CHE TAO MANG SNO, BANG PHUONG PHAP PHUN
TINH DIEN

Lé Thi Thanh Binh, Lé Duy Khanh,
Nguyén Thanh Binh, Nguyén Ngoc Long
Khoa Vat Iy
Pai hoc Khoa hoc Tu nhién - PHQG Ha Noi

Tém tit. Mang SnO,: F dugc ché tao bang phuong phap phun tinh
dién cac tinh ch4t quang va dién cua cdc mang oxyt thiéc khong pha tap
va c6 pha tap Flo da dugc nghién ciu. Dién trd bé mat cda cdc mang
phu thuéc vao néng do tap chat. Nang luong vung cdm cua cac mang
SnO, dugc tinh tir phé hap thu 1a 4,1 eV. Phé quang huynh dugc khao
sat trong mién nhiét d6 tit 11K dén 300K.

1. MO PAU

Trong cac dung cu quang dién tu hién dai mang dan dién ban
trong sudt dudc s dung nhiéu. DP6i véi nhitng ing dung khong doi hoi
dién trd bé mat rat thap mot mang oxyt thiéc khong hop thirc vé mat
tinh thé hoc nhung trong suét trong mién kha bién c6 thé pha hop dé
lam vat dan trong suét. C6 nhiéu ky thuat dé ché tao cac mang do [1, 2,
3]. Nhiéu loai tap chdt nhu animony, boron, fluorine, chlorine dugc su
dung dé lam ting d6 dan cua cac mang nay [1, 3].

Trong bai bao nay chung t6i trinh bay mot s két qua ché tao mang
SnO;: F va cac nghién ciu vé cdu truc, tinh chat dién va quang cua cac mang.

2. THUC NGHIEM

Phun tinh dién la mot ky thuat tao mang trong d6 dung dich ban
dau dugc kich thich bdi luc thuy dong. Tai ddu kim phun ching bi pha
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v thanh cac hat nhd li li. Dwdi tic dung cta dién trudng ching chuyén
dong c6 hudng t6i &€ lamen tao thanh mang. So d6 ctia hé phun dugc
biéu dién trén hinh 1. Cuc duong ctia nguén cao thé 16 KV dugc dat vao
dau phun, cuc am dugc néi v6i 1 d¢ kim loai gdn véi nguén nhiét dé
thay d6i nhiét d€. Khoang cach giita kim phun va d€ dugc gii khong doi
cd 5-6 cm. Cac tdim lamen kich thudc 22 x 22 x 0,1 mm duoc dat trén dé
kim loai 1 gia tri trong mién tir 220 - 400°C.

Dungdich

Binh dung

Nguén dién
dung dich

cao thé

16kV : Kim phun

— ——— Hoi dung

dich
Mau ™ hanonnian
\ =
Nguon nhiét

Hinh 1. So 6 hé phun tinh dién

Dung dich dé phun la dung dich 0,2 M clorua thiéc (SnCl, . 5 H,0).

| Dung moi d€ hoa tan trong trudng hop nay la nudc cdt 2 lan va rugu

C,H;OH vaéi t}’/ 1é 2:3 Dung dich tap chat la NH,F. T}’/ 1é tap chat dugc
tinh sao cho F/ SnO, = 3 + 12% nguyén ta.

C&u tric mang ctia cdc mang dugc nghién ctu trén thiét bi nhiéu
xa tia X SIMENS D5005. Tinh chat bé mit cac mang dugc khao sat bang
kinh hién vi dién tir quét JEOL 5410 VL. Cac phé huynh quang cta cac
mang duge do trén hé huynh quang FL. 3 - 22. Cac phé truyén qua cta
cac mang dugc do bing quang phé k& UV 0 3101 PC. Dién trd vuéng
cua cac mang do bing déng hé van nang Keithley.
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3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Tinh chit cau truc

Ph6 nhiéu xa tia X cta cac mang SnO, cho thdy tat ca cac mang la

da tinh thé. Trén hinh 2 1a 1 phd tia X - ray dién hinh cda mang SnO,.
0
Cac hang s6 mang duoc tinh déi vdi mang SnO, la a = 4,703 4, déi voi
0 0

mang SnO,: F a=4,7124 vac=3,199 4.

Hinh 3a la anh SEM bé mat va hinh 3 b la anh SEM mat cit thing
ding cia mang SnO, : F . D6 day mang tinh dugc vao ¢& 2 pm

Cps
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— -

Hinh 2. Phé nhiéu xa tia X cia mang SnO, (T, = 200°C)

H 3a. Anh SEM bé mit mang SnOy: F
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H 3b. Anh SEM mit cit clia mang SnO,: F

3. 2. Tinh chdt quang va dién

Dé€ st dung trong céc linh kién quang dién t&, mang SnO, can phai
c6 0 truyén qua cao trong mién kha kién, déng thoi phai c6 dién tro
thap.

Phé truyén qua cha cac mang da dudc do tai nhiét do phong.
Trong mién budc séng tir 300 nm dén 800 nm, hé s6 truyén qua tang tu
35% 1én 70%.

Su phu thudc cua dai lugng (ahv)? vao ndng lugng photon hv dugc
trinh bay trén hinh 4.

Tit hinh 4 c6 thé thdy & gan b hap thu dudng (ahv)? theo hv 1a 1
dudng thing. Diéu dé c6 nghia 1a hé s6 hap thu cha céc mang tuan theo
qui luat '

ahv=A (hv-E,)"
trong d6 E, la ndng lugng vung cam va A la dai lugng khong phu thudc
hv. Nhfn:lg s0 liéu trén chi ra ring chuyén mitc quang hoc trong SnO,: F
1a chuyén mic th;fmg.

Kéo dai mién truyén tinh cua d6 thi (ahv)® theo hv cho tdi (ahv)® =
0, ta xac dinh dudc gia tri ndng lugng vung cam E,. Nang lugng ving
cdm cua cac mang SnO, : F 16n hon chiit it so voi E, cua cac mang SnO,
khoéng pha tap. Két qua thi nghiém cta chung t6i la E, = 4,12 eV d6i voi
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mang SnO, khéng pha tap va EL; = 4,21 eV d6i vdi mang SnO, : F (6%
nguyén tir ). Nang lugng ving cdm cta cac mang cia ching toi co gia tri
gan dung bang ctia cac mang dugc ché tao bing phuong phap phun xa
magnetron [ 6 ].

(athv)?

500 —

[ S— ;
) ! ! L hv(eV)

1 7 3 4

Hinh 4. Su phu thudc cua (ahv)® vao hv
a. Mang SnO,; b. Mang SnO,: F (6 % nguyén tur )

Dién tro bé mat cua 1 don vi dién tich goi la dién trd vuéng. Pién
trd vuéng cua mang chi phu thuéc vao vat liéu va d6 day cua mang.
Mang SnO, khéng pha tap c6 dién tré cao (4,5 kQ/ ). Viéc tang nong
d¢ tap F lam giam dién tro bé mat cua mang SnO, ( 0,74 kQ/ déi véi
mang SnO, : F 12% nguyén tit ). Su giam dién trd cla mang SnO, co thée

0
giai thich theo cac tac gia [4]. Ban kinh ion cuaa Flo (1,33 A4) xap xi bang
0

ban kinh ion caa oxy (1,33 A4). Khi pha tap F, ion F thay thé O*. Ion O*
c6 thé lien két voi 2 dién tu hoa tri cda nguyeén tt thi€c, nhung ion F chi
c6 thé lién két véi 1 dién ta.hoa tri. Pién tr hoa tri thit 2 cua nguyén tu
thiéc lien két yéu vdi ion géc. Nang lugng kich hoat nhiét da lén de
chuvén doi dién tt d6 vao vang dan.

Céc dic diém quan trong nhét ciia mang la dién trd bé mit va do
truyén qua clla mang nén ngudi ta dua ra khai niém hé s6 pham chat dé
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danh gia cic mang. Heé s6 phdm chat Q la ty s6 giita d6 truyén qua va
dién trd vuéng.

Q(%/CVSq)

100 —

- /‘

' In (at.%)
12

Hinh 5. Hé 56 phim chit ciia mang SnO, : F
phu thudc vao ndng d6 tap chat

Su phu thu6c cta hé s6 phdm chat Q vao néng d¢ tap chat n duogc
biéu dién trén hinh 5. Pudng a tng vdi hé s6 pham chat cia cdc mang
tai budc séng 300 nm, dudng b tai budc séng 700 nm. Két qua thuc
nghiém cho thay hé s6 pham chat Q cda mang SnO, cho gi4 tri cuc dai
tai gia tri ndng d6 tap chatn = 6% nguyén tu.

3. 3. Tinh chit huynh quang ,

Céc phd quang huynh quang cda cac mang SnO, dugc nghién citu
tai mién nhiét ¢6 tir 11K dén 300K. & nhiét do thap trong phé huynh
quang tén tai 3 dai bic xa. Hinh 6 biéu dién dai tha nhat - giai t& ngoai
gan - c6 dinh ¢ khodng 370 nm. Dai nay chi quan sat dudc & nhiét do
duéi 175K.

Dinh huynh quang cta dai nay c6 thé gan cho tam huynh quang la
loai sai héng hinh thanh do céc tap chat duge dua vao trong qua trinh
phun

D6i véi phén 16n cac méu, cudng d6 dai huynh quang mau xanh
co dinh ¢cd 510 nm thuong giam theo nhiét d6 do.
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Hinh 6. Phé huynh quang mang SnO, 6 T thip (ddi ti ngoai gin)
a)11,62K ; b)3721K ; ¢)4619K ; d)1709K
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Hinh 7: Phé huynh quang mang SnO, : F (dii xanh)
a - Mang SnO, tao bing phuong phap phun tinh dién.
b - Mang SnO, ché tao tai Lién Xé.
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Hinh?7 bi€u dién ph6 huynh quang tai 300K d6i véi mang SnO,: F.
Phé huynh quang cua cac mang do ching toi ché tao (dudng a) c6 cung
dai xanh giéng nhu clia cic mang ché tao tai Lién X6 (duong b). Pinh
xanh yéu nay trong phé huynh quang c6 thé quy cho nit khuyét Oxy.
Ban d6 roéng cua dai phd 1én phu hop véi co ché tai hgp cap donor -
acceptor. Trong trudng hgp nay ¥, cé thé déng vai tro 1 do nor sau va 1
ion tap nao dé co6 thé dong vai trd acceptor. Vé ban chat cta cap D-A
nay ching t6i con cin phai lam nhing nghién ciru chi tiét hon. O nhiét
d6 thdp, ching t6i con quan sat dugc 1 dai huynh quang c6 dinh tai
736,5nm va 750 nm. '

736.532
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m
X
|

Intensity(Cps)

0 | 1 | 1 | | | |
720 760 800 840

Wavelength(nm)
Hinh 8: Phé huynh quang mang SnO, : F § nhiét d¢ thip (dai dd)
a)11,69K ; b)29,9K ;c) 41,05K ;d) 72,00K
Tit hinh 8 c6 thé thdy cuong d¢ dinh tha 2 (750 mm) khong thay
d6i nhiéu theo nhiét d6. Nhung cudng d6 dinh thi nhat (736,5nm) gidm
theo nhiét d6. M6i tuong quan gitra cudng do6 I va nhiét &6 T tuan theo
cong thuec: '
I=Io/ (1+A*exp(-AE/ (k*T))).
Trong do: Io - Cudng d6 cuc dai cha dinh.
I - Cudng d6 cta dinh tai nhiét d6 T(k).
A - Thoéng s6 doc lap voi T.
'k - Hing s6 Boltzman.
AE - Nang lugng kich hoat.
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T d6 déc cia ham (I-Io)/1 phu thudc vao 1/T. Nang lugng
kich hoat tinh dugc la: AE = 0.00496 eV. Nang lugng kich hoat d6 c6 thé
coi la tuong tng véi 1 mic donor.

(Ip-I)/1
10.00 3

1.00 A

0.10

001 —r—rTr 77 /T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Hinh 9: Su phu thudc cua (I-Io)/I theo 1/T

Phé kich thich huynh quang cda SnO2 chi ¢6 1 dinh 289 nm
(2,29eV). D&i véi cac mang pha tap, phé kich thich huynh quang cé 4
dinh. & nhiét d6 thap, cac dinh nay thé hién 15 hon ¢ hinh 10.

2E45 —
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280 320 360
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Hinh 10: Phé kich thich huynh quang ctia mang SnO,
a - Mang SnO,, T = 300K, A, = 736 nm
b - Mang SnO, : F, T =50,20K, A, = 416 nm
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Dinh ddu ( 275 nm) gén véi nang lugng ving cam. Két qua nay
cho thay cd ché hdp thu chi y&u d€ kich thich huynh quang la hap thu
viing. Viing dugc gay ra bdi cip dién tk - 16 trong. Cac dinh c6 nang
lugng nhé hon ning lugng viing cdm (322, 338, 367nm) chi ra céc cd ché
hap thu dién ti & cac trang théi thdp hon day viing dan.

4. KET LUAN

Cac mang da tinh thé SnO2: F dugc ché tao bing phuong phap
phun tinh dién. Tit cic phd X- ray cac hing s6 mang cla mang dugc xac
dinh la:

a=4,703A°; c=3,169A°

Hé s6 pham chat ctia cac mang co gid tri cuc dai tai néng &6 tap 6%
nguyén tit. Nang luong ving cdm cda cac mang (Trong mién nhiét do tu
11K dén 300K) c6 nguén gdc tuong ing la cac tam tap khong khong ché
dudc trong qua trinh tao mang, cidp donor - acceptor va cac tam nong.

Bai bao nay hoan thanh vdi su hé trg cua chudng trinh nghién ctru
co ban N°421301.
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