MO PAU

Trong nhiing nam gan ddy cac nano tinh thé (NC) ban din va céu tric
nano ban dan di chit da duoc tng dung dé nghién ctru ché tao cac linh kién
quang, dién nhu diot phat quang [8, 103], laser [25, 52], ngudn phat don
photon [12], dau thu quang [4, 30], b6 nhd dit liéu quang [24], transistor
[117], cam bién nhiét do [76], pin mat troi [89], cling nhu dugc sir dung dé
danh diu sinh hoc va hién anh té bao [27], v.v... Tinh chét quang cia NC ban
dan bj chi phéi boi kich thudc, hinh dang, thanh phan héa hoc va cdu trac tinh
thé. Viéc két hop dong thoi cac yéu to nay trong ciing mot cau tric nano dang
1a huéng nghién ctru duoc quan tdm hién nay ca vé cong nghé ché tao va khoa
hoc co ban nham mo rong hon nita kha ning Gng dung cua 16p vat liéu quan
trong nay.

NC dang tetrapod (TP) trén co so cic hop chat ban din A,Bg 1a mot
trong cac dbi tuong vat lidu duge ky vong cho cac muc dich tmg dung khéc
nhau. TP bao gdm 15i dang cau co cau tric 1ap phuong gia kém (ZB) va bbn
nhanh c6 cdu tric luc giac (WZ) sip xép ddi xtmg trong khéng gian. Ty
thudc vao cau trac vung nang lugng ma cac hat tai dién trong TP co thé bi
giam gift ba chiéu (3D) trong 18i hodc 2 chiéu (2D) trong cac nhanh. Khac voi
TP dong chat cau trac ving ning lugng cua TP di chat khong chi phy thudc
vao kich thudc cua 161 va cac nhanh ma con phu thudc vao cac vat liéu ban
dan duoc st dung va phan b ciia cac nguyén té hoa hoc.

Hién nay mot s6 van dé vé cong nghé ché tao TP con chua rd rang nhu
anh huong cua diéu kién ché tao dén cdu trac tinh thé cia NC 18i, nguyén
nhan gay ra su chuyén pha tir ciu tric ZB sang ciu traic WZ dé tao thanh céc
nhanh, sy thay d6i kich thudc ctia 16i va cac nhanh trong qua trinh phét trién
TP, ... Tuong tu, ban chét cac chuyén doi quang va sy thay d6i cac dic trung

phat xa trong mbi lién quan véi kich thudc, cau triic ving ning luong, cong



suit kich thich quang va nhiét do, ... ciing l1a cac van dé can duoc lam rd.
Thuec té trén 1a nhiing trd ngai 16n cho viéc chu dong ché tao cac TP theo thiét
ké va diéu khién tinh chat quang cta chung. Chinh vi Iy do nay nén ching toi
dé xudt dé tai ludn an “Ché tao vdit liéu CdSe/CdS cdu tric nano dang
tetrapod va nghién ciru tinh chdt quang cia ching”.

Nam 2010 tién si Lé B4 Hai da bao v¢ luan an vé d tai “Ché tao va
nghién ciru tinh chdt quang ciia mot sé cau tric lirong tir trén co sé CdSe”.
Cho dén nay dy van 1a luan 4an tién si duy nhét tai Viét Nam nghién cuu vé
NC ban dan dang TP. TP CdSe 1a mdt trong cac ddi tuong nghién ciru trong
lun 4n cta tién si Lé B4 Hai va tinh chat quang cua no da dugc thao luan dua
trén cong bd cuia nhom Tari [116]. Tuy nhién cac bang ching thuc nghiém
dugc cong b nam 2011 vé cau tric tinh thé cia mién tiép giap 18i/nhanh [62]
dan dén hé qua 1 qui tic chon loc d6i xtung ddi véi chuyén doi quang trong
TP bi vi pham, va do d6 ban chat cac chuyén doi quang trong TP can duoc
xem xét lai. Van dé nay da duoc dua vao trong luan an nhu phan tiép ndi cac
két qua nghién ctru trude day cua tién si Lé Ba Hai.

Muc dich cua lugn an
1. Tao ra cac cau trac nano di chat dang TP véi phat xa duoc ting cudng
hodc c6 kha nidng phat xa cac exciton vdi nang lugng khéc nhau.
2. Lam 3 ban chat cac chuyén doi quang trong TP.
3. Lam sang to anh hudng ctia cong suét kich thich quang va nhiét d6 1én
cac dac trung phat xa cua TP.
Noi dung nghién cuu
1. Anh hudng cta diéu kién ché tao dén cau truc tinh thé cta 16i CdSe. Sy
thay d6i kich thudc cta 18i va cac nhanh trong qué trinh phat trién TP.
Tim giai phap cong nghé don gian, tiét kiém dé chu dong ché tao TP di

chat theo thiét ké vo1 hiéu suat cao.



2. Ban chat cac chuyén doi quang trong TP. Su phu thudc cac dic trung
quang pho ctia TP vao kich thudc. Anh hudng ctia cong suét kich thich
guang dén cac dic trung phat xa. Hién tuong chéng dap tat huynh
quang do nhiét d6 va hién twong dap tit huynh quang tai nhiét do thap.

Phwong phap nghién cuu

Nghién ctru duoc thyc hién bang phuong phéap thuc nghiém. Cac mau
nghién ctru duoc ché tao bang phuong phap hoa uét trong dung moi khong
lién két octadecene (ODE). Anh hudng cua diéu kién ché tao dén cau trac tinh
thé ctia NC CdSe dugc khao sat trong hé phan ung ODE-axit oleic (OA) tai
cac nhiét d6 va nong do OA khac nhau. Ba giai phap cong nghé va hai qui
trinh ché tao nhanh CdS tir 161 CdSe d4 duogc thir nghiém.

Hinh dang, kich thuéc, cau trac tinh thé va dic trung quang phd cua
cac mau duogc khao sat bang cac phuong phap nhu hién vi dién tir truyén qua
(TEM), nhiéu xa tia X (XRD), hdp thu quang, quang huynh quang (PL) va
kich thich quang huynh quang (PLE). Tinh chat huynh quang cta cac mau
dugc nghién ctru dya trén s liéu do phd PL theo cong suat kich thich quang
va nhiét do. Cac két qua thuc nghiém duoc thao luan trong mbi lién quan véi
diéu kién ché tao va duogc so sanh vdi két qua cong bd clia cac tac gia khac dé
rit ra cac thong tin khoa hoc can thiét.

Y nghia khoa hoc ciia luin dn

Cac két qua nghién ctru di tao ra cau triic nano méi 1a TPQW va gop
phan giai quyét mot vai van dé vé cong nghé ché tao va tinh chat quang cua
TP nhu vai tro ciia OA va tri-n-octylphosphine (TOP) dbi véi cau triic tinh thé
cia NC CdSe, co ché thay d6i kich thudc 16i va cac nhanh trong qua trinh
phat trién ctia TP, ban chit cac chuyén doi quang trong TP, sy phu thudc cac
dic trung quang phd ctia TP vao kich thude, cong suét kich thich quang va

nhiét do trong moi li€én quan véi cau tric vung nang luong.



Bé cuc ciia ludn dn

Luan an gébm 134 trang, 81 dd thi, hinh v&, 07 bang, 1 phu luc va 135
tai liéu tham khao. Ngoai phan mé du va két luan ndi dung luan an duoc chia
thanh bén chuong:

Churong 1 (29 trang) dé cap mot s6 van dé vé cong nghé hoa uét sir
dung k¥ thuat bom nong dé ché tao TP trén co s cac hop chit ban din A,Bg,
cu thé 1a co ché tao thanh NC dang TP, anh huong cua diéu kién ché tao dén
cAu trc tinh thé va céc k¥ thuat ché tao TP déng chit va TP dij chét. Tinh chét
quang cua TP duoc trinh bay trong méi lién quan voi cau trac dién tir, cong
sut kich thich quang va nhiét 6 mau.

Chuong 2 (14 trang) trinh bay cac giai phap cong nghé va thuc nghiém
da tién hanh dé nghién ctru ché tao TP dong chat, TP di chét va tetrapod-giéng
luong tir (TPQW) trén co sd cac hop chit ban din CdSe va CdS. Phan thi hai
ctia chuong dé cap cac phuong phéap khao sat dic trung cta vat liéu, diéu kién
do va cac thong tin can thiét.

Churong 3 (26 trang) trinh bay va thao luin két qua nghién ctru cac van
dé con chua rd rang vé cong nghé ché tao TP dong chat, TP di chat va TPQW
trén co s cac hop chit ban dan CdSe va CdS.

Churong 4 (36 trang) trinh bay tinh chat quang phd ciia TP CdSe, TP
CdSe/CdSe;.xSx, TPQW 16i(ZB-CdSe)/nhanh(WZ-CdSe/CdSe;.S,/CdSes.,S,/
/CdSe;.,S;) ¢o6 kich thudc khac nhau va sy phu thudc cdc dic trung phat xa
ctia chiing vao cong suat kich thich quang va nhiét do. Ban chat cac chuyén
doi quang trong TP, su phu thudc cuong do cua hai dinh huynh quang vao
kich thudc va cong suat kich thich quang, su tai chuan hoéa ving cam, sy
truyén hat tai trong TPQW, Ung suat trong cau triic nano di chat, hién tuong
chdng dap tit huynh quang do nhiét d6 va hién tuwong dap tat huynh quang tai

cac nhiét do thap di dugc phan tich va thao luan trong chuong nay.



CHUONG 1
TONG QUAN VE CHE TAO VA
TiNH CHAT QUANG CUA TETRAPOD

Chuong 1 d& cap mot sd van dé cua cong nghé hoa uét sir dung ki
thuat bom néng dé ché tao TP trén co s& cac hop chit ban dan A,Bs, cu thé 1a
co ché tao thanh NC dang TP, anh hudng cta diéu kién ché tao dén céu tric
tinh thé va cac ky thuat ché tao TP dong chat va TP di chat. Tinh chat quang
ctia TP duoc trinh bay trong méi lién quan voi cdu trac dién tir, cong suat kich
thich quang va nhiét d6 mau.

1.1. Ché tao
1.1.1. Cac co ché tao thanh tetrapod

Hinh 1.1 12 minh hoa 3D ctia NC dang TP. Vé mit hinh hoc TP bao
gom 16i c6 dang cau va bon nhanh sap xép doi xung trong khong gian. NC
dang bdn nhanh duoc goi la 7P déng chdt néu duoc tao thanh tur cung mot vat

liéu va duoc goi la TP di chat néu dugc tao thanh tir cac vat liéu khac nhau.

Hinh 1.1. Hinh khéng gian ciia NC dang TP.
Cho dén nay c6 hai co ché duoc dé xuat dé giai thich su tao thanh NC
dang TP.

Co ché thtr nhét: Trong truong hop cac vi tinh thé ¢ cau traic WZ thi viéc gan

két tdm vi tinh thé theo cach dugc chi ra trén Hinh 1.2 va téc do phat trién



tinh thé nhanh theo huéng [0001] s& tao ra cac NC dang TP. Co ché nay cho
phép giai thich sy tao thanh TP CdTe khi st dung axit methylphosphonic
(MPA) va octadecylphosphonic (ODPA) vdi ti 1¢ mol MPA:ODPA cao [16].
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Hinh 1.2. M0 hinh gidi thich sy tao thanh
TP tir cdc vi tinh thé ¢6 cau triic WZ [16].

Co ché tht hai: Trong truong hop vi tinh thé ¢6 cu trac ZB thi sy chuyén pha

cdu tric tir ZB sang WZ c6 thé xdy ra trén bén mat tinh thé (111) cta cau tric
ZB do sai khac hang s6 mang tinh thé nho gitra mat (111) ctia cdu tric ZB va
mit (0001) cta cau tric WZ. Trong giai doan tiép theo su phat trién nhanh
ctia vi tinh thé c6 cau traic WZ theo hudng [0001] so véi cac hudng tinh thé
khac s& tao ra bon nhanh cua TP. Su phat trién tinh thé dj huéng tir vi tinh thé
ban dau c6 ciu tric ZB theo co ché thir hai dugc minh hoa trén Hinh 1.3(a).
Hinh 1.3(b) 1 anh hién vi dién ttr truyén qua phéan giai cao (HRTEM) cta TP
CdSe duoc quan sat theo hudéng [111] cia NC 16i. Trén mit phang cua anh
HRTEM ba nhanh I, II va III cia TP cich déu nhau mot goc 120°, con nhanh
thtr tu bi che khuat béi 15i.

Hau hét cac két qua nghién ctru TP dugc ché tao bang phuong phéap hoa
udt déu cho thay TP thuong dugc tao thanh theo co ché thu hai [32, 58, 115,
126]. Piéu d6 c6 nghia rang dé ché tao TP thi trudc hét phai tao duoc 18i 6
cAu trac ZB. Tuy nhién vi phﬁn 16m céac vat liéu ban dan thuéc nhom A,Bg c6

thé két tinh ¢ ca hai pha ZB va WZ nén viéc chii dong ché tao NC co cu tric



tinh thé mong mubn 1a khong dé dang, dic biét ddi véi vat liéu CdSe do sai
khac niang luong gilta cac pha cau tric ZB va WZ ciia n6 13 kha nho (~1,4
meV/nguyén tir [74, 130]). Nham muc dich ché tao NC CdSe c¢6 cau tric ZB
(dugc viét tit 1a NC ZB-CdSe), trong phén tiép theo sé& trinh bay anh hudng

ctia diéu kién ché tao dén ciu tric tinh thé cia NC CdSe.

zinc blende

(a) (b)
Hinh 1.3. (@) Minh hoa co ché tao thanh TP CdSe [13]; (b) anh HRTEM
ciia TP CdSe véi 16i ¢6 cdu triic ZB va cdc nhdanh ¢é cdu tric WZ [92].
1.1.2. Anh huéng ciia nhiét do phan ng va ligand dén céu tric tinh thé

Hién nay méi lién quan gitra diéu kién ché tao va su tao thanh céc pha
cAu trac khac nhau caa NC thudc nhém vat liéu ban din A,Bg con chua 1o
rang. Cac cong bo trude day cho thiy cau tric tinh thé ciia NC bi chi phéi boi
kich thudc [57], nhi¢t 0 phan tng [28, 36, 78], hoac dac tinh hoa hoc cua cac
phéan tir hitu co trong dung moéi phan ung [6, 85, 108].

Trén Hinh 1.4 trinh bay két qua nghién ctru sy phu thudc nang lugng
ctia cac cdu trac ZB va WZ vao duong kinh trung binh cia NC CdSe. Ning
luong ctia pha WZ ludn nho hon ning lugng cua pha ZB. Vé mat nhiét dong
hoc diéu d6 c6 nghia WZ 13 pha bén, con ZB la pha gia bén. Sy giam kich
thude 1am ting nang lugng ctia NC CdSe, tuy nhién khong gay ra su chuyén

pha cau trac tinh thé [57].
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Hinh 1.4. Su phu thuéc nang lwong tu do vao dwong kinh trung binh ciia NC
CdSe ¢6 cdu triic ZB (dwong lién nét) va cau triic WZ (dwong dirt nét) [57].
Két qua khao sat anh huong cua diéu kién ché tao dén cau truc tinh thé
cho théiy ciac NC CdSe ché tao tai nhiét do cao thuong co céu tric WZ nhu
duogc chi ra boi gian d6 XRD trén Hinh 1.5. Kich thudc NC 16n va lién két
yéu cua ligand voi bé mit tinh thé khi ché tao tai nhiét do cao co thé 1a nguyén
nhén dan dén sy tao thanh cu tric WZ do ciu trac nay la pha bén vé& mit nhiét
dong hoc [83, 84, 99]. Trong khi d6 pha cau triac gia bén ZB thuong nhan dugc
khi ché tao NC CdSe tai cac nhiét d thap hon (<240°C) [15, 78].
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Hinh 1.5. Gidn d6 XRD ciia NC CdSe duoc ché tao tai
cdc nhiét do khdc nhau trong khodng 345-370°C [102].




Tuy nhién khi ché tao NC CdSe tai cac nhiét do thap thi nhiét d6 phan
g va ligand c6 thé khong anh hudng mot cach doc 1ap dén cau tric tinh thé
do lién két cua ligand voi bé mit NC tré nén manh hon. Sy lién két chon loc
véi cac mit tinh thé nhét dinh cua mot sb loai ligand nhu axit phosphonic, axit
carboxylic, amine [75, 101, 131] ¢ thé c6 tac dung nhu cac “khuén mém” khac
nhau va tao ra cAu trac tinh thé ZB hodc WZ. Do d6 can phai tinh dén vai tro cta
ligand ddi v&i cau triic tinh thé khi ché tao NC CdSe tai cac nhiét d6 thap.

Trong nhiéu thuc nghiém ché tao NC CdSe bang phuong phap héa uét
thi TOP va OA thuong duoc sir dung nhu céc ligand cho Céc tién chat Se va
Cd, nhung vai trd ctia chiing ddi voi cdu trac tinh thé ctia NC CdSe con chua
rd rang. Hinh 1.6 trinh bay gian d6 XRD ciia cac mau NC CdSe duoc ché tao
tai 230°C trong cdc hé phan ting chira ODE, OA, c6 va khong c6 TOP, c6 va
khong c6 axit bis(2,2,4-trimethylpentyl)phosphinic (TMPPA). Két qua nhan
dugc cho thy cau traic WZ ctia NC CdSe bi chi phdi béi TMPPA, trong khi
d6 OA dong vai tro quyét dinh tao ra ciu tric ZB caa NC CdSe [42].
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Hinh 1.6. Gidn d6 XRD ciia NC CdSe dwoc ché tao tai 230°C trong hé
phan g bao gom ODE, OA va: (a) TMPPA-TOPSe; (b) TMPPA-khong
TOP; (c) khong TMPPA-khéng TOP; va (d) khéng TMPPA-c6 TOP [42].



Tuong tu, két qua nghién ctru ciia Char va cac cong su ciing cho thiy
NC CdSe duogc ché tao khi st dung OA thudong co cau trac ZB do ligand
oleate co tac dung 6n dinh pha ciu tric nay [58]. Trén Hinh 1.7 trinh bay gian
dd XRD cua NC CdSe duoc ché tao tai 270°C trong dung moi1 ODE khi su

dung céc tién chat cadmium oleate va ODE-Se.
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Hinh 1.7. Gidn d6 XRD ciia NC CdSe duoc ché
tao khi s dung cadmium oleate va ODE-Se [58].

Tuy nhién két qua nghién ciru ctia nhém Sarma lai cho thay vai tro
hoan toan khac ctia TOP va OA d6i véi cau tric tinh thé cia NC CdSe, cu the
1a TOP c6 tac dung 6n dinh pha cau tric ZB (Hinh 1.8), trong khi d6 OA co
tac dung on dinh pha ciu trac WZ [85].
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Hinh 1.8. Gidn dé XRD ciia NC CdSe
dwoc ché tao khi sir dung TOPSe [85].
Quan sat thuc nghiém nay phu hop voi két qua tinh nang luong lién két
ctia cac phan tir TOP va OA trén cac mit tinh thé cia cdu tric ZB va WZ theo

Iy thuyét ham mat do [85, 108]. Tac dung 6n dinh pha cu tric WZ ciia OA
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dugc rut ra dua trén nang luong lién két cua phan tor OA trén mat tinh thé

(1010) cua ciu trac WZ 16n hon so voi niang luong lién két cia phan tor OA
trén mat tinh thé (111B) cua cAu trac ZB. Trai lai TOP co tac dung 6n dinh
pha ciu trac ZB do ning luong lién két ctia phan tor TOP trén mit tinh thé
(001) cta cdu trac ZB 16n hon ning luwong lién két cta phan tir TOP trén mat

tinh thé (0001A) cua ciu tric WZ (Hinh 1.9).
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Hinh 1.9. Néing luwong lién két ciia TOP va OA trén cdc mdt tinh thé
khac nhau cia cdu triic ZB va WZ. Cac chir cdi “A” va “B” & truc
hoanh dwgc sir dung dé chi cac mdt tinh thé giau Se va giau Cd [108].
1.1.3. K§ thuit ché tao tetrapod dong chit va tetrapod di chit
Theo co ché thir hai dugce trinh bay trong Muc 1.1.1 thi dé ché tao NC
dang TP trude hét phai tao duoc 161 ¢6 cu tric ZB va sau d6 tao bén nhanh c6
cau tric WZ phét trién tir bon mit tinh thé (111) cua 16i. Cho dén nay cac k¥
thuat khac nhau da duoc ap dung dé ché tao cac TP déng chéat va TP di chat.
Tetrapod dong chit
Do vt liéu ctia 16i va cac nhanh gidng nhau nén TP ddng chét thuong
duoc ché tao theo qui trinh mot bude, tirc 13 16i va cac nhanh ctua TP dugc ché

tao lién tiép trong cing mot dung moi phan ung. Ky thuat ché tao nay dua
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trén sy thing bang rit d& bi pha v& gitta cac pha céu tric ZB va WZ. Nham
muc dich ché tao TP véi hiéu suét cao va chii dong diéu khién kich thudc cta
né phan nay sé& trinh bay anh hudng ctia hoat tinh hda hoc monomer dén hinh
dang NC.

Sy phat trién di hudng ctia NC bi chi phdi manh béi hoat tinh héa hoc
cua monomer. Hoat tinh hdéa hoc cua monomer bi gidm di trong cac truong
hop sau: (i) ndng d6 monomer trong dung dich phan g thap; (ii) ligand lién
két manh véi ion tién chat; (iii) ligand c6 kich thudc phan tir 16n; va (iv) ndng
d06 ligand cao [72, 92, 95-97, 133, 134]. Pong thoi vai tro cia ligand dugc thé
hién 16 rét hon khi str dung dung moi khong lién két (vi du nhu ODE) dé ché
tao NC bang phuong phap hoa uét [133].

Trong trudng hop NC CdSe dugc ché tao khi s dung cac ligand
hexadecylamine (HDA) va octadecylamine (ODA) thi hinh dang ctia n6 thay
d6i tr dang cau, hat gao sang dang thanh (RD) va cubi cung 1a dang TP khi
taing nong d6 monomer trong dung dich phan tng tir thdp dén rat cao (Hinh
1.10). Thé hoa hoc 16n ciia monomer tai cac ndng do cao dugc cho la nguyén
nhan dan dén su tao thanh pha cau trac WZ, va su tao thanh cac NC dj hudng

1a hé qua phét trién tinh thé nhanh theo truc ¢ ctia ciu tric WZ.
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Hinh 1.10. Sy thay doi hinh dang cua NC CdSe phu thuoc

vdo nong d¢ monomer trong dung dich phan g [95].



Yu va cac cong sy di nghién ctru anh huong cua céc to hop ligand khéc
nhau 1én hinh dang ctia NC CdTe duoc ché tao trong ODE [134]. Nhu ¢6 thé
thay trén Hinh 1.11 NC CdTe déu c6 dang cau khi st dung cac to hop ligand:
OA-tributylphosphine (TBP), axit octadecylphosphonic (ODPA)-TBP va
ODPA-TOP (trong d6 OA va ODPA 1la ligand ctia Cd, TBP va TOP la ligand
cua Te). Nhung néu str dung t6 hop ligand OA-TOP thi NC CdTe s& c6 dang

RD hoic TP phu thudc vao ndng dd nomomer trong dung dich phan tng.

— OA-TBP ODPA-TBP

«—— OA-TOP

— OA-TOP ODPA-TOP

l

Hinh 1.11. Hinh dang cia NC CdTe khi su
dung cdc 16 hop ligand khdc nhau [134].

Két qua khao sat hinh dang NC trén cac Hinh 1.10 va 1.11 cho thay vai
trd quan trong cua néng dd monomer va loai ligand ddi véi su tao thanh NC
ddng chat dang TP.

Mot s6 giai phap cong nghé ciing da duoc dé xuat dé khong chi ché tao

TP CdSe voi hiéu suat cao ma con chu dong thay doi kich thudce 16i va céac
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nhanh ctua TP. Mot trong cac giai phap 1a ché tao TP CdSe trong méi truong
c6 tinh axit. Sy c6 mit proton (H") trong dung moi phan g khong chi giap
cho viéc tao mam tinh thé c6 cau tric ZB ma con tao diéu kién thuan loi dé
phat trién bon nhanh ¢ ciu traic WZ tir bdn mit twong dwong (111) caa NC
16i do cac mit tinh thé nay khong bi thy dong hoa béi proton [92]. Péng chd y
1a cong bd gan ddy vé ché tao TP CdSe c6 hinh dang dong déu theo qui trinh
hai budc [58]. Cac NC 15i ¢6 ciu trac ZB dugc ché tao khi st dung cadmium
oleate va ODE-Se trong dung moi ODE. Sau d6 cac nhanh cta TP duogc tao ra
bang cach sir dung ligand halide va bom lién tuc dung dich tién chat ¢ téc do
cao dé dam bao sy phat trién di huéng cua NC. Su thay thé ligand oleate boi
ligand halide di pha v& su 6n dinh ctia pha ZB va gay ra su chuyén pha sang
cau trac WZ bén hon trén cac miat (111) caa NC 13i. Kich thudc cia TP CdSe
duogc thay ddi bang cach thay dbi nhiét do, thoi gian phan tmg va téc do bom
tién chat. Trén cac Hinh 1.12(a) va 1.12(b) trinh bay anh TEM cua cac TP
CdSe co6 kich thudc khac nhau, anh huéng ctua nhiét do phan img va tbc do

bom dung dich tién chat dén ti s6 chiéu dai/dudng kinh nhanh.

D=31402nm 32:0.3hm 34£03nm

L=43:16nm 81+£246m 84 £+ 2.6 nm
. ' { a
2
- — - Crm—— oy o
D-47+03mm 58:02nm 9.4 £0.6nm 8
L=34224nm 35 £19nm 384 1.9 nm g

9 ¢ -
- °. .
\ ¢ 2
re— — A —
(a) (b)

Hinh 1.12. (@) Anh TEM cia cic TP CdSe ¢ kich thuée khdc
nhau; (b) Anh hwéng cia nhiét dé phan vmg va téc dé bom
dung dich tién chdt dén ti sé chiéu dai/dwong kinh cdc nhdnh

ciia TP CdSe dwoc ché tao véi thoi gian phan g 10 phit [58].
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Tetrapod di chit

Do céc vat liéu cua 18i va cac nhanh khac nhau nén TP di chét thudng
duoc ché tao theo qui trinh hai budc, tirc 1a tach roi1 giai doan ché tao 16i va
giai doan ché tao cac nhanh ctia n6 [32, 115, 126]. Uu diém chu yéu cua qui
trinh ché tao hai budc 1a giam phan bé kich thudc va phan bd hinh dang cua
NC. Cac TP CdSe/CdS duoc tao ra c6 hiéu sudt luong tir quang huynh quang
(PLQY) 16n hon 50% va c6 kha ning truyén niang luong kich thich quang tir
cac nhanh CdS vao 16i CdSe [115]. Trén Hinh 1.13 1a anh TEM cua 16i CdSe
va TP CdSe/CdS dugc ché tao theo qui trinh hai budc.

Zinc blende CdSe/CdS nano-
‘CdSe tetrapods
b L T "

P R ¥ A .
4“.‘;‘. ‘ -
v \:\'."
R R <
L <
- & »\* .
20 nm [ 100 nm

Hinh 1.13. Anh TEM ciia 16i CdSe va TP CdSe/CdS
dwoc ché tao theo qui trinh hai buée [115].

Trudce hét 18i ZB-CdSe duogc ché tao trong dung moéi ODE khi st dung
cadmium myristate va bt Se. Mam tinh thé duoc tao ra tai 170°C, sau d6 hdn
hop phan tmg dugc dét nong dén 240°C. Tai nhiét do nay hon hop phan g
dugc bom bd sung OA va oleylamine (OAm) dé on dinh sy phat trién cta
NC. Sy tang kich thudc cua NC CdSe duoc thyc hi¢n béng cach bom bo sung
cac dung dich tién chat Cd va Se tai 240°C.

Trong budc tht hai TP CdSe/CdS dugc ché tao bﬁng cach bom TOPS
va hdn hop dung dich TOP-16i CdSe vao dung dich gdbm Cd, ODPA, axit n-
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propylphosphonic (PPA), oxit trioctylphosphine (TOPO) va TOP da dugc dot
néng dén 315°C. Do dai cac nhanh CdS duoc thay doi bang cach diéu chinh
ndéng d6 16i CdSe hodc ndong do TOPS, con duong kinh cua chung duoc thay
d6i théng qua thoi gian phan tmg. Axit phosphonic trong hdn hop phan tmg
sé lién két chon loc v6i cac mit (100) cua 161 CdSe va cac mat bén ctia nhanh
CdS, lam cham su phat trién ctia NC doc theo céc hudng tinh thé nay va thic
day sy phat trién cac nhanh CdS theo tryc ¢ cia ciu trac WZ.

Khéng chi nhom chitc ciia phan tir ligand ma ca do dai cac chudi alkyl
clia né ciing anh huéng manh dén sy can bang giita cac pha ciu tric ZB va
WZ ciia NC CdSe [40]. Cac axit phosphonic voi chudi alkyl ngan 6n dinh tot
hon cac bé mit cua NC nhu duge minh hoa trén Hinh 1.14.

93%O0DPA
() 7% PPA

@

=
[ Al 3 = 80
(b) R ()
b Al <
LTS RS £ 60
PR : ¥ £
“y -y )c’.. , 2 40
'{‘_ D ot ¥ 2 Q'( -(.—g 20
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A A T - N | ‘é 0
1 Ay T 02 4 8 &
Yadetisy __§.1] Luong PPA (%)

Hinh 1.14. (@) Sw chuyén pha cdu tric tir ZB sang WZ la yéu té
quyét dinh hinh dang TP ciia cdu triic nano CdSe/CdS; (b) Anh TEM
cia TP CdSe/CdS duoc ché tao khi sir dung héon hop ODPA-PPA
theo ti 1¢ khoi lwong 93,5/6,5; va (¢) Biéu dé phu thudc hiéu sudt tao
thanh TP CdSe/CdS vao ti 1é khoi lwong ciia ODPA-PPA [40].
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1.2. Tinh chét quang

CdSe va CdS 1a vat liéu ban dan thudc nhom A,Bs. Sai léch hing sb
mang tinh thé ciia CdSe va CdS 1a 3,8 % [115]. CdSe va CdS c6 ving cAm
thang. D6 rong ving ciAm cua vat liéu khdi CdSe va CdS twong tng bang 1,75
eV [55] va 2,5 eV [33] dbi véi cau trac ZB, bang 1,8 eV [55] va 2,54 eV [33]
ddi véi chu tric WZ. Ban kinh Bohr cua exciton trong vat li¢u khdi CdSe va
CdS lan luot 12 5,4 nm va 3 nm [33]. Phan nay sé& trinh bay cac két qua nghién
ctru d3 dugc cong bd vé tinh chat quang ctia NC va cdu triic nano di chat
trong moi lién quan vai ciu tric ving nang luong, cu thé 13 mot sé kha ning
thay doi cdu tric ving niang luong dé nhan duoc phd PL c6 céu tric hai dinh,
nguodn gdc cac chuyén doi quang trong NC va ciu tric nano di chat dang TP.
1.2.1. Cau triic viing niing lwong va phan bd hat tai

Br?lng cach to hop cac vat liéu ban dan khac nhau trong cung mot NC co
thé tao ra cau tric nano ban dan di chat. Tuy thudc vao loai vat li€u, kich
thudc va sd chiéu giam giir hat tai ma cdu tric nano ban dan di chét thuong
duoc chia thanh ba loai 1 cAu triic nano loai L, loai II va gia loai II (Hinh 1.15).
Trong cau tric nano loai I cac trang thai c6 ning lugng thap nhat cta dién tir va
16 trong déu thudc vé mot loai vat liéu (Hinh 1.15(a)). Trong trudng hop nay
cac dién tir va 16 tréng dugc sinh ra do kich thich quang s& chu yéu tap trung
trong cung mot vat liéu. Khac véi cAu tric nano loai I cac trang thai c6 nang
lugng thép nhét cua dién tir va 18 tréng trong cAu tric nano loai II lai thude vé
cac vat liéu ban dan khac nhau (Hinh 1.15(b)). Vi vay céac dién tir va 15 trong
duoc sinh ra do kich thich quang s& c6 xu hudng bi tach vao cac mién khong
gian khac nhau cia cau triic nano loai II. Mtrc d6 giam giir dién tir va 15 trong
trong cac mién khong gian khac nhau s& phu thudc vao do cao ciia hang rio thé
d6i voi dién tir va 10 trng tai bé mat tiép giap di chat. Trong trudng hop d6 cao

hang rao thé doi véi dién tir hodc doi véi 16 trong c6 gia tri nho thi mot loai hat
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tai c6 thé phan bd trong toan bo khong gian cua ciu triic nano di chat va cau
trac nay 1a gia loai II (Hinh 1.15(c)). Péi véi cdu trac nano CdSe/CdS, tly
thudc vao kich thudc cua cac vat li€u thanh phﬁn ma do cao cua hang rao thé
d6i vi dién tir c6 thé thay doi tir 0,3 dén ~ 0 eV. Do d6 cdu triic nano nay cé

thé 1a loai I hodc gia loai II [112, 114].

a) (c)
Hinh 1.15. Gidn dé cdu tric viing ning hrong:
(a) loai I; (b) loai II; va (c) gia loai II [43, 69].

Nhu da biét vi tri cac mirc ning luong co ban cua dién tir va 16 tréng
trong céc vat liéu ban din A,Bg c6 cdu tric tinh thé khac nhau s& bi léch nhau
so v&i mirc chan khong. Vi vay phan bd hat tai trong cau triic nano dong chat
cling c6 thé thudc veé loai II hodc gia loai II néu nod bao gém cac phﬁn ¢ chu
tric tinh thé khac nhau. Hinh 1.16 minh hoa trudng hop ctia vat liéu khéi
CdSe c6 cau tric ZB va WZ [55].

Céac murc nang luong cua CdSe khoi
WZ 7B
CB -2.68_1&\»".‘ .....
.. -2.827eV
vE  4.480eV
e -4.53%V

Hinh 1.16. Cdc mitc ning lwong co béan ciia dién tir va 16

trong trong vit liéu khoi CdSe cé cau triic WZ va ZB [55].
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1.2.2. Cac giai phap diéu khién phan b hat tai

Nhu da dé cap o trén phu thudc vao do cao cua cac hang rao thé ddi véi
dién tr va 15 trong ma phan bd hat tai trong ciu trac nano ban din cé thé
thudc vé mot trong ba truong hop 1a loai I, loai II hodc gia loai II. Co thé thay
ddi d6 cao hang rao thé béng cach lua chon céac vt liéu ban dan dé tao ra ciu
trdc nano di chét thich hop, thay d6i sé chiéu khong gian giam giit cac hat tai
hodc thay ddi kich thude cac vat liéu thanh phﬁn ctia cAu trac nano. Trén Hinh
1.17 so sanh phan bd cac ham song cua dién tir va 16 trong trong cac ciu tric

nano loai I va loai II [135].

Lo1 Vo Ligand
CdSeiZnS type |
|
T | =
VB C_ N : >
ol / )
& ¥ L -—mas| =
- / \ 2
/ \ — Electron =
/) I\ == {lole
I N I
-

ca _CdTe/CdSe type I

Thé (eV)

0 1 2 3 4
Khoang cach tir tam (nm)
Hinh 1.17. Phdn bé theo bdn kinh ciia cdc ham séng dién tir (duwong
lién nét) va 16 trong (dwong dirt nét) trong cdc cau triic nano ban dan di
chat logi I (hinh trén) va loai II (hinh dwdi). Cdc bé mdt tiép gidp 16i/vo
va vé/ligand dwoc chi ra bang cac dwong dirt nét thang dirng. Vi tri bo
vung déan va bo vung hoa tri cua vat lieu ban déan khéi dwoc chi ra

twong vmg bang cdc dwong lién nét va dwong dirt nét nam ngang [135].
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Trong céu trac nano loai I CdSe/ZnS ca dién tir va 18 tréng déu tap
trung chu yéu trong 16i CdSe. Sy phtt manh cac ham song cua ching lam tang
Xé4c suat tai hop phat xa, va do d6 PLQY cuia cdu trtic nano loai I thuong kha
cao. Trong khi d6 cau trac ving ning luong loai II giy ra su tach cac hat tai
vao cac mién khong gian khac nhau, 1am giam mc d6 che phu cac ham song
dién tir va 16 tréng. Vi vy PLQY cua ciu triic nano loai II thuong thip hon so
v6i PLQY ctia ciu trac nano loai 1.

Mot trong cac hudng nghién ctru dang duoc quan tim hién nay 1a ché
tao ciu tric nano c6 kha niang phat xa cic exciton ¢ nang luong khac nhau.
Giai phéap cho van dé nay 1a két hop céc ciu triic nano khac nhau nhu loai I va
loai I [10, 126] hay loai I va loai II [9, 11, 13, 33, 87, 111]. Céac Hinh 1.18(a) va
1.18(b) trinh bay su két hop cac cau trac nano loai I/loai I va loai I/loai IT trong

cung mot NC.

CB

(a)

oy

(b)
Hinh 1.18. Gidn dé viing ning lirong ciia: (a) cdu triic
nano loai I/loai I CdSe/ZnS/CdSe [10]; va (b) cdu triic
nano logi I/logi II WZ-CdSe/ZB-CdS/WZ-CdS [33].
Phé PL hai dinh cta cAu trac nano loai I/loai I CdSe/ZnS/CdSe duoc

sinh ra do tai hop phat xa trong 161 va 16p vé bén ngoai (Hinh 1.19(a)). Vi tri

va cudng do cua dinh phét xa tai budc song dai c¢6 thé thay doi thong qua do
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day ctia 16p vo CdSe bén ngoai. Trong trudng hop cdu tric nano loai I/loai II
WZ-CdSe/ZB-CdS/WZ-CdS thi hai dinh cta phd PL c¢6 ngudn gbe tir chuyén
doi phat xa truc tiép bén trong 161 WZ-CdSe va chuyén doi phat xa gian tiép
qua bé mit tiép giap ZB-CdS/WZ-CdS (Hinh 1.19(b)).

(a) | ayercase II;IIA?'I_ (b)
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Hinh 1.19. (@) Sw thay do6i phé PL ciia cdu tric nano loai Ilogi I
CdSe/ZnS/CdSe theo do day lop vo CdSe bén ngoai [10]; (b) Su phu
thuoc phé PL ciia cdu triic nano loai Iloai I WZ-CdSe/ZB-CdS/WZ-CdS
vdo cong suat kich thich [33].
1.2.3. Cau tric dién tir va tinh chit quang
TP bao gém 16i dang cu ¢ ciu tric ZB va bon nhanh co ciu trac WZ
c6 thé 1a cAu trac nano loai I, loai IT hodc gia loai II phu thudc vao kich thude
ctia 18i va cac nhanh. Pong thoi s6 chiéu giam gitt khong gian ddi véi cac hat
tai trong 101 va trong cac nhanh ctia TP la khac nhau (3D va 2D). Vi vay cac
dic trung quang pho caa TP biéu hién kha da dang.
Tetrapod dong chit
Két qua tinh cau tric dién tir cua Li [55] d6i v6i TP CdSe c¢6 dudng
kinh va chiéu dai nhanh twong tng bang 2,2 va 4,6 nm cho thay dién ti va 15
trong trong trang thai co ban chu yéu tap trung trong 15i ciia TP (Hinh 1.20).

Piéu d6 thé hién TP CdSe véi kich thudce trén 1a ciu tric nano loai 1.
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Hinh 1.20. Phdn bo dién tir (vimg CBy) va 16 trong (vimg VBy) trong TP
CdSe c6 dwong kinh va chiéu dai nhanh twong vmg bang 2,2 va 4,6 nm.
S6 trong ngodic don chi mirc dé suy bién ciia cdc trang thdi [55].

Trén Hinh 1.21 trinh bay két qua tinh ciu trac dién tir cia TP CdTe ¢6
duong kinh va chiéu dai cac nhanh twong tmg bang 5,7 va 30 nm [116]. Trang
thai co ban cua dién tr c6 d6i ximg A; va dién tir tap trung trong 16i (Hinh
1.21(a)), con trang thai co ban cta 15 trong c6 ddi xtmg T, va 16 tréng tap
trung trong cac nhanh (Hinh 1.21(b)). Trong khi d6 trang thai kich thich thu
nhat cua ca dién tir va 15 trong déu co ddi xtimg T, va cac hat tai cha yéu tap
trung trong cac nhanh ctua TP (Hinh 1.21(c) va 1.21(d)). Két qua tinh cho thay
TP CdTe 1a ciu tric nano loai II.

(a) (W'e)2

('l“h)? \ (b)
’

(c) (wze)| (ym)® (d)

Hinh 1.21. Phdn bé dién tir va 16 trong trong TP CdTe: (a, b)
trang thdi co bdn; va (c, d) trang thdi kich thich thir nhat [116].
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Pang cht ¥ 1a sy tach dién tr va 18 trong trong trang thai co ban vao
cac vung khong gian khac nhau cua TP CdTe lam giam murc do che phu céac
ham song cta chung, va do d6 xac suét tai hop phat xa cua dién tir va 1 trong
trong trang thai co ban bi giam manh. Mat khac vi ham song cua dién tu
trong trang thai co ban va trang thai kich thich thi nhat co d6i xtimg khéc
nhau nén xac suat chuyén doi ndi ving cta dién tir tir trang thai kich thich
thi nhat vé trang thai co ban I rat nho.

C6 thé chd doi phd huynh quang cua TP CdSe voi ciu tric dién tir
trén Hinh 1.20 s& chi c6 mdt dinh do chuyén doi tai hop phat xa giita cac
trang thai co ban cta dién tir va 16 trong. Trong khi d6 phd huynh quang cta
TP CdTe trén Hinh 1.21 s& ¢6 cau trac hai dinh. Pinh huynh quang tai ning
lugng thap lién quan v&i chuyén doi phat xa gita cac trang thai co ban, tirc
1a do tai hop phat xa ctia dién tir trong 15i va 13 tréng trong cac nhanh. Con
dinh huynh quang tai nang lugng cao dugc sinh ra tir cac nhanh cua TP do
tai hop phat xa ciia cac dién tir va 15 trong trong trang thai kich thich tha
nhat [116]. Cac khao sat thuc nghiém ciing da cho thiy biéu hién da dang
trong tinh chat quang phd ctua TP. Co thé quan sat dugc mdt dinh hap thy
exciton thir nhat va mot dinh phat xa [92], mot dinh hap thu va hai dinh phat
xa [116], hai dinh hap thy va mot dinh phat xa [78].

Tetrapod di chit

Tuong tu nhu TP dong chat cac TP di chat CdSe/CdS c6 thé 1a cau
trac nano loai I [112] hoac gia loai II [66, 109] phu thudc vao kich thudc
16i CdSe, duong kinh nhanh CdS va Gng suét tai bé mat tiép giap 16i/nhanh
[65]. Do do cao cta hang rao thé dbi véi 16 trong du 16n (~ 0,5 eV) nén 16
trong bi giam giir trong 16i CdSe. Hé qua 1a phd huynh quang dimg cua TP
CdSe/CdS loai I hodc gia loai II thuong chi c6 mdt dinh duy nhat nhu duoc
trinh bay trén Hinh 1.22.

23



19J4) hz‘ip thu (dvty)

Cudng do PL (dvty)

300 400

500 600 700

Budce song (nm)
Hinh 1.22. Phé hdp thu va phé PL ciia TP CdSe/CdS cé duwong
kinh 16i CdSe ~ 4 nm va chiéu dai nhanh CdS la 24 nm [115].

Tuy nhién phd PL véi cau trac hai dinh d& nhan duoc ddi voi cac TP
CdSe/CdS c6 kich thude 16n hon (Hinh 1.23). Sy giam tai hop Auger trong
TP CdSe/CdS c6 thé tich 16n va sy 1am day céc trang thai khong gian duogc

cho 13 nguyén nhan xuat hién dinh phat xa tha hai tai nang luong cao [67].
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Hinh 1.23. (a,b) Su phu thudc phé PL cia hai TP CdSe/CdS c6

cung duwong kinh 16i CdSe ~ 4 nm va chiéu dai cc nhanh khac

nhau (55 va 28 nm) vao céng sudt kich thich; (c) Gian do ving

nang lwong va (d) phéan bé cac ham séng dién tir va I6 trong [67].
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1.2.4. Anh huéng ciia cong suit kich thich quang
Sw tdi chudn héa viing cim

Sy tai chuan hoa ving cam 1 hé qua cua tuong tac Coulomb giira cac
hat tai dugc kich thich quang manh. Nang lugng cua cac dién tir va 18 trong
trong vung dan va ving hoa tri bi gidm do hiéu ung trao ddi gitra cac hat co
spin bang nhau va hiéu tng twrong quan Coulomb ddi véi tat ca cac hat. Trang
thai plasma dién tir-16 tréng 1am xuét hién céc ning luong twong tic Coulomb
hut cac dién tich trai dau va day cac dién tich cing du. Néu céac dién tir va 15
trong phan bd hoan toan ngau nhién trong mau thi cac nang luong Coulomb
huat va day triét tiéu nhau. Trong truong hop nay thi d rong ving cidm khong
thay doi mac du mat do cap dién ti-18 tréng ting 1én trong trang thai plasma.
Nhung trén thyc té thi cac hat tai khong phan bd ngiu nhién. Nguyén 1y loai
trir Pauli 1 hé qua ctia twong tac trao d6i cac fermion ddng nhat. Theo d6 su
ton tai cta hai dién tir co spin song song tai cting mdt vi tri trong khong gian
thue 14 bi cAm. Nang luong trao ddi 1am ting khoang cach trung binh giita cac
dién tir c6 spin song song, va do d6 lam giam tong ning luong Coulomb day.
Hoan canh tuong tu ciing xay ra d6i véi cac 16 trong. Nang luong cta hé cac
cip dién ta-15 tréng ciing s& bi giam néu nhu cac dién tir va 15 tréng khong
phan bé modt cach ngau nhién ddi v6i nhau va xac suat tim thay mot dién tir
trong mién 1an can ctia mot 15 trong 13 cao hon so véi xac suat tim thay mot 15
trong khac. Hiéu ung twong quan khong phu thudc vao spin.

Trong trudng hop tai chuan hoa ving cdm thi anh hudng ciia nong do
hat tai dén ning luong ving cim co thé duge mé ta bang biéu thic [129]:

E,(n)=E,(0)-¢n"® (1.1)

trong d6 Ey(n) 1a nang lugng ving cam, Eq(0) 1a nang luong ving cAm cua vt
lidu trong ché d6 kich thich thap, n 1a nong do hat tai, ¢ 1a hé s6 chuan hoa

vung cam va phu thudc vao vat li¢u.
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Trong mdt sé trudng hop thi két qua khao sat anh hudng cua cong
suat kich thich quang lai cho thiy sy dich nho ctia phdé huynh quang vé
phia nang lugng cao. Nguyén nhan cta hién tuong nay la do sy bu trir ctia
hai hiéu ung. Hi€u ung thu nhit 1a su tai chuin hoa vung cAm lam djch
nang luong phat xa exciton vé phia nang luong thap. Hiéu tng thtr hai 1a su
giam nang luong lién két cua exciton do sy chin niang lugng Coulomb. Ban
chét ctia hién tuong chin tuong tic Coulomb 14 gidm pham vi tac dung thé
Coulomb cua mdt dién tich khi c6 mat cac dién tich khac. Hién tuong chén
nay xdy ra dbi voi cac hat tai trong cing mot viung ciling nhu giira cac dién
tr va 18 trong trong cac vung khac nhau. Hé qua cta hiéu ung chin
Coulomb Ia lam tang ban kinh cta exciton, va do d6 lam gidm muc do che
pht cac ham song dién tir va 16 trong.

Hién tuong tai chuan hoa ving cAm da duoc quan sat ddi voi vat lidu
ban dan khoi va sau nay 13 cac hé ban dan thap chiéu 2D [49, 98, 107, 118],
1D [3, 7, 105, 123] va 0D [23, 37, 48, 88]. Trén thuc té tinh chit quang phi
tuyén cta cac hé vat 1y thap chiéu biéu hién rat khac nhau do bi chi phdi
manh boi chat luong cling nhu cdu hinh cua cic miu khao sat.

Pang cha ¥ 1a cac cong bd gan day vé hiéu tGng tai chuan hoéa ving
cAm va hiéu tng chan trong cic cu tric nano di chat. So v4i cham luong
tr (QD) thi hiéu tng tai chuan hoa ving cdm x4y ra manh hon trong cac
cau trac QD/16p w6t (16p vat liéu bao quanh QD). Nhu c6 thé thiy trén
Hinh 1.24 sy dich manh hon cta phat xa exciton vé phia niang luong thap
duoc quan sat khi ning luong kich thich tré nén 16n hon bd hip thu caa 16p
udt (duoc chi ra bang miii tén trén do thi). Két qua nhan dugc minh chimg
cho vai tro ciia cac hat tai trong 10p u6t d6i voi su tai chuan hoéa ving cAm cia
QD va duogc giai thich do su lai hoa cac trang thai kich thich ctia QD va cua
16p uét [88].
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lirong phat xa exciton (diém mdu xam) ciia cau triic QD/I6p wot.

Miii tén chi nang luong bo vung cia lop wot [88].

Hi¢u ikng uén cong ving

Hiéu tmg udn cong ving thuong xay ra trong C4C ciu trac nano loai II
[21, 121]. Khac véi cac cAu trac nano loai [ cac cuc tiéu nang lugng cua dién
ttr va 16 trong trong cdu tric nano loai II thudc vé cac mién khong gian khac
nhau. Sy tach dién tir va 16 tréng sinh ra do kich thich quang vao cac mién
khong gian khac nhau sé tao ra dién trudng trong cau triic nano loai II, gay ra
s udn cong bd ving dan va ving hoéa tri, ddng thoi lam thay d6i mic d6 che
phu cac ham song dién tir va 15 trdng [21, 53]. Nhu mot vi du minh hoa Hinh
1.25 trinh bay hiéu tmg udn cong ving trong ciu tric gbm nhiéu giéng luong
tt IMQW) ZnMnSe/ZnSeTe.

Khi viing ning lugng bi ubn cong manh thi cac dién tir va 16 tréng s& bi
giam giit trong mién khong gian hep gan bé mit tiép giap trong cau tric nano
loai II. Su ting cong suét kich thich quang s& 1am ting do dbc cta thé giam
gilr va sy luong tor hoa manh céc trang thai ctia di¢n tir s€ gy ra su dich dinh
phat xa vé phia ning luong cao [21, 53, 56, 59]. Mdi lién quan giita ning
luong co ban cia dién tir (E;) va mat d6 cong suat kich thich quang (P) duoc

mo ta bang biéu thuc [59]:
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E. = bp*? (1.2)
v6i b 1a hé sb ti 18. Hinh 1.26 trinh bay két qua khao sat sy phu thudc ning
luong phat xa cua cau trac MQW ZnMnSe/ZnSeTe vao cin bac ba mat do
cong suat kich thich quang. Biéu thtc (1.2) 1a mot trong cac tinh chat dic
trung ciia cAu tric nano loai IT va n6 s& duoc sir dung trong luan an nhu cong

cu dé nhan biét ban chat chuyén doi phat xa trong TP 1a loai I hay loai II.

ZoMnSe
ZaSeTe 2rSeTe
Hiéu ting BB
ants » / ) =
205450 meV —
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Bonlf J-T =TT = -
Travsition PL
M ] ~
el )
3150250 meV 1;‘ VB
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Hinh 1.25. Hiéu itng uén cong viing trong cdu

tric nano loai I MOW ZnMnSe/ZnSeTe [59].
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Hinh 1.26. Su phu thuéc nang luong phat xa cua cau tric MOW
ZnMnSe/ZnSeTe vdo cin bdc ba c¢ong sudt kich thich quang [59].
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1.2.5. Anh huwéng ciia nhiét do

Nhiét d6 anh huong manh 1én tinh chit quang cua NC ban dan. Su ting
nhiét 46 thuong lam giam cudng d6 huynh quang, 1dm dich dinh phét xa vé
phia ning luong thip va lam ting d6 rong ban phd (FWHM). Sy thay ddi vi
tri dinh huynh quang theo nhiét d6 duoc qui cho anh hudng cia sy gidn no

mang tinh thé va thuong dugc mo ta bang biéu thirc Varshni [2, 45, 119, 120]:

E,(T) = Eg(O)—(T“I ﬁj (1.3)

trong do6 Ey4(0) 1a nang lugng vung cam tai 0K, o 13 hé s6 nhiét do va S 1a
thong so lién quan dén nhiét 46 Debye.

Thong tin vé& cac qua trinh hdi phuc khong phat xa khac nhau trong ciu
tric nano c6 thé nhan duoc khi khao sat su phu thudc cuong dd phat xa vao
nhiét do. Cac két qua nghién ctru trude day cho thay su hdi phuc hat tai khi bi
kich thich nhiét c6 thé xay ra theo cac cach khac nhau. Thong thudng su thay
d6i cuong do PL tich phan theo nhiét d6 dugc mo ta boi biéu thuc [63, 124]:

1. (0
lp (M= —E(a)/kBT (1.4)

v6i lp (T) 1a cudong d6 PL tich phan tai nhiét d0 T, E, 1a nang Iuwgng kich hoat
nhiét cac trang thai sai hong bé mat, con hé s6 A lién quan vdi ti s6 thoi gian
séng phat xa va thoi gian bat hat tai tir cac tAm phat xa boi cac tAm tai hop
khong phat xa.

Trong truong hop dong thoi xay ra hai qua trinh hoi phuc khong phat
xa (b?ly hat tai boi cac trang thai sai hong bé mit [50] va mat mat hat tai do
tan xa nhiéu phonon LO [119, 128]) thi sy phu thudc nhiét do ctia cuong do
phat xa tich phan dugc mé ta bang biéu thue [2, 80, 119, 127]:

N

0
oy (T) = (1.5)
PL —E5/kgT E, ~A/kaT

1+Ae 2B 4pe LO B _pym
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trong d6 No 1a s6 hat tai ban dau trén cac trang thai phat xa, m 1a s phonon
LO tham gia vao qua trinh tan xa, va B la hé s6 lién quan voi ti s6 cac thoi
gian song phat xa va khong phat xa.

Qua trinh hoi phuc khong phat xa do méat mat hat tai theo kénh tan xa
nhiéu phonon LO thudng bi giam trong cac cdu trac nano 16i/vé cé 16p vo
day. Trong truong hop nay thi 16p vo day cé tac dung nhu hang rao thé dbi
voi hat tai va sy phu thudoc cuong do PL tich phan vao nhiét do0 dugc mo ta
boi biéu thirc [45]:

N v —AE/ kBT
o+ Noe

Ip|_ (M) = (1-6)
1+ B(eE'—O/kBT —p

trong d6 AE 1a d6 cao hang rao thé cua cac trang thai biy va N, 1a thong sd
lién quan dén mat do trang thai b?ly.

Trén Hinh 1.27 so sanh sy phu thudc cuong do PL tich phan vao nhiét
do doi véi 16i CdSe va céc cau triic nano 16i/vd khac nhau. Sy phu thudc nhiét
d6 cua cudng do PL tich phan d6i véi 16i CdSe (*) (Hinh 1.27(a)), cac cau
trac 16i/vé CdSe/ZnS(3ML) (m) va CdSe/CdS(3ML) (e) (Hinh 1.27(b)),
CdSe/CdS(6ML) (A) va CdSe/[CdS/CdZnS/ZnS](6ML) (&) (Hinh 1.27(c)) la
rat khac nhau. Cac duong lién nét mau do6 trén cac Hinh 1.27(a) va 1.27(b) md
ta sy lam khép s6 lidu thuc nghiém theo biéu thirc (1.5), con cac dudng lién
nét mau do trén Hinh 1.27(c) nhan duoc khi ap dung biéu thuc (1.6).

Két qua phan tich dua trén d6 dich Stokes cua 16i CdSe va cac cAu trac
nano 16i/vo (hinh bd sung trén cac Hinh 1.27(a) va 1.27(b)) va su so sanh
nang luong kich thich véi ning lugng ving cdm cia 16p vé CdS (hinh bd
sung trén Hinh 1.27(c)) cho thay qua trinh hoi phuc khong phét xa ddi voi 16i
CdSe bao gom sy bt hat tai bai cac trang thai sai hong bé mat va sy mat mat

hat tai do tan xa nhiéu phonon LO. Trong khi d6 su giam cuong do phat xa
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clia cac cdu tric 18i/vo CdSe/ZnS(3ML) va CdSe/CdS(3ML) theo nhiét do
cha yéu chi do qua trinh tdn xa nhiéu phonon LO. Nguoc lai cac dudng cong

thue nghiém trén Hinh 1.27(c) lai thé hién su chdéng déap tit huynh quang do

nhiét do.
@ e B | ot ©
S AR _——s
& =| CdSecore 5 #
* E I—-l-ir:tmev Al & 2 :_‘53u'.fmy P
n i b. g \/\/“ F%ﬁ ) g _J\_i'_.-_"_'___:
- - \ . ~ 2925 3035 4048
: | et |l e
S S : : " 40 B0 BO 100 120 140
= [ (®) 1T (V)
1- pg e s = - v -
el b ,..Fhr- 5
?n % 3| casercas(ame) Hinh 1.27. Sw thay doéi cuong dé PL
[ = 2] ~135 meV
$ H ﬂ;/ theo nhiét dg ciia: (a) 16i CdSe Va cac
O .
0.1k § &l cau truc nano [oi/vo.
‘ 2y ok eur 5| (D) CdSe/ZnS(3ML), CdSe/CdS(3ML),
40 60 80 100 120 140  (C) CdSe/CdS(6ML) va
1
17kgT (V') CdSe/[CdS/CAZnS/ZnS] (BML)[45].

Trén thyuc té sy khuéch tan nguyén tir co thé xdy ra tai bé mit tiép giap
16i/vo trong qua trinh ché tao cau triic nano tai nhiét do cao, 1am xuét hién
mot s6 by hat tai va gy ra su thing giang niang luong tai mién bé mit tiép
giap. Cac hat tai tap trung tai bé mit tiép giap 16i/vo va bé mit tiép giap vo/vo
trong cdu trac 18i/nhiéu 16p vo cd thé duoc giai phong nhiét va chuyén vao
trang thai phat xa cua 161 CdSe khi nhiét d6 tang Ién va lam tang cuong do
huynh quang [45].

Tir phan tong quan vé cong nghé ché tao va tinh chat quang ctia TP co

thé thay con mdt so van dé chua rod rang hodc chua dugc nghién ciru, cu thé la:
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1. CAu trac tinh thé cia NC CdSe anh huong manh dén hinh dang ctia n6 va
ctia NC di chat duoc hinh thanh tir 16i CdSe. Bén canh d6 thi hé phan tmg
ODE-OA-TOP dang duoc st dung rong rai hién nay dé ché tao cac NC
ban dan. Tuy nhién vai tro cia cac ligand OA va TOP d6i véi cdu trac
tinh thé cia NC CdSe 1a van dé chua rd rang. Diéu d6 han ché kha nang
cht dong ché tao cac NC c6 hinh dang va tinh chit quang mong mudn.

2. Su thay d6i kich thudc 18i va cac nhanh trong qua trinh phat trién cta cac
TP ddng chét c6 thé 1a nguyén nhan giy ra su tin man trong cac cong bd
trude day vé dic trung quang phd cta chung nhung cho dén nay chua co
cac khao sat chi tiét dé 1am sang to van dé nay. Dic biét 1a ban chit cac
chuyén doi quang trong TP dugc doan nhan dya trén mé hinh 1y thuyét 1a
trai nguoc vo1 mot vai két qua nghién ctru thuc nghiém da cong bd. Rét c6
kha nang md hinh ly thuyét khong phu hop véi cac TP dugc ché tao trong
thuc té, va do d6 can thiét phai xem xét lai van dé nay.

3. Trudc day cac TP di chét thuong duoc ché tao khi sir dung cac loai axit
phosphonic va ap dung qui trinh ché tao hai budc, tic 1a tach riéng cac
giai doan tao 18i va tao cac nhanh. Mic du c6 mét s6 vu diém nhu co thé
chu dong thay d6i kich thudc 15i va cac nhanh cua TP ciing nhu dat dugc
phan bb hep ca vé kich thuéc va hinh dang nhung céch ché tao nay doi
hoi chi phi cao va chi thich hop & qui mé phong thi nghiém. Viéc tao
truong cudn cac hat tai sinh ra do kich thich quang trong cac nhanh hoic
tao giéng thé trén cac nhanh dé nhan duoc phd huynh quang co cau tric
hai dinh 13 cac van dé con chua dugc nghién ciru.

4. Cho dén nay cé rat it cong bd vé anh hudng cua cong suét kich thich
quang va nhiét do 1én tinh chat quang ctia TP. Thuc té nay c6 thé lién
quan véi ban chit chua rd rang cua cac chuyén doi quang trong cau trc

nano khé phuc tap nhu TP.
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Két luan chwong 1

Chuong 1 trinh bay cac két qua nghién ctru vé céng nghé ché tao va
tinh chat quang ctia cac TP trén co sé cac hop chat ban dan A,Bg. Phan tong
quan tap trung vao mot sd van dé lién quan truc tiép voi ndi dung nghién ciru
cua luan an nhu anh hudng cua diéu kién ché tao dén ciu trac tinh thé, su tao
thanh va phat trién cac nhanh cua TP; kha nang ché tao v&i hiéu suét cao va
chu dong thay doi kich thudc cia TP; ban chat cac chuyén doi quang trong
TP; tinh chit quang ctia TP trong méi lién quan voi kich thude va su phu
thudc ciia nd vao cong suat kich thich quang va nhiét d6. Bén canh d6 mot so
c4u triic nano c6 kha niang phat xa exciton voi cac nang luong khac nhau ciing
d3a duogc dé cap trong chuong nay.

Hién nay con mot sé van dé vé cong nghé ché tao va tinh chat quang
cua TP chua 10 rang hodc chua dugc nghién ctru nhu vai tro cua ligand OA va
TOP d6i voi ciu trac tinh thé cuia NC CdSe; tao ra cdu tric nano di chat dang
TP khong str dung axit phosphonic véi phat xa duoc ting cuong hodc c6 cau
tric hai dinh; ban chat cac chuyén doi quang trong TP; tinh chat quang cia
TP ddong chat va TP di chét trong méi lién quan véi cong suat kich thich
quang va nhiét 6. Y tudng va cach tiép can nghién ctru cic van dé nay sé

duogc trinh bay trong Chuong 2.
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CHUONG 2
THUC NGHIEM

Chuong 2 trinh bay cac giai phap cong nghé va thuc nghiém di tién
hanh dé nghién ctru ché tao TP déng chit, TP dj chat, TPQW trén co sé cac
hop chat ban ddn CdSe va CdS. Phan tht hai caa chuong dé cap cac phuong
phap khao sat dac trung cta vat liu, diéu kién do va cac thong tin can thiét.
2.1. Ché tao
2.1.1. Nguyén liéu va héa chat

Nhim xay dung cong nghé sach, an toan, ré hon va c6 kha nang ché tao
NC véi s6 luong 16n, 15 nam trude dung moi khong lién két ODE va CdO da
duoc dé xuat str dung trong cong nghé hoéa uét. ODE 1a dung mdi 1y tuong dé
ché tao cac NC c6 chat lugng tot do ¢ diém néng chay thap (nhé hon 20°C),
diém soi kha cao (~ 320°C), gia thanh thép, it doc hai, hau nhu khong phan
g voi cac tién chat va c6 kha nang hoa tan tot v6i nhiéu hop chat & nhiét o
cao [64]. ODE khong chi thich hop dé ché tao cac NC ban din ma con cho
phép diéu khién hoat tinh héa hoc ctia monomer bang cach thay doi nong do
ligand trong dung dich phan tng [133]. Do d6 co thé thiét 1ap su cin bang
gilta su tao mam va phat trién NC dé nhan duoc kich thudc mong muén va
phan bd kich thudce hep [42, 133, 134]. CdO la oxit co san trong tu nhién, an
toan va c6 gia thanh thap. C6 thé sir dung OA (la loai axit béo c6 trong tur
nhién) nhu ligand cho tién chat Cd va 6n dinh NC [133]. Theo xu hudng st
dung cong nghé sach cac dbi twong nghién ctru cua luin an ciing dugc nghién
ctru ché tao trong hé phan tng ODE-OA hoic ODE-OA-TOP.

Bo6t oxit cadmium (CdO; 99,99%), bdt selene (Se; 99,999%), bot luu
huynh (S; 90%), ODE (90%), OA (90%), TOP (90%) va OAm (70%) duoc
mua tir hang Aldrich. Céc héa chat isopropanol va toluene do Trung Qudc san

xuat. Khi N, siéu sach (99,999%) dugc nhap khau tir Singapore.
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2.1.2. Ché tao cac dung dich tién chit
— Dung dich tién chdt Cd: CdO duoc hoa tan trong OA va ODE tai 200°C
trong 60 phut, sau d6 nhiét do dugc ting 1én 280°C va dung dich tién
chét duoc tiép tuc khudy tai nhiét d6 nay khoang 30 phut.
- Dung dich tien chat Se: Hai loai dung dich tién chat Se da duoc ché tao,
cu thé 13 str dung TOP va khong st dung TOP.
Péi voi dung dich tién chat Se str dung TOP (dugc viét tat 1a dung dich
tién chét TOPSe), bot Se duoc hoa tan trong TOP va ODE tai 80°C trong
60 phdat.
Dbi v6i dung dich tién chat Se khong str dung TOP (duoc viét tat 1a dung
dich tién chat ODE-Se) thi bot Se duoc hoa tan truc tiép trong ODE tai
180°C trong cac khoang thoi gian khac nhau 13 2, 5, 10, 15, 20 va 23 gio
nham muc dich Iya chon thoi gian ché tao dung dich tién chit nay.
— Dung dich tién chdt S: Bot S duge hoa tan truc tiép trong ODE tai 80°C
trong 60 phut.
Viéc ché tao cac dung dich tién chat va TP déu duoc thuc hién trong moi
truong khi N, siéu sach.
2.1.3. Tetrapod CdSe
TP CdSe duoc ché tao bang cich bom nhanh dung dich tién chat
TOPSe véao binh ba ¢6 chtra dung dich tién chat Cd di duoc dbt nong dén
nhiét do phan tmg. Cac miu TP CdSe duogc ldy ra sau cac khoang thoi gian
phan ung khéac nhau tir 0,5 dén 180 phat va duoc dé ngudi tu nhién xudng
nhiét do phong.
Nhu nhéan xét trong Chuong 1 tinh chat quang ctia TP CdSe bi chi phdi
khong chi béi sy khdc nhau vé cau tric tinh thé, so chiéu giam giit hat tai
trong 16i va cac nhanh ma con bai kich thudc cua 16i va cac nhanh. Kich

thudc ctia TP rat nhay véi diéu kién ché tao. Vi vay cac hé mau TP CdSe da
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duoc ché tao véi cac nhiét do va néng do tién chit ban dau khac nhau nham Xac
dinh nguyén nhan giy ra sy tan man trong cac cong bd vé tinh chat quang cia
TP ¢6 phai do kich thudc hay khong, dong thoi lam sang to ban chét cac chuyén
doi quang trong TP. Bang 2.1 trinh bay diéu kién ché tao cac mau TP CdSe dugc
khao sat trong luén an.

Bang 2.1. Ky hiéu va diéu kién ché tao cdc mau TP CdSe

He miy Nong dd ligand (M) | Nong do tién chat (M) | Nhiét dp (°C)
‘ [OA] [TOP] [Cd] [Se] (tao mam/NC)
T1 0,2 0,075 0,033 0,017 200/200
T2 0,07 0,025 0,011 0,006 200/200
T3 0,2 0,075 0,033 0,017 220/220
T4 0,2 0,075 0,033 0,017 260/220

2.1.4. Tetrapod dj chit

Ngoai TP CdSe hai d6i tugng nghién ciru khac cua luan an 1a TP di chat
c6 mot dinh phat xa va TP di chét c6 hai dinh phat xa. pé phan biét hai loai
ddi tuong nghién ctru nay thi 7P di chat duoc qui udc dung dé chi loai c6 mot
dinh phét xa, con tetrapod-giéng lirong tir (TPOQW) duoc dung dé chi loai c6
hai dinh phat xa.

TP di chat thuong duogc ché tao theo qui trinh hai budc, tac 1a tach
riéng giai doan ché tao 16i va giai doan ché tao cac nhanh [32, 115, 126]. Uu
diém cta qui trinh ché tao nay 13 c6 thé chu dong thay doi kich thudc 161 va
cac nhanh cua TP ciing nhu dat dugc phan bo hep ca vé kich thudc va hinh
dang [58].

Ché tao 16i CdSe: 1L3i CdSe duoc ché tao bﬁng cach bom nhanh dung dich
tién chat ODE-Se véo binh cau thily tinh ba c¢6 chita dung dich tién chat Cd da
duoc dot nong dén nhiét do phan Uimg. Dung dich tién chit ODE-Se duoc tao
ra tai 180°C trong 5 giod d3 duoc lya chon dé ché tao 156i CdSe (xem Phu luc,
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Muc 1). Vi nhiét d6 phan tmg anh huong dén lién két cua ligand voi bé mit
ciia NC nén ligand khong anh hudng mot cach doc lap dén cau trac tinh thé
ciia NC CdSe. Thém vao d6 vai trd cua cac ligand OA va TOP ddi véi cau
trac tinh thé cia NC CdSe con chua 13 rang. Vi vy cac thi nghiém ché tao 15i
CdSe da duogc thuc hién tai cac nhiét do phan ing khac nhau (200, 280 va
310°C) v&i cac ndong d6 OA khéc nhau (0,05 va 0,4 M).
Ché tao cdc nhénh CdS: Viéc tao cac nhanh CdS tir 16i CdSe thuong duoc
thuc hién bang cach bom nhanh hén hop dung dich chtra 16i CdSe da 1am sach
bé mit va dung dich tién chat S vao dung dich tién chat Cd di duoc dot nong
dén nhiét d6 phan ung. Cac coéng bd trude day cho thay cac nhanh cta TP di
chat thuong duoc ché tao khi sir dung axit phosphonic [32, 40, 115]. Pay 1a
loai hoa chat dat tién, c6 gia ban tai Viét Nam tir 2 dén 3,5 triéu dong/1 ml tuy
thudc loai, va do do6 chi phi cho mot thi nghiém ché tao TP di chét 1a kha 16m
(~ 8-10 triéu dong/1 thi nghiém). Vi vay rat kho thuc hién cac nghién ciu
cong nghé mot cach co hé thdng ciing nhu ché tao sb luong TP 16n cho céc
muc dich ing dung. Nhim tim kiém giai phap kinh té hon dé ché tao TP di
chat ba giai phap cong nghé khac nhau da duoc khao sat:
~ Gidi phdp thir nhdt 14 tao thé hoa hoc cao ctia monomer trong dung dich
phan tng. Giai phap cong nghé nay dua trén cong bd vé anh hudng cia
nong do tién chat dén su phat trién di huéng ciia NC [133].
~ Gidi phdp thir hai 13 két hop tao thé hoéa hoc cao ctia monomer trong
dung dich phan tng va sit dung OAm lam dung moi phan Ung thay cho
ODE. OAm la alkyl amine bac nhét c6 mach dai va dugc xem 1a thuén
loi cho sy phat trién di huéng ctia NC [68].
— Gidi phdp thir ba 13 ché tao 161 ZB-CdSe v6i bén mam tinh thé WZ-
CdSe trén cac mat (111) cta 16i. Nho vay co thé dé dang tao ra bdn

nhanh CdS tir cac mit tinh thé (111) cta 16i CdSe. Két qua nghién ciru
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trudce day cua TS. Lé Ba Hai cho théy TP CdSe duoc tao ra voi hiéu sudt
cao trong hé phan tng ODE-OA-TOP [1]. Van dé then chét 13 sau giai
doan tao 161 CdSe thi ndng d6 monomer trong dung dich phan tmg phai &
mirc thap dé tranh sy phat trién cdc nhanh CdSe tir cic mam tinh thé
WZ-CdSe di duoc hinh thanh trén cac mat (111) caa 16i. Piéu nay c6 thé
thie hién bang cach két hop ting nhiét d6 phan ung voi viée giam ndng
d6 OA [31, 64]. Céc thi nghiém khao sat dé lua chon nong d6 OA, nhiét
d6 va thoi gian phan tng s& dugc trinh bay chi tiét trong Chuong 3.

Céc thi nghiém theo ba giai phap cong nghé trén duoc tién hanh nhu sau:

~ Thi nghiém I: Ché tao cac nhanh CdS cua TP di chat CdSe/CdS v&i nong
d6 cac tién chat cao va [S]=2[Cd] tai hai nhiét d6 phan tGng 1a 170 va
240°C. Trén thyc té bé mit 161 CdSe thuong bi tan ra khi bom vao dung
dich néng, dan dén tao thanh 16p hop kim CdSe,S, tai cac bé mat tiép
giap 16i/nhanh. Viéc st dung nong d6 S 16n hon so véi nong do Cd
nham tao hang rao thé dot ngdt tai cac bé mat tiép giap nay. Ly do thur
nghiém v&i hai nhiét d6 phan ung xuét phat tir hai hé qua trai nguoc
nhau cta nhiét 46 ddi vdi su phat trién di huéng ciia NC. Nhiét do cao
mot mat thuc déy su phat trién nhanh cta NC nhung mat khéc lai lam
giam lién két cua ligand v6i bé miat NC. Do d6 hiéu qua cua “khudn
mém” dugc tao thanh béi ligand bi giam di.

— Thi nghiém 2: St dung OAm lam moi truong phan tng thay cho ODE.
Cac thong s6 cong nghé khac dugc giit nguyén nhu thi nghiém 1.

— Thi nghiém 3: So véi cac thi nghiém 1 va 2 thi thi nghiém 3 c6 hai su
thay d6i nhu sau: (i) L&i CdSe duoc ché tao trong hé phan ung ODE-
OA-TOP dé tao ra bén mam tinh thé WZ-CdSe trén cac mit tinh thé
(111) cua 18i; (i) Str dung qui trinh ché tao lién tiép (tic 12 cac nhanh

duoc ché tao tiép ngay sau khi két thuc giai doan ché tao 16i) nham tiét
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ki¢m nguyén vat li€u, hoa chit va rut ngén thoi gian ché tao. Hinh 2.1
trinh bay gian d6 nhiét do-thoi gian phan tmg ché tao TP dji chat. Dung
dich tién chat TOPSe dugc bom nhanh vao dung dich tién chat Cd (co
néng do duoc tinh cho ca cac nhanh) tai 290°C. Sau d6 nhiét do duoc
giam xudng dé giam ndng do Se trong dung dich phan Gng va tranh
qua trinh phan ky kich thuéc caa NC. Tai 200°C dung dich tién chat S
dugc bom nhanh vao binh phan tng. Nhi¢t do tiép tuc dugc giam
xubng 175°C va sau d6 duoc ting dén 240°C dé tao cac nhanh tir bon
mam tinh thé WZ-CdSe trén bon mat (111) cua 16i CdSe. Sy ting
nhiét do dén 240°C khong chi dé tao nhanh ma con co tac dung lam tét
hon chat lugng tinh thé cia TP di chat. Trén thuc té nhiét do bom
dung dich tién chat TOPSe, thoi gian gitt hé phan tng tai nhiét d6 nay
va thoi diém bom dung dich tién chat S da duoc két hop diéu chinh dé

ché tao cdc mau TP di chat c6 nang luong phat xa khac nhau.

280

o
o)
o

240};

Nhiét do (°C)

220}
2001

180} |
0 10 20 30
Thoi gian (phut)

Hinh 2.1. Gidn do nhiét dj-thoi gian ché
tao TP dj chdt theo qui trinh lién tiép.
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TP di chit dugc ché tao theo qui trinh lién tiép thuong cd cac nhanh
1a hop chat ban dan ba thanh phﬁn CdSe;.4xSx do mdt lugng tién chat Se con
du trong dung dich phan tng sau giai doan ché tao 18i. C6 thé tan dung
diéu nay dé tao ra trudong cudn tip trung cac hat tai vé phia 156i cia TP di
chat. Hoat tinh héa hoc ciia TOPSe manh hon so véi hoat tinh héa hoc cua
ODE-S s& tao ra sy thay di dan trong phan bd cac nguyén t6 hoa hoc theo
chiéu dai nhanh, cu thé 13 ham lugng Se giam dan, con ham lugng S tang
dan theo chiéu tir 16i dén diém cudi cua cac nhanh. Su ting ham luong S
lam mo rong ving cAm va tao ra trudng cudn cac hat tai duoc sinh ra trong
cac nhanh vé phia 18i CdSe. Bang 2.2 trinh bay cac diéu kién ché tao trong
cac thi nghiém mo ta ¢ trén.

Bing 2.2. Cac diéu kién ché tao nhdanh theo qui trinh hai buéc (cac thi

nghiém 1 va 2) va ché tao 16i, nhanh theo qui trinh lién tiép (thi nghiém 3)

Thi | Nong dd ligand (M) | Nong dé tién chat (M) Nhiét do
nghiém | [OA] [TOP] [Cd] | [Se] | [S] (°C)
1 0,05 - 0,02 - 0,04 170, 240
2 0,05 - 0,02 - 0,04 170, 240
3 0,05 0,09 0,012 | 0,006 | 0,02 | 290-175-240

2.1.5. Tetrapod-giéng luong tir

TPQW 14 loai ciu triic nano mdi voi giéng thé dugc tao ra trén cac
nhanh dé nhan duoc phd phat xa cé cdu trac hai dinh. Tuong tu nhu TP di
chat qui trinh ché tao lién tiép duoc ap dung cho TPQW. Su tao giéng thé trén
cac nhanh duoc thuc hién bang cach bom bd sung dung dich tién chat TOPSe
giita hai 1an bom dung dich tién chat S tai 200°C. Trén Hinh 2.2(a) va Hinh
2.2(b) trinh bay cac gian d6 nhiét do-thoi gian ché tao hai loai TPQW c¢6 hinh
dang nhanh va do siu giéng thé khac nhau (duoc goi trong tng 1a TPQW loai
1 va TPQW loai 2).
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Hinh 2.2. Gidn dé nhiét dé-thoi gian ché tao TPOW: (a) loai 1, va (b) logi 2.
Puong lién nét thé hién xu huwdng thay déi nhiét dé trong qud trinh ché tao.
Cdc miii tén chi thoi diém bom cdc dung dich tién chat TOPSe va S,

Tuong tu nhu cach ché tao TP di chét su gidm nhiét do sau khi bom
dung dich tién chat TOPSe ciing nham giam noéng d6 Se trong dung dich
phan mg va tranh qua trinh phan ky kich thudce cua 161 CdSe. Con sy tang
nhiét d trong giai doan tiép theo nhiam tao ra thanh th{ hai cua giéng thé
va u nhiét TPQW.

Cuong do huynh quang do tai hop phat xa trong giéng thé phu thudc
vao do sdu cua giéng thé va co thé chu dong thay doi thong qua luong tién
chat TOPSe duoc bom bd sung. Khac voi TPQW loai 2 mau TPQW loai 1
duoc ché tao véi nhiét do tao 16i cao hon, luong tién chat TOPSe bd sung it
hon (Bang 2.3) va dugc bom vao binh phan tng tai nhiét d6 thap hon (Hinh
2.2). Nhiét do ché tao 161 CdSe cua TPQW loai 1 cao hon nham tang $6 lugng
mam tinh thé dé giam manh hon néng d6 monomer theo thdi gian phan tng.

Bang cach nay c6 thé chd doi cac nhanh cia TPQW loai 1 s& ngin hon va ¢o
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duong kinh giam dan theo chiéu dai ctia nhanh dé ting cudng trudng cudn cac
hat tai sinh ra trong cdc nhanh vé phia 15i. Bén canh d6 giéng thé trén cac
nhanh ciia TPQW loai 1 ciing s& nong hon so véi giéng thé ctia TPQW loai 2.
Bdng 2.3. Piéu kién ché tao hai loai mau TPQW

STT| TPQW Nong dd tién chat (mol/lit) Nhiét d§ (°C)

[Cd]=0,012; [Se]=0,006;
1 | Loail 290-150-240
[S]=0,02; [Se]ps sung=0,004; [S]pé sung=0,01

[Cd]=0,012; [Se]=0,006;
2 | Loai2 280-180-240
[S]=0,02; [Se]ps sung=0,006; [S]ps sung=0,01

Nhu vy bang cach sir dung qui trinh ché tao lién tiép két hop véi viée
diéu khién nhiét do va bom cac dung dich tién chat TOPSe va S tai cac thoi
diém thich hop thi ciu tric TPQW sé& bao gdm cac mién c6 thanh phan hoa
hoc la 16i(ZB-CdSe)/nhanh(WZ-CdSe/CdSe;..S,/CdSe;.,S,/CdSe;.,S;), trong
d6 cac gia tri x va z ting dan theo chiéu dai nhanh véi y<x va x<z.

2.1.6. Lam sach miu

Cac miu duoc 1am sach bang cach phan tan dung dich phan (mg chira
NC trong isopropanol theo ti 1¢ thé tich 1:3, sau d6 duogc ly tAm véi tbe do
3000 vong/phit trong 3 phut. Mot phan san pham dang bot duoc st dung dé
khéo sat cau trac tinh thé va su phu thude phé PL vao nhiét d6. Phan con lai
ctia san pham duoc phan tan trong toluene dé khao sat hinh dang, kich thudc,
cac dic trung hap thu quang, PL, PLE va sy phu thudc phd PL vao cong suat
kich thich quang.

2.2. Cac phwong phap khio st dic trung ciia miu

Céc dic trung cia mau nhu hinh dang, kich thudc, cau tric tinh thé va
cac dic trung quang phd cua TP ddng chat, TP di chit va TPQW duoc khao
sat khi str dung cac phuong phap TEM, XRD, hap thu quang, PL va PLE.
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2.2.1. Hién vi dién tir truyén qua

TEM 1la phuong phap quan sat truc tiép hinh dang va xac dinh kich
thude ciia NC. Nguyén tic hoat dong ciia TEM 1a st dung chum dién tir ning
luong cao chiéu vao mau. Anh tao ra tir tuong tac cua chum dién tir véi mau
duge khuéch dai nho cac thau kinh dién tir va sau d6 duge héi tu trén thict bi
thu anh nhu man huynh quang, phim anh hoac CCD. TEM c6 d phan giai
cao hon nhiéu so v&i hién vi quang hoc nhd budc song de Broglie rat nho cua
chum dién ttr. Cac miu NC phén tan trong toluene voi nong do rat thip duoc
1o 1én ludi dong phu mang carbon va dé kho tu nhién. Phép do anh TEM duoc
thuc hién trén hé do JEM-1010 (JEOL) v61 dién ap hoat dong 80 kV tai Vién
V¢ sinh Dich té Trung wong.

2.2.2. Nhiéu xa tia X

Phuong phap XRD duoc st dung dé xac dinh cau tric tinh thé cia
NC. Phuong phéap nay dua trén hién tuong nhidu xa tia X khi théa man diéu
ki¢n phan xa Bragg:

2d,,,sind=nA (2.1)
trong d6 dny 12 khoang cach gilta cic mit tinh thé phan xa, 6 1a goc phan
xa, A 1a budc séng cua tia X va n 1a sb bac phan xa. Tap hop céac cuc dai
nhiéu xa Bragg dudi cac goc 20 khac nhau duoc ghi nhan va hién thi trén
gian dd6 XRD.

Gian d6 XRD cua cac mau duoc ghi trén thiét bi SIEMENS D-5005 tai
Truong Pai hoc Khoa hoc ty nhién, DPai hoc Quéc gia Ha Noi va thiét bi
SIEMENS D-5000 tai Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han l1am Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam khi stir dung vach K, ctia Cu (A=1,541A) va cong suét
tia X ¢& 1500 W. Cac mau & dang bot duoc trai trén lam kinh va dugc do véi
goc 20 trong khoang tir 10° dén 70°. Cau tric tinh thé cia mau duoc nhan biét
nhd cac thé chuan JCPDS - ICDD.
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2.2.3. Hap thu quang

Céac phép do phd hip thu quang duoc thuc hién theo nguyén tic hai
chum tia trén thiét bi Jasco V570 tai Truong Pai hoc Cong ngh¢, Pai hoc
Qudc gia Ha Noi. Cac NC dugc phén tan trong toluene véi ndng do thap. Do
hép thu tai vi tri dinh hap thu th@ nhat cia cic miu duoc giit nho hon 0,1 dé
giam sy tai hap thu va tan xa anh sang.

Pho hép thu cia NC duoc su dung dé thu nhan cac thong tin vé hiéu
ung giam gilr lugng tr ddi véi cac hat tai, 6 dich Stokes, phan bd kich thudce
hat, cdc mic nang luong co ban va kich thich cua exciton. Cac miic nang
luong kich thich ctia exciton s€ dugc xac dinh gén dang tir vi tri cac cuc tiéu
trén dudng dao ham bac hai cia pho hap thu [38].

2.2.4. Quang huynh quang

Phép do PL va phat xa chuyén doi nguoc (UCL) duoc thuc hién trén
phé ké LABRAM-1B (Horiba Jobin Yvon) tai Vién Khoa hoc vat liéu, Vién
Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam. Phé ké duge trang bi hai nguén
kich thich 1a laser Ar (488 nm) va He-Ne (632,8 nm). Cong suét kich thich
quang duoc thay d6i bang cach két hop thay doi cong suat 16i ra cua laser va
kinh loc cudng do trung tinh. Pho ké LABRAM-1B con dugc trang bi Linkam
THMS 600 (Linkam Scientific Instruments Ltd.) cho kha ning thay doi nhiét
d6 mau trong khoang tir -196 dén 600°C véi d6 chinh xac + 0,1°C. Két qua
khao sat tinh 6n dinh cta hé do cho thdy d6 dao dong cuong do huynh quang
ctia mau nho hon + 5%. Hinh 2.3 13 bd tri thi nghiém khdo sat sy phu thudc
phé PL cua TP vao nhiét do.

Cac miu dang 16ng duoc sir dung dé do pho PL tai nhiét d6 phong va
su phu thudc phd PL vao cong suat kich thich quang. Vat kinh c6 tiéu cu 40
mm duoc st dung trong cac phép do nay. Puong kinh vét laser tai diém hoi tu

la~1mm.
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Hinh 2.3. B6 i thi nghiém khdo sat sw phu thuoc phé PL vao nhiét
dé khi sir dung phé ké LABRAM-1B va thiét bi Linkam THMS 600.

Céc phép do phd PL theo nhiét do dugc thuc hién d6i voi cac miu dang
bot trai trén lam kinh mong. Trén thuc té vét laser hoi tu trén bé mat mau cé
duong kinh khoang vai micromet va mau thuong bi dich chuyén khi thay doi
nhiét 4o, trong khi d6 thi bé mat va do day ciia mau thuong khéng dong nhat.
Vi vay dé khai thac su phu thudc cuong do huynh quang vao nhiét dd thi vi tri
diém do ludn dugc chinh vé vi tri ban dau khi nhiét d6 miu da on dinh.

Ciing nhu phuong phéap hap thu quang PL 1a phuong phap khong thé
thiéu dugc khi nghién ciru tinh chat quang cuia cac NC. Pho PL cung cép
thong tin vé chuyén doi quang, vé cac dic trung phat xa nhu ning luong,
FWHM va cuong do phat xa. Tir d6 c6 thé danh gia mau phat xa, do don
sac, phan bd kich thudc hat va so sanh hiéu suit phat xa cua cac mau.
Trong mdi lién hé véi diu kién ché tao thi tir phd hap thu va phd PL c6 thé
danh gia anh hudng cua cac thong sé cong nghé 1én chat lugng cua cac NC
va tinh chat quang cta chung. Mot sb thong tin vat Iy quan trong khac nhu
su tai chuan héa ving cam, hiéu Gng udn cong vung, sy truyén hat tai, su
chéng dap tat huynh quang ciing nhu su dap tat huynh quang do nhiét dg,
V.v... cO thé nhan duoc khi khéo sat su phu thudc phé PL vao cong suat

kich thich quang va nhiét do.
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Tuy thudc vao dang phd PL 1a dbi xtmg hodc bat doi ximg ma cac dic
trung ph6 nhu vi tri ning luong cta dinh huynh quang, FWHM va cudng do
phat xa s& dugc xac dinh khi 1am khép phd thuc nghiém bang ham to hop
Gauss-Lorentz d6i xtmg hodc bat dbi ximg.

2.2.5. Kich thich quang huynh quang

Phd PLE lién quan véi tuong tac giita birc xa dién tir va vat chat. Trong
phép do PLE thi tin s6 ctia 4nh sang kich thich duoc thay d6i va huynh quang
duoc do tim tai tan sb phat xa cta vat liéu nghién ctru. Vi phép do PLE doi hoi
s6 cac hat tai quang dugc sinh ra phai bang nhau tai mdi budc song kich thich
nén coéng suit ctia birc xa téi phai ti 1& nghich voi bude song kich thich. Phép
do PLE thuong hay dugc st dung khi cac dinh phat xa c¢6 nang lugng khac
nhau nhung cic dinh hap thu twong ing voi ching bi xen phu 1an nhau. Pho
PLE cung cép cac thong tin vé su tao thanh ciu tric nano di chit, ciu tric céac
mirc dién tir cua vat lidu, su truyén nang luong, ban chét cac dinh huynh quang
1a loai I hay loai II, ... Céc phé PLE sur dung trong luan an da nhan dugc trén
phé ké FL3-22 (Horiba) tai Truong Pai hoc Duy Tén, thanh phd Pa Ning.
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Két luan chwong 2

Chuong 2 trinh bay cac giai phap cong nghé va thuc nghiém di tién
hanh dé nghién ctru ché tao céc loai TP trén co s& céc hop chit ban dan CdSe
va CdS ciing nhu cac phuong phap khao sat dic trung cua vat lidu, diéu kién
do va cac thong tin vat 1y can khai thac tir két qua do, cu thé 1a:

Vé cong nghé ché tao

Bdén hé miu TP CdSe (dugc ky hiéu tir T1 dén T4) dugc ché tao véi
cac néng do ligand, néng dd tién chét, nhiét do tao mam va phat trién NC
khac nhau. Giai phap duoc dé xuat dé ché tao TP di chat CdSe/CdS la tao
mam tinh thé c6 cdu tric WZ trén bon mat (111) caa NC ZB-CdSe. Mot loai
cau trc nano méi 13 TPQW d3 dugc nghién ciu ché tao trong hé phan tmg
ODE-OA-TOP khi sir dung qui trinh ché tao lién tiép. Viéc tao cac nhanh co
hinh dang, kich thudc khac nhau va giéng thé c6 do sau khac nhau duoc thuc
hién bang cach két hop diéu chinh cac thong sé cong nghé nhu nhiét do, luong
tién chit Se bo sung va thoi diém bom cac dung dich tién chat.

Vé khdo sdt cac déic trung cia mau

Hinh dang, kich thudc, ciu trac tinh thé va tinh chat quang pho cua TP
ddng chat, TP di chat va TPQW duogc khao sat khi sir dung phuong phap
TEM, XRD, hap thu quang, PL va PLE. Cac phép do su phu thudc phd PL
vao cong suit kich thich quang va nhiét d6 duoc thyc hién nham khai thac cac
céc thong tin can thiét cho noi dung nghién ciru ciia luan an.

Céac két qua nghién ciru ché tao va tinh chat quang cua TP dong chit,
TP di chat va TPQW s& duogc trinh bay va thao luan trong Chuong 3 va

Chuong 4 cua luan an.
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CHUONG 3
KET QUA NGHIEN CUU CHE TAO
TETRAPOD CdSe, CdSe/CdS VA TETRAPOD-GIENG LUQNG TU
LOI (ZB-CdSe)/NHANH (WZ-CdSe/CdSe; ,S,/CdSe;,S,/CdSe; ,S,)

Chuong 3 trinh bay va thao ludn két qua nghién ctru cac van dé con
chua rd rang vé cong nghé ché tao TP ddng chat, TP di chat va TPQW trén co
s& cac hop chat ban dan CdSe va CdS.

3.1. Tetrapod CdSe

Hiéu biét vé anh hudng cia nhiét do va thoi gian phan tng dén kich
thudc 16 va cdc nhanh cho kha ning chi dong diéu khién kich thuéc cua TP
CdSe dé nhan duoc tinh chit quang mong mudn. Vi vay day 1a mot trong céc
van dé dugc quan tim nghién ctru trong luan an. Gian do XRD cia TP CdSe
trén Hinh 3.1 thé hién cu tric WZ véi céc dinh nhiéu xa tai 23,9; 25,5; 27;
35,5; 42,1; 46; 49,8 va 57,1° twong ung véi cac chi sé6 Miller (100), (002),
(101), (102), (110), (103), (112) va (202).

Cuong do (dvty)

Hinh 3.1. Gidn dé XRD ciia TP CdSe thuéc hé mau

T1 va duoc ché tao véi thoi gian phdn g 30 phiit.
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Dinh nhiéu xa (002) kha hep va c6 cudng do 16n hon so véi cudong do
cua cac dinh (100) va (101) phan anh sy dinh hudéng ciia mdt trong cac nhanh
TP vudng goc véi mit phang dé. Do cac dinh nhidu xa cta cau trac ZB tring
v6i mot s6 dinh cia cdu traic WZ nén khong thé phan biét duoc pha ciu trlc
7B cua 161 CdSe trén Hinh 3.1.

C6 thé danh gia su thay ddi kich thuéc cua cac TP CdSe trong moi lién
hé v&i nhi¢t @6 va thoi gian phan img dya trén cac anh TEM cua chiang. Hinh
3.2 1a anh TEM cta mét sé6 mau TP CdSe thudc hé mau T1 duogc ché tao tai
200°C v6i cac thoi gian phan ung khac nhau (xem Bang 2.1). Trong giai doan
dau cua phan Gng thi chiéu dai trung binh ctia cac nhanh ting 1én khi ting thoi
gian phan ng, dat gia tri 1on nhit (~ 50 nm) tai 30 phut, nhung sau d6 chiéu

dai cac nhanh bi giam tai cac thoi gian phan tmg dai hon.

Hinh 3.2. Anh TEM cia 5 méau TP CdSe thuéc hé mau Tl dwoc ché
tao tai 200°C/200°C véi céc thoi gian phdn vng khdc nhau: (a) 6 phut,
(b) 12 phut, (c) 30 phut, (d) 60 phut, va (e) 180 phut. Thang do 20 nm.
Sy thay d6i kich thudc ciia TP CdSe duoc quan sat 1d rang hon dbi véi
hé mau T2 ché tao tai nhiét d6 cao hon. Nhu co thé thfly trén Hinh 3.3 chiéu
dai trung binh ctia cac nhanh tang 1€n khi tang tho1 gian phan tng, dat gia tri

16n nhét (~ 32 nm) tai 20 phit va sau d6 bi giam xudng con ~ 28 nm tai 60
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phat. Bang cht ¥ 1a mac du ca duong kinh cua 161 va duong kinh cua céc
nhanh déu tang 1én trong sudt qua trinh ché tao nhung toc do thay d6i duong
kinh cua chung lai khac nhau trong cac giai doan khac nhau cua phan Ung.
Khi thoi gian phan ung ting dén 20 phut thi duong kinh trung binh cua 13i
tang tir 4,8 dén 5,2 nm, con dudng kinh trung binh cta cac nhanh ting tir 3,7
dén 4,0 nm. Tuy nhién trong khoang thoi gian tir 20 dén 60 phut thi duong
kinh trung binh cta 16i ting nhanh hon (tir 5,2 dén 6,5 nm) so voi dudng kinh
trung binh ctia cac nhanh (tir 4,0 dén 4,5 nm).

Hinh 3.3. Anh TEM cia 5 méu TP CdSe thuéc hé mau T2 dwoc ché
tao tai 260°CI220°C véi céc thoi gian phdn vng khdc nhau: (a) 3 phut,
(b) 6 phut, (c) 20 phat, (d) 45 phat, va (e) 60 phut. Thang do 20 nm.
Két qua so sanh cac Hinh 3.2 va 3.3 cho thay TP CdSe thudc hé mau
T2 ¢ cac nhanh ngan hon va sy giam chiéu dai cac nhanh ciing xay ra som
hon. Pay 1a anh hudéng cia nhiét 46 phan ting d6i v6i su phat trién cua TP.
Nhi¢t d§ cao lam tang tbc do tao mam tinh thé [96]. Su phat trién cac TP
CdSe tir sb luong 16n hon cua cac mam tinh thé duge tao thanh s& lam giam
manh ndng do monomer trong dung dich phan ung. Hé qua 13 cac nhanh cua

TP tré nén ngan hon va su giam chicu dai ctia chiing cling xdy ra sém hon.

50



Trén thuc té cac NC di huéng duge ché tao trong thoi gian dai thudng
c6 xu huéng bién dbi thanh dang cau dé giam ning lugng bé mit. Theo xu
huéng bién d6i hinh dang nay thi co ché thay d6i duong kinh 16i va kich
thude cac nhanh cia TP CdSe theo thoi gian phan tng dugc dé xuét nhu sau:
Khi néng d6 monomer trong dung dich phan tng giam dén gia tri ndo do6 thi
giai doan phat trién cac nhanh ctia TP theo chiéu dai (giai doan 1D) két thiic
va chuyén sang giai doan ting dudng kinh cta 16i va duong kinh cia céc
nhanh (giai doan 2D). Nhung khéac voi truong hop cua RD trong giai doan
phat trién 2D ciia TP thi chi ¢ diém cudi cua cac nhanh bj tan ra, lam giam
chiéu dai cua chiing. Ludng vat chat tir diém cudi cia mdi nhanh c6 xu hudng
trugt theo bé mit cac nhanh va huong vao tam cta TP nhu dugc minh hoa
trén Hinh 3.4. H¢ qua 1a duong kinh cua 161 s€ tang nhanh hon so v&i duong

kinh cua cac nhanh.

Hinh 3.4. Co ché thay doi kich thieéc ciia TP khi nong dé
monomer trong dung dich phan img & mitc thap.

Nhu vay su van chuyén vat chat trong qua trinh Ostwald xay ra khac
nhau d6i voi tap hop cac NC c¢6 dang cau va khong cau. Trong trudng hop
ctia NC dang cau thi cac hat c6 dudng kinh nhé hon kich thudc téi han sé& tan
ra va lugng vat chat nay duoc cung cap cho cac hat co kich thuéc 16n hon
kich thudc téi han dé tiép tuc phat trién. Nguoc lai trong truong hop ctia RD

va TP thi su van chuyén vat chat chi xay ra chi yéu trong ndi bé mdi NC.
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3.2. Tetrapod di chit

Viéc ché tao TP dj chit theo qui trinh hai budc c6 lién quan dén cac van
dé: (i) Vai tro cia OA va TOP dbi véi cau tric tinh thé cuia NC CdSe; va (ii)
Anh huéng cta ndng do tién chat va OAm dén su phat trién cac nhanh CdS tir
161 CdSe.

3.2.1. Vai trd ciia axit oleic va tri-n-octylphosphine ddi véi cdu triic tinh
thé ciia NC CdSe

Vi 161 CdSe ctia TP di chat duoc ché tao khi st dung dung dich tién
chat ODE-Se nén van dé can quan tAm trudc hét 1a thoi gian tao dung dich
tién chat nay. Dua trén sy thay d6i dic trung quang phd cta cic hé miu NC
CdSe theo thoi gian phan ung (xem Phu lyc, Muc 1) dung dich tién chat
ODE-Se dugc ché tao tai 180°C trong 5 gid da duoc lua chon dé ché tao 15i
CdSe ctia TP di chat.

Vén dé can quan tam tiép theo 1a vai trd cia OA va TOP d6i véi cau
tric tinh thé cia NC CdSe. Ldi CdSe dugc ché tao trong hé phan tng don
gian 1a ODE-OA. Viéc st dung dung méi khong lién két ODE va su hoan
toan khong c6 mat TOP trong hé phan ung la diéu kién thuan loi dé khao sat
vai trd ciia OA. Nhu dé cap trong Chuong 1, anh hudng cta diéu kién ché tao
dén céu tric tinh thé clia cac vat liéu ban dan A,Bs, dic biét la CdSe, con
chua 6 rang. Vi vay cac thi nghiém khao sat da duogc thiét ké nhu sau: (i) Tai
mot nhiét do va ndng do OA xac dinh, thay doi thoi gian phan tng; (ii) Giit
nguyén nong do OA va thay doi nhiét d6 ché tao; va (iii) Tai mot nhiét do xac
dinh, thay doi néng do OA. Vai tro cua cac ligand OA va TOP dugc danh gia
dua trén hinh dang va cau tric tinh thé ciia NC CdSe.

Anh TEM ciia cdc miu NC CdSe duge ché tao tai 280°C véi céc thoi
gian phan ung khac nhau (Hinh 3.5), va tai cac nhi¢t do khac nhau (Hinh
3.6) cho thay cac NC CdSe déu co dang cau va phan bd kich thudc hep.

52



Phan b6 hinh dang, phan b kich thuéc va do twong phan gitta anh ciia céc
NC véi nén tot nhat trén Hinh 3.6(¢c) thé hién anh hudng ctia nhi¢t do cao
dbi voi chat luong cia NC CdSe. Nhu c6 thé thay trén cac Hinh 3.5(a)-
3.5(b) kich thudc ciia NC CdSe tang nhanh tir 3,8 dén 6,2 nm khi ting thoi
gian phan tng tir 0,5 dén 30 phat, sau d6 thay doi rat it trong khoang thoi
gian tir 30 dén 60 phit.

%

Hinh 3.5. Anh TEM ciia cdc NC CdSe dwoc ché tao tai 280°C, [OA]=0,05 M
VOi thoi gian phan ung khac nhau: (a) 0,5 phut; (b) 30 phut; va (c) 60 phut.

Hinh 3.6. Anh TEM ciia cac NC CdSe dwoc ché tao véi
[OA]=0,05 M tai cac nhiét do va thoi gian phan wng: (a)
200°C, 30 phut; (b) 280°C, 20 phut; va (c) 310°C, 5 phut.

Gian dd XRD cua cac mau NC CdSe trén Hinh 3.7 thé hién cdu trac ZB
voi cac dinh nhiéu xa tai 25,3; 42,1; 49,5; 61 va 66,7° tuong mg voi cac chi

s Miller (111), (220), (311), (400) va (331). Su hep dan cac dinh nhiéu xa

theo thoi gian (Hinh 3.5) va nhiét d6 phan tng (Hinh 3.6) mét 1an nita cho

théy chét luong ciia NC CdSe duogc cai thién ro rét khi tang thoi gian hoac

nhiét d0 phan ung.
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Hinh 3.7. Gidn d6 XRD ciia cdc mdu NC CdSe
twong wng voi: (a) Hinh 3.5; va (b) Hinh 3.6.
Trén Hinh 3.8 so sanh cac gian dd XRD cua NC CdSe duogc ché tao tai
280°C v6i cac nong d6 OA bang 0,05 va 0,4 M. Su ting nong do6 OA gap 8
lan ciing khong lam thay doi ciu triic ZB ciia NC CdSe.

(220)
(rry (311)

Cuong do (dvty)
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26 (do)
Hinh 3.8. Gidn dé XRD ciia cdc NC CdSe ché tao tai
280°C véi cdc nong do OA bang 0,05 M va 0,4 M.
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Dua trén cac bﬁng chimg thuc nghiém nhan duoc co thé két luan trong
hé phan ing ODE-OA véi T < 310°C va [OA] < 0,4 M thi cac NC CdSe voi
kich thudc nhd hon 7 nm ¢6 cu trac ZB. Két qua nay phu hop véi cong bd
[58] nhung trai véi két qua duoc cong bd trong [85, 108]. Nhu c6 thé thay tir
Bang 3.1 diéu kién ché tao NC CdSe duogc khao sat trong ludn an bao ham cac
diéu kién ché tao NC cua céc tac gia khac. Do d6 c6 thé 1y giai nguyén nhan
tai sao két luan vé vai tro ciia OA ddi véi ciu trac tinh thé cia NC CdSe trong
cong bd [85] lai khac voi két qua thue nghiém duge cong b trong [58] va két
qua cua luin an. Thit nhdt, viée st dung hé phan Gtng ODE-OA-OAm I3
khong thuan loi dé khao sat riéng vai trd cia OA ddi v6i cau trac tinh thé cua
NC CdS vi OAm ciing c6 tac dung 6n dinh pha WZ ctia NC CdS [68]. Thi
hai, mic du déu thuéc nhom A,Bg nhung ban chat hoa Iy cua vat liéu CdSe va
CdS 1a khac nhau. Do d6 khong c6 co s dé qui két qua nghién ciru vai tro
ctia OA d6i véi cdu trac tinh thé cuia NC CdS cho truong hop ctia NC CdSe.
Bing 3.1. Céc diéu kién ché tao NC CdSe va CdS

Loai NC/ T [OA] |[TOP]| [OAm]| CAu | Céng
hé phéan vng (°C) (M) (M) (M) tric bo
NC CdSe/
270 0,3 - - 7B [58]
ODE-OA
NC CdS/
310 0,24 - 0,077 WZ
ODE-OA-OAM
[85]
NC CdSe/
310 0,24 | 0,077 - ZB
ODE-OA-TOP
NC CdSe/ 0,05;
200-310 - - ZB [1],
ODE-OA 0,4
luan
NC CdSe/ 0,017- ZB,WZ |
200-290 |0,2- 0,4 - an
ODE-OA-TOP 0,2 (TP)

55



Céc két qua khao sat cta luan an cho thiy: (i) NC CdSe dang ciu va c6
cau tric ZB ludn ludn nhan dugce trong hé phan ing ODE-OA (khong sir dung
TOP) trong khoang thay ddi kha rong cua diéu kién ché tao (xem Muc 3.2).
Két qua nay ciing khac v6i két luan trong cong bd [85] (TOP cé vai tro on
dinh pha cAu trac ZB cua NC CdSe); va (i1) Tuy thudc vao nhié¢t d§ phan ung
ma NC CdSe duoc ché tao trong hé phan tng ODE-OA-TOP hoac c6 dang
TP véi 181 ¢6 cdu trac ZB va cic nhanh ¢ cdu trac WZ (xem Muc 3.1), hodc
c6 dang tua cau véi 18i co ciu tric ZB va cac mam tinh thé co ciu tric WZ
trén cac mat (111) cta 15i (két qua cta thi nghiém 3 va s& dugc trinh bay
trong Muc 3.2.2). Nhu vay OA c6 tac dung 6n dinh pha céu trac ZB, con TOP
c6 tac dung 6n dinh pha cau tric WZ cua NC CdSe.

Chung t6i cho rang diéu kién ché tao NC CdSe trong cong bo [85]
khong thich hop dé khao sét vai tro caa TOP ddi véi cau trac tinh thé cia NC
CdSe. Mot s luong 16n cac mam duoc tao thanh va sy phat trién rat nhanh
cua NC tai nhiét d§ 310°C giy ra sy gidm manh néng do monomer trong dung
dich phan tmg, dan dén diéu kién khong thuan loi cho viéc hinh thanh cac
mam tinh thé c6 ciu trac WZ nhu khi ché tao tai cac nhiét do thép hon. Mat
khac nhi¢t do cao lam gidm lién két chon loc cua ligand v&i cac bé mit tinh
thé xac dinh, va do d6 lam giam tac dung cua “khudn mém” dugc tao thanh
boi ligand. Trong trudng hop nay thi nhiét do dong vai tro quyét dinh dbi véi
cau truc tinh thé cia NC CdSe ma khong phai 1a TOP.

Hién nay su chuyén pha tu phat tir ciu tric ZB sang ciu trac WZ dé tao
ra bén nhanh tir bdn mit tinh thé (111) cta 16i ZB-CdSe 1a van dé con chua rd
rang. Dua vao vai tro ciia OA va TOP dbi véi cau tric tinh thé cia NC CdSe
chung t6i dé xuat co ché tao thanh TP CdSe trong hé phan tmg ODE-OA-
TOP nhu sau: Trong giai doan dau ctia phan tng céac vi tinh thé CdSe duoc

tao ra c¢6 cau trac ZB. Khi kich thudc cua chung dat dén gia tri nao do6 thi lién
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két cua cac phan tr TOP véi cac mat tinh thé xac dinh s& tao ra “khudn
mém”. Thé hoa hoc cao cia monomer trong dung dich phan tmg gay ra sy
chuyén pha tir cdu triic ZB sang ciu tric WZ trén cac mat tinh thé (111) cta
16i. Su phat trién NC rat nhanh theo truc ¢ cta céu traic WZ s& lam giam thé
hoa hoc trong dung dich phan tng va tao ra cac nhanh ctia TP CdSe.
3.2.2. Anh huwéng ciia ndng d¢ tién chit va oleylamine dén sw phat trién
cac nhanh CdS tir 16i CdSe

Anh huéng ctia OA dén cau trac tinh thé cia NC CdS da duoc khao sat
trude khi tién hanh cac thi nghiém 1 va 2 dé tao cac nhanh CdS tir 16i CdSe
theo qui trinh ché tao hai budc (xem Chuong 2). NC CdS dugc ché tao trong
hé phan tmg ODE-OA tai 280°C véi cac nong do [OA]=0,2 M; [Cd]=0,033
M; va [S]=0,017 M. Khac véi NC CdSe anh TEM va gian ¢6 XRD trén Hinh
3.9 cho thdy NC CdS c6 dang ciu va ciu tric WZ. Két qua khao sat 1a phu
hop véi két luan vé vai tro ciia OA d6i vai cau tric tinh thé ciia NC CdS trong
cong bd [85], ddng thoi hé phan tng ODE-OA duoc hy vong 1a mdi truong
phan tmg thuén lgi dé tao ra cac nhanh CdS tir 16i CdSe.

- (002)

Cudng df (dvty)

20 30 40 50 60 70
20 (d9)

Hinh 3.9. Anh TEM va giin do6 XRD ciia NC CdS dwoc
ché tao trong hé phdn vmg ODE-OA tai 280°C véi cdc
nong dé [OA]=0,2 M; [Cd]=0,033 M va [S]=0,017 M.

57



Két qua thi nghiém 1

Trén Hinh 3.10 1a anh TEM cua NC CdSe/CdS dugc ché tao theo qui
trinh hai budc tai hai nhiét do 170 va 240°C véi cac nong do tién chat
[Cd]=0,02 M va [S]=0,04 M. Trai voi mong doi cac NC CdSe/CdS c6 ciu
trac kiéu 16i/vo, c6 dang lap phuwong va pyramid. Pong thoi kich thudc hat

ché tao tai 240°C rat 16n hon so véi khi ché tao tai 170°C.

Hinh 3.10. Anh TEM ciia cdc NC CdSe/CdS duwoc ché tao

theo qui trinh hai budc tai nhiét do: (a) 170°C; va (b) 240°C.
Két qua thi nghiém 2

Hinh 3.11 trinh bay anh TEM cua cdc mau NC CdSe/CdS dugc ché tao

theo qui trinh hai budc tai hai nhiét do 170 va 240°C khi st dung OAm thay
cho dung moi ODE. Céc nong d¢ tién chat duoc giit gidng nhu thi nghiém 1.
Khac véi NC CdSe/CdS ché tao tai 170°C (Hinh 3.11(a)), cac NC CdSe/CdS
ché tao tai 240°C ¢ phan bd hinh dang kha rong, bao gdm dang ciu, pyramid,
RD ngin va tripod véi cac nhanh ngin (Hinh 3.11(b)).

theo qui trinh hai budc trong hé phan ung OAm-OA va
tai cdc nhiét do khdac nhau: (a) 170°C; va (b) 240°C.
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Tir cac két qua cua thi nghiém 1 va 2 c6 thé két luan thé hoa hoc cao
ctia monomer trong dung dich phan mg khong giy ra su phat trién di hudng
ctia cac NC, con OAm khong anh huong manh dén su phat trién dj huéng cua
ching. Do d6 dé tao ra TP di chat CdSe/CdS theo qui trinh ché tao hai budc
thi phai sir dung axit phosphonic nhu da dugc cong bd trudc day.

Két qua thi nghi¢m 3

Khac voi cac thi nghiém 1 va 2, thi nghiém 3 dugc tién hanh theo qui
trinh ché tao lién tiép trong hé phan mg ODE-OA-TOP. Thi nghiém 3 dugc
thiét ké dya trén y tudng ché tao 16i ZB-CdSe v4i bdn mam tinh thé WZ-
CdSe dé tao diéu kién thuan loi cho sy phat trién cac nhanh CdS. Phan duéi
trinh bay két qua nghién ciru ché tao 15i va cac nhanh ctia TP CdSe/CdSe;.,Sy.
Két qua nghién citu ché tao 16i

Viéc tao duoc 16i ZB-CdSe dang cau va co cac mam tinh thé cdu tric
WZ trén bdn mat (111) caa 16i c6 ¥ nghia quyét dinh dbi v6i thanh cong cua
thi nghiém nay. Trén Hinh 3.12 so sanh cac két qua ché tao NC CdSe khi sir
dung cac dung dich tién chiat ODE-Se va TOPSe. Cac thong sd cong nghé
khac dugc giit gibng nhau. Trong khi cac NC CdSe dang ciu nhan duoc khi
st dung dung dich tién chit ODE-Se thi viéc st dung dung dich tién chat

200°C: (a) khi khong sir dung TOP; va (b) sur dung TOP [1].

Cdc théng s6 cong nghé khdc dwoc giiv giong nhau.
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Sy phat trién manh cac nhanh ciia TP CdSe trong hé phan tmg ODE-
OA-TOP 14 khong thuén loi dé tao ra trudng cudn hat tai trong cac nhanh cia
TP di chat. Giai phap cong nghé cho van dé nay 1a ting sd lwong mam tinh
thé bang cach giam ndng do OA va ting nhiét d6 phan tng. Bang cach nay co
thé giam manh nong do monomer trong dung dich phan tmg dé han ché sy
phat trién cac nhanh cua TP CdSe. Tuy nhién viéc ché tao 15i CdSe tai nhiét
dd cao dan dén mot sb hé qua khong tdt. Trén thuc té rit kho kiém soat su
phat trién cua NC tai cac nhiét do phan tng cao. Mt lugng 16n cac mam tinh
thé duoc tao thanh va téc do phat trién rat nhanh cua chang tai nhiét do cao
lam giam manh néng d6 monomer trong dung dich phan tmg, giy ra phan b
kich thudc rong ctia cac NC 16i va TP. Thém vao d6 hién tuong két dinh cac
hat ciing thuong xay ra tai cac nhiét do phan ung cao. Vi vy can lua chon
nhiét d¢, thoi gian phan tmg va ndng do OA thich hop. Cac khao sat cho muc
dich nay dugc thuc hién véi cac néng d6 tién chat va néng d6 TOP cb dinh,
cu thé 1a [Cd]=0,033 M; [Se]=0,017 M; va [TOP]=0,017 M. Con nhiét do,
thoi gian phan tng va nong do OA duogc thay doi trong cac khoang tuong tng
la 250-300°C; 5 giay-5 phut; 0,05 va 0,33 M.

Hinh 3.13 13 anh TEM cua NC CdSe duoc ché tao véi [OA]=0,05 M tai
cac nhiét do khac nhau trong khoang 250-300°C. Khi ting nhiét d§ phan ung
cac NC CdSe c¢6 xu hudng bién doi tir dang nhanh sang dang cau. Pong thoi
cac NC CdSe c6 phan bd hinh dang va kich thudc 16n nhat khi ché tao tai cac
nhiét d6 thap nhét va cao nhét trong khoang khao sat. Quan sat chi tiét anh
TEM trén Hinh 3.13(d) con cho thiy biéu hién két dinh cac hat tai nhiét do
cao. Pay la diéu khong thuan loi cho viéc ché tao cac NC 16i cua TP. Sy két
dinh cac hat véi bon mam tinh thé c6 cdu trac WZ mot cach ngiu nhién s&
lam ting phan b kich thudc, phan bd hinh dang va 1am giam hiéu suat ché
tao TP di chat.
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Hinh 3.13. Anh TEM cia cic NC CdSe dwoc ché tao véi

[OA]=0,05 M tai cdc nhiét do va thoi gian phan vmg: (a) 250°C, 2

phat; (b) 265°C, 2 phut; (c) 290°C, 2 pht; va (d) 300°C, 5 phuit.

Gian d6 XRD cua cac NC CdSe ché tao tai cac nhiét d6 khac nhau duoc
trinh bay trén Hinh 3.14. Két qua nhan dugc phan anh cau trac tinh thé cua
cac mau bao gom hai pha ZB va WZ, dong thoi ti phan pha WZ cé gia tri 16n

nhat dbi véi mau ché tao tai 300°C.

100)
(101)(002)
(102)
(110)
(103)
(112)
(202)

Cuong do (dvty)

30 40 50 60
26 (do)

Hinh 3.14. Gian do XRD ciia cac NC CdSe duwoc ché tao tai cdc nhiét

P T

dé khdc nhau. Nhiét do phan iing dwoc ghi twong g trén méi gidn do.
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Sy thay d6i hinh dang cta cac NC CdSe ché tao tai 300°C di duoc
khao sat theo thoi gian phan tng tir 5 gidy dén 5 phat. Twong ty nhu Hinh
3.13, cac anh TEM trén Hinh 3.15 ciing cho thay xu huéng bién d6i hinh dang
ciia NC CdSe tir dang nhanh sang dang cau theo thoi gian phan ung. Péang
chu ¥ 13 da quan sat thdy hién tuong két dinh cac hat tai 30 gidy cta phan tng
(Hinh 3.15(b)).

Hinh 3.15. Anh TEM ciia cide NC CdSe duwoc ché tao tai 300 °C, [OA]=0,05 M
voi cac thoi gian phan ung: (a) 5 gidy; (b) 30 gidy; va (c) 5 phut.

Nong d6 OA trong hé phan tng ODE-OA-TOP anh huéng manh dén
hinh dang ctia NC CdSe. Nhu d3 biét s6 lugng mam tinh thé bi giam di khi
tang nong do OA. Hé qua 1a luong monomer con lai kha 16n trong dung dich
phan tmg sau giai doan tao mam s& thuc day sy phat trién cac nhanh caa TP
CdSe. Két qua khao sat anh TEM cua cac NC CdSe duoc ché tao tai 250°C
v6i cac ndng dd OA khac nhau cho thiy su giam manh chiéu dai cac nhanh cta

TP CdSe khi giam nong do OA tir 0,33 M xubng 0,05 M (Hinh 3.16).
_: b Uhodd "y ;“,r & ™ :

i 4

Hinh 3.16. Anh TEM ciia cdc mau NC CdSe dwoc ché tao tai 250°C véi cdc
nong do OA va thoi gian phan img: (a) 0,33 M, 5 phat; va (b) 0,05 M, 5 phit.
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Hinh dang khong cau, su phan tan manh kich thuéc va hinh dang cta
16i CdSe ciing nhu su két dinh cac hat 1a khong thuan loi dé ché tao TP di
chat. Dya trén cac két qua khao sat vé nhiét do, thoi gian phan tng va nong
d6 OA trinh bay & trén cac thong s6 cong nghé va cach ché tao 18i CdSe cho
TP di chit theo qui trinh lién tiép duoc thiét lap nhu sau: Nong do cac tién
chat [Cd]=0,033 M; [Se]=0,017 M; ndng d6 cac ligand [OA]=0,05 M;
[TOP]=0,017 M; nhiét d6 bom dung dich tién chat TOPSe vao dung dich tién
chat Cd khoang 280-290°C. Sau d6 giam nhiét do phan tng dé vira tranh hién
tugng két dinh hat, vira dam bao phan b kich thudc hep cua 15i CdSe va
giam noéng d6 Se con lai trong dung dich phan tmg xubng muc thap (xem
Hinh 2.1). Diéu kién cong nghé va cach ché tao nay cho phép nhan duoc 16

CdSe c6 hinh dang va kich thudc kha dong déu nhu c6 thé thiy trén Hinh 3.17.

Hinh 3.17. Anh TEM ciia 16i CdSe duwoc ché tao tai 280°C véi cdc
nong do [OA]=0,05 M, [TOP]=0,017 M va thoi gian phan vmg 2 phiit.
Két qua nghién citu ché tao cdc nhanh
Ngay sau khi giai doan ché tao 18i CdSe két thiic cdc nhanh cia TP di
chit dugc tiép tuc tao ra béng cach bom nhanh dung dich tién chat S vao dung
dich phan tng chtra 161 CdSe tai 200°C. Nhu mot vi du minh hoa trén Hinh
3.18 trinh bay anh TEM cua hai mau TP di chat dai dién dugc ché tao theo
qui trinh lién tiép. Viéc sir dung 18i CdSe cdu triic ZB véi cac mam tinh thé c6

céu trac WZ trén bén mat (111) ciia 16i da cho phép dé dang tao ra cac TP di
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chat véi hiéu suat kha cao ma khong can phai sir dung axit phosphonic. Bing
cach thay d6i diéu kién ché tao nhu ndng dd, kich thudc 16i CdSe, ndng do
cac tién chat va thoi gian phan Gng c6 thé cha dong ché tao cac TP di chat co

kich thudc khac nhau nhu dugc minh hoa trén cac Hinh 3.18(a) va 3.18(b).

B

AR  —

Hinh 3.18. Anh TEM ciia hai mau TP CdSe/CdSe:.xSx
dai dién dwoc ché tao theo qui trinh lién tié}?.

Nhu dé cap O trén sy két dinh céc hat trong giai doan tao 16i CdSe la
khong thuan lgi dé ché tao TP di chat. Piéu nay dugc minh hoa trén Hinh
3.19. H€ qua cua hién tuong két dinh cac hat 14 tao ra cac NC di chat ¢ hinh
dang va kich thudc rat khac nhau, cu thé 1a cac TP c6 kich thudc nho, cc hat

to phat trién mot nhanh hoic khong phat trién nhanh (Hinh 3.19(b)).

Hinh 3.19. Anh TEM ciia (a) 16i CdSe va (b) NC dj chat.

Hiéu suét ché tao TP di chét con phu thudc vao thé tich dung dich tién
chét S dugc bom vao binh phan tng khi ché tao cac nhanh. Hinh 3.20 13 anh
TEM cua 161 CdSe va TP di chat dugc ché tao véi [S]=0,015 M va thé tich
dung dich tién chat S bang ~ 1/10 thé tich dung dich phan tmg. Hinh 3.20(b)

64



cho thay hinh dang ctia cac NC di chit rat khac nhau, bao gdm dang ciu,
bipod va TP. Pong thoi kich thudc cia 16i CdSe ¢6 xu hudng bi giam di so
v6i kich thudc trude khi tao nhanh. Sy ting thé tich dung dich phan tmg sau
khi bom dung dich tién chat S d& pha v& su can bang gitta NC CdSe va moi
truong bao quanh, gay ra su tan nguoc bé mit 16i CdSe vao dung dich phan tmg.
Mot s& mam tinh thé ciu tric WZ c6 thé bi mat trong qua trinh tan bé mit 15i,
dan dén cac hinh dang khac nhau cta NC di chét duoc tao thanh. Vi Iy do nay
nén dung dich tién chat S vai thé tich nho hon 1/10 thé tich ctia dung dich phan

ting dd dugce sir dung trong cac thuc nghiém ché tao nhanh cua TP di chat.

Hinh 3.20. Anh TEM cia (a) 16i CdSe va (b) NC di chdt.

Su hinh thanh cac mam tinh thé WZ-CdSe trén bé mat 15i ZB-CdSe va
su tao thanh cac nhanh da dugc kiém tra bang cach 1dy mot lugng dung dich
phan tng tai cac thoi diém khac nhau trong qua trinh ché tao. Sau d6 cac NC
duoc lam sach bé mat va phan tan trong toluene dé khéo sat céac dac trung hép
thu va PL cta chung. Trén Hinh 3.21(a) trinh bay phd hép thu va phd PL cua
cac mau ldy tai cac thoi diém phan tmg khac nhau (thoi gian phan tng dugc
tinh tir thoi diém bom dung dich tién chit Se vao binh phan ung va dugc ghi
tuong tng trén mdi do thi). Cac thong sd cong nghé khic ciia hé miu nay
dugc trinh bay trong Bang 2.2.

Khi thoi gian phan tng ting tir 2 1én 33 phut thi dinh hap thy thir nhét
dich tr 1,915 vé 1,887 eV, con dinh PL dich tir 1,884 vé 1,858 eV. Su dich
cac pho hap thu va PL vé phia ning luong thap khi ting thoi gian phan tng
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thé hién ning luong giam giit lwong tir bi giam di do sy ting kich thudc cua
NC. C6 hai su thay doi cac dic trung quang phd dang chi y. Thir nhdt la su
xuat hién chan phd huynh quang ¢ phia nang luong thap va né tré nén rd rang
hon khi thot gian phdn Ung tang 1én. Nhu s€ trinh bay trong Chuong 4 chéan
pho huynh quang nay lién quan vdi exciton gian tiép nén su xuat hién ciia nd
la bﬁng ching vé su tao thanh cac mam tinh thé WZ-CdSe trén bé mat 15i ZB-
CdSe. Thit hai la sy xuat hién dinh hap thu méi tai 2,328 eV & phut tha 19
cua phan ung. Day la dAu hiéu tao thanh cac nhanh cua TP CdSe/CdSe;,S,.
Pinh hép thu tai ning luong cao nay ciing dich dan vé phia niang lugng thap
theo thoi gian phan ng do su tang kich thudc cia cac nhanh (c6 vi tri nang

lugng 2,171 eV tai 33 phut).
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Hinh 3.21. (@) Phé hdp thu va phé PL ciia cdc mau NC nhin dwoc
tai cdc thoi diém phan vmg khdc nhau; va (b) Phé PL cia cdc TP
CdSe/CdSey,Sy duge ché tao voi cac nhiét dg ban dau khac nhau.
Ngoai viéc thay do6i thoi gian phan ung thi cac thi nghiém ché tao TP di
chit véi cac nhiét dd ban dau khac nhau cling da dugc thuc hi¢n nham thay

d6i ning lugng phéat xa cua ching (cac thong sd cong nghé khac duoc giir
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gidng nhau). Phd PL ciia c4c mau TP CdSe/CdSe;.,Sy nhan duge tir cac thi
nghiém nay duoc trinh bay trén Hinh 3.21(b). Cac dinh phat xa la dbi xtng,
c6 FWHM khoang 70 meV thé hién phan bd kich thudc hep cua cic mau
nhan dugc. Nang lugng phat xa ciia cac miu ting tir 1,83 dén 1,96 eV khi
giam nhiét d6 ban dau tir 290 xudng 240°C. Cac két qua khao sat trinh bay
trén Hinh 3.21 cho thay kha ning thay d6i nang luong phét xa ctia TP di chat
thong qua nhi¢t do va thoi gian phan Gng.
3.3. Tetrapod-giéng hrong tir

Viéc ché tao TPQW ciing dd duoc nghién ctru khi sir dung qui trinh ché
tao lién tiép 18i va cac nhanh. QW dugc tao ra trén cac nhanh bang cach bom
bd sung mot luong tién chat TOPSe gitta hai 1an bom céc dung dich tién chat
S. b6 sau cua giéng thé phu thudc vao nhiét do tao 161 CdSe va néng do Se
dugc bom bd sung trong giai doan ché tao cac nhanh. Piéu kién ché tao cac
TPQW loai 1 va loai 2 duogc trinh bay trong Bang 2.3.

Anh TEM cua cac miu TPQW loai 1 va loai 2 trén Hinh 3.22 cho thay
cac TPQW co6 hinh dang va kich thudc kha déng déu. Nhu duoc cho doi cac
nhanh ctia TPQW loai 1 ngin hon so véi cic nhanh ciia TPQW loai 2 va ¢

duong kinh giam dan doc theo chiéu dai nhanh.

v}

Hinh 3.22. Anh TEM ciia: (a) TPOW loqi I; va (b) TPOW logi 2.
Céc dic trung quang phd cia TPQW ciing da dugc khao sat theo thoi
gian phan tng dé kiém tra su tao thanh cac phan cta cdu triic nano nay trong

qua trinh ché tao. Trén Hinh 3.23 trinh bay pho hap thu va pho PL cua cac
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mau TPQW loai 1 va loai 2 duoc 1§y tai cac thoi diém phan tng khac nhau.
Khi thoi gian phan ung ting tir 5 dén 22 phut thi dinh hap thy thir nhét cia
TPQW loai 1 dich tir 1,888 vé 1,858 eV, con dinh huynh quang phia ning
luong thip dich tir 1,84 vé gia tri 1,818 eV (Hinh 3.23(a)). Dong thoi dinh
huynh quang nay tré nén bat d6i xing hon khi thoi gian phan tng ting 1én.
Su bom dung dich tién chat S vao binh phan tmg 1am xuat hién dinh hap thu
méi tai 2,315 eV va kém theo 1a sy xuét hién dinh huynh quang méi tai 2,264
eV ¢ thoi gian phan tng 13 phtt. Su tang thoi gian phan g 1€n 22 phat lam
dich dinh phat xa mdi tai ning luong cao vé 2,08 eV va giy ra sy md rong

dinh hap thu mé&i thanh mot dai hap thu tai ~ 2,1 eV,
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Hinh 3.23. Sw thay déi phé hdp thu va phé PL theo thoi
gian phan ung cua: () TPOW loai 1; va (b) TPOW loai 2.

Sy thay d6i cac dic trung hip thu va PL cia TPQW loai 2 theo thoi
gian phan mg 1a twong ty nhu dbi véi TPQW loai 1. Khi thoi gian phan tng
tang tir 5 dén 31 phat thi cac phd hap thu va PL déu bi dich vé phia ning
luong thap, cu thé 1a dinh hap thu thir nhét dich tir 1,877 vé 1,849 eV, con
dinh huynh quang phia ning luong thap dich tir 1,839 vé 1,815 eV (Hinh
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3.23(b)). M6t dinh hap thy méi tai 2,264 eV va mot dinh huynh quang méi tai
2,207 eV xuét hién tai thoi gian phan tng 16 phut. Su tiép tuc ting thoi gian
phan tng 1én 31 phut gay ra sy dich dinh huynh quang méi vé gia tri 2,075 eV
va sy mé rong dinh hép thu mo1 thanh dai hép thu tai khoang 2,2 eV. Khac
v6i dai hip thu cia mau TPQW loai 1 tai 22 phit dai hap thu cia mau TPQW
loai 2 tai 31 phit thé hién cdu trac cac dinh rd rang hon.

Duya vio thoi diém xuat hién cac dinh hap thu va huynh quang trong
qué trinh phat trién ciia cac TPQW loai 1 va loai 2 cac dinh hap thy va huynh
quang tai ning luong thip duoc qui cho cac chuyén doi hip thu va phat xa
xay ra trong 16i CdSe, con cac dinh hip thu va huynh quang méi tai ning
luong cao c6 nguodn gdc tir cac giéng thé duoc tao thanh trén cac nhanh cua
TPQW. Cudng d6 cta cac dinh huynh quang nay ting dan theo thoi gian phan
g va trd nén troi hon so véi dinh huynh quang tai nang luong thap. Nhu
dugc chd doi sy ting rat manh cudng do cia dinh huynh quang tai ning
luong cao trén Hinh 3.23(b) phan anh giéng thé cia TPQW loai 2 sau hon so
v6i giéng thé cia TPQW loai 1. Nhu vay bang cach thay dbi phan bd ciia cac
nguyén t6 hoa hoc doc theo cic nhanh co thé nhin dugc phd PL cia TPQW co
cau tric hai dinh.

Trong mbi lién quan v&i qui trinh ché tao co thé doan nhan dai hép thu
ning luong cao ciia mau TPQW loai 1 tai 22 phut va cua mau TPQW loai 2
tai 31 phat dugc tao thanh la do su tach cac dinh hép thu c6 nang lugng g::?m
nhau. Pé c6 buc tranh vé giéng thé va danh gia d6 sau cta no trén Hinh 3.24
trinh bay phd huynh quang, phd hap thu va dao ham bac hai pho hép thy cua
cac mau TPQW loai 1 va loai 2 nhan duoc tai cac thoi gian phan tng 22 va 31
phat. Pay va thanh cua cac giéng thé dugc xac dinh dua trén vi tri ning luong
clia cac cuc tiéu trén duong dao ham bac hai phd hap thu va duoc chi ra bang

cac duong lién nét thang dimg.
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Hinh 3.24. Phé hdp thu (dwong lién nét mau ndu), dao ham bdc hai cia
phé hdp thu (dwong dirt nét mau xanh) va phé PL (dwong lién nét mau do)
ciia: (a) mau TPOW logi I tai 22 phit; va (b) mau TPOW logi 2 tai 31 phiit.
Cdc miii tén vé phia ning lwong thdap Va cao chi day va cdc thanh giéng thé.

Dbi véi TPQW loai 1 thi ning luong cua day giéng thé bang ~ 2,1 eV,
con vi tri nang lugng ciia hai thanh giéng x4p xi nhau va c6 gia tri ~ 2,15 eV.
Trong truong hop cia TPQW loai 2 thi ndng lugng cia day va hai thanh
giéng thé co cac gia tri tuong Ung bé‘mg 2,1; 2,18; va 2,24 e¢V. D0 sau cua
giéng thé dugc xac dinh bang khoang cach ning luong tir day dén thanh thap
nhit ctia giéng thé va c6 gia tri ~ 50 meV d6i voi TPQW loai 1 va ~ 80 meV
doi véi TPQW loai 2.

Cuong do dinh phat xa tai nang luong cao cia TPQW phu thude vao do
sdu cua giéng thé. Nhu c6 thé thdy trén Hinh 3.24 sy ting d6 sau cua giéng
thé tir 50 1én 80 meV da lam tang ti s6 cudng do phét xa tich phan ciia QW va
16i CdSe 1én 3 1an. Trong s6 cac mau da ché tao thi ti sé cudng d6 phat xa cua
QW va 1561 CdSe 16n nhit (~ 4 1an) di nhan duoc d6i véi mau TPQW cb do
sdu giéng thé trén cic nhanh bang ~ 100 meV (Hinh 3.25).
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Hinh 3.25. Phé hdp thu (dwong lién nét mau ndu), dao ham bdc hai phé hdp
thu (dwong dirt nét mau xanh) va phé PL (dwong lién nét mau do) ciia mau
TPOW ¢6 ti s6 cuong do phdt xa ciia OW va 16i 16n nhat. Vi tri nang lirong
ciia day va thanh giéng thé dwrgc chi ra bang cdc dwong lién nét thang dirng.
Cdc miii tén vé phia ning lwong thdp va cao chi day va cdac thanh giéng thé.
Nhu mét vi du minh hoa vé méi lién quan cua ti sé cac cudng do phat
xa QW va 1561 CdSe véi diéu kién ché tao, trén Hinh 3.26 so sanh phd PL cia
cac mau TPQW khac nhau. Cac phd PL duoc sip xép tir dudi 1én theo chiéu
tang ti s6 cac cudng do phat xa cuia QW va 16i CdSe. Nong dd Se bo sung va
nhiét d6 ché tao cic mau nay duoc trinh bay trong Bang 3.2. Két qua so sanh
trén Hinh 3.26 va Bang 3.2 cho thiy xu huéng ting ti s6 cac cudng d6 phat xa
cia QW va 16i CdSe khi ting nong do Se bo sung trong qua trinh ché tao cac
nhanh ctia TPQW. Trén thuc t& mau phat xa cia TPQW (vi tri nang luong cua
cac dinh phat xa QW va 156i CdSe va ti s cac cudng do tich phan cta chung)
c¢6 thé duoc diéu khién bang cach két hop thay d6i cac thong sé cong nghé
nhu ndng d6 cac tién chat, nhiét d6 phan Gmg va thoi diém bom cac dung dich

tién chat.
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Hinh 3.26. Phé PL ciia mét s6 mau TPOQW ¢ ti s6 Cac
cuong do phat xa cua QW va loi CdSe khac nhau. Cuong

do phat xa tw [0i CdSe cua cac mau da dwoc chudn hoa.

Bdng 3.2. Piéu kién ché tao cdc mau TPQW co #i s6 cdc cuong do phat xa

tich phan cua QW va loi CdSe khac nhau

. Nong dd Se bo sung Nhiét do
Mau )
(mol/lit) (°C)
a 0,002 240-160-240
b 0,003 290-190-240
c 0,004 290-150-240
d 0,006 280-180-240
e 0,008 290-185-230
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Két luan chwong 3

Chuong 3 trinh bay cac két qua nghién ctru ché tao NC 16i, TP dong
chat, TP di chat va TPQW trén co sé cac hop chat ban din CdSe va CdS.

1. L&i ZB-CdSe dugc tao ra trong hé phan ung ODE-OA, con 16i ZB-CdSe
v6i bdn mam tinh thé WZ-CdSe nhan dugc trong hé phan tng ODE-OA-
TOP tai nhiét do cao va ndong do OA thap. Ligand OA c6 vai trd 6n dinh
pha cau triic ZB, trong khi d6 TOP ¢6 tac dung 6n dinh pha WZ.

2. TP CdSe duoc ché tao voi cac nhiét d6 va néng dd tién chét ban dau khac
nhau nham khéo sat sy thay doi kich thudc ctia TP trong qué trinh phan
tmg. Sy giam ndng d6 monomer theo thdi gian gy ra sy thay doi khac
nhau cia kich thudc TP CdSe. Trong giai doan 1D chiéu dai cac nhanh
phat trién manh va sy tang cac dudng kinh cta 16i va nhanh x4p xi nhau.
Trong giai doan 2D thi chiéu dai cic nhanh giam va su ting duong kinh
161 xay ra nhanh hon so vé1 su tang duong kinh cia cac nhanh.

3. Viéc ché tao TP di chat da dugc thir nghiém véi ba giai phap cong nghé
theo hai qui trinh. Su tao mam va phat trién cac nhanh CdS khong xay ra
trong diéu kién nong do tién chat cao. Cac TP CdSe/CdS nhanh ngin
dugc tao thanh v&i hidu suét rat thap khi két hop s dung ndng do tién
chit cao va OAm lam moi truong phan img. TP CdSe/CdSe;., Sy véi gia tri
X tang dan theo chiéu dai nhanh di duoc tao ra véi hiéu suét cao trong h¢
phan ttng ODE-OA-TOP theo qui trinh ché tao lién tiép.

4. Tuong ty nhu TP CdSe/CdSe;,Sy, TPQW vdi giéng thé trén cac nhanh
duoc tao ra v4i hiu suit cao trong hé phan tng ODE-OA-TOP theo qui
trinh ché tao lién tiép. Do sau giéng thé va d6 doc cia truong cudn hat tai
trong cac nhanh phu thudc vao nhiét d6 phan tng, nong do tién chat Se bo
sung va thoi diém bom cac dung dich tién chat. Bang cach két hop céc

thong s6 cong nghé nay cé thé chii dong thay d6i mau phat xa ciia TPQW.
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CHUONG 4
KET QUA NGHIEN CUU TINH CHAT QUANG CUA
TETRAPOD CdSe, CdSe/CdSe,..Sx VA TETRAPOD-GIENG LUQNG
TU LOI (ZB-CdSe)/NHANH (WZ-CdSe/CdSe; ,S,/CdSe;.,S,/CdSe, ,S,)

Chuong 4 trinh bay cac tinh chat quang phd ctia TP, TPQW va su phu
thudc cac dic trung phat xa cia ching vao cong suat kich thich quang va
nhiét 6. Ban chét cac chuyén doi quang trong TP, sy phu thudc cudng do cua
hai dinh huynh quang vao kich thudc va coéng suat kich thich quang, su tai
chuan hoa ving cAm, sy truyén hat tai trong TPQW, g suat trong cau tric
nano di chat, hién tuong chéng dap tat huynh quang do nhiét d6 va hién tuong
dap tat huynh quang tai cac nhiét d6 thap da dugc phan tich va thao luan.

4.1. Tetrapod CdSe

Bon hé miu dugc ky hiéu tir T1 dén T4 c6 kich thudc 161 va cac nhanh
khac nhau d3 duoc str dung dé nghién ctru tinh chat quang ciia TP CdSe. Piéu
kién ché tao cac hé miu nay duogc trinh bay trong Bang 2.1. Mdi hé mau bao
gdm cac mau duoc ché tao trong cung diéu kién cong nghé nhung c6 thoi gian
phan g khac nhau. Anh TEM ctia mot sé mau thudc hé mau T1 va T2 duoge
trinh bay trén cac Hinh 3.2 va 3.3. Dé thdy anh hudng ctia hinh dang dén cac
dic trung quang phd ctia NC, hé miu gom cac miu NC CdSe dang cau (ky
hiéu D) duoc ché tao trong hé phan tmg ODE-OA tai 280°C véi cac thoi gian
phan tng khac nhau s& dugc sir dung dé so sanh.

4.1.1. Pic trung hap thu va quang huynh quang

Trén Hinh 4.1 va 4.2(a) trinh bay sy thay doi phd hap thu va phd PL
ctia cac hé mau T1, T2 va D theo thoi gian phan tmg. Tat ca cac dinh hap thu
exciton thir nhat va dinh phat xa cta cac hé mau déu bi dich vé phia nang
luong thap khi ting thoi gian phan tng, thé hién nang lugng giam giir cac hat

tai bi gidm di.
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Hinh 4.1. Su thay déi phé hdp thu (dwong lién nét) va phé PL (dwong

dirt nét) theo thoi gian phdn g ciia cde hé mau: (a) T1; va (b) T2.
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Hinh 4.2. (a) Su thay déi phé hdp thu (dwong lién nét), phé PL (dwong
dirt nét) ciia hé mau D; va (b) sw thay doi ning lwong hdp thu, ning

lieong phdt xa ciia cac hé mau T1 va D theo thoi gian phdn ving.
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So véi hé mau D thi su thay ddi céc phé hép thu va PL cta cac hé mau
T1 va T2 c6 mdt vai diém khac biét 1a:

~  Su xuat hién dudi hdp thu Al ¢ vé phia ning lugng thap va sy tach dinh
hap thu exciton thir nhat A2, ¢ thanh hai dinh A2.g; va A2.e, (twong
mg voi niang luong thip va nang luong cao hon). Khoang cach ning
luong gitra hai dinh hip thu A2, g va A2, g, ting 1én khi ting thoi gian
phan ung.

- Dinh phat xa méi P2 g xuét hién & phia nang lugng cao. Cudng do cua
dinh phét xa P1,g tai nang luong thap giam dan va bién mat tai thoi gian
phan Umg dai, trong khi do6 thi cuong do cua dinh phat xa P2 g lai tdng
dan theo thoi gian phan tng va chiém uu thé trén pho.

Trén Hinh 4.2(b) so sanh su thay ddi cac vi tri nang lugng dinh hép thu
thir nhat, dinh phat xa ctia cac hé mau T1 va D theo thoi gian phan ung.
Tuong ty nhu sy phat trién cia NC dang cau nang luong hip thu va ning
luong phat xa ciia TP giam rat nhanh khi thoi gian phan tng ting tir 0,5 dén
20 phat (mién 1) va sau d6 giam cham tai cac thoi gian phan tng 16n hon
(mién 2). Pang cha ¥ 1a sy tach hai dinh hap thy A2.e;, A2, e va su dich
manh dinh A2, g, vé phia ning luong thip xay ra trong mién 2. Dang diéu cac
duong cong trén Hinh 4.2(b) c6 lién quan truc tiép dén sy giam nong do
monomer trong qua trinh phat trién ctia TP CdSe (mién 2 1a mién ma su phat
trién cua TP CdSe xdy ra trong diéu kién néng do monomer thép). Dua vao su
thay doi kich thuéc 16i va cac nhanh trong giai doan phat trién 2D (xem Hinh
3.3) c6 thé két luan su thay ddi cac dic trung phd cua TP CdSe trong mién 2
la hé qua cua sy tang duong kinh 161 nhanh hon so vai duong kinh cac nhanh.

Khi so séanh cac Hinh 4.1(a) va 4.1(b) c6 thé thay su tach dinh hap thu
A2,k ctia hé mau T2 (duoc ché tao vdi céac néng dd tién chét nho hon) xay ra

som hon, déng thoi khoang cach nang luong gitta cac dinh A2 g; va A2k,
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cling tang nhanh hon so v6i hé mau T1. RS rang 13 thoi diém va mirc do thay
d6i cac dic trung quang phd cua TP CdSe phu thudc vao ndng do tién chat
duogc sir dung. Céach tiép can khac dé chuyén nhanh giai doan phat trién 1D
cia TP CdSe sang giai doan 2D 13 ting nhiét 40 dé giam manh ndng do
monomer theo thoi gian phan tng. Nhu dugc cho doi sy tach manh cac dinh
hép thu A2, g; va A2, g, cling xay ra ddi voi hé mau T3 dugc ché tao vo1 cung
néng do cac tién chat nhu dbi v6i hé mau Tl1 nhung tai nhiét do cao hon

220°C (Hinh 4.3(a)).
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Hinh 4.3. Su thay doi phé hdp thu (dwong lién nét) va phé PL (dwong
dirt nét) cia: (a) hé mau T3; va (b) hé mdu T4 theo thoi gian phan iing.

So voi cac hé mau T1 va T2 thi su tdng nhiét do phan g 1én 220°C
khi ché tao hé mau T3 cho phép nhan théy o hon su xuat hién dinh P2, ¢
nhung lai gdy ra su phi nhau manh cac dinh phat xa va sy dap tat nhanh dinh
P1,¢ (Hinh 4.3(a)). Kha ning thay doi cac dic trung quang phd ctia TP CdSe

cling da duoc thir nghiém véi giai phap ting nhiét do tao mam tinh thé va phat
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trién TP & nhiét d6 thép hon. Cac phé hép thy va PL cta hé mau T4 (duoc ché
tao voi cung néng dd cac tién chat nhu dbi véi hé mau T1 nhung tai nhiét do
tao mam/nhiét o phat trién 260°C/220°C) di cho thay rd rang hon su xuét
hién dinh phat xa P2, ¢ tai nang lugng cao, chan phé hép thu Al g, su thay doi
cac vi tri nang luong va cudng d6 tuong dbi ciia ching theo thoi gian ché tao
(Hinh 4.3(b)).

Co6 nhan xét l1a sy tach manh dinh hép thu A2 g thuong kém theo su
giam nhanh dinh phat xa P1.¢ (xem Hinh 4.1(b) va Hinh 4.3(a)). Tuong tu,
kém theo su tach yéu dinh hép thu A2 g la su gidm cham cudng dd cua dinh
phat xa P1,¢ (xem Hinh 4.1(a) va Hinh 4.3(b)). Piéu d6 phan anh murc d6 tach
cac dinh hép thu A2, g1, A2 g, Vamirc do thay doi cuong dd cua cac dinh phat
xa Pl g, P2.¢ phu thudc vao nong do monomer con lai trong giai doan phat
trién 2D ctia TP. Ngoai ra sy thay ddi cac dic trung quang phd trén Hinh 4.1
va Hinh 4.3 con cho thay kha nang diéu khién tinh chat quang cia TP CdSe
thong qua ndng do tién chat, nhiét do va thoi gian phan tGng.

Két qua khao sat dic trung quang phd ctia cc hé mau T1-T4 cho thiy
cuong do dinh phat xa P1, g gidm di, con cuong do dinh P2, ¢ tang 1én theo su
tang dudng kinh 15i va cac nhanh cia TP CdSe. Néu sy thay ddi nay thuc su
gdy nén boi hiéu ung kich thudc thi sy thay ddi cuong do cia cac dinh P1,¢
va P2 ¢ phai xay ra theo xu hudng ngugc lai khi giam kich thude cua TP. Thi
nghiém khao sat da duoc tién hanh d6i voi mau TP CdSe 180 phit ciia hé
mau T1 duoc phan tan trong toluene va dung trong cuvette kin. Dung dich
mau duoc chiéu sang bang dén huynh quang T8 nhim giam kich thudc TP
CdSe do su oxy hoa quang [22, 79, 113]. Hinh 4.4 trinh bay két qua khao sat
cac pho hap thu va PL cua mau ngay khi ché tao va sau 1, 2 va 3 nam. Sy dich
dinh hap thu va dinh phat xa ciia TP vé phia ning luong cao thé hién ning

lugng giam gitr cac hat tai tang 1én do sy gidm kich thudc 161 va cadc nhénh
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ctia TP. Nhu duoc cho doi s giam dan kich thude cua TP theo thoi gian phoi

sang lam tang dan cuong do cua dinh P1 g so vdi dinh P2 .

(d) -

(C) s,
(D) 1o " /

(a) ...
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Nang luong (eV)

Cuodng do PL (dvty)
Do hap thu (dvty)

Hinh 4.4. Su thay doi phé hap thu (dwong lién nét) va phé PL (dwong dirt nét)
ciia mdau TP CdSe 180 phiit theo thoi gian: (a) sau khi ché tao, va do lai sau
(b) 1 nam, (c) 2 nam, (d) 3 nam phoi sang dwoi birc xa den huynh quang T8.

Cac Hinh 4.1 va 4.3 cho théy su thay doi lién tuc cac dic trung hép thu
va PL cta TP CdSe theo thoi gian phan tng: tir mot dinh hip thu va mot dinh
phat xa dén mot dinh hap thu va hai dinh phat xa, sau d6 13 hai dinh hap thy
va hai dinh phat xa, cudi cung 14 hai dinh hap thu va mot dinh phat xa. Do d6
c6 thé két luan cac dic trung quang phd khac nhau cia TP ddng chat duoc
cong bd trude day [2, 78, 92, 116] thuc chét chi 1a cac biéu hién khic nhau
trong tinh chat quang ctia TP ¢6 kich thudc khac nhau.
4.1.2. Ban chit cac chuyén doi quang

TP bao gom 16i ¢6 cau tric ZB va bén nhanh c6 cu traic WZ phat trién
tir bén mat tinh thé (111) cua 16i. Su két hop cac pha cau trac ZB va WZ
trong TP CdSe tao ra cau tric ving ning luong twong ty nhu cau tric nano di

chit loai IT hoic gia loai II (phu thudc vao cac kich thudc cua 16i va cac nhanh).
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Khi cac dién tir va 13 trong phan b trong mot ving khong gian nao dé
clia cdu triic nano thi cac ham séng cua chung khong bi gidi han hoan toan
trong ving khong gian d6 ma thuong mo rong sang mién xung quanh. Mirc
d6 mo rong cac ham song dién tir va 15 tréng vao mién xung quanh s& phu
thudc vao do cao ciia hang rao thé d6i voi chung tai bé mat tiép gip giita hai
mién khong gian nay [26, 41]. Trong truong hop TP CdSe thi hang rao thé
duogc tao thanh tai bé mat tiép giap 16i/nhanh do ching c6 cdu trac tinh thé
khac nhau. Mit khéac ciu trac dién tir caa cac NC dang khong cau nhu TP ¢6
thé bi anh huong dang ké boi nhiéu loan 16n tir truong tinh thé [115]. Cac anh
huong nay lam mot s6 khai niém duoc str dung ddi véi QD trd nén khong con
chinh x4c ddi véi NC dang khong cau va cau tric nano di chat. Trén thyc té
thi phan bd ciia cac hat tai trong mot ving khong gian nao d6 ciia NC dang
khong cau va cdu trac nano di chat chi ¢6 nghia 1a phan 16n (ma khong phai
tat ca) cac hat tai tap trung trong mién khong gian d6 [26]. P6i v6i TP dong
chat thi phan 16n céac dién tir tap trung trong 13i, trong khi d6 phan 16n cac 15
tréng s& tap trung trong cac nhanh. Do su mé rong cac ham song dién tir va 15
trong vao mién khong gian lan cin nén cac thuat ngit “kich thuéc” va “do
dich Stokes” can dugc hiéu nhu “kich thudc exciton hiéu dung” va “do dich
gid Stokes” [26, 109]. Ban chét cac chuyén doi quang trong TP CdSe sé& duoc
phan tich dya trén cach hiéu nay.

Nhu thay rd trén cac Hinh 4.1(a) va 4.3(b) sy xuét hién chan phd hip
thu Al.e 1a bang ching vé cau tric ving niang luong loai II cua TP CdSe [20,
26, 41, 47, 91], trong d6 mirc nang lwong thip nhét cta dién tir thudc vé 15i,
muirc ning lugng cao nhat cua 16 tréng thudc vé C4c nhanh, con cac mirc ning
luong kich thich thtr nhat cta dién tir va 15 tréng s& twong ng thudc vé Cac
nhanh va 16i [55, 77, 116]. Cac phan tich trong Muc 4.1.1 con cho thiy su

thay doi manh céc dic trung quang phd ctia TP 14 do sy thay doi khac nhau
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duong kinh cua 16i va cac nhanh trong giai doan phét trién 2D. Su tach hai
dinh hap thu A2 g1, A2, va su dich manh dinh A2, g, vé phia ning lugng thap
trong mién 2 (Hinh 4.2(b)) chimg to dinh A2 ¢ ¢6 ngudn gbe tir chuyén doi
hép thu trong 131, con dinh A2, g, sinh ra do chuyén doi hap thu trong nhanh.

Dua vao vi tri nang lugng cua dinh phat xa P1 g va chan phé) hép thu
Al e trén cac Hinh 4.1 va 4.3 ¢6 thé qui dinh P1 g cho chuyén doi phat xa
qua bé mit tiép giap 16i/nhanh caa TP CdSe. Trong khi d6 ngudn gbc cua
dinh phat xa P2 ¢ la do tai hop phat xa cta cac hat tai tap trung trong 16i hay
trong cac nhanh ctia TP CdSe con chua ro rang. Nhu trinh bay trong Chuong
1, két qua nghién ctu 1y thuyét cho thiy chuyén doi ndi ving cua dién tir tir
trang thai kich thich thir nhat (trong nhanh) vé trang thai co ban (trong 151) bi
cam do ddi xting khéac nhau ciia cac trang thai nay. Vi vay dinh P2, ¢ dugc qui
cho tai hop phat xa cua cac hat tai phan bd trong cac nhanh [116]. Tuy nhién
cac nghién ctru thuc nghiém lai cho thay dinh P2 ¢ sinh ra tir cac exciton c6
nang lugng thip nhat tip trung trong 16i cua TP [2, 71]. Pang cha y 1a anh
HRTEM ctia TP ZnS di cho thay sy xen k& nhau cua cac 16p mong co sap xép
nguyén tir theo ciu triic ZB va WZ tai mién tiép giap 16i/nhanh [62]. Su sip
xép xen ké& cac pha cau trac nay lam pha v& tinh dbi xtng cta truong tinh thé
TP, va do d6 chuyén doi dién tir tir trang thai kich thich thir nhat trong céc
nhanh vé trang thai co ban trong 15i tré nén duoc phép.

Dé nhan biét ban chat cua chuyén doi phat xa P2,¢ trong TP CdSe, do
dich Stokes cuia TP CdSe dugc so sanh vai do dich Stokes cua QD ZB-CdSe.
Vé mat hinh hoc ¢6 thé coi TP gdm mot QD va bén RD. Nhu da biét su phu
thudoc do dich Stokes cia QD va RD vao kich thudc 1a khac nhau: do dich
Stokes cua QD giam khi tang kich thudc [60, 61, 100], trong khi d6 d6 dich
Stokes ctia RD lai tang 1én khi ting ty s6 chiéu dai/duong kinh [17, 39, 94].

Do d6 néu dinh phat xa P2, g co nguén géc tir tai hop phat xa cua cac hat tai
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tap trung trong 1i thi sy thay doi d6 dich Stokes theo kich thudc 16i ctia TP s&
gidng v6i do dich Stokes ctia QD. Nguoc lai néu dinh phat xa nay lién quan
voi exciton trong cac nhanh thi sy phu thudc d dich Stokes vao kich thudc
nhanh cta TP phai gidng v6i do dich Stokes ctia RD.

Cac phé hép thu va PL cua hai mau TP ché tao tai 140 phut (hé mau
T1) va 180 phut (hé mau T2) dugc so sanh trén Hinh 4.5(a). Ching c6 vi tri
nang luong cua cac dinh phat xa P2, ¢ gidng nhau va khoang cach ning luong
P2 e — A2 g1 Xép xi nhau, nhung khoang cach nang luong P2, ¢ — A2, la
khac nhau. Pay 1a bang ching vé dinh phat xa P2, ¢ dugc sinh ra do tai hop
phat xa cua cac hat tai tap trung chil yéu trong 161 ma khong phai trong cac

nhanh cua TP.
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Hinh 4.5. (@) Phé hdp thu (dwong lién nét) va phé PL (dwong dirt nét)
ciia hai mau TP CdSe thudéc hé T1 (al) va hé T2 (a2). Cdc dinh hdp thu
va PL dwoc chi ra bang cdc mili tén va dwong thang dirng; (b) Méi lién
quan gitta nang luong phdt xa P2 g va nang luong hcfp thu A2 g1 cua hai
hé mdu T1 va T2. Puong lién nét chi ra xu hwdng thay déi nang lwong

phat xa theo nang leong hdp thu ciia OD thudc hé mau D.
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Pé ¢6 thém co s& nhan dinh ban chit cua dinh phat xa P2 g, d0 dich
Stokes cua cac mau TP CdSe thudc hé mau T1 va T2 c6 hai dinh hép thu tach
biét A2, g1 va A2, g, duogc so sanh véi do dich Stokes ctia cac mau QD CdSe
thudc hé mau D trén Hinh 4.5(b). Thay cho su phu thudc ctia do dich Stokes
vao kich thudc NC, Hinh 4.5(b) trinh bay cac vi tri ndng lugng ctia dinh phat
xa P2, ¢ theo céc vi tri nang lugng cua dinh hap thu A2, g, twong tGng. Su tring
nhau tbt giita cac diém thuc nghiém cua TP CdSe va dudong cong mo ta su
thay d6i vi tri nang lugng dinh phét xa theo vi tri nang luong dinh hap thu thir
nhat ciia QD CdSe mdt 1an nita khang dinh ban chat phat xa loai I cua dinh
P2, do tai hop phat xa cuia cac hat tai tap trung chu yéu trong 161 ctia TP CdSe.

Hinh 4.6 minh hoa céc chuyén doi quang trong TP CdSe. Dinh phat xa
Pl.e (mau do) tuong Gmg véi chuyén doi phat xa qua bé mit tiép giap
16i/nhanh va duoc chi ra bang miii tén mau do. Con dinh phat xa P2, ¢ (mau
cam) tai ndng lugng cao hon s€ tuong tng vai tai hgp phat xa cua cac dién tir
va 18 trong tap trung trong 15i ctia TP va dugc chi ra bang mili tén cling mau.

b

e . > 77 2
Li Canh tay 1.8 u{; 2.2
[

Hinh 4.6. Gidn do ving nang lirong va phé PL
6 cau tric hai dinh ciia TP CdSe. Céc chuyén

doi quang duwoc biéu dién bang cdc miii tén.
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Vi cac hat tai dugc tao ra do kich thich quang khéng tach hoan toan vao
cac mién khong gian khac nhau ciia TP CdSe nén c6 thé xay ra ca su tai hop
phat xa cua cac dién tir va 18 tréng sinh ra trong cic nhanh cta TP [26]. Tuy
nhién vi cuong do phat xa tir cac nhanh rat yéu nén kho nhan biét dinh phat xa
nay trén phé) PL cua TP CdSe tai nhi¢t do phong.

Dua vao ban chit cac dinh phat xa P1.g va P2 g ¢6 thé théy mdi lién
quan gifta su thay ddi cac cuong do cua ching va su thay doi cdu tric ving
nang lugng cua TP CdSe theo thoi gian phan tmg. Nhu c6 thé thdy trén cac
Hinh 4.1 va 4.3 cuong d6 tuong ddi cta dinh phat xa P1 ¢ bi giam manh khi
xay ra sy tach dinh hép thu A2 ¢ thanh cac dinh A2 g va A2 k. Su tang
nhanh hon duong kinh 161 so v&i1 duong kinh cac nhanh trong giai doan phat
trién 2D lam tang dd cao hang rao thé dbi voi dién tir trong 161 va lam gidm dg
cao hang rao thé dbi véi 16 trng trong cic nhanh, din dén su ting s luong
cac dién tir va 16 tréng phan bd trong 101 cua TP. H¢ qua 1a cuong do phat xa
cua dinh P2, g tang 1én, con cuong do phat xa cua dinh P1 g giam di va tham
chi bién mat ddi véi cac miu c6 thoi gian ché tao dai. Nhu vay sy thay do6i
phé PL tir dinh P1. ¢ sang dinh P2 g theo thoi gian ché tao chinh la dau hiéu
dé nhan biét su chuyén cAu trac nano TP CdSe tir loai 11 sang loai I.

4.1.3. Sw phu thudc cong suit kich thich quang

Su phu thudc phdé PL cua TP CdSe vao cong suat kich thich quang
dugc khao sat di voi hé mau T1. Ba miu c6 cac ti s6 cuong do tich phan
khéc nhau cua cic dinh phat xa P2, va P1.g (1, /15, ) (duoc ché tao tai 6,
12 va 30 phut) di duogc lya chon cho muc dich nay. Cac mau dugc phan tan
trong toluene v&i nong do rat thap. Pho PL cua chiing dugc do voi cac cong
suét kich thich thay doi tir 3.10 dén 18 mW va duoc trinh bay trén cac Hinh
4.7(a)-4.7(c). Pic trung phd PL cta cdc mau nhu ning lugng va ti sd céac

cuong do phat xa 1,, /1, duoc chi ra trén cac Hinh 4.7(d)-4.7(f).
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Hinh 4.7. Phé PL phu thudc cong sudt kich thich cia ba mau TP CdSe
thuéc hé mdau T1 va dwge ché tao véi cdc thoi gian phdan mg: (a) 6 phit,
(b) 12 phiit, (c) 30 phit. Cdc mili tén chi chiéu tang cia cong sudt kich
thich; (d) va (e) twong rng la vi tri nang luong cia cac dinh Pl g, P2 g, va
() la ti s6 cdc cuwong dé tich phin lp, /gy cua cac mau. Cdac dwong lién
nét thé hién xu hwong thay doi cac ddic trung phé theo cong sudt kich thich.

Dinh phat xa P1,¢ ctia ca ba mau déu dich vé ning luong cao khi ting

cong suét kich thich. Su phu thudc tuyén tinh cua nang lugng phat xa P1 g

vao cin bac 3 clia cong suét kich thich trén Hinh 4.7(d) 1a hé qua cua hiéu tng
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udn cong ving ning luong tai bé mit tiép giap 16i/nhanh, ddng thoi 13 bang
ching bd sung vé ban chat phat xa loai II ctia dinh P1,¢ [82, 121]. Trong khi d6
nang lugng phat xa P2, ¢ clia ca ba mau déu khong thay doi khi ting cong suat
kich thich (Hinh 4.7(e)), thé hién ban cht loai I cua dinh phat xa nay [82].

7
-

Hinh 4.7(f) cho thiy phu thudc vao miu khao sat ma ti sb lp, /g, bat
dau tang manh tai cac gia tri cong suat kich thich quang khac nhau. Gia tri cta
cong suét kich thich ngudng cang nho néu ti sd lpy /1y, cang 16n, phan anh
su canh tranh giira kénh tai hop truc tiép trong 15i va kénh tai hop gian tiép
qua bé mit tiép giap 16i/nhanh caa TP CdSe. Vi ca hai dinh phat xa P1,.¢ va
P2, e déu sinh tir cac dién tir tdp trung trong 161 nén sy canh tranh gifra cac
kénh tai hop nay chii yéu phu thudc vao phan bd 16 tréng giira 16i va céac
nhanh. Mit khac chuyén doi phat xa gian tiép qua bé mat tiép giap 18i/nhanh
dugc dac trung bdi luc dao dong tir nho [82, 114]. HE qua la trong diéu kién
kich thich lién tuc thi hiéu ung lam day trang thai 15 trong trong cic nhanh s&
lam tang s6 luong cac 16 trong trong 156i cua TP, giy ra su ting manh gia tri
cta ti 6 lp,. /gy, Khi tang cOng suat kich thich. Bén canh d6 su ting thoi
gian ché tao TP CdSe, dic biét trong giai doan phat trién 2D, 1am tang do cao
hang rao thé doi véi dién tir va lam giam do cao hang rao thé doi véi 16 trong.
Sy tap trung luwong 16 trong 16n hon trong 16i ctia mau TP CdSe duoc ché tao
v6i thoi gian phan ung 30 phat khong chi 1am ting gia tri cia ti s6 Loy, /1y, Ma
con lam giam cong suat kich thich ngudng nhu c6 thé thy trén Hinh 4.7(f).

4.2. Tetrapod di chat va tetrapod-giéng hrong tir
4.2.1. Cac miu nghién ctru

Mot cap mau 18i-TP di chét (duoc ky hiéu C-TG) va hai cap mau 16i-

TPQW (duoc ky hiéu C1-TW1 va C2-TW2) da duoc sir dung dé nghién ctru

tinh chat quang. Ba cip miu nay déu dugc ché tao trong hé phan tng ODE-
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OA-TOP theo qui trinh lién tiép véi cac diéu kién cong nghé dugc trinh bay
trong Bang 2.2 (thi nghiém 3) va Bang 2.3. D¢ tién theo doi, diéu kién ché tao
ciia ba cip mau nay duoc trinh bay lai trong Bang 4.1. Cac mau 18i CdSe
dugc 1ay trudc thoi diém bom dung dich tién chat S vao binh phan tng. Céc
ndéng do tién chat Cd, Se va S dugc giit gibng nhau. Nong do tién chat Se bd
sung dé tao giéng thé trén cac nhanh ctia mau TW2 16n gip 1,5 1an so voi mau
TWI. Gian dd nhiét do-thoi gian ché tao céc cip mau C-TG, C1-TW1 va C2-
TW2 da duoc trinh bay twong g trén cac Hinh 2.1, 2.2(a) va 2.2(b). Nhiét
dd tao mam tinh thé béng 290°C dbi voi cac mau 16i C, C1 va béng 280°C dbi
v6i mau 16i C2. Cac mau TG, TW1 va TW2 nhan duogc tai 240°C véi céc thoi
gian phan tng la 33, 22 va 31 phut.

Bing 4.1. Ky hiéu va diéu kién ché tao cdc cdp mau \8i-TP di chat va 16i-

TPOW dwoc sir dung dé nghién ciru tinh chdt quang

Ky hiéu mau Nong dd cac tién chat Nhiét do Thoi gian tao
L.Oi TP (mol/lit) (°C) mau (phut)
Tetrapod di chat
[Cd]=0,012; [Se]=0,006;
C TG 290-175-240 2/33
[S]=0,02

Tetrapod-giéng lwong tir

[Cd]=0,012; [Se]=0,006:
[S]=0,02;

C1 TW1 290-150-240 5/22
[Se]bé sung=01004;

[S]bé sung:O 101

[Cd]=0,012; [Se]=0,006:
[S]=0,02;

C2 TW2 280-180-240 5/31
[Se]bé sung=01006;

[S]bé sungzo 101
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Anh TEM ciia céc cidp mau duoc chi ra trén Hinh 4.8. Cac mau c6 phan
bb hinh dang va kich thudc kha déng déu. Kich thudc 16i ctia TP di chat va
TPQW nho hon so véi kich thudc cia NC CdSe trudc khi bom dung dich S
vao binh phan tng. So véi mau TW2 thi cac nhanh ciia miu TW1 ngin hon

va ¢6 duong kinh giam dan theo chiéu dai nhanh.

Hinh 4.8. Anh TEM ciia cdc cdp mau: (al, bl) C-TG;
(a2, b2) C1-TW1; va (a3,b3) C2-TW2.
Trén Hinh 4.9 so sanh cé4c phd hép thy, PL va PLE cia cc cip mau C-
TG, C1-TW1 va C2-TW2. Pho PLE cua cac mau TG, TW1 va TW2 duoc do
tim véi ning luong tai cac dinh huynh quang. Phd PLE ctia TPQW nhén dugc
v6i nang luong do tim thap va cao hon dugc ky hiéu twong tng 1a PLE, va

PLE,. Nhu c6 thé thay tir Hinh 4.9 sy thay ddi twong tu nhau trén céc duong
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cong hép thu, PLE , PLE, va PLE cho thiy cac dic trung hap thu va PL nhan
duogc 1a cua cung mot ddi twong nghién cru (TP di chat hoic TPQW). Pong
thoi dinh phat xa tai niang luong cao ctia TPQW c¢6 lién quan véi cac chuyén

doi hap thu tai ~ 2,2 va 2,5 eV nhu duoc chi ra bai cac phd PLEy,.

(a) — Hip thu (b) —Hiép thu (C).—Ha‘p thu
—PLE — PLE_ — PLE[
—PL — PLE — PLEY
L _—PR
B z =
g g g
s 3 g
ol o0 50
=
2 |1G £ W £
@) @) W S
C _ﬁ | Cl1 i i C2. . |
1.5 2.0 2.5 1.5 2.0 25 1.5 20 25
Niang luong (eV) Nang luong (eV) Nang lugng (eV)

Hinh 4.9. C4c phé hdp thu, PL va PLE ciia cdc cdp mdu: (8) C-TG;
(b) C1-TW1; va (c) C2-TW2. C4c phé PLE, va PLE, duoc do fim
tai cac gia tri nang lwong twong wng voi vi tri cdc dinh phat xa cua
TPOW tai nang lwong thdp va ning lwong cao .

Céc gian do cdu trac ving ning luong cua ba mau TG, TW1 va TW2
duoc trinh bay trén Hinh 4.10. Khac véi mau TG hai mau TW1 va TW2 c6
thém mién tich cuc quang trén cic nhanh véi do rong ving cim Eg. VUng
cAm cta cac nhanh TP dugc mo rong dan tir 161 do sy ting ham luong S theo
chiéu dai nhanh. Sy giam dudng kinh nhanh gop phan mé rong hon nita ving
cdm ctia mau TW1 (Hinh 4.10(b)). Nhu vay néu xét vé ché do giam giir luong
tir thi cac cau trac TP di chat va TPQW la su két hop cac ché do giam giit hat
tai loai I va loai II (hoac gia loai II), con vé s chiéu giam giit thi no 1a sy két

hop 0D va 1D.
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Hinh 4.10. Gidn do cdu tric ving ndng lwong ciia cdc mau: (a) TG;
(b) TW1; va (c) TW2 dwoc mé ta voi 16i va mot nhanh cua TP. Eg, Eg,
Va Egs twong iing la ndng heong vimg cam ca 16i ZB-CdSe, ctia phan
nhanh WZ-CdSe..,S, gidu Se tiép gidp vdi 16i va ciia giéng thé.
4.2.2. Su tai chuan héa ving cam
Hinh 4.11 trinh bay sy thay d6i phd PL theo cong suat kich thich quang
tai nhi¢t do phong ddi véi cac cap mau C-TG va C1-TW1.
(a) (b)

Cuong do PL (dvty)
Cuong do PL (dvty)

le 1.7 1.8 1.9 20 21 le 1.8 20 22 24
Nang luong (eV) Nang lugng (eV)

Hinh 4.11. Sw thay déi phé PL ciia cdc cdp mau: (a) C-TG, va
(b) C1-TW1I theo cong sudt kich thich trong khodng 0,006-18

mW. Hudng miii tén chi chiéu tang cia céng sudt kich thich.
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C6 nhan xét 1a: (i) Trir dinh phat xa tai ning luong cao cua mau TWI
(duoc ky hiéu Pg), tat ca cac dinh phat xa tai nang luong thép (duoc ky hi¢u
P.e) tré nén bt ddi ximg trong ché do kich thich manh do sy nang chan phé
phia ning luong thip ctia cac mau C va TG, hodc chin phd phia ning luong
cao ctia cac mau C1 va TW1; (ii) Cuong d6 phat xa cua tat ca cac miu déu
ting theo cong suat kich thich nhung cudng do cua dinh phat xa Pue ting
cham hon so véi cudng do cua dinh P e (Hinh 4.11(b), mau TW1).

Pé thiy rd hon su thay ddi dic trung phat xa ctia cic mau theo cong
suat kich thich, cac phd PL do véi cong suat kich thich thap va cao nhat duoc
so sanh trén Hinh 4.12. Su ting cong suit kich thich tir 0,06 1én 18 mW lam
dich cac dinh P ¢ vé phia ning luong thap, trong khi d6 thi vi tri dinh Pye cua
mau TW1 khong thay d6i. So véi cac mau C, TG thi sy nang chan pho phia
nang luong cao cta cac mau C1, TW1 xay ra manh hon. Ngoai ra ti s6 cac

cuong do phat xa cua dinh Ppe va dinh P g bi gidm di dang ké.

(a) (b)

TG

LE

7

Cutng do chuan hoa (dvty)

Cuong do PL (dvty)

1.6 1.8 2.0 22 1.6 1.8 2.0 22
Nang luong (e¢V) Nang lugng (eV)

Hinh 4.12. Phé PL ciia cdc cdp mdu (a) C-TG va (b) C1-TWI duoc do vi
cdc cong sudt kich thich 0,06 mW (dwong dirt nét mau xanh) va 18 mw

(dwong lién nét mau nau). Cuong do cua cdc dinh P g da dwoc chudn hoa.
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Két qua phén tich phd PL bang ham hdn hop Gauss-Lorentz cho thay
dinh P, g cua cac mau C va TG dugc mé ta tdt boi mot dinh tai nang luong
thap (dugc ky hiéu P1,.g) va dinh trung tim tai ning luong cao hon (duoc ky

hiéu P2,¢) (Hinh 4.13),
(a)

~
=3
N’

Cudng do PL chudn héa (dvty)
Cudng do PL chuin héa (dvty)

18mW 18 mW
16 1.8 20 22 24 116 118 210 22 24
Nang luong (eV) Nang lugng (eV)

Hinh 4.13. Két qua phdn tich phé PL ciia cdc mau: (a) C, Va
(b) TG dugc do véi cac cong sudt kich thich 0,06 va 18 mW.

Nhu c6 thé théy trén Hinh 4.14 dang dinh P g cta céc mau C1 va TW1
thay d6i manh theo cong suat kich thich. Tai cong suat kich thich thap dinh
P.e clia cac miu ndy ciing bao gdm cac dinh thanh phan P1,¢ va P2.¢. Tuy
nhién tai cong suét kich thich cao thi dinh P ¢ lai chi yéu do déng gop cua
dinh trung tdm P2 ¢ va m{t dinh phat xa tai ndng lugng cao hon (dugc ky
hiéu P3.g). Piéu d6 cho thdy dinh phat xa P ¢ ciia cdac mau C1 va TW1 bao
gdm ba dinh thanh phin c6 cuong d6 thay ddi theo cong suit kich thich.
Tuong ty nhu TP CdSe dinh P1,¢ dugc qui cho phat xa clia exciton gian tiép
tai hop qua bé mit tiép giap 16i/nhanh, dinh P2, dugc qui cho tai hop phat xa
ctia cac dién tur va 16 tréng tap trung trong 101, con dinh P3 g ¢6 nang lugng

cao hon dugc qui cho tai hgp phat xa cua cac hat tai trong cac nhanh.
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Hinh 4.14. Két qud phdn tich phé PL cia cdc mau: (a) C1; va
(b) TW1 dwoc do véi cdc cong sudt kich thich 0,06 va 18 mW.

Két qua tuong tu v6i cip mau C1-TW1 ciing da nhan duoc ddi véi cap
mau C2-TW2. Trén Hinh 4.15(a) trinh bay phd PL ciia cac mau C2 va TW2
dugc do tai nhiét do phong véi cac cong suét kich thich khac nhau trong
khoang 0,006-18 mW. Phé PL cua cac miu nhan dugce tai cac cong suét kich
thich 0,06 va 18 mW dugc so sanh trén Hinh 4.15(b). Cuong do cta cac dinh
P e da duoc chuan hoa.

Céc két qua trinh bay trén Hinh 4.15 cho thdy sy tang cong suat kich
thich quang gy ra mot s6 thay doi trén phd PL ciia cac mau C2 va TW2, cu
thé 1a: (i) Cudng d6 cac dinh phat xa P g VA Pye tang; (i) Cuong d6 twong d6i
ctia dinh Pye bi giam so véi dinh Pyg; (iii) Pinh Py g trd nén bat dbi xing do su
nang chan pho phia ning luong cao; va (iv) Pinh phat xa P ¢ bi dich vé phia
nang luong thip. Ngoai ra, vi tri dinh phét xa Pye cia mau TW2 ciing khong
thay d6i va cudng do phat xa ctia dinh nay tang cham hon so véi dinh P ¢ khi

tang cong sut kich thich.
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Hinh 4.15. (a) Su thay doi phé PL ciia cip mau C2-TW2 theo céng sudt kich
thich trong khodng 0,006-18 mW. Huwdng miii tén chi chiéu ting ciia cong
suat kich thich; (b) So sanh phé PL cia cdc mau C2 va TW2 dwoc do véi
cong sudt kich thich 0,06 mW (dwong diet nét) va 18 mW (dwong lién nét).

Sy dich dinh phat xa P_g vé phia ning luong thap khi ting cong suat
kich thich (Hinh 4.12) thé hién su tai chuan héa ving cidm cua 161 CdSe ca
trude va sau khi phat trién cac nhanh cua TP di chat va TPQW. D6 dich nang
luong (AE) cta dinh phat xa P2.¢ cta cac cip mau C-TG va C1-TW1 theo
cong suat kich thich dugc trinh bay trén Hinh 4.16. Két qua tuong tu ciing
nhan dugc dbi vai cap mau C2-TW2. Déng di¢u cac duong cong thuc nghi¢m
va gi tri AE cho thay su tai chuin hoa ving cAm cua 161 TP xay ra manh hon
so voi NC CdSe duogc 1y trudc khi tao nhanh. Cac nguyén nhéan lam ting
muc do tai chuan hoa vung cam cta 161 TP la: (1) Su thu dong hoa bé mat 15
TP boi 16p v6 hop kim CdSey.Sy 1am giam cac biy hat tai trén bé mat 15i va
qua trinh tai hop Auger [9]; (ii) P hap thu 16n cta nhanh va sy ¢6 mit truong
cubn cac hat tai sinh ra trong cac nhanh vé phia 16i TP [115]; va (iii) Su lai

hoa gilra cac trang thai kich thich cua 161 va cta 16p vé hop kim [88].
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Hinh 4.16. Su phu thuéc dé dich nang luong AE cua dinh phat xa P2 g

vdo céng sudt kich thich @i véi cdc cdp mau: (a) C-TG; va (b) C1-TW1.

Cdc dwong lién nét chi ra xu hudng thay doi AE theo céng sudt kich thich.
Cac Hinh 4.16(a) va 4.16(b) thé hién sy tai chuan hoa ving cAm ctia cac
mau C1, TW1 xay ra manh hon so v&i cac mau C, TG. Mtc do tai chuan hoa
ving cAm khac nhau cta cac mau C va C1 c6 lién quan voi diéu kién ché tao.
Nhu ¢6 thé théy tor Bang 4.1 cac mau C va C1 duoc ché tao tai cung nhi¢t d
ban dau 290°C va cung nong d6 cac tién chit nhung co thoi gian phan Gng
khac nhau 1a 2 phtt (mau C) va 5 phat (mau C1). Ngoai ra nhiét d6 ban dau
dugc giam ngay sau khi bom dung dich tién chat Se ddi voi miu C, trong khi
d6 nhiét 6 phan tng cao duoc duy tri khoang 3 phut déi véi mau C1. Do d6
tai thoi diém ldy miu thi ndng d6 cac tién chat con lai trong dung dich phan
ung cua mau C cao hon so véi mau Cl1. Su gidm nhanh nhiét d¢ cua dung
dich chtra 161 CdSe trong qua trinh lam ngudi ty nhién s€ tao ra “lép vo” CdSe
c6 chét luogng tinh thé khong tdt, chtra nhiéu bay hat tai. Mau C c6 “Iép vo”

day hon so véi mau C1 va hé qua 1a mat do cac hat tai tham gia vao qua trinh
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tai hop phat xa trong mau C bi giam manh hon, dan dén sy tai chuan hoa ving
cdm ctia mau C xay ra yéu hon so vdi mau C1.

Thao luan & trén vé anh hudng cia “l6p vo” CdSe dén sy tai chuan hoa
vung cam cua 16i CdSe 1a phu hop véi két qua so sanh trén Hinh 4.17(a). Mau
C2 ¢6 su thay d6i nhiét d6 theo thoi gian gidng nhu mau C va c6 thoi gian
phan tmg bang mau C1, nhung lai c¢6 gia tri nhiét do ban dau thip hon (xem
Bang 4.1). Rit c6 kha nang 1a diéu kién ché tao mau C2 tao ra “l6p vo” CdSe
c6 do day trung gian so voi do day cac “lép vé” CdSe cta cac mau C va Cl.
Tuong tng v6i diéu nay thi duong cong mo ta su thay d6i AE theo cong suét
kich thich ctia mau C2 ciing nam gitta cac dudng cong ciia mau C va Cl trén
Hinh 4.17(a).

(a)
L.Q
Orz
2L
S 4
5
g
5 _
a P2LE7C 0
8r A P2LE_C1 """""""" -10H ~ szEiTw1
o P2 o P2_TW2 |
ol B - |
0.01 0.1 1 10 0.01 0.1 1 10
Cong suat kich thich (mW) Cong suat kich thich (mW)

Hinh 4.17. So sanh su phu thuéc dé dich nang luwong AE cua dinh phadt xa

P2.e vdo céng sudt kich thich doi véi: (a) cdc mau 16i; va (b) cdc mau TP.

Cdc dwong lién nét chi ra xu hiedng thay doi AE theo cong sudt kich thich.
Mitc do tai chuan hoa ving cam cua 18i TP duge quyét dinh chu yéu

bo1 mat do hat tai trong 1061 tham gia vao qua trinh tai hop phat xa, va do do
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phu thudc vao chét luong tinh thé caa TP, kich thude 16i va truong cudn trén
cac nhanh cua nd. Két qua so sanh trén Hinh 4.17(b) cho thiy vai trd cua
truong cudn d6i v6i hiéu suat tp trung cac hat tai vé phia 16i TP. Trudng
cudn trén cac nhanh ciia mau TW1 va TW2 ¢6 d6 doc 16n hon so véi truong
cuén ctiia mau TG (xem Hinh 4.10) nén gy ra su tai chuan hoa ving cam
manh d6i voi cac mau TPQW.
4.2.3. Su truyén hat tai tir giéng thé vao 15i

Hinh 4.18(a) va 4.18(b) trinh bay su phu thudc cuong d6 tich phan cta
cac dinh phat xa P g va Ppe vao cong suat kich thich quang déi voi cac cap
mau C1-TW1 va C2-TW2. Cac cudng d6 phat xa tich phan ting tuyén tinh
v6i cac hé sb goc y ¢o gia tri trong khoang 0,91-0,95 khi ting cong suat kich
thich va sau d6 léch khoi quan hé tuyén tinh do tai hop Auger tai cac cong

suat kich thich cao [9].

o[ , : by -«
(a) 107 ¢ (b) 10)3_
8 =10° _
S10°¢ 210
2 : A
g [ v=0,92 =
z 2107}
=) i ¥=0,95 S
g | S10°k
2 10° S— 2
/g : O PLE,CI ’8’ N
@) ® P TWI 10°F
s| ¢ P_TWI g
10 :-. sonnl 0 el P V...HL . -. FRETIT BT BT BT T
0.01 0.1 1 10 0.01 0.1 1 10
Cong suat kich thich (mW) Cong suat kich thich (mW)

Hinh 4.18. Su phu thuéc cuong dé tich phan cua cdc
dinh phat xa P g va Py vao cong sudt kich thich quang
doi véi cac cdp mau: (a) CI-TW1; va (b) C2-TW2.
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Cac diém thuc nghiém cia mau C1 va C2 bat dau l1éch khoi duong
tuyén tinh tai cong suat kich thich ~ 2-3 mW. Pang cht y 1a cudng do cua
dinh Ppe bt dau léch khoi dudng tuyén tinh tai cong suét kich thich kha nho
(~ 0,5 mW), trong khi d6 cuong do cta dinh P\ e ting tuyén tinh cho dén gia
tri 12 mW. Duong nhu su md rong khoang thay d6i tuyén tinh cudng d6 phat
xa cta dinh P g c6 lién quan dén sy giam cudng do tuwong d6i cua dinh Pye.
Pé tim mdi lién quan giira cac dinh phat xa ciia TPQW, cac ti s6 cuong do
phat xa tich phan I e rwa/lLe c1 VA Ine twi/lLe wi da duge so sanh ddi véi cap
mau C1-TW1 trén Hinh 4.19(a). Tuong tw, Hinh 4.19(b) so sanh céc ti sd
cuong do phat xa tich phan I e two/lie c2 Va lue_two/lLe Twe doi voi cdp mau
C2-TW2. Cudng d6 tich phan cua cac dinh da dugc chuan hoa theo cudong do
tich phan ciia chung tai cong suét kich thich thap nhét (dugc lay bang 1).
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Aﬁ\' 0.7 O lLE_T‘\-'l/ILE_C'l g’ 0.7F % ]LE_T\\'Z/ILE_L.""_‘
) ¢ IHE—T“"‘/ILE—T“" 3 | * IHE_T\\'Z/ ILE_T\\':
(0.6 b : : : 0.6 == ' : .
0.01 0.1 1 10 0.01 0.1 1 10
Cong suat kich thich (mW) Cong suat kich thich (mW)

Hinh 4.19. Sw thay déi ti s6 cdc cuong do phat xa tich phan theo
cong sudt kich thich quang: (a) le twi/lie c1 va lue twallie twa; (D)
Ie two/lie c2 Va lue twollie Twz. Cdc duong lién nét chi ra xu huéng

thay doi cdc ti s6 cwong dd phdt xa theo cong sudt kich thich.
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Su ddi xing guong ca vé dang diéu va gia tri ca hai nhanh trén cac
Hinh 4.19(a) va 4.19(b) thé hién sy truyén ning luong tir QW trén cic nhanh
dén 151 cua TP. Sy truyén ning luong trong TPQW c6 thé xay ra do 151 tai hap
thu nang lugng phat xa tor QW va/hoac mot phﬁn hat tai tir QW trén cac nhanh
dugc truyén vao 16i. Thong thuong thi su tai hap thyu cua 18i d6i véi ning
lugng phat xa tir QW s& cho sy thay doi tuyén tinh cia ti s6 cac cudng do phat
xa theo cong suat kich thich quang. Sy 1éch khéi quan hé tuyén tinh nay cua ti
s6 cac cuong do phat xa trén Hinh 4.19 chimg t6 co ché truyén ning luong
chu yéu tai cac cong suat kich thich 16n hon ~ 0,5 mW 1a sy truyén hat tai tu
QW trén cac nhanh vao 161 cua TPQW. Viéc tap trung mot luong 16n cac hat
tai trong 18i gop phan 1am ting murc d6 tai chuan hoéa ving cam cua 16 TPQW
nhu d3 trinh bay ¢ trén. Trong ché do kich thich manh thi hiéu ung lam day
trang thai cia QW va trudng cudn hat tai trén cac nhanh 1a nguyén nhan gay
ra su gidm cuong dd tuong ddi cua dinh phat xa Pyg S0 véi dinh P g nhu ¢6 thé
thay trén cac Hinh 4.12(b), 4.15(b) va Hinh 4.18. Pay ciing chinh 14 1y do khong
quan sat thiy hién tuong tai chuan hoa ving cdm (trong khoang khao sat ctia cong
suat kich thich quang) dbi véi giéng thé ctia cac mau TPQW.

Nhu vay bén canh sy xuét hién cac kénh tai hop phat xa c6 ban chat
loai I, loai IT va hiéu tng tai chuan hoa ving cam cta 16i TPQW thi kha ning
thay d6i mau phat xa khi thay doi cong suat kich thich quang 13 mot trong céc
tinh chat huynh quang dic trung cta cdu tric nano TPQW véi trudong cudn
hat tai duogc tao ra trén cac nhanh.

4.2.4. Hién twong chéng dap tit huynh quang do nhiét dd va dap tit
huynh quang tai nhiét do thap

N6i chung khi tang nhiét do thi vi tri dinh huynh quang cia NC dich vé
phia niang luong thip, FWHM ting 1én va cudng d6 huynh quang giam

xuéng. Su thay doi do rong vung cAm cua vat liéu theo nhiét do thuong duogc
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qui cho su gidn nd nhiét cia mang tinh thé va tuong tic exciton-phonon. Mirc
d6 dong gop tir hai nguyén nhan nay vao sy thay doi do rong ving cam 1
khac nhau va phu thudc vao mau do [5, 45, 90, 119, 123, 125]. Su mé rong
FWHM khi tang nhiét d§ dugc gay ra bdi tuong tdc exciton véi phonon am
tai cac nhiét do thép, tuong tac exciton voi phonon quang tai cac nhiét do cao
hon [45, 86, 119, 125] va ca tan xa exciton trén cac sai hdng mang bi ion hda
nhiét [14]. Su phu thudc cudng do huynh quang cia cdc mau nghién ctru vao
nhiét do co thé bi chi phdi boi mot sé co ché hdi phuc cac hat tai dugc kich
thich quang nhu tai hop phat xa, tai hop Auger khong phat xa [35, 51], truyén
nang lugng Forster gitta cac NC c¢6 kich thudc khac nhau, giai phong nhiét
cac hat tai khoi NC [128], bay hat tai tai cac trang thai bé mit va/hodc cac
trang thai sai hong mang [34, 54, 106]. Do d6 nguyén nhan lam thay dbi cac
dic trung quang phd ctiia NC va cdu trac nano di chét theo nhiét 4o co thé rat
khac nhau, va vi vay sy phu thudc tinh chat quang ctia chiing vao nhiét do can
duogc khao sat trong méi lién quan voi cac miu do cu thé.

Cap mau C1-TW1 d3 duoc st dung dé khéo sat su phu thudc phé PL
vao nhiét d6. Hinh 4.20(a) trinh bay cac phd PL cua cip mau nay tai cac nhiét
do khac nhau trong khoang 80-300K. Phu hop vdi quy luat chung cua vat liéu
ban dan cac dinh huynh quang dich vé phia ning luong cao, FWHM giam va
cuong do cua dinh phat xa P g tdng khi gidm nhiét do. Tuy nhién cuong do
cua dinh phat xa Py khong tang ma lai c6 xu hudng gidm khi giam nhiét do.

Hinh 4.20(b) so sanh pho PL ctia cac mau C1 va TW1 duoc do tai 80
va 300K. Sy giam FWHM tai nhiét d6 thip cho phép quan sat rd cac thanh
phan cta dinh phéat xa P.e sinh ra do chuyén doi tai hop phat xa qua bé mat
tiép giap 16i/nhanh (P1.g), bén trong 18i (P2.¢) va trong phan nhanh giap voi
16i (P3.¢). Hinh 4.20(b) ciing cho thiy sy khac biét 1on vé cudng dd cla cac
dinh phat xa P ¢ va Pue cia mau TW1 tai cac nhiét do 80 va 300K.
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Hinh 4.20. (a) S thay déi phé PL cua cdc mau C1 va TW1
trong khodng nhiét d¢ 80-300K; (b) So sanh cdc phé PL tai
80K (dwong lién nét mau ndu) va 300K (dwong dirt nét mau
xanh). Cuong do cua cac dinh P g da duoc chuan héa.

Trén Hinh 4.21(a) trinh bay sy thay doi cuong do tich phan ciia cac
dinh phat xa P g va Pye trong khoang nhiét do 80-300K. Dang diéu duong
cong P.e cua cac mau C1 va TWI 1a tuong tu nhau va thé hién sy thay doi
khac thuong trong khoang nhiét do 140-270K ddi v6i mau C1 va 160-280K
d6i véi mau TW1. Dé 1am sang t6 ban chat sy phu thudc cuong do dinh
huynh quang P g cua céc mau C1 va TW1 vao nhiét do, cac duong cong thuc
nghiém P\ g trong hé toa do log(cuong do tich phan)-1/kgT trén Hinh 4.21(b)
da duoc lam khép véi cac biéu thie (1.4)-(1.6). Két qua nhan dugc (khong
trinh bay trong luan an) cho thay cac dudong cong thyc nghiém Py ¢ trén Hinh
4.21(b) khong duogc mb ta tot theo co ché kich hoat nhiét cac bay hat tai (biéu
thire (1.4)), co ché két hop kich hoat nhiét cac bay hat tai va giai phong hat tai
bdi qua trinh tan xa nhiéu phonon LO (biéu thirc (1.5)) ciing nhu co ché hoi

phuc khong phat xa lién quan v6i qué trinh tan xa nhiéu phonon LO va do sau
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clia cac muc bay hat tai tai bé mat tiép giap di chit (biéu thic (1.6)). Su
khong phu hop ctia cac biéu thic (1.4)-(1.6) voi cac duong cong thuc nghiém
P.e trén Hinh 4.21(b) cho thay sy phu thudc cuong do phat xa Pe cla cac

mau C1 va TW1 vao nhiét do con bi chi phdi bai nguyén nhan khac.
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Hinh 4.21. (a) Sw thay déi cwong dé tich phan cia cac dinh phat xa Pe
va Py theo nhiét do,; (b) Su phu thudc nhiét dé cua cac cuong do phdt xa
tich phéan dwoc biéu dién trong hé toa do log(cwong do tich phan)-1/kgT.
Cdc dwong lién nét chi ra xu hwdng thay doi cac cuwong dé phat xa tich
phdn theo nhiét do.

Sy thay d6i khac thuong cua cudng do phat xa tich phan P g trong
khoang nhiét do 140-270K d6i véi mau C1 va 160-280K d6i véi mau TW1
(Hinh 4.21(a)) duoc qui cho sy chong dap tat huynh quang do nhiét do [127].
Hiéu suit phat xa cua cau tric nano di chat khong chi phu thudc vao céc trang
thai bé mit ngoai ma con phu thugc vao mic do sép Xép trat tu cac 1on tai cac
nat mang tinh thé, va do d6 phu thudc vao tng suat giy ra bai sai khac hang
sb mang tinh thé va hé sb gian nd nhiét khac nhau cua cac vat li¢u thanh phﬁn.

Trén thyc té rat kho 1am sach hoan toan bé mat NC khoi ligand nén ciing can
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tinh dén mg suét tir moi truong ligand bao quanh NC. Su phu thudc dic trung
phét xa cua cac mau C1 va TW1 vao nhiét d6 chiu céac tac dong trai nguoc
nhau tir hai hiéu ing. Mot mit su ting nhiét do s& kich hoat nhiét cac bay hat
tai va lam giam cudng d6 huynh quang. Mit khac thi su ting nhiét d6 co thé
dan dén sy hdi phuc va/hoac cAu trac lai cic bé mat tiép giap do sy gian no
nhiét ctia mang tinh thé va moi truong ligand bao quanh, giy ra su hdi phuc
huynh quang ctia mau.

Trén Hinh 4.22 trinh bay su thay doi cic ning luong phat xa P2.¢ va
Pe ctia cac cap mau C1-TW1 va TW1-QW1 theo nhiét 6. Mau QW1 1a cac
cac nhanh co giéng thé cuia miu TW1 di duogc tach khoi 16i CdSe. Cach tao
mau QW1 va su thay ddi pho PL cua n6 theo nhiét d6 duogc trinh bay trong
Muc 2 cua Phu luc. Cac dudng lién nét trén Hinh 4.22 1a két qua 1am khop tot
nhét biéu thic Varshni vé6i cac sd liéu thuc nghiém. Gia tri cua cac thong $6

lam khép duge trinh bay trong Bang 4.2.
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Hinh 4.22. Sy thay doi nang lwong phat xa theo nhiét do cua: (a) dinh
P2.e ciia mau CI va TWI; va (b) dinh Pue ciia mau TWI va QW1. Puong

lién nét la két qua lam khop biéu thire Varshni véi sé liéu thiee nghiém.
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Bing 4.2. Gid tri ciia cdc théng s6 lam khdp theo biéu thire Varshni

7
A

Méiu | Pinh | E40) (eV) | o (meV.K™) B (K) Cong bd
Cl | P2,¢ | 1,895+0,001 | 0,64 0,05 456 + 64
TW1 | P2,¢ | 1,892 +0,001 | 0,46 +0,05 264 + 63
Luan an
TW1| Py |2,176+0,001 | 0,37 £0,02 154 + 33
QW1 | Py |2177£0,001| 71+14 545 + 42
) *[45, 63,
So sanh 0,28 —0,44* | 129 - 310*
119, 125]

Nhu c6 thé thay tir Hinh 4.22 va Bang 4.2 nang lugng phat xa P2 ¢ cta
mau C1 tang dan so véi mau TW1 khi giam nhiét d6. Gia tri ving cdm quang
ctia mau C1 tai 0K 16n hon so véi mau TW1, d(‘A)ng thoi hé sd nhiét do « cua
mau C1 c6 gia tri 16n hon so v6i mau TW1 va cac gia tri da duoc cong bd ddi
v6éi NC CdSe hoic 161 CdSe trong cac ciu tric nano 16i/vé. Tuong ty véi mau
C1 nang luong phat xa Ppe cia mau QW1 ciing ting nhanh hon so véi mau
TW1 khi gidm nhiét do.

Ung suat trong NC c6 thé 1am thay d6i dang ké ning luong ving cAm.
Dbi vé6i vat liéu ban dan A,Bg thi nang luong vung dan ting I&n khi chiu Gmg
suét nén va bi giam di khi chiu tng suét kéo, df’)ng thoi ving dan dich manh
hon nhiéu so véi ving hoa tri [19, 104, 110]. Theo d6 thi két qua trén Hinh
4.22 cho thay mau C1 va giéng thé trong mdu QW1 chju g suit nén 16n hon
so v6i 16 va giéng thé trong miu TW1. Piéu d6 c6 nghia 14 hinh dang cta TP
c6 tac dung che chin b6t anh hudng cia tng sudt tir moi trudng ligand bao
quanh dén cac mién tich cuc quang ctia TPQW.

Nhu c6 thé thay trén Hinh 4.21 su thay doi cuong do phat xa tich phan
Pre cia mau TW1 theo nhiét d6 1a rat khac thuong. Két qua so sanh trén Hinh
4.23(a) cho thdy cac dudng cong mo ta su thay doi cudng do phat xa tich

phan Pye cua cic mau TW1 va QW1 c6 dang tuong ty nhau. Khi gidm nhiét
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do thi cuong do cuaa dinh phat xa Py tdng 1€n, dat gia tri 16n nhét tai 270K ddi
v6i madu TW1 va tai 240K dbi véi mau QWI, sau d6 giam va déu co xu
huéng ting tro lai tai cac nhiét d6 thap hon 120K. Pang cha ¥ 1a sy giam
cudng d6 phat xa Pye cia mau QW1 kém theo su ting cuong do cta dai phat

xa bé mit ciia mau nay (Hinh 4.23(b)).

a b ]
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Hinh 4.23. (a) Su phu thuéc cuong dé phat xa tich phdn Pyg ciia cdc mau
TWI1 va QW1 vao nhiét 33. Puong lién nét chi ra xu huwdng thay doi cuong
do phat xa Pue theo nhiét do, (b) Phé PL ciia madu OWI tai 120 va 240K.
Miii tén chi vai phé phia nang lwong cao ciia mau OW1I tai 120K.

NGi chung exciton c6 thé bi tan xa boi cac exciton khac, phonon va/
hodc cac thing giang thé do sai hong cdu tric va cac bat trat ty khac nhau
trong mang tinh thé (nhu d6 map mo ciia bé mit giéng thé,..). Vi thuc nghiém
khao sat su phu thude phé PL ctia cac mau C1, TW1 va QW1 vao nhiét do
duogc thue hién véi cong sudt kich thich thap nén c6 thé bo qua co ché tan xa
exciton-exciton. Trong cau tric nano di chat CdSe/CdS thudong xuat hién tng
suit do sai 1éch hing s6 mang tinh thé cta cac vat liéu CdSe va CdS ma né

lam xuat hién truong 4p dién tai bé mat tiép giap di chat [81, 93]. Pac biét 14
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mg suat nén doc theo truc ¢ s& lam xuat hién truong ap dién 16n trong cac NC
c6 cau triic WZ [44]. Do d6 exciton ciing c6 thé bi tan xa boi truong ap dién
nay [132]. Sy ting cudng d6 cua dai phat xa bé mit kém theo sy giam cudng
d6 phat xa Pue cia mau QW1 (Hinh 4.23(b)) goi md kha ning mot phan hat
tai duoc giai phong khoi giéng thé do mot vai co ché tan xa khac nhau. Dudi
tac dung cua truong cudn trong cac nhanh cia TPQW cac hat tai dugc giai
phong khoi giéng thé c6 thé di chuyén vé phia 16i va dong gop bd sung vao su
ting cudng phat xa P ¢ cia mau TWI.

Quan sat chi tiét cho thdy pho PL ctia miu QW1 tai 120K mé rong vé
phia ning luong cao do su xuat hién vai pho duoc chi ra bang miii tén trén
Hinh 4.23(b). Vai ph6 nay dugc qui cho exciton dinh xi tai C4c cuc ticu thé
nang giy ra boi sy map mo tai cac bé mat tiép giap giéng thé/thanh giéng
va/hodc su bat trat tu trong phan bd céc nguyén td hoa hoc tai cac thanh cua
giéng thé [70].

Do sau cua giéng thé c6 anh huong 16n dén muc do dap tat phat xa Pe
ctia TPQW tai cac nhiét d6 thap. Hinh 4.24 trinh bay viéc chon budc song
kich thich va cac phd huynh quang chuyén d6i nguogc (UCL) tai 80K cua Cac
mau TW1 va TW2 c6 d6 sau giéng thé khac nhau (~ 50 meV ddi véi mau
TW1 va ~ 80 meV d6i voi mdu TW2). Nhu duoc chi ra bang mili tén trén
Hinh 4.24(a) budc song kich thich 632,8 nm (1,96 eV) cia laser He-Ne da
duogc str dung trong thuc nghiém khao sat phd UCL cua cac giéng thé co do
sau khac nhau trén cic nhanh cia TPQW. Dong thdi phé UCL cua cic miu
TW1 va TW2 di dugc do véi ciing mdt cong suat kich thich quang. Két qua
nhan duoc cho thdy so voi mau TW1 thi d6 sau giéng thé 16n hon ciia mau
TW2 khong nhitng cho ti sd cic cuong do phat xa Pue/PLe 16n hon (Hinh
4.24(a)) ma con cho phép nhan duge tin hiéu kha manh trong ché d6 UCL
(Hinh 4.24(b)).
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Hinh 4.24. (a) Phé hdp thu, phé PL va ndng lwong kich thich
1,96 eV cua laser He-Ne duoc sur dung trong thuc nghiém khdo
sat UCL cua cdc mau TWI va TW2; (b) Phé UCL tai 80K ciia
cac mau TWI va TW2 dwoc do véi ciing cong sudt kich thich.
Pé nhan biét co ché UCL ddi véi TPQW, su phu thudc phd UCL cua
mau TW2 vao cong suét kich thich da duoc khao sat tai 80K. Hinh 4.25(a)
cho thay tat ca cac dinh UCL déu c6 dang bat ddi xtmg va vi tri dinh dich dan
vé phia ning luong thap khi ting cong suat kich thich tir 0,012 1én 12 mW.
Két qua lam khép biu thire (cudng do UCL) ~ (cong suat kich thich)” [18,
46] voi s6 lidu thue nghiém trén Hinh 4.25(b) cho gia tri ctia hé s tuyén tinh
y bang 1. Do d6 c6 thé két luan UCL cua giéng thé trong TPQW c6 lién quan
v6i cac trang thai tai c4c bé mat tiép gidp va/hodc cac trang thai sai hong dugc
kich thich nhiét. Co ché UCL nay 1a phu hop véi nguyén nhan gay ra su thay
d6i bat thuong cuong do phét xa cua giéng thé trong TPQW theo nhiét do da

dugc phan tich & trén.
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Hinh 4.25. (a) Sw thay déi phé UCL ciia mau TW2 theo c¢ng sudt kich
thich. Miii tén chi chiéu tang cia céng sudt kich thich; (b) Sw phu thuéc

cwong do UCL tich phan ciia mau TW2 vao céng sudt kich thich.
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Két luan chwong 4

Chuong 4 di trinh bay va thao luan cac dic trung hap thu, PL, PLE va
st phu thudc phd huynh quang cua cac TP CdSe, TP CdSe/CdSe,.S,, TPQW
c6 kich thuéc khac nhau vao cong suét kich thich quang va nhiét do. Céac két
qua nghién ctru chinh c6 thé tom tat nhu sau:

1. Phu thudc vao duong kinh cua 161 va cac nhanh ma cac dac trung hép thu
va PL ctia TP CdSe biéu hién rat khac nhau. Cac mau TP CdSe duoc khao
sat thudc vé cau trac nano gia loai II va c6 hai dinh huynh quang. Pinh
phat xa tai nang lugng thap c6 ngudn goc tir chuyén doi téi hop qua cac bé
mit tiép giap 16i/nhanh, con dinh phét xa tai ning luong cao sinh ra do tai
hop phat xa bén trong 16i. C6 thé thay doi ti sé cudng d6 cia hai dinh phat
xa ndy bang cach thay doi cong suat kich thich quang.

2. Su tai chuan héa ving cAm da duoc quan sat di véi 16i ciia TP di chét va
TPQW. Mirc d6 tai chuan hoa ving cAm cta 161 phu thudc vao chat luong
tinh thé cua TP, kich thudc 181 va truong cudn c4c hat tai sinh ra trén cac
nhanh cua n6. Dudi taic dung cua truong cudn sy truyén hiéu suét hat tai tir
cac nhanh vao 161 cua TP da cho phép quan sat dugc dinh huynh quang do
tai hop phat xa trong phan nhanh giau Se giap 15i, dong thoi 1a nguyén
nhan giam cudng d6 phat xa cua giéng thé so véi cudng do phat xa cua 16
trong ché do kich thich quang manh.

3. Hién tugng chong dap tit huynh quang da duoc quan sat dbi voi 16i cia
TPQW trong khoang 160-280K do su hoi phuc va/hoac cau trac lai cac bé
mit tiép gidp cua 16i khi thay ddi nhiét do6. Hién tuwong dap tit huynh
quang xay ra ddi v6i giéng thé cia TPQW tai cac nhiét do thap va duoc
qui cho sy giai phong mot phan hat tai khoi giéng thé boi tan xa truong ap
dién va cac co ché tan xa khac. D0 siu cua giéng thé ¢ anh huong 16n dén

murc d6 dap tit dinh phat xa Pye cia TPQW tai c4c nhiét do thap.
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KET LUAN

Céc két qua mdi cua luan an la:

1.

Dé xuit giai phap cong nghé tao mam tinh thé co cdu tric WZ trén bdn
mit (111) cia NC ZB-CdSe, cu thé 1a giam néng do OA va ting nhiét
d6 phan tng. Giai phap nay cho phép ché tao lién tiép 161 va cac nhanh
cta TP ma khong phai str dung axit phosphonic c6 gia thanh cao.

Tao ra cdu trac nano méi 1a TPQW véi giéng thé va trudng cudn hat tai
trén cac nhanh ctia n. Bang cach diéu khién phan bd cac nguyén td hoa
hoc theo chiéu dai nhanh c6 thé chii dong thay ddi phan bd hat tai va
tinh chit quang cta cdu tric nano nay.

Lam rd vai tro cua cac ligand OA va TOP ddi véi cdu tric tinh thé cua
NC CdSe, cu thé 1a OA c6 tac dung 6n dinh pha ciu trac ZB, con TOP
c6 tac dung on dinh pha ciu trac WZ.

Lam sang té ban chat cac chuyén doi quang trong TP CdSe: Pinh huynh
quang tai ning luong thap sinh ra do tai hop phat xa qua bé mat tiép
giap 16i/nhanh, con dinh huynh quang tai ning luong cao c6 ngudn gdc
tur tai hgp phat xa bén trong 161.

Sy truyén hat tai tir cAc nhanh vé phia 15i dudi tic dung cta trudng cudn
g6p phan 1am ting mirc d6 tai chuan hoa ving cdm cta 16i TP di chat va
TPQW, dong thoi lam giam cudng do phat xa cua giéng thé so vai 16i
khi ting céng suat kich thich quang.

Hién tuong dép tat huynh quang tai C4c nhiét do thap di dugc quan sat
d6i v6i giéng thé cia TPQW va duoc qui cho su giai phong mot phan

hat tai khoéi giéng thé boi cac co ché tan xa hat tai.
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KIEN NGHI VE NHUNG NGHIEN CU'U TIEP THEO

Tir cac két qua cua luan an chung toi kién nghi ba van dé& nghién ctu
tiép theo Ia:
1. Tao ngudn phét anh sang trang trén co sé cau trac TPQW.
2. Tuong tac exciton truc tiép va exciton gian tiép trong mbi lién quan véi
kich thudc, cong suit kich thich quang va nhiét do.

3. Ung suét trong cac cau tric nano dj chat dang TP.
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PHU LUC

1. Lira chon thoi gian ché tao dung dich tién chat ODE-Se

L&i ZB-CdSe dugc ché tao trong hé phan tmg ODE-OA. Dung dich
tién chat ODE-Se duoc ché tao tai 180°C trong cac khoang thoi gian khac
nhau 1a 2, 5, 10, 15, 20 va 23 gid. Hinh P.1 trinh bay két qua khao sat dic
trung hép thu ctia cac hé mau NC CdSe nhan duoc tai 280°C khi sir dung céc
dung dich tién chat ODE-Se c6 thoi gian ché tao khac nhau.
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Hinh P.1. Phé hd'p thu cia cdc hé mau NC CdSe dwoc ché tao tai
280°C trong thoi gian phdn 1mg 0,5-180 phit va [OA]=0,05 M. Thoi
gian ché tao dung dich tien chat ODE-Se dwoc chi ra trén méi do thi.
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Hinh P.2 trinh bay két qua khao sat phd PL cua cac hé miu NC CdSe
nhan dugc tai 280°C khi sir dung cac dung dich tién chat ODE-Se ¢6 thoi gian

|
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ché tao khac nhau.
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Hinh P.2. Phé PL cia céc hé mau NC CdSe dwoc ché tao tai 280°C
trong thoi gian phan vng 0,5-180 phut va [OA]=0,05 M. Thoi gian
ché tao dung dich tien chat ODE-Se dwoc chi ra trén méi do thi.
Két qua so sanh cho thdy NC CdSe dugc ché tao v6i dung dich tién
chat ODE-Se 5 gi0 cb cac dac trung hép thu va PL tdt nhat. Vi vay dung dich
tién chat ODE-Se 5 gio da dugc lva chon dé nghién clru ché tao 16i cua cac

TP di chét.
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2. Tao miu QW1

Mau QW1 duoc tao ra bang cach rung siéu 4m miu TW1 phan tan
trong toluene. Sau d6 ré dung dich chira mau 1én bé mit lam kinh dat
nghiéng. Bang cach nay c6 thé tao ra mién miu chira chu yéu cac nhanh cua
TPQW.

Hinh P.3(a) so sanh ph6 PL cta mau QW1 va TW1. Su tach cac nhanh
ctia TPQW khoi 16i CdSe da 1am bién mat gan nhu hoan toan dinh phat xa P, ¢
cta 16i tai ~ 1,82 eV. Ngoai ra dinh Pye ctia mau QW1 hoi bi dich vé phia
ning lugng cao so véi mau TW1 do su giam duong kinh cua cac nhanh khi
rung siéu &m mau. Su thay d6i phd PL ctia mau QW1 theo nhiét do dugc trinh
bay trén Hinh P.3(b).

(a) (®)
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Hinh P.3. (a) So sanh phé PL tai 300K ciia cdc mau TW1 (dwong
dirt nét mau xanh) va QW1 (dwong lién nét mau ndu); (b) Sw phu
thuoc ph(f PL ciia mau OWI vao nhiét do trong khoang 80-300K.
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