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MO DAU
Tt dau nhitng nim 1990 tr& lai day, vat liéu ban dan kich thudc nano mét,
dac biét 1a cac tinh thé nano duoc tap trung nghién ctru vi tinh chat 1y thu lién
quan téi ti 1€ 16n cua dién tich bé mat 1én so v6i thé tich va hiéu ung giam
ham luogng tir cac hat tai dién (dién tir va 16 tréng) khi kich thudc cua vat liéu
nhé so sanh dugc véi ban kinh Bohr cua exciton trong vat liéu khoi tuong
mg. Hon nita, hé qua truc tiép tir cac tinh chét trén cho kha ning mg dung
ctia chung trong ché tao linh kién quang dién tir, trong k¥ thuat chiéu sang véi
hiéu sudt phat quang cao, trong danh diu huynh quang y-sinh,... Trong
khoang hon hai thap ky qua, nhiéu thanh tyu nghién ciru di dat dugc ca vé
mit nghién ciru tong hop vat liéu, tinh chit quang dién tr va Gmg dung cua
cac chdm luogng tr ban dan (tirc 1a cac tinh thé nano ma trong d6 ¢ hiéu tng
giam ham luong tir cic hat tai dién) trén co s& hop chat II-VI nhu CdSe va
CdTe va ciu trac 16i/vo nhu CdSe/ZnS, CdSe/ZnSe/ZnS, CdTe/CdS. Nhiéu
loai chim lwong tir ban dan hop chat 1I-VI d3 duoc nghién ciru ché tao, dat
hiéu suat phat huynh quang cao (~30-85%) trong vung kha kién, trai trong
vung phé) xanh-do phu thudc vao kich thudce hat [5, 7, 17, 20, 23, 25-27, 29,
31, 39, 41, 51, 52, 54, 56, 62, 73-76, 79-81, 89-91, 97, 104, 109, 122, 123]. O
day, cac 16p vé ZnS, ZnSe, CdS c6 d rong vung ciAm 16n hon ban dan 15i,
vua tao hi€u trng giam gitlr hat tai di¢n trong 161 vira trung hoa cac trang thai
bé mat, lam ting dang ké hiéu suat lugng tir huynh quang ctia chdm luong tir
16i. Nhitng ung dung cta cham luong tr ban dan hop chét II-VI noi trén gip
phai van dé 1a chiing duoc cdu thanh tir nhitng nguyén tir c6 doc tinh nhu Cd,
Se va Te. Do d6, vat liéu ban dan hop chét it doc hon nhu CulnS,, InP di va
dang dugc lya chon nghién ctru ¢ nhiéu phong thi nghiém trén thé gidi, nham
muc dich thay thé trong cac tng dung danh diu huynh quang y-sinh [24, 48,
50, 92, 94-96, 98, 99, 115]. Thuc té, vat liéu ban din hop chat II-V véi



nguyén t6 nhém V 1a N nhu Ga(In)N da duoc nghién ciru nhiéu, k¥ ludng ca
vé cong nghé ché tao vat liéu va tinh chit, cling nhu cong nghé ché tao linh
kién di-6t phat quang (LED) va dang duogc str dung rong rai. Trong khi do,
GaP (mot hop chét ban dan ITI-V véi nguyén t6 nhom V 1a P) da tung 1a vat
lidu co ban dé ché tao LED phat anh sang do trong nhitng nim truéc 1990,
trén co so& chuyén tiép p-n, trong do6 loai n dugc tao boi su pha tap S hodc Te
vao vt liéu nén GaP va loai p dugc tao béi su pha tap Zn [21, 35, 77, 88,
119]. InP 12 mot ban din c6 ving cdm 1,27 eV tuong mg ving phd hong
ngoai. O céu triic chAm luong tir, ban dan InP 13 mot dai biéu khéc cua ho ban
dan hop chat I1I-V(P) duoc quan tdm nghién ctru nham c6 dugc chit danh du
huynh quang y-sinh khong ddc, phat huynh quang ving pho kha kién. Thuc
té, cac nano tinh thé GaP va InP rat kho ché tao bang phuwong phap hod so voi
CdTe va CdSe, do chung duoc cu trac trén co so giau lién két cong hoa tri,
v4i cac tién chat khong hoat dong bang tién chat tuong tng ciia Cd va Se/Te
nhu trong ban dan II-VIL. DPiéu ndy c6 thé thdy rd qua sé lwong khong nhiéu
cac cong trinh khoa hoc d3 cong bd trén cac tap chi quéc té. Mot dang céu
tric nano khac cua vat liéu GaP cling dang dugc quan tam nghién ctru 1a GaP
xép. Phuong phép an mon dién hoa dugc lya chon dé ché tao cac GaP Xép voil
wu diém d& thyc hién va ché tao dugc mau nghién ctru. GaP ciing dang dugc
nghién ciru véi vai tro 1a vat ligu vo trong hé vat li¢u chim luong tu
InP/GaP/ZnS. Lop vé GaP tao hiéu Gmg giam giir hat tai va han ché mat mat
hat tai trén cac bay bé mit, 1am ting dang ké cudng d6 huynh quang cua 13i
v6i hiéu sudt huynh quang 1én t&i 85%. Hé vat liéu nay da duoc Gng dung
trong ché tao didt phat quang anh sang trang (white QDs — LEDs) [43]. Vit
liéu GaP x4p c6 trién vong Gng dung trong nhiéu linh vuc. Chang han, trong

linh vic quang hoc nhu ché tao cac bd loc quang, gwong Bragg, bo nhan tan



[45, 101, 110]; trong cong nghé sinh hoc nhu sir dung cAu trac xép lam noi cu
tra ctia cac té bao sdng [18].

Tuong tac gitra &nh sang véi vat li¢u (light material interaction) 1a mot
linh vuc nghién ctru khoa hoc quan trong, can dugc hiéu rd dé co thé ché tao
duogc cac linh kién quang dién tir cling nhu nhitng (ing dung lién quan t&i anh
sang. V& ban chét, can nghién ciru cac qua trinh chuyén hoa niang luong khi
photon t&1 (kich thich) dugc vat liéu hép thuy, sinh ra cac hat tai néng (voi
dong niang) twong tic voi cac phonon dé dat trang thai can bang nhiét dong rdi
sau d6 1a sy chuyén hoa tiép tuc thanh anh sang huynh quang (phat ra photon
thir cdp) va mot phan bién doi thanh nhiét 1am ndng mang tinh thé. Co thé
nghién ciru cac qua trinh quang-dién tir cia chat ban dan lién quan mat thiét
v6i cac co ché kich thich va co ché chuyén hod ning lugng xay ra bén trong
chat ban din. Co ché kich thich cling nhu co ché chuyén hod ning luong
khong chi phy thudc vao ban than vat liéu (cu trac tinh thé, kich thuéce hat,
loai khuyét tat...) ma con phu thudc vao truong bén ngoai nhu mat do kich
thich quang, nhiét d6 mau... Do d6, viéc nghién ctru tinh chit quang cua vat
liéu trong moi lién hé vdi co ché kich thich va truyén ning luong cua hat tai
dién khong chi gop ph'?m dem lai sy hiéu biét vé vat liéu, ma con co y nghia
quan trong 1a co s& dé phat trién nghién ctru cong nghé, hién thuc hoa kha
nang tmg dung da dang ctia vat liéu. Tuy nhién, cic cong bd vé chuyén doi
dién tir, co ché kich thich ciing nhu chuyén hoa ning lugng cta cac hat tai
dién xay ra trong cac tinh thé nano InP, GaP con chua nhiéu [99, 105]. Do
vay, '""Nghién ciru ché tao va mét so co ché kich thich va chuyén hoa ning
lwong trong vt liéu ban din hop chat III-P ciu tric nano" di duoc lua

chon lam dé tai nghién ctru cua luan an.



Muc dich cua lugn dan

—Nghién ctru sy tuong tac ctia anh sang véi cac cham luong tir InP/ZnS,
In(Zn)P/ZnS va vat lidu xdp GaP, co ché chuyén hoa ning lugng tir photon
kich thich sinh ra céc hat tai di¢n, tuong tac véi phonon mang va qué trinh
phat huynh quang tiép theo d6, cac qua trinh quang dién tir v6i chuyén doi
exciton va dong gdp ciia cac trang thai bé mit.

—Nham dat dugc muc dich trén, méot sé ndi dung nghién ctru cu thé sau
day da duoc trién khai thuc hién:

+ Nghién ctru ché tao cham luwong tir InP va InP/ZnS cau tric 16i/vo bang
phuong phap phun néng (hot-injection) str dung dung moi hitu co c6 nhiét do
s0i cao va ché tao vat liéu GaP xbp bang phuong phap an mon dién hoa phién
tinh thé GaP;

+ St dung cac phuong phap anh vi hinh thai, phan tich ciu tric dé xac
dinh kich thudc hat, cau tric vat liéu, nghién ciru anh huéng cua diéu kién
ché tao tGi kich thudce va chat luong cua vat li€u tao thanh;

+ Nghién ctru cac qué trinh quang dién tir, hidu (mg truyén ning lugng
va truyén dién tich gitta cdc cham luong tir, co ché chuyén hod ning luong
cua cac hat tai di¢n sinh ra trong vat liéu do hép thu anh sang kich thich thong
qua nghién ctru tinh chat quang ctia cac chdm luong tir InP, InP/ZnS; In(Zn)P,
In(Zn)P/ZnS va GaP xbp phu thudc nhiét d6 va theo thoi gian sau thoi diém
kich thich quang (huynh quang phén giai thoi gian).

Doi twong nghién ciru
— Cham lugng tir ban din InP, InP/ZnS va In(Zn)P, In(Zn)P/ZnS

— Tinh thé GaP khéi va GaP xdp



Phwong phap nghién curu

Luan an duoc tién hanh bang phwong phap nghién ctru thuc nghiém.
Vi tung ndi dung nghién ctu, phuong phap thuc nghiém da duogc lya chon
pht hop: Chim luong tr InP va InP/ZnS duoc ché tao bang phwong phéap
phun néng dung moi hitu co ¢6 nhiét do soi1 cao, va ché tao vat liéu GaP Xép
bang phuong phap dn mon dién hoa phién tinh thé GaP. Sau khi ché tao duoc
vat liéu, vi hinh thai va cau trac vat liéu dugc khao sat bang phuong phap ghi
anh SEM, TEM, ghi gian dd nhiéu xa tia X va phd tan xa Raman. Tinh chat
quang ctia vat liéu dugc nghién cru bang mét sé phuong phap quang phd: hip
thy, huynh quang va kich thich huynh quang, dic bi¢t 1a st dung phuong
phap huynh quang phan giai thoi gian va huynh quang phu thudc nhiét do.

Bo cuc va ngi dung cua ludn an

Luan an bao gdm 137 trang véi 2 bang, 68 hinh v& va do thi. Ngoai
phan Mo dau trinh bay ¥ nghia va Iy do lua chon van dé nghién ctu va Két
luan vé nhitng két qua da dat duoc ciing nhu mot sé van dé c6 thé nghién ciru

tiép tuc, luan an duogc ciu tric trong 5 Chuong:

Chwong I trinh bay tong quan vé vét liéu ban dan hop chat III-V va
tinh chat quang cta chiing. Dan ching minh hoa dugc 13y trén cac dbi tuong
nhu InP, InP/ZnS; In(Zn)P, In(Zn)P/ZnS va GaP x6p. Nhitng van dé khoa hoc
duoc dé cap trong chuwong nay 1a co s& dé so sanh va giai thich trong phan két

qua cua luan an.

Chuong 2 trinh bay cac phuong phap thuc nghiém str dung trong luan
an, trong d6 mé ta cac phuong phéap ché tao vat liéu (phuwong phap phun nong,
gia nhi¢t st dung dung moéi hitu co c¢6 nhi¢t do so6i cao va phuong phap an
mon dién hod), nghién ctru vi hinh thai (bang ghi anh SEM, TEM) va céu tric

(ghi gian d6 nhifu xa tia X, phd tan xa Raman). Cac qua trinh quang dién tir



trong vat liéu duoc nghién ctru bang cac phuong phap quang phé hap thu va

huynh quang.

Chuirong 3 trinh bay cong nghé ché tao va cac két qua nghién ciru vé vi
hinh thai va cau trac cua chdm luong tir InP, InP/ZnS; In(Zn)P, In(Zn)P/ZnS

va GaP x0p.

Churong 4 trinh bay céac két qua nghién ciru vé cac qua trinh quang dién
tr trong chdm luong t&r InP, InP/ZnS va In(Zn)P, In(Zn)P/ZnS. Hiéu tng
giam giir luong tir thé hién qua viéc mo rong do rong ving cdm ning luong
khi kich thudc chdm luong tir giam, dugc chirmg minh tir phd hap thu va phd
huynh quang thong qua nghién ctru vé anh hudng cua nhiét do va thoi gian u
mau toi kich thudc cia ching. Hiéu Gng thu dong hoa céc trang thai bé mit
va ting cudng giam giit hat tai dién trong chAm luong tir 16i duoc thé hién qua
viée ting dang ké hiéu suat huynh quang khi chdm luong tir 18i dugc boc 16p
v6 phu hop. Huynh quang phu thudc nhiét @6 miu cho thiy sy tuong tac cia

phonon vé&i c4c hat tai dién sinh ra do kich thich quang vat liéu.

Churong 5 trinh bay cac két qua nghién ctru tinh chat quang ctia GaP
x6p. Céac két qua nghién ctru su phu thudc tinh chat quang vao diéu kién cong
nghé ché tao mau cho thy hinh thai hoc cia mau va ti 18 vé& cuong do giita
hai ving cta phd huynh quang gin bo ving va huynh quang do tai hop cip
déno-axépto chiu anh huong ctia cac diéu kién ché tao mau. Két qua nghién
ctru huynh quang phu thudc nhiét do chimg t6 tinh chat quang cua cac nano
tinh thé GaP x0p ciing bi anh huong cia cic vi trudng tinh thé gy ra boi cac
dao dong mang gidng nhu trong tinh thé khéi. Chuong nay ciing trinh bay vé
su giam cuong d6 huynh quang theo thoi gian gia ho, ma nguyén nhan co thé

1a do su thay doi trang thai trén bé mit mau.



O cudi luan an, danh sach nhitng cong trinh da cong bo lién quan va

danh muc cac ta1 liéu tham khao da duoc liét ké.

Luan an duoc thuc hién chu yéu tai Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Khoa
hoc va Cong nghé Vi¢t Nam. Mot s6 mau chidm luong tir ban dan hop kim
In(Zn)P, In(Zn)P/ZnS dugc ché tao tai Phong thi nghiém Pién tir lai hitu co
phan tt LEMOH, Trung tdm nang lugng nguyén to CEA, Grenoble, Cong
hoa Phap.



CHUONG 1
TONG QUAN VE VAT LIEU BAN DAN HQP CHAT III-V
VA TINH CHAT QUANG CUA CHUNG

1.1. Vit liéu ban din hop chat I11-V

Nhu da no1 6 phﬁn Mé dau, chAm luong tr ban dan hop chat I1-VI duoc
nghién ctru manh mé& va mot s6 két qua nghién ctru da lam sang t6 cac qua
trinh quang-dién tao co s& cho viée trién khai ung dung. Tuy nhién, cac h¢ vat
liéu trén déu chira Cd- nguyén td duoc xem 1a doc hai khi tich tu trong co thé
con ngudi. Vi vdy, cac linh vuc tmg dung cac chim luong tir phat quang chira
Cd bi han ché, dic biét véi viée st dung dé danh dau huynh quang trong cac
d6i twong y-sinh. Do vay, nham tim kiém vat liéu khong chtra Cd nhung c6
thé phat quang hiéu suét cao trong ving pho kha kién véi dinh pho diéu chinh
duogc theo yéu cau va kich thude vat liéu trong ving nano mét (dé c6 thé sir
dung trong danh ddu huynh quang trén d6i tuong y-sinh), mot sé phong thi
nghi¢m trén thé gig1 dang tich cuc nghién ctru hé vat liéu ban dan hop chat
I11-V nhu InP, GaP. Hon nita ho vt liéu ban dan nay c6 lién két cong hoa tri
va ban kinh Bohr exciton 16n hon ho vat liéu ban dan II-VI. Do d6, hiéu tng
giam ham luong tir thé hién rat rd va 1am cho chiing tré thanh nhitng hop chat
dugc nghién ctru nhiéu khi kich thudc trong ving nano mét. Trong d6, InP 1a
vat liéu thu hat duge nhiéu sy quan tam, cht y do ¢6 ban kinh Bohr exiton 16n
11,3 nm va do rong ving cam tryc tiép 1,27 eV phat huynh quang trong ving
pho kha kién trai tir xanh lam dén hong ngoai gan. Do d6, cac chim lugng tir
InP c6 trién vong trong mot sb tng dung nhu danh dau trong y-sinh [85, 113],
ché tao cac LED [36, 40, 114], pin mit troi [64]va laser luong tir [84]. Cham
luong tir ban dan InP d duoc ché tao thanh cong bang nhiéu phuong phap

hoa hoc khac nhau, c6 thé ké mot sé cong nghé dién hinh nhu phuong phap



dung dung méi lién két (coordinating solvent)TOPO/TOP (trioctylphoshpine
oxide/trioctylphoshpine). Nhung v&i phuong phap nay thoi gian phan ing kéo
dai vai ngay [32, 60, 67]. Gan ddy, mot xu hudng mdi trong viée ché tao cac
nano tinh thé InP da duoc dé xuit, phan ung dugc thuc hién trong dung moi
khong lién két (non-coordinating solvent) nhu ODE (1-octadecence) [49, 50,
71, 95, 98, 99]. ODE c6 nhiét d6 nong chay tuwong ddi thip (20 °C), 1a chat
long & nhiét 0 phong, nhiét do s61 kha cao (320 OC), gia thanh ré, it doc hai,
it gdy phan Ung v&i cac tién chat va kha niang hoa tan tot v6i nhiéu hop chéat o
nhiét d6 cao. Trong phuong phap nay, cac chat hoat dong bé mit di duoc sir
dung mot cach hop 1y véi cac tién chét thanh phan dé c6 thé diéu khién kich
thude va sy phan b kich thude cta cac tinh thé nano/chdm luong tir ban dan.
C4 hai loai dung méi trén déu co6 nhiét do sbi cao nén doi hoi nhiét do phan
ung cao dé ché tao cac nano tinh thé. Xie d3 thuc hién mot cach khac ché tao
cac nano tinh thé c6 chit luong tot & nhiét do thap 80-160 °C, dung indium
chloride va phdt pho vang hodc tring véi sy ¢ mit cia tac nhan khir KBH,
[16, 69]. Mic du c6 kha nhiéu phuong phap ché tao thanh cong cac nano tinh
thé InP nhung ban than cac cham luong tir InP phat huynh quang yéu do ton
tai trén trang thai bé mat nhitng kénh tiéu tan ning lugng khong phat quang.
Pé lam ting dang ké hiéu suat huynh quang cua vat liéu, ngudi ta s dung
loai vat liéu c6 cau trac twong tu nhung c6 ning luong ving cAm 16n hon nhu
ZnS dé co tac dung nhu mét 16p vo boc bao v¢. Dua trén mot s6 két qua
nghién ctru da trinh bay ¢ trén vé cong nghé ché tao cac cham luong tir ban
dan InP, chung toi da trién khai ché tao chidm lugng tr InP, 161 InP/vé ZnS
bang phuong phap phun néng trong dung moi nhiét do sdi cao ODE. Két qua
nghién ctru cong nghé ché tao va tinh chat quang cta cac chim luong tir nay

s& dugc trinh bay chi tiét trong Chuong 3 va Chuong 4.



