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TOM TAT

Vit liéu CaF, pha tap Er** va Li* duoc ché tao bang phwong phdp két tia trong dung dich. Ciu
triic, hinh thdi va thanh phan cia vit liéu dwege khdo sdt thong qua pho nhiéu xa tia X (XRD), chup
danh hién vi dién tir (SEM) va pho tan xa nang luong (EDS) Tinh chat nhiét phat quang cua vt liéu
da dwoc nghién ciu; két qua cho thdy nong do ion Li* ¢6 anh huéng dén cwong do nhiét phdt
quang ciia vét liéu. Cdc thong sé déng hoc ciia bdy twong iing véi dinh chinh da dwoc xdc dinh
bang cdch sir dung phan mém TLAnal phan tich dwong cong thue nghiém.

Tir khéa: Vat lidu nano; Nhiét phat quang (TL); CaF,; lon Li".
1. MO PAU

Canxi florua (CaF,) ton tai trong tu nhién dudi dang khoang chét fluorit. Fluorit thé hién tinh
chit nhiét phat quang (TL) va sau khi xtr Iy didc biét, c6 thé dugc s dung cho muc dich do licu
btrc xa. Viéc st dung tinh chat “nhiét phat quang” cua canxi florua ty nhién dugc bao céo lan dau
tién vao nam 1903 [1]. Pap ung cua canxi florua theo liéu birc xa gamma 1a tuyén tinh tir vai mR
dén ~500 R voi dd 1éch chuén 1a + 2%. Pi ¢o nhitng nghién ctru vé viéc st dung canxi florua
lam lidu ké cho cac truong birc xa hdn hop ciia neutron nhiét va tia gamma. Tuy nhién, ngudi ta
khong sir dung loai lidu ké nay 1am li¢u ké ca nhan [2].

Vit lidu canxi florua tong hop ciing c6 sin trén thi trudng. Mot trong nhitng vat liéu nay duoc
pha tap mangan va chi hién thi mot dinh nhiét phat quang duy nhat & ~260 °C [3]. Canxi florua
pha tap v6i Dy** 1a mét trong nhitng vét liéu nhiét phat quang dugc sir dung phd bién nhét hién
nay. Vat liéu nay c6 mot dudng cong nhiét phat quang phirc tap bao gom séu dinh. Cac lidu ké
thwong mai cia vat liéu nady & Hoa Ky cho thiy dinh chinh nim & khoang 180 °C [4]. V&i do
nhay cao va khoang dap tng theo liéu 16n (c& vai kGy), cac lidu ké CaF,:RE thuong dugc st
dung trong cac linh vuc nhu chiéu xa thuc phém hodc cac mau sinh hoc [5].

Trong nhiéu nam tré lai day, viéc dong pha tap cac ion kim loai kiém Li*, Na* va K* cing véi
céc ion dat hiém duoc nhiéu nhém quan tdm va két qua cho thiy viéc dong pha tap nay co thé cai
thién tinh chat phat quang cua vat liéu khi cic ion kim loai kiém déng vai trd nhu cac chat bu
dién tich [6, 13-15]. Su cai thién tinh chét cua vat liéu khi dé)ng pha tap cac ion kim loai kiém
con phu thude vao su phu hop cua ion kim loai kiém do VO‘i cac thanh phan cua vat liéu nén.
Theo céc két qua trong [6, 13], viéc dong pha tap nguyen t6 Li vao cac vat lidu pha tap dat hiém
mang lai sy cai thién céc tinh chat tot hon so véi Na* va K*. Trong bai bao nay, Chung t0i nghién
ctru vé tinh chét nhiét phat quang cua vt liéu CaF, dong pha tap Er** va Li* nhdm danh gia anh
huong cua cac ion Li* dbi v6i tinh chat nhiét phat quang cua vat liéu. Day 1a bude tiép theo cua
cac nghién ctru chung t6i da thyuc hién ddi véi vat lidu CaF,:Er** kich thudce nano.

2. THUC NGHIEM

Phuong phap Kkét taa trong dung dich dugc sir dung dé ché tao vat liéu CaF, pha tap Er¥ va

Li*. CaCl, (99%, Aldrich), ErCl; (99,9% Aldrich), LiCl (99,9% Aldrich) va NH;F (98%,

Aldrich) dugc st dung lam hoa chit ban dau. Tuong tu nhu ché tao vat liéu CaF,:Er® da duoc
trinh bay trong tai liéu [7], quy trinh ché tao CaF,:Er**, Li* duoc dua ra trén hinh 1.
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Sau phan tng, két tua thu dugc 1a CaF,:Er®* Li*, san pham dugc loc rira bang phwong phap li
tam, sy kho ¢ 70 °C, nung & 700 °C trong 1 gio, 1am ngudi nhanh xudng nhiét d6 phong va
nghién min dé phan tich.

Cac phép do phan tich cAu tric, hinh thai hoc va tinh chit nhiét phat quang cua vat liéu dugc
thuc hién trén céc thiét bi cua vién Khoa hoc vat liéu. Anh nhiéu xa tia X thu dugc trén may
Equinox 5000. Anh chup hién vi dién tr quét va phd tan sic ning luong tia X dugc thuc hién
trén hé¢ FESEM Hitachi S4800. May Harshaw TLD 3500 dugc st dung trong cac phép do nhiét

phat quang.
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Hinh 1. Quy trinh ché tao CaF,:Er**, Li* bang phwong phép két tiia & nhiét dé phong.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Thanh phin va ciu tric tinh thé ciia vat li¢u

Theo cong bd [7], vat liéu CaF, pha tap Er** ¢6 ciu trac don pha tinh thé dang lap phuong.
Trong nghién ctru nay, khi dong pha tap Er** va Li* vao nén CaF, cung thu duoc két ‘qua tuong
tu. Anh nhidu xa tia X cua hai mau vt lidu CaF,:Er* va CaF,:Er®", Li* (hinh 2) cho thiy cic miu
6 céu trac lap phuong, don pha. Viéc pha tap Er va Li (1 mol% Er va 5 mol% Li) khong lam
thay doi cau trac cta vat liéu nén CaF,.
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Hinh 2. Anh nhiéu xa tia X ciia mau CaF,:Er®*(Li0) va CaF,:Er®* Li*(Li5).
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Hinh 3a 13 anh SEM ctia mau CaF,:Er®* Li*. C6 thé quan sat thy, kich thudc hat CaF, trung
binh khoang 100 nm. Kich thudc ndy 16n hon rat nhiéu so véi két qua tinh bang cong thirc
Scherrer tir cac vach nhiéu xa tia X (~ 40 nm). Sy khéc biét ndy co thé do cac hat ma ta quan sat
thiy trén anh SEM 1 mot tap hop clia cac tinh thé nho hon. Hién tugng nay ciing da dugc mot sb
nhém tc gia khac cong bé [8, 91.

Thanh phan hoéa hoc cia vét liéu duoc xac dinh bang phd tan sic ning luong tia X (EDS). Sy
xudt hién cta cac dinh Ca, F va Er trong pho EDS xac nhan sy hién dién cua cac nguyén t6 nay
trong vt liéu da duoc ché tao. Trong pho EDS ciing khong ¢ sy xuat hién cua cac nguyén to
khéac. Phd EDS cua vit liéu Can.Er3+, Li* duoc dua ra trén hinh 3b.
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Hinh 3. (a) Anh SEM va (b) phé EDS ciia vt liéu CaF,:Er®*, Li*.
3.2. Tinh chit nhiét phat quang ciia CaF, pha tap Er®" va Li*

Nhiét phat quang 1a sy phat xa anh sang ctia mot chat ban dan hodc dién méi trude d6 da hap
thu ning lugng tir birc xa khi bi d6t nong. Ung dung phd bién nhét cua nhiét phat quang 1a do
lidu birc xa va tinh tudi khao c6. Dbi véi vt liéu nhiét phat quang, nhiing tinh chit cin quan tim
1a dang dudng tin hiéu, dap Gmg theo lidu chiéu xa va thoi gian suy giam.

CaF, la vat liéu nhiét phat quang dién hinh, duoc sir dung rong rii trong do lidu méi truong va
do liéu cao. Theo [7], CaF, pha tap Er** ¢6 tinh chét nhiét phat quang tét véi dinh chinh ndm &
khoang 235 °C va dap tng tuyén tinh trong khoang lidu 1én t6i 25 Gy.

Viéc pha tap cac ion dat hiém (ion Ln®*") vao mang nén CaF, xay ra dé& dang vi ion Ca®* va
Er®* c6 ban kinh rit gan nhau. Tuy nhién, viéc dua cic ion Ln** vao mang nén cua CaF, luén
luon di kém véi viée tao thanh cac khuyét tit mang nhu cac ion F~ dién k& hodc cac nit khuyét
ion duong dé gitr trung hoa dién tich do viéc thay thé Ca®* bang Ln®* gy ra. Cac loai khuyét tat
nay co thé gy ra sy tiéu hao nhiéu ning lugng kich hoat nhu cac tim dap tat. Mot trong nhiing
phwong phép dé khic phuc hién tuong nay la dua thém ion kim loai kiém (Na*, Li*) vao hé , tao
can bang dién tich tai vi tri giita hai ion Ca?*" lién nhau. Nhu vdy, cac khuyét tat ké trén bi han
ché, do két tinh dwoc cai thién, tir d6 c6 thé ting cuong do phat quang cua vat liéu. Mat khac,
ban kinh ctia cac ion kim loai kiém nho d& dang khuéch tan vao mang nén, tac dong tich cuc dén
truong tinh thé cua mang. Phuong phap nay dd dwoc nhom tac gia Hristov ap dung dé ting
cuong cudng do phat quang cua Gd,05:Eu®* [10].

Trong nghién ctru nay, cac mau CaF, pha tap dong thoi ion Er** va ion Li* véi ti 1¢ giita Er/Li
thay di (1/0, 1/0.5, 1/1, 172, 1/3, 1/4, 1/5) da dugce ché tao. Cac miu dugc chiéu bic xa beta
(ngudn *Sr, suat liéu 1. 1 Gy/phut) va do tin hiéu nhiét phat quang, két qua duoc thé hién trén
hinh 4 (cac mau di dugc chuan hoa theo khi luong va thoi gian chiéu xa). Co thé quan sat thiy,
ndng d6 Li* ¢6 nhitng anh hudng nhét dinh d6i véi ca dang duong cong nhiét phat quang va
cuong d6 nhiét phat quang cta vat liéu. V4i cac mau c6 pha Li*, cuong do nhiét phat quang giam
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dan khi ting rlé)ng do Li*. V&i mau c6 ti 18 Er/Li~b£“1ng 1/0.5 thi cuong do TL 1a cao nhit (ting
50% so v&i mau khong pha tap Li*). V61 nhitng mau c6 néng do Li* 16n hon (ti 1¢ Er/Li=1/2, ...
1/5), cudng dd TL giam manh so véi mau khong ¢6 Li'.
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Hinh 4. Buong nhiét phdt quang ciia cdc mau CaF,:Er®*, Li*
theo ti l¢é néng do Ev/Li khac nhau.

Trong céc hién tugng phat quang, sy hinh thanh khuyét tat dc’mg vai tro chu dao. Pa co6 cac
nghién ctru truge day da chira rang, v6i mot luong nho ion Li* pha tap (ndng d6 ion Li* it hon
nhiéu so véi cac ion dat hiém tuong ng) dan dén cudng do phat quang tang Piéu nay co thé 1a
do su gia tang nang luong mang tinh thé gdy ra boi su bd sung cac ion Li* [11]. Pé giam thiéu
nang lugng mang tinh thé nay, cac ion dét hiém (Er®") duoc phén bd dong déu trong mang tinh
thé, do do cuong do phat quang tang lén. Trong trudng hop noéng do ion Li* cao, c6 thé giy ra
nhiéu khuyét tit mang tinh thé khong thich hop cho sy phat quang; do d6 lam giam cudng do
phat quang cua vat liéu [12].
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Hinh 5. Duong cong nhiét phat quang cua mau Cal: Er**, Li* (1 16 1/0,5)
chiéu birc xa beta theo thoi gian (liéu) khdc nhau.
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Hinh 5 1a duong cong nhiét phét quang ciia mau CaF, ddng pha tap Er va Li.NMEu nay cling

co dang tuong ty nhu mau pan:Er3+, c6 2 dinh & vi tri 125 va 235 °C [7], va mau ciing c6 dap
ung tuyeén tinh theo liéu chiéu nhu ¢6 thé thay ¢ hinh nho (inset) trong hinh 5.

M&i dinh nhiét phat quang dugc mé ta bai mot phuong trinh dong hoc cédang tong quat nhu
sau [6]:

dn E
_ b
I(t) = T =n"s exp{ kT}

Trong d6, cac thong so dong hoc cua cac trang thai bay tuong ng v&i cdc dinh TL nhu nang
luong kich hoat E, hé s6 tan s6 S va béc dong hoc b la cac thong s6 quan trong nhat. Cé nhiéu
phuong phéap dé tinh toan cac théng sd nay. Trong nghién ciru nay, phan mém TLAnal duoc sir
dung dé phan tich dudng cong nhiét phat quang cua mau CaF,:Er** Li* (1 mol% Er, 0,5 mol%
Li). Két qua cho thdy, duong cong TL ctia mau bao gom it nhat 5 dinh chong chap, trong d6 c6
mot dinh chinh ndm & khoang 235 °C (508 K). Puong TL 1am kh6p hau nhu tring véi dudng
cong thuc nghiém (hinh 6). Tur cac két qua phan tich duong cong TL da thu dugc cac théng sb

ddng hoc ctia cic trang thai biy twong ing véi ba dinh thanh phan nam trong dinh chinh. Két qua
dugc liét ké trong bang 1.

Bing 1. Théng so dong hoc ciia cdc dinh thanh phan twong img
véi dinh chinh (235 °C) ciia mau CaF,:Er®*, Li*.
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Hinh 6. Phdn tich dwong TL ciia mau CaF2:Er, Li bang phan mém TLAnal.

4. KET LUAN

Vit liéu CaF, dong pha tap Er®* va Li* dugc ché tao biang phuong phap két tua trong moi
treong dung dich (50% H,O — 50% C,HsOH). Cac ,hat vat liéu ¢co dang ’cubic, kich thugc trung
binh ¢ 100 nm. Cac mau CaF,:Er**, Li* c6 tinh chat nhiét phat quang tt vai dinh chinh nam &
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khoang 235 °C va dap tng tuyén tinh véi lidu beta 1én dén 20 Gy, pht hop dé 1am liéu ké. Nong
d6 ion Li* ¢6 anh huong dén cudong d6 nhiét phéat quang cia mau. Véi nong do Li* pha tap nho
hon ndng d6 cia ion dat hiém s& gidp cho cac ion Er®* phan b ddng déu trong mang tinh thé va
lam ting cudng d6 phat quang cua mau. Khi ndng do Li* ting, co thé lam xuat hién cac khuyét
tat mang khong thich hop cho su phét quang, do dé lam suy giam cuong do phat quang cia mau.
Trong nghién ctiu nay, ti 1& pha tap ti wu gitra Er** va Li*1a 2:1.

Loi cam on. Cong trinh nay la mot phan két qua ciia dé tai nghién ciru khoa hoc va cong nghé cap co
SO md so C$.15/20-21. Nhom nghién ciru xin chan thanh cam on Vién Khoa hoc vat liéu da cap kinh phi
thye hién dé tai.
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ABSTRACT
Thermoluminescent properties of CaF, co-doped Er®*, Li* ions

CaF, nanomaterial co-doped Er** and Li* were synthesized by precipitation method.
The structure, morphology and composition of the materials were investigated through X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM) and energy dispersive
spectroscopy (EDS). The thermoluminescent properties of materials have been studied.
The results show that the concentration of Li* ions has an effect on the
thermoluminescence intensity of the material. The kinetic parameters of the traps
corresponding to the main peak were determined using TLAnal program for analysis of
experimental data.

Keywords: Nanomaterial; Thermoluminescence (TL); CaF,; Li*ions.
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