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ABSTRACT

The green emitting phosphor based on manganese activated zinc
silicate was successfully synthesized by the sol - gel method. This paper
reports the synthesis and investigation of how the annealing
temperature and concentration affect the photoluminescence
properties of the Mn?* ions in Zn2SiO4 crystals. The paper also discusses
the effect of alkaline ions on the luminous intensity of obtained Zn2SiO4
phosphor. The luminescence intensity is strongly dependent on the
manganese doping concentrations; the optimal doping concentration is
1 mol% and the product when calcining the obtained gel at 1100 °C for
60 minutes has highest luminescence intensity. Alkali metal ions added
to the composition of raw materials show the effect of enhancing the
luminescence intensity of ZnzSiO4Mn. Samples after the addition of
potassium have the highest luminescence intensity; the luminescence
intensity has increased by 30% compared to that of the original sample.
The synthesized phosphor consists of Zn2SiO4 with rhombohedral
structure and emits a green light at the 525 nm wavelength when
excited by the 325 nm UV radiation.

Gidi thiéu chung

quang, trong viéc tao mé& vach, trong viéc danh dau
san pham cling nhu dat biéu tuong san phém. Uu

Céc chéat phét quang v6 ca la mét trong nhitng chat
ngay cang dudgc Ung dung réng réi trong nhiéu finh
vyc khoa hoc kj thuat va dai séng. Trong cac chéat
phat quang vo ca do, kém silicat kich hoat bdi mangan
(Zn2Si04:Mn) dong mat vai tro quan trong [1]. Zn2SiOa4-
:Mn dugc st dung trong viéc ché tao cac 6ng tia catot,
den huynh quang, ché tao man hinh plasma tém
(PDP), man hinh phang (FPD), man hinh tinh thé 16ng
(LCD), man hinh diét phat quang (LED), man hinh hién
thi plasma (PDP)... [2, 3]. Ngoai ra, ZnzSiOsMn con
dugc st dung dé lam son phat quang, muc phat

diém cla chat phat quang kém silicat kich hoat bdi
mangan la dé bén co, bén hda cao, cusng dé phat
quang manh va dugc st dung cho nhiéu hé vat liéu
khéc nhau nhu gém su, thuy tinh, chat déo, gidy... [4-
6].

Hién nay & Viét Nam va trén thé gidi da co rat nhiéu
cong trinh nghién ctu t6ng hop kém silicat hoat hoa
bdi mangan vé&i muc dich ndng cao chat lugng san
phdm va hoan thién quy trinh cdng nghé. BE téng hop
Zn2Si04Mn c6 nhiéu phuang phép nhu: déng két tla,
thly nhiét, phan Ung pha ran, sol — gel... [7, 8]. Phuong
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phap déng két tda thudng cé nhugc diém la thanh
phan ty luong clia céc két tla co thé khong chinh xac
do mdt vai ion van con sét lai trong dung dich.
Phuang phép thiy nhiét can thuc hién & nhiét do, ap
suat kha cao. V&i phuong phép phan Ung pha ran, cac
phan Ung xay ra vdi téc dd rat cham, tham chi ngay ca
khi nghién chat phan Uing that min réi nung & nhiét do
cao, phuang phap nay yéu cadu nang lugng dién va
nhiét Ién, san pham thu dugc cé két khdi, phan bé hat
khong dong déu, kich thudc hat ¢& vai micron. Phuong
phap sol - gel dudc quan tam hon ca vi phuong phép
nay tao san phdm dang bot min, c6 hiéu suét phat
quang cao va 6n dinh [9, 10].

Bai bdo nay trinh bay mot s6 két qué nghién cltu anh
hudng cta nhiét dé nung, ham lugng cta chét kich
hoat va ham lugng ctia cac kim loai kiém dén cau truc
pha va tinh chét phat quang clia Zn2SiO4:Mn.

Thuc nghiém va phuang phap nghién cldu

Hoda chat thi nghiém bao gdm: Zn(CH3COO):2 tinh khiét
cla Trung Qudc, MnSOs tinh khiét cla Merk (Buo),
TEOS [(CoH50)4Si] tinh khiét clia Trung Qudéce, HCI tinh
khiét ciia Trung Qudéc va etanol CaHsOH tinh khiét cla
Trung Quéc.

Cac chét dugc 1dy theo ty 16 mol cla chat can téng
hap Zn2Si0a véi % s6 mol Mn?* theo téng s6 mol cla
Zn®* va Mn?* 13 x%. Ty |é mol gilta cac cdu tir do vay
dugc biéu dién nhu sau: Zn(CH3COO)2 : MnSOx4 : TEOS
= (2-x) : x : 1. H6n hop dung dich gom: Zn(CH3COO);,
MnSOa va TEOS dudc khudy dén trong sudt, thém tiép
dung dich HCI dé diéu chinh pH = 3. Khudy hén hop &
nhiét d& 60°C trong 6 gid thu dudc mét khéi nhu gel,
sdy kho gel & 80°C trong 12 gids. Gel sau sdy dudc nung
& cac nhiét do khac nhau tir 900 dén 1200°C vdi t6c do
nang nhiét 10°C/1 phdt, thai gian Iuu nhiét 13 60 phdt,
sau nung dé ngudi tu nhién trong 10. V4i viéc nghién
cliu anh hudng cla cac kim loai kiém, ta tién hanh
thém vao hén hap ban dau mét lugng nhd cac mudi
kim loai kiem M* (Li*, Na*, K*). Cac thi nghiém dugc
tién hanh vai viéc thay déi ham lugng Zn?* va bé sung
thém cac mudi kim loai kiém vdi ty 1é thay déi.

Phé phat quang clia cac mau dudc do & budc séng
anh sang kich thich 325nm trén hé do quang phd tai
phong thi nghiém trong diém Vién Khoa hoc vét liéu -
Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Gian
dod nhiéu xa tia X dugc do trén may D8 - Advance cla
hang Bruker tai Dai hoc Khoa hoc Ty Nhién. Anh hién
vi dién tU quét SEM cula chat phat quang dugc chup

bang thiét bi kinh hién vi dién t& quét HITACHI S-4800
tai Vién Vé sinh dich t& Ha Noi.

K&t qua va thao luan
Nghién ciu dnh hudng su bién doi gel theo nhiét d6

Chuén bi mau gel theo nhu quy trinh t8ng hap chi ra &
muc 2 vdi ty 1&é mol Zn(CH3COO)2 : MnSO4 : TEQS =
1,98 1 0,02 : 1 (tudng Ung vdi ty & mol mangan bang
1% so vdi s6 mol clia k&m va mangan). Khudy hén hop
thu dugc & nhiét dé 60°C trong 6 gidf thu dugc mot
khéi nhu gel, sdy kho gel & 80°C trong 12 gid. Gian do
phan tich nhiét cia mau gel dugc chira & hinh 1.
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Hinh 1: Gian d6 phan tich nhiét mau gel

Theo hinh 1, & duong DTG (dudng trén cung) va
duong DTA (dudng gilta), c6 5 hiéu Ung gidm khoi
lugng thu nhiét & cac nhiét do 154, 258, 404, 635 va
768°C. Cac hiéu Ung thu nhiét & 154 va 258°C vdi do
gidm khaéi lugng la 14,4% co 1€ Ung vdi qué trinh mat
nudc hay rugu van con bi gitt lai trong gel. Cac hiéu
Ung ti€p theo co 18 Ung véi su mét lan Iuct nudc cau
tric con lai & mau. TU 900 - 1200°C, khéi lugng cua
mau khoéng thay déi. B gidm khéi luong téng cong
63% la kha I6n, ndi 1én rang gel tao thanh chira mot
lugng I8n nudc va rugu. Theo gian do phan tich nhiét,
o thé du doadn phan Uing tao k&m silicat xay ra & nhiét
dé cao han 800°C.

Nghién ciu dnh hudng caa nhiét dé nung

Mau gel dugc tao ra tuong ty nhu & muc 1 dugc nung
& cac nhiét do khac nhau tir 900 dén 1200°C vai toc do
nang nhiét 10°C/1 phdt, thai gian Iuu nhiét 1a 60 phdt,
sau nung dé ngudi ty nhién trong 1o. Gidan do XRD va
ph& phéat quang PL clia cdc mau sau nung dugc chi ra
@ cac hinh 2a va hinh 3a.
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Hinh 2: Gidn dd XRD clia cac mau
(a) thay déi nhiét d6 nung

(b) thay d&i ham lugng mangan
(c) thém kim loai kiém

Theo két qua chup XRD hinh 2a, cdc mau sau nung &
cac nhiét do 900 - 1200°C chi chlta mét pha duy nhét
kém silicat  ZnaSiOs ¢4 cdu  tric mat  thoi
(rhombohedral). Cac pic d&c trung cla san phédm nung
& nhiét dé 1100°C va 1200°C cd cudng dé tucng tu
nhau va cao hon hai mau nung & nhiét do 900°C,
1000°C. Mau nung & nhiét d6 900°C c6 cudng dé pic
thdp hon han. TU day c6 thé du doan dudc san pham
nung & nhiét dé 900°C c6 cudng do phat quang thép
nhat va cac mau nung & nhiét do 1100°C, 1200°C cb
cudng dé phat quang cao han.

Theo hinh 3a, cac mau phéat ra anh sang mau luc cé
budc song cuc dai 525 nm khi bi kich thich bdi anh

sang UV 325nm. Cac mau nung & 1100°C, 1200°C c6
gian do XRD tuong tu va cho cudng dd phét quang
cao cling tuong ty nhau. Cac mau san phdm Ung vdi
nhiét d6 nung 900°C, 1000°C c6 cucng dé phat quang
yéu han. biéu nay khé phu hap vai két qué XRD chi ra
3 hinh 2a. Do do, chon 1100°C la nhiét dé nung thich
hop dé téng hap ZnzSiOa4: Mn.
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Hinh 3: Ph& phat quang PL clia cac mau khi kich thich
bdi tia UV budc song 325nm

(a) thay d6i nhiét do nung
(b) thay d&i ham lugng mangan
(c) thém kim loai kiém
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Nghién ciu dnh hudng cGa ham lugng mangan

Ham luong mangan thay thé kém trong tinh thé
Zn2SiO4 13 yéu t6 rdt quan trong anh hudng dén
cudng dé phat quang cla san phdm. Dé nghién clu
anh hudng clia ham lugng mangan, tién hanh téng
hop cac mau vdi ty 1é s6 mol cac thanh phan la Zn : Si:
Mn = (2-x): 1: x (Ung vdi chét can téng hop la Zno-
Mn,SiO4), gia tri x thay déi tr 0 = 0,03. Gian dd XRD,
phé phat quang PL clia cac mau thay d&i ham lugng
mangan sau nung dugc chi ra & hinh 2b va hinh 3b.

Dua vao gian do XRD hinh 2b, dang tinh thé thu dugc
duy nhat & day la dang kém silicat ZnzSiO4 ¢ cdu tric
mat thoi (rhombohedral). So sanh 2 mau Ung véi x =
0,01 va x = 0,02 trong hinh 4, ta thdy mau x = 0,02 c6
cac pic nhiéu xa vdi cudng dé cao hon va sac nét han
(d6 réng cla pic nhd han). Vai gidn dod XRD clia mau x
= 0,03, ta thdy cac pic nhiéu xa co cudng dé thdp hon
nhiéu so v&i mau x = 0,01 va x = 0,02. Nguyén nhan 1a
do Ung véi mdi cdu tric, s6 vi tri 16 hdng va s§ khuyét
tat 16 tréng 1a ¢ dinh nén khi ham lugng mangan 16n,
lugng mangan du sé ton tai & dudi dang tap chat. Khi
tang ti€p ham lugng mangan Ung vdéi x > 0,02, san
phdm thu dugc cé mau vang nau, c6 thé do mangan
da bi oxi hda lén muc oxi héa cao hon. Diéu nay co thé
dugc gidi thich khi tdng ham lugng mangan qué gia tri
G han (x > 0,02), Mn?* khong di vao mang Iudi cla
tinh thé nén ZnzSi0s, khdng & vi trf thay thé Zn’* nén
dé dang bi oxi hoa lén muc oxi hoa cao hon, ton tai
dang tap chét lam cho san phdm c6 mau vang néu. T
day c6 thé du doadn, mau san phdm Ung vai ham
lugng mangan cao (x = 0,03) cudng db phat quang
yéu han cac mau con lai.

Dua vao phé phét quang & hinh 3b, cdc mau phat ra
anh sang mau luc cé budc song cuc dai 525 nm khi bi
kich thich bdi anh sang UV 325nm. Cudng do phat
quang tang dan va dat Ién nhat 3 mau san phdm vdi x
= 0,02 sau do giam dan. Mau san phdm Ung vdi x =
0,03 cho cudng dé phat quang rét yéu. Két qua nay
hoan toan pht hgp vdi két quéd chup XRD & trén. Do
dé, ham lugng chét kich hoat mangan Uing véi x = 0,02
(ty 1&6 mol mangan bang 1% so vdi s6& mol cla kém va
mangan) la t6t nhit cho qua trinh tng hgp
Zn2Si04 :Mn.

Nghién clu anh hudng cla cac ion kim loai kiem

Vdi viéc nghién cliu anh hudng cla cac kim loai kiém,
thém vao hén hgp ban dau mét lugng nhd cac mudi
kim loai kiem M* (Li*, Na*, K*). Cac thi nghiém dugc
tién hanh vdi viéc thay déi ham luong Zn?* va bé sung

thém cac mudi kim loai kiém vd&i ty 1€ thay déi. Céc
chét ban dau dugc 18y theo ty 1é mol cac ciu

td nhu sau: Zn: Mn : M : Si = (1,98-0,5y) : 0,02 :y - 1vdi
M la Li, Na hodc K va cé y thay déi tir 0 dén 0,05. Cac
mau téng hop & diéu kién tuong tu nhu cac mau
khong thém kim loai kiém chi ra & muc 2. Gel sau sdy
dugc nung & 1100°C trong 60 phut, sau nung dé ngudi
ty nhién trong 10. D€ danh gid san phdm phat quang
clia cdc mau nay, tién hanh chup gian do XRD, phd
phat quang PL. K&t qua thu dugc cho théy, khi thém
vao mau nguyén liéu mot lugng nhod cac mudi kim loai
kiém, cuong do phat quang tang dan theo su tang
ham lugng ion kim loai kiém M*, dat cuc dai khiy =
0,03, sau dé gidm. Diéu nay la do khiy > 0,03 lugng
kim loai kitm M du ra d& khong di vao mang Iudi tinh
thé ma ton tai dudi dang tap chét lam anh hudng dén
chét lugng san pham.

DéE chi ra anh hudng cta cac kim loai kiém Li, Na, K c6
tac dung lam tdng cudng dd phét quang cla san
phém, tién hanh so sanh gian do XRD, phd phat quang
PL va anh hién vi dién tr quét SEM clia cac mau tét
nhat khi thém Li, Na, K (Ung v&iy = 0,03 & trén) va
mau khéng thém kim loai kiém. Két qua dugc chira &
hinh 2¢, hinh 3¢ va hinh 4.

Theo két qua chup XRD & hinh 2¢, v&i cac mau nghién
ctu thém kim loai kiém, sdn phdm tao thanh chi yéu
la kém silicat Zn2Si04 cO cédu trdc mat thoi
(rhombohedral) va cé 1an SiO> dang quartz (20 =
26,79). Cudng do cac pic dac trung clia ZnzSiOs thém
kim loai kiém cao hon so v&i san phdm khéng thém.
So sénh gian do XRD cla san phém thém kim loai
kiém, mau san phdm thém kim loai kiém K c6 cudng
doé pic cao nhét, tiép theo dé 1a Na va kém han ca la
Li.

T hinh 3¢ phé phat quang PL, cdc mau phat ra anh
sang mau luc co budc song cuc dai 525 nm khi bi kich
thich bdi anh sang UV 325nm. Cudng dé phét quang
clia cac mau co thém kim loai kiém cao hon so vdi
mau ban dau khong co thém kim loai kiém. So sanh 3
san pham thém kim loai kiém, mau khi thém K cho
cuong dé phat quang cao nhét, cudng dd phéat quang
tang thém 30% so véi mau khéng thém kim loai kiém.

Theo két qua anh hién vi dién t& quét SEM & hinh 4a,
san phém khong thém kim loai kim c6 dang hinh cau
va ducng kinh khoang 100nm. Khi thém kim loai kiém,
hinh dang hat cé xu huéng chuyén vé dang que. Két
qua chup hién vi SEM ctia mau thém Li hinh 4b cho
thédy san phdm bi két khéi nhiéu, hinh déng va c& hat
khéng xac dinh. Két qua chup hién vi SEM hinh 4c cla
mau thém Na cho thay san phdm thu dugc co dang
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hinh que dé réng khoang 0,7 um. K&t qua chup hién vi
SEM ctia mau thém K hinh 4d cho thdy san phdm thu
dugc c6 hinh que doé réng khoang 0,3 dén 0,4 um.

IMS-NKL x50.0k SE{M,LAD)

Hinh 4: Anh hién vi dién tr quét SEM

() Mau khéng thém kim loai kiem
(b) M3u thém Li

(c) M&u thém Na

(d) M3u thém K

K&t luén

Dua trén két qua nghién clu co thé rat ra mét s§ két
luédn nhu sau : Chat phat quang Zn2SiO4 : Mn da dugc
téng hop thanh céng bang phuong phap sol - gel.
Ham lugng chét kich hoat mangan thich hop cho qué
trinh t6ng hap Zn2SiO4:Mn 1a 1% so véi téng s& mol
clia kém va mangan. Gel tao thanh nung & diéu kién
1100°C trong 60 phut cho cucng dé phat quang cao
nhéat. Céc ion kim loai kiém thém vao trong thanh phan
nguyén liéu cé tac dung lam tang cudng dé phat
quang cla san pham. Mau san pham khi thém kali vdi
ham lugng 1,5% mol cho cudng dé phéat quang cao
nhat, ting 30% so v&i mau déi ching. San phim tao
thanh chd yéu la kém silicat ZnzSiO4 cdu tric mat thoi
(rhombohedral) phét ra anh séng mau luc & budc séng
Amax = 525nm khi bi kich thich bdi tia UV c¢d budc séng
Amax = 325nm.
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