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MO DAU

Ly do chon dé tai: Viéc két hop céc tinh chat cia cac thanh phan v co va
hitu co de¢ thiét ké ché tao vat liéu da duoc tién hanh tir rat 1au nhu myc Ai
Cap, gém Trung Qudc, tranh tudng thoi tién su,.... TUr nhitng ndm 1950
cho dén ngay nay, cac vat liéu lai httu co - v co da duoc thuong mai hoa
thanh céng vao cac cong nghé san xuat. Thuc té, trude day did c6 mot sb
vat liéu lai hitu co - vo co cong nghiép ndi tiéng nhat va lau doi nhit 13 cac
loai son, trong d6 cac thudc nhudm nand vo co duoc phan tan trong cac
hdén hop hiru co (dung méi, chit hoat dong bé mat,...). Tuy nhién khai
niém “vat liéu lai” van chua duoc dung dén ¢ thoi diém do. Gan day cac
cong trinh nghién ctu lién quan dén cdu trac lai hitu co - vd co khong
nging gia ting cing voi su phat trién ciia cong nghiép polymer. Khai niém
t6 hop nand “lai hitu co - v co” xuat hién vao nhitng nam 80 ctia thé ki
XX cung voi sy phat trién ctia nganh héa hoc mém, cho phép hoa tron céac
thanh phan vo6 co va hitru co & pham vi nand-mét. Ké tir 6, cac nghién ctru
vé cac to hop nand lai hiru co - v co phat trién rat nhanh, tao ra cac vat
liéu tién tién véi gia tr1 phuc vu cao. Cac vat li¢u nay la to hop cua cac
thanh phan vo co va hitu co, cho nén chung cé tinh da dang vé cac tinh
chat hoa hoc va vat 1y, phu thudc vao quy trinh ché tao va thanh phﬁn vO
co, hitu co trong cac vat liéu mot cach tinh vi. Trong tuong lai, cac vat liéu
méi do con ngudi tao ra phai ngdy cang nho hon, c¢6 thé tai ché, than thién
vo1 moi truong, do bén cao va tiéu thu it nang lugng hon. Vi vay, viéc tao
ra vat li€u lai nand duogc coi nhu la mot budc dot pha trong linh vuc vat
liéu va linh kién dién tir, quang xtc tac va senso moi, cac pin nhién li€u va
pin mat tro1 hitu co,.v.v...

Nhu vay, vat liéu lai nand khong chi 1a mot giai phap thiét ké cac vat liéu
va hop chit méi phuc vu cho cic nghién ctru mang tinh han 1am, ma con
c6 ¥ nghia tmg dung trong thuc tién. D& tai luan an "Ché tao va khdo sdt
cdc tinh chdt phdat quang, quang dién va dién hod cia cdc 16p chuyén tiép

di chat cau truc nano" tap trung vao cong nghé¢ ché tao va nghién ctru cac
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tinh chat cua cac 16p chuyén tiép di chét giita hai thanh phan hitu co va vo

co ¢0O cau truc nano. Tur do tim ra nhiing tinh chat m&i meé c6 kha nang tng

dung cua loai vat liéu nay dé thiét ké ché tao ra cac linh kién didt phat
quang hitu co (OLED), pin mat troi hitu co (OSC) va pin ion liti.

Muc tiéu nghién ciru:

Ché tao vat lieu vO co ciu tric nand: nc-TiO, nc-MoOs,
LiNigsMny 50,.

Ché tao vat liéu chtra chuyén tiép di chat ciu trac nand: POSS-PF,
PF+nc-TiO,, PVK+nc-MoO;, MEH-PPV+nc-TiO, dang hat nano va
dang que nan6, MEH-PPV+CNTSs, LiNigsMn,s04/carbon/PVdF.
Nghién ctru cau trc, hinh thai hoc cua vat liéu vo co cdu trac nand tu
ché tao cling nhu vat li¢u chira chuyén tiép dj chét ciu trac nand.
Nghién ctru cac tinh chat phat quang (quang huynh quang, dién huynh
quang), quang dién va dién hoa cua cac 16p chuyén tiép di chat cau tric
nand. Khao sat cac yéu t thue nghiém anh hudng lén tinh chat vat liéu.
Ché tao thir nghiém linh kién quang dién tir hiru co (OLED, OSC) trén
co so vat liéu chira chuyén tiép di chét ciu trac nand va khao sat cac dic
trung cua linh kién.

Ché tao thir nghiém linh kién tich trit nang luong dién - hoa (pin ion liti)
trén co so vat li€u chira chuyén tiép dj chat ciu trac nand va khéo sat

cac dac trung cua pin.

Phwong phap nghién ciru:

Cac phuong phap cong nghé thich hop dé ché tao cac vat liéu chua
chuyén tiép di chat cdu triic nand, d6 1a: tong hop sol-gel sir dung céc
chat tién t6 cau ndi polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) dé
tao thanh vat liéu lai hitu co - vd co POSS-PF va lap ghép hoic phan tan
cac khdi nand hoan toan xac dinh (nc-TiO,, nc-MoOs;, CNTs,
LiNigsMn; 50,) vao trong nén thanh phén httu co.

Céc phuong phap ché tao mang mong nhu phi trai, quay phu li tim, boc
bay nhiét, bc bay chum tia dién tir két hop v6i xtr Iy nhiét dugce str dung
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dé ché tao cac 16p vat lieu cho cac linh kién quang dién tir hitu co (OLED,
OSC) va pin ion liti.

- Nghién ctru cAu trac, hinh thai hoc cta vt liéu béng phuong phap nhiéu
xa tia X (XRD) va anh hién vi dién tir quét (FE-SEM). Nghién ctru tinh
chat quang va phat quang cua vat liéu bang cac phuong phap pho tan
xa Raman, pho hong ngoai bién d6i Fourier (FT-IR), phd hip thu ti
ngoai — kha kién (UV-VIS), phd quang huynh quang va dién huynh
quang.

- Khao sat tinh chat dic trung I-V, quang dién va dién hoa trén thiét bi
dién hoa Autolab Potentiostat-PGS 30 va hé Maccor Series 4000.

Y nghia khoa hoc va thuc tién ciia ludn dn: Dé tai: “Ché tao va khao sdt
cdc tinh chdt phat quang, quang dién va dién hod cia cdc 16p chuyén tiép
di chdt cau triic nand” nham tap trung nghién ctru mot cach c6 hé thong
cac 10p chuyén tiép di chat cau triic nand xung quanh cac van dé vé cac co
ché vé tinh chat phat quang, quang dién va dién hod phu thudc thanh phan
cau trac cua vat liéu. Tir d6 tim ra nhiing tinh chat méi mé c6 kha ning
ung dung cua loai vat liéu nay dé ché tao ra cac linh kién dién huynh
quang, pin mit troi kiu mdi, pin ion liti ma thanh phan co ban tao nén
chung 1 vat liéu chira chuyén tiép di chat hitu co - v co cau tric nanod.

Luan an tap trung vao cac nghién ctru co ban, c6 tinh dinh hudng cho cac

tmg dung, ddy manh huéng nghién ctru méi mé trong linh vuc khoa hoc va

cong nghé vat liéu, linh kién trén co so cac chuyén tiép hitu co - vo co ciu
truc nano.

Bé cuc ciia lugn dn: Luan an bao gém cac phan nhu sau:

M¢ dau

Chuong 1: Tong quan vat liéu va mot s linh kién chtra chuyén tiép di chat

cAu tric nand

Chuong 2: Ché tao va khdo sat cau tric cua cac vat lidu chira chuyén tiép

di chat cau tric nano



Chuong 3: Nghién ctru céc tinh chdt quang va quang dién cua cac 19p
chuyén tiép di chét cau triic nand tng dung cho cac linh kién
quang dién tir

Chuong 4: Nghién cttu céc tinh chit dién hoa ctia cac 16p chuyén tiép di
chét cu tric nand tmg dung cho pin ion liti

Két luan

Tai liéu tham khao

Danh muc cac cong trinh khoa hoc

Cac két qua chinh cta luin an di dugc cong bo trong 11 bai béo trén céac

tap chi, hoi nghi khoa hoc chuyén nganh trong nudc va quéc té.

Chuong 1.
TONG QUAN VAT LIEU VA MOT SO LINH KIEN CHUA
CHUYEN TIEP DI CHAT CAU TRUC NANO

1.1. Vit liéu chira chuyén tiép di chat cau tric nand

Vat liéu lai hitu co - v6 co ciu tric nand (Viét tat 1a vat liéu lai nano) la

dang vat liéu t6 hop cta hai thanh phan hitu co va vo co ma it nhat c6 1

thanh phan trong d6 c6 cau triic nand (kich thudc nam trong khoang A dén

vai trim nm). Su két hop gifra vat liéu hitu co va vo co cdu triic nand
thuong gdp dudi hai dang:

+ Chuyén tiép di chat 16p kép trong d6 vat lidu hitu co tiép giap voi vat

liu vO co cau trac nand dang 16p.

+ Chuyén tiép di chat khéi trong d6 vat liéu vo co ciu trac nand duoc phan

tan trong nén vat liéu hitu co.

1.2. Cac linh kién quang - dién chira chuyén tiép di chat nané

1.2.1. Piot phat quang hiru co (OLED)

OLED don 16p bao gom mot 16p mang polymer duoc kep gitta hai dién

cuc, dién cuc catdt 1a cac kim loai ¢ cong thoat thép va dién cuc andt ¢6

cong thoat cao 1a cac dién cuc dan dién trong subt. Cau trac don 16p gip
nhitng kho khan sau: kho can bé'mg su tiém hai loai hat tai trén mot khoang
dién thé hop 1y, oxy va cac kim loai khuyéch tan vao 16p phat quang
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(EML) do dién truong dat vao dé linh kién phat sang lam pha huy 16p
mang hitu co va tao ra cac tdm dap tat dién huynh quang. Cac cach dé
nang cao hiéu suit phat quang va tudi tho cho OLED:
— Thiét ké cac linh kién da 16p ngoai 16p phat quang (EML) con cb cac
16p truyén 16 tréng (HTL) va 10p truyén dién tir (ETL).
— Sir dung vt liéu lai nand két hop gitta cac polyme phéat quang va cac
nand tinh thé vo co.
1.2.2. Pin mat troi hiru co (OSC)
Khi chiéu anh sang c6 niang lugng thich hop 1én pin mat troi hitu co, chat
ban dan hitru co hap thu 4nh sang, tao thanh cip dién tir va 1 tréng (e - h).
Cac exciton ndy can phai duoc tach ra trudc khi cac dién tich dich chuyén
qua mang va tich tu tai cac dién cuc. Tuy nhién pham vi khuyéch tan hep
cua cac exciton (thong thuong l1a khoang 10 — 20 nm) so vdi @ day mang
can thiét dé hap thu duoc phan 16n anh sang (thong thuong > 100 nm) lam
cho hiéu suat chuyén hoa ctia pin mit trdi hiru co thuong thap. Dé khac
phuc nhuoc diém trén c¢6 thé st dung nhitng hat nand vo co déng vai tro
lam nhitng tAm hoat dong quang - dién, tai mat bién tiép giap giira cac hat
nand vo co v4i ban dan hiru co s& xdy ra su phan tach exciton hinh thanh
céc hat tai dién tai do, dan dén lam tang hi¢u suat chuyén hoa cua pin mat
troi lai hitu co - vo co cau triic nand.
1.3. Pin ion liti
Pin ion liti bao gom céc pin sir dung cac hop chét c6 thé tiém/thoat liti vao
vat lidu 1am dién cuc duong (catdt) hodc am (andt). Khi pin hoat dong
(phong — nap), cac ion liti (Li*) tiém vao /thoat ra khoi cac dién cuc catdt
va andt mét cach thuin nghich. Hoa hoc cua vat li¢u nano la rat quan trong
cho cac nghién curu trong tuong lai cua pin ion liti nap lai.
Vi vay, viéc tim hiéu sau hon vé cac chuyén tiép dj chat trong vat liéu lai
hitu co - v6 co cau triic nand cho phép gia ting cac hiéu biét vé nhom vat
liéu nay, tir d6 co thé cai tién cach ché tao, ciu tric cua cac linh kién nhim
dat duogc céc tinh chat mong mubn, c¢6 hiéu suét cao hon va gia thanh ré
hon.



Chuwong 2.
CHE TAO VA KHAO SAT CAU TRUC CUA CAC VAT LIEU
CHUA CHUYEN TIEP DI CHAT CAU TRUC NANO
2.1. Cong nghé ché tao va cac ky thuit phan tich cAu tric, hinh thai
hoc
Tuy thudc vao cac muc dich st dung, ban chit cua bién tiép xtc di chat
gifta cac thanh phan hitu co va v co ma nguoi ta lwa chon cac phuong
phéap hoa hoc phu hop dé tong hop vt liéu lai. Cac phuong phap ching toi
da sir dung trong luan an bao gom tong hop sol-gel sir dung cac chat tién to
cau ndi polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) dé tao thanh vat
liéu lai hitu co - v co phan tir dong nhat POSS-PF va lap ghép hoic phan tan
cac khoi nand hoan toan xac dinh (nc-TiO,, nc-M0Oj3;, CNTs,...) vao trong nén
thanh phan hira co MEH-PPV, PVK..... Cac phuong phap dugc st dung dé
nghién ctru ciu trac, hinh thai hoc va tinh chat cua vat liéu 1a phuong phap
nhiéu xa tia X (XRD) va anh hién vi dién tir quét (FE-SEM), phuong phap
pho tan xa Raman, pho hong ngoai bién dbi Fourier (FT-IR).
2.2. Thue nghiém ché tao va khao sat cau tric ciia vat liéu chira chuyén
tiép di chat nand wng dung cho cac linh kién quang dién tir
2.2.1. Ché tao va khio sat cAu tric ciia vét liéu POSS-PF
Pé tao thanh vat liéu lai hitu co - v6 co phén tir dong nhat POSS-PF chung
toi da tong hop sol-gel sit dung cic chat tién t6 cau ndi polyhedral
oligomeric silsesquioxanes (POSS) tron vao polymer polyfluorene PF (ti
16 4% theo khéi lugng).
Céc két qua nghién ctru pho tan xa Raman cua vat liéu lai POSS-PF va pho
hong ngoai bién d6i Fourier (FT-IR) cho thdy ciu tric phan tir cla
polymer PF khong co thay doi nao dang ké khi két hop vdi POSS. Cac
ving hép thy Si-O-Si va Si-C thudng nim trong khoang 1000-1080 cm™
va tai 1074 cm™ d3 khong quan sat thay. Trai lai, chung t6i d3 quan sat
thdy ving Si-CHj tai 1253 cm™, diéu d6 chimg t6 rang POSS-PF dugc lién

két v6i nhau théng qua cac nhom methyl.
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2.2.2. Ché tao va khio sat cau tric vat liéu PVK+nc-MoO;
Vat liéu mang MoO; duogc ché tao trén dé Mo béng phuong phap u nhiét &

300°C, 450°C, 600°C trong 2 gid va 800°C trong 30 phut. Mau 6xy hoa tai
450°C cho két qua tot hon ca mang nhan dugc co bé mat tuong ddi déng
déu, min va c¢6 mau den xam. Sau d6 phu ly tdm dung dich PVK trong
cloroform 1én trén 16p mang MoOj; 6xy hoa nhiét tir dé kim loai Mo vira
ché tao dugc. Sau khi dé kho trong khoang 15 phat, mau duoc cho vao 10
chan khong u nhiét dudi ap suit 1x10™ Torr tai nhiét d6 100°C trong 1 gio
nham loai bo hét dung mdi va két dinh 2 16p vat lidu voi nhau.

Phan tich anh SEM cho thiy, bé mit cia mang thé hién cau tric x0p rat rd
rang, cac hat c6 hinh hat dau véi kich thuéce trong khoang 15 x 40 (nm).
2.2.3. Ché tao va khio sat cau tric vat liéu MEH-PPV+nc-TiO,
2.2.3.1. Ché tao vt litu MEH-PPV+nc-TiO, véi cdu triic chuyén tiép
di chat khéi Vat liéu lai MEH-PPV+nc-TiO, nhan duogc bang cach phan
tan bot nand TiO, kich thude 5 nm (Aldrich, USA) véi cac ti 1€ khac nhau (10,
25 va 50% theo khoi luong so véi MEH-PPV) trong dung dich MEH-PPV.
Anh FE-SEM cho thay céac hat nand TiO, c6 kich thudc dong déu duge bao
pht béi MEH-PPV va c6 xu hudng tu dam khi ti I¢ cia nc-TiO, cang tang.
2.2.3.2. Ché tao vt liéu MEH-PPV+nc-TiO, véi cau triic chuyén tiép
di chat 16p kép Trudc tién mang Ti kim loai dugc ling dong trén cac dé
bang k¥ thuat boc bay chum tia dién tir. Tiép theo mang Ti kim loai duoc
dua vao u nhiét trong khong khi ¢ 300°C, 450°C, 750°C trong 8 gio nham
oxy hoa 16p mang Ti thanh 16p mang TiO,. Sau do, dung dich MEH-PPV
hoa tan trong cloroform dugc phu ly tam 1én trén 16p mang TiO, 6xy hoa

nhiét vira ché tao duge. Sau khi dé kho trong khoang 15 phat, mau dugc



cho vao 10 chan khong 0 nhiét dudi ap suat 1x107 Torr tai nhiét do 100°C
trong 1 gio nham loai bo hét dung méi va két dinh 2 16p vat liéu voi nhau.
Anh FE-SEM bé mit (a) va mit cat (b) cia mang TiO, cho thiy rang tai
nhiét d6 0 thap (300°C), mang co ciu tric hat voi kich thuéc dong déu va
vao khoang dudi 10 nm. O nhiét d6 4 & 450°C bé mat mang gém cac hat
c6 cung hinh dang va kich thudc vao khoang 15 + 30 nm, chiéu dai cua
chung vao khoang 100 + 300 nm. Khi nhiét d¢  ting 1én dén 750°C ca
anh bé mit cling nhu mat cat déu cho théy co su 16n 1én ro rét cua kich
thudc hat va chiéu dai cua cac hat chiém hét chiéu day cua mang va do
rong cua ching vao khoang 50 + 100 nm.

Phan tich gian do nhiéu xa tia X ctia mang Ti1O, nhan duoc sau khi u ¢ cac
nhiét 46 khac nhau, ta nhan thay rang tai nhiét d6 u ¢ 450°C mang TiO,
ton tai ¢ pha anatase con tai 750°C, mang TiO, chuyén hoan toan sang pha
rutil va cac vach phé b1 thu hep lai.

2.2.4. Ché tao va khio sat cau tric vat liéu MEH-PPV+CNTs

Vat liéu lai MEH-PPV+CNTs nhan duoc béng cach phan tan bot CNTs
vGi céc ti 18 khac nhau (10, 25 va 50% theo khéi luong) trong dung dich
MEH-PPV trong dung méi chloroform bang cach khuay tir va rung siéu
am trong 5 gi0. Quan sat anh FE-SEM cua mang mong vat li¢u lat MEH-
PPV+CNTSs véi cau trac chuyén tiép di chat khéi ¢ thang do nand-mét, ta
thay cac ong nand cé kich thuéc duong kinh éng c¢& 10-20 nm, do dai 1 - 2
um duogc bao phu trong MEH-PPV va c6 xu huong tu dam khi ti 1€ cua
CNTs cang tang.

2.3. Thuwc nghiém ché tao va khido sat cAu tric vat liéu spinel
LiNigsMn; 50, wng dung cho pin ion Liti

2.3.1. Thye nghiém ché tao vat liéu spinel LiNigsMn;50,

Du6i dy ching t6i trinh bay mot s6 phuong phap khac nhau di duoc thuc
hién dé ché tao vat liéu dién cuc duong spinel LiNigsMn; 504
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Bang 1. Cdc phuong phdp ché tao vat liéu spinel LiNiysMnys0,.

Tén mau Phuong phap ché tao
SS-800 | Tong hop pha ran (800°C/20h)
CS-800 Téng hop d6t chay + carbon (800°C/20h)
WeC-800 | Tong hop hoa udt (800°C/20h)
SG-AA-500 | Sol-gel (ascrobic acid, 500°C/10h)
SG-AA-800 | Sol-gel (ascrobic acid, 800°C/20h)
SG-RF-800 | Sol-gel (resorcinol+formaldehyde, 800°C/20h)

2.3.2. Phan tich ciu triic tinh thé

Quan sat cac phd nhiéu xa tia X ta thay ca 6 mau ché tao theo cac phuong
phap khac nhau déu c¢6 thanh ph?m chinh 1a spinel LiNigsMn; 50,4 (CF56).
Tuy nhién, cic mau ché tao theo phuong phap phan tmg pha ran (SS-800),
tong hop dot chay (CS-800) va tong hop hoa udt (WeC-800) van thay xuat
hién céac dinh nhiéu xa cta thanh ph?m Niy«Li,O (cF8) véi ham Iuong rat
nhd. Kich thudc tinh thé hoc ctia thanh phan spinel LiNigsMn; 504 (CF56)
cling thay d6i theo timg phuong phap va déu 16n hon 150 nm khi u & nhiét
d6 800°C, trong d6 16n nhat 1a 272 nm voi mau SG-AA-800 va nho nhat 1a
mau sol-gel SG-AA-500 vao khoang 37 nm.

2.3.3. Phan tich hinh thai hoc

Phan tich cac anh SEM cua sau mau di ché tao bang cac phuong phap
khac nhau cho théy mau SS-800 c6 hinh thai hoc khong déng nhét, vat liéu
tao thanh bao gom nhiig hat nho bao xung quanh nhiing dam 16n kich
thuéc micro. Hinh thai hoc cta hai mau WeC-800 va CS-800 cho thay c6
d6 dong déu tot hon. Pac biét, riéng mau SS-RF-800 cho thiy c6 nhitng
d4m da tinh thé rat 16n va dic chic.

2.3.4. Thuc nghiém ché tao t6 hop vat litu dién cwe dwong
LiNiysMn; s0,4/carbon/PVdF



Hon hop 80% vat liéu LiMn; sNigsO4, 10% PVAF va 10% SuperP carbon
dugc tron 1an trong dung moi N-methylpyrrolidinone (NMP), khudy tir cho
dén khi tao thanh mét hdn hgp dang sét déng nhét. Sau do, hdn hop dang
sét noi trén dugc phu trai 1én trén mot tam gép dong Al rdi sdy kho ¢ 60°C
trong khong khi. Sau d6 dugc cit thanh hinh tron véi duong kinh 10 mm
va sy kho trong chan khong & 90°C trong 5 gio nham loai bo hét luong
vét nude va dung moéi NMP.
Chuwong 3.

NGHIEN CUU CAC TiNH CHAT QUANG VA QUANG PIEN
CUA CAC LOP CHUYEN TIEP DI CHAT CAU TRUC NANO
UNG DUNG CHO CAC LINH KIEN QUANG PIEN TU

3.1. Cac ki thuit do dac tinh chat quang va quang dién

Cac phép do pho hap thu, ph6 quang huynh quang va dién huynh quang da
dugc tién hanh dé nghién ctru cac tinh chét cua vat liéu va linh kién quang
dién tir (OLED va OSC) c¢6 chita cac chuyén tiép di chat cau triic nand.
Céc phép do dic tuyén IV cua céc linh kién quang dién tir dugc tién hanh
trén hé AutoLab. PGS - 30 tai Phong Vat li¢u va Linh kién nang lugng,
Vién KHVL, Vién KH&CN Viét Nam. Dé do cac tinh chat quang dién
chung t6i ghép ndi hé do véi thiét bi chiéu sang 1a dén Halogen c6 cong
suét Pi, = 50 mW/cm?.

3.2. Cac tinh chat quang va dién huynh quang ciia vat liéu POSS-PF
3.2.1. Cac tinh chit quang ciia vat liéu POSS-PF

So sanh cac pho tir ngoai — kha kién (UV-vis) (hinh 3.4) va phd quang
huynh quang (hinh 3.5) cia mang méng PF va POSS-PF chung toi thay
rang ¢6 su thu hep pho dbi voi mau vat liéu lai POSS-PF. Chung t6i cho

rang c¢6 kha nang 1a do sy gidm nang lugng lién két exciton.
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Hinh 2. Phé hap thy UV-vis ciia Hinh 3. Phé quang huynh quang
mang mong PF va POSS-PF. cua mang mong PF va POSS-PF.

3.2.2. Cac dic tuyén ciia linh kién dién huynh quang POSS-PF

Ca/Al
(Catét)

POSS-PF

Ve

PEDOT ' ' '

Hinh 4. Cau tric linh kién dién huynh quang lai
ITO//PEDOT//POSS-PF//Ca/Al.

So sanh dic tuyén I-V cia hai loai linh kién c6 thé nhan thay, dién 4p mo
(dién ap hoat dong) cua diot to hgp POSS-PF (~ 3V) nho hon so véi dién
ap mo cua diot PF (~ 4V). Mit khac, mat do dong ciia chiing ciing cao hon
tai dién ap cao hon. D¢ 1a do, tiép xuc gitra dién cuc va vat li¢u lai tdt hon,
tao ra tiép xtic Ohmic véi dién cuc va cac 16 hong thuong gap & mang mong
polymer thuan khiét (bdy hat tai) dugc lap day boi thanh phan vo co POSS,
cho nén di giam thiéu cac bay hat tai trong vat liéu to hgp POSS-PF.

3.2.2.3. Pic tuyén huynh quang - dién thé (L-V) va hiéu suat phat
quang Céc két qua nghién ctru diét dién huynh quang lai POSS-PF (hinh
3.10 va hinh 3.11) cho théy viéc thém vat liéu vé co POSS vao nén vat
liéu ban dan hiru co polyme PF s& lam ting hiéu suat phat quang cta linh
kién lai (0,36 cd/A) 1én so véi linh kién polyme PF thuan (0,26 cd/A).
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Hinh 5. Péc trung L-V cia cdc diot  Hinh 6. Ddc trung hiéu sudt hupnh
ITO/PEDOT/PF/Ca/Al va quang - dién thé ciia cdc diot PF
ITO/PEDOT/ POSS-PF/Ca/Al thuan va POSS-PF.
3.3. Cac tinh chat quang va dién ciia vét liéu PVK+nc-MoO;
Hi€u tng quang huynh quang tang cuong trong vat li¢u lai PVK+nc-MoO;
cling di thé hién rat rd rét (hinh 3.12), cuong do phat xa quang huynh
quang tang 1én gap hon 12,5 lan so véi vat liéu PVK thuan. Co ché cua
hiéu tmg quang huynh quang ting cudng c6 thé dugc giai thich nhu sau
(hinh 3.13): Khi dugc chiéu doi chum tia laser ¢6 ning luong 16n hon ning
luong ving cAm cua Oxit thi dién tir tir ving hoa tri d3 nhay 1én ving dan
tao ra dién tir kich thich va 16 trong ¢ vung hoa tri. Pong thoi hang rao
Shottky trén cac bién tiép xuc ciing dugce ha thap xuéng, dén muc du dé
cac dién va 16 trong vira sinh ra c6 thé khuéch tan vao ving LUMO va
HOMO cua PVK, 1am giau céc cip dién tir - 16 tréng trong polymer. Do s6
luong exciton nhiéu 1én dang ké, cho nén cudng dd huynh quang ciing
tang 1én gap nhiéu lan.

ey
N =
——
PVK+nc-MoO, 1 LUMO
a1
,E- - Laser —
o |k
=
%0 f | HOMO
5 T = @
O r . S o
L i) +
 N~— .
350 400 450 500 550 600 650 700 M 003 PVK

Budce séng (nm)

Hinh 7. Phé quang huynh quang — Hinh 8. Mé hinh gidi thich co ché cia
giita vit liéu PVK thudn va vét lieu — hiéu vng ting cueong quang huynh
lai cdu triic nané PVK + nc-MoOsa. quang cua vat lieu PVK+nc-MoOs
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e Linh kién OLED, diic tuyén dong - thé (I-V)
So sanh dic tuyén I-V cua OLED c6 16p phat quang 1a vat lidu lai
PVK+nc-MoO; véi cau trac Mo/nc-MoOs/PNM/AL (goi tat 13 MPAD)
(hinh 3.14 a) va OLED c6 16p PVK thuan nhit (IPAD) nhu trén hinh 3.14
(b) c6 thé nhdn thiy dién 4p mo (dién 4p hoat dong) cta diot MPAD (bang
1,8V) nho hon han so véi dién ap mo cua diét IPAD (bang 5V). Gia tri
dong do cua diot MPAD ciing xap xi bang khong, khi dién thé nho hon thé
nguong. Piéu nay ching t6 vat li¢u lai cau trac nand PVK + nc-MoOs ¢6

wu diém noi tréi hon han vat liéu PVK thuan.

0.025| MPAD IPAD 1
Catot Al 0.020
Vi PVRICMOO3 S s
=
A g
De Mo 2 0010
=
=
0.005|
0.000 e
0 2 4 6 10
Diéndp (V)
a. b.

Hinh 9. So do cdu tao OLED phat xa nguoc (a) va do thi so sanh ddc
trung I-V gitta vat liéu PVK thuan va vt liéu lai PVK + nc-MoOs (b).
3.4. Tinh chat quang va quang dién ciia vat liéu MEH-PPV+nc-TiO,
3.4.1. Tinh chat quang ciia vét liéu MEH-PPV+nc-TiO, cau triic chuyén
tiép di chat khoi
3.4.1.1. Pho hap thu UV-vis
Pho hap thuy tir ngoai — kha kién (UV-vis) cua vat liéu polymer MEH-PPV
thuan va vat liéu lai cau tric nand MEH-PPV+nc-TiO, véi céc ti 1€ nc-
TiO, khac nhau (10%, 25% va 50% khdi luong) cho thiy c6 sy md rong
va dich dinh pho vé phia budc séng ngan thé hién manh nhat & mau MEH-
PPV: nc-TiO, (50%). Hién twong nay co thé duoc giai thich 1a do cac hat
13



nand tinh thé TiO, d3 cit ngan chiéu dai két hop (conjugation length) cua
polymer, dan dén khe ning luong gitta LUMO va HOMO mo rong.
3.4.1.2. Pho quang huynh quang

(a) Higu trng dip tit quang huynh quang: Phd quang huynh quang s
dung budc song kich thich ¢ 470 nm cua vat licu polymer MEH-PPV
thuan va vat liéu lai cau tric nand MEH-PPV+nc-TiO; véi céc ti 1¢ nc-
TiO, khac nhau (10%, 25% va 50% khdi luong) thé hién hiéu tng dap tat
quang huynh quang dugc trinh bay trén hinh 3.16.

(b) Hi¢u vrng tang cuwong quang huynh quang

Véi viée kich thich bang chum tia laser He-Cd budc song ngan (325 nm),
cuong do quang huynh quang ting cuong d6i véi vat liéu lai nandé (MEH-
PPV+nc-TiO,) ting khi ham luong nand TiO, ting (tr 10% dén 50%)
(hinh 3.17).

T T T T

—t+— MeH-PPV i ' L e MeH-PPV
—8— MeH-PPVTIO (10%] |
—&— MeH-PPV TiD (25%)
—¥— MeH-PPV TiD (50%)

. —%— MeH-PPV:TIO (10%)

Cuong do (d.v.t.y)
Cuong d6 (d.v.t.y)

a0 A e B
1 1 1 1 1 1 1 N a L 1 ST
500 550 600 650 700 750 800 500 550 800 850 700 780
Budc song (nm) Buéce séng (nm)

Hinh 10. Phé PL ciia mang méng Hinh 11. Phé PL ciia mang
MEH-PPV va MEH-PPV+nc-

_ o ’ ’ mong MEH-PPV va MEH-
TIO,, buoc song kich thich 470 PPV+nc-TiO,, budc séng kich
nm. thich 325 nm.

Co ché cua hiéu ung dap tat va ting cuong quang huynh quang duogc giai

thich dya trén gian d6 niang lugng ving cAm trén bién chuyén tiép di chat
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(xem hinh 3.18): Khi ching duogc kich thich bdi chum photon (Ae=470
nm) trong MEH-PPV hinh thanh cac cip dién tir - 156 tréng (exciton). Vi
muc Ec cua TiO, thép hon mic LUMO cua MEH-PPV, tai chuyén tiép
MEH-PPV/TiO, dién tir sinh ra tir kich thich trén truyén sang TiO,, 15
tréng thi chuyén dong nguoc hudng. Bo 1a hién tugng tach hat tai nho
chuyén tiép di chat gdy nén hiéu tmg dap tit huynh quang. Nguoc lai, khi
duoc kich thich bang ngudn laser (Aex = 325 nm) ning luong 16n hon do
rong ving cAm cta TiO, (Ee> Egy), trong polymer sinh ra cac cap dién tu -
16 tréng (exciton), mat khac TiO, ciing bi kich thich tao ra thém cac cip
exciton. Chiing khuéch tan vao mirc LUMO va HOMO cuia polymer dan
dén hién tuong ting cudng quang huynh quang & to hop lai MEH-
PPV+nc-TiO,

_/ T T

hv

0 =
Ti0;  MEH-PPV Ti0,  MEH-PPV
(a) (b)

Hinh 12. Mé hinh gidi thich co ché cia hiéu iing ddp tdt
(a) va tang cuong quang huynh quang (b) cua vat liéu
MEH-PPV+nc-TiO,

3.4.2. Tinh chat quang dién cia vat liéu MEH-PPV+nc-TiO, véi cau
tric chuyén tiép di chat khdi hat nané

Pé khao sat cac dic tuyén IV ching toi ché tao cac linh kién véi cau trac
chuyén tiép di chat khéi ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV+nc-TiO,/Al. Tur d6
thi cac dic tuyén I-V ¢ trang thai tdi va khi dugc chiéu sang (Pi, = 50

mW/cm?) cua linh kién pin mat troi voi ciu trac chuyén tiép di chat khéi
15



MEH-PPV+TiO; hat nané (25% theo khoi lugng) ta tinh toan dugc cac
thong s6 dic tuyén cua pin mat tro1 do la: thé hé mach Vo= 1.15V, dong
ndi tit I = 0.125 mA/cm?, thira sb 1ap day FF = 0.34 va hiéu suét chuyén
d6i quang dién PCE = 0.15%.

3.4.3. Tinh chiat quang dién ciia vat litu MEH-PPV+nc-TiO, véi cau
tric chuyén tiép di chat 16p kép

Linh kién pin mat troi voi ciu trac chuyén tiép di chat 16p kép ITO/nc-TiO,
IMEH-PPV/Au bao gom cac 16p nhu mo ta trén hinh 3.22.

Au (Al)

MEH-PPV

TiO; T
ITO

2.5 mm$

>
2.5 mm
Hinh 13. Linh kién pin mat troi lai voi cau truc

chuyén tiép di chat 16p kép MEH-PPV+TiO, soi nané.

Két qua do duong dic tuyén I-V trong t6i va khi duoc chiéu sang cua céc
linh kién pin mat troi lai v6i chuyén tiép di chat 16p kép co cau tric
ITO/nc-TiO, (soi nand)/MEH-PPV/Au va ITO/nc-TiO, (hat nan6)/MEH-
PPV/Au cho thay céc linh kién thé hién tot hiéu tng quang dién. Khi dugc
chiéu sang linh kién st dung mang TiO, soi nand cho mat d6 dong ngan
mach 16n hon nhiéu (0.5 pA/cm?) so véi linh kién sit dung mang TiO, hat
nand (0.15 pA/cm?) (hon 3 1an).

3.5. Cac tinh chat quang va dién ciia vat liéu MEH-PPV+CNTSs

Quan sat d6 thi so sanh pho hap thy (hinh 3.25) ta thay ngoai dinh pho hap
thu tai budc song 440 nm tuong tmg véi su chuyén mirc n— 7* cta polyme
MEH-PPV con ¢6 su hép thu ¢ nhitng budc song dudi 350 nm 1a két qua
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chu yéu cua sy thém vao CNTs trong nén polyme, ting dan theo nong do
CNTs pha vao. Do thi so sanh phd quang huynh quang (hinh 3.26) cho
thdy c6 su dich chuyén dang ké vé phia budc song ngin. Hiéu tng dich
dinh quang huynh quang nay c6 thé dugc giai thich 1a do su cat ngan chiéu

dai chudi mach polyme béi cac phan tir CNTs.

T T T T T T T T T T T T T
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Hinh 14. B6 thi so sanh phé hdap Hinh 15. Dé thi so sanh phé quang

thu gita vat liew MEH-PPV huynh quang giita vat liew MEH-

thuan va vat lidu lai cau tric PPV thuan va vdt lidu lai MEH-

nano MEH-PPV+CNTs. PPV+CNTs, buoc song kich thich
325 nm.

e Tinh chat dién, dic trung I-V:
Po dbc cua duong I-V va gia tri dién ap md cua linh kién trén co s& vat
lidu lai cau trac nano MEH-PPV:CNTs thay d6i nhanh chéng theo ti 18
thanh phan CNTs. Piéu nay c6 thé dugc giai thich do CNTs c6 do linh
dong hat tai cuc 16n, voi ti 1€ CNTs da st dung la qua 1én do d6 da lam
mét tinh chinh luu cua didt polymer thuan. Tuy nhién, vat li¢u lai chtra
chuyén tiép di chat khoi ciu tric nand MEH-PPV+CNTs ciing dé thé hién
cac trién vong tng dung dé lam 16p mang truyén dién tir cho cac linh kién

quang dién.
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Chuwong 4.
NGHIEN CUU TINH CHAT PIEN HOA CUA CAC LOP CHUYEN TIEP
DI CHAT CAU TRUC NANO UNG DUNG CHO PIN ION LITI
4.1. Cac phwong phap do dién hoa
Trong cac nghién ctru cua chung t6i cac phép do dong khong ddi (CG) va
phép do dién thé quét vong (CV) cho pin ion Li dugc tién hanh trén hé do
Maccor Series 4000 Battery Test System, tai Khoa hoa hoc, truong Pai
hoc Rome, Italy.
Téc dd phong va nap cia pin tuong Gng véi sé gio (t) ma pin phong/nap
thuong dugce dit 1a C/t (hay con goi 1a ty 186 C). Pé khao sat toc do
phéng/nap cua pin, tic 1a do dung luong cta pin tai cac téc do khac nhau,
thi cac gia tri t duoc thay d6i. Trong cac nghién ctru ctia chiing toi cac gia
tri t duwoc lua chon do la: C/20; C/10; C/5; C/4; C/2; 1C; 2C; 5C; 7,5C;
10C.
4.2. Ché tao pin liti
bé nghién clru cac tinh chat dién héa cua vt liéu dién cuc duong spinel
LiNigsMn; 50,4 ching toi ché tao cac pin liti bao gém cac thanh phén ciu
tao nhu sau:
e Dién cuc am: Li kim loai.

Chét dién ly: dung dich LiPFg 1M trong hén hop dung méi EC:DMC

1:1 (Merck) dugc hap thy vao 16p vat liéu cach dién cau tric xdp

(Whatman™).

bién cuc duong: composite LiNigsMn, s0O4/carbon/PVdF.
e Dién cuc so sanh: Li kim loai.
4.3. Cac dac trung dién héa cia pin Li

4.3.1. Anh hwéng ciia cic phwong phap ché tao khac nhau
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Trong s6 cac mau ché tao theo cac phuwong phap tong hop khac nhau, mau
ché tao bang phuong phap tong hop hoa wdt WC-800 thé hién céc tinh chat
dién hoéa t6t nhit dat dung luong riéng hon 100 mAhg™ trén 400 vong
phéng - nap & toe do dong cao 1C (hinh 4.4).

160
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S8 vong 01 ! 10

Ché d6 phéng [ty 16 C]

Hinh 16. D6 thi dung lrong riéng theo  Hinh 17. D6 thi dung lwong riéng &
s6 vong (phong-nap) ciia sau mau pin ~ ché d6 phéng khdc nhau ciia sau madu
véi ché dj do dong khéng doi 6 toc a6 pin, khodng dién thé tir 3,5 - 5,0V,
dong 1C, khodng dién thé tir 3,5 - nhiét do phong.
5,0V, 500 vong.
4.3.2. Anh hwéng ciia ciac nguyén liéu goc khic nhau
Cac két qua do CV cua ba mau pin (SS-Acetates, SS-Nitrates va SS-
Oxides) cho thay c6 sy phi hop véi cac phép do dong khong do6i. Cac mau
pin déu cho thay tinh chat thuan nghich cta phan ung dién hoa xay ra
trong pin tuong Ung véi sy rat ra hay tiém vao cua Li.
LiNigsMn; 504 <> LiyNigsMn; 504 +(1—x)Li" +(1—x)e; 0 <x< 1
4.3.3. Anh hwéng ciia nhiét d6 i va lwong bu Li”
Céac két qua thuc nghiém cho thay voi phuong phap tong hop hoa uét khi u
& nhiét do 800°C thi luong bu Li* khoang 5% theo khoi luong mol la thich
hop nhat dé c6 thé cai thién dugc cac tinh chat dién hoa cua vat licu dién

cuc dlI'O'Ilg Spinel LiNi0_5Mn1_504.
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Hinh 18. D6 thi dung leong riéng theo  Hinh 19. D6 thi dung hrong riéng ¢
so vong (phong-nap) ciia ba mau pin toc dé khdc nhau ciia cdc mau ché
tong hop héa wét & nhiét @6 1 800°C  tao bang phiong phdp tong hop héa
(WeC-Ac-800) phu thudc ti I¢é thanh wot (WeC-Ac-800) phu thuoc ti lé

phan Li (1; 1,05 va 1,1), ¢ 1C, khodng thanh phan Li (1; 1,05 va 1,1),

dién thé tir 3,5 - 5,0V, 50 vong. khodng dién thé tir 3,5 - 5,0V.

KET LUAN
1.Vé cong nghé vat liéu, ching t6i di st dung cac phuong phap thuc
nghiém va ché tao thanh cong cac vat liéu chira cac chuyén tiép di chat
c6 cau tric nand sau day:

e Bing phuong phap sol-gel voi chat tién t6 cau ndi polyhedral
oligomeric silsesquioxanes (POSS) da ché tao vat liéu lai hitu co - vo
co phan tir dong nhat POSS-PF.

e Vi ki thuat quay phu li tAm d3 lap ghép, phan tan cac khoi nand hoan
toan xac dinh (nc-TiO,, nc-Mo0O;, CNTs) vao trong cac polymer nhu
MEH-PPV+nc-TiO, (cdu trac nano dang hat va dang que), PVK+nc-
Mo0O3;, MEH-PPV+CNTSs.

e Vit liéu dién cuc duong cAu tric spinel LiNigsMny504 da duogc ché
tao bang cac phuong phap tong hop khiac nhau (tong hop pha ran,
tong hop ddt chay, tong hop hoa udt, tong hop sol-gel). Cac két qua

nghién ctru cho thay cac cau tric va tinh chat dién héa cua vat liéu
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khéng chi phu thudc rat manh vao cac phuong phap tong hop ma con
phu thudc vao cac nguyén lidu goc (cac loai mudi acetate, nitrate va
oxit), ti 1¢ thanh phan Li* va nhiét d6 u.

e Vit liéu to hop lai hiru co - v6 co 1am dién cuc duong cho pin ion liti

da dugc ché tao véi thanh phan LiNigsMn, s04/carbon/PVdF.
2.P4i tién hanh cac nghién ctru cAu trac tinh thé, hinh thai hoc va céc tinh
chat phat quang, quang - dién va dién - hoa cta vat liéu chira cac 1p
chuyén tiép di chat. Qua d6 tim ra phuong phap ché tao va diéu kién xur

li miu hop 1i dé ché tao vat liéu lai nand co tinh chat phu hop cho céc

linh kién quang dién va dién hoa nhu twong ng.

3. Céac két qua nghién ctru pin mit troi trén co s vat liéu lai chira chuyén
tiép di chat MEH-PPV+nc-TiO, cho thy:

e Chuyén tiép khoi MEH-PPV+nc-TiO, (hat nand) c6 tic dung rat
manh vao hiéu suét cua pin mat tro1 hitu co. Véi ti 1€ cac hat nan6
TiO, 1a 25% khoi lugng, cac thong sd dic tuyén ciia pin mat trdi nhan
duoc 1a: thé hé mach Vo, = 1.15 V, dong nbi tit Ji. = 0.125 mA/cm?,
thira sb 1ap day FF = 0.34 va hiéu suat chuyén doi quang dién PEC =
0.15 %.

e Pin mit troi lai chira chuyén tiép di chat 16p kép ITO/nc-TiO, (soi
nano)/MEH-PPV/Au va ITO/nc-TiO, (hat nano)/MEH-PPV/Au Kkhi
dugc chiéu sang linh kién sir dung mang TiO; s¢i nan6é cho mat do
dong ngin mach 16n hon nhiéu (0.5 pA/cm?) so véi linh kién sir dung
mang TiO, hat nand (0.15 pA/cm?) (hon 3 14an). Két qua do dic tuyén
I-V cho thay, TiO, dang soi nand phu hop hon dang hat nano dé lam
chat donor trong pin mat troi.

4.V¢é didt phat quang hiru co (OLED) trén co sé vt liéu lai POSS-PF, céc
nghién ctu cdu tric va tinh chat quang pho cho thay cac chudi polyme
duoc sap xép trat ty hon khi duoc két hop vdi POSS. Do d6 kha ning
tiém hat tai dién tir di€n cuc s€ duoc cai thién vi tiép xuc tét hon gitta
giao dién dién cuc/vat li€u lai va kha nang truyén hat tai trong vat li¢u
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lai POSS-PF ciing t6t hon do d6 1am ting hiéu suat phat quang cua linh
kién lai (0,36 cd/A) 1én so v6i linh kién polyme PF thuan (0,26 cd/A).

5. Tt chuyén tiép di chat nano PVK+nc-MoO; da thiét ké va ché tao
OLED phat sang qua catot ban trong suét (OLED nguoc), thay vi su
dung andt trong sudt ITO gia thanh cao va kho tao tiép xtic Ohmic.

6. Vé pin liti, trong s6 cac mau ché tao theo cic phuong phap tong hop
khac nhau, mau ché tao bang phuong phap tong hop hoa udt WeC-800
thé hién cac tinh chat dién hoa tot nhat dat dung luong riéng hon 100
mAhg™ trén 400 vong phong - nap ¢ toc do cao 1C. Cac két qua thuc
nghiém con cho thay v&i phuong phéap tong hop héa uét khi i ¢ nhiét
d6 800°C thi luong bu Li* khoang 5% khéi lugng 1 thich hop nhat dé c6
thé cai thién dugc cac tinh chat dién hoa cia vat liéu dién cuc duong
spinel LiNigsMny 50,.

7.Trén co s& cac két qua nghién cu trong qua trinh thuc hién dé tai
nghién ctru sinh d3 dé xuat cac phuong phap thich hop trong viéc tng
dung cac chuyén tiép di chat ciu triic nand vao cong nghé linh kién hién

thi OLED, bién doi quang dién, chuyén ho4 va tich trir nang luong.
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