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Tóm tắt. Vật liệu phát quang CaAl2O4: Mn2+, Ce3+ được chế tạo bằng phản ứng pha rắn, Phát quang của vật liệu gồm 2 dải rộng có đỉnh ở bước sóng 400 nm và 545 nm, tương ứng với dịch chuyển d-f của ion Ce3+ và dịch chuyển d-d của ion Mn2+ trong trường tinh thể CaAl2O4. Hiện tượng truyền năng lượng từ ion Ce3+ đến ion Mn2+ trong mạng nền CaAl2O4 đã được trình bày trên cơ sở nghiên cứu các đặc trưng phát quang của vật liệu. Quá trình truyền năng lượng giữa các tâm tăng nhạy Ce3+ và tâm kích hoạt Mn2+ có thể giải thích do tương tác lưỡng cực-tứ cực chiếm ưu thế.
Từ khóa: CaAl2O4, Mn2+, Ce3+, truyền năng lượng.

I. MỞ ĐẦU
Vật liệu phát quang đã và đang được nghiên cứu, ứng dụng trong kỹ thuật và đời sống như: kỹ thuật quang học, công nghệ chiếu sáng, ống tia cathode, hiển thị tín hiệu, diode phát quang,… Vật liệu lân quang cũng luôn được quan tâm bởi những ứng dụng của nó như chỉ dẫn an toàn, biển báo hiệu, chiếu sáng khẩn cấp, trang trí nội thất…[1, 2].
Trong những năm gần đây, vật liệu MAl2O4: Eu2+, RE3+ trong đó (M = Sr, Ca, Ba), RE3+ là ion đất hiếm hóa trị 3 (trừ Eu3+), là các vật liệu lân quang dài, có độ chói cao, ổn định hơn vật liệu họ Sulfua thương mại trước đây [2]. Gần đây, nhiều tác giả quan tâm đến các vật liệu không pha tạp Eu, đó là nhóm vật liệu MAl2O4: Mn2+, Ce3+ (M = Sr, Ca, Ba). Vật liệu SrAl2O4:  Ce3+ đã được Xu và cộng sự nghiên cứu [2] với thời gian lân quang kéo dài đến 10 giờ, trong khi đó vật liệu CaAl2O4: Mn2+, Ce3+ ( CAO: Mn2+, Ce3+) đến nay vẫn chưa được nghiên cứu nhiều. Trong báo cáo này, hiện tượng phát quang của ion Ce3+, ion Mn2+ và cơ chế truyền năng lượng từ ion Ce3+ sang Mn2+ trong mạng nền  CaAl2O4 được trình bày.

II. THỰC NGHIỆM

Vật liệu CAO: Mn2+, Ce3+ được chế tạo bằng phương pháp phản ứng pha rắn, theo phương trình phản ứng sau

(1-x-y)CaCO3 + Al2O3 + xMnO2 + yCe2O → Ca(1-x-y) Al2O4: xMn2+, yCe3+ + CO2
Các phối liệu ban đầu được cân theo tỷ lệ hợp thức trộn thêm 4% theo khối lượng B2O3 được dùng làm chất chảy, sau đó hỗn hợp được nghiền trong 2 giờ, các mẫu được nung ở 12000C trong môi trường khử khí CO.
Giản đồ nhiễu xạ tia X thực hiện bởi nhiễu xạ kế Bruker D8-Advance, phổ PL và phổ PLE thực hiện bằng phổ kế huỳnh quang FL3-22 của Horiba.

III. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN

3.1. Giản đồ XRD
Giản đồ XRD của mẫu CAO: Ce3+ (1%mol) chỉ ra trên hình 1. Mẫu có pha cấu trúc CaAl2O4 chiếm ưu thế với cấu trúc tứ giác, có các thông số a = 8,740 ; b = 8,100; c = 15,130 và α = β = γ = 900. Bên cạnh đó, mẫu vẫn còn xuất hiện pha Ca3Al2O6 với tỉ lệ bé.
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Hình 1. Giản đồ XRD của mẫu CAO: Ce3+ (1%mol).
\
3.2.  Sự phát quang các mẫu CAO: Ce3+ khi thay đổi nồng độ Ce3+
Phổ PL với λEx = 330 nm của các mẫu CAO: Ce3+ có nồng độ ion Ce3+ thay đổi từ 0.25% mol - 1.5% mol thể hiện trên hình 2. Kết quả cho thấy, các phổ PL đều có dạng dải rộng có cực đại ở khoảng 400nm, hình thành do dịch chuyển giữa các trạng thái điện tử d-f của ion Ce3+ trong mạng, khi nồng độ tăng thì cường độ bức xạ tăng và đạt cực đại ứng với nồng độ ion Ce3+ là 1%mol, sau đó cường độ bức xạ giảm do hiệu ứng dập tắt phát quang vì nồng độ. Sự thay đổi cường độ PL cực đại theo nồng độ ion Ce3+ như thể hiện trên hình 3. 
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Hình 2. Phổ PL mẫu CAO: Ce3+( x%mol) với:
 x=  0,25; 0,5; 0,75; 1,0;1,25 và 1.5, λEx=330nm.
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H×nh 3. Sự thay đổi cường độ PL cực đại theo nồng độ ion Ce3+.




Kết quả đo phổ kích thích phát quang của mẫu CAO: Ce3+( 1%mol) ứng với bước sóng bức xạ λEm= 400 nm trình bày trên hình 4. Phổ gồm 2 dải rộng có cực đại ở khoảng 273 nm và 331 nm.
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Hình 4. Phổ kích thích phát quang của mẫu CAO: Ce3+ (1%mol), λEm=400nm. 
,.
3.3. Sự phát quang của các mẫu CAO: Mn2+(x%mol), Ce3+(1%mol) với nồng độ Mn2+ thay đổi từ 0 - 2.5% mol
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Hình 4. Phổ PL của các mẫu CAO: Mn2+( x%mol), Ce3+ (1%mol) 
với x = 0; 0,5; 1.0; 1,5;1,75; 2 và 2,5; ứng với bước sóng kích thích λEx=330nm.
Phổ phát quang của các mẫu CAO đồng pha tạp Mn2+ (x%mol) và Ce3+ (1%mol) với nồng độ ion Mn2+ thay đổi, tương ứng 0; 0,5; 1.0; 1,5;1,75; 2 và 2,5%mol trình bày trên hình 4. Kết quả cho thấy, phổ PL của mẫu với nồng độ Mn2+ 0% mol chỉ xuất hiện 1 đỉnh phát quang tại bước sóng 400nm ứng với đặc trưng phát quang của ion Ce3+ và khi đồng pha tạp thêm ion Mn2+ phổ phát quang xuất hiện đỉnh có bước sóng 545nm, ứng với đặc trưng phát quang của ion Mn2+ trong trường tinh thể CaAl2O4. Khi nồng độ ion Mn2+ tăng cường độ bức xạ ứng với bước sóng 545nm tăng dần và đạt cực đại với nồng độ ion Mn2+ là 2%mol, đồng thời cường độ bức xạ cực đại ứng với bước sóng 400nm của ion Ce3+ giảm dần. Khi nồng độ Mn2+ là 2.5% mol, cường độ phát quang ứng với đỉnh 400nm của ion Ce3+ và đỉnh ở 545nm của ion Mn2+ đều giảm vì mật độ các tâm cao dẫn đến dập tắt vì nồng độ [3]. 
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Hình 5. Phổ PLE của mẫu CAO:Ce3+, λEm=400nm (1), phổ PL của mẫu CAO: Ce3+, λEx=330nm (2),
Phổ PLE của mẫu CAO:Mn2+, λEm=545nm (3) và Phổ PL của mẫu CAO:Mn2+, λEx=425nm (4).
Hình 5 mô tả phổ kích thích phát quang và phổ phát quang của các mẫu CAO đơn pha tạp ion Ce3+ hoặc ion Mn2+. Phổ kích thích phát quang của mẫu CAO: Mn2+ ứng với bức xạ 545 nm xuất hiện các chuyển dời hấp thụ ion Mn2+ từ trạng thái cơ bản 6A1 đến các trạng thái kích thích cao, phổ này đã bị che phủ một phần bởi phổ bức xạ của ion Ce3+ có đám rộng kéo dài từ 350 – 450nm. Chính vì vậy, sự truyền năng lượng từ ion Ce3+ đến ion Mn2+ trong mạng nền đã xuất hiện khi kích thích bởi bức xạ 330 nm cho ion Ce3+. Trong mạng nền CAO đồng pha tạp Ce3+ và Mn2+, ion Ce3+ đóng vai trò tâm tăng nhạy và ion Mn2+ đóng vai trò tâm kích hoạt. Quá trình truyền năng lượng từ ion Ce3+ sang ion Mn2+ được biểu diễn qua sơ đồ Hình 6.
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Hình 6: Sơ đồ biểu diễn quá trình truyền năng lượng từ ion Ce3+ sang ion Mn2+

Khi kích thích bởi bức xạ 330 nm, ion Ce3+ dịch chuyển từ trạng thái cơ bản 2F5/2 ứng với cấu hình điện tử 4f1 đến các trạng thái kích thích ứng với cấu hình điện tử 5d1, sau đó hồi phục về trạng thái kích thích thấp nhất của cấu hình 5d1 rồi một phần ion Ce3+ dịch chuyển về trạng thái cơ bản 2F5/2 để phát ra bức xạ 400nm, một phần truyền năng lượng cho các ion Mn2+ để các ion Mn2+ dịch chuyển từ trạng thái cơ bản 6A1 đến các trạng thái kích thích 4T1(4G), 4T2(4G), 4E(4G), 4A1(4G),…, sau đó hồi phục về trạng thái kích thích thấp 4T1 và từ đây dịch chuyển bức xạ trở về trạng thái cơ bản 6A1 phát ra bức xạ dải rộng có đỉnh  ở bước sóng 545 nm [4].
Khoảng cách tới hạn giữa tâm tăng nhạy S và tâm kích hoạt A được tính theo công thức [5,6]: 
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                                                    (1) 
với: V=1071A0 là thể tích ô cơ sở, 
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 là tổng nồng độ của Ce3+và Mn2+ trong trường hợp cường độ phát quang của ion Ce3+ trong mẫu đồng pha tạp giảm khoảng một nữa so với mẫu đơn pha tạp, N = 12 là số cation trong ô cơ sở [2]. Thay số, có thể xác định Rc = 20,4 A0. Quá trình truyền năng lượng giữa các tâm có thể do tương tác trao đổi hoặc do tương tác đa cực, với giá trị khoảng cách tới hạn RC thu được khá lớn chứng tỏ tương tác đa cực chiếm ưu thế và cường độ bức xạ phụ thuộc nồng độ tâm tạp thỏa mãn công thức [5,6]:
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Trong đó, ISO, IS lần lượt là cường độ PL của mẫu đơn pha tạp Ce3+ và mẫu đồng pha tạp Ce3+, Mn2+; C là tổng nồng độ tạp. Khi n =  6, 8, 10 lần lượt là tương tác lưỡng cực-lưỡng cực (d-d), tương tác lưỡng cực-tứ cực (d-q), tương tác tứ cực-tứ cực (q-q) [5, 6]. Từ các kết quả trên hình 8 cho thấy, khi n = 8 đường hồi quy tuyến tính tốt nhất. Như thế tương tác lưỡng cực-tứ cực (d-q) chiếm ưu thế trong quá trình truyền năng lượng.
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Hình 8. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của IS0/Is vào Cn/.3
IV. KẾT  LUẬN
Quá trình truyền năng lượng giữa ion Ce3+ và Mn2+ trong mạng nền CAO có hiệu suất truyền năng lượng tốt nhất ứng với nồng độ Ce3+ là 1% mol và nồng độ Mn2+ là 2% mol. Phổ PL của các mẫu đồng pha tạp có hai dải rộng, có cực đại ở bước sóng 400 nm và 545 nm ứng với đặc trưng phát quang của ion Ce3+ và ion Mn2+ trong trường tinh thể CAO. Vật liệu CAO đồng pha tạp ion Ce3+ và ion Mn2+ với một tỉ lệ nồng độ tạp ion Ce3+ và ion Mn2+ thích hợp có khả năng tạo ánh sáng trắng dùng trong kỹ thuật chiếu sáng.
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