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1. Giéi thiéu

Cham lwong tir (CLT) caa chét ban dan da va dang duoc nghién cau, trién khai ung dung
trong nhiéu linh vuc nhu vat liéu chuyén dbi anh sang trong dén LED [1], [2], ché tao ban dan
nhiét @6 thap [3], [4], pin mat troi [5], [6] va nhiéu linh vuc khac. Dya vao hiéu tng giam ham
lwong tir, céc tinh chat quan trong ciia CLT nhu ving hap thy, viing phét xa, mirc nang lugng caa
viing dan hay viing hda tri c6 thé duge diéu chinh cho phi hop véi cac muyc dich tng dung khac
nhau bang cach thay doi kich thuéc cua CLT. Xét vé mat cau trac, khi kich thuéc cua CLT giam
dan, ty 1& cac nguyén ta/ion trén bé mit so véi tong sb nguyén ti/ion cua CLT tiang dan lam cho
hoat tinh héa hoc ctia CLT ciing thay doi theo. Chang han, d6i véi CLT PbS, khi kich thudc cia
CLT giam mat d6 ion S trén bé mat CLT ciing giam theo l1am cho CLT trg nén bén viing hon
v6i oxy [7]. Su thay d6i cua hoat tinh cia CLT theo kich thudc xuat phét tir sy thay doi vé dién
tich bé mat phan cach pha (dién tich cang 16n khi kich thuéc hat CLT cang nho) va “mai trudng”
h6a hoc cua nguyén tafion trén bé mat caa CLT. Mac du cac nguyén ta/ion trén bé mat mot phan
duoc bén hoa bai cac phdi tir, vi du cac ion Cd?* trén bé mat caa CLT CdTe duogc bén hoa boi cac
nhom thiol cua glutathione (GSH), thioglycolic acid (TGA), mercaptopropionic acid (MPA) hay
1-thioglycerol (TGH) [8], [9] nhu khi xuat hién chit la hay chat phan tich (CPT) céc tuong tac
canh tranh: nguyén tu/ion bé mat - phdi tir va nguyeén tu/ion bé mat - CPT c6 thé thay doi theo
kich thuéc cua CLT. Sy thay dbi cAu tric hda hoc bé mit cua CLT khi c6 mat CPT dén t6i nhiing
thay d6i dang ké vé tinh chat phét xa (cuong do va budc song) cia CLT va cd thé dugc khai thac
dé ting dung CLT lam cam bién huynh quang trong phan tich [2], [7], [10].

CLT CdTe tan trong nuée da duoc nghién ciu 1am cam bién phat hién, phan tich cac ion kim
loai trong nuéc nhuw Hg?* [11]- [14], Pb?* [15], Cr®* [16], [17], Cu2+ [18], [19] dua vao su suy
giam cudng do huynh quang theo nong do cua cac ion nay. Mot sb co ché dap tit huynh quang
cia CLT CdTe da dugc dé xuat bao géom: lon can phan tich lién két manh véi phdi tir caa CLT
t6i muc tach phéi tir khoi bé mat cia CLT; CPT nhan dién tir caa CLT & trang théi kich thich lam
giam qua trinh tai to hop phat xa electron — 16 trong CPT tham nhap vao mang luéi cua CLT lam
thay doi cau tric, co ché tai to hop electron — 15 tréng. Trong nghién ctu gan diy vé anh huong
cua kich thuéc dén do nhay cua CLT CdTe trong phan tich Hg?* va Pb?* [20], ching toi nhan
thiy Hg?* va Pb** déu lam ting cuong do huynh quang cia CLT; murc d6 tang khong tuyén tinh
v6i nong do cua ion kim loai va tang nhiéu hon & CLT kich thudc nho hon.

Gan day, chiing t6i nghién ctru tuong tac gitta CLT CdTe véi cac ion kim loai nang, doc tinh
cao nhu Pb% va Hg?* trong nudc va nhan thay CLT CdTe kich thuéc nho tuong tac manh hon
v6i cac cation nay [20]. Cuong do phat xa huynh quang (PL) cua CdTe tang khi c6 mat Pb?* hay
Hg?*; tuy nhién mirc do tang khong tuyén tinh véi nong do cua céc cation va PL cia CLT nho
hon thi PL ting nhiéu hon so v&i CLT I6n. Sir dung CLT CdTe kich thudc nho, phéat xa mau xanh
14 cay (G-CdTe) dé thir nghiém véi cac ion khac nhu Ag*, Cr,0,2 va Cu?* cho thay chi c6 Cu?*
lam giam tin hiéu huynh quang. P& 1am sang to anh huong cia kich thuéc CLT dén d6 nhay
trong phét hién ion Cu?*, chiing t6i d tién hanh nghién ctiru mot céch hé thong anh huéng caa ion
Cu?* dén tinh chat hap thu va phéat xa cia CLT CdTe c6 kich thuéc khac nhau, bao gém: CLT
kich thudc nho, phat xa ¢ 510 nm (G-CdTe); CLT kich thudc trung binh, phat xa ¢ 565 nm (Y-
CdTe) va CLT kich thudc Ion, phat xa & 655 nm (R-CdTe). Két qua so sanh cudng do huynh
quang giira cac dung dich CLT c6 hay khong cé ion Cu?* cho thdy, Cu? 1am ting bit thuong
cuong do huynh quang cua R-CdTe ¢ khoang ndng dd tir 108 dén 10° M trong khi cudng do
huynh quang cua G- hay Y-CdTe khong thay doi. Két qua nay c6 ¥ nghia quan trong trong viéc
trién khai tng dung CLT CdTe Iam cam bién huynh quang phat hién ion kim loai trong nuéc.

2. Thuc nghiém
2.1. Tong hep chdm Iweng tie CdTe

Trong nghién ciu nay, ching t6i sir dung CLT CdTe c6 phéi tir 1a GSH, dugc téng hop bing

quy trinh da cong bé trén [20]. Cu thé, hdn hop dung dich A duoc chuin bi bang cach hoa tron 45
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ml dung dich CdCl, 0,02M, 5 ml dung dich ZnCl, 0,02M va 100 ml dung dich chra 0,38 (@)
GSH trong mét binh cau 3 ¢6 (c6 gan mot 6ng sinh han, mot bo cp nhiét cé diéu chinh nhiét do
va mot may khudy tir) két ndi véi hé tong hop kin (Schlenk line). Dung dich B dugc chuan bj
bang céach cho 0,75 g NaBH, vao 40 ml dung dich c6 chira 0,04 g Na,TeOs trong méi trudng khi
N.. Chuyén toan bo dung dich B va A; diéu chinh pH cua hé phan ung téi 10,5 bang dung dich
NaOH 0,5M rdi tién hanh dun hoi luu trong méi truong khi No. G-CdTe thu dugc sau 10 phat
dun hoi lwu; Y-CdTe thu dugc sau 90 pht va R-CdTe thu dugc sau 200 phit phan mg. D& lam
sach CLT, CLT duoc két tua tir hdn hop phan ung bang acetone; ly tam ¢ tdc d6 6000 vong/phut
trong thoi gian 6 phit ¢ nhiét do phong dé lay CLT; CLT sau d6 dugc hoa tan trong nudc cat hai
lan va luu giit trong tia lanh & 4°C.

2.2. Nghién ciru d@nh hwéng ciia ion Cu®

Déi voi ting loai CLT CdTe, cac dung dich hdn hop cua CLT CdT véi Cu?* dugc chuan b tir
mot dung dich CLT gdc, mét dung dich CuSO, chuin va nudc cat hai 1an sao cho nong do cua
CLT trong c4c dung dich hdn hop la bang nhau, trong khi néng d6 cua Cu?* thay doi trong
khoang tir 10 M dén 10" M; riéng mau so sanh, nong do Cu? 1a 0 M. Sau khi t qua dém, cac
dung dich hdn hop duoc do phd hap thu trén may UV-2450 (Shimadzu, Japan) va phd phat xa
huynh quang trén may FLS1000 (Edinburgh, UK). Céc sé liéu thuc nghiém duoc xir ly bang
phan mém Origin Prof 8.0.

3. Két qua va thao luan

Céc nghién ctru trude day [9], [20], [21] cho thay, viéc cho mot lugng nho Zn?* vao tién chat
ban dau co tac dung rat I6n 1am tiang hiéu suat phat xa huynh quang caa CLT thu duoc do ion
Zn%, vira lam bén hoa tinh thé CdTe vira két hop vé6i ion S? (tao ra tir sw phan hay nhiét cua
GSH) tao thanh 16p vo ZnS trén bé mat CdTe. Do dé, c6 mot sé thuat ngit khac nhau duoc sir
dung dé goi tén CLT thu dugc nhu CdTe pha tap Zn, CdTe/ZnS cau trdc I18i/vo, CdZnTeS cau
trac dong pha [20]. Trong bai béo nay, ching t6i goi van tit [a CLT CdTe; trén thuc té CLT c6
chtra ca ion Zn?* va S? trong mang ludi tinh thé, tir 16i CLT dén bé mit thi ndng do cua Zn? va
S? tang dan [20]. Puong kinh trung binh ciia G-, Y- va R-CdTe lan luot 1a 3,3 nm, 4,0 nm va 4,7
nm [20]. Cac CLT nay duoc bén hoa boi phéi tir GSH lam cho CLT tan tét trong nuéc; GSH lién
két véi CLT thong qua cac lién két S-Cd hay S-Zn [9], [20].

PL Intensity (a. u)
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Hinh 1. Phé hap thu (a) va phé phét xg huynh quang (b) ciza CLT CdTe. (c) anh chup dung dich CLT
CdTe duoi den UV (365 nm)

Pho hap thu va phat xa cia G-, Y- va R-CdTe dugc trinh bay trong hinh 1. Phé hap thu cia G-,
Y- va R-CdTe trén hinh 1a déu c6 mot cuc dai hap thu & céc vi tri twong ung 13 475, 531 va 595
nm; céc cuc dai hap thu ndy con goi la cuc dai hap thu excitonic thir nhét teong tng véi qua trinh
dich chuyén dién tir tir trang thai 1Sy Ién trang thai 1S.. Phd PL ctia CLT trén hinh 1b cho thay,
cac mau G-, Y- va R-CdTe déu c6 phd phét xa hinh qua chudng véi cuc dai phat xa tai cac vj tri
tuong ng la 510, 565 va 655 nm. Do rong & nira chiéu cao toi da (FWHM) caa phd PL nam
trong khoan ttr 38,3 nm hay 18,2 meV & G-CdTe dén 108,3 nm hay 32,7 meV ¢ R-CdTe. Cac gia
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tri nay twong dong vei cac gia tri FWHM cua CLT CdTe da cong bd trude day [19], [22], [23],
ching to CLT CdTe tong hop dugc co kich thuéc hat dong deu. Ngoai ra, dung dich CLT phat xa
huynh quang manh nhu ¢6 thé nhin thay & hinh 1c cho thay, CLT cd tinh chat huynh quang tot

cho céc ing dung lam cam bién huynh quang.
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dung dich véi ndng do Cu?* khac nhau dudi dén UV. Két qua trén hinh 2 cho thay chi c6 phé hip
thu cua G-CdTe va Y-CdTe bj anh huéng bai Cu?* & ndng d6 cao (10 M); trong khi phé hip thu
ciia R-CdTe gan nhu khong thay doi. Vi tri cuc dai hap thu cua G-CdTe giam tir 475 xuéng 473
nm (twong duong 11,0 meV); cua Y-CdTe giam tir 531 xubng 528 nm (twong duong 13,2 meV).
Pho huynh quang trén hinh 3 cho thay ion Cu?* khong lam thay ddi viing phéat xa cua CLT nhung
c6 1am thay ddi cuong do phét xa theo cac xu huéng khac nhau. Véi nong d6 Cu? 1a 103M,
cuong do phat xa cua G- hay Y-CdTe c6 thé nhan thiy bang mat thuong. lon Cu? lam giam
cuong do PL cua CLT CdTe da dugc mé ta trude day [16], [19] va duoc giai thich dua vao lién
két canh tranh gitta GSH vé6i Cu?* va GSH voi Cd?* trén bé mat CLT 1am suy giam mat do6 GSH
trén bé mat CLT. Tuy nhién, co ché nay khdng phu hop véi truong hop cua R-CdTe, vi cuong do
PL cua R-CdTe tang khi c6 mat Cu?* nhu trinh bay trén hinh 3c.

Hinh 4 trinh bay su thay ddi vé cuong do PL tuong dbi hay ty & gitra cuong d6 PL cua CLT
CdTe khi c6 va khi khdng c6 ion Cu?*. C6 thé thdy rang, trong khoang nong do tir 108 M dén 10° M,
ion Cu?* khong lam thay d6i dang ké cuong do PL cua G- va Y-CdTe; ¢ néng do cao hon, cudng do
PL giam dan. Trong khi d6, khi ting nong d6 Cu® tir 10® M Ién 10° M, cuong do PL cia R-CdTe
tang dan, dat cyc dai khoang 3,3 1an; & giai ndng do cao hon téi 102 M, Cu?* khong 1am thay dbi dang
ké cuong d6 PL. Cuong d6 huynh quang cua R-CdTe tang khi co mat ion Cu?* ¢6 thé xem 1a mot phat
hién ngoai dir doan, vi Cu® 1a mét cation cd i hec manh voi phéi tir GSH [19].

Anh huéng cua ion Cu?* khac nhau 1én CTL CdTe c6 kich thuéc khéc nhau c6 thé xuat phat
tir kha nang twong tac khac nhau ctia Cu?* véi CLT. Thir nhét, Cu?* tuong tac canh tranh véi phoi
tir GSH 1am giam mat ¢6 GSH trén bé mat CLT, qua d6 giam cuong do PL. Thir hai, Cu?* c6 thé
dong vai tro 1a chat oxi hda tiép nhan electron kich thich tir CLT, qua d6 lam giam cuong d6 PL
do qua trinh tai t6 hop phét xa trong CLT bi suy giam. Dya vao két qua thuc nghiém cua Jacek
Jasieniak [24], khi kich thudc cua CLT CdTe tang dan, mirc ning luong cia electron ¢ trang thai
kich thich giam dan tir khoang -2 eV téi -3 eV, tuong dwong voi tir -2,4 V téi -1,4 V so véi dién
cuc chuan hydro (NHE). Mirc ning lwong ndy thiap hon nhiéu so véi thé dién hoa cua ion Cu?*
(trong khoang tir 0,104 V dén 0,252 V khi nong 6 Cu?* trong khoang nghién ctu, 108 M - 1073
M) lam cho viéc khir hda Cu?* n6i trén hoan toan c6 thé xay ra. Thir ba, ion Cu?* ¢6 thé dong vai
trd nhu mot phdi tir dang Z ¢6 vai trd bén hoa cac anion nhu Te? hay S? trén bé mat cia CLT
1am ting cwong d PL [25]. Sy tham gia cia ion Cu?* vao bé mat ciia CLT CdTe ¢6 thé nhan thay
tr su dich chuyen vi tri cuc dai hap thyu vé _phia budc song ngan hon trén mau G- va Y-CdTe
(hinh 2a va 2b), vi CuTe c6 do rong ving cdm cao hon so v6i CdTe. Tuong tac hoa hoc chi tiét
gitta ion Cu?* va CLT CdTe & céac kich thuéc khac nhau can nhitng nghién ctu bd sung trong
tuong lai. Mic du vay, két qua trén hinh 4 ching to vai tro 12 phdi tir dang Z cua Cu?* chiém uu
S0 VGi cac anh huong khac trong truong hgp R-CdTe.

4. Két luan

CLT CdTe tan trong nudc, c6 higu suat huynh quang cao da va dang dwoc nghién ctu lam
cam bién huynh quang trong phéat hi¢n va phan tich ion kim loai néng trong nuéc dya vao su suy
giam cuong d6 huynh quang theo ndng do cua ion phan tich. Tuy nhién, tuong tic gitra CLT va
ion kim loai khéng nhiing phu thudc vao loai ion phan tich, ndng do, ma con phu thugc vao ciu
tric héa hoc chi tiét caa bé mat CLT. Trong nghién ctru nay, ching toi da chi ra rang, ion Cu?* &
nong d6 thap hon 10° M khong lam suy giam dang ké cuong do huynh quang caa G- va Y-CdTe
nhung 1am ting cudng d6 huynh quang cia R-CdTe I1&n khoang 3,3 lan. Két qua trinh bay trong
nghién ctru nay c6 vai trd quan trong dé dinh huéng tng dung CLT CdTe trong phan tich ion kim
loai trong moi truong nudc.

Lol cam on

Nghién ciru nay dugc tai tro boi Truong Pai hoc Su pham Ha Néi 2 qua dé tai ma sd
HPU2.UT-2021.04.
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