MO DAU

Trong nhitng nim gan diy cac nano tinh thé (NC) ban dan va cu
tric nano ban dan di chét di duoc ung dung dé nghién ctru ché tao
cac linh kién quang, dién nhu diot phat quang, laser, dau thu huynh
quang, bo nhé dit lidu quang, ngudn don photon, transistor, sensor
nhiét, pin mat troi, danh déu sinh hoc va hién anh té bao, vv... Tinh
chat quang cia NC ban dan bi chi phdi boi kich thudc, hinh dang,
thanh phan hoa hoc va cau tric tinh thé. Viéc két hop dong thoi cac
yéu t6 nay trong cing mdt cdu triic nano dang 1a hudng nghién ciru
dugc quan tm hién nay ca vé cong nghé va khoa hoc co ban nhiam
mé rong kha nang rng dung cua 16p vét li€u quan trong nay.

NC di chit dang tetrapod (TP) trén co s& cac hop chét ban dan
A,Bg 1a mot trong cac doi tuong vat liéu co thé dap ung su ky vong
nay. N6 bao gdm 15i dang cau c6 cu tric zinc blende (ZB) va bdn
nhanh c6 ciu tric wurtzite (WZ) sip xép ddi xtng trong khong gian.
Céc hat tai bi giam giit hodc ba chiéu (3D) trong 15i, hodc 2 chiéu
(2D) trong cac nhanh. Khac voi TP ddng chat ciu triic ving ning
lwong cua TP di chat khong chi phu thude vao kich thude cua 15i va
cac nhanh ma con phu thudc vao cac vat liéu ban dan duoc st dung
va phan bd cua cac nguyén t6 hoa hoc.

Hién nay mot s van dé vé cong nghé ché tao TP con chua rd rang
nhu anh hudng cua diéu kién ché tao dén cAu tric tinh thé cia NC
15i, nguyén nhan gy ra sy chuyén pha tir cu triic ZB sang ciu triic
WZ dé tao thanh cac nhanh, su thay ddi kich thudc cua 16i va cac
nhanh trong qua trinh phat trién TP, ... Tuong tu, ban chat cac
chuyén doi quang va sy thay doi cac dic trung phat xa trong méi lién
quan véi kich thude, ciu tric ving ning lugng, cong suat kich thich

quang va nhiét dg, ... cling la cac van dé can dugc lam r3. Thuc té



trén la nhirng tré ngai 16n cho viéc chu dong ché tao cac TP theo thiét
ké va diéu khién tinh chat quang ctia chung. Chinh vi 1y do nay nén
chung t6i dé xuét dé tai luan an "Ché tao vit ligu CdSe/CdS ciu triic
nano dang tetrapod va nghién civu tinh chét quang ciia chiing".
Nam 2010 tién si Lé Ba Hai da bao vé luan an vé dé tai “Ché tao
va nghién civu tinh chdt quang ciia mot s6 cdu tric heong tie trén co
s¢ CdSe”. Cho dén nay day van 1a luan 4n tién si duy nhét tai Viét
Nam nghién ciru vé NC ban din dang TP. TP CdSe 12 mét trong cac
d6i twong nghién ctru trong luan 4n cia tién si Lé Ba Hai va tinh chét
quang ctia né da dugc thao ludn dya trén cong bd ctia nhém Tari. Tuy
nhién cac bang ching thuc nghiém dugc cong bd nam 2011 vé cau
trac tinh thé ciia mién tiép giap 16i/nhanh din dén hé qua 1a qui tic
chon loc ddi xtmg d6i véi chuyén doi quang trong TP bi vi pham, va
do @6 ban chat cac chuyén doi quang trong TP can duoc xem xét lai.
Van dé nay da duoc dua vao trong luan an nhu phén tiép ndi cac két
qua nghién ctru trudc ddy cua tién si Lé B4 Hai.
Muc dich cia lugn an
1. Tao ra cac cAu trac nano di chét dang TP véi phat xa duoc
tang cuong hodc cé kha nang phat xa cac exciton voi nang
lugng khac nhau.
Lam 5 ban chét cac chuyén doi quang trong TP CdSe
Tim kiém thong tin khoa hoc tir sy phu thudc dac trung phat xa
caa TP vao cong suét kich thich quang va nhiét do.
N§i dung nghién ciru
1. Anh huong cta diéu kién ché tao dén cau tric tinh thé cia
NC CdSe va su phat trién cac nhanh CdS tir 16i CdSe. Tim
gidi phap cong nghé cho phép chi dong ché tao TP
CdSe/CdsS theo thiét ké voi hiéu suat cao



2. Mot s6 van dé vat Iy lién quan dén cong suét kich thich quang va
nhiét do nhu sy tai chuin hoa ving cAm, hiéu ung udn cong
ving, su truyén hat tai gitta cac thanh phﬁn cta TP, hién tugng
chéng dap tit huynh quang do nhiét d6 va hién tuong dap tit
huynh quang tai nhiét do thap.

Phwong phap nghién ciru

Nghién ctu duoc thuc hién br:ing phuong phap thuc nghiém. Cac
mau nghién ctru duoc ché tao bang phuong phap hoa w6t trong dung
mdi khong lién két octadecene (ODE).
Y nghia khoa hoc ciia ludn dn

Vé cong nghé, ludn 4n cung cip thém bang chimg thuc nghiém cho
vin dé con chua rd rang vé vai tro cia axit oleic (OA) va
trioctylphosphine (TOP) ddi vé6i cau tric tinh thé cia NC CdSe, dong thoi
cho thay kha ning két hop cac thong sd cong nghé khi sir dung qui trinh
ché tao lién tiép dé chu dong diéu khién cu tric ving ning luong ciia TP
di chét va tetrapod-giéng luong tir (TPQW) nhim ting hiéu sudt phat xa
cuta 161 hoac tao ra hai dinh phat xa. Vé vat 1y, lam ro ban chit cac chuyén
doi quang trong TP va nguyén nhin giy ra su thay doi cuong do hai dinh
phét xa cia TPQW khi thay d6i cong suat kich thich quang.
Bo cuc ciia lugn dn

Luén an gém 134 trang, 7 bang, 81 dd thi, hinh v&, 01 phu luc va
135 tai liéu tham khéo. Ngoai phan m& dau va két luan, ndi dung

luan 4n duoc chia thanh bén chuong.

CHUONG 1: TONG QUAN VE CHE TAO VA TiNH CHAT
QUANG CUA TETRAPOD
Chuong 1 di trinh bay mot s6 vin dé ciia cong nghé hoa udt sir

dung k¥ thudt bom nong dé ché tao TP trén co sd cac hop chét ban



dan A,Bg, cu thé 13 co ché tao thanh NC dang TP, anh hudng cua
diéu kién ché tao dén cau trac tinh thé va cac ky thuat ché tao TP
dong chat va TP di chat. Tinh chit quang ctia TP trong mdi lién quan
v6i cdu trac dién tir, ing suat, cong sut kich thich quang va nhiét do
mau.
1.1. Ché tao
1.1.1. Co ché tao thanh tetrapod

Hinh 1.1 mé ta NC dang TP trong khong gian ba chiéu. V& mit
hinh hoc TP bao gém 16i dang cAu tai vi tri trung tam va bdn nhanh
sap xép ddi ximg trong khong gian. NC dang bon nhanh nay duoc goi
la TP dong chat néu duge tao thanh tir cling mot vat lidu va duoc goi
|a TP di chdt néu duoc tao thanh tir cac vat lidu khac nhau.

zinc blende

(a)
Hinh 1.1. Hinh khéng gian Hinh 1.3. (@) Minh hoa cdu tric tinh
ba chiéu cia TP. thé cia 16i va cdc nhanh ciia TP CdSe.

Hinh 1.3(a) trinh bay co ché giai thich su tao thanh NC c6 hinh dang
TP. Theo co ché nay, néu NC c6 céu tric 1ap phuong gia k&m (ZB)
thi sy chuyén pha cau tric tir ZB sang WZ c6 thé xay ra trén bén mit
tinh thé (111) ctia cdu trac ZB do sai khac hing s mang tinh thé nho
gitta mat (111) cta cu tric ZB va mit (OOOi) clia cdu trac WZ. Sy



phat trién tiép theo xay ra nhanh theo huéng [OOOi] $0 voi cac hudng
tinh thé khac cia mam c6 cu tric WZ sé& tao ra bdn nhanh cta TP.

Hau hét cac két qua nghién ciru ché tao TP bing phwong phap héa
w6t déu két luan TP duoc tao ra theo co ché nay. biéu d6 cb nghia
r?mg dé ché tao TP thi trude hét phai tao duoc 161 co cAu trac ZB, va
sau d6 tao bdn nhanh c6 ciu tric WZ tir cac mat tinh thé (111) cua
16i. Trén thuc té cac ky thuat ché tao khac nhau da duoc ap dung dbi
v6i TP ddng chat va TP dj chat.
1.2. Tinh chét quang

Tinh chat quang cia NC va céu triic nano di chat bi chi phdi boi
cdu trac ving nang lugng. Trong phan ndy cua luan an di tap trung
vao cac két qua nghién ctru tinh chat quang ciia NC va cau triic nano
di chit théng qua thay ddi ciu tric ving ning lwong. Cu thé, trinh
bay mot s6 kha niang khac nhau dé thay déi cdu truc ving ning luong
thong qua do6 c6 thé nhan duoc ciu trac hai dinh PL. Pong thoi, trinh
bay két qua giai thich ngudn goc cac chuyén doi quang trong NC
dang TP va céu trac nano di chat c6 dang TP.
Tetrapod dong chit

TP 1a céu tric nano kha phirc tap. Nhu d3 trinh bay, TP gdm 15i
dang cau c6 ciu truc ZB va bdn nhanh c¢6 ciu trac WZ. Didu d6 ¢
nghia rang cac hat tai trong 13i cia TP bi giam giit theo ca ba
chiéu khong gian, trong khi d6 cac hat tai phan bd trong cac nhanh
chi bi giam giir theo hai chiéu vudng goc vai truc clia nhanh

Két qua tinh toan ciu trac dién tir trong cac TP dong chat (Hinh
1.20 va 1.21 trong luén 4n) cho thdy riang, sy phan b cia cac hat tai
trong TP phtic tap hon rat nhiéu so voi RD, QD. Tinh chit quang ctia
TP dong chét ciing thé hién rat khac nhau, néu nhu Mohamed quan
sat thiy mot dinh hap thu va mot dinh PL, thi Tari quan sat thdy mot



dinh héap thu va hai dinh PL, Pang quang sat thay hai dinh hap thy va
mot dinh PL. Dé giai thich co ché chuyén doi quang trong TP, dua
trén hi¢u tng lam dﬁy trang thai Tari két luan ré'mg, dinh phat xa tai
nang luong thap duge quy cho chuyén doi exciton gian tiép qua bién
tiép giap, dinh phat xa tai niang lugng cao twong ung voi chuyén doi
exciton truc tiép trong canh tay. Do d6, ban chét cac chuyén doi
quang trong TP dong chét 13 van dé con chua 13 rang.

Tetrapod di chit

Khac véi TP dong chat, TP di chat ¢6 thé 1a cau truc nano loai I, loai
IT hodc gid loai II phu thudc vao céc véat li€u dugc sir dung, kich
thudc va tng suat tai bé mit tiép giap 16i/nhanh. Trong truong hop
TP CdSe/CdS, do d6 cao ciia hang rao thé dbi véi 15 trong du 16n (~
0,5 eV) nén 16 trong bi giam giir trong 16i CdSe va TP CdSe/CdS la
c4u trac nano loai I hodc loai II. Hé qua 1a phd huynh quang dimg cta
TP CdSe/CdS thuong chi c6 mét dinh do tai hop phat xa trong 16i nhu
dugc trinh bay trén Hinh 1.22.

Do hflp thu (dvty)
Cuong do PL (dvty)
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Hinh 1.22. Phé hap thu va phé PL ciia TP CdSe/CdS c6 dwong kinh
16i CdSe ~ 4 nm va chiéu dai nhanh CdS bang 24 nm.
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Hinh 1.23. (a,b) Su phu thudc cong sudt kich thich cia phé PL ciia
hai TP CdSe/CdS c¢é dwong kinh cia 16i ~ 4 nm va chiéu dai nhanh
khdc nhau ((a) 55 nm, (b) 28 nm); (c,d) Gian do ving ning heong va
phdn bé cac ham séng dién tir va 16 trong.

Tuy nhién, ph6 PL véi ciu triic hai dinh d4 nhan duoc d6i véi cac
TP CdSe/CdS co kich thude 16n (Hinh 1.23). Sy giam tai hgp Auger
trong TP CdSe/CdS c6 thé tich 1on va sy lam day cac trang thai
khong gian dugc cho 1a nguyén nhan xuit hién dinh phat xa tha

hai tai nang lugng cao.

CHUONG 2: THUC NGHIEM
Chuong 2 trinh bay cac gidi phap cong ngh¢ va thuc nghiém da
tién hanh dé nghién curu ché tao TP déng chat, TP di chat, TPQW
trén co so cac hop chat ban dan CdSe va CdS. Phan thir hai cua
chuong d& cip cac phuong phéap khao sat dic trung cia vat liéu, diéu

kién do va cac thong tin can thiét.



2.1. Ché tao
2.1.1. Nguyén li¢u va héa chat

Nham xay dung cong nghé sach, an toan, ré hon va c6 kha ning
ché tao NC véi s6 lwong 16n, gan 15 nim trudc dung mdi khong lién
két ODE va CdO da dugc d& xuat st dung trong cong nghé hoa uét.
Theo xu huéng str dung cong nghé sach, cac dbi tuong nghién ciru
cua ludn an cling dugc nghién ctu ché tao khi sir dung hé phan ung
ODE-OA-TOP.
2.1.3. Tetrapod CdSe

Nhu nhén xét trong Chuong 1, tinh chit quang ctia TP CdSe bi chi
phdi khong chi boi sy khac nhau vé cdu tric tinh thé, s chiéu giam
giit hat tai trong 16i va cac nhanh ma con bai kich thudc cua 161 va
cac nhanh. Nhu da biét, kich thudc ctia TP rat nhay voi diéu kién ché
tao. Vi vay, cac h¢ mau TP CdSe da duoc ché tao voi cac nhiét do va
nong do tién chit ban dau khac nhau nham tim hiéu kich thudc ¢
phai la nguyén nhéan giy ra sy tan man trong cac cong bd vé tinh chat
quang cia TP hay khong, dong thoi 1am sang to ban chét cac chuyén
doi quang trong TP. Bang 2.1 trong luén 4n trinh bay diéu kién ché
tao cac mau TP CdSe.
2.1.4. Tetrapod di chit

Céc cong b trudc day cho thdy cac nhanh cia TP di chat thuong
dugc ché tao khi st dung axit phosphonic. Day 14 loai hoa chit dét
tién, co gi4 ban tai Viét Nam tir 2 dén 3,5 triéu dong/1 ml tiy thudc
loai, va do d6 chi phi cho mét thi nghiém ché tao TP di chit 1a kha
16n (~ 8-10 triéu déng/ 1 thi nghiém). Vi vay, rat khé thuc hién cac
nghién ctru cong nghé mot cach c6 hé théng ciing nhu ché tao s6
lugng TP 16n cho cac myc dich tmg dung. Nhim tim kiém giai phap
kinh t& hon, TP dj chéit da dugc ché tao br:ing cach st dung 161 ZB-



CdSe véi bén mam c6 cau tric WZ, va viéc phat trién cac nhanh
dugc thyc hién trong hé phan ting ODE-OA-TOP.
- Ché tao 156i CdSe c6 ciu truc ZB (161 ZB-CdSe) voi bdn mam tinh
thé CdSe c6 cau tric WZ (mam tinh thé WZ-CdSe) trén cac mit
(111) cua 15i dugc thyc hién trong hé phan img ODE-OA-TOP. Van
dé then chét 14 sau giai doan tao 16i CdSe thi nong d6 monomer trong
dung dich phan tmg phai & mirc thip dé tranh su phat trién cdc nhanh
CdSe tir cac mam tinh thé WZ-CdSe da dugc hinh thanh trén cac mat
(111) ctia 15i. Piéu nay c6 thé thuc hién bang cach dong thoi ting nhiét
d6 phan tmg va giam ndng do OA.
- Ché tao cac nhanh duoc st dung quy trinh lién tiép (tirc 1a cac
nhénh duoc ché tao tiép ngay sau khi két thuc giai doan ché tao 18i).
2.1.5. Tetrapod-giéng lwong tir

Tetrapod-giéng luong tir (TPQW) 1a loai cdu triic nano méi véi
QW duoc tao ra trén cac nhanh nham nhan dugc phé phat xa co cdu
trac hai dinh. Tuong ty nhu TP di chét, qui trinh ché tao lién tiép
duogc ap dung cho TPQW.

Cuong d6 huynh quang do tai hop phat xa trong QW phu thude
vao do sau cua giéng thé va co thé chu dong thay dbi thong qua

lugng tién chat TOPSe dugc bom bo sung.

CHUONG 3: KET QUA NGHIEN CUU CHE TAO TETRAPOD
CdSe, CdSe/CdS VA TETRAPOD-GIENG LUONG TU
LOI (ZB-CdSe)/NHANH (WZ-CdSe/CdSe,,S,/CdSe,.,S,/CdSes,S,)
Chuong 3 trinh bay két qua nghién ctru cac van dé con chua rd
rang lién quan dén cong nghé ché tao TP dong chat, TP di chat va
TPQW trén co s& cac hop chét ban ddn CdSe va CdS.



3.1. Tetrapod CdSe

Hiéu biét vé anh hudng cua nhiét do va thoi gian phan tng dén
kich thuéc 15i va cac nhanh cho kha ning cha dong diéu khién kich
thudc ctia TP CdSe dé nhan dugc tinh chat quang mong mudn. Vi
vay day la mot trong cac van dé dugc quan tim nghién ctru trong
luan an.

Hinh 3.2 1a 4nh TEM ciia mdt s6 mau TP CdSe thudc hé¢ mau T1
duoc ché tao tai 200°C voi cac thoi gian phan ung khac nhau (dugc
trinh bay Bang 2.1 trong luan 4n). Trong giai doan d4u ciia phan g
thi chiéu dai trung binh ctia cic nhanh ting l1én khi ting thoi gian
phan tng, dat gia tri 16n nhat (~ 50 nm) tai 30 phut, nhung sau dé
chiéu dai cac nhanh bj giam tai cac thoi gian phan Gng dai hon.

Hinh 3.2. Anh TEM ciia 5 mau TP CdSe thudc hé mau T1 dwoc
ché tao tai 200°CI200°C véi cdc thoi gian phan g khdc nhau:
(a) 6 phat, (b) 12 phat, (c) 30 phat, (d) 60 phut, va (e) 180 phdt.
Thang do 20 nm.

Su thay d6i kich thuéc ciia TP CdSe dugce quan sat rd rang hon

ddi v&i hé mau T2 ché tao tai nhiét do cao hon.
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Hinh 3.3. Anh TEM ciia 5 mau TP CdSe thuéc hé mau T2 dwoc

ché tao tai 260°CI220°C véi cdc thoi gian phan tmg khéic nhau:

(a) 3 phat, (b) 6 phat, (c) 20 phat, (d) 45 phat, va (e) 60 phat.

Thang do 20 nm.
3.2. Tetrapod di chat

Viéc ché tao TP di chit theo qui trinh hai budc c6 lién quan dén
cac van dé 1a: (i) Vai trd caa OA va TOP dbi vé6i cdu trac tinh thé cua
NC CdSe; va (ii) Anh huong cua néng do tién chat va OAm dén su
phat trién cac nhanh CdS tir 15i CdSe.
3.2.1. Vai trd ciia axit oleic va tri-n-octylphosphine déi véi ciu
tric tinh thé ciia NC CdSe
Vén dé can quan tam tiép theo 14 vai tro cia OA va TOP dbi voi

cAu tric tinh thé cia NC CdSe. Lai CdSe dugc ché tao trong hé phan
(g hét strc don gian 1a ODE-OA. Viéc str dung dung mdi khong lién
két ODE va su hoan toan khong c6 mat TOP trong hé phan tng 14 rat
thuan logi dé khao sat vai trd cia OA. Nhu dé cap trong Chuong 1,
anh huong cia diéu kién ché tao dén ciu trac tinh thé cua cac vat liéu
ban din A,Be, dic biét 1a CdSe, con chua 1d rang. Vi vay céc thi
nghiém khao sat da duogc thiét ké nhu sau: (i) Tai mot nhiét do va
ndéng do OA xac dinh, thay doi thoi gian phan tmg; (ii) Giit nguyén
nong do6 OA va thay d6i nhiét do ché tao; va (iii) Tai mot nhiét do xac
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dinh, thay dbi n6ng d6 OA. Vai tro cta céc ligand OA va TOP s€ dugc
danh gia dua trén hinh dang va cu tric tinh thé ciia NC CdSe.

Anh TEM cua cac mau NC CdSe dugc ché tao tai 280°C véi
cac thoi gian phan Gng khac nhau (dugc trinh bay trén Hinh 3.5
cua luan an), va tai cac nhiét do khac nhau (Hinh 3.6) cho théy cac

NC CdSe déu c6 dang ciu va phan bd kich thude he
NSRRI . ¢ SRR AR 4T

Sear

Hinh 3.6. Anh TEM ciia cic NC CdSe dwoc ché tao vdi
[OA]=0,05 M tai cic nhiét @ va thoi gian phan img: (a) 200°C,
30 phut; (b) 280°C, 20 phdt; va (c) 310°C, 5 pht.
Gian d6 XRD cua cac miu NC CdSe trén Hinh 3.7 thé hién cau
triic ZB véi cac dinh nhiéu xa tai 25,3; 42,1; 49,5; 61 va 66,7° tuong
g v&i cac chi s6 Miller (111), (220), (311), (400) va (331).
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Hinh 3.7. Gian d6 XRD ciia cic mau NC CdSe twong img véi: (a)
Hinh 3.5; va (b) Hinh 3.6.

T cac bﬁng chung thyc nghiém nhén dugc cod thé két luan trong
hé phan tng ODE-OA, T < 310°C, va [OA] < 0,4 M thi cac NC CdSe
v6i kich thudc nho hon 7 nm ¢ cdu trac ZB. Két qua nay phu hop
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v6i cong bd cua Lim nhung trai voi két qua dugc cong bd cua hai
nhém téc gia Nag va Shanavas. Nhu 6 thé thay tir Bang 3.1 trong lun 4n,
diéu kién ché tao NC CdSe dugc khao sat trong ludn an bao ham céc diéu
kién ché tao NC ctia cac tac gia khac. Do do c6 thé 1y giai nguyén nhan tai sao
két luan vé vai tro ctia OA ddi voi chu triic tinh thé ctia NC CdSe trong cong
b ctia Nag khac véi cac két qua thuc nghiém cia cong bd ctia Lim va cta
luén an.

Hién nay su chuyén pha ty phét tir cdu triic ZB sang ciu trac WZ
dé tao ra bén nhanh tir bén mat tinh thé (111) cta 15i ZB-CdSe 1a van
dé con chua rd rang. Duya vao vai tro cia OA va TOP d6i véi cau trac
tinh thé cia NC CdSe chiing t6i dé& xuét co ché tao thanh TP CdSe
trong hé phan tng ODE-OA-TOP nhu sau: Trong giai doan dau cua
phan tng céac vi tinh thé CdSe duoc tao ra c¢6 cau tric ZB. Khi kich
thudc cua chung dat dén gia tri nao do thi lién két cua cac phan tir
TOP véi cac mit tinh thé xac dinh s& tao ra “khuén mém”. Thé hoa
hoc cao ctia monomer trong dung dich phan tng giy ra su chuyén
pha tir cdu tric ZB sang cau tric WZ trén cac mit tinh thé (111) cua
16i. Sy phat trién NC rat nhanh theo tryc ¢ ciia ciu trac WZ s& lam
giam thé hoa hoc trong dung dich phan tng va tao ra cac nhanh cta
TP CdSe.

3.2.2. Anh hwéng ciia ndng dd tién chit va oleylamine dén sw phat
trién cic nhanh CdsS tir 16i CdSe
Két qua nghién ciru ché tao 16i

C6 thé noéi viée tao duoc 16i ZB-CdSe dang cAu ¢6 cac mam tinh thé
cau trac WZ trén bén mit (111) cta 16i ¢6 ¥ nghia quyét dinh dbi voi
thanh cong cta thi nghiém nay.

Gian d6 XRD cta cac NC CdSe ché tao tai cac nhiét do khac nhau
dugc trinh bay trén Hinh 3.14. Két qua nhan dugc phan anh cAu trac tinh
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thé clia cdc mau bao gdm hai pha ZB va WZ, dong thoi ti phan pha WZ

¢6 gia tri 16n nhat d6i véi mau ché tao tai 300°C.

—

(o]

(=)

(=]
——

(110)
(112)

Cuong do (dvty)

30 40 50 60
26 (d0)

Hinh 3.14. Gidn d6 XRD ciia cdac NC CdSe dwoc ché tao tai cdc

nhiét do khac nhau. Nhiét do phan trng duwoc ghi twong ung trén

méi gian do.
Két qua nghién cieu ché tao cdc nhéanh

Ngay sau khi giai doan ché tao 161 CdSe két thiic, cac nhanh ciia

TP di chit duoc tiép tuc tao ra béng cach bom nhanh dung dich tién
chit S vao dung dich phan tmg chira 16i CdSe tai 200°C. Nhu mot vi
du minh hoa, trén Hinh 3.18 trinh bay anh TEM cua hai mau TP di
chét dai dién duoc ché tao theo qui trinh lién tiép. Viéc sur dung 161
CdSe ciu tric ZB v6i cac mam tinh thé ciu tric WZ trén bén mit
tinh thé (111) ctia 18i da cho phép dé dang tao ra cac TP di chat véi
hiéu sudt kha cao ma khong can phai str dung axit phosphonic. Bing
cach thay do6i diéu kién ché tao nhu nong d9, kich thudc 15i CdSe,
ndng do cac tién chat va thoi gian phan tng co thé chii dong ché tao
cac TP dj chat c6 kich thude khac nhau nhu dugc minh hoa trén cac
Hinh 3.18(a) va 3.18(b).
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Hlnh 3 18 Anh TEM cua hal mau TP CdSe/CdSe1,Sy dai dién

degre ché tao theo qui trinh lién tiép.

Trén Hinh 3.21(a) trinh bay pho hap thu va phd PL cua cic mau
liy tai cac thoi diém phan Gmg khac nhau (thoi gian phan tmg duoc
tinh tir thoi diém bom dung dich tién chét Se vao binh phan tng va
dugc ghi twong tGng trén mdi d6 thi). Phd PL cia cic miu TP
CdSe/CdSe;.xSx nhan dugc tir cac thi nghiém nay dugc trinh bay trén

Hinh 3.21(b).
(a) (b) | 200°c
= |—280°C
= | —270°C
= )
2 2 | —260°C d
" & g | —240°C
& (33 phiit = e<§
el — =
2, 22 phit ; = S
£ 7 e E
’5 12 phiit ; g @_\
: 3
8 phuit K / %ﬂ \ _
2phut : 5 o N,
1.2 1.5 18 21 2.4 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1
Ning lugng (eV) Nang luong (eV)

Hinh 3.21. (@) Phé hdp thu va phé PL ciia cdc mau NC
nhdn dwoc tai cdc thoi diém phdn ung khac nhau; va
(b) Phé PL ciia cic TP CdSe/CdSey,Sy duwoc ché tao

voi cac nhiét do ban dau khdc nhau.
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3.3. Tetrapod-giéng lwong tir

TPQW ciing dugc ché tao theo qui trinh lién tiép. QW duoc tao ra
trén cac nhanh bang cach bom bd sung mot lwong tién chat TOPSe
giita hai l1an bom dung dich tién chit S. Do sau cua giéng thé phu
thudc vao nhiét 3o tao 161 CdSe va n(‘Sng do Se dugc bom bd sung
trong giai doan ché tao cic nhanh. Anh TEM cia cac TPQW loai 1
va loai 2 trén Hinh 3.22 cho thdy cac TPQW c6 hinh dang va kich
thudc kha dong déu. Nhu duge chd doi, cac nhanh cia TPQW loai 1

ngan hon va c6 dud an doc theo chiéu dai nhanh.

Hinh 3.22. Anh TEM ciia (a) TPOW logi 1 va (b) TPOW loai 2.
Trén Hinh 3.23 trinh bay pho hip thy va phd PL clia cac mau

TPQW loai 1 va loai 2 dugc ldy tai cac thoi diém phan tng khac
nhau. Khi thoi gian phan tmg tang tir 5 dén 22 phut thi dinh hap thuy
thir nhat cia TPQW loai 1 dich tir 1,888 v& 1,858 eV, con dinh huynh
quang phia niang lugng thap dich tir 1,84 vé gia tri 1,818 eV (Hinh
3.23(a)). Pong thoi dinh huynh quang nay trd nén béat ddi xtimg hon
khi thoi gian phan tng tang 1én. Su bom dung dich tién chét S tai
phut thit 6 ciia phan Gng lam xuét hién dinh h'fip thu mai tai 2,315 eV
va kém theo 13 su xuét hién dinh huynh quang méi tai 2,264 eV. Su
tang thoi gian phan ung 1én 22 phat lam dich dinh phat xa méi tai
ning luong cao vé 2,08 eV va gy ra sy mé rong dinh hap thu méi
thanh mot dai hap thuy tai ~ 2,1 eV.
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Nang lugng (eV)

(a) (b)

—~~ —_
) > = >
= |22 phit S 3 NS
(= 2 A E
S (17 phit = 2|31 phiit =
o0 g ) K%
= G =
,§ 6 phit - § 22 phiit p
3 A O [14,5 phit (]

3.3 phit 5,5 phiit
5 phiit 5 phat
1.2 1.5 1.8 2.1 24 1.2 1.5 1.8 2.1 24

Nang lugng (eV)

Hinh 3.23. Su thay doi phé hdp thu va phé PL theo thoi gian phdn
ung cua: (a) TPOW logi 1; va (b) TPOW logi 2..

Dé co birc tranh vé giéng thé va danh gia do siu cua no, trén Hinh
3.24 trinh bay cac pho huynh quang, ph6 hap thu va dao ham bac hai
phé hép thu ctia cac mau TPQW loai 1 va loai 2 nhan duoc tai cac
thoi gian phan tng 22 va 31 phat.

(a)

(b) T

,,,,,

Cuong do (dvty)
Cuong do (dvty)

——— LI T T

16 18 20 22 24
Nang lugng (eV)

6 18 20 22 24
Nang luong (eV)
Hinh 3.24. Phé hdp thu (dwong lién nét mau ndu), dao ham bédc hai
ciia phé hap thu (dwong dirt nét mau xanh) va phé PL (dwong lién nét
mau do) ciia: (a) mau TPOW logi 1 tai 22 phit; va (b) mau TPOW

logi 2 tai 31 phut. Cdc mili tén chi ddy va cdc thanh giéng thé.
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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,/CdSey,S,)

Chuong 4 trinh bay cac dic trung hap thy va PL cua cac TP CdSe,
TP CdSe/CdSe..,S,, TPQW ZB-CdSe/WZ-CdSe/CdSe,.,S,/CdSe;.
ySy/CdSey.,S; c6 kich thude khac nhau va sy phu thudc phé PL cua
chung vao cong suét kich thich quang va nhiét do. Cac van dé dugc
ban luan bao gém ban chét cic chuyén doi quang trong TP, su tai
chuan hoa ving cdm, hiéu tng ubn cong ving ning luong, ng suat
trong cau triic nano di chat, hién twong chng dap tit huynh quang va
hién tuong dap tit huynh quang do nhiét do.

4.1. Tetrapod CdSe
4.1.2. Ban chit cac chuyén doi quang

Quan sat dic trung phd hip thu va PL mot cach hé théng cua cac
hé mau TP CdSe duogc ché tao véi cac diéu kién khac nhau, va so
sanh véi dic trung pho ciia cac QD CdSe chung t6i da nhan dugc su
khéac biét. D6 1a xuét hién hai dinh PL trong dic trung pho TP CdSe.
Dinh xuét hién tai ning luong thip dwoc quy cho chuyén doi phat xa
gian tiép cua cac hat tai qua bién tiép giap, trong khi dé dinh phat xa
tai nang luong cao dugc quy cho chuyén doi truc tiép cua cac hat tai
trong 16i. Pé gidi thich ngudén gdc sy xuét hién dinh PL tai ning
lugng cao, ching t6i da xem xét dén do dich Stockes ciia NC. Néu
dinh PL tai ning luong cao 1a do chuyén doi truc tiép ctia cac hat tai
dinh vi trong canh tay thi d dich gia Stockes cua TP phai trung véi
dd dich Stockes cua thanh. Nguoc lai, néu dinh PL xuét hién tai nang
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luong cao 1a do chuyén doi truc tiép cua cac hat tai trong 161 thi d6 dich
gia Stockes cua TP trung voi d6 dich Stockes cua QD.

Két qua nghién ctru cua chiung toi vé su phu thude dinh phat xa
Pue vao dinh hép thy trén Hinh 4.5(b) cho thdy d6 dich gia Stockes
ctia TP trung voi do dich Stockes ctia QD. Chung t6i di dén két luan
rang, dinh phat xa tai ning luong cao 1a chuyén doi tryc tiép cua cac
hat tai trong 161 CdSe.

Hinh 4.6 minh hoa cac chuyén doi quang trong TP CdSe. Pinh
phat xa P1,¢ (mau do) twong mg véi chuyén doi phat xa qua bé mat
tiép giap 16i/nhanh va dugc chi ra bang mii tén mau do. Con dinh
phat xa P2 ¢ (mau cam) tai nang luong cao hon s€ tuwong trng véi tai
hop phat xa cua cac dién tir va 18 trng tap trung trong 15i caa TP va

duogc chi ra bang mili tén cung mau.

(b)
2,10+ £
>
. i
g 2.05¢ j} E
£ 1
2 i
= 2.00} I i
= B HE mau Tl } %
fg’ v He miuT2 :
I O HeémiuD E /ONCE
1.95 ¢ mau 2,
2.0 2.1 22 Lai Céinhtay 1.8 20 22 24
Vitidinh A2 (eV) Nang lwgng (eV)

Hinh 45. (b) Mdi lién quan  Winh 46. Gidn dd ving
gitta nang luong phat xa P2\ g
va ndng lwong hdp thu A2.g )
ctia hai hé mau TI va T2. cau tric hai dinh cia TP
Duong  lién nét chi ra xu CdSe. Cdc chuyén doi
hwong thay doi nang luong
phat xa theo ndng lhrong hdp o
thu cua QD thugc hé mau D. cac miii tén.

nang leong va phé PL c6

quang dirge biéu dién bang
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Két qua khao sat sy phu thudc phd PL ciia 3 mau TP khac nhau
vao cbng suét kich thich trén Hinh 4.7(a-c) (dugc trinh bay trong luan
&n) lai mot 1an nira khang dinh nhan dinh cta ching t6i hoan toan
dung. Bang cach lam khép phd PL sir dung ham hdn hop Gauss -
Lorentz, két qua nhén dugc sy thay ddi cac dac trung dugc dua ra
trén Hinh 4.7(d-f). Hinh 4.7(d) cho théy vi tri dinh P ¢ ting tuyén
tinh theo cong suét kich thich, phan anh phat xa loai II. Trong khi do,
vi tri dinh Pye khong ddi theo cong suét kich thich, phan anh phat xa
loai I. Hinh 4.7(f) thé hién su canh tranh cta cac kénh tai hop phat xa
khi cong suét kich thich quang ting.

(d) (€) 5 ()35
Ak a4, 2.2 | & 6 phiit -
2 A x [ I
2.10F 4% Possiss 4 4 4 50 @ 12 phit ;‘.
_ . ® 30 phit
~ 3 97| s t o
> 208 o S 2.2 A 6 phit o
L /J"‘. L ® 12 phut :"\; pal
3 H ® 30 phit '
Qy a9 2.0 L
= 2.06 ’, A 6 phit = 220 et ss b 5| .
'é . ] |2phl:ll 5 = 1.l -~ wr ©
'E 2.04 ® 30 phat E=RRT: t »
S = b 1.0;
2.02 _;,.'nl"" 3 ”
.
o) peemsss » o = 5
e 216 05 w2 A it
P 005 10015 20 10°10°10%10" 10" 10'
(Coéng sudt kich thich) “(mW) Cong sudt kich thich (mW) Cang suit kich thich (mW)

Hinh 4.7. ) va (e) twong vng la vi tri nang lwong cia cdc dinh
Plig, P2ug va (f) la ti s6 cac cuong do tich phdn Ipy, /5y, clia cdc
mau. Cdc dwong lién nét thé hién xu huong thay doi cdac ddac trung
pho theo cong sudt kich thich.
4.2. Tetrapod di chit va tetrapod-giéng lwgng tir
Cac mAu nghién ctru tinh chat quang ctua TP di chat va TP QW 1a ba
cip mau 16i va TP di chét duoc trinh bay trong Bang 4.1 ctia luan an.
Trén Hinh 4.10 1 c4c gian dd cdu trac ving niang lugng cua ba
méu TG, TW1 va TW2.
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Hinh 4.10. Gidn dé cdu tric ving ndng heong ciia cdc mau: (a)

TG, (b) TWI va (c) TW2 dwoc mé ta voi l6i va mot nhanh cua TP.

Eq1, Eq Va Egs twong ung la nang luong ving cam ciia 16i ZB-

CdSe, phan nhanh WZ-CdSey,Sy gidu Se tiép gidp véi 16i, va ciia

giéng thé.
Khac v6i miu TG, hai mdu TPQW c6 thém mién tich cyc quang trén
cac nhanh voi do rong vung cAm Egs. Ving cAm cua nhanh TP mé
rong dan do su ting ham lugng S theo chiéu dai nhanh. Sy giam
duong kinh nhanh gép phan mo rong hon nita ving cdm ciia mau
TW1 (Hinh 4.10(b)).
4.2.2. Su tai chuin héa ving cim

Trén Hinh 4.11 va 4.15(a) duoc trinh bay trong ludn 4n thé hién
su thay dbi phd PL theo cong suét kich thich quang tai nhiét do
phong dbi véi cac cap mau C-TG va C1-TW1 va C2-TW2. Sy dich
dinh phat xa P_g vé phia ning lugng thip khi ting cong suat kich
thich (duoc trinh bay trén Hinh 4.12 trong luin 4n) thé hién sy tai
chuin hoa ving cdm cua 161 CdSe ca truéce va sau khi phat trién cac
nhanh caa TP di chit va TPQW. B¢ dich nang lugng (AE) cua dinh
phat xa P2, cua cac cip miu C-TG va C1-TW1 theo cong suat kich
thich dugc trinh bay trén Hinh 4.16 (dwoc trinh bay trong luan an).
Két qua twong tu cling nhan duoc d6i v6i cip mau C2-TW2.
Nhu d3 thao luan & trong luan an vé anh hudng ctia “16p vo” CdSe

dén sy tai chuan héa ving cam cua 161 CdSe 1a phu hop voi két qua
so sanh trén Hinh 4.17(a). Mau C2 c6 su thay ddi nhiét do theo thoi
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gian giébng nhu mau C va c6 thoi gian phan tmg bang mau C1, nhung
c6 gia tri nhiét o ban du thap hon (xem Hinh 2.2(b) va Bang 4.1).
R4t c6 kha ning 1a diéu kién ché tao miu C2 tao ra “16p vo” CdSe co
do day trung gian so v&i do day cac “l1ép vo” CdSe cia mau C va Cl.
Tuong tng, dudng cong md ta sy thay dbi AE theo cong suat kich
thich ciia mau C2 nam giita cac duong cong ctia mau C va Cl trén
Hinh 4.17(a).

P2,_CI
P2, C2 A o P2,_TW2
-12

O

001 01 1 10 001 0.1 1 10
Cong sudt kich thich (mW) Cong suat kich thich (mW)
Hinh 4.17. So sanh sw phu thuéc do dich nang luong AE cua
dinh phdt xa P2.g vao céng sudt kich thich doi véi: (a) cdc mau
16i; va (b) cdc mau TP. Cdc dwong lién nét chi ra xu hwéng thay
d6i AE theo céng sudt kich thich.

Mirc d6 tai chuan hoa ving cam cua 18i TP duoc quyét dinh chu
yéu boi mat do hat tai trong 13i tham gia vao qué trinh tai hop phat
xa, va do d6 phu thudc vao chét lugng tinh thé cua TP, kich thudce 15i
va truong cudn trén cic nhanh ciia nd. Két qua so sanh trén Hinh
4.17(b) cho thiy vai trd ciia trudng cudn dbi véi hidu suét tap trung
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hat tai vé phia 15i TP. Truong cudn trén cac nhanh ciia mau TW1 va
TW2 ¢6 d6 dbc 16n hon so vai truong cudn ciia mau TG (xem Hinh
4.10) nén giy ra su tai chuan hoa ving cdm manh dbi véi cac mau
TPQW.
4.2.3. Sw truyén hat tai tir giéng thé vao 16i

D¢ tim mbi lién quan giita cac dinh phat xa cia TPQW, cc ti s6
cuong d¢ phat xa tich phan I g twi/lie c1 Va lne twi/lie twi da duoc
so sanh d6i véi cap mau C1-TW1 trén Hinh 4.19(a). Twong tu, Hinh
4.19(b) so sanh céc ti sb cuong d¢ phat xa tich phan I, g two/lie c2 Va
lne twa/lLe Twz d6i v6i cip mau C2-TW2.
1.4 (by 4
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Hinh 4.19. Sy thay doi ti sé cdc cuong dé tich phdn: (a)
Ie twi/lie_c1 Va lne_twa/lie_twe 5 (D) Iee_two/lie c2 VA lhe_two/lie_twe
theo céng sudt kich thich. Cdc dwong lién nét chi xu huéng thay
doi cdc ti s6 cuong do phat xa.
Su d6i ximg guong ca vé dang diéu va gia tri clia hai nhanh trén
cac Hinh 4.19(a) va 4.19(b) thé hién sy truyén ning luong tir QW
trén cac nhanh dén 13i caa TP. Sy léch khoi quan hé tuyén tinh nay
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clia ti s6 cac cuong do phat xa trén Hinh 4.19 ching to co ché truyén
nang luong chu yéu tai cac cong suét kich thich 16n hon ~ 0,5 mW 1a
su truyén hat tai tir QW trén cac nhanh vao 16i cia TPQW.

KET LUAN
Céc két qua moi cua ludn 4n 1a:
1. Dé xuat giai phap cong nghé tao mam tinh thé ¢ cau tric WZ trén
bén mat (111) caa NC ZB-CdSe, cu thé 14 giam néng do OA va ting
nhiét 6 phan tmg. Giai phap nay cho phép ché tao lién tiép 15i va cac
nhanh cta TP, dong thoi khong phai sir dung axit phosphonic c6 gia
thanh cao.
2. Tao ra ciu tric nano méi 1a TPQW voéi giéng thé trén cac nhanh
cia TP. Bing cach diéu khién phan bd cac nguyén t6 hoa hoc theo
chiéu dai nhanh c6 thé chii dong thay ddi phan bd hat tai va tinh chat
quang cua cdu triic nano nay.
3. Lam rd vai tro ctia cac ligand OA va TOP dbi véi ciu tric tinh thé
ctia NC CdSe, cu thé 1a OA ¢6 tac dung 6n dinh pha cAu trac ZB, con
TOP c6 tac dung on dinh pha céu tric WZ.
4. Lam 13 ban chat cac chuyén doi quang trong TP CdSe. Dinh huynh
quang tai nang luong thip sinh ra do tai hop phat xa qua bé mit tiép
giap 18i/nhanh, con dinh phat xa tai ning lugng cao c¢6 ngudn gdc tir
tai hop phat xa bén trong 16i.
5. Su truyén hat tai tir cac nhanh vé phia 16i duéi tic dung ciia truong
cubn gop phan 1am ting mirc do tai chuin hoa ving cAm cua 15i TP
di chat va TPQW, dong thoi lam gidm ti sd cac cuong do phat xa cia
giéng thé va ctia 16i TPQW khi tang cong suat kich thich quang.
6. Hién tuong dap tit huynh quang tai nhiét do thip da duoc quan sat
dbi voi giéng thé nong trén cac nhanh cia TPQW va duoc doan nhan
do sy giai phong mot phan hat tai khoi giéng boi cac co ché tan xa
hat tai.
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