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1. Mở đầu

Diot phát xạ ánh sáng trắng được coi là thiết bị chiếu sáng 
thế hệ mới dần thay thế các thiết bị chiếu sáng truyền thống 
như: đèn sợi đốt và huỳnh quang. Bởi những thiết bị chiếu 
sáng này có những ưu điểm nổi trội so với các thiết bị huỳnh 
quang truyền thống như độ bền cao, tiết kiệm năng lượng, 
kích thước nhỏ và không ô nhiễm môi trường vì không phát 
thải thủy ngân ra môi trường [1-3]. Hiện nay có 3 phương 
pháp chủ yếu để chế tạo đèn LED phát xạ ánh sáng trắng 
(WLED) gồm: phủ bột huỳnh quang phát xạ ánh sáng màu 
vàng như YAG lên diot phát xạ màu xanh lam InGaN [4-6]; 
phủ các bột huỳnh quang phát xạ ánh sáng xanh lam và ánh 
sáng màu vàng lên nUV-LED; trộn 3 bột huỳnh quang phát 
xạ 3 màu cơ bản lên các chip LED. Với phương pháp dùng 
diot phát xạ màu xanh lam InGaN kết hợp với bột huỳnh 
quang phát xạ vàng Y3Al5O12:Ce3+ thường cho WLED với 
chỉ số hoàn màu thấp (thường <80%) vì sự thiếu hụt vùng 
phát xạ đỏ so với ánh sáng mặt trời ở vùng trên 600 nm [7-
10]. Vì vậy, các WLED chế tạo theo công nghệ này thường 

có độ chói cao gây hại cho mắt nếu dùng trong các thiết bị 
chiếu sáng. Do đó, để phát huy những tính ưu việt của loại 
LED này cần bổ sung một loại bột huỳnh quang phát xạ 
mạnh trong vùng ánh sáng đỏ dưới sự kích thích của ảnh 
bức xạ của chíp blue. Các nghiên cứu chỉ ra rằng, nhóm vật 
liệu huỳnh quang có cấu trúc perovskite khi pha tạp ion kim 
loại chuyển tiếp và ion đất hiếm có thể đáp ứng tốt các yêu 
cầu này [11].

Trong số các vật liệu huỳnh quang có cấu trúc perovskite 
và perovskite kép thì chúng tôi nhận thấy, nhóm vật liệu 
Sr2TiO4 khi pha tạp ion Eu3+ có thể cho phát xạ mạnh trong 
vùng ánh sáng đỏ với hiệu suất huỳnh quang cao [12-20]. 

2. Thực nghiệm

Hệ vật liệu Sr2-xEuxTiO4 pha tạp ion Eu3+ với x=0,05, 0,1, 
0,2, 0,3, 0,4, 0,5 và 0,6 được tổng hợp theo phương pháp phản 
ứng pha rắn truyền thống sử dụng các tiền chất ban đầu, gồm 
các oxit hoặc muối carbonate của các kim loại tương ứng như: 
SrCO3, TiO2 và Eu2O3 của Hãng Merck với độ sạch 99,9%. 
Các bột oxit hoặc muối kim loại này được sấy khô ở nhiệt độ 

Tính chất quang của vật liệu Sr2TiO4 pha tạp ion Eu3+ 
chế tạo bằng phương pháp phản ứng pha rắn
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Tóm tắt

Bột huỳnh quang Sr2TiO4
 pha tạp ion Eu3+ đã được tổng hợp bằng phương pháp phản ứng xảy ra ở pha rắn với nhiệt 

độ nung thiêu kết ở 1200oC trong không khí với nồng độ pha tạp 1-6%. Vật liệu thu được có cấu trúc perovskite 
thuộc nhóm không gian I4/mmm và nồng độ pha tạp ion Eu3+ không làm thay đổi cấu trúc của vật liệu. Nhóm không 
gian đặc trưng này của vật liệu cũng được khảo sát thông qua phổ tán xạ Raman với các đỉnh đặc trưng ở các vị trí 
145, 240, 448 và 699 cm-1, tương ứng các mode dao động với các trạng thái 2A1g + 2Eg đặc trưng của vật liệu Sr2TiO4. 
Kết quả cho thấy, vật liệu hấp thụ mạnh trong vùng tử ngoại và ánh sáng xanh với các đỉnh đặc trưng của mạng nền 
Sr2TiO4 và ion Eu3+, cho phát xạ mạnh trong vùng ánh sáng đỏ với các đỉnh phát xạ đặc trưng của ion Eu3+ trong 
mạng nền khi dịch chuyển từ trạng thái kích thích 5D0 về trạng thái 7Fj (j = 0, 1, 2, 3…). Hiện tượng dập tắt huỳnh 
quang cũng được quan sát thấy ở nồng độ pha tạp 4% ion Eu3+. Vật liệu chế tạo được phù hợp cho các ứng dụng 
phủ trên chip LED nUV-LED.

Từ khoá: perovskite, Sr2TiO4 pha tạp Eu, vật liệu huỳnh quang pha tạp Eu.
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200oC trong 4 giờ, sau đó được cân theo tỷ lệ hợp thức bằng 
cân điện tử với độ chính xác ±0,1 mg. Các mẫu được chế tạo 
bằng phương pháp phản ứng pha rắn theo phương trình sau: 

2SrCO3 + TiO2 → Sr2TiO4 + CO2 + O2

3. Kết quả và bàn luận

3.1. Khảo sát cấu trúc

Trên hình 1 là giản đồ nhiễu xạ 
tia X của các mẫu Sr2TiO4 pha tạp 
1% ion Eu3+ cùng với thẻ chuẩn 
JCPDS 00-039-1471. Kết quả phân 
tích cho thấy, vật liệu thu được có 
cấu trúc tứ giác (Tetragonal) thuộc 
nhóm không gian I4/mmm. Đây là 
nhóm không gian đặc trưng của vật 
liệu có cấu trúc perovskite được 
kéo dài về phía trục tung khác với 
cấu trúc perovskite nguyên thủy. 
Đối chiếu với thẻ chuẩn JCPDS 
00-039-1471 thì cấu trúc của vật 
liệu Sr2TiO4 với nhóm không gian 
I4/mmm tương ứng với các mặt 

phẳng mạng đặc trưng (001), (010), (103), (110), (105), 
(006), (200), (116), (107), (213), (206), (116), (220) và 
(311) [21]. Kết quả thu được cho thấy, vị trí các đỉnh nhiễu 
xạ của vật liệu tổng hợp được trùng với thẻ chuẩn. Điều đó 
chứng tỏ rằng, vật liệu thu được có độ kết tinh cao và chất 
lượng tinh thể tốt. 
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Abstract:

Fluorescent powder Sr2TiO4 doped with Eu3+ ions was synthesised by the solid-phase reaction method with a 
sintering temperature of 1200oC in the air with a 1-6% doping concentration. The resulting material has a perovskite 
structure of I4/mmm space group, and the Eu3+ ion doping concentration does not change the material’s structure. 
This characteristic space group of the material was also investigated through the Raman scattering spectrum with 
characteristic peaks at positions 145, 240, 448, and 699 cm-1 corresponding to vibrational modes with 2A1g + 2Eg 
characteristic states of Sr2TiO4 material. The results showed that the material absorbs strongly in the ultraviolet 
and blue light regions with characteristic peaks of the Sr2TiO4 matrix and Eu3+ ions to emit strongly in the red 
light region with characteristic emission peaks of Eu3+ ions in the background network when moving from the 
excited state 5D0 to state 7Fj (j is a positive integer number). Fluorescence quenching was also observed at a doping 
concentration of 4% Eu3+ ions. The fabricated material is suitable for coating applications on nUV-LED LED chips.

Keywords: Eu-doped fluorescent materials, Eu-doped Sr2TiO4, perovskite.

Classification number: 2.5

Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu Sr2TiO4 pha tạp 1% (A) và 1-6% Eu (B) nung ở 1200oC.
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Để khảo sát sự ảnh hưởng của nồng độ pha tạp ion Eu3+ 
đến cấu trúc của vật liệu, chúng tôi đã tiến hành khảo sát 
giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu vật liệu Sr2TiO4 pha tạp 
ion Eu3+ với tỷ lệ 1-6%, kết quả thu được ở hình 1B. Kết quả 
cho thấy, vị trí các đỉnh nhiễu xạ tia X gần như không thay 
đổi khi thay đổi nồng độ pha tạp 1-6%. Vị trí các đỉnh nhiễu 
xạ này với các mặt phẳng mạng (001), (010), (103), (110), 
(105), (006), (200), (116), (107), (213), (206), (116), (220) 
và (311) ở vị trí các góc nhiễu xạ 2θ=23,67, 28,07, 31,16, 
32,26, 35,46, 43,39, 46,48, 54,67, 55,96, 57,07, 65,12, 
66,22, 67,99 và 77,25o gần như không thay đổi khi thay đổi 
nồng độ pha tạp 1-6%. Kết quả này chứng tỏ rằng, khi pha tạp 
ion Eu3+ vào mạng nền của vật liệu Sr2TiO4 không làm thay 
đổi cấu trúc tinh thể của vật liệu. Điều này có thể được giải 
thích là do các ion Eu3+ chỉ thay thế các ion Sr2+ ở trên bề mặt 
vật liệu hoặc lượng ion Sr2+ bị thay thế chưa đủ lớn để có thể 
làm thay đổi cấu trúc tinh thể của vật liệu.

Như vậy, chúng tôi đã chế tạo thành công vật liệu Sr2TiO4 
pha tạp ion Eu3+ với tỷ lệ 1-6% có chất lượng tinh thể tốt. 
Trên cơ sở những mẫu vật liệu Sr2TiO4 pha tạp ion Eu3+ với 
tỷ lệ 1-6% này, chúng tôi tiến hành đo phổ tán xạ Raman, 
phổ kích thích huỳnh quang và phổ huỳnh quang của chúng 
để khảo sát tính chất quang của vật liệu.

3.2. Tán xạ Raman

Để khảo sát các mode dao động đặng trưng của vật liệu 
cũng như ảnh hưởng của sự pha tạp Eu vào mạng nền đến sự 
liên kết, chúng tôi đã tiến hành đo phổ tán xạ Raman của các 
mẫu vật liệu Sr2TiO4 pha tạp ion Eu3+ với tỷ lệ 1-6% nung 
thiêu kết ở nhiệt độ 1200oC. Kết quả thu được ở hình 2A cho 
thấy, vật liệu có các đỉnh phổ đặc trưng cho các mode dao 
động của vật liệu Sr2TiO4 ở các số sóng: 145, 240, 448 và 

699 cm-1. Các đỉnh này tương ứng với các mode dao động 
với các trạng thái 2A1g + 2Eg. Đỉnh 145 cm-1 được gán cho 
trạng thái E1g tương ứng với liên kết O2-Ti-Sr; đỉnh 240 cm-1  

tương ứng mode dao động A2u, 2(Sr-O2) và các bội của 
chúng (448 và 699 cm-1) [22].

Khi khảo sát phổ tán xạ Raman của các mẫu vật liệu 
Sr2TiO4 pha tạp ion Eu3+ với tỷ lệ 1-6% trên hình 2B thì thấy 
rằng, vị trí các đỉnh phổ gần như không thay đổi. Điều đó 
chứng tỏ rằng, quá trình pha tạp ion Eu3+ vào mạng nền vật 
liệu không làm thay đổi cấu trúc của vật liệu nền. Kết quả 
thu được này phù hợp với kết quả khảo sát sự phụ thuộc cấu 
trúc tinh thể của vật liệu vào nồng độ pha tạp khi khảo sát 
XRD của vật liệu.

3.3. Tính chất quang của vật liệu

Với các mẫu Sr2TiO4 pha tạp ion Eu3+ tổng hợp được, chúng 
tôi tiến hành đo phổ huỳnh quang của chúng ở nhiệt độ phòng. 
Hình 3 là phổ huỳnh quang của mẫu Sr2TiO4 pha tạp 5% ion 
Eu3+. Kết quả cho thấy, vật liệu phát xạ mạnh trong vùng ánh 
sáng đỏ từ khoảng 575 đến 710 nm với các đỉnh phát xạ 577, 
592, 612, 626, 650 và 700 nm. Các đỉnh phát xạ này được quy 
cho quá trình chuyển dời của ion Eu3+ trong mạng nền tinh thể 
của vật liệu Sr2TiO4 pha tạp ion Eu3+. Các quá trình chuyển 
dời này là 577 nm với quá trình dịch chuyển của điện tử từ 
trạng thái kích thích 5D0 về trạng thái 7F0. Đỉnh 592 nm là quá 
trình dịch chuyển của điện tử từ trạng thái kích thích 5D0 → 
7F1; đỉnh vùng phát xạ từ 610-630 nm với hai đỉnh 612 và 626 
nm là quá trình dịch chuyển của điện tử từ trạng thái kích thích 
5D0 → 7F2; đỉnh 650 nm là quá trình dịch chuyển của điện tử 
từ trạng thái kích thích 5D0 → 7F3 và đỉnh 700 nm là quá trình 
dịch chuyển của điện tử từ trạng thái kích thích 5D0 → 7F5. 
Dải phát xạ 614 và 700 nm tương ứng với các chuyển dời 

lưỡng cực điện 5D0 - 7F2 và 
5D0 - 7F4 của ion Eu3+. Về 
nguyên tắc, các chuyển dời 
lưỡng cực điện này bị cấm 
bởi quy tắc lọc lựa Laporte, 
tuy nhiên khi ion Eu3+ nằm 
trong mạng nền chất rắn, thế 
trường tinh thể (VCF) tác động 
tới Hamiltonian của ion Eu3+, 
những số hạng lẻ của trường 
tinh thể có thể tăng cường liên 
kết giữa các trạng thái chẵn 
và lẻ, sinh ra trạng thái có độ 
chẵn lẻ hỗn hợp và điều này 
sẽ nới lỏng quy tắc Laporte.

Hình 2. Phổ tán xạ Raman của mẫu Sr2TiO4 pha tạp 4% ion Eu3+ (A) và các mẫu Sr2TiO4 pha tạp 1-6% ion Eu3+ (B), 
nung 1200oC, đo ở nhiệt độ phòng với bước sóng quét 532 nm.



65

Khoa học Kỹ thuật và Công nghệ  /Kỹ thuật vật liệu và luyện kim

66(1) 1.2024

Hình 3. Phổ huỳnh quang của mẫu Sr2TiO4 pha tạp 5% ion Eu3+, nung ở 
1200oC, đo ở nhiệt độ phòng với bước sóng kích thích 363 nm.

Để khảo sát nguồn gốc của các đỉnh phát xạ này, chúng 
tôi tiến hành khảo sát phổ kích thích huỳnh quang của 
chúng, kết quả được thể hiện ở hình 4. Phổ kích thích bao 
gồm một dải kích thích rộng 325-450 nm và một số đỉnh 
vạch sắc nét của sự chuyển tiếp đặc trưng của Eu3+. Dải rộng 
này chính là dải truyền điện tích (CTB - Charge transfer 
band) được gây ra bởi một số quá trình chuyển đổi điện tích. 
Kết quả thu được cho thấy, vật liệu hấp thụ mạnh trong vùng 
tử ngoại và tử ngoại gần với dải sóng 300 đến 475 nm. Các 
đỉnh kích thích quan sát được chủ yếu do sự đóng góp bởi 
các chuyển dời điện tử từ mức 7F0 và 7F1 lên các mức năng 
lượng cao hơn của ion Eu3+, tương ứng là 7F0 - 

5L6 (393 nm), 
7F1 - 

5L6 (396 nm), 7F1 - 
5D3 (414 nm) và 7F0 - 

5D2 (464 nm).

Hình 4. Phổ kích thích huỳnh quang của mẫu Sr2TiO4 pha tạp 5% ion Eu3+, 
nung ở 1200oC, đo ở nhiệt độ phòng với các đỉnh phát xạ 572, 592, 627 
và 701 nm.

Ngoài ra, sự bất đối xứng của vùng hấp thụ CTB của 
mạng nền trong vùng bước sóng từ 325 đến 390 nm cho 
thấy, trong vùng kích thích huỳnh quang này có sự chồng 
chập hàm sóng của mạng nền tinh thể với quá trình hấp thụ 
của ion Eu3+ ở các trạng thái hấp thụ từ 7F0 - 

5H3 (296 nm), 
7F0 - 

5H6, 
7F0 - 

5D4, 
7F1 - 

5D4, 
7F0 - 

5G4 và 7F0 - 5G2. Có thể 
thấy, cường độ các vạch kích thích tương ứng với các chuyển 
dời 7F0 - 

5L6, 
7F1 - 

5D3 và 7F0 - 
5D2 khá mạnh và phổ hẹp, trong khi 

các chuyển dời còn lại có cường độ yếu hơn [2, 7].

Trên cơ sở vật liệu hấp thụ mạnh trong vùng tử ngoại 
với các bước sóng phân tích nêu trên. Chúng tôi đã đo phổ 
huỳnh quang của vật liệu với các bước sóng kích thích khác 
nhau ở các giá trị 363, 393 và 464 nm để tìm ra bức xạ mà 
vật liệu có khả năng phát quang tốt nhất. Kết quả thu được ở 
hình 5 cho thấy, vật liệu phát xạ mạnh trong vùng ánh sáng 
đỏ. Tuy nhiên, với các bước sóng kích thích khác nhau thì 
cường độ huỳnh quang của vật liệu là khác nhau nhưng vị 
trí các đỉnh phát xạ gần như không đổi.

Hình 5. Phổ huỳnh quang của mẫu Sr2TiO4 pha tạp 2% ion Eu3+, nung ở 
1200oC, đo ở nhiệt độ phòng với bước sóng kích thích 363, 393 và 464 nm.

Với bước sóng kích thích 363 nm (đây là bước sóng hấp 
thụ mạnh của mạng nền ứng với giải CTB của vật liệu nền 
Sr2TiO4) thì vật liệu cho phát xạ mạnh ở 2 đỉnh phát xạ 576 
và 626 nm. Hai đỉnh phát xạ này hẹp hơn nhiều so với khi 
kích thích vật liệu ở bước sóng 393 và 464 nm. Kết quả này 
cho thấy, khi kích thích ở bước sóng 363 nm với bước sóng 
hấp thụ mạnh của mạng nền và kích thích tâm sâu của các tâm 
phát xạ từ ion Eu3+ và quá trình này không ảnh hưởng đến 
nhiễu loạn do trường tinh thể gây ra. Nhưng khi kích thích ở 
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bước sóng 393 và 464 nm thì do ảnh hưởng của trường tinh 
thể và chồng chập hàm sóng của ion Eu3+ cũng như mạng nền 
nên các chuyển dời bị cấm do quy tắc lọc lựa được phép, quá 
trình này làm tăng độ bán rộng của các vạch phổ.

Hình 6. Phổ huỳnh quang của mẫu Sr2TiO4 pha tạp 1-6% ion Eu3+, nung ở 
1200oC, đo ở nhiệt độ phòng với bước sóng kích thích 363 nm.

 Trên cơ sở vật liệu cho phát xạ tốt nhất khi kích thích ở 
bước sóng 363 nm. Chúng tôi đã tiến hành khảo sát sự ảnh 
hưởng của nồng độ pha tạp Eu3+ lên tính chất quang của 
hệ vật liệu này. Hình 6 là phổ huỳnh quang của họ vật liệu 
Sr2TiO4 pha tạp Eu3+ với nồng độ 1-6%, bước sóng kích thích 
ở 363 nm, đo ở nhiệt độ phòng. Kết quả khảo sát cho thấy, 
vật liệu phát xạ mạnh trong vùng ánh sáng đỏ với các phát 
xạ đặc trưng của ion Eu3+ trong mạng nền của Sr2TiO4. Kết 
quả cho thấy, khi nồng độ pha tạp Eu3+ tăng lên thì cường độ 
của các đỉnh huỳnh quang có xu hướng tăng. Kết quả này 
được giải thích là khi nồng độ pha tạp Eu3+ tăng lên thì mật 
độ tâm phát xạ tăng lên làm cho cường độ huỳnh quang của 
các đỉnh có xu hướng tăng. Tuy nhiên, chúng tôi quan sát 
thấy ở các vị trí đỉnh phát xạ khác nhau thì cường độ huỳnh 
quang cực đại ứng với nồng độ pha tạp là khác nhau. Với 
đỉnh phát xạ 576 và 627 nm thì cường độ đỉnh này đạt giá 
trị cực đại là 2% Eu; với đỉnh phát xạ 394, 618 và 701 nm 
thì cường độ cực đại tương ứng với mẫu pha tạp 6% Eu. Kết 
quả này cho thấy, với đỉnh 576 và 627 nm đã xảy ra hiện 
tượng dập tắt huỳnh quang do nồng độ ứng với 2%. 

4. Kết luận

Trong bài báo này, bột huỳnh quang Sr2TiO4 pha tạp ion 
Eu3+ với nồng 1-6% được tổng hợp bằng phương pháp phản 
ứng xảy ra ở pha rắn. Phổ kích thích huỳnh quang của vật 
liệu là một dải rộng, là quá trình chồng chập của quá trình 

hấp thụ mạng nền Sr2TiO4 và ion Eu3+. Cường độ đỉnh kích 
thích lớn nhất ở vị trí 363 nm, đây là dải hấp thụ CTB của 
mạng nền. Khi vật liệu được kích thích ở bước sóng 363 nm 
sẽ cho phát xạ với cường độ lớn nhất. Các đỉnh phát xạ của 
vật liệu là quá trình chuyển mức năng lượng của ion Eu3+ 
trong mạng nền với quá trình dịch chuyển mức năng lượng 
từ trạng thái kích thích 5D0 về 7Fj. Hiện tượng dập tắt huỳnh 
quang của vật liệu trong mạng nền Sr2TiO4 khi pha tạp ion 
Eu3+ cũng được tìm thấy ở nồng độ pha tạp 2% Eu. Kết quả 
cho thấy, vật liệu phù hợp cho các ứng dụng trong chiếu 
sáng trắng khi sử dụng các chip nUV-LED (395 nm) cũng 
như chip Blue-LED (460 nm).
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