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(57) Sang ché @& cap dén cac hat photpho thioaluminat c¢6 16p pht chtra hodc vé co
ban chira nitrua, va cac phuong phép tao ra cac hat photpho nay. Cac didt phat quang
chuyén ddi photpho c¢6 thé chira cac hat photpho durge phti nay. Cac 16p phti nitrua trén
cac hat photpho thioaluminat cung cép mot 16p chdn dbi véi nude dugce cai thién dang
ké so v6i 16p pht nhém oxit va kéo dai tudi tho hoat dong ciia didt phat quang chuyén

d6i photpho nay.
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Linh vuc ky thuat dwge dé cap

Sang ché dé cap dén cac hat photpho thioaluminat dugc pht va cdc phuong phéap
pht cac hat photpho thioaluminat.
Tinh trang k§ thuit cia sang ché

Trong vai nam qua, da dat dugc nhiing cai tién to 16n trong viéc chiéu sang tiét
kiém nang lugng bing dén LED ddng thoi mang lai chét lugng cao. Mot tinh niing khac
cta cia viée chiéu sang bang dén LED la tudi tho cua san phdm chiéu sang rit lau,
thuong vai L70 (khoang thoi gian ngudn sang s& hoat dong trudce khi cong suat lumen
cta n6 giam xudng 70% so véi cong sudt ban dau) 16n hon 25.000 git. Nguoc lai, cac
ngudn sang trude do cua cdc den LED thudng thay thé ¢6 170 12 10.000 gir (d&n huynh
quang) hodc hong héc nghiém trong ¢ khoang 1000 gid (den soi d6t). Tudi tho 1au dai
nay la tinh ning cua tht ca cac bd phan trong ngudn sang ctia dén LED, nhung cu thé 1a
dibt phat quang mau xanh dwong hodc mau tim va cac vat liéu photpho sy chuyén dbi
giam tan s hip thu anh sang phét ra tir dibt va chuyén dbi n6 sang cac mau khac dé
hoan thanh quang phd c6 thé nhin thay dugc. Khi dit suy giam, dén LED trd nén it sang
hon, nhung van giit duge sw can bang mau sic ctia nd. Tuy nhién, khi photpho suy giam,
dén LED thuong tré nén it sang hon va cling mAt cin bang mau sic cia né. Pén LED
¢6 thé c6 mau khong phai mau tring. Su thay dbi mau séc thuong giap nhiéu van dé hon
tlr goc do cuia nguodi dung.

CAu trac phd bién nhit cho cac cum dén LED la dé phan tan vat liéu photpho
trong chit nén silicon dé tao thanh cin va ling dong cin nay vao ving cbc phan chiéu
ma bao gdm didt phat quang. Cum Dén LED c6 hai loai viing phén chiéu, bé mat phan
chiéu khuéch tan thuong dugce lam b'fmg nhua hodc gém va nhiéu bé mit phan chiéu nhu
guong dugc tao thanh tir cac tiép diém dién. Thong thuomg, cac bé mit phan chiéu nhu
guong duge ma bac dé ting cudong dang ké kha niang phan chiéu va tang kha niing tach
anh sang tir cum den.

DPén LED bang photpho thuong duge lam tir ion chét hoat hoa, thuong 1a europi
héa tri hai hodc xeri hoa tri ba, trong chét chu. Ion chit hoat hoa truc tiép hap thu anh
sang tGi va phat ra anh sang c6 bude song dai hon trong qua trinh duoc gQi' 1a sy chuyén

d6i giam tan so. Tac 13, photon t6i dugc chuyén doi giam tan so tir photon mau xanh
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dwong c6 ning lugng cao hon thanh photon ¢6 nang luong thap hon, ching han nhu mau
xanh ngoc, mau xanh 14 cdy, mau vang, mau cam hogc mau do. Chét cha giup diéu chinh
cac buéc séng hip thu va phét xa cia chét hoat hoa. Ngoai ra, muc do két tinh cta chét
chu xung quanh chit hoat hoa c6 thé déng mot vai tro 16n trong hiéu qua hép thy va phat
Xa.

Su suy giam photpho thudng duge cho 1a do tac dong cuia nude hodc oxy khi ¢6
nhiét va anh sang do dén LED tao ra. Viéc phu nhiéu loai photpho thanh 16p da tr¢ thanh
thong 1€ dé ngan nudc hodc oxy tiép xtc véi photpho va tao diéu kién cho su phan huy.
Théng thudng, cac 16p phi ndy la cic oxit vo co, va dugc ling dong trén photpho bdi
pha dung dich, vi du: sol-gel, phan (mg, hodc phéan tng pha hoi.

Photpho thuong co thé suy bién théng qua ba co ché. Thir nhét, qua trinh oxy héa
clia chat hoat hoa c6 thé loai bé sw hip thy chuyén ddi dién tich tir quy dao 4f dén 5d
clia 16, khién n6 khong thé hép thy anh sang toi. Thir hai, cht chu c6 thé bién dang vé
mat hoa hoc, lam thay dbi ning lugng hép thu va phat xa cia chét hoat hoa. Thtr ba, chét
chit c6 thé bién dang vé& mit vat 1y, 1am mét su két tinh xung quanh chit hoat hoa va lam
giam hiéu qua cua su hép thu va phét xa cua chit hoat héa. Thong thudng, su bién d6i
héa hoc & nhiét d thap déi véi chat chi ciing s& 1am giam su két tinh. Tac dong tong
thé ctia cac thoai bién nay phu thude vao muce do cua chét chu, & trang thai ban dau hoic
& trang thai thoai bién, cho phép nudc hodc oxy dé thAm qua vat liéu. Vi du, sy thoai
bién clia c4c vat liéu photpho granat nhom ytri pha xeri la rit cham so véi photpho
orthosilicat kiém thé pha europi.

Khéng gidng nhu céc photpho oxit va photpho nitrua, ma tao nén gan nhu toan
b6 photpho dugc st dung v6i muc dich thuong mai, photpho dua trén sunfua (vi du:
photpho thioaluminat) bd sung thém co céu hong dén LED bd sung. Phan Gng thity phan
v6i nuée cb thé giai phong luu huynh tir photpho ma ¢6 thé lam giam hiéu suét, vi du
nhu 1am xin cdc bé mit phan chiéu trong cum dén LED. Viéc bdi den nay c6 thé lam
giam dang ké cong suét toa sang cua dén LED chuyén dbi photpho. Do d6, viéc that bai
phu dung cach céc photpho sunfua ¢6 thé gay ra mot van d& 16n hon 12 viéc thét bai pha
dung cach céac photpho oxit hodc photpho nitrua.

Kha ning dé phi photpho sunfua hiéu qua bi can trd boi su khac bigt vé hoa hoc
clia bé mit giita cac photpho nay va cac chét tuong tw oxit hogc nitrua cua ching.

Ban chit ky thuit clia sang ché
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Theo mdt khia canh cua sang ché, cac hat photpho thioaluminat ¢6 16p phi chira,
vé co ban bao gdm hoic bao gbm nitrua. Vi dy, 16p phi nitrua c6 thé chira, vé co ban
bao gdm hoic bao gbdm nhom nitrua, gali nitrua, hodc cac hdn hop cua chung. Céc 16p
pht nitrua trén cac hat photpho thioaluminat tao thanh 16p chédn dbi véi nude duge cai
thién dng k&, so voi 16p phit nhom oxit. Sy cai thién nay c6 thé 1a do tién chat 16p phu
nitrua khong phan tng véi cic khi bdc hoi tir bé mit photpho sunfua khong 6n dinh.

Theo mdt khia canh khac cla sang ché, cac phuwong phép dugc boc 10 dé tao ra
céc hat photpho thioaluminat dugc phu nitrua.

Theo mot khia canh khéc cua sang ché, dén LED dugc chuyén ddi photpho bao
gdm cac hat photpho thioaluminat dugc ph nitrua.

Céac phuong 4n ndy va cac phuong an khéc, céc tinh néng va uu diém cua sang
ché s& trd nén rd rang hon ddi véi nhitng ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh vuc
k¥ thudt nay khi tham khao phin mo ta chi tiét hon sau day cla sang ché cing véi cac
hinh v& di kém duge md ta van tat dau tién.

M6 ta viin tit cac hinh vé

Fig.1 thé hién so dd cua binh phan tng hoa long 1am vi du d8 15ng dong hoi vé
mit hoa hoc trén céac hat photpho.

Fig.2 thé hién quang phd quang dién t tia x trong ving 2p lwu huynh cho hai
mau photpho dugc phi.

Fig.3 t_hé hién vi du vé dit liéu khdi quang phd - trong trudong nhiét cho mau canxi
thioaluminat photpho khong dugc phu.

Fig.4A la anh hién vi ctia mau ZnS dugc phu Al,O3 sau khi thir nghiém AgNOs.

Fig.4B la 4nh hién vi cia mau ZnS phu AIN sau khi thtr nghiém AgNOs.

Fig.4C thé hién hinh &nh trén kinh hién vi ctia c4c hat canxi thioaluminat photpho
duoc phu Al2O3 sau khi thir nghiém AgNOs.

Fig.4D thé hién hinh anh kinh hién vi cia cac hat canxi thioaluminat photpho
duge phu AIN sau khi thir nghiém bing AgNOs.

MG ta chi tiét sang ché

MO ta chi tiét sau day nén dugc doc voi viéc tham chiéu dén cac hinh v&, md ta
cac phuong an c¢6 chon loc va khong nham gidi han pham vi cla séang ché. Mo ta chi tiét
minh hoa bang vi du, khong phai bang cach giéi han, cc nguyén tdc cna sang ché. Ban

md ta ndy s& duge hicu rd rang doi voi ngudi ¢6 hicu biét trung binh trong linh vuc nghé
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thudt nay thuc hién va st dung sang ché, dong thdi md ta mot s phuong an, su didu
chinh, stra ddi, lua chon thay thé va cach st dung cta sang ché, bao gébm nhimg gi dugc
cho 1a phuong thtc t6t nhit @& thuc hién sang ché. Khi dugc dung trong ban md ta va
cacyéu cau bao hd duoc dinh kém, cac dang s it “a”, “an” va “the” gbm c6 ca s6 nhiéu
trir khi ngit canh thé hién khéac di mot cach rd rang.

Photpho sunfua c6 thé ¢6 cac dic tinh quang phd rat hap dan. Cu thé 13, quang
phé phét xa cua nhiéu photpho sunfua c6 thé rat hep, dugc dac trung bdi do rong toan
phin véi mt nira clia cuc dai (FWHM) nhé hon 50 nm, va dbi khi 12 tir 25 dén 30 nm.
Do hep quang phd nay co thé cuc ky hip dan trong céc img dung chiéu sang phong man
hinh va chiéu sang chung.

Photpho sunfua dugc hoat hoa d4t hiém c6 hoa tri hai dugc quan tim bao gém
RE1.wAwMyEy, trong d6 RE ¢6 thé 1a mot hogc nhidu nguyén t6 dat hiém (vi du, Eu hogc
Gd), A co thé 1a mot hodc nhiéu nguyén t§ duoc chon tir nhém Mg, Ca, Sr, hodc Ba, M
co fhé la mdét hodc nhiéu nguyén td dugce chon tir nhém Al, Ga, B, In, Sc, Lu hoic Y, E
bao gém luu huynh va cé thé 1a mdt hodc nhiéu nguyén td dugc chon tir nhém S, Se, O
va Te, w 16n hon hodc béng khong, va nho hon hoac béng khoang 0,99 hodc nhé hon
hodc bang 1,0, 2 <x <4 va4 <y <7. Céc photpho nay c6 thé duoc goi & day 1a photpho
thioaluminat hodc canxi thioaluminat photpho. Thong thuong, chung ¢6 kha néng hép
thu 4nh sang mau xanh duong hogc tia cyc tim va phat ra dnh sdng c6 budc séng dinh
trong vung mau xanh 14 cay cia quang phd ¢6 thé nhin thiy duoc.

Cac photpho thioaluminat nay co thé phan tng véi nudc dé giai phong HoS va
chuyén d6i mot phén chat chii sunfua thanh oxit. Sy thay di nay anh hudng dén céc dic
tinh quang hoc cta photpho, thuong chuyén dbi su hap thu thanh ning lugng cao hon
nhiéu cling nhu giam cuong dd hép thu va phét xa do gidm do két tinh xung quanh tAm
ctia chét hoat hoa.

Sunfua tu do, ching han nhu c6 thé dugc gidi phong tir qua trinh thily phén cia
photpho sunfua nhu HaS hodc cac chét tuong tu, co thé pha v¥ viéc nén chit & mot sb
mite d0. O céc nf‘)ng dd cao, no6 co thé e ché su déng rén cua cac silicon dugc st dung
dé két nang. Su tic ché dong ran nay c6 nghia 1a photpho ¢ thé di chuyén trong cum
dén, 1am thay déi diém mau cta dén LED va céc lién két day tir cac tiép diém dén khuon
khong dugc bao v¢, lam cho dén LED dé& bi hong do dut cac két nbi dién. O ndng do

thap hon, sunfua c6 thé phan ung theo thoi gian d€ an mon va boi den bac cua miéng
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dém tiép diém dién va boi den vang cua lién két day tir tiép diém dén khudn. Co cu
thoai bién thtt hai nay ciing c6 thé phat huy tac dung néu c6 mat cac ngudn luu huynh &
dang cation, chéng han nhu SO2, va co thé duoc ting tdc bai thé dién hoa khi dong dién
chay qua cym dén.

Tt ca cac co cAu ndy rat ngin tudi tho ctia ngudn sang ctia dén LED dugc chuyén
dbi photpho.

Nhu d3 d& cp & trén, cac tac gia sang ché biét ring viéc phii cac hat photpho ¢
thé trc ché su tién trién cta nuéc thanh photpho va can tré sy phan hiy cua n6. Cac
phwong phép thong thuong clia viéc phi la tao 16p silic oxit bang qué trinh sol-gel hodc
16p nhom oxit bang cach ling dong hoi vé mit hoa hoc.

Trong qua trinh sol-gel, cac hat photpho dugc tao huyén phu trong dung moi.
Dung moi chtra tién chét tao 16p phu, va phan g duoc bat diu dé tao ra tién chét thanh
16p phi lién tuc trén cac hat photpho. Tuy thude vao hé théng, tién chit co6 thé duoc bat
dau vé&i su c6 mit ciia photpho, hodc né co thé duoc bat dau trude khi dua vao photpho.
Vi du, photpho c6 thé dugc khudy trong dung dich nudce hodc etanol cua tetractoxysilan
(TEOS). Sau d6, qud trinh pht ¢ thé dugc bit diu bang cach thém dung dich amoniac
dé thay déi do pH va ddy nhanh téc do thiy phan silan tao thanh 16p phu silic oxit trén
photpho. Céc loai tién chét khdc da biét, chang han nhu isopropoxit titan etanolic va
nhdm nitrat c6 nude. Nhidu hoa chit sol-gel khac da biét va c6 thé dugc st dung.

Qua trinh léng dong hot vé& mit hoa hoc thuong duge thuc hién trén cac hat da
duoc hoa 16ng trong tang sbi. Viéc tao tAng sdi thuong doi hoi phai cho bdt photpho vao
trong cft c6 mang khong thAm khi ma con khong thAm bot hodc hon hop nu thay tinh
& dudi day. Bot dugc tao huyén pht bang luc huéng 1én cia chét khi ma chdng lai luc
huéng xubng cua trong lyc. Qud trinh hoa 1ong nay cho phép tiép cén tt ca cac bé mat
ctia cac hat photpho c6 thé khong tiép xtic trong bot ran hodc thim chi trong dung dich
duge khudy. Dong khi thit hai ¢6 thé mang tién chét th hai cho 16p phu va c6 thé dua
n6 dén gan vi tri gitta cia ving hoa long. Vi du vé hé thdng phu hat duge héa 16ng duge
mo ta trén Fig.1.

Mot trong sb cac cach b tri hé théng hoa 1éng nay st dung argon lam khi hoa
16ng, va trong hai dong riéng biét, argon s& tao bot khi qua nudce sau do di qua hdn hop
néu thuy tinh va qua nhom trimetyl (TMA) sau d6 di vao gifta ving hoa long. Cac chét

phan tmg nay dugc trdn trong ving hoa 1éng, va ving nay dugc lam néng tir 100°C dén
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300°C. Sau d6, qué trinh thiy phan TMA tién hanh d¢ tao thanh mét 16p phi nhém oxit
vo dinh hinh trén cac hat photpho. Cac khi mang tro khac co thé duogc st dung ngoai
argon, vi du nito.

Lép pht nhom oxit cling ¢ thé duoc ling dong trong qua trinh tao 16p, dbi khi
duoc goi 1a lang dong 16p nguyén tir (ALD), trong d6 céac hat photpho dugc xur ly véi
néng dd nhé cia nudc dé tao thanh 16p nuéc/hydroxit trén bé mit cua cac hat, buéng
phan ing dugc hut chan khong dé loai bo tit ca nudce va sau do d6 day ndng d6 nho clia
TMA, ma chit nay phan ung véi cac hydroxyl bé mit con lai trong nudce dé tao thanh
16p nhém oxit. Budng phan tmg mot lan nira dugc hat chan khong va d6 day voi ndng
do thép cla nudc, va cac bude dugc lap lai cho dén khi sb 16p mong mubdn dugc léng
dong.

Do day chinh xdc cta 16p phu s& dugc xdc dinh mot phan bang phuong phap
dugc st dung; ALD sé& tao thanh 16p phi mong nhét, CVD s& tao thanh 16p pht day hon,
trong khi sol-gel thuong s& tao thanh 16p phu day hon nhiéu.

Céc nd luc dé phu 1én vat liéu photpho thioaluminat bang cac phuong phap sol-
gel khac nhau d3 dan dén su thoai bién dang ké tinh chét hip thu va phat xa cua vt liéu
photpho do phén rng héa hoc ctia photpho.

Céc nd luc dé tao thanh nhom oxit hodc nhém oxit cong v6i 16p phu oxit kim loai
khéc trén vt liéu photpho thioaluminat bing phuong phap CVD/ting sbi hodc phuong
phap ALD véi nhom trimetyl va nudc da thanh cong hon, trong d6 vat liéu khong thé
hién su thoai bién hoan toan trong qua trinh phu. Tuy nhién, cac phwong phép phi nay
khong tao thanh 16p chin ma cho phép vat liéu photpho tdn tai trong cac thir nghiém do
tin cdy ctia dén LED thong thuong.

Théong thudng, photpho dugc thir nghi€ém nhu mot phan ctia cac dén LED tao
thanh cum bang cach quan st sy duy tri lumen va su thay dbi mau sic ciia n6 trong mot
khoang thoi gian & cac diéu kién khac nhau. Thir nghiém dién hinh s& 12 thir nghiém vé
tudi tho hoat dong & nhiét d6 cao (HTOL), trong d6 den LED dugc bat nguén trong 10
thir nghiém & nhiét d cao. Cac nhiét do dién hinh dé thi nghiém HTOL la 85°C va
125°C, va cac thoi luong didn hinh 1a 1008 gio va 6000 giv. Thir nghiém dién hinh khéc
s& 1a thir nghiém vé tudi tho hoat dong & nhiét d9 cao, udt (WHTOL), trong d6 cac dén
LED c6 thé dugc bat ngudn trong toan bo thdi gian hodc co thé duoc cdp ngudn theo

chu ky déu din trong 10 thit nghiém & nhiét do cao va do 4m dugc diéu chinh. Céac diéu
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kién dién hinh d& thir nghiém WHTOL la 60°C/90% d¢ im tuong d6i (60/90) va
85°C/85% do Am tuong dbi (85/85) va thoi lwgng dién hinh 1a 1008 gio. Tiéu chi thanh
cong co thé khac nhau tiy thudc vao nguoi thyc hién thir nghiém, nhung nhin chung,
duy tri lumen it nhét phai 16n hon 80% sau 1008 gidr thr nghiém WHTOL. Nghia la, do
sang & cubi giai doan thir nghiém phai bang it nhét 80% do sdng ban dau va do chuyén
mau duge do bang Au'v '(su thay d6i trong toa dd mau dugc do trong khong gian mau
CIE 1976 tir dAu giai doan thir nghiém dén cudi giai doan thir nghiém) it nhat phai nhd
hon 0,007.

Ngoai ra, photpho sunfua dugc phu ¢6 thé duoc thir nghiém dbi véi tinh hiu qua
ctia 16p phu trong viéc lam kin trong luu huynh bang cach cho bdt photpho vao trong
dung dich bac nitrat. Cc ion bac trong dung dich s& phan (g véi bét ky sunfua ndo ma
chwa duge chén khéi dung dich béi 16p phu va tao thanh Ag,S mau den. Két tia mau
den nay c6 thé d& dang nhin thiy bing mit sau khi tao thanh va thoi gian xudt hién ciia
n6 c6 thé duogc st dung nhu mot thude do hiéu qua cia 16p phu.

Vi dy, mot sé mau europi duge phii nhdm oxit pha stronti thiogalat, photpho da
dwoc nghién ciru k§, khong bi sdm lai trong dung dich bac nitrat trong khoang 336 gio
va duy tri khoang 80% d9¢ sang ban du sau 1008 gid ctia thir nghiém 60/90.

Nguoc lai, mgt s6 mau manh hon cua nhom oxit dugc phi europi dugce pha canxi
thioaluminat s& sim hon trong dung dich bac nitrat sau khoang 20 phit va khong duy tri
duoc 80% do sang ban dau chi sau 168 gid cla thir nghiém.

Nhu duoc thé hién trén Fig.2, cac phan tich vé photpho stronti thiogalat (STG)
dugc phu boi 16p phu nhém oxit va cla canxi thioaluminat photpho duoc phu boi 16p
pht nhdm oxit bodi XPS trong vung luu huynh 2p thé hién tin hiéu cho STG, néu co,
nhung dang chu ¥ cudng d6 tir 160 dén 172 eV (khoang 3% nguyén tir) cho canxi
thioaluminat photpho. Luu huynh nay dugc du doan la phan (rng véi do 4m va tao diéu
kién cho photpho bj thét bai khi dugc xac dinh bang céc phuong phép thit nghiém khac
nhau (dung dich bac nitrat va thtr nghiém dén LED duoc tao thanh cum). Nguoi ta suy
doén ring cac photpho thioaluminat lam bbc hoi sunfua trong qua trinh phu, sau do lién
tuc duoc gin lai véi 16p ngoai ctia 16p phil.

Pé gitp kiém tra su suy doan lién quan dén luu huynh trong 16p phd cta
thioaluminat, mot s6 photpho thioaluminat canxi khong duge pht da dugc phan tich

bing phan tich trong trudng nhiét két hop véi khbi phd (TGA-MS). Trong k¥ thuét nay,
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mau dugc nung néng dudi dong khi, khéi luong ciia né dugc theo ddi, va khi thai ra
dugc phan tich bing khdi phd. Cu thé, canxi thioaluminat photpho, ma chiu nhiéu ché
d6 gia cong khac nhau, dugc nung néng trong khi tro (argon) va thé hién khdi luong 34
tuong tmg v6i HaS 1a khéi lugng chinh giam & nhiét do 1én dén 300°C. Tép dit lidu vi
du duogc thé hién trén Fig.3. Nhu dugc thé hién trén Fig.3, khdi lugng 44 tuong ting véi
CO» hoiic CH,CHO, khéi lugng 48 twong g v6i SO hozc CH3SH, khéi luong 64 twong
ting v6i SOz va khdi lugng 66 tuong tng v6i HaSo.

Céc phan tich nay chi ra sy khong tuong thich cua bé mit photpho thioaluminat
va céc chét hoa hoc dugce sit dung dé ling dong cac 16p phu oxit. Sy khong twong thich
ndy phat sinh khi tinh héa hoc ctia 16p phi lam bay hoi mot s6 luu huynh ra khoi bé mit
va ling dong lai nhu mot phén ciia 16p phi, tao ra mot dudng phan tmg lién tuc dé nuée
xAm nhap vao 16p phu va phan tng/phan hiy vat liu photpho.

Do nhitng thiéu sét dwgc phat hién trong viée c¢b gang phi mot 16p oxit 1én canxi
thioaluminat photpho, cac tac gia sing ché da phat hién ring cin phai c6 mot sy thay
d6i dang ké trong phwong phép phu. Sau do, cac tac gia sang ché da phat trién mot
phuong phép phu dugc cai tién bao gdm viéc phu vat liéu photpho thioaluminat bang
mot 16p nitrua chr khong phai bang nhém oxit. Vi du, nhdm nitrua, gali nitrua, va hdn
hop ctia ca hai cé thé thich hop cho cac 16p phi ndy. Trong qua trinh ndy, amoniac tinh
khiét, hoidc amoniac vé6i khi tro, dugc sir dung 1am khi hoa 1ong va nhom trimetyl c6 thé
duoc stt dung 1am ngudn nhém dé ling dong mot 16p nhom nitrua. Ngoai ra, gali trimetyl
¢6 thé dugc thay thé cho nhém trimetyl dé ling dong mot 16p gali nitrua thay vi mot 16p
nhom nitrua. Mot 16p hSn hop nhdm nitrua va gali nitrua cé thé dugc lang dong bang
cach stt dung ca nhom trimetyl va gali trimetyl trong qua trinh nay.

Mot 16p phu khéc, chéng han nhu nhdm oxit, silic oxit, hodc nhom oxit va silic
oxit ¢6 thé dugc thém tiy y phia trén 16p nhom nitrua, vi du bang mét trong sb cac
phuong phép phii duge md ta & trén. Trong mot s6 bién thé, c6 thé c6 mot 16p oxit bén
duéi 16p nhom nitrua, dugc tao ra trong qué trinh rira hat photpho truge khi ling dong
16p phtl nitrua. Do do6 trong mot sb bién thé c6 thé co oxit hodc cc 16p khac & trén va &
duéi 16p nitrua.

Bang 1 dudi ddy thé hién dir liéu cho mét loat céc lan chay 16p ph, tit ca déu
duoc chay véi cuing mot 16 photpho. Cac dit liéu nay, d61 v6i mbi thir nghiém 16p phu,

mot s6 tham chiéu, lugng photpho dwgc nap vao binh phéan tmg, lugng photpho thu hoi



49474 9/20

dwoc, nhiét d ma binh phan tng dugc gift trong chu ky 16p phu, thoi gian cta chu ky
16p phu, dong chay tdc d6 cua khi argon qua may suc khi nhom trimetyl va vao binh
phan trng (L/phut), tdc d6 dong amoniac khan vao binh phan tmg (L/phut), ty 1€ trong
- lugng cua nito va tién chit nhém duoc st dung, va luong vé mit ly thuyét cia nhom
nitrua duoc tao ra lién quan dén luong photpho trong binh phan tng.

Bang 2 dudi day thé hién dit liéu quang phd vé& mAu photpho trude khi phu va
sau mdi 1an chay 16p phu. Ngoai ra, rét nhiéu photpho riéng biét da duogc phi bang ALD
va dit lidu quang phd dugce thé hién cho mau trudc khi phi va sau khi phu.

C4c mAu thioaluminat dugc phii nhdm nitrua hodc Al,O3 dugc thi bang cach cho
bot photpho vao dung dich bac nitrat d dugc mo ta ¢ trén. Trong cac thtr nghiém nay,
vai mg photpho dugc phit duge cho vao mét lo nhé. Mot vai mL cia 0,01IM AgNO3(ag)
dugc thém Véo lo va ghi lai thoi gian khi mirc 46 dwgc xéac dinh trude cua viéc boi den
do su tao ra cua bac sunfua dugc quan sat bang mat thuong. Thoi gian ghi lai 1a thoi
gian thit bai (TTF), va cho ta mét thudc do tuong d6i vé hiéu qua ctia 16p phu. Bang 3
duéi day bao cao thoi gian khong dat yéu cAu ctiia AgNO; dbi véi miu c6 16p phu ALOs
t6t nhat, mau c6 16p phu AIN dugc ling dong biang ALD va hai mau c6 16p phit CVD
AIN. Sau 19 phuat, su sim lai dugc quan sat trong 16p phu Al203 t6t nhat. Dén 40 phit,
AIN d3 duogc 1am sdm bai mau ALD. Sau 3 gio, su sim lai duoc quan sat thiy & AIN
s6m hon béi mau CVD (NBG20180326), trong khi su sim lai 1an tht nhat dugc quan
sat thiy & AIN mudn hon béi mau CVD (NBG20180327) sau 4,5 gio.

Céc két qua thir nghiém nay (vi du, dbi véi NBG20180327) cho thdy rang nhiét
dd phan ting 300°C 1a du dé tao ra 16p phit nhom nitrua trén hat photpho thioaluminat
¢6 hiéu qua hon so véi 16p phti nhom oxit t6t nht dugc chuan bi cho nghién ciru nay.
Kinh hién vi dién tir quét (SEM) va kinh hién vi dién t&r truyén qua ctia hat photpho
NBG20180327 ¢6 mit cit ngang thé hién 16p phi nhom nitrua 12 da tinh thé va ¢6 do
day tir 50 dén 60 nm. Nhom Nitrua dugc xac dinh bang EDS. Kinh hién vi dién tir quét
(SEM) va kinh hién vi dién tt truyén qua ctia hat photpho thioaluminat c6 mat cit ngang
dwoc phti bing 16p phit nhoém oxit tot nhét thé hién 16p phit nhom oxit ¢6 do day 16n hon
200 nm.

Trong thtr nghiém bd sung, cac mau dugc gén vao kinh béng bang keo hai mat,
duoc ngam trong dung dich bac nitrat, va dugc quan sét trong vai gio. Bén miu duoc so

sénh: kém sunfua dugc phu béng Al,O3, thé hién trén Fig.4A; kém sunfua dugc phu
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bing AIN, duogc thé hién trén Fig.4B; mau photpho thioaluminat, NBG20180301, dugc
phi bing 16p phi nhém oxit tdt nhét da dugc x4c dinh trude, duge thé hién trén Fig.4C;
va mu cta cung mot 16 photpho dugc phu bang AIN (vi du, NBG20180327), duoc thé
hién trén Fig.4D. Sau khoang 8 gio, cac mau dugc so sanh. K&m sunfua véi 16p phu
nhom oxit khong sim lai, trong khi k&m sunfua c6 pht nhom nitrua thé hién mot sb phan
tram su sAm lai. MAu photpho c6 16p phi nhém oxit con lai mot vai hat photpho mau
xanh 14 cdy, tuy nhién n6 da lam sAm lai gan nhu hoan toan (Fig.4C), trong khi mau
dugc pht nhdm nitrua c6 vé sdm lai it hon mot nira (Fig.4D).

Céac photpho thioaluminat duoc phu nitrua theo sang ché c6 thé dugc két hop
quang hoc véi ngudn kich thich theo bét ky cach thirc thong thudong ndo. Mot trong sd
nhiéu phwong phap phd bién hon la két hop cac photpho phét ra mau xanh luc, ching
han nhu photpho thioaluminat dugc phu nitrua dugc md ta ¢ déy, voi photpho mau dé
va photpho mau xanh duong va/hodc mau vang tuy y. Photpho c6 thé két hop vé6i nhau
va sau d6 bd sung thém chét bao ching han nhu silicon, epoxy, hodc mot vai polyme
khéac, hodc photpho co6 thé dugc két hop trong qua trinh thém chét bao cia ching. Sau
do, chét bao dugc nap photpho co thé duoc dat trong duong quang hoc cua nguén kich
thich, chang han nhu dén LED hodc didt laze phét ra 4nh séng tia cuc tim, mau tim hodc
mau xanh duong. Mt phuong phéap phd bién 14 dé ling dong huyén phti dic cia photpho
hodc céac phdtpho vao trong bao gbéi LED (didt phat sang) ma c6 chira khudn dap LED.
Sau d6, huyén phu duge dong rén tao thanh bao cum dén LED dugc két nang. Phuong
phép khéc bao gdm tao hinh chit bao thanh mot hinh dang hodc phu chét bao 1én trén
chit nén ma c6 thé da c6 hinh dang cu thé rdi, hodc sau d6 co thé tao hinh thanh hinh
dang cu thé. Ngoi ra, chit bao ¢ chira photpho c6 thé duoc bb tri trén hodc gan (vi du,
pht 1én trén) vung khép ndi trong cta thanh din séng hodc trén ving khép nbi ngoai
ciia thanh din sang, ching han thanh dan séng dy dinh ding trong man hinh hién thi.
Ngoai ra, thanh phan photpho c6 thé dugc ling dong nhu modt mang moéng trén khudn
dap ctia dén LED hodc trén chit nén khéc va sau do tiy ¥ duge ndi véi ngudn sang. Su
két hop ciia ngudn kich thich va photpho cta sang ché c6 thé dugce sir dung trong viéc
chiéu sang néi chung, tmg dung chiéu sang héc tuong, chiéu sang tir phia sau man hinh
hién thi, hodc cac tng dung chiéu sang khéc.

Bang 1 Dit liéu chay 16p phu
Mau 16p phu# | Khéi |Khéi | Nhiét | Thoi | Ty 16 [Ty | Ty 16| %

10
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lugng | luong | 4o gian | Ar/TMA | I€, trong AIN
ban |cubi |binh |binh NH3 | luong eq
diu | cing |phan | phén NH3/TMA

ung | ung
NBG20180326 | 1 0,5 300 |1 0,030 0,029 19,9 7,3%
NBG20180327 | 1,2 0,7 300 |1 0,016 0,013 {9 3,1%
NBG20180328 | 1,1 0,66 |250 |1 0,012 0,011 (9,3 2,7%
NBG20180329 | 1,5 0,9 300 |1,5 |0,016 0,011 (7,3 3,7%
Bang 2 Dt liéu quang pho:
Mau 16p phi # | Pinh A | FWHM (nm) | PL%
(nm)
Khong dugc phu | 528 40 107
NBG20180326 527 41 83
NBG20180327 527 41 94
NBG20180328 526 41 94
NBG20180329 526 41 90
Khéng dugc phu | 527 39 113
AIN biang ALD | 525 40 69
100 nm

Bang 3 Dit liéu thir nghiém do bén cua AgNOs:

Mau 16p phu #

AgNO3

cac gio

TTF,

(2) AL,O;

0,3

(b) AIN bing
ALD

0,5

(c) AIN bing
CVD
(NBG20180326)

11
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(d) AIN bing
CVD
(NBG20180327)

4,5

12/20

Phan md ta chi d& minh hoa va khong bi gi6i han. Nhitng bién thé tiép theo s& trd

nén rd rang v6i nhitng ngudi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh vuc chiéu sang trong

phan md ta nay va dugc du tinh ndm trong pham vi ctia yéu cau bao ho.

12
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YEU CAUBAO HOQ

1. Thanh phan phat quang cia chét bao gdm:

c4c hat cta vat lidu photpho sunfua duge dic trung boi cong thirc RE1-wAwMxEy,
trong do:

RE la nguyén to d4t hiém hozc hdn hop cac nguyén t6 dat hiém;

A dugce chon tir nhém bao gb6m Magié, Canxi, Stronti, Bari va hon hop cia ching;

M duoc chon tir nhém bao gém Nhom, Gali, Bo, Indi, Scandi, Lutetium, Ytri va
hén hop cta chung;

E bao gdm luu huynh va tuy y it nhit mot trong sb Selen, Oxy va Telua;

0<w<1,0;

2<x<4; va

4=y <7,

va 16p phu nitrua bao gbdm nhdm nitrua, gali nitrua, hodc hdn hop ctia nhdm nitrua

va gali nitrua trén moi hat.

2. Thanh phan phat quang cia chét theo diém 1, trong d6 16p phu nitrua bao gdm nhom

nitrua.

3. Thanh phan phat quang cua chét theo diém 1, trong d6 16p phu nitrua chi yéu bao

gom nhom nitrua.

4. Thanh phan phét quang cta chét theo diém 1, trong d6 16p phu nitrua bao gbm gali

nitrua.

5. Thanh phéan phéat quang cta chét theo diém 1, trong d6 16p phu nitrua chu yéu bao

gdm gali nitrua.
6. Thanh phan phat quang cta chét theo diém 1, trong d6 vt liéu photpho sunfua c6 kha
nang hép thu 4nh séng mau xanh lam, mau tim hoc tia cuc tim va phan tmg phat ra anh

sang ¢6 budce séng dinh trong ving mau xanh 14 cdy clia quang pho c6 thé nhin dugc.

7. Thanh phan phéat quang ctia chét theo diém 1, trong d6 16p phil nitrua duge xu 1y truc

13
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tiép trén vét liéu photpho sunfua.

8. Thanh phan phat quang ciia chét theo diém 1, trong d6 mdi hat bao gbdbm mot 16p oxit

duge bé tri gitta vat liéu photpho sunfua va 16p pht nhdm nitrua.

9. Thanh phan phét quang cla chét theo diém 1, trong d6 mdi hat bao gbm it nhat mot

16p phit thtr hai duge bé tri trén 16p phu nitrua.
10. Thanh phan phéit quang cta chét theo diém 9, trong d6 16p pht thit hai 14 16p oxit.
11. Thanh phan phét quang cua chét theo diém 1, trong d6 RE 1a Europi.

12. Thiét bi phat sang bao gbm:

didt phat sang phét ra 4nh sang so clp; va

céc hat ctia vat lidu photpho sunfua duoc dic trung bdi cong thirc RE1.wAwMxEy,
trong do:

RE 1a nguyén t6 dat hiém hodc hdn hop clia cdc nguyén t6 dat hiém;

A duogc chon tir nhém bao gdm Magié, Canxi, Stronti, Bari va hdn hop cuia chiing;

M duogc chon tir nhom bao gém Nhom, Gali, Bo, Indi, Scandi, Lutetium, Ytri va

hdn hop cua chung;
E bao gdm luu huynh va tuy y it nhét mot trong s Selen, Oxy va Telua;
0<w<L,0;
2<x<4; va
4<y <7,

trong do6 vat liéu photpho sunfua c6 kha ning hép thy it nhit mot phén 4nh séng
S0 cAp va phan mg lai sy phét ra 4nh sang thir cép ¢ budce song dai hon bude séng cua
anh sang so cdp, va mdi hat clia vat liéu photpho sunfua bao gém mot 16p phi nitrua bao

gbm nhom nitrua, gali nitrua hodc hdn hgp nhom nitrua va gali nitrua.
13. Thiét bi phét sang theo diém 12, trong d6 16p phu nitrua bao gdm nhém nitrua.

14. Thiét bi phat sang theo diém 12, trong d6 16p phu nitrua chu yéu bao gdm nhom

14
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nitrua.
15. Thiét bi phét sang theo diém 12, trong d6 16p phu nitrua bao gdm gali nitrua.
16. Thiét bi phat sang theo diém 12, trong d6 16p phu nitrua chu yéu bao gdm gali nitrua.

17. Thiét bi phat sang theo diém 12, trong d6 4nh séng thir c4p c6 buée séng dinh trong

vung mau xanh 14 cdy cua quang phd c6 thé nhin thay dugc.
18. Thiét bi phat sang theo diém 12, trong d6 RE 1a Europi.
19. Thiét bi phat sang theo diém 18, trong d6 anh sang chinh 1 4nh séng xanh.

20. Thiét bi phat sang theo diém 19, trong d6 dnh séng tht c¢ip c6 buée séng dinh trong

vung mau xanh 14 cdy cua quang phé c6 thé nhin thay dugc.

15
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