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GIỚI THIỆU MÔN HỌC



Các phương pháp phân tích cấu trúc trong Khoa học vật liệu (TECHNIQUES FOR CHARACTERIZATION OF MATERIALS) PGS. TS. Nguyễn Anh Tuấn Viện ITIMS



Hà nội - 2016



CẤU TRÚC MÔN HỌC



CÁC PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH CẤU TRÚC TRONG KHOA HỌC VẬT LIỆU (Dành cho chương trình đào tạo sau đại học) Do đặc thù giảng dạy hiện nay, học phần chia thành hai phần: 1) Các kỹ thuật nhiễu xạ (tia X, điện tử,...) và hiển vi điện tử 2) Các kỹ thuật phân tích phổ và hiển vi đầu dò quét



4 nhóm phương pháp/kỹ thuật phân tích chính được quan tâm: + Các p/p dựa trên cơ sở nhiễu xạ (XRD, ED, ND) + Các p/p dựa trên cơ sở hiển vi điện tử (TEM, STEM, SEM) + Các p/p dựa trên cơ sở phân tích phổ (Auger, EPMA, XRF, XPS, EELS,...) + Các p/p dựa trên cơ sở hiển vi đầu dò quét (SPM: AFM, MFM, STM, SNOM,...)



MỤC TIÊU CỦA HỌC PHẦN - Nắm được các nguyên lý cơ bản của một số phương pháp/kỹ thuật vật lý thông dụng trong việc phân tích cấu trúc bên trong khối chất rắn, trên bề mặt của các vật rắn, hay các màng siêu mỏng rắn trong Khoa học vật liệu, gồm cấu tạo/cấu trúc/kết cấu và thành phần hóa học. -



“Thâm nhập” sâu và “thấy” được đến đâu, ở mức độ nào, tùy thuộc vào khả năng của từng phương pháp.



- Thực hành một số kỹ thuật phân tích thông dụng: XRD, SEM, TEM, EDS (nếu điều kiện cho phép) - Thăm quan một số PTN có trang bị các thiết bị phân tích cấu trúc để có liên hệ thực tế (nếu điều kiện cho phép).



Tóm lại, để trả lời câu hỏi: Đối tượng khảo sát được tạo ra từ / bằng cái gì; được bố trí/sắp xếp ra sao.



MỞ ĐẦU Khoa học, công nghệ và kỹ thuật vật liệu là gì? -



Là một hướng nghiên cứu đa ngành, năng động, kết hợp các ngành khoa học cơ bản, như hóa học, vật lý và khoa học sự sống, với các ngành kỹ thuật ứng dụng, như điện tử, cơ khí, hóa chất và công nghệ sinh học.



-



Hướng tới sự hiểu biết cơ sở của khoa học về cấu trúc và các quá trình ở mức độ/quy mô/phạm vi nguyên tử, dẫn đến hiểu biết các tính chất và các chức năng quen thuộc ở phạm vi vĩ mô với mức độ kỹ thuật.



-



Ở một khía cạnh khác, nó liên quan đến việc nghiên cứu và thiết kế các vật liệu để làm cho chúng hữu ích và đáng tin cậy trong việc phục vụ con người.



Mô hình kiểu Shockley: "Sự thành công của một lĩnh vực khoa học tỷ lệ với giai thừa của số các khái niệm (hay ý tưởng) mà một nhà khoa học có thể sử dụng cùng một lúc (tất nhiên chỉ tính gần đúng các ý tưởng)". Phương trình kiểu Shockley:



Sự thành công khoa học ∝ {Số các khái niệm KH được bao gồm}!



MỞ ĐẦU -



Các p/p nhiễu xạ: chủ yếu cung cấp thông tin về "hình thái" của cấu trúc bên trong: cách thức bố trí, tương quan sắp xếp, cách thức tổ chức tập hợp của các nguyên tử / phân tử



cấu trúc mạng, tính đối xứng, tính tuần hoàn, tổ chức pha tinh thể.



-



Sự nhiễu xạ xuất phát từ sự tán xạ đàn hồi của tia X, e- hay n bởi các nguyên tử đối tượng, thực thể “cơ sở nhất” cấu thành nên vật liệu. Sự giao thoa của các tia tán xạ đàn hồi trên tập hợp (mạng) của các nguyên tử/phân tử (xắp xếp theo một thường không trật tự nào đó – vd như mạng tinh thể) tuân theo định luật Bragg quan tâm đến sự tiêu tán năng lượng của các tia/hạt (Một số p/p hiển vi mặc dù sử dụng cả sự tán xạ không đàn hồi và hấp thụ (do mất mát năng lượng) tuy nhiên cũng chỉ biết được những thông tin có tính chất “bên ngoài” cấu trúc của nguyên tử/phân tử - nghĩa là cách thức bố trí, sắp xếp của nguyên tử/phân tử với một trật tự, thể thức như thế nào.



-



Các p/p hiển vi: chủ yếu cho thấy cái “dáng vẻ, hình thái bên ngoài”: nghĩa là những cái thuộc về “bề nổi” , “hình thức”, “mặt ngoài” là chính, như “cảnh quan” bề mặt: sự lồi, lõm,…; hay hình dạng: tròn, vuông,…); hoặc ở mức vi mô hơn, là “cái vỏ” bao bên ngoài cách sắp xếp của các nguyên tử/phân tử (với loại SPM đáp ứng Về cơ bản cũng không phân biệt được loại nguyên tử và cấu được một phần) trúc bên trong của nguyên tử/phân tử (một số loại hiển vi SPM có khả năng).



MỞ ĐẦU -



Ngoài những thông tin chung liên quan đến tính “tổng thể", tính "hình thái" bên ngoài nêu trên, nhiều thông tin khác liên quan tới bản chất bên trong của vật chất/vật liệu mà xác định các tính chất đặc trưng của chúng rất cần được biết: thành phần hoá học (loại nguyên tử), liên kết hoá học, bản chất của các liên kết,... nghĩa là cần những phân tích có chiều “sâu” hơn vào bên trong lòng của vật chất, thậm chí vào đến tận cấu trúc bên trong của các nguyên tử/phân tử cấu thành nên vật chất/vật liệu.



-



Phân tích phổ cho biết sâu vào phía trong, thuộc “thế giới bên trong” của các nguyên tử/phân tử :



Nguyên tử gì ? Cấu tạo ra sao, các “phần tử” cấu thành



được bố trí/sắp xếp như thế nào? Các trạng thái liên kết nào bên trong cấu trúc ng.tử



chất gì ?



pha gì ? v.v…



Ở đây các phương pháp phân tích phổ quan tâm đến năng lượng của các quá trình tương tác, tán xạ, nhiễu xạ.



MỞ ĐẦU 1



Cấu trúc/cấu tạo vật chất qua các cấp độ quan sát: 1) Hình thái bên ngoài Cấu trúc vĩ mô ở mức độ ‘‘thô’’, ‘‘tinh’’ khác nhau. Bằng mắt hay OM. 2) Hình thái bên trong ở mức ‘‘nông’’: Cấu trúc pha tinh thể các tổ chức tế vi - tinh ở mức vi mô. Bằng OM hay EM. 3) Hình thái bên trong sâu: Cấu trúc tinh thể tinh ở thang/mức nguyên tử: TG ng.tử, ph.tử. 4) Cấu trúc của ng. tử, ph. tử: TG các hạt sơ cấp (Cấu trúc dưới ng.tử (subatomic) – tạo nên các ng.tử) 5) Cấu trúc của các hạt sơ cấp: TG các hạt cơ bản - điện tử và các hạt nhân nguyên tử. 6) …. ? Các hạt quark – cấu tạo nên các hạt sơ cấp.
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CHƯƠNG 1. MỘT SỐ KHÁI NIỆM VÀ CƠ SỞ VẬT LÝ CHUNG (5 tiết)



Liên quan/đòi hỏi đến các kiến thức cơ sở sau: 1.1. Cấu trúc của chất rắn – Cấu trúc tinh thể và mạng nghịch 1.2. Sóng điện từ và sự lan truyền sóng 1.3. Tương tác của sóng điện từ với vật chất 1.4. Hiện tượng nhiễu xạ tổng quát 1.5. Hiện tượng tán xạ và va chạm 1.6. Các quá trình quang hình và quang lý của các chùm hạt vi mô 1.7. Các hiện tượng bức xạ và phát xạ trong chất rắn



CHƯƠNG 2. CÁC PHƯƠNG PHÁP NHIỄU XẠ (6 tiết) 2.1. Nhiễu xạ rơngen 2.1.1. Nguyên lý chung của nhiễu xạ rơngen 2.1.2. Phương pháp nhiễu xạ đơn tinh thể 2.1.3. Phương pháp nhiễu đa tinh thể/nhiễu xạ bột 2.1.4. Kỹ thuật chuẩn bị mẫu 2.2. Nhiễu xạ điện tử 2.2.1 Nhiễu xạ điện tử ED 2.2.2 Nhiễu xạ điện tử năng lượng thấp (LEED) 2.2.3 Nhiễu xạ điện tử năng lượng cao (HEED) 2.2.4. Nhiễu xạ điện tử tán xạ ngược (EBSD) 2.2.5. Nhiễu xạ điện tử chùm tia hội tụ (CBED) 2.2.6. Nhiễu xạ điện tử năng lượng cao phản xạ (RHEED) 2.2.4. Các kỹ thuật chuẩn bị mẫu 2.3. Nhiễu xạ nơtron 2.3.1 Nguyên lý 2.3.2 Thiết bị 2.3.3 Ứng dụng 2.4. Nhiễu xạ ion



CHƯƠNG 3. CÁC PHƯƠNG PHÁP HIỂN VI ĐIỆN TỬ (7 tiết)



3.1. Hiển vi điện tử quét (SEM, FE-SEM, E-SEM) 3.1.1. Tương tác của chùm tia điện tử và vật rắn. 3.1.2. Nguyên lý của SEM 3.1.3. Một số kỹ thuật SEM đặc biệt (FE-SEM, SP-SEM, E-SEM) 3.1.4. Kỹ thuật chuẩn bị mẫu 3.2. Hiển vi điện tử truyền qua (TEM, HRTEM, STEM) 3.2.1. Quang học của chùm tia điện tử. 3.2.2. Nguyên lý của TEM 3.2.3. Nguyên lý của HRTEM 3.2.4. Nguyên lý của STEM 3.2.5. Kỹ thuật chuẩn bị mẫu 3.3. Các loại hiển vi đặc biệt khác 3.3.1. Hiển vi tia X 3.3.2. Hiển vi ion 3.3.3. Hiển vi nơtron 3.3.4. Hiển vi laze đồng tiêu (LCFM) 3.3.5. Hiển vi Raman



CHƯƠNG 4. CÁC PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH PHỔ (7 tiết) 4.1. Phương pháp phổ điện tử 4.1.1. Phổ quang điện tử (XPS) 4.1.2. Phổ điện tử Auger (AES) 4.1.3. Phổ tổn hao năng lượng (EELS) 4.2. Phương pháp phổ rơngen 4.2.1. Phổ tán sắc năng lượng (EDS) 4.2.2. Phổ tán sắc bước sóng (WDS) 4.2.3. Phổ huỳnh quang rơngen (XRF) 4.3. Các phương pháp phổ iôn (khối phổ) 4.3.1. Phổ tán xạ ngược Rutherford (RBS) 4.3.2. Khối phổ iôn thứ cấp (SIMS) 4.4. Phương pháp phổ nguyên tử 4.4.1. Quang phổ hấp thụ nguyên tử 4.4.2. Quang phổ phát xạ nguyên tử 4.5. Phương pháp phổ phân tử 4.5.1. Phổ UV-Vis 4.5.2. Phổ hồng ngoại (IR) 4.5.3. Phổ Raman



CHƯƠNG 5. CÁC PHƯƠNG PHÁP HIỂN VI ĐẦU DÒ QUÉT (SPM) (5 tiết)



5.1. Nguyên lý chung của SPM 5.2. Hiển vi đầu dò quét hiệu ứng xuyên ngầm (STM) 5.3. Hiển vi lực nguyên tử (AFM) 5.4. Hiển vi quang học quét trường gần (SNOM) 5.5. Một số loại hiển vi đầu dò quét đặc biệt khác (MFM, EFM, SCM, SThM,...)



CHƯƠNG 6: CÁC BÀI THỰC HÀNH



6.1. Thực hành phân tích cấu trúc đơn tinh thể bằng nhiễu xạ Lauer. 6.2. Thực hành phân tích cấu trúc đa tinh thể bằng phương pháp nhiễu xạ bột. 6.3. Thực hành phân tích pha định tính, định lượng. 6.4. Quan sát hình thái/cấu trúc bề mặt bằng hiển vi điện tử quét. 6.5. Quan sát hình thái/cấu trúc bề mặt bằng hiển vi lực nguyên tử. 6.6. Thực hành một số phép phân tích phổ: EDS, XPS,...



Tài liệu tham khảo 1. “Basic Electromagnetism and Materials”, André Moliton, Springer Science+Business Media, LLC – 2007. 2. “Crystals and Crystal Structures” , by Richard J. D. Tilley, John Wiley & Sons Ltd, 2006. 3. “Diffraction for Materials Scientists” by Jerold M. Schultz, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New Jersey 1982. 4. “Elelmen of X-ray diffraction”, B.D. Culity, Addition Wesley, Reading Mass 1978. 5. “Fundamental of surface and thin film analysis”, L.C. Feldman and J.W. Mayer, North Holland, Amsterdam, 1986. 6. “X-ray Diffraction by Polycrystalline Materials”, René Guinebretière, First published in Great Britain and the United States in 2007 by ISTE Ltd. 7. “Electron Scattering and Related Spectroscopies ”, by M.De Crescenzi and M. N. Piancastelli, World Scientific Publishing Co. Pte. Ltd., 1996. 8. “SCANNING PROBE MICROSCOPY - ELECTRICAL AND ELECTROMECHANICAL PHENOMENA AT THE NANOSCALE”, Editors: Sergei Kalinin and Alexei Gruverman, Springer 2007. 9. “Scanning Microscopy for Nanotechnology - Techniques and Applications” Eds. by Weilie Zhou and Zhong Lin Wang, Springer 2006. 10. “Practical Surface Ananlysis” (2nd ed.) Eds. by D. Briggs and M. P. Seah, John Wiley & Sons Ltd., 1996.



Tài liệu tham khảo 11. Transmission Electron Microscopy, I-IV; David B. Williams and C. Barry Carter, Plenum Press, New York, 1996. 12. Practical Analytical Electron Microscopy in Materials Science, David B. Williams, Philips Electron Optics Publishing Group, Mahwah, New Jersey, 1987. 13. Electron Microscopy and Analysis; P.J. Goodhew, J. Humphreys and R. Beanland; Taylor & Francis Group, London and New York 2001. 14. Scanning Probe Microscopy - Atomic Scale Engineering by Forces and Currents, A. Foster and W. Hofer, Springer Science+Business Media, LLC; New York 2006. 15. Surface and Thin Films Analysis - A Compendium of Principles, Instruments,and Applications; H. Bubert and H. Jenett (Eds.), Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim 2002.
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