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MO DAU

Sy tién bo ctia nghién ctru va cong nghé nano di dem lai cac hé vat liéu danh
dau huynh quang méi, mang dic tinh choi va sy bén quang hoc vuot troi so véi cac
chat huynh quang hitu co truyén théng. Cac hé vt liéu d6 13 nhiing hat nano phat
quang duogc ché tao tir cac vat liéu ban dan, hay duogc biét dén véi tén goi chung Ia
cic hat nano chim lugng tu. Su xuét hién cua 16p vat li¢u cho danh dau hay dan
nhan huynh quang nay dong mot vai tro quan trong trong nghién ctru cac qua trinh
xay ra dbi véi cac doi twong sinh hoc nhu té bao va phan tir; cling nhu nghién ctu
cho cac tmg dung trong linh vuc chiéu sang.

Trong vai thap ky qua, cac chAm luong tir ngay cang nhan duogc sy quan tim
ctia cac nha nghién ctru do Gng dung rong rii trong thuc té va tim quan trong cia
chung trong nghién ctru co ban. Cham lugng tir thudng dé cap dén 1a cac tinh thé
nano ban dan c6 ban kinh nho hon hodc gan bang ban kinh Bohr exciton [1-3]. Do
hiéu tng kich thudc lugng tr va hiéu Gng bé mit, khi ban kinh ctia chdm luong tr
tang hodc giam, d6 rong ving cam (khe ning luong — band gap) sé giam hoic ting,
diéu nay duogc thé hién dudi dang dich chuyén do hoac dich chuyén xanh cua phé
hap thy va phd huynh quang & cép d6 vi mo. Ngoai ra, dién tich bé mit riéng s&
giam hodc ting, dan dén nhiing thay ddi vé ning luong va cac trang thai bé mit,
cubi cung anh huéng dén sy 6n dinh ctia cham lugng tir. Cac tinh chét cta cac chim
luong tir dugc biét dén co lién quan chit ché dén kich thudce hat. Vi vay, cac nha
nghién ctru thudng kiém soat kich thude ctiia cham luong tir bang cach thay doi cac
diéu kién hodc phuong phap tong hop.

Viéc nghién ctru céc tinh chét quang cac chim lugng tur 1a mot Iinh vuc dugc
chu trong quan tdm phat trién do tinh linh hoat dé diéu khién tinh chét cta loai vat
liéu ndy. Mau sac phat xa tuong tng budc song huynh quang cua cac cham luong tir
dé dang diéu chinh duoc bang cach thay doi thanh phan hoa hoc va kich thudc hat.
Do d6, cac cham lugng tir hita hen dap tng cac ung dung tiém nang khong chi trong
linh vuc chiéu sang va hién thi mau, ma con trong cic hé théng thiét bi linh kién
quang dién tr, quang xuc tac, va ca dan nhan sinh hoc, thich tng véi nhiéu linh vuc
cong ngh¢ va y hoc trong tuong lai [1-4].

Hiéu Gng giam giit lugng tir (hay hiéu ing giam cam lugng tir) duoc biét dén

1a hiéu tng kich thudc lugng tir — xay ra trong cac hat nano ban dan khi kich thudc
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hat & ¢& vai dén vai chuc nano mét va cé thé so sanh dugc v6i ban kinh Bohr
exciton cta vat liéu ban dan khdi twong tng, khi d6 phd gia tri ning luong cia cac
hat tai va cac chuan hat bi luong tir hoa va trd nén tro nén roi rac — do céac hat tai va
cac chuan hat bi gidi han khong gian chuyén dong. Hién twong nay lam cho cac
cham luong tir c6 do rong ving cAm mo rong thém so v6i do rong ving cam chat
ban dan khdi va bi phu thudc vao kich thudc hat. Do do, cac chim lugng tr co6 thé
dugc thiét ké dé phat xa ra mau sac ciia phd phat xa huynh quang cu thé, c6 thé tir
ving song cuc tim (UV) dén hong ngoai gan (NIR), bang cach chon mét kich thudce
va vat liéu co ban thich hop [5-9]. Hon nita, cac nghién ctru cho théy, cac chAm
luong tir con c6 hiéu suat phat quang cao, khong bi tdy quang va bén trong cac thi
nghiém kéo dai nén cang dugc chu trong nghién cuu.

Ngoai cac uu diém ké trén, mot sb han ché cua cac chAm lugng tir con duoc
biét dén 1a trong nhiéu truong hop phat xa bé mat con chiém vu thé do kich thudc
nho, giai phat xa rong nén tinh don sic kém. Nhiing nhugc diém nay c6 thé duoc
khic phuc diéu chinh bang nhiéu cach khac nhau, nhu thu dong hoa bé mit chung
béng cach boc mot 16p vo 1a vat liéu ban dan khac c6 do rong ving cAm lén hon do
rong vung cAm cua vat liéu ban dan 15i ra bén ngoai; hodc, co thé boc thém mét 16p
v6 polymer ma khong lam anh hudng dén tinh chit quang cua cac cham luong tir.
Ngoai ra, cac nghién ctru cho thiy c6 thé pha tap vao mang nén cua nhitng vat liéu
cham luong tir bang cac kim loai chuyén tiép hay cac nguyén t6 dat hiém ciing cai
thién duoc cac nhugc diém cia chung; hon nira, vi¢c pha tap con co thé thay doi dai
hap thu quang hoc va budc song phat xa huynh quang cua vat liéu.

Cac chdm lugng tir dugc ché tao tir cac vat liéu 1a hop chit ban din cua
nhom A"BY! di va dang 13 mot trong nhimg dbi tugng duoc quan tim hang dau
trong cac loai vat li€u nano boi ching 1a céc chit ban dan c6 ciu tric vung cAm
thang, thich hop véi cac ngudn kich thich quang hién c6 [4-9]. Cac cham luong tir
thugc nhém nay phai ké dén cac vat liéu nhu CdS (cadmium sulfide), CdSe
(cadmium selenide) va CdTe (Cadmium telluride) — véi d6 rong ving cAm ciia ban
dan khdi 1an luot 14 2,49 eV, 1,8 eV va 1,5 eV; nén khi & kich thudc nano mét, cac
ban din nay co6 thé phat xa huynh quang ¢ bat ky budc séng nao trong ving nhin
thdy. Bén canh cac cham luong tir CdSe v6i mot luong khéng 16 cac cong trinh
nghién ctru vé tinh chat, phuong phap ché tao ciing nhu kha ning tng dung, céc

cham luong tir CdS ciing 1a mot trong nhiing vat liéu ban dan A"BY' tiéu biéu, da
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dugc nghién ctru & Viét nam tir nhitng nam 2000 va c6 nhiéu thanh tyu dang ké. So
v6i cac cham lugng tir CdSe, viée ché tao cac cham lugng tir CdS 1a kho hon dé tao
ra cac chim luong tir ¢6 kich thude phan bd déu va it bi anh hudng béi trang thai bé
mat. Cac cham luong tir CdS, cing v6i cac chdm lugng tir A"BV! trén nén nguyén td
Cadmium khéc c6 cac dic tinh quang hoc doc dao khac véi ban dan khdi, nhu d6
rong viung cam hiéu dung c6 thé diéu khién dugc, hiéu ung tach dién tich manh, do
dich chuyén Stokes 16n va do on dinh quang hoc tdt. Nhiing dac tinh nay cho théy
tiém niang dang ké cta chung d6i véi cac tmg dung trong dau do huynh quang, cam
bién, pin mit troi, didt phat quang (LED) va cac linh vyc khac [1-8].

Céc vat liéu quang pha tap dat hiém da thu dugc nhiéu thanh tyu dang ké
trong nghién ctru ciing nhu trong tng dung. Tuy nhién, d6i v6i vat liéu chim lugng
tir pha tap van con 1a dé tai hap dan vi cac nghién ctru d6i véi cac cham luong tir
pha tap méi dugc thyc hién trén mot sb cac hé chAm lugng t& nhu ZnO hay carbon
[10, 11]. Cac chidm lugng tir loai nay da dugc nghién ctru va htra hen 1a céc vat li¢u
tiém ning cho cac tng dung 1am cam bién va theo ddi té bao, quang xuc tic, pin
mat troi, thiét bi quang dién tu,.. Nhu vay, néu mo rong viéc pha tap ddi véi cac hé
cham luong tir khac s& cho ra cac hé vat liéu v6i nhiéu tinh chat méi, hira hen nhiéu
tiém nang trong cac ing dung khac nhau.

Trong ho ban dan A'BY, ban dan ZnS (Zinc Sulfide) duoc tap trung nghién
ctru nhiéu vi day 13 chat ban dan ciing c6 ving cam thang, d6 rong ving cam 16n (E,
~ 3,68eV ¢ nhi¢t d§ phong), c6 do bén nhiét dd cao... nén cé thé sir dung lam lop
v6 cho cac cham lugng tir cau tric 18i/vo voi 18i 14 cac chat ban dan co d6 rong
ving cdm nho hon; hodc 1am nén chu cho cac chdm lugng tir pha tap. Do d6 céac
cham luong tir ZnS va nhom A"BY! cau trac 16i/vo va cau trac dugc pha tap s& mo
ra nhiéu Gmg dung hitu ich [10-13]. Bén canh kha ning ndi trdi 13 cac cac chit danh
diu, cac chim lugng tir khi dugc pha tap s€ tao ra hé vat li¢u c6 phat xa huynh
quang & cac budc song dai hon nhu d6 va do6 xa, c6 thé ing dung trong cac thiét bi
chiéu sang ran ciing nhu ting kha niang tu san xuat cac vat liéu huynh quang ¢ nudc
ta. Cac cham luong tir ZnS ZnS phu hop lam vt liéu chi 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 suit phat quang ciia cac

cham luong tir [14-17].
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Céc phuong cach tong hop cac chim luong tir dang phd bién trén toan cau va
da dat dugc nhiéu thanh tyu duoc biét dén 1a phuong phap hoa hoc str dung céc tién
chit hitu co — kim loai, mot qué trinh doi hdi khong chi sy tiéu tdn vé chi phi ma
con vé cac diéu kién va trang thiét bi ché tao khat khe. Trong nhitg nam trd lai day,
céc nghién ctru vé phuong phap diéu ché tong hop cac chim luong tir nhitng tién bo
dang chu y [18, 19]. Murray va Bawendi d4 phat trién phuong phap tiém néng [18]
su dung vi¢c bom cac tién chat hitu co kim loai (chéng han nhu Cd(CHz), va
(TMSi):8) vao dung méi hitu co dugc dun & nhiét d6 vai trim do C (chang han nhu
Tri-n-octylphosphine oxit - TOPO). Theo phuong phap ndy, cac tién chét trai qua
qua trinh nhi¢t phan ¢ nhi¢t d6 cao va tao mam nhanh chéng, dan dén sy hinh thanh
dan dan cac hat nhan tinh thé va sau d6 1a sy hinh thanh cac chdm luong tir. Sau do,
c6 rt nhiéu nhém nghién ciru da cai tién phuong phap tong hop truyén thong dé ché
tao cac cham luong tir theo nhiéu phuong cach khac nhau, vi du nhu sir dung axit
hexyl photphonic phttc hgp CdO (HPA) hodc axit photphonic (TDPA) thay vi
Cd(CHs)2 trong dung dich phéi tir véi TOPO, ...

O Viét Nam, viéc nghién ctu ché tao cac chim lugng tur bat dau tir khoang
nam 1997 theo hai phuong phap, phuong phép véat ly va phuong phap héa hoc. Tuy
nhién, cic phuong phap hoa hoc duoc st dung rong rii boi nd phi hop véi didu
kién ctia cac phong thi nghiém & nuéc ta. Cho dén thoi diém nay, da c6 nhiéu nhém
nghién ciru ché tao thanh cong cac hat nano chdm lugng tir va nghién ctru cic tinh
chat ciia chung mot cach c6 hé thong. Nhom nghién ctru cia GS Nguyén Quang
Liém [12, 20] (Vién Khoa hoc V4t liéu, Vién Han 1am KH&CN Viét Nam) di ché
tao va nghién ctru tinh chit quang ctia cic chdm lugng tir trén co s& cac chat ban
dan CdSe, CdTe, CdS, ZnS, ZnSe, InP va CulnS2 véi nhiéu kha nang ng dung cua
cac cham luong tir nay trong sinh hoc, trong nong nghiép ciing nhur trong linh vuc
phat sang. Nhom nghién ctru cia PGS Pham Thu Nga (trudc ¢ Vién Khoa hoc Vit
liéu, Vién Han 1am KH&CN Vié¢t Nam, nay & DH Duy Tan) 1a mot trong nhitng
nhém dau tién nghién ctru ché tao cac chdm lugng tir CdS phan tan trong nén thuy
tinh Xerogel va CdSe bang phuong phap phan huy tién chat hiru co — kim loai (nhu
TOP-Se va TOP-Cd) trong méi trudng ctia mot chat hitu co ¢6 khéi lwgng phan tir
16n va nhiét do s6i cao (TOPO- HDA) [21-24]. Nhém nghién ctru cia PGS Nguyén
Xuén Nghia (Vién Vat 1y, Vién Han 1am KH&CN Viét Nam) di nghién ctru ché tao
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cac hé chim luong tir va giéng luong tir tetrapot trén vat liéu CdSe va CdSeS ciing
cho cac tmg dung phat sang. Nhom nghién ctru ciia PGS Nguyén Xuan Ca (Trudng
DPai hoc Khoa hoc, Pai hoc Théi Nguyén) cling c6 rat nhiéu cong bd vé cac chdm
lugng tir pha tap va khong pha tap trén co sé vat liéu AIIBVI nhu CdSe, ZnS, ZnSe,
Zn0,.. va cac ban dan hop kim, dugc ché tao st dung cac tién chat TOP, ODE va
acid Oleic ¢ nhiét do cao trén 200 oC cho cac ing dung quang ttr, diode phat quang
va linh vuc y-sinh [25-27]. Cac chim lugng tir con ¢o6 thé duoc ché tao & nhiét do
thap hon, vi du nhu cic chdm luwong tr ZnS pha tap Mn2+ da duoc nhom tac gia
Nguyén Thanh Phuong (Trudng Pai hoc Su pham K§ thuat TP. H5 Chi Minh) tong
hop ¢ diéu kién nhiét d6 thap (khoang 80 oC) bang phwong phép két tiia hoa hoc, str
dung TGA nhu mdt chit bao bé mat [28]. Cac chim lugng tr nay phu hop cho lam
16p vat liéu phét sang trong céc thiét bi mang mong dién phat quang ciing nhu cac

diod phét sang.

Cho dén hién tai, nhiéu phuong phap tong hop khac nhau da duoc sir dung dé
tong hop cac cham luong tir ndi chung va cac cham luong tir AIIBVI néi riéng,
chang han nhu phuong phap tao bot nong, phuong phép 16 phan tng diéu khién
dong bang chit 10ng va phuong phap nhii trong pha noi cao, hay nhiéu cac phuong
phap khac. Tuy nhién, trong mét sd linh vuc nhat dinh, dic biét 1a dau do huynh
quang va y hoc 1am sang, cac ung dung nay thuong doi hoi tac nhan phai la cac
cham luong tir phan tan trong nude (hay con goi 1a “tan trong nudc” — “water —
soluble”). Do d6, viéc ap dung chdm lugng tir trong mdi truong sinh hoc ciing dua
dén nhiéu thach thirc. Cac cham lugng tir duge diéu ché trong dung méi hitu co can
phai bién d6i hoa hoc bé mit dé ching tré thanh cac chidm luong tir phan tan duoc
trong nudc cho cac tmg dung sinh hoc. Ngoai ra, trong qua trinh diéu ché hitu co,
viéc xtr Iy sau dung méi hiru co s& gdy 6 nhiém méi trudng rat nghiém trong, dic
biét 1a trong qua trinh diéu ché trén quy mo 16n. Viéc tao pha nudc cho cac chim
luong tr nhan duge nhidu sy cha y hon, chang han nhu phuong phap thuy nhiét,
phuong phap vi song, phuong phap vi phan ung, v.v. Tuy nhién, hién nay ca hai
phuong phap tong hop chidm luong tir pha hitu co va phuong phép pha nude van

con bi gidi han nhiéu kho khin nhat dinh va van can dugc nghién ciru.

Nhom nghién ctru ciia GS.TS. Nguyén Quang Liém, (Vién Khoa hoc Vat liéu,

Vién Han 1am KH&CN Viét Nam) 13 nhom nghién ctru dau tién ¢ nude ta ché tao
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thanh coéng cac cham luong tir CdTe va CdSe phan tan trong nudc bang cach ché
tao chung trong moi truong hiru co ¢ nhiét d§ cao (TOP/DDA — trioctylphosphine/
dodecylamine), sau d6 dugc chuyén sang méi trudng nudc bang cach sir dung
mercaptopropionic acid (MPA) hodc methanesulfonic acid (MSA) [29]. Cac chdm
lugng tir sau khi dugc phan tan vao nudc da dugc ung dung trong nghién ctru danh
dau huynh quang trong sinh hoc. Tuy nhién, phuong phap ché tao trén van doi hoi
mot quy trinh cong kénh tén kém véi nhiéu cong doan; hon nita cac hoa chat sir

dung 1a TOP, TOPO, HAD, DDA, MPA, MSA 1a cac hoa chat rat doc hai.

Nham giam thiéu tinh doc hai cta cac chdm luong tir va huéng téi ing dung
tryc tiép cho danh dau va hién anh sinh hoc, nhiéu nhom nghién ctru da tap trung
ché tao cac chdm luong tir truc tiép trong moi trudng nudc va thuc hién ¢ nhiét do
thap hon. Nhém nghién ciru cia PGS Chu Viét Ha (Truong Pai hoc Su pham, Pai
hoc Thai Nguyén) trong khoang hon 10 nim qua di thyc hién nghién ctru ché tao
cac chim lugng tir CdSe va CdSe/CdS truc tiép trong nudc st dung hoa chat sach,
an toan va ¢ nhiét d6 dudi 100 °C. Cac nghién ciru da thu duoc nhiéu két qua tbt, da
ché tao thanh coéng cac nano tinh thé ban din CdSe va CdSe/CdS phén tan trong
nuéc st dung citrate 1am chét diéu khién kich thudc [30-32], v6i hiéu suét luong tir
va c6 d6 on dinh quang cao, cudng d6 phat quang khong giam sau nhiéu thang bao
quan. Tuy nhién, dé hé cac cham lugng tir CdSe/CdS dap ung tt cho tng dung
danh dau sinh hoc, can tiép tuc nghién ctru thu hep d6 vach pho huynh quang cua
cic chAm lugng tir, nghién ctru 6n dinh bé mat va nang cao hi¢u suét phat xa cling
nhu kéo dai tudi tho huynh quang cta ching. Pé dua cac chim lugng tir ban dan
vao cic tmg dung thuc tién, van can tiép tuc nghién ctru hoan thién quy trinh ché

tao, tim thém céc di€u kién ché tao de€ tao ra cac cham lugng tir c6 chat lugng cao.

Ngoai viéc bién d6i bé mit cac cham luong tir dé chiing phan tan dugc trong
nude hodc ché tao cic chim lugng tur truc tiép trong moi trudong nudc, cac chim
lugng tr cling c6 thé duoc bao boc thém béi mot 16p vé tro nhu 16p vat ligu silica
(Si0) giup chung tré nén tuong thich sinh hoc. Lép vo vat liéu SiO2 nay khong
nhitng han ché dugc mét sé nhuogc diém duogc biét dén cia cac chAm lugng tir nhu
dd doc hai va hién tugng nhép nhdy [33-38] ma do c6 dic tinh tro nén n6 khong bi
anh huong bdi phan Gmg oxi hoa khir bé mit ciia chdm luong tr. Hon thé nita, 16p

vat liéu vo silica 13 trong sudt trong ving anh sang nhin thay nén khong anh huéng
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dén phat xa cua céc chidm lugng tir. Béng ky thuat dugc lga chon phu hop, mdt )
lugng 16n cac chidm lugng tr co6 thé dugc dua vao trong mot hat nano silica s€ lam
cho no ¢6 do chéi duge ting cuong va 1am tin hidu quang dugc khuéch dai 1én so
voi cac chdm lugng t&r don, htra hen cai thién do nhay khi phan tich quang hoc.
Ngoai ra, 16p SiO» ciing s& 1am ting d6 bén cua vat liéu cham luong tor duéi kich
thich cua céc buc xa tr ngoai. cac chim lugng tir cling s€ c6 do bén co, dién, hoa
cao hon khi dugc boc thém mdt 16p vo boc silica.

Céac hat nano silica dugc ché tao chira cac chim lugng tur s€ trd thanh mat
chit danh du twong tu nhu cac hat nano silica chtra cdc tam mau hitu co. Céac hat
nano silica chira cac tdm hiru co da duwoc nhom nghién ciru ciia PGS Tran Hong
Nhung va PGS Nghiém Thi Ha Lién nghién ctru ché tao tai Trung tam Dién tir hoc
lugng tor (Vién Vat 1y,Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam) va da duoc
tmg dung cho danh diu mot sé dbi tuong sinh hoc [39, 40]. Tuy nhién, viéc nghién
ctru ché tao cac hat nano silica chira cic chim lugng tir ban dan van 1a mot ndi dung
nghién cru moi cin quan tim nghién ctru mot cach cé hé thong dé dwa dén nhiéu
hon cac tmg dung cta cac cham luong tir.

Xuat phat tir nhitng thyc té ké trén, dé tai luan an sé tap trung vao hai huéng
nghién ctru chinh: i/ Nghién ctru cac cham luong tir ZnS pha tap cac ion dat hiém
cho cac (mg dung phat sang; va ii/ nghién ctru cac chAm luong tir trén co so cc chat
ban dan CdSe, CdSe phan tan trong nudc va boc silica dinh huéng cho cac tmg
dung d4anh d4u huynh quang y-sinh. Tén dé tai luan an dugc chon la:

“Ché tao va nghién civu tinh chit quang cdc chim lwong tiv ZnS pha tap
(Ce, Eu) va cdc chim lwong tir trén co sé CdSe, CdS phan tin trong nwéc va boc
silica”

Muc tiéu nghién ciru ciia lugn an

- Ché tao dugc va khao sat cac dic trung quang 1y cac cham luong tir ZnS
pha tap cac ion dat hiém Ce va Eu cho cac img dung phat xa

- Ché tao dugc va nghién clru cac tinh chat quang cic cham luong tir nhur
CdSe, CdSe/CdS, CdS, CdS/ZnS phéan tan trong nudc giam thiéu cac hoa chat doc
hai thich hop lam cac chat danh dau huynh quang.

- Ché tao duoc va nghién ciru cic dic trung tinh chéat cac hat nano silica
chtra cac cham luong tir dinh hudng Gmg dung danh dau sinh hoc.

Phwong phap nghién ciru
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~ Thyc nghiém ché tao cac mau bang cac phuong phap hoa hoc.

— Cac phuong phap thyc nghi¢ém xac dinh hinh thai va cAu trac cta vt liéu;
cac phép do quang dé khao sat cac tinh chat quang cua vat liéu.

— Phaén tich céc dir liéu thuc nghi¢m.
NoOi dung nghién ciru

i/ Nghién ctru ché tao va khao sat cac dic trung quang 1y cac cham luong tur
ZnS pha tap cac ion dat hiém Ce va Eu cho cac ing dung phat xa.

ii/ Nghién ctru ché tao va cac tinh chit quang cac cham lugng tir tong hop tir
cac hop chit chat ban dan nhém A"BY! (CdSe, CdSe/CdS, CdS, CdS/ZnS) phan tan
trong nudc sir dung hoa chat an toan thich hop lam cac chat danh dau huynh quang.

iii/ Nghién cuu ché tao va cac dic diém cac hat nano silica chira cac chdm
luong tir bang phuong phap Stéber dinh hudng tmg dung danh dau y — sinh
Nhirng két qua méi ciia luan an

i/ Luan an “Ché tao va nghién ciru tinh chdt quang cdc cham heong tir ZnS pha
tap (Ce, Eu) va cdc cham lwong tir trén co s¢ CdSe, CdS phdn tn trong nwéc va
boc silica” 14 luan an dau tién & Viét Nam tap trung nghién ctru ché tao cac chAm
luong tir ZnS dong pha tap cac nguyén to dat hiém 1a Ce va Eu cho cac tmg dung
phat xa anh sang trang; dong thoi da khao sat co ché truyén nang lugng ctia cac ion
dat hiém nay trong mang nén chim lugng tir ZnS.

i/ Luan 4n ciing d4 nghién ctru ché tao cac cham luong tir A"BY! truc tiép
trong moi truong nude st dung citrate 1am chat hoat dong bé mit dé diéu khién kich
thudc — giam thiéu doc hai va nguy hiém so voi viéc tong hop cac cham luong tr
trong dung moi hiru co ¢ nhiét do cao. Cu thé 1a di ché tao cac hé chidm lugng tur
CdSe/CdS va CdS/ZnS c6 mau phat xa theo kich thudc cua chim lugng tir dugc
diéu khién qua ndng do citrate va nhiét 46 tong hop thap hon nhiét d6 soi ctia nudc.
Dic biét, 1an dau tién cac chdm lugng tr nay duoc ché tao & nhiét do 4 °C.

iii/ Luan an ciing d3 nghién ctru tong hop cac hat nano silica chira cac chim
luong ttr phan tan trong nudc bang phuong phap Stober mot cach co hé thong trén
cac diéu kién ban dau, lam ting kha niang tng dung cho cac chim lugng tir. Cu thé
1a da ché tao cac hat nano CdSe/CdS/SiO; va CdS/ZnS/SiO: dinh hudéng cho céac
mg dung danh dau.

B0 cuc cta ludn an
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Luan an, ngoai phﬁn mé dau, két luan va phu luc, cé két clu 4 chuong, bao
gom céac ndi dung: Tong quan 1y thuyét va cac van dé lién quan; cac thiét ké thi
nghiém cua ludn an; cac két qua nghién ctru vé dic diém va tinh chit quang cia céac
cham luong tir ZnS pha tap cac ion dat hiém Ce va Eu cho cac ng dung phat xa
anh sang tring; cac két qua nghién ciru vé cac chdm luong tir CdSe/CdS va
CdS/ZnS ché tao tryc tiép trong moi trudng nudc; va cac két qua nghién ctru ché tao

hat nano silica chira chAm lwong tir dinh huéng tng dung sinh hoc.
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CHUONG 1
TONG QUAN CAC VAN PE NGHIEN CUU
1.1. Céc tinh chat va mdt s6 van dé lién quan dén cham lwong tir
1.1.1. Pdi nét vé chAm lwong tir va hiéu tng giam giir lwong tir

Vi kich thudc ctia ban dan khdi 16n hon rat nhiéu so véi hang sb mang tinh
thé nén diéu kién bién trong cac ban dan khdi 1a anh huong khong dang ké 1én cac
hat tai. Do do, cac tinh chat vat 1y cua cac hé va hat tai duoc coi 1a tuan hoan theo
ba chiéu cua khong gian trong ban dan khdi. Hé vat liéu nhu vay goi la hé vat li¢u
ba chiéu thong thudng.

Trong cac chat ban dan, budc song de Broglie hodc ban kinh Bohr exciton 1a
cac thang d6 dai ty nhién dé ching ta c6 thé so sanh kich thudc vat 1y cua cac vat
liéu ban dan kich thudc nand. Céac vat liéu co kich thudc nho hon hodc so sanh duoc
v6i cac thang d6 dai ty nhién nay s& thé hién cac hiéu ung giam giit luong tir. Khi
kich thudc cua h¢ vat liéu bi giam theo mot, hai, hoac ba chiéu, va kich thuéc theo
cac chidu do6 c6 thé so sanh duoc véi bude song De Broglie hodc ban kinh Bohr
exciton cua cac kich thich co ban trong tinh thé, thi trong cac hé nay, cac chuan hat
(quasi-particles) nhu electron, 16 trong va exciton “chiu su giam giit” doc theo cac
tryc giam gitr. Cac truc bi giam giir nay duoc goi 13 cac chiéu ma kich thudc bi gidi
han. Budc song de Broglie cua electron va 15 trong trong chat ban dan va ban kinh
Bohr exciton cta cip dién tir - 1§ trong dugc hiéu twong ty nhu budc song de
Broglie va ban kinh Bohr cuia electron trong nguyén tu.

Do su giam giit luong tir, cic mirc nang luong cia electron va 16 trong s& bi
gian doan — goi 1a bi lugng tir hod; cung véi d6, mat do trang thai theo nang luong
clia cac hat tai cling s& trd nén rdi rac [2, 3]. Tat ca cac hé vat lidu c6 sb chiéu thong
thudng thap hon ba (bao gdm ca hé mot chiéu, hé hai chiéu, h¢ khong chiéu) goi 1a
cac hé thép chiéu. Pdi v6i chdm lugng tr, con dugc goi 1a hé¢ khong chiéu (OD), vé
co ban, cac hat tai bji giéi han theo ca ba chiéu trong khong gian va khong thé
chuyén dong tu do. Trong chdm lugng tir, cac hat tai dién 1a dién tir, 16 tréng hay cac
exciton bi giam giir trong ca ba chiéu va hé nay duoc mo ti nhu mot giéng thé 3 chiéu
v6 han: thé ning bang khong tai moi noi trong giéng thé va bang vo cung tai thanh cua

giéng. Sy giam gilr lugng tr cac hat tai lam gian doan cdc muc nang luong cua
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chung theo chiéu bi giam giir, va do d6 1am thay d6i mat do trang thai theo ning
lugng cua céc hat tai.

Nhin chung, céac tinh thé nano ban dan hay cac cham luong tir cling két tinh &
céc cau truc gidng nhu cac tinh thé ban dan khdi. Mic du vay, su giam kich thudc
cling c6 thé chi cho cac tinh thé nano két tinh & mot loai cu tric vu tién nao d6. Do
d6, su bién d6i ciu triic nhu vdy ciing phai quan tdm dén [1-3]. Vat liéu nano ban
dan nhom A"BY! thuong két tinh ¢ hai dang ciu tric co ban duoc biét dén 1a ciu
trac 1ap phuong gia kém kiéu Sphaleit va ciu trac luc giac kiéu Wurtzite [2, 11].
Céc cau trac 1ap phuong gia k&m va luc giac thé hién toa do tir dién (tetrahedral), c6
nghia 12 mdi mdt nguyén tir nhom II duoc bao quanh bdi 4 nguyén tir nhém VI. Vat
liéu ban din & kich thudc 16n — dang khéi — thuong két tinh trong ciu trac luc gidc,
trong khi d6 d6i voi cac tinh thé nano thi ca hai loai ciu triac nay cung ton tai. Ty 18
cua ching cé thé kiém soat duogc thong qua vi¢c lya chon diéu kién nuoi tinh thé
nano. Mot thong s quan trong khac dbi voi ddc tinh tinh thé hoc clia chim lugng tir
A"BV'1a hang s6 mang. Bang 1.1 cung cap thong tin vé hang sé mang cua mot sb
chat ban din khdi thuong gap.

Bang 1.1. Cdc théng s6 mang tinh thé ciia mét s6 hop chat thuéc nhém A"B" tai nhiét dé

phong [2]
i . Hing s6 mang D6 rong vung
Hop chat He tinh thé c/a ,
a(A) c(A) cam (eV)
Lap phuon 5,835
cds ap p g
Luc giac 4,1360 6,713 1,623 2,5
Lap phuon 5,832
CdSe ap p' g
Luc giac 4,300 7,010 1,608 1,7
Lap phuong 5,4060
ZnS
Luc giac 3,811 6,2340 1,633 3,68

Hién nay, 1y thuyét vé cac chdm luong tir 33 dugc xay dung hoan chinh. Cac
qua trinh vat Iy xdy ra trong mot chim luong tr va biéu hién cac dic tinh ra bén
ngoai da duoc hiéu va nhan biét sau sic. Kich thudc mot chim luong tir ban dan
hoan toan co thé xac dinh duoc thong qua phd hép thu quang hoc hodc phd kich
thich huynh quang ctia né. Cac dic tinh quang 1y ctia cham luong tir hoan toan dugc

giai thich vé mit co ché thong qua co hoc luong tir.
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1.1.2. Cac mirc ning hrong ciia hat tai trong cac chim lwong tir

Cac mirc ning luong cua cac chuan hat trong cham luong tir bi thay doi so
v6i vat liéu ban dan khébi do hiéu ung giam giir luong tir xay ra ddi voi cac hat nay
khi kich thudce vat 1i€u 1a nho va so sanh dugc voi budce song de Broglie cia ching,
hodc so sanh duoc voi ban kinh Bohr cua exciton trong chit ban dan.

Trong céac chim lugng tr, cac hat tai dién, bao g?)m cac electron, 16 tréng va
cac exciton, déu bi giam giir theo ca ba chiéu khong gian. Hé ndy c6 thé dugc mé ta
nhu mot giéng thé 3 chiéu vo han, nghia 1a thé ning bang khong tai moi diém trong
giéng thé va c6 gia tri vo cung tai cic bo hay ranh gidi cua giéng.

Mo hinh pho bién dé tinh toan cac mirc ning luong cia hat tai trong cic
chim lugng tir 1a mo6 hinh hinh hop chit nhat hoac hinh cau.

Pbi véi cham luong tir ¢6 hinh hop chit nhat, Kumar va Kuno [1, 2] d3 duc
két bai toan vé cham lugng tir c6 kich thudc theo ba chiéu khong gian 1a Ly, Ly L,
nhu sau: trong phép gan dung khéi lugng hiéu dung, viéc giai cic mirc ning lugng
ctia hat tai c6 khéi luong hiéu dung 1a m* chuyén dong trong chdm luong tir tuong
g voi viée di giai bai toan hat chuyén dong trong hé thé luong tir ba chiéu c6 kich
thudce 1an luot 1a Ly, Ly va L, dugc xac dinh boi ba s6 lugng tur [, m, n” va duoc biéu
dién 1a [1, 2]:

2212 m? n?
T R T T

y z

(1.1)

trong d6 I,m,n 1a cac s nguyén, h 1a hiang s Planck rat gon.

Pbi v6i mo hinh cham lugng tir hinh cau, chung ta di xét bai toan hat trong
hop thé cau c6 bo thé vo han. Phuong trinh Schrodinger ciia hat chuyén dong trong
hop thé d6i xtmg cau (hinh 1.1) 1a:

n o _
-EV v + Vy =Ey

Trong d6 y va E 1an luot 1a ham song va nang luong ciia hat. Thé nang duoc

cho boi:

V(r) =

Okhir<a
wokhir > a
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Hinh 1.1. Minh hoa hop thé cau cé bo thé vé han
Hat chuyén dong trong hop thé cau thi thé ning cua n6 bang khong, ta co:
ﬁvz\v =Ey
2m (1.2)
Xét trong hé toa do cau (r, 0, @) ta cd toan tir Laplace duoc biéu dién theo
cong thuc:

2
V2=l22 29, 21. o sinengr%@—z
r-or\ or r°sinf 00 00 r°sin“ 0p

(1.3)

Tir phuong trinh (1.2), nhin ca hai vé v6i dai lugng 2mr? ta c6:
-h*r*V*y = 2mr’By

Thay biéu thirc ctia toan tir Laplace vao phuong trinh (1.3) ta co:

2
_EZQ 1'2@ —2n1r2E\|/-h2 Lﬁ[smgij - Lza_z \V:()
o\ or sinf 00 00 ) sin“0 op

Ta biét toan tir binh phuong mémen xung luong dugc biéu dién trong toa do

cau la:

2
> =-h? Li sin0-2 | - — 12 8_2
sin6 00 00 sin“0 o
Do d6 phuong trinh (1.2) tr¢ thanh:

-h? %(rz %j -2mr’Ey + [Py =0

Phuong trinh tri riéng cta toan tr binh phuong mémen xung luong la:

Dy =101+ Dy

_ 22 2@ _ 2 _|_ 2 + :O
h ar(r arj 2mr Ey + A71(1+ 1)y

nén co:
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Ta viét ham séng cia hat thanh tich ctia ba ham, mdi ham phu thudc vao timg bién
s, 0, ¢ nhu sau:
v =R@OO)D(¢)
Ham song hat dugc viét lai theo cac chi sd lugng tur la:

un, 1 (r)

“Vn, l,m(r’ e’ (P) = Ylm(eﬁ (P)

trong d6 n 13 sb luong tir chinh, 11a s6 luong tr quy dao va ma 13 sé luong tir tir.
Ham Yim(0, ¢) dugc goi 13 ham cau va ham us, 1(r) thoa méan phuong trinh:

2 2 2
Ay 4 1) ju=Fu
2m dr 2m

S6 luong tir tir m xac dinh thanh phan theo truc z cia mémen xung lugng L
laL,=mh; trongddm=0,£1,£2,... £ L

Véi truong hop hat chuyén dong trong hop thé cau ban kinh a nay (hay céc
chim lugng tir hinh cau ban kinh a), cac muc nang lugng phu thudc vao hai )
lugng tur 1 va m:

E= % (1.4)
2m’a’

Trong do lem la cac nghiém ctia ham cau Bessel cau bac m, m* 1a khoi lugng hi¢u
dung cua hat tai.

Phé hép thu c6 dac trung khac nhau phu thudc vao muc do giam gitr cac hat
tai trong chdm luong tir. Cu thé 13, trong ché do giam gitr yéu (ché do giam giit yéu
g véi trudng hop ban kinh cham lugng tir a 1a nho nhung van 16n hon vai lan so

v6i ban kinh Bohr exciton ag) bi€u thirc nang lugng cua exciton c¢6 dang sau:

2
E=B,— Ry J
¢ n’> 2Ma’ (1.5)

*
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Cac mirc nang luong cia exciton trong cham luong tir cling duoc dic trung
boi cac s6 lugng tir n mo ta cac trang thai ciia exciton do twong tic Coulomb giita
dién tir va 15 tréng (1S, 28, 2P, 38, 3P, 3D, ...) va boi 2 s6 luong tr m va 1 mo ta
cac trang thai lién quan dén chuyén dong khoi tim khi c6 mat cia truong ngoai (1s,
1p, 1d, 2s, 2p, 2d..). Mtic nang lugng thép nhét (n=1, m=1, 1=0) la:

na, )
E,,,=E,-R; {1—%[—13} } (1.6)

a
Trong d6 M 1a téng khdi luong va p 1a khéi lwong rat gon cia dién tir va 15
tréng, R*y 12 niang luong Rydberg exciton. Nhu vay, so voi ban dan khdi thi cong
hudng exciton dau tién bi dich vé phia nang lugng cao mot luong:

2
AElsls - ﬁ(n:]gj R:’

(1.7)
lanhd so v6i Ry doa>>ap

Trong ché do giam gitr manh (a << ap) gan dung c6 thé coi dién tir va 16
trbng chuyén dong doc 1ap va bo qua tuong tac Coulomb. Khi d6, phd ning luong
ctia dién tir va 16 trong duge xac dinh theo biéu thirc (1.7) va cac chuyén doi quang
dugc phép xay ra gitta cac trang thai cua dién tir va 15 tréng co cung sd luong tir
chinh va sb lugng tir quy dao. Do d6, phd hap thu s& bao gdm cac dai phd gian doan
c6 vi tri cuc dai tai nang lugng:

2,,2
E, =E, + Zuﬁ; (1.8)

Vi li do ndy, ph6 quang hoc cua cic chdm lugng tir trong ché do giam giir manh thé

hién su gidn doan va bi chi phéi manh bai kich thudce hat.

Trong thuc té, khong thé coi chuyén dong cua dién tir va 16 trong 1a doc 1ap
hoan toan va can giai bai toan cho 2 hat, trong d6 toan tir ning luong (Hamintonian)
bao gdm céc s6 hang dong ning, thé Coulomb va thé giam giir lwong ti:

2 2
f--y vy vy
i 2m, i 2m, €

eZ

+V(r) (1.9)

Sy c6 mat cia thé ning V(r) khéng cho phép nghién ciru doc 1ap chuyén

dong khéi tim va chuyén dong cua hat v6i khdi lugng rat gon. Dua vao phuong
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phap gan dung bién thién nguoi ta tim thdy niang luong ¢ trang thai co ban (1sls)
ctia cap dién tir - 18 trong co thé biéu dién dudi dang (cong thirc Kayanuma) [33]:
2 2

- —1.786=——0.248R | (1.10)
ua €a

Elsls = Eg +

Trong d6 Eiqs biéu dién nang lugng ¢ trang thai co ban (1sls) cua cua cip dién ti -
16 tréng, E, 1a d6 rong ving cdm cua ban dan khéi tuong tmg, h 1 hang sé Planck
rat gon, p 13 khéi luong rat gon ciia exciton hay cip dién tir 18 tron, a 14 ban kinh
Bohr exciton, e 1a dién tich co ban ¢ la héng sb dién méi cua vat liéu, R’ 1a ning
luong Rydberg exciton. Phuong trinh nay lién quan dén cdc mirc ning luong cia
exciton, la trang thai lién két ctia mét electron va mot 16 tréng, trong vat li¢u ban
dan. S6 hang dau tién (E,) biéu dién niang luong tdi thiéu can thiét dé tao ra mot
exciton. S6 hang thtr hai (h2n%/2p02) biéu dién dong ning cua exciton do bi gidi han.
Céac s6 hang thir ba va thtr tu (-1,786(e¥ea) - 0,248R*y) lan luot biéu dién ning
luong tuwong tic Coulomb giita electron va 16 tréng, va hiéu chinh ning lugng
Rydberg. SO hang thir tu lién quan dén khong gian dién tir va 15 tréng va thuong
nho6 hon nhiéu so véi sé hang thi hai va thi ba.

Trong ché do giam giir trung gian (giita cic ché do giam giir manh va chi
yéu, voi ban kinh a ciia chim luong tir thoa mén ap < a < 4ap) cic trang thai ning
lugng va phé hép thu ctia chAm lugng tor dugc xac dinh chu yéu boi su lugng tir hoa
chuyén dong cua dién tir. Tuy nhién do tuwong tac Coulomb giita dién tir va 15 trong,
mdi muc dién tir bi tach thanh hai mirc con. Vi tri cyc dai hap thu dau tién ctia chim
luong tir dwoc mo ta boi biéu thirc:

2
E,, =E,+ s(iJ R’;exp(—@j (1.11)
ag ap

Mirc ning lugng Eisis duge quy cho d6 rong ving cam hiéu dung ctia chim
luong tir. Cac cong thirc trén cho thiy su giam gitt lugng tir am cho do rong ving cAm
hi¢u dung cua cac chdm luong tor dugc mo rong so véi dd rong vung cAm cua ban dan
khdi, va cac mirc nang lugng cua hat tai bi lugng tir hoa. Hinh 1.2 minh hoa so dd cac
mirc nang luong va cac chuyén doi quang dugc phép trong chdm luong tir trong truong
hop khir suy bién. Cac chuyén doi quang duge phép trong chim lugng tir ban dan khi
tinh dén tuong tac Coulomb gitta dién tir va 15 trong dugc trinh bay trén hinh 1.3.



17

Céc trang thai dién tir E
y v 1D (e)
—_— 1P (e) 7 (2P, 20;)
vy 1S (e)
(2s,,2sp)
1
- ( 1dev 1dh)
1S,,,(h)
‘ — w o™ (1Pa. Tpp)
: 3,2 r
Céc trang thai |6 trong 0 L A A A

Hinh 1.2. Cdc chuyén doi quang dieoc phép ~ Hinh 1.3. Cdc chuyén doi quang dwoc phép
giita cdc trang thdi ciia dién tir va 16 trong dioc trong cham heong tir ban dan theo mé hinh cdp
lwgng tir héa trong treong hop khir suy bién dién tir - 16 trong [11]
[11]
Céc cong thuc (1.6), (1.10), (1.11) cho thdy su giam giir lwong tir 1am cho d6

rong vung cAm hiéu dung cua chidm lugng tor dugc md rong so voi do rong vung
cAm cua ban dan khoi; hon nira, cac chAm lugng tr ¢6 kich thudc cang bé thi do
rong ving cam hiéu dung cang duoc md rong. Cac cong thic nay dugc sir dung dé
danh gi kich thudc ciia cac cham lugng tir theo cac ché d giam giir khac nhau.
1.1.3. Cac dic tinh quang ciia cham hrong tir

Céc vat lidu ban din thudng c6 ving cidm ndi tai va cac electron (dién tir) co
thé bi kich thich tir viing héa tri 1én ving din bang cach hap thu 4nh sang kich thich
ti (hodc hap thy mot ning luong kich thich t6i nao d6), dé lai mot 16 trong & ving
hoa tri. Electron va 16 tréng c6 thé lién két v6i nhau tao thanh exciton. Mot photon
c6 budc song dai hon s& dugc phat ra khi exciton nay tai két hop (tirc 1a electron bi
kich thich tré vé trang thai co ban). Hién tuong niy xay ra trong chat ban din duoc
goi 1a hién tuong huynh quang ctia chit ban dan. Tir cac 1y thuyét da tinh toan, cac
chim lugng tir khong c6 cac dai hoa tri va dai dan lién tuc, cic mirc ning luong cua
né 1a roi rac. Hon nita, cac chim lugng tr c6 kich thudc cang nho thi khe nang
luong 14 khoang cach giita cac dai hay do rong viung cam hiéu dung cang 16n. Vi
budc song phat xa huynh quang phu thudc vao kich thudc ctia chidm lugng tir nén
huynh quang cia ching c6 thé dugc kiém soat dé dang bang cach thay doi kich
thudc ctia chung trong qua trinh tong hop hay ché tao.

Do hiéu ung giam gilr luong tir, cac chim lugng tir thuong c6 bo hép thu hoac
dinh hap thu th&r nhat bi dich vé phia song ngin so v6i bo hap thu cua chit ban dan
khéi. Dwa vao phd hap thu quang hoc thuc nghiém, ngudi ta co thé danh gia kich
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thudc ciia cac cham luong tir. Cac chdm lugng tir thuong cd phod hap thy rong, cho
phép chiing duoc kich thich boi 4nh sang co budc song bat ky vai dicu kién budce
song kich ngin hon so véi budc song huynh quang cta vat liéu. Piéu nay co nghia 1a
cac cham luong tir c6 mau phat xa huynh quang khac nhau c6 thé duoc kich thich boi
cing mot ngudn anh sang don sic hodc tir cing mot ngudn kich.

Céac cham luong tir cling gidng nhu vat liéu ban dan khdi co phd phat xa
huynh quang phu thudc vao khe ning lwong hay do rong ving cdm. Mic du vy,
diém khéc biét quan trong 1 cdc chdm luong tir tir ciing mot loai vat liéu c6 thé phat
ra nhidu mau sic huynh quang khac nhau, tily thudc vao kich thudc cua ching. Hiéu
mg giam gifr luong tir 1am cho d6 rong ving caAm hiéu dung ting khi kich thudc cua
cham luong tir giam. Két qua 13, phat xa huynh quang ciing bi dich vé phia budc song
ngan (dich vé phia xanh) khi kich thudc cta cac cham luong tir giam.

Budc song phat xa ciia cac cham luong tir hién nay trai dai tir ving tia cuc
tim (UV) dén ving tia hong ngoai (IR). Cac dic tinh khac ciia chim lugng tir bao
gom hiéu suat luong tir cao, kha ning quang hoa cao va hé sb dap tit phan tir cao.
Phét xa ctia ching ciing tuong dbi hep va dbi xing & cac budce song cu thé.

Hién nay, céc chim lugng tir thuong dugc ché tao c¢6 kich thuéc thuong
khong qua 10 nanomet, vdi cac dac tinh dién tr cua ching dugc xac dinh boi kich
thude va hinh dang ciing nhu thanh phan hoa hoc. Budc song phat xa ciia cic chim
luong tir duge diu chinh bdi kich thudc ciia chung ddi véi ting loai cham luong tir.
Thong thuong, cac chdm luong tir trén co sé cac chat ban dan c6 d6 rong ving cam
tuong Gmg voi bude séng dnh sang trong ving nhin thy véi kich thude nhé hon (vi
du: ban kinh 2 ~ 3nm) phat ra budc song ngan hon tao ra cac mau nhu tim, xanh
lam hoc xanh luc; trong khi d6, cac chdm lwong tir 16n hon (vi du: ban kinh 5 ~ 6
nm) phat ra budc soéng dai hon tao ra cdc mau nhu vang, cam hodac do. Cac dac tinh
quang hoc ¢ kha ning diéu chinh cao dya trén kich thudc cia ching rat hap dan,
dan dén nhiéu tng dung nghién ciru va thuong mai bao gém tao anh sinh hoc, pin
miit troi, dén LED, laser diode va bong ban dan.

Céc nghién ctu 1y thuyét va thuc nghiém da chi ra rang thoi gian séng phat
quang tuong ung voi cac chuyén doi exciton trong cac chdm luong tir ¢ gia tri tir
vai chuc dén hang tram nano gidy, 16n hon nhiéu so véi thoi gian sdng phat quang

cua exciton trong vat liéu khoi, c6 gia tri thuong chi trong khoang tir vai tram picod
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gidy dén dudi nano gidy. Cac nghién ctru vé dong hoc cua cac hat tai trong chim
luong tir d4 chi ra rang thoi gian séng phat quang cua chung ciing 16n hon so voi
thoi gian séng phat quang ctia cac phan tir chat mau hiru co. Nghién ciru cho théy,
su cong hudng cua tinh chat hip thy va phat xa c6 thé xay ra khi kich thudc cua vat
liéu nhan véi hé s6 chiét sut co gia tri c6 thé so sanh dugc véi bude song cia
photon kich thich hodc phat quang [1-3]. Cac qua trinh dong hoc trong chim luong
tir c6 thé dugc khao sat thong qua phép do huynh quang phan giai thoi gian.

Thoi gian song phat quang hay thoi gian suy giam phat quang “1a mot thong
s dong hoc ¢ ¥ nghia quan trong”. Pai luong nay duoc xac dinh thong qua do
bién thién mat do trang thai kich thich theo thoi gian:

dn(t)
dt

= +k,, )n(t) (1.12)

Trong do, I' 13 toc do tai hop bic xa va kur 13 toc d0 tai hop khong bic xa. Sy tai
hop bure xa 1 ngau nhién, trong d6 mdi trang thai kich thich cho két qua & cling gia
tri X4c suat phat xa trong ciing mot khoang thoi gian. Mat do trang thai kich thudc

duoc biéu dién theo ham mil tuan theo biéu thuc:
t
n(t):n(O)eXp£——j (1.13)
T

Véi n(0) 1a mat do trang thai ban dau, r = (T +k,,)"' 1a thoi gian séng tong cong clia
hat tai trén trang thai bi kich thich.

Mic du khong thé quan sat dugc do tich Iy trén trang thai kich thich trong
thuc nghiém, chung ta c6 thé xac dinh chung théng qua cudng do phat xa tuong Ung
va ty 1& véi mat do trang thai thong qua biéu thirc ctia cudng do phat xa tai thoi

diém t, I(t):

I(t):l(o)exp(—ij (1.14)
T
Trong d6 1(0) 1a cudng do phat xa tai thoi diém ban dau, biéu dién thang cuong do
logarithm co s6 10, ta co:
logl(t)= —llog(e)t+logl(0)e (1.15)
T
Thoi gian séng phat quang t dugc tinh tai thoi diém cuc dai cua cuong do phat xa

giam di e 1an. Thuc té 13, khong phai lac nao thoi gian séng ciing ¢6 dang ham e mil

don (single exponential), n6 c¢6 thé c6 dang 1a sy chong chdp cua nhi€u ham e mii
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(multi exponential) hoac khong phai don ham e mii (nonsingle exponential). Do do,
viéc lam khép céc gia tri thuc nghiém theo cac ham phu hop s€ tinh dugc thoi gian
sdng trung binh trong vat liéu [1].

Hiéu suat luong tir (Quantum Yield) hay hiéu sudt phat quang (Fluorescence
Quantum Yield) 1a mét trong cac dic diém quan trong cta cac chat huynh quang va
cling dugc dac bi¢t quan tam ddi voi cac hat nano phat quang ndi chung va cac chdm
lwong tir néi riéng. Hiéu suat luong tir duoc tinh bang ty s6 giita luong photon phat ra chia
cho lugng photon bi hép thu. Hiéu suét lugng tr cang 16n thi chét lugng vat li€u phat
quang cang tot. Hiéu suét luong tir luon nhé hon don vi. Cac chét ¢ hiéu suat luong tir
16n, chéng han nhu chit mau hitu co rhodamines, c6 hiéu suét gﬁn b?mg don vi.

Hiéu suét luong tir cia mot chat phat huynh quang thudng duoc xac dinh thong
qua hiéu suit luong tur da biét cia mot chat tham khao. Véi cung budc song kich thich
va céac théng sd phép do ciia hé do dugc ap dung cho hai mau nhu nhau, thi QY duoc
tinh nhu sau [42, 43]:

LA, 7
o 1 (1.16)
A' Iref nref

QY = QYref.

O day, QYrr 13 hiéu suat lwong tir ctia chat da biét, 1) va ner 12 chiét suat cia dung
moi chira chat can do hiéu sudt luong tir va chiét sudt ctia dung moi chira chat da
biét hiéu suat luong tir. I va I ¢ 1 cuong do huynh quang tich phan cia chat can do
hiéu suat luong tir va chat da biét hiéu sudt luong tir. A va Arr 12 do hip thu cia
chit can do hiéu suit lugng tr va chit d3 biét hiéu suét lugng tir & cung mot budc
song kich thich. Trong thuc nghiém ngudi ta thudng lya chon dung méi gidong nhau
(dé c6 M = Mrer); chon do hip thu bang nhau & ciing mot bude song kich thich (dé A
= Arer) khi d6 ta co QY = QYeret. IL

ref

bdi véi truong hop cac chim lugng tir, do mat d¢ trang thai bé mat 1on, cac
qua trinh tai hop khong biic xa thudng xay ra chil yéu tai cac trang thai cia bé mit,
va do do, n6 phu thudc manh me vao cAu trac bé mit ctia chAm lugng tur.

bdi véi nhitng chim lugng tir chi duoc ciu tao don thuan 1a mot vt liéu ban
dan (ttrc 1a chi c6 16i), hidu suét lugng tur thuong théip, khong dat dugc muc cao nhu
hiéu suét luong tr ciia cac chat mau. Pi véi cac cham luong tir cau tric nano
16i/v0, hiéu suit lugng tur co thé dat dén 70-80% [41, 42] do han ché duoc céc trang

thai bé mat va lién ket treo ctia chat ban dan 161.
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O day, mot van dé duoc nhan théy 13, do hiéu suit lugng tr ctia chim lugong
to phu thudc vao ty 1€ cac qua trinh hoi phuc buc xa va khong btrc xa; do do, viéc
xem xét cac qua trinh hdi phuc khong birc xa 13 rat quan trong. Pic diém ciu tric
cac muc nang luong roi rac dic trung cua cac cham luong tir din dén nguyén nhan
lam “néi 16ng” cac hat mang dién, 1am qua trinh hoi phuc xay ra trong chdm lugng
tir x4y ra mot cach khong hiéu qua - 1am ting xac suat tai hop khong birc xa do hién
tugng truyén nhiét, doi khi duoc goi 14 hiéu Gng that c¢6 chai phonon [43]. Do do,
cac kénh hoi phuc thay thé da duoc xem xét va dic biét, sy hoi phuc thong qua céac
qua trinh gidng nhu Auger da dugc dé xuat dé tranh hiéu tng ¢ chai phonon nay.
Trong mot qua trinh gidng nhur Auger nhu vay, ning luong chuyén tiép dugc truyén
sang mot hat mang dién khac, hat nay tré nén bi kich thich dén muc lién tuc dugc
phép nhung ciing c6 thé bi kich thich 1én mirc ning luwong rdi rac cao hon. Trong
truong hop sau, qua trinh gidng Auger duoc biéu hién bang trang thai vé tinh duoc
xac dinh 16 rang. Hién tuong nay lién quan dén sy nhip nhdy cta cac cham luong tir
[11, 44]. Hién tuong nhép nhdy cua chim lugng tur 1a hién tugng trong do6 cac hat tai
dugc sinh ra do kich thich quang tiép tuc thoat ra khoi chdm luong tir trong mot
khoang thoi gian co thé kéo dai dén vai gidy, trude khi quay tro lai va gdy ra su phat
quang [44-46] tao nén cac trang thai tat va xdy ra & cp do don hat. Sy nhap nhay c6
thé duogc han ché khi cac chim lugng tor dugc boc thém mot 16p vo tro khac.

1.1.4. Su ddc hai ciia cac cham lwong tir

Cac chim lugng tr trén co s cac chit ban din nhu CdSe, CdS, CdTe, ...
thudng gy hai d6i véi té bao va cac dbi tugng sinh hoc. Cac nghién ciru tryuc tiép
da chi ra réng chung c6 do doc hai cao. Tai li€u [47] chi ra: “Cac chim lugng tu
thuong duoc bao boc bing cic phan tir nhu axit mercaptoacetic, axit
mercaptopropionic, 11-axit mercaptoundecanoic, 2-aminoethanethiol,... nhiing
thanh phan nay c6 thé tao ra cac ion doc hai nhu Cd*™2 va S2. Poc hai cua ching
thudng lién quan dén qua trinh oxy héa ciia cac hat nano 15i/vo, 1am cho cac ion
Cd?* ¢ thé phan ly ra khoi chdm lugng tir va ro ri vao moi truong sinh 1y. Ngoai
kha ning gay doc té bao, da duoc phat hién rang chidm luong tir c6 thé xam nhap
vao céc té bao va gy ton thuong hodc tich tu vao cac mod khac nhau, tao ra nguy co
tac dung phy”. Cac phuong phap dé giam do doc hai ctia cham luong tir dugc bét

dén 1a boc cac cham luong tir trong cac phan tir nhu protein bovine serum albumin
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(BSA) hodc polyethylene glycol (PEG), hoac boc chung trong mét 16p vé tro nhu
16p vo silica. Poi khi, chung duge ché tao “tryc tiép trong méi trudng nude véi cac
phan tu trén bé mat 14 cac nhoém chirc wa nude” va s& han ché d6 doc hai.

1.2. Vit lidu phat quang va cac cham lwong tir pha tap ion dat hiém
1.2.1. Cac ion dit hiém trong nén rin

Vit liéu phat quang pha tap nguyén t6 dat hiém di duogc quan tim nghién ctru
tir vai chyc nim qua, v&i muc tiéu cho cac tng dung cong nghé chiéu sang [54-56].
Céc ion dat hiém duogc pha tap trong vat liéu chiéu sang bao gdbm Eu®*, Er*, Ce*,
Tb3... Cac nghién ctru [48-50] chi ra: “Ngoai don pha tap, cac ion dat hiém con
dugc nghién ciru dong pha tap dé tao nén co ché truyén niang lwong 1am ting hiéu
sudt phat quang dinh hudng cho nhiéu tng dung khac nhau, gdm cé viéc ding dé ché
tao cac cam bién va cong nghé laser. Cac vat li€u phat quang, dua trén nhiéu loai
chat nén khac nhau mang cac tim phat quang 1a cac ion dat hiém di va dang dem lai
nhiéu tmg dung thuc té trong cac linh vyc thudc k¥ thuat chiéu sang va ky thuat hién
thi chat lugng cao, tiét kiém nang luong”.

Hién nay, di c6 rat nhiéu cong trinh nghién ctru vé cic chdm luong tir pha
tap cac ion kim loai chuyén tiép hodc cac ion dat hiém. Cac tap chit dugc dua thém
vao nay khong nhiing cung cap thém cho cac cham luong tir hat tii ma con c6 thé
cung cap tdm tap chat co kha ning tuong tic vdi cip electron - 15 tréng ctia chim
luong tir. Khi d6 s& xay ra mot co ché truyén ning luong tir cham lugng tir cho cac
tam tap chat. Nhu vay, cdc tim tap chat nay khong 1am anh huong téi pho hap thu
nhung do ¢6 co ché truyén ning lugng nén lam bién d6i manh tinh chat phat xa
huynh quang ctia cac chdm luong tir. Hon nira, khi dugc pha tap vao cac chim
luong tir, hidu suat phat xa ctia cic tAm phét quang niy sé ting Ién, thoi gian phét xa
bi ngan di do hiéu ung giam giit lwong tir [S1]. Chinh vi 1& d6, cac chdm luong tir
pha tap cac tim phat xa 1a cic ion dat hiém dang thu hut rat nhiéu sy quan tdm
nghién ctru, hita hen nhiéu tiém ning tmg dung cho cac linh vuc chiéu sang.

Céc nguyén to dat hiém dugce quan tim 13 cac nguyén td ho lanthanoid (Ln)
gom 14 nguyén to 4f c6 sb thir ty tir 58 dén 71 trong bang tuan hoan, thudc nhom
I1IB va chu ky 6; trong d6 hai nguyén t6 Ce va Eu dugc quan tdm nghién ciru cho cac
thiét bi chiéu sang. Tinh chat quang cua ching phu thudc vao cau hinh electron dic

trung, véi kha nang hap thu va phéat xa anh sang trong dai song hep, thoi gian song
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& trang thai gia bén 16n, hiéu suat luong tir cao. Cac nguyén td nay co vai tro rat 1on
trong cac ing dung vé linh kién dién tir va thong tin quang.

Céu hinh electronciia cac ion dat hiém c6 hoa tri 3 dugc biéu dién ngan gon
theo céu hinh electronciia nguyén tir Xenon (Xe) la [Xe]4fN'5d'6s2 Trong diy nay,
nguyén t6 La’* 1a nguyén t6 dau tién c6 16p vo 4f tréng hoan toan (4f%), Ce** 1a
nguyén td tiép theo c6 mot electron (4f'). S6 electron phan 16p 4f sé& tang dan cho dén
nguyén t6 Yb**, nguyén t6 nay c6 13 electron (4f1%); tiép d6 1a Lu** co 14 electron
(4f'%). L6p 4f clia cac nguyén to nhu vay 1a chua dugc lap day, 16p ndy duge bao vé
bdi cac electron 16p vo 5p°va 6s2 & bén ngoai — 10p vo da duoc 1ap dy. Cac tinh chat
quang hoc ctia cac ion dat hiém c6 ngudn gbc lién quan dén nhing chuyén doi gitra
cac muc nang lugng cia electron & 16p 4f da dugc bao vé; va do d6 cac chuyén doi
nhu vay sé it bi anh hudng boi truong tinh thé [15, 16, 52-58].

Cac muc niang lugng dién tir 4f cua cac ion lanthanoid 1a dic trung cho mdi
ion. Cac muc nay trong céc ion lanthanit hoa tri 3 da dugc nghién ctru va dugc biéu
dién bang so d6 Dieke [58-61]. Do cac dién tir 16p 4f twong tac yéu véi cac dién tir
clia cac ion khéc, toan tir ning lugng hay Hamiltonian cho mt ion dat hiém riéng
biét duoc viét dudi dang:

H = Hiree ion + Vion-static lattic + Vion-dynamic lattic  VEM + Vion-ion (1.17)
trong d6 Hfree ion 1a Hamiltonian ctia ion tw do, Vien-static tatic V&  Vion-dynamic latic 12
tuong tac tinh va dong cia ion v4i mang nén, Vem thé hién twong tac cia ion véi
truong dién tlr, Vionion biéu dién twong tac gitta cac ion dat hiém dang xét vai cac
ion dat hiém khéac. Viéc giai phuong trinh Schrodinger v6i Hamiltonian bao gom
cac thanh phan trén s& cho ham song va niang luong cua ion dat hiém trong mot
mang nén nao d6. S6 hang Hee ion & ddy dugc xét trong gan ding trudng xuyén
tam, trong d6 mdi dién tir duogc coi la chuyén dong ddc lap trong mot thé d6i xung
cau duoc hinh thanh boi hat nhan va béi tit ca cac dién tir khac. Cac nghiém ham
song s& dugc biéu dién dudi dang tich ciia ham ban kinh va ham goc hay ham cau
diéu hoa, twong tu nhu ddi voi nguyén tor Hydro. Thyc té cho thay, trir truong hop
d6i v6i Ce’* va Yb** chi ¢6 1 dién tir (hodc 16 tréng), nghiém ctia bai toan truong
xuyén tam la tich ctia cac ham ng voi trang thai mot dién tir, dugc phan ddbi xung
hoa d6i v&i phép hoan vi mét cap dién tir bat ky, nhu 14 doi hoi cua nguyén 1y loai

trir Pauli [58].
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Tuong ty kiéu nguyén tir Hydro, trong cac ion dat hiém, md men xung lugng
qui dao toan phan L va spin toan phan S 1a tong moé men xung lugng qui dao va spin
clia tit ca cac dién t 4f cua ion dat hiém. Cac thong s6 vé cAu hinh dién tir cta cac
ion dat hiém duogc cho trén bang 1.2. M6 men xung luong qui dao toan phan dugc
biéu dién bang cac chircai S, P, D, F, G, H, I, ... tuong tng v6i L=0, 1, 2, 3, 4, ...
. Lién két SL (lién két Russell - Sauder) thuong hay dugc sir dung nhat cho céc
nguyén té Lanthanoid. Trong mé hinh nay L va S déng gop vao md men xung
luong toan phan J, va céc trang thai duoc ky hiéu 2*'L;. Cac s6 luong td L, S, J xac
dinh cdu hinh dién tu.

Anh huong tinh ctia mang nén 1én cac ion dat hiém pha tap thuong duoc xét
dén bang cach thay mang nén bang mot truong tinh thé hiéu dung tai vi tri ciia ion.
Do lién két cta cac ion dat hiém véi mang nén, sy gop chung cac dién tir giita cac
ion dat hiém va cac nguyén tur 1an cén ciia mang nén lam chin mot phén cac dién tur
4f va lam gidm dién tich hi€u dung cua hat nhan. Do céc tuong tac, nang lugng cua
céc ion dat hiém bi tach thanh cac vach véi nguyén tu ty do nhu dugc biéu dién trén
hinh 1.4. Tuy nhién, tuong tac tinh dién lam mat suy bién theo goc, nang luong cia
céc trang thai d6 phu thudc vao L va S, nhung khong phu thudc J. Mang nén c6 anh
hudng rat nhoé dén cau trac dién tir va chi 1am thay doi rat it cic mire niang luong do.

Bang 1.2. Cdu hinh dién tir ciia cdc ion nguyén t6 dat hiém [52]

S6TT

trong Céu hinh Trang | Ban kinh
béng Ion | dién tir clia S L 2(L+S) théj co nguyén
HHTH RE* ban tir (A)
57 La’* 4{°5s%5p°® 0 0 0 'So 1,061
58 Ce’* 4f15525p° 1/2 3 5/2 Fsp 1,034
59 Pr* 425s*5p8 1 5 4 SHy4 1,013
60 Nd** 435525p° 32 6 9/2 o 0,995
61 Pm?* 4*55*5p8 2 6 4 I 0,979
62 Sm* 45s*5p8 5/2 5 5/2 SHs) 0,964
63 Eu®* 4155525p° 3 3 0 "Fo 0,950
64 Gd* 41755?5p° 7/2 0 7/2 S 0,938
65 Tb** 4185525p° 3 3 6 "Fe 0,923
66 Dy3* 4°55?5p° 5/2 5 15/2 ®Hjs 0,908
67 Ho** | 4f195¢%5p¢ 2 6 8 g 0,894
68 Er’* 4f'15525p° 32 6 15/2 s 0,881
69 Tm*" | 4f'25s*5p° 1 5 6 Hs 0,869
70 Yb* | 4f135825p° 1/2 3 7/2 *F1p 0,858
71 Lu 4£1455%5p° 0 0 0 'So 0,848
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Hinh 1.4. So do6 cdc mirc nang luwong cua ion dat hiém bi tach do twong tac dién ti - dién
tir va dién tir - mang [58]

1.2.2. Ly thuyét Judd-Ofelt

Ly thuyét Judd—Ofelt 12 mot mo hinh moé ta cuong dd chuyén doi cua
electron trong 16p 4f clia cac ion dat hiém trong nén ran va dung dich do qua trinh
hép thu hodc phat xa cac burc xa di¢n tur. Ly thuyét nay dugc Brian R. Judd va
George S. Ofelt phat trién doc 1ap vao nam 1962. Ly thuyét niy mé ta sy hap thy va
phat xa ciia cac ion dat hiém bang cac tham s cuong d6 Q dua trén cac phép tinh
gan dang cho cau hinh tinh, ion ty do va cdu hinh don. Cac chuyén doi bi cdm do
tinh chdn 1¢ trong cac trang thai cua ion tu do s& dugc cho phép mot phan khi cac
jon dat hiém nay ¢ trong mot mang nén ran, do co su pha tron cac trang thai dién tir
duoc tao ra bdi sy tac dong cua truong tinh thé. Cac tham sb cuong do Q s€ giai
thich cho ban chat khong d6i xtng cua truong tinh thé va cho phép tinh toan xéac
sudt chuyén doi, cuong d6 dao dong va thoi gian sdng birc xa clia cac trang thai kich
thich, nhiing yéu t6 rat quan trong ddi v6i sy phat trién ciia nhidu thiét bi quang tir
khac nhau nhu laser va bd khuéch dai quang hoc [62]. Do d¢, ly thuyét Judd-Ofelt
1a cong cu dé phan tich cac dic diém quang phd cua cac ion dat hiém trong nhiéu
nén vat liéu cha khac nhau; qua d6 sé cung cap cac thong tin chi tiét vé cac dic tinh
khuéch dai quang hoc va chuyén d6i birc xa ctia cac ion nay.

Céc 16p phit khac nhau cta 16p vo 4f cua ion dat hiém ho4 tri ba do electron
tao ra din dén sy hinh thanh nhiéu trang thai niang luong cua ion ndy nhu di trinh
bay trong muc 1.2.1. Do cac doéng gép cia mo men xung lugng quy dao L va mo

men xung luong riéng spin S viao md men xung lugng toan phan J, cic trang thai
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ning luong cua cac ion dat hiém dugc ky hiéu 1a 25*'L;. Cac sb lugng t L, S, J xéc
dinh cu hinh dién tir cia cac ion dat hiém. Ly thuyét Judd-Ofelt chi ra rang, cuong
d6 cua bat ky chuyén doi ndo ctia mot ion dat hiém trong mot mang nén tinh thé phu
thudc vao sau tham sé bao gdm U@, U@, UO), va Q), Qu), Q); trong d6 cac tham
s6 U™ khong phu thudce vao mang tinh thé chii va duoc tinh toan va 1ap bang cho
tat ca cac ion dat hiém véi tat ca cac chuyén doi cua cic ion nay trong nén tinh thé;
cac tham s6 Q) 12 nhu nhau cho tat ca cac chuyén doi ciia mot ion cu thé trong mot
mang nén tinh thé. Cac tham s quan trong nhét ciia cac chuyén doi buc xa c6 thé
duogc biéu dién bang cach str dung su két hop tuyén tinh cta cac tham sb nay va goi
la “cuong d6 duong” (“line strength”) [62]. Trong luan an nay, thudt nglr “cudng
d6” s& duogc sir dung dé chi cudng d6 duong tuong tng véi ting chuyén doi cia ion
dat hiém trong nén rin. Viéc dinh nghia cudng do duong co thé khac nhau do €.
Cudng d6 Sep(J;)’) twong Gmg v6i chuyén doi gitta cac mirc nang luong J va J” do
tuong tac ludng cuc dién tu dugc xac dinh qua biéu thuc:

Sep(J;17) = 232460 UM = Q,UP + QU® + QU®  (1.17)

X4c suét phat xa tu phat dugc cho boi biéu thuc:
A =1/Trd (1.18)

Trong d6 Tra 14 thoi gian séng phét xa cua ion tir trang thai trén J* xudng trang thai
dudi J. Xac xuat A duoc tinh theo 1y thuyét Judd—Ofelt nhu sau:

AU = 6amte? [n (n2+2)2 SED]

3h(2)'+1)A3 3

(1.19)

1.2.3. Ion Eu trong nén chit rin

Ion Europium (Eu) 1a mdt trong cac ion d4t hiém thudc ho lanthanoid, cling
1a mot trong cac ion dugc tap trung nghién ciru phd bién nhiéu do phat xa huynh
quang cua ching phu hop véi cac ing dung trong quang tir hoc va thong tin quang.

Khi duogc pha tap trong mot mang nén chat rin, nguyén t6 Eu thuong & trang
thai hoa tri 3 (Eu®"), v6i cdu hinh electron 1a [Xe] 4f%5s25pS, trong d6 16p 4f c6 6
dién tir (6 electron). CAu hinh ndy s& cho hinh thanh ra cic cac cau hinh electron
khac nhau twong tmg voi cac muic ning luong khac nhau c6 ngudn goc do cac tuong
tac spin-spin va spin-quy dao. Cac chuyén doi phat xa hau hét bj cAm boi quy tic lua
chon d6i véi cac ion Eu* tu do nhu lai xay ra khi ion Eu** dugc dwa vao nam trong

mang nén ran, nguyén nhén 1a do c6 sy nhiéu loan cta cac ham song 4f cua ion Eu*
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dan dén cac dich chuyén phat xa yéu hon. Hon nita, mang nén giy nén su tach vach
Stark ctia cac murc ning luong. Két qua dan dén sy md rong cia cac dich chuyén
quang [57, 58].

Trong mot mang nén ran, khi ion Eu®* duoc kich thich va nhay 1én mirc ning
luong cao hon, né s& nhanh chéng hdi phuc vé mirc nang lugng thap hon va phat xa
cac buic xa c6 budc song nam trong ving kha kién. Cac buc xa nay twong ung véi
cac dich chuyén tir mirc bi kich thich Dy t6i cac mirc ’Fj (j= 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) cla
cau hinh 4f°. Mtrc niang lugng Do khong bi tach bdi trudng tinh thé (J=0), su tach
cac chuyén doi phat xa dugc sinh ra 13 do su tach trudng tinh thé trén cac mirc ning
luong “F;. Ion Eu** ¢ phat xa rdt manh trong viing 4nh sang nhin thay. Sau khi dugc
kich thich véi nang luong téi thiéu 2,18 eV, cac electron s& chuyén 1én muc ning
luong kich thich Dy sau d6 hdi phuc vé trang thai muc ning lugng co ban ’F» va phat
ra anh sang mau do tuong vdi budc song 614 nm [58]. Budc soéng phat xa nay la
budc séng phat xa dién hinh ciia ion Eu’* trong mot mang nén tinh thé ran. So do cac

mirc nang luong va cac dich chuyén quang trong ion Eu** duoc chi ra trén Hinh 1.5.
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Hinh 1.5. Gidn d6 mitc ndng lwong cia cdc dich chuyén quang ciia ion Euw’*[58].
C6 mot diéu chi y 13, trong quang phd phat xa cua ion Eu3+, chuyén doi
5D0—7F2, tuong Gng voi phat xa do nay, con duge goi 1a “chuyén doi siéu nhay’’

[63] va cudng do cua nd bi anh hudng manh bdi moi truong dinh xt xung quanh;
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trong khi d6, chuyén doi 5D0—7F1 1a chuyén doi ludng cuc duoc phép, va cudng
dd cua no it bi phu thudc vao méi truong va cac phéi ta. Do do, ty 1€ cuong do gitta
hai chuyén doi nay, R = I(5D0—7F2)/I(5D0—7F1) thuong duoc st dung dé udc
tinh hiéu suat huynh quang cua dai phat xa do trong mot s6 vat lidu cling nhu tinh
bat d6i xtg cta phdi tir. Gid tri R 14 khac nhau ddi voi cac mang nén khac nhau.
Luan an sé& khao sat d6i voi ion Eu3+ dugc pha tap trong mang nén 1a cic chdm

luong tr ZnS.

1.2.4. Nguyén t6 dat hiém Ce va cac vt liéu nano pha tap Ce

Nguyén t6 Ce ndm & vi tri 58 trong bang hé thong tudn hoan Mendeleev, co
cau hinh electronla [Xe] 4f' 552 5p° 5d' 6s2. Khi nguyén tir Ce mét di 3 electron &
5d! 652, no tro thanh ion Ce** va luc ndy cdu hinh electronctia nd 13 [Xe] 4f' 552 5p.
Ton Ce** ¢6 dai phat xa manh va dai hap thy rong do su chuyén doi duoc phép gitra
cac trang thai ning luong 4f7 va 4f95d'; cac chuyén doi nay phu thudc nhiéu vao
ban chit cua vat liéu nén — phu thudc nhiéu vao loai truong tinh thé. Do vay, phat
xa cua ion Ce3" ¢6 thé duge diéu khién trong mot dai budc song rong tur tim dén kha
kién. Piéu nay din dén kha ning linh hoat cua cac ion Ce** cho cac tmg dung 1am
cac tam kich thich quang [59].

Hién nay, Ce khong nhitng dugc pha tap cho cac vat liéu quang thong thuong
ma con duoc pha tap vao cac hat nano ban dan véi nhiéu tiém nang ing dung trong
cac linh vuc nhu mdy soi nhanh, diode phat anh sang tring. Vi du, cac hat nano
CdSe/CdS pha tap ion Ce** di dugc ché tao bang phuong phap thity nhiét nhu trong
bao céo tai liéu [59]. Anh hudng cia sy pha tap Ce** dén dic trung cau tric va céc
tinh chat quang cta cac hat nano cau tric 16i/vo CdSe/CdS da dugc nghién ctru chi
tiét. Sy phu thudc tuyén tinh ctia hang s mang tinh thé vao ndng d6 ion Ce’* da
chting to su pha tap thanh coéng cac ion Ce** trong cac hat nano CdSe/CdS. Bang
viéc sir dung phd XPS, cic tac gia da chimg minh duoc trang thai hoa tri 3 ciia cac
ion Ce trong nén ban dan. Trong nghién ctru [59] su dich chuyén do6 trong ving
budc song 538—569 nm da dugc quan sat thay trong phd quang phat quang cua ion
Ce* trong cac hat nano CdSe/CdS. Két qua thi vi nay cho thdy kha ning diéu khién
pho phét xa ciia cac hat nano CdSe/CdS khi thay ddi nong d6 Ce. Nghién ctru nay
chi ra mot dic tinh quan trong va mot cach tiép can moi dé diéu chinh kha nang

phat xa cta cac hat nano ban dan khi pha tap ion dt hiém Ce.
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Céc nghién cttu chi ra, néng do tdi wu cua cac vat liéu nano pha tap Ce, tuy
thudc vao Gmg dung, thuong ndm trong khoang tir 0,5% dén 5% pha tap Ce [66-68].
Céac nghién ctru vé& cac hat nano ZnO pha tap Ce dé phan hily quang xuc tac cic
thudc nhuém, nhu Xanh Methylene (MB) va Rhodamine B (RhB), cho thay nong
d6 khoang 3-5% Ce c6 thé din dén hoat dong quang xuc tac dugc ting cudng.
Tham chi, mot sd nghién ctru chi ra rang, pha tap 0,5% Ce trong cac thanh nano
ZnO ciing c6 thé dat dugc hiéu suat t6i da ddi véi hiéu ing quang xuc tac. Tuy
nhién, pha tap Ce qua murc (vi du: trén 8%) c6 thé gay bat lgi cho hoat dong quang
xuc tac. Cac cdu trac nano ZnO pha tap Ce ciing d3 duoc nghién ctru cho céc ung
dung cam bién khi NO», véi 0,5% pha tap Ce cho théy dd chon loc va dg tin cdy dac
biét. Ddi véi cac ung dung khac, néng do tdi wu co thé thay doi tuy thudc vao ng
dung cu thé va vat liéu dugc pha tap. Trong cac trudng hop tng dung ddi véi vat
liéu huynh quang, pha tap 1% Ce dugc coi 1a t6i wu. Cac nha nghién ctru cling da
nghién ciru pha tap Ce trong céac vat liéu khac nhu SnO2 va NiO, véi ndng do ti uu

dao dong tir 0,5% dén 5%.

Trong diéu kién thuc hién nodi dung nghién ctru cua luan an, nghién ctu sinh
chon pha tap Ce vao cac chim luong tor ZnS véi ndng do pha tap 1a 1% cho muc
tiéu sir dung kha nang linh hoat cta cac ion Ce** lam cac tdm kich thich quang cho
cac ion Eu dong pha tap trong cac chim luong tir; dong thoi két hop phét xa cia ca
Ce va Eu trong cac chAm luong tir ZnS s& c6 kha ning tao ra vat liéu chdm luong tir
phat xa anh sang tre'ing. Do ¢6 thé diéu khién dugc budce song phat xa cua h¢ vat liéu
nano Zn$ trong ving nhin thay bang cach pha tap, vat liéu nano ZnS pha tap céc ion
Eu va Ce 1a vat liéu tiém ning cho tng dung trong cac thiét bi chiéu sang. Cac dic
tinh quang cua hé vat lidu nay sé& duoc nghién ctru bang cac phép do phd hip thu,
huynh quang va thoi gian séng phat quang.

1.3. Nghién ciru tong hop cac hat nano ban din va cac chim lwong tir

bdi véi viee téng hop céc chim lugng tr, vige kiém soét kich thude cua cac
cham luwong tir 13 vO cing quan trong vi phai tao ra cac cham luong tir c6 phan bd
kich thudc hep cho cac ing dung quang hoc; do d6 ludn phai chi trong dén céc tién
chét, cht hoat dong bé mat, diéu kién vé nhiét d6 va moi truong cling nhu thoi gian
phan tmg, ... Cac phuong phép tong hop chim luong tir duwoc biét dén hién nay bao

gom phuong phap sol-gel; phuwong phap ché tao cham luong tir trong zeolite, mang
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thuy tinh, composite, ..; tong hgp cac chim luong tir trong dung dich hitu co va
polyme; va tong hop cham lugng tir tryc tiép trong moi truong nude. Trong cac
phuong phap ndy, phuong phép phan huy cac hop chat hitu co-kim loai dugc biét
dén va str dung pho bién nhat nhat vi n6 cho phép c6 kha ning tong hop cac chdm
luong tir ban dan nhom A"BY! ¢6 kich thuéc va hinh dang dong déu va c6 higu suat
lugng tir cao [69, 70]. Mic du vy, do doc hai cua phuong phéap tong hop niy vin

can duoc xem xét.

Pé giam thiéu doc hai va hudng dén cac ung dung y — sinh, cac cham luong
tr dwoc nghién ciru ché tao truc tiép trong moi trudng nudc dang 1a mot van dé
nghién ctru duge quan tdm. Phuong phap nay khong chi tao ra cic chdm lugng tir
“tan” duoc trong nudc ma chung con ¢ kha ning gin két véi cac dbi tuong sinh
hoc nhu DNA, protein, khéng thé, hay té bao, do cac chim lugng tr c6 cac phén tr

ligand wa nudc bao quanh [1, 3].
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Hinh 1.6. Minh hoa cdu triic ciia mot cham lwong tir ¢6 thé phdn tan trong méi truong sinh
hoc
Hinh 1.6 trinh bay m6 hinh phd bién vé cau truc cia cac cham lugng tir dugc

sit dung dé danh dau sinh hoc. Vat liéu 15i ciua cham luong tir 1 mot vat liéu ban
dan c6 kha niang phat xa huynh quang v&i do bén quang cao, dugc sir dung dé thuc
hién cho dan nhan huynh quang. Vat liéu vo ctia cham luong tir thudng 13 mot chat
ban dan c6 d6 rong ving cAm 1én hon so v6i vat liéu 161, nhim muc dich khong anh
hudng dén qua trinh phat xa huynh quang cua 15i va lam tang hiéu suat phét xa ciia
16i bang cach han ché céac lién két treo va cac trang thai bé mat. B&é mit ciia chim
luong tr duwoc phu boi cac phan tir ligands ¢6 cac nhém chire, giup chdm lugng tir
phan tan t6t trong dung dich. Cac phan tir ligands ndy thuong 1a cac phan tir ua
nuée. Kich thude cia cac chidm luong tir ndy thuong nho hon 10 nm.

Hién nay, cac chim lugng tir dugc nghién ctru cho nhiéu ung dung da dang,

nhu 13 cam bién sinh hoc, cic chit danh ddu huynh quang cho cac té bao, chit theo
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ddi céc té bao, va nhiéu tmg dung khac trong céac thi nghiém mién dich in vivo va in
vitro, cling nhu c¢6 thé tmg dung trong viéc truyén dan thudc cho diéu tri bénh.

Luan an s€ thyc hién nghién cuu ché tao cac hé chim lugng tr “tan” trong
nudc bao gém CdSe/CdS va CdS/ZnS. Cac chidm lugng tr nay s& duoc ché tao truc
tiép trong moi truong nude sir dung hop chét citrate dé kiém soat kich thudc chim
luong tir, tong hop trong diéu kién nhiét ¢ khong cao (dudi nhiét do soi ciia nudc)
theo tiéu chi sach va an toan nhét c6 thé.

1.4. Nghién ciru tong hop cac hat nano silica chira chim lwong tir
1.4.1. Pic diém chung cac hat nano silica phat xa huynh quang

Céc hat nano silica phat xa huynh quang 1a cac hat nano silica ma bén trong
chung chira cic tAm phét xa 1 cac chat phat huynh quang, c6 thé 1 cac chit mau
hitu co, cac chdm lugng tir hodc cac ion dat hiém.

Céc hat nano silica c6 kha ning phéat quang duoc ché tao lan dau tién véi cac
tam phat huynh quang 1a cac phéan tir chdt mau hitu co [39, 40]. Cac hat nano silica
cling twong tu nhu cac hat vi ciu latex (13 vat liéu polystyrene) chira cac tim phat xa
1a cac phan tir chat mau hiru co dugce tng dung rong rii trong linh vuc ddnh diu
sinh hoc.

Céc tam phat quang 1a cic phan tir chat mau duoc phan tan trong mot hat cau
silica s& 1am ting d6 choi va cudng d6 phat quang. Su hién dién cta nhiéu tim phat
quang trong mdi hat nano silica 1am cho chung phat sang véi cuong do sang 16n
hon nhiéu so vé6i cac phan tir chdt mau ty do trong dung méi, va do sang cua mdi
hat nano silica c6 thé thay d6i bang cach kiém soat s6 luong phan tir chat mau phat
quang trong mdi hat nano silica, v6i mat do phan tir chdt mau t6i da dugc chuan bi
sao cho khong xay ra qua trinh dap tit huynh quang. Céc hat nano silica chira cac
phan tir chat mau cling c6 do bén quang cao hon so voi cac phan tir mau tu do do ¢6
16p nén silica bao vé. Nhimng vu diém ndy tao ra tiém ning ung dung rong rii trong
linh vuc danh dau sinh hoc.

Céc nghién ctru thuc nghiém da chi ra rang cac dic trung phd quang hoc bao
gém phd hip thu va phat xa huynh quang ctia cic hat nano silica chira tim mau
khong thay d6i dang ké so v6i cac phan tir mau hitu co twong tmg tu do trong dung
moi. Méc du vay, dinh cac phé cua ching c6 thé bi 1éch do tuong tac voi mang nén

chira n6. B bén quang cua cac hat nano silica chira cac tdm phat quang cling cao hon
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nhiéu so véi cac phan tir mau ty do [72-75]. Bén canh d6 bén quang ting, thoi gian
sdng phat quang ctia cac hat nano silica chtra cdc phan tir mau ciing ting so v4i chét
mau ty do do cac phan tir chat mau duoc giit 6n dinh trong cac 16 xdp ciia mang nén
clia cac hat nano nén han ché su tuong tac giita cac phan tir mau 1am cho sy dép tat
huynh quang do va cham ciing giam di so v6i khi chung tu do trong dung moéi.
1.4.2. Cac phwong phap tong hop hat nano silica

Tat ca cac phuong phap ché tao hat nano silica trong dung dich déu dua trén
viéc su dung mot tien chat chia géc silic (Si), vi du nhu tién chat
tetracthylorthosilicate (TEOS) 1a mdt trong nhitng tién chat pho bién nhat cho viéc
téng hop nén vét li¢u silica. Qua trinh tao ra céac hat silica hodc mang nén Si-O-Si
thudng bao gdm hai qua trinh phan tng chinh, d6 1a qué trinh phan ng thiy phan
va qua trinh phan ung ngung tu. Dau tién, tién chat silic sé trai qua phan (mg thiy
phén trong mgt moi truong dugc xtic tac bdi axit hoac bazo. Sau do, nhom alkoxide
cua mot phan tr TEOS s€ phan tng véi nhém hydroxyl (OH) cua phan td TEOS
khac (phan g ngung tu), tao ra cac lién két Si-O-Si [76, 77].
1.4.3. Nghién ciru tong hop cac hat nano silica chira chAm lwong tir

Nghién cuu vé viéc ché tao cac hat nano silica chtra cac chim luong tuo da
thu hat sy quan tdm trong hon hai thap ky qua, véi muc tiéu gidm doc hai va tang
tinh twong thich sinh hoc cua chiing trong tng dung y sinh. Cac nhém nghién ctru
trén khap thé gidi da tién hanh nghién ctru va phat trién phuong phéap boc vo silica
cho cac cham luong tir. Cac nghién ctru tiéu biéu bao gdbm nhém cta Y. Kobayashi
(2010) va Y. Yang cung véi M. Gao (2005), ho da thuc hién boc vo silica cho cac
cham luong tir CdTe, giam cuong d6 huynh quang cta ching khoang 30% so voi
trang thai chua boc. Gan day, nhém cua Ning Liu va Ping Yang (2013) di thanh
cong trong viéc boc vo silica cho cic cham lugng tir CdTe phan tan trong nudc,
tang hiéu suat huynh quang 1én nhiéu lan. Viéc boc vo silica ciing da dugc thuc hién
trén nhiéu cdu trac hat nano ban dan khac nhau nhu thanh nano CdSe/CdS (E. Pietra
et al, 2013) va giéng cau nano CdS/CdSe/CdS (N. Wang et al, 2017).

Phuong phap Stober ciing di duoc dé xuat dé tong hop nén cac hat nano
silica chtra chim luong tir, véi hiéu suat huynh quang dang ké, phu hop cho cac tng
dung danh dau sinh hoc [72-75]. Hinh 1.7 minh hoa méot s mo hinh ché tao hat

nano silica chita chdm luong tir: cac cham lugng tir phan tan trong mot 16p vo silica
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(hinh a), hodc phan tan rai rac trong hat nano silica (hinh b), hoac don gian la cac
cham lugng tir don boc thém mot 16p vo mong silica (hinh c).

Cham lugng tor Cham lugng tur

‘e 09
o900/
) ‘\../ ./ Silica

Silica Silica

Cha@m lugng tr

c
B b

Hinh 1.7. Minh hoa mét s6 mé hinh hat nano silica dwgc ché tao chira céc cham lwong tir

Viéc ché tao cac hat nano silica chira chAm luong tir béng cach tao mot 16p
v6 SiO2 bao quanh cac chdm luong tir dd duoc ching minh 1a ¢o loi ich trong céc
ung dung y sinh nhu ddn nhan va hién anh. Mac du vay, trong cac tng dung sinh
hoc, cac chim lugng tir thuong 1a cac loai nhu CdTe/ZnS, CdSe/ZnS, CdSe/CdS,..
dugc 6n dinh trong nudc bang cac chat nhuw MPA (3-mercaptopropionic acid) hoic
MSA (mercaptosuccinic acid), citrate.. va thuong c6 dién tich am trén bé mit.
Nghién ctru da chi ra rang, mang silica hinh thanh qua cac qua trinh thuy phan va
ngung tu cling mang di¢n tich am [78], do do, viéc dua céc chim lugng tur vao trong
nén silica gip kho khin vi chung co thé bi ddy ra ngoai do tinh dién cing dau véi
mang nén silica.

Hon nira, vi cac chim lugng tir thudng co tinh khong 6n dinh, c6 thé dé bi
két dam do mat can bang dién tich bé mat, khi chiing duoc phan tan trong cac moi
truong khac nhau véi cac gia tri pH khac nhau, cac tinh chit quang cta chung co
thé bi anh huong. Hiéu qua ciia cac phuong phap ché tao va hiéu qua cua phuong
phap boc ciing phu thudc vao loai chAm luong tir ciing nhu kha ning ching bi anh
hudng bai cac dung mdi ma chung dugc tiép xuc.

1.4.4. Mt s6 phwong phap ché tao hat nano silica chira chim lwong tir
a. Phuwong phdap Micelle dao

Duya vao cu trac ctia hé micelle, nguoi ta 4p dung phwong phap micelle dao
dé san xuét hat nano silica chtra cac chAm lugng ta. Cac hé micelle ddo dugc tao
chira céc tién chat cia silic va cac chdm luong tir. Sau d6, cac qua trinh thiy phan

va ngung tu duoc kich thich trong cac micelle dé hinh thanh mang nén SiO, [72-
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75]. Trong phuong phap nay, cac chim luong tir dugc kep giit trong cac 16 x6p cia
mang nén. Sau khi rira sach cac chét hoat tinh bé mat phu xung quanh cac hat nano,
chung ta thu duoc dung dich chira cac nano silica chira chdm luong tir. Kich thudc
ctia cac hat nano duoc diéu chinh boi cac yéu td nhu tinh cht cta chat hoat dong bé
mit, loai va luong tién chat tham gia phan tng, ty 1é dung méi/nude, va xic tac.
Phuong phap micelle ddo cho phép boc duoc nhiéu loai chim lugng tir khac nhau
va cong nghé nay c6 thé diéu chinh duoc kich thudc va tinh dong déu cua cac hat
nano silica duoc tao ra. Dua trén kich thudc nho va phan bd dong déu cia cac hé vi
nhii d6, phwong phap nay tao ra cac hat silica c6 kich thudc dong déu. Hinh 1.6
trinh bay quy trinh tong hop hat nano silica chira chim luong tir trong TOPO sir
dung phuong phép micelle dao.

\
\_\C)g){/ Add hydrophobic \_’bég_/ \—bg ({J
TOPO QDs © ® H,0/NH,OH

H.O

i Ok\ Khudy trong i 3 ¥\Khuaytrongl 5
30 phat
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Ol Cham luong tir

Céc micelle lgepal trong cac micelle Chdm lugng tlr trong
hé vi nhi twong déo

|

TP
;ogwmwfg%

Hé vi nhii twong
Si0, /Cham lugng ti

Hinh 1.8. Quy trinh tong hop hat nano silica chiva cdc chdm lwong tir théng qua phwong
phap micelle dao [79]

b. Phuwong phap Stober

Phuong phap Stober, mot trong nhimg phuong phap don gian dé ché tao hat
silica, st dung dung mdi an toan nhu nudc va ethanol. Mac du vay, viéc ap dung
phuong phap nay dé boc cac chdm luong tir bang silica thuong ddi mat véi mot sb
kho khan. Piéu nay 1a do cac chim luong tir thudng c¢6 nhom chic COO™ trén bé
mat, va trong qué trinh thay phan (precursor) dé tao ra cic nhém OH-, chung déu
mang dién tich 4m. Do d6, trong qué trinh ché tao, co su can thiét ciia mot chat
mang dién tich duong dé trung hoa dién tich ctia cac chim luwong tir va giir chung

trong nén silica. Trong nghién ctru nay, hoat chat aminopropyl triethoxysilane
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(APTES) duoc lua chon dé lam chat trung hoa dién tich bé mat cua cac chim lugong
tu trude khi chung dugc dua vao nén silica. Déng thoi, NH4OH duogc st dung lam
chat xtc tac dé thiic day qua trinh thity phan TEOS mét cach nhanh chéng [72-75].
Kich thudc cta cac hat nano silica duoc anh hudng bai ty 1¢ cia cac tién chit ban
dau. Quy trinh ché tao chi tiét cua cac hat nano silica chtra cac chAm lugng tur s€
dugc trinh bay trong cac két qua nghién ctru cia luan an.

1.5. Két luan

Chuong 1 di gidi thiéu mot cai nhin tong quan vé cac chim luong tir, cac
cham luong tir pha tap va cac hat nano silica chita chdm lugng tir; cac dic tinh vat Iy
cling nhu mot s6 phuong phéap ché tao cac loai hat nano d6. Cac chim luong tir thiéu
hién hiéu tmg giam giir lugng tir, 1am thay d6i mat do trang thdi theo nang lugng va
do d6 anh hudng dén sy hap thyu va phat xa cta chiing. Cac tinh chat quang ctia chAm
lwong tir nhur ph6 hap thu, phd phat xa quang huynh quang, thoi gian séng phat quang
va d0 bén quang, c6 thé dugc kiém soat thong qua kich thudc cta hat. Tinh chét phat
xa ctia chdm lugng tir cling c¢6 thé duoc thay doi thong qua viéc pha tap. Cac phuong
phap ché tao chim luong tir dd dugc trinh bay, nhung ciing c6 nhitng han ché nhu d6
doc hai cao va kha ning phan tan kém trong mdi truong sinh hoc. Van dé nay co thé
duogc giai quyét thong qua viéc tao 16p vo boc xung quanh chdm luong ti. Silica duoc
xem x¢ét 1a mét lya chon 1y tuong do tinh chit héa hoc 6n dinh, tuong thich sinh hoc
va khong ddc hai. Mac du vay, ddi v6i cac cham luong tu tich dién am, viéc boc vo
silica c6 thé gap kho khian do ching c6 thé bi day ra khoi mang nén silica. Dé giai
quyét vin dé nay, can nghién ctru va sir dung cac chat trung hoa dién tich trong qué
trinh ché tao. Cac phuong phap dién hinh dé ché tao hat nano silica chira chdm lwong
tir ¢6 thé ké dén 1a phuong phép micelle ddo va phuong phap Stober.

Noi dung ctia ludn an sé& tip trung vao viéc nghién ciru va tong hop cac chim
luong tr ZnS pha tap cac ion dat hiém cho cac tng dung chiéu sang, va cac chim
luong tir nhém A'BY! dugc ché tao tryc tiép phan tan trong nudc cho cac ung dung
dan nhan huynh quang. Pong thoi, nghién ctru cta ludn 4n ciing s& tap trung vao qué
trinh ché tao céc hat nano silica chtra cic chidm luong tir, voi muyc ti€u st dung chung
trong cac ung dung lién quan dén y sinh va ddnh dau sinh hoc. Cac phép do thuc
nghiém dé nghién ctru dic tinh cau trac, kich thude, cling nhu tinh chat quang cua

cac hé vat li¢u duoc trinh bay trong ph?m phu luc.
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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

Bén canh cac hé chim lugng tr khong pha tap, cac cham lugng tir dugc pha
tap ion dat hiém mo ra tiém nang cho cac ung dung quang dién. Dua vao diéu kién
thuc nghiém cta phong thi nghiém, dé tai luan an da thuc hién tong hop cac chim
lugng tir ZnS va ZnS pha tap/dong pha tap cac ion Eu** va Ce**. Cac chdm luong tir
ZnS pha tap cho cac phéat xa dic trung cua ion Eu*t va Ce®*. Cac chdm luong tir
dong pha tap cac ion Eu** va Ce**: ZnS:Ce’* 1%Eu**x% phat xa dat gan ving anh
sang trang khi x = 4%. Co ché truyén ning luong giita ion Ce va ion Eu cling da
dugc nghién ctru va giai thich.

2.1. Thue nghiém ché tao cac chim hrong tir ZnS pha tap Eu va Ce trong dung
moi & nhiét do cao

Céac cham luong tir ZnS va ZnS pha tap cac ion Eu va Ce duoc ché tao trong
dung méi TOP va ODE st dung oleic acid vi muc ti€u cho cac ing dung phat
sang. Cau tric va cac tinh cht quang cia cic chAm lugng tir ZnS pha tap Eu va Ce
s& duoc nghién ctru dya trén anh huong cta ndng do tap chat. Su truyén ning luong
trong cac mau cham lugng tr ddng pha tap ca Eu va Ce ciing dugc khao sat va giai
thich.

Hoa chat duoc sir dung mua cta hang Sigma-Aldrich bao gom: Kém acetat
Zn(CH3CO0)2.2H20  (99%), bot luu huynh S ( 99.99%), Europium (III) axetat
hydrat - Eu(CH3CO2)3H20 (99%), xeri (III) acetate Ce(CH3CO2)3-H20 (99%), axit
oleic CH3(CH2);CH=CH(CH2);COOH (OA, 90%), tri-n-octylphosphine (CsHi7);P
(TOP ,97%), 1-Octadecene CH3(CHz)1sCH=CH: ( ODE, 90%), toluene C¢HsCHj3
(99.8%) va isopropanol CsH70H (99.7%).

Céac cham luong tir nay dugc ché tao ciing trong binh ba c6 trong diéu kién

khi nito dugc minh hoa trén hinh 2.1.
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Dong khi N sach vao va ra

Hinh 2.1. Minh hoa dung cu thi nghiém ché tao cac cham lwong tir ZnS va ZnS pha tap
2.1.1. Ché tao cic cham lwong tir ZnS

Budc 1: Pieu ché dung dich tien chat — la cdc dung dich muéi kém va mudi
luu huynh:

Céc dung dich tién chat dugc tao thanh trong moi trudong suc khi N> bao gém:

+ Dung dich chtra S** dugc tao thanh béng cach hoa tan truc tiép mot lugng
bot luu huynh ( S) trong dung dich TOP va ODE tai nhi¢t d6 100 °C.

+ Dung dich chira Zn»+ dugc tao thianh bing cich hoa tan kém acetat
Zn(CH3C0OO0)2.2H,0 trong dung dich OA va ODE ¢ nhiét do 240 °C.

Budc 2: Ché tao cdc cham luong tir ZnS:

Sau khi chuén bj xong cac dung dich tién chit, cac chAm lugng tor ZnS dugc
téng hop bang cach bom nhanh dung dich chira cac ion S? vao dung dich chtra Zn2*
tai nhiét 46 240°C. So dd quy trinh téng hop cac cham lugng tir ZnS dugc biéu dién
trén hinh 2.2.

Bot S{ 1Im mol) Zn{CH;C00),.2H,0 (1m
+TOP{ 1ml) mol)
+ ODE ( 5ml) +0A(2ml)
' ' + ODE { 30ml)

Khuay |

déu o Khudy

100°C lién tuc
trong 1h
&240°C

Céc chdm
lwgng tlr ZnS

Hinh 2.2. So d6 quy trinh ché tao cdc hat nano ZnS
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2.1.2. Ché tao cic cham lwong tir ZnS pha tap Eu va Ce

Nghién ciru tong hop cac chdm lugng tir ZnS pha tap cac ion Eu** hodc/va
ion Ce*" duogc thyc hién theo quy trinh twong ty nhu hinh 2.2; trong d6 dung dich
Eu* hoic/va Ce** duoc diéu ché bang cach hoa tan cic mudi Eu(CH3CO,)3H.0
va/hoidc Ce(CH3C02)3H20 trong TOP va ODE, duoc cho vao cting mudi k&m nhu &
budc 2 muc 2.1.1.

Bu6c 1: Piéu ché dung dich tién chdt: Cac dung dich tién chat dugc tao
thanh trong moi trudng c6 suc khi N». Cu thé:

+ Dung dich chira S* dugc tao thanh béng cach hoa tan truc tiép mot lugng
bot luu huynh (S) trong dung dich TOP va ODE tai nhiét ¢o 100°C.

+ Dung dich chtra Zn?" dugc tao thanh béng cach hoa tan kém acetat
Zn(CH3COO0),.2H,0 trong dung dich OA va ODE ¢ nhiét d6 240°C.

+ Dung dich Ce** duoc didu ché bang cach hoa tan Xeri (III) acetat
Ce(CH3CO3)3-H20 trong dung dich TOP va ODE tai nhiét d ¢ 150°C

Budc 2: Ché tao cdc cham lwong tir ZnS pha tap cdc ion Ew’* hodc/va ion Ce’*

Sau khi chuén bi cac dung dich tién chat, cac cham lugng tir ZnS pha tap céac
ion Eu*" hodc/va ion Ce** voi hinh dang tya cdu duge ché tao bang cach bom nhanh
dung dich chira cac ion S*vao dung dich chira vao dung dich chira ion Zn** va céc
ion Eu** hodc/va ion Ce’* tai nhiét do phan tng. Sau khi tron dé dung dich phan tmg
duy tri & nhiét d6 240°C trong 60 phut dé cac chat dugc hinh thanh. Khi ta thay doi ti
16 Eu* va Ce*"/Zn*" ta s& dugc cac chim luong tir ZnS cac ion Eu®* hodc/va ion Ce*
v6i cac nong dd pha tap khac nhau. So dd quy trinh ché tao cac chdm lugng tir ZnS
pha tap cac ion Eu** hodc/va ion Ce** dugc biéu dién trén hinh 2.3.

Budc 3: Quy trinh lam sach mau

Mau ché tao xong dé ngudi tu nhién dén nhiét do phong. Nham loai bé cac
ion Zn**,S%, Eu®"/Ce* va cac tién chat chua phan Gng hét, dung dich cubi cing vira
ché tao duoc tron v6i dung moi isopropannol (theo ti 18 thé thich hop) va li tim
trong 5 phuat ¢ toc d6 10000 vong/phut. Cac chdm luwong tir ZnS va ZnS pha tap céc
ion Eu’*/Ce** dugc phan tan trong toluen bao quan trong bong t6i dé nghién ctu
cAc tinh chit vat 1y sau nay cua chung. Ludn an thyc hién ché tao cac chim lugng tu

ZnS va ZnS pha tap cac ion Eu**/Ce*" véi ty 1€ pha tap dugc trinh bay trén bang 2.1.
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Zn{CH;C00),.2H,0
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Hinh 2.3. So d6 quy trinh ché tao cdc cham leong tir ZnS pha tap cdc ion Eu?*/Ce*

Bang 2.1. Cdc mdu cham heong tir ZnS va ZnS pha tap cdc ion Ev’*/Ce** véi ty Ié pha tap khdc

nhau
STT | Miu chim lwong tir Ty 1é mol Ce (%) Ty 1¢ mol Eu (%)
1 ZnS 0 0
2 ZnS:Cel% 1 0
3 ZnS:Eul% 0 1
4 7ZnS:Cel% Eul%, 1 1
5 ZnS:Cel%Eu2% 1 2
6 ZnS: Cel%Eu4% 1 4

2.2. Két qua tong hop va dic diém hinh thai, cAu tric cia cac cham lwong tir
ZnS va ZnS pha tap
2.2.1. Anh hién vi di¢n tir truyén qua TEM

Cac mau chim luong tr ZnS va Zn$S pha tap cac ion Ce va Eu thu duoc 13
cac dung dich dong nhét c6 mau tring hoi duc 13 mau cta vat liéu ZnS. Két qua vé
anh hién vi electron truyén qua TEM cho thay, cic chdm lugng tir ZnS, ZnS pha tap
Ce, va ZnS dong pha tap cac ion Ce va Eu khong khac nhau nhiéu va rat kho phan

biét. Hinh 2.4 trinh bay anh TEM cia cic cham luong tir ZnS, ZnS:Ce’" va
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ZnS:Ce* Eu’"; cac chdm luong tir nay ché tao duoc 13 khd don phan tan trong dung

dich vo1 kich thudce ¢6 vai nm.

00 nm T 00 nm

A B C
Hinh 2.4. Anh TEM cia cdc cham lwong tir ZnS (4), ZnS:Ce>* (B); va ZnS:Ce’, Eu** (C)

2.2.2. Phén tich cu tric va thanh phan ciia cac cham lwong tir
2.2.2.1. Pho quang dién tir tia X (XPS)

Nhim khéo sat sy c6 mit ciia cac ion pha tap Ce cling nhu Eu trong cac
cham luong tr ZnS, cac mau cham luong tir pha tap dugc khao sat do phd quang
dién tu tia X (XPS) ctua ching.

Thanh phén héa hoc bé mat va trang thai hoa hoc cua céac chim lugng tor ZnS
dong pha tap Cel% va Eul% di dugc x4c nhan bang phuong phip quang phd
quang dién tir tia X (XPS), nhu dugc trinh bay trén hinh 2.5. Pho XPS do duoc cho
théy su cO mat cia tit ca cc nguyén td Zn, S, Ce va Eu. Cac cuc dai cia phé 0 cac
gia tri nang luong 881,4 va 899,8 eV dugc quy cho cdc mic ndng luong cua ion
Ce* trong cham lugng tir ZnS, tuong Gng voi cac mirc nang luong lan luot 1a 3d5/2
va Ce 3d3/2 (hinh b) [80]. Cac cuc dai cua phé O cac gia tri nang luong 1136,5 va
1166,2 eV lan luot 1a dic trung cua ion Eu®* twong tmg voi cac mic Eu 3d5/2 va Eu
3d3/2 (hinh c) [80]. Nang lugng phan tach 29,7 eV cua Eu3d chung té sy c6 mat
cua ion Eu" trong chim lugng tir ZnS. Sy hién dién ctia Ce3d va Eu3d cho théy su
pha tap thanh cong cta cac ion Ce*" va Eu®* trong chim luong tir ZnS. Sy hién dién
ctia vach Cls trong quang phd ¢ gia tri 296,8 eV 1a do cac hydrocacbon c6 trong
thiét bj [81]. Muc Ols quan sat dugc ¢ 531,6 eV cho théy su xuét hién cta céac loai
oxy bi hdp phu. Khong phat hién dugc dinh tuong tng véi tap chit trong phd, cho
thay mau tong hop c6 do tinh khiét cao.
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Hinh 2.5. Phé XPS ciia mau cham heong tir ZnS:Cel %Eul% (hinh a), cia ion Ce 3d
(hinh b) va ion Eu 3d (hinh ¢). Hai hinh nhé trong hinh a lan lwot la cdc phan phé XPS
ciia nguyén t6 heu hupnh va C trong mau vit liéu.

2.2.2.2. Gian @6 nhiéu xa tia X (XRD)

Pic diém cau trac clia cac chim lugng tor ZnS, ZnS:Eul%, ZnS: Cel% va
ZnS:Cel%Eul-4% di ché tao duoc xac dinh bang gian dd nhidu xa tia X (XRD).
Hinh 2.6 trinh bay gian d6 nhiéu xa tia X cta cac chim lugng tir ZnS va cac chim
lugng tir ZnS pha tap cac ion Ce va Eu. Cac cuc dai nhiéu xa ctia cac hat ZnS khong
pha tap duoc xéac dinh ¢ 20 ~28,66, 47,53 va 56,64 do tuong ung voi cac mat phéng
[111], [220] va [311], va tuong ung cua pha lap phuong ctia ZnS khop voi dir li€u
JCPDF 80-0020 [82]. C4c dinh XRD duoc mé rong do kich thudc nm cia cac mau
cham lugng tr. Khong quan sat duge cac dinh dic trung cta cac pha khac, cho thiy

san pham c6 do tinh khiét cao.
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Hinh 2.6. Gidn d6 XRD ciia cdc mau cham leong tir : (a) ZnS, (b) ZnS:Cel%, (c)
ZnS:Eul%, (d) ZnS:Cel% Eul%, (e) ZnS:Cel %Eu2% and ZnS:Cel %FEu4%

So v6i cac dinh nhidu xa ctia cic chdm lugng tir ZnS khong pha tap, cac dinh
nhiéu xa cta cac chdm lugng tor ZnS:Eul%, ZnS:Cel% va ZnS:Cel%FEul-4% hoi
dich chuyén vé phia cac goc thdp hon, cho thay khoang cach d tang 1én. Sy dich
chuyén quan sat dugc co thé 1a do sy ton tai cia bién dang do su két hop cua céc ion
pha tap vao ciu tric mang chu ZnS do ban kinh 16n hon cta cac ion pha tap Eu*
(94,7 pm) va Ce** (103,4 pm) so voi ion Zn*" (74 pm) [83]. Ngoai ra, sy dich
chuyén sang cac goc thip hon niy chimg to rang cic ion pha tap Ce** va Eu’* thay
thé vi tri mang tinh thé cta cac ion Zn2* [84, 85].

Quan sat tir Hinh 2.6 thiy rang viéc st dung tap chat khong lam thay doi cdu
trac tinh thé co ban ciia chim lugng tir ZnS, nhung né gy ra sy gidn ng va bién
dang ctia mang tinh thé. Piéu nay cho thiy viéc pha tron tap chit vao mang tinh thé
ZnS da dugc thuc hién thanh céng, vdi cac ion tap thay thé vao vi tri cua céc ion
trong ciu tric chinh cta vat liéu. Qua trinh thay thé nay dién ra mot cach thuén loi
khi ban kinh ion ctia cac nguyén t6 twong dwong, va ciing phy thudc vao ndng do
cua tap chit duge thém vao.

Kich thuéc tinh thé cua cac QD tong hop dugc tinh toan bang cach sir dung
cong thuc Scherrer [86, 87]:

_ (092
" PBcosh




43

Trong d6 D 1a kich thuéc tinh thé, A 13 budc song tia X (0,154 nm), k 12 hang sb
Scherrer (0,9), p va 6 lan luot 1a toan bo chiéu rong & muc tdi da mét nira cua dinh
nhiéu xa va mot nira goc nhiéu xa. Trong cong trinh nay, viéc tinh todn kich thuéc
tinh thé cta cac cham luong tir dua trén dinh twong Gng véi mat phang [111] co
cudng d6 cao. Hang s6 mang 'a' cho ciu tric 1ap phuong duoc xic dinh thong qua
hudéng [111] dugce st dung.

1 R +E+1?

di - a’
Hay a = dhkl' th + kZ + l2 (21)

Trong d6: ala hang s6 mang
h, k, 11a chi s& Miller cua cac mit mang tinh thé
dua 14 khoang cach gitra cac mat mang tinh thé
Két qua tinh toan cy thé hang s6 mang va kich thudc tinh thé ciia cac mau
cham lugng tir ZnS va ZnS pha tap dugc thé hién trén bang 2.2. Cac gia tri tinh toan
cho thay kich thudc tinh thé ctia chAm luong tir ZnS ting 1én sau khi pha tap cac ion
Eu* va Ce™,

Bang 2.2. Cdc két qud tinh todn dirge tie phd nhiéu xa tia X tai mdt phang mang (11 1)

M 26 (d0) Khoang cich | Hing s6 mang Kichothlr(rc
dhk (nm) a (nm) tinh thé D (nm)
ZnS 28,66° 3,12 5,4 2,97
ZnS:Ce 1% 27,520 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

2.2.3. Tinh chit quang ciia cac cham hrong tir ZnS va ZnS pha tap ion Eu va Ce
2.2.3.1. Tinh chit quang ciia cham lwgng tir ZnS pha tap ion Eu’*

Pho kich thich huynh quang cia mau chdm lugng tir ZnS:Eul% (hinh 2.7)
dugc ghi ¢ nhi¢t do phong, véi giai budc song kich thich dugc quét trong pham vi
tir 250 nm dén 570 nm, trong khi budc song phat xa dugc ¢b dinh & 617 nm — 1a
budc song phat xa dic trung cia ion Eu®*. C6 thé quan sat thiy 5 dinh hep trong

pho kich thich huynh quang cta ion Eu** ¢ cac budc song 363, 391, 465, 527 va
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536 nm. Cac dinh nay twong Gng véi 7 chuyén doi ctia ion Eu** 1an luot 13 "Fo—>Da,
"Fo—>Ls, "Fo—°Ds, 'Fo—>D; va "F1—°D; trong cau hinh 4f° cta ion Eu** [88]. C6 thé
thiy, cac chuyén doi Fo—>Le (391 nm) va "Fo—°Da (465 nm) ¢6 cudng d6 manh hon
cac chuyén doi khac nén budc song tai cac cuc dai ndy thuong dugc sir dung dé kich

thich sy phat quang cua ion Eu®*.

CT band
(dai chuyen doi
dién tich)

.llol
o

e e
o e o o

Cuong do (d.v.t.y.)

250 300 350 400 450 500 550
Budc séng (nm)

Hinh 2.7. Phé kich thich hupnh quang ciia mau cham lwong tir ZnS:Eul%,

Hinh 2.8 trinh bay phd phat xa quang huynh quang cta cic chdm luong tir
ZnS:Eul% dudi bude song kich thich 450 nm ¢ nhiét d6 phong. Pho phat xa quang
huynh quang nay quan sat thiy cac cuc dai phat xa ciia ion Eu’" tai cac budc song
576, 592, 617, 653 va 699 nm; twong (mg véi cac chuyén doi *Do—7Fo, *Do—"F1,
SDo—"F2, *Do—"F3, *Do—'F4; trong d6 phat xa & budc song 617 nm cé cuong do
manh nht.

Péi v6i ion Eu*t tyr do, chuyén doi *Do—7Fy va *Do—"F3 bi cam do quy tic
Laporte [89]. Mic du vay, cac chuyén doi nay lai dugc quan sat thy rd trong Pho phat
xa quang huynh quang ctia cac chdm luong tir ZnS:Eul%. Sy xut hién cta cac dinh
phat xa do cac chuyén doi nay co thé duoc giai thich 1a do sy tron 14n ctia cac ham song
clia cac trang thai “Fo, 7F3, va ’F» do anh hudng ctia nhiéu loan trudng tinh thé [89,
90].
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%/ 7450 nmi. =617 nm
1. =386 ms

g do (dvty.)

= Cudn

0 2 4 6 8 10 12
Thai gian (ms)
O F,

Cudng do (d.v.ty.)

500 550 600 650 700
Budéc song (nm)
Hinh 2.8. Phé phdt xa quang hupnh quang ciia mau cham lwong tir ZnS:Eul% dudi
buoc song kich thich 450 nm (dwong do) va dwong phan ra huynh quang (dwong
xanh) ciia mau ndy dwoc ghi véi budce séng phdt xa la 617 nm (twong g véi chuyén
doi’Dy—"F3)
Cuodng do phat xa ctia chuyén doi SDo—"Fo duoc xac dinh boi sd hang béc
hai ctia trudng tinh thé theo biéu thirc [91]:
I(°D, »'F,) 4B,
I(°D, > ) 7543

(2.2)

Trong d6 1(5 D, -’ FO) va 1(5 D, -’ Fz) la cuong d clia cua cac chuyén doi
SDo—"Fo va *Do—7F2; Az (cm™ ') 1a d6 chénh 1éch ning luong gitta hai chuyén doi
SDo—"Fo va Do—"F». Gia tri ctia tham sé Bao duoc xac dinh 1a 750 cm ddi véi cac
cham lugng tor ZnS:Eul%. Gia tri nay 16n hon gia tri cta thuy tinh natri-kém-chi-
borat (NZPB) [93] va tinh thé YPO4 [92], tirc 12 cuong do trudng tinh thé trong
cham lugng tir ZnS:Eul% manh hon cuong do trudng tinh thé trong cac mang chil
NZPB va YPO4nhu di cong bd trong tai liéu 88 va 89.

Trong phd phat xa cua ion Eu®, qua trinh chuyén tiép *Do—"F, (mau do)
duoc goi 1a " qué trinh chuyén dbi siéu nhay " [100] va bi anh huéng manh boi méi
truong. Trong khi d6, chuyén doi SDo—7F; 1a chuyén doi ludng cuc duge phép nén
it bi phu thugc vao moi truong.

Puong phan rd huynh quang ciia mau chim luong tir ZnS:Eul% dugc trinh

bay trong hinh nho trén hinh 2.8 - dugc ghi véi budc song phat xa 1a 617 nm
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(twong tmg v&i chuyén doi SDo—"F». Thoi gian song phit quang trong trurong
hop nay duoc tinh 1a 3,86 ms. Thoi gian séng ndy cua ion Eu’* trong chim lugng
tir dai hon nhiéu 1an so véi thoi gian séng cta cac cham luong tir khong pha tap.
2.2.3.2. Anh huéng ciia sy pha tap Eu va Ce dén ning lwong viing cim ciia cac
chim lwong tir ZnS

Céc nghién ctru quang hoc vé ZnS, ZnS:Eu va ZnS:Eu, Ce QD dugc thuc hién
bang quang phd hap thy trong ving tir ngoai — kha kién (UV-Vis). Hinh 2.9 trinh bay
phd hap thu quang hoc ctia cac chim luong tir ZnS va ZnS pha tap Ce va Eu v6i ndng
d6 mol ciia Eu thay doi. ph6 hap thu UV-vis cho thdy anh huong cua su thay thé Eu
va Ce 1én kha nang hap thy anh sang va ning luong ving cam (Eg) cta cic chdm

luong tir ZnS.

300 nm (a) * ZnS (b)
: e ZnS:Cel%
e ZnS:Eul%
e ZnS:Cel%Eul%
» ZnS:Cel%Eu2%
e ZnS:Cel%Eud%

oree
.....
.
-
-

(athv)?

S:Cel1%Eud%
N ZnS:Cel1%Eul%
ZnS:Eul%

ZnS:Cel%
ZnsS

Do hap thy (d.v.t.y.)

280 320 360 38 40 42 44
Bwdc song (nm) hv (eV)
Hinh 2.9. Phé hdp thu quang hoc ciia cdc cham leong tir ZnS va ZnS pha tap Ce va
Eu (hinh a) va su phu thuéc cua dai lvong (ahv)? vao hv cia cdc mau (hinh b)
Do rong vung cAm hiéu dung cua céac chim luong t dugc xac dinh theo
phuong trinh sau [94]:
(ahv)? = A(hv - Ep)" (2.3)
Trong d6 o 1a hé s6 hap thy, h 12 hang s6 Planck, v 1a tan sb, hing s6 A 1a ham cia
xéac sudt chuyén tiép dién tir, Eg 12 ning luong ving cidm, va n phu thudc vao céc
kiéu chuyén doi khac nhau. Déi véi chAim lugng t& ZnS, n = 1/2 do su chuyén murc
1a tryc tiép (chuyén muc thang). Do vay khi v& d6 thi ham (chv)® theo ning lugng
hv, kéo dai doan tuyén tinh cua do thi téi diém cat véi dudng(ahv)’= 0 ta xac dinh
duoc do rong vung cAm E,.
Nhin vao hinh 2.9, ta c¢6 thé thdy ring cac chdm luong tir ZnS khong pha tap
c6 mot dinh hap thy UV rd rang ¢ khoang 292 nm (twong duong véi 4,24 eV), dugc
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goi 1a dinh hip thy exciton dau tién. Hién tuong ndy c6 thé dugc giai thich bang
viéc electron truyén tir ving hoa tri sang ving dan cua ZnS. Pinh hip thu nay dich
chuyén manh mé vé phia budc song ngin hon so véi chat ban dan khdi ZnS (voi
ning luong 14 3,66 eV), do tac dong cua hiéu ung giam giit luong tir. P6i véi cac
cham lugng tr ZnS pha tap voi Eu, Ce va ZnS ddng pha tap Eu va Ce, cac dinh hap
thu exciton dau tién dich chuyén nhe vé phia budc soéng dai hon so voi cac chim
luong tr ZnS khong pha tap. Diéu nay cho thay ning lugng cua ving cam da giam
di. Sy giam niang luong ving cim cila cac cham luong tir ZnS:Ce*, ZnS:Eu’* va
ZnS:Ce*" Eu** so voi ZnS khong pha tap c6 thé 1a do kich thudc hat ting 1én (nhu
duogc trinh bay trong bang 2.3). Ngoai ra, cac thay d6i nho nay c6 thé 1a do su hién
dién cta cac trang thai nhidu loan va khiém khuyét do pha tap cac 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 v6i ving dan cta ban dan ZnS. Piéu nay dan dén viéc hinh thanh
mot dai khuyét tat moi bén dudi day ving dan, 1am giam ning luong ving cam. Két
qua tuong tu ciing dugc quan sat thdy ddi voi bot ZnO dong pha tap Ce**, Eu** theo
tai liéu tham khéo 95.

Pé xac dinh kich thudc trung binh cia cac chidm lugng tir ban din qua phd
hap thy, ching ta c6 thé sir dung cong thirc tinh Kaynauma 1.10, dua trén phuong
phap gan dung khéi luong hiéu dung. Pdi v6i ban dan ZnS, ta can biét cac gia tri
khéi luong hiéu dung cta electronva 15 trong 1an luot 1a: m, = 0,34m,, m, = 0,23m,,

vOl £=8,76, m, la khdi luong cua electrontyr do. Két qua tinh toan kich thudc

ctia cac cham luong tir dugc trinh bay trén bang 2.3.

Bang 2.3. Kich thude hat va nang heong viing cam ciia cic cham heong tir ZnS,
ZnS:Eul%, ZnS:Cel% va ZnS:Cel% Eul-4%

Miu Pinh hip thu Nang lwong Kich thudc hat
(nm) vung cam (eV) (nm)

ZnS 292 4,04 3,2
ZnS:Ce 1% 293 4 3,27
ZnS:Eu 1% 295 3,99 3,29

ZnS:Ce 1% Eu 1% 297 3,98 3,31
ZnS:Ce 1% Eu 2% 298 3,96 3,34
ZnS:Ce 1% Eu 4% 300 3,84 3,48
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So sanh bang 2.3 voi bang 2.2 ta thay, kich thudc hat ctia cac chdm luong tir
khi str dung phuong phép tinh thong qua d6 rong ving cAm hiéu dung co su tuong
dong so voi két qua tinh kich thudc tinh thé tir gian d6 nhidu xa tia X. Xu hudng
thay d6i kich thudc ctia cac cham luong tir khi pha tap qua hai phuwong phap tinh 13
twong ty nhau: cac chim luong tir pha tap c6 kich thudc tinh thé tang 1én so véi cac
cham lugng tir khong pha tap trong cung diéu kién ché tao; va nong do pha tap cang

tang thi kich thudc hat cang tang.

2.3. Nghién ciru sy truyén ning luwong tir ion Ce™ sang ion Eu** trong cac chim
lwgng tir ZnS

Hinh 2.10 trinh bay pho phat xa quang huynh quang cta cic cham luong tir
ZnS, Pho phét xa quang huynh quang ctia cac cham luong tir ZnS:Cel% dudi budc
song kich thich 225 nm, va phd kich thich huynh quang ciia cic chim luong tir
ZnS:Eul%.

—1nS
—2ZnS:Cel%
i it

5d; - "Fs)2
5di-%Fr2

300 400 500 600 700k
c)

b)

Cuong do (d.v.t.y.)

300 400 500 600 700
Budce song (nm)

Hinh 2.10. Phé phat xa quang huynh quang ciia cdc cham heong tir ZnS (a), ciia cdc cham
liwong tir ZnS:Cel% (b), va phé kich thich huynh quang ciia cdc cham leong tir ZnS:Eul%
(c).

Phd phat xa quang huynh quang cta cidc chim luong tar ZnS (hinh 2.10,
duong a) xuét hién cuc dai hep ¢ ~320 nm véi cuong do cao, dugc goi la phat xa
ndi tai ctia chdm luong tir ZnS do su tai hop cua cac electron trong ving dan va céc
16 tréng trong ving hoa tri; va cuc dai rong voi cuong do rat thap (cuc dai ¢ khoang
475 nm) duogc quy cho sy phat xa trang thai bé mit ctia cac chim lugng tr. Puong

cong b trong hinh 2.10 biéu dién phd huynh quang cta cic chim lugng tir
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ZnS:Ce**1%. Pho huynh quang nay c6 hai dinh phat xa: mot dinh c6 cudng do thap
(cuc dai 6 324 nm) dugc quy cho phat xa mang chu ZnS, va dinh kia c6 cuong do
16n hon (cuc dai & 430 nm) la dinh phat xa cta cac ion Ce**. Puong cong ¢ trong
2.10 thé hién pho kich thich huynh quang cua cac cham luong tir ZnS:Eul% véi
budc song phat xa ¢ 617 nm.

Két qua quan sat trén hinh 2.10 cho thdy ving phat xa caa ion Ce** bao phu
toan bo cac dinh kich thich cta ion Eu**. Két qua nay rat quan trong, n6 cho thay
kha nang truyén ning lugng cao tir ion Ce®* sang Eu** trong cac mau chim lugng tir
ZnS dong pha tap ca Ce va Eu.

Hinh 2.11 trinh bay phd huynh quang cta cic chdm lugng tir ZnS chi pha tap
ion Ce*" va cac chidm luong tir ZnS dong pha tap cac ion Eu** va Ce** v6i nong do
Eu thay doi, duéi budc song kich thich 325 nm. Tat ca cac cham luong tir ZnS dong
pha tap cac ion Eu®* va Ce*" déu thé hién phat xa dién hinh ciia ca ion Ce** va Eu’*,
Khi nong d¢ ion Eu’* ting 1én, cudng d6 phat xa quan sat thay cua ion Eu®* ting 1én
dang ké trong khi cudng d6 phat xa cua ion Ce** & budc song 430 nm giam. Sy
giam phat xa tong thé nhu vay chi c6 thé xay ra khi nang luong kich thich duoc truyén

ttr murc 5d! ctia ion Ce** sang mirc 5D4 cuia ion Eu?* [96].

419541 - 4f15d0 (Ce?*) Do
7F2

— ZnS:Cel%

— ZnS:Cel1%Eul%
— ZnS:Cel1%Eu2%
ZnS:Cel%Eud%

7F1

Cuong do (d.v.t.y.)

400 500 600 700
Budc song (nm)

Hinh 2.11. Phé huynh quang ciia cac cham heong tir ZnS dong pha tap cdc ion Eu* va
Ce’* véi nong dg Eu thay doi

Nhitng két qua nay khang dinh sy ton tai ciia chat nhay Ce** da lam ting

dang ké cuong do phat quang ciia Eu®". Néi cach khac, qué trinh truyén niang luong
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tr ion Ce** sang ion Eu*" xdy ra lam cho cuong d6 phat xa ctia Eu duoc tdng cudng.
Ton Ce** dong vai tro tim nhay quang dé ting cudng phat xa cho ion Eu’".

Puong cong phan ri huynh quang ctia muc 5d' cua ion Ce®* trong cac chdm
luong tir ZnS ddng pha tap Ce** va Eu** duoc do bang budc song kich thich 325 nm
va dugc theo ddi & budce song phat xa 430 nm (twong Gmg véi chuyén doi 5d'—2Fs,
ctia ion Ce**) dugc trinh bay trén hinh 2.12. Cac dudng cong phan ri thu duoc dbi
v6i su phat xa 13 cac qua trinh khong phy thudc don thuin vao ham mii vi sy phat

quang duogc tao ra boi cac nguon goc khac nhau.

1

O

O

L

c

£

>

L

Q

2 0.1-

0 1 Cel%

D |—Cel%Eul%

O |—Cel%Eu2%
—Ce1%Eua%

0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150
Thoi gian (ns)

Hinh 2.12. Puong cong phén rd hupnh quang cia cdc cham lwong tir ZnS:Cel % va
ZnS:Cel%Eul-4% duoc do o budc song phat xa 430 duoi budce song kich thich 325 nm.
(a) Cdc dwong lién nét la cdc dwong cong phit hop véi ham ba cdp sé nhan. (b) Céc dwong
lién nét la dwong cong phit hop véi phiong trinh (3.8).

Dir liéu thu duoc ciia cdc mau trén hinh 3.12 duoc 1am phu hop v6i ham ba

cap sO nhan nhu sau:

T.

1

I(t) =1, +iAi exp[ t J 2.4)

Trong d6 A l1a cac hang s6 va 1 1a thoi gian song cia moi qua trinh. Thoi

gian song trung binh dugc tinh nhu sau:

T=8l (2.5)
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Céc gia tri vé thoi gian séng ctia cac mau niy duoc trinh bay trén bang 2.4.

Bang 2.4. Gid tri thuc nghiém cua thoi gian séng thu dwoc cho cac cham luwong tir ZnS va

ZnS pha tap. Céc s6 trong ngodc la phan tram bién dj ciia tieng thanh phan.

Méu 71 (nS) T2 (nS) 73 (nS) (t) (ns)
ZnS:Ce 1% 242 (21.1%) | 32,07 (37.6%) | 84.23 (41,3%) 66,22
ZnS:Ce 1% Eu 1% | 153 (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 (202%) | 15.92 (25.6%) | 37.1 (54.2%) 32,03

Hiéu suat truyén niang lugng (mer) tir ion Ce** sang Eu** duoc tinh bang

phuong trinh [96]:

Ner =1—— (2.6)

To

trong d6 T va 1o 1an luot 1a thoi gian sdng huynh quang ctia Ce** trong cac chim
luong tir ZnS c6 va khong c6 Eu®*. Tir cac gid tri do dugc vé thoi gian séng, hiéu
sudt truyén niang luong tir ion Ce** dén ion Eu®" dugc tinh toan 1an luot 1a 31, 47,47
va 51,63% ddi véi ndng do cia cac ion Eu** 1, 2 va 4 mol % . Can luu ¥ rang hiéu
qua cta qua trinh truyén ning luong ting dang ké khi ting nong d6 ion Eu**. Trén
thuc té, viéc tang ndong do Eu’" lam giam khoang cach trung binh giita cac ion Ce**
va Eu’*. Piéu nay 1am ting su tuong tic giita cac ion Ce** va Eu®* , dan dén ting
hiéu suit ctia qua trinh truyén nang luong.

Khoang cach toi han (Rc) ctia qua trinh truyén ning luong 1a khoang cach
trung binh giita cac ion Ce** va Eu’*, tai d6 hiéu suit truyén nang luong 1a 50%. No6i
cach khac, xac suat phat xa ctia ion Ce* bang téc d truyén ning lugng tir ion Ce®*

dén ion Eu’" & khoang cach nay. Gia tri Rc ¢ thé dugc xac dinh bang phuong trinh

[96, 97]:
3V 1/3
R, =
4nC N

Trong d6 N 1 s6 cation mang chii trong mot 6 don vi, V 1a thé tich cia mot 6 don vi

2.7)

ctia mang chu, Cy 13 tong ndng do cua cac ion Ce** va Eu* khi ner = 0,5. Pdi vai cac
cham luong tr ZnS ddng pha tap cac ion Ce** va Eu**, cac thong sé N va V dugc tim
xéc dinh tir thé tiéu chuan JCPDS NO. 05-0566 1a: V=155,7 A? va N=12 [98]. Gi4 tri

cua Cx duoc tim théy la khoang 4,4% do su phu thudc cta ner vao n@)ng do Eu’".
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Duya vao phuong trinh 2.7, ddi véi cac cham lugng tir ZnS dong pha tap cac
ion Ce*" va Eu*', khoang céch t&i han dugc xac dinh 1a 8,26 A. Thong thudng, su
truyén ning lugng tir chat cho sang chat nhan xay ra thong qua twong tac da cuc
dién hodc tuong tac trao doi [94]. Pdi véi cac chdm luong tir ZnS dong pha tap cc
ion Ce** va Eu**, twong tac Ce**-Eu’" xdy ra thong qua twong tac da cyuc vi khoang
cach t6i han Ce’*-Eu®* 1a 8,26 A — 1a gia tri khoang cach qua 16n dé dién ra twong
tac trao doi.

Ban chat ciia co ché tuong tac va cac tham sd truy giita cac ion dat hiém
trong cung mdt mang nén c6 thé duoc xac dinh bang cach phan tich dudng suy giam
huynh quang theo thoi gian thong qua mé hinh Inokuti-Hirayama (IH). Theo mo
hinh IH, néu chi xét sy truyén ning luong thong qua su hdi phuc chéo (CR) thi

duong cong huynh quang phén i theo thoi gian duge biéu dién theo phwong trinh

[99, 100]:
3/8
i} } (2.8)
Ty

Trong d6 t 1a thoi gian sau khi kich thich, I va Io 1an luot 1a cuong d6 phéat quang tai

(0 =Ioexp{—§—g(

0

thoi diém t va t = 0, Q 1a hé s truyén ning luong, To 12 thoi gian séng noi tai cla
chét cho, S 1a tham sd tuy thudc vao loai tuong tac: S = 6, 8 hodc 10 cho cac tuong
tac lan luot 1a ludng cuc—ludng cyc (DD), ludng cuc—tr cuc (DQ) hoac tor cuc—tir
cuc (QQ). Bang cach sir dung mo hinh IH, cac duong cong phan ri theo thoi gian
ctia cac cham luong tir ZnS dong pha tap Ce** va Eu®* pht hop nhit v6i S = 6, (hinh
3.12b). Két qua nay chimg t6 co ché tuong tac ludng cuc—ludng cuc dong vai tro
cha yéu trong qua trinh truyén ning lugng tir ion Ce*" sang ion Eu’*.

Trong cac chdm lugng tir ZnS dwoc dong pha tap véi cac ion Ce’* va Eu’*,
qua trinh truyén ning luong tir Ce’* dén Eu’* ¢o thé dugc giai thich bang co ché
truyén nang luong truc tiép, nhu dugc biéu dién trén hinh 2.13. Sau khi bi kich thich
boi bude song 325 nm, cac ion Ce** chuyén sang trang thai 5d'. P6i voi cac cham
luong tir ZnS dong pha tap Ce** va Eu®, trang thii ning lugng 5d' ctua Ce*
(~28,350 cm™) 1a cao hon mot chat so véi trang thai nang luong D4 cua ion Eu*
(~27,730 cm™). Do d6, chi c6 mot phan nang luong kich thich hdi phuc vé trang
thai co ban ciia ion Ce** tao ra phd phat xa, phan con lai truyén sang trang thai *Ds

ctia ion Eu®". T trang thai *Da, ion Eu®* chuyén vé ngay trang thai *Dy boi qua trinh
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hoi phuc da phonon. Céc cuc dai phat xa dic trung cua ion Eu** duoc trinh bay trén
hinh 3.11 do qué trinh tai hop birc xa ctia ion Eu®" tir trang thai *Do dén trang thai

7F; (J = 0-4).
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Hinh 2.13. So' d6 mirc ning heong va cdc qud trinh truyén nang lwong cho cdc ion Ce’* va
Euw’* dong pha tap trong cac cham heong tir ZnS duwéi sw kich thich ciia bude séng 325 nm.
Ddc tinh phat xa ctua vat liéu thuong dugc udc tinh thong qua toa do mau
CIE. Pbi v6i cac chim lugng tr ZnS pha tap, toa d0 mau CIE dugc tinh toan b?mg
cach st dung phd huynh quang dudi budc song kich thich 325 nm. Cac két qua thu
duge dugce thé hién trong hinh 2.14. Co thé théy r?mg toa do CIE cua cac chdm
luong tir ZnS:Ce** 1%Eu? (x = 1-4%) thay d6i theo tir mau xanh lam (0,167; 0,167)
dén mau do cam (10,366; 0,290) voi su thay doi néng do ion Eu’" va dat gﬁn vung
trang khi x = 4%. Piéu nay 1a do su tao thanh hai ion phat xa dic trung Ce** va Eu’*
trong mang nén ZnS. Pbi vai viée ghi nhan cua thi gidc con nguoi, gia tri cia CCT
= 3650K ghi dugc cho mau c6 x = 4% tuong tng v6i 4nh sang trang 4m. Pic diém
nay goi ¥ rang cac chdm luong tir ZnS dong pha tap Ce** va Eu’" 13 vat liéu tiém

ning dé ché tao cac thiét bi phat anh sang trang.
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a: 0 % Eu*

b: 1.0 % Eu®*
c: 2.0 % Eu®*
d: 4.0 % Eu®*

Hinh 2.14. Biéu d6 mau CIE ciia cdc cham heong tir ZnS:Ce’ 1%Euw’* (x = 1-4%).

2.4. Két luan

1. Bi ché tao thanh cong cac cham lugng tir ZnS va ZnS pha tap va ddng pha
tap cac ion Eu** va Ce*". Cac tham sb birc xa dd dugce tinh toan cho cac chuyén doi
ctia cac ion Eu** va Ce* trong mang nén ZnS cho cac dinh phat xa dic trung. Két
qua thu duoc tir phd UV-Vis cho thdy ning lugng ving ciAm cta cac cham luong tir
ZnS:Ce, ZnS:Eu va ZnS dong pha tap cic ion Eu®* va Ce** gidm so véi nang lugng
ving cdm cta cac chAm lugng tir ZnS khong pha tap. Dbi véi cac ion Eu*t va Ce™*
dugc dong pha tap trong cham lugng tir Zn, cuong do phat quang va thoi gian ton
tai cia murc 5d*! cuaion Ce** giam trong khi cuong do phat xa cua ion Eu’* tang khi
ndéng d6 Eu* tang. Su tat dan huynh quang va thoi gian sdng ciia mirc 5d' (Ce*) bi
giam 1a do su truyén ning luong truc tiép tir ion Ce** dén Eu* . Hiéu suat truyén
ning luong tir cac ion Ce** dén cac ion Eu’* 1an luot 1a 31; 47,47 va 51,63% tuong
ung véi néng do cua cac ion Eu** 1a 1,0; 2,0 va 4,0 mol % . Qua d6 théiy tuong tac
ludng cyc - ludng cuc dong vai tro chi yéu trong qua trinh truyén nang luong tir ion
Ce** t6i ion Eu®* véi khoang cach téi han 14 8,26 A. Toa d6 mau CIE cho thiy tong
mau cia cac cham luong tir ZnS dong pha tap Eu’* va Ce** gan nhu tring & néng do
Eu’* 4,0%. Pic diém nay hta hen cac cham lugng tir ZnS dong pha tap ion Ce’* va
Eu®" 12 vat liéu tiém nang cho ché tao thiét bi phét 4nh sang trang.

2. Két qua nghién ctru ciia chuong 2 da duoc cong bd trong cong trinh s 3

va 6 trong danh muyc cac cong trinh cong bo cua luan an.
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CHUONG 3
KET QUA CHE TAO VA NGHIEN CUU CAC CHAM LUQNG TU
TREN VAT LIEU CdSe VA CdS

Pé tai luan an thyc hién ché tao cac hé chim luong tir CdSe/CdS va CdS/ZnS
tryc tiép trong moi trudng nudc, st dung citrate 1am chat diéu khién kich thude. Cac
cham lugng tir ndy duogc tong hop theo cac diéu kién khac nhau, dic biét 1a khao sat
theo ty 1& chat biy citrate. V&i kinh nghiém cta nhém nghién ctru, kich thudc cua
cac chdm luong tir ché tao theo phuong phap nay di duoc diéu khién c6 tinh hé
thdng theo ty 1& chat bay va cho phat xa huynh quang v&i mau sic mong mubn. Mot
diém moi cua luan 4n 1a chung t6i da thyc hién ché tao cac chdm lugng tor “tan”
trong nudc & nhiét d thip — o 4 °C.
3.1. Thue nghi¢m tong hop cic cham lwgng tir CdSe/CdS va CdS/ZnS phén tin
trong nudc

V61 muc dich giam thiéu sir dung cac dung moi doc hai va tao diéu kién thuén
loi cho cac ung dung danh dau sinh hoc cung viéc chuc nang hoa bé mit cac chim
luong tir, luan 4n tién hanh tong hop cac hé cham luong tir CdSe/CdS va CdS/ZnS
phan tan trong nudc, sir dung hop chét trisodium citrate (citrate) lam chat diéu khién
kich thudc.

Trong qué trinh nay, ngoai dung moéi nudce, cac nguyén vat li¢u cua Sigma-
Aldrich va Merck dugc st dung dé ché tao cac chAm lugng tir bao gém:

- Bot Selenium (Se),

- Bot Iuu huynh (S),

- Bohidruanatri (NaBH4, db tinh khiét 99%),

- Ethanol (C2HsOH, con tuyét d6i),

-Na,S.9H,0 (d¢ tinh khiét 98%),

-Mubi CdCL».2,5H,0 (d tinh khiét 99%),

- ZnCl, (46 tinh khiét 98%),

- Trihydroxymethyl aminomethane (tris) (chat dugc sir dung trong cac moi
truong sinh hoc),

- axit sulfuric (H2SO4),

- axit clohidric (HCI),
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- Trirodium citrate dehydrate (CsHsNa3O7.H2O, dugc stir dung trong thuc phém,
goi tat 1 citrate) co vai tro 13 chat bdy bé mat - dé diéu khién kich thudc hat.

Hinh 3.1 minh hoa cdu triic hoa hoc ctia phan ti citrate. Két qua mong mudn
cua thi nghiém 1a tao ra cac h¢ chim lugng tor CdSe/CdS va CdS/ZnS c6 phan tu
citrate bao quanh nhu md hinh 3.2.

Céc khao sat thyc nghiém trong pham vi cta luan 4n cho thay rang viéc thay doi
ty 1¢ mol giira citrate va nudc trong dung dich d€m ban dau (duoc ky hi¢u 1a w) s€ anh
hudng dén kich thudc cta cac hat. Dung dich dém Tris-HCI da dugc chuén bi véi cac gia
tri pH khac nhau cho qua trinh ché tao cic chim luong tir. Két qua ctia cac thi nghiém co
hé théng cua ching t6i da chi ra réng, véi gia tri pH ban dau 1a 8,9, chit lugng cua cac
chdm lugng tir duoc tao ra 1a t6t nhat va mang lai cuong do phat xa huynh quang manh
nhét. Do d6, luan 4n sé trinh bay chi tiét vé qua trinh ché tao cdc cham lugng tir trong

mdi trudng nude véi dé pH ban dau duge diéu chinh 13 8,9.

Y L ow L&1 CdSe hodc CdS
f b Vo CdS hodc ZnS
& : Cac phan tir Citrate bao quanh
) ¥ 6n dinh bé mit cham lrong tir

Hinh 3.2. M6 hinh cham lwong tir ché tao

O OH O 3nNa'
oigilo)

Hinh 3.1. Cdu triic phan tir trisodium

citrate trong moi truong nudc/citrate

3.1.1. Tong hop cic cham hrgng tir CdSe/CdS truec tiép trong méi trudmg nwée
Cac hé vat liéu chAm lugng tir CdSe va CdSe/CdS dugc téng hop trong méi

truong khi nito sach, véi ty 18 w 1an luot 1a 1; 2 va 3. Luong hoa chat dugc sir dung

trong cac thi nghiém dugce mé ta chi tiét trong bang 3.1.

Bang 3.1. Thanh phan heong chat dé tong hop cdc cham leong tir CdSe/CdS

Citrate
Cd:Se:Citrate | Se (mg) | NaBH4 (mg) | CdCl; (mg) | Na:S (mg) (mg)
mg
4:1:10 2 2,5 25,334 6 70,56
4:1:20 2 2,5 25,334 6 141,2
4:1:30 2 2,5 25,334 6 211,68




57

C6 ba bude chinh dé ché tao cac hat nano chim luong tir CdSe va CdSe/CdS
phan tan trong nudc sir dung citrate trong diéu kién maéi trudng khi Nito.

Buéc 1: Tao dung dich dém va dung dich CdCl,

- Dung dich dém duoc chuan bi béng cach hoa tan tris trong 12,5ml nudc cit
va sau d6 axit HCI (0,1M) dugc thém vao vé6i viée khudy trén bép tir. Dung dich dém
dém sau do duoc chuyén vao binh ba c6 va citrate duoc thém vao véi cac ty 1€ khac
nhau (w).

- Dung dich CdCl» (25,334 mg/10 ml nuéc cat) khudy tir trong 30 phat

Budc 2: Tao hat nano cham luong tuwr CdSe.

- Dung dich dugc dua vao dung dich da chuan bi va sau d6 nhiét do duge tang
dudi nhiét do soi cua nudc. Trong mdi truong ethanol, voi sy hién di¢n cua khi Nito
& 45°C, selen dugc phan ung véi borohydride natri tao thanh dung dich
NaHSe/ethanol theo phuong trinh:

NaBH, + Se+ 3C,H,0H—* - NaHSe+ B(OC,H;),+ 3H, T (2.1)

- Khi H>Se dugc tao ra do viéc thém tu tr dung dich HoSO4 loang vao dung
dich NaHSe/ethanol trong diéu kién suc khi Nito manh dé ting toc d6 phan ung
téng hop céc chidm lugng tor CdSe ¢ nhiét d 6n dinh:

NaHSe + H,SO, —gzmmi— H.Se T+NaHSO,  (2.2)

Khi H2Se dugc dua vao binh ba cd phan tmg v6i cac ion Cd** du trong diéu
kién khqu tron manh, tao ra cic mam tinh thé va phat trién thanh cac chim lugng
tir CdSe. Hinh 3.3 trinh bay so d0 ché tao cac cham luong tir CdSe trong méi truong

nudc.

GHOH
NaBH, _QDs N
Kgiﬁsx)(t:n)‘ =
Hinh 3.3 Minh hog quy trinh tao hat nano Hinh 3.4. Minh hoa quy trinh ché tao
cham lwong tir CdSe cham lwong tir CdSe/CdS

Buoc 3: Qua trinh tao vo boc CdS cho cdac hat nano CdSe
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- Sau khi ché tao dugc dung dich c6 chtra cac chdm luong tir CdSe véi mét lugng
du Cd*', dé boc thém 16p v CdS bén ngoai tao thanh dung dich chura cac chim luong
tir CdSe/CdS duoc tong hop bang cach hoa mubi Na»S.9H,O trong nudc. Vi diéu kién
suc khi N lién tuc, sau d6 nho tir ttr H2SO4 du vao dung dich Na>S.9H,0 trén:

Na,S8.9H,0 + H,80, —=— H,ST+Na,S0,+9H,0 (2.3)

- Dong khi H>S di vao dung dich chira cac hat CdSe 161 theo dong chay
ctia khi N2 trong diéu kién nhiét do tir 45-75 °C (Hinh 3.3). Ludng khi nito duoc
thoi lién tuc qua hé théng cac dudng dng din nho, tao moi truong tro giup cac
phan ung tao hat khong bi ion héa. Nhu vay trong diéu kién khuéy tron manh &
nhiét do thich hop, 16p vé CdS s€é duogc hinh thanh bén ngoai 161 CdSe va tao
thanh cac cham luong tir CdSe/CdS co cau tric 16i/vo.

3.1.2. Ché tao cac cham lwong tir CdS/ZnS

Hat nano cham lugng tir CdS/ZnS dugc tao thanh theo quy trinh tuong tu nhu
quy trinh ché tao cic chdm lugng tir CdSe/CdS. PAu tién, cac 16i nano CdS duoc tao ra
v6i lugng du ctia ion S bang cach sir dung luu huynh thira. Luong ion S du nay dugc
str dung dé ché tao 16p vo boc ZnS xung quanh cac 18i CdS. Qua trinh ché tao cac hat
nano CdS/ZnS trong méi trudng khi Nito duoc minh hoa trén so d6 hinh 2.5. Chi tiét vé
lugng hoa chit can thiét dé ché tao cac chim lugng tr CdS/ZnS dugc trinh bay

trong Bang 3.2.
Bang 3.2. Luong hod chdt dé tong hop cdc cham lwong tir CdS/ZnS

Citrate
w | Tris (mg) | Na:S (mg) | CdClz (mg) | ZnCl2 (mg)
(mg)
2 303,75 12 7| 34 141,2
5 303,75 12 7,1 34 354,8
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Hinh 3.5. So d6 quy trinh ché tao cdc hat nano CdS/ZnS

3.2. Két qua tong hop va nghién ciru tinh chit quang ciia cic cham lwong tir
CdSe/CdS
3.2.1. Pic diém nhin thay va hinh thai ciia cac chAm lrong tir

Céac cham luong tir CdSe/CdS da dugc tong hop voi ty 16 mol ban dau cua
Cd:Se:citrate duoc bién dbi theo céac gia tri 4:1:10; 4:1:20 va 4:1:30, nhu da duoc
mo ta trong Bang 3.1. Cac miu thu dugc c6 dang dung dich trong sudt va dong
nhat, c6 mau nau nhat va phat ra anh sang huynh quang, v&i mau sic thay doi tuy
thudc vao kich thude cia cac hat CdSe. Hinh 3.6 hién thi c4c hinh anh cua cidc mau
dung dich chtra chim lugng tir CdSe/CdS, dugc chup dudi anh sang thuong va anh
sang dén tr ngoai.

Hinh 3.7 thé hién anh hién vi dién tir truyén qua (TEM) ctia cac chdm lugng tir
CdSe/CdS da dugc tong hop. Tur cac hinh anh TEM, c6 thé quan sat thdy ring cac
chdm luong tir CdSe/CdS ton tai dudi dang cac dam va dugc phan tan déu trong dung
dich. Kich thudc ctia cac chdm luong tir ndy wéc lugng khoang vai nm.

Chung t6i d4 tién hanh thir nghiém bang cach nhuém cac miu cham lugng tix

duogc tong hop vao bong tring va quan sat dudi anh sang tir ngoai. Két qua cho thay
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cac sgi bong phat ra cdc mau sac khac nhau, phan anh kich thudc cua cac cham

luong tir tuong trng (xem Hinh 3.8).

Hinh 3.6. Anh chup cdc mau dung dich cham lwong tir CdSe/CdS dwdi anh sang thirong (bén
trdi) va anh sang dén tir ngoai (bén phdi) véi cdc ty 1é Cd:Se:citrate thay doi: 4:1:10; 4:1:20
4:1:30

Hinh 3.7. Anh TEM ciia cdc cham lwong tir 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

Hinh 3.8 Anh chup bang dnh sdng tir ngoai cdcsgi bong trang dwoc nhuém mau boi cdc

cham lwong tir CdSe/CdS.

CAu tric hoa hoc cla cac chim luong t¢r CdSe/CdS dugc xac dinh béng
phuong phép tin xa Raman. Hinh 3.9 trinh bay ph tan xa Raman ciia cac chim luong
tir CdSe/CdS ché tao véi ty 1€ mol Cd:Se:citrate 1a 4:1:20 dugc do trén may micro-
Raman Labram kich thich bé‘mg laser Argon ¢ 488nm tai nhi¢t 46 phong. Pho ¢6 2 cuc

dai & cac s6 song 206 cm™ va 297 cm! twong tmg véi cac dao dong cua tinh thé CdSe
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va CdS [86].Véi su quan sat cia cac vach pho ndy, chiing ta c6 thé khang dinh cu trac
héa hoc cta cac chim luong tir g@)m 2 16p, 161 CdSe va vo CdS. CAu trc cua cac hat
nano dang 16i/v6 nay ciing da duoc khang dinh qua cac nghién ctru vé Pho phat xa
quang huynh quang ctia cac hat nano cta nhém nghién ctru. Cé thé nhan thiy cuong do
Raman thu duoc dbi v6i vach phd ciia CdSe nho hon nhiéu so véi cuong do Raman
ctia vach phd CdS. Diéu nay co thé giai thich do vat liéu CdSe nam trong 15i ctia hat

nano nén tin hi€u Raman thu duoc nhé hon.

2.0x10*
1.8x10* CdSe
_1.6x10*
2 1.4x10*
>

B 1.2x10¢
©

° 1.0x10*
2

g 8.0x10°
O 6.0x103

206 &

4.0x10°
2.0x10°
0.0

200 250 300 350 400 450 500
Sé song (cm™)

Hinh 3.9. Phé tdn xa Raman ciia céc cham lwong tir CdSe/CdS

counts (a.u)

Hinh 3.10. Gidn do nhiéu xa tia X ctia cac mau cham lwong tir CdSe/CdS voi cac ty lé mol

Cd:Se:citrate thay doi: A. 4:1:10 (w=1); B. 4:1:20 (w=2); va C. 4:1:30 (w=3)

Hinh 3.10 trinh bay gian d0 nhiéu xa tia X cta cac miu chdm lugng tir
CdSe/CdS dugc ché tao vai cac ty 16 mol chat ban dau khac nhau tai hé do nhiéu xa tia



62

X cua Truong Pai hoc Khoa hoc ty nhién, Dai hoc Quéc gia Ha ndi. Dt li¢u cia may
do cho théy, ¢ cac vach nhidu xa tuong ung voi 2 vat liéu CdSe va CdS dugc hinh
thanh trong hé vat liu chdm luong tir CdSe/CdS; trong dé vat li¢u CdSe két tinh theo
cac hudng 002, 102, 103 va vat li¢u CdS két tinh theo cac hudéng 110, 112 dya theo thé
chuén JCPDF No. 02-0330 d6i v6i CdSe; va JCPDF No. 41-1049 dbi véi CdS [101].

3.2.2. Cac tinh chit quang ciia cac cham hrong tir CdSe/CdS
3.2.2.1. Pho hap thu quang hoc ciia cac chim hrong tir CdSe va CdSe/CdS

Hinh 3.11 trinh bay phd hap thu quang hoc ciia cac mau cham lugng tir CdSe
16i dugc tong hop véi ti 16 w = 1 va thoi gian nudi mautir 1 dén 9 gio. Trong phd
hap thu nay, cac bd hap thu khong dugc phan biét rd rang, ngu ¥ rang c6 sy hién
dién cta cac trang thai trong ving cam. Cac trang thai ndy c6 thé lién quan dén cac
su hong mang va cac lién két bé mat trén cac chim lugng tir CdSe dugc téng hop
trong moi trudng nude [87]. Mot diém dang chi y 1a sy dich vé phia song ngin cia
cac bd hip thy so voi bo hap thu caa ban dan khdi (6 690nm), cho thay viéc hinh
thanh cac chdm luong tir CdSe trong cic mau duoc tong hop. Ngoai ra, phd hip thu
cling biéu thi su dich vé phia budc song dai hon khi thoi gian nudi mau ting, twong
duong véi viée kich thude cua cac hat CdSe ting theo thoi gian tong hop.

Hinh 3.12 trinh bay pho hip thy quang hoc cta cac mau CdSe voi ty 16 w = 3
va thoi gian nudi mau khac nhau. Két qua cho thay twong ty nhu phd hap thu cia
cac mau w = 1, cac bo hép thu cta cac mau dich dich vé phia song ngén hon so véi
bo hép thu cua ban dan khéi. Ngoai ra, cac mau dich ciing c6 bd hép thu dich vé
phia budc song dai hon khi thoi gian nudi mau ting.

Khi so sanh phd hép thu cta cic miu co ty 1é w khac nhau (w=1 va w=3) nhung
cung thoi gian nudi mau, ching ta nhan thiy rang cac mau co ty 16 w = 3 c6 bo hip thu
dich vé phia soéng ngan nhiéu hon so véi cac mau cé ty 1é w = 1 (hinh 3.13). Diéu nay
cho thdy cac cham luong tir trong mau co ty 1é w = 3 ¢6 kich thudc nhé hon so véi cac
cham luong tir trong mau c6 w = 1. Nhu vdy, néng do chat by dong mét vai trd quan

trong trong viéc dieu khién kich thudc cta cdc cham luong tu.
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Kich thudc cia cc cta cac cham lugng tir CdSe duoc tinh theo phuong phép
gan dang khdi luong hiéu dung bang cach sir dung cong thirc Kayauma [35] (cong
thirc 1.10) véi d6 rong ving cam hiéu dung cua cic cham luong tir duoc xac dinh
thong qua ning luong twong tmg voi bo hip thu ctua chim luong tir va duoc xac
dinh nhu cach xac dinh d¢ rdng vung cAm hiéu dung cua cac chim lugng tor ZnS va
ZnS pha tap trong muc 2.2.3.2 ¢ chuong 2,

Dbi v6i cac cham lugng tir CdSe, cac thong so lién quan co cac gia tri sau:

Bén kinh Bohr exciton trong ban dan khéi ag = 5,3 nm

Do rong ving cam cia ban dan khéi CdSe: E, = 1,8 eV

Héng s6 dién méi: e= 9.4

Khéi lwong hiéu dung cua electronva 13 trong: me” = 0,13m, ; my* = 0,45 mo

Khéi lwong cua electronty do: m, =9,1.10! kg

2 2

. e
Ning luong Rydberg: R, = =0,017 eV

2ea

Nang lugng ung véi bo hép thy ciia cac mau duogc xac dinh qua phé thuc
nghiém, cac két qua tinh toan duoc trinh bay ¢ bang 3.3.

Bang 3.3 Kich thude 16i cham heong tir CdSe véi thoi gian nuéi maukhdc nhau

Thoi gian nuoi
tinh thé (gio) 1 3 5 7 9
Cac dac
trung
w=1 564 | 572 | 577 | 582 | 586
Vi tri bo hidp
w=3 559 | 562 | 570 | 575 578
thu (nm)
D) rong viung w=1 220 MIEISTS N DS SRED A1 2 MWD ]
cam (eV) w= 222 | 221 | 2,18 [ 2,16 | 2,15
Kich thwéc hat =1 33 135 |37 |39 | 40
(nm) W= 3:2 33 3.5 3,6 3,7

Hinh 3.14 va 3.15 biéu dién d6 rong ving cidm hiéu dung va kich thudc hat
CdSe ctia cac mau CdSe c6 w = 1 va w = 3 theo gid nudi tinh thé khac nhau. Ta

thdy khi thoi gian nudi mau cang tang thi b hap thy cang dich vé phia song dai,
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nghia 1a d6 rong ving cam hiéu dung giam, thé hién kich thudc hat ting. Diéu nay
cho thiy thoi gian nudi mau 1a mot thong s6 anh hudong dén kich thude cac chim
lugng tir. Mac du vay, dé khéng ché kich thude cac chidm lugng tir thong qua thoi
gian nuoi tinh thé, can c6 nhitng khdo sat chi tiét dé tim ra su phu thudc dinh lugng
ctia kich thudc hat vao thoi gian nudi tinh thé. Pho hap thu cho thiy cac chim lugng
tir phét trién véi toc d6 nhanh & thoi ki dau va téc do nay giam khi thoi gian nudi
mAu ting 1én, trong khoang 2 gior ddu sau phan tmg tao cham lugng tir CdSe thi kich
thudce hat tang 1€n hon 0,2nm (6,1%) con ¢ cung khoang thoi gian do ¢ thoi ki sau
kich thudc hat chi tang khoang 0,1 nm (3,1 %) ddi véi mAu co tile w =1 va cling
tuong ty d6i vi mau co ti 16 w = 3. Trong phuong phap ché tao ciia ching t6i, sau
khi viéc suc khi HoSe két thuc van con du rat nhiéu cac monome cua CdSe trong
dung dich. O giai doan dau khi ndng d6 cac monome ctia CdSe trong dung dich c6
ndéng do cao thi cac tinh thé hat CdSe phat trién nhanh. Khi thoi nudi tinh thé ting
1én, ndng d6 cac monome giam, lam giam ngudn cung cip vat liéu cho cac chim

lugng tur phat trién nén kich thude cia cac hat tang cham lai.

38

4.0 =@~ Kich thudc cham hrang tir CdSe (nm) =@~ Kich thitdc ch;mF lurong 1y CdSe (nm)
¥ 9, —-@-bo rong ving cam (¢V) / - 2.20 Q\—o- o réng vang cim (eV) ° 4222
—3.94 @ = : o °/ -
P g 3.64 “
S38 9, / 2 g / 220 3
= S = 3
= Q e = [~ &
o L2165 2 B
5 > 5 ) 4218 T
36 r*Y @ 83 -
= 9 L2144 = = o -
£ 3.54 > ) -
Y =~ / + 216 &
- 324 @ b
3.4 L \0 e ®
3.3 T T T T T T T T 214
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

Thoi gian nuoi tinh thé (gio) Thoi gian nuoi tinh the (giv)
Hinh 3.14. Sy phu thuoc cua kich thuwoc va  Hinh 3.15 Sy phu thuoc cua kich thude va
do rong vung cam cua cac mau CdSe w=1  do rong viung cam cua cac mau CdSe w=3

theo thoi gian phan ung theo theo thoi gian phan ung

Pé khao sat sy tac dong cua viéc phu 16p vo CdS 1én 16i CdSe dbi v6i sy bién
d6i kich thude, chung t6i thyc hién do va so sanh phd hap thu quang hoc cia cac
cham lugng tir CdSe/CdS véi pho hap thu quang hoc ciia 161 CdSe ban dau. Két qua
cho thiy rang sau khi dugc phu 16p vé CdS, kich thude cia cac cham luong tir 16
CdSe gan nhu khong thay d6i. Pidu ndy dugc minh hoa r& qua phd hap thu dugc
trinh bay trén hinh 3.16.
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= CdSe Sh

we CdSe/CdS 1h

= CdSe/CdS 5h

== CdSe/CdS 15h
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Hinh 3.16. Phé hdp thu ciia cdc cham liwong tir CdSe va CdSe/CdS véi ciing mot kich

thuée 16i CdSe dwoc ché tao véi ty lé w =1 voi thoi gian boc vo khdc nhau

=
-
o
=
-
o=
R
="
=
=
43. -
s CdSe khoi 2,44 eV
1.8 eV (690 nm)
\
00 1 T v T b T b T b T v 1
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Nang lugng (eV)

Hinh 3.17. Phé hdp thu ciia cdc cham lwong tir CdSe/CdS véi cdc ty 1é mol
Cd:Se:citrate thay doi: A. 4:1:10; B. 4:1:20; va C. 4:1:30

Cac bd hap thu cua cac chidm lugng tir CdSe va CdSe/CdS duogc xac dinh
tuong ty nhu cach xac dinh bo hip thu ciia cac cham luong tir ZnS va ZnS pha tap
trong chwong 2. Bo hap thy cta cac cham luong tir CdSe sau khi dwoc phi 16p vo
CdS it bién d6i so v6i bd hap thy ciia cham lwong tir CdSe gbc, du thoi gian pha 16p
vo dugc bién d6i tir 1 gio dén 60 gio. Piéu nay ngu y rang sy bién doi kich thudc

ctia chdm lugng tir CdSe phai dugc xem xét chu yéu trong giai doan tao 16i, chir
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khong phai sau khi da phu 16p vo CdS. Trong qué trinh nay, kich thudc cua 161 dugc
duy tri 6n dinh, tao diéu kién ly tudng dé diéu chinh kich thudc hat. Cac nghién ctru
khac trén cac mau chdm lugng tir CdSe va CdSe/CdS véi ty 1é w khac nhau ciing
cho thay két qua twong tu: bo hip thy cua cic chidm luong tir CdSe/CdS khéng thay
d6i nhiéu so v6i bd hap thy cia cac chdm lugng tir CdSe 16i tuong ung véi cling
kich thude. Tir d6, ta c6 thé suy ra do rong ving cAm cua chim luong tir 16i CdSe
cho cac danh gia kich thudc cua cac hat CdSe.

Hinh 3.17 trinh bay phd hip thu quang hoc cia mau dung dich chdm luong tir
CdSe/CdS da ché tao véi cac ty 16 w khac nhau voi ciing thoi gian ché tao. Truc hoanh
duoc dbi sang don vi nang lugng dé thuén tién cho viéc danh gia do rong vung cAm
hiéu dung tir bo hap thy. Bo hép thu duoc xac dinh trén phd hap thu ¢ ddy quan sat
thdy dich kha nhiéu vé phia ning lugng cao (song ngan) so véi bo hap thu ciia CdSe
khdi, Egnsi= 1,8 eV (twong duong véi bude song ~ 690 nm). Két qua nay cho thay cac
hat nano CdSe & ché d¢ giam giit luong tr manh. Chuyén doi hap thu véi nang lugng
twong (mg v6i bo hip thu duoc goi 1a chuyén doi hap thu co ban. Tir phd hap thy, kich
thude 16i CdSe ctia cac cham luong tir CdSe/CdS dugc udc tinh theo phuong phap gan
dung khdi lugng hiéu dung bang cach st dung cong thirc Kaynuma twong tu nhu trén.
Tur day, kich thudc cua cac 16i CdSe cia cdc mau chdm luong tir CdSe/CdS nay
dugc danh gia c& khoang 2.7 dén 3.8 nm. Nhu vay, mau c6 nong do chat by cang
16n thi sy dich cta bo hip thu vé phia song ngin cang nhiéu twong ung véi kich

thudc hat CdSe cang nho. Két qua nay cho phép ta diéu chinh kich thudc hat theo ty

1é chét bay.
Bang 3.4. Pdanh gid kich thuéc ciia cdc hat nano CdSe vdi cdc ty 1é chat bdy khdc nhau
STT Ty 1€ mol Do dich ciia bo hap thu so dd rong Ban kinh a cua hat
Cd:Se:citrate | vung cam ctiia ban dan CdSe khoi (eV) 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

3.2.2.2. Tinh chat phat xa huynh quang cia cic chim lwong tir CdSe va
CdSe/CdS



68

a. Anh hwéng ciia trang thdi bé mdt ciia chiam lwong tir va vai tré cia vé CdS doi
véi chdm lwong tiv

Mic du vai tro cua 16p vo CdS d6i voi phat xa cta cic cham luong tir
CdSe/CdS da dugc dé cap trong cac nghién ctru trudc ctia nhém va trong cac nghién
ctru khac lién quan dén cham lugng tir, tuy nhién chung t6i quyét dinh tién hanh
mot khao sat méi nham xac nhan tim quan trong cua 16p vo trong viéc cai thién
hiéu suit phat xa ctia cac cham luong tir.

Céc tinh chat quang ctia cac cham luong tir ban dan CdSe phy thuéc manh mé
vao trang thai bé mit, bdi vi chiing gop phan truc tiép vao tao ra dién trudong hiéu
dung xung quanh cac hat nano ban dan va dong thoi 12 ngudn gdc cia su tiéu tan
nang lugng khong phat quang. Viéc phu 16p vo CdS bén ngoai khong chi giap lam
sach (passivate) cac lién két bé mit noi cac trang thai nay thuong xuét hién, ma con
bdo vé hat nano ban dan CdSe khoi tic dong truc tiép cua moi truong xung quanh
va gitp kiém ché tai dién trong cham luong tir 15i.

Hinh 3.18 so sanh phd huynh quang giita cac mau chim luong tir ban din
CdSe v6i va khong c6 16p vo CdS (CdSe/CdS) va mau chdm luong tir CdSe 13i co ti
1é w = 1. C4 hai phé déu c6 mot dai phat xa chinh, v6i dinh tai cadc budc song lan
luot 12 591nm va 608nm, twrong Gng véi phat xa ndi tai tir cac cham luong tir CdSe.
Pang chi y, phat xa ciia mau cham luong tir CdSe c6 16p vo CdS (CdSe/CdS) co
cuong d6 huynh quang cao hon nhiéu so v6i mau CdSe khong co 16p vo CdS, cho
thdy vai trd quan trong cua 16p vo CdS trong viéc thu dong hoa céc trang thai bé
mit ctia chdm luong tir CdSe. Két qua nay ciing dugc tai xac nhan trén mau ¢ ti 18
w = 3, nhu thé hién trong Hinh 3.19.

Hinh 3.19 trinh bay huynh quang cua cac mau CdSe va CdSe/CdS vdéi ti 16 w
= 3. Trong khi phd huynh quang ciia mau cham lugng tir CdSe (duong xanh nét
dat) co cuong do rat thip, thi phd huynh quang cia cac chim luong tir CdSe boc
CdS (dudng d6) c6 cuong d6 rat manh, gip may chuc 1an so v6i phd huynh quang
cia miu CdSe. Pong thoi, dai phat xa tir cac trang thai bé mat trén phd huynh
quang cua cac cham luong tir CdSe/CdS gan nhu khéng con, cho thiy 16p vo boc
CdS da thu dong hoa hi¢u qua bé mit ctia chAm lugng tur CdSe.

Nhu vay viéc boc 16p vo CdS 1am han ché phat xa bé mit, dan tdi ting cudng

do phat xa noi tai, tir d6 hiéu suat lugng tur cua céc hat nano duogc tang 1én.
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Hinh 3.18. Phé huynh quang ciia mau cham Hinh 3.19. Pho hupnh quang ciia mau cham
luwong tir CdSe va CdSe/CdS w=1 dudi buoc luong tir CdSe va CdSe/CdS w=3 dudi buoc
song kich thich 480 nm song kich thich 480 nm

Cung v6i su tang dang ké vé cudng do, trong phd phat xa quang huynh quang
ctia cac miu CdSe/CdS con quan sat thay su dich dinh phat xa vé phia song dai so
v6i dinh phat xa trong phd phat xa quang huynh quang cia cic mau CdSe chua
duoc boc vo. Hién tugng nay dugc biéu hién qua cac phé Hinh 3.18 va 3.19. Khong
chi riéng cac mau nay, ma tit ca cac mau ma ching t6i da ché tao déu thé hién hién
tugng ndy. Mot sb tac gia da dé xuat rang, sy dich nay c6 thé duoc giai thich rang,
trong qua trinh boc vo, kich thudc ctia cham luong tir 16i ¢6 thé ting 1én, diéu nay
tuong tng véi viéc giam do rong cua ving cam, dan dén sy dich vé phia d6 ctia phd
huynh quang. Mic du vay, két qua tir phd hap thu da duoc trinh bay ¢ phan trudc da
chi ra rang, khi boc 16p vo CdS, kich thudc ciia cac cham lugng tir 16i CdSe gan nhur
khong thay doi. Do d6, sy dich vé phia d6 cua phd huynh quang cia cic cham
lugng tor CdSe/CdS so voi cac chim lugng tor CdSe chua dugc boc vo co thé c6 mot
co ché khac.

Theo M. Smith [102], chdm luong tir 16i vo CdSe/CdS khi khong c6 mg suét
s& ¢ cau truc ving nang luong theo kiéu cau trac di chét loai I (hinh 3.20 a) vi hang
s mang cua CdSe va CdS gan nhu twrong dong nhau. Tuy nhién, van c6 sy sai khac
vé hang s6 mang va dong thoi do k¥ thudt ché tao gy ra ing suit trong ciu trac
nay. Cac ng suat 13 cho cac cham lugng tir CdSe/CdS s& c6 cdu trac ving ning
luong theo cau trac di chét loai II (hinh 3.20b). Do d6 dinh huynh quang cua cic
cham luong tir ¢6 cau tric 18i vo thudng bi dich vé phia séng dai so voi dinh huynh

quang cua cac cham lugng tur 161 c6 cung kich thudce.
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CdSe CdS CdSe CdS

Hinh 3.20 So do cdu triic viing nang heong ciia cham heong tir CdSe/CdS [102] (a,

Khong co ung suat; b, co ung suat)

Rét dang luu ¥ trong két qua nghién ctru ctia chung t6i d6 14 sy dich dinh huynh
quang vé phia song dai cia cac chdm luong tir CdSe/CdS phu thude vao do day 16p vo
nhiéu hay it tily vao diéu kién ché tao, ma cu thé & day 1a nhiét d6 phan tmg.

Hinh 3.21 trinh bay pho phat xa quang huynh quang cia mau chim luong tir
CdSe va CdSe/CdS voi ty 1¢ w=2, dugc thuc hién ¢ nhiét d¢ 4°C va thoi gian nudi
v6 khac nhau. Qua hinh nay, c6 thé quan sat rd rang rang khi thoi gian nudi vé ting
1én, dinh huynh quang dich vé phia song dai.

Trong khi véi mau ché tao ¢ nhiét do cao (90°C) thi pho phat xa quang huynh
quang ctia cac mau CdSe c6 boc 16p vo CdS hau nhu khong dich dinh khi thay do6i

thoi gian nudi 16p vo. C6 thé quan sat rd diéu nay trén hinh 3.22.

50 ——CdSe
560nm ———CdSe/CdS 3h
o — CdSe/CdS 24h
——CdSe/CdS 48h
558
"M | ——CdSe/CdS 72h

Cuong do huynh quang (d.v.t.y)

v v r . T .
500 550 600 650 700
Buéce song (nm)

Hinh 3.21. Phé huynh quang ciia méau cham heong tir CdSe va CdSe/CdS w=2 ¢ nhiét do
4°C theo thoi gian phan trng dudi budc song kich thich 480 nm
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Hinh 3.22. Phé hupnh quang ciia mau cham heong tir CdSe va CdSe/CdS w=2 & nhiét
do 90°C theo thoi gian phan ung dudi buoc song kich thich 480 nm.

Sy dich dinh trong pho phat xa huynh quang ctia cic mau ché tao & nhiét do
thap khi thoi gian nudi vo thay doi dugc giai thich nhu sau: Do trong qua trinh ché
tao mau ¢ nhiét do thap tdc d6 phan Gmg xay ra cham nén do day 16p vo boc CdS sé&
tang dan theo thoi gian nudi mau. Khi thoi gian nudi miu ting, d6 day 16p vo CdS
cling ting theo. Ma theo M. Smith [102], khi d6 day 16p v6 cang ting thi cau tric di
chat loai II cang thé hién rd hon. Cu thé day ving din ctia vo CdS cang dich thap
hon so véi day vung dan ciia CdSe nhu hinh 3.23. Tai hop phat xa giita electronva
16 trong cang ¢ ning lugng thap hon, hay & budc séng dai hon, tuy nhién su thay
d6i nay 1a khong nhiéu.

B¢ day 16p vé ting

N>
Ed__ -
CdS

CdSe CdS CdSe CdS CdSe

Khéng c6 (g suiit C6 irng sudit

Hinh 3.23. So' d6 cdu triic ving nang lwong ciia cham lwong tir CdSe/CdS theo d¢ day I6p
vo [102]
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Nhu vay, dbi voi cac miu duoc ché tao ¢ nhiét do thap, khi thoi gian nudi 16p
v6 kéo dai, sy dich dinh huynh quang vé phia séng dai ciing ting 1én dang ké. Trai
lai, d6i v&i cac mau ché tao & nhiét d6 cao (90°C), do tbc do phan tng nhanh, 16p
v6 hinh thanh nhanh chéng va hau nhu khong thay d6i sau khi thoi gian nuéi 16p vo
tang. Vi vy, khong c6 su thay doi dang ké vé cau tric ving ning lugng va dinh
huynh quang ctia cic mau nay khi thoi gian nudi 16p vé gia ting.

Lép vo dong mdt vai tro quan trong trong viée giam thiéu phét xa tir bé mat va
tang cudong hiéu suat huynh quang cia cac chim luong tir. Piéu quan trong 1a kiém
soat bé day cua 16p vo trong qué trinh ché tao cac chim lwong tir cau trac 16i/vo.
Theo quan diém cua chung t6i, dé dat duoc phat xa on dinh, viéc ché tao cac chim
luong tir cAn dugc tién hanh ¢ nhiét 46 du cao.

b. Anh hwéng ciia nong d citrate dén sw phdt xa ciia cdc chdm lirong tir CdSe/CdS

Hinh 3.24 trinh bay pho phat xa quang huynh quang cta cic cham luong tir
cdse dugc tao ra voi sy thay doi ty 1€ mol cua chét citrate, khi qué trinh ché tao dién
ra & nhiét do 45°C. Pho phat xa quang huynh quang dugc ghi lai dudi anh sang kich
thich c6 budc song 480 nm & nhiét d§ phong. Cac cuc dai phat xa dugc quan sat tai
cac budc song lan luot 1a 614 nm, 587 nm va 568 nm twong ung véi cac ty 1¢ mol
Cd:Se:citrate 1a 4:1:10; 4:1:20 va 4:1:30.

Tir pho phét xa quang huynh quang, c6 thé thay rang khi luong citrate ting
1én, dinh huynh quang dich vé phia séng ngan, tuong tng véi viéc kich thudc hat
CdSe giam nho di. Piéu nay ciing phan anh trong két qua do phd hap thy, khi bo
hap thu dich chuyén vé phia ning luong cao hon, twong (mg véi viéc ving cAm hiéu
dung m¢ rong ra (hodc kich thudc hat gidm nhé hon).

Két qua ciing chi ra rang, v6i mau cé luong citrate it, phd huynh quang xuat
hién phat xa ¢ budc song dai 12 phat xa bé mit cua hat nano CdSe. Diéu nay c6 thé
duogc giai thich do nong do chat biy it khong du dé bao vé bé mat cac hat nano
CdSe, dan dén sy tao ra cac trang thai bé mat va phat xa ¢ phia song dai.

Véi mau c6 luong citrate 16n nhat, ciing quan sat thdy mot sé dinh nho (c6
thé coi la nhiéu) & phia song dai. Su hién dién cua cac dinh nhé nay co thé duoc giai
thich béng su mat can béng dién tich trén bé mit cta cac hat nano khi lugng citrate
16n. Phd huynh quang cho théy, voi ty 1€ mol Cd:Se:citrate 1a 4:1:20, cuong do
huynh quang dat 16n nhat.
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Hinh 3.25 trinh bay ph6 huynh quang cta cic mau cham lugng tir CdSe/CdS,
trong d6 ty 1€ mol cua chét citrate dugc bién doi trong diéu kién ché tao cb dinh & 45
°C. Phd huynh quang nay duoc ghi lai duéi dnh sang kich thich c¢6 budc song 480 nm
& nhiét 46 phong. Cac dinh phat xa twong img duoc quan sat tai cac budc song lan
luot 1a 619 nm, 589 nm va 569 nm, tuong ung voi cac ty 1¢ mol Cd:Se:citrate 1a
4:1:10; 4:1:20 va 4:1:30.

140 - e Cd:Se:citrate =4:1:30
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—— Cd:Se:citrate =4:1:10
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Hinh 3.24. Phé hupnh quang ciia mau cham heong tir CdSe theo ty Ié citrate duéi bude
song kich thich 480 nm ¢ nhiét do phong
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Hinh 3.25. Phé huynh quang ciia méau cham heong tir CdSe/CdS theo ty I citrate dui
buoc song kich thich 480 nm o nhiét do phong

So sanh v&i cac mau hat nano CdSe twong tng chua dugc boc 16p CdS, phd
huynh quang ciia cac cham luong tir CdSe/CdS hau nhu khong thay doi nhiéu. Mic
du vay, cac dinh ndy van c6 mot sy dich vé phia song dai nhd, tir mot dén vai nm. Sy
dich nay c6 thé duoc giai thich bang cac hiéu tmg nhu giir lai luong tir d6i véi cac
electron va cac ng suat ndi nhu da duoc trinh bay trong cac nghién ctu trude do. Sy
dich nho cua cac dinh phd huynh quang cta cac cham lugng tir CdSe/CdS cho thiy
su 1éch mang cta 16p vo ban dan CdS va 16i CdSe khong dang ké. Piéu nay ciing
dugc ghi nhan khi quan sat cac gian d6 nhiéu xa tia X.

Pho phat xa huynh quang trong hinh 3.25 ciing cho thay phét xa ctia cic trang
thai bé mit & phia song dai ctia cic cham luong tir CdSe/CdS giam dang ké so véi cac
hat nano CdSe chua duogc boc CdS. Piéu niy ciing 1am ting cudng phat xa ndi tai cua
cac hat nano. Do rong clia cac phd huynh quang nay dugc tinh tir phd chuan hoa véi
cung cuong do phat xa bang 1, va duoc trinh bay chi tiét trong bang 3.5

Bang 3.5. P bdn rong phé phat xa quang huynh quang ciia cdc cham heong tir

CdSe/CdS véi cdc ty 1é chat by khdc nhau twong vmg véi mau phat xa khéc nhau

o 1A o 1A Dinh phat xa Do ban \ 2
STT Tyle I.nOl Tyle huynh quang rong pho Mi‘lll phat xa
Cd:Se:citrate w huynh quang
(nm) (nm)
A 4:1:10 1 619 41 bo-cam
B 4:1:20 2 589 43 Vang
C 4:1:30 3 569 37 Xanh 14

Pé danh gia hiéu suat phat quang cua cac cham luong tir CdSe/CdS, nhom
nghién ctru da danh gia hiéu suét lugng tir cia cac cham luong tir nay bang cach thuc
hién so sanh cudng d6 huynh quang ctia cac chdm lwong tir voi chat mau chat mau
Rhodamine 6G di biét hiéu suét luong tir & cung mdt budce song kich thich véi cung
mot do hép thu tai budc song kich d6. Rhodamine 6G c¢6 hi¢u suit phat xa huynh
quang trong méi trudng nudc 1a 0,95 dudi budce song kich thich 480 nm. Pé so sanh
voi hiéu suit luong tr cua céc hat nano CdSe/CdS da ché tao, cac dung dich chim
luong tir c6 cung do hap thu véi Rhodamine 6G ¢ budc song 480 nm da duogc tién
hanh do ph6 huynh quang; sau d6 so sanh cudng d6 huynh quang ciia cac chim lugng
tir v&i chat mau Rhodamine 6G duéi su kich thich ciia bude song 480 nm dé danh gia

duoc hiéu suit luong tr cua céc hat nano chidm luong tar da ché tao.
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Bang 3.6 trinh bay két qua khao sat hiéu suat lugng tir cia cac mau chim
luong tir CdSe/CdS so sanh véi chat mau Rhodamine 6G. Bang 3.3 cho thay, hiéu
sudt lwong tir twong ing v4i cac mau chdm luong tir CdSe/CdS theo cac ty 16 w =1,
2 va 3 lan luot 13 55%, 65%, va 24%. Két qua thu duoc vé hiéu suat luong tir cla
cac mau 1a kha tot va thay rang mau duoc ché tao véi ty 16 w = 2 (tuong tng véi ty
1€ mol Cd:Se:citrate 1a 4:1:20) c6 hiéu suét lugng tur 16n nhat. Do d6 miu cham

luong tir nay duoc chon dé boc silica cho cac nghién ctru trong chuong 4.

Bang 3.6. Hi¢u sudt lwong tir cua cac cham lwong tir CdSe/CdS tai
buoc song kich thich 480 nm

Chit phat quang Budc song phat xa (nm) | Hiéu suét lwong tir
Rhodamine 6G 556 0.95
CdSe/CdS w =1 619 0.55
CdSe/CdS w=2 589 0.65
CdSe/CdSw =3 569 0.24

c. Anh hwéng ciia thoi gian lwu triv mau

Mot trong nhitng yéu cau dé dua cac chim lugng tir vao tmg dung trong danh
dau sinh hoc 1a chiing phai c6 d6 bén quang cao, cé tinh chit quang on dinh khi
duoc bao quan sau ché tao. Ddi v6i miu cla chung t6i, sau khi ché tao va bao quan
trong moi truong khong khi c6 anh sang ty nhién chung t6i nhan thay c6 sy thay dbi
tinh chat quang theo thoi gian luu tri.

Hinh 3.26 so sanh phd huynh quang cta cac chdm luong tir CdSe do ngay khi
tong hop va sau 10 ngay ché tao dudi budc séng kich thich 480 nm. Hinh 2.36 cho
thdy cudng d6 phat xa huynh quang cta cac chdm luong tir CdSe duoc bao quan 10
ngay sau khi tong hop c6 xu hudng ting so véi cuong do huynh quang ctia miu do
ngay sau khi ché tao va c6 su dich cuc dai phat xa huynh quang vé phia song ngén
hon. Véi cac mau cham luong tor CdSe boc CdS (CdSe/CdS) ciing cho két qua
tuong tu vé sy ting cudng d6 huynh quang sau mot thoi gian luu trit nhu vay (hinh
3.27).
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« = CdSe w=1 do ngay 595nm 10 ngay
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o+ ol . |
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Budc séng (nm) Gc sOng

Hinh 3.26. Phé hupnh quang ciia mau cham  Hinh 3.27. Phé hupnh quang ciia méau cham
lwong tir CdSe w=1 do ngay sau khi tong hop ~ lwong tir CdSe/CdS w=1 theo thoi gian lwu

va saul0 ngay ché tao triz.

Theo GS Nguyén Quang Liém [29], trong thoi gian bao quan, cac miu c6 tiép
xic véi anh sang ty nhién trong d6 c6 tia tr ngoai. Tia tir ngoai cung cip ning
luong du 16n dé bé giy lién két H*-OH™ ctia phan tir HoO. Cac ion H" va OH moi
sinh ra s€ trung hoa véi ion Se* va Cd** nhu duogc mo ta nhu hinh 3.28. Viéc thu
dong hoa cac lién két ho Se?” va Cd?* nay da lam ting cuong cuong do huynh quang

cua cac cham lugng tu.

cdse WG

Qb St = lll’“ uv

| t—

Hinh 3.28. Minh hoa co ché thu dong bé mdt ciia cham luwong tir: Cac lién két treo bi

trung hoa

Mic du vy, c6 thé thdy néu dé thoi gian bao quan qua dai thi huynh quang
ciia cac mau bi suy giam (hinh 3.27). D6 1a do cac phan tir citrate sau thoi gian qua
dai bi phan huy thanh acetone-1,3-dicarboxylate va CO; theo phuong trinh sau:

citrate—"— acetone —1,3 — dicarboxylate + CO, + e (3.1)
Khi d6 1am cho vai tro chéng két dam cua chung bi suy giam khién cho cac chim

lugng tur bi két dam.
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Sy dich xanh ctia phd huynh quang cta cac chim luwong tir sau mot thoi gian
bao quan c6 thé duoc giai thich bang sy thay doi trong trang thai dién tich bé mat va
dién truong hiéu dung tong hop dit trén cac chuyén doi dién tir, nhim ting ning
luong ciia cac mirc ndy [29]. Ngoai ra, su dich nay c6 thé phan nao dugc giai thich
bang su "in mon" cua cac chdm luong tir, nhu duoc Ying Wuang [103] mo ta.
Trong qué trinh bao quan trong moi trudng binh thuong, cac chdm luong tir
CdSe/CdS c¢6 thé bi an mon béi oxi, dan dén giam kich thudc cua cac chidm lugong
tr CdSe va phat xa cta ching c6 dinh huynh quang dich vé phia budc séng ngan.
Sy "an mon" c6 thé xay ra nhu sau: voi cac mau chdm lugng tir CdSe chua dugc
boc vo, su an mon xay ra theo phuong trinh 3.2.

CdSe + 0, ——5Cd* + SeO, (3.2)
Con d6i v6i cac chdm luong tir CdSe/CdS thi 16p vo CdS sé& bi an mon trude
theo phuong trinh:
CdS + 0, ——Cd* + S0, (3.3)
Déi voi mot s6 mau khac c6 cung ti 1¢ w=1 chiing t6i cling nhan thiy r& rang hon
sy dich dinh huynh quang vé phia budc séng ngan sau thoi gian bao quan (hinh 3.29).
Nhu vay thoi gian va diéu kién bao quan 1a mét trong nhiing yéu t anh huong

dén tinh chat quang cua cac chim luong tir CdSe va CdSe/CdS.

545 550 591 608

1.0 —C056/CAS W=1 0 gdy
—C1Se/COS =1 10 ngay
——CdSe'CES wni 390 ngay
—CdSe/CASwW=1 420 ngay

0.8 4

0.6 4

0.4

0.2

0.0

Cuong do huynh quang (d. v. t. y)

500 550 600 650 700 750
Budce séng (nm)
Hinh 3.29. Phé huynh quang ciia mdau cham lwong tir CdSe /CdS w=1 theo thoi gian bdo
quan
d. Anh hwéng ciia thoi gian phdan iing dén sw phdt xa ciia cdc chdm luong tir CdSe.
Két qua pho hap thu & phan trén da chi ra rang kich thudc cua cac hat CdSe

16i tang theo thoi gian ché tao. Vi tinh chat quang cua cac cham lugng tir phy thudc
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vao kich thuéc cua ching, phd huynh quang c6 dinh phét xa thay d6i tiiy thudc vao
thoi gian ché tao mau.

Hinh 3.30 trinh bay ph6 huynh quang chuan hoa cta cac chidm lugng tir 16i
CdSe voéi ty 16 w = 1 va thoi gian nudi mau thay doi. D& nhan thay rang khi thoi
gian nudi mau tang, dinh huynh quang dich vé phia séng dai, cho thiy kich thudc
clia cac hat tang theo thoi gian, diéu nay ciing twong thich voi két qua tir phd hap
thy. Do d6, thoi gian nudi mau dong vai trd quan trong trong viéc anh hudng dén
tinh chat phat xa cua cac cham luong tir, dic biét 1a anh hudng dén bude song phat
xa cua chung. Mac du vay, dé nang cao do bén quang, cac chim lugng t can phai
duoc bao vé béng viéc boc thém 16p vo CdS.

1h 3h 5h 7h 9h _

2

Cuong do chuan hoa (d. v. t. y)

N 5&0 i 5&0 ) 860 ) 650 ' 6;0
Budc song (nm)
Hinh 3.30. Pho huynh quang ciia cic cham heong tir CdSe w=1 theo thoi gian ché tao
khac nhau, budc song kich thich 470 nm
Nhu d3 dé cap o trén, do day cta 16p vo CdS c6 anh huéng déang ké dén phan
xa ciia cac chim lugng tor CdSe. O cac mau duoc ché tao & nhiét do théip, do day
cua 16p vo phu thude vao thoi gian nuoi vo. Do do, phat xa huynh quang cua cac
mau ndy sé& thay doi theo thoi gian nudi vo (xem hinh 3.21). Trong khi d6, d6i véi
cic mau ché tao & nhiét do cao, thi thay doi do day cua 16p vo khong gay ra su bién
d6i dang ké trong dinh huynh quang khi thoi gian nudi vo bién doi (xem hinh 3.22).
Mic du vay, diéu quan trong cin luu ¥ 14 ca & ca hai diéu kién ché tao (4°C va
90°C), cudong do cua phat xa huynh quang tang khi thoi gian nudi vo gia tang. Su
gia ting nay co thé duoc giai thich bang viéc khi thoi gian nudi vo ting, cac lién két
bé mat dugc thu dong hoa nhiéu hon, tir d6 giam thiéu phat xa tir bé mit va dan téi
vi€c tang cuong cuong do cua phat xa huynh quang.
Céc két qua thu duoc d3 1am 13 rang thoi gian nudi mau cua 18i CdSe dong vai

trd quan trong trong viéc xac dinh budc song phat xa tir cdc cham lugng tir, boi vi
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thoi gian nudi mau anh hudng dén kich thudc cia chiing. Mt khéc, thoi gian nudi
16p vo CdS ciing gop phan vao viée ting cuong phat xa huynh quang tir cac chim
luong tir. Ngoai ra, ¢ nhiét do ché tao thap, thoi gian nudi 16p vo CdS ciing c6 anh
hudéng dén budc song cua phat xa tir cac chAm luong tir.

Nhu vay thoi gian ché tao mau 1a mot trong nhimng théng s6 rat quan trong anh
hudng t6i tinh chat quang ctia cac cham lugng tir.

e. Anh hwéng ciia nhiét dé ché tao dén tinh chit quang ciia cdc chdam lwong tiv

Viéc ché tao cac cham luong tir trong diéu kién nhiét 6 thap trong méi trudng
nudc gap kho khan, do6 1a tai cac nhi¢t do thép, qué trinh két tinh cta cac vat liéu
ban dan tré nén khé khin hon. Mic du vay, viéc ché tao cac cham lugng tir trong
moi truong nudc & nhiét do thép mang lai nhiing 1¢i ich quan trong, trudc hét, 36 1a
su an toan va it doc hai hon. Thém nira, né gitip chung ta ¢6 co hoi khao sat sdu hon
vé qua trinh hinh thanh va cac yéu t6 anh hudng dén tinh chit quang trong qua trinh
ché tao va bao quan mau. Do do, ngoai viéc thir nghiém ché tao mau & nhiét d6 cao,
chung t6i di tién hanh ché tao cac cham luong tir CdSe va CdSe/CdS ¢ nhiét do
thép (4°C). Két qua clia cac mau ché tao & nhiét do thép s& duogc ddi chiéu va so
sanh v§i tinh chat quang clia cic mau tuong ty duoc ché tao & nhiét do cao.

Hinh 3.31 trinh bay pho hép thu quang hoc ctia hai mau chdm lugng tir
CdSe/CdS ché tao & nhiét do 4°C va 75°C, cac diéu kién khac dugc chuan bi giong
hét nhau véi ty 16 w = 2. C6 thé thay bo hap thu ciia cac mau 4°C 16 nét hon bd hip
thu mau & nhiét d6 75°C. Piéu nay cho thay cac chim luong tir & trong miu ché tao
& 4°C dong déu hon. Ngoai ra b hap thu ciia mau ¢ 4°C dich vé phia séng ngan
nhiéu hon han so v6i mau & nhiét d6 75°C, cho théiy cic chAm lugng tir trong mau
nay c6 kich thudc nho hon. Theo chung t6i, 6 1a do khi & nhiét d6 thap toc do phan
ung dién ra chAm nén sy hinh thanh cac hat chdim hon din dén kich thuéc hat bé
hon. Con & nhiét 46 cao hon (75°C) tdc do phan tmg xay ra nhanh hon cac hat tao

thanh nhanh hon ¢6 kich thuéc 16n hon.
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Hinh 3.31 Phé hdp thu quang hoc ciia méu cham lwong tir CdSe/CdS w=2 tong hop ¢ nhiét do
4°Cva 75°C

Do kich thudc ctia cac cham luong tir ché tao ¢ nhiét d6 thap khic véi kich
thudc cac chim lugong t ché tao & nhiét d6 cao nén phét xa cia hai mau ciing khac
nhau, ca vé cudng d6 va vi tri dinh huynh quang. Hinh 3.32 trinh bay phd phat xa
quang huynh quang cta hai mau chdm luong tir ché tao & nhiét 46 4°C va 75°C
tuong ng.

Hinh 3.32 cho thiy, dinh huynh quang ctia mau & nhiét d¢ thap dich han vé phia
song ngan so v6i mau ¢ nhiét do cao. Pho huynh quang ctia mau & nhiét do thap c6
dang ddi xung Gauss va phat xa bé mit gﬁn nhu bi han ché. Mic du vay, cuong do
huynh quang ctia mau nay lai thdp hon nhiéu so v6i mau & nhiét do cao. Nhu vay, nhiét
d6 cho qua trinh tong hop dong vai trd quan trong trong viéc anh hudng dén kich thudc
va tinh chét quang cua cac chdm luong tir CdSe. Mac du vay, viéc lya chon nhiét do

ché tao t6i wu van can duoc thuc hién qua nhitng nghién ctru tiép theo.

300

81dnm —CASa/CaS we2 2~!r ac - 1.0 62 |614 |
= 260 —CdSeICdS w=2 24h t=18°C g ) 2
< 3 0.8
g 200 -
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. 504 =
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Hinh 3.32. Pho huynh quang cua cham Hinh 3.33. Ph6 huynh quang chuan hoa

lieong tir CdSe/CdS w=2 tong hop & nhiét ciia cham lwong tir CdSe/CdS w=2 tong
do 4°C va 75°C hop o nhiét do 4°C va 75°C
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3.2.2.3. Pong hoc phat quang ciia cac chim lwgng tir CdSe va CdSe/CdS

Pé tim hiéu chi tiét hon vé qua trinh chuyén doi phat quang va sy tuong tac
giita cac hat mang dién sinh ra do kich thich quang, ching t6i da thyc hién do phd
huynh quang phan giai thoi gian trén cic miu co thoi gian ché tao khac nhau. Tir
cac duong cong huynh quang tat dan, ching ta c6 thé suy ra thoi gian song phat
quang, mot tinh chat quang hoc quan trong lién quan dén hiéu suat lugng tir ctia cac
chat phat quang cua vat liéu.

Trong k¥ thuat, duong cong huynh quang tat dan (dudng phéan rd huynh quang)
clia cac cham luong tir thuong duoc 1am khép véi sy chong chap nhidu ham mil
(multi-exponential), né tuong dwong véi cac qua trinh tai hop hdi phuc khac nhau xay
ra trong chdm luong tir. Cac qua trinh nay c6 thé duge giai thich bai cac yéu to sau: i)
Mdi thanh phan trong mét tap hop chim luong tir c6 thoi gian séng theo ham mi
riéng clia no, dan dén phan bd toc do tit dan theo nhiéu ham mi; i1) Qua trinh tat dan
huynh quang 14 phuc tap ddi voi mdi ca thé chdm luong tir, do d6 dong hoc tit dan
ctia ching thuong tuan theo nhiéu ham mi; iii) Thoi gian song ciia mdi thanh phan c6
thé dugc mé ta béng ham mi tai mot thoi diém cu thé, nhung no thay ddi theo thoi
gian, tao ra su tat dan theo nhiéu ham md.

Puong cong phan rd huynh quang cta cic mau chdm luong tir CdSe/CdS véi
cung thoi gian nuoi 16p vo 1a 10 gio, va thoi gian nuoi 161 khac nhau 1a 1 gio, 5 giod
va 9 gio dugc trinh bay lan luot trén cac hinh 3.34, 3.35 va 3.36.

Céac dudng cong phan rd huynh quang déu thé hién sy phan b kich thudc cia
cac cham luong tir trong mAu, cling nhu ¢6 thé phan anh sy dong gop cua cac qua
trinh phat xa khac nhau tir cac cham lugng tir c6 cung kich thude. Tir cac dudng
cong nay, chiing ti ¢ thé suy ra thoi gian séng phat quang ctia cic cham lugng tir
CdSe trong mau.

Két qua cho thiy thoi gian sdng phat quang trung binh ctia cac mau 1a 25,24
ns, 25,97 ns va 27,64 ns tuong tng v4i cac mau c6 thoi nudi 16i 1a 1 gid, 5 gid va 9
gid. Cac mau co thoi gian sdng huynh quang dai hon thudng dap Gng t6t hon cho
cac ung dung thuc nghi¢m. Do do6, viéc nudi 16i cua céc chim lugng tir kéo dai s€

g6p phan lam tang chét luong ciia chung.



82
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Hinh 3.36. Puong cong phén rd huynh quang cia cham lwong tir CdSe9h/CdS10h
Hinh 3.37 va 3.38 trinh bay duong cong phéan phan rd huynh quang ctia cac chdm
lugng tu CdSe/CdS, voi cung thoi gian nudi 161 (1 gid) nhung thoi gian nudi vo khac
nhau (5 phut va 5 gid). Két qua cho thay thoi gian séng phét quang ctia cac mau cé thoi
gian nudi vo dai hon (5 gid) 16n hon (30,66 ns) so vé4i thoi gian sdng phat quang cia
mau c6 thoi gian nudi vo ngin hon (30,21 ns). diéu nay cho thy rang thoi gian nudi vo
kéo dai cling dong gop vao viée ting chat lugng ctia cac chim luong tir. Pay 13 mot

phat hién phu hop véi cac két qua tir phd huynh quang da dugce trinh bay trude do.
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Hinh 3.37. Puong cong phan ra huynh quang  Hinh 3.38. Duong cong phdn ra huynh
ciia cham lwong tir CdSelh/CdS5h quang cia cham lwong tir CdSelh/CdS5p
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3.3. Két qua tong hop va nghién ciru tinh chit quang ciia cic cham lwong tir
CdS/ZnS

MGt trong nhiing khia canh quan trong trong muc ti€éu nghién ctru cua luan an la
viéc tong hop cac hat nano chim luong tir CdS/ZnS phén tan trong dung dich nudc, sir
dung citrate 1am chét bay bé mit. Diéu nay dem lai mot thach thurc dang ké, vi vat liéu
ZnS thuong hinh thanh & nhiét do cao, trong khi qua trinh ché tao trong méi truong
nude yéu cau nhiét d6 khéng ché duéi 100°C. Luan an da 1an dau tién thyc hién ché tao
cac mau cham luong tir CdS/ZnS truc tiép trong dung dich nudc. Cac miu dung dich
cham lugng tir ndy c6 mau vang trang nhat va dong nhat, tuy khong trong sudt nhu cac
mau dung dich chim luong tr CdSe/CdS, do dac tinh cta vat li¢u ZnS. Kich thudc ciua
cac chdm luong tir CdS 15i c¢6 thé diéu chinh bang cach thay doi ty 1& w, véi cac thong
s0 vé lugng chat ché tao duoc trinh bay trong bang 3.2. Thyc nghiém nghién ciru cia
luan an d3 tién hanh ché tao chdm luong tor CdS/ZnS véi cac gia tri w bé‘mg 2va s, tao
ra cAc mau v6i mau phat xa huynh quang trong ving 4nh sang xanh lyc - xanh lam.
3.3.1. Pic diém nhin thay va hinh thai ciia cac chAm lrong tir

Hinh 3.39 trinh by anh ctia cac mau dung dich cham luong tir CdS/ZnS

phén tan trong nudc dudi dnh sang cua den tir ngoai, phat xa huynh quang trong
vung xanh. Trong khi d6, hinh 3.40 14 anh hién vi dién tir truyén qua (TEM), cho
thdy cac hat nano ndy phéan tdn kha dong déu trong nuéc va co hinh dang 1a cac
cham nho. Su phan tan nay duoc dam bao boi chat hoat dong bé mit citrate bam
xung quanh cac chdm lugng tir. Kich thudc ciia cac hat nay, dua trén quan sat qua

anh TEM, dugc udce tinh trong khoang tir 3 dén 5 nm.

CAS/ZaS samples

Hinh 2.39. Anh dung dich chdm lwong tir

Ha - S1.00% - —
CdS/ZnS theo luong citrate phan ting dudi dnh ~ Print Mag: 208000x @ 51 nn 20 £

sang den tir ngogi, cho phdt xa cdc mau xanh luc  Hinh 3.40. Anh TEM cdc cham luong

(anh trdi: w = 2) va xanh lam (anh phdi: w = 5) tr CdS/ZnSw =5
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Hinh 3.41. Gidn dé nhiéu xa tia X ciia cdc cham lwong tir CdS/ZnS

Két qua do nhiéu xa tia X ctia mau hat nano CdS/ZnS duoc trinh bay trén hinh

3.41. Trong truong hop cac cham luong tir CdS/ZnS dugc ché tao trong dung moi
nudéc/citrate, két qua nhidu xa tia X chi ra rang hiéu suit két tinh ctia mau van con
kém hi€u qua, khong dat dugc muc do tdt nhu cac chim luong tir ché tao trong dung
moi ¢ nhiét do cao. Piéu nay co thé giai thich bang viéc vat liéu nano CdS/ZnS chua
thue sy dat dugc sy két tinh mong mudn trong moi truong nude, nhu diéu kién thuc
nghiém yéu cau. Can tim ra diéu kién t6i wu hon cho qua trinh nay. Gian d6 nhiéu xa
cling chi ra rang CdS co6 ciu tric greenockite, trong khi ZnS ¢6 ciu trac luc gidc
wurtzite. Dic diém ndy cung véi do rong ciia cac vach nhiéu xa cho théy cac hat co
kich thudc nano mét.
3.3.2. Phé hap thu quang hoc ciia cac cham lwong tir CdS va CdS/ZnS

Pbi voi cac mau chdm lugng tir CdS ché tao trong nudc khong co 16p vo
boc ZnS, phd hap thu quang hoc cho két qua khong quan sat dugc bo hap thu cia
mau. Dang pho hip thu 1a mot dudng vai nhiéu dinh chong chap kéo dai tir 350 dén
700 nm, nén hap thu dang cao tham chi trong khoang tir 500 dén 700 nm (500 nm 1a
budc song twong vng véi bd hap thu ctia ban dan CdS khéi). Két qua nay cho thay
cac hat nano CdS chua dugc hinh thanh hoan hao. Theo chiing t6i, c6 thé nhiéu hat
chua tao thanh ciu trac tinh thé, van con & dang vo dinh hinh hodc tao thanh céac
dam vo dinh hinh. Két qua do phd hip thu quang hoc ctia cac mau chdm luong tir
CdS 161 khong dugc trinh bay ¢ day.

Céac hat nano chim luong tir CdS sau khi dugc boc thém 16p vo boc ZnS thi

d3 co thé quan sat dugc bo hip thy. Pidu ndy ching to viée tao thém 16p vo boc ZnS
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lam bé mat cac hat CdS hoan hao hon. Hinh 3.42 va 3.43 1an luot trinh bay pho hap
thu quang hoc cua céc chidm luong tir CdS/ZnS dugc ché tao vai tylew=2vaw=5,
v6i thoi gian nudi cac hat CdS 16i 1a 5 gio, thoi gian nudi 16p vo 13 5 gio. Hai phd hap
thu nay cho thay hinh dang dbc, tham chi tai vi tri bo hdp thu ctia ban dan CdS khdi
(tai budc séng ~500 nm) phd hap thu ciing c6 dang ddc. Tuy nhién dang phé hap thu
quang hoc ciia cac hat nano CdS/ZnS quan sat thiy da giong v6i dang phd hap thu
thudng co cua cac cham luong tir . Két qua nay cho thdy mau ché tao dugc ¢ thé con
nhiéu luong chét chua phan ung hét hodc cac hat nano ché tao duogc chua hoan hao,
phan bd kich thuée hua déu hodc céac hat c6 thé con bi dinh vao nhau.

Tu hai phé hép thu trén hinh 3.42 va 3.43, chiing ta cling c6 thé x4c dinh dugc
vi tri bo héip thu cta cac cham lugng tor CdS/ZnS tuong tu nhu cach xac dinh bo
hap thy cta cac chim lugng tr ZnS trong chuong 2. Cu thé, cac vi tri ndy 13 ~ 447
nm (d6i voi w = 2) va ~ 435 nm (dbi véi w = 5). Pang cha ¥, ca hai gia tri bo hp
thu nay déu dich nhiéu vé phia séng xanh so véi bd hap thu cua ban dan CdS khbi
(Acds knéi ~500 nm). Sy dich ndy téi phia séng xanh ctia cac bd hap thu cho thdy rang
cac hat nano CdS nam trong ché do giam giir lugng tr manh.

Do hién tuong giam gitr lwong tir, cac tinh thé nano chdm luong tir c6 d6 rong
ving cam hiéu dung mo rong so véi ban dan khdi ciing thanh phan, va do rong ving
cAm cuia cac tinh thé nano tang khi kich thudc cia hat giam. Pho hap thu quang hoc
& day ciing cho thdy rang, khi ti 16 w ting 1én, bd hip thy ciia cac cham luong tir
CdS/ZnS dich nhiéu vé phia song ngin hon so véi bd hap thu cua ban dan CdS

khéi, didu nay twong ung véi viée kich thude cia cac hat nano cham lugng tir CdS

cang nho.
15
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Hinh 3.42. Pho hcfp thu ctia cac cham lwong  Hinh 3.43. Phé hdp tfzu ctia cac cham

twr CdS/ZnS tong hop voi ti lé w=2 lwong tir CdS/ZnS tong hop voi ti I¢
w=5
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Tir cac phd hap thu nay, kich thudc cta cac chim luong tir CdS 16i cling dugc

wdc tinh theo cong thire Kaynuma nhu dbi véi cac cham luong tir CdSe.
N e’ ‘
E, =E+7 (;ij —1,7865—0,248&

Trong d6, Eqop 13 ning luong cua dinh hap thy tht nhat hoic bo hap thu, Eg la
d6 rong ving cdm cua ban din khéi, R’y 1a ning luong Rydberg exciton, ap 1 ban
kinh Bohr exciton, a 1 ban kinh cta hat nano. Di véi cac hat nano CdS ching ta sir
dung céac s liéu sau:

ap = 3,1 nm;

Do rong ving cam cia ban dan khdi CdS: E, =2,5 eV

Hﬁmg sb dién méi: € = 9,4

Khdi lwong hiéu dung cua electronva 16 trong: me” = 0,21m, ; my” = 0,68 mo
Khoi lugng cua electronty do: mo=9,1.10! kg

2
Nang lugng Rydberg: R}, = — = 0,0246 eV

2gap

Kich thudce cua céac 161 CdS dugce danh gia theo bang 2.6.

Bang 3.6. Ban kinh [oi CdS cua cac cham lwong tr CdS/ZnS voi cac ti lé w khac nhau

) U'éc tinh d rong viing caim B4n kinh a
Bo hip thu ,
Ty lé w (am) hid ctia cham lwgng tir CdS | cuia hat CdS
nm
(eV) (nm)
2 447 2,8 2,9
5 435 2,9 2,5

3.3.3. Pho phat xa huynh quang ciia ciac cham lwong tir CdS va CdS/ZnS

Tinh chat phéat xa cta cac chim lugng tir CdS va CdS/ZnS duoc nghién ciru
qua cac phd phat xa huynh quang cta dung dich cic cham luwong tir ndy dudi budc
song kich thich 310 nm cua dén Xenon.

Hinh 3.44 va 3.45 trinh bay phd phat xa quang huynh quang ciia cic chdm
luong tir CdS va CdS/ZnS duoc tong hop véi ty 16 w = 2 trong cung diéu kién. Ca
hai ph6 nay déu c6 cac cuc dai phat xa & bude song khoang ~ 470 nm va ~ 485 nm.
Day la su phat xa cua cac hat nano CdS, va dugc dich vé phia song ngén kha nhiéu
s0 voi bo hip thu cia ban din CdS khbi.

Sy phat xa ¢ 485 nm cta miu CdS/ZnS cha yéu 1a do cac 16i chdm luong tir

CdS, khong phai ciia vo ZnS. Piéu niy dugc giai thich boi ban din ZnS ¢6 do rong
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ving cAm & nhiét d6 phong khong twong tmg véi bude song 485 nm, ma nam trong
ving tr quang UV. Phat xa cua cac hat nano CdS bj dich vé phia song dai (dich vé
phia do) khi ¢ su thém vao 16p vo ban dan ZnS, c6 thé giai thich bang sy mat mat
electrondo xuyén ngam exciton tir 16i CdS sang vo ZnS hoidc theo hiéu tung kich
thudc, giam gitr luong tir, giam giir electron va cac ing suit bén trong tuong tu nhu

cac cham lugng tir CdSe/CdsS.
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Hinh 3.44. Phé huynh quang ciia céc Hinh 3.45. Phé huynh quang ciia cdc

cham lwong tir CdS tong hop véi ti 16 w=2  cham luong tir CdS/ZnS dwgc tong hop voi
tile w=2

Trén pho huynh quang hinh 3.44 con quan sat thay 2 cuc dai phat xa & ~ 357
nm va 401 nm. Céc cuc dai nay xuit hién c6 thé do cac hat CdS c6 kich thuéc nho
hon hay néi cach khac, kich thudc cac hat trong mau khong dong déu.

Ph6 huynh quang cua cic cham luong tir CdS/ZnS c6 cuong do twong ddi
cao hon khoang hai 1an so v&i phd cua cac cham lugng tir CdS khéng c6 16p vo
ZnS, cho théiy vai tro cua 16p vo boc trong viéc thu dong hoa bé mit. Mic du vay,
mic du cuong dd phat xa dd duoc cai thién, nhung van chua dat duoc mire do cao
nhu mong mudn. Ngoai ra, cac phat xa bé mit cua cic chim lugng tir CdS/ZnS van
con duge quan sat thdy, cho thdy viéc nghién ctru va tdi wu hoa can tiép tuc dugc
thuc hién dé san xut cac mau chat luong cao hon.

Hinh 3.46 va 3.47 mé ta phd huynh quang cua cac chim luong tir CdS va
CdS/ZnS duoc ché tao voi ty 16 w = 5 trong cung diéu kién. Hai pho nay tuong tur
nhu trudng hop cua cac cham lugng tir CdS va CdS/ZnS véi ty 186 w = 2 nhu da
trinh bay & phan trudc. Mic du vay, kich thudc hat CdS trong mau khong dong déu,

voi sy xuét hién cia mot cuc dai phat xa voi cuong do thép hon tai 400 nm bén
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canh cuc dai phat xa chinh ¢ 456 nm cua cac chidm lugng tor CdS. biéu nay cho
théy réng qua trinh boc vé ZnS cho céac hat nano CdS van chua dat duoc sy hoan
hao. Pho phat xa cua hat nano chim lugng tor CdS/ZnS ché tao véi ty 1€ w =5 cling
bi dich vé phia do so véi cac cham luong tir CdS khong c6 10p vo ZnS trong clng

diéu kién.

= =
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Hinh 3.46. Ph6 huynh quang ciia céc Hinh 3.47. Phé huynh quangciia cdc cham

cham lwong tir CdS tong hop voi ti 1é w=5  lwong tir CdS/ZnS tong hop vdi ti 16 w=5

Tir cac két qua nghién ctru trén, ching ta nhan thay rang qua trinh boc vo
ZnS cho cac hat nano CdS kha kho khin so véi viée ché tao cac chAm lugng tr
CdSe/CdS trong moéi trudng nude. Nguyén nhan cé thé khong chi phu thudc vao
ban chit vat liéu ma con cé thé 1a do su léch mang giita ban dan ZnS va ban dan
CdS 16n hon nhiéu so véi su léch mang gitta ban dan CdS va ban dan CdSe. biéu
nay doi hoi nhiéu nghién ctru hon trong vi¢c ché tao céc hat nano CdS/ZnS phan tan
trong moi trudng nudc dé tao ra cac hé chim luong tur chét lugong tdt.

Tuong ty nhu viéc ché tao cac hat nano CdSe va CdSe/CdS, phat xa cua cac
cham lugng tir CdS va CdS/ZnS ciing phy thudc vao ty 1é w (hodc ndng d6 chat biy
citrate). Hinh 3.48 va 3.49 trinh bay ph6 huynh quang chuan hoa cua cac hat nano
CdS va CdS/ZnS véi cac ty 16 w 1a 2 va 5. Cac phd nay cho thiy rang, khi ty 18 w
tang (nong do citrate tang), dinh phat xa huynh quang bi dich vé phia séng ngan
hon, tirc 12 kich thuéc hat CdS cang nho. Do d6, c¢6 thé diéu khién mau sic cta phat
xa dua trén néng do chét bay citrate.

Mic du vay, cac két qua cho thiy, can c6 thém nhiéu nghién cru hon nita
trong viéc ché tao céc hat nano chim lugng tir CdS/ZnS phan tan trong moi trudng

nude dé co cac h¢ cham lugng tur chat lugng tot.
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Hinh 3.48. Phé huynh quang chudn héa Hinh 3.49. Phé huynh quang chudn héa
ciia cdc cham lwong tir CdS tong hop véi ty  cia cdc cham lwong tir CdS/ZnS tong hop
lew=2vaw=195 voitylew=2vaw =135
3.4. Két luan

1. Pa ché tao thanh cong cac chim luong tir CdSe/CdS phan tan trong nudc
bang cach sir dung chét biy citrate. Cac mau ché tao ra 1a cac dung dich trong sudt,
chira céc hat nano chim luong tir CdSe/CdS, phat xa huynh quang manh dudi anh sang
den tr ngoai. Mau sdc cla phat xa phu thudc vao kich thude cua hat CdSe, kich thudc
nay tang theo thoi gian nuodi tinh thé. Sau khi duoc boc 16p vo CdS, kich thudce 161 dugce
gitt on dinh, cung cap diéu kién tot dé diéu chinh kich thudc ciia hat. Cuong do phat xa
huynh quang cua cac chim luong tir CdSe tang manh sau khi dugc boc 16p vo CdS.

P dua ra giai thich co ché dinh phat xa huynh quang ctia cdc mau chim luong
tir CdSe/CdS dich vé phia séng dai so v6i dinh phat xa cia cac chim luong tir CdSe.
Nhiét do ché tao dong vai trd quan trong dbi véi tinh chat quang ctia cac cham luong tir
CdSe, cac mau ché tao & nhiét do thép thé hién do d@)ng déu cao hon so véi cac mau
ché tao & nhiét do cao.

Trong diéu kién thuong, cac mau chim luong tir CdSe/CdS duoc ché tao véi
ty 16 w = 2 (twong tng véi ty 1¢ mol Cd:Se:citrate 1 4:1:20) c6 hiéu suat luong tir
16n nhit. Cac mau nay duoc luya chon cho nghién ctru boc thém 16p vo boc silica.

Piéu kién bao quan miu cling anh huong rd rét dén tinh chit quang cua cac
cham luong tir. Viéc bao quan trong moi truong khong khi binh thudng va anh sang tur
nhién c6 thé din dén dich vé phia song ngin cta dinh huynh quang va ting cudng
cuong d6 huynh quang ban dau, mic du néu dé thoi gian qua lau, cudng do6 huynh
quang s& giam. Thoi gian luu trit cho chat luong quang cao nhat 1a tir 3 thang dén 1

nam.
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Thoi gian séng phat quang ctia cic cham lugng tir CdSe dao dong tir 25 ns dén
30 ns, 16n hon so véi thoi gian sdng phat quang cua cac chat mau hiru co thong thudng,
thich hop cho cac mg dung danh ddu huynh quang. Mic du viy, can thém nhiéu
nghién ctru hon trong viéc ché tao va bao quan cac cham luong tir CdSe/CdS phan tan
trong moi trudong nude dé tao ra cac hé chat luong tbt hon.

2. Pi ché tao thanh cong cac cham luong tir CdS/ZnS phan tan trong nudc
bang cach str dung chat biy citrate v6i hai ty 16 khac nhau: w = 2 va w = 5. Cudng do
phat xa huynh quang cta cac chim luong tir CdS/ZnS da dugc céi thién so véi cac hat
CdS khong c6 vo boc ZnS, mic du van quan sat théy su phat xa cua cac trang thai bé
mit & phia song dai, ngu y rang cac hat nano CdS/ZnS chua duoc ché tao hoan
hao.Kich thuéc ciia cac cham lugng ttr CdS ciing bi anh hudng boi ty 18 w. Két qua cho
thiy, voi gia tri w 16n (w = 5), kich thudc cta cac hat CdS ché tao duoc nhé hon, diéu
nay dan dén su dich chuyén cila bo hap thy va dinh phat xa vé phia song ngan. Trong
khi d6, voi gia tri w nhd (w = 2), kich thudc cta cac hat CdS 16n hon, va boi vay, bo
hap thu va dinh phat xa b dich chuyén vé phia song dai hon.

Tuy di c6 su tién bo trong viéc ché tao cac cham luong tor CdS/ZnS phan
tan trong nudc, nhung can thuc hién thém nhiéu nghién ctu dé tao ra cac hé chat
luong tt hon.

3. Cac két qua nghién ctru ctia chuong 3 duoc cong b trong 4 cong trinh s6 1,
2, 8 va 9 trong danh myc cac cong trinh cong bd clia luan 4n, va 1 gidi phap hiru ich

cua cuc so htru tri tué.
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CHUONG 4
KET QUA TONG HQP VA NGHIEN CUU TINH CHAT QUANG CAC
HAT NANO SILICA CHUA CHAM LUQNG TU

Chung t6i ché tao cac hat nano silica chira cac chim luong tir bang phuong
phap Stéber — khong sir dung chét hoat dong bé mat. Cac hat nano silica chira cham
luong tr dugce khao sat ky ludng theo diéu kién ché tao va nghién ctru dic tinh
quang hoc cling nhu kha nang trng dung trong y — sinh.

4.1. Tong hop céc hat nano silica chira chim hrong tir bing phwong phap Stéber

Phuong phap Stober duoc sir dung dé tong hop 16p vo silica cho cic chdm
luong tir dé tao thanh cac hat nano silica chita chdm luong tir. Nhu d3 trinh bay
trong chuong 1, ddy 1a phuong phap thuan tién, st dung cic hoa chat khong doc
hai, c6 thé ché tao truc tiép cac hat nano silica trong nudc hodc con, dé dang phan
tan chung vao cac dung dich buffer (dung dich dém) cho cac muc dich str dung khac
nhau.

Cac chdm lugng tir dugc su dung dé boc thém 16p vo silica 1a cac chim
lugng t&r ma dé tai luan an da thuc hién ché tao. Cac hé chdm lugng tir nay déu
thugc nhom A"BY', bao gém CdSe/CdS va CdS/ZnS, nhu dd mo ta chi tiét trong
chuong 3. Muc ti€u cua chung t6i 1a tao ra cac hat nano silica phat quang voi cac
tam phat quang 1a cic chim luong tir, vira tin dung dugc cac vu diém cua chim
luong tir, lai han ché dugc cac nhuge diém cua chung khi chuings ¢6 thém 16p vo
boc silica; tir d6 c6 thé dinh hudng ap dung trong cac tng dung danh dau sinh hoc.
Céc hé chim luong tir nay déu c6 kha ning phat quang trong viing nhin thay, phu
hop v6i nhiéu ngudn kich laser trong cac thi nghiém. Diéu nay mo ra tiém nang cho
viéc sir dung chiing trong cac ing dung déanh dau va chung khong doc hai.

Cac mAu hat nano silica chira chAm lugng tir da duogc ché tao phan tan trong
dung dich nuéc hodc con, va 1a cac dung dich dong nhat. Kich thudc cua cac hat
nano silica da ché tao trong pham vi tir 70 dén 150 nm tiy thudc vao diéu kién tong
hop. Xét vé tong thé, ching t6i di quan sat thiy rang cac miu ndy déu co do 6n

dinh quang kha t6t trong mot khoang thoi gian dai.
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Qua trinh tong hop cac hat nano silica chita cic chdm lugng tir duge thuc hién
thong qua phuong phap stober, trong d6 16p vo silica duge boc quanh cac chim lugng
tir. Pé tai luan an nghién ctru sir dung hai hé cham lugng tir A"BY! bao gom:

i. Cac cham luong tir CdSe/CdS ché tao trong moi trudng nudc, bé mat 1a cac
phén tir citrate: phat xa huynh quang anh sang vang

ii. Cac cham luong tir CdS/ZnS ché tao trong méi trudng nudc, bé mit 14 cac
phan tir citrate: phat xa huynh quang anh sang xanh

Cac hé chidm luong tir trén déu c¢6 nhom chirc carboxyl COO- trén bé mat,
tao ra tinh tich dién 4m. Nghién ctru d4 chi ra rang mang nén silica tong hop thong
qua phuong phap sol-gel ciing ¢ tinh tich dién am [80]. Pé dam bao cic chim
lugng tir co thé dugc boc vao mang nén silica mot cach hiéu qua, can phai trung
hoa dién tich bé mit cua ching. Aminopropyl triethoxvsilane (APTES) duoc lua
chon dé lam chét trung hoa dién tich bé mat cua cac cham lugng tr trude khi
ching dugc dua vao mang nén silica. Su lua chon nay duogc chon vi APTES
khong anh hudng dén tinh chit quang cia cac chidm lwong tir; hon nita, APTES
khong anh hudng dén cac qua trinh thuy phan va ngung tu trong qué trinh tong
hop hat nano silica...

Hoa chat dugc sir dung dé tong hop céac hat nano silica bao gdm cac hop chat
duoc mua tr Sigma-Aldrich va Merck nhu sau:

— Tién chit cua silic: Tetraethyl orthosilicate (TEOS) -Si(OC2Hs)a;

- Aminopropyltriethoxysilane (APTES) - (C2Hs50)3- Si- C3Hs-NHz (>
98%);

- Ethanol - CoHsOH,

- xuc tac cho phan ung sol-gel: dung dich NH4OH 28%,

~ nudc cat hai 1an va nuée khir ion

~  Cac hé chdm luong tir véi phat xa mong mudn da ché tao

Quy trinh ché tao dugc thue hién theo ba bude:

- Bude 1: Lay mot luong dung dich chdm lugng tir va APTES phan tan vao
ethanol hdn hop duoc rung siéu Am trong trong vong 5 — 10 phit & nhiét do phong.

- Buwéc 2: Nhé tir tir hon hop nay vao dung dich ethanol da cho mot lugng
TEOS dang khudy tir, c6 thé diéu khién toc d6 nho bang phan mém Labview
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- Bude 3: Cho vao hdn hop dung dich nudc cit va xtc tic NHsOH voi luong
cac chat tiy theo cac thi nghiém khao sat.

Phan tng s& cho san pham cudi cing 13 cac hat nano silica chira cac chim
luong tir . Quy trinh thi nghiém ché tao hat nano silica chira chdm luong tir dugc
thuc hién theo so dd quy trinh 4.1. Cac mau sau khi duoc ché tao cling dugc lam
sach bang cach 1i tim trong con st dung ti dialysis véi tbc d6 10000 vong /phit.
Sau it nhat 5 1an rtra, hat duoc phan tan trong moi truong pH khac nhau cho céc

muc tiéu nghién cuu.

lungtr 979 | APTEs |
| |

Ethanol
Nho giot tirtir

vaTEOs
Khuay tir24h

Hat nano silica
chiva céc cham

lwgng tir Neén silica

Cham
luong tir

Hinh 4.1. So' do quy trinh tong hop hat nano silica chira cham heong ti bing phirong phdp
Stober

4.1.1. Tong hop cac hat nano silica chira cac cham lwong tir CdSe/CdS

Trong pham vi ciia nghién ciru trong luan 4an, cac thi nghiém di chi ra rang
cic mau cham lugng tor CdSe/CdS duoc ché tao voi ty 1€ w = 2 (Cd:Se:Citrate =
4:1:20) mang lai chat luong quang cao nhat, d6 bén quang cao va hiéu suét luong tir
16n nhat. Do d6, hé mau nay duoc lya chon dé tién hanh qué trinh boc vé silica. H
cham lugng tir nay phat xa 4nh sang huynh quang trong ving anh sang vang. Nong
d6 dung dich chdm luong tir duwoc chuan bi & mirc khoang ~ 102 mL. Quy trinh
ché tao cac hat nano silica chira cac chdm lugng tir CdSe/CdS nay duoc thyc hién
nhu sau:

Dung dich chira chim luong tir CdSe/CdS va APTES dugc pha lodng trong
7ml dung dich ethanol va sau dé dugc xir 1y bang cach rung siéu am trong 5 phiit &

nhiét do phong. Sau d6, dung dich hdn hop chira chdm lugng tir va APTES duoc



cham cham thém vao 8ml dung dich ethanol da duoc két hop voi 150ul TEOS va
dang duoc khudy déu. Tiép theo, dung dich nudc cat va xic tic NH4OH duoc thém
vao theo ty 1¢ duoc chi dinh tily theo timg thi nghiém cu thé. Qua trinh phan tng s&
tao ra san phém cudi cung la cac hat nano silica chura cac chim luong tr CdSe/CdS,
dugc ghi nhan 1a CdSe/CdS/SiO.. Cac diéu kién khoi dau cua qué trinh ché tao cac
hat nano CdSe/CdS/SiO, dugc diéu chinh khac nhau trong cac thi nghiém, va su bién
d6i cta cac yéu té nhu lugng xuc tac NH4OH, luong tién chat TEOS, luong APTES,

va lugng nudc duge ghi nhan va ghi nhan trong cac bang dir liéu twong Ung: bang

4.1,42,43,va4.4
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Bang 4.1. Thi nghiém ché tao cdc hat nano CdSe/CdS/SiO; véi lwong xuc tac thay doi

Ethanol | TEOS QDs NH/ O | APTES | H:O

o (ml) (nh) | CdSe/CdS (ul) | H (u) (u) (uD)
1 15 150 400 200 1.5 713
2 15 150 400 300 1.5 713
3 15 150 400 400 1.5 713

Bang 4.2. Thi nghiém ché tao cdc hat nano CdSe/CdS/SiO> véi lwong TEOS thay doi

Ethanol | TEOS | QDs CdSe/CdS | NHsOH | APTES
STT H:0 (p)
(ml) (ub (ub (ub (ub
1 15 50 400 300 1.5 713
2 15 100 400 300 1.5 713
3 15 150 400 300 1.5 713

Bang 4.3. Thi nghiém ché tao cdc hat nano CdSe/CdS/SiO; véi lwong APTES thay déi

ST Ethanol | TEOS | QDs CdSe/CdS | NHsOH | APTES | H,O
(ml) (D) (b (D) (1D (b

1 15 150 400 300 0 713
2 15 150 400 300 1.5 713
3 15 150 400 300 3 713
4 15 150 400 300 6 713
5 15 150 400 300 9 713
6 15 150 400 300 12 713
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Bang 4.4. Thi nghiém ché tao cdc hat nano CdSe/CdS/SiO; véi lwong nuoc thay doi

Ethanol | TEOS | QDs CdSe/CdS | NH4OH | APTES
STT H,0 (ul)
(ml) (b (1D (b (1D
1 15 150 400 300 1,5 613
2 15 150 400 300 1,5 713
3 15 150 400 300 1,5 813
4 15 150 400 300 1,5 913

4.1.2. Tong hop cac hat nano silica chira cac cham lwgng tir CdS/ZnS

Mic du rat kho khian dé ché tao truc tiép hé cac cham luong tor CdS/ZnS
trong mdi truong nudc ¢ nhiét do thap; tuy nhién lan dau tién ching t6i da ché tao
thanh cong cac chim lugng tir ndy phan tan trong nudc (cé thé goi la “tan” trong
nuéc) do vai tro clia cdc phén tir citrate trén bé mat cac cham lugng tir. Cac chdm
luong tir CdS/ZnS phat xa anh sang huynh quang trong ving xanh, c6 thé st dung
cho mot sb thi nghiém truyén niang luong.

Céac cham lugng tir CdS/ZnS duge boc thém 16p vo silica thong qua phuong
phap Stober twong ty nhu cac chdm luong tir CdSe/CdS, tao thanh cac hat nano
silica chtra cac tAm phat quang 13 cac chidm lugng tir, dugc goi 13 cac hat nano
CdS/ZnS/SiOs. Quy trinh ché tao cac hat nano silica chira cac chdm lugng tu
CdS/ZnS/Si0O dugc thyc hién theo cach twong tu nhu quy trinh ché tao céc hat nano
CdSe/CdS/SiO; nhu duwoc mb ta trén hinh 4.1. Nong do cua dung dich chira chAm
luong tir CdS/ZnS dugc st dung ude lugng 1a khoang ~ 102 mL!. Céc hat nano
CdS/ZnS/Si0, duoc ché tao v6i viée bién doi luong xuc tac, twong ng véi cac ty 18
TEOS:Cd:NH4OH khéac nhau, 1an luot 1a 1,5:4:1; 1,5:4:3 va 1,5:4:4,5 (bang 4.5),
trong d6 quy wéc 1a ty 1é ctia Cd 1a ty 18 cua thé tich dung dich CdS/ZnS duoc dung
trong thi nghiém.

Bang 4.5. Thi nghiém ché tao cdc hat nano CdS/ZnS/SiO: véi lwong xiic tac thay doi

Ethanol | TEOS | QDsCdS/ZnS | NH/OH | APTES | H)O

St (ml) (b (b (b (D) (b
1 15 150 400 150 1.5 700
2 15 150 400 300 1.5 700
3 15 150 400 400 1.5 700
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4.2. Két qua nghién ciru va tong hop cac hat nano CdSe/CdS/SiO:

Cac mau hat nano CdSe/CdS/SiO: thu dugc 1a cac dung dich c6 mau tréng
nga, do 1a mau cua silica, trong d6 ¢6 phan tan cac hat nano CdSe/CdS/SiO.. Hinh
4.2 trinh bay anh chup cua cac miu dung dich chtra cdc hat nano CdSe/CdS/SiO»
duogc ché tao vai cac ty 18 citrate khac nhau. Qua quan sat bang mat thuong, cé thé

nhan thiy rang dung dich ciia cac mau hat nano CdSe/CdS/SiO, kha ddng nhat.

Hinh 4.2. Anh chup dung dich hat nano silica chira cham luwong tir CdSe/CdS voi cac
cham lwong tir CdSe/CdS dwoc tong hop véi ty 1é Cd:Se:citrate thay doi: 4:1:10 (A);
4:1:20 (B) va 4:1:30 (C)

Duya trén viéc thuc hién nhiéu thi nghiém khéac nhau, cac hat nano silica dugc
ché tao chtra cac cham luong tir CdSe/CdS véi ty 18 Cd:Se:citrate = 4:1:20 (twong
mg v&i w = 2) thi cudng d6 phat xa huynh quang 1a t6t nhat. Do d6, cac diéu kién
khao sat v&i cac hat nano silica chira chAm luong tir CdSe/CdS sé& thuc hién trén hé
mau cham lugng tir CdSe/CdS duoc tong hop véi ty 16 w = 2.

4.2.1. Kich thwéc va hinh thai

Pé khao sat kich thudc va hinh thai, cac hat nano silica chtra chdm luong tir
CdSe/CdS dugc tién hanh chup anh TEM va TEM phan giai cao. Cac hinh anh
TEM cho thay rang cac hat nano silica duoc ché tao kha déng nhat trong dung dich
va c6 hinh dang hinh ciu (xem hinh 4.3). Khi ching dugc phéng to, ta c¢6 thé nhin
thdy 16 nhiéu chim luong tir dwoc phan bd rai rac bén trong mot hat SiO,. Piéu nay
cho théy réng, v6i phuong phép thuc nghiém da duoc lya chon, viéc dua céac chim
luong tir vao trong cac hat nano silica da thanh cong. Tiép theo, cac tinh chét quang
ctia cac hat nano CdSe/CdS/SiOs s& duoc khao sat duédi cac diéu kién ché tao khac

nhau.
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20 nm

Hinh 4.3. Anh TEM cdc hat nanosilica chira cham lwong tir CdSe/CdS (anh trdi) va

hinh phéng to mét hat nano silica chita cham lwong tir (anh phdi)

4.2.2. Bi¢u hién quang hoc ciia cic hat nano CdSe/CdS/SiO:

Nhom nghién ctru da tién hanh do phd hip thu quang hoc cia dung dich hat
nano CdSe/CdS/SiO: va so sanh v&i phd hap thu cia dung dich chidm luong tir
CdSe/CdS khong duoc boc silica voi ciing ndng d6 cham luong tir. Hinh 4.4 trinh bay
cac pho hap thy cta hai loai hat nano nay. Qua phé hép thy, c6 thé nhan thay rang
dang cua hai duong phd khong co su khac biét dang ké va bé mat hip thy 1a nhu
nhau. Mic du vay, do hép thu ctia cac hat nano CdSe/CdS/SiO; 16n hon so véi do hép
thu cac chdm luong tir CdSe/CdS khong duoc boc silica. Sy tang do hép thu nay 1a do
c6 su dong gop tir 16p nén silica, lam ting kha nang hap thu cta dung dich.

Qua qua trinh thuc nghiém, quan sat thay rang khi cac cham luong tir dugc boc
thém 16p vo silica, huynh quang cua chung dat cao nhét so voi cic chdm luong tir
CdSe/CdS khong boc silica, khoang 30%. Hinh 4.5 trinh bay phd phat xa quang
huynh quang ctia mot mau cac hat nano CdSe/CdS/SiO so sanh véi cac cham luong
tr CdSe/CdS khong boc silica v6i ciing nong do chdm luong tir. Cac miu hat nano
CdSe/CdS/SiO; khéac ¢6 cuong do huynh quang dat tir trén 50 dén trén 70% so voi
cic chim lugng tor CdSe/CdS khong boc silica, tuy thudc vao diéu kién ché tao. bay
1a mot két qua dang chu ¥, bai trong hau hét cac nghién ctru ché tao hat nano silica
chtra chim luong tir , cudng d6 huynh quang cua cac hat nay thuong thap hon so
v6i cac chdm lugng tir khong boc silica, trir truong hop ciia Ning Liu va Ping Yang
(2013) [104] vo6i 16p vo silica lai.
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C6 thé giai thich nguyén nhan khién cho cac mau hat nano CdSe/CdS/SiOa ¢
cuong d6 huynh quang thap hon cac chim lugng tir CdSe/CdS khong boc silica, d6
c¢6 thé 1a do cac cham luong tr khong thé di vdo trong mang nén silica va trong
mang nén c6 nhiéu 16 xop, dan dén viéc cham lugng tir bi rdi ra khoi mang nén khi
phan tan vao madi trudng, va mat mét trong qua trinh ly tdm va lam sach. Con ddi
v6i cac mau hat nano CdSe/CdS /SiO> c6 cuong dd huynh quang cao hon cic chdm
lugng tor CdSe/CdS, cé thé do 16p vo silica lam tang d¢ thu dong hoa bé mit céac
chim lugng tir CdSe/CdS, do d6 han ché cac trang thai bé mit va tang do 6n dinh
ctia chAm luwong tir trong moi trudng.

= = = CdSe/CdS QDs
—— CdSe/CdSISiO,

754 575

=== CdSe/CdS QDs
= CdSe/CdS/SiO,

Po hip thu (d.v.t.y)

-
- -
c"aw
.......

Cuong do huynh quang (d.v.t.y.)
- o

500 550 600 850

—_—
300 400 500 600 700 550
Bude song (nm)

Budc song (nm)

Hinh 4.4. Phé hap thu quang hoc cia Hinh 4.5. Phé hupnh quang ciia cdc hat
cdc hat nano silica chira cac cham nano silica chira cac cham lwong tr

liong tir CdSe/CdS va céc cham lwong ~ CdSe/CdS va cdc cham lwong tir CdSe/CdS

tir CdSe/CdS khéng cé vé silica véi cimg — khéng c6 v silica véi cing nong dg cham

nong dé cham heong tir lwong tr

Trong hinh 4.5, dinh ph6 huynh quang cta cac hat nano CdSe/CdS/SiO: gan
nhu khong bi 1éch so v&i cac cham luong tir CdSe/CdS khong c6 16p vo silica, cho
thdy viéc boc 16p vo silica khong anh huéng dén tinh chat quang cia cac chim
lugng tr. Mac du vay, dé c6 thé dat duoc hiéu ung cuong do huynh quang tdt hon
khi thém 16p vo silica, can thyc hién nhiéu nghién ctru chi tiét hon véi cac diéu kién
thuc nghiém khéc nhau.

Dang pho phét xa huynh quang ciia cic hat nano CdSe/CdS/SiO: so vdi cac
chdm luong tir CdSe/CdS gan nhu khong d6i, tirc 13 phat xa cta cac hat nano
CdSe/CdS/SiO, cha yéu 1a do phat xa cia cac chim lugng tir CdSe/CdS. Két qua thuc
nghiém cho thay rang cac hat nano silica dugc ché tao trong cting diéu kién ma khong

c¢6 cham lugng tir thi khong phat xa huynh quang véi cung diéu kién kich thich.
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4.2.3. Ban kinh thity dong hoc, phan b kich thwée hat, va biéu @6 thé zeta caa
cac hat nano CdSe/CdS/SiO;

Pé nghién ctru su phan bd kich thudc va kha ning phéan tan trong dung dich
ctia cac hat nano silica chira chdm lugng tur, chung t6i da thyc hién do ban kinh thuy
dong hoc str dung phuong phap DLS va biéu do thé zeta. Trong hinh 4.6, phd phan
bd kich thude cta cac hat nano silica chira chAim luong tir CdSe/CdS duogc trinh bay.
Két qua cho thdy co hai gia tri ban kinh thuy dong hoc, d6 1a 71,13 nm (chiém
99,4%) va 328,1 nm (chiém 0,6%). Piéu nay cho thay kich thudc cta cac hat kha
dong déu va két qua nay kha twong dong vai kich thude thu dugce tir anh TEM.

Hinh 4.7 trinh bay két qua do biéu dd thé zeta ciia cac hat nano
CdSe/CdS/SiO; trong dung dich. Biéu dd thé zeta ctia cac hat nano CdSe/CdS/SiO»
1a -14.5mV, 1a gia tri cho thdy dung dich cac hat nano CdSe/CdS/SiO» bat dau c6
tinh 6n dinh va khong bi két dam (xem phu luc vé do 6n dinh cua cac hat trong dung
dich phu thudc vao thé zeta). So sanh két qua do biéu do thé zeta cua hat nano
CdSe/CdS/SiO, véi biéu dd thé zeta cia chim lugng tir CdSe/CdS khéng dugc boc
silica (hinh 4.8) thi d§ phan tan cua cac hat nano CdSe/CdS/SiO; dugc cai thién
tuong ddi tot. Két qua do biéu do thé zeta ctia chim luong tir CdSe/CdS thu duogc 3
gia trj hiéu dién thé 1a -13,4mV (chiém 62,1%), -59mV (chiém 20,1%) cho thay cac
chim lugng tr trén co thé 1a khong duoc boc citrate kin hét bé mat nén dién tich bé
mat khong déng nhét, phan tan khong déu va bi két dam. Do do, viéc boc silica phu
kin cac chidm lugng tur cai thi¢n do on dinh cua céac hat trong dung dich, thuan logi
hon cho viéc phan tan trong cidc moi truong khac nhau, cling nhu trong cac ung

dung vé sinh hoc.

S@e Destribution by Number

a1 1 10 100 1000 10000

Hinh 4.6. Pho phan bé kich thuée hat ciia cde hat nano CdSe/CdS/SiO;
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Hinh 4.7. Biéu do thé zeta ciia cdc hat nanoCdSe/CdS/SiO;

Zeta Poterat Ciaiributicn
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£ @
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Hinh 4.8. Biéu do thé zeta cia cdc cham lwong tir CdSe/CdS

4.2.4. Anh hwéng ciia cac diéu kién tong hop 1én dic tinh ciia cic hat nano
CdSe/CdS/SiO;
4.2.4.1. Anh hwéng xic tic NH/OH

Lugng xuc tic NHsOH dong vai trd quan trong trong qua trinh tong hop céc
hat nano CdSe/CdS/SiO» bang phuong phap Stéber, vi né cung cip nudc cho phan
g thily phan va tao méi truong c6 d6 pH cao nham thiic ddy qua trinh ngung tu dé
tao hat. Cac diéu kién lugng chét cho ché tao hat nano CdSe/CdS/SiO» di dugc diéu
chinh bang cach thay d6i lugng xtic tic NH4OH, nhu duoc md ta trong bang 4.1.
Két qua cho thiy rang khi sir dung luong xtc tac 13 300ul (trén 15 ml dung dich
téng), cac hat nano CdSe/CdS/SiO; dugc tao thanh cé hinh dang tron déu va kich
thudce déng déu nhét. Trong cac thi nghiém, su bién doi lugng xuc tac da dugc thu
nghiém, va két qua cho thay cic hat nano ¢ hinh dang tron déu hon khi sir dung
luong xtic tic thap hon. Hinh 4.9 trinh bay cac hinh anh TEM ctia cac hat nano
CdSe/CdS/SiO, duoc ché tao véi luong xtc tac NH4OH 1a 300 pl (anh bén phai) va
400 pl (anh bén trai). Sy so sanh gitta hai hinh anh nay cho thiy rang, voi luong xtic
tac 1a 300ul, cac hat nano c6 hinh dang tron déu hon, nhian manh vai trod cta xtc tac

trong qua trinh phan tng thuy phan va ngung tu.
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Hinh 4.9. Anh TEM ciia hat nano silica chira cham lwong tir CdSe/CdS/SiO2: 300 ul
NH,OH (anh phdi) va 400 ul NH,OH (anh trdi) (Ty 1é thé tich leong chat tham gia
phan tmg la TEOS:H,0:APTES = 15000:713:1,5)

Hinh 4.10 trinh bay phd hap thu quang hoc ctiia dung dich chira cic hat nano
CdSe/CdsS /Si0s theo luong xtic tac co mit trong phan tng. Phan tich pho hap thy cho
thdy rang do hap thu cua cac miu hat nano CdSe/CdS/SiO, déu cao hon so vdi cac
cham luong tir CdSe/CdS khong c6 vo silica do sy dong gop cua nén silica vao do
hap thu. Mic du vay, khi luong xtc tac ting, do hip thu cia cic mau giam di. Piéu
nay c6 thé dugc giai thich boi viée khi lwong NH4OH thap, cac hat silica chwa hinh
thanh d@)ng déu va khong phan tan, dan dén hién tuong két dam gitta cac hat, lam
tang dang ké hién tugng hap thu. Khi tang lwong xiic tac 1én, cac hat nano silica duoc
hinh thanh mét cach t6t hon va phan tan déu hon, dan dén sy giam dang ké trong hién
tuong hap thu so v6i cac mau dugc ché tao véi luong xtc tac it hon. Két qua vé phd
hap thu quang hoc clia cdc hat nano CdSe/CdS/SiO» theo lwong xtc tic ciing dugc
xac nhan boi thye nghiém, do 1a dung dich céc hat nano CdSe/CdS/Si0O; duoc ché tao
v6i lugng xtic tac 1om hon thi hép thu it hon so véi cdc mau dugc ché tao véi luong
xuc tac nhd hon.

Két qua do phd phat xa huynh quang cta cic hat nano CdSe/CdS/SiO, dugc
tong hop véi cac lugng xic tac khac nhau dugc thé hién trén hinh 4.11. Pang chu v,
khi lugng xuc tac thap (200 pl), cuong d0 huynh quang cta cic hat nano
CdSe/CdS/SiO, thip hon dang ké so véi cac cham luong tir trude khi duoc boc silica.
C6 thé giai thich rang luong NHsOH nay c6 thé chua du dé tao ra mot méi truong pH
cao du dé kich thich qua trinh thity phan va ngung tu, ddn dén viéc cac chdm luong tir
chua dugc boc kin hoan toan boi 16p vo silica, tir d6 dan dén cuong d6 huynh quang

thap hon.



102

QD5 CdSe/CdS
. C3Se/CS/SIO,-200 il NH, OH
1204 e C 4 S€/CdS/SO,-300 ul NH OH
CdSe/CdS/SIO, 400! NH4OH

— CSe/CdS QDs

e CdSe/CdS/SiO,-200 ul NH OH
e CdSe/CdS/SiO,-300 ul NH OH
o CSe/CdS/SIO,-400 ul NH,OH

N
o
N

100 4

1.54 804

604 %ye = 350 nm

404

o
w\

204

\

Po hap thu (d.v.t.y)

o
o

500 55 600 650
Budc song (nm)

Cuong do huynh quang (d.v.t.y.)

200 300 400 500 600 700
Budc song (nm)

Hinh 4.10. Phé hdp thu quang hoc theo Hinh 4.11. Phé huynh quang theo lirong xiic
lwong xuc tdac cua cdc hat nano tac cua cac hat nano CdSe/CdS/SiO;

CdSe/CdS/SiO:

Khi lugng NH4OH ting 1én 300 pl, cuong d6 huynh quang cta cic chim
luong tir trong nén silica ting 1én, cho thay bé mat cac cham luong tir duge thy dong
hoa t6t hon bai 16p vo silica. Pong thoi, moi truong phan tmg thich hop tao ra cac hat
silica chira cac cham lugng tir dwoc phéan tan tét hon, ddn dén cudong do huynh quang
tang.

Mic du vay, khi lwong chat xuc tac ting 1én dén 400 ul, cuong d6 huynh
quang ctia cac hat nano CdSe/CdS/SiO: lai giam xudng, thip hon cuong d6 huynh
quang cua cac cham luong tir CdSe/CdS khong boc silica. Nguyén nhan c6 thé 13 do
cac chdm luong tir ty do khong thé hoan toan bi bao phu trong nén silica, va trong
mang nén silica c6 thé tdn tai nhiéu 16 héng, dan dén viéc chidm luong tr bi 101 ra
khoi mang nén khi phén tan vao méi truong va bi mat mét trong qué trinh ly tim va
lam sach.
4.2.4.2. Anh huwéng ciia tién chit cia silic - TEOS

Céc lugng chat ché tao hat nanoCdSe/CdS/SiO, véi su thay dbi tién chat
TEOS duogc trinh bay trén bang 4.2. Hinh 4.12 trinh bay anh TEM cua céac hat nano
CdSe/CdS/SiO, dugc ché tao v6i lugng TEOS 1a 50 pl, 100 ul va 150 ul. Trong cac
thi nghiém téng hop hat nano CdSe/CdS/SiO,, lugng TEOS dugc str dung 1a 150 pl
(trén 15 ml thé tich dung dich tong) thi cho két qua cac hat nano CdSe/CdS/SiO»

tron déu va kich thudc dong déu nhat.
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Hinh 4.12. Anh TEM ciia cdc hat nano CdSe/CdS/SiO theo lwgng TEOS phdn ig tir trdi
sang phdi lan lwot la 50 ul, 100 ul) va 150ul (anh phdi), rong hod chit theo bing 4.2

— 50 yl TEOS
w— 100 pl TEOS
— 150 4l TEOS

— 50 | TEQS
— 100 pl TEOS
w— 150 pl TEOS
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Hinh 4.13. Phé hdp thu quang hoc theo lwong  Hinh 4.14. Pho hupnh quang theo hrong
TEOS phan ung cua cac hat TEOS phan wng cua cac hat nano
nanoCdSe/CdS/SiO; CdSe/CdS/SiO:

Hinh 4.13 trinh bay phé hap thu ciia dung dich cac hat nano CdSe/CdS/SiO»
dugc ché tao véi cac lwong TEOS khic nhau. Tl phd hap thu cho thdy véi cac
lugng TEOS con nho thi chan duong hap thu cang dang cao. Piéu nay duoc giai
thich khi quan sat qua anh TEM, v6i cac lugng TEOS con nho (ma lugng xuc tac 1a
16n va gilt nguyén), cac hat silica hinh thanh chua dong déu, c6 chd con dinh voi
nhau thanh cuc 1am nén hap thu dang cao. Khi luong TEOS du can bang véi lugng
xuc tac 1am céac hat hinh thanh déng déu hon, dung dich mau trong hon va nén hap
thu ha Xuéng.

Phé huynh quang cia cac hat nano CdSe/CdS/SiO: dugc ché tao vai cac lugong
TEOS khac nhau dugc thé hién trén hinh 4.14. Pang chi y, cudng d6 huynh quang
dat cao nhét khi lugng TEOS 1a 150 pul, mac du lugng chim lugng tir dua vao khi
ché tao ddi v6i cac mau 14 nhu nhau. Hién tugng ndy c6 thé giai thich bang viéc khi
lugng TEOS con it, cac hat nano silica hinh thanh chua déng déu, dan dén viéc
lugong chim lugng tir duwgc dua vao trong cac hat silica con it va co thé bi mat mat

sau qua trinh ché tao va lam sach. Do d6, cuong d6 huynh quang s& thap. Khi luong
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TEOS tang 1€n, cac hat nano silica hinh thanh tron déu hon, va lugong chidm lugng tur
dugc dua vao nén silica ciing nhiéu hon. Diéu nay dan dén cuong do huynh quang
tang 1én do c6 nhiéu chdm lugng tir hon duoc bao boc trong mang nén silica.
4.2.4.3. Anh hwéng ciia lwgng nwée c6 mit trong phin ng

Trong qua trinh ché tao lwong nudc ¢ vai trdo quan trong trong viéc quyét
dinh dén hinh dang, kich thudc, sy phan tan, tinh chét quang cua hat nano
CdSe/CdS/Si0,. Cac lugng chat ché tao hat nano CdSe/CdS/SiO: véi sy thay dbi

lugng nudc dugc trinh bay trén bang 4.3.

P .
i Toase
- ® — - w

Hinh 4.15 Anh TEM theo lwong mede phan ieng: 713 pl (anh trdi) va 913 ul (anh phdi)

(cdc hegng héa chat khéc theo bang 4.3)

Anh TEM trén hinh 4.15 cho thay v&i cing mot lugng cac chat ban dau
NHsOH, APTES, TEOS lan luot 1a 300 pl, 1,5 pl, va 150ul, mau duoc ché tao véi
téng lwong nudc trong phan tng nhiéu hon thi hat dugc hinh thanh t6t hon, don
phan tan va kich thudc déng déu hon. Mic du vay, dua vao ca két qua thu dugc vé
tinh chat quang thi lugng nudc phi hop tdi wu nhét 1a ~700 ul . Do d6 dé c6 thé co
dugc chat lugng mau tot va kha ning phat quang cao nhét thi cac diéu kién vé xtic
tac va lugng APTES s€ dugc diéu chinh theo lugng nudc.

Phé hdp thu quang hoc va phd huynh quang cia cic mau hat nano
CdSe/CdS/Si02 dugc trinh bay trén hinh 4.16 va 4.17 véi céc lugng nude tham gia
phan mg khic nhau. Pho hdp thy cho thdy rang sau khi cic chim luong tir
CdSe/CdS duogc boc trong nén silica, d6 hép thu tang 1én dang ké. Véi viéc tang
lugng nudc tham gia phan tng, do hép thu ctia cac Hat nano CdSe/CdS /SiOz2 ¢ xu
hudng tang cao.

Nguyén nhan cia hién twong nay co thé 1a do khi luong nudc ting, 16p vo
silica tré nén day hon, dan dén tang kich thudc cia cac hat. Sy ting kich thudc nay
diéu chinh do hép thy, lam tang do hép thu cua cac hat nano chira chdm lugng tu

theo lugng nudec.
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Hinh 4.16. Phé hdp thu ciia cdc hat Hinh 4.17. Phé hupnh quang cia cdc hat
nanoCdSe/CdS/SiO; tong hop véi lwong — nano CdSe/CdS/SiO: tong hop véi heong
nuwoc khdac nhau nuwoc khac nhau
Vi cac lugng nude tham gia phan tng khac nhau, cuong do huynh quang
ctia cac hat nano CdSe/CdS/SiO» déu dugc ting cudng so v4i cac chdm luong tir
CdSe/CdS khong co 16p vo silica. Cudng d6 huynh quang dat tét nhét khi sir dung
cic mau duge ché tao véi lugng nudc trong khoang 700-800 ul. Mac du vay, néu
tiép tuc tang lugng nudc, cudng d6 huynh quang cua cic mau s& cé xu hudng giam.
Su phu thudc ciia cuong do huynh quang cua cac hat nano CdSe/CdS /SiO; vao

luong nude tham gia phan tng dugc minh hoa trén d thi cua hinh 4.18.
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Hinh 4.18. S phu thuoc cua cuong do huynh quang theo lwong nwdc phan ung cua cac
hat nano CdSe/CdS/SiO;
4.2.4.4. Anh hwéng ciia lwong chit trung hoa dién tich APTES

Trong qua trinh san xuit hat nano CdSe/CdS/SiOs, lugng APTES dua vao
dong vai trd quan trong trong viéc trung hoa dién tich cua cac cham luong tir co
dién tich am trén bé mit, do phuong phap ché tao. Cac nghién ciru di chi ra rang
mang silica dugc hinh thanh trong qué trinh thuy phan va ngung tu cling mang dién
tich 4m. Do d6, v6i luong APTES khong du thi c6 thé cac chdm luong tir s& bi day

ra khoi mang silica, din dén cuong do huynh quang ctia mau thap. Dé tai nghién
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ctru da khao sat véi lugng APTES tir 0 dén 12 pl trong téng thé tich dung dich phan
ung l1a 15 ml.

Hinh 4.19 va 4.20 thé hién pho héap thu quang hoc va huynh quang cta cic
hat nano CdSe/CdS/SiO, duge ché tao véi cac lugng APTES khéc nhau, voi luong
cac chat tham gia phan ung nhu dd mo ta trong bang 4.4. Phd hép thu cho thdy do
hép thu va nén héip thu cua cac Hat nano CdSe/CdS /SiO; cao hon so v&i cac cham
luong tir CdSe khong boc do dong gdp cia nén silica. Cudong d6 huynh quang cia
cac hat nano CdSe/CdS /SiO: 1a cao nhat khi sir dung lugng APTES 13 6 pl va 9 pl.

Cuodng d6 huynh quang cua cac cham luong tir d3 duogc ting cudng khoang 30%

\ \
trong trudong hop nay.
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- > g <
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Hinh 4.19. Phé hdp thu quang hoc theo lirong Hinh 4.20. Ph6 hupnh quang theo hrong
APTES cuia cdac hat nano CdSe/CdS/SiO: APTES cua cdc hat nano CdSe/CdS/SiO;

Hinh 4.21 trinh bay sy phu thudc cua cuong do huynh quang ctua hat nano
CdSe/CdS/SiO, duge tong hop véi cac lugng APTES tham gia phan tmg khac nhau
V6i lugng APTES 16n hon 9 pl thi cuong d¢ huynh quang c6 xu hudéng giam.

Vi lugng APTES thém vao 13 twong d6i nho so véi tong lugng héa chat tham
gia vao phan ung thiy phan va ngung tu, sy bién doi trong kich thudc, hinh dang va
su phdn tan cia cic hat khong dang ké khi thay d6i lugng APTES. Diéu nay dugc
minh hoa qua anh TEM trong Hinh 4.22, trong dé cac hat khong c6 su khac biét
dang ké khi lugng APTES thém vao 14 1,5 pl va 3 ul. Do d6, lugng APTES téi uu
nhat c6 thé nam trong khoang tir 3 dén 9 ul 1a phu hop.
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- Hinh 4.21. D6 thi biéu

’\> iy A ”
50 // S dien sy phu thudc cua

S0 / cuong do huynh quang

Cuong d¢ huynh quang (d.v.L.y.)

7 vao lwong APTES phan
il ung cua hat nano
T TR S ST S S S CdSe/CdS/SiO:

APTES ()

Nhu véy, thyc nghiém luan an cho thdy, lugng chat tham gia phan ung toi uru
nhat dé tao ra cac hat nano CdSe/CdS/SiO: ¢6 kich thudc ddong déu, don phan tan va
c6 phat xa huynh quang t6t nhat 1a 300 pl NH4OH, 150 ul TEOS, 1.5 ul APTES,
713 ul H>O.

Hinh 4.22. Anh TEM cdc hat nano CdSe/CdS/SiOx: 1,5ul APTES (anh trdi) va 3ul APTES
(anh phai), lwong chdt dwoc cho nhw trong bang 4.4

4.2.4.5. Chit lrgng quang ciia cac hat nano theo théi gian lwu trir

Sau khi ché tao, cac hat nano CdSe/CdS/SiO; duoc phan tan trong moi
truong nudc hoac con, sau d6 duoc theo ddi vé dic tinh huynh quang qua céc thoi
diém bao quan khac nhau. Hinh 4.23 trinh bay ph6 phat xa quang huynh quang cua
cac hat nano CdSe/CdS/SiO, dugc ghi lai theo thoi gian bao quan. Cac mau hat nay
thé hién mirc do 6n dinh quang tuong di tot theo thoi gian luu trir. Sau khoang mot
thang bao quan, cuong do huynh quang ctia ching gidm khoang ~50% so vi ban
dau, va sau khoang 3 thang, cudng d6 huynh quang tré nén 6n dinh hon va khong

giam nhiéu.
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Hinh 4.23. Phé huynh quang theo thoi gian heu trit ciia mau CdSe/CdS/SiO;

Mic du vay, cac mau hat CdSe/CdS/SiOs lai khong c6 su 6n dinh quang khi
phan tan vao cdc moi trudng sinh hoc khac nhau nhu PBS (v6i pH bién doi tir 5 dén
8) hodc Tris (v6i pH x4p xi 9) (pho khong duoc trinh bay ¢ ddy). Vi vay, mot thach
thirc quan trong ddi voi viée ché tao cac hat nano silica chira chdm lugng tir trong
thuc nghiém 1a cin phai tim cach ting tinh 6n dinh quang cua cac hat nano
CdSe/CdS/SiO; trong cac mdi trudng khac nhau dé co thé ap dung ching trong cac
mg dung danh dau sinh hoc.

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

Viéc ché tao cac chdm lwong tir CdS/ZnS trong mdi truong nudc/citrate &
nhiét 36 dudi 100°C dit ra mot thach thic do ban dan ZnS khé tao thanh ¢ nhiét do
thap. Mic du vay, phuong phap nay giup giam thiéu d6 doc hai trong qua trinh tong
hop céc chim lugng tur. Sau khi ché tao, cic chim lugng tor CdS/ZnS dugc phan tan
trong nudc va sau d6 duoc boc thém mot 16p vo silica bang phuong phap Stéber,
tuong tu nhu quy trinh ché tao cac hat nano CdSe/CdS/SiO. Quy trinh ché tao dugc
minh hoa trén hinh 4.1. Viéc boc 16p vd silica nhu da nghién ciou s€ gitp tang
cuong uu diém cua cac hat nano ndy trong cic ung dung y sinh nhu lam chat danh
dau huynh quang va hién anh sinh hoc. Luong chat dung dé ché tao hat nano silica
chira chdm lugng tir CdS/ZnS dugc trinh bay trong bang 4.5. Cac két qua nghién
ctru ché tao hat nano CdS/ZnS/SiO> dugc khao sat dua trén su thay doi lugng xuc

tac NH4+OH.
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Hinh 4.24 trinh bay anh TEM ctia mau hat nano silica chira céac chim lugng
tir CdS/ZnS theo luwong xuc tic cd mit trong phan ung. Anh ngoai cung bén phai
ctia hinh 4.24 13 anh cac hat nano CdS/ZnS/SiO, dugc tong hop véi 450 pL trén
téng 15 mL dung dich tong, bao gdm ca anh HR-TEM chyp tir mot ving trong mot
hat nano SiO,. Mién két tinh trong hat SiO» duoc quan sat thay trong anh nay duoc
quy cho céc cham lugng tir CdS/ZnS ¢6 trong hat nano silica.

Véi luong xtc tac it (anh dau tién, bén trai cua hinh 4.24), cac hat nano SiO»
chua hinh thanh 6 rang. Mic du vay, c6 thé quan sat thay cac dam SiO» tu lai thanh
cac hat c6 kich thude trung binh tir 60-80 nm. Khi lugng xtic tac tang 1én 300 pL,
cac hat nano SiO» da c6 bién hat ré rang hon. Khi lwong xtc tac ting gap 4,5 lan,
cac hat nano silica hinh thanh kha tron v&i bé mat tuong dbi nhan, c6 kich thude tir
100-120 nm. Mac du vay, két qua khao sat chi ra réng voi cac lugng xuc tac cao
hon, s& anh hudng dén phat xa cia cac chdm luong tir, tuong tu nhu trudng hop cia

cac cham lugng tir CdSe/CdsS.

o B 11 ey 100 nm

Hinh 4.24. Anh TEM theo ty 1é TEOS:Cd:NH,OH tir trdi sang phdi la 1,5:4:1; 1,5:4:3, va

1,5:4:4,5 cuia cdc hat nano silica chira cham luwong tr CdS/ZnS

4.3.2. Tinh quang cua cac hat nano CdS/ZnS/SiO:

Tinh chét hép thu quang hoc cua céc hat nano silica chira cac chim lugng tr
CdS/ZnS duogc khao sat trong vung UV-VIS & nhiét d0 phong, theo lugng xuc tac
NH4OH tham gia trong qua trinh tong hop phan tng tao hat.

Hinh 4.25 trinh bay pho hap thu quang hoc ciia cic hat nano CdS/ZnS/SiO»
theo lugng xtc tac va duoc so sanh véi phd hap thu quang hoc ciia cac chim lugng
tir CdS/ZnS khong boc silica v6i cing nong do cham lugng tir. Pho hap thu quang
hoc ctia cac hat nano CdS/ZnS/SiO» quan sat thiy 13 cac duong doc va khé xac dinh
bo hip thu khong nhu bo hip thu ciia cac cham lugng tir CdS/ZnS khéng boc silica
(c6 thé xem lai cac hinh phd 3.42 va 3.43). Sy khac biét nay c6 thé duogc giai thich
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teong tu nhu céc hé chidm lugng tr boc vé silica ¢ cac phén trén; do 1a do su tuong
tac gilta cdc chdm luong tir va nén silica cling nhu do hap thu cta nén silica lam cho
bo hap thu khong rd rang va 1am ting d6 hap thu. Do hip thu cia cac hat nano
CdS/ZnS/Si0, cao hon dang ké so vdi cac cham luong tir CdS/ZnS, nho vao dong
gop hap thy cua nén silica.

(1) CdS/ZnS

(2) CdS/ZnS/Si02 Npgos: Neg: Myron = 1,9:4:1

(3) CdS/ZnS/Si0z Nyppogi Ny My on = 1,5:4:3
(4) CAS/ZnS/Si0z Ny ye: Nyt Ny o= 1,5:4:4,5

Do hap thu (d.v.t.y.)
17

300 400 500 600 700
Budc song (nm)

Hinh 4.25. Phé hdp thu theo lwong xiic tdc phdan img ciia cdc hat nano CdS/ZnS/SiO>
(cdc duong 2, 3, 4), va phé hdp thu ciia cac cham heong tir CdS/ZnS khéng cé silica
(dwong 1)

Hinh 4.26 trinh bay cic phd huynh quang cua céc hat nano CdS/ZnS/SiOx.
Két qua cho thdy, cuong d6 phat xa cua cac hat nano CdS/ZnS/SiOs véi lugng xtic
tac nho nhat (dudng sé 2, hinh 4.26) d3 bi giam dang ké so véi cuong do phat xa
clia cac chim lugng t¢ CdS/ZnS khong dugce boc badi silica. Sy gidm nay co thé
duogc giai thich boi luong xtc tac qua it, khong du dé tao ra hat nano silica, dan dén
sy mat mat cac chdm lugng tir CdS/ZnS trong qua trinh rira mau, tr d6 1am giam
cudng do huynh quang cua cac mau. Hién tuong ndy ciing phu hop véi viéc quan
sat thiy trong anh TEM ciia hinh 4.24. Tuy nhién, cuong do phat xa huynh quang
clia cac hat nano CdS/ZnS/SiO» (dudng s6 3, hinh 4.26) lai ting cao hon so voi
cuong do huynh quang cua cac cham lugng tir CdS/ZnS khong boc. Su ting ndy cé
thé duoc giai thich do cac hat silica dugc téng hop hinh thanh hoan chinh va boc kin
cac cham lugng tir CdS/ZnS, tir d6 1am ting cuong d6 huynh quang.

Pbi v6i mau hat nano CdS/ZnS/SiO, téng hop véi lugng xuc tac 16n nhat
(duong sb 4, hinh 4.26), cudng d6 phat xa huynh quang cta mau lai bi giam du cac
hat nano silica tao thanh d@)ng déu hon, c¢6 hinh dang cau va bién hat thuc su rd nét.

Sy giam nay co thé duoc giai thich do lugng xtc tac 10n c6 mit trong phan tng tao
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hat, nén lam ting d6 pH ctia dung dich, dan dén phat xa cua cac chim lugng tr
CdS/ZnS trong nén silica bi giam. Vi vay, dé c6 céac hat nano silica chira chAm
lugng tr c6 cudong dd phat xa tdt nhat, can xem xét dé chon ty 1¢ chit xuc tac thich
hop, vira du dé tao hat nano silica, vira lai khong 1am giam phat xa huynh quang cia
cac cham lugng tir.

720000 481 nm (1) CdS/ZnS
(2) nTEOS. nCd : NHy4 OH_ 1 5.4-1
BB =1,5:4:3

teos* Dea Pnpon = 1,5:4:4,5

600000

ag1om ) Preos’
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480000
360000 4
240000 4

120000

Cuong do huynh quang (d.v.t.y.)
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420 440 460 480 500 520 540
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Hinh 4.26. Phé huynh quang theo lirong xiic téc phan itng ciia cdc hat nano
CdS/ZnS/SiO: (cdc dwong 2, 3, 4), va phd hdp thu ciia cdc cham heong tir CdS/ZnS
khong co silica (dwong 1)

Pho huynh quang hinh 4.26 con thdy xuat hién mot s6 dinh nho gan vi tri
budc song 400 - 420 nm & phia song ngan cira cuc dai phat xa ciia cdc mau
CdS/ZnS/Si0,. Cac dinh nay co6 thé dugc giai thich 14 do phat xa cia nén silica do
phat xa cua mang silica (Si-O-Si) dugc tao thanh qua phuong phap sol-gel co thé
dugc quan sat trong khoang tir ~ 400 dén 600 nm thong qua thuc nghiém [105].

Trong diéu kién thyc té da khao sat, lugng chat tham gia phan ung toi wu
nhat dé tao ra cac hat nano CdS/ZnS/SiO; ¢ phat xa huynh quang tot nhat theo ty 16
13 nreos:nca:nNm4on = 1,5:4:3; trong d6 quy udc nca 13 ty 18 cua thé tich dung dich
CdS/ZnS da dung trong thi nghiém.

Hinh 4.27 trinh bay pho phan ra huynh quang theo thoi gian ctia cac hat nano
CdS/ZnS/Si0, va cac chdm luwong tir CdS/ZnS khong 6 16p vo silica dudi budc
song kich thich cua laser 405 nm va budc séng phat xa huynh quang 1a 480 nm.
Nhu da trinh bay & céc phan trén, su suy giam cuong do huynh quang cta cac cham
luong tir thuong duoc mo ta 1a sy chong chap ciia mot tdp hop cta cac ham mil

(multi-exponential). M&i thanh phan trong tip hop nay c6 thoi gian song riéng biét
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theo mot ham mii, va sy phan b ciia cac toc d suy giam bén trong tap hop nay dan dén
sy suy giam da mil. Ngoai ra, sy suy giam do huynh quang ctia mdi thanh phan thuong
tuan theo mot ham mil don tai mot thoi diém cu thé, nhung no cling thay d6i theo thoi
gian. Do d6, sy suy giam cta cac hat nano chim lugng tir va ciia tap hop cac hat nano
thuong duge md ta bang nhiéu ham mil.

Bang cach phan tich dya trén tp hop nhiéu ham mii, thoi gian séng trung
binh cua cac hat nano CdS/ZnS/Si0; dugc danh gia 1a ~ 38,6 ns, 16n hon so véi thoi
gian séng trung binh ctia cac hat nano CdS/ZnS khong c6 16p vo silica (~ 33,5 ns).
Sy ting thoi gian séng phat quang nay co thé dugc giai thich boi sy on dinh cua
phat xa ctia cac chdm luong tir CdS/ZnS trong mang nén silica, va bé mit cac cham
luong tir ciing duoc bao vé bai 16p vo silica 46, ddn dén thoi gian sdng kéo dai hon.
Diéu nay c6 y nghia quan trong trong viéc 4p dung cac hat nano CdS/ZnS/SiO; vao
cac ung dung danh dau huynh quang.

1

(1)—— CdS/znS
(2) —— CdS/ZnSISiO,

0.1+

Cuong do chuin hoa

o " e 9
Thoi gian (ns)

Hinh 4.27. Puong cong phan ra huynh quang cua cac hat nano CdS/ZnS/SiO:zva cac
cham lwong tir CdSe/CdS khéng boc silica trong cing diéu kién.

4.5. Két luan

1. Pa ché tao thanh cong cac hat nano silica chtira chim lugng tir CdSe/CdS
va CdS/ZnS bang phuong phéap Stober. Cac hat nano nay c6 dang cau va kich thudce
nam trong khoang tir 70 dén 150 nm tiy thudc vao diéu kién ché tao, P tién hanh
khao sat cac dic diém vé hinh thai, kich thudc, dd phan tan va tinh chit quang cia
cac hat nano nay dudi cac diéu kién ché tao khac nhau.

2. Pé tai ludn 4n da xac dinh duoc diéu kién tdi uu dé ché tao cac hat nano

silica chita chdm lugng tir ¢6 hinh dang cau, don phan tan va c6 cuong do phat
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quang manh nhat c6 thé. Cac hat nano silica chtra chim luong tir ché tao duoc c6
kha ning ung dung thyc tién trong céac linh vuc sinh hoc. Cudng d6 phat xa huynh
quang phu thudc vao qua trinh tao vo silica bao quanh cic chdm luogng tu, tic 1a
phu thudc vao cac diéu kién tong hop. Thoi gian sdng phat quang ctia cac hat nano
silica chira chdm lugng tr CdS/ZnS duoc xac dinh dai hon so voi cac chim luong
tr CdS/ZnS khong boc silica. Chung toi s& tiép tuc nghién ciru dé ché tao cac chim
luong tir ban dan A"BY! pha tap ion dat hiém dugc boc vo silica dé tng dung trong
cac cong nghé phat sang.

3. Céac két qua nghién ctru cua chuong 4 di dugc cong bd trong cac cong

trinh s6 4, 5, 7, 8 trong danh muyc cong trinh cong b ctia luan an.
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KET LUAN

1. Pa ché tao thanh cong cac cham luong tir ZnS va ZnS pha tap va dong pha tap
cac ion dat hiém Eu®" va Ce** trong dung moi ¢ nhiét d6 cao. Cac tham sd birc xa
da duoc tinh toan cho cac chuyén doi cia cac ion Eu’* va Ce’* trong mang nén
ZnS. Ning luong ving cam cta cac cham luong tir ZnS:Ce, ZnS:Eu va ZnS dong
pha tap cac ion Eu** va Ce** giam so véi ning lugng ving cdm ciia cic CHAM
luong tr ZnS khong pha tap. Lan dau tién da nghién ciru va giai thich co ché
truyén nang luong gitta ion Ce va ion Eu trong chdm lugng tir ZnS. Qua trinh
truyén nang lugng ion Ce** téi ion Eu** duge quy cho twong tac ludng cuc - ludng
cuc voi khoang cach truyén toi han 1a 8,26 A. Toa do mau CIE cho théy tong mau
clia cac chdm luong tir ZnS dong pha tap Eu’* va Ce’" gan nhu tring ¢ ndng do
Eu** 4,0%. Pic diém nay hira hen cac chim luong tir ZnS dong pha tap ion Ce*
va Eu®* 1a vat liéu tiém nang cho ché tao thiét bi phat anh sang tréng.

2. Pi tong hop thanh cong cac chdm luong tir CdSe/CdS va CdS/ZnS phan tan
trong nudc bang cach sir dung chat by citrate - mot phuong phap an toan véi hoa
chit it doc hai, dic biét 1a nhiét d6 tao mau nho. Cac hé mau vat liéu ché tao duoc
1a cac dung dich trong sudt, chira cac chim lugng tir, phat xa huynh quang manh
dudi 4nh sang ciia dén tir ngoai, mau sic phat xa huynh quang phu thudc vao kich
thudc ciia cham lwong tir 16i. Kich thudc cia cac cham luwong tir 15i ting 1én khi
thoi gian nudi mau gia ting. Tinh chat quang cia cac cham lugng tir da dugc khao
sat mot cach c6 hé théng, phu thudc vao néng do cuia chat by la citrate. Cac chim
lugng tir co chat luong phat quang t6t, voi thoi gian séng phat quang khoang vai
chuc ns, phi hop dé st dung 1am chat danh dau huynh quang. Trong diéu kién
thudng, cac mau chim luong tor duogc ché tao véi ty 1€ w = 2 (tuong ing véi ty 1¢
mol Cd:Se:citrate 1a 4:1:20) c6 hiéu suét lugng tur 16n nhat. Thoi gian luu trir cho
chat luong quang cao nhat 1a tir 3 thang dén 1 nam. Diéu kién t6i wu dé c6 cac
chdm lwong tor CdS/ZnS ché tao trong citrate ccan nghién ctru thém do ZnS rét
kho tao thanh & nhiét do thap.

3. Pi ché tao thanh cong cac hat nano silica chira cac hé chim lugng tu
CdSe/CdS va CdS/ZnS bang phuong phap Stober. Cac hat nano silica c6 dang cau,
don phén tan trong dung dich, kich thudc tir ~70 - 150 nm phy thudc vao diéu kién

téng hop. Tinh chat vé hinh thai, kich thuédc, do phan tan va tinh quang cua cac hat
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nano da dugc khao sat mot cach ky ludng theo cac diéu kién ché tao khac nhau.
Luong chat tham gia phan mg tdi wu dé tao ra cac hat nano CdSe/CdS/SiO: ¢b
kich thuéc dong déu, don phan tan va cd phat xa huynh quang t6t nhét 1a 300 ul
NHOH, 150 ul TEOS, 1.5 ul APTES, 713 pl H,0; lugng chat tham gia phan tng
t6i wu dé tao ra cac hat nano CdS/ZnS/SiO> c6 phat xa huynh quang t6t nhét 13
nTEOs:Nca:NNm4on = 1,5:4:3; trong d6 quy udc ncq 13 ty 18 cia thé tich dung dich
CdS/ZnS da dung trong thi nghi¢m. Céc hat nano silica c6 tam phat quang la cac
chdm lugng tir nay c6 hira hen céc tiém ning Gng dung trong nhiéu linh vuc dan
nhan. Thoi gian sdng phat quang cta cac hat nano silica chita chim luong tir dai

hon so v6i cac cham lugng tir tu do.
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PHU LUC CAC PHEP PO THU'C NGHIEM THUC HIEN TRONG
LUAN AN
1. Khio sat hinh thai va kich thwéc qua anh hién vi dién tir truyén qua (TEM)

Pé nghién ctru hinh dang, kich thudc ciia cac hat nano ché tao duogc thi viéc
str dung phuong phap kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM) 12 rat can thiét.

Kinh hién vi dién tir truyén qua (Transmission Electric Microscopy - TEM) 1a mot
thiét bi nghién ctru vi cAu tric vat rin, c6 do phan giai cao dat dén 0,1nm du dé quan sat
cac chi tiét c& nm. Kinh hién vi dién tir truyén qua st dung cac thiu kinh tir dé tao anh
v6i do phong dai 16n (c6 thé téi hang tridu 1an), anh c6 thé tao ra trén man huynh quang,
hay trén phim quang hoc hodc duoc ghi nhin bang cac may chup ki thuat sd. Hién nay,
kinh hién vi dién tir truyén qua véi do phan giai cao duoc sir dung rong rii trong viée
nghién ctru hinh dang, kich thudce, bién gidi hat, su phan bd cac hat...cta cac miu mang
modng va vat li€u co cAu triic nano met.

Nguyén li hoat dong:

Dua trén nguyén tic hoat dong cua kinh hién vi quang hoc, kinh hién vi
dién tir truyén qua c6 uu diém nodi bat nho budc song ciia chum tia dién tir ngin
hon rat nhiéu so v4i budc séng ciia anh sang kha kién nén c6 thé quan sat toi
kich ¢& 0,2 nm. Kinh hién vi dién t&r truyén qua c6 hinh try cao khoang 2 m, c6
mot ngudn phat xa dién tir trén dinh (sung dién tr) dé phat ra chum dién tir.
Chum dién t nay dugc ting toc trong moi trudng chan khong cao, sau khi di qua
ty kinh, chum dién tir tic dong 1én mau mong, tuy thudc vao ting vi tri va loai
mau ma chum dién tir bi tdn xa it hodc nhiéu. Mat d6 dién tu truyén qua ngay
dudi mit mau phan anh lai tinh trang ctia mau, hinh anh dugc phong dai qua mot
loat cac thau kinh trung gian va cudi cing thu dugc trén man huynh quang. Do
vdy, anh hién vi dién tr truyén qua 1 hinh anh bé mit duéi cia miu (anh den
trang) thu dugc béi chum dién tir truyén qua mau. Hinh 1 trinh bay so db khbi

cua kinh hién vi dién tir truyén qua.
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Hinh 2. Kinh hién vi dién tir truyén qua

Hinh 1. So dé khoi kinh hién vi dién tr N
JEM1010 (JEOL) thuoc Vién Vé sinh dich té

truyén qua (TEM)
Trung wong

Mot trong nhitng wu diém cta phuong phap hién vi dién tir truyén qua la c6 thé
dé dang diéu khién thay dbi tiéu cu (bang cach thay doi dong dién kich thich vao
thau kinh) nén co thé thay di tiéu cu cta kinh phong dé trén man cé anh hién vi
hay anh nhiéu xa, nhd d6 ma két hop biét dugc nhiéu thong tin vé cau trac, cach sap
xép cac nguyén tir cia miu ma ta nghién ciru. Ngay nay, v6i do phan giai cao c&
2A°, dd phong dai tir x50 téi x1.500.000, TEM doéng vai trd quan trong trong
nghién cuu siéu cAu tric sinh vat, vi sinh vat va cdc vat liéu nano. Cac mau hat
nano ché tao trong dé tai luan 4n duoc do boi kinh hién vi dién tir truyén qua
JEM1010 (JEOL) thudc Vién Vé sinh dich t& Trung wong (hinh 2), hé¢ TEM phéan
giai cao (JEM 2100, JOEL) thudc Vién khoa hoc Vat liéu — Vién Han 1am Khoa hoc
va Cong ngh¢ Vi¢t nam.

2. Nhiéu xa tia X (X-ray diffraction - XRD)

Phuong phap nhiéu xa tia X (XRD) duoc sir dung rat phd bién dé xac dinh,
phan tich cau trac tinh thé va khao sat do sach pha cua vat liéu. (XRD) 1a hién
tugng chum tia X bi nhidu xa trén cic mit tinh thé cua vat ran do tinh tuin hoan cia
cdu tric tinh thé. Khi chiéu chum tia X vao tinh thé thi cac nguyén tir tré' thanh tam
phat song thir cap. Do su giao thoa ciia cac song thir cap, bién do cua cac song dong
pha s& dugc tang cuong trong khi d6 cac song ngugc pha s€ triét ti€u nhau, tao 1én
anh nhiéu xa véi cac dinh cuc dai va cyc tiéu. Dicu kién nhiéu xa duge x4c dinh tir
phuong trinh Bragg:

2d,,,S5in0 =nA (1)
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Trong d6 du 12 khodng cach gita cic mit phang mang tinh thé, n=1,2,3,...
1a s6 bac phan xa, 6 1a géc toi va A 1a budc song cua tia X.
Méi lién hé giita dia v6i cac chi s6 Miler va hang s6 mang dugc thé hién
trong biéu thirc sau:
1 h kPP
=—+—+— (2)

2 2 T2 2
d,, a b ¢

Trong d6 h,k va I 1a cac chi s6 Miler. a, b va c 1a cac hang s6 mang.

- dsinb
—e @ S @ o—

Hinh 3. Minh hoa vé mat hinh hoc ciia dinh ludt nhiéu xa Bragg

Trong diéu kién thyc nghiém & Viét Nam, viéc do gian dd nhiéu xa tia X cta
mau dua trén nguyén tic nhidu xa dang bot (da tinh thé). Cac mau vat liéu huynh
quang trong dé tai luan 4n duge ché tao duédi dang bt min, sau do dugc ga 1én cai
dung mau, bé mat khédi bot trén ga dugc lam phéng min déu. Mot nguén tia X don
sic dugc sir dung chiéu vao bé mit miu, str dung phuong phap do quay lién tuc (0,
20) trén thiét bi cua hang Siemen, model D5000 (Ptic), ¢o tai tai Truong Pai hoc
khoa hoc ty nhién Ha Noi. Thiét bi nay c6 d6i am cuc bang Cu (budc song cua vach
Ko= 1,5406 A). Gian dd nhiéu xa [ (20) nhan dugc ciia mau dugc tao thanh tir cac
dinh twong Gng v&i mat phan xa (hkl), vi tri cua cac dinh duoc xac dinh theo gia tri
ctia goc 20; dién tich ciia chiing do duoc ¢ phia trén phong nén ty 18 v6i cudng do 1
(hkl). Phuong phéap bot cung cip cac gia tri vé khoang cach miat d twong ung véi
goc nhiu xa 0 va cuong d6 I cua cac vach. Tir cac gid tri thuc nghiém nay co thé
xéac dinh kiéu mang, chi sé duong (hkl) va hiang s6 mang a. Pé doan nhan mot pha
tinh thé mau, ngudi ta so sanh sb liéu thuc nghiém voi s6 liéu chuan cia tung chét
chuan trén cac phiéu JSPS-ICP trong thu vién sb liéu tinh thé PDF (Powder
Diffraction Files).

So d6 nguyén 1y cua phuong phap nhiéu xa dang bot nay dugc trinh bay trén

hinh 4. Thiét bi gdm ba bd phan chinh: 6ng phat tia X, ban do goc va éng dém. Gian
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dd nhiéu xa tia X ctia cac mau duogc do véi cac budce quét theo goc 0,01 hoac 0.005
va thoi gian lay mdi diém 1a 5 giay.
Ban do géc

ChumtiaXtsi | @/

S
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Hinh 4. So do phirong phdp do nhiéu xa tia X

Phép do nhiéu xa tia X khong nhimng cho phép xac dinh ciu triic tinh thé cua
nano, ma con cho phép danh gia dugc kich thudc cta chung. Can cir vao sy mo
rong vach, c6 thé danh gia duge kich thude hat. Kich thic hat d dugc xac dinh theo
cong thuc Scherrer [81, 82]:

_ (092
" BcosH

3)

Trong d6 : A 1a budc song cua tia X.
B 1a d6 rong ban cuc dai cta vach (tinh ra radian)
0 1a géc nhiéu xa.
Biéu thtrc Scherrer dugc xdy dung dya trén kinh nghiém ghi gian d6 nhiéu xa
tia X cta cac tinh thé nano, & d6 su khong dap Gmg diéu kién giao thoa cia tia X
trén bé mit cac tinh thé nano da 1am mo rong vach nhiéu xa. Nhu vay cin ctr vao su
mo rong vach nhidu xa tia X nhan duoc voi mdi goc 8, co thé danh gia kich thudc
hat d cua tinh thé nano.
3. Pho tan xa Raman
Khi luong tir 4nh sang hv dén va cham vai phén tir c6 thé xay ra qua trinh tan
xa. Néu tuong tac xay ra voi nang luong tan xa khong thay d6i (dan hoi) thi goi 1a
tan xa Rayleigh. Néu tuwong tac khi co su trao d6i ning luong véi dao dong cia

phan tir (khong dan hdi) duge goi 12 tin xa Raman.
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Bang cach chon anh sang t6i 1a 4nh sang trong ving nhin thiy dé ghi pho
Raman cia cac chat, ta sé thu nhan dugc cac thong tin vé dao dong cua phan t;
nghia 13 tir phd Raman, ching ta c6 thé quan sat thiy cic mode dao dong dic trung
cho tinh thé twong tng.

Khi kich thich mot miu vat bang ngudn sang c6 budc song vo (twong tng voi
photon c6 nang luong hvy), cé thé xay ra cac qua trinh tan xa nhu sau:

+) Néu photon téi mat mat nang lugng trén dao dong (cé nang luong gia hat
la hvy) thi photon tan xa c6 nang luong h(vo—vy), nhé hon nang lugng cua photon
kich thich.Vach tan xa dugc goi 1a vach tan xa Raman Stokes.

+) Néu photon téi khong mat mat nang luong trén dao dong thi photon tan xa
c6 nang luong gilt nguyén la hv0 nhu nang lugng cua photon kich thich. Trudong
hop nay dugc goi la tan xa Rayleigh.

+) Néu photon téi nhan thém ning lugng tir dao dong trong mau vat thi
photon tan xa c6 nang lugng h(vo+vy), 16n hon nang lugng cta photon kich thich.
Vach tan xa dugc goi 1a vach tdn xa Raman anti—Stokes.

Hé do Raman dién hinh s& gdm 4 phan chinh nhu sau:

+ Ngudn kich thich (Tia laser)

+ Heé théng chiéu sang mau va hé thong quang thu anh sang tan xa

+ Bd chon budc song (b loc hodc quang phé ké)

+ Pau do (dau do chudi diode quang, CCD hoic PMT)

So d6 mot hé may quang phd tan xa Raman dién hinh da duoc chi ra trong hinh
5. Ngudn kich thich thudng duoc sir dung cho hé may quang phé Ramana c6 thé nam
trong ving tir ngoai (UV), kha kién (Vis) hodc hong ngoai gan (NIR). Cac ngudn
kich nay da phﬁn st dung laser boi dac tinh cuong dd 16n va kha nang hoi tu dugc
vao mot diém nho trén mau. Anh sang laser phan cuc va duoc xac dinh boi ty 1¢ phan
cuc. Céc loai laser thuong dugc s dung cho hé¢ méy quang phé Raman la laser khi
argon phat budc séng 514nm va 488nm, cac laser Nd:YAG phat budc song 1064nm,
cac laser diode voi nhidu budc song phat xa khac nhau nhung hay duogc sir dung nhat
12 633nm va 785nm. Anh sang laser tur nguén kich duoc chiéu dén va hoi tu tai mau.
Anh sang tan xa tir mau sau d6 dugc thu vao maot thau kinh va di qua bd phan loc
nhiéu dé thu phé Raman cta mau. Vi tin hiéu tan xa Raman rit yéu nén kho khan

chinh ctia quang phd Raman 1 tach duoc tan xa nay ra khoi tan xa Rayleigh c6 cuong
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dd cao. Do do, cac hé may do phé tan xa thuong stir dung bo loc nhiéu co6 sin dé cat
dai phd + 80-120 cm™ tir vach laser. Phuong phap nay hiéu qua trong viéc loai bo

nhidu nhung khong cho phép do dugc cac dinh Raman tan sé thap trong khoang dudi

100 cm™,
l N, Bau do CCD
Hé thiu kinh { \

pi,
L
May tinh va phan mém xi' ly

Nguon kich

tia laser B0 loc

budc séng

Hinh 5. So d6 hé mdy quang phé tin xa Raman

Céac phép do phd tan xa Raman duogc tién hanh trén cac hé do do nhom
NanoBioPhotonic (Vién Vit ly) tu lép dat va hé do Raman Spectroscopy (LabRAM
HR 800, HORIBA Jobin Yvon — France) ctia Trung tam Khoa hoc Vit liéu (CMS) -
Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién. Hai hé déu str dung ngudn kich laser 633nm.
Hé do quang phd Raman tai phong thi nghiém Nanobiophotonic, Trung tim Dién tur
hoc Luong tu, Viét Vat 1y, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé¢ Viét nam st dung
laser He-Ni budc séng 633 nm, cong suét laser 10mW véi thoi gian tich hop 1a 3s
va kich thudc diém laser 1a 14 pum.

4. Phép do pho hip thu

Pho hép thu 1a duong biéu dién su phu thudc cua hé $6 hép thu o cia moi
trudng vat vao budc song cua anh sang toi.

Chiéu mot chum tia sang don sic c6 cuong do 10 song song vao mdt moi
truong vat chat co bé day 1 (cm) va néng do C (mol/l), chum tia ndy s& bi mdi truong
hap thu va truyén qua. Cuong d6 I ctia chum tia truyén qua méi truong nay bi giam

theo dinh luat Lambert - Beer:
I I
ln{TOJ =ku  hay: ln[TO} =¢lC 4)

Trong d6: k- 1a hé s6 hap thy

L - 6 mol chat nghién ctru dat trén dudng di ciia buc xa
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h

Dai luong In N goi 13 mat d6 quang (D) hay do hap thu (A), & 1a hé sd tit co
gid tri béng mat do quang cua dung dich khi néng dd chat hép thu béng mot don vi
va d6 day chét hip thy bang mot don vi. Hé sd & chi phu thudc vao vt liéu hap thu
va budc song.

Do truyén qua ctia moi truong: 7 — LO

Nguyén tic do phé hép thu:

Néu ta gui mdt buc xa don sdc cudng do Io(v) téi mot mau déng thé c6 do dai |,
cuong d6 I(v) con lai ¢ 16i ra khoi mau thi nhé hon Io(v). Thudng thudng ta quan tim
t6i do truyén qua T (v) = I(v)/ Io(v). Doi khi nguoi ta quan tam toi d6 hap thu A(v) = -
logio T(v). Cac phd duogc v& vai cac thiét bi truyén thong 1a véi "chum sang dup" cho
mdt cach tryc tiép do truyén qua T(v). Véi ky thuat may tinh, hién nay ngudi ta ciing
ding mét cach dé dang ca do truyén qua va do hép thu.

Cac may quang phd duoc dung, gidng nhu sy bd tri cac may tén sic, gdm céc
lang kinh NaCl hodc tot hon 1a cac cach tir vi cac kinh loc giao thoa. Hé quang hoc
v6i hai chiim tia cho phép nhan duoc truc tiép ty 18 1/ Ler giita cudng d6 I cia chum
d3 xuyén qua miu va cudng d6 I cua chum di xuyén qua phan miu so sanh. Su so
sanh truc tiép nay cho phép bao dam rang phd I (v) va I et (v) duoc ghi trong cling
mot diéu kién.. Cac phép do pho hap thy duoc tién hanh trén hé may quang pho UV
thudc phong Vat ly Chét rén, Truong Pai hoc Su Pham - Dai hoc Théai Nguyén. So
dd hé do hép thu dugc trinh bay trén hinh 6

Ngudn sang UV
T Khe 1
Cach to
phan xa

l Guong 1
Khe 2 e e
Kinh loc EE=rmm) Ngudn sang Vis
Théu kinh 1

Guong 4 Chimphdnxa =77 Io
L—.—] BO
Mau so sanh Bau thu 1 .
XU
Théu kinh 2 LY

M3u do Pau thu 2

Hinh 6. So d6 hé do hdp thu quang UV-Vis
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5. Phép do pho huynh quang

Ph6 quang huynh quang ciing 1a mot phuong phép rat hiéu qua dé nghién
ctru tinh chat quang cua vat liéu. Hién tugng huynh quang c6 ngudn goc tir cic
chuyén doi buc xa gitta cdc mic ning luong cua dién tir khi vat lidu bi kich
thich. Phé quang huynh quang biéu dién sy phu thudc cua cudng do huynh
quang vao budc song phat xa dudi anh sang kich thich c¢6 budc song nhit dinh
nao d6, nd cung cap thong tin vé chuyén doi quang trong ciu tric ning luong
cta vat liéu, vé dic trung phat xa cua chung nhu vi tri, nang lugng ctua dinh
phat xa, do rdng ban phé va cuong do phat xa. Qua do co thé danh
gia vé mau phat xa, do don sic, phan bd kich thudc hat, khi két hop véi phép
do hap thu quang c6 thé danh gia hiéu suat phat xa cta cac vat liéu quang.

Ph6 huynh quang 13 ham phan bd ning luong birc xa cta chit huynh quang
theo tan s6 hay budc song. Phd huynh quang phu thudc vao thanh phan va cau tric cia
cac tam burc xa va cac tdc nhan bén ngoai va c6 mot s6 dic diém sau:

- Tan s6 huynh quang luén bé hon tan s6 cta anh sang kich thich. Nghia 13
nang luong huynh quang nhé hon ning luong dung dé kich thich huynh quang. Do
dich cua dinh phé huynh quang so béi dinh hay bo hép thu duoc goi la do dich Stokes.

- Dang pho huynh quang khong phy thude vao ning luong anh sang kich thich

ma chi phu thudc vao ban chat cua vat lidu phat quang.

May don sdc

Nguén sang

| Dén Xénon

|_Cdra sdp
Kinh lo¢
Tdm chiachim

Pent] F_—Z/\

7
J
/ ///I;‘Ia'vm
<
1\\' = 2

- Tdm phan cwe

A=—

Bubng dung mau

L Ditu khién Hién thi

EX EM

mdy don s3c

May tinh

Hinh 7. Cdu hinh chi tiét ciia mét may phé ké hupnh quang Carry Eclipse
Ph6 huynh quang cia cic mau dugc do trén phd ké huynh quang Carry
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Eclipse, ngué)n kich la dén Xenon tai Vién Vit ly, Vién khoa hoc va Cong ngh¢ Viét
Nam; va h¢ do huynh quang nhan hiéu FS 920 (Ediburgh - Anh) c6 tai phong thi
nghiém Quang hoc va Quang pho - Khoa Vat Iy, Truong Pai hoc Su pham - Pai hoc
Théai Nguyén. Cac hé huynh quang nay déu c6 ngudn sang kich thich, hai may don
sdc ¢6 cach tir kép.

- Ngudn sang kich thich 1a mot dén Xenon duoc nudi bang ngudn va duogc dat
trong hop bao vé cung voi quat lam ngudi.

- May don sdc thir nhét tao ngudn don sic kich thich cho phép thay ddi budc
song kich thich vao mau, may don sac thir hai dé phan tich tin hiéu phét ra tir mau.

Anh sang tir dén xenon (cong suat 450W) duoc chiéu qua may don sic thir nhét
sau d6 t6i mau. Tin hiéu huynh quang tir mau phat ra duoc phan tich qua may don
sdc thir 2 va duoc thu boi b nhan quang dié€n, sau d6 qua bd tach song tin hiéu chuin
va cubi cung 1a dugc dua vao b xur li. Bo xur 1i vira ¢6 chirc nang phan tich tin hiéu thu
dugc, vira c6 chure nang diéu khién hé may don sdc. Tin hiéu thu duoc tr mau s& duoc
ghép nbi voi may tinh. Mot photodiode duge dit trude mau dé theo ddi sy thay d6i cong
suat nguon sang kich thich. Cdu hinh ctia cac hé huynh quang compact dugc trinh bay
trén hinh 7.

6. Phép do thoi gian song huynh quang (huynh quang phén giai thoi gian)

Céc phép do quang phd huynh quang cé thé dugc chia thanh hai loai: huynh
quang trang thai dung (steady-state) va huynh quang phan giai thoi gian (time-
resloved). Cac phép do trang thai dimg, phép do phd bién nhat, dugc thyc hién véi
su kich thich va quan sat lién tuc. Mau s& duoc kich thich v&i chum sang chiéu lién
tuc, cuong do hay pho phat xa ciing s& dugc ghi nhan lién tuc (hinh 8). Con phép do
phan giai thoi gian thuong duoc st dung dé do suy giam cudng d6. Pdi véi phép do
nay, mau duoc chiéu véi xung anh sang c6 do rong xung thudng ngin hon nhiéu so
voi thoi gian suy giam phéat quang ctia mau. Su suy giam cuong do nay dugc ghi
nhan véi h¢ thu nhanh, cho phép cuong dd huynh quang hay suy gidm huynh quang

di hudng duge do trong thoi gian ¢& nano gidy hoic ngan hon.
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S w
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Budc song (nm) Thoi gian (ns)
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Thoi gian (phut) Thoi gian (ns)

Hinh 8. So sdnh giita phép do quang phé hupnh quang trang thdi dimg (trdi) va quang phé
phan giai thoi gian (phai).

Nhu di trinh bay trong chuong 1, thoi gian séng ctia mirc kich thich 1a
nghich dao ctia xac suat phat xa ty nhién cua chuyén doi phat xa d6. Ngay sau qua
trinh kich thich, mat do tich iy dién tir ¢ trang thai kich thich s€ suy giam (qua
trinh phuc hoi trang thai) theo thdi gian. Thoi gian séng hay thoi gian suy giam phat
quang 1a mot thong sé dong hoc c6 ¥ nghia quan trong. Gia st mot mau phat quang
duogc kich thich bang mot xung anh sang, két qua 13 c6 mot do tich liy ban dau
n(O) trén trang thai kich thich. D¢ tich lily trén trang thai kich thich s& giam dan
v6i toc d¢ suy giam T'+k, (cong thirc 1.17)

dn(t
P (k) 5)

Thoi gian sdng phat quang 7. Puoc biéu dién theo biéu thic 1.20, dugc tinh
tai thoi diém cuong d6 phat quang cuc dai giam di e lan (1,/e) hoac tir do déc cia
duong thyc nghiém theo thang logarit co s6 10. Tuy nhién thoi gian song phat
quang do dugc khong phai khi nao cling c6 dang don ham e mi (single
exponential), nd c¢6 thé co dang da ham e mil (multi exponential) hay duéi dang
khong phai don ham e mii (non-single exponential). Do do6 tir gia tri thuc nghiém
ching ta phai dua ra cic gia thuyét mo hinh mot tam phat xa, hai tAm phat xa hay ba
tdm phat xa cho phu hop va khép dir liéu thuc nghiém theo né. Thoi gian song 1a
tong s thoi gian trung binh trén trang thai kich thich sau khi mau duoc kich thich.

Diéu nay co thé duge thdy duoc bang cach tinh thoi gian trung binh <t> trong trang
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thai kich thich. Gia tri nay duoc tinh bang cach iy trung binh thoi gian qua sy suy
giam cuong do ctia mau:
It] It] exp(-t/7)d Itexp —t/7)dt

{t)= = (6)
_[I .[10 exp(—t/7)dt

exp(—t/7)

ct—3|(°

Déi voi dang suy giam don ham e mil thi thoi gian trung binh trén trang thai

kich thich bang thoi gian séng:
()=t 7)

Tuy nhién, thoi gian séng nay co thé 1a mot ham phirc tap ctia cac tham s6 mo
ta cuong do suy giam thuc té. Ghi nhan thoi gian sdng huynh quang & mot ving phod
nao d6 cho phép doan nhan vé ban chat cua chuyén doi phat quang, hay qua trinh tai
hop dién tir — 16 trong. Khi so sanh cuong d6 huynh quang gitta cac dai phd thanh
phan tai timg thoi diém ghi nhan tin hiéu huynh quang sé& thay téc do tai hop hay xéac
sudt chuyén doi cta timg qué trinh twong Ung, trong mot tong thé gdm nhiéu qua
trinh tai hop chuyén doi sau khi vat liéu bi kich thich. Muc dich ctia phd huynh quang
phan giai thoi gian dé nghién ctru cac tinh chat dong hoc ctia mau, tinh chat truyén
nang luong, tinh chat huynh quang.

Thoi gian séng phat huynh quang dugc do bang phd ké huynh quang phan giai
theo thoi gian. C6 hai phuwong phap do huynh quang phan giai thoi gian dugc phat trién
d6 1a phép do mién tan s6 va phép do mién thoi gian. Cac phép do thoi gian song
duoc thuc hién trén hé do tai vién Vat ly, st dung nguén kich thich 1a diode phat
quang (LED) c6 budc song 405 nm. Hé 1am viéc dya trén nguyén tic dém don
photon tuong quan thoi gian (time-correlated single photon counting - TCSPC).
Chuan bi mau do ph6 huynh quang phan giai thoi gian ciing gidng nhu chuan bi
mau do phd huynh quang thong thudng. TCSPC 1a mot ki thuat do truc tiép véi do
nhay cao va 1a ki thuat ph6 bién nhét trong phép do mién thoi gian, né hoat dong trén
co s phat hién don photon trong tung chu ky tin hi¢u cua anh sang kich thich, do thoi
gian phat hién photon va dung lai dang xung tir cac tin hi¢u do trong cac khoang thoi
gian doc lap v6i nhau, tirc 13 xdy dung lai biéu d cuong do tin hiéu theo thoi gian.
Diéu kién co ban cua phép do TCSPC 1a tin hiéu mau phai rat nhanh, c6 d6 1ap lai cao

va du yéu sao cho mdi chu ky cua tin hiéu khong c6 nhiéu hon 1 photon duoc phat
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hién. Dya trén kha niang dap ung ctia cac thiét bi trong hé TCSPC hién nay thi mirc
phat hién t&i wu can dat 1a 1 photon trén 100 xung kich thich.

Hinh 9 md td nguyén 1y chung ctia mot hé do TCSPC, trong mdi chu ky tin hiéu
chi c6 1 xung don photon duoc phan bd mot cach ngau nhién, c6 nhiéu chu ky tin hiéu
tham chi con khong c6 xung photon nao. Khi m¢t photon dugc phat hién thi thoi gian
tuong ung khi phat hi¢n don photon trong chu ky tin hi¢u sé dugc ghi nhan. Sy kién
nay s€ dugc ghi trong by nhé ¢o6 dia chi twong tng voi thoi gian phat hién photon, cac
photon trong cac chu ky tin hi¢u khac nhau nhung néu cé cung thoi gian phat hién thi
duoc xép vao ciing mot kénh thoi gian theo co ché cong don.

Sau rat nhiéu chu ky tin hiéu xung huynh quang s& duoc tong hop xay dung lai
trong bd nhé va hién thi ra man hinh. Trong truong hop dém téc do cao thi cac kénh
thoi gian ciing phai duoc diéu chinh ngan hon dé thoa man diéu kién mdi chu ky tin
hi¢u chi phat hi¢n dugc khong qua 1 mdt photon. V&i nguyén ly nhu vay ma ky thuat
TCSPC c6 kha nang ghi nhan nhiing tin hiéu 4nh sang rat nhanh va rat yéu.

Pé dap tng duogc nguyén 1y hoat dong ndi trén, cac hé TCSPC duoc trang bi
nhilng céng cu hét sitc dac thu nhu bo chon ngudng phan phan khoéng doi CFD
(Constant Fraction Discriminator) va bd bién d6i thoi gian bién do TAC (Time to

Amplitude Converter), b phan tich da kénh MCA (Multichannel Analyzer)...Hinh

2.10 trinh bay phép do suy gidm huynh quang st dung TCSPC.
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Hinh 9. Nguyén Iy tong qudt ciia ky thugt ~ Hinh 10. Cuwong dé huynh quang phan gidi

dém don photon tiwong quan thoi gian theo thoi gian sw dung TCSPC

Céac vi du vé hé TCSPC dé do huynh quang phan giai theo thoi gian 1a hé
TCSPC c6 ¢ Trung tdm Di¢n tir lugng tur, Vién Vat ly, Vién han 1am Khoa hoc va
Cong ngh¢ Viét Nam. H¢ TCSPC ¢ Vién Vat ly st dung nguén kich laser diode phat
xung pico gidy tai budc séong 405 nm, tan so lap lai co thé thay do6i duoc tir 4 — 50

MHz, d6 rong xung dudi 100 ps. Detector thu xung photon duogc sir dung 1a PMT
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R7400U cta Hamamatsu, thoi gian dap ung 1a 700 ps va card FPGA doc tin hi¢u ra
may tinh.
7. Quang pho ning lwong tia X (Xray photoelectron spectroscopy — XPS)

Quang phd quang dién tir tia X (XPS) con duoc goi 1a quang phd dién tir dé
phan tich héa hoc (ESCA). Phuong phap ndy dugc phat trién vao nhitng nim 1960
boi nha khoa hoc nguoi Thuy Dién Kai Siegbahn. Nam 1981, Kai Siegbahn doat
giai Nobel Vat Iy nho dong gop dang ké vao 1y thuyét va cong nghé quang phd
quang dién tir. Trong hon 30 nam, quang phd quang dién tir tia X di c6 nhiing budc
phat trién vuot bac ca vé 1y thuyét va cong nghé thuc nghiém. XPS da duoc sir dung
chu yéu dé phan tich dinh tinh cic nguyén t6 hoa hoc ngay tir dau, va di phat trién
thanh mot phwong tién quan trong dé phan tich dinh tinh, ban dinh luong va phan
tich hoa tri nguyén to ctia cac nguyén td bé mat. Linh vuc nghién ciru XPS khong
con gidi han trong phan tich hoa hoc truyén théng, ma mo rong sang linh vuc vat

lidu phat trién nhanh chéng ciia thoi hién dai.

Nguyén tic co bin ciia hoat dong ciia may quang phé ning hrong tia X:

May quang phd ning lugng tia X 13 mot phu kién cua kinh hién vi dién tir
quét. Nguyén tic 1a cac dién tir nang lugng cao phat ra tir sung dién tir duoc thiu
kinh dién tir hai giai doan trong h¢ théng quang hoc dién tr hoi tu thanh chum dién
tir rat min dé kich thich mau trong buéng mau, do do tao ra cac dién tir tan xa
nguogc, bao g@)m cac dién t phy, dién tor Auger, su hép thu dién ti, dién tr truyén
tai, tia X va huynh quang catét. Néu photon tia X duoc nhan béi may do Si (Li), tin
hiéu xung dién s¢ dugc dua ra. Vi nang lugng cua photon tia X 1a khac nhau (nang
luong ctia mot phan tir 12 bat bién), né dugce khuéch dai va dinh hinh dé tao ra mot
may phan tich xung da kénh. Hinh anh c6 thé dugc quan sat phu hop véi ning
lugng tia X dac trung. Mgt ban dd nang luong nhét dinh dai dién cho mot yéu td
nhat dinh, va muc dinh trén phd phan anh ham lugng cta nguyén té trong mau (s6
luong tir). Pay 1a nguyén Iy co ban ctia may quang pho ning luong tia X.

Ciu tao ciia may quang pho ning lrgng tia X:

May quang phd bao gom mdt bo tach song ban din, mot bo tién khuéch dai

va mot bo phan tich xung da kénh. N6 sir dung nang luong cta cac photon tia X dé

phan tich nguyén t6. Cac photon tia X dwoc nhan béi mot may do silicon Si (Li) troi
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ndi liti va mot tin hiéu xung dién duoc dua ra. Bién do cta tin hiéu thay ddi theo
ning luong ciia cac photon tia X. Sau khi tin hiéu xung duoc khuéch dai va dinh
hinh boi bd khuéch dai, né duoc giri dén may phan tich chiéu cao xung da kénh, sau
d6 loai va chiéu cao ctia mau duoc phan biét theo ning lugng va cudng do cua cac
photon tia X.

Quang phd ning luong tia X ding dé phan tich dinh tinh va phan chia dinh
luong cac nguyén to, tham chi c6 thé dung dé phan tich bé mat ran va nhan dang
cau trac phirc hop. N6 cung cip phép do chinh xic vé su chuyén dich héa hoc cia
nang luong lién két dién tir ciia 16p vo bén trong va cung cap thong tin vé lién két
hoa hoc va su phan b dién tich. Nhimng thay dbi trong cdu tric héa hoc va nhimg
thay d6i trong trang thai oxy hoa ctia hop chit c6 thé gy ra sy chuyén dong déu din
ctia vi tri dinh cua chum dién tir. Theo d6, ciu trac va thanh phén héa hoc ctia chit
hiru co va chat vo co c¢6 thé duge phan tich.

Quang phé nang lugng tia X dugc thuc hién trén hé do Thermo VG Escalab
250 (Pai hoc Qudc gia Singapore).

8. Phuwong phip do tan xa anh sang dong hoc (Dynamic Lighap thu Scattering -
DLS) va thé Zeta

Kich thudc hat va phan b kich thudc hat 1a nhiing thong s quan trong trong
viéc kiém tra do on dinh cta hat nano. Phuong phap DLS 1a phuong phéap hiru hiéu dé
do d6 phan bd kich thudc hat. Phuong phap nay c6 thé do duoc kich thudc cta cac hat
siéu nho, thim chi nho hon Inm. Cac hat ciu & trong mdi trudng 16ng nhu: nudc,
ethanol... chuyén dong hon don va va cham voi nhau theo chuyén dong Brown. Khi
chiéu chum anh sang don sac nhu laser vao dung dich cac hat dang cau dang chuyén
dong Brown sé& gay ra dich chuyén Doppler khi anh sang cham t6i hat, 1am thay doi
budc song clia anh sang téi. Su thay ddi nay co lién quan t6i kich thudc hat.Chung ta
c6 thé tinh toan duoc su phan b kich thudce hat béng cach dua ra mo ta chuyén dong
cua cac hat nay trong moi truong, do dugc hé s6 khuéch tan cta cac hat béng cach st
dung ham twong quan. Tir két qua do su khuéch tan nay co thé bién ddi thanh sy phan
b kich thude hat bang cach sir dung cong thirc Stokes-Einstein [83]:

D =kT/6mnRn (8)

Trong d6: D 1a hé s6 khuéch tan, T 14 nhiét do

Ry 18 ban kinh thuy dong
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K 14 hang s6 Boltzmann
n 1a d6 nhét cua moi trudong phan tan

Theo nhu cong thirc trén c6 thé thay ban kinh thity dong Ry 1a ban kinh thé hién
thudc tinh khuéch tan ciia hat va co thé tinh toan dugc tir cong thic Stokes-Einstein.
Thoéng thuong cac phan tir 16n trong dung dich khéng phai ¢ dang cau, thudng chuyén
dong va tuong tac v6i nhau. Ban kinh thay dong Rn ctia ching bao gom béan kinh hat
18i va ban kinh bé mit c6 thé dugc bao phu béi cac polymer, cac dién tich, hoat dong
bé mit (gidng nhu soi toc)... Do d6 ban kinh thily dong s& 16n hon so v&i ban kinh xéac
dinh bang phuong phap do TEM.

Ban kinh thuy dong hoc (hydrodynamic radii) 1a ban kinh dugc tinh tir cong
thirc Stockes-Einstein véi gia thiét 1a mot hat ran hinh cau c6 van toc khuéch tan bang
van toc khuéch tan cua hat nghién ciru. Do d6, ban kinh thily dong hoc thuong 16n hon
ban kinh thyc cta hat do ban kinh thity dong hoc tinh ca kich thudc cac nhém chue
nang hoac lop bao ¢o trén bé mat hat.

Phén bo kich thude theo s hat (Size distribution by Number): d6 thi biéu dién s6
hat theo kich thudc, c6 dinh cao nhét 14 thé hién sb hat c6 cting kich thudc nhiéu nhét.

Chi s6 da phan tan (Polydispertion Index): Mot thong sd quan trong ctia cac hat
nano dang huyén phu (colloidal) tronbg dung dich 1a chi s da phan tan dugc phan anh
qua gid tri PdI (Polydispertion Index) trong phép do DLS. Cac hat c6 chi s6 PdI < 0,2
duoc coi 1a cac hat ¢ do don phan tén t6t, khong c6 hién twong két dam. Céc hat c¢6 chi
s0 PdI > 0,2 duoc coi 14 bat dau c6 hién twong tu dam.

Thé zeta:

Céc hat trong mot hé huyén phu & dang keo (colloidal) hodc nhil twong thudng
mang dién tich. Su 6n dinh cta cac hat keo trong dung dich thuong dugc xac dinh qua
thé dién dong zeta — goi tat 1a thé zeta — 1a thé dién dong ciia cac hat keo xudt hién
trong phan khuéch tan cta 16p dién kép o ranh gidi giita pha rin (hat keo) va pha 1ong
(dung dich). CAu tao cua hat keo trong dung dich gdm hai phan chu yéu 13 nhan keo va
16p dién kép:

~ Nhdn keo: do rat nhiéu phan tir, nguyén tir, hoic ion don gian tap hop lai,
cling c¢6 trudng hop do sy chia nho cua cac hat 16n hon. Nhan keo ¢6 thé c6 cau tao
tinh thé hodc vo dinh hinh, nhung 1 phan vt chat on dinh, hau nhu khong thay dbi

trong cic qua trinh bién dong ciia hé phan tan .
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~ Lép dién kép: gdm 2 16p tich dién trai dau nhau, nhung c6 ciu tao phirc
tap va luén bién doi dudi tac dong bén ngoai (mdi truong, pH, luc ion, nhiét d9...).
Lép dién kép duoc hinh thanh cha yéu do su hap phu.

Lép dién tich kép gom hai phan: mot phan c6 bé day c& dudng kinh ctia mot
ion, trong d6 dién thé giam dot ngdt; va phan kia c6 dién thé thay doi tir tir dugc goi 14
phﬁn khuéch tan. Hinh 11 minh hoa phan bd dién tich ctia mot hat keo c6 dién tich bé mat
am voi cac tang dién tich hap phu va khuéch tan bao quanh nhan keo trong dung dich.

\
- - . ! Cacjon lién két
4 + A
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¥y FTE + r Tang khuéch tén }

- i oamms = = | Tanghdpphu
b ‘ L1 + ton quyét dinh thé \ Lép khuéch tan
§ e Nhdn keo !
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Thé dién dong

(=

Khoang cach

Hinh 11. Phdn b6 dién tich trén bé mat hat  Hinh 12. Minh hoa thé dién dong zeta gc”in bé

keo tich dién am mat mot hat keo

Khi ¢c6 su di chuyén cua hat keo trong dung dich (do su khuéch tan hodc dudi
tac dong cua dién trudng), thi 16p ion ciing di chuyén theo. Nhung khi cach hat keo
mot khoang gidi han nao d6 thi 16p ion khong di chuyén cung hat keo nita.Khoang
cach nay goi 14 bé mat trugt va gia tri thé do duoc tai d6 goi 1a thé Zeta (thuong ky
hiéu 1a ¢ — 1a thé dién dong hoc).N6i tom lai, thé zeta 1a mot dién thé trong 16p kép
phan gi(’)’i/tiép xUc tai vi tri cia mot bé mit truot so voi khdi chat dich tach phﬁn tiép
xuc véi giao dién cua hat keo; hay day la sy chénh 1éch vé dién thé gilta sy phan tan
trung binh va 16p tinh cua dich dugc ga"ln vao hat phan tan. Do 16n dién thé nay dugc
minh hoa nhu trén hinh 12.

Thé Zeta 1a dai luong didc trung cho kha niang bén vimng cta hé dung dich céc
hat keo. Hé keo bén viing thi luc day giita cac hat keo phai 16n hay do 16n cua thé
zeta cang 16n. Cac yéu t6 anh huong dén thé Zeta bao gdbm: yéu té anh hudng truc
tiép 1a pH, anh hudéng ctia chat dién ly, anh hudong boi nong do, nhiét do va ban chat
moi trudng phan tan. Y nghia cia thé zeta 1a & chd gid tri cia n6 lién quan dén tinh 6n
dinh cuta cac hat keo trong dung dich, dién thé zeta chi ra muc do luc déy gitra cac phan

tir nap dién tich twong tu, tiép giap. P6i voi nhimg phan tir va cac hat vira du nho, mot
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dién thé zeta cao s& dam bao tinh 6n dinh, nghia 1a dung dich hodc cht phan tan s& kim
ham luc két dinh. Néu hiéu dién thé thap thi lyc hut s& thang lyc ddy va cac hat trong
dung dich s€ bi két ddm véi nhau. Vi vay, nhitng chét keo c6 dién thé zeta cao (cho ca
trudng hop am hodc duong) 1a nhimg chét dugc on dinh trong khi cac chét keo c¢6 cac
dién thé zeta thap lai c6 xu hudng déng tu [84].Cac nghién ctru cho thay, thong thuong
dé gitt cho mot hé keo ¢ trang thai don phén tan thi thé zeta can thiét 1a cd 25 mV.
Bang 1 trinh bay do on dinh cua cac hat keo trong dung dich phu thudc vao thé zeta.
Bang 1. Do é6n dinh cua cac hat keo trong dung dich phu thudc vao thé zeta [85]

i Tinh chét 6n dinh cua cac hat keo trong
Thé zeta (mV)
dung dich

Te0+5 Dong tu hodc két két dinh nhanh
T+ 10+30 Tinh 6n dinh bat dau
Tir+30+40 Tinh 6n dinh trung binh
Tir + 40 + 60 Tinh 6n dinh tdt

Trén+ 61 Tinh 6n dinh rat t6t

Phan bd kich thudce hat, 36 don phan tan va thé zeta cta cac mau ché tao duoc
do bai may do thé Zeta va kich thudc hat Zetasizer Nano ZS cta hing Malvern (UK)
cé tai Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam. Dya vao céc thong s6 trén, cac
luong chét ban dau dung dé ché tao mau s& dugc diéu chinh dé c6 chat lwgng mau tdt

nhit.



