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Tp.HCM Théng 5/2010

. Tongquan vé vat liéu SnO, :

1) Cau tractinh thé vatinh chat ctia SnO,
a) Cautric:

Latinh thé phan cwc bat dang hudng, co cau tric rutile nhu
TiO,, GeO,

O don vi chi*a sdu nguyén ti, hai thiéc, bn oxi. Bao quanh mdi
nguyeén tr thiéc co sau nguyeén tir oxi.Cac nguyeén tir oxi tao
thanh hinh bat dién c6 tam la nguyén ti thiéc.

Hang s8 mang tinh thé: a=b = 4,737A° ¢ = 3,186A°

Ty trong & 300°K | 46.95g/cm®

DPiém néng chay: 1630°C

Hé s6 dan nd nhiét: 0.02°C™*

Cau trdc tinh thé Sno,

b) Tinh chat:

< Tinh chat khéi:

- Laloai ban dan loai n, trong suét, do rong vang cdm 3,6 - 4,3

eVv.

Trong mang tinh thé ton tai nhiéu sai hdng. SnO, duoc biét dén
nhw ban dan loai n do sy hién dién ctanhitng nit khuyét oxi
trong mang tinh thé, chinh céc nit khuyét nay tao diéu kién cho
2 dién tir trong nguyén ttr Sn tré thanh dién tir tw do, tir d6 hinh
thanh hai mirc donor Ep, va Ep,. Ep; cach day ving dan 0.03eV,



trang thai oxi héa dat duoc tai nhiét do khoang 200°C. Ep, cach
day ving dan 0.15 eV, trang thé oxi hoa dat tai nhiét do 400°C.

- Thiéc oxit c6 kha nang bén hda hoc, bén co hoc rét cao, no chi
bi an mon bdi kiém néng dam dac.

4+ Tinh chat dién:
- D0 dan dién clatinh thé ban dan o, laténg dd dan clia electron
(o) valo trong (ay).
Op = Ot Op
- Diéntrd ciavat liéu khdi Rb duoc tinh theo céng thirc:
Ry =1/(0,.A) , VGi 0, = Oc+0p= N.le .€ + P.p.€
il ado linh dong, I: chiéu dai vat liéu, A: dién tich bé mat.

- NOng dd hat tai dién duoc tinh:

EF-Ec .. _ A 2mmekT 30
S Ne=2(57)

p= Ny &xp (T )i Ny = 2 (X7 )2

- Sn0O, laban danloai n, lado ton tai cac nit khuyét oxi trong
mang tinh thé SnO,. Trong tinh thé SnO, dong thoi chira hai
loai hat: Sn** (d@bi oxi héa hoan toan) va Sn*. Ton tai clia hai
loai hat ndy mang lai cho SnO, tinh dan dién. Céc ion ndm canh
nhau co thé trao d6i cac cap dién ttr cho nhau dan dén sy di
chuyén céc dién tir tlr noi nay sang noi khac tvong rng voi sy
tdng do linh déng hat tai dién, 1am tang tinh dan dién clia mang.

n=N.exp (

4 -Q--&- | Vig din
il ! ¢ . B e s £, (003003
NP P _._.*_..__ g |RERERRRE > 014018
: ¢ $ £ & Vimg cim
= mhan anah dh SRR
o ‘ l ‘ Vimg héa trj

inh 1.3: (@) Sw trao ddi dién tir cia ion Sw’* va Sn'". (b) Gidn dd
khéi SnO-.

2) U'ng dungclaSnO,:
Vit liéu SnO, da duoc (rng dung rong réi trong doi sdng hién
nay:



- M6t I6p méng SnO, duroc phi 1én clra kinh may bay c6 tac
dung gianhiét ctrakinh valam tan bang hoac lam boc hoi
swong mu.

- Lamdién cuc trong subt trong dén phat quang va den hinh may
tinh.

- Dung lam do khi: néu bé mat SnO, tiép xuc véi khdng khi, oxi
duoc hdp thu trén bé mét. Tuy vao nhiét do, né thay ddi trang
tha oxi hdathanh O* hoic O'. Khi tiép xuc voi khi can do, Oxi
hap phu sé phan trng véi khi do dé valam thay doi dién tré clia
vat liéu.

- DUng ché tao pin mét troi: do do truyén qua cao va dan dién cao
mavat liéu SnO, phatap F dwoc sl dung dé lam dién curc trong
sudt pin mat troi

- Dung lam I¢p phl bdo vé chdéng an mon: hau hét cac chai thly
tinh dwgc sAn xuat ngay nay déu dwoc phi mot [6p SnO, day tir
10 dén 100nm. nhitrng vé chai nay c6 dd bén cao hon 20% so
v6i vo chai binh thuong va co thé duoc téi ché.

3) Phuong phéap tao mang SnO.:

- CO6 nhiéu phrong phép tao mang SnO,: bdc bay, ban chim dién
tr, phdn xa magnetron.

- Trong d6 mang SnO, dwgc ché tao bang phuong phap
Magnetron sé cho d6 nhay khi cuc dai & nhiét do thap, vanhay
khi ethanol cao th ich hgp cho viéc (rng dung cac cdm bién do
dan.

I1. Co ché tao mang SnO, bang phuong phap phan xa Magnetron:
1) Ly do tao mang bang phuong phap Magnetron:

Trudc sy phét trién clia cong nghiép thi mdt yéu cau duoc dat ra
ddi vai cac thiét bi kiém trandng do cac khi chéy nd (CH4, Ho,
C3H-...) vacéac khi doc hai (CO, NO, H,S, CH;0H...) lamot van dé
can thiét.

Trong cac loai cdm bién do khi thi cdm bién do khi duoc ché tao
tlr mang mong ban dan SnO, dwgc nhiéu quan tam do SnO, ¢6 tinh
tro héa hoc, tinh 0n dinh nhiét cao, vagiathanh ré.

Mang SnO, dugc ché tao bang phrong phap Magnetron sé cho do
nhay khi cuc dai & nhiét do thap, va nhay khi ethanol cao th ich hop
cho viéc (rng dung cac cam bién do dan.

2) Céac quatrinh xay ratrén bé mat vat liéu:



< Quatrinh hap phu vat ly va hap phu héa hoc trén bé
mat mang SnO.:

- Hap phu vat ly: [amot dang lién két yéu trén bé mat. khi xay ra
hap phu vat ly, cdu trdc hinh hoc va cdu trdc dién tich bé mat
khong bi thay doi. hap phu vat ly dratrén luc twong téc tinh
dién gitra céac phan t&r voi nhau, con goi laluwc lién két
Vanderwaals.

- Hap phu hoéa hoc: laloai lién két manh gilta cac nguyén tir hap
phu v&i bé mat vat liéu, loai lién két nay s& lam thay doi cau
trdc clia bé mat. hap phu héa hoc thutrng xay ra sau quatrinh
hap phu vat ly khi dwgc cung cap nang lvgng hoat hda (thuong
la nhiét nang).

Khi nang lvgng hoat qua dat dén mot giatri nao dé thi quatrinh

hap phu héa hoc xay ra. Sau khi hap phu héa hoc, trang théi lién

két O-O tré nén yéu di va mot trang théi lién két Sn-O duoc hinh
thanh. Nhu vay, lién két gitra Sn-O dwoc hinh thanh tir lién két hoa
hoc clia phan t&r Oxi véi bé mat SnO..

Trang thai di chuyén Hap phu héa hoc

Hinh 1.5: Qud trinh hdp phu Oxi trén bé mdit SnO;

<+ Co ché giai hap:

- Laquatrinh nguoc véi quatrinh hap phuy, quatrinh gidi hap xay
rakhi lién két héa hoc gira nguyén t&r hap phu voi bé mat bi bé
gdy va nguyén tir nay roi khoi bé mat. Biéu nay xay rakhi kich
thich nhiét dén nhiét d6 giai hap.

- Quatrinh gidi hap giup tatinh duoc do phi bé mat clia mang
SnO.,.
= Co ché nhay khi . Céc yéu t6 anh hwdng dén do nhay khi

clla mang:

+ Co ché nhay khi:

Tinh chét nhay khi ctia cdm bién khi héa hoc & dang mang mdng

duoc gidi thich quahai giai doan:



e Giai doan dau, cac phan ti oxi trong khdng khi s& bi hap
phu vat ly trén bé mat mang , dwéi tac dong clia nhiét do
no6 chuyén sang hdp phu hoa hoc va bay nhitng dién tir
trén bé mat mang lam do dan clia mang giam.

- Do bé mat SnO, c6 hién twgng khuyét oxi nén ton tai cacion
Sn?* chwabi oxi héa hoan toan (ion Sn** bi oxi hda hoan toan) .
Céc phan tir O, sau khi hap phu vat ly c6 xu huéng ion Sn**
bang céch |y di cp dién t clia chiing, tao thanh Sn**. Qua
trinh |y di cac dién ttr |am thay d6i cau tric nang lvong vadién
tich & bé mat mang.

o O giai doan tiép theo, khi dat mang trong mai trudng khi
can do, cac nguyén tir oxi hap phu £ tvong tac voi khi do
lam d6 dan clia mang tang |én. S thay déi do dan dién
trong ca hai giai doan thé hién do nhay khi clia mang, néu
do dan dién thay d6i cang nhiéu, d6 nhay mang cang cao.

Trong giai doan nay, oxi hap phu thuc hién quatrinh oxi héa
khir v&i cac chat khi vai méi trvdng xung quanh. Tay thudc vao
cac chat khi khac nhau, phan (rng clia oxi hdp phu héa hoc véi
ching sé khac nhau.Cac khi khir khi twong téc véi oxi hap phu s8
tra lai cho mang céc electron, |am mang tang tinh dan dién.

CO+O CO,+e
CHsOH+O  CH;CHO+H,O+e
Trong khi khi cé tinh oxi héarat cac eectron cliaoxi hap , cac oxi
hédp phu lai rat cac electron cliamang |am mang giam do dan dién.
NO+O*+e NO*+O
4 Céc yéu td anh hwdng dén do nhay khi:

- Nhiét do: nhiét doé lam anh hudng dén cac quatrinh xay ratrén bé

mat, cac quatrinh hap phu, gidi hap...

- D6 dm: cac nhém OH™ hay H*co thé phan (rng véi khi do. Mat

khac khi dat mang trong moi trvong khi do, cac oxi hap phu cling

cO thé twvong téac vai gbc OH™ |am ting hay giam do dan dién clia
cam bién. Do am co thé tao ra cac sai so cho phép do, do do6 trong
qua trinh do phai kiém soét duoc do am.

- Cau trc mang bo chat hay cau tric mang x6p:

+ P0oi véi mang co cau tric xép chat : thi quatrinh nhay khi chu

yéu dwatrén bé mat, nong dé khi do hap phu Ién mang khéng cao,

dd nhay kém.




+D3&i vi mang cé cau tric xdp: ngoai sy tvong tac ciia oxi hap phu
voi khi do thi con c6 thém hién twong khuéch tan, chay tham thau
ctia khi do vao bén trong mang, tang dién tich tiép xic mang voi
khi do, lam d6 nhay tang |én.

- Vi cau tric mang: kich thuéc hat co anh hwdng rat [6n doi voi
dd nhay khi:

NEu kich thuwdc hat nhd thi mat dé oxi bi hap phu trén bé mat tang
|én, valuvgng electron bi rit di cang tang, hinh thanh mot vung
nghéo tai bé mat ti€p xdc. Néu kich thuéc cac hat ¢ kich thuéc hat
nano thi toan bd dién t& bén trong thé tich hat <& bi rat hét, [Gc nay
bé mat tré thanh mét dang thé, d6 nhay mang téng |én dang ké theo
cong thrc:

Ec—EF
kKl )

0=0,exp(—

- Sy pha tap:

DE tang do nhay clia bé mat vatang tinh loc lwa khi d6i véi bé mat,
nguoi ta dwathém vao bé mat cac kim loai qui.

MOt vai chéat phu gia clia mang SnO2 lam tang dd nhay doi v&i mot
sO khi do:

Chat xuc tac | Khi do Chat xuc tac | Khi do

CeO, Methane Os CH,

LaQOQ, CO, Cd H,

Pd CO,CH, Rh Acetaldehyde
Pt CO Au CO

Th,O CO,trimethylamine | Ag H,,H,S,propane

I11.  Thuc nghiém ché tao mang SnO, bang phuong phép phin xa
M agnetron:
1) Bac diém mang SnO.:

L& mang mdng trong sudt cé tinh truyén qua, dan dién tét, do bén
héa hoc, dd bén co hoc cao.

Mang c6 cdu truc tinh thé dinh hwéng wu tién cac mat (110), (101),
(211)

Mang ¢6 cau tric xép va do go ghé cao

Nhay khi ethanol .

2) Thiét bi:

a) Co ban vé phun xa Magnetron:



Cau tao: hé gobm céc bd phan:

+ Anode (vi tri dat dé can pht mang): cé thé dat song song hoac
vuong goc vei cathode

+ Cathode ( vi tri clia bialam bang vat liéu tao mang) duoc cip thé
am tlr 200V dén 500V

+ Hé nam cham (tao tlr trvong) duoc bd phia sau cathode tao tir
truong khép kin. Tl trvdng nay tao nén do si d6i cuwc gitka cac nam
cham bén ngoai v&i nam cham & gitrava duoc khép kin nho tam
Sit ndi tir gitra cac nam cham véi nhau.

Nqguyén |y hoat dong:

+ Khi thé @m cuc dwgc cip vao hé, biatrd thanh cathode va dé tré
thanh anode

+ Khi d6 ton tai bén trong mot hé mot dién truong co tac dung dinh
hudng va giatdc cho cac ion hodc electron so cp ban dau.

+ Céc ion dwvong du6i tac dung cla dién treong, tién vé phia
cathode dap vao bé mat bialam giai phong cac dién ti thir cap
trong khi dién trvdng E giat6c cho cac electron thir cip virasinhra
thi tir tredng B (do hé nam cham tao ra) dong vai trd nhy mot bay
dién tt, lam céc electron thir cap chuyén dong trong vung gan bé
mat cathode theo quT dao cycloid. Quy dao nay lam tang thoi gian
song ctia dién t& |én rat nhiéu lan truvdc khi nd dén dwoc anode.

+ Trong |Uc chuyén dong, electron thir cip sé va cham véi céac
nguyén ttr, phan tir khi bén trong hé tao ra cac ion con goi laqua
trinh ion hoa.

+ Quatrinh dién ralién tuc cho dén khi lvong dién t sinh rabang
lvong dién tir téi hop, khi d6 qué trinh phong dién duoc duy tri, khi
phét sang trén bé mat bia, thé phdng dién giam va dong tang nhanh.
nhirng dién t& c6 nang lugng cao sinh ranhiéu ion dwong mang
nang lvong I6n twong tac véi bé mat bialam phin xa vat liéu bia
va bt ra cac dién ti thir cap dé phong dién dwoc duy tri . LUc nay
khi thé tang mot lwvgng nhd dong sé tang 1én dang ke.
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b) Thiét bi:
Hé chan khéng gom:

Hinh 2.1: HE chén khong SH 450 hoan chinh

Bom so cap: tao mbi trvdng chan khong ban dau cho hé, duy tri 4p
suat lam viéc cho bom khuéch tan.

Codng suat bom 1.5 kW, van téc 760 lit/phut, van téc quay 950
vong/phut, &p suat téi han 107 torr

Bom th(r cap: tao mdi trudng chan khéng sau cho hé

Dung bom khuéch tan dau véi cong suat 1.9 kW, van téc hat 3000
lit/s, thé tich chira dau 0.82 lit, &p sudt t6i han 5.107 torr



Hinh 2.2 a: Bom so cap Hinh 2.2 b: Bom khuéch tdn ddu
- Budng chan khéng.
- Hé phdn xa.

Hinh 2.3: (a) Céu tao hé phin xa phéng, (b) Cé tao hé phiin xa Magnetron.




- Hé do dd nhay khi

Hinh 2.6 Hé do do nhay khi: 1- Buong do, 2- Licu lieomg K 3-Dénghd do

116, 4- Bo didu chinh va hién thi nhiét &g cua méu, 5- Bo hién thi n.m: dg ciia tdm
6- Pipet micro; 7. Binh chira khi edn do, 8- Civa budng, 9- Quat hiit

V. KEét quathwcnghiém

- Céc mau SnO, dugc khdo sét c6 dd day mang tir 120nm dén
500nm, kich thudc hat tir 5nm dén 12nm, mau dugc nung ndng dén
nhiét d6 3500C va u trong 5gi¢ sau dé <& tién hanh do d ac.

- Quatrinh l&ng dong mang & diéu kién 6mtorr, | =0.3A, ti | khi

O,/(O+Ar) = 0.5, t = 70 phtt.

1. Anh huéng cha nhiét dd hoat dong dén dd nhay khi clia mang:
Tién hanh khao sét nhiét dé hoat ddng clia mang tai cac nhiét do

200°C, 250°C, 300°C
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K&t qua khao sét cho thay:

+ 200°C-250°C: bé mat hap thu cht yéu |a O* nén do nhay thap.
+ O 3000C qué trinh hdp phu O chiém wu thé, dd nhay mang ting
[én.

+ Nhiét d6 >300°C: quétrinh giai hap bat dau xay ra, do nhay giam.

2. Anh huéng clia &p suét tao mang dén dd nhay khi
Chon khdo sat & cac ap suat khac nhau: 6 mtorr, 9 mtorr, 13 mtorr
+ Hinh thai bé mat

- Tai ap sudt 6 mtorr trén bé mat xudt hién cac vét den la cac h6 sau
bé mat, nguyén nhan lado & 4p suat thap, hat dén dé véi nang
lvong 16n do it bi va.cham nén ching dé két tu lai véi nhau dan dén
mang cé cau trdc bo chit. Nhirng hd sau trén bé méit l1ado si ban
pha clia cac ion, lam cho d6 go ghé clia bé mat tang Ién.

- Tai &p suat 9 mtorr, 13 mtorr mang dong déu do hat dén dé co
nang lvgng thdp hon. Tuy nhién mang & 9 mtorr ¢ lugng hat dén
dé 16n hon nén kich thwéc dam hat 16n hon.

+ Do nhay khi:

11



- Mang 13 mtorr nhay khi hon vi ¢6 kich thwéc dam hat nhé hon so
V(@i ca&c mang con lai.
- Tuy nhién mang 9 mtorr lai c6 dé nhay kém hon so vi mang 6
mtorr do d6 gé ghé ctia mang 9 mtorr kém hon.
3. Anh huéng ctia thoi gian phan xa dén do nhay khi:
Khao sat dong phan xa 0.3A, 0.2A, 0.4 A

- Khi dong phuin xa tang thi kich thwéc ctia dam hat cling tang dan,
do khi tang dong phin xa thi hat dén dé c6 nang lvong [&¢n nén két
tu lai cho dam hat co kich thuéc lon.

+ Do nhay khi:

12



- Mau 0.3A c6 d6 nhay cao nhét

- Mang 0.4 A c6 do nhay kém nhét la do kich thuéc dam hat [¢n nhét

- Mang 0.2 A c6 do nhay thdp hon so véi 0.3A do trong quatrinh
phan hat Sn ban ratl bia c6 ning lwong thip , hat Sn sé khdng du
nang lvong phan (rng hoadn toan véi Oxi, dan dén nguyén ti kim
loai bi phin xa nhiéu hon nguyén t&r kimloai bi oxi héa, nén do
nhay ctia 0.2A thap hon so véi 0.3A.

4. Anh hwdng ctia thdi gian phan xa dén do nhay khi
Khéo sat thoi gian tir 70 phut, 50 phut, 30 phut
- Khi thoi gian phin xa tang thi dé nhay tang, vi khi nhiét do tang
dan dén cau trdic mang dan 6n dinh , dan dén do nhay ting.

6. Anh hudng clia cac cluster Ag thém vao dén do nhay khi :

13



- Céc cdm bién khi dugc ché tao tir cac oxit kimloai thi c6 kha nang
nhay véi rat nhiéu khi khac nhau (H,, CO, CH,4, CsHg, H,S, NO,
NO,, ethanol, methanol, axeton....). Viéc ché tao mot loai cam
bién chi nhay véi mét loai khi nao dé vakhoéng nhay nhiéu véi cac
khi con lai thi dva vao phrong phép tao mang vatap chat phatap
vao mang.

- Da&i véi mang SnO, duoc ché tao bang phrong phap Magnetron s&
cho dd nhay khi cuc dai & nhiét do thap, va nhay khi ethanol cao.
Khi thém vao mang cac hat kim loai xdc tac thi bé mat mang SnO2
S8 co tinh loc lva d6i véi ethanol.

+ Cau trac mang SnO,/Ag:

- Trén bé mat mang SnO2 duwgc phl béi cac cluster Ag phan bd dong
déu trén bé mat.

Ph6 nhiéu xa tia X clliamau SnO,/Ag cd xuét hién dinh phd (111) cla

Ag.

+ D0 nhaykhi ethanol ciia mang SnO,/Ag so v&éi mang SnO.:

14



Do nhay khi ethanol ctia SnO./Ag I&n hon rat nhiéu lan so voi mang
SnO..
Nguyén nhan lam cho mang ShO,/Ag ¢6 dd nhay Ién hon la do co ché
nhay khi ctia chang khac nhau.
Mang ShO,/Ag nhay khi dua trén co ché can bang mirc Fermi clia
O, véi mirc Fermi clia Ag va Ag”.
Trong d6 mang SnO, nhay khi dwa vao co ché hap phuion O trén bé
mat SO,
Khi phii thém16p Ag, do nhay khi ethanol tang 1én gap 25 lan so voi
mang ShO, thuan.

V. Két luan:
Mang SnO, duoc tao bang phurong phap phin xa Magnetron c6 do
nhay I1&n nhat &

ap suat phin xa 13 mtorr

dong phan xa 0.3A

thoi gian phan xa 70 phut

khoadng cach bia dé la 7cm

Dé tang do nhay clia mang SnO, nguoi ta pha thém céc cluster Ag, két

qua la dd nhay tang Ién 25 lan so v&i mang thuan.
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TAI LIEU THAM KHAO:
1.Ché tao mang Sh02, ShO2/Ag c¢6 tinh nhay khi bang phwrong phap phdn
xa Magnetron - luan van thac si Tr an Quang Trung.
2.T6ng hop vat liéu SO2 va ShO2 — SO2 bang phurong phap Sol Gel - luan
van thac si Bui Thanh S
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