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MO PAU

Trong nhitng nim gan ddy, viéc phat trién cac vét liéu quang hoc hiéu sut
cao dua trén cac mang nénduoc pha tap ion dt hiém (RE) dang thu hut duoc su
quan tdm dac biét cua cac nha khoa hoc do cac ing dung da dang trong linh vuc
photonic [1, 2, 3, 4, 5]. Hai loai mang nén dugc dic biét quan tam, d6 la cac nén
don tinh thé va nén thuy tinh [1, 4]. Cac vat liéu huynh quang ¢ dang don tinh thé
duoc biét dén voi hiéu sudt cao, cac vach phat xa hep, do d6 chung dugc img dung
rong rii trong phat xa laser, khuéch dai quang [1]. Tuy nhién, tong hop don tinh thé
rat khé khan, do do viée ché tao vat liéu nay voi sb lugng 16n dé ung dung trong
mdt s linh vue nhu soi quang la diéu khong thé. So v4i don tinh thé thi viéc nghién
ctru va st dung vét liéu thay tinh ¢c6 nhiéu thuén lgi hon, chéng han nhu: d& ché tao,
dé tao dang, d& diéu chinh thanh phﬁn, d& thu cac mau khdi [1-4]. Do do, day la vat
liéu dugc nghién ciru rat nhiéu cho cac muc dich tng dung khac nhau. Trong sb cac
thuy tinh vo co thi thuy tinh borat 1a mdt trong nhirng vat li¢u thuan loi nhét cho cac
nghién ctru do chiing ¢ nhiét d6 noéng chay thap, do trong sudt cao [7]. Nhuoc diém
ctia borat tinh khiét 1a do bén hoéa rat thdp, ning luong phonon cao (c& 1500 cm™)
diéu nay lam ting qua trinh phuc hoi da phonon, din dén 1am giam hiéu suat phat
quang cua vat liéu [8, 9, 10]. Oxit TeO, c¢6 ndng lugng phonon c& 750 cm'l, day la
thanh phan hinh thanh mang thily tinh c¢6 diéu kién, né chi tao thanh thity tinh khi
duoc thém thanh ph?m bién do6i mang nhu Na, K, Li, AL, Zn..., véi ham lugng trén
10 % [11, 12]. Viéc thém TeO, vao thiy tinh borat s& tao thanh thuy tinh hon hop
c6 d6 bén hoa cao, ddng thoi giam nang luong phonon, do dé hiéu suit phat quang
ctia vat lidu tang 1én so vdi thiy tinh borate nguyén chat [1, 9, 10]. Ngoai ra, do
ving truyén qua rong va tiét dién phat xa 1on nén thity tinh tellurite thuong duoc st

dung trong linh vuc s¢i quang, laser va khuéch dai quang [6,11, 12].

Ion europium hoa tri 3 (Eu3 ") 1a ion dat hiém duoc str dung rong trong céac
thiét bi quang hoc. Do Eu’" phat xa manh va gin nhu don séc trong ving do, ngoai
ra thoi gian séng cta mire kich thich *Dy kha dai nén né duoc str dung lam ngudn
phat 4nh sang do trong cong nghé chiéu sang, laser va dén LED. Cac vat liéu chira

Eu’" thuong c6 hiéu suét chiéu sang cao hon so v6i cac ngudn sang khac [2.3.5, 13].



Ngoai ra, trong khoa hoc, ion Eu*" con duoc sir dung nhu mét ddu do quang hoc dé
khéo sét cac dic diém cia moi trudong cuc bo xung quanh ion d4t hiém [2,3,5,13].

Nghién ctru dinh lugng vé quang phé ctia ion RE*" 1a nhiém vu duoc dat ra
tir nhitng nam dau cua thé ky 20, tuy nhién do tinh phirc tap ctia bai toan ma dén tan
nhitng nam 1960, bai toan nay van chua dugc giai quyét. Su ra doi cia 1y thuyét
Judd-Ofelt (JO) vao nam 1962 danh diu mot budce tién 16n trong viéc nghién ctru
quang phd cia ion RE* trong cic méi truong dong dic [14, 15]. Cac thong sb
cuong do Q, (1 = 2.4.6) 1a chia khoa cua 1y thuyét JO, ching chi phu thudc vao nén
va loai ion RE* ma khong phu thudc vao chuyén doi cu thé nao. Chi véi ba thong
s6 nay, chiing ta c6 thé doan nhan duogc cac dac diém cia trudng ligand va tién doan
dugc tat ca cac cac tinh chat quang hoc cia vat liéu [1, 6].

Do cac uu diém cua thay tinh hdn hop B,O5-TeO, ciing nhu vai trd quan
trong cua ion Eu’* trong trong linh vuc quang hoc nén da c6 nhiéu nghién ciru trong
va ngoai nuéc vé quang phd cua ion Eu’ trong thuy tinh hdn hop B,05-TeO, [2, 3,
5, 13, 18, 20, 21, 23]. Céac tac gia da st dung ly thuyét JO nhu mdt cong cu hitu
hiéu dé nghién ctru tinh chit quang va dic diém truong tinh thé cua vat liéu. Cac
thong s6 quang hoc dugce tinh theo Iy thuyét nay 1a co s& dé dinh huéng kha ning
ung dung cua vat liéu quang hoc. Méc du vay, theo tim hiéu caa chung t6i, c6 rat it
nghién ctru chi tiét vé anh hudng cia ty sé nong do B,0/TeO, trong vat liéu 1én
tinh chat quang cling nhu cdu tric trudng tinh thé. Vi vay, trong luan vin, ching toi
s& tién hanh khao sat sy thay dbi tinh chit quang cua ion Eu’* ciing nhu ciu tric
truong tinh thé theo su thay ddi cua ty 1& B,O5/TeO, trong thily tinh zinc-lithium-
borotellurite (ZnO-Li,0-B,05-Te0O,). Do do, tén dé tai duoc chon 1a “Ché tgo va
khdo sdt tinh chét quang ciia thiy tinh zinc-lithium-telluroborate pha tap ion
Euw’™. Chiing t6i hy vong ring cac két qua thu duoc s& dong gop thém vao su hiéu
biét vé& quang phd cua ion Eu’* trong nén thuy tinh hdn hop B,05-TeO,.

Muc tiéu chinh ciia ludn vin la:
+ Ché tao thiy tinh zinc-lithium-telluroborate (ZLTB) pha tap ion Eu’".

+ Khao sat cau truc cua vat liéu.



+ Nhan dinh ddc diém ciia moi truong cuc bd xung quanh ion dat hiém va
tinh cac thong s6 quang hoc cta ion Eu” trong thuy tinh.
Noi dung nghién ciru

+ Nghién ctru phuong phap va ché tao thuy tinh ZLTB bang phuong phap
nong chay. Nghién ctru cdu tric cia vat liéu duoc théng qua phd FTIR, PSB va
XRD.

+ Thuc hién cac phép do phd quang hoc ciia tit ca cac mau nhu phd: hip thy,
kich thich, huynh quang va thoi gian sdng.

+ Str dung 1y thuyét JO dé tinh céac thong s6 quang hoc cua Eu’* va danh gia
mdt sd dic diém cua truong tinh thé.

B6 cuc ciia ludn vin

Ngoai phan mé dau, két luan, danh muc cac hinh, tai liéu tham khao, noi
dung chinh cta luan van dugc trinh bay trong 3 chuong.

Chwong 1. Gidi thi€u téng quan vé thiy tinh hon hgp TeO,-B,05. Dic diém
vé cac mirc nang luong va quang phd cua cac ion RE*". Nguyén 1y va thyc hanh ly
thuyét Judd-Ofelt.

Chwong 2. Trinh bay mot sé phuong phap nghién ctru duoc sit dung trong
luan van.

Chuwong 3. Trinh bay két qua khao sat vé cau truc thuy tinh, két qua do phd

quang hoc va tinh cac thong s quang hoc cia ion Eu’" trong thuy tinh ZLTB.



CHUONG I: LY THUYET TONG QUAN

Chwong nay trinh bay: (1) so lege vé vit liéu thiy tinh, (2) cde déic diém quang phé
ciia ion dat hiém (3) tom tdit nguyén Iy va thiee hanh vé Iy thuyét Judd-Ofelt.

1.1. Téng quan veé vat liéu thiy tinh pha tap dit hiém
1.1.1 So hrge vé thity tinh

Thity tinh pha tap dat hiém 1a vat liéu vo co dugc nghién ciru rat nhiéu do
chung 1a vét liéu quan trong trong nhiéu linh vuc nhu nang lugng, cong nghé vién
thong, moi truong ..., vi du dung dé ché tao cac linh kién va thiét bi quang hoc nhu
tAm hién thi, bd nhG quang, s¢oi quang hoc va laser...[7]. Thuy tinh vo co 1a san
phém vO co néng chay duogc lam ngudi dot ngodt dé co chu trac tuy rat ran chic
nhung lai 13 chit vo dinh hinh [1, 2, 3]. Hinh 1.1 biéu dién sy khac nhau trong ciu
tric hé nguyén tir cua tinh thé va thuy tinh SiO, [1]. C6 thé thiy rang trong vét liéu
tinh thé thi cdc nhom nguyén tir sap xép theo trat tw xa trong khi & mang nén thay
tinh ton tai su phan bd ngau nhién cac cAu tric cuc bd, tic 1a nd khong co trat tu xa,

nhung c6 thé né co trat tu gan [7].

Vé cong ngh¢, ché tao thuy tinh thuong don gidn hon so véi ché tao vt liéu
tinh thé, cac thong sd cta quy trinh ché tao nhu ap suat, nhiét do, thoi gian v.v..
khong bi doi héi khit khe va d& dang thay doi dé dat duoc tinh chit cua vat liéu nhu
mong doi. Ngoai ra, gia thanh ché tao thuy tinh kha ré va c6 thé dé dang thu duoc

cac mau khdi véi kich thude 16n [2, 7].
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Hinh 1.1. Sy sdp xép nguyén tir trong mang ngcfu,nhién lién tuc cua tinh thé thach anh
SiO; (tradi) va thuy tinh silicat SiO, (phai), cham nho la Si, cham den to la O [1]



Thay tinh c6 thé duogc ché tao tir nhiéu loai nguyén liéu khac nhau, mdt sb
chét co thé dé dang tao thanh thuy tinh khi tir trang thai néng chay dugc lam lanh du
nhanh va thuong dugc goi 1a chét tao thuy tinh (glass former), vi du SiO,, B,0s.
Mot s oxit nhu TeO,, SeO,, MeOs, WO;, Bi,0s, Al,O; khong thé tu tao thanh thuy
tinh nhung khi phéi hop véi mot lugng phit hop mot sé loai oxit khac, ching s& co
thé tao thanh thuy tinh. Do d6 ching dugc goi 1a chét tao nén thuy tinh c6 diéu kién
(conditional glass formers). Mot s oxit nhu PbO, CaO, K,0, Na,O... tao ra nhitng
thay d6i manh m& trong tinh chét (diém nong chay, do dan...) ciia nén thay tinh oxit
khi duoc thém vao véi mot lugng nhod. Cac oxit nay cling thay doi cdu tric mang
cta thuy tinh va vi thé chiing dugc goi 1a thanh phan bién thé cia mang (network
modifier). Cac cation ctia thanh phan bién tinh nhu kiém, kiém thé va cac ion ¢
trang thai hoa tri cao hon dugc phan tan ngiu nhién trong mang nén gan cac anion

khong lién két [8].

Thuy tinh vo co rat da dang, nhung c6 thé duoc phan chia thanh mot sb
nhdm co ban sau [2]: thuy tinh oxit nhu borate, photphat, silicat...; thuy tinh halide
nhu fluorozirconate, fluoroborate va fluorophosphate hay ZnCl,, CaF,, LaFs...;
thity tinh calcogenide: dugc hinh thanh khi cac nguyén té nhom VI (S, Se vaTe) két
hop véi cac nguyén t6 nhom IV (Si va Ge) va cac nguyén té nhém V(P, As, Sb va
Bi); thuy tinh metalic: gém hai loai 13 hdon hop kim loai-phi kim va kim loai-kim
loai; thuy tinh tellurite v6i thanh phén hinh thanh mang chinh 1a TeO,. Mdi loai
thuy tinh c6 cac dic tinh khac nhau nén c6 thé dugc tng dung trong cac linh vuc

quang hoc khac nhau.
1.1.2. Thiiy tinh hén hgp B,03-TeO,

Theo 1y thuyét Pauling [8], chi nhitng nguyén té c6 do 4m dién trong khoang
tir 1,7-2,1 (theo thang Pauling) méi 14 nhitng cht tao ra cic thanh phin mang thay
tinh t6t. Diéu nay duoc quan sat thay trong silic (1,8), photpho (2.1) va boric (2.0)
v6i céce thuy tinh twong ung 1a thuy tinh silicate, phosphate va borate. Oxit boric
(B,05) 1a chét 1y tuong dé hinh thanh mang thuy tinh. Thuy tinh borate thé hién
nhimg uu diém vuot trdi so véi cac thiy tinh khac nhu: diém noéng chay thap

(khoang 900-1000°C), do bé co hoc cao, do trong sudt cao trong ving hong ngoai



va kha kién [1]. Thiy tinh borate c6 thé dugc sir dung trong cac ing dung quang tir
nhu vat liéu laser va 16i s¢i quang. Viéc bo xung cac oxit kim loai kiém, kiém thd
va kim loai chuyén tiép vao thuy tinh dé tao ra sy thay doi vé cach sip xép cac
nguyén tur trong mang va hinh thanh loai thay tinh oxit phirc hgp. Thong thuong cac
thanh phan bién ddi mang 1 cac oxit ctia nhom, kim loai kiém hay kiém thd, nhiing
ion kim loai nay khi tham gia vao mang chu s& pha v cac lién két oxy cau ndi
(bridging oxygen, BO) va tao ra cic oxy khong cau ndi (non-bridging oxygen,
NBO). Su ¢6 mit cua cac oxit kim loai kiém, kiém tho s& tao ra su thay ddi vé cdu
truc ciia moi trudng cuc bd xung quanh ion RE’ va tao ra cac tinh chit méi cua
thuy tinh phirc hgp. Cac thily tinh nay thuong c¢6 do bén hoa hoc, do trong sudt va
hiéu suat phat quang cao hon so véi thay tinh borate tinh khiét [1, 8, 9]. Ngoai cac
kim loai kiém va kiém thd, Al ciing thuong dugc bd xung vao thuy tinh mic di ban
than Al,O; khong thé tu hinh thanh thuy tinh. Khi thém Al,O5 vao mét borate, cac
ion AI’* chi c6 thé thay thé vi tri B*" trong mang nén. Do sy tuong thich vé ban
kinh gitra ion AI’" va cac ion RE" nén cac ion RE’* d& dang thay thé vi tri ciia AI*",
tire 1a viée thém AlLO5 vao thuy tinh s& lam tang kha nang “hoa tan” cac ion dit

hiém, qua d6 md rong pham vi pha tap dat hiém trong thily tinh [1, 4, 9].
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Hinh 1.2. Cdc nhém cdu tric dién hinh trong mang thity tinh borate: (1) vong boroxol.;
(2) don vi pentaborate, (3) don vi triborate, (4) don vi diborate, (5) don vi metaborate;
(6) chuéi metaborate; (7) BOy tetrahedron, (8) don vi pyroborate; (9) don vi
orthoborate; (10) boron—oxygen tetrahedron véi 2 BO va 2 NBO [7].



Céu triic va cac tinh chét vat Iy cia thuy tinh borate da dugc nghién ctru kha
nhiéu, nhom ciu trac don vi trong thuy tinh borate 1a [BOs], cac cAu truc don vi lién
két voi nhau dé tao thanh 10 nhém ciu tric trong mang thiy tinh borate (hinh 1.2).
Cac nhém cau trac dugc phat hién nho phuong phap phd hip thu hong ngoai,
Raman hodc cong hudng tir hat nhan. Nhom céu triuc phd bién nhét cta thiy tinh
borate la tam gidc [BOs] va vong boroxol B;O¢. VOng boroxol 1a su két hop cuda ba
nhom céu trac don vi [BOs]. Trong thily tinh borate, khoang 75-80 % cac nguyén ti
B niam trong cac vong boroxol, chinh vi thé cau trac thiy tinh borate mang tinh chat

trat tu trung gian [7].

Mic du ¢6 nhiéu tng dung thuc té nhung thuy tinh borate tinh khiét van c6
mot s& nhuogc diém nhu: dd bén hoa hoc thép, nang lugng phonon cao, diéu nay dan
dén hiéu xac suit phuc hoi da phonon 16n nén hiéu suét luong tir cta thily tinh
borate thuong khong cao [2, 9, 10]. Pé khic phuc nhimng nhugc diém nay, nguoi ta
thuong thém cac kim loai nang nhu Pb, Te, Ba... vao thdy tinh borate tinh khiét.
Tellurium ¢6 do 4m dién bang 2,1 nén c6 thé duge str dung 14 chat tao mang thiy
tinh. Tuy nhién, trong subt mot khoang thoi gian dai, viéc ché tao thuy tinh TeO,
tinh khiét da khong thanh cong do su tai két tinh trong vat liéu [4, 9, 10]. Trong
nhirng nim 1956 va 1957, Barady [11, 13] da két hop TeO, véi Li,O dé ché tao ra
thay tinh tellurite. Tac gia s dung tia X dé nghién ciru cdu tric cua thiy tinh nay
va thay rang ciu triic cuc bd cua thuy tinh tellurite tuong ty nhu cau trac cia tinh
thé TeO,. Bang cac nghién ctru chi tiét hon, tac gia da két luan rang cac nhom ciu
tric chinh trong tinh thé TeO, dugc giit nguyén ven khi chuyén sang mang thity
tinh. Nhu vay, thay tinh tellurite ¢6 cac nhém ciu tric don vi twong tu nhu trong
tinh thé TeO,, tic 1a bao gdm cic nhom cdu trac don vi [TeOs] va [TeO,] (hinh
1.3). Céc tac gia ciing chi ra ring trong qua trinh ché tao thuy tinh tellurite oxit bang
phuong phap noéng chay thong thuong, dé tranh su két tinh thi thanh phan bién dbi
mang nhu Li,O, Na,O dugc dua vao phai chiém ti 18 trén 10%. Thuy tinh tellurite
¢6 nhiéu vu diém vuot trdi so voi cac loai thuy tinh oxit khac nhu: nang lugng
phonon thap (c& 750 em™), bén co hoc, bén hoa hoc, trong sudt tir ving nhin thy
dén 4.5 um, hé sb chiét suat va do hoa tan dat hiém cao [8, 9]. Cac tinh chat dic

biét nay dd m¢& ra kha ndang Ung dung cua thuy tinh tellurite trong cac linh vuc

7



quang hoc nhu: soi thuy tinh va cac bo khuéch dai quang [8]. Ngoai ra, thiy tinh

nay co chiét suat phi tuyén cao nén thudn lgi cho viéc phat diéu hoa bac hai [1, 4].
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Hinh 1.3. Cdc cdu triic don vi trong thuy tinh tellurite. a) Cdu triic don vi [TeOy]. b) Cdu
triic don vi [TeOs]-oxi khong cau noi O=TeO, [8, 11]

Mic du vay, nhi¢t do nong chay cua oxit TeO, rat cao (cd 1800 °C), do do
viéc ché tao thuy tinh tellurite gép rat nhiéu kho khan, dic biét 1a tai cac phong thi
nghiém & Viét Nam. Viéc thém oxit TeO, va thuy tinh borate dé tao thanh thuy tinh
hdn hop sé& khic phuc duge cac nhugce diém cia thuy tinh tellurite va borate tinh
khiét. Trong thuy tinh hon hop B,0s-TeO,, B,O5 ¢6 vai tro nhu chét tro chay, diéu
nay lam cho diém néng chay ctia hon hop B,05-TeO, giam Xuéng so voéi oxit TeO,
tinh khiét, do d6 nhiét do ché tao cua thiy tinh hdn hop chi nim trong khoang tir
1100-1400°C [1, 9, 10]. Thiy tinh borate nguyén chat c6 nang lugng phonon cao,
khoang 1300-1600 cm™, trong khi thily tinh tellurite c6 phonon nang lugng nhé, c¢&
600-800 cm™. Vi vay, viéc két hop giita B,O5 va TeO, trong nén thuy tinh s& lam
giam ning lugng phonon cia vat ligu, diéu nay gop phan han ché qua trinh khong
phat xa, qua d6 1am tang hiéu suét luong tir ctia vat liéu. Ngoai ra, thuy tinh hdn hop
B,0;-TeO, ¢6 dd bén co, hoa nhiét cao va chiét suat 16m, diéu nay rat thuan tién co
cac tmg dung trong linh vuc truyén dan thong tin bang soi quang. Do trong sudt
trong vung héng ngoai cao, thuan tién cho viéc ché tao cac cira s6 quang hoc viing

hong ngoai gan [1, 8].



