Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 12 —issue 1(2023) 106-110

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption
Tap chi xdc tac va hdp phu Viét Nam

https://chemeng.hust.edu.vn/jca/

Nghién clu tinh chat quang cla vét liéu nano Gd,Os:Eu bang thuyét Judd-Ofelt

Studying optical properties of Gd,Os:Eu nanophosphor by Judd-Ofelt theory

Ng6 Khac Khong Minh', Ngé Qudc Luan®, Phan Thanh Phudng®,Pham Thanh Tung®, Lam Thi Kiéu

Giang®, Nguyén Vg

"Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé, Vién Han ldm Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam

’Pai hoc Nam Can Tho
3Pai hoc Can Tho

4Vién Khoa hoc Vat liéu, Vién Han lam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam

*Email: nkkminh1512@gmail.com

ARTICLE INFO ABSTRACT

Received: 20/07/2022
Accepted: 20/09/2022
Published: 25/09/2022

Keywords:

Eud*doped Gd.Os nanophosphor were successfully obtained by a
straightforward combustion method. The crystal structure and optical
characteristics were investigated by methods: XRD, photoluminescence
spectra (PL). The XRD result indicates the Gd,O3:5%FEu had cubic phase

and the average particle size was about 32 nm. The photoluminescence

Gd,Os:Eu?*, combustion  synthesis,
nanomaterials, luminescence, Judd
Ofelt theory

showed the strong red emission with the °Do-'F, electric dipole
transition was dominant. The intensities of °Do-'F; transitions depended
on the symmetry of the local environment of Eu** ions and were

described using the Judd-Ofelt analysis, using Q, and Q4 intensity
parameters derived from emission spectra data analysis. The calculated
lifetime value was 1.8 ms and the quantum efficiency was 58,63%.

Gidi thiéu chung

Trong nhiéu nam qua, vat liéu nano phat quang ngay
cang dong vai tro quan trong trong cac linh vuc nhu
quang xuc tac, pin nang lugng mat trdi, y sinh hay cac
thiét bi hién thi..[1-5].Trong do6, vat liéu nano phéat
quang c6 mang nén hé Gd,0s3-P,Os rét dugc quan
tam bdi vi ching cé dé 6n dinh vé nhiét va héa hoc.
Nam 2018, T.T.D.Hien va cac thanh vién trong nhom
nghién ctu ching téi da téng hgp thanh cong va
nghién cdu tinh chat quang cla vat liéu GAPO4:Eu. Két
qud cho thdy co6 su chuyén tit pha hexagonal
(GdPO4.H,O) sang pha monoclinic (GdPQO4) khi tang
nhiét dé nung ti 300 dén 900 °C. Dudi budc song kich
thich 273 nm, phd huynh quang cla vét liéu GdPO4:Eu

thé hién cac chuyén ddi dac trung cla ion Eu?* °Do-"F,
(J = 0-4), trong dé chuyén dai ludng cuc ti °Do-'F
chiém uu thé [6]. Nam 2020. KK.M. Ngo va cac cong
sy dd t6ng hgp thanh cong va nghién cdu tinh chét
quang cua vat lieu GdsPO7:Eu dudi anh hudng cua
nhiét dé nung[7]. Két qua cho théy, vat liéu thu dugc
cO chét lugng tinh thé t6t, pha monoclinic, kich thudc
trung binh 20-30 nm. Dudi kich thich 252 nm, chuyén
ddi lugng cuc dién °Do-"F> chiém uu thé, vat liéu cho
phat xa do, thai gian séng 1.8 ms, hiéu suét lugng tur
36%.

Trong nghién cdu nay, vat liéu dugc chon la
Gd,03:5%Eu (trong hé mang nén Gd.0s3-P,0Os ma
nhom dang nghién ciu) dong thai két hop véi ly
thuyét Judd-Ofelt nham tinh toan cac théng sé quang
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hoc cu thé han. Cé rét nhiéu phuong phap ché tao vat
liéu nhu: thay nhiét[8], phan Uing pha ran[9], déng két
t0a[10], phan Ung nd[11].... Chang toi ti€p tuc chon
phuong phap phan Ung né trong nghién cltu nay, sur
dung ure ma nhién liéu dé téng hgp vat liéu. Bay cling
la phuong phap ma chiing t6i da téng hgp hai loai vat
lieu k€ trén 1a GAPO4Eu va GdsPO7Eu[6,7]. Phuong
phép nay dua trén phan Ung oxy hda — khi gilia téc
nhan oxy héa la géc nitrat (NO3") va tac nhan khur la
cac chét hitu co cé chlfa nhém amino (-NH,).

Thyc nghiém va phuang phap nghién cdu
T6ng hop vat liéu

Vat liéu Gd03:5%Eu dugc téng hgp ti cac hda chat
ban dau la Gd>Os; (Aldrich 99.99%), Eu,Os (Aldrich
99.99%), urea (Merck) va cac dung dich: HNOs 65 %
(Merck), NHs3 25 % (Merck) va nudc cat 2 1an. Cac
dung dich GA(NOs) va Eu(NOs); dugc diéu ché bang
cach hoa tan lan lugt Gd.Os, Eu03 vao dung dich
HNO3 65%. L&y mét lugng thé tich chinh xac cac dung
dich mudi GA(NO3) va Eu(NO3)s vd&i ti 1é s& mol & 95:5
cho vao céc thly tinh, c& can dé dudi HNOs trong
dung dich. Sau lan c6 can 3 1&n, hdn hop mudi nitrate
clia cac kim loai dugc hoa tan thanh dung dich bang 5
mL nudc. Dung dich mudi nay dudc cho thém mot
lugng urea thich hap, dun hén hgp trong 60 phut & 50
°C, c6 khudy tir. C6 can hdn hap, sau do dem sdy san
phdm qua dém & 80 °C thu dugc hdn hop bédt mau
trdng goi la tién chat. Theo nghién ciu gan day nhat
clia ching téi vé vat lieu GdsPOy[7], nhiét db nung
thich hgp dé téng hagp vat liéu GdsPO; 1a 900 °C. Vi
vay, déi vai vat lieu Gdo03:5%Eu, nhiét dé nung dudc
lva chon 1a 900 °C trong thdi gian 2 gi nham muc
dich so sanh cac théng s& quang hoc trong nghién
cu sau nay.

Do dac

Vat liéu dugc kiém tra cdu truc bang phuong phép
nhiéu xa tia X dugc ghi trén may D8 ADVANCE
Brucker, phong Hdba Phan tich, Vién Hba Hoc, Vién
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Phé huynh quang
va kich thich huynh quang dugc do trén thiét bj
Nanolog (Horiba Jobin Yvon), Vién Tién tién Khoa hoc
va Cong nghé, Pai hoc Bach Khoa Ha Noi.

Ly thuyét J-O

Ly thuyét Judd-Ofelt (JO) c6 thé dugc sit dung dé
déanh gia cau tric ciia mdi trudng cuc bd xung quanh
ion dat hiém ciing nhu tinh toan cac thong sé quang
hoc cua ion dat hiém. Chia khda cla ly thuyét nay
chinh la 3 théng s6 cudng do Oy (A =2, 4, 6). Vdi ion
Eu’, cac thong s6 nay dugc tinh tir phd phét xa. Bon
chuyén doi phét xa °Do—'Fip46 dugc st dung dé tinh
céac théng s6 cudng do JO. Vai chuyén dai ludng cuc
tlr °Do—'Fy, xac suét chuyén ddi dugc tinh theo cong
thuc[12]:

s sy B4ATVINS
Aol Bo = R =—515109)
trong do h la hang s6 Planck, v (cm™) tuong Ung vdi
nang lugng chuyén ddi, J la téng mémen goc, n la
chiét sudt clia vat liéu. Swq la luc vach cla chuyén doi
luBng cy tU, dai lugng nay khdng phu thudc vao nén.
Xac sudt cta cac ludng cuc dién °Do ='F () = 2,4,6)
dugc tinh theo cong thuc[13]:

P 2
o S T | g

~3h(2J+1 NP

Trong dé v tuong Ung vdi nang luong clia chuyén doi
Do —'F), e la dién tich cla electron, UM la yéu t6 ma
tran rut gon kép cla toén tir tenxa don vi hang A = 2,
4,6.

Nhu vay, thong s6 Qa co thé danh gia dugc théng qua
ty s6 gilta cudng doé clia chuyén dai °Do—'F; (J=2,4,6)
theo cong thuc[12]:

J.hd\/ _ A(5DO - 7F214,6) :|:Sez:||:vj:|3{n(n29+2)2] Z o, "UWHZ

J.lwd\/ A(SDO - 7F1) md1 V1 A=2,4,6

Bang 1. Gia tri ||U||? clia cac chuyén doi °Do—'F,
(J=2,4,6) clia ion Eu*[13,14]

Chuyéndai |7 [0S V[
Do—'F, 000324 0 0
*Do—7F4 0 0.00229 0
*Do~7Fs 0 0 0.00023

Xac suét chuyén dai tu trang théi kich thich J xuéng
trang thai J’ dac trung cho cudng dé huynh quang cla
chuyén dai J-J' dudc xéac dinh bdi cong thic sau[13]:

403 2 C
AU =Ag+A= 3:?43?2}/ 1)|:n(ﬂ ;2j Sed +n38md:l
C +

Thai gian séng clia muc kich thich J dugc tinh toan

nhu sau[13]:

©.0) __ 1, trong do Ar(J) 1a tng xac sudt chuyén ddi.
Ar0)

Hiéu sudt lugng tir: dugc sit dung dé danh gia hiéu

sudt phat quang cla mot vat liéu, dai lugng nay dugc

do bang ti s6 gita s6 photon phét ra va s6 photon bi
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vat liéu hdp thu trong trong cling thdi gian. Hiéu suét
lugng tir dugc tinh theo cong thuc[12]:

Tep

Tcal

Ti s& phan nhanh: dugc dung tién doédn cudng do
tuong déi ctia dai huynh quang tU mét muc kich thich.
Ti s6 phan nhanh ly thuyét dugc tinh theo cong
thic[12]:

B>

n:

_ A,
Ar0)

Két qua va thao luan

Hinh 113 1a gidn do nhiéu xa cla vét lieu Gd>03:5%Eu.
Vat liéu téng hap dugc hoan toan don pha co cdu tric
tinh thé cubic, cac dinh nhiéu xa hoan toan phu hap
vGi thé chudn JCPDS 73-6280. M6t vai dinh nhiéu xa
dac trung & 26=20.26°, 28.75° 33.26° 47.68° va
56.57° tuong Ung vdi cac mat phdng mang (211), (222),
(400), (440) va (622)[15].

(222)

Gd O ;5%Eu

Cudng dé (dv.td)

(A440)

(400)

'i (211}

20 (do)
Hinh 1: Gidn do XRD cua vat liéu Gd>O3:5%EU’

Kich thudc tinh thé trung binh 1a 32 nm dudc tinh theo
cébng thuc Scherrer: D:M, trong do, D la kich
BCosB

thudc trung binh cla cac tinh thé (nm), A la budc séng
clia tia X (hguodn tia X & day la CuKo, A = 0,1541 nm), 6
la gbc nhiéu xa Bragg Ung vdi dinh nhiéu xa cuc dai
(d6), B la dé ban réng phd cla cuc dai nhiéu xa
(FWHM) (rad).

Phé kich thich huynh quang clia vat liéu Gd,O3:5%Eu
dugc trinh bay & Hinh 2 bao gébm mét day réng &
vling budc séng ngan va mét day cac dinh hep sac nét
3 vlng budc song dai. Vung day réong rdt manh la
vling truyén dién tich (CTB) do electron di chuyén tu
orbital 2p clia oxy sang orbital tréng cla ion Eu*[7,16].

Céc vach kich thich quan sat dugc & vung 300 nm la
cac chuyén ddi dac trung cla Gd**, cu thé lavach &
275 nm dudc quy cho chuyén dai 8S7.-51; va céc vach
& 309 va 312 nm tuang Ung dugc gan vdi cac chuyén
ddi 857/2-%Ps2, 857/2-6P7,2[17]. M6t day cac dinh hep s&c
nét 3 vung budc séng dai (350-500 nm) do chuyén ddi
4f clia europium [7].
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T
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Hinh 2: Phé kich thich huynh quang clia vt liéu
Gd>03:5%Eu cho phéat xa & budc séng 612 nm.
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Hinh 3: Phé huynh quang cla vat liéu Gd.05:5%Eu

lon Eu* c6 cdu hinh electron & trang thai co ban la
[Xe]4f®. Do do, co s6 lugng tir spin téng la S = 3 va ¢
s6 lugng t obitan téng la M, = +3. Vay trang thai cg
ban cta ion Eu** 1a 'F) (v&i J = 0 - 6). Theo gian do
Dieke, trang thai kich thich c6 nang lugng thdp nhat
clia ion Eu* 13 °Dy (v&i J = 0 - 3). Hinh 3 trinh bay phd
huynh quang cla vat liéu Gd>03:5%Eu nung & 900 °C
dudi budc séng kich thich 275nm. Cac tin hiéu trén
phé huynh quang déu thé hién cac chuyén ddi dac
trung clia ion Eu** cu thé 1a cac vach & budc séng 592
nm (°Do - “Fy), 612 nm (°Dg - "F2), 651 nm (°Dg - 'F3) va
705 nm (°Dg - F4). V& tinh chat quang cla Eu®*,
https://doi.org/10.51316/jca.2023.017

108


https://doi.org/10.51316/jca.2023.015

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 12 —issue 1(2023) 106-110

chuyén dd&i °Do — 'Fy 1a chuyén doi lung cuc tit va
cuong dé cia nd phu thudc vao moi trudng xung
quanh cuia ion Eu?*; chuyén ddi °Do — 'F2 1a chuyén doi
ludng cuc dién va cudng dé cla nd nhay vdi cdu tric
dinh x( ctia ion Eu* Trong trudng hgp nay, chuyén ddi
Do — 'F2 c6 cudng dd manh nhat 1a do cdu tric dinh
x cla ion Eu** chiém vi tri khdng c6 tdm déi xing
dao[16].

Gd_0_5%Eu

1=18ms

10 15

i

Thdi gian s6ng

Hinh 4: Budng cong suy gidm huynh quang cla vat
lieu Gd203:5%Eu

Pudng cong suy gidm huynh quang déi vai vat ligu
Gd»03:5%Eu dugc trinh bay & Hinh 4 cho chuyén doi
°Do-"F2, budc séng kich thich va phéat xa tucng Ung la
275 va 612 nm. Cé thé thay rang, thai gian phéat xa cla
ion Eu?* dugc xac dinh bang ham ma don c6 phuong
trinh :I=lpexp(-t/T)[18]. Trong do, | la cudng dd huynh
quang tai thai diém t, lo la cudng do huynh quang tai
thai diém t=0, T la thdi gian séng. Két qua tinh toan
cho thay, thai gian séng 1a T=1.8 ms.

Céc thdong s6 cudng do Oy cung cép thong tin hitu ich
vé dac diém ciia méi trudng cuc bd xung quanh ion
Eu?*. Thong s6 O, nhay véi su thay déi clia dé bét déi
xUng ligand va do6 doéng hoa tri trong lién két Eu?*-
ligand. Trong khi do, Q4 phu thudc vao dé cing cla
moi trudng ma ion dat hiém dugc gén vao: gia tri I6n
clia Qu thé hién do cling thép clia méi trudng.

Bang 2: Cac thong s6 cudng do Q4 cla ion Eu* trong
c4c mang nén khéc nhau

Mau (2,100 Q410%°  Tailiéu
Gd203:5%Eu 4.46 0.73
60Sn02.40Si02:Eu 3.98 3.86 [19]
LaFs:Eu 1.19 116 [20]

T két qua tinh Qo4 cho vét liéu Gd.05:5%Eu, ¢ thé
nhan thdy rang gia tri Q, trong vat liéu Gd>03:5%Eu
I&n han so vdi cac vat liéu khac nhu 60Sn0,.40Si02:Eu
hodc LaFs:Eu. Diéu nay chi ra rang do bat déi xing
ligand, ddong hoéa tri cla lién két Eu**-ligand trong
Gd»Os:Eu la cao hon so vdi trong cac nén dugc so
sanh. Bén canh do, do ciing cla mdi trudng xung
quanh ion Eu?* trong Gd.Os:Eu cling cao hon so do
cing cla ligand trong cac tinh thé nay[12,14].

Bang 3: Cac théng sé phét xa cla vat liéu Gd,03:5%Eu

5DO_’7FJ Bexp Bcal Texp Teal n (%)
(%) (%) (ms)  (ms)

>Do—"F 16.03 15.94

*Do—'F2 7785 7825 18 307 5863

Do—'F4 612 5.81

Ty s6 phan nhéanh tinh todn (Bl va thuc nghiém (Bex)
clia dai nay dugc trinh bay & Bang 3 cho théy cé su
phtu hgp t6t gitta tinh toan va thuc nghiém. Ngoai ra,
ty s& phan nhanh thuc nghiém cla chuyén dai *Do—'F>
nhén gia tri I6n (78%) ching to hiéu suét phéat xa anh
sang dé cao. Ngoai ra, hiéu sudt lugng tur () cua vat
liéu kha 16n (58.63%). Cac két qua nay chi ra trién vong
Ung dung cla vat liéu Gd»Os:Eu trong finh vuc khuéch
dai quang va chiéu séng.

K&t luan

Trong nghién cltu nay, vat lieu Gd,0s3:5%Eu da dugc
téng hap thanh cong bang phuong phap phan tng né
& nhiét d6 900 °C. Két qua XRD cho théy vat liéu thu
dudc hoan toan don pha vdi kich thudc trung binh 32
nm. Dudi budc séng kich thich 275 nm, phé phéat xa
thé hién cac chuyén doi dac trung cla ion
Eu**(°Do—'F)) trong db cudng dé phét xa clia chuyén
ddi °Do—"F> la manh nhét. Thai gian séng thuc nghiém
la 1.8 ms. Dya vao ly thuyét J-O, thong s& Q) ¢ gié tri
tuang déi 16n chiing to ion Eu?* chiém vi tri bat déi
xiing trong mang nén va dong hda tri cla lién két
Eu**-ligand cao, théng sé Qu thdp ching to dé cing
cla mdi trudng xung quanh ion Eu?* trong
Gd>03:5%Eu la cao. Hiéu suét lugng ti chiém 58.63%.

L& cdm an

Nghién cliu nay dugc thuc hién tai Vién Khoa hoc Vat
liéu, Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viet Nam.
Ngoai ra, nghién cliu nay cling dudc tai trg bdi Trudng
Bai hoc Cén Thg, Ma s&: TSV2022-138.
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