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Tóm tắt 

Các nano tinh thể (NC) ba thành phần CdSexS1-x với x thay đổi (0 ≤ x ≤ 1) đã được chế tạo bằng kỹ thuật bơm nóng các 

tiền chất. Sự có mặt của các nguyên tố Cadimi, Lưu huỳnh, Selen và sự hình thành các NC CdSexS1-x đã được xác định 

thông qua phổ tán sắc năng lượng tia X (EDS) và giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD). Cấu trúc tinh thể của các NC thu được 

thể hiện pha giả kẽm. Phổ hấp thụ và huỳnh quang được sử dụng để phân tích sự phụ thuộc của năng lượng vùng cấm 

vào thành phần x trong NC. Với các tỷ lệ Se:S khác nhau thì năng lượng vùng cấm NC CdSexS1-x thay đổi trong khoảng 

từ 1,96 eV đến 2,83 eV. Do đó, màu sắc phát xạ của chúng cũng biến đổi từ màu xanh sang đỏ khi x thay đổi từ 0 đến 1. 

Từ khóa: Nano tinh thể; CdSe; CdS; chấm lượng tử; năng lượng vùng cấm. 

Abstract 

CdSexS1-x ternary nanocrystals (NC) with x changing in the range 0 ≤ x ≤ 1 have been fabricated via the hot-injection 

technique of precursors. The presence of cadmium, sulfur, selenium, and formation of CdSexS1-x NC have been 

confirmed by energy-dispersive X-ray spectroscopy and X-ray diffraction. The crystal structures of the NC show zinc 

blende phases. The composition-dependence of band gaps in NC was analyzed by the absorption and fluorescence 

spectra. By varying the ratio of Se:S, the band gap of NC was altered in the range of 1.96 eV to 2.83 eV. Hence, the 

emission color of NC will change from green to red when x changes from 0 to 1.  

Keywords: Nanocrystal; CdSe; CdS; quantum dot; band gap. 
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1. Mở đầu  

Các nano tinh thể (NC) bán dẫn đã thu hút 

sự quan tâm nghiên cứu trong nhiều lĩnh vực 

điện tử và y sinh nhờ vào các tính chất vật lý, 

hóa học khá nổi trội so với vật liệu khối [1,2]. 

Tính chất này có thể được điều khiển bằng cách 

thay đổi kích thước, chiều giam giữ lượng tử 

trong phạm vi nhỏ hơn bán kính Bohr exciton 

hay hình dạng của chúng [3 - 5]. Những nghiên 

cứu trước đây chủ yếu tập trung vào các đối 

tượng NC hai thành phần [6,7]. Gần đây các 

NC hợp kim ba thành phần đã bắt đầu được chú 

ý đến với các tính chất vật lý, hóa học thu được 

thông qua sự thay đổi tỷ lệ thành phần phân bố 

của các nguyên tố hóa học bên trong chúng [8 -

12]. Các NC hợp kim có chung anion hoặc 

cation được chế tạo bằng cách kết hợp từ một 

cặp NC hai thành phần có cấu trúc vùng năng 

lượng khác nhau chẳng hạn như CdSSe (CdSe, 

CdS) [13], CdTeSe (CdTe, CdSe) [14], CdSTe 

(CdS, CdTe) [15], PbSeS (PbSe, PbS) [16], 

CdZnS (CdS, ZnS) [17]. Ưu điểm của các NC 

này là có những tính chất thú vị như nó có thể 

thu được những bước sóng phát xạ thay đổi từ 

vùng tử ngoại đến vùng hồng ngoại mà khó thu 

được đối với các NC hai thành phần khi thay 

đổi kích thước hay hình dạng. Hơn nữa, tùy 

theo hoạt tính hóa học của các tiền chất khác 

nhau mà khả năng khuếch tán xảy ra trong quá 

trình phản ứng có thể thu được các NC hợp kim 

có cấu trúc đồng nhất hay thay đổi theo bán 

kính [10,18,19].  

Trong các NC thuộc nhóm AII-BVI, NCs 

CdSeS đang là một trong những ứng viên rất tốt 

với tính chất quang nổi trội (thời gian đáp ứng 

nhanh, độ nhạy phi tuyến lớn và quang dẫn tốt) 

có tiềm năng ứng dụng trong các thiết bị quang 

điện tử thế hệ tiếp theo [20] và khoa học y sinh, 

truyền dẫn thuốc, cảm biến sinh học, hình ảnh 

in vivo và đánh dấu huỳnh quang [21]. NC 

CdSSe mang các đặc trưng của cả NCs CdSe và 

CdS với năng lượng vùng cấm của chúng có thể 

thay đổi liên tục từ 1,73 eV (đối với CdSe) đến 

2,42 eV (đối với CdS) khi thay đổi thành phần 

selen hoặc lưu huỳnh. Đồng thời màu sắc phát 

xạ của chúng cũng biến thiên liên tục trong 

vùng ánh sáng nhìn thấy [16]. Do đó những 

nghiên cứu sâu sắc các tính chất của các NC 

CdSSe rất có ý nghĩa. Hơn nữa, về mặt thực 

nghiệm hiện nay vẫn còn nhiều nhà nghiên cứu 

tìm cách cải tiến công nghệ chế tạo các NC 

CdSSe nhằm để thu được những đặc tính quang 

tốt cũng như điều khiển được các tính chất này 

một cách dễ dàng. 

Nghiên cứu thực nghiệm chế tạo các NC 

CdSSe lần đầu được chế tạo bằng phương pháp 

kết tủa trong dimethyl sulfoxide DMSO với 

kích thước trong khoảng từ 5 đến 10 nm [26]. 

Sau đó, phương pháp hóa ướt với kỹ thuật bơm 

nóng các NC hai thành phần, hoặc cho các NC 

hai thành phần phản ứng theo quy trình một 

bước cũng được tiếp cận để chế tạo các NC này 

[11,19,27,28]. Tuy nhiên, các quy trình tổng 

hợp các NC của nhóm nghiên cứu đều được 

thực hiện ở nhiệt độ tương đối cao từ 280oC 

đến 320oC. Đông thời môi trường phản ứng đều 

sử dụng các dung môi liên kết và phosphine để 

hòa tan các tiền chất như trioctylphosphine 

(TOP), trioctylphosphine oxit (TOPO), 

tributylphosphine (TPB). Đây là những dung 

môi rất nhạy với không khí, giá thành cao và 

độc hại [29 - 31]. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã tổng 

hợp các NC CdSexS1-x ở nhiệt độ thấp hơn và 

môi trường phản ứng không sử dụng các dung 

môi phosphine. Hơn nữa các tiền chất 

chalcogenide không chứa phosphine có hoạt 

tính hóa học cao hơn so với các tiền chất sử 

dụng phosphine. Điều này có ý nghĩa quan 

trọng trong công nghệ chế tạo các NC có các 

cấu trúc khác nhau. Tính chất quang học, cấu 

trúc, thành phần, kích thước và sự phụ thuộc 

vào thành phần của năng lượng vùng cấm cũng 

đã được thảo luận chi tiết. 

2. Thực nghiệm 

2.1. Hóa chất 

Cadmium oxit (CdO, 99,99%, Sigma - 

Aldrich), axit oleic (OA, 99,99%, Sigma - 
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Aldrich), bột lưu huỳnh (S, 99,99%, Sigma - 

Aldrich), bột selen (Se, 99,99%, Sigma - 

Aldrich) và octadecene (ODE, 90%, Sigma - 

Aldrich) và một số dung môi làm sạch mẫu như 

isopropanol, toluene, chloroform. 

2.2. Chế tạo các NC CdSexS1-x 

Tổng hợp các tiền chất Se/S-ODE thay đổi  

theo x: 

Tiền chất Se được chế tạo bằng cách khuấy 

gia nhiệt 0,01 mmol Se với 20 mL ODE ở nhiệt 

độ 180°C. Tiền chất lưu huỳnh đã được điều 

chế bằng cách hòa tan (1-x) mmol bột S với 

2(2-x) ml ODE. Sau đó thêm vào 2x ml hỗn 

hợp dung dịch Se-ODE. Thu được các dung 

dịch tiền chất Se/S-ODE. Tất cả các phản ứng 

này đều được thực hiện trong môi trường khí 

nitơ sạch. 

Tổng hợp các NC CdSexS1-x 

Đầu tiên chế tạo các tiền chất Cd bằng cách 

khuấy hỗn hợp gồm 30 mg (2,4 mmol) CdO, 90 

ml ODE và 2,3 ml OA trong bình cầu ba cổ ở 

nhiệt độ 200oC đến khi CdO được hòa tan hoàn 

toàn. Dung dịch lúc này chuyển sang màu vàng 

chanh, điều này đã chỉ ra rằng có sự hình thành 

hỗn hợp phức cadimioleat.  

Tiếp theo chế tạo các NC CdSexS1-x, tiến 

hành bơm nhanh 5ml hỗn hợp Se/S-ODE vào 

dung dịch cadimioleat đang được khuấy ở 

260oC. Quá trình phát triển hạt được giữ trong 

thời gian phản ứng khoảng 180 phút. Năm hệ 

mẫu với các thành phần x khác nhau (x = 0; 0,3; 

0,5; 0,7 và 1) đã được thực hiện theo cùng một 

quy trình công nghệ.  

Cuối cùng các mẫu được làm sạch bằng cách 

ly tâm mẫu trong dung môi isopropanol, 

toluene với tốc độ 6000 vòng/phút và phân tán 

lại trong toluene để tiến hành đo đạc khảo sát 

và phân tích các tính chất.  

Các mẫu NC được ký hiệu lần lượt là S0, 

S03, S05, S07 và S1 để thảo luận. 

2.3. Các phương pháp khảo sát đặc trưng cấu 

trúc và tính chất quang 

Kích thước của mẫu được xác định từ hình 

ảnh hiển vi điện tử truyền qua (TEM) sử dụng 

hệ đo Joel JEM 1010 hoạt động ở 80 kV. Phổ 

hấp thụ của mẫu được thực hiện trên quang phổ 

kế UV-vis Shimazdu 1800. Phổ huỳnh quang 

(PL) được đo bằng máy quang phổ huỳnh 

quang Jobin Yvon Flurolog FL322 với bước 

sóng kích thích 400nm.  

Phổ tán sắc năng lượng được ghi từ hệ SEM-

JEOL JSM-7600F được gắn hệ EDS. Nhiễu xạ 

tia X (XRD) được đo trên hệ Siemen D5005 sử 

dụng bức xạ Cu-Kα với bước sóng 0,15406 nm. 

Đối với phép đo EDS và XRD, các mẫu được 

nhỏ khô trên lam kính. Các phép đo đều thực 

hiện ở nhiệt độ phòng. 

3. Kết quả tính số và thảo luận 

3.1. Đặc trưng cấu trúc của NCs 

Để xác định thành phần nguyên tố hóa học 

trong các NC CdSexS1-x chúng tôi đã tiến hành 

phân tích phổ EDS của các mẫu. Hình 1 trình 

bày phổ EDS của mẫu S07 và tỷ lệ phần trăm 

các nguyên tố (at %) tính toán từ EDS được liệt 

kê trong Bảng 1. Kết quả cho thấy sự có mặt 

của các nguyên tố Cd, S và Se trong tất cả các 

mẫu NCs đã chế tạo. Đồng thời tỷ lệ phần trăm 

của thành phần Se tăng dần tương ứng với thay 

đổi của tiền chất Se tính toán thực nghiệm. Tỷ 

lệ này cũng khá tương đồng nhau điều này đã 

chứng tỏ rằng các mẫu NCs CdSexS1-x với sự 

thay đổi thành phần x khác nhau đã được tổng 

hợp thành công.  

 

Hình 1. Phổ EDS của NC S07 
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Bảng 1. Tỷ lệ các nguyên tố Cd, S và Se 

trong các NC CdSexS1-x với thành phần x khác 

nhau được xác định từ phổ EDS 

NC at% Cd at% Se at% S xexp xcal 

S0 52.56  47.44   

S03 53.48 10.51 36.01 0.23 0.3 

S05 51.94 25.46 22.60 0.53 0.5 

S07 58.60 26.45 14.95 0.64 0.7 

S1 60.40 39.60    

Giản đồ nhiễu xạ XRD của các NC CdSexS1-

x được trình bày ở Hình 2 (a), kết quả cho thấy 

các mẫu đều có cấu trúc tinh thể với pha 

zincblend. Pha này được thể hiện rõ nét với các 

đỉnh (111), (220) và (311). Các vạch nhiễu xạ 

của các mẫu NC S03, S05 và S07 cho thấy các 

đỉnh nằm giữa các đỉnh nhiễu xạ của NC CdSe 

(JCPDS số 19-0191) và CdS (JCPDS số 80-

0019). Điều này chứng tỏ rằng các NC với 

thành phần Se khác nhau đã được tổng hợp 

thành công. Hơn nữa, các đỉnh nhiễu xạ dịch về 

góc 2θ thấp hơn khi thành phần Se tăng lên. Sự 

thay đổi này cho thấy rằng Se đã khuếch tán 

vào bên trong cấu trúc NC [13]. Các giá trị 

hằng số mạng a được tính toán từ giản đồ XRD 

minh họa ở Hình 2 (b). Sự tăng lên của Se làm 

tăng giá trị hằng số mạng vì bán kính ion của 

Se lớn hơn. Mối liên hệ giữa thông số a và x 

gần tuyến tính [32]. 

 

 

Hình 2. (a) Giãn đồ nhiễu xạ XRD của các NC CdSexS1-

x; (b) Sự thay đổi của hằng số mạng theo thành phần x. 

Ảnh TEM của các NC CdSexS1-x được hiển 

thị trong Hình 3.  

 

Hình 3. Ảnh TEM và sự phân bố kích thước của các NC 

(a) S0; (b) S3; (c) S5; (d) S7; (e) S10. 

Kết quả từ ảnh TEM cho thấy các NC đều có 

hình dạng tựa cầu. Kích thước trung bình của 

các NC khoảng 4nm và chênh lệch không lớn. 

Điều này có thể thấy được rằng sự thay đổi của 

thành phần Se khác nhau không ảnh hưởng lớn 

đến kích thước hạt. Đây là một trong nhưng ưu 

điểm đối với các NC này chỉ thay đổi thành 

phần mà không thay đổi kích thước vẫn có thể 

thay đổi các tính chất của chúng. 

3.2. Tính chất quang 

Chúng tôi đã nghiên cứu quang phổ UV-vis 

của các NC để phân tích sự phụ thuộc vào 
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thành phần của năng lượng vùng cấm (Eg). 

Hình 4 (a) trình bày phổ hấp thụ của các NC 

CdSexS1-x. Giá trị Eg được xác định từ đỉnh hấp 

thụ đầu tiên bằng phương pháp đạo hàm bậc hai 

của phổ (Bảng 2). Kết quả cho thấy vị trí đỉnh 

hấp thụ dịch về phía năng lượng thấp khi Se 

tăng. Vì S có độ âm điện cao hơn Se, nên Eg 

của các NC CdSexS1-x có chứa Se đều thấp hơn 

so với các NC CdS. Hơn nữa, Eg giảm phi 

tuyến khi tăng thành phần Se được thể hiện ở 

Hình 4 (b). Đường màu đỏ biểu thị các giá trị 

được làm khớp theo định luật Vegard [32]: 

1 (1 ) (1 )x xCdSe S CdSe CdS

g g gE xE x E bx x      , 

trong đó 1x xCdSe S

gE  là năng lượng vùng cấm 

của các NC hợp kim ba thành phần, CdSe

gE  là 

năng lượng vùng cấm của CdSe, CdS

gE  là năng 

lượng vùng cấm của CdS và b là hệ số uốn 

cong vùng cấm năng lượng. Giá trị b ≈ 0,28 eV 

được xác định từ làm khớp theo phương trình 

(1), giá trị này cũng gần bằng với các báo cáo 

lý thuyết và thực nghiệm [18,20]. 

  

Hình 4. (a) Phổ hấp thụ chuẩn hóa của các NC CdSexS1-

x; (b) Xu hướng thay đổi của Eg theo thành phần x  

NC Eg (eV) 
Đỉnh PL 

(eV) 

FWHM 

(nm) 

S0 2.83 2.76 21 

S03 2.61 2.52 31 

S05 2.49 2.39 35 

S07 2.23 2.16 35 

S1 1.96 1.94 26 

Hình 5 (a) trình bày phổ phát quang (PL) 

của các NC CdSexS1-x với bước sóng kích thích 

400 nm. Vị trí đỉnh PL và độ bán rộng phổ 

(FWHM) được đưa ra ở Bảng 2. Tất cả các NC 

được tổng hợp đều phát xạ trong vùng nhìn 

thấy. Vị trí đỉnh PL dịch đỏ khi Se tăng lên. Độ 

dịch Stock khoảng 0,09 eV, kết quả này chỉ ra 

rằng sự phát xạ có nguồn gốc từ sự tái hợp 

vùng vùng bên trong NC [24]. 

Sự ảnh hưởng của thành phần Se khác nhau 

lên FWHM cũng đã được quan sát. FWHM đối 

với các NC S1 và S0 hẹp hơn so với các NC 

S3, S5 và S7. FWHM lớn hơn này là do sự 

khuếch tán của Se dẫn đến sự phân bố ngẫu 

nhiên giữa các anion Se/S và những sai hỏng 

bên trong NC [12]. 

Giản đồ tọa độ màu biểu diễn cho dải phát 

xạ của các mẫu có thành phần Se khác nhau 

được thể hiện ở Hình 5 (b). Khi x thay đổi từ 0 

đến 1, màu phát xạ thay đổi từ xanh (blue) sang 

đỏ. 

 

Hình 5. (a) Phổ PL của các NC CdSexS1-x với bước sóng 

kích thích 400 nm, (b) Tọa độ màu của màu sắc phát xạ 

của các NC với thành phần Se khác nhau. 

4. Kết luận 

Các NC CdSexS1-x với thành phần Se thay 

đổi (0 ≤ x ≤ 1) đã được chế tạo bằng kỹ thuật 

bơm nóng tiền chất anion không chứa các dung 

môi phosphine đôc hại. Sự thay đổi thành phần 

Se và sự hình thành cấu trúc tinh thể đã được 

chứng minh qua phổ EDS và giản đồ nhiễu xạ 

XRD. Kích thước hạt trung bình giữa các NC 

có sự chênh lệch không đáng kể khi x thay đổi. 

Với tỷ lệ Se:S khác nhau thì hằng số mạng thay 

đổi gần như tuyến tính, trong khi năng lượng 

vùng cấm thay đổi phi tuyến trong khoảng từ 

1,96 eV đến 2,83 eV được làm khớp theo định 

luật Vegard. Sự phát xạ quang trong vùng nhìn 
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thấy thay đổi từ màu xanh (blue) đến màu đỏ. 

Kết quả này khó thu được ở các NC hai thành 

phần, điều này có triển vọng cho ứng dụng 

trong đánh dấu sinh học hay quang điện tử. 
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