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ẢNH HƯỞNG CỦA HỢP PHẦN LÊN TÍNH CHẤT QUANG CỦA ION Eu3+ 

TRONG THỦY TINH 
Trần Thị Hồnga*, Lê Văn Thanh Sơna, Trần Thị Hương Xuâna 

Tóm tắt: Thủy tinh với hợp phần TeO2-B2O3-ZnO-Na2O-Eu2O3 được chế tạo bằng phương pháp nóng 

chảy, các tính chất quang của các mẫu thủy tinh này được khảo sát thông qua phổ phát quang và phổ 

kích thích phát quang. Phân tích chi tiết phổ kích thích phát quang của các mẫu, chúng tôi thấy rằng bên 

cạnh các vạch kích thích về phía năng lượng cao, xuất hiện các vạch có cường độ yếu, nguồn gốc các 

vạch này là vạch phonon side band. Phổ phonon side band (PSB) cho phép nghiên cứu trạng thái dao 

động của mạng nền, năng lượng dao động của các nhóm nguyên tử lân cận và các liên kết với ion Eu3+. 

Thông qua phổ kích thích, phổ phonon side band tương ứng với chuyển dời điện tử 7F0 - 
5D2 của ion 

Eu3+ được quan sát. Sự ảnh hưởng của hợp phần lên hằng số liên kết điện tử - phonon của ion Eu3+ 

trong hệ thống các mẫu thủy tinh đã giải thích sự thay đổi trong phổ kích thích. 

Từ khóa: ion Eu3+; ion đất hiếm; thủy tinh; phổ phonon side band; tính chất quang. 
 

1. Giới thiệu 

Hiện nay, với sự phát triển nhanh của ngành công 

nghệ thông tin thì không thể không nói đến vai trò số 

một của lĩnh vực thông tin quang, vì vậy tập trung 

nghiên cứu và phát triển các linh kiện quang học dựa 

trên các vật liệu thủy tinh pha tạp đất hiếm đang là mối 

quan tâm đặc biệt của các nhà nghiên cứu. Cuộc cách 

mạng về những ứng dụng của nó cũng đang diễn ra một 

cách mạnh mẽ, như ứng dụng trong lasers, lasers dẫn 

sóng, thiết bị khuếch đại quang, sợi quang… [1, 6].  

Để có được các ứng dụng như vậy, đầu tiên người 

ta chú ý tìm các vật liệu có năng lượng phonon nhỏ để 

giảm quá trình phát xạ nhiệt đa phonon và nâng cao tiết 

diện quang của các ion pha tạp. Trước đây, thủy tinh 

Silica có năng lượng phonon khá lớn (1100cm-1). Trong 

khi đó, thủy tinh Chalcogenide năng lượng phonon khá 

thấp (khoảng 300cm-1) nhưng thủy tinh Chalcogenide 

lại không có các tính chất như thủy tinh Silica, đó là sự 

ổn định cơ, bền hóa và bền cơ học. Vì vậy, thủy tinh có 

hợp phần B2O3 - TeO2 - ZnO - Na2O đại diện cho sự kết 

hợp này (có năng lượng phonon khoảng 650 -750 cm-1) 

[7, 11]. 

Trong bài báo này, chúng tôi báo cáo các kết quả 

khảo sát tính chất quang học của các mẫu thủy tinh 

B2O3 - TeO2 - ZnO - Na2O pha tạp Eu2O3. Bằng phương 

pháp phổ phonon side band, cấu trúc môi trường cục bộ 

xung quanh vị trí ion Eu3+ đã được nghiên cứu một cách 

chi tiết. 

2. Thực nghiệm 

Tất cả các mẫu thuỷ tinh được chế tạo bằng phương 

pháp nóng chảy với các hóa chất ban đầu: H2BO3, TeO2, 

ZnO, Na2CO3 và Eu2O3 theo tỉ lệ sau: 

 20B2O3-59,9TeO2-10ZnO-10Na2O-0,1Eu2O3 (kí hiệu 

mẫu là BT20);  

30B2O3-49,9TeO2-10ZnO-10Na2O-0,1Eu2O3 (kí hiệu 

mẫu là BT30);  

40B2O3-39,9TeO2-10ZnO-10Na2O-0,1Eu2O3 (kí hiệu 

mẫu là BT40);  

50B2O3-29,9TeO2-10ZnO-10Na2O-0,1Eu2O3 (kí hiệu 

mẫu là BT50);  

60B2O3-19,9TeO2-10ZnO-10Na2O-1Eu2O3 (kí hiệu 

mẫu là BT60). 
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Các hoá chất được trộn, nghiền với tỉ lệ thích hợp 

như trên, sấy ở nhiệt độ 1000C trong thời gian 24 giờ và 

nung ở nhiệt độ 1300oC trong thời gian 2 giờ, sau đó hạ 

từ từ xuống nhiệt độ phòng. Tất cả các mẫu đều trong 

suốt, sau đó được mài và đánh bóng trước khi tiến hành 

các phép đo quang học. 

Các mẫu sau khi chế tạo đều được tiến hành kiểm 

tra cấu trúc bằng nhiễu xạ tia X trên máy nhiễu xạ XRD 

- D5000. Phổ phát quang và kích thích phát quang được 

thực hiện trên hệ thiết bị FL3-22 spectrometer. 

3. Kết quả nghiên cứu và khảo sát 

3.1. Các đặc tính về cấu trúc 

 

Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu BT20, 

BT30, BT40, BT50 và BT60 

Kết quả nhiễu xạ được trình bày trên Hình 1. Từ 

giản đồ nhiễu xạ cho thấy các mẫu đều có cấu trúc vô 

định hình. Hay nói cách khác, với quy trình chế tạo vật 

liệu đã lựa chọn thì hỗn hợp các chất ban đầu đã nóng 

chảy hoàn toàn và sản phẩm thu được có dạng thủy tinh. 

3.2. Phổ kích thích phát quang 

Hình 2 trình bày phổ kích thích phát quang của các 

mẫu đo tại nhiệt độ phòng, được ghi từ tín hiệu phát 

quang 612 nm của ion Eu3+ khi thay đổi năng lượng 

bức xạ kích thích từ 250 đến 550 nm và tương ứng với 

các chuyển dời kích thích: 
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(533 nm). Các dịch chuyển này cho thấy phổ 

gồm các vạch kích thích đặc trưng cho các chuyển dời f - 

f của ion Eu3+ [12]. Có thể thấy cường độ các vạch kích 

thích tương ứng với các chuyển dời 7F0 - 5L6 và 7F0 - 5D2 

khá mạnh và hẹp, trong khi các chuyển dời còn lại có 

cường độ yếu hơn. Từ kết quả đo phổ kích thích cho thấy 

các dải kích thích hầu như nằm trong vùng UV, tím, 

xanh dương và xanh lục tương ứng với vùng hoạt động 

các nguồn sáng laser và LED trên thị trường hiện nay, 

đây là điều rất thuận lợi đối với vật liệu phát quang. 

 

Hình 2. Phổ kích thích phát quang của Eu3+ trong các 

mẫu (với λem = 612 nm) 

Dựa vào phổ kích thích phát quang của các mẫu ta 

có thể thiết lập giản đồ các mức năng lượng ở các trạng 

thái kích thích của ion Eu3+ trong các mẫu thủy tinh 

(Hình 3). Cấu trúc các mức năng lượng này cho phép 

nghiên cứu về tính chất các chuyển dời phát xạ và 

không phát xạ của vật liệu thủy tinh này. Mặt khác, từ 

giản đồ các mức năng lượng của ion Eu3+ cho thấy hiệu 

suất phát quang của mức 5D1 có liên quan đến tốc độ 

truyền năng lượng không bức xạ (WNP) tại mức đó, hiệu 

suất này bao gồm tốc độ phân rã đa phonon (Wp) và tốc 

độ phục hồi do truyền năng lượng (WET). Trong trường 

hợp với các mẫu thủy tinh BT20, BT30, BT40, BT50 và 

BT60 do nồng độ ion Eu3+ thấp nên hiệu ứng truyền 

năng lượng có thể bỏ qua. Vì vậy yếu tố quyết định hiệu 
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suất lượng tử là Wp. Theo lí thuyết Miyakawa - Dexter 

[13] thì Wp được xác định: Wp= W0exp







E−
, trong 

đó W0 là xác suất chuyển dời ngoại suy khi ∆E = 0, khi 

không phụ thuộc vào bản chất của ion đất hiếm, 

]1)/(ln[ −= gE   , ∆E là khe năng lượng đến 

các mức dưới.  

 

Hình 3. Giản đồ khe năng lượng giữa một số mức ở 

trạng thái kích thích của ion Eu3+ trong mẫu BT60 

Như vậy rõ ràng WNR có giá trị lớn hơn ở những vật 

liệu có năng lượng phonon lớn, đó là lí do tại sao phát 

quang từ mức 5D1, 5D2 và 5D3 rất khó tìm thấy trong các 

vật liệu nhiều B2O3 nhưng lại dễ dàng quan sát trong các 

vật liệu nhiều TeO2 và ở các vật liệu nhiều B2O3 thì hầu 

hết các điện tử được chuyển về mức 5D0 rồi mới phát 

quang, điều này cũng giải thích vì sao tỉ số cường độ 

của các dải 7F0 - 5L6, 7F0 - 5D2 có sự thay đổi khi thay 

đổi hàm lượng B2O3, cụ thể dải kích thích 7F0 - 5L6 tăng 

mạnh ở những mẫu có tỉ lệ B2O3 cao hơn như đã quan 

sát thấy ở trên Hình 2.  

* Phổ phonon sideband 

Phân tích chi tiết hơn phổ kích thích phát quang của 

các mẫu, chúng tôi thấy rằng bên cạnh các vạch kích 

thích về phía năng lượng cao thì có xuất hiện một số 

đỉnh kích thích có cường độ yếu (nhỏ hơn cỡ trăm lần 

so với cường độ các vạch kích thích đặc trưng của ion 

Eu3+). Kết quả thu được khá phù hợp với các công bố 

[14, 15], nguồn gốc của các vạch này được xác định là 

vạch phonon sideband (PSB) tương ứng với chuyển dời 

điện tử thuần túy của ion Eu3+, như chuyển dời 7F0 - 5D2 

có sideband từ 420 nm đến 450 nm.  

 
Hình 4. Phổ PSB của chuyển dời 7F0→5D2

 của ion Eu3+ 

trong các mẫu BT20, BT30, BTE40, BT50 và BT60 

Khi kích thích điện tử ở mức cơ bản 7F0 bằng ánh 

sáng có năng lượng đúng bằng hiệu của hai mức năng 

lượng (chẳng hạn 5D0,1,2,3 và 7F0) điện tử sẽ chuyển từ 

mức 7F0 lên 5D0,1,2,3 đó là chuyển dời điện tử thuần túy 

(pure electron transition - PET), phổ tương ứng là các 

vạch zero - phonon (ZPL). Tuy nhiên, khi kích thích 

chuyển dời 7F0 lên 5D0,1,2,3 bởi ánh sáng có năng lượng 

cao hơn chút ít; cả các mode dao động xung quanh ion 

Eu3+ cũng như trạng thái điện tử của nó cũng đồng thời 

được kích thích. Do đó, ta thu được cả chuyển dời zero - 

phonon và các dải PSB, các dải PSB có năng lượng lớn 

hơn một chút nhưng có cường độ nhỏ hơn hàng trăm lần 

so với cường độ của các chuyển dời điện tử thuần túy 

tương ứng.  

Như vậy năng lượng phổ phonon side band thu 

được trong phổ kích thích tương ứng với quá trình hấp 

thụ năng lượng dư của phonon tới. Phần năng lượng dư 

thừa này được truyền cho mạng lân cận ở dạng các 

phonon. Giá trị năng lượng chênh lệch giữa PET và 

PSB chính là năng lượng của phonon sinh ra, năng 

lượng đặc trưng cho thành phần dao động của môi 

trường cục bộ xung quanh vị trí của ion đất hiếm [16].  
 

Bảng 1. Năng lượng phonon (cm-1) và hằng số liên kết 

điện tử - phonon tính từ phổ phonon side band của 

chuyển dời điện tử thuần túy 7F0 - 5D2 
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Mẫu 

ZPL(cm-1) 

(7F0 - 5D2) 

Hằng số liên kết (g) 

điện tử - phonon 

Đỉnh 1 Đỉnh 2 Đỉnh 3 

BT20 21505 0,036 0,019 0,022 

BT30 21507 0,032 0,023 0,028 

BT40 21502 0,026 0,028 0,030 

BT50 21510 0,019 0,037 0,035 

BT60 21508 0,015 0,040 0,037 

 

Để mô tả mức độ liên kết giữa mode dao động 

mạng và chuyển dời thuần túy điện tử người ta thường 

dùng đại lượng g là lực liên kết điện tử - phonon:  

PSB
PSP

PET PET

I dA
g

A I d




= =




 , trong đó IPET là cường độ 

của chuyển dời điện tử thuần túy và IPSB là cường độ 

của dải PSB tương ứng. Phân tích và tính toán từ phổ 

PSB của mẫu BT20, BT30, BT40, BT50 và BT60 ứng 

với chuyển dời 7F0 - 5D2 ta thu được thông tin về độ liên 

kết điện tử - phonon, năng lượng phonon của các nhóm 

nguyên tử lân cận ion Eu3+ được trình bày chi tiết ở 

Bảng 1 và khá phù hợp với các công bố [14, 15].  

3.3. Phổ phát quang 

Phổ phát quang của Eu3+ (với bước sóng kích thích 

394 nm) trong các mẫu thủy tinh BT20, BT30, BT40, BT50 

và BT60
 được trình bày trong Hình 5. Phổ phát quang 

gồm các dải phát xạ đặc trưng của ion Eu3+ có các đỉnh 

tại 578, 591, 612, 652 và 702 nm tương ứng với các 

dịch chuyển từ mức 5D0 xuống các mức 7FJ, cụ thể là 
5D0→7F0, 5D0→7F1, 5D0→7F2, 5D0→7F3, 5D0→7F4. 

Nguồn gốc phát quang này được xác định trong các tài 

liệu [2, 5, 8, 10, 14, 15]. Từ kết quả đo phổ phát quang 

cho thấy ion Eu3+ đã liên kết với các thành phần trong 

mạng nền thủy tinh, vị trí cực đại và độ rộng phổ của 

các dải phát xạ thay đổi không nhiều khi thành phần 

TeO2 và B2O3 thay đổi. Đây cũng chính là đặc điểm nổi 

bật của các điện tử ở lớp 4f trong các ion đất hiếm. 

 

 

Hình 5. Phổ phát quang của các mẫu khi kích thích bởi 

bước sóng 394 nm 

4. Kết luận 

Chế tạo thành công các mẫu thủy tinh với các hợp 

phần TeO2 - B2O3 - ZnO - Na2O - Eu2O3 bằng phương 

pháp nóng chảy. Từ đó tiến hành khảo sát cấu trúc và 

các tính chất quang của chúng. Bằng phương pháp phổ 

phonon side band, cấu trúc môi trường cục bộ xung 

quanh vị trí ion Eu3+ đã được nghiên cứu. Hằng số lực 

liên kết điện tử - phonon cho thấy tỉ lệ hợp phần B2O3 

và TeO2 đã ảnh hưởng mức độ liên kết giữa các mode 

dao động mạng thủy tinh và các chuyển dời điện tử đặc 

trưng của ion Eu3+.  
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EFFECTS OF COMPOSITION ON OPTICAL PROPERTY OF Eu3+ ION IN GLASSES 

Abstract: The glasses with the composition of TeO2-B2O3-ZnO-Na2O-Eu2O3 has been synthesized by melt quenching method, 

their luminescence properties were investigated by excitaion and emission spectra. The local structure of the Eu3+ ions in the 

prepared glasses can be explored using phonon side band (PSB) spectra of the Eu3+ ions at the high energy side of the 7F0- 
5D0 

transition. Phonon side band associated with the 7F0-
5D0 transition deals with the local structure coordinating Eu3+ ions and the nature 

of the vibrations around the Eu3+ ion sites. The PSB has been studied to understand the vibration behavior of the lattice in the 

immediate vicinity of the rare earth ions. In the excitation spectrum, PSB associated with the pure electronic transition 7F0 – 5D0 at 465 

nm is clearly observed. The composition dependence of the electron- phonon coupling strength has been used to explain the 

variation of the spectroscopic properties of the sample system.  

Key words: ion Eu3+; rare earth ions; glass; phonon side band and optical properties. 

http://www.researchgate.net/publication/253370948_Er3-doped_multicomponent_sol-gel-processed_silica_glass_for_optical_signal_amplification_at_1.5_mum
http://www.researchgate.net/publication/253370948_Er3-doped_multicomponent_sol-gel-processed_silica_glass_for_optical_signal_amplification_at_1.5_mum
http://www.researchgate.net/publication/253370948_Er3-doped_multicomponent_sol-gel-processed_silica_glass_for_optical_signal_amplification_at_1.5_mum
http://www.researchgate.net/publication/253370948_Er3-doped_multicomponent_sol-gel-processed_silica_glass_for_optical_signal_amplification_at_1.5_mum
http://www.researchgate.net/publication/241457703_Energy_transfer_induced_Eu3_photoluminescence_enhancement_in_tellurite_glass
http://www.researchgate.net/publication/241457703_Energy_transfer_induced_Eu3_photoluminescence_enhancement_in_tellurite_glass
http://www.researchgate.net/publication/241457703_Energy_transfer_induced_Eu3_photoluminescence_enhancement_in_tellurite_glass
http://www.researchgate.net/publication/241457703_Energy_transfer_induced_Eu3_photoluminescence_enhancement_in_tellurite_glass

