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TOM TAT

Bai bdo nay trinh bay két qua nghién ctru ché tao tinh thé nand CulnS, (CIS) bang phwong
phdp gia nhiét, tao phan tng hinh thanh va phat trién tinh thé & nhiét do cao trong dung moi
diesel. Anh huong cua cdc thong sO cong ngh¢ nhu nhiét d¢ va thoi gian phat trién tinh thé, ti 16
Cu:In trong cic tién chat Ién tinh chat quang (hap thy va huynh quang) ciia tinh thé nand CIS, da
duoc nghién ctru mot cich c¢6 hé thong. Cu thé, da khao sat chat lugng tinh thé hinh thanh va
phat trién trong khoang 200 °C + 230 °C, thoi gian 15 phit va ti 16 Cu:In trong khoang 0.5:1 +
1.5:1. T céc tinh chat phd hap thu va huynh quang, c6 thé thiy nhiét d6 ché tao mau trong
diesel tét nhat 1a 210 °C. Chét luong cta céc tinh thé nand CIS tét hon khi bd sung mot lwong
nhé Zn (<10 %) trong thanh phan cua tién chat thé hién & bd hip thu exciton rd rang hon.

Tir khéa: nano tinh thé, CulnS,, tinh chét quang.

1. MO PAU

Vit liéu ban dan hop chét 3 nguyén t6 CIS c6 céu tric mang tinh thé lap phuong zinc-
blende glong nhu ZnS nhung c6 sy thay thé 1an Iuogt Cu va In vao vi trf ctia Zn. Tinh thé CIS c6
viing cAm thang, ning lugng ving cam ~1,5 eV, duoc quan tam nghién ctru ché tao dang mang
mong dé ing dung lam pin mat troi (do CIS bén viing dbi voi cdc tia vii try, nén dugc ung dung
déc biét trong céc h¢ thong thiét bi dat trong vii try). Mot sb két qua nghién clru gan day trén hé
vt liéu CIS cau tric nand cho thiy, ngoai img dung lam vat liéu bién ddi quang - dién trong pin
mdt troi, n6 con c6 trién vong lam vt li¢u phdt quang trong vung pho vang cam - dé véi hi¢u
suét huynh quang cao. Mot s6 nhom nghién ciru trén thé gidi da rat thanh cong trong viéc ché
tao cham lugng tir CIS trong cdc dung moi hitu co cé nhiét do soi cao (vi du nhu
trioctylphosphine oxide (TOPO) [1], Octadecane (ODE) [4 - 8]....) va da trién khai (mg dung
ching trong dénh dau huynh quang céc té bao gy ung thu [4, 5]. Nam 1999, Malik da cong bd
nhitng két qua dau tién vé viéc nghién ciru huynh quang cua tinh thé nand CulnSe, ché tao trong
TOPO [1]. Sau d6, nhém Castro di cong bd két qua ché tao CIS va CulnSe, bang cich phan hity
tir don nguén tién chat co kim [2]; Nakamura da thanh cong trong viéc pha tap Zn vao CIS [3].
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Nim 2010, Reiss da cong bd nhiing két qua ché tao tinh thé nand CIS/ZnS trong dung mdi ODE
bang phuong phép gia nhiét, phat huynh quang hiéu suét cao dén 60 %, duoc st dung dé thir
nghiém danh dau huynh quang trong co thé chudt séng [4, 5]. Nam 2011, nhém Sang-Wook
Kim da ché tao tinh thé nano CulnS,/ZnS trong dung méi ODE bang phuong phédp phun néng,
phat huynh quang hiéu sut cao dén 65 % va da giai thich chi tiét hon sy dich vé phia séng ngan
sau khi boc v6 ZnS cho chdm luong tir CIS 13i [6]. St dung phuong phép thiy nhiét, nhém tic
gia Heesun Yang da ché tao dwoc cic cham luogng tir CIS/ZnS dat hiéu suat huynh quang 65 %
vao nam 2011[7], 90 % vao nam 2012[8] va dugc ung dung dé ché tao den LED. Nam 2012,
chiing t6i da trinh bay mét s két qua ban dau vé ché tao tinh thé nand CIS trong dung mdi diesel
[9]. Diesel 1a dung méi hiru co ¢6 nhiét do s6i ~ 220 °C nén rat thuén tién cho viéc ché tao cac
vat liéu 6 gan nhiét 6 d6, vi dong hoc phan Gng manh mé hon [10]. Hon nira, diesel thuong
pham rat ré, cho phép ha gia thanh khi ché tao tinh thé nand CIS véi khdi lugng 16n. Mot s6 két
qua ban dau cho thiy céu tric va tinh chat hap thu, huynh quang vat liéu CIS ché tao duoc c6
chat lugng tdt, & nhiét d cao, thoi gian phan (mg va phat trién tinh thé ngin hon, chat lugng tinh
thé t6t hon.

Trong bai bdo nay, chiing t6i trinh bay chi tiét cic két qua nghién ciru ché tao tinh thé nand
CIS bang phuong phdp gia nhiét tao phan tng hinh thanh va phat trién tinh thé ¢ nhiét d cao
trong dung mdi diesel, anh huong cua cdc thong sO cong ngh¢ nhu nhiét do va thoi gian phat
trién tinh thé, ti 16 Cu : In trong cdc tién chat 1én tinh chat hap thy va huynh quang cua tinh thé
nand CIS. Ching toi ciing trinh bay két qua nghién ctru cai thién tinh chit quang ctia cic tinh thé
nand CIS bang viéc bd sung mot lugng nhéd Zn trong thanh phan ciia cdc tién chat khi ché tao vat
lidu.

2. THUC NGHIEM

2.1. Héa chit

Céc héa chét dugc st dung dé ché tao tinh thé nand CIS: Copper(I)iodide (Cul, 98 %,
Merck), Indium(Il)acetate (In(Ac)s, 99,99 %, Sigma—Aldrich); dodecanethiol (97 %, Merck);
Oleic acid, diesel thuong pham.

2.2. Quy trinh ché tao CIS

Tinh thé nano CIS duoc ché tao bang phuong phép gia nhiét (heating up) dé tao phan (g
hinh thanh cdc vi tinh thé chét lugng tot, c6 do dong nhat cao. Chiing tbi lya chon dung méi
diesel dé thay thé TOPO hodc ODE trong ché tao tinh thé nand CIS véi uu thé gid ré va do
diesel c6 nhiét d¢ sdi ~ 220 °C nén rat thuan tién cho viéc ché tao cdc vt liéu nand & gan nhiét
d6 do, do lgi dung dugc dong hoc phan tng manh mé hon [10].

Quy trinh ché tao duoc tém tat nhu sau: 0,0584 g bot Indium(Il)acetate (0,2 mmol) va
0,0382 g bot Copper(Diodide (0,2 mmol) dugc thém vao hon hop 254 pl oleic acid (0,8 mmol),
2 ml dodecanethiol va 16 ml diesel trong binh cau. Hon hop trén dugc ning nhanh nhiét d¢ téi
khoang 210 — 230 °C vdi tbc do nang nhiét ~200 °C/phit. Theo thoi gian phan tng, hdn hop
dung dich chuyén mau tir mau vang sang mau cam, mau do, d6 ddm va cudi ciing 1a nau den.
Trong qua trinh thyc hién phan tng, cic mau (lugng khoang 2 ml) duoc lay ra véi nhimng thoi
gian phan tmg khéc nhau, dé ngudi tw nhién vé nhiét d6 phong.

Céc hat tinh thé nand CIS ché tao dugc ¢ dang dung dich huyén phit (keo) (colloidal). Khi
can c6 thé 1am sach, két tua (dung dich keo dwoc thém con bang cdch nhé giot tir tir cho dén khi
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thiy c6 két tia duc thi dimg bd sung con), li tim loai bo chat 16ng dé 14y céc hat tinh thé nand
dang bdt hodc phan tan lai thanh dang huyén phu trong toluen.

2.3. Cac phwong phap nghién ctru ciu tric va tinh chit quang

bé dénh gid anh hudng cua cic thong ) cong nghé dén chét lugng céc hat tinh thé ché tao
duogc, ching t6i da thuc hién mot s6 khao sat dic trung. Pha tinh thé cta céc hat CIS dwugc nhan
dang bang phuong phap nhidu xa tia X, trén mdy Siemens D5000 ctia hing Siemens — Cong hoa
Lién bang Ptc. Kich thudc cia cic hat CIS duge khao st bang phuong phdp chup anh bing
kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM, hé do JEOL-1010).

Nghién ctru tinh chit hap thy va huynh quang duoc thyc hién trén hé do huynh quang phén
gidi cao, kich thich bang di-6t phat quang (LED) tir ngoai (budc séng dinh phd 370 nm), hé do
c6 do phan giai tét nhd mdy don sic iHR550, dau thu CCD Synapse 1am lanh dén —70 °C. Phé
hap thy ctia mau CIS dugc ghi v6i ngudn kich thich biang dén halogen cong suat 100 W.

3. KET QUA VA THAO LUAN

Céc tinh thé nand CIS dugc ché tao trong dung méi diesel, trong khoang nhiét do 200 — 230
°C vdi céc thoi gian phit trién tinh thé khdc nhau tir 5 — 45 phit. O mot nhiét do phan ung xdc
dinh, thoi gian phat trién tinh thé cang dai cho phép hat tinh thé cang 16n hon. Néi chung, cic
vat lidu nand CIS ché tao dugc ¢ cau tric tinh thé tét. Hinh 1 trinh bay mét gian d6 nhidu xa tia
X dién hinh ciia miu CIS ché tao & nhiét do 210 °C trong 15 phit. Gian dd nhidu xa tia X cho
thdy CIS dd dugc hinh thanh véi cau tric 1ap phuong. Cic dinh nhidu xa tai cdc mit tinh thé
(112), (204), (116), (312) twong ung véi cac goc nhidu xa 20 = 27,8; 46,3; 54,6; 55,0. Do ban
rong cua cdc vach nhiéu xa kha 1én, twong ing vé&i cic hat tinh thé CIS ché tao duoc c6 kich
thuéc nho. St dung cong thire Scherrer, ¢6 thé ddnh gid kich thudc hat tinh thé CIS trung binh
khoang 3,2 nm.

Cuimg dé (dvtd)
;
—
g7l

7N
wa N
L VL\A\M’W«M Pl %M"W

[ ” S | ; n“ 5 “1 \ I el
0 3= 10 4z 52 ES &7 63

2 theta (d6)

Hinh 1. Gidn d0 nhiu xa tia X cta tinh thé nand ~ Hinh 2. Anh TEM cua tinh thé nand CIS ché tao
CIS ché tao tai 210 °C trong 15 phit. tai 210 °C trong 15 phuit.

Hinh 2 trinh bay anh TEM cta cic tinh thé nand CIS ché tao & 210 °C trong 15 phit. C6 thé
thay cac hat nho c6 kich thudc trong khoang 3—5 nm, phit hop vdi két qua tinh toan tir gian do
nhi€u xa tia X.

Kich thudc va tinh chit quang cua céc tinh thé nand CIS c6 thé dugc didu chinh bang cong
ngh¢ ché tao vat liéu, nhu nhiét d¢ phan tng va thoi gian phat trién tinh the, ti 1€ Cu : In va ti 1¢
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Cu : S. Khoang nhiét d§ phu hop dé ché tao cdc nand tinh thé CIS dugc xdc dinh trong khoang
210 — 230 °C. O nhiét d6 phan mg va phat trién tinh thé 210 °C, thoi gian phat trién tinh thé 5 —
45 phit, cho phép ché tao cic tinh thé nand CIS phét huynh quang c¢6 dinh phd twong ung la 650
— 699 nm. Hinh 3 trinh bay ph6 hap thy va phd huynh quang cua cham lugng tir ban dan CIS ché
tao ¢ 210 °C, trong 15 phut. Pho hép thy cho thay c¢6 mot bo hap thy kha rong, khong 16 dinh
hap thy exciton. B viing hép thu cho thy ning lugng (2,4 €V) 16n hon d6 rong viing cim cua
CIS bén dan khéi (1,53 eV), thé hién rd hiéu ung giam giit lugng tir cdc hat tai dién trong cic
tinh thé CIS. P9 ban rong pho huynh quang kha 16n, khoang 100 nm, ciing véi sy dich dinh pho
huynh quang so voi phd hap thuy (Stokes shift) lon khoang 140 nm. Nhiing biéu hién nay cho
thdy ban chét huynh quang ciia cham luong tir ban dan CIS khong phai 1a tai hop dién tir - 15
tréng & trang thai exciton. Trong cdc cong bd, dai huynh quang quan sat duwoc c6 ban chat 1a tai
hop cdc dién tir - 16 trong trén céc cip sai hong mang dang donor-acceptor [4, 5, 11, 15].
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Hinh 3. Phé hap thu va huynh quangcua tinh thé nand
CIS ché tao ¢ nhiét do 210 °C trong thoi gian 15 phuit.

Anh hwéng ciia nhiét do: Khoang nhiét 6 dugc lua chon ché tao céc tinh thé nand CIS 12
200 °C dén 230 °C (véi thoi gian phat trién tinh thé gidng nhau 12 15 phiit), dé khao sat tinh chat
huynh quang phu thudc nhiét 6. Két qua ché tao tinh thé nand CIS theo nhiét d6 phan tmg dwoc
trinh bay trén hinh 4a. Phd hap thu va phd huynh quang cho thay khi nhiét do ting dinh huynh
quang va bd hip thu dich chuyén vé phia séng dai, twong ng voi kich thudce hat vat liu tang. 6]
nhiét d6 200 °C, cuong do huynh quang con yéu va bo hip thy chua rd rang. C6 thé thay nhiét
d6 chi tang 10 °C da 1am dich dinh phd khoang 24 - 26 nm. Cu thé tinh thé nand CIS ché tao &
210°C, 220 °C va 230 °C trong thoi gian 15 phiit cho céc pho huynh quang ¢6 dinh tuong ng ¢
662 nm, 686 nm va 712 nm. Céc dinh pho huynh quang nay déu ¢ ving ning lugng kha 16n so
v6i ning luong viing cim cua CIS tinh thé khéi (1,53 eV), cho thay su dong gép cua nang lugng
giam ham lugng tir trong cac chuyen doi phét quang. Tir tinh chat phd hap thu va huynh quang,
c6 thé thay nhiét do ché tao mau tot nhat 1a 210 °C. Didu nay c6 lién quan t6i viée sir dung diesel
lam dung méi phan trng, c¢6 nhiét do s6i ~220°C.

Anh huéng ctia thoi gian phat trién tinh thé: Voi thoi gian phat trién tinh thé ngén hon
15 phit, cdc nand tinh thé CIS ché tao dugc c6 kich thude nho hon, tuong ng véi chuyén doi
quang thé hién trén bo pho hap thu va dinh pho huynh quang & bude séng ngan hon (nang luong
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cao hon). Hinh 4b trinh bay phd hap thy va huynh quang cua tinh thé nand CIS ché tao & nhiét
d6 210 °C véi céc thoi gian phit trién tinh thé khac nhau trong khoang 5 phit dén 45 phiit. C6
thé thdy, thoi gian phat’ trién tinh thé ngén tao thanh tinh thé nand c6 kich thudc nhé va phan bd
kich thuéce hep hon, the hién bo viing hap thy exciton rd hon. Tuy nhién, phé huynh quang tai
thot gian 5° va 157 gan nhu trung nhau cho thiy trong khoang 15 phut dau thoi gian phat trién
tinh thé khong anh hudng nhiéu Iim dén kich thudc va chat lugng cdc nand tinh thé CIS da ché
tao dugc. Khi thdi gian phan tng ting 1én, trong tng vai kich thudc hat 16n hon, bo hap thu
exciton bi mo rong va dich vé phia séng dai va trd nén khong rd rang. Su md rong bo héap thy
exciton chu yéu do phan bd kich thudc bi mo rong, do qué trinh boi 10 Ostwald (Ostwald
ripening), trong d6 nhimg hat mam nho bi tan ra trong dung mdi, tr¢ thanh nguon cung cap
nguyén liéu de phat trién cdc hat 16n hon, két qua la c6 nhiéu kich thudc. Thyc té, cho téi nay
céc cong bd vé ché tao va nghién ctru tinh chat quang cua cdc tinh thé nand CIS chi trinh bay
phd v6i bd hip thu twong ty nhu cic phd trén hinh 3 ma khong thé hién rd dinh hép thu do
chuyén doi exciton nhu trong cdc cham lugng tir ban d?ln CdSe, CdTe, InP [16, 17]. Vé phd
huynh quang, ngoai hiéu tmg thiy ro 1a sy dich dinh phd vé phia nang luong thap khi tang thoi
gian phat trién tinh thé, twong tmg vai kich thudc hat ting, khong thay su thay d6i/mé rong pho
dang ké. Hon nita, sy dich dinh phd huynh quang cling it hon so v6i su dich bo hap thy. C6 thé
gidi thich tinh chat huynh quang quan sét thay 1a do ban chat dai huynh quang hinh thanh tir tai
hop dién t-10 trong & cdc trang thdi c6 nang luong khé siu tir bd viing cAm.
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Hinh 4. Phd hép thu va huynh quang cua tinh thé nand CIS ché tao & nhiét d§ 200 — 230 °C trong thoi
gian 15 phiit (a), ché tao ¢ nhiét do 210 °C theo thoi gian khdc nhau 5, 15, 30 va 45 phit (b).

Anh hwéng cia ti 18 Cu : In: CIS 12 hop chit ba nguyén té nén sy dich phd hip thy va
huynh quang phuy thudc vao ti 1¢ Cu : In. Day ciing l1a mét cach dé diéu chinh ning lugng cua
chuyén doi quang, khong phai bang kich thudc hat ma bang ti 18 hop thirc. Hinh 5 1a pho hap thy
va huynh quang ctia chAm lugng tir CIS ché tao theo ti 1¢ Cu : In khac nhau. Véi dicu kién ché
tao gitt nguyén khong thay ddi cac ti 1€ Cu : In duoc khao sat 1a 0,5; 0,8; 1; 1,2 va 1,5. Két qua
cho thay khi ti 1& Cu/In ting (giau Cu) b hap thu va dinh huynh quang dich vé phia séng dai. C6
thé gidi thich sy thay doi vi tri dinh phd theo xu huéng hinh thanh hop kim nhur sau: khi ngheo
Cu (tic 12 ti 18 Cu : In giam) trong tién chat phan mg s& cho tuong tng san pham giau thanh
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phan In,S;, 1am cho ning lugng viing cAm ctia hgp kim san pham 16n hon ning lugng viing cim
ctia CulnS, nén dinh pho dich vé phia séng ngan. Nguoc lai, giau Cu (ti 16 Cu : In 16n) twong
mg v6i giau thanh phan Cu,S trong san phim (do Cu'*rat d& két hop véi S* tao thanh Cu,S),
lam cho ning lugng ving cAm cua hop kim tao thanh nho hon ning lwong viing cam cia CIS
nén dinh phd dich vé phia séng dai. Mot Ii do c6 thé nita 1am cho ph6 huynh quang ciia mau giau
Cu dich vé phia séng dai (ning lwong thip) 1a dé tao cdc mic acceptor siu, tham gia trong qud
trinh phdt huynh quang theo co ché tii hop donor-acceptor. Do vy, két qua thiy duoc 12 vi tri
dinh ph6 huynh quang dich vé phia séng dai theo ti 1¢ Cu ting.
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Hinh 5.’Ph5 hap thu va huynh quang cua tinh thé nand Hinh 6. Phé hap thu ciia tinh thé nand CIS ché
CIS ché tao tai 210 °C trong 15 phit theo ti 1€ Cu : In tao tai 210 °C troné 15 phit véi ti 16 Cu : In =
kac nhau (céc gia tri dugc chi ra trén hinh). 1 1va bd sung Zn theo ti 1¢ Zn . Culn =

0,1/0,9.

Anh huéng cia ti 1¢ Zn : Culn: vat liéu ban dan hop chat 3 nguyén t6 CulnS, c6 céu tric
mang tinh thé 1ap phuong zinc-blende gidng nhu ZnSe, véi sy thay thé 1an lugt Cu va In vao vi
tri ciia Zn vi vy, bang cdch bd sung thém maot lwong nhé Zn trong thanh phan cua tién chit ché
tao Culn$,, chit lugng tinh thé cta CIS duoc cai thién rd rét. Didu nay dugc thé hién rd qua phd
hap thy ctia khi CIS duoc ché tao véi ti 1& Zn : Culn = 0,1 : 0,9 tai nhiét d9 210 °C trong 15 phut
(nhu chi ra trong hinh 6). Tt hinh 6 ta thy, phd hap thu cia CIS khi ¢ mit Zn s& dich vé viing
phd xanh va by hap thu exciton tré nén rd rang hon khi so sanh véi CIS khong ¢6 Zn & cling
diéu kién thi nghiém. Vai tro cua Zn trong vi¢c tao duogc bo h?ip thu exciton rd rang hon va nang
cao chat lugng huynh quang ciia chdm lwong tir ban dan 16i CIZS c6 thé 1a do Zn tham gia trong
thanh phan ctia cham luong tir CIS da bu trix nhitng sai hong mang do mét cin bang dién tich cua
Cu va In trong hop thirc. Nhu vy, c6 thé ham lugng Zn khoang 10 % cta Culn 1am ting chat
luong tinh thé, giam céc kénh tiéu tdn ning luong ctia hé dién tir - 15 tréng khong can bang sinh
ra do kich thich quang, 1am ting xdc suét tai hgp huynh quang.
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4. KET LUAN

Tinh thé nan6 CIS da duoc ché tao trong dung mdi diesel tai nhiét do 200 — 230 °C véi
thoi gian phan tng va phét trién tinh thé khdc nhau trong khoang 5 — 45 phiit, voi ti 16 Cu:In
trong khoang 0,5 : 1 + 1,5 : 1. O nhiét d6 cao, tdc d6 phan @mg nhanh hon 1am cho thoi gian
phan tmg va phit trién tinh thé ngan hon, chit lwong tinh thé tot hon. Két qua nghién ctru tinh
chat quang cho thy chat lugng tinh thé nand ché tao trong diesel tot nhat 12 210 °C. G mot nhiét
d6 phan tmg xdc dinh, thoi gian phat trién tinh thé cang dai cho phép hat tinh thé cang 1én hon
va dinh huynh quang dich chuyén vé phia séng dai. Khi ti 1¢ Cu : In ting, bo hap thu va huynh
quang dich vé phia song dai, voi nguyén nhan duoc cho la do xu hudng hinh thanh hop kim giau
ddng cua CIS. Chat luong cua cdc tinh thé nand CIS dugc cdi thién rd v6i mot lugng nho Zn
(< 10 %) dugc bd sung trong thanh phan cia tién chat, cho thiy bd hap thy exciton rd rang hon
va huynh quang véi hiéu suat cao hon.

Loi cam on. Céc tic gia cam on Quy NAFOSTED (de tai ma s6 103.06-2011.53, 09 - Vat 1i) da tai tro
kinh phi nghién ctru; Phong thi nghiém trong diém vé Vat liéu va Linh kién dién tir, Vién Khoa hoc vat
lidu da cho phép sir dung trang thiét bi.
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ABSTRACT

INFLUENCE OF THE SYNTHESIS CONDITIONS
ON THE OPTICAL PROPERTIES OF CulnS, NANOCRYSTALS

Nguyen Thi Minh Thuy"*", Tran Thi Kim Chi', Nguyen Quang Liem'

'Institute of Materials Science, Vietnam Academy of Science and Technology,

18 Hoang Quoc Viet, Cau Giay, Hanoi, Vietnam

*Thai Nguyen University of Education, Luong Ngoc Quyen, Thai Nguyen, Vietnam

“Email: thuy.dhsp @yahoo.com

This paper presents the results on the synthesis of CulnS, nanocrystals (CIS NCs) by using
heating-up method, in which NCs are nucleated by chemical reaction and developed at high
temperature in diesel solvent. The influence of technical parameters such as the reaction
temperature, growth time, Cu:In molar ratio from the precursors on the optical properties
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(absorption and photoluminescence) of CIS NCs were studied systematically. In particular, the
quality of CIS NCs formed and developed in the temperature range from 200 °C to 230 °C for
15 minutes and the Cu : In ratio of 0.5 : 1 + 1.5 : 1 was investigated. Based on the absorption and
photoluminescence characteristics one could see that the obtained CIS NCs have the best quality
by synthesizing at 210 °C in diesel. It is found that the optical property of CIS NCs is
significantly improved by adding Zn ions (the amount of < 10 %) to precursors in the synthesis
that show the excitonic absorption clearer.

Keywords: nanocrystals, CulnS,, optical properties.
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