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LOI CAM ON

Luan vin thac si ndy dugc hoan thanh duéi sy hudng dan truc tiép cua GS.TS.
Nguyén Ning Dinh. Véi long kinh trong va biét on sau sic, em xin chan thanh cam
ngudi thiy kinh yéu ctia minh vé sy huéng dan tan tinh trong thoi gian thuc hién luan
van thac si nay. Hon nira, trong nhirng nam hoc tap tai khoa Vat ly ki thuat - Cong
nghé nano (trudng Pai hoc Cong nghé, PHQGHN), thay di ludn giang giai, truyén
dat cho em nhiing kién thuc bo ich, huéng dan chung em phwong phép tu duy trong
khoa hoc ciing nhu trong va cudc sdng thuc té.

Em chan thanh cam on tap thé can b cua phong thi nghiém Vién Nghién ctru (g
dung va chuyén giao cong nghé cao (IHT) — thudc Lién Hiép cac hoi KH KT Viét
Nam di tan tinh chi bao huéng dan em thuc hién cac cong nghé ché tao vat liéu
graphite nhiét phan (PG).

Em ciing xin gti |61 cam on chan thanh téi Ban chu nhi¢m khoa, thu ki van phong
khoa, ThS. Nguyén Thi Hanh cung toan thé cac thay ¢ gido, cic can bo cua khoa Vat
1y k¥ thuat va Cong nghé nano, PTN cong nghé nano da nhiét tinh huéng dan, hd trg
em trong qué trinh hoc tdp va thuc hién luan van. Bac biét, em xin cam on chi Tran
Thi Thao, di nhiét tinh chi bao cho em biét cach tién hanh cac thuc nghiém va phan
tich két qua.

Véi long biét on va kinh yéu sau sac, con Xin gui téi cha me - chd duya tinh than
viing chic cho chung con. Cha me di khong quan kho khin, sin sang quén ban than
minh dé lo cho chiing con diéu kién hoc tap va sinh séng tot nhat trong suét nhiing
nam thang hoc tap ¢ truong BPHCN.

Hoc Vién



LOI CAM POAN
To1 xin cam doan khong sao chép céc tai li€u, cong trinh nghién clru cuia nhitng
tac gia khac ma khong chu thich rd rang trong phan tai liéu tham khao. Téi xin chiu
moi trach nhiém néu trich dan két qua cua tac gia khic ma khéng chu thich rd rang!
Ha Noi, ngay 26 thang 4 ndm 2016
Hoc vién cao hoc
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LOT NOI DPAU

Graphite nhiét phdn tén quéc té 1a Pyrolytic Graphite, viét tit 1a PG. Vat liéu PG
c6 cau tric dic biét nén c6 mot s6 dic tinh di hudng khac thuong do d6 né 1a vat liu
rat quan trong trong cong nghiép néi chung va cong nghiép qudc phong noi riéng.

Trong cong nghiép néi chung, PG khong thé thiéu trong cic nha may hoa chét,
nhét 13 trong nha may san xuat Clor va xat. Ching duoc lam dién cuc dé dién phan
mubi thu dwgce Clor va xat. Trong 10 nhiét d6 cao tir 1600°C dén 3000°C chung 1am
man phan nhiét va cach nhiét. Khong c6 man phan nhiét nay sé khong bao gio dat
duoc nhiét do trén 2000°C trong 16 chan khong. PG con duoc st dung ché tao man loc
don sic cho neutron va nghién ctru tan xa Xray. Graphite nhiét phan co trat ty cao
(HOPG) dugc str dung nhu mot yéu to hoa tan trong quang phd ké HOPG duoc sir
dung cho quang phé Xray. Trong y hoc, PG con dugc dung nhu nhitng I6p pha 1én
van tim hozc khép thay thé trong tiéu phau chinh hinh ...

Trong cong nghiép qubc phong. Tét ca cac loa phut cua dong co tén lua tir loai tén
lra chdng ting dén tén lira tAm xa déu phai dung dén PG. Né6i chinh xac hon, khong
c6 PG s& khong c6 s hitu cong nghé tén lira, du 1a tam gan loai vac vai nhu IGLA
hay tén ltra vuot dai chau. Pay la loai vat liéu dac biét quan trong trong cong nghiép
ché tao thiét bj cong nghé cao (cac loai 10 trén 2000°C) va cong nghiép san xuat tén
lta nén lién quan tryc tiép dén qubc phong cia cac nude. Do d6 nhitng thiét bi cong
nghé ché tao va cong nghé tong hop PG hién dugc M va cac nudc s hiru tén lua
cam chuyén giao trén toan thé gi¢i. Chinh vi vay, viéc nghién ctru dé xuat ra mot cong
nghé ché tao PG cua luin vin nay co6 thé s& 1a budc tién mai véi nén khoa hoc ki
thuat, cong nghiép ciing nhu quoc phong ciia nudc ta. Van dé nay da duoc dua ra thuc
hién truéc day & nudce ta trong cac cong trinh [1,11] chi méi 1a nhitng dé tai khao sat
tham do ma thoi.

Luan van dit ra muc tiéu 1a khao sat rd hon su anh hudéng cua thong sé nhiét do
1én cau tric nano cua tinh thé PG dua trén nhitng nghién ciru da c6 vé viéc tong hop
Graphite nhiét phan (PG) bang phuong phap Ling dong pha hoi hoa hoc (CVD) tai
Viét Nam.



CHUONG 1-PHAN TONG QUAN
1.1. Téng quan vé vat liéu Graphite
1.1.1. Carbon

Carbon 1 nguyén té hoa hoc trong bang tuan hoan c6 ky hiéu 1a C va sé nguyén
tir bang 6, nguyén tir khéi bang 12. La mot nguyén to phi kim co hoa tri 4 phd bién,
carbon c¢6 nhiéu dang thu hinh khac nhau, phd bién nhat 1a 3 dang thu hinh
gom carbon vé dinh hinh, graphite va kim cuong. Carbon 1a nguyén t6 dang chua y vi
nhiéu 1y do. Cac dang khac nhau cta né bao gdm mét trong nhitng chat mém nhat
(graphite) va hai trong nhitng chat cing nhat (graphene va kim cuong) ciing nhu
1a chat ban dan tt nhat, hon ca silic (graphene). Ngoai ra, n6 c¢6 ai luc lén dé tao
ra lién két v6i cacnguyén tir nho khac, bao gdm ca cac nguyén tir carbon khac, va kich
thugc nho cia nd 1am cho né c6 kha ning tao ra lién két phuc tap. Vi cac thudc tinh
nay, carbon dugc biét dén nhu 1a nguyén té c6 thé tao ra c& 10 triéu loai hop chat khac
nhau, chiém phan Ion trong cac hop chat hoa hoc. Cac hop chat caa carbon tao ra nén
tang cho moi loai hinh sy song trén Trai Pat va chu trinh carbon-nito dy trir va tai
cung cap mot sé nang lwong dugc san sinh tir Mat Troi va cac ngdi sao. Carbon ciing
c6 diém thiang hoa cao nhét trong tit ca cac nguyén td. Trong diéu Kién ap suat khi
quyén né khong c6 diém nong chay vi diém ba trang thai ciia no ¢ tai 10,8 + 0,2 MPa
va 4.600 + 300K(~4.330 °C hay 7.820 °F),[5,10] do d6 nhiét do thang hoa cta no
trong trurong hop nay vao khoang 3.900 K [3,12]

Carbon ton tai trong moi su sdng hitu co va n6 1a nén tang cta hoa hitu co. Phi
kim nay con c6 thudc tinh héa hoc dang chu y 1a ¢6 kha nang tu lién két véi no va lién
két vai mot loat cac nguyén to khac, tao ra gan 10 triéu hop chat da biét. Khi lién két
VGi 6xy no tao ra carbon didxit 1 rat thiét yéu ddi véi sy sinh truong cua thyuc vat. Khi
lién két véi hidrd, no tao ra mot loat cac hop chat goi 1a cac hidrocarbon 1a rat quan
trong ddi véi cong nghiép trong dang cua cac nhién liéu hoa thach. Khi lién két véi ca
6xy va hidrd né co thé tao ra rat nhiéu nhém cac hop chat bao gom céc axit béo, 1a can
thiét cho sy séng, va este, tao ra hwong vi caa nhiéu loai hoa qua.

Carbon 13 nguyén t6 pho bién thtr 4 trong vii tru vé khdi luong sau hydro, heli,
va 6xy. Carbon co rat nhiéu trong Mat Troi, cic ngdi $a0, sao chdi va bau khi quyén
cua phﬁn 16n cac hanh tinh. Mot s6 thién thach chtra cac kim cuong vi tinh thé, loai
dugc hinh thanh khi hé Mat Troi van con 1a mot dia tién hanh tinh. Cac kim cuong vi
tinh thé nay co thé da duoc tao ra bﬁmg ap luc rit manh va nhiét do cao tai nhirng noi
ma thién thach d6 va cham.[8]

C6 khoang 10 triéu hop chat khac nhau ciia carbon ma khoa hoc da biét va hang
nghin trong s6 d6 13 tdi quan trong cho cac qua trinh cua sy séng va cho cac phan tng
trén co s¢ hitu co rat quan trong vé kinh té. Trong t6 hop véi cac nguyén td khac,
carbon duoc tim thiy trong bau khi quyén Trai Dat va hoa tan trong moi thyc thé co



chira nuée. V6i mot lwong nho hon cua canxi, magié va sat, né tao ra thanh phan chu
yéu ctia mot luong rat 16n da carbonat (da voi, d6l6mit, da cam thach v.v.). Khi t6 hop
v6i hidrd, carbon tao thanh than, ddu mo vakhi ty nhién, con duoc goi la
cac hidrécarbon.

Cac dang thu hinh cua carbon

Céc thu hinh cua carbon 13 sy khac nhau vé ciu tric mang nguyén tir ma cic
nguyén tu tinh khiét c6 thé tao ra. Ba dang dugc biét nhiéu nhét 1a carbon vé dinh
hinh, graphite va kim cuong. Mot s6 thu hinh ky di khéc cling d3 dugc tao ra hay phat
hién ra, bao gdm céc fullerene, ng nano carbon va Lonsdaleit. Mudi dén bao gdm cac
bé mit dang graphite nho. Cac bé mit nay phan bd ngiu nhién, vi thé ciu tric tong thé
la dang hudéng. Carbon thiy tinh 1a dang hudng va cé ty 18 do xop cao. Khong giong
nhu graphite thong thuong, cac 16p graphite khong xép 1én nhau giéng nhu cic trang
sach, ma chung co sy sip xép ngau nhién.

O dang vo6 dinh hinh, carbon chu yéu c6 cau triic tinh thé cia graphite nhung
khong lién két lai trong dang tinh thé 16n. Trai lai, ching chii yéu nam ¢ dang bot va
1a thanh phan chinh ciia than, mudi, bd hong, nho ndi va than hoat tinh.

O 4p suét binh thudng carbon c6 dang ciia graphite, trong d6 mdi nguyén tir lién
két véi 3 nguyén tir khac trong mat phang tao ra cic vong luc giac, giébng nhu cic
vong trong cac hidrécarbon thom. C6 hai dang ciia graphite da biét, 1a alpha (luc giac)
va beta (rhombohedral), c4 hai c6 cac thudc tinh vat 1y giéng nhau, ngoai tru vé clu
trac tinh thé. Cac loai graphite c6 ngudn gdc ty nhién c6 thé chira téi 30% dang beta,
trong khi graphite tong hop chi c6 dang alpha. Dang alpha c6 thé chuyén thanh dang
beta thong qua xir Iy co hoc va dang beta chuyén nguoc thanh dang alpha khi bi nung
nong trén 1000°C.

Vi sy phi tap trung héa ctia cic ddm may , graphite co tinh dan dién. Vat liéu vi
thé 12 mém va hinh thanh céc 16p, thudng xuyén bi tach ra boi cac nguyén tir khac,
duoc giit cung nhau chi bang cac lyc Van-der-Waal, vi thé ching dé dang truot trén
nhau.

O 4p suat cuc ky cao cac nguyén tir carbon tao thanh thu hinh goi 1 kim cuong,
trong d6 mdi nguyén tir duge lién két v6i 4 nguyén tir khac. Kim cwong c6 cdu tric
1ap phuong nhu silic va gecmani va vi do bén ciia cac lién két carbon-carbon, cling véi
chat dang dién nitrua bo (BN) 1a nhiing chat cimg nhit trong viéc chdng lai sy mai
mon. Kim cuong nhan tao va vat li¢u si€u cting boron nitride BN duoc té)ng hop dudi
ap suét cao va nhiét do cao (Trén 50.000at va 1500°C) trong phong thi nghiém bang
phuong phap ép néng. Su chuyén héa thanh graphite ¢ nhiét 6 phong 1a rat cham va
khong thé nhan thdy. Dudi cac diéu kién khéc, carbon két tinh nhu 14 Lonsdaleit, mot
dang giéng nhu kim cuwong nhung c6 cau tric luc gidc. Kim cuong va BN ¢ dang thu
hinh Lonsdaleit duoc tong hop dudi ap suét siéu cao va nhiét o cao (Tir 400 at trd 1én



va nhiét do trén 1000°C) bang phuong phap dung ning luong cia séng xung kich
(Thudc nod)

Céc fulleren c6 cau tric gidng nhu graphite, nhung thay vi ¢6 cau tric luc giac
thuan tay, chung c6 thé chia 5 (hay 7) nguyén tir carbon, né udn cong cac 16p thanh
cac dang hinh cau, elip hay hinh try. Céac thudc tinh ctua cac fulleren van chua duoc
phan tich day du. Tat ca cac tén goi cua cac fulleren lay theo tén goi ctia Buckminster
Fuller, nha phat trién cta kién trGc mai vom, nd bat chudc cau trac cua cac
"buckyball™.

1.1.2. Graphite

a). C4u trac mang graphite

Graphite duoc dinh nghia nhu mot 16p cac vat lidu co6 nong do carbon graphite
cao [2]. Dang graphite cua carbon duoc chi ra trén Hinh 1.1. Trong mang luc gidc moi
nguyén tr carbon co6 4 dién tir hoa tri ; 3 dién tir trong do6 tao thanh lién két cong hoa

tri bén viing véi cac nguyén tir xung quanh, nguyén tir thir 4 lién két yéu hon. Lép
hinh thanh bdi cac nguyén tir lién két véi nhau bai luc Van-der-Waal yéu hon nhiéu.
Nhu vy, cac nguyén tir 1an can trong mot 16p bat ki xép sit (1,142A°) hon khoang
cach gitra cac 16p (3,35A0°). Cau hinh nguyén tir ndy dan dén tinh di huéng rat manh
trong mang tinh thé. Cha y rang, su sap xép nguyén tir 1ap lai & mdi 16p tiép theo va
ton tai Mot nguyén tir phia trén tdm caa mdi hinh luc giac trong mat phang ngay sat
trén.

S 246A

Hinh 1.1. Mang tinh thé cua graphite
Tinh di huéng anh huéng rit manh dén tinh chat cia graphite tinh thé va
graphite dugc ché tao. Chang han, d6 dan dién va nhiét rat cao trong huéng song song
véi mit phing nguyén tir carbon (huéng a) nhung thip hon hudng vudng goc véi cac
mit phang d6 (hudng c). Gidn nd nhiét thip theo hudng song song nhung cao theo



huéng vudng goc. Graphite dugc ché tao duoc hinh thanh tir cac tinh tir (tinh thé rat
nho) cua ciu tric da duoc mo ta, nhung su dinh hudng ua thich cua céac tinh tr bén
trong Mot manh cé thé thay ddi tir sy dinh huéng gan nhu ngau nhién. Piéu d6 cho
cac tinh chat vat 1y it bi di hudng so véi khi mic d6 dinh hudng ua thich cao, vi khi
d6 tinh di hudng thé hién rat manh. Cha ¥ rang, ngay ca trong graphite thong thuong
dugc dinh huéng cao nhat cia cac tinh tir ciing khong c¢6 dugc.

Pi xac dinh rang graphite géom nhiéu cau triic graphite c6 trat tu, tuy nhién,
trong nhiéu truang hop mot lugng chinh xac cua chat ran tong cong trong graphite c6
thé gom carbon duoc trat ty hoa, hodc it nhat carbon véi trat ty kém hon dang ké ma
dugc mo ta & trén ddi véi graphite tinh thé. S6 luong cu thé cua vat liéu nhu vay phu
thugc nhiéu vao su lya chon nguyén liéu tho va nhiét 6 16n nhat dat duoc trong qua
trinh ché tao. Cac tinh tir kém trat tu hon c6 18 duoc dinh huéng ngau nhién trong vét
thé va turbostratic thanh phan bé 16p; nghia 1 chiing c6 thé coi nhu dwgc 1am tir cac
sap xép nho song song nhung cac mit phang graphite dwoc quay ngau nhién [7].
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Hinh 1.2. Graphite nguyén khai ctia mo graphite ty nhién Yén Bai da xur 1y tap

Hinh 1.1 va hinh 1.2 thé hién cdu tric phan 16p cua graphite. Cac hat graphite tu
nhién gdbm nhitng tim mit phang nguyén tir xép chong 1én nhau. Trong Hinh 2 ta thiy
duoc cau triic ctia caa nhitng hat graphite nhan duoc sau khi da xir 1y tap. Hat graphite
nay 1a tap hop nhiéu tim graphite c6 kich thugc chiéu day chi khoang mét vai chuc
nanomet nim xép sat 1én nhau. Cac tdm nay rat dé& tach ra khoi nhau va ting tim
mong c6 kich thudc nanomet nay dé dang boc lay cac hat SiO2 nhu kiéu ldy mot to
gidy dé goi mot qua cam vao trong vay.

b). Céc tinh chat ctia Graphite

Dé Xop




Do x0p cua graphite 14 do su bay hoi chat bdc trong qua trinh ché tao va su co
ngo6t khac nhau cua céc tinh tir gy nén. V& mit 1y thuyét, graphite da tinh thé c6 thé
dat mat do 100% & nhiét do xu 1y cao nhat, Tuy nhién, cac chd tréng hinh thanh trong
quéa trinh ngudi do su co ngdt khac nhau theo cac hudng a va c¢ cua cac tinh tr dinh
hudng ngﬁu nhién. Su triét tiéu cac 16 tréng nay co thé thuc hién duoc thong qua viéc
st dung 40 suét va nhiét d6 cao dé dong thoi tao graphite da tinh thé. Dong chay déo
s& thu duoc va cac tinh tir ¢6 thé xép thanh hang véi truc ¢ song song voi luc ép. Tuy
nhién, can nhé rang, diéu nay cé thé gy nén tinh di huéng manh hon va do d6 nhing
tinh chat khac co su thay doi manh hon d6 xdp. Thyuc té nung déi ap sudt cao cho
graphite co6 dinh hudng va mat do trung gian gitta graphite ép nong va graphite thuong
pham

Mot vai phuong phap lam ting mat do graphite it nhat da thanh cong mot phan.
Tam w6t hic in nhidu 1an lam cho mat d6 graphite dat dén gia tri khoang 1,9mg/cc.
Viéc thém carbon ngugc tré lai hdn hop cdc-hic in cling dugc quan tdm. Trong khi
theo phuong phap niy mat do ting 1én thi lai c6 nhuoc diém, chang han vé do bén
chéng sbc nhiét lai trd thanh van dé.

Gian no nhiét

Gian nd nhiét 13 anh hudng cia sy dao dong nhiét mang nguyén tir, cac tinh chat
dan hoi cia cac tinh tir, va lién két giita cac tinh tir va cac hat trong tinh tir d6. Hinh
1.3 va Hinh 1.4 so sanh gian nd nhiét cua cac don tinh thé vai gian nd nhiét cua
graphite.
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Hinh 1.3. Gian no nhiét cia graphite
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Hinh 1.4. Gian n¢ nhiét cua graphite

Chu y dén su co theo huéng a cua tinh thé graphite & nhiét d thap. Mrozowski
d3 dua ra mo hinh giai thich quan hé giita cac tinh chat ciia don tinh thé va da tinh thé.
Theo d6, cac tinh tir di huéng lién két voi nhau bang lién két manh & chu vi cia céac
mat phang Ién hon va do vay khi graphite da tinh thé nguoi sau khi xt 1y nhiét, lién
két ngang manh 1am co vat thé do nong do thap caa cac tinh tir trong hudng song song
véi mat phang. Viéc co khac nhau theo hudng song song va vudng goc s& gy nén
nhitng 16 x6p khong thé tranh khoi va ndi ung suat. Rao nhét giai phong Gng suat o
nhiét do trén 4100-4500°F; tuy nhién, vi nhiét do bi ha thip nén ung suat van con lai.
Colin thi cho rang, cac tinh tir gidn nd nguoc lai vé phia cac 16 trong duoc tao ra, do
d6 n6 chi gbp phan nhé vao gidn nd chung cia ca hé. Piéu nay giup cho viéc giai
thich mot vai sy khac nhau gitra gidn nd cua cac tinh tir va graphite gia cong.

D¢ dan nhiét

Trong hudng a, 6 dan dién cua don tinh thé graphite 1a cao nhat trong so cac vat
liéu trén nhitng khoang nhiét do nhéat dinh. Nhu di noi trude day, trong hudng c, do
dan dién cuc ki thap. Graphite duoc ché tao noi chung 13 chit din dién kha tdt, tuy
nhién, do dan nhiét c6 thé thay ddi trong mot khoang rong tiy theo loai graphite hoic
dinh hudng cac tinh tir ctia nd. Chang han, xdp graphite duoc chuan bi c6 do dan nhiét
& nhiét d6 phong thap 0,5 Btu/Ft/hr/F véi hat. Mot vai loai graphite dinh hudng cao,
mét do cao dugc phat trién gan day c6 do dan nhiét theo hat vuot qua 150Btu/Ft/hr/F.
Gia tri theo hudng a ciia don tinh thé khoang 800.
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Hinh 1.5. Sy phu thudc cia do dan nhiét theo nhiét do cua graphite.

No6i chung chap nhan rang, truyén nhiét trong graphite theo co ché dao dong
mang, d6 dan nhiét giam trén nhiét do phong phu hop Vvéi gia thiét nay. Trong
graphite da tinh thé, d6 dan nhiét bi anh hudng manh béi kich thudc tinh tir, lién két
gitta cac tinh tir, hiéu Gmg dinh hudng va d6 xop. Ban chét su phu thugc nhiét do cua
d6 dan nhiét duoc chi ra trén Hinh 1.5. Cac s liéu trén khoang 5000°F 1a rat hiém.
Trén nhiét 46 nay d6 dan nhiét giam di rat manh 13 do hinh thanh cac khuyét tit mang
nhiét. Piéu nay can duoc khing dinh vi 1 rang 13 c¢6 thé c6 mot vai anh hudng quan
trong dén viéc sir dung graphite & nhiét d6 nay, dic biét tng dung trong hang khong
va hat nhan.

Nhiét dung riéng

Nhi¢t dung riéng khong phai 1a ham nhay cdm cua vat liéu va cong nghé. Cong
trinh ctia Rasor va McClelland chi ra rang, nhiét dung riéng ting & nhiét do trén
5000°F tmg vé&i giam do dan nhiét.

Do phat xa cua céc loai graphite khac nhau thi khac nhau nhung chiu anh huong
nhiéu hon d6i voi su két thiic vé mat trén mau duoc thir nghiém. Nhirng kho khin khi
nhan duoc gia tri mé ta do nhiét do cao lam thay ddi dic tinh bé mit. Gia tri phat xa
chuan tong dai dién 1a 0,77. Cac phép do ciia phat xa phd & 6500A° cho thay gié tri
0,77 1a dbi véi graphite duoc ddnh bong va khoang 0,90 d6i véi bé mat mo. Phét xa
phé cua graphite & budce song 2000 dén 7500A° gan nhu 13 hang sb.

Séc nhigt

Do bén chéng sc nhiét 1a kha nang cua vat li€u chéng lai sy lam yéu hodc pha
hong khi dugc nung néng hodc 1am ngudi dot ngot. Khong co phép thir tiéu chuan nao
dugc dung dé danh gia chinh xac tinh chét nay. Tuy nhién, thuc tién c6 mot vai phép
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thir dugc st dung co nhiing ap dung dac biét khi hinh dang c6 thé duoc xac dinh. So
sanh vé6i cac vat liéu gdm khac, graphite chong sdc nhiét rat tot va trong hau hét cac
phép thtr thuong duoc ap dung cho gém di khong thé lam hong graphite. Do bén
chdng sdc nhiét khac thudng cua graphite ting 1én do su t6 hop cac tinh chat vat 1y
nhu d bén cao, din nhiét tot, module dan hoi thap va hé sé dan nhiét nho. Cong thirc

4 yéu to lK%EJ thuong duge dung cho graphite chi v6i ¥ rat dinh tinh vi con nhiéu

yéu t6 khac chua duoc biét ciing dong vai trd quan trong.

Ttinh chdt co hoc

C6 1& dic trung ndi bat cua graphite duge dung cho nganh ché tao tau vii tru 13 ty
s6 do (bén/khéi luong) cao so voi hau hét cac vat liéu chiu nhiét khac. Graphtie cép do
ECA 14 dién hinh cho loai c6 hat min, chét luong t6t nhat.

N6i chung, d6 bén ¢ nhiét 4o thuong cua carbon va graphite giam gitta 1000 va
2000psi, d6 bén udn giita 1000 va 3500psi, do bén nén tir 3000 dén 8500psi va
module dan hdi khi kéo tir 0,5 dén 2,5.10%psi. Cac gia tri nay 1a doc theo hat, va cac
gia tri vudng goc v4i chidu hat thi thap hon. Tat nhién, co tinh phy thudc vao ciu tric
té vi, dic biét 1a sy dinh hudng.

Mot quy luat so sanh duoc rat ra tir thuc nghiém doi voi o bén kéo cua graphite
cho rang, ¢ 2500°C d6 bén kéo cao gip doi gia tri quan sat duoc & nhiét do phong. Su
khac thuong cua graphite loai CEQ 1a do chat lwgng cao cia mudi dén ¢ trong vat liéu
nay. Mudi dén nhu néi trude day, khong co duoc mic d6 két tinh cao. Mot quan hé
tho gitta mot vai loai graphite da chi ra rang, mat do khéi ¢ nhiét do thuong co thé
dung dé tién doan do bén kéo & nhiét d6 cao.

Céac d6 bén udn va xoan cia graphite ciing tang khi nhiét do tang. Nhiing kho
khan trong viéc xac dinh co tinh & trén 4500F 1a rat nhiéu. Nhiét d6 ang voi do bén
cuc dai kho xac dinh that chinh x4c. Ngoai ra, tbc d6 giam do bén kho tiép can. Tuy
nhién, mot vai sd liéu gan day chi ra rang, c6 thé tim thy d6 bén c6 thé st dung cho
dén 5500F. Mot s6 nha nghién ctru da thir giai thich quan hé gitra do bén ting theo
nhiét d6. Mrozowski da dong gép no vao viéc giai phong tng suat ma Gng suat nay
tang do hién tugng co di hudng cia cac don tinh thé trong vat da tinh thé. Martens gia
thiét rang d6 déo cua graphite ting ¢ nhiét do cao co thé cho phép bién dang cuc bo
quanh nhirng chd tap trung (ng suit va do d6 cho phép chiu tai cao hon truge khi bi
pha huy. O nhiét do trén 4500F vat liéu déo dén muc nhiing thay doi cia nhiét do
khong anh hudng dang ké dén dong chay vat liéu quanh noi tap trung ang suat nhu
hau hét cac vat liéu khac. Mrozowski ciing gia thiét ring pha huy ¢ nhiét do cao 1a pha
huy déo. Bé mat gay cho thdy su xuit hién cia pha huy gion do pha huy xay ra thong
qua cau ndi chat két dinh hoic gitra chat két dinh va cac hat dién day.

Téc d6 rdo o trang thai 6n dinh cua khéi carbon phu thudc khong chi vao tng
Suit dit vao va nhiét do cua vat thé ma con phu thudc, nh nhiéu tinh chit khac, vao xu
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1y nhiét trudc d6 cua vat liéu ciing nhu vao dang carbon co sé cua nd. Ching han,
carbon nung ¢ 1000°C s& chay déo dang ké ¢ trén 1500°C. Tuy nhién, vat liéu da du-
oc Xt 1y nhiét & 3000°C khong chay rd rét & dgi 2300°C. O nhiét d6 sau, tbe do rio
khoang 0,05% trong mot gio khi tng suat bang 85% do bén kéo cia nd & nhiét 4o
phong. Nhitng nghién ctru so bd chi ra rang, téc d6 rio cta vat liéu co s& mudi dén
gan bang mot phan mai 1am gid tri cua graphite nén céc ¢ 2600°C va 8500 psi. Toc do
rdo nhiét do cao cua graphite tao hinh hat nhé chiu tng suat doc hat véi cac tng suat
khac nhau & khoang nhiét do tir 3600 dén 4800F di dugc do. O nhiét d6 cao bién dang
déo cua graphite nhu 13 ham cua thoi gian voi tng suat di cho, cho thiy duong cong 3
giai doan dic trung caa hau hét kim loai.

Xoi mon

Kha ning graphit chdng lai x6i mon 1 cuc ky quan trong trong tén lira duoc dan
duong, budng phan tng hat nhan va cic ing dung khac ¢ nhiét 4o cao. C6 nhiéu yéu
t6 anh huong dén x6i mon graphit, va co ché chinh xac chua duogc biét r5. Néi don
gian, x6i mon co6 thé do kha niang phan tng hoa hoc va do mai mon co hoc. & noi
khong c6 kha niang phan tng hoa hoc thi hiéu mg x6i mon do khi néng c6 thé bo qua.
diéu nay co thé thay ré khi dung dong phun heli & 2000°C véi toc d6 900 ft/sec.
Trong 24 gid, ton that khoi lwong duy nhat dugc quan sat thay 1a do tach cac hat da bi
bong ra trudc d6 trong qua trinh gia cong co bé mit.

Khi khao sat tinh hudng ma cac phan Gng hod hoc ¢ thé xay ra, cac yéu td khac
trong duong, thi téc do x6i mon ting 1én khi nhiét d6 ting. Trong tmg dung tuye cic
hi€u tng hda hoc va co hoc 1a 16n va phic tap do nhiét do va ap suat cao va tdc do
dong khi thoat ra 16n. Thém vao hiéu Gmg 6-xi hoa (néu co), cac thanh phan khéc
trong khi thoat ra c6 thé c6 hiéu tng nguy hiém dén kha ning phan tmg hoa hoc cta
graphit. C4c tap chat c6 mit trong graphit ciing c6 thé anh hudng dén co ché x6i mon.

Nghién ciru té vi graphite khéi sau khi dung trong dong co tén lira thay rang, x6i
mon xdy ra trude tién & chat két dinh. Cac hat do lién két yéu s& nhay cam hon d6i voi
x6i mon co hoc. Co ché x6i mon rat phic tap va khong dugc hiéu rd. Tuy nhién, 1&
rang 13 cac chi tiét cAu trac té vi, moi trudng bén ngoai, cac tinh chat co-nhiét-hoa déu
anh huong dén x6i mon.
1.1.3.Graphite nhiét phin (PG)

Graphite nhiét phan tén tiéng Anh 1a Pyrolytic Graphite (PG) 1a mot hinh thiic
dic biét cua graphite dugc san xuat bang cach phan hay cac khi ga hydrocarbon &
nhiét do rat cao trong 16. Két qua nhan dugc 1a mot san pham siéu tinh khiét c6 mat do
gan vai 1y thuyét va vo cung bat dang huéng. Vi du nhu PG thé hién tinh dan nhiét rat
t6t theo huéng a,b va theo hudng ¢ thi do dan nhiét thap hon ca gach chiu lra. Tinh
chat co 1y, nhiét va nhiing tinh chat dién noi chung 1 cao hon nhiéu so vdi graphite
thong thuong.
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PG c6 thé & dang tim hoic phu 1én nhu mét [6p chdng tham trén bé mat cac loai
vat liéu khac.
Tinh chat cua PG [4]
- Tinh chdt nguyén tir
S6 hiéu nguyén tir : 6
Ban kinh nguyén tir : 0.077 nm
Nguyén tir khéi : 12.011 amu
Chure nang lam viéc quang : 4.8eV
Hap thu neutron nhiét mat cit ngang : 0.0034 Barns

- Nhitng tinh chat vat Iy
Nhiét do soi : 5000°C
Mat do tai 20°C : 2.25 g/cm3
Nhiét d6 nong chay : 3650°C

- Tinh chat dién
bién tré tai 0°C : 1357 u [[Omega]] cm
Diém lanh tai 0°C,
Diém nong tai 100°C : +0.70 mV

- Tinh chdt nhiét
Heé sb ma rong tuyén tinh tai 0 — 100°C : 0.6 4.3x106 m/mK
Nhiét dung riéng tai 25°C : 712 J/kgK
Do dan nhiét tai 0 — 100°C : 80 240 W/mK

- Tinh chdt co hoc
Mo dun tong hop : 33 MPa
Do cang : 0.51.0 kgf/mm2
Mo dun dan hoi : 4.80 Gpa

Graphite nhiét phan két tinh theo mot ciu tric co trat tu tot vai truc ¢ cia céc
tinh tir nAm vudng goc voi bé mat ctia man chan. Chat két tinh thé hién su dinh huong
rat cao véi cdu trac té vi giébng nhu hinh chép nén ma & dé day duwoc dinh hudng vé
phia man chén nhu .

Mot vai sy khac nhau vé cdu tric giita graphite nhiét phan va graphite thuong
phém (duoc ché tao tir céc dau hoa va nhua duong). Dac biét can chu v dén mat do
ctia vat liéu. Graphite loai ATJ, c¢6 18 1a tiéu chudn cong nghiép khong gian, chi dat
dugc 70% mat do 1y thuyét. Nguoc lai, tuy theo didu kién phan huy, graphite nhiét
phan co thé nhan duoc mat do vuot qua 99% gia tri ly thuyét. Nhiing khac nhau khac
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vé céu trac lién quan dén sy khac nhau vé dinh hudng tinh thé cua cac tinh tir va kich
thude cac tinh tir. Tinh thé graphite di huéng cho trén Hinh 1.1.

Céac tinh tir trong graphite nhya duong 1a doéng dang trong mdi mit phéng
nguyén tir thir hai theo hudng c. Nhu 13 két qua cta phan ra nhiét, cic mat phang trong
tinh tir graphite nhiét phan cho thay c4u triic dinh huéng ngiu nhién so véi cac tinh tir
khac. Ngoai ra, mit phing day khong phang ma bi ubén hodc xodn. Nhimng su khac
nhau ndy giy nén nhitng khac nhau vé khoang cach mang co. D6i véi tinh tir graphite
thong thudng co gia tri co=6,71A% con d6i véi graphite nhiét phan & khoang 2100°C
thi ¢o=6,90A°.

Ngoai ra, cac tinh thé con c6 dinh hudng tinh thé khac nhau. & day sy dinh
huéng duoc xac dinh nhu 13 ty s6 cua sd tinh tir ¢6 truc ¢ ndm vudng goc v4i bé mit
so v6i sd tinh tir nam song song bé mat. Ty sé di huéng quyét dinh mirc do di huéng
tinh chat, va trong graphit nhiét phan dat dugc 1000/1. Nguoc lai, trong graphie nhya
duong ty s6 nay 1a 5/1. C6 it hodc khong co carbon vo trat ty trong graphite nhiét
phan.

Céc tinh chat ctia graphite nhiét phan nhay cam véi diéu kién san xuit dén murc
ma graphite nhiét phan co thé duogc goi 1a mgt 16p vat liéu hon 1a vat ligu don 1é.
Trong s6 cac thong sd san pham thi hinh hoc ctia chat nén, nhiét &6 phan huy, téc do
dong khi 1a quan trong hon ca.

1.2. Phwong phap Ling dong pha hoi héa hoc (CVD)
1.2.1. Dinh nghia CVD

CVD la tén viét tat bang tiéng Anh cua tr Chemical Vapor Deposition tic 1a
phuong phép Ldng dong hoi héa hoc. Pay 1a mot phuong phap linh hoat duoc st
dung dé ché tao cac vat liéu ran c6 do tinh khiét va hiéu suat cao. CVD c6 thé ché tao
hau hét cac kim loai. Mot s6 phi kim quan trong nhu Cacbon, Silicon, ... cling nhu
mot s6 luong I6n cac hop chat Carbide, Nitride, Oxide..., va nhiéu loai vat liéu khac.

CVD 1a phuong phap ma vt liéu rin duoc ling dong tir pha hoi thong qua cac
phan tmg hoa hoc xay ra & gan bé mit dé duoc nung nong dé tao thanh mang mong

Trong CVD, vat liéu ran thu dugc 1a dang 16p phu, bot hoic don tinh thé. Bang
cach thay doi diéu kién thi nghiém, vat liéu dé, nhiét d6 dé, thanh phan cau tao cua
hdn hop khi phan tng, ap suét....co thé dat & woc nhiing dic tinh khac nhau cia vat
licu. Diém dic biét cua cong nghé CVD la c6 thé ché tao duoc mang véi do day dong
déu va it bi x6p ngay ca khi hinh dang dé phutc tap. Mot diém dic trung khac cua
CVD la c6 thé ling dong chon loc, lang dong gidi han trong mot khu vuc nao dé trén
dé co trang tri hoa van. CVD duoc sir dung dé ché tao nhiéu loai mang moéng. vi du
ché tao cac mang &ng dung trong céng nghé vi dién tir nhu: Mang cach dién, dan dién,
I6p chdng gi, chong oxi hoa va 16p epitaxy. Ché tao soi quang chiu nhiét, va c6 do bén
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tét. s dung duoc véi nhirng vat liéu nong chay & nhiét d6 cao va ché tao pin mat troi,
soi composit nhiét do cao, cac vat liéu siéu dan & nhiét do cao.
Qua trinh tao mang bang phwong phap CVD cé thé dugc mé ta theo so dd sau

Khi phan (rng [ Khuyéch tén
(Precursor) B xudng dé

Phan trng

Khi precursor dua dugc dong ddi luu van chuyén, gap moéi trudng nhiét do cao
hay plasma sé xay ra hién tuwgng va cham gitra cac electron vai ion hay electron vai
notron cling cé thé 1a electron va cham Vi electron dé tao ra géc tu do. Sau do, cac
phan tir goc ty do khuéch tan xudng dé, gap méi truong nhiét do cao tai dé s& xay ra
cac phan ¢ng tao mang tai bé mat dé. San pham phu sinh ra sau khi phan tng sau d6
s& khuéch tan nguoc vao dong chit Iuu, dong chét luu dua khi precursor du, san pham
phy, khi doc ra khoi budng.

Ta c6 thé mo ta qué trinh CVD bang phuong trinh:

Khi phan irng

(precursor)

Trong CVD xay ra phan ung pha khi & gan hoic trén bé mit ¢é duoc nung nong:
tac chit & thé khi tao thanh vat liéu ran cong véi san pham & thé khi
1.2.2.Cdc qua trinh trong phwong phap CVD
a) Van chuyén cic precusor vao budng phan tng

Dong khi van chuyén trong budng bao gom dong chdy do sy phun khi vao budng
va dong khuéch tan do su chénh 1éch nong d6 cua vat liéu 1én dé nén. Dong chay cua
khi (dong ddi luu) khong thé van chuyén khi xudng dé nén ma dong khuéch tan moi
chinh 14 dong gy ra hién tuong ling dong trong CVD.

Céac qua trinh CVD lam viéc & nhiét do khac nhiét do phong. Doi khi chi c6 mau
bi dun néng (thanh binh lanh), trong mot s6 truong hop khac budng bi nung néng
(thanh binh néng). P6i khi cac qua trinh xay ra & nhiét d6 thip (vi du ling dong cua
parylene tir dimer precursor). Su thay d6i cua nhiét d6 doi hoi sy van chuyén nhiét tir
mdt bo phan cap nhiét téi mau. Nhiét do caa dong khi s& bi anh huéng boéi méi trudong
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xung quanh né (bao gém thanh budng va dé dugc nung ndng), va nhiét do nay s& anh
huong tro lai phan ing héa hoc ¢ pha khi.

Sy truyén nhiét xay ra theo 3 cach chu yéu:

Dén nhiét (Thermal conduction): sy van chuyén nhiét trong chat ran, chat long,
hoac chat khi. Su truyénnhiét trong chat khi c6 co ché gidong nhu trong van chuyén
khi. van chuyén nhiét trong chat ran c6 thé nghi gidng nhu sy khuéch tan cua phonon
(su dao dong mang) . Su dan nhiét rit khac nhau trong nhirng vt liéu khac nhau.
Déi lwu (Convection): xay ra trong moi trudng chat 1ong hoac khi, khi co gradient
nhiét 46 din dén su gidn nd nhiét khac nhau. Co ché nay ciing giéng nhu trong van
chuyénkhdi s& xét bén dudi.

Bic xg nhiét (Thermal radiation): xay ra ngay ca ¢ trong chan khong boi su
van chuyén cia cacphoton
b) Céc phan tng pha khi

Tuy thudc vio cac precursor khac nhau ma trong budng Xay ra cac phan ting héa
hoc khac nhau. Cac precursor c¢6 thé chia ra 1am bén nhém chinh Halide (hop chat véi
cac nguyén td hydrogen CI, F, Br nhu SiCls, WFs, AlBr3,...) , Carbonyl (hop chat véi
nhém CO nhu V(CO)s, Co2(CO)s, Pt(CO)C12 ...), Hydride (hop chat voi H nhu AsHs,
SiH4, PHs, B2Hs, ...) hay Metalloganic (cac hop chat kim loai-hiru co nhu Ga(CHa)s,
Zn(CoHs)2, AI(CH3)s ...).

Céc yéu cau vé dic tinh can cua precursor bao gom: 6n dinh & nhiét d6 phong,
dé bay hoi & nhiét do thap, c6 thé diéu ché véi do tinh khiét cao va c6 thé phan ung
hoan toan trong vung phan trng ma khong xay ra phan ang phu.

Céc phan tng trong phuong phap CVD c6 thé Xay ra trong pha khi hodc trén bé
miat dé hoac ca hai. Nhitng phan @mg nay bao gébm phan ng nhiét phan, thiy phan,
phan g khir, oxi hoa ... c6 thé duge kich thich bang nhiéu cach.
¢) Khuéch tan va két hop dé tao mang trén dé

Sau khi phan ung xay ra, cic phan tir vat liéu s& duoc hap thu trén bé mat dé.
Mot khi hap thu trén bé mit dé, cac phan tir vat lidu s& dugc khuéeh tan dén ving phat
trién. Do linh dong va kha ning khuéch tan trén bé mit dé cua phén tir precursor phu
thudc vao cac tinh chat nhu ciu tric, nhiét do cua dé.

Ba co ché hinh thanh vat liéu chinh trong phuong phap CVD (Hinh 1.6) 1a co
ché Frank-Van der Merwe hinh thanh 16p, co ché Volmer-Weber hinh thanh dao
(island) va co ché Stranski-Krastanov két hop cua ca 2 co ché trén
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(@) Volmer-Weber: (island growth):

:

b M. Volmer and A. Weber, Z Phys. Chem. 119, p. 277 (1926).
(®) Frank-Van der Merwe: (laver growth: 1deal epitaxy):

F. C. Frank and J. H. Van der Merwe, Proc. R Soc. London, Ser. A 198, p. 205 (1949),
(¢) Stranski-Krastanov: (layers + islands):

J. N, Stranski and L. Krastanov, Ber. Akad. Wiss, Wien 146, p. 797 (1938).

Hinh 1.6. Cac co ché hinh thanh vat liéu trong phuong phap CVD
(a) co ché Volmer-Weber
(b) co ché Frank-Van der Merwe
(c) co ché Stranski-Krastanov
d) Giai hip cic san phAm phu va van chuyén ra khoi budng

Trong budc cudi ciing ctia phuong phap CVD cac san pham phy duoc giai hap ra
khoi dé va van chuyén ra cac budng phan Gmg. Cac san pham phu hinh thanh trén bé
mat dé phu thudc vao su twong tac gitta chiing véi dé. Trong khi d6, kha nang loai bo
cac san pham nay phu thudc vao ap suat, su c6 mat cua khi tai va thiét ké cua hé.

giai hip
o

khuyéch tan

Hinh 1.7. So db cac qua trinh tao vat liéu trén dé caa phuong phap CVD
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1.2.3. Uu nhwoe diém ciia phwong phdp CVD
a) Uu diém
CVD c6 nhiéu wu diém khién n6 tré thanh mét phuong phap ling dong quan
trong:
- Khong bi han ché do su che khuat khi ling dong nhu cac phwong phap phin
Xa, bdc bay va cac phuong phap Ling dong pha hoi vét Iy (PVD) khac. Do vay , CVD
c6 kha ning phu cao ngay ca di véi ciu trac 3 chiu phuc tap , cac ranh hay 15 sau.
- Toc do lang dong 16n va do day mang
- Céc thiét bi CVD rat linh hoat béi né thuong khong doi hoi chan khong cao va
c6 thé d& dang diéu chinh cac thong sb . Sy linh hoat cua CVD con thé hién & chd né
c6 thé cho phép thay doi hop chat phan (ng ngay ca trong qua trinh ling dong
b) Nhuoc diém
Tuy vay CVD c¢6 nhiing han ché sau:
- Qua trinh ling dong khé thuc hién véi mot s6 dé kém bén nhiét bsi thong
thuong CVD chi hoat dong linh hoat tir 600°C tro 1€n
- Cé4c hoa chat ban dau déng vai trd precursor thudng doi hoi ap suat cao va doc
hai. Do d6 cac san pham phu cta qua trinh CVD thudng doc va c6 do an mon cao.
1.2.4. Ung dung ciia phwong phdp CVD
- Phuong phap CVD dung dé ché tao nhiéu loai mang mong:
e Chit ban dan: Si, AIIBVI, AIIIBV...
e Mang moéng 6xit dan dién trong sudt: SnO2,In20s:Sn(ITO)..
e Mang mong dién moi: SiOz, SisNs, BN, Al20s3, ...
e Mang mong kim loai
- Trong cong nghiép vi dién ta: mang cach dién, dan dién, Iop chdng gi, chng
oxi hoa
- Trong ché tao soi quang chiu nhiét, do bén cao
- Ché tao pin mat troi
- Ché tao sqi composit nhiét do cao
- Ché tao vat liéu siéu dan & nhiét do cao
1.2.5. Phan logi cdac phwong phap CVD
Phuong phap CVD dugc phan thanh nhitng loai chinh sau:
- Thermal CVD: CVD kich hoat phan @ng bang nhiét, thuong duoc thuc hién ¢
nhiét 6 cao (> 900°C). Pay 1a phuong phap dau tién va co dién.
- APCVD (Atmospheric pressure chemical vapor deposition): téc d6 ling dong
cao, don gian. Nhung mang khong déng déu, khong sach bing LPCVD. Dung chu yéu
tao mang oxit
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- LPCVD (Low pressure chemical vapor deposition): budng phan tng c6 ap
suit thap (can c6 hé thdng hat chan khong). Mang cuc ki déu va do sach cao. Nhung
téc do ling dong mang lai thip hon APCVD. Dung tao mang silic, mang dién méi

- MOCVD (Metal organic chemical vapor deposition): CVD nhiét nhung st
dung precursor 1a hop chat hitu co kim loai. Phuong phap duoc dung tao nhiéu loai
mang: mang ban dan, mang kim loai, mang oxit kim loai, mang dién moéi. Nhung cuc
ki doc, vat liéu ngudn rat dat, anh hudng dén moi truong.

- PECVD (Plasma enhanced chemical vapor deposition): sit dung nang luong
cta plasma dé kich hoat phan tng. Nhiét do phan (ng khoang 300-500°C.
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CHUONG 2. PHAN THU'C NGHIEM

2.1. Tong hop vat liéu Graphite nhiét phan (PG) bang phwong phap CVD
2.1.1. Nhitng thiét bi diing trong qud trinh CVD dé tong hop PG.
He¢ thiét bi két ling phan ing hoa hoc pha khi dé thuc hién thyc nghiém ché tao

mau 1a mot hé théng dong bo loai nho dat tai PTN caa Vién Nghién ctru ung dung va

chuyén giao céng nghé cao (IHT). Hé nay gdm cac b phén sau:

Lo nhiét d6 1100°C c6 duong kinh éng 16 60mm, chiéu cao dng 1o
250mm. Lo duoc gia nhiét bang day dién tro co cong suat 1,5kW. Lo kiéu
“16 going” c6 mot day. Nap day phia trén bang gach sammot.

Binh CVD bang 6ng thach anh c6 dudng kinh @ = 80mm.

Mot bo loc khi cua Phap dung dé loc hoi nuée ra khoi khi Ar.

Mot may lam lanh dé ngung tu hol nudc trong khi Ar.

Mot bo khdng ché tu dong nhiét va do nhiét do CVD.

Mot luu lugng khi dé do luu luong Ar .

Mot binh chira chat mang carbon.

Mot binh chira Ar.

Trén so d6 nguyén Iy CVD — 01 cho thiy, cac khi tro va chat mang cacbon dugc

ton 1an tai chac ba hoic chac tir réi duge dua vao binh phan ng, tic la buéng CVD.

Khi di qua mdt chi ti€t c6 dang hinh non. Trén bé mat nén c6 cac dudong gan hinh

xodn Oc, khi di qua s€ dugc tao thanh dong xody nén thoi gian cac nguyén tir cac bon

tach ra tir hon hop khi s€ dugc kéo dai khi tiép x0ic v&i bé mit tAm thach anh hodc céc

loai dé két tinh khac. Tao diéu kién cho qua trinh két tinh hiéu qua hon. Can nhiét

dugc dat tai vung trung tam dé do NP chuén x4c hon trong buéng CVD.

Hop chit cacbua hydre

i

Khi H. — +—— KhiAr

D& thach anh hoic L& nung

|

Chi ti€t
tao
deng
xody

Can nhiét

0C000O0D
1=
00OopoOOoo

Do nhiét dé

]

Gia da

Hinh 2.1. So d 10 thi nghiém CVD-01 dé tong hop PG

Khi thai
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Hinh 2.2.0ng thép bao vé buéng CVD

Hinh 2.3a. Thiét bi CVD (phan 16 dung dé gia nhiét va budng CVD trong 10)
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Hinh 2.3b. Thiét bi CVD cua Vién IHT. D6 ga dung dé giir thanh thép khong gi
thong dng dan khi khi trén miéng dng bi PG két tinh 1am bit miéng dng khong cho khi
di vao budng CVD.

2.1.2. Qud trinh tong hop Graphite nhiét phan bang phwong phdp CVD

Hinh 2.4. Binh chira chat mang carbon (CMC) va cac luu lugng ké ding dé
kiém so4t luu luong carbon CMC va Ar.
C6 hai duong dan khi vao va khi ra ctia binh chira chat mang cacbon (Hinh 2.4)
nay: mot duong khi Ar trude khi vao binh dé mang cacbon dugc di qua luu luong ké
2. (Luu lugng ké nay goi 1a R2) va mot dong khi khac di qua luu luong ké Ri. Dong
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R2 sau khi di qua binh chtra chat mang carbon duoc di ra khoi binh va gip Ri tai mot
Chac 3 dé tron v6i nhau trudce khi dua vao buéng CVD.

B6 phan cép khi c6 chat mang carbon va hé diéu khién nhiét d6 duoc dat trong
mot buéng lam vi¢c riéng, con 10 CVD dugc dat & buéng lam viéc bén canh. Cac
duong dién va duong dng dan khi duogc bb tri di xuyén qua tudng nha.

Luwa chon loai thach anh

Do diéu kién khé khan vé vat tu, hién nay Pé tai chi co méy loai thach anh sau:

- Thach anh tr mo c6 trong nudec.

- Thach anh ctia Lién x6 cii ¢6 duong kinh @ = 40mm

- Thach anh cta Phép c6 duong kinh @ = 90mm (loai c6 tinh thé trong sudt chua
sir dung va loai 6ng c6 mau trang duc - da s dung trong cong nghé khuyéch tan dé
ché tao ban dan Si.

Nén két tinh PG duoc chon 1a éng thach anh. Vi sao lai chon 6ng thach anh? Vi
& nhiét do trén dudi 1000°C thach anh khong tic dung véi carbon. Thach anh 1a mot
dang thu hinh cua SiOz; SiO2 + C dé tao thanh SiC & nhiét do tir 1700-2300°C. Trén
nhiét do 1750°C thach anh bat dau noéng chay. Cac tinh thé PG hinh thanh trén nén
thach anh d& quan sat thdy. Trén cac tai liéu cong bd ¢ nudc ngoai chua thiy ai sir
dung nén thach anh dé két tinh tinh thé PG.

Thuc tién cho thdy, néu CVD Ién thach anh 6ng trong, qua trinh két tinh xay ra
kho khin, mang PG d& bi bong tréc. Néu két tinh 1én ng thach anh duc mang PG c6
thé nhan duoc c6 d6 day khoang 100 pm. Trong Dé tai nay da dung dng thach anh duc
dé ting chiéu day cua PG.

Cdch bé tri ong thach anh trong buong CVD.

Ong thach anh ding dé 1am nén két tinh PG c6 dudng kinh trong 13 80mm cta
Phép. Chiéu cao cta dng thach anh 1a 300mm, thé hién & Hinh 2.5.

Can nhiét dung dé do nhiét @6 dugc dat tai chinh gitra 6ng thach anh. Can nhiét
dugc dat trong 6ng thép khong gi loai mac SUS 304 dé tranh hién tugng day can bi
cacbit hoa lam thay ddi tinh chat cia vat liéu 1am can va can nhiét chong bi hong.

Ong thach anh duogc bd tri trong budng CVD bang thép khong ri SUS 304.
Budng CVD c6 ong dan khi Ar chira cht mang cacbon. Budong CVD bang thép khong
gi thé hién ¢ Hinh 2.6.

Ong din khi 1am bing thép khong gi SUS 304 c6 duong kinh 10mm duoc dua
vao budng CVD xuyén qua mit trén ctia budng CVD. Khoang cach tir tim budng
CVD dén miéng 6ng dan khi 1a 100mm.
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Hinh 2.5. Ong thach anh dung dé két tinh PG.
Budng CVD duoc thé hién ¢ Hinh 2.6.

Hinh 2.6. Budng CVD (chi tiét bén trai), ndp dudi c6 dng bao vé can nhiét (chi
tiét bén phai).

Thoi gian ding dé CVD trong qua trinh tim su khac biét giita cac nhiét d6 phan
mg khac nhau 1a 10h. Thoi gian nang nhiét dé dat nhiét trong budng 1a 4h. Thoi gian
1am ngudi cudng buc 10 dé 14y budng CVD ra la 1h.

Két qua co tinh thé PG hay khong duoc quan sat bang mit va phan tich pha PG
bang nhiéu xa ronghen. Néu 1a tinh thé PG thi trén gian d6 nhiéu xa ronghen c6 2 pik
12 002 va 004 thuong hién rd trén gian d6 nhidu xa. Con néu co dang thu hinh khac
ctia carbon thi trén gian do s& c6 rat nhiéu pik khac twong Gmg véi dang thu hinh do.
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Gian dd ronghen cua PG theo mau chuan United States Patent 4,968,527 duogc
thé hién ¢ Hinh 2.7.
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Hinh 2.7. Nhiéu xa Ronghen ctia PG trong Patent US 4968527 A. [9]

Chung t6i da tién hanh khao sat va nghién ctru anh hudng ctia nhiét d6 phan tng
1én sy thay ddi ctia cdu tric vat liéu PG bang cach giir nguyén cac thong sé khac nhu
ty 1¢ gitra chat mang carbon (benzen — CsHs) va khi tro Ar dung dé pha loang hon hop
khi tao diéu kién cho qua trinh két tinh PG trong diéu kién buong CVD c¢6 kich thudc
cu thé nhu da dé cap phia trén.

Tong Luu luong khi Ar 13 R bang luu lugng khi di qua luu luong ké Ry va R2

R=R:+R>

Luong khi di qua Rz cho gia tri khong d6i va bang 0,03 lit/phit.

Luu lugng khi Ar di qua R1 sau do cho xuc qua benzene. Khi Ar s€ mang theo
benzenevao budng CVD. Luong Rz chi bang 1/10 Ry do d6 c6 thé boé qua. Luong
benzene cap cho binh CVD duoc chon 1a khoang 50 - 60 ml/ 5h.

Nhitng mau thi nghiém duoc tién hanh qua trinh CVD c¢6 thong s6 cu thé nhu
sau.

- Mau PG1 : R1=0,015 + 0,02 ; R2 = 0,03, nhiét do phan tng T = 1000 + 20°C,
thoi gian gitt nhiét t = 10h, két tinh trén dé thach anh

- Mau PG2 : R1 =0,015 + 0,02 ; R2 = 0,03, nhiét d6 phan tmg T = 950 + 20°C,
thoi gian gitr nhiét t = 10h, két tinh trén dé thach anh

- Mau PG3 : R1 = 0,015 + 0,02 ; R2 = 0,03, nhiét d6 phan tmg T = 900 + 20°C,
thoi gian giir nhiét t = 10h, két tinh trén dé thach anh
2.2. Khao sat cac tinh chit cia PG
2.2.1. Khdo sdt ciu triic tinh thé bing nhiéu xa tia X

Phuong phap nhiéu xa tia X dugc sir dung pho bién nhat dé nghién ciru ciu tric
vat ran, vi tia X c6 budc song ngan, nho hon khoang cach gitra cac nguyén tir trong
vat ran. Khao sat cdu triic tinh thé ciia mau bang nhidu xa tia X s& gop phan diéu chinh
ché do cong nghé ché tao vat liéu dé nhan duoc ciu tric tinh thé mong mudn.[6]
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Ban chét cua hién tuong nhiéu xa tia X trén mang tinh thé duoc thé hién ¢ dinh
luat nhiéu xa Laue va phuong trinh Bragg.

Trén Hinh 2.8. trinh bay hién twong nhiéu xa tia X trén ho mit mang tinh thé
(mat phang Bragg) c6 khoang cach gitta hai mat lién ké d. D& nhan thy hi¢u quang
trinh gitra hai tia phan xa tir hai mat phang nay 1a 2dsin®, trong d6 0 1a goc giira tia t6i
va mit phang mang. Cac séng phan xa tir nhitng mit phing Bragg thoa man diéu kién
ctia song két hop: cing tan sb va 1éch pha. Cudng do cua chiing s& dwgc nhén 1én theo
dinh luat giao thoa. Cong thurc dién ta dinh luat nay chinh 1a ndi dung co ban cua
phuong trinh Bragg :

2dsinG = n\ (2.1)

trong d6 A la budc song nguén tia X st dung; n = 1, 2, 3... 1a bac nhiéu xa.

Thong thudng trong thuc nghiém chi nhan duoc cac nhiéu xa tmg véin = 1.

Hinh 2.8.Phan xa cua tia X trén cac mat phang Bragg

Tir phuong trinh Bragg, nhan thiy ddi véi mot hé mat phang tinh thé (d da biét)
thi mg v&i gia tri nhat dinh cua budc song tia X s& c¢6 gia tri 0 twong Gng thod man
diéu kién nhiéu xa. Noi cach khac, béng thyc nghi¢m trén may nhiéu xa tia X ching ta
s& nhan dugc to hop ciia cac gia tri dna ddc trung cho cac khoang cach mat mang theo
cac huéng khac nhau ciia mot cdu trac tinh thé. Bang cach so sanh to hop niy véi
bang tra ctru cAu triic trong cac tép dir liéu vé cau tric tinh thé hodc cia cic mau
chuén c6 thé xac 1ap cdu trac tinh thé cia mAu nghién ciru.
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Hinh 2.9. Cdu tgo thiét bi XRD

CAu tao co ban cua thiét bi nhidu xa tia X bao géom: ngudn phat tia X, detector,
ban do goc, ngudn dién 4m mot chiéu (dién thé 20-60 kV, 5-45 mA), bo vi xir Iy va
phan mém xu 1y phd. V&i ngudn phat tia X, dé nhan duoc hinh anh 16 nét vé cau trac
cua vat liéu, tia X cang don sic cang tot. Anot ciia nguon phat tia X thuong duoc 1am
bang kim loai tinh khiét nhu Cu, Co, Mo, Fe, Cr. Trong d6 Cu duoc st dung thong
dung nhat. Anot duoc dit trong dng trong méi truong chin khong, 16p vo bén ngoai 1a
thary tinh dac biét. Ong duoc cap dién thé tir 20 dén 50 kV qua may bién thé. Soi d6t
béng Vonfram dugc lam nong lam bat cac electron, dudi tac dung cua dién truong
manh ti dap vao anot va phat ra tia X. Tia X di ra khoi dng qua cira s6 bang Beri.

Tia X ra khoi éng phat 1a chum tia vdi cac budc song lién tuc, dugc dac trung
bang Ka1, Koz, va Kp. Chiéu chum tia X 1én mang ludi tinh thé, mdi nit mang tinh thé
tré thanh trung tdm nhiéu xa. Céc tia t6i va tia phan Xa giao thoa véi nhau hinh thanh
1én cac van sang va van toi xen k& nhau.

Tir biéu thic cia phuong trinh Bragg ta thay rang véi mot mang tinh thé co
khoang cach d giita cac mat tinh thé ¢6 dinh va chum tia X c6 budc song khong doi, s&
ton tai nhiéu gia tri goc O thoa man dinh luat Bragg. Két qua 1a trén anh nhidu xa s&
quan sat thdy cé sy Xuat hién cta cac diém sang va trén phd nhiu xa ta s& quan st
thdy su xuat hién cuaa nhiéu dinh nhiéu xa tai cac goc 0 khac nhau. Vi tri cua cac dinh
nhidu xa phu thudc vao budc song cua tia X va ciu trac tinh thé. Tinh chat tinh thé
duoc xac dinh tir vi tri va cuong do cua dinh nhidu xa. Co thé thay rang can cir theo vi
tri cac dinh nhiéu xa trén gian d6 X-ray c6 thé suy ra cac hang s6 mang tinh thé.

Thong tin thu nhan duoc tir anh nhiéu xa tia X:

- Vi trf ciia cac dinh nhiéu xa cho ta cac thong tin vé mang tinh thé bao gom:

e Loai mang tinh thé
e Ddi xtng khong gian
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e Panh gia vé pha mét cach dinh tinh

- Cuong d6 cua cac dinh nhidu xa cho ta thong tin vé:

+D4i xtng diém

+Panh gia mot cach dinh tinh vé ti phan cac pha c6 trong tinh  thé

- Hinh dang va do rong cua dinh nhiéu xa cung cap cac thong tin vé:

+Kich thudc hat tinh thé (trong khoang 2-200 nm)

+Vi tng suit khong ddng nhat trong mang

Trong luan van nay, chung t6i tién hanh khao sat thanh phan pha va kich thuéc
hat cia mau thi nghiém st dung miy do VNU-HN-SIEMENS D5005 tai Pai hoc
Khoa hoc Ty nhién, Pai hoc Qubc Gia Ha Noi
2.2.2. Khdo sdt cdu triic tinh thé bang hién vi dién tie quét SEM

Kinh hién vi dién tir quét (Scanning Electron Microscope - SEM) 1a mét loai
kinh hién vi dién tir c6 thé tao ra anh véi d6 phan giai cao cua bé mat mau vat bang
cach sir dung mot chum dién tir hep quét trén bé mat mau. Viéc tao anh cua mau vat
duogc thuc hién thong qua viéc ghi nhan va phan tich cac buc Xxa phat ra tir tuong tac
ctia chum dién tir véi bé mat mau vat. So dd khéi cua kinh hién vi dién tir quét duoc
trinh bay trong Hinh 2.10.

2 . Dign trirdmg
Mguon phat m ting tée
dién tr___—"T] —

- May

] [
A8
Théu kinh héitu 1 ! phat L
Bukinhhity e ] Man hinh

Thiukinhhgity2 |

<
Cudn quét Khuéch dai Lﬂ-ﬂ
Vit kinh _ ) 2
| v
5 L | Ghi dién tir tin
Cam bién tia X - o | :
Ghi dién tir B6 chon || Khuéch
ther cp T dai
Ghi nhan dong ]
qua mau
H& théng bom
chan khéng

Hinh 2.10. Cdu tao cua kinh hién vi dién tir quét (SEM)

Céac chum dién tir trong SEM duoc phét ra tir sing phong dién tir (c6 thé 1a phat
xa nhiét hay phat xa trudng, ...) sau d6 duoc gia toc trong dién truong. Thé ting tdc
ciia SEM thuong chi tir 10 kV dén 50 kV. Dién tir sau khi ting téc hoi tu thanh mot
chum dién tir hep (c& vai trim Angstrong dén vai nanomet) nho hé thdng thau kinh i,
sau d6 quét trén bé mat mau nho cac cudn quét tinh dién. Do phan giai cuia SEM duoc
xac dinh tir kich thudc chum dién t& hoi ty, ma kich thudc cia chum dién tr nay bi
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han ché boi quang sai, chinh vi thé ma SEM khong thé dat duoc do phan giai tot nhu
TEM. Ngoai ra, d§ phan giai cia SEM con phu thudc vao tuong tac gitta vat ligu tai
bé mat mau vat va dién tur (hinh. ) . Khi dién tir twong tic voi bé mat mau vat, sé co
cac biC xa phat ra, su tao anh trong SEM va cac phép phan tich duogc thyc hién thong
qua Viéc phan tich cac bic Xa nay . Cac birc xa chi yéu géom (Hinh 2.11):

—Pién tir thir cap (Secondary electrons): Day 1a ché d6 ghi anh thong dung nhat
cua kinh hién vi dién tir quét, chum dién tir thr cp ¢ nang lugng thap (thuong nho
hon 50 eV) dugc ghi nhan bang dng nhan quang nhap nhdy . Vi ching c6 nang luong
thap nén cha yéu 1a cac dién tir phat ra tir bé mat mau véi do sau chi vai nanomet, do
vy chiing tao ra anh hai chiéu cua bé mit mau.

—Dbién tu tan xa nguoc (Backscattered electrons): Dién tur tdn xa ngugc 1a chum
dién tir ban dau khi tuong tac v6i bé mat mau bi bat nguoc tro lai, do d6 chung thuong
c¢6 nang luong cao. Su tin xa nay phu thudc rat nhiéu vao vao thanh phan hoa hoc ¢
bé mat mau, do d6 anh dién tir tin xa nguoc rat hiru ich cho phan tich vé d6 tuwong
phan thanh phan hoa hoc. Hon nita, dién tir tan xa nguoc co thé dung dé ghi nhan anh
nhidu xa dién tir tin xa nguoc, giup cho viéc phén tich ciu tric tinh thé (ché do phan
cuc dién tir). Ngoai ra, dién tir tan xa nguoc phu thudc vao cac lién két dién tai bé mat
mau nén co thé dem lai thong tin vé cac démen sit dién.

Chum dién tr

Blgnvglil;l;?u‘ - U Dién tr Auger
5-75A
Dién tr tan xa ngu'dc
10-100 nm
Tia X dac trung
B& mat mau 1-3 pm

Hinh 2.11. Twong tdc giita chum tia dién tir voi vat liéu

Nhu vay, SEM khong doi hoi mau phai mong nhu TEM, tirc 1a ta khong can
pha huy miu, tuy nhién SEM chi ¢6 thé chup duoc anh cac mau dan dién vi véi mau
khong dan dién, khi chum tia dién tir chiéu vao s& tao mot vung nhiém dién, diéu nay
s& lam giam s luong dién tir thir cdp din dén kho ghi anh. Dé khic phuc diéu nay, khi
chup anh SEM cac mau khong dan dién, can pha 1én trén bé mat cia mau mot 16p kim
loai rit mong (chimg vai nm) dé ting kha nang phat xa dién tir. Kim loai thuong dugc
st dung la vang.
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Trong luan vin ndy, chung toi tién hanh khao sat cdu tric nano cua miu thi
nghiém st dung may do SEM Hitachi S-4800tai Vién khoa hoc vit liéu, Vién Han 1am
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam véi d6 phong dai tir 30-800.000 lan
2.2.3.Khdo sdt tinh chdt dién

Sau khi hoan thanh qua trinh tong hop vat liéu PG, chung t6i di ché tao thanh
nhitng mau nho c6 dang mang trén dé thach anh kich thuéc 1x1 cm? do day ¢éd = 2
~3mm. Dién tré vudng thé hién tinh chat dién cua vat liéu duoc do trén may do dién
tré vuong JANDEL AM3-AR tai Phong thi nghi€ém nano cua truong Pai hoc Cong
nghé - PHQGHN.

Hinh 2.12. May JANDEL AM3-AR tai Phong thi nghi€ém nano cuia truong Dai
hoc Cong ngh¢ - PHQGHN.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

Nhu ta d3 biét, tuy vao muc dich sir dung vat liéu ma dua ra céng nghé ché tao
chung. Vat liéu graphite nhiét phan (PG) la vat liéu cong nghé cao. Chung duogc
nghién ctu ché tao dau tién 14 do nhu cau cua cong nghé ché tao tén lra. Cho dén thoi
diém nay, PG van la vat liéu duy nhat dugce dung dé 1am loa phut cho dong co cua cic
loai tén lira (tir tén lira cc vai tam ngan dén tén lira vuot dai chau déu phai dung dén
no6 vi tinh di huéng cua cu tric va tinh chiu dugc nhiét do cao — gan 4000°C). Chinh
vi vay viéc chuyén giao cong nghé ché tao PG duoc cAm trén toan thé gidi. Bé ché tao
duoc PG cho loa phut tén ltra ¢6 hai cach. Mot 1a ché tao PG bang CVD & nhiét do tir
2300°C dén 2700°C. Cach thr hai 13 nhan PG & nhiét d6 thip trung binh (khoang
1000°C) r6i sau d6 dua 1én nhiét luyén & nhiét do 2700°C. Phuong 4n hai 1 phuong
an lua chon cua dé tai dé phu hop voi kha ning vé thiét bi cong nghé ché tao PG &
Viét nam. Pay ciing chinh 12 hudng di lau dai cia Viét Nam cho dén thoi diém hién
nay trong diéu kién trang thiét bi cong nghé dang cho phép..

Trong Luan Vin nay, chung t6i da tién hanh nghién ctu cac ndi dung sau:

1. Nghién ciru cong nghé ché tao PG & ving nhiét do tir 900 dén 1100°C. Trong
d6 can xac 1ap vat liéu 1am nén két tinh tinh thé PG, xéac 1ap ty 1 phdi tron gitra chat
mang carbon va khi tro Ar, cach b6 tri budng phan tmg CVD va dé két tinh trong né
déa nan duoc vat liéu PG.

2. Nghién ctru su anh huéng caa nhiét do phan tng CVD dén su co ché két tinh
cua PG trén dé két tinh va cau truc tinh thé nano cua vat liéu graphite nhiét phan (PG).

3. Nghién ctru tinh chét dién cia PG phu thudc vao nhiét do CVD.

Trong chuong 3 nay chung toi sé& trinh bay 1an luot két qua nghién ciu cua cac noi
dung da dé ra nhu trén.
3.1. Nghién ctru cong nghé ché tao PG & viing nhiét dd tir 900 dén 1100°C.

Trong nghién ciru ché tao vat lidu dic biét cong nghé cao, viéc lua chon thiét bi,
dd g4 va cac loai binh phan tng 13 rat quan trong. do d6 sy thanh cong vé cong nghé
ché tao vat liéu ciing 1a mot két qua quan trong cua ndi dung nghién ciru.

Lo dung dé thyc hién CVD dé ché tao PG dugc tién hanh trén 16 cta do Vién
Nghién cru ung dung va chuyén giao cong nghé (IHT) ché tao (day dién tro cua 1o
lam viéc trong khong khi va nhiét do 1am viéc toi da 1a 1280°C. (Hinh 2.1 dén Hinh
2.6)

Cac mau PG duoc tong hop bang phuong phap CVD theo quy trinh da dugc dé
cap & Chuong 2 véi ty I chat mang carbon va Ar di qua 2 luu lugng ké R1 — R2 va
thoi gian gitr nhiét cung nhitng diéu kién thi nghiém khac 1a nhu nhau. Tdc d ning
nhiét, thoi gian gitr nhiét @ CVD va ha nhiét duoc chay theo chuong trinh trén bd
diéu khién nhiét do.
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Céac mau thi nghiém khac nhau c6 nhiét do phan tmg khac nhau lan luot 13 PG1
(1000 + 20°C); PG2 (950 + 20°C); PG3 (900 + 20°C). San pham thu dwoc théng qua
qua trinh CVD trong cung mot thoi gian gitt nhi¢t CVD 1a 10h va thoi gian ha nhiét
nhu nhau

Céch b6 tri thiét bi CN tong hop PG va PP 1ay mau dai dién cia PG nhu sau:

Céc tam dé dung dé két tinh tinh thé PG 1a thach anh. Kich thuéc cua cac tim dé
thé hién ¢ Hinh 3.1. TAm dé duogc giir boi day dién tro. Day dién trg sé treo tim dé
vao trong 6ng thach anh, duoc thé hién ¢ Hinh 3.2.

Hinh 3.1. Kich thudc va cach treo tim dé bang thach anh dé nhan mang
méng PG ¢6 cu triic nano

Hinh 3.2. Cach bb tri cac tam thach anh trong 6ng thach anh. PG duoc két tinh
1én cac tAm dé d6 va Ién ca thanh dng thach anh.
Ong thach anh nay duoc dit trong binh phan ung bang thép inox. Trong ong
thach anh c6 treo cac tim dé ciing bang thach anh dung dé két tinh PG. Ong thach anh
duoc dua ra khoi 10 sau khi da CVD.
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Hinh 3.3. Cac mau PG b tri trong binh phan tng bang thach anh & nhiét do
1000°C. Cac tdm dé thach anh dat trong 6ng thach anh da duoc CVD dé nhan PG,
S |

by

Hinh 3.4. Cc miu PG bé tri trong binh phan ting bing thach anh & nhiét do
950°C. Cac tdm dé thach anh dit trong 6ng thach anh d3 dugec CVD dé nhan PG.
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Hinh 3.5. Cac mau PG b tri trong binh phan tng bang thach anh & nhiét do
900°C. Cac tim dé thach anh dit trong 6ng thach anh da dugc CVD dé nhan PG.

Hinh 3.6. Cach danh dau mau theo tht tu trén chiéu doc caa dng thach anh
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Hinh 3.7. Cac miu PG trén céac dé thach anh dugc CVD & 1000°C

Hinh 3.8. Cac mau PG trén cac dé thach anh dugc CVD ¢ 950°C
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Hinh 3.9. Cac mau PG trén cac dé thach anh dugc CVD & 900°C

Tir cac mau cua ting & mdi loai nhiét 6 CVD dugc chon miu treo nam chinh
gitta ng thach anh dé phan tich ciu tric. Két qua nghién cttu khao sat co ché hinh
thanh PG c6 ciu tric nano, toc do két tinh va dién tré cua chung phu thudc vao nhiét
d6 CVD sé& duoc trinh bay trong muc 3.2. tiép theo ciia chuong nay.

Nhu vay, Luan vin da nghién ctu mot phuong phép cong nghé téng hop PG &
nhiét do trung binh véi cac trang thiét bi cong nghé hién c6 cua Viét nam tai thoi diém
hién nay. Trong thoi gian tiép theo, néu chiéu day cua vat liéu PG du Ién, n6 s& duoc
nhiét luyén ¢ nhiét do trén 2200°C dé dwa vao sir dung 1am loa phut tén lta. Véi loai
PG c6 nhiét do ché tao trén dudi 1000°C c6 thé s& dugc ding dé phu 1én tim Ni trong
ac quy kho cua cac may dién phan hodc cua xe may. Ngoai ra loai PG nay c6 thé duoc
ph 1én cac canh khudy bang Fe cua mdy khudy trong cac bé hoa chét. hoic cac canh
quat thong gi6 lam viéc & mdi trudng c6 nhiét do va co chat an mon.

3.2. Nghién citu ciu tric tinh thé di hwéng va nano cia PG phu thudc vao
nhi¢t d9 CVD

Cac miu nay s& dugc khao sat vé co ché hinh thanh tinh thé PG, cdu triic nano
tinh thé, kich thudc hat va tinh chat dién phu thudc vao nhiét @6 CVD.

Chung t6i di tién hanh khao sat cdu trac tinh thé cac mau PG duogc tong hop ¢
cac nhiét d6 1000°C, 950°C va 900°C cung véi nhiing diéu kién thi nghiém khac nhu
nhau bang phuong phap nhiéu xa tia X. Gian do nhiéu xa tia X ctia cac mau nay duoc
thé hién nhu cac hinh dudi va ¢ phu luc cudi luan vin:

34



Lin (Cps)

80

—— Lin (Cps)
T0F

=3
=,
=
—

2-Theta-Scale

Hinh 3.10. nhiéu xa ronghen ctia mau mang mong PG1 nhin bang phuong phap
CVD trén nén thach anh ¢ nhiét 6 1000°C
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Hinh 3.11. nhiéu xa ronghen cia miu mang moéng PG2 nhan bang phuong phap
CVD trén nén thach anh & nhiét d¢ 950°C
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Hinh 3.12. nhiéu xa ronghen clia mau mang méng PG3 nhan bang phuong phap
CVD trén nén thach anh & nhiét d¢ 900°C
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Nhu ta da biét, kich thudc hat tinh thé cang nho thi do rong ctia vach phd
ronghen cang lon.

Hinh 3.10 va hinh 3.11 cho ta thiy sy hinh thanh mang PG tir cac hat graphite c6
kich thudce nano.

Trén phé ronghen chi c6 pik c6 d = 3,347 va d = 3,348 ing véi mdt phan xa
002, diéu nay néi 1én rang, cc hat graphite c6 truc C cta mang tinh thé song song véi
nhau. Khoang cach cac 16p PG nay ciing gidng voi nhimg két qua dugce cong bd cua
cac tac gia khac. Su léch cua truc d so vdi dinh cua phé nhiéu xa c6 thé 1y giai do su
x6 1éch mang cua tinh thé trong qua trinh nhan va xtr Iy mau.
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Hinh 3.13. D6 thi nhiéu xa ronghen ctia 3 mau mang mong PG1,2,3 nhan bang
phuong phap CVD trén nén thach anh

Nguyén vin ciia Patent sb 4,968,527 nhu sau:

- Phuong phap ché tao pyrographite c6 tinh cong nghiép bao gom qua trinh két
lang graphite truc tiép 1én chat xtc tac tinh thé bang phwong phap phan huy nhiét vat
chat co chtra cac bon & nhiét do 1000°C hoic thap hon. Graphite c6 khoang cach cac
16p nguyén tir cho phép nam trong khoang 3,35-3,55 ANG (having interlayer spacing
in a limited range) huéng truc C clia cac mit nguyén tir vudng goc véi bé mit ciia chat
xUc tac.

- Vat chat co chira cac bon 1a mot hon hop dugc chon tir nhom cac chét sau:
acetylene, diphenyl-acetylene, acrylonitrile, 1,2-dibromo-ethylene, 2-butyne, benzene,
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toluene, pyridine, aniline, phenol, dipenil, anthracene, pyrene, hexamethylbenzene,
styrene, allylbenzene, cyclohexane, n-hexane, propane, pyrrole, and thiophene.

- Trong PP ndy, chét xtc tac 1am tir Fe, Co, Ni hodc cac hop kim cta chung.

- Dién cuc lam tur graphite nay nhu la loai vat li€u hoat tinh va la vat liu dién
cuc kim loai két tinh, n6 1am chét dién cuc gop vdi cac tinh chat xtc tac vi dugc pha
mot 16p vat chét tinh thé kim loai dién cuc bang phuong phap dang néi dén.

- Pién cuc dang noi dén 1a tinh thé kim loai dién cuc duge 1lam tir Fe, Co, Ni
hodc cac hgp kim cua ching.

Céc dinh thiy dugc trén gian do XDR cia cac mau PG nay déu trung hop voi
cac dinh dic trung cia ciu trac tinh thé graphite va trén gian d6 XRD khong quan sat
thay dinh nhiéu xa cua pha tinh thé khac. Hon nita d6 ban rong cua cac dinh (B) déu
kha 16n, ching to vat liéu mang PG c6 ciu triic nano.

0,94
[ xCcosd @

Trong d6 A 1a budc séng tia X st dung (ddi vSi dng phat tia X bang dong, A =
0.14506 nm), 6 - goc nhiéu Xa. Ptinh theo don vi radian 1a d6 rong cua dinh XRD tai
mot nira chiéu cao cua dinh (46 ban rong). Két qua xac dinh B tir gian d6 XRD va thay
vao cong thirc trén cho tat ca cac dinh nhidu xa cho thay gia tri trung binh cta kich

thudce hat tinh thé PG vao khoang 10A°.

Kich thudc hat duoc tinh bang cong thirc Sherrer [9]: 7 =

IMS-NKL 5.0kV 4.2mm x5.00k 10.0um

Hinh 3.14. Cau trac di huéng cia PG nhan duoc ¢ nhiét @6 CVD 1000°C véi
thoi gian 100 h.

Nhu vy trong muc 3.2. di trinh bay duoc cong nghé ché tao PG bang phwong
phap CVD. Céc tinh thé PG duoc chang minh qua X-ray va SEM cho thay chung 1a
da tinh thé PG c6 tinh di hudéng (Vi PG c6 thé 1a don hoic da tinh thé).

Trong da tinh thé PG céc hat graphite co cach sap xép dong truc tinh thé. C6
nghia 14 truc C ctia mang tinh thé cua cac hat G nay song song voi nhau. Tinh chat dic
biét di huéng nay 1a rat quy dé str dung 1am loa phut tén lia.
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Tinh quy dac biét nay 1a 6 dan nhiét theo huéng truc ¢ cia tinh thé PG 1a rat bé
(nhé hon ca gdm chiu nhiét). Con do dan nhiét theo huéng song song véi mat phing
nguyén tir lai 16n trong dwong véi dong do Cu. Do d6 PG mdi lam viée duoc & nhiét
d6 3500 - 5000°C 1a nhiét do khi thudc phong dang lam viéc va dua mot dong nhiét
luong di qua eo that cua loa phut cia dong co.

3.3. Nghién citu s anh hwéng cia nhiét @ CVD 1én co ché hinh thanh tinh
thé vi mé ciia PG va toc dd phat trién ciia chiing trén nén thach anh.

Chung t6i da st dung kinh hién vi dién tir quét SEM dé c6 thé quan sat dugc cau
trac vi md ciing nhu sy hinh thanh tinh mam cua vat liéu PG. Tuy nhién do thoi gian
tién hanh phan ung chua du 1au cho nén chi c6 thé so sanh duoc sy khac nhau trong
qué trinh két tinh PG tai nhitng nhiét do phan tng khac nhau.

Anh hinh thai hoc mit cit ngang cia nhitng mau PG duoc tong hop véi cac nhiét
d6 lan lugt 1a 1000°C, 950°C va 900°C dugc trinh bay trén nhing hinh sau.

a) IMS-NKL 2.0kV 4.8mm x50.0k
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b) IMS-NKL 2.0kV 4.8mm x30.0k 1.00um

Néu trén bé mit cia dé thach anh khong bang phang thi tai cac diém nhon trén
dé thach anh duoc két tinh vu tién hon. Xem hinh 3.15 (b va c).

c) IMS-NKL 2.0kV 4.8mm x50.0k
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Hinh 3.15. M6t s6 hinh anh SEM cua mau thi nghiém PG1 dugc tong hop tai
nhiét do phan tmg 1a 1000°C

Trén bé mat mang PG xuit hién cac dao 1a vi tinh thé PG vira két ling tir pha
khi. Nhu vay day 1a co ché két lang theo Volmer Weber (island growth). Tinh thé ¢
C4u tric 16p rat rd rang. Cac tinh tir bat dau hinh thanh tir trong pha khi dé két ling 1én
tiép theo trén bé mit mang mong PG rét rd rang va c6 kich thude duong kinh khoang
1 vai trim nm. Trén Hinh 3.15. (a, b, ¢ va d) cho thiy cu tric mat cat ngang cuaa tinh
thé PG. Phan hinh anh nén phia dudi 1a nén thach anh, Con hinh anh ¢6 ciu trac 16p
phia trén 1a mang mong cua PG.

Qua trinh CVD dé tao PG & nhiét d6 950°C cho ta thay su tao thanh PG 1a theo
co ché Frank-Van der Merwe hinh thanh 16p va co ché Volmer-Weber hinh thanh dao
(island) va co ché Stranski - Krastanov két hop cua ca 2 co ché trén

a) IMS-NKL 2.0kV 3.8mm x20.0k 2.00um
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b)

> -

S-NKL 2.0kV 3.8mm x50.0k
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d) IMS-NKL 2.0kV 3.8mm x20.0k

Hinh 3.16. Mot s6 hinh anh SEM ctia mau thi nghiém PG2 dugc téng hop tai
nhiét do phan tmg 1a 950°C

a) IMS-NKL 2.0kV 4. 4mm x20.0k
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b) IMS-NKL 2.0kV 4.2mm x10.0k

) IMS-NKL 2.0kV 4.3mm x10.0k
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d) IMS-NKL 2.0kV 4.2mm x50.0k

Hinh 3.17. Mot sé hinh anh SEM ctia miu thi nghiém PG3 duoc téng hop tai
nhiét do phan tmg 1a 900°C.

CVD dé tao PG ¢ nhiét d6 900°C cho ta thay su tao thanh PG 1a theo co ché
Frank-Van der Merwe hinh thanh 16p va co ché Volmer-Weber hinh thanh dao
(island) va co ché Stranski - Krastanov két hop cua ca 2 co ché trén

Nhiét 0 CVD | 900°C 950°C 1000°C Chu thich.

Chiéu day PG |<0,2um 0,2-025um |~ 0,3um Do biang SEM

Do thoi gian tién hanh qué trinh CVD ciing nhu nhiing diéu kién thi nghiém con
han ché, chung toi chi c6 dé dua ra nhitng nhan xét vé sy khac nhau trong ciu trac vi
mo cling nhu su hinh thanh mang PG cta cidc mau thi nghiém & nhitng nhiét ¢o khac
nhau. Nhu c6 thé thy trén hinh, mau PG1 duogc téng hop tai nhiét d6 1000°C c6 su
két tinh vat liéu rat rd rét va vu tién phat trién tinh mam theo mot sé huéng nhat dinh.
M3au PG2 c6 nhiét do tong hop 1a 950°C c6 lwong PG két tinh it hon nhung ciing ¢
thé dé dang quan sat duoc. Trong khi d6 mau PG3 duoc tong hop tai nhiét do 900°C
c6 rat it tinh mam vat liéu duoc hinh thanh va xuit hién rai rac trén bé mat dé.

Tt nhitng hinh anh khao sat vi mé nay ching ta c6 thé nhan xét dugc rang tai
nhiét @ tir 950°C - 1000°C 1a da xuat hién qua trinh két tinh vat liéu PG trén bé mat
dé thach anh. Khong chi vy, quy luat ting téc do két tinh theo chiéu ting nhiét do
CVD c6 thé giai thich nhu sau. Khi nhiét 46 CVD ting, kha ning nguyén tir H trong
vong benzene tach ra dé dang hon va kha niang cac nguyén tir C dua ra doi dién tir
dung chung dé dang hon, do d6 giita cac hat PG c6 kich thuéc ban dau ¢ kich thuéc
co ban ctiia 6 mang graphit dé két hop voi nhau hon dé tao thanh tim PG 16n hon. Céc
tdim PG ban d4u nay chuyén dong lién tuc trong dong khi Ar. Nhiét d6 CVD cang 16n
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thi d6 linh dong cang 16n. Dan dén viéc xac sut tiép xuc giira cac tim PG véi nén két
tinh cang 16n. Xac suat gip nhau nhiéu hon s& din dén cac tim PG ban dau nay gin
1én bé mit nhimg nhitng tAim PG ban dau trudc d6 cang lén. Chinh vi vay khi ting
nhiét @6 CVD dan dén viéc Tang tdc d6 két tinh PG 13 hoan toan chinh x4c.

Ngoai ra, chiing t61 con khao sat cAu tric vi mo cta thém mét mau PG di thuc
hién qua trinh CVD vdi nhitng diéu kién thi nghiém giéng véi mau PG1 nhung trong
thoi gian 100h dé co thé thiy rd duoc cu trac nano ciing nhu Sy hinh thanh cua tinh
mam vat liéu

IMS-NKL 5.0kV 4.2mm x1.00k
Hinh 3.18. Mot s6 hinh anh SEM caa mit cat 16p mau PG da trai qua thi nghiém
CVD trong 100h
Nguyén 1y ctia sy hinh thanh tinh mam PG trong qué trinh CVD duoc giai thich

nhu sau: Khi benzene di vao vung nhi¢t CVD, cac mach vong thom cua benzen c6 hai
qua trinh xay ra dong thoi. Qua trinh tich nguyén tir hidro ra khoéi mach vong cia
benzene va qua trinh cac nguyén tir C dua ra cac dién tir ding chung dé tao thanh
mang luc giac cua graphite. Theo tac gia, khong c6 qua trinh benzene phan huy thanh
nguyén tir C riéng, vi niang lugng dung dé tach cac nguyén t C ra khoi nhau 16n hon
nhiéu so voi viéc chi can dua ra dién tir ding chung.

Tuy Ar dugc biét dén nhu 1a mot chét khi tro nhiét d6 thuong nhung tai nhiét do
cao thi Ar cling c6 kha ning hoat dong hoa hoc manh. Tai nhiét do c& 1000°C 16p
electron ngodi cung cta Ar ciing trd nén linh dong khién Ar ¢ thé dua ra 1 dién tir
dung chung véi C dé tach nguyén tir H ra khoi vong benzen. Nhiing tdm graphite c6
thé giit nguyén dang vong luc giac va troi lo limg trong dong khi Ar va roi xudng trén
bé mit dé xép 1én nhau nhu Hinh 3.14 va Hinh 3.18 theo co ché Frank-Van der
Merwe hinh thanh 16p.
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a) IMS-NKL 5.0kV 4.2mm x500

IMS-NKL 5.0kV 4.2mm x300
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c) IMS-NKL 5.0kV 4.2mm x300 100um

Nhiét 3@ CVD cang cao thi qua trinh ndy xdy ra cang dé dang. Budi dau cac hat
graphite nay rat nho, c& mot vai 6 mang co ban cia mang tinh thé graphite. Ta goi 1a
hat c6 kich thudc nano. Céc hat nay khi bam 1én bé mit c6 kha nang lién két lai véi
nhau va va tao thanh cac hat graphite c6 kich thudc ¢& hang chuc hodc hang tram
nano ma thoi.

d) IMS-NKL 5.0kV 4.2mm x200
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e) IMS-NKL 5.0kV 4.2mm x500

Hinh 3.19. Mot s6 hinh anh SEM cta mau PG d trai qua thi nghiém CVD trong
100h

Pé minh ching cho gia thiét vé viéc hinh thanh cac tinh mam PG c6 kich thudc
rat bé, ¢ mot vai 6 co ban cua mang graphite, ta quan sat bé mit trén cia cac tim PG
& hinh trén day. Ta thdy c6 cac niim tron tron phu déu trén bé mit tim PG. Cac num
nay duogc hinh thanh do cac tim PG rat nho két thanh trong dong khi Ar trude khi bam
1én mat tim PG da duogc hinh thanh trude d6. Sy hinh thanh cac dao nay cé thé giai
thich duwa trén co ché Volmer- Weber hinh thanh dao (island): cac tim PG duoc sinh
ra c¢6 xu huéng két tinh nhiéu hon trén bé mat caa nhiing vi tri ¢6 truc vu tién trudc
d6. Piéu nay khién cho tai mot s6 vi tri nhat dinh trén bé mat dé co luong PG két tinh
nhiéu hon han nhiing noi khéc, tao nén hinh dang dao nhip nho trén bé mat dé. Sy
phat trién nay c6 thé thay rd trén Hinh 3.15b, ¢ va Hinh 3.16¢, d. Va vai thoi gian
CVD du nhiéu thi c6 thé hinh thanh cac dao nhu trén Hinh 3.19.

Quan sat mit cit ngang ctia tim PG cho thdy ching c6 cdu trac 16p. Céc 16p nay
cling dugc tao thanh tir nhimg tdm nho c6 kich thudc hang traim nm. Cac hat nay 16n
1én dd ndm bam trén bé mit cac 16p PG c6 trude d6. Nhu vay tbc d6 16n 1én cua PG
phu thudc vao sb luong tim PG c6 kich thudc ban dau ¢& 6 mang co ban. Xdc suét
hinh thanh s luong hat PG ban dau nay phu thudc vao nhiét do CVD.

Nhu vay, chiing ta cé thé dua ra mot s6 két luan nhu sau

- Nhiét ¢6 CVD cang 16n thi toc d6 két tinh cang Ion.

- Ban chit cua qué trinh ting toc do két tinh 13 ting kha ning phan huy H va ting
kha nang két ndi giita cac nguyén tir C trong mach benzene dé tao thanh cac tinh mam
PG ban dau c6 kich thuéc cua 6 mang tinh thé graphit.
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- Tang nhiét d6 két tinh 1am tang xac sut va cham gitra cac tinh mam PG ban
dau véi nhau trong khi Ar dé tao thanh tim PG Ién hon.

- Tang nhiét do két tinh 1am ting xac suit va cham giita cac tinh mam PG trong
dong khi Ar véi 16p PG da duoc két tinh 1én tdm thach anh lam tam két tinh.
3.4. Tinh chat dién

Trong phan thuc nghiém tiép theo chung toi tién hanh khao sat anh huong cua
nhiét d6 phan Gng téi tinh chat dién caa vat liéu PG thu duoc, bang may do dién tro
vuong JANDEL AM3-AR tai Phong thi nghi€ém nano cuia truong Pai hoc Cong nghé -
DHQGHN. Mau PG dugc st dung trong phép do c6 dang mang trén dé thach anh kich
thuge 1x1 cm?2, 6 day dé d = 2 ~ 3 mm. Céac phép do dién tré vudng duoc thyuc hién ¢
cac gia tri dong do khac nhau 13 ImA va 10mA déu ra cac gia tri khoang 20-21 Q/o

x e Dién tro suat Do dan dién
Mau Gia tri dién tré vuong
p=R.d c=1/p
PG1 (1000°C) 20,19 Q/o 6,057.10° Qm 0,165.108S/m
PG2 (950°C) 20.19 Q/o 5.048.10° Qm 0,198.10° S/m
PG3 (900°C) 21,82Q/o 2,182.10°Qm 0,458.10° S/m

Nhitng phép do trén cac mau thi nghiém khac nhau déu cho ra gia tri Xap xi nhau
chung to mang mong PG tao dugc qua qua trinh CVD & nhitng nhiét @6 khac nhau thi
déu co dién tré vudng gan theo tiéu chuan chung cua vt liéu.

49




C) ,
Hinh 3.20. Chi s6 dién tro vudng cua cac mau PG1,2,3 duge do bang may
JANDEL AMS3-AR tai Phong thi nghiém nano cuta truong Pai hoc Cong nghé -
DPHQGHN vo1 cac dong do khac nhau

Sy khac biét vé dién tro bé mat cia cac mau co thé giai thich nhu sau: miu PG3
c6 tde do két tinh cham hon nén khuyét tat mang trén bé mat con nhiéu do d6 dan dén
viéc mau nay co6 dién tré bé mat cao hon hai mau PG1 va PG2 di két tinh duoc mang
hoan thién hon.

Tir phép do dién tré vudng nay chung ta c6 thé tinh ra dién tro suat ciing nhu do
dan dién cua vat liéu va co thé nhan thiy d6 dan cua vat liéu PG nay nho hon ciia vang
nhung lai 16n hon so véi nhiing chit ban dan, tir d6 ¢ thé dua vao tng dung trong
nhitng san pham cong nghiép.
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KET LUAN

Qua két qua nghién ctru cong nghé tong hop PG va ciu tric tinh thé nano cua
chung ciing nhu céc tinh chét vé dién cua PG phu thudc vao nhiét 6 CVD ché tao
chung. D3 rut ra duoc nhitng két luan sau:

1. Pa nghién ctru duge cong nghé ché tao mang PG ¢6 cdu triic nano trén tinh thé
thach anh. Dua vao cac théng sé cong nghé ché tao PG nay c6 thé ché tao duoc PG
phu 1én cac chi tiét may bang Fe Hodc Ni lam viéc trong diéu Kién dn mon hoa chat &
nhiét d6 dén 700 — 800°C. Tinh thé PG c6 c4u trac 16p di hudng.

2. Pa nghién ctru dugc co ché két tinh cia tinh thé PG trén nén thach anh & cac
nhiét do6 khac nhau.

3. P4 nghién ciu sy anh huong cua nhiét do CVD 1én tée do két tinh PG.

4. B3 nghién ctru sy anh huéng caa nhiét @6 CVD 1én tinh chat dan dién cua PG

5. Viéc tim ra nhiét do phan tGng thich hop dé tong hop thanh cong PG c6 cau
trac 16p xép chat s& gitp chung ta tién gan hon tdi viéc ché tao duoc PG mat do cao —
mot thanh phan khong thé thiéu trong linh vuc ché tao tén lira, diéu nay c6 kha ning
anh huong 16n dén linh vuc quan sy ciia nudc ta trong diéu Kién bi nudc ngoai dang
xam lugc trén bién dao.

KIEN NGHI

1. Viéc nghién ctru cong nghé ché tao PG va mot s tinh chat cua nd chi méi 1a
budc dau va co kha nang phat trién trong tuwong lai.

2. Sau khi bao vé xong luan vin nay, néu duoc sy déng ¥ cua cac thay hoi dong
cho phép em 1am nghién ciru sinh, em s& thuc hién tiép 2 ndi dung nghién ctru co ban
cua luan an tién sy nhu sau:

- Thiét ké va ché tao duoc thiét bi nhiét do cao va rat cao 2300 -3000°C. Pay la
diéu kién tién quyét dé dua PG vao cac muc dich quén su.

- Nghién ctru ty 1& phdi tron chat mang C véi chit xuc tac dé ting toc do két tinh
PG & nhiét d6 trén dudi 1000°C. Nham muc dich dat dugc do day tdi thiéu (Khoang
10mm) dé 1am duoc loa phut tén lua.

- Nghién ctru nhiét luyén PG & nhiét do cao trén 2300°C dat tiéu chuan vé do
hoan thién mang tinh thé dé 1am loa phut tén lia.

- Nghién ctru ché tao loa phut tén lira tam thap loai IGLA.
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