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ABSTRACT

This work refers to the research results on the ability to form solid
solution when synthesizing the manganese-doped zinc alkaline earth
silicate luminescent pigment in the form of Zn197xMiMngSiOs (M is
magnesium, calcium, strontium and barium) by the precipitation-
impregnation method. The samples were characterized by thermal
analysis, X-ray diffraction spectroscopy, luminescence under UV lamp
and luminescence spectroscopy at 254 nm excitation wavelength. The
results show that when heating the corresponding precipitated
precursor at 900 °C for 45 minutes, in general, the ability to form solid
solutions decreases when the size difference of alkaline earth metal ions
with Zn?* ions increases. Specifically, Mg?* ions create single-phase solid
solutions with x varying from 0 to 1. Ca®* ions form solid solutions when
x changes from 0 to 0.6. When x = 0.8; in addition to the main phase
Zn2Si0s, 1t also creates Ca2ZnSi>O7 with tetragonal structure. The Ba®*
ions form solid solutions when x varies from 0 to 0.5. When x = 0.6, in
addition to ZnzSiOs, there is also BaZnzSi>O7. The Sr°* ions form a solid
solution when x = 0.2. For samples with x > 0.4, in addition to Zn2zSiOs,
there is also Sr2ZnSi207; SrZn2Si207/5r0.2Zn0.2Si0z2. The single - phase
solid solutions all have the rhombo H structure of ZnzSiO4, and all have
higher luminescence than the multiphase samples. The sample with the
largest x, the sample ZnosyMgioMnoo3SiOs had the highest
luminescence, emitting green light corresponding to the wavelength of
525 nm when excited by 254 nm UV light.

Gidi thiéu chung

thuc chét la cac dung dich ran. Viéc nghién cliu ché
tao cac dung dich rén dang oxit phiic hop do véy

Cac oxit v& ca phuc hgp si dung lam vt liéu tu, déng vai tro quan trong trong viéc ma réng va
ban dan, chat mau gém / chdt mau phét quang phat trién vat lieu. Chat mau phat quang kém
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silicat pha tap mangan, la mét dang dung dich ran
dugc st dung réng rai khi ché tao céc dén huynh
quang, 6ng tia catot, may do buc xa hinh anh vy té va
man hinh plasma [1-4]. Mac du dugc dé cép tu lau, do
c6 dd bén nhiét, bén hda va dd phat quang cao, hién
nay chét phat quang nay van dugc nhiéu nha khoa hoc
quan tdm nghién clu. Do viéc thém céac chét pha tap
khac lam thay déi dac tinh clia chat phat quang, nén cé
nhiéu céng trinh nghién ctu anh hudng cla viéc thay
thé cac ion kim loai k&m bang ion kim loai kiém thé khi
t6ng hop chét phat quang kém silicat pha tap mangan
[5-9], va dé tao ra san pham ddng nhat pha (don pha)
c6 d6 phat quang cao can c6 ki thuét va diéu kién téng
hgp phu hgp. Tuy nhién cac cong trinh nay chi khdo sat
véi mic dd pha tap nho véi 4 % mol ion kim loai kiém
thd so vdi tdng s& mol cac ion kim loai. Chdng han theo
Krasnenko Tl va nhom nghién clu khi pha tap Mg®*,
dung dich ran Znig2-2MnaMgoesSiOs (x = 0,08) tao
thanh cho cudng dé phat quang cao hon su phat xa
clia Zn2-2Mn2SiO4 (ham lugng ion magie pha tap ¢
dinh 4 % mol so v&i téng s6 mol cac ion kim loai) [6].
Viéc pha tap thém magie & day c6 tac dung loai bd cac
bién dang cuc bd cla cdu truc tinh thé kém silicat phat
sinh khi pha tap mangan va do vay lam gidm su théat
thoat nang lugng kich thich gén lién véi cac budc nhay
khong buc xa. Tuang tu, mot sé tac gid da khao sat anh
hudng lam tang dé phat quang cla céc ion kim loai
kiem thé Ca®*, Mg?*, Sr**, Ba®* khi téng hgp chat mau
phéat quang kém silicat pha tap mangan [5,7-9]

Ngoai viéc khdo sat anh hudng cla viéc déng pha tap,
c6 nhiéu phuong phép t8ng hop dugc dé cap khi tng
hop chat mau phét quang kém silicat pha tap mangan.
Phuong phap tng hgp theo pha rén dugc sit dung
phd bién, tuy nhién doi hoi nhiét d6 nung cao, kich
thudc hat I6n, dé két khdi [10-13]. Phuang phép sol gel
cho kich thudc hat nhd min, tuy nhién hoa chat dat, thoi
gian tao gel dai [14-16]. Phuaong phép két tha dugc su
dung réng rai trong cédng nghiép san xuat chat mau vo
o [17]. Uu diém cta phuong phéap nay la tién chat két
tla tao thanh c6 ¢& hat nano, cd hoat tinh héa hoc cao
nén dé tuong tac véi nhau khi nung tao san pham, do
vay c6 thé nung & nhiét do thdp hon so vdi phuong
phép phan Uing pha ran va do vay tiét kiém nang luong
hon. Mac du déng vai trdO quan trong trong céng
nghiép, tuy nhién s& céng trinh nghién cliu téng hop
chdt mau phat quang kém silicat pha tap Mn?* theo
phuong phép két tla la khong nhiéu [18-19]. Xuét phat
tU nhan dinh trén, cong trinh nay dé cap cac két qua
nghién cliu khd nang tao dung dich ran khi téng hop
ch&t mau phat quang k&m/kiém thd silicat pha tap
mangan theo phucong phap két tia - t&m. Cac mau
dugc khdo sat dac tinh theo phuong phép phan tich

nhiét, phd nhiéu xa tia X, soi dé sang phat quang dudi
den UV va do phé phat quang (PL) & budc song kich
thich 254 nm.

Thyc nghiém va phuong phap nghién clu
Hda chat

Cac hoa chét sau thudc loai tinh khiét (AR): MgCl,
BaClz, CaClz, Sr(NO3)2, Zn(CH3COO)2, Na2CO3, NazSiOs,
MnCl>.2H20.

Thuc nghiém

Cac chét phat quang Znig7«xMMnoesSiO4 dugdc téng
hop theo phuong phép két tia - t&m. Chang han dé
t6ng hop chat phat quang cé ty 16 cac cdu tor & tién
chét 13 Zn177MgoaMnoesSiOs, (x = 0,2, ty 16 Mg®* = 0,2/2
=10 % mol so t6ng s& mol cac ion kim loai) ta tién
hanh nhu sau: Cho 10 ml NazSiOs 1M va 9,7 ml Na2COs
MM vao céc chia 17,7 ml Zn(CH3COO), 1M va 2ml
MgClz IM. Khudy hén hgp phan (ng trong 20 phut véi
t&c dd 500 vong/phut. Loc va rlra sach két tla thu dugc
bang nudc cét, sau do tdm két tha bang 1,2 ml dung
dich MnClz 0,25 M, sdy & 80 °C dén kho, trong qué
trinh sdy c6 két hgp ddo tron va cudi cung nung tién
chat thu dugc & 900 °C trong thdi gian nung 45 phit
vdi t6c do nang nhiét 10 °C/phut. Cac mau khi thay déi
ty 16 mol ion Mg?* hay cac ion kim loai khac dugc tién
hanh tudng tu vd&i cac ty 1é tuong Ung.

Két qua va thao luan

Khdo sdt su bién déi mdu tién chdt theo nhiét do

Hinh 1: Gian do phan tich nhiét mau tién chat két tda
(117) Zn : 0,8 Ca : 0,03Mn : 1Si (x = 0,8)
Cac mau tién chat dugc dieu ché theo phuong phap

két tha tdm nhu dugc chira & muc 2.2. Ty 1é cac cdu ti
g tién chat két tda la (1,97 — x) Zn: x M: 0,03 Mn: 1 Si vdi
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M la ion kim loai kiém thé. Gian dé phan tich nhiét ctia
mau tién chat khi thay thé kém bang ion canxi va bang
ion bari dugc chira & hinh 1va 2 tuong Ung.
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Hinh 2: Gian d6 phan tich nhiét mau tién chat két tla
(1,37) Zn : 0,6 Ba: 0,03Mn : 1Si (x = 0,6)

Do ham Iugng Mn?* nho, 1,5% mol so vdi téng s& mol
clia ion kim loai, cac bién déi clia mau tién chét theo
nhiét dé chd yéu lién quan dén cac hgp chét cla kém
va ion kim loai kigm thé. O gidn do phan tich nhiét cua
mau tién chat khi thay thé k&m bdng canxi (hinh 1), &
dudng DTG cé 3 hiéu Ung gidm khéi lugng. Hiéu dng &
120,12 °C vai do gidm khéi lugng 18,95 %, la do sy mét
nudc 8m va nudc hydrat clia mau tién chat, hiéu Ung
nhé & khoang 236 °C ¢4 do gidm khéi lugng khdng
dang k&, hiéu Uing & 439,35 °C vdi dé giam khéi lugng
11,23 % Ung vai su phan hly kém/canxi cacbonat bazo
giai phong nudc cdu tric va COz. Sau khodng 750 °C,
duong phan tich nhiét TG gan nhu nam ngang. Dac
diém cla gian do phan tich nhiét ciia mau tién chéat khi
thay thé k&m bang magie la kha tuong tu.
O gian dd phan tich nhiét cla mau tién chat khi thay
thé kém bang bari (hinh 2), & dudng DTG c6 3 hiéu Ung
giam khéi lugng ré rét. Hiéu Ung & 98,90 °C vdi do
gidm khai luong 8,05 %, la do su mét nudc am va nudc
hydrat cia mau tién chét, hiéu ing & khoang 236,51 °C
vai dé gidm khdi lugng 3,57 % va hiéu Ung & 370,52 °C
vai dé gidm khdi lugng 9,99 % Uing vai sy phan hly lan
lugt kém / canxi cacbonat bazo gidi phéng nudc cau
trdc va CO2. MGt hiéu Ung gidm khéi lugng nhd &
khoang 750 °C véi dé gidm khéi lugng khong dang ké
c6 18 do mét nudc cdu trdc cla nhom silicat. Sau
khoang 800 °C, dudng phan tich nhiét TG gan nhu nam
ngang. Dac diém cla gian do phan tich nhiét ciia mau
tién chét khi thay thé k&m bang stronti la khé tuong tu.
Két qua phan tich nhiét cho thay, viéc lya chon nhiét dé
nung 900 °C khi t6ng hop vat lliéu & cac muc dé cap
dudi day la phu hgp, do tai nhiét d6 nay cac mau tién
chat da phan hiy hoan toan cé kha ndng tuong tac vdi
nhau tao ra san pham.

Anh huéng cia ty [é Mg?*: Zré* [én khd néng tgo dung
dich rdn kém magie silicat pha tap mangan

Cac mau tién chat dugc diéu ché theo phuong phap
két tha tdm nhu dugc chira & muc 2.2. Ty 1é cac cdu ti
3 tién chét két tda la (1,97 = x) Zn : x Mg : 0,03 Mn : 1Si
vai x co gia trilan luct 1a 0; 0,2; 0,3; 0,4, 0,5; 0,6; 0,8; 1,0
va do vay ham Iugng magie tuong Ung & cac mau tién
chat1a 0 %, 10 %, 15 %, 20 %, 25 %, 30 %, 40 %, 50 %
(% mol l\/lg2+ so véi téng s6 mol clia céc ion kim loai).
Pac diém cla cac mau tién chat dugc chi ra & bang 1.
Gian do XRD clia cac mau tién chat sau nung & 900 °C
trong 45 phat, dugc chira & hinh 3.

Bang 1: Pac diém cac mau tién chéat theo ty & mol Mg®*
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Hinh 3: Ph& chéng XRD clia cac mau Zn®*: Mg®*
sau nung & 900 °C trong 45 phut

Theo hinh 3 t&t cd cac mau déu cd cung dang phd
nhiéu xa tia X, chiing té chung c6 cung dac diém cau
tric tinh thé. V&i cac mau cd x thay déi tr 0 - 1, san
phdm sau nung déu la ZnzSiOs don pha cdu tric
rhombo H. Biéu nay chiing té cac ion magie pha tap
déu di vao chét nén kém silicat dudi dang tap chat thay
thé va san phdm tao thanh la dung dich rén dang
ZM97-MgxMno,03SiOs V3 x co gia tri lan luct la 0; 0,2;
0,3; 0,4, 0,5, 0,6; 0,8; 1. Viéc tao thanh mét day dung
dich rén co thanh phan thay déi trong mét pham vi khé
rong & day la do co su tuong ty nhau vé céng thuc
phan ti gitfa Zn2Si0O4 va MgaSiO4, su giéng nhau vé
dién tich clia Mg?* va Zn®* cling nhu sy tuong déng vé
ban kinh ion - ban kinh cta ion Mg?* 14 0,72 A va ban
kinh ion clia ion Zn’*1a 0,74 A [17].
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Khdo sdt dnh hudng cua ty [é Zn?*: Ca®*

Cac miu tién chat dugc diéu ché nhu dugc chi ra &
muc 2.2 vdi ti 1é phdi liéu tuong tu muc 3.1, chi khac
thay magie bang canxi. Dac diém cla cac mau tién chat
chira & bang 2. Phd chdng XRD clia cdc mau sau nung
cac tién chét & 900 °C trong 45 phut, dugc chira & hinh
4 va gidn do XRD clia mau 2.5 dudc chira & hinh 5.

Bang 2: B3c diém cac mau tién chét theo ty Ié mol Ca®*
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Hinh 4: Ph& chdng XRD cac méu Zn®*: Ca®*
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Hinh 5: Gidn dd XRD clia mau 2.5 (x = 0,8)

Theo hinh 4, v&i cac mau 1.1, 2.1-2.4 (x = 0 - 0,6), cac
san phdm tao thanh déu la kém silicat don cdu tric
rhombo H. Biéu nay chiing to céc ion Ca’* pha tap déu

di vao chét nén kém silicat dudi dang tap chét thay thé

va san phdm tao thanh la dung dich rédn Znigs-
xCaxMno02Si0O4 Vi x co gid tri lan lugt 1a 0; 0,2; 0,3; 0,4;
0,5, 0,6. Theo hinh 5, khi gia tri x = 0,8, san phdm sau
nung ngoai ZnzSi0s con ¢d CaxZnSi207 céu  truc
tetragonal (tuong tu véi mau co x = 1). Nhu vay so vdi
cac mau khi thay thé k&m bang magie, cac mau khi thay

thé kém bang canxi, pham vi thay ddi ti Ié gilta cac cdu
t&r dé tao ra dung dich rén 1a nho hon. Biéu nay la do
chénh 1éch ban kinh gitta ion Ca®* va Zn* 13 16n han.

Khdo sdt dnh hudng cta ty [é Ba*: Zr?*

Cac mau tién chat dudc diéu ché nhu dugc chi ra &
muc 2.2 vdi ti 1é phdi liéu tuong tu muc 3.1, chi khac
thay magie bang bari va gia tri x thay déi tir 0 dén 0,6.
Pac diém cla cac mau tién chét chi ra & bang 3. Phd
chéng XRD clia cac mau sau nung cac tién chat & 900
°C trong 45 phut, dugc chi ra & hinh 6 va gian dé XRD
clia mau 3.4 dugc chira & hinh 7.

Bang 3: Pac diém cac mau tién chét theo ty I& mol Ba®*
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Hinh 6: Gidn d& XRD cla cac mau Zn’*: Ba®*
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Hinh 7: Gidn d® XRD cla c4c mau 3.4

K&t qua XRD chi ra rang, cac mau tir 3.1 -3.3 déu co cu
trdc k&m silicat tuong tu mau 1.1 (hinh 6). Khi ty 1& x =
0,6 (mau 3.4) theo gidn d& XRD san phdm sau nung
ngoai kém silicat con tao thanh BaZn2Si:O7 (hinh 7).
Tuong tu trudng hop thay thé k&m bang canxi, cac
dung dich ran dugc tao ra véi cac gié tri x nhd hon.
Piéu nay la do ion Ba?* cé kich thudc I6n hon.
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Khdo sdt dnh hudng cta ty [ Sr**: Zn?*

Cac miu tién chat dugc diéu ché nhu dugc chi ra &
muc 2.2 vdi ti 1é phéi liéu tuong tu muc 3.1, chi khac
thay magie bang stronti va x thay déi tir 0 dén 0,6. Bac
diém clia cac mau tién chéat chi ra & bang 4. Phé chdng
XRD clia cac mau sau nung cac tién chat & 900 °C trong
45 phut, dugc chi ra & hinh 8 va gidn d& XRD ctia mau
4.2 dugc chira & hinh 9.

Bang 4: D3c diém cac mau tién chéat theo ty 1& mol Sr*

Mau 11 4.1 4.2 4.3 4.4
X 0 0,2 04 0,5 0,6
Sr, % mol 0 10 20 25 30

|
I
R w'\ m

i |
" MJ | f 1 [\
g% W11 % NP Y Lo

L A o o 44
NV NS VLR W RV ¥

VA s e
. j. X m ”\f
;}Jm LWL S TN Loy b

‘J\i«j Ao b bors o | Wwwfhu{b

20 30 40 50 60

ey )
A AL

[

70 80
2- Theta-Scale
Hinh 8: Ph& chdng XRD clia cac mau Zn*: Sr2*
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Hinh 9: Gidn dd& XRD cla cac mau 4.2

K&t qua XRD chi ra rang, mau 4.1 1a mau dung dich rén
6 cau tric kém silicat tuong tu mau 1.1 (hinh 8). V&i cac
mau o x thay déi tir 0,4 dén 0,6, san pham tao thanh Ia
da pha bao gém cac hgp chat Zn2SiOs SraZnSiOy;
SrZn2Si207/5r0.2Zn0.2Si02, nhu dudc minh hoa & hinh
9 (mau 4.2).

Bdnh gid @b phdt quang cta cdc mdu

Khi soi cac mau dudi dén UV, cac mau dung dich ran
don pha déu phéat ra anh sang xanh 16n hon cac mau
da pha. Trén cg s& két qua XRD, dé phat quang cla céc
mau khi thay thé k&m bang ion kim loai kiém thé dugc
thuc hién véi cac miu ma co x nhd nhat khong tao
dung dich rén (trtr Mg chon mau c6 x = 1). Phd phat
quang clia cac mau 1.8; 2.5; 3.4; 4.2 va mau so sanh 1.1;
dugc chi ra & hinh 10 va mau sdc clia mau 1.8 khi soi
dudi dén UV dugc chi ra & hinh 11. Theo hinh 10 tét ca
cac mau déu phét ra anh sang mau luc Ung véi budc
song 525 nm khi kich thich bdi tia UV 254nm. Mau 1.8
c6 thanh phan Znogs7Mg 1,0Mno03SiO4 c6 do phat quang
cao nhéat. Theo hinh 10, phu hgp vdi két qua chi ra &
hinh 11, mau 1.8 phét ra anh sang mau xanh luc khi soi
den UV.
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Hinh 10: Ph& PL clia cac mau 1.1, 1.8; 2.5; 3.4; 4.2

Hinh 11: Hinh anh mau 1.8 khi chiéu dén UV 254 nm
Két luan

Theo phuong phap két tla - t&m, khi thay thé ion Zn®*
trong ké&m silicat pha tap mangan bang céc ion kim loai
Mg?*, Ca*, Ba®*, Sr** va nung tién chat két tla tuong
Ung & 900 °C trong 45 phdt, san pham tao thanh co
th€ 1a dung dich rdn dong nhédt dang Zniorx
MxMno,03SiOs hodc tao ra cac hgp chat khéac. Nhin
chung kha néng tao dung dich ran gidam khi chénh léch
kich thudc cla cac ion lim loai kiem thé vdéi ion Zn?*
tang.

lon Mg®* ¢6 thé tao dung dich rén dong nhat véi kém
silicat pha tap mangan vd&i x thay déi tir 0 dén 1. lon
Ca®* o thé tao dung dich ran khi x thay déi tir 0 dén
0,6. Khi x= 0,8; ngoai pha chinh ZnzSiO4, con tao thanh
hgp chat canxi kém silicat Ca2ZnSi:O7 céu  truc
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tetragonal. lon Ba®* cé thé tao dung dich ran khi x thay
déi tir 0 dén 0,5. Khi x = 0,6, ngoai Zn>SiO4, con co hap
chat k&m bari silicate BaZnzSiz07. lon Sr°* tao dung dich
ran khi x = 0,2. V&i cac mau co x > 0,4, ngoai ZnzSiOs,
con ¢6 Sr2ZnSi2O7; SrZnzSiz07/5r0.2Zn0.2Si02.

Cac dung dich rén don pha déu c6 cdu tric rhombo H
clia Zn2SiOs4, va déu co dd séang phat quang cao hon
cac mau da pha. Mau tao dung dich rdn cé x I6n nhat
(x = 1) 1& mau 1.8 co thanh phan ZnosMg 1,0Mno03SiO4
c6 do phat quang cao nhat, phat ra séng mau luc Ung
vai budc song 525 nm khi kich thich bdi tia UV 254 nm.
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