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ARTICLE INFO ABSTRACT 

Received:  11/4/2024 In this study, red-emitting Li2ZnSn2O6:Mn
4+

 material was synthesized 

by solid method. The effect of temperature on the crystal structure of 

Li2ZnSn2O6 was investigated by X-ray diffraction (XRD), and the 

surface morphology of the material was investigated by field emission 

scanning electron microscope method (FE-SEM), analysis of optical 

properties using photoluminescence and photoluminescence excitation 

(PL, PLE) spectra. XRD results of Li2ZnSn2O6:Mn
4+

 material show that 

the material is formed and single-phase when heated at 950 and 1000 
o
C. When heated at 1050 and 1100

 o
C, in addition to the crystalline 

phase of Li2ZnSn2O6, SnO2 also appears. Observing the surface 

morphology of the material calcined at 1000 
o
C, the grain sizes are 

about 200 ÷ 500 nm. The excitation spectrum of Li2ZnSn2O6:Mn
4+

 

consists of 260 ÷ 410 nm, 410 ÷ 560 nm, and the emission spectrum 

consists of two bands pecking at 658 nm and 672 nm. 
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  11/4/2024 Trong nghiên cứu này, vật liệu Li2ZnSn2O6:Mn
4+ 

phát xạ đỏ được tổng 

hợp bằng phương pháp phản ứng pha rắn. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến 

cấu trúc tinh thể của Li2ZnSn2O6 được nghiên cứu bằng phương pháp 

nhiễu xạ tia X (XRD) và hình thái học bề mặt của vật liệu được nghiên 

cứu bằng phương pháp kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FE-

SEM), phân tích tính chất quang bằng phép đo phổ phát quang và phổ 

kích thích phát quang (PL,PLE). Kết quả XRD của vật liệu 

Li2ZnSn2O6:Mn
4+

 cho thấy vật liệu được hình thành đơn pha khi nung ở 

nhiệt độ 950 và 1000 
o
C, nung ở nhiệt độ 1050 và 1100 

o
C ngoài pha 

tinh thể Li2ZnSn2O6 còn xuất hiện pha tinh thể của SnO2. Quan sát hình 

thái bề mặt của vật liệu nung ở 1000 
o
C, hạt có kích thước trong khoảng 

200÷500 nm. Kết quả phổ kích thích phát quang cho thấy vật liệu hấp 

thụ ở hai vùng 260 ÷ 410 nm, 410 ÷ 560 nm; phổ phát xạ mạnh trong 

vùng đỏ với các bước sóng cực đại tương ứng tại 658 nm và 672 nm.  
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1. Giới thiệu 

Phổ phát xạ của bột phát quang thương mại YAG:Ce
3+

 dùng cho chế tạo WLED hiện nay 

đang thiếu vùng ánh sáng đỏ dẫn đến chỉ số hoàn màu thấp và nhiệt độ màu cao [1]. Để bổ sung 

phát xạ vùng đỏ cho WLED, các loại bột phát quang vùng đỏ như M2Si5N8:Eu
2+ 

và 

MAlSiN3:Eu
2+

 được sản xuất trong một số điều kiện đặc biệt và dựa trên phát xạ của ion pha tạp 

đất hiếm Eu
2+

 [2], [3] nên có giá thành đắt và phụ thuộc vào nguồn cung nguyên tố đất hiếm.  

Được biết Mn là kim loại chuyển tiếp có cấu hình điện tử lớp ngoài cùng 3d
5
4s

2
,  ion Mn

4+
 có 

cấu hình điện tử hóa trị thuộc lớp 3d
3
. Phổ phát xạ của ion Mn

4+
 có các vùng khác nhau: vùng đỏ 

(630, 660 nm), đỏ xa (710 nm) và chúng phụ thuộc mạng nền tương tác [4] – [9]. Mn là kim loại 

chuyển tiếp không độc hại, giá thành rẻ và sẵn có. Mạng nền Li2ZnSn2O6 được tạo ra từ các oxide 

thành phần như Li2O, ZnO, SnO2 là các oxide không độc hại, nguồn cung dồi dào. Vật liệu 

Li2ZnSn2O6 pha tạp Mn
4+

 đã được tổng hợp và nghiên cứu tính chất quang [10], tuy nhiên trong  

công bố này, tác giả chưa nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ thiêu kết đến tính chất quang của 

vật liệu, chưa làm sáng tỏ Mn
4+

 thay thế ion Sn
4+

 trong mạng nền. Ngoài ra, thành phần Mn ban 

đầu được sử dụng pha tạp ở dạng MnCO3 (là muối kết tủa, quá trình nung tạo MnO) nên khả 

năng thay thế trong mạng nền bị hạn chế [10].  

Trong nghiên cứu này, bột huỳnh quang Li2ZnSn2O6 pha tạp Mn
4+

 phát xạ màu đỏ được chế 

tạo bằng phương pháp phản ứng pha rắn với quy trình đơn giản, có độ lặp lại cao. Ngoài ra, 

chúng tôi sử dụng muối MnCl2.4H2O là hợp chất dễ tan nên khả năng khuếch tán và thay thế vào 

ion trong mạng nền dễ dàng hơn. Nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ thiêu kết đến cấu trúc mạng 

tinh thể, kích thước hạt, tính chất quang của vật liệu. Nghiên cứu ảnh hưởng của nồng độ % mol 

pha tạp Mn
4+

 đến tính chất quang của vật liệu để tìm ra nồng độ % mol pha tạp tối ưu.  

2. Thực nghiệm và phƣơng pháp nghiên cứu 

2.1. Thực nghiệm 

Vật liệu Li2ZnSn2O6 pha tạp Mn
4+

 được tổng hợp bằng phương pháp phản ứng pha rắn sử 

dụng các hoá chất ban đầu: Li2CO3 (sigma; 99,99%), ZnO (sigma; 99,99%), SnO2 (sigma; 

99,99%) và MnCl2.4H2O (sigma; 99,99%). Quy trình tổng hợp bằng phản ứng pha rắn được thực 

hiện như sau: đầu tiên các tiền chất Li2CO3, ZnO, SnO2 và MnCl2.4H2O được trộn trong 50 ml 

nước cất hai lần và khuấy gia nhiệt trong 3 giờ để thu được hỗn hợp, tiếp tục sấy hỗn hợp ở 150 
o
C trong 3 giờ thu được hỗn hợp khô, nghiền mịn bằng cối mã não. Cuối cùng nung hỗn hợp 

trong lò nung nhiệt độ từ 950 
o
C đến 1100 

o
C, 5 giờ thu được vật liệu.  

2.2. Phương pháp nghiên cứu 

Cấu trúc tinh thể của vật liệu Li2ZnSn2O6:Mn
4+

 được phân tích bằng phép đo giản đồ nhiễu xạ 

tia X (XRD) trên thiết bị Siemens D6000 với bước sóng tới λCu=1,5406 Å và góc quét 25 - 70. 

Hình thái bề mặt của vật liệu được nghiên cứu bằng hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FESEM) 

trên thiết bị JEOL JSM -7600F. Tính chất quang của các mẫu được nghiên cứu thông qua phép đo 

phổ phát quang (PL) và phổ kích thích phát quang (PLE) sử dụng thiết bị quang phổ NanoLog 

(Horiba Jobin Yvon) nguồn kích thích là đèn Xenon với công suất 450W. Các mẫu khảo sát được 

đo ở nhiệt độ phòng. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Cấu trúc tinh thể của vật liệu 

Hình 1 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu Li2ZnSn2O6:Mn
4+

 được nung ở các nhiệt 

độ 950, 1000, 1050 và 1100 
o
C trong 5 giờ. Giản đồ nhiễu xạ tia X trong hình 1 cho thấy có các 

đỉnh nhiễu xạ ở vị trí 2θ = 24,78; 29,26; 31,92; 33,94; 34,52; 35,18; 36,22; 38,7; 43,89; 49,2; 

50,47; 53,6; 55,49; 58,22; 60,89 
o
 tương ứng với các mặt phẳng nhiễu xạ (102), (110), (103), 
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(200), (112), (201), (004), (202), (203), (212), (204), (213), (302), (205) và (220), bộ vạch nhiễu 

xạ thu được đặc trưng cho cấu trúc tinh thể lục giác của Li2ZnSn2O6 và phù hợp với thẻ chuẩn 

PDF #22-0245 [10]. Điều này chứng tỏ, chúng tôi đã chế tạo thành công vật liệu Li2ZnSn2O6 

bằng phản ứng pha rắn. Bên cạnh đó, kết quả XRD của các mẫu nung ở nhiệt độ 950 
o
C -1000

o
C, 

không xuất hiện các pha tinh thể lạ chứng tỏ vật liệu đơn pha. Tuy nhiên khi nhiệt độ nung tăng 

trên 1000 
o
C, ngoài các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của tinh thể Li2ZnSn2O6 chúng tôi còn quan sát 

thấy sự xuất hiện của 2 đỉnh nhiễu xạ tại các vị trí góc 2θ = 26,32 và 51,58
 o

. Đây là các đỉnh 

nhiễu xạ đặc trưng của tinh thể SnO2 với thẻ chuẩn JCPDS#41-1445 [11], điều này chứng tỏ ở 

nhiệt độ nung mẫu trên 1000 
o
C vật liệu gồm hai pha tinh thể Li2ZnSn2O6 và SnO2.  

 
Hình 1. Cấu trúc tinh thể của vật liệu Li2ZnSn2O6:Mn

4+
 0,5% chế tạo bằng phản ứng pha rắn  

nhiệt độ nung 950, 1000, 1050 và 1100
o
C, 5 giờ trong không khí 

Để xác định vị trí của ion Mn
4+

 thay thế vào ion Li
+
, Zn

2+
 hay Sn

4+
 trong mạng nền, chúng tôi  

dùng công thức (1) tính tỷ lệ phần trăm sai lệch của bán kính của ion mạng nền và ion pha tạp 

(Dr), Khả năng thay thế chỉ có thể xảy ra khi Dr có giá trị nhỏ hơn 30% [12].  

   
             

      
                                           (1) 

Trong đó, Rh và Rd lần lượt là bán kính ion được thay thế trong mạng nền và ion tạp; CN là số 

phối trí. Bán kính của các ion Li
+
 = 0,76 Å ; Zn

2+
 = 0,74 Å; Sn

4+
 = 0,69 Å; Mn

4+
 = 0,53 Å, dựa 

công thức (1) tính được Dr ở Bảng 1. 

Bảng 1. Giá trị tỉ lệ phần trăm sai lệch (Dr) khi Mn
4+

 thay thế các ion trong mạng nền  

 Li
+
 Zn

2+
 Sn

4+
 

Dr  30,2% 28,38% 23,19% 

Từ giá trị bảng 1, khi Mn
4+

 thay thế Sn
4+

 có giá trị phần trăm sai lệch nhỏ nhất và nhỏ hơn 

30%. Ngoài ra, ion Mn
4+

 và Sn
4+

 có cùng điện tích, nên ion Mn
4+

 ưu tiên thay thế Sn
4+

 trong 

mạng nền Li2ZnSn2O6 [12].  

Hình 2 trình bày ảnh hưởng của nồng độ pha tạp Mn
4+

 đến cấu trúc tinh thể của vật 

Li2ZnSn2O6. Giản đồ nhiễu xạ hình 2a theo nồng độ Mn
4+

 pha tạp 0,1%; 0,5% và 1,5% và hình 

2b (tập trung góc 2θ = 31-35º). Kết quả hình 2a chỉ ra rằng khi nồng độ pha tạp thay đổi không 

làm ảnh hưởng cấu trúc tinh thể của vật liệu, tuy nhiên quan sát hình 2b thấy góc 2θ dịch sang 

phía giá trị lớn hơn. Điều này được giải thích, ion Mn
4+

 (0,53 Å) có bán kính nhỏ hơn bán kính 

ion Sn
4+

 (0,69 Å) [13].  
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Hình 2. Cấu trúc tinh thể của vật liệu Li2ZnSn2O6:Mn

4+
 x% chế tạo bằng phản ứng pha rắn  

nhiệt độ nung 1000
o
C, 5 giờ trong không khí 

3.2. Hình thái bề mặt của vật liệu 

 
 

Hình 3. Ảnh FE – SEM của mẫu Li2ZnSn2O6: Mn
4+

 0,5%  được thiêu kết ở 1000
o
C - 5 giờ, trong không khí 

Vật liệu phát quang được sử dụng trong chiếu sáng cần có kích thước đồng đều để mang lại 

hiệu quả hấp thụ và phát xạ tối ưu. Do đó, hình thái bề mặt có ảnh hưởng lớn đến hiệu quả hấp 

thụ và phát xạ của vật liệu. Trên cơ sở này, chúng tôi đo hình thái bề mặt của các mẫu vật liệu 
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tổng hợp có nhiệt độ thiêu kết khác nhau và nồng độ pha tạp Mn
4+

 khác nhau bằng phương pháp 

quét kính hiển vi điện tử, và nhận thấy nhiệt độ và nồng độ pha tạp ảnh hưởng đến hình thái bề 

mặt và kích thước hạt của vật liệu. 

Hình 3 trình bày kết quả đo FE – SEM của vật liệu Li2ZnSn2O6 pha tạp Mn
4+

 0,5% chế tạo bằng 

phương pháp phản ứng pha rắn ở nhiệt độ 1000
 o

C được phóng đại ở 30000, 20000, 10000 và 3000 

lần.  Kết quả nhận được cho thấy hạt có biên hạt rõ ràng kích thước từ 200 đến 500 nm. 

3.3. Tính chất quang của vật liệu 

3.3.1. Phổ phát quang và kích thích phát quang của vật liệu 

Hình 4 trình bày phổ kích thích phát quang và phổ phát quang của vật liệu Li2ZnSn2O6: Mn
4+

 

0,5% ở nhiệt độ thiêu kết 1000
o
C. Hình 3a cho thấy khi kích thích đỉnh 658 nm vật liệu hấp thụ ở 

hai vùng 260 ÷ 410 nm, 410 ÷ 560 nm và đạt cực đại ở các đỉnh ~325 nm, ~477 nm. Nguyên 

nhân đỉnh phát xạ 325 nm do chuyển dời mức năng lượng 
4
A2 → 

4
T1, đỉnh phát xạ 477 nm do 

chuyển dời mức năng lượng 
4
A2 → 

4
T1 [10], [13] – [15]. Hình 3b trình bày phổ phát quang của 

vật liệu khi kích thích bởi bức xạ có bước sóng 325 nm, phổ phát xạ trong vùng đỏ với cường độ 

cực đại tại bước sóng 658 nm và cường độ yếu hơn tại bước sóng 672 nm. Nguồn gốc của các 

đỉnh phát xạ 658 và 672 nm là do chuyển dời điện tử (hay chuyển dời quang học) 
2
E→ 

4
A2 đặc 

trưng của ion Mn
4 
[10], [15].  

 

Hình 4. (a) Phổ kích thích phát quang đo ở bước sóng 658 nm; b) phổ phát quang đo  

ở bước sóng 325 nm của vật liệu Li2ZnSn2O6: Mn
4+

 0,5% nung 1000 
o
C, 5 giờ 

3.3.2. Ảnh hưởng của nhiệt độ thiêu kết 

Nhiệt độ nung mẫu ảnh hưởng đến cấu trúc tinh thể và tính chất quang của vật liệu. Chúng tôi 

nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ nung mẫu đến tính chất quang của vật liệu. Hình 5 trình bày 

kết quả phổ huỳnh quang của Li2ZnSn2O6: Mn
4+

0,5% theo nhiệt độ nung 950, 1000, 1050 và 

1100 
o
C trong 5 giờ. Kết quả nhận được cho thấy, khi nhiệt độ nung tăng hình dạng phổ không có 

sự thay đổi nhưng cường độ huỳnh quang có sự thay đổi mạnh, ở nhiệt độ nung mẫu 1000 
o
C cho 

cường độ phát quang lớn nhất. Điều này được giải thích, khi tăng nhiệt độ đến 1000 
o
C chất 

lượng tinh thể tốt nhất và đơn pha; ở nhiệt độ nung mẫu trên 1000 
o
C, ngoài pha tinh thể 

Li2ZnSn2O6 còn pha tinh thể của SnO2. Ở nhiệt độ 1000
o
C cho cường độ phát quang mạnh hơn 

950
o
C là ở nhiệt độ cao khả năng thay thế ion Mn

4+
 vào ion Sn

4+
 trong mạng nền tăng lên [16].  
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Hình 5. Phổ phát quang của vật liệu Li2ZnSn2O6:Mn
4+

0,5% nung ở 950, 1000,1050 và 1100 
o
C  

đo ở bước sóng 325 nm 

Để khẳng định ảnh hưởng của nhiệt độ đến tính chất quang của vật liệu, chúng tôi tiến hành 

đo phổ kích thích phát quang theo nhiệt độ. Kết quả phổ kích thích phát quang nhận được hình 6 

cho thấy hình dạng phổ không có sự thay đổi, hấp thụ mạnh ở hai vùng 260 ÷ 410 nm, 410 ÷ 560 

nm và đạt cực đại ở các đỉnh ~325 nm, ~477 nm. Tuy nhiên cường độ có sự thay đổi mạnh, tương 

tự phổ huỳnh quang, phổ kích thích huỳnh quang cường độ mạnh nhất khi nung mẫu ở 1000 
o
C, 

điều này hoàn toàn phù hợp với phổ phát quang ở trên.  

Từ các kết quả nhận được, vật liệu hấp phụ và phát xạ mạnh nhất khi nung mẫu ở 1000 
o
C với 

nồng độ pha tạp 0,5% Mn
4+

.  

 

Hình 6. Phổ kích thích phát quang của vật liệu Li2ZnSn2O6:Mn
4+

 0,5% nung ở 950, 1000,1050 và 1100 
o
C 

được đo ở bước sóng 658 nm 

3.3.3. Ảnh hưởng nồng độ  

Nồng độ ảnh hưởng đến tính chất quang của vật liệu, chúng tôi nghiên cứu ảnh hưởng nồng 

độ Mn
4+

 pha tạp đến tính chất quang của vật liệu. Phổ phát quang hình 7 cho thấy, khi nồng độ 

pha tạp tăng từ 0,1 đến 0,5% thì cường độ huỳnh quang của vật liệu tăng, và khi nồng độ pha tạp 

tiếp tục tăng đến 0,7% thì cường độ huỳnh quang có xu hướng giảm và giảm mạnh nhất tương 
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ứng với mẫu có nồng độ 1%. Điều này được giải thích, khi tăng nồng độ pha tạp đến 0,5% thì số 

lượng tâm phát quang và cường độ huỳnh quang tăng, tuy nhiên khi nồng độ tâm đến 0,7% và 

cao hơn, mật độ các tâm lớn và khoảng cách các tâm có xu hướng bị thu hẹp nên dẫn đến xuất 

hiện hiện tượng truyền năng lượng giữa các ion Mn
4+

 - Mn
4+

, sự truyền năng lượng làm giảm quá 

trình tái hợp dẫn đến cường độ huỳnh quang giảm [17]. Như vậy khi pha tạp 0,5% cho cường độ 

phát xạ mạnh nhất.  

 

Hình 7. Phổ phát quang của vật liệu Li2ZnSn2O6 pha tạp nồng độ Mn
4+

khác nhau nung ở 1000
o
C, 5 giờ 

trong không khí được đo ở bước sóng 325 nm 

4. Kết luận 

Vật liệu Li2ZnSn2O6:Mn
4+ 

phát xạ đỏ đã được chế tạo thành công bằng phương pháp phản ứng 

pha rắn với quy trình đơn giản không đòi hỏi thiết bị phức tạp và độ ổn định cao. Ở nhiệt độ nung 

mẫu 1000
o
C vật liệu Li2ZnSn2O6 đơn pha, cấu trúc tinh thể lục giác, bề mặt vật liệu có biên hạt rõ 

ràng và có kích thước 200÷500 nm. Nghiên cứu tính chất quang cho thấy vật liệu phát xạ mạnh 

trong vùng đỏ, tính chất quang của vật liệu phụ thuộc mạnh vào nhiệt độ nung và nồng độ pha 

tạp, vật liệu có cường độ phát xạ mạnh nhất khi nung ở 1000 
o
C và nồng độ pha tạp 0,5%.  

Các kết quả nghiên cứu cho thấy Li2ZnSn2O6:Mn
4+ 

có tiềm năng ứng dụng làm bột phát xạ đỏ 

chế tạo WLED có CRI cao dưới kích thích chip NUV và blue.  
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