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LOI NOIL PAU

Trong vai thap ky gdn ddy, nhiéu vt liéu chdt ran
khéng ¢6 cdu triic tinh thé (var liéu vo dinh hinh, thuy tinh
vv...) dugc sie dung ngdy cang rong rdi trong nhiéu cong
nghé cao ddc biét trong cac linh vyc dién 1, vién thong
vv... Trong cudn sdch nay cdc tdc gia trinh bay nhing
nguyén 1y vdt Iy cia cdc co ché dan dén cdc vng dung noi
trén. Trong hai chiwong ddu trinh bay cdc nguyén Iy co ban,
cdc phuong tién hién dai cang nhitng thanh tyu moi vé
nghién cimu cdu triic vdt liéu rdn nhat la cdc chdt rdn khong
c6 cdu tric tinh thé. Tiép theo, trinh bay dnh huong cia
trdt tu gdn va sy mdt trdt ty xa, ddn dén cdc dang ddc biét
clia cdu tric ddi (vang) ndng Iuong dién i va do dé nhiéu
hiéu vng Iy thii trong cdc logi vdt liéu nay. Nhiing hi¢u iing
vdt Iy néi trén dd dugc ddn gidi dén sy phdt trién thanh cdc
cong nghé cao nhu hién thi dién i, bién doi quang dién
(dién mdt tréi), in dn dién ny, quang dién t tich hop v.v..
Pham vi ciia cuén sdch chi cé thé bao ham m¢t s6 linh vuc
hep, mdc ddu rdt quan trong, cia vdt ly chdt rdan khong co
cdu triic tinh thé. Nhiéu tinh chdt quan trong khdc nhu tinh
siéu ddn, quang héa va tinh chdt co hoc v.v..., cia cdc loai

vdt liéu noi trén chua c6 trong cudn sdch nay.



Hui chuong dau do GS. Nguyén Xudn Chanh viét.

Bén chuong cudi do GS. Vii Pinh Cy viét (va ciing la
chit bién cuon sach nay).

Cac tde gid mong cung cdp cho sinh vién & nhitng
ndm cudi thudc cdc nganh dién tik, tin hoc, vién théng, ciing
nhit cac ky su, cdc nha nghién citu trong cdc linh vuc cé

lién quan mot tai lidu tham khdo c¢é ich.

Chiing toi thanh thdt cam on ban doc gép v kién vé

nhiing t} iéu sét va nhitng vdn dé cdn hoan thién.

Cdc tdc gid



Chuong 1
CAU TRUC VAT RAN

Néu hinh dung vat rin dugc cdu tao tir cdc nguyén tu
thi khi hinh thanh vat rin, vo dién tir cha cdc nguyén tir it
hay nhiéu da bi bi€n déi. Thi du trong kim loai mot 56 dién
tir 16p ngodi chia nguyén tir bi tap thé hda, nguyen tir tr6
thanh ion duong lién két v6i nhau bdi "khi di¢n ti". Trong
céc tinh thé ion thi nguyén tir loai ndy chuyén dién tir cho
nguyén tir loai kia, tinh thé 1a céc ion am va duong lién ket
v6i nhau boi Iue tinh dién.

Téng quat ¢ thé hinh dung vat ran 1a mot hé ngung
tu gém hat nhan nguyeén tir va dién tir. Mat do hat trong h¢
rit cao trong mot centimet khéi ¢6 ¢ 10** hat nhan va tir
1022-10* dién tir. N6i chung phan I6n céc dién 1 van tap
trung quanh hat nhan theo céc quy luat cliia cau tao nguyén
tir, Mot s& it dién tir bén ngoai phan bd lai, tao ra lién két.

Khi mé ta cdu tric vat rin ngudi ta thudng hay vé cic
diém va hinh cdu xem dé 1a mguyén tir. Thuc ra d6 la cach
don gian dé dac trung cho vi tri, ban than nguyén tir ndi &
day khic vi nguyén 1 riéng ré.

Vat ran c6 thé hinh thanh tir thé 16ng hay thé hoi, &
cic thé dé do linh dong clia nguyén tir tuong déi 16n. Khi-
chuyén sang trang thai rin luc lién ket gifta cac nguyén tir
c6 xu huéng sip x€p céc nguyén tir sao cho nang lugng cuc
tidu.

Tuy nhién, tiy theo diéu kién (nhiét do, dp suat, .6c
do nguoi, v.v...) vat chat tr& thanh c6 trang théi ran khi nang
liong ciia he da dat cyc tiéu. Trudong hgp nay thudng dan
dén cdch sip xép c6 trat ty nhu & cau tric da tinh thé hodc

7



don tinh thé. Trudng hop nguoc lai, chua kip dén trang théi
nang Iwong cuc tiéu da dong ran lai, cdc nguyén tr khong
con linh dong nita. O trudng hop d6 vat rén c6 céu tric mot
phén tinh thé, mét phan vo dinh hinh hodc hoan toan 1a vo
dinh hinh. Su bien déi c4u tric & trang théi ran thudng xay
ra cham chap, nhiéu trudng hop xem nhu khong xay ra vi
khi & trang thdi ran cdc nguyén tir dich chuyén khé khan.
Trong cong nghé, dé cé don tinh thé ngudi ta tim moi
céch, tao diéu kién dé nguyén 1r dén dugc vi tri can bang cé
nang lwong cuc ti€u (nudi don tinh thé, epitaxi bing chiim
phan tir (MBE) v.v... Con khi muén cé vat liéu v6 dinh hinh
ngudi ta im céch dé cdc nguyén tlr khong kip vé trang thai
can bang nhu cdch 1am ngudi nhanh, béc bay lén dé lanh
v.v... Xu hudng cta hé 1a di t6i trang thai cé nang lugng cuc
tiéu nén vat vé dinh hinh ¢6 thé tix tir chuyén sang trang thdi
tinh thé nhu trong trudng hop Selen & cic ban in dién.
I. CAU TRUC TINH THE CUA VAT RAN

Trudc hét ta xét mot dang céu tric dac biét cua vat
ran: cau tric tinh thé. Diac diém co ban nhét cla cdu tric
tinh thé 1 trat ty tudn hoan. Trat ty ndy kéo dai theo nhiing
khoang cdch nhiéu l4n 16n hon khoang cach giita cic
nguyén tir trong vat ran, do dé cé tén la trat tu xa. N6i
cach khdc ca tinh thé 1a su lip lai tudn hoan cia mot co sO
nio dé (c6 thé 1a nguyén tir, nhém nguyén t, phan ti...).

Né&u chon mot diém nio dé cha co s& dé biéu dién vi
tri cia né thi nhimg diém biéu dién d6 s& 1ap lai tudn hoan
trong khong gian tao thanh mang luéi kh(‘mg gian, Mang
khong gian cho biét trat tu tuan hodn cua tinh thé, diém
biéu dién vi tri goi 12 niit mang. Biét duoc mang khong
gian vi co sG tuong dng véi nit mang 1a biét dugce ciu tric
tinh thé.



Hinh 1.1. 14 mang Bravais ciia tinh thé

Mot cach phan loai tinh thé rat co ban la phén loai
theo do6i xitng.

Phép doi ximg cia tinh thé 1a phép bién déi dé tinh
thé trung véi chinh né. Tinh thé ludn ludn c6 tinh doi xding
tinh tién dich chuyén theo nhitng khoang cach bang chu ky
tuAn hoan ctia mang ludi, tinh thé s& luon ludn tring véi
chinh ho.

Péi xing tinh tién cla tinh thé 1am han ché cdc phép
ddi ximg khdc. Dé dang chu‘ng mish rang vi cé déi xdng
tinh ti€n nén tinh the chi cé thé c6 cic phép quay doi ximg
véi cdc truc quay bac 1, bac 2, bac 3, bac 4 va bac 6 (tic la
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quay quanh truc véi cdc géc 2n/1, 2m/2, 2x/3, 2n/4, 2m/6
tinh thé tring véi chinh n6). Tinh thé c6 thé c¢6 hai phép déi
x(mg co ban nita 1a d6i xing qua mot diém (d6i xiing tam)
va d6i xiing qua mat phing (déi xing gwong). Theo dinh
nghia, tinh thé luon luén c6 d6i xing tinh ti€n. Nhung vecto
dich chuyén & d6i xdng tinh ti€n rat nhé vao c& khoang
cach giita cac nguyén ta (107'° met). Nhi€u tinh chat vi mo
clia vat ran khong thé hién tudng minh d6i xing tinh tién
nay. Vi vy ngudi ta xem tinh thé ¢6 céc phép doi xing vi
mo nhar sau:

- truc doi ximg (1, 2, 3, 4, 6).

- mat doi xing m.

- tam doi xung i.

Tuy theo céch sip xép cdc nguyen tl, tinh thé c6 the
c6 mot hodc t8 hgp mot s& phép ddi xing néi trén. Tuy
nhién cc phép d6i xing han ché€ l4n nhau nén khong phai
mot t& hop bat ky ndo ciia 7 phép déi xing vi mé co ban
néi trén déu c6 thé cing tén tai duge & tinh thé.

Chi ¢6 tat ca 32 t6 hop tuong thich, ngudi ta goi [a 32
nhom doi ximg diém hay 1a d6i xing vi mé clia tinh thé,

Trude khi tr& lai xét ddy du cic t8 hop tuong thich cla
tit ca cdc phép d6i xting cia tinh thé ta xét ky hon phép doi
“xtng tinh tién. D6i xing tinh ti€n thé hién & mang khong
gian. Ca mang khong gian xem nhu {a sy lap lai tuan hoan
clia mot 6 co s&. C6 nhiéu cich chon 6 co sd nhung
Bravais dé ra tieu chuén dé chon 0 co s& 1a:

- P6i ximg clia 6 co s& phin dnh d6i xing cua tinh

Wy

th
- 86 g6c vuodng clia 6 co s& 12 1n nhat.
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Bdng 1.1. Bdy hé toa d¢ ciia tinh thé, mang Bravais va
nhém diém tiwong ing

Mang Bravais Nhém | Ky hiéu
He diém
Pon | Tam | Tam | Tam
gian | ddy | khdi | mat
axb=c Ba nghiéng | - - - ] I
a=zB=y 2 t
azbh#c; Mot 2 3 - - 3 2
o=y =90°, nghiéng 4 m
B =90 3 2/m
azb#c 4 5 6 7 6 222
a=PB=v= Truc thoi 7 mm2
= 90" 8 mmm
8 - 9 - 9 4
10 4
a=b=#c; 11 422
a=B=v= B&n phuong 12 4mm
= 90" 13 4/m
14 42m
15 4/mmm
a=b=c; 10 - - - 16 3
a=f=y 17 3
< 120°, 90> [Mat thoi * 18 32
' (ba phuong) 19 3/m
20 3/m
11 - - - 21 6
22 6
a=b=c; 23 622
a=p=90° |Sau phuong 24 6mm
y=120° 25 | G/m
26 62
27 6/mmm
12 - 13 14 28 23
a=b=c; 29 432
a=pf=y Lap phuong 30 43m
31 m3
32 -m3m
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- Khi hai tiéu chuan trén dugc ddp tng thi 6 mang
dugc chon 13 6 mang ¢6 thé tich nho nhat.

Chon theo tiéu chudn trén thi c6 duoc tit ca 14 kiéu o
mang khic nhau va ngudi ta goi dé 1a 14 6 mang Bravais
cOn goi la cac nhém déi xing tinh tién. Trong 14 kiéu dé c6
7 kiéu 6 mang chi ¢é nit mang & dinh va 7 kiéu 6 mang
ngodai nit & dinh con ¢6 nit & tAm mat hodc tAm khoi.

Ngudti ta ldy cac phuong cua 6 mang Bravais lam
phuong truc toa do trong tinh thé. Xét wong quan vé géc
giffa cdc phuong cia truc toa o va tuong quan gitta do dai
cua chu k¥ tuan hoan doc theo cdc truc toa do, ta ¢6 7 hé
toa do khac nhau vé mat doi xing.

Cu5i ciing néu di vao linh vire vi mo xét cdc t6 hop
trong thich cla tdt ca cic phép d6i xiing cua tinh thé (7
phép doi xiing vi mé va 14 phép ddi xing tinh tién) ta ¢o tat
ca 230 nhém doi ximg con goi la 230 nhém doi xing
khong gian hay 230 nhéom doi xiing Fedorov.

Phan loai tinh thé theo déi xing tic 13 xét xem tinh
thé thude nhém déi xing nao. Pay la moét bude rat quan
trong dé dodn biét duge nhiéu tinh chat vat 1§ cta tinh thé
ciing nhu gidp cho ta tim duge cdu triic cha tinh thé dé.

Trong qud trinh ly luan trén ban than timg nguyén tu
duge xem nhur mot diém cé déi xing ciu. Trong mot s6
trudng hop, thi du & tinh thé tir, thuc nghiém vé nhiéu xa
notron cho thidy nguyén t con ¢6 momen (U riéng va chi ¢
thé c6 mot trong hai dinh huéng ngugc nhau, tuong tu nhu
c6 hai mau. C6 thé c6 nhimg phép bién doi 1am cho vi tri
cac nguyén t tring nhau nhung dinh huéng cia mémen tir
lai Khdc nhaw (chua tring nhau vé mau), do d6 chua cé thé
xem 12 phép bién déi dai xing.

Xét dén nhitng trudng hop nay ngudi ta phai dua thém
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mét phép doi xing nita goi 1a phép ddi mau. Véi viéc thém
vao phép d6i ximg néi trén thay cho 32 nhém di€ém, 230
nhém khong gian, & day c6 tat ca 122 nhém diém, 22 mang
Bravais, 1651 nhém khéng gian.

II. LIEN KET GITUA CAC NGUYEN TU VA PHAN TU TRONG
VAT RAN

1. Cau tric dién tr va trang thai cha nguyén tir

Luc lién két cdc nguyén ti (cdc ion) trong Vat ran vé
ban chit chi yéu la luc dién. Vai trd cua trong tac tir rat
nho (ning luong cua lién két tir U~1Kcalo/mol}, vai tro cua
tvong tdc hip din lai cang nhé hon U~10"" Kcalo/mol).
Luc lién két gitta cac phan tr trong vat ran vé ban chit cling
14 luc dién nhung cé khac so vdi lién két gilta cdc nguyén
nr. Khi cdc nguyén ar lién két v4i nhau thi cdu tric dién tir
clia nguyén t ciing nhu cdc tinh chdt vi mé clia ching bi
thay déi khd nhiéu. Trdi lai trong trudmg hop lién két gitta
céc phan t, cdu tric dién tr cua nhitng nhém nguyén (I tao
thanh phan tir ciing nhu tinh chét vi moé cia chiing it bi thay
dei.

Pé thay duoc ban chat dién két dién, trude hét cdn tim
hiéu céu tric dién tu, trang thdi va mot s6 tinh chét cua
nguyén tu,

- Bang 1.2 (trang sau) cho thdy cdu hinh dién tir cla cic
nguyén ti x&p theo thit tu tang ddn cua nguyén tr <4 tir
Z=1dénZ =36.

C4u hinh dién tir d6 dng véi trang thdi co ban cua
nguyén tir titc |4 trang thai cé nang luong cuc tiéu.

Tir két qua tinh bang co lugng tlr ngudi ta vé bién
thién chia mat do dién tir theo phuong, bing hinh trong toa
d6 cuc ba chiéu (hinh 1.2 trang bén).

Nhin hinh cuc ta thay dién ta s (£ =0, m = 0) phan b6
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Hinh 1.2. Phan bé'theo phitong ciia dién i s (a)
va dién tirp (b, ¢, d)

[4 ” 2
. Trang th 7 “ ar=l) Ob Trz_lr;gzll;éi P
Do} 67_{’9 @ q; ‘

\

i

bhg

4
&= Trang théi d
me7 1 = 2

Hinh 1.3. Hinh cuc hai chiéu ciia phén bé'dién tir s, p va d
doi xing cau, dién t p (£ = 1) ¢6 ba cdch phan bé: huéng
theotrucZ (£ =1, m=0) huéng theotruc x (£ =1, m=1)
huéng theo truc y (£ = 1, m = -1). Dién tir ing véi ba cich
phin b6 dé duge goi la dién tir p,, p,, p,.
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C6 thé v& theo hai chiéu nhu & hinh 1.3 trang sau.
Hinh 1.3 con cho thdy thém mé hinh cyc hai chi¢u cua 5
trang thaid (/4 =2, m = -2, -1, 0, +1, +2) va cic phuong
chiéu clia mémen dong lugng I cia dién tr ma hinh chiéu
1én truc z cho gia tri m.

Ta da thay 0 nguyén ta c6 1ap chi ¢é dién tr s 1a ¢é
d6i xtng cau va néu ¢é thi chi ¢é6 mot dién tr kKhdng cap
doi. Dién 1t p dinh huéng theo cdc truc va nhiéu nhét 1a ¢6
ba dién tu (khong cap doi) p dinh hudng vuong géc nhau
P2 Px Py Tuong tir dién tir d 6 thé cé 5 dinh hudng trong
khong gian.

Bdng 1.2. Cdu hinh dién ni ciia nguyén tit

VoK VoL VoM
Nguyén | 1s> 2¢72p° 3s73pf3gd* C#u hinh dién tir
Is | 25 [2p,| 2p, | 2p, | 3s | 3p | 3p, | 3P,

H T Is
He N ‘ 1s?
i [N T 1525
Be N 157257
B NN T 1s2¢%2p
c (nnyrlpt i 152252257
N rN T T T 15%2422p"
o NN |N| Tt 1522522p*
F NN NN T 1s%2s22p°
Ne VR I R A R B 1522s72p°
I PR I A I N O N O N B 152522p%3s
Mg LV N R I O B O 1s72s72p3:?
Al DU I IV O I R R R 15%2s2p%35%3p
Si NN (NN NN 1s22s22p%3%3p?
P NN NN NN YT s 3
S NN NN NN T 15225%2p*3s?3p’
a NI NN RN PN N T tsasptassp
S B R O I A S O R B O A B A B R P e
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Bang 1.2 (tiép theo)

Ng'uyén
tr Vo M 3s%3p*3d" Vo N 4s?dp”4d'" 41 |Cau hinh dicn vt
d, bd,| dy {d, jdo]|4s] dp, 4Py 4p,

K T 1572s72p"35%3p 4’

Ca T 1572s22p 3573 p% 4’

S t (N 15725%2p"3s73p%3d 447
R R 152572935 3p 3748

v (Mt N 15225 2p 38 3p 3
Cr o B I B B 1572572p"3573p"3d"4s?
T I o T B o I A [5725%2p"3s?3p"3d s
Fe U IRl I N o R e 1572572p"3573p"3d"ds*
co [N T TN 1522572p"3573p 3d%s?
Ni [T T 1572572p%3s73p"3df 442
cu [ NNt 1572:22p" 373 p"3d 4!
n [T LT T T 1522572p"3573p"3d 042
Ga [ TNt T 1572572p"3%3p"3d 4s74p’
O E A R N I O B 1572572p"353p"3d "4 sdp”
As [ LR LIR ] T T T heaeapasiaptadaap
SR B U 5 S I S N I T O O B e e e T P L R T
e A S T S I T O B O B e P T LT b
Ke |0 [N AL P ral b T T | T ee22pt363p3d s apt

Céc tinh chat héa hoc cia nguyén tir khong chi phu
thudc vao cdu hinh dién tir ma con phu thudc nhiéu yéu t6
khéc, thi du phu thudc vao spin cta cic dién tlr. Quan trong
nhat [a chiéu cta spin cta nhitng dién tu bén ngoai clia 16p
vo kin cudi cing cia nguyén tu.

O méi cu hinh dién tir ¢6 thé c6 nhiéu trang thai khéc
nhau cua nguyén tir, su khdc nhau ciia nguyén tir chi y&u la
do spin tOng cong.

C6 thé ¢6 céc trang thdi khdc nhau ndy bang cdch xét
cdc ciu hinh mot dién tlr, thuc hién cong vecto dé ¢ spin
tdng cong, momen dong luong téng cong va ding cdc chif
S, P.. dé k¥ hieu.
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Thi du nguyén tr H ¢6 mot dién tir  miic 5 Spin cua
né 1a 1/2. Vay trang thdi ¢6 ning lugng thip nhgt S
(trang thdi S doublet). Nguyén tir He ¢6 2 dién tir & mifc s
tic 14 ¢6 hai cdu hinh mét dién ti, mét cdu hinh ¢6 spin
+ 1/2, mot cdu hinh c6 spin - 1/2. Vay spin téng cdng cla 2
cau hinh mot dién tir d6 1a 0, trang thai co ban ctia nguyén
1t He 12 'S (trang thdi S - singlet). Nguyén ti Li ¢6 vo trong
kin gébm hai dién 0, bén ngoai & 2s ¢6 mdt dién tlr spin la
1/2, vay trang théi co ban cha Li 1a *S.

Céc nguyén tir kim loai kiém déu ¢6 trang thai co ban
12 %S vi cdc l6ép vo kin bén trong déu c6 spin tong cong
bang 0. Su phan b cdc dién tr bén ngoai cba Be tuong tu
nhu clia He, trang thdi co ban cha né 14 'S. B ¢6 nhiéu hon
Be mot dién tr, dién tit nay & muic 2p. Do dé6 spin téng cong
cha nguyén tir 13 1/2, trang thdi co ban 1a *P (trang thai
P - doublet).

Bat ddu tir C phan ra nhiéu trang thai nguyén tir phic
tap hon. Bén ngoai C ¢6 hai dién tir & cic mitc 2p véi cdc
momen ochitan lam, = +1, 0, -1.

Mdbi mitc nhu thé téi da l1a ¢6 2 dién tlr v6i spin ngugc
nhau. )

—f— —d—

n
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- - -

b —
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Hinh 1 4. Cdc khd ndng phédn b6 dién tit & mitc p
cua nguyén ti cachon
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Ta thiy & hinh 1.4 c6 tit ca 9 cdu hinh khic nhau. O
mdi cau hinh spin téng cong 1a bing 1 hoac bing 0 thy
thugc hai spin song song hay phan song song, lic dé
nguyén tir s€ & trang thdi triplet hay singlet. Ngoai ra méi
céu hinh con ¢6 momen ocbitan thanh phin theo Z clia né
don gian 12 bang tdng momen ocbitan cta hai dién tir. Chu
¥ rang mdi trang thdi cé momen ocbitan véi cdc thanh phan
m, = —¢—/+1,... ... 0, ... ... +£. Do d6 phai nhém nhimg
cdu hinh khdc nhau nhung cing gid tri 1. Xét nhiing cdu
hinh ¢6 S, = 1,tacé m, = -1, 0, +1. Vay dé 1a nhitng céu
hinh ctia trang thdicé 1 = 1, S, = 1 nghia 4 trang th4i °P.

boivéi §,=0tacdm, =-2;-1; 0; +1; +2 vi mot lan
nita m, = (.

Phan bo dé tng véi hai trang thdicd £=2va £=0.D6
la trang thdi 'D va 'S. Nhu vay téng cOng ¢6 3 trang thdi
cta nguyén tit °P, *D, 'S do cédc dién ti p tao nén. Néu chi ¥
dén tuong tic cla cic dién tr thi 3 trang thai d6é c6 nang
lugng khdc nhau. Nho 1y thuyét nhiéu loan ngudi ta di tinh
todn thdy rang khi spin song song vdi nhau thi nang lugng
nhé nhét. Vay °P 12 trang thdi co ban, 'D va 'S 12 c4c trang
théi bi kich thich.

Trang thdi co ban cua céc nguyén t6 khac ciing duoc
xé4c dinh theo cich tuong tu.

Cang tang nguyén tl s6, dién tlr 1s cang bi gan vao hat
nhan, nhém céc dién tir 1s chiém khong gian nhé hon va
lién két manh hon véi hat nhan. Thi du nhém dién (1s)? lién
két trong Li manh hon 1a trong Heli va chiém khong gian
nho hon vi nguyén tlr s6 cua Li 16n hon nguyén tir s6 cta
heli... Nhung may dién tir ciia dién tir 2s & Li lai rét 16n
hon va nhoa hon 12 may dién tlf cta 1s. Diéu nay tuong tu
nht may dién tr 2s d6i véi nguyén tir H chiém thé tich 16n
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hon nhiéu so véi may dién tir 'S. Chd ¥ ring may dién tu
ctia dién tir chi 1 cdch cho thdy cu thé xédc suat tim thay
dién tl trong khéng gian. Cac dién t&r hoan toan khong thé
phan biét v6i nhau do dé cé thé cong may dién tir cha timg
dién tir riéng biét dé c6 may dién tlir clia mat d6 tdng cong.
Thi du d6i véi nguyén tir nito d6i véi ba trang thdi 2p,, 2p,,
2p, méi trang thii déu c6 mot dién tr. May dién tk tong
cOng cua ba dién tir d6 c6 ddi xing cau.

Tuong tv néu & nidm trang thdi d, mdi trang thai cé
mot hay hai dién tlr (spin ngugc nhau) thi may dién tir téng
cong ctia 5 hay 10 dién tir 86 c6 dang d6i xing ciu. Thi du
xét nguyén tir c6 nhém 18 dién tr (3s)%, 3p)®, 3d)'° thi
may dién tir téng cong clia ca nhém dé cé d6i xing cAu. '

Cach phan bé may dién tir cha nguyén t& rit anh
huéng dén lién két va do dé anh hudng dén cdch sap xép
cAc nguyeén tir tao nén cau tric vat ran.

Khi cdc nguyén tir twuong tic véi nhau, c6 sy phan bo
lai may dién tir. M6t cach gin ding c6 thé xem su tao thanh
lién két gita cdc nguyén tir chi 14 do cac dién it hoa tri. Néi
céch khic so véi nhitng dién tir & 16p trong nhitng dién ti
héa tri déng gép chi y&u vdo nang lugng lién két dé tao
thanh vat rén. : ' '

C6 ba dang lién két chinh: lién két cong héa tri, lién
két ion va lién két kim loai.

2. Lién két cong héa tri

Lién két cong héa tri do twong tdc trao ddi clia nhimng
dién tir bén ngoai (dién tir khong cap déi) ¢é cic spin phan
song.

Khi thuc hién lién két cong hda tri c6 thé c6 lién két
cOng hda tri thuan thi du lién két gifta dién tlr s cha nguyén
tlr nay (khong cap doi) véi dién tlr s chia nguyén tir kia. Hai
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dién tr nay tao thanh lién két c6 may dién tr chung (phan
pht) véi spin doi song.

Tuy nhién khi cdc nguyén tlr lai gan nhav, do tuong
tAc nguyeén tlr c6 thé & trang théi kich thich. So véi cau hinh
dién tir & mitc co ban, khi bi kich thich thi c6 thé c6 mot s&
dién tr chuyén tlr midc s sang p hodc tir p sang d, v.v...
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Hink 1.5. Trang thdi co bdn (a) va trang thdi kich thich (b)
cua cdc nguyén tir Be, Bva C

Khi tao thanh lién két cOng hda tri dién tr khong cap
doi s cia nguyén tu nay chung véi dién tr p cua nguyén tu
kia tao thanh mién phti 1én nhau, dé 1a lien két lai sp. O
trang théi p ¢6 thé ¢6 p,,p,,p, vuong géc nhau ciing nhu &
trang thai d dién tr cling ¢6 nhiéu dinh hudng (5 dinh
huéng). Do d6 lién két cong héa tri c6 tinh dinh huéng
manh, mot s6 dinh huéng quen thudc vé trén hinh 1.6.

Theo d6i xting cta phdn phi 1én nhau cia dién tr d6i
vai dudmg lién két ngudi ta chia ra lién két o, lién két n,
lién két & , v.v... (hinh 1.7 trang bén).

Ngudi ta goi 1a lién két o khi cdc may dién tir phu 1én
nhau mot cich déi xing doc theo dudng lién két
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Hinh 1.6. Cdu hinh khong gian ciia cdc lién két lai
a- thang hang, b - tam gidc phang; ¢ - bén mdt;
d - bon géc phing, e - tdm mdt

4 Lig™ ﬂy -
r’gv "J_’v)

Ty

(dy-dy)

Hinh 1.7 Lién két o (a, b, ). Lién két w (d, ¢) va lién két 8 (f)
(hinh 1.7-a, b, ¢). Lién két khi cdc may dién tir lién két pha
nhau mot cdch d6i xdng qua mot mat phang chia
dudng lién két (hinh 1.7- d, ). Trudng hop it xay ra la lién
két & & ddy phan phi 1én nhau cta may dién tir lién két cé
déi xing qua hai mat phing di qua dudng lién ket
(hinh 1.7-f). Trong thuc t& khong thay c6 lién két phiic tap
hon ba truong hop trén.

Hinh 1.7 ciing cho thay lién két ¢ cé phan phu nhau
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Hinh 1.8. Lién két giita céc nguyén ti voi C
trong etan {a) etylen (b) va acetylen (¢)
twong d6i to nhat, d6 12 lién két manh nhét. Lién két m yéu
hon va lién két 8 rdt yéu.

Lien két héa hoc duoc thuc hién bdi mot cap dién ur
duoc goi 12 lién két thuong. Thi du lién két o phd bién la
lien két thudng.

Néu lien két giita hai nguyén tir dugc thyc hién bdi
nhiéu hon mot cap dién tlr thi ngudi ta goi 12 lién két boi.
Thi du trong etan (C;Hy) (h.1.8-a) lién ket giita cdc nguyen
1 C 1a lién két thudmg, trong cic etylen (C,H,) - lién két boi
hai (h. 1.8-b) trong 2 axetylen (GH,) - lién két bdi ba
(h. 1.8-c). Boi cha lién két cang 16n thi nang lugng lien ket
gilta céc nguyén tir cang manh va khodng cich giita cac
nguyén t cang nho.

;m ; ;fm .
main b | i ]m;*! R 3J
o5 f - i
a 6

Hinh 1.9. Cdu hinh dién tir ciia C & trang thdi co bdn (a)
va trang thdi kich thich lai sp
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& trén, khi dong ky hiéu vach néi héa tri & C thi céc
vach n6i déu ngang nhau vé mat lién két hoa i, C = C
nghia 1& ¢6 hai, C = C nghia l1a c6 ba lién két.

Vay nhitng lién két dé nhu th€ nao? Theo nguyen 1y
Pauli & trang thdi ¢ khong thé ¢6 nhiéu hon hai di¢n tr do
dé & C = C chi mot vach héa tri 1a dng véi lién két 6. Vach
con lai ing véi lién ket khéc.

Chi ¥ dén cu hinh dién tir cia C, trang thdi co ban 1a
3P (hinh 1.9 trang trudc).

“Lién két «t
\ Lién két n'

r~——="

LT L

-
|
i ¥ Do le Lién két
¥ i ’,1{: s 1//6 |/6 )
Qof.f‘v?ﬂ/} ’/ _"3—{,2—“';)/——0—'

L : : "’{ 7 H
LAl g c_ o
Llénk€t6 w T

Hinh 1.10. Sy tao thamh lién két G va lién két
| trong C,Hg va trong C,H,

Khi cdc nguyén tir dén gin nhau, do tuong tic céc
nguyén tir ¢6 thé chuyén sang trang thdi kich thich. Trong
trudng hgp GH, cic nguyén tr C & trang thdi lai sp’ tao
thanh ba lién két ¢ trong mit phang véi géc lien két 120°. O
nguyén tr C cdn mot dién tr p chua cap doi, dién tir nay tao
nén lién két cong hoa tri  (h.1.10-a).

Trong truong hop acetylen C,H, nguyén tir C ciing &
trang théi lai sp, mdi nguyén tir tao thanh hai lién két o véi
géc lien két 180°, hai dién tir chura cap doi con ai tao thanh
hai lién két cong hoa tri 7w (hinh 1.10-b).
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Can chu y ring khong phai tat ca dién tlr héa tri cla
nguyén tit déu tham gia tao thanh lién két. Bén canh nhiing
dién tr tao thanh lién két va may dién tit cia chiing bi no ra,
c6 thé cé nhimg dién tlr khong duge st dung vao lién keét
cip doi vdi spin nguge nhau goi la cdp khong tach roi.
Nhitng cap d6 c6 thé tham gia tao thanh lién két phu. Vi du
lién k&t cong héa tri trong phan tir H,O, néu sy tao thanh
don thuan 12 do cédc dién tit 2p, va 2p, (xem bang 1.2) thi
géc héa tri phdi 12 90°. Tuy nhién thuc t€ géc d6 1a 105° rat
gin véi géc tir tam ra hai dinh cla cdu hinh t dién. Nhu
vay la ca hai cap dién tr khong tdch roi (2s, 2p,) tao thanh
nhitng ocbitan lai. Phan tr NH; ¢6 cic goc hoa tri bang
107° rdt xa v&i géc 90° va rdt gan voi goéc O cdu hinh nt
dién, Néu cap dién t khong tdch rdi tao thanh ocbitan lai
thi trong tam may dién ur khéng tring v6i nhin cta ddm
may.

biéu dé lam cho nguyén tir c6 momen luong cuc.
Nhu vay momen ludng cuc cha H,O hay NH; vé co ban
khong phai 1a do su phéan cuc cia lién két O-H hay N-H ma
13 do momen ludng cuc cua céc cap dién tir khong tach roi.

Bén chdt lién két cong hda tri trong mot vat ran tuong
wr nhu trong phan tr. Luc lién keét lién quan v6i mét do may
dién tir doc theo duodng thang ndi hai hat nhan. Dién hinh
nhat 13 lién két thudn tuy déng héa tri cia tinh thé kim
cuong Si, Ge, cacbit silic (SiC). Cic chat nay déu cé céiu
trisc kim cuong (hinh 1.14-¢). Cdc nguyén tir lién két nhau
theo phuong tir tam ra dinh cla t dién déu. Mdi nguyén tr
cé 4 nguyén tir gdn nhét, 12 nguyén tir gan thit hai v.v...

3. Lién két ion

Néu phan t 12 déi ximg va trong d6 c6 lién két cong
héa tri cha hai nguyén tr nhu nhau, nhu trong phan tr
H,, Cl,, CH; - CH, thi may dién tir ¢6 tinh d6i xing voi tam
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lién k&t, momen ludng cuc cla phan tir bang 0. Do6i véi ca
hai dién tir tham gia vio viéc tao thanh lién ket, xdc sudt tim
thdy dién tit quanh méi nguyén tir 1a nhur nhau. '

Nhung néu nhu céc nguyén tir lién két khong gidng
nhau hay 12 phan tir khong d6i xung thi mat do dién tr
khong phan b6 déi xting ma by thien vé mot nguyen tir, Xac
sudt tim thay dién tr lién két gan nguyén tu do tang lén.
Nhu vay doi vét hai nguyen tir lign ket thi mot nguyén o ¢d
kha nang kéo dién tr vé minh nhiéu hon, do am dién cta
nguyén tir d6 16n hon.

Pé dic trung cho kha nang 16i kéo dién 1 nguoi ta
diing dai luong goi 1a di luc dién tir, d6 1a nang luong toa ra
khi dién ti duge hiit vao nguyén tf trung hoa. Nhu vay do
dich chuyén mat do dién tir néi trén cé tac dung nhu la mot
dién tich nho (bdno mot phdn rdt nho cta dién tich dién tir)
bi hit vé nguyen tr ¢ lién két héa tri. Két qua 14 lién két
héa tri nay ¢6 mot phan mang tinh chit lién. két ion. Thi du
xét phan tir HCl do qua trinh lai héa mat do di¢n tr dich
vé phia nguyén tit Cl. Lién két héa tri gitta H va Cl mang
tinh chat phan cuc. Phan ti c6 lién két phin cuc s& ¢6
momen ludng cuc bing tich cua dién tich cdc nguyén t
nhan v6i khoang céch gifta ching. Tinh chit ion cuoa lién
két héa tri phu thuoc vao 4i luc dién tir clia cdc nguyén
lien két. Thi du xét cdc phan tor HL, HB; HCI va HF thi
thanh phan ciia lién két ion tuong tng 1a 0,05; 0,11; 0,17,
va 0,45. Nhu vay doi véi lién két 0 phan tir HF, gan maét nira
1a lién két ion.

Trudmg hop gi6i han 14 lién két cong hda tri bi phan
cuc, lién két hoan toan chi 1a lién ket jon. Ldc d6 lién ket
mang tinh chit trong tdc tinh dién cha hai ion khdc dau:
cation (+) va anion (-). Thi du, lién két ion chi€m uu the la
Na**3Cl'%*, NF, CsF v.v...
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Cac nguyén tr Cl va F ¢é 4i luc dién t manh nhat.
Khi lién két véi nhau ching ¢é cdu hinh dién tir khi tro
tuong tng: nguyén tit F ¢6 cdu hinh nhu Ne, nguyén tir Cl
nhu Ar.

C6 thé xem cation va anion la nhiing qua ciu c¢é kich
thudc khac nhau. Trudng finh dién ¢é doi xdng cdu la do
khong c6 lién két ¢é dinh huéng. Do d6 khi tao thanh tinh
thé mbi ion ¢6 xu huéng kéo vé minh nhitmg ion trdi ddu,
sip xép theo kiéu xép khit nhilng qua cdu. S6 ion gin nhat
Z 1ic 12 kiéu cdu tric, phu thudc vao kich thudc tuong doi
clia cdc ion. Vi du trong tinh thé NaCl ban kinh ion Na kha
nho hon ban kinh ion Cl cho nén quanh méi ion Cl cé thé
x€p nhiéu hon 12 ion Na. Tuy nhién yéu ciu phai trung hoa
dien nén trong cfu tric NaCl, s6 ion Na va sd ion Cl phai
nhu nhau. Quanh méi ion Na chi cé thé dit 6 ion Cl vio céc
vi trf ché trong 8 mat.

Trong tinh thé CICs, c4 hai ton c6 kich thudc gin bang
nhau do dé quanh mdi fon Cs cé thé dat 8 ion Cl.

Hai thi du trén cho thay kiéu céu tric cla tinh thé ion
phu thudc cédc diéu kién v€ hinh hoc hon la héa hoc.

4. Lién két kim loai

Cac nguyén 1 kim loai (Li, Na, K...) ¢6 thé tao thanh
phén tir cong hda tri nhung lién két d6 rat y&u. Thi du trong
hoi Li ¢6 cac phan @ Li, tao thanh bdi sy phil nhau cua hai
ocbitan 2s. Nang luong lién két trong phan tr d6 bing
26 Kcalo/mol trong lic nang luong lien két cha H, la
102,7 Kcalo/mol. Khi chuyén tir trang thai hoi sang trang
thi 10ng r6i tlt trang thdi 16ng sang trang thai ran, cdc ham
séng phi 1én nhau rdt manh, khong con lién két cong hoéa
tri giffa cdc nguyén tir Li nita. Diéu dé nghia 1a dién tir héa
tri ctia Li khong thuoc vé mot nguyén tit hay cap nguyén i
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nao. Ching tham gia vao lién két chat ché gifra tat ca cac
nguyén tir trong khoi nguyén tr Li.

Vay lién két kim loai dya trén su tap thé héa dién
héa tri clia cac nguyén ti, cdc dién tir nay khong thudce vé
nguyén tir ndo va cé khé nang dich chuyén trong ca khai
kim loai. Ngudi ta thuong néi 1a ching tao thanh khi dién o
- chiing ¢6 tdc dung nhu mot chat két dinh g chit cdc ion
duong lat v61 nhau.

Duéi anh hudng cua hai luc nguoc nhau 1a luc kéo céc
ion lai gdn nhau clia cdc dién tir bi tap thé héa va lyc cdc
ion ddy nhau ra xa, cdc ion s€ nam can bang & khoang céch
nio dé twong img vdi theé nang cuc tiéu.

Néu xuat phat tir mo hinh x€p khit cic qua cau thi c6
thé x4c dinh ban kinh nguyén tir cha ciac nguyén t6. Ban
kinh nguyén tr d6i v&i kim loai nhicu lan I6n hon ban kinh
1on cia nguyén 6 do trong hop chit. Thi du ban kinh ion
clia Na trong tinh thé NaCl 12 0,9 A con béan kinh ion Na
trong tinh thé kim loai Na 1a 1,89 A. Diéu dé ching t6 rang
céc ion cung dau trong tinh thé kim loai khé xich lai gén
nhau hon céc ion khdc ddu (rong c4c tinh thé ion.

Néu xem céc ion kim loai ¢6 dang hinh ciu thi cdu
triic cta nhitng tinh thé nhu vay phdi tuong tng véi céch
x€p khit cdc qua cau cung kich thude. C6 hai cach xép khit
nhu vay: lip phuong tam mat va sau phuong. D61 véi
cich xép ciac qua cdu theo kiéu sdu phuong ti so
cfa = 1,633, Thuc t& cic kim loai ¢6 cdu tric sau phuong
déu c6 ti s6 cfa hodc nho hon hodc 16n hon ti s6 dé.

Diéu d6 chimg t6 cdc ion kim loai khong ¢6 dang hinh
cdu ma la bi det lai hoac bi dai ra theo phuong truc C. Gan
v6i cdu tric sau phuong xép khit ]y tuong la mang cuia
Mg ¢é c/a = 1,623. Phin Ién céc kim loai tinh khiét ¢é ciu
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triic theo kiéu x&p khit nhur trén (toa s6 Z = 12) hodc 12 ¢6
céu tric gin nhu thé, dé 1a ciu tric lap phuong tam khai
(Z =8).

5. Lién két Van do van (Van der Waals)

Diy la dang lién két phé bién nhat con goi 1a lien két
phan tu.

Thi du xét cdu triic cia Br,. Hai nguyén tr Br lién két
nbau tao thanh phéan tir hai nguyén tl, khodng cich giita
ching la d lién két v6i nhau bang luc Van do van sap xép &
niit cla mang tinh thé bon phuong. Khoang céch r gifta cdc
phan tr khi 16n so vé6i khodng céch d. Diéu nay chimg o
lue Van do van rat yéu so véi cdc luc lien két khdc da xét.
Ning luong lién két Van do van khéng qud 1 Kcalo/mol, thi
du doi véi Hydro, Clo vd Brom nang luong lién két céc
phian tr cia ching dé tao thanh pha ran twong tng Ia
0,24, 6,4 va 7 Kcalo/mol.

Néng lugng lién két dé rat nho nén lién két dé bi pha
v0, thi du vi nguyén nhan dao dong nhiét. Do dé cdc tinh
thé ¢6 lien két Van do van la chi yéu cé nhiét do néng chay
rat thap, nhiéu trudng hop chi tén tai duoe khi nhiét do rit
thap hon nhiét do phong.

Phén tich luc lién két Van do van ngudi ta thdy ¢é ba
nguyén nhén, tr d6 cé ba loai luc: lue dinh hudng, lue
cam iing va luc tan sdc. Ca ba loai lyc nay déu lién quan
dén tuong tac ludng cuc nhung ngudn goc tao ra ludng cuc
khac nhau.

Néu nhu phan t&r bi phan cuc thi phan tir ¢6 momen
dién, gitta cdc ludng cuc dién ¢ luc twong tdc. Luc hit gitta
cac ludng cuc dién nay phu thudc vio dinh huéng gitra
ching. Nang luong lién két cia luc Van do van dinh huéng
nay phu thudc theo khodng céch ti Ié vai 1/r.
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_ Lyc Van do van cam tng ciing ¢6 ban chit tinh dién
nhung lai do nguyén nhéan 12 mot phan t c6 nhiéu luong
cuc (da cuc) 1am phan cuc phén tir kia theo ki€u cam dng va
momen ludng cuc sinh ra trong phéan tir d6 lai bi hiit boi
phén tlr ¢6 nhiéu ludng cuec. Ngu’éri ta cho rang su phéan cuc
do cam tng nay khong phu thugc vao phuong.

Luc Van do van tdn sac cé nguyén nhan phiic tap hon.
C6 thé hinh dung nhu sau: Xét mot dién tir nao dé trong
phan ti. Do dién tir chuyén dong quanh hat nhan cach hat
nhan miot k'hoang cich trung binh ndo d6 cho nén & mdi
thi diém déu c6 ludng cuc dién nhung khi phan tir 6 tinh
d6i xting vé dién thi tinh trung binh thi ludng cuc dién xem
nhu bing 0.

“Tuy nhién ludng cyc tic thdi d6, do cam (ng, tao ra
ludmg cuc cho phan tir khdc. Nhitng dién tir khéc ciling c6
tic dung twong tu. Tuong tac gilta cic ludng cuc tic thoi
cha cdc phan tit 1am cho ching hiit nhau. Ngu¢i ta goi day
1a luc tan sic vi luc nay phu thudc vao do phan cuc cla cic
nguyén tir trong tu nhu nguyén nhén cia sur tin sac c¢la dnh
sang.

Cic nguyén t0 khi tro nhu He, Ne, Ar, Kr... khi &
trang thdi ran thi luc hit chd y&u 13 lyc Van do van tdn sac
nay.

Tém lai nang luong lién két U, giita cdc phan tr theo
co ché lién két Van do van gom ba phan:

- Nang lugng lién két theo fuc dinh hudng U,

- Niang luong lién két theo Iuc cam ing U,

- Ning luong lién két theo lyc tin sac U

u=U_,+U_,+U

disp
disp

Nang luong ndo trong ba nang lugng d6 16n hay nho
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tdy thudc vao tinh d6i xdng, khoing céch r giita cic phan tu
so v6i khoang cdch d gitta cdc nguyén ti trong phan ti.
Trong vt liéu polyme, luc lién két gida cac phan tir 1a luc
Van do van nhung réit dac biét vi kich thudc cta phan tir rat
dai (phan ta hinh chudi).

6. Cac luce lién két khac

a - Lién két hydré

Lién két gitta nguyén tir H (chi cé mét dién tir) véi céc
nguyén ti cé tinh am dién cao nhu F, O, N mot phin cé
tinh chat lién két ion. Do dé cdc phan tu HF, H,O, NH,
thuomg ¢é momen ludng cuc. Cic phan tor dé c6 thé cé
tuong tc ludng cuc rdt manh véi cdc phan tir két hop véi
chiing va tao thanh tinh thé. Thi du hinh 1.11 cho thdy lién
két hydro giita cac phan tir H,O trong nudc da.

Hinh 1.11. Lién két hydré gitta cdc phin ti H,O
tao thanh tinh thé nuce da
Céc dudng chd&m chdm cho thdy nhimg khodng céch
ngan nhat gitfa cdc phan tir déng thoi cling cho thdy dinh
huéng clia cdc lién két hydro. Lién két hydré khong phai la
lien k&t mdi, dé la trudong hgp dic biét cha lién két Van do
van.
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Dic diém cla cau tric cé lien két hydro 1a do kich
thudc cha ion H* rat nho nén toa s cua né trong cdu tric la
2 vi true tiép gdn né chi c6 thé ¢é hai ion. Nang luong lién
két hydro cé thé thay déi trong mot khoang rong,
tir 5-10 Kcalo/mol, khoang cich nguyén tir cling thay doi
trong mot pham vi ron;, Thi du khoang cich gilta céc

nguyén tir oxy lien két v6i nhau bang lién két hydré c6 thé
thay déi tir 2,544 trong KH,PO, dén 5 J7A trong nude da.

Lién két hydro c¢6 y nghia dc_iC biét. Cic lién két dé
giai thich dugce tinh chét bat thuong cua mudt xecnhet dién,
cha nudc da ...

Lién két hydro déng val trd quan trong trong qua trinh
tao thanh polyme, trong nhiéu qué trinh sinh hoc, lién két
dé khoéng manh 1am nén ciing dé tao ra ma ciing dé bi dit
gay.

Chinh lién két hydrd tao thanh cic lién két ngang
trong céu triic xodn kép ciia axit nhian té bao (ADN), ciu
tridc déng vai trd chil yéu trong co ché di truyén.

b - Lién két phoi hop

Théng thuong & 1ién Rét cong héa tri, moi nguyén tir
c6 xu hudng kéo vé mot dién tlr. K&t qua la cé moét cap dién
tif ¢é spin nguoc nhau chuyén dong quanh ¢a hai hat nhan,

N6i chung khong bat budc ca hai dién tir tao thanh
lien két héa tri ban dau phai thudc vé hai nguyén . Thi du
d6i véi khi NH, va BF; phan dng v6i nhau tao thanh
NH,.BF;.Bo & trang thdi kich thich ¢é ocbital p con trong
cdn nito ¢é cap dién tr khong tach rdi 2s. Khi hai phan tr
tuong tic va tao thanh NH;.BF; cidp khong tich ro1 nay
duge ding dé tao thanh lién két B-N. Lién két kiu ndy
duoc goi la lién két dono - axepto. Nguyén tir nito (dono)
cho cip dién tir khong tdch rdi, nguyén tir Bo (axepto) nhan
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"ocbitan ty do". Lién k&t nay con cé tén la lién két phoi
hop.

Hinh 1.12 cho th&y céch tao thanh lién két phéi hop
theo phuong phdp ocbitan phin tir. Bén trdi 1a ocbitan
nguyén tf cla nitg, bén phai Ia ocbitan nguyén tir ctia Bo, &
giita 12 ocbitan phan tir khi tao thanh tién két B - N.

~ Lién ket phoi hop 1 nguyén nhan tao ra nhiéu cdu
noi. Vi du & dime AL, Cl (hinh 1.13) cdc cdu ndi cia Al véi

]

I [
| |
b [
I iy :
)
Hinh 1.12. Ochiral nguyén i : @ ) : D
R |
ctia nitg phoi hop Cw 0w
vor ochital nguyén A7 : 7 @ L A0
tir cita Bo tao thanh 7
ochital phan tr
n Cl 1
o NN
Hinh 1.13. Lién két phéi hop At AL
(miii tén) hrong '1/ \ / \”
dine ALCI, ¢ A :

C1 déu nhu nhau nhung thuc su trong dé ¢6 cau ndi la lién
két héa tri, o cau ndi 1a lién két phéi hop.

Néu 6 phan tir monome, nguyén t kim loai c¢6 nhiéu
hon hai ocbitan tu do thi su tao thanh cdu ndi khong chi
dimg lai & dime ma ¢6 thé thanh trime, tetrame ... cho dén
chudi mach polyme rat 1én.

Lién két nhiéu mach nay rit hay gap & cac phic chat.
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IIL. CAU TRUC CUA CAC CHAT

Trén co s lién két gilta cde nguyén tir ta ¢6 thé hidu
duge mot s6 dac diém vé cdu tric cdc nguyén 5. Vi tinh da
dang cua céu tric dién tlr cdc nguyén tir cha cic nguyeén o
nén kho tim duge mét quy luat don gidn dp dung cho moi
trudmg hop. Ta xét cy thé cdu tric cha cdc nguyén 16 theo
phén loai & bang tudn hoan (bang 1.3 trang bén).

Trude hét ta dé thay cédc khi tro Ne, Ar, Kr, Xe, déu ¢6
cdu tric lap phuong tam mat. Nguyen tr cla cic nguyeén to
nay déu c6 du 8 dién tir & lo‘p vO ngoai s’p°, phan bé dién tir
téng cong clia nguyén tu c6 d6i xung cdu. Lién két cac
nguyen tlr tao thanh vat ran 13 luc Van do van. Do dé tinh
thé cla cic nguyén 10 nay ¢o cdu tric lap phuong tam mat
theo kiéu xé&p khit cdc qua ciu ciing ban kinh (hinh 1. 14)
Cing do lyc Van do van rdt yéu nén nhiét d6 néng chay cua
céc nguyén tu nay rat thép.

_-———

;Y

Hinh .14 a. Cau triic Idp phuong lant mdt

Nguyén tif chia cdc nguyén t6 & cot VIIB nhu F, Cl, Br,
I con thi€u mét dién tir nita méi dit bo tdm sp. Cic nguyén
tr nay chung nhau mot dién twr, lién két v6i nhau timg doi
mot theo kiéu lién két cong héa tri, tao nén phan t hai
nguyén tu, thi du Br,. Cdc phan tir cé hinh qua ta doi, lién
k€t v6i nhau bing luc Van do van tao thanh vat rin. Cich
X€p cdc qua ta doi sao cho ning luong cyc tidu din dén céu
tric tryc thoi (hinh 1.14-¢).
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Nguyén tr cua cdc nguyén t& & cdt VIB & vo ngoai
con thi€u hai dién tr nita so véi bd tam sp diay du. Mai
nguyén ta ¢é xu hudng lién két cong hoa tri v6i hai nguyén
ttr khac dé€ dt bo tdm. Nhung trir dién tir s, cac di¢én tr khéc
phan b6 ¢6 dinh hudng rd rét thi du dién tr p c6 ba hudng
Pw Py» P vudng goc véi nhau. Néu ¢6 hién wong lai cdc
dinh huéng nay lai thay déi. Do anh hudng cta su dinh
huéng, khi mot nguyén ti lién két cong héa tri véi hai
nguyén ti, c6 mot géc nhat dinh giifta hai lién két. Thi du Se
c6 mot dang thd hinh 6n dinh (hinh 1.14-d) g¢dc lien két
gilta mét nguyén tir v4i hai nguyén tu hai bén la 102° tao
thanh nhitng chudi. Cac chubi nay lién k&l véi nhau bang
luc Van do van tao thanh tinh thé rén Se.

Hinh 1.14.b. M6 hinh xép khit cdc qud cdu theo
kiéu Idp phuong tam mat
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Hinh I.14.¢. Cdu triic Br

P

Hinh 1.14. f. Cdu triic graphit

Xu huéng lién két cong héa tri dé du bo t4m
thé hign & quy tdc 8-N nhu sau:
nguyén tir cia n
8-N nguyeén tir &

Hinh 1.14.e. Cau triic kim cuong

sp dugc
Trong cau tric tinh thé,
guyeén t6 & cot N cha bdng tudn hoan cé
gan nhat.

Van dung quy tic 8-N cho cic nguyén t6 & nhém V ta
thdy méi nguyeén it c6 ba nguyén tr & gan nhat. Thi du cdu
triic cila phét pho. Ngusi ta rat chi ¥ dén cdc nguyén t6 &
cot IVB vi & day ¢6 C vai thitng dang cdu trdc rat déc biet
va 6 Ge, Si 12 hai chit ban din cg ban.
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Nguyén (I cia cdc nguyeén t6 nay & vo sp c6 4 dién tir,
. trang thai co ban clia nguyen tir 1a s?p?.

Truong hop kim cuong & trang théi kich thich mot
dign tir s chuyén sang p, ta c6 ocbital lai sp’, mot nguyén tir
¢ 4 lién két cong héa tri véi 4 nguyén tif xung quanh theo
cdu hinh tit dién. Cu tric kim cuong (hinh 1.14-¢) ciing 13
kiéu cdu tric ciia C & ap sudt va nhiét d¢ cao, ciing la c4u
tric ca Ge, Si & nhiét do 4p sudt binh thudng va 1a céu triic
ctia Sn & nhiét d¢ thap.

Trudng hop graphit, ba ocbitan lai sp* tao thanh ba
lién két cong héa tri ¢ ndm trong mat phing véi gée 1én
két la 120°. Nhu vay cdc nguyén ti C ndm theo ting i6p
(hinh 1.14-f) méi 16p c6 cdc nguyén tir C phan b6 theo hinh
sdu canh déu, khoang cdch giita hai nguyén t&r 13 1,43A4. -
Dién lr p con lai khong cip déi s& chung véi dién tr cha
cdc nguyeén tir I6p trén va I16p dudi tao thanh lién ket m,
khodng cach giita cdc 16p 1a 3,35A.

Lién két 6 manh va dinh xir [Am cho céc nguyén tir C
nim trong cling mot 16p lién két chat ché tao cho graphit cé
cdu tric 16p. Lién ket m yéu'va khong dinh x nén c4c lop
dé bi tdch ra truot 1én nhau lam cho graphit c6 tinh boéi tica
kho rat t6t. Hon nita tinh khong dinh x ciia lien két = 1a
nguyén nhan 1am cho graphit dan dién.

Cédc nguyén t6 nang hon ctia nhém IVB &6 xu huéng
lién két kim loai. Thi du mét dang cla thi€c Sn 1a bon
phuong tdm khé6i con chi Pb ¢é ciu tnic lap phuong tam
mat dién hinh ctia cdch x&p khit cic qua cdu.

Cac nguyén t6 tir IIIB tr& di ¢6 nhiéu kidu cau tric
khong theo nhiing quy luat don gidn nhu da trinh bay. Thi
du Ga, In, Tl theo quy tic 8-N trong tinh thé chung quanh
mot nguyén tlr phai ¢6 5 nguyén tir gan nhat. Nhung doi véi
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cau tric tinh thé khong thé ¢6 déi xiing bac 5, khong thé c6
céch sap x&p cac nguyén ti theo cdu hinh da dién vé6i 5 dinh
cdch déu (& kim cuong, cdc nguyén ti cacbon nam theo ciu
hinh tif dién déu, nguyén tr & giita cach déu 4 dinh). Lién
két cdc nguyén t & cot IIIB nay ¢é tinh chét pha tron lién
két cong hda tri véi lién két kim loai. Thi du & Ga, quanh
mdi nguyeén tir Ga ¢6 5 nguyén (& nhung khong cich déu
nhau: 4 nguyén t & cde khoéng céach tir 2,7 + 2,734, mot
nguyén tir & khoang cdch gén hon 1a 2,43A. Hai nguyén tir
Ga & khoang cdch gan nay lién két nhau chat ché, tao nén
phan r Ga,. Lién két gitta cdc nguyén tlr ting véi khoang
cach xa (2,7 + 2,73A) y&u hon nhiéu. Do dé, khi nhiét do c&
30° céc lién két yéu dd bi phd v& lam cho Ga cé nhiét do
néng chay thidp (nhiét d6 cta ban tay di lam Ga néng
chay). Khi néng chay, phan tir Ga, van ton tai. Ga cé tinh
din dién t6t, the hién tinh chat clia lién két kim loai,

Nhimg nhan xét ndi trén cho thay yéu t6 chi yéu ban
ddu dé xét mot chat co cau tric kiéu nay hay kiéu khac
la cau hinh dién tir cta cac nguyén tir cua chat dé. Cau
hinh di¢n tir cia nguyén tir quyét dinh kiéu va tinh chét lién
két giffa cdc nguyén tlr. Trén co s& lién két nhu vay, cdu
tridc tinh thé tuong dng véi cdch sip xép céc nguyén tir sao
cho nang lugng cta hé 1a cyc tiéu. Thi du & trudng hop lién
két kim loai, do khong ¢6 tinh dinh huéng, cich sap x&p sao
cho nang lugng cuc tiéu 1a céch xé&p khit cdc qua cdu tao ra
cau tric lap phuong tam mat, sau phuong x&p khit hoac lap
phuong tam khdéi nhu thudng thdy & nhiéu kim loai. Nhiéu
trudng hep kim loai ¢é cdu tric khac nhau nhu truc thoi

. e 1 e , a e e . €,
hodc sdu phuong véi ti s6 e/a khdc nhiéu véi t1 s6 — 1y
[/

tudng (1,633) & sdu phuong x&p khit, cé thé xem dé [a xép
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khit cdc qua cdu bi bién dang. Thi du & Zn 2:1,87, & In,

C » ~ a” i -~ id ~ M s ~
= =106, xem nhu dé 1a xép khit cac qua cau bi kéo dai
a

hoac bép det theo truc Cma ban chét viéc kéo dai hoac bop
det nay ciing la do cdu hinh di¢n .

Cach xép khit d€ c6 nang lugng nho nhdt nay cing thé
hién & nhitng truong hop ma lien két giita cdc nguyén tu
trude hét 1a tao thanh cdc phan tif ¢6 hinh dang nhét dinh
nio d6. Cau tric tinh thé 1a céu tric phi hop véi cdch xép
khit cac phan tir nay, thi du nhu & Br, Se nhu ta da thay.

Cén chd § rang c&u trdc tinh thé cia mot chat tng vai
cach sép xép céc nguyén tir & trang thai can bang, 6n dinh,
trang thdi ¢6 nang luong cuc tiéu. Khi diéu kién hinh thanh
vat rén (diéu kién tu nhién nhu khi thanh tao khodng vat
hoac diéu kién nhan tao nhu khi nuoi tinh thé) dam bao cho
tat cA cdc nguyén t déu vé nam & vi tri can bing ing véi
nang lugng cyc tiéu, ldc d6 vat rén s& 1a mot don tinh thé
hoan chinh. O da s6 céc trudong hop, diéu kién néi trén chi
dam bao duogc mot phén, yat ran s€ ¢ dang don tinh thé ¢6
sai hong, da tinh thé, tinh thé cyc nho (vi tinh thé). Trudng
hop gi6i han 1 vat ran hoan toan khong ¢4 tinh trat tu (xa)
cia tinh thé, d6 14 vat ran vo dinh hinh. Tuy khong c6 trat
tir xa nhung lién két gitta cac nguyen tir vin chi phoi &
pham vi gin. Do dé trat tu gan & cfu trdc tinh thé it nhicu
chi ph6i dén cdc mo hinh céu tric vo dinh hinh xét ¢ phin
ti€p theo.

V. CAU TRUC VO DINH HINH
1 - Trat tu gin va ham phan bo nguyén tu

... vat liéu vo dinh hinh céc nguyén tir sép x&p khong
cé trat tu tudn hoan, nhin chung 1& khong cé trat tr. Tuy
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nhién do ban chat lien két cich sap X€p cdc nguyén tir
chung quanh mét nguyén tir xdc dinh van cé mot trat tur nao
d6, ngudi ta goi d6 1a trat ty gan.

Céch pho bién dé dic trung cho trat ty gin I ding
ham phan bé nguyén tir xuyén tam (ARDF- atomic radial
distribution function).

Trudc hét xét vat vo dinh hinh chi cé mot loai nguyén
to. Gia sir vat v6 dinh hinh ¢6 N nguyen tir, thé tich 13 V.
LAy moét nguyén tir 1am gadc, xét the tich dV céch goc mot
khoang r. Néu khong c6 tuong tic gilta cic nguyen tir thi
xdc sudt dé tim thdy c6 nguyeén tir trong thé tich dV 1a ty Ie
voi dV/V. Néu c6 tuong téc, xdc sudt tim thdy nguyén tir
frong dV con phu thudc khodng cich r tir thé tich dV dan
nguyén tr 1&y 1am g6c, goi W(r) 1a ham lién quan, ta cé xdc
suat tim thdy trong dV ¢ nguyén tir 1a ty 1& v6i W(r).dV/V.
Néu chi c6 tuong tdc & khoang cach gan ta ¢6 W(r) # 1 khi
r nho, W(r) = 1 khi r 16n.

Goi p(r) 12 mat do nguyén tir & vi trf cich goc 1, ta ¢6
P(rd(V) 1a s6 nguyén tir trong thé tich dV (cich goc lar)
vay:

pr) = NW(r)/V
Khirlén, W(r) = 1 ta c6 mat do trung binh p, = N/V.

S6 nguyeén tit ndm chung quanh nguyén tir gdc, cach

goc trong khodng tirr dén r + d(r) la:
4 trp(r) dr = D(r) dr

D(r) = 4 ar*p(r) dugc goi 1a ham phan bs nguyén tir
Xuyén tam. ‘

C6 khi dé thay 16 sy thay d6i do c6 trat tw gan, nguoi
ta ding ham vi phan cia phan b& nguyén tir Xuyén tam
(DARDF - Differential atomic radial distribution function).
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P6 12 ham 4 7t [p(1) - po]

Phuong phép nhiéu xa tia X, tia dién tit va notron cho
phép tir thuc nghiém xdc dinh duge cic duong phan bo
ARDF hoac DARDF, tir d6 biét duoc trat tu gan trong cau
tric vo dinh hinh.

2 - Cac mo hinh cau tric vo dinh hinh

Ngudi ta thudmg dua vio két qua nhiéu xa tia X (clng
nhu nhiéu xa dién tit notron) dé phan biét vat ran c¢é cfu
trtic tinh thé hay vé dinh hinh.

Vat ¢ céu triic tinh thé cho anh nhtéu xa tia X vdi
nhiéu cuc dai rd nét, trai lai vat vo dinh hinh chi cho mot s6
quing (halo) & gin tam ctia anh nhiéu xa. Méi nhin thi céc
quing tuong tu nhu nhau nhung phén tich k§ thi cé nhiéu
chi tiét rat khac nhau ching td c6 nhidu kiéu céu tric vo
dinh hinh. Vi khong truc tiép thady dugc cdc nguyén tir sap
x€p nhu th€ nao trong vat vo dinh hinh nén nguoi ta ti€p can
van dé bang cich dua ra cdc md hinh cédu tric vo dinh hinh
va kiém tra bang cich d6i ching v6i thuc nghiém, dac biét
12 thuc nghiém vé nhiéu xa.

P4i c6 ba cach tiép can®vi tinh thé, tinh thé nhiéu ioan,
mang lién tuc.

3 - Cach tiép can vi tinh thé

Ngudi ta xem vat vo dinh hinh gém nhimg hat tina thé
cuc nho, su dinh huéng cla cic hat tinh thé cuc nhé nay
thay d6i dot ngot Khi di tiy hat ndy sang hat khdc.

Silic vé dinh hinh duoc chon dé kiém tra mo hink ndy.
Si tinh thé thong thudng chi c6 mot dang thi hinh dn dinh
14 dang cdu triic kiéu kim cuong. C4c phép tinh todn trén co
s& xem Si v6 dinh hinh la gdm nhing tinh thé Si cuc nhod
nam 16n x6n déu dua dén nhimg quing nhiéu xa, nhung xét
chi tieu (vi tri cuc dai, cuc tiéu, do cao thdp twong d6i...) thi
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khong phu hop v6i cdc quang nhiéu xa thuc nghiém thu
duoc.

Céc thi nghiém déi véi Ge tuong tr nhu d6i véi Si,
khong khing dinh duge mo hinh vi tinh thé 1a ding.

Can chd ¥ thém réang muén cho cdc cuc dai rong ra
diang ke thi kich thudc cdc hat vi tinh thé chi vio ¢&
10+20A. Dinh huéng céc hat vi tinh thé nay ciing phai rat
1on xon méi dam bao duoc cau tric vo dinh hinh. Vay bién
gié’i cic hat vi tinh thé phai 1 bién gidi hat géc 16n, Bé day
cta bién gisi hat géc 16n nhu va cling phal vao ¢& vai chuc
A. Vay theo mé hinh vi tinh thé, phan ¢é trat tu tie 1A thé
tich tong cong cta cdc hat vi tinh thé chi chi€ém mét phan
(c& mot nira) thé tich cha cd vat vo dinh hinh, con lai 1a
phan khong trat tu & bién gidi.

Trong cdu tric tinh thé, thi du déi v6i Ge céc nguyén
tr chi lien két vdi nhau bing lién két cong hoa tri, cic dién
tr déu cap doi dé thuc hién lién két. O chd bién gidi hat cdc
lien két nay bi pha huy, nhiéu dién tit s& khong cap déi. Cac
phép do bang cong hudng tir dién tlr vé ty lé s6 dién tit
khong cip doi so vé6i dién tur cap doi, d6i véi Ge vo dinh
hinh, cho thdy ty 1&¢ d6 chi vao c& 1/1000, tic 1a khong phi
hop v6i su kién 1a thé tich phdn bién gidi hat xdp xi bang
thé tich tdng cong clia c4c vi tinh thé.

Céc nghién ciru vé Se vo dinh hinh va cdcbon vo dinh
hinh tuy da gia thi€t cho céc hat vi tinh thé ¢6 nhiéu dang
thu hinh nhung cdc két qua tinh todn ciling chua that phi
hop véi thue nghiém.

4 - Cach tiép can tinh thé bi nhiéu loan

O day xem vat rdn vo dinh hinh dugc hinh thanh do
ngudi nhanh tir nhiét do cao. Vi chua dat cin bing di dong
citng nén vat vo dinh hinh xem nhu tinh thé khong can
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bang, chita rat nhiéu sai hong cau tric.

Trudc hét can xét cdc dang thu hinh cta tinh thé tic 1a
xem néu binh thudng, vét ran ¢6 thé cé nhiing dang tinh thé
nao. O trang thai vo dinh hinh, vat rin d6 xem nhu c6 mot
hodc mot s6 dang tinh thé dy, nhung khong can bang, ¢6 rat
nhiéu sai hong.

Thi du selen vo dinh hinh ch& tao bang cdch boc bay
trong chan khong. Binh thudng & trang thdi can bang sclen
c6 thé ¢é ba dang thd hinh: selen ba phuong & day céc
nguyén tir selen lién két véi nhau theo ting chudi dai, selen
mot nghiéng o & day cdac nguyén tir lién két v&i nhau theo
cdc vong 8 canh, selen mét nghiéng B, cidc nguyén tir ciing
lién két nhau theo hinh 8 canh.nhung khoang cédch va géc
hoi khéc so véi trudng hop o mot nghiéng,

P4 tién hanh tinh theo mé hinh xem selen ¢é dang ba
phuong nhung bi nhidu loan manh, két qua ¢6 dudng cong
phan b8 khong phl hop véi thuc nghiém. Tuong tir néu xem
selen 13 dang moét nghiéng B bi nhiéu loan manh, két qua
déu khong phlt hop.

Céc két qua nghién ctm ti€p theo cho thdy xem selen
v dinh hinh 13 do ca hat loai selen: selen cé cau triic chudi
(ba phuong) va selen cé cdu tric vong (mdt nghiéng) bi
nhiéu loan 13 gan phu hop vdi thue nghiém nhiéu xa hon ca.
Tuy nhién khi xem céc tinh thé bi nhiu loan nhu vay tiic 13
phai cho khoang céich giita cdc nguyén tir va géc lién két bj
thay déi it nhiéu so v6i trudng hop tinh thé can bang. Tir
cdc s6 liéu nay c6 thé tinh ra nhiét két tinh tdc 13 nhist tda
ra khi di tir trang thii selen vo dinh hinh sang selen tinh thé.
Nhung nhitng két qua tinh todn vé nhiét két tinh niy lai
khong phu hop véi nhiét két tinh thuc nghiém.

Nhu vdy mé hinh tinh thé nhiéu loan ciing chua dugc
nghiém ding.
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§ - Cach tiép can mang ludi lién tuc

O cdch tiép can nay vat rin vo dinh hinh xem nhu
gom nhitng nguyén tir lién két nhau theo nhiing ddy khong
tuan hoan va dai vo tan theo ca ba chiéu. Trat tu gin quanh
mdi nguyén t twong tu nhu trong tinh thé 1a do ban chit
lién k&t hoa hoc quyét dinh.

Nhu vy & cdch tigp can ndy ¢6 mau thuan Ia mot mat
phéi ¢4 trat tr gdn cua tinh thé, mat khdc 1a khong c6 trat o
xa, Mau thudn nay duge gidi quyét bang cdch pha tron cic
kiéu trat tu gdn ‘g véi cdc dang thi hinh khic nhau va pha
tron gilta cdc khoang cdch dén nguyén tir gan nhdt, gan thi
hai va gén thit ba. Nhu vay bit budc phai cé sur thang gidng
vé chiéu dai lién két, géc lién két.

[T T'T"T*r'T‘r-ﬁvT'T;T-I—T_T_I"T’T“TT"irT"T"T“ 7T )

[{s)

Ll_l;l__l_.l_ b C e e s b e o L
0 S 1) 15 20 25 Ri 35

Hinh I15:
I(s ' . o .
a - Puong As)= ilq — 1 thue nghiént ciia cdchon vo dinh hinh
b Duong tinh theo mo hinh pha tron glita hai loai khodng cdch

44



Thi du cdcbon v6 dinh hinh. Ngudi ta xem nhu la su
pha tron gida hai loai khoang cdch: khoang cich gitta hai
nguyén tir gan nhat vi gin thi hai & graphit la r, = L414A
va rqg = 2 A4A va hdl khoang cdch tuong tu & kim cuong

V§i hai kiéu cdu hinh nhu cta graphit va kim cuong
nhu vay gian dé tinh todn vé dudmg cong phan bé khi phi
hop voi duong cong thuc nghiém (hinh 1.15-a, b),

Hinh 1.15¢. Mo hinh vé theo cdach tiép cdn mang heéi lién tuc
M$ hinh cu thé vé dang.v6 dinh hinh nay vé theo kiéu
qua ciu va thanh néi nhur & hinh 1.15-c.
Ta tha'y trat tu ga‘in cua lién két cacbon & graphit (hinh
6 canh) va & cacbon & kim cueng (hinh v dién). Nhiing dao
graphit hay kim cuong & day kich thude ¢& 20A. G chéd cic

ddo nay gap nhau cé Ung sudt 1am cho khodng céch giita
cdc bi thang gidng, diéu nay cling phd hop véi két qua phan
tich dudng cong phan bd thuc nghiém.

Cac phép tinh todn theo m6 hinh mang luéi lién tuc
nay da duge tién hanh véi Si, Ge, Se va Te. Nhing két qua
thu duge déu chdp nhan duge 13 phit hop véi thue nghigm.
Tém lai trong ba cdch ti€p can, cach ti€p can mang luéi lién
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tuc cho nhimg két qua it bi mau thuin nhat so véi thue
nghiém, l& cich ti€p can thda man nhit.

6. Cau triic polyme

Polyme bao gom nhitng phan tir 16n hinh thanh do lien
két cong héa tri gilta nhimg nhém nho nguyén tr goi la
monome. Trong rét nhié¢u chat polyme vai trd lién két chi
chot 14 nguyén i cdc bon.

Thi du & polyetylen; monome etylen 13

H H
[
C =
[
H H

Hang chuc nghin monome nay lién két véi nhau tao
thanh p6lyme

H H H H H H H

| | | | | 1 [
—-C—-—C—C—C—C—C—_C —

l l l l | l l

H H H H H H H

Viét tat thanh B H H
l l
4C —C4i
|
H H
- <4 n
Déu " - " néi Ién lién két cong héa tri nghia 13 hai dién

tir chung nhau dé lién két hai nguyén ti. Trong trudng hop
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nay monome c6 lién két kép =, mot lién két bi tich ra dé
tao thanh céc lién két cong héa tri xung quanh. 3 ddu va
cudi ctia chudi dai polyme nay c¢é hai nhém nguyén tir
khac, ¢é thé nhu nhau ciing cé thé khic nhau. Néu chudi
dai thi nhém ddu va cuéi nay it anh hudng dén tinh chat cua
polyme, Ping vé mit ciu tric ¢6 thé chia ra 4 loai polvme:
dang chuéi dai, dang ré nhdnh, dang lién két ngang yéu,
dang mang luéi khong gian.

Cach phan loai d6 chi 1a tuong d6i. Polyme chuéi dai
12 loai quan trong nhdt. D6 1a cdc monome lién két véi nhau

L P

Hinh 1.16. Cdc dang cdu triic chinh cia polyme
a. Dang chudi dai; b. Dang ré nhdinh;
d. Dang lién két ngay; d. Dang mang lu6i khong gian
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¢ hai dau tao thanh chudi dai. Cic chuéi nay lién két véi
nhau bang lyc Van do van tao thanh polyme ran. Luc Van
do van tao yé&u nén khi nhiét d6 len cao c& 300 - 400°C lién
két nay bi pha v, polyme chuyén sang trang thai long,

d nhiét do thudng cﬁu tric polyme la c4u tric vé dinh
hinh v6i cdc chudi dai xodn v6i nhau mét cich vo trit tu.
C6 khi polyme cé trat ty mot phan: mot sé chd cic chubi
dai sap xép cé trat tu, cdc chd con lai sap xép hén loan.
Chura ¢6 loai polyme nao ma cic chudi sip x€p hoan toan
trat tu.

Polyetylen néi & trén thuoc dang polyme chudi daii.
Mot thi du khdc la polyvinylin.

Monome & day tuong tu nhu monome etylen nhu‘ng
mét nguyén tod H duoe thay the bang mot nguyén tir hoic
mot nhém nguyén tir khdc ky hiéu 1a X,

-

H x [H x| H «x
L N
—C—C —~+4C—Cd-C—c _
l [ | | | |
H H |H H| H H

Thi du polyvinylclorid (X-Clo) polypopylen (X-CH,)
polystirol (X-C¢Hs). Céc loai polyme chudi dai nay dé kéo
ra thanh soi bén vi lién két doc theo timg chudi 1 lien két
cong hda tri. Ciu tric polyme dang mang luéi khic rat
nhiéu v4i cdu tric polyme dang chudi.

Thi du phenophocmandehyt hinh thanh do phenol
(C¢H;0H) phan ting v6i phocmandehyt (CH,0).

O dang c4u tric mang lu6i ndy méi monome ¢6 nhiéu
hon hai Lién ket tich cuc do d6 khi lien két véi nhau khong
tao thanh chuéi dai ma ndi véi nhau theo ca ba chiéu bang
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(Phenol) H H {Focmandehyt)

A\ / H
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Phenolfocmandehyt
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S (g T 0

Phenophocmandehyt hinh thanh do phenol (C,HOH }
phdn img véi phocmandehyt (CH,0)

lién k€t cong hda tri. Nho vay vat liu polyme nay chiu
nhiét t6t hon so véi polyme dang chubi.

Cac loai epoxy ciing la cdc polyme dang mang luéi
khéng gian. ' :
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Céc polyme phan nhdnh va polyme lién két ngang cd
cdc tinh chit trung gian gilta dang polyme chudi va polyme
mang ludi Kin.

Néu néi polyme 1a gém cdc phan tir rdt 16n trong phan
tir lien ket gitta cic nguyen tir 12 lién két cong héa trj thi cé
nhicu chét vo co eling c6 thé xem la polyme. Thi du silicat
la gébm nhiéu monome SiO, lién két lai hoic graphit 1a gébm
nhitng phan tir i6n phing, mat cé dang mang lué 6 canh.
Tuy nhién tén goi polyme chil y&u la ding cho céc phan 11
16n cta chat hitu ma nguyén tir C chiém vai trd chil y&u.

Chi c6 polyme dang chudi nhur kiéu polyetylen méi dé
¢G cdu tric trat te mot phén, tic 12 ¢6 mot phén tinh thé bén
trong phan vé dinh hinh. Thudng gip nhimg phan tinh thé
dang hinh cau & dudng kinh 0,1 pm. C6 thé diing nhiéu xa
tia X hoac dnh sdng phan cuc dé ph4t hién, quan st cic
tinh thé nho nay trong polyme

7 - Cau triic ciia Fuloren Cg,. Gin day (1990) thuc
nghiém tim ra mét dang cdu trdc méi ctia cacbon 1a fuloren
Ceo (va céc fuloren cao hon 13 G, va Cy,).

Hinh 1.17. Phan tir Cy,
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Ceo 12 mot phan ti gom 60 nguyén ti C két lai thanh
hinh nhu tda nha hinh cau do kién tric su R. B. Fuller thiét
k& (hinh 1.17) (do dé c6 tén Ia fuloren).

- C6 thé xem dé la mot 14 méng chi gébm c6 mot 1ép
nguyén tir cabon go lai thanh hinh ciu, cé nhiimg mat nam
canh thay th& cho nhilmg mdt sdu canh dé co lai cho ¢6 dang
hinh cdu. Khoang cdch gitta cdc nguyén tir cacbon trén bé
mit van giit nhu 14 khoang cdch cacbon - cidcbon & mit cé
d6i xing bac 3 cia graphit. Cic phan tr G, lién két voi
nhau biang luc Van do van theo kiéu x&p cdc qua cdu & ciu
tric lap phuong tam mat. Khodng cdch giiia cdc qua cdu la
10A. Cho tréng trong cdch x€p khit cdc qua cau & vat ran
Cgo VA graphit twong tu nhu nhau, ¢6 26% thé tich 1a con
tréng. Tuy nhién ban than qua cdu Cg to nén & cdc chd
tréng theo cach xé&p khit cdc qua cdu theo kiéu l4p phuong
tam mat nay c6 thé dé lot c4c ion kim loai nang. Hon nita &
cich x&p khit cdc qué cdu theo kiéu lap phuong tam mit cé
hai loai chd tr6ng tim mat va chd tréng bén mat. Tinh ra
trong méi 6 mang ¢6 4 hinh cdu (phan tir Cy) cé 8 chd
tréng bon mat va 4 chd tréng tdm mat. Vay img vSi mot
phan tir Cg, ¢ hai chd trong bén mat va 1 chd tréng tim
mat, néi chung 1a 3 chd tréng.

Néu x&p nguyén tir nang A vao ca ba chd tréng dé ta
¢6 hop chét hop thic A;Cgo vin ¢6 cdu tric 14p phuong tam
mat. Néu xé&p 4 nguyén tir vao cic chd tréng thi budc cach
sap x&p chia cdc qua cdu phai thay déi it nhiéu: cic qua ciu
Cgo chuyén sang cdch sip xé&p lap phuong tam khdi. Lic dé
tng véi mbi qua cdu ¢6 4 chd trong, x&p cdc nguyén tr A
vao day 1a phu hop véi hep thire A,C,,.

Véi cdu tric thuan tuy l1a Cg, fuloren khong dan dién.
Pha tap cdc nguyén tir vao fuloren, cdc tinh chat vat 1y thay
déi rdt manh. Kha nang pha tap & day rit phong phii so véi
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Hinh 1.1 8. Xép cdc qud cdu phan i Cy, theo kiéu ldp phuong tam mdt
(a) - Xép nguyén ti nidng A vao ba ché tréng quanh phin tir Cy,
1a c6 cdu triic A,Cy ldp phitong tam mdt (b)

Hinh 1.18. Néu xép 4 nguyén tik A ing véi mot C,,
c6 duge ACyy cdu triic ldp phuong tam khéi (c)
pha tap vao graphit vi nhu da thdy & trén, ché tréng trong
cdu tric tinh thé clia Cg, 4t to. Thém cAc nguyén tir kiém
vao Cg, fuloren trg thanh din dién. Pha tap K vio Ceo 6
thé c6 siéu diin & 18K trong lic dé pha tap K vio graphit dé
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¢6 hop chit xen k& KC;, nhiét do siéu dan chi 1a vai phén
mudi do Kelvin. Pha tap rubidi vao Cy, cé thé dat nhiét do
siéu dan ¢ 29K. Nghién citu cau tric hop thitc K;Cy, bing
nhiéu xa tia X thay ding 1a c6 cdu tric lap phuong tam mat.

Céch pha tap vao fuloren dé c6 nhitng tinh chat dic
biét méi cling ggi ¥ cho nhitng nha nghien ctfu tim cdch pha
tap vao cédc vat liéu phan tr hitu co vi & vat liéu nay cac
phén 6 rit to va lién ket giita cac phan t tao ra vat liéu hitu
O rin.

Nguoi ta dd thi nghiém, cho fuloren hinh thanh dudi
dang 16p mong trén thanh thay tinh cla 6ng nghiém chan
khong, sau ddy cho hoi cla kim loai kiém vio. Tir mau sic
ban dau cia Cg, 1a mau trong, hoi vang cdc nguyén tir ki€ém
bi hép thu, pha tap vao mang lam cho mang dan d4n chuyen
sang mau xdm rdi ¢6 dnh trang Kim loai. Dién tr& ciia mang
tir ché cuc 16n cla Cy (khong din dién) gidm déan dan dén
cuc ti€u réi lai ting 1én dén gid tri rdt lon.

Thi du khi hoi kiém la Kali dién trd thap nhat 12
2 mQ.cm g véi ti k& K pha tap nhu & trudng hop siéu dan.

Xét vé cau tric dién tir va lien két ngudi ta thdy phan
tr Cgo c6 di luc dién tir manh con cic nguyén tir kiém cé
nang luong ion héa thap nén gia thiét ring fuloren pha tap
kim loai kiém la hO‘p chit ion trong dé dién tir di hoan toan
chuyen sang phan tif trung hoa Cg, (diing tdn xa Raman di
kiém nghiém lai gia thi€t trén 1a ding). Xét riéng ré ra thi
phan tir C, tucrng tu nhu con nhim chia 60 dién tir chiém
ocbitan ra ngodi. Cc dién tlr 7 dién ddy theo timg cap 30
trang théi nang luong. Ching tham gia Jién két giita cic
phan tr C,f,0 dé hinh thanh fuloren Cg,. Khi c¢6 cdc nguyén ti
kiém lai gan di¢n tir cia kim- loai kiém dién ddy mot s6
trang thdi clia tinh thé phan tir; nho c4c dién tir ndy fuloren
pha tap dan dugc dién. Nhung khi s6 trang théi ciia dai ning
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lugng da dugce dién ddy, dién tir khong tin xa dugc, fuloren
pha tap trd thanh khong dan dién.

Tinh thé c6 d6i xing bdc 5 va gid tinh thé. Ly thuyét
cling nhu thyc t€ vé cdu tric tinh thé, cho thdy do tinh trat
tu tudn hoan, tinh thé chi c6 thé c6 cdc truc doi xiing bac
1,2,3,4,6. ‘

Tuy nhién nam 1984 ngudi ta phat hién la hop kim
AlgMn khi nguoi nhanh c6 c4u triic, thé hién & anh nhiéu xa
dién tir 2 c6 d6i xing bac 5. Phan tich 4nh nhiéu xa thiy &
cau tric khong phéi chi ¢6 1ap lai mot hinh nam gdc (xép
cdc hinh 5 géc déu nhau khéong bao giy kin duoc mat
phéng) ma lai ¢6 hai hinh 5 goc véi kich thudc cdc canh
khic nhau. Ti s6 cic canh clia hai loai hinh 5 géc dé la
1.6 + 0,02. Ti s6 nay la "ti s6 vang" trong kién tric

=

Néu lay hai loai hinh thoi ¢6 kich thudc cic canh cling
ti s6 vang d6 thi c6 thé 14p kin khong gian duoc. Ngui ta
goi d6 1a kiéu lop ngoi Penrose. Cich lgp ngéi Penrose
dugc nghién cltu rong rdi xem nhu mot cich phii kin mat
phéng bing cdc 6 don vi khong giong hét nhau. Cach lop
ngoi Penrose nay tao ra nhitng viing c6 d6i ximg bic 5.

Sau khi phat hién d6i xting bac 5 & arih nhiéu xa cha
hop kim ngu6i nhanh AlgMn, ngudi ta phét hién ra c6 dsi
Xting bac 8, bac 10, bac 12 & mot s& hgp kim khic. Mau
thudn gidta 1y thuyét va thuc nghiém nay bit ddu duoc gidi
quyét trén co & 1ap luan Ia nhiéu xa Bragg khéng nhat thiét
ddi hoéi phai ¢6 trat tu cia chu k¥ tinh tién ma ¢é thé chi cin
trdt ty Xa cta vi tri. Trat tu xa vi trf nay c6 thé dic trung
bing mot ham tudn hoan theo ba chiéu.

Theo dinh nghia ¢6 dién 1au nay, tinh thé phai c6 trat
tu xa clia chu k¥ tinh tién. O day hop kim nhu kiéu Al Mn
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khéng c6 trat tu xa d6 ma ¢6 trat tu xa vé vi tri nhu kiéu lgp
ngéi Penrose. Do dé ngudi ta goi day 1a gia tinh thé.

Viéc & gid tinh thé khong ¢ trat ty xa tudn hoan lam
cho nhiéu 1¢ thuyét van ding cho nghién citu cdu tric va
tinh chat cia vat ran c¢6 trat e nay khong tng dung dugc
cho gia tinh thé. Nhitng khéi niém motip nguyén tir hay
chium thi vin con déi voi gia tinh thé nhung khdi niém vé o
mang co ban thi khong con. Tuong tu, nhitg phép tinh vé
tinh chat cha dién tlf, ctia dao dong & tinh thé tudn hoan
truGe day duge don gian rat nhiéu nh¢ ding khdi niém mién
Brillouin nay khong dp dung duoc d6i véi gia tinh thé,

Nhung ciing khong thé xem gia tinh thé 14 mot loai
cdu tric khong trat tu, vo dinh hinh. Ngudi ta phai phdt
trién 1y thuyét dua trén trat ty xa vé vi tri dé tng dung cho
trudng hop gia tinh thé,

Tai liéu tham khdo
[1] Fizika 1 khimia tverdovo sastoiania V.O. Postikov.
Moskva, Metalurgia, 1978.
[2] Metals, ceramics "and polymers. Oliver Wyatt, David
Dew- Hughes, Cambridge University, Press.
[3] Amorphous and liquid semiconductor. J.Taus.
Plenum Press - London and New York, 1974.
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Chuong II

CAC PHUONG PHAP NGHIEN CUU
CAU TRUC VAT RAN
8

C&u tric vat ran ¢6 dnh hudng quyét dinh dén nhiéu
tinh chat vat 1y clia vat rén. Ti céu tnic & day ¢6 thé hidu &
y nghia v1 mo 1a cich sap xep cic nguyen i, phan tr tao
nén vat rin, cing c6 thé hiéu &y nghia vi mé 12 cdu tao hat,
bién hat, cdc loai sai hong v.v..

Khoang cich giita cic nguyén tlt trong vat rdn vio c&
0,3+0,5 nanomet do dé truc tiép thdy duoc vi tri cdc nguyén
1 khong phai la dé thuc hién, ngay ca déi véi céc loai kinh
hién vi dién tir t6i tan nhat.

Tl dau the ky nay nguoi ta da nghi dén nhimg phuo'ng
phap gian tlep, ndi bat nhat 1a phuong phap nhiéu xa. Y
tudng chinh cta phuong phép nay 1a dung cac loai séng cé
budc s6ng vao c& nhd hon khoang céch gilra cdc nguyen ta
trong vat ran dé kich thich sao cho méi nguyén tir clia vat
ran tr& thinh mot tam phat ra song tht cdp. Su glao thoa
cua (tia X, tia dién tlr, neutron...) cac séng thir cap nay tao
ra bire tranh nhiéu xa: téng hop cla cic séng tha cap c6
cuong do phan bé manh lén theo phuong nay yéu di theo
phuong kia. Biét dugc sy phan b6 cudng do theo cac
phuorng nay ta c6 thé tinh nguoc lai dé bist dugce nhl.rng dac
diém cta cich sip xép cac nguyén tu.' ké c viéc x4c dinh cu
thé vi tri cdc nguyén trong vat ran. Uu diém cta phuong
phap nhiéu xa 14 viéc do dac phan tich trén Anh nhiéu xa co
thé tién hanh véi do chinh xdc cd do, phit géc hoac vaj
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phidn mudi milimet nhung lai ¢ thé di dé x4c dinh khoang
céch gifta cic nguyén tr chinh x4c dén phdn tram, phén
nghin nanomet.

Song song véi viéc str dung ky thuat nhiéu xa, ngudi ta
tim cdch quan sét truc ti€p bang céc loai kinh hién vi. Ta
biét rang véi budc séng cuia dnh sdng trong thdy A = 0,6 um
khoéng cdch giita hai diém gan nhit ma kinh hién vi quang
hoc con phan biét duge (khd nang phan giai) 1a vao c&
A /2=03um . Khoang cich ndy qua 1én so v6i khoang cich
gilfa cdc nguyén tir trong vat rin (vao c& 0,3+0,5 nanomet).
Tuy nhién v6i d6 phan giai con thé so dé nhiéu dic diém vé
cau triic vat tin nhu kich thuée hat, cdc dac diém clia bién
hat, v.v... tham chi léch mang ciing c6 thé quan sat duoc.
Vin dé 1a & ché phai biét cach tao ra tuong phan lAm phéng
dai ngay & miu céc chi tiét dé d& quan sit hon. C4ch phé
bién nhat [a tAm thuc chon loc.

Ciing c4n néi thém 1a gdn day giGi han 1y thuyét lau
nay vé do phan giai clia hién vi quang hoc 1a 0,3pm d3 duoc
vuot qua nho ding mot k§ thuat méi, dé 1a kinh hién vi
quang hoc trudong gin.

T nam 1930 sau khi biét dugc tinh chit séng cla cic
vi hat A=h/mv ngudi ta da ding budc séng ngin hon
nhiéu so v§i budc séng cla dnh sdng d€ tang nang sut
phéan giai. |

Cic kinh hién vi dién tr (truyén qua) ra doi véi nhimg
nguyén tic phéng dai ding thau kinh nhr & hién vi quang
hoc. Séng cua tia dién tir, thi du véi dién tir duge tang téc
bang dién th€ 100 kV ¢6 budc séng ¢& 0,004 nm. Budc
séng d6 hang nghin 14n nhé hon khoang cich giita cdc
nguyén tir do d6 vé nguyén tic khong bj gidi han vé budc
séng nhu & hién vi quang hoc. Tuy nhién viéc ché tao mot
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céch hoan chinh cdc thiu kinh cho tia dién tir cdn cé nhiéu
vin dé phai khic phuc, mau nghién citu phai that méng dé
tia dién tir xuyén qua dugc ... 12 nhiing vdn dé lam cho
phuong phép hién vi dién tir truyén qua tuy la mot budc tién
rat 1én trén con dudng tim hifu cdu tric vat rdn nhung truc
1iép nhin dugc cic nguyén tir van 13 s6 it trudng hop hiém
hoi. , '

Vio ¢& nhitng nam 60 bat dau phé bién mot loai hién
vi dién tir méi: hién vi dién tir quét, khong phéng dai bing
hé thoéng cédc thdu kinh nhu & hién vi dién ti truyén qua
hoac hién vi quang hoc. Céch phéng dai méi nay dua theo
nguyén 1y thay ddi bién do quét va tao nh dya vao viéc thu
cac dién tir, cdc tin hiéu thodt ra tir mdt mau khi c6 chum
dién tir chi€u t6i. Kinh hién vi dién tir quét cho thdy nhiéu
loai 4nh trén bé mat vat ran, ¢ d6 phéng dai dén hang tram
nghin 14n, do sau rat 16n.

Nh&r d6 ta thay thém nhiéu chi ti€t méi vé cau tric
trén bé mat vat ran, tuy nhién chua dén mic thiy duge timg
nguyén ti. .

Cho dén nam 1982 khi ma kinh hién vi tunen (STM)
ra doi dugc giai thudng Nobel vé Vat 1§, viéc thdy duoc
timg nguyén tir trén bé mit vt ran méi dugc thuc hién
tuong doi d& dang. Céch thuc hién quét rdt tinh vi: mot miii
nhon trén bé mat mau nhd sir dung hiéu ing ap dién va theo
ddi tin hiéu (dong dién, luc..) tao ra giita mili nhon va mit
méu d€ tao anh duoc phét trién nhanh chéng, tao ra mot the
hé kinh hién vi méi. D6 12 hién vi luc nguyén tir (AFM),
hién vi luc tir (MFM), hién vi luc tinh dién, hién vi luc
ma sdt v.v... Nh& dé khong nhing thdy dugc ciu tric bé
mat tinh vi dén mitc rd vi tri ting nguyén ti, ting nit
khuyét, ma con ¢ thé thay dugce ca cdu tric domen ti,
domen dién...
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Pay 1a mot budce tién rét 16n ciia phuong phép hién vi,
tuy nhién chua nhin sau duge cdch sap x&p nguyén tir & cdc
16p duéi bé mat.

Nhiéu yéu cdu rat méi trong cong nghé hién dai iai
yéu ciu quan tam tim hiéu cdu tric, thanh phan cta cdc 16p
rit mong gin bé mat.

Vit 1y di tao ra nhiéu phuong phap phan tich méi dap
ing nhimg yéu ciu nay.

Ngudi ta diing séng, hodc hat chigu vio méu dé kich
thich séng hoac hat thoat ra tir mau.
Phan tich k¥ budc séng hoac nang luong hat chiétrvao
vi phé nang luong hodc bude séng cta cdc séng va hat
thodt ra ¢é thé biét duoc loai nguyén ur, cich sip x&p cla
ching & vii ba 16p hoac vai chuc 16p trén bé mit. Lai ¢6 thé
diing c4c ion khi tro ban ph4 vao miu dé mai mon din timg
16p nguyén tir trén bé mat va lan lugt phan tich dé biét
nhimg thay ddi vé céu tric, thanh phdn theo d¢ siu tinh
theo timg 16p nguyén tir mot.
I. CAC PHUONG PHAP Nmfag XA
1. Nhiéu xa tia X
Tia X duogc sit dung sém v phd bign nhat dé nghién
citu cdu tric vat ran bang phuong phdp nhiéu xa. D6 1a vi
dé c6 duge tia X véi budc séng A ngan nhd hon khoang
cdch gifta cdc nguyén tir trong vat ran, gid tri budc séng xéc
dinh dugc rat chinh xéc.
Thi du: dimg ong phat tia X vdi anot 1a Cu, c6 dugc tia
X vdi cac budc séng:
AKao, = 1,544390 A
AKa, = 1,540563 A
AKoy = 1,39217 A
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Tiy theo do chinh xdc cin thét cé thé dung 14 mong
Ni dé€ loai bé tia AKy xem nhu chi con lai mot tia AK,,.

Ciing ¢6 thé dung don tinh thé dé loc loai bo ci AKy
va AKa, chi con AKaq,.

Muén c6 tia X véi budc séng ngin hon bude séng déc
trung cua Cu ta ¢6 thé diing 6ng phat véi andt 1a Ag, Mo...
con mudn ¢é bude séng dai hon cé thé ding Sng phat VO’l
anodt 1a Fe, Ni, Co, Cr,...

Chiéu tia X vao vat rin 1a chum séng dién tr ¢ vecto
dién trudmg E dao déng rat nhanh (tdn s6 ¢& 10'%sec™). Dién
trudng bién thién nay lam cho dién tr cia nguyén tr dao
déng va phét ra séng dién tir thit cip cling tan s6.

Hat nhan c¢6 khéi lugng qud 16n so véi dién tlr nén dao
dong khong ding k&, Két qui 13 mdi nguyén tir tr& thinh
mot tap hop dién tir bi dao dong, 12 mot tam phat ra séng
dién tir thit cép.

Ty theo loai nguyén tir va cdch sap x&p cua chiing
trong vat ran méi séng thit cdp phét ra tir mot nguyén tir gir
di theo mét phuong nao dé s€ co6 bién d6 va pha xac dinh.
Trudng hop vat ran c6 cdu tric tinh thé do céch sip xép
tudn hoan rat chat ché cha cic nguyén tir nén cé nhfrng
phuong ma cdc séng thit cip ciing pha, cudng do cia tong
hop céc séng thit cdp cuc dai, d6 1a phuong nhiéu xa cuc
dai. Ly thuyét dong hoc cho thdy cudng do tia nhi€u xa ing
vGi mat (hkl) la:

& 1+cos*20
Im -':I 3 4 S
“m'c” 2sm20

FLA(n9)e?¥ (2.1)

Trong d6:
I.: cudng do tia X 161
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e, m: dién tich va khéi lugng dién tir
6: gbc giita tia t6i cling nhu tia phan xa d6i véi mat (hkl).
A(p, 6): thira s6 do anh hudng cua hé s6 hap thu.
- thira 6 do chuyén dong nhiét clia cic nguyén ti.
Fua 1 Z £ €XP 127 (1 + Pk + 3] (2.2

1a thira s6 cdu tric trong d6 f,, la kha nang tin xa clia
nguyén tr & vi tri xdc dinh boi cdc toa do twong déi p,,

Pzms P3m-
Tir di€u kién nhiéu xa cuc dai c6 thé suy ra dinh lujt
Bragg:
2dhk]Sine = nl (2.3)
Quay
™

|
: T3 By chiim tia

Tia X, chum téi

On g dém

i Quay
Hinh 2.1. May nhiéu xa 4 vong tron

Rét nhiéu bai todn vé phan tich cdu tric duge gidi
quyét theo cong thitc nay vi thuc nghiém véi cic mdy nhiéu
xa theo phuong phép bot ¢6 thé tim duge cdc gée 6 vmg véi
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cuc dai nhiéu xa va vi A biét duoc rat chinh x4c nén cé thé
tinh d,,, tt d6 tim ra kiéu 6 mang, thong s6 6 mang, xdc
dinh pha...

Bai tinh co ban cia phan tich cdu tric 1a xdc dinh cu
thé vi tri cha cdc nguyén tif trong 6 mang.

Nguoi ta ding méy nhiéu xa cho don tinh thé (may
nhiéu xa 4 vong tron) dé xdc dinh cudng do I, r6i tr do
tinh ra F*(hkl).

Néu biét duoe F(hkl) thi bang cdch bién dé1 Fourier
c6 thé tim dugc phan b6 mat d6 dién tlr trong khong gian 6
mang:

plx,y,2) = & LITF(hkl)exp[2ni(hx +hy +I2)]  (2.4)

Biét duge phan bd mat do dién tir 1a biét dugc cach sip
Xép cdc nguyén tr trong 6 mang d6 la muc tiéu cudi cling
cla bai toan phan tich ciu trdc tinh thé.

Tuy nhién bai todn nay gap khé khan rat co ban la
thuc nghiém chi do dugc cudng do nén chi xac dinh dugc
gia tri clia FA(hk1) tic 1a | F (hkl)|. Con vé pha tirc 1a vé dau
cua F(hkl) thi khong biét dugc.

Trude day bai todn nay phai giai quyét theo 16i mo
mam (thu va sai), hoac ding ham Patterson, ¢é khi viéc
xdc dinh dugc mot cau tric méi phai t6n dén hang thang,
thdm chi hang nam. Ngay nay véi cdc mdy tinh manh, c6
thé gidi quyét van dé trén trong vai gid.

Cuong do tia nhiéu xa vira trinh bay trén (coéng thic
2.1) 1a k&t qua cta viéc tinh toan theo thuyét dong hoc
nhiéu xa. P6i v6i nhimg tinh thé théng thudng thuc nghiém
chitg to rang 1y thuyét nay rat ding. Nhung déi v6i nhitng
tinh thé rat hoan chinh cudng dé tia nhiéu xa rat yéu so véi
1y thuyét dong hoc néi trén.
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Nguyén nhén 1a do ly thuyét dong hoc khéng chi y
dén tuong tic giia tia so cdp va tia tha cdp wic la tia do
sOng tdn xa t cdc nguyen tit, Khi tinh thé that hoan chinh
thi twong tic nay rat ddng ké, dac biet 12 gay ra cdc hiéu
ing tat. Cdc hiéu ing niy 1am cho cudmg do tia X di vao
tinh thé hoan chinh yéu di rat nhiéu.

Ly thuyét nhiéu xa c6 chii ¥ dén tuong tic giita tia so
cdp va tia thit c4p goi 12 1y thuyét dong luc hoc nhiéy Xa.

Ngudi ta loi dung su khdc nhau vé cudmg do tia X
nhi¢u xa tinh theo ly thuyét déng hoc (ding cho tinh thé
thong thudng) va cuong do tia X tinh theo 1y thuyét dong
luc hoc (diing cho tinh thé hoan chinh) dé phat trién phuong
phdp chup anh sai hong vé cu tric. D6 1a phuong phap
toporonghen. Y tudng chii dao cia phuong phip nay la &
chd c6 sai hong cudng do tia nhiéu xa manh vi theo ding ly
thuyet dong hoc, & ché hoan chinh cudng dé tia nhidu xa lai
yéu. Su chénh léch vé cudng d6 dé tao ra twong phan nhod
d6 6 anh himg chup céc tia nhiéu xa ta thay dugc nhimng ché
c6 sai hong, thi du duong léch mang, sai hong xép...

2. Nhiéu xa dién tir va nhiéu xa notron

Di¢n tlr dugc tang t6c bang dién the V ¢6 duoc van toc
v tuong ing v6i séng De Broglie (Do Broi) véi buéc song:

A =h/mv

So6ng dién tlr bi tdn xa manh khi di vio trudng thé bién
thién doét ngdét do may dién tir mang dién tich am va hat
nhan nguyén tif mang dién tich duong, M6i nguyeén tir ciing
trd thanh mot tam tdn xa séng dién t va bai toan nhidu Xa
di¢n tir d6i v6i vat rin dugc gidi quyét tuong tu nhu truong
hop nhiéu xa tia X.

Tuy nhién nhiéu xa tia dién ti c¢6 nhimg dic diém rét
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thich hop cho viéc nghién cttu céu triic cia mang mong, 16p
mong. ,

Truéc hét cudng do nhiéu xa tia dién ti rat manh,
hang van lan 16n hon so véi tia X. Vi viy chi cian mot 16p
mong vat rin chimg vai nanomet, bitc tranh nhiéu xa d kh4
10 va truc ti€p quan sit duge trén man huynh quang. Nho dé
c6 thé nhanh chéng ghi dugc hinh anh nhidu xa (do vai
gidy), c6 thé theo ddi qué trinh thay déi cdu tric, thi dy, khi
nung nong, lam lanh.

Hinh 2.2. Nhiéu xa dién nr
1. Sting dién tir 2, 3. Thau kinh dién tir (tdp trung tia dién 117);

4. Mdu; 5. Anh nhiéu xa; a. Nhiéu xa truyén qua; b. Nhiéu xa phdn xa

Dic diém thit hai 1a buée séng A cha dién tir thay d6i
dugc dé dang bang cdch thay déi dién thé ting t6c V. Ta cé
A=h/mv~12236/\V v6i dién thé ting t6c 200V budc
séng A vio ¢ 1 A thudng hay ding & nhiéu xa dién tir
cham (LEED - Low Energy Electron Diffracton) dé tim
hiéu cdu tric clia mét s& 16p nguyén tir trén bé mat vat rin.
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Khi diing dién th€ tang t6¢ cao V, ¢& 100 kV, buéc
séng A vao ¢ 0,04 A rét thich hgp cho viée nghién ctiu cdu
triic mang mong. M6t mat 1a vi nang lugng dién tir rit 16n,
tia dién tir di xuyén qua duge mang mong dé cho anh nhiéu

Hinh 2.3. Nhiéu xa notron
1. Cika 56 616 phdn img; 2. Chiim notron nhiét; 3. Chi bdo vé;
4. Don tinh thé loc sdc; 5. B6 phdn diéu khién quay va do géc;
6. Mdu nghién ctru; 7. Ong dém notron;
8. Ld chdn dé déng, mo chum notron
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Xa truyén qua, mot mat vi A nhé nén bén kinh 1/A clia mat
cau Ewald rit l6n so véi khoang cdch giifa cac nit mang
nghich. Anh nhiéu xa di¢n tir thuc t€ 12 anh phéng dai cla
mat mang nghich. Day 1a [inh virc nhiéu xa dién tir ning
lugng cao (HEED - High Enegy Electron Diffraction) rat
hay dugc ding két hop véi phuong phap hién vi dién tir
truyén qua (TEM - Transmission Electron Microscopy)
dac biét la phuong phédp vi nhiéu xa (Micro Diffraction hay
SAD - Selected Area Diffraction).

Notron la hat khéng mang dién, khéi luong 16n, kha
nang xuyén sau manh. Notron bi tin xa boi hat nhan
nguyén ti, khong bi tin xa bdi dién tr. Tuy nhién notron c6é
momen tr riéng nén c6 thé bi tdn xa bdi vé dién ti cla
nguyén tr néu vo dién tir clha nguyén tlr c6 momen tir riéng.
Nguoi ta lot dung diéu nay dé thuc hién nhiéu xa notron dé
xdc dinh cdu tric tr cha vat ran. Dé thyc hién nhidu xa
notron phai ¢6 chlim notron manh va don sic. Muén vay ¢
thé ding notron nhiét & 1o phan dng va loc sic nhd don tinh
thé chi hogc graphit. Chitm notron thudng ¢é cudng do vio
¢d 10* notron/cm?.sec va budc séng & = h/mv vio ¢ 1A,

3. Phan tich ciu triic vo dinh hinh bing phuong
phap nhiéu xa

Phuong phép nhiéu xa cho phép xdc dinh ham phan
b6 nguyén ti xuyén tam ARDF ciing nhu ham vi phan
phan bd xuyén tam DARDF. Co s tinh todn nhy sau:

Lay mot nguyen tit lam goc, khi chiéu tia X ¢é budc
s0ng A vao nguyén to m cich géc 7w thi nguyén tit sé giri di
theo phuong § séng tin xa

£ exp 2mi/A[7,, (5~ 5,)] (2.5)
Cudmng d6 séng téng hop do N nguyén tir trong thé tich
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V tan xa gl di theo phuong 5 la:

I(5) = ZZf,,,f exp

[(r —r)(s—s]

= <ﬁ,,ﬁ,>{N+ZZexp—2“‘[(r ~F).(5 -5, )]} (2.6)

HIFER M=

Pé tinh I(s) phai 14y trung binh ctia him trong téng
kép. Xdc suft d€ nguyén tit m & dV,, dong thoi nguyén tir n
&dV, 1a W(r).(dV,/V,).(dV,V,).

Viy:

<exp[—%’ff[(f;, A Eo]} =
-J IW(fmn)exp[—%[(s—fa).(fm—f,,)"V'" 2, ﬂ 2.7)

Vv oV
Trong téng kép véi m # n c6 tit cad N? - N s6 hang véi

gid tri trung binh nhu (2.7) (vi dd ¢6 N s6 hang m = n,
r,—r, =0) vay

dV_dV
1(s)= (ff){N-FN(N I)IIW(rmn)expL —(s 5.0(F, —F) '"_V_"—I

Thay (7,)= 1—[1— W(F,)]ta co:

v, |
I(S) (ff)N 1+(N I)Iex{ _(S S)}’ VRJ

Jex;:l_—zm(s 5) '”—(N—l)}.””(N—l)

Ul W(rm,,]expL —(s 5NF, —r)J 7, d;

v } (2.8)
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Trudng hop xét cdc nguyén tir tan xa déu nhu nhau ta
c6 <f.f,> = f*. S6 hang tht nhit Nf? cho cudng do bién
thién déu, ngudi ta goi 1a phong Laue, cé thé loai bo. S6
hang tha hai qua tinh todn chi cho gid tri bién thién ding ké
& géc rit nhé gan tam nhiéu Xa, trong truong hgp thong
thudng khé do duge vi gin tring véi phuong ctia tia X (6i
nén c6 the khong dé y téi (trir trudmg hop sir dung k¥ thuat
nhiéu xa géc nhé). Vay con lai s6 hang thit ba |

2 2ni
I®) = IN-n[1-w@E,)exp - =5 -5, ~7) |
®=r-n]li-wa,)] p[ (-3, r,.)} -
(2.9)
Xem vét vo dinh hinh nhw hinh c4u b4n kinh R vi

47r sin® .cosa

dv, dv, }

» o la géc gilta (5-5,) va 7,

, sin ur

Sdr (2.10)

I(5) = Nfz{l—(N—l)%Cl]-[l—W(Fm)]r

G nhing khodng cdch R 16n, V (r.. = 1 do d6 phép
ldy tich phan tir 0 dén R ¢6 thé thay bang tir 0 dén o« hon
ntta N >> 1 ta ¢cé:

1(s)
Nl ?[p(r)— P

trong 46 NW(r) =p(r) 1a mat d¢ clia nguyén t&¢ & r nhé va

, sin pr

dr (2.11)

g = p, mat do trung binh (r Ién).

I(s) 3
NS’

Cuéi cung cé: ( ljp. =4n I[p(r)— po}’.sin wrdr  (2.12)
o]
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Dung bién déi Fourier duoc:
2r

!
4m [p(z:)_— po] ri= “;L](N(;)Z - l]u sin uwrdu (2.13)

Nhu vay tor thuc nghiém cé dudng I(5), tim cich
chudn héa dé /(5) va Nf? do bing cling don vi, ta c6 thé

tinh ra dugc ham vi phan phin bé nguyén tor xuyén tam
DARDF cua vat vo dinh hinh (2.13).

II. NGHIEN CUU CAU TRUC BANG PHUGNG PHAP HIEN VI

1. Hién vi quang hoc

Kinh hién vi quang hoc ding 4nh sing chiéu vio miu
va hé cdc thiu kinh (vat kinh va thi kinh) dé phéng dai
(hinh 2.5a). Theo 1y luian cia Abbé nang sudt phan giai cha
kinh hién vi quang hoc bi giéi han béi hién tugng nhiéu xa.
Budc séng trung binh cta anh sang 1a A = 0,5 um nén kha
nang phan giai t6t nhét ciing vao c& (A/2) = 0,25 pm.

C6 thé su dung hién vi quang hoc d€ gidn tiép biét
dugc mot s6 diac diém cha clu tric vat rin. Thi du phuong

-

Hinh 2 4. Nguyén Iy lam viéc ciia hién vi quang hoc quét truong gdn
Miii nhon t dao déng trong truomg gdn bé mdt mdu
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Nguén
anh sdn g

Kinh tu

Hinh 2.5. Kinh hién vi quang hoc (a)

Viéc phdng dai chii yéu la do vdt kink va kink phong (thi kinh)
phap hay diing trong kim loai 12 khao st t§ chire hat. Mau
kim loai dugc mai nhin va ding mot dung dich héa chit
thich hop dé tdm thuc. Toc d6 an mon héa hoc & bién giGi
hat nhanh hon & bén trong hat vi & bién gidi hat ¢é nhiéu
sai hong. Phép tdm thuc di khoét sau bién gidi hat, nhu vay -
la vira khuyéch dai vira tao ra tuong phan cho phép quan sat
duge bing hién vi kim loai. Tuong tu néu tdm thuc mat
ngoai ca mét tinh thé tuong d6i hoin chinh thi chd o6
duong léch mang di ra 1a ché c§ saj héng, t6c do an mon
hda hoc nhanh hon. Dung dich tdm thyc s& dao sau chd o6
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léch mang thanh mot céi hd, kich thuée c6 thé dén trén
micromet, nh¢ d6 c6 thé quan s4t bing hién vi quang hoc.

T4t nhién kha nang quan sit ciu tric vat rin bing
kinh hién vi quang hoc 12 han ché.

Gan day ngudi ta da ché tao duge loai kinh hién vi
ding 4anh sdng thudng nhung nang suft phin gidi nho dén
0.015 pm, tic 12 khong bi gidi han bdi 1y thuyét Abbé. Day
12 loai kinh hién vi quang hoc quét trudng gan (SNOM -
Scanning Near Field Optical Microscope) lam viéc theo
nguyén 1y nhu sau: Khi ta quan sit mot vat €6 ciu triic tuan
. hoan (vai the, bé mat dia CD, cich t...) ta quan sat dugc
céc tia nhiéu xa theo nhimg phuong khéic véi phuong cna tia
t6i hay tia phan xa thong thuong. Véi nhiing chi tiét trén bé
mat miu ¢6 chu ky hoi 16n hon mot nira budc séng cia 4nh
sdng t6i thi khi chiéu rit nghiéng vao miu (chi€u 1a) tia
nhiéu xa di ra cling nghiéng gin sit bé mit miu. Néu chu
ky tudn hoan nho hon moét nira bude séng, khong con tia
nhiéu xa ra khoi mat miu nita. S6ng dién tir vin cé nhung
dimg lai & gin bé mat, khong lan truyén dugc. Vay néu
mudn biét dugc théng tin ¥€ nhitng chi tiét nho hon nia
buée séng phai quét va tham do trudng dién tir & rdt gdn bé
méat miu. Vi vy ma goi 1a kinh hién vi quang hoc quét
truong gin. Ngudi ta 1am mot mii nhon kim loai rét t€ vi va
cho dao dong rat gin bé mit miu'véi bién d6 ¢ vai phdn
tram micromet. Mii nhon cé ban kinh chinh khic co
0.015 pm, ¢6 vai tro 12 mot vat dan; trong truong dién tir vat
dan dao dong sé phét ra bic xa dién ti, bién thién ctia bitc
Xa nay phu thudéc vao cdu tric cia trudng dién tir trén bé
mat miu. Séng dién tir phat sinh -do miii nhon dao dong
duge mot vat kinh thu lai va duge din dén detecto, dugc
khuyéch dai va xit 1y d€ cho ta gid tri vé d6 phin xa & timg
diém. Viéc tao anh phéng dai thuc hién bing phuong phip
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quét. Lam viéc theo ch€ do phan xa, ta ¢6 duge anh cla
nhing chi tiét nhé hon phén tram micromet thi du nhimg
bac thang rét tinh vi hinh thanh trong qua trinh moc tinh
thé, nhimg chd 16m vi thi€u cdc cum nguyeén ti¥, phan tir
V...

C6 thé ding tia sdng tir laser khi CO, véi budc séng
A = 10,6 um dé chiéu vio miu thay thé cho c4c ngudn séng
thuong.

2. Hién vi dién tir truyén qua

Kinh hién vi dién t& ddu tién ra doi thuoc loai kinh
hién vi dién tir truyén qua (TEM - Transmission Electron
Microscope) 1am viéc theo nguyén tac phéng dai nho céc
thau kinh, tuong tu nhu & hién vi quang hoc (hinh 2.3b). O
day dnh sdng dugc thay th€ bang tia dién tir cé buéc séng
rt ngan vao c& 0,05A va thau kinh cho tia dién tir thuong 13
thau kinh dién ti¥ ¢6 tiéu cy f thay déi duoc.

- Hién nay nang suét phan gidi ctia kinh hién vi dién tir
truyén qua khong phai bj gi6i han vi budc séng sir dung ma
1a vi chét lugng cic thau kinh. Loai t6t hién nay cé nang
suat phan giai vao ¢ 2+3 A ‘

Nhu viy nang sudt phan giai cua hién vi dién tir truyén
qua xdp xi bang khoang cédch gifta cdc nguyén tir trong vat
ran. Tuy nhién truc ti€p nhin thdy dugc vi tri timg nguyeén tir
van khé khan.

Mot nhuge diém rit co ban cha phuong phdp hién vi
dién tir truyén qua 13 miu nghién ciru phai 13 14t cuc méng
(duéi 0,1 um) nhung lai phai di day dé t6n tai dugc & dang
rén, it nhat cling phai 12 vai chuc, vai tram 16p nguyeén ti.
Nhu vay tng v6i nhitng diém trén anh hién vi dién ti¥ truyén
qua la nhitng cot nguyén tir trén miu (chiéu cao cha cot
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Nguén
dién tur

Kinh tu

Hinh 2.5. Kinh hién vi dién tik truyén qua (b)

Viéc phong dai chii yéu la do vat kinh va kinh phong (thi kinh)
nguyén tir ia chiéu day cua mau). Viéc quan sit dugc nhiéu
chi tiét cba cau tric vat ran nhu léch mang, sai hong v.v..
dugce giai thich theo co ché tuong phan nhiéu xa chi khong
phai theo co ché tuong phan tén xa théng thudng.

Mot wu diém rdt quan trong clia hién vi dién ti truyen
qua 1a ¢6 thé dé dang di€u chinh dé thay duge ca anh hién
vi va anh nhiéu xa ctta miu, nhd d6 ma phai hop biét duoc
nhiéu thong tin vé cu triic, cdch sip xé&p cdc nguyén tir cha
mau. D6 1a vi khi chi€u mot chim dién tir vao méu, sau vat
kinh Iuén luén ta cé hai 4nh (hinh 2.4): anh hién vi & mat
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Hinh 2.6. Anh hién vi (a) va dnh nhiéu xa (b) & hién vi
: dién tit truyén qua
1,2, 3. Siing dién tit; 4. Kinh tu; 5. Kinh phéng thit nhdt (trung gian);
6. Kinh vat; 7. Kinh phong thir hai (cudi)
phang anh ctia thau kinh (theo quy tic 1/p + 1/p' = 1/f) con
& mit tiéu cla vat kinh ta c6 anh nhiéu xa (theo quy tac tia

song song tap trung vé tiéu d1ém) Vi déi véi thau kinh dién
tir c6 thé d& dang diéu khién dé thay déi tiéu cy f (bing
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cich thay dai dong dién kich thich thdu kinh) nén cé thé
thay déi tiéu cu cha thdu kinh thit hai sau vat kinh (kinh
phéng) dé trén man hinh c6 anh hién vi hoac anh nhiéu xa.
Hon nita ¢6 thé ding diapham dat & vi tri thich hop dé thuc
t€ 14 che bt mau, chi chon loc mot dién tich ¢& 1 pm? dé
tao anh nhiéu xa. D6 1a phuong phap vi nhiéu xa, vo cling
¢6 lgi trong viéc tim hiéu chi tiét cdu tric.

Sau vat kinh c¢6 hat leai anh cua vat mau S: anh nhiéu
xa ABC va anh hién vi 10. Trudng hop (a) ca hai kinh
phdng cho anh phéng dai 12 ctia anh hién vi 10 (hinh 2.6).

Trudong hop b cd hai kinh phdng cho anh phéng dai
A"B"C" clia anh nhiéu xa AB - Dua diaphran 9 vio cé thé
chon loc dé ¢6 anh nhiéu xa ctia mot dién tich nhd trén
mau, tic 1a thuc hién vi nhiéu xa (hinh 2.6).

3. Hién vi dién tir quét

Vao khoang nhiing nam 60, bit ddu phd bién kinh
hién vi dién tir quét. Viéc phéng dai & day khong dua vao
nguyén tac ding cdc thdu kinh nhu & hién vi quang hoc
hodc hién vi dién tlr truyén qua. Céch tao anh phéng dai
theo phuong phdp quét thuc hién nhu sau (hinh 2.7 va
hinh 2.8).

Ngudi ta tao ra mot chim tia dién tir rat manh va diéu
khién dé chim tia nay quét theo hang theo cot trén mot dién
tich rdt nho trén bé mat miu nghién citu (kich thuée d, hinh
2.8). Chum dién tir khi chi€u vao mau kich thich lam cho tir
mau thodt ra dién ti thir cdp, dién tir tdn xa nguoc, tia X

v... Mdi loai dién tir, tia X tir miu thodt ra mang mot
théng tin vé miu phan dnh moét tinh chit ndo dé & ché tia
dién 1r 161 dap vao mau. Thi du khi dién tir t6i chiéu vao
chd 161 trén mau thi dién tlr thit cép thodt ra nhiéu hon khi
chi€u vio chd 16m. Vay cin cit vao dién tlr thi cp thodt ra
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Tia dién 1t tGi

bién tr
ol A thit cip
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p tdn xa nguce

Vit rin

. Dién tir hdp thu

Hinh 2.7. Tuong tdc ciia chim tia dién tie voi vt rdn

nhiéu hay it, ta cé thé biét duge & mau 16i hay 16m. Nguoi
ta tao anh bang cach ding mot 6ng tia dién tr (CRT) cho tia
dién tir & 6ng tia niy quét trén man hinh mot cich rat dong
bo véi tia dién tlr quét trén miu. Néu ding detecto thu dién
tr that cap tir méu thodt ra, khuéch dai lén dé diéu khién do
manh y&u clia tia dién tir quét trén man hinh thi két qua la
trén man hinh ta thay nhiing ché sdng t6i tng véi chd 16i
[6m trén bé mat miu. Khi bién do quét trén man hinh la D
(hinh 2.8), do phéng dai cua anh sé la:

M =D/

Thue t& c6 thé thay déi do phong dai bing cich thay
déi bien do quét trén méu tir ¢d milimet dén cd micromet,
do phéng dai thay déi tir vai chuc lan dén hang tram nghin
lan.

Nang sudt phan gidi cta kinh hién vi dién tr quét bi
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Hinh 2.8. Nguyén Iy hoat dong clia hién vi dién ti quét
| Chiim tia dién tit quét trén mau; 2. Mdu; 3. Kinh t1;
4. Kinh vdt; 5.6. Nguon phdt dién nt,
7. Cudn quét tia dién tir trén mén; 8. BO phat quét;
9. Cuon quet tia dién tir & CRT - 10. Detecto; 11. Khuéch dai
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gi6i han boi kich thude cha chiim tia dién tr chiéu vio méu.
Phai dam bao cho s6 dién tir N chiéu vao miu trong mot
don vi thoi gian khong qué it dé cho s6 tin hiéu/tiéng
6n ~ xN khong qud nho, do nhiéu & anh chap nhan duoc.
Hién nay néu ding ngudn dién tir thong thudng (soi dot
vonfram) thi nang suit phan gidi ctia hién vi dién tir quét 1a
vao ¢& 5-7 nanomet. Mudn nang suit phan giai cao hon
phai diing cic nguon dién tir phdt xa theo hiéu ing trudng.
Kinh hién vi dién tlr quét cho anh bé& mit véi d6 phéng dai
cao, do sau 16n rit hitu hiéu trong viéc nghién citu ciu tric
bé mit. Tuy nhién d¢ phan giai cha hién vi dién tir quét
chua cho phép thay duogc cdc nguyén tir trén bé mat.

4. Kinh hién vi truong ion

Thuc ra tir nam 1951 di c6 kinh hién vi trudng ion
(Field ion Microscope) cho phép thay duge timg nguyén wr
trén bé mat. Mat nghién ctiu 13 bé mat chia mét mii nhon.
Khi n6i miii nhen véi dién thé cao, quanh miii nhon ¢6 dién
truong rat manh. CAch phin b8 dién truong & sit bé mit
mau phu thudc vao vi tri cdc nguyén tir trén bé mat.
Ngudi ta cho mot it khi He vao buéng chita miii nhon (sau
khi da hut chan khong cao). Cic nguyén tir Heli bi phin cuc
bdi dién trudong manh nén bi hit vé phia miii nhon, Khi dén
gan sat mii nhon do dién trudng qué cao dac biét 1a & céc
chd ¢6 nguyén tir trén bé mit, chiing bi ion héa: dién tir bi
hit vao miii nhon con ion duong bi mili nhon ddy thang ra
xa dap vao man huynh quang lam cho man huynh quang
loé sang. Cic diém bi loé séng 14 cic di€ém theo hudng tir
chd ¢6 nguyén tr trén mét mii nhon dién trudng rdt manh
ddy ion chay thing t6i man huynh quang, vay cic diém loé
sang 1a hinh anh phéng dai cta vi tri cac nguyén ti trén mii
nhon. D6 phéng dai cé thé dén hang triéu 14n nhd lam mii
nhon cé ban kinh chinh khiic rit nho, vio c& 15 A.
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Hinh 2.9. Nguyén 1y lam viéc ciia hién vi truomg ion
1. Miit nhon; 2. Bdu nét voi dién thé cao; 3. Nitolong lam lanh;
4. Ché dé hiit chdn khéng va cho khi He vao;
5. Mang huynh quang (sdng ¢ noi ¢6 ion ddp vao)

Piéu rat han ch& déi véi loai kinh hién vi nay 1a mau
nghién cdu phai 1a miii cuc nhon, chiu duge dién truong
cao, thuc t& vat liéu nhu W méi lam duoc. _

5. Kinh hién vi tunen (STM) va hién vi luc nguyén
t (AFM) -

Cho dén nam 1982, sau khi kinh hién vi tunen ra doi
vin dé quan sdt thdy cdc nguyén tlr trén bé mat mdi giai
quyét duoc tuong d6i dé dang. Khong nhiing thé, tir day
phat trién phuong phap quét co hoc mot mili do, thu nhiéu
loai tin hiéu sinh ra (lyc tuong tac nguyén tir, luc t, luc
dién, luc ma sat...) dé tao 4nh phdng dai trén man hinh theo
phuong phdp quét.

Viéc quét miii nhon trén bé mat miu duge thuc hién
bang cich dung hiéu tng 4p dién. Nguoi ta lam hinh tru
(hinh 2.10) bing vat liéu 4p dién (gdm PZT) c6 ba cap ma
dién cuc ng vdi X, y, z. Cho dién th€ vao cap dién cuc x
ching han, dién thé€ sinh ra 4p suat theo phuong x (4p
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Miii nhon
/ , Piéncucy

bién cue X

——

/ Di¢n cuc 7

Hinh 2.10. B¢ phdn quét bdng dp dién

/

Mt nhon

ht

Hinh 2.11. Dong tunen giita miti nhon vé mdu
dién) va ong bi bién dang theo x. V6i dien the chimg vai
trdm von, thay d6i chinh xdc dén c& milivon, bién dang d6
c6 thé 1am cho mili nhon gin vao 6ng di chuyén hing chuc
micromet v6i d6 chinh xdc nhé hon phin mudi nanomet
{angstron - A),
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Hinh 2.12. Nguyén Iy hoat déng cua hién vi tunen
1. B phdn quét ap dién; 2. Mii nhon;
3. Mdu; 4. Khuéch dai; 5. Mach phdn hoi
Nho vi tinh thue hién céc chuong trinh diéu khién dién
thé tic dung vao céc cuc X, ¥, Z €6 thé diéu chinh mii nhon
quét theo x, y va dich chuyén theo z vé6t do chinh xdc nhiéu
14n nho hon khodng cich giita cac nguyén tir trong VAt ran.

¢ kinh hién vi tunen (STM - Scanning Tunelling
Microscope) vat dan dién can nghién ciu duge dit dudi mot
miii cyc nhon bing kim loai. Gitta mii nhon va miu cé mot
the thién 4p V. Khi miii nhon tién gan bé mat miu dén mot
khoang cich nhat dinh (vao cd nanomet) cé mot dong dién
dang ké xuyén qua dugc khe hé d giita mili nhon va mau.
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D6 chinh la dong dién tunen. Dong dién nay dugc tinh theo
cong thic:
I=Ve™ (C - hé 50)

Mot mét dong dién nay rat phu thuoc vao mat do
trang thai dién tit cha vat dan & viing phia duéi mii nhon.
Ché gan nguyén tr va chd xa nguyén tir c6 mat do trang
thai khac nhau. Vi vay néu cho miii nhon quét theo x va y
(hinh 2.12) trén méu va ding dong tunen sinh ra giita mii
nhon vA miu dé bién diéu do sdng & tia dién tir quét trén
man hinh cta may tinh, ta ¢é duge hinh anh sdng t61 phan
anh do bién thién mat do trang thai dién tr trén mau. Do
phéng dai & day bang ti s6 gilta bién do quét trén man hinh
va bién do quét trén méu, c6 thé dén hang triéu [4n, vi nhu
di néi & trén do ding 4p dién nén c6 thé quét trén miu rat
t€ vi. Anh phéng dai trén man hinh cho ta suy lun duogc
cau triic dién tir cua mau.

Mat khac dong dién nay phu thudc vao khoang cich d
gifta miu va miii nhon. Vi th€ trong khi diéu khién mii
nhon quét theo x va y néu ding dong tunen tao mach phan
héi diéu khién miii nhon dich chuyén theo z sao cho dong
tunen khong d6i thi thuc t€ la miii nhon Ién xuéng theo d6
cao thip trén mau, thaim chi theo dd cao thip & chd ¢6
nguyén tr va chd khong ¢6 nguyén tir trén bé mat miu. Nhu
vay la thay dugc vi tri timg nguyén tlr trén bé mat méu.

Kinh hién vi tunen chi cho phép nghién ciu nhitng
méiu dan dién.

Tiép theo kinh hién vi tumem, nim 1986 xuat hién
kinh hién vi luc nguyén tir (AFM - Atomic Force
Microscope). O day ké thira cich quét ddu dod bing 4p dién
nhu & hién vi tunen nhung ding lyc hiit gita nguyén tit &
miii nhon v nguyén tit & b& mat méiu dé tao anh.
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Trudc hét hay tinh lyc hdt giita cac nguyén tir trong
vat ran.

Nguyeén tir trong vat ran bi cic nguyén tir xung quanh
téc dung nén & vi tri can bang. Nguyén tir bi dao dong nhiét
Véi tAn s6 c&d & ~ 10"’ sec”’. Phuong trinh vi phan moé ta dao

: 2

X
£ =k

dong cha nguyén tir c6 khoi luong m la: m

k 12 hing s6 dan héi cua lyc kéo nguyén tir vé vi tri
can bang. Xem dao dong c6 dang x = A cos ot, giai phuong
trinh vi phan ta ¢6 k = mo”.

k =107°.10% ~ 10 N/m

Hiang s6 dan héi nay khé 16n, vao ¢& hang s6 dan hoi
ctia 14 kim loai mong kich thuée 4 x 1 x 0,0lmm°. Thuc t&
ngudi ta 1dm 14 dan héi bang cich cho mét 1dp nitrit silic
moc lén d€ Si va diing k¥ thuat quang khac dé cé 10 xo 14
nhu hinh v&, & miit clia 16 xo 14 ngudi ta cho tinh thé Si;N,
moc lén nhu hinh thip, & dau mit xem nhu c6 déc mot
nguyén tir. Khi dua miii nhon hinh thiap dé dé€n gan nguyén
tir & bé mit, luc tuong tac nguyén tir lam 14 dan héi bi cong.
Céch do d6 cong dugc trinh bay trén hinh 2.13.

Tia lade bi phan xa & miit 16 xo 14, bi dich chuyén khi
16 xo 14 uén cong, lic dé hai nia cla t€ bao quang dién
duoc chiéu sdng léch nhau. Bd khuyéch dai vi sai sé cho
dong dién 16n hay nhd tuy theo 16 xo 14 bi cong nhiéu hay it
tirc 12 do duge luc tuong tic manh hay yéu gilta cic nguyén
tir.

Cho miii nhon quét theo chiéu x, y va dung dong dién
tir bo khuyéch dai vi sai Iam mach phan héi diéu khién dich
chuyén miii nhon lén xuéng theo z sao cho dong dién &
khyé&ch dai vi sai khéng déi. Néi cach khdc ta da diéu khén
mii nhon 1én xuéng theo chi€u z sao cho khoang cich gitta
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Hinh 2.13. Cach do luc tdc dung giita mifi nhon va mdt man

1. Lo xo ld ¢6 gdn miii nhon; 2. Chin lade;
3. Hai nita té bao quang dién noi voi khuéch dai vi sai
mii nhon va méu khéng d6i. Vay mii nhon-1én hay xuéng
theo z & mdi diém x, y chinh 1a do cao thdp trén mat mau
tai toa do x, y. Bang cach nay co thé theo doi vi tri
timg nguyén tir trén bé mat mau, tao ra anh ba chiéu
ctia bé mat. O mic do tinh vi nhat, anh cho thdy cich sip
x&p cdc nguyeén tir trén bé mat.

Ngudi ta ciing ¢6 thé cho mili nhon rung véi tin s6
cong hudng nhét dinh. Ty theo luc tuong tic gitta mis
nhon vi mAu manh hay yéu, tin s6 cong huong bi dich
chuyén tang cao hoac giam thap. Theo ddi dugc do bién
thién tdn s6 céng hudng la theo déi duge luc tuong tic voi
miii nhon va st dung dé tao anh. Cich rung nay rét thuan
tién vi miu it bi miii nhon "cao" hong va ¢ thé tién hanh
tim hidu cdu tric trong moi trudong long, trinh duoc anh
hudng c6 hai cia sitc cang bé mat.
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Trén co s& loai hién vi quét ddu do nay khong nhing
quan st ma con c6 thé gia cong khac hoac dip trén bé mat
mau nhitng hd, nhitng gd ¢é kich thude ¢ vai hodc vai chuc
nguyén tr, That vay, khi tic dung mot dién the da 16n va
dua mili nhon lai gan bé mat méu, do hiéu tng mdi nhon
nén dién trudng & mii nhon rat manh. Tuy theo chiéu cla
dién thé tic dung, dién trudng & miii nhon cé thé thu hut
nguyén ti tir mau lén mii nhon hodc nguyén tiz tir miii nhon
thoét ra dap vao méu. Két hop vdi viée dung ap dién diéu
khién mii nhon dich chuyén, cé thé thuc hién viéc khic
chim, dip néi trén mat vat ran nhitng chi tiét vio c& vii
chuc nguyén tor. D6 1a kich thude ¢ mie luong tir (chdm
lugng tir, day luong tir).

1. MOT SO PHUGNG PHAP PHAN TICH BE MAT

Bé mat va nhitng lép vat chdt gdn bé mat ¢é thé c6
nhitng anh hudéng rat quyét dinh 1én tinh chat va ing dung
cta vat ran. Thi du hoat dong cta nhiéu linh kién vi dién
tir chi dua vao tinh chat vat |y ciia may chuc 16p nguyén tir
trén bé mat ban dan, cdc tinh chat bi dn mon, chong ri, ma
sat... phu thudc chu yéu vao 16p & bé mat.

Phuong phdp chung dé phan tich thanh phan cling nhu
cu tric 16p moéng & bé mat 13 ding cham dién tir, photon
hoic ion chi€u vao bé mat va phan tich niang lugng phuong
huéng cuia dién tit, photon hay ion tlt bé mat thodt ra ngoai.

Theo cdc quy luat vé tuong tac gilta séng hodc hat véi
céc nguyén tir & bé mit vat rin cé thé biét duge & bé mit ¢
nhitng nguyén tir gi, nhimg lién két bén trong nguyén ti, vi
tri cdc nguyén tir v.v... titc 1& phan tich dugc thanh phan va
cdu tric bé mat.

C6 thé dimg chum ion bin phéd vio bé mit miu dé béc
1an lugt cdc 10p nguyén tir trén bé mat ti€n hanh phan tich ta
cé duge thong tin vé thanh phan hoac cdu tric theo do sau.
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Betecto phd ke

~ bién tir
Photon
Ion

Hinh 2.14. Nguyén Iy chung ciia phiong phéf) phdn tich bé mar

1. Budng chan khéng, 2. Nguén ion dé phiic xa;
3. Nguon bire xa; 4. Detecto: 5. Mau; 6. Hé hom chin khéng

1. Phan tich theo phé dién tir Auger (AES - Auger
electron spectroscopy)

Khi dung chim dien tir nang lugng ¢ 25 keV chiéu
vao be mat vat rén, dién tir bin t6i cé kha nang lam cho cic
dién tt & cdc 16p ben trong cla nguyén tir bj bat ra ngoat,
tao nén nhitng miic ning luong tréng. Pién tir & cac 16p bén
ngoai Iap tiic nhdy vao dé dién diy nhing ché tréng. Qu4
trinh nhdy mifc nang lugng d6 tao ra luong tir tia X, Nhimg
lugng 1 tia X thoat khoi nguyén tir ra ngoai tao ra bc Xa
tia X déc trung. Nhung c6 nhitng lugng tir tia X vira phdng
ra lai bi hdp thu dé ddy dien tir ctia chinh nguyén tir dé
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thoat ra ngoal. D6 1a dién tir Auger. Thi du dién tr Auger
KL,L, hinh thanh theo co ché: dién tlr t6i 1am dién o & mic
K ctia nguyén tir bi bat ra ngoai. Dién tr & L, nhay vao mifc
K tao ra luong tir tia X Ka v6i hy = E,-E, .

{ "_L I P

R DU

i
L
f

1|:5 108 Jo,, -GS %e- — o
3 —ete— 2. —ete— ———
L. 21 c— —_————
K s
KL,L, L;M;M, L,L,M,

Hinh 2.15. Mot 56 co ché phdt dién tir Auger

Luong tit & hy nay lai 1am cho dién tt & murc L, bi bat
ra ngoai, do d6 ky hiéu dién tir Auger KL,L,, tuong tu ¢6
cdc loai dién tir Auger khic nhu LMM,, L,,L,M,... Dic
diém ctia dién tir Auger 13 c6 nang luong nhé nhung rit xdc
dinh vi phu thuéc vao cic mitc ning luong bén trong
nguyén .

Can cir theo nang luorng cla dién tir Auger thodt ra cé
thé xéc dinh Ia tit nguyén tir clia nguyén t& nao thodt ra, titc
la x4c dinh dugc nguyén t6. Hon nita do ‘nang luong thdp
nén chi & nhiing dién tir Auger & mot 16p c¢& 10A gan bé mat

moi thodt ra ngoai duoc.
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Vi nhimg 1& trén phan tich theo phé dién tir Auger 13
phép phan tich nguyén t6 & 16p rit mong c¢& 10A (khoang 3

16p nguyén tr) trén bé mat,

O chan khéng binh thudng 107 Torr, trong it phit da
¢6 thé c6 vai ba 16p nguyén tir khi du bam lén bé mat vt
ran, do d6 viéc phan tich theo phd dién tlir Auger phai tién
hanh trong chan khong cue cao ¢& 10° - 10-"! Torr méi c6 y
nghia.

Hinh 2.16. Nguyén Iy hoat dong ciia pho ké Auger
1. Méu (bia); 2. Ngudn dién tw); 3. Nguon ion dé phiic xa;
4. Mau chén tir; 5. Detecto dién ti; 6. Bé thu sé'liéu;
7. Diéu khién quét dién thé

2. Phan tich theo phé quang dién tir tia X (XPX-
X-ray Photoelectron Spectroscopy)

Trong phuong phap nay ngudi ta chiéu vao miu chiim
tia X don sic tic 1a cdc lugng tr tia X ¢6 nang lugng hy
nhat d'nh. Cic lugng tlr niy tdc dung lén cac nguyén ti lam
dién tu cua 1 uyén tr thodt ra ngoai: (quang dién tir tia X).
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Néu goi £ 12 nang lugng ban dau cta hé nguyén t,
E7 l1a nang lugng cu6i ciing, khi luong ti hy di lam bat ra
dién tit c6 dong nang £ ta co:
h\{ +Ei: Ef+Ecin
Néu dién tir tr mot muc nao dé, thi du midc K, bi bat
ra, E;{K) 1a nang lugng dé thang dugc lién két 1am cho
dién tr tir mitc lién két (mic K) ra dén mitc chan khéng
(Vacuum - t6¢ do bing khéng) ta cé
E(K)=E -E

Vay néu biét nang lugng lugng ti tia X téi va do duge
dong nang £, cua dién tir thodt ra ta c6 thé tinh duge

EfAK)=hy -E_,

Mbi nguyén tir ¢6 cdc mifc nang lugng K, L, M... c¢6
cac gia tri lién két dac thh, tiéu biéu cho nguyén tir dé.
Nhitng nang luong lién két niy con bi anh hudng cuta lién
két héa hoc. Do dé phép phan tich XPS vira cho biét nguyén
16, vira cho biét lien két hda hoc. Thi du: ta cé thé biét duogc
nguyen tir d6 I Si hay I Si lien ket véi O, (Si0,).

Dién tir thodt ra theo co ch& néi trén ¢6 ning luong
khéng 16n lam, nguyén tir & nhig 16p cdch bé& mat khong
qué 30A méi c6 kha narig cho loai dién tir nay thoat ra khoi
bé mit vat ran. Vay phuong phip phan tich XPS cho phép
nhén biét cdc nguyén t6 va lién két & bé mat trong pham vi
do sau cd 304,

M4y phan tich theo phd XPS vé& & hinh 2.17.

C6 thé ding tia tr ngoai dé chi€u vao vat rin. Vi ning
lugng clia luong tir tia tr ngoai th4p hon nhiéu so véi tia X
nén tia tir ngoai chi dt sitc 1am bat nhitng dién tir & 16p bén
ngoaj ctia nguyén tur. Phan tich phé cta nhiing dién tir thoét
ra ndy ta ciing c6 thé biét duge cdc nguyén t6 va cac lién
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Hinh 2.17. Phé ké quang dién tir
1. Ngudn phdt tia X; 2. Mdu; 3. B phdn tich néing lwong dién ni;

4. Detecto dién tit: 5. Hé quang dién tt cho dién it Anger
két héa hoc. Phép phan tich nay c6 tén la phan tich phé
quang dién ta tir ngoai (UPS - Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopy). Cdc phép phan tich theo nguyén 1y nhu di
trinh bay rat cdn thiét cho viéc nghién citu vé héa hoc nén
con goi la phan tich héa theo phé quang dién tir
(ESCA - Electron Spectroscopy for Chemical Analysis).

3. Phén tich theo cau tric tinh té caa phan kéo dai
cia phd hap thu tia X (EXAFS - Extended X-ray
Absorption Fine Structure)

Khi nghién ctu sy hdp thu tia X b&i cdc chat phu
thudc vao bude séng nguoi ta thdy déi vél méi chat, néi
chung hé s6 hip thu gidm khi budc séng gidm. Tuy nhién
su gidm dé khong phai *6n luén déu dan ma cé nhitng chd
dot ngdt, ngudi ta goi 1a ngudng hdp thu. Ly do cé cac
ngudng nhu sau: Néu chi€u vdo mau tia X c6 budc séng L
tic 1a chi€u vao mau chiim photon tia X ¢é nang lugng clia
méi photon 14 v = hc/i. Photon cé nang lwong cang 1én (A
cang nhé) thi kha nang photon di xuyén qua vat chat cing
l6n, do d6 hé s6 hap thu gidm. Tuy nhién khi ning luong
photon hv di dé 1am ion héa nguyén tit vt chat & mot muc
nao day (1am bat dién tr & mic nang lugng dé ra ngoai) thi
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Hinh 2.18. Hé 56 hdp thu px tdng dot ngot & cdc ngudng
Ly Ly, LK sau nguong ld phdn trdi dai

tia X bi hdp thu manh, hé s6 hap thy tang Ién dot ngot, tao
nén ngudng hap thu. Qua Rhéi ngudng nay hap thu lai giam
khi hv tang cho dén khi nang luong hv' da dé kich thich
dién tr & 16p sau hon. Nhu vay trén gidn d6 hép thu, ty
thudc nang lugng hv c6 nhifng ché dung dimg (ngudng) sau
do la ché kéo dai (hinh 2.18).

Quan sit k¥ phan kéo dai sau ngudng hap thu ngudi ta
thdy c6 nhiing bién déi dao dong rat nhé nhidu nhat la 10%,
801 1a cdu triic tinh & ciia phan kéo daj san ngudng hap thuy,

Su xudt hién cdu tric tinh t& nay duoc gidi thich nhu
sau:

Khi luong tir tia X t6i lam bat dién 1l ctia nguyeén tir ra
ngoai dong nang cha dién tir thodt ra bang nang luong ciia
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luong tir téi trir di nang lugng lién két dién tir trong nguyén
t&r. Thi du dién tir & mitc K c6 nang lugng lién két 1a E; c6
dong nang kv — E} dién tlr thodt ra nay c¢6 thé xem nhu séng
cau véi k =2n /A tinh theo k =p/h=2m(h(o -E,f)/h tuong
tng v&i ham séng c6 dang W ="¥,&"/r (Séng de Brogiie
ctia dién tir).

S6ng cédu di tir nguyén tr i d&€n gap nguyén tr j § cich
mot khodng R,, séng c6 thé bi tin xa ngugc 180°, ham séng
s& ¢6 dang Wj =¥, f & +¢,/R, (f 12 thira s6 tin xa nguyén
tir, ¢, 1a do léch pha).

Séng tan xa ngugc nay khi tr& vé nguyén 1 i, tao nén
ham séng ¥, c6 dang ¥, =\,{ / ¥/ R, |

Séng nay giao thoa vdi séng cla dién tlr thodt ra (i i:

W+, = f T R

Cudng do séng tong hop:

I:Wf:wotp(;[1+[2fsin(2kfzj +6,)/R:| + nhimg §6
hang bac cao hon },¢ ; 12 do lech pha. Céc phép tinh todn ti
mi hon din dén cic s6 hang ting vdi dao dong nhiét cha
nguyén tit, ing véi tuong tic dan hoi cha séng dién I vai
céc nguyén t v.v...

Nhung chit yé&u la s6 hang ti 1¢ véi sin(ZkR ;+0 n') cho
thay cudng do 1 dao dong. Thuc nghiém do I(k) va phan
tich Fourier theo k c6 thé suy ra R; tifc la trat ty gén quanh
nguyén .

Nhu vay cong dung ctia EXAFS la xic dinh cau trac
dia phuwong quanh mét loai nguyén tif nao d6. Thong tin vé
ciu tric dia phuong nay rit quan trong khi nghién clu vé
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Hinh 2.19.S6ng dién it tit nguyén tir i dén nguyén tit j
hi tdn xa nguoc lai

3 T 7 T T
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48 ‘1:
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21 "
') Ao \ El
- : .
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1o (L) 1.8 12,2 0 2 q 6 a 0
a b

Hinh 2.20. Dao déng & phdn trdi dai cia nguéng hdp thu (a).
Phdn tich Fourier (b) cho thdy nhiing gid tri R; ¢6 nguyén 1t
xtic tdc, hop kim nhiéu thanh phan, vat rin v6 dinh hinh, tap
chit hoa tan va nguyén t trén bé mat v.v... Phuong phip
EXAFS dé nghién cttu bé mit (SEXAFS) cho phép xdc dinh
vi tri, do dai lién két clia nguyén tir bi hdp thu trén bé mat

don tinh thé.
Dé thuc hién dugc EXAFS phéi ¢6 mot ngudn tia X
manh, thudng phai 14y tir ngudn bitc xa synchrotron.
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4. Nhiéu xa dién tir nang luong thap (LEED - Low
energy electron diffraction)

Khdc véi nhiéu xa dién tir niang lugng cao (HEED) &
phuong phdp nhiéu xa dién tu nang lugng thip (LEED)
nguoi ta dung dién tir v6i dién thé tang t6c thip, &
20-300V (wic la & = 2,7 - & = 1,2A) dé chigu vao bé mat
mau. Vi nang lugng thip nhu vay, chi mot 16p rat mong ¢d
[OA trén beé mat méi tham gia cho anh nhiéu xa.

Mot mat nhitng niit mang nghich tng vdi 16p mong
nhu vy bi kéo dai theo phuong vuéng géc bé mat vat ran,
mat khdc vi dién thé thdp nén bdn kinh mat cdu Ewald nhd
(1/% vao c& khoang cdch giifa cdc nit mang nghich) nén
hinh anh nhiéu xa la hinh anh ciia m¢t phan mat cit nhimg
nit mang nghich hinh que. Nhu vay quan sdt anh nhiéu xa
trén man huynh quang la thay dugc nhiing mit mang nghich
ing v6i mot 16p mong ¢ 10A trén bé mat.

Day 1a phuong phap rét thich hgp dé quan sét truc tiep
cdu tric (thong qua anh nhiéu xa) clia 16p mong trén bé
madt, theo ddi cau tric bé mit trong qué trinh hinh thanh.
Trong céc thi€t bj ché tao, xir Iy bé mat trong chan khéng,
ngudi ta ¢é thé bd tri mot thiét bi nhd bao gdm nguén phat
ra dién tr cham chi€u vao mau, man huynh quang va cdc
dién cuc luéi dé tang tdc, nhd dé quan sat theo dbi duoe cau
triic bé mat trong qué trinh hinh thanh. Viec bd trf thict bi
dé quan sat cdu tric theo phuong phip nhidu xa dién tir
cham doi hoi phai chi€m mot khéng gian gin bé mat miu.
Mot s6 trudng hop diéu dé lam can trd viéc ché tao gia
cong. C6 thé khic phuc diéu ndy bing cdch ding mot chiim
tia dién tir cé nang luong 16n, dién theé tang t6c ¢é thé i
mot chuc dén mét tram kilovon, chi€u xién vao bé mit mau
va quan sdt dnh nhiéu xa phidn xa. Day |4 phuong phdp
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nhiéu xa dién tir phan xa nang lugng cao (RHEED -
Reflective High Energy Electron Diffraction).

5. Nhiéu xa tia X géc t6i 1a (GIXRD Glancing
incidence X-ray diffraction) va phan xa tia X (XRR-
X-ray Reflectivity)

Dé nghién citu cfu tric nhitng 16p mong bang phuong
phap nhiéu xa viéc sir dung nhiéu xa dién tir 1a thich hop.
Tuy nhién nhugc diém cba nhiéu xa dién tir 1a phai thuc
hién trong chan khong cao va budc séng tia dién tir khé xéc
dinh chinh xédc. St dung nhiéu xa tia X theo cdch thong
thuong thi do kha nang tdn xa tia X boi nguyén tir la yéu,
nén mot 16p mong ¢& micromet cho cdc cuc dai nhiéu xa rat
y&u, khé quan sét duge.

Ong chufn truc ding

Tiéu tu vach

Ong phét tia X

Hinh 2.21. Tia X chiéu la vao madu
Loi dung wu diém clia tia X 12 ¢6 A rét xdc dinh va c6
thé tién hanh thi nghiém trong khong khi, ngudi ta phat
trién phuong phép chiéu tia X 161 bé mat véi gbe t6i rit nhd
(gée t6i 12) dé nghién citu 16p mong. Nho chidu xién, tia X
di dugc mot doan dudng dai trong 16p mong, cuc dai nhiéu
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xa tang lén dén muc c6 thé quan sdt duge. Thi du néu chicu
tia X nghiéng géc 6° v6i bé mat, chiéu dai t6i di vao trong
I6p mong bang 10 l4n so vé6i khi chi€u thing; véi géc
nghiéng dudi 1° duong di trong 16p mong dai gap 100 lan,

D¢ tia X Iuon luén di duge doan dudng dai trong 16p
mong phai giit nguyén géc t6i nhd d6 nghia 1 chim tia va
mau diing yén chi xoay detecto dé ghi cudng do nhidu xa,
Diéu d6 s& din dén viec khong dam bao diéu kién tu tiéu.
Ngudi ta khic phyc bing cdch 1am nhiing detecto dac biét
nhu v& ¢ hinh 2.21.

2
Ta oxide § ;___;

Si -

A aa
#
Hinh 2.22.Tia X bi phdn xa toan phdn. Xac wnn pe uu y do phdn xq
cia mang mong (Ta) trén dé (Si)

Mot phuong phdp méi phat trién gan day dé nghién
cttu 16p mong 1a phuong phép tia X phan xa (XRR - X - ray
reflectometry) - & phuong phap ndy ngudi ta sit dung hién
tuong phan xa toan phén clia tia X. D6 1 vi d6i véi tia X
chiét suat cha vat rin hoi nho hon chiét suit coa tia X d6i
vOi moéi truong khong khi. Néu d6i véi tia X chiét suit cia
khong khi cho 1a n = 1 thi chiét suat clia vat rén 13 vao c&
(1-L107).
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Do d6 khi chiéu tia X t6i 16p mong véi goc t6i 0 rat
nho ¢é thé xdy ra hién tugng phan xa todn phin tuong tu
anh sang bi phan xa toan phin khi di tir thuy tinh
n > 1 ra khong khin = 1.

Céac tia phan xa & bé mat trén va cdc tia phan xa & bé
mat duéi ciia I6p mong cé thé giao thoa véi nhau va phuong
cuc dai giao thoa 1a phuong tng vdéi diéu kién:

2¢sinf = ni (t = bé day 16p mong)
(day khong phai la diéu kién phan xa Bragg). Do duoc
khoang cach géc 0,,0,,0; ing véi cdc cuc dai giao thoa bac
n,, n,, ny ¢ thé tinh dugc bé day t cha 16p mong. S6 van
giao thoa nhiéu hay it lai tiy thuéc vao kha ning phan xa
tia X clia bé mat, diéu nay lai phu thuéc do map mo bé mat
(roughness) I6p mong. Vi tia X ¢é budc séng A rdt nho nén
¢ thé x4c dinh dugc d6 mip mod bé mat trung binh, & vi
dén mifc nguyén tir. Nhu vay véi phuong phip XRR nguoi
ta do dugc bé day cua 16p mong va do rap bé mat. Cic phép
do nay rat can thi€t cho viéc nghién cdu mang moéng nhiéu
16p.

Tai liéu tham khdo

[1] Fundamentals of surface and thin filus analysis L. C.
Feldman, J'W Mayer. North Holland New York Amsterdam
London, 1986. .

[2] Materials Science and Technology vol. 2A, 2B.

Characterisation of Materials. R. W. Calm, P. Hoasen, E. J.
Kramer. Veinheim - New York. Basel. Cambridge. Tokyo, 1994.
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Chuong 111

CAU TRUC DAI NANG LUGNG DIEN TU
TRONG CHAT RAN VO BINH HINH

Mot trong nhiing céch ti&p can cha 1y thuyét vé cau
triic dai nang luong (con goi ving nang lugng) trong chat
ran v dinh hinh (VDH) la cho rang h¢ VDH la hé khong
cé trat tu xa, hoac tinh tuan hoan cua hé ¢6 trat tu xa bi vi
pham. Nhu vay ¢6 thé xét chédt ran VDH bang cich xuat
phét tir tinh thé. Duéi day sé trinh bay theo quan diém do,
nén trude hét trinh bay so luoc lai 1y thuyét cau tric dai
nang luong dién tir trong tinh the.

I LY THUYET CAU TRUC DAI NANG LUGNG BIEN TU TRONG
TINH THE. TRUONG TU HOP

1. Hé cac nguyén tir (phan tw, ion) cua chéit ran
tuong tac manh véi nhau tao ra tinh thé

Tuy nhién thudng chi ¢é cdc dién tlr I6p vo ngoai cung
1a bi nhiéu loan manh va tham gia tao ra lién két gilta cdc
nguyén tir déng thai hinh thanh cic di nang lugng. Con hat
nhan nguyén tir va cdc dién nr 1Gp trong tao thanh céc "16i"
thi hau nhu it bi nhiéu loan. Vi khéi lugng cua dién tr va
"I6i" rdt khac nhau (khoang 3 bac) nén cé co s& dé b qua
dao dong clia cdc 18i khi xét cdu tric dai nang luong dién
trong tinh thé, phép gan ding nay goi la gia thiét doan
nhiét. TAt nhién cdc 16 s& tao ra mot trudng the tdc dong
len hé dién tir vo ngoai. D& don gian gia thi€t moi nguyén
1t clia tinh thé ¢6 mot dién tr vé ngoai tham gia hinh thanh
dai nang luong. Khi dé, theo dinh 1y Bloch ham séng cia
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dién tu, vi tinh tuan hoan clia mang phai c6 dang sau:
W (F) = " U, (F) (3.1)

Trong W, (¥) 12 ham séng cha dién tir c6 vecto séng k
va toa do 7,U,(7) 12 mot ham tudn hoan v6i chu k¥ bing
chu ky cia mang tinh thé W, () con duoc goi 13 ham
Bloch. Ham séng (3.1) twong ting véi ning luong £(k). Khi
xac dinh duge e(k) 1a mot him cta vecto song ta ¢é dai
nang lugng tuong tng.

Thyc ra rat khé xdc dinh €(k) vi & day ta gap bai todn
hé nhiéu hat (N hat) chuyén dong & trong trudng thé ciia
cac "151" tao nén. Phép gén diing thudng diing cho bai todn
he nhi€u hat 1a phuong phap Hartree - Fock cho ta ham
séng cua mot hat dién tlt, con lam séng cia ca he N hat sé
1a dinh thire Slater ciia cdc ham séng mot hat, do tinh chat
cua hé hat déng nhdt c6 spin ban nguyén phuong trinh
Hartree - Fock cho ham mét hat dién tir thy i W) la:

W & M EEWE L
KL v % ’ . Y
o + '(r)+;4n'eo'f o7 d’r J‘P,(r)

2 Y *(r (")
DL ) prasw () (3.2)
j#!4‘n €y ' ll‘—f‘l

trong d6 €, 13 hang s6 dién moi cia chan khong, V, twong
ing vGi the tuong téc cha trudng tinh thé, s6 hang thit ba
trong { ] 1a tuong tng v4i thé cla tuong tic finh dién truc
li€p, con s6 hang cudi clia v& trdi (3.2) 1A ting v&i thé cua
tuong tic trao ddi tinh dién giita hai dién tir. D€ tim ¢, ta
nhan ca 2 vé cua (3.2) v6i ;" (F) va ldy tich phan theo 7 ta
dugce
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LI"(J")‘P (r)‘{’ (FYW(F')

T aren &P AT

2m €, 5 _F
. LIJ‘ ¥ kP ¥ ly(f" )\P I3
e J‘ (P (r") (r ) o g 3.3)
4n €0 J’ —I’l
Trong do

V.= [ EyeF)a'y

Nhu vay phuong trinh (3.3) cho phép ta x4c dinh phé
nang lugng cha dién tir trong mang tinh thé, Tuy nhién,
muon thé ta phai c¢é dugc dang cua thé cia truong tinh
thé. Gia dinh rang moi loai twong tdc cla hé hat dién tir ¢6
thé thay bing thé V(7) va bai todn trd thanh bai todn 1 hat.
Nhu vay V(7) phai ¢é tinh tu hop, nghia 12 ban than né
phu thudc vao wy;(¥) sao cho khi thay vao phuong trinh (3.2)
v (3.3) thi lai thu dugc chinh nd, va khi dé ta goi V(#) Ia
thé clia trudng tu hop hay 1 trudmg tinh thé. Cho dén nay
chua ¢6 phuong phdp ndo dé xdc dinh V(F), tuy nhién rd
ring V(7) phai cé tinh tuidn hoan nhu tinh thé, nghia 13
V(F+R)=V(F) (R.= vecto ciia mang tinh thé). Day la
nguyén nhan [am cho ham séng cla dién ti trong mang tinh
thé phai cé dang ham Bloch.

Trong trudng hop coi V(F) nhd, c¢6 thé dp dung
phuong phdp nhiéu loan, di dén cédc két luan quan trong la:
a) &, cla dién tir gidn doan tai bién gidi cia mién
Brillouin (MB) la cdc da dién vé€ trong mang ngugc (mang
cdc vecto song k). b) Nang lugng ¢, cua dién i chia thanh
timg dai (viing) cé cac dai cho phép va dai cam (tic 1a
trong cdc dai dé gid tri £, cha dién tir duge phép hay bi cam
- do nghiém cua phuong trinh Schroedinger).

100



2. Mot so phuong phdp tinh dai ning lugng cua

dién tir trong tinh thé
a) Phuong phap séng phdng, séng phdng lién két

va séng phdng truc giao

Phuong phép séng phing khong dé ra muc dich tim ra
thé tu hgp V(7), nhung cho phép xdc dinh €, theo V(r),
tiic 14 xdc dinh dai nang luong dién tir. Phuong phip song
phéng con goi 1a phuong phép lién két yéu vi nd chi c6 gid
tri khi V(#) la nho.

Ky hi¢u séng phang (diéu hoa) c6 vecto séng k la
| k> nhur sau:

| k> = Lexp ik 7 (3.4)

N

Trong d6 V 1a thé tich cla tinh thé. Nhu vay ¢6 thé
khai trién ham séng cta dién t trong tinh thé nhu sau:

L11(; Zak (3.5)

Sau dé dat (3.5) vao phucng trinh Schroedinger
[ 3.6
{E+V(Y)J‘F(F)=S‘P(f’) (3.6)

trong dé V(#) la th€ clia trudng tinh thé da biét. Gidi (3.6)
ta duoc cac thanh phin a,. Phuong phap song phang trén
day thudmg cho chudi (3.5) véi su hoi tu kém, néu the V()
I3 dit 16n. Nguoi ta thudng 1am cho chudi trén héi tu nhanh
hon bing cich trong chudi (3.5), séng chi 1a séng phang b
ngodi 16i, con s& la séng cdu o trong 161, d6 la song phéing
lien két (Associated Plane Wave - APW). Pé hoan thién
hon ngudi ta con ding phuong phap séng phang truc
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giao (Orthogonized Plane Wave - OPW) né c6 tinh chat la
séng phing & ngoai 181, con trong 16i thi cé dang clia ham
séng nguyén tir. Vi du c6 nguyén tir § mit thit j, ‘¥, (F) la
ham séng cla dién tir thudc nguyén tr j s& 1a nghiém cua
phuong trinh

r h_2 +V 7—| Fy=¢ W (F
[_2»?1V +ViG )JP"J;(’)—SI-I' ()

trong d6 V, la thé tai nguyén t j tic dong Ién dién ti; ky
higu |¢,/) = ¥ () ta c6 ham séng OPW (ky hiu
:OPW ) nhu sau:

orwk) =l k >+

£, )t k) (3.7)

Ham séng cua dién tir W(7) s& la mot chudi cia cic
|OPW), chon sao cho W(F) va |r,;) 1a tryc giao véi nhau,
nén chudi s€ hoi tu nhanh. Phuong phip OPW con dugc
hoan thién vd md& rong thanh phuong phap gia thé
(Pseudopotential).

Vi thé cla truong tinh thé & xa 161 di nho, cdn & gin
161 lai rat 16n, nén c6 thé thay bang mot "gia thé" nho néi
chung va dua bai toan tr& nén don gian.
b) Phutong phdp 0 Wigner Seitz va lién két chdt

Trong phuong phap 6 Wigner - Seitz ngudi ta chia tinh
thé thanh céc hinh da dién bao quanh cdc "16i". Cic da dién
dé6 coi gin ding nhu cdc hinh cau goi 1a 6 Wigner - Seitz
(xem hinh 3.1). Trong médi 6 nhu vay cho thé ¢é dang cdu
do d6 nghiém cta phuong trinh Schroedinger ciing la ham
chu. Cic ham dé ciing phai thoéa min tinh chit cia ham
Bloch. O viing gidp ranh giita cdc 6, thé nhd va it bién dong
nén ham séng c¢é dang phang va thdéa min diéu kién
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U, /6;?)__r_0 —0 véir, 1a ban kinh cta O Wigner - Seitz

vi n 1a phuong phdp tuyén véi bién gidi cua hai 6 canh

nhau. Tuy nhién phlro’ng phap O Wigner - Seitz ciing chi
cho céc két qua gin ddng tho; néu xét dén ca cdc nhiéu loan
do cac o khdc va do tuong tac dién tr trong 6 thi bai toan
ciing trd nén rét phiic tap.

Hinh 3.1. O Wigner - Seitz
Phuong phép khdc xudt phét tir cdc ham song nguyén
tr 12 phuong phap lién két chat LCAO (Linear
Combination of Atomic Orbitals). Goi ‘P(r—R ) 1a ham
séng cta dién tir & mic t thudc nguyén t thit j, trong do (7)
12 toa do cua dién tr con ﬁ_i 13 toa do chia nguyén tu (ion,
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phén t) o nit thit j, ham séng trén day con goi 1a Ocbital
nguyén tir ky hiéu |z, j). Nhu vay theo phuong phip LCAO,
ham séng clia dién tr & trong mang W(F) ¢6 thé khai trién
thanh chudi clia cdc ocbital nguyén tir nhu sau:

W) = 2.C)|r. /) (3.8)

va dé thoa man tinh tudn hoan, nghia la W(F) phai c6 dang
ham Bloch, thi (3.8) tr& thanh

1 y _
W, () = — Y R (F - R) (3.9)
k. m Z e
bay gid chi s6 t trd thanh chi sd cla dai nang luong dién tir

hinh thanh trong mang tir mic t trong nguyén tir. Ciu tric
dai ¢, (k) s& tinh bing

[ ,[— " 62+V(F)}P,” 47
A= o, .

g, (k)= ;
f _[\Pk,rLPk.f dl’;

(3.10)

Vi I W(7) trong (3.8) khong phai 13 nghiém cila
phuong trinh Schroedinger cho toan hé, nén cic ham Y.,
khong thanh hé truc giao. Do d6 ngudi ta con thay cic ham
dé6 bing cic ham Wannier c6 dang sau:

W,(F~R)= ﬁ > U, Pexpli(F -R)k)  (3.01)
k

Véi U, (7) c6 chu k¥ tudn hoan ciia mang tinh thé.

Phuong phip LCAO va phuong phdp ham Wannier
ciing chi cho gan diing t&t & gin céc "16i".

Trén day 1a tém tat ciia cdc phuong phdp chi yéu dé
tinh todn 1y thuyét cdu tric dai nang luong trong tinh thé.
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Khi chat rin & trang thdi vo dinh hinh, tuy vin ¢6 thé ding
cac phuong phdp néi trén, nhung sé gap khé khan hon
nhiéu vi da mat tinh tudn hoan (trat tu xa) cia hé.

IL LY THUYET CAU TRUC DAI NANG LUGNG BIEN TU TRONG
CHUAN TINH THE

Nhu dé néi & phan dau, ching ta cé thé coi chat rin vo
dinh hinh nhu tinh thé ¢6 sdp xép céc nguyén tir bi vi pham.
Tat nhién di¢u nay chi thich hop khi cdc vi pham dé 1a nho,
nghia 4 con & dang "chuén tinh thé" (quasicrystal).

1. Truong hop mot chiéu

a) Gia st xét trudng hop mang mét chiéu gém ! loai
nguyén tr, chu k¥ mang 13 a, vi tri clla cdc nguyén tir léch
khoi mit mang mot cdch ngdu nhién va gia thiét 1a nhod
(xem hinh v& 3.2). Nguyén tlr thit n ¢ vitri 12 x, = na + y,
V4l y, = Ny,a, trong d6é dé dam bao tinh chuéin tinh thé

¢

i o

i ~ = —% na
! i

Hinh 3.2. Mang mét chiéu nhiéu loan vi tri
n<<l, con y, la cic bién ngau nhién. Cing gia thiét 1a
mang bi nhiéu loan khéng gifn nd so véi mang tinh thé,
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nghia 1a y =0. Gia thiét bién ngiu nhién y c6 phan bo
chuan Gauss, c6 thé suy ra la s& mat trat t xa (tinh tudn
hoan) néu khoang ciach gébm N chu ky ma

1
N>— (3.12)
n

Nhu vay theo (3.12), v6i mot i da cho, chi ¢6 thé coi
14 "chudn tinh thé" trong mot doan ngin hon N.

Ngoai loai nhiéu loan trén day (nhiéu loan vé vi tr{)
¢on co loai nhiéu loan vé thé, nghia 1a & tai cdc ndt mang
trén day cé thé cé cac th€ bién déi ngdu nhién xung quanh
mot gia tri trung binh nao dé.

—r

ﬂ” il n”. L 0,

Hinh 3.3. Nhiéu loan vé vi tri va vé thé ciia mang mot chiéu
Phtic tap hon 13 c6 ca nhiéu loan vé vi tri va vé thé nhu
trén hinh (3.3). Céc phép tinh chitng to ring trong pham vi
"chudn tinh thé", cé su bién déi trong céc dai nang lugng
nhu trén hinh v& 3.4, nghia 1a canh cia céc dai cho phép s&
"nhoe ra", cac dai cAm thu hep lai. Sy nhoe cta céc dai cho
phép vao co
Ae = En*? (3.13)
Trong dé E 12 bé rong cha dai bi nhoe ra. Nhu vay dai
cdm s& bi phl kin né€u phdn nhoe ra cta canh trén cha dai
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iy

Hinh 3 4. Anh hitong ctia nhiéu loan vi tri va thé dén
cd triic ddi ndng luong dién tiw

dudi gap phan nhoé ra cia canh duéi clta dai trén (hinh
3.4), nghia 1a Ag, + Ag, > Eg, Ag, 1a d0 nhoe ra cta dai trén,
Ag, 1 do nhoe ra cia dai duéi va Eg 1a bé rong cia dai cam
giita dai 1 va dai 2.

b) Véi miu Kronig - Penney, mau tinh thé mot chiéu
dién hinh c6 thé dang & - ham, véi nhiéu loan vi tri ma céc

A P ~ . \ hz P S
8 - ham déu c6 cung cudmg do la ~>m Cd(x—-x) v&i C la
m

hang; phép tinh twong tu nhu trén cing ching to rang dai
cho phép nhoe ra mot lugng Ae ~ n va dai cdm bi thu hep
lai, nghia 14 c6 su phit hgp dinh tinh.

2. Trudng hop ba chiéu

Trude hét ciing xay dung mau "chudn tinh thé" ba
chiéu bang cdch md rong tuong tng truong hop "chuan tinh
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thé" mét chiéu. C6 thé hinh dung don gian la: xudt phdt tir
mot mang tinh thé ba chiéu réi tir d6 cdc nguyén tu nit
mang c6 thé doi chd ngiu nhién dén cic v1 tri khéng con 1a
mdt mang tuidn hoan nira, nhung gid thiét 1a su sai léch khoi
tinh tuan hoan 1a nho. Goi & 14 h¢ toa do gin v6i mang tuan
hoan ban dau cén x 1a hé toa do géin v6i mang (sau khi da
bi di dich). Trudng tinh thé V(¥) va ¥, ) I trudng tuong
ting khi di di dich va trudong tudn hoan ban dau. Cé thé viet
hé thitc lién quan giita ching nhu sau:
V(Z)= V(&) +nV'(E) (3.14)
trong dé n la mot théng s6 nhd ( « 1) d€ dam bao
tinh "chudn tinh thé", con tinh bién déi ngiu nhién chia &
trong V'(€).

Cic phép tinh sau khi 14y trung binh théng ké qua cde
thong s6 nghu phién cho ham Hamiltonian cia mang cé
dang nhu sau:

H=H,+nU+n’o (3.15)

trong d6 H, la ham Hamiltonian khi tinh tudn hoan
cua mang vin nhu cii, hai s6 hang sau ctia v&€ phai 12 tng
v6i cic nhiéu loan nglu nhién sau khi di ldy trung binh
(chita trong U va ).

K€t qua phép tinh dai nang lugng cling cho két qua
giéng nhu trudng hop mot chiéu; nghia 14 canh cta cdc dai
nang lugng cho phép ciing nhoe ra mot lugng Ae bang

As =n°E (3.16)

trong dé E 1a bé rong chia dai lic ban ddu. So sdnh
(3.16) v61 (3.13) ta thdy:
ASba chiéu < Asmét chiéu (3 A 7)
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Két qua trén day c6 thé giai thich vé tinh chét tén xa
cia bt cit nhiéu loan nao & mang mot chiéu d6i véi séng
dién tu. Trdi lai & mang ba chiéu cic séng dién tir c6 thé
truyén vong qua cc nhiéu loan nhd ma khong bi tén xa. Do
dé can phai rdt chi ¥ khi van dung cac két qua cla truong
hop mét chiéu vio trudng hgp ba chiéu va nguoc lai.

Céc két qua & trong diém nay, tuy dua trén cdc mo
hinh ¢6 thé thyc hién cdc phép tinh nhiéu loan, nhung céc
két qua ciing chi 1a dinh tinh vi trong phép tinh da dua vao
nhiéu gia thiét dé don gian héa bai tinh. Dudi day sé néi
dén mot s6 phuong phdp tinh vé ciu tric dai nang lugng
dién tir trong chit rdn v6 dinh hinh gin véi thuc t&€ hon.

HI. PHUONG PHAP BIEN PHAN PE XAC DINH CAU TRUC cUA
NANG LUONG PIEN TU TRONG CHAT RAN VDH

Két qua muc trén cho thdy trong trudng hop ba chiéu
thi mac dau tinh tudn hoan khong con, vin con tén tai ciu
tric ddi nang lugng cla diénstlr trong chat rin VDH, nghia
Ia su ton tai cha cdc dai nang lugng khéng phu thudc vao
chi trat tu xa (tinh tuin hoan).

1. Phuong phap bién phan LCAO

Xét mot chat rdn VDH, ba chiéu va gém N nguyén tix
(phan tt, ion) cung loai.

Trat tu gan duge xdc dinh bdi ham phan b6 déi g(R)
v6i R 1a khoang cack giifa 2 nguyén tit canh nhau. Goi V(7)
la th€ cha truong tu hop trong chét rin VDH, ta ¢6 him
Hamiltonian ctia hé H bing

2

H= -?_h— V24V (F) (3.17)

Ham séng cua dién tir thudoc mot nguyén t riéng ré
(cg 1a Ocbital nguyén tu’) 12 % () va né théa min phuong
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trinh Schroedinger

2

w1 ;
= VAU P =t () (318)

trong dé U(7) 1a th€ & trong nguyén tu riéng ré va g, 1a mic
nang lugng trong nguyén tr tuong ng.

Theo phuong phdp LCAQO, ham séng dién tir cia hé sé
dugc tim dudi dang sau day:

1 A ]
¥, = ﬁzcn " Y (F —R) (3.17)

R, 12 toa d6 cta nguyén tir thir n, C, va ¢, la cac thong s6
twong Ung. Thay ham soéng (3.17) vao phuong trinh
Schroedinger s& tim dugc cac C, Tuy nhién cidch dé chi
cho cdc két qua gin ding thé. Bai vay tot hon 13 ding
phuong phép bién phan, dam bao bing cdch x4c dinh cuc tri
ctia phi€ém ham sau day:

[= ¥, FH e}, (F)a’F (3.18)
1
- Z

trong dé € =€ - ¢,

1 .
clE +a,) - D.C.C e (P, +€S,.)

n.n'=n

oy =[x G- R [V ) -UG - R)|&’F (3.18a)
P =P, =0, =0 (R,)

B =[x *G-R U, 1 F-R )7 (3.18b)
S, = |y *G-R )y (F-R)dF (3.18t)

V6i U(F)=V(F)-U(F-R,)
Khi xdc dinh cac téng (3.18a) - (3.18c) gia thiét chi
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xét dén céc nguyén ti sat canh cla nguyén tir di xét, s6 céc
nguyen tlr d6 goi la s6 phoi vi z, boi vay trong céc téng trén
chi sd n' chi ldy vét z nguyén ttr sat canh, Trudce khi tim cuc
tri cta I can phax lay trung binh cac dai ]uo‘ng thanh phan
theo cdu hinh sip x€p céc nguyen ttt c6 thé c6 dua vao ham
phan bé g(R).

Do tinh d6i xing cdu cha cdc ham nguyén tir ding
phép bién ddi sau:

C.=5,3 30 (R, )b, (3.19)

a'=l P

Cic ham Q, thda man céc hé thiic

?QP(R)Q,,-(R)g (R)dR =5, (3.20)
Chon cédc ham @, théa mén diu kién (3.20) nhu sau:
0,=10= KR Ga
= TRP g(R)dR
0
R=|R,,

LAy trung binh theo c4c c4u hinh khéc nhau, tir (3.18"
(3.19), (3.20) va (3.21) dugce biéu siic sau

f:-z{(o?oo +%+ B., +é“§w)b§ +22(a_,,0 +Bp +ESIBD,
2

+ (0 +ED e + (2= DA ,S e +B o +ES )be,,.} (3.22)
R.P
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Phuong phdp bién phan cho phép tim circ tri 7 bang
c4ch 18y dao ham theo b,va diéu kién cyc tri dan dén h¢
thong phuong trinh déng cip bac nhit (con goi la phuong
trinh trudng ky) c6 dang nhu sau:

1 _
AOO+€(§+SQD] A +ESg
Ay +€S, A, +€@1+S5) | =0 (3.23)

Trong d6 A4,,.,S,, 1a cdc ham cla ¢, tic la cia k.
Giai phuong trinh (3.23) s& xéc dinh duge € =& —&,. O bac
gin diing thap nhét, phuong trinh (3.23) trg thanh

1
Ay + (e -eo)(§+S00)=0 (3.24)
Nghiém ctia (3.24) la
S —‘%’01‘3& (3.25)
:Z+ goo

Cic phuong tién tin hoc hién nay cho phép gidi
phuong trinh (3.23) & dé chinh xédc cao hon. Da ép dung
phuong phap trén day dé xdc dinh cu tric dai nang luong
dién tir trong Ge, Si... v0 dinh hinh.

2. Ptuong phap 0 Wigner - Seitz

Phuong phép lién két chat LCAO, tuy cho phép xac
dinh dugc dang dai nang lugng dién t, nhung chwa pht hop
t6t véi gid tri thuc nghiém. Mat khic, phuong phap o
Wigner Seitz vé ban chdt s& phit hop v6i trudng hop vo dinh
hinh vi & day khong ddi hoi diéu kién tuan hoan O bién gidi
6; ngodi ra trong vat ran VDH thi gid thiét th€ & trong 6 ¢6
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dang cau thich hop hon vi tinh chét déng huéng & trong vat
rin VPDH.

Pai lugng phiém ham I (3.22) bay gios tré thanh:
1= Rez{ Jo ey, a7 Y jai‘;f’—)%-(r)ds,,_,,}(s.26)
" n' F

Trong cong thic (3.26) tich phan thi nhét thue hién
trong ¢ th{ n, con tich phan thi hai thue hién trén 16p bién
gitia o thif n va cdc 6 n' § sét canh. Cudi ciing phii tinh téng
cho moi 6, vi & day khong con tinh d6i xing tinh tién. Goi
¢ la hiéu pha trung binh ciia ham séng nguyen tir canh
nhau, phép tinh tir (3.26) cho ta két qua ‘

I=2.B,,(0¥,b, —& 2.2 (3.27)
. e P
Diéu kién cyc tri din dén phuong trinh truomg ky

B,.(9)-€5,,|=0 (3.28)

Phuong trinh ndy cho nghiém &(k) va tir d6 tinh mat
do trang thdi trong dai nang lugng:

11 (od
NE)=5 s f%gﬂ (3.29)

2n?
2
1V. MAU ANDERSON, MOTT
Dé nghién citu cdc vat rin khong c6 tinh tuin hoin
(trat wr xa) Anderson dua ra mo hinh sau day. D6 la mot
mang cdc h6 the c6 do sau cia cdc hé th€ bién déi ngiu
nhién. Dung phuong phdp lién két chat da di dén mot s6 két
qud ma cdc phuong phdp chinh x4c hon sau ndy ciing cho
céc két qua phi hop.
Néu goi £, Ia mifc nang luong cla dién tir trong mot
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nguyeén tir riéng r&. Khi hinh thanh tinh thé tir cdc nguyen tir
tuong tu thi tr mic &, sé xudt hién dai nang lugng tuong
tng. Kt qua dp dung phuong phdp lién két chat (cho trudmg
hop mang lap phuong don gidn) thi dii nang lugng sé ¢6
dang

e(k) =€, - 24(cosk a +cosk a+cosk_a)

A= Jo*(r—a ) Ho(F-da, )d*F (3.30)

trong do a 1a chu k¥ mang, A la tich phan chong 1én nhau
cua cdc ham séng dién tl ctia hai nguyeén tir canh nhau, Bé
rong cua dai nang lugng s€ A 2zA = 12A =B (z = 6 1A s
phéi vi trong mang lap phuong don gian. Trong (3.30) ham
Hamiltonian H chifa thé tudn hoan cla tinh thé. Bay gid,
theo mau Anderson phai thém vao thé nhiéu loun ngau
nhién sau khi 14y trung binh

vy =u; (3.31)

U, biéu thi cudng do nhiéu loan.

Anderson di dén két luan ring néu UyB > 5 thi moi
trang thai dién tir déu la cdc trang thai dinh xir (nghia la
khong thé tham gia dan dién), tic [a

{c(0))=0 332
¢ (0) 1a d6 dén dién, < > ky hiéu lay trung binh trén
tap hgp thong ké tuong dng.

Trong ly thuyét tinh d6 din dién cla dién tir trong vat
ran (kim loai, ban dan) thudng ding khii niém quang
dudng tu do trung binh L, dé 1a doan dudng trung binh
ma di¢n tr dan dién chuyén dong gifia hai tén xa. Nhu vay
no 1a dai lugng dac trung cho muc do tén xa gay ra bdi céc
th€ tdn xa trong vat rin, c6 thé thdy né ty lé nghich véi U?,
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nghia la khi U, tang 1én thi L s€ gidm xuéng. Quing dudng
tu do trung binh chi con ¢6 ¥ nghia khi L ¢6 d¢ lén cling ¢&
hodc 16n hon chu ky mang nghia [a

Lza (3.33)

Bai vay, dién wr chi ¢6 thé tham gia ddn dién néu tich
cua vecto séng va L phai rat 1én hon don vi (vi vecto séng
cua dién wr ¢é do 16n vao cd nghich dao cla chu ky mdng
K ~ 1/a), nghia la

kL » 1 (3.34)

Néu khong théa man diéu kién (3.34) thi khai niém
quing dudmg tu do trung binh khéng thich hop nita va dé6
ciing 1a dau hi¢u cho biét trang thai tuong tng cta dién tir 13
trang thai dinh xir.

Nhu vay ciing trong mot dai nang luong ¢é thé cé
nhng muc nang ]uo‘ng (& gura dai) tng véi cdc trang thii
trai rong, nghia la cdc dién tlr & céc trang thdi dé (dac mmg
boi &(k)) c6 thé tham gia qué trinh dén; déng thoi cing co
thé ¢é cdc trang thdi dinh, xi, nghia la cdc dién tr & cac
trang thai dinh xt nay khong thé tham gia qu4 trinh dan.

Jift‘)

'S

/

—_— =t

~

Hinh 3.5 Swelién tue giita cace mite ting v&i cde trang thdi dién tie "trdi
rong"” va "dinh xd”; muic déde trimg € phdn cach gita chiing
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Hinh 3.6d N(g) tricong hop bdan dan VDH
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Diéu quan trong Ia vé6i cde vat rin vo dinh hinh, cic trang
thai trai rong va dinh x khong cdch nhau bdi mot khe
nang lugng nao, ma chi c6 mét mic nang luong dac trung
E., nhu trén hinh v& 3.5.

Mott va Davis da nghién ctu cdc dai nang lugng dién
fr trong vat ran VDH (khéng trat w xa - khong tinh the)
bang phuong phap mat do trang thai. Uu didm cia
phuong phdp nay I1a né khong tdch biét cdc trang thai "trai
rong” va cdc trang thii dinh xi, béi vay thich hogp cho
truong hop vat ran. VDH nhu da thay tir két qua cia mau
Anderson.

Trong khong gian vecto séng & (con goi la khong
gian nghich vi vecto séng k ¢6 do dai ¢6 tha nguyén la
nghich ddo cua chieu dai), khi di tr mat ding nang & (k) téi
mat ding nang tng véi £ + de thi s6 trang théi s& gia tang
mot lugng bang VN(e)de. Trong trudmg hop mat ding

R

. o 1s ke
nang la mat cau (ban kinh Jk ), tiic la ¢ = iz— ¢o thé tinh
m

mét do trang théi bing:

1 (Zm)32
N(8)=E e

Dang (3.35) thuong ing véi cdc ddy dai nang luong,
Trong trudng hop xét dén gian ding bac hai cia phuong
phép nhiéu loan, dang (%), trd thanh phiic tap va mit dang
nang khong con dang cau, khi dé

g’ (3.35)

2,2 Y S(Y 5
s(k) ="K +1,(0)+LJ_____‘L((”' WDaa 334
2m* 8x° Ex —€4yy

Trong (3.36) v(¢) 1a thanh phan Furié ciia th& nhiéu
loan gy ra boi tam tdn xa, tng véi thanh phan G; S(g) 1a
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thanh phan Furié ctia ham phan bd déi g(F) ctia cdc nguyén
tir Gng véi thanh phan . Tur (3.36) ¢6 thé xac dinh mat do
trang thar N(g). Mot s6 dang cua mat do trang thai N(g) cho
trén hinh 3.6 a-d.

j('LE)

7 7
L ﬁs .
&t £

Hinh 3.7. Cde trang thai dinh xit va "trdi rong” trong dait nang lwgnyg

1T

-

& C )&

I}LL&)

Hinh 3.8. Bé ronyg ddi cdm xde dinh theo do lindr dong
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Sau khi xay dung phuong phdp xdc dinh cdc dang cé
thé c6 cua N(g) trong cdc chit ran VDH, 1y thuyét Mott -
Davis da ching to rang, can ci vio ty s6 U/B, néu ty so d6
virgt qua mot gia tri x4c dinh thi cdc trang thai dién tr trd
thanh dinh x& khi g<g.' hodc £>&.%; cdc trang théi dién tr
véi €' <e<e?. 1A cdc trang thdi "trai rong”, nhu trén hinh vé

3.7.

Nhur vy trong cdc chédt ban dan VDH thyc ra bé rong
dai cim s€ xdc dinh bang khoang cdch gifta cdc bién cua
"dai d¢ linh dong", chit khong phai canh cla dai nang luong
dién t, nhu minh hoa trén hinh vé& 3.8.

Méu dai nang lugng dién tu trong chat rin bdan dan
VDH trén day da duge Mott xay dung, sau d6 dugc Cohen,
Fritzsche va Ovshinsky phét trién nén thudng goi la mau
Mott - CFO.

| ol &
Hinh 3.9 Mau Lifshitz voi cde doi nguyén ni
Mot mau hén loan khéc cua chat ran VDH do Lifshitz
xay dung. D6 1a mot tap hop cdc nguyén tir cung loai, mdi
nguyén tir gy ra mot thé nhu nhau, nhung chiing phan bg
hén loan trong cau hinh clia chét rin VDH. O day da ding
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phuong phdp cap doi, trong dé6 méi doi 1a hai nguyén ti
canh nhau va gan nhat; méi doi nhu vay duge xét nhu mot
phan tr, xem hinh 3.9. Nhu vay moéi mdc nang lugng dién
tlr clia mot nguyén tir [a mdc don thi bay gio, cling mite dé,

rﬁ” &)

—g

Hinh 3.10. Dang mdt dé ndng lwong N(€) theo mdu
chdt rdn VDH Lifshitz
s& bién thanh muc kép do tuong tic clia 2 nguyén tir trong
doi (phan t). - '
Do dé mat do trang thdi cua dai nang lugng tuong dng
cling ¢6 dang hai cuc dai nhu trén hinh 3.10.
V. DAI NANG LUGNG PHONON TRONG CHAT RAN VPH

Ciing giong nhu v6i cdc séng dién tu, nhitng dao dong
séng co hoc cta chit rin VDH ciing ¢6 dai nang luong
khdc v&i tinh thé. Do d6 dai niang lugng phdonodn trong chat
ran VDH ciing cé nhitng dac diém ddng cha .

Truée hét nhic lai phuong phdp tim dai nang lugng
phonon trong tinh thé. Ham ning lugng coa hé dao dong
trong tinh thé c6 dang
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ZP W, Z%a (€, 0, (DU () (3.37)

uul{

trongdé a=1,2,3
¢ chi vi tri nguyén tr & R, ¢6 khéi lugng M, .

U,(¢) 1a thanh phin o clia vecto chuyén doi
U{¢) cba nguyeén i ¢ vi tri R, .

.o (£,£) chi thanh phin cla hang s6 huc tuong
tdc gilra 2 nguyén (0 & vi tri £ vd /', Khi dao dong cua
nguyén tr ¢ ¢6 dang

U, (¢) = A4 (H)expiot (3.38)
© trong d6 A, () la bién do cta dao dong, thi thay vao (3.37)
ta s& cé phuong trinh

3D Bure "M, 028400 ) A, (0) =0 (3.39)

trong do
Infua=qa, {=¢
611["11'[" =
0 néu khac di
Neéu cé6 N nguyén tir thi (3.39) din dén phuong trinh
xic dinh ® bang ma tran 3N hang, cot triét tiéu nhu sau
o = M08 = 0 (3.40)

Phuong trinh (3.40) s& trd nén phuong trinh bac thap
hon trong trudng hop chét rén tinh thé nhd tinh tudn hoin
cta mang. Trong chat ran VDH khong giam duge bic cla
(3.40), boi vay, thuong phdi dung hai cich ti€p can sau day:
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1. Phuong phép lua chon cic mo hmh dom gian hoéa dé
giai phuong trinh (3.40) va tim ra: mat dé trang thai cua
dao dong, xic dinh céc trang tha1 dinh x\f cia dao dong va
cdc trang thai dao dong "trai rong”.

Khi mot trang thai dao dong bi dinh xif c6 nghia la
dao dong tuong (ng chi ton tai trong pham vi mot nhom
nguyén tr, khdc voi trang thai dao dong "trai rong” lan
truyén trong toan vat ran VDH, la cic phono.

Két qua cho thdy mic do xuat hién cdc trang thai dao
dong dinh x ting Ién theo tan s6 dao dong va mic do hoén

loan cta chit ran VDH. J tdn s6 rdt thidp, véi moi chdt rin
VPH, hiu nhu moi trang thdi dao dong déu "trai rong”.

R B[.

o A, B_Z

Hinh 3.11. Ma tran M twong img v6i pluong trinh 3.40. Cac ma tran
Am 1a cde ma tran vuong theo diong chéo ¢ £m hang fm cot: ma

tréin Brooé f;(n - ]) hang (n cgt, ma trgn B, 1a na trdn Bn chuyén vy
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2. Phuong phép tinh s6

Nho sur phét trién cla cdc phuong tién tinh s6, ngay
nay cé thé gidi dugce trén mdy tinh mot cdch thuan loi cdc
phuong trinh v41 ma tran hang cao nhu (3.40). Goi M 12 ma
trin tuong tng véi (3.40), nhu trén hinh 3.11. Chia canh cua
M ra thanh céc doan 7,,7,..., tir d6 xay dung cdc ma tran

A @)

>
w

Hinh 3.12. Dung N{(®) trong thuy tinh thach anh (Si0,)

)ﬁ“’)ﬁ.

%\V

Hinh 3.13. Két qud tinh s6 cho N{w) ctia ddy 1 chiéu
8000 nguyén tir (hai loai: nang va nhe)
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con nhu trén hinh 3.11. Goi Ii 1a ma tran déng nhit dang
vuodng ¢6 canh £,(chi ¢6 s6 hang chéo bang don vi, cic
thanh phdn khic bang 0), dinh nghia U; nhu sau:

U, =4 —xI,-B'U\B, (3.41)
trong dé U™, | 1a ma tran nghich ddo cta U, theo dai s0
tuyén tinh thi s& nghiém am (x <o) cta |M —xI| bing tong
tit ca cdc nghiém am cta moi U;. T d6 suy ra cac nghiém
duong tic 14 tng véi tan s giao dong ». Do do tim duge
mat do cdc trang thai dao dong N(w) theo ®. Su phéan chia
cic doan £,¢,,¢,... phu thudc vao cic khoang ciach ma luc
trong tic ng voi dao dong cla cdc nhém nguyeén tu la
dang ké.

Dang mat do trang thdi dao dong cua thay tinh thach
anh Si0, duoc tinh bang cdc phuong phdp tinh s6 cho trén
hinh 3.12. Dang N(®) cta diy mot chiéu ¢6 8000 nguyén tir
thudc 2 loai, vdi ty s6 cdc nguyén tir nhe trén s& cic nguyén
tr ning bing 0,05, phan b6 nglu nhién, xdc dinh boi
phuong phap tinh s6 cho trén hinh 3.13.

VL. MOT SO HIEN TUQGNG PONG (VAN CHUYEN) TRONG CHAT
RAN VDH

Céc tinh chat dong (din dién, dan nhiét, hiéu ting
Hall, hiéu g Seebeck v. v...) cua chdt ran VDH ciing c6
nhiéu dac tinh khdc véi trong chdt ran tinh thé,

Trudc hét xét qua trinh dan dién trong kim loai va ban
din VDH. Muén vay nhic lai mot s6 cong thitc chinh dé
tinh do dan dién trong tinh thé kim loai, goi o 12 d¢ dan
dién cho bai cong thic

o =1€t (3.42)
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trong dé 1 mat do dién tlr (hat dan); T 1 thoi gian hoi phuc
trung binh; m* 1a khéi lugng hiéu dung (tinh duge tir cau
tric dai nang luong cta dién tir). Thoi gian t tinh duge bang
cach giai phuong trinh dong Boltzmann va cé biéu thiic

T
— =2nnv, | 10 )(1- cos ) sin6d0 (3.43)
0

n; la mét do tap chat trong tinh thé, v 1a van t6c cla dién t{f
tng véi muc Fermi, I(0) 1a dai lugng ty 1é véi xdc suat téan
Xa cua cdc tam tap chat. Goi V() la phan gay tin xa cla
th& trong trudng tinh thé v ¢é gid tri tuyét déi nho, thi 1(6)
chi 1a ham cua géc tan xa 0 va cho bdi

V(q) (3.44)

[(8)‘—' IV(r)exp(zqr)dJr —' m*

|2 # 2n i
Thé nhiéu loan gay tdn xa cla tap chat trong tinh thé

la loai thudng cé dang

2

V()= f—exp(—wn) (3.45)

Trong d6 ¢ 1a hang s6 dién méi cha tinh thé kim loai
r, goi la ban kinh man chan c¢6 thé tinh duge tir mat do
dién tir dan dién. Cac cong thitc (3.43) va (3.44) chi ¢é gia
tri khi s6 tap chat 13 it v c6 thé bd qua céc hién tuong tan
xa dong thoi tir 2 va nhiéu hon cdc tAm tap chét (tdm tdn
Xa).

Do dé khi néng do tap chat tang 1én, cdc cong thic
trén khong con ding nita, phai ké dén cdc loai tdn xa dong
thoi ciia nhiéu tam tan xa. Tat nhién qué trinh nay phu
thuoc manh vao vi tri tuong quan cuia cac tadm tdn xa. Chinh
trong céc chat rin VDH thi moi nguyén tr déu tré thanh
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tam tdn xa vi tinh tuén hoan tic la trat tu xa da bi mat.

B&i vay chi it thi trong chdt rin VDH phéi ké dén qud
trinh tdn xa déng thoi cla 2 tam t4n xa, goi 14 tan xa doi.
Nhu vay thay vio (3.44) trong trudng hop chét ran VDH ta
phai cé

1(®) ﬂl + exp(i(k — k")fe)r G(R)d*R (3.46)

trong dé k-k'=g xdc dinh bdi géc tin xa 6, R 14 vecto
gifta hai tam tdn xa; G(R) 1a ham phan b6 doi cla céc tam

tan xa. Thay (3.46), (3.44) vao (3.43) ta ¢6 trong chét ran
VDH.

Tl =N, T]I(G ¥1-cos0)2n sin0dB.S(q) (3.47)
4]
trong d6 N 1 mat do nguyén tif trong chét ran VDH va:
S(g) = %:Ih +exp(id. R)| G(R)d’ R
Néu goi L=1tU; 12 quang dudng tu do trung binh
ctia dién tir din dién thi c¢6 duogc L va dién trd sudt nhu sau

(cho trudmg hop ding hudng).

1 ®
—=2nN IS(q)I(E) }(1-cosb )sinBdd
0

2k

3n

2y S(¢)q dg (3.48)

4k:

0
V i thé tich cita miu do.
Theo (3.48) dién trd sé dugc xdc dinh, néu biét duge

v(§) va S(§) tic 1a thé tén xa va clu hinh céc nguyén tu

trong chat rin VDH.
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Ciing bang phép tinh twong tu 6 thé tim duoc bidu
thic clia hang s6 Seebeck trong hién tugng nhiét dién S
ik 1
=BT — @3- (3.49)
3 e g,

el se]
ol s@)

Thudng n ¢6 gia tri x4p xi don vi nén S ¢6 gid tri am,
tie la ving v&i do dan dien tr (n). V6i hiéu ting Hall cling cé
két qua tuong t nhu trong tinh thé, nghia I3 hang s6 Hall
cho bdi cong thitc

trong dé

L (3.50)

ne
trong do n 1a mat do dién tr tur do.

"‘f(E)

]
|
t
]
'
|
'
I

£ i

Hinh 3.14. Cdc miic dinh xit tao ra khe nding luong tai € F

Cac cong thic (3.48), (3.49) va (3.50) chi ding khi
chua x€t dén cdc dac thi cla dai niing luong va co ch€ din
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trong chit ran VDH, mdi chi xét dén tinh tdn xa cla ciu
hinh khong tuin hoan cia chat ran VDH. Bdéi vay khi xét
dén cdc mic dinh xi trong dai nang lugng va co ché dan
nhdy coc gitta cdc mic dinh xi thi cdc cong thic (3.48),
(3.49) va (3.50) khong con ding nita ma hoac phai ¢6 hiéu
chinh, hodc phéi thay doi.

Néu cac mitc dinh x1 1ai xudt hién ngay ¢ mitc Fermi
nhu trén hinh v& 3.14 thi tuong tu nhu ¢6 khe nang lugng va
céc cong thic (3.48), (3.49) va (3.50) khong dung duge
nita, khi dé phai xét bai todn cu thé.

Co ché dan nhay c6c cua cic dién tir ciing tao ra mot
thanh phan din dién khéc véi (3.48). Thuc vay khi dién tir &
trang thai dinh x& thudc dai nang lugng trong chat ran VDH
thi ham séng ctia né gidm theo ham mii déi véi khodng
cédch va cé dang

P (F) ~ eXp(» 3 (3.51)

(k¢ hiéu ~ chi su ty 1&) thong s6 a dac trung cho tinh dinh
x¥ cha trang thai, ¢6 ¥ nghia nhu mot loai bdn kirh Bohr
thudc vio nguyén tir & vi tri R,. Céc trang thdi dinh xit clia
cédc dién tir thude nguyén tir ¢6 vi tri R, va R, c6 thé chéng
l4n lén nhau va mifc chong 1an d6 cho bai tich phan (coi
thong s& a cla cic trang thdi dinh X\ nhu nhau)

[ iy )7 [ R, &)

W, (P (F)d*F ~expt—-—a—J (3.52)

Tich phén (3.52) cho ta x4c sudt d€ dién tlt nhay tir vi
tri R, sang vi tri R theo chiéu nguoc dong dién, d6 1a co
ché dén bing nhay céc clia cdc dién . Nhu vay c6 thé xdc
dinh d6 din do co ché nhy céc cia dién tir bang cich lay
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trung binh xdc suét (3.52) theo cdu hinh sap x&p cdc nguyén
tir trong chét rdn VDH va c6 thé suy ra:

G, ~exp(—or, /a) (3.53)

trong d6 &, 1a d9 dén trung binh do co ché nhay céc; a, r,,
a la cdc thong s6 tuong Ung véi cdu hinh cla trang thai rin
VDH: ars dic trung cho khodng cdch ma trong pham vi dé
¢6 thé xay ra qud trinh dan do nhdy coc con a, nhu trén da
noi, dac trung cho mitc dinh X coa cdc trang théi dinh xit.
Thyc ra vin dé co ché dén dién bing nhdy céc cla cic dién
tlr gilta cdc mifc tap chdt trong chit ran ban din dién duoc
nghién ciru khd k¥ hon & trong cdc chat ran khéc.

Trong qué trinh van chuyén dién tr trong chat rin
VDH, cling xay ra qua trinh tdn xa trén phonén. Tuy nhién
chua c6 Iy thuyét day dt vé van dé nay.

Mot 58 phép tinh cho thay c6 thé trong kim loai VDH
thi anh hudng ctlia tdn xa phonon s& ddng ké hon & trong
chit bdn din VDH d6i v6i qud trinh van chuyén clia dién
tr.

VIL CHUYEN PHA CACH PIEN - DAN BIEN (HOAC PHI KIM LOAI
- KIM LOAI) TRONG CHAT RAN VPH

Chung ta, nhu da trinh bay & cdc diém trén, biét ring
trong tinh thé ham séng cla dién tir din dién thuoc cdc dai
nang lugng ¢4 dang ham Bioch (3.1).

Gia du cac nguyén tr ¢6 hai dién tr vong ngoai duoc
tao thanh dai va dién day mot gidi twong tng. Trén dai dé6 1a
dai cAm va dai cho phép tiép theo khong cé dién tir ndo
(trong hoan toan). D6 14 cau tric dai ning luong cla chat
cdch dién. Thudng O trang théi tinh thé 4nh hudng cia tic
dong bén ngoai anh hudng dén chu ki mang khong 16n, do
d6 bé rong cdc dai cling it thay déi va cdu hinh cdc dai nang
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lugng khong c6 thay déi gi'ddng ké. Do dé tinh cich dién
duge duy tri bén vimg. Tuy nhién c6 nhitng diéu kién, vi du
trang thai v6 dinh hinh ¢6 thé 1am cho khodng cich gitta
cdc nguyén tir thay d6i manh bang tic dong bén ngoai (dp
suat, nhidt dé...). Khi khoang céch giita cac nguyén tr giam
di thi cdc dai nang hrong cla dién @i sé rong ra. Néu mifc
tang bé rong cua céc dai dat t6i tinh trang chung chéng lan
lén nhau thi mot chét cich dién c6 thé chuyén thanh dan
dién, ma ta goi 1A chuyén pha Mott.

Phép tinh ca Hubbard chiing to rang vi du trong cdc
oxyt phan sdt tir cdch dién nhu NiO thi xuét hién khe néng
luong trén dai diy ma mudn c6 dién tir dan thi di¢n tor phdi
¢6 nang hrgng kich thich vuot qua khe ning lugng d6. Vi
vay nd la chat cich dién, goi 1a cdch dién Mott - Hubbard.
K&t qua phép tinh cho gid tri cia khe 12 A bang:

Ae=I-E-J-T (3.54)
trong d6 1 13 nang lugng ion héa cua dién tr, E la nang
luong cdn thiét dé dién ut bt khoi nguyén tlir va'doi sang
nguyén tif khic & céch xay con J va I' 1a bé rong cua dai
dién tlr va dai 16 trong tuong tng. Ae con goi la khe Mott -
Hubbard.

Néu khoang cich gifta cdc nguyén tir trong chét rian
VPH dugc gidm xudng gid tri a, sao cho J va J' tang lén dé
triét tieu Ae thi chét ran tré thanh din dién.

Qu4 trinh nguge lai nghia la 1am tiang khodng céch a
giita cdc nguyén tr s& din dén chuyén pha kim loai — phi
kim loai. Hién tugng niy thudng xdy ra trong cdc ban dén
pha tap. Néu muc pha tap sao cho khoang céch gilta cdc
tam tap chat di cdch xa lam cho dai tap thu hep khong lan
vio dai din thi sé xudt hién tinh cach dién.
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Phép tinh cho két qua vé do din dién & gan chuyén
pha phi kim loai - kim loai nhu sau:

S eagf

C 12n°h
trong dé Sg la dién tich ctia mat Fermi xudt hién, a la
khoang cich trung binh gilta cdc nguyén tir c6 déng gép
dién tr vao dai nang luong con thong s6 g cho bang biéu
thure

(3.55)

_ NE)
CNre),

(3.56)

N(:) 1a mat d6 trang thdi cha chit ran VDH, con
N*(g) la mat do trang théi cua chat tuong iing véi cac dién
tir hop thinh dai dién tir tu do, thudng g <1.

VIH. THUY TINH KIM LOAI VA THUY TINH SPIN

Tir cudi nhitng nam 50 cua thé ky nay da ché tao duoc
kim loai & dang thuy tinh. Nhic lai ring thay tinh 14 dang
chit ran VDH dic biét, né chuyén tir thé ran sang 1ong mot
cach lién tyc, qua mét nhiét do thuy tinh héa Tg ma khong
c6 gidn doan vé thé tich, entropy, noi nang... qua nhiét do
két tinh T, xdc dinh nhu tinh thé.

Binh thuong kim loai néng chdy khi dé nguoi s& két
tinh va chuyén sang thé ran tinh thé & mot nhiét do xéc dinh
goi la nhiét do két tinh. Nhung néu l1am lanh kim loai néng
chdy mot cach dic biét dot ngét nhanh (16¢c do 1am nguoi
khodng 10° K/sec) thi kim loai s& tén tai & dang v6 dinh
hinh ¢6 c4u hinh nguyén tir gin gidng vdi khi & thé 1déng: dé
la thiy tinh kim loai. Hién nay & cdc phong thi nghiém
thudng ché tao thily tinh kim loai dudi dang cdc bang mong
bang céch rét kim loai néng chdy 1én trén mot tréng dan
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nhiét cao v quay véi t6c do lén dé dat t6c d6 1Am nguoi
10% K/sec.

. Cdc thiy tinh kim loai ¢6 nhiéu dac tinh rét ¢ ¥ nehia
d6i vl cong nghé hién dai. Cdc bang thay tinh kim loai ché
tao tir cdc hop chét tir tinh, mot mat ¢é trudng khdyge
khong cao véi do tir thadm Ién (tr mém), mat khac la cé
dién tr¢ sudt rat 16n (do cdu tric vo dinh hinh). Bai vay .u
dung cédc bang nay trong cic thiét bi dién tir (bién dp, cuon
cam, 151 tir, v.v...) thi ngoai cdc tir tinh cao ching con lam
cho t6n hao ning lugng dién rit it hon so véi cic vat liéu tir
cil (ton silic, 14 thép, 14 pécmaldi v.v...). Tuy vay gid thanh
hién nay con cao nén chiing méi chi duge ding véi luong
nho trong cdc thiét bi ¢é yéu cdu dac biét.

Céc thity tinh kim loai con c¢6 dac tinh rit quy l1a tinh
chong an mon rét cao, cao hon thép khong ri ké ca trong
cdc moi trudng xam thuc manh (dung dich axit, dung dich
mudi v.v..), vi du thuy tinh kim loai vd&i thanh phéan
Fe,; CroP 3G, Chiing duge diing [am cdc bd phéan cua thiét
bi lam viéc trong di¢u kién xam thuc cao.

Céc thay tinh kim loai cling ¢é cac tinh chéat co hoc rat
dang chid y. Vi khong ton tai cdc léch mang trong cau tric
vo dinh hinh, nén tinh bén véi bién dang cda ching cao hon
hén c4c chét rin tinh thé.

Cho dén hién nay cdc tinh chit dac thu ndi trén con la
déi tugng nghién ciu dé tim hiéu co ché clia cdc hién tugng
khdc véi trong tinh thé cha cic thuy tinh kim loai. Mot
trong nhitng vén dé nay sinh lam cho viéc ng dung thiy
tinh kim loai bi han ch€ la tinh "suy thodi"” cua chiing. Su
suy thodi thé hién & ché trang thdi thay tinh khong 8n dinh
bén vitng ma do tic dong clia cdc yéu t6 nhu nhiét do, dp
sudt v.v... hién tugng két tinh kim loai s€ xay ra cuc bo timg
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ché. Cdc vi tinh thé xuat hién I6n ddn lén lam cho céc tinh
chat vu viét clia thiy tinh kim loai bi giam manh.

Trong mét s6 tinh thé kim loai ¢6 thé pha tap mot s&
ion i tinh (c6 momen tir spin cta ion). C4c ion tir tinh- ‘nay
phéin bé hon loan trong mang tinh thé.

Nhu vay ching ta ¢6 mot hé cdc spin phan bg hén
loan. Gilra cic spin nay cé thé ¢é tuong tac trao déi theo co
ché RKKY (Ruderman - Kittel - Kasuya - Yoshida) - co
ch€ hinh thanh tuong téc trao déi do twong tic gidn tiép qua
céc dién tir dan dién trong kim loai.

Mot he spin c6 tuong téc trao ddi va phan b hén loan
(vO dinh hinh) trong mét nén phi tir tinh (kim loai, ban
dan...) dugc goi la thay tinh spin thi du pha tap Mn vao
Cu, Fe vao Au véi ham lugng thip (thuong nhd hon vai
phan tram nguyén tr) thi duéi mot nhiét do tGi han T, s&
xudt hién trang thai tir thay tinh spin. Thi du khéc 13 trong
bén dan HgTe pha tap Mn thanh hop chat Hg, Mn,Te v6i
X~0,17, giita c4c spin chia i6n Mn ¢6 tuong téc trao déi truc
tiép va phan bd hon loan, xudt hién thiy tinh spin.

Gia su xét thity tinh spin xdc dinh bdi ham nang
luong Hamiltonian sau

H=-21,S,S, (3.57)
W)

(ij) 12 c&p vi trf clia hai ion tir canh nhau, Siz 13 hinh chiéu
1&n truc z cia momen tir spin tai vi tri i. Vi cdc spin phan bg
hén loan, J; cing tuan theo mét phan bd nglu nhién gia

dinh la phdn b& Gauss, nghia la
i 2 »
P(J&)ZQTJT)IEGX —(.fg.~.f0) /ZJ (3.58)
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trong d6 P(J,) la phan b6 xac sudt, J, la gid tri trung binh
cua J., J 14 can s6 cua gia tri trung binh binh phuong ctia

TN
e
e

Hinh 3.15. M¢t trieomg hop thily tinh spin trong
pha tic tinh yéu

Dang (3.57), (3.58) va phuong phdp vit 1y théng ké sé
tim duge ham nang lugng tu do, tir dé 1dy trung binh theo
moi céu hinh ¢4 thé ¢6 cha hé thong dac trung cho thity tinh
spin, s€ tim ra cac dai luong dic trung cua hé théng nhu do
tir hda, do6 cam tlr, nhiét dung v.v...

Tuy nhién phan b6 (3.58) chi la gid dinh, thuc ra J, s&
phéan b6 rat da dang trong ciu hinh clia thiy tinh spin, vi du
J. do co ch& RKKY bién déi dao dong theo khoang céch.
Boi vay bai todn thiy tinh spin con dang duge tiép tuc
nghién ctu. Trén hinh 3.15 minh hoa mét trudmg hop thiy
tinh spin & trong pha tir tinh yé&u gin nhiét do chuyén pha.
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