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(21) 1-2017-03251

(57) Sang ché dé cap dén quy trinh diéu ché chat 1an quang pha tap Mn** ¢6 cong
thace (1):
A« [MF,]:Mn** )

bao gdm budc bd sung tir tir dung dich thr vao dung dich thir hai, tir tir thao
dung dich san pham ra khoi thiét bi phan tmg trong khi thé tich ctia dung dich san
pham trong thiét bi phan tng duy tri khong doi;

trong do
A la Li, Na, K, Rb, Cs, hodc t6 hop cta chung;
M 14 Si, Ge, Sn, Ti, Zr, Al, Ga, In, Sc, Y, La, Nb, Ta, Bi, Gd, hoic to hop
cua chung;
x 12 tri s6 tuyét d6i cua dién tich ctia ion [MF,];
y bang 5, 6 hoic 7.

Dung dich thir nhat chita nguén M va HF va dung dich thi hai chira ngudn
Mn di vao thiét bi phan Gmg véi sy c6 mit clia ngudn A.

Sang ché ciing dé cap dén cac chat 1an quang pha tap Mn** thu duoc bang
quy trinh tong hop nay, thiét bi chiéu sang va thiét bi dén nén chira chit 1an quang
nay.
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Linh vuc ky thuat dwge dé cap

Sang ché dé cap dén cac quy trinh dé téng hop chit 1an quang pha tap Mn*",
thiét bi chiéu séng va thiét bi dén nén chira chét 14n quang va quy trinh diéu ché chit

lan quang nay.

Tinh trang k¥ thuit cia sang ché

Chét 14n quang phat mau do trén co s& cac vat chét florua dang phirc duoc
hoat héa bang Mn*", nhu cac chat duge mo ta trong US 7,358,542, US 7,497,973, va
US 7,648,649, co thé duoc st dung két hop véi chét 1an quang phéat mau vang/mau
xanh 14 nhu YAG:Ce dé dat dugc anh sang mau tréng Am (CCTs<5000 K trén b vat
thé den, chi s6 hoan mau (color rendering index-CRI) >80) tir dén LED mau xanh
duong, twong duong v4i CRI dugce tao ra bdi dén huynh quang, den sgi d6t va dén
halogen hién hanh. Cac vt chét nay hap thu 4nh sang mau xanh dwong mot cach manh
mé va phat mot cach hiéu qua ¢ budce song nam trong khoang tir 610nm dén 658nm ra
mau d6 hoi ddm/hdng ngoai gan. Do d6, hiéu qua phat séng dugc t6i da hoa hon so
v6i chét 1an quang d6 ma c6 kha niang phat dang ké trong ving mau dé d¢am hon tai
d6 do nhay cua mét 1a thép. Hiéu suét lugng tu co thé 16n hon 85% trong vung kich
thich mau xanh duong (440-460nm). Ngoai ra, vi¢c su dung cac chat 14n quang d6 nay

dé cho thiét bi hién thi c6 thé tao ra gam mau va hiéu qua cao.

Céc quy trinh dé diéu ché cac vat chat duoc mo ta trong tai liéu khoa hoc va
patent thudng bao gbm viéc tron cac nguyén liéu tho va két tia san pham. Mot sb vi
du vé cac quy trinh theo mé nay dugc mo ta trong Paulusz, A.G., J. Electrochem. Soc.,
942-947 (1973), US 7,497,973, va US 8,491,816. Tuy nhién, cac véAn dé khi ting quy
md va su bién thién tinh chét ctia san phdm gitra cic mé co thé 1a véan dé quan trong.
Hon nita, cac quy trinh theo mé san xudt cac vat chit c6 khoang ¢ hat rong gdm ca

céc hat twong ddi 16n. Céc hat 16n c6 thé 1am téc thiét bi phan phdi, gy ra cdc van dé
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khi san xudt cac goi LED, va con c6 xu hudng lang dong khong déu, dan dén su phan
b6 khong dong nhat. Do d6, can c6 cac quy trinh diéu ché chat 1an quang do6 ma co thé
tao ra san phém ¢ ¢& hat trung binh nho hon va muc do phan bd ¢ hat hep hon, va
cho phép kidm soat tdt hon cac tinh chat cubi cing cua san pham trong khi van duy tri

hiéu nang chiéu sdng va cac img dung hién thi.
Ban chat ky thuit cia sang ché

Tém lai 13, theo mdt khia canh, sang ché dé cap dén cac quy trinh dé tong
hop chét 14n quang pha tap Mn*" ¢6 cong thire I:
Ax [MFy]:Mn*

trong do
A la Li, Na, K, Rb, Cs, hodc td hop cua chung;
M la Si, Ge, Sn, Ti, Zr, Al, Ga, In, Sc, Y, La, Nb, Ta, Bi, Gd, hodc to hop
cua chung;
x 1a tri s6 tuyét d6i cua dién tich cua ion [MFy]; va

y bang 5, 6 hodc 7.

Quy trinh bao gdm budc bd sung tir tr dung dich thir nhét chira nguén M va
HF va dung dich thtr hai chira ngudn Mn vao thiét bi phan rng v&i sy c6 mét cua ngudn
A, dé tao thanh dung dich san pham chira chét 14n quang pha tap Mn*"; va tlr tir thdo
dung dich san pham ra khoi thiét bi phan ung; trong do thé tich dung dich san pham

trong thiét bi phan (mg van giit khong doi.

Theo khia canh khéc, sang ché dé cap dén chét 14n quang pha tap Mn*" ¢6

cong thtre L.

Mo ta van tat cac hinh vé

Céc dau hiéu, khia canh, va vu diém nay va khac ctia sang ché s& duoc hicu
r5 hon khi doc phan mo ta sau c6 dua vao hinh v& kem theo trong do cac chi ti€t dugc

danh sd nhu nhau trong toan bo céac hinh v€, trong do:
2
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FIG.1 12 hinh chiéu cit ngang dudi dang gian dd ctia thiét bi chiéu sdng theo

mdt phuong an cua sang ché;

FIG.2 1 hinh chiéu cit ngang dudi dang gian dd ciia thiét bi chiéu sing theo

khac phuong an cua sang ché;

FIG.3 12 hinh chiéu cét ngang dudi dang gian do ctia thiét bi chiéu sang theo

phuong an khac nita cua sang ché;

FIG.4 12 hinh phéi canh cét trich cta thiét bi chiéu sang theo mot phuong én

cua sang che;

FIG.5 la hinh phéi canh dudi dang gian dd cua thiét bi duogc gén vao bé mat

(surface-mounted device-SMD) cta den nén LED.
Mb ta chi tiét sang ché

Céac chét 1an quang pha tap Mn*" co cong thire I 1a cac vt chét florua dang
phire, hodc céac hgp chét phéi tri, chira it nhat mot tm phéi tri, dugc bao quanh boi
céc ion florua dong vai tro lam cac phéi tr, va dugc bu dién tich bé‘mg cac ion trai ddu
néu can. Vi du, K2SiFe:Mn*", tdm phéi tri 12 Si va ion trai dau la K. Phuc florua doi
khi duoc viét duoi dang két hop cta florua don, nhi phén nhung su biéu dién nay
khong chi ra s6 phdi tri cho cac phdi tir xung quanh tam phdi tri. DAu ngodc don (do6i
khi dugc bo di cho don gian) chira rdng phirc ion nay bao ham mot loai hoa chét moi,
Kkhac v6i ion florua don. Ton hoat hoa (Mn*") cling dong vai tro lam tam phdi tri, thay
thé cho mot phén cua tdm cua mang chu, vi du, Si. Mang chu (bao gém cac ion trai

dAu) c6 thé bién d6i thém dic tinh kich thich va phat ctia ion hoat hoa.

Theo phuong an cu thé, tam phdi tri cua chét 1an quang, nghia l1a, M trong
cong thire 1. 1a Si, Ge, Sn, Ti, Zr, hofic t0 hop cia chung. Cu thé hon 1, tdm phi trf 1a
Si, Ge, Ti, hodc to hop cua chung, va ion trai d4u, hoic A trong cong thirc I, 1a Na, K.
Rb, Cs, hodc to hop cua chung, vay bang 6. Vi du vé chat 1an quang c6 cdng thuc I
gdm K[ SiFs]:Mn*, Ks[TiFe]:Mn*, Ka[SnFe]:Mn*", Csz[TiFe], Rba[TiFs], Csy[SiFe],

3
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Rb,[SiFs], Nay[TiFs]:Mn*, Nap[ZrFs]:Mn*,  K3[ZrF7]:Mn*", K;[BiFs]:Mn*",
K3[YFs]:Mn*", Ks[LaFs]:Mn*", K;3[GdFe]:Mn*", K3[NbF7]:Mn*", K;3[TaF7]:Mn*".

Theo cac phuong an cu thé, chit 1an quang c6 cong thirc I la K,SiFs:Mn*".

Luong mangan trong chét 1an quang pha tap Mn*"¢6 cong thuc I ¢co thé nam
trong khoang tir 1,2%mol (khoang 0,3% trong luong) dén khoang 16,5%mol (khoang
4% trong lugng). Theo cac phuong an cu thé, luong mangan ¢ thé nam trong khoang
tr khoang 2%mol (khoang 0,5% trong lwong) dén 13,4%mol (khoang 3,3% trong
lugng). hodc tir khoang 2%mol dén 12.2%mol (khoang 3% trong luong), hodc tu
khoéang 2%mol dén 11,2%mol (khoang 2,76% trong luong), hoac tu khoang 2%mol
dén khoang 10%mol (khoéng 2,5% trong lugng), hodc tir khoang 2%mol dén 5,5%mol
(khoang 1,4% trong lugng), hodc tu khoang 2%mol dén khoang 3,0%mol (khoang
0,75% trong lugng).

Quy trinh theo sang ché bao gdbm budc tur tur b6 sung dung dich thir nhét chira
nuée HF va nguén M va dung dich thir hai chira ngudn Mn vao thiét bi phan tng véi
su cO mat cua ngudn A. Thé tich dung dich san pham trong thiét bi phan ung dugc duy
tri & murc cin bang bang cach thao dung dich san pham & tbc do gan nhu bang toc do
b6 sung cac dung dich nguyén li¢u vao thiét bi phan tng. Cac dung dich nguyén lidu
gGm it nhét 1a dung dich thu nhit va dung dich thu hai, cung véi cac dung dich khac
ma co thé duoc bd sung vao thiét bi phan ung trudc hodc trong khi thao. Theo mot )
phuong én, cac dung dich nguyén liéu 6 thé duge bd sung vao thiét bi phan Ung trong
sudt giai doan ban dAu khi thiét bi phan tmg dugc nap dén thé tich can bang ma khong
thao dung dich san pham. Thé tich cén bang 1a thé tich ma duy tri khong d6i trong khi
dung dich san pham duoc théo ra, va Xap Xy bang voi lugng cac dung dich nguyén
liéu dugce bd sung vao thiét bi phéan Gmg trong ndm phut, dac biét 1a trong ba phut, dac
biét hon 1a trong hai phut, va tham chi dac biét hon nita la trong mot phut. Thé tich
cin bang ¢co thé nho hon 35% tong thé tich cua tAt ca cac dung dich nguyén liu, dac
biét la nhé hon 25% tong thé tich cua tét ca cac dung dich nguyén liéu, va ddc biét hon
la nho hon 15% tdng thé tich cta tat ca cac dung dich nguyén li¢u. Theo cac phuong

an trong do tong luong dung dich nguyén liéu 1a khoang 1000ml, thé tich can bang c6

4
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thé ndm trong khoang tir khoang 70ml dén 200ml, dac biét 1a tir khoang 100ml dén
150ml. Thé tich dung dich san phdm duy tri khong ddi tir thoi diém ma bat dau thao
dung dich san pham cho dén khi ngung viéc thao dung dich san pham, hogc cho dén
khi viéc bd sung tat ca cac nguyén liéu dugc hoan thanh hoac noi cach khac la duogc
ngung lai. Sau khi viéc thao bt dau, toc do thao la gan nhu bang toan bo toc do bd
sung tat ca cac nguyén liéu vao thiét bi phan tng sao cho thé tich cua dung dich san
pham duy tri gan nhu khong ddi trong giai doan thao. Trong van canh cua sang ché,
cum tir ‘duy tri gan nhu khong d6i’ ¢6 nghia la thé tich cta dung dich san pham thay
ddi it hon khoang 50% trong sudt thoi gian khi dung dich san pham duoc théo ra, dac

biét 1a nhé hon khoang 20%, va déc biét hon 1a nho hon khoang 10%.

Thoi gian phan tng, tirc 13, do dai cua thoi gian bd sung va thao, khong bi
giéi han. Theo mot s6 phuwong an, thoi gian nay c6 thé ndm trong khoang tir khoang
mot gid dén khoang hai gio. Theo mot s6 phuong 4n, tdc do nap nguyén liéu co thé
duoc diéu chinh dé tao ra khoang 10g san pham mdi phut. Tdc dd nap nguyén liéu, toe
d6 thdo, va thé tich can bang co thé dugc chon sao cho thoi gian luu cua san pham
chét 1an quang trong thiét bi phan tmg nam trong khoang tir khoang 5 gidy dén khoang
10 phut, dac biét 1a tir khoang 30 gidy dén khoang 5 phut, dac biét hon la khoang 30
gifly dén khoang 2 phut, tham chi dgc biét hon nira 1a khoang mot phut.

Theo mdt s6 phuong én, thiét bi phan tng co thé duoc nap trude nguyén li¢u
dugc chon tur HF, nguén A, cac hat chét 1an quang pha tap Mn*" ché tao sin, hodc td
hop cia chung. Chét khong phai dung moi hodc dbi dung moi cho san pham chat lan
quang cling ¢o thé duoc dua vao phan nap trude. Nguyén ligu thich hop cho ddi dung
moi bao gém axeton, axit axetic, isopropanol, etanol, metanol, axetonitril, dimetyl
formamit, hodc td hgp ctia chung. Céach khéc, d6i dung moi c6 thé duoc chua trong
dung dich nguyén liéu bat ky, hodc trong dung dich nguyén liéu riéng bict ma khong
¢6 ngudn M hogc Mn, dac biét la trong dung dich nguyén liéu ma chtra ngudn A khong

chtra nguon M hoac Mn.

Quy trinh theo sang ché co thé tdi thiéu hoa luong nguyén liéu tho duge su
dung dé diéu ché cac chét 1an quang c6 cong thue 1. Cu thé 13, luong nguyén liéu doc
5

5/28



44929

hai nhu HF ¢6 thé duge giam di mot cach dang ké so v&i quy trinh theo mé. Khi luong
HF dugc giam di, dung dich san pham co thé chira mtrc nguyén liéu thd cao hon so
v6i quy trinh theo mé. Theo mot s6 phuong 4n, dung dich san pham chura it nhit 10%
chit ran hoa tan, dic biét 1a it nhét 19% chét ran hoa tan, sau khi bat dau thao. Ngoai
ra, hiéu sudt san pham c6 thé cao hon so véi cac quy trinh theo mé. Vi du, hiéu sudt
san pham tlr cac quy trinh theo sang ché ¢6 thé cao dén 85-95%, trong khi do hiéu sut

tlr cac quy trinh theo mé thuong chi nam trong khoang tir 60% dén 75%.

Dung dich thu nhit gdbm nuéc HF va ngudn M. Ngudn M ¢6 thé 1a hop chat
chtra Si, ¢6 do hoa tan tbt trong dung dich, vi du, HaSiFe, Na»SiFs, (NH4)2SiFs,
Rb,SiFs. Cs2SiFe. Si02 hodc td hop cua chung, cu thé 1a HaSiFs. Viée str dung HaSiFs
14 ¢6 loi vi n6 co do hoa tan rit cao trong nude, va né khong chira tap chét 1a nguyén
td kim loai kiém. Nguén M c6 thé 1a hop chat don hodc két hop cua hai hodc nhiéu
hop chét. Néng do HF trong dung dich thtr nhét c6 thé 1a it nhat 25% trong luong, déc
bidt Ia it nhit 30% trong luong, dic biét hon 1a it nhat 35% trong lugng. Nudc co thé
duoc bd sung vao dung dich thtr nhit, giam néng do cua HF, dé lam giam c& hat va
cai thién hiéu suit san pham. Nong d9 ctia nguyén liéu duoc str dung lam ngudn M c6

thé 1a <25% trong luong, dac biét la <15% trong luong.

Dung dich thtr hai chira ngudn Mn, va co thé con chia nugc HF lam dung
moi. Cac nguyén li¢u thich hop dé st dung lam ngudn Mn gom, vi du, KoMnFe,
KMnOs. KoMnCle, MnF4, MnF3, MnF2, MnO», va céac t hop cuia chung, va dic biét la
KoMnFs. Néng dd cua hop chat hodc cac hop chat duoc st dung lam nguém Mn la
khong bi gidi han; va thuong dugc han ché bang do hoa tan cua no trong dung dich.
Néng do HF trong dung dich thir hai ¢o thé it nhét 1a 20% trong lugng, dac biét la it

nhét 40% trong luong.

Cac dung dich thu nhét va thi hai dugc bo sung vao thiét bi phan fmg v&i sy
¢6 mat clia nguon A trong khi khudy dung dich san pham. Lugng nguyén liéu thd dugc
st dung thuong tuong Gmg voi thanh phan mong mudn, ngoai trr viée lugng du ngudn
A ¢6 thé ¢6 mit. Téc dd dong cb thé duogc diéu chinh sao cho céac nguén M va Mn
dugc bd sung theo ty 1€ ty luong tho trong khi nguon A la nhiéu hon luong ty lugng.

6
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Trong nhiéu phuong an, ngudn A duge bd sung voi lugng du mol nam trong khoang
tir khoang 150% dén 300%, dac biét la voi lugng du mol nam trong khoang tir khoang
175% dén 300%. Vi du, trong K,SiFe pha tap Mn, lugng ty lugng cta K can thiét 1a 2
mol trén mot mol K»SiFe pha tap Mn, va lugng KF hoac KHF, dugc st dung nam

trong khoang tir khoang 3,5 mol dén khoang 6 mol san pham chét 1an quang.

Neudn A c6 thé 1a hop chat don hogc hon hop cua hai hodc nhiéu hop chat.
Céc nguyén li¢u thich hop gém KF, KHF,, KOH, KCl, KBr, K1, KOCH; hodc KoCOs,
dac biét 1a KF va KHF,, dic bigt hon 1a KHF». Nguén Mn ma chtra K, nhu KaMnFe,
6 thé 1a 11g116r1 K, dadc biét la két hop v6i KF hoac KHE». Nguén A c6 thé co trong
mot hodc ¢a hai dung dich thir nhat va dung dich thu hai, ¢6 trong dung dich thir ba
duoc bo sung riéng r&, 6 trong binh phan (ng, hoac trong két hop cua mot hodc nhiéu

yeu {0 nay.

Sau khi dung dich san pham dugc théo ra khoi thiét bi phan ung, chét lan
quang pha tap Mn** ¢6 thé duogc tach ra tir dung dich san pham bang cach don gian la
gan dung moi ra hoac bé’mg céch loc, va duge xu ly nhu dugc mo ta trong US 8,252,613
hodc US 2015/0054400, véi dung dich dac cua hop chit ¢ cong thire IT trong nudc
axit flohydric;

Alx [MFy]
11

trong do
Al 1a H, Li, Na, K, Rb, Cs, hodc t0 hop cta ching;
M 14 Si. Ge. Sn, Ti, Zr, Al, Ga, In, Sc, Y, La, Nb, Ta, Bi, Gd. hogc td hop
cta chung;
x 12 tri 56 tuyét dbi cta dién tich ctia ion [MFy]; va

y bang 5, 6 hodc 7.

Hop chét ¢6 cong thie 11 gom it nhét 1a anion MF, cua hop chét chil cua san
phdm chit 1an quang, va co thé con gom cation A” ctia hop chit c6 cong thuc L. béi

v6i san pham chét 1an quang c6 cong thirc KaSiFe pha tap Mn, cac nguyén licu thich

7

7128



44929

hop cho hop chét c6 cong thuc 11 gdm H,SiFe, NasSiFs, (NH4)2S1Fo, Rb,SiFs, Cs2SiFe,
hodc td hop cua chung, dac biét la H,SiF¢, K,SiFs va cac to hop cua chung, dac biét
hon 1a K»SiFe Dung dich xu ly 1a dung dich bao hoa hogc gan bdo hoa cta hop chét
¢6 cong thtc 1T trong axit flohydric. Dung dich gan bdo hoa chira lugng du nude HF
khoang 1 dén 5% duoc bd sung vao dung dich bao hoa. Nong do HF trong dung dich
nay nam trong khoang tir khoang 25% (trong luong/thé tich) dén khoang 70% (trong
lrong/thé tich), cu thé 1a tir khoang 40% (trong luong/thé tich) dén khoang 50% (trong
lwong/thé tich). Cac dung dich it dac co thé dan dén sy hiéu nang cua chét 1an quang
giam. Luong dung dich xu Iy dugc st dung ndm trong khoang tr kKhoang 2 dén 30
ml/g san phém, dic biét la khoang 5 dén 20 ml/g san phém, dac biét hon 1a khoang 5

dén 15 ml/g san pham.

Chét lan quang duoc xu ly ¢o thé duoc loc trong chan khong, va dugc rira
bang mt hodc nhiéu dung moi d8 loai b HF va cdc nguyén li¢u tho khong phan ung.
Céc nguyén liéu thich hop 1am dung moi rira gdm axit axetic va axeton, va céc td hop

cta chung.

Bién dd (span) la s6 do do rong cua duong cong phan b6 co hat ddi véi

nguyén liéu hat hoac bot, va dugc xac dinh theo phuong trinh (1):

Span = (P9o—D10) (1)
Dso

trong do
Dso 1a ¢& hat trung binh phan bb thé tich;

Do 14 ¢& hat phan b thé tich ma 1én hon ¢& hat cta 90% s& hat phan bd; va

Do 1a ¢& hat phan bé thé tich ma 16n hon ¢& hat cta 10% s hat phéan bo.

Co& hat cua bot chit lan quang co thé dugc do mot cach thuén tién béng
phuong phap nhiéu xa laze, va phan mém dugc cung cép kém theo cac thiét bi c6 trén
thi truomg c6 thé xudt ra cac tri sO ¢& hat Do, Dio, va Dso va bién dd ctia su phan bb.

Déi voi cac hat chit 1an quang theo sang ché, ¢ hat Dso nam trong khoang tir khoang

8
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10um dén khoang 40um, dac biét la tur khoang 15um dén khoang 35um, ddc biét hon
a tir khoang 20um dén khoang 30pum. Bién do cua phan b6 c& hat co thé 1a <10, dac
biét 1a <0.9, dac biét hon 1a <0,8, va tham chi dac biét hon nita 1a <0,7. C& hat c6 thé
duoc kiém soét bang cach diéu chinh cac toc dd dong, cac nong do chét phan ung, va

thé tich can bang ciia dung dich san pham.

Sau khi san pham chét 1an quang dugc tach ra khoi dung dich san pham,
dwoce x 1y va lam kho, n6 6 thé duge  dé cai thién do 4n dinh nhu duge md ta trong
US 8,906,724. Trong cac phuong an nay, san pham chét 1an quang dugc gitt ¢ nhiét
do cao, trong khi tiép xuc véi khi quyén chira chét oxy hoa chua flo. Chat oxy héa
chira flo co thé 1a Fa, HF. SFe, BrFs, NHyHF2, NHaF, KF, AlFs, SbFs, CIFs, BrFs, Krk,
XeFa, XeFs, NF3, SiFs, PbF2, ZnF2, SnFz, CdF2 hoac td hop cua chung. Theo phuong
an cu thé, chét oxy hoa chua flo 1a Fa. Lugng chit oxy hoa trong khi quyén c6 thé thay
ddi dé thu dugc chat 1an quang bén mau, cu thé la cling v6i su thay ddi cua thoi gian
va nhiét do. Khi chat oxy hoa chua flo 1a Fa, khi quyén co thé bao gom it nhat 12 0,5%
F,. mic du nong do thap hon ciing ¢6 thé hitu hiéu trong mot vai phuong an. Cu thé,
khi quyén c6 thé bao gom it nhét 1a 5% F» va cu thé hon it nhit 1a 20% F. Khi quyén
con ¢o thé bao gdm nito, heli, neon, argon, krypton, xenon, trong hdn hop bat ky voi
chét oxy héa chua flo. Theo phuong an cu thé, khi quyén gdm c¢6 khoang 20% Fava
khoang 80% nito.

Nhiét do tai do chit 1an quang duoc cho tiép xtic véi chat oxy hoa chua flo
4 nhiét do bt ky ndm trong khoang tir 200°C dén khoang 700°C, dac bict la nam
trong khoang tur 350°C dén khoang 600°C trong qué trinh tiép xtc, va theo mot 50
phuong an tir khoang 500°C dén khoang 600°C. Chét 1an quang dugc cho tiép xtic voi
chét oxy héa trong thoi gian du dé chuyén hoa no thanh chét lan quang bén mau. Thoi
gian va nhiét do 1a c6 lién quan véi nhau, va co thé duogc diéu chinh cung véi nhau, vi
du, tang thoi gian trong khi giam nhiét do, hodc ting nhiét do trong khi giam thot gian.
Theo phuong 4n cu thé, thoi gian it nhat 1a mot gio. ddc biét 1a it nhat bdn gio, dic biét

hon 12 it nhat sdu gio, va dac biét nhat 1a {t nhét tam gio.
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Sau khi gitr & nhiét d6 cao trong khoang thoi gian mong mubn, nhiét do trong
10 nung co thé duogc giam xubng voi téc dd dugc kiém soat trong khi duy tri khi quyén
oxy hoa trong thoi gian lam ngudi ban dau. Sau thoi gian 1am ngudi ban dau, toc do
lam ngudi c6 thé duogc kiém soat véi tc do gidng hoge khac nhau, hode ¢ thé khong
duoc kiém soat. Theo mot $6 phuong an, tdc d6 lam ngudi duoc kiém soat it nhat cho
dén khi dat dén nhiét do 200°C. Theo phuong an khac, tbc do 1am ngudi duge kiém
S04t it nhit cho dén khi dat dén nhiét do tai d6 1a an toan dé lam sach khi quyén. Vi
du. nhiét do co thé dugc giam xudng dén khoang 50°C trude khi viée lam sach khi
quyén flo bit du. Viéc lam giam nhiét d6 voi téc do duge kiém soat <5°C mdi phut
c6 thé tao ra san pham chét lan quang c6 déc tinh tdt hon viéc giam nhiét do vai tbe
do6 10°C/phuat. Theo mét s6 phuong an, tde do co thé duoc kiém soat <5°C modi phit,

cu thé 12 <3°C mdi phit, cu thé hon 1a v6i toe d <1°C mdi phut.

Khoang thoi gian trong do nhiét do duoc giam xudng voi te do duoc kiém
S04t co lien quan dén nhiét do tiép xuc va toc do lam ngudi. Vi du, khi nhiét do tiép
e 1a 540°C va toc do lam ngudi 1a 10°C/phut, khoang thoi gian dé kiém soat toc dd
lam ngudi c6 thé nhé hon mot giov, sau do6 nhigt do ¢6 thé duoc dé cho giam dén nhiét
do lam sach hodc nhiét d6 moi truong ma khong can kiém soat bén ngoai. Khi nhiét
do tiép xtic 1a 540°C va tdc do 1am ngudi 1a <5°C mdi phut, thi thoi gian lam ngudi ¢6
thé nho hon hai gio. Khi nhiét d¢ tiép xic la 540°C va téc do lam ngudi 1a <3°C moi
phiit, thi thoi gian 1am ngudi ¢6 thé nho hon ba gio. Khi nhict do tiép xuc 1a 540°C va
tdc d6 1am ngudi 1a <1°C mdi pht, thi thoi gian lam ngudi ¢6 thé nho hon bbn gid. Vi
du, nhiét do co thé dugc giam xuéng dén khoang 200°C trong khi lam ngudl co kiém
soat, thi viéc kiém soat co thé dung lai. Sau thoi gian lam ngudi co kiém soat, nhiét do

6 thé giam vai toc do cao hodc thap hon toc d6 ki€ém soat ban dau.

Céach cho chit lan quang tiép xtic voi chét oxy héa chtra flo khong bi gidi
han va co thé dugc thyc hién theo cach bat ky du dé chuyén hoa chét 1an quang thanh
chét 14n quang bén mau cé dac tinh mong mudn. Theo mdt sb phuong an, khoang chira
chét 14n quang c6 thé duoc dinh mac va tiép theo duoc bit kin sao cho tao ra sy qua

ap khi khoang nay dugc gia nhiét, va trong cac khoang khac, hon hop flo va nito dugc
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th6i qua quy trinh G dé dam bao ap suat ddng nhat hon. Theo mot s6 phuong dn, mot

luong chat oxy hoa chira flo bd sung c6 thé dugc dua vao sau mot khoang thoi gian.

Chét lan quang dugc 0 nay c6 thé dugc xtr ly bang dung dich bdo hoa hodc
gan nhu bao hoa cta thanh phan c6 cong thirc II trong nudc axit flohydric, nhu dugc
mb ta trong US 8,252,613. Luong dung dich xur Iy dugce st dung nam trong khoéng tir
khoang 10ml/g san pham dén 20ml/g san pham, dic biét 1 khoang 10ml/g san pham.
Chét 1an quang dugc U dugc xu ly nay co thé duoc tach bang cach loc, rua bing céc
dung m6i nhu axit axetic va axeton & 1oai bo cac chat nhiém bén va cac vét nude, va

duoc bao quan trong khi nito.

Céc tri s6 s6 hoc bat ky duge néu trong ban mo ta nay bao gbém tat ca cac tri
$b tur tri 3b thép hon dén tri s6 cao hon theo sb gia 1a mot don vi vGi diéu kién 1a co
khoang céch it nhét 1a 2 don vi gitra tri sé nho hon bét ky dén tri s& cao hon bit ky. Dé
lam vi du, néu chi ra la lugng cia mot thanh phan hodc tri s6 clia mot bién cua quy
trinh, vi du, nhu nhiét do, ap suét, thoi gian va cac bién tuong tu, vi du, tir 1 dén 90,
tdt hon néu nam trong khoang tur 20 dén 80, tot hon nira néu nam trong khoang tir 30
dén 70, 1a dugc du dinh 1a céc tri s6 nhu nam trong khoang tir 15 dén 85, tir 22 dén 68,
tir 43 dén 51, tir 30 dén 32 v.v. 1a duoc liét ké mot cach 10 rang trong ban mo ta nay.
P&i véi céc tri sb nho hon mot, mot don vi duge coi 1a 0,0001, 0,001, 0.01 hoge 0.1,
néu phit hop. Day chi la céc vi du ma ban mo ta nay du dinh va tAt ca cac két hop tri
sb s6 hoc kha di gita tri s6 nho nhéat va tri s cao nhat dugc coi la duge néu mot cach

cu thé trong ban mo ta nay theo cach tuong tu.

Thiét bi chiéu sdng hodc td hop phat sang hodc den 10 theo mot phuong an
ciia sang ché duoc thé hién trén FIG.1. Thiét bi chiéu sang 10 bao gdm ngudn phat xa
chét ban dan, dugc thé hién dudi dang vi mach diot phat sang (light emitting diode-
LED) 12, va day chi 14 dugc nbi dién v6i vi mach LED. Day chi 14 ¢6 thé 1a dang
day manh dugc do boi khung chi day hon 16 hodc day chi nay ¢ thé 1a dién cyuc tu do
va c6 thé bo qua khung chi. Day chi 14 cung cép dong dién cho vi mach LED 12 va

do d6, 1am cho no phat xa.
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Peén c6 thé bao gom nguodn sang UV hodc mau xanh duong UV béng chat
ban dan bat ky ma c6 thé tao ra anh sang tréng khi buic xa phat ra ctia n6 dugc hudng
vao chét 1an quang. Theo mot phuong éan, ngudn sang bang chat ban dan l1a LED phat
mau xanh duong pha tap nhiéu tap chat khéc nhau. Do d6, LED co6 thé bao gom diot
ban dan dua trén cac 16p ban dan 111-V, 1I-VI hodc IV-IV thich hop bat ky va co bude
song phat ra nam trong khoang tir 250 dén 550nm. Cu thé, LED c6 thé chira it nhat
mot 16p ban dan chua GaN, ZnSe hodc SiC. Vi dy, LED ¢6 thé gém hop chit chat ban
dan nitrua duge thé hién bang cong thirc IniGajAlN (trong do 0<i; 0<j; 0k vai+j+
k =1) ¢6 budc séng phat 16n hon khoang 250nm va nho hon khoang 550nm. Theo cac
phuong an cu thé, vi mach la LED phat tia UV gan hodc phat mau xanh duong c6
bude song phat dinh nam trong khoéang tir 400 dén khoang 500nm. Cac chét ban dan
dung cho LED la da biét rd trong linh vyuc nay. Nguon phat xa dugc mo ta trong ban
md ta nay & dang LED cho ti¢n. Tuy nhién, nhu dugc st dung trong ban md ta nay,
thuét ngitr nay dung dé chi tAt ca cac ngudn phat xa ban dan bao gom, vi du, diot laze
ban dan. Ngoai ra, méac du su thao luan chung cua céac két cAu dé lam vi du theo sang
ché duoc dé cap trong ban md ta nay dugc tap trung vao cac nguodn sang trén co so
LED v6 co, nhung can hiéu rang vi mach LED c6 thé dugc thay thé boi ngudn phat xa
khéc trir khi co quy dinh khac va chi dan bat ky dén chat ban dan, LED ban din, hoac
vi mach LED sé chi la dai dién cua ngu@)n phat xa thich hop bat ky, bao gém? nhung

khong chi gi6i han ¢, diot phat sang hitu co.

Trong thiét bi chiéu sang 10, ché pham chét 1an quang 22 dugc ghép phat xa
vao vi mach LED 12. Viéc duoc ghép phat xa duoc c6 nghia la cac b phén duoc két
hop v6i nhau nho d6 su phat xa dugc phat ra tir by phan nay duoc truyén dén bd phan
khac. Ché pham chét 1an quang 22 duoc lang phu lén LED 12 bang phuong phép thich
hop bét ky. Vi du, huyén phu trén nén nudc chira (cac) chét 1an quang co thé duoc tao
thanh, va phu dudi dang 16p chat l1an quang 1én bé mit LED. Theo mot phuong phap
dang nay, vira silicon trong do6 cac hat chat lan quang dugc tao huyén phu mdt cach
ngau nhién duogc bb tri xung quanh LED. Phuong phap nay chi1a vi du vé cac vi tri co
thé cta ché pham chét 1an quang 22 va LED 12. Do do, ché pham chét lan quang 22
¢6 thé duoc phu 1én hodc truc tiép 1én bé mat phat sang cta vi mach LED 12 bing
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cach phu va sdy kho huyén phu chét 1an quang trén vi mach LED 12. Trong truong
hop huyén phu trén nén silicon, huyén phti nay duoc luu héa & nhi¢t do thich hop. Ca
vo 18 va chét bao 20 déu phai trong subt dé cho phép anh sang tring 24 truyén qua
duoc cac chi tiét nay. Méc du khong nham muc dich gi¢i han, theo mot s6 phuong én,
¢d hat trung binh cua ché pham chét l4n quang nam trong khoang tir 1 dén khoang 50

micron, dic biét la tir khoang 15 dén khoang 35 micron.

Theo phuong an khac, ché pham chét 1an quang 22 dugc dat rai rac bén trong
vat lieu chét bao 20, thay cho viéc duge tao thanh tryc tiép trén vi mach LED 12. Chat
lan quang (6 dang bot) cd thé duoc dat rai rac bén trong mot vang cua vat li¢u chét
bao 20 hoic trong toan bd thé tich ctia vat liéu chat bao. Anh sang mau xanh duong
duoc phat bdi vi mach LED 12 tron v&i anh sang duogc phat boi ché pham chét lan
.quang 22, va 4nh sang hdon hop hién ra dudi dang anh sang tréng. Néu chét 1an quang
dugc dat rai rac bén trong vat liéu chét bao 20, thi bot chét 1an quang c6 thé dugc bd
sung vao tién chét polyme hodc silicon, dugc nap xung quanh vi mach LED 12, va sau
do, tién chat polyme ¢6 thé dugc luu hoa dé hoa ran vat liéu polyme hodc silicon. Céc
phuong phap dat chit 1an quang rai rac da biét khac ciing ¢6 thé duoc st dung, nhu

nap chuyén.

Theo mot sb phuong an, vat liéu chét bao 20 1a nén silicon c6 chi sb khuc xa
R, va chura, ngoai ché phdm chét 1an quang 22, chét pha loang c6 do hép thu nho hon
khoang 5% va chi s6 khuc xa R = 0,1. Chét pha loang c6 chi s6 khuc xa <1,7, dac biét
1a<1,6, va dac biét hon 1a <1.5. Theo phuong an cu thé, chét pha loang la c¢6 cong thuc
II, va co chi s khuc xa 1a khoang 1,4. Viéc bd sung vat liéu khong hoat dong quang
hoc vao hdn hop chit 1an quang/silicon ¢ thé tao ra su phan phéi thong luong anh
sang tur tr hon xuyén subt hdn hop chét lan quang/chét bao va c6 thé dan dén lam giam
hu tdn chat 1an quang. Céc chét thich hop lam chét pha loéing bao g6m hop chét florua
nhu LiF, MgF, CaF,, StFa, AlF3;, KoNaAlFs, KMgks, CaLiAlF¢, KoLiAlFg, va KsSiFs,
c6 chi sb khuc xa ndm trong khoang tir 1,38 (AlIF3 va KaNaAlFs) dén khoang 1,43
(CaF), va polyme c6 chi s6 khtic xa nam trong khoang tir 1,254 dén khoang 1,7. Vi

du khoéng gidi han vé céac polyme thich hop dé lam chat pha lodng bao gom
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polycacbonat, polyesters, nylon, polyeteimit, polyeteketon, va polyme co ngudn goc
tir styren, acrylat, metacrylat, vinyl, vinyl axetat, etylen, propylen oxit, va etylen oxit
monome, va copolyme cua chung, bao gdm cac dan xuét halogen hoa va khong
halogen hoa. Cac bot polyme nay co thé duoc két hop truc tiép vao chat bao silicon

trude khi luu hoa silicon.

Theo phuong an khac nira, ché pham chét 1an quang 22 dugc phu lén bé mat
ctia vo 18, thay cho viéc duoc tao thanh trén vi mach LED 12. T6t hon, néu ché phém
chét 1an quang dugc phu 1én bé mit bén trong cua vo 18, méc du chét 1an quang c6 thé
dugc pha {én bé mat bén ngoai cua vo, néu mudn. Ché pham chét 1an quang 22 ¢ thé
duoc phu ién toan bd bé mit ciia vo hodc chi phan trén cung cla bé mat cua vo. Anh
sang mau xanh duong/UV dugc phat béi vi mach LED 12 tron vGi anh sang duoc phat
ra boi ché pham chét 1an quang 22, va anh sang hon hop hién ra dudi dang anh sang
tréng. TAt nhién, chét lan quang co thé nim & hai hodc toan bd ba vi tri bat ky hodc ¢

vi trf bat kv thich hop khac, nhu tach roi khoi vo hodc tich hop vao LED.

FIG.2 minh hoa két céu thw hai ciia hé théng theo sang ché. Céc sb tuong
ng v6i cac hinh tir FIG.1-4 (vi du 12 trén FIG.1 va 112 trén FIG.2) lién quan dén cac
két cAu twong ung trong mdi hinh v&, trir khi ¢6 quy dinh khac. Két cdu cua phuong
an theo FIG.2 tuong Ung voi két cAu cua FIG.1, ngoai trir ché pham chét 1an quang
122 la duoc dit rai rac bén trong vat liéu chét bao 120, thay cho viéc dugc tao thanh
truc tiép trén vi mach LED 112. Chét 1an quang (¢ dang bot) ¢co thé duoc dat rai rac
bén trong mdt vung cua vat liéu chét bao hoic trong toan b thé tich cua vt liéu chét
bao. Viéc phat xa (dugc thé hién bang miii tén 126) dugc phat boi vi mach LED 112
tron voi anh sang dugc phét boi chét 1an quang 122, va anh sang hon hop hién ra dudi
dang 4nh sang trang 124. Néu chét 1an quang dugc dat rai rac bén trong vt li¢u chat
bao 120, thi bot chat lan quang ¢6 thé duge bd sung vao tién chét polyme, va nap xung
quanh vi mach LED 112. Tiép theo, tién chét polyme hodc silicon ¢6 thé dugc luu hoa
dé hoa ran polyme hoic silicon. Cac phuong phap dat chét 14n quang rai rac da biét

khac ciing c6 thé dugc str dung, nhu dic chuyén.
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FIG.3 minh hoa két cdu co thé tht ba ctia hé thng theo sang ché. Két ciu
cua phuong an nay duoc thé hién trén FIG.3 tuong ty voi két cu ctia FIG.1, ngoai trur
ché phém chét 1an quang 222 dugc phu lén bé mat ctia vo 218, thay cho viéc dugc tao
thanh trén vi mach LED 212. Tét hon, néu ché pham chét 1an quang 222 dugc phu lén
bé mat bén trong cua vo 218, mic du chét 1an quang c6 thé duoc phu 1én bé mit bén
ngoai cua vo, néu mudn. Ché pham chét 1an quang 222 ¢6 thé dugc phu Ién toan bd bé
mit cua vo, hodc chi phén trén cung cua bé mit cua vo. Anh sang phat xa 226 dugc
phét bai vi mach LED 212 trdn véi dnh sang duoc phat boi ché pham chat lan quang
222, va anh sang hon hop hién ra dudi dang anh sang trang 224. Tat nhién, cac két cau
cua cac hinh tir FIG.1-3 ¢6 thé duge két hop, va chét 1an quang co thé ndm o bart ky
hai hodc tat ca ba vi tri, hodc & vi tri thich hop bat ky khéc, nhu tach roi khéi vo, hodc

tich hgp vao LED.

Trong két cau bat ky trong 56 cac két chu néu trén, dén con c6 thé bao gdbm
nhiéu hat tan xa (khong duoc thé hién trén hinh vé&), dugc nhing trong vét li¢u chét
bao. Hat tan xa co thé bao gém. vi du, nhom oxit hodc titan oxit. Céc hat tan xa tan xa
mdt cach hiru hiéu anh sang dinh hudng phat ra tir vi mach LED, tot hon néu vai mot

lwong hap thu khong dang ké.

Nhu duoc thé hién trong két cau thir tur trén FIG.4, vi mach LED 412 ¢6 the
duoc ga‘in vao trong cbe phan chiéu 430. Cdc 430 nay ¢b thé duoc lam tr hodc dugc
pht bang chét dién méi, nhu nhom oxit, titan oxit, hoge céc bot dién moi khac da biét
trong linh vyc nay, hodc dugc phu bang kim loai phan chiéu, nhu nhém hodc bac.
Phén con lai ctia két cau ctia phuong an trén FIG.4 1a twong tu nhu phan con lai bat ky
cda cac hinh vé trén day, va co thé bao gdm hai day chi 416, day dan 432, va vit liéu
chéit bao 420. Céc phan chiéu 430 duge do boi day chi thir nhat 416 va day dan 432
duoc st dung dé ndi dién véi vi mach LED 412 béng day chi thtr hai 416.

Két cdu khac (ddc biét cho ung dung den nén) la diot phat sang 550 loai gan
vao bé mit ("SMD"), vi du nhu dugc minh hoa trén FIG.5. SMD nay la "loai phat phu"
v ¢6 cira sb phat sang 552 trén phan nhd ra cia bd phan dan anh sang 554. G6i SMD
¢6 thé bao gdm vi mach LED nhu duoc xac dinh trén day, va chét 1an quang dugc kich
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thich béi 4nh sang phat ra tir vi mach LED. Cac thiét bi dén nén khac bao gdm, nhung
khong chi gi¢i han ¢, TV, may tinh, dién thoai thong minh, may tinh bang va céc thiét
bi cam tay khac c6 man hinh bao gdm ngudn dnh sang ban dan; va chét 1an quang pha

tap Mn*" bén mau theo sang ché.

Khi dugc sir dung véi LED phét & budc séng nam trong khoang tir 350 dén
550nm va mot hoac nhiéu chit 1an quang thich hop khéc, hé thong chiéu sang thu dugc
s& tao ra anh sang c6 mau tréng. Pén 10 con co thé bao g6m hat tan xa (khong dugc
thé hién trén hinh v&), duoc nhung trong vat liéu chét bao. Hat tan xa c6 thé bao gém,
vi du, nhdm oxit hodc titan oxit. Cac hat tan xa tan xa mot cach hitu hiéu anh sang
dinh huéng phat ra tir vi mach LED, t6t hon néu véi mot lugng hap thu khong déng

ké.

Ngoai chét 1an quang pha tap Mn*" bén mau, ché phém chét 1an quang 22 c6
thé bao gdm mot hodc nhiéu chit l1an quang khac. Khi dugc su dung trong thiét bi
chiéu sang két hop vai LED phat xa mau xanh duong hoac UV gan trong khoang tur
550 dén 550nm, 4nh sang thu dugc duge phat bdi 16 hop nay s& la anh sing trang. C4c
nguon chét 1an quang khac nhu cac chat 14n quang mau xanh 14, mau xanh duong, mau
vang, mau do, mau da cam, hodc chét 1an quang mau khac ¢ thé duoc su dung trong
hon hop nay dé tiy bién mau trdng cua anh sang thu dugc va tao ra su phan phdi cong
suét pho dac trung. Céc chét khac thich hgp dé sir dung trong ché pham chét 14n quang
22 gbém cac polyme dién phat quang nhu céac polyfloren, tdt hon 1a poly(9,9-dioctyl
floren) va cac copolyme cuia ching, nhu poly(9,9’-dioctylﬂoren-co-bis-N,N’-(4-butyl-
phenyl)-diphenylamin) (F8-TFB); poly(vinylcarbazol) va polyphenylenvinylen va cac
din xuét cta chung. Ngoai ra, 16p phét sang co thé bao gdom thudc nhudm hodc phuc
kim loai 1an quang mau xanh duong, mau vang, mau da cam, mau xanh 14 hoac mau
do, hodc to hop ctia chung. Céc chét thich hop dé str dung lam thudc nhudm 14n quang
bao gdbm, nhung khong chi gidi han &, tris(1-phenylisoquinolin) iridi (I1I) (thude
nhudm mau do), tris(2-phenylpyridin) iridi (thuéc nhudm mau xanh 14) va iridi (I1I)
bis(2-(4,6-diﬂophenyl)-pyridinato-N,C2) (thudc nhudém mau xanh duong). Céc phtrc

kim loai huynh quang va lan quang c6 ban trén thi truong cia ADS (American Dyes
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Source, Inc.) ciing ¢6 thé duge st dung. Thubc nhuém mau xanh 14 ADS bao gom
ADS060GE, ADS061GE, ADS063GE, va ADS066GE, ADS078GE, va ADS090GE.
Thubc nhuém mau xanh duong ADS bao gdbm ADS064BE, ADSO065BE, va
ADSO070BE. Thuéc nhudm mau do ADS bao gom ADSO67RE, ADS068RE,
ADS069RE, ADS075RE, ADS076RE, ADS067RE, va ADSO77RE.

Ngudn chat 1an quang thich hop d8 str dung trong ché phdm chat 1an quang
22, ngoai chét lan quang pha tap Mn** bao gom, nhung khong chi gidi han ¢:

((Sr1 (Ca, Ba, Mg, Zn) 2)1-x+w)( Li, Na, K., Rb) wCex)3(AllySiy)Ogry+3(x-w)F1-
y-30ew), trong do 0<x<0,10, 0<y<0,5, 0<z<0.,5, 0<w=x;

(Ca, Ce)3Sc2Si3012 (CaSiG);

(Sr.Ca.Ba)sAl1SixOunF11:Ce (SASOF));

(Ba,Sr,Ca)s(PO4)3(CLF,Br,OH):Eu?*,Mn*"; (Ba,Sr,Ca)BPOs:Eu®",Mn*";
(Sr,Ca)10(PO4)6*vB203:Eu?* (trong d6 0<v<1);

S1Si308*2SrClh:Eu*; (Ca,Sr,Ba);MgSiOs:Eu*",Mn?"; BaALO13:Eu™;
2Sr0*0.84P,05*0,16B203:Eu*"; (Ba,Sr,Ca)MgAl10017:Eu2+,Mn2+;
(Ba,Sr,Ca)AlL,Os:Eu?*; (Y,Gd,Lu,Sc,La)BOs:Ce*, Tb>"; ZnS:Cu",Cl; 7ZnS:Cu’, AP
ZnS:Ag",Cl'; ZnS:Ag", AIP*; (Ba,Sr,Ca)Sii£Ou2e:Eu?" (trong d6 -0,2<:<0,2);
(Ba,Sr,Ca)(Mg,Zn)SiO7:Eu; (Sr,Ca,Ba)(Al,Ga,In)S4:Eu’";
(Y,Gd,Tb,La,Sm,Pr,Lu)s(Al,Ga)s.aO12.3./2<1:Ce3+ (trong d6 0<0<0.5);

(Y,Gd,Lu,Tb)3(Al,Ga)sO12:Ce’";

(Ca,Sr)s(Mg,Zn)(Si04)sCla:Eu’’ Mn*"; Na,GdaB,07:Ce’, Tb**;
(Sr,Ca,Ba,Mg,Zn),P,07:Eu*" Mn*"; (Gd,Y,Lu,La),05:Eu**,Bi*";
(Gd,Y.Lu,La),0,S:Eu*",Bi’"; (Gd,Y,Lu,La)VO4:Eu** Bi*"; (Ca,Sr)S:Eu*",Ce’";
SrY,Ss:Eul'; Cala;S4:Ce’*; (Ba,Sr,Ca)MgP207:Eu** Mn*"; (Y,Lu)WOs:Eu*",Mo®;
(Ba,Sr,Ca)pSiyN:Eu?* (trong d6 2p+4y=3p);

(Ba,Sr,Ca)ySis-xAlNsOx:Eu*” (trong d6 0<x<2); Cas( Si04)Cly:Eu?*;

(Lu,Sc,Y,Tb)z.u.vCevCa1+uLing2-wa(Si,Ge)g-wO12-u/z (trong d6 -0,5<u<I,
0<v<0,1, va 0<w=0,2); (Y,Lu,Gd)2.¢Ca(pSi4N6+(pC1.¢:Ce3+, (trong d6 0<9<0,5);

a-SiAlON pha tap bang Eu>* va/hodc Ce’; (Ca,Sr,Ba)SiOaNy:Eu?",Ce’™;
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B-SiAION:Eu?*, 3,5MgO*0,5MgF2*GeO2:Mn*";
(Sr,Ca,Ba,Mg)AISiN3:Eu®";

(Sr,Ca,Ba);SiOs:Eu*"; Caj.c..iCecEurAli+SiicNs, (trong do 0<c¢<0,2,
0<£<0,2);

Caj-nrCenEuAli (Mg, Zn)nSiNs, (trong d6 0<h<0,2, 0<r<0,2);

Cai.2s1Ces(Li,Na)sEuAlSiN;3, (trong d6 0<s<0,2, 0<f<0.2, s+t>0); va

Cat-o-0Ceo(Li,Na),EugAli+e4Sit-or N3, (trong d6 0<6<0,2, 0<¢=0.4,
0<¢<0,2).

Cu thé 1a, ché pham chét lan quang 22 ¢6 thé bao gdbm mdt hodc nhiéu chét
l4n quang ma tao ra su phén phdi cong sudt phd mau xanh dudi kich thich bue xa cue
tim, mau tim, hodc mau xanh duong. Trong ngit canh cua sang ché. ché pham nay
duoc ding dé chi chit 14n quang mau xanh 14 hodc vat liéu chit lan quang mau xanh
14. Chét 14n quang mau xanh 14 ¢6 thé & dang ché pham don hodc hdn hop ma phét ra
4nh sang trong khoang tir mau xanh 14 dén mau xanh 1a-vang dén mau vang, nhu ytri
nhom granat pha tap xeri, cu thé 1a (Y,Gd,Lu,Tb)3(Al.Ga)sO12:Ce’". Chét 1an quang
mau xanh 14 cling c6 thé 12 hdn hop cua cac vat liéu granat dich chuyén sang mau xanh
duong va do. Vi du, granat pha tap Ce’" ¢c6 viéc phat sang dich chuyén sang xanh
duong co thé duoc sir dung két hop véi granat pha tap Ce’™ ¢o viée phat sang dich
chuyén sang do, tao ra hon hop ¢ su phan phéi cong sudt phd mau xanh l4. Granat
dich chuyén sang xanh duong va do la da biét trong linh vuc nay. Theo mot s6 phuong
an, so voi chét 1an quang Y3AlsO1:Ce™™ co s, granat dich chuyén sang xanh duong
¢6 thé c6 su thay thé Lu’" cho Y3*, su thay thé Ga®* cho AI’", hodc c6 lugng pha tap
Ce3* thap hon trong ché phém chat lan quang Y3Al5012:Ce’". Granat dich chuyén sang
6 ¢6 thé co su thay thé Gd**/Tb** cho Y** hogc ¢6 lugng pha tap Ce’* cao hon. Vi du
vé chét 1an quang mau xanh 14 ma dac biét hitu dung dbi véi cac tmg dung hién thi 1a

B-SiAION.

Ty 1é ctia mdi loai chét 1an quang riéng r& trong hdn hop chét lan quang ¢6
thé thay déi tiry thudce vao dic diém cta anh sang xut ra mong mudn. Ty phéan tuong

d6i cia mdi chit 14n quang trong cac phuong an hén hop chit 1an quang ¢6 thé dugc
18
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didu chinh sao cho khi viéc phét cia ching dugc tron va sur dung trong thiét bi chiéu
sang LED, sé tao ra anh sang nhin théy cO tri s6 x va y dd dinh trén biéu dd sac do CIE.
Nhu da néu, tét hon néu dnh sang tring dugc tao ra. Anh sang mau trang nay, vi du,
6 thé ¢ tri s6 x nam trong khoang tir 0,20 dén khoang 0,55, va tri ) y nadm trong
khoang tur 0,20 dén khoang 0,55. Tuy nhién, nhu da néu do dong nhét chinh xdc va
luong cua moi loai chét 14n quang trong ché pham chét 1an quang ¢6 thé thay dbi theo
nhu cdu cta ngudi st dung cudi cung. Vi dy, cac vt ligu co thé duogc st dung cho
LED duoc du dinh dé ding cho dén nén man hinh tinh thé 16ng (liquid crystal display-
LCD). Trong tng dung nay, didm mau LED sé duoc diéu chinh mdt cach thich hop
dua trén mau tréng, mau do. mau xanh 14, va mau xanh duong mong mudn sau khi di
qua LCD/két hop bd loc mau. Danh sach cac chét 1an quang tiém ning dé tron dugc
dwa ra trong ban mo ta nay khong bi giéi han va chat 1an quang pha tap Mn*" nay co
thé duoc tron voi mot s6 loai chét lan quang c6 kha nang phat khac nhau dé dat dugc

su phan phoi cong suat pho mong muon.

Theo mot s6 phuong an, thiét bi chiéu sang 10 c6 nhiét do mau nho hon hodc
bang 4200°K, va ché pham chét 1an quang 22 gom chat lan quang do chira chat huynh
quang pha tap Mn** bén mau c6 cong thire 1. Nghia la, chi co chét 1an quang mau do
c6 mit trong ché pham chét 1an quang 22 la chét 1an quang pha tap Mn** bén mau; cu
thé 1a, chat 1an quang nay 1a K,SiFs:Mn**. Ché pham nay c6 thé con bao gdom chét lan
quang mau xanh la. Chét 1an quang mau xanh 14 co thé la granat pha tap Ce* hodc hén
hop ctia cac granat, dac biét 1a ytri nhom granat pha tap Ce¥, va dic biét hon la, YAG
c6 cong thire (Y,Gd,Lu,Tb)g(Al,Ga)sO12:Ce3+. Khi chat lan quang do 1a K,SiFs:Mn*",
ty 1é khoi luong cua chét 1an quang do voi chit 14n quang xanh 14 ¢6 thé nhé hon 3,3,
ty 1€ nay co thé 1a thdp hon déang ké ty 1é cta cac chit 1an quang do cta ché pham

twong tu, nhung co lugng pha tap Mn thip hon.

Chét lan quang pha tap Mn* bén mau theo sang ché ¢6 thé duogc sur dung
trong nhiéu tng dung khac ngoai cac g dung dugc mo ta trén day. Vi du, céc chét
nay co thé duoc sur dung lam chét 1an quang trong dén huynh quang, trong éng tia am

cuc, trong thiét bi man hinh plasma hoac trong man hinh tinh thé 16ng (LCD). Chét
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nay con co thé dugc sur dung lam thiét bi dém nhap nhay trong nhiét lugng ké dién tir,
trong mdy anh tia gama, trong may chup cit 16p hodc trong may laze. Cic Umg dung

nay chi nham muc dich vi du va khong gi6i han sang ché.
Vi du thye hién sang ché

Céac vi duso sanh 1 va 2: Diéu ché K,SiFs pha tap Mn** bang quy trinh theo mé

Luong va su phén phdi nguyén liéu ban diu trong Cdéc A-C dugce thé hién
trong Bang 1. Céc A duoc khudy manh, va céc thanh phan ctia cbe B duogc bo sung
tirng giot vao do trong khoang nam phut. Viéc bd sung ting giot thanh phéan cua coe
C vao cdc A duoc bit dau khoang mot phut sau khi thanh phén cta cbe B duoc bat
dau va tiép tuc trong khoang bbn phut. Chét két ta duoc tiéu hoa trong 5 phit va dung
khuéy. Dich ndi duge gan, va chat két tua dugc loc trong chan khong, rira mot lan
bing axetic axit va hai lin bang axeton, va tiép theo, lam kho trong chan khong. Bot
da duoc lam kho dugce ray qua sang ¢& 16 170-mesh, va 0 trong khi quyén 20% F2/80%
nito trong 8 gio ¢ 540°C. Chét 14n quang da G nay dugc rira bang dung dich 49% HF

bdo hoa v&i KaSiFe, 1am kho trong chén khong va rdy qua sang co 16 170-mesh.

Bang 1: Nguyén liéu thd cua quy trinh theo mé

Viduso Dung dich A Dung dich B Dung dich C
sanh so
KF | KIHoF | KoMnFe | HF H,SiF¢ | HF KoMnFg | HF
(g) | (® (2) (49%) | (35%) | (49%) | (2) (49%)
(mL) | (mL) (mL) (mL)
1 8,1 0,18 65 1,5 60 0,18 21
070913AT
2 16,2 | 0,37 130 30 120 0,37 42
071213AT ,

Céc vi du 1-6: Biéu ché K,SiFs pha tap Mn** bang quy trinh dong lién tuc
Phuong thic
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Phéu tach 2000ml sir dung lam binh phan tng dugc khudy & toc do khoang
300 vong/phut. Ba bom nhu dong dugc sur dung dé duy tri su kiém sodt chat ché tat ca
cac toe do dong. Tdc do dong dugce diéu chinh nam trong khoang tir 15 dén 40 mL/phut
d6i voi dung dich A va dung dich B va nam trong khoang tir 30 dén 100 mL/phut déi
v6i dung dich 3. Lugng va sy phan phéi nguyén liéu ban dau gitra cac dung dich A

dén C ddi v6i vé6i cac vi du 1 dén 6 duge thé hién trén bang 2.

Binh phan tng dugc nap dén thé tich cin bang la 100-200mL va sau d6 van
khéa dugc mé ra sao cho toe do dong két hop ciia ba dong 1a bing vai tde do chay ra
cua 6ng thoat. Thé tich trong binh phéan tng dugc duy tri trong khoang 5 dén 10% cuia
thé tich cin bing ban dau tir thoi diém binh phan Gmg bit ddu dugc thao cho dén khi
phan ng hoan thanh. Tée dd dong két hop ctia ba dung dich nam trong khoang tir 80
dén 130 mL/phut. Thoi gian luu cua chét 1an quang san pham trong binh phan tng

nam trong khoang tlr 30 gidy dén 2 phut.

Dong di ra tir binh phan tmg dugc hudng vao binh nhan, trong d6 dung moi
dugc gan ra khoi san pham. Dung dich gan nhu bio hoa cta KsSiFs trong dung dich
HF 49% duoc diéu ché bé‘mg cach bd sung 4,2g K,SiFg trén 100ml dung dich HF 49%
dé tao thanh huyén phu, huyén pht ndy duoc loc chan khong dé loai bo cac chét ran
du. Khoang 2% thé tich dung dich HF 49% dugc b sung vao dung dich bao hoa, dé
tao thanh dung dich gan nhu bio hoa. Vita dugc tron véi S00ml dung dich gan nhu
bao hoa & toc do khoang 6ml dung dich trén 1g san pham va khudy trong khodng 20
phut. San pham duoc xtr ly duoc loc chan khong, rira mot lan bang axit axetic va ba
lan bing axeton, va sau d6 lam kho trong chan khong. Bot da duoc lam kho dugc ray
qua sang c¢& 16 170-mesh, va u trong khi quyén 20% F/80% nito trong 8 gio 6 540°C.
Vita duge tron voi 1000 ml dung dich HF 49% gén nhu bio hoa véi KuSiFe ¢ toe do
khoang 12ml dung dich trén lg san phdm va khudy trong khoang 20 phut. San pham
duoc xur ly duoc loc chan khong, rira mot lan béng axit axetic va ba lan béng axeton,
va sau d6 1am kho trong chan khong. Bot da dugc lam kho duoc rdy qua sang co 16

170-mesh, va u trong khi quyén 20% F2/80% nito trong 8 gio & 540°C.
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Bang 2 ‘
Vi du sb Dung dich A Dung dich B Dung dich C

KF | KHyF | HF KoMnFs | HF H»SiFe | HF H»SiF¢ :

(&) |(@ |49%)|(g) (49%) | (35%) | (49%) | Ty I¢ HF

(mL) (mL) (mL) (mL)

1 24 63 3.3 55 27 70 1:2,5
2 C072215B-T 34 51 3 50 28 56 1:2,0
3F061715A-T 31 63 2,5 42 28 0 1:0
4 F061715B-T 31 63 2,5 42 28 70 1:25
5F061715C-T 31 63 2,5 42 28 35 1:1,25
6 C092215A- 149.6 | 264 12 202 112 240 1014
TGAT T
7 C092215B- 151,8 | 268 13,2 218 108,3 | 232 1914
TGAT v
8 C092215C- 120,6 | 181 16 240 105 225 1014
TGAT T

Céc bang rh?lu duoc diéu ché bang cach tron 500mg chét 1an quang voi 1.50g
silicon Sylgard 184. Hon hop nay duoc loai khi trong budng chan khong trong khoang
15 phit. Hon hop nay (0,70g) was dugce rot vao khuon hinh dia (duong kinh 28,7mm
va do day 0,79mm) va nung trong 30 phut ¢ 90°C. Mau duge cét thanh cac hinh vudng

¢6 kich thude khoang Smm x Smm dé thtr nghiém.

QE cua cac chét 1an quang dugc do & bude song kich thich 1a 450nm va duogc
bdo cao so v6i mau tham chiéu K2SiFs pha tap Mn** v4i 0.68% Mn va ¢o hat la 28
micron tir ngudn thuong mai. Tudi tho duge xac dinh bang cach st dung pho ké
Edinburgh FS900 khop biéu dd phan rd dang ham mil don voi sb lidu do dugc gitra
1,4ms va 67ms sau khi kich thich. S6 lidu ¢ hat thu dugc bé‘mg cach sur dung may
phan tich phan b6 ¢& hat tan xa laze Horiba LA-960. Lugng mangan dugc két hop vao
chét 14n quang dugc xac dinh bang phuong phap pho khdi luong plasma két hop cam
ang (inductively coupled plasma mass spectrometry - [CP-MS), va dugc bao cdo theo
% trong lugng, tinh theo téng trong lugng cua chét 1an quang. Két qua dugc thé hién

trong Bang 3.
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Bang 3
|

, q Diw, |Dso, |Dso, [Bién |Mn,
Vidu sd QE,% | Tudi tho wm um um do %
Vidusosanh 1 | 103,8 | 8,540 15 29 50 |1.20 |0.84
Vi du so sanh 2 | 103.4 | khong xac dinh | 11 43 78 1,54 |0.56
1 100,2 | 8,391 21 31 44 0,74 |2.55
2 103.1 | 8,445 14 122 33 lse [134 |
3 495 | 6.900 10 15 5 s 15
4 100,5 | 8.388 18 27 40 0,81 |21
5 92,5 18205 10 15 22 0,80 | 1,86
6 101.1 | 8,408 21 29 39 0.64 |2.35
7 99,7 | 8,37 22 33 49 0.81 [2.58
g 99,7 8,322 23 32 42 1059 [3.06

Ddi voi cac vi du so sanh 1 va 2, ¢6 thé thdy rang c& hat va bién do gia tang
& quy md 16n hor; Dio. Dso, va Doo gia tang khoang 21%-25%, va bién d cua su phan
bd gia tang tu 1,20 dén 1,54. Nguoc lai, dbi voi cac chit lan quang theo cac vi du 1
dén 6, bién do 1a hep hon mot céch dot ngdt so véi cac m?ui theo mé, nam trong khoang
tir 0,74 dén 0,87, v6i Dso nam trong khoang tir 15um dén 31um. Di voi cac vi du 3
va 5, QF cua cic chat 1an quang duge giam di so v&i QE cia cac chét 1an quang theo
cic vidu 1,2, va 4, cc vi du nay s dung lugng HF cac hon trong quy trinh. Céc vi
du 6 dén 8 minh hoa réng su phan bd ¢ hat hep co6 thé dat dugc & muc pha tap cao

hon.

Maic du chi mdt s6 dau hiéu nhat dinh clia sang ché dugc minh hoa va mo ta
trong ban mo ta nay, cac cai bién va thay doi khac co thé duoc tién hanh bai cac chuyén
gia trong {inh vuc nay. Do do, cén phai hidu rang cac diém yéu cau bao ho kem theo
duoc nhim dé bao gdm tht ca cac cai bién va thay ddi ndm trong dung tinh than cla
sang ché.
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YEU CAU BAO HO

1. Quy trinh diéu ché chit 1an quang pha tap Mn*" ¢6 cong thue I:
Ax [MFy]:Mn* ()

quy trinh nay bao gbm cac budc:

bd sung tir tir dung dich thu nhat chira nguén M va HF va dung dich thu hai
chira nguoén Mn vao thiét bi phan tmg v6i sy c6 mat cua ngudn A, dé tao thanh
dung dich san pham chtra chét lan quang pha tap Mn**; va

tir tir thao dung dich san pham ra khoi thiét bi phan ung trong khi thé tich
dung dich san pham trong thiét bi phan ing van duy tri khong d6i;

trong do A 1a Li, Na, K, Rb, Cs, hoac td hop cta ching;

M la Si, Ge, Sn, Ti, Zr, Al, Ga, In, Sc, Y, La, Nb, Ta, Bi, Gd, hoac td hop

cua chung;

x la tri sb tuyét ddi cha dién tich cua ion [MFy];

y béng 5, 6 hoac 7;

tach chét 14n quang pha tap Mn** ra khoi dung dich san pham; va

cho chét 1an quang pha tap Mn*" nay tiép xtic & nhiét do cao voi chét oxy
hoa chira flo & dang khi dé tao thanh chét 1an quang pha tap Mn** bén mau ¢ cong
thuc .
2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 quy trinh nay con bao gbm budce bd sung tir tir
dung dich thtr ba chtra ngudn A vao thiét bi phan tng.
3. Quy trinh theo diém 1, trong d6 quy trinh nay con bao gom giai doan ban dau
trong do dung dich thir nhét va dung dich tht hai dugc bd sung tir tir vao thiét bi
phéan tng ma khong thédo dung dich san pham.
4. Quy trinh theo diém 1, trong d6 quy trinh nay con bao gdm budc nap trudc
nguyén liéu dugce chon tir HF, ngué)n A, cac hat chét lan quang pha tap Mn** ché
tao s&n, hodc td hgp clia chung vao thiét bi phan (ng.
5. Quy trinh theo diém 1, trong do thé tich cua dung dich san pham trong thiét bi
phan tng thay dbi it hon 10% trong khi thio dung dich san phém ra khoi thiét bi
phan Ung.
6. Quy trinh theo diém 1, trong do chét oxy héa chua flo 12 Fa.
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7. Quy trinh diéu ché chét lan quang pha tap Mn** bén mau c6 cong thire I,
Ax [MFy:Mn*" ()
quy trinh nay bao gbm cac budc:
bd sung tir tir nguyén liéu thu nhit chita HF va nguon M va nguyén liéu thir hai
chtra nguén Mn vao thiét bi phan ung véi su c6 mit cua ngué)n A, dé tao
thanh dung dich san pham chira chét 1an quang pha tap Mn**;
tir tor thao dung dich san pham ra khoi thiét bi phan ung trong khi thé tich dung
dich san pham trong thiét bi phan tmg van duy tri khong dbi;
tach chat 1an quang pha tap Mn*" ra khoi dung dich san pham; va
cho cht 1an quang pha tap Mn** tiép xtc & nhiét do cao vai khi flo dé tao ra chat
lan quang pha tap Mn** bén mau c6 cong thirc [;
trong do:
A 14 Li. Na, K, Rb, Cs, hodc t6 hop cua chung;
M la Si, Ge, Sn, Ti. Zr, Al, Ga, In, Sc, Y, La, Nb, Ta, Bi, Gd. hodc o hop
cua chung;
x 1a trj b tuyet ddi cta dién tich cua ion [MF,]; va
y bang 5, 6 hodc 7.
8. Quy trinh theo diém 7, trong d6 quy trinh nay con bao gdm budc bd sung nguyén

liéu tht ba chira ngudn A vao thiét bi phan tng.
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