 thé tao duge céc loat bdn din p hoac n-Mot s6 trong d6
(nhu GaAs, InAs, InP v InSb) cé khe nang lugng truc déi va do linh dong hat tai cao.
Nhé vay ma chiing duge ting dung trong nhiéu linh vuc nhu quang dign tir, dd va phat xa
bitc xa dién ti, cling nhu cdc linh kién dién tir t6¢ d¢ cao. Khe nang lugng cua céc hop
chat dimg 1am céc linh kién dién or (& nhiét dé phong) tit 0,17eV (InSb) dén 3,44V
(GaN) lam viéc trong khoang budc séng rong tir 7,29 zm dén 0,36 um (tir phd héng
ngoai khéng nhin thay dén phd cyc tim). Céc vat liéu nhu GaAs va InP ciing thudng
duge ding rong rii dé lam d€ cta cdc linh kién dién tir c6 kich thudc khidc nhau. Sy dot

* Semicanductor Materials An Introduction to Basic Principles. B.G. Yakobi, New York,2003
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phé chinh ma nguoi ta da dat dugc va dang phat trién manh mé déi v6i hop chat nhém
II-V la cdc chédt ban dan hop chdt GaAs, va cay tryc ti€p lén ching mot chat ban dan
khdc biang phuong phép epytaxy (s& dugc trinh bay & chuong 5). Cén chi § rang cic 16p
epytaxy phdt trién & nhiét 46 thap hon nhi¢t do ket tinh clia nguyén t6 thanh phan dé tao
ra tinh thé kh6i. Cdc hop chit InSb va InAs cé khe nang luong hep (Eg = 0,5¢V) nén
ching thudng duge dung trong céc thiét b quang (¥ hong ngoai. Mot vai hop chat trong
nhém HI-V nhu GaN va AIN ¢6 khe nang luong rong nén duge ding trong céc linh kién
quang tir hoat dong trong mién phd cuc tim va phé nhin thay. Trién vong rét sdng sua
cha cdc hgp chét nhém IH-V 13 cdc nitoric (InN, GaN va AIN) la chiing ¢6 thé tao ra hé
hop kim lién tuc v6t cdc khe nang luong khéc nhau, vi du: 2eV(InN), 3.4eV(GaN) va
6,3¢V(AIN). Néi mot cach khdc, cdc vat ligu nay cé dai khe nang fuong thay déi gid tri
lién tyc xuyeén sudt tir khoang phd dnh séng nhin thay cho dén phé cuc tim (rit quan
trong trong viéc diing lam pin Mat Trdi). Ngoai ra ¢on c6 céc hop chat kép II-V, nhu
cdc hop chat ba thanh phdn (AL, Ga, As va GaAs, P,) va cdc hgp chat bon thanh phan
(Ga,In, As P, ) cé dac tinh " khd ndng diéu chinh- tunable” thuong duge dung 1am céc
linh kién dac biét.

2 -Hop chdt bdn ddn tir cde nhém khdc

Hién nay ngudi ta ciing da tao ra cac hop chat ban din loai p va n tlr cdc nhém
khéc, vi du nhom II-VI nhu hop chét ¢6 géc Zn va Cd véi cic nguyén td halogen (O,S,Se
va Te) 1a ban dan loai n, ngoai trir ZnTe 12 ban din loai p. Bang cdch thay déi gid tri
néng do tap ta ciing ¢4 thé tao ra duoc cdc ban din p va n. Mait khéc cic hgp chat ZnSe,
ZnS, va CdS c¢6 thé pha tap d€ nhan duoc mot lugng nhé 16 trong. Cic hop chat IV-VI
nhir PbS, PbSe la nhimg hop chat ¢6 khe nang luong hep, d6 linh dong hat tdi cao va cdc
hing s6 ludng cuc dién cao. Tinh chat doc ddo clia céc hop chat ndy 12 bé rong clia khe
nang lugng tryc d6i tang khi nhiét do tang (tic 13 khe nang luong c6 hé sd nhiét do
duong), trong khi d6 ciing ¢6 mot s6 hgp chat c¢é hé s& nhiét dé am. Cic hgp chat nay
thuong duge ding tam cdc linh kién phét quang (Light Emitting Devices - LED) va céc
dau do trong mién phé héng ngoai.

Cic hop chat bin dan hén hop ba nhém I-I-VIL, duoc goi 13 céc hop chat
chalcopyrite nhu: CuAlS,, CuGasS,, CulnSe, ciing ¢6 rit nhiéu ing dung. Cic hop chat
nay cé khe nang lugng tryc d6i va ¢ bé rong tir leV dén 3,5¢V. Ching ¢6 cfu tric
mang kiéu chinh phuong (a=b#c,o = g = y =90") giéng cdu tric clia quing halcopyrit
(CuFeS,). Ngoai ra cic loai vat liéu khdc nhu CuAlS, va CuGas, ciing cé thé tao ra duge
vat liéu ban dén loai p, ching 1a nhitng vat liéu duge quan tam d¢€ tao ra cdc 1dp ti€p xiic
di thé véi céc bdn din hop chét II-VI leai n ¢6 khe nang lugng rong. Cic ing dung cia
nhém I-III-VI, gém (i) cdc linh kién phdt quang dua trén vat ligu khe nang lugng rong
nhu CuAlS, (Eg = 3,5¢V) ¢6 kha nang thich nghi véi dai sdng gilta (maun xanh) cia phd
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anh sdng nhin thdy, (i1) lam pin Mat Tréi dua trén d€ CulnS, v6i khe nang luong tuong
ing 1,04eV va 1,53eV. Trong cédc pin mat troi CulnSe, cé hé s6 héap thu cao, tao ra 16p
hap thu anh sdng rat hiéu qua nhd cdu tric tiép xic di thé, nhu CdS/CulnSe,. Va con
nhiéun hop chat khac ' khong thé ké hét ra day hét duge.

§4.2. Cong nghé ché'tao cdc chdt bdn dén

Nhu ching ta di tim hiéu vé cdc chat ban dan & phan ddu la c6 rat nhiéu loai
nhung & day ta chi chon hai chat ban dén dién hinh vd quan trong nhat dé la silic va
asen- galium (GaAs). Vi vay muc dich clia chuong nay 12 gidi thiéu mot cach téng quat
toan bo qué trinh cong nghé ché tao ching tir dang vat liéu ban dau SiO, - cdt thach anh,
dén san phdm cudi ciing 1a cdc phién Si siéu sach, cling nhu téng hop hai nguyén t6 Ga
va As thanh GaAs tir civ tric da tinh ban ddu dén c4u tric don tinh thé bing cic phuong
phép vat 1y va hod hoc. Tiép theo I cdc cong doan cua cit, mai nhin va danh béng v.v...
qua trinh d6 dugc mo ta bang mot so do cong nghé trén hinh 4.2.1

- Si GaAs
Vat liéu ban dau Si0, Ga,As
l< Téch Oxy tir Téng
Sio, hop
Bdn dan da tinh
l< Nuéi don tinh
don tinh
Tao ddng, cat,
r mai, ddnh béng
Phién ban
thanh phdm

Hinh 4.2.1. So db cong nghé sdn xudt
vt liéu ban ddn don tinh.

Mot cong doan khdc ciing khé quen thu¢c hién nay 1a céng nghé epitaxy (s€ trinh
bay & chuong 5) tlr ngi ndy xudt phat tit mot tir ghép cia tiéng Hylap: epi- ¢ nghia la &
trén, vi taxy — c6 nghia 12 sdp xép, xép dat. Nghia 12 tao mot 16p mong chat ban dan don
tinh lén trén nén clia mot chat bén dan don tinh. Cong nghé epitaxy déng mot vai tro rat
quan trong trong viéc ki€ém sodt mot cich dinh lugng céc loai tap chat trong vat liéu ban
din duoc dung d€ san xudt c4c loai linh kién dién tlt, nham thoa man duge cac yéu cau
vé cong suat cha linh kién. Vi du, c6 thé tao ra mot 16p bén din véi ndng do tap tuong
déi thap, bing cdch ding cong nghé epitaxy trén mot d€ ¢6 chifa mot loai tap ¢6 nong do
cao hon nhiéu (nhu tao 16p Si-n trén 16p Si-n*). Phuong phdp nay cho phép fam giam
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déng k€ dién urd tiép xic giita 18p kim loai tam dién cyc mang véi dé, nhd d6 ma ngudi
ta ¢6 thé tao ra duge nhiéu loai linh ki¢n bdn dan c6 chat lugng, va ¢é tinh nidng tot diung
trong céc thi€t bi quang tr va séng cuc ngin (microwave). Sau day ta s& lan luot lam
quen vdi timg cong doan trong ca qu trinh di duge minh hoa trén hinh 4.2.1

$4.3. Qud trinh cong nghé sdn xudt vat liéu sach da tinh

Trong muc nay ta s& nghién citu céc cong nghé ché tao cic loai bdn dan tir nguyén
ligu tho cho dén vat liéu tinh khiét. Trong d6 ta s€ xét dén hai loai ban déan dién hinh 1
chat ban dan Si va hop chat ban dan GaAs. Cac phuong phap cong nghe duge gidi thiéu
trong muc nay la cong nghé Czochralski, cong ngh¢ Bridgman va luyén ving, d6 1a ba
phuong phdp cong nghé dang duoc 4p dung rong rai nhat trong cong nghiép ché tao cc
vt lieu diing trong céng nghiép ché tao cac linh kién vi dién tr. Hién nay khoang 90%
vt li¢u tinh the Silic ding trong cong nghiép san xuit cdc mach tich hop déu dugc san
Xuat bang cong nghé Czochralski, con phan Ién hop chat GaAs thi dugc san xuat dua
trén cong ngh¢ Bridgman. Tuy nhién, trong quy trinh sén xut cc thodi ban din GaAs c6
dudng kinh I6n thi cong nghe Czochralski lai dugc ra chudng hon.

4.3.1.Vat ligu bdn ddn Si va GaAs

1] Phutong phdp tao ra var liéu bdn ddn Si sach. Nguén vat liéu ban dau dé tao ra
Si da tinh 1a SiO, (c4t thach anh) c6 d6 sach twong déi cao. SiO, duge dua vao 1o nung
v6i cacbon (than dd, than c6c va than cii). Khi dé & trong 16 nung s& x4y ra phan g
nhur;

C (rdn) + SiO,(rén) — Si(ran) + $iO(khi) + CO(khi) (4.3.1)

San phdm Si nhan duoe tir qu trinh nay dat dén do sach 98%Si. Tiép theo Si duoc
tin thanh bot min va xir 1y hod hoc véi hoi axit Clo (HCI) dé tao thanh tri-clo-silan
(SiHCl,) theo phan tdng sau:

0
Si (rén) + 3HCI (khi) ———> SiHCL (khi) + H, (khi)  (4.3.2)

~ Khi SiHCI, ¢6 diém s6i 32°C nén tén tai thé 16ng & nhiét do phong. Béng qud trinh
chung cat phan doan nay ta duge mot san phim cé do sach chua dat yéu cdu. Dé loai bd
ti€p cdc tap chat khong mong muén ngudi ta phai dong phuong phdp phan (ng hoan
nguyén SiHCl, béi hydro dé Si dat duoc d6 sach & mitc dé dién tit (Electronic- Grad
Silicon - EGS) bang phan tng sau:

SiHCl, (khi} + H, (khi) — Si (rdn) + 3HCI (khi) (4.3.3)
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Phan img nay dugc dat trong 16 phan ¥ng chira thanh silic duge d6t néng, déng
vai trd mot 161 dé cac nguyén tir silic ti€p tuc bdm vao. Nhu vy, tir phan ting nay ta nhan
duge vat liéu bdn din da tinh ¢6 do sach rat cao & muc do dién tir (EGS), néng do tap
cta EGS la khoang mét phan ti.

2/ Sdn xudt bdn ddin hop chdt GaAs. Vat liéu ban dau 1a cdc chat Ga va As sach ¢
mic do hod hoc, sau dé chiing duge téng hop thanh hgp chat GaAs da tinh. Vi GaAs la
hop chat duge téng hop bdi hai nguyén t3 nén cach xir 1y hoan toan khic véi cach lam
d6i véi ban dan don chét nhu.Si & trén.

D¢ tao ra mot hop chat GaAs tir hai nguyén t6 Ga va As ta hdy khao sat gidn d6
pha hai nguyén Ga- As, hinh 4.3.1. éfﬂﬁy,\ truc hoanh (duéi) bi€u dién thanh phéan cla
Ga va As bang phdn tram nguyén tir. Gia sir xét thanh phan hop kim tai diém x (85%
nguyén tir As). Khi ha nhiét do dén T,(x) thi pha 16ng bat ddu dat dén trang thdi két tinh
(dudmg 1dng), nghia la pha 1dng bat ddu ket tinh ra hop chat GaAs. Khi nhiét dé tiép tuc
giam dén 810°C thi pha long dugc két tinh hoan toan va trang thai pha khi dé dat dén
dudng dac va qud trinh két tinh k&t thic. Khi d6 ngudi ta nhan duge dung dich ran
GaAs+As. Dé thu dugc hop chat GaAs ta chi 1y san phim duge tao thanh & khodng
nhiét d6 810°C < T < T,.

Néu tiép tuc gidm nhiét T°C
1 oEn ARt fhe qud 1400
d? thi van chi to\n tai m‘f__‘)t pha Puong long C:Duing long :
ran GaAs c6 thanh phan 50%  ,,,/C. Ga N\ / ;
a . . [ :
Ga va 50% As. Tuy nhién, khi -_5_\('1\#) T,
ton tai & pha long thi thanh 1000 %u !
> o " " - ) h |
phin As chiém ti 1¢ rat cao nén Ta L z GaAs+Long ‘i 310°
ngudti ta goi hgp kim cfia pha  800; !
long nay 14 giau As. Thy.. o )
gnay ld g 600 i
Khic véi Si. 1a Si ¢6 4 GaAs+As |
~ Khic véi Si, la Sicé dp o, GaAs+Long :
suit hoi twong doi thap (ap suat ' i
tai diém s6i clia Si - 1.420°C la < !
200 o I
p~ IO'EmmHg), con déi vél ca GaAs+Ga o {'x
Ga va As thi 4p suat hoi 1a khé :
" ; R " AS
cao (diém soi cia GaAs Ia 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
1.238°C). As & pha khi ¢6 hai — % nguyen tif As
loai phan tir chinh As, va As, Hinh4.3.1. GDTT 2 nguyén Ga-As.

Hinh 4.3.2 mo ta dp sudt hot
cua Ga va As doc theo dudng long.
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O day ta thdy duoc sy khdc biet dp sudt hoi cla Si va GaAs. Cic duong cong 4p
sudt hoi clta hop chat GaAs gidu Ga dugc biéu tht bing nét dam, nhitng dudmg diit bicu
thi hop kim 1ong GaAs gidu As (phia ben phai dudng 16ng hinh 4.3.1). Vi ham lugng As
trong hop kim long gidu As, nén khi ¢ nhi€t do cao cic nguyén tir As boc hoi vi tao
thanh céc phan ur As, va As,. Vi vdy ma dp sudt boc hoi clia As, va As, cao hon. Ciing
lap ludn tuong wr ta c6 thé gidi thich dp sudt hoi cha Ga cling cao hon trong hop kim
léng gidu Ga. Chu ¥ ring khi dat t6i diém néng chdy thi trén cac 16p bé mat cia GaAs
16ng ¢6 thé bi phan rd thanh Ga v As. Do ap sudt hoi ctia Ga va As rat khdc nhau, Ga
khé bée hot hon so véi As vi vay trong pha long giau Ga hon. Tit d6 ngudi ta tng dung
d€ téng hop GaAs theo mot phuong phip khic nhu mo & dudi day:

@) 1450 1230 1000 800 600

: , tTor)
10 - LaemTTTm -A;?i(Giéu‘As) io.ﬁ
]O-I' : . “\“"-.__‘ 103
1 : N -l Asy(Gidu Ay) N
107 RRE
-~ ¥ 10'
anh 4.3.2. Io-ﬁ__ ASE(Glau Ga) ‘-h"‘--.__ 10]
Ap sudt riéng phdn ; .
cita Ga,As va Si phy 107 S AN Ga (Giau Ga) |17
thugc nhiét dg. 109 -~ Ga (Giau Aﬁz e
10" v N 7
) ‘. As, (Giau'G 10
107 St
. 10-9
.\
Ky
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Viéc téng hop hop chat GaAs theo phuong phdp nay thuong duge thuc hién trong
mét ng thach anh kin, da hit chan khong va dat trong 10 c6 hai viing nhiét dé khéc
nhau. As ¢é do sach cao duoc dit trong thuyén graphit va nung dén nhiét dé 610 +
620°C, trong khi d6 Ga c6 do sach cao dat trong mot thuyén graphit khac va nung dén
nhi¢t db néng chay cha hop chit GaAs (1240 + 1260°C). Véi diéu kién nay, trude hét As
ird nén qud dp va ddy khi As dén vdi Ga long, tao thanh hop chdt GaAs va déng thoi
clng s€ ngan can st tai boc hoi cha GaAs di dugc tao thanh trong 15 nung. Khi lam
nguoi hop kim léng ta s& nhan dugc hop chat GaAs da tinh ¢6 dd sach cao. D6 chinh 13
vat liéu tho d€ nuoi don tinh thé GaAs.
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§4.4. Phuong phap cong nghé Czochralski

Phuong phap cong nghé nu6i don

. . iy . S L3 Khi bao

tinh Si dugc ti€n hanh trén mot thi€t bi vé argon ‘
duge goi 1a "mdy kéo" nhu mo ta trén i ' Tinh thé
hinh 4.4.1. Mdy kéo c6 3 by phin Mat phan cich N ki
chinh la: Lonung long-ré L

1/ Lo nung, trong dé c6 mot chau
thach anh (SiO,), gid d& graphit, co céu
quay (theo chiéu kim dong hé), day
dién trd va nguon dién.

_\‘8"
o
o
0
o

227222
=]

\ &g
Hinh 4.4.1. So d6 nuéi don tinh
bdng phuong phdp Czochralski.

2/ Bo co dé kéo tinh thé bao
gém: mdm don tinh thé dé 1am mam
méi ban ddu, co ciu quay (ngugc chiéu
kim déng ho.

3/ He thong kiém tra: gom kiém tra nguon khi bao vé (vi du argon), luu lugng va
hé thong thoat khi. Thém vao dé, hé thong kéo duge dicu khién bai lap trinh duge dat
trudc trén mdy vi tinh theo chuong trinh kiém sodt mot cach chét ché cac thong s0:
nhiét do, duong kinh clia théi don tinh, t6c d kéo, téc do quay... déu duge 1ap trinh theo
yéu ciu cho trudc. Ngoai ra con ¢ cic bo cam bien va cic bo phan hoéi qua lai ctia hé
thong kiém tra mot cdch hoan toan tu dong, nhy d6 giam dugc su can thi¢p clia con
ngudi trong qué trinh hoat dong cua thiét bi. Trong qud trinh nudi don tinh Si, nguyén
liéu Si da tinh dugc dat vao chau thach anh va nung dén nhiét do néng chay cta Si; dinh
huéng tinh thé ctia mam moi dugc dat vao gid treo, theo hudng cho trude (<111> ching
han), va ddn din ha mam xudéng dé sao cho mam "moi" vira ti€p xic v6i bé mat cua Si
16ng thi giit & vi trf ndy mot thoi gian nhat dinh, dé cho mam bat ddu néng chay, cic
nguyeén tir tir pha 16ng bdm dugc vao mam sau d6 bat dau kéo cham déan lén phia trén.
Phan kim loai 16ng & mat ti€p xdc dugc lam nguoi cham, cdc tinh thé Si bim vao mat
méim méi v két tinh theo dinh hudng tinh thé cia mam. Téc do kéo khoang vai
milimét/phit.

Qué trinh nuoi don tinh GaAs bang phuong phdp cong ngh¢ Czochralski ciing
duoc thuc hién nhu da lam doi véi Si. Tuy nhién, dé ngan ngira sy tdi phan ra trong qua
trinh pht trién mam tinh thé, trén bé mat kim loai 1ong phai dugc phi mot 16p trioxyt
Bo (B,0,) 16ng, ddy khoang lcm. Ldp trioxyt- Bo 16ng nay la vat liéu "tro” doi véi GaAs
& nhiét do két tinh, n6 bdm chat vao bé mat ctia hgp kim 16ng GaAs nhu 1a mot 16p mat
bao vé. Chinh 16p mat nay ngan can su tai phan rd cua GaAs, mién la dp sudt trén be
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mdt ctia né duy tri cao hon lat (760 Torr). Vi trioxyt bo ¢6 thé hoa tan Si10, nén chau
chifa Si long phdi duge thay bing chau graphit

$4.5. Phdn bo'tap chdt trong théi don tinh

Trong qua trinh nuoi don tinh doi khi ngudi ta phai cho them maot lugng tap chat
nao d6 vao kim loat 16ng dé nhan dvoc chat ban din theo yéu cau cho trude. Vi dy, d6i
v8i Si muén tao ra ban dan loai p thi pha thém tap la nguyén t6 Bo, con mudn ¢6 ban dan
loai n phai cho them photpho; d6i véi GaAs thi cdc nguyén 16 cadmi va kém thudmg cho
thém dé€ tao ban dan loai p, trong khi d6 cho thém cédc nguyén 8 selen (Se) hoac silic
(Si) hodc telua (Te) d€ nhan duge ban dan loai n, con khi pha tap bang nguyén 16 crom
(Cr) thi ta s& nhan duadc chat ban dan cich dién v.v... Tuy nhién, dé dam bao pham chat
cua céc loai linh kién duge san xuit tir cic loai bdn dén nay thi néng d6 tap chat dua vao
phéi dugc phan bd that déng déu trong toan bo thoi ban dan. Sau day ta s& nghién citu
céc phuong phdp cong nghé tao ra su phan bg dong déu tap chat.

4.5.1. Dinh nghia hé 56 khdc biét

Nhu trén di néi, théi don tinh duoc kéo tir kim loai 16ng ¢6 chita ¢4 nong do tap
trong pha ran. Nong dé nay thudng phan b6 khong déu trong toan bo théi don tinh.
Nguyen nhan chinh 1a do néng do tap & mat ti€p xuc ran-1dng rat khdc nhau tai nhimg
thdi diém kéo khédc nhau (xem §2.5.1, hinh 2.5.4). Lic ddu, ndng dd tap trong pha 1éng
ngay sit mét phan cich rin-16ng biang néng dé trung binh trong toan bé dung dich long,
nhung cang vé sau lugng tap chat bi dén vé phia pha l6ng, nén néng do tap trong pha
long ngay cang cao, dic biet la tap trung & ving phia trudc ngay sdt mat ranh gi6i rin-
long, nén lugng tap tham nhap vao pha rén cang cao. Nhu vay néng do tap trong pha ran
cang vé sau cang ting ddn so v4i ndng do trung binh trong pha 16ng ban dau. Khi hé o
trang thai cdn bdng i s6' ciia néng do tap chat trong pha rdn va pha Iong duge goi 1a hé
36 khdc biét can bdng k,

k, = — (4.5.1)

trong d6: C, va C, twong g 12 ndng do tap trong pha rin v pha long ngay sdt bé mat
phan cich ran-16ng.

Bang 4.5.1 cho gid trj k, cha mot s6 tap chét thudng ding trong cdc chit ban din
Si va GaAs.
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Bang 4.5.1. Hé s6 khdc biét can béng k, cla cdc tap chét trong Si va GaAs

r Si GaAs
Tap chét Ko [oai ban dan Tap chét Ko loai ban dan
As 0,3 n S 0,5 n
Bi 7.10* n Se 0.1 n
c 7.107% n Sn 0,08 n
Li 102 n Te 0,064 n
05 n C 1 n/p
P 0,35 n Ge 0,018 n/p
Sb 0,023 n Si 2 nip
Te 2.10% n Be 3 p
Al 2,8.10° p Mg 0.1 p
Ga 8.107 p xn 0,42 p
B 8.10" p Cr 5,7.10* ban cach dién
Au 2,5.10° |8p dan dién Fe 3.10° ban cach dién

Chui ¥ ring, hiu hét cdc gia tri cho trong bang 4.5.1 ¢6 k, < 1 nén trong qud trinh
phét trién mam tinh thé, tap chét bi ddy vé phia pha 1éng, do d6 ndng d¢ tap trong pha
long ngay st mat ranh gidi rin-long ngay cang tang, dén t6i néng do tap trong pha rin
ciing tang theo. Mot s6 it trudng hop ¢6 k,> 1 thi nbng do tap trong pha long ngay cang
gidm, din t6i ndng do tap trong pha rén cling ngly cang giam.

4.5.2. Thiét ldp phuong trinh phdn b tap chdt trong pha rdn

Dui day ta s& thiét lap phuong trinh phan b tap chét trong pha ran, theo hudng
phét trién tinh thé doc theo chiéu dai cha thanh va nguge véi chiéu kéo. Xét mot khoi
kim loai 16ng ldc bt ddu moc tinh thé ¢6 khoi lugng la M, véi néng do tap ban ddu
trong pha 10ng C, (C,- trong lugng tap trén mot don vi trong luong pha long). Gia su sau
mot thdi gian moc nao dé kim loai da ket tinh duge khoi lugng M, lugng tap chira trong
kim loai 16ng chi con lai S. Nhu vay, khi tinh thé tang lén mot khéi luong dM thi tap
chat trong pha 16ng giam mot lugng tuong ting la:

~dS =CdM (4.5.2)

trong d6 C, 1a néng do tap trong tinh thé, vay khéi lugng cla pha 16ng con lai lic nay sé
12 M, - M nén néng d¢ tap trong pha léng C,_khi do s€ la
S C, dS (M,-M)

Cl= —>— —pk=t=- d 453
LT MM N=C TTamM s (+3.3)
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T (4.5.2) va (4.5.3) tanit ra duoc:

dS dM
= k[
S M,— M

] (4.5.4)

Biét trong luong tap ban du S, = CoM, ta 18y tich phan (4.5.4) s& duoc

5 Ad
S g :
{ @ _ k, (=M (4.5.5)
Sa=CgAf, S 0 MO -M
K¢t qua tich phan ln—kE = —k,In M (4.5.5)
So [
Riit ra S = (—Aﬁ}—)"k“ (4.5.6)
S, M,-M

Thay S = C, (M,-M) tir phuong trinh (4.5.3) va thay C. = %‘— vao (4.5.6) ta duge
0
CL(MO _M) = (MU -_M
CUMU MG

) (4.5.7)

Thay C = % vao (4.5.7) va gian udc hai vé vé6i (%ﬂ—g—ﬂi) ta duoc

] 1]
o Mo Myin (4.5.8)
k,C, M,
My-M ., _
hay Co=kGy(———)"" (4.5.9)
o
Dat S x- k, (M)*"-' =k, (1- —’]l"(—)"‘u—I (4.5.10)
C, M, M,

Tir (4.5.10) ta thdy khi khéi luong tinh thé M cang 16n thi gid tri X cing tang véi
ko < 1; gid tri X cang gidm véi k, > 1, vi gid i X khong déi khi k, ~ 1. Nghia [a néng
d6 tap C; trong tinh thé ting, gidm hodc khong déi tuy thude vao gia tri cla k.

§4.6. H¢ s6 khdc biét hiéu dung

O trén khi xét qud trinh két tinh ta da coi 14 qud trinh can bang, nghia I3 k, = %=
f.

const. Trong thye t€ thi didu nay khong thé x4y ra dugc, vi nhu di néi & phén dau la
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ndng do tap clia pha long gdn mat phan cach rin-ldng c¢6 xu hudng cao hon nong do
trung binh trong pha long. Vi du, trong két tinh dan hudng thi nong do tap trong pha
16ng nhu duoe moé ta trén hinh 4.6.2. Tir d6 ta thay ring nong do tap trong pha long tai
viing gén mat phan cich ran-1dng tao ra mot gradian néng d6 ma gid tri cita gradian luon
thay déi trong sust qué trinh phat trién mam tinh thé. C6 nghia la sy phét trién mam xdy
ra trong diéu kién khong cén bang.

30- =
——
1 0 kﬂ:z P
k=09 <~
T k,=0.5
;__ki:_?j-—* 44— Rin —p4——— Long—P»
| k:]=0,2 / CI(O) C
s \‘/‘_ﬁ___ C
o k=01 / I
3 :
l0.1_ "] o \ ic % C :I
k“:O‘OS / S e |l
Km0 ¢ —>
[ 05 G, X
/ -
xw/ Hinh 4.6.2. Néng do tap
(g2 : tai mdt phdn cdch rdn-long.
o o2 OFMRTRS 08 10

Hinh 4.6.1. Nong do tap phu thudc k.

Dudi day ta sé thiet lap phuong trinh phan b tap chat trong pha rin & diéu kién
thuc nay nhu sau. Goi hé s6 khdc hi¢u dung k. tai thoi diém dang x4t 1a ti s6 cha nong
do tap trong pha rén Cg va néng do tap trong pha 1ong ngay sat mat phan cich ran-long
aC,

(4.6.1)

=
[l
Do

Ta hiy xét cho mét 16p rat mong, gén mét phén cdch ¢6 chiéu ddy & nam trong
pha 16ng, m trong d6 qud trinh ket tinh bét ddu xay ra, hinh 4.6.2. Bén ngoai 16p mong
¢6 néng do tap C,, & bén trong 16p mong ndng do tap giam dan. Gid tri cta no ¢d thé
duoc x4c dinh nhd 4p dung phuong trinh khuéch tan theo dinh luat Fish II (chuong 3)
diing cho c4c hat din (coi cdc nguyén tir chuyén dich qua bién gidi tuong tu nhur cdc hat
dan chuyén qua mat tiép xdc p-n), khi h¢ & trang théi can béng thi phuong trinh kKhuéch
tin qua bé mat phan cdch rin-16ng c6 thé mo6 ta bang phuong trinh
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de die

O=v-—+D— (4.6.2)
dx dx”
va nghiém ctia phuong trinh (4.6.2) cé dang
C = Ae™P+A, (4.6.3)

trong d6, A, va A, 1a hang s6 duge xdc dinh boi diéu kién bién. Diéu kién bién thir nhat
1a C = C(0) tai x = 0, diéu kién bién thif hai I tdng lugng tap chat chuyén qua bién gidi
durge bao toan. Diéu dé ¢6 nghia 13 tdng dai s6 lugng tap chit dén va di khdi mat phan
cich 1a bang khong. Nhu viy su khuéch tdn dang quan sat trong pha long tai mat phan
cach (b6 qua sy khuéch tén trong pha ran) s€ la:

de

D +|C (0 -Cy|v=0 (4.6.4)

x=0

Thay thé cac diéu Kién bién nay vao phuong trinh (4.6.3) va chi ¥ ring C = C_tai
x = &, ta s& dugc nghiém cua phuong trinh la

-t T
—ed i) ('! _('_\‘

=—— 4.6.5
C!, (O) - C\ ( )

Tir dé k., = & = ul 5 (4.6.6)
G ky+ (ke

Phan b tap trong tinh thé gidng hét nhur biéu thife (4.5.10), ngoai trit viéc thay k,
bang k.. Gid tri ctia k. $& 16n hon gid tri k,, vi c6 thé bing | khi thong s6 phét trién
v/ D ¢6 gid tri 4l 16n. Su phan b tap chal déng déu cé thé dat dugc néu trong qué
trinh két tinh ta tang t6¢ do kéo thanh don tinh va giam vin téc quay (vi &ti 1¢ nghich
véi toc d6 quay).

$4.7. Phuong phdp cong nghé Bridgman

Hé théng thiét bi cong nghé theo Vimg | Mam o 1 ng Ving 2
phuong phdp Bridgman dugc mo (a trén %m W
hinh 4.7.1. Dé nudi don tinh thé GaAs 1o
nung dugc chia thanh hai ving nhiét do.
Vang bén trdi duge duy trl & nhiét do
(~610°C) dé giit d6 qua dp cédn thiét dai véi 1238°C
As, trong khi dé bén phai 10 can duy i & I
nhiét do xap xi diém néng chdy clia GaAs
(~1240"'C). Mot ong thach anh bit kin oL
trong d6 dau bén phai ngudi ta dat mot Huéng dich chuyén 16 nung —™

1240°C -1260"C

>

Hinh 4.7.1. So do cong nghé¢ Bridygman.
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thuyén bang graphit chia GaAs long, dau kia dat mot mau tinh thé As. Khi hoat dong,
16 nung duge chuyén tir tir vé phia bén phai, dé kim loai 16ng chuyén ra khoi ving nhiét
d6 cao vé phia nhiét do thap nham giam nhiét d6 mot cdch tix tir. O dan thuyén ngudi ta
dat san mot "mau moi" don tinh GaAs, d€ cdc tinh thé ti€p tuc phat trién ngay trén bé
mét phan cdch ran-16ng gita madm méi va pha léng, nhd' dé6 ma tinh thé phat trién theo
dinh huéng cia mam mai, cho dén khi toan bo thuyén graphit chuyén ra khoi viing nhiét
do6 cao thi qud trinh nuéi GaAs don tinh két thiic. Him phan b6 néng do tap trong pha
rdn nhu da duge mo ta trong cdc biéu thite nhu (4.5.10) v (4.6.6). Toc do phat trién tinh
thé luon bing téc d6 dich chuyén ciia 16 nung.

§4.8. Phuong phdp néng chdy viing
4.8.1. Nuoi don tinh Si bing céng nghé nong chdy viing

Céng nghe néng chay vung duge dp dung dé nuoi don tinh Si, vi phuong phép nay
thudng nhin dugc don tinh ¢6 ham lugng tap thdp hon so véi phuong phdp céng nghé
Czochralski. So d6 ndng chay ving duge mé ta trén hinh 4.8.1.

Pa tinh |

Hinh 4.8.1. Qud trinkh nong chdy viing: Lo nun '
al so do cong nghé; %
bl mé hinh tinh rodn litong tap trong
vitng nong chdy. bPon tinh;

<l b/

Mot théi da tinh c¢6 do sach rat cao vdi mot mdm mdi don tinh dat & dau dudi va
treo thang dimg, v& duge boc bdt mot éng thach anh kin di nap day khi o argon. Trong
khi hoat dong, mot viing nhd khodng vai cm & déu cuéi ctia théi da tinh dugce 16 pung
tan s6 cao duy tri & diém nhi¢t d6 ndéng chiy. Khi viing nay da nong chay ngudi ta dat
16 nung sat mam méi dé mat mam moi ndéng chay tiép xiic véi mat 1éng cha thdi da
tinh. Sau d6 dich chuyén tir tir 16 1én phia trén, doan kim loai 1éng cling chuyén dan theo
10 nung. Do sic cang bé mit nén phan néng chiy va doan da két tinh vin bam duce
vao théi da tinh ran. Khi 10 dich chuyén cham Ién phia trén, viing kim loai 16ng tiép xdc
v6i mam ¢ dau dudi dang duge 1am ngudi ddn nén tinh thé don tinh bdt ddu dwge két
tinh. Qud trinh nay tiép tuc cho dén khi 16 nung duge nang dén ddu cudi cha thoi da tinh.
Cac vat licu nhan dugc tlr phuong phdp nay c6 dién tré cao hon vat liéu nhan dugc tiv
phuong phdp Czochralski. Vat liéu don tinh nhan duge tir phuong phép nay thudmg c6
dd sach cao, vi khong bi lan tap chét trong qud trinh tién hanh nuéi tinh thé, nhd kim
loai long khong phai dung trong chau bing graphit nhu trong cong nghé Czochralski.
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Hién nay céc tinh (hé nhan duge tir phuong phap néng chay ving da dugc coi 1a vat lieu
chinh dé san xudt cdc linh kién lam viéc & ché& do cong sudt cao, dién the cao va vat licu
cé dién trd cao.

4.8.2. Phdn b6 tap chdr trong thoi don tinh luyén vimg

Sau day ta s& khao st s¢ phan bé tap doc theo chiéu dai ciia thoi don tinh biang
phuong phap néng chay ving nhu dd mé té trén hinh 4.8.1. Gid sir thanh Si da tinh ¢6
tiét dién A, khoi lugng rieng p, , noéng do tap ban ddu duoc phan bé dong déu trong thoi
da tinh 12 C, (tinh theo trong lugng). Tai mot diém cdch mot dau thanh la x, chiéu dai
vimg dang duge nung chay L, c6 chda lugng tap chat S. Khi dich chuyén vimg néng
chdy mot doan dx thi lugng tap chét tir pha rin bé sung vdo ving ndng chay la
C, p, Adx. Khi d6 Jugng tap chat thoit khoi ving néng chay chuyén vao vimg két
tinh (ran) 1a Cy= k(Sdx/L). O day k. 13 hé s6 khéc biét hiéu dung. Nhu vay lugng tap
thurc su ¢dn lai trong ving dang néng chay la:

k. k.S
dS = C,p,Adx - ngx = (C,p,A4- ?)dx (4.8.1)

L4y tich phan 2 v& clra (4.8.1) ta dugc:

X N dS
Jac= [—= (4.8.2)
0 ,\‘UCOP‘IA_.._E...
G day, S, = Cup, AL la luong tap 50
chit trong ving dang ndng chdy, giong ke

nhu tai mot diém bat k¥ trong ving da tinh
chua duge néng chay. Khi lay tich phan
(4.8.2) ta duge

exp(fif_)= COIOJA_(;(;S(}‘!L) (483)
L Cp,A-(k S/L)
hay ﬂﬁ/
0.05
 CopuAL
R (ST AT CE 2R

0 ! 2 3 4 5 6 71T 8 9
Ti phan x/L doc theo thoi don tinh
Hinh 4.8.2. Dutong cong phdn bd'tap
phut thudc gid tri hé s6'k,.
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Theo dinh nghia néng do ciia tap chat, tai ddu mut cudi cha thanh s& duge cho

L

bdi cong thire C; = k( ) ta co
P4
-k, =
Cs = Gl1-(1-k)e *} (4.8.5)
Tir phuong trinh (4.8.5) ta ¢6 thé 10°
vé€ cdc dudng cong biéu dién néng do Sau lJian 4 o
tap phu thugc hé¢ sé chénh léch hiéu 3

dung k. v&i nhilng gia tri khdc nhau,
doc theo chiéu dai cua thanh sau mot
qua frinh két tinh, hinh 4.8.2. Céng
nghé ndy ciing cé thé duge dung dé
day céc tap chét ra khoi pha rin dé che
tao vat liéu tinh khi€t nhu da mé ta trén
hinh 4.8.2 dudng cong phan bd tap sau
mét 1dn luyén viing. Tuy khéng tao ra
dugc do sach cao nhu sau mot lan
trong phuong phdp Czochralski. Vi du,
voi k, = k. = 0,1 thi ti s¢ Cy/C, trong
toan bo chi€u dai thanh ¢6 gid tri nho
hon so v&i gid tri nhin dugc theo
phuong phap Czochralski. Tuy nhién,
viéc lap lai nhiu lan thi lai dé dang
hon vi cd sau méi 14n day tap vé mot

Ty 56 néng d¢ tap C/C,
o

—_
<
g

",

=
%
%

v
i
v

10°

/

O

/ L =1
c 1 2 3 4 5 6 7 8 910
Ty phin tap chat doc theo chiéu dai thoi don tinh

Hinh 4.8.3. Néng dé tap 1y doi doc theo
chiéu dai sau moi ldn néng chdy ving.

phia {mot qud trinh luyén viing) ta lai cit bd phan cudi ciing va tién hanh luyén ving lai
tir dau. Hinh 4.8.3 cho thdy phan bd tap doc theo thanh véi hé s6 k. = 0,1 sau mébi ldn
thuc hién qud trinh luyén ving. RS ring néu ta cit bd 40% phdn cudi cha thanh tinh thé
thi sau 8 lan thyc hién luyén ving thi ti 6 C;/ C, gidm tir 0,5.10" xudng cdn 10,

Nhu vay phitong phap luyén ving 1a kha 1f wéng cho viéc lam sach vat lieu. Ngudi
ta dp dung ly thuyét vira dé cap trén d¢ 1ao ra mot ndng do tap chat trong chat bén din
theo thi€t k¢ cho trée. Gia sit muén pha moét loai tap chat nio dé vao vat lieu bén dan
sach v6i mot ham luogng cho trude S, néu néng do ban ddu c6 sin trong vat licu la C, rat
nho, khong déng ké ta c¢6 thé bo qua. Khi d6 ta cho vao ving 1ong ddu tién luong tap
theo yéu cau §, = C,p,AL va tir hé thic (4.8.2) ta rit ra duoc:

S= Sexp %5) (4.8.6)
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rit S tir dinh nghia: C, = k(

L

) thay vao (4.8.6) ta duoc

C=kGCe © (4.8.7)

) . ) . ) i k,.' ) . ko
Tir (4.8.7) ta thay rang néu gid tri cua T\ Ia rat nhd (k, << 1, vd ¢ + = 1,) thi

CJ/C,~ k., c¢6 nghia la néng do hdu nhu khong doi trong sudt chiéu dai cha thoi tinh theé,
ngoai trir mét doan ngan & phan cudi cua thanh don tinh.

Muén dam bdo do tin cay cao trong cdc thiét bi chuyén mach, tap chat phai dugc
phan b6 that déng déu, bio ddm mot cach nghiém ngat tinh déng nhat trong toan bo thé
tich cha khoi vat liéu. D€ thod min duge yéu cdu dé ngudi ta bat buoe phai ding nhiing
lat mong (Silic) duoc san xudt tr phwong phdp luyén vung, vi phuong phap nay thudng
co ndng do tap trung binh nho hon nhiéu so véi gid tri yéu cdu, sau dé ding phuong
phap chiélt xa notron dé bién ddi mot sd nguyén t8 Si thanh nguyén t& photpho (P) pha
tap vio Si dé nhan duge chdt ban dan loai n. Trong qud trinh chiéu xa trong tinh thé Si
xdy ra phan tng sau:

Siy +notron — Sif} + tia y 22 5 plltia S (4.8.8)

b/ Dién trd suat cia méu

is0] & Dién trg sudt cha miu 180
' pha tap chié¢u xa

160- pha tap thong thudng

—~160-

g |
<

140- o 140-

Q

120- 120-

i
L
|
|
b
]
1
]
]
]
]
]

=

p(Q.cm)

<>
40mm30 20 10 O 10 20 30 40 40mm30 20 10 O 10 20 30 40
Ban kinh xuyén thau  Bdn kinh xuyén thiu Bdn kinh xuyén thiu  Bdn kinh xuyén thau

Hinh 4.8.4. Dién trc sudt: al-ciia mdu pha tap thong thiuong
va bi-mdu pha tap chiéu xa notron

Chu k¥ bdn rd cla nguyén t6 trung gian Si;, 1a 2,62 gid. Vi tia notron c6 thé
xuyén thau vao tam Si véi chiéu day khoang 100cm, nh d6 ta cé thé nhan dugc sy phan
bd tap hoan toan dong nhit trong toan bd tim mong Si. Hinh 4.8.4 so sdnh su phan bd
dién trd suat theo chiéu sau cla cdc tdm Si bing pha tap va chiéu xa notron.
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§4.9. Cdc tinh chdt ciia vdt liéu bin dan
4.9.1. Cdc thong s6 k¥ thudt ciia vat liéu mach 16 hop o lom- (VLSI)

Vat liéu ding cong nghé mach t6 hgp ¢& 16n (Very-Large-Scale-Intergration -
VLSI) thudng dot hoéi cdc chi ticu k¥ thuat rat cao. Bang 4.9.1 li¢t ke va so sdnh cdc tinh
chét cla loai ban dan Si gitta cdc phuong phap cong nghé Czochralski, luyén viing va
nhimg ddi hoi clia cong nghé mach 16 hop ¢& 16n VLSIL. Hién nay ngudt ta van tiép tuc
ap dung nhiéu thanh tuu nghién citu méi d€ cai ti€n cong nghé tao phién nham thoéa man
cac ddi hoi rat nghiém ngat clia cong nghé mach 16 hop ¢6 kich thude ngay cang 16n.

Qua thuc t&€ do dac ngudi ta thiy ndng d6 oxy vi cacbon trong san phdm cong
nghé Czochralski cao hon trong sdn pham luyén ving, bai vi trong qud trinh san xuat
bang cong nghé Czochralski Si long duge dung trong ndi thach anh (SiO,) va gia d&
bing graphit (cacbon) nén oxy thodt tir SiO, va cacbon thoat tir graphit hoa tan vao Si
long, khi két tinh cac nguyén tlt O hoiic C thay th¢ vao ndt mang tinh the Si. Sur ¢6 mat
cha cic nguyén tr O va C trong mang tinh th¢ Si 1a diéu khong mong mudn, vi ching
thudmg tao ra nhiéu sai hong mang. Néng do cacbon ddi hot phai thap hon, vao khoang
10'*- 107 nguyén ti/em’, va néng do oxy phai thap hon 107 - 10" nguyen ur /em’. Tuy
nhién, su ¢6 mat cla cdc nguyén tir oxy tiong mang tinh thé Si ¢6 ca loi va bat loi. Mat
loi 14 tap oxy ¢6 tic dung nhu mot chat donor lam thay d6i dién tré dd dugc tao ra bdi
qua trinh pha tap trudc day.

Bdng 4.9.1
Tinh chat Cac dac trung Doi hoi clia
Czochralski | Luyén viing VLS
dién trd (photpho) loai n (Ohm-cm) 1- 50 1-300 v& hon 5-50 va han
dién tré {antimon) loai n (Ohm-cm) 0,005-10 - 0,001-0.02
dién trd (bo) loai p (Chm-cm}) 0,005-50 1-300 5-50 va hon
gradian dién trd (do bang 4- mai dd)% 5-10 20 <1
thoi gian s6ng { 145 30-300 50-500 300-1000
oxy (ppma) 5-25 khg xdcdinh | kiém soat dirge
cacbon (ppma) 1-5 0,1-1 <01
l&ch mang (trude qua trinh) (trén cm?) <500 <500 <1
dudng kinh cla thdi (mm) dén 200 dén 100 dén 150
dd cong trén lat mong (um} <25 <25 <5
do song song trén mot tdm (um) <15 <15 <5
a6 phang bé mat (um) <5 <5 <1
tap chat nguyén t6 néng {ppba) <1 <0,01 < (0,001
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Tao ra cac tam hit thu 1. Hdt thu 13 mot tir chung dé chi mot qua trinh di chuyén
cdc bui tap chat hoac cdc sai hong dd hinh thanh tir khi két tinh dén mot viing khéc & gan
bé mat. Khi phién bdn dan duge xir 1y & nhiét do cao (1050"C trong N, ) oxy bi bsc hoi
thodt khoi bé mat, nén lugng oxy chita gan bé mit gidm ddng ké, va & viing nay khong
con sy két tu clia oxy. Viéc xir 1y nay di tao ra mot ving khong ¢ khuyét tat & gan bé
mét dé ché tao cdc linh kién, nhu di chi ra trén hinh 4.9.1.

1200°C, 0.5%HCI. 95,5% O,
275
250+
S 225
=
sn 200}
&
2 175} 1150"C, 1 %HCl, 99% O,
g
i~ 150t
Hinh 4.9.1. 125+ B& mit ohicn dé
So do moé td vang |yl ; mat phicn de
khong khuyér tat va ‘huve TL_ . .
mang bong béng hit 751 ti€p linh P }‘\EUEE khftn:g co
thu (getting) theo hai ie & OCED uyet tat
I(g‘\ g?) 4 LY 50 [ klen )&0&&&& - -
qud trinh xi 1y nhiét. Bong/béng kh ox &pﬁpﬁ ing hat thu
y
251 /ééﬂ&iﬁ (getting)
tap chat bi gilt lai

o -0 5 10 5 20 25 30 35 40 45 50 35
Thoi gian (h)

Mat khdc néu cdc nguyén tlf oxy nam & giita cdc ndt mang thi [am tang do bén kéo
clia Si, thém vio d6 sut két tu cla oxy do hiéu tmg hoa tan c6 thé diing fam chat hit thu
(getting).

Viéc x{& 1y nhiét duge tién hanh nhiéu lin theo chu trinh s& thic ddy viéc hinh
thanh cdc diém ngung tu oxy bén trong phi€n bin dan dé tiép tuc hit céc tap chat. Do
sdu cha ving sai hong tr do ndy phu thude vao thoi gian va nhiét do cta chu trinh nhiét
va hé s6 khuéch tdn chGa oxy trong silic. Cac két qua do d¢ sach khuyét tat nhu da chira
trén hinh 4.9.1. Piéu nay c6 thé tién hanh déi voi cdc tinh thé Si san xudt tiy cong nghé
Czochralski dé nhan duge tinh thé hdu nhu khong cdn sai hong tu do. Trong thyc t& cdc
tinh thé nhan duoc tir hai phuong phdp Czochralski va luyén vimg c6 chia 500 lech
mang/cm’ hoic it hon.
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Cic vat licu GaAs thuong phdm dung cho viée nuoi tinh thé thudng chita tap chat
nang do viéc dung ndi nau. Tuy nhién, trong cdc loai vat lieu ding trong linh vuc
photonic lai doi hdi hdu nhy pha tap manh v6i néng do (giita 107 va 10%em™ ). P6i véi
cac bin dan transitor hi¢u (ng trudng MESFET (viét tit cha tir tiéng anh Metal
Semiconductor Field-Effect Transitor) thi GaAs c6 thé dugc pha tap Crom dé ¢6 dién tré
sudt ban dau la 10°Q.cm. Oxy 1a loai tap ¢6 hai trong GaAs vi n6 ¢6 thé hinh thinh
nhitng tap dudi dang phitc hop va 1am tang dién tré ngoai § mudn. Tap chét oxy ¢é thé
giam dude nhd viec diing néi ndu bing graphit dé nuoi tinh thé tir kim loaj 16ng. Léch
mang chifa trong tinh thé GaAs nuéi bing phuong phiap Czochralski 16n hon trong tinh
the Si khodng hai bac. Con tinh thé GaAs bing phuong phdp Bridgman thi mat do léch
thap hon khodng mot bac so vdi GaAs nudi bing phuong phap Czochralski.

4.9.2. Cdc dang sai hong trong mang tinh thé

Tinh the thyc khong giéng nhu tinh thé 1§ tudng. Cdc mit phang cla tinh thé thuc
luén ludn t6n tai nhitng sai hong, lam anh hudng ddng ké dén céc tinh chét dién t, co
tinh va tinh chat quang cla vat li¢u don tinh ban ddu.C6 bén loai sai héng chinh trong
cac vat li¢u don tinh ban dau, d6 la: sai hong diém; sai héng dudng; sai hdng mat va sai
hong thé tich.

1/ Sai hdng diém. Nguyen tlr ngoai lai xAm nhap vio mang vi chiém ché tai mot
6 diém khic nhau, nhu tai ndt mang hodc § giffta cdc nit mang dugc goi 12 sai hong
diém.

Nguyén ur tap nam Nguyén ur Si
gifra cdc n‘llit mang nam giita cdc nit

7

1

Nguyen | 1 %'
t Si I Dl Léch

/’ " & Frenkel
(Nguyén twr tap

thay the vi tri
Nit khuyét  nit mang

Hinh 4.9.2. Cdc logi sai héng Hinh 4.9.3. Léch didmg hay léch bo.
diém trong mang don gidn.

Hinh 4.9.2 chi ra mot vai loai sai hong diém. Cic loai sai hong diém trong mat
phang mang. Mét s6 niit mang bi thiéu mot nguyén tir duge goi la nhitg ndt khuyét,
cling dugc xem la sai hong diém. Nhimg nguyeén tit la xen vio giita nhimg ndt tréng binh
thuong va canh mot nit khuyét, tao ra bién dang cdc 6 mang xung quanh duge goi 1a sai
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hong Frenkel. Cic sai hong diém dac biét c6 anh hwong dén cdc qua trinh dong hoc
khuéch tdn va qua trinh oxy hod s& dugce thuc hién trén cdc phién ban dan trong cac budc
c¢Ong ngh¢ sau nay.

2/ Sai hong duong. Sai hong nay con duge goi ta léch bg, hinh 4.9.3 mo ta sai
hong dudng trong mang lap phuong. Sai hong nay do mot phan mat phing tinh thé bj
ddy ra khdi quy luat sap xép cac mat phang nguyén tir, tao ra mot doan sai hong nim &
gilta phan mang day di, nén & day bi thi€u mot mat phang mang.

Trong cac thi¢t bi ban dan thi loai 1éch nay gay ra nhicu bat 1gi, vi cdc tap chat dé
dang xam nhéap vao dudng léch tao ra sai khdc 16u vé nong do tap. dan t6i lam mat di
tinh déng nhat cua vt liéu ban dan.

3/ Sai hong mdt. Sai hong loai ndy duge tao nén bdi nhitng song tinh hodc bién
gi6i giia cac hat, né 1am madt di tinh lién tuc clia cdc mat phidng mang va 1am thay déi
dinh hudng tinh thé. Loai sai hdng nay thudng xuat hién trong qud trinh nudi tinh thé.
Nén khi phat hién thdy trong tinh thé ¢6 sai hong mat thi phai loai bd, khong tiép tuc céc
budc cong nghé tiép theo.

4! Mot loai sai hong khdce 1a khi vat liéu ¢6 chita tap chat & trang thdi qua bdo hoa
s€ xay ra hién tuong bai tiét cla tap chit hoac chit pha tap va tao ra mot dang sai hong
khong mong mudn. NG hinh thanh do sy hoa tan ctlta tap chat ¢d sdn trong mang co s,
dudi dang mot dung dich ran véi mot nong do tap rieng. Khi nhiét do cang thap thi do
hod tan cua tap chét cing giam nén cic nguyén tlr tup chat tich tu ngdy cang 16n va tao
ra mot viing riéng biét chiém phin thé tich cla mang c¢o s, nhung lai ¢ kiéu mang
hoan toan khic mang co so.

§4.10. Gia cong co va dinh hinh sdn pham
4.10.1. Dinh hinh va danh dau san phdm

Sau khi két thic budc cudi ciing clia qud trinh nu6i don tinh thé ngudi ta nhan
dugc mot théi don tinh ¢6 dudng kinh theo yéu cau (100, 125, 150, 200, 250, va
300mm) véi chiéu dai khoang 100cm. Cong viéc tiép theo Ia phii tao hinh dang kich
thude diing theo tiéu chudn va ddnh d4u loai bdn din cho vat lieu. Viéc trudc tién cla
giai doan nay la cit mdm mdi ra khoi thanh don tinh va cdt bo doan cudi phén két tinh
sau cling; tién mat ngoai thanh don tinh, bao dam dudng kinh ciia thanh déng déu sudt
ca chi€u dai thanh theo kich thudc cho trude. Tiép theo 12 tao ra mot hodc nhiéu mat
phing doc theo dudmg sinh ctia hinh tru, d¢ dénh d4u dinh hudng ciia loai vat liéu ban
din. Ngudi ta quy udc mat phing Ién nhat [ mat so cap dé tir d6 ma xdc dinh dinh
hudng tinh thé clia phién (wafer) ban dan nham phuc vu cho cdc budc cong nghé 1iép
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theo. Sau d6 tao cdc mat nhod hon goi 1a cdc mat thir cdp d¢ ddnh dau dinh hudng cho
ting loai ban din nhu mo ta trén hinh 4.10.1. Budc tiép theo, thdi don tinh dugc cit
thanh nhimg phi€én mong (wafer) c¢é bé day tir 0.5 + 1,0mm tiy thudc vao dudmg kinh
cua thoi $100, 125, ... hay 300mm. Ngudi ta dung nhitng ludi cit rat mong cé gan bot
kim cuong vao vanh ngoai. hodc hoa bdt kim cuong vao dung dich cét réi wéi lién tuc
vao mach cat, nham giam thi€u sy hao hut vat liéu ban dan do qud trinh cat gay ra. Hon
nita, Si don tinh 14 loai vat liéu rat don nén dé bi nit v, vi vay khong thé diing dude cic
loal ludi cua thong thudng. Dudi day s& gidi thicu mot vai phuong phdp cua cit dugc
dling trong qua trinh san xuét cdc phién bdn dan.

Mat so cap

Mat so cap
S-Mat thit cp
{111} loain {111} loai p

Hinh 4.10.1.
Cdc mdrt danh ddu dinh - Mat

huong trén tdm Si. thi
cap

{100} loai n Matthicap

. F .
! Mat so cap ! Mt so céap

{100} loai p

4.10.2. Cwa cdt tao phién bdn thanh phdm

1] Ludi cua dia ¢6 phit bot kim cieong. Day 1a phuong phdp don gidn nhat va dé
thuc hién nhat trong diéu kién san xuit cong nghiép. Ludi cuwa cé dang hinh dia lam
bing 14 kim loai rat mong, chiéu ddy tir 0,3 + 0,5mm, trén hai mét cia vanh ngoai hoac
vanh trong duge phit mot hdn hop bot kim cuong ¢6 ¢f hat vai chuc micromet, tron véi
chat két dinh, hinh 4.10.2a va 4.10.2b. Khi dia quay véi tdc do rat cao V > 5000v/ph, tao
ra mot luc li tam 16n, 1am cho dia & trang thdi rdt cang, do d6 mat dia hoan todn phing.
Ciéc hat kim cuong va dap vao bé mit vit liéu gia cong giy ra trén né nhiing vét nit vi
mo. Nhitng vét ntit ndy phat trién ddn va rong ra, sau dan vio phia trong bé mat. Khi mot
s6 vo ciing nhiéu hat va dap lién tuc, cdc vét nift s& tao thanh mot lwdi khép kin, tao ra
cdc manh vun va bi tach khoi bé mat cha vat liéu gia céng. Trong qué trinh cit ngudi ta
tw6i vao mach cat mot dung dich vira dé 1am mat vat liéu vira gidm lue ma sdt d€ trdnh
tao ra vét nidt sau doc theo thanh tinh thé, gay ra cdc loai sai hong mang tinh thé, déng
thdi kéo cdc méanh vun tinh thé thoat ra khoi rinh cua. Déi véi vat liéu ban dan Si, GaAs
kich thuge ciia ludi cua thuong duge chon ti I¢ giita chiéu day va dudmg kinh ¢6 gia tri
(1/150 + 1/300), v6i chiéu ddy 0,3 + 0,5 mm thi dudng kinh coa 16 dia tir 80 + 125mm.
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Dia cua hinh 4.10.2a truc quay dugc 16ng vao 16 tam, con dia cua hinh 4.10.2b truc quay
dugc kep tir vanh ngoai. Ludi cua kep tir vanh ngoai ¢6 do bén vimng t6t hon dia cua kep
tir vanh trong, nén c6 thé cat dugc nhitng thanh vat liéu cé dudng kinh 16n hon, va téc do
quay ciing cao hon V < 6000vg/ph.; chiéu day cua ludi cua cling giam xuoéng con 0,1 +

! Vanh ludi cua phi

bot kim cuong

Hinh 4.10.2. Ludi cua dia cé phit bét kim cuong:
al lidi car mép ngoai; bl ludi cat mép trong.

0,25mm. Khi dé chiéu rong clia rinh cua t6i da ~ 0,25mm. Téc do dich chuyén sau (t6c
do cit) phu thuoc vao chiéu ddy clia tim ban dan. Thong thudng téc do dich chuyén tir
200 + 400p m/ph. Céc tdm bén din sau khi cat bang dia cua theo phuong phip nay phai
dat duoc cac thong so sau:

- do sai léch chiéu ddy: ( £ 0,03 + £ 0,05 )mm
- do song song gitta hai mat day: ( £ 0,015 + 0,03 )ymm
- d6 bong be mat V6 + V8

tuy thudc vao cua vanh ngoai hay vanh trong. Trong thuc t&€ dia cua vanh trong do sai
léch bé hon va do béng bé mat cao hon.

2/ Cdt bdng day hop kim. Thiét bi cat gém hai truc hinh tru 1 va 2 dat song song,
trén moi thanh ngudi ta vach nhiéu ranh nho, cdc ranh cdch nhau mot khoang bang chiéu
day cla tdm bdn dan, cdc truc nay quay tu do. Sau dé dung day thép hop kim quan lién
tuc vao céc ranh, hinh 4.10.3. Cit timg cap ranh trén hai thanh tao thanh mét vong ha, tir
ddu nay sang ddu kia theo dang xodn 6c¢; mot dau clia day thép dugc méc vao mot truc
kéo 3, diu con lai dugc nha ra tir mot cuon day 4. Khi lam viéc thanh don tinh 5 dugc
dat c6 dinh vao giira hai truc 1- 2 va gilra cdc vong day. Cho dong co kéo truc 3 quay thi
toan bo hé théng vong day chuyén dong cuing chiéu, nhd ma sat trén cdc truc dan 1, 2.
Khi cit truc dan nha, con truc kéo quay tir tir, déng thdi ngudi ta tudi lién tuc dung dich
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huyén phu (bao gom bot cét gia silic pha vao dung dich 16ng) vao céc ranh cit va ha dan
déan dong thoi ca hai truc 1 va 2 xuéng, con thanh don tinh 5 van giit ¢6 dinh cho dén khi
h¢ thong vong day cat roi thanh don tinh thanh ting tim méng. Giéng nhu ludi cua dia,
0 day cdc hat kim cuong déng vai trd 1a dao cit khi né duge dung dich dua vao mat tiép
xuc gitta day va vat liéu dugc cat.

>/"K\ ""\

Hinh 4.10.3. f \/+/
So do thiét bi cat bang

day thép hop kim.

Bot huyén phui 1 bot SiC, kich thuéc hat tir 10 + 20um, dudng kinh ciia day cit tir
20 + 40pm, toc do chuyén dong ctia day tir 80 + 100mm/ph. Uu diém ctia day cat 1a méi
lan c6 thé cat dugc hang tram dudng, bé rong cua cdc rdnh cua rat hep, tir 30 + 80um,
nén tiét kiém duoc nhiéu vat liéu ban dén, chat lugng bé mat tét, it dé lai vét xudc trén
bé mat; tao thuan 1gi cho cdc nguyén cong mai, danh bong tiép theo.

4.10.3. Mai nhdn cdc tam bdn ddn

Sau khi cua, cat cdc tdm ban dan con ¢ dang tho, nhu: chua dat yéu cdu vé kich
thude; hai mit chua that song song nhau; bé mat con nhiéu gb ghé; con nhiéu vét ran
nit; chia nhicu sai hong; (ng sudt bé mat 16n do luc cang gay ra trong qud trinh cit;
chicu day ctlia cdc tam khong déu nhau v.v...Do vay, phai tién hanh nguyén cong mai dé
khir hau hét cdc khuyét tat trén. Nguyén cong mai ciing duoc chia 1am nhiéu budc: mai
tho ,mai tinh, mai ddnh béng. Thiét bi mai gébm c6 ban gd miu va ban mai hinh 4.10.4.

Hinh 4.10.4. So dé mdy mai
cdc tdm bdn dan:
I- binh chita dung dich huyén
phu; 2- tdm bdn dan; 3- ban
mai; 4- ddu giit cdc tdm Si.




I/ Mdi tho 1a nguyén cong cal nhanh nhimg ché g6 ghé 16n, nén thudng ding cdc
bot mai cting, kich thudc hat mai twong déi 1on dé cdt tdy nhimg phan g6 ghé cao va vt
xudc sau.

2/ Mai tink. Dung hat mai ¢6 kich thude bé hon dé cat 1ay nhitng vét xudc can do
mai tho gay ra hoac mai tho chua tdy hét.

3/ Pdnh béng 1a khau hoan thién cudi ciing dé dat duge do bong V10.

al Mai béng bot khong két dinh. Phuong phap ndy ¢6 thé diing dé mai mot hodc ca
hai mat tAm ban din. Khi mai thi bot mai ti€p xdc vdi mat mai trén toan bd dién tich va
tu thiét lap trang théi can bang. Dung dich huyén phit tao ra mot 16p dém giita ban mai
v mit mai. Ban mai vi tdm bdn dan cing quay nhung do luc ma st lam cho t6c do
chuyén dong clia tdm ban din cham hon. Cac hat mai lan gifta hai bé mat tam ban din
va ban mai nén phan gé ghé bi cit dan cho dén khi tao thanh mot mét hoan toan nhan.
Tuy nhién, nguyén coéng nay van con d¢ lai nhiéu vet xudc trén bé mat ban din. Mat do
V&t xudc cd thé 1én téi 10%cm?, déng thdi mat ban mai ciing bi mon. Kich thude hat bot
mai & nguyén cong nay tir 28 +30um, do béng bé mat V9 + V11 Néu mudn mai nhan
ca hai mat cua tam ban dan, ngudi ta diing hai ban mai €p ién hai mat tam bédn dan, ban
du6i bat dong, ban trén tu do. Lyc nén 1én tdém ban dan chinh la trong luc cha ban mai.

bl Mai bdng bot két dinh. Trong trudng hop nay bot mai duge gan chat lén b€ mat
bin mai bang chét ket dinh. Bot mai thudng la bot kim cuong, hinh 4.10.5. Cac tam bén
din dugc ddn hodc hit chan khong trén mét gd gift mau. Téc do quay clta ban mai tir
1000 + 3000 vg/ph. Cic tam ban dan dugc lam ngudi lién tuc dé tranh bién dang dan
héi. Niing sudt mai va do béng bé mat phu thude vao do ciing cia bot mai. Bang 4.10.1
cho vai thong s6 vé ning suét, do béng bé mat va loai bot mai cua 3 loai ban dan Si, Ge,
GaAs.

Hinh 4.10.5. So do mdy bang chat két dinh:
I- ban mai cé gdn bot kim cuwong; 2- cdc
tam Si; 3- hop giit mdu
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Bang 4.10.1

Nguyén Loai bot Nang sudt { am/f ) D6 bong

cong mai si Ge GaAs Si Ge GaAs
Mai thd k;M14 2,5 4,0 50 V7 v7 va |
Mai thd k;M10 1.0 3,0 3.5 Ve v8 V9
Mai tinh 35M5 0.5 0,4 0.7 V10 V10 V10

4.10.4. Ddnh béng

Sau nguyén cong mai tinh, trén bé mét clia tim ban din vin con tén tai nhiing sai
hong nén chua dat yéu cdu d6i véi cac bude cong nghé tiép theo, vi vay phai qua nguyen
cong dinh béng dé xir ly hét cdc sai hong nay. Nguyén lidu lAm bot mai trong nguyen
cOng ddnh bong thutng dung cdc leai oxyt ¢6 do cing rat cao nhu Cr,0,, ZrO,, ALO,,
bét kim cuong va hoén hop oxyt cla nhiéu kim loai hi€m. Khdc véi mai thé v mai tinh,
ban mai béng dugce cang mot tim vai min nhu: bong, ni, da, phét, nhung min v.v...

Qud trinh ddnh béng. Kich thudc cdc hat mai dugc thay déi giam déan tir dénh
béng tho dén ddnh boéng tinh. M6i 14n thay déi kich thudc hat mai thi cling thay déi loai
vai ¢6 16p bong bé mat min hon vi vay qua trinh danh béng duge chia lam ba budc:

Buge 1- Trén mit ban mai cang mot t&m vai bong min; ding bot kim cuong ACM-
3 tron véi parafin pha thanh dung dich, phét 1én mat vai bong; mat vai bong ciing vdi
dung dich bot mai ti€p xuc véi toan boé bé mit tdm bin din. Ban mai va t4m ban din
quay v6i toc d6 khdc nhau, cdc hat mai s& cdt din nhiing sai hdng trén bé mat tam bén
déan. Luc nén lén céc tdm bdn dén la 5,5.10°'N/m? vén t6c quay o = 30vg/ph.

Bugc 2- Thay vai cdng trén mat ban mai. Ding bot mai ACM-1, tron véi dung
dich mai; phun nuéc néng 1én mat vai; ting luc nén dén 9,8.10'N/m’ va ti€p tuc dinh
béng.

Butde 3- Thay vai bang nhung min. Diing loai bot mai Cr,O,, kich thudc hat 0,6 +
0,8pum. Sau dé lai thay tdm nhung khdc va diing b6t mai ¢é kich thuéc nho hon 0,2 +
0.4pm.

Sau budc 3 do bong tdm ban din ¢6 thé dat t6i V14. Cdn chd y réng nguyén cong
ddnh béng rat phitc tap, nén nguoi ta thudng chi danh béng mot mat ma sau nay sé dugce
ding d¢€ tao ra cic mach 16 hop, hodc dé tién hanh cong nghé epytaxi & budc cong ngheé
1i€p theo.
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Trong cong nghé vi dién tr, yéu cau do sach clia vat lieu g miic do dién tr va do
sai hong bé mat ciing doi hoi phai gidm dén mitc thdp nhat dé bao dam phdm chét vat
liéu cling ¢ muc do dién tir. Do vay sau khi ddnh béng bé mit clia tAim ban din vin tén
tai nhitng sai hong, bién dang, dng suit du v.v...

Hinh 4.10.6. Chiéu day lop sai héng sau cdc bude gia cong:
alsau khi cita; bl sau khi mai; of sau khi danh bong; d/ sau khi tdm thiece.

Chiéu day cha 16p bién dang ti l& v6i kich thude hat mai, ¢é thé xdc dinh theo cong
thuc:

F = k& (4.10.1)

trong d6, & 1a kich thudc hat mai; k 14 hé sé ti 1é = 1,7 d6i vé6i Si va k = 2,2 d6i vé6i Ge.
Hinh 4.10.6 minh hoa di€u vira néi trén. Ngodi ra chiéu ddy ctia I6p bién dang con phu
thuoc vio hudng tinh thé. Néu tdm don tinh Si ¢é dinh huéng tinh thé [111] thi gi4 tri F
12 nho nhét, cdn hudng tinh the [110] va [100] thi gi4 tri F 16n hon.

Céc dang khuyét tat trén 14 nhiing nhan t6 [am gidm thdi gian s6ng clia cdc hat taj
dién, tang dong o 1én mot cich ddng k€ va dnh hudng rat xau dén céc qua trinh khuéch
tdn, epytaxi tiép theo, vi vy cln phai x ly ti€p bang phuong phap hoi hoc.

$4.11. Phuong phdp xit ly hod hoc

Phuong phdp xir 1y hod hoc con goi 1a qud trinh tim thuc (An mon hod hoc), nhim
dat cédc yéu cdu sau.

1- Lam sach vé mit hod hoc bé mat ban dan sau cdc nguyén cong gia coéng co hoe

2- Tay b céc 19p sai hong sau gia cong co
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3- Hiéu chinh do day tdm bdn din dé dat duogc kich thude thiet k&
4- Phat hién léch mang trén bé mat tdm ban din
5- Xac dinh dinh huéng tinh thé trén bé mat tam ban dan va
6- xdc dinh chiéu rong 16p chuyén ti€p p - n
4.11.1. Co ché'tdm thiec

Tam thuc 1a mot qud trinh hod tan bé mat vat licu dudi tic dung cla cic tdc nhan
hod hoc nhu kiém, axit, mudi v.v... Su hoa tan xay ra ngay trén bé mat phan chia cia hai
moi truong ran-1ong hoic rin-hoi. Sy hoa tan duge hinh thanh bédi hién tugng oxy hod bé
mat, sau d6 1Gp oxy hod bi tdy bo, 16p bé mat méi lai bi oxy hod réi lai bi tay bo..., qua
trinh nhu vay dugc lap di lap lai nhiéu lan. Vi viy trong thanh phan ctia chat tim thuc
gom cé:

- Chdt oxy hod, tao 19p oxit trén bé mut,
- Chat hoa tan, hoa tan oxit va tdch né ra khoi bé mat,
- Chat xiic tdc, 1am thay ddi téc do phan tng.

C6 nhiéu phuong phédp xir Iy hod hoc: an mdn hod hoc, dién-ho4, hoa-nhiét. Theo
thuyét dién-hod thi su hoa tan 16p bé mat chat bdn din dugce giai thich nhu sau: Khi chat
tam thyc ti€p xdc vdi bé mat chat ban dén thi ngay 1ap tic trén bé mat chat ban din hinh
thanh cédc vung vi anot va vi catot; gifta chiing cé nhiing dong dién dinh xif chay qua.

A

30+
Hinh4.11.1. -
Su phu thuoce cua téc =

do tdm thuee vao 1 1¢ 3 20
giita HNO; va HF. g
=

§ 101
.gg,
8

- T T T - T T >
HNO,100% 0 20 40 60 80  100% HF

G nhiing vi anot xdy ra qué trinh hoa tan, con qud trinh vi catot xay ra qud trinh
hoan nguyén chit oxy hod. Néu s6 lugng ving vi andt nhiéu hon vi catot thi s& nhan
dugc "h6™ 1am thue, cdn nguge lai thi s& nhan duge "nui” tim thue. Vi du, véi chat bén
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dan Si thi dung dich tam thuc duoc dung la HNO, (65%) va HF (35%), do1 v6i GaAs thi
ti 1¢ nay s& thay ddi cho phu hop. Sy phu thudc cla t6c d¢ t4m thuc Si vio ti lé gilta
HNO; va HF duge mé ta trén hinh 4.11.1. O céc vi andt Xay ra cdc phan ¢ng tao thanh
oxit vi chuyén thanh axit ca silic va flo:

St + ne” + 2H,0 — SiO, + 4H" + (4-n)e (4.11.1)
SIO; + 4H" + (4 -n) + 6HF — H,SiF, + 2H,0 (4.11.2)
trong dé n- s6 16 trong.

Trén cac vi catot xay ra qud trinh hodn nguyén axit nitoric

HNO, + 3H" - NO + 2H,0 + 3e¢* (4.11.3)
Phuong trinh phén ting t6ng cong sé la:

351 + 4HNO, + I18HF — 3H,SiF; + 4NO +8H,0 +

+3(@-n)k" + 3(4-n)e (4.11.4)

Toc do an mon phu thugce vao ti ¢ HNO, va HF nhu da thdy & trén. Khi phan ting
xay ra thi nong do cia dung dich tai bé mat bj thay déi so véi néng do trung binh cia
dung dich, vi vay trong qud trinh tdm thuc phai khudy thudng xuyén dé bao dam néng
d¢ duge déng déu trong toan bo dung dich tdm thuc; ngoai ra téc do tAm thue con phu
thudc rdt 16n vao nhiét d¢, do d6 ngudi ta phai khong ché dé nhiét do khong déi trong
su6t qua trinh tdm thuc. Tée do tim thyc con phu thude vao tap chat cdn bam lai trén bé
mét tdm bdn ddn sau cdc nguyén cong co dd néi & phan trude, nén trude khi tim thyc
cdn phai tdy rira that sach cdc tap chdt trén bé mat dé dam bao 16¢ do an mon xay ra
dong déu trén toan bé mat. Can chd y ring, tai nhimg ché 16i t5¢ do an mdn 16n hon
nhiing chd 18m, nhd d6 ma qué trinh tdm thyc 1am cho bé mat hoan toan phing va nhin
béng. Téc do tdm thuc ciing con phu thuge ding ké vao dinh hudng ciia tinh thé, Nhy
v6i dung dich tam thuc loai axit thi vin téc in mon theo hudng v[110] > v{100] > v[111]
con véi dung dich tdm thuc loai kiém thi v[100] > v[110] >v[111]. Nguyén nhén 1a do
kha ning hap thu ion Flo™ trén cdc mat tinh thé khdc nhau thi khdc nhau. Cac dung dich
tdm thyc diing cho cdc chat bdn dan khdc nhau thudng duge cho trong céc s6 tay hod
hec.

4.11.2. Cdc bitde tién hanh k3 thudr idm thuc

1/ Rita true khi tdm thuge. Dung cu riva 12 bé siéu am véi cac dung dich hitu co nhu
toluen (CCL,). Dudi téc dung cta séng siéu am, cdc bot khi sinh ra trén bé mét tdm bdn



din tao ra nhiing ap suft dinh x 16n, lam tang hiéu suat cia qua trinh ria trong cic
dung moi hitu co. Sau khi rira trong dung moi hifu co phai lam sach dung méi con bam
trén bé mat t&m bin dan bang nude siéu sach (nude khir ion) trong dong chay lién tuc.

2/ Tdm thye, Qua trinh tam thuc duoc tién hanh trong céc chau bang vat liéu tro,
khong bi tic dung bdi cic loai dung dich tAm thuc. Phan itng tam thuc 13 phéin ing tod
nhiét, vi vay dé dam bao t6¢ d6 tdm thuc cdn phai lam lanh va khudy lién tuc dung dich
tam thuc. Lic dau phan tng x4y ra rit manh, sau d6 giam dan va on dinh hon. D6 la do
16p bé mat sau gia cong cd hoc bi hu hdng nhiéu, trén bé mat thudng bi gé ghé, tao ra
dién tich tdc dung hiéu dung 16n. Sau khi 16p nay bi hoa tan hét thi téc do hoa tan tr¢
nén 6n dinh.

3/ Ruta sau tdm thiee. Sau khi tdm thuc cdc dung dich tam thyc con bam nhiéu trén
bé mat tam bédn din, cdn phéi loai bd hoan toin bang loai nudc rira siéu tinh khi€t hay
nuée khit ion (s& néi & phian duéi). Do sach cha bé mit duge danh gia bang dién trd suat
cha nude rita & dau ra sau khi rira. Dién trd suat cla nude siéu tinh khiét trude khi rira la
(10 + 200MQ.cm. Dién trd suit cha nudec & dau ra cang thap, chiing t6 tdim bin dan cang
duge rifa sach. Khi tim ban dén da dugce rira sach thi gid tri nhd nhat clia dién tré suét toi
thiéu phai dat SMQ.cm.

Sau khi rita sach phai s&y kho va kiém tra o sach, v vét xudc bang kinh hién vi.
Viéc kiém tra phai dugc tién hianh trong budng siéu sach.

4.11.3. Cong nghé sdn xudt nudc siéu tinh khiét

Nhu d3 ndi & trén, khi tién hanh cdc budc cong nghé xir Iy hod hoc, khong thé
thi€u sy c6 mét cha nudc siéu tinh khiét, hay nuéc khir ion dé pha dung dich tim thuc va
1am sach céc chit bam trén bé mit tdm ban dan. Trong nudc mdy thong thudng chifa rat
nhiéu loai ion. Chiing s& tich tu trén bé mat tdm bédn dan, lam thay déi cdc dac tinh dién,
d6 8n dinh céc thong s6 va do tin cdy cla cdc linh kién sau nay. Nudc khir ion ding
trong cong nghé ban din c6 cac théng s6 sau:

Pién tr& suit 5 20°C  : p> TMQ.em.
b6 oxy hod : 2mg G/t
Ham lugng cdc axit Si @ 0,2mg/lit

DE nhan duoc nude siéu tinh khiét ngudi ta diing loai thiét bi dya trén nguyén tic
trao d6i ion va sit dung cdc hat nhya trao d6i ion nhu mé ta trén so ¢6 hinh 4.11.2,
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Céc tap chét trong nuéc may thuong cé chita cic dang ion.

cation Fe**, Cu®™, Na', v... o
H,O siéu tinh

anion NO;, CI, SO, v... khiét ra_

Pé khir hai loai cation va anion
trén, nguoi ta dung hai loai nhua httu co
trao ddi ion tuong tng ky hiéu R-H va
R-OH trong d6 R la goéc hiu co.
Nhua trao déi ion thuong & dang hat, ¢
kich thuée (3-5)mm. So dé cot nude khir
ion nhu mé ta trén hinh 4.11.2. Dau tién
nudc dugc dua vao cot chia cationit,
day cdc ion mang dién tich duong dugc
khir theo phan ing sau:

Hinh 4.11.2. So dé thiét bi trao doi ion:
- c¢t chita cationit; 2- cot chita anionit

(R-H) + M* - (R-M) + H* (4.11.5)
Sau d6 nudc duge dua ti€p vao cot chita anionit, & dé cac ion mang dién am bi
khir n6t. Gia sur cac ion hod tri 2 ta ¢6 phuong trinh phén ting

2(R-OH) + I’ > (R,-I) + 2HO (4.11.6)

va két qua thu dugc:
H* + OH - H,0 (4.11.7)
trong d6, M* - cic ion mang dién tich duong (+); I* - cdc ion mang dién tich am (-).

Ciing c6 thé dung phuong phdp khir ion chifa chung hai loai nhua vao ciing
mot cot, nhu vay hiéu sudt cta qua trinh trao déi ion s& tang. Tuy nhién, do su lin
16n hai loai nhua trao déi ion nén khong thé tdi sinh dé dung lai duoc. Vi dé tai
sinh hai loai nhya ta phai dung hai loai dung dich khdac nhau. Vi du, dé tdi sinh
cationit phdi dung dung dich HCI (5%) hay H,SO,; dé tdi sinh anionit phai dung
dung dich NaOH (5%). Trong khi sir dung nudc khir ion cén luu y dé€n su phu thuoc
cua dién trd sudt vao nhiét do.
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Céng nghé vat lidu dién i, phan 1

Chuong 5

CONG NGHE EPYTAXI

Cong ngh¢ tao I6p epytaxi trén bé mat d€ ¢6 thé duge tién hanh bang nhidu
phuong phap, nguyen liéu cung cap cho 16p epytaxi ¢6 thé nhan duge tir pha hoi, pha
16ng hoac wr chim phan tir. Trong d6é phuong phap tao 16p epytaxi tir pha hoi (Vapor-
Phase-Epytaxi) thudng dugc sir dung hon cd. Phuong phdp nay khéng nhimng thuong
dugce dung cho Si ma con ding cho ca hgp chét GaAs. Tuy nhién d6i v6i hop chit GaAs
thi phuong phap chim phan tr lai thuong duoc ding hon. Van dé nay s& dugce dé cap &
phén sau. Chuong nay s& gidi thiéu mot s& phuong phdp epytaxi thudmg dugc sir dung
trong céng nghé vit liéu dién tu.

§5.1. Epytaxi tit pha hot (Vapor-Phase-Epytaxi-VPE)
5.1.1. Co ché hinh thanh 16p epytaxi tix SiClL(khi)

Trong qua trinh epytaxi tdim d€ c6 tic dung nhu 12 mot mam méi don tinh. Qud
trinh epytaxi pha hoi khac v6i qua trinh moc mam trong pha 16ng (kim loai 16ng) nhu da
mo ta & phin trude. O day 16p epytaxi ¢6 thé phat trién & nhiét do thép hon déng ké so
v6i nhiét do t61 han T, - (diém ndng chay) - tit 30 + 50°C. Hinh 5.1.1 mo 13 so dé thiét
bi cong nghé epytaxi.

Trong cong nghé nudi don tinh bing epytaxi ¢6 ba loai gid d&. Cdn lwu ¥ ring cic
gid d& g day vira la tdm dd cic phién d€ St vira la thiét bi truyén nhiét cho phién dé,
gidng nhu nguén cung cdp nang lugng cho viée tao 16p epytaxi. Chiing dwgc 1am béng
graphit va dugc b6 tri theo cdc dang khdc nhau nhu: nam nghiéng hinh 5.1.1a, nim
ngang hinh 5.1.1b, hodc dang tang tréng hinh 5.1.1c.
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Hinh 5.1.1. So doé thiét bi cong nghé epytaxi:
al gid nam nghiéng; bl gid ndm ngang; c/ gia dang tang trong

Nguyén liéu cung cap cho phan dng trong epytaxi pha hoi gébm c6 4 loai hop chat
cta Si: SiCl,, SiH,Cl,, SiHCI, va SiH,. Trong dé SiCl, 1a loai nguyén liéu thudng dugc
ding rong rdi trong cong nghiép san xudt vat liéu dién tir. Nhiét d6 phan ng cua SiCl, la
1200°C. Tuy nhién, nhiét do nay c6 thé gay mot s6 khé khan trong qud trinh san xuat.
Pé giam nhiét do phan ing ngudi ta thudng thay SiCl, bang cich giam thanh phan clo
trong phan tir SiCl,. Vi du nhu thay mot nguyén tir Clo boi mot nguyén tir hydro, bang
cdch d6 c6 thé 1am giam nhiét do phan tng xuéng thdp hon 50°C so vé6i ding don thudn
SiCl,. Phan tng xay ra trong qua trinh moc 16p epytaxi nhu sau:

SiCl,(khi) + 2H,(khi) == Si(ran) + 4HCl(khi) (5.1.1)
Quia trinh phan ting xdy ra c6 kém theo phan tng phu sau day:
SiCl,(khi) + Si(rin) = 2SiCl, (5.1.2)

Diéu d6 c6 nghia 1a néu trong qua trinh phan ting, luong SiCl, qua thira s¢ dan dén
phén ing nguoc. Tic 1a lugng SiCl, thira s& phan tng véi Si(rdn) vira dugc tao ra trén 16p
epytaxi. Hay néi cdch khéc, 16p epytaxi bi bao mon lam giam téc dé moc. Do d6 can
diéu chinh viéc cung cip luong SiCl, sao cho vira di dung cho phan ting dé nhan duoc
téc do phit trién cao nhat. Tuy nhién, phan Gng phu ciing dugc tng dung dé lam sach
16p bé mat bi bam ban trudc khi tao ra 16p epytaxi trén d€. Hinh 5.1.2 m6 ta sy phu
thudc ctia téc d6 moc 16p epytaxi vao ham lugng SiCl, trong bu6ng phan ing.



O day néng do SiCl, duoc xac dinh

bang mol phén y.Tic Ia ti s6 giita s6 phan 6
tir SiCl, tham gia phan tng va téng s6 cic 5. > 1270C
loai khi dua vao buéng phan tng sé dLICfC. E g ) S

. E toc dé moc
hdp thu trén dé. Tir duong cong trén hinh 5 ) e o 4
5.1.2 cho thay t6c do moc 16p epytaxi lic & 1 Q6 pheiriidh
dau tang tuyén tinh véi nong do SiCl,. Sau -§ 0 B i
khi dat gia tri cuc dai thi téc d6 moc bat 2 -1 \¢
dau giam do lugng SiCl, thira va bé mat o S
bat dau bi an mon. Khi qu4 thira thi téc do 0 0.1 0.2 03 04
moc v < 0. Truong hgp nay chi diung cho Mol phan y

Hinh 5.1.2. Toc do moc 1dp epytaxi

ua trinh tdy 16p ban trén bé mat. Tri s6 :
9 irtIR B U ki A phu thuéc mol phan y.

mol phan t6i vu thuong duoc dung trong
cong nghé epytaxi quy moé cong nghiép la khoang y = 0,02.

D€ pha tap vao mang epytaxi, trong qué trinh tao 16p epytaxi nguoi ta dua dong
thdi tap chat véi SiCl,. Hinh 5.1.1a. Vi dy, dé tao ban din loai n ngudi ta thém tap chat
B,H, va dé tao béan dén loai p thi dua thém tap chit PH, hoac AsH..

Hén hop khi thudng dung trong phan ting la khi hydro (H,) dugc pha loing nhim
khong ché téc do phan tng trong qua trinh moc 16p epytaxi.

Co ch€ hoa hoc trong qué trinh
hinh thanh tinh thé c6 pha tap As duoc
mo ta trén hinh 5.1.3. O day ta thay
nguyén tur asen dugc hdp thu trén bé
mat. Sau khi tdch ra tir phan tir AsH,
va dau vao nit mang tinh thé cha 16p
epytaxi dang phét trién trén bé mat.
Céc nguyén tir Si cling nhu As thudng
dau va di chuyén t6i nhitng vi tri cé
nang lugng cuc tiéu. Thudng 12 nhiing
chd c¢6 bac trén bé mat nhu da trinh
bay & chuong 1. Do d6 qua trinh hinh
thanh 16p epytaxi thi d€ can phai duy
tri & nhiét do tuong dai cao.

Hinh 5.1.3. So dé mé td qud trinh phdt
1rién mang epytaxi cé pha tap As.

Dé€ tao ra 16p epytaxi GaAs ngudi ta cling dua trén co ch€ thiét bi twong tu nhu
hinh 5.1.1a. Vi GaAs & nhiét do cao bi phan ly thanh Ga va As. Nén ching khong thé
dugc van chuyén dén d€ dudi dang khi don nguyén tir (As) ma dudi dang phan tir (As,).
O day céc phan tir As, phan tng véi khi GaCl, dé tao thanh GaAs theo phuong trinh sau:
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As, + 4GaCl, + 6H, —» 4GaAs + 12HCI (5.1.3)
Phan it As, thudng dugc nhiét phan tir AsH; theo phan ing sau:
4AsH, —> As, + 6H, (5.1.3a)
Vi khi GaCl, nhén duge tir phan tng:
6HCl + 2Ga - 2GaCi, + 3H, (5.1.3b)
Khi hydro dugc ding lam chat van chuyén céc chat phan tng trong 10 phan tng.

Céac tdm d€ GaAs duge diat ¢ trong 10 phan tng va duy tri & nhiét do tie 650 +
850'C, 16 dugc duy tri & ché do qua dp d6i vdi As nham ngan can hién tugng nhiét phan
cha dé€ trong qud trinh hinh thanh 16p epytaxi GaAs.

Mot phuong phép khdc 1a tach cdc kim loai ra khoi g6c hitu co bing cdch bde hoi,
thudng dugc goi 1a MOCVD (viét tat cha cdc tir ti€ng anh Metalogranic-Chemical-
Vapor-Deposition). Ngudi ta thudng diing cdc phan tir hgp chdt kim loai géc hitu co.
Chang han ding Ga(CH, ), dé 1ay Ga, dung AsH, dé 1dy As va H,. Céc hop chit nay
thutmg duge chuyén vio 10 phan ing duéi dang khi. Vidu:

AsH, + Ga(CH,), — GaAs +3CH, (5.1.4)

Pé pha tap cho 16p epytaxi GaAs céc tap chat thudng duge duta vio 16 déng thoi
véi SiCl, duéi dang khi nhu: khi H,S va H,Se hodc CH, dé€ pha tap cho ban dén loai n;
cdn khi ZnH, hoac CdH, ding dé pha tap cho bdn dén loai p. Vi loai bdn dan cich dién
thi diing kh{ Cr,Cl, d€ tdch Cr pha tap vao bin din GaAs. Cling nhu trén, trude khi tao
16p epytaxi thi bé mat d€ cin duge 1dy sach cac chat ban bang phan tng phu (5.1.2)

5.1.2. Bong hoc ciia qud trink hinh thanh mang epytaxi tit pha hoi

Pé don gian viéc nghién ciu dong hoc clia qud trinh epytaxi tir pha hoi, ta xét qud
trinh van chuyén chat phan ting tir pha khi dén mat dé va chiing dugc hap thu trén mat dé
nhu hinh 5.1.4.

Goi C, la néng d6 clia chét phan g SiCl, & trang thdi khi, ¢ trudc mat d€ bén dén
va C, 12 néng do trén mat d€. Goi J 12 thong Iugng s6 phan t& khi chuyén qua mot don vi
dién tich dat vudng gée v6i dong khi trong mét don vi thoi gian. Ky higu J, 1a thong
lugng khi chuyén 16i bé mat, dugc mo ti bang hé thc:

J, = b(C,-C) (5.1.5)
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trong d6 h, 12 hé s6 van chuyén khai tir pha hoi, né c6 thit nguyén la van toc (cm/s), va
J, 1a thong lugng khi duge héap thu dé€ xay ra phan dng hod hoc ngay trén bé mit dé, hinh
5.1.4, ciing dugc mo ta bing hé thiic:

5, = kC, (5.1.6)
trong d6, k. I hé s6 toc do phan ting bé  g—— khi _pi_ débindin = —
mat, k, cling c¢6 thit nguyén van téc {cm/s). C. §

. . 7 . 5 o T ““*%‘ ------
Khi hé ¢ trang théi can bang thong §
{ va dn dén bing véi ], I
luong lq(hljvz,m cﬂhuyen dén ?ang v6i luqnmg \ .\; :
khi phan g xay ra trén bé mat dé&, nghia N

12 bao nhiéu khi van chuyén dén déu
dugc hdp thu hét trong qué trinh phéan Hinh 5.14. Qud trinh phan iing
ting, ta co: xdy ra trén bé mdt.

J,=0,=1 (5.1.7)

Tir (5.1.5) va (5.1.6) ta it ra dugc:

C. = - (& | (5.1.8)
h

¥

Néu goi C, 12 mat ¢o nguyén t ban din dén va duge ngung tu trong mot don vi
thé tich 16p epytaxi, thi hién nhién tSc do phat trién mang epytaxi duge xdc dinh bang
cong thiic:

kh C,
ve Lo B Sy (5.1.9)
C, k,+h, C,

Gi4 tri ciia C, = 5.10% nguyeén tirem® d6i véi Si va bing 4,4.10” nguyén tiem’ d6i
v6i GaAs. ViC, = yC. O day y 13 mol phan ciia chat phan éng, va C, 12 ndng do cla cdc
loai phan tir tham gia phan fng ¢ mat trong 1d phan tng (s6 nguyeén t& /cm), nén ta ¢6
thé nhan dugc hé thitc cudi cling

kh, C

= & (£ 5.1.9a
Y= e c” 15

[£

Phuong trinh (5.1.9a) cho thay t6¢ d¢ phan (ng ti I¢ véi mol phan y clia chat phan
ting, phit hop véi y khi ¢6 gid tri nho nhu da chi ra trén hinh 5.1.5. Vi gid tri mol phan y
cho trude téc do moc ciia 16p epytaxi duge quyét dinh bdi mot trong hai hé s6 h, hay k.,
khi hé s6 n2o ¢6 gi4 tri nhd hon. Vi du, néu k<< h,, khi d6 t6c do moc bi duge kiém sodt
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boi hé s8 ks, ¢6 nghia 14 qué trinh phan Gng xay ra ngay trén bé mat (Surface- Reaction-
Controlled), tiic 1a:

1300 Nhiét do ("C)
v ko C, Wy (5.1.9b) 1400 Q1200 11001000900 500 700 600
e 7 S
Néu k, >> h,, khi d6 t6c do moc Loy S S:;‘t ~g BT
bi khong ché béi by, ¢6 nghia la qua | >3
trinh dugc kiém sodt bdi sy van chuyén & | StHCL
chit phan Ung dén bé mat (Mass- 30_2 sict
Transfer-controlled), titc 1a: ?1__ )
c 80'1 -
v = hy — )y (3.1.9¢) E0.0S- B
C, k=
e

(3]
o
o)
2

Hinh 5.1.5 cho thay t6c¢ dé moc
cua mang epytaxi phy thudc vao nhiét 0,01¢

A RN 05 06 07 08 09 10 11
dd doi véi nguon cung cdp Si khdc LO0O/T(K ™

nhau. Hinh 5.1.5. Téc¢ dé moc phu thudc nhiét do
ctia cdc nguon Si cung cdp khdc nhau.

Tir d6 thi ta thay & viing nhiét do
thap t6c d6 moc phu thudc nhiét do theo quy luat ham mi (viing A)

v o~ cxp(—%’:) (5.1.10)

D36t vi Si nang lugng hoat E, ~1,5 ev. Ving nhiét do cao t6¢c do moc phu thude
khong nhiéu vao nhiét do (ving B). Ving A dac trung cho qud trinh kiém sodt bdi phan
ing bé mat, vi viing B dic trung cho qud trinh kiém soat bdi van chuyén khoi. Tir nhan
Xét nay ta thdy mudn nhén dugc mang epytaxi cé chat lugng cao ta phai chon viing nhiét
do tuong doi cao, nic la viing hdu hét qué trinh epytaxi xay ra bj khong ché bdi qud trinh
van chuyén khéi. Do vay, duéi day ta chi quan tam dén hé s6 chuyén kh6i h,.

5.1.3. Tinh chdt vdt Iy ciia chuyén khéi pha hoi

Céc chat phan ing dugc dua dén bé mat d€ bin dan nhd sy vin chuyén cta dong
khi v&i van t6c hiru han, Do ma sdt ma van t6c clia dong khi tai mat d€ bing khong, va
ton tai mot mién gan st bé mat d€ 6 van t&c khi rat thip. Mién nay duoc biéu thi bing
mot 19p bién ma cdc phan tir chat phan (ing & ngoai 16p niy phai khuéch tin qua né méi
t6i dugc bé mat ciia d€ bén ddn. Hinh 5.1.6a mo 1 16p bién gita mat d€ bén din va dong
khi chdy trong budng phan tng. Ben trén 16p bién dong khi dugc gia thiét 13 tuan theo
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ch€ do chay tang v6i van téc dong chay khong doi va bang v, hinh 5.1.6b. Ldp bién phia
trén mat d€ ban dan c6 chiéu dai L va chiéu day 8(x) da duoc khuéch dai.

|
dong chay ting
3 khi
::—-/7 %}f bindin | 16p bien

-
-

I:X=U >
- \% \\\
b/ /'/ N Y.
o § 3 (x) } e
Pad \\l blé[‘l

L—H [€— dx

X
Hinh 5.1.6. al phdt trién 16p bién trén cdc dé ban
dan; bl trién khai l6p bién.

Gia st tai x = 0, ngay sat bé mat d€ van t6c dong khi v = 0. LGp sét tim d€ c6 luc
ma sdt tic dung 1én phan tir dong chay cua khi trén mot don vi dai theo phuong x dugc
cho bdi cong thirc sau:

ov

Fos) = B (5.1.11)

Trong dé , p 1a do nhét dong luc hoc cla khi (kg.m/s). Xét mot tiét dién cét ngang
trén hinh 5.1.6b m6 ta phén thé tich c6 kich thudc theo phuong vuodng géc véi mat gidy
bang mot don vi. Luc ma sat tdc dung lén phan tir dong chay tao ra gia t6c cta phan ti
nay la:

sy i oo i (5.1.12)
dt  dxdt  dx
Khéi lugng clia phan tir nay duoc xéc dinh 12 p,8(x).1. O day, p, 1a khéi lugng

riéng cuia khi. Tir dinh luat hai cia Newton F = ma, tir (5.1.11), (5.1.12) ta nhan dugc:

dv dv
F=p— = o — 5.1.13
udy Pa (X)vdx ( )

Thay cdc vi phan bang cdc sai phan tuong ing, ta dugc gia tri gin ding véi sai s6
khong déng ké. Ta dugc:

1 1
o pe() vY (5.1.14)
u&(y) Pu J
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Hay S(x) ~ |2 (5.1.15)
)Odv

Tir (5.1.15) ta thay chiéu ddy cha 16p bién phu thudc vao do nhét dong hic hoc va
khéi lugng riéng chia khi, va vio van t6c cia dong chay. Chd ¥ 1a S(x) tang theo ti l&

can bac hai cta khodng cdch tir diém dang xét dén diém dau x = 0. Chiéu day trung binh
ctia Idp bién duge cho bai:

2 {ul
3 pr!v

- 17 .
5 =Enja(x)dx= (5.1.16)

Tir (5.1.16) ta c6 thé tinh dugc hé 56 chuyén khoi h, khi chit phén dng khuéch tan
qua chiéu diy trung binh clia 16p bién tdi bé mat d€ ban din. Dong khuéch tdn cla tap
chat tr pha khi qua 16p bién t6i mat dé ¢é thé micu ta bang biéu thc:

L —C)) (5.1.17)

trong d6 D, 1a h¢ s6 khuéch tdn ciia chat phan dng trong pha khi. So sénh (5.1.17) va
(5.1.5) ta nhan dugc:

£ Zp [P (5.1.18)

Vi du: Tinh h¢ s6 chuyén khéi h, ctia qud trinh epytaxi clia Si & nhiét d6 1200°C.

o
Bi€t h¢ s6 khuéch tén ciia khi Si trong moi trudmg khi da cho 12 D, = 257 ; o, =
5

1,5.10%g/em"; 1 = 2.10"‘-g—(poise); van t6c dong chay v = 10cm/s vi chiéu dai cia
cm.s

tdm L = 50cm. Thay céc gid tri trén day vao (5.1.18) ta duoc:

-5
h, = 3.251I@T'1—9 = 4,5¢m/s
2 2.107°.50

Két qua ndy pht hop véi cdc két qua thuc nghiem.
§5.2. Epytaxi tir pha long
Epytaxi tir pha 1ong la phuong phdp tao mot mang méng trén mot d¢ tinh thé nhdy

ket tinh truc ti€p it pha long. Phuong phdp nay rat thudng duge ding dé tao mang GaAs
va cdc hop chdt cua cdc nguyén t6 thuoc nhém I1I-V. N6 phi hop voi viée tao duge
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nhiing mang ¢6 chiéu day rdt moéng, ¢& 2 0,2um nhd t6¢ d6 moc rat thip. Dic biét né
duge dp dung trong cong nghé ché tao cac mach 16 hop ¢6 cdn tric nhiéu 16p, doi hdi
nong do tap phai duge kiém sodt mét cich chinh x4c. Hinh 5.2.1 mo 4 so d6 hé théng
thi€t bi tao epytaxi tir pha long.

H6 chira kim

loai 16n
/ : 4
That trén
Tﬁm dé Si
Hinh 5.2.1. dﬁl‘}l";l
Epytaxi tir pha Iong: — \
al két cdu hé thong thiét bi /Ei

bl hé thong dang hoat déng. H 7

N A\
Thuvén graphit Lo nun
l ¢ o wy og g o & o Il| £

Py, L)

| OV o =) =) ‘
Ong thach anh SiO, Thanh Kéo day

Hé thong thiét bi gdm ¢6 cdc bo phan sau: Nita trén cla thuyén 1am bédng graphit
c6 do sach cao, trén d6 ngudi ta tao ra mot hodc nhiéu héc nhod dé chita céc dung dich
phan tng. Phan dudi cha thuyén ciing duge 1am bing graphit ¢6 d6 sach cao. O céc mat
d6i dieén cha hai nira thuyén, ngudi ta tao céc ranh trugt. Hai nira thuyén duge ghép 8
dinh bang cdc chot dinh vi. Mot thanh trugt duge 16ng vao khe trugt; mat trén cha né ¢é
gan cic tim dé€ ban dan cdn tao mang epytaxi. Thanh truot ¢ thé dich chuyén doc theo
rinh treot dé dua cédc tdm ban dén vao ding vi tri cia mot trong céac hc cé chida dung
dich phan dng, héc ndy dugc dit  nira trén ciia thuyén. Céc bo phan ny duge lap thanh
mot khéi va duge dua vao 10 nung ¢6 khi H, bao vé, hinh 5.2.1. Khi 16 hoat dong thi hé
thong thuyén, khéi graphit duge duy tri & nhiét dé cdn thiét d€ 1am néng chdy céc chat
phan itng dung trong cdc hdc. Cic tdm dé€ ban din dat dudi ciac hée duge phu diy dung
dich 16ng. Sau d6 nhiét do 10 dugc giam cham dé dung dich 16ng két tinh trén mat dé.
Khi mang epytaxi dat dugc do day cin thiét thi ngudi ta dich chuyén thanh truct dé dua
chc tdm d€ ban din dén héc ti€p theo dé két tinh mot 16p méi véi dung dich phan ing
khdc. Ctt tiép tuc kéo thanh trugt qua timg clra theo trinh tu, ngudi ta tao duge sé 16p tuy
¥ v6i céc hop chat cho trude. Bang cich ndy ngudi ta c6 thé tao duge mang epytaxi ¢
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cdu triic nhiu 16p. D€ khéng ché chiéu ddy 16p epytaxi ngudi ta chon thanh phan thich
hop va duy tri dung dich & nhiét do tuong tng véi thianh phdn di chon (xem dudng long
trén gian dé pha, hinh 4.3.1). Khi kim loai 16ng duoc 1am ngudi dén nhiét do thap hon
dudng 1ong thi xay ra qua trinh ket tinh. Nhe duy tri nhiét do hop kim 1éng & trang thdi
can bing ma ta nhan duge thanh phin mong muén. Gia sir hop kim long ¢6 thanh phan
ban dau C,, (tinh theo trong lugng) dugc tam ngudi tir nhiet do T, xuéng T, (dudng tong
hinh 4.3.1). G nhiét do T trong lugng ctia pha long 1a M| va trong lugng cua pha ran
GaAs 1a M,. Nong do tuong iing cita pha 16ng I C_ v néng do trong Ung cia pha rian 1a
C.. Trong lugng cha GaAs trong pha léng va pha ran tiong tng la M C, va MC,.. Vi
trong lugng t6ng cong clia dung dich 16ng (ing vdi thanh phin hop kim C_la (M,+ M)
C,_ nén ta co:

MC + MC = (M +My)C, (5.2.1)
hoac
M, _ Trong lugng cud GaAs 6T, _ (,-C, N (52.2)
M,  Trong luong cla pha 1dng & T, C -C, L o

trong d6, S va L la chi¢u dai clia hai doan thang do duoc trén gian dé pha. Theo quy tic
don bdy ta xdc dinh duoc trong luong hop kim da duoc ket tinh trong thdi gian nhiét do
giam tir T, xudng T, 14 khoang 10%.

(6 hai céch duy tri nhi¢t do cilta pha 16ng trong qué trinh hinh thanh ming epytaxi:

- Mot la lam ngugi cdn bdng. Dung dich 1ong cé thanh phan C, dugc duy tri &
nhiét do ¢ng véi dudng tong T, thi dung dich bit ddu bdo hoa, hinh 4.3.1. D€ bin din
ciing duy tri & nhiét do T, va duge dua vao dung dich bdo hoa, cho nhiét d6 cia hé giam
mot cdch rat tir tlr, khi dung dich chuyén dén trang thdi qud bao hoa ta giit cho nhiét do
khong déi. Khi dé xay ra qud trinh két tinh can béng, 16p mang GaAs sé duge hinh
thanh trén bé mét d€. Qud trinh hinh thanh 16p GaAs dugc duy tri cho dén khi dat duge
chiéu day cho trudc va ngudi ta dich chuyén dé ra khdi héc nay dua dén héc tiép theo r6i
lap lai quy trinh nay nhung khong ché ¢ nhiét d¢ thich hop véi vat lieu chita trong hoc
tuong ing.

- Hai la lam nguéi nhdy bgc. Qué trinh ndy khi nhiét d6 ctia pha 1ong giam dén T,
hinh 4.3.1, dung dich Gali bat ddu xdy ra hién tugng qud bio hod, hop chit GaAs rén
duge tao thanh. Tiép theo ngudi ta giam nhiét d6 dot ngot pha long ciing véi d& xudng
khoang 5 + 20°C va dimg lai & nhi¢t do T,. ( nhiét 46 niy dung dich kim loai long
GaAs td nén qud bic hoa. Mot 16p mang GaAs bét ddu dugce két tinh trén mat dé. Vi
nhiét d¢ T, khong doi nén lugng GaAs trong dung dich ngay cing ngheo khi duy tri thoi
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gian cang lau, cho dén khi dung dich trd vé trang thdi can biang thi qud trinh hinh thanh
16p epytaxi cling két thic. Khoang chénh léch nhiét 46 A T=T,-T, duoc xdc dinh sao
cho khi hé dat dén trang thdi can bang thi chiéu day 1dp mang ciing vira dat duge gid tri
cho trude.

Su phan b6 hgp chat GaAs trong dung dich Ga 16ng trong qud trinh hinh thanh 16p
epytaxi gidng nhu su két tinh tir pha Iéng, hinh 4.6.2. Nguyén t6 As s& khuéch tan qua
16p bien ¢6 chiéu diy 8 dé dén 18p epytaxi trén mit d&. Do 1én clia ndng do As tai x=0 la
C (0,t) phu thudc vao toc dd moc cla 18p mang. Phuong trinh lién tuc theo phuong x ¢6
thé mé ta bang phuong trinh khuéch tan:

oC o°C

o P 62

trong d6 D 12 hé s& khuéch tan cua As trong dung dich Ga. Goi khoi lugng dung dich
chuyén qua 16p bién gigi dé két tha trén mot don vi dién tich mat dé 1a M thi:

M = j'u(-f’f-'-) o dt (5.2.4)
s ox
Chiéu day clia 16p x,, duge xéc dinh boi:
M
X, = c (5.2.5)

L}

trong d6 C, 1a néng do clia chat dung moi & pha rin & trong 16p mong vira duge hinh
thanh. Néu goi a 1a t6c do ngudi trong qua trinh ngudi can béng thi

CON=C, -t (5.2.6)

Dicu kién bién 1a C (x,t) = C,, & day C_Ia nong d6 dung moi tai x = 8. Nghiém
ctta phuong trinh khuéch tdn (5.2.3) ing vdi cdc diéu kién bién la: '

C(x,t) = CL-4atj'J'erﬁ-(§)d§ay (5.2.7)

trongdé & = 2\;% , va erfc 1a ham d6i sai. Tir cac phuwong trinh (5.2.3) va (5.2.4) ta ¢6:
H

4 a Do
= —(—)}—) "¢ 528
Xo 3(CS)(K) ( )
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Tir (5.2.7) ta thay chiéu day clia 16p epytaxi tang theo t*? va t6c do moc dx,/dt
cling tang theo t'”.

D61 v6i qud trinh nguoi nhdy bac, hinh 4.3.1, véi cic didu kién bién 1a:
C(x.0) = C, (5.2.9a)
C(0,t) = C(0) {5.2.9b)
thi nghiém cta phuong trinh (5.2.3) trong trudng hop nay [a:

X

27Dt

O day erf. la ham sai. Thay nghiém nay vao (5.2.4), (5.2.5) ta nhan duoc:

C-C(0) = [C, - C,(O)]erf( ) (5.2.10)

_ 2[(;1, -G, (9)] (_1?_

0 = c. ﬂ)'”z”? (5.2.11)

Ta thay chi€u day ctia 16p epytaxi trong qué trinh nay ting theo t'? va van téc moc
tang theo ti & t'2,

100

a/-nguoi cin bing

—_
j=}

Hinh 5.2.2. phu thudc chiéu day
16p epytaxi vao thoi gian:
al nguoi cdn bing;
bl ngudi nhdy bdc.

_ b/~ nguéi nhdy ba

e
—

T,= 800°C

chiéu day cua I6p epytaxi Xq(um)

t IER ' Ty

0.1 1,0 10 100
Thoi gian moc 16p epytaxi, (min)

L}

C6 nghia 1a van toc giam khi thoi gian tang. Két qua cta hai qud trinh trén day
duge minh hoa trén hinh 5.2.2.

Chi y, su phu thuoc chiéu ddy 16p epytaxi vao thdi gian hoan toan phii hop véi
phuong trinh (5.2.8) déi v6i qud trinh ngudi can bang con vdi phuong trinh (5.2.11) thi
phit hop vdi qua trinh ngudi nhiy bac.
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§5.3. Epytaxi bang chum phén tit (Molecular-Beam-Epytaxi MBE)

5.3.1. Ung dung thuyét déng hoc cdc chdt khi trong qud trinh hinh thanh 1op
epyvtaxi chum phan it

Vi phuong phip epytaxi bang chim phan tir duge ti€n hanh trén co sg boc hoi
trong chan khong cao nén chdng ta phai guan tam dén thuy€t déng hoc ctia cde chat khi
trong hé chan khéng cao. Nhu ta dii bi¢t phuong trinh trang thdi cla 1 mol khi 1y tuong:

PV = RT = NkT (5.3.1)
trong dé:
P 1 dp suat,(Torr); (at) ;
V 1a thé tich cua mot mol khi;

3
R 13 hiing s6 khi = 8.31.10'—2*""_ hogc = 0,0848. 74 2,
kmol . K kmol K

(lat = 760mmHg = 1,013.10'N/m?) ;
N Ia s6 Avogadro = 6,023.10*phan tikmol ;
T 12 nhiét do tuyét doi ;
k 1 hang s6 Boltzmann ( 1,38.107"J/k hodc 1,37.10™atm-cm’/k ).

Khi 4p suat khi cang thap thi khi thuc cang gan giéng kh{ 1y tuong. Phuong trinh
(5.3.1) phi) hop véi qué trinh chan khong, vi vay ta c6 thé ding phuong trinh nay d€ tinh
mat do phéan tir n (s6 nguyén tir trong mot don vi thé tich).

n= N_»p_ 9,65.10" 12 phan tir/cm’ (5.3.2)
vV kT T

Khoi luong riéng cha khi duge tinh bang cong thic:
o, = trong lugng phan fu x -};‘??;— (5.3.3)
Khéi lugng rieng cla cac khi O,, N,, H, phu thuéc nhiét d6 duge minh hoa trén
hinh 5.3.1, & d6 ta thdy d6 nhét (thang truc bén phai) ciia 3 loai khi nay ciing phu thuoce

nhiét do. Hé s6 khuéch tén ctia cdc loai khi & nhiét d6 phong khoang Icm?/s va tang theo
su tang cia nhiet do tuyét doi xdp xi T2, nhd d6 ta 6 thé xdc dinh duge h¢ s& chuyén
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khoi trong qua trinh epytaxi pha hoi. Cdc phan tir khi chuyén dong khong ngimng va van
i6c chuyén dong cia ching phu thuoc vao nhiét d6 nthu mé ta trén hinh 5.3.1 . Su phan
bo van toc tuan theo dinh luat phan bo van 16c Maxwell - Boltzmann, duoc goi la ham
Maxwell - Boltzmann f(v):

1 dn mv2
flvy= = 222 = =
(v) = n dv \/_(2!{}") 2k}"

) (3.3.4)
trong d6 m la khéi lugng clia phaa tir. Phuong trinh naty ¢6 nghia riang. néu ¢6 n phan tir
trong thé tich thi ¢6 dn phan tir ¢ van tdc giita v va v + dv.

o -100 0 500 1000 T{"C)
I - ¥ ¥ — s

0.5t

ot
Hinh 5.3.1.
Trong lirong riéng va dé
nhot erta O,, N,, H, phut
thude nhiét do.

P (g/C m-‘)

0.5t

10%

j1o?®

10° T(K) 10

Van t6c¢ trung binh ¢é thé xéc dinh duge tir phutang trinh dudi day

\/_\/— (5.3.5)

Trong k§ thuat chan khong ngudi ta quan tam dac biét dén théng s6 e dé va
cham phdn 1, tic la trén dudng di cia phan tif ¢ bao nhigu va cham véi cdc phan tir
khéc trén moét don vi dién tich, trong mot don vi thoi gian. D€ tinh théng 6 nay ta xét
ham f(v) d6i v6i van toc cdc phan tir theo phuong x. Tir (5.3.4) ta ¢6:

J.'yf (v)dv

jf(v)dv

1 dn, ; 2
el = =(— " A 5.3.6
ndv, = vl = l(2 kT) 2,{T) ( )
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Tdc d6 va cham ¢ cua cdc phan tir duge cho bdi cong thiic:
4= [v.an, (537
0

Thay dn, tir (5.3.6) vao (5.3.7) va tich phin ta dugc:

| &T
¢ = n\ Ey— (5.3.8)

g

Quan he gifta toc dé¢ va cham va dp suit khi tir phurong trinh (5.3.2) s€ la:

¢ = pQLomkTY" > = 351,107 (-2 (5.3.8a)

LT

trong dé, p 1a ap suat (Torr), p 1a trong luong mol phan ti. Vidy, khi O, (u = 32) & nhiét
do T = 300K, dp sudt 10° Torr thi ¢ = 3,6.10" va cham fem’.s.

Mot thong s& quan trong khdc ma trong kj thuat chan khong quan tam dén 1a
quing duong t¢ do trung binh. D& 1a khodng cach trung binh gilra hai lan va cham lién
tiép clia mot phan tr voi cdc phén tuo khac. Gia sir mot phan te ¢ dudng Kinh d, van toc
v, trong thdi gian 8t chuyén déng duge quiang dudng x= v.8t né s& va cham vdi cdc phan
tr khdc & bén trong hinh try, cdn cdc phan tr nim ngoai hinh tru ¢6 dudng kinh 2d thi
né s& khéng va cham ma chi luét qua. Thé tich hinh try d6 la:

SV = %(M):(m‘:) (5.3.9)
Gia st trong thé tich 3V ¢6 mat do phéan tlr n thi $6 phéan tir ¢6 trong thé tich d6 1a
N, =n dV. Tirdé thé tich bi chi¢m ctia mét phan tit la:

oV oYV 1,
= =—cm
N, néV n

) w - to . l - - + S - 4 P Kl - -
R& rang néu trong thé tich — cd chita mot phan t thi chac chan s€ xay ra it nhat
n

l1a mét va cham. Néu goi thoi gian gifta hai va cham lién ti€p & = r thi tir (5.3.9) ta nhin
dugc thé tich chi€ém bdi mot phan ur [a:

L ad’vr (5.3.10)
n

1 at=760mmHg = 760Torr = 1,013.10°Pa; 1 Pa = 1 N/m?



va quang dudng ty do A gilta hai va cham duge tinh theo cong thite:

. 1 kT
hE=vt s ——=—

y T Ty (5.3.11)
md” apd”

Khi tinh todn chinh xic ngudi ta nhan duge quang dudng tu do trung binh giira hai
lan va cham lién tiép la:

kT
o= (5.3.12)
‘\/Eﬂ}?d'
hay: s 20 (5.3.13)

L = cm
p{Torr)

beéi vé6i phan tir khi ( d = 3,7A) & nhiét do phong, dp suat p = 10""Torr thi
A = 500km.

Vidu: Tim thoi gian cdn thi€t d¢ hinh thanh mot [6p don nguyén t oxy d cac dp
sudt khac nhau: p=1; 10° va 10" Torr

Gidi: Gia thiét [a ¢6 N nguyén tir, dudng kinh hi¢u dung phan tft oxy 14 3,64 A | 56
phan 1r oxy trén mot don vi dién tich 1a 8,6.10cm™. Thai gian cdn thiét dé tao thanh 16p
don nguyén tur ( phi kin 1009% ) s€ la:

(= N NN2mmkT

¢ p
Vi t = 2.43.10% = 2us &1 Torr
= 2.43s & 10°%Torr
= 6h ¢ 10" Torr

D¢ trdnh nhiém bén trong qud trinh epytaxi chim phan tir ngudi ta phai duy tri

budng boc hai & d6 chan khong siéu cao, ~10™" Torr.

5.3.2. Thiét bi cong ngh¢ epytaxi bang chim phdn nr (MBE)

Epytaxi bang chum phan tir 1a qud trinh epytaxi dugc tao thinh béi mot hay nhiéu
chiim cta nguyén tr hay phan t&r dau trén bé mat tinh thé trong diéu kién chan khong
cuc cao (~10" Torr). Phuong phdp ndy cho phép ki€m sodt ca hai thong s&: 13 luong pha
tap va thanh phan hod hoc cilia ching. Cdc cdu tric nhiéu Idp don tinh vdi thong s6 chiéu
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day moi ldp ¢ nguyeén tir, bat bude phai ding phuong phap MBE nay. Hé thong thiét bi
mo6 ta trén hinh 5.3.2. So dé hé thiét bi ndy thudng dugc ding dé tao mang epytaxi GaAs
va cic hgp chit thude nhém {11 - V nhu la Al Ga,  As. Cic 10 phiin xa duge lam tir loat
gdm nitoric - bo d¢ chita cac chat phan ting nhu: gali, asen va cdc chat pha tap khdc. Tat
chd cdc 10 phin xa dugc dat trong budng chan khéng cuc cao (~10"Torr ). Nhiét do
clia moi 10 phin xa duge diéu chinh sao cho phll hgp vét téc dod bay hoi cha timg chat
phan tng. Cdc d€ ban dan dugc gd trén mot dia quay lién tuc nham dat duge do déng
déu tuyét dsi chia timg 10p epytaxi (véi lugng pha tap sai s6 © 1%, chiéu day + 0.5%).

Tam chan chung

1o phinxa
Ga

Gid quay mang tdm dé Si
e

Van chan khong

Y

Iy

{
o |V

Ctra thay mau

\ Gid quay vdi nhiéu t6c

dé khdc nhau

Flinh 5.3.2. Mo td so do thiét bl epytaxi bang chivm phdn tit.

Khi thay dé: vat liéu bay hoi thi 1o duge déng chat dé duy tri chan khong cho
dé. Dé 16p GaAs c6 thé moc duge thi phai duy tri do qud dp d6i vdi As. Bot vi, khi
dé hé s6 lien kél clia gali voi GaAs la bang khong, trir khi trude d6 da ¢6 méot 1op
gali duge phit 1én mat d€. Trong heé thiét bi tao epytaxi bang chiym phan tir d6i véi Si,
ngudi ta dung sung dién tir dé 1am cho Si bay hoi cing vdi mot hoac nhiéu 156 phiin
xa dé pha cdc tap chit.

Pé lam sach bé mat d€ trudc khi tién hanh epytaxi bang chiun phan tir ngudi ta
diing hai cidch: mot 12 nung dé & nhiét do cao dé phan huy cdc oxyt di bdm trén bé mat,
cdn cdc chat hdp thu khic hodc bi bay hoi hoac bi khuéch tan vao trong d€. Cach thit hai
la ding cdc chim ion nang lugng thap cha khi tro dé théi sach bé mit sau d6 0 & nhiét
do thap d€ tai héi phuc ciu tric mang 16p bé mat.

Epytaxi bing chim phan tir dirge dung rong rdi hon d€ pha tap céc loai tap chat so
véi epytaxi tif pha hoi, vi ¢6 thé kiém sodt rdt chinh xdc lugng pha tap. Tuy nhién, qud
trinh pha tap gidong nhu qud trinh moc tir pha haoi, d6 1a thong lugng hoi cic nguyén t
tap bay dén bé mat dé¢ dang phat trién s&€ dugc sip xép vao mang tinh thé. Viéc kiém sodt
vi lugng tap c6 thé duge thuc hién bang cich diéu chinh thong lugng tap twong ting vdi
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thong lugng cdc nguyen tir Si (n€u 1a ming epytaxi silic) hoac céc nguyén tor gali {néu
la mang epytaxi GaAs). Ngudi ta ciing ¢6 thé duge ding dé pha tap cho mang epytaxi
bang cdch dung chum ion nang lugng thdp dong nho dé cdy tap.

Nhiét do d¢ trong cong nghé epytaxi chiim phén tit duce duy tri trong khoang tir
400 + 900°C; t8¢ do moc duy tri & 0,001 + 0,3um/phiit. & diéu kién nhiét do va téc do
moc nay trong cdc cong nghé tao 16p epytaxi tir pha hoi hoac tir pha long 12 khong thé
thuc hién dugc. Epytaxi bing chitm phan tir da ché tao dude nhiéu ciu tric mdi, nhu 1a
tao ra cdc siéu mang (superlattice) gém nhiéu I6p khac nhau, cuc méng, xen k& cé chu
k¥ bé hon khoang céch ty do trung binh di¢n tit (vi du, d8i v6i hop chat AL Gy, As c6
chiéu ddy bé hon hoac bing 1004) hoic tao ra 16p tiép xic di thé trong cong nghé
MESFET.

Bai tdp: Tinh téc do moc 16p epytaxi chim phan tir thyc hién trong 10 phin xa déi
v6i GaAs ¢ nhiét d 900°C. Gi thiét ring dién tich clta s6 A = Scm?, khodng cdch giita
dinh 10 va d€ GaAs, L = 10cm.

Gidi: Nhy ta dé biét khi nung GaAs thi As bi bay hai truéc lam cho dung dich giau
gali, vi vy ta chi quan tam dén dp sudt di dugc chi ra trén hinh 4.3.2 phan giau gali. O
nhiét d6 900°C ta nhan dugc dp suat p =55.107at (4,2.10" Torr) déi v6i gali, va
p=1,1.10%at (8,31.10"Torr) d6i v6i asen (As,). Téc do bay dén ¢é thé nhan duge tir t6c
d6 va cham, ( phuong trinh 5.3.8a) vA nhan thém véi thira s6 A/xl2.

TSc do bay dén = 3, 51.10%( < Thom_ ). ( ) phan tit/cm’s

JMT

Trong lugng phan wr M 12 69,72 d6i v6i Ga va 74,92 x 2 d6i v6i As,. Thay cic gid
tri p, M va T(1173 K) vao phuong trinh nay ta dugc:

Toc do bay dén = 8,2.10"/cm’.s d6i véi Ga
= 1,1.10"%cm’.s d&i véi As,.

Toc dd moc cha GaAs duoc chi phé’i bdi toc do bay dén cta gali. Tir mat do bé
mat cha nguyén tir gali khoang 6.10"%cm™ va chiéu day Irung binh cta 16p don nguyén tir
1a 2,8A". Toc d6 moc sé la:

8,2.10"x2,8

~3.8A% = 230A/phit
6.10" / P

Tir d6 ta ¢6 nhan xét t6c d6 moc nay twong déi thip so véi toc do moc trong
phuong phdp epytaxi tir pha hoi.
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Cong nghé vat liéu dién nir, phan 11

VAT LIEU GOM VA VO DiNH HINH

Chuong 6

CAU TRUC VA TINH CHAT VAT LY CUA VAT LIEU GOM

§6.1. Mot 56 khdi niém mo dau

Danh tr “gém” nguyén thuy duogc dich tir chit Hylap: “keramikos”, nghia la vat
liu “nung”, cdc tinh chat can thiét cia vat liéu dat dugc sau khi x{r 1y & nhiét do cao, goi
1a “thiéu két”. Tuy nhién, cong nghé¢ gém ngay nay da rat phat trién, nguoi ta da md
rong khéi niém vat li€éu gom doéi véi ca cac vat liéu khong phai qua cong doan “nung”.

Xét vé mat cau triic vi mo, vat liéu gom 1a “cudi két” cta cdc hat don tinh thé sip
x€p hén loan trong pha vo dinh hinh, hinh 6.1.1a, hoac cuoi két kiéu da tinh thé, hinh
6.1.1b. Cach day 50-60 nam, vat liéu gom chu yéu la cdc loai gém c6 truyén, trong dé
nguyén liéu chinh ban dau la dat sét, d6 la cic d6 gém sit my nghé, sanh, gach ngéi
V.V...

a/ b/
Hinh 6.1.1. Cdu triic vi mé cuia vdt liéu gom.

Ngay nay cong nghé vat liéu gém phét trién rat nhanh va khdi niém vé vat liéu

gom ciing dugc md rong rit nhiéu. Can cit vao kha nang ing dung ma ngudi ta phan loai
gom thanh nhitng nhém sau:
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- Thuy tinh, g6m thuy tinh;
- Ximang, bot mai (ching ta khong xét);

- San pham dat sét: cac loai gom truyén thong nhu gach ngéi, dé sanh s, st my
nghé...

- Gach chiju lra: sét chiu nhiét, silica, gach chiju tai trong va chiu nhiét, gach dac
biét...

- Cdc loai gébm k¥ thuat: Gom dp dién, gém fero-dién, gém tu, gém céch di¢n.
gom ferit, g6m ban dan, gém siéu dan v.v...

Vat liu g6m la mot 16p thude vat licu dién moi. Vi thé nén ching ta ciing cin
nhéc lai mot s6 khai niém vé cac tinh chat téng quét cia dién mot.

§6.2. Nhiing tinh chdt co bdn cua vit liéu dién moi
6.2.1. Su phdn cuc dién moi

Tat ca cdc vat liéu dién moi khi dat vao trong dién trudng ngoai thi ching s& bi
phan cyc, nghia 1a trong dién moi xuat hién vecto phan cuc P ty I¢ thuan véi dién trudmg
ngoai E:

P= st,xl:: . (6.2.1)
trong d6 ¢, = 8,86.10"° F/m 12 hiing s6 dién moi cha chan khéng; y 12 d6 cam dién moi
ty déi.

Hién tugng phan cuc dac trung cho tat ca cdc chdt dién moi, vi the né phai lién
quan dén sy tuong tdc cha dién trudng véi cdc hat tich dién, nghia 1a lién quan dén su
phan cuc cha cdc phan tir va nguyén tir cdu thanh chat dién méi. Dudi tdc dung clia dién

truong, trong moi hat dién moi (phan tir hay nguyeén tlr) s& xudt hién mét vecto phan cuc
cam dng p,, goi la mémen dién cam ng phan tit. Thyc nghiém ching té6 moémen dién

cdm iing phan tir ty 1¢ thuan vdi dién trudong noi E, tic dung lén phan tir:

pl :CLE]’ (6.2.13)

trong d6 o 1a h¢ s& phan cuc phan t, (don vi 12 F.m?). Khi d6 vecto phan cuc P tai méi
diém trong chat dién méi dugc x4c dinh biing cong thic

5_ 2P,
Pl 6.2.2
5V €22
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trong dézz P, 14 ¥ng hop cic momen dién phan tir cdm ng trong thé tich 8V quanh
diém dang xét.

11 Cac hat lién két dan hoi va cdc hat lién két yéu

Pé phan loai cdc dang phan cuc ta dé ¥ dén dac tinh cla cdc hat dién méi trong
dién trudng. Tét ca cac hat dién moi ¢é kha nang dich chuyén hay déi hudng duéi tac
dung ctia dién trudng ngoai c6 thé chia ra 1am hai nhém: cdc hat lién két manh (hay con
goi 12 lién két dan hoi) va cdc hat lién két yéu.

Péi véi cdc hat lien két manh, luc dan héi s& can & su dich chuyén cha ching.
Ciéc hat lien két din hdi dao dong nhiét quanh vi tri can bang, dudi tic dung cua dién
trudmg céc hat s& dich khoi vi trf can bing mot khoang rdt nho va diéu nay dan dén sy
phén cuc dién méi. Vi du: Lyc dan héi hay ndi diing hon la luc gia dan hoi & lién két vo
electron va hat nhan trong cdc nguyén tir; lién két cdc nguyén tr trong phan tir; lién két
céc ion duong va cdc ion am trong tinh thé ion; lién két cdc phan tir trong chét rin v.v...

Khic véi cdc hat lién két manh, cdc hat lién két yéu c6 nhiéu vi tri can bang (it
nhat 14 hai) khi khong c6 dién trudng ngoai, do tac dung ciia chuyén dong nhiét ching
nhdy tir vi tri cn bang ndy sang vi trf can bing khéc, va vi vy ching chi€m céc vi tri
can bing v4i xdc sudt nhu nhau. Bay gid néu ta dat chiing vao dién truong ngoai, ning
lugng clia cdc hat & cdc trang thdi can bing s& thay déi, do d6 xdc sudt d€ hat chiém céc
vi tr{ can biing ciing thay d8i. K&t qud 13 cdc hat dién tich duong s& dich chuyén so véi
cic hat dién tich am (mot khoang dai hon khi dich dan héi). Su phan bs ctia cdc hat bay
gi® s& bat ddi xtng, nghia 1a dién méi bi phan cyc. Chuyén dong nhiét mot mit c6 tac
dung ddy c6 hudng cdc hat trong dién trudmg va mat khéc ciing ¢6 téc dung dua cic hat
vé phan b6 hén loan khi bo dién trudng ngodi. Nhu vay chuyén déng nhiet khong chi
“giip” ma con “cén tr&” qud trinh dich chuyén hay quay céc hat trong dién trudng.

Véi hinh anh nhu trén ngudi ta chia ra hai loai phan cyc: phan cuyc dan hdi lién
quan dén céc hat lién két manh va phén cuc hoi phuc lién quan dén cdc hat lién két yéu.

2/ Céc co ché phdn cuc
al Cdc dang phdn cuc dan hoi

*Phdn cire dan hoéi electron: d6 1a hién tugng dich vo electron clia nguyén tir so
v4i hat nhan (coi 1a dimg yén) khi dat nguyén tir vao dién trudng ngoai, hinh 6.2.2a.
Phan cuc dan héi electron tén tai trong tat ca cdc chat dién moi ¢ moi trang thai vat chat.
Vi khéi lugng cua electron rdt nhé nén loai phan cuc nay duge thiét 1ap trong thoi gian
rdt ngan, ¢d 10" +10"%.
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He so phan cyc dan héi electron o, ¢6 thé tinh duge mot cich dé dang trén quan
diém cd hoc ¢6 dién, két qua thu dugc:

2
e

o, =—7F, (6.2.3)

ma,

trong d6 e, m [a dién tich va khai lugng clia electron; @, 13 tin s6 dao dong ciia electron
trong nguyén ti. Néu dién truong tic dung bién thién theo thdi gian theo quy luat
E=Eexp(iot) (trong dé i la s6 a0) thi o, ciing s& phy thudc vho tdn s6 cha dién trudng
ngoai tdc dung. Khi dé o, duge tinh theo cong cong thic:

eZ

= 6.2.4
o, @ ") ( )

Nhu vay hé s6 phan cuc ¢6 dac trung cong hudng.

*Phdn citc nguyén nr: Phan cuc nguyén tir duge hinh thanh do su xé dich cde
nguyén tir cia phan uf trong dién trudng, hinh 6.2.2b. Nguyén nhan: khi tao thanh phan
W 6r cdc nguyén tir riéng biét s& xay ra qud trinh phan bs lai cic electron giia céc
nguyén tr trong phan nr. Mot s electron chuyén tir nguyén tir nity sang nguyén tir khéc,
vi thé mét s6 nguyén tir trong phan tir s& tich dién duong hon va s6 nguyén tir con lai s&
tich dién am hon. Khi dat trong dién trudng cdc nguyén tir s& xé dich so v6i nhau trong
phan tir, nghia 1a xuat hién mémen dién cam ting.

*Phdn cye dan héi ion: 1a truong hop riéng cla phan cyc dan héi nguyén tir. Loai
phén cyc nay ton tai & c4c tinh thé ion nhu muéi an. Khi dat céc tinh thé ion vio trong
di¢n trudng ngodi, cdc ion 4m va duong s& xé dich khai vi tri can bang hinh 6.2.2b, lam
cho dién méi bi phan cuc. Thoi gian thiét 1ap d6 phén cic 1én hon so véi phan cuc dan
héi electron, ¢& 107" +10s.

He s6 phan cuc dan héi ion o ciing ¢6 thé tinh tuong ty nhur phan cuc dan hoi
electron. Xét trudng hop tinh thé ion dién hinh [3 muéi an NaCl, gém hai loai ion Na*
kh6i lugng m,, dién tich +e va ion Cl~ khéi lugng m,, dién tich -e, hé s6 phan cuc
nguyén tir o, duge tinh bang cong thic:

2
+
@ =— DT (6.2.5)
o, mm,

Phan cuc dn héi ion thudng tén tai & nhimg dién moi khong cuc tinh c6 lien ket

ion giita cdc nguyén tir. O céc dién moi ndy ta thay c6 su tin sic hing s6 dién modi va
hap thu cong huéng trong ving phd hdng ngoai (1dn s v~10'2+10" Hz).
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E=0 E=0

-
J— B ‘—
a) b)

Hinh 6.2.2.Vai dang phan cuc dan hoi
a) phan cuc dan héi electron;
b} phan cuc dan héi nguyén tir va ion.

bl Céac dang phdn cire hor phuc

Tuy theo khoang cach dich chuyén va loai hat hdi phuc ma ngudi ta chia ching ra
mot s0 loai sau:

*Phdn cuc hot phuc lidng cuc (con goi la phdn cye dinh hitdng). Mot sé dién moi
c6 chifa cdc phan tir ¢6 cuc tinh, nghia ta cdc phan tir ¢ sdn moémen ludng cuc dién p,,
goi 1a ludng cyc dién phan tir. Trong tinh thé, mbi moémen ¢6 hai hodc nhiéu trang thai
can bang. Khi dién trudng ngoai bing khéng, cic mémen nay dinh huéng mot cach hén
loan trong tinh thé nén téng hop cic mémen dién nay bang khong, hinh 6.2.3a. Néu ta
dat tinh thé vao dién trudng ngodi thi cdic moémen dién s& dinh hudéng lai wu tién theo
hudng dién trudng lam cho dién moi bt phan cuc, hinh 6.2.3b. Thoi gian thiét lap c¢@
107+ 10s.

Ex0
E=0 —_—

o4 o x N Ao
X N o Y Y X N o 4
v + v 4 x 6 A x0A

o\

al Z P, =0 b/ > Py 20
Hinh 6.2.3. Phdn cuc dinh huong liidng cuc.
Debye la ngudi ddu tién nghién cifu loai phan cuc nay va da giai thich tai sao nudc
dd va mot sO chat 1ong lai ¢6 hing s dién moi 1én. Dua trén 1y thuyét xdc sudt vi ham

phan bé Boltzmann, Ong di tinh dugc hé s6 phan cuc phan tir oy, (phan cuc dinh
huéng):
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p2
Qg = 3k?l“ (6.2.6)

trong d6 k 1a hang s6 Boltzmann, T 13 nhiét do tuyét d6i.

Khéc véi cic biéu thitc cha o, va o, hé s6 ay, phu thude vio nhiét do. Khi nhiét do
tang thl o, giam, nghia l2 chuyén dong nhiét hén loan cia phan tir s& can trd céc
momen dién dinh hudng theo dién trudng ngoai. O nhiét dé phong gié tri cua o, cing
bac véi o, va o,

*Phdn cyc hoi phuc ion: Céc ion lién két yéu ¢6 mot s vi trf can béng trong mang
tinh the, dudi tic dung chia chuyén dong nhiét né c6 thé nhdy tix vi tri can bing nity sang
vi tri can bing khdc, xdc sudt chi€m céc vi tri can bang 13 nhu nhau. Khi dat tinh thé vio
dién trudng ngodi s€ tao huéng wu tién trong qué trinh nhay nhiét hén loan cla cdc
ion lién ket y€u, xdc sudt chi€m cdc vi tri can bang s& thay déi 1am trong tam ciia fon bi
xé dich mot khoang rdt nhod theo hudng tac dung cia dién truong. O trang thii dimg,
trong dién moi s€ xuat hién vecto phan cyc. Dang phan cuc nay phu thudc vao chuyén
dong nhiét cia cdc ion nén cdn goi la phan cuc ion nhiét.

D¢ tinh he 58 phan cuc ion nhiét, ngudi ta thudng gia thiét ring cdc ion lién két
y€u c6 hai vi tri can bang (ing v4i hai hé the [ va 2 ¢6 cling thé nang hinh 6.2 4a.

Khi dit tinh thé vao dién trudng ngoai nhu hinh 6,2.4b, hé thé 1 dang 1én, hé the 2
giim xudng (gia sir ion nhiét 1a ion duong), xdc suat ion nhiét vuot tir vi tri 1 sang vi tri
2 s& tang lén con theo chiéu ngugc lai tir 2 sang 1 s& giam. Két qua la trong tam ciia ion
s€ bi dich khoi vi tri can bang dong ban ddu. Dva vio mo hinh trén ¢6 thé tinh duoc he
s6 phéan cuc hét phuc ion nhiét, va két qua thu duoc:

21.2
q‘b
. 6.2.7
" 12KT | |
W‘“ o W' -~ E=0
i, ....... b .......... W R i
0 1 - » 0 1 2 X
a) >

Hinh 6.2.4. M6 hinh hai ho'thé dé tinh hé s6 phan ciec ion nhiét
al khi E=0, bl khi E =0.

164



trong d6 q la di¢n tich cha ion; b la khoang cdch giita hai h6 the 1 va 2; k 13 hing so
Boltzmann va T 1a nhiét do tuyét déi.

Ta nhan thiy nhiét d6 cang cao thi o, cang gidm bdi vi khi nhiét do ting thi
chuyén dong nhiét cha ion cang manh, lam can trd chuyén dong trat wr cda né. Loai
phén cuc nay thudng thay & dién moi vo dinh hinh (thuy tinh) vi dién méi vo co da tinh
thé (g6m st). G dién mot tinh khiét thi loai phan cuc nay khong xay ra.

*Phdn cyc gifta cde I6p: Phan cuc nay thady & cdc dién moi khong déng nhat.
Nguyén nhan la d¢ dan va hang s6 dien moi khéng déng nhdt & cic phdn riéng biét (cac
hat hay céc cau ). Trong cdc dién moi nhur vay, khi dat vio dién trudng ngoai, trén bién
céc cau tif khdc nhau s tich dién, né tuong ing véi su thiét lap d6 phan cuc. Phan cuc
giifa cdc 16p thuge v€ dang phan cuc héi phuc vi qud trinh thi€t lap phu thude vao thei
gian theo qui ludt ham mil. Phan cuc ndy khong bao gém qud trinh quay ludng cuc dién
ciing nhu qué trinh dich chuyén céc hat lién két yéu.

Phén cyc gitra cdc 16p phu thudc rat manh vao hinh dang, mat d6 va cdc dac trung
riéng clia cdc cdu 1. N6i chung nghién ciu dang phan cyc nay rat phic tap.

*Phdn cic cao von: Day la qui trinh dich vi mé cédc hat tich dién trong dién moi
dudi tic dung cia dién truong manh. Két qud 12 cdc ion vi cdc electron s& tao thanh céc
dién tich khong gian duong & catot, am & anét. N6 tao thanh dién trudng nguoc véi dién
trudng ngoai. Bé ngoai né ciing tuong duong véi phan cuc.

Qud trinh thi€t lap phén cuc cao von mang tinh chat héi phuc, thdi gian thiét lap
phan cyc 16n ¢& hang gidy, phit tham chi hang gid. Sau khi bd dién trudng ngoai, cac
dién tich khong gian phéan tin ddn dudi tdc dung cla trudng néi, phan cuc bién mat sau
maot thdi gian dai. Phan cuc nay c6 thé thay & nhiéu tinh thé dién méi.

Chii y: v& hinh thtc, hi¢n tugng phan cuc dién méi giong nhu hién tuong dién
hudng xay ra khi dit kim loai vao trong dién trudng, chiing déu do su dich chuyén céc
dién tich trong khong gian dudi tdc dung cua dién trudng. Tuy nhién, vé ban chat hai
hién tugng nay rat khdc nhau;

+Trong hién wong phin cuc céc dién tich xudt hién trén mat dién moi 1a céc dién
tich lién két, néi chung chiing chi x& dich mot khodng rat nhd, khong vugt ra khoi
nguyén ur (xé dich vi mé). Trong khi d6 cdc dién tich xuat hién trén mat kim loai & hién
tugng dién hudng 1a cic dién tich tu do, chiing xé dich trén khoang khong gian 16n
chiém toin vit dan (x¢ dich vi mo).
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+Phan cyc xdy ra d6i véi tit ¢4 cdc dién tich trong phan i , nguyén tir (c6 tinh
chat tap thé), con trong hién tuong dién hudng chi c6 mot s6 it cdc electron ty do tham
gia (mang tinh chat c4 thé).

3/ Trudng vi mo trong chdt dién méi

Trong cic dién moéi dong tinh déng hudng (tuyén tinh), vecto phan cucPty lé
thudn vt cudmg do dién trudng:

P=¢,xE (6.2.8)

nghiala Pva E trung nhau va y 1a dai lugng vo huéng. Nhung trong dién moi di huéng
thi Pva E khong trung nhau va ¢ s€ 14 tenso bac hai, nghia la:

P.=¢,x,E. (6.2.9)

]

trong d6 y; 1a tenso d6 cdm dién moi.

Ngoai ra con 6 dai lugng dac trung nita 13 vectg dién cam hay con goi 1 dien
dich D :

D=¢E+P (6.2.10)
|
Mit khéc, theo dinh nghia:
D =¢,E (6.2.11)
ta suy ra
e=1+y (6.2.12)
Trong dién moi bat dang hudmg ta cé:
D, =g,8,E; =¢,E; +g,x;E; (6.2.13)
£; 1a tenso hing s6 dién moi va duge x4c dinh bang:
g =8, +%; (6.2.14)
Tir cdc phuong trinh trén ta c6 thé thu duge:
P=g,(e-1E (6.2.15)
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MB@i lién hé giita hang s& dién méi € va hé 56 phén cuc phan tir o duge biéu dién
qua phuong trinh Clausius-Mossotti:

e-l_ no
£e+2  3g,

(6.2.16)
trong d6 n 1a mat do phan tir. Nh& phuong trinh nay ta cé thé xdc dinh dugc hé s6 phan
cuc phéan tir va momen ludng cuc dién phén tif cia mot s¢ chat.

6.2.2. Tinh cdch dién cua dién méi doi voi dong dién khong doi

Dién méi hoan toan sach va hoan hao 1a chat cich dién hoan toan, nghia 1a dong
dién do I, = 0. Tuy nhién trén thyc t& khong ¢6 dién méi sach va hoan hao 1y tudng nén
I;# 0. Ddng do bao goém dong do khoi I va dong dd bé mat L I, = I+1, , hinh 6.2.5a.

-Dién tro khoi:
R=U/ = pé (6.2.17)
trong dé: p la dién trd suat khai (Qm); S 13 dién tich dién cuc; / 1a chifu dai cia miu.
-Bién tr& bé mat:
R=U/I;

Ta nhan thay Rg ty 18 v6i (#/a), a va ! 14 canh clia bé mat hinh chit nhat ma dong
dién chay qua, hinh 6.2.5b:

Re= [p,.-) (6.2.18)

Hinh 6.2.5. M6 hink tinh dién tro cdch dién.
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-Di¢n trd cua dién moi thudng rat 1n nén khi ché tao méu do ciing nhu xay dung
phép do dién tr¢ can phai chd ¥ trir khir dong do trén bé mat méu ciing nhir trong mach
dién (xem chuong 10).

6.2.3. T6n hao dién moi

Khi dat dién moi trong dién trudng /
xoay chi€u s& ¢6 dong dién xoay chiéu
chay qua chat dien moi. O dién moi ly
tuémg, dong dién s& vugt dién ap mot géc
12 =/2, khi d6 chi cé dong hu khang 1, con
dong thuc hiéu I, bing khong. Tuy nhién
déi véi dien moi thuc, dong dién I chi vuot
dién d4p mot goc e<m/2 hinh 6.2.6. Géc &
la géc phu véi géc ¢, gbe b goi 1a goc hao,

U
con tgd dac trung cho su phan tin nang
luong trong dién moéi, nén tgd = goi Hinh 6.2.6. Gidn do dong dién trong
x dién moi cé t6n hao.
12 tang géc hao. Coéng suat tén hao sé 1a:
W =UI =UI tgd (6.2.19)

Dé nghién citu t6n hao ngudi ta thudng ding cdc so dé tuong duong, 6 thé tir don
gian dén phic tap. & day s& déin ra hai loai so dé twong duong don gian va phd bien.

*So d6 tuong duong song song cia tu déi véi dong xoay chiéu duoc chi ra trén
hinh 6.2.7. D6i véi mach song song ta ¢6:

U
[ =1, "R (6.2.20)
R
I, =, =0C,U (6.2.21) —!_—I:_I—
do do: [ 1 B
I 1 I 'lc,
tgd = -2 = (6.2.22)
I, oC,R,
: U -
*Sor d6 twong duong ndi ti€p cha ty doi véi Hinh 6.2.7. So do twong ditong
ddng xoay chiéu dugc chi ra trén hinh 6.2.8. Khi song song.

do ta co:
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b/

Hinh 6.2.8. a/ So dé ntong diong noi 1iép
va bl gian dé vectu.

Up=R,l (6.2.23)
U. = —!-— (6.2.24)
c oC. 2.
vi do dé:
Uy
tgd = —— =0C R (6.2.25)
U

Déi vdi cing mot tu va & cling mét 14n s3 o thi:

1gd =

———— = 0GR, (6.2.26)

prip

G nhimg tu ¢6 tdn hao khong 1én thi 1A
C, vd C khong khidc nbau nhiéu, con &
nhitng tu ¢é 16n hao nhd thi ¢6 thé coi
C, ~CvaR, >> R,

Nguyén nhan gay ra tén hao dién méi:
trong dién trudng xoay chiéu sé ¢é sy chim
pha ctia cdc dang phan cuc so vdi dién dp

dat vao, do d6 R, hoan toan khic véi dién o >
trd cach dién R trong dong dién mot chiéu. U U

Hinh 6.2.9. Ddc trimg Von-Ampe.
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Bai tuong Q = 1/1gd goi 1a he s6 pham chat dién, ¢6 thé do bang Q-mét.

6.2.4. Danh thing dién moi

Néu ta tang dién dp dat vao dién moi thi cudi cling dién moéi s& bi danh thang,
dong di¢n qua chat dien moi s€ rat 16n, gay ra doan mach va dién moi bi pha huy. Dac
trung Von-Ampe dugc bi€u dién trén hinh 6.2.9. Tai diém dénh thing ta ¢6:

dl

— > (6.2.27)
du

Dién dp cyc dai dan dén hién tugng ddnh thing dién moi goi [a dién 4p ddnh thiing
Udlv

RO rang la U, tang khi be day cta 16p di¢n moi tang lén, dien truong cuc dai ing
véi Uy, goi 1a “do bén dien” E,:

E,=U,/d (6.2.28)

Thong thudng di¢n méi lam viée & dién trudng E,, nhd hon nhiéu so véi E, va ty
50 E,/E,, goi 1a “hé s& an toan dién”,

Cdc co ché ddnh thing dién moi: & cic dién moi rdn c6 ba co ché ddnh thung
chinh:

*Ddnh thitng dién: d6 1a sy phd huy true ti€p dién moi do luc dién tredng, céc
qua trinh khdc (néng, phan tng hod hoc v. v.. .) s& khong ké dén trong co ché nay.
Banh thung dién xay ra do cic electron bi bit ra khdi nguyén & trong dién trudng
manh va dan dén qua trinh tang thic 1i cic hat tdi trong dién méi. Vi vay ngudi ta
con goi danh thung loai nay la danh thing electron. Qua trinh ddnh thing dién ¢é
nhitng dac trung sau:

- Théi gian phat trién danh thing rat nhd (~1ps va nhd hon). Néu danh thing
di¢n khong xay ra ngay sau khi dat dién trudng thi sé khéng xay ra vé sau.

- Do bén dién it phu thudc vao tdn s6, nhiét do vi it chiu anh hudng ciia kich
thude dién moi va dién cuc.

*Ddnh thiing nhiét-dién: Khi dién moi dat trong dién trudng, do ¢6 tén hao nén
dén dédn dién moi bi néng lén. Nhung nhiét do cha dién moi ting 1én lai lam tang t6n
hao. Né€u dién dp con nhé thi cudi cling s& thiét lap su can bing nhiét, nghia 1a nhiét
lugng sinh ra trong dién moi bang nhiét lugng tda ra tir dién méi vio moi trudng. Néu ta
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tang dién 4p lén nita s& ¢6 thé xay ra qud trinh danh thiing nhiét-dién do cdc nguyén
nhan sau:

- Do sy phd huy can bang nhiét, dién moi néng 1én dén mitc 1am giam manh kha
nang cach dién va dién moi bi ddnh thung. Day 1a ddnh thing nhiét-dién loai I.

- Do dién mdi bi phd huy nhiét ¢ dién dp ma su can bang nhiét van dugc dam
bao. Day la danh thang nhiét-dién loai Il.

- Vi dién trudng bi bién dang do cic 1ép o phia trong néng 1én. Khi d6 dién 4p &
cdc I6p gin dién cuc dat dén gia tri dién dp danh thung. Pay la dinh thing nhiét-dién
loai III. Trong thuc t€ da phdn xdy ra qud trinh danh thung nhiét-dién loai [ va day cling
1a qud trinh duge gidi thich can k€ hon ca.

*Ddnh thitng dién-hod: Qud trinh ddnh thing phaét trién cham do thay déi tinh chat
hod hoc trong chat dién moi dudi tac dung cua dién trdng. Loai dinh thing nay rat
quan trong trong k¥ thuat cao thé€, dac biét dSi vdi tu cao the ¢é gidy tdm cdch dién.

§6.3. Cdu triic mang tinh thé cia vit liéu gom
6.3.1. Cdu tric tinh thé

Vat Liéu goém la vat liéu vo co phi kim loai. Phin 1dn ching duge cdu tao tlr cdc
nguyén td kim loai va phi kim loai, trong dé méi lién két giita cdc nguyén t6 1a lién két
ion hay mét phan 1a lién két ion. Da phan cfiu triic tinh thé gém c6 cdu tao tir cde ion
kim loai tich dién duong goi 14 cation va cdc ion phi kim loai tich dién 4m goi 1a anion.

Hai dac diém co ban clia céc i6n cau thanh vat lieu g6m 12 do I6n dién tich cla
méi ion cdu thanh va kich thudc tuong déi ¢cha cic cation va anion.

Ddc trung thit nhdr: Tinh thé phai trung hoa vé dién cho nén d¢ lén dién tich cia
mdbi ion s& quyét dinh thanh phan hep thic (cong thiic hod hoc) cua tinh thé. Thi dy:
Trong hop chat canxi-florit, mdi ion canxi c¢6 dién tich duong 2 (Ca®) lién két v6it ién
flo ¢6 dién tich 1a am 1 (F"), do dé 1 canxi s€ két hgp véi 2 flo. Vi th€ cong thitc hod hoc
cta né s€ la CaF,.

Ddc trumg thit hai: Ty s6 ban kinh cation rc va bdn kinh anion r,: ro/r, lién quan
dén s6 phdi tri: mdi cation déu ¢6 xu hudng mudn cé cang nhiéu anion bao quanh cang
16t va nguoc lai, cac anion ciing mudn ¢6 cang nhi€u cation bao quanh cang tét. Mot cau
triic tinh thé dn dinh duge hinh thanh khi cdc anion bao quanh cation déu tiép xuic vdi
cation, néu ngugc lai thi s& khong 6n dinh, hinh 6.3.1.

171



On dinh

On dinh

Khéng 6n dinh

Hinh 6.3.1. Cdu hinh phoi tri 6n dinh

va khong on dink ciia anion-cation.

Ld - e ] -~ Ll L o rc
S6 phéi tri: S5 phdi tri ciia mot Bang 6.1. 86 phdi tri phu thudc vao ty sé _r:
cat’lon t\rong A,mang tinh thé ‘la sc,) SG phe o o
anion gin nhat bao quanh cation dé
hay nguoc lai. S6 phéi tri phu thuoc - 2 <0,155
vao 1y s6 r/r, va duge trinh bay trén 3 0,155+0,225
bang 6-1. Khi ro/r, > | thi s& phéi 4 0,255+0,414
tri s& 1a 12. Bai véi cac vat liéu gém 6 0.414-0.732
thudng s6 phéitri 14 4, 6, 8. 8 0732:1,0 B
Bing 6.3.1 s€ cho ta ban kinh clia mét s cation va anion.
Bang 6.3.1. Bdn kinh ctia mot sd cation va anion
Cation | AlI* [ Ba* G [C* 1Cs' [Crt | Co™ | Ge™ | Fe®
RAA" 1053 1,36 | 1,00 (0,06 [ 170 (0,63 {072 (053 |0.77
Fe* P |Li Mg* | Mo* | Ni** iNb™ [K' Si** i Na' Sn*
069 (1,20 [0,68 1072 1091 1069 i069 {138 040 {102 @ 071
Ti™* 1z s | Zn®
0,61 1080 1,13 {074
Anion Br~ cr F I 0’ S ST
R (A" 1,96 1,81 1,33 2,20 1,40 1,84 2,45

Bi¢t dugc cong thiic hod hoc, s6 phdi tri ta ¢6 thé du doan dugc cdu tric mang tinh
thé clia gém. Vé mat 1y thuyét ta c6 thé tinh duge hing s6 mang va tinh khéi lugng riéng
Iy thuyét p cha vat lieu theo cong thic:

Y- w4+ 4,)

V.N

(6.3.1)

trong d6 V. 1a the tich 6 mang co ban; N = 6,023.10% kmol"'- s6 Avogadro; n’ la s8 don
v1 cong thue hoa hoc trong mot 6 mang;
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ZAC - tdng khéi luong cac nguyén tir mol cla tal ¢a cdc cation trong cong thic

hoa hoc;

ZA»\ - tong khéi luong cdc nguyén tir mol cla tdt cd cac anion trong cong thitc

hod hoc.
6.3.2. Xét mot s¢ cau triie dién hinh ciia tinh thé gom

al Cdu triic halit - NaCl: Pay 14 cau tric AX dién hinh, ty s6 r/r, = 1,02/1.81 =
0.56. nam trong khoang 0,414 va 0,732,
cho nén s6 phoi tri d6i vdi cation va
anion déu 1a 6. O mang tinh thé duogc
trinh bay trén hinh 6.3.2.

Ta ¢6 thé tudng tuong loal cadu tric
nay giéng nhu hai mang 1ap phuong tam
mat 16ng vao nhau, mét mang gom cdc
cation v mang kia la anion. Mot s6é vat
liéu gom cd cau tric nay la MgO, MnS,
LiF va FeO.

Hinhk 6.3.2. Cau ric mang
tinh thé cria muoi dn.

bi Cdu tritc xeziclorua CsCl: O mang clia
xeziclorua dugc chi ra trén hinh 6.3.3. Ty sO r /1,
=1,7/1,8 = 0,94 nén s6 phoi tri la 8.

Céc anion chi€m vi tri cdc géc cua khoi lap
phuong, trong khi & tam cua khéi 1a cation. Kiéu
cdu tric ndy ¢6 thé coi nhu hai mang lap phuong Hinh 6.3.3. Cdu triic tinh thé
nguyén thuy cia hai loai nguyén tir léng vao ciia xeziclorna.
nhau v cdch nhau mot doan biang 1/2 dudng
chéo khai chia & mang. Céc vat li¢u ¢6 dang ciu
tric nay la cac halogennua xezi (triur CsF)...

®/n

s

¢! Céu tritc sfalerit (dién hinh la ZnS): O
mang don vi duge trinh bay trén hinh 6.3.4. Ty
8O rofr, =0,74/1,84 =0,402 nén s& phoi tri trong
trudng hop nay 1a 4. Quanh nguyén tr Zn s c6 4
nguyén tr S gin nhat. T4t ca cic gbc va 1am
mat cia khéi do luu huynh S chiém, con nguyén
tr km Zn chiém vi tri cdc ut dién trong. Moi
lién k&t & day 1a mdi lién két nguyén t rat Hinh 6.3.4. Cdu triic sfalerit.
manh, thudng 1a lién két dong hod tri. Clng loai
cdu trdc nay cd ZnTe, SiC.




dl Cdu triic kim cuong (diamond): Day la cau tric tip phuong, vé hinh thitc né
giong cdu tric cla sfalerit, nhung trong 6 mang (at ca cdc vi tri clia Zn va S déu duoe
thay the bang nguyen tir C. Day 12 mot bién hinh cla cacbon. Mai lién két trong mang la
lién k€t cong hod tri r&t manh nén kim cuong rat cimng, khong din dién va trong sudt.

e/ Cdu tritic graphit: Day ]a mot
dang cdu hinh khidc cla cacbon, né hoan
toan khdc véi cau tric diamond. Graphit
€O cau tric 16p, cdc nguyén tir cachon
trong moi 16p gan nhy nam trén mot mat
phing v tao thinh mot mang tuGi phing
gom nhimg mét luc gidc déu, hinh 6.3.5.
Luc lién két gitta cdc Lép 1a luc van der
Waals yéu, nén cic 16p rat dé truot véi
nhau. Nho tinh chit ndy mi ngudi ta
dung grafit d¢ boi tron.

ci'ﬂ

LT
N
- \,.-.,ji P

- ’-_—-___-_-{
Hinh 6.3.5. Cdu trite graphit.

Cau tric fuloren va 6ng nano: vao cudi nhitng nam 80 ngudi ta con phat hién ra
mot dang tinh thé nifa ctia cacbon, goi 1a c4u tride fuloren, trong dé don gidn nhat 1a C,.
Sau muoi nguyen ti cacbon nay duge x&p khit lai v6i nhau tron nhu mét qua béng dd tao
thanh mot phan tr 16n, méi lién két trong dé 1a cOng hod tri rat vitng chic. Cic phéan tr
16n nay lai c6 thé lién két v6i nhau bing luc van der Waals, x€p khit lai tao thanh tinh
thé 13p phuong t4m mit hoac tam khéi. Khoang tréng gitta cic qué béng trong tinh thé
1a khd 16n nén c6 thé pha tap nhitng nguyén tr to, d& ding tao ra cdc vat liéu dan dién,

siéu dan hay dién moi.

Nam 1991 ngudi ta lai phat hién
ra mdt dang cdu tric khdc cla cacbon
dé 1a 8ng nano: né 1a tinh thé cuc nho
dang hinh 6ng dudng kinh c& 1.4
nano-mét. Cic nguyén tlr cacbon duge
xap x&p rat trat w giong nhu duge xép
tr mot loai 6 co ban, thang dai theo
mot chiéu nhumg hot xodn mot chuit,
hai dau 14 hai nita qua béng dd fuloren
ap lai. Tinh chat quan trong cha ciu
tric dng nano la né cé thé 1a vat lieu

® Ca*

= F

Hinh 6.3.6. Cdu triic fluorit.

siéu bén, siéu cung: suat Young cla né dat 6i 4.10'°Pa va ong chiu duoe Iuc kéo rat Ién,
¢@ 300 GPa. Ngoai ra, tuy thudc vao céch tao thanh 6ng nano ma né cé thé dan dién 16t
hoac trd thanh chét bdn dan; &ng nano con dén nhiét t6t doc theo Sng vi ¢6 tinh dan héi
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rat tot. Nhitng tinh chét dic sic cua cdu tric 6ng nano s& hia hen nhiing dng dung rong
rai trong cac linh vuc vi try, dién tir, mdy tinh v.v.

{1 Cdu triic fluorit — CaF,

Cau triic nay thudc loai A, X, vdim = | va p= 2. Ty 38 1/r, ~ 0.8, nén s6 phdl tri
1a 8. O mang cua CaF, dugc chi ra trén hinh 6.3.6. Mot cach don gian, ¢6 thé xem cau
tric nay gan gidng voi cdu tnic xezi-clorua, ching khdc nhau & chd trong cau tridc fluorit
chi ¢6 1/2 s& vi tri tam khai 14 bi Ca®™ chiém.

Cic tinh thé florua cha Sr, Ba, Ra. Pb, Cd, Hg, UO,, Puf v ThO, c¢6 cdu tric
loai nay.

g Cdu tric rutil TiO,

TiO, ¢6 ba bi€n hinh la
rutil, anatax, brukit. Nhing ciu
tric rutil c¢6 tng dung hon ca.
Rutil ¢é cau tric bon phuong

a=bzc. Cdc nguyén I titan nam

& cdc dinh va tdm khoi cha 6
mang, ¢On cdc nguyén to oxy
nam & cdc dinh cia mot bét dién
ma tam 1a nguyén ti titan, hinh
6.3.7.

Hish 6.3.7. Cdu triic rutil.

hf Cau tritc perovskit ABO;

Pai dién cho ciu tric nay la
CaTiO, va loai vat liéu gom dién tr
dién hinh 13 BaTiO,. Céc vat liéu nay
¢6 cdu tric perovskit. Trén nhiét dé
120°C, tinh thé BaTiO, ¢6 cdu trdc
lap phuong, 6 mang co ban cuia né
duge trinh bay trén hinh 6.3.8. Cic
ion Ba> nim & cé4c dinh 6 mang, céc
ion O chiém céc vi trf tAm mat, cdn
ion Ti** ndm & tam khd6i. SG phéi tri
doivéiBalai2, deivéi TivaOla6.

o Ti*

@Bah
Qo*

Hinh 6.3.8. Cdu triic perovskit.

Cic vat lidu ¢6 cling cau triic nay 1a PbTiO,, PbZrO,, LaAlO, La(Cr,Fe,Ga,Mn)O;.
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il Cdte triic spinel AB,O,

Phan 16n cdc vat liéu gom tix (ferit) déu co cau tric tuong tu nhu cau triic spinel
(Mg0O.ALO;). Nhu trén hinh 6.3.9 ta thdy cdu tric spinel thuoc h¢ lap phuong. Mang
tinh thé ¢é ba loal nut: 8a, 16d va 32c. Trén hinh 6.3.9a v& cdc miit 8a nim & tam dinh
cia 6 co ban, & tam mat va ¢ tam cta 1/ 2 56 khét con bang 1/ 4 6 co ban. Nhu VAy $O

v e o l
nit 8a trong 6 ¢o ban sé l1a: 8§+65 +4 =8.
Trén hinh 6.3.9b chi ra 1/ 4 6 co ban. Cic ndt 16d trén hinh nam & 4 diém nén c6
tat ca la 16. Cdc nit 32¢ ndm & tdm diém, do dé téng cong c6 32.

Nhur vay ciu trdc spinel ¢6 cong thic AB,O, vi trong thé tich 6 co ban V, = a*
chia tdm nguyeén 1t spinel. Khoi lugng riéng 1§ thuyét 1a 6,012.10'kg/m".

@. ....... O
o 5ol G
@ O ..... @ O. .......
® O
' ® AMg™)
(® B(Al")
Y O o
Hinh 6.3.9. Cdu triic tinh thé spinel.
6.3.3. Cdu tritc ctia gém silicat
- Silicat la vat lieu cdu tao tir hai
nguyén 16 silic va oxy rit gidu trong vo trdi ®
dat. Chinh vi th€ phin 16n dat, d4, sét va Si*
cdt soi cling duge hiéu 12 silicat. P& thuan
tién cho viéc phan loai cfiu tric tinh thé - O ;
clia vat ligu theo 6 don vi ngudi ta thudng 0

sir dung su sdp x&p khdc nhau cla ti dién

Hinh 6.3.10. Tir dién silic-oxy (S5i0,)"
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(SiO)*. Dinh cia t dién, hinh 6.3.10 la 4 ion oxy O, con tam [a ion Si**. Ti dién nay
duge xem }a mot don vi cdu tridc cua silicat va tich dign am.

- Nhitng silicat khdc nhau dugc tao thanh bang cdch xap x€p khdc nhau coa t
dién (SiO,)", chiing c6 thé két hgp vdi nhau theo mot chidu, hai chiéu, ba chicu.

af Silica: Loal vat liéu silicat don gian nhat 1a sitica, hay oxit silic Si0.. Silica ¢o 3
bién thé do cdc cdch xap xép 6n dinh cia cic ti dién (Si0,)" ndi trén: thach anh,
cristobalit va tridimit. Cdc cau tric nay twong déi phitc tap. Néu tach timg cap hinh ti
dien (S10,)" ké nhau thi:

+ trong cristobalit hai tit dién dé déi ximg qua tam, hinh 6.3.11a;
+ trong tridimit hai tt di¢n d6 d6i xing qua mat phang guong, hinh 6.3.11b:

+ trong thach anh ching gan két theo dudng xodn 6c. hinh 6.3.11c.

Su chuyén pha gifta chiing dién bién khi cham theo so do sau:

870°C 1470"C
Thach anh Tridimit > Cristobalit

a)

¢}
Hinh 6.3.11. af Cristobatit; bi tridimit; ¢f thach anh.

- Silica con ¢6 thé tén tai dudi dang chat ran vo dinh hinh hay thuy tinh. Céac phén
tir sdp x€p hén don gidng nhu chat luu, vi vay vat li¢u nay goi la silica chay hay silica
thuy tinh. Ciing nhu silica tinh thé, cac uf dién (Si0,)* 1a 6 co ban, ngoai cdu tric nay ra
ching t6n tai rat mat trat tu.
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h) Cdc loal silicat

Mbt. hai hodc ba nguyen tir oxy cua td dien (SiO,)* sé 20p chung véi cic dinh cia
t di¢n khdc tao thanh cau tric phite tap hon va tuy theo cach xap xép cla ching ma (a
¢6 cdc loal silicat khdc nhau. Vi du: (Si0,)* |, (Si,0,)", (51,0,)", (Si,0.)" ..., hinh

L v 1

6.3.12.

a/ (Si0,)* b/ (8i,0,)"

¢/ (Si,0,)" d/ (Si.0 )"

Hinl 6.3.12. Bén cdu trite silicat dicoe hinh thanh tiv cde tir dién (SiO, )

*Mot s6 silicar don gian

+ Fosterit (Mg,Si0,): Mot s6 loai silicat don giin nhat vé ciu tric duge phat trién
tir nhiing nf dién co tap hinh 6.3.12a. Vi du nhu fosterit (Mg,S10,). Cit hai ton Mg™" két
hop v6i mot tf dién sao cho méi Mg®* ¢é 6 oxy gan nhat.

+ Akecmalit (Ca,MgSi,0,): Mot s6 cau tric duge hinh thanh tir ion (51,0,)" vi du
nhu akecmanit (Ca,MgS8i,0;), cif hai ion Ca** va mot ion Mg™ két hop véi mét ion

(51,0,

*Silicat 16p: Mot tdm  hai
chiéu hay cdu tric 16p ciing ¢6 thé
duge tao nén do sy gép chung ba
( trong bon ) nguyén t&r oxy ciia
mdi 1t di¢n, tao thinh mot mang
lu6i phang vé han, hinh 6.3.13.
Dign tich am cua nguyén tr oxy
con lai chua bi trung hod do dé
mang ludi phing ndy mang dien
tich &m & mét phia (phia dinh tu
do ctla cdc tit dién). Nhu vay & ciu
tric ndty. cong thic don vi lap lai
[a (S1,0.)". L6p phiing nay (mang
di¢n tich am) s& két hogp v6i mot
I6p phang thy hai, nim & phia dudi

178

® g+

Hinli 6.3.13. S0 do cdn triic lop silicar
hai chiéu c6 cong thite 1ap (51,00



¢6 du cation va tao thanh mot tam trung tinh. Loai vat liéu nay dugce goi 1a silicat 16p hay
silicat tdm. Day 1a cdu tnic dac trung cia dat sét va cac khodng vat khdc.

Vi du: Cao lanh la mét trong nhing khodng sét thong dung nhat ¢é cau tric 1op
silicat hai tang, hinh 6.3.14. Sét cao lanh ¢6 cong thite Al{(Si,OHNOH),, trong d6 tang
dién (Si,04)" duoe trung hoi dién véi tang bét dién AL(OH),™. Lién két giita hai tang la
lien két ion-dong hod tri ridt manh, con cdc 1dp hai tang lién két véi nhau véu chi bang
lyc van der Waals. Néu ta hod nude vdo, cao lanh trd thanh bot déo va trd nén nhio,
chyp dnh hicn vi dién tr ta quan st thiy cdc hat ¢6 dang vdy lyc gidc, dudng kinh <&
lum. Cau tric I6p loai nay con ¢é: dd tan (tale) Mg (Si,0,),{OH),: mica (muscovit)-

KALSi:O,,(OH),; ...

Tang
AL(OH),”

X

Tang
(St,04)"

OH

Al

Mat anion

O, 0H
&
Sit*
o A

Al - 8 mat

Si - 4 mat

Hinh 6.3.14. M6 hinh cdu triic mot [dp cuta cao lanh.



Cong nghé vdt liéu dién nt, phan Il

Chuong 7

CONG NGHE GOM

§7.1. Cong nghé gom cd truyén

Cic san phdm gom lau doi va thong dung nhat duge ché tao tir dat sét vi dat sét rat
san, ré tién, dé ché tao va sin pham da dang.

San phdm sét dugc chia lam hai loai: sdn phdm xay dymg nhu gach, ngéi, ong
nude...; san phdm gém trang nhu sii, bat, cdc, chén, st my nghé va cdc vat liéu cdch
dién...

Cong nghé gom sét gom céc khau sau:

Chon phdi liéu: Dat sét + phu gia, trang thach

!

Nghién, tron

l

Tao déo

!

Tao hinh

'

Sy

'

Nung

Hinh 7.1.1. So d6 ché'tao gom sét.
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7.1.1. Nguyén liéu

a- Nguyen liéu chinh la dat sét, d6 1a silicat nhom, duoce ciu tao tir oxit nhom
ALO;, oxit silic SiO, va nude. Céc tap chat thudng 12 cic hop chat cha Ba, Ca, Na, P, Fe.
Loai khoang sét thong dung nhét v duge quan tam nhiéu nhat 12 sét cao lanh, c6 thanh
phén cdu tao AlL(Si,0:(OH), = AL(OH),(Si,0,) = ALQ,.25i0,.2H,0.

Dat sét ¢6 hai dac diém rdt ni bat: thit nhat 13 cdc loai sét ¢6 cau tric lop. Khi
thém nudc, cc phan tir nuée len [0 vao giita cdc 16p, bao quanh céc hat sé( tao thanh
mot mang mong lam cho cdc hat sét trd nén linh dong va tao tinh déo cho sét. Tinh chat
nay rat quan trong trong qud trinh tao hinh. Thit hai 12 sét néng chay trong khoang nhiét
do rong, do d¢6 trong khi nung sét khong bi néng chdy hoan toan nén do dam dac va do
bén clia khéi g6m van dat duge nhu ¥ muén va hinh dang cia vat pham khong bi bién
dang. Tat nhién khodang nhiét do néng chdy nay phu thudc vao thianh phin cha sét. Hai
dic di€m trén cha sét lam cho cong nghé gom sét trd nén don gian.

b/ Phu gia va tac nhan chdy: D¢ tao ra cdc san phdm gom khéc nhau, dac biét 13 si
trang, ngoai dat sét ngudi ta cdn thém vio cic phu gia va chat chay.

- Thanh phan tao ciing: d6 1a cic hat thach anh nho tron, soi (flint). Chiing ¢6 dac
diém 12 ré, ciing, tro vé hod hoc, nhiét d6 néng chay cao, vi vay chiing cé tic dung lam
ting do cling cua sit.

- Chét chdy: Dac diém ctia chiing 12 ¢4 nhiét do néng chiy twong déi thap. Chat
chay thong thudng 14 fenpat hay con goi la trang thach. Pay 12 nhém vat liéu silicat chita
cdc ion K*, Na*, Ca”, vi du nhu octocla — K(AISi,0y); natri-anbit — Na(AlSi,0,); canxi-
anoctit- Ca(Al,Si,0,)...Chét chay c6 tic dung tao ra pha vo dinh hinh vi khi nung né bi
nong chdy & nhiét d tuong doi thip s ludn lach vio nhimg chd tréng 1am cho g6m dam
dac hon.

Céc loai gém cé thanh phan: sét + SiQ, + fenpat dugc goi 1A gém fenpat vi duoc
san xudt rat nhiéu dé lam vat liéu céch dién. Tuong quan phan tram ciia 3 thanh phan
trén ¢6 anh hudng 16n dén qua trinh sdy, nung va ca cdc tinh chat clia sin phim gém
cudi cing. Loai g&m ticu chudn c6 thanh phdn nhu sau: 50% sét, 25% Si0,, 25% fenpat.

7.1.2. Nghién trén

Céc thanh phan nguyen liéu duoc nghién gid riéng biét, kich thudc hat clia timg
thanh phan cin dugc kiém tra thuong xuyén. Qu4 trinh nghién gid duoc tién hanh cho
dén khi kich thudc hat dat yéu cau cdn thiét va kich thuée hat cha timg thanh phin gin
bang nhau. Sau d6 cic bot da nghién dwge tron vao nhau cung véi nudc. Qud trinh
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nghién tron véi nudc phai kéo dai cho dén khi cic thanh phan duoc hoa ldn hoan toan
déu vao nhau. Sau dé [ qud trinh rit nudc.

7.1.3. Tao hinh
C6 ba phuong phép tao hinh:

- Phuong phdp nan: Phéi liéu sau khi nghién trén va tach nuéc vira di do déo duge
tao hinh bang céch nan thanh nhitng san phdm ¢6 hinh dang khdc nhau. Day la phuong
phép thuong dugc ding doi véi céc san pham gia dung, tuy nhién chdng ¢ do bén kém.

- Phuong phdp dun-¢p: Day 1a phuong phidp duge dung nhiéu nhat. Khéi phoi liéu
s€t da tao deo dugc ép qua miéng khuon ¢6 hinh dang thich hop. Thong thudng khai bot
déo duge nén qua miéng khuodn nhd mot 6ng xoin ruot g3 c6 motd quay (twong tu nhu
cOi xay thit).

- Phuong phédp dic: Bot sét va cdc phu gia duge hoa vao nudc dusi dang long
huyén phi réi duge rét vao khuon thdm thiu ¢6 hinh dang thich hop. Nudc s& thim qua
khuon, dé lai mot 16p rin trén thanh khuon, do day cua né phu thudc vao thai gian. Qué
trinh ndy c6 thé ti€p dién cho dén khi vat li¢u hod rin trong toan bo 16 khuon {dic dac),
hogc ciing ¢6 thé cho qud trinh dimg lai khi vat liéu kel rin thanh mot 16p theo thanh
khuén vdi do day xdc dinh bing cdch dé thé 1ong con du ra khoi khuon. Pay la cach dic
thanh réng.

Yéu cdu d6i véi thé long huyén phit: n6 phai ¢6 ty trong cang cao cang t6t, nhung
ciing phai di 1éng d€ c6 thé rét vio khuén mot cach dé dang. Ngoai ra vise chon vat liéu
lam khuon ciing can chd ¥ dén nhiing yéu cdu sau: d€ thdm thau nudc, dé ché tao thanh
nhiing hinh dang phdc tap va ¢6 thé sir dung lai nhiéu lan.

Yeéu cdu quan trong d&i v6i vat diic 12 khéng c6 bot khi, it bi co ngdt khi say vi ¢o
d¢ bén twong déi cao.

7.14. Sdy

Sau khi tao hinh, phoi gm con chifa nhiéu nuée, x6p v do bén kém nén phai say
d¢ 1am tang do bén va khéi luong rieng. San phdm da sfiy kho nhung chua nung goi 1a
“san phdm xanh”. Khi say cdc mang phan tir nu6c bao quanh cac hat sét s¢ mét din di,
cac hat sét ti€n sat lai v6i nhau 1am cho vat phdm bi co ngét. Néu su co ng6t khong dong
déu s& 1am phat sinh ra cdc khuyét tar, vét nit. .. Vi vAy cdn coi trong qud trinh sdy vat
pham.
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Trong qud trinh sdy, cdc phan I nude s& bay hoi tr bé mit vat pham va cdc phan
tf nudc & phia trong vat pham s& khuéch tdn ra bé mat réi bay hoi tiép. Néu qud trinh
bay hoi nudc trén bé mat vat phdm qua nhanh so v6i qué trinh khuéch tén nudc tir phia
trong ra thi 16p bé mat s& kho nhanh hon cdc 16p phia trong vat pham, diéu ndy gay ra
g suidt khong dong déu va rat dé tao ra cdc khuyét tat, vét ndt. Vi vay cin diéu khién
t6c do bay hoi nudc trén bé mit sao cho nhd hon hoic bang t6c dé khuéch tdn nudc tir
trong vat pham ra bé mat. Ta c¢6 thé diéu khién t6¢ do bay hoi nuéc bing cich thay déi
nhiét do sy, do dm va téc do thdi khi.

Ngoai ra su co ngét con chiu anh hudng bdi cic nhan té khdac ma ta can phai chid

+ Céc vat pham phiic tap, c6 bé day khac nhau thi mific do co ngéi & nhitng phan
khac nhau cling khdc nhau, ta phai rat than trong khi say.

+ Vat phim chita nudc cang nhiéu thi co ngét cang nhiéu. Vi vay bot déo phai
chita nudc & mitc do thdp nhit ¢6 the.

+ Kich thugc hat sét cang nhé thi co ngét cang nhiéu. Vi vay nén giilt kich thude
hat sét & mic do vira phai va cé thé thém phu gia khdc ¢6é kich thude hat tuong dai 16n
hon. )

7.1.5. Nung

Sau khi sdy kho, vat phdm dugc nung & nhiét do 900°-1400"C. Nhiét do nung phu
thudc vao thanh phdn va tinh chét cin thiét cia san pham gém cudi cing. Trong khi
nung khai [ugng riéng va d6 bén co ting 1én.

Khi vit liéu trén co sd sét duge nung dén nhiét do cao s€ xay ra mot sd cdc phan
ting khd phic tap, mét trong s6 d6 la su thuy tinh hod, pha thuy tinh long hinh thanh dan
ddn, nd s& chay va nap diy vao cdc khoang tréng. Mitc do thuy tinh hoa phu thudc vao
nhiét do vi thdi gian nung ciing nhu thanh phan cha vat phdm. Nhiét do néng chay cua
pha thuy tinh s& giam xudng khi thém vao céc tac nhan chay nhu fenpat. Do siic cang
mit ngodi hodc mao din ma pha chdy s& bao quanh cdc hat rin va 1dp ddy cdc 15 trong
trong vat phdm. Khi lam ngudi, pha chay sé tao thanh nén thuy tinh lam cho san phim
g6ém bén chic va dac. C4u tric vi mo cudi ciing clia gom bao gém pha thuy tinh, cc hat
cing (thach anh) va mot s6 16 khi.

Mitc d9 thuy tinh hod s& quyét dinh cdc tinh chét cla san phdm gém & nhiét d¢
phong nhur d6 bén, wéi tho, mat d9, vé dep... Nhiét do nung duge xdc dinh trong
khoang xdy ra phan iing thuy tinh ho4, nghia la mitc d$ thuy tinh hoa tang 1én khi nhiét
d6 tang. Tuy nhién phaii trinh su thuy tinh hod hoan toan vi vat phdm s& trd nén mém,
bién dang, vénh cong...
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§7.2. Cong nghé gém ky thudt dién tir
Céc loai gobm k¥ thuat dién tir nhir gom fero-dién, dap dién, gém tu, gém céch dién,
cao tan, gom bdn dan, siéu dan, gom ferit... dugc ing dung rat rong rai trong cdc linh

vyc ky thuét dién, k¥ thuat dién ta, thong tin, k¥ thuat vi dién tir . ..

Cong nghé ché tao g&m néi chung duoc chi ra trén hinh 7.2.1.

Chon phdi li¢u

v

Tinh toan phoi liéu va can
Nghién tron - ----- Dap va nghién tho
¢ A

Tich nube vasdy  |---- | Nungsobd

v

Tron chit két dinh

v

Tao hat

v

Tao hinh

v

Thiéu k&t

!

Tao miu

v

Kiém tra

v

Vatliéu tu Vit liéu dp dién Vatliéu cach dien  Céc vat liéu dién tir khac

Chat két dinh

Hinh 7.2.1. S0 do cong nghé ché'tao gém k¥ thudt dién nr.
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Tit so d6 cong nghé ta thiy c6 cong nghé nung mot 14n va cong nghé nung hai lan
(cling c6 thé nhiéu 14n). Ching c6 nhitng uu nhugc diém sau:

* Cong nghé nung mot lan
Un diém:
+ Gidm dugc mot s thao tic cho nén gidm khéa nang nhiém ban.

+ Nghién ctu cho thay mit d6 gém hau nhu khong phu thude vao dp suit nén do
d6 giam mot phin su khat khe ciia cong nghé.

Nhicoc diém:
+ Néu gdm c6é thanh phan phitc tap thi c6 nguy co thay déi thanh phan hop thic.
+ Su co ngét twong déi manh cho nén dé lam bién dang miu.
+ Khé khéng ché duge su phan bé kich thudc hat cua bot.

* Cong nghé nung hai lan

Uu diém:

+ Tt xay ra su sai léch vé thanh phdn hop thitc nén viéc tinh todn phéi liéu don
gian hon.

+ [t co ng6t nén miu cé bién dang nhé, mat d6 clha gém cao.

+ C6 thé chon sir phan bg hat theo kich thude mot cdch dé dang.
Nhtoe diém:

+ S6 thao téc ting lén cho nén cling 1am tang kha nang thém tap bdn.

+ Nghién cGu cho thady mat d6 gém phu thudc vao 4p suat nén.

Tuy theo loai vit liéu va cdc yéu cdu vé tinh chat cta vat liéu ma ta chon cong
nghé nung mot 1an hay hai 1dn. Théng thuong d6i v6i céc loai gdm c6 thanh phan
hop thic don gian thi ding cong nghé nung moéi 1an, con d6i véi cdc loai gbm c6
thanh phin phiic tap thi nén ding cong nghé nung hai lan. Sau day ta s& xét ky tung
khéau cong nghé.
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7.2.1. Chon phot liéu

Tuy theo cong thitc hoa hoc (thanh phan hgp thidc) ma chon céc loal oxit va cic
nguyén lieu khéc thich hop. D€ ché tao dugc loai gém c6 chét lugng cao cin thiét thi cée
phoi liéu ban dau phai ¢6 kich thude hat teong d6i nhd (khong 16n hon vai ba micromét)
va chi chifa céc tap chat cho phép doi véi titng loai gom cu thé.

Vi du: dé ch€ tao g6m BaTiO, ta chon cic nguyén liéu ban dau la BaCO,, TiO, va
cdc phu gia; dé ch€ tao gém PZT [Pb(Ti,Zr)O,) ta ¢6 thé chon nguyén liéu ban dau 1a
Pb.0,, TiO,, ZrO, va cac phu gia.

Thém cdc phu gia nham ting cudmg céc tinh chat can thi€t cha vat liéu, thay ddi
diéu kién cong nghé nhu giam nhiét do thiéu két, gidm diéu kién khit khe trong cong
nghé...Khi chon nguyén liéu ¢an chd y dén nhimng diém sau:

- Do tinh khiét cita nguyén liéu quyét dinh dén tinh chit cia gém. N6i chung do
sach clia nguyén liéu phai trén 99% va khong dugc chita cdc oxit 1am anh hudng dén

chat lugng goém.

- Nguén cung cap nguyén liéu phai duge 6n dinh lau dai. Nguyén liéu phdi ghi rd
nguén géc, nha ché tao, thoi gian ch€ tao, thanh phén tap chét... Néu nguyén liéu ban
dau bi thay déi (nha cung cap thay déi, tiéu chudn thay déi...) s& lam cho cong nghé ché -
tao gdm ciing thay d6i, dnh hudng 16n dén tinh chat clia gom.

- Viéc cit gilt nguyén liéu cling cin dugce luu ¥: mbi nguyén liéu phai duge cat git
riéng, dam bao khong bi nhiém bin, khong c6 bui roi vao va thuan tién khi can dong.

7.2.2. Tinh todn phoi liéu

Dé ché tao mot loai gém ndo dé phai can cit vao thanh phin hop thitc (cong thiic
hod hoc) dé tinh toan khéi lugng clia cdc nguyén liéu ban ddu. Vi du, ta cdn ché tao loai
gém Barititanat BaTiQ, (ky hiéu 12 BT) ¢6 thanh phan sau:

(Baﬂ,xﬁSrn,|4)Ti03

tir cdc nguyén liéu ban dau BaCO,, SrCO, va TiO,.

Trudc tién cdn tinh khéi lugng phan tir gam cha chiing, cu thé la:

Khéi lugng phan tir gam ctia BaCO, bang: 137,34 + 14 + 16 x 3 = 197,35

Khdi lugng phan tir gam cta SrCO, bang: 87,62 + 14 + 16 x 3 = 87,62
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Khéi lugng phan tir gam ctia TiO, bing: 47,9 + 16 x 2 = 79,9

Tu cong thitc hod hoc clia gém ta thiy ty s§ phan tir phaj la:
BaCO,: $rCO, : TiO, = 0,86 : 0,14 : 1,00,

Ty s6 khai lugng nay duge tinh todn va dua vao bang 7.2.1.

Khi tinh todn phén tram khéi lugng cdn chi ¥ 1 téng cla chiing phai rdt gidn 100,
néu khong ta cdn phai tinh lai.

Tinh todn va can dong nguyén li¢u ban dau Ia rat quan trong vi néu tinh todn va
can dong cdu tha thi dd nhiing giai doan cong nghé sau dé ¢6 chinh xdc cdn than dén
mdy ciing la vd ich. Cho nén cong doan ndy phai dwoc giao cho nhan vién ¢c6 trach
nhiém, cén than, ¢é luong tam. Trong cong doan nay cén chd ¥:

Bidng 7.2.1
Nguyénlieu | T§ s6 phan | Khail W=t
guyén liéu y sO phin ol lugng =< 17
ban dau tlr x phan tir gam M Z xM
(% khoi lugng)
BaCO, i 086 . 197,35 ... 16972 ... 0279 |
SrCO; i 014 . . 14763 | 2067 i...T65
TiO, i 100 ¢« 7990 79,90 ! 29,56

>xM=270,29 100%

- Tinh todn bao gid cling ¢6 sai s6, thudng tdng >.w # 100%. Sai s6 nay s& gidm di
néu can theo 2xM hodc boi s§ cla né ma khong can theo 100g hay lkg. ..

- Cin sdy kho nguyén liéu trude khi can. Nén ding mot can, cliing mot chén can va
can c6 d6 chinh xdc dat trén 0,2%.

- Cén tinh dén do sach ctia nguyén lieu. O bang 7.2.1 ta di gi thiét do sach cia
nguyén liéu 1a 100%.

7.2.3. Nghién tron

Dé tron mé nguyén liéu nhd trong phong thi nghiém thudng ding c6i nghién bi
hinh tréng. Trén thi trudng thudng c6 ban cdc loai ¢di tréng dudng kinh 90, 120, 150,
180, 210, 240 va 360cm, c6 loai bang st hodc bang nhya. Bi nghién cling ¢6 céc loai
kich ¢& khac nhau va dugc lam bang si coridon hoac ma ndo... Trong qud trinh quay
c6i, bi dap vao nhau va dép vao thanh c6i 1am mon bé mat ¢6i va bi, dua c¢éc tap ban vao
phdéi liéu. Vi bi bi mon nhiéu hon thanh c6i nén dé gidm tap ban cin ding bi cé do
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chong mon cao gin v6i ma ndo. Trudng hop dac biét khi cdn thiét, vi du vat lidu c6i ¢6
anh huong dén tinh chét ciia gém thi mat trong cta c8i ngudi ta tréng mot 1dp cao su hay
chat deo chong bao mon.

Khi nap chit vao ¢oi nén tuan theo ty ¢ sau: Khoi lugng chat nghién: khéi lugng
bi: kh6i lugng nude = 1:1:1. Toan bo khai hén hep trén chi€m mot nia thé tich c6i.

Hiéu qua cla qud trinh nghién tron khéng chi phu thudc vao kich thuéc, khéi
lugng bi va lugng chat nap vio ma con phu thugc rat nhiéu vao t6c do quay cla c6i.
Thong thudng kém theo cdi cé mot thiét bt dé quay c6i va ¢6 thé diéu chinh mot cch
lién tuc tée dd quay cha coi.

Can phai chon t6c do quay cia c6i t6i uu dé hiéu qua nghién tron cao nhat va
khong dugc dé 14n s6 quay ctia c6i léch khai tdn s& t6i vu dé.

Goi toc do quay cua c6i la w, khéi lwgng cta vién bi 1a m, gia t6c trong trudng 13 g
va dudng kinh cua c6i la D. Néu chon t5c do quay c6i qud cao ®,,
hinh 7.2.2a thi bi quay cling véi ¢6i; n€u chon t6¢c do quay cdi qud thip o, thi bi s& ndm
& phia dudi la chu yéu, hinh 7.2.2b. Ca hai trudng hgp trén déu cho hiéu qua nghién rat
kém. N€u tdn s6 quay ¢Gi t6i wu vdi o, hinh 7.2.2¢, bi s& dang 1én dén diém cao nhat 16
roi xudng, khi dé hiéu qua ciia qua trinh nghién 1a cao nhat vi cdc bi sé xiét vao nhau va
vao cdi dong thdi bi roi s€ dap vo nhau. Nhu vay trong trudmg hop ndy s& ¢6 ¢4 hiéu
Ung xiét va hiéu tng dap. Tuy theo loai nguyén liéu (cing hay don) ma ta ¢6 thé chon
tdc d§ quay c¢6i nhod hon hoic I6n hon o, mét chit.

b/

Hinh 7.2.2, Chuyén dong ciia bi phy thuéc vdo téc do quay.

C6 thé ddnh gid t6c do géc quay t6i u clia cbi nhu sau: & tdc do quay o, luc
trong truong cla bi s 16n hon luc 1y tam mot chit. Luc ly tdm dugc tinh theo cong thitc:

2 2
Fnzmrm'=m—2—w2< mg hay @< —g
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2
hay W, =1 ,——g— (7.2.1)
D

S6 vong quay trén mot phiit s& dwge tinh:

N=60.2 -, %0 (28 (7.2.2)
2r 2\ D
Thong thudmg 1ay n=0,66+0,75. Né&u ldy g=9,8m/s’ thi
32
N = — (vg/ph). (7.2.3)

/D

Tuy nhién trong thuc t€ ciing phai diéu chinh t6¢ dé quay cdi théng qua két qua
thuc nghiém dai véi ting vat liéu cu thé.

Khi can ch€ tao mot lugng nguyén liéu nhd, ¢& 20g, ngudi ta thudng diing ¢8i ma
ndo va nghién bang tay, thoi gian nghién vao khoang 30 ph.

Trong sdn xudt cong nghiép, khi khoi nguyén liéu 1én t6i 50 kg dén hang tan ngudi
ta thudng ding cdi tréng to, thdi gian nghién tron kéo dai 10- 20 h.

Trong qud trinh nghién tron can phai thudng xuyén kiém tra kich thuéc hat. N6i
chung, phian lén cdc hat phai ¢6 dudng kinh nhé hon Ium (hay bé mat riéng cd
20000+35000cm?/g). '

7.2.4. Tdch nudc va sdy

Sau khi nghién tron xong ta phai tich nudc vi sdy. Pai véi mét lugng nhod phdi
li¢u ta ding gidy loc dé tach nudc. Trong san xudt, v6i lugng ph6i liéu Ién ngudi ta
thudng dung phuong phép loc-€p: vai loc duge cang trén mot khung gang, tir mdt dng
trung tam, phdi liéu dugc dua vao budng loc va duge bom dén dp sudt cd 1MPa. O 4p
suat nay nudc duge loai ra, bot phdi liéu tap trung trén mat vai loc thanh mot 16p. Tuy
thudc vao loai nguyén liéu ban ddu ma qud trinh loc-ép c6 thé kéo dai 0,5+3 h. Dic biét
néu trong phdi liéu ¢ chita cdc chat keo thi thdi gian loc-ép phai tang [én.

Sau khi tach nuée bot phdi lieu duge dua sang budng sdy, nhiét do sdy ¢& 150°C.

Chit y: a/ Ngoai phuong phdp nghién tron uét nhu da trinh bay & trén con cé
phuong phap nghién tron kho: Thudng ding loai ¢6i rung, c¢éi hinh tru dugc treo béng
nhitng 16 xo vA chuyén dong nhd mot co cdu quay khong déng truc. Trong c6i chia bot
phdi li¢u cdn nghién tron va cdc bi thép hoic bang st coridon. Khi ¢di rung, cic vién bi
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chuyén dong vdi téc do cao, chiing va dap vao nhau va va dap vao thanh binh, do vy ma
phéi lieu duge nghieén va tron. CSi rung ding dé nghién 1a chl y&u, song trong qud trinh
nghién bao gidy cling ¢6 tron. Tuy nhién ¢ thé nghién nguyén liéu bang ¢éi rung, sau dé
tron kho béng cdi tréng.

Nghién kho ¢6 uu diém 1a khong phai tich nudc va sdy. Tuy nhién hiéu qua cta
quad trinh trén kho luén kém hon tron uot.

&/ Nghién sau khi nung so bo (cho cong nghé nung hai 1an).

Sau khi nung so bd khéi vat hiéu duge dap ra nhd mdy nén ép, mdy dap... dugc
sang qua sang réi cho vao ¢&i nghién bi.

Ngudn tap ban trong qué trinh nung so bo, nghién sau nung so bé va céach trir khir:

+ Nguén ban do bot dém oxit nhém khi dit vao hép nung so bo. Ta phai ding ban
chéi chai that sach bdt dinh vao khai vat liéu.

+ Nhiét dd nung so bd cang cao thi vat liéu sau nung so bd cang ciing, do dé thai
gian nghién lai cang phai lau, 1am tang kha nang dua tap ban vao phéi liéu (vi du tang su
bao mon ¢6i va bi...). Cho nén can chon nhiét dé nung so bd 161 uu, nghia 1a tim bién
phdp cong nghé dé giam nhiét d6 nung so bo nhung vin dam bdo duge tinh chat can
thi€t cta vat liéu.

+ Khi thao tdc dap, nghién ...cdn chd y khong d€ bui ban roi vao phéi lidu.
7.2.5. Tao hat

Khdc véi gém sét, d6i vai gébm dién nr bot nguyén liéu sau khi sdy s€ rat kho va
min, khong ¢6 tinh déo. Néu dem bot d6 ép thanh vién ngay (tao hinh) thi miu gém sé
bi téch 16p, mit, v& viing bién... khong thé c6 4o bén mong mudn. Nguyén nhan la cic
hat qua khé khi ép khong dinh vao nhau, hon nita khi ép khong khi khé thoat nr trong
khoi ra ngoai dugc do bé mat khéi bi dac trudc.

Pé tao tinh déo va tao di€u kién cho khong khi trong khéi dé thodt ra ta phai them
chat két dinh va tao thanh nhitng hat ¢6 kich thudce 16n, cd 177+ 840um.

al Chdt két dinh: ngudi ta thudng ding rugu polivilin, dextrin, tinh bot hay cic vat
lieu khéc. Céc yéu ciu dai véi cdc chét két dinh:

- Tao do bén co hoc cho phoi khi dugc tao hinh;

- Phan huy va bay hoi & nhiét d thap, khong chita cac chét vo cd va dong lai trong
vat li¢u sau khi nung.
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- Dé pha tron vao bot nguyén liéu va khong dinh vio bé mat c6i kim loai.

- Cho phép tao hat véi luogng chat két dinh nhd nhdt, bdi vi nghién citu cho thay
khi thém chdt ket dinh cang nhiéu thi d¢ xdp vat lieu cang ting va khéi lugng riéng p va
hang sd dién méi € giam.

Luong chat két dinh dua vao phy thuge vao cdc nguyén liéu va loai chat két dinh.
Doi v6i gom PZT va BT, khi ding PVA+glicerin thi lugng chat két dinh dua vao l1a
1+3% khéi lugng.

bl Cac phuwong phdp tao hat

Cén tao thanh nhing hat c6 kich thuéc I6n, tuong d6i déng déu c& 200+800um
(hinh cdu 14 t&t nhat).

- Phuong phdp tao hat don gidn: Tron déu bét nguyén ligu véi chat két dinh réi ray
qua sang van 16 (177+ 840um). Céc hat duge tao nén nh& Iyc hiit cita chét két dinh, tuy
nhién mat d6 khot caa hat khong cao.

3 <

(o N
O O~
-

Hinh 7.2.3. So doé may tao hat sdy-phun:
1-ludng khi néng théi vao;

2-dong khi xody theo hinh 16 xo;

3-voi phun; 4-bot phot liéu;

5-khéng khi thodt ra; 6- hat tao thanh.
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- Phuong phéap tao hat nén: thudng dung trong san xuat, bot dugce tron vdi chat ket
dinh réi ép thanh vién véi dp sudt ¢& ltan/em’, sau d6 dap va ray trén sang van 16. Céc
hat duge tao thanh ¢6 kich thuée dong déu va c6 mat do khdi cao hon.

- Phuong phép sdy phun: Trén hinh 7.2.3 chi ra so d6 cla may tao hat loai sy
phun: hén hgp bot phdi liéu dd tron déu vdi chat két dinh dugc phun qua voi phun 3
(hodc mdy phun loai quay tay) vio trong phan trén ctia budng tao hat. Trong buéng nay
nh¢ dong khi néng va xody cdc hat nho két dinh v6i nhau tao thanh nhimg hat 16n réi roi
xudng binh chita 6 nhd luc trong trudng. Khong khi duge thodt ra theo dng 5.

Uu diém cha phuong phép 12 hat tao thanh ¢6 dang trdn va ¢ do linh dong cao,
tuy nhi¢n ciing cin chd y chon cac thong s6 ky thuat t&i wu (nhu lugng chat két dinh, dp
sudt khi théi vao, t6¢ do phun bot phéi ligu...) ndu khong hat s& ¢6 mat do thip. Phuong
phap nay duge dung khi can ché tao vat liéu ¢6 chat lugng cao.

7.2.6. Tao hinh

Bot sau khi tao hat ¢6 thé giff trong binh kin khoang 24 h, hat s& én dinh hon, 16
dugc dem tao hinh, nghia 14 ép thinh nhitmg sdn pham ¢6 hinh dang khic nhau nhu dia,
tru, xuy€n, khoi 1ap phuong. ..

al Plutong phdp tao hinh thong thieomg: Bot phdi liu duoc ép nho bo khuon coi va
chay ¢6 cdu tao thich hop.

- Ep mot phia: C6i dimg yén chi ¢6 chay di dong. Phuong phdp nay c6 uu diém 1a
dé ché tao khuon ép, ré tién. Tuy nhién cé nhuoc diém 16n 1a mat do khong déng déu,
dac biét ddi véi mau ddy.

- Ep hai phia: C6i dugc tu do chuyén dong so véi mau cho nén céc phoi c6 do nén
dong déu, do dé mat dé miu déng déu hon. Tuy nhién ép bang phuong phép niy cé gid
thanh cao hon. Trén hinh 7.2.4 trinh bay phuong phép ép hai phia.

Bot phoi liéu sau khi dd tao hat dugc d vao khuon véi lugng x4c dinh,
hinh 7.2.4a; &p suat duge €p so b tir phia trén nho chy trén 2, hinh 7.2.4b; sau d6 thdo
xuyén d& cdi 4 ra khoi khuon va ti€n hanh ép ti€p dén dp suat can thiét, hinh 7.2.4¢, lic
nay co1 1 duge tu do di dong, mau duge ép tir hai phia. LAy miu ra khoi khudn nhé mot
xuyén day 6.

P6i v6i nhimg miu gém thong thuong thi dp suat nén cén thiét khoang tir
30 dén 50MPa, trong mét s6 trudng hop dac biét dp sudt nén ¢6 thé 1én dén 800MPa.
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Hinh 7.2.4. So do ép hai phia
1- ¢6i; 2- chay trén; 3- chay didi; 4- xuyén dd; 5- hat bot; 6- xuyén ddy.

Trong sin xuat, khi ché tao céc phan tir tu dién dang dia tron hoac vuéng ngudi ta
thuong ding phuong phdp ép tu dong, nang suit khoang 50 dén 100 mau trong mot
phuit.

Ngoai ra con dung phuong phép cdn (bé day c6 thé dat t6i 0,2mm), phuong phap
dun, kéo trong cdc trudng hop ché tao tu 6ng, cdc bimorph, 6ng st nhiéu 16 ...

Khi ép miu can chi ¥ gidm t6i da su chénh léch 4dp suat giita cdc phdn trong miu
vino lam mat do clia mau khong déng déu: mat do & viing ngoai bién sé& 16n hon & ving
trung tam mau. Trong cong nghé ngudi ta chi ¥ cdc bién phép sau:

+Tang t6i da khai lugng riéng clia hat khi tao hat;

+Giam ma sdt gitta hat bot va thanh c6i (c6 thé boi tron thanh c6i bing céc vat
liéu loai dau hod; thanh c6i phai nhdn, céi-chay phai khit va it bi bao mon...)

b

+Trong qud trinh ép, c6i phai di dong dugc so véi mau (ép hai phia va c6i duoc
dat 1én mot 10 xo).

bl Ep thuy tinh

Phuong phép €p thuy tinh dugec Kavaxima va Saito nghién citu ddu tién. So dé
nguyén ly ciia phuong phdp dugc mo ta trén hinh 7.2.5. Mau 2 sau khi ép tao ddng so bo
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duogc boc vao tiii cao su rdi treo vao coi co chira chat
long 3 ( vi du nhu nudc hay glicerin...). Khi tic
dung luc nén Ién chay 1 thi dp sudt cla chat long sé
tang, mau bi nén déu dan tir tat ca cdc phia, nho thé
ma 4p sudt nén s& phan bo déu hon trong mau. Tuy
nhién khi ép so bo trong mau da xuat hién su chénh
léch dp suat va khong thé trir khur hoan toan duoc.
Thuc nghiém cho thdy cic mau ép bang phuong
phap thuy tinh ¢6 su chénh léch ap sudt (cling nhu  Hinh 7.2.5. So do ép thuy tinh:
mat do ctia mau) thap hon so v6i cdc méu ép theo  [-chay; 2-mdu; 3-chdt ldng.
khuon. Pac biét d6i véi nhitng mau dai (chicu dai

16n hon chiéu rong rdt nhiéu) thi phuong phap ép

thuy tinh s& phat huy loi thé.

AN

N XA N
'_\\'\a__\
W

g

7.2.7. Thiéu két (nung)

Day 1a khau quan trong nhat trong cong nghé gom. D6i v6i moi loai gom cu thé ta
phai tim ra dugc qui trinh nung t6i uu nhat.

al Lo nung

- Trong cong nghé gém dé dot 10 ngudi ta dung dién, dau maziit, khi dot, than.
Tuy nhién ngudi ta hay ding 10 dién. Trong 10 dién, thudng dung cdc thanh dién tr&
cacbit silic (SiC) dé dét 10. Lo dién c6 thé lam viéc dén 1500°C trong khong khi. Khéc
véi céc dién trd kim loai, dién trd cta cacbit silic phu thuge vao dién dp dat vao, dac biét
1a & nhiét do cao. Vi thé ngudi ta dung bién dp dé diéu chinh dién dp khi tang nhiét do.

Trong chan khong va khi tro ngudi ta dung dién trd than (graphit) dé dot néng,
nhiét do t6i da c6 thé dat dén 2000'C. Khi thiéu két cic loai gom cao nhom (coridon)
cin phai dung 10 mazit.

- Xdc dinh va diéu khién nhiét do 10 bing cap nhiét platin-platin rodi.

- C6 thé danh gia nhiét do 10 bang hoa k€ hodc bang mat. Dua vao mau cla bic xa
ta c6 thé danh gid duoc nhiét do 10 nhd dinh luat Vien: A, T = 2883,6pum.K. O nhiét do
6500°C ta s& thay 4nh sdng phat ra mau trang nhu dnh sang mat troi, khi nhiét do giam
thi bude séng dai ra, dich vé phia do. Vi du: nhin bang mat thuong, nhiét do trong 10
500°C sé& thiy mau do sim, 700°C — mau do, 800’C- mau do huyét, 900°C — mau dé anh
dao, 1000°C — mau do sing, 1100°C — mau vang chanh, 1200°C — mau vang sdng,
1300°C — mau trang, 1500°C — mau trang chéi.
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Néu danh gid nhi¢t do bang mét thudng, ta phai nhin vao thanh 16 hay vat nung.
Khi di lam quen v6i phuong phdp nhin ta ¢ thé dodn nhiét do chinh xdc dén +20K. ¢on
nhimng tho lanh nghé ¢é thé dodn chinh xéc d&n +10K.

- Ngoai ra trong céng nghiép gém thudng dung con nhiét (con zeger) dé ddnh gia

nhi¢t do 16. Ngudi ta san xuat hang loat con nhiét va dugc chudn nhiét d¢. Bang 7.2.2
gi6i thiéu mot s6 vi du vé loai con nhiét cia Nhat.

Bdng 7.2.2. M4 s6'c6n zeger va nhiét d6 guc cua cén

Mi s6 Oa la 2a 3a | 4da Sa 6a 7
. Nhiét d6 guc,“C 1 1080 [ 1100 | 1130 1140 ¢ 1160 | 1180 1200 | 1230 ]

8 9 10 11 12 13 14 15
1250 1 1280 | 1300 i 1320 1350 | 1380 | 1410 | 1435

Cac con nhiét thich hgp duge dat vao trong 16 nung nhur hinh 7.2.6: khi nhiét do 15
dat dén nhiét d6é déo clia con thi con sé guc xuéng, tlr d6 ta ¢6 thé biét duge nhiét do 1o.

Vidu: Con s6 9 img véi nhiét do 1280°C chua bi guc;

Con s6 8 tng véi nhiét do 1250"C dang bi guc;

Con s6 7 tng v6i nhiét do 1230°C da guc hoan toan.
Nhu viy nhiét do 10 dang c& 1250°C.

- Chén nung va bot 16t: Khi nung
goém phoi phai dugc xép vao hop (chén)
nung sach (thuong ding chén coridon,
niken, platin). Uu diém cda céc loai chén
nay 1a din nhiét 16t cho nén phan bo nhiét
trong chén 12 déng déu.

Hinh 7.2.6. Con zeger trong Io.
Cac phéi gom khong duge dat truc

ti€p vao chén ma phai diing bot 16t & ddy chén va gitta cac phoi. Phai chon loai bot 16t
khong tdc dung hod hoc vé6i chén va véi phoi gom.

b/ Ché'd¢o néang nhiét

bai véi méi san phdm gém nhat dinh phai tim dugc ché d6 nang nhiét t6i vu. Trén
hinh 7.2.7 dua ra mot vi du vé ché€ d6 nang nhiét.
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)/
- Doan A: trong cong T

nghiép gom goi la giai doan 1400} 1
sdy. Gitt & nhiét do ndy (cd@ 1200 |
150-200°C) dé tach 4m vi cac 1000 :
chat hin co. Lugng mau |
|
|
|

ol e MEL e | B
trong 10 cang nhi€u, mau D
e . 600 L T
cang 10n va day thi cang phai :
than trong va cang phai kéo 40}
dai giai doan nay. 200 | L\J'/
L. A R | ! | 1 1 [{h)
- Doan B: day la giai 0 & 1) 24 32 40 48
doan nang nhiét. Chi tiét cang Hinh 7.2.7. Puong cong ndang nhiét ki nung:
Ién thi téc do nang nhiét phai doan A-sdy: B-ndng nhiét; C-liat; D-lam ngudi.

cang cham. Trong ving nhiét
do nay s€ xdy ra cic qud trinh dan nd manh cling nhu co ngdt manh cho nén viéc nang
nhiét cing phai rit than trong. Pudng nang nhiét ¢ thé khong phai 13 dudng théing.

- Doan C: giit nhiét do 16 khong d6i T, goi 1a nhiét do luu. T, 1a nhiét do nung cyc
dai dugc chon cho timg loai vat liéu, thoi gian git & nhiét do T, 14 thoi gian luu t, thudng
khoang tir 0,5 dén 2 gid. Pay la giai doan tao g6m, kich thudc hat tang ddn. Mot diéu
quan trong trong giai doan nay 13 gitt cho nhi¢t d¢ trong 10 6n dinh, nhiét do cuc dai
duge can bang trong toan [0, Néu trong thdi gian luu nhiét do trong 10 tang 1én dii trong
mot thoi gian ngén thi diéu kién nung da thay ddi va tat nhién 6 thé 1am thay d6i tinh
chit clia vat lidu.

- Poan D: 13 giai doan ha nhiét do. Phai gidm nhiét do tir tir d€ trdnh nit, cong
vénh mau gém, dic biét than trong d6i v6i cde sin pham ¢6 kich thudc 1on.

¢/ Cdc qud trinh xdy ra khi nung

Vién dé dat ra 1 cdc qud trinh ndo xay ra khi thiéu két? Giai thich duge cac qua
trinh nay ta s& hi€u dugc cdc hién tuong xay ra khi thiéu két gém va tim duge cong nghe
nung gém thich hop.

Dé 1am vi du, ta xét sy hinh thanh g&m bari titanat- BaTiO, khi nung. Trén hinh
7.2.8 chi ra su thay déi cdc dic tinh clia maw hén hgp BaCO, va Ti0, trong qud trinh

nung véi téc dd nang nhiét 300K /h.

Hinh 7.2.8 cho thdy tit nhiét do phong dén khodng 700°C sy ddn nd mau hau nhu
tuyén tinh, day 1a giai doan thodt &m, phan huy chat két dinh.
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Bét dau tir 700"C thi diin nd manh lén va bit dau sdy ra phan @ng tao pha rin, kém
theo thai khi CO,:

BaCO+TiQ, — BaTiO+CO, T
Khi d6 CO, bay ra, p giam, BaCO, giam, TiO, giam con BaTiO, tang.

Den nhiét d6 1100"C thi dan n& dat cyc dai khoang (7-8%) tuong g véi viec két
thdc phan itng tao pha ran BaTiO..

Khi nhiét d6 1én hon 1100"C méu bat dau co ngét manh tuong tng vdi qua trinh
tao thanh gém, mat d¢ khéi p clia gom tang manh. Dén khodng 1340-1400°C thi s va P,
g déu it thay déi.

Luu 6 nhiét do 1380"C cang lau thi nhiét do trong 16 cing déng déu trong toan lo,
hat gom cang phat trién. Tuy theo yéu cdn ma ta quyét dinh thi gian luu,

Chi y: Cic qud trinh dong trén cling s& thay ddi néu thay déi it nhidu ché do nung
{nhu t6c d6 ning nhiét chang han), hoac thay ddi cdc budc cong nghé khéc.

Tém lai, qua trinh nung gom chia lam bén khoang:

(1)  Khoang dén nd tuyén tinh: kich thudc mau ting do dan n& tuyén tinh. Khi dé
8m bay hoi, phan huy chat két dinh.

(2} Khoang phan ting tao pha ran: dan n& manh (vi du doi v6i BaTiO, c& 700-
1100°C, thai CO,).

(3)  Khoang co ngét manh sau phan ing tao pha rin dé tao thanh gom.
(4) Khoang phat trién hat don tinh thé.

Bén khoang nay ciling dac trung cho cdc loai g6m khdc. Tuy nhién d8i véi céc vat
licu khic c6 thé c6 doi chiit khac biét: phan (ing tao pha rdn va cdc hién tugng khéc xay
ra khong dugc tich bach 18 nét, ching ¢6 thé chéng chéo 1én nhau, nhung dé nghién citu
thuan tién ngudi ta van chia qua trinh nung gém thinh bén giai doan nhu trén.

Cac phuong phdp thudng ding dé nghién citu dong hoc phan iing trong thiéu két
gom la phuong phap nhiét vi sai, phuong phap Ronghen, do hé sé déin né nhd tia laser.

Cic dudng cong trén hinh 7.2.8 m6 ta su thay déi tir mau phoi bat sang khéi rén
vdi cdc dinh huéng tinh thé khic nhau. Nho phan tich ronghen ma ta cé duoc dinh
hudng: BaCO,(111); TiO,(101); BaTiO,(100).
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Hinh 7.2.8. Qud trinh chuyén tix mdu phoi bot sang khoi rén BaTiO ,:

I- dogn ddn nd tuyén tinh;

2- dogn dén nd manh, phdn g tao pha rdn;

3- doan co ngdt, tao gém;

4- doan phdt trién hat;
s - ditomg cong co-dan trong 10, do bing dung cu quang hoc;
P - khoi hwong riéng ciia mdu;
&- hdng s6 dién moi.

7.2.8. Su phdt trién cvia hat khi thiéu két va dnh hudng ctia bién hat I1én tinh chdt
ciia gom

al Sit phdr trién ciia hat gom khi thiéu két

Néu quan st cdc hat don tinh thé trén mot mat cit miu di duge ddnh béng ta cé
thé thdy nhu sau: & nhimg kim loai dugc 0 t61 thi cdc l4t cat hat tinh thé con thudng c6
hinh lyc gidc, bién clia ba hat ké nhau hoi ty tai mot diém vé6i cdc géc bing nhau va
bing 120",
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Trén hinh 7.2.9 v& ra so d6 céc
bién hat cia gém dang luu, ta ¢é thé
thay mot sé hat 14 luc gide déu (hat 1),
mot & hat ¢d s6 canh Ién hon 6 (hat
2), mét s6 hat ¢6 $6 canh nho hon 6
(hat 3). Néu nhin tir tam hat ta thay
ciac hat ¢6 s6 canh 16n hon 6 thi bién
hat ¢6 dang 16m, codn cdc hat cé s6
canh nho hon 6 thi bién hat c6 dang
16i. Theo quan diém nang luong thi
trang thai nhiét dong on dinh khi nang Hinlt 7.2.9. M6 hinh bién hat trong gom.
luong ty do cuc ticu. Trong trudng hop

dang xét. hat s€ phdt trién sao cho nang luong bé mat bien hat dat cuc ti¢u, nghia 1 hé
s& thay ddi sao cho 1am giam mat bién clia hat. Nhu vay céc bién hat s chuyén dong vé
phia thm cong cua ching, ¢6 nghia li cdc hat ¢6 s6 canh 16n hon 6 sé& phat trién con céc
hat ¢6 $6 canh nho hon 6 s& bi teo di hodc sdt nhap v6i nhau dé tao thanh nhimg hat don
tinh 1én hon.

T6c do chuyén dong chia bién hat s& ty 1& v8i dé cong cla bién hat. Nhu vay toc do
phét trién trung binh cta hat tinh thé s& ty 1¢ nghich véi dudng kinh cia hat. Néu goi
duong kinh trung binh ctia hat 1a D 1a cé thé viét:

ab 1

— O —

dt D
tich phan hai vé& ta dugc:
D-D, =kt (7.2.4)

trong d6 D, duong kinh coa hat lic thoi gian hou ¢ = 0. Néu x4y dung dé thi
In(D-Dy) phu thuge vao Int, thi géc nghiéng sé phai bang 1/2. Tuy nhién trong thuc t&
go6c nghiéng dé khédc 1/2, cho nén vé mat thuc nghiém ta viét:

D-D, =kt (7.2.5)

trong dé : n ndm trong khodng tir 2 dén 5. Tir cong thuc ta thay vé nguyen tic, kich
thude hat ¢6 thé phét trién dén khi toin bo miu trd thanh don tinh thé. Tuy nhién trén
thuc t&€ khong thé xay ra vi trong mau goém c¢é chia cdc tap chit mi céc bién hat rat khé
vugt qua. Cic phép do hudmg thue nghiém cho thay rang sy phu thude ciia 1gD vao lgt, sé
tién dén bio hoa khi t >t nio da.
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bl Anh hitdng ctia vimg bién hat lén tinh chdt cia gom

Hinh 7.2.10. Cdu tritc vi mo ciia BaliOy
1- vecto phéan euwe phat Py,
2- hat tinh thé;
3- lop bién hat (thuan dién);
4- vach domen.

GOm ky thuét la cuoi két ddng da nnh the gom cdc hat tinh thé nho cO 3 lOpm va
sip x&p mot cdch ngau nhién trong khong gian, trén. hinh 7,2.10 gidi thi¢u mo hinh. vi
cdu trdc ctia gom BaTiO,. Chinh vi vay cdc tinh chat co, 1y, hoa cua gom (da tinh thé)
khéc véi cdc tinh chat ciia/don tinh thé tueng ting. Vi du, cdc  don tinh thé: co: tinh di
huéng, con déi véi gom, cac hat tinh thé nho sap xép hon loan, cho nén céc hing s6 cua
g6m '¢c6 thé xem 12 cdc gid tri'trung binh hod theo moi phuong ctia don tinh'thé. Tuy
nhién, su trung binh hod & day Ia phiic tap, phai tinh dén cac diéu kién cu thé. Cé thé chi
ra rdng, nhiéu tinh chat co ban cua g6m nhu hang s6 dién moi, hé s6_dan hoi, do cing

.. phu thuoc vao su cudi két cac tinh thé con. Nhiéu ngum cho rdﬂb dé hi€u mot cich
sau séc cac tinh chat cua gom thi can phai nghlen ciru ky cang cdc tmh chit ctia don tinh
thé. Tuy nhi¢n, trén thuc t€ van de lai khong dcm glan nhu vay, boi vi gila cac hdt
tmh the co vung bién hat, chung co anh huong I'dl lo‘n den cic tmh (,hdt Cl,ld gom.

Cic tinh chat van chuyén trong viing bién va trong hat tinh thé rat khdc nhau:

+ Hién tugng khuéch tan: thong thudng toc do khuéch tan trong vung bién 16n hon
trong tinh thé. '

+ Tinh din nhiét, din dién trong da tinh thé thudng kém hon trong don tinh thé bdi
vi & viing bién hat céc electron, phonen phan tdn hon loan.

+ bo cung clia da tmh thé lo‘n hon cua ddn tinh thé. Ly do la vung bien” can ro
chuyén dong cla léch mang.

+ Trong viing bién c6 ton tai Gng sudt, tap chat nén lam tang cuc bd nang lugng
tur do, din dén hoat tinh hoa hoc dang tdm thuc tang 1én. Nho hiéu dmg tam thuc nay
ta ¢6 thé quan sat dé dang hat tinh thé va bién hat nhd phuong phap replic trong hién
vi dién tur.
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+ Nghién cttu cho thay tinh dan dién va do bén dién & cic dien moi gém chis y&u
do tinh chat cha viing bién hat quyét dinh.

Tir nhitng nhan xét & trén ta thay ring su hi€u biét sau séc cau tric vi mo cla gém,
dac biét 1a céc tinh chét cia ving bién hat 12 v6 cling quan trong. Tu d6 ta ¢6 nhitng bién
phdp dicu khi€n tinh chét cha gém. Tuy nhién méi lién quan giita cic dac trung dién va
tinh chat cha bién hat trén thuc & con chua duoc nghién ctfu, bai vi viéc nghién citu
vong bién riéng ré la rat khé khan phitc tap. Chinh vi thé, nghién ctru vimg bién hat 13
mot dé tai ly thd va quan trong, mang tinh thai su.

7.2.9. Ddnh gid so bo chdt hiong mdu gém

Tuy theo yéu cau khic nhau déi véi cdc loai gém ma tién hanh do dac cic thong
50 can thi€t clia chiing nhar: tinh chat co (46 cimg, hé s6 dan héi...), tinh chat dién (hang
50 dién mot, tang goéc hao, do bén dién...), tinh chat dién co (hé s6 dp dién, hé so lién
ket dién co...), tinh chat nhiét (d6 din nhiét, nhiet dung riéng, 4n nhiét chuyén pha...)

Tuy nhién, sau méi mot mé g6m duge san xudt ra can phai danh gid so bd nhu sau:

- Quan sit bang mit: loai bo tat ca cc san phan cong véenh, nift né, 6 mau khong
déng déu v.v. ..

- Béanh gia d6 hit nudc: Trude tien thir bang cdch rd mot giot muc 1én bé mat mau,
néu giot myc bi loang ra thi mau gém phdi bi loai bd. Sau d6 danh gia do ngam nudc
nhu sau: Cho mau gém vao mét ¢6¢ nude thuy tinh, dem dun s6i hang gid ré 16y mau ra
lau that sach, can méu bing can phan tich ta duge trong lugng mau 1a A. Sau d6 sy mau
trong 16 sy & nhiét do (105£5)°C trén 12 gid, can mdu ta duge trong lugng B. Khi d6 do
ngam nudc duge tinh theo cong thirc:

f;—B. 100% . (7.2.6)

D6 ngdm nude phai nho hon 0,1%.

- Xdc dinh khéi lugng riéng cha g6m: MAu duge budc vao mot soi chi rat manh,
dung can phan tich can méau trong khong khi ta dugc khoi lugng méu 1a m,, sau d6 can
mau d6 dugc nhing vao chét 1dng ¢6 khdi luong rieng da biét 1a Py, ta duge khéi lugng
cua méu la m,, hinh 7.2.11.

Gia thi¢t thé tich cia méu 12 V, khéi lugng riéng cha miu p duoc tinh theo cong
thifc:
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p= _MPo (7.2.7)

m, —m,

Khoi lugng riéng cua mau phu thudc vao nhiét do thiéu két va thoi gian luu. Vi du:
khai luong riéng cia mau phu thudc vao nhiét do thiéu két T, dugc chi ra trén hinh
7.2.12. Thuc nghiém cho thay cdc tinh chét cia gom s€ cé gia tri tot nhat & chung quanh
gia tri cuc dai cta p.

can can 76 p{g.l'c'nr‘i
[
75|
7.4;L ,
| | L Pua
L : S ?,2‘
o 22 222 /SRS N S
Vs 1150 1200 1250 1300 °C
m.
Hinh 7.2.11. Phuong phdap ddnh gida Hinh7.2.12. Suphy thugc vaoT .

khot lwong riéng ciia mau gom.
§7.3. Ep néng

Pé két thic chuong nay ta xét qua mot cong nghé tao hinh va thiéu két dong thoi
méi duge nghién ciu tng dung cho cong nghé gom, dé la phuong phap ép néng.

7.3.1. Bdc diém ciia phuong phdp ép néng

Pay la phuong phédp ép dong thoi véi nang nhiét do va thiéu két. Phuong phdp nay
khong phai 1a méi trong luyén kim bot, tuy nhién déi véi cac loai gom nhu BT, PZT...
cin phédi ép va nung trong bdu khi quyén oxy hod trong khuon c6i chay bing gém
coridon. Vi vay can phai nghién cttu né nhu mot phuong phdp méi. Qua nhiéu nghién
cttu cho thiy phuong phép ép néng cé nhimng vu diém sau:

1/ Do tinh chdy déo nén gém dat do dam dic cao, khoi lugng riéng c6 gid tri gén
véi 1y thuyét.

2/ Vi dp suat tic dung & nhiét do cao nén cac hat dé ti€p xic véi nhau va khuéch
tdn tang nhanh cho nén nhiét do thiéu két va thoi gian luu déu giam.

3/ Hat phat trién cham nén c6 thé tao ra gém c6 cdu tric hat min, mat khéc lai cé
thé chon ché doé ép néng thich hop, kich thich su phat trién dot bién cla hat dé nhan
duge gobm c6 kich thude hat 16n.
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4/ C6-thé lam giam su bay hoi PbO va giam kha nang thay déi thanh phan hop
thitc doi véi céc loai gom c¢6 chia chi.

'5/'Vi'phuong phédp nay khong can dén chat két dinh cho nén giam ‘dugc mot
nguyén nhan lam x6p gém va lam thay déi'cdc thong'sé clia g6m:

6/ D61 voi mot s6 vat liéu c6 thé xay ra hiéu tng dinh hudng tinh thé. |
7.3.2. Thiét bi ép nong

Trén hinh 7.3.1 giGi thiéu mot thiét bi ép néng cua hang Maxaioxi Penki, n6 gom
16 nung va mot co céu ép dp suit cao. Ban than 10 nung c6 dang hinh 6ng, d6t néng béang
dién, nhiét d6 16 dugc diéu khién tu d()ng va chinh xac dén + 0,5K.

Tuy theo nhiét do nung cuc dai ma chon vat li¢u lam khuon ép. O nhiét do dudi
900°C hoan toan c6 thé ding khuon thép khong gi, con ¢ nhiét do cao hon thi phai diing
‘khuén bang gom coridon.

Mot trong nhiing khé khan cua phuong phép ép néng 1a viec ¢he tao khuén, no
phai khong duge phin tng v6i mau & nhiét do cao déng thoi lai phdi ¢6 do bén ¢o cao.
Hinh 7.3.2 trinh bay mot loai khuén ép néng da duoc dung: gobm co6i tron va hai chay di
dong, trén khuon c6i c6 mot 16 nho 4 dé dat cap nhieét. : '

Hinh7.3.1. " Sodéthiét bg: (’}) H(ﬁ”g.‘ Hinh'7.3.2. Khuén ép n(ﬁng;
L= cdp nhiét; 2- nude lamnguoi; 3- tamkim loai 1= chay duei; 2« thdn khuén;
phan xa nhiét; 4- thanh dot 1o; 5- thanh coridon 3= chay trén; 4- khe ddt cdp nhiét.
mdt do cao; 6- khuon ép; 7- chay di dong.
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7.3.3.'Cong ' nghé ép nong -

Trudce khi thue hién épnéng can phai ép mau s bo & nhiét do phong, sau dé mai
dat mau vao khuon dé ép néng. Khi ép néng ¢an phai xdc dinh ba thong sé 'sau: nhiét do
cuc dai T, 4p sudt nén cuc dai P, & nhiét do T ; thoi gian luu & nhiét do cuc dai va ap
suat cuc dait,. ol it 0oH 62 L1 o '

Ngoai ba thong s6 ké trén, cach |
tac dung ap luc khi nang nhiét ciing
déng vai trd quan trong. Nhiét do
trong €p néng phai nang tr tir, tranh
dot bién nhu chi ra trén hinh 7.3.3a.
Tuy thudéc vao ché do tic dung dap
suat ma tinh ‘chdt cua vat liéu’ cling
thay déi. Ep néng c6 thé thuc hién
theo cac phuong phap sau day:

~ral Phuwong phap ' GP: ch& do'
nang dp suat duoc moé ta trén hinh
7.3.3b. Mot dp sudt xdc dinh duoc:
thiét lap & nhiét do thap, sau d6 nang
tr tir nhiét do 1o va gilr nguyén chay
duéi, chay trén. Do mau bi gian no
nhiét ma dp suat s€ tang dan, dén
nhiét do T, thi ap suat dat gia tri P,.

bl Phitong phdap DP: Nhu chi ra
trén hinh 7.3.3c, dp suat P, dugc dat
vao mau ngay tr nhiét do phong va
gilt ¢ dp suat dé trong sudt qua trinh
nang nhiét do dén T, , nghia 1a dp suat
khong déi. Cic nghién cttu thuc
nghiém cho thay su phat trién hat cé
thé dot bién.

¢/ Phuwong phap. SP. . Trong \\P
phuong phap nay dp suat P, dugc dat
vao mau sau khi nhiét do nung da dat P T 4 it
dugc T, (hinh 7.3.3d) trong thoi gian T Tons S AP
t,. So v6i hai phuong phap trén, trong ' - o
trudng hgp nay dé thiéu két hon va dé =
dat do dam dac hon. '

Y

Hinh 7.3.3. Cac phuong phdp ép néng.
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d/ Phuong phdp OP.: Nhu chi ra trén hinh 7.3.3e. mot ap sudt rat nhé P, duge dat
vao mau tir nhiét d6 phdng dén nhiét do T, sau dé ap sudt dugc nang lén dp suét P,
trong khodng nhiét do tir T, dén nhiét do T, Phuong phdp nay cd hiéu qua doi véi cac
vat liéu ¢4 chi, né can tr¢ su bay hoi oxit chi & nhiét do cao.

e/ Plutong phdp NP: Nhu chi ra trén hinh 7.3.3g, phuong phdp nay 14 su két hop
cia hai phurong phép ép néng: GP va SP. Theo phuong phap nay dp suét duge nang lén
dan dan dén dp suat P, bat ddu tir nhiet do T, dén nhiét do T,,. Néu T, = 0 thi phuong
phdp tuong (mg v6i phuong phap GP, con néu T, = T, thi d6 la phuong phdp SP.

8/ Phuong phdp CP: Nhu trén hinh 7.3.3h chi ra. sau khi €p nong, trong qud trinh
lam ngudi van tic dung 1én mau mot 4p suat P..

hi Phuong phdp AP: Sau khi ép néng theo phuong phip SP, nang nhiét do 1én T,
cao hon T, trong thoi gian t,, & dp suat bing khong hinh 7.3.3i.

Nhu vay véi cing mot nhigt do T, dp suat ép cuc dai P, va thoi gian ép t, tuy
theo cach tic dung dp suat ta c6 thé thu duge két qua hoan toan khac nhau. Pé thdy 1o
diéu nay ta hay xét két qua do hang s6 dién moi € & tdn s6 100kHz cia gém PZT duoc
ché tao theo cic phuong phép ép néng khéc nhau nhu chi ra trén hinh 7.3.4.

&

6000 |
5000 |-
4000 [
3000 -

2000 +

1000

1 ] 1
0 100 200 300 400 TC

Hinh 7.3.4. Sir phut thudce nhiét do cita hdng 6 dién moi ciia
gom PZT diwoc do ¢ tan s6 100 kHz va ditoc ché tao & nhiing
diéu kién khdac nheu:

1- thiéu két thong thiong: T, = 1300°C, 1, = 1h;

2- phuwong phdp OP: T, = 1250°C, T, = 800°C, P, = 9.8MPu,
P,=49MPa, 1, = 30 ph;

3- phitong phap SP: T,, = 1200°C, P, = 20MPa, 1, = 30 p;
4- plutong phap SP: T, = 800°C, P, = 70MPa, 1, = 30 ph;

206



Céc nghién ctu cho thdy ring thiéu két PZT theo phuong phdp €p néng 16 rang 1a
s€ cho nhiing hi¢u img khac nhau phu thudc vao cdch tac dung dp suat. Nhung mot diéu
quan trong hon la trong moi trudng hop, phirong phip ép néng sé cho ta mat dé gém
trong t nhu phuong phdp ép thong thuong nhung & nhiét do thap hon, ¢6 khi chénh lech
dén 400K.
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Cong nghe vat liéu dién nt, phan 1

Chuong 8

CAC LOAI GOM KY THUAT - DIEN TU

§8.1. Gom dp dién
8.1.1. Hién tivong ap dién
1/ Hiéw iy ap dién thudn va nguoc

G mot s6 tinh thé dién moi khi tic dung ting sudt, tinh thé khéng chi bi bién dang
ma con bi phan cuc va 4o phan cuc P ty 1& thuan vdi tmg sudt T dat vao. D6 la hiéu dng
ap dién thuan:

P, =d,T,, viijk=1,23 (8.1.1)

trong d6 P, 1a thanh phan cla vectd phan cuc, T, la thanh phin cia tenxo Gng sudt, dg la
modun dp dién (tenxd bic ba). Cic tinh thé ¢ tinh chdt nhu the goi 1a cédc tinh thé dp
dién.

O céc tinh thé dp dien cling t6n tai hiéu tng dp dién nguoe: khi dat tinh thé vao
trong dién trudng thi tinh thé bi bién dang, bién dang S cling ty 1€ thuan véi dién trudng
E va ¢d ciing he s ty 1€ d nhu hiéu dng thuin:

8, =d K, (8.12)
trong d6 S, 13 thanh phan tenxo bién dang, E, 1 thanh phin cia vecto cuong do dién
treong.

Vi T, va S, la cdc tenxo déi xitng véi hat chi s6 ij nén cdc hiéu ing &p dién ¢6
thé viét dudi dang ma tran nhu sau:
p,=4d,T (8.1.1a)

m Mmjt

S, =d,E (8.1.2a)

mp

véim=1,2,3; )=1,2,3,4,5.6.
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Nhu v@y médun dp dién tir 27 thanh phdn gidam xudng con 18 thanh phan. Tuy
theo tinh d6i ximg cta tinh thé ma 56 thanh phéan doc lap clia modun 4p dién con giam di
rat nhiéu. Néu ké dén tinh chat dan héi cta tinh thé thi cdc phwong trinh dp dién co thé
viél dudi dang sau:

+ Dang d:
D, =d,T +cL E_ (Hié¢u ting thuan) (8.1.3)
S =sT +d, E | (Hi¢u tmg nguoc) (8.1.4)

[T ] mrom

+ Dang e: tuong ty nhu trén

D=eS+e’E
T=c"S~eE
+ Dang g
E=-gT+p"D
S=s"T+gD
+Dang h:
T=¢"S-hD
E = -hS +p°D

trong d6 E va D la dién trudong va dién dich;
Sva T 1a bién dang va ng suat;
s* va c® 1a hé s6 dan héi va sudt dan héi khi E = const, s = ¢";
s” vi ¢” 12 hé s6 dan héi va suat dan héi khi D = const;
' v B" 12 hé s6 dién moi khi T =const, p =¢;
e° va B°1a hé s6 dién moi khi S = const ;
d, e, g, h la cic modun dp dién & nhitng dang khac nhau,

Tuy theo muc dich sir dung cdc tinh thé dp di¢n ma ta chon phuong trinh 4p dién &
dang thich hop.
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2/ Heé so lién két dién-co

Mot thong s6 rdt quan trong cua vat liéu dp dién 12 hé s6 lién két dién-co, ky hién
12 k, né dic trung cho kha nang bién nang lugng dién thanh ning lugng co va ngugc lai,
va duge tinh theo cong thic:

Ko Nang luong dién bién thanh nang luong co (8.1.5a)

Nang luong dién dua vao

Thuyét dong lue hoc ciing da ching minh dugc:

3
, €
l—k?=2 (8.1.5b)
"
£
trong dé €° va €' 12 hiing 56 dién mai vdi diéu kién bién dang S = const, va imng sudt T =
const.

3/ Hiéu img dap dién doi voi gém

GoOm 4p dién (con goi Ia chat fero-dién) khi chua phan cuc thi khong ¢6 tinh dp
dién. Chi sau khi phan cuc (dién trudng E ¢ 2,5+3kV/mm) thi g6m mdéi trd thanh chat
ap dién thude nhém déi xiing try, 16p dot ximg 6mm va ma-tran dp dién ¢ dang:

0 00 04,0
|d;]=[0 0 04,00 (8.1.6)
d]ldﬂ d33 00 0

Ta thay d6i v6i g6m 4p dién chi ¢6 3 médun dp dién doc 14p 1a dyy, dy, va ds.

D¢ nghién cttu cdc tinh chat dp dién ngudi ta thudng dung cic phuong phép cong
hudng — phan cong hudng, phuong phap gia tinh... (xem chuong 10).

8.1.2. Gom dp dién trén co sd BaTiO; (ky hiéu la BT)
1/ Gom BaTio,

Day I gém dp dién thong dung duge phdt hién dau tién, ¢é hé s6 lién két dién - co
tuong d6i cao (kp~ 30%) so vdi tinh thé dp dién dién hinh 14 thach anh (k ~ 10%). G6m
BaTiO, ¢6 hai diém chuyén pha fero-dién dién hinh 1 T, = 120"C va T, = 0"C. Gan diém
chuyén pha cdc tinh chit dién mai va co-dién thay déi rat manh. Trén hinh 8.1.1 chi ra
stt phu thude cta hing s6 dién moi € vio nhiét do. Thong thudng cdc thiét bi lam viéc
trong khoang nhiét do tir —55°C dén 85°C, nghia la chita diém chuyén pha va gay ra sy
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bat lot trong viéc tmg dung gém.

10001
bé dich diém chuyén pha ra khoi
vung nhiét d6 lam viéc ngudi ta
N . . . . 800
dung dung dich ran trén co s6
BaTiO,.
600 |
2/ Gém trén co sot BaliO,
400 L

- H¢ gbm BaTiO,-CaTiO,
hay con vi¢t (Ba.Ca)TiO;: Thuc
nghiém cho thdy khi théem 200
CaTiO, vao BaTiO, sé lam T,
giam xudng con T. hdu nhu

khong thay déi. Thém 16% mol -50 0 50 100 150"C
CaTiO, di€m T, ha xudng nhiet Hinh 8.1.1. Hing s6 & cila BaTiO, phu thuéc
do —55"C. Tuy nhién k, cling s& vao nhiét dg.

giam theo cho nén trén thuc ¢
chi nén thém 8%mol CaTiO..

- Hé gom (Ba,Pb)TiO;: Néu thém PbTiO. vao BaTiO, thi diém chuyén pha T, s&
dich vé phia nhiét d¢ cao hon 120"C, con T, lai dich vé phia nhiét 46 thap hon. Thém
8%mol PbTiO, thi T.= 158°C, c¢dn T, thdp hon -55"C. Nhu vay tinh chat dp dién cia vat
liéu nay trong vung nhiét do lam viéc s€ on dinh hon, hé s& nhiét do giam. Tuy nhién
cang thém nhiéu PbTiO, thi hé s6 lién k¢t dién co cling giam. Vi vay trén thuc t& ngudi
ta chi dimg & 8% mol PbTiO,.

- Ngoai ra con c6 hé gom (Ba,Pb,Ca)TiO;: Vi su pha tap Pb va Ca s& 1am ting
nhiét do chuyén pha T, giam nhiét do T, va lam cho viéc thiéu két gom duoc dé dang
hon. Vi du gom cé thanh phin 88% mol BaTiO; +8% mol PbTiO, +4% mol CaTiO, thi
T tang Ién 160"'C ¢dn T, = -50"C.

8.1.3. Gom trén co sd PU(Ti,Zr)0, (k¥ hiéu la PZT)
1/ Gém PbZrO,-PbTiO,

Pay 14 dung dich rin c¢6 gian d6 pha chi ra trén hinh 8.1.2. PbZrO, 12 chét phan
fero-dién, con PbTiO, la chét fero-dién. Ta nhin thdy pha phan fero-dién chi ton tai
trong mot vung nho gan PbZrO..

o} pha fero-dién véi ty s6 Zr:Ti = 55:45 s& xudt hién bién gidi phan chia nd thanh
hai bién thé: pha bon phrong va pha thoi. Nhu vay & day pha thay doi theo thanh phan
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clia chiing, chuyén pha loai nay goi 1a chuyén pha “bién tinh”. Thuc nghiém ching t6
rang céc tinh chat ap dién 16n nhat & gan bién pha bién tinh.

T("C)
500

Hinh 8.1.2. Gian do pha cita 400 |-
dung dich rdn PbZrO -PbTiO,:
Po- pha para-dién, lap phwong: 39
F o pha fero-dién, thoi;
Fypha fero-di¢n, bon phicong,

s . . 200 L
Apgpha phan fero-dién, thoi;
Aq- pha phdn fero-dién, gdn bén Fa
phitong. 100 - y

——

1 L | |

0 20 40 60 80 100
PbTIO,  PbZrO, % mol — PbZiO,

Gom 4p dién PZT ¢6 nhiéu uu di€m so v6i gom dp dién BT: c¢é hiéu ing 4p dién
16n, he s lién két dién-co cao, ¢6 thé dat t¢i 0,7; khong c6 chuyén pha trong khodng
nhiét dé 1am viéc cha gom (T, ¢& 300°C); cé dod bén co hoc cao hon.

2/ PZT bién thé

Dai v6i PZT thuan khiét (khong ¢6 phu gia) thi hé s6 dién co k;, cao nhat ¢ thé
dat duge c& 50% & 52%mol PbZrO,. D¢ thay déi diéu kién cong nghé ciing nhu tinh
chat ctia g&m ngudi ta pha tap thém vao dung dich ran c4c loai oxit thich hop.

- Né&u thay mot s& ion Pb** béng ion Ba®™ thi nhiét d¢ chuyén pha T, sé giam, hing
sO dién moéi € s€ tang 1én & nhiét do phong.

- Néu thay mot s¢ ion Pb™ béng ion Sr** thi ciing ¢6 nhitng hiéu ¢ng tuong tu nhu
trén va dic biét nhig¢t d¢ thiéu két gidm, dé thiéu két. Trén thuc t&€ ngudi ta thay cd 1%
nguyén tir cho ca hai trudng hgp.

- Néu thém c& 1+3% khéi lugng cdc oxit Nd,0,, Nb,O, Ta,0s, Sb,0, hay Bi,0,
thi thay:

+ Trudng khr cye E, gidm, dé phan cuc;

+ He 50 lién két dién - co k,ptang, 16n hon 50%:;
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+ Dién tré sudt p ting 2-3 bac;
+ He s6 phdm chit co Q, giam mot s6 lan.
Day la loai vat liéu fero-dién mém.

- Néu thém Fe,0,, NiO: Truong khit cyc E_tang, khé phan cuc; hé s hén két
dién-co kg giam; h¢ s6 phdm chat co Q,, tang. Day 14 loai vat liéu fero-dién cing.

- Thém Cr,O,, La, O, thi cdc thong sd vat liéu 6n dinh theo thdi gian va nhiét do.
3/ Phan loai PZT

Nhu vay tinh chét ciia vat liéu thay d6i manh khi thém céc phu gia khdc nhau. Tuy
theo muc dich sir dung ma ngudi ta phan chia vat lieu PZT thanh 3 loai:

- Vat lieu fero-dién ciimg: ¢6 t6n hao co nho (hé s6 pham chét co Q,, 16n hon 300),
truong khir cue 16n (chiu duge dién dp cao), c6 k, twong doi 1on. Loai vat lieu ndy dung
dé ché tao cic diu phat siéu am cong suat 16, tao dién 4p cao.

- Vat liéu fero-dién mém: ¢6 Q,, twong dai nho, ¢& 80, nhung ¢é hé s& lién két
dién-co k, cao. Vat liéu nay ding dé ch€ tao cic dau cam bién, dau thu phat siéu am

cong sudt nhoé nhu microphon. ..

- Vat liéu c6 tinh chat 6n dinh cao: hé sd nhiét d6 clia cdc thong s6 vat lidu phdi rat
nho (¢d 10°%/K), d¢ hod gia nhd. Cic vat lieu nay diing cho tu chudn, cdc bo loc tin s6...

8.1.4. Pdc diém cong nghé ctia gom PZT

Gom PZT c6 thanh phan hop thitc tuong déi phitc tap va ¢6 chifa chi nén khi thiéu
két & nhiét do cao s& kém theo sy bay hoi clia PbO, s& ¢6 thé 1am thay déi thanh phan
hop thifc va tat nhién ciing 1am thay déi tinh chdt cha vat liéu: 1dm giam tinh chat dién-
co, tinh chat dién mai, tinh chat co...

Pb(Zr, T1)0, —=™C , PO T +Zr0,+TiO, (8.1.7)

Trong cong nghé ché& tao gém can hét siic chi ¥ dén viéc lam giam va khong ché,
diéu khién sy bay hai ctia PbO. Nhu vay d6i véi PZT ta phai:

+ Diing cong nghé nung hai lan: nung so bd va thiéu két.

+ Ap dung nhiing bién phdp khong ché su bay hoi clia oxit chi.
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1/ Nung so bo

al Muce dich: Tim nhiet dé
nung cuc dai dé tao thanh dung
dich rin PZT nhung trdnh duoc
nguy co bay hai oxit chi. Dé hiéu
ré hién tugng nay ta xét su hinh
thanh PZT phu thudc vdo nhi¢t do
nung. Trén hinh 8.1.3 chi ra su tao
thanh PZT 1t cdc nguyén liéu ban
dau Pb0O, Zr0,, TiO,.

400 S0 6 A0 B0 900 THO)

Tir cac do thi trén ta nhan  Hinh 8.1.3. Bong hoc phdn img trong nung so bo.
thay:

+ PbTiO, hinh thanh sém hon (& nhiét do thap hon, bat dau ngay tir trén 400°C);

+ Dung dich rin PZT dugc hinh thanh bt dau tr nhiét do khoang 670°C va PbTiO,
cling giam dédn. Dén nhiét do ¢& 900"C thi phin itng tao PZT da dat trén 90%. Tuy nhién
& gdn nhiét do nay lai bat ddu ¢6 sy phan huy PZT thanh PbO, Z10,, TiO,.

Trong thuc & nén chon nhiét d6 nung so bo c& 850 + 880"C, dudi nhiét do bay hoi
cha PbO ma dung dich rdn PZT di c6 thé hinh thanh trén 90%. Thoi gian luu thudng
chon khoang 2h.

b/ Quy trinh nung so bo:

+ Bot nguyén liéu sau khi nghién tron dugc say kho, ép thanh vién véi dp sudt c&
S00kG/cm’;

+ X&p vao chén nung (cé bot 16t), day kin roi dua vao 15 nung;
+ Ché€ do nang nhiét: dudi day la mot vi du mé phong:

T = 850°C, t,,,=2h;

tit nhiét do phong dén 500"C: 5 + 6 K/ph;

tir 500 dén 850°C: 3 + 4 K/ph.

+ Kiém tra vat liéu sau khi nung: Mau clla miu phai déng déu, sau dé cén xdc
dinh lugng chi du va phai dat c¢d 1 + 2% khoi lugng.
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2/ Cdc nhdn t3 dnh hudng dén sw bay hot PbO Lhi thiéu két PZT

Sau khi nung so bo ta phat dap, nghién lrc}n, tao hat, tao hinh va thiéu két. Nhiét do
thicu két gébm c& 1200 den 1380"C, & nhiét do ndy c6 nguy co phan huy PZT rit cao. Dé
khic phuc nguy co ndy ta cin xét c4c nhén 16 anh hudng dén su bay hoi PbO.

- Anh huéng ctia dp suat nén mau trong tao hinh: Khi nung & nhi¢t dé cao, su bay
hoi PbO xay ra trude tién trén bé mat mau, do d6 PbO s& khuéch tan tir nhimg 1ép trong
ra bé mat. Cho nén ta thdy dp sual nén miu cing cao, mau cang dam dic thi qud trinh
bay hat do khuéch tan cang cham. Tuy nhién ta clng khong thé tang dp sudt nén mau
lén mii dugc vi s€ lam tach 16p dan dén hong mau. Ta cdn chon dp sudt nén mau 8 uu.

- Anh hudng clia nhiét do thieu két T, va thdi gian luu tg Su bay hoi PbO cang
manh khi nhiét d6 nung T, cang cao, va PbO bay hoi cang nhiéu khi thsi gian luu tg cang
lau. Khi nhiét d6 T>850"C thi PbO bat ddu bay hei, lam giam trong luong méau. Vi vay
trong cong nghé ¢ ging giam nhiét do thiéu két va gidm thai gian luu. Tuy nhién ciing
khong thé giam dugc mdi vi né dnh hudng dén chat lugng ctia g6m, cho nén phai tim
duge nhiét do thiéu ket T, va thoi gian luu t; 161 vu.

- Sur bay hot PbO phu thudce vio thanh phan nguyén liéu ban dau: Dé ché tao PZT
c6 thé diing nguyén li¢u ban ddu 1a PbO, cic cacbonat, hydrat... Thuc nghi¢m cho thay
néu dung PbO lam nguyén liéu ban ddu thi giam dugc sir bay hoi ciia PbO.

- Thuc nghi¢m cho thdy nhiing mau ché tao theo cong nghé nung hai ln thi sy bay
hai PbO nho hon so v6i nhitng mau nung theo cong nghé nung mot lan. Vi vay déi véi
gom PZT nén diing cong nghé nung hai lin nhu di néi & trén.

- Thé tich trong trong hop nung cang 16n thi bay hoi PbO cang manh, vi vay nén
x€p mau 13i da vio hop nung,

3/ Khéng ché sit bay hoi PbO

O trén ta da thay ¢4 thé chon cong nghé t5i wu dé giam su bay hoi PbO, tuy nhién
ta ciing khong thé loai trir dugc hiéu tng niy. Vi thé ta phai ip dung cic bién phap
khong ché su bay hoi PbO khi thieu két d€ dam bao thanh phan hop thic cla gm. C6
thé dung cdc bién phép sau:

- Thém mot lugng oxit chi du so véi thanh phan hop thitc dé bl lai sy mat mét chi
khi thi¢u két. Tuy nhién cdch nay s& khé dam béo duge su déng déu trong mau.

- Nung mau trong bdu khi quyén oxit chi: D€ tao ra bau khif quyén chi trong hop
nung ngudi ta ché tao ra nhiing vién chi va x&p vao cling véi miu gém. Cdc vien chi cé
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thé ché tao tir Pb,O, + ZrO, hoac '

tir (PbCO,),Pb(OH),+3Zr0,, hén ) Py, e
chén S s, chi

] Coridon <~
dp sudt thap. Pac diém cla cic  (Platin)
vién chi la PbO bay hoi ¢ nhiét do

thap.

hop trén duge €ép thanh vién voi

Mau
PZT

Tam ot |
Cac mau gom va vién chi Pt

duoc x€p vao mau nhu hinh 8.1.4.

o day nén dung hop nung kép

gbébm hai hop nung 16ng vao nhau
dé PbO khé thodt ra ngoai khong

khi Hinh 8.1.4. Cdch xép madu vao hop nung khi cdc

mdau co chira chi.

Khi x&p mau can chi y:

+ Cic méu xép sao cho khoang khong gian trong la nho nhat;

+ L6t mau bang bot 16t ZrO, hoac bang 14 Ni, Pt;

+ S6 lugng vién chi xép vao duge xdc dinh qua thyc nghiém.
8.1.5. Phdn cuc gom

1/ Co ché phan cuc gom

Gom ap dién c6 cu tric gom céc hat tinh thé, trong mdi hat tinh thé lai chia thanh
cdc mién hay con goi la cdc domen, trong d6 c6 vecto phan cyc tu phat P. khéc khong,
hinh 8.1.5a. Khi chua tic dung dién truong ngoai thi 2135 =0 do su sap x€p hon loan
cha P, trong khéi gom. Khi tic dung dién trudng vao khoi vat liéu gom thi gom bi phan
cuc, co ché phan cuc gom khd phiic tap. O day ta chi xét dén co ché doi vach domen: khi
dién trudng ngoi E du 16n thi méi hat gom tir trang thdi da domen tro thanh don domen,
hinh 8.1.5b, céc vecto phan cuc tu phdt s& ¢6 hudng wu tién theo chi€u dién truong. Lic
ndy toan bo khéi gom bi bién dang. Bay gid ta bo dién trudng ngoai, khéi gém van con
bién dang du va bi phan cuc v6i do phan cuc du P, hinh 8.1.5¢. Trén hinh 8.1.6 chi ra
vanh tré dién moi cua gém ap dién.
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ush-o 41 XYY ARy

Bién dan b/ Biéndangdu ¢/ B, =3B, %0

Hinh 8.1.5. M6 hinh phdn cuc gom dp dién
al gém chua phan cuc; bl gom dang chiu tdac dung ciia dién truong ngoai: ¢/ gém da phan cuc.

2/ Cdc phuwong phap phan cuc gom

a/ Phan cyc & nhiét do phong: Tic dung p

di¢n truong E 1én mau gém & nhiét d6 phong P C
trong mot khoang thoi gian nao dé. Vi du, d6i y

voi BT tic dung E, = 2MV/m trong khoang /

0

thoi gian 0,5 dén 2 h. 2

/+EC E
b/ Phan cuc & nhiét do cao: Pua nhiét p
B "

do Ién gan nhiét do chuyén pha T. réi tic C

dung dién truong lén mau. Khi dé qud trinh
phén cuc sé nhanh hon.

Hinh 8.1.6. Vanh tré dién mai.

¢/ Phuong phdp lam nguoi trong dién truong: Nang nhiét do mau lén trén nhiét do
chuyén pha T, tic dung dién truong E va lam ngudi mau trong dién trudng.

3/ Sor do phan cie gom

D61 v6i cdc mau mong (c& 0,2mm tré xudng) c6 thé tién hanh phén cuc ¢ nhiét do
phong bang céch tic dung tryc ti€p dién 4p mot chiéu lén mau. Thong thudng ciac mau
c6 bé day tir Imm dén 15mm hoac hon nita, khi phan cuc phai tdc dung mot dién 4p rat
cao. Cho nén d¢€ tranh su phéng dién do do dan bé mat cling nhu nang nhiét do6 cho miu
nguoi ta dat mau trong bé ddu cdch dién cé diéu khién nhiét do. Mot trong nhitng so do
phan cyc don gidn nhét dugc trinh bay trén hinh 8.1.7.
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Nhigt ké R

M
Mau

R bién thién

Dau silicon

Bo diéu khién Ngudn dét

Hinh 8.1.7. So do nguyén Iy phan cuc gom dp dién.

§8.2. Gomtu
8.2.1. Cdc yéu cdu chi tiéu ky thudt doi voi gom tu

- Phéi c6 hing s6 dién moi € cao, 6n dinh vé nhiét do va tan s6. Trong mot s6
trudng hop yéu cdu € phai rat it thay déi (bang phang) trong khoang nhiét do lam viéc,
nghia 1a TKe phai rat nho.

- Tén hao dién moi cang nho cang tot (tang goc hao tgd nho).

- Do bén dién E,, cao, dién trd suat p 16n, trén 10'Qm.

- D0 bén co cang cao cang tot.

- Cong nghé ché tao cang don gian cang tét, it nhimg yéu cdu khat khe vé cong
nghé.

8.2.2. Vat liéu gom lam tu bui nhiét

Tu bi nhiét duoc sit dung rong rai trong cic mach cong hudng LC ciing nhu trong
céc mach do. Vi du: tin s6 cong hudng f, chia khung dao dong (hoac bg loc tan s6) chia
cudn cam L va tu dién C dugc tinh theo cong thirc:

1
b m— (8.2.1)
271 LC
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Hink 8.2.1. H¢ s6 nhiét do ciia dién dung i dién dé ba nhiér do.
Visir phug tiniée ciia € khong hoan todn tuyén tinh nén TK,- ditoc
tinh theo cong thire:

1 (‘35"(' B ("25“

TK, = K.

¢ _@ C

25"

Néu L thay d6i theo nhi¢t dg, vi du c6 hé s6 nhiét do bang +1350.10°K", muén f,
khong thay déi va khong phu thuge nhiét do thi hé s6 nhiét dé ctia tu C cdn phai bing
-150.10°K™". Vit lieu diing cho tu bl nhiét thong dung nhat 1 gém, chiing ¢6 nhiéu wu
viét: bén vé hod hoc, khong thay déi theo thoi gian, hing s6 dién mai phu thudce tuyén

tinh theo nhi¢t d¢ va cd tinh thuan nghich, khi ma cyc bac lai 1am tang do 6n dinh dién
dung.

Yéu ciu hang ddu cua vat liéu loai ndy 1 sy phu thuoe tuyén tinh cha hing s6 dién
moi € vao nhiét do.

Ngudi ta dd xay dung nhimg tiéu chuin khdc nhau vé hé s& nhiét do cha € (TKe)
cuia cdc vat liéu gom tu d€ bl nhiét do: tir +100 dén —750. 10°K™", hinh 8.2.1. Ngodi ra
doi khi ciing con ding nhitng gid tri dac biét nhu -1400, -2200, -3300, -4700.10°K ™"
Trén hinh 8.2.1 ta thily: néu ty ¢ TKe bang -750.10°K™ thi khi nhi¢t do tang 10K, hing
56 dién moi giam di 0,753%. Gém TiO, tinh khiét ¢é hé s& nhiét dé nhur trén.
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Trén thi trudng cé ban cidc tu bu nhiét v&i ky hiéu N... hoac P..., tuong (mg
vgi hé s6 nhiét dd am hoac duong. Vi du: N750 c¢é nghia 1a tu ¢6 hé sO nhiét do
TK,.=-750.10°K™"; P100 cé nghia 1a TK. = +100.10°K"'; cdn NPO nghia 1a TK.= 0.

- Hé hai cau td MgO-TiO, c¢6 thé nhan hé s6 nhiét do tir N800 dén P160 tuy thude
vao thanh phin cua ching.

- Hé 3 cdu tr MgO-TiO, v6i 0+10% khéi lugng CaO thi TK, ¢6 thé dat tir Nt50
dén P100.

- Dung dich ran (Ba, Sr, Ca)TiO, ¢6 TK > N2200

- He La,0,-TiO, ¢6 hé s6 nhiét do TKe tir NPO dén N750 v ¢6 mot dic diém 1a
hing sé dién moi tang 1én 10-20% so vdi vat liéu khong chita La,O ..

Ngoai ra con ¢6 rat nhiéu hé vat liéu khdc duge diing dé ché tao tu bl nhiét do.

8.2.3. Vat liéu tu dién 6 hdng sé dién méi cao

Mot trong nhimg yéu £
cdu quan trong déi véi céc Yy
thiét bi dién tr hién dai 1a 7000
kich thuréc nhé va gon nhe. 6000
V1 vay cic linh kién dién
tr nhu tw dién, dién trd, vi 5000
mach... cling phai thu nho 4000
t61 da. DGi v6i tu dién,
dién dung dugc xic dinh 3000
bang cong thic: 2000

oo £e .S (8.2.2) 1000

0 1 1 1 ) |

-50 0 50 100 150 T"C
trong d6 g, = 8,86.10“F/m

1a hing s@ dién moi tuyét
déi clia chian khong, ¢ 1a

Hinh 8.2.2. Sut phu thudc nhiét do cita € ciia gom YY" va "YZ".

hing s6 dién mai ty d6i cla vat liéu trong tu, S 1a dién tich m4 t va d 1a khoang cdch
gilta hai md tu. Tir cong thire ta thdy vdi ciing mot dién dung C néu € tang 1én ngan lan
thi kich thude ty s& giam di dugc ngan tan. Vat liéu gdm fero-dién ddp tng t6t nhét yéu
cdu trém: € ¢6 thé dat dén hang chuc van va ¢ thé diéu chinh duge.
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11 Gém trén co sd BaTi0,
al Vdt liéu loai "YY"

Gom BaTiO, tinh khi€t ¢6 hing s6 dién moi & 16n, tai nhimg diém chuyén pha T¢
vi T¢,, € bién d6i manh. Tuy nhién trong khodng nhiét do 1am viec (tir —55"C dén 85'C)
€ thay d6i cling khong nhiéu, ¢6 gia tri vio khoang 1500, cho nén gom loal nay van
dugc dung cho ty dién. Vat liéu loai nay (twong tu nhu BaTiO,) gol la “vat liéu YY"
hinh 8.2.2.

bl Vit liéu loai “YZ"

Ta nhan thay néu bang cich nao d6 dich duge diém chuyén pha T, cla g6m YY vé
nhiét d6 phong va 1am ti déu dan cyc daj clia € xudng thi gom s& ¢4 ¢ tuong déi cao, ¢
3000 dén 7000. GSm loai nay goi la gém “YZ.

Dot véi gém BaTiO, dé gidm T, xuéng gin nhiét do phong ngudi ta thém vao cdc
phu gia SrTiO,, CaSnO,, BaSnO, hay BaZrO,, nhitng chit nay goi 1a chat “dich”. Vi du
néu them 30% mol SrTiO, thi To=~ 0°C, € >10000. Tuy nhién dudng cong &(T) con quéd
déc, khong ding lam tu duoc. D¢ dudng cong £(T) tlt di v né rong ra ngudi ta thém vao
chdt “nén™: MgTiO,, CaTiO,. Vi du loai dung dich rin (Ba,Sr,Ca)TiO, li loai vat liéu
“YZ” c6 € dat tir 3000 d&én 7000.

Hi¢n nay do yéu cau cao vé su thu nhd cde linh kién trong cdc mdy mée dién tir
ngudi ta dd ché tao ra cdc vat liéu “YZ” ¢6 € = 8000 +18000 & nhiet do phong.

Vit ligu “YY” vi “YZ” 1a vat liéu mot pha, hodc gdn nhu mot pha, né cé6 mau
thudn 13 muén tang € thi ciing s& Iam tang TKe. Mudn giam TKe thi € ciing s& giam.
Trong nhiéu trudng hop iing dung ta cdn vat liéu gém c6 hing s6 dién moi tuong ddi cao
va dic bi¢t it phu thude nhiét do. Vi vay ngudi ta nghi dén viéc ché tao vat liéu gém hai
pha hay nhi¢u pha. Dudi day ta xét qua vé nguyén tac ché tao céc vat liéu hai pha.

2/ Gom hén hop hai pha: mét pha c6 g cao va mot pha c6 ¢ thap

Mé hinh: Ta hay hinh dung ch€ tao duge loai g8m ¢6 ciu trdc vi mo nhu hinh
8.2.3a: cdc hat c6 hang s6 dién moi cao (goi 1a pha H) duge bao quanh bdi mét 16p dien
moi c¢é hang s¢ dién moi thap (goi 1a pha L). So dé dién dung tuong duong cia cau tric
nhur the duge chi ra trén hinh 8.3.3b: C, 13 dién dung tuong duong cia pha H va C_ Ia
di¢n dung twong duong cua pha L. Dién dung tuong duong ciia hai tu néi tiép s& 1

e (8.2.3)
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trong dé :

al Mo hinh cdu triic

Q
J— CH
— CL
O
b/

Hinh 8.2.3.
2 pha: pha H va pha L; bf So do ty tirong drwong.

Ta nhan thdy d, <<d,, va g, <<g,, nén C, cua pha H va C_cita pha L la cing bac.

Néu ¢6 mét cdu triic vi mo nhur vay ta ¢é thé hy vong ring cuc dai (pic) cia € s& bi

nén xudng véi hat 1y do sau:

+ Tir cong thitc 8.2.3 ta thady dit C,, c6 tang lén rdt manh thi tu twong duong C

ciing tang lén rat chiam, bdi vi
néu C, — oo thi C cling chi
tang 1én 2 lan.

+ Anh hudng cia img
suat co 1én €: Khi lam ngudi
g6m sau khi thiéu két, do co
ngd6t cha pha H va pha L khac
nhau. Thudng pha L co ngdt
manh hon s& nén pha H, gay
g suét co trong pha H, hinh
8.2.4b. Cic nghién ciu da
chimg té6 khi tic dung dng
suat vao pha H thi cuc dai
cua € s€ t di. Cac hiéu ting

v

6000 |

. Mha H
v
Z

f///,% ‘]'////////////
*
Z

al bl
Hinh 8.2.4. M6 hinh gidi thich st phu thude
nhiét db ciia ¢ .

2000 L

- S

! ] |
40 &0 80 100 120 140 TCh

trén dugc mo ta trén hinh 8.2.4a.
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Pudng cong A 1a sy phu thuoc € cia pha H khi chira ké dén hai hiéu tng trén:
Budmng cong B 1a su phu thude € ciia pha H khi tinh dén cong thic 8.2.3;

buong cong C 1a sy phu thuoc & clia pha H khi k€ ca ing suat ma pha L gay ra déi
véi pha H.

Nhu vay vé mat 1§ luan ta cé thé du dodn ring c6 thé ché tao duge loai gom hai
pha: mét pha ¢6 € cao va mot pha c6 € thap c6 TKe ciia g6m téng hep rat nho.

Phitong phdp thuc hién: Mot cau triic nhu trén sé xuit hién néu & cic nhigt do
nung gém pha H va pha L khéng phin tmg v6i nhau dé tao thanh dung dich rin va pha L
hod long & nhiét do thap hon pha réan.

Pha H ¢6 thé 1a hat BaTiO, hoac dung dich rin Ba(Sn, TH)O, ¢6 € 16n, con pha L ¢6
thé 13 céc vat lieu Bi,(TiO,);, Bi,(SnO,),. D€ 1am vi du ta hdy x¢t két qua nghién cifu hé
gom BaTiO;, - Bi,(Sn0,), dugc ché tao theo céc cong nghé khéc nhau.

Theo két qua nghién ciju ctia Coffin, khi thém 3%mol B1,(Sn0O;), vao BaTiO, va
vdi cong nghé thich hop thi gém thu ducce s& ¢6 € vio ¢& 1000 va rat it thay ddi trong
khoang nhiét do tir —50"C dén 85°C.

Hinh 8.2.5 cho ta sy phu thudc € vio nhiét do clia cdc miu duge ché tao theo cic
cong nghé khéc nhau: thanh phan hod hoc cia cic méu 1a nhu nhau nhung phuong phap
ché tao thi khac nhau.

gs
4000 L
5-0
3000 |-
S-10
2000 |- 512
1000 |- S5-14
| i 1 ]
50 0 50 100 150 T("C)
Hinh 8.2.5. Sut phut thugc nhiét do cita £ cila gém
97BaTiO, - 3Bi(SnO;), nung J nhiét do 1320°C (1kHz).
Miu S-0: 97BaCO, + 97TiO, + 3Bi,0, + 95n0,;
Mau S-10: 97BaTiO, (nung so bo & 1000°C) + 3Bi,0, + 9Sn0,;
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MauS-12:  97BaTiO, (nung so bo & 1200°C) + 3Bi,O, + 9Sn0,;
Mau §-14: 97BaTiO, (nung s bd & 1400°C) + 3B1,0, + 9SnQ,.

Mau S-0: nguyén liéu ban ddu la BaCO,, TiO,, Bi,O, va Sn0,, con cdc mau tir S-10
dén S-14: nguyeén liéu ban diu 1a BaTiO, da thiéu két & cdc nhiét do tuong ung 1000,
1200 va 1400°C, sau d6 BaTiO, lai dugc nghién tinh thanh bot va nghién tron véi bot
Sn0,, Bi,O,.. Mau gom dugce €p dang hinh dia dudng kinh 30mm, sau dé duge thiéu két,
t6t nhdt & khoang nhiét do 1320+1400°C, khi dé mau cé khéi luong riéng 1a
5,5 + 5,62g/cm’. Mau duge phi dién cuc va do hang sé dién méi 6 tan s6 1kHz.

Tir két qua do trén hinh 8.2.5 ta nhan thdy chi ¢6 miu S-14 ¢é su phu thudc € hau
nhu bang phing trong khoang nhiét do —50°C dén 80°C va chi xudt hién mot cuc dai nho
& gan 120'C, d6 1a biéu hién dac trung ctia BaTiO,. Péi véi cdc miu S-0, S-10, S-12 thi e
dat cuc dai rdt th tai nhiér d6 25°C.

Ta c6 thé giai thich két qua trén néu xét dén cdc phan ting hod hoc chi yéu xay ra
khi nung cdc mau gém trén.

MiuS-0:  97BaCO.+97TiO,+3Bi,0,+95n0,~>

88BaTiO, +9BaSn0, +3Bi,(TiO.)..
8 ; O, +3B1,(Ti0y; (8.2.4)

" ™

Dung dich ran, pha H  Pha nén, pha L

O day ta thdy BaSnQ, ddng vai tro nhu chat “dich” con Bi,(Ti0O,), déng vai tro nhu
chdt “nén” d6i véi g6m BaTiO, (xem muc 8.2.3). Chinh vi th& ma cyc dai € cia BaTiO,
da dich vé& 25"C va i di rat nhiéu.

Miu S-14:  97BaTiO, +3Bi,0,+95n0,—»97BaTi0, + 3Bi,(Sn0,),
\ﬂ'_) \—'——Y——'—/ (8.2.5)
Pha H Pha L

Nhu vay sau khi thiéu két ta duge BaTiO, ¢6 hang s& dién méi cao déng vai trd
pha H, ¢dn Bi,(Sn0,), ¢6 hang s8 dién moi va nhiét do ndéng chady thap, s€ bao quanh lay
hat BaTiO, tao thanh pha L. Bang phurong phdp Ronghen va hién vi dién tir dd xdc nhan
thanh phan cling nhu ciu trdc vi mo6 cua gém trén.

Cédc mau S-10, $-12 ¢6 cong nghé trung gian nén sé ¢6 cdc thanh phéan trung gian
gilta cac thanh phan & v& phai cla hai phuong trinh (8.2.4) va (8.2.5).

Nguoi ta cling da ti€n hanh ché tao gém hé BaTiO, — Bi,(Zr0,), véi cong nghé nhu
trén va thu duge két qua tuong ty nhu hé gom BaTiO; — Bi,(SnO,)..
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Nhu vay v€ nguyén tic ta 6 thé chon thanh phén hod hoc va cong nghe thich hop
dé nhan dugc g6m chia hai pha: pha H vi pha L. Gom thu duge c6 hing so dién moi
twong ddi cao va rat it phu thude vao nhiét do trong khoang nhiét do 1am viec (TKe rat
nho). Loai vat liéu nay thich hop cho cac tu chudn. bo loc v. v..

3/ Gom hon hop hai pha déu cé hdng s¢ dién moi cao nhitng c6 nhiét do chuyén
pha T . khdc nhau

Mo hinh: Gia thiét ta ch€ tao dugc loai gdm bao gém hai pha A va B ¢6 cau tric vi
mo duge chi ra trén hinh 8.2.6a, trong d6 ca hai pha A va B déu la chat fero-dién nhung
c6 nhiét do chuyén pha T, khéc nhau. So d6 tu twong duong clia cau tric gom trén chi ra
trén hinh 8.2.6b.

Tit md hinh ta ¢6 thé di doén 13 néu hang s6 dién moi ctia pha A va pha B ¢6 cuc
dai tai Tc, va Teg thi hiing s6 dién moi clia hén hop hai pha trén s& duge biéu dién bing
dudng trung gian AB, hinh 8.2.6¢c. Hang s6 dién méi clia g8m hén hop hai pha AB s ¢6
hai cyc dai nhung ta di.

Pha A £

5 :

b/

Hinh 8.2.6. M6 hinh gém hén hop hai pha A va B ¢6 € cao:
al cdu triic vi mo; bl so dé tu nwong duong; cf £ phy thuoc nhiét do cdc pha A va B
riéng ré, cita hén hop hai pha AB.

A Tey

)

biéu kién dé c6 dugc gom trén 14 hai pha A va B phai t6n tai én dinh trong mét
gom thong nhat.

Cong nghé ché'tao: Ta xét gdm hé BaTiO,; -Co0.Sn0,.
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Pé ¢6 duge loai gom hai pha véi diém T khdc nhau nhur m6 hinh 8.2.6a, ta ché
tao ciac mau CoS-O vi CoS-14 ¢6 cling thanh phan hod hoc nhung diéu kién gia cong cic
nguyén liéu ban ddu thi khac nhau. Trén bang 8.2.1 chi ra thanh phén clia cdc mau do.

Bang 8.2.1
| Mau Thanh phan ‘
________ CoS0 | 95BaCOs+95TiO+5C00458n0,
CoS3-14 95BaTiO, (thiéu két & 1400°C) +5Co0+55n0,

___________________________________________________________________________________________

Miu CoS-0 duge ché tao tir nguyén liéu ban dau la bot BaCO,, TiO,, CoO va SnO,,
con 6 miu CoS-14 ta diing BaTiO, da
nung & nhiét do 1400°C. BaTiO, ducc N
o N 6000 | CoS$-0
ch€ tao tir BaCO, va TiO, va nghién tinh
dén 20um, sau dé nghién tron véi bor 3000 |
CoO va SnQ,. Cic mau duge ché tao 4000
dang dia roi thieu két vad ma cuc. Két

\ : ) R 3000 |-
qua do hang s6 dién moi € duge trinh
bdy trén hinh 8.2.7. Ta thiy CoS-0 c6 2%} CoS-14
mot cuc dai duy nhat & khoang 65'C, 1000 |
cdn méu CoS-14 ¢6 hai cuc dai & gan . l . TCC)
20°C va 120°C. -50 0 50 100 150

Hinh 8.2.7. St phu thudce nhiét do cia £ ciia

- - t - P th.’.‘ .3 - ’
Két qua trén c6 the gial thich o 5 95BATiO, - S(C00.Sn0,) (1kHz).

nhu sau:

Dsi v6i miu CoS-0, khi nung & nhiét do cao, trong qud trinh tao thanh gom s& xdy
ra phan tmg sau:

95BaCO, + 95TiO, + 5Co0 + 5500, —

90BaTiO, +5BaSn0; + 5(CoQ.TiO, (8.2.6)
[ - ~ —_—
Pha E Pha G

Pha E 13 dung dich rin  Ba(Ti,Sn)0,, diém Tc nhu ta da biét, dich vé phia nhiét do
thdp (do BaSnO, déng vai trd chat “dich™), con pha G, CoO.TiO, la hén hop ¢6 hing s6
dién moi thap chi déng vai rd chat “nén”, lam giam cuc dai clia BaTiO, ¢ nhiét do Te.
Vi vay ¢ ciia CoS-0 trén hinh 8.2.7 chi ¢6 mét cuc dai tuong doi ti & nhiét do 65"C.

Déi véi mau CoS-14, trong khi nung & nhiét do cao s& xay ra phén tng sau:

95BaTiO, (di nung & 1400°C) + 5Co0 + 58n0, —

xBa(Ti,SmQ;  + yBaTiO, + 5Co00.Th0,
—— S (8.2.7)
Pha A(T=20°C) Pha B (T=120") Chat “nén”
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R& rang noéng do Sn** & pha A cao hon & pha E trong phuong trinh (8.2.6) cho nén
nhiét do T ing véi cyc dai clia € & pha A thdp hon so v6i pha E. Pha B 1a BaTiO, gan
nhu tinh khiét nén c6 cyc dai cha £ & nhiét d6 chuyén pha ctia BaTiO,. Con hén hop
CoO.TiO, déng vai trd chat “nén” IAm th di cdc cye dai trén. Do d6 & ctia mau CoS-14
¢6 hat cuc dai ti dic trung cho pha A vi pha B.

Nhu vay bang céch ché tao hé gom BaTiO, —Co0.Sn0, dung BaTiO, da nung 1am
phoi ligu ban ddu ta c6 thé thu duge gom hén hop hai pha A va B déu ¢6 héng s6 dién
moi cao va c6 hai diém chuyén pha khac nhau. Gom loai nay cé € kha 16n va tuong déi
bing phing trong khoang nhiét d6 lam viec. C6 thé thay doi thanh phan ty e, thay déi
kich thuée hat bot nghién (dac biet ia bot BaTiO,) ta cé thé thu duoc gém ¢6 £>3000.

Ngudi ta ciing da nghién citu ché tao céc hé gém khéc ¢6 ciu tric twong tu nhu hé
gom trén, thi du gém hé BaTiO, ~-NiSnO,, va thu dugc nhitng két qua khd (6t. Nghién
citu cho thdy rang khi dung BaTiO, da thiéu két 1am phéi ligu ban ddu, kich thudc hat
ciia BaTiO; ciing c6 nh huong dén tinh chét clia g6m san pham.

Can nhan manh thém ring trong céng nghé gom tu ngudi ta thudng nghién ctu k¥
thudt diéu khién phan tng pha rén. Véi ciing mot thanh phan hod hoc, bang cach thay
ddi ch€ do cong nghé nhu chon nguyén liéu ban déu, ché do nung so bo, kich thudc hat,
ch€ do thiéu két... ta ¢6 thé thu duge g6m ty c6 chat lugng cao hon, én dinh hon. Ngoai
ra nguoi ta cling rét chi ¥ dén viee dua cdc phy gia vao vat liéu gom dé lam t6t hon dic
trung nhiét do clia hing s dién moéi cao, vi du, nghién cttu cho thiy dua vao hé gém
BaTiO; mot Iuong nhé phu gia Fe,0, va NiO sé lam bang phéng dudng cong phu thugc
nhiét d6 cta s.

§8.3. Gom cdch dién cao tin
8.3.1. Yéu cdu

- C6 dién trd sudt p cao;

- C6 do bén dién E,, cao;

- Hiing 53 dién moi € nhd, hé s8 tdn hao £"= €'tz nho;

- D¢ bén co cao, chiu xung nhiét, chiu tic dung ciia moi trudmg ...
8.3.2. Gom steatit (gom sét)

1/ Nguyén liéu va thiéu ket

Nguyéri licu chinh 1a d4 tan 3Mg0.4Si0,.H,0, tinh thé clia né cé cau tric 16p
giong nhu méca, nén céc hat bot da tan ciing ¢6 dang vay. Khi nén bdt nguyén liéu cdc
vay dé trugt nhau cho nén phai rat chd ¢ trong viec chon chét két dinh, Ngodi ra chat
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lugng cha san pham steatit phu thugc truc ti€p vao chat lugng cla dd tan, vi vay phai dic
biét chid ¥ dén viéc tuyen chon nguyén liéu nay.

Khi nung d4 tan dén nhiét d¢ cao s&€ xay ra phan itng sau:

IMpO.4SIO, H,0 —  3MgO.Si0, +5i0, + H,o } 8.3.1)

Ké&t qua c¢tia sy phan huy nhiét nay, metasilicat magé (MgQ.SiQ, - clinoenstatit) va
Si0, (Kristobalit) s& duge tao thanh. Kristobalit ty do nay s& gay nguy hiém cho chit
lugng clia gém steatit, vi vdy thong thudng ngusi ta phai thém vao dd tan mot sd phu
gia. Cac phu gia thudng dung la sét, cao lanh va 1,5-20% khoi lugng cac cacbonat kim
loai kiém thé: BaCO,, CaCO;, MgCO, va oxit ZnO. Chiing cé tac dung lién két cdc oxit
silicat tr do lai va én dinh c¢éc hat tinh thé klinoentatit.

Bang 8.3.1
Thanh phan Thanh Phén Cla MAau
phéi liéu No 1 No 2 No 3 No 4 No 5 No 6
Pa tan 85 82 79 87 84 86
BaCO, 8 - 4 6 8 6
CaCQ, - 3 3 - 2 2
ZnQ - - - 1 -
Cao lanh 7 - - 6 - -
Sét - 15 14 - 6 6
¢ & tan s§ 10MHz 6.3 6 - 6,7 6,2 -
tgd.10? 11 8.4 - 55 3-4 4-5

Trén bang 8.3.1 liét ké mot s thanh phdn phoi liéu clia g6m steatit.
2/ Cdc ddc diém ddc g cita gom steatit

- C6 nhimg dac trung rat t6t clia mot vat lidu cach dién cao tan: € = 6,2 + 6,4;
tgd = 6.10" & tdn s6 |MHz; hé s6 tn hao € = £.1gd ~ (37+40).10™.

- C6 thé ché tao dugc gom cé dién trd suat & 20°C bing 10Qm, & nhiét do 300°C
- 10°Qm. Ngoti ra tinh cdch dién d&i véi dong dien mét chiéu ciing cao.

- Khi tic dung xung nhiét gém steatit bén hon gém forsterit.
- Vat liéu 1a dam dic, dong nhét va én dinh hod hoc nén ciing ¢6 tinh chiu axit cao.

- Vat liéu ¢6 do bén co cao (d6 bén uon vdo khoang 140+160MPa), vi the ¢6 thé
ché tao cdc chi tiét kich thudc 16n.

- Béng cach phii men hoic boi ma silicon méu s& ¢6 dong dd bé mat rat nho.
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3f U'ng dung

Diing vat liéu nay dé ché tao céc 16i clha cudn cim cao tin, céc diu ndi dién,
chuyén mach, truc tu xoay

8.3.3. Gom fosterit

1/ Nguyén liéu va thiéu két

Nguyén liéu chinh 1a MgO va SiO,. Khi thiéu két & nhiét do cao né tao thanh gém
octosilicat magé (2MgO.SiO, hay Mg,Si0O,). Py 1a vat liéu cao tdn dac biét t6t, c6 bé
mét nhan va gi4 tri cao.

2/ Cdc ddc diém ddc trung ciia gom fosterit

- C6 hang s6 dién moi & = 6,5 + 8; tgd = (1+ 3).10" & t4n s6 IMHz va giir gid tri
nhé nay cho dén siéu cao tin. Day 12 dic diém ma gém steatit khong 6.

- Dién trd sudt p & 20°C biang 10"°Qm, tham chi & nhiét d6 500°C né ciing dat gia
tri 10° + 10°Qm, nghia [a d6 cdch dién & nhiét do cao i rat cao.

- Tuy thudc vao thanh phan ma hé s6 din nd nhiét cé thé thay déi trong khoang
(8+12).10°K", vi th&€ g6m nay c6 thé d& dang gin ndi vdi kim loa.

- Do bén co cao, do bén udn vao khoang 150 + 160MPa.

- Khi diing lam d¢€ cho cic dién tré mang méng, do d6 nhin bé mat va chita rat it
thanh phin kiém so véi cic gom thong thudng cho nén ta ¢6 thé ché tao duoc cdc dién
trd tuyét hao.

3/ Ung dung

- Dung cho di¢n trd: 16i cdc dién trd mang than, cic tdim dé€ cho cdc dién trd mang
kim loai, cdc mang oxit kim loai, 16i cdc cudn day dién trd.

- Ding cho mach tich phén: cdc tAim cho mach tich phén lai, 1am vé cho cdc mach
tich phan ban dan.

- Ding cho cdc linh kién ban din: cdc tdm d€ cho céc transito, diot.

- Dung cho cic muc dich khdc: cdc dau cuc dién, vat licu cdch dién, céch dién
nhiét dé cao, cac tdm micromodun,
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8.3.4. Gém oxit nhom
17 Nguyén liéu va thiéu két

Nguyén liéu chinh 13 oxit nhom ALQ,, sau khi thiéu két ta duge vat li¢u gdm goi
la coridon.

Néu thanh phin phéi liéu chita trén 99% AlQO, thi nhiét do thiéu két phai trén
1800"C, khi dé y- ALO, chuyén thanh «- ALO, {(goi 1 coridon). D€ giam nhiét d6 thiéu
k&t nguoi ta thém vao cdc phu gia nhu TiO,, MnO,, Fe,;, CaQ, MgO, do vay lam tang
tinh thuong mai cua gom. Trong trudng hop thém vao Al,O, cac phu gia nhu sét, oxit
silic (vat lieu dugc goi 1a gém cao nhom) s&€ ma rong linh vic tng dung thuc té cia gom.
Tat ¢4 cdc loai gém trén déu phai nung & nhiét do trén 1600°C.

2/ Cdc ddac diém ddc tring ciia gém cao nhém

- Hing s6 dién moi € = 5 + 8,2; tgd = (1l + 5).10" & tdn s6 IMHz; tén hao
£'=(8 +25).107, nho hon steatit.

- Dién trd suat p & 20°C > 10"°Qm, tham chi & nhiét d¢ 500°C né ciing dat gia trj
10'°Qm, cho phép ché tao cac linh kién céch dién cao.

- Do bén co nén, kéo va udn la cao nhét trong cdc vat liéu gém (bén udn dat
280 + 350MPa).

- P9 dén nhiét vdo khoang 17 + 21 W/m.K, nghia 1 cao nhit sau gém berili va
perielaz, chiu xung nhiét cao.

- Do ciing cao (do cimg theo Mos bang 9), do bén bao mon cao.

- Tinh bén ddi v6i bikc xa, phéng xa rit cao, c6 kha nang lam viéc & nhiét do cao,
rit &n dinh vé 1y hoc va hod hoc.

3/Ung dung

Ngay nay do viéc ché€ tao cdc vi mach nén céc yéu ciu vé vit liéu cich dién tang
rat manh. Tir g6m coridon ngudi ta ché tao céc linh kién sau:

- Diing cho céc vi mach: cdc tam d€ cho cdc vi mach lai, vo cdc vi mach bédn dén.

- Diing cho cdc linh kién dién tir: cac tdm d€ cho dién trd mang, micromodun, céc
ddu cam chiu nhiét, 16i ddu do hoa dién...
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- Diing cho cdc linh kién ban dan: coc d& cdc boéng ban dan, cic tim d€ hoac vo
didt, vo cédc chinh luu.

- Dung cho cic thiét bi dodi hoi d¢ cing mai mon: céc chi tiét cho cita van cd hoc,
cdc chi tiét dong, cdc bi nghién.

- Duang trong cdc thi€t bi chiu nhi¢t: den xi, chén nung, cach dién nhiét do cao...
8.3.5. Gém oxit berili
1/ Nguyén liéu va thiéu két

Nguyen li¢u chinh la oxit berili BeO, ¢6 nhiét do néng chay la 2510°C vi vay
nhi¢t do thi¢u két trén 2000°C, mat do gém bang 3,0.10°kg/m’. Gém berili trén
90% BeO thuong c6 tinh chat dac biét ma cdc g&m khdc khong cé: dan nhiét tot
nhung khong din dién.

2/ Cdce ddc diém ddc trung ciia gém berili

- H¢ s6 dén nhiét & 20°C la cao nhdt trong cic vat lieu gom: 200 +250W/m.K,
nghia la 10 14n cao hon gém coridon va 100 14n hon g6m steatit va fosterit.

- Hang s0 dién moi & = 6,2 + 7,7; 1g6 = (2 + 7).10" & tén s6 1MHz,
tgd = (5 + 10).10" & tan s6 100MHz. Nhu vay dic trung cao tan ciing kh4 16t

- D6 bén uén 1a 185 + 200MPa, chi thua gém oxit nhom. Nhu vay do bén co ciing
kha cao. D6 cing Mos =9,

- Nguyén liéu ¢6 tinh doc, gay khé khan trong ché tao. G&m chiu lira cao, bén hod
hoc. Tuy nhién cén lvu ¥ ring khi nung dén nhiét dé cao c6 hoi nuéc thi né tao thanh vat
liéu d& bay hoi.

3/ Ung dung

- Dung lam c4c b phan xa hay céc bo lam cham trong 10 phan (ng hat nhan.

- Dung lam céc tdm d€ cho céc transito cong sudt 16n, cdc tam dé€ va vo cdc mach
tich phan bdn déan, mach lai.

- Céc tim d€ va vo cho cde dung cu dién tir siéu cao tdn hay cdc dén dién tif cong
sudt 16n.

- Diing cho cdc chi tiét nhiét do cao trong may bay tén lira.

- Dung lam cdc chén nung va dng bao vé.
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§8.4. Gom tu ferit
8.4.1. Khai niém chung

Ferit 12 loai g6m tir ¢6 d6 dan electron nhd so véi cdc chat sit tir, dién trd suat 16n
(hon sat 10°-10" 1an). Do d6 ton hao & tdn s6 cao kha nhd va ¢é tinh chat tir kha t6t, vi
thé ferit duge wng dung rong rdi ¢ 1an s6 cao nhu diing dé ché 1ao cdc 181 bién thé, 16i
cdc cudn trung tan, cic xuyén...

Ferit 12 hé oxit sit cdc kim loai hod tri hai (doi khi hod tri mot) cé dang
MeO.Fe,0,, trong d6 Me la kim loai hoa tr hai nhu Fe, Li, Co, Mg, Ni, Mn.

Ferit ¢6 cdu triic mang tinh thé 14p phuong, twong ty cau tric spinel MeO.ALO,.
Phan 16n cic hgp chat MeO.Fe, O, 1a vat li¢u tlr, tuy nhién hgp chat ZnO.Fe,0, va
CdO.Fe,0, lai 1a vit li¢u phi tir.

Qua nghién cdu ngudi ta thay rang dung dich ran ctia mot s6 chét don gidn, trong
d6 c6 ca hop chat phi tir sé ¢6 tinh chét tir t6t nhat va duge tng dung trong ky thuat, Thi
du dang tong quadt cla ferit niken-k&m c6 cong thifc:

mNiO.Fe,0,+ nZn0.Fe,0,+ pFeO.Fe,0, (hé 3 ciu tir ) (8.4.1)
trong d6 m, n, p 1a ty lé dinh lugng cdc cau tir.

Thanh phan ty 1é giita cdc cdu tlr 1a rdt quan trong vi hé s& tir thim p dat gid tri cuc
dai trong mot viing hep trén gian do pha ba nguyén.

8.4.2. Cong nghé

Cong nghé cua céc loai g6m tir cling gidng cong nghé cha cédc loai gém khac:
Chon thanh phan hgp thiic, chon cdc loai oxit, tinh todn thanh phan phéi liéu, nghién
tinh, tao hat (chat két dinh 12 rugu polivinin), tao hinh va nung & nhiét do 1100 +1400"C.

Cén nung trong moi trudng oxy hod nhu khong khi. Chi cin mot lugng nhé hydro
trong thé tich 10 ciing hoan nguyén oxit va lam cho t6n hao tir tang lén.

Do co ngdt cha ferit thudng 1a 20%. Ferit 1a ciing va gion cho nén khong gia cong,
cua cit duge ma chi ¢6 thé mai va ddnh béng.
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Cong nghé vat liéu dién ne, phdan Il

Chuong 9

VAT LIEU VO DiNH HiNH

§9.1. Khdi niém
9.1.1. Tinh thé va vo dinh hink

Tuy theo sy sap x€p clia cic nguyén tir ma vt ran c6 thé ton tai dudi dang tinh thé
hoac vd dinh hinh.

11 Cdiu triic tinh thé

Dic diém co ban cia ciu trdc tinh thé 13 sy sip x&p cd trat tu, tudn hodn trong
khéng gian cha cdc nguyén tir (hodc ion hoac phan tir). Nhu vdy trong khong gian ba
chiéu tinh thé cé céu triic mang khong gian: néu cho mang tinh thé dich chuyén song
song vdi chinh né mot khoang xdc dinh thi tinh thé s& tring 1én chinh né. Dg dai nho
nhat cla sy dich chuyén niy goi la chu ki mang tinh thé. M&i mang tinh thé s& ¢6 thé ¢6
mot s6 phan tir d6i xtng (vi du: tam d6i xtng, truc doi ximg, mat ddi xdng...). Nhu vay
trong tinh thé c6 t6n tai trat ty xa, nghia 12 néu chon mot nguyén tir lam goc thi vi trf cla
bat ¢ nguyén tir ndo, dit xa nguyén tir géc bao nhiéu déu ¢6 the xic dinh duge bing
phép tinh tién. Céc sai hong trong tinh thé thuc ciing khong lam thay déi déng ké trat ty
xa ciia ching.

Da phén céc kim loai, hgp kim, khodng vat, mot s6 chédt vo co, hitu co ¢b cau tric
tinh thé (xem chuong 6).

21 Cau triic vt liéu vo dinh hinh

Trong vét liéu vo dinh hinh cdc nguyén tir sap x€p khong c6 trat ty, no twong tu
nhu chat 1ong bi dong cimg tic thai. Tuy nhién trong vat rén vo dinh hinh c6 ton tai trat
tu gdn, bdi vi cdc nguyén tir c6 xu hudng sdp xép theo kiéu khit chit va theo kiu ddi
ximg cdu. Quanh mot nguyén tr bat ky s& ¢6 cdc nguyén tir khac bao boc mét cdch ngau
nhién nhung x&p khit. Cach sip x€p nguyén tir nhu vay khong tao nén trat ty xa nhung
ciing c6 thé thiét lap mot kiéu trat y gdn nao d6. Nhu vay su khdc nhau can ban gilta vo
dinh hinh va tinh thé 14 & ché trong tinh thé c6 trat ty xa con trong vo dinh hinh khong
cO trat ty xa.
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Dé nghién citu cdu tric nguyén tir trong vat ran ngudi ta dung ham phan bé xuyén
tam hodc ham phén b6 cap, chiing dac trung cho su phan b cac nguyén tir trong vat ran.
Bang phuong phép tia X (hoac chiim electron, notron) ta ¢6 thé xdc dinh duge ham phan
bo xuyén tam (hodc phan bd cap).

9.1.2. Diéu kién hinh thanh tinh thé va vo dinh hinh

- Néu tir the 10ng ta giam nhiét do mot cdch "tir tir", d6 nhét (hay do sét) 1 tang tir
tir thi chét 1ong s€ dong ciing trong qua trinh két tinh tao thanh tinh thé.

(D6 nhat lién quan dén lyc ma sét gitta céc 1dp nguyén tir chat 16ng. Pon vi ciia do
nhét 1 1a Pa.s trong hé don vi SI hoac thudng dung Poise, viét tat P, bing din.s/cm’;
IP =0,1Pa.s).

- Néu tir thé 1ong ta giam "nhanh” nhiét d6 dé do nhét ting nhanh tir 10" Poise
(thé 16ng) 1én 10" Poise (thé rin) thi chat 1ong s& dong ciing trude khi ¢ thé sinh mam
va két tinh. Khi dé ta duge vat liéu vo dinh hinh.

Giam nhiét d¢ "nhanh" hay "cham" (tic 1a téc d¢ 1am nguéi) mang tinh chat tuong
déi phu thude vao timg vat liéu.

Vidu:

+ D61 vdi thuy tinh, t6¢c d6 ngudi binh thudng trong khong khi (c& 1K/s) ciing 12
t6c do nguoi nhanh, cho nén thuy tinh khi lam nguéi s& déng cimg thanh vo dinh hinh.

+ Doi voi kim loai tinh khiét, 16c do ngudi duge coi 1a nhanh s& rat cao, vi du
niken néng chay mudn dong cimg thanh vo dinh hinh, t6c d6 ngudi nhanh phai ¢&
10"K/s (hién nay chua dat dugc). Tuy nhién d6i véi cac hop kim ¢6 thé déng dic thanh
v0 dinh hinh § t6c d¢ nguéi thap hon nhi€u va ¢6 thé thuc hién duge, vi du hgp kim Fe-B
t6c do nguoi la nhanh ¢d 10°K/s; hop kim Pb-Si- ¢& 10°K/s.

9.1.3. Chat long qud nguoi

D€ nghién cttu qué trinh thuy tinh hod ta xét thé tich riéng v, (m'/kg) phu
thugc vao nhiét do khi 1am ngudi chat 1ong (hinh 9.1.1). Khi giam nhiét dé cham tir
thé long thi thé tich riéng v, thay ddi gidn doan tai diém chuyén pha két tinh T,
(duong 1). Nhung néu lam ngudi nhanh thi v, gidm lién tuc qua diém chuyén pha
T, (dudng 2) dén diém b (diém gly) ing véi nhiét do T,. chat 16ng s& bi déng ciing
tao thanh chdt v6 dinh hinh. Nhiét 46 T, goi 1a nhiét d¢ thuy tinh hod. Chat léng
t6n tai & dudi nhiét d6 chuyén pha két tinh T,, trong khoang nhiét do T,<T<T, goi
1a chat long qud ngudi (doan L' trén hinh 9.1.1).
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Vu(m}/kg)

Tinh thé

T

L

T,

Hinh 9.1.1. Sir phu thudc ciia thé tich riéng vao nhiét do:
{- diueong ngudi cham, 2- duong ngudi nhanh.

§9.2. Cdc nhiét do ddc trung cua thuy tinh

Thuy tinh 14 vat liéu gan véi gém, thanh phén chinh 13 SiO, (cdt thuy tinh) va cdc
phu gia. Bang 9.2.1 liét ké thanh phdn ctia mot s6 thuy tinh théng dung.

Bidng 9.2.1
Phan tram trong lugng Pic diém va (mg dung
Loai thuy tinh | SiO, |Na,0,|CaO| ALO, | B,O, | Chét
khac
Binh chifa T, thap, dé gia cong, bén
(Soda-Lime) 74 16 5 1 4MgO
Chiu xung nhiét,trg vé hoa
Thuy tinh pyrex 81 35 2,5 13 dung cho lo
Chiu xung nhiét, tro vé
Thuy tinh vico 96 4 hoa hoc- lam dung cu
thi nghiém
Nhiét d6 néng chay cao,
Thuy tinh >09.5 hé s& dan né thap - lam 15,
thach anh thi nghiém
Kéo sgi, vat liéu composit
Thuy tinh sgi 55 16 15 10 4MgQO |- cao su thuy tinh
37PhC Mat d6 cao, chiét suét cao
Thuy tinh guang | 54 1 8K,C _|kinh quang hoc
. - 4,5TiQ, |Dé& san xuét, ciing, chiu
Gom thuy tinh 70 18 2,5LI0 |xung nhiét- gung cu 16
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Thuy tinh déng ran dang v6 dinh hinh do do nhét tang nhanh khi gidm nhiét do.
Trén hinh 9.2.1 trinh bay dac trung d¢ nhdt- nhiét do ciia cdc thuy tinh trén.

Nhiing diém dac trung theo quan diém do nhét la:

1/ Di€m néng chay T,: diém nay tuong ing véi nhiét do & dé d6 nhét 13 100P, thuy
tinh 12 chat luu du dé cot 1a léng.

2/ Diém gia cong T,: & nhiét d6 nay thuy tinh ¢6 do nhét ¢& 10°P, thuy tinh dé bi
bi¢n dang.

3/ Diém mém T,,: & nhiét do ndy do nhét ca thuy tinh ¢ 4.10°P, tng véi nhiét 4o
cyc dai ma thuy tinh con git dugc hinh dang.

4/ Diém & T, nhi¢t do ung véi do nhét 10'°P. & nhiet d6 nay su khuéch tén
nguyén tir di nhanh d€ cdc ing suat bién mat trong khoang 15 ph.

16
10°- P

I T,
10" \ \

T,
10|2_
1

lol[l-
10%- T
10°%-
10°- Tw
10%- Te

T L L T T L T

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
TC(I
Hinh 9.2.1. Cdc nhigr do ddc rimg ciia thuy tinh:
I- thuy tinh binh chita; 2- thuy tinh pyrex;
3- thuy tinh vicé; 4- thuy tinh thach anh.

238



5/ Di€m ciing T,: day 1a diém tng v6i d9 nhét 3.10*P. G nhiét d6 thap hon nhiét
do nay thi thuy tinh s& bi v& trude khi bi bién dang. Nhiét d6 ciing T, thap hon nhiét do
T, mot chiit.

Qud trinh gia cong thuy tinh déu duge tién hanh trong viing nhiét do "gia cong".
$9.3. Cong nghé thuy tinh
9.3.1. Nguyén liéu

- Nguyén li¢u chinh la SiO, dugc 14y tir cdt. Yéu cau d6i véi cat la:

+ D¢ sach hod hoc phai dam béo trén 98% SiO,;
+ Tap chét nho, dac biét tranh Fe,O, (phai duéi 0,012%);

+ Thanh phan kich ¢ hat: trén 70% s6 hat ¢6 kich thuéc ¢& 0,2 + 0,4mm, cdc
loai hat to trén 0,5mm phai loai ra (c¢6 thé ding sang).

Néu cit kém pham chat thi cdn phai rita va tuyén lua.

- Ca0 dugc tach tir d4 voi CaCO,.

- Na,O duogc tich tir Na,CO,.

- Penpat (trang thach): Na,0.A1,0,.65i0,, K,0.AL,0,.65i0,.
- Dolomit MgQ.CaC

Mot vi du cho thuy tinh bao bi:

SiO, 72 + 76%
Na,O 12 + 16%
CaO 5+7%
Al O, 05+2%
MgO 3+5%

Chat khir bot: D khir bot trong khi ndu thuy tinh ngudi ta thém vao luong nhd
Na,NO;. Khi niu né bi phan huy nhu sau:

Na,NO, -  Na,0+NO,T
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- Chat tao mau: D€ tao miu cho thuy tinh ngudi thém vao cdc phu gia, tuy theo
yéu cau nhur:

Pé ¢6 mau vang ta can thém UO, , mau xanh luc- thém CuO, Cr,O,, miu xanh da
troi - thém CoO, mau héng- thém Se, dén tit ngoai thém 0,02%Fe,0,, v.v.

Céac nguyen liéu va phu gia duge tron déu (tron kho) trong cdi tréng.

9.3.2. Ndu thuy tinh

Tat ca hén hop trén duge dung trong néi ndu va dua vio [0 nung. Lo nung ¢6 thé 1a
16 dau, 16 than, 10 dién... Nhiét do ndu tuy thudc vao loai thuy tinh, thi du, doéi véi thuy
tinh bao bi nhiét do nung vio ¢d 1450+1550"C. O nhié¢t d¢ nay cac chat hitu co da chdy
hét con cic chdt vo co thi & thé 1ong.
9.3.3. Tao hinh va gia cong
Thuy tinh 1a vat liéu duge gia cong trong khoang nhiét do rat rong va tat ca cic
phuong phép gia cong tao hinh cha céc vat liéu khdc déu duge ting dung cho thuy tinh
nhu:
+rdt: diic khudn, dén chtim, o hoa...
+kéo, din: sgi, 6ng...
+théi: béng deén, chén lg. ..
+ép: d6 my nghe...
+cdn: cac tam...
+cua cit, mai. ..
9.3.4. Xir ly nhiét cdc mdt hang thuy tinh
v

Khi 1am ngudi thuy tinh tir nhiét d cao trong thuy tinh s& xuat hién cdc ing sudt
ndi hay con goi 12 cdc tng sudt nhiét. Nguyén do 1a t6c do ngudi & cac phdn khdc nhau
trong thuy tinh 14 khic nhau, viing ngoai mat ngudi nhanh hon viing trong...s€ giy ra
mg suft, do d6 rat dé bi v& khi tdc dung xung nhiét.

Dé giai phéng tng suat nay hang thuy tinh duoc nung dén nhiét do 0 sau d6 lam
ngudi cham dén nhigt 46 phong.
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2/ Toi thuy tinh

Ta c6 thé tang do bén cha thuy tinh bang cach dwa vao tng suat du bé mat. C6 thé
tao iing sudt du nay bang cdch "t6i nhiét”. San pham thuy tinh dugc nung 1én trén nhiét
do chuyén pha thuy tinh T, nhung thép hon nhi¢t 46 mém T, (T,<T<T,), sau dé lam
ngudi dén nhiét do phong trong dong khong khi hoiic trong bé ddu. Mat ngoai cla thuy
tinh s& ngudi nhanh, cing trudc, trong khi dé phan thuy tinh d trong con "deo", do dé
khi ngudi dén nhiét dé phdng sé chira ding suit nén trén bé mat. Nh& d6 thuy tinh tré nén
bén hon, chiu duge tdc dung xung nhiét.

Cach xit 1y nay duoc img dung trong san xuat ctra kinh lén, kinh 616, kinh mat v.v.

S&n phdm thuy tinh vé ciing phong phui:

+ Thuy tinh xay dyng, binh chifa, bao bi;
+ Thuy tinh k¥ thuat;
+ Thuy tinh quang;
+ Thuy tinh mau. ..
9.3.5. Thuy tinh cdp quang

1/ Yéu cdu

+ Tén hao quang phai nho nhat, do dé thuy tinh sgi quang tir silica nung chay
(Si0,) phai cé do sach cao, dic biét khong duoc 1an céc tap kim loai nhu Ca, Cr, OH...
D6 sach phai dat ¢& 10°+10° %.

+ Do bén co hoc cao, chiu nhiét do, bén vé hod hoc.

2/ Chuing loai

+ Thuy tinh thach anh SiO, tinh khiét.

+ Thuy tinh cé pha tap B,Q,, GeO,, P,O, décé duge profil chiét suit cdn thiét.

3/ Cong nghé

Thuy tinh & dang tdm hozic khdi 1a vat liéu rat don, nhung khi duge kéo thanh sgi

manh s& ¢4 do déo kha cao. Soi thuy tinh rat méanh (dudng kinh ¢ 4-7um tré xudng) da
c6 d6 déo cao dén mic ¢é thé gia cong nhu nhitng sgi vai.
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C6 nhiéu phuong phap san xut sgi quang. Thong dung la hai phuong phép:
Phuong phép "16i trong 6ng" va phuong phdp "hai néi nau".

0 phuong phdp thit nhat "16i trong 6ng" hinh 9.3.1a, mot thanh thuy tinh tron 1
lam 16i s¢i quang dugc 16ng vao mét 6ng thuy tinh khéac 2 1am vo phan xa, dudng kinh
ngoai cua ong cd tir vai milimét dén vai chuc milimét goi la phoi. Cuoi cung phoi nay
dugc nung néng trong 10 nung 3 & nhiét do khoang 2000"C va dugc kéo thanh soi hai 16p
4 nhd cudn vao tréng quay 5. Nhuoc diém co ban cia phuong phdp nay la khé tranh
khoi nhiém ban trén bé mat giita 16p vo va 13i cia soi.

3 24 8
N
N 1
N
N
\
NN
4
- 5
-1 /_
a/

b/
Hinh 9.3.1. So do thiét bi san xudt soi quang:
al bang phwong phdp kéo tir phoi”lGi trong ong”;
bl theo phitong phdp "hai néi ndu”.

Phuong phdp "hai n6i nau" dugc sir dung rong rdi hon. Cau tao ctia hai néi ndu va
nguyén tic kéo soi dugc chi ra trén hinh 9.3.1b. Hai loai thuy tinh dang bot duge nau
chdy 6 roi rét vao hai chén nung platin hoac thach anh 7 va 8.

T6c do kéo sgi ¢d 1-40km/h. Khi d6 thuy tinh soi quang s& bi nguodi dot ngot tir
nhiét do cao dén nhi¢t do phong khoang 20°C. Vi vay s& gay ra su kkong dong déu vé
mat d6 vat liéu, dan dén su khong dong déu vé chiét suat. Day chinh 1A nguyén nhan gy
ra tan xa Rayleigh trong soi quang va 1a mot trong nhimng nguyén nhan gy ra tén hao
riéng cta soi quang, d6 1a mot qud trinh khong thé tranh khoi. Tdn hao Rayleigh ty l¢
nghich véi luy thira bac bén clia bude séng cho nén déi véi bude séng dai hon thi tdn
hao nay s& giam rédt nhi€u. Vi du, néu & budc séng 1um tén hao do tén xa Rayleigh vao
khodng 1dB/km thi & budc séng 1,6 pm t6n hao nay chi con 0,1dB/km.
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Vi do 16n cha tdn xa Rayleigh ty 1é thuan véi nhiét do nung néng khi kéo sgi, do
dé néu giam duoc nhiét do kéo soi (bang cdch pha tap cdc phy gia) ta ¢6 thé gidm duge

tén hao Rayleigh.

D€ tang géc nhan quang va giam sy chénh léch quang 16 gifta cac tia truyén gan
161 va cdc tia phan xa nhiéu 14n ngudi ta ché tao sgi quang c6 chiét suat n giam dan theo
ham parabol tir gi4 tri n, tai truc sgi (r = 0) dén gid tri chiét sudt chia vo n, hinh 9.3.2.
D6i v6i loai soi quang ¢4 chiét suit bigén déi lién tuc nay thi 4nh sang khong di theo
dudng gdy khiic nhu loai s¢i thong thuong ma sé€ di theo dudng luon séng, hinh 9.3.3.

n(r)
z-~-Ily

1
B —————
o

Hinh 9.3.2 Profil chiét sudt ciia soi
quang cé chi s6 bién doi ddn.

Quing dudng di cia tia sdng dai
hon theo dudng udn lugn nhidu s& duge
bl lai do chiét suat cang xa truc soi
quang cang nhd nén van téc truyén dnh
sang cang Ién so vdi van tdc trén truc
cha sgi. Két qua 13 thoi gian truyén dén
cudi sgi quang cha cdc thanh phdn khac
nhau ciia chiim sidng gin ding bang
nhau. Hién nay déi véi cdc sgi ¢6 chiét
suat bién ddi dan theo profil gin 1y
twdng thi véi that gian truyén Sps trén
lkm sqgi, hiéu thoi gian truyén s& nho
hon 0,2ns/km.

Béng cdch thém vao thuy tinh silic
néng chdy mot s& oxit khic nhau ta cé
thé ché tao dugc soi quang cé profil
chiét sudt cdn thiét. Thong dung nhét 1a
dung oxit gecmani GeO, va pentoxit

Hinh 9.3.3. Tia sdng truyén di trong
soi quang c6 chi s6 bién doi dan.

An
0102 = ,”/'Geoz
0,01 - P, O,
5 10 15 20
0 I t I i
(%mol)
1 Nong d6 —p
-0,01 - B, O,

Hinh 9.3.4. Sir bién thién ciia chi s6 chiét

sudt An cia siliac néng chay phu thude

vao néng do pha 1ap cde oxit (do ¢ bude
song A =1,06um).
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photpho P,O; d¢ 1am tang chiét suat, con trioxit bo B,O, diing dé lam giam chiét suat
nhu chi ra trén hinh 9.3.4.

Tir d6 thi ta thdy nong do cua cdc chat phu gia (tinh theo %mol) cin chon dé dat
dugc sy thay d6i cho trude ciia chiét sust. Cin chii ¥ rang ham lugng phu gia cao s& lam
anh huéng dén cdc tinh chat khéc cha silica chay, vi du lam tang d6 suy giam, hé s6 dan
nG nhiét clia 191 soi va vé boc lam tang stc cang c¢o hoc trong sai. ..

Phuong phdp ché tao: sgi quang ¢6 chi s6 chiét suat thay doi duge 1Am bing silica
néng chay khi them cdc phu gia theo phuong phdp lang dong hoi hod chit. Ngudn
nguyén liéu la cdc clorit 16ng SiCl,, GeCl,, POCI, va BCl, ¢6 do tinh khiét cao. Nhiing
chét nay dugce cho béc hoi, sau d6 trén 14n véi nhau vi duge oxy hod ¢ nhiét do cao.

D€ pha tron hoi céc clorit k€ trén ngudi ta dung so d6 nhu hinh 9.3.5.

I Buéng oxy hod
nhiét dé cao

O, hoic khi tro —»

Hinh 935
So dé cong nghé pha tron
hoi cac clorit,

Di€u khién ty 1¢ pha tron nhd diéu chinh tdc do théi khi vi cdc khod K, K,, K.
Budng oxy hod I2 mot Sng thuy tinh thuong phdm thich hop.

Cac hat musi tdng hop duge s& ting dong trén mot chat nén sau d6 cho tan vio

trong thuy tinh. Sau day trinh by mot quy trinh thong dung nhat hién nay dé san xu4t
s01 quang ¢ chi sd chiét sudt thay ddi, hinh 9.3.6.
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Hinh 9.3.6. Quy trinh sdn xudt soi quang bang phicong phdp ldng dong hod chdt:
al ldang dong thity tinh SiO, hodc thuy tinh §i0,,Ge0, trén bé mdt trong ciia ong .'huj
tinh néng chdy (trdi) va két qua pr ofil chiét sudt (phai), (r-bdn kinh, n,-chiét sudt cua
ong Si néng chdy; n- chiét sudt goc; ny- chiét sudt lop phit);
b/ bién doi thanh phoz sol;
¢/ kéo phoi thanh soi.

Mot ong silica néng chay thuong mai dai ¢ Im, duong kinh trong 20mm dugc
quay trén mot mdy tién va dugc nung néng bén ngoai nho mot ngon dén oxy-hydro.
Ving nung néng chi dai do vai centimét va c¢6 thé di chuyén doc theo 6ng. Ngudn vat
liéu cdc clorit (véi ty 1é thich hgp cho loai thuy tinh quang) dugc bdc hoi tron cling oxy
di qua 6ng. Trong viing d6t néng dén khoang 1600"C, vat liéu bi oxy hod va lang dong
trén mat trong clia 6ng thanh mot 16p mong oxit. Bang céch di chuyén viing nung néng
di lai nhiéu 14n va cung lic dé thay déi hén hop khi, profil chiét suat mong mudn dugc
hinh thanh do tich tu nhiéu 16p c6 thanh phan thay déi, hinh 9.3.6a. Sau qua trinh ling
dong 6ng dugc tiép tuc nung néng dén nhiét do khoang 2000"C 1am cho 6ng mém ra va
co lai dé cudi ciing xep xudng dudi anh hudng cua luc cang bé mat thanh dang thanh
thuy tinh dac duong kinh 10mm va dugc goi 1a phoi, hinh 9.3.6b. Thanh tron nhu vay
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chita trong 16ng né mot profil chiét suat cua soi quang can ché tao. Phoi nay di c6 gid tri
thuong mai: tir phoi ngudi ta kéo thanh soi quang.

Dé kéo thanh sgi nguoi ta nung noéng phoi trd lai trén mot may kéo soi & nhiét do
2000°C, phoi mém ra va dé ko thanh sgi nhd hinh 9.3.6¢, nhu da trinh bay & phan trén.
Vé tiét dién va profil chiét su ' 16 1a dang thu nho cta phoi.

Trong cong ngh¢ kéo soi quang thudng két hop luon viéc phi céc 16p bao vé va gia
cuong nhu phi son, polyme. Hinh 9.3.7 gi6i thiéu mot so d6 téng quét thiét bi kéo sai
quang ¢6 pha 16p bdo vé. Phoi thuy tinh 1 da dugc chuén bi cho kéo soi quang kiéu "16i
trong 6ng", hay "thanh tron ¢o chiét suat thay déi"... duge dua vio 1o nung 2. L.o nung ¢6
thé nang dén nhiét do 2200"C va diéu chinh chinh xdc dén dén 0.06°C, va ¢ thé thay déi
nhi¢t do 10 khoang 5+ 7°C trong thoi gian khong qué 20s. Thuy tinh thach anh thudng
duge kéo soi ¢ nhiét do 2040°C véi toc d6 0,5 dén 1,5m/s. Bo phan phi son 3 ¢6 cu tao
tuong doi phic tap, n6 phai chita dung dich son hoic polyme ¢6 do nhét thap dé soi thuy
tinh dé di qua va dinh uét. Mudn thé & day phai c6 bo phan gia nhiét that tot. Bé day 16p
phtt dugc kiém tra nho thiét bi do bé day 4. Bé day nay phu thudc vao nhiéu thong s6
nhu d6 nhdt, kich thude soi, toc do kéo. Nhur vay cong nghé kéo phai giit 6n dinh dé 16p
pht dugc déng déu. Sau khi pht soi duge sdy nhd 1o sdy di dong hong ngoai 5. Dé tang
cudng do bén cho soi ngudi ta ¢ thé phi nhiéu 16p bang phuong phédp phun nh bo phan
7. Sau d6 qua 10 sdy 8 dé 1am kho 16p phi. Cudi ciing soi thanh phdm dugc cudn vao
tréng 9, c6 thé dat téc do 100m/phiit. Soi quang sau khi pht cédc 16p bao vé va gia cudng
c6 thé c6 dudng kinh ngoai tir 1,0 + 1,4mm.

l 18
__“-"“*-—.._ Y . #
RN = Hinh 9.3.7. So do kéo soi quang phot hop
5 ] vOi phii cdc 16p bdo vé:
e 1- phéi; 2- 16 nung; 3- bé phdn phii son
: (dung moi son hodc po])me) 4- may
? AT WO
3 RN kiém tra bé day; 5- 10 sdy di dong;
"ﬁﬁt\\‘j 6- con lan kéo; 7- bo phdn phi lop
polyme bdo vé bdng phicong phdp phun;
N 8- 16 sdv; 9- tréng cudn day.
f__/\ ,’;://a:
5
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§9.4. Kim loai vo dinh hinh

Kim loai va hop kim thudng ton tai & pha tinh thé. Viéc ché tao kim loai vo dinh
hinh gap nhiéu khé khan, dac biét 1a thanh phdm c¢6 kich thude 16n cho nén chi duge chu
y trong vong vai ba chuc nam gan day khi nguoi ta phat hién ra rang chiing ¢6 nhimg wu
diém dac biét nhu tinh chat tir t6t, do bén co hoc cao, chéng an mon tot. ..

9.4.1. Cdc phuong phap ché tao kim loai vé dinh hinh

Nhu ta da biét vat liéu vo dinh hinh c¢6 cdu tric khong trat tu trong khong gian nén
c6 thé thady ba nhém phuong phap ché tao kim loai vo dinh hinh.

1/ Phuong phap ché tao tir thé hoi: day la phuong phdp boc bay chan khong. Kim
loai hodc hop kim dugc nung dén nhiét do néng chay va boc hoi trong chan khong cao
(trén 10*mmHg) , néu chon diéu kién cong nghé thich hgp nhu nhiét do dé, toc do bay
hoi... ta ¢6 thé nhan duoc mang mong vo dinh hinh. Phuong phép phin xa catod, ngung
tu dién hoa ciing c6 thé gop vao nhém nay.

2/ Phuong phédp ban pha bé mat kim loai bang céc tia nang lugng cao, séng xung
kich, tia laser.

3/ Phuong phdp nguéi nhanh tir thé 16ng. Py la phuong phdp quan trong nhat vi
n6 c¢é nang sudt cao va san pham c6 kich thudc 16n.

So d6 cta phuong phép dugc trinh bay trén hinh 9.4.1.

<

Hinh 9.4.1. Thiét bi ngudi nhanh:
al loai mot trong;
b/lLoai hai trong.

b/
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Kim loat 1 dugc niu chay béng 10 cao tén 2, sau dé duge tac dung bai 4p sudt P tix
binh khi Ar 3, kim loai long bi ddy qua voi phun 4 réi duge 1am nguéi nhanh nhéy mot
tréng (hodc hai tréng) bang déng quay nhanh 5. Khi gap mat tréng, kim loai dan thanh
mot 16p mong, mét nhiét rdt nhanh, déng cing tic thdi (trong thai gian 1/1000 giay),
khong kip két tinh va vang ra thanh bang méng v6 dinh hinh lién tuc 6. D6i véi hop kim
vt ligu tlr, n€u toc o lam nguéi dat 10°- 10°K/s thi ta s& thu duoc vat licu vo dinh hinh.

Thiet bi rong phong thi nghiém ding tréng déng ¢6 dudng kinh @ = 10-20cm,
kh&i lugng bang 10-20kg, t6c do quay trong 1a 1000 dén 2000 vg/ph. Kich thudc cua voi
phun: rong 0,5mm, dai 5-150mm. Khi hoat dong, dai bang tir ngudi tir nhiét do 1500°C
xudng 500°C trong vong 107%s. Nhu vay téc do ngudi dat 10°/10% = 10°K/s, phit hop cho
cong nghé ché tao céc hop kim vt liéu tir vo dinh hinh.

9.4.2. Cdc nhdn 10 thiic day qud trinh thuy tinh hod
al St phu thudc do nhot vao nhiét do

Nhu ta da bi€t d6 nhét 1 cha chét long qua ngudi tang rat nhanh tit 107P & nhiét
dé T>T, dén 10"P & nhiét do T=T,. Thyc nghién cho thay su phu thuoc do nhét vao
nhiét d¢ tuan theo quy luat him ma sau:

B
n(T):AexpT , 94.1)

trong d6 A,B,C 1a cdc héing sé.

Néu 1 phu thuée manh vao nhiét do T (do hing s6 B va C quyé’t dinh) thi chat long
dé bi thuy tinh hod ma khéng ket tinh, nguge lai, néu n phu thuoe yéu vao nhiét do T thi
qud trinh thuy tinh hod s& khé xay ra. Do nhét 1 phu thude vao nkiét do manh hay
yéu lai do kha nang khuéch tdn cta cdc nguyén tir quyét dinh, 1y thuyét cho thdy
N ~ 1/D, trong d6 D la hé s6 khuéch tén. Tir day ta thay & cic kim loai 16ng luc lién két
gilta cdc nguyén tr twong doi yéu, do d6 h¢ s6 khuéch tdn 1a 16n va v nho, vi vay cac
kim loai rat khé bi thuy tinh hod. Nguoc lai, trong thuy tinh silicat méi lién két giira céc
nguyeén tif 1a déng héa tri rat manh, do d6 hé s¢ khuéch tén nhéd va n 16n, vi vay thuy
tinh silicat rat dé by thuy tinh hod va ludn ludn tén tai & trang théi rin vo dinh hinh.

bl Tuwong quan gita T, vaT,

Ta nhan thdy khoang cédch giita T, vd T, anh hudng dén khd nang thuy tinh hod.
Néu hiéu T,-T, cang nhd thi thdi gian 18n tai chat [éng qua ngudi cang nhd, kha nang
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sinh mdm va phat trién mam kém. Do d6 chat 1ong dé bi thuy tinh hod. Cdc nghién ctiu
cho thdy T, phu thudc rat it vao thanh phan chat long, trong khi dé Ty ¢6 khd nang bién
ddi rong va phu thudc vao thanh phan chét 1ong. Trén gian d6 trang thdi hé hai cau tr A
va B (vi du Al-8i), hinh 9.4.2, ta thdy nhiét do T, thap nhat tai diém cing tinh E, cang ra
xa diém cling tinh thi nhiét d6 T, cang tang. D&i v kim loai tinh khiét nhiét d6 T, s&
rit cao.Vi vay céac kim loai tinh khiét va cdc hop kim c¢6 thanh phan ndm xa diém ciing
tinh sé rat kho bi thuy tinh hod. Con cdc hop kim ¢6 thanh phan gin diém clng tinh s&

¢6 hi¢u T,-T, nhé nén dé thuy tinh hod.

¢/ Toéc do ngudi 1i han

DE ¢6 duoc khai niém dinh
lugng vé td¢ do ngudi "nhanh” hay
"cham" ngudi ta dua vao toc dd
ngudi téi han v, dd la tdoc do ngudi
nhé nhat cin thiét dé kim loai & thé
long ¢6 thé chuyén sang thé ran vo
dinh hinh, nghia 1a thyc hién duoc
qué trinh thuy tinh hod.

Ta hay xé gian d6 T-T-T
{Time-Temperature Transformation)
dugc biéu dién trén hinh 9.4.3: day 1a
gian d6 cho ta moi lién hé giita T
cdc pha vdi nhiét do va thoi
gian. Gian d6 nay con goi la
gian d6 CC vi cdac dudng gi6i
han ¢é hinh chit C (xem gian
ddé T.N.C muc 3.5.4).

Trén hinh v& ta cé céc
dudng bien giéi chuyén pha:
dudng T, 1a dudng can béang
giita hai pha long (L) va pha
tinh thé (K); dudng T, la bién
gi6i gita chit long qud ngudi
(L) va thuy tinh (G); duong
fva 2 la bién gidi gilia qua
trinh bt ddu va két thic ket

TA

&
A+(A+B) i

B+(A+B)

A

%B —» B

Hinh 9.4.2. Gidn do trang thai hé hai nguyén:
L- Iong; A,B- pha tinh thé; C- nong dé %.

Hinh 94.3. Gian do T-T-T:
L- phalong: L’ -pha long qud ngugi;
K- pha tinh thé; G- pha vé dinh hinh.
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tunh. Cic dudng a. b, ¢ 1a cdc dudng thé hién cich lam nguéi voi nhing t6c do khac
nhau,

Ta nhan thay véi tdc do [am nguéi v, thi dudng (a) s& cét bién gidi két tinh 1 va 2,
tirc la kim loai 16ng s¢ dong cing bing cdch k¢t tinh theo hai bude: L-L'+K ti€p theo 1a
L'—=K. V&i t6c d6 ngudi v,, dudng (b) s& khong cét cac dudng keét tinh C ma cat duong
Tg, do vay chat 1ong s& dong ciing theo cdch thuy tinh hod: L—L'>G. Néu lam nguoi
vGi toe dg v, thi dudng (c) s& 1i€p xtic véi dudng 1 hinh chit C, hinh 9.4.3, day chinh 1a
téc do lam ngudi 16i thiéu dé dam bao qua trinh thuy tinh hod xay ra va duge goi 13 toc
d6 ngudi téi han v,

D61 véi cdc vat lieu khic nhau cdc dudng cong CC cling rat khdc nhau. N&u chiing
dich sang phia phai thi d¢ déc clia dudmng nguei (c) s& nhé va v, cling nho, qu4 trinh thuy
tinh hod s€ dé xdy ra. Nguoc lai, cdc dudng cong CC dich sang trdi thi do déc duong (c)
s€ rdt 16n, t6c do t6i han v, ciing s& 1on, do d6 qua trinh thuy tinh hod rat khé Xay ra.
Day chinh la trudng hop clia cdc kim loai, nhat 1a cdc kim loai sach.

Bang 1y thuyét ban thuc nghiém ngudi ta ¢6 thé dung duoc céc dudng cong CC,
sau d6 tinh t6c do v, theo cong thiic:

v = Lol K/s. (9.4.2)

£y
trong d6 Ty va ty 12 nhi¢t do va thdi gian tuong dng vé6i diém tiép xdc duong ngudi (c)
v@i dudmg cong 1 hinh chir C.

Trén bang 9.4.1 cho ta két qua thyc nghiém va 1y thuyét vé t6c do nguoi t6i han
cha thuy tinh silicat vd moét s¢ hop kim. Ta nhén thay két qua 1y thuyét khd pha hap véi
két qua thuc nghiem.

Bidng 9.4.1
Téc¢ d6 ngudi tdi han Thuy tinh siticat | Pd;Si,sCug | FeyP;Cr | FegBi; Ni
Thuc nghiém 107-102 1028 10*8 10° -
Ve(K/s)
Ly thuyét - 10%3 10%4 108 101
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Trén hinh 9.4.4 trinh bdy sy phu thuoe Y&/
toc do ngudi t5i han v vao ty s6 T,/T, vi nhan 10"
thay ty s6 T,/T, tang thi t6c do 161 han v )
giam. Khi T/T, > 0.5 thi v. < 10°K/s. Day a 10~
t6c do nguodi ngay nay cé thé thuc hién duge.

1)
Vi viy 6 thé coi T/T, > 0.5 1a tiéu chudn dé 10~
ti€n hanh thuy tinh hod kim loai. 10°
94.3. Cdc tinh chdr ty ctia kim logi vé dinh o2
hinh va ing dung i

10 - Pd N1, Py,

Cdc két qua thuc nghiém va 1y thuyét da . . . .
ching minh duge rdng hién tugng fero-1ir o 02 04 06 08T/Ty
khong chi ton tai trong cdc tinh thé ma con Hinh 9.4.4. ?:,rp)l ”-'fh”'ﬁc cia v,
ton tai trong chat 16ng vi v6 dinh hinh. vao ty 0T/ x.

Vat liéu tir mém VDH thudng ¢6 thanh phdn MeyA,,. trong dé Me 1a cic kim loai
fero-tir nhu Fe, Co, Ni; A la cdc & kim nhu B, P, S1, C.

Trong céc kim loai VDH c6 thé quan sét thay tat ca cdc hién tugng fero-tir nhu
trong tinh thé:

- Tur do J tang tiém can dén bao hoa khi tang tir truong H;
- C4 cdu triic domen va vong tré tir moi;

- Mémen tir ty phét phu thudc vao nhiét do va bang khong khi T>T, (nhiét do
Curie).

- C6 hién tuong tir gido va cac hién tugng di hudng tir.
Sau day ta xét vai thong s6 quan trong.

a/ Do cam tir bdo hoa By ciia hgp kim VDH kh4 16n: Bg ¢& 1,5+1,6T (so vdi thép
k¥ thuat loai tot, ¢& 1,8+1,9T).

b/ Luc khdng tir H_ trong kim loai VDH Ia twrong déi nho, nghia la dién tich cua
vong tré tir méi rdt hep. Ly do 12 trong kim loai VDH khong ¢6 di hudng tir tinh the,
khong ton tai cac sai hong, t6 chifc pha, khong c6 hat va bién gidi hat, néi cdch khdc
kim loai VDH c6 d¢ dong nhit 1y twong.

¢/ Tén hao cong sudt trong vat liéu tit VDH 12 nhd vi vong tré hep, bé ddy bang tit
rat bé (khoang 20-30um) va dién tré suat 16n (gdp 3-4 ldn so vdi kim loai tinh thé).
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d/ vat liéu kim loai VDH con ¢6 céc wu viét khiac nhu:

+ D0 bén co cao;

+ D% chdng mai mon cao;

+ D¢ bén hoa gia cao. it bi gi:

+ P9 dong nhat cao.

Chinh vi nhitng 1y do ke trén ma kim loai VDH la vat liéu tir mém chat lugng cao.

Ngay nay dang nghién cifu tim cdc phuong phdp méi dé ché tao vat lieu VDH ¢6
kich thuéc 16n hon d€ mé rong duge linh vuc tng dung va cé hiéu qua kinh t& cao hon.
Ngudi ta cling dang quan tam dén viéc ch€ tao vat liéu tit cimg VDH.

Ung dyng: Bing tr VDH dugc dung trong cic 15i bién thé, cdc thiét bi loc tir, cdc

sensor. Do ¢6 do bén co cao, do cling cao, biang tir cdn duge xit dung trong vat liéu
compsit, dao mé. ..
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Cong nghé vat liéu dién tie, phan 1l

Chuong 10

CAC PHUONG PHAP THU NGHIEM GOM

§10.1. Kiém tra chdt luong bét
10.1.1. Xdc dinh do ngdm nidc

Néu dé ngam nudc cua bot dat gid tri t61 wu khi tao hinh bang phuong phap nén thi
mdit do sau khi tao hinh va thiéu két s& dong déu va s& c6 anh hudng t6t dén tinh chat
dien. Néu do ngam nudc qué sai léch so véi tigu chuén thi khi tao hinh vat phdm sé bj
ran nit hodc bi vén gay khé khan cho viée tao hinh. Vi vay viéc kiém tra do ngam nudc
clia bot trong phong thi nghiém ciing nhu trong sdn xudt ¢6 thé 12 mot trong nhimg bién
phédp quan trong nhét. D6 ngdm nudc cta bot h duge tinh theo cong thife:

h=%100% (10.1.1)

trong dé A- khoi lugng bot dang ngam nudc trude khi say; A’ khor hugng bot sau
khi say.

10.1.2. Xdc dinh thanh phdn kich thiéc hat
C6 rét nhiéu phuong phdp kiém tra kich thudc hat:
- Phuong phdp sang (véi kich thudée hat > 40pm);
- Hién vi quang hoc (0,5-500pm);
- Hién vi dién ti (0,001-10pm);
- Phuong phép ldng dong (0,5-500pum);
- Phuong phap 1y tam (0,01-5um);
- Phuong phédp khuéch tan (0,001-05um)...

Trong sin xudt thudng dung phuong phap sang va phuong phép lang dong.
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al Phicong phdp sang

Ding cac sang cé kich cd 16 khdc nhau dé phan loai hat dudng kinh 40-2000um
(0,04-2mm). Lugng bot can cho mot thit nghiém 1a 50-200g.

bl Phitong phdp ldng dong
Phuong phép lang dong dua trén nguyen tic saw: Cac hat ¢6 kich c¢& khéc nhau s&
¢ 6c 4o lang dong khdc nhau trong mét chat long. Hat cang 1dn thi ling dong cang

nhanh, thoi gian lang dong cang ngan.

Gia thi€t hat c6 dang hinh cdu va goi p, D ta khéi lugng riéng vi dudng kinh hat,
khi d6 ta cé

, 4n (DY
thé tich hat : V= —n(-—J =Ty, (10.1.2)
3l2) 6
khéi lugng hat: m = pV (10.1.3)

Khi hat chuyén dong xuéng véi van t6c v luc can F, do d6 nhét moi trudng duoc
tinh theo dinh luat Stock s& bang:

F.= GTrgnv (10.1.4)

trong dé n 1a h¢ s& nhét clta moi trudng 16ng. Pon vi [1] = Pa.s.

Hat ¢6 thé tich V dat trong moi trudng 16ng ¢6 khéi lugng riéng 12 p, thi theo dinh
luit Archimedes, hat s& chiu mot luc ddy len la:

F.=p Vg, (10.1.5)

g = 9,81m/s’ 1a gia t6c trong trudng. Nhu vy phuong trinh chuyén dong cua hat
cdu m c6 dang:

m.(dv/dt) = mg-F-F, = (p-p)Vg-3nDnv. (10.1.6)

Véi diéu kién v = const ta thu dugc phuong trinh :

2
v _b-eLVe _(-pLD% (10.1.7)

3nDn 18n

Xdac dinh v4n t6c v theo thoi gian cdn thiét d¢ hat lang dong tir khoang do cao H
nhat dinh.



C6 nhiéu cdch xédc dinh thanh phén kich thudc hat tir cong thic (10.1.7):
- Dung cong tir hiit;

- Duing 4nh sang chi¢u qua, dua vio cudng do sang truyén qua cé thé danh gid
dugce thanh phan kich thudce hat;

- Can tv dong su lang dong theo thoi gian, can sé chi trye tiép sy phan b6 kich
thudc hat

10.1.3. Xdic dinh bé mdt riéng

Dua vao thanh phén kich thuéce hat va cho ring cdc hat c6 dang cdu, ta ¢é thé tinh
dugc bé mat riéng cha cac hat (cm’/g). S. Brauner, P. Emmett, E. Teller da phat trién
moét phuong phdp goi la phuong phdp BET. N6 dua trén nguyén tac 1a bé mit cdc hat clia
bot s€ hap phu mét 16p don nguyén tit nite. Xdc dinh bé mat riéng qua su thay ddi dp
sudt pha khi trude va sau khi hap phu mét lugng khi nhat dinh.

§10.2. Tinh chdt co hoc
10.2.1. Do bénco
af Xic dinh do bén kéo
Mau phai duge ché tao theo tiéu chudn. Vi du theo tiéu chudn clia M§, méau phai

duge ch€ tao theo hinh 10.2.1a, theo tiéu chudn ciia Cong hoa Lién bang Dic, miu duoc
ché tao theo hinh 10.2.1b. Trén hinh 10.2.1¢ v& ¢d cau kep mau dé x4ac dinh dé bén kéo.

152

< >
28.5
/?,5,5
a)

Hinh 10.2.1. Thir d6 bén kéo:
al mdu thit theo tiéu chudn M3;
bl mdu thit theo tién chudn Pitc;
cf b6 ga mdu: 1-mdu, 2-md kep mdu.
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O nhiet do phong (20°C) xdc dinh t4i kéo P, 1am dit mau, thi do bén kéo o duge
tinh bang cong thifc:

ag,=P_/S (10.2.1)
trong dé S 1a ti€t dién ca mau th,
bl Xdc dinh do bén uon

Ché tao mau theo tiéu chudn. Vi du, theo tieu chudn clta My thi mau dugc ché tao
duéi dang thanh tron: Chiéu dai L = 152mm, dudng kinh D = 28,6mm. Céch thir : Thanh
méau dugc dat lén hai [ui d& hinh lang kinh dét cach nhau mot khoang 127mm, mot lui
cha lang kinh thit ba dugc ti vao diém gilta phia trén clia thanh va chiu téc dung lyc tai.
Xéc dinh luc cyc dai lam gay thanh P, khi d6 d6 bén uén dugc xic dinh theo cong thitc:

e 8P, L
nD>

(10.2.2)

Ciing ¢6 thé ché tao mhu c6 tiét dién chit nhat: rong w = 20mm, day t = 10mm, dai
130mm. Mau dugc dat 1én hai thanh d& tron bén kinh 2,5mm, dat cdch nhau mot khoang
100mm. Tai di€m giita thanh phia trén tic dung mot luc ting véi t6c 36 Skg/s qua mot
thanh nén. D6 bén udn duge tinh theo céng thirc:

P,L

wt2

2
T=—. 10.2.3
3 ( )

Mot trong nhitng thiét bj thir 46 bén udn dugc trinh by trén hinh 10.2.2.

Hinh 10.2.2. So d6 thiét bi thit d6 bén uon:
1-thanh dd; 2-thanh dat tdi trong; 3-mdu;
4-binh chita; 5-van;  6-tdi trong.
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1022, Xdc dinh dé ciing

C6 nhiéu tiéu chuan dé do dé cing. Nhung déi véi vat liéu gém thudng diing thang

do dé cimg theo Mos va duge trinh bay trong bang 10.2.1.

Bang 10.2.1
0 thg‘ogs‘heo Khoang vat tﬁsocanogs Khoang vat
1 ba tan 3Mg0.48i0,.H,0 6 Octocla (KAISI,O,)
2 Thach cao {CaS0,.2H,0) 7 Thach anh (Si0O,)
3 Canxit {CaCO,) 8 Xafir vang {(Hoang ngoc)
4 Florit {CaF,) 9 Coridon (ALO,)
5 Apatit {C;FP,0,;) 10 Kim cugng

Dé kiém tra do cing ta chi viéc co sat cdc khodng trén véi vat liéu can ki€m tra.

§10.3. Xdc dinh tink chat nhiét

10.3.1. Hé s6 dan no nhiét

Hé s6 dan nd nhiét can dac
biét quan tam khi gin ndi, han
gom v6i cac vt ligu khac nhu
kim loai. Pic biét & gin diém
chuyén pha clia cdic gém fero-
dién s& c6 su ky di (thay déi rat
manh) cua hé s6 din nd.

Thiét bi do hé $6 din nd c6
rit nhiéu, c¢6 thé ty thiét k€ ché
tao trong phong thi nghiém. Mot
trong nhitng thi€t bi tot nhat va
dé ché tao la ding giao thoa k&
Michelson véi nguén sdng laser,
hinh 10.3.1.

Khi nhiét do ting, mau s&
dan nd dai ra. Vi néu miu dai
thém mot doan A/2 thi hiéu

.............. 1
4
2 3
< t%%
|
o5
ol 6
o

Hinh 10.3.1. Mdy do hé s6 dan nd ding
giao thoa ké Michelson:
[-nguon laser; 2-ban thuy tinh ban ma;
3-bdn thuy tinh b6 chinh; 4-gitong phdn xa;
5- 10 nung mau; 6-madu do,; 7-kink quan sdt.
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quang 1 cta hai tia thay d6i 1a A va hé théng van giao thoa dich di mot khoang van. Néu
hé théng van dich di m khoéng van thi chiéu dai ctia miu do di dii thém li:

Al=m(7/2) (10.3.1)

Hg s6 dan nd nhiét duge tinh theo cong thitc:
B=— — (10.3.2)

Trén hinh 10.3.2 dén ra mét vi du vé sy phu thugc nhiét do caa (-1,)//,.

A—!II><IU
!

L
Hinkh 10.3.2, BaTiO,

Dan no nhiét trong 2t :
viing chuyén pha cria

chdt fero-dién

0 100 200 300 400 T°C
10.3.2. D¢ ddn nhiét

Thuong ngudi ta it chi ¥ dén d¢ dan nhiét cha gdm. Chl y&u ngudi ta quan tam
dén su chiu xung nhiét cha ching, Tuy nhién ngly nay cong nghé ban din va mach 6
hop cong suit phdt trién manh nén ngudi ta quan tam dén su thodt nhiét do t6n hao gay
ra trong cac dung cu trén. Phuong trinh truy€n nhiét ¢é dang:

EpPo OT
n ot

V2T = (10.3.3)

trong d6 T 1a nhi¢t d¢; Cp- nhiét dung riéng; p, - khéi lugng riéng: 1 - hé s6 din nhiét.

Trong nhitng diéu kién khong déi xdc dinh, phuong trinh trén co thé dua vé dang
phuong trinh bac nhat don gian hon. Gia thiét mot thanh ¢4 tié dién ngang khong déi la
S, mot dau ¢ nhiét do T, khong déi, ddu kia ¢6 nhiét do 1a T, khong déi (T >T,), khi dé
dong nhiét I (tinh bang W) truyén qua thanh nay trong mét don vi thai gian s& ty 16 véi
hi¢u nhiét do giita hai dau thanh (T,-T,) va dién tich ti€t dién ngang S, va ty lé nghich
v6i do dai cha thanh /. Ngoai ra ddong nhiét phu thudc vao vat liéu lam thanh. V& mat
todn hoc ta ¢6 thé biéu dién nhu sau:
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Izn?(T] -T,) (10.3.4)

He 56 ty 1& 1 goi 14 hé s6 dén nhiét. Bon vi do [n] = W/m.K.

Mot trong nhiing thiét bi do hé s6 dan nhiét ciia gém BT dugc trinh bay trén hinh
10.3.3. Mau gém M c6 bé ddy 1,2mm va dudng kinh 27,5mm dugc kep giita hai thanh
dong L va dat lén d6 mot dp sudt P. D€ cdc thanh déng 1iép xiic t6t v6i mau gom, ngudi
ta ma bac hai mat gém va boi mot 16p hé bac 1ong trén mat ti€p xic. Hai dau déi dién
cua hai thanh déng L cudn hai cudn day dién tro, diéu khién dong dién chay qua chiing
d¢ tao ra hiéu nhiét do khong déi giita hai ddu thanh. Dimg cic cap nhiét chromen-
alumen dat cich déu nhau dé€ do sy phan b6 nhiét do. Néu dong nhiét én dinh thi su
phan bd nhiét do c6 dang nhur hinh 10.3.4a.

P
T BT Cu
2
1) -
Cu
—_
_44 —
—_ /
—
e S Hinh 10.3 4a. Si phdn bo nhiét do
— b doc theo thanh L va mdu gom.
T4 x10* n{cal/cm.Ks) €
- :
T — 40 L | 4.000
3 L 2 . £
/I /I 7 - 3.000

20 1
4 2.000

Hinh 10.3.3. Thiét bi do hé 56" ddn

nhiét ctia gém BaTiO,. 0 ; | [ S B l
[-dém cao su, y 0 40 80 120 160 200T°C
2-dém gbm cdch nhiét, ‘ Hinh 10.3.4b. Su phu thuéc nhiét do

3-16 nung dién trd; M-mdu do;

ciia hdng s6 dién moi €
4-cap nhiét.

va hé s6'ddn nhiét 1 ciia BT
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n _ &
new BT
az

Trén hinh 10.3.4b chi ra két qua do
theo phuong phép trén phu thudc véo nhiét
do va dugce so sdnh vdi hing s6 dién moi e.
Bang cidch ndy Nomur di thu duge két qua
doi véi BaTiO, nhu sau: & nhiét do phong 1
~ 1W/m.K, con & gin diém chuyén pha 1
giam khodng 10%, sau dé6 tang (1/146)K"'.

10.3.3. Nhiét dung riéng

Nhiét dung riéng 1a lugng nhiét cin
ti€t cung cép cho lkg chat dé nhiét do cia
no tang lén 1 do. D61 véi cac chat fero-dién,
& gin nhiét do T, nhiét dung riéng C, ¢6 su
ky di nhv chi ra trén hinh 10.3.5. Dién tich
ciia “tam gidc” trén phdn dudng cong phu
thugc vao budc nhdy clia entropi AS, kém
theo sy bi€én mét cla do phan cuc tu phat.

$10.4. Hién vi kim loai va hién vi dién tir

104.1. Quan sdt bing hién vi kim loai

Hién vi kim loai ding dé quan sit trang thdi giy nitt ctia gom, cdc chd ndi, céc
dién cuc... D€ quan sit miu gém bang hién vi kim loai, diéu quan trong nhat 13 dénh
béng méu cdn than dén mic phan xa guong. Viéc gia cong méu ciing twong ty nhu k¥
thuat kim wong. Poi khi dianh béng méu ciing chira di dé quan sat dugc cdc viing bién

(10.3.5}

Jkg K

578 L

s&lr

545 F

528 /

Hinh 10.3.5. Nhiét dung riéng

ctia gém BT phu thudc vao
nhiét do.

hat. Khi d6 cén tdm thuc bé mit g6m dé c6 thé quan sét t6t cAu tric clia gom.

D¢ tién hanh tdm thyc mau cdn phai tdy sach mang dau md trén bé mat mau lan
lugt bing xang, con va nudc. Sau d6 nhiing méiu vao chat 10ng tim thuc tit 1 dén 30
phut r6i rifa bang nude va say kho. Loai chat 16ng tam thuc va thdi gian tdm thuce phuy
thudc vao ting loai mau gom. Trén bang 10.4.1 gi6i thiéu thainh phan mot s& chat

16ng tam thuc.
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Bang 10.4.1. Thanh phén mét s6 chét Iong tam thuc gém

PZT 5mmi HCI, 95ml H,O va vai giot HF 1-7 phat
BaTiO, 0,5% HF + HNO, 1.5 phat
TiO, H,S0, Néng,10-30 phit

Trong phong thi nghiém, néu ding dung dich chita 20m! HCI trong 500m) nudc va
dun néng dén 70-75°C, thi thoi gian tdm thyc phu thudc vao didu kién thicu két:

+ ddi vdi gém BaTiO, binh thudng can thoi gian tdm thuc 1a 15 + 20s;
+ d6i vét g6m BaTiO, ép néng cén thdi gian tdim thuc 13 10 + 20 ph;
+ doi véi gém ferit ép ndng can thoi gian tdm thue 13 2h.

Tuy nhién nhiing chét 16ng tdm thuc ké trén ciing chi ¢é tinh chat tham khao,
trong méi phong thi nghiém cén tién hanh thir nghiém d€ tim ra c4c chit 1ong tdm thuc
thich hop véi loai mau c4n nghién cifu.

104.2. Quan sdr bang hién vi dién nr

Néu dung hién vi kim loai ta chi dat dugc do khuéch dai ¢ 1000 14n thi vdi hién vi
dién t& c6 thé quan sdt c4c chi tiét nho cha cdu tric gém dat dén do khuéch dai 2000 dén
5000 l4n va 16n hon nita,

Trong hién vi dién tir quét, dé quan sit bé mit gom di tdm thuc ngudi ta ding
phuong phép replic rat quen thude.

10.4.3. Nhiéu xa Ronghen

Phuong phép phan tich Ronghen dugce sir dung rat ¢6 hiéu qua d€ nghién ciu ciu
tric va pha cha vat liéu trong qud trinh san xudt gém. Cic phuong phép nghién ciu bing
tia Ronghen ciing nhu bang chiim tia electron da duge trinh bay trong gido trinh "Phan
tich caw trioc”.

§10.5. Phuong phdp xdc dinh dién tré sudt khéi va dién tré sudt bé mdt

Néu dién tr& R > 10"Q thudng ngudi ta dung phuong phap do do léch truc tiép.
Khi dat dién dp U vao mau do, dong dd qua miu sé bao gdm dong do khéi [ va dong do
bé mit I; (xem chuong 6). Dién tr& cdch dién dugc tinh theo cong thiic:

U
I+IS

Rey (10.5.1)
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10.5.1. Do dién trd khoi

Muén xac dinh dién trd khéi ta cdn phai khir dong dién bé mat. Mau do can duge
ch€ tao nhu hinh 10.5.1a va mach dién dugc lap rép theo so d6 10.5.1b. Theo so do6
mach do nay dong dién qua dién k€& 8 chinh la dong dién qua vat liéu cdch dién, nghia la
dong L.

Hinh 10.5.1a. Cdc citc va mdu do:

1-dién cuc hinh tru; 2-dién cuc bdo

vé hinh vanh khuyén; 3-dién cuc do;
4-mdu do.

Céch do duoc tién hanh nhu sau: Liic ddu khod K déng, dong dién I, chi chay qua
R, va dugc xédc dinh bang cong thic:

U
I, =— =Cm,0, (10.5.2)
R,

trong d6 C 1a hing s6 dong cua dién k& m, 1a phdn dién tr& son; 0, la do léch cua
dién ké.

Hinh 10.5.1b. So do nguyén Iy

phép do dién tro: -
5-dién trd chudn; 6- nguén mot .l
chiéu; 7- son van ndng; 8-dién
ké (d6 nhay ~10"° Almm). Rym I L

~_/_
Q&

Bay gio ta m& khod K, mu duge mic n6i ti€p v6i R,. Ta chinh phin dién tré m
trén son va xé4c dinh do léch cta dién k& 0, khi d6 dong dién dugc xéc dinh bang cong
thuc:
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noth iy
R+R0

= Cm6 (10.5.3)

Lay ty so6 I/I tir (10.5.2) va (10.5.3) ta thu dugc dién trd cia méau nhu sau:
mB
R =Ro| —00 (10.5.4)
mo

Néu dudng kinh dién cuc do ciia méu 1a d,, bé day clia mau 1a h, thi dién trd suat
khoi clia mau la:

(10.5.5)

2

h 4h mbo
10.5.2. Do dién tro sudt bé mdt

Do dién trd sudt bé mat ciing tuong tu nhu trén, nhung mau dugc mac theo so dé
hinh 10.5.2. Khi d6 dién tré sudt bé mat dugc xéc dinh bang cong thiic:

ps = n(dy +d))Rg [ moBy 30 l] (10.5.6)

mo

dy —d,

Hinh 10.5.2.
So do nguyén ly plép do dién trd sudt
bé mdt ciia dién moi:
1,2,3,4 xem hinh 10.5.1
5-dién tré chudn;
6- nguon mot chiéu;
7-son van ndng;
8-dién ké' (do nhay ~10"°Almm).

Khi do dién trd can chi y dac biét dén céc vat liéu céch dién dung trong mach do
va chéng anh hudng ctia do am khong khi.

Muén do dién trd suét ctia nhitng vat liéu cdch dién t6t nhu teflon (p ~ 10" Qm)
can phai ding phuong phdp dong dd va dung dién k& xung kich.
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§10.6. Cdc phuong phdp do hdng so dap dién
10.6.1. Phwong phdp cong huong - phan céng huong

Phuong phdp cong hudng - phan cong hudng 1a mot phuong phép dong, né cho
phép cung mot lic xdc dinh hé s6 dp dién, hé s6 dan héi, hé s6 lién két dién co va hé s6
phdm chat co. Pay 1a mot phuong phap cé do nhay cao.

Nguyén tic ctia phuong phdp nhu sau: méu dugc cua cit theo hinh dang thich hop,
réi kich thich dao dong co riéng nhd hiéu tng 4p dién nguoc. Khi tan sé cta luc kich
thich (dién truong ) bing tdn s6 dao dong riéng clia méu thi bién do (ing suit co sé rit
16n nho hién tugng cong hudng. Do dé quanh diém cong huéng hién tuong phan héi
dién co s€ rat 16n vi ing sudt co xudt hién lién hé véi su bién déi ctia phan cuc dién ciing
nhu hing s6 dién moi. Trén co s& d6 ta c6 thé ghi lai dugc dao dong co ctia miu nhd tin
hiéu dién. Tin hiéu dién biéu dién hinh anh clia dao dong co cudng biic.

Dé c6 thé chi ra dao dong co mot cach dinh lugng can phai biét dao dong co riéng
dugc kich thich, su phu thudc tan s6 cla bién do¢ ing sudt va sy phan bd ciia né trong
mau, sau d6 tinh dong cong hudng qua miu. Phuong phép nay dugc Cady va Mason ting
dung dau tién. Viéc giai phuong trinh dao dong clia mau la mot bai todn phiic tap.

Sau day ta chi xét truong hop don gian nhit 1a dao dong doc cia mot thanh dai ¢
kich thudc nhu hinh 10.6.1.

; /
Hinh 10.6.1. Mdu hinh thanh dé kich thich dao
dong doc theo chiéu x (I>>b va t).

D€ kich thich dao dong doc chia thanh mot cdch rd rang ta cin chudn bi mau theo
di€u kién chiéu dai ctia thanh 16n hon rat nhiéu so véi chiéu rong va bé day. Khi d6 néu
tan s6 cua dién truong kich thich theo phuong z (E;) gin véi tan s6 dao dong riéng theo
chiéu dai cia mau thi cdc thanh phén ting suit déu bang khong trlr thanh phan theo truc
x 12 T, v phuong trinh chuyén dong clia cdc phén tir vat chat theo truc x ¢6 dang:

2%, _ L

=— 10.6.1
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Keét hop vdi hai phuong trinh ap dién:

Sl = SFITI + d31E3 (10.6.2)
va D; = £14E3 +d3 T (10.6.3)

trong dé :
p 14 khoi lugng riéng clia mau,
E, d6 doi cua cdc phan tir theo chiéu x;
S, 1a bién dang theo phuong x;
SF, 14 he s6 dan hdi mén véi diéu kién dién trudng E = const;

d,, 12 médun 4p dién (dién trudng tic dung theo phuong 3 con dao déng co theo
phuong 1, (xem muc 8.1.1). Ta thu dugc phuong trinh truyén séng:

2 2
Py 1y 1064
ot 511 ox
Ta nhén thay védn t6c séng am doc theo phuong x s€ la:
2 1
Vi =—¢ (10.6.5)
PSt1

Trong trudng hop dao dong la diéu hoa, nghiém ciia phuong trinh (10.6.4) s& c6
dang:

gy = E(x)el! (10.6.6)
Thay (10.6.6) vao (10.6.4) ta tim duge £(x), sau d6 tinh dugce sy phan bd cla bién
dang S, rdi thay vio (10.6.3) ta tim duge D,. Tir d6 ¢6 thé tinh duge dong dién qua miu

theo biéu thitc:

I= j’@%m (10.6.7)
o

trong dé A 1a dién tich bé mat cia mau.
Bién do chia dong dién qua mau I phu thudc vao tén s6, kich thudc va cé dang nhu

hinh 10.6.2. O day ta nhan thdy dong dién c6 cuc dai & tin s6 cong hudng o, va cé cuc
tiéu ¢ tan s6 phan cong hudng o,.
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Sau khi thye hién phép tich phan ta ¢6 téng din qua miu la:

I 1 joblsd 42 tgel/2v
Y=—=—= B+ 3 10.6.8
Z U t [ €58, ol /2v ( )
trong d6 €, la hang s6 dién moi ctia 4

thanh bi kep, nghia 14 véi diéu kién
bién dang S, = const.

- 8 tin s6 thap (so véi tin s

{ -
cdng hudng): %J— <<1,dd dan Y sé 1a
v

dung dan vi khi d6: > o
I ol ©ooe e
tg;’—v N ;’—V (10.6.9) ‘ o
. Hinh 10.6.2. Syt phu thuéc tdn s6
“ ciia bién do dong dién chay qua mdu

trong viing cong hutdng.

= joC (10.6.10)

kK E
11

v - Jobl [85 . dl ] _ joble],

trong d6 C la dién dung ciia tu dién va duge xdc dinh bing cong thiic:

£3A
C= (10.6.11)
t

v6i A = bl 13 dien tich m4 tu.

Nhu vy do dién dung & tin s thdp ta xdc dinh dugc hing s6 dién méi 8:{3 clia
mau tuy do.

- Khi tg;)—i — o hay ;J—l =g thi d6 dan clia méu s€ cuc dai, Y — o, ta ¢6 cong
v v

huéng clia mach néi tiép. Nhu viy tan s6 cong hudng cia miu s& [a:

£f =2 1

T 21\ps,

(10.6.12)

- Khi d¢ dén cyc ti€u (Y = 0) ta ¢6 phén cong hudng (cong hudng clia mach song
song), khi dé:
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»  tg
d3, & 2V
1+ —% =0
€335, ED_a_{
2v
o | w,! d;
ha dcotg— = —— 2 10.6.13
Y 2v s 2v £5:5h ( )
Ta dé y ring:
2
d
K3y = ! (10.6.14)
£33811
, d3
va £33 = &3 - (10.6.15)
S11
ta thu dugc Ol gl o K (10.6.16)

2v 2v. 1-Kk;,

Bay gi¢ ta tim mdi lién hé giita k va tan s§ cdng hudng f va tdn s& phan cong
hudng f, . Thudmg hiéu s6 o, - @, 1a nhod nén ta ¢é thé viét:

f=f +Af v6i Af=f -f
®, = ®, + 2nAf (10.6.17)
Thay (10.6.17) vio (10.6.16) va chil ¥ rang:

cotgAcotgB—1
cotg(A +B)= g g, ol _n
cotgA + cotgB 2v. 2

. ; nAf 1 T
va g = & — —+ +
nAf
2f cotg — 2 f 3
2f
ta thu duge:
n® Af| 4477 Af
ki =—.—|1+ e (10.6.18)
4 f 4 f
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Nhu vay néu do duge f, va f, ta c6 thé tinh duoc k. Thong thudng k 1a nhd nén ¢6
thé 14y gan ding dén s6 hang bac nhat la dd nén:

, ot Af
K~ 2 (10.6.19)
4 f

r

He 56 dién co cla thach anh la nhd, ¢& 10%, nén ding cong thic trén la du chinh
xdc. Nhung déi v6i gom BT va PZT, k., tuong d6i 16n nén ding cong thitc (10.6.19) sé
pham sai s6 tuong d6i I6n. Marius dd dua ra cong thic gan diing sau:

, o fI-fF
ky=——F (10.6.20)

Sai s0 tinh theo cong thic (10.6.20) s& nhd néu hé¢ s6 1ién két dién co k khong vuot
qua 0,7,

Thay (10.6.19) vao (10.6.14) ta thu dugc:

7 8 Af
d31 ==
4 pf f

(10.6.21)

Mach trong duong clia mau cong hudng ¢6 thé biéu dién nhu hinh 10.6.3a, va sy
phu thudc tng trd ctia mau vio tan s& f chi ra trén hinh 10.6.3b.

—

f»

] e

Hinh 10.6.3a. Mach ”"0??8 duong ciia mdu Hinh 10.6.3b. Sy phi thuge khang 1rd
ldn cdn tan s& cong huong, cila mdu vao tin so.

Nhur vy, xdc dinh tdn s6 cong hudng f, va tdn s6 phan cong hudng f, ta ¢6 thé tinh
duge hé s6 dan hoi méms;, modun dp dién d,, va hé s6 lién két dién co ks, Dua vio
dudng cong cong Ludng ta con ¢ the xdc dinh duge hé s6 pham chét co Q_.

Giai bai todn dao dong cho miu ¢4 hinh dang bat k¥ s& rat phitc tap. Mau c¢6 dang
hinh dia, ta phai gidi bai todn trong hé toa d¢ tru va s& xuat hién ham Bessel. O day chi
gidi thiu nhiing k€t qua da thu dugc dé sir dung vao phuong phap cong hudng vi phén
cong huong. Bang 10.6.1 trinh bay cdc dang dao dong co ban nhat va diéu kien hinh hoc
cdn chil ¥.
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Cic heé s6 vat liéu c¢6 thé tinh dugc nhd cac cong thiic sau:

1/ Hiéu ting ap dién ngang trong thanh dai: dién truong tac dung theo phuong phan
cuc (Oz), bién dang theo phuong vuong géc (theo chiéu Ox)

(10.6.22)

Bang 10.6.1. Diéu kién hinh hoc dé xdc dinh cédc thong s6 vat liéu cta phan tir ap

dién.
Dac trung Hiéu (mg ap dién Hang s6 | Diéu kién
Dang mau cla Phan | Trusng | Bién | dugc xac | Ninh hoc
phan tlr cong | cuc P | tac dung | dang dinh
hudng '

Bién dang 1 >5
doc theo Ksy, dgyy | D -
chiéu x <> ]

. a1 S11 £>10

(Hiéu (mg t

€33
ngang)
Bién dang Kis: das;
doc theo truc Oss: Sas; | 122,5b
z (hiéu ing
doc) E33

-Bién dang

xuyén tam; Kp , day,

931, €33 2 >10

-Bién dang K, €33, Caa| !

theo chiéu

day
Kis, dis, 1>>b
Bién dang * G1ss Sts va
trugt > €1 1))
L
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2/ Hiéu ang 4p dién doc trong thanh: dién trudng téc dung theo phuong phan cuc

(Oz), bien dang ciing theo phuong Oz.

, nmf (= Af
ki =—.Ltg —. 2 (10.6.23)
2 f 2
h' - d?‘
ay S (10.6.24)
3/ Dao dong theo ban kinh cla dia:
N e
kp =— (10.6.25)
p £
trong d6
) E
=— i+o 2 . (10.6.26)
M = -(c")"]
| A : S SE
6~ la hé s6 Poisson va bang (2 g ).
1
Pai lugng n, 1Ia k,
. , . 0,6
nghiém cua phuong trinh |
chta ham Bessel ¢6 dang 1
sau: 0.5 r =
]
T'liJo(ni)*(]“GE)'Jl(nl)zo P
(10627 04 7
//
1, phu thuée vao oF | thudmg /|
7
of = 0,3 thi ¢6 thé ding gid 0.3 /
tri M, = 0,05 v 1/p cd gid tri 4
béng 1,265.
e 02| [/
Tuy nhién trong thuc 0.1
nghi¢ém ngudi ta thudong xdc )

dinh k, bing dé thi, hinh
10.6.4. Dung dé thi ¢6 thé dat
duge d6 chinh xdc 0,1% néu

029< 6P <033 va & <0.l.
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4/ Poi véi dao dong theo bé day clla miu hinb dia ta con phai néi dén he s6 lién
két dién co k;:

k _ el_i

v ks
CuEy

Néu dia 1a méng va ¢6 beé mit 16n thi ta ¢6 thé tinh k, theo cong thic:

k= %.f’ :g[”—r-.éf-) (10.6.29)

(10.6.28)

Mach don gian d¢ do tdn s6 cong hudng vi phan cong hudng trinh bay trén hinh
10.6.5. Thay di tdn s6 ciia mdy phdt ta c6 thé tfim dugc tén s6 cong hudng va phan cong
hudng tuong ting véi s6 chi cuc dai va cuc tiéu clia milivon-ké dién tir.

TR

Hinh 10.6.5. So do mach cong hedng-phdn cong hiudng
1- may phat ran s6; 2- mdy dém win; 3- bo khuéch dai; 4- von ké'dién ne; M- mdu do.

10.6.2. Phitong phdp gid tinh

Phuong phdp nay cho phép ta do truc ti€p cdc modun dp dién va hé s6 dién gido.
So d6 nguyén 1y cha phép do duwgc trinh bay trén hinh 10.6.6.

Diéu kién quan trong trong phuong phdp nay la bi¢n dang phai duoc phan bo
déng déu trong miu do. Do d6 tan s6 cla dién trudng kich thich phai nhé hon tan s6
cong hudng cdc loai cia mau it nhat 1la mot bac. Vi vay tan sé kich thich thudng vao
khoang 20 dén 100Hz.

Nguyén tic cia phép do 12 so sanh hiéu img 4p dién cia méu do M (chua biét) véi
higu dng dp dién cla thach anh Q (da biét). Bién dang téng cong ctia miu M va cla
thach anh Q dugc truyén dén tu khong khi C,. Tu C, bién thién lam bién ddi tin s6 clia
chan tir cao tan UKW. Tin hiéu nay dugc tich ra nhdr bo gidi diéu tan 161 duge dua vio
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bo chi thi hoac dao dong ky. Nho bo khuéch dai 1 va 2, bo chinh pha 1 va 2 ta ¢6 thé
lam triét tiéu tin hiéu do mau va thach anh gay ra. Khi dé bién dang cta mau va cia
thach anh phai bang nhau vé gid tri tuyét d6i nhung nguoc pha nhau.

Von ké
— T
- Cy | Chén tr B6 giai
| Khuéch Chinh caotdn [ | diéutin [ |
dai 1 pha 1 |
L—1Q
Dao dong
B6 phét| | ky
20-100Hz
Khuéch Chinh [ M o e
e 1 pha 2 thi
Voén k&
2

Hinh 10.6.6. So do nguyén ly ciia phuong phdp gid tinh:
C, - tu khong khi, Q- ban thach anh; M- Mdu do.

Néu miu duge cua cét nhu hinh 10.6.7 thi khi dat dién d4p U,, vio miu theo
phuong 3 (phuong z), bién dang clia méu S, theo phuong 3 (chiéu z) s la:

Al
iM
va E,, =U,. 25 (10.6.31)
{3]\’1

trong d6 d;; 1a modun 4dp dién cua mau, Ey, 12 cuong do dién trudong dat 1én méu theo
phuong 3, /,,, 1a bé day méu theo phuong z va Al 12 do bién thién clia /.

Trén thach anh dat mot dién dp U, thi thach anh s€ chiu mot bién dang 1a S,

Hinh 10.6.7. Mdu do médun ap dién d;;.
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Al

Sig =dj10Elg :T‘ﬂ (10.6.32)
[8]
Eig= -UQ.C?S(M (10.6.33)
1Q

trong dé d,,q 1a modun dp dién cua thach anh; E,;, la cuong do dién truong dat trén thach
anh theo phuong 1 (chiéu x); /,, 1a bé day cua ban thach anh theo phuong 1; Al 1a do
bién ddi clia /,q.

Tin hiéu trén bo hién thi bang khong khi c6 diéu kién:

|A!3M| = |‘Mlo' (10.6.34)
Tir d6 ta thu duoc:
d.‘.‘]SMERM = dIinIQE!Q (10-6-35)
hay
U, cosmt U, cosot
djngE_‘M.”{i =d, ohg-——— (10.6.36)
M 1Q
Ta suy ra:
Uq
dy3 =dj Q. (10.6.37)
Um

Nhu vay chi can do U, va Uy, khi tin
hiéu ra bi triét tiéu nhd bd chi thi hoac oxylo
ta c¢6 thé tinh duoc d,; clia miu.

Vi médun dp dién cia thach anh

d,0=2,3.10"*V/m nén

U
d33 =23.10"2.=2 (m/V) (10.6.38)
Um

Néu méu duge ché tao va gd lap nhu
hinh 10.6.8 thi ta c6 thé xédc dinh modun dp
dién d,, cia miu bang cong thic sau:

X

Hinh 10.6.8. Mdu do moédun dp dién d,,.
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d,, =23.10™"

Uq
Uy

RIS (10.6.39)
ilM

D¢ dam bao dién trudng trong mau 12 dong nhit ta cdn ché tao bé day miu nhd
hon nhiéu so véi cac kich thuéc khac clia mau.

10.6.3. Phuong phdp tinh

Phuong phip dong doi khi gap trd ngai khi cdn xdc dinh cdc théng s6 4p dién clia
mét s6 linh kién dac biét. Phuong phép tinh cho phép do bién dang phi: thude vio cudng
d¢ dién truong. Bién dang thudng nhd dén mic khong thé ding kinh hién vi d€ nhan bist
dugc. Tuy nhién nhd may do bién dang dic biét ta ¢6 thé xdc dinh dugc bién dang rat
nhé. Khi iing suat bang khong (T = 0), bién dang phu thudc vio dién trudng ¢6 dang:

S3 = da3E;3 (10.6.40)
va
S; = dyEy (10.6.41)

Tir d6 ta c6 the tinh duge d, va d,, qua d6 16n cha bién dang va cudng do dién
trudmg.

So d6 nguyén 1y cha phuong phdp
tinh duge trinh by trén hinh 10.6.9. Trong D__
dé UMI11 la may do bién dang chuyén Nguén M
dung. Ta ciing c6 thé dung giao thoa ké 0:20kV é‘ I-I_]
quang hoc dé do bién dang. Nguén mot
chiéu c6 thé cap dién dp dén 20kV vio vau
do M. Phuong phdp nay cho phép xdc dinh Hinh 10.6.9. So do phitong phdp
ddu cta hé s6 4p dién va c6 thé nghién ciu tinh do bién dang dp dién.
hiéu \tng dp dién cia chit fero-dién phu
thugc vao cuong do dién trudng.

UMI11

Mat khéc, n€u ta x(t dung hi¢u ing ip dién thuan khi cudng do dizn trudng E=0 thi
1a c6 biéu thic:

D3 =d33T5 (10.6.42)
va

D; =dy T, (10.6.43)
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Nhur vay néu ta xac dinh duge lue tic dung 1én phan tir ap dién va dién tich cam
ing sinh ra trén mat mau thi ta ¢6 thé tinh duge modun dp dién d;. Mach nguyén 1y cha
phép do dugce trinn bay trén hinh 10.6.10. Trong so do nay ta can chon C, 16n hon rét
nhiéu dién dung cia mau C,, va ¢ tén hao rat nho (C, ~ 10+100C,,). Do dé dién tich
sinh ra khi tic dung ap luc s€ la:

q-= U(Cl +CNI) 2 UCI (10644)

Dién ap xudt hién thudng vao khodng 0.1+10V.

Ap Iyc Cu
_>

— 7

C, G

Hinh 10.6.10. So dé do dién tich do hiéu img dp
dién sinh ra: C,- ty mau gom dp dién; C- tu it
16n hao; G- dién ké xung kich.
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1-8. Su hinh thanh mang moéng theo ly thuyét théng ké tao mim tGi han
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2.4.1 Gian d6 trang thdi cla hgp kim hai nguyén A va B (Gidn d6 loai I)

2.4.2 Gian d6 trang thdi cita hgp kim hai nguyén A va B hoa tan vo
han vao nhau & trang thai 16ng, khong hod tan & trang thdi ran
tao thanh hén hop co hoc(Gian d6 loai II)

2.4.3 Gian do trang thai ctia hgp kim hai nguyén A va B hoa tan vo
han vao nhau & trang théi 1ong, hoa tan ¢4 han & trang théi ran
tao ra dung dich rin qud bdo hoa (Gian dé loai III)
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