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TÓM TẮT 
Trong nghiên cứu này, Gd2O3:Eu3+ được tổng hợp bằng phương pháp hóa học nhiều bước với các 

tỷ lệ nồng độ mol [Eu3+]/[Gd3+] khác nhau 3, 4, 5, 6 và 7%. Các sản phẩm sau khi tổng hợp được 

nung ở các nhiệt độ khác nhau 650, 850 và 900 oC. Đặc trưng của các mẫu sau khi tổng hợp và 

nung được khảo sát bởi nhiễu xạ tia X (XRD), kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FESEM), 

phổ tia X tán xạ năng lượng (EDX) và kỹ thuật phân tích nhiệt vi sai (DTA). Tính chất quang học 

của các mẫu tổng hợp được khảo sát bằng phương pháp quang phổ phát quang ở nhiệt độ phòng. 

Kết quả cho thấy Gd2O3:Eu3+ thu được có dạng cầu đồng nhất cao với kích thước từ 340 - 440 nm. 

Các mẫu chế tạo phát quang màu đỏ và đỉnh phát xạ mạnh nhất ở bước sóng 611 nm tương ứng 

với chuyển dời 5D0–7F2 của ion Eu3+. Gd2O3:6%Eu3+ được ủ ở 850 oC thể hiện sự phát quang 

mạnh, đây là một vật liệu có triển vọng trong việc đánh dấu và nhận dạng cho các ứng dụng y sinh. 

Từ khóa: Huỳnh quang; quả cầu nano; Gd2O3; Gd2O3:Eu3+; tổng hợp hóa học nhiều bước 
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ABSTRACT 
In this work, Gd2O3:Eu3+ was synthesized by a multi-step chemical method with different molar 

concentration ratios [Eu3+]/[Gd3+] of 3, 4, 5, 6 and 7%. The synthesized products were annealed at 

different temperatures of 650, 850 and 900 oC. The as-synthesized and annealed samples were 

characterized by X-ray diffraction (XRD), field emission scanning electron microscopy (FESEM), 

energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), and differential thermal analysis (DTA) techniques. 

The optical properties of the synthesized samples were investigated by photoluminescence 

spectroscopy at room temperature. The results indicate that the synthesized Gd2O3:Eu3+ have 

highly spherical uniform morphology with the size range of 340 - 440 nm. The samples produced 

red luminescence and the strongest emission peak at 611 nm corresponding to 5D0–7F2 transition of 

Eu3+ ions. The synthesized Gd2O3:6%Eu3+ annealing at 850 oC exhibited strong luminescence, this 

is a promising materials in labeling and identification for biomedical applications. 
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1. Giới thiệu 

Vật liệu nano phát quang đã trở thành công cụ 

quan trọng không thể thay thế trong y sinh 

học với hàng loạt các ứng dụng trong chẩn 

đoán và chữa trị bệnh [1]-[3]. Các vật liệu 

phát quang nano như vật liệu nano chấm 

lượng tử bán dẫn [4], vật liệu nano cacbon 

[5], [6] và vật liệu nano phát quang chứa đất 

hiếm [7], [8] được xem như nhóm vật liệu đầy 

triển vọng để ứng dụng trong y sinh. Vật liệu 

nano phát quang chứa đất hiếm là một trong 

những đối tượng được nhiều nhóm quan tâm 

nghiên cứu nhờ những ưu điểm nổi trội như 

hiệu suất phát quang cao, thời gian sống 

huỳnh quang dài [9], [10]. Trong đó, vật liệu 

huỳnh quang đất hiếm chứa ion kích hoạt 

Eu3+ pha tạp trên mạng nền là Gd2O3 có tính 

chất quang khá nổi trội nhờ khả năng phát 

quang ở vùng ánh sáng đỏ đặc trưng với vạch 

phổ hẹp và sắc nét. Với các phương pháp chế 

tạo vật liệu Gd2O3 pha tạp Eu3+ khác nhau, 

hình dạng sản phẩm tạo thành cũng khác 

nhau, như phương pháp hóa ướt thu được vật 

liệu dạng ống nano [11], phương pháp tổng 

hợp hóa học sử dụng polyol cho các sản phẩm 

dạng phiến [12]. Tuy nhiên, trong ứng dụng y 

sinh của vật liệu nano, đối tượng được quan 

tâm nhiều nhất là vật liệu dạng cầu với độ 

đồng nhất cao, mang lại các ưu điểm trong 

bọc vỏ, gắn kết sinh học, chức năng hóa... 

Trong bài báo này, chúng tôi đã tổng hợp vật 

liệu Gd2O3 pha tạp Eu3+ dạng cầu bằng 

phương pháp hóa học nhiều bước với chất tạo 

khuôn mềm urê và kết hợp với quá trình xử lý 

nhiệt phù hợp. Các tính chất phát quang của 

quả cầu nano đã được khảo sát chi tiết nhằm 

định hướng tới những ứng dụng trong đánh 

dấu y sinh. 

2. Phương pháp nghiên cứu 

Trên cơ sở các thí nghiệm đã được tiến hành 

của nhóm nghiên cứu [13], vật liệu Gd2O3 pha 

tạp Eu3+ với các tỷ lệ nồng độ mol của 

[Eu3+]/[Gd3+] khảo sát là 3, 4, 5, 6 và 7% 

được chế tạo bằng phương pháp tổng hợp hóa 

học nhiều bước với sự tham gia của urê. Sự 

thay đổi trong nghiên cứu này là các tỷ lệ 

nồng độ của Eu3+ được khảo sát một cách hệ 

thống và sự thay đổi kích thước quả cầu khi 

tăng thời gian phản ứng cũng được xem xét. 

Trong quá trình tổng hợp vật liệu, urê đóng 

vai trò là khuôn mềm giúp hình thành quả 

cầu. Các hóa chất được sử dụng là những hóa 

chất có độ tinh khiết cao: Gadolinium (III) 

nitrate exahydrate (Gd(NO3)3.6H2O) 99.9% 

(Sigma-Aldrich), Europium (III) nitrate 

pentahydrate (Eu(NO3)3.5H2O) 99.9% 

(Sigma-Aldrich), Urê (Merck), etanol 

(Merck), nước khử ion,.... 

Các dung dịch được pha với nồng độ 

Eu(NO3)3.5H2O 0,05M, Gd(NO3)3.6H2O 

0,05M, urê 0,5M. Các bước tiến hành thực 

nghiệm như sau: 

Bước 1: Nhỏ giọt hỗn hợp dung dịch gồm 

3,15 ml Eu(NO3)3.5H2O 0,05M và 60 ml 

Gd(NO3)3.6H2O 0,05M vào bình cầu dung 

tích 500 ml chứa dung dịch urê 0,5M. Khuấy 

đều hỗn hợp dung dịch trong 2 tiếng.  

Bước 2: Nâng nhiệt độ dung dịch lên 85 oC và 

duy trì trong thời gian 80 phút. Sản phẩm thu 

được là kết tủa màu trắng của 

Gd(OH)CO3.H2O:Eu3+, sản phẩm này được 

rửa và ly tâm 2 lần bằng nước khử ion, 2 lần 

bằng ethanol và sấy khô ở 70 oC trong vòng 

24 giờ. 

Vật liệu nền Gd2O3 cũng được tổng hợp với các 

bước tương tự như trên với các chất tham gia 

phản ứng là Gd(NO3)3.6H2O 0,05M và urê 0,5M. 

Bước 3: Sản phẩm thu được ở bước 2 tiếp tục 

được nung theo quy trình ở nhiệt độ cao 

650 oC,  850 oC và 900 oC trong thời gian 2h. 

Sản phẩm nhận được sau quá trình nung là 

Gd2O3:Eu3+. 

Hình thái học, cấu trúc, thành phần và các đặc 

trưng quang học của vật liệu chế tạo được  

khảo sát bằng các phép đo FESEM, EDX 

(Hitachi S4800), X-ray (Equinox 5000), phân 

tích nhiệt (Labsys evo TG- DTA 1600) và 

huỳnh quang (Jobin-Yvon iHR550) tại Viện 

Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam. 
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3. Kết quả và bàn luận 

3.1. Kết quả đo FESEM  

Hình 1 là kết quả đo FESEM của 

Gd(OH)CO3.H2O:Eu3+ với các tỷ lệ nồng độ 

mol [Eu3+]/[Gd3+] là 0; 3; 4; 5; 6; 7% khi 

được sấy ở 70 oC trong 24 giờ, thang đo 500 

nm. Các kết quả FESEM cho thấy mẫu thu 

được có dạng hình cầu. Các quả cầu tạo thành 

có kích thước nano với sự đồng đều khá cao. 

Đường kính của các quả cầu dao động trong 

khoảng 350 nm đến 440 nm. Khi không pha 

tạp Eu3+ (hình 1a), sản phẩm thu được là 

những quả cầu nano khá đồng đều với đường 

kính khoảng 360 nm – 370 nm. Khi pha tạp 

Eu3+ với các tỷ lệ mol khác nhau của 

[Eu3+]/[Gd3+] là 3; 4; 5; 6; 7% vẫn thu được 

sản phẩm là các quả cầu đồng đều. Với nồng 

độ thấp nhất là 3%, kích thước quả cầu nằm 

vào khoảng 340 nm – 350 nm. Với nồng độ 

pha tạp 4%, đường kính của quả cầu nano là 

370 nm – 380 nm. Khi tăng nồng độ Eu3+ lên 

5%, quả cầu tăng kích thước lên 390 nm – 

400 nm. Sản phẩm thu được khi pha tạp Eu3+ 

6% có kích thước 420 nm – 430 nm. Tuy 

nhiên, khi nồng độ pha tạp là 7%, đường kính 

của quả cầu giảm còn 350 nm – 360 nm. 

 
Hình 1. Ảnh FESEM của mẫu 

Gd(OH)CO3.H2O:Eu3+ với các tỷ lệ nồng độ 

[Eu3+]/[Gd3+] là  0% (a), 3% (b), 4% (c), 5% (d), 

6% (e), 7% (f) sấy ở 700C trong 24 giờ. 

Khi phân tích sơ bộ các kết quả đo FESEM có 

thể nhận thấy với nồng độ Eu3+ pha tạp là 6 % 

thu được các quả cầu nano đồng đều nhất, tỷ 

lệ nồng độ này sẽ được lựa chọn cho các 

nghiên cứu tiếp theo. 

  

Hình 2. Ảnh FESEM của mẫu Gd2O3:7%Eu3+ 

 xử lý nhiệt ở 650oC. 

Hình 2 là kết quả đo FESEM của mẫu 

Gd2O3:7%Eu3+ sau khi xử lý ở nhiệt độ 650 
oC. Các kết quả cho thấy quả cầu 

Gd2O3:7%Eu3+ có đường kính giảm đi so với 

khi xử lý ở 70 oC do sự bay hơi của các dung 

môi hữu cơ và sự phân hủy nhóm OH và CO3 

để tạo thành Gd2O3. Kích thước của quả cầu 

co lại khoảng 11 - 12% và có đường kính 

trong khoảng 320 – 330 nm. Bề mặt quả cầu 

xốp hơn nhưng vẫn giữ được tính toàn khối, 

không bị nứt, vỡ sau khi xử lý nhiệt. 

3.2. Kết quả đo EDX 

Hình 3 trình bày kết quả đo EDX của mẫu 

Gd(OH)CO3.H2O:6%Eu3+. Các kết quả cho 

thấy sự có mặt của Gd, O, C và Eu trong mẫu 

Gd(OH)CO3.H2O:6%Eu3+.  

 
Hình 3. Phổ EDX của Gd(OH)CO3.H2O:6%Eu3+ 

3.3 Kết quả đo X-ray 

Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu 

Gd2O3:Eu3+ với các tỷ lệ nồng độ mol 

[Eu3+]/[Gd3+] là 3; 4; 5; 6; 7% xử lý ở 650 0C 

được trình bày trong hình 4. Các kết quả từ 

giản đồ cho thấy khi thay đổi nồng độ pha tạp 

Eu3+, các đỉnh nhiễu xạ của vật liệu là đơn 

pha với cấu trúc lập phương và các đỉnh đặc 
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trưng hoàn toàn phù hợp với thẻ chuẩn (00-

012-0797) của Gd2O3. Điển hình ở vị trí góc 

2 là 28,7° tương ứng với mặt mạng (222) 

cho thấy cường độ nhiễu xạ lớn nhất tương 

ứng với vật liệu Gd2O3 pha tạp Eu3+ với nồng 

độ 6%.   

 
Hình 4. Nhiễu xạ tia X của vật liệu Gd2O3:Eu3+ 

với các tỷ lệ nồng độ [Eu3+]/[Gd3+ ] từ 3 đến 7%   

3.4. Kết quả đo TGA 

Kết quả đo TGA của mẫu 

Gd(OH)CO3.H2O:6%Eu3+ sau khi chế tạo được 

biểu diễn ở hình 5. Giản đồ TGA cho thấy sự 

thay đổi của khối lượng khi nung mẫu lên đến 

nhiệt độ 950 oC trải qua 2 giai đoạn chính: 

- Giai đoạn 1: Trong khoảng nhiệt độ từ 23 oC 

đến 240 oC, khối lượng giảm 5,661% tương 

ứng với một đỉnh thu nhiệt ở 176,86 oC do sự 

bay hơi của các phân tử nước. 

 
Hình 5. Phổ TGA của Gd(OH)CO3.H2O:6%Eu3+ 

- Giai đoạn 2: Trong khoảng nhiệt độ từ 240 
oC đến 880 oC, khối lượng giảm 19,456% với 

một đỉnh tỏa nhiệt ở 592,13 oC và một đỉnh 

thu nhiệt ở 648,58 oC do sự phân hủy của các 

nhóm hydroxyl và cacbonat. 

Trên 880 oC không thấy sự thay đổi lớn về 

khối lượng. Các điểm nhiệt độ trên có thể 

xem là nhiệt độ chuyển pha của vật liệu, từ đó 

ta lựa chọn các chế độ xử lý nhiệt của vật liệu 

ở 650 oC, 850 oC, 900 oC và khảo sát tính chất 

quang của vật liệu tại các nhiệt độ xử lý này. 

3.5. Kết quả đo huỳnh quang 

Các phép đo kích thích huỳnh quang (PLE) và 

huỳnh quang (PL) được thực hiện với các 

mẫu Gd2O3:Eu3+ với các tỷ lệ nồng độ 

[Eu3+]/[Gd3+] khác nhau và mẫu 

Gd2O3:6%Eu3+ được xử lý ở các nhiệt độ 650, 

850 và 900 oC. 

3.5.1. Phổ kích thích huỳnh quang 

 
Hình 6. Phổ kích thích huỳnh quang và huỳnh 

quang của vật liệu Gd2O3:6%Eu3+ 

Hình 6 là kết quả đo phổ PLE và PL của vật 

liệu Gd2O3:6%Eu3+ được xử lý ở 650 oC quan 

sát ở bước sóng phát xạ 611 nm. Phổ PLE cho 

thấy hấp thụ mạnh tại bước sóng 266 nm là 

do chuyển dời điện tử truyền điện tích (CTB) 

giữa Eu3+- O2- [14], đỉnh hấp thụ yếu 272 và 

275 nm tương ứng với dịch chuyển 8S7/2 – 6IJ 

(J = 11/2, 9/2, 7/2), đỉnh hấp thụ 305 và 310 

nm tương ứng với dịch chuyển 8S7/2 – 6PJ (J = 

3/2, 5/2, 7/2) là các đỉnh hấp thụ đặc trưng 

của Gd3+ [15]. Các dải kích thích tại các bước 

sóng 394 nm có nguồn gốc từ các tâm Eu3+ 

tương ứng với các chuyển dời điện tử f-f giữa 

các mức năng lượng thuộc cấu hình 4f6 của 

Eu3+ [15]. Từ kết quả đo phổ PLE của vật 

liệu, tiến hành đo phổ PL của vật liệu 

Gd2O3:Eu3+ với bước sóng kích thích tương 

ứng với vùng hấp thụ đặc trưng của Gd3+ và 

Eu3+ là 266 nm và 405 nm.  
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3.5.2. Phổ huỳnh quang của Gd2O3:Eu3+ 

 
Hình 7. Phổ huỳnh quang của vật liệu 

Gd2O3:Eu3+ với các nồng độ pha tạp khác nhau 

kích thích ở bước sóng 266 nm 

Hình 7 trình bày phổ PL của vật liệu 

Gd2O3:Eu3+ với tỷ lệ nồng độ  

[Eu3+]/[Gd3+] là 3, 4, 5, 6, và 7% kích thích ở 

bước sóng 266 nm. Các kết quả cho thấy phổ 

huỳnh quang thu được ở vùng ánh sáng màu 

đỏ với các chuyển dời đặc trưng của Eu3+ là 
5D0 – 7Fn với n = 0, 1, 2, 3. Các đỉnh phát xạ ở 

bước sóng 588, 592, 611 và 629 nm tương 

ứng với các chuyển dời 5D0 → 7F0; 5D0 → 7F1; 
5D0 → 7F2; 5D0 → 7F3 (hình 5).  

 
Hình 8. Phổ huỳnh quang của vật liệu 

Gd2O3:Eu3+ với các nồng độ pha tạp khác nhau 

kích thích ở bước sóng 405 nm 

Trong đó, đỉnh có cường độ mạnh nhất ở 

bước sóng 611 nm. Kết quả thu được cho 

thấy, khi kích thích ở bước sóng 266 nm, 

vùng hấp thụ đặc trưng của Gd3+, cường độ 

phát quang tăng khá tuyến tính với việc tăng 

nồng độ Eu3+ pha tạp vào nền Gd2O3 và mẫu 

phát quang tốt nhất là mẫu Gd2O3:6%Eu3+. 

Bên cạnh đó, các mẫu Gd2O3 pha Eu3+ phát 

quang mạnh có thể do đóng góp của quá trình 

truyền năng lượng từ Gd3+ sang Eu3+. 

Trong hình 8, dưới kích thích của bước sóng 

405 nm, vẫn thu được các đỉnh phát quang 

mạnh ở vùng ánh sáng màu đỏ tương ứng với 

các chuyển dời 5D0 → 7F0; 5D0 → 7F1; 5D0 → 
7F2; 5D0 → 7F3 của Eu3+. Khi pha tạp Eu3+, 

kích thích 405 nm, vùng hấp thụ đặc trưng 

của Eu3+, cường độ phát quang của vật liệu 

tăng tỷ lệ thuận với nồng độ Eu3+ pha tạp vào 

nền Gd2O3.   

3.5.3. Phổ huỳnh quang của Gd2O3:6%Eu3+ 

xử lý ở nhiệt độ 650, 850 và 900 oC 

 

 
Hình 9. Phổ huỳnh quang Gd2O3:6%Eu3+ xử lý ở 

các nhiệt độ 650, 850 và 900 oC kích thích ở các 

bước sóng 266 nm (a) và 405 nm (b) 

Hình 9 biểu diễn phổ huỳnh quang của 

Gd2O3:6%Eu3+ được xử lý ở các nhiệt độ 650, 

850 và 900 oC với các bước sóng kích thích 

266 nm (a) và 405 nm (b). Kết quả cho thấy 

các đỉnh phát quang cực đại thu được ở các 

bước sóng 588, 592, 611và 629 nm. Cường 

độ phát quang thay đổi theo nhiệt độ xử lý vật 

liệu. Cụ thể, khi mẫu được kích thích ở cả hai  
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bước sóng 266 nm và 405 nm thì cường độ 

đỉnh phát xạ mạnh nhất đối với mẫu được 

nung ở 850 oC do ở nhiệt độ này, cấu trúc pha 

của vật liệu đã ổn định. 

Từ các kết quả trên cho thấy vật liệu có khả 

năng phát quang tốt khi xử lý ở nhiệt độ 

cao, thích hợp cho các ứng dụng trong đánh 

dấu, nhận dạng y sinh dựa trên hình ảnh 

huỳnh quang. 

4. Kết luận 

Đã chế tạo thành công quả cầu nano 

Gd(OH)CO3.H2O và Gd(OH)CO3.H2O:Eu3+  

có độ đồng đều cao, đường kính trong khoảng 

340 nm – 440 nm khi được sấy ở 70oC. Cấu 

trúc của vật liệu Gd2O3:Eu3+ khi ủ ở 650oC là 

đơn pha với cấu trúc lập phương (cubic). Các 

kết quả huỳnh quang cho thấy vùng phát xạ 

đặc trưng của vật liệu Gd2O3:Eu3+ là ở vùng 

ánh sáng đỏ với đỉnh phát quang mạnh nhất ở 

611 nm. Khi kích thích ở bước sóng 266 nm 

và 405 nm, cường độ phát quang tốt nhất đối 

với mẫu Gd2O3:6%Eu3+nung ở 850 oC.  
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Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát 
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(NAFOSTED) trong đề tài mã số 103.03-
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Phòng thí nghiệm Quang hoá Điện tử, Phòng 

thí nghiệm Trọng điểm Quốc gia về Vật liệu 
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