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TẠP CHÍ KHOA HỌC – ĐẠI HỌC TÂY BẮC
Khoa học Tự nhiên và Công nghệ 	

1. Mở đầu

Zirconia bền hóa yttria (YSZ) là một trong 
các vật dẫn oxit được nghiên cứu rộng rãi với 
các ứng dụng quang và điện [1-5]. Chất điện 
phân YSZ với độ dẫn ion oxy cao đã được 
ứng dụng phổ biến trong các thiết bị điện hóa 
và là một vật liệu tiềm năng cho các nguồn 
năng lượng thay thế [6,7]. Tuy nhiên, bán 
kính tương đối lớn của các ion oxy dẫn đến 
độ linh động ion không cao [8]. Để làm giảm 
điện trở của pin, chiều dày lớp điện phân YSZ 
đã được rút gọn tới kích thước nanomet [9], 
[10], [11] ...

Đã có rất nhiều các nghiên cứu thực nghiệm 
khảo sát ảnh hưởng của bề dày màng mỏng 
đến hằng số mạng. J. Jiang et al. [12] đã quan 
sát được sự giãn nở mạng theo hướng vuông 
góc với chất nền khi kích thước màng mỏng 
YSZ giảm. H. Ishigaki et al. [13] đã phát 
triển epitaxial màng mỏng YSZ trên chất nền 
Si(001) có chứa các lớp SiO2 với chiều dày 
khác nhau. Hằng số mạng giảm và tiến đến gần 
giá trị của vật liệu YSZ khối khi chiều dày của 
màng YSZ trên 5 nm. Sự giãn nở mạng khi 
kích thước giảm còn được ghi nhận trên các 
màng mỏng khác có cấu trúc fluorite như màng 
mỏng CeO2 [14].

Phần lớn các nghiên cứu trước đây về hằng 
số mạng của màng mỏng YSZ là các nghiên 
cứu thực nghiệm. Trong bài báo này, chúng 
tôi sử dụng phương pháp thống kê momen 
(TKMM) để xây dựng biểu thức xác định 
hằng số mạng màng mỏng YSZ theo bề dày 
màng mỏng, nhiệt độ và nồng độ tạp chất. Từ 
đó, chúng tôi tìm được quy luật phụ thuộc của 
bề dày màng mỏng, nhiệt độ và nồng độ tạp 
chất đối với hằng số mạng màng mỏng. Các 
kết quả tính toán được so sánh với các kết quả 
thực nghiệm.

2. Phương pháp nghiên cứu

Màng mỏng YSZ có cấu trúc fluorite gồm 
các cation Zr4+ và Y3+ chiếm các vị trí của 
mạng lập phương tâm diện fcc có kích thước a 
và các anion O2- chiếm các vị trí của hình lập 
phương con đơn giản có kích thước a/2. Để 
đơn giản các tính toán, chúng tôi chia màng 
mỏng thành n lớp tinh thể con gồm hai lớp tinh 
thể ngoài và (n-1) lớp tinh thể trong, trong đó 
mỗi lớp gồm hai dãy cation (Zr4+, Y3+) và anion 
O2- nằm song song với nhau và song song với 
bề mặt. Bởi số lớp của màng mỏng là lớn nên 
có thể coi thế tương tác giữa các ion ở các lớp 
trong bằng với thế tương tác giữa các ion trong 
vật liệu khối. 
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Bởi mỗi lớp tinh thể con gồm hai dãy cation 
và anion nằm song song với bề mặt nên một ô 
cơ sở fcc kích thước mma  sẽ gồm bốn lớp tinh 
thể con. Suy ra bề dày trung bình id  của mỗi 
lớp tinh thể con là

4
mm

i

a
d = ,                        (1)

trong đó, mma  cũng là hằng số mạng trung 
bình của màng mỏng. Bởi id nd=  nên từ p.t (1) 
suy ra biểu thức của mma

4 .mm

d
a

n
=                             (2)

Gọi ta  và na  là hằng số mạng của lớp trong 
và lớp ngoài màng mỏng. Bởi màng mỏng gồm 
2 lớp trong và (n-2) lớp ngoài nên

( )2 2
4 4

t nn a a
d

−
= + .                  (3)                                       

Thay pt. (3) vào pt. (2), thu được biểu thức xác 
định hằng số mạng trung bình của màng mỏng

( )2
.

2t n
mm

n a
a

a
n

− +
=                (4)                                      

Như vậy, để tìm được mma , cần xác định 
các hằng số mạng của lớp trong ta  và hằng số 
mạng của lớp ngoài na . Các hằng số mạng ta , 

na  được xác định qua khoảng lân cận gần nhất 

1
tr , 1

nr  và với cấu trúc fluorite

1 44
, .

3 3

tt
n

t n

rr
a a= =                   (5)

Các khoảng lân cận gần nhất ( )1
tr T , ( )1

nr T  
có tính đến ảnh hưởng phi điều hòa của dao 
động mạng tinh thể được xác định theo biểu 
thức [15]

    ( ) ( )1 1 0 ,t t t t t
R R Y Y O Or T r C y C y C y= + + +    (6)

     ( ) ( )1 1 0 ,n n n n n
R R Y Y O Or T r C y C y C y= + + +   (7)                                                   

với ( )1 0tr ,  ( )1 0nr  là các khoảng lân cận gần 
nhất ở nhiệt độ T = 0 K được xác định từ điều kiện 
cực tiểu thế năng của mạng tinh thể khi các ion 
nằm ở vị trí cân bằng ở lớp trong và lớp ngoài, và 

, ,R Y OC C C  là nồng độ của các ion R4+, Y3+, O2-, 
và , ,t t t

R Y Oy y y  là độ dời của các ion R4+, Y3+, O2- 
ở lớp trong và lớp ngoài ra khỏi nút mạng ở nhiệt 
độ T. Như vậy, để tính toán các hằng số mạng của 
lớp trong và lớp ngoài, ta , na , cần phải tìm các 

độ dời , ,t t t
R Y Oy y y  của các ion R4+, Y3+, O2- tại lớp 

trong và lớp ngoài màng mỏng.

Độ dời của các ion ở lớp trong

Bởi thế tương tác giữa các ion ở lớp trong 
được xem như giống với thế tương tác giữa các 
ion trong vật liệu khối nên biểu thức xác định 
độ dời , ,t t t

R Y Oy y y  của các ion R4+, Y3+, O2- có 
dạng giống các biểu thức trong vật liệu khối có 
cấu trúc fluorite [16]
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trong đó, , ,x y z=β  và iu β  là hình chiếu 
độ dời của ion thứ i lên trục β , ,Y,

0,
R O
i tϕ  là 

thế năng tương tác giữa ion thứ 0 và ion R4+ 

(hoặc Y3+, hoặc O2-) thứ i ở lớp trong và m 
là khối lượng nguyên tử trung bình của hệ, 

R R Y Y O Om C m C m C m= + + . Biểu thức các đại 
lượng t

RA , t
YA , t

OA  có dạng giống với biểu thức 
của A trong tài liệu [17].

Độ dời của các ion ở lớp ngoài

Thế năng tương tác của lớp ngoài màng 
mỏng gồm NZr ion Zr4+, NY ion Y3+ và NO ion 
O2- có biểu thức
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 với 0,n
X
iϕ  (X = Zr4+, Y3+, O2-) là thế tương tác 

giữa ion X thứ 0 với ion thứ i ở lớp ngoài, ir


 là 
vị trí cân bằng của ion thứ i và iu


 là độ dời của 

ion ra khỏi vị trí cân bằng.

Trong phạm vi gần đúng bậc bốn của độ dời, 
thế năng tương tác giữa ion Zr4+ (hoặc Y3+) thứ 
0 và ion thứ i có dạng
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trong đó, R là kí hiệu chung cho hai ion Zr4+ 
và Y3+.

Lực tác dụng lên ion R thứ 0 được đánh giá 
bằng cách lấy đạo hàm thế năng tương tác. Nếu 
ion R thứ 0 trong mạng bị tác dụng bởi lực phụ 
aβ  thì ở trạng thái cân bằng, tổng lực tác dụng 
lên ion này phải bằng không và ta có được mối 
quan hệ
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Sử dụng các công thức khai triển mômen 
[17], các độ dời trung bình của các ion lớp ngoài 

i iu uα γ , i i iu u uα γ η  có thể được biểu diễn theo 

iu α . Bởi tính đối xứng của mạng tinh thể cấu 

trúc lập phương nên
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                                                                   (16)

Khi đó, phương trình (14) trở thành
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trong đó, các tham số n
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Giải phương trình vi phân tuyến tính (17), 
thu được biểu thức xác định độ dời R

ny  của ion 
R khi không có ngoại lực 

a    

trong đó 
( )2

.
3

n
Rn n

R R n
R

K k= −
β

γ
Với cách làm tương tự, ta có thể tìm được độ 

dời n
Oy  của các ion O2- ở lớp ngoài màng mỏng 
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3. Kết quả và bàn luận

Trong nghiên cứu này, chúng tôi sử dụng 
biểu thức thế tương tác giữa các ion có chứa 
số hạng mô tả tương tác Coulomb xa và các 
số hạng mô tả các tương tác gần có dạng thế 
Buckingham [18]

  ( ) 6
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ij ij
ij

q q Cr
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r B r
= + − −

 
 
 

ϕ     (26)                                      

với iq , jq  là các điện tích của ion thứ i và 
thứ j, r là khoảng cách giữa chúng, ijA , ijB , ijC  
là các tham số có các giá trị khác nhau tương 
ứng với mỗi tương tác ion-ion (Bảng 1).

Bảng 1: Các tham số của thế Buckingham 
trong màng mỏng YSZ [19].

Tương 
tác ijA

 
ijB ijC

O2-- O2- 9547.96 0.224 32

Zr4+-O2- 1502.11 0.345 5.1

Y3+- O2- 1366.35 0.348 19.6

Các kết quả tính toán hằng số mạng của 
màng mỏng 9 mol % YSZ tại nhiệt độ 650 0C 
với các bề dày màng mỏng khác nhau được 
trình bày trong Hình 1. Hằng số mạng có được 
bởi Jiang et al. [12] xác định từ nhiễu xạ tia X 
(XRD) trước và sau phép đo trở kháng cũng 
được chỉ ra để so sánh. Có thể thấy hằng số 
mạng của màng mỏng giảm khi bề dày màng 
mỏng tăng và có giá trị luôn lớn hơn giá trị 
hằng số mạng của vật liệu khối. Các kết quả 
tính toán phù hợp tốt với các kết quả thực 
nghiệm (TN) [12]. Jiang et al. [12] đề xuất 
rằng, tương tác giữa màng mỏng và chất nền 
đã dẫn đến hằng số mạng màng mỏng tăng khi 
bề dày giảm. Trong nghiên cứu của chúng tôi, 
tính gián đoạn trong cấu trúc tuần hoàn của 
mạng tinh thể xảy ra tại bề mặt đã làm thay 
đổi thế tương tác giữa các ion ở lớp ngoài. Sự 
thay đổi này làm tăng cường đáng kể khoảng 
cách giữa các ion ở lớp ngoài so với các ion ở 
lớp trong. Do đó, hằng số mạng của lớp ngoài 
lớn hơn khoảng 10.4 % so với lớp trong của 
màng mỏng 9 mol % YSZ tại nhiệt độ 650 0C. 
Sự chênh lệch này dẫn đến hằng số mạng của 
màng mỏng lớn hơn 0.42 % so với khối với 
bề dày d = 6.4 nm, và khi d = 12,8 nm thì tỉ lệ 
này giảm nhanh còn 0.2 %. Khi bề dày màng 
mỏng tăng đến giá trị d = 25 nm thì tỉ lệ này 
là 0.1 % và gần đạt tới giá trị hằng số mạng 
của vật liệu khối. Có thể thấy với màng mỏng 
có bề dày nhỏ hơn khoảng 25 nm, hằng số 
mạng giảm nhanh theo bề dày nhưng sau khi 
gần đạt tới giá trị hằng số mạng của vật liệu 
khối thì hằng số mạng giảm rất chậm. Sự phụ 
thuộc này gây bởi sự giãn nở mạng tinh thể ở 
lớp ngoài và khi chiều dày màng mỏng nhỏ 
(d < 25 nm) thì sự biến dạng này ảnh hưởng 
mạnh đến toàn bộ mạng tinh thể màng mỏng. 
Vai trò lớp ngoài yếu rất nhanh khi số lớp 
trong tăng lên và hầu như không đáng kể khi 
bề dày gần 100 nm.
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Hình 1: Hằng số mạng của màng mỏng 
9 mol % YSZ tại nhiệt độ 650 0C với các bề 

dày màng mỏng khác nhau. 

Kết quả tính toán hằng số mạng của màng 
mỏng YSZ ở các nhiệt độ khác nhau được 
trình bày trong Hình 2. Có thể thấy khi nhiệt 
độ tăng, các ion dao động mạnh ra khỏi nút 
mạng dẫn đến hằng số mạng tăng lên cùng với 
nhiệt độ. Đặc biệt, bởi ảnh hưởng của hiệu ứng 
phi điều hòa trong dao động mạng tinh thể nên 
hằng số mạng tăng nhanh hơn ở vùng nhiệt độ 
cao, T > 1000 K. Các kết quả tính toán ta , na  
còn chỉ ra rằng, độ dời ra khỏi nút mạng của 
các ion ở lớp ngoài lớn hơn so với lớp trong. 
Sự thay đổi trong thế năng tương tác giữa các 
ion ở lớp ngoài là nguyên nhân dẫn đến sự tăng 
cường này.

Hình 2: Sự phụ thuộc của hằng số mạng 
của màng mỏng YSZ vào nhiệt độ.

Sự phụ thuộc của hằng số mạng vào nồng 
độ yttrium x trong YSZ ở 773 K được trình 
bày trong Hình 3. Hằng số mạng của các 
màng YSZ kết tủa bởi epitaxy lớp nguyên tử 
sử dụng Zr(thd)4, Cp2Zr(CH3)2, Cp2ZrCl2 như 
là “zirconium precusosrs” đã đo được bởi M. 
Putkonen et al. [20]. Có thể thấy hằng số mạng 
của màng mỏng YSZ tăng lên cùng với nồng 
độ yttrium và giống với quy luật phụ thuộc của 
hằng số mạng vào nồng độ pha tạp trong YSZ 
khối. Các kết quả tính toán phù hợp tốt với các 
kết quả thực nghiệm [20].

Hình 3. Hằng số mạng của màng mỏng YSZ được tính toán ở các nồng độ pha tạp 
khác nhau.
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3. Kết luận

trong nghiên cứu này, ảnh hưởng của hằng số 
mạng vào bề dày màng mỏng, nhiệt độ và nồng 
độ pha tạp đã được nghiên cứu bằng phương 
pháp TKMM. Dựa vào các biểu thức tính toán 
độ dời của các ion ở lớp ngoài và lớp trong ra 
khỏi nút mạng có tính đến ảnh hưởng của hiệu 
ứng phi điều hòa, hằng số mạng màng mỏng đã 
được tính toán là một hàm của bề dày, nhiệt độ 
và nồng độ pha tạp. Sự giãn nở của màng mỏng 
được ghi nhận khi bề dày màng mỏng giảm, 
nhiệt độ tăng và nồng độ tạp chất tăng. Tính 
gián đoạn trong cấu trúc tuần hoàn của mạng 
tinh thể xảy ra tại bề mặt là nguyên nhân dẫn 
đến sự giãn nở khi kích thước màng mỏng giảm. 
Khi bề dày màng mỏng tiến đến giá trị 100 nm, 
hằng số mạng của màng mỏng tiến dần đến giá 
trị của vật liệu khối. Các kết quả tính toán phù 
hợp tốt với các kết quả thực nghiệm.
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EFFECT OF THICKNESS, TEMPERATURE, AND DOPANT 
CONCENTRATION ON LATTICE CONSTAN OF YTTRIA-

STABILIZED ZIRCONIA THIN FILM

Le Thu Lam*, Pham Ngoc Thu
Tay Bac University

Abtract: The effects of thickness, temperature and dopant concentration on lattice constant 
of yttria-stabilized zirconia thin film are investigated by statistical moment method. The explicit 
expressions of lattice constant of the external layers and internal layers are derived including the 
anharmonicityeffects of thermal lattice vibrations. The lattice constant of thin film increases along 
with an increase in temperature and dopant concentration. The discrete in periodic structure of 
crystal lattice is the reason for the lattice expansion with the decreasing thickness. The calculated 
results are compared to the available experimental results.

Keywords: lattice constant, thickness, dopant concentration, YSZ thin film, statistical 
moment method.
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