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Abstract

Eu (111) -doped LaPO,4 nanophosphors were prepared via combustion synthesis using urea as fuel and metal nitrates
as precursor. Structures, morphologies, and photoluminescent properties of the LaPO,:Eu were studied by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, photoluminescent and excitation photoluminescent spectra. The average
diameters for the phosphor particles are 5-20 nm. The effects of Eu(lll) doping process and heating temperature on
structure and optical properties of nanophosphors have been investigated. LaPO,4:Eu phosphors show the intense peak at
594 nm corresponding to the °Dy-"F; transition of Eu (I11) in inversion symmetry sites.
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1. GIOI THIEU

Vit liéu nano phat quang dang 1a van d& dugc
gii khoa hoc trén thé gioi quan tam do c6 rét nhiéu
dinh huéng @ng dung thuc té. Viéc ché tao va
nghién ctu tinh chit quang cua vat liéu nano nén
LaPO,, pha tap cac ion dat hiém nhu Eu(111), Th(1l1),
Ce(l11), Sm(I11), Er(lll), ... dang thu hat nhiéu nha
khoa hoc trong va ngoai nuéc trong viéc tong hop,
nghién ctu tinh chat va kha ning tng dung. Viéc
thay ddi ion pha tap, ndng d6 pha tap nhim muc
dich nhan duoc cac tinh chat quang mong muédn nhu
hiéu suat phat quang, mau phat xa [1-9]. Vat liéu
LaPO, pha tap ion dit hiém nhu Eu(lll) (ky hiéu,
LaPO,:Eu) cho phat xa mau do cam vai phéat xa troi
g chuyén muc °Dy — 'F, cta ion Eu(l11) & khoang
583-595 nm do Vit lidu c6 tim ddi xing dao [1-6].

Viéc tong hop va nghién ciru tinh chat quang cia
vat liéu LaPO,:Eu hién con 1a d6i twong nghién cau
hip din. Nguoi ta dd sir dung nhiéu phuong phap
khéc nhau nham ché tao dugc céc vat liéu nay, trong
d6 c¢6 cac phuong phap: tong hop trong dung moi
nhiét d6 sbi cao, thuy nhiét, sol-gel, phuong phap
phan ng pha ran.... dé ché tao vat liéu LaPO4:Eu.
Cho dén nay, trén thé giéi chua c6 nhiéu cong trinh
nghién ctru ché tao vat liéu nén LaPO, bang phuong
phép phan tng nd [10-12]. Viéc téng hop vat liéu
nano phat quang YVOg4Eu va YVO,Er,Yb da dugc

tién hanh bang phuong phap phan ing né [13-15].

Bai bao nay trinh bay két qua tong hop vat liéu
LaPO,:x%Eu (x = 1-9) bang phuong phap phan ng
nd, str dung tién chat 1a mudi nitrat caa kim loai va
uré 1am nhién liéu cho phan ¢ng oxi hoa - khir. Anh
huéng cia nong d6 pha tap (duwoc dinh nghia 1a ti
1& % mol cua ion pha tap Eu so véi tong luong ion
kim loai) dén tinh chat quang cua vat liéu duoc khao
sat, ngoai ra anh huong cia nhiét do nung mau
khoang tir 500 dén 900 °C dé tim ra nhiét d6 nung
t6i wu cho qua trinh hinh thanh vat liéu ciing duoc
nghién ctru.

2. THUC NGHIEM

Vit liu LaPO4Eu duoc ché tao bang phuong
phép phan &ng nd (theo quy trinh nhu mé ta trong
hinh 1) tir c4c tién chat 1a La(NO3)s, Eu(NO3)s, NHs,
H3PO,, va uré lam nhién liéu cho phan (ng oxi héa —
khur. Vat lieu LaPO,4:5%Eu dugc nung & cac nhiét do
khac nhau tir 500-900 °C trong 1 gid; cac mau co
nong d6 pha tap thay doi LaPO,x%Eu (x =1, 3,5, 7,
9) cung duoc nung & 900 °C trong 1 gio.

Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) cua cac mau dugc
ghi trén may Siemens D5000, birc xa CuK, tai Vién
Khoa hoc Vit lidu. Anh hién vi dién tir quét (SEM)
dugc thuc hién trén hé S-4800 (Hitachi) tai Vién Vé
sinh Dich t& Trung wong. Phé huynh quang dwoc do

480



TCHH, 53(4), 2015

trén h¢ do huynh quang phan giai cao iHR550 tai
phong thi nghiém trong diém Vién Khoa hoc Vat
liéu: sir dung ngudn kich thich bang lade 266 nm.
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Hinh 1: Quy trinh tong hop vat liéu LaPO,:Eu

3. KET QUA VA THAO LUAN

Gian dd nhiéu xa tia X (XRD) va anh hién vi dién
tir quét (SEM) dugc sir dung dé nghién cau cau trac
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va hinh thai hoc cua vat liéu tong hop dugc.

Hinh 2 1a gian &6 XRD cua vat liéu LaPO,:5%Eu
nung & cac nhiét d6 khac nhau trong khoang
500-900 °C. Két qua cho thay vat lidu c6 ciu tric
tinh thé tot, kha pht hop véi cac két qua d6 cong bd
vé cau tric vat liéu LaPO,. Gian do cho thiy cac
dinh nhiéu xa cua vat liéu nung & céac nhiét do khac
nhau déu phu hop véi thé chuan JCPDS 32-0493 cia
LaPO, va khong co sy xuit hién caa cac dinh nhiéu
xa la dugc quan sat. Didu d6 chang to cac vat liu
thu dugc 1a don pha va thé hién cau tric cua mang
nén LaPO,. B¢ rong cua vach nhidu xa cd giam
xudng khi ting nhiét d6 nung nhung khong thuc su
ré rét. Dya vao d6 ma rong cua vach nhiéu xa tia X,
kich thudc tinh thé dugc tinh todn dwa theo cong
thuc Scherrer: D = (0,891)/(Bcosd), vaoi D la kich
thude trung binh cua tinh thé, A 1a budc séng cua tia
X (nguon tia X & day 1a CuK,, A = 0,1541 nm), B va
0 twong ung la do ban rong cia vach nhiéu xa va goc
nhidu xa duoc st dung trong phép phan tich. Két qua
cho thdy, kich thuéc trung binh cua cac mau
LaP0,:5% Eu nung ¢ 500, 600, 700, 800 va 900 °C
tuong ung 1a 5,4, 6,2, 6,4, 7,6 va 7,7 nm. Nhu vay,
khi tang nhiét do nung vat liéu kich thudc hat co
tang 1én nhung khong dang ké. Cac két qua vira néu
cho thay trong khoang nhiét d nung tir 500 dén 900
°C khong c6 su chuyén pha. Diéu nay c6 thé do ning
lwong nhiét bén ngoai bién ddi trong khoang nhiét
d6 nay chwa du gay ra nhitng bién déi lon.
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Hinh 2: Gian d6 nhiéu xa tia X cua LaPO,:Eu nung & cac nhiét do khac nhau:
500 (a), 600 (b), 700 (c), 800 (d) va 900 °C (e); vach thang dtrng la thé chuan 32-0493 cua LaPO,

Hinh 3 trinh bay céc anh SEM tiéu biéu cua vat
liéu LaPO,:5% Eu duoc nung & cac nhiét d6 khac
nhau (500, 700 va 900 °C) trong 1 gio. Anh SEM,
cho thay hat vat liéu c6 dang tua cau, kich thudc kha

ddng déu va chu yéu ¢ dusi 20 nm. Két qua nay
cling phu hop voi két qua thu dugc tir gian dd XRD
cua vat liéu.

Huynh quang cua vat liéu LaPO4:5%Eu do &
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nhiét ¢ phong, kich thich bang lade duoc trinh bay

Tong hop vat liéu bang phicong phap...

trén hinh 4.

Hinh 3: Anh SEM cua cac mau LaPOy: 5 % Eu nung & 500 (tréi), 700 (gitra) va 900 °C (phai)
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Hinh 4: Ph6 huynh quang ciia LaPO,:Eu (5 %),
kich thich ¢ 266 nm

Pho huynh quang gom cac vach hep twong tng
v6i cac chuyén doi °Do — Fj (3 =0, 1, 2, 3, 4) cia
ion Eu. Cac dinh tiéu biéu Ia 579 nm ( D, — 7Fo)
588, 592, 594 nm (°Dy — 'Fy); 612, 621 nm (°Dy —
F,) ; 650 nm (°D, — 'F3); 685, 697 nm (°Dy — 'F).
V& huynh quang cua Eu®*, chuyén doi °D, — F; 1
chuyén doi ludng cuc tir dugce phép va cudng do cua
n6 phu thuéc vao moi treong chung quanh cua ion
Eu(l11); chuyén doi °Dy — 'F, 1a chuyén doi ludng
cuc dién duoc phép va cuong d6 cua né nhay vai
cau trac dinh xtr caa ion Eu(lll); chuyén doi D, —
"Fy 1a chuyén doi bi cam va dugc giai phong mot
phan tuy theo dbi xing cua tinh thé, chuyén doi nay
chi nhan dugc khi ion Eu(lll) dwoc dat vao vi tri doi
xuang thap. Do d6, ion Eu(III) dugc st dung lam dau
dd cau trac dé xac dinh méi trudng dinh x& trong
tinh thé [7]. Theo két qua chi ra trén hinh 4, cuong
d6 huynh quang tng véi chuyén doi Dy — 7F0 la rat
yéu, chiing to LaPO, co tinh dbi xung cao. Phét xa
g voi chuyén doi Dy — 'Fy tréi hon so véi cac
phét xa ng véi cac chuyén doi khac 1a do trong vat
ligu LaPO, c6 tam ddi ximg dao. Phod huynh quang
ma chdng téi ghi nhan duoc phu hgp véi cac cac
cong trinh di cong bb [1-3, 5, 7].

Hinh 5 trinh bay pho huynh quang cua vat lidu
LaPO,:5%Eu duoc nung & cac nhiét ¢o khac nhau,
mau dugc kich thich & budc soéng 266 nm va duoc
gift nguyén cac diéu kién do (dé so sanh dugc). Phd
huynh quang ghi nhan dugc c6 dang twong tu nhau
(vi tri va ti 18 cuong do cac vach pho), cu'(mg do6
huynh quang tang nhe theo nhiét do nung mau c6 thé
lién quan tGi sy hoan thién hon cu trdc tinh thé.
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Hinh 5: Ph6 huynh quang cua LaPO,:Eu (5 %) theo
nhiét do nung mau tir 500 dén 900 °C

Pé kiém tra anh huong cua nong do Eu(lll) 1én
tinh chit phat quang, Eu(l11) di dugc pha vao mang
nén LaPO, vdi cac nong do khéc nhau. Hinh 6 va 7
trinh bay phé huynh quang ciia LaPO4:Eu véi cac
nong do Eu trong khoang 1-9 %. C6 thé nhan théy,
cuong do huynh thay doi khong dang ké khi ndng do
Eu(l11) tang (hinh 6). Tur pho huynh quang cho thay
v6i nong d6 5 % chua thé hién sy dap tat huynh
guang do co ché truyén cong hudng giira cac ion lam
tiéu tan nang lugng kich thich. Trong vat li¢u khi,
sy dap tat nong do da xay ra véi mic pha tap trén.
Tuy nhlen ti 1€ cuong do phat xa ung voi Chuyen
doi °Dy — Fg S0 Vdi cuong dg twong ung Voi chuyén
doi °Dy - 'F; tang khi ting nong do pha tap Eu (111)
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(hinh 7). Biéu nay c6 thé do khi lwong Eu(lIl) trong
vat li¢u tang, tinh d6i xing cua tinh thé mang chu
LaPO, giam (do su sai khac vé ban kinh ion cua
Eu(lll) va La(ll1)), din dén phét xa troi cia chuyén
doi ludng cuc tir °Dy - 'Fytrong vat liéu c6 tdm ddi
xung dao giam va tang dan phat xa do chuyén doi
ludng cuc dién °Dy - 'F, dic trung cho vét liéu khdng
c6 tam ddi ximg dao.
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Hinh 7: Ph6 huynh quang da duoc chuan héa cua
LaPO,:x%Eu (x =1, 3,5, 7, 9) trong khoang

550-640 nm

4. KET LUAN

Vit lieu LaPO,5%Eu di duoc ché tao thanh
cdng bang phuong phap phan ung nd. Vat liéu thu
duoc 1a don pha va khoéng ghi nhan dugc su XUét
hién caa cac pha tap chat. Su pha tap va thay doi
nhiét d6 nung mau khdng gay nhiéu anh huong dén
c4u trdc, hinh thai caa vat liéu, sy ting nhiét 6 nung
tir 500-900 °C khéng xay ra sy thay ddi I6n nao vé
kich thuéc hat. Phé huynh quang coa vat ligu
LaPO,:Eu déu thé hién cac chuyén doi phat xa dic
trung (°Dy — 'Fy, J = 0 - 4) cua Eu(l11). Phé huynh

Nguyén Vii va cong su

quang cua vat liéu LaPO,:Eu thay doi khong déng ké
khi ting nong d6 Eu pha tap hoac thay doi nhiét do
nung mau tir 500-900 °C.

Loi cam on. Kinh phi thuc hién duwoc tai tro tir d@é
tai co so cap Vién Khoa hoc Vit lidu. Két qua duwoc
thiec hién tai Phong thi nghiém trong diém vé vt
lieu va linh kién dién tir, Viéen Khoa hoc vdt liéu,
Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
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