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Abstract

This paper presents the results on the synthesis and characterization of CulnS, nanocrystals synthesized in diesel.
With increasing reaction-growth temperature and growth time the synlhcslzed nanocrystals become bigger. For the
reaction-growth temperature of 210-230°C and the growth (ime from 5 to 60 min, the obtaincd CulnS, nanocrystals emit
at 628 to 712 nm, correspondingly. The absortion and photoluminescence studies of the synthesized CuinS,

nanoparticle show clearly the quantum confinement.

1. GIOI THIEU

Vit ligu phat quang hiéu sudt cao trén co s
chdm lugng tir ban din hgp chit I1-Vi ¢6 chu tric
16U/vo nhu CdSe/CdS(ZnS) va CdTe/CdS(ZnS) duge
nghién ciru manh mé trong khoang hai thip ky qua
do trién vong img dung trong cac linh vyc quang—
dién wr [1-3], danh déu huynh quang y-sinh [4-6].
Cic két qua nghién ciru d2 gép phin 1am sang t6 cac
qua trinh quang—dién tr trong cac h¢ cham lugng tir
ban ddn néu trén, tao co so cho viée trién khai img
dung.

Vit liéu ban dén hop chit 3 nguyén 16 CulnS; cé
cau tric mang tinh thé lap phu'ung zinc-blende
gibng nhu ZnSe, véi sy thay thé 1an lugt Cu va In
vao vi tri cia Zn. Tinh thé CulnSe; (CulnS;) ¢6
ving cdm thing, d6 réng nang lugng ving cdm ~1,1
(1,5) eV, dugc quan tim nghién cin ché tao dang
mang mong dé dmg dung lam pin mjt i (do
Culn(S,Se), ¢6 kha nang bén viing ddi véi cac tia vii
lru, nén dugc img dung dic bicl lrong cac h¢ (hong
thiét bx dat trong v try. Mét 6 két qua nghién ciru
rht gan day trén hé vt liéu CulnS, c4u tric nano cho
thdy ngoai (mg dung da rd rang la lam vit lidu bién
dbi quang—dién trong pin mjt trdi, n6 con cb trién
vong lam vit liéu p'hz‘n quang trong ving phd vang
cam—do vai hiéu suat huynh quang cao. Nam 1999,
Malik di bio cio nhimg két qua dau tién vé viée
nghién clu huynh quang cta tinh thé nano CulnSc;
[7] ché tao trong dung méi trioctylphosphine oxide
(TOPO) Sau db, nhém Castro dd bao cao két qua
ché tao CulnS;, CulnSe, bing cach phan huy tir don
nguon tién chét co kim [8]. Nakamura d4 thanh cong
trong viéc pha tap Zn vao CulnS,. Gan day, nhém

Peter Reiss da bdo cao nhimg két qua trong viéc ché
tao tinh thé nano CulnSy/ZnS trong dung méi
octadecanc phat huynh quang hi¢u sudt cao dén
60%, dugc sir dung dé thir nghiém danh dau hujnh
quang trong chudt séng [9].

Trong bai bao néy chang toi trinh bay cac két
qua nghién ctlru ché tao tinh thé nano CulnS, (CIS)
trong dung moi diesel, nghién ciru cAu tric tinh thé
va tinh chat hip thy, huynh quang cia chiing, Vlec
sir dung diesel l1am dung méi phan ung thay thé
octadecene, mot dung moi hiru co c6 nhiét dp sdi
cao dugc dung phd bién trong tong hop cdc chim
lugng tir, cho phép ché tgo cac tinh thé nané CIS
chét lugng cao do nhiét dd 1dng hop vat ligu gin véi
nhlet do s6i cla diesel. Hon nira, diesel thuong
pham rét ré, cho phép ha gia thanh ché tao, tinh the
nano CIS véi khdi lugng 16n. Cac wu thé vé ché lﬂﬂ
lugng, lcm gi4 ré cac tinh thé nané CIS dat chal
lugng 16t cho phép trién khai img dung thuc 1€ vt
ligu nay, vi du trong linh ki¢n phat quang va trong
pin mjt trai.

2. THC NGHIEM

2.1. Héa chét

Cac hda chit dugc sir dung dé ché tao tinh
thé nano CIS: Copper(l)iodide (Cul, 98%, Merck)
Indium(Il)acetate  (In(Ac)y, 99,99%, Sigma-
Aldrich), dodecanethiol (97%, Merck); diese!
thuong pham.

2.2. Quy trinh ché tao CIS
Tinh thé nano CIS dugc ché tao bang phuong
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phap phan (mg héa hc_»c trong dung mdi c6 nhiét d()
s6i cao. Py thuc chit 1a phuong phap nang din
nhlel [ (heating up), phuong phap cho chit lugng
161, 4o dong nhit cao. Trong bai béo nay, chiing t6i
Iyra chon dung méi diesel dé thay thé octadecane.

Qui trinh ché tao duge tém tit nhu sau: 0,0876 g
bdt Indium([haxetat (0,3 mmol) va 0,0573 g bét
dong(l) iot (0,3 mmol) duge thém vao hén hop 3 ml
dodecanelhlol va 24 ml dung djch diesel trong binh
cAu. Hén hop trén dugc nnng nhanh nhiét do t&i
khoang 210-230°C véi tdc d6 ~150- 200°C/pht.
Theo thai gian phan ing, hdn hop dung dich chuyén
méu tir mau vang sang mau cam, mau do, do dém va
cudi cling 1a ndu den. Trong quéa trinh thyre hi¢n phan
{mg, cac mau dugc ldy ra voi nhung thoi gian phan
ung khac nhau, aé ngudi tyr nhién vé nhiét dd phong.

Cac hat tinh thé nano da cl\e tao du'qc ¢ dang
dung dich keo (colloidal). Khi ¢an c¢6 thé 1am sach
(dung dich keo dugc thém etanol bing cach nho giot
tir tir cho dén khi thdy c6 kéi taa dyc thi dimg bo
sung ethanol, sau d6 li tdm va loai bod chét 1ong) dé
14y céc hat tinh thé nano dang bot do nhiéu xa tia X
hodc phén tan lai trong toluen.

2.3, Phuong phép nghién ciru tinh chit

Dé danh gla anh hudmg cua cac lhong s6 cong
nghé dén chdt luong cac hat llnl\ thé ché tao duge,
ching t8i da thuc hién mot s& khio sét dac trung.
Céu tric ctia céc hat CIS dugc kiém tra bing phuong
phéap ghi gian do nhiéu xa tia X trén may Siemens
DS000 cua hang Siemens—Cong hoa Lién bang Dirc.

Nghién ciru huynh quang va hap thu duoc thyc
hién trén h¢ do huynh quang phan giai cao thude
Phong thi nghiém Trong diém vé Vat liéu va Linh
l\lgn dién tr, Vién Khoa hoc Vat liéu: kich thich
bang LED tu ngoai (budc séng 370 nm); hé do c6 d6
phén gidi tét hon 0,02 nm nhé méy don shc iHRSS50

Nguyén Thi Minh Thiiy va cong sie

(1an skc bing cich tir 1800 GR/mm); ddu tha CCD
Synapse 1am lanh dén —70°C. Phd hip thu ciia miu
CIS duge ghi véi ngudn kich thich bing dén halogen
cong suit 100 W.

3. KET QUA VA THAO LUAN

Kich thude va tinh chdt quang cua cic tinh lhc
nané CIS co thé duge diéu chinh bang céc thong sb
cdng nghé nhu thiri gian phan tng va nhi¢t d¢ phan
(rng. Khoang nhiét dé phi hop de ché (a0 cac nano
tinh thé CIS duge xac dinh trong khoang 210-230°C
va cuémg do phat huynh quang 8t hon néu téc do
gia nhiét nhanh. & mot nhiél 4 phan g xac dinh,
thai gnn phal trién tinh thé cang dai cho phép hat
tinh thé cang 1ém hon va dinh  huynh quang dich
chuyén vé pl\m song dél Véi nlucl d¢ phan (m,
210°C, thdi gian phat (rién tinh the 5-60 phit pho
huynh quang luc'ng ung 628 712 nm

Vat li¢u khéi CIS co cAu triic mang tinh thé lap
phucmg zinc-blende g|ong nhu ZnSe, véi sy thay
lhe 1An lugt Cu va In vao V| tri ciia Zn. Dé xic dinh
cdu tric pha cua tinh thé nano CIS, phuong phép
nhiéu xa tia X da duge sir dyng, Hinh 1 la gian 46
nhiéu xa tia X cda miu CIS duge ché (a0 & nhiét do
230°C. Gian d& nhleu xa tia X cho lhay CIS di duge
hinh thanh véi cdu tric Iap phuong. Céc dinh nhiéu
xa tai cac mat (112), (204), (1 16), (312) twong img

_ vdi cac goc nhiéu xa 26 = 27,8; 46,3; 54,6; 55,0. Do
ban rong cua cac vach nhiéu xa la kha Ién, diéu nay
ching 16 cac hat CIS ché tao dugc ¢6 kich thuée
nhé. Kich thudc hat tinh thé ¢6 thé danh gia thong
qua dp rong vach pho nhiéu xa tia X nho ap dung
cdng thirc Scherrer. Két qua tinh toén cho thiy, kich
thudc trung binh cia cac nand tinh thé CIS khoang
3,2 nm. Anh TEM cia miu sé duge :hung 1di tién
hanh do dac trong thoi gian sAp 16i dé c6 nhimg
théng tin rd rang hon vé kich thude hat.

SIENDV@ DSEUA. X-Ray Leb.. Manoi BA-Mey-2818 16 1@

Cutng 49 (dd)

-

Hinh I: Gian d8 phidu xa tia X cta tinh thé nano CIS
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Hinh 2; Phd hz‘up thy cta tinh thé nano CIS ché tao &
nhiét 9 210°C theo thdi gian khac nhau
515, 30 va 60 phit

Phé hép thy cia tinh (hé nand CIS che 190 &
nhiét 4§ 210°C dugc trinh bay trén hinh 2. Dinh hép
thy cua tinh thé nano CIS 1ai 490, 508, 528 va 556
nm tuong wng vai thoi gian ldy mau 5, 15, 30 va 60
phiat. Khi thai gian phan img ngin (5, 15, 30 phat)
phé hip thy co dinh exciton kha o rang. Khi thai
gian phan ing tang lén, twong (g vai kich thudc
hat 1én hon, dinh hép thy exciton bi m& réng, dich
vé phia séng dai va trd nén khong rd rang. Sy mé
rong dinh hép thy exciton chi yéu do qua trinh
Ostwald ripening (qua trinh bdi 16 Ostwald), trong
46 nhirng hat mam nhd b tan ra trong dung mdi, tro
thanh nguén cung cp nguyén liéu dé phat trién cac
hat 16n hon, két qua la phan bd kich thudc bi mg
rong, dic biét 1a vé phia cac hat kich thude lon. Hinh
3la phé huynh quang cuia tinh thé nand CIS ché tao
& 210°C véi céc thai gian phat trién tinh thé khac
nhau. Khi kéo dai thai gian phét trién tinh thé, dinh
hugnh quang dich vé phia séng dai wong ung voi
kich thuéc hat tinh thé nand CIS tang. Dinh huynh
quang dich chuyén tir ~628, 666, 682 nm dén 712
nm khi thai gian phan (mg tang tir 5, 15, 30 phit dén
60 phut. D$ ban rong coa phd huynh quang kha lgn,
khoang 100 nm. Sy dich cia phd huynh quang so
vai pho hép thu (Stokes shift) 1on khoang 140 nm,
nén c6 thé doan nhan, dai phat xa quan sat dugc trén
tinh thé nano CIS c6 kha nang xudt phat tr tai hop
dién tir va 16 trong & trang thai biy. Cho t&i nay, cac
két qua cong bé ve huynh quang cia CIS déu c6 ban
chat tii hop dién i - 13 trbng & cic trang thai sai
hong mang, chi yéu 1 dang donor-acceplor [8-10].
Dai phé huynh quang trén co 4o ban rong pho I6m,
thuomg 13 do sy chong chap mot s6 thanh phan pho

I,
Tinh the nano Caino; vric wu.,

M3Au CIS ché 120 ta) 210 °C
5. 15, 30, 60 phit
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Hinh 3: Phd huynh quang cba tinh thé nano CulnS$,
ché 1a0 & nhiét d 210°C trong thai gian
10, 15, 20, 30 va 60 phut

¢6 ngudn goc i hop dién tir — 13 trong khac nhav.
Nghién ciu huynh quang phan giai thoi gian cho
phép tach bi¢t nhimg thanh phan phd nay, hién nay
dang duge ching 151 liép tuc thyc hig¢n. Hon nira,
anh hudng coa cac trang hai be mit, vai ud cul'n
chung trong cac tam tai hgp phat quang,.. ciing can
duge lam 13 trong cac nghién cir tiép .

Song song vai viéc nghién ciru sy phu thugc tich
chat quang va kich thugc hat lhco thoi gian phit
trién tinh thé, ching t6i cing tién hanh khao si
huynh quang va kich thudc hat theo nhiét d¢ phin
{mg. Hinh 4 la phd huynh quang cua tinh thé nano
CIS theo nhi¢t d§ phan img (1hdi gian phan img git
nguyén 30 phit). D ban rong cia cac dinh phd lén,
khoang 100 nm. Khi nhiét d§ phan umg tang thi cye
dai huynh quang dich chuyen vé phia song dai va o
bin rong phd ting. Mau CIS ché tao & 210°C phit
quang tai 679 nm c6 d¢ ban rang phd 110 nm vad
230°C phat quang tai 734 nm c¢6 dd ban rong phd
136 nm, phi hop véi két qua kich thude hat ting
theo nhi¢t d phan ung.

4. KET LUAN

Tinh thé nané CIS dugc ché tao trong dung mdi
diesel tai nhigt d6 210-230°C véi thi gian phan ing
va phit trién tinh thé khac nhau. Cy thé, tai 210°C,
thai gian phan ung va phat trién tinh thé 5-60 phil
cho két qua ché tao duge tinh thé nano CIS phit
huynh quang lrong ving phé 628-712 nm. Két qub
nghién ciru cdu tric va tinh cht hdp thy, huyh
g}uang cho thay vt liéu ché 1a0 duogc chat lugng !

nhi¢t 49 cao, thoi gian phan u*ng va phat trién tild
thé ngén hom, chat lugng tinh thé tét hon. Nghi®
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clru ¢dng nghé boc vo ZnS cho cac tinh thé nano
CIS, ciing nhu cic nghién ciru huynh quang phan

Nguyén Thi Minh Thity vi cong s

piai thoi gian,... trén hé vat liéu ché tao duoc dang
duge liép e thye hién.

Cubng do huynh quang (dvid)
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Hinh 4. Phé huynh quang ciia tinh hé nano CIS ché (a0 G nhiét d6 210, 220, 230°C
trong thai gian 30 phit. Cau (rdc giao (hoa rén vang pho séng dai do CCD silic

Loi cam om: Cc tdc gia cam on Phong Thi nghi¢m
trong diém vé Vit ligu va Linh kién dién ni, Vign
Khoa hoc Vit ligu, va Quy phdt trién khoa hoc va

cong nghé quoc

gia (NAFOSTED, ma s6

103.03.35.09) da téu trg kinh phi nghién ciru.
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