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 The purpose of this work is to study the effect of some precipitation 

conditions on the luminescent properties of manganese-doped zinc 

silicate when synthesized in a new approach - impregnated 

precipitation method. The samples are characterized by thermal 

analysis, infrared IR, luminescent spectrum (PL), X-ray diffraction 

spectrum and scanning electron microscope (SEM). The results showed 

that manganese - doped zinc silicate luminescent material prepared by 

the impregnated precipitation method has higher luminescence than 

the traditional co-precipitation method. Samples with the highest 

luminescent properties were synthesized under the following conditions: 

concentration of Zn (CH3COO)2 is 1M, the precipitate aging time of 20 

minutes, the washed filtered precipitate, impregnated with Mn2+ with a 

content of 1.5 % mol compared to the total metal, dried at 80 °C and 

then heat at 900 0C for 45 minutes. The obtained product is single-

phase zinc silicate with composition of Zn1,97Mn0,03SiO4, rhombic 

structure with most particles varying in size of 0.3 - 0.5 µm, emitting 

green light with λmax = 525 nm when excited by UV rays with 

wavelength of 254 nm. Forming a single-phase Zn2SiO4 crystal at 900 
0C for 45 minutes allowed to reduce the energy required for the 

sintering process compared with the solid - phase reaction method. 

Keywords:  
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Giới thiệu chung  

 

Các chất màu phát quang đóng vai trò quan trọng 

trong nhiều lĩnh vực ứng dụng, do vậy luôn lôi cuốn 

sự quan tâm nghiên cứu của nhiều nhà khoa học và 

các cơ sở sản xuất. Chất màu phát quang kẽm silicat 

được sử dụng rộng rãi khi chế tạo các đèn huỳnh 

quang, ống tia catot, máy dò bức xạ hình ảnh y tế và 

màn hình plasma [1,2,]. Kẽm silicat là chất nền có thể 

pha tạp nhiều chất kích hoạt, cho các sản phẩm có 
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đặc tính phát quang khác nhau [3-7]. Tuy nhiên, kẽm 

silicat pha tạp Mn2+ cho màu xanh lá được quan tâm 

hơn cả do có độ bền nhiệt, bền hóa và có độ phát 

quang cao [8-11].  

Chất phát quang kẽm silicat pha tạp Mn2+ thường 

được tổng hợp theo phương pháp phản ứng pha rắn. 

Đây là phương pháp tổng hợp vật liệu truyền thống 

với kỹ thuật đơn giản, tuy nhiên tiêu tốn năng lượng 

lớn vì cần phải nghiền phối liệu và sau đó nung ở 

nhiệt độ cao trong thời gian dài. Sản phẩm thu được 

sau nung thường kết khối, cỡ hạt không đồng đều. Để 

tạo ra sản phẩm đơn pha, có thể cần phải nghiền lại 

và nung lần 2 [8]. Ngoài ra để bảo vệ ion Mn(II) không 

bị oxi hóa, cần nung phối liệu trong môi trường khí trơ 
[11-13]. Để khắc phục nhược điểm của phương pháp pha 

rắn, gần đây các nhà khoa học còn quan tâm nghiên 

cứu tổng hợp chất phát quang kẽm silicat pha tạp 

Mn2+ theo phương pháp sol gel [14-16], thủy nhiệt [17-18] 

hay kết tủa. Phương pháp kết tủa được sử dụng rộng 

rãi trong công nghiệp sản xuất chất màu vô cơ, chẳng 

hạn như chất màu lithopone, sachtolith, các chất màu 

oxit sắt, blue sắt, …[19]. Ưu điểm của phương pháp này 

là tiền chất kết tủa tạo thành có cỡ hạt nano, có hoạt 

tính hóa học cao nên dễ tương tác với nhau khi nung 

tạo sản phẩm, do vậy có thể nung ở nhiệt độ thấp 

hơn so với phương pháp phản ứng pha rắn. Mặc dù 

đóng vai trò quan trọng trong công nghiệp, tuy nhiên 

số công trình nghiên cứu tổng hợp chất phát quang 

kẽm silicat pha tạp Mn2+ theo phương pháp kết tủa là 

không nhiều [20,21]. Chẳng hạn theo công trình [20], 

chất phát quang màu lục Zn2SiO4:Mn đơn pha đã  

được tổng hợp thành công theo phương pháp đồng 

kết tủa đi từ dung dịch chứa đồng thời ion Zn2+ và 

Mn2+, sử dụng tác nhân kết tủa là dung dịch gồm 

Na2SiO3 và NH3. Mặc dù có ưu điểm như được chỉ ra 

ở trên, theo phương pháp này, nhiều cấu tử ảnh 

hưởng đến đặc tính phát quang của sản phẩm, không 

tích hợp được vào trong thành phần của tiền chất kết 

tủa do chúng dễ tan. Nhược điểm này sẽ được khắc 

phục khi sử dụng phương pháp kết tủa - tẩm. Ngoài 

ra theo [22], bức xạ được xem là hiện tượng bề mặt, 

do vậy việc tẩm ion Mn(II) vào tiền chất kết tủa sẽ tạo 

ra sản phẩm sau nung với tỉ lệ phân bố ion kích hoạt 

này ở bề mặt lớn hơn so với phương pháp đồng kết 

tủa và do vậy góp phần làm tăng độ phát quang so 

với phương pháp kết tủa thuần túy. Xuất phát từ nhận 

định trên, mục đích của công trình này là nghiên cứu 

ảnh hưởng của một số điều kiện kết tủa đến đặc tính 

phát quang của kẽm silicat pha tạp mangan khi tổng 

hợp theo một cách tiếp cận mới - phương pháp kết 

tủa tẩm. Các mẫu được khảo sát đặc tính theo  

phương pháp phân tích nhiệt, hồng ngoại IR, phổ 

phát quang (PL) – đo ở bước sóng kích thích 254 nm, 

phổ nhiễu xạ tia X và ảnh hiển vi điện tử quét (SEM).    

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Hóa chất 

 

Các hóa chất sau thuộc loại tinh khiết (AR): 

Zn(CH3COO)2, Na2CO3, Na2SiO3, MnSO4.2H2O.  

Thực nghiệm 

Tổng hợp chất phát quang Zn2-xMnxSiO4 theo phương 

pháp kết tủa - tẩm: Để tổng hợp chất phát quang có 

thành phần Zn1,98Mn0,02SiO4, cho dung dịch tác nhân 

kết tủa gồm 10ml Na2SiO3 1M và 9,8 ml Na2CO3 1M 

vào cốc chứa 19,8 ml dung dịch Zn(CH3COO)2 1M có 

khuấy với tốc độ 500 vòng/phút. Tiếp tục khuấy trong 

15 phút để làm già kết tủa (hoặc theo thời gian khảo 

sát). Lọc và rửa sạch kết tủa thu được bằng nước cất. 

Tẩm kết tủa bằng  0,8 ml dung dịch MnSO4 0,25M và 

sấy kết tủa ở 80 0C đến khô, trong quá trình sấy có kết 

hợp đảo trộn. Nung tiền chất thu được ở 900 0C với 

tốc độ nâng nhiệt 10 0C/phút trong thời gian nung 45 

phút. Các mẫu khi thay đổi hàm lượng ion Mn2+ hay 

nồng độ dung dịch Zn2+ ban đầu được tiến hành 

tương tự.  

 

Kết quả và thảo luận  

 

So sánh độ phát quang của mẫu điều chế theo phương 

pháp đồng kết tủa và kết tủa tẩm 

 

Bảng 1: Các mẫu điều chế theo phương pháp kết tủa – 

tẩm và theo phương pháp đồng kết tủa 

Mẫu tiền 

chất 
1.1 1.2 1.3 1.1’ 1.2’ 1.3’ 

x 0,01 0,02 0,03 0,01 0,02 0,03 

Hàm lượng 

Mn2+, % 

mol 

0,5 1,0 1,5 0,5 1,0 1,5 

Phương 

pháp điều 

chế 

Kết tủa - tẩm Đồng kết tủa 
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Hình 1: So sánh độ phát quang của các mẫu điều 

chế theo phương pháp kết tủa và kết tủa tẩm 

Điều chế ba mẫu tiền chất theo phương pháp kết tủa 

tẩm như được chỉ ra ở mục 2.2 với x có giá trị lần lượt 

là 0,01; 0,02 và 0,03 tương ứng với hàm lượng Mn2+ là 

0,5 %, 1 % và 1,5 % (% mol so với tổng số mol của Zn2+ 

và Mn2+) và ba mẫu tiền chất tương tự theo phương 

pháp kết tủa. Các mẫu được điều chế theo phương 

pháp đồng kết tủa thuần túy được tiến hành hoàn 

toàn tương tự, chỉ khác là ion Mn2+ được đưa vào 

dung dịch Zn(CH3COO)2 ở giai đoạn kết tủa - bảng 1. 

Nung các mẫu tiền chất ở 900 0C trong 45 phút. Kết 

quả cường độ phát quang của các mẫu sau nung được 

chỉ ra ở hình 1. 

Các mẫu tổng hợp được đều có màu trắng, có phổ 

huỳnh quang tương tự nhau, phát quang màu lục ở 

λmax = 525 nm khi bị kích thích bằng tia UV ở bước 

sóng 254 nm. Trong phạm vi khảo sát các mẫu được 

tổng hợp theo phương pháp kết tủa tẩm (1.1 - 1.3) đều 

cho cường độ phát quang cao hơn các mẫu đồng kết 

tủa (1.1’ - 1.3’). Điều này phù hợp với nhận định đề cập 

ở mục 1. Ngoài ra theo  [23], ion Mn2+ đi vào tiền chất 

kết tủa dưới dạng MnCO3/Mn(OH)2 – các hợp chất 

kiềm, là dễ bị oxi hóa bởi oxi không khí khi sấy hoặc 

nung, và do vậy làm giảm các tâm hoạt hóa Mn2+ nên 

các mẫu này có độ phát quang giảm. 

 

Khảo sát sự biến đổi mẫu tiền chất theo nhiệt độ 

  

Sự biến đổi của mẫu tiền chất 1.2 theo nhiệt độ được 

chỉ ra ở hình 2. Do hàm lượng Mn2+ nhỏ, (1 % mol so 

với tổng số mol của các ion kim loại) các biến đổi của 

mẫu theo nhiệt độ chủ yếu liên quan đến các hợp chất 

của kẽm. Theo hình 2, hiệu ứng ở 99,49 0C với độ giảm 

khối lượng 7,15 %, do sự tách nước ẩm của mẫu tiền 

chất. Hiệu ứng ở 192,11 0C và ở 391,92 0C với độ giảm 

khối lượng tương ứng là 4,25 và 9,08 %, do có sự tách 

nước và giải phóng CO2 của kẽm cacbonat bazơ. Hai 

hiệu ứng nhỏ ở 705,24 0C và 775,02 oC với độ giảm 

khối lượng tổng cộng 1,33 % là do có sự tách nước cấu 

trúc của gốc silicat. Sau 800 0C, đường phân tích nhiệt 

TG gần như nằm ngang. Từ kết quả phân tích nhiệt và 

phù hợp với [20], để tổng hợp chất phát quang, các 

mẫu tiền chất khảo sát được nung ở nhiệt độ 900 0C 

trong 45 phút với tốc độ nâng nhiệt 10 oC/phút. 
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Hình 2: Giản đồ phân tích nhiệt mẫu tiền chất 1.2 

Ảnh hưởng của nồng độ Zn2+  đến độ phát quang của 

sản phẩm 

Tiến hành tổng hợp các mẫu theo mục 2.2, với x = 

0,02 và tác nhân kết tủa là hỗn hợp từ dung dịch 

Na2CO3 1M và Na2SiO3 1M, chỉ thay đổi nồng độ dung 

dịch kẽm axetat từ 0,5 M đến 1,5 M. Các mẫu được chỉ 

ra ở bảng 2 và cường độ phát quang của các mẫu sau 

nung được chỉ ra ở hình 3. 

Bảng 2: Các mẫu tiền chất theo nồng độ Zn2+  

Mẫu 2.1 2.2 1.2 2.4 2.5 

Nồng độ Zn2+(M) 0,5 0,75 1 1,25 1,5 

450 500 550 600 650

1.2

2.4

2.5

2.2

in
te

n
s
it
y
 (

a
.u

)

wavelength(nm)

2.1

 

Hình 3: Ảnh hưởng của nồng độ muối Zn2+ đến độ 

phát quang  

http://doi.org/10.51316/jca.2020.048


Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 10 – issue 3 (2021) 40-46 

https://doi.org/10.51316/jca.2021.048 

43 

 

Theo hình 3, độ phát quang của các mẫu tăng khi tăng 

nồng độ từ 0,5 M đến 1 M, có thể là do đặc tính keo 

của kết tủa tăng lên theo nồng độ. Độ phát quang 

giảm khi nồng độ tăng lên 1,25 M; 1,5 M, điều này có lẽ 

khi nồng độ cao kết tủa tạo thành đặc sít, khó đảo 

trộn, khó lọc rửa hơn. Kết quả thu được cho thấy mẫu 

tiền chất 1.2 ứng với nồng độ kẽm sử dụng khi tạo kết 

tủa là 1 M, sản phẩm sau nung có độ phát quang cao 

nhất.  

Ảnh hưởng của thời gian làm già kết tủa 

Tiến hành tổng hợp các mẫu có thành phần như mẫu 

1.2 chỉ thay đổi thời gian làm già kết tủa từ 10 – 30 

phút - bảng 3. Các mẫu sau nung có cường độ phát 

quang chỉ ra ở hình 4. 

Bảng 3: Các mẫu tiền chất theo thời gian làm già 

kết tủa 

Mẫu 3.1 1.2 3.3 3.4 3.5 

Thời gian làm già, phút 10’ 15’ 20’ 25’ 30’ 
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Hình 4: Ảnh hưởng của thời gian làm già kết tủa đến 

độ phát quang 

Các mẫu đều có phổ huỳnh quang tương tự nhau, 

phát ra ánh sáng màu xanh lục ở bước sóng λmax = 525 

nm khi kích thích bởi tia laze 254 nm. Khi tăng thời 

gian làm già, đặc tính tinh thể của kết tủa tăng, hỗ trợ 

thuận lợi cho việc tạo thành sản phẩm tinh thể sau 

nung. Tuy nhiên khi tăng thời gian làm già, đặc tính 

keo của kết tủa giảm và điều này làm giảm mức độ 

phân tán khi tẩm và bảo vệ ion Mn2+ khi nung. Kết quả 

cho thấy ở thời gian làm già kết tủa 20 phút, mẫu sau 

nung có cường độ phát quang cao nhất.  

Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ tạo kết tủa 

Tổng hợp các mẫu có thành phần như mẫu 3.3, tiến 

hành ở nhiệt độ kết tủa 25 0C, 40 0C, 60 0C và 80 0C. 

Các mẫu được kí hiệu là 4.1 (3.3), 4.2, 4.3 và 4.4 tương 

ứng. Cường độ phát quang của các mẫu sau nung 

được chỉ ra ở hình 5. Kết quả cho thấy mẫu tổng hợp ở 

nhiệt độ phòng (25 0C) có độ phát quang cao nhất. 

Như đã đề cập ở trên, đặc tính phát quang giảm ở đây 

là do khi tăng nhiệt độ kết tủa, đặc tính keo của kết tủa 

giảm mạnh làm giảm mức độ phân tán và bảo vệ ion 

Mn2+ khi nung. 
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Hình 5: Ảnh hưởng của nhiệt độ tạo kết tủa đến cường 

độ phát quang  

Khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng Mn2+ đến độ phát 

quang của sản phẩm 

Tiến hành tổng hợp các mẫu tương tự mẫu 3.3, thay 

đổi hàm lượng mangan, với x thay đổi từ 0,01 ÷ 0,05 - 

bảng 4. Các mẫu sau nung có cường độ phát quang 

chỉ ra ở hình 6. 

Bảng 4: Các mẫu tiền chất theo hàm lượng Mn2+ 

Mẫu 5.1 3.3 5.3 5.4 5.5 

x 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 

Hàm lượng 

Mn2+, (% mol) 

0,5 1 1,5 2 2,5 

450 500 550 600 650
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n
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Hình 6: Ảnh hưởng của hàm lượng Mn2+  đến độ phát 

quang 
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Độ phát quang của các mẫu tăng dần theo x và đạt 

cực đại ở mẫu có x = 0.03. Mẫu 5.3 có độ phát quang 

cao nhất. Với các mẫu có hàm lượng mangan cao hơn, 

cường độ phát quang cực đại giảm đáng kể. Điều này 

là do hiệu ứng dập tắt kích hoạt khi hàm lượng tâm 

kích hoạt tăng (activator concentration quenching 

effect) - các ion kích hoạt không nhận đủ năng lượng 

kích thích dẫn đến giảm cường độ phát quang [24]. 

Xác định một số đặc tính khác của sản phẩm  

Dạng pha và cấu trúc tinh thể 

Giản đồ XRD của mẫu 5.3 nung ở 900 0C trong 45 

phút có độ phát quang cao nhất được chỉ ra ở hình 7. 

Theo hình 7, mẫu thu được sau nung tồn tại ở dạng 

đơn pha Zn2SiO4, có cấu trúc rhombo H với các chỉ số 

ô mạng cơ sở: a = b = 13,94800 A0, c= 9,31500 A0, α = 

β =  90 oC, γ = 120 0C.  Kết quả này cho thấy việc sử 

dụng phương pháp kết tủa - tẩm cho phép tổng hợp 

chất phát quang kẽm silicat pha tạp mangan đơn pha 

ở nhiệt độ thấp hơn nhiều so với phương pháp phản 

ứng pha rắn. 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - T17

01-079-2005 (C) - Zinc Silicate - Zn2SiO4 - Y: 98.18 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 13.94800 - b 13.94800 - c 9.31500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3 (148) - 18 - 1569.41 - 

1)

File: ThanhBK T17.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 0

   Left Angle: 32.840 ° - Right Angle: 35.030 ° - Left Int.: 87.2 Cps - Right Int.: 63.6 Cps - Obs. Max: 33.962 ° - d (Obs. Max): 2.638 - Max Int.: 901 Cps - Net Height: 826 Cps - FWHM: 0.289 ° - Chord Mid.: 33.961 ° - Int. Br
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Hình 7: Giản đồ XRD của mẫu 5.3 nung ở 900 0C trong 

45 phút 
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Hình 8:  Phổ IR của mẫu tiền chất 5.3 trước nung  (1) và 

sau nung (2) 

Phổ hồng ngoại của mẫu 5.3 trước và sau nung ở 900 
0C trong 45 phút được chỉ ra ở hình 8. 

Về đặc điểm phổ hồng ngoại, theo hình 8, ở mẫu tiền 

chất trước nung, pic lớn trải dài từ 3800 - 2500 cm-1 với 

cực đại ở 3442 cm-1  ứng với dao động của H2O trong 

mẫu. Trong khoảng từ 1800 – 1300 cm-1, pic ở 1633 cm-

1 đặc trưng cho dao động của nhóm OH-, và theo [25], 

các pic ở 1515 và 1389 cm-1 đặc trưng cho nhóm CO3
2-.. 

Trong khoảng 1150 - 400 cm-1, các pic rõ ở 993 và 541 

cm-1 tương ứng với các pic dao động hóa trị và dao 

động biến dạng của Si-O-Si [25] và vai pic ở 411 cm-1 

theo [26] đặc trưng cho Zn-O trong mẫu tiền chất. Ở 

mẫu tiền chất sau nung, các pic CO3
2-, OH- trong mẫu 

tiền chất không còn do bị phân hủy giải phóng CO2 và 

H2O khi nung, các pic trong khoảng 1150 - 400 cm-1 có 

cường độ tăng lên và xuất hiện các pic mới do tạo 

thành Zn2SiO4. 

Hình thái và cỡ hạt 

Hình thái và cỡ hạt của mẫu tiền chất kết tủa 5.3  trước 

và sau nung được chỉ ra lần lượt ở hình 9 và 10.  

 

Hình 9: Ảnh SEM của mẫu tiền chất 5.3 trước nung 

 

Hình 10: Ảnh SEM của mẫu tiền chất 5.3 sau nung ở 

900 0C trong 45 phút 

Theo kết quả ảnh SEM - hình 9, mẫu tiền chất kết tủa 

bao gồm các hạt tương đối đồng đều với đa số hạt có 
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cỡ 30 - 60 nm, và do vậy như đã đề cập ở trên, tiền 

chất kết tủa tạo thành có cỡ hạt nano, có hoạt tính 

hóa học cao nên dễ tương tác với nhau khi nung tạo 

sản phẩm và do vậy có thể nung ở nhiệt độ thấp hơn 

so với phương pháp phản ứng pha rắn.  

Với sản phẩm sau nung – hình 10, tinh thể được hình 

thành có dạng tựa hình cầu, phân bố khá đồng đều 

với đa số hạt có cỡ từ 0,3 - 0,5 µm.  

 

Kết luận 

  

Chất phát quang kẽm silicat pha tạp mangan điều chế 

theo phương pháp kết tủa - tẩm cho độ phát quang 

cao hơn phương pháp đồng kết tủa truyền thống. Mẫu 

có đặc tính phát quang cao nhất được tổng hợp ở 

điều kiện: nồng độ dung dịch Zn(CH3COO)2 là 1M,  

thời gian làm già kết tủa 20 phút, lọc rửa kết tủa và 

tẩm Mn2+ với tỷ lệ 1,5 % mol so với tổng kim loại, sấy ở 

80 0C đến khô rồi nung ở 900 0C trong 45 phút với tốc 

độ nâng nhiệt 10 0C/phút. Sản phẩm thu được có 

thành phần Zn1,97Mn0,03SiO4 là tinh thể có cấu trúc mặt 

thoi với cỡ hạt khoảng 0,3 - 0,5 µm, phát ra ánh sáng 

màu lục với λmax = 525 nm khi được kích thích bởi tia 

laze có bước sóng λ = 254 nm. Việc tạo thành tinh thể 

Zn2SiO4 đơn pha ở nhiệt độ nung 900 0C trong 45 

phút cho phép giảm được năng lượng cho quá trình 

nung kết so với phương pháp phản ứng pha rắn.  
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