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ANH HUONG CUA pH DEN SU’ HINH THANH VA PHAT TRIEN
CUA CHAM LUQNG TU CdTe

(NG THI DIEU THUY, PHAM SONG TOAN, NGUYEN QUANG LIEM

1. MO PAU

Trong thoi gian gan day, cdc cham luong tir (QD) ban dan hop chat II-VI nhu CdTe, CdSe
[1], CdSTe [2], CdSeTe [3] duoc quan tdm nghién cuu nhiéu do kha nang Gng dung cua ching
trong danh déu huynh quang y - sinh [1 - 4], trong cdc linh kién quang dién tr tién tién ké ca cic
pin mat troi va linh kién chiéu sang ran [5 - 8],.... Cac QD nay c6 hiéu sudt phét quang cao trong
vung pho kha kién dén hong ngoai gan va ¢6 do bén quang hod vuot trdi so voi cic chit mau
hitu co.

Céc QD chat lugng cao thuong dugc tong hop trong dung mdi hitu co khong phan cyc c6
nhiét do soi cao (> 300°C). Da c6 céc cong bd vé viéc ché tao cdc QD CdE (E = S, Se, Te) bang
phuong phdp phun TOPSe vao dung dich néng (nhi¢t d6 khoang 220°C - 360°C) chura cdc tién
chét co kim ctia Cd (d1en hinh 1a Cd(CH3)2 [1]) hay tir cac hop chét vo co cua Cd (dlen hinh 1a
CdO [9]) dé tao phan ung. Cac QD ché tao dugc c6 thé dat do sai khéc kich thudc ~5% sau khi
thuc hién két tua chon loc, ¢6 hiéu suét phat quang cao ~65% [10 - 12]. Tuy nhién, trong mot sd
tmg dung doi hoi phai phan tan cac QD trong mdi trudng nude, ngudi ta phai thuc hién trao doi
ligand hodc boc bang polyme ua nuédc. Qué trinh nay noéi chung 1a phirc tap, thuong lai 1am giam
hiéu suat phat quang cta cac QD, 1am han ché kha ndng ung dung cua chung (vi du, trong danh
dau y- sinh). Mat khac, tién chét co kim Cd(CHs), rat doc, rat dat, khong bén & nhiét do phong,
dé chdy no & nhiét d6 cao (khi phan ung dé tao QD CdSe, CdTe) do giai phong mot luong Khi
16n khi ché tao vat liéu,... thuc su 1a vin dé dang quan tam vé mat k¥ thuat thuc té [9]. Han ché
ndy con cho thdy rat kho ché tao dugc luong 16n cac QD ban dan CdSe, CdTe tir tién chit co
kim cta Cd.

Khic phuc nhiing han ché trén, nham ché tao dugc luong 16n ciac QD béan dan, dap g tmg
dung thyc té, mot s6 tap thé khoa hoc dé nghién ctru phuong phap che tao, tong hop cac QD ban
dan (CdTe va CdSe) tryc tlep trong moi trudng nudc, tir cic mu01 vO co cua Cd (nhu CdClz,
CdBr,) va cac hop chét cia Te (nhu NaHTe, Na,TeO;, H,Te). Két qua cong bd ban dau trén
nhitng vat liéu ché tao trong méi truong nudce chi dat hidu suat phat quang ~3 — 10% va thoi gian
phan tng kéo dai tir vai gio dén vai ngay [13]. V6i viée thu dong hoa bé mit cac QD bang cich
diing cdc hop chit thiol khdc nhau nhu glutathione, cysteamine, thioglycolic [13 - 14] hodc
mercaptopropionic acid (MPA) [4], hiéu sudt lwong tir phat quang di ting ddng ké, dat
40 — 67%. Cac nghién clru cing cho thdy pH cua dung dich phan tmg c6 anh huong dang ké dén
chat lwong tinh thé va hiéu suit phat quang. Déc biét, hiéu suét _phat quang cua cdc QD CdTe sau
khi dugc xir Iy n mdn quang hod (thyc chat 14 thu dong hoa bé mit bang ion hydro va OH [15])
c6 thé dat t6i 85% [16].

Trong bai béo nay, ching toi trinh bay két qua nghién ciru sy anh huong cua pH dén sy
hinh thanh va phat trién cua cdc QD CdTe ché tao truc tiép trong moi truong nude. DO pH cua
dung dich chira tién chét chtra Cd dugc thay d01 trong khoang 7 — 12 v6i nhiét d¢ phan tng tao
mam 13 nhiét 6 phong va nhiét do phat trién tinh thé 1a 120°C. Thoi gian phat trién tinh thé
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dugc diéu chinh theo kich thudc QD yéu ciu, trong khoang 5 phit — 9 gid. Ngudn tién chat Te
duogc cung cép tir dung dich NaHTe ché tao riéng. Chét luong tinh thé cia QD dwoc danh gia
thong qua gian dd nhidu xa tia X va anh TEM. Tinh chit quang, hiéu sudt lugng tir phat quang
ctia QD CdTe dugc nghién ctru bang céac k¥ thuat phd hip thu va huynh quang.

2. THUC NGHIEM
2.1. Ché tao chAm lwgng tir CdTe trong moi truwdng nuwée
2.1.1. Héa chat

Céc héa chét duoc sit dung dé ché tao cdc chim Iuwong tir CdTe: cadmium bromide (CdBr,,
Aldrich) d¢ sach 99%; 3-mercaptopropionic acid (MPA, C;HgO,S, Aldrich) 99%; tellurium (Te,
Merck ) 99,8%; sodium borohydride (NaBH4, Merck) 99%; thiourea (CH4N,S, Merck) 97%;
dung dich NaOH 1M; nuéc cAt hai lan.

2.1.2. Quy trinh téng hop CdTe

Quy trinh ché tao cdc QD CdTe truc tiép trong mdi truong nude tir Cd** va NaHTe nhu da
trinh bay trong cong bd trude [17]. Cu thé, ching t6i da tién hanh cdc thi nghiém vdi ti 16 mol
Cd:Te:MPA=1:0,5: 1,5 va diéu chinh pH cua hdn hop dung dich CdBr, 12,5 mM va MPA
18,75 mM trong khoang tir 7 dén 12 bang dung dich NaOH 1 M. Sau dé, dung dich NaHTe
0,625 M (dugc chuén bi riéng, nhu trinh bay dudi day) duoc phun nhanh vao hdn hgp dung dich
phan g tai nhiét d6 phong. Do qua bao hoa nong do cua tién chat trong dung dich phan tng,
céc mam tinh thé CdTe tao thanh rat nhanh va kha dong déu. Cubi cling, cic mam tinh thé CdTe
ndy dugc nudi trong autoclave ¢ nhiét do 120°C véi cdc thoi gian khéc nhau dé c6 duoc cdc QD
CdTe phét quang mau sdc nhu mong mudn.

Dung dich NaHTe 0,625 M duoc ché tao nhu sau: hdn hop 100 mg NaBH, va 160 mg Te
duogc dua vao binh ciu hai ¢ va hit chan khong ~30 phiit dé loai bo 6xi. Sau d6, dién khi N, dé
tao moi truong bao vé (NaHTe rat nhay véi 6xy) va phun 2 ml nuédc cat hai 1an da dugc loai bo
0xy. Sau 30 phut rung siéu am, Te da tan hoan toan thanh dung dich trong subt mau tim héng.

2.2. Phwong phap nghién ctru thwe nghiém

Céc miu ché tao véi céc didu kién cong ngh¢ khéac nhau duogc khao st cu triic, kich thudc,
phan bé kich thudc va hinh dang hat bang céc phuong phdp ghi gian_ d6 nhidu xa tia X (X-ray,
hé do Simen D5000, tai Vién KHVL) va ghi anh hién vi dién tir truyén qua (TEM, hé do TEM
Tecnai 20ST, tai Dai hoc Osaka, Nhat Ban).

Phé hép thy ciia QD CdTe duoc do bang pho ké UV-Vis-NIR (Cary 5000). Phé huynh
quang va phép do hi¢u suat Iugng tor huynh quang dugc thyc hién trén hé do Horiba iHR 550.
C6 thé sir dung céc nguon kich thich c6 budc song khac nhau trong vung hap thy cua QD dé
kich thich huynh quang. Trong thi nghiém hién tai, diode ban dan phat quang (LED) tai budc
séng 370 hodc 470 nm dugc su dung lam nguén kich thich huynh quang. Tin hiéu huynh quang
duogc tan sic bang may don sic cach tir ¢o tiéu cy 550 mm va ghi nhan bang CCD lam lanh
-70°C (Synape). Hiéu suét lugng tir phat quang dugc xdc dinh bang céch so sanh dién tich phd
huynh quang nhén dugc trong ciing diéu kién kich thich, ciia dung dich QD CdTe trong nudc va
ctia Rh 6G (c6 hiéu sudt lugng tir duge cong bd 13 95%) véi ciing d6 hép thy tai 470 nm.
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3. KET QUA VA THAO LUAN

Céu tric, kich thudc va tinh chat quang (hép thu, huynh quang) cia cic QD CdTe c6 thé
dugc dléu chinh bang cic thong sb cong nghé nhu ti 1¢ Cd/Te, Cd/MPA, ndng d6 va pH cia cic
tién chat phan (ng, nhiét d6 va thoi gian phat trién tinh thé. _Trong bai bdo nay, ching t6i su
dung mot so thong 56 cong nghé t6i wu da duoc cong b6 vé Iwgng st dung cuia Cd/Te/MPA
(1: : 1,5), nong dd cua cac chét phan tng ([CdBr;] = 12,5 mM, [NaHTe] = 0,625 M va
[MPA] = 18,75 mM) va nhiét d§ phat trién tinh thé (120°C) [17], danh su quan tdm nghién clru
vé anh huéng ciia pH dén chét lugng ciia cdc QD CdTe. Khoang pH phit hop dé ché tao cdc QD
CdTe dwoc xdc dinh trong khoang 7 — 12 [4, 11]. O pH ciia dung dich phan tng xdc dinh, thoi
gian phat trién tinh thé dai cho phép hat tinh thé 16n hon.
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Hinh 1. Gian do nhi€u xa cia cic mau QD CdTe Hinh 2. Anh TEM ctia cdc QD CdTe ché tao &
ché tago & pH =7, tinh thé phat trién tai 120°C trong 11y — 7 (inh thé phat trién tai 120°C trong thoi gian
thoi gian 5 phuit va 540 phut 360 phiit

Hinh 1 1a gian d6 nhidu xa tia X cta cdc miu QD CdTe dién hinh ché tao ¢ pH = 7, thoi
gian phét trién tinh thé 5 va 540 phiit. Cdc QD CdTe c6 cdu tric 1ap phuong gia kém (zinc-
blende) v6i dinh nhidu xa & cic géc 20 khoang 23,8°, 39,2° va 46,8° twong mg véi cdc mit
mang (111), (220) va (311) [13 - 14]. Ching t6i da xdc dinh kich thudc hat cua QD CdTe gén
ding theo cong thirc Scherrer cho dinh nhiéu xa (111), nhan dwgc gid tri ~1,5 va 2 nm twong tng
voi thoi gian phat trién tinh thé 12 5 va 540 phiit. Trong khi d6, kich thudc hat trung binh nhan
duoc tryc tiép tir anh TEM (hinh 2) cho cham lwong tir phét trién trong 360 phit 1a khoang
2,3 nm, 16n hon so véi gid tri nhan dugc twong Gng tir gian dd nhiéu xa tia X. Thuc té, kich
thude hat vi tinh thé nhan dugc tir cong thirc Scherrer 4p dung cho mot dinh nhidu xa nao d6
thudng bé hon kich thudc do tryc tiép tir anh TEM, do ¢ phan tan kich thudc hat trong mau,
1am mé rong vach nhidu xa (do céc hat bé hon trong tap hop cic hat tinh thé nand ciing tham gia
trong dinh nhiéu xa).

Hinh 3 trinh bay phd hap thu va phd huynh quang ciia QD CdTe dién hinh ché tao &
pH = 7, nhiét d6 phat trién tinh thé 120°C, thoi gian phat trién tinh thé 360 phit, phan tin trong
nude. Dinh hép thu exciton & ~562 nm (2,21 eV, twong tmg véi chuyén doi 1S5,—18S. cua dién
tir) rat ro rét chimg t6 kich thuéc QD khd ddng nhét va chat luong tinh thé ot [13 - 14, 18]. Tur
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phé hép thy, c6 thé chon 4nh séng c6 budc séng khéc nhau ngin hon ~562 nm dé kich thich hiéu
qud huynh quang. Cé4c chim lwgng tir CdTe ché tao dugc ¢6 cuc dai huynh quang & budc séng
~610 nm (2,03 eV, tuong tng voi chuyén doi 15—1835,) va hiéu suat Iugng tir huynh quang dat
~40%. Su dich Stokes (khoang cich giira dinh phd hip thu va huynh quang) trong cham luong
to CdTe (~50 nm) 1a kha 16n so véi CdSe (~30 nm). B ban rong phé huynh quang ~50 nm
twong tng voi do phén tan kich thudc 10%.
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Hinh 3. Pho hap thy va huynh quang ctia CdTe  Hinh 4. DS thi bicu dién sy phy thudc cta vi trf dinh
ché tao & pH =7, nhiét d¢ phat trién tinh thé 120 huynh quang theo thoi gian phat trién tinh thé va pH
OC, thoi gian 360 phut cua dung dich chat phan ng

Nham khao sat anh huong ctia pH tdi sy hinh thanh va phat trién cta cham luong tir CdTe,
ching tdi thyc hién thi nghiém véi mot s6 cong ngh¢ khong d6i (nhiét d6 hinh thanh mam va
phat trién tinh thé), trong khi (i) thoi gian phét trién tinh thé ¢ timg do pH xdc dinh dugc thay
d6i mot cach hé thong va (i) d6 pH & ting thoi gian phat trién tinh thé xdc dinh dugc thay doi
mdt cich hé théng. Két qua thi nghiém (i) dwoc trinh bay hé thong trén Hinh 4: ¢ ciing thoi gian
phat trién tinh thé, pH ting thi dinh phit xa dich Vé phia s6ng dai, twong tmg voi kich thudce
cham luong tir 16n. N6i cach khéc, téc do phat trién tinh thé nhanh khi tang pH cia dung dlch
tién chat phan Gmg. Ly giai két qua nay, c6 thé do sy thanh céc phirc Cd-MPA theo mét sé co
ché sau:

RSH + OH — SR + H,0 (1)
Cd** + SR" — (Cd-SR)* (2)
(Cd-SR)" + SR” — Cd(SR), (3)

trong d6: R 1a gbc ankyl (CH,),—), khi bd sung MPA vao dung dich chtra ion Cd** thi ion Cd**
tao phtrc vdi MPA theo phuong trinh (2) hoac (3) phu thudc vao ti 1€ Cd : MPA. Trong bai bao
nay, ching t6i thyc hién cic thi nghiém véi Cd:MPA = 1:1,5 do d6 chi yéu tao thanh phuc chét
nhur (2). Céc phtrc chat nay khong tan trong moi trudng axit do d6 ching t6i chi tién hanh cac thi
nghiém voi pH trong khoang 7 — 12. O mdi truong pH < 7 xudt hién _tuong céc két tha tring va
hiéu suat Iwgng tir phét quang cla cham lwgng tir CdTe gidm, cé thé do cic ion H* dugc thém
vao trong dung dich s& canh tranh vdi cdc ligand trén bé mat cac QD l1am phd huy kha ning phéin
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tan, do d6 chiing bi két dam [19]. O mdi trudng pH cao, cdc phitc Cd-MPA c6 thé ton tai & trang
thai phan t, 1a nguén cung cép Cd rét tét cho qué trinh tao mam va phét trién tinh thé QD CdTe.
Do sy phan huy céc phire chat Cd-MPA cho nén tbc dé tao mam va phét trlén tinh thé phu thude
vao tdc d6 tao thanh va phén huy phurc chit nay [20, 21]. Khi pH tang, tbe do phat trién tinh thé
tang twong ung voi kich thudc chim Iwgng tir tang nhanh. Cén nhan manh rang c6 thé dleu khién
kich thudc hat 16n bang cach kéo dai thoi gian nudi tinh thé. Tuy nhién, do sy phét trién cua tinh
thé c6 canh tranh nhau theo qud trinh Ostwald [22], nén sau mot thoi gian, cdc tinh thé mam nho
phat trién cham hon, tham chi bi tan dan thanh kich thudc nho hon, trong khi d6 cidc mam 16n
hon dugc wu tién phat trién, 1am cho phan b6 kich thudc hat bi mé rong & viing kich thudc nho.
Piédu chinh pH 1a giai phdp thay thé dé diéu khién hiéu qua vung kich thude cua cac QD, cho
phép toc do phan mg tao mam xay ra nhanh, dong thoi toc do phat trién tinh thé cling 16n hon.
Vi vay, c6 thé tao dwoc cac QD c6 kich thude 16n hon véi phan bé kich thudc khong bi qua phan
tan do thoi gian nudi tinh thé kéo dai.
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Mot phan cta két qua thi nghiém (ii) duoc trinh bay trén hinh 35, biéu dién su phu thudc do
ban rong phé huynh quang vao pH cta tién chét phén ing & mot s thoi gian phét trién tinh thé
khéc nhau. B¢ pH nhd cho két qua mic do méd rong do ban rong phé theo thot gian phat trién
tinh thé it hon. Véi pH cta dung dich tién chit phan ung trong khoang 7 — 8, cac QD CdTe c6
chit lwgng huynh quang t6t nhat phtu hop véi nhitng s6 liéu da cong b6 trén thé gidi [4]. Noi
chung, cic QD ching tbi che tao dugc phdt huynh quang véi d6 ban rong phé trong khoang
32 nm — 85 nm, ¢6 hiéu suét lugng tir trén 30%, nam trong khoang nhiing s6 liéu da cong b trén
thé gii vé QD CdTe chat luong cao [14, 23, 24].

Két qua phan tich chi tiét anh hudng cua pH va thoi gian phat trién tinh thé cho thay véi
th(n gian phat trlen tinh thé gir nguyeén (tir 30 gidy dén hang gio) thi khi pH tang (trong khoang
— 12) 1am cho tc do phat trién tinh thé ting manh va do ban rong phd huynh quang clng tang
manh khi gitr pH khong d6i thi thoi gian phat trién tinh thé kéo dai lam céc cham lwong tr to
hon va do ban rong phd huynh quang cting tang nhanh. Pé dung hoa yéu cau vi tri dinh phd
huynh quang (do kich thudce chim lugng tir quy dinh) va d¢ ban rong phé huynh quang, ching
to1 thay rang khi can ché tao cic cham luong tir CdTe phat quang vung pho xanh luc-vang thi
nén chon pH = 7-8 va thoi gian phat trién tinh thé ngan dudi 60 phiit; khi can ché tao cdc chim
Iwgng tir CdTe phat quang viung pho cam-do thi nén chon pH = 8 - 10 va thoi gian phat trién tinh
thé khong kéo dai qua 180 phit. Cac thong sb pH va thoi gian phat trién tinh thé trén day cho
phép ché tao cdc chim luong tir CdTe huynh quang hiéu suat cao vé6i dinh phd thay di duoc
theo yéu cau trong viing phd tir 520 — 620 nm.
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Hiéu suét luong tir huynh quang dugc xdc dinh bing cich so sanh tich phan toan dién tich
phé huynh quang trong vliing budc séng twong g, kich thich bﬁng diode phét quang ¢ budc
séng 470 nm, véi ciing d6 hap thy (khoang 0,1) v6i Rh 6G. O ddy, Rh 6G c6 hiéu suat lwong tir
95% da duoc st dung dé lam chuan so sanh [25]. Két qua la cdc QD CdTe véi kich thudce khéc
nhau c6 hiéu suat Iugng tu kha cao trong khoang ~20 — 60%. Thuc té, voi nhirng mau c6 hiéu
sudt luong tir phit quang ~40% trg 1én, c¢6 thé thiy ro rang huynh quang ngay dudi dnh sing
trong phong thi nghiém.

4. KET LUAN

Ching t6i da ché tao cdc chim Iwgng tir CdTe c6 kich thude trong viung 2,5 — 5,0 nm cé
hinh dang twa cau, c¢6 tinh chit quang t6t (phd hap thu véi dinh hap thu exciton rd rét, huynh
quang voi do ban rong pho hep nhét dat ~32 nm va hiéu suat phét quang cao nhat dat ~60%).
Anh hudng cua mot s6 diéu kién cong nghe, dac biét l1a pH cua dung dich céc tién chét phén tng
va thoi gian phat trién tinh the t6i chat lugng ciia cdc chdm luong tir CdTe duoc nghién ctru kha
chi tiét. Bé dung hoa yéu cau vi tri dinh pho huynh quang va d¢ ban rng pho huynh quang,
chiing toi thiy rang khi can ché tao cdc cham Iuong tr CdTe phét quang vung pho xanh luc-vang
thi nén chon pH = 7-8 va thoi gian phat trién tinh thé ngan dudi 60 phit; khi can ché tao cdc
cham lugng tir CdTe phat quang viing phd cam-dé thi nén chon pH = 8-10 va thoi gian phit trién
tinh thé khong kéo dai qua 180 phit. Hién nay, mot sb tap thé nghién ciru (thude Vién Vat 1y va
Vién Cong nghé sinh hoc, Vién Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam; Phong thi nghiém Vat li¢u
nand y-sinh thudc Pai hoc Su pham Cachan, Cong hoa Phap) dang str dung cac chdm luong tr
ban dan CdSe va CdTe do ching t6i cung cip dé nghién ctru ddnh diu huynh quang khuén Coli,
protein BSA va khéng thé phage,... Ching t6i dang hoan thién cong nghé ché tao quy mo hang
gam chim luong tir ban din CdTe mdi me, nham ung dung thuc té cdc cham lwong tir ban dan
trong cong nghiép chiéu séng trang thai rén — solid state lighting.

Loi cam on. Céac tac gid cdm on Ths. Lé Quang Phuwong da giup ghi anh TEM. Chwong trinh
Nghién ctru co ban trong Khoa hoc Ty nhién va Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam da tai
tro' kinh phi thwe hién nghién ctru nay.
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SUMMARY

INFLUENCE OF pH ON THE CREATION AND GROWTH OF WATER-SOLUBLE
CdTe QUANTUM DOTS

In this paper we present the study of the influence of pH on the creation and growth of
CdTe quantum dots in aqueous phase. The high quality of water-soluble CdTe quantum dots are
confirmed through their X-ray diffraction pattern and transmission electron microscope (TEM)
image. pH of the reaction medium affects significantly to the optical properties of the
synthesized CdTe quantum dots, namely the photoluminescent spectra possess full width at half
maximum of 32 — 85 nm corresponding to the pH range of 7 — 12, respectively. At pH =7 — 8§,
the CdTe quantum dots are best in quality with quasi-spherical shape, mean size of 2.5 — 5.0 nm
depending on the growth time, size dispersion of 10%, and luminescence quantum yield of 40 —
60%.
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