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Tóm tắt - Các vật liệu bán dẫn hữu cơ có cấu trúc đa hạt thường 
có độ dẫn điện và độ linh động hạt dẫn thấp do quá trình tán xạ hạt 
dẫn khi hạt dẫn di chuyển từ hạt này sang hạt khác. Để cải thiện 
các đặc tính này, việc nghiên cứu tổng hợp các vật liệu có cấu trúc 
đơn hạt rất được quan tâm. Chúng tôi trình bày những kết quả đạt 
được của quá trình tổng hợp thành công đơn hạt nano PTCDA trên 
nền đế màng nano Silicon Nitride bằng phương pháp bốc hơi nhiệt 
trong buồng chân không. Các hạt nano PTCDA có hình dạng cầu 
với đường kính thay đổi trung bình từ 70÷90 nm. Các kết quả thực 
nghiệm về phân tích đặc tính cấu trúc bằng kỹ thuật tán xạ tia X và 
phân tích phổ năng lượng Raman cho thấy hạt PTCDA có dạng 
cấu trúc β. Kết quả đo đặc tính dẫn điện cho thấy, hạt có độ dẫn 
điện rất tốt với độ linh động hạt dẫn rất cao. 

 Abstract - Organic semiconductor materials with multi-grain 
structures often have low conductivity and low carrier mobility due 
to grain boundary diffraction. To improve these properties, many 
studies of synthetic materials with single grain structure have been 
conducted. In this work, we present the achieved results of the 
synthesis of single PTCDA nanoparticles on the Silicon Nitride 
membrane substrate with the method of thermal evaporation in a 
high vacuum chamber. PTCDA nanoparticles have spherical 
shape with an average diameter of 70÷90 nm. The experimental 
results of the structured characteristics analysis using X-ray 
diffraction and Raman spectral analysis showed that PTCDA 
particles formed β-phase structure. Furthemore, the particle 
displayed good conductivity with high mobility. 

Từ khóa - PTCDA; hạt nano; bán dẫn hữu cơ; tán xạ tia X; phổ 
Raman. 

 Key words - PTCDA; nanoparticle; organic semiconductor; X-ray 
diffraction; Raman spectrum. 

 

1. Giới thiệu 

Chất hữu cơ được nghiên cứu rất nhiều gần đây từ các 

ngành khoa học khác nhau như hóa học, vật lý, khoa học 

vật liệu đến khoa học kỹ thuật ứng dụng. Ngày càng có sự 

thu hút quan tâm rất lớn đến các vật liệu hữu cơ có cấu trúc 

liên hợp π trong nghiên cứu cũng như ứng dụng. Trong 

khoa học nghiên cứu cơ bản, vật liệu liên hợp π hứa hẹn sẽ 

cung cấp rất nhiều kiến thức mới dựa trên mối liên hệ giữa 

đặc tính điện tử π và cấu trúc tinh thể của chúng. Đối với 

khoa học ứng dụng, đặc tính liên hợp π của chất hữu cơ làm 

cho chúng có đặc tính dẫn điện của chất bán dẫn giúp chúng 

có khả năng ứng dụng rất lớn trong các thiết bị điện tử và 

quang điện tử. Trong tiến trình nghiên cứu ứng dụng vật 

liệu bán dẫn nhằm hướng đến mục tiêu thay thế công nghệ 

dựa trên vật liệu silicon, các chất bán dẫn hữu cơ có tiềm 

năng rất lớn bởi các đặc tính rất đặc biệt của chúng như độ 

uốn cao, giá thành rẻ, rất nhẹ và dễ xử lý trong quá trình 

chế tạo trên diện tích lớn. Chính nhờ những đặc tính này 

mà vật liệu bán dẫn hữu cơ được dùng chế tạo nên các thiết 

bị ứng dụng trong lĩnh vực điện tử và quang tử như màn 

hình hiển thị [1], linh kiện phát quang [2], thẻ nhận dạng 

tần số vô tuyến (RFID) [3], pin quang điện [4] và transistor 

hiệu ứng trường [5]. Trong tất cả các ứng dụng này, hiệu 

quả của quá trình dẫn điện qua các các lớp bán dẫn hữu cơ 

đóng một vai trò hết sức quan trọng. Trong diode phát sáng, 

chúng ta muốn rằng các lỗ trống và electron có độ linh động 

lớn và giống nhau để ngăn chặn quá trình dập tắt quang 

điện do sự tái kết hợp hạt dẫn tại các tiếp xúc kim loại - bán 

dẫn hữu cơ. Trong các tế bào năng lượng mặt trời, đó là 

hiệu suất của quá trình di chuyển hạt dẫn đến các điện cực 

và lưu trữ dưới dạng năng lượng điện. Còn trong transistor 

hiệu ứng trường, thách thức là tổng hợp nên các vật liệu có 

độ linh động hạt dẫn cao để có thể thiết kế các mạch tích 

hợp hữu cơ phức tạp. Quá trình di chuyển hạt dẫn trong 

chất hữu cơ phụ thuộc rất lớn vào đặc tính cấu trúc tinh thể 

trong quá trình tổng hợp vật liệu. Hầu hết các chất bán dẫn 

hữu cơ có độ linh động hạt dẫn rất thấp do quá trình tán xạ 

hạn dẫn gây ra bởi khiếm khuyết cấu trúc hoặc tại biên tiếp 

xúc giữa các hạt. Đặc tính này xuất hiện trong các vật liệu 

có cấu trúc đa tinh thể hoặc cấu trúc vô định hình. Để giảm 

sự tán xạ hạt dẫn việc tổng hợp nên các chất bán dẫn hữu 

cơ có cấu trúc nano/micro đơn tinh rất được quan tâm 

nghiên cứu [6, 7]. 

Trong số các vật liệu bán dẫn hữu cơ, tetracarboxylic 

perylene dianhydride (PTCDA, công thức và cấu trúc hóa 

học được mô tả trong Hình 1a) là một vật liệu rất được quan 

tâm nghiên cứu với tiềm năng ứng dụng rất lớn trong lĩnh 

vực điện tử. PTCDA có đặc tính ổn định nhiệt độ cao, sự 

tương tác của các π – electron giữa các phân tử rất mạnh 

cũng như có đặc tính cấu trúc rất tốt trên nhiều loại đế khác 

nhau. Chính vì vậy, vật liệu này được ứng dụng rất nhiều 

trong các thiết bị điện tử và quang điện tử như LED hữu 

cơ, tế bào quang điện [8, 9]. Khảo sát các kết quả nghiên 

cứu về PTCDA cho thấy, hầu hết các nghiên cứu tổng hợp 

PTCDA ở dạng cấu trúc màng được cấu thành từ nhiều hạt 

liên kết với nhau hoặc dây/ ống nano/ micro chứ chưa có 

một nghiên cứu nào có liên quan đến việc tổng hợp loại vật 

liệu này ở dạng đơn hạt nano. Có thể thấy rằng, việc sử 

dụng các đơn hạt làm thành tố chính cấu thành các linh kiện 

điện tử sẽ có nhiều đặc tính nổi bật hơn so với dùng dây và 

màng bởi hạt nano có tỉ lệ bề mặt so với thể tích lớn, không 

có đường ngăn cách giữa các hạt, cũng như chiều dài của 

hạt nhỏ. Những đặc tính này sẽ giúp các hạt mang điện 

(eletron, lỗ trống) được truyền qua hạt nhanh hơn, tốc độ 

di chuyển lớn hơn… điều này giúp tạo ra các linh kiện làm 

việc có tốc độ và hiệu suất cao. 

Trong bài báo này, chúng tôi trình bày những kết quả 

đạt được của quá trình tổng hợp thành công hạt nano 

PTCDA có cấu trúc β trên nền đế màng nano Silicon 

Nitride (Si3N4). Các hạt nano PTCDA có kích cỡ từ 

70÷90 nm được tổng hợp bằng phương pháp bốc hơi nhiệt 

trong buồng chân không. Các phân tích đặc tính cấu trúc 

dùng kỹ thuật quét tia X và phân tích phổ Raman cho thấy 

hạt PTCDA hình thành trên màng Si3N4 có dạng cấu trúc 
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β. Kết quả đo điện cho thấy, hạt có đặc tính dẫn điện rất tốt 

với độ linh động hạt dẫn rất cao so với vật liệu PTCDA có 

cấu trúc màng. 

2. Vật liệu và phương pháp 

 
Hình 1. (a) Cấu trúc hóa học của PTCDA, 

(b) Quá trình tổng hợp hạt nano PTCDA trong buồng chân không 

Trong bước đầu tiên, màng Si3N4 sẽ được chế tạo bằng 

kỹ thuật quang khắc chuẩn. Đế mạch Si phủ 30 nm Si3N4 

trên 2 bề mặt được dùng để chế tạo màng Si3N4. Trước tiên, 

một mặt đế sẽ được phủ chất phản quang và chiếu sáng 

bằng tia UV trong thời gian 8,5s qua tấm cản quang với 

hình dáng đã được định sẵn. Sau đó phần chất cản quang 

bị chiếu sẽ bị hòa tan trong dung môi MF319. Phần Si3N4 

trên bề mặt đó bị ăn mòn bằng kỹ thuật khắc ion 

(RIE - reactive ion etching). Bản mạch sẽ tiếp tục được 

ngâm trong dung dịch KOH trong thời gian 8 tiếng để KOH 

ăn mòn phần Si ở giữa từ mặt này sang mặt kia của đế. Quá 

trình chế tạo này sẽ tạo ra một màng Si3N4 30 nm với diện 

tích khoảng 80×80 µm2. Đế màng này sau đó được đưa vào 

buồng chân không có chứa sẵn bột PTCDA (độ tinh khiết 

97%, Sigma-Aldrich) trong nồi nấu kim loại được làm 

nóng theo phương pháp tiếp xúc nhiệt trực tiếp với cuộn 

dây dẫn điện quấn quanh nồi. Sau khi hút chân không sao 

cho áp suất trong buồng đạt đến 1.0×10-8 mbars quá trình 

bốc hơi bột PTCDA sẽ được thực hiện như mô tả trong 

Hình 1b. Trong quá trình bay hơi này, nhiệt độ đế màng 

Si3N4 được duy trì ở mức 27°C, nhiệt độ của nồi kim loại 

chứa bột PTCDA sẽ được điều khiển ổn định ở mức 400°C 

để duy trì tốc độ bay hơi khoảng 1Å/s. Sau khi cho bay hơi 

khoảng 25 nm PTCDA thì quá trình sẽ được dừng lại cho 

hệ thống áp suất và nhiệt độ trong buồng trở lại như trạng 

thái ban đầu. Đế màng Si3N4 có chứa PTCDA bay hơi trên 

bề mặt sẽ được lấy ra khỏi buồng và đem đi phân tích đặc 

tính hình dạng cũng như cấu trúc. 

3. Kết quả nghiên cứu và thảo luận 

Trong bước phân tích đầu tiên, để bảo vệ vật liệu hữu cơ 

thường có tính chất mềm, kỹ thuật phân tích ảnh bề mặt bằng 

máy phân tích lực phân tử AFM được sử dụng, kết quả phân 

tích bề mặt của màng Si3N4 có chứa PTCDA bay hơi cho 

thấy có sự hình thành những cấu trúc vật liệu PTCDA rất 

nhỏ trên bề mặt màng (Hình 2a). Quá trình quét bề mặt bằng 

máy AFM được tiến hành trong vùng diện tích nhỏ hơn trong 

Hình 2b cho thấy cấu trúc này là những hạt nhỏ PTCDA cách 

ly nhau với kích cỡ dao động từ 60÷100 nm. 

 

Hình 2. Ảnh AFM (Atomic Force Microscope) 

bề mặt màng Si3N4 có chứa PTCDA bay hơi trên diện tích 

(a) 3×3µm2 và (b) 1×1µm2 

 

Hình 3. Ảnh SEM hạt PTCDA hình thành 

trong quá trình bay hơi trên bề mặt màng Si3N4 

(a) Ảnh nhìn trực tiếp, (b) Ảnh chụp ở góc nghiêng, (c) Ảnh đơn 

hạt, (d) Mật độ phân bố kích thước hạt trên ảnh SEM (a) 

Kết quả phân tích hình dạng của hạt PTCDA được kiểm 

tra kỹ hơn bằng kính hiển vi điện tử quét SEM (Scanning 

Electron Microscope). Các kết quả phân tích này được trình 

bày trên Hình 3. Ảnh SEM Hình 3a cho thấy những hạt 

PTCDA hình tròn có độ cách ly rất tốt với nhiều kích cỡ 

được phân bố đều trên bề mặt. Khi chụp ở góc nghiên thì 

chúng ta thấy rất rõ rằng các hạt PTCDA này có hình dạng 

cầu (Hình 3b). Hình 3c là ảnh SEM cận cảnh một hạt 

PTCDA có đường kính khoảng 80nm. Từ ảnh này ta có thể 

nhận thấy rằng hạt nano có cấu trúc liên kết khối rất tốt và 

hầu như hạt không bị biến dạng vật lý dưới tác động từ 

chùm tia electron bắn ra từ máy SEM. Kết quả phân tích 

kích thước hạt từ ảnh SEM trong Hình 3a cho thấy hầu hết 

các hạt có kích thước trong khoảng từ 70nm đến 90nm 

(Hình 3d). So với ảnh AFM chịu tác động bởi độ chính xác 

của đầu dò lực dẫn đến hình dạng vật thể có thể thiếu chính 

xác (đặc biệt là ở kích thước nano), kết quả ảnh SEM cho 

thấy các hạt PTCDA có cấu trúc hình cầu rất đồng nhất. 

Các kết quả phân tích hình ảnh bằng AFM và SEM cho 

thấy chúng tôi đã tổng hợp thành công các hạt nano 

PTCDA hình dạng cầu với kích thước 70÷90 nm. 
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Hình 4. (a) Phổ tán xạ tia X của hạt PTCDA. Đỉnh tín hiệu 

tương ứng với ảnh tạn xạ từ mặt tinh thể [102] của hạt nano 

PTCDA. (b) Phân tích chi tiết tín hiệu đỉnh (102) trong phổ, 

điểm tròn đen là kết quả đo, đường liền màu đỏ 

là kết quả làm đúng bằng hàm Gaussion 

Đặc tính cấu trúc của hạt nano PTCDA được tìm hiểu 

bằng cách sự dụng các kỹ thuật phân tích tán xạ tia X 

(XRD: X-ray Diffraction) và phổ năng lượng liên kết phân 

tử Raman. Đây cũng là các phương pháp phân tích cấu trúc 

vật liệu được dùng rất phổ biến trong các công trình nghiên 

cứu về vật liệu nói chung, cũng như vật liệu bán dẫn hữu 

cơ như PTCDA nói riêng [10,11]. Kết quả phân tích hạt 

nano PTCDA bằng máy quét tia X (dùng nguồn Cu:Kα, 

λ=1.5415 Å) được thể hiện trong Hình 4a. Từ phổ tán xạ 

XRD của hạt nano PTCDA chúng ta thấy rằng, chỉ có một 

đỉnh phổ xuất hiện trong khoảng 2θ từ 27÷28°, tương ứng 

với mặt (102) trong cấu cấu trúc tinh thể của PTCDA 

[10,11], ngoài ra không có thêm một đỉnh phổ tán xạ nào 

khác được ghi nhận, chứng tỏ hạt nano PTCDA được hình 

thành theo định hướng cấu trúc đồng nhất trến đế màng 

Si3N4. Các kết quả nghiên cứu tương tự về vật liệu PTCDA 

cũng cho cùng kết quả tương ứng mà nguyên nhân là do 

cấu trúc PTCDA thường hình thành có tính định hướng rất 

cao trên nhiều loại bề mặt khác nhau. Hình 4b mô tả chi 

tiết hơn về cấu trúc của đỉnh tán xạ này. Kết quả làm đúng 

dữ liệu đo thực nghiệm bằng hàm đơn đỉnh Gaussion cho 

thấy, tín hiệu đạt đỉnh tại 2θ=27,5°, tương ứng với đỉnh tán 

xạ ghi nhận cho PTCDA có cấu trúc β [11]. Chúng ta biết 

rằng, đối với vật liệu PTCDA, cấu trúc tinh thể của vật liệu 

này chỉ tồn tại ở hai dạng α hoặc β do sự khác biệt về các 

thông số của các đơn tế bào hình thành cấu trúc tinh thể 

[12]. Tương ứng với hai dạng cấu trúc tinh thể này, kết quả 

phân tích phổ tán xạ tia X tại (102) cho thấy, nếu cấu trúc 

là α thì giá trị đỉnh sẽ xuất hiện tại 2θ khoảng 27,81°, và 

ngược lại nếu cấu trúc ở dạng β thì đỉnh sẽ được ghi nhận 

2θ khoảng 27,44° [10]. So sánh với kết quả đo từ mẫu hạt 

nano, ta thấy rõ rằng cấu trúc hạt hình thành trên đế màng 

Si3N4 ở dạng β. 

Cấu trúc β của hạt nano PTCDA được kiểm tra kỹ hơn 

bằng cách dùng máy đo phổ năng lượng Raman. Kết quả 

đo phổ Raman dùng nguồn sáng có bước sóng 532 nm được 

trình bày trong Hình 5. Kết quả đo trong Hình 5a cho thấy 

có nhiều đỉnh phổ xuất hiện tương ứng với nhiều loại liên 

kết giữa các phân tử trong cấu trúc hóa học của PTCDA. 

Như đỉnh phổ tại mức năng lượng 1570 cm-1 và 1780 cm-1, 

tương ứng với năng lượng liên kết hình thành giữa hai phân 

tử C-C và C=O [11]. Đặc biệt chúng ta chú ý đến đỉnh phổ 

trong khoảng năng lượng xung quanh 1310 cm-1, tương ứng 

với năng lượng liên kết hình thành giữa hai phân tử C-H 

cũng là liên kết quyết định đến sự khác biệt trong cấu trúc 

của vật liệu PTCDA. Các kết quả nghiên cứu [10,11] đã 

báo cáo cho thấy nếu cấu trúc là α thì giá trị đỉnh sẽ xuất 

hiện tại mức năng lượng khoảng 1302 cm-1, và ngược lại 

nếu cấu trúc ở dạng β thì đỉnh sẽ được ghi nhận tại mức 

năng lượng 1306 cm-1. Kết quả làm đúng dữ liệu đo thực 

nghiệm phổ đỉnh Raman tại 1310 cm-1 bằng hàm đơn đỉnh 

Lorentzian cho thấy (Hình 5b), tín hiệu đạt đỉnh tại mức 

năng lượng 1308 cm-1, cho thấy hạt nano PTCDA có cấu 

trúc β. Kết quả này hoàn toàn phù hợp với kết quả phân tích 

dạng cấu trúc bằng phổ XRD đã trình bày ở trên. 

 

Hình 5. (a) Phổ năng lượng Raman của hạt PTCDA. 

Đỉnh tín hiệu trong hình chữ nhật nét đứt màu đỏ tương ứng 

năng lượng liên kết δC-H của vật liệu PTCDA. (b) Phân tích 

chi tiết tín hiệu đỉnh δC-H trong phổ, điểm tròn đen là kết quả đo, 

đường liền màu đỏ là kết quả làm đúng bằng hàm Lorentzian 

Đặc tính dẫn điện của hạt nano PTCDA cũng được khảo 

sát. Quá trình chế tạo và đo thông số dòng áp của linh kiện 

đơn hạt nano PTCDA bằng cấu hình transistor hiệu ứng 

trường được trình bày trong tài liệu tham khảo số 13. Kết 

quả khảo sát sự thay đổi theo điện trở của hạt với nhiệt độ 
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(Hình 6a) cho thấy có một sự thay đổi điện trở rất lớn khi 

nhiệt độ giảm xuống mức 30~40K. Và sự phụ thuộc điện 

trở theo nhiệt độ có thể được làm đúng bằng hàm năng 

lượng kích thích nhiệt exp(-Ea/kBT), trong đó Ea, kB, và T 

lần lượt là mức năng lượng kích thích hạt dẫn, hằng số 

Boltzmann và nhiệt độ đo. Sự gia tăng điện trở theo hàm 

lũy thừa e với nhiệt độ là một đặc tính đặc trưng của các 

chất bán dẫn. Điều này cho thấy, kết quả đo được ghi nhận 

từ quá trình di chuyển hạt dẫn qua hạt nano PTCDA. Trong 

cấu trúc linh kiện transistor hiệu ứng trường đơn hạt 

PTCDA, sự thay đổi giá trị dòng điện (I) tại các mức điện 

áp đặt khác nhau theo điện áp cực cổng (Vg) được khảo sát 

và kết quả đo được trình bày trên Hình 6b. Chúng ta thấy 

rằng, khi điện áp cổng càng tăng theo chiều dương thì giá 

trị dòng điện càng tăng, điều này chứng tỏ hạt có đặc tính 

của bán dẫn loại n, đây cũng chính là đặc tính tự nhiên của 

chất bán dẫn hữu cơ PTCDA. Từ kết quả đo sự phụ thuộc 

dòng điện theo điện thế cổng, độ linh động hạt dẫn qua hạt 

nano PTCDA có thể được xác định theo công thức: 
2

g g

dG L

dV C
   

Trong đó L và Cg lần lượt là độ dài kênh dẫn và điện 

dung cực cổng. Với giá trị trung bình chiều dài kênh dẫn 

L=(35÷45) 2nm và Cg=8 aF [13] ta có thể xác định độ linh 

động hạt dẫn tại mức áp đặt 20 mV là khoảng 0,012÷0,016 

cm2/Vs. Giá trị này cao hơn rất nhiều so với độ linh động 

của màng mỏng PTCDA (10-4~10-5 cm2/Vs) [14] do bởi 

nhiều hạt liên kết hình thành. Điều này cũng dễ hiểu bởi 

khi hạt dẫn di chuyển từ hạt này sang hạt khác, nó sẽ bị tán 

xạ tại mặt tiếp xúc của các hạt dẫn đến làm giảm độ linh 

động hạt dẫn. 

 

Hình 6. (a) Sự phụ thuộc điện trở của hạt theo nhiệt độ, 

hình nhỏ trình bày kết quả làm đúng dữ liệu đo điện trở bằng 

hàm năng lượng kích thích nhiệt; (b) Sự thay đổi dòng điện theo 

điện áp cổng tại các mức điện áp đặt khác nhau thay đổi 

từ -20 mV đến 20 mV với từng bước thay đổi 4 mV cho từng kết 

quả đo tính từ dưới lên trên. Kết quả đo được thực hiện tại 300 K 

4. Kết luận 

Tóm lại, trong nghiên cứu này, chúng tôi đã trình bày 

các kết quả đạt được trong việc tổng hợp hạt nano PTCDA. 

Các hạt nano PTCDA được tổng hợp bằng phương pháp 

bốc hơi nhiệt. Kết quả phân tích hình dạng bằng kỹ thuật 

AFM và SEM cho thấy các hạt nano có cấu trúc hình cầu 

với đường kính dao động trung bình từ 70÷90 nm. Qua 

phân tích đặc tính cấu trúc của hạt bằng kỹ thuật phân tích 

phổ tán xạ tia X và phổ năng lượng liên kết phân tử Raman, 

chúng ta thấy rằng các hạt nano PTCDA có cấu trúc β đồng 

nhất. Khảo sát đặc tính dẫn điện cho thấy, hạt có đặc tính 

dẫn điện bán dẫn rất tốt với độ linh động hạt dẫn rất cao. 

Sự thành công của nghiên cứu này mở ra khả năng ứng 

dụng rất lớn của việc sử dụng vật liệu hạt nano bán dẫn hữu 

cơ trong các ứng dụng điện tử và quang điện tử. 
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