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(54) Quy TRINH CHE TAO VAT LIEU THUY TINH BORAT TELURIT bUCC PHA
TAP DONG THOI CAC NGUYEN TO DAT HIEM CE3+, TB3+ VA SM3+ DUNG
pE cHE TAO DIOT PHAT QUANG ANH SANG TRANG

(57) Sdng ch& dé cap dén quy trinh ch€ tao vat liéu thiy tinh borat telurit dugc
pha tap dong thdi cic nguyén t6 dat hiém Ce™, Tb>* va Sm* dung dé ché tao diot
phdt quang dnh séng trang bao gébm cic budc sau:

- budc 1: chuédn bi nguyén liéu bao gdm céc oxit TeO,, B,0,, Na,O, ZnO,
CeO,, Tb,0;, Sm,05;

- budc 2: tron va nghién hén hop cic oxit TeO,, B,0,, Na,0, ZnO, CeO,,
Tb,05, Sm,0; theo ty 1& TeO, véi lugng 47% mol, B,O, véi lugng 30% mol, ZnO
v6i lugng 10% mol, Na,O véi lugng 10% mol, va CeO, véi lugng 1% mol, Tb,0,
v6i lugng 1% mol, Sm,0;véi lugng 1% mol & nhiét 40 phong trong moi trudng
khong khi trong thoi gian 1a 3 gio;

- bude 3: sy hon hgp TeO,, B,0,, Na,0, ZnO, CeO,, Tb,0,, Sm,0; & nhiét
do 100°C trong thoi gian 24 gio;

- buée 4: nung hén hop TeO,, B,0, Na,0, ZnO, CeO,, Tb,0;, Sm,0, &
nhiét do 1350°C trong thdi gian 2 gid véi téc do gia nhiét 10°C/ phit dé thu duoc
thiy tinh;

- budc 5: 4 thay tinh thu dugc tir bude 4 & nhiét do 350°C trong thoi gian 5
gio; va

- buGc 6: mai va ddnh béng thiy tinh TeO,, B,0,, Na,O, ZnO, CeO,, Tb,0,,
Sm, 0O, thu dugc & budc 5.
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Linh vye k§ thuit dwoc dé cap

Sang ché @& cap dén quy trinh ché tao vat liéu thdy tinh borat telurit duoc
pha tap ddng thoi cac nguyén tb dét hiém Ce**, Tb** va Sm’>* @8 ché tao didt phat
quang (LED) 4nh sang tring.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

D3 biét dén thuy tinh pha tap nguyén té dat hiém da va dang dugc nghién
ctru rong rdi v6i sy quan tAm rat 16n do cac ing dung tiém ning cua chung trong
cac linh vuc théng tin quang, vat liéu quang hoc hay ché tao cac vt liéu lam
diot phat quang, v.v.. Trong s céc loai thay tinh nay thi thiy tinh borat telurit
the hién nhiing tinh chét dic biét nhur c6 sy n dinh co, bén héa va dic biét trong
subt trong ving nhin thiy. Hon nita, vét liéu ndy c6 ning lugng phonon thip.
Chinh nhd nhimng wu diém nay ma thily tinh borat telurit tr& thanh vat liéu ly
tudng dé pha tap cac nguyén t6 dit hiém.

D3 biét bai bao “Judd Ofelt analysis and optical properties of Eu’* doped
tellurite glass” ctia cac tac gia Tran Thi Hong, Phan Tién Ding va Vi Xuan
Quang trén tap chi Communications in Physics, Vol 24, bai b4o “Investigation
on structure and optical properties of Er’*, Eu®* single-doped Na,O-ZnO-B,0s-
TeO, glasses” cua tic gia Yanmin Yang va cic ddng tac gia trén tap chi Optical
Materials vol.31 va bai béo “Influence of Er’* dopants on optical properties of
Boro-Tellurite glass” cua tac gia Zahra Ashur va céc dé)ng tac gid trén tap chi
Advanced Materials Research Vol.895 d3 nghién ctru v& anh huéng cia viée pha
tap Eu’* va Er'* t6i cAu triic va c4c tinh chét quang cua thuy tinh borat telurit &
céc thanh phén thiy tinh khac nhau, va cling nghién ctru quy trinh ché tao vat
ligu thiy tinh nay & cac diu kién k¥ thuét khac nhau. Céc bai bo nay da chi ra

ring, viéc pha tap Eu®* va Er** tao ra kha ning phat ra anh sang don séc trong
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ving mau d6 cho thity tinh va thanh phan cuta thiy tinh, cling nhu cac didu kién
cu thé ciia quy trinh ché tao thiy tinh c¢6 anh hudng 16n dén tinh chét quang hoc
cua thiry tinh thu duoc. Tuy nhién, cic bai bao nay mdi chi tip trung nghién ctru
anh huéng cia viéc pha tap nguyén t6 dat hiém Eu’* va Er** va c4c didu kién cu
thé ctia quy trinh ché tao téi tinh chét quang cua thiy tinh borat telurit trong
ving 4nh sdng mau dd, ma chua c6 cac nghién ctru v& cac 4nh sang khac. Vi
vay, viéc tim ra cac vat li¢u thity tinh borat telurit vdi cac anh sang khdac cling
nhu quy trinh ché tao vat liéu ndy nhim tng dung trong lIinh vuc di6t phat quang
van dang 13 nhu cau cép thiét trong linh vuc nay.
Ban chat ky thuit ciia sang ché

Muc dich cia sang ché 1a d& xuét quy trinh ché tao vat lidu thiy tinh borat
telurit c6 kha ning phat ra 4nh sang tréng.

pé dat dugc muc dich néu trén, sang ché @& xuét viéc pha tap déng thoi
cac nguyén to dit hiém Ce’*, Tb** va Sm** vao nén mang cta thiy tinh borat
telurit va d& xut thanh phan clia nguyén lidu, ciing nhu c4c didu kién k§ thuét
thich hop ctia quy trinh dé c6 thé pha tap dwoc dong thoi cac nguyén t6 dat hiém
Ce™*, Tb’" va Sm®* vao cu trac nén thity tinh nay nham tao ra thiy tinh c6 kha
ning phét ra 4nh sang tring ding trong cdc tmg dung cho di6t phét quang. Cu
thé, sang ché dé xuét quy trinh ché tao vat liéu borat telurit dugc pha tap déng
thoi céc nguyén t6 dt hiém Ce™, Tb>* va Sm’* diing dé ché tao di6t phat quang
4nh séng tring bao gdm cac budc sau:

- budce 1: chuén bi nguyén li€u, bao gém cac oxit TeO,, B,0;, Na,O, ZnO,
Ce0,, Tb,05 va Sm,0;;

- budc 2: trén va nghién hdn hop céc oxit TeO,, B,0O3, Na,O, ZnO, CeO,,
Tb,03 va Sm,0; theo ty 1¢ TeO, véi lugng 47% mol, B,Os véi lugng 30% mol,
ZnO v6i lugng 10% mol, Na,O véi lugng 10% mol, va CeO, véi lugng 1%
mol, Tb,O3 véi lugng 1% mol, va Smy0; vc’ﬁ luong 1% mol & nhiét d6 phong
trong moi truong khong khi trong thoi gian 3 gio;

- budc 3: siy hdn hop TeO,, B,0; Na,0, ZnO, CeO,, Tb,0; va Sm,0; &
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nhiét d6 100°C trong thoi gian 24 gio;

- budc 4: nung hén hop TeO,, B,03, Na,0, ZnO, CeO,, Tb,0; va Sm,0; &
nhiét d6 1350°C trong thoi gian 2 gidr véi tée dé gia nhiét 10°C/phut d thu
dugc thiy tinh; |

- budce 5: U thiy tinh thu dugc & budc 4 & nhiét d6 350°C trong thoi gian 5
gio; va

- buéc 6: mai va danh béng thiy tinh TeO,, B,0;5 Na,O, ZnO, CeO,,
Tb,0; va Sm,05 thu duoc & bude 5.

MBO ta vin tit cac hinh vé

Hinh 1. Quy trinh ché tao vat liéu thly tinh borat telurit dugc pha tap céc
nguyén t6 dat hiém Ce**, Tb** va Sm*".

Hmh 2: Toa d mau cia vat liéu thuy tinh borat telurit chi pha tap riéng ré

Ce**, Tb>" va Sm*".

Hinh 3: Toa d0 mau cta vt liéu thiy tinh borat telurit dugc pha tap dong
thoi Ce*, Tb*" va Sm**.

MO ta chi tiét sang ché

Sau day, sang ché s& duge mé ta mdt cach chi tiét hon c¢6 dua vao céac
hinh vé.

Theo séng ché, thanh phin cua thiy tinh borat telurit dugc pha tap déng
thoi céc nguyén t6 dat hiém Ce’™, Tb*" va Sm®" bao gdm c4c thanh phin sau:
TeO,, B,03, ZnO, Na,O, CeO,, Tb,0; va Sm,0;. Trong dé, thanh phﬁn cua thuy
tinh theo sang ché bao gdm hai thanh phn chinh la:

i) thanh phan tao nén mang bao gdm TeO, va B,0;; va

ii) thanh phén bién dbi mang bao gém Zn0O, Na,0, va CeO,, Tb,0s,

Sm,0;.

Trong s céc chét tao nén mang thuy tinh v6 co thi oxit borat dugc quan
tdm nhiéu do c6 céc dic tinh dic biét nhu: d trong sudt cao, diém néng chay
thip, d6 6n dinh nhiét cao va kha ning phén tin ion dét hiém cao. Tuy nhién,
thuy tinh borat lai c6 ning lugng phonon 16n (khoang 1300 dén 1500 cm™), dén
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dén qua trinh phuc hdi da phonon xay ra manh. M3t khéc thiy tinh nay c6 chiét
sudt va tinh chét thay déi theo thoi gian do tinh chét ngdm nudc cao. Vi vay,
ching s& bj gia héa nhanh trong méi trudng. Pé khic phuc cac nhuoc didm néu
trén, cac tic gia sang ché di két hop oxit kim loai ning TeO, vao nén mang
B,0; dé tao ra thiy tinh phirc ¢6 d6 bén co hoc tdt, sirc bén hoa hoc cao, chiét
suét va hiéu suét phat quang cao. Dic biét, TeO, c6 ning lugng phat phonon c&
750cm™ nén viée két hop oxit ndy vao thiy tinh borat s& lam gidm déng ké ning
lugng phonon cua thiy tinh, giam thidu qué trinh phuc hdi da phonon gitra cic
muc ning lugng vén rat gin nhau cua cac ion dit hiém dugc pha tap vao trong
nén mang thuy tinh, do d6 lam ting higu suét phat quang cia vat liéu thay tinh.
CAc tac gia sang ché d4 tién hanh nhidu nghién ctru sdu réng va phat hién ra
ring, bing cach dua ddng thoi cac thanh phan lam bién di mang 1a céc oxit kim
loai ZnO, Na,O va céc oxit dat hiém Ce0,, Tb,0;, Sm,0; vao nén mang thiy
tinh borat telurit s& tao ra su thay dbi vé cach sap xép céc nguyén tir trong mang
thily tinh borat telurit, tao ra cic bién dbi va khuyét tat cua mang trong mang
thiy tinh. Céc thanh phan bién di mang nay tao thuan loi cho viée pha tap dong
thoi Ce’”, Tb** va Sm®* vao nén mang, nh&s d6 tao ra cac tim phat quang cho vat
liu thiy tinh theo séng ché. C4c tac gia da tién hanh nhidu thir nghiém va thiy
rang, viéc pha tap riéng ré& Ce’" s& lam cho vat liéu thuy tinh c6 kha ning phat ra
anh sédng don séc mau tim, pha tap riéng ré Tb>* s& 1am cho vét li€u thdy tinh ¢
kha ning phat ra 4nh sang don séc mau xanh 14 cdy, va pha tap riéng r& Sm>" s&
lam cho vat liéu thuy tinh c¢6 kha ning phat ra 4nh sang don sic d6 cam, nhung
khi pha tap dong thoi ba nguyén t6 dit hiém Ce®, Tb** va Sm*" s& lam cho thuy
tinh thu dugc c6 kha nang phét ra 4nh sang trang. Trén co s& phét hién nay, cac
tac gia sang ché d4 tién hanh nhiéu thir nghiém khéc nhau dé tim ra tri s t6i wu
ctia thanh phén thiy tinh, sao cho c¢6 thé tao ra kha ning phét xa anh séng tréing
mét cach tot nhat. Cu thé, dé tim ra thanh phin t8i wu ciia vat liéu thiy tinh, cac

tac gia sang ché da tién hanh nhiéu thuc nghiém khac nhau theo ty 1& cua céc
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thanh phan tao nén mang va céc chit pha tap thay doi theo cong thirc tbng quat
dudi day:

Nhém 1: thay dbi ty 18 hop phén nén mang TeO, theo cong thuec:
xTe0,.(77-x)B,0;.10Zn0.10Na,0.1Sm,0;.1Ce0,.1Tb,0;

Nhém 2: thay dbi nhiét do nung, nhiét d 0 va thoi gian 4 d6i véi céc miu
thiy tinh ctia nhém thi nhét.

Nhém 3: thay dbi ty 16 pha tap dong thdi cc nguyén td dt hiém Ce**, Tb*
va Sm’* trong vat liéu thiy tinh. |

Tir cac thuc nghiém khao sat theo cic nhém néu trén, céc tac gia sang ché
da tim ra dwoc thanh phan ti wu cho vét lidu thily tinh theo sang ché. Cu thé,
thanh phan t6i wu cia thily tinh theo sang ché bao gém TeO, véi lugng 47%
mol, B,03 v6i lugng 30% mol, ZnO véi lugng 10% mol, Na,O véi lugng 10%
mol, CeO, v6i lugng 1% mol, Tb,0; véi lugng 1% mol, va Sm,0; véi lugng 1%
mol. Véi thanh phéan thiy tinh néu trén, vt lidu thily tinh thu dugc ¢6 d6 bén co
hoc, hoéa hoc t6t nhat va dic biét 1a cac tinh chat quang hoc nhu d trong subt,
d6 ddng nhét va kha ning phat quang 4anh sang tring 13 cao nhét.

Quy trinh ché tao vat liéu thity tinh theo sang ché dugc thé hién trén Hinh
1. Nhu duge thé hién trén Hinh 1, quy trinh ché tao vat liéu thay tinh theo sang
ché dugc thyc hién bang quy trinh nu chay va bao gdm cac budc sau:

Bu6c 1: chuln bj nguyén li€u véi cac hoa cﬁét ban dau 1a TeO,, B,0;,
Na,0, ZnO, CeO,, Tb,0; va Sm,0;3 cé do sach 99,99% co ban trén thi trudng va
14n luot dwoc cin theo ding ty 1& nhu néu trén.

Budc 2: tron va nghién

Hén hop TeO,, B,0; Na,0, ZnO, CeO,, Tb,0; va Sm,0; véi ty 18 néu trén
dugc trén va nghién & nhiét d6 phong trong moi truong khong khi vai thoi gian
la 3 gio.

Buéc 3: Sdy hén hop TeO,, B,05, Na,0, ZnO, CeO,, Tb,0;, Sm,0; da
duogc tron va nghién.

Qué trinh sdy dugc thuc hién & nhiét d6 100°C trong thoi gian 24 gio.
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Budc 4: Nung hén hop TeO,, B,03,Na,0, ZnO, CeO,, Tb,0;, Sm,0;. Day
1 budc quan trong cia quy trinh ché tao thuy tinh. Hon hop hén hop TeO,,
B,0s, Na,0, ZnO, CeO,, Tb,0;, Sm,0; sau khi séy thi dugc dua vao 10 nung
dién, véi tée dd gia nhiét ciia 10 nung la 10°C/ phtt va nung & nhiét d6 1350°C
trong 2 gid trong méi trudong khong khi. Sau d6 1am ngudi nhanh xubng nhiét
do phong dé thu dugc thuy tinh ctia hdn hop TeO,, B,0; Na,O, ZnO, CeO,,
Tb,03, Sm,0;. Cac tac gia sang ché da nhan théy réng, nhiét 6 nung ctia miu
thity tinh thuong dugc chon cao hon nhiét dd néng chay ctia hdn hop thiy tinh
khoang 100 dén 200°C va phai dam bao nhiét do thip hon nhiét db héa hoi caa
thanh phan bét ky trong hdn hop. O nhiét d6 nay d6 nhét coa dung dich néng
chay gidm di déng ké va day 13 didu kién t6t nhét cho cac qué trinh héa hoc xay
ra, ddong thoi tao cho san phim thu dugc sau qua trinh déng dic c6 d6 ddng nhat
cao. Trong qué trinh thuc nghiém, céc tic gia sang ché dd nhén thiy ring véi
timg hén hop oxit khac nhau thi khoang nhiét d6 néng chay ciling khac nhau,
nhung néi chung thi déu thap hon 1200°C. Déi véi thanh phin vt lidu thiy tinh
theo sang ché thi nhiét d6 nung ti wu 12 1350°C. Véi nhiét d6 nung nay, miu
thity tinh thu dwgc c6 d6 ddng nhit va do trong subt cao, day 13 diéu rat quan
trong dbi véi vat lidu thiy tinh quang hoc.

Budc 5: 0 thuy tinh

Thiy tinh thu duge & buéc 4 duge 0 & nhiét d6 350°C trong 5 gitr d& 6n
dinh cdu tric thiy tinh. Céc tac gia sang ché di tién hanh nhidu tht nghiém
khéc nhau véi nhiét d6 va thoi gian G khac nhau va da tim ra nhiét do 0 va thoi
gian 0 t6i wu cho vat lidu thiy tinh theo sang ché. Cuy thé, véi nhiét do 1 &
350°C trong 5 gi®, mau vat liéu thiy tinh thu duge c6 ciu trac vo dinh hinh véi
d6 6n dinh cta céc lién két trong cAu triic va do ddng nhit v& phan bd mat do
khéi ctia vat liéu thuy tinh va tdng cuong cac dic tinh quang hoc cia thiy tinh
thu duoc.

Budc 6: mai va danh béng thiy tinh ciia hdn hop TeO,, B,O3; Na,O, ZnO,
CeO,, Tb,03, Smy04 |
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Céac mau thily tinh cia hdn hgp TeO,, B,05;, Na,0, ZnO, CeO,, Tb,0;,
Sm,O; sau khi 0 thi dugc mai va danh bong.

Nhu duge thé hién trén Hinh 2 va Hinh 3, khi kich thich bing birc xa 350
nm thi vat liéu mau thiy tinh c6 thanh phﬁn TeO,, B,03 Na,0, ZnO, CeO, ¢
toa dd mau ciia mau 13 (0,1150; 0,1521; 0,7329), mau thily tinh c6 thanh phﬁn
TeO,, B,0; Na,O, ZnO, Tb,03 cb toa dd mau cia mau la (0,2775; 0,6211;
0,1014), mAu thuy tinh c6 thanh phin TeO,, B,05 Na,0, ZnO, Sm,0; c6 toa dd
mau cta mau 13 (0,5700; 0,3321; 0,0979), vat liéu thay tinh c6 thanh phén
TeO,, B,03, Na,0, ZnO, Ce0,, Th,03, Sm,0; theo sang ché c6 toa d6 mau 13
(0,3750; 0,3245; 0,3005), ttc 1a phéat quang v6i 4nh séng mau tring.

Higu qua dat dwgc clia sang ché

Sang ché di dé xuit duoc quy trinh don gian va dé 4p dung dé ché tao vat
liéu thiy tinh borat telurit dugc pha tap ddng thoi cac nguyén t6 dt hiém Ce*",
Tb* va Sm** ¢6 c4c tinh chét ddc biét nhu ¢ su dn dinh co, bén hoéa hoc, c6
ning lugng phonon thip va trong sudt trong ving nhin thdy. Dic biét, khi dugc
kich thich bang btc xa 350 nm vét liéu thiy tinh theo séng ché c6 thé phat
quang véi anh sang mau tring, nhd d6 c6 kha nang ung dung rong rai trong linh
vuc ché tao didt phat quang véi gid thz‘mh giam va lam ting kha ndng phat sing
clia di6t. Hon nita, san phim vt lidu thay tinh thu duge bing quy trinh theo
sang ché & dang khéi va c6 kich thude 16n so véi cac phuong phép ché tao thay

tinh khac nhu phuong phép sol-gel.
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YEU CAU BAO HQ
1. Quy trinh ché tao vat liéu thily tinh borat telurit dugc pha tap ddng thoi céc _
nguyén to dat hiém Ce**, TH*" va Sm** ding dé ché tao diot phat quang anh
sang trdng bao gdm cac budce sau:

- budce 1: chudn bi nguyén liéu bao gém cac oxit TeO,, B,0;, Na,0, ZnO,
CeO,, Tb,0;, Sm,03;

- budce 2: trdn va nghién hdn hop cac oxit TeO,, B,03, Na,0, ZnO, CeO,,
Tb,03, Sm,0; theo ty 1& TeO, véi lugng 47% mol, B,O; v6i luong 30% mol,
ZnO vo6i lugng 10% mol, Na,O véi lugng 10% mol, va CeO, véi lugng 1% mol,
Tb,0; v6i lugng 1% mol, va Sm,0; véi lugng 1% mol & nhiét d6 phong trong
moi truong khong khi trong thoi gian 3 gio;

- bude 3: siy hdn hop TeO,, B,0;, Na,0, ZnO, CeO,, Tb,05, Sm,0; &
nhiét d6 100°C trong thoi gian 24 gid;

- bude 4: nung hén hop TeO,, B,03, Na,0, ZnO, CeO,, Tb,05;, Sm,0; &
nhiét do 1350°C trong thdi gian 2 gid vé6i tdc do gia nhiét 10°C/phat dé thu
dugc thiy tinh;

- bude 5: 1 thuy tinh thu duge & budce 4 & nhiét d6 350°C trong thoi gian 5
gio; va

- budc 6: mai va danh béng thuy tinh TeO,, B,03;, Na,0, ZnO, CeO,,
Tb,03, Sm,03 thu dugce & bude 5.
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Hinh 1. Quy trinh ché tao vat liéu thuy tinh borat telurit duogc
pha tap cac nguyén t6 dét hiém Ce**, Tb>" va Sm™
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Hinh 2: Toa ¢ mau cta vt liéu
thuy tinh borat telurit chi pha tap

A ~ \ +
riéng 1& Ce**, Tb** va Sm®
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Hinh 3: Toa d§ mau cua vat liéu
thuy tinh borat telurit dugc pha
tap ddng thoi Ce**, Tb>* va Sm**





