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Khảo sát tính chất phát quang vàmàu sắc của chấm lượng tử ZnS
pha tạpMn

Nguyễn Thành Phương*

TÓM TẮT
Chấm lượng tử ZnS (CLT ZnS) và ZnS pha tạp Mn (CLT ZnS:Mn2+) được tổng hợp bằng phương
pháp đồng kết tủa tại 80oC trong môi trường nước. Các phương pháp phân tích nhiễu xạ tia X
(XRD), quang huỳnh quang (PL), kích thích quang huỳnh quang (PLE) và phân tích các thông số
màu được sử dụng để phân tích đánh giá vật liệu. Các CLT ZnS và ZnS:Mn2+ có dạng hình cầu với
kích thước khoảng 20 nm và có cấu trúc zinc-blende. Kết quả XRD và PLE chỉ ra rằng các ion tạp
Mn2+ đã được pha tạp thành công vào mạng chủ ZnS tại vị trí thay thế ion Zn2+ bên trong mạng
chủ. Kết quả phân tích phổ PL cho thấy rằng đỉnh phát xạ tại 430 nm là của mạng chủ ZnS và đỉnh
PL tại 540 nm là do sự truyền năng lượng từ mạng chủ ZnS sang các ion tạp Mn2+. Sự chồng lấp
giữa phổ phân bố năng lượng của CLT ZnS:Mn2+ và phổ nhạy mắt người được tăng cường đáng
kể do quá trình truyền năng lượng từ mạng chủ ZnS sang ion pha tạp Mn2+ hiệu quả. Tỷ số hiệu
suất sángmắt người ở điều kiện nhìn ban ngày và nhìn ban đêm (S/P) tỷ lệ thuận với nhiệt độmàu
tương quan (CCT). Các giá trị tọa độ màu CIE (x, y) của CLT ZnS và ZnS:Mn được tính từ các giá trị
màu kích thích ba thành phần X, Y, Z. Các thông số màu tối ưu tìm được trong nghiên cứu này đối
với CLT ZnS:Mn2+ được tổng hợp với VT GA = 1,5 ml là LER = 331 (lm/Wot p), S/P = 1,54, CCT = 4494
K, CRI = 64, CQS = 64 và CIE (x, y) = (0,38; 0,50). Kết quả nghiên cứu chỉ ra rằng CLT ZnS:Mn phù hợp
cho làm lớp vật liệu phát sáng trong các thiết bị màng mỏng điện phát quang cũng như các diod
phát sáng.
Từ khoá: Chấm lượng tử, ZnS:Mn2+, Quang phát quang, Hiệu suất sáng, CCT, LER, CRI, CQS

GIỚI THIỆU
Kẽm sulfide (ZnS) là một trong số những chất bán
dẫn chuyểnmức trực tiếp thuộc nhóm II – VI có năng
lượng vùng cấm rộng khoảng 3,7 eV 1,2. Chấm lượng
tửZnS (CLTZnS) được ứng dụng rộng rãi trong nhiều
lĩnh vực như các diod phát sáng3,4, màn hình phát
sáng5,6, pin mặt trời7, quang xúc tác8, mực in9,10.
Tính chất quang của CLT ZnS có thể được điều khiển
dựa vào kích thước hạt, thành hóa học cũng như nồng
độ sai hỏng bên trong mạng chủ9. Cho ví dụ tính
chất quang của CLT ZnS có thể được điều khiển bằng
cách pha tạp các ion kim loại chuyển tiếp nhưMn, Cu,
Co,…
Chấm lượng tử ZnS và ZnS pha tạp Mn (ZnS:Mn2+)
có thể được chế tạo bằng nhiều phương pháp khác
nhau như phương pháp kết tủa hóa học, phương pháp
phủ quay, kỹ thuật in phun, lắng đọng bằng phương
pháp phun xịt11–13,…. Cho ví dụ nhóm tác giả P.D.
Angelo10 đã nghiên cứu in các CLT ZnS:Mn2+ trên
các loại vật liệu đế khác nhau như thủy tinh, giấy ảnh,
tấm kim loại nhằm ứng dụng trên các thiết bị điện
phát quang. Kết quả cho thấy CLT ZnS:Mn2+ phát
xạ huỳnh quang ở bước sóng 585 nm. Các nghiên

cứu gần đây cho thấy rằng vật liệu phát huỳnh quang
ZnS:Mn2+ thường được ứng dụng làm lớp phát sáng
bên trong cấu trúc của các diod phát sáng (LED). Cụ
thể, T.W. Kanga và các cộng sự 3 cho thấy rằng ghép
vật liệu ZnS:Mn2+ với LED phát ánh sáng có bước
sóng 460 nm có thể tạo ra LED phát ánh sáng trắng
với kết quả đạt được như nhiệt độ màu khoảng 3200
K, chỉ số hoàn màu Ra = 29 và tọa độ màu CIE (x,
y) = (0,372; 0,285). Bên cạnh đó, nhóm tác giả S. R.
Chalana6 báo cáo rằng vùng phát xạ ánh sáng trắng
của CLT ZnS có thể được điều khiển thông qua quá
trình pha tạp Mn. Từ các công trình nghiên cứu nói
trên chúng tôi nhận thấy rằngCLTZnS:Mn2+ có tiềm
năng ứng dụng rất lớn với vai trò là lớp vật liệu phát
sáng bên trong cấu trúc các thiết bị điện phát quang.
Tuynhiên theo tìmhiểu của chúng tôi thì hầuhết chưa
có nhóm tác giả nào trong nước nghiên cứu một cách
có hệ thống về cấu trúc, tính chất quang và tính chất
màu sắc của CLT ZnS:Mn2+.
Vì thế, trong công trình nghiên cứu này chúng tôi
khảo sát một cách chi tiết và có hệ thống về cấu trúc,
tính chất quang và các tính chất màu sắc như nhiệt
độ màu tương quan (CCT), tọa độ màu CIE (x, y),

Trích dẫnbài báo này: PhươngN T.Khảo sát tính chất phát quang vàmàu sắc của chấm lượng tử ZnS
pha tạpMn. Sci. Tech. Dev. J. - Eng. Tech. 2024; 7(1):2139-2148.
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hiệu suất sáng của bức xạ quang học (LER), chỉ số
hoàn màu (CRI), thang đánh giá chất lượng màu sắc
(CQS) và tỷ số hiệu suất sáng mắt người ở điều kiện
nhìn ban ngày và nhìn ban đêm (S/P) của CLT ZnS và
ZnS:Mn2+.

PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU
Hóa chất
Trong công trình nghiên cứu này, các loại hóa
chất Zn(CH3COO)2·2H2O (99%), MnCl2·4H2O,
(99%) xuất xứ từ Aldrich. Thiolglycolicacid
(HSCH2COOH, > 99%) (TGA) xuất xứ từ Merk.
Nước khử ion được sử dụng tại phòng thí nghiệm
Vật liệu in, Trường Đại học Sư phạm Kỹ thuật TP. Hồ
Chí Minh.

Quy trình tổng hợp chấm lượng tử ZnS
Chấm lượng tử ZnS (CLT ZnS) được tổng hợp bằng
phương pháp kết tủa hóa học, sử dụng axit thiol gly-
colic (TGA) như là chất hoạt động bề mặt9,14. Chất
hoạt động bề mặt TGA có chứa nhóm thiol (-SH) sẽ
tương tácmạnhmẽ với bềmặtCLTZnS và có tác dụng
thụ động hóa các trạng thái bề mặt cũng như khống
chế kích thước hạt nhằm điều khiển và tăng cường
tính chất phát huỳnh quang của CLT9. Ban đầu, 50
ml hỗn hợp gồm dung dịch Zn(CH3COO)2 nồng độ
0,2 M và 0,5 ml dung dịch HSCH2COOH (VT GA =
0,5 ml) được khuấy từ liên tục tại 80 oC trong thời
gian 30 phút trong môi trường khí quyển. Sau đó, 25
ml dung dịch Na2S (tỷ lệ [S2−]/[Zn2+] = 1) nồng độ
0,2 M được phun và hỗn hợp dung dịch trên và kết
quả là dung dịch keo được hình thành ngay lập tức.
Dung dịch CLT ZnS được khuấy từ liên tục tại 80 oC
trong thời gian 30 phút và sau đó các hạt keoZnS được
tách ra bằng phương pháp ly tâm với tốc độ quay 6000
vòng/phút. Sản phẩm ướt được sấy khô tại 100 oC
trong thời gian là 24h.

Quy trình tổng hợp chấm lượng tử ZnS pha
tạpMn
Tương tự như phần 2.2, CLT ZnS:Mn2+ cũng được
tổng hợp bằng phương pháp kết tủa hóa học tại nhiệt
độ 80 oC, sử dụng TGA như là chất bao bề mặt. Đầu
tiên, 50 ml dung dịch gồm hỗn hợp Zn(CH3COO)2
0,2 M, MnCl2 ([Mn2+]/[Zn2+] = 0.45) nồng độ 0,09
M được khuấy từ liên tục tại 80 oC trong thời gian 30
phút, sau đó 0,5 ml dung dịch TGA được phun vào
hỗn hợp này và được khuấy tiếp tục trong thời gian
30 phút trongmôi trường khí quyển. Tiếp theo, 25 ml
dung dịch Na2S ([S2−]/[Zn2+] = 1) nồng độ 0,2 M
được phun vào hổn hợp dung dịch trên và dung dịch
keo được hình thànhngay lập tức. Dung dịch keoCLT

ZnS:Mn2+ được khuấy từ liên tục trong 30 phút và sau
đó được tách ra bằng phương pháp quay li tâm với tốc
độ 6000 vòng/phút. Bột ướt được sấy khô tại 100 oC
trong thời gian là 24h. Quy trình tương tự được thực
hiện lại với thể tích TGA khác nhau TGA (VT GA =
1; 1,5 và 2 ml), tỷ lệ [S2−]/[Zn2+] và [Mn2+]/[Zn2+]
được cố định.

Phương pháp phân tích
Cấu trúc của CLT ZnS và ZnS:Mn2+ được khảo sát
bằng thiết bị nhiễu xạ tia X Phillips X′pert (XRD
powder diffractometer) với bức xạ Cu-Kα (1,5406
Å). Hình thái học bề mặt được khảo sát bằng thiết
bị JEM1010-JEOL (transmission electron microscope
(TEM)). Phổ quang huỳnh quang (PL) và phổ kích
thích huỳnh quang (PLE) được ghi bằng thiết bị
Horiba Jobin Yvon Fluorescence Spectrometer có
trang bị nguồn laser kích thích có bước sóng 325 nm
và nguồn đèn xenon phát xung XFOR-450.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Kết quả cấu trúc
Hình 1 (a) trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của CLT
ZnS và CLT ZnS:Mn2+. Kết quả cho thấy rằng các
đỉnh nhiễu xạ được quan sát tại góc 2θ = 28,5o, 47,5o

và 56,7o, các đỉnh này tương thích với các họ mặt
mạng (111), (220), và (311) của cấu trúc lập phương
zinc-blende (JCPDS card no. 012-6803). Kích thước
tinh thể trung bình được ước tính bằng công thức
Scherrer:

D =
0.9λ

βhkl cosθ
(1)

Với D là kích thước tinh thể trung bình, λ là bước
sóng của tia X, θ là góc nhiễu xạ Bragg và β hkl là
độ bán rộng tại một nữa chiều cao đỉnh phổ nhiễu
xạ (FWHM) tại góc 2θ (tính theo radians).
Tại đỉnh nhiễu xạ ứng với họ mặt mạng (111), kích
thước tinh thể trung bình của CLT ZnS và ZnS:Mn2+

được ước tính khoảng 2,2 nm. Độ mở rộng các đỉnh
nhiễu xạ là đặc trưng của các tinh thể nano. Hơn
nữa, kết quả phân tích cấu trúc cho thấy với nồng độ
Mn pha tạp thấp cấu trúc của mạng chủ ZnS hầu như
không bị ảnh hưởng9,14. Kết quả nghiên cứu chỉ ra
rằng các ion Mn2+ đã được pha tạp thành công vào
mạng chủ ZnS tại vị trí thay thế các ion Zn2+ bên
trong cấu trúcmạng chủ và kết quả này hoàn toàn phù
hợp với kết quả đã công bố trong các công trình 9,14.
Hơn nữa, đối với các CLT ZnS:Mn2+ có sự xuất hiện
ứng suất nén bên trong mẫu9,15. Kết quả này là do có
sự khác biệt nhỏ về bán kính ion của Zn2+ (0,74 Å)
và Mn2+ (0,67 Å)14.
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Hình 1: a) Giản đồ nhiễu xạ tia X của CLT ZnS và ZnS:Mn2+, (b) Ảnh TEM của CLT ZnS:Mn2+ (VT GA = 1,5 ml)

Hình 1(b) trình bày ảnh hiển vi điện tử truyền qua
(TEM) củaCLTZnS:Mn2+ được tổng hợp với thể tích
chất bao VT GA = 1,5 ml. Kết quả khảo sát hình thái
học cho thấy các CLT có dạng hình cầu và đơn phân
tán với kích thước hạt trung bình khoảng 20 nm.

Tính chất quang học

Kết quả phân tích phổ kích thích huỳnh
quang (PLE)
Phổ kích thích quang huỳnh quang (PLE) của CLT
ZnS và ZnS:Mn2+ được trình bày như Hình 2(a).
Phương pháp phân tích phổ PLE cung cấp thông tin
trực tiếp về cấu trúc các mức năng lượng của ion tạp
Mn2+ bên trong mạng chủ ZnS. Đối với CLT ZnS,
đỉnh kích thích PL được quan sát tại bước sóng 360
nm là do dịch chuyển hấp thụ của mạng chủ ZnS và
dịch chuyển hấp thụ này bị dịch về phía bước sóng
ngắn 323 nm đối với CLT ZnS:Mn2+ là do sự lai hóa
giữa trạng thái điện tử sp của mạng chủ ZnS và trạng
thái điện tử d của ion pha tạp Mn2+ 9,16. Ở trạng thái
tự do các ionMn2+ có cácmức năng lượng ở các trạng
thái như 6S, 4G, 4D17–19, tuy nhiên, khi pha tạp các
ionMn2+ vàomạng chủ ZnS tại các vị trí thay thế ion
Zn2+ thì các mức năng lượng của ion tự do Mn2+

bị tách thành các mức nhỏ như Hình 2(b). Các đỉnh
kích thích này được quan sát tại các bước sóng 390,
430, 465, 495 và 525 nm. Các đỉnh này đặc trưng cho
các dịch chuyển từ trạng thái cơ bản 6A1(S) đến các
trạng thái kích thích bên trong cấu hình 3d5 của ion
Mn2+ trong tinh thể mạng chủ ZnS, cụ thể như sau:
6A1(S)→ 4E(4D), 6A1(S)→ 4T2(4D), 6A1(S)→ 4A1,
4E(4G), 6A1(S) → 4T2(4G) và 6A1(S) → 4T1(4G)19.
Hơn nữa, các đỉnh kích thích của dịch chuyển d-d
của ion Mn2+ có cường độ tương đối nhỏ vì chúng

là các dịch chuyển cấm. Từ dữ liệu phân tích phổ
PLE, sơ đồ cácmức năng lượng của ion tạpMn2+ bên
trong mạng ZnS được trình bày một cách chi tiết như
Hình 2(b).

Kết quả phân tích phổ quang huỳnh quang
(PL)
Hình 3(a) trình bày phổ PL của CLT ZnS và
ZnS:Mn2+ ở nhiệt độ phòng dưới điều kiện kích thích
bằng laser có bước sóng 325 nm. Kết quả khảo sát
cho thấy rằng CLT ZnS phát xạ mạnh vùng ánh sáng
màu xanh dương (blue) với bước sóng khoảng 430
nm và bờ phát xạ kéo dài về phía 650 nm. Đỉnh
phát xạ tại 430 nm là đặc trưng của các trạng thái
sai hỏng bên trong mạng chủ ZnS 9,14. Bên cạnh đó,
vùng phát xạ PL kéo dài từ 470 nm về phía 650 nm
có thể là do sự hiện diện của các trạng thái khuyết
lưu huỳnh (VS) bên trong mạng chủ ZnS 14. Đối với
CLT ZnS:Mn2+, đỉnh phát xạ tại 430 nm của mạng
chủ quan sát được rất thấp, đồng thời đỉnh phát xạ
mạnh xuất hiện tại bước sóng 540 nm. Kết quả này
là do dịch chuyển cấm 4T1(G) – 6A1(S) (Hình 2(b))
bên trong lớp vỏ 3d5 của ion Mn2+ thông qua cơ chế
truyền năng lượng từ mạng chủ ZnS sang các điện
tử lớp d của ion tạp Mn2+ 9,14. Kết quả tương tự,
Hình 3(b) trình bày phổ PL của CLT ZnS:Mn2+ được
tổng hợp với thể tích chất bao TGA khác nhau, các
đỉnh PL của mạng chủ ZnS được quan sát tại bước
sóng khoảng 390 nm và đỉnh phát xạ PL liên quan đến
ion tạp Mn2+ được quan sát tại bước sóng 540 nm.
Hơn nữa, CLT ZnS:Mn2+ được tổng hợp với VT GA

= 0,5 ml cho cường độ phát xạ PL của dịch chuyển
4T1(G) → 6A1(S) mạnh nhất (Bảng 1), nghĩa là quá
trình truyền năng lượng từ mạng chủ ZnS sang các
ion Mn2+ hiệu quả nhất.
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Hình 2: (a) Phổ kích thích huỳnh quang (PLE) của CLT ZnS và ZnS:Mn2+, (b) Sơ đồ các mức năng lượng của ion
Mn2+ bên trong CLT ZnS:Mn2+

Trong nghiên cứu này để ứng dụng CLT ZnS:Mn2+

làm lớp vật liệu phát sáng bên trong cấu trúc của các

thiết bị điện phát quang thì các thông số về màu sắc

như: tọa độ màu CIE (x, y), nhiệt độ màu tương quan

(CCT, K), hiệu suất sáng của bức xạ quang học (LER,

lm/Wot p), chỉ số hoàn màu (CRI) và thông số thang

đo chất lượng nguồn sáng (CQS) cần được khảo sát

và tính toán từ dữ liệu phổ quang huỳnh quang của

các chấm lượng tử. Tọa độ màu CIE (x, y) 1931 của

các CLT ZnS và ZnS:Mn2+ được tính từ dữ liệu phổ

PL theo các phương trình sau20,21:

X = k
∫ 780

380 P(λ )R(λ ) _x(λ )dλ
Y = k

∫ 780
380 P(λ )R(λ ) _y(λ )dλ

Z = k
∫ 780

380 P(λ )R(λ )_z(λ )dλ

k =
100∫ 780

380 P(λ ) _y(λ )dλ

(2)

Với P(λ ) là phổ phân bố ở điều kiện chiếu sáng
tiêu chuẩn D65, R(λ ) là phổ PL của CLT ZnS và
ZnS:Mn2+ và k là hằng số chuẩn hóa cường độ sáng.
Các hàm _

x(λ ) , _y(λ ) và _z(λ ) là các hàmhòa hợpmàu
và X, Y, Z là các giá trị màu kích thích ba thành phần.
Tọa độ màu CIE (x, y) được tính theo công thức (3):

x =
X

X +Y +Z
; y =

Y
X +Y +Z

(3)

Tọa độ màu CIE (x, y) tính được theo công thức
(2) và (3) từ dữ liệu phổ PL là (0,19; 0,22) và (0,36;
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Hình 3: (a) Phổ PL của CLT ZnS và ZnS:Mn2+, (b) Phổ PL của CLT ZnS:Mn2+ với thể tích chất bao TGA khác nhau, (c)
Tọa độmàu CIE (x, y) của CLT ZnS và ZnS:Mn2+, (d) Sự chồng lấp giữa các đường cong phổ nhạy sáng ởmắt người
và phổ PL của CLT ZnS:Mn2+ (VT GA = 0,5 ml).

0,59) tương ứng với của CLT ZnS và ZnS:Mn2+ như
Hình 3(c). Kết quả cho thấy rằng đối với các CLT
ZnS pha tạp Mn có tọa độ màu dịch chuyển về phía
ánh sáng phát xạ vàng so với CLT ZnS không pha tạp
phát xạ chủ yếu ở vùng xanh dương. Hơn nữa, tọa
độ màu CIE (x, y) của CLT ZnS:Mn2+ được tổng hợp
với thể tích chất bao TGA khác nhau được trình bày
như Bảng 1. Kết quả nghiên cứu chỉ ra rằng màu sắc
phát huỳnh quang của cácCLT có thể được điều khiển
bằng lượng chất bao TGA.
Hình 3(d) trình bày sự chồng lấp giữa phổ PL củaCLT
ZnS:Mn2+ (VT GA = 0,5ml) và các hàm hiệu suất sáng
ở mắt người ở điều kiện nhìn ban ngày V(λ ) và điều
kiện nhìn ban đêmV’(λ ). Dựa vàomôhình chồng lấp
phổ này, hiệu suất sáng của bức xạ quang học (LER,
Wot p) của CLT ZnS:Mn2+ được tính theo công thức
(4)21.

LER =

683
lm

Wot p

∫ 780
380 P(λ )V (λ )dλ∫ 780

380 P(λ )dλ
(4)

Với P(λ ) trong trường hợp này là phổ PL của CLT
ZnS:Mn2+, V(λ ) là phổ nhạy sáng của mắt người ở
điều kiện nhìn ban ngày. Hơn nữa, giá trị LER lớn
nhất (lm/Wot p) là 683 lm/Wot p đạt được tại bước
sóng 555 nm đối với nguồn sáng đơn sắc20.
Tỷ số S/P của nguồn sáng được địnhnghĩa là tỷ số giữa
hiệu suất bức xạ quang học (LER) ở điều kiện nhìn tối
(V’(λ )) và giá trị LER ở điều kiện nhìn sáng (V(λ )),
được tính theo công thức (5) 21,22. Giá trị S/P cao hơn
chỉ ra rằng hiệu suất cảm nhận sáng ở mắt người tốt
hơn.

S (Scotopic)
P(Pcotopic)

=

1699
lm

Wot p

∫ 780
380 P(λ )V ′ (λ )dλ

683
lm

Wot p

∫ 780

380
P(λ )V (λ )dλ

(5)

Giá trị LER, tỷ số S/P của CLT ZnS:Mn2+ và tỷ
số cường độ phổ PL tương đối của đỉnh phát xạ
ion Mn2+ so với đỉnh phát xạ của mạng chủ ZnS
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Hình 4: (a) Tỷ số IMn2+/IZnS và hiệu suất búc xạ quang học (LER) của CLT ZnS:Mn2+ QDs tổng hợp với nồng độ TGA
khác nhau

(IMn2+/IZnS) tính được và trình bày trong Bảng 1.
Hình 4 cho thấy rằng hiệu suất sáng bức xạ quang học
(LER) của CLT ZnS:Mn2+ tỷ lệ thuận với hiệu suất
truyền năng lượng từ mạng chủ ZnS sang các ion tạp
Mn2+. Kết quả này là do sự chồng lấp giữa phổ PL của
CLTZnS:Mn2+ tại vị trí phát xạ của ionMn2+ với các
phổ nhạy sáng ở mắt người V(λ ) và V’(λ ) như minh
họa trong Hình 3(d).
Nhiệt độmàu tương quan (CCT, K) của các CLT được
tính từ dữ liệu phổ PL và theo công thức của Mc-
Camy23:

CCT =−473×n3 +3601×n2

−6861×n+5514.32

n =
x− xe

y− ye

(6)

Với x, y là các tọa độ màu CIE (x, y) của mẫu, xe =
0.3320 và ye = 0.1858 là các tâm tọa độ màu đơn sắc
theo công thức McCamy. Nhiệt độ màu tương quang
của CLT ZnS:Mn2+ với thể tích TGA khác nhau được
trình bày như Bảng 1.
Kết quả giá trị nhiệt độmàu tương quan cho thấy rằng
các giá trị CCT (K) đều lớn hơn 4000K và phù hợp
cho ứng dụng làm vật liệu phát sáng cho nguồn sáng
lạnh, trong khi các nguồn sáng ấm thường có nhiệt

độ màu dưới 3200 K4. Hơn nữa, CLT ZnS:Mn2+ với
đỉnh phát xạ PL tại 540 nm rất phù hợp cho làm thành
phần phát xạ điều chỉnh màu sắc trong cấu trúc các
LED phát ánh sáng trắng. Bên cạnh đó các thông
số màu như chỉ số hoàn màu (CRI) và thang đo chất
lượng màu sắc (CQS) đều được sử dụng để đánh giá
màu sắc thực của vật thể được nhìn dưới điều kiện
chiếu sáng22,24. Các thông số CRI và CQS được xây
dựng bởi hội đồng chiếu sáng quốc tế gọi tắt là CIE
và Viện quốc gia về tiêu chuẩn và công nghệ viết tắt là
NIST. Trong công trình nghiên cứu này chúng tôi sử
dụng phần mềm Color Calculator V7.77 để tính các
thông số CRI và CQS của các CLT ZnS:Mn2+ thông
qua dữ liệu phổ PL của chúng. Kết quả các giá trị CQS
được trình bày trong Bảng 1. Kết quả cho thấy mẫu
tổng hợp với thể tích TGA = 1,5 ml cho các thông
số CRI và CQS lớn nhất (CRI = CQS = 64). Thông
thường đối với các nguồn phát ánh sáng trắng có chỉ
số CRI và CQS lớn hơn 804,24. Hơn nữa, Hình 5 trình
bày đồ thị không gian màu CIE L∗a∗b∗ của các chỉ số
CRI với 15 mẫu phản xạ bảo hòa đối với nguồn sáng
tham chiếu và lớp vật liệu phát sáng kiểm nghiệm là
CLTZnS:Mn2+QDs được tổng hợp với nồng độTGA
khác nhau. Kết quả trong Hình 5 cho thấy rằng khi
tăng thể tích chất bao TGA thì gamut màu của các
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Bảng 1: Hiệu suất sáng của bức xạ quang học (LER), tỷ số S/P, tỷ số cường độ tương đối IMn
2+/IZnS, nhiệt độmàu

tương quan (CCT), thông số thang chất lượngmàu (CQS) và tọa độmàu CIE (x, y) của CLT ZnS:Mn2+ tổng hợp với
nồng độ chất bao TGA khác nhau.

Mẫu LER
(lm/Wotp)

S/P IMn2+/IZnS CCT CQS CRI
(Ra)

CIE (x, y)

VTGA = 0.5 ml 482 1,60 31,8 5144 14 27 0,36; 0,59

VTGA = 1.0 ml 341 2,12 2,73 6568 52 48 0,29; 0,48

VTGA = 1.5 ml 331 1,54 2,39 4494 64 64 0,38; 0,50

VTGA = 2.0 ml 473 1,67 13,13 5380 21 31 0,34; 0,59

mẫu trong không gian màu CIE L∗a∗b∗ tăng lên và
khoảng gamut màu đồng bộ nhất đối với mẫu CLT
ZnS:Mn2+ được tổng hợp với thể tích TGA là 1,5 ml.
Kết quả sự mở rộng gamut màu này hoàn toàn phù
hợp với kết quả tính toán các thông số CRI và CQS
đạt được trong Bảng 1. Các thông số màu tối ưu đạt
được đối với CLT ZnS:Mn2+ được tổng hợp với TGA
= 1,5 ml. Hình 6 (a) trình bày phổ phân bố năng
lượng của CLT ZnS:Mn2+ tổng hợp với thể tích TGA
tối ưu trong nghiên cứu này là 1,5 ml và Hình 6(b)
trình bày biểu đồ màu CIE (x, y) có biểu diễn giá trị
nhiệt độ màu tương quan CCT. Với giá trị nhiệt độ
màu khoảng 4494 K cho thấy rằng ZnS:Mn2+ phù
hợp cho làm lớp vật liệu phát sáng trong các nguồn
sáng lạnh. Tuy nhiên, thông số CCT mô tả nhiệt độ
màu tương quan theo trục từ Yellow đến Blue như
Hình 5 trong không gian màu CIE L∗a∗b∗ và biểu đồ
màu CIE (x, y) như Hình 6(b). Vì thế, thông số Duv
được xây dựng bởi Viện tiêu chuẩn quốc gia Hoa Kỳ
(ANSI) được sử dụng để mô tả thông số CCT theo
trục từ Red đến Green. Thông số Duv là thước đo
định lượng khoảng cách giữa tọa độ màu CIE (x, y)
của một nguồn sáng cho trước (nguồn sáng cần kiểm
tra) và nhiệt độ màu tương quan ngang bằng với sự
bức xạ của vật đen tuyệt đối như Hình 6(b). Giá trị
Duv = 0,0471 (Hình 6(a)) đạt được trong nghiên cứu
này là giá trị dương và có CIE (x, y) nằm phía trên
đường cong nhiệt độ màu tương quan CCT và ngả
nhẹ vềmàu xanh lá cây (green) nhưHình 6(b). Vì thế,
CLT ZnS:Mn2+ phù hợp làm lớp vật liệu phát sáng
thành phần bổ sung trong các thiết bị phát ánh sáng
trắng như LED hoặc các thiết bị điện phát quang.

KẾT LUẬN
Trong bài báo này, CLT ZnS và ZnS:Mn2+ được tổng
hợp bằng phương pháp kết tủa hóa học tại 80 oC trong
môi trường nước và sử dụng TGA như là chất bao bề
mặt. Các CLT đều có cấu trúc lập phương zin-blende
với các đỉnh phát xạ tại 430 nm và 540 nm. Đỉnh PL
tại 540 nm là kết quả của quá trình truyền năng lượng
từmạng chủZnS sang các ion tạpMn2+. Các thông số

màu của các CLTnhư hiệu suất sáng của bức xạ quang
học (LER), tỷ số S/P, tọa độ màu CIE (x, y), nhiệt độ
màu tương quan (CCT), chỉ số hoàn màu (CRI) và
thang chất lượng màu sắc (CQS) được khảo sát một
cách chi tiết. Kết quả cho thấy rằng CLT ZnS:Mn2+

phù hợp làm lớp vật liệu phát sáng hoặc thành phần
phát sáng bổ sung trong các thiết bị phát ánh sáng
trắng như LED hoặc các thiết bị điện phát quang.
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DANHMỤC CÁC TỪ VIẾT TẮT
CIE: Commission Internationale De l’eclairage: Ủy
ban chiếu sáng chiếu sáng quốc tế
CRI: Color Rendering Index: Chỉ số hoàn màu
CQS: Color Quality Scale: Thang chất lượng màu sắc
NIST: National Institute of Standards and Technol-
ogy: Viện quốc gia tiêu chuẩn và công nghệ
ANSI: American National Standards Institute: Viên
tiêu chuẩn quốc gia Hoa Kỳ
CCT: Correlated Color Temperature: Nhiệt độ màu
tương quan
LER: Luminous Efficacy of Optical Radiation: Hiệu
suất sáng của bức xạ quang học
S: Scotopic: Hàmhiệu suất sángmắt người ở điều kiện
nhìn ban đêm V’(λ )
P: Photopic: Hàm hiệu suất sáng mắt người ở điều
kiện nhìn ban ngày V(λ )
XRD: X-ray diffraction: Nhiễu xạ tia X
PL: Photoluminescence: Quang phát quang
PLE: Photoluminescence Excitation: Kích thích
quang phát quang
TEM: Transmission Electron Microscope: Hiển vi
điện tử truyền qua
TGA:Thioglycolic Acid: Axit thiolglycolic
TFEL: Thin Film Electroluminescence: Màng mỏng
điện phát quang
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Hình 5: Không gianmàu CIE L∗a∗b∗ của các chỉ số CRI với 15mẫu phản xạ bảo hòa đối với nguồn sáng tham chiếu
(Ref ) và nguồn sáng kiểm nghiệm (Test) là CLT ZnS:Mn2+ QDs tổng hợp với nồng độ TGA khác nhau.

Hình 6: (a) Phổ phân bố năng lượng, (b) Biểu đồ màu CIE (x, y) của CLT ZnS:Mn2+ QDs tổng hợp với nồng độ TGA
= 1,5 ml.
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LED: Light-Emitting Diode: Diode phát sáng
QD: Quantum dot: Chấm lượng tử

XUNGĐỘT LỢI ÍCH
Tác giả đảm bảo không có xung đột về lợi ích

ĐÓNGGÓP CỦA CÁC TÁC GIẢ
NguyễnThành Phương: Thực hiện thí nghiệm, đo đạt
số liệu thực nghiệm, xử lý số liệu, viết và chỉnh sửa bản
thảo.
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Investigation on photometric and photoluminescent properties of
Mn2+-doped ZnS quantum dots

Nguyen Thanh Phuong*

ABSTRACT
ZnS and Mn2+-doped ZnS quantum dots (ZnS QDs, ZnS:Mn2+QDs) are prepared by the co-
precipitation route at 80oC in basic aqueous solutions. X-ray diffraction (XRD), photoluminescence
(PL), photoluminescence excitation (PLE) spectroscopy, and photometric analysis were employed
to characterize the samples. The ZnS QDs and ZnS:Mn2+QDs have a zinc-blende structure and a
sphere in shape with average particle sizes of about 20 nm. The XRD and PLE analysis results indi-
cate that the Mn2+ ions have been successfully doped into the Zn2+ ion position in the ZnS host
lattice. The blue emission peak observed at about 430 nm is due to the ZnS host lattice, and the
PL peak that appeared at about 540 nm is due to the energy transfer from the ZnS host lattice
to the Mn2+ impurity. The overlap between the ZnS:Mn2+ QDs spectral power and the human
eye sensitivity spectra is significantly enhanced with the efficient energy transfer process. The sco-
topic/photopic (S/P) ratios are proportional to the color correlated temperature (CCT) values. The
CIE (x, y) chromaticity coordinates of ZnS QDs and ZnS:Mn2+QDs were also calculated from the
tristimulus values X, Y, Z. Photometric and chromatic parameters of ZnS:Mn2+ QDs with VT GA = 1.5
ml are LER = 331 (lm/Wot p), S/P = 1.54, CCT = 4494 K, CRI = 64, CQS = 64 and CIE (x, y) = (0.38; 0.50).
Thus, the ZnS:Mn2+ QDs are suitable for developing tune color components in white thin film elec-
troluminescent (TFEL) devices and light-emitting diodes (LEDs) for solid-state lighting applications.
Key words: Quantum dots, ZnS:Mn2+, Photoluminescence, Hiệu suất sáng, CCT, LER, CRI, CQS
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