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ABSTRACT

The purpose of this work is to study the effect of some precipitation
conditions on the luminescent properties of manganese-doped zinc
silicate when synthesized in a new approach - impregnated
precipitation method. The samples are characterized by thermal
analysis, infrared IR, luminescent spectrum (PL), X-ray diffraction
spectrum and scanning electron microscope (SEM). The results showed
that manganese - doped zinc silicate luminescent material prepared by
the impregnated precipitation method has higher luminescence than
the traditional co-precipitation method. Samples with the highest
luminescent properties were synthesized under the following conditions:
concentration of Zn (CH3COO); is MM, the precipitate aging time of 20
minutes, the washed filtered precipitate, impregnated with Mn?* with a
content of 1.5 % mol compared to the total metal, dried at 80 °C and
then heat at 900 °C for 45 minutes. The obtained product is single-
phase zinc silicate with composition of Zn197Mng3SiOs, rhombic
structure with most particles varying in size of 0.3 - 0.5 ym, emitting
green light with Amax = 525 nm when excited by UV rays with
wavelength of 254 nm. Forming a single-phase Zn,SiO4 crystal at 900
9C for 45 minutes allowed to reduce the energy required for the
sintering process compared with the solid - phase reaction method.

Gidi thiéu chung

Cac cd sd san xuat. Chat mau phéat quang kém silicat
dugc st dung rong rai khi ché tao cac den huynh

Cac chdt mau phat quang dong vai trd quan trong quang, 6ng tia catot, may do buc xa hinh anh y t€ va
trong nhiéu finh vyc Ung dung, do vay luén 16i cudn man hinh plasma (21, Kém silicat la chat nén c6 thé
sy quan tam nghién clu cta nhiéu nha khoa hoc va pha tap nhiéu chét kich hoat, cho cac san phdm cé
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dac tinh phét quang khéac nhau B Tuy nhién, kém
silicat pha tap Mn?* cho mau xanh 1& dugc quan tam
hon cd do c6 dé bén nhiét, bén hoa va c6 dé phat
quang cao &M

Chét phat quang ké&m silicat pha tap Mn?* thudng
dugc t6ng hop theo phuong phéap phan Ung pha ran.
Pay la phuong phap t6ng hop vét liéu truyén théng
vai ky thudt don gian, tuy nhién tiéu tén nang lugng
I6n vi can phai nghién phéi liéu va sau dé nung &
nhiét dé cao trong thai gian dai. San pham thu ducc
sau nung thudng két khdi, cd hat khéong dong déu. Bé
tao ra san pham don pha, c6 thé can phai nghién lai
va nung lan 2 Bl Ngoai ra dé bao vé ion Mn(ll) khéng
bi oxi hda, can nung phdi liéu trong méi trusng khi tro
=81 pé khac phuc nhugc diém clia phuang phap pha
ran, gan day cac nha khoa hoc con quan tdm nghién
clu téng hop chét phat quang kém silicat pha tap
Mn2* theo phuong phap sol gel 17, thay nhiét 17!
hay két tda. Phucng phap két tua dugc st dung réng
rai trong codng nghiép san xuat chat mau vé ca, chang
han nhu chat mau lithopone, sachtolith, cac chat mau
oxit sat, blue sat, ..} Uu diém ctia phuong phap nay
la tién chat két tda tao thanh cé ¢& hat nano, c6 hoat
tinh hoa hoc cao nén dé tuong tac véi nhau khi nung
tao san phdm, do véy c6 thé nung & nhiét do thdp
han so véi phuong phép phan Ung pha ran. Mac du
dong vai tro quan trong trong cong nghiép, tuy nhién
s6 cong trinh nghién cltu téng hop chét phat quang
k&m silicat pha tap Mn?* theo phuong phap két tua la
khéng nhiéu 2921 Chang han theo cong trinh [20],
chédt phat quang mau luc Zn:SiOsMn don pha da
dugc téng hap thanh céng theo phuong phap dong
két tia di t dung dich cha dong thdi ion Zn?* va
Mn?*, sit dung tac nhan két tla la dung dich gém
NazSiOs va NHs. Mac du ¢6 uu diém nhu dudc chi ra
G trén, theo phucong phap nay, nhiéu ciu ti anh
hudng dén dac tinh phat quang cta san phdm, khéng
tich hgp dugc vao trong thanh phén cua tién chéat két
tla do ching dé tan. Nhugc diém nay s& dugc khac
phuc khi s&t dung phuong phép két tha - tdm. Ngoai
ra theo [22], buic xa dugc xem la hién tugng bé mat,
do vay viéc tdm ion Mn(ll) vao tién chat két tda sé tao
ra san phadm sau nung vdi ti 1é phan bé ion kich hoat
nay & bé méat Ién hon so véi phuong phap déng két
tla va do vay gop phén lam téng do phat quang so
vai phuong phép két tha thuan tdy. Xuat phat ti nhan
dinh trén, muc dich cla cong trinh nay la nghién ctu
anh hudng cla mét sé diéu kién két tda dén dac tinh
phat quang cta kém silicat pha tap mangan khi téng
hgp theo mot cach tiép can mdi - phuong phap két
tla tdm. Cac mau dudc khdo sat dic tinh theo

phuong phap phan tich nhiét, hdng ngoai IR, phd
phat quang (PL) — do & budc séng kich thich 254 nm,
phd nhiéu xa tia X va anh hién vi dién tr quét (SEM).

Thyc nghiém va phuang phap nghién clu
Héa chdt

Cac hoa chét sau thudc loai tinh khiét (AR):
Zn(CH5COQO),, Nap,COs, NaxSiOs, MnSO4.2H,0.

Thyc nghiém

Téng hop chét phat quang Zn,-Mn,SiO4 theo phucng
phap két tha - tdm: D€ tng hop chét phat quang co
thanh phan ZnesMngSi0O4, cho dung dich tac nhan
két tha gom 10ml NaxSiOs M va 9,8 ml Na,COs; ™
vao c6c chdia 19,8 ml dung dich Zn(CH;COO), M ¢o
khudy vdi t6c dé 500 vong/phdt. Tiép tuc khudy trong
15 phut @€ lam gia két tda (hoac theo thdi gian khéo
sat). Loc va rira sach két tha thu dugc bang nudc cét.
Tam két tha bang 0,8 ml dung dich MnSO4 0,25M va
sdy két tha & 80 °C dén kho, trong qua trinh sédy c6 két
hop dao trén. Nung tién chat thu dugc & 900 °C vdi
t6c do nang nhiét 10 °C/phut trong thdi gian nung 45
phut. Cac mau khi thay déi ham lugng ion Mn?* hay
nong dé dung dich Zn** ban dau dugc tién hanh
tuong t.

Két qua va thao luan

So sdnh do phdt quang ctia mdu diéu ché theo phuong
phdp dbng két taa va két taa tdm

Bang 1: Cac mau diéu ché theo phuong phap két tla —
t&m va theo phucng phép déng két tla

Mautien | 1o | gs | | | s
chat
X 0,01 10,02 10,031]0,01|0,02 10,03
Ham lugng
Mn2*, % 0,5 1,0 15105 | 10 1,5
mol
Phucng
phap diéu Két tha - tdm Pong két tla
ché
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intensity (a.u)

450 500 5%0 6(‘)0 650
wavelength (nm)
Hinh 1: So sanh do phat quang clia cac mau diéu
ché theo phuang phap két tla va két tla tam

Diéu ché ba mau tién chat theo phuong phap két tla
t&m nhu dugc chi ra & muc 2.2 vdi x ¢d gia tri lan luct
la 0,0; 0,02 va 0,03 tuong Ung v&i ham lugng Mn?* |a
0,5 %, 1% va 1,5 % (% mol so vdi téng s6 mol clia Zn?*
va Mn?*) va ba mau tién chat tuong tu theo phuong
phap két tua. Cac mau dudc diéu ché theo phuang
phép dong két tha thuan tdy dugc tién hanh hoan
toan tuong tu, chi khac la ion Mn?* dugc dua vao
dung dich Zn(CH3COQ), & giai doan két tha - bang 1.
Nung cac mau tién chat & 900 °C trong 45 phut. Két
quéa cudng do phat quang clia cac mau sau nung dugc
chira & hinh 1.

Cac mau téng hop dugc déu cé mau trang, cd phd
huynh quang tudng tu nhau, phat quang mau luc &
Amax = 525 nm khi bi kich thich bang tia UV & budc
séng 254 nm. Trong pham vi khdo sat cac mau dugc
téng hap theo phuong phép két tua tdm (1.1 - 1.3) déu
cho cudng dé phat quang cao han cadc mau dong két
tha (1.1 - 1.3). Bigu nay phi hdp véi nhan dinh dé cap
& muc 1. Ngoai ra theo [23], ion Mn?* di vao tién chét
két tha dudi dang MnCO3/Mn(OH), — cac hgp chét
kiem, 1a dé bi oxi hoa bdi oxi khong khi khi sdy hoac
nung, va do vay lam gidm céc tdm hoat héa Mn?* nén
cac mau nay co do phat quang giam.

Khdo sdt su bién dsi méu tién chdt theo nhiét @b

Su bién dbi ciia mau tién chat 1.2 theo nhiét d6 duac
chi ra & hinh 2. Do ham lugng Mn?* nho, (1 % mol so
vdi t6ng s6 mol clia cac ion kim loai) cac bién déi clia
mau theo nhiét dé chu yéu lién quan dén cac hop chét
cla kém. Theo hinh 2, hiéu ing & 99,49 °C véi d6 giam
khéi lugng 7,15 %, do su tach nudc &m clia mau tién
chét. Hiéu tng & 192,11 °C va & 391,92 °C vdi d6 giam
khéi lugng tuong Ung la 4,25 va 9,08 %, do cé su tach
nudc va gidi phong CO, clia kém cacbonat baza. Hai
hiéu Ung nho & 705,24 °C va 775,02 °C véi db giam

khéi lugng téng cong 1,33 % la do o su tach nudc cau
tric cla gdc silicat. Sau 800 °C, dudng phén tich nhiét
TG gén nhu ndm ngang. Tu két qua phan tich nhiét va
phu hgp véi [20], dé téng hop chat phat quang, cac
mau tién chat khao sat dugc nung & nhiét d6 900 °C
trong 45 phdt véi téc dé nang nhiét 10 °C/phut.

Figure:  Experiment: ThanhBK N1
23/11/2018 Procedure: RT —> 900C (10 C.min-1) Zone 2)
T T T T T

sETARAM Crucible:PT 100 i

Mass (mg): 23.67

AtmosphereAir ‘

Labsys TG
T

T
Tom TGM%/min_|

|18

Peak 1:705.24 °C

Peak:192.11 °C Peak 2 :775.02 °C

Peak:391.92 °C

Peak :99.49 °C

i

Hinh 2: Gidn do phan tich nhiét mau tién chat 1.2

Anh huéng cta ndng do Zn?* dén dé phdt quang cta
san phdm

Tién hanh tng hop cac mau theo muc 2.2, véi x =
0,02 va tac nhan két tla la hén hop ti dung dich
Na>COs M va Na,SiOs 1M, chi thay déi néng dé dung
dich kém axetat t&r 0,5 M dén 1,5 M. Cac mau dudc chi
ra & bang 2 va cudng doé phat quang cla cac mau sau
nung dugc chi ra & hinh 3.

Bang 2: Cac mau tién chat theo nong dé Zn?*

Méau 21 |22 |12 | 24 | 25

Nong do Zzn**(M) | 0,5 | 0,75| 1 125 | 15

intensity (a.u)

T 1
450 500 550 60 650
wavelength(nm)

Hinh 3: Anh hudng clia ndng dé mudi Zn2* dén dé
phat quang
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Theo hinh 3, d6 phat quang cua cac mau tiang khi tang
néng do tr 0,5 M dén 1 M, co thé la do dac tinh keo
cla két tla tang lén theo ndng doé. BO phat quang
gidm khi néng do tang 1én 1,25 M; 1,5 M, diéu nay c¢ |é
khi ndng do cao két tla tao thanh dac sit, khd déo
tron, kho loc rira hon. Két qua thu dudc cho thay mau
tién chat 1.2 Ung vaéi ndng doé kém su dung khi tao két
tha la 1 M, sén phdm sau nung cé dé phat quang cao
nhét.

Anh hung cda thoi gian lom gia két tia

Tién hanh t6ng hap cac mau co thanh phan nhu mau
1.2 chi thay déi thai gian lam gia két tda tr 10 — 30
phit - bang 3. Cac mau sau nung c6 cudng dé phat
quang chi ra & hinh 4.

Bang 3: Cac mau tién chat theo thai gian lam gia
két tua

Mau 31| 12 | 33] 34 |35

Thai gian lam gia, phat| 10" | 15" | 20" | 25" | 30

intensity (a.u)

T T T )
450 500 550 600 650
wavelength (nm)

Hinh 4: Anh hudng cla thdi gian 1am gia két tua dén
dd phat quang

Cac mau déu cod phd huynh quang tuong tu nhau,
phat ra &nh sang mau xanh luc & budc séng Amax = 525
nm khi kich thich bdi tia laze 254 nm. Khi tang thai
gian lam gia, dac tinh tinh thé cua két tha tang, ho trg
thuan lgi cho viéc tao thanh san phdm tinh thé sau
nung. Tuy nhién khi tdng thai gian lam gia, ddc tinh
keo cla két tla gidm va diéu nay lam giam muc dé
phan tan khi tdm va bao vé ion Mn?* khi nung. Két qua
cho thdy & thai gian lam gia két tla 20 phut, mau sau
nung ¢6 cucng do phét quang cao nhét.

Khdo sdt dnh hudng cha nhiét g tao két tia
Téng hgp cac mau co thanh phan nhu mau 3.3, tién

hanh & nhiét dé két tha 25 °C, 40 °C, 60 °C va 80 °C.
Cac mau dugc ki hiéu 1a 4.1 (3.3), 4.2, 4.3 va 4.4 tuong

Ung. Cudng do phat quang clia cdc mau sau nung
dugc chira & hinh 5. K&t qua cho thdy mau téng hap &
nhiét d6 phong (25 °C) c6 dé phat quang cao nhét.
Nhu d& dé cap & trén, dac tinh phat quang gidm & day
la do khi tang nhiét do két tla, dac tinh keo cua két tua
gidm manh lam gidm muc dé phan tan va bao vé ion
Mn?* khi nung.

intensity (a.u)

1
450 500 600 650

550
wavelength (nm)

Hinh 5: Anh hudng cla nhiét do tao két tia dén cudng
dd phat quang

Khdo sdt dnh hudng cta ham lugng Mr?* dén do phdt
quang cua san phdm

Tién hanh t6ng hop cac mau tuong ty mau 3.3, thay
déi ham lugng mangan, véi x thay déi tir 0,01 = 0,05 -
bang 4. Cac mau sau nung cé cudng dé phat quang
chira &hinh 6.

Bang 4: Cac mau tién chat theo ham lugng Mn?*

Mau 510 | 33 ] 53 [ 54 ] 55

X 0,01 {0,02| 003 |0,04| 0,05

Ham lugng 0,5 1 1,5 2 2,5
Mn2*, (% mol)

intensity (a.u)

T
450 500 550 600 650
wavelength (nm)

Hinh 6: Anh hudng ctia ham luong Mn?* dén dé phat
quang
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PO phat quang cua cac mau tang dan theo x va dat
cuc dai & mau co x = 0.03. Mau 5.3 c6 do phat quang
cao nhat. Vdi cac mau co6 ham lugng mangan cao han,
cudng doé phat quang cuc dai giam déang ké. Diéu nay
la do hiéu Ung dép tat kich hoat khi ham lugng tam
kich hoat tang (activator concentration quenching
effect) - cac ion kich hoat khdng nhan du nang luong
kich thich dan dén gidm cudng dé phat quang 4.

Xdc dinh mét s6 ddc tinh khdc cua sdn phdm
Dang pha va cdu trdc tinh thé

Gidn dd XRD clia mau 5.3 nung & 900 °C trong 45
phut c6 dé phat quang cao nhét dugc chi ra & hinh 7.
Theo hinh 7, mau thu dugc sau nung ton tai & dang
don pha Zn,SiO4, c6 cdu tric rhombo H vdi cac chi s6
6 mang cd s&: a = b = 13,94800 A®, c= 9,31500 A%, o =
B = 90°C, vy =120°C. K&t qua nay cho théy viéc su
dung phuong phap két tla - t&m cho phép téng hop
chét phét quang kém silicat pha tap mangan don pha
& nhiét doé thdp hon nhiéu so vdi phuong phap phan
Uing pha rén.

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - T17

Lin (Cps)

Hinh 7: Gidn do XRD clia mau 5.3 nung & 900 °C trong
45 phut

Phé hdng ngoai

1.6

1.4

absorbance

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
wave number (1/cm)

Hinh 8: Ph& IR clia mau tién chat 5.3 trudc nung (1) va
sau nung (2)

Ph& héng ngoai clia mau 5.3 trudc va sau nung & 900
OC trong 45 phut dugc chi ra & hinh 8.

Vé dic diém phS hdng ngoai, theo hinh 8, & mau tién
chét trudc nung, pic 16n trai dai tir 3800 - 2500 cm™ vdi
cuc dai & 3442 cm™! Uing véi dao ddng cla H.O trong
mau. Trong khodng tir 1800 — 1300 cm, pic & 1633 cm-
'dac trung cho dao déng clia nhém OH', va theo [25],
cac pic & 1515 va 1389 cm'dac trung cho nhom COs?™
Trong khoang 1150 - 400 cm™, céc pic r& & 993 va 541
cm™ tuong Ung vdi cac pic dao doéng hoa tri va dao
dong bién dang cua Si-O-Si [25] va vai pic & 411 cm™
theo [26] d3c trung cho Zn-O trong mau tién chat. J
mau tién chat sau nung, cac pic COs*, OH- trong mau
tién chat khong con do bi phan hdy gidi phdng CO; va
H>O khi nung, céc pic trong khoang 1150 - 400 cm™ c6
cucng doé tang 1én va xudt hién cac pic mdi do tao
thanh Zn,SiO..

Hinh thdi va cd hat

Hinh thai va c& hat clia mau tién chat két tla 5.3 trudc
va sau nung dugc chi ra 1an lugt & hinh 9 va 10.

Hinh 10: Anh SEM ctia mau tién chat 5.3 sau nung &
900 °C trong 45 pht
Theo két qua anh SEM - hinh 9, mau tién chat két tla
bao gdm cac hat tuong déi dong déu vdi da s6 hat co
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c& 30 - 60 nm, va do vay nhu da dé cap & trén, tién
chét két tha tao thanh c6 ¢& hat nano, c6 hoat tinh
hda hoc cao nén dé tuong tac véi nhau khi nung tao
san phdm va do vay c6 thé nung & nhiét d6 thap hon
so vdi phuong phép phan ting pha ran.

Vdi san phdm sau nung — hinh 10, tinh thé dugc hinh
thanh c6 dang tua hinh cdu, phan bé khd dong déu
vdi da sé hat c6 ¢t 0,3 - 0,5 um.

K&t luén

Chét phat quang kém silicat pha tap mangan diéu ché
theo phuong phép két tia - tdm cho do phéat quang
cao hon phuong phéap déng két tua truyén théng. Mau
cod dac tinh phét quang cao nhdt dugc téng hop &
diéu kién: ndng dé dung dich Zn(CH;COO), la 1M,
thai gian lam gia két tla 20 phdt, loc ria két tla va
tdm Mn®* véi ty 1€ 1,5 % mol so vdi tng kim loai, sdy &
80 °C dén kho réi nung & 900 °C trong 45 phdt véi téc
d6 nang nhiét 10 °C/phat. San phédm thu dugc co
thanh phan Znie7Mng3SiO4 13 tinh thé ¢ cu tric mat
thoi vai ¢8 hat khodng 0,3 - 0,5 um, phat ra anh sang
mau luc Vi Amax = 525 nm khi dugc kich thich bdi tia
laze c6 budc séng A = 254 nm. Viéc tao thanh tinh thé
Zn.Si04 don pha & nhiét d6 nung 900 °C trong 45
phut cho phép gidm dugc nang lugng cho qua trinh
nung két so vdi phuong phap phan Ung pha ran.
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