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ABSTRACT

We were synthesized CdSe nanocrystals (NC) at a temperature of 260 °C and
controlling their growth kinetics follows different reaction times from 1 minute
to 180 minutes. Base on their optical properties and estimated size to track
their growth kinetics follow the Lamer model. Structure and morphology
characterized were investigated by XRD pattern and transmission electron
microscopy (TEM). All samples show cubic zinc blende type structures. The
average NCs size can be calculated by absorption spectra, XRD and TEM,
these results lie in close vicinity with each other. The energies of
photoluminescence (PL) peaks and band gap of CdSe NCs can be tuned
within the regions of 1.99 eV to 2.13 eV and 1.92 eV to 2.12 eV with increasing
reaction time. The Stokes shifts and PL emission peaks are narrow, thus
confirming the formation of uniformly distributed NCs.

Gidi thiéu chung

thdy, cac NC CdSe ludn thé hién dic tinh ndi troi hon
so vd&i CdSe khéi la théng s6 dnh hudng dén céu truc,

Trong nhiéu thap ky qua, cac cdu tric nano quang
dang keo d& chiing té dugc su tién bd vuat bac, da va
dang thu hdt rét nhiéu sy quan tdm cla cac nha
nghién clitu nhd vao hiéu Ung kich thudc lugng tl, cac
tinh chat quang va dién néi tréi cia ching [1,2]. Cac
nano tinh thé (NC) keo s& hitu cac tinh cht quang
chét luong cao nhu cdc NC cadmium chalogen, la mét
trong nhiting vét liéu Ung dung nhiéu trong thuc tién
nhu thiét bi chiéu séng (LED)[3], danh dau sinh hoc [4]
cam bién [5] va pin mat trdi [6]. Nhitng nghién clu cho

tinh chat quang hoc cling nhu tinh chét dién chinh la
kich thudc va hinh dang clia né [7]. V&I uu diém la do
réng vung cam thang co gia tri gan bang 1,74 eV va
ban kinh Bohr exciton khodng 6 nm [8]. Cho dén nay
van nhiéu nha nghién clu van tim cac giai phap thuc
nghiém nham cai thién tdng cudng céc tinh chét
quang hoc, héa ly théng qua viéc diéu khién méi
tuong quan gilfa hiéu sudt va hinh théi cla chuing,
cling nhu sy phét trién cac cdu trdc nano di chat [9].
Nhin chung, cac phuang phap téng hap QDs CdSe ¢
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thé digu khién kich thudc mét cach tét nhat hién nay
déu st dung ky thugt bam nong tién chét. Ky thuat nay
doi héi diéu kién chat ché nhu nhiét d6 ché tao, néng
d6 va thé tich cla céc tién chét. Ngoai ra, diéu khién
thai gian phat trién hat cling la mét yéu t6 quan trong
viéc téng hop cac cac NC CdSe. N6 sé danh gia qua
trinh déng hoc trong qué trinh phét trién cac NC, dé tu
do6 cé thé t6i uu hoa bang cach thay déi thong sé thuc
nghiém dé thu dugc cac NC chét lugng cao han.[10]
H&u hét cac nghién clu vé thuc nghiém déu st dung
cac tién chat c6 chla cac phosphin  nhu
trioctylphoshine (TOP), trioctylphoshine oxide (TOPO)
dong vai tro la chét hoat hda bé mat dé digu khién tét
cac giai doan phat trién cac NC CdSe khi ché tao &
nhiét dé cao. Tuy nhién, nhing ligand nay mét phéan
cling la mot théng s6 anh hudng manh dén tinh chat
clia cac NC, ma con cé thé gay ra cac phan Ung chay
né, nguy hiém. Ngoai ra, ching kha déc hai, anh
hudng dén mabi trudng xung quanh va gia thanh kha
cao. Do do, viéc nghién clu cac quy trinh cdng nghé
khong st dung céc phosphine cling la dang la mét van
dé quan tam déi vdi viéc ché tao cac NC CdSe. Gan
day, Peng va cong su cling da bao cao ché tao cac NC
CdS khéng st dung TOP [11]; tiép sau dé nhiéu nghién
clu khac ché tao cac NC CdSe khéng su dung
phosphine cling da dugc bao cao [12,13].

Trong béo céo nay, ching téi da khao sat déng hoc
phéat trién va tinh chat quang cla cac NC CdSe theo
thdi gian phan Ung & cung mot nhiét dé khong cod su
tham gia cla cac phosphine. Cac NC CdSe téng hop
dudc co cau tric tinh thé 1ap phuong gia kém. Ung vdi
moi thai diém khac nhau cac dung dich keo NC CdSe
co su chuyén mau séc khac nhau va kich thudc tang
lén tuong Ung khac nhau. Cac két qué cling chi ra rang
sU phu thudc vao kich thudc hat clia ndng luong ving
cdm trai dai trong ving kha kién va phé phéat xa kha
hep trong khoang tur 65 - 120 meV.

Thuc nghiém va phuong phap nghién cdu

Héa chat

1-octadecence (ODE), Axit oleic (OA), B6t Cadmi oxit
(CdO), Bot Selen (Se) (Aldrich). Dung dich isopropanol,
Toluen (Trung quéc) su dung dé lam sach nano tinh
thé.

Ché tao NCs CdSe

Trudc tién, ché tao dung dich tién chat Cd-OA bang
cach cho 0,256 g CdO (2 mmol), 30 ml ODE va 0.6 ml

OA vao binh cdu ba ¢ 100 ml. Sau do6 khudy va gia
nhiét 1én nhiét dé 230 °C trong méi trudng khi N2 dén
khi b6t CdO hoa tan hoan toan. Tiép dén dung dich
Se? dudc téng hagp tir 0,156 g bot Se (2 mmol) va 5 ml
ODE dugc bom nhanh vao binh cau chiia dung dich
Cd-OA & nhiét do trén. Qua trinh phét trién NCs CdSe
dugc gilr & nhiét dd 260 °C. Kich thudc va cdu tric tinh
thé clia QDs CdSe dugc diéu khién bang cach 18y mau
theo thdi gian trong suét quéa trinh phét trién hat. T4t
ca dung dich dugc dua vé nhiét d6 phong va lam lang
bang ethanol. QDs CdSe thu dugc bang céch ly tam va
phan tan trong dung dich toluen dé khao sat cac dac
trung clla mau.

Khao sat cac dac trung cau truc va tinh chat quang.
Hién vi dién tir truyén qua (TEM) dugc thuc hién trén
hé do Joellem 1010. Phd nhiéu xa tia X (XRD) ducc
thuc hién trén hé do Siemen D5005 sif dung bic xa
Cu-Kad vdi budc song 0.15406 nm. Phan tich UV-Vis
dugc thuc hién trén may quang phé (Varian-Cary-
5000). Huynh quang cla cac mau dugc do trén may
quang phé ké vdi ngudn kich thich dén xenon (Jobin
Yvon Flurolog FL3-22). Tét ca cac phép do déu dugc
thuc hién & nhiét dé phong.

K&t qua va thao luan

Hinh 1 trinh bay gian do nhiéu xa tia X (XRD) clia cac
NC CdSe ché tao & cac thdi gian phan Ung khac nhau
tuong Ung 9 min; 30 min; 60 min; 120 min va 180 min.
Cac dinh XRD thu dugc déu thé hién pha cau tric lap
phudng gid k&m (zincblende) vai cac mat (111); (220);
(311) va (311) theo thé chudn ICDD s& 65.2891 [14]. Két
qua cho thdy dé réng vach nhiéu xa cla cac mat
tuong déi réng so vdi tinh thé khéi, diéu nay hoan
toan phu hgp vdi cac NC cé kich thudc nhd. Véi thai
gian phan Ung tang 1én thi cac dinh nhiéu xa nay hep
dén va rd nét hon diéu nay chiing té rang thai gian
tang kha nang két tinh ting va dan dén kich thudc cac
chidng cling tang lén [15].
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Hinh 1: Gian do nhiéu xa tia X clla cac NCs CdSe dugc
ché tao & thai gian khac nhau.
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Chung t6i dé si dung phuong phap Debye-Scherrer
dé udc tinh kich thudc trung binh clia cac NC CdSe
théng qua dinh nhiéu xa (117) cao nhat. K&t qua tinh
toan thu dugc kich thudc tang tU 3,7 nm dén 5,6 nm
khi tang thai gian phan Ung ti 30 min dén 180 min.

C&u trdc hinh théi hoc va su phan bé kich thudc cla
cac NC cling dudgc phén tich qua anh TEM. Hinh 2
trinh bay hai dnh TEM clia cdc NC CdSe dugc ché tao
& thai gian 30 min (Hinh 2 (a)) va 120 min (Hinh 2 (b)) &
nhiét d6 260 °C. Két qua tir anh TEM cho thay cac NC
phan tan tét, hinh dang khé déng déu va ré nét véi
kich thudc trung binh dugc xac dinh ti dnh TEM tuong
ung la 3,9 nm (30 min) va 4.8 nm (120 min). Sy phan
b& kich thudc dugc thé hién theo phén bd ham
Gaussian nhu dudc thé hién & hinh nhd bén trong cla
Hinh 2 va céc kich thudc nay cd su chénh léch khong
déng ké so vdi céc kich thudc dugc udc tinh ti tinh
toan tu XRD.

Hinh 2: Anh TEM ctia NC CdSe dudc ché tao & 260 °C
a) 30 min; b) 120 min.

PhS hédp thu cliia cac NC CdSe & cac thdi gian phét
trién hat khac nhau dugc thé hién & Hinh 3 (a). Ching
toi quan sat thay vi trf dinh hdp thu thi nhét b dich vé
vung nang lugng thdp hon khi thai gian phan Ung tang
lén. Nang lugng vung cam clia cac NC CdSe dugc xac
dinh bang cuc tri ciia dao ham béac hai cac phé hap
thu. Nang lugng nay clia cac NC CdSe da dugc ché
tao cao han so vdi nang lugng viung cdm cla CdSe
khoi (1,75 eV), diéu nay la do sy dong gép cua hiéu
Ung kich thudc lugng ti. Ngoai ra, kich thudc cla céc
NC CdSe cling dugc udc tinh ti phd hép thu dua trén
mai lién hé githa kich thudc va vi tri dinh hdp thu thd
nhat clia NC CdSe ¢d céu tric zincblend [11]. Mdi lién
hé nay dugc thé hién & Hinh 3 (b). C6 thé quan séat
théy kich thudc xéc dinh tir phd hép thu cd gia tri I6n
han so vdi kich thudc udc tinh tir anh TEM va XRD, tuy
nhién su chénh léch nay khong qué Idn. Trén thuc té,
nang lugng hép thu va phat xa dugc do mét cach dé
dang va chinh xac han viéc xac dinh kich thudc NC tu
anh vi cau trdc. Do kich thudc dan I&p t6i han (0,177 nm
déi v&i CdSe) va do tuang phan tén xa electron kém
khién viéc xac dinh kich thudc tr& nén dé bi sai léch,
ban kinh trung binh cho thdy rang su sai léch c6 thé
xay ra trong cac phép do TEM.

DPoéng hoc phét trién clia cac NC CdSe dugc déanh gia
theo mé hinh tao mam va phat trién Lamer [16]. Hinh 3
(©) mé ta sy thay déi theo thdi gian cla kich thudc hat
va néng do cac NC CdSe trong sudt qua trinh téng
hgp. Sau khi bom tién chat thi & giai doan tao mé&m
bung nd, ndng dé clia cac NC CdSe tang nhanh chong
dat gié tri cuc dai do su hinh thanh cla cac hat tuong
déi nho. Su héi ty kich thudc xay ra khi cac NC trong
dung dich co kich thudc I6n han kich thudc téi han.
Trong truong hgp nay, cac hat cé kich thudc nho han
s& phét trién nhanh hon cac hat lén.
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Hinh 3: (a) Phé hap thuy, (b) méi lién hé gitra kich thudc
va nang luang ving cam; (c) thay déi clia kich thudc
va ndng dé cta cac NC CdSe theo thai gian.

Do su gidm néng dé monomer trong quéa trinh phét
trién NC, kich thudc téi han sé trg nén I6n hon kich
thudc trung binh cla céac hat, dan dén su giam téc dé
phéat trién cia NC. Poéng thdi, bat dau qua trinh md
rong phan bé kich thudc (qua trinh Ostwald) do sy tan
ra clia cac NC c¢6 kich thudc nho va sy tiép tuc phat
trién clia cac NC co kich thudc I6n hon. Béng thdi cac
dinh huynh quang (PL) tr& nén hep hon (Hinh 4(a)), c6
nghia 1a co sy hdi tu cla phan bé kich thude. Phan dng
sau dé da di vao mét qua trinh tuong déi 6n dinh
trong dé CdSe su phat trién tinh thé nano rat cham, ca
néng do va kich thudc trung binh hau nhu khéng déi.
Diéu nay cling c6 thé quan sat qua phé PL cho théy su
ma& réng dan dan cla cac dinh, diéu dé c6 nghia la
phan bé kich thudc dugc ma réng, trong khi vi tri clia
cac dinh khéng thay déi nhiéu (Hinh 4 (a)).
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Hinh 4: (a) Phé huynh quang; (b) FWHM va dé dich
Stock thay déi theo thdi gian; (c) Gian do toa d6 mau
CIE clia cac NC CdSe.
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PhS PL clia cac NC CdSe theo thdi gian phét trién hat
thu dugc & nhiét d6 phong kich thich vd&i budc séng
400 nm dugc thé hién & Hinh 4 (a). Két qua cho théy
cyc dai PL dich vé phia nang lugng thap khi thai gian
phét trién hat tdng 1én. Hinh dang phd khé déi xting va
sac nét chiing té nguodn géc phéat xa la do su tai hop
phéat xa cla cac exciton trong NC. D6 ban réong phd
(FWHM) clia phé PL dugc trinh bay & Hinh 4 (b).
FWHM gidm mot cach lién tuc theo su tang lén cla
thai gian phét trién hat, diéu nay chd yéu la do su
khéng déng nhét phét sinh tr su tan sac kich thudc,
dong thai qué trinh U nhiét lam tang cudng khd nang
két tinh cla mau do do no lam cho phd PL trd nén
hep hon. Nhu dugc thé hién trong Hinh 4 (b), do dich
Stoke nhu ham phu thudc vao thdi gian phat trién cla
cac NC. Gia tri I6n nhét cta do dich Stocke 1a 37 meV
dugc quan sat déi véi NC & thai gian phét trién ngan
va gia tri nhé nhét khoang 15 meV dugc quan séat vdi
thai gian phén Ung & 180 min. D6 dich Stocke lién
quan dén pha tinh thé, kich thudc khéc nhau va su
phan b kich thudc cia QD va cac trang thai bay [17].
D6 dich stockes nhd va FWHM hep da chi ra rang céc
NC CdSe da dudc ché tao cd bé mat déng nhét va su
phan bd kich thudc hep. Hinh 4 (c) biéu dién gian do
toa dé mau CIE hién thi mau séc phat xa PL cla cac
NC CdSe. K&t qua cho thdy mau phét xa clia cac NC ¢
su thay déi tr ving mau cam sang do khi tang thdi
gian phan Ung. Két qua nay cling phu hap véi két qua
thu dugc tir phép do phd PL.

K&t luén

Cac NC CdSe da dugc ché tao thanh cong bang
phuong phép hda ust véi ki thuat bom néng céc tién
chat khong st dung phosphine & nhiét do 260 oC &
cac thdi gian phan Ung khac nhau tir 1 - 180 min. Anh
hudng cua thdi gian phan Ung dén hinh thai hoc va
tinh chat quang clia cac mau da dugc nghién clu chi
tiét. Gian do nhiéu xa XRD ching té cac NC CdSe co
cau truc 1ap phuang gid k&m. Bdng hoc phat trién cac
NC theo thdi gian phan Ung dugc nhan dinh dua trén
€3 sG tinh chat quang va kich thudc clia cac NC CdSe.
Vi su tang 1én cla thdi gian phan Ung, phé hdp thu
va PL cla ching déu dich vé phia nang lugng thép. D6
dich stocke clia cac NC CdSe nhd va gidm tucong Ung
vdi sy tang lén cla thdi gian phan Ung. FWHM cla
phé PL gidm do su phan bd kich thudc cla cac NC
hep han. Do véy, cac NC nay rat hda hen cho nhiéu
Ung dung vdi cac tinh chat quang can dugc duy tri én
dinh, chdng han nhu LED, Pin mét trdi hodc nhan sinh
hoc.
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