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TÓM TẮT 

Hệ vật liệu phát quang chuyển đổi ngược Bi2Zr2O7:3%Ho3+,10%Yb3+,x%Mo6+ (x = 0, 1, 3, 5) đã được tổng hợp thành công bằng phương pháp đốt cháy. Độ
tinh khiết pha, thành phần nguyên tố và hình thái bề mặt vật liệu được xác định bằng các phương pháp nhiễu xạ tia X, tán xạ năng lượng tia X và kính hiển hiển 
vi điện tử quét. Quá trình phát quang chuyển đổi ngược được khảo sát trên phổ huỳnh quang dưới bước sóng kích thích 980nm bằng diode laser. Nồng độ pha 
tạp Mo6+ đã được tối ưu hóa để đạt cường độ phát xạ mạnh nhất. Trên phổ huỳnh quang có sự phát xạ mạnh ở vùng màu lục (538 - 548 nm, 5F4/5S2 → 5I8) và 
yếu ở vùng đỏ (667nm, 5F5 → 5I8). Vật liệu BZO:Ho3+,Yb3+,Mo6+ có độ tinh khiết màu cao và cường độ phát quang chuyển đổi ngược mạnh, có tiềm năng ứng 
dụng làm vật liệu chuyển đổi ngược màu lục trong đánh dấu huỳnh quang. 

Từ khoá: Chuyển đổi ngược; Bi2Zr2O7; chất phát quang; truyền năng lượng. 

ABSTRACT 

The Bi2Zr2O7:3%Ho3+,10%Yb3+,x%Mo6+ (x = 0, 1, 3, 5) upconversion phosphors were synthesized by a combustion method. The phase purity, composition, 
and surface morphology were analyzed using X-ray diffraction, energy-dispersive X-ray spectroscopy, and scanning electron microscopy. The upconversion 
luminescence was investigated through photoluminescence spectroscopy under the excitation of a 980nm diode laser. The Mo⁶⁺ doping concentration was 
optimized to achieve the highest emission intensity. The fluorescence spectra exhibited strong green emission (538 - 548nm, 5F4/5S2 → 5I8) and weak red 
emission (667nm, 5F5 → 5I8). The BZO:Ho3+,Yb3+,Mo6+ material demonstrated high color purity and strong upconversion luminescence intensity, making it a 
promising candidate for green upconversion materials in fluorescent labeling applications. 

Keywords: Upconversion; Bi2Zr2O7; phosphor; energy transfer. 
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KÝ HIỆU 

Ký hiệu Đơn vị Ý nghĩa 

2θ o Góc nhiễu xạ 

D nm Kích thước tinh thể trung bình 

λ nm Bước sóng tia X 

B rad Độ bán rộng tại đỉnh nhiễu 
xạ cực đại 

 



                          CÔNG NGHỆ                                                                          https://jst-haui.vn 

   Tạp chí Khoa học và Công nghệ Trường Đại học Công nghiệp Hà Nội                                                   Tập 61 - Số 5B (5/2025) 32

KHOA HỌC  P-ISSN 1859-3585     E-ISSN 2615-9619 

CHỮ VIẾT TẮT 
BZO Bi2Zr2O7 

XRD Nhiễu xạ tia X 

EDX Phổ tán xạ năng lượng tia X 
SEM Kính hiển vi điện tử quét 
PL Huỳnh quang 

UC Chuyển đổi ngược 
CCT Nhiệt độ màu tương quan 

 

1. GIỚI THIỆU  

Các vật liệu phát quang UC pha tạp đất hiếm có khả 
năng chuyển đổi kích thích hồng ngoại gần thành ánh 
sáng khả kiến hoặc tử ngoại thông qua nhiều lần hấp thụ 
hoặc trao đổi năng lượng. Chúng nổi bật với các đặc tính 
như tính ổn định hóa học cao, khả năng xuyên sâu qua 
mô sinh học, tính tương thích sinh học cao, độc tính thấp, 
độ tinh khiết màu cao và dễ dàng chức năng hóa bề mặt. 
Nhờ hiệu suất phát xạ cao, các chất phát quang chuyển 
đổi ngược là vật liệu hấp dẫn trong nhiều lĩnh vực ứng 
dụng, điển hình là đánh dấu huỳnh quang trong y sinh, 
vật liệu bảo mật, tem chống hàng giả,… [1-3].  

Trong số các ion đất hiếm, các ion Ho3+, Er3+ và Tm3+ có 
khả năng phát xạ UC do chúng có nhiều mức năng lượng 
và thời gian sống kéo dài [4-6]. Trong đó, ion Ho3+ có khả 
năng chuyển hóa bức xạ hồng ngoại gần thành bức xạ 
màu lục. Tuy nhiên, khả năng này bị giới hạn bởi ion Ho3+ 
ít có khả năng hấp thụ trực tiếp photon 980nm do bức xạ 
kích thích không tương thích với các mức năng lượng của 
ion Ho3+ [7]. Ngược lại, ion Yb3+ lại có tiết diện hấp thụ 
photon 980nm khá lớn, có khả năng đóng vai trò làm ion 
tăng nhạy. Khi kích thích bằng diode laser 980nm, ion 
Yb3+ sẽ hấp thụ bức xạ rồi truyền năng lượng sang Ho3+, 
làm tăng cường độ phát quang UC [8-11]. Bên cạnh đó, 
việc đồng pha tạp MoO4

2- để hình thành cặp tăng nhạy 
Yb3+-MoO4

2- có khả năng làm tăng mạnh cường độ huỳnh 
quang, tăng tỉ lệ màu lục/ màu đỏ trong quang phổ phát 
xạ, từ đó làm tăng độ tinh khiết màu [12, 13]. 

Trong nghiên cứu này, vật liệu BZO:Ho3+,Yb3+,Mo6+ 
được tổng hợp bằng phương pháp đốt cháy và khảo sát 
khả năng phát quang UC màu lục, định hướng ứng dụng 
trong đánh dấu huỳnh quang.  

2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Phương pháp tổng hợp vật liệu 

Vật liệu BZO:Ho3+,Yb3+,Mo6+ được tổng hợp từ các 
dung dịch muối tương ứng là Bi(NO3)3 0,20M, ZrO(NO3)2 
0,20M, Ho(NO3)3 0,05M, Yb(NO3)3 0,10M và (NH4)6Mo7O24 

0,03M. Đầu tiên, các dung dịch muối được pha trộn theo 
tỉ lệ mol nguyên tố Bi : Zr : Ho : Yb : Mo = (190 - x) : 200 : 3 
: 10 : x. Tiếp đó, dung dịch hỗn hợp được khuấy từ và gia 
nhiệt ở 80°C. Sau khi thêm urea (với số mol gấp 20 lần số 
mol vật liệu), dung dịch tiếp tục đun đuổi hơi nước đến 
khi thu được chất lỏng dạng đặc sánh. Hỗn hợp tạo thành 
được chuyển vào chén sứ và được nung sơ bộ ở nhiệt độ 
400°C trong 4 giờ, thu được tiền chất. Cuối cùng, tiền chất 
được nghiền trong cối mã não, được ủ nhiệt ở nhiệt độ 
600°C trong 4 giờ, thu được vật liệu phát quang 
BZO:Ho3+,Yb3+,Mo6+. 

2.2. Phương pháp đo đạc 

Vật liệu phát quang BZO:Ho3+,Yb3+,Mo6+ được xác định 
cấu trúc, thành phần, hình thái, tính chất huỳnh quang 
bằng các phép đo được liệt kê ở bảng 1. 

Bảng 1. Các phép đo đạc được sử dụng trong nghiên cứu 

Phép đo Máy đo Địa điểm đo 

XRD D8-Advance Bruker Viện Khoa học Vật liệu 

EDX Detector HORIBA, model 7593-H, 
gắn trên hệ FESEM HITACHI S-4800 

Viện Khoa học Vật liệu 

SEM HITACHI S-4800 Viện Khoa học Vật liệu 

PL Nanolog, Horiba Jobin Yvon Viện Tiên tiến Khoa học 
và Công nghệ (AIST) 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN  

3.1. Xác định cấu trúc, thành phần, hình thái 

Để xác định cấu trúc tinh thể, giản đồ XRD của các vật 
liệu BZO, BZO:Ho3+,Yb3+,3%Mo6+ ủ ở 600oC đã được thu 
nhận (hình 1). 

 
Hình 1. Giản đồ XRD của vật liệu BZO và BZO:Ho3+,Yb3+,3%Mo6+ 

Hình 1 cho thấy, các vật liệu BZO và 
BZO:Ho3+,Yb3+,3%Mo6+ có bốn pic nhiễu xạ chính ứng với 
các mặt phẳng phản xạ (222), (044), (404) và (226), phù 
hợp với thẻ chuẩn JCPDS 04-001-9350 của cấu trúc 
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pyrochlore [4, 5]. Ngoài ra, trên giản đồ XRD không xuất 
hiện tín hiệu của các pha tạp chất như Bi2O3 hoặc ZrO2, 
chứng tỏ các vật liệu thu được có độ tinh khiết pha cao. 
Từ kết quả XRD, giá trị hằng số mạng ứng với cấu trúc lập 
phương của vật liệu BZO:Ho3+,Yb3+,3%Mo6+ cũng đã được 
xác định là a = 10,62Å. 

Dựa trên độ bán rộng tại đỉnh nhiễu xạ cực đại (B, rad), 
kích thước tinh thể trung bình (D, nm) của BZO và 
BZO:Ho3+,Yb3+,3%Mo6+ được tính toán lần lượt là 5,4nm 
và 6,9nm bằng phương trình Scherrer:  

0,9λ
D

Bcosθ
                                                                              (1) 

Trong đó, λ (nm) là bước sóng tia X, θ (độ) là góc phản 
xạ Bragg. 

Thành phần của các nguyên tố của vật liệu 
BZO:Ho3+,Yb3+,3%Mo6+ đã được xác định bằng phép đo 
EDX (hình 2).  

 
 Hình 2. Phổ EDX của vật liệu BZO: Ho3+, Yb3+, 3%Mo6+ 

 
Hình 3. Ảnh SEM của vật liệu BZO: Ho3+, Yb3+, 3%Mo6+ 

Hình 2 cho thấy, các nguyên tố trong thành vật liệu 
đều xuất hiện tín hiệu đầy đủ và không lẫn tạp chất. Tỉ lệ 
các nguyên tố Bi : Zr : Ho : Yb : Mo trong vật liệu phù hợp 
tốt với tỉ lệ 184 : 200 : 3 : 10 : 3 trong thành phần dự kiến. 

Hình thái bề mặt của vật liệu đã được khảo sát bằng 
ảnh SEM (hình 3). 

Hình 3 cho thấy, các hạt vật liệu có dạng hình khối, 
phân bố khá rời rạc, kích thước hạt trung bình khoảng 150 
- 200nm. 

3.2. Khảo sát tính chất phát quang UC 

a) Khảo sát công suất nguồn phát diode laser 

Công suất nguồn phát diode laser ảnh hưởng đến 
cường độ phát quang UC và công suất nguồn phát tỉ lệ 
thuận với cường độ dòng điện cấp cho nguồn phát. Để 
khảo sát công suất kích thích tối ưu cho sự phát quang 
UC, phổ huỳnh quang của các mẫu 
BZO:Ho3+,Yb3+,x%Mo6+ (x = 0, 1, 3, 5) phụ thuộc cường độ 
dòng điện cấp cho nguồn phát đã được ghi lại. Hình 4 
trình bày kết quả khảo sát tại nồng độ pha tạp 1%Mo6+, 
ứng với mẫu có cường độ phát huỳnh quang cao nhất so 
với các mẫu còn lại trong cùng điều kiện khảo sát. 

 
Hình 4. Phổ phát quang UC của vật liệu BZO:Ho3+,Yb3+,1%Mo6+ phụ thuộc 

cường độ dòng điện cấp cho nguồn phát diode laser 

Hình 4 cho thấy, cường độ phát quang UC tăng dần 
khi tăng cường độ dòng điện từ 600mA đến 980mA. Tuy 
nhiên, cường độ huỳnh quang tăng chậm khi cường độ 
dòng điện tăng từ 890mA lên 980mA, cho thấy đây là 
vùng kích thích tối ưu. Do đó, trong nghiên cứu, nguồn 
phát diode laser được cấp dòng 980mA, tương ứng với 
công suất 700mW. 

b) Tối ưu nồng độ Mo6+ 

Để khảo sát ảnh hưởng của nồng độ Mo6+ pha tạp đến 
cường độ phát quang UC, phổ huỳnh quang của các mẫu 
BZO:Ho3+,Yb3+,x%Mo6+ (x = 0, 1, 3, 5) tại bước sóng kích 
thích 980nm đã được thu nhận (hình 5). 

Hình 5 cho thấy, các chất phát quang UC phát xạ mạnh 
ở vùng màu xanh lục và phát xạ yếu ở vùng màu đỏ. Vùng 
phát xạ màu xanh lục ở dải bước sóng 538 - 548nm và 
màu đỏ ở dải bước sóng 640 - 670nm tương ứng với các 
bước chuyển 5F4/5S2 - 5I8 và 5F5 - 5I8 của Ho3+ [6-11].  
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Hình 5. Phổ phát quang UC của vật liệu BZO: Ho3+, Yb3+, x%Mo6+ 

Các mẫu pha tạp Mo6+ đều cho cường độ phát xạ UC 
cao hơn mẫu không pha tạp và đạt cực đại ứng ở giá trị 
nồng độ Mo6+ pha tạp là 1%. Ở các nồng độ pha tạp Mo6+ 
cao hơn, cường độ phát huỳnh quang giảm do hiện 
tượng dập tắt bởi nồng độ. Như vậy, việc đồng pha tạp 
Mo6+ đã tạo ra cặp dimer Yb3+-MoO4

2- đóng vai trò truyền 
năng lượng hiệu quả hơn so với Yb3+ [12, 13].  

Hơn nữa, khi pha tạp Mo6+, cường độ màu xanh lục có 
sự tăng mạnh và chiếm ưu thế hơn nhiều so với màu đỏ, 
đặc biệt ở nồng độ pha tạp 1% Mo6+ (hình 6). 

 
Hình 6. Tỉ lệ cường độ màu xanh/ đỏ trong quang phổ phát xạ của vật liệu 

Hình 6 cho thấy, khi pha tạp Mo6+ sẽ làm tăng độ tinh 
khiết màu xanh lục trong quang phổ phát xạ. Như vậy, dưới 
bước sóng kích thích diode laser ở 980nm, vật liệu 
BZO:Ho3+,Yb3+,1%Mo6+ phát xạ mạnh màu xanh lục, có thể 
ứng dụng hiệu quả trong việc đánh dấu huỳnh quang. 

Bên cạnh đó, quá trình truyền năng lượng được minh 
họa thông qua giản đồ các mức hình năng lượng (hình 7). 

Theo sơ đồ hình 7, ion Yb3+ hấp thụ bức xạ 980nm và 
chuyển từ mức năng lượng cơ bản 2F7/2 lên mức 2F5/2. Tại 
đây, ion Yb3+ truyền năng lượng đã hấp thụ cho ion Ho3+ 
lân cận, rồi hồi phục không phát xạ về mức cơ bản. Sau 
khi nhận năng lượng từ Yb3+, ion Ho3+ chuyển từ mức cơ 
bản 5I8

 lên mức 5I6. Tại đây, đa số các ion Ho3+ tiếp tục nhận 

năng lượng để chuyển lên các mức 5F4/5S2. Các ion Ho3+ 
còn lại sẽ hồi phục không phát xạ về mức 5I7, sau đó hấp 
thụ năng lượng từ các ion Yb3+ để chuyển lên mức 5F5. Ở 
mức 5F4/5S2, phần lớn ion Ho3+ sẽ chuyển về mức 5I8, kèm 
theo phát xạ ánh sáng màu xanh lục. Một phần nhỏ ion 
Ho3+ sẽ chuyển về mức 5I7, tạo ra dải phát xạ cận hồng 
ngoại. Tại mức 5F5, phần lớn ion Ho3+ ở mức sẽ chuyển dời 
về mức cơ bản 5I8, kèm theo phát xạ ánh sáng màu đỏ. Các 
ion Ho3+ còn lại sẽ tiếp tục nhận năng lượng để chuyển 
lên các trạng thái cao hơn. 

 
Hình 7. Sơ đồ mức năng lượng của Yb3+, Ho3+ và quá trình phát quang UC 

 
Hình 8. Toạ độ màu của các mẫu BZO:Ho3+,Yb3+,x%Mo6+ 

Ngoài ra, tọa độ màu theo Ủy ban Quốc tế 
(Commission Internationale de I’Eclairage, CIE) của các 
mẫu tổng hợp được tính toán từ phổ PL được thể hiện 
trên hình 8. 

Hình 8 cho thấy, khi pha tạp 1%Mo6+, tọa độ màu 
chuyển dịch mạnh về phía màu xanh lục. Tuy nhiên, khi 
tăng dần nồng độ Mo6+ lên 3% và 5%, tọa độ màu chuyển 
dịch gần về tọa độ của vật liệu khi không pha tạp Mo6+. 
Kết quả này chỉ ra rằng, ở nồng độ 1%Mo6+ thì màu xanh 
lục có độ tinh khiết cao nhất.  
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Để có thể xác định được độ tinh khiết về màu sắc của 
vật liệu, tọa độ màu của chất phát huỳnh quang được xác 
định theo công thức sau [14]: 

Độ tinh khiết màu = 
2 2

i i

2 2
d i d i

(x x ) (y y )
100%

(x x ) (y y )

  


  
     (2) 

Trong đó (x, y) là tọa độ màu của mẫu; (xi = 0,3333 và 
yi = 0,3333) là tọa độ màu của nguồn sáng trắng; (xd, yd) là 
tọa độ màu của bước sóng chính của vật liệu. 

Ngoài ra, nhiệt độ màu tương quan của vật liệu được 
tính toán bằng phương trình McCammys [14]:  

CCT = – 449n3 + 3525n2 – 6823n + 5520                        (3) 
Trong đó n = (x-xe)/(y-ye), với (xe, ye) là tọa độ màu của 

điểm chuẩn (0,3320; 0,1858). 

Tọa độ màu, nhiệt độ màu tương quan và độ tinh khiết 
màu được trình bày ở bảng 2. 

Bảng 2. Tọa độ màu, độ tinh khiết màu và nhiệt độ màu tương quan của 
vật liệu 

Vật liệu 
BZO:Ho3+,Yb3+,x%Mo6+ 

(x; y) 
Độ tinh 

khiết (%) 
CCT (K) 

x = 0 (0,342; 0,639) 70,6 5364 
x = 1 (0,313; 0,675) 78,0 5782 
x = 3 (0,328; 0,661) 75,1 5571 
x = 5 (0,349; 0,641) 71,2 5271 

4. KẾT LUẬN  

Vật liệu phát quang BZO:3%Ho3+,10%Yb3+,x%Mo6+ đã 
được tổng hợp thành công bằng phương pháp đốt cháy. 
Vật liệu thu được có cường độ phát xạ UC mạnh nhất ứng 
với nồng độ pha tạp Mo6+ là 1%. Sự hình thành cặp dimer 
Yb3+-MoO4

2- đóng vai trò là trung tâm tăng nhạy hiệu quả 
để nhận năng lượng kích thích rồi truyền năng lượng cho 
tâm phát quang Ho3+. Quang phổ phát xạ của 
BZO:Ho3+,Yb3+,1%Mo6+ có tọa độ màu nằm trong vùng 
xanh lục với độ tinh khiết màu gần 80% dưới kích thích 
diode laser 980nm. Điều này cho thấy, khi chiếu sáng 
laser, bột phát quang này sẽ phát ra quang phổ xanh lam 
với cường độ mạnh, có tiềm năng ứng dụng hiệu quả 
trong đánh dấu huỳnh quang. 
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