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Tóm tắt 

Trong bài báo này, ảnh hưởng của quá trình xử lý nhiệt đến cường độ phát xạ chuyển đổi 

bước sóng từ vùng hồng ngoại sang vùng ánh sáng nhìn thấy (UC: Upconversion) và cường 

độ phát xạ cận hồng ngoại (NIR) của đơn tạp Er3+ trong vật liệu gốm thủy tinh trong suốt 

TeO2-Al2O3-BaF2 (TAB) chứa tinh thể nano BaF2 đã được nghiên cứu. Tinh thể nano BaF2 

được hình thành và xác nhận bởi kết quả phân tích nhiễu xạ XRD. Cấu trúc của tinh thể nano 

BaF2 được xác định bởi ảnh TEM, chứng minh rằng tinh thể nano BaF2 có kích thước khoảng 

25 nm. So sánh với mẫu thủy tinh trước khi xử lý nhiệt, cường độ phát xạ UC và cường độ 

phát xạ NIR của Er3+ được tăng cường đáng kể sau quá trình xử lý nhiệt.  

Từ khóa: Gốm thủy tinh; Phát xạ NIR; Phát xạ UC; Tinh thể nano BaF2; Xử lý nhiệt. 
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Abstract 

In this paper, the upconversion (UC) and NIR emissions of Er3+-doped in TeO2–Al2O3–BaF2 

(TAB) tellurite transparent glass-ceramics containing BaF2 nanocrystals through the heat 

treatment process with changing of temperature and duration were investigated.. From the 

results of X-ray diffraction (XRD) was confirmed that BaF2 nanocrystals have been formed 

in the TAB glass-ceramics under heat treatment. Through the calculated results from the 

XRD peaks and transmission electron microscopy (TEM), the crystal size of BaF2 

nanocrystals is identified by about 25 nm. Compared with the glass samples before heat 

treatment, UC and NIR emission intensities of Er3+-doped in TAB tellurite transparent glass-

ceramics under excitation of 980 nm laser diode was significantly increased.  

  

Keywords: BaF2 nanocrystals; Glass-ceramics; Heat treatment; NIR emission; UC emission. 
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1. ĐẶT VẤN ĐỀ 

Chuyển đổi bước sóng từ vùng bước sóng hồng ngoại sang vùng bước sóng ánh 

sáng nhìn thấy (Upconversion–UC) của các nguyên tố đất hiếm (Rare Earth–RE) trên 

nền vật liệu gốm thủy tinh đã được nghiên cứu rộng rãi do các ứng dụng tiềm năng của 

chúng đến nhiều lĩnh vực, chẳng hạn như: Công nghệ sản xuất màn hình màu; Lưu trữ dữ 

liệu quang học; Cảm biến và các tế bào năng lượng mặt trời... Trong những năm gần đây, 

RE pha tạp trên nền gốm thủy tinh đã thu hút sự quan tâm nghiên cứu của các nhà khoa 

học do chúng có những đặc tính ưu việt về hóa học và độ bền cơ học cao. Năm 1993, 

nhóm nghiên cứu của Wang và Ohwaki (1993) đã tổng hợp thành công vật liệu gốm thủy 

tinh đầu tiên chứa tinh thể nano (Pb,Cd)F2. Kết quả nghiên cứu này cũng cho thấy quá 

trình cường độ phát xạ UC trên nền vật liệu gốm thủy tinh này đạt hiệu quả rất cao. Từ 

đó, phát xạ UC của đơn tạp (Kawamoto, Kanno, & Qiu, 1998; Wang và ctg., 2010)và 

đồng pha tạp các ions RE (Qiu & Song, 2008) trên nền vật liệu gốm thủy tinh đã được 

nghiên cứu rộng rãi trong vài thập kỷ qua (Cheng, Sui, & Cai, 2012).  

Đối với vật liệu thủy tinh và gốm thủy tinh, quá trình xử lý nhiệt đóng vai trò quan 

trọng trong việc làm thay đổi kích thước tinh thể nano và tăng cường cường độ phát xạ 

của các ions RE trong vùng ánh sáng khả kiến và cận hồng ngoại (Peng, Zou, Liu, Xiao, 

Meng, & Zhang, 2011). Xu, Ma, Yang, Zeng, và Yang (2012) đã nghiên cứu và khẳng 

định rằng với ảnh hưởng của nhiệt độ đã tăng cường cường độ phát xạ UC của đồng pha 

tạp các ions: Ho3+, Er3+, và Yb3+ trong vật liệu gốm thủy tinh chứa tinh thể nano Ba2LaF7. 

Đồng thời, khi nhiệt độ của quá trình xử lý nhiệt tăng đã làm tăng kích thước của tinh thể 

nano Ba2LaF7. Trong một nghiên cứu trước đây Dan và ctg. (2013) đã báo cáo ảnh hưởng 

của quá trình xử lý nhiệt đến việc tăng cường cường độ phát xạ UC của đồng pha tạp 

Er3+/Yb3+ trong vật liệu gốm thủy tinh Silicate trong suốt chứa tinh thể nano Ba2LaF7. 

Kết quả nghiên cứu cho thấy cường độ phát xạ UC màu xanh lá cây (bước sóng tại 523 nm, 

540 nm, và 548 nm) và UC màu đỏ (bước sóng tại 652 nm và 668 nm) tăng lên rất mạnh 

sau quá trình xử lý nhiệt (Dan & ctg., 2013). 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi nghiên cứu ảnh hưởng của quá trình xử lý nhiệt 

đến cường độ phát xạ UC và NIR của đơn tạp Er3+ trên nền vật liệu gốm thủy tinh TeO2-

Al2O3-BaF2 trong suốt chứa tinh thể nano BaF2.  

2. MÔ TẢ CHI TIẾT THÍ NGHIỆM 

Tất cả các nguyên liệu (TeO2, Al2O3, BaF2, và ErF3) là những nguyên liệu dạng 

thuốc thử, với tỷ lệ 99.99% được dùng trong phòng thí nghiệm. Vật liệu thủy tinh với 

thành phần: 55TeO2-15Al2O3-29.5BaF2-0.5ErF3 (TAB) đã được tạo thành bởi phương 

pháp nóng chảy thông thường. Hỗn hợp 15 g nguyên liệu được trộn đều, nghiền nhỏ bằng 

cối, và chày mã não. Hỗn hợp vật liệu được đưa vào lò nung nóng chảy ở nhiệt độ 950 oC 

trong thời gian 45 phút. Sau đó hỗn hợp nóng chảy này được đổ ra khuôn để tạo thành 

mẫu thủy tinh. Mẫu thủy tinh được xử lý nhiệt ở 325 oC trong thời gian sáu giờ liên tục 

để tăng độ bền cơ học. Các mẫu thủy tinh được cắt thành những mẫu với kích thước 

10 mm10 mm2 mm để thuận tiện cho thực hiện các phép đo quang phổ hấp thụ, quang 

phổ phát xạ UC, và NIR.  
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Phân tích nhiệt DTA (Differential thermal analysis) của mẫu thủy tinh được thực 

hiện trên thiết bị đo DTA-60AH Shimadzu của Nhật Bản. Để biết được cấu trúc, hình 

dạng, và kích thước của tinh thể nano, các phân tích XRD (X-ray diffraction) và TEM 

(Transmission Electron Microscopy) được thực hiện bởi các thiết bị BRUKER AXS 

GMBH và JEM-2100 TEM tương ứng. Quang phổ hấp thụ của các mẫu thí nghiệm được 

đo ở dải bước sóng từ 300 nm đến 1800 nm trên máy đo quang phổ hấp thụ Hitachi 

U-4100. Quang phổ phát xạ UC của các mẫu thí nghiệm được đo bởi máy đo quang phổ 

Hitachi F-7000 với dải bước sóng từ 390 nm đến 700 nm. Tất cả các phép đo quang phổ 

hấp thụ, quang phổ phát xạ UC, quang phổ phát xạ NIR, và DTA được thực hiện ở nhiệt 

độ phòng. 

3. KẾT QUẢ NGHIÊN CỨU VÀ THẢO LUẬN 

Kết quả phân tích nhiệt DTA của mẫu TAB-glass được hiển thị trên Hình 1. Từ 

kết quả ở Hình 1, nhiệt độ chuyển tiếp Tg của thủy tinh TAB nằm ở khoảng 325 °C, nhiệt 

độ có thể tạo tinh thể nano Tx khoảng 456 °C, và đỉnh tạo hạt tinh thể nano Tp khoảng 

515 oC. Căn cứ vào kết quả phân tích nhiệt DTA, các mẫu thủy tinh được đánh bóng bề 

mặt và tiến hành xử lý nhiệt tại các nhiệt độ khác nhau ở 456, 470, 490, 502, và 515 oC 

trong cùng khoảng thời gian là sáu giờ. Các mẫu này được đặt tên tương ứng là: 

TAB-456, TAB-470, TAB-490, TAB-502, và TAB-515. Đồng thời, chúng tôi tiến hành 

xử lý nhiệt các mẫu ở 515 oC trong các khoảng thời gian khác nhau: 6, 10, 14, 18, 22, 26, 

và 30 giờ, được đặt tên tương ứng: TAB-6, TAB-10, TAB-14, TAB-18, TAB-22, TAB-

26, và TAB-30.  

 

Hình 1. Kết quả phân tích nhiệt DTA của mẫu TAB-glass 

Vật liệu gốm thủy tinh trong suốt đã được tổng hợp được tiến hành đo XRD để 

xác định cấu trúc tinh thể nano. Kết quả phân tích XRD của các mẫu gốm thủy tinh sau 

quá trình xử lý nhiệt tại các nhiệt độ khác nhau được hiển thị trên Hình 2. Sử dụng phần 
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mềm phân tích XRD chuyên dùng X'Pert HighScore Plus (Uvarov & Popov, 2007), xác 

định được cấu trúc tinh thể bên trong vật liệu gốm thủy tinh trong suốt là tinh thể nano 

BaF2 với mã phân tích là JCPDS:001-0533. Kích thước D của tinh thể nano BaF2 căn cứ 

vào (hkl) có thể được ước tính từ kết quả phân tích XRD bởi Công thức Scherrer (Công 

thức 1) (Li, Zhou, Yang, Gao, Ren, & Qiu, 2016): 

𝐷 =  
𝜆.𝐾

𝛽.𝑐𝑜𝑠𝜃
              (1) 

Trong đó: K = 0.9 là hệ số; λ là bước sóng tới XRD [CuKα (λ = 0.154056 nm)]; 

β là toàn bộ độ rộng tối đa tại nửa cực đại (FWHM) tính bằng radian; và θ là góc nhiễu 

xạ tạo bởi mặt phẳng (hkl).  

Sử dụng Công thức Scherrer (1), kích thước trung bình của tinh thể nano BaF2 

được tính khoảng 17.0 nm, 19.0 nm, 21.5 nm, 23.0 nm, và 25.0 nm tương ứng cho các 

mẫu TAB-456, TAB-470, TAB-490, TAB-502, và TAB-515. Điều này có nghĩa là kích 

thước của tinh thể nano BaF2 đã tăng lên với việc tăng nhiệt độ của quá trình xử lý nhiệt 

từ 456 °C đến 515 °C thể hiện ở Hình 2 (Li & ctg., 2016). 

 

Hình 2. XRD của các mẫu thủy tinh và gốm thủy tinh: TAB-glass, TAB-456,  

TAB-470, TAB-490, TAB-502, và TAB-515 

Kết quả ảnh TEM và HRTEM của mẫu TAB-515 sau khi xử lý nhiệt tại 515 °C 

liên tục trong thời gian sáu giờ được mô tả trên Hình 3. Kết quả ảnh TEM chứng tỏ rằng 

các tinh thể nano BaF2 đã được phân bố đồng nhất vào trong vật liệu gốm thủy tinh trong 
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suốt và kích thước trung bình của tinh thể nano BaF2  khoảng 25 nm, phù hợp với kết quả 

tính toán kích thước tinh thể nano BaF2 theo Công thức Scherrer ở trên. 

 

Hình 3. a) Ảnh TEM của mẫu TAB-515 sau khi xử lý nhiệt ở 515°C trong sáu giờ;  

b) Ảnh HRTEM của mẫu TAB-515 sau khi xử lý nhiệt ở 515°C trong sáu giờ 

Quang phổ hấp thụ của Er3+ trong các mẫu TAB-456, TAB-470, TAB-490, 

TAB-502, và TAB-515 sau quá trình xử lý nhiệt được hiển thị trên Hình 4.  

 

Hình 4. Quang phổ hấp thụ của các mẫu TAB-456, TAB-470, TAB-490, TAB-502, 

và TAB-515 sau quá trình xử lý nhiệt 

Quang phổ hấp thụ Er3+ gồm chín đỉnh hấp thụ tại các bước sóng là: 379, 411, 

487, 524, 542, 653, 798, 976, và 1532 nm. Mỗi đỉnh hấp thụ tương ứng với các chuyển 

tiếp mức năng lượng từ trạng thái cơ bản 4I15/2 đến các trạng thái năng lượng tương ứng 
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là: 4G11/2, 
4F7/2, 

2H9/2, 
2H11/2, 

4S3/2, 
4F9/2, 

4I9/2, 
4I11/2, và 4I13/2 của Er3+ (Dan & ctg., 2013). 

Hình ảnh mẫu gốm thủy tinh TAB-515 sau khi xử lý nhiệt tại 515 oC trong sáu giờ được 

hiển thị trên Hình 5 cho thấy mẫu TAB-515 là vật liệu gốm thủy tinh trong suốt. 

 

Hình 5. Hình ảnh mẫu gốm thủy tinh TAB-515 sau khi xử lý nhiệt tại 515 oC  

trong sáu giờ. 

Hình 6 hiển thị quang phổ phát xạ UC của các mẫu TAB-glass, TAB-456,  

TAB-470, TAB-490, TAB-502, và TAB-515, dưới kích thích của bước sóng laser 980 nm. 

Ngược lại, với cường độ phát xạ UC yếu quan sát được qua mẫu thủy tinh, cường độ phát 

xạ UC của Er3+ tại bước sóng 412 nm (2H9/2→ 4I15/2), 523 nm (2H11/2 → 4I15/2), 548 nm 

(4S3/2 → 
4I15/2) và 668 nm (4F9/2 → 4I15/2) trong các mẫu gốm thủy tinh TAB-456, TAB-470, 

TAB-490, TAB-502, và TAB-515 mạnh lên đáng kể sau quá trình xử lý nhiệt.  

 

Hình 6. Quang phổ phát xạ UC của các mẫu TAB-glass, TAB-456,  

TAB-470, TAB-490, TAB-502 và TAB-515 
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Những lý do góp phần vào sự gia tăng cường độ phát xạ UC của Er3+ sau khi xử 

lý nhiệt: Thứ nhất, trong vật liệu gốm thủy tinh sau khi xử lý nhiệt hoặc chiếu xạ laser, 

các ions Er3+ phân tán vào các tinh thể nano BaF2 (Dan & ctg., 2014) làm cho khoảng 

cách giữa các ions Er3+ trở nên gần hơn dẫn đến cường độ phát xạ UC của các ions RE 

tăng; và Thứ hai, trong gốm thủy tinh TAB, các ions Er3+ đã kết hợp theo kiểu không bắc 

cầu với các O-Si và O-Al (Dan & ctg., 2020) hình thành các O-Al-Er hoặc O-Si-Er góp 

phần làm cho cường độ phát xạ UC tăng lên. 

Hình 7 mô tả quang phổ phát xạ UC của Er3+ trong các mẫu gốm thủy tinh trong 

suốt TAB-6, TAB-10, TAB-14, TAB-18, TAB-22, TAB-26, và TAB-30 khi xử lý nhiệt 

tại 515 °C với thời gian khác nhau dưới kích thích của bước sóng 980 nm LD. Cường độ 

phát xạ UC của Er3+ tại bước sóng 546 nm và 668 nm cũng tăng đáng kể khi thay đổi thời 

gian xử lý nhiệt từ 6 đến 22 giờ. Khi thời gian xử lý nhiệt liên tục đến 26 giờ thì cường 

độ phát xạ UC của Er3+ tại bước sóng 546 nm và 663 nm đã giảm so với khi xử lý nhiệt 

liên tục trong 22 giờ. Khi thời gian xử lý nhiệt liên tục ở 30 giờ thì cường độ phát xạ UC 

tiếp tục giảm. Như vậy, trong nghiên cứu này, mẫu gốm thủy tinh khi xử lý nhiệt tại 515 °C 

liên tục trong 22 giờ tạo ra phát xạ UC của Er3+ tại bước sóng 546 nm và 668 nm đạt giá 

trị tối ưu nhất. 

 

Hình 7. Quang phổ UC của các mẫu gốm thủy tinh TAB-6, TAB-10, TAB-14, 

TAB-18, TAB-22, TAB-26 và TAB-30 khi xử lý nhiệt thay đổi thời gian 

Quan hệ giữa cường độ phát xạ UC của Er3+ tại bước sóng 546 nm và 668 nm và 

thời gian xử lý nhiệt của các mẫu gốm thủy tinh được thể hiện trên Hình 8. Sự tăng cường 

độ phát xạ UC của Er3+ tại bước sóng 546 nm cơ bản giống với cường độ phát xạ UC của 

Er3+ tại bước sóng 663 nm. Cường độ phát xạ UC của Er3+ tại cả hai bước sóng này đều 

đạt giá trị tối ưu khi xử lý nhiệt tại 515 oC trong 22 giờ. 
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Hình 8. Quan hệ giữa cường độ phát xạ UC của Er3+ và thời gian xử lý nhiệt 

Quang phổ phát xạ NIR của các mẫu TAB-glass, TAB-456, TAB-470, TAB-490, 

TAB-502, và TAB-515, dưới kích thích của bước sóng laser 980 nm được trình bày trên 

Hình 9. Khi nhiệt độ xử lý nhiệt tăng từ 456 oC đến 515 oC thì cường độ phát xạ NIR của 

Er3+ tại bước sóng 1539 nm (4I13/2 → 4I15/2) trong các mẫu gốm thủy tinh TAB-456, 

TAB-470, TAB-490, TAB-502, và TAB-515 cũng tăng lên đáng kể. Cường độ phát xạ 

NIR của Er3+ trong vật liệu gốm thủy tinh tại bước sóng 1539 nm tăng lên khoảng 1.5 lần 

so với khi nhiệt độ xử lý tăng từ 456 oC đến 515 oC.  

 

Hình 9. Quang phổ phát xạ NIR của các mẫu TAB-glass, TAB-456, TAB-470, 

TAB-490, TAB-502, và TAB-515 
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Để phân tích cơ chế phát xạ UC và NIR của Er3+ trong mẫu gốm thủy tinh TAB 

sử dụng sơ đồ mức năng lượng của Er3+ được trình bày trong Hình 10. Đầu tiên, mức 

năng lượng 4I11/2 chịu kích thích trực tiếp bởi bước sóng 980 nm LD. Tiếp theo, mức năng 

lượng 4I11/2 nhận một photon và chuyển đến trạng thái năng lượng tiếp theo thấp hơn 4F7/2 

với quá trình ESA: 4I11/2 + photon → 4F7/2. Các ions Er3+ chỉ tồn tại ở mức năng lượng 

này trong thời gian ngắn, sau đó nhanh chóng chuyển đến mức năng lượng thấp hơn 4H11/2 

và 4S3/2 (Clegg, 1995; Zhou, Song, Chi, & Qiu, 2009).  

 

Hình 10. Sơ đồ mức năng lượng, cơ chế phát xạ UC của SATBLEY glass-ceramics 

Quá trình chuyển tiếp các mức năng lượng từ 4S3/2 → 4I15/2 tạo ra các phát xạ UC 

tại bước sóng 546 nm. Phát xạ UC tại bước sóng 663 nm có nguồn gốc từ chuyển tiếp 

mức năng lượng từ 4F9/2 → 4I15/2. Mức năng lượng tại 4F7/2 và 4F9/2 được tạo ra qua các 

quá trình ESA (Kumar, Rai, & Rai, 2006).  

ESA 1: 4I13/2 + 1 photon → 4F9/2; ESA 2: 4I11/2 + 1 photon → 4F7/2;  

Mức năng lượng 4I13/2 là do quá trình không bức xạ từ mức năng lượng 4I11/2. Phát 

xạ cận hồng ngoại bước sóng tại 1539 nm do chuyển tiếp 4I13/2 → 4I15/2 của Er3+ tạo ra 

(Kumar & ctg., 2006).  

4. KẾT LUẬN 

Trong phạm vi nghiên cứu này, chúng tôi đã tổng hợp thành công vật liệu glass-

ceramics trong suốt có thành phần 55TeO2–15Al2O3–29.5BaF2–0.5ErF3 chứa tinh thể 

nano BaF2. Kích thước của tinh thể nano BaF2 tăng dần từ 17nm đến 5nm với sự gia tăng 
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của nhiệt độ quá trình xử lý nhiệt từ 456 oC đến 515 oC. So với các mẫu thủy tinh nguyên 

thủy chưa qua xử lý nhiệt, cường độ phát xạ UC của Er3+ trong vật liệu gốm thủy tinh tại 

bước sóng 546 nm và 663 nm tăng lên rất mạnh. Cường độ phát xạ UC của Er3+ trong vật 

liệu gốm thủy tinh tại bước sóng 546 nm và 663 nm đạt hiệu quả tối ưu nhất khi xử lý 

nhiệt tại 515 oC trong thời gian liên tục 22 giờ. Cường độ phát xạ NIR của Er3+ trong vật 

liệu gốm thủy tinh tại bước sóng 1539 nm tăng lên khoảng 1.5 lần khi nhiệt độ xử lý tăng 

từ 456 oC đến 515 oC. Các dữ liệu nghiên cứu trong bài báo này sẽ cung cấp những thông 

tin và dữ liệu bổ ích cho việc phát triển các nghiên cứu về ảnh hưởng của nhiệt độ đến 

cường độ phát xạ của các ions RE trên nền vật liệu gốm thủy tinh. Ngoài ra, vật liệu gốm 

thủy tinh trong suốt tổng hợp được trong nghiên cứu này có thể sử dụng cho các ứng dụng 

như khuếch đại sợi quang và pin năng lượng mặt trời. 
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