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Tém tit - Vat ligu thiy tinh oxit v6i thanh phin
Na;0:Al>03:Ba0:B203 (NABB) pha tap ion Ce®* vdi cac ndng do
tr 0,1% den 2,5% duogc téng hop bing phuong phép nong chay.
Tinh chat c4u tric cta vét lidu dugce nghién ciru bang cac phép do
nhidu xa tia X (XRD) va phd Raman. Tinh chit phat quang ciing
dugc phén tich dua trén phd kich thich va phd phat quang. Gian
dd nhidu xa tia X chung té réng vat liéu ché tao duoc c6 cu trac
v6 dinh hinh trong khi ¢ phé Raman chi ra dugc cac dao dong
ctia cc lién két trong mang thiy tinh. Phd quang phét quang cho
thy, anh hudng ctia sy thay dbi ndng d6 Ce®* dén sy phat quang
ctia vat liéu. Trong nén NABB budc song phit hop dé kich thich
cac miu 1a 302nm, phd phat quang cua ion Ce®* trong ving tir
ngoai ¢6 budc séng 352 — 362 nm ung véi chuyén doi 5d > 4f
ctia ion Ce®* cho thdy, ¢6 kha ning tng dung dé san xuit LED
mau xanh duong tng dung trong nong nghiép hodc stir dung trong
cac thiét bj quang tur.

Tir khéa - LEDs; vat liéu phat quang; ion Ce®*; thiy tinh oxit;
nong nghiép

1. Gidi thi¢u

Trong nhitng ndm gan day, vat liéu phat quang co nhiéu
Ung dung da dang gan lién véi cude song va dang duoc phd
bién rong rdi. Tuy nhién, viéc tim kiém céac vat lidu phat
quang c6 hiéu suit cao dé img dung vao cac linh vuc quang
hoc nhu thiét bi chiéu sang, laser rén, k¥ thuat y sinh, cac
thiét cam bién, truyén dan... cling nhu dam bao tinh chinh
Xxdc va sy an toan trong viéc bao mat da ndy sinh nhiéu van
dé can giai quyét. Bé giai quyet vén dé nay thi cac vat lidu
thuy tinh hogc vét liéu c6 cau triic don tinh thé 1a phuong
4n kha thi vi chung c6 do truyén qua tdt, trong sudt voi
ving 4nh sang nhin thay, c6 d6 6n dinh co, hoa cao [1-4].

Trong cac loai thuy tinh 6xit, thiy tinh borate nhan
dugc sy quan tam kha 16n tir cac nha nghién ctru vi thuy
tinh borate c6 do truyén qua tt, nhiét d6 néng chdy thap,
on dinh nhiét cao, c6 d6 hoa tan 16n cac nguyén té dat hiém
[5, 6]. Hon nira cong nghé ché tao lai don gian vi vy gia
thanh ré hon cac vt liéu dang don tinh thé rat nhidu. Tuy
nhién tinh hut 4m va hoa tan trong nuée 13 nhuoce diém cia
chang. Dé tranh duoc cac nhuge diém trén thi chung ta c6
thé thém cac oxit kiém (LiO, K,0, Na20) va kiém thd
(MaO, Ca0, SrO, BaO) hodc Al,03 vao trong thanh phan
thity tinh. Céc oxit nay dong vai tro giup diéu chinh ciu
tric mang thiy tinh va tang cuong tinh 6n dinh nhiét, co,
hoa ciing nhur gidm nhiét d6 néng chay, tinh hat am va ting
tinh mém déo cua thuy tinh [7-9].
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lon Ce® pha tap vao cac nén di dwoc nghién ciru va
mg dung nhiéu do hiéu sudt phat quang cao va thoi gian
phan ra phat quang ngén [10, 11]. Phat xa cua ion Ce* phu
thudc rat nhiéu vao ban chit va céu tric cia mang chu
thong qua sy phan tach trudng tinh thé cia cau Hinh 5d
Va c6 thé thay déi tir ving cuc tim sang ving anh sang do.
Thoi gian phéan ri cta ion Ce®* phat xa rat ngin (108 —
109 s), dap ung ot cho viée ché tao cac thiét bi 4nh sang
phat quang [12]. Vi thé, ion Ce®* dugc pha tap nhiéu trong
céc nén thiy tinh khic nhau dé ung dung trong ché tao
LEDs va céc thiét bi quang tir.

Trong nghién ctru nay, nhém tdc gia tap trung vao viéc
ché tao, nghién ctru cdu tric va tinh chat phat quang ciia
thity tinh NABB pha tap ion Ce®* nhiam dwa ra cac dinh
hudng ung dung cho loai vat li¢u thay tinh nay.

2. Tién trinh
2.1. Chudn bi méu

Céac mau thiy tinh véi thanh phan bao gom 10Na,O-
(10-x)Ba0-10Al,03-70B203-xCe0; voi x c6 gia tri tir 0%
t6i 2,5% mol dugc ché tao bang phuong phap nong chay.
Céc tién chit bao gdm natri cacbonat (Na,COj), bari
cacbonat (BaCQOs), nhém oxit (Al,O3), axit boric (HsBO3)
va ceri oxit (CeO,) duoc can theo ding ti 1¢ nhu trén dé
duge mot hdn hop 10g, sau d6 hdn hop s& duge nghién trén
v6i tan s 15Hz trong 30 phut sit dung may nghién Restch
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MM400. Hn hop sau khi nghién tron s& dugc cho vao cde
sir va dem nung & nhiét ¢9 1200°C trong 1 gio véi toc do
gia nhiét 10°C/phut cho dén khi dugc mot chat long khong
¢6 bot khi. Tiép theo d6, hdn hgp nong chay s& dugc rot
vao khudn graphite da dugc lam néng trude d6 (nhu trong
Hinh 1) va s& dugc 1 lai tai 400°C trong 5 gio. Cac thanh
phan cta cac mau thuy tinh dugc dua ra & Bang 1.

Hinh 1. Qud trinh ché tao mdu

2.2. Cdc phép do tinh chit

Nhom tdc gia str dung phép do nhiéu xa tia X (XRD) de
xac nhan cau tric tinh thé hodc vé dinh hinh cta cac mau
st dung hé do D8-Advance Eco cua Bruker (Cu Ka,
L =1,54434A) véi gia tri 20 trong khoang ttr 10 — 80°.

Khdi luong riéng (p) ciia cac mau thuy tinh duge xac
dinh bang dinh ly Acsimet sir dung can k§ thuét va sir dung
nugce cat dé doi sanh. Tir cac s6 liéu ve khoi lugng riéng,
thé tich mol (Vm) cua cdc mau ciing duge xdc dinh theo
biéu thirc:

Vn = — 1)

Trong d6, M 1a khéi lwong mol (g/mol) va p 1a khéi lwong
riéng (g/cmq) ctia mau thiry tinh.

Pho tan xa Raman ctia cdc mau thuy tinh dugc do bang
may Xplora Plus ctia Horiba trong khoang tur 500 -
1600cm™ str dung laser 785nm.

Céc tinh chat phat quang ctia cac mau thiy tinh dugc
do bang h¢ FL3-22C ciia Horiba sir dung ngudn Xenon
450W voi cac khe kich thich va phat xa lan lwot 1a 2nm va
3nm.

Bdng 1. Thanh phan (theo Yomol), khéi lwong riéng va
thé tich mol cia cdc mdu thiy tinh

Miu  |Na,O| BaO | ALOs | B,0;s | CeO, (g/(]:m3) (cméllfr;ol)
NABBCe0 | 10 | 10 | 10 | 70 | 0
NABBCeOl | 10 | 99 | 10 | 70 | 01 | 2445 | 32,903
NABBCe03 | 10 | 97 | 10 | 70 | 03 | 2.460 | 32,725
NABBCe0S5 | 10 | 95 | 10 | 70 | 05 | 2469 | 32,620
NABBCeL0 | 10 | 9 | 10 | 70 | 1.0 | 2487 | 32418
NABBCel5 | 10 | 85 | 10 | 70 | 15 | 2495 | 32,348
NABBCe20 | 10 | 8 | 10 | 70 | 20 | 2509 | 32,209
NABBCe25 | 10 | 75 | 10 | 70 | 25 | 2527 | 32,019

3. Két qua nghién ciru va thio luin
3.1. Nhiéu xa tia X (XRD)
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Hinh 2. Gidn dé nhiéu xa tia X (XRD) ciia cdc mdu di ché tao

Gian dd nhiéu xa tia X cua cac mau duoc do trong
khoang 26 tir 10° - 80° dugc thé hién nhu ¢ Hinh 2. Tir Hinh
2, ¢6 thé thay gian d6 nhiéu xa tia X c6 ba dai rong tai 20
lan luot 1a 15°, 27° va 45° twong dong cho tit ca cac mau
va khong xuat hién bat ki dinh nhon ndo. Diéu nay cho
thiy, vat liéu c6 ciu triic dang v6 dinh hinh hay néi cach
khac day 1a gian dd nhidu xa dic trung cia thay tinh. Két
qua nay ciing dd dugc thé hién & mot sb cong bd vé thiy
tinh trude day [13, 14].

3.2. Khoi lwgng riéng
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Hinh 3. Khai hrong riéng va khéi lwong mol ciia cdc mdu thiiy tinh

Khdi lwong riéng va thé tich mol ctia cic mau thiy tinh
NABBCex (x = 0,1 2 2,5%) dugc thé hién ¢ Bang 1 va biéu
dién bang d thi nhu & Hinh 3. C6 thé nhin thiy tir Bang 1,
VOi sy tang cua ndng do CeO, thay cho BaO, ¢6 su tang dan
vé khéi luong riéng cua cac mau thuy tinh, diéu nay chimg
to co su thay doi trong trat tu sap xep cac nguyén tu trong
mang thiy tinh. Diéu nay do khdi lugng riéng cia CeO,
(7,22g/cm®) 16n hon so véi BaO (5,72g/cm?), vi thé sy ting
khdi lugng riéng cua thiy tinh 1a hoan toan phu hop.

Thé tich mol ctia cac mau thuy tinh ti 1¢ nghich v6i khoi
lwong riéng va dd thi biéu dién 2 dai luong ‘nay dugc the
hién ¢ Hinh 3. Thé tich mol giam di cho thay su giam vé
khoang cach giira cac nguyén tr va giam di vé d¢ dai lién
két giita cac nguyén tir trong nén thiy tinh. Ngoal ra, CaC
nghién ciru cling chi ra rang viéc pha tap ion Ce® vao nén
thity tinh ciing tao ra cac cdu ndi khong Oxy (NBO) la
nguyén nhan gay ra viéc giam thé tich mol cua cac miu
thuy tinh [21, 22].
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3.3. Phé Raman
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Hinh 4. Phé Raman ciia thiyy tinh NABBCe0

Ph6 Raman cua thiy tinh NABBCe0 dugc thé hién &
Hinh 4. Pho Raman c6 thé cung cap thong tin vé cac lién
két c6 trong cu triic mang thuy tinh NABB. Phép do dugc
thuc hién trong khoang tir 500-1600 cm™. Dua vao Hinh 3
¢6 thé thdy dugc phd co dang 1a cac dam rong tai 4 dai
chinh A (~790-810cm™), B(~1000-1200cm™t), C(~1200 —
1400 cm™) va D (~1400 — 1600cm’Y).

O vi tri A v6i dinh ¢ khoang 802cm™ theo cac nghién
clru trude day chi ra rang day 1a dao dong cua ba hodc bon
lién két caa boron trong diborate va vong boroxol [15].

Tai vi tri B, v6i dinh & khoang 1120cm™ chi thé hién
lién két ctia cidc nhom diborate, trong khi d6 vi tri C véi
dinh & ~1291cm™ 1a dao dong cua cac lién két cta cac don
vi pyroborate [16].

Cudi cung & vi tri D, voi dinh & khoang ~1470cm™ thé
hién cac lién két giita cac don vi BO3[17].

C6 thé thay & cac két qua trén hau nhu khong xuét hién
dao dong lién két cua cac nhom [BO.], didu nay co thé
dugc giai thich béi vi khi thém cac oxit nhu Na2O, ion oxy
(O?) trong oxit ndy s& pha hiy cac cdu triic va bién cac cau
nbi oxy (BO) thanh ciu nbi khong oxy (NBO) va thay dbi
su phdi hop giita cac nguyén tir Boron [18].

Dé khao sat anh huéng cua viée pha tap CeO vao thity
tinh NABB, ph6 Raman cua tit ca cac mau di duoc do va
thé hién & Hinh 5.
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Hinh 5. Phé Raman ciia cde mau thiiy tinh NABBCex (x = (0 = 2,5)

Tir Hinh 5, ¢6 thé thiy phd Raman ciia cac mau thuy
tinh NABB pha tap ion Ce®* ¢6 sy tuong dong véi nhau.
Diéu nay co thé cho thiy ring trong viing khao sat thi viéc
pha tap CeO, khong anh huong dén cu trac cta nén thiy
tinh NABB.

3.4. Tinh chit phdt quang
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Hinh 6. Phé kich thich va phé phat quang ciia
thuy tinh NABBCe0,1

Pho kich thich va phd phat quang ctia mau thiy tinh
NABBCe0,1 duogc trinh bay ¢ Hinh 6. Phd kich thich cua
ion Ce®* ¢ dang 13 mot dam rong khong déi ximg va co
dinh tai 302 nm khi do tai phat xa la 361nm tuong ung
v6i chuyén doi tir mirc nén 4f 1én muc kich thich 5d cua
ion Ce3*. Trong khi d6, phd phat quang ctia miu thiy tinh
NABBCe0,1 ciing c6 dang 1a mot dam rong nhung dbi
xtng hon vai dinh & khoang 36 1nm tuong tng véi chuyén
doi 5d > 4f cua ion Ce®* dudi budc song kich thich
302 nm, Phét xa nay dugc tao ra bai 2 chuyén doi co ban
ctia ion Ce® @6 1a 5d = 2Fs2 va 5d = *F72. Hai dinh nay
khong thé hién rd trén d6 thi do su md rong khong dong
déu tuy nhién c6 thé dung 2 ham Gauss dé biéu dién 2
chuyén doi nay (phim db thi nét cham & Hinh 6). C6 thé
thay, chuyén doi 5d > 2Fs va 5d > “Frj, twong tng voi
cac dinh 356nm (~28090 cm™) va 385nm (25974 cm),
Diéu nay c6 nghia 1a mirc phan tach cua 2 mirc ning lwong
nay la khoidng 2116 cm™ va hoan toan phu hop véi céc
nghién ctru co ban trude day [19].
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Hinh 7. Phé kich thich ciia cdc mau NABBCex (x = 0,1 2 2,5)



80 Trinh Ngoc Dat, Phan Lién, L& Van Thanh Son, Lé Vi Trudng Son, Mai Thi Kiéu Lién

Dé c6 thé nghién ctru thém anh hudng ciia nong do pha
tap dén viéc phat quang cua ion Ce®* trong thily tinh NABB,
nhém téc gia da tién hanh pha tap thém cac nong do khac
nhau tir 0,1 = 2,5%. O Hinh 7 trinh bay pho kich thich ciia
ion Ce3* don pha tap do trong dai budc song tir 240 nm dén
350 nm. Pho kich thich ciia cac mau NABBCex (x = 0,1%
dén 2,5%), dugc khao sat img véi budc song phat quang
362 nm. C6 thé thay, hinh dang ph ¢ cac nong d6 pha tap

0,5% trér di c6 dang rong hon so v6i nong do pha tap 0,1 va
0,3%, diéu nay do cau hinh electron cua 16p 5d trong ion
Ce3* bi anh hudng boi trudng tinh thé va tao ra sy mo rong
cac muc nang lugng trong muc 5d & trong thuy tinh NABB
v6i cac ndng d6 pha tap Ce* khac nhau [20].
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Hinh 8. Phé phdt quang ciia cic mau NABBCex (x = 0,1 = 2,5)
Pho phat quang (PL) ctia hé mau NABBCex (x = 0,1 >
2,5%) duogc kich thich véi bude song 302 nm thé hién &
Hinh 8. Phd PL tét ca cac mau déu c6 dang dam rong tuong
{mg véi chuyén doi ciia ion Ce®* tir mirc 5d > 2Fsp va 2F7p.
C6 thé théy phat quang cua ion Ce® trong thily tinh NABB
manh nhat khi nong d6 pha tap 1a 0,3% con sau d6 khi cang
tang nong d0 pha tap thi phat quang cang giam. Diéu nay
duoc thé hién & d thi biéu din dién tich pho trong khoang
300 — 500 nm ctia cac mau nhur trong Hinh 6. Su giam vé
cuong d¢ phat quang nay co6 thé dwoc giai thich do hién
tuong dap tat vi nong do. Mot diéu nira co thé thiy trong
Hinh 6, véi cic mau c6 nong do pha tap tir 0,5% trd 1én,
dinh phat quang dich sang hudng c6 budc song dai. Diéu
nay cho thdy, sy anh huéng cia truong tinh thé 1én phat
quang ctia cic mau thity tinh pha tap Ce® do su mé rong
cua cac muc nang lugng & muc 5d nhu da duogc trinh bay
& phé kich thich.
3.5. Toa dp mau

Toa d¢ mau ctia cac mau thity tinh NABB pha tap ion
Ce3+ khi dugc kich thich tai budc song 302nm duoc thé
hién ¢ Hinh 9. Toa d6 mau nay thu dugc bang cach sir dung
phan mém ColorCalculator dugc phat trién boi OSRAM
SYLVANIA Inc. C6 thé thay duoc tir Hinh 9, hau hét cac
miu s& cho phat quang mau xanh lam. Cu thé, mau
NABBCe0,1 va NABBCe0,3 cho phat quang mau xanh
lam dam nhat, c6 toa dé mau lan luot 14 (0,1660, 0,0707)
va (0,1665, 0,0680). Mau NABBCe0,5 va NABBCel,0 c6

toa d0 mau gan giéng nhau & vi tri lan luot 14 (0,1691,
0,0874) va (0,1667, 0,0920). Cac miau NABBCel,5,
NABBCe2,0 va NABBCe2,5 cho phat quang mau xanh
lam nhat dan véi toa d6 mau (0,1692, 0 ,1076), (0,1738,
0,1466), (0,1721, 0,1643). Toa d0 mau cu thé ciia cac mau
dugc trinh bay chi tiét trong Bang 2. C6 thé thay, khi cang
tang nong do cua ion Ce®, phat quang ctia mau thily tinh
s& cang dich chuyén vé mau xanh lam nhat hon. Dya vao
cac két qua toa do mau ¢ Bang 2 c6 thé thay, thuy tinh
NABB pha tap ion Ce®* ¢6 thé g dung trong viéc san xuét
LED cho cac tng dung hién thi va ung dung trong LED
ndng nghiép.

520

0.0 0.1 0.2 03 04 05 06 0.7 08

Hinh 9. Toa d@é mau cia thiy tinh NABB pha tap ion Ce®* g
voi budc song kich thich 302 nm

Bidng 2. Bang toa d¢ mau cua thiy tinh NABB

Méu Aex= 302 N Ky hiéu
X y
NABBCe0,1 0,1660 0,0707 -«
NABBCe0,3 0,1665 0,0680 ke
NABBCe0,5 0,1691 0,0874 A
NABBCel1,0 0,1667 0,0920 4
NABBCel,5 0,1692 0,1076
NABBCe2,0 0,1738 0,1466 o)
NABBCe2,5 0,1721 0,1643

4. Két luan

Vit liéu thuy tinh oxit NayO:Al;03:Ba0:B,0; pha tap
ion Ce3 da dugc ché tao thanh cong bang phuong phap
néng chay. Phép do nhidu xa tia X chimg t6 vét liéu ché tao
dugc 1a thiy tinh, dong thoi phép do phd Raman da xac
dinh mot s lién két trong mang thuy tinh d6. Pho kich thich
c6 dang 1a mot dam rong bat ddi xung va c6 dinh ¢ khoang
302nm, phd phat quang ciing c6 dang 1a mot dam rong voi
dinh ¢ khoang 362nm dugc phan tich 1a sy chéng chap cia
2 ham gauss tuong ung véi cac dinh tai 356nm va 385nm
tuong tng vai cac chuyén doi 5d = 2Fs va 2F7. Khi ting
nf)ng do pha tap cua ion Ce® thi cuong do phat quang s&
tang va dat cuc dai tai nong pha tap 0,3%, sau d6 néu tiép
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tuc ting nong do pha tap thi cuong do phat quang s& giam
do hién tuong dap tit vi ndng d¢. Toa do mau cia cac mau
cling da duoc xac dinh va cho ra két qua phat quang tai
ving xanh duong. Tir cac két qua trén cho thdy, thiy tinh
NABB pha tap ion Ce®* ¢6 kha nang (mg dung ché tao cac
loai LEDs str dung trong nong nghiép hoac cho cac ung
dung hién thi va cac thiét bi quang tur.

Loi cam on: Nghién ctru nay dugc tai trg boi Quy Phat
trién Khoa hoc Truong Pai hoc Su pham — Pai hoc Da
Néng trong dé tai c6 ma s6 T2023-KN-19.
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