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Linh vwe k¥ thuit dwoc dé cap

Sang ché @& cap dén linh vuc céc tinh thé phat quang (LC- luminescent
crystal), va cu thé hon 14 dén cac chdm lugng tir (QD-Quantum Dot). Sang ché
dé cap dén phurong phép san xuét cac tinh thé phét quang nhu vay, dén cac ché
pham chira c4c tinh thé phat quang va dén céc thiét bi dién tir, cac 16p pht trang

tri va céc linh kién chira LC.
Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Céc tinh thé phat quang, cu thé 13 cac chim lugng tr, 1a nhom vt liéu
da biét. QD nhu vy c6 nhiéu ung dung trong céc san phdm cong nghiép va
thuong mai, bao gém céc thiét bi dién tir nhu 14 cac didt phat xa 4nh sang hodc
man hinh.

Protesescu et al. (Nano Lett., 2015, 15, 3692-3696) md ta nhém céc
chim luong tir (QD) phat quang c6 chit luong cao. QD da duge téng hop bing
cic hoa chét ré va véi dd chinh xac kich thuéc rat cao; kich thudc QD dugc
kiém soat bang viéc diu chinh cc tham sé téng hop nhu nhiét d6 va thoi gian
phén tmg. Tuy nhién, chi lwong rat nho da dugc téng hop, do phuong phép nay
kho kiém soat (do dong hoc phat trién hat cua thanh phan vit liéu nay rat
nhanh) va khé dé mo rong quy mé. Thém nita, phén mg nay khong hé sb ty
luong, két qua 1a Ivong 16n cac san phim phy. Hon nita, phén Ung nay chi cb
thé duoc thuc hién trong cic dung modi cé diém s6i cao nhu octadexen (do nhiét
do phan ting cao) ma yéu cdu trao dbi dung moi néu QD cin phai c6 trong dung
mdi c6 diém sdi thip nhu toluen cho tng dung cubi. Quy trinh tdng hop nay
duoc biét dén 1a “phwong phép nap néng”, st dung thiét bi phong thi nghiém
tiéu chudn. Do c4c nhuoc diém nay, phuong phap téng hop QD khong thu hut
v& mat thuong mai 1am cho QD dét dé.

Aygiiler et al (J. Phys. Chem. C 2015, 119, 12047-12054) md ta pin dién
hoa phat quang dya trén cic hat nano perovskit halogenuaua chi lai. Cac téc gia

ndy md ta phuong phép san xuit cic hat nano c6 kich c& 50-90nm, ciing thira
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nhan ring su phan bd kich thuée khong ddng nhat. Tai liéu nay ciing chi ra
nhitng kho khin trong viéc thu cac vat liéu niy, do su bd sung timg giot cac
chit phan tmg 13 rit quan trong dé thu dwoc cic hop chét tinh khiét. Ngoai ra,

cac chat chup can c6 de€ kiém soat va gidi han su ting trudng cia tinh thé.

Li et al (Chem. Mater., 2015, 284-292) md ta sy hinh thanh cac hop kim
trang thai ran (FA,Cs)PbI3 & dang mang khéi dé bén hoéa cac cdu tric
Perovskit, trong d6 FA 1a formamidin. Vét liéu dugc mé ta trong tai liéu nay
khong biéu thi tinh phat quang. Sy hinh thanh mang thu dugc qua dung dich
trong N,N-dimetylformamit.

Bin chit k§ thuit ciia sang ché

Nhu viy, muc dich cta sing ché 13 giam thidu it nhit mot sb trong
nhitng han ché cua tinh trang k¥ thuat. Cu thé 13, muc dich cua sang ché 1a tao
ra phuong phap san xuét LC/QD dugc cai thién. Muc tiéu khac ctia sang ché 1a
tao ra cdc vét liéu méi chira LC/QD thich hgp cho nhiéu ung dung khac nhau,

bao gbm céc thiét bi dién tir, va cac thiét bi quang va cac 16p phu trang tri.

Cac myc ti€u nay dat dugc nho phuong phap nhu dugc xac dinh trong
diém 1, muc nhu dugc xic dinh trong diém 9, linh kién nhu dugc x4c dinh
trong diém 16 va thiét bi/ vat dung nhu dugc xac dinh trong cac diém 17/ 18.
Céc khia canh khéc ctia sang ché dwoc mé ta trong phan mé ta va phan yéu cu
bao ho doc 1ap, cac phuong an duwgc uu tién duge mo ta trong phdn mé ta va

phén yéu ciu bao hd phu thudc. Sang ché cu thé 1a @ cap dén:

e phuong phip dé san xuét c4c tinh thé phat quang, cu thé 1a cic chdm
lwong ti (khia canh thir nhat);

e cic ché phim & dang huyén phy, con dugc goi 12 “muc”, hodc “thé phan
tan tién tring hop”, va cac ung dung ctia n6 (khia canh thi hai);

e ché phim polyme rén va céc ung dung cia né (khia canh thir ba);

e linh kién (khia canh thir tu);

o thiét bi (bao gém cac thiét bi dién tir, cac thiét bi quang) va céc vat dung

chtra bé mat dugc phu (khia canh thit ndm);



32520

e phuong phéap san xuét ché phdm polyme (khia canh thir sau);
o phuong phap san xuét linh kién (khia canh thtt bay);
o phuong phap san xuét thiét bi (khia canh thi tim);

MO ta vin tit cac hinh vé

Sang ché s& duoc hiéu 8 hon nhd sy tham chiéu dén cac hinh vé.

Fig.1 (a) va Fig.1 (b) chi ra so lugc c4c khia canh khéc nhau cia séng
ché. Trong fig.1 b, truc x biéu thi c& hat/ nm, truc y biéu thi s lugng hat/ don
vi tuy y. Bén trai 1a vat liéu ban dau (vat liéu khéi) dugc tao ra trong budc (a),
bén phai 1a LC/QD sang tao thu dugc trong budc (b) cia sang ché.

Fig.2 biéu thi cdc mAu nhidu xa tia X cta vat liéu ban d4u FAPbBr; thu
dugc nho hai phuong phép chun bj khic nhau nhu dwoc mé ta bdi sang ché.
truc x: 2theta (°); truc y: cudng 4 (don vi tiy y); dinh: FAPbBr;

tr dung dich theo vi du 1; ddy: FAPbBr; tir nghién kho theo vi du 2.

Fig.3 bidu thi anh TEM cta cac LC FAPbBr; duoc tdng hop theo sang
ché, thé hién ban chit khi ctia cAu tric tinh thé.

Fig.4 bidu thi anh TEM ctia cac LC FAPbBr; duoc tdng hop theo séng
ché.

Fig.5 biéu thi anh TEM ciia cic LC CsggsFAq1sPbBr; dugc tong hop
theo sang ché.

Fig.6 biéu thi anh TEM ctia cac LC CsgsFA, sPbBr; dugc tong hop theo
sang ché.

Fig.7 biéu thi md hinh nhidu xa tia X cta cac LC duoc két tha khac nhau
theo sang ché. truc x: 2theta (°); truc y: cudng do (don vi ngiu nhién); dinh:
CsPbBrs3, gifta: Csg sFA( sPbBr;; day: FAPbBrs.

MO ta chi tiét sing ché

Sang ché s& dugc mo ta chi tiét dudi ddy. Can hidu ring cac phuong 4n,

cac phuong an wu tién va cac khodng khic nhau nhu dugc dua ra/ md ta trong

phin mé ta nay c6 thé duoc két hop tiy . Ngoai ra, phu thudc vao phuong an
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cu thé, c4c dinh nghia, cac phuong an hodc cac khoang dugc chon c6 thé khong

ap dung.

Trur khi diéu ngugc lai duoc dé cép, cac dinh nghia sau s€ 4p dung trong
ban mo ta nay.

Céac thuat ngtt chi sb it va cac thuat ngi tuong ty dugc st dung trong
ngit canh cia sang ché dugc hidu 14 bao gdm sb it va sb nhidu trir khi didu
nguoc lai dwgc chi ra trong ban mo ta hogic mau thuln rd rang v6i ngit canh.
Ngoai ra, cic thuat ngit “bao gbm”, “chira” va “gdbm” dugc sir dung trong ban
mo ta theo nghia rong, khong gidi han cia nd. Thudt ngit “chira” s& bao gbm

“gom” va “bao gdm”.

Céc ty 18 phén tram duoc hiéu 14 % theo trong lugng, trir khi didu nguoc

lai dugc chi ra trong ban mé ta hoic mau thuin rd rang v6i ngit canh

Thudt ngir “céc tinh thé phat quang” (LC) da dugc biét dén trong linh
vuc k¥ thuét va lién quan dén céc tinh thé c6 kich c& 3-500nm, tao ra cic vat
liéu ban din. Thut ngit ndy bao gdm cac chim lugng ti, dién hinh 13 ¢6 kich
¢ nim trong khoang 3 — 15nm va céc tinh thé nano, dién hinh 1a c6 kich c&
nim trong khoang 16n hon 1nm va 1én dén 100nm (t5t hon 1a 1én dén 50nm) va
céc tinh thé, dién hinh 13 c¢6 kich ¢& nim trong khoang 16n hon 100nm va 1én
dén 500nm. Tét hon 14, cac tinh thé phat quang 14 cac tinh thé gan nhu 12 ding
cu (nhu hinh cdu hoic hinh khéi). Céc hat dugc coi gin nhu 1a dang cy, trong
trudng hop ty 16 khung hinh (chiu dai nhét : chiéu ngin nhét) ctia ca 3 chiéu
truc giao 1a 1 - 2. Theo d6, t6 hop ctia LC t6t hon 14 chtta 50 - 100% (w/n), tbt
hon 13 66 - 100% (n/n), tbt hon nita 13 75 - 100% (n/n) tinh thé nano ding cu.

LC biéu thi, khi thuét ngit ndy chi ra, tinh phat quang. Trong ngit cénh
ctia sang ché, thuét ngit tinh thé phat quang bao gbm céc tinh thé hodc c6 thé 1a
c4c hat da tinh thé. Trong trudng hop thir hai, mot hat c6 thé bao gém mot vai
mién tinh thé (cac hat), dwgc ndi nhd cic dudng bao pha tinh thé hoic dudong
bao pha vo dinh hinh. Tinh thé phat quang dugc phan tich theo khong gian
khoi cac hat khac do sy ¢6 mit ctia chit phan tng bé mit. Tinh thé phat quang

1a vét lidu ban din ma biéu 16 ning luong ving cidm truc tiép (dién hinh 12
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trong khoang 1,1 — 3,8¢V, dién hinh hon 13 1,4 — 3,5¢V, thdm chi dién hinh hon
1a 1,7 — 3,2eV). Sau khi do roi bang burc xa dién tir bing hodc cao hon ning
lwong ving cAm nay, dién tir ciia viing hoéa tri dugc kich thich d¢én ving dan dé
lai 16 tréng dién ttr trong ving héa tri. Exciton (cip dién tir- 15 tréng dién tir)
tao thanh, sau do, tai két hop birc xa & dang quang phat quang, véi cudong do tbi
da dugc dinh tdm xung quanh tri sb nidng luong ving cAm LC va thé hién hiéu
sut lugng tir quang phat quang 13 it nhit 1%. Tiép xtc véi cic ngudn dién tir
va 16 trdng dién tir bén ngoai, LC c6 thé thé hién dién phat quang. Theo ngit
canh cua sang ché, cac LC khong thé hién co phat quang (vi du phat quang do
ap sudt cao), hoa phat quang, dién héa phéat quang hay 12 nhiét phat quang.

Thuat ngit “chdm luwong ti” (QD) da dugc biét dén va cy thé 1a d& cap
dén cac tinh thé nano cta chit ban ddn ma c6 duong kinh dién hinh 13 nim
trong khoang tir 3 d&én 15nm. Trong khoang nay, duong kinh vét Iy ctia QD nho
hon ban kinh Bo kich thich khéi, khién tic d6ng han ché luong tir chiém wu
thé. Két qua 1a, céc trang théi dién tr cia QD, va Do d6 ndng luong ving cAm,
12 mot ham sb cua thanh phén va ¢d vat ly cia QD, tirc 1a mau sdc cua hép thu/
phat xa c6 lién quan dén c& ciia QD. Chit lwong quang ciia miu QD c6 lién
quan truc tiép v6i d6 ddng nhét cua ching (cac QD cang don phén tin cang c6
FWHM phat xa nho). Khi QD dat dén ¢& 16n hon ban kinh Bo, tac dong han
ché luogng tir bi can tré va mau nay cé thé khong phat quang nita do qué trinh
khong birc xa dé tai td hop exciton c6 thé chiém wu thé. Nhu véy, cac QD 1a
phan nhém déc biét ctia cac tinh thé nano, dugc x4c dinh cu thé boi kich ¢ va
sw phan bd kich ¢ clia n6. Cac dic tinh ciia cac QD c6 lién quan truc tiép dén

c4 tham s nay, phan biét chung tir c4c tinh thé nano.

Thuat ngit “dung mdi” da dugc biét dén trong linh vuc k¥ thuat va cu
thé 12 bao gdm cac hydrocacbon béo, cic hydrocacbon thom, céc ete (bao gdm
glycol-ete), cac este, rugu, xeton, amin, amit, sulfon, phosphin, alkylcarbonat.
Céc chét hitu co néu trén c6 thé duoc thé hodc khong dugc thé béi mot hodc
nhiéu phan tir thé, vi du boi halogenua (nhu flo), hydroxy, C1-4 alkoxy (nhu
metoxy hodc etoxy) va alkyl (nhw metyl, etyl, isopropyl). Céc chét hiru co néu
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trén bao gdm cac chit din xuét mach thing, phan nhanh va vong. Ciing c6 thé
¢6 cac lién két khong no trong phan tir ndy. Cac hop chét néu trén dién hinh 13
6 4-24 nguyén tir cacbon, t6t hon 13 5-12 nguyén tir cacbon, t6t nhét 13 6-10
nguyén tr cacbon.

99 &€ 99 ¢

Céc thuat ngit “chit hoat dong bé mit”, phdi tir”, “tac nhan phén tén”
va “chét phan tan” da dugc biét dén trong linh vuc k§ thuat va vé co ban 14 c6
cung y nghia. Trong ngit canh cua sang ché, cac thuat ngit nay biéu thi chit hitu
co, thay vi dung moéi, ma dugc st dung trong huyén phi hodic keo dé cai thién
su phan tach cia cac hat va dé ngin can su két tu hodc su sa léng. Khong bi
gi6i han béi ly thuyét, duoc cho 14 chét hoat dong bé mit dugc gén nho vat ly
hodc hoa hoc trén bé mat hat trude hodc sau khi thém céc hat vao dung mdi va
do do, tao ra céc tac dong mong mubn. Thuat ngit chét hoat dong bé mit bao
gdm cac vat liéu polyme va c4c phan tir nho; chét hoat dong bé mit dién hinh 13
chira cic nhom chire phan cye & mot ddu va cdc nhém khong phan cuc & mot
diu. Trong ngit canh ciia sang ché, cac dung mai (vi duy, toluen) khéng dugc

coi 12 chét hoat dong bé mit.

Thuét ngit “huyén phu” da dugc biét dén va d& cap dén dich khong dong
nhit ctia pha bén trong (i.p.) ma la chét rin va pha bén ngoai (e.p.) 1a chét 1ong.
pha bén ngoai bao gdm mdt hoic nhidu tic nhén phéan tan/ chét hoat dong bé

mit, tiy ¥ 12 mot hodc nhidu dung méi va tiy y 14 mdt hodc nhiéu tién-polyme.

Thuat nglt “polyme” da duoc biét dén va bao gém cac vat liéu téng hop
hitu co va cac vat liéu tdng hop vo co. Thuat ngit “tién polyme” s& bao gbm céc

monome va céc oligome.

Thuit ngit “x1r ly dung dich” da dugc biét dén trong linh vyc k§ thuat va
biéu thi tng dung clia mang phi hoic mang méng véi nén bang viéc sir dung
vét liéu ban ddu dua trén dung dich (- chét 16ng). Theo ngit canh ciia sng ché,
xit Iy dung dich dé cdp dén sy san xut cAc san phim thuong mai, nhu céc thiét
bi dién tt, cac thiét bj quang, va cac vat dung chita 16p phu (trang tri) va con

dén sy san xuét cac linh kién/ hang hoéa trung gian chira compozit QD hodc 16p
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QD. Pién hinh 13, tng dung ctia (cac) huyén phtl ndy dugc thuc hién & cac didu

kién mdi truong xung quanh.

Thuét ngit “compozit QD” dé chi vét liéu compozit vd co/ hitu co rén
chira Les/QD, chét hoat dong bé mat va nén. Dang cta compozit QD bao gém
mang, soi va vat liéu khdi. Compozit QD dugc sir dung cho cac tng dung ma &
d6 LC/QD’s chi ¢6 chuc nang quang hoc, do LC/QD’s nay khéng dugc nhim
dén v& mat dién ti.

Trong cac compozit QD, LC/QD’s duge nhin chim trong nén, nhu nén
polyme hoic nén vé co, d& phan tach vé khong gian tiing LC/QD’s vé§i nhau.
,. Phuy thudc vao viéc st dung, d day cua mang compozit QD cé thé thay ddi

trén khoang rong, nhung dién hinh 14 1 — 1000micron.

Thuat ngit “I6p QD” dé chi 16p méng chira cac tinh thé phét quang (cu
thé 1a céc QD) va chét hoat dong bé mit va khong chira, hodc vé co ban 1a
khong chtra céc thanh phan khac, nhur nén/ chét gin két. Cac 16p QD c6 thé c6
nhiéu mg dung khic nhau, bao gdm di6t phat xa anh sang chdm luong tir
(QLED) hoic pin mit trdi chdm lugng tir. Trong céc ung dung nay, LC/QD
dugc nhim dén vé mat dién tir; dong dién di qua 16p QD nho su 4p dung dién
thé. Phu thudc vao viéc st dung, d0 day cua lop QD cé thé thay ddi trén
khoang rong, nhung dién hinh 1a 3 — 200nm, t5t hon 13 5 — 100nm, t&t nhat 13
6-30nm. Lp QD c6 thé bao gdm 16p don phén tit cua LC/QD, vi vay c6 do day
bang ¢& cia LC/QD dugce st dung va vi vay xéac dinh dugc giéi han duéi cua
do day.

Theo khia canh thtt nhét, sang ché dé cép dén phuong phap san xuét cac
tinh thé phat quang, cu thé 1a céc tinh thé phét quang tir nhém cua cic chim
lwong tir. Cu thé hon 13, sang ché dé cap dén phuong phép san xuét cac tinh thé
phat quang c6 kich thuée 3-500nm, t6t hon 1a ¢6 kich thuée 3-100nm, cac tinh

thé phét quang da néu duoc chon tir céc hop chét c6 cong thic (1)
[M'ATT.M* X, (),

trong do
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Al 1a mot hodc nhiéu cation hitu co, tot hon 1a dugc chon tir nhém
bao gom formamidin, amoni, guanidin, thioure dugc proton hda,

imidazol, pyridin, pyrolidin,

M! 12 mot hoic nhiéu kim loai kiém, t6t hon 13 duoc chon tir Cs,

Rb, K, Na, Li,

M? 14 mdt hodic nhiéu kim loai, t6t hon 14 dugc chon tir nhém bao

gém Ge, Sn, Pb, Sb, va Bi,

X 1a mot hodc nhiéu anion dwgc chon tir nhém bao goém céc
halogenua va cac gid halogenua va sulfua, tot hon la: clorua, bromua,
iodua, xyanua, thioxyanat, isothioxyanat va sulfua, cu th¢ la tot hon 1a

mot hoic nhiéu cac halogenua dugc chon tir nhém bao gom Cl, Br, va I,

a lal-4
b lal-2
¢ la3-9;

phuong phap da néu bao gdm cac budc (a) tao ra vat ligu ran nhu duoc
xac dinh dudi day; va (b) phan tan vét liéu da néu khi c6 mat chét 16ng nhu

duoc xac dinh dudi day.
Khia canh nay cia sang ché s& dugc giai thich chi tiét hon dudi day.

Biét ring LC/QD la cac vt liéu nhay cam v6i moi trudng. Trude hét,
chiing c¢6 xu hudng td hop céi cAm Gng céc qua trinh tai td hop khong birc xa,
dan dén hiéu suit lugng tir phét quang bi giam. Theo d6, cac phép do phai dugc
thuc hién d& 6n dinh hoa LC/QD mot khi duoc tdng hop. Phuong phép dugc
md t& & day dap tmg yéu ciu niy nhd viéc boc 16 phuong phap san xut dugc

cai thién dé tao ra LC/QD & dang huyén phu bén (“muc”).

Phuong phap duge md ta & day co thé coi 12 mot cach tiép can “tir trén
xudng”, do vat liéu dugc tbng hop theo cach thong thudng trude va sau do
dugc giam kich thuéc va bén héa dé thu dugc LC/QD. Céch tiép can nay

nguoc véi cai da biét va dugc md ta trong Protesescu va Aygiiler (da thao luén
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& trén), 12 mot cach tiép can “tir duéi 1én”. Phuong phap sang tao nay dugc
minh hoa thém, nhung khong bi giéi han boi cac thi nghi€ém duge thuc hién
dudi day.

Phuong phap dugc mo ta & dady tao ra LC/QD c6 cac dédc tinh uvu viét.
Tht nhét, cac tri s6 FWHM nho (d6 rong cua dinh phat xa; vi du 26nm dbi véi
sy phat xa & 522nm) dugc quan sat théy. Tht hai, hiéu suét lrong tr phat
quang cao dugc quan sat thiy (>80% ddi vé6i su phét xa & khoang xung quanh
530nm). Cac hiéu suit luong ti ndy 13 cao khi so sanh v6i 5-15% nhu dugce béo
cdo trong Aygiiler (dwgc trich din trén diy). Theo d6, LC/QD dugce tao ra boi
phwong phép theo sang ché thich hgp cho sb lwong 16n cac tng dung vé céac
thiét bj dién tir va cac thiét bi quang. Thém nita, LC/QD dugc tao ra boi
phuong phap theo séng ché ciing thich hop cho cac vat dung (khong dién tir/
khong quang) phud, nhu vat dung phu trang tri.

Phuong phép theo sang ché t6t hon, khi so sanh véi cic phuong phap
san xuét da biét. Thr nhit, n6 manh hon nhiéu va c¢6 thé dugc ting quy md dé
dang. Thir hai, n6 yéu cAu it vat liéu ban d4u hon va tao ra it san phém phu hon.
Thir ba, khong yéu ciu trao ddi dung méi v6i cac dung méi c6 diém soi thip (v
du, toluen) sau khi tdng hop LC/QD boi vi su tdng hop nay c6 thé dién ra truc
tiép trong cac dung mdi c6 diém sbi thap. Thir tu, phan bé kich c& hep clia cac
san phém thu dugc, dugc quan sét théy. Két qua 14, cac chi phi san xuit duoc

giam déang ké, tao ra LC/QD c¢6 sén cho mot s6 lwgng 16n cac ting dung.

Céc tinh thé phat quang/ cac chim luong tir ¢6 cbng thic (I): Phuong
phap theo sang ché tao ra LC/QD ma c6 kich ¢& trung binh 13 3-500nm, cu thé
1a 3-100nm. Cac LC/QD con c6 phan bd kich ¢& hep, nhu dugc chi thi béi cac
trj s&6 FWHM thip cua céc dinh phat xa.

Theo mdt phuong 4n, sang ché d& cap dén LC/QD c6 cong thuc (D),
trong d6 a=1, b=1, ¢c=3.

C6 thé duoc thay tir cong thirc (I) néu trén, cic hop chét 1a dbi tugng cia
sang ché 1a cac vét liéu lai trong d6 chung chtra hai loai cation, goi 13 cation

hiru co va cation kim loai. Trong khi cation A’ 13 cation hitu co, cation M? (va
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M, néu c6) 1a cation kim loai. Theo sang ché, cac cation hitu co A' ¢6 trong
hop chét c6 cong thirc (I), trong khi cac cation kim loai M' ¢6 thé c¢6 hoic
khong c6 (A'#£0; M'=0 hozc M'#£0). Céc vat lidu lai nhur vay, cu thé 13 & dan
cac hat nano Perovskit, c6 cac dac tinh c6 lgi. Khoang rong cua cac vat liu lai
(I) bao gdm céc cation hitu co A' 12 s8n c6 theo phuwong phép san xuét theo
sang ché. Céc cation hitu co thich hop c6 thé duoc chon tir nhém bao gdm céc
cation formamidin (IV-1), cac cation amoni (IV-2), céc cation guanidin (IV-3),
cac cation thioure dugc proton hdéa (IV-4), céc cation imidazol (IV-5), cic

cation pyridin (IV-6), céc cation pyrolidin (IV-7),

. ® (C] ®
R R R SH
A X e
RN [ [RTTOSR | [ren T Ngre, | [REN NR2,
(IV-1) (IV-2) (IV-3) (IV-4)
- T — - @ — -
[O) O [
SN N\,
R? R N N
| Rz/ \R2
! L ! L ]
(IV-5) (IV-6) Iv-7)

trong do6 cac phén tr thé R 13, doc 13p v6i nhau, hydro, hodc C,4 alkyl,
hoic phenyl, hoic benzyl va trong treong hop R duoc ndi v6i cacbon, né ngoai
ra 13, ddc 1dp véi nhau, halogenua hodc gia halogenua.

V6i (IV-1), R? tdt hon 14 hydro; va R' t6t hon 12 metyl hodc hydro hozic
halogenua hoic gia halogenua. Céc cation wu tién dugc chon tir nhém bao gém
axetamidin, formamidin (FA). FA 1a cation dugc uu tién.

Véi (IV-2), R tét hon 13 hydro va metyl, etyl, n-propyl, iso-propyl, n-
butyl, iso-butyl, tert-butyl, phenyl, benzyl. Céc cation uu ti€én dugc chon tir

nhém bao gdém benzylamoni, iso-butylamoni, n-butylamoni, t-butylamoni,
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dietylamoni, dimetylamoni, etylamoni, metylamoni (MA), phenetylamoni, iso-

propylamoni, n-propylamoni. MA 14 cation dugc uu tién.
Véi (IV-3), R? tbt hon 1 hydro, khién hop chét géc, cation guanidin.

V6i (IV-4), R? tbt hon 12 hydro, khién hop chit gbc, cation thioure duogc

proton hoa.

Véi (IV-5), R? tbt hon 1a metyl hodc hydro. Imidazol 14 cation dugc vu

tién.

Véi (IV-6), R* tdt hon 1a metyl hodc hydro. Pyridin 1a cation duoc wu
tién.

Véi (IV-7), R* tét hon 1a metyl hodc hydro. Pyrolidin 13 cation dugc wu
tién.

Can hiéu réng theo sang ché su c6 mit ciia A 1a bét budc. Cac hop chét
c6 cong thire (I) theo sang ché nay do d6, dugc 201 1a cac perovskit hitu co.

Luong cia M' ¢6 thé thay ddi trén mot khoang rong. Theo mot phuong
an, sang ché @& cap dén LC/QD c6 cong thire (I), trong d6 khong c6 M'. Theo
phuong 4n ndy, sang ché dé cap dén cac hop chét c6 cong thire (I-2)

AT M%X, (I-2)

trong d6 cac phéan tir thé 1a nhu dugc x4c dinh trong ban mo ta. Trong
ban mod tA ndy, cdc hop chét c6 cong thic (I-2) nhu vay duoc goi 1a cac
perovskit hitu co tinh khiét, do sy ving mit caa M.

Theo mét phuong 4n khéc, sang ché dé cap dén LC/QD c6 cong thire (1),
trong d6 M' ¢c6 mat & lugng 1én dén 90%mol khi dugc tinh trén co s& cia
M'+A!. Theo phuong 4n nay, M' va A! dugc phén bd theo thdng ké va lién
quan dén cac hop chit c6 cOng thirc (I-3)

[MI a‘fA1 a“]aMszc (1'3)
trong d6

a+a’=1vaa/(a+a")<0,9 vaa>0, va
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trong d6 cac phan tir thé con lai 13 nhu duge x4c dinh trong ban mo ta.
Trong ban md ta nay, cac hop chét c6 cong thirc (I-3) nhu vay dugce goi la cac

perovskit v co-hitu co, do su ¢6 mit cia M.

Theo mét phuong 4n, sing ché d& cap dén LC/QD c6 cong thirc (1),
trong d6 M' = Cs.

Theo mét phuong 4n, sing ché @& cap dén LC/QD c6 cong thiac (1),
trong d6 A' = FA.

Theo mét phuong 4n, sing ché @& cap dén LC/QD c6 cong thuce (I),
trong d6 M* = Pb.

Theo mdt phuong 4an, sang ché d& cap dén LC/QD c¢6 cong thuce (1),
trong d6 X 1 t6 hop c6 it nhét hai thanh phan dugc chon tir danh sach cua Cl,
Br, L.

Theo mdt phuong 4n, sing ché dé cap dén LC/QD cb cong thirc (1),
duoc chon tir FAPb,X;, cuthé 1A F APDbBr3;, FAPbBr,I. Phuong 4n nay con bao
gdm cac hdn hop mol twong mg ctia FABr va PbBr2 hodc cac hdn hop cua
FAI va PbBr2.

Theo mot phuong 4n khéc, sang ché dé cap dén LC/QD ¢6 cong thure (1)
con bao gdm céc vt lidu duoc pha tap, tirc 13 trong d6 phan cia M' duoc thay
thé bang cac kim loai kidm khac, hoic trong d6 phan cta M?* dugce thay thé
bang cac kim loai chuyén tiép hoic kim loai kiém thd hiém khéc, hoidc trong d6
phan cia X dugc thay thé bang halogenua khéc, hoic trong d6 phan cta A'
dugc thay thé béng cac cation khiac nhu dugc xac dinh trong ban md ta. Cac
dopant (tirc 13 cac ion thay thé) thuong c6 & luong it hon 1% so véi ion chiing

thay thé.

Theo mét phwong 4n khéc sang ché dé cap dén LC/QD c6 cong thic (I-
2), dugc chon tir A'SnX;, A'3Bi,Xo, AlGeX;.

Céc hop chét c6 cong thuc (I) bao gbm cac hop chét ty luong va hop
chét khéng ty lugng. Céc hop chit c6 cong thuc (I) 1a ty luong, trong trudng

-13-



32520

hop a, b va c la s6 tu nhién (tic 13 cac s6 nguyén duwong); chiing khong ty

lugng, trong truong hop a, b va c 1a phéin sd, trir cac sb tu nhién.

Theo mdt phuong an khéc sdng ché d& cap dén LC/QD c6 cong thire (1)
trong d6 phan cua X dugc thay thé bing mot hodc nhidu anion dugc chon tir
nhém bao gdm xyanua, thioxyanat, isothioxyanat va sulfua. Cc phuong 4n lam
vi du duogc cu thé hoa.

AlaMszlc‘ch“ (I'l):

trong d6

Al, Mz, a, b nhu duogc xac dinh & trén;

X" 12 mot hodc nhidu anion dugc chon tir nhém gdm céc halogenua nhu
duogc xac dinh & trén;

X2 1a anion khac vé6i X!, duge chon tir nhém gém cac gia halogenua
hodc sulfua, nhu duge xac dinh & trén, ;

¢ +¢ 12 b tu nhién tir 3 dén 9 va ¢'/c>0,9. Khi sulfua 1a 2-, n6 tinh
hai lan khi tinh toan ¢, ¢

Céac phuong an lam vi du cua cong thirc (I-1) bao gbm FAPbCI, oCNy 1,
FASI‘IBI‘Z (SCN)l, FA3Bi2BI‘g’g(NCS)0,2, va FAPbBI'()’43Iz.43S0,07.

Budce (a): Vat lidu rén thich hop duge tao ra trong buéc (a) c6 kich c&
hat trung binh it nhit 1a 100nm va su phén bd kich ¢& hat da phan tén, déc
trung 1a 50nm-100pum, dic trung hon 1a 100nm-50pm. C& hat cua vt li€u rén
s& dugc x4c dinh nhy SEM, TEM, BET hoic phuong phap ling ly tim.

Thém nita, vt lidu rin nhu vay c6 thanh phan héa hoc tuong ting véi
thanh phén hoa hoc ctia cac LC/QD mong mubn. Theo d6, vat liéu rin nhu vay
¢6 thanh phin ty luong gdm a c6 lwong mol 13 (A+M), b ¢6 lugng mol 13 M?
va ¢ c6 lugng mol 1a X.

V4t lidu nhu vy c6 thé duoc cung cdp cho quy trinh theo séng ché nho
cac cach tiép can khac nhau, vi du (al), (a2), (a3) nhu dugc chi ra dudi day.

Vit li€u nay co thé duoc cung cép cho buédce (b) lién tuc hodc gian doan bﬁng
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cac phuong phép da biét. Vat lidu nay c6 thé dugc cung cép cho bude (b) nhu

1a vt liéu rdn, hodc & dan huyén phu.

Quy trinh téng hop wét (al): San xuét vat lidu ran theo cong thirc (I)
duoc biét d&n v& ban chit. Cac phuong phap phd bién nhét bao gébm cic quy
trinh tdng hop w6t nhur cac quy trinh ké tha tir dung mdi pha bazo hodc pha
chira nuée. Vat liéu nay c6 thé duoc cung cip cho budce (b) lién tuc hodc gidn

doan bing c4c phuong phép da biét.

Quy trinh tdng hop kho bing cach nghién (a2): Phuong 4n tiép can khac
d8 san xuét vat lidu rén theo cong thirc (I) bao gdm su nghién kho cic vt liéu
tién phan tir. Theo phuong 4n ndy, vat liéu rin 12 hdn hop cta hai hodc nhiéu
tién chét kho c6 cac cong thic aAl;X; va Msz(C_a), trong d6 céc phﬁn tlr thé
dugc xac dinh & trén. Vi du, FAPbBr3, FA4PbBr,, 6 thé tiép can dugc bing
cac hdn hop mol twong g clia cac tién chit FABr va PbBr, hoic FAPbBr,I ¢6
thé tiép can duoc bang cac hdn hop twong g ctia cac tién chat FAI va PbBr,.
Vat liéu tinh thé khé theo cong thic (I) sau d6 thu duge trong qué trinh nghién
kho, vi du sir dung chay va cbi hodc qué trinh bao gdm cac may nghién bi
khudy tron. Qua trinh nay c6 thé dugc xem nhu mot phan ng trang thai rin

dugc cam tng bang cach nghién.

Phuong 4n tiép can nay c6 thé dugc coi 1a “tir trén xudng”: Cac vat liéu
ban dau rin c6 sin bing cach nghién kho thé hién sy phan b kich c& hat da
phén tdn vé6i ¢& hat trung binh > 500nm, déc trung 1a gitta 1-50micron (dugc do
bang SEM hoic phuong phap ling ly t4m) trong khi céc tinh thé phat quang
duoc tdng hop thé hién su phan b kich c& rt hep voi ¢ trung binh 1a 3-
500nm. Nho theo cac phuong an duge mo ta ¢ ddy, c¢d hat trung binh va do da
phén tan cta vét liéu ban d4u dugc giam xubng dé thu dugc su phan b kich ¢&
hep va c& hat 1a 3-500nm.

Su tao thanh tai chd (a3): Mot cach khac d6i vé6i vat liéu rén theo cong
thirc (I) bao gdm su tao thanh tai chd, nhu phan ng trang thai rin trong qua
trinh phén tan. Theo phuong 4n nay, vét liu rén 12 hdn hop cia hai hoic nhidu

tién chat khé c6 céc cong thirc aAlle va Msz(c_a), trong d6 céc phén tr thé
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duogc xac dinh & trén. Vi du, FAPbBr;, FA,PbBrg, c6 thé tiép can duoc béng
cac hdn hop mol twong g ciia cac tién chit FABr va PbBr, hoic FAPbBr,I ¢6
thé tiép can duoc bang cac hdn hop tuong ting ciia cac tién chit FAI va PbBr,.
Vit liéu tinh thé theo cong thire (I) sau d6 dugc tao ra trong subt qué trinh phan

tan (ttc 1a, tai chd) bang phan ng cuia hai tién chat cua vat liéu rin.

Céc tién chét néu trén, theo do6, c6 sin nhd cac phuong phap da biét, nhu
céc qua trinh téng hop uét, cac qua trinh tdng hop khd . Nguoi c6 hiéu biét
trong linh vuc k¥ thuat s& & vi tri ma chon céc tién chat thich hop dé thu duoc
cac tinh thé phét quang c6 cong thirc (I). LAn nira, phuong 4n tiép cén nay ciing
c6 thé dugce coi 12 “tir trén xuéng”, do cac tién chét dugc st dung 16n hon

LC/QD thu duoc.

Theo mot phuong an, ¢& hat trung binh cta vt liu rén it nhat 13 100nm
(dugc x4c dinh béi BET, SEM, TEM hodc phuong phap ling ly tdm), t6t hon 1a
gitta 100nm -100pm, t6t hon nita 1a 500nm-50pm.

Theo phuong 4n c6 loi, vat liéu rin bao gdm mot thanh phan don c6 ty

lugng giéng nhu cadc LC/QD c¢6 cong thire (I).

Buée (b): Khong bi rang budc boi Iy thuyét, duoc cho 12 sau su phan tan
clia vét liéu ban diu trong pha dung dich, mét sé cc anh huéng xay ra ddng
thoi hodc nbi tiép.

Thir nhét, vat lidu rin duoc phan bd déu bén trong pha long.

Tht hai, vat liéu rin duge tiép xtc v6i chit hoat dong bé& mit. Pugc cho

réng, vat liéu ndy nho d6 dugce phu va duge 1am bén hoa trong pha 16ng.

Tht ba, ¢& hat cua vat liéu rén dugc giam xuéng. Khong bi rang budc
boi ly thuyét, duoc cho 1a sy phan bd kich ¢& hat don phan tén thu dugc nho
hai co ché xuit hién: (1) nghién nét/phan cit co hoc cia cac hat 16n hon c& clia
cac LC/QD cudi, (2) két tu Ostwald va nung két cac hat nho hon ¢& cla cac
LC/QD cubi.
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Theo phuong an cu thé, c& hat trung binh cta vit liéu ban d4u rén cao
hon it nhat 13 1,5 14n (5t hon 12 it nhét 1a 2 13n), t6t nhat 13 it nhit 14 5 14n) so

v6i & hat trung binh cta cac LC/QD dugc téng hop twong tng.

Loéng: Nhu dugc chi ra trén ddy, bude (b) dugce thuc hién trong pha 16ng.
Céc chét 16ng thich hop c6 thé dugc chon tir (i) chit hoat ddng bé mit 16ng, (ii)
t6 hop cua chit hoat dong bé mit va dung méi, (iii) t6 hop cla chét hoat dong
b& mit, dung moi va tién polyme hoic polyme va (iv) td hop cua chit hoat

dong bé mat va tién polyme Iéng.

Theo phuong an (i), pha léng bao gbm (hodc vé co ban 14 bao gdm) cac
chét hoat dong bé mat 16ng. Phuong 4n nay 1a c6 loi, do né 1a hé théng don

gian ma khong str dung dung moi.

Theo phuong 4n (ii), pha 1ong bao gdm (hozic v& co ban 12 bao gbém) td
hop cia (long hodc rin) chét hoat dong bé mit va (cac) dung moi. Phurong 4n

nay 12 ¢6 1oi, do n6 cho phép st dung cac chit hoat dong bé mit rén.

Theo phuong 4n (iii), pha léng bao gdm (hoic vé co ban 12 bao gbm) tb
hop cuia chit hoat dong bé mit (16ng hozic ran) va (cac) dung méi va polyme
hodc tién polyme (16ng hodc ran). Phuong 4n ndy 13 c6 lgi, do né tao ra ché
phim ma c6 thé dugce st dung truc tiép dé san xuét cac linh kién/ cac chat trung

gian nhu dugc xac dinh dudi day.

Theo phwong 4n (iv), pha 1ong bao gdm (hozic v& co ban 13 bao gdm)
tién polyme 16ng. Phuong 4n nay 1 c6 loi, do né tao ra ché phdm ma khéng
chtta dung moéi va co thé dugc sir dung truc tiép dé san xudt cac linh kién/ cac
chét trung gian nhu dugc x4c dinh dudi day.

Dung mbi: Thuét ngit dung mdi duge xac dinh trén day. Dé tranh nghi
ngo, thut ngir dung moi khong bao gdm céc chit hoat dong bé mit va cac tién
polyme.

Thuén loi 13, dung moi dugc chon tir nhém gém cac hydrocacbon (bao
gdm cac hydrocacbon mach thing, phan nhanh va vong), cic hydrocacbon

thom, c4c ete (bao gdm céc glycol-ete), cac este, rugu, xeton. Tét hon 13 dung
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moi dugce chon tir nhém gém cac Cs.g xycloalkan, cac Cs.o4 alkan mach théng
va phan nhénh, c4c alkan da néu dugc thé hodc khong dugc thé bang phenyl
hodc naphtyl. T6t nhét 13, dung moéi duge chon tir nhém gém cac Cs.i5 alkan

mach théng, toluen va xyclohexan.

Theo phuong 4n khic, dung méi nay thé hién diém s6i dudi 140°C, tbt
hon 1a du6i 120°C. Nhu mdt khia canh c6 lgi ctia phuong phép theo sang ché,
gio day c6 thé thu duge cac LC/QD & nhiét do thdp hon nhidu khi so sanh véi
cac phuong phap truée do, nhu theo Protesescu (néu trén, st dung cac phuong
phap tong hop & 140-200°C).

Tién—polyme: Thuét ngit tién polyme dugc xac dinh & trén. Thuén loi 13,
cac tién polyme dugc chon tir nhom gff)m acrylat, carbonat, sulfon, epoxy,
vinyl, uretan, imit, este, furan, melamin, styren, va silicon. Tbt hon 13, tién
polyme dugc chon tir nhém gbm acrylat, uretan, styren, epoxy. Pic biét tot hon
13, tién polyme dugc chon tir nhém bao gdbm acrylat, va epoxy.

Céc acrylat tién polyme t6t hon 13 chira hodc bao gdm céc thanh phén c6

cong thirc (1I1)

R® (II), trong do:
R’ 14 H hodc CH3,

R la Cy,s alkyl vong, mach théng hodc phan nhanh, hoic
nhom C,.,s alkenyl vong, mach théng hodc phén nhanh, hodc nhom Cg_
aryl, mdi tly y dugc thé bang mét hodc nhidu Cy alkyl vong, mach

thing hodc phén nhanh, phenyl hodc phenoxy,
n 12 0 hodc 1, va

X 1a phan cach tir nhém cua cac alkoxylat chira 1-40 nguyén

tir cacbon va 1-10 nguyén tir oxy.

X tét hon 14 phan céch cia cong thire (I11a),
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X (IlTa), trong d6:

X 12 1 - 10, tbt hon 12 1, 2, 3, hoic 4.
y 120, 1, 2, 3 hoic 4, tot hon 13 2.

Nhu vy, cac hop chit c6 cong thirc (IIT) gbm céc acrylat tién polyme c6
cac cong thuc (I11-1) va (ITI-2) trong do6 R’ 1a H, va c4c metacrylat tién polyme
c6 cong thic (III-3) va (III-4) trong d6 R’ 12 metyl, con dugce goi chung la

(met)acrylat tién polyme.

Ngoai ra, cac hop chét c6 cong thirc (IIT) con gbm cac (met)acrylat tién
polyme don gian trong d6 n 13 0 va X khong c6 mit (cac cong thirc (III-1) va
(II1-3) va cac (met)acrylat tién polyme dugc alkoxy héa (cac cong thirc (I11-2)
va (I11-4)).

0
R1° /[K/ Rm\{o/{/\]y\ )v
(II-1); x

Ayl

CHs  (111-3); CHs (I11-4)

(I1-2)

R 12 nhém béo no hodc khong no dwoc chon tir nhém gdm cac phén tir
vong, mach thang hodc phan nhanh, hoic nhém thom.

Céc acrylat tién polyme gbm cic monome va céc oligome dugc phan
rng modt phan c6 cong thirc (I1I).

R' t4t hon 12 vong, mach thing hodc phin nhanh Cy.s alkyl. Alkyl vong
gdm cac nhém don vong va da vong va con gdm tiy ¥ 1a cic nhém dugce thé,

chtra 1-6 phan tir thé tir nhom cia C,.4 alkyl. R dic biét tdt hon 1a metyl, etyl,
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propyl, butyl, octyl, lauryl, xetyl, stearyl, 2-etylhexyl, isooctyl, isodexyl,
xyclohexyl, trimetyl-xyclohexyl, isobornyl, dixyclopentenyl.

R' t6t hon nita 12 nhém C.,s alkenyl vong, mach thing hodc phan

nhénh. R' dic biét t&t hon 13 alyl, oleyl,

R t6t hon nita 12 nhém Ce.26 aryl, tuy y dugc thé béng mdt hodc nhiéu
C1.2 alkyl vong, mach thing hoic phan nhénh. Aryl gbm céc aryl don vong va
da vong c6 thé ty y duoc thé bang 1-4 phin tir thé, cac phin tir thé nay dugc
chon tir nhém gdém C,4 alkyl, phenyl va phenoxy. R'® dic biét t&t hon 1a
phenyl, benzyl, 2-naphtyl, 1-naphtyl, 9-florenyl.

Céc vi du cu thé vé cac acrylat tién polyme c6 cong thuc (III-1) gdm:

isobornylacrylat va dixyclopentadienyl-acrylat (CAS 33791-58-1).

Céc vi du cu thé vé cac acrylat tién polyme c6 cong thue (111-2) va (III-
4) gdbm: cac poly(etylen glycol) phenyl ete acyrlat (cu thé 1a 2-phenoxyetyl
acrylat), O-phenyl phenoxyetyl acrylat, polyetylen glycol o-phenylphenyl ete
acrylat (CAS 72009-86-0), poly(etylen glycol) etyl ete metacrylat, di(etylen
glycol) etyl ete acrylat, poly(etylen oxit) nonylphenyl eteacrylat, poly(propylen
glycol) 4-nonylphenyl ete acrylat, etylen glycol dixyclopentenyl ete acrylat,
etylen glycol dixyclopentenyl ete metacrylat.

Do dinh nghia cia R, cac (met)acrylat tién polyme c6 cong thirc (III) 1a

don chtre.

Theo phuong 4n khac, cac (met)acrylat tién polyme 1 cac (met)acrylat
tién polyme da chuc. Cac (met)acrylat tién polyme da chitc nhu vdy c6 thé thu
dugc trong trudng hop axit (met)acrylic phan tmg véi polyol dé nhe d6 thu
dugc cac (met)acrylat tién polyme hai, ba, bbn, ndm va sau chirc. Cac polyol
thich hop dé tao ra cac (met)acrylat tién polyme da chuc gbm céc Cy.3 polyol
béo hodc thom, tiy y dugc thé béng mdt hodc nhiéu nhom Ci.4alkoxy, trong do
s6 nhom alkoxy t6t hon 14 < 10, t6t hon nita 1a < 5. Céc vi du v& céc polyol bao

g@)m, glycol, hexanediol, decandiol, bisphenol, floren-9-bisphenol, bisphenol
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dugc etoxy héa bao gdm 2-6, vi du 4 nhém etoxy va floren-9-bisphenol dugc

etoxy hoa gém 2-6, vi du 4, nhom etoxy.

Céc vi du cu thé vé cac (met)acrylat tién polyme hai chirc bao gbm 1,10-
decandiol diacrylat, 1,6-hexanediol diacrylat, 1,6-hexanediol dimetacrylat,
neopentyl glycol dimetacrylat, trixyclodecan dimetanol diacrylat, bisphenol A
etoxylat diacrylat (bao gdbm CAS 64401-02-1), bisphenol A etoxylat
dimetacrylat, floren-9-bisphenol diacrylat dwgc thay ddi, flo-9-bisphenol
dimetacrylat dugc thay doi, 1,3-butylen glycol dimetacrylat.

Cac vi du cu thé vé& (met)acrylat tién polyme ba chirc bao gbm
trimetylolpropan  triacrylat dugc etoxy hoéa (CAS  28961-43-5),
trimetylolpropan triacrylat (CAS 15625-89-5), trimetylolpropan trimetacrylat
(CAS 3290-92-4).

Cac vi du cu thé v& (met)acrylat tién polyme bén chirc bao gbm
di(trimetylolpropan) tetraacrylat (CAS 94108-97-1), pentaerythritol tetraacrylat
(CAS 4986-89-4).

Cac vi du cu thé v& cac (met)acrylat tién polyme sau chirc gdm

dipentaerythritol hexaacrylat (CAS 29570-58-9).

Trong sd cac (met)acrylat tién polyme don chirc hodic da chtrc néu trén

ddc bi€t dugc uu tién nay, dugc quy dinh:
R' 1a nhém C5-25 alkyl vong, hoac
R' 1a nhém C5-25 alkenyl vong, hoac
R'% 12 nhém aryl duge thé.

Trong sb cac (met)acrylat tién polyme don chirc hodac da chirc néu trén,
dic biét rdt duoc wu tién 13 cac hop chét trong d6 R' 1a isobornyl;

dixyclopentenyl; bisphenol hodc floren-9-bisphenol.

Polyme: Thuit nglt polyme dugc xac dinh ¢ trén. Co6 lgi 14, polyme
duoc chon tir nhém gdm acrylat polyme, carbonat polyme, sulfon polyme,

epoxy polyme, vinyl polyme, uretan polyme, imit polyme, este polyme, furan
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polyme, melamin polyme, styren polyme, va silicon polyme va céc olefin dong

polyme vong.

Thuét ngit cc acrylat polyme d& cap dén cac polyme chira hodc bao

gbm céc don vi ldp lai 4 néu trén.

Céac acrylat polyme bao gdm cac polyme ddng nhit va ddng polyme.
Céc acrylat ddng polyme tbt hon 13 bao gbm 50 — 100% trong lugng cla cac
don vi ldp lai theo cong thirc (III), dic biét tdt hon 1a 90 — 100% trong lugng.
Céc acrylat polyme ddng nhét bao gdm mot hodc nhidu, tét hon 13 mot don vi

13p lai c6 cong thire (I11).

Chét hoat dong bé mit: Nhiéu loai chét hoat dong bé mdt khac nhau cé
thé dugc sir dung trong truong hop cia sang ché. Céc chit hoat dong bé mit
thich hop ¢6 thé dugc x4c dinh theo cac thi nghiém thong thuong; su lya chon
ctia nd phy thude chu yéu vao polyme dugc sir dung trong budc ké tiép va ban
chét cua vat liéu rin. Cé4c chit hoat dong bé mat c6 thé dugc chon tir nhom g@)m
cac chét hoat dong bé mit khdng ion, cic chit hoat dong bé mat cation, cac

chét hoat dong bé mit ion ludng tinh va cac chét hoat dong bé mat anion.

Theo mot phuong 4n, cic chét hoat dong bé mat dugc chon tir nhom
gém cic chét hoat dong bé mat anion, cac chét hoat dong bé mat cation, cac
chét hoat dong bé m3t khong ion va cac chat hoat dong bé mat ion ludng tinh,
c6 mdt hodc nhiéu gbc hoa hoc duoc chon tir nhém gdm céc alkyl ete v6i cong
thire (II)

RO-(C2H40)m(C3H60)n- (H), tI'OI’lg do
m va n doc 14p 1a 0-10, nhung m+n>2 va
Rla C1_5-alkyl.

Da dugc biét dén trong linh vuc ky thuat 1a d& két hop hai hosic nhidu

chét hoat dong bé mit dé cai thién c4c dic tinh tich cuc; tb hop nhu vy cua cac

chét hoat dong bé mit cling 13 ddi tugng clia sng ché.
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Theo phuong 4n khac, céc chit hoat dong bé mat gbm hdn hop cua chat
hoat dong bé mit ion ludng tinh va chét hoat dong bé mat khong ion, t6t hon 1

amin béo no hozc khéng no.

Céc chéit hoat dong bé mat khong ion gdm: cic maleic polyme nhu
poly(maleic anhydrit-alt-1-octadexen), cac polyamin, céc alkylamin,(vi du céc
N-alkyl-1,3-propylen-diamin, c4c  N-alkyldipropylen-triamin, cdc N-
alkyltripropylen-tetraamin,  cac  N-alkylpolypropylen-polyamin),  poly-
(etylenimin), cdc polyeste, cic alkyl este (vi du xetyl palmitat), cic alkyl
polyglycol ete (nhu rou polyglycol ete béo véi 3-25 don vi etoxy (EO), vi du
dehypon E124) va ruou oxo polyglycolete), cac alkyl/aryl polyglycolete dugc
tron, cac alkyl polyglucoside (APG), cac ruou béo, nhu cic rugu stearyl (vi du

Lorol C18TM), cac N-axylamit (vi du axit N-oleoyl-gamma-aminobutyric)

Céc chét hoat dong b& mat khéng ion con gdm san phim cdng cac chit
hoat dong bé mit va etoxylat va/ hodc propoxylat polyme héa (EO/PO), nhu
cac rugu béo alkoxylat, cac san phdm cdng rugu EO/PO (bao gdm céc san
phém cong ruou béo EO/PO, cic san phém cOng rwou oxo EO/PO), khéi
EO/PO-ddng polyme, khéi etylen diamin etylen oxit-propylen oxit (EO/PO)-
dong polyme, cac san pham cong EO ruou (béo) dugc chyp mil & dudi va cic
san phém cong EO/PO (vi du butyl duge chup mil & dudi), cac este clia cac axit
carboxylic, cu thé 1a c4c sén phdm cong EO/PO va c4c sorbitan este (vi duy tr
nhém gdm SPAN).

Céc chat hoat dong bé mit khong ion con gdom cic alkoxy-silan va cac

san pham thiy phan cua né.

Céac chit hoat dong bé mit khong ion con gbém alkylphosphin, cac

alkylphosphin oxit (vi du trioctylphosphin oxit - TOPO) va céc alkylthiol.

Céc chét hoat dong bé mat khéng ion con gdm alkyl este cia axit béo (vi

du xetyl palmitat, axit lauric, axit capric).
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Nhém dugc wu tién ciia cdc chit hoat dong bé mit khong ion 13 céc
alkylimin céac alkylamin, vi du dioctylamin, oleylamin, octadexylamin,

hexadexylamin.

Céac chét hoat dong bé mit caction gém: cac alkylamoni halogenua, vi
du oleylamoni bromua, alkyltrimetylamoni halogenua vi du xetyltrimetylamoni
bromua, dialkyldimetylamoni halogenua nhu vi du distearyldimetylamoni
clorua, trialkylmetylamoni halogenua vi du trioctylmetylamoni clorua, céc hai

polydimetylsiloxan bac bén.

Céac chit hoat dong bé mat ion ludng tinh, con dugce goi la cac chét hoat
dong bé mit ludng tinh, 13 nhém hop chit da biét. Ching bao gdm nhom
cation, tdt hon 1a mudi amin, nhém amoni bac bén, sulfoni hodc phosphoni va
phﬁn anion t8t hon 1a nhém carboxylat, sulfonat, sulfit, sulfat, phosphinat,
phosphonat, phosphit hodc phosphat. Cac chét hoat d6ng bé mit ion ludng tinh
t6t nhit 12 bao gdbm amoni bic bdn lam phén cation va carboxylat, sulfonat
hodc phosphonat lam phén anion. Cac vi du v& cac chét hoat dong bé mit ion
ludng tinh gdm: betain, nhu caprylic glyxinat, cocamidopropylbetain, va dinatri
cocoampho diaxetat; 3-(N,N-dimetylalkylamonio)propan sulfonat,

alkylphospoazan ion ludng tinh.
Cac nhom cu thé cua céc chét hoat dong bé mat ludng tinh gém:
e Cac amoni carboxylat theo cong thirc (V-1),
e Cac chit din xuit amoni theo cong thirc (V-2),
e Cac phosphocholin theo cong thirc (V-3),
e Cac chit din xuét 1-amoni—2-propanol c6 cong thirc (V-4),
e Cac amidoalkyl amoni carboxylat c6 cong thirc (V-5),
e  Céc chit din xuit amidoalkyl amoni c¢6 cong thirc (V-6), va

e  Cac chit din xuit 1-(amidoalkyl-amoni)-2-hydroxy-propyl cé cong

thie (V-7).

Céc amoni carboxylat theo cong thirc (V-1),
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Ra\\@ o}

N
/\ 7

R® RS o (V-1), trong do:

R’ 12 H hodc metyl,

v lal-8,va

R® 1a dudi khong phan cuc, duge chon tir cac hydrocacbon dugc thé
hoic khong dugc thé

R® t6t hon 13 dugc chon tir nhém gdm alkyl, alkoxy-alkyl, aryl-alkyl,
aryloxy-alkyl, va alkenyl.

R® dic biét tdt hon 12 dugc chon tir alkyl mach thing hodc phan nhénh,
tdt hon nira 13 Cg.39 alkyl mach théng hodc phan nhénh, t6t nhét 12 C;gp0alkyl.

v t6t hon 13 s6 nguyén tir 1-4.

Céac phan nhém cu thé ctia cac amoni carboxylat theo (V-1) bao gbm cac
glyxinat trong do R’ 1aH1av1a 1, cac dimetyl amoni betain trong d6 R’ 1a CH;
va v 1a 1, va cdc amoni propionat trong do R’laHvavla2).

Céc chét dAn xuét amoni theo cong thirc (V-2),

6
R \i’\ﬁ; .
R® RS (V-2), trong d6:

R>, R® va v 1a nhu dugce x4c dinh trong cong thic (V-1), va

FG 1a nhom chirc mang dién tich 4m.

FG tt hon 13 dugc chon tir nhém bao gém sulfonat (nhém cubi —S0O5),
sulfit (nh6m cudi 0-SO,), sulfat (nhém cubi -0-SO5"), phosphonat (nhém cubdi
—P(OR"05), phosphinat (nhém cubi —PR’0,), phosphat (nhém cubi -O-
P(OH)O,") va phosphit (nh6m cubi -O-P(H)O,).

R’ t6t hon 1a dugc chon tir nhém gdm alkyl, alkoxy-alkyl, aryl-alkyl,
aryloxy-alkyl, va alkenyl.

R d3c biét tdt hon 1a duge chon tir alkyl mach théng hodc phan nhéanh,
t6t hon nita 1 Cg.3 alkyl mach théng ho#c phan nhénh, tot nhét 12 Cyo-20alkyl.

Phan nhém duoc wu tién 14 cidc amoni sulfonat theo cong thuc (V-2.1),
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©

R @ o}

™~ ~

R5/N\ 5 \;//S\\O

(V-2.1), trong do:

R’, R® va v 1a nhu dugc xc dinh trong cong thirc (V-2).
Cac phan nhém cu thé cta cac amoni sulfonat theo cong thuc (V-2.1)
bao gdm sulfobetain trong d6 R’ 1a CH,).
Phan nhém dugc vu tién khac 1a cdc amoni sulfit theo cong thirc (V-
2.2),
C’) ©

RE_ @
2 b

/\
R® RS (V-2.2), trong do:

R’, R va v 14 nhu duge x4c dinh trong cong thirc (V-2).

Céc phan nhém cu thé cia cdc amoni sulfit theo cong thirc (V-2.2) bao
gdm sulfobetain trong d6 R> 1a CH).

Phin nhém duoc wu tién khac 1a cac amoni sulfat theo cong thirc (V-
2.3),

(OIS

|
6
R \/ﬁ\/{/\]?o///s\o
R® RS © (V-2.3), trong do:
R’, R® va v 14 nhu dugc x4c dinh trong cong thirc (V-2).
Céc phan nhém cu thé ciia cdc amoni sulfat theo cong thire (V-2.3) bao
gdm sulfobetain trong d6 R> = CHs,
Phén nhém duoc wu tién khéc 1a cadc amoni phosphonat theo cong thic
(V-2.4),
. OR’ o
o h
A

O (V-2.4), trong do:
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R’, R, R” va v 1a nhu duge x4c dinh trong cong thirc (V-2), va

Céc phén nhém cy thé ctia cac amoni phosphonat theo cong thirc (V-2.4)
bao gdm phosphonatbetain trong d6 R 1a CHs.

Phéin nhém duogc wu tién khac 1a cic amoni phosphinat theo cong thuc
(V-2.5),

R’ o
Re\ﬁ FIJ /O
R5/ \R5 ' || .
o (V-2.5), trong d6:

R’, R®, R7va v 1a nhr dugc x4c dinh trong cong thirc (V-2).

Cé4c phan nhém cu thé ctia cac amoni phosphinat theo cong thic (V-2.5)
bao gdm phosphinatbetain trong d6 R® = CHj.

Phén nhém dugc wu tién khac 14 cic amoni phosphat theo cong thirc (V-
2.6),

|
RG\ﬁ/H\o/ /P A

R® RS (V-2.6), trong d6:
R’, R® va v 12 nhu dugc x4c dinh trong cong thiac (V-2).
Céac phan nhém cu thé cta cac amoni phosphat theo cong thirc (V-2.6)
bao gdm phosphatobetain trong d6 R> = CHj.
Phén nhém duoc wu tién khac 1a cic amoni phosphit theo cong thirc (V-
2.7),

H
R® RS (V-2.7), trong d6:
R’, R® va v 1a nhu duoc x4c dinh trong cong thirc (V-2).
Céc phan nhém cu thé cia cac amoni phosphit theo cong thirc (V-2.7)

bao gbm phosphitobetain trong d6 R’ = CHj.
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Céc chat din xut phosphocholin theo cong thire (V-3),

(|) ©
RG
\ﬁ/{/\]\o/ /P\O
/\
RS RS R°O

(V-3), trong do:

v 1a1-8, tdt hon 1a 1-4, dac biét tt hon 12 2,

R’ 1a nhu dugc x4c dinh trong cong thirc (V-1),

R® 14 hhydro hogc metyl, va

R® 12 duoéi khong phén cuc, duge chon tir cdc hydrocacbon dugc thé
hodc khong dugc thé

R® t6t hon 14 dwoc chon tir nhém gdm alkyl, alkoxy-alkyl, aryl-alkyl,
aryloxy-alkyl, va alkenyl.

R® dic biét tét hon 1a dugc chon tir alkyl mach théng hodc phan nhanh,
tot hon nita 1a Cg 39 alkyl mach thing hodc phan nhanh, 5t nhét 1a C;g0alkyl.

Céc phan nhém cu thé ctia phosphocholin theo cong thirc (V-3) bao gbm
phosphitobetain trong 6 R’ va R® 14 CH;. Vi du cu thé 1a miltefosin.

CAc chét din xuit 1-amoni—2-propanol c6 coéng thirc (V-4),

RS S]
\ﬁ FG

R5/\5 OH

R’ va R® 1a nhu duoc xé4c dinh trong cong thic (V-1), va

(V-4), trong dé:

FG 1a nhém chirc mang dién tich 4m.

FG t6t hon 13 duoc chon tir nhém bao gdm sulfonat (nhém cudi —S0y),
sulfit (nhém cubi O-SO,"), sulfat (nhém cubi -0-S05), phosphonat (nhém cubi
—P(OR7)0y), phosphinat (nhém cubi —PR’0y), phosphat (nhém cubi -O-
P(OH)O;,’) va phosphit (nhém cubi -O-P(H)O,) trong d6 R’ dugc x4c dinh trén
day.

FG dic biét tot hon 1a sulfonat. Céc phan nhém cu thé cia cac hop chit
c6 cong thirc (V-4) bao gdm hydroxyl sulfobetain trong d6 R’ va R® 1a CH; va
FG1a-S05.

Cac amidoalkyl amoni carboxylat c6 cong thirc (V-5),
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Ty

0 (V-5), trong d6:
R>, R®, va v 1a nhu dugce xac dinh trong cong thie (V-1), va
w 13 2-5, t6t hon 14 2.

Céc chat dan xudt amidoalkyl amoni c6 cong thirc (V-6),

O
At
RO Nt /N\ v FG
RS R (V-6), trong d6:
R’ R®, va v 1a nhu duge xac dinh trong cong thirc (V-1),
wla 2-5, tbt hon 12 2, va

FG la nhém chitc mang dién tich 4m.

FG tbt hon 14 sulfonat (nh6m cubi —SO5"), c4c sulfit (nhém cudi 0-50y)

va cac sulfat (nhém cubi -O-SO5"), cac phosphonat (nhém cudi —P(OR"0y),
céc phosphinat (nhém cubi —PR’0y), céc phosphat (nhém cudi -O-P(OH)O,)
va cac phosphit (nhém cubi -O-P(H)O,) va trong d6 R duoc x4c dinh trén day.

FG dic biét t6t hon 1a sulfonat. Cac phdn nhom cu thé cua céc

amidoalkyl amoni sulfonat bao gdm amido alkyl sulfobetain trong d6 R° 1a CH,

vaFG 1a-S0;".
Céc chét din xuit 1-(amidoalkyl-amoni)-2-hydroxy-propyl theo cong
thace (V-7).

O
A e
R8 N N FG

AN
RS R

R’ va R® 14 nhu dugc x4c dinh trong cong thiac (V-1), va

FG la nhém chirc mang dién tich am.
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FG dic biét tbt hon 13 sulfonat. Céc phan nhém cu thé cua céc
amidoalkyl hydroxy amoni sulfonat bao gdm amidoalkyl hydroxyl sulfobetain
trong d6 R’ 14 CH; va FG 1a —SOj".

Cac chét hoat dong bé mit ludng tinh dugc din xuit tir imidazolin:
Nhém nay bao gdm cic amphoaxetat (mono hodc diacatat) va céac
amphopropionat.

Céc chét hoat d6ng bé& mit anion bao gbm céc sulfat, sulfonat, phosphat,
va carboxylat. Céc vi du cu thé bao gdm cac phosphat este ciia cac alkyl ete,
amoni lauryl sulfat, kiém lauryl sulfat va céc alkyl-ete sulfat c6 lién quan, vi du
laureth sulfat kiém.

Nhém duge wu tién ciia chit hoat dong bé miit anion 1a cac carboxylat tir
nhém gém axit béo, nhu axit oleic, axit stearic, axit palmitic.

Theo phuong 4n dugc vu tién chit hoat dong bé mit duoc chon tir danh
sach sau: SP 13300, SP 20000, SP 24000SC, SP 41000, SP540, BYK9077,
Hypermer KD1-SO-(AP), Spaﬁ65, Span80, Span85, metoxy-etoxy-etoxy-axit
axetic, oleylamin, axit oleic, axit stearic, poly(maleic anhydrit-alt-1-octadexen),
oleylamoni bromua, 3-(N,N-dimetyl-octadexyl-amonio)propan  sulfonat,
miltefosin va TOPO.

Theo phwong an khac, cac chit hoat dong bé mat duge chon tr nhom
g6m chét hoat dong bé mit anion, chét hoat dong b& mit cation, chét hoat dong
bé mat khong ion va chét hoat dong bé mait ion ludng tinh chira cac nhom
khéng phan cuc & mot dau dugc chon tir nhém gdm cac chudi alkyl hodc chudi
alkyl-ete c6 4-30, t6t hon 12 6-24, tbt nhat 1a 8-20 nguyén tir cacbon.

Theo phuong 4n khac, chét hoat dong bé mat anion dugc chon tir cac
axit monocarboxylic chira dudi polyete theo cong thirc (II),

R(OC,H,,){OCH,C(0)OH (1I-1)
trong d6 R 1a Cy.s-alkyl,q 12 s6 nguyén tir 0 dén 5 va n 12 sé nguyén tir 1

dén 3. Nam hop chét dic biét dugc uu ti€n ctia nhoém nay la:

H
H3C){O\/ﬁ\0/\”/o
q (e}

(II-12)
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trong d6 q 1a tir 0-4. Pidu nay twong tng véi hop chét c6 cong thirc (I1),
trong d6 R=Metyl, n=2 va q 14 sd nguyén tir 0-4. Hop chét dic biét duge wu
tién ctia nhém nay 12 hop chit ¢6 cong thirc (II-1b),

0]
HsCO 0]

Qua trinh phén tan: Cac qua trinh phén tan thich hop di dugc biét dén
trong linh vuc k§ thuat va bao gdm céc phuwong phap phéan tan chira cac vién
nghién, cac qua trinh phan tan nho siéu 4m, phin tan nho tron cit xén tdc do

cao va phan tan 4p suat cao.

Nghién vién: Theo phuong 4n dugc wu tién, phuong phap phéan tan 1a
nghién vién t&t hon 13 nhor sy st dung m4y nghién vién khudy. Theo phuong an
dugc wu tién ¢ vién 1a dudi Smm, t6t hon 12 dudi 500 micron. Theo phuong an
khac, phuong phdp phan tdn 14 nghién vién v6i ¢& vién nim trong khoang tir 10
dén 1000pm, t6t hon 1a 20 — 500 um. Theo phuong 4n khac phuong phép phéin
tan 12 nghién vién véi cong sut dau vao dic hiéu trén trong lwong ciia huyén
phu it nhat 1a 10W/kg; t6t hon 13 100W/kg, tét nhat 1a 1000W/kg. Theo mot
phuong 4n khéc, nhiét do cta huyén phi trong qua trinh phan tan la dudi
140°C, tot hon 1a duéi 120°C, t6t nhét 1a duéi 70°C. Ngac nhién phét hién
duoc réng cac vat liéu rin nhu dugc xé4c dinh trén day c6 thé duoc chuyén héa
thanh LC/QD véi céc dic tinh quang wu viét (hiéu sudt lwong tir cao, FWHM
nhd) bang viéc sir dung cac méy nghién bi khudy tron, tao ra céc LC/QD véi
céc dac tinh vu viét va ¢ cac nhiét do phan ung thép. Piéu nay dugc coi la vu

diém déng ké hon so vé6i cac phuong phap da biét.

Si€u 4m: Theo phwong 4n dugc wu tién khac, phuong phidp phan tan
gdm sidu am, t6t hon 1a v6i horn siéu am. Dic biét t6t hon 13, phuong phép
phén tan siéu 4m véi 10-100kHz, t6t hon 1a 20-30kHz. Theo phuong an khac
phuong phép phén tan 13 siéu 4m véi cong sudt ddu vao dic hiéu trén trong
lugng ciia huyén phu it nhét la 10W/kg; t6t hon 1a 100W/kg, t6t nhit 1a
1000W/kg. Theo mét phwong an khéc, nhiét d§ cia huyén phu trong qué trinh
siéu 4m 1 dudi 140°C, t6t hon 1a dwéi 120°C, tét nhét 12 duéi 70°C. Ngac
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nhién phat hién duoc réng cac vat liéu rin nhu dugc x4c dinh trén day co thé
dugc chuyén héa thanh LC/QD véi céc dic tinh quang uu viét (hiéu suit luong
tor cao, FWHM nho) béng viéc st dung siéu am, tao ra cac LC/QD véi céac dic
tinh wu viét va & cdc nhiét do phan ting thip. Pidu nay dugc coi 1a vu didm

dang ké hon so v&i cac phuong phép da biét.

Tron cit xén tbc dd cao: Theo phuong 4n duoc wu tién khac, phuwong
phap phan tin gdm tron cit xén tbc do cao, vi du thu dugc bang may stator /
rotor. Pic biét t6t hon 14, phuong phap phén tan 13 tron cit xén tbc do cao véi
toc do cdt xén 1a 20°000-1007000 1/s, tét hon 12 50°000-100°000 1/s. Theo mot
phuong 4n khac, nhiét d ctia huyén phu trong qua trinh tron cit xén tc do cao
1a du6i 140°C, t6t hon 1a dudi 120°C, 6t nhat 13 dwéi 70°C. Didu nay dugc coi

14 wu diém dang k& hon so véi cac phuong phap d3 biét.

Phan tan 4p suit cao: Theo phuong 4n dugc wu tién khac, phuong phéap
phan tdn gdbm phan tan 4p suét cao con dugc goi 12 dong nhét &p suét cao, trong
d6 su va cham, luc cét xén va khoang chira c6 vai tro 13 cac luc diéu khién phan
tan. Dic biét tét hon 13, phuong phép phén tan 1 phén tan 4p suét cao véi ap
suét 1a 150-400MPa, tt hon 12 200-400MPa. Theo mét phuong an khac, nhiét
d6 cia huyén phu trong qud trinh phan tdn 4p suét cao 1 duéi 140°C, tét hon 13
dudi 120°C, tot nhét la dusi 70°C. Piéu ndy dugc coi la vu diém dang k& hon

s0 v6i cdc phuong phéap da biét.

Nﬁ“)ng do cla vat lidu rin dugc tao ra trong budce (b) c6 thé thay dbi trén
khoang rong nhung déc trung 12 100 ppm hodc 16n hon. Theo phuong 4n khéac
ctia phuong phép theo séng ché, ty 18 trong lugng ciia vat liéu rin : vat lidu long
(dung moi + chat hoat dong bé mit + tién polyme néu c6) + polyme néu c6))
ndm trong khoang tir 0,0001 dén 0,5, t6t hon 1a 0,0001-0,3, tét nhét 13 0,0001-
0,1.

Nong d6 cta chit hoat dong bé mit duge tao ra trong budc (b) c6 thé
thay ddi trén khoang rong, phu thudc vao ban chét cia n6. Theo phuong an

khic cua phuong phap theo sang ché, ty 16 trong lwong cta chit hoat dong bé
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mat : vt liéu rdn ndm trong khoang tir 100 dén 0,01, t5t hon 1a 50-0,015, tt
nhét 14 3-0,02.

Budc (c): Theo phuong 4n khac, cac LC/QD méi dugc téng hop c6 thé
1a d6i tuong dé sau xu 1y, nhu dugc chi ra dudi dy trong cac bude (c-1) (c-2),
(c-3), va(c-4).

Theo m¢t phuong 4n clia viéc sau xir ly ndy, nguyén tir halogenua X cia
cac LC/QD dugc tong hop c6 thé duge thay thé hoan toan hodc mot phén bang
cdc nguyén tir halogenua khac nho trao ddi anion. Trong halogenua kiém cu
thé, nhu halogenua Csl, halogenua RbI, halogenua Nal, halogenua KI,
halogenua Lil, va halogenua chi, nhu Pbl,, va halogenua hitu co nhu FAI ¢6
thé duoc st dung cho trao d6i anion (c-1). Didu nay cho phép tinh chinh dinh
phéat xa. .

Theo phuong 4n khéc cua viéc sau xtt Iy nhu vdy, hai hodc nhiéu loai
tinh thé phat quang c6 cong thire (I) duge tron. Bang cach tron céc loai khac
nhau ctia tinh thé phat quang, vi du bang cach két hop hai huyén phu chtra céc
LC nhu vdy, dinh phét xa cia ché phim nay duoc diéu chinh. (c-4)

Theo phwong 4n khéc, cac ché phdm theo sang ché c6 thé duoc tinh ché
tir chat hoat dong bé mat du bang cach loc pha lodng c4c ché phdm da téng
hop. (¢-2)

Theo phuong 4n khéc, ham lugng rin LC/QD cua céc ché phim theo
sang ché c6 thé duoc gia ting bang loc pha lodng hodc lam bay hoi dung méi

ctia cac ché phim da téng hop. (c-3)

Theo khia canh thir hai, sang ché dé cap dén ché phidm & dang huyén
phu, con dugc goi 1a “muc”, va cac tng dung cta nd. Khia canh nay cta sang
ché s& duogc giai thich chi tiét hon dudi day.

Theo d6, sang ché con dé cap dén ché phdm & dang huyén phu bao gbm
(i) c4c tinh thé phat quang c6 cdng thirc (I) nhu dugc mo ta & ddy; (ii) chit hoat
dong bé mit nhu duoc mo ta & ddy nhung loai trr octylamoni bromua, axit

oleic; va (iii) tiy y 1a dung méi nhu duge mo ta & day; va (iv) tuy y 1a polyme
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hoic tién polyme nhu dugc md ta & ddy. Cac ché phim nhu vy 13 méi va c6
thé thu duoc nho phuong phap theo sang ché, nhu duoc mé ta trong khia canh

thr nhit ctia sang ché.

Theo mot phuong 4n, sang ché @& cap dén huyén phu, trong d6 hiéu suét

luong tir cia n6 12 > 20%, tot hon 14 > 50%, t6t nhét 1a > 70%.

Theo phwong an khac sang ché dé cap dén huyén phu, trong d6 FWHM
clia cac LC/QD dbi vé6i céc phat xa nhin thiy 13 < 50nm, t6t hon 13, < 40nm, tdt

nhét 13 < 30nm.

Theo phuong 4n khac sang ché d& cap dén huyén phu, trong d6 FWHM
ctia cac LC/QD c6 dinh phat xa 1a gitta 480-550nm hodc gitta 600-680nm la <

50nm, tdt hon 13, < 40nm, t6t nhét 14 < 30nm.

Theo phuong an khac sang ché dé cap dén huyén phu, trong d6 FWHM
ctia cac LC/QD c6 dinh phat xa 12 gitta 480-550nm 13 < 40nm, < 30nm, tt nht

la <20nm.

Luong cta cac thanh phan (i), (ii), (iii) va (iv) trong muc theo sang ché
c6 thé thay dbi trén khoang réng va trong nhimg yéu tdt khac, phu thude vao
vi¢c stt dung dugc chu dinh ctia n6 va ban chat cia chét hoat dong bé mat. Dién

hinh 13, lugng cua cdc LC/QD 1a 100ppm hodc hon.

Theo mdt phuong 4n, ty 1é trong lwong cla cac tinh thé phat quang (i):
vat liéu léng (ii) + (iii) + (iv) nim trong khoang tir 0,0001 dén 0,5, t6t hon 13
0,0001-0,3, t6t nhat 13 0,0001-0,1.

Theo mot phuong an khac, ty 1€ trong lugng cia chéit hoat dong bé mat
(ii) : c4c tinh thé phat quang (i) nim trong khoang tir 100 dén 0,01, t6t hon 1a
50-0,015, tt nhét 14 3-0,02.

Theo mdt phuong 4n khéc, ndng dd ciia polyme hoic tién polyme nim
trong khoang tir 0,1 dén 30% trong lugng, tdt hon 13 0,5-20% trong lugng, tdt

nhét 12 1-10% trong luong cua téng ché phdm.
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Nhu dugc chi ra trén day, thanh phan (i) va (ii) 12 bit budc, trong khi
thanh phan (iii) va (iv) 1a tily y. Nhu vay sang ché d& cap dén muc gdm (tuc 1a

chira hozic bao gdm):

e céc thanh phan (i), (ii) trong d6 (ii) 16ng, (iii) no, (iv) no ;

e céc thanh phan (i), (ii), (iii), (iv) no;

e cic thanh phén (i), (ii), (iv), (iii) no (muc khong chita dung moi);
e cac thanh phan (i), (ii), (iii) va (iv)

e céc thanh phan (i), (ii) 10ng, (iii) no, (iv) no (ddc).

Theo mdt phuong 4n khac, ché phdm chira thanh phén (i), (ii), (iii) va
(iv), trong d6 thanh phan (ii) bao gdm céc hydrocacbon thom, tdt hon 12 toluen
hoic xycloalkan, t6t hon 13 xyclohexan va thanh phan (iv) bao gdm cac olefin

ddng polyme vong.

Theo mot phuwong 4n khac, ché phdm chira thanh phan (i), (ii), (iii) va
(iv), trong d6 thanh phan (ii) bao gdm cac alkan mach thang v&/ hodc cac
hydrocacbon thom va/ hoic xycloalkan va thanh phin (iv) bao gdm cac styren

dong polyme v&/ hoic c4c styren ddng polyme khdi.

Theo phuong 4n duge wu tién, ché phdm chira céc tinh thé phat quang ¢6
cong thire (I) duge chon tir nhém gdm FA,Pb;X;. Theo phuwong 4n ndy, chit
hoat dong bé& mit (ii) tdt hon 1a gdm chit hoat dong bé mat ion ludng tinh, va/

hoic polyme/ tién polyme (iv) duoc chon tir nhém ctia céc acrylat.

Muc khong chira dung moi: Sang ché dé cip dén cac ché phim & dang
huyén phti nhu duge md ta & ddy, gdm céc thanh phan (i), (i) va (iv), nhung
khong chira, hodc vé co ban 1a khong chua, céc dung moi (iii). Theo phuong an
ndy, ty 1€ trong lugng cta LC/QD (i) : vat liéu léng (tién polyme (iv)+ chét
hoat dong bé mat(ii)) t6t hon 14 nam trong khoang tir 0,0001 dén 0,2, tot hon 1a
00001-0,1, 5t nhét 14 0,0001-0,01. Cac ché phidm nhu vy c6 thé dugc goi la
myc khong chita dung méi va dic biét thich hop dé cung cdp n6 cho nha san

xuét cac linh kién hozc cac thiét bi nhu dwoc thao ludn dudi day.
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Céc tién polyme dic biét thich hop cho muc khong chita dung moi bao
gbm acrylat, epoxy, uretan, silicon, styren. LAn nita, thuét ngit tién polyme bao
gdm cic monome va oligome ctia né. Tét hon 132 muyc khong chtra dung moi

bao gdm acrylat.

Muc duge coi la khong chira dung méi khi bao gdm it hon 10% trong

luong dung moéi, tot hon 1a it hon 1% trong lugng dung méi.

Theo phuong 4n khac, myc khong chita dung méi con bao gdm chét
khoi mao polyme hoa, nhu chit quang khoi mao gbc hoic chit khoi mao gbc
nhay cam véi nhiét do.

C6 dic: Sang ché @& cap dén cac ché phim & dang huyén phu nhu duoc
md ta & ddy, khong chira hoic vé co ban 1a khong chira, dung moi (iii), khong
chira hoic vé co ban 1a khong chrra tién polyme (iv) va trong d6 chét hoat dong
bé mit (ii) 12 chit hoat dong bé mat l6ng. Theo phuong an nay, ty 1é trong
lugng cua chét hoat dong bé mit (ii): LC/QD (i) tét hon 12 ndm trong khoang tur
100 dén 0,01, tét hon 12 50-0,015, t5t nh4t 1a 3-0,02.

Muc nhu duge md ta & day c6 nhiéu tmg dung, chiing cy thé 13 hitu
dung dé chuyén 4nh sang xanh lam thanh 4nh sang tring, cu thé 1a véi viéc su

dung diot phéat quang (LED).

Theo khia canh thit ba, sang ché dé cap dén ché phim polyme rdn va céac
tng dung cua n6. Thuat ngit ché phdm polyme rén d& chi nén polyme vd co
hodc hitu co chita LC/QD nhu duge mb ta & ddy. Khia canh ndy ctia sing ché
s& dugc giai thich chi tiét hon dudi day.

Theo mot phwong 4n, sang ché dé cap dén ché phim polyme rin bao
gbm (i) cac LC/QD nhu dugc md ta & day, (ii) cac chét hoat dong bé miat nhu
dwgc md ta & day va (iii) polyme dugc 1am cimg/ hoa cting, t6t hon 13 duoc

chon tir cac polyme hitu co.

Theo phurong an khéc, polyme hitu co tét hon 1a duge chon tr danh sach
gdém acrylat polyme, carbonat polyme, sulfon polyme, epoxy polyme, vinyl

polyme, uretan polyme, imit polyme, este polyme, furan polyme, melamin
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polyme, styren polyme va silicon polyme. Theo d6, polyme nay tét hon 14 bao
gdm cac don vi lap lai cua cac tién polyme nhu dugc mé ta & day. Ngoai ra,

polyme c6 thé 12 mach thing hodc duoc lién két chéo.

Theo phuong 4n khac, polyme hitu co tdt hon 14 duge chon tir danh séch
gdm acrylat polyme, epoxy polyme, uretan polyme, styren polyme, silicon
polyme va céc olefin déng polyme vong. Theo d6, polyme nay tét hon 13 bao
gdm céc don vi lap lai cia cac tién polyme nhu dugec md ta & ddy. Ngoai ra

polyme c6 thé 12 mach thing hodc duoc lién két chéo.

Theo mét phurong 4n, polyme hitu co bao gdm styren copolyme va/ hodc
styren khdi déng polyme, t6t hon 13 khdi ddng polyme cia styren and isopren

va khdi ddng polyme cua styren, etylen va buten.

Luong cia LC/QD teong ché phdm polyme rin theo sang ché c6 thé
thay ddi trén khoang roéng, nhung dic trung 1a 10ppm hodc 16n hon. Theo mot
phuong 4n, ty 18 trong lwong ctia LC/QD : nén (polyme + chét hoat dong bé
mit) trong ché phim polyme rén ndy nim trong khoang tir tir 0,00001 dén 0,2,
t6t hon 13 0,00005-0,15, t&t nhét 13 0,0001-0,1. Theo mdt phuong 4n, ché phim
polyme rén theo sang ché c6 mit & dang hat, cac hat nay t6t hon 12 bao gbm 1 -
10% trong lugng ctia LC/QD duge md ti & diy. Theo mét phuong an khéc, ché
phdm polyme rén theo sang ché c6 & dang mang, mang ndy tbt hon 13 chia

0,01-0,5% trong lugng ctia LC/QD dugc mo ta & day.

Theo mot phwong 4n, ty 1& trong lugng ciia chit hoat dong bé mat :
LC/QD trong ché pham polyme rin nay nim trong khoang tir tir 100 dén 0,01,
t6t hon 1a 50-0,015, tét nhit 12 3-0,02.

Theo phuong 4n khdc, hiéu suét lugng tir ctia ché phdm polyme rén theo
sang ché 1 > 20%, t6t hon 1a > 50%, t6t nhét 12 > 70%.

Theo phwong 4n khac, FWHM ctia ché phdm polyme rin theo sang ché
d6i voi cac phét xa nhin théy 1a <50nm, t6t hon 13, <40nm, t6t nhét 14 <30nm.

Theo khia canh thir tu, sang ché dé cap dén linh kién (con dugc goi 1a

hang hoéa trung gian) bao gdm nén dang tdm duoc phu bang mot hodc nhiéu
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16p, trong d6 it nhat mét trong sé cac 16p nay 1a 16p chirc nang, trong d6 16p
chirc ning nay chira ché phim polyme rén nhu dugc mé ta & day. Khia canh

ndy cua sang ché s& dugc giai thich chi tiét hon duéi day.

Theo mot phuong 4n c6 lgi, 16p chirc ning chuyén anh sang xanh lam
thanh 4nh sang tring. Do dé, sang ché dé cap dén viéc st dung ché phidm
polyme rin chuyén 4nh sang xanh lam thanh 4nh sing tring, cy thé 1a véi viéc

sir dung diot phat quang (LED) hodc trong man hinh tinh thé l6ng.

Theo khia canh thtt ndm, sang ché dé cap dén céc thiét bi/ vat dung méi
chita ché phim polyme rin nhu dugc mo ta & ddy. Khia canh nay cta sang ché

s& dwoc giai thich chi tiét hon dudi day.

Theo mét phuong 4n, sang ché dé cap dén thiét bi, dugc chon tir nh6m
gdm cAc thiét bi dién tir va cac thibt bi quang, trong d¢ thiét bi nay gdm nén va
16p chirc néng nhu duwgc mo ta & day (khia canh thir tu cia sang ché). Thiét bi
nhu vay c6 thé dugc chon tir nhém bao gém man hinh, thiét bj di dong, thiét bi
phat quang, va pin mit troi, cu thé 1a trong d6 thiét bi nay 12 man hinh tinh thé
16ng (LCD) hogc LED chim lugng tir (QLED).

Theo mot phuong 4n, sang ché dé cap dén vit dung bao gdém nén va 16p
phu, cu thé 13 16p pht trang tri, 16p pht nay bao gdm céc LC/QD c6 cong thirc

(I) nhur duge mo ta ¢ ddy va cht hoat dong b& mit nhu duge mb ta & ddy.

Theo khia canh thir sdu, sing ché dé cap dén phuong phép san xuét cac
ché phidm polyme nhu duge md ta & day. Phuong phép nay bao gbm cac budc
da duoc biét dén trong linh vue ky thuét, nhung bang viéc st dung myc nhu
dugc mo ta & day (khia canh thi 2) 1am mot vat lidu ban dAu, hodc lam vat liéu

ban ddu duy nhét.

Theo khia canh thir by, sang ché dé cap dén phuong phap san xuét cac
linh kién/ hang héa trung gian nhu dugc mé ta & déy. Khia canh nay cua sang
ché s& duoc giai thich chi tiét hon dudi day.

Cac linh kién/ hang hoa trung gian theo sang ché c6 thé thu dugc nho

céc qua trinh dung dich. Pidu nay duoc coi 13 wu diém dang ké, do n6 cho phép
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san xudt tit ca cc 16p bang cac cong nghé don gian c6 thé ap dung véi cac dién
tich 16n va xir 1y lién tuc. Theo d6, sang ché con dé cap dén cac phuong phép
san xuét linh kién nhu dugc mod ta & day, phuong phap nay bao gbm budc (e)
tao ra nén va (f) 1am ling dong ché phim polyme rin nhu dugc md ta & day
trén nén nay, tot hon 1 nho viée phu hodc in muc nhu duge mé ta & diy theo

sau do 1a say va/ hoac hoa ran.

Theo khia canh thir tdm, sang ché dé cap dén phuong phap san xuit cac
thiét bi dién tir nhu duoc md ta & day. Khia canh nay cia sang ché s& dugc giai

thich chi tiét hon dudi day.

Viéc san xuat cac thi€t bi bat dau tir cac linh kién néu trén dugc biét dén

vé ban chét, nhu chua duge g dung véi céc linh kién cu thé theo sang ché.
Vi du thye hién sang ché

D€ minh hoa rd hon sang ché, cac vi du sau dugce trinh bay. Cac vi du
nay khong chu dich dé giéi han pham vi ciia sdng ché. Néu diéu nguogc lai

khong dugc d cap, tit ca cac héa chit duge mua tir Aldrich.

Vi du 1: Téng hop tir vét liéu rin thu dugc bang phuwong phap két tia (vét liéu

rén tir dung dich)

Budc (a): Formamidin chi tribromua (FAPbBr;) duoc téng hop nhd hoa
tan PbBr, va FABr trong hén hop N,N-dimetylformamidin (DMF, >99,8%,
puriss., Sigma Aldrich): Gamma-butyrolacton (GBL, >99% Sigma Aldrich) &
ty 1€ thé tich 1:1. Cu thé 14, 4mmol PbBr, (1,468g, 98+% Alfa Aesar) va
4mmol FABr (0,500g, Dyesol) dugc hoa tan trong 4ml DMF/GBL & 25°C véi
khudy manh. Cac tinh thé8 FAPBBr; mau cam c6 kich c& trong khodng xung
quang 1-5mm duoc ting truéng nhd 1am néng dung dich dén 80°C trong 24
gio. Céc tinh thé nay con duoc loc va sdy trong chin khoéng trong 24 gio nita &
nhiét d0 phong. Pha tinh thé (khdi) va ché phim dugc x4c nhan bang XRD
(Fig.2, quang phd phia trén). Vat liéu nay khong cho thiy su phat quang.

Buéc (b): Cac tinh thé FAPbBr; cda sdy dugc nghién bing chay va cbi
thanh bt va dugc thém vao Oleylamin (80-90%, Acros) (FAPbBr;:Oleylamin
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= 2:1) va Toluene (>99,7%, Fluka). Nong d cudi ctia FAPbBr; 13 1% trong
lugng. Sau d6, hon hop nay duoc phén tan bang nghién vién sir dung cic hat
ziconi oxit duoc 1am bén bang Ytri v6i ¢& 50micron & cc diéu kién moi truong
xung quanh trong khoang thoi gian 1 gidr thu duoc muc phat quang mau xanh

luc.

Phén tich: Cac dic tinh quang thu duogc cia muc duge do trong 6ng
cuvet thach anh 10mm (3pl muc dugc pha loang trong 3ml toluen) bang may
do quang phan tich quang phd huynh quang dugc trang bi véi guong cu tich
hop (hé théng do hiéu suét lwgng tir Quantaurus Absolute PL C1134711,
Hamamatsu). Hiéu suit lugng tir quang phéat quang cua muc néu trén 1a 83%
v61 dinh phét xa dinh tAm & 511nm. FWHM cia su phat xa duoc x4c dinh 1a

29nm.

Phén tich TEM ctia muc nay (Fig. 3) da cho théy su ¢O mdt cua céc hat

hinh khéi v6i sy phan bé kich ¢ rét hep.
Két ludn: Vi du nay biéu thi hicu qua cua phuong phép theo sang ché.
Vi dy 2: Tong hop tir vat liéu rén thu duoc qua phuong phép nghién kho

Budc (a): Formamidin chi tribromua (FAPbBr;) dugc tong hop nho
nghién PbBr, va FABr. Cu thé 13, 16mmol PbBr, (5,87g, 98% ABCR) vi
lémmol FABr (2,00g, Dyesol) duoc nghién vién bang cac hat ziconi oxit dugc
lam bén bing Ytri (dwong kinh 5mm) trong 6 gio dé thu dugc FAPbBr; khéi
tinh khiét, dwoc xac nhén bing XRD (Fig.2, quang phé phia duéi). Vat liéu nay
khong cho thiy su phét quang. Sy phéan b kich ¢& hat theo thiy dong luc hoc
(cAn thé tich) thu dugc nho phuong phép ling ly tam (LUMiSizer, LUM
GmbH) ma trén 12mg bdt véi 10ml S20 Viscosity Oil Standard (psl rheotek)
va st dung cuvet polyamit 2mm. C& hat trung binh (D50) 13 7micron va
khoang ¢& (D10-D90) 14 1-12micron da thu dugc.

Buée (b): Bot FAPbBr; mau cam duoc thém vao Axit oleic (90%,
Sigma Aldrich), Oleylamin (80-90, Acros) (FAPbBr;:Axit oleic:Oleylamin =
2:1:1) va Xyclohexan(>99,5%, puriss, Sigma Aldrich). Néng do cudi cua
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FAPbBr; 13 1% trong luong. Sau d6, hdn hop nay dugc phan tan bing nghién
vién st dung céc hat ziconi oxit dwoc 1am bén bang Ytri véi c¢& 200micron &
cac didu kién méi trudng xung quanh trong khoang thoi gian 1 gio thu duge

muc phat quang mau xanh luc.

Phén tich: cic dic tinh phéat quang cia muc dugc ghi lai nhu duge trinh
bay trong vi du 1. Hiéu suét lugng tir quang phit quang (PLQY) ctia myc néu
trén 1a 97% véi dinh phat xa dinh tdm & 522nm (= vi tri dinh, PP). FWHM cua
su phat xa dugc xac dinh 1a 42nm. FWHM cua sy phat xa dugc xéac dinh la

42nm.

Su hinh thanh mang: myc phat xa 4nh sdng xanh luc sau dé dugc tron
v6i dung dich olefin ddng polyme vong (COC, cic polyme cip cao TOPAS)
10% trong toluen, dugc phi trén nén thiy tinh va sy & 60°C trong 15 phit.
Sau khi sy, cac dic tinh quang ciia mang dugc do bing may phén tich quang
phé huynh quang dugc trang bi guong cdu tich hop guong cu tich hop (Hé
théng do hiéu suit lwong tir Quantaurus Absolute PL. C1134711, Hamamatsu).

Phén tich: Hiéu sut luong tir quang phat quang ctia mang 1a 90% véi
dinh phat xa dinh tim & 528nm. FWHM dugc x4c dinh 1a 30nm. Mang thu
dugc 1a dbi twong cho thir nghiém phan hily trong 2 gid v6i nhiét d6 gia ting
trong 10 sy (80°C, d6 4m méi tredng xung quanh). Hiéu suit lugng tir quang
phat quang clia mang sau phan huy 1a 79% véi dinh phat xa dinh tdm & 527nm.
FWHM duogc xac dinh 1a 30nm.

Két luan: Vi du ndy biéu thi hiéu qua cta phuong phép theo sang ché
v6i vat liéu rin c6 ngudn gde tir qua trinh nghién khd va su chudn bi va d6 bén
phan hiy ctia ché phdm polyme rén nhur dugc md ta trong sang ché.

Céc vi du tir 3-8: Téng hop sit dung céc chat hoat dong bé mit, cac dung moi

khac

Budc (a): Formamidin chi tribromua (FAPbBrs) duoc téng hop nhu

dugc mo ta trong vi du 2.
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Buéc (b): Céc thi nghiém khéc sau ddy duogc thuc hién nho nghién vién
st dung céc tham sd quy trinh tuong tu (ty 1& LC/QD: chét hoat dong bé mat
tong s6 = 2:1, ¢& hat nghién = 200 micron, thoi gian nghién = 60 phut, ndng do
LC/QD trong muc = 1%, duogc loc bﬁng dung cu loc 6ng tiém PTFE 0,45um dé

tim déc trung quang, x4c dinh dic trung quang hoc 12 gibng nhu trong vi du 1):

Két luan: Cac vi du nay biéu thi hiéu qua cia phuong phép theo sdng

cheé st dung cac nhom chat hoat dong bé mit va cac dung moi khéc nhau.

Vidu | Vitliéu z A A« N Dinh phat xa/
4 i Chat hoat dong bé mit Dung moéi FWHM / QY
(N,N-dimetyl- <velo- vang-xanh luc,
3 FAPbBr; | octadexylammonio)propan hy 534nm /23nm /
exan
sulfonat 91%
Axit N-oleoyl-gamma- xyclo- Xanh luc, NA /
4 FAPbBr; aminobutyric hexan NA/NA
. Xanh luc, 518nm /
5 FAPDBBr; Oleylamoni bromua toluen 260/ 76%
N-dodexyl-N,N-
6 FAPbBr; | (dimetylammonio)butyrat toluen XanﬁE%EA /
(carboxylat ion ludng tinh)
. N-dodexyl-N.N- Xanh luc / 532nm /
7 FAPbBr; | (dimetylammonio)butyrat : toluen
. 21nm / 86%
Oleylamin = 1:2
Hexadexyl phosphocholin Xanh luc / 537nm /
8 FAPbBr; (phosphonat ion ludng tinh) Toluen 26nm / 40%

Vidu9: Téng hop tir vét liéu rin bao gém hdn hop ciia hai tién chit khac nhau

Budc (a): Bot FABr (Dyesol) va PbBr, (98%, ABCR) thuong mai duogc

tron theo ty 18 mol bing nhau din dén ché phim ty luong cubi ctia FAPbBT;.

Bude (b): Hon hop mudi ndy dugc thém vao Oleylamin (80-90%,
Acros) va Axit oleic (90%, Sigma Aldrich) (FAPbBr;:Oleylamin:Axit oleic =
2:1:1) va Xyclohexan (>99,5 %, puriss, Sigma Aldrich). Nong do cudi cta
FAPbBr; 1a 1% trong lugng. Sau d6, hdn hop nay duoc phén tin bang nghién
vién béng viéc st dung céc hat ziconi oxit dugc lam bén béng Ytri v6i c&
200micron & cac diéu kién méi truong xung quanh trong khoang thoi gian 60

phut thu duge muc phat quang mau xanh luc.
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Phén tich: cac ddc tinh phat quang ciia muc dugc ghi lai nhu dugc trinh
bay trong vi du 1. Hiéu suét luong tir quang phat quang ciia muc néu trén 13
48% véi dinh phat xa dinh tdm & 503nm. FWHM ctia su phét xa dugc xéc dinh

la 37nm.

Két luan: Vi du nay biéu thi hidu qua ctia phuong phép theo sang ché six

dung su hinh thanh tai chd nhu dugc mo ta trong sang ché.
Vi du 10: so sanh dd bén nhiét cia LC hitu co, LC v6 co va LC vd co-hitu co

Tbng hop: Cac ché phdm sau cia vat liéu thu dugce bing phuong phéap
nghién kho giéng nhu dugc mo ta trong vi du 2: CsPbBr;, CsggsFA¢ 1sPbBr3,
CsgsFA sPbBr3, Csg 15sFA gsPbBr;. Muc va mang phat quang dugc tao ra tuong

tu v6i quy trinh duge md ta trong vi du 2.

Phan tich: XRD chi ra ring khéng c6 dinh ctia vat liéu rin duoc thé hién
(nguyén liéu ban ddu dugc nghién khé) CsBr, FABr hay PbBr, 1am ving thém

su hinh thanh pha don clia c4c cation dugc trdn trong mang tinh thé

Phuong phap ling ly tim (LUMiSizer, LUM GmbH) d3 biéu thi su phan
bd kich ¢& hat theo thuy dong luc hoc tuong tu dbi véi tht ca cac vat liéu véi
D10 nidm gitta 0,8-2micron, D50 niam gifta 1-12micron, va D90 nam gitra 4-

35micron

Cac anh TEM cua muc tr FAPbBI'g, (Flg4), Cso,85FA0’15PbBr3 (FlgS) va
CsosFA sPbBr; (Fig.6) biéu thi cac LC ¢6 kich ¢& ndm trong khoang 5-50nm.

Bang 2 biéu thi cac dic tinh quang hoc cila myc va mang nhu lic ban
dAu da thu duge. Bang 3 biéu thi cac ddc tinh cia mang sau khi phan huy trong
2 gio & 80°C va d6 Am mai trudng xung quanh (tirc 12 d6 4m tuwong dbi xdp xi

5%) ciing nhu sau khi phan hily trong 2 gid & 60°C, d6 4m twong ddi 90%

Béang 2:
Ché phdm Céc dac tinh ciia muc Céc dac tinh ciia mang
PLQY | PP FWHM | PLQY | PP FWHM
(%) | (am) | (nm) (%) (om) | (nm)
CsPbBr; 42% 507* | 40% 90 514 23
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CsosoFAqqiPbBry |42% | 507 | 46* 86 515 |23
CsoosFAgosPbBrs |38% | 506% | 48* 80 514 |25
CsogsFAgisPbBrs | 54* | 504* |38% 74 513 |25
CsosFAgsPbBrs | 58% | 496* |50% 74 510 |27
Cso1sFAggsPbBrs | 88% | 512% |38% 85 522 |26
FAPbBr; 97% | 522% |42% 92 530 |31

* két qua phép do c6 thé bj 1éch do céc tic dong hoa tan ctia muyc

Bang 3:
Ché phdm Céc ddc tinh cia mang Céc ddc tinh cila mang
dugc phén huy trong dugc phan hiy trong
2 gio & 80°C 2 gio § 60°C/90% RH
PLQY | PP FWHM |PLQY |PP FWHM
(%) (nm) | (nm) (%) (nm) | (nm)
CsPbBr; 68 515 24 60 515 22
CSO,ggFAO,meBI} 66 516 23 80 517 21
CSO’95FAQ,05PbBI‘3 58 515 25 68 517 22
CsossFA¢15PbBrs | 37 514 25 53 519 22
CsosFA( sPbBr; 29 512 25 66 512 26
Cso,15FAo,g5P‘bBr3 60 521 26 58 519 26
FAPbBr; 76 530 30 86 525 28

Két luan: Dir liéu nay biéu thi rd rang PLQY cao d6i v6i ca muc va
mang. P6i v6i mang, PLQY cao nay duoc duy tri tham chi sau khi kiém tra
chéng ap luc trong cac diéu kién bt 1oi.

Vi du 11: Tdng hgp LC phat xa 4anh sang do tir vat lidu rin thu dwuoc qua
phuong phap nghién kh

Buéce (a): formamidin iodua (>99%, Dyesol) va PbI2 (98.5%, Alfa
Aesar) thwrong mai dugc tron theo ty 16 mol bing nhau din dén ché phim ty

lugng cubi cia FAPbI;. Han hop bot duoc nghién khé sir dung céc hat ziconi
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oxit dugc lam bén bang Ytri v6i ¢ 5 milimet & cic di€u kién méi truong xung

quanh trong khoang thoi gian 400 phut, va sau d6 duogc sdy & 80°C.

Buéc (b): Hn hop mudi ndy dwoc thém vao Oleylamin (80-90%,
Acros) va Axit oleic (90%, Sigma Aldrich) (CsPbBr;:Oleylamin:Axit oleic =
2:1:1) trong xyclohexan (>99%, Sigma Aldrich). Néng d6 cubi cua FAPbI; 13
1% trong lugng. Sau d6, hdn hgp ndy duge phan tan bing nghién vién sir dung
cac hat ziconi oxit dugc 1am bén bang Ytri v6i ¢& 200micron & cac didu kién
mdi trudng xung quanh trong khoang thoi gian 60 phit thu dugc muc phat

quang mau d6. Mau mang dugc tao ra twong tu v6i quy trinh trong vi du 2

Phan tich: Hiéu sut luong ttr quang phat quang cua mang polyme néu
trén 12 71% véi dinh phat xa dinh tdm ¢ 758nm. FWHM cua sy phat xa duoc

xac dinh 1a 89nm.

Két luan: Két qua nay biéu thi rd rang rang LC phat xa anh sang dé chtra

FAPbI3 c6 thé thu dwoc v6i phuong phép theo sang ché.

Vi du 12: Téng hop cac LC phat xa 4nh séng mau xanh luc va chuyén thanh

huyén phui chira tién polyme/ polyme va ché phdm polyme rén cia no.
Budc (a): FAPbBr; thu duge nhu dugc mo ta trong vi du 2.

Bu6éc (b): BOt FAPbBr; mau cam duwoc thém vao
(Lauryldimetylamonio)axetat (>95%, Sigma Aldrich), Oleylamin (80-90%,
Acros) (FAPDbBr;: (Lauryldimetyl-amonio)axetat:Oleylamin = 1:0,1:0,3) va
toluen(>99,7%, Fluka). N(‘A)ng d6 cudi cia FAPDbBr; 1a 1% trong lugng. Sau do,
hdn hop nay duoc phéan tan bing nghién vién sir dung céc hat ziconi oxit dugc
lam bén bang Ytri v6i ¢ 200micron & cac didu kién moi truong xung quanh
trong khodng thoi gian 1 gid thu duge myc phat quang mau xanh luc.

Phén tich: cic dédc tinh phat quang ciia myc dugce ghi lai nhu duoc trinh
bay trong vi du 1. Hiéu suét lugng tir quang phat quang (PLQY) cua muc néu
trén 1a 88% véi dinh phat xa dinh tAim ¢ 528nm (= vi tri dinh, PP). FWHM ctia
su phat xa duoc x4c dinh 1a 42nm. FWHM cua su phat xa duoc xac dinh 1a

24nm.
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Su hinh thanh mang: Sau d6, muc phat xa 4nh sang mau xanh luc duoc
tron v6i cac polyme/ tién polyme khéc nhau. Déi v6i cac acrylat 1% trong
luong Irgacure 184 lam chét khoi mao dugc tron véi acrylat. Toluen tir hon hop
acrylat/myc nay dugc lam bay hoi & nhiét 40 phong nho 4p suét chan khong
(10-2 mbar) va hén hop nay dugc phu giita hai nén thiy tinh véi d@ day
1000m va duge héa rin v6i UV (Hoenle UVAcube 100, dén Hg véi dung cu
loc thach anh, 1 phut). P8i véi olefin ddng polyme vong, polycarbonat
(Makrolon OD2015) va polystyren (Mw=35"000, Sigma Aldrich), cic mang da

dugc thu dugc twong tu véi vi du 2.

Phan tich: Bang 4 biéu thi cac dic tinh quang hoc cia mang dugc do
bang thiét bi phan tich quang phé huynh quang duoc trang bi guong cdu tich
hop (Hé théng do hiéu suét lugng tr Quantaurus Absolute PL C1134711,

Hamamatsu).
Béng 4:
Vi du# Polyme Céc dic tinh clia mang ban dau
PLQY PP (nm) | FWHM
(%) (nm)
6: Acrylat* 79 531 27
7: Olefin ddng polyme vong | 83 531 24
8: polycarbonat** 86 525 27
9: Polystyren 84 531 26
Makrolon OD2015

Két luan: Vi du nay biéu thi hiéu qué cla phuong phép theo sang ché khi
tao ra huyén phu va ché phim polyme rin st dung céc polyme khac nhau
Vi du 13: Tong hop thé huyén phi bing siéu 4m

Budec (2): FAPbBr; thu duge nhu duge mo ta trong vi du 2.

Budc (b): Bot FAPbBr; miu cam duge thém vao (Lauryl-
dimetylamonio)axetat (>95%, Sigma Aldrich), Oleylamin (80-90%, Acros)
(FAPbBr;:  (N,N-dimetyl-octadexylamonio) propan sulfonat:Oleylamin =
3:0,1:0,2) va toluen (>99,7%, Fluka). Sau d6, 10g cta, hén hop nay duoc phén
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tan bing siéu am st dung mady tao séng si€u 4m 50W & do 16n 50% va sing
siu @m v6i duong kinh Smm (Dr. Hilscher, UP50H). Thoi gian cia qué trinh
1a 30 phut va nhiét d6 dugc ghi lai 1a 72°C. Quy trinh nay di tao ra muyc phat
quang mau xanh luc.

Phén tich: cac dic tinh phat quang cia muc dugc ghi lai nhu duge trinh
bay trong vi du 1. Hiéu suit luong tir quang phat quang (PLQY) ctia muc néu
trén 14 53% véi dinh phat xa dinh tAm & 528nm (= vi tri dinh, PP). FWHM cua

su phat xa dugc x4c dinh 1a 30nm.
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Yéu ciu bao hd
1.  Phuong phép san xuét c4c tinh thé phat quang c6 kich c¢& 3-500nm,
c4c tinh thé phat quang d4 néu dugc chon tir cac hop chét c6 cong thic ()
M'A'.M% X, (I), trong d6:

A' 14 mdt hodc nhiéu cation hitu co duogc chon tir nhém bao gom
amoni, formamidin, guanidin, imidazol, pyridin, pyrolidin, thioure

dugc proton héa,

M 1a mot hoac nhiéu kim loai kiém dugc chon tir Cs, Rb, K, Na,
Li,

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

X 13 mot hodc nhi€u anion dugc chon tir nhom bao gom clorua,

bromua, iodua, Xyanua, thioxyanat, isothioxyanat va sulfua,

a la 1-4,
b lal-2,
C la 3-9;

phuong phap nay bao gdm cac budec:
(a) tao ra vat liéu rén, vat liéu rin d3 néu (i) c¢6 thanh phén ty luong
gdm a ¢6 lwong mol 13 (A'+M"), b ¢6 lwong mol 1a M* va ¢ ¢6 luong
mol 1& X va (ii) ¢6 kich ¢& hat trung binh it nh4t 13 100nm va su

phén bd da phan tan ¢, dién hinh 13 50nm -100pm;
(b) phén tan vat liéu da néu khi c6 mat chét 16ng,

trong d6 chét 16ng nay dugc chon tir (i) chit hoat dong bé mit
16ng, (ii) t hop cua chit hoat dong bé mit va dung méi, (iii) t5 hop
ctia chét hoat d6ng bé mit, dung madi va tién polyme hodc polyme v

(iv) td hop cua chit hoat dong bé mit va tién polyme l6ng; va
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trong d6 su phan tan da néu duoc thuc hién nho cic may nghién bi
khudy tron, bang siéu 4m, boi khudy tron tbe do cao hodc bédi phan
tan cao 4p.
2. Phuong phap theo diém 1, trong d6 su phén tan theo budce (b) dugce thuc
hién nh¢ cic may nghién bi khudy tron.
3. Phuong phép theo diém 1 hodc 2, trong d6 sy phan tan theo budce (b)
= duogc thuc hién nho cdc may nghién bi khudy trén véi cd vién la
nam trong khoéng tr 10 dén 1000pm; v&/ hoic
= duoc thye hién véi mot cong suit ddu vao ddc hiéu trén trong
lugng ctia huyén phu it nhét 1a 10W/kg; va/ hodc
= dugc thuc hién ¢ nhiét do dudi 120°C.
4, Phuong phép theo diém bét ky trong sb cac diém trén, trong do6 cac tinh
thé phét quang dugc chon tir nhém gém FAPbXj; trong d6 FA 13 formamidin
va X nhu duge x4c dinh theo diém 1.
5. Phuong phép theo diém bt ky trong sb cac diém trén,
trong d6 cac dung moi da néu duge chon tir nhém gdm cac hydrocacbon
béo (bao gdm cac hydrocacbon mach thing, phan nhanh va vong), cac
hydrocacbon thom, cic ete (bao gdm céc glycol-ete), cac este, rugu,
xeton; va/ hodc
trong d6 cac chat hoat dong bé mat da néu duogc chon tir nhém gém cac
chét hoat dong bé mit khong ion, chét hoat dong bé mit anion, chét hoat
dong bé mit cation va chét hoat dong bé mdt ion ludng tinh; va/ hoic
trong d6 cac tién polyme di néu duge chon tr nhém gdm acrylat,
carbonat, sulfon, epoxy, vinyl, uretan, imit, este, furan, melamin, styren,
va silicon, cy thé 1a acrylat, uretan, styren, va silicon; va/ hodc
trong d6 cac polyme da néu dugc chon tr nhém gdm acrylat polyme,

carbonat polyme, sulfon polyme, epoxy polyme, vinyl polyme, uretan
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polyme, imit polyme, este polyme, furan polyme, melamin polyme, styren

polyme, va silicon polyme va cac olefin ddng polyme vong.

6. Phuong phép theo diém bét ky trong s cac diém trén trong dé trong

budc (a) da néu, vat liéu rin:
= thu dugc nho quy trinh téng hop kho; hoidc
= thu dugc nho quy trinh tong hop wét; hodc
= dugc tao ra tai chd bang phan tmg ty lwong cta hai hoic nhiéu
tién chit ma phu hop vé6i thanh phén ty lugng thuc cta cong thirc
D.

7. Phuong phép theo diém 6, trong do:
= quy trinh tong hop kho da néu 1a quy trinh nghién kho;

= quy trinh tong hop w6t da néu 1a quy trinh tao két tda tir dung moi

hodc pha chita nudc;

® sy tao ra tai chd néu trén dién ra nho bi nghién cac vt liéu ban
dau khi c6 mdt cua chat hoat dong bé mit va tuy y 1a dung mdi va/

hoic tién polyme 16ng va/ hodc polyme rin hoa tan.
8. Phuong phap theo diém bt ky trong s6 cac diém néu trén, trong do:

=ty 1€ trong lwong cuia vt lidu rén : vét liéu 16ng (dung méi + chit
hoat dong bé mat + tién polyme + polyme) nim trong khoang tir
0,0001 dén 0,5; va/ hodc

=ty 1¢ trong luwong cta chit hoat dong bé mit : vat liéu rén nim

trong khoang tir 100 dén 0,01.

9. Phuong phap theo diém bét ky trong sb cac diém trén, trong d6 phuong

phép nay con bao gbm:

buéc thay thé mot hodc nhidu nguyén tir X cla céc tinh thé phat quang

dugc tong hop (I) bang nguyén tir X khac bang trao dbi anion; va/ hoic

budce két hop hai hodc nhiéu loai tinh thé phat quang c6 cong thirc (I).
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10.  Ché phim & dang huyén phi, bao gbm:

(1) c4c tinh thé phat quang c6 kich c& 3-500nm c6 cong thitc
(D) nhu dugc x4c dinh theo diém bét ky trong s6 cac diém 1 hoic
diém 3; va

(ii) chét hoat dong bé mit dugc chon tir nhém gém chét hoat
dong bé mat khong ion, chét hoat dong bé mit anion, chit hoat
dong bé mit cation va chét hoat dong bé mit ion ludng tinh,

nhung loai trir octylamoni bromua va axit oleic; va

(iii) tdy y 1a dung mdi, dung méi da néu t6t hon 13 duoc chon
tir nhém gdm cac hydrocacbon béo (bao gdm céc hydrocacbon
mach thing, phan nhanh va vong), cic hydrocacbon thom, céc ete
(bao gém cac glycol-ete), cac este, rugu, xeton;
(iv) tdy y 13 polyme v/ hodc tién polyme, polyme hoic tién
polyme da néu tt hon 13 duge chon tir nhém gdm acrylat, epoxy,
uretan, styren, silicon va cac olefin déng polyme vong.
11.  Ché phim theo diém 10, trong d6
=ty 18 trong lwong cla céc tinh thé phat quang (i) : vat liéu léng
(ii)+(iii)+(iv) nim trong khoang tir 0,0001 dén 0,5; v&/ hodic
=ty 1€ trong lugng cua chét hoat dong bé mit (ii): cac tinh thé phat
quang (i) ndm trong khoang tir 100 dén 0,01, t&t hon 14 ndm trong
khoang 3 — 0,02; va/ hodc
= trong d6 ndng dd polyme hoic tién polyme nim trong khoang tir
0,1 dén 30% trong lugng, cta tong ché pham.
12.  Ché pham theo diém bt ky trong s6 cac diém 10 dén 11, trong d6 chét
hoat dong bé mat:
= dugc chon tir nhém gdm céc chét hoat ddng bé mit khong ion,
chét hoat dong bé mit anion, chit hoat dong bé mit cation va chét

hoat dong bé mit ion ludng tinh; va
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= gbm ciac nhém khong phan cuc & mdt dau duge chon tir nhom

gbm c4c mach alkyl hodc mach alkyl-ete c6 4-30 nguyén tir cacbon.
13.  Ché phim theo diém bAt ky trong s6 cac diém tr 10 dén 12,

= ma khong chira, hodc vé co ban 1a khong chira, cac dung moi (iii)

va

= trong do ty 1€ trong lwrong ciia LC/QD (i) : vt lidu 1ong (tién
polyme (iv)+ chét hoat dong bé mat (ii)) tot hon 13 nim trong
khoang tir 0,0001 dn 0,2.

14.  Ché phim theo didm bét ky trong s6 cac diém 10 dén 13,

= frong do chét hoat dong bé mat (ii) 1a chét hoat dong bé mat 1ong

va khong chira, cic dung méi (iii) va tién polyme (iv) va

= trong d6 ty 1€ trong lugng cua chét hoat dong bé mat (i) : LC/QD
(i) ndm trong khoang tir 100 dén 0,01.

15.  Ché pham theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 10 dén 14, trong dé

= c4c tinh thé phét quang (i) duoc chon tir nhém g@)m FA,PbX5;

trong d6 FA 1a formamidin va X nhu dugc x4c dinh theo diém 1;

= chét hoat dong bé mat (ii) dugc chon tir nhom gém cac chét hoat

dong bé mit ion ludng tinh; va
= polyme (iv) dugc chon tir nhém gdm cac acrylat.
16.  Ché phdm polyme rén, bao gom:

(i) c4c tinh thé phat quang c6 kich ¢& 3-500nm cé cong thirc
(@) nhu dugc x4c dinh theo diém bt ky trong sb cac diém 1 hoic

di€ém 3, va

(i)  chét hoat dong bé mdt dugc chon tir nhom gém cic chét
hoat dong bé mit khdng ion, chit hoat dong bé mat anion, chit

hoat déng bé mit cation va chit hoat déng bé mit ion ludng tinh;
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(ili) polyme dugc hoa rin/ dugc 1am cung, polyme da néu tbt
hon 1a dugc chon tir nhém gbm acrylat polyme, epoxy polyme,
uretan polyme, styren polyme, silicon polyme va céc olefin dong
polyme vong.
17.  Ché phim polyme rén theo diém 16, trong d6
=ty 1€ trong lugng cia LC/QD : nén (polyme + chét hoat dong
bé mat) nam trong khoang tir 0,00001 dén 0,2; va/ hoic
=ty l€ trong lugng cua chét hoat dong bé mat : LC/QD nam
trong khoang tur 100 dén 0,01.
18.  Ché phidm polyme rén theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 16 dén 17,
trong do
= c4c tinh thé phéat quang (i) dugc chon tir nhém gdm FAPb;Xs;
trong d6 FA 1a formamidin va X nhu dugc xac dinh theo diém 1;
= chét hoat dong bé miit (ii) dugc chon tir nhém gém céc chét hoat
dong bé mit ion ludng tinh; va
= polyme (iv) dugc chon tir nhém gdm cic acrylat.
19.  Linh kién, gbm nén dang tAm dugc phu bang mot hoic nhiéu 16p, trong
d6, it nhat mot trong sb cac 16p nay 1a 16p chirc ning, trong d6 16p chirc nang
nay gdm ché pham polyme rén theo diém bt ky trong sb cac diém 16 dén 18.
20. Linh kién theo diém 19, trong d6 linh kién dugc san xuét béng cach su
dung ché phdm theo diém bét ky trong sb cac diém tir 10 dén 15.
21.  Thiét bi, duoc chon tir nhém bao gdm céc thiét bi dién tir va cac thiét bi
quang, t6t hon 13 dugc chon tir nhém bao gdm man hinh (vi du LCD), thiét bi
di dong, thiét bi phat quang (vi du QLED), va pin mat troi, trong d6
thiét bi da néu gdm nén va 16p chirc ning; va
16p chtic ndng da néu gbm ché phdm polyme rén theo diém bat ky trong

s6 cac diém 16 dén 18.
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Thiét bj theo diém 21, trong d6 thiét bi dugc san xuét bang cach st dung

ché phdm theo diém bt ky trong sd cac diém tir 10 dén 15.
Vat dung, cu thé 1a vat dung phu trang tri, trong do6
vat dung d4 néu gdm nén va 16p phu,
16p phti d4 néu gdom ché phim polyme rén theo diém bét ky trong sb cac
diém 16 dén 18.
Vit dung theo diém 23, trong d6 vat dung duoc san xuét béng cach su

dung ché pham theo diém bAt ky trong sb cac diém tir 10 dén 15.
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