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Tên  bài báo :

INHOMOGENEOUS BROADENING IN THE PHOTOLUMINESCENCE
SPECTRUM OF CdS NANOPARTICLES

( Sự mở rộng  không đồng nhất trong phổ phát quang của hạt nano CdS )

Mục đích chính của nghiên cứu này :

Nguyên nhân gây ra sự dãn rộng không đồng nhất của hạt nano CdS có phải là do ảnh
hưởng của sự phân bố kích thước hạt hay không.

Phương pháp tạo mẫu : phương pháp phủ hóa học ( chemical capping )
- Cách tạo như sau :

 Dung dịch (a): 2.67 g cadmium acetate trong 80 ml methanol và 20 ml acetonitrile
 Dung dịch (b): 0.8 g sodium sulphide trong 50 ml methanol và 50 ml nư ớc.
 Dung dịch (c): 1.1 ml thiophenol trong 100 ml acetonitrile
 Dung dịch (a) và dung dịch (c) được thêm vào chậm rồi được khuấy nhẹ trong 30

phút.



 Sau đó dung dịch (b)  được thêm vào chậm trong hỗn hợp trên để hoà trộn , vẫn tiếp
tục khuấy nhẹ.

- Kết quả sẽ thu được một dung dịch màu trắng vàng, chứng tỏ có hạt nano CdS.
- Lọc tách hạt nano :

 Hạt nano được phân tán trong chloroform và được tách rời bằng máy ly tâm.
 Những mẫu nano sau đó được rửa lại trong methanol để loại bỏ phần thừa không

phản ứng và sấy khô.
 Kích thước của hạt nano được điều khiển bằng cách phủ lên bề mặt của hạt

thiophenol và tỉ số của sulphur và thiophenol trong dung dịch quyết định  kích thước
của các hạt.

 Acetonitrile là làm tăng sự tán xạ của các hạt nano trong một môi trường phân cực
dimethyl formaldehyde ( DMF) .

BIỆN LUẬN KẾT QUẢ
Các kết quả :
1. Đường viền vạch phổ của màng đa tinh thể CdS phân bố theo  hàm Gauss.
2. Sự dãn rộng không đồng nhất của phổ có liên quan đến sự phân bố kích thước hạt. Phổ

PL của hạt nano dịch chuyển  và dịch chuyển về phía xanh  so với dang bulk.
3. Tính chất tổng quát của phương trình  (8) .
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1. Đường viền vạch phổ của màng đa tinh thể CdS phân bố theo  hàm Gauss.

Cở sở :
Xét sự phát quang gây ra do sự tái hợp của các hạt tải tại vùng biên trong khối bán dẫn dịch
chuyển trực tiếp với độ rộng vùng cấm E0 thì đường viền vạch phổ có thể trình bày theo
dạng phân bố Guass :
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Thực nghiệm :
Đo phổ quang phát quang của màng đa tinh thể CdS  thu được như figure 3  ( đường phổ
được xây dựng là tập họp các chấm chấm).



Nhận xét :
Kết quả phổ quang phát quang
của màng đa tinh thể thu được từ
thực nghiệm được fit phù  hợp với
hàm gauss (1) ở trên.
Phổ quang phát quang có đỉnh tại
2,43 eV và có độ rộng vạch phổ
(FWHM) 0,1eV.

Độ rộng vạch phổ ( FWHM) được hiểu như hình vẽ.

2. Sự dãn rộng không đồng nhất của phổ có liên quan đến sự phân bố kích thước hạt.
Phổ PL của hạt nano dịch chuyển  và dịch chuyển về phía xanh  so với dang bulk

Thực nghiệm :
Đo phổ quang phát quang của các hạt nano CdS ở các kích thước khác nhau thu được như
figure 1



Nhận xét :

 Hình ( a ) đỉnh phổ là  2,43 eV  là phổ của CdS dạng khối ( được chọn làm chuẩn )
 Hình ( b)  đỉnh phổ là 2,9 eV  là phổ của hạt nano CdS có bán kính 2nm. Năng lượng

của CdS dạng hạt nano dịch chuyển so với dạng bulk khoảng là 2,9 – 2,43 = 0,46 eV.
 Hình ( c)  đỉnh phổ là 3,3 eV là phổ của hạt nano CdS có bán kính 1.5nm. Năng

lượng của CdS dạng hạt nano dịch chuyển so với dạng bulk khoảng là 3,3 – 2,43 =
0,89 eV.

Vậy CdS khi ở dạng hạt nano có phổ PL dịch chuyển và dịch chuyển về phía xanh ( vì
.h c

E


 khi E tăng thì  giảm ) so với ở dạng bulk.

Tuy nhiên từ hình 1 ta cũng có nhận xét  định tính như sau :
 Độ rộng phổ của hạt nano CdS hình (b) ứng với bán kính 2nm hẹp hơn so với ở

hình (c) ứng với bán kính 1.5nm bán kính càng nhỏ thì phổ càng rộng.
 Sự mở rộng không đồng đều, không đối xứng ở hình (b) và  (c)  sự mở rộng này

không đều và phụ thuộc vào sự phân bố kích thước hạt.

Phổ quang phát quang của mẫu hạt nano CdS

Phổ từ hình 2 cho thấy  hai dãy phổ mở rộng  có đỉnh tại 2,56 eV và 3.00 eV.
 Phổ dạng cong  đều có đỉnh 2,56 eV nét nhỏ là phổ do sự tái hợp của các khuyết tật

có độ rộng vạch phổ là 0, 56 eV.
 Phổ dạng cong đều có đỉnh 3,00 eV nét nhỏ là phổ PL của hạt nano CdS có độ rộng

vạch phổ là 0, 25 eV.
 Cả hai dãy này xuất hiện với năng lượng cao hơn năng lượng của vùng cấm của khối

CdS ( 2,43eV).
 Đường phổ cong, dày và đậm nét là tổng hợp của hai phổ nêu trên.
 Phổ có đỉnh nhọn 2,34eV, từ vị trí đỉnh này ( hình 3 ) so với ( hình 2) của phổ PL ta

thấy phổ bị dịch chuyển 3,00 - 2,34 = 0,57 eV về phía xanh và độ rộng phổ PL của2,56eV



hạt nano CdS ( 0,25eV ) dãn rộng ra so với độ rộng nguyên thủy của CdS ở dạng
khối (0,1 eV).

Như vậy ta thấy có sự giãn rộng của vạch phổ và sự giãn rộng này là không đều và
phụ thuộc vào sự phân bố kích thước hạt.Ngoài ra phổ còn bị dịch chuyển về phía
xanh so với dạng bulk.
Điều này là hoàn toàn phù hợp vì theo hình 4  hạt nano CdS hấp thụ quang học khoảng 0.53

3. Tính chất tổng quát của phương trình (8) .

Cơ sở tính toán :

- Wu đã tính phổ hấp thụ của hệ thống bán dẫn lượng tử dạng chấm với sự phân bố kích
thước hữu hạn., xấp xỉ mỗi chấm lượng tử là một giếng thế với rào chắn không xác định tại
biên giới, và bỏ qua độ rộng vạch nguyên thủy (ko có sự mở rộng) của chuyển dời giữa các
mức trong dãy phổ bắt nguồn từ liên kết dao động.

- Điều này dẫn đến phổ hấp thu hàm delta cho những chấm lượng từ tán sắc đơn. Cũng có
một vài thử nghiệm làm cho phổ hấp thu được tính toán vừa khớp với dữ liệu thực
nghiệm.Để làm được điều đó cần nhiều tham số ( khoảng 12 trong trường hợp CdS), lấy từ
sự tính toán cấu trúc băng tần hoặc từ hệ thức kinh nghiệm, chỉ là xấp xỉ, làm cho sự phân
bố đã đánh giá ko đáng tin cậy.

- Dựa  vào lập luận, tính toán ban đầu bỏ qua sự phân bố kích thước hạt thì kết quả chưa
được khả quan lắm. Sau đó xét đến sự phân  bố kích thước hạt.

- Nếu kích thước hạt không đồng đều nhưng có sự phân bố nhất định, phổ của hệ thống
chấm lượng tử quan sát được có thể được xem như sự xếp chồng lên nhau của từng hạt một
vì mỗi hạt sẽ biểu thị điểm cao nhất tại vị trí chỉ ra trong đường kính của nó.
Điều này dẫn đến sự mở rộng phổ PL không đồng nhất.

Đường vạch phổ có thể được tính dựa trên hàm phân bố kích thước PL
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Để tính toán đơn giản, PL được xác định theo phân bố Gauss với giá trị trung bình Ro và độ
lệch tiêu chuẩn R
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Khi phân tích định lượng đường phổ PL theo phương trình (5) thì phù hợp ( fit)  với dãy có
đỉnh phổ 3,00 eV ở hình 2  (khi khảo sát các tham số bán kính trung bình Ro và độ lệch

chuẩn R của phân bố), kết quả thu được rất chính xác khi bán kính Ro = 1,8 nm

và R = 0,1 nm  với sự tán xạ tương ứng lá 6 %Kết quả tính toán phù hợp thực nghiệm.

 Điều này chứng tỏ sự dãn rộng không đồng đều của phổ PL của hạt nano CdS là do
sự phân bố kích thước hạt.

Mặt khác, có thể so sánh với kết quả đạt được từ phương pháp xác định độ rộng của đỉnh
phổ XRD là 4,2 nm so với thực nghiệm và tính toán là 3,6nm.

Ở đây có sự sai lệch là do  khi tính toán dùng gần đúng khối lượng hiệu dụng.( Đối với hạt
có đường kính rất nhỏ khi dùng gần đúng khối lượng hiệu dụng thì  kết quả kém chính xác
(less accurate).

- Năng lượng dịch chuyển trực tiếp giữa các băng tần thấp nhất của một chấm lượng tử dạng
hình cầu bán kính là R0 được xác định bởi Brus là
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me là khối lượng e
mh là khối lượng lỗ trống
e là điện tích e
2 là hằng số điện môi của môi trường
n là hàm của hằng số điện môi
S là khoảng cách giữa e và lỗ trống
Số hạng thứ hai vế bên phải PT(2) biểu thị năng lượng định vị lượng tử.
Số hạng thứ ba ứng với thế năng Coulumb
Số hạng thứ tư ứng với năng lượng phân cực
- Như đã chỉ ra trước đó các mức năng lượng e của chấm lượng tử bị dịch chuyển so với các
mức năng lượng e của dạng khối và dịch chuyển vế phía xanh
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- Phổ PL của chấm lượng tử bán kính Ro có thể được đưa ra bởi
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Để tính ảnh hưởng của phân bố kích thước hật lên phổ PL của các hạt nano CdS, E(R) đầu
tiên được xác định với Eo = 2,43 eV, me = 0,19 và mh = 0,8 và 2 = 5,7
Tính toán của số hạng phân cực cuối cùng trong PT thì không được tính thẳng. Bỏ qua giá
trị của số hạng cuối cùng chúng ta có thể viết PT (2) như sau
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Trong thực tế tính toán số hạng phân cực được xác định bằng phép xấp xỉ.
Từ kết quả của các bài báo trước đó nhận thấy rằng các hạt nano CdS có bán kính từ 1 đến 4
nm số hạng phân cực cỡ khoảng 1/3 số hạng couloumb với dấu ngược lại.

Vì vậy chính xác hóa khi xét đến số hạng phân cực ta phải thay đổi hệ số của số hạng
couluomb. Sau khi thay đổi PT E(R) là :
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Phổ PL chấm lượng tử được tính toán từ PT (4) bằng cách thay E(Ro) từ PT (8).

Tính toán này được tiến hành đối với kích cỡ hạt trung bình khác nhau R0 và chiều rộng
khác nhau R . Độ rộng nội tại  được lấy từ phổ PL của một màng CdS dạng khối
( FWHM = 0,1 eV )

Từ cơ sở lý thuyết trên hoàn toàn phù hợp với thực nghiệm thu được nên  phương trình (8)
được thừa nhận và xem như tổng quát.

Kết quả chính nhóm tác giả đạt được :

- Khẳng định sự mở rộng không đồng nhất của phổ quang phát quang mà nguyên nhân
chính là do ảnh hưởng của sự phân bố kích thước hạt.
- Phổ PL của hạt nano dịch chuyển  và dịch chuyển về phía xanh  so với dang bulk.

- Độ tin cậy của số liệu tính toán là phù hợp mà chưa có nghiên cứu  nào trước đây làm
được.



PHẦN II

Vật liệu TiO2 có hiệu ứng quang xúc tác rất cao trong vùng tử ngoại (UV) nhằm ứng dụng
trong sử lý môi trường. Tuy nhiên để có hiệu ứng quang xúc tác mạnh trong vùng ánh sáng
khả kiến thì hiện nay có rất nhiều nghiên cứu pha tạp SnO2 với TiO2. Từ phổ hấp thu cuả
dung dịch, màngSnO2 :TiO2 ( 5 % , 10%, 20 % ) và phổ PL đo tại Bộ môn VLỨD.Biện luận.

1. Biện luận phổ hấp thụ của màng TiO2/SnO2
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Phổ UV-VIS của màng ứng với các nồng độ

Chưa pha tạp :

- Màng TiO2 ( viền đen )có  đỉnh phổ nhọn  trong vùng có bước sóng  nhỏ hơn

380nm nên TiO2 hấp thu mạnh trong  vùng tử ngoại.



- Màng SnO2 có dạng  đường thẳng nằm ngang ( ko có đỉnh phổ ) nên nó không

hấp thu trong miền tử ngoại gần và khả kiến hay có thể hiểu là môi trường trong  suốt.

Khi pha tạp :

- Bình thường TiO2 hoạt động mạnh chỉ trong vùng tử ngoại nhưng khi pha tạp  SnO2 vào

thì ta thấy có sự dịch chuyển các vị trí đỉnh phổ về phía bước sóng trong vùng khả kiến.

- Theo đồ thị phổ, ta  thấy nồng độ pha tạp càng tăng ( 5%, 10%, 20%, 30% ) th ì đỉnh phổ

càng dịch chuyển về phía bước sóng trong vùng khả kiến. Tuy nhiên nó vẫn có hiệu ứng

quang xúc tác trong vùng tử ngoại  vì  ngoài đỉnh phổ càng dịch chuyển về phía bước sóng

trong vùng khả kiến còn có đỉnh phổ trong vùng tử ngoại.

- Một cách gần đúng ta thấy vị trí các đỉnh phổ như sau

Nồng độ
(%)
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(nm)
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Như vậy: khi nồng độ tạp chất pha vào tăng thì đỉnh phổ UV-VIS dịch càng nhiều về phía
ánh sáng khả kiến .

Ngoài ra ta thấy cường độ hấp thu thay đổi khi có sự pha tạp, và sự thay đổi là không
đều và khi nồng độ pha tạp tăng thì cường độ hấp thụ tăng.
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Phổ hấp thu của các màng TiO2-SnO2 pha tạp với các nồng độ khác nhạu tại 5000C

- Ở nhiệt độ cao 5000C cường độ phát quang giảm mạnh  trong vùng khả kiến cường
độ nhỏ hơn 0,3 Abs.

- Các  đường phổ không đều và ít có sự sai khác về đỉnh phổ nên sự pha tạp SnO2 vào
TiO2 không còn tác dụng thay đổi hiệu ứng quang xúc tác của TiO2.



2. Biện luận phổ quang phát quang của TiO2 pha tạp SnO2 10%
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So sánh phổ quang phát quang của TiO2  pha tạp SnO2 10% ở dạng màng và dạng dung
dịch :

 Đường màu xanh : biểu diễn phổ PL của đế thủy tinh.
 Đường màu đỏ : biểu diễn phổ PL của TiO2 /SnO2 ở dạng màng phát quang ở bước

sóng khoảng 520 nm và 710 nm.
 Đường màu đen  : biểu diễn phổ PL của TiO2 /SnO2 ở dạng dung dịch phát quang ở

bước sóng khoảng 520 nm và 710 nm.

- Cả hai đều phát quang mạnh ở bước sóng khoảng 710nm trong vùng khả kiến, và phát
quang yếu hơn ở bước sóng 510nm, không có sự thay đổi ở dạng màng hay dạng dung dịch.

- Cường độ phát quang ở dạng màng lớn hơn ở dạng dung dịch do bị ảnh hưởng bởi đế thủy
tinh.



Khi tiến hành đo ở các nồng độ khác như 5%, 20% ta cũng thu được một kết quả tương tự
như trên
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