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Tóm tắt - Vật liệu thủy tinh B2O3-Bi2O3-Al2O3-ZnO (ZABB) pha 

tạp ion Er3+ với các nồng độ từ 0,1% đến 1,5% được chế tạo bằng 

phương pháp nóng chảy. Các phép đo nhiễu xạ tia X (XRD) và 

phổ tán sắc năng lượng tia X (EDS) đã khẳng định cấu trúc vô 

định hình và thành phần nguyên tố của vật liệu. Tính chất phát 

quang cũng được phân tích dựa trên phổ kích thích và phát quang 

của mẫu. Bước sóng phù hợp nhất để kích thích phát quang cho 

các mẫu là 378 nm. Phổ phát quang của ion Er3+ trong thủy tinh 

ZABB trong vùng khả kiến gồm 4 đỉnh tại 410 nm, 525 nm,  

545 nm và 660 nm tương ứng với các chuyển dời 2H9/2 → 4I15/2, 
2H11/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I15/2 và 4F9/2 → 4I15/2. Tọa độ màu của mẫu 

cũng đã được nghiên cứu và cho thấy, mẫu phát xạ màu xanh lá. 

Phát xạ mạnh tại vùng khả kiến của vật liệu thủy tinh ZABB pha 

tạp ion Er3+ cho thấy, nó có tiềm năng ứng dụng cao trong sản 

xuất LED màu xanh lá cây.  

 Abstract - B2O3-Bi2O3-Al2O3-ZnO (ZABB) glasses doped with 

0.1% to 1.5% mol of Er3+ were prepared by melt quenching method. 

Measurements of X-ray diffraction (XRD) and energy dispersive  

X-ray spectroscopy (EDS) confirmed non-crystalline structure and 

the composition of samples. Optical properties were analyzed by 

photoluminescence (PL) excitation and emission spectra. The PL 

excitation spectra indicated that the most suitable wavelength to 

excite the luminescence of the samples is 378 nm. The PL emission 

spectra exhibited 4 peaks at 410 nm, 525 nm, 545 nm, and 660 nm 

corresponding to electronic transitions of 2H9/2 → 4I15/2, 2H11/2 → 4I15/2, 
4S3/2 → 4I15/2, and 4F9/2 → 4I15/2, respectively. The commission 

Internationalede L’Eclairage chromaticity coordinates were 

estimated and the results showed that the emission of glass samples 

was green. Strong emission in the visible region of ZABB glass 

doped Er3+ ion indicated that it can be used in green LED fabricating. 

Từ khóa - Ion Er3+; thủy tinh borate ; tính chất phát quang; phát 

xạ xanh lá cây.  

 Key words - Ion Er3+; borate glass; optical properties; green 

emission. 

1. Giới thiệu 

Trong thời đại hiện nay, vật liệu thủy tinh pha tạp đất 

hiếm có rất nhiều ứng dụng quan trọng trong đời sống, chẳng 

hạn phát triển laser phát quang chuyển đổi ngược (UCL), 

khuếch đại quang, hiển thị màu, phân tích y sinh, cảm biến 

nhiện độ, cảm biến laser từ xa, viễn thông, truyền dẫn, laser 

Raman, hệ thống cảm biến đo khoảng cách LIDAR (Light 

Detection and Ranging) và pin mặt trời,… [1-4]. Ngoài ra, 

nhiều nghiên cứu gần đây đã cho thấy, tính hiệu quả của một 

số vật liệu thủy tinh trong lĩnh vực lá chắn bức xạ [5-7]. 

Trong số các vật liệu thủy tinh, hệ thủy tinh borate là một vật 

liệu rất được ưa chuộng bởi một số tính chất nổi trội của 

chúng. Thủy tinh borate (B2O3) là một trong những dạng 

thủy tinh có độ trong suốt tốt, độ bền hóa học cao, ổn định 

nhiệt và khả năng pha tạp đất hiếm tốt [8, 9]. Tuy nhiên, cần 

phải pha thêm các oxit kim loại nặng như Bi2O3 vào cùng 

với thủy tinh borate để làm giảm năng lượng phonon và làm 

tăng khả năng phát quang của chúng [10]. Ngoài ra, việc pha 

thêm Bi2O3 vào cùng thủy tinh borate có thể tăng dải khuếch 
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đại ở vùng 1550 nm lên xấp xỉ 80 nm [11]. Điều này có ý 

nghĩa cực kì lớn trong ứng dụng khuếch đại quang vì có thể 

giúp mở rộng băng thông, tăng tốc độ truyền dẫn. Hơn nữa, 

thủy tinh borate có bổ sung bismuth có thể giúp cải thiện các 

tính chất hóa học và vật lý, từ đó thuận lợi cho quá trình gia 

công cơ khí và kéo sợi. Vì thế nó thích hợp để sử dụng trong 

lĩnh vực viễn thông, laser sợi quang có thể điều chỉnh và bộ 

chuyển đổi quang phổ [12]. Đồng thời, hiện nay việc thêm 

ZnO vào thủy tinh đang thu hút được nhiều sự quan tâm từ 

cộng đồng khoa học bởi vì có thể làm cải thiện độ ổn định 

và làm giảm sự giãn nở vì nhiệt của thủy tinh. Việc bổ sung 

các oxit kim loại chuyển tiếp như ZnO cũng làm tăng độ 

nhạy quang học và tính chất quang học phi tuyến của thủy 

tinh borat vì khối lượng phân tử cao, không độc tính, dung 

sai phi tuyến bậc ba cao, khả năng chịu bức xạ cao và khả 

năng chống ẩm. Do đó, ZnO và các vật liệu dựa trên nó trở 

thành những vật liệu đầy hứa hẹn cho việc phát triển các thiết 

bị quang điện tử, bộ tập trung năng lượng mặt trời, laser phát 

tia cực tím và cảm biến khí [13]. Cùng với ZnO thì sự có mặt 
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của Al2O3 giúp điều chỉnh cấu trúc mạng của thủy tinh và 

giúp tăng độ bền cơ và nhiệt của thủy tinh. Al2O3 có thể làm 

giảm sự phân hủy mạng lưới thủy tinh, tăng cường khả năng 

sản xuất thủy tinh và tăng hệ số giãn nở nhiệt [14, 15].  

Ion Er3+ là một trong những ion đất hiếm thuộc họ 

Lanthanide cho phát quang mạnh trong vùng khả kiến và 

hồng ngoại gần. Vì thế, nó được pha tạp trong rất nhiều nền 

thủy tinh khác nhau để cho các ứng dụng quang tử, đặc biệt 

là trong thông tin quang và các thiết bị laser hồng ngoại 

trong hệ thống cảm biến đo khoảng cách LIDAR [16, 17]. 

Các nghiên cứu trước đây hầu hết tập trung nhiều vào phát 

quang vùng hồng ngoại của ion Er3+ và vì thế những kết 

quả phát quang ở vùng khả kiến còn khá khiêm tốn. 

Do đó, trong nội dung nghiên cứu này nhóm tác giả đã 

tập trung chế tạo vật liệu thủy tinh B2O3-Bi2O3-Al2O3-ZnO 

và nghiên cứu các tính chất phát quang của ion Er3+ trong 

vùng khả kiến. 

2. Thực nghiệm 

2.1. Vật liệu và hóa chất 

Vật liệu thủy tinh với thành phần (10-x)ZnO-10Al2O3-

10Bi2O3-70B2O3-xEr2O3 (x = 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 và 1,5) 

được chế tạo bởi phương pháp phản ứng nóng chảy. Các 

tiền chất bao gồm ZnO, Al2O3, Bi2O3, B2O3và Er2O3 được 

trộn theo tỉ lệ như Bảng 1.  

Bảng 1. Thành phần các tiền chất trong mẫu thủy tinh  

ZABB (%mol) 

STT Kí hiệu ZnO Al2O3 Bi2O3 B2O3 Er2O3 

1 ZABB 10 10 10 70 0 

2 ZABB0.1 9,9 10 10 70 0,1 

3 ZABB0.3 9,7 10 10 70 0,3 

4 ZABB0.5 9,5 10 10 70 0,5 

5 ZABB0.7 9,3 10 10 70 0,7 

6 ZABB1.0 9,0 10 10 70 1,0 

7 ZABB1.5 8,5 10 10 70 1,5 

2.2. Quy trình chế tạo mẫu 

  

Hình 1. Quy trình chế tạo vật liệu thủy tinh  

B2O3-Bi2O3-Al2O3-ZnO pha tạp ion Er3+ 

Hỗn hợp có thành phần như trên được nghiền trộn 

trong 35 phút bằng máy nghiền hành tinh RETSCH MM 

400 để có được một hỗn hợp đồng nhất. Tiếp theo, hỗn 

hợp sẽ được nung ở nhiệt độ 1300C trong 2h trong cốc 

sứ với tốc độ gia nhiệt 60C/phút. Sau đó, hỗn hợp nóng 

chảy ở nhiệt độ 1300C sẽ được rót vào khuôn đã được ủ 

tại 200oC và đề nguội tại nhiệt độ phòng. Tiếp theo, mẫu 

sẽ được ủ lại tại nhiệt độ 350C trong 5h để ổn định cấu 

trúc. Cuối cùng, các mẫu được tiến hành mài và đánh 

bóng để tiến hành các phép đo. Quy trình chế tạo mẫu 

được thể hiện ở Hình 1 và Hình 2. 

 

Hình 2. Quá trình rót mẫu vào khuôn 

2.3. Thiết bị và phương pháp đo đạc 

Cấu trúc tinh thể của vật liệu được xác định bằng  

phép đo nhiễu xạ tia X (XRD) sử dụng máy nhiễu xạ tia 

X D8 Advance Eco của Bruker với nguồn Cu-Kα  

(λ = 1,54056Å). Thành phần nguyên tố được xác định bằng 

phổ tán xạ năng lượng tia X (EDS) trên kính hiển vi điện 

tử quét (SEM) JSM-IT200 của hãng Jeol (Nhật Bản). Các 

tính chất phát quang của vật liệu được xác định trên hệ đo 

quang phổ FL3-22C của Horiba (Nhật Bản). Tất cả các 

phép đo trên đều được thực hiện ở nhiệt độ phòng tại Trung 

tâm Tính toán hiệu năng cao và Khoa học Vật liệu thuộc 

Khoa Vật lí, Trường Đại học Sư phạm – Đại học Đà Nẵng. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Phổ nhiễu xạ tia X 

Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu thủy tinh ZABB với 

góc 2θ trong khoảng từ 10 – 90 được thể hiện ở Hình 3. 

Nhìn vào Hình 3, có thể thấy giản đồ nhiễu xạ tia X có hình 

dạng là một đám rộng trong vùng 20-40o. Đây là giản đồ 

nhiễu xạ đặc trưng của thủy tinh. Kết quả này hoàn toàn 

phù hợp với các kết quả đã được công bố bởi các nhóm 

nghiên cứu khác [18, 19].  

 

Hình 3. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu thủy tinh 

3.2. Phổ tán xạ năng lượng tia X (EDS) 

Để xác định chính xác thành phần nguyên tố của vật liệu 

thủy tinh chế tạo được, mẫu ZABB1.0 được nghiền trong 1h 

trong cối sứ và được quan sát bằng kính hiển vi điện tử quét 

(SEM). Kết quả được trình bày ở Hình 4. Hình thái và kích 

http://dx.doi.org/10.1016%2Fj.radphyschem.2013.09.015
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thước của các hạt thu được là không giống nhau. 

 

Hình 4. Ảnh SEM của mẫu ZABB1.0 được nghiền 

Thành phần hóa học của mẫu thủy tinh ZABB1.0 sau khi 

đã được nghiền được xác định bằng phổ EDS và kết quả 

được trình bày ở Hình 5. Từ Hình 5 ta có thể thấy, sự xuất 

hiện đầy đủ các nguyên tố như kẽm (Zn), nhôm (Al), 

bismuth (Bi), borate (B), erbium (Er) với các pha khác nhau.  

 

Hình 5. Phổ EDS của mẫu ZABB1.0 

3.3. Tính chất phát quang 

3.3.1. Phổ kích thích 

 

Hình 6. Phổ kích thích của mẫu ZABB1.0  

ứng với bức xạ 545nm 

Phổ kích thích của vật liệu thủy tinh pha tạp Er3+ 

ZABB1.0 được ghi nhận tại phát xạ 545 nm trong khoảng 

bước sóng từ 300-500 nm và được thể hiện như trong Hình 

6. Dựa vào Hình 6, có thể thấy phổ kích thích của các vật 

liệu được chế tạo bao gồm các đỉnh tương đối hẹp tại các vị 

trí 365 nm, 378 nm, 406 nm, 450 nm, 488 nm lần lượt tương 

ứng với các chuyển dời từ mức năng lượng 4I15/2 lên 2K15/2, 

4G9/2, 4G11/2, 2G9/2, 4F5/2 và 4F7/2 [26]. Trong số những đỉnh 

này, các đỉnh tại vị trí 378 nm và 488 nm có cường độ lớn 

hơn. Do đó, các bước sóng 378 nm và 488 nm thích hợp để 

kích thích sự phát quang của ion Er3+ trong thủy tinh ZABB. 

3.3.2. Phổ phát quang 

Với ion Er3+, một số nghiên cứu chỉ ra rằng, nó phát 

quang mạnh ở bước sóng kích thích khoảng 378 nm [23]. 

Một số nghiên cứu khác lại cho thấy, ion Er3+ phát quang 

mạnh ở bước sóng kích thích khoảng 488 nm [24, 25, 27]. 

Để kiểm tra phát quang của Er3+ trong thủy tinh ZABB, 

nhóm tác giả tiến hành đo phổ phát quang của các vật liệu 

được chế tạo tại cả hai bước sóng kích thích trên. Hình 7 

mô tả phổ phát quang của mẫu ZABB1.0 với các bước sóng 

kích thích 378nm và 488nm. Từ Hình 8, ta thấy phổ phát 

quang của thủy tinh ZABB pha tạp ion Er3+ khi được kích 

thích bởi hai bước sóng trên có dạng giống hệt nhau. Tuy 

nhiên, cường độ phát quang của mẫu khi được kích thích 

bằng bước sóng 378nm vượt trội hoàn toàn hơn so với khi 

được kích thích bằng bước sóng 488nm. Kết quả này cùng 

với các kết quả đã được công bố của các nhóm tác giả khác, 

cho thấy bước sóng tối ưu để kích thích Er3+ có lẽ phụ thuộc 

vào loại nền và/hoặc công nghệ chế tạo mẫu. Từ kết quả 

này, nhóm tác giả quyết định sử dụng bước sóng 378nm để 

kích thích phát quang ion Er3+ trong thủy tinh ZABB.  

 

Hình 7. Phổ phát quang của mẫu ZABB1.0 với bước sóng  

kích thích lần lượt là 378nm và 488nm 

Một điều đáng lưu ý từ Hình 7 là phổ phát quang của 

ion Er3+ trong khoảng từ 500-700nm, ngoài hai đỉnh có 

cường độ cao tại các bước sóng 525nm và 545nm thì nhóm 

tác giả cũng phát hiện một đỉnh phổ với cường độ rất thấp 

ở bước sóng 660nm. Các đỉnh này lần lượt tương ứng với 

các chuyển dời điện từ 2H11/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I15/2 và 
4F9/2 → 4I15/2 [22, 23]. Kết quả này phù hợp với các nghiên 

cứu về phát quang của ion Er3+ trong các vật liệu khác đã 

được nghiên cứu trước đây [24, 25]. 

Quá trình kích thích và phát quang của ion Er3+ trong 

nền thủy tinh ZABB có thể được giải thích dựa vào giản đồ 

mức năng lượng như trình bày ở Hình 8. Khi kích thích 

bằng bước sóng 378nm, ion Er3+ ở mức nền (4I15/2) sẽ được 

kích thích lên mức 4G11/2 thông qua quá trình hấp thụ trạng 

thái nền (GSA). Đây là quá trình chuyển dời f-f điển hình 

của ion Er3+ [21]. Sau đó, ion Er3+ sẽ dịch chuyển không 

bức xạ từ mức năng lượng 4G11/2 về các mức năng lượng 

thấp hơn 2H9/2, 2H11/2, 4S3/2 và 4F9/2. Cuối cùng, từ các mức 

năng lượng 2H9/2, 2H11/2 , 4S3/2 và 4F9/2, ion Er3+ sẽ phát ra 

các ánh sáng có bước sóng 410nm, 525nm, 545nm và  

x5 
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660 nm lần lượt tương ứng với các dịch chuyển điện tử 
2H9/2 → 4I15/2, 2H11/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I15/2 và 4F9/2 → 4I15/2. 

 

Hình 8. Giản đồ các mức năng lượng của ion Er3+ 

trong thủy tinh ZABB 

 

Hình 9. Phổ phát quang các mẫu với nồng độ pha tạp  

khác nhau, bước sóng kích thích là 378nm 

Hình 9 biểu diễn phổ phát quang của các mẫu thủy tinh 

ZABB với các nồng độ pha tạp của ion Er3+ khác nhau (0,1, 

0,3, 0,5, 0,7, 1,0 và 1,5%). Dựa vào Hình 9 có thể thấy, khi 

tăng nồng độ pha tạp ion Er3+ thì cường độ phát quang của 

mẫu cũng sẽ tăng lên. Nhưng khi tăng đến nồng độ 1,5% thì 

cường độ bắt đầu giảm xuống. Để xác định chính xác hơn sự 

thay đổi cường độ phát quang khi thay đổi nồng độ pha tạp, 

diện tích phổ trong khoảng 515 – 560 nm đã được xác định 

và kết quả được thể hiện như trong biểu đồ ở Hình 10. Như 

có thể thấy trong Hình 10, khi tăng nồng độ pha tạp đến 

1,5% thì cường độ phát quang bắt đầu giảm. Điều này có 

thể được giải thích do hiện tượng dập tắt vì nồng độ. 

 

Hình 10. Khảo sát sự suy hao cường độ phát quang với nồng độ 

pha tạp ion Er3+ khác nhau trong vùng từ 515 – 560 nm 

3.4. Tọa độ màu 

 
Hình 11. Tọa độ màu của các mẫu thủy tinh pha tạp ion Er3+ 

ứng với bước sóng kích thích 378 nm 

Tọa độ màu của các mẫu thủy tinh ZABB pha tạp ion Er3+ 

khi được kích thích tại bước sóng 378nm được thể hiện ở Hình 

11. Tọa độ màu này thu được bằng cách sử dụng phần mềm 

ColorCalculator được phát triển bởi OSRAM SYLVANIA 

Inc. [20]. Có thể thấy được từ Hình 11, hầu hết các mẫu sẽ cho 

phát quang màu xanh lá cây. Cụ thể, mẫu ZABB0.1 cho phát 

quang màu xanh nhạt, có tọa độ màu (0,2241, 0,3298). Mẫu 

ZABB0.3 và ZABB0.5 có tọa độ màu gần giống nhau ở vị trí 

lần lượt là (0,2327, 0,3819) và (0,2282, 0,3809). Mẫu 

ZABB0.7 cho phát quang màu xanh đậm hơn với tọa độ màu 

(0,2496, 0,4734). Mẫu ZABB1.0 cho phát quang màu xanh lá 

cây có tọa độ (0,2419, 0,4507) và cuối cùng mẫu ZABB1.5 

cho phát quang màu xanh đậm nhất với tọa độ tại (0,2485, 

0,4961). Từ Hình 12 có thể thấy, các mẫu khi được kích thích 

tại bước sóng 488nm sẽ cho phát quang dịch chuyển hẳn về 

cùng có màu xanh lá cây đậm, tọa độ lần lượt là ZABB0.1 

(0,4086, 0,5756) , ZABB0.3 (0,3817, 0,6032) , ZABB0.5 

(0,3518, 0,6326), ZABB0.7 (0,3377, 0,6470), ZABB1.0 

(0,3232, 0,6623) và ZABB1.5 (0,3302, 0,6557). Tọa độ màu 

cụ thể của các mẫu được trình bày chi tiết trong Bảng 2. Có 

thể thấy, được khi càng tăng nồng độ của ion Er3+, phát quang 

của mẫu thủy tinh sẽ càng dịch chuyển về màu xanh lá cây 

đậm hơn. Dựa vào các kết quả tọa độ màu ở Bảng 2 có thể 

thấy rằng thủy tinh ZABB pha tạp ion Er3+ có thể ứng dụng 

trong việc sản xuất LED hoặc có thể là nguồn phát màu xanh 

lá cây cho các ứng dụng hiển thị [22]. 

Bảng 2. Bảng tọa độ màu của các mẫu thủy tinh  

pha tạp ion Er3+ 

 λex = 378 nm λex = 488 nm  

Mẫu  x y x y Kí hiệu 

ZABB0.1 0,2241 0,3298 0,4086 0,5756 ⚫ 

ZABB0.3 0,2327 0,3819 0,3817 0,6032 ◼ 

ZABB0.5 0,2282 0,3809 0,3518 0,6326 ◆ 

ZABB0.7 0,2496 0,4734 0,3377 0,647  

ZABB1.0 0,2419 0,4507 0,3232 0,6623 ▌ 

ZABB1.5 0,2485 0,4961 0,3302 0,6557 ▄ 
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Hình 12. Tọa độ màu của các mẫu thủy tinh pha tạp ion Er3+ 

ứng với bước sóng kích thích 488 nm 

4. Kết luận  

Vật liệu thủy tinh B2O3-Bi2O3-Al2O3-ZnO pha tạp Er3+  

đã được chế tạo thành công bằng phương pháp nóng chảy dập 

tắt. Phổ nhiễu xạ tia X của mẫu có dạng đám rộng và không 

có đỉnh nhọn nào chứng tỏ vật liệu chế tạo được là thủy tinh. 

Phổ tán xạ năng lượng tia X chỉ ra rằng, vật liệu chế tạo được 

có sự xuất hiện của đầy đủ các nguyên tố gồm Zn, Bi, Al,  

B, Er. Bước sóng 378 nm là phù hợp nhất để kích thích phát 

quang cho ion Er3+ trong thủy tinh ZABB. Phổ phát quang 

của vật liệu gồm các đỉnh tại các vị trí 410 nm, 525 nm,  

545 nm và 660 nm, tương ứng với các chuyển dời 
2H19/2 → 4I15/2, 2H11/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I15/2 và 4F9/2 → 4I15/2. 

Mẫu thủy tinh ZABB1.0 cho phát quang có cường độ lớn hơn 

các mẫu còn lại với bước sóng kích thích là 378 nm. Khi tăng 

nồng độ pha tạp đến 1,5% thì cường độ phát quang bắt đầu 

giảm. Toạ độ màu của mẫu cho thấy các vật liệu phát quang 

có màu xanh lá cây. Dựa vào các kết quả đã nghiên cứu có 

thể thấy, vật liệu thủy tinh ZABB pha tạp ion Er3+ có thể ứng 

dụng trong lĩnh vực sản xuất đèn LED màu xanh lá cây. 
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