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Abstract

CePO4:Tb luminescent nanoparticles were successfully synthesized by hydrothermal method in high-boiling
solvents such diethylene glycol (DEG) and tris(2-ethylhecxyl)-phosphate (TEHP) at 200°C for 4 hours. FESEM images
show that synthesized nanoparticles are uniform in size and spherical in shape with a diameter about 20-50 nanometers.
Results from X-ray diffraction patterns exhibit the phase structure of materials are monazite CePO4:Tb with monoclinic
structure. CePO,:Tb nanoparticles emit strongly in green region under 325 nm excitation wavelength from the He - Cd
laser. The photoluminescent spectra are described by using the well-known °D, - 'F, transitions (J = 6, 5, 4, 3) of Tb**
ions. The influence of synthesis time maintaining response to morphology, crystal structure, and fluorescence of

nanomaterials will be discussed.

1. GIOI THIEU

Vit liéu phat quang dat hiém c6 cu trac nano
dang thu hut sy quan tAm cua nhiéu nhom nghién
ctru. Tinh chét quang manh cua vét liéu nano so vdi
vat liéu khéi da duoc phat hién vai hi€u ung phat xa
dai, hiéu xuét lugng tir huynh quang cao va mirc do
dap tit huynh quang theo nhiét do thip. Cac
photphat dét hiém phat quang dwoc tmg dung nhiéu
trong chiéu sang hiéu ning cao, trong hién thi hinh
anh, trong danh dau bao mat, danh dau y sinh, lam
cam bién sinh hod, [l - 3]. Ho vat liéu LnPO, pha
tap Eu, Tb phat huynh quang cac mau dé va xanh la
cay dugc su dung trong dén huynh quang ba mau,
trong man hinh tivi thé hé moi. Cac vat lidu Ceri
photphat ¢ dang cdu trac don ta (monoclinic) va lyc
giac (hecxagonal) con dugc ung dung nhiéu trong
gdm chiu nhiét, trong ché tao vat liéu chiu nhiét va
chiu su ma sat [2, 3].

Phuong phap keo tu trong dung méi nhiét do s6i
cao va phuong phép thuy nhiét 1a nhiing phuong
phap kha moi dé tao thanh cac hat vat liéu nano.
Ung dung phuong phap keo tu trong dung moi nhiét
d6 s6i cao, mot s6 nhom nghién ciru da tao duoc vt
li€u nhém A,B¢ va TiO, trong trioctylphotphin oxit
(TOPO); InP va InAs trong trioctylphotphin (TOP)
[1,4]; LaPO4:Eu trong tris(2-etylhecxyl)-photphat
(TEHP) [5]. V6i phuong phap thuy nhiét, cac nhom:
Hua Gong di tong hop dwoc nano ZnSe trong axit
mecapto axetic [6], Yajuan Sun da tong hop duoc
nano phat quang YVO,:Er trong moi truong kiém
[7], LixinYu di téng hop duoc GdPO,:Tb trong moi

truong kiém [8], Ming Guo Ma da téng hop duoc
nano core/shell (16i/vé) CePO,/LaPO, va nano
core/shell CePO,/C trong moi truong H,O [9, 10]...
Tuy vay, trong phuong phap thuy nhiét, cac hat vat
liéu thu dugc thuong cé cd hat kha to va kho dat
duogc sy dong déu. Dung phuong phép keo tu trong
dung mo6i nhiét do soi cao, cac hat vt liéu thu dugc
¢6 kich thudc nho nhung phai tong hop trong moi
truong khi tro va viéc khong ché nhiét do 6n dinh ¢
200°C 1a rat khé ciing nhu thuong phai kéo dai thoi
gian tong hop trong nhiéu gio.

Chung t6i da két hop hai phuong phép nay lai dé
tong hop hat nano phat quang CePO,:Tb bang dung
modi dietylen glycol (DEG) va tris(2-etylhecxyl)-
photphat (TEHP) & nhiét d6 200°C trong 4 gio. Két
qua thu dugc vat liéu co6 dang cAu, ¢ chu tric tinh
thé kiéu monazite, kich thudc ¢& 20 - 50 nm va kha
ddng déu, co hiéu suit phét quang cao. Mot sé diéu
klen cong nghé budc dau duoc khao sat dé dat duoc
méu ¢6 ciu traic mong mudn, kich thudc nho phat
quang manh. Cac nghién ctru vi hinh thai, cu trac
pha cia tinh thé va huynh quang cta vat liéu da
duoc tién hanh ¢ nhiét do phong.

2. THUC NGHIEM
2.1. Héa chit

Axit octhor photphoric dang tinh thé, cic dung
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dich mubi dit hiém nhu Ce(NO;); va Tb(NOs),
dietylen glycol (DEG), trioctyl amin (TOA),
tris(2-etylhecxyl)-photphat (TEHP)...

2.2. Tong hop vit liéu

Dung dich hdn hop gdm Ce(NO;); va Tb(NOs);
duoc léy theo néng d6 pha tap 5%, dugc cd can &
nhiét d6 80°C. Sau d6, hdn hop mubi dugc hoa tan
trong dung moi DEG (hodc TEHP) bang viéc khudy
manh va nang nhiét d6 hdn hop 1én trén 100°C. O
mot nhanh khac, TOA va axit H;PO,4 dugc hoa tan
trong DEG (hodac TEHP). Dung dich nay dugc nho
giot vao dung dich mudi chtra dat hiém trong DEG
(hodc TEHP) ¢ trén dé khong bi két tua trong hdn
hop phan tmg. Cudi cing, hdn hop duge cho vao cde
teflon, rdi duoc dua vao autoclave (ndi hap). Nhiét
dd cua autoclave dugc nang l1én véi tdc do 5°C/phut
va gitt & 200°C trong 4 gio, roi dé ngudi tw nhién vé
nhiét d0 phong. Dung dich keo thu dugc & dang
trong sudt khong mau. Cac hat nano CePO,:Tb thu
duogc bang ly tim & téc d6 cao, rira bang nude khir
ion va etanol nhiéu lan. Két tia sau d6 duoc siy kho
trong chan khong ¢ 75°C, thu dugc bot min mau
trang, x0p, khong hut am trong diéu kién bao quan
binh thuong. Mau bdt min dugc kiém tra cdu trac
bang phuong phap nhidu xa tia X (XRD) trén may
SIEMEN - D5000, kich thudc hat dugc xac dinh
bang anh hién vi dién tor quét FESEM (Hitachi,
S4800). Phd huynh quang cua vat liéu dugc do trén
hé do huynh quang, kich thich bang laser He-Cd ¢
budc song 325 nm.

3.KET QUA VA THAO LUAN

Trén cac gian dd nhidu xa tia X coa miu bot
CePO,:Tb di tong hop duoc (hinh 1a va 1b), ta thdy
vat liéu co tinh thé dang pha monazite CePO,4 cua
cdu tric monoclinic khi so sanh v&i thé chuin
32-0199, phu hop véi két qua da cong bd vé ciu tric
vat liéu CePO4.xH,0 voi x = 0 cua nhém Karpowich
[11]. Cac vach nhiéu xa mé rong cho théy vat liéu
ché tao duoc béng ca hai loai dung moi déu co kich
thudc cd nanomet.

Anh FESEM trén hinh 2a va 2b cho ching ta
thdy vat liéu CePO,:Tb tong hop duoc c6 kich thudc
khoang 20-50nm, hat c6 dang hinh ciu khi duoc
téng hop trong ca hai dung mdéi DEG va TEHP. Tuy
nhién ta co thé quan sat th:?iy su két tu cua céc hat &
mau tong hop bang DEG. Hién tuong nay cé thé
duoc giai thich nhu sau: do bé mit cac hat keo tich
dién 16n va niang luong tu do cao nén khong bén vé
mat nhiét dong, vi vay ludn c6 xu hudng két dam dé
giam bé mit riéng vé trang thai bén hon [12]. Miu
dugc tong hop bang dung mdéi TEHP duoc chup
FESEM khi hdy con ¢ dang keo, do d6, ta thiy rd

Téng hop vdt liéu phat quang...

ting hat nano CePO,:Tb. Trong qua trinh téng hop,
do hon hop phéan mg & trong trang thai tinh, khong
duoc khqu tron manh, nén sy keo tu cia dung méi
keo tu truc tiép chua bao quanh hét cac hat nano
CePO,:Thb trong qué trinh hinh thanh tinh thé. Hodc
¢6 thé luong dung méi keo tu tinh toan con it so véi
lugng mau tinh thé CePO,:Tb, vi vay cac hat tinh thé
duoc tao thanh con tu lai thanh dam nho hai, ba hat
ma chua tach rdi hin ra thanh timg hat cdu riéng biét.
Qua khao sat, chiing t6i thdy néu kéo dai thoi gian
tong hop trong dung mdi TEHP, thi vat lidu thu
duogc lai c6 dang hinh thanh.
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I:Iinh I: Gian dd nhiéu xa tia X cta miu CePO,:Tb
tong hop trong cac dung moéi DEG (a) va TEHP (b)

Duéi kich thich bang laser He-Cd ¢6 budc song
325 nm, vat liéu phat xa mau xanh 14 cdy. Hinh 3a
va 3b trinh bay phd huynh quang cua vat liéu nano
CePO4:Tb. Phd huynh quang thu dugc cua vat liéu
tong hop tir ca hai dung méi déu tuong tu va c6 gdm
bdn dai phat xa hep dic trung cho huynh quang cua
ion pha tap Tb>* véi vi tri cua cac dinh phd la: 489,
543, 583 va 618 nm, trong d6 dinh phé O Vi tri 543
nm 13 manh nhat. Cac dinh phd nay tuong tmg dugc
quy cho cac chuyén doi dién tir 4f cta ion Tb>" tir
muc kich thich *D, vé trang thai co ban 'F; (véij = 6,
5, 4, 3). Cac phd huynh quang cua vt liéu thu duoc
nay hoan toan phu hop véi két qua cua cac nhom
khac thu duogc béng thuc nghiém va tinh toan ly
thuyét [13-16]. Pho huynh quang khong xuat hién
phat xa tng v6i su chuyén dién tir tir mic °D; boi
qua trinh phuc hdi ngang: °Ds + 'F¢ > *Dy+ "Fo [15].

Céc dai pho thu duoc c6 su tach dinh twong dbi
tt: voi dai phd tng véi ving 543 nm ta c6 thé quan
sat thiy ba dinh. Chung t6i da sir dung két qua vi tri
cac muc néng luong do su tach Stark ddi voi cac
mic ° Dy, "Fs trong cdu trac tinh thé cua
Tb:Y;GasO, [17] dé xac dinh vi tri cac Vach phat xa
mg v6i su chuyén cua dién tur tir mirc vé cac mure
Stark. S6 murc Stark toi da 1a 2J +1, nén D, ¢6 thi
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IMS-NKL x200k SE{M)

Dinh Xudn Loc va cong su

IMS-NKL x100k SE(M)

Hinh 2: FESEM ctia miu CePO4:Tb téng hop trong dung moi DEG (a) va TEHP (b)

da 9 muc Stark va 'Fs c6 11 mu’c Stark. Do véy, sb
vach pho do chuyén muc *Dy > F; gdy boti su tach
Stark xuit hién kha nhiéu va su chong chép cua
chung gy ra sy mod rong cia cic dinh phd nhan
duoc.

Vi cac miic *D, va 'F; déu c6 su tach Stark, dong
thoi phép do duoc thuc hién ¢ nhiét 0 phong, nén ta
thdy c6 sy mo rong ctia cac dinh pho. Sy tach Stark
trén ph6 huynh quang nhan dugc 14 twong ddi tot (do
c6 thé do dugc ngay ca & nhiét do phong) cho thiy
hat vat liéu CePO,:Tb thu dwoc sau phan Gng da két
tinh kha t6t. Huynh quang cta vat liéu ciing cho thy
rang, du ding dung méi nao dé tong hop, cac dinh
huynh quang ciing khong thay doi.

Kich thich: 325 nm 5D4 - 7,:5 a)

(=}
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Hinh 3: Pho huynh quang ctia méu CePO,:Tb
tong hop trong dung méi DEG (a) va TEHP (b)

Thoi gian duy tri phan tng tong hop & dy c6
anh huong khda manh dén hinh thai cta vat liéu.
Trong phan ung tong hop véi dung moi 1a TEHP,
khi kéo dai thoi gian 1én 7 dén 9 gio thi vat liéu thu
duogc s€ c6 dang thanh nano. Tuy nhién, thoi gian
duy tri phan Ung lai khong lam dnh hudng vi tri cac
dinh pho phat quang cta vat lidu, khi kéo dai thoi
gian phan Ung 1én 10 hay 13 gio ta van thiy dang
phd huynh quang khong thay d01 Thoi gian duy tri
phan ng ciing anh hudng dén chu triic pha cta tinh
thé [18], néu thoi gian phan tmg kéo dai thi cdu trac
pha ctia tinh thé cling thay ddi. Cau tric pha cua tinh
thé vat litu CePO,:Tb s& chuyén thanh dang
monoclinic hoac dang hecxagonal tuy theo phan ung
duy tri & thoi gian ngan hay dai hang chuc gio.

Nhu vy, tuy theo y dinh st dung loai céu trac
tinh thé nao, ta co thé didu chinh thoi gian phan tng
dai hay ngin dé dat duoc céu trac tinh thé ciing nhur
hinh thai cua vat liéu theo ¥ mudn.

4. KET LUAN

Ching t6i da tong hop thanh cong vat lidu
CePO,:Tb c6 kich thuéc nano bang phuong phap
thiy nhiét dung dung méi keo tu & nhiét do sdi cao
v6i cac dung moi khac nhau 1a diethylenglycol va
tris(2-etylhecxyl)-photphat.

Vit liéu c6 tinh thé dang pha monoclinic cia
céu tric monazite 1a dic trung, c6 huynh quang
manh ¢ vung mau xanh 14 cdy khi duoc kich thich
bang laser He-Cd ¢6 budc séong 325 nm. Chung téi
da budc dau khio sit dugc anh huong cua yéu t6
thoi gian dén hinh thai hat nano, céu trac pha tinh
thé ciing nhur huynh quang cia vat liéu.

Vi viéc dung dung moi keo tu nhiét do soi
cao vao phuong phap thiy nhiét, chung t61 da gidm
dugc thoi gian, don gian duge qua trinh khong ché
nhiét d9, khong phai st dung moi truong khi tro
trong tong hop vat liéu.
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Loi cam on. Xin chdn thanh cam on céc thac si: D6
Hung Manh, T ran Dang Thanh, Trinh Puc Thién va
Tran Thi Kim Chi di tin tinh givp d& ching t6i
trong cdc phép do ddanh gid két qua. Céc thi nghiém
t(fng hop hat nano CePO,:Tb dwoc thuc hién tai
Phong Thi nghiém Trong diém nha nudce vé Vit liéu
va Linh kién dién tur, Vién Khoa hoc Vat liéu.
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