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LOI MG PAU

Tong hop Vit liéu la mét cong viéc tién hanh thiromg xuyén trong cac phong thi nghiém
Hod chat ran, Vat Iy chat rén,... Tai liéu nhé nay nham cung cap mét sé nét co ban vé Iy
thuyét phan img giita cac pha rédn 6 nhiét @ cao la kién thire rat can thiét liic bdt tay vao tién
hanh téng hop vat liéu, dong thoi gidi thiéu mét cach so lirge ¢6 tinh chat goi ¥ cac phirong
phap téng hop vat liéu khéac nhau. Péc gia nao quan tam dén phirong phép cu thé xin doc kv
hon trong tai lieu tham khao.

Tai lieu nay nhéam phuc vu cho sinh vien, hoc vien cao hoc va nhitng ai quan tam den
linh viee vat lieu g(fﬁ.*.

Xin chan thanh cam on Pai hoc Quéc gia Ha Noi, Trirong Pai hoc Khoa hoc Tir nhién,
Khoa Hod da tao diéu kién gitp dé chiing t6i ra cuon tai liéu nay. Cam on thac si Vii Himg
Sinh da nhiét tinh trong viec ché ban.

Tac gia



MO PAU VA PHAN LOAI PHUONG PHAP

Gom la loai vat liéu ¢6 cau triic tinh thé bao gém cac hop chat gitra kim loai va & kim
nhu: kim loai vo1 oxi (cac oxit), kim loai vo1 nito (cac nitrua), kim loai voi cacbon (cac
cacbua), kim loai véi silic (c4c silixua), kim loai v6i lvu huynh (cac sunfua)... Lién két cha
yéu trong vat liéu gom la lién két ion, tuy nhién cling c6 truong hop lién két cong hoa tri dong
vai tro chinh.

Vat lieu gom ¢o nhieu dac tinh quy gia vé co. nhiet, dién, tr. quang.... do do dong vai tro
quan trong trong hau het cac nganh cong nghiép.

Ve déc tinh co, vat lieu gom c6 do ran cao nen dwoc dung lam vat lieu mai, vat lieu gia
do...

Vé dac tinh nhiét, vat liéu 20111 c0 nhiet do nong chay cao. dac biét 1a he s6 gian né nhiét
thap nén dwoc ding lam céc thiét bj doi hoi co do bén nhiét, chiu dwoc cac xung nhiét Ion (lot
10, boc tau vu tru.... )

Vé dic tinh dién, do dan dién cua vat liéu gém thay doi trong mot pham vi kha rong tir
dwdi 10 6mlem™ dén 107 6m~lem™. Co loai vat liéu g6111 trong do phﬁn tir dan dién la
electron nhr trong kim loai, ciing c6 loai vat liéu gom trong do ion dong vai tro 1a phan tir dan
dién. Do do ta co thé téng hop nhiéu loai vat liéu g61n k¥ thuat dién khac nhau nhwr g61n cach
dién, gbm ban dan dién, gom siéu dan dién,...

Dic tinh tir cia vat liéu gém rat da dang. Ta c6 thé téng hop duwoc gdom nghich tir, gdm
thuan tir, gom sat tir, gém phan sat tir véi do tir cam thay doi tir 0 dén 10 va phu thudc rat da
dang vao nhi¢t do cung nhur tir trrong ngoai.

Vé dac tinh quang, ta co the t611g hop dwoc cac loai vat ligu ¢o cac tinh chat quang hoc
khac nhau nhu vat liéu phat quang dudi tac dung cta dong dién (chat dién phat quang), vat
lidu phét quang dudi tac dung cua anh sang (chat 1an quang) hodc céc loai gom st dung trong
thiét bi phat tia laze.

Tinh chét vat liéu gom khong phai chi phu thuoc vao thanh phan hoa hoc (do nguyen
chat, lwong va loai tap chat co trong d6) ma phu thudc kha nhiéu vao trang théi cau tric cia
no:

- Don tinh thé ¢6 cau tric 16n

- Dang bot co cép hat x4c dinh (nano, micro, mili.... )

- Dang s¢1 c6 kich thude xac dinh (micro, mili.... )

- Khoi da tinh thé thiéu ket tir bot

- Dang mang mong c6 d6 day rat bé ¢& nand, micré, mili

Vi du cing thanh phan hoa hoc 1a nhém oxit nhung san pham dudi dang khéi don tinh
thé o -Al,Os thi rat tro vé hoa hoc, co do ran cao duoc dung lam da quy (khi ¢6 lan mot lwong
tap chat nao do), lam kim dia hat, lam cac 6 goi d5. Néu san pham dudi dang vat liéu xop 7 -
ALO; thi ¢6 dung tich hap phu 16n duge dung lam chat mang xtc tac. Néu san pham duéi
dang mang moéng c6 d6 bén hod hoc cao duge ding dé phu gom. Néu san pham dudi dang soi
duoc dung lam ¢t cach nhiét cho gém kim loai. Néu san phﬁun duot dang bot @ -Al,Os hoac
bot & -ALOs 161 tién hanh thiéu két thanh khoi thi dwoc ding lam vat liéu ct got, bot mai...



Bang 1 cho thay tuy theo cau tric ma vat liéu gbm c6 nhimng tinh chat khac nhau, dwoc

dung vao cac linh vire khac nhau.

B ng1.
Dang va linh vic ting dung cda mét s6 loai gém
Dang Al;03 TiO; BaTiO; Si0; c
Dc}m tinh EJ? quy, 5|m dia hat, 6 EJ? quy, © May phat Dg . gquy, kim
thé gbi gia d& géi dia cuong
Véat  liéu Gid d& vi mach, vét Dung cu
két khoi liéu hap phu &nh séng, bén an | Tudién, ap dién, Thuy tinh Duna cu c&t aot
hoac thuy | vatliéu cat got vat liéu moén,  pin hoa dién tam ANg ct gc
tinh chiu Itra b&n &n mon dién tr&
Vat liéu | Chét hdp thu, chét | Chét mang Dang vo - dinf
xop mang xuc tac xuc tac hép phy
Man . Mang phan | Tu dién, bd
mc’:ng Pha gom nhiét cho | phan h&m sdng
S thuy tinh dan héi bé mat

FA i ; 2 Soi  thuy

Soi Cot cach nhigt cho | Céch nhiet finh d&n | Soicachon
gbm kim loai bén nhiét X .
anh sang

« s sy Al £ - z Bét mai (kim

Bét Bot mai, vat liéu cat M}a‘ pham cuong béi trom,
got trang than chi)

C6 nhiéu phwong phap tong hop vat liéu gom, méi phwong phap cho phép tong hop duoc
wu tién dudi nhimg dang san pham khac nhau (don tinh thé c6 kich thude lém, bot da tinh the
c6 cap hat xac dinh (nand, micré, mili), mang moéng, dang soi...). Do d6 xuat phat tir linh vire
st dung, tir yéu cau dang san pham. diéu kién phong thi nghiém ta lya chon phwong phap
thich hop.

Vit liéu gobm da gop phan dac biét quan trong ddi véi su phét trién cua moi nganh khoa
hoc k¥ thuat va cong nghiép cudi thé ky XX nhw cong nghé vat liéu xay dung, cong nghé
ché tao may. giao thong van tai, cong nghe thong tin, k¥ thuat dien. tir, quang, cong nghe
chinh phuc vii tru... Pén lugt minh, nho s phat trien dac biét nhanh chong cua khoa hoc
ky thuat va cong nghe cudi thé ky XX, no da goép phan cho ‘vige xay dung nhiéu phwong
phép hién dai dé téng hop duwgce nhiéu dang vat liéu méi 6 cau tric va tinh chat dac biét.

C6 nhiéu cach phéan loai phwong phép tong hop vat liéu gém nhu:
Duta véo san pham phan thanh:

- Tong hop vat lidu gom dudi dang bot (nand, micro, mili.... );

- Thiéu két bot gém thanh linh kién mong 11111611_:

- Téng hop vat liéu gom dudi dang mang mong;

- Téng hop vat ligu gém duoi dang soi.

Dura véo diéu kién ki thudt phan thanh:

- Phwong phap str dung nhiet do cao;



- Phwong phap tong hop dudi 4p suat cao;
- Phwrong phép tong hop ¢o st dung pha ho...
Trong tai lieu nay ching to1 phan thanh cac phwong phap sau:

1. Phuong phap g gom truyén thong. Thue hién phan tmg giita cac pha ran ¢ nhiét do cao.
San pham cua phuong phap nay thong thuong dudi dang bot co cap hat ¢& milimet. Tir san
pham d6 mdi tién hanh tao hinh va thue hién qué trinh két khoi thanh vat ligu cu the. Day la
phwong phap dwoc phat trién 1au doi nhat nhung sang thién nién ky nay van dugc ap dung
rong rai.

2. Cac phwong phap precursor dung thu thuat hoa hoc dé tang mirc d6 tiép xtc giita cac
chat phan tmg nham tang téc d6 phan tng va ha nhiét @6 phan tmg. Cac phwong phap nay
thuong cho san pham gb6m duoi dang bot min hon san pham thu dugc theo phwong phap gom
truyén théng, co thé dat ti cap hat micro.

Tuy theo mirc d6 phan tan céc chat phan tmg co thé phan thanh hai phwong phap
precursor la:

- Phwong phap precursor phdan tir gom c6 phwong phap dong két tia va phwong phép sol-
gel.

- Phwong phap precursor nguyén tir gf)m, ¢6 phwong phap dong tao phirc (phitc da
nhan) va phwong phap ket tinh tao dung dich ran.

3. Phuong phéap sol-gel ciling thuc hién viéc ting mirc d6 khuéch tan cac chat tham gia
phan tmg dudi dang phan tir, nhung co so i thuye‘r cua phuong phap nay c6 nhiéu nét dac thu
riéng va dac biét 1a phuong phap nay co thé tong hop duge vat liéu gom dudi dang bot micro,
nano, mang mong, dang so1. do do dwoc tach ra thanh mot phwong phap doc lap.

4. Phuong phap két tinh tir pha long dong thé hodc tir pha thuy tinh. Dura vao gian d6
trang thai can bang gitta pha long va pha ran dé két tinh. Phuong phép nay cho san pham goém
duéi dang tinh thé 16n (don tinh thé hodc da tinh thé), hodc san pham dudi dang gom - thuy
tinh (Glass-Ceramics).

S. Phuong phap thuc hién phan img xam nhap, hoac phan g trao d6i ion trén nén cia
mot cau tric mé da c6 san. Pay 1a mot phwong phéap cho phép tong hop dwoc nhiéu hop chat
moi phan 16n dwoi dang bat.

6. Phuong phap dién hoa va phuong phap hod hoc mém (Soft Chemisty). Céc phuong
phap dien hoa cho pheép tao dwoc vat liéu dudi dang mang mong hodc nhimg dang don tinh
thé co goc canh rat hoan chinh. St dung thu thuat thwe nghiém dac biet cua hoa hoc ¢o thé
tong hop duwoc nhiéu hop chat co mitc oxi hoa bat thuong va cau tric dic biét. San pham
clia cac phwong phép nay chu yéu dudi dang bot.

7. Cac phwong phap st dung ap guét cao va phuong phap thuy nhiet cho phép ché tao
dugc chat ran co kieu phor tri ;11(')’i, kieu lien két madi va trang thai oxi 1102'1 bat thwong. Thuce
hién phan tng trong cac noi hap cho phép thu dwge nhitng don tinh the co kich thudce lon.

8. Cac phuong phap co su tham gia cua pha hoi nhwr phwong phap CVT (Chemical Vapor
Transport), phwong phap CVD (Chemical Vapor Decomposition), phwong phap CPE
(Chemical Phase Epitaxy), phwong phap MBE (Molecular Beam Epitaxy) cho phép ché tao
duoc nhiéu loai vat liéu gom rat da dang: bot nand, mang mong véi bé day nand, mirco... xen
ke nhau...



9. Cac phuong phap nuoi don tinh thé cho phép ché tao dwoc nhimg tinh thé hoan
chinh co kich thudce 1on vo1 do nguyen chat cao.

Hau hét cac phuong phap ché tao vat liéu déu lién quan dén viéc thyuce hién phan g gitra
céc pha ran. Do do, trude khi i1 thieu cac phwong phap chung t01 nhan thay can thiét phai
trinh bay mot s6 nét Iy thuyet vé phan u’ng gifta cac pha ran la nhitng van dé con it dwoc noi
dén trong gido trinh hod vé co va hoa Iy cia ching ta.

Tai ligu nay nham phuc vu cho nhtrng nha hoa hoc, vat lieu hoc quan tam deén vat ligu
gom, trong do doi tirong chu yeu la sinh vien va hoc vién cao hoc di vé linh vuc vat ligu.



Chuong 1
PHAN UNG GIUA CAC PHA RAN

1.1 Co ché phan ng giira cac pha rian

Phan g gitta cac chat khi, giita cac chat tan trong dung dich do céc chat phan tmg rat
linh d6ng va khuéch tan & mirc @ phan tir. ion & trong toan thé tich cia hé phan tmg nén xay
ra v6i toc do rat nhanh dé hé dat to1i trang théi can bang.

Phan tmg gitra cac pha ran hoan toan khéc, d6 1a chat tham gia phan g deu nam dinh vi
tal cac nut mang tinh thé cua chat ban dau. Phan tmg chi xay ra tai bé mit tiép xuc giita hai
pha ran cua chat tham gia. Vi du xét phan tmg tong hop spinen MgAL,O; giita hai oxit:

MgO + a-AlO; —> MgALO, (1)

Tinh thé spinen MgALO; cling nhw tinh thé MgO déu thudc hé 1ap phwong gom phan
mang anion 0" gbi gém chic dac theo kiéu lap phuong tam mat. Trong khi do6 tinh the a-
AlL,O; gom phan mang anion O>~ géi ghém chac dic luc phu’o*ng Cation AI*” trong mang tinh
thé 0-ALOs ciing nhw trong mang tinh thé MgALO, déu co sé phdi tri 6, nghia 14 nam trong
hoc bat dién cua 6 anion O™, con cation Mg”™ <0 s6 phoi tri 6 trong mang tinh thé MgO
nhung ¢o so phoi tri 4 trong mang tinh the san pham spinen MgAl,O..

Nhur vay. tai bién gidi gitta mat tiép xuc khi xay ra phan tmg thi cation Mg”™ s& chuyén tir
s0 phoi tri 6 sang sO phoi tri 4 va phan mang anion O” cua tinh thé a-ALO; co su chuyeén
dich tir kieu go1 ghém chac dac luc phwong sang phan mang lap phwong tam mat.

Bang 2 cho biét gid tri cac ham nhiét dong cta cac chat trong phan tmg (1).

g?ént%i_zéntanpi, thé dang ap, entropi & diéu kién tiéu chuén ciia cac chét trong phan tng (1)
[32]
Chat AH (kJ/mol) A G (kJ/mol) AS (J/mol.K)
a-ALO; -1675,7+1.3 —1582.26 50,92+ 0,008
v-Al, O3 -1653,5+12 —1562.7 59.8+6.3
MgO —-601.7+0.4 -569.4+0.4 26,94
MgALO,4 —2313+2.1 —21882+2.1 80,63+ 0,42

Tiwr do tinh duroc A Gags cuia phan tng (1) ¢ nhiét do 298K béng —36.5 kJ/mol, nghia la vé
diéu kién nhiét dong hoc phan tmg d6 co thé ty dién bién ngay & nhiét do phong. Nhung vé
yéu t6 dong hoc thi phan tmg d6 xay ra véi toc do cuc ky cham, tham chi ngay khi nghién
chat phan tmg that min, nén dudi 4p suat cao, roi nung dén 1000°C toc do phan img van rat
be. Chi khi jung 1én trén 1200°C méi c6 thé bat dau tao thanh mot lo’p san pham rat mong o
bién gidi tiep xuc giira hai pha. Sy hinh thanh 16p san pham nhw vay goi la qua trinh tao mam.



1.1.1 Qua trinh tao mam

Qua trinh nay doi hoi phai lam dut mot s0 lién két cii trong cac chat phan tmng, hinh thanh
mot so lien két mo1 trong san pham. Diéu nay chi c¢6 thé xay ra khi c6 su phan b6 lai céc ion &
ché tiép xuc. Vi rang phan mang anion cua san pham MgALO, giéng phan mang anion cta
MgO, do do6 su hinh thanh tinh thé mam san phém thuan loi hon vé phia mat tinh the MgO.
Céc ion O” cna mat tiép xuc trong a-AlL,O; phai sép Xép lai mot it, mat khac co su dich
chuyén cation Mg2+ tir vi tri bat dién sang vi tri tir dién con cation A" vao vi tri méi trong
mam tinh thé san pham.

Sur pha dut lien ket ct, hinh thanh lién ket mai, cting nhwr sw dich chuyén cac cation chi
c6 the xay ra o nhiét do cao, vi Iic do cac cation mo1 du nang hwong de dich chuyen.

. rd . -//-
Vi tri bién gidi MeoO AlLO,
xuat phat ) h

L&p san pham

MR MEZ] ALO
MO+ o
Al
o]
Hinh 1.

So d6 phan tng gitka MgO va Al,O3 theo co ché khuéch tan
nguoc dong cation

O day can phan biét hai kiéu phan g goi 1a phan g epitaxit va phan tmg topotaxit.

Ca hai kiéu phan tng nay déu doi hoi phai 6 st gidng nhau vé cau tric tinh thé cta pha
san pham va cau truc tinh the ctia chat tham gia phan tmg. Truong hop kiéu phan g epitaxit
thi chi c6 sir gidong nhau vé cau tric 6 16p bé mat tlep XUc cua chat ‘phan mg va cua san pham,
di xa bé mat d6 sau vao bén trong tinh thé thi tinh déng nhat vé cau tric khong con nita. Con
phan tmg topotaxit thi sy giong nhau vé cau truc khong phai chi trén 16p bé mat ma di sau vao
bén trong van dam bao tinh dong nhat do. Vi du khi phat trien tinh thé 16p san pham
MgAl,O,4 thi phan mang O” khong phai chi gidng nhau & bé mat tiép xfic gitta hai pha
MgO/MgAlL,0, ma hau nhu bao dam dong nhat trong toan khéi.

Phan tmg epitaxit va phan u’ng topotaxit dé tao mam san pham hon so vdi1 trirong hop
phan ung gitra hai pha ran ma cau triic tinh thé cua san pham va cau tric tinh thé cua cac chat
tham gia hoan toan khac nhau.

Dé xay ra su dinh huong tao mam san pham khong phai chi can thiét co sy giong nhau vé
motip cau truc o 1op bién gidi, ma kich thudc té bao mang ciing nhw khoang cach gitra cac
nguyén tr phai gan giong nhau. Néu hai pha c6 khoang cach gitra cac nguyen tu rat khac nhau
(vi du nhu MgO va BaO) thi méc dau ching co cung kleu cau tric, hai pha cling khong c6 thé
gan lién véi nhau trén mot dién tich tiép xitc 16n. Két qua nghlen ctru cho thay dé xay ra su



