BO GIAO DUC VA PAO TAO
TRUONG PAI HOC BACH KHOA HA NOI

PO PANG TRUNG

NGHIEN CUU CHE TAO CAM BIEN KHi CO VA CO,
TREN CO SO VAT LIEU DAY NANO SnO,

LUAN AN TIEN SI KHOA HOQC VAT LIEU

Ha N§i — 2014




BO GIAO DUC VA PAO TAO
TRUONG PAI HOC BACH KHOA HA NOI

PO PANG TRUNG

NGHIEN CUU CHE TAO CAM BIEN KHI CO VA CO,
TREN CO SO VAT LIEU DAY NANO SnO,

Chuyén nganh: VAT LIEU PIEN TU
Ma s6: 62440123

LUAN AN TIEN ST KHOA HOC VAT LIEU

NGUOI HUONG DAN KHOA HOC:
PGS.TS NGUYEN VAN HIEU

Ha Noi - 2014




MUC LUC

DANH MUC CAC KY HIEU VA CHU VIET TAT ....ovviirinirnninneceeesiise e vi
DANH MUC CAC BANG BIEU.....c..oiuiiiimririineeiereoeeissisessesises s sssessssesssesssesssesenes vii
DANH MUC CAC HINH VE .....oiiiiiiiiniieiiseiiee et vii
MO DAU .couniinininscsssssisssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 1
CHUONG Liuueouererireerecnnnessesessesessssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssnssssssnssassssasses 5
TONG QUAN ..couirncincrncsnssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssmssssssssmssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 5
1L VI AU 1ottt 5
1.2. Phan 10ai C4C CAU triC NANO MOt CHIBU.....vvveeeeeeee e e e e ee e e eeeee et et et et eeeeeeeeenene 6
1.3. Phuong phap ché tao vt liéu c6 cu tric nano mot ChidU...........ccceveverveveveeesveineeeeenns 6
1.3.1. Phuong phap ché tao tir trén xudng (t0p-doWn) .........ccvvevervevrereeereieereeeeseesesieneen. 6
1.3.2. Phuong phap ttr dudi 1€n (BOttOmM-UP) .....covvriiiiieiiiiiciiie e 7

1.4. Mot s6 Gmg dung quan trong cta vat 1iéu nano mot chidU...........ccceeverveveveeesevneeeennns 7
1.4.1. Ung dung JAM JaSET ........vuevevereeeceeieieceeeeseeee e tes st es s es e snaeans 7
1.4.2. Ung dung trong ché tao pin Mat trdi...........cveveveerrereeeerceeseseeseeseseseneeseseeseeeenen, 8
1.4.3. Ung dung trong linh Kién phat Xa truOng .......c.cveevevererecreiereeeeseseeereseeeeeesesese e, 9
1.4.4. Ung dung trong cam bidn KNi ...........ccceveveveieeeieeieeeeeeceeeeesese s, 9

1.5. Co ché nhay khi cua CAU trUC NANO MOt CHIBU. ... vevevveeee e e et ee e 10
1.5.1. Cam bién khi trén co s& day Nano SNOg......ueiiiiiiiiiie e 10
1.5.2. Co ché nhay khi cua vat li¢u CAU tric NAN0 MOt CHIBU..v.vvveeeeeeeeeeeeeeeeeee e 13
1.5.2.1. Co ché nhay khi chung ctia vat liéu oxit kim loai ban dan ...........cccceeveverennnen. 13
1.5.2.2. Co ché nhay khi ctia vt liéu cdu tric nano mot chiéu (ddy nano)................. 15

1.6. Tong quan vé& vat 1iéu day nano SNOj .......c.cveeveveuevereeeeeeeeereeeeeseseeeseseseeeeseseseseesessenes 16



1.6.1. Chu trac cua vat lidu dAy NAN0 SNO 7.t 16

1.6.2. Tinh chit quang ctia ddy Nan0 SNO .........ceveeveveeeriereeeeeeeireeseeeserees e ssees s snaes 18
1.6.3. Tinh chét di€n ctia dAy NaN0 SNO7 ..ccoeuuiiiiiiiiiiie e 19
1.6.4. Mot sb phuong phap ché tao day Nano SNOj.........ccevverveveeeeeesieeereeeeeeeesesseses 20
1.6.4.1. Phuong phap bdc bay nhiét theo co ché hoi 16ng ran (VLS) .....ccvvvvevevcernenee. 20
1.6.4.2. Phuong phap bc bay chiim dién til.............ccevereeeeererceeeeereeceesee e 24
1.6.4.3. Phuong phap moc trong dung dich.........cccceeiiiiiiiiiiiiiiiiecee 26
1.6.4.4. Phuong phap str dung Khudn .........ccceoviiiiiiiiiiiiiii e 27

1.7. Day nano SnO, ing dung trong cAm bién Khi..........cccovvveveuriereeeeeneeeeeseeeseesee e 29
1.7.1. Céc dai lugng dac trung co ban cua cam BAEN KB e, 29
1.7.1.1. DO dap Ung - A0 NhaY....coccuviiiiiiiiiiii i 29
1.7.1.2. DO ChOMN LOC .eveviiiiiiiiiiiiiiiiiieietttete ettt te e sevesesesesesesesesesesssesesesesesesesenenenes 30
1.7.1.3. Thoi gian dap ing va thoi gian hoi Phuc .....c.cveevevecvevereeeeereiceee e 30
1.7.1.4. D9 6N GNh — @0 DEN....vvvreeiiee et 30
1.7.2. Mot sé phuong phap ché tao cam bién ddy nano SnOj.........eevevevveevvvreeereieeennnns 30
1.7.2.1. Phuong phap ché tao gian tiép (POSt-SyNthesis) ........ooverevevrrerrereersrsrrereennns 30
1.7.2.2. Phuong phap ché tao moc truc tiép (on-chip growth) .........ccccocevvervevrererrrennne. 32
1.7.3. Bién tinh bé MAt dAY NAN0 SNO7 w.veiiiiiiiiiii e 33
1.8, K&t TUAN CRTONE 1 oottt 35
CHUONG 2: CHE TAO VA TINH CHAT NHAY KHi CUA DAY NANO SnO; .......... 36
2.1 GIOT ERIEU et ettt ettt et e 36
2.2. Ché tao day nano SnO, bang phuong phap boc bay nhiét............cceverveveerrrerrereerererens. 37
2.2.1. THI€t bi VA h0a ChAL c..vveeieieii st 37

i



2.2.2. Quy trinh thyc nghiém ché tao day nano SNOy.........cceveveveveeveeerereeeeeeeeeeeeeeee e, 38

2.2.3. Két qua nghién ctru hinh thai va ciu tric ctia VAt iU ....oveveveeeeeeeiceeeeeece e 41
2.2.3.1. Két qua ché tao day nano SnO, sir dung bt Sn.....c.veeveveveereeeereeeceeeeeiereeees 41
2.2.3.2. Két qua ché tao day nano SnO; sir dung bot SNO .......cevervvevrvereeeereiereeeenns 46

2.2.4. Khao sat mot s6 yéu té anh hudng toi qua trinh ché tao ddy nano ......................... 48
2.2.4.1. Anh huéng ctia the d0 tAng NHISt.........co.eveveeveveeeeeeeeeeceee e 48
2.2.4.2. Anh huong cia thoi Ian MOC ......c.cvevvereeeeeeeeeeeeeeeeeees e 50
2.2.4.3. Anh huong ctia chiéu day 16P XUC tAC.. ... vrvereeeereeeeereeereeseeseseeees s seeees e 51

2.3. Ché tao va tinh chat nhay khi ctia cam bién ddy nano SnOa..........c.ooeeuvvererrerererrerennnn. 52

2.3.1. Hé khao sat tinh chat nhay khi ctia VAt iU .......c.overveveevreereeeeeeeeeeee e, 52

2.3.2. Cam bién ché tao bang phuong phap cao-pht (Paste-coating)............ce.oveveveenen. 54

2.3.3. Cam bién ché tao bang phuong phap nho-pht (Drop-coating) ............cceevvevereenne. 55

2.3.4. Cam bién ché tao bang phuong phap moc truc tiép kiéu bac cau (Junction-

TIATIOWITES ) 1. euvtteeeeeuttteee ettt eeeeauaeaeeeeaaabeeeeesabebeeeeaatbeeeeaasbeeeeeeantbeeeaansbeeeaeeansbeeeannbeeeaesanneas 58

2.3.5. Cam bién ché tao bang phuong phap moc truc tiép kiéu mang ludi (Network-

TIATIOWITES ) 1. euvtteeeeeuttteee ettt eeeeauaeaeeeeaaabeeeeesabebeeeeaatbeeeeaasbeeeeeeantbeeeaansbeeeaeeansbeeeannbeeeaesanneas 66
2.4, K&t TUAN CRUTONE 2 1..oeveeeeeeee e es e es s 71

CHUONG 3: CAM BIEN KHI CO, TREN CO SO DAY NANO SnO, BIEN TINH

LAOC ou.vueurerreereenesssssssssssesssssssesssssssassssessssssssssssassssssssssssssssesssssesssssstessessassssessessassssasses 72
T B (L2 OO OO 72
3.1.1. Gi6i thi€u V8 KDi €Oy uvrvereveeeeeeceeieeeteee ettt enes e, 72
3.1.2. Tinh hinh nghién ctru cam bién Khi COy ...uvveceveceeeeceeceevece e, 73

3.2. Két qua nghién ctru ché tao cam bién khi COnu.euvuvrvrceieceeeeceeiceeeece e 75
32,1, ThUC NZRICII et et e e s e e e 75

il



3.2.2. Két qua ché tao va khao sat tinh chit clia VAL TBU ....v.veveveeeeeeeeeeeeee e 76

3.2.3. Két qua khao sat tinh chit nhay khi CO, clia cAm bién .........cc.coeeveceeveveerececrnennne, 79
3.2.3.1. Anh huong clia NGt A0 T...cuveeeevceeveeeeeceieeeeeece et snaes e 79
3.2.3.2. Anh huong ctia ndng do dung dich bién tinh .........c.ccoceveereveceieeiereeeeeenecans 82
3.2.3.3. Thoi gian dap tng va hoi phuc clia cAm bién.........coeveceeveveeveceieeeereeeieneeseeans 84
3.2.3.4. DO chon 10C CUA CAM BIEN ...ttt eeeeee 86
3.2.3.5. Co ché nhay Khi ctia CAM DIdN........ovovveveceeieeerecee e 88

3.3. Hoan thién san pham cam bién khi CO, bang c6ng nghé vi co dién tir (MEMS).......... 91
3.3.1. Quy trinh ché tao cam bién sir dung cong nghé MEMS........cc.ccoevevevevrerececrennnnnen, 92
3.3.2. Két qua khao st tinh chit nhay khi ctia cam bién.........cocvoveveveevecereeeerece e, 96

3.4, K&t TUAN CHIONE 3 ..ottt 97

CHUONG 4: CAM BIEN KHi CO TREN CO SO DAY NANO SnO, BIEN TiNH Pd..99

A1 MO QAU oo 99
4.1.1. Gi6i thidu V& KB CO ..ouceveeiiiiiiceiieseies e 99
4.1.2. Tinh hinh nghién ctru v& cam bién Khi CO.....c.vveveeveeeeeceieeeee e, 101

4.2. Két qua nghién ctru ché tao cam bién Khi CO....vuveveceeieceeeeceeceece e, 103
4.2.1. Cam bién day nano SnO, bién tinh Pd bang phuong phap nho phi..................... 103

4.2.1.1. Quy trinh ché tao cam bién va bién tinh Pd bang phuong phap nhé pht....... 103
4.2.1.2. Két qua ché tao cam bién va khao sat tinh chat nhay khi ..........ccoccrvvnnnee. 103
4.2.2. Cam bién day nano SnO, bién tinh Pd bang phuong phap khir truc tiép.............. 105
4.2.2.1. Quy trinh bién tinh Pd bang phuwong phap Khir truc tiép .......ocovevveveceervennese, 105
4.2.2.2. Két qua ché tao cam bién va khao sat tinh chat nhay khi ..........ccoccorvevnnnen. 106
4.2.3. Cam bién day nano SnO, bién tinh Pd trén dién cuc thuong pham...................... 110

v



4.2.3.1. Quy trinh ché tao cam bién trén dién cuc thuong phém ................................ 110

4.2.3.2. Két qua ché tao cam bién va hinh thai ctia VAt iU .......o.oveevveereceeeeeeecneee, 111
4.2.3.3. Két qua khao sat tinh chit nhay Khi CO.........cccoovvruevreereceeeeeece e, 115

4.3. Hoan thién san pham cam bién khi CO ché tao bang cong nghé¢ MEMS.................... 120
4.3.1. Quy trinh ché tao cam bién str dung cong nghéd MEMS...........cccoovveeuevreerecnrrnnns, 120
4.3.2. Dic trung nhay khi CO clia CAM BIEN ....c..vovvvceieceeseceeceeseeee e 121

4.4, KEt TUAN CRUONE 4 +...ooveeeeeeeeeee ettt 122
KET LUAN CHUNG VA KIEN NGHL.....ccuoveuerererencnesesssesesssesesessesesssessesesessasessssssesess 124
DANH MUC CONG TRINH DA CONG BO....ueeeecrreeerercnnneresessesesesssssesessssesssssesens 126
TAI LIEU THAM KHAOQ .....ouoeeverenererresesesessesesessesessssssssesessssessssssesessssssssssssasessssssesss 128



-
=

—

A A AN A e S

[S—
e

—
—

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.
19.
20.
21.
22.

DANH MUC CAC KY HIEU VA CHU VIET TAT

Ky hiéu,
viét tat
CVD
VLS

VS

uv
MFC

ppb
ppm
SEM
TEM
XRD

FESEM

HRTEM

EDS/EDX

ITIMS

MEMS
SMO
JCPDS

Rq

g

Tén tiéng Anh

Chemical Vapour Deposition
Vapour Liquid Solid

Vapour Solid

Ultraviolet

Mass Flow Controllers

Parts per billion

Parts per million

Scanning Electron Microscope
Transmission Electron Microscope
X-Ray Diffraction

Field Emission Scanning Electron
Microsope

High Resolution Transmission
Electron Microsope

Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy

International Training Institute for
Materials Science

Micro-Electro Mechanical
Systems

Semiconducting Metal Oxides

Joint Committee on Powder
Diffraction Standards

Rair

Rgas
Sensitivity
Donors

Acceptors

vi

Nghia tiéng Viét

Ling dong hoa hoc pha hoi
Hoi-1ong-ran

Hoi-rdn

Tia cuc tim

B diéu khién luu lwong khi
Mot phan ty

Mot phan tridu

Kinh hién vi dién tir quét

Kinh hién vi dién tir truyén qua
Nhiéu xa tia X

Kinh hién vi dién tir quét phat xa
truong

Hién vi dién tir truyén qua phan
giai cao

Pho nhi€u xa dién tir tia X

Vién Pao tao Qubc té vé Khoa hoc
Vat liéu

Hé théng vi co dién tir

Oxit kim loai ban dan

Uy ban chung vé tiéu chuan nhicu
xa cua vat liéu bot

Dién trd do trong khong khi
Dién tré do trong khi thir
Do hoi dap/Do dap ting
Cac tam cho dién tur

Cac tam nhan dién tur



DANH MUC CAC BANG BIEU

Bang 1.1. Thong ké mot so cong trinh cong bo vé cam bién khi trén co s¢ day nano

S0 et 10
Bang 2.1. Dai ndng d6 khi NO, (str dung khi chuan NO, 0,1 %) ........oovvvvvnennnn.... 53
Bang 3.1. San phidm chay ciia mot s6 loai chit chay [31] ...ooovvvnieiiiieeeiiiee e, 72
Bang 3.2. Anh hudng ciia khi CO, dén st khoe con ngudi [42] ....ooovvveeeiiiiiinnnn, 73
Bang 3.3. So sanh do dap mg khi CO, (2000 ppm) ciia cac loai cam bién............... 81
Bang 4.1. Anh huéng cua ndng d6 khi CO dén stc khoe con ngudi [42] ..o 99

DANH MUC CAC HINH VE

Hinh 1.1. Théng ké sb luong cac cong trinh cong bd lién quan dén vat liéu ZnO, SnO,,
TiO,, InyO3 va WOs5 trong 10 nim (2004-2013) [Ngudn ScienceDirect] ..............cccevuun..ns 6
Hinh 1.2. Céc céu trac mdt chiéu: (a) soi nano; (b) cdu tric 16i-vo; (¢) éng nano; (d) ciu
trac di thé; (e), (f) dai/thanh nano; (2) ciu trac hinh cay; (h) ciu trac nhanh; (i) dang cac nano
cau két hop; (7) dang 10 X0 [162] «..vn.eeee e 7
Hinh 1.3. Ciu tric rang lugc (a); Anh quang hoc truong xa ctia phat xa anh sang tir day

nano ZnO (b) va phd phat xa phu thudc vao ning luong kich thich (¢) [149]........ccvvveee.... 9
Hinh 1.4. Bic trung dap tng khi ctia cam bién sir dung hat nano va day nano Sn0,..11
Hinh 1.5. So sanh d¢ dap ung khi ciia cam bién trén co so hat va ddy nano SnO, trude

(2,0) VA sau 46 NEAY (D,d) ... e et e 12

Hinh 1.6. Cam bién khi trén co so transistor hiéu tmg trudng ddy nano SnO,: mo hinh
linh kién FET day nano (a), linh ki¢n FET day nano (b) va ddc trung nhay khi O, khi do dong
ngudn mang Ips 10c €O VA KDONE €O O..vvvne e 13

Hinh 1.7. Cam bién sir dung hiéu tng tu dét nong trén co s& don diy nano SnOs: (a) sy
phu thudc ctua nhiét do dbt nong vao dong di¢n, (b) dic trung nhay khi NO, ctia cam bién khi

ap dong di€n 0,1 NA va 10 DA . ... i 13



Hinh 1.8. So d0 biéu dién sy thay doi dién trd clia cam bién ban din loain vap ......14

Hinh 1.9. M6 hinh giai thich sy thay d6i rao thé cua vat liéu oxit kim loai ban dan d6i

VOT KO KR L. 15
Hinh 1.10. M5 hinh giai thich co ché nhay khi ctia dAy nano .............................. 16
Hinh 1.11. M5 hinh c4u trac 6 co s ctia vat 1iéu SN0 [28] v.vveeveneieeeeieeeei 17
Hinh 1.12. Gian d6 nhiéu xa dién tir (XRD) ctia vat liéu SnO5 [28] ......voeeiiviiinnnn, 17

Hinh 1.13. Ph6 huynh quang ctia ddy nano SnO, moc & 750-950 °C (a) va so d6 ving
nang lugng cua day nano SnO;z (b) [120] ..eeeiiiii e 18

Hinh 1.14. So d6 khao sat tinh chat dién ddy nano SnO, (a) va duong dic trung I-V cia
tiép xtc kim 10ai va ban dAn (B) [12] «.evveneeeee oo, 19

Hinh 1.15. Co ché moc day nano SnO, sir dung vat liéu ngudn 1a mang Sn [59] .......22
Hinh 1.16. So d nguyén Iy hé bdc bay chim dién tr [111]..........ccooeeriiiii..n, 25

Hinh 1.17. Anh FE-SEM cua diy nano SnO, ché tao bing phuong phap sol-gel
tr vat 1i6u ngudn SNCL.2HoO [17] covvnneii e 26

Hinh 1.18. Céc loai khuon dung dé ché tao day nano: (A) mang xdp oxit nhom, (B)
khudn dong tring hop (copolymer) va (C) khuén mém [74] ........cooooiiiiiiiiiiiie i, 28

Hinh 1.19. Quy trinh ché tao cam bién day nano st dung khuon PDMS [61]........... 31

Hinh 1.20. Anh SEM véi d6 phong dai thap (a) va cao (b) ciia cam bién ddy nano SnO,
moc trén dién cyc rang lugce (c) hinh thai ciia ddy nano va (d) anh TEM phan giai cao cua day

NAN0 SN0 [ 2] ottt e e 32

Hinh 1.21. Anh TEM cia day nano SnOs (a), 5 nm Ag-SnO; (b), 10 nm Ag-SnO; (c),
50 nm Ag-SnO; (d) va do chon lgc cua cac cam bién vé6i 100 ppm khi C,HsOH, NH3, H,, CO
G450 OC (€) [02] v e e e e 34

Hinh 1.22. Mo hinh giai thich co ché nhay khi ciia ddy nano bién tinh bang Pd (a): (1)
su hdp phu ion oxy trén bé mit day nano, (2) su phdn tach phan tir oxy thanh ion dudi tac
dung cua hat Pd, (3) sy hap phu oxy cua ddy nano tai bé mit day nano c6 bién tinh Pd; gian

d6 ving ning lugng cta day nano SnO; va Pd-Sn0s (b) [4]....oevveeeeeeiieeeeieeeee 35

viii



