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MO PAU

Su tién bo cua nghién clru va cong ngh¢ nano da dem lai cac h¢ vat li€u danh dau huynh
quang méi, mang ddc tinh chéi va sy bén quang hoc vuot trdi so voi cac chat huynh quang hitu co
truyén théng. Céac h¢ vat liéu do 1a nhiing hat nano phat quang duoc ché tao tir cac vat liéu ban dan,
hay dugc biét dén voi tén goi chung la cac hat nano chdm lugng ti. Sy xut hién cta l6p vat liéu cho
danh dau hay dan nhan huynh quang nay déng mét vai trd quan trong trong nghién ctru cic qua trinh
xay ra ddi voi cac ddi tugng sinh hoc nhur té bao va phan tir; cling nhu nghién ctru cho céc ng dung
trong linh vyc chiéu séng.

Trong vai thap ky qua, cac chdm lugng tir ngdy cang nhan dugc sy quan tim cila cc nha
nghién ctru do img dung rong rii trong thuc té va tim quan trong ctia chiing trong nghién ciru co ban.
Cham luwong tir thudng dé cap dén 1a cac tinh thé nano ban din c6 ban kinh nhé hon hodc gan bing
ban kinh Bohr exciton. Do hiéu tng kich thudc lugng tir va hiéu tmg bé mit, khi ban kinh ctia chim
luong tir ting hodc giam, do rong ving cam (khe ning lugng — band gap) s& giam hoic ting, diéu
nay duoc thé hién dudi dang dich chuyén do hoac dich chuyén xanh ctia phd hap thy va phd huynh
quang & cap do vi mo. Ngoai ra, dién tich bé mit riéng s& giam hodc ting, ddn dén nhiing thay doi
vé nang lugng va cac trang thai bé mat, cudi cung anh hudng dén sy 6n dinh cta chAm lugng ti. Cac
tinh chét cua cac chAm lugng tir dugc biét dén co lién quan chat ché dén kich thudc hat. Vi vay, cac
nha nghién ctru thuong kiém soat kich thude ctia chdm lugng tir bang cach thay doi cac didu kién
hodc phuong phép téng hop.

Viéc nghién ciru céc tinh chat quang cac cham luong tir 1a mot linh vyre dugce chii trong quan
tam phat trién do tinh linh hoat d& diéu khién tinh chit cua loai vét liéu nay. Mau sic phat xa tuong
g budc séng huynh quang ciia cic cham luong tir d& dang diéu chinh duoc bang cach thay ddi
thanh phan hoa hoc va kich thugc hat. Do d6, cac chdm lugng tir hita hen dép tng céc tmg dung tiém
ning khong chi trong linh vuc chiéu sang va hién thi mau, ma con trong cac hé théng thiét bi linh
kién quang dién tir, quang xuc tac, va ca dan nhan sinh hoc, thich ting véi nhiéu linh vuc cong nghé
va y hoc trong tuong lai.

Hiéu tmg giam giit lwong tir (hay hi¢u Gmg giam cam lugng tir) dugc biét dén 1a higu tng
kich thudc lugng tir — xay ra trong cac hat nano ban dan khi kich thudc hat & c¢& vai dén vai chuc
nano mét va c6 thé so sanh dugc véi ban kinh Bohr exciton cua vt liéu ban dan khéi twong Ung, khi
do phé gia tri nang lugng cua cac hat tai va cac chuén hat bj lugng tr hoa va tré nén trd nén roi rac
— do céc hat tai va cac chuan hat bi gidi han khong gian chuyén dong. Hién tugng nay lam cho cac
chdm lugng ti c6 d6 rong vung cAm mé rong thém so vdi d rong vung cAm chit ban dan khéi va bi
phu thude vao kich thudce hat. Do d6, cac chdm lugng tir co thé duoc thiét ké dé phat xa ra mau sdc
ctia phd phat xa huynh quang cu thé, ¢6 thé tir viing song cuc tim (UV) dén hong ngoai gan (NIR),
béng cach chon mét kich thudc va vat liéu co ban thich hop. Hon nita, cac nghién ctru cho théy, cac
chim lugng tir con c6 hiéu suat phat quang cao, khong bi ty quang va bén trong cac thi nghiém kéo
dai nén cang dugc chu trong nghién cuu.

Ngoai cac uu diém ké trén, mot s6 han ché cila cac chdm lugng tir con dugc biét dén 1a trong
nhiéu truong hop phat xa bé mat con chiém wu thé do kich thude nho, giai phat xa rong nén tinh don
sac kém. Nhitng nhugc diém nay c6 thé dugc khic phuc diéu chinh bang nhiéu cich khac nhau, nhur
thy dong hoa bé mit chung b;"mg cach boc mot 16p vo 1a vat liéu ban dan khac c6 do rong ving cAm
16n hon d rong ving cAm cua vt liéu ban dan 15 ra bén ngoai; hodc, co thé boc thém mot lop vo
polymer ma khong 1am anh hudng dén tinh chat quang ciia cic chim luong tir. Ngoai ra, cic nghién
ctru cho thiy c6 thé pha tap vao mang nén ctia nhimng vat liéu chdm lugng tir bang cac kim loai chuyén
tiép hay cac nguyén to dat hiém ciing cai thién dugc cac nhuge diém ctia chiing; hon nira, viéc pha tap
con c6 thé thay doi dai hap thu quang hoc va budc song phat xa huynh quang ciia vat liéu.

Céc cham luong tir duge ché tao tir cac vat lidu 14 hop chit ban din cia nhom A'BY! di va
dang 1a mot trong nhing d6i tugng duge quan tim hang dau trong cac loai vat liéu nano béi ching
1a cac chit ban dan c¢6 cAu triic ving cAm thing, thich hop véi cac nguon kich thich quang hién c6.
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Céc chdm luong tir thugc nhém nay phai ké dén cac vat lieu nhu CdS (cadmium sulfide), CdSe
(cadmium selenide) va CdTe (Cadmium telluride) — v&i d6 rong viing cdm cua ban dan khéi 1an lugt
12,49 eV, 1,8 eV va 1,5 eV; nén khi ¢ kich thudc nano mét, cac ban dan nay cé thé phat xa huynh
quang & bét ky budc séng nio trong ving nhin thiy. Bén canh cac cham lugng tir CdSe véi mot
luong khéng 16 cac cong trinh nghién ctru vé tinh chat, phuong phép ché tao ciing nhu kha ning tmg
dung, cac chdm lugng tir CdS ciing 1a mot trong nhitng vat liéu ban dan A"BY! tiéu biéu, da duoc
nghién ctru ¢ Viét nam tir nhitg nim 2000 va c6 nhiéu thanh tyu dang ké. So véi cac chdm luong
tr CdSe, viéc ché tao cac chdm luong tir CdS 1a khé hon dé tao ra cac chim lugng tir c6 kich thudc
phan bd déu va it bi anh huong béi trang thai bé mat. Cac chiam lugng tir CdS, cing véi cac chim
luong tir A"BY! trén nén nguyén t6 Cadmium khac c6 cic dic tinh quang hoc doc dao khac véi ban
dan khéi, nhu d6 rong vung cAm hi€u dung co thé diéu khién duogc, hi¢u ung tach dién tich manh, 4o
dich chuyén Stokes 16n va d6 on dinh quang hoc tét. Nhimg dic tinh nay cho thdy tiém ning dang
ké ctia chiing ddi véi cac tmg dung trong dau do huynh quang, cam bién, pin mit troi, didt phat quang
(LED) va cac linh vyc khac.

Céc vat liéu quang pha tap dat hiém da thu duoc nhidu thanh tyu dang ké trong nghién ctru
ciing nhu trong (mg dung. Tuy nhién, dbi voi vat liéu chim lugng tir pha tap van con la dé tai hap
dan vi cac nghién ciru dbi v6i cac cham luong tir pha tap méi duge thuc hién trén mot sé cac hé chdm
luong tir nhu ZnO hay carbon. Cac chdm luong tir loai nay da dugc nghién ctru va hira hen 1a cac vat
liéu tiém ning cho cac tmg dung lam cam bién va theo di té bao, quang xtc tac, pin mat troi, thiét
bi quang dién tr,.. Nhu vay, néu mé rong viéc pha tap dbi v6i cac hé chim luong tir khac s€ cho ra
cac hé vat liéu v6i nhiéu tinh chit méi, htra hen nhiéu tiém nang trong cac ng dung khac nhau.

Trong ho ban din A"BY", ban dan ZnS (Zinc Sulfide) duoc tap trung nghién ctru nhiéu vi day
1a chét ban dan ciing c6 ving cdm thing, d rong ving cdm 16n (E4 ~ 3,68eV ¢ nhiét do phong), co
d6 bén nhiét d6 cao... nén c6 thé sir dung lam 16p vo cho cac chim luong tir ciu tric 16i/vo voi 16i
1a cac chit ban dan c6 d6 rong ving cdm nho hon; hodc 1am nén chu cho cac chdm luong tir pha tap.
Do d6 cac chdm lugng tr ZnS va nhom A"BY! cdu tric 16i/v6 va céu tric dugce pha tap s& mo ra nhiéu
{mg dung hiru ich. Bén canh kha ning ndi trdi 1 cac cac chat danh dau, cac chdm luong tir khi dugc
pha tap s& tao ra hé vét lidu c6 phat xa huynh quang & cac budc song dai hon nhu d6 va do xa, ¢ thé
{mg dung trong cac thiét bi chiéu sang ran ciing nhu ting kha ning tu san xuit cac vat liéu huynh
quang & nudc ta. Cac cham lugng tr ZnS ZnS phu hop lam vat lidu chu dé pha tap cac ion kim loai
chuyén tiép hodc ion dat hiém nhu Mn?", Eu®’, Ce**, Sm*>*, Tb¥, ..., lam thay d6i mau sic phat xa
huynh quang ciing nhu 1am ting hiéu suat phat quang cta cac cham lugng ti.

Cho dén hién tai, nhiéu phuong phap tong hop khac nhau da dugc sir dung dé tong hop cac
cham lugng tir n6i chung va cac chdm luong tir A"BY! noi riéng, chang han nhu phwong phép tao bot
néng, phuwong phap 10 phan tmg diéu khién dong bang chét long va phuong phap nhii tuong pha ndi
cao, hay nhiéu cac phuong phap khac. Tuy nhién, trong mét s6 linh vuc nhat dinh, dic biét 1a dau do
huynh quang va y hoc 1am sang, cic ing dung nay thuong doi hoi tac nhan phai 1a cac chim luong
tr phén tan trong nude (hay con goi la “tan trong nudc” — “water — soluble”). Do d6, viéc ap dung
chim lugng tir trong méi truong sinh hoc ciing dua dén nhiéu thach thirc. Cac chdm luong tir duoc
diéu ché trong dung moi hitu co can phai bién d6i hoa hoc bé mit dé chung tr¢ thanh cac chim luong
tir phan tan dugc trong nudc cho cac tmg dung sinh hoc. Ngoai ra, trong qua trinh diéu ché hitu co,
viée xir 1y sau dung méi hitu co s& gdy 6 nhiém méi truong rat nghiém trong, dic biét 1a trong qua
trinh diéu ché trén quy mo 16n. Viéc tao pha nudc cho cac chdm lugng tir nhan dugc nhiéu sy chua y
hon, chang han nhu phuong phap thity nhiét, phwong phép vi song, phuong phép vi phan tng, v.v.
Tuy nhién, hién nay ca hai phuong phép tong hgp cham lugng tir pha hitu co va phuong phap pha
nudc van con bi gidi han nhiéu khé khan nhat dinh va van can dugc nghién ctru.

Nhiam giam thiéu tinh doc hai ctia cac chdm luong tir va hudéng t6i tng dung truc tiép cho
danh d4u va hién anh sinh hoc, nhiéu nhém nghién curu da tap trung ché tao cac chim luong tr tryc
tiép trong moi truong nude va thuc hién & nhiét do thip hon. Nhém nghién ctru ciia PGS Chu Viét
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Ha (Truong Dai hoc Su pham, Pai hoc Thai Nguyén) trong khoang hon 10 ndm qua da thuc hién
nghién ctru ché tao cac chim luong tir CdSe va CdSe/CdS truc tiép trong nude st dung hoa chét
sach, an toan va ¢ nhiét do dudi 100 °C. Cac nghién ciru di thu duoc nhidu két qua tot, da ché tao
thanh cong cac nano tinh thé ban dan CdSe va CdSe/CdS phén tan trong nude sir dung citrate lam
chat diéu khién kich thudc [30-32], véi hiéu suét lwong tir va c6 do 6n dinh quang cao, cuong do
phat quang khong giam sau nhiéu thang bao quan. Tuy nhién, dé hé cic cham luong tir CdSe/CdS
dap tmg t6t cho ing dung danh dau sinh hoc, can tiép tuc nghién ciru thu hep do vach phd huynh
quang cua cac chim luong tir, nghién ciru 6n dinh bé mat va ning cao hiéu suit phat xa ciing nhu
kéo dai tudi tho huynh quang cuia chiing. Dé dua cac chim luong tir ban din vao cac tmg dung thuc
tién, van can tiép tuc nghién ctru hoan thién quy trinh ché tao, tim thém cac diéu kién ché tao dé tao
ra cac cham lugng tir ¢6 chit lugng cao.

Ngoa1 viéc bién ddi bé mit cac cham lugng tir dé chung phan tan duoc trong nudc hodc ché
tao cac cham lugng tir tryc tiép trong moi trudng nude, cac chim luong tir ciing ¢6 thé dugc bao boc
thém bdi mot 16p vé tro nhu 16p vat ligu silica (SiO2) glup chung trd nén tuong thich sinh hoc. Lop
vo vit liéu SiO, nay khong nhimg han ché duoc mét sé nhuge diém duge biét dén cua cic chdm
luwong tir nhu @6 doc hai va hién tugng nhap nhay ma do c6 ddc tinh tro nén né khong bi anh huong
boi phan (mg oxi hoa khir bé mit ctia chim lugng tir. Hon thé nita, 16p vt lidu vo silica 1a trong sudt
trong ving anh sang nhin thay nén khong anh huéng dén phat xa cua cac cham lugng tir. Bang ky
thuat dugc lya chon phu hgp, mot ) lugng lon cac chdm luong tir co thé dugc dua vao trong mot
hat nano silica s& 1am cho n6 c6 d6 choi dugce ting cudng va lam tin hiéu quang duoc khuéch dai 1én
so voi cac chdm lugng tir don, hira hen cai thi€n dg nhay khi phan tich quang hoc. Ngoai ra, 16p SiO»
cling s& lam ting d6 bén cua vat liéu cham luong tir dudi kich thich ciia cac birc xa tir ngoai. cac
chdm lugng tr cling s€ co6 do bén co, dién, hoa cao hon khi dugc boc thém mot 16p vé boc silica.

Céc hat nano silica dugc ché tao chtra cac chdm lugng t s€ tré thanh mot chét danh dau
tuong ty nhu cac hat nano silica chtra cac tam mau hitu co. Cac hat nano silica chira cac tim hitu co
da dugc nhom nghién ctru cia PGS Tran Hong Nhung va PGS Nghiém Thi Ha Lién nghién ctru ché
tao tai Trung tam Pién t& hoc lugng tir (Vién Vit ly,Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam) va da duoc tmg dung cho danh dau mot s6 ddi tugng sinh hoc. Tuy nhién, viéc nghién ctru ché
tao cac hat nano silica chtra cic chim luong tir ban dan van 13 mot ndi dung nghién ctiru méi can quan
tam nghién ciru mot cach co hé thong dé dua dén nhiéu hon cac tng dung cua cac chim luong tur.

Xuét phat tir nhitng thuc té ké trén, dé tai luan an s& tip trung vao hai huéng nghién ctru
chinh: i/ Nghién ciru cac chdm luong tir ZnS pha tap cac ion dat hiém cho cac g dung phat sang;
va ii/ nghién ctru cac chdm lugng tir trén co s& cac chat ban din CdSe, CdSe phén tan trong nudc va
boc silica dinh hudng cho cac ing dung danh dau huynh quang y-sinh.

Tén luan an dugc chon 1a: “Ché tao va nghién citu va tinh chdt quang cdc cham lwong tir
ZnS pha tap (Ce, Eu) va cdc cham lwong tir trén co co s¢ CdSe, CdS phdn tan trong nwée va boc
silica”.

Muc tiéu nghién ctru ciia ludn an

- Ché tao dugc va khao sat cac ddc trung quang 1y cac chim lugng tir ZnS pha tap cac ion dat
hiém Ce va Eu cho céc tmg dung phat xa

- Ché tao dugc va nghién ctru cac tinh cht quang cac cham lugng tir nhu CdSe, CdSe/CdS, CdS,
CdS/ZnS phan tan trong nudc giam thiéu cac hoa chat doc hai thich hop 1am cac chét danh dau huynh
quang.

- Ché tao duoc va nghién ctru cac dac trung tinh chét céc hat nano silica chira cac chdm lugng tir
dinh huéng tmg dung dénh dau sinh hoc.
Phwong phap nghién ctru

- Thyc nghiém ché tao cic mau bang cac phuong phéap hod hoc.

- Cac phuong phap thyc nghiém xéac dinh hinh thai va cdu triic cta vat liéu; cac phép do quang
dé khao sat cac tinh chat quang ctia vat liéu.

- Phan tich cac dir li€u thyc nghi¢m.
Noi dung nghién ciru
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i/ Nghién ctru ché tao va khao sat cac didc trung quang 1y cac chdm lugng tir ZnS pha tap cac
ion dat hiém Ce va Eu cho cac ing dung phat xa.

ii/ Nghién ctru ché tao va cac tinh chat quang cac chdm luong tir tong hop tir cac hop chit
chit ban dan nhom A"BY! (CdSe, CdSe/CdS, CdS, CdS/ZnS) phan tan trong nude st dung hoa chat
an toan thich hop 1am cac chat danh d4u huynh quang.

iii/ Nghién ctru ché tao va cac dic diém cac hat nano silica chira cac chim luong t bﬁng
phuong phap Stéber dinh huéng tmg dung déanh déu y — sinh
Nhiirng két qua méi ciia luan an

i/ Luan an “Ché tao va nghién ciru tinh chat quang céc cham heong tir ZnS pha tap (Ce, Eu)
va cdc cham lwong tir trén co s¢ CdSe, CdS phan tén trong nwée va boc silica” 13 luan an dau tién &
Viét Nam tap trung nghién ciru ché tao cac cham lugng tir ZnS dong pha tap cac nguyén t6 dat hiém
1a Ce va Eu cho cac g dung phét xa 4nh sang trang; dong thoi da khao sat co ché truyén ning lugng
clia cac ion dat hiém nay trong mang nén chim luong tir ZnS.

ii/ Luan an ciing d3 nghién ctru ché tao cac cham luong tir A"BY! tryc tiép trong méi trudong
nuoc su dung citrate lam chét hoat dong bé mit dé diéu khién kich thuéc — giam thiéu doc hai va
nguy hiém so véi viéc tong hop cac chdm luwong tir trong dung maéi hitu co & nhiét do cao. Cu thé 1a
da ché tao cac hé chdm lugng tir CdSe/CdS va CdS/ZnS c6 mau phat xa theo kich thudc ciia chim
luong tir duoc diéu khién qua néng d0 citrate va nhiét do téng hop thép hon nhiét d6 s6i cia nudce.
Dic biét, lan dau tién cac cham lugng tir nay dugc ché tao & nhiét do 4 °C.

iii/ Luan 4n cling da nghién ciru tong hop cac hat nano silica chita cac chim lugng tir phan
tan trong nudc bang phuong phap Stéber mot cach c6 hé thong trén cac didu kién ban dau, lam ting
kha ning mg dung cho cic cham lugng tir. Cu thé 1a da ché tao cac hat nano CdSe/CdS/SiO; va
CdS/ZnS/Si0; dinh huéng cho cac tmg dung danh dau.

Chuong 1
TONG QUAN CAC VAN DPE NGHIEN CUU
1.1. Cac tinh chit va mdt s6 van dé lién quan dén chim lrong tir
1.1.1. Poi nét vé chAm lwong tir va hiéu ing giam giir lwong tir

Trong cac chdm luong tir, cac hat tai 1a cac electron, 15 trong hodc exciton bi gi6i han trong ca ba
chiéu. Cac hé nay dugc mo ta nhu 14 cac hat bi giam giir trong mot giéng thé ba chiéu vo han: thé ning
bang khong & moi noi trong giéng va vo han & thanh giéng. Su giam giit luong tir clia cac hat mang dién
phé v& cc mirc ning lugng cua ching theo chiéu bi giam giit va do d6 lam thay d6i mat do trang thai
theo nang luong cta cac hat mang dién tich.

Hién nay, 1y thuyét vé cac chdm luong tir d4 duoc xdy dung hoan chinh. Cac qué trinh vat 1y xay
ra trong mot chdm luong tir va biéu hién cac dic tinh ra bén ngoai da duoc hiéu va nhan biét sau sic. Kich
thudc mot chim luong tir ban din hoan toan co thé danh gia dugc thong qua phd hap thu quang hoc hodc
pho kich thich huynh quang ctia né. Cac dic tinh quang 1y ctia chdm luong tir hoan toan dugc giai thich
vé mit co ché théng qua co hoc luong tir.

1.1.2. Cac mirc niing lwrgng ciia hat tii trong cic chim hrong tir

Céc mirc nang luong cua cac chudn hat trong chim lugng tir bi thay dbi so véi vat lidu ban dan
khdi do hiéu timg giam giit lugng tir xay ra dbi voi cac hat nay khi kich thudc vét liéu 1a nho va so sanh
dugc véi budc song de Broglie cua ching, hoic so sanh duoc véi ban kinh Bohr cuia exciton trong chat
ban dan. Dya vao phuong phap gan dung bién thién nguoi ta tim thay ning luong & trang thai co ban
(1sls) cua cap dién tir - 16 trong trong chdm lugng tir ¢ trang thai giam giit manh c6 thé biéu dién dudi
dang (cong thirc Kayanuma):

h*n? e’ ]
1s1s = Bg +—>—1.786——0.248R |
2pa €a
Trong do Eigs biéu dién nang lqong 0 trang thai co ban (lsls) cua cua cap dién tu - 16 tréng, E, 14 d6
rong vung cam cua ban dan khoi twong Umg, h 14 hang so Planck rat gon, p 1a khoi luwgng rat gon cta

E
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exciton hay cap dién ti 15 trdn, a la ban kinh Bohr exciton, e la dién tich co ban ¢ l1a hz"mg ) dién
moi cuia vat liéu, Ry 1a ning luong Rydberg exciton.
1.1.3. Céc diic tinh quang ciia chAm lwgng tir

Do hi¢u ing giam giilr luorng tir, cac cham luong tir thu0’ng c6 bo hap thu hoac dinh hap thu
thir nhat bi dich vé phia song ngén so véi bo hap thu ctia chét ban dan khdi. Dya vao pho hap thy
quang hoc thyc nghiém, nguoi ta ¢ thé danh gia kich thudc clia cac cham lugng tir. Cac chim luong
ttr thuong c6 phd hap thu rong, cho phép chung dugc kich thich boi anh sang c6 bude song bat ky
v6i diéu kién budc song kich ngan hon so v6i bude song huynh quang cua vat liéu. Diéu nay c6 nghia
la cac cham lugng tir c6 mau phat xa huynh quang khac nhau c6 thé duoc kich thich boi cing mot
ngudn anh sang don séc hoic tir cung mot nguon kich.

Céc chim lugng tir ciing giéng nhur Vat lidu ban dan khdi c6 phd phat xa huynh quang phu
thugc vao khe nang lugng hay do rong vung cam. Mic du vy, dlern khac biét quan trong 1a cac cham
lwong tir tir cing mét loai vat lidu c6 thé phat ra nhiéu mau sic huynh quang khac nhau, tily thudc
vao kich thudc cua chl'lng Hiéu ung giam gifr lwong tir 1am cho d9 rong ving cdm hiéu dung tang
khi kich thuoc cua cham luong tir giam. Két qua 13, phat xa huynh quang ciing bi dich vé phia budc
song ngin (dich vé ph1a xanh) khi kich thudc ctia cac cham luong tir giam.

Céc tinh chit quang hoc diéu khién dugc dua trén kich thude cia cac chim lugng t lam cho
chiing c¢6 nhiéu nhiéu tmg dung nhu hién anh sinh hoc, pin mat troi, den LED, laser diode va diod
phat quang. Cac nghlen ctru Iy thuyét va thyc nghiém da chi ra rang thoi gian song phat quang tuong
ung voi cac chuyen d6i exciton trong cac chdm lugng tir dao dong tir hang chuc dén hang trim nano
gidy, 16n hon nhiéu so véi thoi gian phat quang cua cac exciton trong vat liéu khdi, thuong dao dong
tir vai tram pico gidy dén dudi nano gidy. Cac cham lugng tir c6 cau tric nano 16i/vo, hidu suat lwong
tlr co thé dat 70-80% do han ché vé trang thai bé mat va lién két lo limg cta chat ban dan 15i. Hién
tugng nhap nhay cta cic chdm luong tir c6 thé duoc han ché khi cac chdm luong tir duoc boc bang
mot 16p vo tro khac.

1.1.4. Poc tinh ciia cac chAm lwong tir

Céc cham lugng tir dya trén chat ban dan nhu CdSe, CdS va CdTe thudng gay hai cho té bao
va céc vat thé sinh hoc. Nhiéu nghién ctru da chi ra ring ching c6 doc tinh cao. Cac chim luong tir
dugc phu cac phan tir nhu axit mercaptoacetic, axit mercaptopropionic, axit 11-mercaptoundecanoic
va 2-aminoethanethiol co thé tao ra cac ion ddc hai nhu Cd*? va S Mot sb phuong phap dé giam
doc tinh ciia cac chim lugng tir dugc biét dén bao gom phii cac chim lugng tir bang protein BSA
hay polyethylene glycol (PEG); hodc bocchiing bang mét 16p vo tro nhu nhur 16p vo silica.

1.2. Vit li¢u phat quang va cic chAm lwong tir pha tap ion dat hiém
1.2.1. Céc ion dét hiém trong nén rin

D3 c6 nhiéu nghién ciru vé cac chdm lugng tir dwoc pha tap véi cac ion kim loai chuyén tiép
hoic cac ion d4t hiém. Sy pha tap niy cung cap thém cac hat tai cho cac chim luong tir, va cac tim
tap chat c6 thé twong tac véi cac cap electron-15 tréng clia cac cham luong tir 1am xay ra sy truyén
nang lugng tir cic chdm lugng tir dén cac tam tap chit. Do d6, cac tm tap chat nay khong anh huong
dén phé hap thy, nhung do co ché truyén ning lugng, ching lam thay doi rat nhiéu tinh chat phat xa
huynh quang cta cic chdm lugng tir. Hon nita, khi dugc pha tap vao cic chdm lugng tir, hiéu suat
phat xa clia cac tim phat quang nay s& tang 1én va thoi gian phat xa s& dugc rit ngan do hiéu tmg
giam giit luong tir. Do d6, cac chim lugng tir dwoc pha tap voi cac ion dat hiém dang thu hut nhiéu
su chil ¥ clia cdc nha nghién ciru, hira hen nhiéu img dung tiém nang trong linh vyre chiéu séng.
1.2.2. Ly thuyét Judd-Ofelt

Ly thuyét Judd—Ofelt 1a mot mo hinh mé ta cuong do chuyén doi cta electron trong 16p 4f
clia cac ion dat hiém trong nén ran va dung dich do qua trinh hép thu hoac phat xa cac buc xa dién
tir. Ly thuyét nay dugc Brian R. Judd va George S. Ofelt pht trién doc 1ap vao nam 1962. Ly thuyét
nay mo ta sy hap thy va phat xa cia cac ion dat hiém bang cac tham s6 cudng do Q dua trén cic phép
tinh gan ding cho cau hinh tinh, ion ty do va cu hinh don. Cac chuyén doi bi cAm do tinh chin 1¢
trong cac trang thai ciia ion ty do s& dugc cho phép mot phan khi cac ion dat hiém nay & trong mot
mang nén ran, do co su pha tron cac trang thai dién tir dugc tao ra boi sy tac dong cla truong tinh
thé. Cac tham s6 cuong do Q sé giai thich cho ban chat khong dbi ximg ctia truong tinh thé va cho
phép tinh toan x4c sudt chuyén do6i, cuong do dao dong va thoi gian séng birc xa cila cac trang thai
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kich thich, nhiing yéu t6 rat quan trong ddi v6i sy phét trién ctia nhiéu thiét bi quang tir khac nhau
nhu laser va bd khuéch dai quang hoc. Ddy la cong cu dé phan tich cac dac diém quang pho cua cac
ion dat hiém trong nhiéu nén vit liéu chu khac nhau; qua d6 s& cung cip cac thong tin chi tiét vé cac
dac tinh khuéch dai quang hoc Va chuyén doi birc xa cua cac ion nay.
1.2.3. Ion Eu trong nén chét rin

Ion Europium (Eu) 12 mot trong cac ion dat hiém thugc ho lanthanoid, ciing 1a mot trong cac
ion dugc tap trung nghién ctru phd bién nhiéu do phét xa huynh quang ciia chiing phu horp voi cac
ung dung trong quang tu hoc va thong tin quang Khi duorc pha tap trong mot mang nén chat rén,
nguyén t6 Eu thudng ¢ trang thai hoa tri 3 (Eu®"), v6i céu hinh electron 1a [Xe] 4f°55*5p°, trong d6
16p 4f c6 6 dién tir. Khi ion Eu®' bi kich thich va nhay 1én mirc ning lugng cao hon trong mot chat
nén rin, n6 s& nhanh chéng hdi phuc vé mirc ning lugng thap hon va phét ra birc xa c¢6 budc song
trong ving kha kién. Cac birc xa nay twong tng véi cac chuyén doi tir mirc kich thich °Dy sang cac
mirc "Fj(j =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) clia cAu hinh 4f°. Mtrc ning lugng Dy khong bi tach boi trudng tinh
thé (J=0), su tach cac chuyén doi phat xa duoc sinh ra 1a do su tach truc‘mg tinh thé trén cac mirc ning
lugng 'F;. lon Eu’" ¢6 phét xa rit manh trong ving anh sang nhin thay. Sau khi dugc kich thich véi
nang luorng t6i thiéu 1a 2,18 eV, cac electron s& chuyén 1én mirc ning lugng kich thich *Dy sau d6 hoi
phuc vé trang thai murc ning lugng co ban 'F» va phat ra 4nh sdng mau do twong véi budce séng 614
nm. Day 1a budc song phat xa dién hinh cta ion Eu3+ trong mang tinh thé ran.
1.2.4. Nguyén t6 dat hiém Ce va cac vit li¢u nano pha tap Ce

Nguyén t6 Ce nam & vi tri 58 trong bang hé thong tudn hoan Mendeleev, c6 cdu hinh
electronla [Xe] 4f' 55> 5p®5d' 6s?. Khi nguyén tir Ce mét di 3 electron ¢ 5d' 6s% né tro thanh ion Ce**
va ltc nay céu hinh electroncia no 1a [Xe] 4f' 552 5p°. Ion Ce** ¢6 dai phat xa manh va dai hip thy
rong do su chuyen doi duoc phep gilra cac trang thai nang luong 4f" va 41°5d"; cac chuyen doi nay
phu thudc nhiéu vao ban chit cua vat liéu nén — phuy thudc nhiéu vao loai truong tinh thé. Do vay,
phat xa ctia ion Ce®" ¢6 thé dugc diéu khién trong mot dai budc song rong tir tim dén kha kién. Picu
nay dan dén kha nang linh hoat ctia cic ion Ce*" cho cac (mg dung lam cac tim kich thich quang.

Trong diéu kién khi thyc hién dé tai ludn an, nghién ctru sinh da chon vat li¢u nano ZnS pha
tap cac ion Eu va Ce cho cac nghién ctru vé vt lidu nano phat quang (mg dung trong céc thiét bi
chiéu sang do c6 thé diéu khién budc song phat xa ctia hé vat lidu nano ZnS trong ving nhin thiy
bang cach pha tap. Cac dic tinh quang ctia hé vat liéu nay s& dugc nghién ctru bang cac phép do phd
hap thy, huynh quang va thoi gian song phat quang.
1.3. Nghién ciru tong hgp cc hat nano ban din va cic chim lwong tir

Hinh 1 trinh bay m6 hinh phé bién vé& cAu trac cua cac chdm lugng tir dugc st dung dé danh dau
sinh hoc. Vat liéu 161 ctia chAm lwong tir 1 mot vt liéu ban dan c6 kha ning phat xa huynh quang véi d6
bén quang cao, duoc str dung dé thuc hién cho dan nhén huynh quang. Vit liéu vo ciia chdm luong tir
thuong 1a mot chat ban dan c6 d6 rong viing cam 16n hon so véi vat lidu 161, nhim muyc dich khong anh
huéng dén qua trinh phat xa huynh quang ctia 161 va lam tang hiéu suat phat xa ctia 161 bang cach han ché
céc lién két treo va cac trang thai bé mat. B& mat cua cham luong tir duge phu boi cac phén tir ligands c¢6
cac nhom chiic, gitip chim lugng tir phan tan tt trong dung dich. Cac phan tir ligands nay thudng 1a cac
phan tir wa nude. Kich thude cta cac chdm luong tr nay thuong nho hon 10 nm.

v &2 /.‘
(CdSe, CdTe hote CdS)

\ ; ;
\ day H%S;;.w{;\ (CdS, ZnS c ZnSe)
T, ‘1?'%

l»

. . /x ganids
Ty et

~3-15nm

Figure 1. Minh hoa cdu triic ciia mdt chiam heong ti cé thé phan tan trong méi truong sinh hoc

Luén an s& thyc hién nghién ctru ché tao cac hé chim lugng tir “tan” trong nudc bao gdbm
CdSe/CdS va CdS/ZnS. Cac cham luong tir ndy s& dugc ché tao truc tiép trong méi truong nude sir dung
hop chét citrate dé kiém soat kich thudc chim luong tr, téng hop trong didu kién nhi¢t do khong cao
(dudi nhiét d6 sbi ciia nude) theo tiéu chi sach va an toan nhét c6 thé.
1.4. Nghién ciru tong hop cac hat nano silica chira chim hrong tir

Céc hat nano silica huynh quang 1a cic hat nano silica ¢ chira cac tim phat quang, c6 thé 1a chat
mau hitu co, chim luong tir hoidc cac ion dat hiém. Phuong phap Stober duogc biét dén dé tong hop cac
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hat nano silica chtra chim luong tir, ¢6 hiéu suit huynh quang dang ké va phu hop cho cac img dung dan
nhén sinh hoc. Hinh 2 minh hoa mét s6 mé hinh ché tao cac hat nano silica chtra chAm lugng tir: cac chidm
lugng tir phan tan trong mét 16p vé silica (hinh a), phan tan trong cac hat nano silica (hinh b) hoac don
gian 1a cac cham luong tir don 1é duoc boc trong mot 16p vo silica mong (hinh c)..

Viéc ché tao cac hat nano silica chita chim lugng tir bing cach tao 16p vo SiO, xung quanh
céc cham lugng tir da duge chimg minh ¢6 lgi ich trong cac mg dung y sinh nhu dan nhén va hién
anh. Tuy nhién, trong cac ing dung sinh hoc, cic chiam lugng tir thuong ¢ dang keo, chang han nhur
CdTe/ZnS, CdSe/ZnS va CdSe/CdS, thuong dugc ché tao c6 dién tich 4m trén bé mit. Nghién ctru
da chi ra ring mang silica hinh thanh thong qua qua trinh thity phan va ngung tu ciing mang dién tich
am, do do6, rat kho dé dua cac cham luong tir vio ma trén silica vi chiing c¢6 thé bi ddy ra ngoai do
cung dién tich v6i mang nén silica.

hiim hagng b Chidm luigng b
Chédm wiong tir
o °®
o® o
. . Silca
Ve
Skica Shi ca

<
a

Hinh 2. Minh hoa mét s6 mé hinh hat nano silica dwoc ché tao chira cdc cham luong tir

Chuong 2

KET QUA CHE TAO VA NGHIEN CUU CAC CHAM LUQNG TU ZnS PHA TAP CAC
ION Eu VA Ce CHO UNG DUNG PHAT XA ANH SANG TRANG

Cac chdm lugng tir (QD) ban dan ZnS ddng pha tap cac ion Eu®* va Ce** duoc tong hop bang
phuong phap hoa hoc voi muc ti€u cho cac ung dung phat sang. Cac tinh chit quang hoc ctia cac mau
duoc dac trung bang phuong phap quang pho hép thu quang phd phat quang (PL) va thoi gian sdng phat
quang. Gian db nhiéu xa tia X cho thay cac QD ¢6 céu tric zincblende va kich thudc hat khoang 3 nm.
Su c6 mit clia cac ion Eu®* va Ce** trong cdc mau duoc xac dinh bang phuong phap quang phd dién tir
tia X. Déi v6i cac ion Ce® va Eu®' duge dong pha tap trong cac QD ZnS, cuO’ng do phat quang va thoi
gian sdng cua mure 5d' (Ce*) glam trong khi cudong do phat xa ctia ion Eu** tang khi nong do Eu** tang
Thoi gian song giam va sy dép tat phat quang ctia mirc 5d' (Ce*") 1a do sy truyén ning luo'ng tirion Ce’**
sang ion Eu®". Céc tinh chét quang, cuong do phat quang va hidu suat cia qué trinh truyén ning luong tir
ion Ce** sang ion Eu’" va ban chét ciia co ché twong tic nay duoc khao sat, nghién ctru va giai thich.

2.1. Thure nghiém ché tao cac chAm hrong tir ZnS pha tap Eu va Ce trong dung méi & nhiét do cao

Céc cham luong tir ZnS va ZnS pha tap cac ion Eu va Ce dugc ché tao trong dung méi TOP va
ODE str dung oleic acid. Hoa chét dugc str dung bao gdm: K&m acetat Zn(CH;CO0),.2H,0 (99%), bot
luu huynh S (99.99%), Europium (IIT) axetat hydrat - Eu(CH3CO2)3H20 (99%), xeri (III) acetate
Ce(CH3CO,)3-H20 (99%), axit oleic CH3(CH,);CH=CH(CH,),COOH (OA, 90%), tri-n-octylphosphine
(CsHi7)sP (TOP ,97%), 1-Octadecene CH3(CHz)isCH=CH, ( ODE, 90%), toluene C¢HsCH3 (99.8%)
va isopropanol C:H,OH (99.7%).

Cac mau cham luong tir ZnS va ZnS pha tap cic ion Ce va Eu ché tao duogc 1a cic dung dich
dong nhat c6 mau trang hoi duc. Két qua vé anh hién vi electron truyén qua TEM cho thay, cac chAm
lugng tir ZnS, ZnS pha tap Ce, va ZnS ddng pha tap cac ion Ce va Eu khong khac nhau nhiéu va rit kho
phan biét. Hinh 3 trinh bay anh TEM cua cac cham luong tir ZnS, ZnS:Ce** va ZnS:Ce’ Eu’*; cac chdm
lugng tir niy ché tao duoc 1a kha don phan tan trong dung dich véi kich thude ¢& vai nm.

oA ) B C
Hinh 3. Anh TEM ctia cdc cham luong tir ZnS (A), ZnS:Ce>* (B); va ZnS:Ce’ Eu*" (C)

100 nm

2.2. CAu tric, thanh phén ciia cac cham lugng tir ZnS pha tap va dong pha tap ion Eu, Ce
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Thanh phan hoa hoc bé mit va trang thai hoa hoc cia cac chdm luong tir ZnS dong pha tap Cel1%
va Eul% da dugc xac nhan bang phuong phap quang phd quang dién tir tia X (XPS), nhur duoc trinh bay
trén hinh 4. Phd XPS do dugc cho théy su ¢6 mat cua tat ca cac nguyén t6 Zn, S, Ce va Eu. Céc cuc dai
ctia phd & cac gia tri nang luong 881,4 va 899,8 eV duogc quy cho cac mie ning lugng ciia ion Ce®* trong
chim lugng tr ZnS, twong tng voi cac muic nang lugng lan luot 1a 3d5/2 va Ce 3d3/2 (hinh b). Céc cuc
dai clia pho & cc gia tri nang lwong 1136,5 va 1166,2 eV lan luot 1a dic trung ctia ion Eu®* tuong tmg
v6i cac muc Eu 3d5/2 va Eu 3d3/2 (hinh ¢) [80]. Nang Iuong phéan tach 29,7 eV ctia Eu3d chiing t6 sy co
mit ctia ion Eu®* trong chim lugng tir ZnS. Sy hién di¢én cua Ce3d va Eu3d cho the"iy su pha tap thanh
cong cua cac ion Ce** va Eu®' trong chim luong tir ZnS. Sy hién dién cta vach Cls trong quang phd &
gia tri 296,8 eV la do cac hydrocacbon c6 trong thiét bi. Murc Ols quan sat dugc ¢ 531,6 eV cho théy su
xuat hién ciia cac loai oxy bi hap phy. Khong phét hién dugc dinh tuwong tmg véi tap chét trong phd, cho
thdy mau tong hop c6 9 tinh khiét cao.

O1ts Cedd, Eu3d__
== (a) Cis Zn2p (b)&ﬂ" 3’6 i ::‘:’s:‘ 1166.2 e\
= Eu3d -~ 3 A
- Ce3d I/,.A, - H Ceddyy, = % £
- = - (& 2
< A - i 599"8 eV = P iy |
- o 3 raw, 3 - E s 4
.:. / o \ ! -g ; E : “ = B 4 t\.ﬁwp
: = o i
£ 82p S2s |$ i > 4 4 j o [N
= d £ 4
0 'l N e i g / g .
1 / = ¥ -4 = N
Lod nme S (o] »
/ 4
g b ) ’
200 400 €00 300 ' N—— y v v
70 1120 1140 1160 1180
; o 870 880 890 900 910 2
Nang luong lien ket (eV) Nang lueng lién két (eV) Niing lugng lién két (eV)

Hinh 4. Phé XPS ciia mau chiam leong tir ZnS:Cel %Eul% (hinh a), ion Ce 3d (hinh b) va ion Eu 3d (hinh c).
Hai hinh nhé trong hinh a lan leot la cdc phan phé XPS ciia nguyén 16 heu huynh va C trong mdu vt liéu.

Pac diém cAu triic cta cac chAm luong tr ZnS, ZnS:Eul%, ZnS: Cel% va ZnS:Cel%Eul-4%
da ché tao dugc xac dinh bang gian d6 nhidu xa tia X (XRD). Hinh 5 trinh bay gian d6 nhidu xa tia X cta
cac chAm lugng tir ZnS va cac chdm lwong tir ZnS pha tap cac ion Ce va Eu. Céc cyc dai nhiéu xa cla
cac hat ZnS khong pha tap duoc xac dinh ¢ 20 ~28,66; 47,53 va 56,64 d6 tuong tng voi cac mat phéng
[111], [220] va [311], va tuong tng cua pha lap phuong ctia ZnS khép vai dir licu JCPDF 80-0020. Cac
dinh XRD duoc mé rong do kich thudc nm ciia cac mau cham luong tir. Khong quan sat duge cac dinh
dic trung ciia cac pha khac, cho thay san pham c¢6 d9 tinh khiét cao.

Quan sat tlr gian d6 nhiéu xa cho thay, viéc sir dung T IR
tap chit khong 1am thay d6i cAu tréc tinh thé co ban cta o N NN
chdm luong tir ZnS, nhlrng no gy ra sy gidn nd va bién ) — \J\ =
dang ctia mang tinh thé. Diéu nay cho thay viéc pha tron tap A
chit vao mang tinh thé ZnS da duoc thuc hién thanh cong,
voi cac ion tap thay thé vao vi tri clia cac ion trong cAu tric v
chinh cta vét li¢u. Qua trinh thay thé nay dién ra mot cach i I/ pongozos] |
thuan loi khi ban kinh ion cua cac nguyén t tuong duong, 0 M #®

Ve‘lrcﬁng phu thudc vao npng do C}ia tap chat duoc thém vao.  yinn s Gian dé XRD ciia cic méu chém
Két qua tinh toan cu thé hang s6 mang va kich thudc tinh 7500 1 : (@) ZnS, (b) ZnS:Cel%, (c)
thé cua cac mau cham lugng ttr ZnS va ZnS pha tap dugc ZnS:Eul%, (d) ZnS:Cel% Eul%, (e)
thé hién trén bang 1. Cac gia tri tinh toan cho thay kich thuéc ~ ZnS:Cel%Eu2% and ZnS:Cel %Eu4%
tinh thé ciia chdm luong tir ZnS tang 1én sau khi pha tap cac
ion Eu** va Ce*".

Bang 1. Cdc két qua tinh todn duwoc tiv ph nhiéu xa tia X tai mdt phang mang (1 1 1)

Cuong d (d.v.Ly.)
i
E t

X A Khoang cach Hang s0 mang a Kich thwéc tinh
Mau 29(60) dua (Iglm) g(nm)' ; thé D (nm)
ZnS 28,66° 3,12 5,4 2,97
ZnS:Ce 1% 27,52° 3,12 5,41 3
ZnS:Eu 1% 28,47 3,13 5,42 3,06
ZnS:Ce 1% Eu 1% 28,27 3,14 5,44 3,15
ZnS:Ce 1% Eu 2% 28,08 3,15 5,46 3,24
ZnS:Ce 1% Eu 4% 27,97 3,16 5,47 3,29
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2.3. Tinh chit quang ciia cic chAm lwong tir ZnS pha tap ion Eu

Hinh 6 trinh bay pho kich thich huynh quang ctia cic cham lugng tir ZnS:Eul% dugc quét
trong pham vi tr 250 nm dén 570 nm, véi budce song phat xa duoc ¢ dinh & 617 nm. Ph c6 nam
dinh hep voi cuyc dai ¢ cac bude song 363, 391, 465, 527 va 536 nm. Cac dinh nay twong Gng véi cac
chuyén doi 'Fo—°Da, "Fo—"Le, "Fo—"Ds, 'Fo—°D; va’F1—°Djtrong ciu hinh 4f° ctia ion Eu®*. Co
thé thdy rang cac chuyén doi "Fo—’Ls (391 nm) va’Fo—°D, (465 nm) c6 cuong d6 manh hon cac
chuyén doi con lai, do d6 budc song tai cac dinh nay thuong duoc dung dé kich thich sy phat quang
ctia ion Eu®'.

(o e
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. " =
z 5 . Z g
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. H R © |
=, it il & o '
= n ’i Y S o, F, |} .
7 s o, 3! I P.l 2 0. 7F " Thesi gian fr)
[ it I uy g O5F,
2 NJi ] [k 5] A
@] [ jii [} D‘ £ i
\ p-
250 300 350 400 450 500 550 500 550 600 850 700
Bude song (nm) Budc s6ng (nm)

Hinh 6. Phéwrkz'ch thich hupnh quang ciia mau ~ Hinh 7. Phé phdt xa quang huynh quang ciia mdau cham
cham luong tir ZnS:Eul%. lwong tir ZnS: Eul% duwdi buoc song kich thich 450 nm
(duwong do) va duong phan ra huynh quang (duwong
xanh) cua mau nay dugc ghi voi budc song phat xa la
i 617 nm (tuong tng v6i chuyén doi >Do—"F).

Hinh 7 trinh bay ph6 huynh quang ctia cac cham lugng tr ZnS:Eul% dudi bude song kich thich
465 nm. Ph6 nay c6 nam dinh phat xa ctia ion Eu’" tai cac budc séng 576, 592, 617, 653 va 699 nm tuong
{mg véi cac chuyén doi tir mirc Dy sang cac mirc "Fo, F1, 'Fa, 'F3, and 'F4 tuong ing. Di voi ion Eu®*
tu do, cac chuyén doi Do—"Fy va ’F; bi cAm theo quy tic Laporte. Tuy nhién, cac chuyén doi nay lai
duoc quan sat rd rang trong d6 chuyén doi *Do—'F, & budc séng 617 nm c6 cudng d6 manh nhét. Sy
xuét hién ctia cac chuyén doi nay 1a do sy xen phi cac ham song cuia cac trang thai twong tmg véi cac
mitc nang luong Fo, 'F; va 'F, do tac dong ciia nhidu loan trudng tinh thé. Trong phd phét xa ctia ion
Eu**, chuyén doi *Do—F; (hinh 7, duong d6) dugc goi 1a “chuyén doi siéu nhay” va cudng do ctia né bi
anh huong manh bai méi trudng dinh xir, trong khi d6 chuyén doi *Do—F 1a chuyén doi ludng cuc dugce
phép, do d6 cuong do ciia no it phu thude vao cac phdi tir. Do d6, ty 18 R = I(°Do—"F2)/ICDe—F)) thuong
duoc st dung dé udc tinh hiéu suat huynh quang cta dai mau do trong mét s6 vat lidu ciing nhu tinh bat
ddi xtmg ctia phdi tir. Pudng cong phan ri huynh quang cua trang thai *Dy ciia cac chim lugng tir ZnS:
Eul% tai budc song phat xa 617 nm (twong tmg v6i chuyén doi *De—F,) dudi bude song kich thich 450
nm duoc trinh bay trong phan chén ctia hinh 7. Thoi gian song (texy) do dugc cta trang thai *Dy ctia Eu
trong chdm luong tir ZnS: Eul% & day 1 3,86 ms.
2.4. Anh hudng ciia sy pha tap Eu va Ce dén ning lwong viing cAm ciia cac cham lwong tir ZnS

Céc nghién ctru quang hoc vé ZnS, ZnS:Eu va ZnS:Eu, Ce QD duoc thyc hién bing quang
phd hép thy trong ving tir ngoai — kha kién (UV-Vis). Hinh 8 trinh bay ph6 hap thu quang hoc cua
cac cham lugng tir ZnS va ZnS pha tap Ce va Eu v6i ndng 6 mol cua Eu thay d6i. Pho hap thy UV-
vis cho thdy anh hudng cua sy thay thé Eu va Ce 1én kha nang hap thu anh sang va nang lugng viing
cam (E,) ctia cac chim luong tir ZnS.

Céc chdm lugng tir ZnS khong pha tap c6 dinh hap thy 16 rang & budc séng khoang 292 nm
(4,24 V), dugc goi la dinh hap thy exciton dau tién trong chim luong tir ZnS. Pinh hip thy nay dich
chuyén manh vé phia budc séng ngin hon so véi ban dan ZnS khdi (3,66 eV) do hi¢u ing giam giit
luong tir. D6 v6i cac chim lugng tir ZnS pha tap Eu, Ce va ZnS dong pha tap (Eu, Ce), cac dinh hap
thu exciton dau tién dich chuyén nhe vé phia budc song dai hon so véi ZnS khong pha tap, chimg t6
d6 rong ving ciAm hiéu dung cua chung giam. Su giam nay c6 thé duoc giai thich 13 do su tang kich
thudc hat tr XRD, xem trong Bang 1. Ngoai ra, cac thay ddi nho nay co thé 1a do su hién dién cua
cac trang thai nhidu loan va khiém khuyét do pha tap cic ion Ce*" va Eu®" vao mang tinh thé ZnS.
Viéc pha tap cac ion Eu® va Ce’" tao ra cic trang thai electron méi gan véi ving dan ctia ban dan
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ZnS. Piéu nay din dén viéc hinh thanh mot dai khuyét tit méi bén dudi day ving dan, lam giam
ning luong ving cim. Két qua twong tu ciing duoc quan sat thiy dbi véi bot ZnO dong pha tap Ce?”,
Eu’" trong mot nghién ciru khac di cong bd. Bé xac dinh kich thudc trung binh cia cic chim lwong
tir ban dén qua pho hap thy, ching ta c6 thé sir dung cong thirc tinh Kaynauma (chuong 1), dya trén
phuong phép gan dung khdi lugng higu dung. Két qua tinh toan kich thudc ctia cac cham luong tir
dugc trinh bay trén bang 2.

00 nm « In b .
_ A i X ;;f;:;: .mi,l Bang 2. Kich thudc hat va nang lwong vung cam cua cac
L SISTNILS [ cham luong tw ZnS, ZnS:Eul %, ZnS:Cel% va ZnS:Cel %
§ o o 2nS:CO1KEUS Eul-4%
2 £ Ning 5
a g . Kich
2 Miu Dinhhip | lwong | oS
2 thu (nm) ving cam (nm) :
(V)
- - : ZnS 292 4,04 32
e e ZnS:Ce 1% 293 4 3,27
. ZnS:Eu 1% 295 3,99 3,29
Hinh 8. Pho hap thu quang hoc cua cdc 7nS:Ce 1% Eu 1% 297 3,98 331
cham luwong tir ZnS va ZnS pha tap Ce va 7nS:Ce 1% Fu 2% 298 3.96 334
Eu (hinh a) va sy phu thudc cua dai luong 70S:Ce 1% Eu 4% 300 384 348

(ahv)? vao hv ciia cdc mau (hinh b).

2.5. Nghién ctru sy truyén niing lwgng tir ion Ce®* sang ion Eu®" trong cic chim lwong tir ZnS

Hinh 9 trinh bay ph6 phat xa quang huynh quang ciia cic chdm lugng tir ZnS va ciia cac
chim lugng tir ZnS:Cel% dudi budc song kich thich 225 nm, va phd kich thich huynh quang cua
cac chim lugng tir ZnS:Eul%. Pho phat xa quang huynh quang cta cic cham lugng tir ZnS (hinh
2.10, duong a) xuit hién cuc dai hep & ~320 nm véi cuong d6 cao, dugc goi 1a phat xa ndi tai cua
cham lugng tir ZnS do sy tai hop cia cac electron trong ving dan va cac 18 tréng trong ving hoa tri;
va cyc dai rong voi cuong do rat thip (cuc dai ¢ khoang 475 nm) dugc quy cho sy phét xa trang thai
bé mit clia cac chdm lugng tir. Puong cong b trong hinh 9 biéu dién phd huynh quang ciia cic chdm
luong tir ZnS:Ce*"1%. Phd huynh quang nay co hai dinh phat xa: mét dinh c6 cuong d6 thip (cuc
dai 6 324 nm) dugc quy cho phat xa mang chu ZnS, va dinh kia ¢6 cuong d¢ 16n hon (cuc dai ¢ 430
nm) 1 dinh phat xa ctia cac ion Ce*". Pudng cong ¢ trong hinh 9 thé hién phé kich thich huynh quang
clia cac chdm lugng tir ZnS:Eul% voi bude song phat xa & 617 nm.

Két qua quan sét trén hinh 9 cho thiy viing phét xa cta ion Ce*" bao phu toan bd cac dinh
kich thich ctia ion Eu®". Két qua nay rat quan trong, né cho thay kha ning truyén ning lugng cao tir
ion Ce** sang Eu’" trong cac mau chdm lugng tir ZnS dong pha tap ca Ce va Eu.

~—2n$ = T
—znsicess /’\"* o afsd! - afisdo (ce”) Do
3 SN P W o 7
—ZnSEu1% v e /X 3 2
= / \ % o
- \ - nS:Ce1%Eul
- { \ / \\ - — ZrsCe1%Eud% ||
> - — ZrSCel%Eua% |
< o
& =
x )
on E
£ =
€ S
o
300 400 500 600 700 400 500 600 700
Bude song (nm) Budc soéng (nm)

Hinh 9. Phé huynh quang ciia cac cham lwong v~ Hinh 10. Phé huynh quang ciia cdc cham luong tur
ZnS (a), ZnS:Cel% (b), va pho kich thich huynh ZnS dong pha tap cdc ion Eu3f va Ce** véi nong do
quang cua cdac cham luong tir ZnS:Eul% (c). Eu thay doi.

Hinh 10 trinh bay ph6 huynh quang ctia cdc chim lugng tir ZnS chi pha tap ion Ce®" va cac
cham lugng tir ZnS dong pha tap cic ion Eu’* va Ce** véi ndong d6 Eu thay ddi, dudi bude song kich
thich 325 nm. Tat ca cic chim luong tir ZnS ddng pha tap cac ion Eu®" va Ce®* déu thé hién phat xa
dién hinh cta ca ion Ce** va Eu®". Khi ndng d6 ion Eu®* ting 1én, cudng do phat xa quan sat thiy cua
ion Eu®" ting 1én dang ké trong khi cuong do phét xa ctia ion Ce*" & budc song 430 nm giam. Sy
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giam phét xa tong thé nhu vay chi co thé xay ra khi ning lwong kich thich dugc truyén tir mirc 5d!
ctia ion Ce** sang murc 5Dy ctia ion Eu®'. Piéu nay khang dinh sy ton tai ctia chit nhay Ce®" da lam
tang dang ké cuong do phat quang cia Eu®*. Néi cach khac, qua trinh truyén nang lugng tir ion Ce®*
sang ion Eu’" xay ra lam cho cudng d6 phat xa cua Eu duoc ting cuong. Ion Ce*" dong vai tro tim
nhay quang dé ting cuong phat xa cho ion Eu’".

DPuong cong phén rd huynh quang ctia mirc 5d' cua ion Ce®" trong cac chdm lwong tir ZnS
dong pha tap Ce*" va Eu®* duge do bang bude song kich thich 325 nm va dugc theo doi & bude song
phét xa 430 nm (twong g véi chuyén doi 5d'—2Fs), ctia ion Ce*") dugc trinh bay trén hinh 11. Cac
dudng cong phan ra thu dugc ddi voi su phat xa 1a cac qua trinh khéng phy thude don thuén vao ham
mil vi sy phat quang dugc tao ra boi cac nguon gde khac nhau. Céc gia tri vé thoi gian sdng ctia cac
mau niy dugc trinh bay trén bang 3 bang viéc 1am khop sir dung ham ba cap s6 nhan dya trén dit liéu
thu duoc cua cac mau.

@ N\ (b)
3 A
o N
- S
= N \‘.‘\.,\ﬂ
E S=6 R
= >
(; 5283 '\\%‘\w‘
o 0.1 ‘ NN
=10 ~

4 Cel%
-g ~Ce1%Eul%
(& Cel%Eu2%

—Cel1%Eud%

0 30 60 90 120 1500 30 60 80 120 150
Thai gian (ns)
Hinh 11. Puong cong phdn rd hupnh quang cia cac cham leong tie ZnS:Cel % va
ZnS:Cel%Eul-4% duoc do o budc song phat xa 430 dudi budc song kich thich 325 nm. (a)
Cdc duong lién nét la cac dwong cong phu hop voi ham ba cap so nhan

‘ ! ' 3/8
I(t) = I cxp{ o Q(r_> }
0 0

Bang 3. Gid tri thuc nghiém ciia thoi gian song thu dwoc cho cdc cham heong tir ZnS va ZnS pha tap. Céc s6
trong ngodc la phan tram bién do ciia tirng thanh phan.

Miu 71 (ns) 72 (ns) 3 (ns) (1) (ns)
ZnS:Ce 1% 2420211%) | 32,07 (37.6%) | 8423 (413%) 66,22
ZnS:Ce 1% Eu 1% | 15,3 (20,7%) 25,72 (34.2%) 56,39 (45,1%) 45,69
ZnS:Ce 1% Eu2% | 83 (19,8%) 18,52(29.3%) | 41,08 (50,9%) 34,78
ZnS:Ce 1% Eu 4% 7,23 (20,2%) 15,92 (25,6%) 37,1 (54,2%) 32,03

Hiéu suit truyén ning lugng (ner) tir ion Ce®* sang Eu®" dugc tinh bang phuong trinh ner =
1-t/1o, trong d6 T va 1o 1an luot 12 thoi gian song huynh quang ciia Ce®* trong cac chim luong tir ZnS
c¢6 va khong c6 Eu®". Tir cac gia tri do dugc vé thoi gian sdng, hidu suat truyén ning luong tir ion
Ce** dén ion Eu®" dugc tinh toan lan luot 1a 31, 47,47 va 51,63% ddi v6i nong do cia cac ion Eu®*
1,2 va 4 mol % . Qua trinh truyén ning lugng ting dang ké khi ting nong do ion Eu®*. Viéc ting
ndng do Eu®* 1am giam khoang cach trung binh giita cac ion Ce** va Eu®", 1am ting sy twong tac giita
cac ion Ce*" va Eu®*, din dén ting hiu sut clia qua trinh truyén niang luong.

Khoang cach t6i han (Rc) clia qué trinh truyén nang luong 1a khoang cach trung binh giita cac
ion Ce*" va Eu*", tai d6 hiéu suét truyén ning luong 1a 50% duoc xac dinh ¢ day 13 8,26 A. Ban chit cua
co ché tuong tac va cac thong s truyén ning lugng giita cac ion dat hiém trong cling mot mang nén co
thé dugc xac dinh bang cach phan tich dudng suy giam huynh quang theo thoi gian théng qua mé hinh
Inokuti-Hirayama (IH). Theo mé hinh IH, co ché twong tac ludng cuc—ludng cuc dong vai trd chii yéu
trong qua trinh truyén ning luong tir ion Ce®* sang ion Eu’" trong cac miu ché tao.

Qué trinh truyén niang luong tir Ce®* dén Eu®* c6 thé duoc giai thich bang co ché truyén ning
luong truc tiép, nhu dugce biéu dién trén hinh 12. Sau khi bi kich thich béi budc song 325 nm, cac
ion Ce*" chuyén sang trang thai 5d'. Pbi v6i cac chdm lugng tir ZnS dong pha tap Ce** va Eu’', trang
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thai niing lugng 5d' cia Ce® (~28,350 cm™), cao hon so véi trang thai ning lwgng *Ds clia ion Eu®*
(~27,730 cm™). Do d6, chi c6 mdt phan ning luong kich thich hoi phuc vé trang thai co ban ciia ion
Ce’" tao ra pho phat xa, phan con lai truyén sang trang thai *Dy ctia ion Eu®'. Tir trang thai °D, ion
Eu’’ chuyén vé ngay trang thai Dy béi qua trinh hdi phuc da phonon. Cac cuc dai phat xa dic trung
ctia ion Eu®" duoc trinh bay trén hinh 10 do qua trinh tai hgp birc xa clia ion Eu®" tir trang thai *Dy
dén trang thai "F; (J = 0—4).

a: 0 % Eu*

b: 1.0 % Eu’*
c: 2.0 % Eu™
d: 4.0 % Eu™

=

&
1

P
1

Energy (eV)

n
1

1

0

Hinh 12. So d6 mikc nang lwong va cdc qua trinh Hinh 13. Biéu do mau CIE ciia cdc cham lwong tir
truyén nang hrong cho cdc ion Ce’* va Ev’" dong ZnS-Ce& 1%Ew (x = 1-4%)
pha tap trong cdac cham luong tir ZnS duoi sy kich

thich cua budc song 325 nm.

DPic tinh phat xa cta vat li¢u dugc danh gia thong qua toa d mau CIE. Déi véi cac chdm
luong tir ZnS pha tap, toa d6 mau CIE dugc tinh toan bang cach sir dung phd huynh quang dudi budce
song kich thich 325 nm. Cac két qua thu duge dugc thé hién trong hinh 13. C6 thé thdy rang toa do
CIE ctia cac chdm luong tir ZnS:Ce* 1%Eu’>'(x = 1-4%) thay d6i theo tir mau xanh lam (0,167;
0,167) dén mau d6 cam ( 0,366; 0,290) véi su thay doi nong do ion Eu’* va dat gan ving trang khi x
= 4%. Piéu nay la do sy tao thanh hai ion phat xa dic trung Ce®" va Eu®' trong mang nén ZnS. Dbi
v6i viéc ghi nhan cua thi giac con nguoi, gia tri cia CCT (nhié¢t 6 mau tuong tng) 1a 3650K ghi
dugc cho mau c6 x = 4% twong (mg véi anh sang tring am. Dic diém nay goi y ring cac cham luong
tir ZnS dong pha tap Ce*" va Eu®* 14 vat lidu tiém ning dé ché tao cac thiét bi phat anh sang trang.
2.6. Két luan

D3 ché tao thanh cong cac chdm luong tir ZnS va ZnS pha tap va dong pha tap cac ion Eu®*
va Ce*'. Cac thong s birc xa da dugce tinh toan cho cac chuyén doi ctia cac ion Eu®* va Ce®* trong
mang nén Zn$ cho cac dinh phét xa dic trung. Két qua thu duoc tir phd UV-Vis cho thdy nang luong
ving cdm ctia cic cham luong tir ZnS:Ce, ZnS:Eu va ZnS dong pha tap cac ion Eu*" va Ce®* giam
s0 v6i nang lugng ving cdm ciia cac cham lugng tir ZnS khong pha tap. D6 véi cac ion Eu’' va Ce™*
dugc dong pha tap trong cham lugng tir Zn, cudng do phat quang va thoi gian ton tai ctia mirc 5d!
ctiaion Ce®* giam trong khi cudng do phat xa ctia ion Eu®* tang khi nong d6 Eu®" tang. Sy tit dan
huynh quang va thoi gian song cua mirc 5d' (Ce") bi giam 1a do sy truyén ning luong tryc tiép tir
ion Ce*" dén Eu®', trong d6 twong tac ludng cuc - ludng cuc dong vai trd chu yéu. Toa d6 mau CIE
cho thay tong mau ciia cic cham lugng tir ZnS dong pha tap Eu®* va Ce®* gan nhu tring & nong do
Eu’" 4,0%. Pic diém nay hira hen cac chim lugng tir ZnS ddng pha tap ion Ce®" va Eu®" 1a vat liu
tiém ning cho ché tao thiét bi phat anh sang tring.

Két qua nghién ctru cua chuong 2 da duoc cong bd trong cong trinh sd 3 va 6 trong danh
muc céc cong trinh cong bd ctia ludn an.

Chuong 3

KET QUA CHE TAO VA NGHIEN CUU CAC CHAM LUQNG TU TREN VAT LIEU
CdSe VA CdS

Dé tai luan an thyuc hién ché tao cac hé cham lugng tir CdSe/CdS va CdS/ZnS truc tiép trong
mdi truong nude, st dung citrate 1am chat diéu khién kich thudc. Cac cham lugng tir nay duge tong
hop theo cac diéu kién khac nhau, dic biét 1a khao sat theo ty & chat bay citrate. Vi kinh nghiém cua
nhom nghién ctru, kich thude cia cac chdm luong tir ché tao theo phwong phap nay da dugc didu
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khién c6 tinh h¢ thong theo ty 1¢ chit bay va cho phat xa huynh quang v6i mau sic mong mubn. Mot
diém moi cta ludn an 1a chung t61 da thyc hién ché tao cac chim luong tir “tan” trong nude ¢ nhiét do
thap — 6 4 °C.
3.1. Thye nghiém téng hop cic cham lrgng tir CdSe/CdS va CdS/ZnS phén tin trong nuréc

Luén 4n tién hanh téng hop cac hé chdm lugng tir CdSe/CdS va CdS/ZnS phén tan trong
nudc, st dung hop chét trisodium citrate (citrate) lam chét diéu khién kich thudc. Cac hoa chat dugc
sir dung dugc mua tir cac hing Sigma-Aldrich va Merck bao gom bot Selenium (Se), bot luu huynh
(S), Bohidruanatri (NaBHa, d¢ tinh khiét 99%), Ethanol (C;HsOH, cdn tuyét dbi), Na»S.9H,0 (do
tinh khiét 98%), mudi CdCl.2,5H,O (do tinh khiét 99%), ZnCl, (d6 tinh khiét 98%),
Trihydroxymethyl aminomethane (tris) (chat dugc st dung trong cdc méi truong sinh hoc), axit
sulfuric (H,SO4), axit clohidric (HCI), Trirodium citrate dehydrate (CsHsNa3O7.H,O, duoc st dung
trong thuc pham, goi tat 14 citrate) ¢ vai tro 14 chat bdy bé mit - dé diéu khién kich thude hat. Cac
chdm lugng tir dugc ché tao trong moi truong khi nito kin, nhiét do ché tao dudi nhiét do soi cua
nude. Lan dau tién cac chim lugng tir loai nay dugc ché tao & nhiét do thép (4°C) ngoai cac nhiét o
thuong dung 14 45°C va 75°C. Quy trinh ché tao da dugc trinh bay chi tiét trong luan an va dugc ding
ky 01 giai phap hitu ich. Luong chit dé ché tao cac chdm lugng tir CdSe/CdS va CdS/ZnS dugce trinh

bay trong bang 4 va 5.
Bang 4. Thanh phdn heong chdt dé tong hop cdc Bang S. Lugng hod chdt dé tong hop cdc
cham luong tir CdSe/CdS cham luwong tw CdS/ZnS
W Cd:Se: Se | NaBH; | CdCl, | Na,S | Citrate W Tris Na,S | CdCl; | ZnCl, | Citrate

Citrate | (mg) | (mg) (mg) | (mg) | (mg) (mg) | (mg) | (mg) | (mg) (mg)
1| 41:10 | 2 2,5 25334 6 | 7056 2130375 12 | 7.1 34 | 1412

2 | 4:1:20 2 2,5 25,334 6 141,2 51303,75 | 12 7,1 34 354,8
3| 4:1:30 2 2,5 25,334 6 211,68

3.2. Két qua tong hop va nghién ciru tinh chit quang ciia cic chAm lwgng tir CdSe/CdS
3.2.1. Dic diém nhin thiy va hinh thii ciia cic chAm lwgng tir
Cac mau dung dich cham lugng tir CdSe va CdSe/CdS thu dugc c6 dang dung dich trong sudt va
dong nhét, c6 mau nau nhat va phat ra anh sang huynh quang, véi mau sac thay doi tiy thudc vao kich
thudc ctia cac hat CdSe. Hinh 14 trinh bay anh cac mau dung dich chia chdm luong tir CdSe/CdS, duogc
chup du6i 4nh sang thuong va anh sang dén tir ngoai. Hinh 15 1a anh hién vi dién tir truyén qua (TEM)
ctia cac chdm lugng tir CdSe/CdS di dugc tong hop, cac chdm lugng tir CdSe/CdS ton tai dudi dang cac
dam va kha phan tan trong dung dich. Kich thudc ctia cac chim lugng tir ndy udc luong khoang vai nm.
Chiing t6i da tién hanh thir nghiém nhuém cac mau cham luong tir CdSe/CdS vao bong tring va
quan sat dudi anh sang tir ngoai. Két qua cho thay céc soi bong duoc nhudm véi cac cham lugng tir kich
thudc khac nhau, phat ra cac mau sac khac nhau véi do bén quang kha cao (Hinh 16).

Hinh 14. Anh chup cdc mau dung dich cham heong tir Hinh 15. Anh chup bang énh séng ti ngogi cdcsoi

CdSe/CdS dudi anh sang thuong (bén trdi) va anh sang dén  bong tréing diroc nhudm mau boi cdc cham heong tir
tr ngoai (bén phai) voi cac ty I¢ Cd:Se:citrate thay doi: CdSe/CdS.

4:1:10; 4:1:204:1:30

Hlnh 16 Anh TEM ciia cdc chiam lmrng tr CdSe/CdS Véi cdc 1y 1é mol Cd:Se:citrate thay doi: A.
4:1:10; B. 4:1:20; va C. 4:1:30
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Céu triic hoa hoc ctia cac cham luong tir CdSe/CdS duge xac dinh bang phuwong phap tan xa
Raman. Hinh 17 trinh bay phé tan xa Raman cua cac chAm lugng tir CdSe/CdS ché tao véi ty 1€ mol
Cd:Se:citrate 14 4:1:20 dugc do trén may micro-Raman Labram kich thich bang laser Argon & 488nm
tai nhiét 6 phong. Pho c6 2 cuc dai & cac sé song 206 cm™ va 297 cm™ twong tmg vé6i cac dao dong
ctia tinh thé CdSe va CdS.Véi sy quan sat ciia cac vach phd nay, chiing ta c6 thé khang dinh cau trac
hoéa hoc ciia cac chdm lugng tir gdm 2 16p, 16i CdSe va vo CdS. Cau tric ciia cac hat nano dang 16i/vo
nay ciing da dugc khang dinh qua cic nghién ciru vé Phd phat xa quang huynh quang cta cac hat
nano ctia nhém nghién ctru. Cuong dd6 Raman thu duge d6i voi vach phd ciia CdSe nhé hon nhiéu so
v6i cuong dd Raman cia vach phd CdS. Diédu nay c6 thé giai thich do vat liéu CdSe nam trong 15
cua hat nano nén tin hi€u Raman thu dwgc nho hon.

Hinh 18 trinh bay gian d6 nhiéu xa tia X ctia cic mau chdm luong tir CdSe/CdS duogc ché
tao voi cac ty 1€ mol chét ban dau khac nhau tai hé do nhidu xa tia X cta Truong Dai hoc Khoa hoc
ty nhién, Pai hoc Quéc gia Ha ndi. Dt li¢u ciia may do cho théy, ¢ cac vach nhiéu xa tuong ung
v6i 2 vat lidu CdSe va CdS duoc hinh thanh trong hé vat liéu chim luong tir CdSe/CdS; trong d6 vt
lidu CdSe két tinh theo cac hudng 002, 102, 103 va vat liéu CdS két tinh theo cac hudng 110, 112
dya theo thé chuan JCPDF No. 02-0330 d6i véi CdSe; va JCPDF No. 41-1049 déi véi CdS.

CﬂSe 002__cdse A
/ o} B
-

g
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\/.\.— L /e
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Hinh 17. Phé tan xa Raman cia céc cham luong v~ Hinh 18. Gidn do nhiéu xa tia X cia cac méu cham
CdSe/CdS lwong tir CdSe/CdS voi cac ty I¢ mol Cd.:Se:citrate
thay déi: A. 4:1:10 (w=1); B. 4:1:20 (w=2); va C.
, o , 4:1:30 (w=3)

Keét qué thuc nghiém cho thay pho hap thu cua cham lugng tir CdSe va CdSe/CdS trong cung
diéu kién ché tao cho cting kich thude 15i CdSe khong ¢ nhiéu khac biét vé d6 dich chuyén ctia bd hap
thu. Cac bo hép thu cua chdm lugng tir CdSe va CdSe/CdS dugc xac dinh tuwong ty nhu bo hép thu cua
chdm luong tir ZnS va ZnS pha tap trong Chuong 2. By hép thy ctia chiam lugng tir thay d6i it so véi sau
khi duoc boc 16p vo CdS. Tir d6, chiing ta ¢6 thé suy ra do rong ving cdm ciia cham luong tir 161 CdSe
dé udc tinh kich thude ciia cac hat CdSe. Kich thude ciia chim luong tir 16i CdSe duoc xé4c dinh thong
qua phd hap thy theo cong thirc Kayanuama va dugc trinh bay trong Bang 6 theo ty s6 w.
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Hinh 19. Phé hdp thu ciia cdc cham lwong tiv
CdSe va CdSe/CdS voi cing mot kich thuoc 10
CdSe dwoc ché tao véi ty le w=1 voi thoi gian

boc vo khac nhau

Hinh 20. Phé hap thu ciia cdc cham heong tir
CdSe/CdS voi cac ty I¢ mol Cd:Se:citrate thay
doi: A. 4:1:10; B. 4:1:20; va C. 4:1:30
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Bang 6. Pdnh gid kich thuéc ciia cdc hat nano CdSe véi cdc ty 1é chat bdy khdc nhau

STT Ty 1€ mol Do dich cia bo hép thu so dj rong Ban kinh a cia
Cd:Se:citrate vung cam ciia ban dan CdSe khoi (eV) hat CdSe (nm)
A 4:1:10 0.33 3.8
B 4:1:20 0.43 3.6
C 4:1:30 0.64 2.7

3.2.2. Tinh chit phat xa huynh quang ciia cic chAm lwgng tir CdSe va CdSe/CdS

Hinh 21 trinh bay phd phat xa quang phat quang ctia cic mau chim lugng tir CdSe va CdSe/CdS
voi ty 16 w = 2, dugc ché tao ¢ nhiét 9 4°C vai thoi gian nudi vo khac nhau. Két qua cho thay dinh huynh
quang dich chuyén vé phia budc séng dai khi thoi gian ting truong ting. Doi véi mau duge ché tao &
nhiét d9 cao 90°C (Hinh 22), phd phat xa quang phat quang ciia cac mau CdSe c6 vo CdS hau nhu khong
dich chuyén dinh khi thay d6i nuéi vo. Lép vo CdS déng vai trd quan trong trong viéc giam thiéu phat xa
bé mat va ting cudng hiéu suat huynh quang cua cac chim luong tir. Viée kiém soat do day caa 16p vo
trong qua trinh ché tao cac chdm luong tir 16i/v6 14 rat quan trong. Theo quan diém ciia chiing t6i, dé dat
duoc su phat xa 6n dinh, viéc ché tao chim luong tir cin duoc thuc hién & nhiét d6 du cao.

61§ nm
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— CdSe
580nm ~CdSa/CdS 3
——CdSe/CdS 24h
= CdSe/CdS 48h
= CdSeCdS 72h
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Hinh 21. Pho huynh quang cua mau cham
luwong tr CdSe va CdSe/CdS w=2 o nhiét do 4°C
theo thoi gian phan ng dwoi buoc song kich
thich 480 nm

Buée séng (nm)

Hinh 22. Phé hupnh quang ciia mau cham lwong tiv
CdSe va CdSe/CdS w=2 ¢ nhiét do 90°C theo thoi
gian phan vung dudi buoc song kich thich 480 nm.

Hinh 23 trinh bay ph6 phét xa quang phét quang ciia cac chdm lugng tir CdSe duoc ché tao véi
ty 1€ mol citrate thay ddi & 45°C, duoc ghi lai dudi anh sang kich thich 480 nm & nhiét 46 phong. Cac
dinh phat xa dugc quan sat thiy ¢ 614 nm, 587 nm va 568 nm, tuwong tmg véi ty 1¢ mol Cd:Se:citrate
1an luogt 14 4:1:10; 4:1:20 va 4:1:30. Két qua cho thdy cuong do huynh quang cao nhat dbi v6i mau co
nong d9 citrate twong tmg voi w = 2. Tuy nhién, cac dai phat xa & budc song dai cling duoc quan sat
thay trong ph6 huynh quang. Cac phat xa nay dugc quy cho cac phat xa bé mit va c6 thé do mét can
b;"mg dién tich trén bé mit cta cac hat nano khi luong citrate 16n. Hinh 24 cho théy su phat xa cia cac
trang thai bé mit trong pham vi budc song dai ciia cac chdm lugng tir CdSe/CdS giam dang ké so voi
cac hat nano CdSe phu CdS khong phii va sy phat xa ndi tai duoc tang cuong. Bang 7 cung cap thong
tin vé do rong ciia phd huynh quang cta cac cham luong tir CdSe/CdS theo ham sb ctia w twong tmg
v&i mau phat xa cua chiing.

1404 7 — G Secitrate = 4:1:30 I—— ) o/s T R R Bl
we Cd:Se.citrate » 4:1:20 e Cd:Seicitrate = 4:1:20
o | Gt St = 414 200+ 589 | e CaiSeicirate = 4:1:10

J/ \ 7\
\ \

." \ [ | !
105+ N\ hseeomm seof |\

t... ™ 480 nm

\ 618

Cuimg do (d.v.ty.)
Cuimg dg (d.y.Ly.)

G40, O70 - 60D: 630 000 540 570 800 830 660

Bude song (nm) Bude séng (nm)
Hinh 23. Phé hupnh quang ciia mau cham lwong — Hinh 24. Phé huynh quang ciia mdau cham heong
tir CdSe theo ty I¢ citrate dudi budc song kich tir CdSe/CdS theo ty I¢ citrate duoi buoc song

thich 480 nm ¢ nhiét do phong kich thich 480 nm ¢ nhiét do phong
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Bang 3.5. Do ban rong pi{é phat xa quang huynh quang ciia cdac cham lwong tir CdSe/CdS voi
cac ty l¢ chat bay khdc nhau twong vnmg voi mau phat xa khac nhau

STT Ty 1€ mol TS 1o w Dinh phat xa huynh | D9 ban rong Mau phat xa
Cd:Se:citrate : quang (nm) pho (nm) huynh quang
A 4:1:10 1 619 41 Do-cam
B 4:1:20 2 589 43 Vang
C 4:1:30 3 569 37 Xanh 14

Céac mau cham lugng tir CdSe va CdSe/CdS cho thdy nhiing thay ddi vé tinh chat quang hoc
ctia chiing theo thoi gian luu trit lién quan dén dinh phat xa huynh quang va cuong do phat xa (Hinh
25 va 26). Su dich chuyén xanh ctia phd huynh quang ctia cac chdm luong tir sau mot thoi gian luu
trit c6 thé dugc giai thich béng su thay dobi trang thai dién tich bé mat va truong dién hi¢u dung Kkét
hop duogc ap dung cho cac chuyén doi dién tir, lam ting ning lwong ciia cac mirc ndy. Su thu dong
clia cac lién két ho Se? va Cd*" ¢6 thé giai thich sy gia ting cuong do huynh quang dugc quan sat
thdy sau mot thoi gian luu trit nhat dinh. Tuy nhién, c6 thé thay ring néu thoi gian luu trit qua dai,
huynh quang ctia cic miu bi giam do sy két tu ctia cac cham luong tir.

560 I
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———CdSe w=1 10 ngay

-
E
2 n

-
=)
I

Cuidmg do huynh quang (d. v. L. y)

Cuomg dé huinh quang (d. v. . y)
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Birde song (nm)

Burde séng (nm) , - B
Hinh 25. Phé hupnh quang ciia mau cham lwong ~ Hinh 26. Pho huynh quang cua mau cham luong tir
tur CdSe w=1 do ngay sau khi tong hop va saul0 CdSe/CdS w=1 theo thoi gian luu trir..

ngay che tao.

Hinh 27 14 phd huynh quang chuin hoa ciia cac chim lugng tir 15 CdSe dugc ché tao véi w = 1
va thoi gian nudi thay doi. D& nhan thay rang khi thoi gian nu6i mau ting, dinh huynh quang dich vé phia
song dai, cho thiy kich thudc clia cac hat ting theo thoi gian, diéu ny ciing twong thich véi két qua tir
pho hép thu. Do d6, thoi gian nubi mau déng vai trd quan trong trong viéc anh huong dén tinh chat phat
xa clia cac chAm lugng tr, dac biét 1a anh hudng dén budc song phat xa cua ching. Méc du vay, dé nang
cao do bén quang, cac chdm luong tir can phai duge bao v bang viée boc thém 16p vo CdS.

Hinh 28 trinh bay phd huynh quang ctia cic cham lugng tir CdSe/CdS téng hop ¢ 4°C so voi
cac chdm lugng tir CdSe/CdS tong hop ¢ 75°C véi cing ndng d6 ban dau. Pinh huynh quang cua
mau nhiét d¢ thip dugc quan sat thay dich chuyén vé phia budc séng ngin so voi mau nhiét do cao.
Ph6 huynh quang ctia mau nhiét do thap 1a ddi ximg Gauss va phat xa bé mat gan nhu bi gi6i han.
Tuy nhién, cudng d6 huynh quang ctia mau nay thap hon nhiéu so véi mau nhiét do cao. Do d6, nhiét
d6 cho qua trinh tong hop déng vai tro quan trong trong viéc anh huong dén kich thudc va tinh chat
quang hoc clia cac cham luong tir CdSe. Tuy nhién, viéc lya chon nhiét d6 ché tao t6i wu van can
duogc thyc hién thong qua cac nghién ctru sau hon.
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Hinh 29. P}gé huynh quang chudn

héa cua cham lwong tir CdSe/CdS

w=2 tong hop o nhiét do 4°C va

75°C

Hinh 27. Phé hupnh quang ciia
cdc cham lwong tir CdSe w=1
theo thoi gian ché tao khdc nhau,
buoc song kich thich 470 nm

Hinh 28. Phé huynh quang ciia
cham luong tir CdSe/CdS w=2
tong hop ¢ nhiét do 4°C va 75°C



17

Dong hoc phat quang ctia cac cham lugng tir CdSe/CdS ciing dugc nghién ctru. Két qua cho
thiy thoi gian séng phét quang trung binh ctia cac mau 14 25,24 ns; 25,97 ns va 27,64 ns d6i véi cac
mau c6 thoi gian phét trién 15i 1an luot 1a 1 gio, 5 gio va 9 gid. Cac mau c6 thoi gian sdng huynh
quang dai hon thuong dép tmg tot hon cho cac img dung thuc nghiém. Do d6, viéc nudi 18i ctia cac
cham lugng tir kéo dai s& gop phan lam ting chat lugng ciia chung.
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Hinh 30. Duong cong phan ra Hinh 31. Buong cong phan ra Hinh 32. Duong cong phan ra
huynh quang cua cham luwong tir -~ huynh quang cua cham luwong tr -~ huynh quang cua cham lwong tie
CdSelh/CdS10h CdSe5h/CdS10h CdSe9h/CdS10h

3.3. Két qua tong hop va nghién ciru tinh chit quang ciia cac chim hrgng tir CdS/ZnS
3.3.1. Dic diém nhin thiy va hinh thai ciia cac chim lwong tir

Hinh 33 1a anh cac dung dich chim lugng tir CdS/ZnS phan tan trong nudc dudi anh sang
cyc tim, phat ra huynh quang trong viing mau xanh. Hinh 34 13 anh hién vi dién tir truyén qua (TEM),
cclia cac cham lugng tir, cho thdy cac hat nano nay kha phan tan trong nudc va c6 hinh dang 1a cac
chim nho. Sy phan tan nay dugc dam bao boi chat hoat dong bé mit citrate bam xung quanh céc
cham luong tir. Dua trén quan sat TEM, kich thudc cua cac hat nay dugc woc tinh 1a tir 3 dén 5 nm.

= Zn5
00 * CdS

200 %

Cung @ (dvty.)

100 |

Hinh 33. Anh dung dich ~ Hinh 34. Anh TEM cic ~ Hinh 35. Gidn d6 nhiéu xa tia X ciia cdc cham
cham lwong tir CdS/ZnS cham lwong tir CdS/ZnS lwong tw CdS/ZnS
theo luong citrate phan ung voiw =2)
duoi den tir ngogi, phat xa
xanh lyc (trai: w = 2) va
xanh lam (phai: w = 5) ) )
Két qua do nhidu xa tia X ctia mau hat nano CdS/ZnS (hinh 35) cho thay hiéu sut két tinh

ciia mau van con kém hiéu qua, khong dat dugc muc do tdt nhu cac chim lugng t ché tao trong
dung moi & nhiét o cao. biéu nay cé thé giai thich b;"lng viéc vt liéu nano CdS/ZnS chua thuc su
dat dugc sy két tinh mong mudn trong méi trudng nude, nhu diéu kién thyc nghiém yéu cau. Can
tim ra diéu kién t6i wu hon cho qua trinh nay. Gian d6 nhidu xa ciing chi ra ring CdS c6 ciu trac
greenockite, trong khi ZnS co cAu trac luc giac wurtzite. Pac diém nay cung voi do rong cua cac
vach nhiéu xa cho théy cac hat c6 kich thudc nano mét.

Kich thudc cua cac chdm lwong tir CdS/ZnS ciing duoc udce tinh tir phd hap thu cua chung.
Tir hai pho hap thy trong Hinh 36 va 37, chiing ta ciing c6 thé x4c dinh vi tri bo hap thy ciia cac chdm
lwong tir CdS/ZnS twong tw nhu xac dinh by hip thy cia cac chdm lugng tir ZnS trong Chwong 2.
Cu thé, cac vi tri nay 12 ~447 nm (voi w = 2) va ~435 nm (v6i w = 5). Pang chu ¥, cac gia tri bohip
thu nay bi dich chuyén déng ké vé phia budc song xanh so v6i canh hap thu ctia chat ban dan CdS
khéi (Acas knsi~500 nm). Su dich chuyén nay vé phia budc song xanh ciia bo hap thu cho thiy céc hat
nano CdS dang & ché d6 gidi han lwong tir manh.



Hinh 36. Phé hap thu cia cdc cham heong tir
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Hinh 37. Phé hap thu cia cdc cham heong tir

CdS/ZnS tong hop voi ti 16 w=5

3.3.2. Phé phat xa huynh quang ciia cac chAm lwong tir CdS va CdS/ZnS

Hinh 38 va 39 trinh bay phd huynh quang cua cac chim luong tir CdS va CdS/ZnS tong hop
v6i w = 2 trong ciing diéu kién. Ca hai phd déu c6 cac dinh phat xa & ~470 nm va ~485 nm. Céc dinh
nay lién quan dén sy phat xa cia cac hat nano CdS va dich chuyén kha nhiéu vé phia budc séng ngan
50 v6i b hap thy cia chat ban dan CdS khdi. Tuy nhién, kich thudc hat CdS trong mau khong dong
déu va van quan sat thiy sy phat xa bé mit. Cac két qua thu dugc twong tu nhu két qua ciia mau w =
5. Piéu nay cho thay rang 16p phu ZnS cia cac hat nano CdS van chua dugc hoan thién bing cach
ché tao tryc tiép loai chAm luong tir nay trong moi truong nudc vi ZnS kho hinh thanh ¢ nhiét do
thap. Pay ciing 1a mot thach thirc va can phai nghién ciru chi tiét hon nira.
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Hinh 39. Phé hupnh quang cua cac cham lwong tir
CdS/ZnS dwoc tong hop voi ti l¢ w=2

Hinh 38. Pho huynh quang cua cdac cham lwong tir
) CdS tong hop voi ti lé¢ w=2

3.4. Két luan

D3 ché tao thanh cong cac cham lugng tir CdSe/CdS va CdS/ZnS phan tén trong nudc biang
cach st dung chét bay citrate. Cac mau ché tao ra 1a cac dung dich trong sudt, chira cac hat nano
cham luong tir, phat xa huynh quang manh dudi 4nh sang dén tir ngoai. Mau sic cuia phat xa phu
thudc vao kich thudc ctia hat CdSe hoac CdS, kich thudc nay tang theo thoi gian nuoi tinh thé. Tinh
chat quang va dong hoc phat quang ctia cic cham lugng tir ciing di duoc nghién ciu. Cac chdm
luong tir CdSe/CdS c6 chat lwong phat quang tt, @6 bén quang cao, thich hgp cho cac ing dung
danh déu huynh quang. Tuy di c6 sy tién bo trong viéc ché tao cac chdm luong tir CdS/ZnS phén tan
trong nudc, nhung can thuc hién thém nhiéu nghién clru dé tao ra cac hé cham luong tir co chét
luong tot hon

Céc két qua nghién ctru ctia chuong 3 duge cong bd trong 4 cong trinh s6 1, 2, 8 va 9 trong
danh muc céc cong trinh cong bd ctia luan an, va 1 giai phap hiru ich cta cyc s6 hiru tri tué.

Chuong 4
KET QUA TONG HQP VA NGHIEN CU'U TINH CHAT QUANG CAC HAT NANO
SILICA CHUA CHAM LUQNG TU
4.1. Tong hop cac hat nano silica chira chim hrong tir bing phwong phap Stober
Chiing t6i ché tao cac hat nano silica chira cic cham lugng tir bang phuong phéap Stber — khong
str dung chit hoat dong bé mit. Cac hat nano silica chira chdm luong tir duoc khao sat ki ludng theo diéu
kién ché tao va nghién ciru dic tinh quang hoc ciing nhu kha ning g dung trong y — sinh.
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Luén an thuc hién boc cac chidm luong tir da ché tao mot 16p vo silica. Cac cham luong tir
CdSe/CdS va CdS/ZnS c6 nhém chire carboxyl COO- trén bé mit do & trong méi trudng citrate, nén tich
dién am. Do mang nén silica tong hop bang phuong phap sol-gel ciing c6 dién tich 4m, nén dé dam béo
céc chim lugng tir c6 thé duoc dua hidu qua vao mang nén silica, can phai trung hoa dién tich bé mit clia
ching. Aminopropyl triethoxsilane (APTES) dugc chon 1am chét trung hoa dién tich bé mit ctia cac chim
luogng tir trude khi ching dugc dua vao silica vi APTES khong anh hudng dén cac tinh chat quang hoc
clia cdc chim luong tir va khong anh hudng dén cac qué trinh thity phan va ngung tu trong qua trinh tong
hop cac hat nano silica. Quy trinh thyc nghi€ém dé ché tao cac hat nano silica chira cic chdm luong tir
duoc thyc hién theo so d6 trong Hinh 40. Cac mau sau khi ché tao ciing dugc lam sach bang cach ly tim
trong con sir dung tii dialysis véi toe do 10.000 vong/phit. Sau it nhat 5 1an rira, cac hat dugc phan tin
trong cac moi truong pH khéac nhau cho muc dich nghién cuu.

Chim 9 24
lugngtr g APTEs |
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I Ethanol I

Nho giot tirtiy

VAaTEOs

Khuiy tir24h

Hinh 41. Anh chup dung dich
hat nano silica chira cham

Hat nano silica ' ;"\\

hira c4 / '
chira céc cham /o e )

hom o Qe "o heong tir CdSe/CdS véi cac = e
i chdm lrong tir CdSe/CdS dwge ~ Hinh 42 Anh TEM cdc hat

. . A R PN P nanosilica chira cham lwong tir
Hinh 40. So-d6 quy trinh tng hop hat tong hoAp voi ty lé Cd:Se:citrate CSoICaS g
nano silica chira chdm heong nir bang 1@y dor: 4“'1 :10(4); 4:1:20 (B)
phirong phap Stober va 4:1:30 (C)

4.2. Két qua nghién ciru va tong hop cic hat nano CdSe/CdS/SiO;
4.2.1. Kich thwéc va hinh thai

Cac mau hat nano CdSe/CdS/SiO; ché tao dugc 1a cac dung dich c6 mau tring nga, d6 1a mau
clia silica, trong d6 c6 phan tan cac hat nano CdSe/CdS/SiO». Hinh 41 trinh bay anh chup ctia cic mau
dung dich chira cac hat nano CdSe/CdS/SiO» dugc ché tao véi cac ty 1€ citrate khac nhau. Qua quan sat
bang mit thudng, ¢ thé nhan thay rang dung dich ciia cac mau hat nano CdSe/CdS/SiO, kha dong nhét.
Anh TEM (hinh 42) cho thiy c4c hat nano silica c6 dang cau, dong nhét va don phan tan trong dung dich.
Nhiéu thi nghiém khac nhau d duoc thuce hién cho thiy cuong d6 phat xa huynh quang tot nhat dbi voi
c4c hat nano silica chira chAm luong tir CdSe/CdS véi ty 16 Cd:Se:citrat 1a 4:1:20 (twong tng v6i w = 2).
Do d6, cac diéu kién nghién clru dbi v6i cac hat nano silica chira chim lugng tir CdSe/CdS dugc thuc
hién trén hé thong mau cham luong tir CdSe/CdS tong hop véi ty 16 w = 2.

Phan b6 kich thude clia cac hat nano silica chtra cac chdm lugng tir CdSe/CdS ciing dugc
nghién ctru bang cich do tan xa 4nh sang dong (DLS) va thé zeta. Két qua cho thay kich thudc ctia
c4c hat tuong d6i ddng déu, kha twong dong véi kich thude thu duge tir anh TEM.

st Dmistater’ by N womr
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Hinh 43. Pho phan b6 kich thuée hat ciia cac hat Hinh 44. Biéu do thé zeta ciia cdc hat
nano CdSe/CdS/SiO: nanoCdSe/CdS/SiO:
4.2.2. Anh hwéng xiic tac NH4OH I1én dic tinh ciia cic hat nano CdSe/CdS/SiO;
Két qua cho thay trong diéu kién thyuc nghiém, khi str dung lugng xtic tac 400ul (trén 15 ml
dung dich tong), cac hat nano CdSe/CdS/SiO; tao thanh ¢ hinh dang tron va kich thudc dong déu
nhit. Trong cac thi nghiém, d4 kiém tra sy bién thién cua lwong xtic tac va két qua cho thay cac hat
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nano c6 hinh dang tron dong déu hon khi sir dung lwong xtc tac 16n hon, cho thay vai tro ctia xtic tac
trong phan tng thuy phan va ngung tu d¢ tao hat silica.

Hinh 45. Anh TEM cua hat nano silica chira cham lu*aﬁg tur CdSe/CdS/SiOz: 300 ul
NH.OH (anh phai) va 400 ul NH+OH (anh trai) (Ty l¢ thé tich luong chat tham gia
o phan ung la TEOS:H>0:APTES = 15000: 713:71,5) )

Pho hap thu va huynh quang ctia cac hat nano CdSe/CdS/SiO2 tong hop voi cac lugng chat xtic
tac khac nhau dugc thé hién trong Hinh 46 va 47. Phan tich pho hap thy cho thiy d6 hap thu cua cac
mAu hat nano CdSe/CdS/SiO; cao hon so vé6i cac cham lugng tir CdSe/CdS khéng c6 16p vo silica do
su dong gop clia mang nén silica vao phd hap thu.

Khi lugng xuc tac thip (200 pl), cudng d6 huynh quang ctia cac hat nano CdSe/CdS/SiO; thip
hon dang ké so v6i cac chim lugng tir khong boc silica, do mang silica van chwa hinh thanh hinh cau
hoan toan do méi trudng pH cao du dé kich thich thuy phan va ngung tu, ddn dén cic chim luong tir
khong duoc bao boc hoan toan boi 16p vo silica, dan dén cudng d6 huynh quang thip hon. Khi lugng

NH,OH ting 1én 300 ul, cudng do huynh quang cta cac cham lugng tir trong ma trén silica ting 1én,
cho thay 16p vo silica thy dong hoa bé mit ciia cac chim lugng tir tot hon. Dong thoi, méi trudng phan
{mg thich hop tao ra cac hat silica chtra cdc chdm lugng tir phan tan tot hon, dan dén cudng d6 huynh
quang tang lén. Tuy nhién, khi lugng xuc tac tang 1én 400 pl, cudong 6 huynh quang cta cac hat nano
CdSe/CdS/SiO; giam xudng, thip hon so véi cac chim lugng tir CdSe/CdS khong phi silica. Nguyén
nhéan c6 thé 14 do cic chdm lugng tir tr do khong thé dugc bao phii hoan toan trong ma tran silica va
c6 thé c6 nhiéu 15 trong ma tran silica, khién cac chdm luong tir bi tach khdi ma tran khi phén tan vao
mbi truong va bi mat trong qué trinh ly tim va lam sach.

, - lhr(“rnl-'a(mjg-(nm-i ‘ = ) ‘ Budc song (nm)
Hinh 46. Pho hap thu quang hoc theo luong xuc tac Hinh 47. Pho huynh quang theo luong xuc tac cua
cua cac hat nano CdSe/CdS/SiO: cac hat nano CdSe/CdS/SiO:

4.2.3. Anh huéng cia tién chét ciia silic - TEOS

Cac hat nano CdSe/CdS/SiO» dugc ché tao véi sy thay di tién chat TEOS 1a 50 pl, 100 pl va
150 ul. Trong cac thi nghiém tong hop hat nano CdSe/CdS/SiO,, lugng TEOS st dung 1a 150 pl
(trén 15 ml tong thé tich dung dich), tao ra hat nano CdSe/CdS/SiO, tron va dong déu nhét.

— 50 | TEOS
— 100 i TEQS
— 150 4l TEQS

— 50 | TEOS

Do hap thu (d.v.ty)
Cuong do huynh guang (dy.Ly,)

400 00 00 00 320 W0 €00
Butic song (nm) Budc song (nm)

Hinh 48. Phé hap thu quang hoc theo lwong TEOS Hinh 49 Ph6 huynh quang theo lrong TEOS
phan itng cua cac hat nanoCdSe/CdS/SiO: phan ung cua cac hat nano CdSe/CdS/SiO:

Cuong d huynh quang cao nhét khi lwong TEOS 1a 150 pl, mic du lwong chim lwong tir duoc
thém vao trong qua trinh ché tao 1a nhur nhau d6i vai tat ca cac mau. Hién twong nay c6 thé duoc giai
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thich bang thyc té 1a khi lugng TEOS thép, cac hat nano silica khong durge hinh thanh dong déu, dan
dén mot lugng nho cac chdm lugng tir dugc két hop vao cac hat silica va c6 thé bi mat trong qua
trinh ché tao va 1am sach. Khi lugng TEOS tang lén, cac hat nano silica hinh thanh déu hon va tron
hon, thém nhiéu chim lugng tir hon vao mang nén silica, din dén su ting cudng d6 huynh quang do
¢6 nhiéu cham luong tir dwoc boc trong mang nén silica.
4.2.4. Anh huéng ciia lwgng nwée c6 mit trong phan ng

Két qua thu dugc vé tinh chat quang cho thay lwong nudc phi hop nhét 1a ~700 pl. Do do,
dé c6 duge chat lugng miu tét va kha nang phat quang cao nhét, cac diéu kién xuc tac va luong
APTES s& duoc diéu chinh theo lugng nudc. Cudng do huynh quang tét nhét dat dugc khi sir dung
cac mau duge chuan bi véi 700-800 ul nudce (voi cung mot lugng cac chét ban ddu NH,OH, APTES,
TEOS lan lugt 12 300 pl, 1,5 pl, va 150ul.) Tuy nhién, néu lugng nude tiép tuc ting, cuong dd huynh
quang ctia cic mau sé c6 xu hudéng giam. Sy phu thudc clia cuong do huynh quang ctia cac hat nano
CdSe/CdS/Si0O; vao lugng nudc tham gia phan tng.
4.2.5. Anh hwéng ciia lwong APTES

Két qua nghién ctru ctia luan an cho thay luong APTES t6i wu nhét c¢6 thé nam trong khoang
ttr 3 dén 9 pl. Hinh 50 biéu dién su phu thudc ctia cudng do huynh quang ciia hat nano CdSe/CdS/SiO,
vao lugng APTES tham gia phan ung. Luong chat phan tng t6i wu nhit dé tao ra hat nano
CdSe/CdS/Si02 ¢6 kich thudc dong déu, don phan tan va phat xa huynh quang tot nhat 1a 300 pl
NH4O0H, 150 ul TEOS, 1,5 ul APTES, 713 pl H,O.

Hinh 50. Do thi biéu dién si
4 phu thudc ciia cuong do huynh
/ quang vao luong APTES phdn

wng cua hat nano
CdSe/CdS/SiO:

Cwong do buiah guang (dv.Ly.)

APTES ()

4.2.6. Chit lwong quang ciia cac hat nano theo thoi gian luu trir
Sau khoang mét thang luu trit, cuong do huynh quang cta cac hat nano silica chira chdm luong tir
giam khoang 50% so vdi gia tri ban dau. Sau khoang ba thang, né trd nén 6n dinh hon va khong giam nhiéu.

w— 1) CilSe/ 025
— S CASSIO | meti cht 120

w—C 5 SCUSISIO, 521

604

Cuong do huynh quang (d.v.Ly.)

T T T T T 1
480 610 530 570 €00 630 €60
Buc song (nm)

Hinh 51. Phé hupnh quang theo thoi gian heu trik ciia mau CdSe/CdS/SiO>

4.3. Két qua nghién ctru va tong hop hat nano CdS/ZnS/SiO:
4.3.1. Két qua tong hop cac hat nano CdS/ZnS/SiO2

Viéc ché tao cac cham luong tir CdS/ZnS trong mdi truong nude/citrat & nhiét do dudi 100°C
dat ra mot thach thirc vi chat ban dan ZnS kho hinh thanh & nhiét d6 thap. Tuy nhién, phuong phap
nay gitp giam thiéu doc tinh trong qué trinh téng hop cic chdm lugng tir. Sau khi ché tao, cac chdm
luong tir CdS/ZnS duge phén tan trong nude va sau d6 duge phit mot 16p vo silica bang phuong phap
Stober, tuong ty nhu quy trinh ché tao cac hat nano CdSe/CdS/SiO.. Lép vo silica, nhu da nghién
clru, s& gilp ting cudng cac uu diém ciia cac hat nano nay trong cac ing dung y sinh nhu cac diu
hiéu huynh quang va hinh anh sinh hoc. Két qua nghién ciru vé ché tao cac hat nano CdS/ZnS/SiO,
da dugc nghién ciru dya trén sy thay doi lwong chat xtc tac NH4OH. Hinh 52 1a anh TEM cila mau
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hat nano silica chira cac chdm lugng tir CdS/ZnS theo lugng chét xtc tac c6 trong phan (mg. Anh
ngoai cing bén phai 1a cac hat nano CdS/ZnS/SiO, tong hop véi 450 pL trong tong sé 15 mL dung
dich, bao gébm hinh anh HR-TEM chuyp tir mdt viing trong hat nano SiO,. Vung tinh thé trong hat
Si0; quan sat thay trong hinh anh nay dugc quy cho cac cham lwong tir CdS/ZnS trong hat nano
silica. Cac hat nano SiO, khong duge hinh thanh rd rang véi mot lugng nho chat xtic tac. Tuy nhién,
c6 thé quan sat th?iy cac cum SiOs két tu thanh cac hat c6 kich thuée trung binh 60-80 nm. Khi lugng
chit xuc tac ting 1én 300 uL, cac hat nano SiO, ¢ bién hat rd rang hon. Khi lwong chét xuc tac ting
1én 4,5 14n, cac hat nano silica hinh thanh kha tron v6i bé mat tuong dbi nhin, véi kich thude 100-
120 nm. Tuy nhién, két qua khéo sat chi ra rang véi lidu lugng chat xiic tac cao hon, sy phat xa cia
cac chim lugng tr s& bi anh hudng, twong ty nhu truong hop cia cac cham lwong tir CdSe/CdS.

Kalulils o gt o
Hinh 52. Anh TEM theo ty I¢ TEOS:Cd:NH+OH tir trai sang phai la 1,5:4:1; 1,5:4:3, va 1,5:4:4,5 cua cdc
hat nano silica chira cham luong tw CdS/ZnS

4.3.2. Tinh quang cia cac hat nano CdS/ZnS/SiO;

Hinh 53 trinh bay phd hap thu quang hoc clia cac hat nano CdS/ZnS/SiO; theo lugng xuc tac
va duoc so sanh véi phd hap thu quang hoc ciia cac chdm lugng tir CdS/ZnS khong boc silica véi
cling nong d6 chdm luong tir. Pho hip thu quang hoc ctia céc hat nano CdS/ZnS/SiO; quan sat thiy
1a cac duong ddc va kho xac dinh bo hap thy khong nhu bo hap thu cta cac chim luong tir CdS/ZnS
khong boc silica. Do hip thu ciia cac hat nano CdS/ZnS/SiO, cao hon dang ké so v6i cac chim luong
tir CdS/ZnS, nho vao dong gop hap thy ciia nén silica.

(1) CasZnS 481 nm

(2) CASIZnS/Si0s Nypost Negt My on = 1.5:4:1 e (1) CdS7ZnS
30 e % » g3 =1 54 - 5 . . =1.5:4:1
(3) CASZNSISIOs Nyt Ny My o= 1,3:4:3 5 soonxo (2) Dypost Ny Dy on™ 1294
2 24 ()N CISZnSSi0 nconeinyy o, =1,5:4:4,5 3 gt m 3) Prgosi e Mgon™ 1,5:4:3
- N “emco A 3 - “A
< 184 § () Mgt Nyt gy o™ 1,5:4:4,5
= 3) é’ WK
€ 12 B
g (l\ s )
> 0 120000
gl [ A
dod (D) Psesnunassnnasas Y
40 MO M 0 30 W0 0

Barde song inm)

Hinh 53. Phé hdp thu theo lwong xiic tdc phan vmg — Hinh 54. Phé huynh quang theo lwong xiic téc phan g
cua cac hat nano CdS/ZnS/SiO: (cac duong 2, 3, cua cac hat nano CdS/ZnS/SiO: (cac dwong 2, 3, 4), va
4), va pho hap thu cua cac cham lwong tir CdS/ZnS — pho hap thu cua cac cham lwong tw CdS/ZnS khong co
khong co silica (dwong 1) silica (dwong 1)

Hinh 54 trinh bay cac phd huynh quang cta cac hat nano CdS/ZnS/SiO,. Két qua cho théy,
cuong do phat xa cia cac hat nano CdS/ZnS/SiO, véi luong xtc tic nho nhét (dudng sé 2) di bi giam
dang ké so v6i cudng d6 phat xa ctia cac chdm lugng tir CdS/ZnS khong duge boc bai silica. Su giam
nay c6 thé duge giai thich boi lugng xuc tac qua it, khong du dé tao ra hat nano silica, dan dén sy
mét mat cac chim lugng tir CdS/ZnS trong qua trinh rira mau, tir d6 1am giam cudng d6 huynh quang
clia cac mau. Hién twong nay ciing phtt hop véi viéc quan sat thdy trong anh TEM. Tuy nhién, cuong
d6 phat xa huynh quang cta cac hat nano CdS/ZnS/SiO; (duong sb 3) lai ting cao hon so voi cudng
d6 huynh quang ctia cic chim lugng tir CdS/ZnS khong boc. Sy ting nay c6 thé dugc gidi thich do
cac hat silica dugc tong hop hinh thanh hoan chinh va boc kin cac cham lugng tir CdS/ZnS, tir d6
lam tang cuong d6 huynh quang.

Dbi véi miu hat nano CdS/ZnS/SiO; téng hop véi luong xuc tac 16n nhat (duong sb 4),
cuong do phat xa huynh quang ctia mau lai bi giam du cac hat nano silica tao thanh dong déu hon,
c6 hinh dang cau va bién hat thyc sy r0 nét. Sy giam nay co thé duoc giai thich do lugng xuc tac 16n
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c6 mat trong phan ung tao hat, nén lam ting do pH cua dung dich, dan dén phat xa cia cac chdm
lwong tir CdS/ZnS trong nén silica bi giam. Trong diéu kién thuc té da khao sat, lugng chat tham gia
phan tmg t6i wu nhat dé tao ra cac hat nano CdS/ZnS/SiO; ¢ phat xa huynh quang tt nhat theo ty
18 1 nreos:nca:nnmaon = 1,5:4:3; trong d6 quy wdc neq 13 ty 16 cta thé tich dung dich CdS/ZnS di dung
trong thi nghiém.

Hinh 55 trinh bay phd phan ra huynh quang theo thdi gian cua cac hat nano CdS/ZnS/SiO,
va cac chdm lugng tir CdS/ZnS khong c6 16p vo silica dudi budc song kich thich cua laser 405 nm
va budc song phat xa huynh quang 14 480 nm. Bang cach phan tich dua trén tip hop nhiéu ham mi,
thoi gian sdng trung binh ctia cac hat nano CdS/ZnS/SiO; dugc danh gia 1a ~ 38,6 ns, 16n hon so véi
thoi gian sdng trung binh cua cac hat nano CdS/ZnS khong c6 16p vo silica (~ 33,5 ns). Sy ting thoi
gian sdng phat quang nay co thé dugc giai thich boi sy 6n dinh ciia phat xa clia cac cham luong tir
CdS/ZnS trong mang nén silica, va bé mit cac chdm lugng tir ciing dugc bao vé boi 16p vo silica,
dan dén thoi gian song kéo dai hon. Piéu niy ¢ ¥ nghia quan trong trong viéc dp dung cac hat nano
CdS/ZnS/Si0; vao cac tng dung danh dau huynh quang.

1

(1)=—— CdSiZnS
(2)—— CdSiZnSISiO,

01 )

Cuong do chuin hoa

0.01

T -
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Thidi gian (ns)

Hinh 55. Buong cong phan rd huynh quang cua cac hat nano CdS/ZnS/SiOzva cac cham leong tir
CdSe/CdS khong boc silica trong cung diéu kién.

4.5. Két luan

D3 ché tao thanh cong cac hat nano silica chira chim luong tir CdSe/CdS va CdS/ZnS bang
phuong phép Stober. Cac hat nano nay c6 dang cau va kich thudc nam trong khoang tir 70 dén 150
nm tuy thudc vao diéu kién ché tao. Da tién hanh khao st cac dic diém vé hinh thai, kich thudc, do
phan tan va tinh chat quang cua cac hat nano nay dudi cac didu kién ché tao khac nhau. D¢ tai luan
an ciing da xac dinh dugc diéu kién tdi uvu dé ché tao cac hat nano silica chtra chim luong tir ¢6 hinh
dang cau, don phan tan va c6 cuong do phat quang manh nhat co thé.

Céc két qua nghién ctru cta chuong 4 di duoc cong bd trong cac cong trinh sb 4, 5, 7, 8
trong danh myc céng trinh céng bd ciia luan an.

KET LUAN

1. Di ché tao thanh cong cic chdm lugng tir ZnS va ZnS pha tap va dong pha tap cac ion dat
hiém Eu®" va Ce*" trong dung méi & nhiét do cao. Cac tham s6 birc xa da dugc tinh toan cho céc
chuyén doi cia cac ion Eu®" va Ce®" trong mang nén ZnS. Ning lugng ving cdm cua cac cham
lugng tir ZnS:Ce, ZnS:Eu va ZnS dong pha tap cic ion Eu®" va Ce’" giam so v6i nang lugng ving
cdm ctia cic CHAM lugng tir ZnS khong pha tap. Lan dau tién da nghién ctru va giai thich co ché
truyén niang luong giita ion Ce va ion Eu trong chim lugng tir ZnS. Qua trinh truyén ning luong
ion Ce*" t6i ion Eu®* duoc quy cho tuong tac ludng cuc - ludng cuc v6i khoang cach truyén toi
han 14 8,26 A. Toa 6 mau CIE cho thiy tong mau ctia cac chdm lugng tir ZnS dong pha tap Eu®*
va Ce*" gan nhu tring & nong d6 Eu®" 4,0%. Pic diém nay hira hen cdc cham luong tr ZnS dong
pha tap ion Ce** va Eu®" 1a vat liéu tiém nang cho ché tao thiét bi phat anh sang tréng.

2. Pa tong hop thanh cong cac cham lugng tir CdSe/CdS va CdS/ZnS phén tan trong nude bang
cach st dung chét bay citrate - mdt phuong phap an toan véi hoa chét it doc hai, dic biét 1a nhiét
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d6 tao mau nho. Cac hé miu vat liéu ché tao dugc 1a cac dung dich trong sudt, chira cic cham
lugng tir, phat xa huynh quang manh dudi 4nh sang ctia dén tir ngoai, mau sic phat xa huynh quang
phu thudc vao kich thudc cua chim luwgng tir 16i. Kich thude cua cac chim lugng tr 161 tang lén
khi thoi gian nu6i mau gia ting. Tinh chat quang cta cac chdm lugng tir da dugc khio sat mot cach
c6 hé thdng, phu thudc vao ndng do ciia chit by la citrate. Cac chim lugng tir c6 chat lwong phat
quang tot, voi thoi gian séng phat quang khoang vai chyc ns, phii hop dé str dung 1am chat danh
dau huynh quang. Trong diéu kién thudng, cac mau chdm luong tir dugc ché tao voi ty 16 w =2
(twong mg véi ty 18 mol Cd:Se:citrate 1a 4:1:20) c6 hiéu suat lwong tir 16n nhat. Thoi gian luu trit
cho chét luong quang cao nhét 1a tir 3 thang dén 1 nam. Diéu kién t6i wu dé co cac cham luong tir
CdS/ZnS ché tao trong citrate ccan nghién ctru thém do ZnS rat kho tao thanh & nhiét do thap.

3. Pi ché tao thanh cong cac hat nano silica chira cac hé chdm luong tir CdSe/CdS va CdS/ZnS
bing phwong phap Stéber. Cac hat nano silica c6 dang cau, don phan tan trong dung dich, kich
thudc tir ~70 - 150 nm phy thudc vao diéu kién tong hop. Tinh chat vé hinh thai, kich thudc, do
phan tan va tinh quang cua cac hat nano di duoc khao sat mot cach ky ludng theo cac diéu kién
ché tao khic nhau. Luong chat tham gia phan tng t6i wu dé tao ra cac hat nano CdSe/CdS/SiO; ¢
kich thudc dong déu, don phéan tan va cd phat xa huynh quang tt nhat 1a 300 pul NH4OH, 150 pl
TEOS, 1.5 ul APTES, 713 ul H;O; lugng chat tham gia phan tng ti wu dé tao ra cac hat nano
CdS/ZnS/Si0; ¢6 phat xa huynh quang tt nhat & nreos:nca:nnmson = 1,5:4:3; trong d6 quy wdc neq
1a ty 1¢ ctia thé tich dung dich CdS/ZnS di dung trong thi nghiém.Cac hat nano silica cé tam phat
quang 1a cac chdm luong tir nay c6 hira hen cac tiém ning img dung trong nhiéu linh vyre dan nhén.
Thoi gian sdng phat quang cta cac hat nano silica chira chim luong tir dai hon so v6i cac cham
luong tir tu do.
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