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chat ¢ dang tinh thé phat quang.




32296

Linh vic k§ thut dwoe dé cap

Sang ché dé cap dén linh vuc tinh thé phat quang (luminescent crystals - LC), va
cu thé hon 1a @ cap dén chdm lugng tir (Quantum Dots - QD). Séng ché dé& xuét
phuong phap san xuit hop chét & dang tinh thé phat quang nay, ché pham chira hop
chét & dang tinh thé phat quang va thiét bj dién tr, cic 16p phu trang tri va céc dang
trung gian chtra LC.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Hop chit & dang tinh thé phét quang, cu thé 14 chAm lugng tr, 1a nhom vét lidu
da dugc biét dén. Pa tim ra nhidu tng dung véi cac QD ndy & cic san phdm cong
nghiép va thuong mai, bao gdm thiét bj dién tir, nhu diot phat sang hoic man hinh hién

thi.

Loredana Prodesescuet al. (Nano Lett., 2015, 15, 36923696) boc 10 nhoém chidm
luong tir (QD) phat quang méi c¢6 chat lugng cao. QD duoc tbng hop v6i cac hoa chit
ré va v6i do chinh xac rat cao vé kich ¢&; kich ¢& ctia QD duoc kiém soat bang cach
diéu chinh cac thong sb tong hop nhu nhiét dd va thoi gian phan Gng. Tuy nhién, chi
lugng rat nho duoc téng hop, do phuong phap 1a khé kiém soét (do ting trudng cla hat
rit nhanh dong nang ciia ché phdm vat lidu nay) va khé dat dugc quy mé san xuét 16m.
Hon nita, phan tng 1 khong hop thire, ddn dén tao thanh lwong 16n san pham phu. Hon
nita, phan Gng chi c6 thé dugc tién hanh trong dung mdi c6 nhiét dd séi cao nhu
octadexen (do nhiét do phan Gmg cao) ma yéu ciu thay dbi dung méi néu san phim QD
dugc yéu ciu trong dung mdi c6 nhiét do sdi thap nhu toluen d6i v6i tmg dung cubi.
Con dudng téng hop nay da duge biét dén 14 "phuong phap phun néng", can st dung
trang thiét bi phong thi nghiém tiéu chuin. Do cac nhugc diém nay, phuong phép téng
hop QD 1a khong hap din vé mit thuong mai vi 1am cho QD dat do.

Pfenninger et al (W02007109734) boc 10 cac vat liéu twong tu, nhung thu duoc
& dang mang mong bdi sy ling dong trong chan khong. Lai 1an nita, cac phuong phép

san xuat nay duogc xem la bat lgi.
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Guo et al (WO2014/007 966) boc 16 phat quang tiéu chudn QD c6 dang 16i vo
dua trén CdSe hoac InP con chira axit carboxylic C5-C8. CdSe va InP tiéu chuén doi
héi v6 ban din c6 ving cAm 16n hon (vi du ZnS) dé dat t6i chiic ning quang mong
mudn. Budc tdng hop bd sung nay lam ting gia thanh cia chung hon nita, d6 1a diéu

bat lgi doi v6i nhiéu ung dung.

Dandang Zhang et al (JACS 2015, p.9230-33) boc 16 viéc tong hop pha dung
dich ctia soi nano perovskit xesi chi halogenua. Gibng nhu Prodesescu, di dugc néu
trén ddy, tai liéu nay bdc 16 phuwong phap phun néng cn sir dung trang thiét bj phong
thi nghiém tiéu chudn dé thu duoc soi nano. Soi nano nay khong 14 loai ¢6 chdm luong
tu.

Kojima Akihiro et al (JP2014078392) boc 16 yéu t6 phat dién quang chira hop
chét perovskit. Perovskit thu duoc bang quy trinh dung dich dic hiéu, dugc goi 1a hoa
tan nong chay. Day 1a cach tiép c4n du6i 1én bao gdm budc tao tinh thé cho hop chét

dich. Cac quy trinh nay 13 khé trong viéc nang quy md va kho kiém soat.
Ban chit k§ thuit ciia sang ché

Do d6, muc dich cua sang ché 1a dé khic phuc it nhit mot vai trong s6 cac
nhuoc diém cia cia k§ thudt hién nay. Cu thé, muc dich cua sang ché 1a @& xuit
phuong phéap san xudt LC/QD duoc cai thién. Muc dich khac nira 1a dé xudt vat liéu
m6i chira LC/QD phi hop cho pham vi réng khac nhau cia tng dung, bao gdm thiét bi
dién ttr, va thiét bi quang va cac 16p phii trang tri.

Céc muc dich nay dat dugc bdi phuong phép nhu duge xéc dinh theo diém 1,
muec nhu dugc xac dinh theo diém 9, san phém trung gian nhu dugc x4c dinh theo diém
17 va viéc sit dung nhu dugc xac dinh theo diém yéu ciu bao hd. Hon nita cac khia
canh cta sang ché duoc boc 16 trong ban mo ta va céac diém yéu cau bao hd doc lap, cac
phuong &n dugc uu tién dugce bdc 1 trong ban mo ta va céac diém yéu cau bao ho phu

thudc. Cu thé, sang ché dé xuét:

- phuong phép san xuét hop chit & dang tinh thé phéat quang, cu thé 1a chim
luong tir (khia canh thir nhét);

- ché pham ¢ dang dung dich huyén phu, con duoc goi 14 "muc", hodc "dung

dich phén tan tién polyme", va viéc str dung né (khia canh tht hai);
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- ché phim polyme rin va viéc sit dung n6 (khia canh thit ba);
- san phim trung gian (khia canh thir tu);

- thiét bi, bao gdm thiét bi dién t, thiét bi quang v vét dung c6 bé mit dugc
pht (khia canh thr ndm);

- phwong phép san xuit ché pham polyme (khia canh thir sdu);

- phwong phép san xuit san phdm trung gian (khia canh tht bay); va

- phwong phép san xuét thiét bi (khia canh thir tdm).
M5 ta chi tiét sang ché

Sang ché s& duoc mé ta chi tiét dudi day. Pugc hiéu ring, cac phuong an khéc
nhau, cac loai dugc uu tién va cac khoang gié tri dugce dé xuit / duge boc 1 trong ban
mo ta ndy ciing ¢6 thé duoc két hop véi nhau. Hon nita, su phu thudc clia cac phuong

an cu thé, cic xac dinh dugc lua chon, cac phuong an hoac cac khodng gi4 tri c6 the

khong ap dung.

Trir khi duge néu cu thé khac, cac dinh nghia sau s& 4p dung trong ban mo ta
nay:

Céc gi6i tir khong xac dinh va khong xac dinh s it va cc thuit ngit twong ty
duoc st dung trong bdi canh cua sang ché duoc ciu tao 1a dé bao ham cé hai s it va sb
nhiu trir khi dugc chi ra khac di & ddy hodc dbi lai/mau thuin 18 rang véi bdi canh.
Hon nita, thuit ngit "bao gdm", "chira" va "gdm c6" duoc st dung & ddy véi ¥ nghia
m¢ rong cia chiing, ma khong vdi y nghia thu hep. Thuat ngt "chira" s€ bao gdm ca

hai, "gom c6" va "dugc tao thanh tu".

Ty 1€ phén tram dugc dua ra 1a % theo trong lugng, trir khi dugc chi ra khac di &

day hodc doi lai/mau thuan rd rang vdi boi canh.

Thuét ngir "tinh thé phat quang" (LC) 1a da dugc biét dén trong nganh va dé cap
dén tinh thé nano c6 ¢& hat nim trong khoang tir 2 dén 50nm, 1am bé“mg cac vat liéu ban
dan. Thuét ngit chira chdm luong tir, thudong 1a loai ¢6 kich c& nam trong khoang tir 3
dén 15nm va tinh thé nano c6 kich ¢& 1én dén 50nm. T6t hon 13, tinh thé phét quang

gn nhu ding cu (nhu dang ciu hoic khéi 1ap phuong). Hat dugc xem 14 gin nhur ding
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cu, trong d6 truong hop ty 1€ cac canh (huéng dai nhét:ngin nhit) cta tit ca 3 kich c&

truc giaola 1 - 2.

LC thé hién, nhu thuat ngir chi ra, d6 phat quang. Trong bi canh cuia sang ché,
tinh thé phat quang thuong 13 hat tinh thé don dugc tach roi vé mit khong gian khoi
céc hat khac do su c6 mit cia chét hoat dong bé mit. P6 12 vat liéu ban din ma thé
hién ving c4m truc tiép (thuong 13 trong pham vi 1,1 - 3,8 eV, thong thuong hon 1a
nim trong khoang tir 1,4 d&n 3,5 eV, tham chi thudng xuyén hon nita 1a nim trong
khoang tur 1,7 dén 3,2 eV). Tuy thudc vao do roi sdng véi phat xa dién tr béng hoidc
cao hon so véi ving cAm, dién tir dai hoa tri dwoc kich thich dén ving dan dé lai 16
tréng dién trong dai hoa tri. Trang théi kich thich hinh thanh (cdp dién ti-dién tr & 16
trbng) khi d6 két hop lai phét xa & dang phat quang do birc xa, v6i cuong do t6i da tap
trung quanh gi4 tri ving cAm LC va thé hién hiéu suit luong tir phét quang do buc xa it
nhét 14 bang 1 %. Khi tiép xuc véi ngudn 15 tréng dién tir ngoai va dién tir LC ¢6 thé
thé hién phat quang dién. Trong bdi canh cia sang ché LC khong thé hién phat quang
co hoc (vi du phat quang piezo), phat quang hoéa hoc, phat quang di€n hoa va cling

khong c6 phat nhiét quang.

Thuét ngtt "chdm luong ti" (QD) 14 da biét va cu thé 13 d& cap dén tinh thé nano
béan dan, ma c6 dudng kinh thuong 12 ndm trong khoang tir 3 dén 15nm. Trong pham vi
nay, duong kinh vat ly cua QD 1a nho hon so véi ban kinh Bohr kich thich khéi, 1am
cho lugng tir gift hiéu qua dé chiém wu thé. Két qua 13, cic trang thai dién tir ctia QD,
va do d6 ving cim, 13 chirc ning ciia ché pham QD va kich c& vit ly, tic 12 mau cia
hép thu/phat xa c6 mdi lién quan véi kich ¢& clia QD. Chét lugng quang ciia mau QD
¢6 lién quan truc tiép vai tinh ddng nhit ciia chiing (nhiéu hon QD phan tin don s& ¢6
FWHM cua phat xa nhdé hon). Khi QD dat t6i kich ¢& 16n hon so v6i ban kinh Bohr
luong tir gift hiéu qua duogc 4n ngit va miu c6 thé khong duge phét quang thém nita
1am con dudng khong phat xa dé tai hop kich thich c6 thé trg thanh trdi. Do d6, QD la
phan nhém dac hi€u cua tinh thé nano, dugc xéac dinh cu thé bai kich ¢& cia n6 va phan
bd ¢ hat. Cac dic tinh cia QD c¢6 lién quan truc tiép véi ndy cac thong sb, phan biét

chung véi tinh thé nano.

Thuét ngit "dung moi" 1a da duge biét dén trong nganh va cu thé 12 bao gdm

hydrocacbon béo, hydrocacbon thom, ete (bao gém glyclol-ete), este, rugu, keton. Cac
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chét hitu co trén day co thé dugc thé hoac khong duoc thé béi mot hodc nhiéu phén tr
thé, vi du boi halogen (nhu flo), hydroxy, C1-4 alkoxy (nhu metoxy hodc etoxy) va
alkyl (nhu metyl, etyl, isopropyl) . Cac chit hitu co trén ddy bao gdm céc din xuat
mach thdng, mach nhanh va mach vong. Con c6 thé c6 céc lién két khong no trong
phan tir. Cac hop chit néu trén day thudng la c6 tir 4 dén 24 nguyén tir cacbon, tot hon
1a ¢6 tir 5 dén 12 nguyén tir cacbon, t6t nhit 13 c6 tir 6 dén 10 nguyén tir cacbon.

Thuét ngit "chét hoat dong bé mat", "phdi tir", chét tao phan tan" va "tc nhan
tao phan tan" 14 da dugc biét dén trong nganh va co ban 14 ¢6 cing y nghia. Trong bbi
canh cta sang ché, cc thuét ngit nay dé chi chét nén hitu co, khic v6i dung mdi, ma
dugce st dung trong dung dich huyén phii hodc chét keo dé cai thién viéc phan tach cia
c4c hat va dé ngan ngira viéc két tu hoic ling dong. Khong bi rang bude boi 1y thuyét,
tin rﬁng chét hoat dong bé mat dugc gén vao theo cach vat Iy hodc héa hoc trén bé mit
hat ké ca trude khi hodc sau khi bd sung hat vao dung moi va nh¢ do tao ra dugc cac
hiéu qua mong mudn. Thuat ngit chét hoat déng bé mit bao gdm cac vat lidu polyme
va cdc phan tir nhé; chit hoat dong bé mit thudng 1a bao gdbm nhom & dau tan ciung
mang chuc ¢6 cuc va nhém & dau tin cling mang chirc khong cuc. Trong bbi canh cua

sang ché, dung moéi (vi du toluen) khong dugc xem la chit hoat dong bé mit.

Thuat ngit "dung dich huyén phtt" 1a da biét va d& cap dén chét luu khong dong
nhét cla pha trong (internal phase - i.p.) ma la pha ran va pha ngoai (external phase -
e.p.) ma 1a chét 16ng. Pha ngoai chita mot hodc nhidu chét tao phan tan/chét hoat dong

bé mat, tiy ¥ mot hodc nhidu dung moi va tity y mot hodc nhiéu tién polyme.

Thuat ngit "polyme" 13 da biét va bao gdm cac vat liéu tong hop hitu co va vo

co. Thuét ngit "tién polyme" s& bao gdm ca hai, monome va oligome.

Thuét ngit "xir Iy dung dich" 14 d& duoc biét dén trong nganh va dé chi img dung
ctia 16p phu hodc mang méng cho nén nho st dung vat liéu khéi dau dya trén dung
dich (=chit 16ng). Trong bbi canh ctia sang ché, xir Iy dung dich dé cap dén viéc ché
tao cac san ph:flm thuong mai, nhu thiét bi dién tu, thiét bi quang, va vat dung gém co
cac 16p phi (trang tri) va ca dén viéc ché tao san phim trung gian chira composit QD
hoac 16p QD. Thong thuong, tng dung cia (céac) dung dich huyén pht dugc tién hanh

& dieu kién moi truong.
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Thuét ngfr “composit QD" d chi vat liéu composit rin vb co/chét hitu co chira
LC/QD, chét hoat dong bé mit va nén. Dang cia composit QD bao gém mang, vat liéu
soi va khéi. Cac composit QD dugc sit dung d6i voi tmg dung trong d6 cac LC/QD chi

¢6 chirc nang quang, do cac LC/QD khong dinh hudéng dién tur.

O cac composit QD, cac LC/QD duoc bao gdm trong nén, nhur nén polyme hozc
nén vo co, dé tach roi v& mat khong gian cac LC/QD khoéi nhau. Tuy thudc vao viéc su
dung, d6 day ctua mang composit QD c6 thé bién thién trén khoang rong, nhung thuong

14 ndm trong khoang tir 1 &én 1000 micron.

Thuét ngir “16p QD" dé chi 16p méng chira tinh thé phat quang (cu thé 13 QD) va
chét hoat dong bé mit va khéng c6, hodc co ban 1a khong c6 cac thanh phﬁn bd sung,
nhu nén/chét két dinh. Lép QD c6 thé tim ra cic tng dung khac nhau, bao gbm diot
phét sang chdm luong tir (QLED) hoic t€ bao quang dién chim lugng tir. O céc tng
dung nay, LC/QD duogc dinh hudng dién tir; dong dién chay qua 16p QD bing cach ap
dung dién ap. Su phu thudc vao viéc st dung, 4o day cua lop QD cé thé bién thién trén
khoang rong, nhung thuong la nim trong khoang tir 3 dén 200nm, t6t hon 1 ndm trong
khoang tir 5 dén 100nm, &t nhat 12 ndm trong khoang tir 6 dén 30nm. L6ép QD c6 thé
dugc tao thanh tir 16p LC/QD don, do d6 c¢6 do day béng v61i kich ¢& ciia LC/QD dugc
str dung va do d6 xéac dinh giéi han dudi ciia do day.

Sang ché s& duoc hiéu tét hon vé6i viée tham khao dén cac hinh v&.

Fig.1(a) va Fig.1(b) thé hién c4c khia canh khic nhau cua sing ché. Trén Fig.1b,
truc x thé hién ¢4 hat, truc y thé hién sd hat.

Fig. 2 thé hién hinh 4anh TEM cta san pham QD dién hinh dugc tong hop theo
sang ché, thé hién ban chit khdi 1ap phuong clia cAu tric tinh thé.

Fig. 3 thé hién hinh 4nh SEM ctia bdt vét liéu khoi dau ran dién hinh dugce tao ra
bang cach két tua.

Theo khia canh thtr nhét, sang ché dé cip dén phuong phép san xuét hop chét &
dang tinh thé phét quang, cu thé 1a cic tinh thé phat quang tir nhém chdm luong ttr. Cu
thé hon, sang ché dé c4p dén phuong phép san xudt hop chit & dang tinh thé phat
quang ¢6 ¢& hat ndm trong khoang tir 2 dén 50nm, t6t hon 12 ndm trong khoang tir 3

dén 15nm, tinh thé phat quang nay dugc chon tir hop chit c6 cong thire (1)
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M!aM?2bX. (D),
trong do
M! 142 mét hodc nhiéu kim loai kiém dugc chon tir Cs, Rb, K, Na, Li

M? 1a mot hodc nhiéu kim loai dugc chon tir nhom bao gom Ge, Sn, Pb, Sb, va
Bi,
X 1a mot hodc nhiéu anion dugc chon tir nhém bao gom clorua, bromua, iodua,

xyanit, thioxyanat, isothioxyanat va sulfit, tdt hon 13 mot hodc nhiéu halogenua dugc

chon tir nhém bao gém CL Br,val,

a ndm trong khoéang tir 1 dén 4

b nam trong khoang tir 1 dén 2

¢ ndm trong khoéang tir 3 dén 9;

phuong phép niy bao gdm cac budc (a) tao ra vat lidu ran nhu duge xac dinh
dudi day; va (b) tao phan tan cho véat 1liéu nay vdi sy cd mat cua chét l6ng 1a nhu duogc
xac dinh dudi day.

Khia canh nay cta sang ché s& dugc giai thich chi tiét hon dudi day.

D3 biét rang, LC/QD 1a cac vat lidu nhay v6i méi trudng. Trude tién ching c6
xu huéng két tu 1am dan dén céc con dudng tai hop khong phét xa, dan dén hiéu suit
lwong tir phat quang giam. Do d6, cac giai phap dugc 1iy dé tao 6n dinh cho LC/QD
mdt khi da duge tdng hop. Phuong phap duoc md ta & ddy thoa man yéu cau niy bang
cach boc 16 phuong phép san xudt dugc cai thién dé tao ra LC/QD & dang dung dich
huyén phu 6n dinh ("muc").

Phuong phap dugc mb ta & ddy c6 thé dugc xem 13 cach tiép can “trén - duéi”,
do vat liéu trude tién duge tng hop theo cach thong thudng va sau d6 duge giam vé
kich ¢& va dugc tao dn dinh dé thu duge LC/QD. Cach tiép can nay dbi lai v6i cach
tiép can da biét va dugc mb ta trong Kovalenko (da duge trinh bay trén ddy), ma la
duéi 1én. Phuong phap theo sang ché duoc minh hoa hon nita bang thuc nghiém, nhung

nhung khéng chi gii han & cac thuc nghiém duoc dé xuat dudi day.

Phuong phédp dugc md ta & ddy tao ra LC/QD c6 cac dic tinh rat tot. Trudc tién,

gi4 trif FWHM nhé (D6 rong ciia dinh phat xa; vi du 19nm ddi v6i phat xa & 507nm)
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quan sat dugc. Tht hai, hiéu sut luong tir c6 dd phat quang cao quan sat dugce (vi du,
71% dbi véi phat xa & 507nm). Do d6, LC/QD duge dé xuét boi phuong phép theo
sang ché phu hop dbi véi s6 lwong 16n cac tmg dung trong dién tir va thiét bi quang.
Hon nira, LC/QD duoc dé xuit boi phuong phap theo sang ché con phir hop dbi véi 16p
pht vét dung (khong dién / khong quang), nhu cdc 16p phu trang tri.

Phuong phap theo sang ché 1a tdt hon, khi so v6i cac phuong phép san xuit da
biét. Trudce tién, n6 chic chin hon nhidu va c6 thé dé dang nang quy md. Thir hai, né
yéu ciu it hon vt liéu khéi dau va san xuét ra it san phidm phu hon. Thit ba, khong yéu
ciu thay ddi dung madi thanh dung moi c6 nhiét do soi thip (vi du toluen) sau khi tong
hop LC/QD béi vi viéc tbng hop c6 thé tryc tiép dién ra trong dung méi c6 nhiét do soi
thip. K&t qua 13, gia thanh san xuit dugc giam déng ké, 1am cho LC/QD kha thi v&i rét
nhiéu tmg dung.

Hop chét & dang tinh thé phat quang / chdm luong tir ¢6 cong thirc (I): Phuong
phap theo sang ché tao ra LC/QD c6 c& hat trung binh nim trong khoang tir 2 dén
50nm, cu thé 1 ndm trong khoang tir 3 dén 15nm. LC/QD hon nita c6 phan bd ¢ hat
hep, nhu dugec chi ra béi gia tri FWHM thz?ip cua cac dinh phét xa.

Theo mot phwong 4n, sang ché dé cap dén LC/QD c6 cong thic (1), trong d6
a=1, b=1, ¢c=3.

Theo mdt phuong 4n, sang ché @& cap dén LC/QD c6 cong thirc (I), trong d6 M!
= Cs.

Theo mot phuong 4n, sang ché @& cép dén LC/QD c6 cong thire (I), trong d6 M?
=Pb.

Theo mdt phuong 4n, sang ché dé cap dén LC/QD c6 cong thire (I), trong d6 X
1a dang két hop it nhit 12 bang hai nguyén té duge chon tir Cl, Br, 1.

Theo mdt phuong 4n, sang ché dé cap dén LC/QD c6 cong thac (I), duge chon
tir Cs1PbiXs, cu thé 1a CsPbBr3, CsPbBr,l. Phuong 4n nay con bao gdm hdn hgp mol
tuong tmg ctia CsBr va PbBr2 hoic céc hdn hop cia CsI va PbBr2.

Theo mot phwong 4n khéc nita, sang ché @& cap dén LC/QD c6 cong thirc (I) con

bao gé)m cac vt liéu kich thich, tic 1a trong d6 mdt phﬁn ctia M! duge thé bsi kim loai
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kiém khéc, hodc trong d6 mét phan cia M? duogc thé boi kim loai chuyén tiép khac

hodc nguyén t6 dat hiém, hodc trong d6 mot phan ctia X dugc thé boi halogenua khéc.

Theo mot phuong 4n khéc nita, sang ché dé cap dén LC/QD c6 cong thie (I),
dugc chon tir M!SnX3, M!3Bi2X9, M'GeX3.

Hop chét c6 cong thirc (I) bao gdm hop chit hop thirc va khong hop thirc. Hop
chét c6 cong thic (I) 13 hop thirc, trong d6 trwdong hop a, b va ¢ 1a s6 tu nhién; ching
khong 1a hop thirc, trong d6 truong hop a, b vac la s6 nguyén. Theo mét phuong 4n
khéc nita, sang ché dé cap dén LC/QD c6 cong thire (I) trong d6 mot phin ciia X dugc
thé béi mot hodc nhidu anion dugc chon tir nhém bao gdm Xyanit, thioxyanat,

isothioxyanat va sulfit. Nhu cac phuong an lam vi du da dugc nhén dién.

MIM?bX1-X2" (I-1),

Trong d6

M!, M2, a, b 12 nhu duoc nhan biét trén day;

X! 14 halogenua nhu dugc nhén biét;

X2 1a anion duoc chon tir Xyanit, thioxyanat, isothioxyanat va sulfit;

c'+c" 12 s6 thuc nim trong khoadng tir 3 dén 9 va c¢'/c">0,9. Do sulfit 12 27, né dém
hai 1an khi tinh ¢".

Céc phuong an 1am vi du c6 cong thuc (I-1) bao gém CsPbCl2 0,9 CN 0,1,
CsSnBr2 (SCN) 1, Cs3Bi2Br 8,8 (NCS) 0,2, va CsPbBr 0,43 12,43 S 0,07.

Vit lidu ran: VAt liéu ran phu hop duoc dé xuét trong budc (a) c¢6 c& hat trung
binh it nhit 13 bang 15nm va phan bd c& hat da phan tan, thuong 14 nim trong khoang
tir 15nm dén 100pm, thong thuong hon 13 ndm trong khoang tir 50nm dén 50pm. C&
hat ctia vat liéu rin s& dugc xac dinh béi phuong phap SEM, TEM hodc BET.

Hon nita, vét liéu rin ndy c6 ché phdm héa hoc ma twong tng véi ché phim hoa
hoc ciia LC/QD mong mudn. Do d6, vat liéu ran nay c6 ché pham hop thiic ctia a mol
M!, b mol M? va ¢ mol X.

Vit liéu nay c6 thé dugc @ xuit cho quy trinh theo sang ché béi céc cach tiép
can khac nhau, vi du (al) (a2), (a3) nhu d& nhin manh dudi ddy. Vat lidu c6 thé duge

dé xuét dén bude (b) ké ca lién tuc hodc khong lién tuc bing cac phuong phép da biét.
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Quy trinh tong hop uét (al): San xudt vat liéu rin c6 cong thuc (I) 1 da biét trén
thuc té. Phuong phap théng thuong nhit bao gdbm cac quy trinh tdng hop w6t nhu cac
quy trinh két tia tir dung mdi dua trén hoic 14 pha trong nuée. Vit lidu c6 thé duoc dé
xuat dén bude (b) ké ca lién tuc hodc khong lién tuc bang cac phuwong phap da biét.
Cach tiép can nay cé thé dugc xem 1 "trén-dudi": Vat liéu khoi dau rin c6 dugc boi
tbng hop udt thé hién su phan bd c& hat da phan tén v6i ¢d hat trung binh 12 > 15nm
(duge do boi BET, SEM hoic TEM) trong khi tinh thé phéat quang tong hop thé hién
phén b ¢& hat rat hep véi ¢ hat trung binh nim trong khoang tir 2 dén 50nm (tham
khao Fig.1b). Bing cic phuong phép sau dugc md ta & ddy, cd hat trung binh va tinh
da phéan tén cda vat liéu khéi dau duoc giam dé thu dugc phan bd ¢& hat hep va hat cé

¢& hat nim trong khoang tir 2 dén 50nm.

Quy trinh tdng hop khé & pha khi (a2-1): Mot cach tiép can khac dé san xudt vat
liéu rén c6 cong thire (I) bao gdm quy trinh téng hop kho & pha khi, cu thé 1a cac quy
trinh phan huy va nhiét phén, vi dy, quy trinh phun nhiét phan ngon Itra. Vit liéu rin
thu dugc bang quy trinh nay thuong 12 nhé hon so véi (al).

Céch tiép can nay con c6 thé dugc xem 13 "trén-duwéi": Vit liéu khéi dau ran c6
duoc béng cach tdng hop kho thé hién sy phan bd c& hat da phan tin v6i ¢& hat trung
binh 12 > 15nm (duoc do bdi BET, SEM hodc TEM) trong khi tinh thé phat quang téng
hop thé hién phan bd c& hat rit hep vé6i c& hat trung binh nim trong khoang tir 2 dén
50nm (tham khéo Fig.1b). Do d6, it nhit mot phan cua vat liéu khéi ddu dugc giam vé

kich c&.

Quy trinh téng hop kho bing cach nghién (a2-2): Cach tiép can khéc nira dé san
xudt vat liéu rin c6 cong thure (I) bao gém viéc nghién kho tién chét hodc vat liéu. Theo
phuong 4n nay, vat lidu rén 1a hdn hop clia hai hoic nhiéu tién chit khé c6 cong thirc
M!1X; va M2X(c-a), trong d6 phdn tir thé dugc xac dinh nhu trén day. Vi du, CsPbBr3,
Cs4PbBr6, dat téi duge bsi hdn hgp mol twong tng clia céc tién chit CsBr va PbBr2
hodc CsPbBr2I dat t6i duoc béi hdn hop tuong Gmg cia tién chit CsI va PbBr2. Vit
liéu tinh thé kho ¢6 cong thirc (I) khi d6 thu duge trong quy trinh nghién khd, vi du st
dung cbi va chay hodc quy trinh bao gdm nghién bi duoc khudy tron. Quy trinh nay c6

thé duoc xem 12 phan Gng & trang thai rin dugce dan dén bang cach nghién.
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Tao ra tai chd (a3): Mot cach khéc nita dé tao ra vt liéu rin c6 cong thirc (I) bao
gbm tao ra tai chd, nhu phan tmg & trang thai ran trong qua trinh clia quy trinh tao phan
tan. Theo phuong 4n nay, vat liéu ran 12 hdn hop cla hai hoic nhiéu tién chit kho co6
cong thire M'1X1 va M2bX(c-a), trong d6 phan tit thé dugc xac dinh nhu trén dy. Vi
du CsPbBr3, Cs4PbBr6, dat t6i dugc bdi hén hop mol twong Gng cla céc tién chét
CsBr va PbBr2 hodc CsPbBr2l dat t&i duoc béi hdn hop twong tmg clia tién chat CsI va
PbBr2. Vit liéu tinh thé c6 cong thirc (I) khi d6 dugc hinh thanh trong qua trinh cua

quy trinh tao phén tén (trc 1a tai chd) bang phan tng cua hai tién chét 12 vt liéu ran.

Tién chat néu trén day, dén luot, c6 duoc bang cac phuong phép da biét, nhu cac
quy trinh tong hop uét, cc quy trinh tbng hop khd. Chuyén gia trong nganh c6 kha
nang lwa chon phit hop tién chét dé thu dugc tinh thé phat quang c6 cong thic (I). Lai
1an nita, cach tiép cin nay con c6 thé dugc xem 13 "trén-duéi", do tién chit duoc sir
dung 1a 16n hon so véi LC/QD thu duoc.

Theo mét phuong an, c& hat trung binh cia vét liéu ran it nhat 12 15nm (dugc
xac dinh boi BET, SEM hoidc TEM), tdt hon 12 nam trong khoang tir 15nm dén 100 pum,
nhiéu hon tdt hon 12 ndm trong khoéang tir 50nm dén 50pum.

Theo phuong an uu tién, vat liu rin bao gébm ché phidm don c6 cling hoa hoc
lwong phap lam LC/QD cubi ¢6 cong thirc (I).

Bude (b): Khong b rang budc boi 1y thuyét, tin ring ngay khi phan tan vat liéu
khoi dAu ¢ pha 16ng nhiéu tic dong xuét hién dong thoi hodc ké tiép.

Truée tién, vat liéu rin duoc phan bd déu trong pham vi pha 16ng.

Tht hai, vat liéu rin dugc tiép xuc véi chét hoat déng bé mit. Tin rang vat liéu
nhd d6 dugc phu va dugce tao 6n dinh & pha 1éng.

Tha ba, ¢& hat ciia vat liéu ran duge giam. Khong bi rang budc béi 1y thuyét tin
ring viéc phan bd c& hat don phan tin thu dugc bang hai co ché xuét hién: (1)
nghién/chia tdch co hoc cia hat so véi kich ¢ LC/QD cudi, (2) 1am chin Ostwald va
thiéu két hat nhé hon so véi kich ¢& LC/QD cubi.

Trong céc phuong an cu thé, ¢& hat trung binh ctia vt liéu khéi dAu rdn it nhit
la bé’mg 1,5 lan (tét hon 12 it nht 2 14n, t&t nhit 13 it nhét 5 1?111) cao hon so véi ¢& hat

trung binh cua tong hop LC/QD tuong ting.

-12-



32296

Chét 16ng: nhu da nhin manh trén ddy, budc tao phan tan (b) duoc thuc hién &
pha 16ng. Chat 16ng phi hop c6 thé dugc chon tir (i) chit hoat dong bé mat 16ng, (ii)
dang két hop cua chit hoat dong bé mit (16ng hoic ran) va dung méi, (iii) dang két hop
clia chit hoat dong bé mat (16ng hoidc rin), dung méi va tién polyme hodc polyme (16ng
hodc rén) va (iv) dang Két hop cua chat hoat dong bé mit (Iéng hoac rrfm) va tién

polyme l6ng.

Theo phwong 4n (i), pha léng bao gdm (hodc co ban 13 bao gdm) chét hoat dong
b& mit 16ng. Phuong 4n nay 1a duoc wu tién, do no 1 hé théng don gian khong st dung

dung moi.

Theo phuong 4n (ii), pha 16ng bao gdm (hoic co ban 13 bao gdbm) dang két hop
ctia chét hoat dong bé mat (16ng hodc rin) va (cac) dung mdi. Phuong 4n nay 1a dugc

vu tién, vi n6 cho phép st dung chét hoat dong bé mit rén.

Theo phuong 4n (iii), pha 16ng bao gdm (hoic co ban 14 bao gbm) dang két hop
clia chit hoat dong bé mit (16ng hodc rin), (cac) dung mdi va tién polyme hodc polyme
(16ng hodc ran). Phuong 4n nay 1a duge wu tién, do n6 dé xudt ché phdm ma co thé

dugc st dung truc tiép dé san xuét céc dang trung gian 1a nhu dugc xac dinh dudi day.

Theo phuong 4n (iv), pha 16ng bao gdm (hodc co ban 14 bao gom) tién polyme
16ng. Phuong 4n nay 13 duoc wu tién, do n6 dé xudt ché pham ma khong c6 dung moi
va ma c6 thé dugc st dung truc tiép dé san xuét cac dang trung gian 1a nhu dugce xac
dinh dudi day.

Dung mdi: Thuat ngit dung méi 14 nhu dugc x4c dinh trén ddy. Pé tranh 1dm
14n, thudt ngit dung méi ca khong bao gdm chit hoat dong bé mit ciing khong bao gbm

tién polyme.

Co lgi 13, dung moéi duge chon tr nhom bao gém hydrocacbon (bao gé)m
hydrocacbon mach thing, mach nhanh va mach vong), hydrocacbon thom, ete (bao
gdm glycol-ete), este, rugu, keton. Tét hon 13 dung méi duge chon tir nhém bao gbm
mach théng va Cs.salkan dugce tao nhanh, alkan nay la khong dugc thé hodc dugc thé
béi phenyl hodc naphtyl. Tét nhat 13, dung moi duge chon tir nhém bao gdm Cs.1salkan

mach thang va toluen.
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Theo mot phuong an khac nira, dung moi thé hién nhiét do soi thép hon 140°C,
t6t hon 13 thap hon 120°C. La mdt khia canh c6 loi ciia phuong phép theo sang ché, gio
day c6 thé dé thu dwoc LC/QD & nhiét d6 thap hon nhiéu khi so v6i cac phuong phap
trude d6, nhu phuong phap Protesescu hodc Zhang (ca hai dugc trinh bay trén day, st
dung cac phuong phap tong hop & nhiét do nim trong khoang tir 140 dén 200°C).

Tién polyme: Thuat ngit tién polyme 13 nhu dugc x4c dinh trén day. C6 1¢i 13,
tién polyme dugc chon tr nhom bao gém acrylat, cacbonat, sulfon, epoxy, vinyl,
uretan, imit, este, furan, melamin, styren, va silicon. Tbt hon 13, tién polyme dugc chon
tir nhém bao gdm acrylat, uretan, styren. Dic biét tbt 1a, tién polyme dugc chon tir

nhém bao gbém acrylat.

Chét hoat dong bé mit: Pham vi da dang rong cia chét hoat dong bé mit c6 thé
duogc st dung trong bdi canh clia sang ché. Chét hoat dong bé mat phu hop c6 thé dugc
x4ac dinh theo cac thuc nghiém théng thuong; viéc lua chon cua n6 chu yéu phu thude
vao polyme dugc sir dung trong budc tiép theo va ban chét cta vat liéu ran. Chét hoat
dong bé mat co thé dugc chon tir nhom chat hoat dong bé& mat khong ion, chat hoat
dong bé mit cation, chét hoat dong bé mat ludng ion va chit hoat dong bé mat anion.
Pa duoc biét dén trong nganh 1a, viéc Kkét hop hai hodc nhiéu chit hoat dong bé mit 1a
dé cai thién céc dic tinh c6 loi; dang két hop nay clia chét hoat dong bé mat ciing 13

duoc bao gdm trong sang ché.

Chét hoat dong bé mat khong ion bao gdm: maleic polyme nhu Poly(maleic
anhydrit-alt-1-octadexen), polyamin, alkylamin, (vi du N-alkyl-1,3-propylen-diamin,
N-alkyldipropylen-triamin, N-alkyltripropylen-tetraamin, N-alkylpolypropylen-
polyamin), poly-(etylenimin), polyeste, alkyl este (vi du xetylpalmitat), alkyl
polyglycol ete (nhu rugu béo polyglycol ete v6i 3-25 don vi etoxy (EO), vi du
Dehypon E124) va ruou oxopolyglycolet), hdn hgp alkyl/aryl polyglycolet, alkyl
polyglucosit (APGs), rugu béo, nhu rugu stearyl (vi du Lorol C18TM). Chét hoat dong
bé mat khong ion con bao gdbm chét hoat dong bé mat san phdm cdng polyme etoxylat
va/hodc propoxylat (EO/PO), nhu ruou béo alkoxylat, san pham cong rugu EO/PO
(bao gdm san phdm cong rugu béo EO/PO, san phidm cong rugu oxo EO/PO),
copolyme khbi EO/PO, copolyme khéi etylen diamin etylen oxit-propylen oxit
(EO/PO), san phdm cong rugu EO (béo) duge chup d4u mut va san pham céng EO/PO
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(vi du butyl dugc chin dau mut), este cia axit carboxylic, cu thé 1a san phém cong

EO/PO va sorbitan este (vi du tir nhom bao gdm SPAN).

Chét hoat dong bé mit khéng ion con bao gdm alkoxy-silan va san pham thay

phén cia chung.

Chét hoat dong bé mit khong ion con bao gbm alkylphosphins, alkylphosphin
oxit (vi du trioctylphosphin oxit - TOPO) va alkylthiol.

Chét hoat dong bé mit khong ion con bao gdm alkyl este ctia axit béo (vi duy

xetyl palmitat, axit lauric, axit capric).

Nhom chét hoat dong bé mit khong ion dugce uu tién 1a alkyliminesalkylamin, vi

dudioctylamin, oleylamin, octadexylamin, hexadexylamin.

Chét hoat dong bé mit cation bao gém: alkylamoni halogenua, cu thé hon
alkyltrimetylamoni halogenua vi du xetyltrimetylamoni bromua,
dialkyldimetylamonihalogenua nhu vi du distearyldimetylamoni clorua,
trialkylmetylamoni halogenua vi du trioctylmetylamoni clorua,

diquarternarypolydimetylsiloxan.

Chét hoat dong bé mit ludng ion bao gdm: betain, nhu caprylicglyxinat,

cocamidopropylbetain, va dinatri cocoamphodiaxetat.

Chét hoat dong bé mit anion bao g@)m sulfats, sulfonates, phosphates, va
carboxylat. Cac vi du dic hidu bao gébm phosphate este cla alkyl ete, amoni lauryl

sulfat, alkali lauryl sulfat va alkyl-ete sulfat lién quan vi du alkalilaureth sulfat.

Nhom chit hoat dong bé mit anion duoc wu tién 13 carboxylat tir nhém axit béo,
nhu axit oleic, axit stearic, palmitic axit.

Trong phuong an dugc uu tién, chét hoat dong bé mit duge chon tir liét ké sau:
SP 13300, SP 20000, SP 24000SC, SP 41000, SP540, BYK9077,Hypermer KD1-SO-
(AP), Span65, Span80, Span85, axit metoxy-etoxy-etoxy-axetic, oleylamin, axit oleic,
axit stearic, Poly(maleic anhydrit-alt-1-octadexen), va TOPO.

Trong phuong 4n dugc uu tién hon nita, chét hoat dong bé mat dugc chon tir liét
ké sau: SP 13300, SP 20000, SP 24000SC, SP 41000, SP540, BYK9077, Hypermer
KD1-SO-(AP), Span65, Span80, Span85, axit metoxy-etoxy-etoxy-axetic, axit stearic,

-15-



32296

Poly(maleic anhydrit-alt-1-octadexen), va TOPO, hexadexylamin, octadexylamin,

dioctylamin.

Theo mdt phuong an khac nira, chét hoat dong bé mat dugc chon tir nhém bao
gE‘)m chét hoat dong bé mit anion, cation, khong ion va ion ludng tinh chita nhém & dau
tan cung mang chirc khong cuc dugc chon tir nhom bao gém mach alkyl hodc alkyl-ete

v6i tir 4 dén 30, t6t hon 1a tir 6 dén 24, t6t nhit 12 tir 8 dén 20 nguyén tir cacbon.

Theo mot phuong an khac nira, chéit hoat dong bé mit duge chon tir nhém bao
gém chét hoat dong bé mit anion, chét hoat dong bé mit cation, chit hoat dong bé mat
khong ion va chét hoat dong bé mit ludng ion c6 mot hodc nhiéu géc hoéa hoc duoc
chon tir nhém bao gbém alkyl ete v6i cong thirc RO-(C2H40) m (C3H6O)n- (nhd d6 m va
n doc 1&p v6i nhau 1a tir 0 dén 10, nhung m+n>2 va nh¢ d6 R 1a Ci.s- alkyl)

Theo mot phuong an khac nira, chét hoat dong bé mit anion dugc chon tir axit

monocarboxylic chira duoi polyete c6 cong thuc (II),
R(OCyH24)qOCH2C(O)OH (1II)

trong d6 R 1a Cr.s-alkyl, q 12 sé nguyén tir 0 dén 5 van l1a s6 nguyén tir 1 dén 3.

Nam hop chit dic biét dugc wu tién cia loai nay 1a:

6] H
ooy
q 0]

(ITa)

trong d6 q 1a tir 0 dén 4. Hop chét nay twong tmg véi hop chét c6 cong thie (II),
trong d6 R=Metyl, n=2 va q 13 s6 nguyén tir 0 dén 4. Hop chét dac biét dugc wu tién

cua loai nay la

O
H3CO O

Quy trinh tao phén tan: Cac quy trinh tao phén tan phu hop bao gdm phuong
phap tao phan tan c6 nghién bi. Theo mét phwong 4n dugc wu tién, phuong phap tao
phan tan 13 nghién bi t6t hon 13 nho sit dung may nghién bi ¢6 canh khdy. Theo mot
phuong 4n dugc uvu tién kich c& bi 1a nhé hon 5mm, tot hon 1a nho hon 500 micron.

Theo mot phuong an khac nita, phuong phap tao phan tén 1a nghién bi v6i kich ¢& bi
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nim trong khoang tir 10 dén 1000pm, t6t hon 13 nim trong khoang tir 20 dén 500um.
Theo mot phuong an khac nita, phuong phap tao phan tan la nghién bi v&icong suit
du vao dic hiéu trén trong lwong dung dich huyén phu it nhét 1a 10 W/kg, t6t hon 14
100 W/kg, tot nhét 13 1000 W/kg. Theo mdt phuong 4n khac nita, nhiét 46 dung dich
huyén phtl trong qué trinh ctia quy trinh tao phan tén 13 nhé hon 140°C, t6t hon 1 nho
hon 120°C, tt nhat 1a nhd hon 70°C. Ngac nhién phat hién ra ring, vat liéu ran 1a nhu
dugc xac dinh trén day c6 thé duoc chuyén ddi thanh LC/QD véi c4c dic tinh quang rat
tot (hiéu suét lugng tir cao, FWHM nh6) nh¢ sir dung nghién bi duoc khuéy tron, tao ra
LC/QD vé6i cac dic tinh rat t6t va & nhiét d6 phan tmg thip. Pay dugc xem 13 uu diém

cao hon dang ké so véi cac phuong phap da biét.

Theo mot phuong an khac nita cia phuong phép theo sang ché, ty 1¢ trong luong
vat liéu rén: vat liéu 16ng (dung mdi + tién polyme + chét hoat dong bé mit) ndm trong
khoang tir 0,0001 dén 0,5, t6t hon 12 ndm trong khoang tir 0,0005 dén 0,1, t6t nhat 1a
ndm trong khoéng tir 0,001 dén 0,05.

Theo mdt phuong an khac nita cia phuong phép theo sang ché, ty 1é trong lwong
cta chit hoat dong bé mat: vat liéu rén nim trong khoang tir 100 dén 0,1, t6t hon 14

ndm trong khoang tir 50 dén 0,5, tét nhét 12 ndm trong khoang tir 20 dén 1.

Xir 1y sau: theo mdt phuong an khac nita, LC/QD tbng hop c6 thé dugc dua vao
xtt 1y sau, nhu dugc trinh bay dudi day trong cac bude (b-2) (b-3), (b-4), va (b-5).

Theo mot phuong an cia xt ly sau nay, nguyén ttr halogenua X cua cac tong
hop LC/QD c¢6 thé duoc thé toan bd hodc mot phén véi cac nguyén tir halogen khac
béng cach trao ddi anion. Cu thé alkali halogenua, nhu Nal, KI, Lil, va chi halogenua,
nhu PbI2, ¢6 thé duoc st dung dé trao ddi anion (b-2). Pidu nay cho phép diéu chinh
tinh dinh phat xa.

Theo mot phuong an khéc nita, ciia xt ly sau nay hai hodc nhiéu dang cia tinh
thé phéat quang c6 cong thic (I) duge tron bang céac cach tron khic nhau dang cua tinh
thé phat quang, vi du bang cach két hop hai dung dich huyén phu chira tinh thé phat
quang nay, dinh phat xa cua ché phdm duoc diéu chinh. (b-5)

Theo médt phuong 4n khac nira, ché pham theo sang ché c6 thé duoc tinh ché tir

chit hoat dong bé& mit du bang cach loc ap luc ché phim tdng hop dugc. (b-3)
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Theo mét phuong an khac nita, ham luong LC/QD rén cua ché phim theo sang
ché c6 thé dugc ting bing cach loc 4p luc hodc 1am bay hoi dung mdi clia ché pham

tdng hop duge. (b-4)

Theo khia canh thtr hai, sang ché d& cap dén ché phim ¢ dang dung dich huyén
phu, con dugce goi 1a "muyc", va viéc sir dung nd. Khia canh nay cua sang ché s& duoc
giai thich chi tiét hon dudéi day.

Do d6, sang ché con dé xut ché phdm & dang dung dich huyén phi chira (i) tinh
thé phat quang c6 cong thirc (I) nhu dugc md ta & day;

(i) chit hoat dong bé mat nhu dugc md ta & day nhung loai trir oleyl amin, axit
oleic va trioctylphosphin; va (iii) tiy y dung mdéi nhu duge md td & day; va (iv) tuy y
polyme hodc tién polyme nhu dugc mé ta & ddy. Ché phim nay 12 méi va co thé thu
duge bang phuong phép theo sang ché, nhu dugc mb ta theo khia canh thir nhat cta

sang che.

Theo mét phuong 4n, sang ché dé xudt dung dich huyén phu trong d6 hiéu suét

luong ti ciia ching 1a > 20%, t6t hon 1a > 50%, t6t nhat 1a > 70%.

Theo mdt phuong an khéc nita, sang ché dé xuit dung dich huyén phu trong d6
FWHM ciia LC/QD d6i v6i phét xa nhin thiy dugc 1a <50nm, t6t hon 13 <40nm, tét
nhét 12 <30nm.

Theo mot phuong 4n khéc nira, sang ché dé xuit dung dich huyén phu trong d6
FWHM cuia LC/QD c6 dinh phét xa nam trong khoang tir 480 dén 550nm hodc nim
trong khoang tir 600 dén 680nm 14 < 40nm, 5 t6t hon 13, < 30nm, t6t nhat 1a < 20nm.

Theo mét phuong an khac nita, sang ché dé xuét dung dich huyén phu trong d6
FWHM ctia LC/QD c¢6 dinh phat xa ndm trong khoang tir 480 dén 530nm 1a < 40nm,
t6t hon 13, < 30nm, 6t nhat 1a < 20nm.

Luong cac thanh phan (i), (ii), (iii) va (iv) c6 thé bién thién trén khoang rong va
phu thudc vao, trong sb nhitng céi khac, viéc st dung mong mudn ciia n6 va ban chit
ctia chét hoat déng bé mit.

Theo mdt phwong an, ty 18 trong lugng cia tinh thé phat quang (i): vat liéu long
(ii)+(iii)+(iv) nam trong khoang tir 0,0001 dén 0,5, t5t hon 12 nim trong khoang tir
0,0005 dén 0,3, t6t nhit 12 ndm trong khoang tir 0,001 dén 0,1.
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Theo mot phuong an khac nita, ty 1¢ trong lugng cua chét hoat dong bé mat (ii):
tinh thé phat quang (i) ndm trong khoang tir 100 dén 0,05, t6t hon 14 nim trong khoang
tr 50 dén 0,2, tdt nhit 13 nim trong khoang tu 20 dén 1.

Theo mdt phuong an khéc nira, ndéng d6 polyme hoic tién polyme nim trong
khoang tir 0,1 dén 30% theo trong lugng, t6t hon 12 nam trong khoang tir 0,5 dén 20%
theo trong luong, tot nhat 13 nim trong khoang tir 1 dén 10% theo trong luong ciia tong

trong lwong ché pham.

Nhu d4 nhin manh trén dy, thanh phan (i) va (i) 12 bit budc, while thinh phan

(iii) va (iv) la tuy y. Do d6, sang ché d& cap dén muyc chira (ttc 14 chira hodc bao gbm):
- c4c thanh phén (i), (ii) nho d6 (ii) 1a chét 16ng, khong (iii) khong (iv);
- cac thanh phan (i), (ii), (iii), khong (iv);
- c4c thanh phén (i), (ii), (iv), khong (iii);
- c4c thanh phan (i), (ii), (iii) va (iv).
" Theo mét phuong 4n khéc nita, ché phdm chira thanh phén (i), (ii), (iii) va (iv),

trong d6 thanh phan (ii) chra hydrocacbon thom, t6t hon 1a toluen va thanh phan (iv)

chtra copolyme olefin mach vong.

Theo mot phuong 4n khac nita, ché phdm chira thanh phan (i), (i), (iii) va (iv),
trong d6 thanh phan (ii) chira alkan mach thang va/hodc hydrocacbon thom va thanh

phan (iv) chira copolyme styren va/hodc copolyme khéi styren.

Muc khong c¢6 dung moi: Sang ché dé xuit ché phdm & dang dung dich huyén
phu nhu dugc mo ta & day, chtra cdc thanh phan (i), (i) va (iv), nhung ma khong co,
hoidc co ban 1a khong c6, dung mdi (iii). Theo phuong an nay, ty 1€ trong luong LC/QD
(i): vat lidu 1éng (tién polyme (iv)+ chat hoat dong bé mat (ii)) tot hon 1a nim trong
khoang tir 0,0001 dén 0,5, t6t hon 13 nim trong khoang tir 0,0005 dén 0,3, tot nhat 1a
nim trong khoang tir 0,001 dén 0,1. Ché phdm nay c6 thé duogc goi 1a myc khong c6
dung mdi va la dac biét phu hop @& cung cip n6 cho cac nha sin xuét cac dang trung

gian hodc céc thiét bi nhu duoc trinh bay duéi day.
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Tién polyme dic biét phii hop dbi véi muc khong c6 dung mdi bao gbm acrylat,
epoxy, uretan, silicon, styren. Lai 14n nita, thuét ngit tién polyme bao gém cac monome

va oligome ctia chung. Tét hon 1a muc khong ¢6 dung moi bao gbm acrylat.

Muc duge xem 1a khong ¢é dung méi khi chira it hon 10% theo trong luong

dung mdi, t6t hon 12 it hon 1% dung moi theo trong lugng.

Theo mot phuong an khac nita, muc khong c6 dung moi con chira chét khoi mao
polyme hoéa, nhu chit khoi mao quang gbc hodc chét khoi mao gbc nhay nhiét do.

Nong do: Sang ché d& xuét ché phdm & dang dung dich huyén phi nhu duge mo
ta & diy, ma khong c6, hodc co ban la khong ¢, dung moi (iii), ma khong ¢6 hodc co
ban 12 khong c6 tién polyme (iv) va trong chat hoat dong bé mat (ii) 14 chit hoat dong
bé mit 16ng. Theo phuong 4n nay, ty 1€ trong luong cua chét hoat dong bé mat (ii):
LC/QD (i) tét hon 14 ndm trong khoang tir 100 dén 1, t6t hon nita 1a nam trong khoang
tir 50 dén 2, tdt nhat 1 ndm trong khoang tir 20 dén 10.

Muc nhu duge mé ta & ddy dugc phét hién ra véi nhiéu ung dung, chung la dac
biét hitu dung dé chuyén d6i 4nh sang xanh da troi thanh énh séng tring, cu thé 1a véi
viéc st dung adiot phat séng (LED).

Theo khia canh thir ba, sang ché @ cap dén ché phim polyme rén va viéc sir
dung né. Thuat ngit ché phdm polyme ran dé chi nén polyme hitu co hoic vo co chira
céc LC/QD nhu dugc md ta & ddy. Khia canh nay ciia sing ché s& dugc giai thich chi
tiét hon dudi day.

Theo mot phuong 4n, sang ché dé xuét ché phdm polyme rén chira (i) LC/QD
nhu dugc md ta & day, (ii) chit hoat dong bé mit nhu duge mo ta & ddy nhung loai trix
oleyl amin, axit oleic va trioctylphosphin va (iii) polyme dugc hoa ran/dugc xir 15’/, tbt

hon 1a dugc chon tir polyme hitu co.

Theo mét phuong an khac nita, polyme hitu co tét hon 1a dugce chon tir danh
sach gdm polyme acrylat, polyme cacbonat, polyme sulfon, polyme epoxy, polyme
vinyl, polyme uretan, polyme imit, polyme este, polyme furan, polyme melamin,
polyme styren va polyme silicon. Do do6, polyme nay t5t hon 13 bao gdm cac don vi lip
lai cta tién polyme nhu dugc md ta & ddy. Hon nita, polyme c6 thé mach thang hoic

duoc tao lién két ngang.
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Theo mot phuong an khac nita, polyme hitu co t6t hon 1a duoc chon tir danh
sach gdbm polyme acrylat, polyme epoxy, polyme uretan, polyme styren, polyme silicon
va copolyme olefin mach vong. Do d6, polyme nay t6t hon 13 bao gdm cac don vi lap
lai cua tién polyme nhu duge mo ta & day. Hon nita polyme c6 thé mach thang hoic

duoc tao lién két ngang.

Theo mot phuong an, polyme hitu co chita copolyme styren va/hodc copolyme

khéi styren.

Tot hon 1a copolyme khéi ctia styren va isopren va copolyme khoi cua styren,

etylen va buten.

Theo mdt phuong an, ty 1€ trong lugng LC/QD : nén (polyme + chét hoat dong
bé mat), trong d6 ché pham polyme ran nay nim trong khoang tir 0,0001 dén 0,1, tbt
hon 12 ndm trong khoang tir 0,0005 dén 0,05, tdt nhét 1a ndm trong khoang tir 0,001 dén
0,02.

Theo mot phuong an, ty 1€ trong luong cua chit hoat dong bé mit : LC/QD
trong d6 ché phim polyme rdn ndy nam trong khoang tir 100 dén 0,05, tot hon 14 ndm

trong khoang tir 50 dén 0,2, t6t nhat 12 nm trong khoang tir 20 dén 1.

Theo mot phuong an khéc nita, hidu suit luong tir cia ché phidm polyme rin

theo sang ché 12 > 20%, t6t hon 1a > 50%, tot nhat 1a > 70%

Theo mdt phuong én khac nita, FWHM cua ché phim polyme rén theo séng ché

dbi voi phét xa nhin théy duoc 12 <50nm, tdt hon 13, <40nm, tdt nhét 12 <3 Onm.

Theo khia canh thir tu, sang ché dé cap dén san phdm trung gian chira nén dang
thm dugc phu voi mot hodc nhiéu 16p, trong d6 it nhit mot trong cac 16p nay 1a 16p
chirc nang, trong d6 16p churc ning nay chua ché phim polyme rin nhu dugc mo ta &
day. Khia canh nay ctia sang ché s& duoc giai thich chi tiét hon dudi day.

Theo phuong an wu tién, 16p chirc nang chuyén ddi anh sang xanh da troi thanh
anh séang tring. Do d6, sang ché dé xuét viéc st dung ché pham polyme ran dé chuyén
ddi anh sang xanh da troi thanh 4nh sang tring, cu thé 1a véi viéc st dung diot phat
sang (LED) hodc & man hinh tinh thé 1ong.

Theo khia canh tht ndm, sang ché dé cap dén thiét bi / vat dung mgi. Khia canh

nay cua sang ché s& dugc giai thich chi tiét hon dudi day.
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Theo mét phuong 4n, sang ché dé xuét cac thiét bi duoc chon tir nhém bao gdm
thiét bi dién tor va thiét bi quang, trong d6 cac thiét bi nay gdm c6 nén va 16p chiic
ning; va trong d6 16p chirc nidng nay chira LC/QD c6 cong thirc (I) nhu duge mo ta &
day va chét hoat dong bé mit nhu dugc md ta & ddy, nhung loai trr oleyl amin, axit
oleic va trioctylphosphin. Thiét bi nay cé thé dugc chon tir nhém bao gdm man hinh
hién thi, thiét bi di dong, thiét bi phéat sdng, va té bao quang dién, cu thé 1a trong do
thiét bi 1a man hinh tinh thé léng hoic LED chim lugng tir (QLED).

Theo mot phuong 4n, sang ché dé xuét vat dung gdm c6 nén va 16p phi, cu thé
12 cac 16p phu trang tri, 16p phu nay chita LC/QD c6 cong thirc (I) nhu dugc md ta ¢
day va chét hoat dong bé mit nhu duge mo ti & ddy, nhung loai trir oleyl amin, axit

oleic va trioctylphosphin.

Theo khia canh thtr sdu, sang ché d& cap dén phuong phép san xuét ché phdm
polyme nhu dugc mo ta & day. Phuong phap nay bao gbm cac bude da duoc biét dén
trong nganh, nhung nh¢ st dung muc nhu duge mo ta ¢ day lam mot, hodc duy nhét,
vat liéu khoi dau.

Theo khia canh thi bay, sang ché d& cap dén phuwong phap san xuit san phim
trung gian nhu dugc mo ta & day. Khia canh nay cua sang ché s& duoc giai thich chi tiét
hon dudi day.

San phim trung gian theo sang ché c6 thé thu dugc bing cac quy trinh dung
dich. Py dugc xem 13 vu diém dang ké, do né tao kha ning san xudt tit ca cac 16p bi
cac cong nghé ap dung dugce don gian trén pham vi rong va xit ly lién tuc. Do d6, sang
ché con dé xuét phuong phap san xuét san phidm trung gian nhu dugc md ta & day,
phwong phap nay bao gém buée (e) tao ra nén va (f) 1am ling ché phim polyme rin
nhu duge mo ta & diy trén nén nay, tot hon 13 bang cach phi hoic in muc nhu dugc md
t4 & day tiép theo 1a 1am kho va/hodc xir 1y

Theo khia canh tht tam, sang ché d& cap dén phwong phap san xuét thiét bi dién
tir nhu duoc mo ta & day. Khia canh nay cuia sang ché s& duoc giai thich chi tiét hon

dudi day.
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Viéc san xuét cac thiét bi xut phat tir san phdm trung gian dugc mo ta trén day
1a d3 biét trén thuc té, nhung van chwa duge 4p dung cho céac san phim trung gian dic

hi¢u cua sang che.
Vi du thwe hién sang cheé

Dé minh hoa hon nita sng ché, cé dé xuat cac vi du sau. Céc vi du nay dugce dé
xuat ma khong c6 ham y gigi han pham vi cuia sang ché. Néu khong dugce néu ra cu thé

khac di, tAt ca cia cac hoa chat 1a san phim ctia Aldrich.
Vi du 1: Téng hop tir vét liéu rin thu duge bing phuong phéap két tia

Xesi chi tribromua (CsPbBr3;) dugc tong hop bang cach tron PbBr» va CsBr
trong diéu kién axit. Cu thé, 2mmol PbBr; (0,731g, 98% ABCR) dugc hoa tan trong
3ml HBr dam dic (48%, AlfaAesar). 2mmolCsBr (0,426g,99,9% ABCR) duoc hoa tan
trong 1ml H>O va duoc bd sung vao dung dich PbBr2. Ngay 13p tuc ¢6 tao két taa tir
dung dich 14 chét rin mau cam tuoi. Loc chét rén, ria 4 1an v6i EtOH tuyét ddi va lam
kho trong chan khong trong 5 gior dé thu dugc 1,12g orthorhombic tinh khiét CsPbBr;
(96,8% hiéu suit). Vat liéu nay khong thé hién phat quang bat ky. Phan tich SEM thé

hién rang, ¢& hat trung binh ndm trong khoang tir 0,5 dén 6 micron.

Bot CsPbBr3 khé dugc bd sung vao Oleylamin (70%, Aldrich) (CsPbBrs:
Oleylamin = 1:10) va Toluen (>99,7 %, Fluka). Nbdng d6 cudi cia CsPbBr3 bang 1%.
Hon hop khi d6 dugc tao phan tan bang cach nghién bi nhd st dung hat Yttrium 6n
dinh Ziricon véi kich ¢& bang 200 micron & diéu kién mdi trudng trong khoang thoi
gian 1 gio tao ra muc v6i do phat quang xanh 14 cdy. Cac déc tinh hép thu va do phat
quang cia myc dugce ghi trong dung dich duoc dbi trong voi khong khi duoc dit trong
chau thiy tinh thach anh 10mm véi may do quang phd Perkin Elmer Lambda 45 va
may do huynh quang Perkin Elmer LS50B dugc trang bi véi 6ng quang Hamamatsu
R928, twong tng. Muc dugc pha lodng véi toluen cho dén khi gia tri hip thu khong
vuot qua 0,1 & bude song kich thich.

Hiéu suit lwong tr phéat quang do birc xa clia muc néu trén day bang 71% véi
dinh phat xa tip trung & 507nm. FWHM cua phét xa dugc xdc dinh 1a 19nm. Dung
dich huynh quang (Analytical Reference grade, Aldrich) trong 0,1 M NaOH dugc st

dung 1am hiéu suit luong tir phat quang do birc xa tiéu chuén.
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Phéan tich TEM cia muc (Fig.2) thé hién sy c6 mit cia hat dugc tao dang khdi

1ap phuong v6i phan b ¢ hat rét hep.

pé phén tich XRD cia muc, QD dugc tao két tha boi axetonitril va duoc lam

kh6 dé phan tich. CsPbBr3 dang 1ap phuong 1a pha tri.

Thuc nghiém trén day duoc lap lai nhung véi metyl-metacrylat tinh khiét thay
cho toluen. Myc thanh phim thé hién phat xa chuyén dich hoi xanh da troi.

Vi du 2: Téng hop tur vat liéu ran thu duoc béng nhiét phan phun ngon ltra

Dé diéu ché tién chat CsPbBr3, 2,5mmol xesi axetat (0,48g, ABCR), 2,5mmol
chi 2-etylhexanoat (1,23g, Strem) duoc bd sung vao axit 2-etylhexanoic (Aldrich) va
dugc hoa tan bang cach gia nhiét hdn hop trong 1 gio & 150 °C. Sau khi lam mat dén
nhiét d6 trong phong 7,5mmol bromobenzen (1,18g, Aldrich) dugc bd sung vao hdn
hop. Pha lodng dung dich thu dugc v6i xylen 1:2 theo trong lugng. Tién chét dugc nap
(9ml/ phut, HNP Mikrosysteme, micro annular gear pump mzr-2900) dén voi phun,
dugc tao phan tan baoi oxy (91/ phit, PanGas tech.) va bbc chay bdi ngon lira metan-oxy
duoc tron trude (CHa: 1,2 I/ phut, Oz: 2,2/ 1 phit). Loc khi thai thong qua b loc soi
thuy tinh (Schleicher &Schuell) béi bom chan khong (Busch, Seco SV1040CV) ¢
khoang 20 m? /h. Bot oxit thu dugc dugce thu thép tir bd loc s¢i thity tinh. Phén tich
XRD cia bot thu dugc da khang dinh ché phdm ctia CsPbBrs. Phan tich SEM thé hién
ring, c¢& hat trung binh 13 nhd hon 500nm.

Bot CsPbBr3 duge bd sung vao Span65 (Aldrich) (CsPbBrs:Span65 = 1:10) va
Toluen (>99,7 %, Fluka). Néng d6 cudi ciia CsPbBr3 béng 0,2%. Hon hop khi d6 dugc
tao phan tan bang cach nghién bi nho sir dung hat Yttrium 6n dinh Ziricon véi kich c&
bang 50 micron & diéu kién mdi trudng trong khoang thoi gian 30 phut tao ra myc véi
do phat quang xanh 14 cdy. Céc dic tinh hép thu va do phat quang ctia muc dugce ghi lai
nhu dugc thé hién trong Vi du 1. Hi¢u suét luong tir phat quang do birc xa cua muc néu
trén day bing 37% véi dinh phat xa tip trung & 511nm. FWHM cua phat xa dugc xac
dinh 12 bang 25nm.

bé phan tich XRD ctua muc, QD dugc tao két tia boi axetonitril va dugc 1am

khé @ phan tich. CsPbBr3 dang 13p phuong 14 pha tri.
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Vi du 3: Téng hop tr vat liéu rin duoc tao thanh tir hdn hop cla hai tién chét
khéc nhau

Tron cac bot c6 trén thi truong 1a CsBr (99,9%, ABCR) va PbBr2 (98%, ABCR)
theo ty 1& mol twong dwong dan dén ché phim hop thirc thuc chit ciia CsPbBr3. Hon
hop mubi duge bd sung vao Oleylamin (70%, Aldrich) (CsPbBr3:Oleylamin = 1:10) va
Toluen (>99,7 %, Fluka). Néng d6 cubi ctia CsPbBr; bang 0,2%. Hon hop khi d6 dugc
tao phén tan bang cach nghién bi nho st dung hat Yttrium 6n dinh Ziricon véi kich c&
béng 50 micron & diéu kién méi truong trong khoang thoi gian 150 phut tao ra myc véi
d6 phat quang xanh 14 cay. Cac ddc tinh hép thu va dd phat quang ctia muc dugc ghi lai
nhu duoc thé hién trong Vi du 1. Hiéu suét luong t phéat quang do burc xa cua muc néu
trén dy bing 48% vé6i dinh phét xa tap trung & 503nm. FWHM cla phat xa dugc xac
dinh 1a 37nm.

pé phén tich XRD cua muc, QD dugc tao két tia boi axetonitril va dugce 1am

kh6 dé phan tich. CsPbBr3 dang 1ap phwong 14 pha troi.

Vi du 4: Téng hop tir vét liéu rin thu dugc bing phuong phép két tia voi cac
phuong phép tao phin tan khac nhau Xesi chi dibromua iodua (CsPbBr2I) duoc tbng
hop bang cach trén PbBr, va CslI tir dung dich metyl sulfoxit (DMSO). Cu thé, 1mmol
PbBr; (0,367g, 98% ABCR) dugc hoa tan trong 2ml DMSO (>99,7%, Acros). Immol
CsI (0,259g, 99,9%, Alfa Aesar) dugc hoa tan trong 1ml DMSO va dugc bd sung vao
dung dich PbBr2. Sau khi bd sung 20ml toluen (99,7%, Fluka) ngay 14p tuc co6 tao Két
tda tir dung dich 13 chét rin do twoi. Loc chét rén, rira 4 14n v6i EtOH tuyét d6i va lam
kho trong chin khéng trong 5 gio dé thu duge 0,58g orthorombic tinh khiét CsPbBr2I
(92,6% hiéu suit) . V4t lidu nay khong thé hién phat quang bat ky.

Pit 0,02g mudi thu duoc vio trong binh thily tinh 30ml chira 9,78g tetradecan
(99%, Aldrich), 0,2g oleylamin (70%, Aldrich), 10g hat Yttrium 6n dinh Ziricon véi
kich ¢& bang 50 micron va thanh nam chadm 3cm. Hon hgp dugc tron & 1000
vong/phut, 120°C trong 4 gi¢. Sau khi lam mat xubng dén nhiét d6 trong phong loc
muc qua bd loc PTFE 0,45um va quan sat dugc c6 phat quang mau vang. Céac dic tinh
he‘ip thu va do phat quang ciia myc dugc ghi lai nhu dugc thé hién trong Vi du 1. Phat
quang do burc xa dugc dic trung boi dinh phat xa tap trung ¢ 552nm, véi FWHM dinh
phat xa bang 30nm.
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T4t ca cac thuc nghiém khac nira dugc tién hanh sau day bang cach nghién bi sir
dung céc théng s6 quy trinh twong tur (ty 16 LC/QD : chét hoat dong bé mat = 1:10, kich
& hat duge nghién = 50 micron, nghién thdi gian = 30 phut, ndéng d6 LC/QD trong
muc = 0,2%, loc bdi bo loc xy lanh PTFE 0,45um dé dic trung héa quang, dic trung
héa quang 14 dong dang nhu trong Vi du 1):

Vidu . £ > Phat xa dinh /
s0 |Vatliéuran| Chat hoat dong bé mdt | dung moi FWHM / QY
Xanh 14 cay, 506nm

5 Cs(th;])Br:; Span65 toluen /24nm /42%

6 ngg]f“ Oleylamin toluen | Xanh I cdy, NA/NA/NA
CsPbBr3 | Poly(maleicanhydrit- -

7 (a2) alt-1-octadexen) toluen Xanh 14 cay, NA/NA/NA

8 CS(I;Z?B TOPO toluen | Xanh I4 ciiy, NA/NA/NA
CsPbBr3 Butyl LA

9 (a2) Span65 xetat Xanh 14 cay, NA/NA/NA

Vi du 10: Tong hop tir vét lidu ran thu duge nhd phuong phap nghién kho

Xesi chi tribromua (CsPbBrs) duoc tdng hop bing cach nghién PbBr; va CsBr.
Cu thé, 2mmol PbBr» (0,731g, 98% ABCR) va 2mmol CsBr (0,426g,99,9% ABCR)
duge nghién véi hat Yttrium 6n dinh Ziricon (2mm dudng kinh) trong 2 gid dé thu
duge 1,08g orthorhombic tinh khiét CsPbBr3 (93,3% hiéu suit). Vat lidu nay khong thé
hién phat quang bét ky. Phan tich SEM thé hién rang, ¢& hat trung binh nim trong

khoéng tir 0,5 dén 6 micron.

B6 sung bot mau cam CsPbBr3 vao Oleylamin (70%, Aldrich)
(CsPbBr3:Oleylamin = 5:1) va Toluen (>99,7 %, Fluka). Nong d6 cubi ctia CsPbBr3
bang 1%. Hon hop khi d6 dugc tao phan tan bing cach nghién bi nhd st dung hat
Yttrium dn dinh Ziricon v6i kich ¢& bing 50 micron ¢ diéu kién moi trudng trong
khoéang thoi gian 1 gid tao ra muc véi d9 phat quang xanh 14 cdy. Cac déc tinh hép thu

va d6 phat quang cia muc dugc ghi lai nhu dugc thé hién trong Vidu 1.

Hiéu suét luong tr phat quang do birc xa clia muc néu trén day bang 85% véi

dinh phat xa tip trung & 502nm. FWHM cuia phat xa dugc x4c dinh 1a 19nm.
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Muc phat sdng xanh 14 cdy khi d6 dugc tron vdi dung dich 10% copolyme olefin
mach vong (COC, TOPAS Advanced Polyme) trong toluen, dugc phu trén nén thay
tinh va duge 1am kho & 60°C for 15 phut. Sau khi khoing két quaing céc dic tinh quang
of mang dugc do véi may do huynh quang dugc trang bi véi ciu (Quantaurus Absolute
PL quantum yield measuring system C1134711, Hamamatsu). Hiéu sudt luong tir phat
quang do bic xa cua mang bing 80% véi dinh phat xa tip trung & 502nm. FWHM

duogc xac dinh 1a 19nm.
Vi du 11: Diéu chinh sau tong hop clia buéc séng phat xa

Vat liéu rén CsPbBrs tir vi du 10 dugc bd sung vao Oleylamin (70%, Aldrich)
(CsPbBr3:0Oleylamin = 2:1) va n-Heptan (99%, Aldrich). Nong d6 cubi ctia CsPbBr3
bang 1%. Hon hop khi d6 dugc tao phan tan bang cach nghién bi nhd st dung hat
Yttrium dn dinh Ziricon vé6i kich ¢& bing 50 micron & didu kién mdi truong trong
khoéang thoi gian 1 gid tao ra muc voi d phat quang xanh 14 cay. Cac dic tinh hép thy
va d6 phat quang ciia muc dugc ghi lai nhu dugce thé hién trong Vi du 1. Hiéu suét
luong tr phat quang do birc xa ciia muc néu trén day bang 89% vé6i dinh phat xa tap

trung 6 501nm. FWHM cta phét xa dugc xéc dinh la bang 20nm.

Xesi chi triiodua (CsPbls) duoc téng hop bang cach nghién PbI2 va Csl. Cu thé,
2mmol PbI2 (0,922g, 99%, Aldrich) va 2mmolCsI (0,519g, 99%, ABCR) dugc nghién
vé6i hat Yttrium 6n dinh Ziricon (2mm duong kinh) trong 2 gio dé thu duoc 1,387g
orthorhombic tinh khiét CsPbls (96,2% hiéu suét). Vat liéu nay khong thé hién phat
quang bat ky.

Bot mau vang CsPbl; duoc bd sung vao Oleylamin (70%, Aldrich) (CsPbBrs:
Oleylamin = 2:1) va n-Heptan (99%, Aldrich). Nong d6 cudi cia CsPbl; bang 1%. Hon
hop khi d6 dugc tao phin tan bﬁng cach nghién bi nho st dung hat Yttrium 4n dinh
Ziricon v&i kich ¢& bang 50 micron ¢ didu kién moi trudng trong khodng thoi gian 3h
tao ra muc voi do phat quang dé. Céc déc tinh héip thu va d6 phat quang cia muc dugc
ghi lai nhu duoc thé hién trong Vi du 1, tuy nhién dung dich cresyl mau tim (Aldrich)
trong MeOH duogc st dung lam hiéu suit luong tr phat quang do birc xa tiéu chuén.
Hiéu suét lugng tir phat quang do birc xa ctia muc néu trén day was 61% véi dinh phat

xa tip trung & 674nm. FWHM cua phét xa dugc xac dinh 1a 48nm.
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Iml cua muc phat sang xanh 14 cdy CsPbBr3 khi d6 dugc tron véi 150ul muc
phat sang dé CsPbls. Hon hop thay d6i ngay 1ap tirc budc séng phét xa, dugc phét hién
ra l1a duogc tap trung & 529nm vai hiéu suét luong tir phat quang do birc xa bing 58% va
FWHM bing 21nm. Khéng c6 dau vét ctia phat quang do birc xa dén tir muc CsPbBr;
gbc (501nm) va muc CsPbBrls (676nm) dugc phat hién ra.

O thtr nghiém khéc nita, 0,5ml cia muc phat séng xanh 14 cdy CsPbBrs khi d6
dugc tron voi 1ml muc phét sang dé CsPbI3. Hon hgp thay d6i ngay lap tirc budc séng
phét xa, dugc phat hién ra 1a duge tap trung & 640nm véi hi€u sudt lwong tir phét quang
do birc xa bang 86% va FWHM bang 37nm. Lai 1an nita, khong c6 dau vét cia phat
quang do buc xa dén tir gbc CsPbBr; muc (501nm) va CsPbBrl; muc (676nm) dugc

phét hién ra.
Vi dy 12: Hé théng khong c6 dung mdi

0,5g muc phat sang xanh 14 cdy tir vi du 10 dugc tron véi 1g Chét bam dinh
UV681 ¢4 kha niang héa rin bang UV lién két vinh ctru (Permabond Engineering
Adhesives). Dung m6i c¢6 mat trong muc phat sang xanh 14 cdy dugc loai bang cach gia
nhiét hon hgp trong 90 phit & 80°C. Vat liéu con lai khi d6 dugc phu giita hai ban kinh
thuy tinhs va UV dugc xt 1y trong 30 gidy (UVACUBE 100, Honle UV Cong ngh¢)
din dén tao thanh mang polyme rin. Cac dic tinh quang ctia mang tao thanh dugc do
nhu trong vi du 10. Hiéu suét luong ti phat quang do birc xa ciia mang bang 77% véi
dinh phat xa tap trung ¢ 502nm. FWHM dugc xéc dinh 1a 19nm.

Vi du 13: Ché phdm va ché phdm polyme rin vdi copolyme khéi styren

0,5g muc phat xa mau xanh 14 cdy ( Cs PbBr3 muc) tir vi du 11 dugc tron voi Sg
polystyren—khéi-polyisopren-khéi-polystyren 10% theo trong luwong (Aldrich, styren
14% theo trong luong) trong toluen. Sau d6 phu vat li¢u trén ban kinh thuy tinh va xu
Iy & 60°C dan dén tao thanh mang polyme rin. Céc dic tinh quang ciia mang tao thanh
dugc do nhu trong vi du 10. Hiéu suit lwgng tir phat quang do birc xa ciia mang bang

84% vai dinh phat xa tap trung & 501nm. FWHM duoc xac dinh la bang 20nm.

0,5g muc phat sang xanh 14 cdy (CsPbBr3 muc) tir vi du 11 duoc tron v6i S5g
Polystyren-khéi-poly(etylen-ran-butylen)-khéi-polystyren (Aldrich) trong n-heptan
10% theo trong luong. Sau do phu vat li€u trén ban kinh thay tinh va xui ly 6 60°C dan
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dén tao thanh mang polyme rén. Cac dic tinh quang clia mang tao thanh dugc do nhu
trong vi du 10. Hiéu suét luong tir phat quang do birc xa clia mang bang 83% véi dinh

phat xa tép trung ¢ 501nm. FWHM dugc xéac dinh 1a bang 20nm.
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YEU CAU BAO HOQ
1. Phuong phap san xuét hop chét & dang tinh thé phat quang, hop chét & dang tinh thé
phat quang nay:

c6 c& hat trung binh ndm trong khoang tir 2 dén 50nm,

c6 phén bd c& hat hep, nhu dugc chi ra boi gia tri FWHM < 50nm cua céac dinh
dbi voi phét xa nhin théy duoc,

gin nhu ding cu, nhu dugc chi ra béi ty 1€ cac canh (hudng dai nhét: huéng
ngfm nhﬁt) cua tat ca 3 kich co truc giaolatur 1 dén 2,

duoc chon tir cac hop chat cé cong thirc (I)

M!.M?%, X, D,
trong do:

M! 14 mot hodc nhiéu kim loai kiém dugc chon tir Cs, Rb, K, Na, Li,

M2 1a mot hodc nhiéu kim loai dugc chon tir nhém bao gém Ge, Sn, Pb, Sb va
Bi,

X 1a mot hodc nhiéu halogenua dugc chon tir nhém bao gém ClL, Br,val,

a ndm trong khoang tir 1 dén 4

b nim trong khoang tir 1 dén 2

¢ nim trong khoang tir 3 dén 9;
phwong phép nay bao gdm cac budc:

(a) tao ra vét lidu ran, vat lidu ran nay (i) c6 ché pham hop thirc ctia a mol M, b
mol M2 va ¢ mol X va (ii) ¢6 ¢& hat trung binh it nhit 13 15nm va phén bd ¢& hat da
phén tan, thudong 12 ndm trong khoang tir 15 dén 100pm;

(b) tao phén tan cho vét li€u nay véi sy ¢6 mét cua chét 16ng,

trong d6 chat 16ng nay dugc chon tir (i) chit hoat dong bé mit 16ng, (ii) dang két
hop cua chét hoat dong bé mit va dung moi, (iii) dang két hop cua chét hoat dong bé
mat, dung méi va tién polyme hodc polyme va (iv) dang két hop cua chét hoat dong bé
mat va tién polyme 16ng; va

trong d6 viéc phéan tan nay dugc thuc hién bing cach nghién bi dugc khudy tron.
2. Phuong phép theo diém 1, trong d6 viéc tao phan tén ciia bude (b)

duoc thuc hién béng cach nghién bi duogc khu?iy tron voi kich cd bi nam trong

khoang tir 10 dén 1000um; va/hodc
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duoc thuc hién béng cong sut diu vao dic hiéu trén trong lugng dung dich
huyén phu it nhat 1a 100 W/kg; va/hoic

dugc thuc hién & nhiét do thép hon 120°C.
3. Phuong phép theo diém bat ky trong sb cac diém néu trén,

trong d6 hop chét tinh thé phat quang ndy dwgc chon tir nhém bao gbm
Cs1PbiX3; va/hoac

trong d6 cac dung méi dugce chon tir nhém bao gbém hydrocacbon béo (bao gbm
hydrocacbon mach thing, mach nhanh va mach vong), hydrocacbon thom, ete (bao
gém glycol-ete), este, rugu, keton; va/hodc

trong d6 chét hoat dong bé mit ndy dwgc chon tir nhém bao gbm chit hoat dong
bé mit khong ion, anion, cation va ion ludng tinh; va/hodc

trong d6 tién polyme nay duge chon tir nhém bao gbm acrylat, cacbonat, sulfon,
epoxy, vinyl, uretan, imit, este, furan, melamin, styren, va silicon, cu thé 1a acrylat,

uretan, styren, va silicon.

4. Phuong phép theo diém bat ky trong cac diém néu trén, trong d6 & bude (a) vat liéu
rin niy

thu dugc bing quy trinh tdng hop khd, bao gdm phan tng pha khi va nghién
kho; hodc

béi quy trinh tong hop uét; hodic

dugc tao thanh tai chd béng phan g hop thirc cta hai hodc nhiéu tién chit ma
tuan theo v6i ché phdm hop thirc thuc chét ¢6 cong thic (1).
5. Phuong phép theo diém bat ky trong s6 cac diém néu trén, trong do:

ty 1€ trong lugng cua vat liéu ran: vét lidu 16ng (dung moi + chét hoat dong bé
mat) nam trong khoang tir 0,0001 dén 0,5; va/hoic

ty 16 trong lugng ciia chét hoat dong b& mit: vat liéu rdn ndm trong khoang tir
100 dén 0,1.
6. Phuong phap theo diém bét ky trong cac dim da néu con bao gdm bude xir Iy sau
duoc chon tir cac budc (b-2) va (b-5), trong do:

bude (b-2) bao gbém viée thay thé mot hozc nhiéu nguyén tir halogenua X cla
c4c tinh thé phat quang téng hop véi cac nguyén tir halogen khac bang céach trao dbi

anion; va/hodc

-31-



32296

bude (b-5) bao gdm viée két hop hai hodc nhiéu loai tinh thé phat quang c6 cong
thue (I).
7. Ché pham & dang dung dich huyén phu chira

(i) tinh thé phat quang c6 ¢& hat nim trong khoang tir 2 dén 50nm c6 cong thirc
(D) 12 nhu duge xé4c dinh theo diém 1; va

(i) chét hoat dong bé mit dugc chon tir nhém bao gém chét hoat dong bé mit
khong ion, anion, cation va ion ludng tinh; nhung loai trir oleyl amin, axit oleic va
trioctylphosphin; va

(ili) dung méi tiy y, dung mdi nay t6t hon 13 dugc chon tir nhém bao gbm
hydrocacbon béo, este, rugu, keton;

(iv) polyme hogc tién polyme tuy ¥, polyme hoidc tién polyme nay tbt hon 1a
* duge chon tir nhom bao gdm acrylat, epoxy, uretan, styren, silicon va copolyme olefin
mach vong; va
trong d6 ty 1é trong lugng clia chit hoat dong b& mat (ii): tinh thé phat quang nim trong
khoang tir 50 dén 0,2.
8. Ché phém theo diém 7,

trong dé chét hoat dong bé mit dugc chon tir nhém bao gém chét hoat dong bé
mit anion, cation, khong ion va ion ludng tinh, va

trong d6 chat hoat dong bé mit chtra nhém diu cing khéng mang cuc duge
chon tir nhém bao gdm mach alkyl hozc alkyl- ete c6 tir 4 dén 30 nguyén tir cacbon.
9. Ché phdm theo diém bét ky trong cac diém tir 7 dén 8,

ma khong c¢6 dung moi (iii) va/hodc

trong do ty 18 trong lugng cia tinh thé phat quang (i): vat lidu 1éng (tién polyme
(iv)+ chit hoat dong bé mat (ii)) nim trong khoang tir 0,0001 dén 0,5.
10. Ché pham theo diém bét ky trong cac diém tir 7 dén 9

trong d6 chit hoat dong bé mat (ii) 1a chit hoat dong bé mit 1ong va ma khong
c6 dung méi (iii) va tién polyme (iv), va

trong d6 ty 16 trong lugng ctia chit hoat dong bé mit (ii): tinh thé phat quang (i)
ndm trong khoang tir 100 dén 1.
11. Ché phim polyme ran chira:

(i) tinh thé phat quang nhu duoc x4c dinh theo diém 1, va
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(i1) chét hoat dong bé mit duge chon tir nhém bao gém chét hoat dong bé mit
khong ion, anion, cation va ion ludng tinh; nhung loai trr oleyl amin, axit oleic va
trioctylphosphin;

(iii) polyme duoc hoa rén/duogc xir Iy, polyme nay tét hon 14 dugc chon tir nhém
bao gdbm polyme acrylat, polyme epoxy, polyme uretan, polyme styren, polyme silicon
va copolyme olefin mach vong, va ,
trong d6 ty 1é trong lugng ciia chét hoat dong bé mat: tinh thé phat quang nim trong
khoang tir 50 dén 0.2.

12. Ché phdm polyme rin theo diém 11, trong d6 polyme dwgc héa rin/duge xtr Iy
dugc chon tir nhém bao gdbm copolyme olefin mach vong.

13. Ché phdm polyme rén theo diém 12, trong d6 ty 1é trong lugng cua tinh thé phat
quang: nén (polyme + chit hoat dong bé mat) nam trong khoang tir 0,0001 dén 0,1.

14. San phm trung gian chtra nén dang tdm duoc phii véi mot hoic nhiéu 16p, trong d6
it nhit mot trong cac 16p nay 1a 16p chirc ning, trong d6 16p chirc ning nay chira ché
phim theo diém bét ky trong sb cac diém tir 11 dén 13.

15. San phim trung gian theo diém 14, trong d6 16p chirc ning nay chuyén ddi anh
sang xanh da troi thanh 4nh sang tring.

16. Thiét bi, dugc chon tir nhém bao gém thiét bi dién tr va thiét bi quang, trong do
thiét bi nay gdm c6 nén va 16p chtic ning; va trong d6 16p chirc ning nay chira tinh thé
phat quang c6 cong thire (I) 12 nhu duge xac dinh theo diém bét ky 1 hodc 3 va chét
hoat dong bé& mit 12 nhu dugc xac dinh theo diém bét ky trong s6 cac diém 1, 5 hodc
13.

17. Thiét b theo diém 16, dugc chon tir nhém bao gdm man hinh hién thi, thiét bi di
dong, thiét bi phét séng, va té bao quang dién, trong d6 cu thé thiét bi 1a man hinh LCD
hodc LED chim luong tir (QLED).

18. Vat dung gdm c6 nén va 16p phi, cu thé 13 cac 16p pht trang tri, 16p pha nay chira
tinh thé phat quang c6 cong thire (I) 1a nhu duoc xac dinh theo diém 1 hoic 3 va chét
hoat dong bé mit 1a nhu duoc xé4c dinh theo diém 1 hoic 3.
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