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MO PAU
e Ly do chon dé tai:

Viéc két hop cac tinh chét ciia cac thanh phan vo co va hiru co dé thiét ké
ché tao vat liéu d3 duoc tién hanh tir rit lau nhu muc Ai Cap, gém Trung Quéc,
tranh tudng thoi tién sir,.... Tir nhitng ndm 1950 cho dén ngay nay, cac vat liéu lai
hitu co - vo co dd dugc thuong mai hoa thanh cong vao cac cong nghé san xuit.
Thuc té, trude day da co mot s6 vat liéu lai hitu co - vo co cong nghiép noi tiéng
nhét va 1au doi nhat 13 cac loai son, trong do cac thudc nhudém nand vé co duogc
phan tan trong cac hdn hop hitu co (dung méi, chat hoat dong bé mit,...). Tuy nhién
khai niém “vat liéu lai” van chua duoc dung dén & thoi diém do. Gan day céc cong
trinh nghién ctru lién quan dén cau trac lai hitu co - vo co khong ngimg gia ting
cling v6i su phat trién ctia cong nghiép polymer. Khai niém t6 hop nand “lai hitu co
- v6 co” xuit hién vao nhitng nim 80 cua thé ki XX cing v6i sy phat trién cua
nganh hoa hoc téng hop sol-gel cho phép hoa tron cac thanh phan vé co va hitu co &
pham vi nand-mét. Ké tir d6, cac nghién ctru vé cac t6 hop nand lai hiru co - vo co
phat trién rat nhanh, tao ra cac vat liéu tién tién véi gia tri phuc vu cao. Céc vat liéu
nay 1a to hop cua cac thanh phan v6 co va hitu co, cho nén ching c6 tinh da dang vé
cac tinh chat hoa hoc va vat 1y, phu thudc vao quy trinh ché tao va thanh phan véo
co, hitu co trong cac vat liéu moét cach tinh vi. Trong tuwong lai, cac vat li¢u méi do
con ngudi tao ra phai ngay cang nhé hon, co thé tai ché, than thién v6i moi trudng,
dd bén cao va tiéu thu it nang luong hon. Vi vay, viéc tao ra vat li¢u lai nandé duogc
coi nhu 1a mot budc dot pha trong linh vuc vat liéu va linh kién dién tir, quang xtic

tac va senso mdi, cac pin nhién li¢u va pin mat troi hitu co,.v.v...

Nhu vay, vat li¢u lai nané khong chi 1a mot giai phap thiét ké cac vat liéu va
hop chat mdi phuc vu cho cac nghién ciru mang tinh han 1am, ma con c6 ¥y nghia
tmg dung trong thuc tién. Pé tai luan an "Ché tao va khdo sat cdc tinh chat phat
quang, quang dién va dién hod ciia cdc 16p chuyén tiép di chdt cé cdu triic nand"

tap trung vao cong nghé ché tao va nghién ciru cac tinh chat cta cac 16p chuyén tiép



di chét gitta hai thanh phan hitu co va vo co ¢6 ciu tric nand. Tir d6 tim ra nhiing
tinh chat méi mé c6 kha nang Uung dung cua loai vat liéu nay dé thiét ké ché tao ra
cac linh kién dibt phat quang hiru co (OLED), pin mit trdi hitu co (OSC) va pin ion
liti. Thuc té, cac polymer nhu PVK hoic MEH-PPV va céc hat tinh thé nané TiO,
[26, 115], SiO, [30], ZnO [61], CdSe [19, 38], V.V... ¢ kich thudc hat khac nhau
thuong dugc lya chon t0 hop véi nhau dé tan dung uu thé cua mdi loai vat liéu.
Nhimg vat liéu nay thong thuong co kich thudc nam trong khoang 1-100 nm, ¢6
dang cau va dugc phan tan trong nén polymer dé nhan dugc cac vat lidu lai nand voi
chuyén tiép di thé khdi (hay con goi 13 cac vt liéu t6 hop nand). Theo cac nghién
ctu [16, 19, 28, 39, 41, 73, 102, 115, 116], khi cac hat nand tinh thé duoc dua vao
trong cac chat polymer ching c6 tac dung thay d6i cau trac ving LUMO — HOMO
ctia polymer dan dén sy thay d6i duoc phd phat xa va lam ting xac suit tai hop dién
ttr 16 tréng do d6 hiéu suat phat quang s€ tang 1én, va do bén vat liéu ban dan hitu co
cling dugc cai thién.
® Muc tiéu nghién cvuu:

- Ché tao vat liéu vo co cau trac nand: nc-TiO,, nc-MoOs, LiNigsMn; O,

- Ché tao vat liéu chira chuyén tiép di chéit cdu trac nand; POSS-PF,
PF+nc-TiO,, PVK+nc-MoO3;, MEH-PPV+nc-TiO, dang hat nand va dang
gue nand, MEH-PPV+CNTSs, LiNiysMnys04/carbon/PVdF.

- Nghién ctru cAu tric, hinh thai hoc cta vat liéu vo co ciu triic nand tu ché
tao cling nhu vat li¢u chtra chuyén tiép di chét ciu trac nand.

- Nghién ctru cac tinh chat phat quang (quang huynh quang, dién huynh
quang), quang dién va dién hoa cua cac 16p chuyén tiép di chét cau tric
nano. Khao sat cac yéu tb thuc nghiém anh huong Ién tinh chat vat liéu.

- Ché tao thir nghiém linh kién quang dién tir hitu co (OLED, OSC) trén co
s& vat liéu chira chuyén tiép di chét cau triic nand va khao sat cac dic

trung cua linh kién.



Ché tao thir nghiém linh kién tich trit nang lugng dién - hoa (pin ion liti)
trén co s& vat liéu chira chuyén tiép di chat cdu triic nand va khao sat cac

dac trung cua pin.

e  Phwong phap nghién curu:

Céc phuong phap cong nghé thich hop dé ché tao cac vat lidu chira
chuyén tiép di chit cdu trac nand, d6 1a: tong hop sol-gel sir dung cac
chat tién té cau ndi polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) dé tao
thanh vat liéu lai hiru co - v co POSS-PF va lip ghép hodc phan tan cac
khéi nand hoan toan xac dinh (nc-TiO,, nc-MoO3, CNTSs, LiNigsMn;50,)

vao trong nén thanh phan hiru co.

Céc phuong phap ché tao mang mong nhu phu trai, quay pha li tim, boc bay
nhiét, béc bay chum tia dién tir két hop vé6i xir 1y nhiét duoc sir dung dé ché
tao cac 16p vat liéu cho cac linh kién quang dién tir hitu co (OLED, OSC) va
pin ion liti.

Nghién ciru céu trac, hinh thai hoc cua vat liéu bang phuong phap nhiéu
xa tia X (XRD) va anh hién vi dién tir quét (FE-SEM). Nghién ctru tinh
chat quang va phat quang cua vt liéu bing cac phuong phap phd tan xa
Raman, pho hong ngoai bién d6i Fourier (FT-IR), phd hép thu ttr ngoai —
kha kién (UV-VIS), phd quang huynh quang va dién huynh quang.

Khéo sat tinh chat dic trung [-V, quang dién va di¢én hoa trén thiét bi dién
hoa Autolab Potentiostat-PGS 30 va hé Maccor Series 4000.

e Y nghia khoa hoc va thuc tién ciia ludn dn:

Dé tai: “Ché tao va khdo sat cac tinh chdt phdt quang, quang dién va dién

hod cua cac lop chuyén tiép di chat cau truc nané” nham tap trung nghién ciru mot

cach co6 h¢ thong cac 16p chuyén tiép di chat cau triic nan6é xung quanh cac van dé

vé cac co ché vé tinh chat phat quang, quang dién va dién hoa phu thudc thanh phan

cau trac cua vat liéu. Tur d6 tim ra nhiing tinh chat m&i mé cé kha nang Umg dung



cua loai vat li¢u nay dé€ ché tao ra cac linh kién dién huynh quang, pin mat tro1 ki€u
moi, pin ion liti ma thanh phan co ban tao nén chung la vat li¢u chtra chuyén ti€p di
chat hitu co - v0 co cau tric nano.

Luan an tap trung vao cac nghién ctru co ban, cd tinh dinh hudng cho cac
ung dung, ddy manh hudéng nghién ctru méi mé trong linh vuc khoa hoc va cong
nghé vat li¢u, linh ki¢n trén co s& cac chuyén tiép hiru co - vo co cau trac nand, lam
tién dé cho hudng nghién ctru dién tir phan tir.

e Bo cuc cua ludn dn:

Luéan an bao gdm phan M¢& dau, 4 chuong ndi1 dung, phan Két luan, Tai liéu
tham khdo va Danh muc céc cong trinh khoa hoc. Cu thé céc phan do la:

Mo dau

Chuong 1:Tong quan vat liéu va mot so linh kién chira chuyén ti€p di chat co
cau triuc nano

Chuong 2:Ché tao va khdo sat cau triic cua cac vat liéu chtra chuyén tiép di
chat c6 cau truc nand

Chuong 3:Nghién ctru céc tinh chat quang va quang dién cua cac 16p chuyén
tiép di chat c6 cau truc nan6 trng dung cho cac linh kién quang di¢n tu

Chuong 4:  Nghién ctru cac tinh chat di¢n hoa cua cac 16p chuyén ti€p di
chat c6 cau triic nand tng dung cho pin ion liti

Két luan

Céc két qua chinh cia luan an da duoc cong bo trong 11 bai bao trén cac tap

chi, hoi nghi khoa hoc chuyén nganh trong nudc va quoc té.



Chuong 1.
TONG QUAN VAT LIEU VA MOQT SO LINH KIEN CHUA
CHUYEN TIEP DI CHAT CAU TRUC NANO

1.1. Vat liéu chira chuyén tiép di chit cAu tric nand
1.1.1. Gi6i thi€u chung

Vit liéu chira chuyén tiép di chit c6 cau triic nand (hay con goi 1a vat liéu lai
nand hodc vat liéu t6 hop nand) 1a dang vat lidu t6 hop cta hai thanh phan hiru co
va vO co ma it nhit c6 1 thanh phan trong do c6 cdu truc nand (kich thudc nim
trong khoang A dén vai trim nand mét). Bé c6 duogc hiéu qua, vat liéu lai can phai
c6 duogc cac tinh chat dang mong mudn cua cac thanh phan duogc giit lai hodc duoc

cai tién, trong khi nhiing tr¢ ngai hoac nhiing han ché can phai duoc loai bo.

Vit li¢u lai nand khong chi 1a mot gidi phap sang tao dé thiét ké cac vat lidu
va hop chit méi cho céc nghién ctru han 1am, ma con cé cac dac tinh dic bi¢t va
duogc cai tién dé co thé phat trién cac tmg dung trong céng nghiép. Ngay nay, hau
hét cac vat lidu lai dd xam nhap vao thi truong 1a cac vat liéu duoc téng hop va xu
1y thong qua cac phuong phap hoa hoc truyén théng di dugc phat trién tir nhitng
nam 80 cta thé ki XX. Cac phuong phap tong hop héa hoc nhu tir sip xép, lap ghép
khéi nand, MOF lai — Mang lai co kim (Metal Organic Frameworks), tong hop tich
hop,... hién nay da va dang dugc nghién ctiru [18]. Tuy nhién, cic nghién ctru van
can phai tip trung phat trién cac phwong phap héa hoc méi nhaim muc dich sip xép
dugc mot lugng 16n cac phan tir cau tric nand phéan tan tét trong hé cau trac lai hitu
co - vO co mdt cach co trat ty. Trong tuong lai, chic chan sé hinh thanh cac thé hé
vat li€u lai moi tir cac nghién ctru rat trién vong hién nay. Tur d6 s€ mo ra cac kha
nang ung dung trong rat nhiéu linh vuc nhu: quang hoc, dién tir hoc, co hoc, ning
luong, moéi trudong, sinh hoc, dugc phém... chéng han nhu cac mang, linh kién roi,

cac 16p phu thong minh, pin mat troi, pin nhién li€u, xtc tac, cam bién,...

1.1.2. Phan loai cic chuyén tiép di chat



Céc chuyén tiép di chat cu trac nand thudng dugc phan thanh 2 dang:

e Chuyén tiép di chét 16p kép trong d6 vat lidu hitu co tiép giap voi vat liéu vo

co cau trac nand dang 16p.

— Huuco

|!1>

Vo co

Hinh 1.1. M6 hinh chuyén tiép di chat 16p kép

e Chuyén tiép di chat khoi trong do vat li¢u vo co cau truc nand dugc phan tan

trong nén vat li¢u hiru co.
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Hinh 1.2. M6 hinh chuyén tiép di chat khoi

Thuc chat, cac vat liéu lai vo co va hitu co vira c6 thé 1a cac hé déng thé bat
ngudn tir cac monome (don phan tir) va cac hdn hop thanh phan v6 co va hitu co,
hoic cac hé di thé (t6 hop nano) trong d6 cé it nhat mot thanh phan co kich thude tir
mot vai A toi vai nano-mét. Hién nhién 1a vat liéu cudi cung khéng chi don gian 1a
san pham tong cong cua cac thanh phan ban diu ma con chiu anh hudng cia phdi
hop tong thé cuing ton tai ctia hai pha thong qua cac hiéu ung kich thudc va ban chat
clia cac bién tiép xuc. Ban chét cua bién tiép xtic di chat, hay lién két va cac tuong
tac trao do6i giita hai thanh phan hitu co va v co duoc sir dung lam co s& dé phan
loai cac vat li€u lai thanh hai dang chinh:

e Nhém I: Sy lién két giita hai thanh phan thong qua cac lién két yéu nhu lién

két hydro, Van der Waals, hoic tinh dién.



e Nhém 2: Hai thanh phan duoc lién két voi nhau bang lién két hoa hoc manh

nhu lién két cong hoa tri hoac lién két ion.

1.1.3. Cac tinh chat cia vat li€u chira chuyén tiép di chat cé cau tric nand

Céc tinh chat cua vat li¢u chtra chuyén ti€p di chat c6 cau truc nan6é khong

chi don gian 1a tong cong cac tinh chat cua tung thanh phan ban dau ma con c6 céac

tinh chat phdi hop tong thé cung ton tai clia hai pha thong qua cac hiéu tng kich

thudc va ban chat ctia cac bién tiép xtc. Sy lua chon cac polymer chu yéu dua vao

cac tinh chat co va nhiét cua ching. Tuy nhién, céc tinh chat khac chang han nhu su

can bang gitta tinh wa nudc va tinh khong ua nude, dd bén hoa hoc, tinh twong thich

sinh hoc, céac tinh chat quang va dién, d0 hoat dong hda hoc dugc can nhéc trong

viéc lua chon thanh phﬁn hiru co.

Bdng 1.1. So sanh cdc tinh chat ciia cdc thanh phan vé co va hitu co [74]

Tinh chat

Hiru co

Vo co

Ban chit lién két

cong hoa tri (C-C), lién két
yéu hydro, Van der Waals

lién két ion (M-O)

Do bén nhiét

thap (<350 °C, ngoai trir
polyimides, 450°C)

cao (>100°C)

Mat do

09-12

2,0-4,0

Chi so khuc xa

1,2-1,6

1,15-2,7

Tinh chét co hoc

dan hoi, mém déo

climg, gion, dé giy

Tinh thAm nuéc / Tinh

khong wa nudc

- c0 ua nudc
- khong uva nude

- tham do01 véi cac chat khi

- ¢0 wra nuoc
- tinh tham kém d01 véi cac

chat khi

Tinh chat dién

- tir cach dién dén dan dién

- ¢0 tinh oxy hoa - khu

- tir cach dién dén ban dan
(SiO,, cac oxit kim loai
chuyén tiép)

- ¢0 tinh oxy hoa - khur (cac

oxit kim loai chuyén tiép)




Thong thuong, thanh phan hitu co trong hau hét cac truong hop cho phép
dinh dang ciing nhu c6 thé xtr 1y, gia cong dé dang hon. Thanh phan v6 co khong
chi c¢6 kha ning gia ting d6 bén co va nhiét ma con cung cp cac chic ning hoat
dong mdi phy thude vao ban chit hoa hoc, ciu tric va kich thudc caa pha vo co
(nhu silica, cac oxit kim loai chuyén tiép, photphat kim loai, nano khoang sét, nano
kim loai...). Thyc vay, thanh phén vo co cd thé bd sung hoac cai thién cac tinh chat
dién, tir va oxy hoa khir, chi s6 khuic xa,... Mot vai cac tinh chét chung cua céc thanh
phan v6 co va hitu co duoc liét ké trong bang 1.1. Nhin chung, cac dic diém chinh
cua moi pha van duogc bao toan hodc dugc cai tién trong vat liéu lai (do bén, tinh
chat nhiét, cac dic trung riéng,...) ngoai ra, cc tinh chat méi co thé xuat hién do sy
phéi hop gitra hai thanh phén. Vi du nhu céc vat liéu lai ¢6 cac dd bén quang tdt va
hiéu sut laser cao, dap tmg quang sic cuc nhanh, didt dién huynh quang hiéu suit
cao,... Chinh vi vay, cong dé)ng khoa hoc trén toan thé gidi da cong nhan rong rai
réng vat liéu chira chuyén tiép di chit c6 cAu trac nand s& tré thanh mot linh vuc
cuc ky hdp dan co kha ning ung dung trong thé ky 21.

1.2. Cac linh kién quang - dién chira chuyén tiép di chét ciu tric nand
1.2.1. Piét phat quang hiru co (OLED)
1.2.1.1. C4u tao va nguyén Iy hoat dong ciia OLED

a/ OLED don lop

So dd ciu tao va nguyén 1y hoat dong ciia mét OLED don 16p duoc mo ta
trén hinh 1.3, & d6 16p mang polymer duoc kep gitra hai dién cuc, mot bén la di¢n
cuc catdt 1a cac kim loai co cong thoat thép, mét bén 1a dién cuc andt c6 cong thoat
cao 1a cac dién cuc dan dién trong sudt. Khi c6 tac dung cua dién truong phan cuc
thuan cac hat tai (dién tir va 15 trong) s& chuyén dong vé hai phia cta dién cuc trai

dau. Chung tai hop v6i nhau va giai phong ra niang lugng dudi dang anh sang.



Dé thiry tinh

Hinh 1.3. Céu tao va nguyén Iy hoat dong ciia mét OLED don I6p.
CAu trac don 16p gip nhimng khé khin sau [35]:

1. Kho can bang su tiém hai loai hat tai trén mot khoang dién thé hop 1y. Mot
su mat can bang nao ciing dan dén su ting dién thé va giam hiéu suit so véi diéu
kién ly tudng.

2. Oxy va cac kim loai khuyéch tan vao 16p phat quang (EML) do dién
truong dit vao dé linh kién phat sang. Oxy pha hity 16p mang hitu co va tao ra cac
tam dép tat dién huynh quang.

Do d6 can ngin cach 16p mang hoat dong (EML) dé tranh sy xdm nhap cua
cac ion kim loai va 6xy tir an6t. Dé thyc hién diéu nay nguoi ta sir dung cau trac da
16p.

b/ OLED da lép

OLED da 16p thong thudng bao gdbm mét 16p mang truyén 16 tréng (HTL),
mot 16p mang truyén dién tor (ETL) va 16p phat quang (EML) dugc kep giita hai
dién cyc. So d6 ciu tao va nguyén 1y hoat dong cua didt phat quang hitu co da 16p

duoc mo ta trén hinh 1.4.



Thuy
tinh HTL EML ETL

P
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T

Hinh 1.4. Céu tao va nguyén Iy hoat dong ciia mét OLED da 16p.

Al \ ETL
|

EML\:~A
|

HTL — T

ITO

Khi dat mét dién truong phan cyc 1én hai dién cuc, dién tir dugc ti€ém vao 16p
mang ETL, con 16 tréng dugc tiém vao 16p mang HTL. Duéi tac dung cua dién
truomg cac hat tai chuyén dong vé phia hai cuc andt va catét, chung tai hop tai 16p
phat quang EML hoic tai 16p tiép xac HTL/ETL (d6i v6i ciu trac hai 16p) va giai
phong nang lugng dudi dang anh sang [13]. Viéc thém vao cac 16p HTLva ETL
trong OLED da 16p ¢6 tac dung ting cudng kha ning tiém 15 tréng va dién tir tir
dién cuc vao 16p mang phat quang EML, dong thoi tach 16p mang hoat dong EML
ra xa khoi dién cuc dé tranh sy xam nhap cua cac ion kim loai va 6xy lam giam

pham chat mang.
1.2.1.2. Vit li¢u sir dung trong OLED
(1) Dién cuc trong OLED

Yéu cau dbi voi dién cuc trong OLED la cong thoat ctia dién cuc phai dugc
chon gin nhat c¢6 thé v6i cac muirc ning lugng cua 16p hiru co duoc sir dung (HOMO
va LUMO) nham thuan lgi cho cic qua trinh tiém hat tai [43]. Ngoai ra, phai c6 it
nhét mot trong hai dién cuc (catdt hodc andt) trong sudt hodc ban trong sudt dé anh

sang tir 16p phat quang hitu co c6 thé thoat ra ngoai.
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a/ Catbt: La kim loai c6 cong thoat ¢c thap. Vat liéu thuong hay duogc sir
dung 1a Ca va Mg. Tuy nhién cac vat liéu nay c6 han ché 1a d& phan tmg véi oxy va
dd Am moi truong. Vi vay Al hodc cac hop kim cua chung, vi du nhu Mg:Al (i 1€
10:1) thudng duge lya chon s dung nhidu hon do chung c¢é kha ning chdng oxy
hoa, it phan tng v6i do 4m moi trudng. PSi véi OLED phat xa théng qua andt thi
yéu clu cua catdt 1a tiém duogc nhiéu dién tir vao mitc LUMO va c6 thé phan xa
dugc anh sang phat ra. Ngoai ra, viéc lya chon cac vat liéu lam catdt con phai thoa

man diéu kién rao thé AE¢ gitta catdt va 16p mang polymer tiép xtc 12 nho nhat.

b/ Anét: Yéu ciu dau tién cua andt 1a phai tao ra duoc cac 1 tréng tich dién
duong dé tiém vao 16p mang polymer, c¢6 kha ning cho anh sang phat ra di qua. Do
d6, viéc lua chon céc vat liéu lam andt phai thod man diéu kién rao thé AE, gitra
andt va 16p mang polymer tiép xtc 1a nhé nhét. Thuc té, ITO (In,O3:Sn) hodc AZO
(ZnO:Al) 1a céc dién cyc trong subt thuong dugc lya chon lam andt trong cac linh

kién OLED.

(2) Vat liéu truyén dién tir

Al(Saph-q)

Hinh 1.5. Cong thirc cdu tgo cia Algs va mot s6 dan xudt.
Vit liéu truyén dién tir thuong dugc sir dung nhat 1a Alqgs [tén viét tat cua tris(8-
hydroxyquinolinato) aluminum] va cac dan xuét cta chung, c6 do linh dong xap xi
khoang 10 cm?/(V.s) tai 4.10° V/ecm. Vat liéu truyén dién tir dang dwoc nghién ctru
ché tao theo hudng c6 ton that khi truyén dién tir thap va c6 do hoa tan trong dung
moi cao.

(3) Vat liéu truyén 16 trong
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Vit ligu dugce st dung rong rai nhét dé thue hién qua trinh truyén 16 tréng la
PEDOT-PSS, TPD,... Ngoai ra, ciing c6 thé k& dén mot sb loai vat liéu khac nhu
PVK, né thudong dugc st dung rong rii trong nhiu nghién cru do c6 kha ning
truyén hat tai cao, d& dang ché tao duéi dang mang mong bang nhiéu phuong phap
khac nhau, chuyén tiép thuy tinh cao, khe nang luong rong (hap thu anh séang trong

vung tir ngoai).

PEDT/PSS

Q.0 Yex
Joodl~ G

CuPc

Hinh 1.6. Cong thurc cdu tao cia mét sé vt liéu truyén 16 tréng dién hinh.

(4) Vat liéu phat quang hiru co

Gidng nhu trong chit ban din v6 co trong cac chat ban din hitu co ngudi ta
cling d3 chimg minh dwogc sy ton tai cia ving cim ning luong, & ddy khai niém cia
ving cdm duoc dinh nghia 14 sy khac biét giita hai mirc ning luong, cac mirc
HOMO va LUMO (viét tat cia the Highest Occupied Molecular Orbital - quy dao
phan tir dién diy cao nhat va the Lowest Unoccupied Molecular Orbital - quy dao
phan tir chua dién day thip nhat). Chiing c6 tinh chat gidng nhu ving hoa tri (VB)
va ving dan (CB) trong ban din vé co. Khi c6 tac nhan kich thich phu hop, vi du
nhu nang luong photon anh sang tdi hay nang luwong dién thi dién tir tr mirc HOMO
nhay 1én miac LUMO tao ra cip dién tir - 1 trong (exciton). Trong khoang thoi gian

ngan cap dién tir - 10 tréng tai hop va phat quang. Gia tri cua do rong ving cim Eq
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(tc 13 sy chénh léch muc ning luong gitta HOMO va LUMO) quyét dinh ning
lugng (hay bude song) cuia photon phat ra do kich thich quang hay dién.

Yéu cau co ban ddi véi vat liéu phat quang hiru co 14 ¢6 kha ning tai hop dién tir -
16 tréng va phat xa ra anh sang, dai pho 4nh sang phat ra phai thuéc ving anh sang
nhin thiy, dic biét 1a mau sic 4nh sang do chung phat ra phai nhay v6i mét ngudi.
Ngoai ra, phuong phap ché tao ching dudi dang mang mong phai don gian, khong
yéu cau nhiét do cao, c6 kha nang san xudt v6i dién tich 16n, bén v6i moi truong.
Vit liéu dau tién dugc sir dung lam chat phat quang 1a PPP [tén viét tit cua poly(p-
phenylene)] véi anh sang phat ra c6 budc song thudc ving anh sang mau xanh tai
Aem = 460 nm. PPP c6 uvu thé 1a d& dang diéu khién dwoc cac tinh chat phat quang
thong qua qua trinh diéu khién céac thong s6 cua qué trinh ché tao, do cung co hoc

cao, do 6n dinh nhiét t6t [3]. Tuy nhién, PPP c6 han ché 13 khéng hoa tan duoc

S

trong cac dung mdi hitu co, mang ché tao ra c6 nhiéu 16 hong.

PPP PPV s
Aem = 546 Nm Aem = 560 nm MEH-PPV
Aem =590 nm

Hinh 1.7. Céng thitc cdu tao ciia mot sé vt liéu phat quang hitu co dién hinh.

Tan dung cac uu thé va tim cach han ché cac nhugc diém trén cua PPP, PPV
[tén viét tat ciia poly(p-phenylene vinylene)]va cac dan xuat cua chung nhu MEH-
PPV (tén viét tit cia Poly [2-methoxy-5-(2’-ethyl-hexyloxy)-1,4-phenylene
vinylene]), CzEH-PPV, OxdEH-PPV, dic biét la MEH-PPV thuong hay dugc su
dung nhiéu nhét dé lam 16p phat quang trong OLED. Uu diém 16n nhat ciia cac vat
liéu nay 1a d& hoa tan trong cac dung méi hitu co va qua trinh ché tao thanh mang

mong tir dung dich khong can xir 1y ¢ nhiét 6 cao. Ngoai ra, PPV c6 bude song anh
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sang phat ra la khoang Aem = 560 nm va MEH-PPV 1a khoang A¢p, = 590 nm. Ca hai
budc song nay déu ndm xung quanh d6 nhay mét ngudi. Do d6 ching c6 kha ning

mg dung tt trong céc thiét bi hién thi OLED.
1.2.1.3. Cac qua trinh hoat dong cia OLED

Céc qua trinh hoat dong ctia OLED bao gém nhiéu budc [31] nhu mé ta trén

hinh 1.8 dudi day:

(i (ii)
I~ - ey -
4 - Luyc hit ~ 4
: Catot
Anot A Culéng : ato
(iv) Exciton
hinh thanh
{vi)
(vii)
| o
v Triplet
: S=1
(viii)
Exciton
(ix) (x) (xi) phén hity
Trang thii co bin

Hinh 1.8. M6 hinh cac qua trinh xay ra trong OLED.
(i) tiém va truyén 13 trong
(i)  tiém va truyén dién tir
(iii)  dong ro dién tir
(iv)  dongro 16 tréng
(v)  su két hop dién tir va 16 tréng sinh ra exciton singlet
(vi)  su két hop dién tir va 16 tréng sinh ra exciton triplet
(vii) truyén noi hé tir singlet sang triplet
(viii) huy triplet - triplet tao thanh trang thai singlet
(ixX)  phan huy khong buc xa cia trang théi singlet do bay dap tat
(X)  buc xa cua trang thai singlet tao ra anh sang

(xi)  phan huy khong buc xa cia trang théi triplet vé trang thai co ban
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(1) Qua trinh tiém dién tich

Cac 16 tréng va dién tir dugc tiém vao tir andt va catdt twong Gmg qua trinh (i) va (ii)
hinh 1.8. V&i muc dich 1am giam tdi thiéu rao thé, cong thoat cia dién cuc phai
dugc chon gan nhit c6 thé voi cac muc ning lugng cua 16p hiru co dugc sir dung
(HOMO va LUMO). Cac dién cuc ITO hodc ZnO:Al (ZAO) thuong dugce st dung
nhu 13 dién cuc andt trong sudt cho phép tiém 16 tréng vao td hop hiru co nhd cong
thoat 10n ctia chung (khoang 4,8 eV). Nguoc lai, qué trinh tiém dién tir can kim loai
c6 cong thoat thap nhu Ca (2,9 eV), Ba (2,8 ¢V) va Mg (3,7 eV). Nhu vy, hiéu suit
lugng tur dat cyc dai nhan dugc khi déng thoi andt va catdt tao nén tiép xuc ohmic
v6i vat lidu hitu co (nghia 1a khong co rao thé ngin can viéc tiém dién tich tir dién
cuc vao vat liéu hiru co) va do linh dong ctia ca hai loai hat tai 1a nhu nhau [89].
Tuy nhién, trong thuc té rao thé tai giao dién gitra 16p hitu co/dién cyc 1a luén ludn
ton tai va do linh dong cta hai loai hat tai 12 nhu nhau trong ban dan hitu co 1a hiém
khi dat dugc. Dong ro dién tir (iii) va 18 tréng (iv) (hinh 1.8) vAn xay ra khi khong
kip két hop dé tao thanh exciton. Vi vay, do linh dong khac nhau cua ca hai loai hat

tai s€ anh huong manh dén qua trinh can bang dién tich va hi€u suat tai hop.

(2) Qua trinh chuyén doi dién tich

Cac dién tich duogc ti€ém vao tir cac dién cuc sé€ dich chuyén theo nguyén tac “nhay
coc” tir phan tir nay dén phan tir kia. Sy hién dién cta dién truong lam cho rao can
giy boi co ché “nhay coc” giam nhung van ludn ludn bi tic dong bai xac sudt nhay.
Néu hai phan tir c6 rao thé phan biét, thi dién tich trong mdt phan tir c6 thé chuyén
sang phan tir kia bang cach xuyén ham (tunnel) qua rio thé hoic chuyén qua rao thé
bang trang thai hoat hoa - qua trinh nay dugc goi 1a “nhay coc” (hopping) (hinh
1.9).

M&i lién quan gitra d6 linh dong voi dién truong phu thudc vao ban chat vat liéu.
M0 hinh Poole - Frenkel twong d6i phtt hop véi cac phép do thue nghiém: p(E) = p,
exp(yE'") (1.1)

Trong d6, E: dién trudng; p, va y: cac théng sé phu thude tuong img vao ban chit

va nhiét d cua vat li¢u.
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Hinh 1.9. (A) Nhay coc cua cac dién tich tw trang thdi dinh xur nay sang trang thdi
dinh xur khdc khi nhdn nang luong kich thich du lon dé vurot qua duoc rao thé hoat
héa Ea; (B) Xuyén ham truc tiép giita hai trang thdi.

(3) Qua trinh tao thanh exciton

Sau khi tiém cac dién tir va 156 tréng vao mang mong ban dan hitu co, cic
polaron tu do s& dugc tao thanh véi xac suét thé)ng ké, bién ddi thanh cac cation va
anion cua singlet va triplet (theo thir tir 1an luot ky hiéu 1a S*va T*). Sau khi duoc
tao thanh, céac trang thai nay s€ chiu tac dung cua luc Culdng ctia chinh ban than
chung, chung s& lién két v6i nhau thanh ting cip, cho dén khi ca dién tir va 15 trong
dugc dinh x1r trong ban kinh exciton (ry(T)) twong img voi qua trinh (v) va (vi) hinh
1.8, ban kinh nay la ham cua nhiét d6 T. Ban kinh nay dugc xac dinh boi phuong

trinh:

2
r.=q°/4mk,T (1.2)
Trong d6: &1a hang s6 dién moi cia mang mong hiru co; k,T 14 nang lugng

Boltzman; gla dién tich cua dién ti;

Sau mdi lan bi bét giit, cic cip polaron lién két trung hoa hodc trang thai

truyén dién tich CT (charge transfer) sé dugc tao thanh.
(4) Qua trinh tai hgp va phat xa

Qua trinh tai hop cia mdt cdp electron - 16 trong (phan hily exciton) thuong

theo hai cach: tai hop don singlet (hinh 1.8 (ix) va (x)) va tai hop bdi ba triplet (hinh
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1.8 (xi)). Su khac biét chinh giita hai cach tai hop nay 1a singlet c6 thé tai hop buc
xa, trong khi do triplet tai hop khong buc xa.

Céc trang thai triplet khong birc xa 1a do nguyén tic loc lua: qua trinh hdi
phuc doi hoi cac trang thai spin c¢6 thé nguoc nhau nhung khong duoc vi pham
nguyén 1y loai trir Pauli. Cac qua trinh hdi phuc buc xa cia triplet ¢6 thoi gian qua
16n so véi singlet, vi vay qua trinh hoi phuc khong bire xa cua triplet 1 troi hon.

Su tai hop tao ra cac trang thai S va T hoan toan mang tinh chat thong ké. Tuy

nhién, mdi 1an cac trang thai CT dugc hinh thanh chung sé tiép tuc dinh xu, tao

thanh céac exciton Frenkel singlet hodc triplet. Cac nhanh bién d6i thanh S va T va ty

1¢ quyét dinh hiéu suét dién phat quang cia mdi trudng huynh quang, va do su bao

toan spin chi c6 sy dich chuyén tir trang thai singlet vé trang thai co ban méi phat

Xa.

1.2.1.4. Cac dac trung co ban cia OLED

eD choi (L) 1a cudng dd huynh quang trén mot don vi dién tich dugc chiéu theo
modt huéng xac dinh (don vi candela trén mét vudng, cd/m?). Thong thuong, do
choi duge do bang mot quang ké [41].

eHiéu suét cia OLED dugc dic trung boi hiéu suat huynh quang cua né (LE), hiéu
suat lugng tr (QE), va hiéu suit ning luong (PE). Trong d6, LE va QE 1a quan
trong dé danh gia vé vat liéu trong khi PE 13 quan trong dé danh gia vé linh kién
va thiét ké k¥ thuat.

eHiéu suit huynh quang (LE) ciia OLED duoc do biang candela trén ampe (don vi
cd/A) va nhan duogc trén co s do cuong do huynh quang (don vi candela, cd),
hoac d6 choi (L, don vi candela trén mét vudng, Cd/mz) tai mot mat do dong dién
nhat dinh (J) theo phuong trinh LE=L/J.

eHié¢u suat lugng tir (QE) ciia OLED la ty so giita s6 photon phat ra trén s6 cap dién tir
- 16 tréng dugc tiém vao. Trong d6, cac photon phat ra khoi linh kién lién quan dén
hiéu suat luong tir ngoai (EQE) con tit ca s photon hinh thanh trong linh kién

dong gop vao hiéu suét luong tir ndi (IQE). EQE c6 thé duge xac dinh theo phuong
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trinh 7. =ym7,77;, trong khi d6 IQE co thé dugc tinh theo phuong trinh

Moe = VT, - Trong do:
y:lahé s6 tiém dién tich kép, phu thudc vao qua trinh tiém dién tich, dat gia tri
16n nhat (y=1) néu dat dugc su can bang giita dong tiém dién tir va 16 tréng vao
16p phét quang, nghia 1a s6 dién tir bang s6 16 trong duoc tiém vao;
7, 1a hiéu suit tao thanh cac exciton singlet tir cac polaron am va duong;
n, - 14 s6 photon phat ra tir exciton singlet (théng thuong bang 1);
n,: 1a ty s6 gilta anh sang thoat ra khoi bé mit voi anh sang hinh thanh trong
khéi;

eHiéu suit ning luong (PE) cia OLED (don vi Im/W) dugc xac dinh bang thong
luong anh sang phat ra (don vi lumen) trén ning luong linh kién tiép nhan vao

theo phwong trinh PE = 7t x LE/V, v&i V 1a dién thé ap vao va 1 c¢d = = Im.

1.2.1.5. Céc chuyén tiép di chit ciu tric nand trong linh kién dién huynh

guang lai (HLED - Hybrid Light Emiting Diode)

Céc didt st dung vat liu phat quang polymer c6 vu diém vuot trdi so voi
didt vo co 1a cong nghé ché tao don gian (do st dung phuong phap phu trai hodc
in), c6 thé ché tao dugc linh kién c6 kich thude 16n, nhd tuy y, tham chi ché tao
ngay trén dé déo. Tuy nhién, mot s6 nhuoc diém cia vat liéu polymer phat quang

van con ton tai nhu la:

- Do bén kém hon céc vat lidu vo co, do cu tric cua chung khong hoan hao
nhu vat liéu v6 co (don tinh thé Si hay GaP), chung thuong c6 nhiéu khuyét
tat 1a nhitng tim bat dién tir va 15 tréng, d& bi oxy hoa, 12 nguyén nhan chinh
lam cho hiéu suit phat quang thap, tudi tho ngan hon céc thiét bi duoc ché
tao bﬁng vat liéu vo co.

- 6 linh dong hat tai kém nén rat khé dé tao ra dugc su cin bang cta dong
tiém dién tr va dong tiém 18 trong. Piéu nay dan dén hiéu suit khong cao

ctia cac linh kién sir dung mang polymer thuan nhat.
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Céac nhuoc diém cua linh kién phat quang hitu co thuan nhat dang dan duoc
khic phuc bang cach két hop cac polymer phat quang v&i cac nand tinh thé vo co
nham két hop uu thé tinh chat co - Iy ctia hat nand tinh thé v6 co v6i kha ning hoa
tan 10n trong cic dung mdi hitu co, ché tao mang dé dang bang phuong phap quay
phu ly tim, phi trai,... cta polymer dé tao thanh vat liu lai hitu co - v6 vo ciu tric
nand (goi tit 1a vat liéu lai nand). C6 nhiéu phuong phap ché tao vét liéu lai nand
phu thudc vao muc dich tong hop ciing nhu tinh chit cta cac thanh phan. Tuy
nhién, vi¢c tao ra nhitng vat li€u lai nhu vay la mdt cong viéc hét strc kho khin ddi
v&i cac nha khoa hoc vat liéu va nhiing thach thirc chu yéu 1a tir viée ti wu hoa cac

diéu kién tong hop nhim dat t&i su két hop t6t nhat cac tinh chat [74].
a/ Chuyén tiép di chit 16p kép trong HLED
CB

oMo )

Catdt

Andt

:.,@ }/-80% HOMO

Hinh 1.10. Chuyén tiép di chdt I6p kép trong HLED.

Dé lam ting qua trinh tiém hat tai, can phai lam giam hang rao ning luong
gitra cac dién cuc va cac vat li¢u hiru co. Do do, thay vi sir dung linh kién don 16p
hitu co, ngudi ta ding linh kién ¢6 hai 16p ban dan hitu co - vo co tiép giap nhau tao
thanh chuyén tiép di chét 16p kép nhu hinh 1.10. Trong d6, mot 16p dugc chon sao
cho phit hop véi andt dé thuan loi cho qua trinh tiém 16 tréng va 16p con lai pht hop
v6i catdt dé thuan loi cho qué trinh tiém electron. Cac dién tich trai dau sé& bi nhét &
giao dién gitta hai 16p ban din hitu co - vo co. Su tai hop va hinh thanh céc exciton
nam & vat lidu c6 khe nang luong thap hon. Cau tric hai 16p cho phép exciton
chuyén ra xa khoi cac dién cuc, diéu nay cho phép dan dén su ting hiéu sudt phat

quang [24, 30, 38, 61, 101].
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b/ Chuyén tiép di chat khéi trong HLED

Mot trong nhitng han ché cia OLED 1a d6 bén vt liéu ban dan hitu co kém din dén
tudi tho linh kién ngin. D6 1 do cac ban dan hitu co thuong nhay voi cac phan Gng
héa hoc, cac qua trinh xtr Iy linh kién c6 thé anh huong dén d6 bén clia mang: xir Iy
nhiét, dan dién va quang hoa. Mot trong nhitng nguyén nhan chinh giy nén sy phan
hiy cta polymer lién hop 1a sy hinh thanh nhém keto trong khung polymer do qua
trinh oxy hoda dan dén lam giam hiéu suat do céc exciton bi dap tat tai cac tAm
khuyét tat. Dé giai quyét van dé ndy, cac tinh chit cia polymer cé thé duoc cai
thién bﬁng cach thém vao cac phén tir nand vo co vao vat liéu polymer chu. Thuc té,
cac polymer nhu PVK hoic MEH-PPV va céc hat tinh thé nand TiO, [26, 115],
SiO, [30], ZnO [61], CdSe [19, 38], V.V... ¢ kich thudc ndm trong khoang 1-100
nm, c6 dang cau va duoc phén tan trong nén polymer dé nhan dugc cac vat liéu lai
nand véi chuyén tiép di thé khdi (hay con goi 1a cac vat liéu t6 hop nand). Khi cac
hat nand tinh thé ndy duoc dua vao trong cic chit polymer ching s& lam thay d6i
ciu trac ving LUMO — HOMO cua polymer dan dén su thay d6i dugc phd phat xa
va lam ting xAc sudt tai hop dién tir 16 trng do d6 hiéu sudt phat quang sé ting 1én

(hinh 1.11).

Hinh 1.11. Chuyén tiép di chdt khoi trong HLED.

Két qua khao sat vé dic trung quang - dién cho thay khi cac hat nand tinh thé
dugc dua vao trong cac polymer ké trén thi cac dic trung I-V, PL, EL cia chung
duogc cai thién rat 1on theo xu hudng 1a: giam thé mé va dong nguoc, ting cuong do

huynh quang, thay d6i mau sic phat quang theo kich thudc va cau trac vat lidu dua
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vao. Theo nghién ctru cia Yangin Li va cac cong su [58], cac chidm luong tir nhu
CdS, CdSe (viét tit 1a QDs) co thé thay doi duogc pho phat xa theo kich thude do d6
khi pha vao nén polymer véi cac ty 16 QDs c6 kich thudc khac nhau thi c6 thé ché

tao duoc cac OLEDs phét anh sang tring (hinh 1.12).
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Hinh 1.12. (a) Céu tao ciia OLED phdt dnh sdng trdng
ITO/PEDOT:PSS/CBP:QDs(B,G,R,c%=18:2:1)/Algs/Ca/Al.

(b) Cac dac trung I-V va L-V cua linh kién.

e
e
e

1.2.2. Pin mat troi hiru co (OSC)

1.2.2.1. Céu tao va nguyén Iy hoat dong ciia pin mit troi hiru co (OSC)
(1) CAu tao ciia pin mit troi hitu co

a/ OSC don lop

CAu tao co ban cta pin mat troi hitu co don 16p bao gom cac thanh phan

chinh: dién cuc duong/ban dan hitu co/dién cyc Am nhu mo ta trén hinh 1.13 a.
bién cuc duong thuong dung 1a ITO.
bién cuc am thuong dung la kim loai Al, Ca, Ag,...

b/ OSC da l6p

OSC da 16p thong thuong bao gdm cac 16p cho dién tir (Donor - D) va 16p

nhan dién tir (Acceptor - A) duoc kep gitta hai dién cuc nhu mo6 ta trén hinh 1.13 b.
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(a) (b)
Hinh 1.13. Cdu tao ciia mét OSC don I6p (a) va OSC da I6p (b).

(2) Nguyén ly hoat dong ctiia pin mat troi hitu co

Khi chiéu 4nh sang c6 ning luong thich hop 1én pin mit troi hitu co, chat ban
dan hiru co hip thy anh sang, dién tr tir trang thai co ban 1 (HOMO) chuyén 1én
trang thai kich thich ©° (LUMO) tao thanh cdp dién tir va 13 trong (e - h). Khéc véi
chat ban dan vo co, cac kich thich quang trong nhom vat liéu nay thudng khéng tu
dong tao thanh cac dién tich tu do ma tao thanh céc cip dién tir va 16 tréng két cap
(exciton) v6i ning luong lién két khoang 0,4 eV. Cac exciton nay can phai duoc
tach ra trudc khi cac dién tich dich chuyén qua mang va tich tu tai cac dién cuc. Vi
du, sy phéan tach cic exciton c6 thé xdy ra tai tiép giap chinh luu (tiép xuc Schottky)
trong linh kién don 16p hoac tai bé mat tiép xtc gifta vat liéu ban dan cho electron
(Donor) va nhan electron (Acceptor) trong linh kién da 16p. Dién tich bé mat tiép
xtc nay cang 16n thi cang nhiéu exciton téi d6 va phan ly. Ngoai ra, pham vi
khuyéch tan hep cta cac exciton (thong thuong 1a khoang 10 — 20 nm) so véi do
day mang can thiét dé hip thu duoc phan 16n anh sang (thong thudng > 100 nm)

1am cho hiéu sut chuyén héa ctia pin mat trdi hitu co thuong thap [45].
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1.2.2.2. Cac dic trung co ban cua pin mat troi
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Hinh 1.14. Ddc trung I-V ciia mét pin mdt troi 1y twong ¢ trang thdi toi (a),
va duéi diéu kién dwgc chiéu sang (b).
Cac dic trung dong - thé cua pin trong diéu kién t6i va chiéu sang (hinh
1.14) cho phép danh gia hiéu suit quang dién ciing nhu céc tinh chét dién coa chung
[22]:

e Dong ndi tit (Iy) 1a cuong d6 dong dién & trong mach cta pin mit troi khi
hai cuc ctia n6 bi ndi tit, nghia 13 dién tré cia mach ngoai bang khong.

e Thé hé mach (V) 1a hiéu dién thé & hai cuc pin mit troi khi né hd mach,
nghia 13 dién trd cta mach ngoai bang vo6 han, duoc do khi dong cua pin
br?mg 0. Vg con duoc goi 1a hiéu dién thé quang dién.

o P la cong suit cuc dai cua pin mat troi, tuc 1a gia tri cuc dai cua tich

|1 e XVine| » ma di€m trén duong cong I-V tao ra dong va thé 16n nhat.

e He¢ sd lap day (FF) duoc dinh nghia bang ti sd gita cong suat cuc dai voi cac
gia tri dong ndi tat va thé hd mach:

P Viax % [
FF=__"% _ T&° &, (1.3)

Voe ¥ Te Vo X lse
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e Ne¢u anh sang téi1 la don sac voi1 bude song A, hi€u suat sinh dién tir trén
mot photon té1 goi 1a hi€u suat chuyén do1 quang dién ndi:
i he

— X —, (1.4)
) €

IPCE =

Trong d6, Js 1a mat do dong nbi tit, hay dé don gian hoa
IPCE =1.24)_/(GxA4), (1.5)
Vi don vi tinh cia J1a A.em®, G 1a W.em™ va A 1a pm.

e Hiéu suit chuyén d6i quang dién ngoai PCE ciia pin mit troi dugc dinh
nghia nhu 13 cong sudt cuc dai clia pin Pray chia cho cong suit cta anh
sang t6i Pi, nhan voi dién tich bé mat S cua linh kién:

P
PCE = ——— (1.6)

in><S

(thudong duoc biéu dién dudi dang phan traim). Hiéu suit chuyén ddi quang
dién ngoai 1a thong sd quan trong dung dé danh gia chit luong cta pin mit troi, can
duoc xac dinh chinh xac va khong duoc nham 14n vé&i IPCE.
1.2.2.3. Vat li¢u sir dung trong pin mait troi hiru co

(1) Vat liéu dién curc

Yéu cau dau tién d6i voi dién cuc trong OSC, cong thoat ctuia dién cuc phai
dugc chon gan nhat c6 thé voi cac muc ning lugng cua 16p hiru co duoc sir dung
(HOMO va LUMO) dé tao ra céac tiép xtic Ohmic. Ngoai ra, ddi véi linh kién pin
mat troi phai cé it nhat mot trong hai di€n cuc trong sut hodc ban trong sudt dé anh
sang tlr bén ngoai c6 thé xuyén téi 16p ban dan hiru co.

e Catot - Pién cuwc thu dién tir (electron collecting contact): La kim loai co
cong thoat ¢ thap. Vat liéu thuong hay dugc sir dung 1a Al, Ca, In va Ag. Viéc lya
chon cac vat liéu 1am catdt con phai thod man diéu kién rao thé AEc gitra catdt va

16p mang polymer tiép xtc 1a nho nhat.
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eAnét - Pién cuc thu 1§ trong (hole collecting contact): La kim loai c6 cong
thoat ¢c cao chﬁng han nhu Au, ITO (In;O3:Sn) hodac AZO (ZnO:Al) thuong duoc
Iira chon lam dién cuc thu 16 tréng trong cac linh kién OSC. Pé nang cao cong thoat
cho dién cuc ITO ta c6 thé sir dung cac bién phap sau: xur Iy bé mit bang plasma
trong moi truong oxy hodc dung dich axit H3PO,4 hoac phu chéng 1én mdt 16p vat

li¢u c6 cong thoat rat 1én nhu 13 PANL PEDOT hoic PEDOT-PSS.
(2) Vat liéu cho/nhan dién tir (Donor/Acceptor)
e Vatli¢u cho dién tir (Donor)

Pay la nhitng vat liéu c6 kha nang hip thy anh sang tao ra dién tir. Nhitng vat
liéu ban dan hitu co thuong dugc sir dung 1am Donor trong pin mit troi hitu co dién
hinh nhét 13 cac din xuét cua poly(paraphenylene vinylene) (PPV), dan xuit cta
polythiophen (PT), gan ddy c6 str dung thém mot sé polymer c6 do rong ving cAm

thip nhu polyfluorene va cac chit déng trung hop khac [45].

MEH-PPY CzEH-PPY OxdEH-PPY

Hinh 1.15. Cong thirc cdu tao ciia mot s6 vat liéu polymer Donor dién hinh.
Ngoai ra, con c6 nhiing chét hitu co Donor duge st dung tiéu biéu nhu cac

loai phitc hitu co Cu phtalocyanine, chlorophyl ... Nhitng chat Donor nay cé phd
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hap thu tuong tng v4i phd cia anh sang mat troi, cudng d6 hap thu 16n, do linh

dong dién tir va tinh chét vat 1y uu viét.

Yy . Nl b M
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(a) Tétraphenylporphyrin (b) Chlorophyl {c) Cu Phtalocyanin (d) Perylen pigment

Hinh 1.16. Céng thirc cdu tao ciia mét s6 phire hitu co Donor dién hinh.
e Vit li¢u nhan dién tir (Acceptor)
Pay la nhing vat liéu c6 kha ning tiép nhan dién tir. Tiéu biéu 1a fullerence
Ceo hodc cac dan xuit co kha nang tan trong cac dung moi hiru co ctua Cgg, vi du nhu
PCBM. Trong d6, dan xuit cta Cgo dugc str dung rong rdi vi né c6 kha niang tao hdn
hop véi cac ban dan cao phén tir khac dé ché tao pin mit trdi hiru co dang tiép xuc

dj chat.

Oide

fullerence Cq Tetracene-[60]fullerene dyad 1 [6,61FCeBM

Hinh 1.17. Cong thirc cdu tao ciia mot s6 vt lidu Acceptor dién hinh.
1.2.2.4. Céc qua trinh chuyén héa niing lwong ciia OSC

Viéc tao ra dién ning tir 4nh sdng mit trdi 12 két qua ciia mot chudi qua trinh

bao gdbm cac budc:

-Hap thu anh sang va hinh thanh exciton.
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-Khuyéch tan exciton va phan ly dién t/1 trong,

-Chuyén doi dién tich ra dién cuc.

Hiéu suit cua pin mat tro1 phu thudc vao hiéu sudt ctia moi bude trén va
dugc tdi da hoa boi sy chon loc vat lidu va thiét ké pin.

(1) Qua trinh hap thu anh sang va hinh thanh exciton

Hau hét cac linh kién hiru co chi hip thu dugc mot phan nhé anh sang téi do
c6 do rong ving cAm qua cao [29, 96]. P6 rong ving cAm vao khoang 1,1 eV (1100
nm) dé hép thu dugc 77% blrc xa mat troi dén trai dat trong khi d6 da s6 cac ban
dan hitu co ¢6 d6 rong ving cAm 16n hon 2,0 eV (600 nm), nén chi hip thu duoc tbi
da 30%. Hon nira, 16p hitu co lai rat mong do chung c6 dd linh dong hat tai va
exciton thdp nén can khéng ché do day mang vao khoang 100 nm. Khi hip thu 4nh
sdng c6 nang luong du 16n chiéu vao, phan tur ban dan hitu co bi kich thich, dién tu
tir dai HOMO chuyén sang dai LUMO tuong (mg v6i chuyén vi 1 — m_ sinh ra céac
trang thai phan ly dién tich (dién tir va 15 trong). Sau khi dugc tao thanh, cac trang
thai phan ly dién tich nay s€ chiu tdc dung cua luc Culong cua chinh ban than
chung, chung s& lién két véi nhau thanh ting cip, cho dén khi ca dién tir va 13 trong

dugc dinh x1 trong ban kinh exciton.
(2) Qua trinh khuyéch tin ciia exciton va sw phan ly dién ti/16 trong

Sau khi cac exciton duoc hinh thanh, ching s& khuyéch tan trong chit ban
dan Donor, quing dudng khuyéch tan ciia n6 c6 d6 dai khoang 10 - 30 nm. Khoang
cach nay 1a rit nho so véi d6 day 16p ban dan hitu co (thong thudng 1a >100 nm).
Pay chinh 1a nguyén nhan gay ra hiéu suat chuyén hoa thap trong pin mit troi hiru
co. Co ché nhay coc (hopping) cila cac exciton duoc cho 14 truyén ning lugng cong
hudng dipole-dipole bang co ché Forster [15]. Theo co ché nay, cac exciton nhay
coc sang vi tri bén canh c6 mirc niang lugng gan voi muc ning luong & vi tri ban
dau. Nho su hdi phuc ciu tric xung quanh exciton trong hé, nang luong cta exciton
bi suy giam sau khi thuc hién budc nhay, boi vy, exciton bi mat niang luong trong

qua trinh dich chuyén. Bang viéc két hop gitta dich chuyén cia exciton va sy suy
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giam ning luong ciia chiing, nhom nghién cru da gia thiét moét mo hinh duge trinh
bay trong hinh 1.18(a), trong hinh ndy mé ta su dich chuyén exciton trong cac hé

mat trat ty nhu cac polymer dan.
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Hinh 1.18. a) Minh hoa suw dich chuyén exciton (miii tén) trong mang mot chiéu
VOl Vi tri va cdac muc nang luong exciton. Moi vi tri chira cac murc nang luong
cdch déu nhau, hang s6 mang cua hé co gia tri ngang bang voi khoang cach nhay

trung binh A cua cdc exciton trong hé mat trdt tu. b) Mdt do trang thai (DOS).

Khi exciton duoc sinh ra c6 thé khuyéch tan theo moi hudng vi vay khi dén
ving bién bé mit D/A hoidc bé mit tiép xtc dién cuc (tiép xtc Schottky), sy phan ly
dién tir va 16 tréng xdy ra trude khi nd tai hop véi thoi gian rat nhanh. Trong trudong
hop tai hop no sé phat ra huynh quang va khong hinh thanh dong quang dién. Vi
vy viéc nghién ctru dé thic diy qua trinh chuyén dong nhanh cia exciton giita
Donor va Acceptor 1a rit quan trong. Qua trinh chuyén dién tich hoat tinh quang
(Photo-Induced Charge Transfer : PICT) cang nhanh thi s& khic phuc tot viéc tai

hop dién tir va 13 trong.
(3) Qua trinh chuyén doi dién tich ra dién cuc

Dién tir va 16 trong phan ly & D/A sau d6 dich chuyén va tap trung & cac dién
cuc. Dién tir chuyén vé hudng c6 i luc manh 1a Acceptor, con 16 trong chuyén vé
huéng nguoc lai Donor. Ctr nhu vay cac dién tir va 16 trong chuyén dong vé hai cuc

tao thanh dong dién mach ngoai.
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Tom lai, mudn pin mat trdi hitu co ¢6 hiéu suat chuyén hoa ning luong cao,
ta can co nhitng diéu kién sau:
- Vat li¢u c6 kha ndng hép thy tot photon.
- Khi hép thu photon sinh ra exciton.
- Nang luc phan ly dién tir va 15 trong tai ving bién.
- Kha ning tai hop dién tir va 1 trong nho.

- Kha ning chuyén dién tich nhanh.
- Tiép xtic Ohmic.

1.2.2.5. Cac chuyén tiép di chit ciu tric nand trong pin mit troi lai (HSC -
Hybrid Solar Cell)

V&1 nhitng tinh vu viét cua pin mat troi hitu co so véi pin méat trd1 vo co, nod
dang la doi tuong nghién clru cua nhiéu nha khoa hoc trén thé gidi. Tuy nhién, pin
mdt tro1 hitu co van con nhiing nhuge diém ma cac nha khoa can phai nghién ctru

khic phuc.

e Tinh bén vitng va thdi gian séng do dai bd phan cac chit hitu co khi gip
blrc xa mit troi déu bi oxy hoéa gidm xuéng o rét.

e Qua trinh xdm nhap dién tich va van chuyén dién tich trong ban dan hitu
co cham

e Dai hap thu ning lugng mit trdi cla cac chat ban dan hiru co thudng hep.
Vi vay, luong photon hép thu din dén hiéu suit chuyén hoa ning luong

khong cao.

DPé khic phuc cac nhuoc diém trén, cac nha khoa hoc dd dua ra nhiéu giai
phap chang han nhu thay d6i cau triic ciia phan tir hitu co theo cach Push-Pull bang
cach ghép thém nhém hoat tinh nhu nhan thom, kéo dai lién két doi lién hop...
nham muyc dich kéo rong phd hap thu anh sang mit troi hodc cong nghé ché tao
thém mang dém bat dién tich (buffer layer) giita cac mang dé ngin chan su tai hop
cac dién tir va 18 trong. Ngoai ra, gin ddy mot hudng cai tién méi dang duge nghién

ctru do 1a st dung céac vat liéu lai c6 chira cac chuyén ti€p di chat hiru co - vo co cau

29



trac nand [36, 108]. Tuy thudc vao cong nghé ché tao ma nguoi ta phan chia thanh
hai loai sau [101]:

- Cau tao 16p kép (bi-layer heterojunction)

- Céu tao hdn hop khbi (bulk heterojunction)

a/ Chuyén tiép di chit 16p kép trong HSC

Dbi voi pin mat troi lai nand cau trac 16p kép, khi dugc chiéu anh sang co
ning luong di 16n, chat Donor 13 cac ban dan hitu co s& hip thu anh sang t6i, dién
tir tw do tir trang thai co ban © (HOMO) chuyén 1én trang thai kich thich = (LUMO)
tao thanh cap dién tir va 15 trdng (e - h) hay con goi 14 exciton. Cac exciton ndy can
phai duoc tach ra trudce khi cac dién tich dich chuyén qua mang va tich tu tai céac
dién cuc. Sy phan tach cac exciton c6 thé xdy ra tai bé mit tiép xuc giira hai 16p vat
liéu ban dan hitu co cho electron (Donor) va lop vat li¢u vo co cAu triic nand nhan
electron (Acceptor). Dién tich bé mit tiép xuc nay cang lén thi cang nhiéu exciton
t61 d6 va phan ly. Do d6, dbi voi vat liéu c6 ciu trac nand thi cac bién tiép xtc duoc
ting 1én dang ké 1am ting kha ning phan ly exciton tai d6, din dén lam ting hiéu

suat chuyén hoa cta pin mat troi lai nand [75, 82, 84, 107].

L
9]

Hinh 1.19. M6 hinh chuyén tiép di chat I6p kép trong OSC
Hién nay, trén thé gidi da c6 nhiéu nhom nghién ctru cac linh kién pin mit
troi lai [5, 11, 40, 47, 75, 82, 106, 107] chang han nhu cau tric HSC cau tao 16p kép

P3HT:nc-PbS do nhom nghién ctru ctia Serap Gunes va cong su [93] ché tao (hinh
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1.20). Tuy nhién, hi¢u suét cta cac linh kién pin mat troi lai nan6 cho dén nay van
con rét thap. Cac thong s6 dic tuyén ctia pin mat troi P3HT:nc-PbS nhan duge la:
thé hé mach Vo, = 350 mV, dong nbi tit J,. = 0.3 mA/cm?, thira sb 14p day FF =
0.35 va hiéu suat chuyén d6i quang dién PEC = 0.04 %.

0.4 (C)

W /

0.0

Thily tinh

0.44

T T T T T
2 0.1 0z 03 0.4 05

(a) 1 » . 0.0
bién thé (V)

Hinh 1.20. Cau triic HSC cdu tao 16p kép P3HT:nc-PbS (a) va cdc dic trung IV cia
linh kién pin mdt troi (b) va (c) ¢ diéu kién toi (M) va khi dwoc chiéu sang (O)

b/ Chuyén tiép di chit khdi trong HSC

Dbi v6i pin mit troi lai nand cu trac hon hop khdi, khi duoc chiéu anh sang
c6 ning luong d 16n, chat Donor 14 cac ban dan hiru co s& hip thy anh sang toi,
dién tir tw do tir trang thai co ban = (HOMO) chuyén 1én trang thai kich thich n"
(LUMO) tao thanh cidp dién tir va 13 trong (e - h) hay con goi 1a exciton. Nhiing cip
exciton ndy chuyén dong khuyéch tan ty do dén bo bién cua chit Acceptor— vt liéu
vO co cau trac nand (nc-TiO,, CdSe,...). Su phan tach cac exciton co thé xay ra tai
bién tiép xuc nay. Do vat liéu co cu tric nand thi cac bién tiép xuc dugc ting 1én
dang ké 1am ting kha nang phan ly exciton tai d6, dan dén 1am ting hiéu suat
chuyén héa ciia pin mat troi lai nand. Ngoai ra, chiing ciing c6 kha nang lam giam
cac tim khuyét tat trong ban din hitu co, dan dén lam ting d6 bén cua 16p mang
hitu co [11, 47, 64, 69, 70, 93, 103, 108]. Sau d6, dién tir di chuyén vé hudng cé ai
luc manh 13 Acceptor, con 15 trong chuyén vé huéng ngugc lai Donor. Clr nhur vay

cac dién tir va 16 trong chuyén dong vé hai cuc tao thanh dong dién mach ngoai.
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Hinh 1.21. M6 hinh chuyén tiép di chat khéi trong OSC

Céac nghién ctru cia nhom Wendy U. Huynh va cong su [44, 108, 109] cho
thdy cac yéu t6 nhu hinh dang, kich thudc, ban chit hoa hoc, sy phan bd, chiéu day
mang... ctia cac hat nand vo co 13 cac yéu td anh hudng dén tinh chat quang dién tir
va hiéu suét cua linh kién (hinh 1.22). Sy dép tit quang huynh quang trong mang to
hop khi ¢6 mit cac nand tinh thé dang que (nano-rods) 1a manh hon so véi cac hat
nand dang cau (nano-dots). Piéu nay duoc giai thich 1a do cac hat nand tinh thé
dang que c6 ty sb dién tich bé mat/thé tich 16n hon so vdi ty s d6 cua cac hat nand
tinh thé dang cAu din dén su ting kha ning truyén dién tich tai bién tiép xtic nand

tinh thé vo co/polymer va lam ting hiéu suit cua linh kién.

Thity tink

Hinh 1.22. Cdu triic pin mdt troi véi chuyén tiép di chat khoi CdSe/P3HT trong dé
CdSe co cac hinh dang khac nhau.
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1.3. Pinion Liti
1.3.1. CAu tao va nguyén Iy hoat dong ciia pin ion liti

Pin ion liti bao gdm cac pin st dung cac hop chat co thé tiém/thoat liti vao
vat liéu 1am dién cuc duong (catét) hoic am (andt) [59, 105]. Khi pin hoat dong
(phong — nap), céc ion liti (Li*) tiém vao /thoat ra khoi cac dién cuc catdt va andt
mdt cach thuan nghich (hinh 1.23). Ngudi ta vi su van chuyén lui/t6i cta ion Li* khi
phong/nap gitra hai ban cuc ddi dién nhau giéng nhu dao dong cia mot ghé du. Do

vay, nguyén 1y 1am viéc nay con duoc goi 1a nguyén 1y “ghé du” (rocking-chair).

Tiép dién cuc am

H <
Li" Khi phong | ~=——a_>—"7

Tiép dién cue duong

()
e” Khi nap e Khi phéng
—_— B ——
%i EC— ——
i Li" Tiem vao ——»
T i <> T
e - i i -
Lit e
| Li*Kninap ! -
%:%o% !

. ~+— Li" Tiém vao Lit —-e
OOOO% exe] ! ==
1
1
Li; MO, Li,C

Hinh 1.23. M6 hinh dién hoa cua pin Liti ion.

Khi pin ion liti dugc nap dién, vat li€u dién cuc duong bi oxi hoa va vat liéu
dién cuc am bi khir. Trong qud trinh nay, cac ion Li* duoc rat ra tir vat liéu dién cuc
duong va tiém vao vat liéu dién cyc &m, nhu mo ta bdi cdc phuong trinh phan ng
dudi day:

A . ng _ : -
Dién cye dwong:  pino, = Lif MO, +aLi" +xe
bién cuc am: it - =,

11 CL C+xLi” +xe ~Therg Li.C

; ” . nap :
Tong quat: LiMO,+C e Li,C+Li_ MO,
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Trong cac phuong trinh nay, LiMO, miéu ta vat li¢u dién cyc duong oOxit

kim loai, chéng han LiCoQO,, va C la vat liéu dién cuc am cacbon graphit. Qua trinh

nguoc lai dugc xdy ra trong khi pin phong dién. Khi liti kim loai khong c6 mat

trong pin, cac pin ion liti it phan mg hoa hoc hon, an toan, va cho tudi tho dai hon

So vd&i cac pin liti nap lai sir dung kim loai liti [am vat li¢u dién cyc am.

Vit li¢u dién cuc duong trong
pin ion liti thuong la cac oOxit
kim loai liti, véi cdu trac xép 16p
(LiCoO,, LiNiO; ...) hodc spinel
(LiMn,0,) [54, 90, 95]. Cac vat
ligu dién cwc am dién hinh 1a
cacbon graphit co cdu trac xép
16p hodc spinel. Céc vat li¢u
dung lam dién cuc thuong duoc
bd sung thém chit két dinh, nhu
PVDF, EPDM hay CMC [95] dé
tao thanh vat liéu t6 hop lai hitu

Vat liéu vo co

Vit liéu hiru co
- PVDF

Hinh 1.24. Anh TEM cia vdt liéu t6 hop lai hitu

co - vo co dung lam dién cuc cho pin ion liti.

co - v6 co dang sén sét (hinh 1.24), sau d6 quét (hodc phét) 1én nhitng bd gop dong

bang dong (véi vat liéu dién cuc am) hodc bang nhom (voi vat liéu dién cuc duong)

tao thanh cac dién cuc cho pin ion liti. Cac cyc nay duogc dat cach dién dé dam bao

an toan va tranh bi ti€p xuc dan dén hién tugng doan mach.

1.3.2. Cac dac trung co ban cua pin ion liti

e Dung luong C [don vi Ah] chi dién lugng tich trit duoc tinh bang tich ciia cudng

d6 dong dién | [A] nhan véi thoi gian t [h]. Pé x4c dinh dung luong dinh danh

cua mdt pin, nguodi ta phong dién & I, = const theo thoi gian cho dén khi dién

thé cta pin sut dén mot gia tri dién thé dimg (V) quy dinh. Dung luong riéng

[Ah/kg] hay [mAh/g] 1a dién luong tich trit quy trén don vi khéi lugng hodc quy

trén don vi thé tich chiém chd cua pin [Ah/dm®] hodc [Ah/lit].
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Ty 1 C: Ty 1& 1C c6 nghia 13 pin s& nap day/phong hét dung lugng ciia n6 trong
1 gio. Vi du: d6i voi mét pin voi dung lugng 100 mAh, 1C twong duong véi
mirc phong hét 1a 100 mA trong 1 gio. Ty 16 C/2 = 50 mA sé& can hai gid dong
ho, va ty 16 2C = 200 mA s& can 30 phit dé sac day pin tir trang thai trong rong.

Cong suat P [W] cta pin dugc tinh bang tich cta dién thé Vi, [V] nhan véi
cuong do dong I [A]: P = Vi, x 1. Qua trinh phong dién sé& lam cho dién thé dinh
danh Vg, (dién thé hé mach hay stc di¢n dong cua pin E¢) cta pin giam dan. Vi
vay dé tinh cong suat P, dién thé Vi, s& 1a gia tri trung binh clia Vg4 (dién thé
dinh danh) va Vg (dién thé dimg). Coéng suit riéng 1a dai lwong tinh trén don vi
khéi lwgng [W/kg] hodc trén don vi thé tich [W/dm®] hodc [W/lit].

Mat d6 nang luong E [Wh/kg] hoac [Wh/dm?’] duoc tinh béng tich ctia dung
luong riéng [Ah/kg] nhan véi dién thé [V].

Hiéu suit dién hoa n [%] 1a dai lugng dac trung cho hi€u qua cua qué trinh
chuyén héa ning luong dién hoa bang ning luong thuc té Ey chia cho ning
luong 1y thuyét Ey.

Do bén chu ky S [%] duoc tinh bang dung lugng tich trit chu ky thir n (C,,) chia
cho dung luong tich trit ban dau (C,).

1.3.3. Cac loai vat liéu st dung trong pin ion Liti

(1) Vat liéu dién cuc dwong

Vit liéu dung lam dién cuc duong trong pin ion liti 1a cac oxit kim loai liti

hoa dang LiMO, trong d¢6 M 1a cac kim loai chuyén tiép nhu Fe, Co, Ni, Mn, ... hay

cac hop chat thay thé mot phan cho nhau giira cac kim loai M [54]. Pin ion liti dau

tién dugc hang SONY dua ra thi truong st dung LiCoO, lam dién cuc duong do

Godenough va Mizushima nghién ctru va ché tao [49, 59]. Gan ddy, cac pin da va

dang duogc ban trén thi trudng st dung cac vat liéu ré tién hon, chang han spinel
LiMn,0O,4 [112] (hinh 1.25), LiNiO; [37] hoac cac vat li¢u c6 dung luong tich dién
cao hon, chéng han LiNi;.,C0,0, [48], LiNiy;3C0,3Mn30, [42, 85, 87].
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Hinh 1.25. Céu tric tinh thé spinel LiMn;0,,

e Vatli¢u dién cuc duwong spinel LiNigsMn; 50,

L|N|05M N1 504

Hinh 1.26. Cau triic tinh thé spinel LiNigsMn, 504

Vit liéu spinel LiNigsMn; 504 c6 cAu trac tuong tu voi spinel LiMn, 0,4 trong
d6 céc vi tri ctia Mn dugce thé chd boi Ni (hinh 1.26). Cac vat liéu co cAu tric spinel
tao thanh cdc kénh dé cac ion Li* c¢6 thé tiém vao hodc thoat ra khoi ciu tric. Vat
liéu dién cuc duong spinel LiNipgsMn; 504 c6 kha nang phong/nap tuong ing véi su
tiém vao hodc thoat ra khoi ciu tric cta ion Li* tai dién thé cao 4,7 V véi dung
luong 1y thuyét 13 ~ 146 mAh/g, gia thanh ré va than thién véi méi truong [8, 34,
51-53, 55, 57, 72, 98, 114].

V& co ban, cac vat liéu sir dung lam dién cuc duong cho pin ion liti phai thoa

man cac yéu cau sau [105]:

Nang luong tu do cao trong phan ung véi liti;
- C6 thé két hop mot luong 16n liti;
- Khong thay doi cau trac khi tich va thoat ion Li';

- Heé s6 khuyéch tan ion Li* 16n, dan dién tir tot;
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- Khong tan trong chat dién ly;
- Puoc ché tao tir cac chat khong dat, gia thanh tong hop thap.
Céc dic trung dién thé va dung lugng ctia mot sb vat liéu dién cuc duong
thong dung duoc théng ké trong bang 1.2.

Bang 1.2. Cac ddc tinh cua mot 6 vt liéu dién cuc duong

Dung Dién thé
Vit liéu lugng riéng | trung binh Uu va nhuogc diém
(mAh/g) | (V) so voi Li
40,05 C
LiCoO, 155 3,88 Pho bién nhat, Co dat
LiNio7C00350; 190 3,70 Gi4 trung binh
LiNioC0020; 205 3,73 Gi4 trung binh
LiNigsC0010, 220 3,76 Dung luong riéng cao nhit
LiNiO, 200 3,55 Phén huy toa nhiét manh nhét
LiMn,O, 120 4,00 Mn ré, do doc thép, phan huy toa
nhiét tbi thiéu

(2) Vat liéu dién cuc am

Liti 1a kim loai kiém nhe c6 khéi luong riéng 0,543 g/cm3, 6 thé dién cuc
chuén rat am (-3.04 V so v6i NHE), vi viy dung dau vé hoat tinh dién hoa (d&
nhudng electron dé tré thanh Li*). La vat liéu andt v6i dung luong tich trit ning
lwong thudc loai cao nhét (~ 3860 mAh/g). Tuy vay, do tinh dién hda qua manh liét
nén liti rat dé bi oxi hoa trong khong khi, phan (mg véi rat nhiéu cac hop chét vo co
va hitu co, bung chay khi gip nudc va co diém néng chay thap. Dé bao dam an toan
cac hop kim liti d3 dugc sur dung thay thé liti kim loai lam dién cyuc am. Tuy nhién,
sit dung cac hop kim liti, chang han Li/Al, Li/B, Li/Zn, va Li/Mg [10, 21], thuong
cho dung lugng nho khi hoat dong & nhiét do phong. Gan day, cacbon khong troc
vay khi trai qua nap/phong lap lai dd duoc kham pha nhu chat nén dién cyc am vi
ching cho do bén héa hoc, cung cap tudi tho chu trinh cao va an toan. Cac cacbon

nay cé cau trac gia graphit, liti co thé cai vao n6 [10, 80, 90]. Loai pin liti ion st
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dung than cbc lam andt dau tién do hing SONY san xuét c6 dung lugng tuong dbi

cao (180 mAh/g) va bén trong dung dich dién ly propylen cacbonat (PC). Pén nim

1990, than cdc duogc thay thé bai graphit cacbon.

Hinh 1.27. Cdu triic luc gidc va cdu triic triec thoi ciia graphit carbon.

Ngoai cac vat liéu dién cuc anot dién hinh trén dugc st dung chu yéu trong

thwong mai, rat nhiéu cac hop chit khac di va dang duoc quan tdm nghién ciru.

Bang 1.3 1iét ké mot s6 vat liéu dién cuc am cung voi1 dung lugng va thé lam viée

cua no.
Bang 1.3. Cac dac tinh cua mot s6 vat liéu dién cuc am.
Vat liéu Dién thé Dung luong | Dong dién | Dung lugng Tai
(V/Li) 1y thuyét thuan nghich | liéu
(mAh/g) (mAh/g) T.khao
Than cbc 0-1,0 372 - 200 [59]
Graphit tong hop 0-1,0 372 - 250 [59]
Li; ,3Cs (Ong nand) 0-1,0 372 - 460 [17]
Sn:BPOy; 0,01-1,2 700 C/10 500 [1]
Sn:CaSiO;
Si (sgi nano) 0-0,5 4200 C/5 3500 [23]
Si-Al (hop kim) 0-1,4 3200 C/20 2250 [25]
FeSis:C 0-1,5 - 800 [56]

(3) Vat liéu dién ly
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Céc ngudn dién liti va ngudn dién ion Li* khong thé str dung chat dién ly
chtra nudc vi 1y do: (1) Kim loai liti phan rng manh liét vo1 H,O, bung chady va téa
nhiét manh khi gip nudc, nén chi c¢6 thé hoat dong trong dung méi khong nudc. (i)
DBoi voi cac ngu6n dién ion Li" trén co so vat liéu catdt LiMO, (M = Co, Ni, Mn)
déu co dién thé 1am viéc > 3 V, 16n hon dién thé phan huy caa H,0 (= 1,23 V).

C6 bdn loai vat liéu dién ly thuong dugc dung cho cac loai pin liti ion, d6 la: vat
liéu dién ly dang long, vat liéu dién ly dang gel, vat liéu dién ly dang polymer, vat
lidu dién ly dang gém [21].

e Vat litu dién ly dang long: bao gébm cac mudi chtra ion Li* (LiPFs,
LiClO,,...) dugc hoa tan vao cac dung méi hitu co cd gbc carbonate (EC,
EMC). Dé ngin cach giita hai dién cyc va thim w6t dung dich dién ly trong
cac pin ion liti, vt liéu cach dién thuong dung 1a nhitng mang xép mong ¢o
kich thudc cac 16 xdp nho hon 1 xm, d6 day tir 10 dén 30 zm duoc ché tao tir
vat liéu “polyolefin” bai vi loai vat liéu ndy cé cac tinh chét co hoc rat tét, do
6n dinh héa hoc t6t va gia ca chép nhan duoc.

e Vat liéu dién ly dang gel: 1a hé dién ly duoc tao ra b'flng cach hoa tan mudi va
dung méi trong polymer véi khéi lwong phén tir 16n tao thanh gel.

e Vit liéu dién ly dang polymer: 1a hé dién ly dang ran véi pha dan ion duoc
hinh thanh thong qua sy hoa tan mudi liti trong vat liéu polymer c¢6 khdi
luong phan tir 16n.

e Vat li¢u dién ly dang gém: la vat li€u vo co ¢ trang thai ran c6 kha ning dan
ion liti.

Mbi loai vat liéu dién ly c6 cac uu diém khéc nhau, noi chung, chung phai co
kha ning dan ion Li* tt, 46 dan dién tir thép, d6 6n dinh cao, it chiu anh huong cua
moi trudong nhu do am, hoi nudc, khong khi, ...

a/ Mudi din chira ion Li": 13 thanh phan quan trong quyét dinh dén d6 din
dién cua h¢ dién ly. Dé sir dung trong pin ion liti thi cac mubi dan chta ion Li* can
phai dat mdt ) yéu cau dic biét, d6 1a c6 d6 dan ion Li" tot, bén trong qua trinh

dién hoa (dic biét 1a bén khir ddi voi kim loai Li), bén nhiét va it bj 6 nhiém. Dé dat

39



d6 dan dién mong mudn (>10° Q*cm™), cac mudi dan phai tan tot trong dung moi
hiru co von c6 hiang sé dién moi thap, do nhét cao. Trong cac dung dich dién ly
long, gel va polymer, mudi hay dung nhit déu 1a cac mudi phuc dic biét nhu:
LiPFg, LiAsFg, LiSbFg, LiBF4, LiICIO,, LICF3SOs.

b/ Dung méi: Cac dung méi thich hop cho pin ion liti truéc hét phai 1a dung
mdi ¢6 cuc, khong phan ly proton, nhung lai phai c6 thong sb6 hoa Iy gidbng nhu
nudc, do 1a c6 moment ludng cuc cao, co héng s6 dién méi 16n va c6 dd nhét nho
cling nhu khéi luong riéng thap. Cac thong sd nay quan trong vi lién quan dén kha
nang tan dugc cua cac mudi din va nho vay cai thién dugc do dan cua dung moéi
hiru co von rat kém. Ngoai ra cic dung moi nay phai 1am viéc bén thoi gian, khong
phan Uing véi vat liéu dién cuc (Li va céc vat liéu khac), khong dugc lam giam do
linh déng cua ion Li*. Cac dung méi di dugc khao sat va co y nghia thuc t& bao
gdm: Propylen Cacbonat (PC), Ethylen Cacbonat (EC), Diethyl Carbonate (DEC),
Ethyl Methyl Carbonate (EMC),... Dé ting kha ning dan ion liti, dung dich dién ly
c6 thé sir dung hdn hop gém cac dung méi hitu co pha tron theo mot ti 16 thich hop.
Ching han, LiPFg véi nong do 1M hoa tan trong dung méi EC:MA theo ti 18 1:1 s&
tao thanh dung dich c6 d6 dan ion Li* rat cao (> 10 S/cm).

¢/ Chét dién ly polymer: Uu diém cua hé dién ly polymer 1a co thé tao
thanh mang dién ly mong v6i d6 diy 25 = 100 pm. Nhitng mang ndy vira c6 tinh
dan ion song lai cach dién tir nén c6 thé ddng thoi thay thé 14 cach truyén thong
trong pin str dung chit dién ly long [20, 21, 50, 117]. Diéu nay cho phép cai thién
dang ké nodi trd cua pin. Cac hé polymer khung duoc chi y nhiéu nhét la:
Polyethylenoxit (PEO), Polypropylenoxit (PPQO), Polyacrylonitrile (PAN),
Polymerthylmethacrylat (PMMA), Polyvinylidene floride (PVDF), ...

1.3.4. Vat liéu nané cho pin ion liti

Héa hoc cua vat liéu nand 1a rat quan trong cho cac nghién ctru trong tuong
lai ctia pin ion liti nap lai, vi du, dién cuc duong nané LiFePO, va hgp kim thiée-
carbon cau triac nand [60, 76, 78, 94]. Cac thé hé twong lai cua pin ion liti nap lai, co

thé dat nang lugng cao hon, phu thudc vao viéc str dung vat li€u cau truc nandé nhu
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1a cac vat lidu dién cuc va chat dién ly, s& 1a mot trong tAm nghién ctru trong nhitng
nam t&1. Dudi day trinh bay cac uu diém va han ché cua vat liéu ciu tric nand dung
cho pin ion liti.

Uu diém:

e Chung cho phép cic phan tmg dién cuc c6 thé xay ra trong khi khong thé
dién ra trong cung vat liéu & kich thuéc micro mét, vi du: liti tiém thoat
thuan nghich vao MnO, mesoporous-b ma khéng pha huy céac ciu tric rutil.

e Kich thudc giam lam ting dang ké ty 18 tich/thoat liti, vi nhirng khoang cach
cho ion liti van tai trong cac hat dugc rit ngén. Hé sb dic trung cho thot gian
khuéch tan dugc cho béi cong thie t = L%/D, trong d6 L 1a chiu dai khuéch
tan va D la h¢ s6 khuéch tan.

e Electron van tai trong cac hat cling dugc tang cuong boi cac hat cé kich
thudc nané mét, nhu duoc mo ta cho cac ion liti.

e Dién tich bé mit cua vat liéu cao cho phép di¢n tich tiép xUc cao véi cac chat
dién phan va do d6 cho phép mét théng luong lithium-ion cao chuyén qua
giao dién.

e Dbi v6i cac hat rat nho, cac thé héa hoc cho céac ion lithium va céc dién tir co
thé bi thay ddi, dan dén su thay ddi cua thé dién cuc (nhi¢t dong luc hoc cua
phan ung).

Nhuge diém:

eCéc hat nand c6 thé khé khin hon dé tong hop va kich thuéc cua ching c6 thé
kho kiém soat.

eDién tich bé mit chat dién ly/dién cuc cao co thé dan dén nhiéu phan Ung phu
hon véi chat dién ly, va tiép xuc lién két giita cac hat kho khan hon.

eMait do cua cac bot nand nédi chung la it hon dbi véi cung mot vat liéu hinh
thanh tir cac hat c6 kich thuéc micromet. Thé tich cua dién cuc tang ddi vai
cung mot khdi luong cta vat lidu dan dén su giam mat d nang lugng theo
thé tich.

1.3.5. Swr tao thanh 16p chuyén tiép dién cuc - dung dich dién ly (SEI)
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al Tai dién cwc dwong:

Su xen vio cta ion Liti xay ra 1a do su khir ciia céc thanh phan dién phan tai
bé mit dién cyc. Phan tng nay duoc goi 13 16p chuyén tiép ran - dién phan (16p
chuyén tiép khong gian) va cac phan tng xay ra tir cac chat dién phan co trang thai
nhiét dong on dinh. Qua trinh d6 dién ra lién tuc cho dén khi bé mat dién cuc duogc
bao boc hoan toan va d6 day 16p chuyén tiép xuat hién it nhat du dé tao ra hiéu tng
xuyeén ham cua céac dién tir. Cac diéu kién ma tir d6 pin duogc tao thanh quyét dinh
cac tinh chat va d6 day cta 16p chuyén tiép, d6 day cua 16p chuyén tiép c6 thé thay
doi (15 = 900 A) trén cung mot dién cuc. Su tao thanh 16p chuyén tiép on dinh 1a
diéu kién quyét dinh toi pham chat cua pin [32, 55]. Tinh chét cua 16p chuyén tiép
anh huong dén mot sb yéu td quan trong ctia pin nhu trong qua trinh sir dung: do an
toan, hién tuong tu phong, dung luong pin va viée sit dung pin & nhiét d6 thip ciing

nhu nhiét do cao ...
b/ Tai dién cuc dm:

Ca vat liéu am cuc va dung dich dién phan ciing dong vai trd quyét dinh t6i
qua trinh tao thanh 16p chuyén tiép va cac tinh chit hoa hoc cua chung. Cac phan
mg v6i cac thanh phan khac nhau tai cdc bé mit dién cuc 1a v6 cing quan trong
trong viéc tim hiéu rd hon vé su tao thanh 16p chuyén tiép va khéng ché cac tinh
chat cua no, dong thoi nang cao pham chét cua pin [9, 10, 12, 33, 63, 71, 91]. Néu
khong c6 16p chuyén tiép, s& rit nguy hiém bai cac phan tr dung moi ciing tham gia
vao qua trinh dién k& va din téi sy phd hiy cau trac graphit (tréc vo, boc 16p...).
L6p chuyén tiép ciing quyét dinh nhiét do hoat hoa trong pin, d6 an toan cia pin

trong qua trinh st dung va cac pham chat cia pin.
Két luan chwong 1

1. Su két hop gitra vat liéu hitu co va vo co cau trac nand duge phan chia thanh
hai dang:
+ Chuyén tiép di chat 16p kép (bilayer heterojunction).
+ Chuyén tiép di chat khdi (bulk heterojunction)
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Néng do, hinh dang, kich thudc, ban chit hoa hoc, su phan bd, chiéu day mang...
ctia cac hat nand vo co 1a cac yéu to anh huong dén tinh chat va hiéu sut cua
linh kién quang dién tir.

2. Cac cach dé nang cao hiéu suit phat quang va tudi tho cho OLED:

— Thiét ké cac linh kién da 16p, ngoai 16p phat quang (EML) con c¢6 cac 16p
truyén 16 trong (HTL) va 16p truyén dién tr (ETL).

— Sur dung vat liéu lai nand két hop giita cac polymer phat quang va cac nand
tinh thé vo co.

3. Viéc str dung nhimg hat nand vo co co thé dong vai trd 1am nhing tim hoat dong
quang - dién, tai mat bién tiép giap giita cac hat nand vo co véi ban dan hitu co
s& xdy ra sy phan tach exciton hinh thanh cac hat tai dién tai do, dan dén 1am
ting hiéu sudt chuyén hoa cta pin mit trdi lai nano.

4. Pin ion liti ¢6 cau tao co ban bao gdm 16p vt liéu dién ly duogc kep giita cac 16p
vat liéu dién cuc duong va dién cuc am tao thanh cac 16p chuyén tiép di chét.
Céac phan tmg xdy ra tai cic bé mit dién cuc 1a vo cing quan trong trong viéc
tim hiéu rd hon vé sy tao thanh 16p chuyén tiép va khdng ché cac tinh chit dién
hoa ctia né nham nang cao phim chit cia pin.

Viéc nghién ctru sau hon céc tinh chit cua cac loai chuyén tiép di chét cdu trac nand

cho phép nang cao hiéu biét vé nhom vt liéu nay. Qua do6 c6 thé cai tién cong nghé

ché tao nham hoan thién céu trac cua vat liéu va linh kién dé nhan duge cac tinh

chat mong muon, nang cao hi€u suat va ha gia thanh cua linh kién.
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Chuong 2.

CHE TAO VA KHAO SAT CAU TRUC CUA VAT LIEU CHUA
CHUYEN TIEP DI CHAT CAU TRUC NANO
2.1. Cong nghé ché tao va cac ky thuit phén tich ciu tric, hinh thai hoc
2.1.1. Cong nghé ché tao vt liéu chira chuyén tiép di chét ciu tric nand

Tuy thudc vao cac muc dich str dung, ban chit cua bién tiép xtic di chat gifra
cac thanh phan hitu co va vo co ma ngudi ta lya chon cac phuong phap hoa hoc phu
hop dé ché tao vat lidu chira chuyén tiép di chat nand. Cac phwong phap hoa hoc
chinh dé ché tao vat liéu loai nay dugc mo ta trén hinh 2.1 bao g?)m:

a. Phwong phdp sol-gel (Phwong phdp A): tuong tng véi hoa hoc mém
truyén thong dua trén cac phuong phap bao gdm héa hoc sol-gel thong thuong va
c6 str dung cac chét tién t6 cau ndi, da chirc dic biét va phuong phap thuy nhiét.

ePhuong phdp AI: Bang phuong phap hoa hoc sol-gel thong thuong, hé mang
lai v6 dinh hinh nhan dugc thong qua qué trinh thuy phan va ngung tu alkoxide kim
loai bién tinh hitu co. Dung méi c6 thé c6 hodc khong chira cac phan tir hiru co dic
biét, thanh phén sinh hoc, hodc cac polyme da chirc c6 kha ning ludi hoa, bat giir
cac thanh phan vo co thong qua cac tuong tac yéu (lién két yéu hydro, Van der
Waals, twong tac 7-m). Uu diém ctia phuong phap nay 1a kha don gian va ré tién cho
phép ché tao dugc cac vat liéu lai vo dinh hinh. Nhitng véat liéu nay thuong trong
sudt, d& dinh dang tao thanh mang hodc tao mau khéi. Nhuoc diém cua phuong
phap nay 1a khé kiém soat kich thudc cua cac hat phan tan va khong dong nhat vé
thanh phan ho4 hoc.

e Phwong phdp A2: St dung cic chat tién t6 cdu ndi chang han nhu
silsesquioxanes X3Si—R’—SiX; (trong d6 R’ 14 thanh phan hitu co, X = CI, Br, OR)
dé tao thanh vat liéu lai hitu co - vo co phan tir dong nhat. Su két hop giita cac
thanh phan cau néi hitu co ciia nhém alkyl hodc nhan thom va nhém ure cho phép
tu sap xép tot hon thong qua viéc thiét 1ap mang lui lién két hydro manh va dong

201 hi¢u qua thong qua céc tuong tac n-n hodc tuong tac khong ua nudce.
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o Phuong phdap A3: Phuong phap thuy nhi¢t trong dung méi c6 cuc (nudc,
formamide,...) v&i sy c6 mdt cta cac chit tao khuén hitu co nhu zeolite. Cac vat liéu
nay c6 dién tich bé mat rat 16n (tir 1000 t6i 4500 m?g™). Cac hé mang lai co kim
(Metal Organic Framework - MOF) ciing rat c6 trién vong tmg dung lam xuc tac
hozc hip thy khi tét.

b. Phwong phdp phén tdn - lip ghép (Phwong phdp B): tuong ing véi qua
trinh lap ghép (Phwong phdp B1) hoic phan tan (Phwong phdp B2) cua cac khéi
nand hoan toan xac dinh (Nano building blocks - NBB), nhitng dang nay c6 thé bao
toan duoc trong san pham cudi cing. DAy 14 phuong phap thich hop dé c6 dugc su
xac dinh 10 rang hon ctia thanh phém v0 co (cac dam, cac hat nand hoac cac cAu trac
nand dang 16p) c¢6 kha ning xen vio cac thanh phan hitu co. Cac NBB d6 dugc bao
phu boi nhitng phdi tir 6 kha ning polyme hoa, hodc nbi qua ving dém hitu co,
nhu nhitng phan tir telechelic, hoac polyme hoac cac dendrimer chirc nang (hinh
2.1). Viéc st dung loai vat liéu nhu vdy c6 mot s6 vu diém:

- Chung thé hién kha ning phan tmg thip dbi v6i qua trinh thuy phan hodc trude su
tn cong cua cac tac nhan nucleophin hon 1a cac alkoxide kim loai;
- Céc khdi nané co kich thuéc nand va don phan tan véi cdu tric xac dinh va hoan
hdo, chung lam thuan 1¢i cho vi¢c dac tinh hod céc san phém cudi.

¢. Phwong phdp to hop - gin ghép (Phwong phdp C): Tuong Gng véi cac
qua trinh ty 1ap ghép.

ePhuwong phdp C1: Khoang 10 nim gan ddy, mot phuong phap méi di duoc
kham pha do6 la ché tao cac mang vO co hodc vat liéu lai tir khuon la chét hoat dong
bé mat hitu co (hinh 2.1, Phwong phdp C1). Phuong phap nay thanh cong & chd 1a
cho phép cac nha khoa hoc vat li¢u co thé diéu chinh duoc cac bé mat phan cach vat
lidu lai.

ePhuwong phdp C2: 1a phuong phéap tao khuon (voi chat hoat dong bé mat) cac
vat liéu lai xOp str dung cac chat tién t6 cau ndi silsesquioxanes. Vat liéu lai s& duoc

ki€m soat tot vé do xOp tao ra cau tric meso x0p va ¢ mirc do trat tu cao.
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ePhuwong phdp C3: 1a qua trinh tu lap ghép ctia cac khdi nand vao cac khuon
mAu hitu co nén c6 thé diéu khién duogc giai doan lap ghép.
d. Phurong phdp tich hop (Phwong phdp D): cho phép diéu khién viéc thiét ké va
sap xép cac vat liéu lai trong pham vi tir 1 A dén 500 A. Géan day, cac phuong phap
duc khuon micro da va dang dugc phat trién, trong d6 sir dung céc hién tuong phan
tach pha c6 kiém soat, nhéo giot nhil tuong hoa, chit tao khudn keo hoa,... dan dén
kha nadng kiém soat duoc hinh dang vat thé & kich ¢& micro. Két hop véi cac
phuong phap A, B va C & trén s& cho phép tao thanh céc vat lidu sip xép c6 thir bac
vé cdu trac va chirc ning.
2 Trén co s6 phan tich cac phuong phap ché tao vat liéu chira chuyén tiép di chit
nand va mang mong cho cac linh kién quang dién tir (OLED, OSC) va pin ion liti
phu hop véi diéu kién trang thiét bi trong Khoa Vat 1y k¥ thuat va céng nghé nand
(Pai hoc Cong ngh¢, PHQG HN), Phong Vat li¢u & linh kién nang luong va Phong
thi nghiém trong diém (Vién Khoa hoc Vit li¢u, Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét
Nam) va mot s6 co s& dao tao khac nhu Khoa Hoa hoc (Pai hoc Rome, Italy), Vién
Khoa hoc Vit li¢u (Pai hoc Nantes, Phap). Chung t61 da lya chon ché tao vat liéu
chtra chuyén tiép di chit nand bang cac phwong phap tong hop sol-gel (phuwong
phdp A) str dung cac chit tién té cau ndi ching han nhu polyhedral oligomeric
silsesquioxanes (POSS) dé tao thanh vat liéu lai POSS-PF hodc phan tan cac khéi
nand hoan toan xac dinh (nc-TiO,, nc-MoOs, CNTS, LiNigsMn;504) vao trong nén
thanh phan hitu co (phwong phdp B).
2.1.2. Cong nghé ché tao mang méng

Ngay nay c6 nhiéu phuong phap cong nghé khac nhau dé ché tao cac cac vat

liéu & dang mang mong véi chiéu day mong mudn, tir kich thudc micromét dén vai
nand mét tham chi c6 nhitng mang mong duge ché tao c6 chidu day chi ¢& vai chuc
angstrom (c& mot vai chuc 16p nguyén tir). Cac phuong phap ché tao mang mong
dugc st dung phd bién hién nay 1a: ling dong pha hoi vat 1y (Physical Vapour
Deposition - PVD), lang dong pha hoi hoa hoc (Chemical Vapour Deposition -
CVD) va cac phuong phap sol-gel, dién hod, quay phu li tdim v.v... Tuy nhién su lya
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chon cong nghé thich hgp phu thudc vao doi tuong vat liéu quan tdim. Trong diéu
kién thuc té & Viét Nam va trén co s& trang thiét bi sén c6 dé ché tao mang mong
ctia cac 16p chuyén tiép di chat hitu co - v6 co ciu trac nand chung toi sir dung chu
yéu cac phuong phap sau day:

e  Phuong phap quay phu li tam

e  Phuong phép bdc bay nhiét

e  Phuong phap bdc bay chum tia dién tir
2.1.2.1. Phwong phap quay phi li tim

Trong subt qua trinh quay phu li tam, lyc i tAm va luu luong xuyén tdm ctia
dung moi c6 tdc dung kéo cang, dan trai va tdn mong dung dich, chéng lai luc két
dinh cua dung dich va tao thanh mang. Sau khi két thuc qué trinh quay, nhiéu tng
dung doi hoi sy xir Iy nhiét hodc nung ddi véi 16p mang duoc trai phu. Phuong phap
quay phu li tim c6 vu diém 1a cong nghé don gian, khong yéu cau chan khéng cao
nhu cac phuong phap ling dong pha hoi vat Iy. Dic biét 1a v6i vu thé giit duoc cu
truc phan tir cua cac polyme, nén phuong phap nay thuong dugc lya chon cho viéc
ché tao cac mang mong hitu co, vi du nhu cac mang méng MEH-PPV, PF, PVK,...
ung dung cho cac linh kién OLED hay OSC.
2.1.2.2. Phuwong phap bdc bay nhiét

Béc bay chan khéng sir dung ngudn nhiét truc tiép tir thuyén dién tré dé hoa
hoi vat chit thanh cac phan tir (nguyén tir, phan tir hay ion), cac phan tir nay ling
dong 1én trén bé mat vt ran (goi la dé) duoc goi 1a bdc bay nhiét. Thong thuong
phuong phap boc bay nhiét dugc st dung dé ché tao cac dién cuc mang kim loai,
cac mang mong don chat. Pé ché tao mang mong cua cac vat liéu hop chéat hoic
nhiéu thanh phan thi phuong phap nay gip nhiéu khé khin trong viéc dam bao hop
thirc hoa hoc do mdi thanh phﬁn co6 nhiét do hoa hoi khac nhau.
Cac k¥ thuat ché tao mang mong bang phuong phap bdc bay nhiét duge chiing toi
tién hanh trén hé thiét bi Ulvac VPC 260 ctua Khoa Vat 1y ki thuat va cong nghé
nand (Pai hoc Cong nghé, PHQG HN) hoac thiét bi tai Phong Vit liéu & linh kién
nang lugng (Vién Khoa hoc Vit li¢u, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam).
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2.1.2.3. Phuwong phap boc bay chum tia dién tir

Pic diém ndi bat cua phuong phap chum tia dién tor khac v6i cac phuong
phap bdc bay nhiét hay phiin xa catdt 13 sir dung niang luong cua chum dién tir duoc
hoi tu truc tiép vao vat liéu ngudn nho tac dung cia tir truong diéu khién, khi d6 vat
liéu dugc hoa hoi rdi lang dong 1én dé. O day do chum tia dién tir c6 ning luong rat
16m va dién tich hoi tu nho vi vay vat liéu gén nhu duoc hoa hoi tire thi. Chinh dac
diém nay cho phép no co thé tao dugc mang méng cua hau hét cac vat liéu dic biét
1a d6i v6i cac vat liéu nhidu thanh phan.

C6 thé nhan thay nhitng vu diém chinh ctia phuong phéap nay la:

e  Moi truong ché tao mau sach nho ¢6 chan khong cao tur 10*-107 Torr;

e Do tinh khiét cia mang so vé6i vat lidu gbe duoc dam bao do cic phan tir
gan nhu bay hoi tic thoi dudi tac dung nhiét nhanh cua chum tia dién
tur;

e Bbic bay duogc hau hét céac loai vat liéu vi chum tia dién ti hoi tu cd nang
lwong rat 16n;

e (6 thé diéu chinh ap suit, thanh phan khi va nhiét do dé, ciing nhu d&
theo ddi qua trinh ling dong;

Phuong phap nay c6 thé str dung rat it vat lidu goc (duéi 100 mg) dé bdc bay,
cho nén trong cac truong hop tién hanh nhiéu thuc nghiém dé tim kiém cong nghé
ché tao vat liéu méi sé tiét kiém dang ké nguyén vat liu quy hiém.

Céc k¥ thuat ché tao mang mong bang phuong phap bdc bay chum tia dién tir
(EBD - Electron Beam Deposition) dugc chiing toi tién hanh trén hé thiét bi YHB-
74, Phong Vat liéu & linh kién nang luong, Vién Khoa hoc Vit liéu, Vién Khoa hoc
va Cong nghé Viét Nam.

2.1.3. Céc Ky thuét phén tich cdu tric tinh thé va hinh thai hoc
2.1.3.1. Phuong phap nhiéu xa tia X

Phuong phap nhiéu xa tia X dugc st dung pho bién nhat dé nghién ctru ciu
tric vat rin, vi tia X c6 budc song ngin, nhé hon khoang cach giira cac nguyén tir

trong vat ran. Khdo sat cau triic tinh thé ctia mau bang nhidu xa tia X s& gop phan
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diéu chinh ché d6 cong nghé ché tao vat liéu dé nhan duoc céu tric tinh thé mong
mudn. Cac phép do nhidu xa tia X dugc thyc hién trén thiét bi SIEMENS 5000,
Vién Khoa hoc Vit li€u, Vién Khoa hoc va Cong nghé Vi¢t Nam. Péi catdt duoc sir

dung 12 6ng Cu (K, = 1.5406A).

2.1.3.2. Phuwong phap chup anh hién vi dién tir quét (SEM)

bay la phuong phéap tot dé nghién ctru cac dac diém bé mat cta vat liéu dua
trén nguyén tic tao anh tir cac dién tir phat xa thir cap khi quét mot chum dién tir gia
tde trong dién truong cd cuong do 16n va hdi tu thanh mat diém 1én trén bé mat cua
mau. Do phan gidi cia anh SEM phu thudc vao kha nang hdi tu cia chum di¢n ti,
chum tia cang nhé d6 phan giai cang cao. Ngoai viéc nghién ctru vé cac dic trung
bé mat anh SEM con c6 thé cho ta cac thong tin v&é hinh thai bé mit cta vat liéu va
su phan bd cua chung.

Kinh hién vi dién tr quét phat xa trudng (Field Emission Scanning Electron
Microscope viét tit 14 FE-SEM), 13 mot cong cu cho phép ta c6 thé quan sat dugc
nhimg ciu trac c6 kich thude rat nho. FE-SEM st dung ngudn phat xa truong cung
cép cho ta hinh anh rd nét hon va it bi méo mo do tinh dién. Vi thiét bj S-4800 cua
hang Hitachi, Nhat ban tai Vién Khoa hoc Vit liéu, Vién Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam ma ching t6i sir dung thi kich thudc c6 thé quan sat dugc c6 do phan giai

la 2 nm.

2.1.3.3. Phd hong ngoai bién déi Fourier (FT-IR)

Pho ké hong ngoai (IR) trong phong thi nghiém thudng dung loai quét dai
song tir 2,5 um dén 25 pm tirc 1 tir 4000 cm™ dén 400 cm™. Trude day dung phd ké
hong ngoai tan sic con hién nay hau hét 13 pho ké hong ngoai bién doi Fourier (FT-
IR), viéc diéu khién may va xt 1y tin hiéu déu qua may tinh nho cac chuong trinh
phan mém. Phuong phap quang phd hong ngoai bién d6i Fourier (FT-IR) dong vai
trod quan trong trong viéc xac dinh dinh tinh cling nhu dinh lugng ctia cdc nhém lién
két trong mach phan tir hop chit hiru co hay vat lidu lai bang cac dic trung cua
nhitng budc séng va cuong do dinh hap thu. Sy dich chuyén tan sb dic trung va

thay d6i cudng d6 hap thy phan anh cac qua trinh twong tac lam mat di hodc hinh
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thanh lién két moi. Cac phép do quang phd hong ngoai bién d6i Fourier (FT-IR)
dugc chung to1 thyc hién trén thiét bi Bruker Vertex 70, tai Vién Vat liéu Nantes -

IMN, Truong DPai hoc Nantes, Phap.

2.1.3.4. Pho tan xa Raman

Tuong tu phd hong ngoai, pho tan xa Raman lién quan téi chuyén dong dao
dong va quay cta phan tir. Tuy vy, do quy tic chon loc trong phé Raman va trong
ph6 hong ngoai 1a khac nhau. Do d6, nhitng thong tin nhan dugc tir phd Raman
thudng bd sung cho nhitng théng tin nhan dugc tir phd hong ngoai va cung cip cho
ta nhiéu dit kién dé khao st cau tric phan tir. Py 1a phuwong phép cho ta thiy duoc
cic dic diém vi cu trac cua vat liéu nghién ctu, mbi lién két hoa hoc gilta cac
nguyén tir trong phan tir cua vat liéu. Uu diém cta phuong phap nay 1a c¢6 thé do
mAu & dang bot hodc dang mang moéng v6i luong mau nhod. Vi quang phd Raman
tir nhitng dic trung peak tan xa, ta c6 thé 1y giai cdu trac phan tir cua vat lidu can
nghién ctru, so sanh su thay doi trong ciu tric vét liéu khi két hop hai thanh phan
vO ¢o va hitu co dé tao thanh vat liéu lai. Céc phép do tdn xa Raman dugc chung t61
thuc hién trén thiét bi LABRAM (Jobin-Yvon, Phap), Vién Khoa hoc Vat li¢u, Vién
Khoa hoc va Cong ngh¢ Vi¢t Nam hodc hé thiét bi Bruker RES 100, Vién Vat liéu
Nantes - IMN, Truong Pai hoc Nantes, Phap.

2.2. Thue nghiém ché tao va khao sat ciu tric ciia vat liéu chira chuyén tiép di
chit nané @ing dung cho céc linh kién quang dién tir
2.2.1. Ché tao va khao sat ciu tric cia vat liéu POSS-PF

Chat tién t6 cau ndi polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) védi cong
thirc chung (RSiOj3;)n dugc ching téi st dung dé tao thanh vat liéu lai hitu co - vo
co phan tir dong nhat. Sy két hop gilta cac thanh phan cau ndi hitu co ciia nhom
alkyl hodc nhan thom cho phép tu sip xép tot hon théng qua viéc thiét 1ap mang
luéi lién két hydro manh va dong goi hiéu qua thong qua cic tuong tac n-m hodc
tuong tac khong wa nudce [4, 79, 97, 110]. Thong thudng sy c6 mat cua POSS trong

cac vat li€u lai s¢ lam gia ting d0 bén co nhiét cua vat li¢u.
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Hinh 2.2. Céng thitc cdu tao ciia POSS [18, 88].
eQuy trinh ché tao vit liéu POSS-PF:

Phén 16i POSS dugc tron vao polyme polyfluorene PF (ti 1& 4% theo khéi lu-
ong) trong qua trinh chung cat hoi luu & 85°C trong 48 gio. Ti 1é nay duogc cho 13 co
thé lam tang kha ning phat quang cua linh kién ma khong 1am giam dang ké cuong
dé dong. Sau do, 4.4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane-2-ylbenzene dugc thém
vao nhu la tdc nhan boc vo cho vat liéu lai va tiép tuc chung cat hoi luu & 70°C
trong 24 gid. Vat lidu lai POSS-PF nhan duoc sau khi d6 dung dich nay vao dung
mdi methanol va loc lay két tia. POSS-PF dugc tinh ché bang cach hoa tan vao
dung mdi THF rdi tai két tinh tir dung dich methanol 2 1an. B6t POSS-PF duoc siy
kho trong chan khong & 60°C trong 24 gid. Cong thirc cau tao cua POSS-PF duoc
ching t61 mo phong trong hinh 2.3 dudi day.

I:I—R"\ R—I[ ]
Si—O—Si/
| R—e—
— N P
SiI—O-|—Si
[+ rR—sito—s
L =
SiI—0O0——Si
— \
R— ]
trong do:
CH3 / \
R = —o—s|—CH4—® — -
6 C6H13 N{\ /\N

Hinh 2.3. Céng thirc cdu tao ciia POSS-PF.
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ePh6 hong ngoai bién do6i Fourier (FT-IR)
Quang pho hong ngoai bién d6i Fourier (FT-IR) ctia mang mong PF thuan nhat va
vat liéu lai POSS-PF dugc nghién ctru dé phan tich cau tric phan tr vat liéu lai

POSS-PF (hinh 2.4).
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Hinh 2.4. Ph6 FT-IR ciia mang mong PF va POSS-PF.

Cac dam hip thy cua thanh phan polyme duoc quan sat thdy voi cudng do
manh va che 14p cac dam hép thu cua thanh phin POSS dic trung ¢ 2250 cm™ tng
v6i dao dong hoa tri cua lién két Si-H, 1120 cm™ ung v6oi dao dong hoa tri cua lién
két Si-O-Si va 860 cm™ tng voi dao dong bién dang (dao dong ubn) cua lién két Si-
H [83]. Cac dam hap thu Si-O-Si va Si-C thudng ndm trong khoang 1000-1080 cm™
va tai 1074 cm™ d3 khong quan sat thay. Mat khéc, ching t6i d3 quan sat thdy dam
hap thu Si-CHj tai 1253 cm™, diéu d6 chimg t6 rang POSS-PF dugc lién két véi
nhau thong qua cac nhom methyl [2].

C6 mot diém dang chua ¥ rang c6 su suy giam cudng d6 dang ké cuia cac dam
hap thu tai 982, 1120 va 1507 cm™ d6i voi mau mang vat liéu lai POSS-PF. Nhiing
thay d6i nay duoc cho 1a do cac dao dong ciia benzothiadiazole bi ngin can boi cac

khéi POSS [67].

53



ePh6 tin xa Raman ciia vét li¢u lai POSS-PF

Phé tan xa Raman ctua mang moéng PF va POSS-PF (hinh 2.5) dugc nghién
ctru dé bo sung cho cac phan tich tir phd hong ngoai bién doi Fourier (FT-IR). Cac
quan sat cho thiy & ca 2 miu déu chi c6 cac dam dao dong cua polyme. V&i cac so
sanh ca vé hinh dang va vi tri cta cdc dam dao dong dé trong ca 2 miu PF va
POSS-PF cho thiy cdu trac phan tir ciia polyme PF khong cé su thay doi nao dang
ké khi két hop voi POSS. Dic biét, tai 2 vang 1550 cm™ (dic trung cho dao dong
cta lién két d6i C=C) va 1604 cm™ (dic trung cho dao dong hoéa tri cia nhém vinyl)
khong bi thay dbi d6i v6i miu mang POSS-PF chimg to rang cac chudi polyme

khong bi chia cat boi POSS [100].
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Hinh 2.5. Phé Raman ciia mang mong PF va POSS-PF.
2.2.2. Ché tao va khao sat cau tric vét liéu PVK+nc-MoO;
eQuy trinh ché tao vit liéu PVK+nc-MoO; véi céu tritc chuyén tiép di chat 16p
kép:
Dé ché tao vat liéu PVK+nc-MoO; véi cau tric chuyén tiép di chat 16p kép
chung t6i thyc hién cac budc nhu sau (hinh 2.6): trude tién can ché tao 16p mang

MoOj; cau trac nand trén dé kim loai Mo tinh khiét, sau d6 quay phu ly tdm 16p
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polymer PVK 1én trén két hop xir Iy nhiét trong chin khong ta s& thu dugc 16p vat
lidu lai PVK+nc-MoO; (k 1a PNM) chuyén tiép di chat 16p kép.

!
i )99

Qo

e I

Oxy hoa dé nc-MoOs; Xtr 1y nhiét PVK+nc
kim loai trong chan -MoO;
Mo khong
Phii ly tdm
PVK

Hinh 2.6. Quy trinh ché tao vat liéu PVK+nc-MoOs vdi cdu triic
chuyén tiép di chat 16p kép
(1)Ché tao mang MoOs céu triic nané:

X Iy dé kim loai Mo tinh khiét: Vat liéu 1am dé duoc sir dung 1a manh kim
loai Mo tinh khiét (46 sach 4N) kich thude 1 x 1 cm®. D& Mo duoc ngam trong
dung dich KOH dic dé tay sach bé mit, sau d6 danh bong bang bot kim cuwong nhan
tao kich thudc hat min ¢& 1,5 pm. Sau do dé duoc rua béng cach rung si€éu am 10
phut trong nude khir ion, 10 phut trong dung moéi axeton, siy kho, cudi cung xur Iy
bang k¥ thuat phong dién lanh.

Oxy hoa nhiét tao thanh mang MoQOs cdu tric nané: Vat liéu mang MoOs
dugc ché tao trén dé Mo da dugc xir Iy nhu mo ta & phan trén bang phuong phap 1
nhiét trong moi truong Oxy sach, tai cac nhiét do khiac nhau nhu 300°C, 450°C,
600°C trong 2 gio' va 800°C trong 30 phit. Két qua khao sat hinh thai hoc cho thay,
khi 0 ¢ nhiét do 600°C va 800°C thi bé mit mang oxy hoa khong dong déu, kém

bam dinh 1én trén Mo, d0 xép vi md cao. Con khi ¢ & nhiét d6 300°C thi tbc d6 moc

55



mang qua cham, mang khong hinh thanh dudi dang ciu trac nand. Mau 6xy hoa tai
450° cho két qua tdt hon ca: mang nhan dugc co bé mat tuong doi déng déu, min va
c6 mau den xam.

(2) Ché tao vit lieu PVK+nc-MoO; vdi cdu triic chuyén tiép di chit lop kép
(bilayer heterojunction):

PVK dugc hoa tan trong cloroform theo ty I¢ trong luong WR = 0,35. Dung
dich nay dugc phu ly tdm lén trén 16p mang MoO3 6xy hoa nhiét vira ché tao duoc.
Sau khi dé khé trong khoang 15 phut, mau duoc cho vao 16 chan khong G nhiét duéi
ap suat 1x10 Torr tai nhiét dd 100°C trong 1 gio nham loai bo hét dung moi va két
dinh 2 16p vat liéu véi nhau. Mau mang vét liéu PVK+nc-MoOj; véi cdu trac chuyén
tiép di chét 16p kép dugc ky hi¢u la PNM. bé do dic tuyén IV, mot s6 miu duoc
tao dién cuc nhom 1én trén cing bang phuong phap bdc bay nhiét.

eHinh thai hoc ciia mang nc-MoO;

[—

Hinh 2.7. Anh SEM ciia vt liéu mang MoOs ché tao theo phwong phdp éxy héa
nhiét ¢ 450°C.
Phén tich anh SEM cho thiy, bé mat kim loai Mo dung 1am dé c6 do go ghé
cO 1-2 um. Sau khi 6xy hoa nhiét, & thudc do micro-mét, bé mit mau tré nén min
hon rat nhiéu. Khi ting d6 phong dai 1én thuéc do nand-mét, bé mit cia mang thé

hién cau triic x5p rat rd rang (hinh 2.7), cac hat c6 hinh hat dau.
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*Gian d6 nhiéu xa tia X ciia mang nc-MoO;

Trén hinh 2.8 13 gian d6 nhiéu xa tia X ciia mang oxy hoa nhiét. Trong s6 11
dinh nhiéu xa c6 dén 7 dinh thudc mang tinh thé luc giac MoQOg, con lai 4 dinh
thudc tinh thé Mo. Céac dinh MoOj3 c6 bé rong vach tai ntra chiéu cao cua dinh (got
tat 12 bé rong ban vach - BRBV) 16n hon so véi cac dinh Mo. Nhu vy, 16p oxy hoa
duogc hinh thanh hdn hop hai loai vét liéu, trong d6 xen giita cac tinh thé MoOs cau

triic nand 1a cac tinh thé kim loai Mo.
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Hinh 2.8. Gidn dé nhiéu xa tia X ciia vt liéu mang M00Os; ché tao theo
phwrong phdp 1 nhiét tai 450°C.
Dé tinh kich thudc hat, d, ching t6i str dung cong thirc cong thirc Scherrer:
094
" B.cosg 4
trong d6: A 12 budc song tia X phat ra tir cuc d6i Cu, c6 gia tri bang 0,1504 nm, 0 1a
goc nhiu xa va B 1a gia tri BRBV tinh theo radian.
Thay cac gia tri thuc nghiém vao cong thirc trén, kich thudc cua cac hat nand tinh

thé MoOj3 dinh hudng (020) va (110) tinh duge, tuong tng 1a 17 nm va 12 nm.
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ePh6 Raman ciia vit li¢u PVK+nc-MoO;
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Hinh 2.9. Phé Raman cua vt liéu mang PVK+nc-MoO;

Phé tan xa Raman ctia mang mong MoOj; va vat liéu mang PVK+nc-MoOs
dugc nghién ctru dé phan tich cAu trac phén tir vat liéu chira chuyén tiép di chat 16p
kép PVK-+nc-MoQOj; (hinh 2.9). Cac dam dao dong dac trung cua vat li¢u vo co
MoO; 1a (292, 336, 470, 664, 819, 996 cm™) [92] va cac dam dao dong dic trung
cta vat lidu PVK 1a (435, 529, 725, 1022 cm™) [6] déu duoc quan sat thay trong phd
tan xa Raman cua vat liéu mang PVK+nc-MoO; va khong c6 dinh dac trung nao
khac ngoai cac dinh cua PVK va MoO;. Biéu d6 chung t6 vat liéu PVK dé bao phu
mot 16p rat mong 1én trén vat liéu vé co MoOjs tao thanh t hop polymer va 6xit vo
co trong d6 cac hat nand 6xit dugc bao boc boi polymer. Cau tric ndy tao ra cic
bién tiép xuc vo co/hitu co, mat do bién tiép xuc cang 1on thi cuong do quang
huynh quang ctia to hop dat gia tri cang cao.

2.2.3. Ché tao va khao st cu tric vat litu MEH-PPV+nc-TiO,
2.2.3.1. Ché tao vt liéu MEH-PPV+nc-TiO, véi cau tric chuyén tiép di chat
Kkhoi

Vit liéu dién huynh quang MEH-PPV (tén viét tit ctia Poly [2-methoxy-5-

(2’-ethyl-hexyloxy)-1,4-phenylene vinylene]) dang bot kho duoc cung cép boi
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Phong thi nghiém Vat 1y tinh thé, Vién Vat liéu Nantes - IMN (CNRS, Phap). Uu

diém 16n nhat cta vat liéu nay la dé hoa tan trong cac dung méi hiru co va qua trinh

ché tao thanh mang moéng tir dung dich khong can xir 1y nhiét. Ngoai ra, MEH-PPV

c6 budc song anh sang phat ra 13 (Aem = 590 nm) ndm trong ving do nhay mat

ngudi. Do d6 ching ¢ kha ning tmg dung t6t trong cac thiét bi hién thi OLED.

eQuy trinh ché tao vat litu MEH-PPV+nc-TiO, v6i ciu tric chuyén tiép di
chit khoi

Bot MEH-PPV dugc hoa tan vao trong dung moéi chloroform thanh dung
dich voi ty 1& 1a 2 mg MEH-PPV trong 1 ml cloroform bang cach khudy tir va rung
siéu am trong 5 gio. Vat liéu lai MEH-PPV+nc-TiO;, nhan duoc béng cach phan tan
bot nand TiO, kich thudc 5 nm (Aldrich, USA) véi céc ti 1€ khac nhau (10, 25 va
50% theo khéi lugng so voi MEH-PPV) trong dung dich MEH-PPV bang phuong
phap rung siéu 4m va khudy tir trong 5 gio.

Sau d6 dung dich nay dugc phu ly tdm 18n trén dé ITO/thay tinh. Ché do quay phu
ly tdm nhu sau:

- Thoi gian cho: 120 giay,

- Thoi gian ting tdc: 20 gidy,

- Téc dd quay: 1500 vong/phit,

- Thoi gian quay: 60 giay,

Sau khi dé kho trong khoang 15 phat, mau dugc cho vao 16 chan khong u
nhiét dudi ap sudt 1x107 Torr tai nhiét do 100°C trong 1 gid nham loai bo hét dung
mdi va két dinh 2 16p vat liéu véi nhau.
eNghién ciru céu triic, hinh thai hoc vit liéu MEH-PPV+nc-TiO, v6i céu tric

chuyén tiép di chat khoi

Phan tich anh FE-SEM ctia mang mong MEH-PPV va MEH-PPV+nc-TiO,
duoc bao phu 1én dé thuy tinh ta thdy c6 bé mit min, do déng déu cao va bam dinh
t6t 1én dé. Trén hinh 2.10 1a 4nh FE-SEM ciia mang mong vat lidu lai MEH-
PPV+nc-TiO, (ti 1& 50% vé khéi lugng) véi cau trac chuyén tiép di chat khdi (bulk

heterojunction).
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Hinh 2.10. Anh FE-SEM ciia mang mong MEH-PPV+nc-TiO, chuyén tiép di
chat khoi.

O thang do nand-mét, ta quan sat thiy cac hat nand TiO, c6 kich thuéc ddng
déu duoc bao phu trong MEH-PPV va c6 xu huéng tu dam khi ti 1& cta nc-TiO,
cang ting. Vi trudng hop vat liéu lai MEH-PPV+nc-TiO, c6 ti 16 thanh phan nc-
TiO, 16n nhét (50% vé khdi luong) ta thdy xuit hién mot vai dam hat nand kich

thudc khé 16n 1am tang d0 nhdm ctia mang.

2.2.3.2. Ché tao vt litu MEH-PPV+nc-TiO, vé6i cAu tric chuyén tiép di chét
16p kép (bilayer heterojunction)

eQuy trinh ché tao vit litu MEH-PPV+nc-TiO, v6i cdu tric chuyén tiép di
chit 16p kép:

Céc budc ché tao vat lieu MEH-PPV+nc-TiO, véi cdu triic chuyén tiép di

chat 16p kép duoc thuc hién nhu sau (hinh 2.11):
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Hinh 2.11. Quy trinh ché tao vat liéu MEH-PPV+nc-TiO, vdi cdu tric
chuyén tiép di chat 16p kép
(1) Ché tao mang TiO, céu triic nané:

Mang TiO, cdu triic nand duoc ché tao theo phuong phap 6xi hoa nhiét tir kim loai

Ti gdm hai cong doan.

e Trudc tién mang titan kim loai duoc ling dong trén cac dé bang ky thuat bbc
bay chum tia dién ti (EBD — Electron Beam Deposition) trén hé thiét bi
YHB-74. Trong trudong hop nay dé duoc st dung 1a Si va thay tinh quang
hoc ¢6 phu mang dan dién trong sudt ITO. Cac dé duoc lam sach bing cach
rung siéu am lan lugt trong con, acetén va nudc khir ion mdi lan 10 phit, sau
d6 dugc xur 1y tiép bang ky thuat phong dién trong khi kém trude khi tién
hanh léng dong tao mang. Qua trinh boc bay tao mang Ti dugc thuc hién
trong budng chan khong véi ap suat P ~ 10 torr, nang luong cua chum dién
tr ~ 6 keV, toc do bdc bay duoc khéng ché khoang 500 nm/h, chiéu day
mang dugc khong ché vao khoang 500 nm bang viéc st dung thiét bi do

chiéu day dung dao dong thach anh.
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e Tiép theo mang Ti kim loai duoc dua vao i nhiét trong khong khi & cac nhiét
d6 khéac nhau 1a 300°C, 450°C, 750°C trong 8 gio nham oxy hoéa 16p mang Ti
thanh 16p mang oxit TiO,.

(2) Ché tao vit ligu MEH-PPV+nc-TiO, vdi cdu tritc chuyén tiép di chit lép kép

(bilayer heterojunction):

Bot MEH-PPV dugc hoa tan vao trong dung moi chloroform véi ty 1€ 1a 2
mg MEH-PPV trong 1 ml cloroform bang cach khudy tir va rung siéu 4m tao thanh
dung dich dong nhit. Dung dich nay dwgc phua ly tim Ién trén 16p mang TiO, 6xy
héa nhiét vira ché tao duoc. Sau khi dé kho trong khoang 15 phut, mau duogc cho
vao 10 chan khong ¢ nhiét dudi ap suat 1x10 Torr tai nhiét do 100°C trong 1 gior

nham loai bo hét dung moi va két dinh 2 16p vat liéu voi nhau.

Gian d6 nhiéu xa tia X ciia mang nc-TiO,
Trén hinh 2.12 13 gian d6 nhidu xa tia X ctia mang TiO, nhin dugc sau khi u & cic
nhiét do khac nhau. C6 thé nhan théy réng tai nhi¢t do u ¢ 450°C mang TiO, tdn tai
& pha anatase va c6 ton tai mot phan nho pha Rutil. D6 rong cua vach phd 1a kha
16n, diéu nay cho thdy mang nhan duogc c6 ciu trac nand. Dbi véi mang u tai 750°C,
mang TiO, chuyén hoan toan sang pha rutil va cac vach phd bi thu hep lai. R rang
1a khi ting nhiét d6 U qué trinh két tinh t6t hon din dén lam ting kich thudc hat va
mang TiO, chuyén dan tir pha anatase sang rutil, tai 750°C mang chi con lai duy

nhét pha rutil.
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Hinh 2.12. Gian dé nhiéu xa tia X ciia mang TiO, nhdn dvwoc sau khi u o

cac nhiét do 450 °C (a) va 750 T (b)
eHinh thai hoc ciia mang nc-TiO,

Trén hinh 2.13 14 4nh FE-SEM bé mit (a) va mit cét (b) cia mang TiO, theo
cac nhiét do u khac nhau. D& dang thay rang tai nhiét d6 u thap (300°C), anh bé mat
va mit cit cho thdy mang c6 cdu truc hat v6i kich thude ddong déu va vao khoang
dudi 10 nm. O nhiét dd 0 & 450°C bé mit mang gém cac hat c6 cung hinh dang va
kich thudc dugc phan bd déu trén toan bd mang. Kich thude cua cac hat vao khoang
15 + 30 nm. Trong khi d6 trén anh mit cit ciia mang cho thiy cac hat dugc kéo dai
tir b& mit mau vao sau trong mang, chiéu dai ciia chung vao khoang 100 + 300 nm.
Cac soi TiO, nay xap xép song song v&i nhau va vudng goc voi bé mat dé. Khi
nhiét d0 u tang 1én dén 750°C ca anh bé mat cling nhu mat cat déu cho théiy co su
16n 1én 16 rét cua kich thudce hat va chiéu dai cua cac hat chiém hét chiéu day cua
mang va do rong cta chiing vao khoang 50 + 100 nm. diéu nay hoan toan phu hop
v6i cac két qua tir phan tich cu trac ctia mang khi ting nhiét d6 0 tdi 750°C cac
vach pho bi thu rat hep. Nhu vay c6 thé thay nhiét 6 1 & 450°C 1 réat thich hop cho

qué trinh phat trién ciia mang oxit TiO, c6 cau truc sgi nand tr mang Ti kim loai.
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Kich thudc cua cac sgi co dudng kinh ¢ = 15 + 30 nm va chiéu dai c6 thé dat téi vai

tram nano meét.

(b)
Hinh 2.13. Anh FE-SEM bé mdt (a) va mat cdt (b) cua mang TiO, theo cac nhiét do
u khdc nhau (300°C, 450°C va 750°C).
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eNghién ciru cu triic, hinh thai hoc vat liéu MEH-PPV+nc-TiO, v6i céu tric

chuyén tiép di chat 16p kép

IMS 100k SE(M) 3/18/2008 500nm

Hinh 2.14. Anh FE-SEM bé mdt cua vt liéu MEH-PPV+nc-TiO, vdi cdu triic

chuyén tiép di chat I6p kép

Sau khi khao sat cac qua trinh phat trién ctia mang oxit TiO, chung t6i nhin
thdy nhiét d6 u & 450°C 1a rat thich hop cho ¢ cu trac soi nand tir mang Ti kim
loai. Kich thudc cua céc soi c6 duong kinh ¢ = 15 + 30 nm va chiéu dai co thé dat
t61 vai trim nandé mét. Do do, trong cac qua trinh tiép theo, ching toi chi sir dung
mang 6xit TiO, G & nhiét d6 450°C dé ché tao va nghién ctru tinh chét cua vat liéu
va linh kién MEH-PPV+nc-TiO, véi ciu triic chuyén tiép di chat 16p kép.
Phén tich anh FE-SEM cta mang mong vét lieu MEH-PPV+nc-TiO, véi cdu trac
chuyén tiép di chét 16p kép (hinh 2.14) ta thdy c6 bé mat min, do dong déu cao va
bam dinh tot 1én dé. O thang do nan6-mét, ta quan sat théy cac soi nand TiO, co

kich thudc dong déu duoc bao phi trong polymer MEH-PPV.
2.2.4. Ché tao va khao sat cdu tric vat liéu MEH-PPV+CNTS

eQuy trinh ché tao vit liéu MEH-PPV+CNTs véi ciu triic chuyén tiép di chat
khoi:

Vit lidu dng nand cacbon (CNTs) duoc ché tao theo phuwong phap ling dong

pha hoi hoa hoc (CVD) ¢ 800°C tir hon hop khi ban dau C,H,, H, va N, do Phong
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thi nghiém Vat li¢u cacbon nand, Vién Khoa hoc Vit liéu, Vién Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam cung cép. Vat liéu ¢ cdu tric 6ng nand cacbon da tuong, dudng
kinh 6ng khoang 5 nm, do dai c6 1 um, do dan nhiét rat 16n khoang 2000 W/mK.
Qua cac tai liéu tham khao [46, 62, 118] thi 46 dan cua vat liéu dng nand cacbon da
tuong vao khoang 20 + 200 S/m.

Bot MEH-PPV dugc hoa tan vao trong dung modi chloroform thanh dung
dich véi ty 1& 1a 2 mg MEH-PPV trong 1 ml chloroform bang cach khudy tir va rung
siéu am trong 5 gio. Vat liéu lai MEH-PPV+CNTs nhéan duogc bﬁng cach phan tan
bdt CNTs véi cac ti 1& khac nhau (10, 25 va 50% theo khéi luong) trong dung dich
MEH-PPV bang cach khudy tir va rung siéu 4m trong 5 gio.

eHinh thai hoc cia mang MEH-PPV+CNTs

(a) (b)
Hinh 2.15. Anh FE-SEM ciia mang MEH-PPYV (a) va mang lai MEH-
PPV+CNTSs 1 Ié 50% theo khoi lwong kiéu chuyén tiép hon hop khoi (b).

Phan tich anh FE-SEM cua mang méng MEH-PPV (hinh 2.15(a)) dugc bao
phu 1én dé thay tinh ta thiy c6 bé mat min, d6 déng déu cao va bam dinh tt 1én dé.
Quan sat anh FE-SEM cta mang mdng vat li¢u lai MEH-PPV+CNTs céc ti 1¢ khac
nhau (10, 25 va 50% theo khéi lugng) ¢ thang do nand-mét, ta thiy cac dng nand co
kich thudc duong kinh éng ¢& 10-20 nm, d6 dai 1 - 2 pm duoc bao phu trong MEH-
PPV, twong ddi déng déu va c6 xu hudng tu dam khi ti 16 cia CNTs cang ting.
Hinh 2.15(b) biéu dién anh FE-SEM cta mang mong vat liéu lai MEH-PPV+CNTs
ti 16 50% theo khdi lugng.
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2.3. Thue nghiém ché tao va khao sat chu tric vat liéu spinel LiNiysMn; 50,4

ung dung cho pin ion Liti
2.3.1. Thue nghiém ché tao vt liéu spinel LiNigsMn; 50,

Vit liéu dién cuc duong spinel LiNigsMn;50,4 co thé duoc ché tao theo nhiéu
phuong phap khac nhau nhu quay phu ly tim [8], tong hop d6t chay cacbon [57] ...
Duéi day chung toi trinh bay méot sé phuong phap khac nhau di dugc thuc hién
(bang 2.1). So sanh két qua nhan duoc tir cic phuong phéap ché tao khac nhau dé tir
do6 tim ra cadc phuong phap va diéu kién tdi wu ché tao vat liéu dién cuc duong

spinel LiNigsMny 50,4 cho pin ion liti.

Bang 2.1. Céc phwong phdp ché tao vit liéu spinel LiNigsMn, 5O

Tén miu Phwong phap ché tao
SS-800 Téng hop pha ran (800°C/20h)
CS-800 Téng hop dot chay cacbon (800°C/20h)

WeC-800 Téng hop hoa uét (800°C/20h)

SG-AA-500 Sol-gel (ascrobic acid, 500°C/10h)

SG-AA-800 Sol-gel (ascrobic acid, 800°C/20h)

SG-RF-800 Sol-gel (resorcinol+formaldehyde, 800°C/20h)

2.3.1.1. Phwong phap tong hep pha rin (SS)

Mic du phuong phap sol-gel co thé tao ra cac vat liéu dién cuc duong véi
kich thudc hat nho song v6i khdi luong vat lidu nhiéu va cé thé ap dung trong san
xuat cong nghiép thuong ding phuong phap phan ung pha ran (hay con goi la
phuong phap gom). Céc vt liéu dién cuc duong LiMO, (M = Fe, Co, Ni ...) va
LiCo1.4N,O, (N = Ni, Fe, Mn ...) ché tao bang phuong phap gbm sir dung vat liéu
ban dau 1a cac mudi cacbonat cua Liti, Coban, hodc 1a tir 6xit cua cac kim loai trén

v6i do sach cao (99,9 %). Cac vat liéu ban dau dugc can theo mot dinh lugng nhat
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dinh, sau do duoc nghién tron dé dam bao do déng déu cua cac mudi. Khi qué trinh
nghién tron két thic mau dwoc ép thanh vién va nung thiéu két & nhiét do cao
(khoang 800°C - 900°C) trong nhiéu gid dé tao thanh san pham [53].

Trong cac thi nghi€ém cua chung t61, vat li¢u dién cuc duong LiNigsMn; 50,4
ché tao bang phuong phéap tong hop pha ran sir dung cac vat liéu ban dau khic nhau
1a cac mudi acetate (ky hiéu 1a SS-acetates) hodc 12 cac mubi nitrate cua Liti, Niken,
Mangan (ky hi¢u la SS-nitrates) hodc 1a tur 6xit cua cac kim loai trén véi do sach
cao (>99,9 %) (ky hiéu 1a SS-oxides) (bang 2.2). Muc dich dé khao sat sy anh
hudng cta cac nguyén liéu gbe ti sy tao thanh san phdm cudi cing (thanh phan cau
tao, hinh thai hoc, tinh chit dién hoa).

Bdng 2.2. Cdc nguyén vit liéu goc khdc nhau dé ché tao vt liéu spinel

LiNigsMn, 504 theo phuwong phdp téng hop pha rdn.

Tén miu Vit liéu goc
Li(CH3;CO0).2H,0,
SS-acetates Ni(CH3C00),.4H,0,
Mn(CH3C0O0),.4H,0
LiNOs,

SS-nitrates Ni(NOs),.6H,0,
Mn(NO3),.xH,0
Li,O,

SS-oxides NiO,

MnO

Quy trinh ché tao vat liéu spinel LiNigsMn; 504 theo phuong phéap tong hop

pha ran (SS) duoc thuc hién nhu sau:

» Vatliéu géc dugc can va tron 1an co hoc véi nhau theo ti 16 chinh xac vé mol
nhu sau Li:Mn:Ni = 1.0:1.5:0.5.
= Hon hop sau d6 duoc nghién tron trong cdi ma nio theo phuong phap nghién

bi ning luong cao & tbe d6 580 vong/phut trong 30 phut.
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* Phan tng pha ran xay ra khi nung hon hop vat li¢u da dugc nghién tron trong
khong khi ¢ nhiét do 800°C/20 gid. Véi téc do gia nhiét 3°C/phut va toc do
l1am ngudi 1°C/pht.

2.3.1.2. Phwong phap tong hop dét chay (CS)

Phuong phép tong hop dbt chay chi don gian 13 sy cai tién ctia phuong phap
tong hop pha rin ma trong d6 c6 thém vao cac chit dong vai trd 1a nhién lidu dbt
chay giup cho phan mg pha rin xay ra d& dang hon. O day chung t6i str dung nhién
liéu chay la cacbon. Chinh phan tng chay ctia cacbon vdi 0xy téa nhiét manh (AH=
393.5 k] mol ™) s& gitp ich cho phan tng téng hop pha ran [57].

Quy trinh ché tao vat liéu spinel LiNigsMn, 504 theo phuong phéap téng hop
dbt chay (CS) duoc thuc hién nhu sau:

= Vit lidu gde Li(CH;COO0).2H,0, Ni(CH3;C00),.4H,0,
Mn(CH3C00),.4H,0 dugc can va tron 1an co hoc véi nhau theo ti 1¢ chinh
xac vé mol nhu sau Li:Mn:Ni = 1.0:1.5:0.5.

= Cacbon dong vai tro 1a nhién liéu chay dugc can chinh xac bang 10 % tong
khéi lwong hdn hop ban dau. Hon hop sau dé dugc nghién tron trong cbi ma
ndo theo phuong phap nghién bi ning lugng cao & toc d6 580 vong/phit
trong 30 phut.

= Phan Gmg tong hop d6t chay xay ra khi nung hdn hop vat liéu da duoc nghién
tron trong khong khi ¢ nhiét d6 800°C/20 gid. Vi tbe d6 gia nhiét 3°C/phit

va tbe do lam nguoi 1°C/phut.
2.3.1.3. Phuong phap tong hop héa wot (WeC)

Vé co ban phuong phap tong hop hoa uét (WeC) chinh 1a dya trén phan tng
sol-gel di tir thay phan cac mudi trong dung dich nudc, cac mudi thudng dung 1a
cac mudi cua axit nitric, axit acetic hay axit clohidric do chiing d& tan trong nudc.
Uu diém cua phuong phéap nay 1a gia thanh ré do cac mudi thuong duge sir dung 1a
ré tién, do vay gia thanh ciia san pham sé& ré. Tuy nhién, cic mubi nitrat, acetate va

cac muodi clorua thuong 1a cac chat dién giai manh nén tuong tac ion sau phan ung
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de xuc tac qué trinh phat trién cia mam, do vay kho diéu chinh dé tao dugc vat li¢u

c6 kich thudc hat nho [72].

Bang 2.3. Cdc ky hiéu mau tuwong vng véi ti 1é va nhiét dé nung khdc nhau dé ché

tao vt liéu spinel LiNigsMn,504 theo phwong phdp tong hop héa wét (WeC).

. Li:Mn:Ni Nhiét d§ nung
Ten mau Ti 1¢ theo mol (°C)
WeC-Ac-400-Li 1 1:1,5:0,5 400°C
WeC-Ac-700-Li 1 1:1,5:0,5 700°C
WeC-Ac-800-Li 1 1:1,5:0,5 800°C
WeC-Ac-400-Li 1,05 1,05:1,5:0,5 400°C
WeC-Ac-700-Li 1,05 1,05:1,5:0,5 700°C
WeC-Ac-800-Li 1,05 1,05:1,5:0,5 800°C
WeC-Ac-400-Li 1,1 1,1:1,5:0,5 400°C
WeC-Ac-700-Li 1,1 1,1:1,5:0,5 700°C
WeC-Ac-800-Li 1,1 1,1:1,5:0,5 800°C

Quy trinh ché tao vat liéu spinel LiNigsMn; 504 theo phuong phéap téng hop

hoa udt (WeC) dugc thuc hi¢n nhu sau:

Tron 1an hdn hop vat liéu gbe Li(CH;CO0).2H,0, Ni(CH;COO0),.4H,0,
Mn(CH3COOQ),.4H,0 (ky hiéu Ac = Acetates) theo cac ti 1€ nhu trén (bang
2.3) va hoa tan chung trong nudc khir ion.

Khuay tir & nhiét do 80°C cho dén khi tao thanh gel.

Lam kho gel & 110°C trong 10 gid va sau d6 0 so by & 400°C trong 5 gio.
(WeC-Ac-400)

Nghién hon hop trong c6i mi ndo va nghién bi ning luong cao dé tao thanh
bot min.

Nung trong khong khi & cac nhiét do khao sat khac nhau 700°C trong 20 gid
(WeC-Ac-700) hoic 800°C trong 20 gid (WeC-Ac-800) voi téc do gia nhiét
3°C/phut va tbc do 1am ngudi 1°C/phut.
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2.3.1.4. Phuwong phap tong hop sol-gel (SG)

Trong khodng thoi gian 20 nam tr¢ lai day, cong nghé sol-gel dugc s dung
rong rai dé ché tao céc dang vat li¢u c6 kich thudc nho. Cac san phém téng hop nho
cong ngh¢ sol-gel rat da dang: cac vat liéu dang hat, dang mang, dang khéi... da
dugc ung dung nhiéu trong cac linh vuc khoa hoc ki thuét, cong nghé¢ va trong cudc
song.

Ban chét ctia phuong phap sol-gel 1 dya trén phan tng thity phan va ngung
tu ctia cac tién chit bang cach diéu chinh téc do cua hai phan tng thuy phan va
ngung tu. Tir dung dich sol ban dau bao gdm cic tién chat dwa vao phan tng duoc
hoa tan véi nhau trdi qua qua trinh thuy phan va ngung tu lai tao thanh gel. Quéa
trinh sol-gel ¢ thé cho san pham gel chtra toan bd cac chit tham gia phan tGng va
dung mdi ban dau hoic két tna gel tach khoi dung moi va ¢ khi con ¢ ca cac chit
sau phan tng [112].

Trong céc thi nghi¢m cta ching t61, vat li¢u dién cuc duong LiNigsMn; 504
ché tao bang phuong phap téng hop sol-gel sir dung cac vat lidu goc 1a cac mudi
acetate cua Liti, Niken, Mangan (d6 la Li(CH3COO).2H,0, Ni(CH;COO),.4H,0,
Mn(CH3COO0),.4H,0). Sau khi can cic mudi thanh phan theo tinh toan, hdn hop
mudi duoc cho vao mot coe thuy tinh c6 chtta 150 ml nudc dé tao thanh dung dich
ddng nhit voi cic chit tao phirc khac nhau 1a Acid ascrobic (SG-AA), hoic
resorcinol+formaldehyde (SG-RF). Dic diém cia qua trinh sol-gel di tir thity phan
cac phire chit 1a lién két giira cac phdi tir trong phtrc chat thudng 1a lién két phéi tri.
Ning luong lién két phdi tri thudng nho hon nang lugng lién két ion, do d6 tinh
phan cuc giam nén dé dat dugc sy hoa tron phan tir giita cac thanh phan phan tng.
San pham cta phan tng phan bd déu va kich thudc hat vat liéu nho.

Quy trinh cu thé ché tao vat liéu spinel LiNigsMn;s0,4 theo phuong phap

tong hop sol-gel (SG) vdi céc tién chat khac nhau duge thyc hién nhu sau:

71



(1) Phwong phap sol-gel véi ascrobic acid (SG-AA)

- Hon hop vat liéu gbc Li(CH5COO).2H,0, Ni(CH;COO0),.4H,0,
Mn(CH3C00),.4H,0 duoc can va tron 1an co hoc voi nhau theo ti 1¢
chinh x4c vé mol nhu sau Li:Mn:Ni = 1,0:1,5:0,5 va hoa tan chung
trong nudce khir ion.

- Ascrobic acid cling dugc hoa tan trong nudc khir ion trude khi dugc
trén 1an v6i hdn hop noi trén va diéu chinh dén pH ~ 8 bang dung dich
amoniac.

- Khudy tir & nhiét d6 80°C cho dén khi tao thanh gel mau nau. Lam khé
gel 6 110°C.

- Nung trong khong khi & cac nhiét @6 khao sat khac nhau 500°C trong
10 gid (SG-AA-500) hodc 800°C trong 20 gidr (SG-AA-800) véi tdc
d6 gia nhiét 3°C/phut va tbc do 1am ngudi 1°C/phut.

(2) Phwong phap sol-gel véi resorcinol+formaldehyde (SG-RF)

- Hon hop vat liéu gbc Li(CH3C00).2H,0, Ni(CH;C00),.4H,0,
Mn(CH3C00),.4H,0 dugc can va tron 1an co hoc véi nhau theo ti 1¢
chinh x4c vé mol nhu sau Li:Mn:Ni = 1,0:1,5:0,5 va hoa tan chung
trong nudc khir ion.

- Ascrobic acid cling dugc hoa tan trong dung dich formaldehyde truée
khi duoc tron 1an véi hon hop noi trén.

- Khuéy tir & nhiét 36 60°C cho dén khi tao thanh gel mAu nau nhat.

- Nung trong khong khi ¢ 800°C trong 20 gid (SG-RF-800) véi toc do
gia nhiét 3°C/phut va téc do 1am ngudi 1°C/phut.

2.3.2. Phan tich ciu triic tinh thé
2.3.2.1. Anh huéng ciia phwong phap cong nghé ché tao

Phép do nhiéu xa tia X duoc thuc hién vdi cac mau duoge ché tao cac phuong
phéap khéac nhau véi cung mét nguyén liéu goc 1a cdc muoi acetates cua Liti, Niken,

Mangan, nham muc dich khao sat &6 don pha, cdu trac tinh thé dong thoi qua d6
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tim hiéu va so sanh kich thudc hat vat liéu ctia cac mau spinel LiMn;sNigsO, ché

tao duorc.

I Spinel
+ NiO
=
>
N
Q-
ko)
g « / J AA—SG-RF-B00
g M_A_sG-Aa-800
© SG-AA-500
WeC-800
CS-800
M_AA_S5-800
! o g g _|_II 4 I
4 I 4 I 4 I 4 I 4 I 4 I 4 I 4 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (do)

Hinh 2.16. Gidn d6 nhiéu xa tia X ciia 6 mdu ché tao theo cic phwong phdp khdc

nhau

Quan sat cic phd nhifu xa trén hinh 2.16 ta thiy ca 6 miu ché tao theo céac
phuong phap khac nhau déu c6 thanh phan chinh 1a spinel LiNigsMn; 50, (CF56)
v6i nhom khéng gian Fd3m [52]. Tuy nhién, cic mau ché tao theo phwong phap
phan tmg pha rin (SS-800), tong hop dbt chay (CS-800) va tong hop hoa uét (WeC-
800) van thdy xut hién cac dinh nhidu xa cua thanh phan 6xit NiO hay Li,Ni; O
(cF8) [52, 57]. Cac mau ché tao theo phuong phép sol-gel thé hién 1a c6 do don pha
t6t hon so voi cac mau ché tao theo cic phuwong phap khac. Nguyén nhan xuat hién
cac dinh nhiéu xa cua NiO 1a do trong qua trinh nung mau, mot phan Li (dudi dang
LiOH) bi bay hoi & nhiét do cao. Do d6, lwong ion Li* con lai khong du dé phan
g hét voi luong ion Ni%*, Mn** vi vy khi nung & nhiét do cao trong khong khi
chung s& co thé phan tng vai 6xi tu do tao thanh cac thanh phan pha khac nhu NiO
hay LixNi;-O, Li,MnOs. Mot diém ciing can chi ¥ nita d6 1a luong Ni cling c6 thé

bi mat mat théng qua viéc tao thanh khi Ni(CO), nhat 14 khi ¢ trong méi trudng cd
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mat khi CO [68]. Cac thong sb ciu triic mang ctia thanh phan cF56 spinel va cF8
NiyLi O tinh toan tir sb liéu nhidu xa tia X ctia 6 mau bang phan mém Maud [66]
dugc dua ra trong bang 2.4. Trong do, ta thiy thanh phan pha Niy.Li,O cua cac
mAu ché tao theo phuong phéap sol-gel 14 it hon han so v6i cac phuong phéap con lai.
Kich thuéc tinh thé hoc ctia thanh phan spinel LiNigsMn, 504 (cF56) ciing thay d6i
theo timg phuong phap va déu 16n hon 150 nm khi 0 & nhiét d6 800°C, trong d6 16n
nhat 1a 272 nm v&i miu SG-AA-800. Chi c6 v&i phuong phéap sol-gel SG-AA-500
kich thudc tinh thé dat dugc nho hon rat nhidu 37 nm. Ching t6 13 véi phuong phap
sol-gel ta co thé didu chinh duoc kich thudc tinh thé cua vat liéu spinel

LiNigsMn; 504 (cF56) theo y mudn thong qua viée diéu chinh nhiét d6 u.

Badng 2.4. Céc théng sé cdu triic mang cia thanh phan cF56 spinel va ¢F8 Niy,Li,O

tinh todn tir sé liéu nhiéu xa tia X ciia 6 mdu ché tao theo cdc phwong phdp khdc

nhau.
_ cF56 spinel cF8 NiyxLi,O
Ten mau a/A d/nm a/A wt%
SS-800 8.186 212 4.160 3.7
WeC-800 8.177 199 4.158 4.9
CS-800 8.179 154 4.152 6.1
SG-AA-500 8.173 37 4.162 1.5
SG-AA-800 8.166 2172 4.155 0.6
SG-RF-800 8.178 227 4.150 2.9

2.3.2.2. Anh huéng ciia cac vat liéu goc

Gian do nhiéu xa tia X (hinh 2.17) cho thay sy anh hudng cua viéc sir dung

cac nguyén liéu gdc khac nhau (SS-Acetates, SS-Nitrates va SS-Oxides) dé ché tao
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vat liéu LiNigsMn, 50,4 theo ciing mdt phuong phap phan tng pha ran dén ciu tric

cua thanh pham cu6i cung.

Cuong db (dv.L.y)

| Spinel
+ NiO
* L12MnO3
b"—* . SS-oxides
|
JL«M SS-nitrates
1
SS-acetates
| [0 | [ I I
* +  + + + +
— T T T T T T T T T T 1T T 1T
10 20 30 40 50 60 70 80 a0
26

Hinh 2.17. Gidn d6 nhiéu xa tia X cdc mau ché tao bang phwong phdp phan g

pha rdn (SS-Acetates, SS-Nitrates and SS-Oxides)

Trong sO cac mau, mau ché tao tir cac mudi acetate (SS-Acetates) cho thanh

pham c6 do don pha t6t nhat, hau nhu khéng c6 thanh phan pha Li,MnOj, tuy nhién

van con ton tai pha NiO véi lugng rat nho. Con lai cac miu SS-Nitrates va SS-

Oxides ta thdy c6 do don pha kém hon, ngodi san phim chinh 1a vét liéu

LiNigsMn; 504 con xudt hién cac dinh nhidu xa dic trung cua Li,MnO; va NiO.

2.3.2.3. Anh huéng ciia nhiét d6

Quan st gian d6 nhiéu xa tia X (hinh 2.18) ta thay sy anh hudng nhiét do u

khéc nhau trong viéc ché tao vat liéu LiNigsMn; 50, theo cung mot phuong phap

tong hop hoa udt tir cac mudi acetate dén cau truc cua thanh pham cudi cung.
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Cuong do (d.v.ty)

il

J MA A
A /\ A WeC-Ac-400-Li 1

il

Hinh 2.18. Gidn d6 nhiéu xa tia X cdc mau WeC-Ac-Li I ché tao bang phwong phdp
tong hop héa wét ¢ cdac nhiét @6 nung khdc nhau 400°C, 700°C va 800°C

Theo phuong phéap nay, céac mau spinel LiNigsMn; 50, thu dugc c6 do don
pha kha tét, khéng c6 thanh phan pha Li,MnO; va pha NiO con lai véi ham luong
rat it. O nhiét d6 400°C, quan sat trén gian d6 nhiéu xa tia X ta di thay cac tinh thé
spinel LiMnysNigsO, d3 bat dau dugc hinh thanh. O nhiét do cang cao 700°C va
800°C, cac dinh nhiéu xa ctia mau rd nét hon va c6 cudng do cao hon & cung vj tri

gbc 20.
2.3.3. Phan tich hinh thai hoc

Hinh 2.19 biéu dién cac anh hién vi dién tir quét (SEM) cila sdu mau da ché
tao bang cac phuong phap khac nhau véi d6 phong dai 1000 lan. Mau SS-800 co
hinh thai hoc khong dong nhat, vat liéu tao thanh bao gdm nhiing hat nho bao xung
quanh nhitng dam 16n kich thudc micro. Hinh thai hoc ctia hai mau WeC-800 va
CS-800 cho thay chiing gdm cac hat nho tap hop lai. Trong d6, mau WeC-800 c6 do
dong déu t6t hon. Twong tu nhu mau SS-800, cac mau ché tao bang phuong phap

tong hop sol-gel ciing c6 hinh thai hoc bao gdm céc hat nho bao xung quanh nhiing
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dam 16n kich thudc micro. Dic biét, riéng mau SS-RF-800 cho théy c6 nhitng ddm

da tinh thé rat 16n va dic chéc.

phong dai (1000X).
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Hinh 2.20 biéu dién cac anh hién vi dién tir quét (SEM) ciia cic mau SS-
Acetates, SS-Nitrates va SS-Oxides cung ché tao bang phuong phép tong hop pha
rin v6i cac nguyén liéu gdc khac nhau. Mau SS-Acetates cho thiy c6 d6 dong déu
hon ca. Con lai mau SS-Nitrates c6 hinh thai hoc bao gdm cac hat nho bao xung
quanh nhitng ddm 16n kich thudc micro. Dic biét mau SS-Oxides co quan st thiy
tap hop cac hat nho xung quanh nhitng dam da tinh thé rat 1on, dic chic va c6 dang

cau trac xep 1op.

8pm ' Electron Image 1 20um Electron Image 1

40pm L Electron Image 1

Hinh 2.20. Anh SEM ciia cdc mau ché tao bang phwong phdp phan iing pha ran.
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2.3.4. Thyc nghiém ché tao t6 hop vat liéu dién cuwc dwong
LiNiysMn; 50,4/carbon/PVdF

Cac mau bot LiNigsMn; s0, vira duoce ché tao béng cac phuong phép noi trén dugc
nghién min trong c¢bi mi ndo. Hon hop 80% vat liéu LiMn; sNigs04, 10% poly-
vinyl-difluoride (PVdF 6020 Solvay Solef) va 10% SuperP carbon duoc tron lan
trong dung moi N-methylpyrrolidinone (NMP), khudy tir cho dén khi tao thanh
mdt hon hop dang sét déng nhat. Sau d6, hon hop dang sé€t ndi trén dugc phu trai

1én trén mot tim gop dong Aluminium rdi say kho & 60°C trong khong khi.

Hinh 2.21. Hon hop dang sét LiNiysMny s04/carbon/PVAF + NMP dwoc phu
trdi (doctor-blading) lén trén mét tam gép dong Al.
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Céac mang mong dién cuc dugc cit thanh hinh tron véi duong kinh 10 mm, sau do
dugc sdy kho trong chan khéng ¢ 90°C trong 5 gid nham loai bo hét luong vét
nudc va dung méi NMP.

gop dong
Aluminium

chit dienty
thim nhdp |

S
N\
N
.

Hinh 2.22. Cdu triic té hop dién cuc dwong LiNigsMn, sO4/carbon/PVdF.
ePhin tich hinh thiai hoc ctia t6 hop vat liéu dién cwe duwong
LiNiysMn; s04/carbon/PVdF
Vai tro cua timg thanh phan trong t6 hop vt liéu LiNigsMn, s0./carbon/PVdF véi ti
1€ 80% wvat liéu LiMn;gNigsOs, 10% poly-vinyl-difluoride (PVdF 6020 Solvay
Solef) va 10% SuperP cacbon:
-LiNigsMny504: 1a vat liéu co6 kha ning tich thoat thuan nghich ion Li*, anh
hudng chinh yéu dén cac tinh chat dién hoa cua pin ion Liti, tuy nhién né co
kha nang dan dién kém .
-SuperP cacbon: 13 vat lidu co tac dung ting do dan dién cho dién cuc.
-Poly-vinyl-difluoride (PVdF): 1a vat liéu c6 vai tro két dinh dugc sir dung phd
bién trong pin ion Liti. N6 c6 do tinh khiét cao, kha ning hoa tan tét trong
dung moi NMP (N-methylpyrrolidinone), c6 do bén co hoc, bén acid, khong
tham gia vao cic phan mg dién hoa cta pin ion Liti tuy nhién n6 c6 do bén
nhiét kém va do dan dién rat kém.
Céc nghién ctru trude day [27] cho thiy ti 1& cua cac chat hoat dong, chat phu

gia din dién va polymer két dinh (PVdF) dong vai tro quan trong tdi tinh chat dan
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dién va trao ddi ion Liti cua vat lidu to hop. Néu nhu ti 1& polymer két dinh bj thiéu
thi n6 s¢ anh huong dén tinh chat co hoc, 1am bé mat cua dién cuc bj nat, con néu
nhu ti 1¢& polymer két dinh qua nhiéu s& 1am can tré qua trinh dan dién va trao do6i

ion Liti caa vat liéu t6 hop.

Hinh 2.23. Anh SEM cua t6 hop vat lieu dién cuc duwong
LiNigsMn; 504/carbon/PVdF
Sau qua trinh khao sat thu nghiém, chung t6i1 lya chon ti 1¢ 80% vat li¢u

LiMnsNigsO4, 10% poly-vinyl-difluoride (PVdF 6020 Solvay Solef) va 10%

SuperP cacbon dé ché tao dién cuc. Véi ti 16 nay thi cac di¢n cuc ché tao duoc co bé
mit min, mau den xam, bam dinh tot 1én bé mit tim gop dong Al. Quan sat anh
SEM cua to hop vat liéu dién cuc duong trén hinh 2.23 ta théy bé mat kha min, 16p

vat liéu polymer két dinh da bao pht mot 16p mong trén cac hat vat li€u vo co.

Két luan chuong 2
1. V& cong nghé vat lidu, ching t6i da sir dung cac phuong phap thuc nghiém va
ché tao thanh cong céc vat liéu chira cac chuyén tiép di chat c6 cu tric nand sau
day:
eCic chuyén tiép di chat khdéi: POSS-PF, MEH-PPV+nc-TiO,, MEH-
PPV+CNTSs, LiNigsMn; 5s04/carbon/PVdF.
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eCac chuyén tiép di chat 16p kép: MEH-PPV+nc-TiO, (dang hat nand va dang
s¢i nand), PVK+nc-MoOs.

. Chung t6i d sir dung cac phuong phéap nghién ctru hién dai nhu nhiéu xa tia X,

pho tan xa Raman, phd hong ngoai bién ddi Fourier, anh hién vi dién tir quét,

V.V.... dé khao sat cau triic va hinh thai hoc cua vat liéu gép phan tim ra diéu

kién cong nghé toi wu va hoan thién phuong phap cong nghé cho timg loai vat

liéu.
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Chuong 3.

NGHIEN CU'U CAC TiNH CHAT QUANG VA QUANG PIEN
CUA CAC LOP CHUYEN TIEP DI CHAT CAU TRUC NANO
UNG DUNG CHO CAC LINH KIEN QUANG PIEN TU
3.1. Cac Ki thuit do dac tinh chit quang va quang dién

3.1.1. Phé hip thu tir ngoai — kha kién (UV-vis)

Phé hap thy trinh bay mdi quan hé gitra cudng do hap thu 4nh sang cua vat
lidu voi budc song anh sang chiéu vao vat liéu. Phd hip thu tir ngoai — kha kién
(UV-vis) thong thuong dugce do & bude song tir 300-800 nm. Phép do phd hip thu
cho ta rat nhiéu thong tin vé vat liéu nhu: do rong vung cAm, du doan budc song
huynh quang cta vat liéu phat quang, cac dich chuyén quang hoc... Cac phép do phd
hap thu duogc tién hanh trén hé may UV-VIS Jasco V570 cia Khoa Vat 1y ki thuat
va cong ngh¢ nand, Pai hoc Cong ngh¢, PHQG HN, hoac hé may UV-VIS-NIR,
nhan hi¢u Cary 5000, Varian (USA) dat tai Vién khoa hoc Vat li¢u, Vién Khoa hoc

va Cong nghé Viét nam, véi dai phd 1am viée ctia may tir 200 nm dén 3000 nm.

Nguon sang UV

Cichtr  Khel ‘}Q\
f ! = I
X

Guong 1
Kie 2 |
Kinhloc == Nguén sang VIS
Guong 4 ﬂ ’IM?W
Miu so sanh Thu kinh 2 Dau thu 1 Blf

' Guong 2 I
e I

Mau do Thau kinh 2 Pau thu 2

Guong 3

Hinh 3.1. So dé nguyén Iy ciia mét hé do hdp thu quang hoc.
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3.1.2. Pho quang huynh quang

Phé quang huynh quang trinh bay sy phu thudc ctia cudng do huynh quang
vao budc song phat xa dudi sy kich thich bang anh sang voi budce séng nhit dinh
nao d6. Phd quang huynh quang cho phép ta nghién ctru ciu tric dién tir va nhiéu
tinh chit quan trong khac nhau cua vat liéu. So do cua hé do huynh quang duoc

trinh bay trén hinh 3.2.

Guong 2 Cach

Kinh loc
cwong do

Laser Bo xtrli
R I
Gurong 1 Dau thu May tinh
Kinh hién vi
Mau

Hinh 3.2. So d6 nguyén Iy hé do huynh quang

Anh sang tir nguén kich thich don sic, dugc chiéu téi miu, bic xa huynh
quang phat xa tir mau dugc thu vao mot dau cua soi quang va dugce dua vao hé may
don sdc dé phén tach thanh cac budc song phat xa riéng biét. Sau do, tin hiéu quang
duogc dua vao bo detector va duogc xur 1y dé bién d6i thanh tin hiéu dién, tin hiéu nay
dugc khuyéch dai va roi dugc dua vao may tinh xir Iy. Cac phép do phd quang
huynh quang dugc tién hanh trén cac hé may quang pho nhan hiéu MicroSpec 2300i
va LabRam-1B, Vién Khoa hoc Vit liéu, Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét nam.
Nguon kich thich quang sir dung trong nghién ciru 1a laser He-Cd phat tai hai budc
song 325 nm, 422 nm, va laser Ar phat tai budc song 488 nm. Hodc may quang pho
FL 3 - 22, Khoa Vit ly, truong Pai hoc KHTN, PHQG Ha Né6i va FL 3 - 22, Vién
Vit liéu Nantes - IMN, Truong Pai hoc Nantes, Phap v6i ngudn kich thich quang
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st dung trong nghién ctru 1a dén Xenon ¢ dai phdé 2501000 nm, budc song kich

thich dugc chon loc thong qua bo loc séc.
3.1.3. Phép do dic tuyén I-V

Trong phuong phéap nay dién thé dugc dit vao hai dau dién cuc catdt va andt
cta linh kién duoc quét trong mot dai dién thé nhat dinh véi toc d6 quét khong doi
va khi d6 dong qua dién cuc tuong Ung dugc xac dinh. Trong cdc nghién clru cia
chung t6i cac phép do dic tuyén IV cua cac linh kién quang tir (OLED va OSC)
duoc tién hanh trén hé AutoLab. PGS - 30 tai Phong Vit liéu va Linh kién ndng
luong, Vién Khoa hoc Vat li¢u, Vién Khoa hoc va Cong nghé Vi¢t Nam. bé do céc
tinh chat quang dién cua vat liéu va linh kién pin mit troi ching t6i ghép ndi hé do

v6i thiét bi chiéu sang 1a dén Halogen c6 cong suit Py, = 50 mW/cm?.

Hinh 3.3. So do thiét bi AutoLab. PGS - 30

3.1.4. Phép do dic tuyén L-VVaE -V

Pé do cac dic tuyén L-V (d6 chéi — dién thé) va E — V (Hiéu suat huynh
quang — dién thé) cua cac didt phat quang chung t6i st dung hé do gdm bd ngudn

Keithley 2400 két hop véi quang ké PR650 (hinh 3.4). Trong phuong phéap nay dién
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thé duoc dit vao hai dau dién cuc catdt va andt cua linh kién duge quét trong mot
dai dién thé nhat dinh vdi tbc d6 quét khong ddi va khi d6 anh sang sinh ra twong
tmg dugc xac dinh nho vao thiét bi quang ké PR650. Trong thoi gian do, chan
khong cua budng do duoc duy tri bang bom chan khéng & ap suét gi¢i han 5x10™
torr.

Tur @6 ta s€ tinh toan dugc do choéi (L) 1a cuong d6 huynh quang trén mot
don vi dién tich dugc chiéu theo mot hudng xac dinh (don vi candela trén mét
vudng, cd/m?).

Hiéu suit huynh quang (LE) ctia OLED duoc do bang candela trén ampe
(don vi cd/A) va nhan dugc trén co s& do do choi (L, don vi candela trén mét

vudng, cd/m?) tai mot mat do dong dién nhat dinh (J) theo phwong trinh LE=L/J.

Buong chan khong

—_
Quang ké PR650

. s _
Bo nguon My tinh didu khién
Keithley 2400 -

~ PPPIPIEN -
) hn? ) A
oo e too) Lo 4

Hinh 3.4. H¢ do cdc ddc tuyén L-V va E — V ciia cdc diot phat quang.

3.2. Cac tinh chit quang va dién huynh quang ciia vét liéu POSS-PF
3.2.1. Cac tinh chit quang ciia vét liéu POSS-PF
3.2.1.1. Pho hap thu UV-vis

So sanh cac pho hap thu tir ngoai — kha kién (UV-vis) ciia mang moéng PF va
POSS-PF (hinh 3.5), chung tdi thay c6 su thu hep phd ddi véi vat liéu lai POSS-PF,
dinh pho hip thu dich vé phia budc song ngan (blue shift) tir 378 nm g voi PF vé
373 nm ung voi vat ligu lai POSS-PF. Sy dich dinh phé nay duogc gidi thich hodc 1a

do chudi polymer ngan lai hoic 1a do niang lugng lién két exciton giam. Tir cac két
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qua phan tich phé Raman nhén thay, d6 dai két hop cta chudi polymer trong vét
lidu lai giam khong dang ké, do d6 sy dich dinh phd PL ciia PF phéan 16n 14 do ning
luong lién két exciton giam khi POSS két hop véi PF. Két qua nay cho thiy cac
chudi polymer duoc sip xép trat ty hon khi bo sung thém POSS [99]. M6 hinh sip
xép ctia chudi polymer khi két hop véi POSS c6 thé dugc md ta theo hinh 3.7 [88].

Cudng d6 (dv.ty)

300 3\;0 400 450 500
Budc séng (nm)
Hinh 3.5. Phé hap thy UV-vis ciia mang méng PF va POSS-PF.

3.2.1.2. Phé quang huynh quang

Ph6 quang huynh quang (PL) cia mang méng PF va POSS-PF di dugc khao
sat (hinh 3.6), hinh nay ciing cho thiy phd PL cua vit liéu lai ciing thu hep lai so véi
phd cta polymer PF thuan khiét. Hiéu Gmg blue-shift cua dinh phd PL ciing nhan
duogc ¢ vat liécu POSS-PF véi d6 dich dinh vao khoang 10 nm so véi dinh phé) PL
ctia PF tai 552 nm. Ciing gidng hiéu tng blue-shift quan sat duoc & pho hap thu tur
ngoai — kha kién (UV-vis), su dich dinh phd quang huynh quang (PL) nay duoc cho
1a do chudi polymer ngan lai hodc 1a do ning luong lién két exciton giam. Nhung
theo cac két qua phan tich phd Raman nhéan thay do dai két hop ciia chudi polymer
trong vat lidu lai khong bi thay d6i d6i véi mau mang POSS-PF chimg to rang cic
chudi polyme khong bi chia cit bai POSS. Do d6 su dich dinh ph6 PL cua PF phan
16n 12 do ning luong lién két exciton giam khi POSS két hop v&i PF. Cac két qua
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nay cling rat phu hop v6i cac két qua da nhan duogc trude day trong cac cong bo cua

nhom tac gia Rong-Ho Lee va cong su [83].
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Hinh 3.6. Phé quang huynh quang ciia mang mong PF va POSS-PF.

Nhu vay, véi viéc tron thém POSS vao PF, tao ra vat li¢u lai POSS-PF, ciu
trac dién tir cia polymer PF khong bi thay d6i nhung thanh phan vo co co tac dung
phan tach cac chudi PF va sip xép chiing mot cach trat tu hon, 1am giam ning luong
lién két exciton. M6 hinh giai thich sy sip xép trat ty cua cac chudi polymer PF khi
két hop véi thanh phan POSS dugc trinh bay trén hinh 3.7[88]. Hon nira, ¢ thé
nhan thiy cac chudi polymer PF sip xép mot cach trat t s& thuc ddy qua trinh
truyén dan dién tich doc theo chiéu dai ctia chudi polymer, d6 1a qua trinh truyén
dan noi phan tur. Truyén dan ndi phan tur 1a su truyén dién tich doc theo mot chudi
polymer két hop, con truyén dién tich giita cac phan tir 1a sy truyén gitta cac phan tir
lién ké hodc chudi polymer lién ké (hinh 3.8). Truyén din ndi phan tir trong cac
polymer két hop cho hiéu qua phat quang cao hon [65]. Vi vay, su sip xép trat tu
ctia cac chudi polymer PF 1am giam niang luong lién két exciton va ting kha ning
truyén dién tich nodi chudi nay s& lam ting hiéu suat phat quang ciia vat liéu lai so

voi vat liéu thuan khiét.
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Hinh 3.8. Cdc qud trinh truyén dan dién tich trong polymer [65]:

(@) Qud trinh truyén dan dién tich néi phan tir polymer;
(b) Qud trinh truyén dan dién tich giita cdc phdn tir polymer;

(¢) Qua trinh truyén dan dién tich giita cdc sgi ciia vat liéu polymer.
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3.2.2. Cac dic tuyén ciia linh Kién dién huynh quang POSS-PF
3.2.2.1. Ché tao linh Kién di¢n huynh quang lai POSS-PF

Ca/Al

(Catbt)
POSS-PF

=
PEDOT ' ' '

Hinh 3.9. Céu triic linh kién dién hupnh quang lai ITO//PEDOT//POSS-PF/ICalAl.

Linh kién dién huynh quang lai véi cdu trac ITO//PEDOT//POSS-PF//Ca/Al

dugc ché tao theo quy trinh nhu sau:

eChuén bi dé ITO/thuy tinh: D& dan dién trong subt ITO/thuy tinh dugc 1am
sach bang cach 1an lugt rung siéu 4m trong hdn hop 2-propanol/nuée khir ion

(ti 18 1:1 theo thé tich), dung méi toluen, aceton va nudc khir ion. Siy kho.

eL6p tiém 16 trong PEDOT [Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)] dugc quay phu

op g y y ythiop quay p
ly tam 1én trén dé ITO/thuy tinh, sau d6 duoc sdy kho trong chan khong &
150°C trong 1 git dé loai bo hét luong vét dung mai.

eLGp phat quang POSS-PF dugc ché tao nhu sau: Bot POSS-PF dugc say kho
trong chan khong & 60°C trong 24 gid, rdi hoa tan trong dung moi toluen véi
noéng do 10 mg/ml. Sau d6 dung dich POSS-PF nay duoc quay phu ly tdm
lén trén 16p mang mong PEDOT da ché tao va dugc lam kho trong chan
khong & 50°C qua dém. DO day 16p mang vat liéu lai POSS-PF nay vao
khoang 100 nm.
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eDi¢n cuc Ca/Al: Mot 16p 35 nm Ca va 100 nm Al kim loai dugc boc bay nhiét
trong chan khong 10® mbar 1én trén cung dé tao thanh dién cuc catdt cho
linh kién OLED. Dién tich hoat dong cua linh ki¢n 1a 4 mm?.
3.2.2.2. Pic tuyén dong - dién thé (I-V)
bac myén [-V cua linh kién vé6i ciu trac ITO/PEDOT/PF/Ca/Al va linh kién
chtra 16p vat liéu lai ITO/PEDOT/ POSS-PF/Ca/Al dugc trinh bay trén hinh 3.10.
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Hinh 3.10. Pdc tuyén I-V cua cdc diot ITO/PEDOT/PF/Ca/Al va
ITO/PEDOT/ POSS-PF/Ca/Al o T=300K

So sanh dac tuyén [-V cua hai loai linh kién c6 thé nhan théy, dién ap mo
(dién ap hoat dong) cua diot t6 hop POSS-PF (~ 3V) nhé hon so véi dién ap mé cua
diét PF (~ 4V). Mat khac, mat do dong ciia chung ciing cao hon tai dién ap cao hon.
Piéu nay ching to kha ning tiém hat tai dugc cai thién. Co thé giai thich boi hai
nhén t6 sau, thi nhat 1a vi tiép xuc gitra dién cuc va vat li¢u lai tét hon, tao ra tiép
xtc Ohmic v&i dién cyc va thtr hai 1a cac 16 hong thuong gip ¢ mang mong
polymer thuan khiét (bay hat tai) duoc 1p day boi thanh phan vo co POSS, cho nén
da giam thiéu cac bay hat tai trong vat liéu to hop POSS-PF.
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3.2.2.3. Pic tuyén huynh quang - dién thé (L-V) va hi¢u suat huynh quang

bac tuyén L-V cua linh kién véi cdu trac ITO/PEDOT/PF/Ca/Al va
ITO/PEDOT/POSS-PF/Ca/Al duogc trinh bay trén hinh 3.11. Pho dién huynh quang
cling twong ty nhu phd quang huynh quang cho thdy ban chat phat quang cta vat
liéu. B9 chéi cua linh kién polymer PF thuan dat gia tri cuc dai la 1650 cd/m?, trong
khi d6 choi cta linh kién lai POSS-PF dat gia tri cuc dai cao hon hén 13 4250 c¢d/m>.
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Hinh 3.11. Pdc tuyén L-V cia cdc diot ITO/PEDOT/PF/Ca/Al va
ITO/PEDOT/ POSS-PF/Ca/Al o T=300K

Hiéu sudt huynh quang phuy thudoc dién thé cua cac didt
ITO/PEDOT/PF/Ca/Al va ITO/PEDOT/ POSS-PF/Ca/Al duogc so sanh trén hinh
3.12. Gia tri hiéu suit huynh quang cua linh kién lai POSS-PF dat cuc dai l1a 0,36
cd/A cao hon han cia linh kién polymer PF thuan khiét 1 0,26 cd/A. Néu so sanh
cac két qua thu dugc tir nhom nghién ciru Rong-Ho Lee [83] trén ddi tugng vt licu
lai twong ty POSS:MEH-PPV (ti 1¢ 5% POSS theo khéi luong) thi thiy rang viéc
két hgp POSS va MEH-PPV ciing lam ting hiéu suat huynh quang cta linh kién vat
liéu polymer thuan 1én tir 0,78 cd/A so véi 0,83 cd/A cua vat liéu lai. Nhu vay, viéc
thém vat liéu v6 co POSS vao nén vat liéu ban dan hitu co polymer PF di lam ting

dang ké hiéu suat phat quang cua linh kién lai so véi linh kién polymer PF thuan.

92



Piéu nay co thé giai thich 1a do kha ning tiém hat tai dién tt hon tir dién cyc vi tiép
xuc gilta giao dién dién cuc/vat li¢u lai dugc cai thién. Médt khac, kha nang truyén
hat tai trong vat liéu lai POSS-PF ciing tot hon lién quan dén chat lugng ctia mang
t6 hop tot hon do giam b6t dugc sy tao thanh cac 16 hong trén mang so véi mang

polymer thuan.
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Hinh 3.12. Ddc tuyén hiéu sudt huynh quang - dién thé cia cdc diot
ITO/PEDOT/PF/Ca/Al va ITO/PEDOT/ POSS-PF/Ca/Al 6 T=300K

3.3. Céc tinh chit quang va dién cia vat liéu PVK+nc-MoO;
3.3.1. Phé quang huynh quang

Hiéu ung quang huynh quang tang cuong trong vat liéu lai PVK+nc-MoO;
cling da thé hién rat rd rét (hinh 3.13). Vi nang luong kich thich ciia chum tia laser
He-Cd (A=325 nm) 1én ca hai mau vat liéu PVK thuan va vat liéu lai cdu tric nand
PVK + nc-MoOg; (ky hi¢u 1a PNM), cuong do phat xa quang huynh quang cua vat
liéu lai PNM ting 1én gap hon 12,5 1an so v&i vat liéu PVK thuan. Diéu nay chimg
td, cac hat nand MoOj ciing ¢6 vai trd gidng nhu cac hat nand TiO, trong to hop
polymer PVK. Co ché ctia hiéu tmg quang huynh quang ting cuong cé thé dugc

giai thich nhu sau (hinh 3.14): trong céu trac to hop polymer/oxit da hinh thanh
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nhiéu bién tiép xuc ban dan - hitu co, ma cac chat hitru co dong vai tro nhu céac chat

dién ly ran.

I PVK+nc-MoO, ]
>t ]
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Hinh 3.13. D6 thi so sanh phé quang hupnh quang gitka vit liéu PVK thuan va vit
liéu lai cau triic nané PVK + nc-MoOs.

Khi duoc chiéu doi chum tia laser c6 ning luong 16n hon ning luong ving
cAm cua Oxit thi dién tir tir ving hoa tri da nhay 1én ving dan tao ra dién tir kich
thich va 18 tréng & ving hoa tri. Dong thoi hang rao Shottky trén cac bién tiép xuc
cling dugc ha thip xudng, dén muc du dé cac dién va 16 trong vira sinh ra c6 thé
khuéch tan vao ving LUMO va HOMO cua PVK, lam giau cac cip dién tir - 15
tréng trong polymer. Cung véi cac cip dién tir - 16 tréng (exciton) duge sinh ra
trong PVK boi kich thich laser, ching tai hgp va phat xa ra dnh sang voi budc song
tuong Gng hiéu nang luong ciia mitc LUMO va HOMO. Do s6 lugng exciton nhiéu
lén dang ké, cho nén cuong do huynh quang ciing ting 1én gap nhiéu lan. Trong
hiéu ing quang huynh quang ting cuong ciia mot sé vat liéu t6 hop, thi du MEH-
PPV+nc-TiO, chung t6i con nhan dugc hién tuong dich dinh huynh quang vé budc

song ngan. Poi vdi cac mau PNM, chung t6i khong quan sat thdy hién tuong nay.
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Hinh 3.14. M6 hinh gidi thich co ché ciia hiéu mg tang cuwong quang hupnh quang

cua vat lieu PVK+nc-MoO;

3.3.2. Linh kién OLED, dic tuyén dong - thé (I-V)

Miu dé do dic tuyén I-V ¢6 cdu trac nhu mdét OLED 1a Mo/nc-
MoOz/PNM/AL (goi tit 1a MPAD). O ddy Mo thay cho day dan kim loai, nc-MoO;
c6 cu tao thuc chéat 1a MoO3 pha nguyén tr molipden (MoO3:Mo), gidng nhu ITO
trong di6t cdu trac ITO/PVK/AL (goi tit 1a IPAD). Vi thé né dong vai trd cua mot
andt, mit khac no ciing c6 tac dung nhu mot 16p truyén 16 trong. PNM la 16p phat
xa va Al 13 catbt. Vi andt cua loai OLED nay khong trong sudt nén 16p catdt can
dugc ché tao dudi dang mang kim loai ban trong sudt hodc polymer trong sudt.
OLED kiéu nay dugc goi 1a OLED phat quang nguoc, ciu tao cia OLED nguoc
dugc trinh bay trén hinh 3.15a. So sanh dic tuyén [-V ctia OLED c6 16p phat quang
1a vat lidu lai (MPAD) va OLED c6 16p PVK thuan khiét (IPAD) nhu trén hinh
3.15b c6 thé nhan thay dién ap mo (dién ap hoat dong) cia diot MPAD (bang 1,8V)
nho hon han so vé6i dién ap mé cua diét IPAD (bang 5V).
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Hinh 3.15. So' d6 cdu tao OLED phdt xa nguoc (a) va do thi so sanh dic tuyén 1-V

gitta vt liéu PVK thudn va vit liéu lai cdu triic nané PVK+nc-MoOs (D).

Gia tri dong do cua didt MPAD ciing x4p xi bang khong, khi dién thé nho
hon thé ngudng. Piéu nay ching to vat liéu lai cAu trac nand PVK + nc-MoOs cd
wu diém ndi troi hon han vat liéu PVK thuan. Két qua nay cho phép ching t6i nghi
dén mot loai andt trong sudt ché tao tir vat liéu oxit kim loai chuyén tiép pha tap

kim loai chuyén tiép nhu MoOs : (Mo hodc W) va WOs5 : (W hodc Mo).
3.4. Tinh chit quang va quang dién cia vat lifu MEH-PPV+nc-TiO,

3.4.1. Tinh chét quang cia vt liéu MEH-PPV+nc-TiO; cdu tric chuyén tiép di
chit khoi
3.4.1.1. Pho hap thu UV-vis

Pho hép thu tir ngoai — kha kién (UV-vis) cua vat liéu polymer MEH-PPV
thuan va vat liéu lai cu trac nand MEH-PPV+nc-TiO, véi cac ti 1& nc-TiO, khac
nhau (10%, 25% va 50% khéi luong) dugc trinh bay trén hinh 3.16. Trén db thi xuét
hién mot dinh phd hép thu tai budc soéng 490 nm tuong ing voi sy chuyén mirc n—
m* ciia polymer MEH-PPV thuan di dugc ghi nhan [77]. Cuong d6 hap thy ¢ dai
song dudi 400 nm chu yéu 1a do nc-TiO, tron vao polymer va ting theo nong do nc-

TiO,. Pho hap thu c6 su md rong va dich dinh pho vé phia budce song ngin thé hién
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manh nhat & mau MEH-PPV: nc-TiO, (50%). Hién tuong nay cé thé duoc giai thich
1a do cac hat nand tinh thé TiO, da cit ngan chiéu dai két hop (conjugation length)
ctia polymer, dan dén khe niang luong gitra LUMO va HOMO mo rong [113].

I ' I ' I ' I ' I
—4e— MeH-PPY
(a) —e— MeH-PPV:TIO_[10%)
—&— MeH-PPY:TIO (25 %)
= F —¥— MeH-PPV:TIO (50%)
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Hinh 3.16. Phé hdp thu ciia mang méng MEH-PPV va MEH-PPV+nc-TiO,

3.4.1.2. Phé quang huynh quang

(a) Hiéu irng dip tit quang huynh quang:

Phé quang huynh quang sir dung buéc song kich thich & 470 nm cia vat liéu
polymer MEH-PPV thuan va vit liéu lai cdu trac nané MEH-PPV+nc-TiO, véi cac
ti 16 nc-TiO, khac nhau (10%, 25% va 50% khéi lwong) duge trinh bay trén hinh
3.17. C6 thé nhén thiy, hiéu ung dip tit quang huynh quang xay ra rat rd déi véi
vat liéu lai cau tric nand MEH-PPV+nc-TiO,. Cuong d6 quang huynh quang cta
cac mau giam theo chiéu ting ciia ham lugng TiO, pha vao polymer MEH-PPV (tir
10%, 50% va 25%).

Co ché cua hiéu Gmg dap tit quang huynh quang duoc giai thich dua trén gian do
nang lugng ving cdm trén bién chuyén tiép di chat (xem hinh 3.19 a): Cac hat nand
tinh thé TiO, phéan tan vao nén polymer MEH-PPV lam xuét hién cac bién tiép xuc
gita cac hat nand tinh thé ban dan vo co va polymer. Khi chiing duoc kich thich boi

chum photon c¢6 ning lugng da 16n (Ae,=470 nm) dé cac dién tir trong MEH-PPV tir
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mirc HOMO nhay 1én mitc LUMO, hinh thanh cac cip dién tir - 18 tréng (exciton).
Vi muc Ec cua TiO, thiap hon mirc LUMO ciia MEH-PPV, tai chuyén tiép MEH-
PPV/TiO, dién tr sinh ra tir kich thich trén truyén sang TiO,, 15 tréng thi chuyén
dong nguoc hudng. D6 1a hién tugng tach hat tai nhd chuyén tiép di chat [14, 15].
Néu phu trén vat liéu to hop mot 16p mang dan dién trong sudt thi cac dién tir ndy s&
truyén qua dién cuc sinh ra dong quang dién. Piéu nay cho thiy, cing v6i kha ning
mg dung vao OLED, céc t6 hop nano lai nhu MEH-PPV+nc-TiO, hoan toan c6 thé
st dung lam vat liéu cho pin mat troi trén co so cac vat li¢u polymer. Loai pin nay

dugc goi la pin polymer hay pin déo [7, 14, 69, 82].

v T v T v T
—+— MeH-PPV i
—e— MeH-PPV:TiO (10%)

Cuong do (d.v.t.y)

500 . 550 . 600 . 650 . 700 . 750 . 800
Budc song (nm)
Hinh 3.17. Phé PL ciia mang méng MEH-PPV va MEH-PPV+nc-TiO,, budc séng
kich thich 470 nm.
(b) Hiéu vrng ting cuwong quang huynh quang
Véi viée kich thich bang chum tia laser He-Cd budc séng ngan (325 nm), khong
nhitng khong xay ra hién tuong dap tat huynh quang, ma con nhan dugc hiéu tng
quang huynh quang ting cudng d6i véi vat lidu lai nand (MEH-PPV+nc-TiO,) véi
cac ti 1& nc-TiO, khac nhau (10%, 25% va 50% khéi luong). Két qua do PL duoc
trinh bay trén hinh 3.18. Cuong d¢ PL tang khi ham lugng nan6é TiO, tang (tr 10%

dén 50%). Cac hat nano 6xit 1am cho cuong do huynh quang ciia polymer ting lén
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dang ké. Hiéu tng tang cudng d6 huynh quang ctia polymer khi tron nano 6xit cling
da nhan duge doi voi to hop PVK+nc-MoO; nhu ching t6i da trinh bay trong muc
3.3.1. Hién tuong ting cudng do phat quang trong t6 hop nand SiO, twong ty nhu
vay ciing da duoc dé cap trong cong trinh [111], diéu nay duoc giai thich 1a do qua
trinh chuyén ning luong cong huong Forster khong buc xa (Forster Resonant

Energy Transfer - FRET).

L & MeH-PPV
i —8— MeH-PPV.TIO_(10%)
—A— MeH-PPV.TIO_(25%)
—y— MeH-PPV TiO_(50%]
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Budc song (nm)
Hinh 3.18. Phé PL ciia mang méng MEH-PPV va MEH-PPV+nc-TiO,, budc song
kich thich 325 nm.

Co ché cua hiéu tng ting cudng do phd huynh quang ciing duoc giai thich
trén gian dd ning luong ving cAm (hinh 3.19 b). Khac voi hiéu ung dap tit quang
huynh quang, khi dugc kich thich bang ngudn laser (Aex = 325 nm) ning lugng 16n
hon d6 rong ving cim cua TiO; (Ee> E,), trong polymer sinh ra céc cdp dién tr - 1§
trong (exciton), mat khic cac dién tir & viing hoa tri cia TiO, cling nhay 1én ving
dan, tao ra dién tir kich thich trén ving dan va dé 1ai 16 tréng ¢ vung hoa tri. Chung
khuéch tan vao mic LUMO va HOMO cua polymer hinh thanh thém cac cip
exciton. Su tai hop exciton phét ra anh sang. Hon nita, cdc hat nand 6xit con c6 thé

c6 tac dung nhu cac biy photon lam thay ddi cau hinh ciia ving ning lugng cia to
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hop [86]. Tir d6 din dén hién tuong ting cuong quang huynh quang & to hop lai
MEH-PPV+nc-TiO,.

A 1%
— A, e .
0 n \/ 0 Vv

— =

Ti0;  MEH-PPV TiO, MEH-PPV
(a) (b)
Hinh 3.19. M6 hinh gidi thich co ché ciia hiéu vmg ddp tdt (a) va tang cuong
quang huynh quang (b) cua vat lieu MEH-PPV+nc-TiO, [86]

3.4.2. Tinh chit quang dién caa vat liéu MEH-PPV+nc-TiO, véi ciu tric
chuyén tiép di chat khéi hat nané
3.4.2.1. Ché tao linh kién MEH-PPV+nc-TiO, véi cdu tric chuyén tiép di chat

khoi hat nand

MEH-PPV+
nc-TiO,

REDOT - PSS
ITO

Thay tinh

Hinh 3.20. Linh kién pin mdt troi véi cau triic chuyén tiép di chat khéi
MEH-PPV+TiO, hat nano.
DPé khao sat cac dic tuyén IV va tinh chét quang dién cua vat li¢u chira

chuyén tiép di chat hitu co - v6 co cau tric nand ching téi ché tao cac linh kién véi
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ciu trac chuyén tiép di chat khéi MEH-PPV+TiO, hat nané (hinh 3.20). Quy trinh

ché tao dugc thuc hién nhu sau:

Chuan bi dé ITO/thuy tinh: Dé dan dién trong sudt ITO/thuy tinh dugc 1am
sach bang cach 1an lugt rung siéu 4m trong dung mai ethanol, aceton va nuéc
khir ion. Sau d6 sdy kho.

Lép tiém 16 trébng PEDOT-PSS [Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-
poly(styrene sulfonate)] duoc quay phi ly tAm 1én trén dé ITO/thuy tinh, sau
d6 duoc siy kho trong chan khong & 150°C trong 1 gid dé loai bo hét lugng
vét dung moi.

Lop vat liéu lai MEH-PPV+nc-TiO, hat nan6 chiéu day c¢& 300 nm duogc
quay phu ly tam 1én trén 16p PEDOT-PSS theo quy trinh nhu sau :

- Thoi gian cho: 120 giay,

Thoi gian tang toc: 20 gidy,
- Téc d6 quay: 1500 vong/phit,
- Thoi gian quay: 60 gidy,

bién cuc Al: Mot 16p 100 nm Al kim loai dugc bdc bay nhiét trong chan

khong 10® mbar 1én trén cung dé tao thanh dién cuc catdt cho linh kién.
Ky hiéu cac mau :

DO: ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AI

D1: ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV+nc-TiO,(10% theo khdi lwgng)/Al
D2: ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV+nc-TiO,(25% theo khdi lwgng)/Al

D3: ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV+nc-TiO,(50% theo khdi lwgng)/Al

101



3.4.2.2. Pic tuyén I-V ciia linh kién MEH-PPV+nc-TiO, véi cdu tric chuyén

tiép di chat nand

T T T T T T T T T T T T T
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Hinh 3.21. Ddc tuyén 1V ciia linh kién véi cdu triic chuyén tiép di chdt khoi
MEH-PPV+TiO, hat nano.

So sanh cac duong dic tuyén IV cua linh kién véi cdu trac chuyén tiép di
chat khéi MEH-PPV+TiO, hat nand (hinh 3.21) vdi cdc ndong d6 khac nhau (10%,
25% va 50% theo khdi lugng) ta nhan thdy yéu té nong do cia cac hat nand TiO,
trong 16p mang t6 hop c6 anh huéng rd rét dén tinh chat dién cua linh kién. Khi
ndéng do hat nand TiO, ting thi d6 déc ddc cua dudng I-V thay ddi nhanh chong
theo ti I€ thanh phé,l’l hat nano TiO,. Khi ti I¢ thanh phﬁn hat nano TiO, dat 50% theo
khéi luong so véi MEH-PPV ta thay linh kién d4 bi mat tinh chinh luu. Piéu nay c6
thé dugc giai thich nhu sau khi cac hat nan6 tinh thé TiO, duoc phan tan vao nén
polymer MEH-PPV sé& lam xuat hién cac bién tiép xtc giita cac hat nand tinh thé
ban dan vo co va polymer. Chinh kha ning truyén dién tich tai cac bién tiép xtic
nand tinh thé vo co/polymer 1am ting mat d6 dong cua linh kién lai do hat nand
TiO, ¢6 @6 linh dong hat tai kha 16n dan dén lam ting d6 dbc cua cac duong dic

tuyén IV so véi linh kién MEH-PPV thuan. Vi ti 1& TiO, 1a 50% theo khdi lugng
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da str dung 12 qua 16n dan dén sy tu ddm theo cac phan tich hinh thai hoc tir anh FE-

SEM do d6 di 1am mét tinh chinh luu cua didt.

Hinh 3.22 trinh bay dic tuyén I-V & trang thai toi va khi duoc chiéu sang (Pi,
= 50 mW/cm?®) cua linh kién pin mit trdi voi cdu triic chuyén tiép di chit khdi
MEH-PPV+TiO, hat nan6 (25% theo khéi lugng). Tu dd thi ta tinh toan dugc cac
thong sb dic tuyén cua pin mat troi do la: thé ho mach Vo = 0.125 V, dong ndi tat
Jse = 1.15 mA/cm?, thira sb 14p day FF = 0.34 va hiéu suit chuyén ddi quang dién
PEC = 0.15%.

1.4 T T T T T T T T T T T T T T T T
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Hinh 3.22. Ddc tuyén IV & trang thdi t6i va sang cua linh kién pin mdt troi véi cdu
triic chuyén tiép di chdt khéi MEH-PPV+TIO, hat nané (25% theo khoi lrong).
Pin = 50 mW/cm?, Vo = 1.15 V, Jo. = 0.125 mA/cm?, FF = 0.34, PEC = 0.15 %

3.4.3. Tinh chiat quang dién cia vat liéu MEH-PPV+nc-TiO, v6i cau tric
chuyén tiép di chat 16p kép (bilayer heterojunction)
3.4.3.1. Ché tao linh kién pin mit tréi v6i cau tric chuyén tiép di chat 16p kép
MEH-PPV+nc-TiO,

Quy trinh ché tao linh kién pin mat troi lai véi cAu trac chuyén tiép di chat

16p kép ITO/nc-TiO, /MEH-PPV/Au (hinh 3.23) dugc thyc hién nhu sau:
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eChuén bi dé ITO/thuy tinh: Pé dan dién trong subt ITO/thuy tinh dugc lam sach
bang cach 1an luot rung siéu 4m trong dung mai ethanol, aceton va nudc khir
ion. Sau d6 say kho.

eL4p vat liéu nc-TiO, véi cAu tric dang hat nand hodc dang soi1 nand duogc ché tao
bang cach 6xy hoa nhiét tir 16p mang Ti trén 16p ITO/thiy tinh nhu di trinh bay
trong muc 2.2.3.2.

eL6p vat liéu MEH-PPV/nc-TiO, véi cdu trac chuyén tiép di chat 16p kép duoc
hinh thanh sau khi quay pha ly tdm 16p MEH-PPV véi chiéu day khoang 100
nm Ién trén 16p mang nc-TiO, va xir 1y nhiét trong chan khong.

eDi¢n cuc Au (hoac Al): Mot 16p 100 nm Au kim loai (hoac Al kim loai) duoc boc
bay nhiét trong chan khong 10 mbar 18n trén cung dé tao thanh dién cyc catdt

cho linh kién.

Au (Al)
MEH-PPV t
TiO,
ITO T

2.5 mm ¢

2.5 mm

Hinh 3.23. Linh kién pin mdt troi lai véi cdu triic chuyén tiép di chat I6p kép
MEH-PPV+TiO,.
3.4.3.2. Cac dic tuyén IV ciia linh kién pin mit troi chuyén tiép di chit 16p kép
MEH-PPV+nc-TiO, dang hat nané so véi dang s¢i nand
Két qua do dudng dic tuyén |-V trong tdi va khi duoc chiéu sang cua cac linh kién

pin mit troi lai voi chuyén tiép di chat 16p kép c6 céu trac ITO/nc-TiO, (soi
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nand)/MEH-PPV/Au (hinh 3.24 a) va ITO/nc-TiO, (hat nand)/MEH-PPV/Au (hinh
3.24 b) da duoc nghién ctru. M6 hinh gian d6 cdc mirc ning lwong cia linh kién

dugc trinh bay trén hinh 3.25.
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Hinh 3.24. Pdc tuyén 1 -V trong toi va khi chiéu sang cia linh kién pin mdt troi

s dung mang TiO, sgi nané (a) va mang TiO, hat nané (b).
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Hinh 3.25. M6 hinh gian dé cdc mire ning leong cia linh kién [14].

Két qua cho théy cac linh kién thé hién tot hiéu ung quang dién. Khi dugc
chiéu sang linh kién str dung mang TiO, soi nand cho mat do dong ngan mach 16n
hon nhiéu (0.5 pA/cm?) so véi linh kién st dung mang TiO, hat nand (0.15 pA/cm?)
(hon 3 1an). Piéu nay duoc giai thich 1a khi vét liéu polymer ngdm sau vao mang
TiO, thi v6i mang soi nand diéu nay khong chi 1am ting dién tich tiép xGic ma nd
con lam tang kha nang tach dién tir tir cap exition sinh ra trong vat li€u polymer va
ngay lap tirc chuyén vé dién cuc ITO [64]. Tir két qua do dic tuyén |-V cho thiy
mang TiO; sgQi nano rat phu hop véi vai tro chit nhan dién tt va vi vay hi¢u suét
ctia linh kién duoc cai thién dang ké. Cac két qua ctia chung t6i nhan dugc ciing phu
hop véi cac nghién ctru trén cac dbi tuong tuong tu ciia cac nhém nghién ctru khac
nhu nhém Luo Jie va cong su cong bd sau d6 voi linh kién pin mit troi PBHT/TIO,
soi nand [64] hoic nhém Wendy U. Huynh va cong su cong bd trén dbi tuong
P3HT/CdSe ciing cho thdy CdSe sgi nand c¢é hiéu suat cao hon hat nané [108, 109].
3.5. Céc tinh chit quang va dién ciia vat lieu MEH-PPV+CNTs
3.5.1. Pho hap thu

Phé hép thu cua vat liéu polymer MEH-PPV thuan va vat liéu lai cau trac
nand MEH-PPV:CNTs voi cac ti 1¢ CNTs khac nhau (10%, 25% va 50% theo khdi
lugng) duoc trinh bay trén hinh 3.26. Quan sat do thi trén ta thay xuat hién mot dinh

pho hap thu tai bude séng 440 nm twong tmg vdi sy chuyén mirc n— n* cta polymer

106



MEH-PPV. Su hip thu & nhitng budc song dudi 350 nm 1a két qua chu yéu cua sy

thém vao CNTs trong nén polymer, ting dan theo ndong d6 CNTs pha vao.

I ! I ! I ! I ! I ! I
—5— MEH-PPV |
—e— MEH-PPV:CNT(10 wt%)

B —— MEH-PPV:CNT(25 wt%) |

—— MEH-PPV:CNT(50 wt%) |

Cuong do [d.v.t.y]

300 400 500 600 700 800
Budc séng [nm]

Hinh 3.26. Do thi so sanh ph5 hdp thu gitta vdt liu MEH-PPV thuan va vat liéu lai
cau triic nané MEH-PPV+CNTS

3.5.2. Phé quang huynh quang

Phd quang huynh quang giita vat liéu MEH-PPV thuan va vat liéu lai cau
tric nand MEH-PPV+CNTs vdi céc ti 1€ CNTs khac nhau (10%, 25% va 50% theo
khéi luong) sir dung bude song kich thich 325 nm dugc trinh bay trén hinh 3.27. D6
thi so sanh cho thay dinh pho phat quang huynh quang cuc dai caa polymer MEH-
PPV thuan dat duoc & bude song 595 nm va ¢ mdt dinh vai & budc song 630 nm,
trong khi dinh pho phat quang huynh quang cta vat liéu lai cdu trac nand MEH-
PPV:CNTs c6 su dich chuyén dang ké vé phia budc séng ngin tuong ung véi ti 18
CNTs tang dan pha vao nén polymer MEH-PPV. Hiéu ung dich dinh quang huynh
quang nay co6 thé duoc giai thich 1a do sy cat ngan chiéu dai chudi mach polymer
boi cac phan tir CNTs ciing twong tu nhu tac dung cua cac vat liéu vo co cu tric
nano khac nhu TiO, hay SiO, da dugc mo ta bdi Yang S.H. va cong su [113] nhung

& day CNTs c6 tac dung manh hon nhiéu.
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Hinh 3.27. D6 thi so sanh phé quang hupnh quang giita vit liéu MEH-PPV thudn
va vt liéu lai cau triic nané MEH-PPV:CNTs, budc song kich thich 325 nm.

3.5.3. Tinh chit dién, dic tuyén 1-V

bpé nghién ctru tinh chat dién cua vat liéu MEH-PPV:CNTs, chung t61 da
thiét ké va ché tao linh kién chuyén héa ning luong véi ciu trac tir cac 16p chuyén
tiép di chit khéi ITO/PEDOT:PSS/IMEH-PPV+CNTs/Al nhu hinh 3.28 (a) va so
sanh voi linh kién polymer thuan khéng chita CNTs véi cdu tric twong tu
ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AI. Chung t6i ciing v& gian d6 mirc ning luong tuong
{mg cua linh kién ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV+CNTSs/Al trén hinh 3.28 (b) dé giai
thich cac két qua nhan duogc. Pac tuyén I-V cua cac linh kién chura vat liéu MEH-
PPV thuan va vat liéu lai cu tric nand MEH-PPV+CNTs véi cac ti 1& khac nhau

25% va 50% duoc mo ta trén hinh 3.29.
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Hinh 3.28. Cdu triic linh kién lai ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV+CNTs/Al (a) va gidn
d6 mirc ning lwong ciia linh kién (b).

Trong d6, dic tuyén 1-V cua linh kién polymer MEH-PPV thuan (hinh 3.29
(a)) cho thay tinh chinh luu cua dibt kha tdt, dién 4p mé vao khoang 3,5V, dong do
cta dibt ciing xap xi bang khong khi dién thé nho hon thé ngudng. Trong khi dic
myén I-V cta linh kién trén co s& vat liéu lai ciu tric nand MEH-PPV+CNTs v6i
cac ti 1 khac nhau 25% (hinh 3.29 b) va 50% (hinh 3.29 ¢) cho thiy su anh huong
rat manh cua thanh phan CNTs. D6 dbc cua dudong I-V va gia tri dién 4p mo thay
d6i nhanh chong theo ti 1& thanh phan CNTs. Diéu nay c6 thé dugc giai thich do
CNTs c6 do linh dong hat tai cao vao khoang 20 + 200 S/m, véi ti 16 CNTs da sur
dung 14 qua 16n do d6 da 1am mét tinh chinh luu cua diét polymer thuan. Hoic ciing
c6 thé do cac 6ng nand cacbon c6 do dai 16n ciing dan dén lam nbi tat linh kién. Tuy
nhién, cac nghién clru trén dbi tuong vat liéu lai chira chuyén tiép di chat khéi cau
tric nand MEH-PPV+CNTS ciing di budc dau cho thiy cic trién vong tng dung dé
lam 16p mang truyén dién tir cho céc linh kién quang dién. Cac nghién ctru tiép theo
trén doi tugng nay chiing t6i can tap trung theo hudng diéu chinh néng d6 ciing nhu

khong ché d6 dai cac ong nand cacbon va ting do day mang polymer.
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Hinh 3.29. Pac tuyén |-V cia linh kién chira vdt liéu MEH-PPV thuan (a) va vat liéu
lai cdu triic nané MEH-PPV+CNTs véi cdc ti 1é khdc nhau 25% (b) va 50% (c).
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Két luan chwong 3
1. D3 nghién ctru cac tinh chit quang va quang - dién ctia cac chuyén tiép di chat
trong vat liéu lai POSS-PF, PVK+nc-MoO3;, MEH-PPV+nc-TiO, (ciu trac nand
dang hat va dang que), MEH-PPV+CNTSs. Céac yéu t6 thyc nghiém anh hudng
1én tinh chat vat liéu cling da dugc khao sat.
2. Pi ché tao cac linh kién quang dién tir c6 chira cac 10p chuyén tiép di chit cdu
triic nand véi ciu tao nhu sau:
eDi6t dién huynh quang lai c6 chta chuyén tiép di chat khéi
ITO//PEDOT//POSS-PF//Ca/Al.

eDidt dién huynh quang lai c6 chtia chuyén tiép di chat khéi Mo/nc-
MoOs/PNM/AL.

ePin mit trdi lai co chira chuyén tiép di chat khdi ITO/PEDOT:PSS// MEH-
PPV+nc-TiO,//Al.

ePin mit troi lai c¢6 chira chuyén tiép di chat 16p kép ITO/nc-TiO, (soi
nand)/MEH-PPV/Au va ITO/nc-TiO, (hat nand)/MEH-PPV/Awu.

3. Cac két qua nghién ctru dién huynh quang cta vat liéu lai POSS-PF cho thay
viéc thém thanh phan v6 co POSS vao polymer PF di 1am ting hiéu sudt phat
quang cua linh kién lai (0,36 cd/A) 1én so véi linh kién polymer PF thuan (0,26
cd/A). Cac nghién ctru cu trac va tinh chit quang phd cho thiy cac chudi
polymer duoc sip xép trat tw hon khi duoc két hop v6i POSS. Do d6 kha ning
tiém hat tai dién tir di€n cuc s€ duogc cai thién vi tiép xtc tdt hon gitra giao dién
dién cuc/vat liéu lai va kha nang truyén hat tai trong vat liéu lai POSS-PF cling
t6t hon lién quan dén chat luong ciia mang t6 hop t6t hon do giam bét duoc sy
tao thanh cac 16 hong trén mang so v6i mang polymer thuan.

4. Cac két qua nghién clru pin mat troi trén co sd vat lidu lai chira chuyén tiép di
chat MEH-PPV+nc-TiO, cho thay:
eChuyén tiép khdi MEH-PPV+nc-TiO, (hat nand) ¢ tac dung rat manh vao hiéu
suit cua pin mat troi hitu co. Vi ti 1€ cac hat nano TiO; 1a 25% khéi luong, cac

thong sb dic tuyén ctia pin mat troi nhan duogc 1a: thé hd mach Vo, = 1.15 V,
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dong nbi tit Jo. = 0.125 mA/cm?, thira sé 1ap ddy FF = 0.34 va hiéu suit chuyén
d6i quang dién PEC = 0.15 %.

ePin mit troi lai cdu tao chuyén tiép di chit 16p kép ITO/nc-TiO, (soi
nand)/MEH-PPV/Au va ITO/nc-TiO, (hat nand)/MEH-PPV/Au khi dugc chiéu
sang linh kién st dung mang TiO, s¢i1 nand cho mat d§ dong ngén mach 16n hon
nhiéu (0.5 pA/cm?) so véi linh kién sir dung mang TiO, hat nand (0.15 pA/cm?)
(hon 3 1an). Két qua do dic tuyén I-V cho thay, TiO, dang sgi nand pht hop hon

dang hat trong vai trd 1a chat donor tmg dung cho pin mit troi lai hitu co - vo co.

112



Chuong 4.
NGHIEN CU'U TiNH CHAT PIEN HOA CUA CAC LOP CHUYEN
TIEP DI CHAT CAU TRUC NANO UNG DUNG CHO PIN ION LITI

4.1. Cac phuong phap do dién hoa
4.1.1. Phép do dong khong doi (Galvanostatic cyclations - CG)

Trong phuong phap nay mat do dong qua dién cuc lam viéc dugc ¢b dinh &
mot gia tri thich hop, di¢n thé tuong tng gitra dién cuc lam viéc va dién cuc so sanh
dugc xac dinh. Gia tri cia dong dién ap dat vao (I) dugc tinh todn tir khdi lugng vat
ligu dién cuc mang hoat tinh (m), dung lugng 1y thuyét ctia vat liéu dién cuc can
khao sat (TSC) va thoi gian duoc lwa chon dé pin phong/nap (t) theo phuong trinh:

_ mxTSC
t

| (4.1)

Téc do phéng va nap cua pin twong ung véi sd gid (t) ma pin phong/nap
thuong duoc dit 1a C/t (hay con goi 1a ty 18 C). Bé khao sat téc do phong/nap cua
pin, ttrc 1a do dung lwong cua pin tai cac tdc do khac nhau, thi cac gia tri t dugc thay
d6i. Trong cac nghién ctru cta chung toi cac gid tri t duoc lwa chon dé la: C/20;
C/10; C/5; Cl4; C/2; 1C; 2C; 5C; 7,5C; 10C.

Trong cac nghién ctru cta chung t6i phép do CG cho pin ion Li duoc tién
hanh trén h¢ do Maccor Series 4000 Battery Test System, tai Khoa héa hoc, truong
bai hoc Rome, Italy.

4.1.2. Phép do dién thé quét vong (Cyclic voltammetry - CV)

Phuong phép do dién thé quét vong (CV) dién hoa 1a mot phuong phap duoc
sir dung pho bién dé nghién ctru cac qua trinh dién hod xay ra giita bé mat cia dién
cuc va chét dién ly. Trong phuong phap nay dién thé trén dién cuc duoc quét di va
quét lai trong mot dai dién thé nhat dinh véi toc do quét khong do6i va khi d6 dong
qua dién cuc tuong ung dugc xac dinh.

Phd CV ghi duge cho biét cac thong tin vé cac phan tng 6xy hoa khu, cac
qua trinh trao d6i ion v.v.. xay ra trén dién cuc quan tdm. Ngoai ra trong cac nghién

ctru vé vat liéu phd CV con cho phép xac dinh mat do dién tich tiém vao hay thoat
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ra khoi dién cuc cling nhu tinh thuén nghich trong phan img oxy hoa - khir xay ra va

vung di¢n the dé vat liéu hoat dong mdt cach bén virng. Trong cac nghién ctru cua

chung t6i phép do phd CV dugc tién hanh trén hé AutoLab. PGS - 30 tai Phong Vat

liéu va Linh kién nang lugng, Vién Khoa hoc Vat li¢u, Vién Khoa hoc va Cong

nghé Vi¢t Nam va hé¢ do Maccor Series 4000 Battery Test System, tai truong Dai

hoc Rome, Italy.

4.2. Ché tao pin liti

D¢ nghién ctru céac tinh chat dién hoa cua vat liéu dién cyc duong spinel

LiNigsMn, 50, chung t6i ché tao cac pin liti (hinh 4.1) bao gém cac thanh phan ciu

tao nhu sau:

bién cuc am: Li kim loai.

Chét dién ly: dung dich LiPFs 1M trong hdn hop dung méi EC:DMC 1:1
(Merck) dugc hap thu vao 16p vat lidu cach dién cau trac x5p (Whatman™).
bién cuc duong: composite LiNigsMny s04/carbon/PVdF.

bién cuc so sanh: Li kim loai.

o 16p cach va
LiNij sMn, 5O,/ dune dich . )
carbon/PVdF d‘igﬁ ly-c Li kim loai

Hinh 4.1. Pin liti v&i cau triic 3 dién cuc.

4.3. Cac dic trung dién hoa cia pin Liti

4.3.1. Anh huéng cia cac phwong phap ché tao khac nhau
4.3.1.1. Phép do dong khong doi
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Hinh 4.2. Do thi dung lirong riéng theo dién thé ciia sdu mau pin LIIEC:DMC 1:1,
LiPFs 1M/LiNigsMn, 504 Ché tao bang cdc phirong phép khéc nhau véi ché do do
dong khong doi & toc do C/2, khodng dién thé tir 3,5 - 5,0V.
Sau mau vt liéu di ché tao bang cic phuong phap khac nhau dugc kiém tra tinh
chat dién héa trong cdu trac pin liti (Li/EC:DMC 1:1, LiPFg 1M/LiNigsMn; s0,).
Hinh 4.2 1a d thi dung luong riéng theo dién thé cia sau miu pin véi ché do do
dong khéng doi ¢ toc d6 C/2, khoang dién thé tir 3,5 - 5,0V.
T4t ca cac mau déu co ving thé hoat dong & khoang 4.8 V tuong tmg voi
trang thai oxy hoa tir Ni** thanh Ni** ddng thoi véi viée 14y di khoi mang tinh thé 2
ion Li* [53]. Trong s6 d6, cac mau SS-800, WeC-800 va CS-800 con c6 thém mot
ving thé hoat déng nho hon ¢ 4,1-4,2 V do phan tmg oxy hoéa tir Mn®* thanh Mn**
[53]. T d6 thi trén hinh 4.2 ta c6 thé danh gia dugc phan dong gop cia su oxy hoa
ion Mn** so v&i ion Ni** vao tong dung lugng. Tir d6 ta suy ra duoc sb 6xy hoa
trung binh ctia Mn trong mau spinel da tong hop duoc (bang 4.1). Két qua nay ciing
pht hop véi cac tinh toan rat ra tir phuong phap phén tich pho hap thu nguyén tir
(AA) va phép phan tich khbi pho cong hudng plasma (ICP-MS).
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Bang 4.1. Céng thirc héa hoc cia 6 mau ché tao theo cac phwong phdp khdc nhau
tinh todn tir ICP-MS va $6 6xy héa trung binh ciia Mn tinh todn tir sé liéu phép do

dong khéng doi (GC) va phép phan tich phé hdp thu nguyén tir (AA).

— Cong thirc hoa hoc cua spinel tinh S6 6xy hoa trung binh clia Mn
toan tur ICP-MS GC AA
SS-800 Ligg1Nig43Mny 570391 3.94 3.92
WC-800 Lig.g4Nig4sMny 540395 3.96 3.92
CS-800 Ligg3Nigs0Mny 600391 3.93 3.88
SG-AA-500 LiggsNig.46Mny 540393 3.97 3.95
SG-AA-800 LiggsNig4gMny 50393 3.99 3.98
SG-RF-800 Ligg7Nig.47Mn1 530394 3.99 3.96

Riéng mau vat liéu SG-AA-500 co dién tich bé mat riéng rat 1on so vdi céc
mau con lai (37,95 m”.g ™), do d6 co thé chat dién ly da bi phan huy tai bé mit dién
cuc sau nhimng chu ky phong - nap dau tién, nhat 1a khi ¢ thé dién hoa cao [81].

Nhu vy, cac két qua nghién ctru cho théy tinh chat dién héa cua vat liéu phu thudc
rat manh vao cac phuong phap tong hop khac nhau (tong hop pha rén, tong hop ddt
chay, tong hop héa uét, tong hop sol-gel). Trong d6, thé phong va thé nap ciing nhu
dung luong riéng ciia 6 miu rat khac nhau, mau vat lidu cho két qua tot nhat 1a SS-
800 va WeC-800 dat dung luong riéng hon 120 mAhg™ & ché d6 phéng nap C/2
(xem hinh 4.2).

4.3.1.2. Tinh chit phong nap ciia pin

eTinh chit phong nap ciia pin ¢ toc d9 1C

Cac két qua nghién ctru cho théy tinh chat dién hoa cua vat liéu phu thudc rat manh
vao cic phuong phéap tong hop khac nhau (tong hop pha ran, téng hop ddt chay,
tong hop hoa udt, tong hop sol-gel). Trong sd cac mau ché tao theo cac phuong
phap tong hop khac nhau, cac mau SS-800, CS-800, WeC-800, SG-AA-500 dat
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dung luong riéng kha cao ¢ 20 vong phong nap dau, con cac mau SG-AA-800, SG-
RF-800 con lai thi dung luong riéng rat thip (xem hinh 4.3).

160
140 1
= ]
2 120- 85-800 WC-800
] e
2 100] Pyt
20 _“‘?“V:%—v:azazm e
T 80- SG-AA-500 CS-800
50 i e e
§. 60 - SG-RF-800
- 1 »
& 40
=
A ]
20
1 SG-AA-800
04 o o —b— o — p—p—fr—p—— o — [>——
0 2 4 6 & 10 12 14 16 18 20
S6 vong

Hinh 4.3. D6 thi dung lirong riéng theo sé vong (phéng-nap) ciia séu mdu pin
LI/EC:DMC 1:1, LiPFs 1M/LiNigsMn; 504 ché tao bang cdc phwong phdp khdc
nhau véi ché d do dong khong doi & toc do 1C, khodng dién thé tir 3,5 - 5,0V, nhiét
dé phong, 20 vong dau.

Dic biét, miu ché tao bang phuong phap téng hop hoa udt WeC-800 thé hién céac
tinh chit dién hoa tot nhat dat dung luong riéng hon 100 mAhg™ trén 400 vong
phoéng - nap & tdc d6 cao 1C (xem hinh 4.4). Tiép dén 13 mau ché tao bang phuong
phap tong hop pha ran SS-800. Cac mAu con lai chi dat dung luong cao & cac vong
phong - nap dau con cac vong phéng nap sau d6 bi ton hao dung luong rat nhanh.

Ton hao dung luong trong céac pin spinel ¢ thé do nhiéu nguyén nhan gy ra [32]:
1- Tai dién cuc duong spinel, Mn duoc léy tir bé mit dién cuc spinel di vao dung
dich theo phan tng:

2Mngoiig® — Mngoiia"” + MNorytion
2- Su phan huy chat dién ly bao gém sy phan ung cia dung moi & bé mit cac dién
cuc, tao ra cac 16p thu dong (SEI), lam tang dién tré dién cuc, phan cuc pin va lam

giam dung lugng.

117



3- Bién dang Jahn-Teller trong LiMn,O, khi phéng do sy bién d6i tir nhom khong
gian 1ap phuong Fd3m sang nhom tir giac 141/amd.
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Hinh 4.4. D6 thi dung lrong riéng theo sé vong (phong-nap) ciia séu mdu pin
LI/EC:DMC 1:1, LiPFs 1M/LiNigsMn; 504 ché tao bang cdc phwong phdp khdc
nhau véi ché dé do dong khéng doi & toc do 1C, khodng dién thé tir 3,5 - 5,0V, nhiét
do phong, 500 vong.

eTinh chét phéng nap ciia pin ¢ cac téc dd khac nhau

Céc két qua nghién ctru (xem hinh 4.5) cho thiy tinh chat phong nap cua pin
& cac toc do khac nhau cua vat lidu phu thudc rat manh vao cac phwong phép tong
hop khac nhau (téng hop pha rin, tong hop dbt chay, tong hop hoéa udt, tong hop
sol-gel). Trong s6 cac mau ché tao theo cac phuong phéap tong hop khac nhau, mau
ché tao bang phuong phap tong hop pha ran SS-800 thé hién tinh chat phong nap
clia pin ¢ cac toc do khac nhau 13 tét nhat, dung luong riéng dat trén 125 = 146
mAhg™ & cac ché do phong nap C/20; C/10; C/5; C/4; C/2; 1C. Khi phong nap & tbc
d6 cao 2C, 5C, 7,5C va 10C dung luong riéng ciia mau SS-800 dan suy gidm xudng
cac mirc twong tmg 1a 115 mAhg™, 80 mAhg™, 53 mAhg™ va 25 mAhg™. Tiép dén
12 mau ché tao bang phuong phap tong hop héa udt WeC-800, dung lugng riéng dat
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trén 115 = 135 mAhg™ & cac ché d6 phong nap C/20; C/10; C/5; Cl4; C/2; 1C.
Nhung khi phéng nap & toc do cao 2C, 5C, 7,5C dung luong riéng ciia mau WeC-
800 suy giam nhanh chéng xuéng cac mirc twong tng 1a 30 mAhg™, 8 mAhg™, 5
mAhg™ va pin bi mat dung luong & 10C. Cac miu con lai CS-800, SG-AA-500,
SG-AA-800, SG-RF-800 chi dat dung luong riéng kha cao & toc d6 nho dudi 1C,

con & céac toc d6 16n hon 1C thi dung luong riéng rat thap.
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Hinh 4.5. D6 thi dung lwong riéng ¢ toc dp khdc nhau ciia séu mdu pin LI/EC:DMC

1:1, LiPFs 1M/LiNiosMnysOs, khodng dién thé tir 3,5 - 5,0V, nhiét d6 phong.

4.3.2. Anh huéng ciia cac nguyén liéu géc khac nhau
4.3.2.1. Phép do dong khong doi (Galvanostatic charge-discharge cycles)

Ba miu vat liéu (SS-Acetates, SS-Nitrates va SS-Oxides) ché tao theo cung
mot phuong phap phan uing pha ran nhung st dung céc chat gdc khac nhau dugc
kiém tra tinh chat dién hoa trong ciu trac pin liti (Li/EC:DMC 1:1, LiPF
1M/LiNigsMn, s0,4). Hinh 4.6 1a d6 thi dung luong riéng theo dién thé ciia mau pin
SS-Acetates voi ché do do dong khong d6i ¢ toc do C/2, khoang dién thé tir 3,5 -
5,0V. Theo d6 thi ta thdy ving thé hoat dong cta pin ¢ khoang 4,78 V tuong tng
voi trang thai oxy hoa tir Ni?* thanh Ni** ddng thoi v6i viée 1y di khoi mang tinh
thé 2 ion Li* [8, 52]. Ngoai ra con c6 thém mdt ving thé hoat dong nho hon ¢ 4,1-
4,2 V do phan tng oxy hoa tir Mn** thanh Mn** [52, 53].
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Hinh 4.6. D6 thi dung lwong riéng theo dién thé ciia mau pin LI/EC:DMC 1:1, LiPFg
1M/LiNigsMn1504 ché tao bang phwong phdp tong hop pha ran (SS-Acetates) véi ché do
do dong khéng doi & C/2, khodng dién thé tir 3,5 - 5,0V.
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Hinh 4.7. D6 thi dung leong riéng theo dién thé ciia mau pin LIIEC:DMC 1:1, LiPFg
IM/LiNigsMny 5O, ché tao bang phirong phap tong hop pha rdn (SS-Nitrates) véi ché dg
do dong khéng doi ¢ C/2, khodang dién thé tir 3,5 - 5,0V.

Hinh 4.7 1a d6 thi dung lugng riéng theo dién thé cta mau pin SS-Nitrates
v6i ché 6 do dong khong d6i o toc do C/2, khoang dién thé tir 3,5 - 5,0V. Theo do
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thi ta thdy ving thé hoat dong ctia pin ¢ khoang 4,78 V tuong tng voi trang thai
oxy hoa tir Ni** thanh Ni** dong thoi v6i viée 1dy di khoi mang tinh thé 2 jon Li*
[8]. Ngoai ra ta khong quan sat thdy ving thé hoat dong nhé hon & 4,1-4,2 V do
phan tmg oxy hoa tir Mn®* thanh Mn** nhu & cic miu khac.
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Hinh 4.8. D6 thi dung lirong riéng theo dién thé ciia mau pin LI/EC:DMC 1:1,
LiPFs 1M/LiNigsMn, 504 ché tao bang phwong phdp tong hop pha rdn (SS-Oxides)
Vvéi ché dé do dong khéng doi & C/2, khodng dién thé tir 3,5 - 5,0V.

Hinh 4.8 13 d6 thi dung luong riéng theo dién thé ctia mau pin SS-Oxides véi
ché d6 do dong khong ddi ¢ tbe do C/2, khoang dién thé tir 3,5 - 5,0V. Theo d6 thi
ta thiy ving thé hoat dong cua pin ¢ khoang 4,75 V tuwong tng véi trang thai oxy
hoa tir Ni** thanh Ni** ddng thoi voi viée 14y di khoi mang tinh thé 2 jon Li* [8, 52].
Ngoai ra con c6 thém mot ving thé hoat dong nho hon & 4,1-4,2 V do phan g oxy
hoéa tir Mn?*va Mn** thanh Mn** [52], viing nay kha 13 so v6i miu pin SS-Acetates.
Su c6 mit ciia Li,MnO3; & mau SS-Oxides ciing thé hién rd & cac phan tich nhiéu xa
tia X [104]. Chimg t6 phan dong gop cua sy oxy héa ion Mn?*va Mn** so véi ion
Ni?* vao téng dung luong trong mau pin SS-Oxides 1a kha 16n.

Nhu vy, cac két qua nghién ctru v6i cic mau ché tao theo ciing mot phuong

phap phan mg pha ran nhung str dung cac vat liéu goc khac nhau cho thiy tinh chét
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dién hoa cua vat liéu cling phu thudc rit manh vao cac nguyén li¢u géc khac nhau
(SS-Acetates, SS-Nitrates va SS-Oxides).
4.3.2.2. Phép do dién thé quét vong (Cyclic Voltammetry)

Pin liti ciu tao ba dién cuc duoc str dung dé thuc hién phép do dién thé quét
vong v6i ba mau vat liéu (SS-Acetates, SS-Nitrates va SS-Oxides). Cac két qua do
CV cho thay c6 sy phi hop véi cac phép do dong khong d6i. Cac miu pin déu cho
thdy tinh chat thuan nghich cta phan mg dién hoa xdy ra trong pin tuong tmg voi

su rat ra hay tiém vao cua ion Li".

LiNigsMn; 504 <> LiyNigsMny 504 +(1-X)Li" +(1—x)e; 0 <x< 1
Céac duong cong CV cua pin (Hinh 4.9) cho thiy c6 hai viung thé hoat dong
dién héa. Cac ving dau tién & 4,0 - 4,2 V twong tmg v&i phan tng oxi hoa khir cta
Mn**/** @6 1a do c6 mot phan nho cua Mn trong céac spinel dinh x{r & trang thai oxy
hoa 3+ nhu da dugc ghi nhan trong cac nghién ciru [54, 57, 78]. Cac dinh ¢ 4,9 -
5,1V cua pin SS-Acetate va cac dinh ¢ 5,0 - 5,2V cua pin SS-Nitrate va cac dinh ¢
4,7 - 4,8V cua pin SS-Oxide twong tng véi cac tbe d6 quét thé 0,1 va 0,15 va 0,2

¥*/*[52]. So sanh cuong

mV/s nhan duoc do phan tmg oxi hoa khir cia Ni**/** va Ni
d6 cac dinh (Hinh 4.9d) s& cho ta thiy ti 1¢ dong gop clia phan Gng oxy héa khir ion
Mn**/** so v6i ion Ni**/** vao téng dung luong cua pin ting dan theo chiéu pin SS-

Nitrate< SS-Acetate< SS-Oxide
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Hinh 4.9. D6 thi dién thé quét vong (CV ) ciia ba mau pin LIIEC:DMC 1:1, LiPFg

1M/LiNigsMn, 50, ché tao bang cdc phwong phdp tong hop pha ran khdc nhau ((a)
SS-Acetates, (b) SS-Nitrates va (c) SS-Oxides) ¢ cdc toc dé quét khdc nhau (0,1

mV/s; 0,15 mV/s va 0,2 mV/s), va ¢ ciing mét toc do quét 0.15 mV/s (d), khodng
dién thé tr 3,5 - 5,1V, nhiét dé phong.
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4.3.2.3. Tinh chit phéng nap ciia pin
eTinh chit phong nap ciia pin ¢ téc do 1C
Pd thi dung luong riéng theo s6 vong (phong-nap) cua ba miu pin
Li/EC:DMC 1:1, LiPFg 1IM/LiNigsMn; 504 ché tao bang cac phuong phép tong hop
pha rin khac nhau (SS-Acetates, SS-Nitrates va SS-Oxides) voi ché d6 do dong
khong doi ¢ 1C, khoang dién thé tir 3,5 - 5,0V, nhiét d6 phong, 100 vong dugc biéu
dién trén hinh 4.10.
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Hinh 4.10. D6 thi dung lirong riéng theo sé vong (phéng-nap) ciia ba mdu pin
Li/EC:DMC 1:1, LiPFs 1M/LiNigsMn; 504 ché tao bang cdc phwong phdp tong hop
pha rdn khdc nhau (SS-Acetates, SS-Nitrates va SS-Oxides) véi ché dé do dong
khéng doi ¢ 1C, khodng dién thé tir 3,5 - 5,0V, nhiét do phong, 100 vong.

Cac két qua nghién ctru voi cac mau ché tao theo cing mot phuong phap
phan tng pha rin nhung sir dung cac vat liéu goc khac nhau cho thay tinh chét dién
hoa cta vat lidu cling phu thudc rat manh vao cac nguyén liéu goc khac nhau (SS-
Acetates, SS-Nitrates va SS-Oxides). Trong s6 cac mau, miu ché tao tir cac mudi
acetate (SS-Acetates) co tinh chat dién hoa tt nhat dat dung luong riéng khoang

100 mAhg™ trén 100 vong phong - nap ¢ toc do 1C. Trong khi d6, cac mau SS-
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Nitrates chi dat dung luong riéng khoang 90 mAhg™ va cac mau SS-Oxides dat gia
tri dung lugng riéng thap nhit khoang 45 mAhg™,

eTinh chit phéng nap ciia pin ¢ cac téc d9 khac nhau

Hinh 4.11 cho thiy tinh chit phong nap cia pin & cac toc do khac nhau
(C/20; C/10; C/5; Cl4; C/2; 1C; 2C; 5C; 7,5C; 10C) cua vit liéu ciing phu thudc rat
manh vao cac nguyén lidu gbc khac nhau (SS-Acetates, SS-Nitrates va SS-Oxides)
v6i ciing mot phwong phéap tong hop pha rin. Trong sd cdc mau, mau ché tao tir cac
mudi acetate (SS-Acetates) co tinh chat phong nap cua pin & cac tbe d6 khac nhau

tdt nhat, ké ca & cac toc do cao 5C va 7,5C.
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Hinh 4.11. D6 thi dung lwong riéng & toc do khdc nhau ciia cdc mdu ché tao bang
phirong phép tong hop pha ran khéac nhau (SS-Acetates, SS-Nitrates va SS-Oxides),
khoang dién thé tir 3,5 - 5,0V, nhiét do phong.

4.3.3. Anh huéng ciia nhiét d9 i va hrong bu Li*

4.3.3.1. Phép do dong khong doi (Galvanostatic charge-discharge cycles)

Hinh 4.12 12 d6 thi dung luong riéng theo dién thé ciia cac mau pin Li/EC:DMC
1:1, LiPFg 1M/LiNigsMn, 50, ché tao bang phuong phap tong hop héa wdt ¢ nhiét
d6 1 700°C va 800°C, lugng bu Li* khac nhau, voi ché do do dong khong doi ¢ C/2,
khoang dién thé tir 3,5 - 5,0V.
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Hinh 4.12. D6 thi dung lwong riéng theo dién thé ciia cdc mau pin LIIEC:DMC 1:1,
LiPFs 1M/LiNigsMn, 504 ché tao bang phwong phdp tong hop héa wét véi ché do
do dong khong doi & C/2, khodng dién thé tir 3,5 - 5,0V.

Tir db thi ta thdy phin dong gop cua su oxy hoa ion Mn** so voi ion Ni** vao
téng dung lugng trong mau pin SS-Oxides 1 khong dang ké. Khi ap dién thé 4,8 V,
qua trinh nap dién s€ xay ra khi phan tmg dién hoa cia LiNigsMn; 50,4 xay ra tuong
mg voi trang thai oxy hoa tir Ni%* thanh Ni*" ddng thoi voi viée 1dy di khoi mang
tinh thé 2 ion Li* [52, 53].

Li[Ni(11)sMn(IV)15]04— Ligs[Ni(111)osMn(1V)15]04+0.5Li" +0.5¢ —

[Ni(IV)osMn(IV);15]O4 +0.5Li"+0.5¢"

Nguoc lai, qua trinh phéng dién s& xay ra twong tmg v6i su khir Ni** thanh Ni**
dong thoi véi viée dién vao mang tinh thé 2 ion Li* [52, 57].
4.3.3.2 Tinh chat phéng nap ciia pin

eTinh chit phong nap ciia pin ¢ toc do 1C
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Nhiét dp i 700°C: Cac két qua nghién ctru (xem hinh 4.13) v6i cac mau ché
tao theo cting mot phuong phap tong hop héa uét (WeC) cung sir dung vt liéu gbe
1a cac mudi acetate (Ac) i & nhiét dd 700°C cho thiy tinh chat phong nap cua pin &
téc do 1C cua vat lidu cling phu thudc nhiéu vao ti 18 luong du thanh phan bu Li*

(WeC-Ac-700-Li 1, WeC-Ac-700-Li 1.05 va WeC-Ac-700-Li 1.1).
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Hinh 4.13. D6 thi dung lwong riéng theo sé vong (phong-nap) ciia ba mau pin LIIEC:DMC
1:1, LiPFs 1M/LiNigsMny 504 ché tao bang céic phwong phdp tong hop héa wét & nhiét dé
1 700°C (WeC-Ac-700) phu thudc ti 1é thanh phan Li (1; 1,05 va 1,1), v6i ché dé do dong
khéng doi ¢ 1C, khodng dién thé tir 3,5 - 5,0V, nhiét dé phong, 50 vong.

Theo cac phan tich nhidu xa tia X, mau ché tao theo phuong phap tong hop
hoa w6t tir cac mudi acetate theo dang ti 1¢ thanh phz‘in U & nhiét dd 700°C c6 do don
pha rét t6t, ham lugng cac thanh phan pha khac 1a khong dang ké. Do d6, céc tinh
chat dién hoa, phong nap cua pin ciing 13 rat tot. Trong s6 cac mau, mau WeC-Ac-
700-Li 1 c6 tinh chit dién héa tét nhéat dat dung luong riéng khoang 110 mAhg™ ¢
tbc do 1C. Viéc thém vao luong du Li* khong thdy c6 hiéu qua trong truong hop
nay, mau WeC-Ac-700-Li 1.05 chi dat dung luong riéng khoang xap xi 100 mAhg™
va mau WeC-Ac-700-Li 1.1 dat gia tri dung luong riéng thap nhat khoang 85
mAhg™ va bi suy giam nhanh chéng & cac chu ky phong nap tiép theo.
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Nhiét dp i 800°C: D6 thi dung lugng riéng theo sé vong (phong-nap) cia ba
mau pin LiI/EC:DMC 1:1, LiPFg 1M/LiNigsMn, 50, ché tao theo cting mot phuong
phap téng hop héa udt (WeC) cung st dung vat liéu gbe 1a cic mudi acetate (Ac) U
& nhiét do 800°C (xem hinh 4.14) cho thiy ton hao dung luong ciia vat liéu ciing
phu thudc nhiéu vao ti 16 luong du thanh phan bu Li* (WeC-Ac-800-Li 1, WeC-Ac-
800-Li 1.05 va WeC-Ac-800-Li 1.1).
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Hinh 4.14. D6 thi dung lwong riéng theo sé vong (phéng-nap) ciia ba mau pin LIEC:DMC
1:1, LiPFg 1M/LiNigsMny 504 ché tao bang cic phwong phdp tong hop héa wét & nhiét dé
1 800°C (WeC-Ac-800) phu thudc ti 1é thanh phan Li (1; 1,05 va 1,1), véi ché dé do dong

khéng doi ¢ 1C, khodng dién thé 3,5 - 5,0V, 50 vong.

Theo céc phan tich nhidu xa tia X, mau ché tao theo phuong phap tong hop
héa uét tir cac mudi acetate theo dang ti 1€ thanh phﬁn va bu Li* 5% u & nhiét do
800°C ¢6 do don pha rat tot, lugng tap chat rt nho so vi mau bu Li* 10%. Do do,
cac tinh chat dién héa, phong nap ciia cic mau pin nay ciing 13 rat tot. Trong s céac
mau, mau WeC-Ac-800-Li 1 va mau WeC-Ac-800-Li 1.05 c6 tinh chét dién hoa t6t
nhit dat dung luong riéng khoang 115 mAhg™ & téc do 1C va khong hé suy giam
sau chu ky 50 vong phong - nap. Luong bu Li* 10% (mau WeC-Ac-800-Li 1.1)
khong dat két qua kha quan, dung luong riéng chi dat khoang x4p xi 100 mAhg™ &
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nhimg chu ky phong nap dau va bi suy giam nhanh chong & cac chu ky phong nap
tiép theo.
eTinh chét phéng nap ciia pin ¢ cac téc dd khac nhau

Nhiét dg i 700°C: D6 thi dung luong riéng ¢ téc do khic nhau cua cac mau
ché tao bang phuong phép tong hop héa uét ¢ cung nhiét d6 u 700°C (WeC-Ac-
700) v6i ti 16 thanh phan Li khac nhau (1; 1,05 va 1,1) trong khoang dién thé tir 3,5

- 5,0V duoc biéu dién trén hinh 4.15.
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Hinh 4.15. D6 thi dung lwong riéng & toc do khdc nhau ciia cdc mdu ché tao bang
phurong phdp tong hop héa wét (WeC-Ac-700) phu thude ti 1é thanh phan Li (1;
1,05 va 1,1), khoang dién thé tir 3,5 - 5,0V, nhiét do phong.

Tir d0 thi ta thdy tinh chat phong nap cua pin & cac toc do khac nhau cia céac
vat liéu nay ciing phu thudc lugng du thanh phan Li. Tat ca cdc mau déu dat dung
luong riéng rat cao ¢ cac tdc dd nhoé hon 1C. Trong sd cac mau, mau WeC-Ac-700
Li 1 co tinh chat phong nap cua pin & cac toc do khac nhau tot nhat, dung lugng
riéng dat trén 125 + 140 mAhg'1 & cac ché do phong nap C/20; C/10; C/5; C/4; C/2;
va dat dung lugng riéng khoang 110 mAhg™ ¢ toc do 1C. Tuy nhién dung luong

riéng van bi suy giam nhanh chong & céac téc do cao trén 1C, tham chi bi mat dung
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luong riéng. Nhu vay, khi G & nhiét do 700°C thi vai tro cta luong bu Li* khong
nhu mong mudn 13 1am giam lugng Li hao hut do bay hoi dudi dang LiOH dé tir d6

cai thién dugc cac tinh chat dién hoa cua pin.

Nhiét dj 1 800°C: Db thi dung luong riéng ¢ téc do khic nhau cua cac mau
ché tao bang phuong phép tong hop héa uét ¢ cung nhiét d6 u 800°C (WeC-Ac-
800) v6i ti 1& thanh phan Li khac nhau (1; 1,05 va 1,1) trong khoang dién thé tir 3,5
- 5,0V dugc bicu dién trén hinh 4.16.
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Hinh 4.16. D6 thi dung lwong riéng & toc do khdc nhau ciia cdc mdu ché tao bang
phurong phdp tong hop héa wét (WeC-Ac-800) phu thude ti 1é thanh phéan Li (1;
1,05 va 1,1), khoang dién thé tir 3,5 - 5,0V, nhiét do phong.

Tir d thi ta thay tat ca cic mau déu dat dung luong riéng rat cao & cac toc do
nho hon 1C, gan dat bang dung luong ti da theo Iy thuyét 130 + 146 mAhg™ va dat
dung luong riéng khoang 117 mAhg™ & toc @6 1C. Trong sé cac mau, miu WeC-
Ac-800 Li 1,05 c6 tinh chat phong nap cia pin ¢ cac tbe do khac nhau tot nhat, ké
ca & cac toc do cao nhu 2,5C va 5C dung lugng riéng twong tng van dat 110 va 70

mAhg™. Nhu vay, v6i phuong phap tong hop hoa w6t khi ¢ & nhiét d6 800°C thi
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luong bu Li* khoang 5% theo khdi luong mol 1a thich hop nhat dé ¢ thé cai thién

dugc cac tinh chat dién hoa cia pin.
Két luin chwong 4

Cac két qua nghién ctu dién cuc duong spinel LiNigsMn, s04/carbon/PVdF

cho pin ion Liti va khdo sat cac dac trung di¢n hoa cuia linh kién cho théy:

1. Céc tinh chit dién hoa va ciu tric vat liéu phu thudce rit manh vao: cac
phuong phap tong hop khac nhau (tong hop pha rin, tong hop dét chay, tong
hop hoa udt, téng hop sol-gel), cac vat li¢u géc (cac loai mudi acetate, nitrate

va oxit), ti 1& thanh phan Li*, nhiét do u.

2. Trong sb cic mau ché tao theo cac phuong phap téng hop khac nhau, miu
ché tao bang phuong phéap tong hop hoa udt WeC-800 thé hién cdc tinh chat
dién hoa t6t nhit, dat dung luong riéng hon 100 mAhg™ trén 400 vong phong
- nap & tdc do cao 1C = 146 mAg™.

3. Cac két qua thyc nghiém cho thiy véi phuong phéap tong hop hoa wdt khi o &
nhiét d6 800°C thi luong bu Li* khoang 5% theo khéi lugng mol 1a thich hop
nhét dé co thé cai thién dugc cac tinh chat dién hoa cua vat liéu dién cuc

dll’O’l’lg Spinel LiNio.5Mn1.504.
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KET LUAN

1. V& cong nghé vat liéu, ching t6i di st dung cac phuwong phap thuc nghiém va
ché tao thanh cong cac vat liéu chira cac chuyén tiép di chét c6 cdu tric nand sau
day:

eCac chuyén tiép di chat khdi: POSS-PF, MEH-PPV+nc-TiO,, MEH-
PPV+CNTSs, LiNiysMn; s04/carbon/PVdF.

eCac chuyén tiép di chit 16p kép: MEH-PPV+nc-TiO, (dang hat nand va dang

so1 nand), PVK+nc-MoOs;.

2. Ching t6i d3 tién hanh cac nghién ctru ciu trac tinh thé, hinh thai hoc va cac tinh
chat phat quang, quang - dién va dién - hoa cua vat liéu chira cac 16p chuyén tiép
di chat. Qua d6 tim ra phuong phap ché tao va diéu kién xur 1i mau hop 1i dé ché
tao vat liéu lai nand co tinh chat phu hop cho cac linh kién quang di¢n va di¢n

hoa nhu tuong ung.

3. Cac két qua nghién ctru pin mit troi trén co s vat lidu lai chira chuyén tiép di

chat MEH-PPV+nc-TiO, cho thiy:

e Chuyén tiép khdi MEH-PPV+nc-TiO, (hat nand) lam thay d6i dang ké hiéu
suit cua pin mat tro1 hitu co. Vi ti 1€ cac hat nand TiO, 1a 25% khéi luong,
cac thong sb6 dic tuyén cua pin mat troi nhan dugc la: thé hé mach Vo =
0.125 V, dong nbi tit Ji = 1.15 mA/cm?, thira sb 14p day FF = 0.34 va hiéu
suat chuyén doi quang dién PEC = 0.15 %.

o Két qua do dic tuyén I-V cho thay, chuyén tiép di chat 16p kép véi TiO, dang

so1 nand phu hop hon dang hat nan6 dé ché tao pin mat troi.

4. V& didt phat quang hitu co (OLED) trén co sé vt liéu lai POSS-PF, cac nghién
ctru cau tric va tinh chat quang phd cho thay cac chudi polyme dugc sap xép trat
tu hon khi duoc két hop véi POSS. Do d6 kha nang tiém hat tai dién tur dién cuc
s& duogc cai thién vi tiép xuc tot hon giita giao dién dién cuc/vat lidu lai va kha

nang truyén hat tai trong vat liéu lai POSS-PF ciing t6t hon do d6 1am tang hiéu
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suat phat quang cua linh kién lai (0,36 cd/A) 1én so véi linh kién polyme PF
thuan (0,26 cd/A).

. Ttr chuyén tiép di chat nano PVK+nc-MoO; di thiét ké va ché tao OLED phat
sang qua catdt ban trong sudét (OLED nguoc), thay vi st dung andt trong sudt

ITO gi4 thanh cao va kho tao tiép xtic Ohmic,

. V& pin liti, trong s6 cac mAu ché tao theo cac phwong phap tong hop khac nhau,
mau ché tao bang phuong phap téng hop hoa uét WeC-800 thé hién cac tinh chat
dién hoa tét nhét dat dung luong riéng hon 100 mAhg™ trén 400 vong phong -
nap & tbc do cao 1C = 146 mAg™. Cac két qua thuc nghiém con cho thiy voi
phuong phéap tong hop hoa wét khi ¢ & nhiét do 800°C thi lwong bu Li* khoang
5% khéi lugng 1a thich hop nhat dé c6 thé cai thién duoc cac tinh chét dién hoa
cua vat liéu dién cuc duong spinel LiNigsMn; 5O4.

. Trén co s6 cac két qua nghién ctru trong qua trinh thyc hién dé tai nghién ctru
sinh da dé xuét cac phuong phép thich hop trong viéc tmg dung cac chuyén tiép
di chat cdu trac nand vao cong nghé linh kién hién thi OLED, bién ddi quang

dién, chuyén hoa va tich trit nang luong.
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