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MO DAU

1. Tinh cap thiét cia dé tai

Hién nay, van dé nang lugng, tiét kiém nang luong va nang lugng sach bao vé moi
trudng dang dugc quan tdm, dau tu, nghién ctu trén toan thé gidi. Péi v6i ning lugng
chiéu sang, theo bao cao méi nhét cta IEA (Policies for Energy efficient lighting [22]) chi
tinh riéng cac dén chiéu sang day toc da tiéu thy khoang 7% tong luong dién ning tiéu thy
(bang Y tong cong sut cla tat ca cac nha may dién hat nhan). Trong nim 2005, tong
lugng dién nang ti€u thu cua céc loai dén day toc 1a ~ 970 TWh, viéc ché tao va sir dung
cac bong dén nay thai ra moi trudng mot khdi luong 16n ~ 560 Mt (CO,), va thiy ngan. Vi
vay viéc thay thé cac thiét bi chiéu sang noi chung va cac dén chiéu sang bang day toc noi
riéng bang cic bong dén huynh quang va huynh quang compac 1a nhu ciu cap thiét ctua
nhiéu quéc gia trén toan thé gidi, trong d6 c6 Viét Nam.

O nudc ta hién nay, nguyén liéu bot huynh quang dung trong cic bong dén huynh
quang va bong dén huynh quang ba phd da sb 1a nhap tir nuéc ngoai. Viéc ché tao bot
huynh quang tng dung dé phu trong cac dén huynh quang 13 nhu cau céap thiét va song
con clia cac nha may san xuét thiét bi chiéu sang, vi khi chit dong duoc nguyén vat liéu
mdi chu dong duoc cong nghé ché tao va ha duoc gia thang san phém. Trong céc thiét bi
chiéu sang phat 4nh sang tring dung vat liéu ba phé thi bot huynh quang phat ra buic xa
mau do chiém gan 80%. Vi vdy viéc nghién ciru va ché tao bot huynh quang phat buc xa
mau do 13 can thiét. Dé tai “Nghién citu ché tao bét hupnh quang phdt xa dnh sing do
(Red) itng dung trong ché tao dén huynh quang” dugc thyc hién nham tmg dung tryc
tiép cac két qua vao viéc ché tao cac dén huynh quang anh sang do dung trong nong
nghiép va dén huynh quang compact hi¢u suat cao.

2. Muc tiéu nghién ciru

Ché tao bot huynh quang phéat xa anh sang do (Red), nghién ctru cc co ché anh
huong dén cau triac va tinh chat quang ciia bot huynh quang, phu thir bot 1én bong dén
huynh quang.

3. Poi twong va pham vi nghién ciru
Céc bot huynh quang co pha tap Eu véi cac vat liéu nén khac nhau, img dung trong

ché tao dén huynh quang ba pho.



4. Noi dung nghién ctru
1. Tong hop bdt huynh quang phat ra birc xa mau do, tmg dung trong ché tao dén
huynh quang ba phé.
2. Khéo sat cac yéu to anh huong dén cau tric va tinh chit quang cta vat lidu
téng hop duoc.
5. Phuwong phap nghién ciru
- Thyc nghiém tong hop bot huynh quang.
- Thyc nghiém chup anh SEM, do phd nhiéu xa tia X, phd kich thich huynh
quang, phd quang huynh quang.
- Tap hop va xir Iy s6 lidu



Chuong 1
TONG QUAN

Hién nay, cong nghé chiéu sang tiét kiém dién nang va than thién voi méi truong
dang duoc quan tam nghién ctru.

Thuc té cho thiy, xu hudng st dung cac ngudn sang nhén tao 1a cac loai dén huynh
quang lam ngudn sang chii yéu ngay cang nhiéu, khién cic nha cung cip ngudn sang ngay
cang quan tim nhiéu dén cong nghé, nguyén vat liéu dé tao ra chét luong anh sang tot
hon. Cac loai bot huynh quang c6 dai song hep, c6 quang thong 16n va chi sb truyén mau
cao dang hira hen tmg dung rat nhiéu trong viéc ché tao cac loai bong dén huynh quang
tiét kiém ning luong va chét tao cac loai didt phat quang & Viét Nam.

Nhu chung ta d4 biét, cac loai bong dén huynh quang san xuét tai Viét Nam hau hét
14 str dung bot ba mau ngoai nhap nén khong chi dong trong san xudt, ma gia thanh san
pham lai cao. Vi vy, viéc nghién ctru cong nghé ché tao bot huynh quang ba mau c6 hiéu
suat cao thay thé cho bot huynh quang ngoai nhap dé giam gia thanh san xuét 1a mot trong

nhiing nhu cau cap thiét, co ¥ nghia thuc tién cao va rat can thiét.
1.1. Tong quan vé bt huynh quang

Vit liéu huynh quang dugc nghién ciru ché tao dé tai 13 vat lidu c6 kha niang phat
anh sang trong ving quang phd ma mat ngudi cam nhan duoc khi bi kich thich.

Hién tuong khi cac chat nhan nang lugng kich thich tir bén ngoai va phat ra 4nh
sang dugc goi la su phat quang. Tuy theo cac loai nang lugng kich thich khac nhau
nguoi ta phan thanh cac loai huynh quang khac nhau: ning luong kich thich bang 4nh
sang dugc goi 1a quang phat quang; ning luong kich thich bang dién truong dugc goi
la dién quang phat quang vv... Qua trinh phat quang x4y ra ngay sau khi dugc kich
thich (v = ns) dugc goi 14 huynh quang. Con néu qua trinh phat quang xay ra cham (i
~ us) thi dugc goi 1a sy lan quang.

Khi hip thy nang luwong kich thich, nguyén tir, phan tir chuyén tir mirc nang luong
ban dau 1én cac trang thai ning luong khac cao hon. Néu phan tir, nguyén tir hap thy
anh sang nam trong viing nhin thay hodc ving tir ngoai thi ning luong hap thy s& img
véi cac muce dién t, nhu vay s€ co su chuyén doi cua dién tir trong phan t tr quy dao

nay sang quy dao khac. Tur trang thai kich thich, dién tir trong nguyén tu, phan tr co



thé tr& vé trang thai co ban bang cac con duong khac nhau: hdi phuc khong buc xa

hodc hoi phuc buc xa.
1.1.1. Co ché phat quang ciia bot huynh quang

Co ché phat quang cua vat lidu phy thudc vao cdu hinh dién tir ciia cac nguyén td
dat hiém pha tap, co vai trd 1a cac tam phat xa.

Péi véi vat liéu huynh quang pha tap gom hai phan chinh:

+ Chat nén (mang chit) 1a nhitng chét c6 viing cam rong do duoc ciu tao tir cac ion
¢6 céu hinh dién tir 14p ddy nén thuong khong hap thy anh sang nhin thay.

+ Chat pha tap (tim kich hoat) 1a nhiing nguyén tir hay ion c6 cdu hinh dién tir
v6i mot sb 16p chi lap ddy mot phan (vi du nhu cac ion kim loai chuyén tiép c6 16p d
chua bi lap day, cac ion dat hiém c6 16p f chua bi lap ddy) s& c6 nhitng mirc ning
luong cach nhau boi nhitng khe khong 1én 1im twong tmg véi ning luong anh séng
nhin thay, ta néi ching nhay quang hoc.

Khi kich thich vat liéu bang burc xa dién tir, cac photon bi vat liéu hap thu. Su hap
thu c6 thé xay ra tai chinh tam kich hoat hoac tai chét nén.

Trudng hop thir nhat: Tam kich hoat hap thu photon, né s& chuyén tir trang thai co
ban 1én trang thai kich thich, qua trinh quay trd vé s& birc xa anh séng,

Truong hop thir hai: Chat nén hap thy photon, khi d6 dién tir & ving hoa tri s&
nhay 1én ving dan 1am sinh ra mot 15 tréng & ving hoa tri. Sy tai hop gitta dién tir &
vung dan va 16 tréng ¢ ving hoa tri thudng khong xdy ra ma dién tir va 15 tréng co
thé s& bi bay tai cac bay, sy tai hop giita dién tir va 15 trong lic nay s& khong buc xa
anh sang.

Mot kha ning nita c6 thé xdy ra khi chat nén hap thy photon d6 1a dién tir khong
nhay han tir ving héa trj 1én ving ddn ma chi nhay 1én mdt muac ning luong gan day
ving dn, luc nay dién tir va 15 trong khong hoan toan doc 1ap voi nhau ma giita chiing
c6 mot mdi lién két thong qua tuong tac tinh dién Coulomb. Trang thai nay duogc goi la
exciton, né c6 ning lugng lién két nhé hon mdt chit so véi nang luong ving cam E,.

Ban kinh Bohr exciton (ag) dugc tinh theo cong thuc sau:

:4n808h( 1 N 1 )
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Trong do, g, 1a hang so dién, ¢ 1a hang s6 di¢én mdi cua vat li¢u, m, 1a khoi lugng

nghi cua di¢n tu, m, vam, lakhbi lugng hi€u dung (1a khéi lugng da tinh dén nhirng
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tac dong ciia truong tinh thé 1én tinh chat cia cic hat tai) twong tng cia dién tir va 15
tréng. Su tai hop exciton s& birc xa anh sang.
1.1.2. Céc dac trung ciia bot huynh quang

Hi¢u sudt huynh quang.

Hiéu suat huynh quang dugc tinh béng téng hiéu suét hép thu va hiéu suét luong tu.
Trong d6: Hiéu suat luong tir dugc tinh bang cong suat phat xa chia cho cong suat hap
thu.

M3di loai vat liéu huynh quang can duoc tinh toan sao cho hi¢u suat huynh quang cao
nhét. Thong thuong béng dén huynh quang c6 thé dat hiéu suat huynh quang tir 0.55-0.95

Hip thu birc xq kich thich.

Déi voi vat liéu huynh quang néi chung ving hap thu ning lugng khong phai 1a mot
dai déu ma thuong 13 hip thu manh trong mot ving nhat dinh.Trong bong dén hoi thiy
ngan ap sut th?ip birc xa kich thich ctia dén manh nhit & budc song 254nm, vat liu
huynh quang cho dén can c6 phd hip thu manh trong dai nay. Pbi v6i bong dén huynh
quang hoi thily ngan ap suat cao c6 hai ving buc xa 1a 220-290nm va 330-390nm do d6
loai vat liéu huynh quang hép thu ¢ dai budc song 380nm ciing can duoc chi ¥.

Dj on dinh mau

Mot s6 loai vat liéu huynh quang cé tinh chat quang bién doi theo nhiét d9. VD
bot huynh quang halophosphats 3Ca(PO,)Ca(F,Cl) dugc hoat hoa boi Sb®" va Mn*",
phé buc xa ciia Sb>" bi dich vé phia budc séng ngin khi nhiét d6 ting, LaPO,:Ce,Tb
hiéu suit phat quang giam dén 90% khi nhiét 6 tang tir nhiét d6 phong 1én 150°C. Dbi
v6i bong dén huynh quang hoi thuy ngin ap suat thap, nhiét d6 hoat dong ctia dén
khoang 40°C, déi voi dén thiy ngan ap sudt cao, nhiét do bén trong c6 thé ting dén
350°C vi thé can phai ¢ nhiing loai huynh quang phu hop.

Do bén

C6 rat nhiéu tac nhan gy ra sy suy giam pham chat cta vat liéu nhu tic dong cia
hoa, nhiét, dién truong va co hoc xay ra bén trong. P6i véi bong dén huynh quang hoi
thily ngan 4p suat thap, vat liéu huynh quang can c6 tinh tro véi hoi thily ngan, khong
bi phan huy bi cac bire xa ning luong cao. Khong tuong tac véi cac ion tap chit cia
vat lidu 1am thanh ong.

Dj dong déu vé hinh dang va kich thwdc hat

Trong khéi vat liéu huynh quang, sau khi su phat quang dién ra cic tia birc xa s&

bi tan xa, khlic xa va tuong tac vdi cac hat vat liéu. Thong thuong qua trinh nay s€ lam
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mét di mot phén nang lugng buc xa do tan xa va hép thu cta khdi vat liéu. Do vay, su
phan b vé hinh dang ciing nhu kich thudc cua cac hat ciing c6 vai tro quan trong dnh
hudng t&i hiéu sudt phat quang.
1.2. Céc loai bot huynh quang
1.2.1. Bot huynh quang truyén thong

Bot huynh quang truyén thong 1a cac bot huynh quang dua trén nguyén licu
calcium halophosphate. Bot huynh quang calcium halophosphate dap ung dugc su
kich thich cuia birc xa 254 nm cua thity ngan va bén trong khong gian phong dién cia
moi trudong khi tro. Bot huynh quang quang calcium halophosphate dugc hoat héa voi
cac ion Sb>” va Mn”" (d3 duoc cong bd boi Mckeag va cong su nam 1942). Tir d6 bot
huynh quang halophosphate c6 cac ion kich hoat Sb®* va Mn*" duoc st dung rong rai
cho su phat ra anh sang trang trong bong dén huynh quang cong nghiép.
1.2.1.1. Céu tric mang nén

Halophosphate véi thanh phan Cas(PO,);X ( X = F, Cl) 1a gin v6i hydroxy-
apatite, thanh phan chinh cta xuong va ran. Apatite c6 cdu trac tinh thé 1a hexagonan va
cac nguyén tir Ca xuét hién & hai vi tri khac nhau. Cac nguyén tir Ca & vi tri 1 ( Cay) ¢6 s6
phdi tri 6 va dugc bao quanh boi 6 nguyén tir O v6i do dai trung binh cia lién két Ca-O 1a
2,43 A°. Cac nguyén tir Ca & vi tri 2 ( Cay) dugc bao quanh boi 6 nguyén tir oxi ( d6 dai
trung binh cua lién két Cay-O 12 2,43 AO) va mot nguyén tir halogen( do dai lién két Cay-O
14 2,39 A°. Trong truong hop halogen 1a F thi Cay va nhing nguyén tir F ciing ndm trén
mdt mit phang tinh thé. Tuy nhién 1a khi halogen 1a Cl thi Ca; va nhiing nguyén tir Cl
khong nam trén cling mot mit tinh thé.

Mit du co nhidu bai bio ban vé vi tri cia Sb>” va Mn®" nhung tat ca déu nhét tri
cho rang nhiing ion niy c6 kha ning thay thé cac ion Ca®* & ca 2 vi tri. Ngoai ra tac gia
Blasse ciing nhin manh rang c6 bang ching cho thay cac ion Sb*" ciing c6 thé & vi tri trén
phosphorus trong mang ludi bot huynh quang.

Tuy nhién trong khi nhimg ion Mn>" ndi chung thuong phén b dong déu trong
toan tinh thé thi nhitng ion Sb*" dwoc tim thay hau hét trén bé mit tinh thé [11,26].
1.2.1.2. Tinh chit phat quang ciia vat li¢u

Céc bong dén huynh quang thuong sir dung bot halophosphat véi phat xa chi yéu
14 cua cac ion Sb>" va Mn®" duoc pha tap. Bot huynh quang halophosphate hoat hoa boi
Sb>* va Mn*" hap thu birc xa tir ngoai tir hoi thiy ngén trong dén huynh quang v phat ra

anh sang trang (hinh 1.1). Qua trinh phét ra 4nh sang trang duoc quy cho su hip thu birc
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xa hoi thay ngin & 254nm boi nhitng ion hoat hoa Sb>” va phat ra anh sang blue (xanh
da troi). Mot phan nang lugng hap thu boi Sb*™ truyén cho nhimg ion hoat hoa Mn*" va
phat ra anh sang red-orange (d6 - cam). Nhitng ion Mn”" hau nhu khong hip thu birc xa
ctia hoi thay ngan. Su két hop ctia cac anh sang blue va red-orange sinh ra anh sang tring

[11]. Sb*" ¢ ving birc xa & 480 nm va Mn®>" ¢6 ving birc xa ~ 580 nm (hinh 1.2).
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Hinh 1.1. Phé phdt huynh quang cia calcium halophosphate A: SK**, B: Mn’", C:
Halophosphate phat anh sang trang [11]
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Hinh 1.2 Phé huynh quang ciia bong dén sir dung bét halophosphat
1.2.1.3. Uu nhugc diém ciia bt halophosphate
Mot trong nhitng uu diém 16n nhét cta bot halophosphate 1a nguyén liéu ré, dé
ché tao. Tuy nhién, mot han ché 16n ciia bot huynh quang halophosphate 1a khong thé
dat duoc déng thoi do sang cao va hé s6 tra mau cao. Cu thé: Néu do sang cao (hi¢u
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sudt phat quang khoang 80 Im/W), hé s tra mau (CRI) khoang 60. Gia tri CRI c6 thé
dugc cai thién 1én dén 90 nhung do sang giam khoang 50 lm/W [11].

Bot huynh quang halophosphate c6 hiéu sut phat quang va kha ning duy tri
huynh quang thap. Nguyén nhan 1a do cac tim hap thy tao ra tir cc birc xa tir ngoai kha
kién, @6 1a cac tam phat xa, goi 1 cac “tAm mau” va cac khuyét tit mang. Nhitng tim
mau nay duoc hinh thanh khi khuyét tat trong mang nén halophosphate bay 1 electron
hodc mot 16 tréng. Céc tam mau nay tao ra mot sy hép thu ctua cac buc xa kich thich
trong ca vung phd tir tr ngoai xa dén hong ngoai. Vi vy nhing tim mau nay co thé lam
giam hodc bién ddi do sang ctia bot huynh quang do hap thu su phat xa nhinh thiy cia
bot huynh quang hodc hap thu mot phan birc xa kich thich 254 nm cua hoi thuy ngan
[26].

1.2.2. Bot huynh quang ba pho

B4t huynh quang ba phé la bot huynh quang dugc ché tao c6 su hoat hoa cua
cac ion dat hiém phét xa ra ba mau co ban nham tao ra anh sang tring. Cac nguyén to
dat hiém thuong dugc st dung bao gém Sc, Y, La va cac nguyén td ho lantanit. Ho
lantanit (Ln) gom 14 nguyén t6 4f c6 sb thir tu tir 58 dén 71 trong bang tudn hoan
Mendéleep. Nhu vdy, cac nguyén to dat hiém thudc nhom IIIB va chu ky 6 cia bang
tudn hoan cac nguyén té hoa hoc.

CAu hinh electron ctia cac nguyén tr nguyén t6 dat hiém c6 thé dugc biéu dién
bang cong thirc chung nhu sau: 1s*2s*2p®3s*3p®3d'4s?4p°4d'4"55°5p°5d™6s%, trong
do: n thay ddi tir 0 +14, m chi nhan gia tri 0 hoac 1.

Duya vao dic diém sap xép electron trén phan 16p 4f ma cac lantanit dugc chia

thanh hai phan nhém:
Ph4n nhém nhe (phan nhom xeri) gdm 7 nguyén td, tir Ce+Gd:
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd
4f 4 4f' 4 4f° 4t | 4f'sd’
Ph4n nhém nang (phan nhom tecbi) gom 7 nguyén td, tir Tb=Lu:
Tb Dy Ho Er Tu Yb Lu
4f7+2 4f7+3 4f7+4 4f7+5 4f7+6 4f7+7 4f7+75d1

Tinh chat ho4 hoc ciia cic ion dat hiém co6 hoa tri 3 twong tu nhau vi 16p
vo dién tr cua ching déu c6 cdu hinh [Xe]4f '5d'6s*. Ho Lantanit bat dau tir

nguyén té La’" v&i 16p vo 4f hoan toan trong (41%), tiép do Ce’ c6 mot dién tir
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