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 /2024 In  this  work,  we  report  the  intense  green  upconversion  (UC)  emission  in 

 hydroxyapatite  (HA):Er,  Yb  phosphor  synthesized  using  the  combustion 
29/10/2024 method following heat treatment at 900 ℃ for 3 h in air. The material was 

29/10/2024 characterized  for  its  structure,  morphology,  elemental  composition,  and 

 luminescent  properties  using  X-ray  diffraction  (XRD),  field  emission 

 scanning  electron  microscopy  (FE-SEM),  energy  dispersive  X-ray 

 spectroscopy  (EDS), and  photoluminescence  spectroscopy  (PL).  XRD 

 results  confirm  the  main  phase  hydroxyapatite  (HA)  and  a  tract  amount  of 

 the  tricalcium  phosphate  (β-TCP)  phase  with  high  crystallinity  of  the 

 obtained material. EDS analysis shows that the presence of elements of the 

 host  lattice  (Ca,  P,  O)  and  dopant  ions  (Er,  Yb)  and  other  impurities 

 elements  did  not  appear.  Under  975  nm  excitation,  the  obtained  phosphor 

 behave  intense  green emission  at  530/554  nm  and  weak  green  emission  at 

 660  nm  of  the  Er
3+ 

ion.  The  selective  enhancement  of  red  UC  emission 

 corresponds to an energy transfer from Yb
3+ 

to Er
3+ 

ions. The results indicate 

 that  HA:Er,  Yb  phosphor  promising  material  for  optoelectronics and 

 biomedical applications.
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  01/8/2024 Trong công trình này, chúng tôi báo cáo tính chất phát xạ chuyển đổi ngược 

mạnh vùng màu xanh của vật liệu hydroxyapatite (HA):Er, Yb tổng hợp bằng 

phương pháp đốt cháy, và xử lý nhiệt ở 900 ℃ trong thời gian 3 giờ, trong môi 

trường không khí. Cấu trúc, hình thái, thành phần nguyên tố hóa học và tính 

chất phát quang của vật liệu được thực hiện bằng các phép phân tích như phổ 

nhiễu xạ tia X (XRD), kính hiển vi điện tử quét (FE-SEM), phổ tán xạ năng 

lượng tia X (EDS), và phổ phát xạ PL. Kết quả XRD xác nhận mẫu vật liệu tồn 

tại hai pha, pha chiếm hàm lượng lớn là HA có cấu trúc lục giác, và một lượng 

nhỏ pha tricalcium phosphate (β-TCP) có cấu trúc trực thoi, cả hai pha có độ 

kết tinh cao. Phân tích EDS cho thấy vật liệu có các nguyên tố cấu tạo mạng 

nền (Ca, P, O) và các nguyên tố pha tạp (Er, Yb) và không quan sát thấy các 

nguyên tố tạp chất. Với bước sóng kích thích từ nguồn laser 975 nm, bột 

phosphor cho phát xạ UC mạnh tại đỉnh 530 và 554 nm và phát xạ yếu vùng 

màu đỏ 660 nm của ion Er
3+

. Sự phát xạ xanh là do sự truyền năng lượng từ ion 

Yb
3+ 

sang ion Er
3+

. Các kết quả này cho thấy vật liệu phosphor HA:Er, Yb có 

thể được sử dụng cho các ứng dụng trong quang điện tử và y sinh. 
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1. Giới thiệu 

Vật liệu huỳnh quang chuyển đổi ngược (upconversion, UC) pha tạp ion đất hiếm (rare-earth, 

RE) đã được nghiên cứu rộng rãi cho các ứng dụng từ laser trạng thái rắn đến chụp ảnh huỳnh 

quang y sinh, và hiển thị hình ảnh do nó có tính chất hóa-lý, phát quang và sinh học tuyệt vời [1] 

– [3]. Trong vật liệu UC, việc lựa chọn mạng nền có ảnh hưởng đến hiệu suất huỳnh quang cũng 

như ứng dụng của vật liệu. Vật liệu nền phù hợp cho vật liệu UC cần có các đặc tính như bền 

nhiệt, bền với tác nhân hóa-lý, thân thiện môi trường và có năng lượng phonon thấp [4], [5]. Một 

số chất nền tiêu biểu như phosphates, fluorides, glasses, và oxides để tạo vật liệu huỳnh quang. 

Vật liệu hydroxyapatite (HA, Ca10(PO4)6(OH)2) pha tạp RE được nhiều nhà khoa học tập trung 

cho các ứng dụng như xúc tác, ảnh sinh học, dẫn thuốc, và hiển thị hình ảnh do nó có tính tương 

thích sinh học và hoạt tính sinh học tuyệt vời, độ bền nhiệt cao, cũng như dễ chế tạo và giá thành 

rẻ [6] – [8]. HA có cấu trúc rất linh hoạt, các ion đất hiếm có thể thay thế vào các vị trí của Ca
2+

, 

PO4
3-

, và OH
-
 của vật liệu HA [9]. Tính chất quang của vật liệu HA pha tạp RE phụ thuộc các 

yếu tố như phương pháp tổng hợp, vật liệu nguồn, kích thước hạt và hình thái hạt, cũng như nồng 

độ ion pha tạp [10]. Các loại phương pháp được sử dụng để tổng hợp vật liệu HA pha tạp RE như 

phản ứng pha rắn, sol-gel, đồng kết tủa, thủy nhiệt, và đốt cháy [4], [11], [12]. Trong đó, phương 

pháp đốt cháy có các ưu điểm như dễ chế tạo, tiết kiệm năng lượng, sản phẩm có độ sạch cao và 

kết tinh tốt [13], [14].  

Ion Er
3+

 có vai trò là tâm phát quang cho vật liệu phát quang UC [15], [16]. Tuy nhiên, do tiết 

diện hấp thụ ở vùng hồng ngoại thấp, gây ra cường độ phát quang UC của Er
3+

 thấp, vì vậy nó là 

nhược điểm của vật liệu pha tạp Er
3+

 [17]. Trong khi đó, Yb
3+ 

có tiết diện hấp thụ lớn ở vùng 

hồng ngoại, và mức năng lượng trạng thái kích thích của Yb
3+ 

có thể cộng hưởng và truyền năng 

lượng cho Er
3+

, nên Yb
3+ 

được chọn làm chất tăng nhạy trong vật liệu UC [18]. Pang và cộng sự 

[19] đã quan sát thấy cường độ UC của Er
3+

 tăng lên nhiều trong vật liệu Ca1-xNaxMoO4:Er
3+

 khi 

đồng pha tạp Yb
3+

. Kết quả này được cho là do quá trình truyền năng lượng từ Yb
3+

 đến Er
3+

. 

Quá trình này cũng được quan sát trong nhiều công trình trước đây [20], [21]. Mặc khác, theo 

như chúng tôi tìm hiểu, việc tổng hợp và nghiên cứu tính chất phát quang chuyển đổi ngược của 

vật liệu HA:Er, Yb còn rất hạn chế, nhiều vấn đề về thực nghiệm lẫn lý thuyết còn bỏ ngỏ.  

Do đó, trong công trình này, chúng tôi tập trung chế tạo và nghiên cứu tính chất quang chuyển 

đổi ngược của HA:Er, Yb. Tính chất UC được đặc trưng bằng phép đo phổ quang phát quang. 

Hình thái bề mặt, cấu trúc của vật liệu được xác định thông qua các phép phân tích như hiển vi 

điện tử quét phát xạ trường (FE-SEM), giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD). 

2. Thực nghiệm 

2.1. Tổng hợp  

Vật liệu HA:1Er
3+

, xYb
3+

 (x = 0, 3, 6, và 9 % mol) được chế tạo bằng phương pháp đốt cháy, sử 

dụng tiền chất bao gồm các muối Ca(NO3)2.4H2O (Merck, 93-95%), NH4H2PO4 (Merck, 99%),  

Er(NO3)3.5H2O (Merck, 99%), Yb(NO3)3.5H2O (Merck, 99%), và ure với độ sạch cao. Quá trình 

tổng hợp tiến hành cụ thể như sau. Đầu tiên, các dung dịch chứa ion Ca
2+

 (1M), H2PO4
-
 (0,6M), 

Er
3+

 (0,1M), và Yb
3+

 (0,1M) cho hòa tan các tiền chất trong nước khử ion. Nồng độ Er
3+

 được giữ 

cố định là 1% mol, trong khi nồng độ Yb
3+

 thay đổi 0, 3, 6, 9 % mol (mẫu được ký hiệu tương ứng 

là S0, S3, S6, S9) so với Ca
2+

. Sau đó, các ion Er
3+

, Yb
3+

 được thêm từ từ vào hỗn hợp chứa Ca
2+

. 

Tiếp theo, nhỏ từng giọt dung dịch H2PO4
-
 vào hỗn hợp trên, dung dịch được khuấy đều trong thời 

gian 30 phút, pH dung dịch được kiểm soát tới 10, bằng dung dịch NH3. Tiếp theo, cho ure (30% 

mol so với Ca
2+

) vào hỗn hợp phản ứng và khuấy từ ở 80 ℃ trong 2 giờ. Cuối cùng, mẫu bột được 

thực hiện đốt cháy ở 900 ℃ trong môi trường không khí với thời gian 3 giờ.  
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2.2. Các phương pháp phân tích  

Cấu trúc tinh thể của vật liệu HA:Er
3+

, Yb
3+

 được xác định bằng cách đo nhiễu xạ tia X 

(XRD), máy D8-Advance (Bruker, KαCu = 1,54060 Å). Hình thái bề mặt của vật liệu được xác 

định trên máy HITACHI S-4800. Trong khi đó, tính UC của vật liệu HA:Er
3+

, Yb
3+

 được tiến 

hành trên hệ NANOLOG (Horiba, USA) nguồn kích thích là laser 975 nm công suất 1W.   

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Tính chất cấu trúc của vật liệu 

Giản đồ nhiễu xạ tia X từ các mẫu S0, S3, S6, và S9 chế tạo bằng phương pháp đốt cháy và ủ 

nhiệt ở 900 ℃ được thể hiện trên hình 1. Có thể thấy, các mẫu có đỉnh nhiễu xạ đều thuộc về hai 

pha: pha HA (PDF#024-0033) [2] có cấu trúc lục giác; và một lượng nhỏ pha beta-tricalcium 

phosphate (β-TCP) (00-009-0169) [1] với cấu trúc trực thoi. Hơn nữa, các đỉnh nhiễu xạ cho thấy 

cường độ cao, sắc nét, điều này chứng tỏ vật liệu thu được có độ kết tinh tốt. Đặc biệt, có thể thấy 

không xuất hiện các pha lạ, điều này chứng minh mẫu đã được tổng hợp thành công. 

 

Hình 1. XRD của mẫu S0, S3, S6, và S9 

3.2. Hình thái bề mặt và thành phần nguyên tố của vật liệu  

Hình 2 (a, c) là ảnh SEM của mẫu S0, S6 tổng hợp bằng phương pháp đốt cháy, kết hợp ủ 

nhiệt ở 900 ℃. Kết quả hình 2 (a) chỉ ra rằng, vật liệu thu được có dạng hình bầu dục, tương đối 

đồng đều kích thước khoảng 100 nm, có biên hạt rõ ràng. Hình 2 (c) ảnh SEM của mẫu S6 cho 

thấy, mẫu S6 có hình dạng các hạt có hình cầu, với kích thước trung hình cỡ 80–100 nm, và có 

thể quan sát thấy các hạt xếp chồng lên nhau. Trong khi đó, hình 2 (b) hiển thị thành phần nguyên 

tố hóa học của mẫu phosphor (S0). Sự hiện diện của các nguyên tố như Ca, O, P thuộc thành 

phần cấu tạo mạng nền, trong khi Er là nguyên tố pha tạp. Thành phần nguyên tố hóa học của 

mẫu đồng pha tạp Yb được thể hiện trong hình 2(d). Trong đó, các nguyên tố pha tạp là Er, Yb, 

bên cạnh các nguyên tố cấu tạo của mạng nền là Ca, O, P. Không quan sát thấy sự hiện diện của 

các nguyên tố tạp chất, khẳng định mẫu tổng hợp được có độ sạch tốt.  
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Hình 2. Ảnh SEM của mẫu(a) S0, (c) S6, và phổ EDS của các mẫu (b) S0, (d) S6 

3.3. Tính chất phát quang của vật liệu 

Hình 3 (a) là phổ phát quang chuyển đổi ngược của các mẫu với nồng độ pha tạp Yb
3+

 khác 

nhau, bước sóng kích thích 975 nm. Tất cả các mẫu đều cho phát xạ mạnh vùng màu xanh với 

đỉnh cực đại tại bước sóng 530 và 554 nm, tương ứng với chuyển mức 
2
H11/2/

4
S3/2 – 

4
I15/2 và phát 

xạ yếu vùng màu đỏ ở 660 nm do chuyển mức 
4
F9/2 – 

4
I15/2 của ion Er

3+
. Tính chất phát xạ UC của 

các mẫu ảnh hưởng do nồng độ Yb
3+

 pha tạp (hình 3 (b)). Khi lượng Yb
3+

 tăng, cường độ phát 

quang màu xanh của mẫu tăng. Tiêu biểu, mẫu ở 6% mol Yb
3+

 cho cường độ huỳnh quang mạnh 

nhất, cao hơn đáng kể so với các mẫu khác, nguyên nhân là do sự truyền năng lượng từ Yb
3+

 sang 

Er
3+

. Các kết quả tương tự cũng đã được báo cáo trong các nghiên cứu trước đây [2]. Khi nồng độ 

Yb
3+

 vượt quá giá trị tối ưu (6%), cường độ huỳnh quang của mẫu giảm, do hiệu ứng dập tắt 

huỳnh quang theo nồng độ. Cụ thể, khi nồng độ Yb
3+

 lớn hơn 6% mol, xảy ra quá trình truyền 

năng lượng giữa các cặp Er
3+

 - Yb
3+

 và quá trình hồi phục không phát xạ chiếm ưu thế, dẫn đến 

sự dập tắt huỳnh quang [15]. Kết quả cho thấy, vật liệu HA:Er, Yb cho phát xạ mạnh UC vùng 

màu xanh trên mạng nền tương thích sinh học HA, có tiềm năng ứng dụng trong lĩnh vực chụp 

ảnh huỳnh quang y sinh.  

Phát xạ mạnh UC màu xanh của vật liệu HA:Er, Yb được làm sáng tỏ thông qua giản đồ năng 

lượng của cặp ion Er
3+

-Yb
3+

, như thể hiện trên hình 4. Trong đó, ET (energy transfer) là quá trình 

truyền năng lượng, GSA (ground state absorption) hấp thụ ở trạng thái cơ bản. Đầu tiên, Yb
3+

 hấp 

thụ một photon từ nguồn laser, chuyển từ trạng thái cơ bản (
2
F7/2) lên trạng thái kích thích (

2
F5/2) 

thông qua quá trình GSA (hình 4). Tiếp theo, electron ở trạng thái 
2
F5/2 truyền năng lượng cho 

Er
3+

 thông qua các quá trình ET1, ET2, và ET3. Trong đó chủ yếu là các quá trình ET3 và ET2 

[22]. Quá trình truyền năng lượng ET2 giúp các ion kích thích của 
4
F13/2 (Er

3+
) có thể nâng lên 

4
F9/2. Cụ thể quá trình truyền năng lượng ET2: 

4
I13/2 (Er

3+
) + 

2
F5/2 (Yb

3+
) →

2
F7/2 (Yb

3+
) + 

4
F9/2 

(Er
3+

). Sau đó chuyển đổi từ 
4
F9/2 đến trạng thái cơ bản 

4
I15/2 tạo ra phát xạ đỏ với bước sóng 665 
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nm. Trong trường hợp này (ET3) năng lượng từ Yb
3+

 sẽ được truyền đến mức 
4
F7/2 của Er

3+
, sau 

đó electron ở mức này hồi phục không phát xạ (nonradiative rexalation) xuống mức 
2
H11/2 và 

4
S3/2. Tiếp theo, các electron từ hai mức này chuyển về trạng thái cơ bản và tạo ra phát xạ mạnh 

vùng màu xanh (530/554 nm). Trong khi đó, do khoảng cách mức năng lượng lớn giữa hai mức 
4
S3/2 và 

4
F9/2 dẫn đến có rất ít electron hồi phục xuống mức này (mật độ electron ở mức 

4
F9/2 thấp), 

kết quả là phát xạ màu đỏ có cường độ yếu [23], [24] 

 

Hình 3. (a) phổ phát xạ UC của các mẫu S0, S3, S6, và S9 và (b) tỉ lệ cường độ phát xạ  

của các mẫu phụ thuộc vào nồng độ Yb
3+

 

 

Hình 4. Giản đồ các mức năng lượng của ion Yb
3+ 

đến ion Er
3+ 
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4. Kết luận 

Vật liệu phát quang chuyển đổi ngược mạnh vùng màu xanh HA:Er, Yb được chế tạo thành 

công bằng phương pháp đốt cháy kết hợp xử lý ở nhiệt độ cao. Kết quả XRD khẳng định bột 

phosphors thu được bao gồm hai pha, trong đó pha HA chiếm thành phần chủ yếu. Kết quả từ giản 

đồ tia X và ảnh SEM cho thấy vật liệu thu được có độ kết tinh cao, kích thước cỡ 100 nm. Khi được 

kích ở nguồn 975 nm, bột phosphors cho phát xạ UC mạnh vùng màu xanh ở bước sóng 530/554 

nm, tương ứng với mức chuyển đổi 
2
H11/2/

4
S3/2 – 

4
I15/2 và phát xạ yếu vùng màu đỏ 660 nm tương 

ứng với chuyển dời 
4
F9/2 – 

4
I15/2 của ion Er

3+
 trong mạng nền HA. Đặc biệt, mẫu đồng pha tạp Er-Yb 

cho thấy cường độ phát xạ UC tăng đáng kể, nguyên nhân là do sự truyền năng lượng từ mức 
2
F5/2 

của Yb
3+

 đến mức 
4
F7/2 của Er

3+
. Giản đồ các mức năng lượng của cặp ion Er

3+
 - Yb

3+
 được xây 

dựng để giải thích cho các kết quả trên. Các kết quả chỉ ra rằng, việc sử dụng ion tăng nhạy Yb
3+

 là 

con đường hiệu quả để làm tăng hiệu suất phát quang UC của Er
3+

. Kết quả này cho thấy vật liệu 

HA:Er, Yb phù hợp cho các ứng dụng trong quang điện tử và y sinh. 
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