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Tai liéu trong Thu vién dién tuw DH Khoa hoc Tw nhién co thé duoc sir dung cho muc dich
hoc tdp va nghién ciru cd nhan. Nghiém cam moi hinh thirc sao chép, in an phuc vu cdc

muc dich khac néu khong dwoc sw chap thuan cua nha xuat ban va tdc gia.
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Chuwong 9

CAC PHUONG PHAP TONG HQOP GOM CO SU
DUNG PHA HOI

C6 rat nhiéu phuong phap st dung pha hoi trong k¥ thuat tong hop vat liéu gdm. Trudc hét
ching ta khao sat ky thuat st dung phan ng van chuyén trong pha hoi (Chemical Vapor
Transport) viét tat la phuong phap CVT.

9.1 Phwong phap CVT

9.1.1 Phwong phap CVT dé tinh ché chit rin, dé chuyén chit rin tir bot thanh
dang hat tinh thé hoan chinh ¢¢ kich thuéc 16n hon

Vi du xét phan tng tong quat:
A + B - AB
rén khi khi
Phan tng nay theo chiéu thuan c6 AH > 0.

~ Khi can bang ¢ nhiét do T, thi & T, < T khi AB s& phan huy cho chat ran A, ¢ nhiét do T, > T
chat ran A sé két hop vdi khi B d€ tao thanh khi AB.

Néu ta c6 chét ran A 1an tap chit can phai tinh ché thi dua vao mot dng thach anh dé trong 10.
Giit mot hiéu sb nhiét do ¢ dinh ¢ hai ddu éng T, va T, (T, > T > Ty; T 1a nhiét d6 & trang thai
can bang). Néu phan tng trén ddy c6 AH > 0 nghia 1a phan Gng theo chiéu thuan, thu nhiét thi
dit chat A can tinh ché vao dau noéng cua dng sé tao thanh khi AB, dau lanh ctua éng khi AB phan
huy va cho tinh thé chat ran A tinh khiét. Nguoc lai, néu phan tng trén day theo chiéu thuan toa
nhiét thi dat chat A can tinh ché vao dau lanh cua 6ng va dau nong cua ong thu dugc tinh thé rin
A nguyén chét. Hang sd can bang phu thudc vao nhiét 6, do d6 ndng do can bang cua khi AB
thay d6i theo sudt chiéu dai cua dng.
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Hinh 41.
Thwe hién phan ng van chuyédn A(r)+B(r)—>AB(k) dé tinh ché
A va chuyén bot A thanh tinh thé A
Vi du: Xét phan tng thu nhiét ciia su oxi hoa platin & trén 1200°C thanh san phdm pha khi
Pt(r) + O, — PtO,(k) — Q, khi PtO, khuéch tan vao khu vuc nhiét do thap hon va phan huy tai dé



thanh bot Pt kim loai. Piéu nay giai thich vi sao 10 dién co soi dot bang day Pt hodc bang hop
kim Pt, khi lam viéc ¢ nhiét gi(f) cao trén 1200°C lau ngay thay xuat hién & miéng 10 bot trang Pt.
Dé dam bao tudi tho cua 10 can lam viéc trong moi truong khi tro (N», Ar).

Van Ackel da dung phuong phap d6 dé tinh ché mot s6 kim loai dya trén phan tng toa nhiét
vo1 hoi 16t. Vi du:

Cr(r) + Iy(k) - Crl(k) + Q

Phuong phap i6t co thé ap dung dé tinh ché Ti, Hf, V, Nb, Cu, Ta, Fe, Th,... hoic kéo cac
kim loai d6 ra khoi cac hop chat nhu nitrua, cacbon, oxit.

C6 thé cai bién phuong phap 6t dé tach hdn hop hai kim loai bang cach van chuyén chung
theo nhitng huéng nguoc nhau trén co s¢ tién hanh dong thoi ca hai phan ing c6 dau AH nguoc
nhau. Vi du tdch WO, va W khi stt dung cac chat mang la hoi i6t va hoi nude. Cac phan iing xay
ra gom:

WO,(r) + L(k) ==X WO,l(k)

800°C

W) + 2H,0(k) + 3L(k) —=C WO,L(k) + 4HI(k)

1000°C

Két qua cua qud trinh van chuyén cho W kim loai ling két ving 16 ¢6 nhiét 46 1000°C va
WO, lang két ¢ vung 10 ¢6 nhiét do 800°C. Dung HCI 1am khi van chuyén c6 thé tach dugc hon
hop Cu va Cu,0 theo cac phan tng:

CuO(r) + 2HCI(k) % 2CuCl(k) + H,O(k)

500°C

Cu)  + HCIk) =25  CuClk) + %Hz

Virang CuCl tao thanh tir Cu,0 theo chiéu phan @ng toa nhiét, con Cu thi phan tmg véi HCI
theo chiéu thu nhiét, nén vung nhi¢t do cao cua 10 cho léng két Cu,0 con vung nhi¢t do thép S€
ling két
bot Cu.

Mot vi du théng dung nhit ctia phuong phap CVT dé lam 16n dan tinh thé oxit sat tir dua
theo phan tng:

Fe;04r) + 8HCI — FeClyk) + FeCli(k) + 4H0(k)

bui oxq/é'” HCl o@a‘,@—» Tinh thé Fe304

sat 1270K 1020K
Hinh 42. ,
Nudi tinh thé oxit sat tir

Bot oxit sét tir duge dit vao mot dau cua 6ng thach anh da hat chan khong va nap khi HCI1
vao 101 han Ong lai. Phan ung trén day co6 gid tri AH duong nén khi dun noéng 1én can bang sé



chuyén dich vé phia phai dé tao thanh khi clorua sat. Phia lanh ctia dng s& moc 1én céc tinh thé
oxit st tir.

9.1.2 Phwong phiap CVT dé tong hop gdm

Phuong phap CVT c6 thé sir dung dé tong hop gém.
Xét so do tong quat sau:
O nhiét d6 T;: A(r) + B(k)—> AB(k)
O nhiét do T»: AB(k) + C(r) - AC(r) + B(k)
Phan tng tong cong:
A(r) + C(r) 2% AC(r)

Trong phan tng d6, khi B dong vai trd chat van chuyén pha rin A thanh khi AB ting muc do
tiep xtc voi pha ran C dé tao thanh pha ran AC va gia lai khi B ¢ trang thai ban dau. Dudi day ta
xét mot vai truong hop cu thé.

a) Tong hop gom CaSnOy

Bang phuong phap gbm truyén thong rat kho thuc hién vi phan tng sau day xay ra rat cham
chap:

2Ca0O + SnO, — CaSn0q4

Nhung trong khi I}Sn hop c6 mat khi CO thi phan irng xdy ra mot cach nhanh chong. B¢ 1a
do phan rng van chuyén sau:

SnOx(r) + CO - SnO(k) + CO;
161 khi SnO phan ting v6i CaO va CO, dé tao thanh Ca,SnOy

SnO(k) + 2CaO + CO, — CaSnO4 + CO
b) Téng hop NiCr;0y
Tuong tac gitra NiO va Cr,Os xay ra ré:c cham chap, nhung khi c6 mét oxi thi phan trng tién

hanh mdt cach nhanh chong. Di€u nay cé thé giai thich dua theo co ché cua phuong phap CVT:
Trude hét: Cra05(r) + %oz s 2CrOs(k)
Sau d6 pha khi CrO; bao phu dé dang cac hat NiO va phan ung:
2Cr05(k) + NiO(r) — NiCraOa(r) + %oz

¢) Tong hop NbsSis

~ Khong thé tién hanh phan ung tryc tiép giita Nb va Si theo phuong phap gbm truyén thong
de tao thanh NbsSiz ma phai sit dung phuong phap CVT cho SiO, phan trng vé1 bot kim loai Nb
v&i sy ¢6 mat cua khi mang 1a H, hodc hoi i6t:



SiOy(r) + H, —  SiO(k) + H,0
Khi SiO d& dang bao phu 1én bé mit bot kim loai Nb dé thuc hién phan Gmg:
3Si0(k) + 8Nb(r) — NbsSis(r) + 3NbO
Hoi i6t cling c6 tac dung tién hanh phan tng tong hop NbsSi; do c6 sinh ra khi Nbl, phan
ung dé dang vai SiOs.
Nb(r) + 2L —  Nbly(k)
1INbI4(k) + 38i0, —  NbsSis(r) + 221, + 6NbO
d) Tong hop ALS;

Tuong tac gitta luu huynh véi nhom xay ra rat chdm chap ngay ca khi nung néng 1én dén
800°C vi rang 16p san pham sunfua tao ra rat min va day dic che phu ldy nhom kim loai chua
phan @ng. Su c¢6 mit cua hoi i6t va gradien nhiét do (100°C) c6 kha ning phan tmg dén cung, vi
san pham ALS; bi hoi i6t dudi ra dudi dang idtua.

QAN + 38 o ALS:(M)
ALSi(D)+3L, = 2AllLK) + %S(k)

O vung lanh cia 10 (700°C) s& moc 1én cac tinh thé khong mau ALSs.
e) Tong hop gom CuszTaSey
~ Dun nong ddng thoi cac don chat Cu, Ta, Se dén 800°C trong hoi i6t. Ving lanh hon (750°C)

thay moc 1én cac tinh thé CuzTaSes 1a két qua ctia qua trinh qua giai doan trung gian tao thanh
i6tua phtrc ¢ pha hoi.

g) Tong hop woframat kém ZnWOy

Khi dun nong cac oxit ZnO, WO; ¢ 1060°C trong khi quyén khi clo thi & ving c6 nhiét do
980°C ket tinll cac tinh thé ZnWO,, phan tng van chuyén dugc thuc hién do tao thanh pha trung
gian clorua dé bay hoi.

9.2 Phwong phap phin huy hoa hoc tir pha hoi (Chemical-Vapor-
Decomposition goi tat 1a phuwong phap CVD)

Dé tong hop vat liéu gdm co6 thanh phan ABy theo phuong phap CVD chung ta phai chon
chét ban dau 1a cic hop chét ctia A va cac hop chét ciia B déu dé bay hoi va dic biét 1a nhiét do
phan huy hoi cta chiing rat gin nhau. Chon k¥ thuat dan hai chat khi d6 vao budng phan tng, giit
& nhiét d6 phan huy sao cho ty 1¢ hop phdn cua cua hai chit A va B dat dang hop thirc ABy. Lic
phan huy s€ xay ra phan ung:

xAkk) +yBk) — ABy(r)

Khi thai 5 phan 1 -
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Hinh 43.
Thiét bj phan (rng theo phwong phap CVD
Hop chat d& bay hoi thong thuong 1a cac halogenua, hidrua, hop chat co nguyén t6. Thong

thuong, nguoi ta cho phan Gmg d6 xay ra trén bé mit mot vat liéu nén dé tao thanh mot mang
mong bang gdm c6 tinh chat vat Iy mong mudn, phii 1én vat liéu nén d6. Mubn vay, can dun néng
vat liéu nén lén dén nhiét do phan huy ctia A va B. Trong truong hop can thu san pham A,B,
dudi dang bot thi cAn nung néng toan bd budng phan tng dén nhiét d6 phan huy. Poi lac phai
dung mot loai khi tro dé dua cac hop chét dé bay hoi cia A va B vao khu vyc phan tng theo ty 1¢
mong mudn.

~ Vidu tong hop gbém litinidbat (LiNbO3) c6 thé thuc hién theo phuong phap gém truyén
thong nghia 1a tién hanh phan Gng giira cac oxit:

LiO + NbyOs - 2LiNbO;

hodc phuong phap sol-gel khi thity phan dong thoi alcoxit liti va niobi. Vi du etoxit ctia Li va
Nb:

2L10C2H5 +4H20 — 2LiIOH + 2C2H5OH
sz(OC2H5)10+ 10H,0 — 2Nb(OH)5 + 10C,Hs0OH

| Ngung tu thanh gel|

/ / ,
CHOH + 6HO + 2LiNQ

Theo phuong phap CVD thi viéc sir dung chat ban dau 1a alcoxit c6 kho khin vi ching
khong c6 kha ning bay hoi giéng nhau: alcoxit cta liti khé bay hoi hon alcoxit cua niobi. Do
d6 phai chon hop chit co liti khac c¢6 do bay hoi gan voi alcoxyt niobi, vi du hop chat
dixetonat trong do6 liti dugc phéi tri vdi 2,2,6,6-tetrametylheptan-3,5-diol.

CH,

c/—CH3

/O_C< o
L >)cC
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Hop chat cua liti duge dun nong téi 520 K con penta metoxit cua niobi thi nung nong t61 470

K trong mdt dong khi argon c6 chtra oxi. Néu can phu LiNbO; 1én nén gom thi phai dun nong

nén gom dén t6i 720 K, tai d6 c¢6 hop chat co liti va co niobi bi phan huy va lang dong xu6ng tao
thanh mang gdm LiNbO;.



Trén day chung ta dung nhiét dé phan huy hop chét co nguyén t ¢é truong hop ding birc xa
dién tir d€ phén huy thi goi la phuong phap quang phan (Chemical Vapor Photodecomposition
goi tat 1a phuong phap CVP).

Néu mang gdm tao thanh c6 cdu tric tinh thé gidng v&i cau tric tinh thé ctia bé mat nén thi
goi la phuong phap VPE (Vapor Phase Epitaxi). Day 1a mot phuong phap quan trong dé gin bo
cac chat ban dan vao ‘nhing noi can c6 don tinh thé thanh phan chinh x4c va diéu chinh
duoc. Vi dy tong hop gbm asenua gali bang phuong phép VPE.

Tong hop asenua gali (GaAs)

St dung hoi asen clorua (AsCly thang hoa 6’376°C) lam chit mang pha hoi gali téi ving
phan ung. Tai d6 16p don tinh thé GaAs s€ lang xudng:

2Ga(hoi) + 2AsClz(hoi) —  2GaAs(r) + 3Cl(hoi)

hodc sir dung co gali. Vi du trimetyl gali phan tng v&i hoi asin AsCls (khi rat doc).

Ga(CHj3)3(hoi) + AsH; — GaAs(r) + 3CHy

Tong hop telua thuy ngin (HgTe)

Lan dau tién HgTe dugc ﬁiég ché theo phuong phép VPE vao nam 1984 bang cach dung
nang luong cua tia tir ngoai d€ tién hanh phan huy hop chat co telu trong hoi thuy ngén. Dung
hidrd lam khi mang dé dan hoi dietyl telu Te(C;Hs), vao vang chira hoi thuy ngén da dugc dun
nong trude. Cho hon hop cac khi d6 di qua chat nén da duoc dun néng dén 470°C r6i chiéu mot
chum tia tir ngoai s€ lang dong mét 16p mong don tinh thé HgTe. Viée s dung nang luong tur tia
tr ngoai cho phép ha thap nhiét d phan huy. Nho d6 ma c6 thé tao thanh cac 16p xen k& HgTe va
CdTe. Khi tién hanh phan huy ¢ nhiét do cao thi xay ra sy khuéch tan cadimi, thuy ngén tu 16p
nay dén 16p khac lam sai 1éch thanh phan vat liéu. O nhiét d6 thap han ché dugc sy khuéch tan
do.

0,8nm 3,5nm 2,8nm GalnAs

o
GV@S/ N // GaAs

7

3,5 3 5
nm nm nm

A 3 A 4

ANV

AllnAs

Hinh 44.
Nhirng I&p mdng trong viing hoat ddng clia mét laze thac lwong tor
Phuong phap MBE (Molecular Beam Epitaxy) cho phép tong hop duoc nhirng “tam” vat lidu
kiéu banh kep str dung trong thiét bi laze thac luong tir (laze a cascade quantique). Hinh 44 mé ta
“tdm” vat liéu nhu vay. Nén tinh thé 1a mang ludi asenua gali (GaAs), trong d6 c6 nhiing 16p cuc
moéng (c& nanomet) 13 dung dich rén thay thé Ga®" bang In’* hodc AP’. Vi du ctr mot 16p 1a
Gap 47Ing 53As lai dén mot 16p 1a Alp47Ing s3As. Theo phuong phép dé nguodi ta chon cac hop chét



dé bay hoi cua Al, Ga, In, As dit trong 10 c6 hé théng diéu chinh nhiét do chinh xac. Lo ¢6 mot 15
nho dii & cho mot chiim cac phan tir ciia cac chat trén ddy hudng téi mot cai nén bang tinh thé
InP. Tinh thé nén InP dugc dun néng trude dén nhiét do thich hop, tai d6 s& ling dong xudng
nhitng mang don tinh thé c¢6 thanh phan xac dinh.



