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ARTICLE INFO ABSTRACT 

Received:  12/9/2021 ZrO2: 1Er-10Yb-xMo (x=0 and 3% mol) phosphors were successfully 

synthesized by hydrothermal method combined with heat treatment at 

1000℃ for 1 hour. Structure, morphology, and up-conversion luminescence 

properties of the phosphor were investigated in detail. The X-ray diffraction 
results show tetragonal phase of ZrO2. The phase transition from monoclinic 

to tetragonal of ZrO2 was obtained due to the Mo6+ doping into the host 

lattice. Field emission scanning electron microscopy shows the phosphor 

with an average particle size of about 200 nm and the particles show 

agglomeration when annealed of the phosphor at high temperature. Under the 

excitation wavelength of 975 nm, the ZrO2: Er-Yb-Mo phosphor exhibit 

typical band of Er3+ ion: intense green emisison band (520/560 nm) and weak 

red emission band (680 nm), corresponding to the transitions 2H11/2/4S3/2 – 
4I15/2 and 4F9/2 – 4I15/2 of Er3+ ions, respectively. Especially, the green emission 

intensity (520 nm) of the sample doped with Mo6+ was 9 times higher that of 

the sample without Mo6+. Furthermore, the synthesis material shows high 
temperature sensitivity (1.23% K-1) at 303 K, and excellent thermal stability. 

The results show that the ZrO2: Er-Yb-Mo material suitable for potential 

applications in optical temperature sensors. 
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  12/9/2021 Vật liệu ZrO2: 1Er-10Yb-xMo (x= 0 và 3% mol) được tổng hợp thành công 

bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp với xử lý nhiệt ở 1000 ℃ trong 1 giờ. 

Cấu trúc, hình thái bề mặt và tính chất phát quang chuyển đổi ngược của vật 

liệu được nghiên cứu chi tiết. Kết quả giản đồ tia X cho thấy, vật liệu ZrO2: 

Er-Yb-Mo tồn tại ở pha tetragonal, sự pha tạp Mo6+ vào mạng nền ZrO2 đã 

gây ra sự chuyển pha từ monoclinic sang tetragonal. Ảnh hiển vi điện tử 
quét phát xạ trường cho thấy vật liệu có kích thước hạt trung bình cỡ 200 nm 

và các hạt cho thấy sự kết tụ với nhau, đây là kết quả của việc xử lý mẫu ở 

nhiệt độ cao. Khi được kích thích bởi bước sóng 975 nm, vật liệu ZrO2: Er-

Yb-Mo cho phát xạ chuyển đổi ngược tại 2 vùng: vùng màu xanh da trời 

(520/560 nm) có cường độ mạnh và vùng màu đỏ (680 nm) có cường độ 

yếu, tương ứng với các chuyển mức 2H11/2, 4S3/2 – 4I15/2 và 4F9/2 – 4I15/2 của ion 

Er3+. Điều đặc biệt, khi pha tạp Mo6+ vào vật liệu ZrO2: Er-Yb làm tăng 

cường phát xạ màu xanh lên 9 lần cũng như điều khiển vùng phát xạ của vật 

liệu. Hơn nữa, vật liệu cho thấy độ nhạy nhiệt độ cao (1,23% K-1) ở 303 K, 

và độ bền nhiệt tuyệt vời. Các kết quả cho thấy, vật liệu ZrO2: Er-Yb-Mo có 

tiềm năng ứng dụng chế tạo cảm biến nhiệt độ quang học. 
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1. Giới thiệu 

Vật liệu phát quang chuyển đổi ngược (up-conversion, UC) là loại vật liệu có thể chuyển đổi 

từ ánh sáng có năng lượng thấp (bước sóng dài) thành ánh sáng có năng lượng cao (bước sóng 

ngắn) thông qua quá trình hấp thụ hai hoặc nhiều photon [1]-[3]. Vật liệu UC đã được sử dụng 
rộng rãi trong các lĩnh vực hiển thị, dẫn thuốc, chụp ảnh huỳnh quang y - sinh, xúc tác, cảm biến, 

do chúng có các đặc tính lý hóa, quang học và y sinh nổi bật [2], [4]-[6]. Đặc biệt, đối với cảm 

biến nhiệt độ không tiếp xúc, vật liệu UC pha tạp ion đất hiếm (RE) ngày càng được nghiên cứu 
và ứng dụng rộng rãi do độ nhạy nhiệt độ cao, dải hoạt động nhiệt độ rộng [4], [7]. Các thông số 

trong cảm biến nhiệt độ quang học được xác định thông qua quan sát sự thay đổi cường độ phát 

quang của hai mức năng lượng gần nhau (có khoảng cách mức năng lượng từ 200 – 2000 cm-1 
[8]) từ tâm phát quang của vật liệu [8]. Trong đó, tỉ lệ cường độ huỳnh quang (Fluorescence 

intensity ratio, FIR) là phương pháp được sử dụng phổ biến, để xác định độ nhạy nhiệt độ của vật 

liệu. Đối với Er3+ hai mức 2H11/2 và 4S3/2 có sự chênh lệch mức năng lượng cỡ 780 cm-1 [9], do đó 

mức 2H11/2 có thể được tạo thành từ mức 4S3/2 bằng quá trình kích thích nhiệt. Do vậy, Er3+ là 
nguyên tố đất hiếm phổ biến nhất được sử dụng làm tâm phát quang để nghiên cứu tính chất cảm 

biến nhiệt độ quang học trên nhiều mạng nền khác nhau [9], [10]. Các nghiên cứu trước đây đã 

chỉ ra rằng, mạng nền ảnh hưởng rất lớn đến hiệu suất phát quang và độ nhạy nhiệt độ của Er3+ 
[11]-[13]. Vì vậy, việc lựa chọn mạng nền trong vật liệu huỳnh quang là rất quan trọng, quyết 

định đến tính chất phát xạ và ứng dụng của vật liệu [13], [14]. 

Zirconium oxide (ZrO2) là mạng nền đã được nghiên cứu và ứng dụng rộng rãi trong nhiều 

lĩnh vực [15], [16], do chỉ số khúc xạ cao, hằng số điện môi cao, độ cứng cực cao, độ dẫn nhiệt 
thấp, hệ số giãn nở nhiệt tương đối thấp và tính trơ hóa học [17], [18]. ZrO2 có năng lượng 

phonon thấp (470 cm-1) dẫn đến làm tăng xác suất chuyển dời phát xạ của ion đất hiếm, tăng 

cường độ huỳnh quang của vật liệu. Do đó, ZrO2 là mạng nền phù hợp đã được sử dụng rộng rãi 
trong vật liệu phát quang [19], [20]. ZrO2 tồn tại chủ yếu là pha đơn tà, tứ giác và lập phương 

[17]. Trong đó, thành phần pha, hình dạng của tinh thể ảnh hưởng rất mạnh đến tính chất của vật 

liệu trên nền ZrO2 [17], [21]. ZrO2 đơn tà cho thấy tính xúc tác tuyệt vời, trong khi ZrO2 tứ giác 
và lập phương cho thấy thích hợp với các ứng dụng như vật liệu nha khoa, lớp phủ quang học 

[17], [22], [23]. Do vậy, sự kết hợp các tâm phát quang Er-Yb-Mo trên nền ZrO2 tổng hợp bằng 

phương pháp thủy nhiệt hứa hẹn những tính chất phát quang mới. Tuy nhiên, theo hiểu biết của 

chúng tôi, nghiên cứu tổng hợp và tính chất cảm biết nhiệt độ quang học trên cơ sở vật liệu ZrO2: 
Er-Yb-Mo còn rất hạn chế và chưa được hiểu biết đầy đủ. 

Do vậy, nghiên cứu này tập trung tổng hợp, nghiên cứu tính chất cảm biến nhiệt độ quang học 

của vật liệu ZrO2: Er-Yb-Mo được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt và xử lý nhiệt ở 
1000oC trong thời gian 1 giờ. Ảnh hưởng của sự pha tạp Mo6+ đến cấu trúc, hình thái và tính chất 

phát quang chuyển đổi ngược của vật liệu ZrO2: Er-Yb-Mo cũng được thảo luận chi tiết.  

2. Quy trình tổng hợp 

Vật liệu ZrO2: 1Er-10Yb-xMo (x= 0 và 3% mol) được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt, 

kết hợp với xử lý nhiệt độ cao. ZrOCl2.8H2O (99,9%), Er(NO3)3·5H2O (99,9%), Yb(NO3)3·5H2O 

(99,9%), (NH4)7Mo6O24 (99,9%), dung dịch NH3 (99,9%) có độ sạch cao, được sử dụng làm hóa 

chất đầu vào. Ban đầu 100 ml dung dịch Zr4+ 0.5M được điều chế bằng cách hòa tan 
ZrOCl2.8H2O vào nước. Sau đó, 50 ml hỗn hợp các ion pha tạp có nồng độ tương ứng (1%Er3+, 

10%Yb3+, 3% Mo6+) được điều chế bằng cách hòa tan các muối tương ứng vào nước. Tiếp theo, 

hỗn hợp ion pha tạp (Er3+, Yb3+, Mo6+) được nhỏ từ từ từng giọt vào dung dịch chứa Zr4+, sau đó 
khuấy từ 60 phút. pH dung dịch được nâng lên pH10 bằng cách sử dụng dung dịch NH3, sau đó 

cho vào bình teflon và thủy nhiệt ở 200oC trong 12 giờ. Tiếp theo, kết tủa được lọc 3 lần với 

nước cất và sau đó xử lý nhiệt ở 1000oC trong 1 giờ.  
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Cấu trúc tinh thể của vật liệu ZrO2: Er-Yb-Mo được xác định bằng giản đồ nhiễu xạ tia X 

(XRD) trên thiết bị Bruker D8 Advance. Hình thái của vật liệu ZrO2: Er-Yb-Mo được nghiên cứu 

bằng kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường FE-SEM (JEOL, JEM 1010, JEOL Techniques, 

Tokyo, Nhật Bản). Tính chất phát quang của Mo pha tạp ZrO2: Er, Yb được xác định bằng cách 
sử dụng máy quang phổ NANO LOG (Horiba, Hoa Kỳ) với nguồn kích thích là diode laser (975 

nm), kết hợp với bộ điều khiển nhiệt độ.  

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Phổ nhiễu xạ tia X (XRD) của vật liệu 

Hình 1 cho thấy kết quả giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu (a), ZrO2: Er-Yb và (b) ZrO2: Er-

Yb-Mo tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt và xử lý nhiệt ở 1000oC trong thời gian 1 giờ. Có 
thể thấy rằng, so sánh với thẻ chuẩn của pha monoclinic – ZrO2 (PDF # 00-036-0420), tetragonal 

– ZrO2 (PDF # 00-050-1089), các đỉnh nhiễu xạ của 2 mẫu trùng khớp với thẻ chuẩn, ngoài ra 

không thấy xuất hiện đỉnh nhiễu xạ lạ. Với mẫu không pha tạp Mo6+, vật liệu tồn tại hai pha, với 

pha chính là monoclinic (ZrO2) và một phần nhỏ pha tetragonal (ZrO2). Trong đó, các đỉnh nhiễu 
xạ cho thấy cường độ thấp và bán độ rộng của đỉnh nhiễu xạ lớn, chứng tỏ độ kết tinh thấp của 

vật liệu tạo thành. Kết quả này có thể dẫn đến cường độ phát xạ của vật liệu thấp, hiện tượng 

tương tự cũng được quan sát trong các công trình trước đây [24], [25]. Với mẫu pha tạp Mo6+, vật 
liệu thu được là đơn pha tetragonal-ZrO2 với cường độ đỉnh nhiễu xạ cao, sắc nét và bán độ rộng 

của đỉnh nhiễu xạ nhỏ. Kết quả này chỉ ra rằng, vật liệu có độ kết tinh cao và chúng tôi đã tổng 

hợp vật liệu ZrO2: Er-Yb-Mo thành công bằng phương pháp thủy nhiệt. Sự kết tinh cao của vật 

liệu có thể tăng cường cường độ phát xạ của tâm phát quang trong vật liệu [26]. Hơn nữa, so sánh 
với thẻ chuẩn, chúng tôi không quan sát thấy đỉnh nhiễu xạ của pha lạ, điều đó chứng tỏ mẫu thu 

được có độ tinh khiết cao, cũng như vật liệu đã được tổng hợp thành công. Như vậy, pha tạp 

Mo6+ vào mạng nền ZrO2: Er-Yb ảnh hưởng đến sự chuyển pha của vật liệu, vật liệu thu được là 
đơn pha và có độ tinh khiết cao, kết quả này có thể làm tăng cường độ phát xạ của vật liệu. 

 

 

Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu  

(a), ZrO2: Er-Yb và (b), ZrO2: Er-Yb-Mo 
Hình 2. Ảnh quét phát xạ trường (SEM) của các 

mẫu (a), ZrO2: Er-Yb và (b), ZrO2: Er-Yb-Mo 

3.2. Ảnh hiển vi điện tử quét phát xạ trường (SEM) của vật liệu 

Hình 2 cho thấy ảnh hiển vi điện tử quét phát xạ trường của mẫu không pha tạp và mẫu pha 
tạp Mo của vật liệu ZrO2: Er-Yb. Kết quả hình 2 cho thấy có sự khác nhau giữa hai mẫu không 

pha tạp và pha tạp Mo. Với mẫu không pha tạp Mo cho thấy, cấu trúc hạt với kích thước trung 

bình cỡ 100 nm và dải phân bố kích thước rộng. Ngược lại, với mẫu pha tạp Mo, cấu trúc dạng 
hạt được quan sát rõ hơn, với kích thước trung bình cỡ 200 nm và dải phân bố kích thước hẹp 

hơn. Kết quả ảnh SEM khá tương đồng với kết quả từ phổ XRD, khi mẫu không pha tạp cho thấy 

bán độ rộng của đỉnh nhiễu xạ lớn đồng nghĩa với kích thước hạt nhỏ. Ngược lại, mẫu pha tạp 

Mo cho thấy bán độ rộng của đỉnh nhiễu xạ nhỏ, dẫn đến kích thước hạt lớn hơn. Sự khác nhau 
về hình thái bề mặt, kích thước của vật liệu chứng tỏ sự hiện diện của Mo6+ trong mạng nền ZrO2: 

Er-Yb, điều này có thể ảnh hưởng đến tính chất phát quang của vật liệu [17], [26]. 

400 nm

(a)

400 nm

(b)
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3.3. Phổ phát xạ chuyển đổi ngược của vật liệu ZrO2: 1Er-10Yb-xMo (x= 0 và 3% mol) 

Phổ phát xạ chuyển đổi ngược của vật liệu ZrO2: Er-Yb và ZrO2: Er-Yb-Mo tổng hợp bằng 

phương pháp thủy nhiệt, sau đó xử lý nhiệt ở 1000oC trong 1 giờ được hiển thị trên hình 3. Khi 

được kích thích bởi bước sóng 975 nm từ nguồn laser, tất cả các mẫu đều hiển thị 2 vùng phát xạ 
đặc trưng của Er3+: i) vùng màu xanh lá cây có cường phát xạ mạnh, với đỉnh tại 520 và 560 nm, 

tương ứng với chuyển dời 2H11/2, 
4S3/2 – 4I15/2; ii) vùng phát xạ màu đỏ có cường độ yếu, với đỉnh 

tại 680 nm, tương ứng với chuyển dời 4F9/2 – 4I15/2 của ion Er3+. Đặc biệt, mẫu pha tạp Mo6+ cho 
thấy cường độ phát xạ tại vùng màu xanh (520 nm) lớn hơn 9 lần và cường độ phát xạ vùng màu 

đỏ (680 nm) giảm 8 lần, so với mẫu không pha tạp. Điều đó cho thấy, sự hiện diện của Mo6+ 

trong mạng nền ZrO2: Er-Yb có thể điều khiển và tăng cường độ phát xạ chuyển đổi ngược của 
vật liệu. Nguồn gốc của hiện tượng này được giải thích là do quá trình truyền năng lượng từ mức 

|2F7/2, 
3T2> của cặp Yb3+ - MoO4

2- đến mức 4F7/2 của ion Er3+ [27]. Điều này dẫn đến kết quả là 

quá trình hồi phục không phát xạ ở trạng thái năng lượng thấp của Er3+ bị hạn chế, do đó phát xạ 

màu xanh chiếm ưu thế [28]. Bên cạnh đó, theo chúng tôi, sự đổi từ pha monoclinic (m-ZrO2) 
sang pha tetragonal (t-ZrO2), kết quả phổ XRD trên hình 1, cũng là một phần nguyên nhân trong 

việc điều khiển vùng phát xạ của vật liệu. Hiện tượng này cũng được quan sát bởi Avram và cộng 

sự [29]. Mẫu ZrO2: Er-Yb-Mo cho phát xạ chuyển đổi ngược mạnh, được lựa chọn để tiến hành 
các phân tích tiếp theo nhằm xác định tính chất cảm biết nhiệt độ quang học của vật liệu. 

 

Hình 3. Phổ phát xạ chuyển đổi ngược của vật liệu ZrO2: Er-Yb và ZrO2: Er-Yb-Mo 

3.4. Tính chất cảm biến nhiệt độ quang học của vật liệu ZrO2: Er-Yb-Mo 

Phổ phát xạ chuyển đổi ngược của vật liệu ZrO2: 1Er-10Yb-3Mo, bước sóng kích thích 975 

nm, đo ở các nhiệt độ khác nhau từ 303 K đến 528 K được hiển thị trên hình 4a. Có thể thấy rằng, 

cường độ phát xạ cả hai chuyển mức 2H11/2 – 4I15/2 (520 nm) và 4S3/2 – 4I15/2 (560 nm) của vùng 

màu xanh giảm dần với sự tăng lên của nhiệt độ. Tuy nhiên, cường độ phát xạ của chuyển mức 
4S3/2 – 4I15/2 giảm với tốc độ nhanh hơn so với cường độ phát xạ của chuyển mức 2H11/2 – 4I15/2 của 

ion Er3+. Điều này được quan sát rõ trên hình 4b, khi so sánh cường độ phát xạ chuyển đổi ngược 

của vật liệu ZrO2: 1Er-10Yb-3Mo ở ba nhiệt độ 303 K, 408 K và 528 K. Khoảng cách mức năng 
lượng giữa mức 2H11/2 và 4S3/2 cỡ 780 cm-1 [9], nó có thể thu được từ phổ phát xạ chuyển đổi 

ngược màu xanh. Vì thế, thông qua kích thích nhiệt, mức 2H11/2 có thể được tạo thành từ mức 
4S3/2 và sự cân bằng nhiệt được tạo thành từ hai mức này [30]. Điều này dẫn đến sự thay đổi 

cường độ của các chuyển mức the 2H11/2 – 4I15/2 và 4S3/2 – 4I15/2 ở nhiệt độ cao. Tỉ lệ cường độ 
huỳnh quang (fluorescence intensity ratio, FIR) giữa chuyển mức 2H11/2 – 4I15/2 và 4S3/2 – 4I15/2 theo 

nhiệt độ (303 – 528 K) được tính toán để xác định các tính chất cảm biến nhiệt độ quang học của 

vật liệu. Tỉ lệ FIR có thể được tính theo công thức như sau [31]: 

                                         / .exp( / )H SFIR I I A E kT= = −                                                 (1) 

Trong đó, IH, IS tương ứng với cường độ của các chuyển dời phát xạ 2H11/2→
4I15/2 và 

4S3/2→
4I15/2 của ion Er3+. A là hệ số trước hàm mũ, phụ thuộc vào mạng nền. ΔE là khoảng cách 
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mức năng lượng giữa hai mức 2H11/2 và 4S3/2. k là hằng số Boltzmann (0.6950348 cm-1/K). T là 

nhiệt độ tuyệt đối.  

Lấy logarit hai vế của phương trình (1) ta được: 

                                        lnFIR = lnA /E kT−                                                              (2) 

Bởi sử dụng hàm fit phù hợp về mối quan hệ tuyến tính giữa lnFIR và 1/T của phương trình 

(2), ta có thể tính được giá trị ∆𝐸 = 367 cm-1 và A = 12,2, kết quả fit được trình bày trên hình 4c.  
Sử dụng các giá trị vừa tìm được ở phương trình (2), ta có thể tính độ nhạy nhiệt độ tuyệt đối 

(absolute sensitivity, Sa). Đây là thông số quan trọng đánh giá tính chất nhạy nhiệt độ của vật 

liệu, có thể được tính theo phương trình (3) [32]: 

                                          
2

/ .( )/Sensibility dFIR dT FI E TR k= =                                       (3) 

Kết quả tính toán độ nhạy nhiệt độ (theo phương trình số 3) của vật liệu ZrO2: 1Er-10Yb-3Mo 

được hiển thị trên hình 4d. Có thể thấy rõ rằng, giá trị lớn nhất của độ nhạy tuyệt đối là 1,23% K-1 

đạt được ở 303 K. Độ nhạy nhiệt độ quang học của vật liệu ZrO2: Er-Yb-Mo cao hơn so với các 
vật liệu như Er3+ doped fluorotellurite glass [31], Y2O3: Er [8], CaMoO4: Er/Yb [33], Gd2O3: 

Er/Yb [34]. Điều đó chứng tỏ vật liệu ZrO2: Er-Yb-Mo có tiềm năng ứng dụng trong lĩnh vực 

cảm biến nhiệt độ. Bên cạnh đó, cường độ phát xạ của mẫu đo ở 528 K bằng 70% so với cường 

độ của mẫu đo ở nhiệt độ phòng (303 K), chứng tỏ tính chất ổn định nhiệt tuyệt vời của vật liệu. 
Tính chất này cho thấy, vật liệu ZrO2: 1Er-10Yb-3Mo có thể được sử dụng để chế tạo cảm biến 

nhiệt độ quang học hoạt động ở nhiệt độ cao. 

 
Hình 4. a) Phổ phát xạ chuyển đổi ngược của vật liệu ZrO2: Er-Yb-Mo từ 303 K đến 523 K, b) So sánh phổ 

phát xạ của mẫu ZrO2: Er-Yb-Mo ở các nhiệt độ 303, 403 và 523 K, c) Ln(IH/IS) là hàm của 1/T, d) Độ 

nhạy cảm biến là hàm của nhiệt độ (303 – 523 K). 

 

Kết quả cũng cho thấy, vật liệu ZrO2: 1Er-10Yb-3Mo có thể hoạt động trong dải nhiệt độ rộng 
(303 - 528 K) với độ nhạy cao (1,23% K-1); do vậy, vật liệu này có triển vọng cho các ứng dụng 

cảm biến nhiệt độ. 

4. Kết luận 

Vật liệu phát quang chuyển đổi ngược trên cơ sở ZrO2: Er-Yb-Mo đã được tổng hợp thành 

công bằng phương pháp thủy nhiệt. Sự hiện diện của ion Mo6+ trong vật liệu ZrO2: Er-Yb-Mo đã 

ảnh hưởng đến cấu trúc, hình thái và tính chất phát quang chuyển đổi ngược của vật liệu, điều 

này được xác nhận qua phép phân tích giản đồ XRD, ảnh SEM và phổ phát xạ UC. Sự hiện diện 
của Mo6+ trong mạng nền ZrO2: Er-Yb ảnh hưởng mạnh đến quá trình chuyển pha từ monoclinic 

sang tetragonal (ZrO2), dẫn đến thu được vật liệu đơn pha (t-ZrO2). Đặc biệt, mẫu ZrO2: Er-Yb-Mo 

có cường độ phát xạ màu xanh (520 nm) lớn hơn 9 lần và cường độ phát xạ vùng màu đỏ (680 nm) 
giảm 8 lần so với mẫu ZrO2: Er-Yb. Điều này là do quá trình truyền năng lượng từ mức |2F7/2, 

3T2> 

của cặp Yb3+ - MoO4
2- đến mức 4F7/2 của ion Er3+ trong mạng nền ZrO2. Hơn nữa, vật liệu ZrO2: Er-

Yb-Mo cho thấy độ nhạy nhiệt độ cao (1,23 % K-1) ở 303 K và độ bền nhiệt tuyệt vời (cường độ đạt 
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70% ở 528 K). Các kết quả đã chỉ ra rằng, vật liệu phát quang chuyển đổi ngược ZrO2: Er-Yb-Mo 

có thể được sử dụng trong chế tạo cảm biến quang nhiệt và trong pin mặt trời. 
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