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MO DAU

Pa ¢6 nhiéu nghién cuu trén cac vat lieu khac nhau nhu TiO,, Si0,, Au,... va mdt
vat liéu cling da va dang duoc nhiéu nha khoa hoc quan tam d6 1a ZnO. ZnO la hop
chét thudéc nhém A"BY! ¢6 nhiéu tinh chét ndi bat nhu: dd rong vung cAm 1on (cOo
3,37eV ¢ nhiét d§ phong), do bén vitng, do ran va nhiét do nong chay cao. Vat li¢u cho
linh kién quang dién tir hoat dong trong viing pho tir ngoai, cic chuyén mirc phét quang
xay ra voi xdc suét tuong d6i 16n. Pbi voi ZnO hiéu suét lugng tir phit quang c6 thé
dat gﬁn 100%, mé ra nhiéu trién vong trong vi¢c ché tao lade, senso nhay khi, pin mat
troi... Hién nay ZnO c6 céu tric nano dang duoc tap trung nghién ctru vi hy vong trong
twong lai s& cho phép ché tao mot thé hé moi cac linh kién c6 nhiéu tinh chat wu viét.
Do c¢6 nhiéu kha ning ¢mg dung rong rai nén vat liéu ZnO dugc chon 1a d6i twong dé
tong hop va nghién ctru trong ludn van cua toi: “Ché tao va nghién ciru tinh chat

quang cua vat lieu nano ZnO”

Trong luan vin ndy, ching toi trinh bay phwong phdp ché tao thanh nano ZnO
bang phuong phdp thuy nhiét, hat nano Au bang phuong phdp héa khir, hat nano ZnO
boc Au bang phuong phdp héa uét. Céc phuong phdp nay cé dic tinh chung 1a don

gian, dé tién hanh, phit hop véi diéu kién phong thi nghiém c6 trong trudng.



Chuong 1: TONG QUAN

1. Cau tric tinh thé vat liéu ZnO

O diéu kién thuong cAu trdc ctia ZnO ton tai & dang Wurtzite. Mang tinh thé ZnO
& dang nay duoc hinh thanh trén co so hai phan mang luc gidc xép chit cua cation Zn**
va anion O” 16ng vao nhau mot khoang cach 3/8 chiéu cao (hinh 1.2). Mdi 6 co s6 ¢6 2
phan tir ZnO trong d6 c¢6 2 nguyén tir Zn nam & vi tri (0,0,0); (1/3,1/3,1/3) va 2
nguyén tir oxi nam & vi tri (0,0,u); (1/3,1/3,1/3 +u) véi u~3/8. Mdi nguyén tir
Zn lién két véi 4 nguyén tir O nam trén 4 dinh
ctia mot tr dién gin déu. Khoang cdch tir Zn dén

1 trong 4 nguyén tir bang uc, con 3 khoang céch

. 1/2
khdc bing |>a® + c?(u — 2)?]

Hang s6 mang trong cau tric dugc danh gia

vao cd: a = 3,243 A, c = 5,195 A.

Ngoai ra, trong cic diéu kién dic biét tinh
thé ctia ZnO con c6 thé ton tai & cdc ciu tric © Kém(zZn) © Oxi(0)
nhu: 1ap phuong gia kém (hinh 1.3) hay cau tric Hinh 1.2:Cdu triic luoc gidc
1ap phuong kidu NaCl (hinh 1.4). Wurzite cua tinh thé ZnO

Q@ KémZn O Oxi(0) © Kém(Zn) ©O Oxi(O)

Hinh 1.3:Cdu triic mang tinh thé Hinh 1.4:Cdu triic mang tinh thé
kiéu ldp phwong gia kém lap phwong kiéu NaCl



Pay la mot trang théi gia bén cua ZnO xuat hién ¢ nhiét 4o cao. Mai 6 co sé chura

bbn phan tir ZnO véi cdc toa dd nguyén tir 1a:

+ 4 nguyén tir Zn ¢ vi tri |a| c6 cac toa d¢: (0,0,0), (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2),
(1/2,1/2,0).

+ 4 nguyén to O & céc vi tri ¢ ¢6 cac toa do: (1/4,1/4,1/4), (1/4,3/4,3/4),
(3/4,1/4,3/4), (3/4,3/4,1/4).

M&i nguyén tir O duoc bao quanh béi 4 nguyén tir Zn ndm & dinh cua t dién c6

khoang céch a+v/3/2, véi a 1 hang s6 ctia mang lap phuong.

Mbi nguyén tir Zn, O con duge bao boc boi 12 nguyén tir cing loai, chiing 13 14n

can béc hai, nam tai khoang cach a/ V2.

Gitra cau trdc luc gidc wurzite va cau tric 1ap phuong don giadn kiéu NaCl cua

ZnO c6 thé xay ra sy chuyén pha [4].

2. Ciu triic ving niing lwong ciia ZnO

Tinh thé ZnO thudng ton tai & dang luc gidc kiéu wurtzite. Tinh thé ZnO c6 ciu
trdc vung cAm théng: cuc dai tuyét ddi cua vung héa tri va cuc tiéu tuyét ddi cua vung
dan ciing nam tai gid tri k = 0, tirc 12 & tAm vung Brillouin. C4u hinh ddm may dién tir
ctia nguyén tir O 1a: 1s22s5%2p* va ctia Zn 1a 15%2522p®3s23p®3d1%4s2. Tir cAu hinh
dién ttr va su phan bd dién tir trong cic quy dao ching ta thdy rang, Zn va Zn>* khong
c6 tir tinh boi vi cdc quy dao déu duoc 1ap day dién tir, din dén momen tir clia céc dién
ttr bang khong. Theo md hinh ciu tric ning lwong cia ZnO duoc Birman dua ra thi cAu
tric viing dan c6 ddi xtmg T, va viing héa tri ¢6 ciu triic suy bién boi ba tng véi ba gid
tri khdc nhau Ty, T, I',. Ham séng cua 13 tréng trong céc viing con nay c¢6 ddi xtng cau

lan luot 1a: Ty — [, = I,. Nhanh cao nhét trong viing héa tri c6 ciu tric dbi xtng Ty,



con hai nhdnh thip hon c6 céu tric T,. Chuyén doi Iy = I, 1a chuyén doi véi séng

phan cuc E, chuyén doi I, = T, 1a chuyén doi v6i moi phin cuc [4].
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Hinh 1.5: Cdu triic déi xitng ving ndng lwong 1y thuyét (a) va thire nghiém (b)

Thomas da dua ra khoang cach gitra 3 phan vung A, B, C trong vung hda tri va
viing dan 1a: 3,370 eV; 3,378 eV va 3,471 eV & nhiét do T = 77K. Nhung két qua
thuc nghiém cho thiy thtr ty chuyén doi c¢6 sy thay d6i vi tri 1a: T, - Iy = T, (hinh

1.5)[4].
3. Mt s6 wng dung ciia vt liéu nano ZnO

Khi kich thuéc cua vat liu ban dan giam lién tuc dén kich thudc nanomet hoac
tham chi 1 thang nho hon, mot sb tinh chit cua ching thay doi dugc biét dén véi tén
goi hi¢u ung kich thudc luong t. Vi duy, hién tugng giam gilr lugng tr lam tang nang
lwong viing cAm ciia cdc cAu tric gia mot chidu ciia ZnO ma diéu nay duoc khing dinh
bang phd huynh quang. Phé nhiéu xa tia X ¢6 sy phu thudc vao kich thudc va anh qua
kinh hién vi dién tir quét cho thiy su ting cuong trang thai bé mat khi giam kich thudc
cua cdc que nano... Vi nhitng ddc tinh nhu vay, vat liéu nano ZnO c6 rat nhiéu ung

dung trong thuc té.



ZnO di dugc nghién ctru rong rai cho céc tng dung trong cic thiét bi nhu: sensor
do lyc, cong huong séng am, bién diéu 4m - quang... nhd hiéu tng dp dién cua né.
Ngudn gbc cua hiéu tng dp dién 1a do céu tric tinh thé ctua ZnO, trong d6 cdc nguyén
ttr Zn lién két v6i cdc nguyén tir oxi theo kiéu tir dién. TAm cua cic dién tich duong va
cdc dién tich Am c6 thé bj 1éch di do 4p luc bén ngoai dan dén méo mang. Qua trinh
léch nay tao ra cdic mdé men ludng cuc dinh xr va nhu vay trong toan bd tinh thé xuét
hién mémen ludng cuc & cép do vi mo. Trong céc loai ban din c6 lién két t&r dién, ZnO

c6 tensor dp di€n cao nhat [4], di€u nay c6 thé tao ra cic tuong tic co - dién 16n.

Ph6 huynh quang cta cdc cu tric nano cia ZnO ciing twong tu nhu voi ban dan
khdi, né ton tai dinh phat xa manh tai budc séng xung quanh 380 nm li€n quan téi
chuyén mtc tdi hop exciton va dinh phét xa xanh 14 ciy (~500 nm) lién quan téi céc
sai hong (defect) trong tinh thé ma chu yéu 1a nit khuyét oxi. Ty 1& cuong do hai dinh
nay tity thudce vao didu kién ché tao. Vat liéu ZnO kich thudc nano c¢6 ning luong lién
két exciton rat 16n so voi kich thude khdi (60 meV & nhiét do phong), né 1a vat lidu
trién vong cho céc thiét bi lade & nhiét do phong. Nho vao c4u tric hinh hoc cé dang
hinh tru, chiét suét 16n ddy nano c6 trién vong trong cdc 6ng din quang, trong cdc thiét
bi UV photodetector, cdc bd ngit dién quang hoc sir dung 4nh sdng phan cuc... Cic
nghién ctru twong ty ciing cho thay cdu triic nano ZnO c6 thé 1a Gng ctr vién quan trong

trong cdc mach quang dién tich hop[4].

Mang ZnO véi d6 rong ving cam 16n ~3,37 eV & nhiét do phong va ning luong
lién két exciton cao ~60 meV khi pha tap voi cdc nguyén té nhém III (Al, Ga, In...)
dién tro suat c6 thé dugc giam dén 2.107°Qm — 4.10~°Qm. Véi nhitng tinh ning nay
Zn0O la mot vat liéu dﬁy htra hen cho viéc ché tao nhiéu loai thiét bi nhu: dién cuc trong

sudt cho man hinh phing, t& bao ning lugng mat trdi, té bao quang dién.



Chuong 2. THU'C NGHIEM

1. Ché tao thanh nano ZnO béng phwong phép thiy nhiét

Trong quy trinh ché tao thanh nano ZnO bang phuong phap thuy nhiét chiing tdi
da su dung céc hoa chét sau: /Zn(NO3),.6H,O (k€m nitrat, 99,0%), CO(NH,), (uré,
99,0%), H,0 khu ion, C,H5sOH (ruou etylic, 99,7%), NaOH (natri hidroxit, 98%). Va

cdc dung cu thi nghiém: cdc thi nghiém, éng pipet, mdy khudy tir, binh thiy nhiét...

Quy trinh ché tao thanh nano ZnO: Hoa tan hoan toan 1,5g Zn(NO;),.6H,0 va
0,9g CO(NH,), trong 15 ml H,O khir ion. Thém 7 ml dung dich NaOH 12M khudy déu
trong 30 phiit sau d6 thém 10 ml C,HsOH khudy trong thoi gian 3 - 4 phit. Hén hop
dung dich thu dugc cho vao binh thuy nhiét.

Chung 61 da thyc hién ché tao hai mau & hai nhiét do khac nhau trong cung mot
khoang thoi gian 13 15 gio: mau 1 & 150°C, mau 2 & 200°C. San pham thu dugc 1a 16p
bot tring ling dong & ddy binh thiy nhiét. Loc, rira két tia biang H,O khir ion hoic
C,HsOH ta thu duoc ZnO nano.

2. Ché tao hat nano kim loai Au bang phwong phap héa khir

Trong quy trinh ché tao hat nano kim loai vang ching t6i dé sir dung céc héa chét:
HAuCl,.3H,O 25mM, dung dich Na;C¢H50,.2H,0 (sodium citrate) 3,434 mM, H,O
khtr ion. Véi cdc dung cu thi nghiém nhu: Cdc dung, con khudy tir, pipet, cuvec, may

khudy tir...

Quy trinh ché tao hat nano Au: Cho dung dich HAuCl,.3H,0 va dung dich
Na;C¢Hs07.2H,0O voi ty 1¢ mol xdc dinh vao coc thi nghiém nhé (50ml) chtra con
khudy tir. Sau d6 thém vao cdc thi nghiém mét luong nude khir ion x4c dinh.Trong quy
trinh nay sodium citrate vira déng vai trd 12 chét khtr, vira déng vai trd 1a chat hoat héa

bé mat bao phu hat vang sau khi hat vang tao thanh.



Quy trinh khir xay theo phéan ing nhu sau:
HAuCl, + 3¢ = Au’ + 4CI + H* (2.1)

Hdn hop dung trong coc thi nghiém duoc khudy déu trong thoi gian 10 phit, sau
d6 duoc gia nhiét cho dén khi s6i. Phan ung khir Au’* thanh vang xay ra ¢ khoang
nhiét 6 75° + 2°C. Mau sic cua dung dich thay ddi tr mau vang dic trung cia Au’
sang trong sudt cia Au'* va tim den, cudi cling s& 1a d6 sim, tiy theo ty 1 giita cdc
chat ban dau. Thoi gian bién d6i mau phu thudc vao ty 16 Au’™ va sodium citrate dua
vao ban du. Dung dich sau d6 dwgc dun sdi (~100°C) dé dam bao phan Gmg xay ra
hoan toan. Trong quy trinh ché tao mau, H,O khtt ion lién tuc duogc bd sung nham bu
trir cho lugng nudc di bay hoi, diéu nay 1a can thiét nham x4c dinh chinh x4c néng do

hat vang trong mau.

Chung t61 da t61 da thuc hién ché tao 3 mau hat Au véi ty 1€ mol khic nhau gifra
hai tién chét ban ddu HAuCl, va NayC¢HsO-. Ty 18 mol giita hai tién chit ban dau duoc

trinh bay trong bang 2.1.

Bdng 2.1: Mdu hat vang ché tao bang phwong phdp héa khir

N HAuCl, 25mM SCD 3,434 mM Ty 1€ mol gifra
STT | Tén mau
(ml) (ml) HAuCl, va SCD
1 Aul 0,05 1,5 0,243
2 Au2 0,09 1,5 0,437
3 Au3 0,12 1,5 0,582

3. Ché tao ZnO boc Au biang phwong phap héa

Chung t61 thyuc hién ché tao ché tao mau ZnO boc Au thong qua hai giai doan voi

cdc héa chit dugc st dung la: C,HsOH (ethanol, 99,7%), Zn(CH3COO),.2H,0 (kém



axetat, 99,5%), LiOH.1H,O (liti hidroxit, 98%), sodium citrate Na;CsHsO; 3mM,
HAuCl, 0,5 mM va cic dung cu: Coc dung, pipet, cuvec, mdy khudy tir, mdy rung siéu
am, may quay li tam... & hai phong thi nghiém thuéc B mén Vit ly Pai cuong va
Trung tam Khoa hoc Vat li¢u - PHKHTN.Quy trinh ché tao mau c6 thé chia 1am hai

giai doan sau:
Giai doan 1: Ché tao hat ZnO nano

Cho 1,1g Zn(CH;COO),.2H,0 vao trong cbe thi nghiém chtra 50 ml C,HsOH.
Hdn hop duoc khudy & 80°C trong thoi gian 180 phiit sau d6 duge dé ngudi ty nhién
dén nhiét do phong. Thém 0,29¢ LiOH.1H,O vao dung dich thu dugc réi dem rung
siéu am & 0°C trong thoi gian 20 phiit. Ta s& thu dugc dung dich ¢6 mau tring duc chua
cac hat huyén phtt ZnO. Thém vao 6ml dung dich thu dugc mét lugng sodium citrate
nhat dinh rdi dem quay li tim. Loc, rira két tia bang sodium citrate ta s& thu duoc ZnO

nano.
Giai dogn 2: Ché tao hat ZnO boc Au

Cho 30 ml dung dich sodium citrate vao ce dung két tia ZnO vira thu duoc sau
d6 khudy déu. Thém vao dung dich d6 20ml HAuCl, 0,5 mM rdi dem khudy déu &
nhi¢t do phong trong thoi gian 1a 60 gio ching ta s€ thu dugc dung dich chira hat ZnO
boc Au.



Chuong 3. KET QUA VA THAO LUAN

1. Ché tao thanh cong thanh ZnO nano bang phuong phép thuy nhiét. Quy trinh
ché tao miu on dinh va c6 thé cho phép ché tao mot luong 16n mau. Hinh dang va kich
thude cua cdc miu dugce khao st thong qua viée phan tich anh TEM. Phéan 16n céc
thanh c6 dang hinh try véi tiét dién luc gidc. Puong kinh tiét dién trung binh la
300 nm — 400 nm va chiéu dai khoang 20um.Két qua phéan tich phd XRD cho thay
cdc thanh nano ZnO c6 ciu tric luc gidc xép chit wurtzite. Hing sé mang duoc xédc

dinh str dung cdc dinh nhiéu xa{100} va {002} 12 a = 0,3247 nmva ¢ = 0,5201 nm.

2. C4c mau hat Au nano dugc ché tao thanh cong bang phuong phap héa khir sir
dung chét khir Sodium Citrate & nhiét d6 trén 70 °C. Két qua phan tich anh TEM cua
cdc mau hat Au cho théy cac hat Au c6 dang hinh cau hoac tua clu voi kich thuée
trung binh khoang tir 16nm dén 18 nm thy thudc vao ty 1é gitta cdc tién chat ban dau.
Két qua phan tich phé nhiéu xa tiaX khéng dinh su tdn tai cua cdc hat vang kim loai c6
kich thudc nanomet véi ciu tric 1ap phuong tim mit fcc. Hang s mang trung binha

duoc xdc dinh tir cdc dinh nhifu xa{111} va {200} 120,407 nmphi hop voi phd chuén.

3. Budc dau ché tao thanh cong mau hat lién két ban dan/kim loai ZnO/Au bang
phuong phdp héa & nhié¢t do phong. ZnO déng vai trd xuc tac trong qua trinh khir cac
ion Au™ thanh Au kim loai trong mdi trudng Sodium citrate ¢ nhiét d6 phong. Do sai
khéc vé cdu trdc tinh thé, Au kim loai (fcc) chi c6 thé hinh thanh va phat trién trén mot
s6 mat nhat dinh cia ZnO (wurtzite). Két qua phan tich anh TEM ctia cdc mau cho
théy, bén canh cdc hat ZnO c6 hinh dang tua cau, cdc mau déu c6 chua mot s6 16n cdc
hat ZnO/Au c¢6 hinh dang dumbbell. Kich thudc trung binh ctia mdi hat trong mau vio
khoang 13 nm - 14 nm.Két qua phén tich phd nhiéu xa tiaX khang dinh su ton tai dong
thoi ciia hai phaZnO va Au kim loai.



4. Hién tugong cong hudng plasmon bé mat cua hat Au nano dugc khdo sit thong
qua phd hip thu UV-Vis ¢ nhiét do phong. Phd hap thu ctia cdc mau hat vang chi xudt
hién mot dinh hip thy SPR duy nhét trong khoang tir 519 dén 523 nm tuong Gng véi
duy nhit mot mode dao dong ludng cuc. Bang cdch thay dbi ty 1¢ giita céc tién chat
ban dau, kich thudc cia cdc hat Au va, do d6, vi tri ciia dinh SPR c6 thé khdng ché

trong dai budc séng tir 516 dén 550 nm.

5. Phd hép thu ctia cdc mau Zn0O/Aucling chi Xuét hién mdt dinh hép thu SPR
duy nhit trong khoang 533 nm twong (mg véi duy nhat mot mode dao dong ludng cuc
cua cac hat Au nano tua cu. Do ton tai 16p chuyén tiép ban dan/kim loai ZnO/Au, vi
tri dinh SPR bi mo rong va ¢6 xu hudéng dich vé phia budc séng dai phit hop véi céc

két qua dd dugc cong b trén thé gidi.

6. Ph6 huynh quang PL va kich thich huynh quang PLE cua céc thanh ZnO nano
ché tao bang phuong phép thay nhiét di dugc khao sit. Pho huynh quang ciia cic thanh
ZnO nano ton tai hai dinh phat xa.Dinhhuynh quang ¢ khoang budc séng Ay, =
390 nm lién quan toi chuyén mirc tii hop exciton va dinh phét xa ving kha kién
6domz = 600 nmlién quan toi cdc sai hong (defect) trong tinh thé ma cha yéu 1a nit
khuyét oxi.Do néng d6 ZnO trong mau ZnO/Au qué thap, Phép do phd PL cic miu nay

chi thu duoc tan xa Raman cua H,O.
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