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MO PAU

Nhiéu thap nién qua, vat liéu nano phat quang da thu hut dugc sy quan tdm dic
biét cua cac nha khoa hoc trén thé gigi. Rat nhiéu cong trinh nghién ctu dan dén su ra
doi cua nhiéu san pham duoc (ng dung trong cac linh vyc nhu: khoa hoc vt liéu, ning
lwong, moi trudng, dién tir, y sinh hoc va néng nghiép [1-5]. Cho dén hién nay, vat liéu
nano phat quang trén nén phosphate pha tap cac ion dat hiém dwoc nhiéu nhém nghién
clru quan tim dén vi nhirng dic tinh thd vi nhu: hiéu tng phat xa dai, mac do dap tit
huynh quang theo nhiét do thap, hiéu suét luong tir lai cao [6]. Bén canh dé, vat liéu
nano nén phosphate cé thé ung dung trong linh vic y sinh, dung dé danh diu huynh
quang trong co thé song vi chung khong gay doc hai (ion POs* ¢6 nhiéu trong co thé

con ngudi chu yéu trong xuong, ring).

Nhu da biét, ion La®*c6 cu hinh 4f°, do d6 n6 khong anh hudng dén huynh quang
cua ion trung tm. Bén canh d6, ion Gd3* ¢6 cau hinh 16p vé electron ban b&o hoa 4f7, ¢6
tinh chat thuan tir manh - nghia 1a chung nhiém tir tinh khi dat trong tir truong ngoai.
Hon nita, nang luong chuyén mic kém chuyén dién tich va nang luong chuyén doi f - f
cua ion Gd** cao hon céc nguyén tb dat hiém khac nén né khong gay hién twong dap tat
huynh quang d6i voi cac ion dat hiém khéac. Vi vay, cac vat liu phat quang c6 nén
phosphate cua La®* va Gd* ¢6 nhiéu tinh chat vé ciing tha vi [7, 8].

Trong hé mang nén Ln,0s-P20s, cac vat liéu dd va dang duoc tap trung nghién
cuau la LnPO4, LnsPO7, LnP30s... Hién nay, vat liéu LnPO4:Eu®" da nhan duoc su quan
tam cua cac nha khoa hoc ¢ Viét Nam noi riéng va trén thé gigi n6i chung. Ton dat hiém
Eu®* ¢6 cau hinh 12 4f® véi 6 electron doc than, ¢d sé luong tir tir tong cong 1a 3 nén trang
thai co ban ¢ mirc ning lugng co ban la ’F; (J=1-6). Vat liéu pha tap ion Eu®* cho phat
xa do vé6i budc séng nam trong khoang tir 590 dén 720 nm [9]. Cac nghién ctu vé vat
licu nano phat quang pha tap ion Eu?* da dugc cong b rat nhiéu tir phong Quang hoa
dién tir, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, bao gom ca vt liéu LaPO4:Eu
va GdPO4:Eu. Nam 2015, nhom nghién ctru cua tac gia Nguyén Vil da tong hop thanh
cong vat liéu LaPO4:Eu bang phan wng nd [10]. Trong nghién ciu ndy, anh huéng cua
nhiét d6 nung va nong do ion pha tap dén tinh chat quang cua vat liéu da duoc khao sat.
Pho phat xa caa vat lieu LaPO4:Eu déu thé hién cac chuyén doi dic trung cta ion
Eu®*(°Do — 7F3, J = 0 - 4). Trong d6, cudng do caa chuyén doi °Do — "Fo 14 rat yéu. Biéu
nay c6 nghia 1a vat liéu LaPOs co tinh dbi xirng cao. Bén canh dé, cuong d6 cua chuyén
doi Do — 7F1 troi hon so véi cudng d6 cua cac chuyén doi con lai do vat liéu LaPO; c6
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tam d6i xtmg dao. Sy thanh cdng trong viéc nghién ciu vat liéu LnPO4 dd duoc khang
dinh va mé ra nhitng tng dung thiét thue cho doi song.

Tuy nhién, dén thoi diém hién tai, sé lwong céng trinh nghién ciu vé vat liéu
LnsPO7:Eu trén thé gidi con rat it va chua co cong trinh nghién ciru ndo vé vat liéu nay
& Viét Nam. Nam 2009, Bing Yan , Jianfeng Gu d3 tdng hop thanh cong vat liéu
LasPO7:Eu bang phan wng pha ran va dong két tia [11]. Gan day nhat, nam 2013, Ye
Jin, Jiahua Zhang, Weiping Qin ciing d3 tong hop thanh cong vit liéu GdsPO7:Eu bang
phan ung pha ran [12]. T4t ca céng trinh nghién ctu cua cac tac gia trude day déu cong
bé tinh chit quang cua vat liéu nhu: Phd huynh quang gém cac vach hep twong @ng voi
cac chuyén doi Do — 7Fj (J = 0 — 6) ctia ion Eu®*. Céc dinh tiéu biéu 1a 579 nm tng voi
chuyén doi 5Do — "Fo; 587, 594 nm tng véi chuyén doi °Do — F1; 615 nm ang vai chuyén
doi °Do — "F2; 652 nm wng véi chuyén doi °Do — "F3; 702 nm wng véi chuyén doi °Do— 7Fa,
Trong d6, phat xa tng vai chuyén doi Do — “F2tréi hon han so véi cac chuyén doi con lai.
Tuy nhién, c&c nghién ctru trudc day chua trinh bay anh huéng caa cac yéu to nhu nhiét
d6 tong hop, nong do ion pha tap, ion ting nhay...dén tinh chat quang cua vat liéu. Chinh
vi thé, LnsPO7:Eu la ddi twong dugc ching toi chon nghién cttu nham tim ra diéu kién
t6i wu dé tong hop vat liéu.

C6 rat nhiéu phuong phap dé ché tao vat liéu dang hat nano nhu phuong phép phan
tng pha ran [13], phuong phap sol-gel [14, 15], phuong phap dong két tua [16, 17],
phuong phap phan tng nd [10, 18]....Nam 2008, Ye Jin va cac cong sy di tdng hop thanh
cong vat liéu LasPO7 bang phan g no, st dung glyxin lam tac nhan cho phan tng oxy
hoa khtr [19]. Thoi gian gan ddy, nhém nghién ctu cua tac gia Nguyén Vil ciing di ché
tao thanh cdng vt liéu gadolini phosphate va gadolini oxide bang phuong phap phan ting
nd, sir dung urea I tac nhan [10, 20]. Vi vay, ching t6i chon phuong phap dé ché tao vat
liéu 1a phuong phap phan @ng nd, sir dung urea Iam tac nhan cho phan tng oxy hoa khir
boi vi ddy 1a mot trong nhitng phuong phap don gian nham thu dugc vat lidu c6 kich c&
nanomet, cé thé tong hop vat liéu vai quy mé 16n.

Viéc quan tam dén nghién ciru quang phé cua cac ion dét hiém di gay kho khin
cho céc nha khoa hoc khi ¢6 gang hiéu tinh chat quang ph cua chung theo quan diém ly
thuyét luong tir. Vao dau thé ky XX, thoi diém do6 viéc xac dinh cac thong sé cuong do
ctia cac chuyén doi quang hoc trong ion dat hiém (mang yéu té dinh luong) la viéc khong
thé thyc hién duoc. Ly thuyét Judd-Ofelt ra doi danh diu mot budc ngoat trong viéc
nghién ciu tinh chat quang hoc cia ion dat hiém [21-24]. Noi dung quan trong cia ly
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thuyét Judd-Ofelt chinh 1 viéc tinh toan duoc cac thdng sé cudng do (Q = 2, 4, 6), céc
thdng sb nay chi phu thudc vao mang nén va ion dét hiém ma khdng phu thudc vao chuyén
doi cu thé nao va dugc tinh tir phd hap thu va huynh quang. Chi véi 3 thdng sé nay chiing
ta c6 thé danh gia dugc tinh bat ddi xang cua trudng tinh thé ciing nhu tinh chat lién két
giita ion dat hiém va mang nén. Ngoai ra, tir cac théng sb cuong do, ta con co thé sir dung
dé tién doan cac tinh chat quang hoc khéc cua vat lidu nhu xac suat chuyén doi, thoi gian
sbng, hiéu suat luong tir, ti s6 phan nhanh huynh quang. Dwa vao cac théng sé quang hoc
nay ta cé thé biét duoc kha ning ung dung cua vat liéu [23].

Tir sy phan tich, danh gia cac két qua nghién ctru ctia cac nha khoa hoc vé vat liéu
phat quang ¢ mang chii 1a LnsPO7 (Ln=La, Gd) chiing t6i chon dé tai “Ché tgo va
nghién cizu tinh chdt quang cia cac vt lieu nano LnsPO; (Ln=La, Gd) pha tap ion
Eu®*” nham nghién ciu tiép ndi nhitng yéu té ma cac cong trinh cong bé trude day chua
duoc dé cap dén. Luan an nay duoc tién hanh nghién ciru va thuc hién tai Vien Khoa hoc
vat liéu - Vién Han I1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Muc tiéu cia ludgn an:

- C6ng bd qui trinh tdng hop vat liéu nano phat quang LnsPO7:Eu®* (Ln = La, Gd)
Vvé6i qui md phong thi nghiém va céc yéu té nham nang cao dic tinh phat quang cua vat
licu (nhiét d6 phan ang, ndng do ion pha tap Eu®* va ion ting nhay Bi®).

- So séanh tinh chat quang hoc gitra cac vat lidu trong hé mang nén Ln203-P20s
(Ln=La, Gd) pha tap ion Eu3* bang cé4c théng s6 cudng do va phat xa nham dinh huéng
g dung chiéu xa anh sang do.

Céc nhi¢m vu chinh caa lugn an:

- Nghién ctru ché tao vat liéu nano phat quang pha tap Eu®* bang phwong phap
phan g no, st dung urea lam nhién ligu.

- Vat lidu sau khi téng hop dugc nghién ciru cau trdc, hinh théi va tinh chat quang.

- Khao sét anh hudng cua cac yéu td: nhiét 4o, ndng do pha tap dén su hinh thanh
va tinh chat vat liéu. Tir d6 tim ra diéu kién ti wu dé tong hop vat liéu.

- Nghién ctru anh hudng cia ion ting nhay Bi®* dén tinh chat quang cua vat liéu
Ln3PO7:Eu3+.

- Van dung ly thuyét Judd-Ofelt dé tinh toan cac thong s6 quang hoc cua vat liéu.
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Luan an cung cap cach nhin téng thé viéc tong hop va lam ting dic tinh phét
quang tao ra cac chat phat quang kich c& nanomet nén LasPO7, GdsPO> kich hoat boi
ion dat hiém Eu®*, khao st anh huéng cua ion ting nhay Bi®*.

Diém méi cia lugn an:
- Téng hop dugc vat liéu nano phét quang LasPO7:Eu*, GdsPO7:Eu®* bang phuong
phap phan @ng nd, sir dung urea 1am nhién liéu.
- Nghién ctru anh huong caa cac yéu td: nhiét do tong hop, ndng do ion pha tap dén
tinh chat quang cua hai vat liéu LasPO7:Eu®*, GdsPO7:Eu3*.
- Nghién ctu anh huéng cua ion Bi* dén tinh chat quang cua hai vat liéu

LasPO7:Eud*, GdsPO7:Eu®.

- So sanh dugc tinh chat quang giita cac loai vat liéu trong hé mang nén Ln2Os-

P.Os (Ln=La, Gd) pha tap Eu®* bang cé4c sé liéu cu thé théng qua van dung Iy

thuyét Judd-Ofelt.

Phwong phap nghién curu:

Luén an dugc nghién ciu bang cac phuong phap nghién ctru thuc nghiém va két
hop st dung méd hinh ly thuyét Judd-Ofelt dé nghién ctru cac dic trung quang hoc cua
cac vat liéu nano phat quang.

Vit liéu sau khi ché tao duoc nghién ctru cau tric, hinh thai hoc bang cac phuong
phap XRD, FT-IR, EDX, SEM, HR-TEM.

Tinh chat quang hoc cua vat liéu duoc nghién ciru bang phuong phap phé huynh
quang, phuong phap xac dinh thoi gian séng huynh quang.

Bé cuc cia ludgn an:

Ngoai phan mé dau, két luan, danh muc cac ky hiéu va chir viét tit, danh muc céc
bang, danh muc cac hinh anh va hinh vé&, danh myc cac cong trinh da cong b lién quan
dén luan 4n va tai liéu tham khao, noi dung luin an duoc trinh bay trong 4 chuong:
Chuong 1: Tong quan vat liéu nano chira ion dat hiém phét quang trén nén LnsPO;
Chuong 2: Thuc nghiém va cac phuong phap nghién cuu
Chuong 3: Nghién ciru cau trdc va tinh chat quang cua vat liéu nano GdsPO7:Eu
Chuong 4: Nghién ciru cau trdc va tinh chat quang cua vat liéu nano LasPO7:Eus*

Céc két qua chinh cua luan an da duogc cdng bé trong 2 cong trinh khoa hoc quéc
té thuoc danh muc ISI va 2 cong trinh khoa hoc trong nuéce ¢6 uy tin.



5

CHUONG 1

TONG QUAN VAT LIEU NANO CHUA ION PAT HIEM PHAT QUANG
TREN NEN Ln3POy

1.1. Vatliéu nano

Vit liéu nano 1a vt liéu co kich thuéc nam trong khoang tir Inm dén 100nm. Mai
nguyén tir dugc tu do thé hién toan bo tinh chat cua né khi cac hat vat liéu co kich thudc
nanomet. Py chinh 1a nguyén nhan 1am cho vat liéu nano nhiéu tinh chat noi troi, dién
hinh 1a cac tinh chat dién [25], quang [26], tir [27]...Céc dic tinh nay da thuc day viéc
nghién ctru dé tao ra cac loai vat liéu nano méi dap tng cho nhiéu nhu cau ang dung
thuc tién khac nhau. Dya vao muc dich (ng dung cta cac vat liéu nano, ngudi ta c6 thé
phan loai nhu sau: Vat liéu nano dugc ung dung trong cac linh vuc dién ti, quang hoc,
quang dién tir va quang tt, trong céng nghiép, trong sinh hoc, y té, néng nghiép va moi
truong. Trong d6, phai ké dén nhimg thanh tich vuot bac cua vat liéu nano phéat quang
vé cdng nghé tng dung do céc tinh chat méi la ma chiing mang lai. Mot trong nhitng
rng dung ndi troi cua chung lién quan dén thoi gian song, hiéu suét lwong tir, hiéu tng
truyén ning luogng, hién tuong dap tat huynh quang va hiéu tng huynh quang chuyén
d6i nguoc [28-31]. Vit liéu nano phat quang chira ion dat hiém cé kha ning cho rat nhiéu
g dung, tir nhirng vat dung rat phé thong nhu man hinh cua tivi, mot thiét bi gan giii
VGi con ngudi hién nay 1a may vi tinh, thiét bi nha nao ciing c6 d6 1a dén 6ng huynh
quang hay cac thiét bi cam bién, laser [32, 33] dén nhitng ung dung trong cong nghé
hién dai nhu: man hinh dao dong, man hinh plasma hay mét trong nhitng tng dung trong
y hoc hién dai nhu 1a mot cong cu hiru ich, hd trg trong viéc chuan doan bénh, danh dau
té bao u ung thu [34, 35]...Ngoai ra, trong cac linh vuc dién tir hang khong hay vat Iy
hat nhan chung ciing déng vai tro rat quan trong [36, 37]...

C6 2 phuong phap chinh dé ché tao vat liéu nano:

+ Phuong phap thi nhat: tir trén xudng (hay con goi la top-down) [38], xuat phat tir vat
liéu ban dau céc kich ¢& I6n (nho nhit 1a micromét), sau d6 vat liéu dwoc 1am giam xubng
kich thudc nanomet. Trong phuong phap nay kich thudc cua vat liéu co thé duoc didu
chinh kha tt. San pham tao ra ciing c6 dic trung vat Iy rat rd. Tuy nhién, dé thuc hién
phuong phap nay doi héi ching ta phai c6 hé théng may mac, trang thiét bi hién dai.

+ Phuong phap thir hai: tir duéi 1én (bottom-up) [39, 40], cha yéu st dung cac phuong
phap hoa hoc dé hinh thanh vat liéu c6 kich thudc nano tir cac don vi rat nho 1a nguyén
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tir hay phan tir. Pay 1a phuong phap dang dwoc rat nhidu sy quan tm cua cac nhém
nghién ctu trén thé gisi boi vi d& thuc hién, khong doi hoi cac thiét bi phuc tap, hién
dai. Bén canh d6, phuong phap nay c6 thé dung dé ché tao vat liéu nano véi quy md 16n.
1.2. Vat liéu huynh quang

Vit liéu c6 tac dung bién mot sb dang ning lwgng thanh bic xa dién tir duoc goi
la vat liéu huynh quang. Birc xa dién tir ndy c6 thé nam trong viing kha kién, c¢é thé nam
trong vung hong ngoai hoic tir ngoai. C6 nhiéu loai niang luong kich thich khac nhau
trong qué trinh huynh quang: Quang huynh quang 1a qué trinh kich thich bang buc xa
dién tr, huynh quang catot néu kich thich bang chum electron niang lwong cao phat ra tir
catot, khi kich thich vat liéu bai dién truong sé 1a dién huynh quang hoac huynh quang
tia X nhan duoc néu kich thich vat liéu bang chum tia X [41, 42].

Vit liéu huynh quang cé ciu tao gom hai thanh phan chinh d6 1a mang chu va
tam huynh quang hay con goi 1a tdm kich hoat. Cu thé: véi vat liéu huynh quang la
LasPO7:Eu®* thi: LasPO7 goi 1a mang cha, Eu?* goi I1a tam kich hoat. Hinh 1.1 13 so d6
ctia qué trinh huynh quang. Co ché ciia qua trinh huynh quang duoc md ta nhu sau: Dau
tién, tm kich hoat s& hap thu budc xa kich thich, cac dién tir & tam kich hoat s& & mot
trang thai mai goi la trang thai kich thich.

A*_—

—-_————

NR
Buc xa
kich thich
R
A w

Hinh 1. 1. So d6 cua qua trinh huynh quang: A 14 trang thai co ban, A* I trang thai
kich thich, R 1a hdi phuc birc xa, NR 12 hdi phuc khdng birc xa.

Hinh 1.1 cho thay, qué trinh nay chuyén tir trang thai co ban A sang trang thai
A*. Trang thai nay khong bén, dién tir nhanh chong phuc hdi vé trang thai co ban ban
dau va phét xa btc xa R. Ngoai ra, qua trinh hdi phuc khéng bic xa NR ciing xay ra bén
canh quéa trinh phét bac xa R. Qua trinh nay 1 do mot phan niang luong duoc sir dung dé
kich thich cac dao dong mang. Qua trinh nay can phai giam thiéu dé tao ra cac vat liéu
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huynh quang c6 hiéu suat cao. Trong nhiéu trudng hop, birc xa kich thich c6 thé duoc
hap thu boi cac nhom ion khac ma khdng phai 1a ion kich hoat, cac ion nay goi la ion
ting nhay, c4c ion ndy hap thu anh sang kich thich rdi truyén ning lwong cho cac ion
kich hoat. Cu thé d6i voi vat liéu GdsPO7:Eu,Bi: GdsPO7 goi 1a mang chu, ion Eu®* goi
1 ion kich hoat, ion Bi3* goi 1a ion ting nhay. Qua trinh hap thu va phét xa dién ra nhu
sau: mang nén sau khi duoc kich thich boi anh sang tir ngoai, ion ting ting nhay s& nhan
duoc ning luong tir mang nén va chuyén sang trang théi kich thich goi 1a S*. Sau do,
qua trinh truyén ning luong xay ra (ET) tir trang thai kich thich S* sang cho ion kich
hoat va chuyén ion nay 1&n trang thai kich thich goi 1a Ar*. Sau d6 xay ra qua trinh phuc
hoi vé trang thai co ban (bao géom qua trinh phuc hoi khdng phét xa vé mac A2* va qua
trinh phét xa A2* vé A) (Hinh 1.2)

) ET
5 ‘ Al*
AEXC pan—
S
. ] L e e == A

Hinh 1. 2. Qué trinh truyén nang luong khi c6 mat ion ting nhay.

Trong nhiéu truong hop, khong phai cac ion kich hoat hay ion ting nhay nhan
nang luong kich thich ma la mang chu dong vai tro nay (truong hop nay thuong xay ra
khi céc ion kich hoat c6 nong do thap). Boi véi trudng hop nay, mang cha s& dong vai
trd nhu ion ting nhay, nghia 1a mang cha s& nhan nang luong kich thich va truyén téi
ion kich hoat. Vi GdsPO7:Eu: ion Gd®* ¢6 thé dong vai trd 14 ion ting nhay khi hip thu
ning luong & budc song 273 nm sau do truyén ning luong cho ion phat xa Eu®*. Hinh
1.3 12 so dd truyén ning lugng ctia Gd** cho Eu®*. Co ché truyén ning luong ctia Gd®*
cho Eu* nhu sau: khi nhin dugc ning luong kich thich, dién tir trong Gd3* tr mirc ning
lugng co ban 1én mirc nang lugng kich thich va luén c6 xu hudng gidi phong ning lugng
dé tr& vé muc ning luong co ban. Qua trinh phuc hdi vé mirc ning luong %P7 cia ion

Gd*, nang luong giai phong duoc truyén sang murc ning luong kich thich cta ion Eu3*.



8

lon Eu®*sau khi nhin dwoc ning luong kich thich s& bit dau cac qua trinh hdi phuc va

phat xa photon.
bJI
35| §
— I Py .
= 30— Truyen nang lugng
e L
s 25
o I 2
2 20— :
) N = = F
2 15w - i
3 o -
CoE FEEE
" o REEKIE
5 — :
0 &
Gd5+ Ell‘”

Hinh 1. 3 So do truyén nang lugng cia ion Gd®* sang Eud* [27]

1.3. Vit liéu nano phat quang chira ion dat hiém

1.3.1. Céu tao vé dién tir va tinh chat quang ciia ion dat hiém hoa tri ba

Cho dén nay c6 17 nguyén té duoc cong bd, trong d6 ho lanthanide c6 15 nguyén
t6 tir La (Z= 57) dén Lu (Z= 71) va 2 nguyén t6 khac la Sc (Z= 21) va Y (nguyén té Z =
39). C4u hinh electron cac nguyén ti trung hoa la [Xe] 4f"5d%16s? (n=0-14), c4c ion Ln%*
c6 cau hinh electron 16p vo 1a 4f"5s25pS%, trong d6 n = 0 - 14 duoc trinh bay cu thé & Bang
1.1. Ho lanthanide gom céc nguyén té tir Ce téi Lu co tir 1 dén 14 dién tu 1ap dan vao
cau hinh dién tur 16p 4f. Cac ion Y3, La3* va Lu®* khdng c6 cac qua trinh kich thich va
huynh quang ¢ trong hoic gan viing anh sang nhin thay do ching khong co dién tir ¢ 16p
4f nén khong c6 cac mirc ning luong dién tir c6 thé dem lai qué trinh ndy. Céc ion tir
Ce3* dén ion Yb® c6 cac tinh chat huynh quang da dang & ving nhin thay vi 16p 4f bi
dién tir 1ap dan tao ra cac muc niang luong gay ra nhitng tinh chat dic trung riéng cua
tirng nguy@n t. Chinh vi thé, cac ion nay thudng duoc st dung 1am tam kich hoat trong
cac vat liéu phat quang.

Bang 1. 1. Cau hinh dién tir va dic trung lwong tir cua cac ion nguyén t dat hiém [43]



S6 hiéu lon Nguyén tb Dién tir 4f| S L J Trang thai

nguyén i tuong ung ORI
21 Sc3 Ar
39 Y3 Kr
57 La 4f° . . .
58 Ce3* nig 1/2 3 5/2 %Fsy2
59 Pré i 1 5 4 SH,
60 Nd3* 4 3/2 6 9/2 *lorz
61 Pm3* i 2 6 4 %y
62 Sm3* 4f° 52 | 5 | 52 SHs,
63 Eust 4f® 3 3 0 "Fo
64 Gd3* ni 712 0 712 8
65 Th nig 3 3 6 "Fe
66 Dy3* 4f° 5/2 5 |15/2 ®Hasp
67 Ho3* 410 2 6 8 %lg
68 Er3* Xe o 3/2 6 |15/2 s
69 Tm3* i 1 5 6 SHs
70 Yh3* A3 1/2 3 | 72 2F1p
71 Lud* P 0 0 0

Theo nguyén 1y Pauli s6 lwong tir moment dong luong quy dao (L) cua obitan 4f
1a 3 (L =3), c6 7 trang thai (2L +1), v6i mdi trang thai chi co tdi da 1a 2 dién tir. Theo
quy tac Hund: trong mot phan 16p, Gtmg v6i mot gia tri xac dinh cta L, cac dién tir s&
duoc phan b thé nao dé téng sb spin cta chiing c6 trj s6 16n nhat, va tdng moment dong
lwong quy dao 1 cuc dai, phit hop vé6i tong spin cuc dai. Moment tong cong (J) 14 t6 hop

cua moment dong luong quy dao (L) va moment spin (S), dugc xac dinh theo cong thurc:
J =L - S khi sb dién tir trong 16p 4f nh6 hon 7
J=L + S khi s6 dién tir trong 16p 4f 16n hon 7

Ciing theo Hund: mot trang thai dién tir duoc ki hiéu 25*1L; trong d6 L duoc biéu

dién boi cac chii: S, P, D, F... twong ung voi L = 0, 1, 2, 3... Ban kinh ion cta céac
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nguyén t6 dat hiém thuong khong c6 sy chénh 1éch nhiéu, va giam dan theo thir ty tir
nguyén to La téi Lu, dan dén trong qua trinh dong pha tap, ching c6 kha ning thay thé
14n nhau. Sy thay ddi ciu triic cta cac trang thai phdi tri cta chiing ciing do sy giam dan
ban kinh ion gay ra.

Dua vao kha ning phat xa, cac nguyén t6 dat hiém c6 thé duoc phén chia thanh

hai nhom nhu sau [44]:

+ Cac ion phat xa manh trong ving anh sang kha kién 1a Eu3*, Sm3*, Dy%*, Er¥*,
Tb3, Tm®. Trong d6, ion Eu* ¢6 thé cho phat xa mau dé rit manh trong vung tir 610 -
630 nm tuong Gng véi chuyén doi °Do— "F2 hodc do cam trong ving 585-600 nm twong
g vai chuyén doi °Do —Fi; trong khoang 543 nm, ion Tb%" phat quang mau xanh 14 cay
tuong tmg v6i chuyén doi °Ds — "Fs. Cac dai phat xa cia cac nguyén to khac 1a Sm3*: 643
nm (*Gsiz— ®Hu), Dy**: 573 nm (*Forz—Ha3i2), Tm3*: 465 nm (D2 —°F).

+ Céc ion: Er®*, Pr3*, Nd3*, Ho®*, Tm®*, Yb% cho phat xa trong ving hong ngoai
gén. bic biét ddi vai truomg hop ion Er®*, ¢6 hai chuyén doi ddc trung bén canh mat sb
chuyén doi spin bi cdm d6 1a: chuyén doi *Ssj2 — *l1s2 nam trong ving kha kién ¢ khoang

550 nm va chuyén doi “liae — “lis & 1550 nm trong ving hong ngoai gan.

Céc dién tr quang hoc cua ion dAt hiém hau nhu it bi anh huong do cac dién tr &
phan 16p 4f duoc che chin tét. Vi vay, tuong tu nhu phd nguyén tir, phd phat quang cia
cac ion dat hiém pha tap trong cac don tinh thé 13 tip hop cac vach hep. Ngoai dic diém
nay, ion dat hiém con co cac tinh chét dic biét khac nhu: phd phat xa duoc phin b trong
nhiéu ving véi bude song khac nhau, thoi gian séng twong ddi dai, mot sé nguyén to
cho phat xa rat manh. Véi nhirng tinh chit dic biét nay, ion dat hiém duoc ung dung nhu

thiét bi chiéu sang, thiét bi quang hoc, laser, khuéch dai quang, sensor [45-48]...
1.3.2 So lrge vé mirc ning lwong 4f

Céac muc nang lugng dién tir 4f 1a dac trung cho mdi ion thudc ho lanthanide. Cac
muc nang lugng nay it bi anh hudng mai trudong xung quanh vi cac dién tir 4f dugc bao
boc bai cac 16p vé dién tir 552 va 5p® ¢ bén ngoai lap day. Céc electron & cac phan 16p
5d va 6s ctia C4c nguyén tir dat hiém thuong bi cho di trong qué trinh ion hoa. Vi thé, sb
electron & phan 16p 4f van duoc giir nguyén khi cac nguy@n tir dat hiém ¢ dang ion. Tinh
chat nay hoan toan nguoc lai véi tinh chat cua cac ion kim loai chuyén tiép, trong dé cac
electron 3d nam & cac quy dao ngoai cling nén chiu anh hudng ciia moi trudng va trudng
tinh thé. Hinh 1.4 14 gian d6 Dieke trinh bay gian d6 cau tric mic nang luong cua Cac
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ion dat hiém haa tri 11 (RE3*). Do rong cua cac vach trong Hinh 1.4 biéu dién sy tach
murc ning lwong cua ion RE3* dudi tac dung cua truong tinh thé.

°Dyy
= - — —972 R
; = — T — 3
i = Dsp —3P,
—_— 6 — p——
4 Pip  — = w— -~
- .. s — R — =10
[ — 22 — T e g— —b372
P — i 2 = — c— —_— — ID
[ — — - e
= [ —_ = s i il
T ; A — Py — TN W
. — _— 4 —
§ | p =--— "™ Sz =5 4
3 — 4 F 2
h ! —2- - - — I £ | 6 —__h_s
o b -- = ’ 5 [P . —— 52 1
= S j, == . .- P b PRp— == Fp =——Ig
S’ 2 W - - "F—_}‘_(’.\Q —_— 4[.9’ —3 2 . »
@ I 2 - - - I * _4§.
o I “Gyo — S, Sy
L 2.8 = y P —— 2
= b — Yy 52e = "Gyp 0 e .
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F 4 | ""l ‘—92 "
_i‘ ligp = = 82— ém ™, B2 3y,
— c— = :' T w13 1%
2 gy = —dfi.v'z—P-Q- 1= W
b k — i —3
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i T =" S s
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Hinh 1. 4 Gian d6 céc mirc ning luong cua cac ion RE3* (Dieke) [27]

Céc dién tir 4f caa ion dat hiém ndm sau bén trong nén twong tac yéu voi mang tinh
thé (ning lwong dong gbp tir trong tac ndy chi khoang 0,01 eV), nhung lai twong tac kha
manh véi nhau. Mac di cac nguyén t dat hiém da nam tai cac nit mang tinh thé nhung
chling van c6 cac muc ning luong dic trung riéng. Cac muc nay it chiu anh huéng cua
truong tinh thé. Phd huynh quang (PL) cua céac vat lidu phéat quang pha tap ion dat hiém
bao gém nhitng vach hep dic trung cho mdi ion dat hiém d6. Mdi mirc ning luong cua
dién tir 16p 4f dugc xac dinh bing céac s6 luong tir S, L, J. Dudi anh huéng caa trudng
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tinh thé, cdc muc nay bi tach thanh mot sé phan mac do hiéu ung Stark. S6 cac mirc phu
bi tach ra chu yéu 1a muc (2] + 1) va (J + 1/2). Cac muc ndy con phu thudc vao tinh chét
dbi xung cua cac ion dat hiém trong trudng tinh thé. Su phat quang caa cac nguyén to
dat hiém c6 ngudn gdce tir cac chuyén doi dién tir gitra cac muc 4f s& ¢ hai kha ning d6
la chuyén doi ludng cuc dién va ludng cuc tir. Cac chuyén doi ludng cuc dién & cac ion
tu do 4f bi cAm bai tinh chin 1&, nhung trd nén chuyén doi duoc phép mot phan do sy
tron 1an cac quy dao c6 tinh chin 1¢ khac nhau vi thanh phan treong tinh thé 1. Quy tic
loc Ira trong truong hop nay 1a AJ<6 (ngoai trir 0—0, 0—1, 0—3, 0—5). Mtc do chuyén
doi phu thude vao tinh déi xing cua ion trong chat nén. Trong khi d6 cac chuyén doi
ludng cyc tir it chiu anh huong tinh ddi xing truong tinh thé, do cac chuyén doi nay la
duoc phép chin 1é. Quy tic loc lya trong truong hop nay 1a AJ = 0, +1 (ngoai trir 0—0).

1.3.3 Chuyén dai hap thu quang hoc trong vung niing lwgng cia cac mirc 4f

Trong ving ning lwong cua cac muc 4f, ¢6 hai chuyén doi hap thu quang hoc khac

nhau do la:

- Chuyén doi truyén dién tich: 4f"— 4L trong d6 L 1a truong ligan (ligan 1a sé
anion bao quanh tap). Trong khi chuyén doi nay, cac dién tr cua anion 1an can duogc
truyén dén quy dao 4f cua ion tap.

- Chuyén doi 4f"— 4f™15d xay ra trong ion tap khi mot dién tir 4f duoc truyén tir
4f t61 quy dao 5d.

Ca hai chuyén doi déu dugc phép va thé hién qua trinh hap thu quang hoc manh.
Chuyén doi 4f"— 4L cua ion Eud* c6 nang lugng nho, mirc nang luong ndy gan bang
muc thap nhat cua trang thai 4f, c6 gia tri khoang 3.10* cm™. Vi vay tuong tac giita cac
muc nay véi cac muc 4f c6 thé xay ra va cho bic xa ung véi chuyén doi f—f. Trong
truong hop cac mic nang lwong cua trang thai 4f"1L" hoic 4f15d thap hon ning luong
cuia cac mure 4f, khi dé xuét hién chuyén doi quang hoc truc tiép tir cac muc kich thich
nay xudng trang thai co ban. Phd huynh quang trong trudng hop nay thay doi phu thuoc
Vvao sy tdch mirc ning luong trong ion tap gay bai trudng tinh thé khi cac nguyén té dat
hiém nam trong cac mang nén khac nhau.

Pdc trung ciia ion dat hiém Gd®**[49]

Cau hinh electron cua Gd 1a [Xe]4f'5d'6s2, ion Gd®** cd c4u hinh electron 1a
[Xe)4f" véi 7 electron doc than. Do d6 8Sg 1a trang thai co ban cua ion Gd ** va ®P7z la
trang théi kich thich c6 muc ning lugng thap nhat. Khoang cach ning luong giira trang
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thai co ban va trang thai c6 muc nang luong thap nhit theo gian db Dieke 12 3,2.10% cm
1 Vi vay, ion Gd® chi hip thu nhitng birc xa thudc ving tir ngoai (c6 ning luong I6n).
Khi chuyén mirc nang luong %P7z - 8So cua ion Gd®* twong ng mot dinh huynh quang ¢
budc song 312 nm nén dinh phat xa nay (vi cé nang lugng kha 16n) co kha nang kich
thich huynh quang véi mét sé ion dét hiém khac.

Vi ning luong chuyén mac kém chuyén dién tich cua tat ca cac ion dat hiém héa
tri 111 con lai nhé hon ning lwong ion Gd3* nén ion Gd®* khong gay ra hiéu tng dap tat
huynh quang ddivéi cac ion dat hiém khac. Vi thé, hop chét cua ion Gd®* rat phi hop 1a
mang chu dé pha tap cac ion dat hiém khéc.

Péc trung cia ion dat hiém Eu®* [50]

CAu hinh electron cta ion Eu®* 1a [Xe]4f%. Nhu vay, s6 lugng tir spin tong 1 S =
3, s lugng tir obitan tong 12 My = +3. Vi viy ma ion Eu* ¢6 trang thai co ban 1a ’F; (voi
J =0 - 6). Bén canh d6, vi ion Eu®* ¢d 16p vo 4% nén né c6 thé nhan thém mot dién tir
va xuat hién céc trang thai truyén dién tich c6 ning luong thap. Khac v6i mic 5d, mirc
4f ciing chiu sy tic dong cua trudng tinh thé nhung yéu hon nhiéu. Vi vy, su tach mirc
do truong tinh thé cua 4f ciing hep hon nhiéu so v6i muc 5d. Khong gidng nhur qua trinh
chuyén doi 4f - 5d, su dich chuyén dién tir nay twrong tmg v6i qué trinh chuyén doi quang

hoc cho phép. Do vy, ion Eu3* cho phat xa vach trong ving nhin thiy.

40—
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Hinh 1. 5 So dd c4u truc ning luong ciia ion Eu?*

Khi ion Eu®* dugc kich thich 1én muc ning luong cao, no s& nhanh chong hdi
phuc vé& mirc ning lugng thip hon va phét xa cac vach trong ving kha kién tuong Gmg
v6i cac dich chuyén tir mirc bi kich thich *Do vé cac mirc 'F; (J =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) clia
ciu hinh 4% (Hinh 1.5). Pay 13 nguyén nhdn vi sao vt liéu pha tap ion Eu®* trong cac
mang nén khac nhau c6 phat xa anh sang d6 dic trung va c6 rat nhiéu ing dung trong thuc
té.

Phat xa SDo—’F; rat thich hop dé x4c dinh xé4c suat chuyén doi dan ti sy xuat hién
cac vach phd sic nét cta ion Eu*. Néu cac ion Eu®* chiém giit cac vi tri ddi xtmg dao cia
mang tinh thé, chuyén doi gitra cac mirc ctia cau hinh 4f” bi cdm mot cach nghiém ngit do
quy tic chon loc chan 1¢ ddi v6i chuyén doi ludng cuc dién (ED). Chung chi ¢ thé xuat
hién voi cudng do rat yéu nhd chuyén doi ludng cuc tir (MD), tuan theo quy tic chon loc
AJ =0, +1 (nhung dich chuyén J = 0 dén J = 0 bj cd&m), hodc nho chuyén doi ED dao dong.

Néu ion Eu®* chiém gii vi tri c6 tam ddi xtimg khong dao, thanh phan truong tinh
thé 1é ¢ thé tron cac trang thai co tinh chén 1¢ d6i nhau vao cac muc ciia cau hinh 4f". Cac
chuyén doi ED lac nay khong bi cAm chit ché nita. Mot s6 chuyén doi voi AJ =0, £2 rat
nhay véi hiéu tng nay.

1.3.4. Sw dp tit huynh quang do ndng d ion pha tap

Trong trudng hop vat liéu phéat quang, khi nong d6 pha tap thip, cuong do
huynh quang ting cting voi Sy ting cua ndng do tap va dat cuc dai tai mot ngudng nong
d6 nao d6, va giam dan khi nong do pha tap duoc ting thém. Hién tuong suy
giam cudong d6 huynh quang tai mot nong do xac dinh duoc goi la su dap tat huynh
quang theo ndng do hoic sy tu dap tit (self quenching). Su truyén ning lwong hiéu
Suit rat cao trong cac tam huynh quang Ia nguyén nhan gay ra hién twong nay. Su dap
tit huynh quang xay ra tai mot ngudng ndng d6 cua ion pha tap. O ndéng do nay,
khoang céch trung binh gitta hai ion (tim phat quang) da ngan dé xay ra qué trinh
truyén nang luong. Hién tuong dap tit huynh quang do ndng do cé thé duoc giai thich
theo hai co ché Ia sy di trG ning luong (energy migration) va phuc hoi chéo (cross-
relaxation).

Co ché thir nhét: Sw di trit nang lwong

Do qué trinh truyén ning luong hiéu suat cao, niang luong kich thich co thé di

chuyén qua mot sd tim phat quang truéce khi phat xa. Tuy nhién, vin cé su ton tai cac
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khuyét tat ngay ca khi tinh thé tinh khiét nhat, chung goi 13 cic tim acepto va ning luong
kich thich cudi cing s& dugc truyén vé cho chung. Céac tim nay khi phuc hoi vé trang
thai co ban s& phat xa da phonon hoic s& phat xa hdng ngoai. Cac tim acepto nay dugc
goi 14 cac bay dap tit (Hinh 1.6)

@
Nh-_f,

Hinh 1. 6 So dd co ché dap tat huynh quang do su di tra ning luong
Co ché thir hai: Phuc héi chéo

Ban chat cua co ché nay 13 viéc truyén ning luong cong hudong gitra hai tam rat
gan nhau do cau tric muc nang luong dic biét caa ching. Hinh 1.7 gian do ning luong
don gian minh hoa cho hién tugng phuc hoi chéo, trong d6 E4 — E3 = E3 — Eo. Gia su réng
Vi céc tam riéng biét, chuyén doi phat xa tir mac 4 vé muc 3 s& chiém wu thé. Tuy nhién,
khi hai tam nay ¢ gan nhau thi sy truyén ning luong cong hudng cé thé xuat hién. Khi
tdm D phuc hdi tir mic 4 v& muc 3, ning luong duoc giai phong s& dugc hap thy boi
tam A dang ¢ mirc co ban va tm nay s& chuyén Ién mac 3, khdng c6 phat xa photon
trong chuyén doi tir mic 4 vé mac 3 caa tam D. Sau d6 ca hai tim s& phuc hdi vé trang
thai co ban théng qua phét xa phonon hoic hdng ngoai. Nhu vy, huynh quang cta tam
D ung véi chuyén doi tir mac 4 vé mirc 3 da bi dap tat.

n ___A

S Mt

Hinh 1. 7 Sy phuc hdi chéo giita cac cap tam
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Theo ly thuyét cua Dexter va Blasse, khoang cach téi han Re ciia qué trinh truyén
ning luong duoge tinh nhu biéu thic sau [51]:

3V o
R. = 2( )? (1.1)

¢ 4nX N

Trong d6: Xc 12 ndng d6 ion pha tap ma tai d6 cuong d6 phat quang bat dau suy
giam, N 12 sb cation trong 6 co sé va V 12 thé tich 6 co s6.

1.3.5. Phé phonon sideband (PSB)

I — — — — — — ]

Ay

Bure xa o
kich thich Qua trinh

phat xa

FFa—

—————————— ~ Chuyén déi khéng phat xa

Chuyén doi phat xa

Hinh 1. 8 So d4 chuyén doi quang hoc

So d6 chuyén doi quang hoc ¢ Hinh 1.8 cho thay, khi nhan dugc ning luong kich
thich, cac dién tir chuyén tir mirc nang lugng Ao dén As. Chénh léch niang lugng giira cac
muc As dén A2 nho hon nhiéu so véi chénh Iéch nang lwong gitra hai mac A, va Ax. Khi
chénh léch nang lugng gitra hai trang thai kich thich du nho, dién tir c6 khuynh huéng
chuyén doi vé muc thap hon khong phat xa birc xa ma. Khi d6, chuyén doi nay phat
phonon va nang lugng dugc giai phdng ¢ dang nhiét lam néng mang cha. Khi do, ta co
thé thu dugc phd dao dong cua mang nén (thudng 1a rat bé) bén canh phé kich thich cua
dién tir. Pho nay duoc goi 1a phd phonon sideband (PSB) [52].
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Ty vao ban chét vat liéu, cdu tric ning lwong cua tim phat quang va do nhay
cua thiét bi do ma ta c6 thé hoic khong thu dwgc phdé PSB. Khi khoang cach gitta hai
murc ning lwong lién ké cua dién tir khdng qua gan nhau (Ién hon nhiéu so véi ning
lwgng phonon) thi néu phat hién dai niang luong bé nam trong khoang nay thi d6 1a ning
lwgng phonon. Ngoai ra, dd nhay cua thiét bj cling anh huong dén kha ning quan sat
thiy niang lwong phonon trong vat liéu khi thuc hién do phé. Phan tich phd PSB cho biét
thdng tin vé gid tri cua cac phonon c6 trong mang nén vt liéu va mie do tuong tac giira
phonon va dién tir [52].

Déi véi ion Eud*, phd PSB cho biét céc thdng tin vé cu trdc cuc bo xung quanh
cac ion dat hiém trong mang nén, tinh toan duoc gia tri nang luong cua cac dao dong
xung quanh ion Eu®*. Céac chuyén doi "'Fo — °D, va "Fo — °Djs la chuyén doi dién tir
thuan tay (PET- pure electronic transition). Cac dai phat xa yéu nam giita cac chuyén
doi "Fo — °D2 va "Fo — 5Ds trong phd kich thich phat quang chinh I1a phé PSB. Khoang
cach nang luong gitra PSB va chuyén doi dién tir thuan tay chinh 13 ning lugng cia mot
phonon sinh ra do dao d6ng mang xung quanh vi tri ion Eu®*. Bé mo ta sy lién két gitra
mode dao dong va chuyén doi dién tir thuan tiy, ngudi ta thuong dung dai luong g goi
1a hang s6 lién két dién tir - phonon, duoc tinh toan bang cong thirc sau:

_ J‘IPSBd(ﬂ“)

i ¢?

Trong d6 Iret 1 cuong do cta chuyén doi dién tir thudn tay va Ipss 1a cudng do

cua dai phonon sideband tuong tng.
1.4 Ly thuyét Judd-Ofelt

Nam 1962, hai nha khoa hoc la Brian R.Judd & truong Pai hoc California &
Berkley va Goerge S. Ofelt ¢ truong Pai hoc Johns Hopkins & Baltimore d3 dong thoi
cong bd 1y thuyét vé cudng do cua cac vach dit hiém trong vat ran [53, 54]. Tuy c6 mot
chat khac nhau vé 2 phuong phap hinh thanh 1y thuyét nhung cach tiép can va cac gia
thiét dugc st dung dé di dén két qua cubi cung lai kha gidng nhau. Judd sir dung phd
hap thu quang hoc, con Ofelt dung phd tinh thé dé cung di dén “Cuodng do cua cac vach
pho ciia cac ion dat hiém”. Tir d6, da hinh thanh 1y thuyét Judd-Ofelt (J-O) vé cuong d6
ctia phd cac ion dat hiém. Ly thuyét JO 1a Iy thuyét ban thyc nghiém, cho phép xac dinh
cudng do ciia cac chuyén doi hap thu va huynh quang cia cac ion dat hiém.
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1.4.1. Xac dinh thong s6 cwong dd Qi cac chuyén doi quang hoc ciia ion Eu®

Ly thuyét J-O c6 thé dugc sir dung dé danh gia cau tric cia méi treong cuc b
xung quanh ion dat hiém ciing nhu tinh toan cac théng sé quang hoc cua ion dét hiém.
Chia khoa cua ly thuyét J-O chinh 1a ba théng sé cudong d6 Qi (L =2, 4, 6). Cac thong sb
nay thuong duoc tinh tir phd hap thu. Tuy nhién, véi ion Eud*, ching ta c6 thé tinh cac
thong sb cudng do tir phd phét xa do ion Eu®* s& hitu cAc muc ning luong dic biét.

Chuyén doi °Do — 7F1 1a chuyén doi ludng cuc tir (MD) cho phép. Cuong d6 cua
chuyén doi nay chi phu thudc vao vat liéu thong qua gia tri chiét suit. Cuong do cua
chuyén doi nay thuong khong dbi va duoc sir dung l1am tiéu chuan noi dé danh gia do
bat d6i xtrng ctia phdi tir va hiéu suat huynh quang cua chuyén doi °Do — 7F2. X4c suat
chuyén doi °Do — "F1 duoc tinh theo cong thic sau:
647v°n’S_,

A (Do > 'Fy) = 3(23 +1)

(1.3)

Trong d6 h 1a hang s6 Planck, v (cm™) 13 nang luong chuyén doi, J 1a tong
momnet goc, n 1a chiét suat cua vat liéu. Sma 12 luc vach cua chuyén doi ludng cu tir, dai
lwgng nay khong phu thudc vao nén. Gia tri ctia Ama chi phu thudc vao chiét suat caa vat
liéu va c6 thé tinh duoc dya vao céc tai liéu tham khao theo cong thuc:

Amd _ ﬂ ’
T—(n.j (1.4)

md
Trong d6, A’ma VA N’ 14 x4c suat chuyén doi va chiét suat cua vat liéu tham khao.
Pbi vai hé vat lieu LnsPO7:Eu?* (Ln=La, Gd), ba chuyén doi ludng cuc dién dugc quan

tam 1a °Do — "F2.46 duoc sir dung trong viéc tinh toan cac thong sé J-O. Xac suit chuyén
doi ludng cuc dién duoc tinh theo céng thirc:

2
64rz'v,° n(nz +2)
Dy > 'F)) = e’
Ao (s ) 3h(2J3 +1) 9 Pyl

Q, Ju?[ (1.5)

, . o, , 2
Trong d6, 1 1a nang lugng cua chuyén doi °Do —'F;, e 1a dién tich cua electron, HU @ H

la yéu t& ma tran rt gon kép cua toan tir tenxo don vi hang 4 = 2, 4, 6. Cu thé, céc gia
tri dic trung HU(“HZdéi Vvé6i chuyén mirc ning luong Do—'F246 ctia ion Eud* duoc trinh

bay 6 Bang 1.2
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Bang 1. 2 Gia tri ||UY|? caa cac chuyén doi *Do—"F; (J=2,4,6) cua ion Eu®*

Chuyén doi |u?|2 |U“2 lJU8|2
*Do—'F2 0.00324 0 0
*Do—'F4 0 0.00229 0
>Do—Fe 0 0 0.00023

Nhu vay, thong s6 Q. ¢6 thé duge danh gia thong qua viée xac dinh ty s6 cuong do giita
cac chuyén muc ning luong *Do—"F246 VOi cudng d cua chuyén murc nang luong Do
— 'F1 theo cOng thuec:

Lty MO Fou) [ & }{V—Jﬂn(my] Sabof o

fLdv  ACD,—>'F) BEE 9 e

trong do, dién tich cac dai phat quang *Do—’F1.246 xac dinh tir thuc nghiém trén phd
huynh quang. Sma dugc tinh tir hai phuong trinh (1.2). Nhu vay, ta thu duoc hé gom ba
phuong trinh nhu sau:

(L,dv [ T T n(n?+2)" ]

o i [ L R NV D
Lav [ e Ty Tl n(n2+2) | 2
%:_f I:dv:_Ser__://_i_ (9n3 ) XQ“XHU(A)H (1.8)
lLav [ e Ty Tl n(n?+2) | 2
%:}ljdvz_;?__\vf_i % ol T D

Giai hé ba phuong trinh (1.6). (1.7) va (1.8) ta thu dugc cac gia tri OQx.
1.4.2 Y nghia cdc thong so cwong dé (Qy)
Phuong trinh tong quat cho cac thong sé cudng d6 JO duoc viét lai la:

Q oc‘Ap‘z (4 [r|nlnl|r'|4f )?
" [E(4f ")- E(4f n-15d)}2

(1.10)
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Trong do:

+ AENI 14 sy chénh léch ning lwong giita cac cAu hinh 4f" va céc ciu hinh kich thich
4f 15d

+Arp 12 56 hang I¢ trong khai trién truong tinh thé tinh, dai luong nay lién quan dén
d6 bat dbi xing cua treong tinh thé;

+Cac s6 hang con lai & tir s6 1a cac tich phan ban kinh, véi r 12 phan ban kinh cua
ham sé s6ng gan dung mot dién tir. Su dong gop quan trong nhét cho su tron céc trang
thai chinh la cua quy dao c6 do chan 1é nguoc 5d.

Vit=/ -1 cho nén Qs b anh hwéng bei tich phan ban kinh (4 |r|5d) manh hon Q.

va Qa. Do d6, n6 nhay hon dbi véi su thay doi trong mat do dién tir cua cac quy dao 4f
va 5d. Vi thé, cd thé n6i Qs lién quan téi cac hiéu tng khoang cach xa nhu do cing hoac
d6 nhot cua vat liéu. Trong khi d6, Q2 nhay véi su thay d6i cia méi trudng xung quanh
& khoang cach gan. Hay néi cach khéac, Q2 lién quan dén céc tinh chat cia moi trudng
cuc bo quanh cac ion dat hiém nhu tinh bat ddi xtimg, d6 phan cuc cia truong ligand va
tinh chat cua lién két giira ion dat hiém va cac anion thuoc mang nén. Nhu vay, Qo lién
quan toi do dong hda tri va su thay doi cau tric & ving gan ion dat hiém (hiéu tng
khoang cach gan) con Qa4 va Qs lién quan téi cac hiéu ting khoang cach xa. Téc gia
Walrand va Binnemans di chi ra rang théng sé Q4 c6 xu hudng bién doi gidng nhu Qs
[55]. Nhu vay, cac thong s6 Q4 va Qs dugc xem nhu cac dai luong dic trung cho do
clring ciia mdi truong xung quanh ion dat hiém.

1.4.3 Xdc dinh cac théng sé phéat xa theo ly thuyét Judd - Ofelt

Sau khi x4c dinh duoc cac thdng s6 cuong d6 Q. (L =2, 4, 6), cling vai chiét suat cua vat
liéu, ta cd thé xac dinh céc théng sé phét xa nhu:

- X&c suat chuyén doi caa cac vach phat xa Ay
- Ti s6 phan nhanh caa phé huynh quang Sr
- Thoi gian séng cia muc kich thich zr
- Hiéu suat luong tir ()
Y nghia cua cac dai lugng nay duoc giai thich nhu sau:

X&c suat chuyén doi tir trang théi kich thich J xudng trang thai J” ddc trung cho cudong
d6 huynh quang cua chuyén doi J—J°.
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, 647" n?+2Y
A, I)=A, +A, = 3hc3(7;J +1{n[ . j S, +n3Smd} (1.11)

Tong xac suat chuyén doi va thei gian song caa mic kich thich J:

AT(J):ZAJJ' (1.12)

1
r(J)=—= (1.13)
A
Hiéu sudt liong tir 13 thdng sb dé danh gia hiéu suat phéat quang cia mot vat liéu. Pai
luong nay duoc do bang ti s6 giira s photon phéat ra va s photon téi trong trong cling
thoi gian. Ly thuyét J-O da chi ra rang hiéu suat luong ti chinh 14 ti sé thoi gian séng
thuc nghiém va thoi gian séng duoc tinh theo ly thuyét:
T
n=—2  (114)

cal

Ti s6 phan nhanh: duoc ding tién doan cuong d6 twong ddi cua dai huynh quang tir mot
muc kich thich. Ti s6 phan nhanh ly thuyét duoc tinh theo cong thic:
A,
B3 >3 =—T~ (1.15)
’ AQ)
Tiét dién phat xa cuong birc o(hp): dic trung cho kha niang phat xa cudng bic cia mot
chuyén doi phat xa nao d6. Céc dai lugng nay dugc xac dinh theo céc céng thic sau:

2’4
) =| —F— |A,,
o(4s) (87ZCHZAZGHJ N (1.16)

trong d6, Ap 13 budc song cua birc xa dinh, Adett 1a d6 rong hiéu dung caa chuyén doi tim
duoc bang céach chia dién tich cua dai huynh quang cho dé cao trung binh cua no.

1.5. Tong quan vé vat liéu LnsPO;
1.5.1. Anh hwéng ciia mang chii 1én tinh chat huynh quang ciia ion Eu®*
Vi cing mot nguyén t6 pha tap nhung & trong cac mang chu khac nhau, céc tinh

chat quang hoc cua tam phat xa ndy ciing khac nhau bgi vi mdi truong xung quanh cta
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tam huynh quang c6 su thay d6i. Vi thé, tinh chat quang ctia moi vat liéu huynh quang
c6 thé duoc phan doan néu biét duoc sy anh hudng ctia mang chi dén tinh chat quang

cuia mot tdm quang hoc.

D,-F, 800
ool s 7 p -7F ]
= 1,04 £ D,-F, " 4
e 3 o= 2 8
c Ul z % R=I=} 600
oS
=1
£
2
o 400
'E, 0,5
k3 T
] s D,-'F,
- 200 -
o Do F -
g 2
wy
L L L 0 T
%50 600 650 700 i ' ' '
560 580 600 620 640 660
Budc séng (nm) Afnm

Hinh 1. 9 Phé huynh quang ctia Eu®* trong céc vat liéu LaPO4:Eu®* (trai) [10] va
LasPO7:Eu®* (phai) [56].

Tir Hinh 1.8 ta c6 thé thy rang tuy cung 1a phat xa cua ion Eu®* nhung hai phd
nay khac nhau rd rét vi hai vét liéu c6 su khac nhau vé cdu tric tinh thé. Cau trac tinh
thé ctia LasPO7:Eu c6 do bat d6i xtng cao, do d6 cac vach phat xa twong Gmg v6i chuyén
doi ludng cuc dién SDo—"F> 1a rat manh. Trong khi d6, ion Eu®* trong mang nén LaPO4
chiém gitr cac vi tri tim ddi xtmg dao, do d6 cac vach phat xa twrong tmg voi chuyén doi
Do —F1 (cho phép béi chuyén doi ludng cuc tir va phu thude vao ciu trac tinh thé) 1a
troi hon [56].

1.5.2. Cac cong trinh nghién ctru vat liéu LnsPOy

LnPOs
LnOs3

LnPOs

LnOs

LnPOs
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Hinh 1. 10 CAu truc tinh thé LnsPO- [57]
LnsPO7 gdm mét 16p LnPOy lién két véi mét 16p Lnz03 (Hinh 1.9). Cho dén nay,

¢ Viét Nam chua c6 cong bd nao vé vat liéu LnsPO7:Eu. Trén hé théng Science Direct da

cong bd 9 cong trinh lién quan dén vét liéu LnsPO7 pha tap ion dét hiém (Ln = La, Gd).

Vit liéu LasPO7

Nam 2007, Shaozhe Lu va Jishen Zhang dd tong hop thanh coéng vat liéu
LasPO7:Eu biang phuong phap vi song [56]. Vat liéu thu duge don pha, tinh thé c6 ciu
tric pha monoclinic véi kich thuéce trung binh khoang 80 nm. Téc gia dd nghién ctu phd
huynh quang cua vat liéu dudi nhitng budc song kich thich khac nhau. Két qua nhan
duoc nhu sau: dudi nhitng budc séng kich thich khac nhau, phd huynh quang thu duoc
déu c6 hinh dang twong tu nhau, déu thé hién cac chuyén doi dic trung cua Eu®*, trong
d6 chuyén doi °Do—"F2 c6 cudng dd manh hon chuyén doi SDo—"F1. Piéu nay chiing to
Eud* chiém vi tri tim di xtmg khong d4o trong mang nén LasPO7. Bén canh d6, vi tri cua
viing truyén dién tich (CTB) ¢6 su thay ddi trong phd kich thich huynh quang tuong tng Véi
budc séng phat xa khac nhau: 591, 613, 625 nm. Diéu nay duoc tac gia giai thich I do su
thay d6i d6 dai lién két Eu-O ciing ddng nghia 1a ion Eu®* chiém giir tai hai vi tri ¢6 tinh doi
xing khéc nhau trong mang nén LasPOy.

Nam 2008, Ye Jin va cac cong su da tong hop thanh cong vat liéu LasPO7:Eu bing
phan &ng nd [19], sir dung glycin lam tac nhan cho phan tng oxy héa khir. Khao sat anh
huong cua ty 18 giira glycin va géc NOg dén tinh chét quang caa vat lidu. Vat liéu thu duoc
sach pha véi cau tric tinh thé 1a monoclinic, véi kich thudc tinh thé trung binh khoang 21 nm.,
Cudng do phét xa do (*Do—"F>) tét nhat khi ty Ié gitra glycin va goc NOs 14 2,7:1.

Niam 2009, Bing Yan va Jianfeng Gu da tong hop thanh cong vat liéu LasPO;
bang phan tng pha ran va phuong phap dong két tua [11]. Khao sat anh huong cua nhiét
d6 nung, chat hoat dong bé mat (PEG hoic CTAB) dén hinh dang, ciu tric tinh thé va
tinh chat quang cua vat liéu. Tat ca cac mau LasPO7:Eu déu c6 cau trdc tinh thé pha
monoclinic. Tuy nhién, théng sé mang khéac nhau khi sir dung hai phwong phap. Vat liéu
thu duoc tir phwong phap dng két tiia c6 hinh thai khac nhau nhu dang khéi, dang thanh
nano hoic dang vay. Vat liéu ¢ ca hai phuong phap déu thé hién tinh chat quang dic
trung ctia ion Eud* vai cac chuyén doi Do-"F; (J = 1, 2, 3, 4) trong d6 phat xa d6 & 610
nm cua chuyén doi Do—"F2 ¢6 cudng d6 manh nhat. Viéc thém chat hoat dong bé mat
hoac su gia ting nhiét d6 nung 1am cho cudng do ctia chuyén doi SDo—"F» ting 18n 13 rét.

Vit ligu GdsPO;
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Nam 2001, ZENG Xiao-Qing va cong su di tong hop thanh cong vat liéu
GdsPO7:Eu bang phan tng pha ran [13]. Khao sét tinh chat quang cua vat liéu trong viing
UV va VUV. Két qua cho thiy, vat liéu phat quang manh ¢ viing 618 nm ng vai chuyén
doi SDo—"F cua ion Eud* dudi kich thich 209 nm. Téc gia da cho thdy su hip thu ning
lwong cua Gd** va qua trinh truyén ning lugng cho cac ion Eud*,

Nam 2008, Ye Jin va cac cong su da tong hop thanh cong vat liéu GdsPO7:Eu bang
phan ng n6 ¢ 900°C trong 2 gid, str dung glycin 1am tac nhan cho phan ng oxy hoa khi
[58]. Khao sat anh huong cua ty 18 giita glycin va gbc NOs™ dén tinh chat quang cua vt liéu.
Két qua XRD cho thay: vat liéu don pha, cac dinh nhiéu xa phu hop véi thé chuan JCPDS 34-
1066. Anh SEM cho thay vt liéu ¢6 dang hinh cau véi kich thudc trung binh khoang 40 nm.
Cuong d6 phét xa do (*Do—"F2) manh nhat khi ty 1¢ giita glycin va goc NO3 14 1,6:1. Tac
gia khao sat anh huong cua nhiét do 1én pho phat xa huynh quang dé ching minh do on dinh
tét, rat thich hop cho cac (ng dung dudi kich thich cua UV.

Gan day nhat, nam 2013, Ye Jin, Jiahua Zhang, Weiping Qin da ché tao thanh
cong vt liéu GdsPO7:Eu bang phan ¢ng pha ran [12]. Tac gia khao séat pho phat xa huynh
quang dudi budc séng kich thich 394 nm, nghién ctiu anh huong cua nhiét do 1én pho phat
Xa huynh quang dé ching minh d6 6n dinh tét, rat thich hop cho cac ¢ng dung UV LED.
Thoi gian sdng huynh quang & mirc °Do cho phét xa 617 nm 1a t=0,845 ms ciing duoc
tac gia phan tich trong nghién cuu nay.

Tdng quan vé cac cong trinh nghién ciu vat liéu LnsPO7:Eu* cho thay c6 su khac
biét vé tinh chat quang hoc so véi vat liéu LnPO4:Eu®*. Tuy nhién, s luong cong trinh
nghién ciru vé vat liéu LnsPO7:Eu* con rat khiém tén, chwa so sanh duoc sy khac biét
vé mit tinh chat quang véi vat liéu LnPO4:Eu®* bang cé4c thdng sb cu thé. Bén canh do,
cac cong trinh cong b trude day chua trinh bay cac diéu kién tdi wu dé tong hop vat
lieu. Vi vay, trong luan an nay, ching t6i chon hai vat liéu LasPO7:Eu®* va GdsPO7:Eu®*
dé nghién cttu nham bd sung nhitng phan nao con han ché trong cac nghién ctu trudc
day.
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CHUONG 2
CAC PHUONG PHAP NGHIEN CUU THUC NGHIEM
2.1 Phwong phap ché tao vt ligu LnsPO7:Eu®* (Ln=La, Ga)

Hién nay, ¢ nhiéu phuong phap dugc nghién ciu va ap dung rong rii dé tao ra
cac vat liéu nano. Cac phuong phap niy c6 thé dugc chia thanh hai nhém chinh: phuong
phap vat 1y va phuong phap hoa hoc. Trong pham vi luan an nay, phuong phap dugc
chon dé téng hop vat liéu 1a phuong phap hoa hoc. Chiing t6i di danh gia ca wu diém va
nhugc diém cia mot s6 phuong phap hoa hoc dé tao vat liéu nano. Két qua cho thay,
phan ng nd 1a mot phuong phap hiéu qua dé tao vat lidu nano trong méi trudng phong
thi nghiém, dac biét khi lam viéc véi lwgng mau lon.

2.1.1 Phwong phdp phan #ng pha rdn

Phuong phap phan ung pha ran dung dé ché tao cac vat liéu gom oxid phac hop
kha don gian véi kha nang thanh cong cao. Trong phuong phap phan Gng pha ran, cac
nguyén liéu ban dau duoc phdi tron theo ty I& nhat dinh, sau d6 dwgc nghién nho, tron
cho déu roi ép thanh vién va nung. Khi nung mau ¢ nhiét do cao, phan (ng sé xay ra theo
ty 1¢ cho truge. Uu diém caa phuong phap nay 1a don gian, dé& thuc hién va co thé tong
hop duoc mét lugng 16n mau. Tuy nhién, phuong phép nay ton tai nhitng nhugc diém 1a
phan ang ¢ nhiét do rat cao, nguyén liéu phai ¢ trang thai rat min, phai c6 xac suat tiép
xUc gitra cac pha ran 1 16n nhat, vi vay doi hoi phai ¢ sy nén ép cac pha lai véi nhau.
Bén canh d6, vat liéu thu duoc c6 kich thudc ¢& micromet hinh thai khong ddng déu.

2.1.2 Phwong phap Sol-gel

Ban chat cua quéa trinh sol-gel 14 dua trén cac phan Gng thiy phan va ngung tu
C4c tién chat. Bang cach diéu chinh téc d6 cua hai phan @ng trén ta s& thu dugc san pham
mong mubn. Nguyén liéu ban dau dé téng hop vt liéu bang phuong phép sol-gel cd thé
la cac mubi kim loai d& thuy phan, cac alkoxit kim loai hoic cac phtc chét.

Uu diém cia phwong phdp sol - gel:

- San pham tao thanh c6 d6 ddng nhat, do tinh khiét cao do su tron 1an céac chat ¢
quy mo phan tur.

- CO thé tién hanh ¢ nhiét do thap, do két khdi thap nén bé mat riéng 16n, san
pham thu duoc c6 thé ¢ dang hinh soi, dang mang maéng, dang bot hay khdi.
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- Cho phép kiém soat dugc cac qué trinh ¢ tat ca cac giai doan cia phan @ng, san
pham thu dwogc 6 tinh chat nhu mong mudn.

- C6 thé khéng ché dugc kich thuéc va hinh thai hoc caa hat.

Nhwoc diém ciia phwong phdp sol - gel:

- Lién két trong mang kém bén viing.

- B chéng mai mon khong cao.

- Do x6p rat khé dé diéu khién.

- Khi xt Ii & nhiét 6 cao, san pham dé bj ran nut.

- Phuong phap nay doi hoi chi phi cao ddi véi nhitng vat tho.

- Trong qua trinh tao mang bi hao hut rat nhiéu.

- Rét khoé tim duogc diéu kién cong nghé toi wu.
2.1.3 Phwong phap thity nhiét

Thay nhiét 1a phuong phap dung dé téng hop vat liéu nano véi kich thudc tinh
thé nho ¢& pm dén nm mot cach hiéu qua. Phan (ng thiy nhiét xay ra trong dung dich
(nude 1a moi trudng phan tng), xay ra & nhiét do cao (trén 100°C), 4p suat cao hon 1
atm va dién ra trong hé kin. Dung dich trong phan tng thay nhiét Ia tién chat dugc hoa
tan trong nuéc hodc dung méi thich hop. Vi nhiét o cao, ap suat cao, cac tién chat lién
tuc duoc hoa tan dén khi vuot qua khoi diém gisi han bdo hoa. San pham thu dugc khi
qué trinh két tinh tu phat s& xay ra tai mot diém qua bao hoa nhat dinh nao d6, nong do
cac chat tan trong dung dich giam.

Uu diém ciia phwong phdp thity nhiét:

- Khong tiéu ton nhiéu nang luong, it gay hai dén moéi truong.
- Thay doi nhiét do c6 thé khdng ché kich thudc hat.

- C6 thé kiém soat duoc hinh thai cua vat liéu thu duoc.

- Vat liéu thu duoc c6 dd tinh khiét cao.

- Ngudn nguyén liéu phan tng da dang.

- P9 ddng nhat cua san pham cao.

Nhurge diém cua phwong phdp thity nhiét:
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- CAc hat thu dugc thuong hay bi két tap véi nhau.
- Trong qua trinh phan &ng phai st dung chat hoat dong bé mit.
2.1.4 Phwong phdp phan ing né

Nguyén tic ciia phuong phap phan ung nd 1a dua trén phan ang oxi hoa — kht
gitta cac tac nhan oxi hoa thudng duogc str dung 1a gdc nitrate (NOg) tir mudi nitrate cua
kim loai. Nhién liéu cho phan tng thuong 1a céc hop chat hitu co ¢6 nhém amin (-NHp)
va ciing 1a tac nhan khir ciia phan tng. San pham nhan dwoc sau khi xay ra phan ing boc
chay trong 10 nung ¢ nhiét 6 dudi 500°C. Nhom amine c6 hai nhiém vu chinh d6 1a lam
nhién liéu cho phan wng no va tao phuc véi cation kim loai dé 1am tiang kha nang hoa
tan cua mudi trong dung dich.

Tién chat sau khi tron 13n trong dung dich, sau d6 dugc lam kho va nung dén nhiét
do thich hop, khi d6 phan tng chay né xay ra. Pay 1a phan ang oxi hoa - khir kém theo
su téa nhiét manh liét (quan st thiy trén gian b phan tich nhiét), n6 cd thé nhanh chéng
dbt néng hé 18n téi nhiét do trén 1600°C.

Phuong phap phan tng nd kha linh hoat, d& dang thuc hién véi dung cu khdng
qua phuc tap. Phuong phap nay c6 thé diéu khién kich thudc hat bang cach thay doi cac
diéu kién cua phan ang (nhiét do, thoi gian nung mau..). Bén canh do, uu diém cua phan
{rng ndy so véi phan ng pha ran 1a san pham c6 d6 déng nhat tét hon rat nhiéu. Thém
vao d6, phuong phap phan @ng nd c6 thé ap dung véi quy mé cong nghiép, tong hop vat
ligu vai mot luong lon.

Qua viéc phan tich cac phuong phap ché tao vat liéu, ching ta c6 thé nhan thy
rang: mdi phuong phap déu mang nhimng wu diém riéng va déng thoi ciing c¢6 nhitng han
ché cu thé. Trong trudng hop phan tng pha rin, vu diém dang cha y 1a quy trinh ché tao
khong qua phic tap va dé dang thuc hién. Tuy nhién, san pham thu duoc thudng khdng
c6 sy dong nhat cao va vat lidu hinh thanh c6 kich thugc hat 16n. Phuong phap sol-gel
cling duoc rong réi 4p dung dé tao vat lidu nano va duoc danh gia 1a hiéu qua. Tuy vay,
phuong phap nay ciing ¢6 nhugc diém nhu chi phi cao (do sir dung alkoxide kim loai va
t4c nhan tao phic), yéu cau kiém soét nhiét do chat ché va kho khin trong viéc tim kiém
diéu kién ti wu cho phan tng. Hoic trong trudng hop phuong phap thuy nhiét, phan ang
yéu cau diéu kién ap suat cao va can sir dung cac thiét bi dac biét.

Trong nghién ciu cua luan an nay, phuong phap tong hop vat liéu duoc lya chon 1a
phuong phap phan ang no vi:
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- Day la phuong phap d& thuc hién trong phong thi nghiém, co thé ché tao mot
luong 16n vat liéu.

- Nhiét do téng hop khong qua cao nhu phan tng pha ran, 1am giam su tiéu ton
nhién liéu.

- Phuong phéap phan ¢ng né st dung urea 1am nhién liéu dung dé téng hop ddi
tuong vat liéu 13 LnsPO7 chua c6 cong trinh nao trén thé gidi dé cap dén. ay
cling 1a diém méi cua luan &n trong tong hop vat liéu.

2.2 Ché tao vat ligu LnsPO7:Eu®* (Ln=La, Gd) bing phwong phap phan #ng nd

Trén co s& nhitng vu diém cua phuong phap phan tng nd, cac hé vat lidu nano
phat quang trong nghién ciru cua luan 4n duoc tong hop bang phan tng no cling véi cac
trang thiét bi cua Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Hoa hoc, Vién Vit 1y, Pai hoc Can Tho
va Pai hoc Bach Khoa Ha Noi.

2.2.1 Hoa chat
- Gd203 (Aldrich, 99,9%)
- La203 (Aldrich 99,99%)
- Eu203 (Aldrich, 99,99%)
- Bi(NO3)3.5H20 (Aldrich, 99,99%)
- Urea (99%, Merck)
- HNOz3 65% (Merck)
- H3PO485% (Merck)
- NH3 25% (Merck)
- Arsenazo Il
- EDTA tinh thé ¢ dang C10H14N2OsNaz.2H,0
- CH3COOH (99,8%, Scharlau)
- CHs3COONa.3H20 (Merck)
- Murexide

- NaOH 1M (dung dich chuan)
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2.2.2 Pha c4c dung dich muéi tién chat
Pha dung dich Gd(NOs)3 0,2M
Dung can phan tich, can 9,0625 gam Gdz03 (99,99%) sau d6 cho vao cdc thiy
tinh, thAm w6t bang nuéc cat sau d6 thém tir tir 7,50 mL HNO3 63% vao cbc, dun nong
hén hop dé dwoc dung dich trong subt.
Gd203 + 6HNO3 — 2Gd(NO3)3 + 3H20
Gd(NO3)3 — Gd®*" + 3NOs

Sau d6 c6 can dén khi két tinh hoan toan thanh mudi nitrate. Hoa tan mudi nitrate thu
duoc bang 20 mL nudéc cat, 5 mL HNOs 63%, cho dung dich nay vao binh dinh mirc 250
mL. Chuan d6 lai dung dich sau khi pha dé xac dinh néng do chinh xac caa dung dich
Gd(NO3)s.

Pha dung dich Eu(NOs3)3 0,02M
Dung can phan tich, can 0,3519 gam Euz03 (99,99%) sau d6 cho vao coc thay

tinh, tham w6t bang nudc cat sau do thém tir tir 1 mL HNO3 63% vao cdc, dun nong hdn
hop dé dugc dung dich trong subt.
Eu.03 + 6HNO3 — 2Eu(NOs3)3 + 3H.0
Eu(NOs)s — Eu®* + 3NOs-

Sau d6 cd can dén khi két tinh hoan toan thanh mudi nitrate. Hoa tan mudi nitrate thu
duoc bang 20 mL nuéc cat, 2 mL HNOsz 63%, cho dung dich nay vao binh dinh mérc 100
mL. Chuén d6 lai dung dich sau khi pha dé x4c dinh ndng d6 chinh xac cua dung dich
Eu(NO3)s.

Pha dung dich La(NO3)3 0,2M

Can 8,1452 g La203 bang can phan tich va cho vao céc thay tinh 250 mL. La,03
duoc tham nudc cat cho w6t déu, sau d6 thém 7,5 mL dung dich HNOs 63% vao céc,
dun nong hdn hop dé thu dugc dung dich trong sudt.

La,O3 + 6HNO3z — 2La(NOs)3 + 3H20
La(NOs); — La®* + 3NO3"

Sau khi LazO3 tan hét, cd can dung dich dé thu duoc La(NOs)s. Sau d6, La(NO3)s duoc
hoa tan bang 20 mL nudc cat, 5 mL HNOs 63% tao thanh dung dich trong suét. Dung
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dich La(NOs)s dugc chuyén vao binh dinh muc va dinh mic dén 250 mL. Chuan d6 lai
dung dich sau khi pha dé xac dinh nong d6 chinh xac cua dung dich La(NO3)s.

Pha dung dich Bi(NO3)s 0,02M

Dung can phan tich can chinh xac 0,9698 gam Bi(NOsz)3.5H20 cho vao céc thay
tinh, sau d6 thém 20 mL nuéc cét, khudy tir 30 phut dé hoa tan hoan toan Bi(NOs)s.
Dung dich Bi(NO3)s duoc cho vao binh dinh mic 100mL, dung HNO3 dé diéu chinh pH
cua dung dich trong khoang 1-2.

2.2.3 Chudn dg xdc dinh nong dg ion dit hiém

Pha dém acetate (pH = 4,75): Dung dich dém duoc pha tir acid acetic va mudi sodium
acetate. Pha nong d6 cua acid acetic 0,5M va mudi sodium acetate 0,5M, sau do tron
theo thé tich bang nhau, lic ky roi dem xéac dinh lai pH cia dung dich dém trén méay do
pH. Diéu chinh pH bang dung dich CHsCOOH hoic NaOH .

Pha thuoc thir arsenazo |11 nong dé 10-3M: Can chinh xéac 0,0411 gam thudc thir arsenazo
I1I dem hoa tan va dinh mac thanh 50 mL dung dich bang dung dich dém acetate, lic ki
cho tan hét.

Pha dung dich EDTA 0,01M

EDTA dugc sir dung ¢ dang C1oH1aN20sNa2.2H20. Lay mét lwong hoa chét can
thiét chuyén vao céc thay tinh rdi siy ¢ nhiét d6 60°C trong khoang thoi gian 2 gio, sau
d6 dé nguoi.

EDTA duoc can chinh xé&c véi khéi lwong 3,7224 gam, chuyén toan bo luong chat
vao cdc roi thém nude cat va khoang 20 mL NHs dic cho dé tan. Sau dé, loc dung dich
dé loai phan cin ban, chuyén dung dich vao binh dinh muec 1 lit, va thém nudc dén vach
roi lic déu ta thu duoc dung dich EDTA véi ndng do 0,01M.

Chudn dé xdc dinh néng do chinh xac cia dung dich EDTA bang dung dich chudn Ca?*
0,01M: Lay chinh xac 10mL dung dich Ca?* 0,01M bang pipet vao erlen 250 mL, thém
tiép 50 mL nudc cat, 5 mL dung dich NaOH 1M va mét it chi thi murexide, lic déu. Cho
tir tir dung dich EDTA trén buret xudng erlen dén khi dung dich chuyén tir mau hong
sang mau tim thi ngimg. Poc thé tich dung dich EDTA trén buret. Lap lai thi nghiém 3
lan, 1ay két qua trung binh. Tinh néng do chinh xé4c cua dung dich EDTA.

Ap dung phurong phap chuan do tap phic véi chi thi arsenazo II1. Céc ion dat hiém La®*,
Gd3* va Eu®* ¢6 hang sb can bang tao phuc véi EDTA lan luot 14 15,5; 17,37 va 17,35,
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rat bén nén viéc chuan do rat thuan loi, cé rat nhiéu chi thi dé xac dinh diém tuong
duong. Cu thé trong chuin do nay, chi thi dugc chon 1a arsenazo III. Pay 1a mét thudc
thir hitu co trong phén tir chira cac lién két doi C=C, N=N-, lién két lién hop. Do vay,
chiding tao ra phtic bén véi cac ion kim loai trong cac méi trudng khac nhau.

Khi cho ion dit hiém Ln3* tao phutc véi arsenazo 111 tai pH = 4,5 tao phtrc c6 mau xanh
|4 cay. Cho tir tir dung dich EDTA di biét ndng do chinh xéac vao thuc hién qua trinh
chuén d6. Phan tng xay ra nhu sau:

Ln*3+Ind> ~— Lnind

(H4NnQ) (Xanh)

—_\
Lnind + HY?> ~— LnY +Ind®> + 2H*
(Xanh) (HoNng)
Trong d6: Ind®: Thudc thir & dang phan ly; H2Y2: Complecxon (111)
Diém twong duwong cuia phép chuan do 1a thoi diém dung dich chuyén tir mau xanh sang
mau hong. Thuc hién chuan do nhu sau:
Chudn dé xdc dinh néng dé dung dich Gd**

Cho EDTA 0,01M vao Buret, chinh dén vach 0. Cho 1 mL dung dich Gd®** vao
erlen 250 mL, thém khoang 10 mL dung dich dém acetate va 3 giot chi arsenazo Il thu
duogc dung dich ¢6 mau xanh. Tién hanh chuan do bang dung dich EDTA dén khi dung
dich chuyén tir mau xanh sang mau hong thi dirng lai. Po thé tich va tinh lai néng d6 cua
dung dich Gd**.

Chudn dé xdc dinh néng dé dung dich Eu®*

Cho EDTA 0,01M vao Buret, chinh dén vach 0. Cho 5 mL dung dich Eu®* vao
erlen 250 mL, thém khoang 10 mL dung dich dém acetate va 3 giot chi arsenazo 111 thu
duogc dung dich ¢6 mau xanh. Tién hanh chuan do bang dung dich EDTA dén khi dung
dich chuyén tir mau xanh sang mau hong thi dirng lai. Po thé tich va tinh lai ndng d6 cua
dung dich Eu®"*,

Chudn dé xdc dinh néng dé dung djch La®*

Cho EDTA 0,01M vao Buret, chinh dén vach 0. Cho 1 mL dung dich La* vao
erlen 250 mL, thém khoang 10 mL dung dich dém acetate va 3 giot chi arsenazo Il thu
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duoc dung dich ¢6 mau xanh. Tién hanh chuan d6 bang dung dich EDTA dén khi dung
dich chuyén tir mau xanh sang mau hong thi dirng lai. Do thé tich va tinh lai néng d6 cua
dung dich La®*.

Chudn dé mau trdng

Cho EDTA 0,01M vao Buret, chinh dén vach 0. Cho 20 mL nuéc cat vao erlen
250 mL, thém khoang 10 mL dung dich dém acetate va 3 giot chi arsenazo III thu dugc
dung dich c6 mau xanh. Tién hanh chuan dé bang dung dich EDTA dén khi dung dich
chuyén tir mau xanh sang mau hong thi dirng lai. Do thé tich va tinh lai ndng do cua ion

dat hiém trong nudéc ct.
2.2.4 Qui trinh téng hep vit ligu nano LnsPO7:Eu bang phwong phdp phan ing né

Vit liéu LnsPO7:Eu®* (Ln= La, Gd) duoc ché tao bang phuong phap phan tng no
theo quy trinh dugc md ta trong Hinh 2.1 tir c4c tién chat Ln(NOs)s, Eu(NOs)s, H3POu,
NH;s va str dung urea 1am tac nhan khir cho phan tmg. Quy trinh diéu ché 1 mmol vat
licu LnsPO7:Eu®* nhu sau:

Budc 1: dung pipet lay chinh xac thé tich cua cac dung dich muéi nitrate kim loai
(Gd(NO3)3 va Eu(NOs)s) Vvai ti 1& phi hop véi vt liéu mong mudn tong hop dugc cho
vao cdc thuy tinh, sau d6 cd can dé dudi hét acid HNO3 du (qua trinh nay dwoc lap lai 3
1an). Hon hop sau khi ¢6 can duoc hoa tan trong 10 mL nudc cat. Thém tiép urea, day
nap, khudy tir trong 30 phit thu dugc dung dich sé 1 (khéng mau).

Dung dich sb 2 duoc chuan bi nhu sau: hoa tan dung dich NH3 2M va dung dich
H3PO4 0,5M theo I¢ mol 1a 1:1. H3n hop trén duoc khuay tir trong thoi gian 30 phuit.

Budc 2: Cho tir tir dén hét dung dich sé 2 vao dung dich sé 1. Sau dé, dun hdn
hop trong 30 phit & 70°C, day nap.

Budc 3: Co can hdn hop dé thu dugc mau tién chat. Pem sdy mau tién chét cua
vat liéu ¢ 80°C trong 12 gio, sau d6 dem nung so b ¢ 500°C vai thoi gian 30 phut trong
khong khi. Vit liéu sau nung so bd & 500°C dem nghién nho roi tiép tuc nung & cac nhiét
d6 can khao sat vai thoi gian nung 1a 1 gio trong méi truong khong khi dé thu duoc vat
liéu thanh pham.
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[ La(NO3); |——{ Eu(NOy)s | HPO, | | NHy |
- Cécan
urea . H0 Khudy tit

- Khuay tir 30 phit

~

Dung dich 1 ) Dung dich 2
khing mau 1 khéng mau )
- Khuay tir trong 2h
- Sa&y 80°C trong 12k

[ Tién chit (tring keo) ]

!

[ Nung & cic nhiét 36 |

can khao sat

l

Vit liéu

Hinh 2. 1 So db tong hop vat liéu nano phat quang LnsPO7:Eu bang phuong phap phan
g no

2.3 Cac phwong phap xac dinh cau tric, vi hinh thai va tinh chat quang cia vat
ligu
2.3.1 Phwong phdp phén tich nhiét

Pay 1a phuong phap phan tich ma trong d6 cac tinh chat vat 1y cling nhu hoa hoc
cta mau dugc do mot cach lién tuc nhu nhitng ham cua nhiét do. Nhiét do & day thay
d6i c6 quy luat duoc dinh sin (thong thuong thay doi tuyén tinh theo thoi gian). Dua
trén co so ly thuyét vé nhiét dong hoc, tir su thay do6i cac tinh chat dé ta c6 thé xac dinh
dugc cac thdng s yéu cau cua viéc phan tich. Mau duoc phan tich trong méi truong
argon, trong khoang nhiét do tir nhiét do phong dén 900-950°C véi toc do nang nhiét 1a
10°C/phiit.

Céc két qua phan tich nhiét cua luan an dwoc thuc hién tai Phong Vat liéu vo co - Vién
khoa hoc vat lidu trén thiét bj TG-DTA/DSC (France).
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2.3.2 Phwong phdp phé hong ngogi

Phuong phap quang phd héng ngoai 1a mot trong nhitng ki thuat phan tich rat
hiéu qua dung dé xac dinh dé tinh khiét, phan tich dinh luong, x4c dinh ciu tric phan
tir, phan doan vé tinh déi xang cua phan tir, nghién ctu dong hoc phan tng. Phuong
phap nay hoat dong dua trén su tuong tac cua cac buc xa dién tir trong mién héng ngoai
vao cac mau nghién ctu. Mdi nhdm chic s& hap phu tan s6 hdng ngoai dic trung. Dya
vao céc tin hiéu ghi nhan duoc trén phd hong ngoai, ta cd thé biét duoc cac nhom chuc
dic trung va cac lién két cé trong phan tir. Cac mau vat liéu trong nghién ctu caa luan
an duoc tién hanh do phd hong ngoai FT-IR (Nicolet iS10, Thermo Scientific) tai Vién
K¥ thuat Nhiét dai, Vién Han 1dm Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam vai d6 phan giai
tiéu chuan 0,4 cm™ (da dang tir 64 dén 0,4 cm-1), d6 tuyén tinh theo tiéu chuan ASTM
< 0,1%T, ty lé tin hiéu so v&i d6 nhiéu trong 1 phut 1a 35:1, dd chinh x4c buéc song:
0,01 cm™ tai 2000 cm'! va tinh nang quét nhanh (Rapid scan): 40 1an/gidy. Mau do phai
duoc nghién min, sau d6 duoc tron va ép vai hop chat KBr theo ti 1é khéi lwgng 1/50.

2.3.3 Phwong phdp nhiéu xa tia X

Phuong phap nhiéu xa tia X (XRD) 1a phuwong phap co ban, hiéu qua duoc ding
dé xac dinh cau tric tinh thé, kiém tra do tinh khiét cua vat liéu. Bén canh do, dua vao
cac vach nhiéu xa ta c6 thé xac dinh dugc cac hiang sé mang va thé tich cua 6 don vi.
Ngoai ra, phuong phap nhidu xa tia X con c6 thé xac dinh kich thudc hat thong qua cong

0,891
P Cosb

cta tia X, 0 1a goc nhidu xa (d6), p 1a do béan rong pho (FWHM) (rad).

thirc Scherrer: p = , V6i D 1a kich thudc tinh thé trung binh (nm), A 1a budc séng

Phép do nhidu xa tia X c4c mau duoc thuc hién trén nhiéu xa ké tia X, D8
ADVANCE-Bruker tai khoa Hoa hoc, treong Pai hoc Khoa Hoc Tu Nhién, Pai hoc
Quéc Gia Ha Noi, str dung vach kich thich Cu-Ka c6 budc song 1,54056 A.

2.3.4 Phwong phdp hién vi di¢n tie quét (SEM)

Kinh hién vi dién tir quét (Scanning Electron Microscope, SEM), 1a mét loai kinh
hién vi c6 thé tao ra anh véi d6 phan giai cao ciia bé mit mau vat bang cach su dung mot
chum dién tir hep quét trén bé mat mau. Théng qua viéc ghi nhan va phan tich cac bic
Xa tir tuong tac ctia chum dién tir voi bé mat ciia mau vat liéu, anh cuia mau vat ligu duoc
tao ra. Nang sudt phan giai phu thudc vao duong kinh cia chum tia dién tir hoi tu chiéu
lén mau, d6 phong dai cua anh SEM thuong tir vai nghin cho dén vai traim nghin 1an.
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Day 1a phuong tién nghién cau rat phd bién va hiéu qua cho cac nha nghién ctu trong
viéc phan tich vi hinh thai bé mat vat liéu.

Phan tich thanh phan bang phé tan sdc néing Iwong tia X

Phé tan sic ning lugng EDX hoic EDS Ia k§y thuat phan tich thanh phan héa hoc
cuia vat ran dya vao viéc ghi lai phd tia X phat ra tir vat rin do twong tac véi cac bic xa
(ma chu yéu 1a chum dién tir c6 ning lwong cao trong céc kinh hién vi dién tir). Nguyén
ly phép phan tich EDX: khi chum dién tir c6 mic ning luong cao duoc chiéu vao vat
rin, nd sé& twong tac vai cac 16p dién tir bén trong cua nguyén tir vat ran, pho tia X dic
trung voi nguyén tir cia moi chat cd mat trong chat rin sé duoc ghi nhan cho ta cac thong
tin vé cac nguyén td hoa hoc cd mat trong mau ciing nhu ti phan cac nguyén té nay.

Cac mau nghién ciu cua luan an dugc phan tich véi thiét bi SEM HITACHI S-
4800 tai Vién Vé sinh dich t& Trung wong Ha Noi. Do phong dai cao nhat cd thé dat dén
800.000 lan, do phan giai co thé dat dén 2 nm & hiéu dién thé 1 kV.

2.3.5 Phwong phdp hién vi di¢n tir truyén qua (TEM)

TEM la mot k§ thuat hién vi dé tao anh vi cau tric bén trong vat rin nho st dung
hé thau kinh tir cho kha nang phong dai tir vai trdm t6i hang triéu 1an thdng qua viéc tng
dung chim dién tir c6 nang lwong cao (co thé tir vai chuc KV téi vai trim hodc tham chi
trén 1000 kV) chiéu xuyén qua mau vat mong (khéng qua 200 nm). Kinh hién vi dién tur
truyén qua cd ciu tric twong tu kinh hién vi quang hoc. Diém khéc biét 12 nguoi ta ding
chum dién tir don sic c6 ning luong cao duoc phét ra tir siing dién ti thay cho cham anh
sang kha kién va céc thau kinh quang hoc ciing duoc thay thé bang thau kinh dién tu.
Hién vi dién tr truyén qua do phan giai cao (HR-TEM) khong nhiing cho phép quan sét
anh vi cau tric cua vat ran ma con cd thé quan sat duoc sy trong phan cua cac l6p nguyén
tir trong cau tric tinh thé caa vat ran. Pay 1a mot trong nhiing phuong phap nghién ciru
cho phép quan sét vi cau tric téi cip 6 nguyén tir. Cac két qua nghién ctu cua luan an
duoc thuc hién tai phong Hién vi dién tr, Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa
hoc va Cong nghé Viét Nam trén thiét bi JEM 2100 HSX: Jeol, Nhat Ban c6 thé phat:
200 kV; soi dt: LaB6; d6 phan giai giita hai diém: 0,23 nm; d6 phan giai gitra hai duong:
0,14 nm; d¢ phan giai cao khoang 1 nm.



36

Hinh 2. 2 H¢ HR-TEM (JEM 2100, HSX: Jeol, Japan)

2.3.6 Phwong phdp phé huynh quang

Bé loc séang so cép

A} N\ I Bu®ng dyng mau
N\ | ]

/ A
» \ Anh séng tao ra
— — Cach tir b::’:fi cac chét hap thu
NS huynh quang
o va anh sang lac
Ngudn sang
Bo loc séng_ 11
thir ¢4 ;
“p Anh sang
dac trung

A\

Déu ra tin hiéu

Hinh 2. 3 So db khdi mét hé do huynh quang théng thuong

Phé kich thich huynh quang (PLE) biéu dién sy phu thudc cua cudng d6 phat
quang ng voi mot birc xa xac dinh theo cac budc séng kich thich khac nhau. Két qua
phép do phé kich thich huynh quang cung cip thdng tin vé vang budc song nhay huynh
quang cua vat liéu hay néi cach khac gitp nghién ciru tim ra viing budc séng Kich thich
cho hiéu suit huynh quang téi vu tai viing budc song phat xa cua vat liéu.
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Phé huynh quang hay phd phat quang (PL) biéu dién su phu thudc cua cudong do
anh sang phat quang tng véi mot buc xa kich thich xac dinh. Phé PL cho phép nghién
ctru sy chuyén doi gitta cac mue ning luong dién tir ¢6 thé 1a cac vach hep hoic dai rong
tly thudc vao tdm quang hoc va trudng tinh thé.

Ngudn &nh sang kich thich c6 thé 1a dén thuy ngan, dén xenon, hay céac diod phat
quang va lazer, &nh sang phat ra tir mau do gom anh sang phan xa va anh sang huynh
quang. Sau khi che chin anh sang phan xa (anh sang kich thich), tin hiéu duoc dua vao
may don sic. D6 phan giai cang cao cua phd huynh quang cang gitp cho ching ta xac
dinh chinh xac cac qua trinh vat ly quang hoc lién quan. Cac nghién cuu cua luan an
duoc thuc hién trén thiét bi NanoLog (Horiba Jobin Yvon), Vién Tién tién Khoa hoc va
Cong nghé, Pai hoc Bach Khoa Ha Noi.

2.3.7 Phwong phdp xdc dinh théi gian séng hupnh quang

Khi mét dién tir chuyén Ién trang thai kich thich, né c6 xu hudng chuyén vé cac
trang thai c6 mic nang lugng thip hon. Thoi gian séng ciia mot mirc kich thich duoc
dinh nghia 13 gi4 tri nghich dao cua xé&c suat phét xa tu nhién cho chuyén doi phét xa do.
Ngay sau khi qua trinh kich thich xay ra, mat d¢ tich lay dién tur & trang thai kich thich
suy giam theo thoi gian. Néu trong vat liéu chi ¢ mot tm phét quang duy nhat, ta s&
thu duoc do thi trong d6 chi c6 mot gia tri thoi gian séng huynh quang, va phuong trinh

c6 dang nhu sau:
I=loexp(-t/t) (2.1)

Trong c6ng thic trén cac ki hiéu I 13 cudong do huynh quang tai thoi diém t, lo
cuong do birc xa ngay khi ngimg kich thich, t thoi gian séng huynh quang.

Néu trong vat lidu c6 hai tam phat quang, ta s& thu duoc do thi trong d6 ¢6 hai gia
tri thoi gian song huynh quang, va phuong trinh ¢6 dang nhu sau:

| = Arexp(-t/z1) + Acexp(-t/r2)  (2.2)

Trong d6, I 1a cudng d6 huynh quang, cac ki hiéu A1, Az 1a cac hé sb, con cac ki
hiéu t1; t2: thoi gian séng huynh quang tir cac tam khac nhau nam trong vat liéu. Khi do,
thoi gian sdng trung binh duoc tinh bang cong thirc:

2 2
r=An AL 23)
A+ AT,
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Céc thi nghiém do phd huynh quang phan giai thoi gian dugc thuc hién & hé do
Varian Cary Eclipse Fluorescence Spectrophotometer cta Vién Vat ly, Vién Han l1am
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
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CHUONG 3

NGHIEN CUU CAU TRUC VA TINH CHAT QUANG CUA VAT LIEU
NANO GdsPO7:Eu®*
3.1. Céu tric, hinh théai caa vat liéu GdsPO7:Eu®*
3.1.1 Két qua phaén tich nhiét
Phan tich nhiét mau tién chat cua vat liéu GdsPO7:Eu?* dé nghién cau sy bién doi
ctia mau theo nhiét dé (Hinh 3.1). MAu tién chat cua vat liéu dugc phan tich trong moi

truong argon, khoang nhiét ¢ phan tich 1a tir nhiét d6 phong dén 800°C véi toc do nang
nhiét 1a 10°C/phit.
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Hinh 3. 1 Gian d6 phan tich nhiét mau tién chat cua vat liéu GdsPO7:Eu3*

Trén dudng cong TG c¢6 ba ving giam khéi lugng. Lan giam khéi lugng thi nhat
xay ra khi nhiét @6 dudi 150°C véi do giam khéi luong 8,5% tuong (rng v&i mot higu
g thu nhiét & nhiét a6 khoang 100°C. Nguyén nhan giam khéi luong nay duoc giai
thich 14 do qu4 trinh bay hoi ctia nuéc hap thy, nuée két tinh. Sy suy giam khéi luong ¢
viing thir hai xay ra trong khoang nhiét do tir 150 - 300°C véi do giam khdi Iuong 1a
69,5%. Trong giai doan nay co hai hi¢u ng thu nhiét ¢ 246°C va 292°C duoc gan cho
qua trinh phan hay cac hop chat nhu: NHsNOs, (NH2)2.CO [59]...
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NH,NO, —220C _, N, O+H,O
NH,NO, —23%¢_,N_ + NO +H,0
NH,NO, =€ ,N, +0O, +H,0
(NH,),CO (m) —%2C 5 NH,(g) + HNCO(g)

HNCO(g) + H,0—2%€ 5CO, + NH, ()

Vung giam khéi luong thir 3 quan sat duoc trong khoang nhiét do tir 300 dén
700°C véi d6 giam khéi luong 12 9,5%. Quan sét gian ¢ phan tich nhiét thiy c6 ba hiéu
g toa nhiét trong giai doan ndy & 316°C, 369°C va 450°C. Piéu nay dugc giai thich Ia
do phan tmg @6t chay cua nitrat, urea va oxy.

12Gd, osEU o5 (NO;), +8(NH,),CO+0O, +4(NH, ), HPO,

—Z00€ 51 n,gEuU, PO, +16N, +28NO, +8CO, +34H,0

O nhiét do trén 700°C, khéi lwong hau nhu khong thay doi va khdng c6 cac hiéu
ung nhiét xay ra, c6 nghia 1a khong co6 phan tng hdéa hoc xay ra trong giai doan nay.
Piéu nay ciing c6 nghia 1a tinh thé da duoc hinh thanh va vat liéu twong dbi 6n dinh. Vi
vay, khoang nhiét do duoc lva chon dé tong hop vat lidu 1a 500 dén 900°C.Vat liéu sau
khi t6ng hop duoc nghién cau cau tric bang phuong phap nhiéu xa tia X.

3.1.2. Anh hwéng ciia nhiét dp nung dén ciu tric ciia vt liéu

Gian db nhiéu xa tia X cua cac mau vat liéu GdsPO7: 5% Eud* véi nhiét do tong
hop tir 500 dén 900°C dugc trinh bay ¢ Hinh 3.2. Két qua cho thay, pha tinh thé caa
mang nén GdsPO7 da duoc ghi nhan: mau nhan duoc 1a don pha, cau trdc tinh thé tét,
cac vach nhidu xa ph hop véi thé chuan JCPDS 34 — 1066, khdng nhan thay sy xuat
hién cua pha tap. Tét ca cac dinh nhidu xa dic trung cho cau tric caa pha tinh thé
monoclinic véi thong s6 nhém khong gian Cm; o= 90°; B = 107,5°; y = 90°. Két qua nay
cho thdy, qué trinh pha tap 5 mol% ion Eu®* khong lam anh huéng dén ciu tric tinh thé
vat liéu GdsPO7. Mot vai dinh nhiéu xa dic trung & 20 = 23,27°, 28,45°, 30,37°, 31,41°,
34,37°,41,62°, 42,36°, 44,88° va 47,25° tuong trng voi cac mat phfmg mang (302), (321),
(311), (331), (431), (224), (511), (173) va (804). Két qua nay phii hop v6i cong bé ciia
Ye Jin [12, 58].
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Hinh 3.2. Gian d6 nhidu xa tia X ctia Gd3PO7:5% Eu®* duoc tong hop & cac nhiét do
khac nhau: 500°C(a), 600°C(b), 700°C(d), 800°C(d), 900°C(e)

Bang 3. 1 Hang s6 mang va kich thudc trung binh ctia cac hat vat liéu GdsPO7:5%Eu*

duoc tong hop ¢ cac nhiét 6 khac nhau.

Hang s6 mang

Vit liéu B (rad) D (nm)
a(®) | bA) | c(A)
Gd3sPO7:5%Eu** nung & 500°C | 12,024 | 15,601 | 13,887 | 0,00797 18
Gd3sPO7:5%Eu** nung & 600°C | 12,026 | 15,606 | 13,883 | 0,00766 18
GdsPO7:5%Eu** nung & 700°C | 12,022 | 15,602 | 13,881 | 0,00760 19
GdsPO7:5%Eu** nung & 800°C | 12,025 | 15,603 | 13,886 | 0,00593 24
GdsPO7:5%Eu** nung & 900°C | 12,025 | 15,602 | 13,883 | 0,00560 25
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C6 thé thay ring, vat liéu da duoc hinh thanh ngay ¢ nhiét d6 500°C nhung tin
hiéu yéu, vach nhiéu xa rong. Tuy nhién, khi nhiét d6 nung ting tir 600 dén 900°C, céc
dinh nhiu xa troé nén hep chiing to tinh thé ngay cang co6 su hoan thi¢n. Bén canh do, do
rong cua vach nhiéu xa cuc dai giam (Bang 3.1) dong nghia véi kich thudc tinh thé trung
binh ting. Theo két qua tinh toan, kich thuéc tinh thé trung binh cua vat lidu
Gd3sPO7:5%Eu3* tang trong khoang 18 nm dén 25 nm khi nhiét d6 nung ting tir 500°C
dén 900°C (Bang 3.1). Nhu vay, khi nhiét d6 nung ting lén, kich thuéc tinh thé trung
binh ciling c6 xu hudng ting 1én. Hién tuwgng nay 1a do khi tang nhiét d6 nung, cac hat co6
xu huéng két tip lai. Tuy nhién, su thay d6i vé nhiét nay chwa du gdy ra nhitng thay d6i
16n. Két qua nay phu hop véi két qua thu dugc tir phuong phap phan tich nhiét.

3.1.3 Anh hwéng ciia néng dé ion pha tap Eu®* dén cdu tric ciia vt ligu

Gd3P07:x%Eu3+

il
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Hinh 3.3. Gian d6 nhiéu xa tia X ctia cac mau GdsPO7: X% Eu3* ¢ 900°C (x=0,1(a),
1(b), 3(c), 5(d), 7(e), 9())

Gian d6 nhidu xa tia X ciia mau GdsPO7:x%Eu3* véi ndng d6 ion pha tap khac
nhau (x = 0,1, 1, 3, 5, 7, 9) duoc trinh bay & Hinh 3.3 cho thay: tat ca cac vat liéu nhan
dugc déu don pha, khong ghi nhan su xuét hién pha tap. Tat ca cac dinh nhidu xa déu
phit hop véi thé chuan JCPDS 34 — 1066 cua vat liéu GdsPO-. Kich thudc tinh thé trung
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binh cua cac mau vat lieu GdsPO7:x%EU3* véix = 0,1, 1, 3, 5, 7, 9 1an luot 1a 24, 24, 25,
24,25 va 26 nm. RS rang 13 kich thudc tinh thé trung binh cia cac mau vat liéu hau nhu
khong co su thay doi dang ké. Diéu nay duoc giai thich 1 do ban kinh cua ion Eu®*(1,21
A) khong c6 su chénh 1éch 16n so véi ban kinh ctia ion Gd®*(1,19 A) [60, 61]. Hon nita,
su twong dong vé ciu hinh dién tr dong vai trd quan trong trong viéc han ché hinh thanh
pha tap, 6n dinh cau trac tinh thé trong cac mau vat liéu GdsPO7:Eu’".

3.1.4 Két qud phén tich EDX
Mau vat lidu GdsPO7:5%Eu3* duogc tién hanh phén tich EDX dé xac dinh thanh

phan hoa hoc cua vat liéu.

Spectrum 1

ull Scale 1435 otz Cursor: 16.329 ke (6 cts) k|

Hinh 3. 4 Két qua phan tich EDX cua vat liéu GdsPO7:5%Eu3*

Két qua phan tich EDX cua vat liéu GdsPO7:5%Eu® dugc thé hién ¢ Hinh 3.4.
Phép do EDX dugc thyc hién ¢ ba vi tri khac nhau va 13y gid tri trung binh (két qua trinh
bay & Bang 3.2). Qua viéc phan tich EDX cho thdy mau vat liéu c¢6 sy hién dién cta cac
nguyén t6 hoa hoc Gd, Eu, P va O, khéng co tap chit nao khac. Ti 1¢ phan traim khéi
lwong va phan trim nguyén tir cia cac nguyén td trong miu xap xi voi thanh phan hoa
chat ban dau. Két qua nay chung to thanh phan nguyén t cua vat liéu duoc phan bd kha

dong déu.
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Bang 3. 2 Ti 1é phan tram khdi lugng va phan trim mol nguyén tir ciia cac nguyén tb
trong mau vt liéu GdsPO7:5%Eu®*

Gd Eu 0]

Nguyen | xnsi | Mol | Khéi | Mol | Knéi | Mol | Khéi | Mol
to lwong | nguyén | luong | nguyén | lugng | nguyén | luong | nguyén
(%) | w®) | (%) | w(%) | (%) | w(%) | (%) | (%)

Vitril | 72,18 25,08 3,76 1,35 18,93 | 64,54 513 9,03

Vitri2 | 73,06 26,04 3,75 1,38 18,15 | 63,48 5,04 9,10

Vitri3 | 72,46 25,29 3,69 1,33 18,83 | 64,51 5,02 8,87

Trung
binh 72,57 25,47 3,73 1,35 18,64 | 64,18 5,06 9,00

3.1.5 Két qua phaén tich phé hong ngoai

Po truyén qua (%)

100 |

80

Gd3P07:5%Eu

1048

1016

459

548

1200

1000

800

700

600 500

400

4000

3000

2000

So séng (cm™)

1000

Hinh 3. 5 Phd hong ngoai cta vat liéu GdsPO7: 5% Eu®*
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Két qua phd hong ngoai cta vat liéu GdsPO7: 5% Eu®* dugc trinh bay ¢ Hinh 3.5
1am sang t6 thém vé thanh phan héa hoc, cac lién két ton tai trong vat liéu. Ving hip thu
tir 900 dén 1200 cm™ 14 tin hiéu dao dong cua nhom PO,%. Trong do, tin hiéu & 947 cm
11a dao dong gidn ddi xtng cua lién két P-O [62, 63], tin hiéu & 1048 va 1114 cm™ 14
dao dong gidn bat ddi xtmg cua lién két P-O. Thém vao dé, cac tin hiéu & 554 va 620
cm® duoc gan cho tin hiéu dao dong udn bat déi xtng va tin hiéu hap thu ¢ 459 cm? 1a
tin hiéu dic trung cua dao dong udn ddi xtimg cua lién két P-O trong nhom POs%. Két
qua nay phu hgp vai nghién ctru cia Pramod Halappa nam 2018 [63]. Ngoai ra, quan sat
viing sb song thap, dao déng & quanh ving 459 va 548 cm, déy 1a tin hiéu dao déng
dic trung cua lién két Gd-O trong su hinh thanh pha Gd»Os [64]. Nhu vay, két qua phd
héng ngoai cho théy trong thanh ph;fm ctia vat liéu c6 su ton tai cac lién két dic trung
ctia GAPO4 va Gd203. Piéu nay phi hop véi cdu tric cta vat lidu GdsPOs. Vi thé, thong
qua két qua cua phuong phap nhidu xa tia X va phuong phap phd hong ngoai, c6 thé
khang dinh rang vat liéu GdsPO7 da duoc tong hop thanh cong.

3.1.6 Két qud phén tich anh SEM va HR-TEM

Anh SEM ciia hai mau vat liéu GdsPOs:5%Eu3* (Hinh 3.6) cho thay hat vat liéu co
dang twa cau khi nung ¢ 500 va 900°C, c6 kich thudc khd dong déu, kich thudc cua hat
vat lidu 1a khoang 20-30 nm. Két qua nay ciing phu hop véi két qua tinh toan kich thudc

hat tir phuong phap nhiéu xa tia X ctia vat liéu.

,{_

300

S4B00-NIHE 10.0kV 0. 7mmxdllx SEMI A OIZ0 8

Hinh 3. 6 Anh SEM cua vat liéu GdsPO7:5%Eu?* nung & 500°C(a) va 900°C(b)
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Hinh 3. 7 Anh HR-TEM cua vt liéu GdsPO7:5%Eu®* duoc nung ¢ 900°C.

Anh HR-TEM cua vit lidu GdsPO7:5%Eu® nung & 900°C (Hinh 3.7) cho thay
khoang cach giita mat phang khong gian tan xa (d) do duogc 1 2,94 A twong (mg véi mat
phang mang (411). Mt phang (411) dugc quan sat thay chiém da s trong anh HR-TEM.
Piéu nay ciing phi hop véi két qua nhiéu xa tia X khi cudng do cua dinh nhiéu xa tai 20
=30,37° 1a manh nhat.

3.2. CAu truc cia cac loai vat lieu Gd203:Eu®t, GAPO4:5%Eu? va GdP30s:5%Eu*

Ba loai vat lieu khac trong hé mang nén Gd203-P.0s la Gd203:5%Eu,
GdPO4:5%Eu va GdP30s:5%Eu ciing dugc tong hop bang phuong phap phan ¢ng nd &
nhiét d6 900°C (str dung urea Iam nhién liéu) nham muc dich so sanh tinh chét véi vat
licu GdsPO7:Eu trong hé mang nén Gd»03-P,0s. Cac vat liéu sau khi tong hop ciing duoc
nghién ctu cau tric bang phuong phap nhiu xa tia X. Gian do nhidu xa tia X cta ba loai
vat liéu Gd203:5%Eu, GdPO4:5%Eu va GdP309:5%Eu dugc trinh bay trong Hinh 3.8.
Két qua cho thdy, tat ca cc vat liéu tong hop duoc 1a don pha, khong xudt hién pha tap
trén gian dd. Vat liéu Gd203:5%Eu ¢6 ciu tric tinh thé cubic, cac vach nhidu xa hoan
toan phu hop véi thé chuan JCPDS 073-6280. Mot vai dinh nhidu xa dic trung & 20=
20,3°, 28,7°, 33,3°, 47,7°, 56,5° twong tng véi cac mit phing mang (211), (222), (400),
(440) va (622). Két qua nay phu hop véi nghién ciru cua Li QingBei (2011) [65]. Vat
licu GAPO4:5%Eu c6 cau tric tinh thé monoclinic. T4t ca cac dinh nhiu xa déu phu hop
vé6i thé chuan JCPDS 32-0386. Mot sé dinh nhiéu xa quan sat duoc & 20 =21,63°, 25,90,
27,56°, 29,55°, 31,900, 35,10°, 37,52°, 43,09°, 47,42° va 49,59° tuong (tng v&i cac mat
phing mang (111), (020), (200), (120), (012), (202), (112), (311), (212), va (103). Két
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qua nay phu hop véi két qua nghién ciu caa T.T.D.Hien nim 2018 [20] va Vineet Kumar

nam 2014 [66].

Gd O :5%Eu
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Hinh 3. 8 Gian d6 nhiéu xa tia X ciia cac mau vat liéu Gd203:5%Eu, GdPO4:5%Eu va
GdP309:5%Eu

Gian d6 nhiéu xa tia X ctia vat liéu GdP309:5%Eu (Hinh 3.8) ciing cho thay vat
liéu ghi nhan dugc 1a don pha GdP3Oo, tit ca cac vach nhidu xa déu phu hop véi thé
chuan JCPDS 052-1761, vt liéu thu dugc c6 cau triic pha orthorhombic. Cac vach nhiéu
xa hep, sdc nét, chat luong tinh thé tot. Kich thude hat trung binh cua ba loai vat li¢u
nam trong khoang 28 nm dém 33 nm (Bang 3.3). Két qua nay ciing cho thdy, cac loai
vat lidu Gd203:5%Eu, GdPO4:5%Eu va GdP30s:5%Eu da dugc tong hop thanh cong
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bang phuong phap phan Gng nd, cic hat thu dugc c6 kich ¢& nm, chét luong tét, 1a co s¢
tin cdy cho cac nghién ctru tiép theo trong luén an.

Bang 3. 3 Hang s6 mang va kich thuéc hat trung binh cta cac bdn vét liéu trong hé
mang nén Gd203-P20s

Hﬁng sO mang
Vit li¢u D (nm)
a (R) b (A) c (A)
Gd203:5%Eu 10,79 10,79 10,79 28
GdPO4:5%Eu 6,653 6,845 6,334 30
GdP30g:5%Eu 8,463 11,061 7,192 33
GdsPO7:5%Eu® 12,025 15,602 13,883 25

3.3. Tinh chit quang ciia vét liéu GdsPO7:Eu’

Tinh chét quang cia vat liéu GdsPO7:Eu* duge nghién ctru bang phuong phap phd
huynh quang, nghién ctru anh hudng ciia ndng do ion pha tap, nhiét d6 nung mau dén tinh

chét quang nham tim ra diéu kién toi wu dé téng hop vat liu.
3.3.1 Phé kich thich hupnh quang ciia vt liéu GdsPO7:5%Eus*

Phé kich thich huynh quang cta vat lidu GdsPO7:5%Eu®* dugc trinh bay ¢ Hinh
3.9 twong Gmg phat xa & budc soéng 615 nm bao gém ba dai kich thich rong va mot vai
vach hep. Dai rong quan sat dugc & quanh 260 nm 1a ving truyén dién tich gitta O% and
Eud*. Dai rong xung quanh 155 nm duoc cho 13 ving hap thu cia PO ™. Trong mang nén
GdsPO7 ton tai 2 dang lién két Gd-O, mot 1a ton tai trong GdPOy, hai la ton tai dang Gd-
O-Gd [13]. Vi vay, tin hiéu hdp thu quanh 200 nm 13 ving truyén dién tich gitra Gd—O.
Céc vach hep ndm trong dai tir 320 — 550 nm tuong ng v6i cac chuyén doi f-f cia Eu®*
do ning lwong dién tr chuyén doi tir trang thai co ban sang trang thai kich thich. Cu thé 1a
cac chuyén doi "Fo—°Da ¢ 362 nm, "Fo—5G4 & 382 nm, "Fo—°Ls & 393 nm, 'Fo—°D3 ¢

413 nm, "Fo—5D2 & 465 nm [67].
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Hinh 3. 9 Phé kich thich huynh quang cta vat liéu GdsPO7:5%Eu3*

Ngoai cac vach kich thich dic trung ciia ion Eu®* néu trén, pho kich thich huynh
quang Hinh 3.9 con cho thay tin hiéu hap thu ¢ 300-320 nm 13 chuyén doi 8S72— %P cua
ion Gd*, tin hiéu hap thu & 275 nm duoc biét dén 1a chuyén doi 8S72 - 615 cua Gd3*. Xéc
sudt phuc hdi da phonon tir ®l; vé P; 1a rat nho [23]. Bén canh d6, cac mirc kich thich ®l;
va ®P; lai bj chdng chap véi ving CTB giita O-Eu [66]. Do d6, ning luong tir muc 815 cua
ion Gd®* co thé dugc truyén sang ion Eu®* [68] . Qua trinh truyén ning luong con co thé
xay ra bang cach di chuyén ning luong & cac muc °l; vé °P; ctia ion Gd** sang ion Eu*.
Hién tugng nay duogc giai thich do khoang cach giita cac ion Gd®* rat gan nhau trong mang
tinh thé nén ning lwong kich thich s& di chuyén qua cac ion Gd3* 1an can va cudi cing bi
ion Eu®* bat giit. Nhur vy, trong vat liéu GdsPO7:Eu®, ion Gd®* déng vai tro 14 ion tang
nhay cho tim phat quang Eu®*. Qua trinh truyén ning lugng nay dugc ¢ so d6 Hinh 3.10.
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Hinh 3. 10 So d6 mirc ning luong cua vat liéu GdsPO7:5%Eu®* véi cac co ché kich
thich, truyén nang luong va chuyén doi phat xa

3.3.2 Anh hwéng ciia nhi¢t dp tong hop dén tinh chit quang ciia vt liéu
GdsPO7:5%Eu

Pho huynh quang ctia cac mau vat liéu GdsPO7:5%Eu3* duoc tong hop ¢ cac nhiét
d6 khac nhau duogc trinh bay ¢ Hinh 3.11 cho théy: dudi budc song kich thich 252 nm,
phé huynh quang cua tat ca cac mau déu c6 hinh dang tuong tu nhau, vi tri cuc dai, do
rong phd cua cac dai phat xa khong thay doi nhiéu va déu thé hién day du cac chuyén
doi dic trung Do — 7Fj (J = 0 — 4) cua ion Eu®*. Cu thé 1a chuyén doi *Do — "Fo tai 579
nm, chuyén doi ludng cuc tir °Do — 'F1 tai 594 nm, chuyén doi ludng cuc dién *Do — "F2
tai 615 nm, bén canh d6 con quan sat thdy 2 chuyén doi °Do — ’Fs tai 650 nm va *Do —
F4 & quanh ving 703 nm [58, 69]. Trong d6, chuyén doi *Do—7F2 ¢6 cudng dd manh
nhit. V& huynh quang cua ion Eu®*, chuyén doi °Do — 7F1 14 chuyén doi ludng cuc tir cho
phép vi thoa mén qui tic loc lya AJ = 1. Cudng d6 cta chuyén doi nay khong phu thudce

nén. Do d6, chuyén doi phat xa °Do — F1 thuong duoc xem 1a tiéu chuan noi dé danh gia
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d6 16n cua cac chuyén doi phat xa khac trong phd huynh quang. Chuyén doi °Do — ’F2 14
chuyén doi ludng cuc dién cho phép va cudng do clia né nhay sy dbi xting dinh x&t quanh
cac ion Eu®* [70]. Phd huynh quang & Hinh 3.11 chi ra ring chuyén doi doi ludng cuc
dién 5Do — "F2 c6 cudng dd troi hon so v6i cac chuyén doi con lai. Vi thé, ion Eu®* chiém
cac vi tri tim dbi xtng khong dao trong mang nén GdsPO7. Két qua ndy phu hop véi

cong bd cua Ye Jin nam 2013 [58].

L -
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[ ]
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Hinh 3.11 Pho huynh quang cua cic mau GdsPO7:5%Eu®* dugc tong hop & cac nhiét
do khac nhau

Goi R 1a ti s6 tich phan cudng d6 huynh quang cua chuyén doi °Do — ’F2 va chuyén
doi °Do — "F1 (cong thirc 3.1), Pexp (*Do — ’F2) 1 ti s6 phan nhanh thyc nghiém cia chuyén
Do — ’F2 dugc x4c dinh bang ti s6 tich phan cuong d6 huynh quang cia chuyén doi Do
—7F, va tich phan cudng d6 cua toan dai phat xa trong pho huynh quang (cong thic 3.2).

|
R j °Dy-'F,

= —I s (3.1)
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J1°D, > F)
> [1(°D, > F,)

=0-4

(3.2)

ﬁexp -
J

DJ 16n gia tr1 R cho biét thong tin cia mdi trudng vi tri tam Eu®t chiém gifr, do
ddng hoa tri gitta ion Eu®* véi cac ligand. Trong d6:
+ Khi R < 1: Do bat ddi xtng cua truong ligand thap (tam dao) [74].

+ Khi R >>1: D6 bat d6i xtng cta trudng ligand cao. Gid tri R ¢ thé dat dén vai
tram don vi trong mot sd truong hop (siéu nhay) [71]. Vi thé, ion Eu®* duoc sir dung 1am
dau do quang hoc dé danh gia vé cu triic ciia moi truong cuc bo tai vi tri chung chiém
giit [41, 72]. Bén canh d0, gi tri R va Pexp ctia chuyén doi 5Do — ’F2 ludn duoc quan tim

dé nghién ctru tmg dung tinh chét phat xa do cua vat liéu pha tap ion Eu®*.

Bang 3. 4 Gi4 tri ti s6 phan nhanh Bexp (*Do — "F2) va ti s6 R cua vat lidu
GdsPO7:5%EUu®* nung & cac nhiét do khac nhau

. _ Bexp (%0)
Mau vat ligu GdsPO7:5%Eu® R
Do — ">
GdsPO7:5%Eu®" nung & 500°C 67,85 6,89
GdsPO7:5%Eu®" nung & 600°C 67,88 6,91
GdsPO7:5%Eu®" nung & 700°C 69,15 7,32
GdsPO7:5%Eu®" nung & 800°C 70,68 7,54
GdsPO7:5%Eu®" nung & 900°C 71,42 7,73

Két qua tinh toan & Bang 3.4 cho thiy gid tri R va Pexp cta chuyén doi Do — F2
tang khi nhiét d6 nung tang tir 500°C dén 900°C. Két qua nay chung to hiéu suat huynh
quang cua dai phat xa do va do bat d6i xiing cua trudng tinh thé ma ion Eud* chiém gitr
tang [73]. Vi vay, chling tdi chon nhiét d6 900°C dé tong hop vt liéu GdsPO7 :Eu®* trong
cac nghién cuu tiép theo.
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Hinh 3. 12 Phé huynh quang &ng véi cac chuyén doi °Do — Fo (A) va °Do — ’F1 (B) cua
vat liéu GdsPO7 :5%Eu3*

Déi vai chuyén doi °Do — "Fo caa ion Eud* (J = I’ = 0), theo 1y thuyét Judd-Ofelt,
day 1a cac mirc khdng suy bién va 1a chuyén doi bi cam [53, 54, 71]. Nhung thuc nghiém
& phd huynh quang cua cac mau GdsPO7:5%Eu®* (Hinh 3.11) van thu dugc phét xa cua
chuyén doi nay. Hién twong nay 1a do hiéu ang tron sé lugng tir J, nghia 1a ¢6 sy pha
tron ham séng gitaJ=0va J = 2.

Dai phét quang chuyén doi °Do — "Fo ciing chi ra su sai khéac vé vi tri caa ion Eu3*
trong vat liéu GdsPO7 :5%Eu*. Theo ly thuyét Judd-Ofelt, chuyén doi °Do — "Fo chi c6
mét dinh duy nhat trén phd phét quang do nd khdng bi tich muc trong truong tinh thé
d6i véi bat ky vi tri ddi xtng ndo [52]. Tuy nhién, dai phé tir 577 nm dén 582 nm ng
véi chuyén doi °Do — “Fo (Hinh 3.12A) ¢6 hai dinh, vi vay phai ton tai hai vi tri tam Eu3*
trong mang nén GdsPO7. Bén canh do, chuyén doi Do - 7F1 12 chuyén doi ¢6 s6 lwong
tr J =1 do d6 s& ton tai t6i da 3 dinh phéat quang (2J+1) khi ion Eu?* nam trong trudng
tinh thé. Tuy nhién, quan sat phd huynh quang cta chuyén doi 5Dy - 'F1 (Hinh 3.12B)
nhan thiy c6 nhiéu hon ba dinh phat quang khéac nhau thudc ving phat xa caa chuyén
doi nay. Két qua nay chang minh c6 nhiéu hon mot vi tri tdm Eu3* trong mang nén
GdsPOy.

Véi ion Eu®*, sy tach muc nang luong tir 7Fo dén “F2 1a khoang 960 cm™ d6i voi
vt liéu c6 nén 12 GdsPOy, sé hang bac 2 trong khai trién truong tinh thé Bao (cong thirc
3.3) s& danh gia dugc cudng do cua cac chuyén doi cam °Do — Fo va Do — "F3 [73].
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|(°D, —> 'F,) 4B
I(°D, — 'F,)  75A5,

(3.3)

Trong d6, Bzo 12 thdng sb trudng tinh thé bac 2, Az (cm™) 1a khoang cach ning
luong tir mac Fo dén 7F2, | (°Do — "Fo) va | (°Do — F2) 1a cudng do tich phan cua céac
chuyén doi Do — "Fo va °Do — ’F2. Dua vao phd huynh quang Hinh 3.11 va cdng thirc
3.3, chung t6i tinh dugc gia trj thong sé Boo ctia cac mau GdsPO7 :5%Eu®* dugc nung &
500, 600,700, 800 va 900°C lan lugt 12 722, 722, 717, 707 va 704 cm'™. Gia tri B2o ¢ xu
huéng giam khi nhiét d6 nung mau ting. Thong sé Bzo cua vat liéu GdsPO7 :5%Eu®* co
tri s& kha I6n, twong duong véi vat licu KABTE (766-842 cmt) [73]. Day chinh la
nguyén nhan dan dén su xuit hién caa chuyén doi SDo—’Fs trong phd phat xa cua
Gd3PO7 :5%Eu®* mic du chuyén doi nay ciing bi cdm boi ly thuyét Judd-Ofelt. Tuy
nhién, trudng tinh thé trong vat liéu GdsPO7 :5%Eu®* yéu hon so voi cac vat liéu khac
da duoc nghién ciru nhu YPO4 :Eu®* (1365 cm™?) [74] hay Ca(POs):Eu* (1600 cm™)
[75].

3.3.3 Anh hwéng ciia néng d¢ ion pha tap dén tinh chit quang ciia vit liéu
GdsPO7:Eu’*

3
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Hinh 3.13 Phé huynh quang ciia cac mau GdsPO7:x%Eu®* nung & 900°C
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C6 thé nhan thay riang, cudng do huynh quang ting 1én dang ké khi ndng d6 ion
pha tap Eu®* tang tir 1 dén 5 mol% va c6 dau hiéu bdo hoa khi nong do Eu* 12 7 mol%,
sau d6 bi suy giam khi nong d6 ion nay dat 9 mol% (Hinh 3.13). Tuy nhién, néu tiép tuc
ting ndng do ion pha tap Eu®* thi cuong do phat quang lai giam dan. Nhu vy, hién tuong
dap tat huynh quang do nong do xay ra khi nong do ion Eu* 16n hon 5 mol%. Vi thé,
trong nghién ctru nay, ndng do ion pha tap Eu®* t6i uu 13 5 mol%. Dé tim hiéu co ché dap
tat huynh quang theo néng do, chung toi tinh khoang cach t6i han giita cac tim phat quang
Eu®* duoc tinh theo cong thie Blasse (cong thirc 1.1) [51, 63]: Ddi véi mang tinh thé cua
GdsPO7, N =4 [63], V = 2605,37 A3, X, =5 mol%. Trong nghién citu nay, gia tri R¢ tinh
toan dugc 14 6,039 A. Mot s6 cong trinh nghién ciru da sir dung phuong phap Dexter dé
nghién ciru co ché tuong tac gitra cac ion dat hiém. Mai lién hé giita cuong do phat xa
va nong do ion kich hoat duoc md ta theo phwong trinh sau [63]:

- (34
X

Trong d6: I 13 tong cudng do huynh quang, x 12 ndng dd ion pha tap, k va p 1a cac hang
s6 vé6i cung diéu kién kich thich. Tir phuong trinh (3.4), gia tri Q ¢6 thé dugc xac dinh
bang phuong trinh sau thong qua phuong phap d6 thi [23]:

Iog%: —glogx (3.5)

3

N o I A et E e 2 LA A
D6 thi biéu dién sy phu thudc gitta log— va logx la mot duong thang c6 hé so6
X

Q

goc la 3 véi Q ¢6 thé nhan cac gia tri 3, 6, 8 hoic 10 twong (rng voi tuong tac trao

d6i, trong tac ludng cuc-ludng cuc (d-d), ludng cuc-ti cuc (d-g) va tir cuc-tar cuc (g-
q) [63, 76].

Hinh 3.14 1a db thi biéu dién sy phu thudc cua log(l/x) theo logx cua vat lidu
GdsPO7:x%Eu* (x =1, 3, 5, 7, 9) véi cac sb liéu trinh bay ¢ Bang 3.5. Két qua cho thay
hé sb gdc bang -0,936, tir dy ta tinh duoc Q = 2,808, gi4 tri ndy gan véi Q = 3. Vi vay,
c6 thé noi, trong tac trao doi dong vai tro chu yéu trong qué trinh dap tit huynh quang
do ndng do cua vat lisu GdsPO7:Eu®".

Bang 3. 5 Céac gia tri log(1/x) va log x cua cac mau vat liéu GdsPO7:x%Eus*
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Vit liéu Tong cuong do log(1/x) logx
GdsPO7:1%Eu 4852885 6,686 0
GdsPO7:3%Eu 5504870 6,263 0,477
GdsPO7:5%Eu 6380740 6,106 0,699
GdsPO7:7%Eu 5927555 5,928 0,845
GdsPO7:9%Eu 5136109 5,756 0,954

72
6.9
6.6
% 6.3
= *
6.0
57l log(Ix) = 6,704 - 0,936logx
54
0.0 0.2 0.4 0.6 0.3 1.0
logx

Hinh 3. 14 Sy phu thuoc cua log(1/x) theo logx cua vat liéu GdsPO7:x%Eu®*

Pé danh gia hiéu suat huynh quang cua dai phat xa do va do bat ddi xang cua
truong tinh thé ma ion Eud* chiém gitr d6i véi cac mau c6 nong do ion pha tap khac nhau,
chung t6i tinh cac gid tri Bexp (*Do — "F2) (cong thic 3.2) va R (cong thirc 3.1). Két qua
duoc trinh bay ¢ Bang 3.6 cho thay, ti s phan nhanh cua chuyén doi °Do — ’F» ¢6 gia tri
I6m (déu trén 50%). Trong d6, hai mau c6 nong do ion pha tap Eu®* 125 mol% va 7 mol%
6 hé sO Pexp 1an Tuot 12 71,42% va 71,74%. Gia tri thdng sd R dat gia tri 16n nhat (7,74)

khi nong do ion Eu®* 1a 5 mol%.
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Bdng 3. 6 Gid tri ti s6 phan nhanh Bexp (*Do — 'F2) va ti s6 R cua vat ligu

GdsPO7:x%Eu3*
Mau vat ligu GdsPO7:x%Eu® Borp (%) R
Do — 'F2
GdsP0O7:0,1%Eu® 65,55 5,75
GdsPO7:1%Eu3" 69,78 6,89
GdsPO7:3%Eu®" 70,16 7,37
GdsPO7:5%Eu3" 71,42 7,74
GdsPO7:7%EU3" 71,74 1,72
GdsPO7:9%Eu®" 70,63 7,52

3.3.4. Thoi gian song hupnh quang ciia vit ligu Gd;PO7:Eu®*
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Hinh 3.15 Puong cong suy giam huynh quang cua cac vt liéu GdsPO7:5%E
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Hinh 3.16 Duong cong suy giam huynh quang cua vat liéu GdsPO7:x%Eu®

Hinh 3.15 va Hinh 3.16 trinh bay cac duong cong suy giam huynh quang cua cac
mau vat lieu GdsPO7:5%Eu3* duoc tong hop tr 500 dén 900°C va cac mau
GdsPO7:x%Eu3*. C4 thé nhan thay rang thoi gian phét xa cua ion Eu®* trong tat ca cac
mau dugc xac dinh phuong trinh: | = Arexp(-#/r1) + Azexp(-t/z2). Gia tri thoi gian song
thuc nghiém cua tat ca mau duoc bay trong Bang 3.7 va Bang 3.8. Di vai cac mau
GdsPO7:5%Eu3* ¢6 nhiét d6 nung khac nhau, gia tri thoi gian séng huynh quang tang
khi nhiét do nung ting. Piéu nay co thé giai thich 1a do qua trinh phuc hoi khdng phat
xa bi han ché khi nhiét do nung tang tir 500 dén 900°C [66] va ciing lam suy giam céc
bay dap tat huynh quang sinh ra tir cac khuyét tat xung quanh bé mat ion Eu®* [68].

Bang 3. 7 Thoi gian séng cta cac vat licu GdsPO7:5%Eu®* duoc téng hop & nhiét do
nung khac nhau

Nhiét do 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C
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Ai 0,742 0,363 0,356 0,381 0,432
11 (MS) 0,973 1,978 2,078 2,152 2,124
Az 0,328 0,701 0,696 0,648 0,624
72 (MS) 1,991 0,963 1,026 1,090 1,096
T (mSs) 1.456 1,486 1,561 1,661 1,785

Badng 3. 8 Thoi gian séng cua cac vat liéu GdsPO7:x%Eu®* (x=0,1, 1, 3,5, 7, 9)

X (%) 0,1 1 3 5 7 9
As 0,494 | 0,091 | 0,039 | 0,412 | 0,133 | 0,512
11 (Ms) 1,175 | 2,526 | 3,427 | 2,133 | 2,490 | 1,225
As 0,494 | 0,985 | 1,026 | 0,614 | 0,911 | 0,512
72 (Ms) 1,175 | 1,129 | 1,176 | 1,098 | 1,197 | 1,225
7 (ms) 1,175 | 1,369 | 1,400 | 1,783 | 1,499 | 1,225

Quan sat gia tri thoi gian séng huynh quang cta cac mau ¢ nong do ion pha tap
Eu®* thay doi ¢ Bang 3.8 nhan thay: gia tri thoi gian séng ting khi nong d6 ion Eu®* tang
tir 0,1 dén 5 mol%. Hau hét cac vat lidu phat quang, khi dugc kich thich bai budc song
dic trung thi thoi gian song giam. Sy tang thoi gian sdng huynh quang nay c6 lién quan
dén qua trinh truyén ning lugng tir ion Gd®* sang ion Eud* di trinh bay & so do Hinh
3.10 va pho kich thich huynh quang Hinh 3.9. Hién tuong ting thoi gian song & mirc Do
la do su di tri ning lwong qua cac ion Gd3* va sau d6 bi ion Eu®* bat giit. Su ting nong
do ion Eu* 1am cho qua trinh nay xay ra dé dang hon. Bén canh d6, hién tuong thoi gian
séng huynh quang ting ciing chirng t6 téc d6 bt ning luong cua ion Eud* 16n hon toc do
phuc hoi phat xa. Tuy nhién, khi ndng do ion Eu®* ting dén mot gidi han nao dé, khoang
c4ch giira hai ion Eu®* s& ngén lai, cling c6 nghia 1a mirc do twong tac giita ching sé ting
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l&n. Két qua Ia 1am han ché qué trinh phuc hoi phét xa. Bang 3.8 cho thiy, khi ndng d6
ion Eud* vuot qua 5 mol%, thoi gian séng huynh quang cua vat liéu bi suy giam.

3.4. Tinh chit quang cia cac vat litu Gd203:Eu®, GdPO4:5%Eu® va
GdP30¢:5%Eu3*

Ba loai vat liéu 1a Gd20s:5%Eu®", GdPO4:5%Eu®", GdP309:5%Eu®" cling duoc
nghién ctru tinh chit quang bang phuong phap ph6 huynh quang nhim muc dich so sanh
tinh chat quang giita cac loai vat liéu trong hé mang nén Gd,03-P20s pha tap Eu®*.

3.4.1 Phé kich thich hupnh quang ciia cdc vit liéu Gd03:5%Eu®*, GAPO4:5%Eu®* va
GdP309:5%E U3

CTB
Gd 0,:5%Eu
) . —
=
)
Q-
k=]
0 GdPO,:5%Eu
2
Qo
GdP,0,:5%Eu
" " " " 1 — "
250 300 350 400 450 500

Budc song (nm)

Hinh 3.17 Phé kich thich huynh quang cua céc vat lidu Gd203:5%Eu3*,
GdPO4:5%EU®* va GdP309:5%Eus*

Phé kich thich huynh quang cua cac vat liéu Gd203:5%Eu3*, GAPO4:5%Eu3* va
Gd3PO7:5%Eu®* duoc trinh bay ¢ Hinh 3.17. T4t ca cac pho kich thich cua ba loai vat
liu déu bao gom mot dai rong & viing budc séng ngan va mot dai cac vach hep  ving
budc song dai. Ving dai rong quanh 250-260 nm 1a ving truyén dién tich (CTB) do
electron di chuyén tir orbital 2p ciia oxy sang orbital trong caa ion Eu®*. Mot dai cac
vach hep & viing buéc song dai (350-500 nm) do chuyén doi 4f cua europium. Ngoai ra,
pho kich thich huynh quang cua ca ba loai vat liéu Hinh 3.17 con cho ta thay cac chuyén
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doi dic trung ciia Gd3* nam chdng chap véi ving truyén dién tich gitta 0% va Eu®* ching
t6 cO su truyén ning luong tir ion Gd3* sang Eu*, cu thé 1 vach & 275 nm twong ¢ng
vé6i chuyén doi 8S72-81; va cac vach ¢ 309 va 312 nm duoc quy cho cac chuyén doi tuong
ng la 8S7/2-%Psy2, 8S7/2-5P72 [65].

3.4.2 Phé hupnh quang ciia cdc vit lidu Gd03:5%Eu®, GAPO4:5%EU® va
GdP309:5%EUu3*
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Hinh 3. 18 Ph6 huynh quang chuan hoa ctia Gd203:5%Eu3*, GAPO4:5%Eu3* va
GdP309:5%Eu3*

Vi cuong do cua dai °Do-"F1 it phu thudc vao nén cho nén phd huynh quang cua
ba loai vat litu Gd203:5%Eu®", GdPO4:5%EU®* va GdP309:5%Eu®" duoc ching toi
chuén hoa theo cudng do cua dai °Do-"F1 (Hinh 3.18) dé so sanh tinh chit quang cta ion
Eu’* giira cdc mang nén khac nhau. Dudi budc song kich thich 253 nm, phd huynh quang
ctia vat liéu Gd203:5%Eu3* bao gdm céac vach hep twong tng voi cic chuyén doi dic
trung °Do — 'Fj (J = 0 - 4) cta ion Eu®*. Gidng véi vat liéu GdsPO7:Eu*, chuyén doi
ludng cuc dién Do — 'F2 cua vat lidu Gd203:5%Eu®cé cudng dd6 manh nhat cling c6

nghia 14 ion Eu* chiém vi tri c6 do bat dbi ximg cao trong mang nén Gd,Os. Tuy nhién,
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phd huynh quang cua vat liéu GAPO4 :5%Eu va GdP30g :5%Eu lai c6 nhitng diém khac
biét. Dudi budc séng kich thich 394 nm, phd huynh quang d6i véi ca hai loai vat liéu
nay déu cé cudng do cua chuyén doi ludng cuc tir SDo — “F1 trdi, c6 nghia 1a ion Eud*

chiém vi tri c6 tam d6i xtrg dao trong mang nén.

Bang 3. 9 Gia tri R va ti s6 phan nhanh thuc nghiém cuaa cac vat liéu trong hé mang
nén Gd,03-P,0s pha tap Eu?*

. BEXP Bexp Bexp
Vit ligu R
(°Do-"F1)(%) | (*Do-"F2)(%) | (°Do-"F4)(%)
Gd,03:5%Eu® 16,05 78,16 5,79 4,87
GdsPO7:5%Eu®* 9,23 71,42 19,35 7,73
GdPO4:5%Eu3" 34,83 25,52 39,65 0,73
GdP309:5%Eu3* 49,40 29,32 21,28 0,59

Két qua tinh toan & Bang 3.9 cho thay ti s6 phan nhanh cua chuyén doi *Do-"F2
d6i véi hai vat lieu Gd.0s:5%Eu®* va GdsPO7:5%Eu3* rat cao (déu trén 70%). Bén canh
do, vat lieu GdsPO7:5%Eu®* ¢6 gia tri R 1a 7,73, cao nhat trong hé vat liéu Gd203-P20s.
Diéu nay cho thay duoc vat liu GdsPO7:Eu®* ¢ do bat dbi xiing ciia cua truong ligand
va hiéu suat huynh quang phat xa dé cao nhat trong bon loai vat liéu.

3.4.3 Thei gian séng hupnh quang ciia cac mdu Gd203:5%Eu3*, GAPO4:5%E U va
GdP309:5%Eu*

C6 thé thay rang, dudi budc song kich thich 12 253 nm va phét xa 1a 612 nm, thoi
gian phat xa cua ion Eud* cua vat liéu duoc Gd203:5%Eu®" (Hinh 3.19) dugc x4c dinh
bang ham mii don c6 phuong trinh: I=leexp(-t/t). Két qua thoi gian sdng thuc nghiém
trung binh cia vat liéu Gd.0s:5%Eu3* 1a 1,8 ms ciing twong duwong voi thoi gian song
cua vat lieu GdsPO7:5%Eu3* (1,785 ms). Két qua nghién ctiu nay ciing twong dong Véi
két qua cua Ruby Priya (2021) [64]. Bén canh d6, véi budc song kich thich va phat xa
lan luot 12 394 va 594 nm, thoi gian phat xa cua ion Eu®* trong ca hai mau vat liéu
GdPO4:5%Eu3* va GdP30g:5%Eu®* (Hinh 3.19) ciing dugc x4c dinh bang ham mil don.
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Két qua thoi gian sdng tinh toan dugce ddi véi mau GdPO4:5%EU3 khé dai vai gié tri la
6,8 ms. Thoi gian séng huynh quang cua vat liéu GdP3Oe:5%Eu* 14 4,76 ms, ngan hon
ddi véi vat lieu GAPO4:5%Eu®".

_— Gd303:5% Eu
1 E— GdP309:5% Eu
— GdPOA:S% Eu

Ln[l]

1 N 1 “ I 1 N 1 N 1

0 5 10 15 20 25
Thoi gian song (MS)

Hinh 3. 19 Duong cong suy giam huynh quang cua vat liéu Gd203:5%Eu3"
GdPO4:5%Eu®* va GdP30g:5%EUu*.

3.5. Cac thong s6 cwong do Judd-Ofelt va thong s6 phat xa ciia hé vat liéu Gd,Os-
P,Os pha tap ion Eu®*

Céc gia tri théng sd cudng do Q2, Q4 cta ciac mau GdsPO7:5%Eu3* nung ¢ cac
nhiét d6 khac nhau dugc liét ké ¢ Bang 3.10. Gia tri Q2 va Q4 c6 xu hudng tang khi nhiét
d6 nung mau ting. Gia tri Q2 ting chung to do bat ddi xtng cua ligand va do dong hoa
tri cua lién két Eu3*-ligand tiang. Ngoai ra, gia tri Qs ciing cho biét do cung cua moi
treong xung quanh ion Eu®* trong GdsPO7:Eu®" c6 xu huéng giam khi nhiét do nung
tang. Trén co s& phan tich Judd-Ofelt trén, cac thong s6 phét xa nhu tiét dién phat xa
cudng birc caa chuyén doi °Do — 'F2 va hiéu suat luong tir ciing duoc dé cap dén trong
Bang 3.10. T4t ca ca mau déu cd tiét dién phat xa cudng bic 16n (trong khoang 27.102
cm?), hiéu suit lwong tir cao va c6 xu huéng tiang khi cai thién nhiét do nung mau.

Bang 3. 10 Gi4 tri Q2, Qq, thoi gian séng huynh quang t, hiéu suit luong tir 1) va tiét
dién phat xa cudng btrc o(Ap) ctia chuyén doi °Do — ’F2 cua vat liéu GdsPO7:5%Eu’*
nung ¢ cac nhiét do khac nhau.
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Vat liéu Qo Q4 o(hp) ) Texp 1 (%)
(x1020 (x102° | (1022 cm?) | (mMS) (ms)
cm?) cm?)

Gd3PO7:5%Eu®"
500°C 10,86 5,45 26,4 2,179 1,456 66,91

GdsPO7:5%Eu®*
600°C 10,89 5,58 26,8 2,209 1,486 67,27

Gd3PO7:5%Eu®"
200°C 11,19 5,62 26,6 2,217 1,561 70,41

GdsPO7:5%Eu"
800°C 11,68 557 27,0 2,224 1,661 74,68

GdsPO7:5%Eu"
900°C 11,86 5,78 27,4 2,281 1,785 78,22

Bang 3. 11 Gi4 tri Q2, Qu, thoi gian séng huynh quang t, hiéu suit luong tir 1) va tiét
dién phat xa cudng btrc o(Ap) ctia chuyén doi °Do — ’F2 ctia vat liéu GdsPO7:x%Eu®*

Vit liéu Qo Q4 6()p) TR Texp 1 (%)
(x1020 (x102 | (1022cm?) | (mMS) (ms)
cm?) cm?)
GdsP0O7:0,1%Eu® 9,87 5,45 28,7 1,775 1,175 66,38
GdsPO7:1%Eu®" 10,78 5,69 29,0 1,995 1,369 68,62
GdsPO7:3%Eu®" 11,23 5,64 28,5 2,007 1,400 69,76
GdsPO7:5%Eu" 11,86 5,78 27,4 2,281 1,785 78,22
GdsPO7:7%Eu" 10,98 5,59 27,9 2,114 1,499 70,91
GdsPO7:9%Eu" 10,89 5,61 28,1 1,788 1,225 68,51
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Pdi v6i cac mau vat lidu GdsPO7:%Eu3* nung & 900°C c6 sy thay ddi néng do
ion pha tap, cac gia trj thong sé cudng do Qa, Q4 duoc trinh bay ¢ Bang 3.11. Nhén thiy,
gid tri Q2 clia tat ca cac mau déu 16n, nhat 1a mau co sy pha tap 5 mol% ion Eu* (11,86).
Gia tri Q4 va tiét dién phat xa cudng birc cua chuyén doi °Do — ’F2 hdu nhu it phu thudc
vao sy thay doi ndng do ion Eu®*. Trong d6, gia tri Q4 nam trong khoang 5,5-5,8, gid tri
tiét dién phat xa cudng birc nim trong khoang 28-29.1022 cm2. Cac mau vt liéu déu co
hiéu suét luong tir cao. Khi néng do ion Eu®* ting tir 0,1 dén 9 mol%, hiéu suat luong ti
cling c6 sy chénh 1éch nhiéu gitta cac mau. Hiéu suét luong tur dat gia tri 16n nhét khi
ndng do ion Eud* 12 5 mol% (78,22%).

Bang 3. 12 Cac thong s6 cudong dd Qs ctia Eu®* pha tap trong hé mang nén Gd203-P20s

Vit ligu Q; (x102° cm?) | Q4 (x10% cm?) Tai ligu
Gd203:5%Eu® 6,95 1,16 Luan an
GdsPO7:5%Eu®" 11,86 5,78 Luan an
GdPO4:5%Eu®* 1,17 3,70 Luan an
GdP309:5%Eu®" 1,02 1,30 Luan &n
LasPO7:5%Eu 9,11 3,91 Muc 4.5
TiO2:5%Eu3 7,48 4.03 [77]
BaO.Bi,03.B,05:Eu%* 7,35 3,45 [78]
KLa(POs)4:5%Eus* 1,88 3,54 [79]

Két qua tinh toan cac thong sd cuong do Qi (A=2.4) (Bang 3.12) ctia hé vat liéu
Gd,03-P20s cho thay gié tri Q2 cua vat lisu GdPO4:5%Eu%, GdP309:5%EuU* ¢o gia tri
rat thap. Thé nhung d6i voi vat lidu GdsPO7:5%Eu, gié tri Q2 Ién hon rat nhiéu so Voi
cac vat liéu con lai trong cting hé mang nén, tham chi 16n hon ca vat liéu LasPO7:5%Eu3*.
So véi cac mang nén khac nhu TiO2:5%Eu®*, Ba0.Bi203.B,03:Eu’*,
KLa(PO3)a:5%Eu®, gia tri Q2 cta vat liéu GdsPO7:5%Eu* ciing 16n hon rat nhiéu. Diéu
nay chung té d6 bat dbi xang cua ligand va do ddng hoa tri cua lién két Eu®*-ligand 16n
hon rat nhiéu so véi céc vat liéu dugc so sanh. Bén canh dé, gia tri Qa4 cua vat lidu
GdsPO7:5%Eu®* tinh toan dugc la 5,78. So véi cac vat lieu khac trong Bang 3.12, gia tri
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nay troi hon han, tham chi 16n hon ca vat liéu LasPO7:5%Eu3*. Két qua nay ciing cho
thdy, v6i bon vit liéu trong hé mang nén Gd.03-P20s, Vit licu GdsPO7:5%Eu®* c6 do
ctrng ctia mdi truong xung quanh ion Eud* 1a thip nhat.

Bang 3. 13 Cac thong sb phat xa ciia Eud* pha tap trong hé mang nén Gd,03-P20s

| Bos (%6) | Pout (%)
Vit liéu TR(MS) | Texp(MS) | M (%0)
*Do—'F2 | *Do—'F2

Gd,03:5%Eu** 78,16 77,74 2,939 1,800 61,24
GdsPO7:5%Eu | 71,42 71,23 2,281 1,785 78,22
GdPO,:5%Eu®* 25,52 25,58 8,746 6,800 71,74
GdP30¢:5%Eu®" | 29,32 29,68 6,971 4,76 68,28

Két qua tinh toan cac thdng s6 phét xa cua cac vat liéu trong hé mang nén Gd20s-
P,Os duoc trinh by & Bang 3.13 cho thiy khdng su khéc biét I6n gitra ti s6 phan nhéanh
thuc nghiém va ly thuyét cua chuyén doi *Do—'F,. Gia tri nay d6i voi hai vat ligu
Gd203:5%Eu®" va GdsPO7:5%Eu* lan luot 1a 78,16 va 71,42%, I6n hon rat nhiéu doi
v6i hai vat lieu con lai trong hé mang nén va ciing 16n hon so véi vat lidu
LasPO7:5%Eu%(70%). Vé hiéu suat luong tir, gid tri 1on nhat d6i voi vat liéu
Gd3PO7:5%Eu3*(78,22%), ké dén 1a vat lisu GAPO4:5%Eu3*(77,74%). Két qua nay cho
thdy duoc vat lisu GdsPO7:5%Eu3*c6 tiém ning wng dung vé quang hoc rét cao do ti s6
phan nhanh cua chuyén doi quang hoc *Do—"F trén 70% va hiéu suat luong tir ciing 6
gia tri lon.
3.6. Anh huéng ciia ion Bi®* dén tinh chit quang ciia vat liéu GdsPO7:Eu3*

Tir két qua nghién ciru vé tinh chét caa vat liéu GdsPO7:Eu®* trinh bay & muc 3.2,
vat lieu GdsPO7:5%Eu,x%Bi duogc téng hop ¢ 900°C véi muc dich nghién ctru su anh

huéng cua ion ting nhay Bi®* dén tinh chat quang ctia vt lidu.
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Hinh 3.20 13 gian d6 nhifu xa tia X cua vat liéu GdsPO7:5%Eu,3%Bi. Két qua
cho thiy vat liéu tong hop duoc 13 don pha GdsPOs, ciu trac tinh thé monoclinic, tat ca
cac vach nhiéu xa déu phu hop vé6i thé chuan JCPDS 34-1066, khong xudt hién pha tap
trén gian d6. Két qua nay cho thdy, viéc pha tap thém 3 mol% ion Bi%* da khong lam
thay d6i cdu trac tinh thé cta vat lidu. Qua d6 ciing ching to ring chung toi da tong hop
thanh cong vat liéu GdsPO7:5%Eu,3%Bi bang phuong phép phan tng nd, cc ion Eu3*
va Bi®* déu phan tan tbt trong mang nén GdsPO7. Kich thuéc tinh thé trung binh dugc 14
27 nm, khong c6 su khac biét 16n so vai kich thude cia vat liéu GdzPO7:5%Eu (trinh
bay trong muc. 3.2). Két qua nay 13 do ban kinh cua ion Eu3*1a 1,12 A, ban kinh cua
Gd* 1a 1,19 A ciing xap xi v&i ban kinh cua Bi®*1a 1,17 A [61, 80, 81].

Cuomg do (d.v.t.d)
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Hinh 3.20 Gian d6 nhiéu xa tia X ciia vat liéu GdsPO7:5%Eu (a) va
GdsPO7:5%Eu,3%Bi(b)

Hinh 3.21 1a pho kich thich huynh quang ctia hai mau vat liéu GdsPO7:5%Eu va
GdsPO7:5%Eu,3%Bi. Nhan thay rang pho kich thich huynh quang ciia hai mau vat li¢u
déu bao gdm dai rong va cac vach hep. Cac vach hep nam trong dai tir 320 dén 500 nm
Xuat phét tir cac chuyén doi f-f ctia ion Eu®* do chuyén doi dién tir tir trang thai co ban
sang trang thai kich thich. Phan dai rong bao gdm 2 ving chinh d6 1a: ving dai rong thir
nhat quanh 200 nm 1 ving truyén dién tich ciia Gd-O [13]. Vung dai rong thir hai quanh
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260 nm dugc biét dén 13 vung truyén dién tich Eu-O [69]. Bén canh do, tin hiéu hap thu &
275 nm dugce biét dén 1a chuyén doi 8S772 - 815 va viing quanh 312 nm 1a chuyén doi 8S72—
5P, ctia Gd**. Ngoai ra, vach kich thich ctia ion Bi** ¢ quanh 250 nm Gng vé6i chuyén doi
dién tir tir trang thai co ban 1Sp 1én murc ning lwong kich thich P [80, 82]. Quan st phd
kich thich huynh quang Hinh 3.21 c6 su khac biét giita hai mau c6 pha tap ion Bi®* va
khong c6 pha tap ion Bi**. O vat liéu dong pha tap hai ion Eu?* va Bi®*, phd kich thich
huynh quang trong ving 220 nm dén 310 nm twong tmg véi cac tin hiéu cua dai truyén
dién tich cia O Eu3*, chuyén doi dién tir 1So - 'P1 ciia Bi®* va 8S72— 9P; ciia Gd®*. Bén
canh d0, phat xa & 394 nm tuong tmg véi chuyén doi 3P1 - 1So ciia ion Bi®* lai chdng chap
v6i vach kich thich “Fo—°Le cta ion Eu®* [80]. Nhu vy, theo thuyét Dexter, hién tugng
nay 1a su truyén ning luong cong hudng tir Bi®* sang Eu®* trong vat liéu GdsPOy.
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Hinh 3.21 Pho kich thich huynh quang cua vt liéu GdsPO7:5%Eu (a) va
GdsPO7:5%Eu,3%Bi(b)

Niam 2020, Le Zhang va Xiaodong Sun d3 cong bd dudi kich thich 272 nm, vat
liu CapLaTaOs pha tap Bi®* cho dai phét xa tir 400 dén 575 nm véi dinh phat xa ¢ 543
nm twong Gng voi chuyén doi 3P1 - 1S caa ion Bi®* [80]. Tuy nhién, phé huynh quang
cua vat lieu GdsPO7:5%Eu,3%Bi (Hinh 3.22) lai khong c6 tin hiéu phat xa cua ion Bi®*
trong ving 400 dén 575 nm. Mic khac, tong cudong do huynh quang cua mau vat lidu
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GdsPO7:5%Eu,3%Bi c6 gia tri 16n gip 4 1an mau vat liéu GdsPO7:5%Eu. Két qua nay
chimg minh ¢6 su truyén ning luong cong hudng giira ion Eu?* va ion Bi* trong vat lidu

GdsPO7:Eu, Bi véi so d6 truyén ning lwong trinh bay ¢ Hinh 3.23.
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Hinh 3. 22 Ph6 huynh quang ctia vat liéu GdsPO7:5%Eu (a) va GdsPO7:5%Eu,3%Bi (b)
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Hinh 3. 23 So d6 truyén nang luong cia vat liéu GdsPO7:Eu,Bi
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Hinh 3. 24 Ph6 huynh quang ciia vat liéu GdsPO7:5%Eu, x%Bi

Ph6 huynh quang cua cac vat liéu GdsPO7:5%Eu, x%Bi (x = 1, 2, 3, 4, 5) duoc
trinh bay ¢ Hinh 3.24. Dudi budc séng kich thich 252 nm, ph6 huynh quang cta cac mau
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vat liéu déu thé hién ddy du cac chuyén doi dic trung *Do-'Fy (J=1-4) cua ion Eu®* trong
d6 chuyén doi ludng cuc dién °Do-"F2 troi nhat. Ching to viéc pha tap thém ion Bi%*
khong 1am anh huong dén dic trung quang hoc cua ion Eud*. Tuy nhién c6 su thay doi
rat rd rét gitta cac mau cd ndng do ion Bi** khac nhau vé cuong do phat xa. Cé thé nhan
thdy, cuong d6 huynh quang tang dan khi nong do ion Bi®* tang tir 1 dén 3% nhung khi
nong d6 Bi** vuot qua 3 mol% thi cudng do huynh quang lai c6 dau hiéu suy giam. Vi
vay, trong nghién ciru ndy, ndng do ion déng pha tap Bi* ti wu 1a 3 mol%. Dé tim hiéu
co ché truyén ning luong tir ion Bi®* sang ion Eu®*, chling t6i tinh khoang cach t6i han
Rc gita ion Bi®* va ion Eu®* bang phuong trinh (1.1), trong d6 V =2602 A3, X.= 8 mol%
la tong nong do6 cua ion Bi* va ion Eu®*, N = 4. Khoang cach R tinh toan duoc 12 5,37
A. Ching toi tim mdi lién hé giita cuong do phat xa va nong do ion kich hoat bang
phuong trinh (3.5) véi cac gia tri log(I/C) va logC duoc trinh bay ¢ Bang 3.14 (véi C la
téng nong do cua ion Bid* va ion Eu®).

Bang 3. 14 Cac gia tri log(l/C) va logC cua vat liéu GdsPO7:5%Eu, x%Bi

Vit liéu Tong cuong do log(1/C) logC
GdsPO7:5%Eu,1%Bi 2939055 5,69 0,778
GdsPO7:5%Eu,2%Bi 5124068 5,86 0,845
GdsPO7:5%Eu,3%Bi 5585212 5,84 0,903
GdsPO7:5%Eu,4%Bi 3828380 5,62 0,954
GdsPO7:5%Eu,5%Bi 3590173 5,55 1

Db thi biéu dién su phu thugc cua log(1/C) theo logC (Hinh 3.25) cho két qua hé
s6 goc Q/3 bang 2,209. Tir o, ta tinh dugc Q = 6,627, gia tri ndy gan véi Q = 6. Nhu
vay, co ché tuong tac chu yéu giira cac ion Eus* va Bi®* 1a twong tac ludng cuc-ludng
cuc (d-d) [52].

Quan sat Hinh 3.22 dé nhan thiy su khéc biét vé tinh chat quang gitra hai mau vat
licu khong c6 mat ion Bi®* va mau c6 pha tap 3 mol% ion Bi%*. D& nhan thay, cuong do
huynh quang ctia mau c6 su hién dién caa ion Bi®* ting 1én hon 3,5 1an. Theo nghién cau
cua Lei Chen va cac cong sy ndm 2009 va 2010, két qua nay 1a do su truyén niang luong



72

cong huong gitra ion Eud* va ion Bi®* [83, 84]. Bang 3.9 1a cac thdng sé cuong do dé
thdy r hon sy khéc biét giita vat liéu cd va khong cd pha tap ion Bi®".

63

60 F

* *

Os7t
= *
o
-

54

log(1/C) = 7,761 - 2,209l0gC
51|

0.84 0.87 0.90 0.93 0.96 0.99 1.02
LogC

Hinh 3. 25 Sy phu thuoc cua log(1/C) theo logC cua vat lieu GdsPO7:5%Eu®",x%Bi3*

Bang 3. 15 Cac thong s6 cuong do Qs cuia Eu®* trong céc vat lidu GdsPO7:5%Eu,x%Bi

(x=1, 2, 3, 4, 5)
Vit liéu GdsPO7:5%Eu,x%Bi Q, (x10%° cm?) Q4 (x10%° cm?)
x=0 11,80 5,78
x=1 11,74 5,83
X=2 11,92 5,87
x=3 11,94 6,02
X=4 11,71 5,91
X=5 11,69 5,74

Két qua cac thong sb cudng dd & Bang 3.15 cho thiy tat ca cic mau déu c6 thong
sd Qo rat 16n. Diéu ndy thé hién tat ca cac mau vt liéu déu do bat d6i xang cua ligand
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va d6 ddng hoa tri trong lién két Eu®*-ligand cao. Trong do, gia trj Q cua vat liéu
GdsPO7:5%Eu,3%Bi c6 gi tri 1on nhat (11,94). Tuy nhién, khi ndng d6 ion Bi®* 16n hon
3 mol%, gia tri Q2 lai giam. Piéu nay cho thay, khi ndng do ion Bi** cang ting thi phan
nao anh hudéng dén cdu tric cua tinh thé nén gia tri Q» ciing thay doi. Ngoai ra, gia tri Qs
cling bién ddi twong tu nhu gia tri Qz, gia tri Q4 ciing dat gia tri 16n nhét khi nong d6 ion
Bi®* 12 3 mol%. Gia tri Q4 cang 16n thi do cing ciia moi truong ma ion Eudt dugc dat

vao cang thp.

Puong cong suy giam huynh quang cua hai mau vat lieu GdsPO7:5%Eu va
GdsPO7:5%Eu,3%Bi dugc trinh bay ¢ Hinh 3.26. C6 thé thay rang thoi gian phat xa cua
ion Eu®* trong ca hai mau duoc xac dinh theo phuong trinh: | = Arexp(-t/r1) + Azexp(-
t/z2). Két qua thoi gian song trung binh cia cac mau vat lisu GdsPO7:5%Eu,3%Bi la
1,798 ms khéng c6 su chénh léch nhiéu so véi mau khdng co sy pha tap ion Bi®*1a 1,785
ms.

Két qua cac thong sd phat xa cua hai mau vat liéu c6 va khong cé su hién dién
ctia ion Bi%* trong vat liéu GdsPO7:5%Eu duoc trinh bay trong Bang 3.16. C6 thé nhan
thiy, khong c6 su khac biét nhiéu gitta ti sé phan nhanh cua chuyén doi SDo—’F2 theo
ly thuyét va thuc nghiém va ti s6 nay & con s rat cao (trén 70%). Bén canh do, gia tri
nay giira hai mau vat liéu ¢ va khdng cé mat ion Bi®* cling khong c6 sy chénh léch dang
ké. Két qua tinh toan hiéu suat lwong tir cho thay: ca hai vat liéu déu c6 hiéu suat luong
tir cao (78,22 va 79,41%) va vt liéu c6 pha tap thém ion Bi®* ¢6 su cai thién hon vé hiéu
suit (1,19%).
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Gd3P07:5%Eu,x%Bi

Ln[l]

i
I
, ”L“”rnlu \‘
2 4 6 8 10
Thoi gian song (MS)

12 14

Hinh 3. 26 Buong cong suy giam huynh quang cta vat liéu GdsPO7:5%Eu,x%Bi (x=0,
3)

Bang 3. 16 Cac thong s6 phat xa ctia Eu* pha tap trong trong céac vat liéu
GdsPO7:5%Eu,x%Bi (x=0, 3)

_ Boxp (%) | Pear (%)

Vit liéu TR(MS) | Texp(MS) | M (%0)
*Do—'F2 | *Do—'F2

Gds;PO7:5%Eu 71,42 71,23 2,281 1,785 78,22

Gds;PO7:5%Eu,3%Bi 70,94 70,64 2,264 1,798 79,41

KET LUAN CHUONG 3




75

1. P tong hop thanh cong cac vat liéu nano phat quang GdsPO7:Eu bing phuong
phap phan Gng nd. Vat liéu sau khi tong hop duoc nghién ciru ciu tric, hinh thai
bang cac phuong phap phan tich nhiét, phd hong ngoai, XRD, EDX, SEM, TEM.
Két qua vat liéu thu duoc co cAu trac céu tric tinh thé monoclinic, cac hat vat lidu
c6 hinh dang tya cau véi kich thude trung binh khoang 15-25 nm.

2. Da nghién ciu tinh chit quang cua vt liéu thong qua phuwong phap phd huynh
quang. Khéo sat anh huéng diéu kién tong hop dén tinh cht cua vt liéu (nhiét do
nung, ndng d¢ ion pha tap) nham tim ra diéu kién t6i wu dé téng hop vat liéu. Tinh
toan duoc thoi gian séng huynh quang cua cac loai vat lidu. Két qua 1a phd huynh
quang cua vt liéu GdsPO7:Eu déu thé hién cac chuyén doi dic trung cta ion Eu®*
(°Do-"F;). Trong d6, chuyén doi ludng cuc dién °Do — 'F2 ¢6 cudng do manh nhat
v6i ti s6 phan nhanh 1a 71%. Nong do ion pha tap t6i wu 12 5 mol% va tuong tac
trao d6i dong vai tro chu yéu trong qua trinh dép tit huynh quang do ndng do.
Thoti gian séng cua vat liéu Gd3zPO7:5%Eu téng hop ¢ 900°C 1a 1,785 ms.

3. So sanh véi cac vat lidu khac trong hé mang nén Gd20s-P20s thong qua 1y thuyét
Judd-Ofelt thong qua cac thong sé cudng do Qa4 Két qua 1a vat liéu
Gd3sPO7:5%Eu c6 d6 bat dbi xtmg ligand, ddng hoa tri cua lién két Eu*-ligand
cao, 6 cng cua moi truong xung quanh ion Eu®* thap. Hiéu suét luong tir doi
véi vat lidu GdsPO7:Eu?* ciing c6 gia tri twong ddi cao (78,22%) va xap xi voi vat
licu GAPO4:5%Eu la 77,74%.

4. Pi nghién ctu duoc sy anh hudng cua Bi®* dén tinh chit quang cua vat liéu
GdsPO7:Eu®*. Két qua cho thay ion Bi®* dong vai tro ion ting nhay. Khi ddng pha
tap ion Bi%*, cuong do huynh quang caa vat lidu cai thién rat rd rét. Két qua nghién
ctru ciing chi ra rang, ndng d6 ion déng pha tap Bi** t6i uu 1a 3 mol%.
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CHUONG 4

NGHIEN CUU CAU TRUC VA TINH CHAT QUANG CUA VAT LIEU
NANO LasPO7:Eu®*

4.1. Cau truc, hinh thai caa vat liéu LasPO7:Eu’

4.1.1 Két qud phén tich nhigt
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Hinh 4. 1 Gian d6 phan tich nhiét vat liéu LasPO7:Eu®*

Str dung phuong phap phan tich nhiét mau tién chat cua vat liéu nham nghién cau
cac qué trinh nhiét dong hoc cua vat liéu theo nhiét @6 (Hinh 4.1). Qua trinh phéan tich
mau tién chat caa vat liéu duoc dién ra trong maéi truong argon, khoang nhiét do phan
tich Ia tir nhiét do phong dén 1000°C véi tdc d6 nang nhiét 1a 10°C/phut. Thyc hién cac
phép do TG / DTA dé xac dinh anh huéng cua nhiét ¢6 dén qua trinh chuyén pha va
cling dé hiéu cac phan @ng hoa hoc xay ra trong quéa trinh nung mau. Trén duong cong
TG c¢6 ba viing khéi luong bi giam. Vang suy giam khéi lwong thi nhat xay ra khi nhiét
do dudi 150°C véi do giam khéi lugng 1a 10,8% tuong (ng Vi higu tng thu nhiét &
122°C. Qué trinh nay dugc giai thich 12 do su bay hoi ctia nuée hap thy trong mau. Ving
suy giam khdi lwong thir hai (9,4%) trong khoang nhiét @6 tir 150 dén 200°C kém theo
mét hiéu ng téa nhiét & 150°C do phan tng chay cua urea. S suy giam khéi luong thir
ba v&i d6 giam khéi lwong 52,5% xay ra trong khoang nhiét do tir 200 dén 400°C. Quan
sat duong cong DTA cho thay ¢6 ca hai hiéu wng thu nhiét va toa nhiét xay ra trong qua
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trinh nay. Hiéu tng thu nhiét & 240°C va 322°C duoc gan cho phan tng phan huy cac
thanh phan c6 trong mau tién chat nhu: NH4NOs, (NH2)2CO...Bén canh do, trén DTA
con xuat hién mot hiéu &ng téa nhiét & 340°C. Biéu nay c6 thé Ia do phan Gng dbt chay
cua nitrat, urea va oxy.

12La0195Eu 0,05(N03)3 +8(NH2)2CO + 02 +4(NH4)2 HPO4

—200C 4| g, EU, PO, +16N, +28NO, +8CO, +34H,0

Trong khoang nhiét d6 tir 500 dén 1000°C, quan sat TG va DTA hau nhu khong
d6i. Bidu ndy cho thay khdng cé phan tng hoa hoc va bién d6i pha xay ra trong vat liéu.
Tt nhitng két qua phan tich nhiét ¢ trén, khoang nhiét do 500 dén 900°C duoc lya chon
dé khao sat sy hinh thanh pha tinh thé cua vat liéu. Cac mau sau khi téng hop duoc s€
phan tich ciu triic va hinh thai théng qua cac phuong phap nhiéu xa tia X, SEM va HR-
TEM.

4.1.2 Anh hwéng ciia nhiét dp nung dén céu tric ciia vit liéu

Cuong d¢ (d.v.t.d)

L Ll
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

20 (do)

L Ly 49-1023

Hinh 4. 2 Gian d6 nhiéu xa tia X cua LasPO7: 5% Eu®* duoc téng hop & cac nhiét do
khac nhau
Gian d6 nhiéu xa tia X ctia cac mau vat lidu LasPO7: 5% Eu3* véi nhiét do tong
hop tir 500 dén 900°C duoc trinh bay & Hinh 4.2. C6 thé thiy ring gian do nhiéu xa tia
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X cua cac hat nano khi duoc téng hop ¢ 500-600°C co6 tin hi¢u yéu, vach nhiéu xa mo
rong. Tuy nhién, khi vat liéu duoc tong hop & nhiét dd cao hon (tir 700 dén 900°C), tat
cac dinh nhidu xa hoan toan phi hop véi thé chuan JCPDS 49 — 1023 cua LasPO7, khong
nhan thay su xuét hién caa pha tap. Vi vay, c6 thé thiy vt liéu tong hop duoc ciu tric
tinh thé tét, don pha. Bén canh do, khi nhiét d6 ting tir 700 dén 900°C, cac dinh nhidu
xa tré nén hep, sat nét hon chimg t6 tinh thé ngay cang co sy hoan thién. T4t ca cac dinh
nhidu xa dic trung cho cu trdc caa pha tinh thé monoclinic thudc nhom khéng gian Cr;
o =90°% B =109,98° vy =90°. Mdt vai dinh nhiéu xa dic trung & 26= 22,3°, 26,1°, 29,1°,
30,2°, 39,5° 40,6° 43,5°, 45,6°, 50,7° va 53,2° tuong tng voi cdc mat phéng mang (113),
(240), (411), (043), (514), (354), (173), (181), (461) va (482). Cac két qua nay déu phu
hop véi cac cong bd cua Ye Jin ndm 2008 [19] va Bing Yan nam 2009 [11]. Ngoai ra,
khi nhiét @6 nung tang tir 500 dén 900°C, d6 rong cua vach nhiéu xa cuc dai giam xuéng,
kich thuédc tinh thé trung binh ting tir 7 nm dén 23 nm (Bang 4.1). Piéu nay duoc giai
thich 1a do cac hat c6 xu hudng két tap lai khi ting nhiét d6 nung. Két qua nay ciing hoan

toan phu hop voi két qua thu duoc tir phuong phap phan tich nhiét.

Bdng 4. 1 Hang s6 mang va kich thudc trung binh ciia cac hat vat liéu LasPO7:5%Eu3*

duoc té)ng hop & cac nhiét do khac nhau.

Hing s6 mang
Vit liéu B (rad) D (nm)
a(®) | bA) | c(A)
LasPO7:5%Eu®* nung & 500°C | 13,080 | 13,581 | 12,427 | 0,0178 7
LasPO7:5%Eu®* nung & 600°C | 13,082 | 13,586 | 12,429 | 0,0161 9
LasPO7:5%Eu®* nung & 700°C | 13,087 | 13,581 | 12,425 | 0,0136 10
LasPO7:5%Eu®* nung & 800°C | 13,087 | 13,586 | 12,428 | 0,0079 18
LasPO7:5%Eu®* nung & 900°C | 13,087 | 13,585 | 12,430 | 0,0062 23

C6 thé nhan thay, viéc ting nhiét do nung tir 500 dén 900°C di tang ti 1¢ hinh
thanh pha LasPO7 va d@)ng thoi cling théiy dugc su on dinh pha ciu tric vat liéu. Bén

canh d0, trén gian d6 nhiéu xa tia X Hinh 4.2 khong quan sat thay cac vach nhiéu xa clia
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pha Eu,O3 va EuPOs. Piéu nay chimg to viéc pha tap 5 mol% Eu3* da khong 1am thay

dbi cau trac vat liéu nén LazPO7 va ion Eu®* dd phan tan tét trong mang nén.
4.1.3 Anh hwéng ciia nong dp ion pha tap Eu®* dén ciu triic ciia vit liéu

Gian d6 nhiu xa tia X ctia mau LasPO7:x%Eu3* véi ndng d6 ion pha tap khac
nhau (x =0, 1, 3, 5, 7, 9) dugc trinh bay ¢ Hinh 4.3 cho thfiy: tat ca cac vat liéu nhan
duoc déu don pha, khong ghi nhan sy xuét hién pha tap. Tét ca cac dinh nhiéu xa déu
pht hop v6i thé chuin JCPDS 49 — 1023 cua vat liéu LasPO7. Kich thudc tinh thé trung
binh ctia cAc mau vat lieu LasPO7:x%Eu® (x = 0-9) khoang 18 - 19 nm. Nhu vay, cac
mau v&i ndng d6 ion pha tap khac nhau c6 kich thudc tinh thé trung binh hau nhu it thay
d6i va khong khac nhiéu so v6i mau khong pha tap. Vi vay, co6 thé khang dinh rang viéc

pha tap ion Eu®* khong 1am thay ddi cdu tric mang nén LasPOy.

So sanh vach nhiéu xa trong khoing 20 = 28,5 — 29,5° (Hinh 4.3B), chlng tbi
thdy rang cac dinh nhidu xa c6 xu huéng dich chuyén vé phia goc 20 16n. Tuy nhién, sy
sai léch nay khong dang ké, khong 1am pha v cau trac mang, khong hinh thanh pha tap
khac. Hién tuong nay la do su chénh léch giira ban kinh ion Eu®* (1,21 A) va ban kinh
ion La®* (1,06 A) [85] khong nhiéu nén khi thay d6i ndng d6 ion pha tap Eu®* trong cling
mot diéu kién tong hop thi kich thudc tinh thé trung binh va vi tri dinh nhiéu xa cua cac

mau vit lidu khong c6 sy thay doi dang ké.

Bang 4. 2 Hang s6 mang, thé tich 6 co s va kich thudc trung binh ciia cac hat vat liéu
LasPO7:Xx%EU3* (x = 0-9).

Hing s6 mang
Vit lidu V (A3) D (nm)
a(®) | bA) | c(B)

LasPO7:0%Eu 13,085 | 13,585 | 12,429 | 2209,37 18
LasPO7:1%Eu® 13,085 | 13,585 | 12,429 | 2209,37 18
LasPO7:3%Eu® 13,086 | 13,586 | 12,428 | 2209,53 18
LasPO7:5%Eu® 13,087 | 13,586 | 12,428 | 2209,70 18

LasPO7:7%Eu® 13,087 | 13,585 | 12,429 | 2209,71 19
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LasPO7:9%Eu3* 13,088 | 13,586 | 12,430 | 2210,22 18

A La,PO,: x% Eu*
—_ x=9
= o
-
> _
E: X=7
Q-
=] =5
on
g
2

x=1
Mk L MAMMZ( ~0 -

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 285 288 29.1 29.4
20 (do) 20 (do)
Hinh 4. 3 Gian d6 nhiéu xa tia X ctia cac mau LasPO7: x% Eu®" & 800°C

4.1.4 Két qua phén tich EDX

Spectrum 1

ull Scale 1531 otz Cursor: 15191 ke (5 ct=) ke

Hinh 4. 4 Két qua phan tich EDX ctia vat liéu LasPO7:5%Eu®*
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Tién hanh phép do EDX mau LasPO7: 5% Eu3* dé xac dinh thanh phan nguyén
t6 trong mau. Quan sat Hinh 4.4 cho thay viéc xut hién cac dinh ning luong dic trung
cho cac nguyén té La, Eu, O va P d3 chimg minh sy ton tai ctia cac nguyén td ndy trong
thanh phan cua mau vat liéu. Bang 4.4 trinh bay két qua ciia phép do EDX duoc thuc
hién & ba vi tri khac nhau va 14y gia tri trung binh. Két qua cho thiy thanh phan nguyén
t6 phan bd twong ddi dong déu, ti 16 phan traim khéi lwong va phan trim nguyén ti cla
cac nguyén tb trong mau khong c6 sy chénh 1éch nhiéu so v6i thanh phan nguyén liéu
ban ddu. Vi vy, c6 thé ndi ching toi da tong hop thanh cong vat liéu LasPO7:Eu* bang
phuong phap phan tng nd.

Bang 4. 3 Ti 1é phan tram khdi lugng va phan trim mol nguyén tir ciia cac nguyén to
trong mau vat liéu LasPO7:5%Eus"

La Eu @) P

Nguyen | wnéi | Mol | Knéi | Mol | Khéi | Mol | Khéi | Mol
to luong | nguyén | lugng | nguyén | luong | nguyén | luong | nguyén

(%) | tir (%) | (%) | tr(%) | (%) | tr (%) | (%) | ti(%)

Vitril | 69,29 | 27,92 | 4,18 1,54 19,29 | 57,45 7,24 13,09

Vitri2 | 72,51 | 27,63 | 4,09 1,42 19,32 | 63,97 4,08 6,97

Vitri3 | 70,26 | 26,06 | 4,21 1,43 19,27 | 62,10 6,26 10,41

Trung

binh 70,69 | 27,20 | 4,16 1,46 19,29 | 61,17 5,86 10,17
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4.1.5 Két qud phén tich phé hong ngoai
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Hinh 4. 5 Ph6 hong ngoai cua vt lidu LasPO7:5%Eu®* nung ¢ 800°C

Phé hong ngoai 1a mot minh chiing vé thanh phan va lién két hoa hoc cua vat lidu
LasPO7:Eu3* duoc trinh by & Hinh 4.5. Dai hap thu manh trong viing cé sb séng tir 900
dén 1200 cm™ 1a dao dong dic trung ctia nhdm PO,% [86]. Trong do, tin hiéu ¢ 956 cm™®
1a dao dong gidn d6i xiing cua P-O. Ca hai dao dong gidn bat ddi xang cua lién két P-O
va bién dang bat déi xiang O-P-O tach 1am bén tin hiéu & 992, 1014, 1045, 1094 cm'!
[87]. Thém vao dé, tin hiéu & 541 va 620 cm™ dic trung cho dao dong ubn cua lién két
O=P-0O va O-P-0. Két qua nay phu hop voi cdng bd cua Ruisen Zhou nim 2016 [86].
Bén canh d6, cac tin hiéu quan sat dugc & ving sé song thap hon (418 va 440 cm™) dic
trung cho cac dao dong cua lién két La-O trong pha La.O3 [88]. Ngoai ra, trén pho IR
con quan sat duoc tin hiéu dao dong cua lién két O-H & 1635 cm™ va dao dong ubn cua
lien két C-O & 1380 cm® [89]. Piéu nay dugc giai thich 12 do La20s la mot base manh,
hon nita do vat liéu c6 kich thudc nanomet nén c6 dién tich bé mat tiép xdc Ion nén vat
licu dé dang hap thy CO2 va H,0 trong khong khi. Két qua phd IR cho thay trong thanh
phan cua vat liéu c6 sy ton tai cia pha LaPOs va pha La20s, diéu nay phil hop véi két
qua ding tai cua tac gia Kazuaki Toyoura ndm 2011 [90]. Tir cac két qua cua cac phép
do nhidu xa tia X va phd héng ngoai cho thay vat liéu LasPO7:Eu* da dugc tong hop
thanh cong bang phuong phap phan g no.
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4.1.6 Két qud phén tich SEM va HR-TEM

Hinh 4. 6 Anh SEM cua vat liéu LasPO7:5%Eu®* nung ¢ 500(A), 800(B) va 900°C(C)
Hinh 4.6 1a anh SEM cua vat liéu LazPO7:5%Eu®* cho théy hat vat li€u c6 dang tua

cau khi nung ¢ cac nhiét do khac nhau, c6 kich thudc kha dong déu, kich thude cua hat
vat liéu 1a khoang 10-20 nm. Két qua nay ciing pht hop véi két qua xac dinh kich thudc
hat tir XRD cua vt liéu.

Hinh 4. 7 HR-TEM va gian d6 nhiéu xa tia X cta vat liéu LasPO7:5%Eu® nung &
800°C

Anh HR-TEM cua vt liéu LasPO7:5%Eu* (Hinh 4.7) cho thay, cac hat nano c6
hinh dang twa hinh cau v6i dudng kinh trung binh khoang 20 nm. Khoang cach giita cac

mat phang lan can 1a 0,306 nm tng véi mat phang (411) cua tinh thé monoclinic LasPO7
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quan sat duoc trén gian do nhidu xa tia X. Mit phang (411) dugc quan st thiy chiém da
sd trong anh HR-TEM. Diéu nay ciing triung khép voi két qua cua XRD khi cudng do cua

dinh nhiéu xa tai 20 = 29,1° 1a manh nht.

4.2 Nghién cttu céu tric va hinh thai cia cdc vat liéu La;03:5%Eu, LaPO4:5%Eu
va LaP309:5%Eu

Dé so sanh tinh chat cua vat liéu LasPO7:Eu véi cac vat liéu khac trong h¢ LaxOs-
P,Os, chiing ti tong hop ba loai vat liéu La203:5%Eu, LaPO4:5%Eu va LaPs0s:5%EU
bang phuong phap phan tmg nd trong cing diéu kién cong nghé. Két qua phép do nhidu
xa tia X cua ba loai vat liéu duoc trinh bay trong Hinh 4.8. Gian dd nhilu xa tia X cta
vat liéu La203:5%Eu cho théy, vat liéu ghi nhan duoc la don pha, c6 ciu trac tinh thé
hexagonal v&i cac thong sé mang a =b = 3,945 A, ¢ = 6,151 A. Cac vach nhiéu xa hoan
toan phu hop voi thé chuan JCPDS 022-0688 va khong xuat hién pha tap trén gian do.
Mot vai dinh nhiéu xa dic trung & 20 = 26,45°, 29,52°, 30,36°, 39,97°, 46,46°, 52,56°,
54,20° va 55,79° tuong ing v4i cac mat phéng mang (100), (002), (011), (102), (110),
(103), (200) va (112) [91]. Kich thudc trung binh cua tinh thé 1a 32 nm.
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Hinh 4. 8 Gian dd nhiéu xa tia X cia cac mau vat liéu La20s:5%Eu, LaPO4:5%Eu va
LaP30q:5%Eu

Dbi vé6i vat liéu LaPO4:5%Eu, gian d6 nhiéu xa tia X cho thay vat liéu tong hop
duoc 1a don pha véi cau tric tinh thé monoclinic véi cac thong sé mang la a = 6,840 A,
b =7,070 A, ¢ = 6,450 A, khong thay xuat hién pha tap trén gian d6. Tat ca cac dinh
nhidu xa déu phu hop véi thé chuan JCPDS 083-065. Mot vai dinh nhiéu xa dic trung &
20 =21,30°, 25,40°, 27,12°, 28,85°,29,96°, 31,31°, 34,60°, 36,91°, 41,12°, 42,22°, 45,90°
va 48,48° twong ng véi cac mat phang mang (111), (020), (200), (120), (210), (112),
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(202), (212), (031), (221), (212) va (132) [72]. Kich thudc trung binh cia tinh thé 1a 24
nm. Két qua phép do nhiéu xa tia X cua vat lidu LaP3Ogs:5%Eu chi ra vat liéu tong hop
duogc 1a don pha, c6 cu trac tinh thé orthorhombic véi cac thong sé mang 1a a = 11,303
A b=8,648 A, c=7,397 A, cac dinh nhiéu xa hoan toan phul hop véi thé chuan JCPDS
84-1635. Mot vai dinh nhiéu xa dic trung & 20 = 20,57°, 23,96°, 25,79°, 27,41°, 28,65°,
30,03°, 34,31°, 35,65°, 39,26° va 39,98° twong tng v4i cac mat phang mang (020), (002),
(310), (311), (202), (022), (401), (312), (113) va (330) [92]. Kich thudc trung binh cua
tinh thé 13 26 nm.

100+ 0HE 1004V 8 v 100K SE(M LANT A0S

Hinh 4. 9 Anh SEM cua cac vét liéu trong hé LaO3-P20s (gém La03:5%Eu,
LaPO4:5%Eu, LasPO7:5%Eu va LaP309:5%Eu)

Anh SEM cua céc vat liéu trong hé La;03-P20s dugc trinh bay ¢ Hinh 4.9 cho tha”iy,
cac hat vat liéu déu c6 hinh dang tua cau, kich thuéc kha déng déu voi kich c& trung binh
khoang 20-30 nm. Kich thudc hat cia vat liéu thong qua viéc phan tich anh SEM cling
pht hop véi két qua phan tich XRD. Vi vay, c6 thé noi rang, cac vat liéu trong hé La,Os-
P,Os d3 dugc tong hop thanh cong bang phuong phap phan tng no.
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4.3. Tinh chit quang caa vt liéu LasPO7:Eu®

Tinh chit quang cua vat liéu dugc nghién ciru bang phwong phap phd huynh quang.
Qua viéc khao sat anh huéng cia nong do pha tap, nhiét d6 nung mau dén tinh chét quang

nham tim ra di€u kién t61 wu dé tong hop vat liu.

4.3.1 Phé kich thich hupnh quang va phonon sideband ciia vét liéu LasPO7:5%Eu?*

Eu-O

Cuong do (d.v.t.d)

= M M M z " M
250 300 350 400 450 500 550
Budc song (nm)

Hinh 4. 10 Ph6 kich thich huynh quang cta vat liéu LasPO7:5%Eu3*

Ph6 kich thich huynh quang tuong tmg véi phéat xa 614 nm duoc trinh bay ¢ Hinh
4.10 bao gdbm mdt dai rong va nhiéu vach hep. Dai kich thich rong quan sat duoc quanh
260 nm 1a dai truyén dién tich (CTB) giita O% va Eu®* do su di chuyén electron tir orbital
2p cua oxi sang orbital khong lap day e & phan 16p 4f ctia Eu®* [20, 93]. Céc vach phd hep
nam trong diy tir 320 — 550 nm xuat phat tir cic chuyén doi f-f caa Eu®* do chuyén doi tir
trang thai co ban 1én cic muc & trang thai kich thich nhu °Ls, °Ds, °D,... sau d6 s& hoi
phuc vé cac muc kich thich thip hon bang qua trinh da phonon va cudi cting s& vé mic
kich thich thap nhat 13 5Do. Su phat quang cta vat liéu 1a do dién tir & muc Do chuyén vé

trang thai ¢ ban “F;. Cu thé 13 cac chuyén doi "Fo—°Hsz ¢ 319 nm, "Fo—°Ds ¢ 362 nm,
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"Fo—°G4 ¢ 382 nm, 'Fo—°Ls & 393 nm, ‘Fo—°D3 & 413 nm, 'Fo—°D2 & 465 nm va

"Fo—°D1 ¢ 532 nm[19, 93, 94].

Theo 1y thuyét, trong khoang gitta cic mirc ning lwong Gng voi cac chuyén doi
"Fo—°D3 (413 nm), "Fo—°D; (465 nm) va "Fo—°D1 (532 nm) khéng ton tai bat ky mirc
ning luong nao cua ion Eu®* [52]. Quan sat chi tiét hon trén phd kich thich huynh quang
Hinh 4.10, ngoai cac vach c6 cuong do 16n, con xuét hién mot sd vach kich thich ¢6
cudng do6 rit yéu. Ngudn gdc cua cac vach nay la do sy déng gdp ciia phonon va day
chinh 13 phd phonon sideband (PSB) [71]. Cac chuyén doi dién tir tir muc "Fo 1én mirc
D123 goi 14 cac chuyén doi dién ttr thuan tay (Pure Electron Transition - PET), phd
tuong tmg v4i chiing 1 cac vach zero phonon — ZPL [71]. Sy két hop dong thoi ning
luong gitra chuyén doi dién tir thuan tiy va dao dong ciia mang nén sé tao ra cac dai
phonon sideband. Déi véi vat lieu LasPO7:5%Eu3*, cac vach kich thich tai budc song
465 nm ("Fo—°D2) va 532 nm ("Fo—°D1) ¢6 lién quan dén dao dong mang nén (phonon),
tai nit mang c6 su tham gia cua ion Eu*. Cuong do ciia dai PSB phu thudc vao mirc do
lién két gitta PET véi cac nhom dao dong cua ligand va duoc danh gia qua gia tri cua
thong sb lién két dién tir - phonon (g) duoc xac dinh bang coéng thic 1.2 [71].

Phén tich va tinh toan tir phd phonon sideband Hinh 4.11, ta s& thu dugc thong
tin vé muc d6 lién két dién tir - phonon, ning lwong phonon. Ning luong phonon dugc
tinh bang hiéu nang luong giira vach phonon sideband va vach chuyén doi dién tir thuan
tay tuong tmg [95]. Hinh 4.11A 1a phd phonon sideband cua chuyén doi ‘Fo—°Ds. Ta
nhan thy xuét hién dai phonon c6 ning lugng trong khoang 1144 cm™. Hinh 4.11B la
phd phonon sideband ctia chuyén doi "Fo—°D2. Dbi v6i chuyén doi ndy, ta thdy ton tai
dai phonon c6 ning lugng khoang 900 cm™. Két qua xac dinh thong s6 lién két dién tir -

phonon va ning luong phonon duogc trinh bay & Bang 4.4.
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Hinh 4. 11 Phé phonon sideband cua cac chuyén doi 7Fo—°D; va "Fo—°D1 trong vt

liéu LasPO7:5%Eu®*
Bang 4. 4 Ning luong phonon va thong sb lién két dién tir - phonon trong vét liéu
LasPO7:5%Eu®*
Chuyén doi ZPL (cm™) Ephonon (cmM'%) G
"Fo—°D1 18815 1144 0,0412
"Fo—°D2 21534 990 0,0179

Két qua tinh toan thong so lién két dién tir - phonon (g) twong tng véi chuyén doi
"Fo—°D1 1a 0,0412 nho hon so véi vt li¢u thiy tinh fluoroaluminoborate Na va Ca pha
tap Eu3* (0,07) [71] nhung lai 16n hon so véi vat liéu SraB.0e: Eud* (0,012) [52]. Pbi
v6i chuyén doi "Fo—°D2, gia tri thong sb lién két dién tir - phonon tinh duoc 1a 0,0179
16n hon so véi vat lidu thity tinh fluoroaluminoborate Na va Ca pha tap Eu®* (0,011)
nhung lai nho6 hon so véi vat liéu LaFz:Eu®* (0,059) [96]. Khi gi4 tri g cang nho thi twong
tac dién tir - phonon kém c6 nghia 13 x4c suat chuyén doi phat xa 16n 1am cho cuong do

phat quang tang.

Két qua phan tich phd hong ngoai (muc 4.1.5) di chi ra nang luong dao dong cua
nhoém PO4* nam trong dai tir 900 cm™ dén 1200 cm™. Két hop voi phan tich két qua pho
phonon sideband, chiing toi cho rang niang lugng trong cac dai sideband c6 madi lién quan
dén ning luong dao dong cua cac nhom trong phd hong ngoai. Cu thé 1a ning luong
phonon trong Bang 4.4 duoc qui cho ning lugng dao dong cua lién két P — O (992 cm™
va 1045 cm™).

4.3.2 Anh huwéng cia nhiét dp tong hop dén tinh chit quang cia vit liéu
LasPO7:5%Eu®

Pho huynh quang ctia cac mau vat liéu LasPO7:5%Eu®* duoc tong hop & cac nhiét
d6 khac nhau dudi budc song kich 266 nm dugc trinh bay ¢ Hinh 4.12. Phé huynh quang
goém cac vach hep twong tng véi cac chuyén doi 5Do — ’Fj (J = 0 — 4) cua ion Eud*.
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[Lapo5%Eu Do ——s500°C
Ag, = 266 Nm - 60000
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Hinh 4. 12 Ph6 huynh quang cua cac mau LasPO7:5%Eu®* duoc tong hop ¢ cac nhiét
d6 khéc nhau: 500°C, 600°C, 700°C, 800°C va 900°C.

Céc dinh tiéu biéu 1a 578 nm &ng voi chuyén doi Do — "Fo; 591 nm @ng V6i
chuyén doi °Do — F1; 614 nm @ng vai chuyén doi 5Do — "F2; 653 nm tng véi chuyén doi
Do — "F3 va 702 nm ung véi chuyén doi Do — 'F4 [19, 97]. Phd huynh quang ¢ Hinh
4.12 cho thay chuyén doi °Do — "F2 troi hon han so véi cac chuyén doi con lai vi ion Eud*
chiém nhiing vi tri ma ¢ d6 trudng ligand c6 d6 bat ddi xang nhét dinh trong mang nén
LasPOy7. Ghi nhan nay ph hop véi cac cac cong trinh da cong bd ciia Bing Yan [11] va
Ye Jin [19]. Tur két qua phan tich phd huynh quang, gian d6 cac mirc ning luong va cac
chuyén doi quang hoc cd thé xay cua vat liéu LasPO7:Eu* duoc minh hoa & hinh 4.13.
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Hinh 4. 13 So d6 minh hoa cac muic nang luong va chuyén doi quang hoc trong vat
liu LasPO7:Eu*
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Hinh 4. 14 Ti s6 phan nhéanh thuc nghiém (Hinh A) va ti Ié R (Hinh B) ciia cac mau
LasPO7:5%Eu3* duoc tong hop & cac nhiét do khac nhau.

Nhu da trinh bay & chuong 3, ti ) phan nhanh thyc nghiém (Sexp) dugc xac dinh
bang cong thirc 3.2 va ti s6 R duoc tinh bang cong thirc 3.1 trong quang phd ciia ion Eu*
1a thong sb quan trong dé danh gia kha ning ung dung cta vat lidu [23]. Khi chuyén doi
quang hoc c6 ti s6 phan nhanh fexp trén 50% thi cac tng dung khuéch dai quang hoc hoic

lazer cua vat li¢u c6 trién vong rat cao.
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Bang 4. 5 Gia tri ti s6 phan nhénh Bexp ctia chuyén doi 5Do — "F2 va ti s6 R cua vat liéu
LasPO7:5%Eu®* nung ¢ cac nhiét do khac nhau

. _ Bexp (%0)
Mau vat ligu LasPO7:5%Eu?" R
5D0 _ 7|:2
LasPO7:5%Eu®* nung ¢ 500°C 56,77 4,50
LasPO7:5%Eu®* nung ¢ 600°C 63,07 4,57
LasPO7:5%Eu®* nung ¢ 700°C 66,96 5,60
LasPO7:5%Eu®* nung ¢ 800°C 68,45 6,08
LasPO7:5%Eu®* nung ¢ 900°C 69,34 6,23

Két qua phd huynh quang cta cac mau c6 nhiét do nung tir 500°C dén 900°C duoc
trinh bay & Hinh 4.12 cho thay : khi nhiét d6 nung tir 700°C dén 900°C, ph6 huynh quang
déu thé hién cac dinh phat xa dic trung cta ion Eu®*, vi tri cuc dai va do rong phé cua cac
dai phat xa khong co sy thay dbi. Tuy nhién cuong d6 huynh quang cai thién rat nhiéu so
v6i cac miu nung & 500 va 600°C. Két qua nay phu hop voi két qua thu duoc tir phuong
phap nhiéu xa tia X. Két qua tinh todn & Bang 4.5 cho thay, gia tri R va Pexp Ciia chuyén
doi Do — “F2 tang khi nhiét d6 nung mau ting tir 500°C dén 900°C va dugc minh hoa &
Hinh 4.14. Két qua nay cho thay hiéu suat huynh quang cua dai phét xa dé va do bat doi
Xang cua truong tinh thé ma ion Eu®* chiém giir tang. Pac biét, d6i voi 2 mau vat nung
& 800°C va 900°C, gia tri Pexp (Bang 4.5) déu trén 70%. Vi vay, ching tdi chon nhiét do
nung mau la 800°C dé tong hop vat liéu LasPO7:Eu* cho céac nghién cuu tiép theo.

Quan sét phd huynh quang Hinh 4.12, ta thay cd tin hiéu phét xa cta chuyén doi
Do — 'Fo. Hién tugng nay la do cé su pha tron ham séng gitta J = 0 va J = 2. Su tach
murc ning luong tir 'Fo dén “F» 12 khoang 1015 cm™ ddi vai vat liéu ¢6 nén l1a LasPOy.
Ap dung cong thirc 3.3, ta tinh dugc s6 hang bac 2 trong khai trién trudng tinh thé Bao
d6i voi cac mau vat ligu LasPO7:5%Eu®* nung & 500, 600, 700, 800 va 900°C lan luot 1a
887, 886, 887, 888 va 887 cm™. Ta nhan thay, gia tri B2o gan nhu it thay doi khi ting
nhiét @6 nung. Gia tri B cua vat lieu LasPO7:5%Eu®* 16n hon so voi vat lidu
Gd3PO7:5%Eu* (muc 3.3.2). Két qua nay ciing giai thich duoc su xuat hién caa dai phét
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xa 5Do — ’F3 trén phd huynh quang Hinh 4.12 ¢6 nguyén nhan tir sy tron ham song cua
cac trang thai 'Fs va Fa.

Nhan thay, dai phd 580-601 nm tuong tng véi chuyén doi °Do — 'F1 ¢6 nhiéu dinh
nho tach biét sau khi 1am khit véi té hop cac ham Gauss (Hinh 4.15). Theo ly thuyét,
phét xa ng v&i chuyén doi SDo—7F1 ¢6 thé tach ti da 3 dinh theo hiéu ung Stark (2J+1).
Tuy nhién, két qua trén Hinh 4.15 cho thay c6 5 ham Gauss twong (ng véi 5 vi tri dinh
phat xa khac nhau thudc ving phat quang cua chuyén doi SDo—'F1. Két qua ndy chung
t6 ¢6 nhiéu hon mot vi tri tam ion Eud* trong mang nén LasPOy.

Thuc nghiém

Dinh 1

Dinh 2

Dinh 3

Dinh 4

Dinh 5

Puong khép cua ham Gauss

-

R?=0,995

Cuong do (d.v.t.d)
=l
1\1

580 585 590 595 600
Buédc song (nm)
Hinh 4. 15 Su tach dinh caa chuyén doi Do — ’F1 cua vat liéu LasPO7:5%Eu3*

4.3.3 Anh hwéng cia néng dé ion pha tap dén tinh chit quang ciia vit liéu
LasPO7:5%Eu®

Phé huynh quang cta cac mau vt liéu LasPO7:x%Eu®* nung ¢ 800°C dugc kich
thich boi bude séng 266 nm dugc trinh bay & Hinh 4.16. Phé huynh quang cua tat ca céc
méu duoc thuc hién trong ciing mot diéu kién do, cting mét khay chira mau, thé tich cac
mau vt liéu déu nhu nhau. Két qua thu duoc phd huynh quang cua cac mau déu ¢ hinh
dang twong tu nhau bao gdm cac c4c vach hep, sic nét twong tng Vi cac chuyén doi
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dic trung cua ion Eu®* 12 °Do — ’Fj (J = 0 — 4). Trong d6 chuyén doi ludng cuc dién Do

— "F2 ¢6 cuong do troi nhat.
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Hinh 4. 16 Ph6 huynh quang cua cac mau LasPO7:x%Eu® nung & 800°C
(x=1,3,57,9)

C6 thé nhan thay rang, cudng do huynh quang ting 1én dang ké khi nong do ion
pha tap Eu®* tang tir 1 dén 5 (%mol) va c6 dau hiéu bdo hoa khi nong do Eud* 1a 7
(%mol). Piéu nay dugc giai thich rang khi ndng do ion pha tap ting, so tim phét quang
tang dan dén cudng do huynh quang ting 1én. Tuy nhién, néu tiép tuc ting nong do ion
pha tap Eu®* thi cuong d6 phat quang lai giam dan. Hién twong nay con goi la sy dap tat
huynh quang vé nong d6. Nhu vay, trong nghién ctru nay nong do ion pha tap Eu®* ti uu
12 5 mol%.

Dé tim hiéu co ché dap tat huynh quang theo nong do, chiing tdi tinh khoang cach
t6i han gitra cac tAm phat quang Eu®* duoc tinh theo cong thirc Blasse (cong thirc 1.1) [51,
63]. B6i v6i mang tinh thé cua LasPO7, N=4, V=2208,531 A3, X.=5 mol%. Trong nghién
ctru ndy, gid tri Rc tinh toan duoc 12 5,95 A.

Chung t6i tim hiéu co ché twong tac giita cac ion dat hiém bang phuong phap
Dexter (muc 3.3.3). M&bi lién hé gitra cuong do phat xa va néng do 1on kich hoat duoc

trinh bay ¢ Bang 4.6.
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Bang 4. 6 Cac gia tri log(l/x) va log x ciia cac mau vat liéu LasPO7:x%Eu*

Vit liéu Tong cuong do log(1/x) logx
LasPO7:1%Eu 396149 5,598 0
LasPO7:3%Eu 533283 5,250 0,477
LasPO7:5%Eu 557073 5,047 0,699
LasPO7:7%Eu 587911 4,924 0,845
LasPO7:9%Eu 458709 4,707 0,954

57
5.4 |
g
3 s1f
-
4.8 |
¥*
log(l/x) = 5631 - 0,8851x
45
0.0 . 0.2 . 0.4 . 0.6 . 0.8 . 1.0
Logx

Hinh 4. 17 Sy phu thudc cua log(1/x) theo logx cua vat liu LasPO7:x%Eu®*

Hinh 4.17 1a d6 thi biéu dién sy phu thudc cua log(l/x) theo logx cua vat liéu
LasPO7:x%Eu3* (x =1, 3, 5, 7, 9) Véi cac sd liu trinh bay ¢ Bang 4.6. D6 thi cho ké qua
hé s6 goc bang -0,8851. Tir cdng thire 3.5, ta tinh duoc Q = 2,655 gan véi giad tri Q = 3.
Vi vay, ¢6 thé noi, tuong tac trao doi dong vai trd chu yéu trong qué trinh dap tat huynh
quang do ndng d6 cua vat lidu LasPO7:Eus".

Tinh bét dbi xting cua truong ligand va hiéu suat huynh quang cua dai dé 614 nm
ctia c&c mau c6 ndng do ion pha tap khac nhau trong vat liéu LasPO7:Eu®* duoc nghién
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ctru thdng qua cac thdng sé R (cong thirc 3.1) va Pexp (*Do — ’F2) (cong thic 3.2). Két qua
duoc trinh bay trong Bang 4.7 cho thiy khi ndng do ion pha tap Eu®* 12 5 mol% va 7
mol%, gia tri Pexp 1an luot 1a 69,17% va 69,5%, Ién hon cic mau con lai. Gia tri R ciing
dat gié tri 16n nhat (R=7,57) khi néng d6 ion Eu* 1a 5 mol%. Vi vy, nong do ion pha
tap Eud* chiing tdi sir dung cho cac nghién cuau tiép theo 1a 5 mol%.

Bdng 4. 7 Gia tri ti 6 phan nhanh Bexp (*Do — 'F2) va ti s6 R caa vat ligu

LasPO7:x%Eu®*
Mau vat ligu LasPO7:x%Eu®* Bexp(20) R
LasPO7:1%Eu® 68,52 6,31
LasPO7:3%Eu® 68,76 7,43
LasPO7:5%Eu® 69,17 7,57
LasPO7:7%Eu® 69,50 7,54
LasPO7:9%Eu® 66,25 5,45
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4.3.4 Thoi gian séng huynh quang ciia vit ligu LasPO7:Eu®*
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Hinh 4. 18 Buong cong suy giam huynh quang cua vat liéu LasPO7:x%Eu®"

Cac duong cong suy giam huynh quang cua ba mau vat liéu dai dién la
LasPO7:x%Eu3* (x= 1,5,9) duogc trinh bay ¢ Hinh 4.17 cho chuyén doi 5Do-"F2, buéc
séng kich thich va phéat xa tuong (tng la 266 va 614 nm. Thoi gian phat xa cua ion Eu®*
trong tat ca cac mau dugc xac dinh phuong trinh: | = Arexp(-#/z1) + Asexp(-t/z2). Két qua
thoi gian song huynh quang trung binh ctia cac mau vat liéu LasPO7:x%Eu3* duoc trinh

bay ¢ Bang 4.8.
Bang 4. 8 Thoi gian song cua cac vat lidu LasPO7:x%Eu® (x=1,3,5,7,9)
X (%) 1 3 5 7 9
A1 0,646 0,601 0,734 0,421 0,720
11 (MS) 0,554 0,538 0,586 0,488 0,522
Az 0,352 0,397 0,264 0,576 0,277
72 (MS) 1,082 1,014 1,115 0,888 1,063
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T (ms) 0,826 0,802 0,801 0,773 0,760

Thuc nghiém cho thay, khi khi ndng d6 ion Eu®* ting thi thoi gian séng bi suy
giam. Két qua nay duoc giai thich nhu sau: khi ndng d6 ion Eu?* ting 1én thi khoang
cach gitta hai ion Eu®* 1an can s& ngén lai. Diéu nay 1am cho mic do twong tac giita cac
ion Eu?* s& tang 1én. Do d6, ¢ trang thai kich thich xay ra su truyén ning lwong gitta cac
ion cho nhau. Vi vay, gia trj thoi gian sdng huynh quang bi suy giam.

44. Tinh chit quang cia cac vat litu LaOs:Eu®, LaPOs:5%Eud* va
LaP309:5%Eu?

Ba loai vat liéu trong hé mang nén La;03-P20s bao gém Lax03:5%Eu’,
LaPO45%Eu®, LaP309:5%Eu’* cling duoc nghién ciru tinh chat quang bang phuong phap
pho huynh quang nham so sanh vdi tinh chat quang hoc ciia LasPO7:Eud* théng qua cac

thong s6 quang hoc.

4.4.1 Pho kich thich hupnh quang ciia cdc vit liéu La203:5%Eu®*, LaPO4:5%Eu?* va
LaP30g:5%Eu®*

La,OJ'.S%En

—A

LaPO4:5%Eu

Cuong do (d.v.t.d)

LaPJOB:S%Eu

300 350 400 450 500
Buwdce song (nm)

Hinh 4. 19 Pho kich thich huynh quang cta céc vat liéu La203:5%Eu®, LaPO4:5%Eu’
va LaP309:5%Eu3*
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Phé kich thich huynh quang cua cac vat liéu La,O3:5%Eu3*, LaPO4:5%Eu®* va
LaP309:5%Eu* dugc trinh bay ¢ Hinh 4.19 déu bao gdm mat day rong ¢ ving budc song
ngin va mot day céc vach hep & vang budc song dai. Vung day rong 1a vang truyén dién
tich (CTB) do electron di chuyén tir orbital 2p cua oxy sang orbital tréng cua ion Eus".
Mot ddy cac vach hep ¢ vang buéc song dai (350-500 nm) do chuyén doi f-f cua
europium [69].

442 Pho hupnh quang ciia cdc vt lieu La03:5%Eu’*, LaPO4:5%Eu* va
LaP30q:5%Eu3*

Phd huynh quang cua ba loai vat lieu La2O3:5%Eu®, LaPOs5%Eu* va
LaP309:5%Eu* dugc chuan hoa theo cuong do cua dai °Do-'F1 (Hinh 4.20) nham so
sanh tinh chat quang caa ion Eu3* trong cac mang nén khac nhau. Khi kich thich boi
budc séng 280 nm, phé huynh quang cua vat lieu La203:5%Eu3* bao gdm cac vach hep
twrong Umg voi cac chuyén doi dic trung Do — “Fj (J = 0 - 4) ctia ion Eu®*. Gidng véi vt
liu LasPO7 :Eu®, chuyén doi ludng cuc dién °Do — 'F2 ¢6 cuong dd manh nhit ciing c6
nghia 1a ion Eu®* chiém vi tri khong c6 tim ddi ximg dao trong mang nén La,0s. Pho
huynh quang cua hai vat liéu LaPO4 :5%Eu va LaP30s :5%Eu c6 nhitng diém khac biét.
Dbi v6i phd huynh quang ctia vat lidu LaPO4:5%Eu®*, cuong d6 caa chuyén doi °Do—"F2
yéu hon chuyén doi ludng cuc tir °Do — "F1. Vi vat liéu LaP3Og :5%Eu, cuong do cia
chuyén doi °Do — 7F1 trong dwong véi chuyén doi SDo — “Fa. Két qua nay chimg t6 trong
hai vat liéu LaPO4:5%Eu va LaP30g :5%Eu, vi tri c6 truong tinh thé bat dbi xtirng ma ion
Eu* chiém 1a it [96].
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LaZOS:S%Eu

A

Cuong do chuan héa (d.v.t.d)

N \ [\-\/\ A,.,/ \ LaPO4:5%Eu

__J\M'L MALaP3OQ:5%Eu
1 | I 1

550 600 650 700 750
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Hinh 4. 20 Phé huynh quang chuan hoa ciia La20s:5%Eu®, LaPO4:5%Eu’* va
LaP309:5%Eu®

Két qua tinh toan ¢ Bang 4.9 cho thay, véi vat liéu LaPO4:5%Eu3*, ti s phan
nhanh cia chuyén doi SDo-"F1 twong (g véi phat xa cam cé gié tri cao nhat 42,93%
tuong tng voi R = 0,73. Két qua nay cho thay ion Eu3* chiém giir nhitng vi tri tim d6i
xang trong mang nén LaPO4 [98]. Véi vat lidu LaP30g:5%Eu®*, ti s6 phan nhanh cua
chuyén doi °Do-"F1 va ®Do-"F2 ¢0 gia tri gan bang nhau (R=0,97). V&i hai vat lidu
La,03:5%Eu3* va LasPO7:5%Eu, ti sé phan nhanh caa chuyén doi °Do-"F2 ing véi phat
xa do c6 gia tri rat cao. Bic biét, vdi LasPO7:5%Eu, ti s6 ndy c6 gia tri cao nhat 1a
69,34%, trong tng véi R = 6,23. Vi vay, ion Eu* chiém & vi tri ¢6 d6 bat dbi xing cao
trong mang nén LasPO7, cao hon nhitng vat liéu di cong bd gan ddy nhu CAS: Eud*
(2,03) [99], Sr3B206:Eu* (2,67) [52] nhung lai thap hon so v&i vat liéu GdsPO7:5%Eu®*
(muc 3.4).

Bang 4. 9 Ti s6 phan nhanh thuc nghiém céc chuyén doi SDo-"F1.24 ciia cac vat liéu
trong hé mang nén La,03-P20s pha tap Eu®*

Vit ligu Pexp Pexp Pexp R
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(°Do-"F1)(%) | (°Do-"F2)(%) | (°Do-"Fa)(%)
La203:5%Eus 16,72 63,70 19,57 3,81
LasPO7:5%Eus* 11,12 69,34 19,54 6,23
LaPO4:5%Eu3* 42,93 31,54 25,53 0,73
LaP30q:5%Eu* 40,43 39,23 20,34 0,97
CAS: Eu®* [99] 2,03
GdsPO7:5%Eus* 9,23 71,42 19,35 7,73
SrsB.0g:EU®* [52] 2,67

4.4.3 Thei gian séng hupnh quang cia cac logi vt ligu La,03:5%Eu3*, LaPO4:5%Eu3*
va LaP30q:5%Eu®

Hinh 4.21 1a duong cong suy giam huynh quang cua vat liéu La,O3:5%Eu" voi
budc song kich thich 1a 280 nm va phat xa la 620 nm. Thoi gian phat xa cua ion Eu®*
trong mau vat liéu dugc xac dinh biang ham mii don. Két qua thoi gian sdng trung binh
ctia cac mau vat lidu La203:5%Eu®* 1a 0,584 ms ngan hon so véi thoi gian séng huynh
quang cua vat liéu LasPO7:5%Eu®" (0,801 ms). Hinh 4.21 ciing biéu dién duong cong
suy giam huynh quang ctia cac mau vat liéu LaPO4:5%Eu’* va LaP309:5%Eu®* véi budc
song kich thich va phét xa lan luot 12 394 va 594 nm. C6 thé thay rang, thoi gian phat xa
cua ion Eu* trong ca hai miu ciing duoc xac dinh bang ham mii don. Két qua thoi gian
séng huynh quang tinh toan dugc ddi véi mau LaPO4:5%Eu* kha dai véi gia tri 12 5,85
ms. Thoi gian séng huynh quang cua vat liéu LaP3Og¢:5%Eu®* 12 4,01 ms, ngan hon ddi
vai vat liéu LaPO4:5%Eus*.
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Hinh 4. 21 Buong cong suy giam huynh quang cua cac mau vat liéu Lax0s:5%Eu’",
LaPO4:5%Eu* va LaP30g:5%Eus"

4.5. C4c thong s6 cwdng dd Judd-Ofelt va thong sé phat xa cia hé vat liéu La20s-
P,Os pha tap ion Eu®*

Dbi voi cac vat lidu LasPO7:x%Eu®* (x = 1,3,5,7,9) nung & 800°C, chiing toi ciing
tinh cac thong s6 cuong do Q2 va Qa va duoc trinh bay trong Bang 4.10 (Qs khong tinh
duoc do diéu kién thuc nghiém khong ghi nhin duoc phat xa ndy) nham danh gia cau
trdc va su lién két trong viing 1an can cua céac ion dat hiém. CAc gié tri Q2 nhan duoc 1a
khé cao va c6 su xu hudng ting khi ndng d6 ion Eu* ting tir 1 dén 7 mol% sau dé giam
khi ndng d6 ion Eu®* 13 9 mol%. Tuy nhién, sy thay d6i thong s6 Q2 khéng qué 16n chiing
to viéc pha tap tir 1 dén 9 mol% ion Eu®* khong 1am thay d6i ban chat lién két Eu®*-
ligand. Két qua nay ciing phui hgp su thay doi ti s6 R & Bang 4.7. Cac thong sb Qu it thay
d6i, khong phu thudc vao nong do ion Eud*, c6 gié tri nam trong khoang 3,7-3,8. Ngoai
ra, tir cac gia tri thong sé cuong do, cac thong sé phét xa ciing dugc xac dinh nhu: Thoi
gian séng huynh quang, tiét dién phéat xa cudng buc va hiéu suét luong tir. Cac két qua
tinh toan cho thay, tiét dién phét xa cudng buc o(Ap) cua chuyén doi Do—F2 trong
LasPO7:Eu®* c6 gid tri Ion (trong khoang 27 - 30. 1022 cm?). Hiéu suat lugng tir ctia cac
mau déu c6 gia tri cao (trén 50%) va dat gié tri cao nhat (64,39%) khi néng d6 ion Eu®*
1a 5 mol%.
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Bang 4. 10 Gi4 tri Q2, Qq, thoi gian séng huynh quang t, hiéu suit luong tir 1) va tiét
dién phét xa cudng btc o(Ap) ctia chuyén doi °Do — ’F2 cuia vat liéu LasPO7:x%Eu®*

Vat liéu Qo Q4 o(hp) TR Texp 1 (%)
(x1020 (x102° | (1022cm?) | (mMS) (ms)
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

Bang 4. 11 Céc thdng sb cuong do Qs cua Eu®* pha tap trong hé mang nén La,Os-P20s

Vit lidu Q, (x100cm?) | Q4 (x102° cm?) Tai ligu
La203:5%Eus* 6,07 3,83 Luan an
LasPO7:5%Eus* 9,22 3,82 Luan an
LaPO4:5%Eu3* 1,17 1,95 Luan an
LaP309:5%Eus* 1,50 1,71 Luan an
GdsPO7:5%Eu’ 11,12 6,71 Phan 3.5
SroAlLSiO7Eu® 3,60 1,68 [76]
LuzTi,07:5%Eus* 5,02 2,58 [100]
YAIOz:Eu®* 2,11 6,53 [101]
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Két qua tinh toan & Bang 4.11 cho thay, gia tri Q2 cta vat liéu LasPO7:5%Eu*
la 9,22, nho hon gié tri Q, cua GdsPO7:5%Eu*(11,12) nhung 16n hon so véi vat liéu
La203:5%Eu3* va LuzTi207:5%Eu®*, 16n hon dang ké so véi vat lieu LaPO4:5%Eu®,
LaP309:5%Eu", SroAlSiO7:Eu* [76] va YAIOs:Eu* [101]. Piéu nay c6 nghia la do bat
dbi xung ligand, ddng hoa tri cua lién két Eud*-ligand trong LasPO7:Eu®* 1a cao hon so
véi cac vat liéu con lai trong hé mang nén Laz03-P20s va cao hon mot sé mang nén khéac
duoc so sanh. Ngoai ra, gia tri Q4 cua vat liéu LasPO7:Eu®* twong duong so véi vat liéu
La,03:5%Eu®*,cao hon han so véi cac vat lieu LaPO4:5%Eu®*, LaP30e:5%Eu*. Piéu
nay c6 nghia 13 d6 cang cua vat liéu LasPO7:5%Eu®* thip hon so véi cac vat lidu
LaPO4:5%Eu®*, LaP3Og:5%Eu®" va cac vat lieu Sr2AlSiO7:Eu®, Lu,Ti,O7:5%Eu*
duoc so sanh ¢ Bang 4.11. Tuy nhién, d6 cirng cua vat liéu LasPO7:5%Eu* lai cao hon
S0 Véi vat lieu GdsPO7:5%Eu" dugc nghién ciru & muc 3.5.

Bang 4. 12 Céc thdng s phét xa cua ion Eud* pha tap trong hé mang nén La203-P20s

_ Pexp (%0) Bear (%0)
Vit liéu TR (MS) Texp (MS) n (%)
Do—'F> *Do—'F>
La,03:5%Eu" 63,70 63,83 1,800 0,584 32,44
LasPO7:5%Eu® 69,34 70,14 1,244 0,801 64,39
LaPO4:5%Eu* 31,54 31,33 8,271 5,850 70,73
LaP309:5%Eu® 39,23 39,02 7,789 4,013 51,52

Céc thdng s6 phét xa caa cac vat lidu trong hé mang nén La203-P20s (Bang 4.12)
cho thay vat liéu LasPO7:5%Eu3* ¢6 ti s6 phan nhanh caa chuyén doi SDo—'F rat cao
(69,34%), gié tri 16n hon ddi véi cac vat lidu con lai trong cing hé mang nén va khdng
c6 su chénh léch nhiéu gitra gié tri thuc nghiém 1 ly thuyét. Bén canh do, vé hiéu suat
luong tir, gia tri nay cao nhat twong (ng véi vat lieu LaPO4:5%Eu3* (70,73%), ké dén l1a
vat liéu LasPO7:5%Eu®" (64,39%).

4.6. Anh hwéng cia ion Bi®* dén tinh chat quang caa vat ligu LazPO7:Eu’

Gian dd nhiéu xa tia X ctia hai mau LasPO7:5%Eu va LasPO7:5%Eu,4%Bi duoc
trinh bay ¢ Hinh 4.22. Két qua cho thay cac vach nhiéu xa ctia hai mau déu tring nhau
vé vi tri 20 va déu phu hop vai thé chuan JCPDS 49-1023 cua vat liéu LasPO7 vai cau
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trdc tinh thé monoclinic, khdng xuét hién cac pha tap khac trén gian do. Két qua nay
chung to ca hai vat liéu déu cé cing cau tric tinh thé, co nghia viéc pha tap déng thoi
hai ion Eu®* va Bi®* da khong lam thay doi ciu trdc mang nén LasPO-. Vi vay, ¢6 thé noi
vat liéu LasPO7:5%Eu,4%Bi da duoc tong hop thanh cong bang phuong phap phan tng
né. Kich thuéc tinh thé trung binh tinh theo cong thirc Debye-Scherrer 1 khoang 30 nm,
khong c6 sy khéc biét nhiéu vai ban kinh cua vat liéu LasPO7:5%Eu (23 nm) d trinh
bay muc 4.1. Két qua nay la do ban kinh cua ion Bi**(1,17 A) ciing x4p xi véi ban kinh
cua ion La3*(1,06 A) [102].
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Hinh 4. 22 Gian d6 nhidu xa tia X cua vat liéu LasPO7:5%Eu (a) va
LasPO7:5%Eu,4%Bi(b)

Duéi budc song kich thich 266 nm, phé huynh quang cua céc vat liéu
LasPO7:5%Eu,x%Bi (x=0, 1, 2, 3, 4, 5) (Hinh 4.23) déu c6 hinh dang twong ti nhau va
déu thé cac chuyén doi dién hinh 5Do-"F; (J=0-4) cua ion Eu®*. Trong d6 chuyén doi
ludng cuc dién Do-"F2 c6 cudng do troi hon cac chuyén doi con lai. Diéu nay cho thay
viéc pha tap thém ion Bi®* khong lam thay d6i tinh chat quang cua vat liéu LasPO7:5%Eu.
Tuy nhién, c6 sy cai thién rd rét vé cuong do huynh quang. D& dang nhan thay, cuong
d6 huynh quang tang dan khi néng d6 ion Bi®* ting tir 1 dén 4 mol% nhung lai c6 dau
hiéu bi suy giam khi ndng d6 ion Bi®* 1a 5 mol%. Pé tim hiéu co ché truyén ning luong
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tir ion Bi®* sang ion Eu*, khoang cach t&i han Rc gitta ion Bi* va ion Eu®* duoc tinh
bang phuong trinh (1.1), trong d6 V = 2210 A3, X.= 9 mol% la téng noéng d6 cua ion
Bi%* va ion Eu?*, N = 4. Két qua tinh toan gia tri R¢ 1a 4,89 A. Chlng t6i tim méi lién hé
gitta cuong d6 phat xa va ndng do ion kich hoat bang phuong trinh (3.5) véi cac gia tri
log(I/C) va logC dugc trinh bay & Bang 4.13 (vé6i C 1a tdng nong do caa ion Bi®* va ion

Eu®.

LaSPO7:5%Eu,X%Bi
Aoy 266 nm §
5 7 =
- DO- F2 %’_600-
H
x=0 3
L x=1 %0

L
1

Cuong do (d.v.t.d)

L
2

3

.
4

Néng do ion Bi** (%)

5

550 600 650
Budce song (nm)

Hinh 4. 23 Phé huynh quang cua vt liéu LasPO7:5%Eu,x%Bi
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R=0,99

12 Log(L/C) = 3,354 - 1,24910gC \
*

0.80 0.85 0.90 0.95
LogC

Hinh 4. 24 Sy phu thudc cua log(l/C) theo logC cua vat liéu LasPO7:5%Eus* x%Bi3*

Bang 4. 13 Cac gia tri log(l/C) va logC cua vat liéu LasPO7:5%Eu, x%Bi

Vit liéu Tong cudng do log(l/C) logC
LasPO7:5%Eu,1%Bi 8646 3,159 0,778
LasPO7:5%Eu,2%Bi 9731 3,143 0,845
LasPO7:5%Eu,3%Bi 10813 3,131 0,903
LasPO7:5%Eu,4%Bi 11903 3,121 0,954
LasPO7:5%Eu,5%Bi 11697 3,070 1

Db thi biéu dién sy phu thudc caa log(l/C) theo logC ¢ Hinh 4.24 cho két qua hé
sb6 goc Q/3 bang 1,249. Tur do, ta tinh duoc Q = 3,747, gia tri nay gan véi Q = 3. Nhu
vay, co ché tuong tac chu yéu giita cac ion Eus* va Bi®* 1a twong tac trao doi.

Quan sat phd huynh quang cua hai miu vat lieu LasPO7:5%Eu va
LasPO7:5%Eu,4%Bi nhan thay cudng d6 huynh quang cai thién hon 3 1an khi pha tap
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thém 4 mol% ion Bi%*. Cac thong sé cuong do6 Q24 cua ion Eu®* trong céc vat liéu
LasPO7:5%Eu,x%Bi (x =0, 1, 2, 3, 4, 5) dugc trinh bay & Bang 4.14 dé ¢6 su so séanh cu
thé hon vé tinh chat cac mau vat liéu nay.

Két qua céc thdng sé cuong do ¢ Bang 4.13 cho thay gia tri Q2 cua céc vt lidu
LasPO7:5%Eu,x%Bi ciing c6 gia tri [on c6 nghia 1a tit ca cac mAu vat liéu déu do bat ddi
xung cua ligand va do déng hoa tri trong lién két Eud*-ligand cao. Nhan thay khi nng
d6 ion Bi®* 1a 3 hoic 4 mol%, gia tri Q, dat gia trji cao nhat trong cac mau vat liéu (Q2=
10,06 va 10,05). Tuy nhién khi dong d¢ ion Bi3* dat 5 mol%, gia tri Q2 bi suy giam. Hién
tuwgng nay duoc giai thich 12 khi nong do ion Bi®* ting cao s& phan ndo lam anh huong
dén cau trdc cua tinh thé vat liéu, vi vy ma gié tri Q2 ciing bi thay doi. Gia tri Q4 hau
nhu ¢6 xu huéng ting khi ndng do ion Bi®* tang tir 1 dén 4 mol% nhung khong dang ké
va c6 dau hiéu bi giam khi néng d6 ion Bi®* dat 5 mol%. Bang 4.14 con cung cap théng
tin v& ti s6 phan nhanh thuc nghiém cuaa phat xa do (chuyén doi 5Do-F2) cua cac mau
LasPO7:5%Eu,x%Bi. Két qua cho thay, khi pha tap thém tir 1 dén 4 mol% ion Bi®* vao
cac mau LasPO7:5%Eu, gia tri ti s6 phan nhanh thuc nghiém cua chuyén doi SDo-"F2 ¢6
xu hudng ting nhung khong dang ké (do chénh léch cao nhit 0,8%) va co xu hudng
giam khi néng do ion Bi®* dat 5 mol%. Vi vay, trong nghién ctu nay, ndng do ion déng
pha tap Bi®* téi wu 1a 4 mol%.

Bdng 4. 14 Céc thong sé cudong do Qa4 ciia Eu®* va ti s6 phan nhanh caa chuyén doi
SDo-"F, cua cac vat liéu LasPO7:5%Eu,x%Bi

Vit ligu Pexp(%0)
Q, (x102°cm?) | Q4 (x102° cm?)
LasPO7:5%Eu,x%Bi *Do-"F2
x=0 9,15 3,88 69,34
x=1 9,54 3,85 70,08
X=2 9,97 3,97 70,14
x=3 10,06 3,99 70,40
x=4 10,05 3,98 70,32
x=5 8,92 3,67 69,83
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KET LUAN CHUONG 4

. Da tong hop thanh cdng vt liéu nano phat quang LasPO7:Eu bing phwong phap
phan tng nd. Vit liéu sau khi tong hop duoc nghién ciru cau tric, hinh thai bang
cac phuong phap phan tich nhiét, phd hdng ngoai, XRD, EDX, SEM, TEM.

. D3 nghién ctru tinh chit quang cua vat liéu LasPO7:Eu théng qua phuong phap
phé huynh quang. Tinh toan thoi gian séng huynh quang, thong sb lién két dién
tir - phonon. Két qua cho thdy chuyén doi ludng cuc dién Do — F2 ¢6 cuong do
manh nhit véi ti s6 phan nhanh 13 69%. Nong d6 ion pha tap Eu®* t6i vu 12 5
mol%, su dap tat huynh quang theo ndng do xay ra theo co ché trao d6i. Thoi gian
song ctia vat lidu LasPO7:5%Eu tong hop ¢ 900°C 14 0,801 ms.

. D4 so sanh tinh chat quang cua bon loai vat liéu trong hé mang nén La20s — P20s
pha tap ion Eu®* thong qua ly thuyét Judd-Ofelt. Tinh toan céc gié tri théng sb
cuong do Q. (A\=2,4) cua cac loai vat lidu. Trén co sé do, cac gia tri thdng s phat
Xa ciing dugc tinh toan nhu: hiéu suat luong tir, tiét dién phét xa cudng buc, ti s6
phan nhanh.

. D3 nghién ctru duoc sy anh hudng cia Bi** dén tinh chat quang cia vat liu
LasPO7:Eu®*. Két qua cho thiy, viéc dong pha tap ion Bi®* s& gitip cuong do
huynh quang ting 1én dang ké (hon 3 1an). Nong d6 ion Bi®* ti uu 12 4 mol%.
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KET LUAN CUA LUAN AN

V& co ban, dé tai “Ché teo va nghién cizu tinh chdt quang cia cac vt ligu nano LnsPO7
(Ln=La, Gd) pha tgp ion Eu?*” da hoan thanh dwgc muc tiéu nghién ctru ban dau véi

cac két qua va dong gép moi nhu sau:

1. Daché tao thanh cong hai loai vat liéu LasPO7:Eu®* va GdsPO7:Eu®* bang phurong
phap phan tng nd, sir dung urea lam nhién liéu cho phan tng. Xay dung duoc
quy trinh ché tao mau. Cac két qua nghién ctru ciu tric va hinh thai hoc chi ra vt
liéu c6 cau trac monoclinic, cac hat vat liéu c6 dang twa cau véi kich thudc trung
binh trong khoang 20-30 nm, dap tng t6t cho cac nghién ciru vé quang pho.

2. Céac két qua phan tich pho huynh quang va phép do thoi gian séng huynh quang
cua hai vat liéu LazPO7:Eu3* va GdsPO7:Eud* da cho thay ion Eu®* chiém it nhat
hai vi tri khac nhau trong mang nén, hién twong dap tat huynh quang xay ra khi
nong do ion Eu®* vuot qua 5 mol%, co ché dap tat huynh quang duoc xac dinh la
tuong tac trao doi. Xac dinh dugc thoi gian sdng thuc nghiém caa cac mau. Quan
sat dugc hiéu trng twong tac dién tir - phonon trong vat liéu LasPO7:5%Eu®* thong
qua pho phonon sideband, tinh toan dugc hang so lién két dién tix - phonon.

3. Lan dau tién, tinh chat quang hoc cua bbn loai vat liéu trong hé mang nén LnzOs-
P.Os (Ln = La, Gd) dugc so sanh thdng qua Iy thuyét Judd-Ofelt. Viéc xac dinh
cac thong sb cudng do Q2.4 d6 bat dbi xing cua trudng ligand va do dong hoa tri
ctia lién két RE3*-ligand trong hai vat liéu LasPO7:Eu®* va GdsPO7:Eu®* cao hon
cac vt lidu khac trong hé mang nén Ln,0s-P20s (Ln = La, Gd). Tuy nhién, “d6
crng” cta méi trudng xung quanh ion Eu?* lai thap hon. Bén canh dé, cac thong
s6 phat xa: tiét dién phat xa cudng buc, ti s6 phan nhanh, hiéu suét luong tir cling
duoc xac dinh. Két qua cho thay, hiéu suit luong tir va ti sé phan nhanh cua
chuyén doi SDo — ’F2 cta hai loai vat liéu LasPO7:5%Eu3* va GdsPO7:5%Eu3" déu
c6 gia tri cao, pht hop cho viéc khai thac wng dung chiéu xa anh sang do.

4. Pi nghién ciru anh hudng cua ion Bi®* dén tinh chat quang cuaa hai loai vat lidu
LasPO7:Eu®* va GdsPO7:Eu*. Két qua cho thay co su truyén ning luong cong
hudng tir Bi®* sang Eud* gitip cai thién dang ké cudong d6 huynh quang.
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