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Đặt vấn đề

Nguyên tố đất hiếm Tb được ứng dụng rộng rãi trong 
nhiều lĩnh vực công nghệ cao, đặc biệt Tb là thành phần 
không thể thiếu trong các thiết bị chuyển đổi điện - từ - cơ, 
cảm biến gia tốc, cảm biến cơ học, máy phát siêu âm, vật 
liệu từ giảo (terfnol-D), linh kiện điện tử [1-8].

Có 2 phương pháp chính để điều chế kim loại đất hiếm 
nói chung là điện phân nóng chảy và nhiệt kim. Tùy thuộc 
vào tính chất hóa lý của chúng mà các phương pháp được 
áp dụng một cách phù hợp. Do có nhiệt độ nóng chảy cao 
nên Tb thường được điều chế bằng phương pháp nhiệt kim 
với tác nhân khử là canxi kim loại. Quá trình điều chế Tb 
kim loại bằng phương pháp nhiệt kim được thực hiện qua 
các bước sau: điều chế TbF3 khan, nhiệt kim thu nhận Tb 
kim loại thô, tinh chế thu nhận Tb kim loại có độ tinh khiết 
cao [8-11]. Như vậy, việc điều chế TbF3 khan là một trong 
những công đoạn của quá trình điều chế Tb kim loại. Muối 
TbF3 khan cần phải có độ tinh khiết cao để hạn chế các tạp 
chất như O, Cl, F, Fe... đi vào trong sản phẩm. TbF3 sạch 
cũng giúp cho quá trình tinh luyện kim loại Tb trở nên dễ 
dàng hơn do hàm lượng tạp chất ít hơn [12].

Quá trình điều chế TbF3 khan được thực hiện qua 2 
phương pháp (ướt và khô). Với phương pháp ướt, dung dịch 
clorua đất hiếm (RECl3) là sản phẩm của quá trình chiết 
phân chia - tinh chế đất hiếm, phản ứng với HF để tạo thành 
florua đất hiếm (REF3) ngậm nước, sau đó muối ngậm nước 
được khan hóa ở nhiệt độ cao. Với phương pháp khô, nguyên 
liệu ban đầu là oxit đất hiếm, tác nhân florua hóa thường là 
muối NH4HF2, khí HF khan [13-16]. Ngoài 2 phương pháp 
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Abstract:

Terbium fluoride hydrate (TbF3.nH2O) was prepared 
from the terbium chloride (TbCl3) solution using 
ammonium bicarbonate (NH4HCO3) and hydrofluoric 
acid (HF) as precipitate reagents. The dehydration 
of TbF3.nH2O was carried out in a tube furnace in 
the presence of argon. The influential factors on the 
production process have been studied. Thermal analysis 
techniques were applied to determine the temperature 
range for dehydration. The obtained TbF3 products 
were assessed by X-ray diffraction, Scanning electron 
microscopy, and Energy dispersive X-ray spectroscopy 
methods. The results showed that anhydrous TbF3 with 
a particle size of 200-700 nm can be used as a material to 
prepare terbium metal.
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trên, một lượng nhỏ TbF3 khan với kích thước nano hoặc 
micro có thể được điều chế theo các phương pháp khác 
nhau như: thủy nhiệt, hóa học, siêu âm - vi sóng… [17-19].

Viện Công nghệ Xạ hiếm đã có nhiều nghiên cứu về đất 
hiếm, từ thủy luyện tinh quặng đến phân chia - tinh chế thu 
nhận các đất hiếm riêng rẽ độ sạch cao và điều chế kim loại 
đất hiếm [20-24]. Trong công trình này, chúng tôi nghiên 
cứu điều chế TbF3 khan nhằm mục đích làm nguyên liệu 
cho quá trình tinh luyện Tb kim loại. Nghiên cứu sử dụng 
phương pháp ướt với hai con đường là kết tủa trực tiếp và 
gián tiếp. Hình thái của quá trình kết tủa, hiệu suất kết tủa, 
độ tinh khiết của sản phẩm được đánh giá nhằm lựa chọn 
cách thức điều chế phù hợp. 

Hóa chất và phương pháp nghiên cứu

Các hóa chất được sử dụng trong nghiên cứu này bao 
gồm tecbi oxit (Tb4O7) có độ tinh khiết 99,5% theo khối 
lượng, xuất xứ từ Nga. Các hóa chất khác như: H2O2, HCl 
đặc, muối NH4HCO3, HF (đặc) có độ tinh khiết phân tích 
(PA), xuất xứ từ Trung Quốc. Quá trình điều chế TbF3 được 
thực hiện theo 2 cách: trực tiếp (hình 1A) và gián tiếp (hình 
1B). Nguyên liệu ban đầu là Tb4O7 được hòa tan bằng axit 
HCl đặc với sự có mặt của H2O2. Sau khi hòa tan hoàn toàn, 
dung dịch được cô đến khi sền sệt (nhằm loại bớt ion Cl-) 
rồi định mức thành dung dịch có nồng độ 100 g/l (tính theo 
Tb4O7).

Hình 1. Sơ đồ điều chế TbF3 theo phương pháp trực tiếp (A) 
và gián tiếp (B).

Đối với quá trình kết tủa trực tiếp, dung dịch HF đặc 
(với thể tích đã tính toán) được nhỏ từ từ vào TbCl3. Quá 
trình phản ứng được thực hiện ở nhiệt độ phòng trên máy 
khuấy từ. Kết thúc phản ứng, kết tủa được rửa gạn hoặc ly 
tâm, sau đó sấy ở 105oC/10 giờ và nung khan hóa ở 600oC/2 
giờ trong môi trường khí argon. Với quá trình kết tủa gián 
tiếp, dung dịch TbCl3 được kết tủa với NH4HCO3 2 M đến 
pH xác định. Tb2(CO3)3 sau đó được lọc, rửa, phân tán lại 
vào trong nước rồi cho phản ứng với HF đặc (theo thể tích 

đã tính toán). Kết tủa TbF3 được lọc, rửa, sấy và nung khan 
hóa tương tự như phần kết tủa trực tiếp. Dung dịch lọc, rửa 
từ quá trình kết tủa Tb2(CO3)3 được phân tích thành phần để 
đánh giá hiệu suất kết tủa. Các quá trình kết tủa, lọc rửa có 
mặt của HF được thực hiện trong dụng cụ làm bằng nhựa để 
tránh quá trình ăn mòn của HF. 

Sản phẩm của quá trình kết tủa được phân tích một số 
tính chất bằng các phương pháp: XRD trên thiết bị D8-
Advanced Bruker tại Trường Đại học Khoa học Tự nhiên 
(Đại học Quốc gia Hà Nội); phân tích nhiệt trên thiết bị 
Setaram Labsys TG tại Trường Đại học Sư phạm Hà Nội; 
hình thái học và thành phần nguyên tố hóa học - SEM/EDS 
trên thiết bị JEOL JSM-IT100 tại Viện Công nghệ Xạ hiếm. 
Kích thước hạt được xác định thông qua ảnh SEM nhờ phần 
mềm ImageJ. Hiệu suất của quá trình kết tủa được xác định 
qua khối lượng TbF3 khan. Thiết bị phân tích phổ phát quang 
plasma cảm ứng (ICP-OES) tại Viện Công nghệ Xạ hiếm 
được dùng để phân tích các mẫu dung dịch không chứa flo.

Kết quả và bàn luận

Nghiên cứu kết tủa muối Tb2(CO3)3

Quá trình kết tủa muối Tb2(CO3)3 được thực hiện từ dung 
dịch TbCl3 100 g/l và NH4HCO3 2 M. Kết quả nghiên cứu 
sự phụ thuộc của pH vào tỷ lệ mol NH4

+/Tb3+ được trình bày 
ở hình 2 cho thấy, khi cho dung dịch muối NH4HCO3 vào 
TbCl3 thì pH của dung dịch từ 6 giảm xuống <5. Khi cho 
tiếp muối cacbonat vào thì pH của dung dịch không thay đổi 
nhiều trong khoảng tỷ lệ NH4

+/Tb3+ từ 0,1 đến 3 (hình 2A). 
Đây là giai đoạn phản ứng kết tủa diễn ra mạnh mẽ. Hiện 
tượng này có thể được lý giải như sau: quá trình kết tủa của 
nguyên tố đất hiếm Tb bằng tác nhân bicacbonat xảy ra theo 
phản ứng sau:

2Tb3++3HCO3
−=Tb2(CO3)3↓+3H

+                                             (1)

H++HCO3
−=H2O+CO2↑                                                             (2)

Ngoài quá trình kết tủa Tb (1) còn xảy ra quá trình trung 
hòa ion HCO3

− theo phản ứng (2). Điều này làm cho pH của 
dung dịch trong suốt quá trình xảy ra phản ứng được duy trì 
trong một khoảng nhất định. Sau giai đoạn này, pH của dung 
dịch tăng nhanh khi tỷ lệ NH4

+/Tb3+=3. Điều này chứng 
tỏ phản ứng đã gần kết thúc. Kết quả phân tích ICP-OES 
cho thấy, hiệu suất của quá trình kết tủa tăng dần khi tỷ 
lệ NH4

+/Tb3+ tăng trong giai đoạn từ 0,1 đến 3,4. Tại tỷ lệ 
NH4

+/Tb3+=3,4 và 3,5, hiệu suất kết tủa Tb là 100%. Tỷ lệ 
này cao hơn tỷ lệ NH4

+/Tb3+ cần thiết theo lý thuyết là 3,0 
do muối bicacbonat bị tiêu tốn một phần cho việc trung hòa 
axit còn lại trong dung dịch và do sự phân hủy trong quá 
trình diễn ra kết tủa. Như vậy, để kết tủa hoàn toàn ion Tb3+ 
bằng NH4HCO3 thì pH của dung dịch sau kết tủa cần ≥7 hay 
tỷ lệ NH4

+/Tb3+ ≥3,4.
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Ảnh SEM của muối Tb2(CO3)3 (hình 2B) cho thấy, các 
hạt hình thành không có hình dạng nhất định. Các hạt bị co 
cụm với nhau thành các hạt lớn, có thể lên đến vài chục μm. 
Quá trình lắng và lọc rửa muối Tb2(CO3)3 diễn ra tương đối 
nhanh do kích thước hạt lớn. 

Nghiên cứu kết tủa muối TbF3

Quá trình kết tủa TbF3 trực tiếp từ dung dịch TbCl3 diễn 
ra theo phản ứng sau: 

TbCl3+3HF+xH2O→TbF3.xH2O↓+3HCl         (3)

Mô tả quá trình hình thành muối TbF3 theo con đường 
gián tiếp như sau: 

Tb2(CO3)3+6HF +2yH2O→2TbF3.yH2O↓+3H2O+3CO2      (4)

Hiệu suất kết tủa TbF3 theo phương pháp gián tiếp và 
trực tiếp được chỉ ra ở bảng 1. 
Bảng 1. Hiệu suất kết tủa TbF3

(*).

Cách kết tủa
Lượng HF cho vào

Đủ Dư 10% Dư 20%

Trực tiếp 99 97 96

Gián tiếp 100 99 98

(*): phân tích bằng ICP-OES.

Trong quá trình kết tủa trực tiếp, kết tủa trắng được hình 
thành ngay sau khi cho HF vào, khi cho đủ 100% lượng HF 
vào thì pH của dung dịch nhỏ hơn 1. Đối với con đường gián 
tiếp, khi cho hết 100% lượng HF theo lý thuyết vào thì pH 
của dung dịch xấp xỉ 2. 

Kết quả ở bảng 1 cho thấy, hiệu suất kết tủa Tb của cả 2 
phương pháp đạt 99 và 100% khi lượng HF cho vào vừa đủ 
theo phản ứng (3) và (4). Khi tiếp tục cho HF vào thì hiệu 
suất thu nhận Tb giảm xuống. Điều này là do một phần TbF3 
đã tan trở lại dung dịch. Hiệu suất theo con đường kết tủa 
trực tiếp giảm nhanh hơn so với gián tiếp do pH của dung 

dịch kết tủa trực tiếp luôn thấp hơn, dẫn đến muối TbF3 tan 
ra nhiều hơn.

Thời gian lắng của kết tủa ảnh hưởng đến việc lựa chọn 
phương pháp lọc phù hợp. Sự phụ thuộc của thời gian lắng 
vào số lần rửa gạn được thể hiện ở bảng 2. 
Bảng 2. Thời gian lắng của kết tủa trong quá trình rửa gạn.

Con đường 
kết tủa

Thời gian lắng của kết tủa

Sau khi kết tủa
(phút)

Rửa gạn lần thứ nhất
(phút)

Rửa gạn lần thứ hai
(giờ)

Trực tiếp 5 60 22 

Gián tiếp 5 30 6 

Kết quả bảng 2 cho thấy, Tb2(CO3)3 hình thành sau khi 
kết thúc phản ứng mất 5 phút để lắng hoàn toàn. Quá trình 
lọc cho thấy, lọc hút chân không mất nhiều thời gian (cả 
ngày) do kích thước hạt kết tủa rất nhỏ. Tiến hành rửa gạn 
kết tủa cho thấy, thời gian lắng của kết tủa tăng lên theo số 
lần rửa gạn. Đối với mẫu kết tủa trực tiếp, thời gian lắng lần 
lượt là 1 và 22 giờ cho rửa gạn lần 1 và 2, trong khi đó thời 
gian lắng của mẫu kết tủa gián tiếp thấp hơn rất nhiều (lần 
lượt là 0,5 và 6 giờ). Như vậy, quá trình rửa gạn cũng mất 
nhiều thời gian. Chúng tôi tiến hành ly tâm để thu kết tủa. 
Thành phần nguyên tố hóa học của kết tủa thu được theo các 
cách kết tủa và rửa gạn khác nhau được thể hiện ở bảng 3.
Bảng 3. Thành phần hóa học của kết tủa(*).

Nguyên tố

Tỷ lệ theo khối lượng (%)

TbF3

tinh khiết
Trực tiếp Gián tiếp

Rửa gạn Ly tâm Rửa gạn Ly tâm

Tb 73,6 56,5 74,7 62,6 74,7

F 26,4 43,3 25,3 37,1 25,3

Cl 0 0,2 0 0,3 0

Tb/F 2,79 1,31 2,95 1,69 2,95

(*): phân tích bằng EDS.

                
        (A) (B)

Hình 2. Sự phụ thuộc của pH và hiệu suất kết tủa Tb3+ vào tỷ lệ mol NH4
+/Tb3+ (A), ảnh SEM của Tb2(CO3)3 (B).
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Kết quả bảng 3 cho thấy, ion Cl- được rửa triệt để khỏi 
kết tủa nhờ phương pháp ly tâm. Bên cạnh đó, tỷ lệ phần 
trăm khối lượng Tb/F trong mẫu thu được bằng cách lọc rửa 
ly tâm cũng tương đương với tỷ lệ Tb/F trong muối TbF3 
tinh khiết, trong khi phương pháp rửa gạn có tỷ lệ thấp hơn 
nhiều. Điều này chứng tỏ một lượng lớn ion F- còn nằm lại 
trong kết tủa thu được từ quá trình rửa gạn. Sự có mặt của ion 
F- không có lợi cho quá trình nhiệt kim điều chế Tb kim loại. 

Kết quả phân tích XRD của 2 mẫu TbF3 (hình 3) cho 
thấy, có sự hình thành pha tinh thể TbF3 với các pic đặc 
trưng có cường độ cao tại giá trị 2θ=24,31, 25,98, 28,02, 
30,67, 45,79, 46,84 và 48,80o, vị trí phù hợp với các pic 
chuẩn của muối TbF3 tinh khiết theo số thẻ JCPDS No. 
37-1487. Cấu trúc mạng tinh thể của TbF3 dạng trực thoi 
(orthorhombic) thuộc nhóm Pnma(62) với thông số mạng 
a∼0,65 nm, b∼0,69 nm, c∼0,44 nm và α=β=γ=90°; phù 
hợp với kết quả nghiên cứu được công bố trong các tài liệu 
[16, 24-26]. Kết quả cũng không thấy sự xuất hiện của các 
pic từ những hợp chất khác như muối cacbonat, clorua nên 
quá trình kết tủa đã diễn ra hoàn toàn. Như vậy, cả 2 phương 
pháp đều phù hợp để điều chế TbF3 tinh khiết.

Ảnh SEM của các sản phẩm kết tủa theo hai con đường 
(hình 4) cho thấy, kết tủa hình thành có độ kết tinh cao. Các 
kết tủa có hình dạng giống hạt gạo, có biên giới các hạt 
rõ ràng, không bị co cụm. Sử dụng phần mềm ImageJ cho 

thấy, các hạt kết tủa theo phương pháp trực tiếp có chiều 
rộng 100-200 nm, chiều dài 300-500 nm, trong khi với mẫu 
kết tủa gián tiếp kích thước rộng và dài lần lượt là 300-400 
và 400-700 nm. Như vậy, TbF3 điều chế theo phương pháp 
gián tiếp có kích thước hạt lớn hơn. Điều này cũng giải thích 
tại sao kết tủa của hỗn hợp sau phản ứng và rửa gạn thu 
được theo con đường gián tiếp lắng nhanh hơn. Kích thước 
hạt của cả 2 mẫu đều nằm trong khoảng vài trăm nanomet, 
có lợi cho quá trình nhiệt kim điều chế Tb kim loại do diện 
tích tiếp xúc lớn.

Nghiên cứu khan hóa muối TbF3

TbF3 điều chế theo phương pháp ướt luôn ngậm nước, 
nước trong muối nếu không được loại bỏ sẽ phản ứng với 
canxi và đi vào Tb kim loại trong quá trình nhiệt kim, từ đó 
làm giảm hiệu suất khử nhiệt kim và độ tinh khiết của sản 
phẩm, do đó cần phải khan hóa loại bỏ nước ra khỏi muối 
này. Muối đất hiếm florua hydrat nói chung có dạng REF3.
nH2O (với n=0,5-1). Kết quả phân tích nhiệt của 2 mẫu TbF3 
kết tủa trực tiếp và gián tiếp được thể hiện ở hình 5.

Hình 4. Ảnh SEM của mẫu TbF3 kết tủa trực tiếp (A) và gián tiếp (B).

(A)

(B)

Hình 3. Giản đồ XRD của mẫu kết tủa gián tiếp (A) và trực 
tiếp (B). 
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Kết quả phân tích nhiệt trên đường nhiệt trọng lượng 
(TG) và nhiệt trọng lượng vi phân (dTG) cho thấy, 2 mẫu 
xảy ra quá trình mất nước tự do ở 112 và 107oC, tương ứng 
với độ hụt khối 1,75 và 1,14%. Quá trình mất nước hydrat 
diễn ra từ khoảng 110 đến 450oC, ứng với 2 đỉnh pic ở cả 2 
mẫu thí nghiệm. Ở cả 2 mẫu, độ hụt khối do sự mất nước tự 
do và nước hydrat xấp xỉ nhau, vào khoảng 4,1% tương ứng 
với 0,663 H2O (với 0,5 H2O dạng hydrat và 0,163 nước tự 
do). Giai đoạn từ 450 đến 700oC, khối lượng của cả 2 mẫu 
không giảm. Từ 700oC đến lớn hơn, khối lượng lại bắt đầu 
giảm xuống. Đây là quá trình chuyển hóa muối TbF3 thành 
TbOF do sự có mặt của hơi nước và ôxy trong môi trường 
nung [14]. Do đó, quá trình khan hóa muối TbF3.nH2O nên 
được thực hiện trong khoảng nhiệt độ 500 đến 700oC với 
môi trường không có hơi nước hoặc ôxy. Chúng tôi đã thực 
hiện quá trình khan hóa muối TbF3.nH2O ở các nhiệt độ 
500, 600 và 700oC trong thời gian 2 giờ, kết quả cho thấy, 
quá trình khan hóa thực hiện ở 600oC là đủ để thu được sản 
phẩm TbF3 khan. Độ tinh khiết của sản phẩm sau khi khan 
hóa được đánh giá dựa trên kết quả phân tích EDS. Kết quả 
phân tích EDS mẫu TbF3 khan hóa ở 600

oC/2 giờ (hình 6) 
chỉ xuất hiện các pic đặc trưng cho Tb và F, không có sự 
xuất hiện của ôxy hay clo. Điều này cho thấy, TbF3 đã được 
khan hóa, có độ tinh khiết cao và đáp ứng được yêu cầu làm 
nguyên liệu cho quá trình điều chế Tb kim loại.

Kết luận

TbF3 đã được điều chế thành công theo phương pháp ướt 
với 2 con đường kết tủa (trực tiếp và gián tiếp). Phương 
pháp điều chế trực tiếp cho kết tủa có kích thước nhỏ hơn 
nhưng quá trình lắng, lọc rửa diễn ra lâu hơn. Sản phẩm 
TbF3 khan, có độ tinh khiết cao có thể thu được khi tiến hành 
khan hóa ở nhiệt độ 600oC trong thời gian 2 giờ. Kích thước 
hạt kết tủa vào khoảng vài trăm nanomet, rất thuận lợi cho 
quá trình nhiệt kim điều chế Tb kim loại. Hai phương pháp 
kết tủa này cũng có thể được dùng để điều chế muối TbF3 
cho các mục đích khác như: làm vật liệu phát quang, sinh 
học hay từ tính...
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