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MO PAU

Cho dén hién nay, vat liéu nano phét quang trén nén phosphate pha
tap cac ion dat hiém duoc nhiéu nhém nghién ctu quan tam dén vi nhiing
dac tinh thl vi nhu: hidu tng phat xa dai, mac d6 dap tat huynh quang theo
nhiét o thap, hiéu suét lwong tur lai cao. Nhu d3 biét, ion La3*c6 cau hinh 4f°,
do d6 n6 khong anh hudng dén huynh quang cua ion trung tm. Bén canh do,
ion Gd3* ¢6 cau hinh 16p vo electron ban b&o hoa 4f7, cé tinh chat thuan tur
manh - nghia 1a ching nhiém tir tinh khi dat trong tir truong ngoai. Hon nira,
nang luong chuyén muac kém chuyén dién tich va ning lwong chuyén doi f -
f ctia ion Gd®* cao hon cac nguyén té dat hiém khac nén n6 khdng gay hién
tugng dap tat huynh quang d6i véi cac ion dat hiém khéac. Vi vay, cac vat lidu
phét quang cd nén phosphate cia La® va Gd3* ¢ nhiéu tinh chat vo cuing tha
vi. Trong hé mang nén LnOs-P,0s, cac vat liéu di va dang duoc tap trung
nghién cuu la LnPO4, LnsPO7, LnP30s... Hién nay, vat liéu LnPO4:Eu da
nhan dwgc su quan tdm cua cac nha khoa hoc ¢ Viét Nam néi riéng va trén
thé gigi ndi chung. Tuy nhién, dén thoi diém hién tai, s6 lugng cong trinh
nghién ciru vé vt lidu LnsPO7:Eu trén thé gisi con rét it va chua co cong
trinh nghién ctru ndo vé vat liéu nay ¢ Viét Nam. Chinh vi thé, LnsPO;:Eu
1a d6i trong duoc ching toi chon nghién ctu nham tim ra diéu kién t6i vu dé
téng hop vat liéu.
CA rat nhiéu phuong phéap dé ché tao vat liéu dang hat nano nhur phwong phép
phan g pha ran, phuong phap sol-gel, phuong phap dong két tia, phuong
phép phan &ng nd... Nam 2008, Ye Jin va cac cong su da tong hop thanh
cong vat lidu LasPO; bang phan tng nd, str dung glyxin 1am tac nhan cho
phan ng oxy hoa kha. Thoi gian gan ddy, nhom nghién ciu cua tac gia
Nguyén Vii ciing di ché tao thanh cong vat liéu gadolini phosphate va
gadolini oxide bang phuong phéap phan ng nd, sir dung urea la tac nhan. Vi
vay, chling t6i chon phuong phap dé ché tao vat li¢u 1a phuong phap phan



ng nd, str dung urea lam tac nhan cho phan ang oxy hda khir boi vi day 1a
mot trong nhitng phuong phap don gian nham thu duoc vat liéu co kich c&
nanomet, ¢ thé tong hop vat liéu véi quy mé 16n.

Ly thuyét Judd-Ofelt ra doi danh dau mét bude ngoat trong viéc nghién ciru
tinh chat quang hoc cua ion dat hiém. Noi dung quan trong cua ly thuyét
Judd-Ofelt chinh 1a viéc tinh toan dugc cac thong sé cudng do (Q =2, 4, 6),
cac thdng s6 nay chi phu thuoc vao mang nén va ion dat hiém ma khong phu
thugc vao chuyén doi cu thé nao va dugc tinh tir phd hap thu va huynh quang.
Chi véi 3 théng sé nay chiing ta co thé danh gia dugc tinh bat ddi xang caa
truong tinh thé ciing nhu tinh chat lién két gitra ion dat hiém va mang nén.
Ngoai ra, tir cac thdng sb cuong do, ta con co thé sir dung dé tién doan céac
tinh chit quang hoc khac cua vat liéu nhu xac suat chuyén doi, thoi gian sng,
hiéu suat luong tir, ti 6 phan nhanh huynh quang. Dua vao cac thong sb
quang hoc nay ta cd thé biét duoc kha ning tng dung cua vat liéu.

Tir su phan tich, ddnh gia cac két qua nghién ctru cua cac nha khoa hoc vé
vat liéu phét quang c6 mang chii 1a LnsPO; (Ln=La, Gd) chlng tdi chon d&
tai “Ché tgo va nghién citu tinh chdt quang cria céc vt ligu nano LnsPO;
(Ln=La, Gd) pha tgp ion Eu**” nham nghién cuu tiép néi nhitng yéu té ma
cac cong trinh cdng bd trude day chua duoc dé cap dén.

Muc tiéu cia lugn an:

- Cong bd qui trinh tong hop vat liéu nano phat quang LnsPO7:Eu®* (Ln = La,
Gd) véi qui md phong thi nghiém va cac yéu té nhim nang cao dic tinh phét
quang cua vat liéu (nhiét dé phan wng, ndng do ion pha tap Eud* va ion ting
nhay Bi®").

- So séanh tinh chat quang hoc giita cAc vat liéu trong hé mang nén Ln,Os-
P,Os (Ln=La, Gd) pha tap ion Eu®* bang cé4c théng sé cudng do va phat xa
nham dinh hudng tng dung chiéu xa anh sang do.

Céac nhiém vu chinh caa lugn an:



- Nghién ctu ché tao vat liéu nano phat quang pha tap Eu®* bang phuong
phap phan @ng nd, sir dung urea lam nhién liéu.

- Vat liéu sau khi téng hop dugc nghién ciu cau tric, hinh thai va tinh chat
quang.

- Khao sét anh huéng caa cac yéu td: nhiét do, ndng do pha tap dén su hinh
thanh va tinh chat vat lidu. Tir d6 tim ra diéu kién t6i uvu dé tong hop vat liéu.
- Nghién ciru anh huong cua ion tang nhay Bi®* dén tinh chat quang cua vat
lieu LnsPO7:Eu®.

- Van dung ly thuyét Judd-Ofelt dé tinh toan cac thdng s6 quang hoc cua vat
liéu.

Lu4n &n cung cap cach nhin tong thé viéc tong hop va lam ting dic tinh phat
quang tao ra cac chét phat quang kich c& nanomet nén LasPO7, GdsPO; kich
hoat bai ion dat hiém Eu®*, khao sat anh huong cia ion ting nhay Bi®.
Diém méi cia lugn an:

-Tong hop duogc vat liéu nano phét quang LasPO7:Eu®*, GdsPO7:Eu®* bang
phuong phap phan tng né, sir dung urea lam nhién liéu.

-Nghién cttu anh hudng cua cac yéu t6: nhiét d6 tong hop, ndng dé ion pha
tap dén tinh chit quang cua hai vat liéu LasPO7:Eu®*, GdsPO7:Eu?.

-Nghién ciru anh huéng cua ion Bi®* dén tinh chat quang cua hai vat liéu
LasPO7:Eu®t, GdsPO7:Eud.

-So sanh duoc tinh chat quang giita cac loai vat liéu trong hé mang nén
Ln203-P20s (Ln=La, Gd) pha tap Eu* bing céc sé liéu cu thé thdng qua van
dung ly thuyét Judd-Ofelt.

Bé cuc cria lugn an:

Ngoai phan ma dau, két luan, danh muc cac ky hiéu va chir viét tat, danh muc
cac bang, danh muc céc hinh anh va hinh vg&, danh muc céac cong trinh da
cong bd lién quan dén luan &n va tai liéu tham khao, noi dung luan an dugc
trinh bay trong 4 chuong:



Chuong 1: Téng quan vat liéu nano chira ion dat hiém phét quang trén nén

LI’13PO7

Chuong 2: Thyc nghiém va cac phuong phap nghién ctru

Chuong 3: Nghién ctu cau tric va tinh chat quang cua vat liéu nano

GdsPO7:Eu®*

Chuong 4: Nghién ctu cau tric va tinh chat quang cua vat liéu nano

LasPO7:EU®*

Cac két qua chinh cua luan an da dugc cong bd trong 2 cong trinh khoa hoc

qudc té thuoc danh muc 1S1 va 2 cong trinh khoa hoc trong nuéc c6 uy tin.
CHUONG 1. TONG QUAN

1.1 Vat liéu nano: Gidi thiéu vé vat lidu nano va hai phuong phap chinh dé

ché tao vat liéu nano.

1.2 Vit liéu huynh quang: Giéi thiéu vé qua trinh truyén niang luong.

1.3 Vit liéu nano phat quang chira ion dat hiém

- Gi6i thiéu cAu tao 16p vo dién tir cia ion dat hiém héa tri 111, cac ion cho

phét xa manh trong vang kha kién va cac ion cho phat xa trong viing hong

ngoai.

- Gi6i thiéu so lugc vé mire ning lwong 4f, dic trung cho mdi ion thudc ho

lanthanide

- Gioi thiéu cac chuyén doi hap thu quang hoc trong viing ning luong caa

cac muc 4f, dic trung cua ion dat hiém Gd*, Eus*.

-Gidi thiéu co ché dap tit huynh quang do nong do

1.4 Ly thuyét Judd-Ofelt: Trinh bay cach xac dinh théng sé cuong do O

cac chuyén doi quang hoc cua ion Eu* va cach xéac dinh cac théng sé phat

xa

1.5 Tong quan veé vit ligu LnsPO;

- Trinh bay anh huéng ciia mang cha Ién tinh chat huynh quang caa ion Eu*.

O trong cac mang chu khéc nhau, cac tinh chét quang hoc cua tam phat xa



nay cling khac nhau badi vi moéi truong xung quanh caa tdm huynh quang co
sy thay doi.

- Gidi thiéu cac cong trinh nghién ctru trong va ngoai nudc vé hai vat liéu
LasPO4:Eu® va GdsPO7:Eu®*.

CHUONG 2: CAC PHUONG PHAP NGHIEN CUU THUC NGHIEM
2.1 Phwong phap ché tao vit ligu LnsPO7:Eu® (Ln=La, Gd)

- Panh gi4 wu va nhuoc diém cua mot sd phuong phap nhu: phwong phap
phan &g pha ran, phuong phap sol-gel, phuong phép thity nhiét, phuong
phap thay nhiét.

- Gigi thiéu vé& phuong phap phan tng né. sir dung urea lam nhién liéu.

2.2 Ché tao vit ligu LnsPO7:Eu® (Ln=La, Gd) bing phwong phap phan
rng nd

Vit liéu LnsPO7: 5% Eu3* (Ln= La, Gd) dwoc ché tao bang
phuong phap phan ¢ng nd (theo quy trinh duoc mé ta trong hinh 2.1) tur
cac tién chat Ln(NO3)s, Eu(NO3)s, HsPO4, NH3 va sir dung uré [am nhién liéu
cho phan tng oxi hda - khtr.

Trudc tién, ldy mot lwong pht hop dung dich muébi nitrat kim loai
c6 trong thanh phan vat liéu vao cbc thuy tinh va duoc cd can dé dudi hét
axit du (qua trinh ¢ can duoc 13p lai 3 1an). Sau lan cd can thi 3, hdn hop
mudi nitrat cua cac kim loai duoc hoa tan thanh dung dich bang 2 ml nuéc.
Dung dich mudi nay dugc cho thém 0.3 gam uré, dun trong 30 phit &
70°C, c6 khudy tir va c6 nip day, thu duoc dung dich 1 khdng mau.

O mot cée khac hoa tan dung dich NH3 2M va dung dich HsPO,4 0,5M
theo 1& mol 1a 1:1. H3n hop trén duoc khudy déu trong 30 phit thu duoc dung dich
2 khéng mau.

Sau d6 dung dich 2 & trén dugc nho tir tir vao dung dich 1 thay xuat
hién van duc mau tring. Hon hop nay duoc dun tiép trong 30 phat, ¢ 70°C,
c6 nip ddy. Sau do, bo nap, 1y con khudy tir ra va tiép tuc 6 can dé thu duoc



mAu tién chat cua vat liéu. Mau tién chat cua vat liéu dugc sdy ¢ 80°C, sau
d6 dem nung so bd & 500°C trong 30 phit véi tdc dd nang nhiét 10°C/phdt.
Vit lidu sau nung so bd & 500°C dem nghién nho roi tiép tuc chia ra

thanh 5 phan va duoc nung & cac nhiét d6 khac nhau tir 500 - 900°C trong 1
gid véi tée d6 nang nhiét 10°C/pht thu dugc vt lidu.
2.3 Cac phwong phap xic dinh cau trdc, vi hinh thai va tinh chit quang
caa vat liéu
- Xéc dinh cau truc, vi hinh théi: gigi thiéu cac phuong phap XRD, FT-IR,
SEM, TEM.
- Xac dinh tinh chit quang: Phuong phap phé huynh quang, phuong phap
xac dinh thoi gian song huynh quang.

CHUONG 3: NGHIEN CUU CAU TRUC VA TINH CHAT QUANG

CUA VAT LIEU NANO Gd;PO-:Eu®

3.1. C4u truc, hinh théai cia vt liéu GdsPO7:Eu®*
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Hinh 3.2. Gian 46 nhifuxatia X cia  Hinh 3.1, Gian 6 nhiéu xa tia X cia
Gd:P0+:5% Eu’* droc tdng hop & cac cac mau Gd;PO;: x% Eu®* & 900°C
nhiét d6 khic nhau: 500°C(a), (x=0.1(a). 1(b). 3(c). 5(d). 7(e). 3(£))
600°C(b). 700°C(d). 800°C(d),
900°C(e)



Gian dd nhidu xa tia X cua cadc mau vat lieu GdsPO7: 5% Eu?* véi nhiét do
tong hop tir 500 dén 900°C dwoc trinh bay ¢ Hinh 3.2. Két qua cho thy, pha
tinh thé cia mang nén GdsPO- da duoc ghi nhan: mau nhan duoc 1a don pha,
ciu tric tinh thé tdt, cac vach nhiu xa pht hop véi thé chuan JCPDS 34 —
1066, khdng nhan thiy sy xuat hién cua pha tap. T4t ca cac dinh nhidu xa dac
trung cho cau tric cua pha tinh thé monoclinic. Gian d6 nhiéu xa tia X cua
mau GdsPO7:X%Eu® véi néng d¢ ion pha tap khac nhau (x =0,1, 1, 3,5, 7,
9) duoc trinh bay & Hinh 3.3. Kich thudc tinh thé trung binh cua cac mau vat
lieu GdsPO7:x%EU®* trong khoang 24- 26 nm.

ull Scale 1438 cts Cursor: 16.329 ke’ (B ct=) ke

Hinh 3. 4 Két qua phan tich EDX cua vat liéu GdsPO7:5%Eu®*
Qua viéc phan tich EDX cho thdy miu vat liéu c6 sy hién dién cua cac nguyén
t6 héa hoc Gd, Eu, P va O, khong c6 tap chat nao khac. Ti 1¢ phan trim khoi
lwong va phan traim nguyén tir ciia cac nguyén td trong mau xap xi vai thanh
phan hoa chit ban dau. Két qua nay ching té thanh phan nguyén té cua vat
liéu duoc phan bé kha dong déu.
Anh SEM cua hai mau vat liéu GdsPOs:5%Eu?* (Hinh 3.6) cho thay hat vt
liéu c6 dang tua cau khi nung ¢ 500 va 900°C, ¢6 kich thudc kha dong déu,
kich thudc cua hat vat liéu la khoang 20-30 nm.



Cuong do (d.v.t.d)

Hinh 3. 1 Anh SEM cua vat liéu
Gd3PO7:5%Eu® nung & 500°C(a) va
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Ba loai vat liéu khac trong hé mang nén Gd,03-P,0s 12 Gd,03:5%Eu,
GdPO4:5%Eu va GdP304:5%Eu ciing dugc nghién ctu nham muc dich so
sanh tinh chit vai vat liéu GdsPO7:Eu. Gian dd nhiéu xa tia X cua ba loai vat
lieu Gd,03:5%Eu, GdPO4:5%Eu va GdP3;0¢:5%Eu dugc trinh bay trong
Hinh 3.8. Két qua cho thdy, tat ca cac vat liéu tong hop duogc 1a don pha,



khdng xuét hién pha tap trén gian do. Chiing to tat ca cac vat liéu da duoc
tong hop thanh cdng bang phan &ng no.
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Phé kich thich huynh quang cua vt liéu GdsPO7:5%Eu® dugc trinh
bay & Hinh 3.9 tng phat xa & budc song 615 nm bao gdm ba dai kich thich
rong va mdt vai vach hep. Dai rdng quan sat dugc 6 quanh 260 nm Ia ving
truyén dién tich giira O* and Eu®*. Dai rong xung quanh 155 nm dugc cho 14
ving hap thy ctia PO;~. Tin hiéu hdp thu quanh 200 nm 1 ving truyén dién
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cac mau Gd;PO-:5%Eu™ duoc F; (B) cua vt lifu Gd:PO; :5%Eu™

téng hop & céc nhiét 46 khac
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tich gitta Gd—O. Cac vach hep ndm trong dai tir 320 — 550 nm twong tng véi
cac chuyén doi f-f cua Eu®.

Pho huynh quang cua cac mau vat lieu GdsPO7:5%Eu®* duoc tong
hop & cac nhiét do khac nhau duoc trinh bay & Hinh 3.11 cho thay chuyén
doi *Do—7F2 ¢6 cudng d6 manh nhat. Vi thé, ion Eu* chiém cac vi tri tam
dbi xtng khong dao trong mang nén GdsPO-. Dai phd tir 577 nm dén 582 nm
g véi chuyén doi Do — 'Fo (Hinh 3.12A) c6 hai dinh, vi vay phai ton tai
hai vi tri tam Eu®* trong mang nén GdsPO-. Bén canh d6, quan sat phd huynh
quang caa chuyén doi °Dg - ’F1 (Hinh 3.12B) nhan thy c6 nhiéu hon ba dinh
phat quang khac nhau thudc ving phat xa caa chuyén doi nay. Két qua nay
ching minh ¢6 nhiéu hon mét vi tri tam Eu®* trong mang nén GdsPO-. Chiing
t61 tinh dugc gid tri thdng sé Bz cuia cac mau GdsPO7 :5%Eu®* dugc nung &
500, 600,700, 800 va 900°C lan luot 14 722, 722, 717, 707 va 704 cm™. Gi4
tri Bao c6 xu hudng giam khi nhiét ¢6 nung mau ting. Thong sb By cia vat
liéu GdsPO;7 :5%Eu ¢6 tri s6 khé 16n. Day chinh 1a nguyén nhan dan dén sy
xuat hién cua chuyén doi °De—"Fs trong pho phat xa cua GdsPO7 :5%Eu*.

Gd PO Ea”

Cwomeg o (d.v.1d)

g7l legil) = 6,704 - 0.936kegy *

13 ey
‘L w02 o T Lo
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Hinh 3.9 Phé huynh quang ciia Hinh 3. § Sv phu thuge cua

cac mau Gd:PO;x%Eu*" nung <

a0o°C

log(I'x) theo logx cia vit lifu
Gd;PO;x%Eu™*

Hién twong dap tat huynh quang do nong do xay ra khi nong do ion Eu®* Ién
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hon 5 mol%. Khoang céch t&i han gitra cac tdm phét quang Eu®* dugc tinh
theo cong thirc Blasse 1a 6,039 A. Hinh 3.14 1 6 thi biéu dién sy phu thudc
cua log(l/x) theo logx cua vat liéu GdsPO7:x%Eu®*. Két qua cho thay hé sb
g6c bang -0,936, tir day ta tinh duogc Q = 2,808, gia tri nay gan véi Q = 3. Vi
vay, c6 thé néi, tuong tac trao d6i dong vai trd chu yéu trong qua trinh dap
tat huynh quang.

b ~2Flnm k=615 nm Gd PO:5%Eu =132 nm l’.‘dfﬂ.::*-ilk

&, =615 nm

L1
Lafl)

4 [ 3 in 12 i

Thid wd sii asfiid i <)

Hinh 3,10 Pudng cong suy giam
huynh quang cia cac vt lidu
Gd:P0-:5%Eu™ nung & nhiét 4§
khac nhaun

Thi gian song (ms)
Hinh 3.1] Dwong cong suy giam
huynh quang cua vat lidu
Gd:POx%Eu*

C6 thé nhan thiy rang thoi gian phat xa caa ion Eu®* trong tat ca cac mau
dugc xac dinh phuong trinh: | = Aiexp(-t/71) + Azexp(-t/z2). Thai gian séng
huynh quang cua mau GdsPO7:5%Eu®* 1a 1,78 ms.

Ti s phan nhanh cua chuyén doi °Do-"F, ddi voi hai vat ligu
Gd,03:5%Eu? va GdsPO7:5%Eu® rit cao (déu trén 70%). Bén canh do, vat
liu GdsPO7:5%Eu® c6 gid tri R 1a 7,73, cao nhit trong hé vat liéu Gd2Os-
P,Os. Diéu nay cho thay dugc vat liu GdsPO7:Eu®* c6 d6 bat dbi xiing cua
ctia trwong ligand va higu suat huynh quang phat xa dé cao nhat trong bén
loai vat liéu.
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Hinh 3. 13 Phé huynh quang chuin hoa cia Gd;03°5%Eu’,
GdP04:53%Eu* va GdP;05:5%Eu
—— Gl 0:8% Eu [r';; (E}:; . . .
- GIPO:%% Ea | it 1id ® em
’ r.d?'n.':sl- En Vitligu ‘Dy— | ‘Dg— | (ms) | (ms) | (%)
A TFa 'F2
Gd;0s: 77,74 | 2939 | 1,800 | 6124
E“f s%Eu | 18
a ) GdsPO;: 71,23 | 2,281 | 1,785 | 7822
F 594En 71,42
E GdPO.S | ., | 25,58 | 8,746 | 6,800 | 77,74
%Eu e
<k GdP:0s: | o, [ 29.68 [ 6,971 [ 476 | 68.28
5%Eu s
L1} 5 e 15 b} 25
Thid gian song (ms)

Hinh 3. 19 Dudng cong suy giam huynh quang cia vit liéu Gd;03:5%Eu®

GdPO4 5%Eu* va GdP20g 5% Eus+.

Két qua thoi gian song thuc nghiém trung binh cua vat liéu
Gd,03:5%Eu® 1a 1,8 ms ciing tvong duong vai thoi gian song caa vat ligu
GdsPO7:5%Eu® (1,785 ms), dbi voi mau GAPO,:5%Eu®* khé dai voi gia tri
1a 6,8 ms. Thoi gian séng huynh quang caa vat lidéu GdPs0o:5%Eu* 13 4,76
ms. Vé hiéu suat lwong to, gid tri lon nhat dbi voi vat liéu
GdsPO7:5%Eu*(78,22%), ké dén 1a vat lieu GAPO4:5%Eu* (77,74%).
Bang 3. 1 Cac thdng sb cudong do ©, cua Eu* pha tap trong hé mang nén

Gd;03-P205
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Vit liéu Q; (x1020 cm?) | Qu (x102
cm?)
Gd,03:5%Eu® 6,95 1,16
Gd3PO7:5%Eu®" 11,86 5,78
GdPO4:5%Eu®* 1,17 3,70
GdP30¢:5%Eu®" 1,02 1,30
LasPO7:5%Eu 9,11 3,91
TiO2:5%Eu®* 7,48 4.03
Ba0.Bi,03.B,03:Eu®* 7,35 3,45
KLa(PO3)s:5%Eu®* 1,88 3,54

Két qua tinh todn céc thdng sé cuong do Q. (A=2,4) cua hé vat liéu Gd,0s-
P,Os cho thay gia tri Q, cua vat liéu GdPO,:5%Eu®*, GdP;0g:5%Eu® ¢6 gia
trj rat thap. Thé nhung ddi vai vat liéu GdsPO7:5%Eu®, gia tri Q16n hon rat
nhiéu so véi cac vat liéu con lai trong cing hé mang nén. Bidu nay chang to
d6 bat d6i xing cua ligand va do dong hoa tri cua lién két Eu®*-ligand Ion
hon rat nhiéu so v&i cac vat liéu duoc so sanh. Gia tri Q4 cua vat liéu
GdsPO7:5%Eu®* tinh toan duoc 12 5,78. Két qua nay ciing cho thiy, véi bon
vt lidu trong hé mang nén Gd203-P20s, Vit liéu GdsPO7:5%Eu?* c¢6 do cirng
ciia mdi trudng xung quanh ion Eu?* 12 thap nhat.

Quan sét phd kich thich huynh quang va phé huynh quang caa cac mau c6 sy
ddng pha tap cua ion Bi®* cho thy su truyén ning luong cong huong tir Bi®*
sang Eu®* trong vat liéu GdsPO7:Eu®".

Eu-0 400k =
Gd PO_5%Eu (a) :D
< b

Gd PO :5%Eu, 3Bl (b)

100k |- T

A “
w "QE
o

. . .
200 250 300 350 400 450 500 450 s00 S50 600 650 700
Buée séng (nm) Burde séng (nm)

Hinh 3.21 Pho kich thich huynh  Hinh 3. 22 Phé huynh quang cua
quang ctia vat liéu GdsPO7:5%Eu vat liéu GdsPO7:5%Eu (a) va
(a) va Gd3PO7:5%Eu,3%Bi(b) GdsPO7:5%Eu,3%Bi (b)

H
H

Cuong @9 chudn héa
Cwomg do (d.v.t.d)
8
H
K
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Hinh 3. 23 So d6 truyén ning
hrong cua vit lidu Gd:PO;:Eu Bi
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Hinh 3. 24 Pho huynh quang cia
vit lidu Gd:PO7:5%Eu, x%Bi

ché tuong tac chu yéu giira cac ion Eu®* va Bi®* 1a twong tac ludng cuc-
ludng cuc (d-d). Hinh 3.22 cho thay su khac biét vé tinh chét quang giira
hai mau vat liéu khéng c6 mat ion Bi** va mau c6 pha tap 3 mol% ion Bi®*
(cudng do huynh quang ctia mau c6 sy hién dién cia ion Bi®* ting 1én hon
3,5 1an). Két qua nay la do sy truyén ning lwong cong hudng giita ion Eud*

va

ion Bi®*.

CHUONG 4: NGHIEN CUU CAU TRUC VA TINH CHAT QUANG
CUA VAT LIEU NANO LazPO7:Eu?

Cuomg do id.v.nd)

&

) = z

= & | -4 ¥ = = a

JL% N ELo: IE ,
LW L R L W0 - AR SV . .. L
Ll T ot .. L
M}I %.’nﬁl'wl
“JLM

L L L L L al i g e
m 25 a0 AS Ll 45 S = ol []
26 (d)

Hinh 4. 2 Gian ¢6 nhiéu xa tia X
clia LasPO5: 5% Eu’* duoc tong

hop & cac nhiét 36 khac nhau

Cuimg do (d.v.0d)

]
LaPO:x% Eu"| B -~
=T o i
TN

A x=0

W X5 3 35 40 45 S0 55 60 65 pas 258 10 294

20 (dao) 28 (da)

Hinh 4. 3 Gian db nhifu xa tia X cia

céc mau La;PO7: x% Eudt & 800°C
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Khi vat lidu duoc tong hop & nhiét o cao hon (tir 700 dén 900°C), tat cac
dinh nhiéu xa hoan toan phu hop véi thé chuin JCPDS 49 — 1023 ciia LasPO,
khong nhan thay su xuét hién caa pha tap. Vi vy, c6 thé thay vat liéu téng
hop duogc cau tric tinh thé tét, don pha. Hinh 4.3 cho thay: tat ca cac vat liéu
nhan dugc déu don pha, khong ghi nhan sy Xuit hién pha tap. Kich thudc
tinh thé trung binh caa cdc mau vt lidu LasPO7:x%Eu® (x = 0-9) khoang 18
- 19 nm. Két qua cua phép do EDX cho thay xuit hién cac dinh ning lwong
dic trung cho cac nguyén té La, Eu, O va P. Anh SEM cho thay vat liéu c6
dang twa ciu c6 kich thuéc kha ddng déu, kich thudc cua hat vat lidu la
khoang 10-20 nm. Anh HR-TEM quan sat thay mat phang (411) &ng voi
khoang cach giira cac mat phang 1an can 1a 0,306 nm.

7 Y T Y T Y ¥ 4 Y ¥
o ) 2 3 “ s 6 7 L] 9
ull Scale 1831 cts Cursor 15101 keV (8 cts)

Hinh 4. 6 Anh SEM cua vit liéu
Hinh 4. 4 Két qua phan tich EDX La;PO7:5%Eu’

cua vat liéu La:PO7:5%Eu’t

Hinh 4. 7HR-TEM va

gian @4 nhiéu xa tia X
= cua vit liéu

0.306nm & La;PO;:5%Eu’+
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Hinh 4. 1 Gian db nhiu xa

tia X ctia cAc mau vat liéu

La;03:5%Eu, LaPO4:5%Eu
va LaP30q¢:5%Eu

Crong do (d.v.t.d)

LaPQ,:5%Eu
JCPDS 083-0651

ong
o

LaPy0s:5%Eu
JCPDS 84-1635

60 70

Két qua XRD & Hinh 4.8 cho
thay da tong hop thanh cong 3
loai vat liéu Lax03:5%Eu,
LaPO4:5%Eu va LaP3;0¢:5%Eu
v&i muc dich so sanh tinh chat
quang Vvéi vat liéu LasPOs:Eu

Cimg da (v ey
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Hinh 4. 10 Phé kich thich
huynh quang cia vat lién
Las;PO;:5%Eu

Hinh 4. 11 Phd phonon
sideband cua cac chuyén
dirl "Fg—Dy

Két qua tinh toan théng s6 lién két dién tir - phonon (g) twong ng Vi chuyén
doi 'Fo—°D1 12 0,0179. Khi gia tri g cang nhé thi twong tac dién ti - phonon
kém c6 nghia 1a xac suét chuyén doi phat xa 16n 1am cho cuong do phat quang

tang.
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Hinh 4. 12 Phd huynh quang cia
cdc mau La;P07:5%Eu’* duge téng
hop & cdc nhiét d6 khac nhau
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Hinh 4. 13 8¢ dé minh hoa cdc mic

nang hrgng va chuyén dai quang
hoe trong vit liéu LasPO7:Eu’+

Gid tri R VA Pexp Clia chuyén doi °Do — 'F» tang khi nhiét d6 nung mau tang tir
500°C dén 900°C. Két qua nay cho thay hiéu suit huynh quang cua dai phét
xa d6 va do bat d6i xing cua trudng tinh thé ma ion Eu?* chiém gitr tang. Dic
biét, ddi voi 2 mau vat nung & 800°C va 900°C, gié tri Pexp déu trén 70%.

Cisimig g vd.v a4y

n.F,

550

Hinh 4. 11 Phé huynh quang ciz

Bute séug (mm)

cac mau La;PO;x%Eu’t

Log(t's)

Ril
1

*
48

boglix) = %631 - 0.88%0x
48

L . PR i i F—
oo [ 54 [ ¥ LT 0% Lo

Logx

Hinh 4. 10 Su phu thubc cia
log(L/x) theo logx cua vit lidu

Sy dap tit huynh quang vé ndng d6 xay ra khi nong do ion pha tap
Eu* vuot qua 5 mol%. Tuong tac trao dbi dong vai tro chii yéu trong qua
trinh dép tit huynh quang nay
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Hinh 4. 19 Phé kich thich hujmh
quang cua cac vat liéu
La;0;:5%Eu™, LaP04:5%Eu’ va
LaP;0s:5%Eui+
Tir phd huynh quang Hinh 4.20, cac théng sé quang hoc dugc tinh toan ¢
Bang 4.1 dé so sanh tinh chét quang cua céc loai vat lidu trong hé mang nén
La,03-P,0s pha tap Eu®'.

Hinh 4. 20 Phb huynh quang chuin
hoa cua La;03:5%Eu,
LaP04:5%Eui* va LaP:0q:5%Eu’*

Bang 4. 9 Ti s6 phan nhanh thuc nghiém cac chuyén doi °Do-"F1,24 ciia c4c vat lidu
trong hé mang nén La;03-P,0s pha tap Eu®*

A A eX| eX| eX|

Vitligu (5D0-EFE)(%) (5Do—B7F2)(%) (5DO-B7FZ)(%) R

Lax055%Ew> 16.72 63.70 19,57 3.81
LasPO+5%Ew" 11.12 69.34 19.54 6.23
LaPOs5%Eu> 42,93 3154 2553 0.73
LaP0s 5%EL" 40.43 39.23 20,34 0,97
CAS: EU** [99] 2,03
GdsPO; 5Y%EL 9.23 7142 19.35 7.73
Sr3BzoeiEU3+ 2,67

Véi vt liéu LaPO4:5%Eu®, ti sb phan nhanh caa chuyén doi SDo-"F; tuong
g voi phét xa cam c6 gia tri cao nhat 42,93% twong ang véi R = 0,73. Két
qua nay cho thay ion Eu®* chiém giit nhitng vi tri tim ddi xang trong mang
nén LaPO.. Vi vat lidu LaP309:5%Eu’*, ti s6 phan nhanh caa chuyén doi
5Do-"F1 va °Do-"F2 ¢6 gia tri gan bang nhau (R=0,97). Vi hai vat liu
La,03:5%Eu® va LasPO7:5%Eu, ti s phan nhanh cua chuyén doi °Do-"F,
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{rng véi phét xa do co gid tri rat cao. Dac biét, voi LasPO7:5%Eu®, ti s6 nay
c6 gié tri cao nhét 1a 69,34%, twong ng Véi R = 6,23.

La 0 15% Eu
..'-\. ? = - B R LaPO %% Eu
ey i LaP,0,:5% Eu

/.

) ? : ) o
‘!-_-.‘a-‘- Ii \_\ b
ey b i

. d) | , iy,

9 1\. Wi
H =4 N - ]\ e, Pl

Tl i dung (ms) M 10 0 30 &
Thatii griom somg (ms)
Hinh 4. 15 Duong cong suy Hinh 4. 14 Duong cong suy giam huynh
giam huynh quang cia vit liéu quang cua cdc mau vit liéu La:0s:5%Eu,
LasPO7x%Eu+ LaP0y4:5%Eu?* va LaP:0q-5%Eu’+

Déi véi cac mau LasPO7:x%Eu®*, thuc nghiém cho thay, khi khi ndng do ion
Eu®* tang thi thoi gian sdng bi suy giam. Thai gian séng huynh quang caa vat
liéu LasPO7:5%Eu®* 12 0,801 ms. Thai gian séng huynh quang trung binh cua
cac mau vat liéu La,03:5%Eu® 12 0,584 ms ngdn hon so véi thoi gian séng
huynh quang ciia vat liéu LasPO7:5%Eu*. Két qua thoi gian séng huynh
quang tinh toan dugc ddi véi mau LaPO,:5%Eu® khé dai voi gia tri 12 5,85
ms. Thai gian séng huynh quang cua vat liéu LaPsOg:5%Eu* 1a 4,01 ms.
Bang 4. 10 Gia tri Q, Qu, thoi gian sdng huynh quang T, hiéu suat luong tir n va
tiét dién phét xa cudng birc o(ke) ctia chuyén doi SDo— F, cua vat liéu
LasPO7:x%Eus*

Vat ligu Q, Q ) ™® Texp 1
(x1020 (%1020 (102 (ms) (ms) (%)
cm?) cm?) cm?)

LasPO7:1%Eu 8,84 3,66 28,1 1,300 0,826 | 63,54
LasPO7:3%Eu 9,21 3,81 26,7 1,246 0,802 | 64,37
LasPO7:5%Eu 9,22 3,82 29,3 1,244 0,801 | 64,39
LasPO7:7%Eu 9,37 3,81 27,6 1,228 0,773 | 62,95
LasPO7:9%Eu 8,76 3,69 29,7 1,440 0,760 | 52,78
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Bdng 4. 11 Céc thdng s6 cuong do €, ciia Eu®* pha tap trong hé mang nén

La,03-P.0s
Vit ligu Q7 (102 cm?) | Q4 (x10%° cm?)
La,03:5%Eus 6,07 3,83
LasPO7:5%Eus 9,22 3,82
LaPO4:5%Eus* 1,17 1,95
LaP30g:5%Eus* 1,50 1,71
GdsPO7:5%Eus 11,12 6,71
SrAlLSiO7:Eus? 3,60 1,68
Lu,Ti.07:5%Eu3* 5,02 2,58
YAIOs:Eu®* 2,11 6,53

Két qua tinh toan ¢ Bang 4.11 cho thay, gia tri Q, ctia vat liéu LasPO7:5%Eu®
129,22, nho hon gia tri Q; cua GdsPO7:5%Eu®*(11,12) nhung 16n hon so voi
vt lidu La,03:5%Eu® va Lu,Ti,07:5%Eu, 16n hon dang ké so véi vat lidu
LaPO4:5%Eu®, LaP30q:5%EUu®*, SrAlLSiO7:Eu®* va YAIOs:Eu®*. Ngoai ra,
gid tri Qs cua vat lieu LasPO7EU** twong duwong so voi vat ligu
La,03:5%Eu®,cao hon hian so v&i cac vat lieu LaPO45%Eu®,
LaPs0q:5%Eu**. Tuy nhién, do cing cua vat liéu LasPO7:5%Eu®* lai cao hon
so voi vat liéu GdsPO7:5%Eus*.

Bang 4. 1 Céc thong s6 phét xa cua ion Eu3* pha tap trong hé mang nén La,0s-P2Os

0] 0,
Vit lieu ?DOP_(){E)Z 5'352'1)422 w(ms) | tep(ms) | (%)
La0s5%E | 63,70 6383 | 1800 | 0584 | 3244
LasPO; 5%EW | 69,34 7014 | 1244 | 0801 | 6439
LaPO.5%Eu® | 3154 3133 | 8271 | 5850 | 70,73
LaP,0s 5%EW | 39.23 39.02 | 7789 | 4013 | 5152

Céc thong sé phat xa cuia cac vat liéu trong hé mang nén La,03-P20s: vit liéu
LasPO7:5%Eu ¢6 ti sé phan nhanh cia chuyén doi SDo—'F, rat cao
(69,34%), gia tri I6n hon ddi voi cac vat liéu con lai trong ciing hé mang nén
va khong c6 sy chénh léch nhiéu gitra gia tri thuc nghiém 1a ly thuyét. Bén
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canh d6, vé hiéu suat lugng ti, gia tri ndy cao nhat trong tng véi vat lidu
LaPO4:5%Eu®* (70,73%), ké dén la vat liéu LasPO7:5%Eu® (64,39%).

La,PO:5%Eux%Bi "o
g 3 e
: i
]
. JCPFDS 48 J0gs A__
2008 550 I'il.'ll{l B ) &50 Tini
Hinh 4.22 Gian d nhifu xa tia X o o
cia vit liéu La;PO7:5%Eu (a) va Hinh 4. 23 Pho huynh quang cua
LaiP0r:5%Eu 4%Bi(b) vit liéu La;PO7:5%Eu x%B1

Két qua XRD cho thay, vat liéu LasPO7:5%Eu,4%Bi da dugc tong hop thanh
cdng bing phuong phap phan tng nd. Kich thuéc tinh thé trung binh tinh
theo cong thirc Debye-Scherrer 1a khoang 30 nm. Phé huynh quang Hinh
4.23 cho thiycuong do huynh quang tang dan khi ndng d6 ion Bi®* tang tir 1
dén 4 mol% nhung lai c6 dau hiéu bi suy giam khi nong d6 ion Bi**1a 5
mol%. Co ché twong tac chil yéu giita cac ion Eu®* va Bi®* 1a twong tac trao
doi.

Bdng 4. 2 Céc thong s6 cuong do Q4 cuia Eu®* va ti s6 phan nhanh cua

chuyén doi °Do-"F, cua cac vat liéu LasPO7:5%Eu,x%Bi

at li¢ )
LagpOrasbtaossi | 2 (107 em?) | € (<10 o) | EG2)
x=0 9.15 3.88 69.34
X=1 9,54 385 70,08
x=2 9,97 397 70,14
x=3 10,06 399 70,40
x=4 10,05 398 70,32
x=5 8.92 367 69,83
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KET LUAN CUA LUAN AN

Vé co ban, d¢ tai “Ché tao va nghién ciru tinh chat quang ciia cdc vt li¢u

nano LnsPO; (Ln=La, Gd) pha tap ion Eu*"” d3 hoan thanh dugc muc tiéu

nghién ctru ban dau voi cac két qua va dong gép madi nhu sau:

1.

D3 ché tao thanh cong hai loai vat liéu LasPO7:Eu®* va GdsPO7:Eu
bang phuong phap phan tmg nd, sir dung urea lam nhién liéu cho
phan tmg. Xy dung dugc quy trinh ché tao mau. Cac két qua nghién
ctru cAu trac va hinh thai hoc chi ra vét liéu c¢6 cau tric monoclinic,
cac hat vat li€u co6 dang tua cu vé6i kich thude trung binh trong
khoang 20-30 nm, dap tng t6t cho cic nghién ctru vé quang pho.
Céc két qua phan tich phd huynh quang va phép do thoi gian song
huynh quang cta hai vat liéu LasPO7:Eu®" va GdsPO7:Eu®* da cho
théy ion Eu®* chiém it nhat hai vi tri khac nhau trong mang nén, hién
tugng dap tat huynh quang xay ra khi ndng d6 ion Eu®* vuot qua 5
mol%, co ché dap tat huynh quang dugc xac dinh 14 twong tac trao
d6i. Xac dinh dugc thoi gian séng thuc nghiém cia cac mau. Quan
sat dugc hiéu Ung twong tac dién tir - phonon trong vat liéu
LasPO7:5%Eu* thong qua phd phonon sideband, tinh toan duoc
hang s lién két dién tir - phonon.

Lan dau tién, tinh chit quang hoc cta bdn loai vat liéu trong hé mang
nén Ln;03-P,0s (Ln = La, Gd) dugc so sanh théng qua 1y thuyét
Judd-Ofelt. Viéc xac dinh cac thong s cuong d6 Q2.4 d6 bat ddi xtng
clia truong ligand va do ddng hoa tri cua lién két RE*-ligand trong
hai vat liéu LazPO7:Eu®" va GdsPO7:Eu®* cao hon céc vat liéu khac
trong hé mang nén Ln,03-P,0s (Ln = La, Gd). Tuy nhién, “dd cing”

ctia mdi trudng xung quanh ion Eu®* lai thap hon. Bén canh do, cac
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thong sb phat xa: tiét dién phat xa cudng biic, ti sé phan nhanh, higu
suét lugng tr cling dugc xac dinh. Két qua cho théy, hiéu suét luong
tir va ti s6 phan nhanh ciia chuyén doi Do — 'F ctia hai loai vat liéu
LasPO7:5%Eu’* va GdsPO7:5%Eu®* déu c6 gi tri cao, phit hgp cho
viéc khai thac tmg dung chiéu xa anh sang do.

4. i nghién ctru anh hudng cua ion Bi®* dén tinh chat quang ciia hai
loai vat liéu LasPO7:Eu®* va GdsPO7:Eu®*. Két qua cho thiy co su
truyén ning lwong cong hudng tir Bi®* sang Eu?* gitip cai thién dang

ké cuong do huynh quang.

NHUNG PONG GOP MG CUA LUAN AN
1- Tong hop duoc vat liéu nano phat quang LasPO7:Eu®*, GdsPO7:Eu®* bang
phwong phap phan tng no, sir dung urea lam nhién liéu.
2- Nghién ciru anh huéng cuaa cac yéu té: nhiét d6 tong hop, nong dé ion pha
tap dén tinh chit quang cua hai vat liéu LasPO7:Eu®*, GdsPO7:Eu®.
3- Nghién ctru anh huong cua ion Bi®* dén tinh chat quang cua hai vat ligu
L6.3PO7ZEU3+, Gd3P07:EU3+.
4- So sanh duoc tinh chét quang giira cac loai vat liéu trong hé mang nén
Ln,0s-P,0s (Ln=La, Gd) pha tap Eu®* bang céc sé liéu cu thé théng qua van
dung ly thuyét Judd-Ofelt.
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