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Đặt vấn đề

Dysprozi - một trong các nguyên tố đất hiếm (RE), là 
thành phần không thể thiếu trong sản xuất nam châm Nd-
Fe-Dy-B, vật liệu từ giảo terfenol-D, vật liệu laser, vật liệu 
hấp thụ nơtron và nhiều ứng dụng công nghệ cao khác. Ngày 
nay, cùng với sự phát triển mạnh mẽ của ngành chế tạo ô tô 
điện - xăng (hybrid), ô tô (xe máy) điện, turbin gió… thì 
nhu cầu Dy nói riêng và các nguyên tố đất hiếm khác như 
Pr, Nd, Tb, Y… là rất lớn [1-4].

Hai phương pháp được sử dụng chủ yếu để điều chế Dy 
nói riêng và các kim loại đất hiếm (REM) nói chung là điện 
phân nóng chảy và nhiệt kim các muối halogenua đất hiếm. 
Các nguyên tố đất hiếm nhóm nhẹ (từ La đến Nd) có nhiệt 
độ nóng chảy thấp (<1030oC) nên có thể điều chế bằng cả 
hai phương pháp. Trong khi đó, các nguyên tố đất hiếm 
nhóm trung và nhóm nặng (từ Sm đến Lu và Y) có nhiệt độ 
nóng chảy cao nên thường được điều chế bằng phương pháp 
nhiệt kim [2-10]. Các muối halogenua đất hiếm REF3 và 
RECl3 được sử dụng như là nguyên liệu cho cả hai phương 
pháp trên. Trong hai muối được sử dụng, muối RECl3 có 
nhiệt độ nóng chảy thấp hơn REF3 nên thuận lợi hơn cho 
quá trình điều chế REM. Tuy nhiên, muối RECl3 lại có tính 
hút ẩm cao và rất khó khan hóa, trong khi muối REF3 lại 
khắc phục được nhược điểm đó. Tùy thuộc vào kim loại đất 
hiếm cần điều chế và chất khử (đối với phương pháp nhiệt 
kim) sẽ sử dụng muối clorua hay florua cho phù hợp [2-10].

Để điều chế muối REF3 khan, có hai phương pháp là 
phương pháp ướt đi từ dung dịch RECl3 và phương pháp 
khô đi từ oxit RE2O3 [4, 11-13]. Phương pháp khô là phương 
pháp phổ biến hơn do quá trình thực hiện dễ dàng và không 
phải khan hóa muối trong quá trình điều chế. Các phản ứng 
florua hóa diễn ra như sau [4, 11-13]:

RE2O3 rắn + 6HF khí →  2REF3 rắn + 3H2O khí                    (1)
RE2O3 rắn + 6NH4F.HF rắn →  2REF3 rắn + 6NH4F khí + 3H2O khí              (2)

Tác nhân florua hóa amoni biflorua NH4F.HF được ưa 
chuộng hơn vì quá trình dễ dàng triển khai trên quy mô lớn 
và yêu cầu thiết bị đơn giản [11-13].

Trước đây, Viện Công nghệ xạ hiếm đã thực hiện các 
nghiên cứu chế biến quặng đất hiếm, từ giai đoạn tuyển thu 
nhận tinh quặng đất hiếm và thủy luyện thu nhận tổng oxit 
đất hiếm (TREO) đến phân chia tinh chế riêng rẽ TREO để 
thu nhận một số nguyên tố RE có độ sạch cao như La, Ce, 
Nd, Pr và một số nguyên tố RE nhóm trung, nhóm nặng như 
Sm, Eu, Gd [4, 14-16]. Mặt khác, Viện cũng đã thực hiện đề 
tài khoa học công nghệ cấp nhà nước thuộc Chương trình 
KH&CN trọng điểm về công nghệ khai thác và chế biến 
kháng sản [4]. Nhằm nâng cao giá trị kinh tế của nguồn tài 
nguyên đất hiếm trong nước, việc nghiên cứu điều chế các 
REM cần được tiến hành. Trong nghiên cứu này, chúng tôi 
sử dụng phương pháp khô với muối NH4HF2 và oxit Dy2O3 
là các tác nhân phản ứng để điều chế muối DyF3 dùng làm 
nguyên liệu để điều chế kim loại Dy.
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Tóm tắt: 

Trong nghiên cứu này, dysprozi florua (DyF3) - nguyên liệu cho quá trình điều chế dysprozi (Dy) đã được điều chế 
từ quá trình florua hóa dysprozi oxit (Dy2O3) bằng muối NH4HF2. Ảnh hưởng của thời gian và nhiệt độ phản ứng 
đến sự hình thành của muối florua đã được nghiên cứu. Thành phần pha và cấu trúc tinh thể của các sản phẩm thu 
được sau quá trình điều chế được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD). Phương pháp phân tích nhiệt 
được áp dụng để xác định dải nhiệt độ nghiên cứu. Hình thái học và thành phần các nguyên tố hóa học của các mẫu 
thí nghiệm được xác định bằng phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM) và phổ nhiễu xạ năng lượng (EDS). 
Kết quả nghiên cứu cho thấy, muối DyF3 với độ tinh khiết cao đã được hình thành tại nhiệt độ >350oC, thời gian 
nung >1 h. Sản phẩm thu được hoàn toàn phù hợp cho quá trình điều chế Dy kim loại bằng phương pháp nhiệt kim.
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Hóa chất và phương pháp nghiên cứu

Hóa chất

Các hóa chất được sử dụng bao gồm: Dy2O3 có độ tinh 
khiết 99,9% (xuất xứ Trung Quốc) và muối NH4HF2 (>98%, 
xuất xứ Trung Quốc). Với mỗi thí nghiệm, 5 g Dy2O3 được 
trộn đều với muối NH4HF2 theo tỷ lệ NH4

+/Dy3+ được lựa 
chọn là 3,9/1,0 (mol/mol), tương ứng với lượng NH4HF2 
dư 30% so với lý thuyết. Hỗn hợp được cho vào chén nung 
molypden và nung trong lò ống kín khí. Khí argon được nạp 
vào lò trong suốt quá trình nung với tốc độ 5 lít/phút. Nhiệt 
độ nung được thay đổi từ 250 đến 450oC, thời gian nung dao 
động từ 1 đến 3 h để đánh giá sự hình thành của vật liệu. 

Phương pháp nghiên cứu

Phương pháp phân tích nhiệt (sử dụng thiết bị SETARAM 
Thermal Analyzer tại Khoa Hóa học, Trường Đại học 
Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội) được áp 
dụng nhằm xác định quá trình florua hóa, từ đó xác định 
khoảng nhiệt độ khảo sát. Phương pháp XRD (sử dụng thiết 
bị SIEMENS D5005 instrument tại Khoa Hóa học, Trường 
Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội) 
được sử dụng để xác định thành phần pha của nguyên liệu 
cũng như sản phẩm sau nung. Phương pháp SEM/EDS (sử 
dụng thiết bị JEOL JSM-IT100LV instrument tại Viện Công 
nghệ xạ hiếm) được sử dụng để xác định hình thái học và 
thành phần các nguyên tố hóa học; kích thước hạt được xác 
định thông qua ảnh SEM và phần mềm xử lý ảnh ImageJ. 
Phần mềm Origin được sử dụng để dựng lại giản đồ XRD 
từ file data gốc.

Kết quả và thảo luận

Nguyên liệu Dy2O3 đã được sơ bộ đánh giá cấu trúc tinh 
thể và hình thái học bằng phương pháp XRD và SEM (hình 
1 và 2). Kết quả đánh giá cho thấy, nguyên liệu Dy2O3 được 
sử dụng có cấu trúc lập phương và kích thước hạt tương đối 
đồng đều, nằm trong khoảng 2-10 µm. 

Hình 1. Giản đồ XRD của nguyên liệu Dy2O3.
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Abstract:

In this report, dysprosium fluoride (DyF3) - a material 
for the preparation of dysprosium (Dy) metal was 
prepared by the fluorination of dysprosium oxide 
(Dy2O3) by ammonium bifluoride (NH4HF2) reagent. The 
effect of reaction time and temperature on the formation 
of dysprosium fluoride salt has been studied. The phase 
composition and crystal structure of the obtained 
products were analysed by X-ray diffraction (XRD). 
Thermal analysis techniques were applied to determine 
the temperature range of the fluorination. Scanning 
electron microscopy with energy dispersive spectroscopy 
(SEM/EDS) was used for external morphology 
observation and chemical elemental composition 
analysis.  The results showed that the high purity phase 
of DyF3 was formed at the conditions: reaction time 
and temperature of >1 h and >350oC, respectively. The 
product is available for the preparation of Dy metal by 
metallothermic reduction.
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Hình 2. Ảnh SEM của nguyên liệu Dy2O3.

Xác định khoảng nhiệt độ florua hóa Dy2O3 bằng tác 
nhân NH4HF2

Quá trình florua hóa Dy2O3 bằng tác nhân NH4HF2 diễn 
ra ở nhiệt độ cao. Để xác định khoảng nhiệt độ phản ứng 
florua hóa diễn ra, phương pháp phân tích nhiệt được thực 
hiện: bột Dy2O3 được trộn với NH4HF2 theo tỷ lệ NH4

+/Dy3+ 
là 3,9/1 (mol/mol), sau đó hỗn hợp được phân tích nhiệt 
trong môi trường khí argon; nhiệt độ khảo sát từ nhiệt độ 
phòng đến 800oC, tốc độ nâng nhiệt 10oC/phút. Kết quả 
phân tích TGA/DTA cùng với đường DrTGA được thể hiện 
trong hình 3.

Đường nhiệt trọng lượng (TGA) cho thấy có sự hụt khối 
lượng từ 50 đến 350oC. Trong đó, sự mất khối lượng diễn 
ra mạnh mẽ trong khoảng nhiệt độ 125 đến 250oC, tương 
ứng với một pic lớn trên đường DrTGA với đỉnh pic tại 
199,87oC. Như vậy có thể nhận thấy rằng, hiệu ứng hóa học 
diễn ra mạnh mẽ trong khoảng nhiệt độ này.

Đường phân tích nhiệt vi sai (DTA) cho thấy một số 
hiệu ứng tỏa/thu nhiệt khác nhau. Tại nhiệt độ dưới 80oC 
xuất hiện một pic tỏa nhiệt, tương ứng với đó là một pic 
có cường độ nhỏ trên đường DrTGA. Điều này được nhận 
định là do sự bay hơi chậm của muối NH4HF2 trước khi quá 
trình nóng chảy của muối này xảy ra [11-13, 17-19]. Khối 
lượng mẫu bay hơi trong trường hợp này là không đáng kể. 
Pic thu nhiệt xuất hiện ngay sau đó với đỉnh pic tương đối 
bằng tại nhiệt độ khoảng 125oC, cùng với hiệu ứng rất nhỏ 
trên đường DrTGA. Điều này là do sự nóng chảy của muối 
NH4HF2 [11-13, 17-19]. Sau khi nóng chảy, quá trình bay 
hơi vẫn tiếp tục diễn ra với một pic tỏa nhiệt tại khoảng 
150oC. Sau nhiệt độ này, quá trình sụt giảm khối lượng diễn 
ra rất mạnh cùng với pic thu nhiệt có đỉnh tại 199,63oC.

Điều đó cho thấy phản ứng giữa Dy2O3 và NH4HF2 diễn 
ra mạnh mẽ. Quá trình phản ứng giữa hai chất trên diễn ra 
trong thực tế tương đối phức tạp với nhiều sản phẩm trung 
gian được hình thành. Phương trình phản ứng được mô tả 
theo phương trình sau [11-13]:

Dy2O3rắn + 4 NH4F.HFrắn → 2 DyF3.NH4Frắn + 2 
NH3khí + 3 H2Okhí                                                                     (3)

DyF3.NH4Frắn →  DyF3rắn + NH4Fkhí                            (4)

Phản ứng (3) xảy ra trước trong giai đoạn nhiệt độ từ 
150 đến 250oC. Sự sụt giảm khối lượng mạnh mẽ (41%) 
trong giai đoạn này là do sự bay hơi của các sản phẩm khí 
NH3, H2O và một phần nhỏ của muối NH4HF2. Kết thúc giai 
đoạn này sản phẩm trung gian DyF3.NH4F được hình thành 
và tiếp tục bị phân hủy khi nhiệt độ tăng lên. Nhiệt độ hình 
thành và phân hủy các hợp chất trung gian không được xác 
định một cách chính xác. Tuy nhiên, quá trình kết thúc phản 
ứng có thể đạt trước 400oC do không có hiệu ứng nhiệt cũng 
như sự sụt khối lượng nào đáng kể khi nhiệt độ lớn hơn 
400oC. Khi nhiệt độ lớn hơn 700oC, đường DTG cho thấy sự 
sụt giảm khối lượng tương đối chậm. Đường DrTGA không 
xuất hiện đỉnh pic, cùng với đó là không xuất hiện hiệu ứng 
thu/tỏa nhiệt trên đường DTA. Điều này có thể là do sự 
chuyển hóa từ từ của muối DyF3 do nhiệt độ cao.

Hình 3. Giản đồ phân tích nhiệt của hỗn hợp Dy2O3 và NH4HF2.

 Nghiên cứu quá trình florua hóa Dy2O3 bằng tác nhân 
NH4HF2

Dựa trên kết quả thu được từ phương pháp phân tích 
nhiệt, nhiệt độ khảo sát quá trình florua hóa Dy2O3 bằng 
NH4HF2 được lựa chọn ở các nhiệt độ 250, 350 và 450oC. 
Qua tham khảo các tài liệu [11-13], nhóm tác giả lựa chọn 
thời gian của quá trình florua hóa Dy2O3 từ 1 đến 3 h. Các 
nghiên cứu được thực hiện với các điều kiện nêu trên, kết 
quả phân tích XRD của các mẫu thí nghiệm được chỉ ra 
trong hình 4. 
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Hình 4. Giản đồ XRD của các mẫu thu được ở các điều kiện nhiệt độ 
và thời gian khác nhau.

Kết quả phân tích XRD cho thấy, tại nhiệt độ 250oC hầu 
như chưa xuất hiện các pic đặc trưng cho DyF3 tại tất cả các 
thời gian nghiên cứu. Quá trình phản ứng vẫn chưa diễn 
ra hoàn toàn mà mới hình thành hợp chất trung gian như 
DyF3⋅NH4F tại nhiệt độ này. Tại nhiệt độ 350oC, các pic đặc 
trưng cho pha tinh thể của DyF3 đã xuất hiện một cách rõ 
nét. Các pic có cường độ lớn xuất hiện trong khoảng góc 
2θ=18-30o. Giản đồ XRD tại nhiệt độ này cũng cho thấy 
cường độ pic tăng lên khi thời gian nung tăng, thời gian 1-2 
h là chưa đủ để phản ứng diễn ra hoàn toàn. Giản đồ XRD 
của các mẫu thu được khi nung ở 450oC cho thấy DyF3 đã 
xuất hiện ngay tại thời gian 1 h. Cường độ các pic của mẫu 
nung trong 1 h tương đương với mẫu thu được khi nung ở 
nhiệt độ 350oC/3 h. So sánh các pic tại thời gian nung 2 và 3 
h nhận thấy, với nhiệt độ 450oC, thời gian nung 2 h là đủ để 
thu được được sản phẩm DyF3 có độ tinh khiết cao.

Để đánh giá chính xác hơn độ tinh khiết của sản phẩm 
thu được ở các thời gian và nhiệt độ khác nhau, nhóm 
nghiên cứu tiến hành phân tích EDS các mẫu thu được khi 
nung ở 450 và 350oC/3 h. Kết quả được chỉ ra trong bảng 1 
và hình 5.
Bảng 1. Kết quả phân tích EDS của các mẫu thí nghiệm và mẫu tinh 
khiết.

Nguyên tử
Thành phần nguyên tử trong hợp chất (%)

350oC/3 h 450oC/1 h 450oC/2 h 450oC/3 h DyF3 

Dy 31 27 29 31 31

F 69 73 71 69 69

Tỷ lệ F/Dy 2,23 2,70 2,45 2,23 2,23

Kết quả ở bảng 1 cho thấy, ở tất cả các mẫu thí nghiệm 
đều không có sự xuất hiện của nguyên tử oxy (O). Điều này 
cho thấy Dy2O3 đã được chuyển hóa hoàn toàn thành các 
hợp chất florua.  Kết quả này cũng đã chứng minh nhận định 
dựa trên kết quả phân tích nhiệt là quá trình florua hóa diễn 
ra mạnh mẽ tại nhiệt độ khoảng 200oC. Thành phần nguyên 
tử Dy và F trong hợp chất DyF3 lần lượt là 31 và 69%; tỷ 
lệ nguyên tử F/Dy là 2,23. Đối với các mẫu nghiên cứu, tỷ 
lệ F/Dy phụ thuộc rất lớn vào thời gian nung. Tại thời gian 
nung 1 và 2 h, tỷ lệ F/Dy lần lượt là 2,70 và 2,45. Điều này 
chứng tỏ còn dư một lượng ion flo trong sản phẩm cuối 
cùng. Tại thời gian nung 3 h (đối với cả hai nhiệt độ nung 
350 và 450oC), tỷ lệ trên là 2,23. Giá trị này tương đương 
với giá trị của DyF3 tinh khiết. Điều đó nói lên rằng nhiệt 
độ nung 350-450oC và thời gian nung 3 h là đủ để phản ứng 
xảy ra hoàn toàn.

Hình 5. EDS của muối DyF3.

Kết quả nghiên cứu cũng cho thấy kích thước hạt của 
các mẫu thu được không có sự thay đổi nhiều so với nguyên 
liệu Dy2O3 (hình 6). Bề mặt các hạt không còn nhẵn như ban 
đầu mà xuất hiện nhiều lỗ xốp. Điều này chứng tỏ quá trình 
phản ứng diễn ra trên bề mặt hạt oxit Dy2O3 rồi tiến dần vào 
bên trong hạt. Các hạt thu được sau khi phản ứng không bị 
co cụm mà vẫn có biên giới hạt rõ ràng. 
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Hình 6. Ảnh SEM của các mẫu thu được.

Kết luận

Quá trình điều chế muối DyF3 từ Dy2O3 bằng phương 
pháp khô sử dụng muối NH4HF2 làm tác nhân florua hóa đã 
được nghiên cứu. Kết quả cho thấy hợp chất DyF3 đã được 
hình thành khi nhiệt độ nung đạt 350oC. Các hạt hình thành 
có biên giới rõ ràng và kích thước nhỏ hơn 10 µm. Để loại 
bỏ tạp chất flo còn lại trong sản phẩm cuối cùng thì quá trình 
phản ứng phải được thực hiện ở nhiệt độ >350oC và thời 
gian phản ứng ≥3 h. Sản phẩm thu được có thể được sử dụng 
là nguyên liệu cho quá trình nhiệt kim điều chế Dy kim loại.
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