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Tóm tắt:

Chế tạo vật liệu LiAlO2 bằng phương pháp sol-gel kết hợp với một loại axit hữu cơ (ethylene diamine tetraacetic 
acid - EDTA) đã được thực hiện. Nghiên cứu, đánh giá cấu trúc tinh thể và hình thái học của vật liệu LiAlO2 sau 
khi chế tạo bằng kỹ thuật nhiễu xạ tia X (XRD) và kính hiển vi điện tử quét (SEM). Phân tích, đánh giá đường cong 
tích phân nhiệt phát quang của vật liệu LiAlO2 bằng phương pháp giải chập áp dụng các mô hình động học bậc 1, 
bậc 2 và bậc tổng quát. Vật liệu LiAlO2 có cấu trúc đơn pha gamma khi được nung ở nhiệt độ từ 900oC. Đường cong 
tích phân nhiệt phát quang của vật liệu LiAlO2 bao gồm hai đỉnh ở nhiệt độ 136 và 248oC, đỉnh 248oC được chọn 
làm đỉnh đo liều. Tinh thể γ-LiAlO2 đơn pha gamma được chế tạo thành công bằng phương pháp sol-gel kết hợp với 
EDTA. Điều kiện tối ưu để thu được tinh thể LiAlO2 đơn pha gamma là nhiệt độ thiêu từ 9000C trong thời gian 4 
giờ với các hằng số mạng và tỷ trọng được xác định lần lượt là: a=5,16870 Å, c=6,26790 Å, và δ=2,615 g/cm³. Đường 
cong tích phân nhiệt phát quang của LiAlO2 được phân tích bằng phương pháp giải chập cho thấy sự phù hợp cao 
nhất với mô hình bậc tổng quát, với hệ số làm khớp FOM=1,08×10-2 và bậc động học b=1,79.

Từ khóa: động học bậc tổng quát, phương pháp giải chập, tổng hợp LiAlO2.
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Abstract:

The synthesised LiAlO2 by sol-gel with ethylene diamine tetraacetic acid (EDTA) method was investigated. The 
synthesised LiAlO2 was studied for its structure and morphology by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron 
microscopy (SEM) techniques. The thermoluminescence glow curve of LiAlO2 was analysed by deconvolution using 
the first-order, second-order, and general-order kinetic models. LiAlO2 material exhibits a single-phase gamma 
structure when calcined at temperatures starting from 900oC. The thermoluminescence glow curve of LiAlO2 
consists of two peaks at 136 and 248oC, while peak 248oC is considered a dosimetric peak. The γ-LiAlO2 material was 
successfully synthesised using the sol-gel method combined with EDTA. The single-phase gamma LiAlO2 material 
was obtained after being sintered at temperatures greater than 900°C for 4 hours with lattice constants and density 
determined as follows: a=5.16870 Å, c=6.26790 Å, and δ=2.615 g/cm³. The thermoluminescence glow curve of LiAlO2 
was analysed using the glow curve deconvolution method, which showed the best fit with the general-order model, 
with a fitting factor FOM=1.08×10-2 and a kinetic order b=1.79.
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1. Mở đầu

Nghiên cứu và phát triển vật liệu LiAlO2 đã được nhiều nhà 
khoa học quan tâm từ hơn một thập kỷ trước [1-3]. Các tính chất 
đặc trưng nhiệt phát quang và quang phát quang của vật liệu này 
đã cho thấy ý nghĩa khoa học và thực tiễn to lớn trong lĩnh vực 
đo liều bức xạ [1-5]. Nhiều nhà nghiên cứu đã mô tả các đặc 
tính nhiệt phát quang của vật liệu LiAlO2 dựa trên các nghiên 
cứu cộng hưởng thuận từ (EPR), xác định các loại khuyết tật, 
bẫy điện tử hoặc bẫy lỗ trống trong vùng cấm của vật liệu [3, 
6, 7]. Nghiên cứu EPR cho thấy, sự hiện diện của một số lượng 
lớn các chỗ trống lithium trong vật liệu LiAlO2 sau khi được 
tạo thành. Sự hiện diện của chỗ trống lithium đóng vai trò như 
một bẫy lỗ trống tại vị trí của ion oxy nằm liền kề với chỗ trống 
lithium. 

Phương pháp chế tạo LiAlO2 bằng phương pháp phản ứng 
pha rắn đã được nghiên cứu từ nhiều nhóm tác giả [8-12]. 
Trong đó, hợp chất LiAlO2 pha gamma (γ-LiAlO2) được tạo ra 
và nung ở nhiệt độ cao trong môi trường không khí. Năm 1997, 
K. Kinoshita và cs (1997) [10] đã chế tạo thành công γ-LiAlO2 
bằng phản ứng kết hợp giữa alumina với alkali hydroxide hoặc 
với alkali carbonate. Trước đó, năm 1991, J. Becerril và cs 
(1991) [12] tổng hợp LiAlO2 pha gamma và một lượng nhỏ 
LiAl5O8 khi kết hợp giữa Li2CO3 và Al2O3 và thiêu kết ở nhiệt 
độ 1000oC. Nói chung, để thu được vật liệu LiAlO2 pha gamma 
từ phản ứng pha rắn thì cần phải nung ở nhiệt độ cao.

Một vài nghiên cứu khác khảo sát về các tính chất nhiệt phát 
quang của LiAlO2 cũng được báo cáo. J.I. Lee và cs (2012) [13] 
đã nghiên cứu các đường cong tích phân nhiệt phát quang của 
LiAlO2 pha tạp (LiAlO2: Mn và LiAlO2: Ce). V. Pagonis và 
cs (2006) [14] cũng nghiên cứu, khảo sát các tính chất nhiệt 
phát quang của LiAlO2: Mn. Trước đó, R. Chen (1969) [15] và 
J.M.G. Ros và cs (2002) [16] cũng đã khảo sát đường cong tích 
phân nhiệt phát quang của LiAlO2. Trong bài báo này, nhóm tác 
giả tập trung vào việc chế tạo vật liệu LiAlO2 đơn pha gamma 
và sử dụng phương pháp giải chập dựa trên các mô hình động 
học bậc 1, mô hình động học bậc 2 và mô hình động học bậc 
tổng quát để nghiên cứu, khảo sát đường cong tích phân nhiệt 
phát quang của tinh thể LiAlO2.

2. Nghiên cứu thực nghiệm 

Các hóa chất được dùng để chế tạo LiAlO2 bao gồm 
LiNO3 có độ tinh khiết 99,99% (của Alfa Aesar), axit 
citric có độ tinh khiết 99,5% (của Hãng Sigma-Aldrich), 
Al(NO3)3×9H2O có độ tinh khiết cao 99,99% (của Hãng 
Sigma-Aldrich) và EDTA có độ tinh khiết 98,5% (của Hãng 
Sigma-Aldrich).

 Bước đầu tiên, cân khối lượng của hai muối theo tỷ lệ: 1 
mol LiNO3 và 1 mol Al(NO3)3×9H2O. Sau đó, đưa vào cốc 
và hòa tan với nước khử ion sử dụng máy khuấy từ gia nhiệt, 
ta được dung dịch 1. Bước hai, cân tỷ lệ 1,5 mol EDTA và 
1 mol axit citric, hòa tan hỗn hợp này với NH4OH sử dụng 

máy khuấy từ gia nhiệt, ta được dung dịch thứ 2. Bước ba, 
đổ từ từ dung dịch 2 vào dung dịch 1, thực hiện trên máy 
khuấy từ. Điều chỉnh giá trị pH có giá trị khoảng pH=9 sử 
dụng NH4OH. Theo dõi quá trình tạo sol trên máy khuấy từ, 
dung dịch sol thu được hoàn toàn tan và trong suốt. Để tạo 
gel, nhóm tác giả sử dụng dung dịch sol, điều chỉnh nhiệt độ 
90-95oC trên máy gia nhiệt để bay hơi nước. Quan sát sự bay 
hơi nước của dung dịch, dừng lại khi thấy dung dịch ở dạng 
gel có màu vàng nhạt. Sau đó, chuyển phần gel sang bát sứ, 
tăng nhiệt độ lên 200-300oC, để loại bỏ các thành phần hữu 
cơ. Mẫu thu được có màu xám đen, được chuyển sang cốc 
nung và tiến hành nung trong lò nung ở các nhiệt độ (600, 
800, 900 và 1000oC) và thời gian nung khác nhau để tìm 
nhiệt độ thiêu kết và thời gian nung tối ưu. Bột sau nung có 
màu trắng, được nghiền mịn, trộn đều, đóng gói và lưu giữ 
ở môi trường tránh ánh sáng. 

Sử dụng kỹ thuật nhiễu xạ tia X (XRD) và kính hiển vi điện 
tử quét (SEM) để kiểm tra cấu trúc tinh thể và hình thái học 
của LiAlO2. Tiếp theo, nhóm tác giả thực hiện khảo sát đường 
cong tích phân nhiệt phát quang của vật liệu LiAlO2 sau khi 
chiếu bức xạ tia gamma (0,3 Gy) sử dụng phương pháp giải 
chập từ các phương trình động học bậc 1 (FOK), động học bậc 
2 (SOK) và động học bậc tổng quát (GOK) như sau:

Phương trình động học bậc 1 [16]:

Phương trình động học bậc 2 [17]:

Phương trình động học bậc tổng quát [18]:

trong đó: IM là cường độ nhiệt phát quang tại vị trí cao nhất 
của đỉnh nhiệt phát quang; TM là nhiệt độ tại vị trí cao nhất 
của đỉnh nhiệt phát quang; E là năng lượng kích hoạt của 
bẫy bắt điện tử; k là hằng số Boltzman, T là nhiệt độ, b là 
tham số bậc tổng quát, còn ZM là viết tắt của công thức sau: 
ZM=1+(b-1)x(2kTM)/E.

3. Kết quả và bàn luận
3.1. Khảo sát cấu trúc của vật liệu LiAlO2

Kết quả sau khi đo XRD của vật liệu LiAlO2 nung ở 
các nhiệt độ (600, 800, 900 và 1000oC) cho thấy: vật liệu 
LiAlO2 được nung ở nhiệt độ 900 và 1000oC có cấu trúc 
đơn pha gamma. Ở nhiệt độ nung 600 và 800oC vẫn có một 
phần tạp chất LiAlO5 và Li2CO3, điều này chứng tỏ nhiệt độ 
thiêu kết để đạt tinh thể LiAlO2 đơn pha gamma là từ nhiệt 
độ 900oC. Hình 1 trình bày kết quả kiểm tra cấu trúc của 
tinh thể LiAlO2.
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Hình 1. Cấu trúc của tinh thể LiAlO2 được thiêu kết. (A) 600oC, (B) 
800oC, (C) 900oC, (D) 1000oC.

Dưới đây là tóm tắt các phương trình tổng hợp vật liệu 
LiAlO2:

 
Hình 1. Cấu trúc của tinh thể LiAlO2 được thiêu kết. (A) 600oC, (B) 800oC, (C) 

900oC, (D) 1000oC0C. 

Dưới đây là tóm tắt các phương trình tổng hợp vật liệu LiAlO2: 

LiNO3 + Al(NO3)3 x 9H2O + EDTA+ C6H8O7 
−−→ 
6000𝐶𝐶 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐴𝐴𝐴𝐴5𝑂𝑂8 + Li2CO3 + γ-LiAlO2 
−−→

8000𝐶𝐶 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐴𝐴𝐴𝐴5𝑂𝑂8 + γ-LiAlO2 

9000𝐶𝐶
10000𝐶𝐶 γ-LiAlO2 

Điều kiện tối ưu để chế tạo tinh thể LiAlO2 đơn pha gamma thì nhiệt độ nung 

phải từ 900oC. Các chỉ số hằng số mạng và tỷ trọng của vật liệu LiAlO2 đơn pha 

gamma được xác định lần lượt là: a=5,16870 Å, c=6,26790 Å và δ=2,615 g/cm³. 

 3.2. Nghiên cứu hình thái học của vật liệu LiAlO2 

Hình ảnh hình thái học của vật liệu LiAlO2 sử dụng phương pháp kính hiển vi 

điện tử quét (SEM) từ hình 2 cho thấy, hình thái học của vật liệu chế tạo có kích 

thước nano và phụ thuộc vào nhiệt độ thiêu kết. Khi nhiệt độ thiêu kết từ 900 0C thì 

hạt tinh thể đồng đều hơn và ko bị bết dính. 

 
 

 
 

 
 

 
 

Điều kiện tối ưu để chế tạo tinh thể LiAlO2 đơn pha gamma  
là nung ở nhiệt độ từ 900oC. Các chỉ số hằng số mạng và tỷ 
trọng của vật liệu LiAlO2 đơn pha gamma được xác định lần 
lượt là: a=5,16870 Å, c=6,26790 Å và δ=2,615 g/cm³.

 3.2. Nghiên cứu hình thái học của vật liệu LiAlO2

Hình ảnh hình thái học của vật liệu LiAlO2 được chụp 
bằng kính hiển vi điện tử quét (SEM) trong hình 2 cho thấy 
kích thước nano của vật liệu chế tạo, phụ thuộc vào nhiệt 
độ thiêu kết. Khi nhiệt độ thiêu kết từ 900oC thì hạt tinh thể 
đồng đều hơn và không bị bết dính.

3.3. Nghiên cứu đường cong tích phân nhiệt phát 
quang bằng phương pháp giải chập

Hình 3 mô tả đường cong thực nghiệm của vật liệu 
LiAlO2 sau khi được chiếu tia gamma (0,3 Gy) và đường 
làm khớp theo mô hình động học bậc 1 (FOK) với hệ số làm 
khớp hàm FOM=1,65×10-2.

Hình 2. Hình ảnh hình thái học của vật liệu LiAlO2 được nung ở các nhiệt độ khác nhau lần lượt: 600, 800, 900 và 1000oC.

Hình 3. Đường cong tích phân nhiệt phát quang của LiAlO2 sau khi 
chiếu tia gamma (0,3 Gy) khớp hàm theo mô hình động học bậc 1.

Hình 4. Đường cong tích phân nhiệt phát quang của LiAlO2 sau khi 
chiếu tia gamma (0,3 Gy) khớp hàm theo mô hình động học bậc 2.
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Hình 4 trình bày đường cong thực nghiệm của vật liệu 
LiAlO2 sau khi được chiếu tia gamma (0,3 Gy) và đường 
làm khớp theo mô hình động học bậc 2 (SOK) với hệ số làm 
khớp hàm FOM=1,72×10-2. 

Hình 5 trình bày đường cong tích phân của vật liệu 
LiAlO2 sau khi được chiếu tia gamma (0,3 Gy) khớp hàm 
theo mô hình phương trình động học bậc tổng quát (GOK) 
với hệ số làm khớp hàm FOM=1,08×10-2.

Hình 5. Đường cong tích phân nhiệt phát quang của LiAlO2 sau khi 
chiếu tia gamma (0,3 Gy) làm khớp hàm theo mô hình động học 
bậc tổng quát.

Từ kết quả áp dụng phần mềm xác định các tham số 
động học của vật liệu LiAlO2 theo các phương trình động 
học bậc 1, động học bậc 2 và động học bậc tổng quát, cho 
thấy rằng vật liệu LiAlO2 này phù hợp nhất với mô hình 
động học bậc tổng quát với bậc động học b=1,79. Bảng 1 
trình bày các tham số bẫy của vật liệu LiAlO2.
Bảng 1. Các tham số bẫy của LiAlO2 làm khớp theo các mô hình 
động học bậc 1, bậc 2 và bậc tổng quát.

P T (0C)
Mô hình bậc 1 
(FOK)

Mô hình bậc 2 
(SOK)

Mô hình bậc tổng 
quát (GOK)

E(eV) s(s-1) E(eV) s(s-1) E(eV) s(s-1)

1 136 0,80 2,17E+09 0,95 1,94E+11 0,75 5,30E+08

2 248 0,84 2,73E+07 1,05 3,07E+09 1,03 1,97E+09

FOM 1,65×10-2 1,72×10-2 1,08×10-2

3.4. Khảo sát ảnh hưởng của năng lượng kích hoạt E

 Khảo sát ảnh hưởng của năng lượng kích hoạt E (hay độ 
sâu của bẫy) trên đường cong tích phân nhiệt phát quang tại 
đỉnh đo liều (P5) được trình bày trong hình 6. Đồ thị được 
trình bày trong hình 6 sử dụng phương trình động học bậc 
tổng quát của đỉnh đo liều (P5) khi các tham số: s (tần số 
thoát), b (bậc động học), TM (nhiệt độ tại vị trí cao nhất của 

đỉnh) và IM (cường độ tại vị trí cao nhất của đỉnh) được giữ 
nguyên không thay đổi, chỉ có năng lượng kích hoạt E là 
thay đổi. Quan sát trên đồ thị ta thấy, đường cong của đỉnh 
trở nên rộng hơn khi giá trị năng lượng kích hoạt E giảm. 

Hình 6. Đường cong tích phân nhiệt phát quang của vật liệu LiAlO2 
mở rộng hơn khi giá trị năng lượng kích hoạt E giảm. 

3.5. Khảo sát ảnh hưởng của bậc động học b

Nếu giữ nguyên các tham số s (tần số thoát), TM (nhiệt 
độ tại vị trí cao nhất của đỉnh), IM (cường độ tại vị trí cao 
nhất của đỉnh) và E (năng lượng kích hoạt), nhưng thay đổi 
b (bậc động học), thì khi giá trị của b tăng, nhiệt độ phía 

Hình 7. Đường cong tích phân nhiệt phát quang có xu hướng mở 
rộng về phía bên phải của đỉnh khi bậc động học b tăng. 
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bên nhiệt độ cao hơn của đỉnh (phía bên phải) sẽ được mở 
rộng hơn, trong khi phía nhiệt độ thấp hơn của đỉnh (phía 
bên trái) không bị ảnh hưởng khi thay đổi bậc động học b 
(hình 7).

4. Kết luận

Vật liệu LiAlO2 đơn pha gamma đã được nghiên cứu và 
tổng hợp thành công sử dụng phương pháp sol-gel kết hợp 
với EDTA. Nhóm tác giả đã nghiên cứu, khảo sát và tìm ra 
điều kiện tối ưu để thu được tinh thể LiAlO2 đơn pha gamma 
khi được nung ở nhiệt độ từ 900oC trong thời gian 4 giờ, 
với các hằng số mạng và tỷ trọng được xác định lần lượt là: 
a=5,16870 Å, c=6,26790 Å, và δ=2,615 g/cm³. Đường cong 
tích phân nhiệt phát quang của LiAlO2 được phân tích bằng 
phương pháp giải chập cho thấy, phù hợp nhất với mô hình 
bậc tổng quát với hệ số làm khớp FOM=1,08×10-2 và bậc 
động học b=1,79. 
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