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TÓM TẮT 

Vật liệu CaF2 pha tạp Er3+ và Li+ được chế tạo bằng phương pháp kết tủa trong dung dịch. Cấu 

trúc, hình thái và thành phần của vật liệu được khảo sát thông qua phổ nhiễu xạ tia X (XRD), chụp 

ảnh hiển vi điện tử (SEM) và phổ tán xạ năng lượng (EDS). Tính chất nhiệt phát quang của vật liệu 

đã được nghiên cứu; kết quả cho thấy nồng độ ion Li+ có ảnh hưởng đến cường độ nhiệt phát 

quang của vật liệu. Các thông số động học của bẫy tương ứng với đỉnh chính đã được xác định 

bằng cách sử dụng phần mềm TLAnal phân tích đường cong thực nghiệm. 

Từ khóa: Vật liệu nano; Nhiệt phát quang (TL); CaF2; Ion Li+. 

1. MỞ ĐẦU 

Canxi florua (CaF2) tồn tại trong tự nhiên dưới dạng khoáng chất fluorit. Fluorit thể hiện tính 

chất nhiệt phát quang (TL) và sau khi xử lý đặc biệt, có thể được sử dụng cho mục đích đo liều 

bức xạ. Việc sử dụng tính chất “nhiệt phát quang” của canxi florua tự nhiên được báo cáo lần đầu 

tiên vào năm 1903 [1]. Đáp ứng của canxi florua theo liều bức xạ gamma là tuyến tính từ vài mR 

đến ∼500 R với độ lệch chuẩn là ± 2%. Đã có những nghiên cứu về việc sử dụng canxi florua 

làm liều kế cho các trường bức xạ hỗn hợp của neutron nhiệt và tia gamma. Tuy nhiên, người ta 

không sử dụng loại liều kế này làm liều kế cá nhân [2]. 

Vật liệu canxi florua tổng hợp cũng có sẵn trên thị trường. Một trong những vật liệu này được 

pha tạp mangan và chỉ hiển thị một đỉnh nhiệt phát quang duy nhất ở ∼260 °C [3]. Canxi florua 

pha tạp với Dy3+ là một trong những vật liệu nhiệt phát quang được sử dụng phổ biến nhất hiện 

nay. Vật liệu này có một đường cong nhiệt phát quang phức tạp bao gồm sáu đỉnh. Các liều kế 

thương mại của vật liệu này ở Hoa Kỳ cho thấy đỉnh chính nằm ở khoảng 180 °C [4]. Với độ 

nhạy cao và khoảng đáp ứng theo liều lớn (cỡ vài kGy), các liều kế CaF2:RE thường được sử 

dụng trong các lĩnh vực như chiếu xạ thực phẩm hoặc các mẫu sinh học [5]. 

Trong nhiều năm trở lại đây, việc đồng pha tạp các ion kim loại kiềm Li+, Na+ và K+ cùng với 

các ion đất hiếm được nhiều nhóm quan tâm và kết quả cho thấy việc đồng pha tạp này có thể cải 

thiện tính chất phát quang của vật liệu khi các ion kim loại kiềm đóng vai trò như các chất bù 

điện tích [6, 13-15]. Sự cải thiện tính chất của vật liệu khi đồng pha tạp các ion kim loại kiềm 

còn phụ thuộc vào sự phù hợp của ion kim loại kiềm đó với các thành phần của vật liệu nền. 

Theo các kết quả trong [6, 13], việc đồng pha tạp nguyên tố Li vào các vật liệu pha tạp đất hiếm 

mang lại sự cải thiện các tính chất tốt hơn so với Na+ và K+. Trong bài báo này, chúng tôi nghiên 

cứu về tính chất nhiệt phát quang của vật liệu CaF2 đồng pha tạp Er3+ và Li+ nhằm đánh giá ảnh 

hưởng của các ion Li+ đối với tính chất nhiệt phát quang của vật liệu. Đây là bước tiếp theo của 

các nghiên cứu chúng tôi đã thực hiện đối với vật liệu CaF2:Er3+ kích thước nano. 

2. THỰC NGHIỆM 

Phương pháp kết tủa trong dung dịch được sử dụng để chế tạo vật liệu CaF2 pha tạp Er3+ và 

Li+. CaCl2 (99%, Aldrich), ErCl3 (99,9% Aldrich), LiCl (99,9% Aldrich) và NH4F (98%, 

Aldrich) được sử dụng làm hóa chất ban đầu. Tương tự như chế tạo vật liệu CaF2:Er3+ đã được 

trình bày trong tài liệu [7], quy trình chế tạo CaF2:Er3+, Li+ được đưa ra trên hình 1. 
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Sau phản ứng, kết tủa thu được là CaF2:Er3+,Li+, sản phẩm được lọc rửa bằng phương pháp li 

tâm, sấy khô ở 70 oC, nung ở 700 oC trong 1 giờ, làm nguội nhanh xuống nhiệt độ phòng và 

nghiền mịn để phân tích. 

Các phép đo phân tích cấu trúc, hình thái học và tính chất nhiệt phát quang của vật liệu được 

thực hiện trên các thiết bị của viện Khoa học vật liệu. Ảnh nhiễu xạ tia X thu được trên máy 

Equinox 5000. Ảnh chụp hiển vi điện tử quét và phổ tán sắc năng lượng tia X được thực hiện 

trên hệ FESEM Hitachi S4800. Máy Harshaw TLD 3500 được sử dụng trong các phép đo nhiệt 

phát quang.  

 

Hình 1. Quy trình chế tạo CaF2:Er3+, Li+ bằng phương pháp kết tủa ở nhiệt độ phòng. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Thành phần và cấu trúc tinh thể của vật liệu 

Theo công bố [7], vật liệu CaF2 pha tạp Er3+ có cấu trúc đơn pha tinh thể dạng lập phương. 

Trong nghiên cứu này, khi đồng pha tạp Er3+ và Li+ vào nền CaF2 cũng thu được kết quả tương 

tự. Ảnh nhiễu xạ tia X của hai mẫu vật liệu CaF2:Er+ và CaF2:Er3+, Li+ (hình 2) cho thấy các mẫu 

có cấu trúc lập phương, đơn pha. Việc pha tạp Er và Li (1 mol% Er và 5 mol% Li) không làm 

thay đổi cấu trúc của vật liệu nền CaF2. 

 

Hình 2. Ảnh nhiễu xạ tia X của mẫu CaF2:Er3+(Li0) và CaF2:Er3+,Li+(Li5). 
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Hình 3a là ảnh SEM của mẫu CaF2:Er3+,Li+. Có thể quan sát thấy, kích thước hạt CaF2 trung 

bình khoảng 100 nm. Kích thước này lớn hơn rất nhiều so với kết quả tính bằng công thức 

Scherrer từ các vạch nhiễu xạ tia X (~ 40 nm). Sự khác biệt này có thể do các hạt mà ta quan sát 

thấy trên ảnh SEM là một tập hợp của các tinh thể nhỏ hơn. Hiện tượng này cũng đã được một số 

nhóm tác giả khác công bố [8, 9]. 

Thành phần hóa học của vật liệu được xác định bằng phổ tán sắc năng lượng tia X (EDS). Sự 

xuất hiện của các đỉnh Ca, F và Er trong phổ EDS xác nhận sự hiện diện của các nguyên tố này 

trong vật liệu đã được chế tạo. Trong phổ EDS cũng không có sự xuất hiện của các nguyên tố 

khác. Phổ EDS của vật liệu CaF2:Er3+, Li+ được đưa ra trên hình 3b. 

  

Hình 3. (a) Ảnh SEM và (b) phổ EDS của vật liệu CaF2:Er3+, Li+. 

3.2. Tính chất nhiệt phát quang của CaF2 pha tạp Er
3+

 và Li
+ 

Nhiệt phát quang là sự phát xạ ánh sáng của một chất bán dẫn hoặc điện môi trước đó đã hấp 

thụ năng lượng từ bức xạ khi bị đốt nóng. Ứng dụng phổ biến nhất của nhiệt phát quang là đo 

liều bức xạ và tính tuổi khảo cổ. Đối với vật liệu nhiệt phát quang, những tính chất cần quan tâm 

là dạng đường tín hiệu, đáp ứng theo liều chiếu xạ và thời gian suy giảm.  

CaF2 là vật liệu nhiệt phát quang điển hình, được sử dụng rộng rãi trong đo liều môi trường và 

đo liều cao. Theo [7], CaF2 pha tạp Er3+ có tính chất nhiệt phát quang tốt với đỉnh chính nằm ở 

khoảng 235 oC và đáp ứng tuyến tính trong khoảng liều lên tới 25 Gy.  

Việc pha tạp các ion đất hiếm (ion Ln3+) vào mạng nền CaF2 xảy ra dễ dàng vì ion Ca2+ và 

Er3+ có bán kính rất gần nhau. Tuy nhiên, việc đưa các ion Ln3+ vào mạng nền của CaF2 luôn 

luôn đi kèm với việc tạo thành các khuyết tật mạng như các ion F- điền kẽ hoặc các nút khuyết 

ion dương để giữ trung hòa điện tích do việc thay thế Ca2+ bằng Ln3+ gây ra. Các loại khuyết tật 

này có thể gây ra sự tiêu hao nhiều năng lượng kích hoạt như các tâm dập tắt. Một trong những 

phương pháp để khắc phục hiện tượng này là đưa thêm ion kim loại kiềm (Na+, Li+) vào hệ , tạo 

cân bằng điện tích tại vị trí giữa hai ion Ca2+ liền nhau. Như vậy, các khuyết tật kể trên bị hạn 

chế, độ kết tinh được cải thiện, từ đó có thể tăng cường độ phát quang của vật liệu. Mặt khác, 

bán kính của các ion kim loại kiềm nhỏ dễ dàng khuếch tán vào mạng nền, tác động tích cực đến 

trường tinh thể của mạng. Phương pháp này đã được nhóm tác giả Hristov áp dụng để tăng 

cường cường độ phát quang của Gd2O3:Eu3+ [10]. 

Trong nghiên cứu này, các mẫu CaF2 pha tạp đồng thời ion Er3+
 và ion Li+ với tỉ lệ giữa Er/Li 

thay đổi (1/0, 1/0.5, 1/1, 1/2, 1/3, 1/4, 1/5) đã được chế tạo. Các mẫu được chiếu bức xạ beta 

(nguồn 90Sr, suất liều 1.1 Gy/phút) và đo tín hiệu nhiệt phát quang, kết quả được thể hiện trên 

hình 4 (các mẫu đã được chuẩn hóa theo khối lượng và thời gian chiếu xạ). Có thể quan sát thấy, 

nồng độ Li+ có những ảnh hưởng nhất định đối với cả dạng đường cong nhiệt phát quang và 

cường độ nhiệt phát quang của vật liệu. Với các mẫu có pha Li+, cường độ nhiệt phát quang giảm 
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dần khi tăng nồng độ Li+. Với mẫu có tỉ lệ Er/Li bằng 1/0.5 thì cường độ TL là cao nhất (tăng 

50% so với mẫu không pha tạp Li+). Với những mẫu có nồng độ Li+ lớn hơn (tỉ lệ Er/Li = 1/2, … 

1/5), cường độ TL giảm mạnh so với mẫu không có Li+. 

 

Hình 4. Đường nhiệt phát quang của các mẫu CaF2:Er3+, Li+  

theo tỉ lệ nồng độ Er/Li khác nhau. 

Trong các hiện tượng phát quang, sự hình thành khuyết tật đóng vai trò chủ đạo. Đã có các 

nghiên cứu trước đây đã chỉ ra rằng, với một lượng nhỏ ion Li+ pha tạp (nồng độ ion Li+ ít hơn 

nhiều so với các ion đất hiếm tương ứng) dẫn đến cường độ phát quang tăng. Điều này có thể là 

do sự gia tăng năng lượng mạng tinh thể gây ra bởi sự bổ sung các ion Li+ [11]. Để giảm thiểu 

năng lượng mạng tinh thể này, các ion đất hiếm (Er3+) được phân bố đồng đều trong mạng tinh 

thể, do đó cường độ phát quang tăng lên. Trong trường hợp nồng độ ion Li+ cao, có thể gây ra 

nhiều khuyết tật mạng tinh thể không thích hợp cho sự phát quang; do đó làm giảm cường độ 

phát quang của vật liệu [12].  

 

Hình 5. Đường cong nhiệt phát quang của mẫu CaF2:Er3+, Li+ (tỉ lệ 1/0,5)  

chiếu bức xạ beta theo thời gian (liều) khác nhau. 
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Hình 5 là đường cong nhiệt phát quang của mẫu CaF2 đồng pha tạp Er và Li. Mẫu này cũng 

có dạng tương tự như mẫu CaF2:Er3+, có 2 đỉnh ở vị trí 125 và 235 oC [7], và mẫu cũng có đáp 

ứng tuyến tính theo liều chiếu như có thể thấy ở hình nhỏ (inset) trong hình 5. 

Mỗi đỉnh nhiệt phát quang được mô tả bởi một phương trình động học códạng tổng quát như 

sau [6]: 

 ( )     
  

  
        { 

 

  
} 

Trong đó, các thông số động học của các trạng thái bẫy tương ứng với các đỉnh TL như năng 

lượng kích hoạt E, hệ số tần số S và bậc động học b là các thông số quan trọng nhất. Có nhiều 

phương pháp để tính toán các thông số này. Trong nghiên cứu này, phần mềm TLAnal được sử 

dụng để phân tích đường cong nhiệt phát quang của mẫu CaF2:Er3+
, Li+ (1 mol% Er, 0,5 mol% 

Li). Kết quả cho thấy, đường cong TL của mẫu bao gồm ít nhất 5 đỉnh chồng chập, trong đó có 

một đỉnh chính nằm ở khoảng 235 oC (508 K). Đường TL làm khớp hầu như trùng với đường 

cong thực nghiệm (hình 6). Từ các kết quả phân tích đường cong TL đã thu được các thông số 

động học của các trạng thái bẫy tương ứng với ba đỉnh thành phần nằm trong đỉnh chính. Kết quả 

được liệt kê trong bảng 1. 

Bảng 1. Thông số động học của các đỉnh thành phần tương ứng  

với đỉnh chính (235 oC) của mẫu CaF2:Er3+, Li+. 

 T3 T4 T5 

E (eV) 1.69 1.95 1.95 

s (s
-1

) 2.72 x 1016 6.31 x 1017 6.91 x 1016 

b 2 1.72 2 

* E - Năng lượng kích hoạt, đơn vị eV; s - Hệ số tần số, đơn vị s-1; b - Bậc động học 

 

Hình 6. Phân tích đường TL của mẫu CaF2:Er, Li bằng phần mềm TLAnal. 

4. KẾT LUẬN 

Vật liệu CaF2 đồng pha tạp Er3+ và Li+ được chế tạo bằng phương pháp kết tủa trong môi 

trường dung dịch (50% H2O – 50% C2H5OH). Các hạt vật liệu có dạng cubic, kích thước trung 

bình cỡ 100 nm. Các mẫu CaF2:Er3+, Li+ có tính chất nhiệt phát quang tốt với đỉnh chính nằm ở 
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khoảng 235 oC và đáp ứng tuyến tính với liều beta lên đến 20 Gy, phù hợp để làm liều kế. Nồng 

độ ion Li+ có ảnh hưởng đến cường độ nhiệt phát quang của mẫu. Với nồng độ Li+ pha tạp nhỏ 

hơn nồng độ của ion đất hiếm sẽ giúp cho các ion Er3+ phân bố đồng đều trong mạng tinh thể và 

làm tăng cường độ phát quang của mẫu. Khi nồng độ Li+ tăng, có thể làm xuất hiện các khuyết 

tật mạng không thích hợp cho sự phát quang, do đó làm suy giảm cường độ phát quang của mẫu. 

Trong nghiên cứu này, tỉ lệ pha tạp tối ưu giữa Er3+ và Li+ là 2:1. 

Lời cảm ơn. Công trình này là một phần kết quả của đề tài nghiên cứu khoa học và công nghệ cấp cơ 

sở mã số CS.15/20-21. Nhóm nghiên cứu xin chân thành cảm ơn Viện Khoa học vật liệu đã cấp kinh phí 

thực hiện đề tài. 
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ABSTRACT 

Thermoluminescent properties of CaF2 co-doped Er
3+

, Li
+
 ions 

CaF2 nanomaterial co-doped Er3+ and Li+ were synthesized by precipitation method. 

The structure, morphology and composition of the materials were investigated through X-

ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM) and energy dispersive 

spectroscopy (EDS). The thermoluminescent properties of materials have been studied. 

The results show that the concentration of Li+ ions has an effect on the 

thermoluminescence intensity of the material. The kinetic parameters of the traps 

corresponding to the main peak were determined using TLAnal program for analysis of 

experimental data. 

Keywords: Nanomaterial; Thermoluminescence (TL); CaF2; Li+
 ions. 

 


