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Bài báo nhằm mục đích khảo sát tính chất của vật liệu nano 
phát quang chuyển đổi ngược chứa Tm(III) và Yb(III) trên nền 
NaYF4. Vật liệu được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt. 
Hình thái học, cấu trúc, tính chất phát quang của vật liệu được 
nghiên cứu bằng kính hiển vi điện tử quét xạ phát trường 
(FESEM), nhiễu xạ tia X, phổ hồng ngoại biến đổi Fourier và 
phổ huỳnh quang. Các kết quả chỉ ra rằng, vật liệu nano tổng 
hợp được có dạng hạt với đường kính từ 100-200 nm, có cấu 
trúc pha hexagonal β-NaYF4, phát bức xạ xanh lam với bước 
sóng kích thích tại 980 nm. Các đặc tính phát quang này cho 
thấy chúng có nhiều hứa hẹn ứng dụng trong y sinh.   
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1. Giới thiệu 

Hiện nay, các vật liệu nano chứa đất hiếm được nghiên cứu 

ngày càng nhiều do những tính chất quang đặc biệt của 

chúng [1-7]. Các vật liệu này có một số ưu điểm như thời 

gian sống huỳnh quang dài, độ chuyển dịch Stock lớn, độ 

rộng phổ hẹp, vị trí vạch phổ ổn định, dễ chế tạo, dễ chức 

năng hóa bề mặt, thân thiện với môi trường và cơ thể con 

người nên chúng được ứng dụng làm cảm biến, chế tạo các 

công cụ đánh dấu, chẩn đoán hình ảnh…[8-10].    

Trong số các vật liệu chứa đất hiếm, loại vật liệu có hiệu 

ứng chuyển đổi ngược đang được nhiều nhà nghiên cứu 

trên thế giới quan tâm đặc biệt. Loại vật liệu này khi được 

kích thích bởi nguồn sáng có năng lượng photon thấp (ví 

dụ nguồn laser hồng ngoại 980 nm) sẽ phát ra các photon 

có năng lượng cao hơn năng lượng của photon kích thích 

(ví dụ các bức xạ ở vùng nhìn thấy từ 400-700 nm). Ngoài 

ra, việc dùng nguồn kích thích hồng ngoại có ưu điểm 

không gây biến đổi tế bào, thân thiện với cơ thể người, có 

thể xuyên được vài milimet vào mô người nên sẽ tác dụng 

sâu hơn vào vùng tổn thương. Hơn nữa, chúng giúp giảm 

tối đa khả năng tự phát quang của đối tượng và nâng cao 

độ tương phản của hình ảnh. Chính vì vậy, các vật liệu 

nano phát quang chuyển đổi ngược ngày càng được . .sử . 

dụng .nhiều .trong . .y học [11-15]. . Một. .trong .những. hướng  
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ứng dụng chính của chúng đang hướng tới là đánh dấu, nhận dạng tế bào ung thư. Do đó, 

loại vật liệu nano phát quang chuyển đổi ngược chứa các ion đất hiếm Er(III), Tm(III), 

Yb(III)… đang được ưu tiên lựa chọn nghiên cứu.    

Ở Việt Nam, nghiên cứu hệ vật liệu phát quang chuyển đổi ngược chứa đất hiếm 

trên nền NaYF4 cũng đã có một số nhà khoa học tập trung nghiên cứu và đã đạt được 

được những kết quả khả quan [16-18]. Tuy nhiên, hướng nghiên cứu chủ yếu đề cập đến 

cặp vật liệu chứa Er(III)/Yb(III) phát màu đỏ chứ chưa đề cập nhiều đến cặp vật liệu 

chứa Tm(III)/Yb(III) phát màu xanh lam. Thông thường, ánh sáng màu xanh nhạy với 

mắt và dễ quan sát hơn so với ánh sáng màu đỏ. Đây là một ưu điểm giúp phân biệt một 

cách trực quan trong quá trình đánh dấu tế bào. Do đó trong nghiên cứu này, cặp vật liệu 

chứa Tm(III)/Yb(III) phát màu xanh đã được chọn làm đối tượng nghiên cứu. Việc 

nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano phát quang chuyển đổi ngược nền NaYF4 pha tạp 

Tm(III) và Yb(III), khảo sát các tính chất đặc trưng của chúng, trên cơ sở đó định hướng 

ứng dụng trong y sinh là cần thiết.  

Trong bài báo này, trình bày một số kết quả về tổng hợp vật liệu nano phát quang 

chuyển đổi ngược chứa Tm(III) và Yb(III) trên nền NaYF4 bằng phương pháp thủy nhiệt. 

Hình thái học và cấu trúc của vật liệu được khảo sát bằng phương pháp chụp ảnh 

FESEM, giản đồ nhiễu xạ tia X và phổ hồng ngoại biến đổi Fourier. Tính chất phát 

quang của vật liệu được khảo sát thông qua việc đo phổ huỳnh quang. Từ các kết quả thu 

được cho thấy, vật liệu nano tổng hợp được phát quang mạnh trong vùng màu xanh lam 

khi được kích thích, phù hợp để ứng dụng trong một số lĩnh vực y sinh như làm tác nhân 

đánh dấu, nhận dạng một số loại tế bào.   

2. Thực nghiệm 

2.1. Hóa chất 

Mẫu vật liệu NaYF4 pha tạp Thulium và Ytterbium được tổng hợp dựa trên 

phương pháp thủy nhiệt và sử dụng các hóa chất sau: Y(NO3)3.6H2O 99,9% (Sigma); 

Yb(NO3)3.5H2O 99,9% (Sigma); Tm(NO3)3.5H2O 99,9% (Sigma); NaF 99,5% (Merck); 

NaOH 99% (Merck); C2H5OH 99,9%  (Sigma); C2H4(OH)2 99,9% (Merck); nước khử 

ion. Theo kinh nghiệm của nhóm nghiên cứu, tỉ lệ thích hợp về % mol giữa ion tâm phát 

quang/ion kích hoạt là 0,5/20 [16]. Do đó, với hệ vật liệu NaYF4: Tm(III)/Yb(III) tỉ lệ 

% mol của Tm(III)/Yb(III) được lựa chọn là 0,5/20.  

2.2. Phương pháp tổng hợp mẫu 

- Trước tiên, cho vào bình phản ứng các hóa chất NaOH, C2H5OH, C2H4(OH)2 và 

nước. Sau đó khuấy trong 15 phút thu được dung dịch A. 

- Pha dung dịch gồm các tiền chất đất hiếm: Y(NO3)3.6H2O; Yb(NO3)3.5H2O; 

Tm(NO3)3.5H2O với nước. Tiếp tục khuấy 15 phút thu được dung dịch B. 

- Nhỏ từ từ dung dịch B vào dung dịch A và khuấy thêm 30 phút, rồi tiếp tục cho 

từ từ dung dịch NaF vào thu được dung dịch C.  

- Cho dung dịch C vào autoclave ở 180oC trong 24 giờ.  

- Mẫu được làm nguội về nhiệt độ phòng, li tâm, lọc rửa bằng nước khử ion. Sản 

phẩm NaYF4: Tm(III)/Yb(III) thu được sấy ở 80oC trong 24 giờ.  
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2.3. Phương pháp nghiên cứu 

Hình thái học của vật liệu được quan sát trên kính hiển vi điện tử phát trường 

(FESEM, Hitachi). Cấu trúc của vật liệu được khảo sát trên hệ đo nhiễu xạ tia X 

(Siemens D5000 với λ= 1.5406 Å, 10𝑜 ≤ 𝜃 ≤ 80𝑜). Phổ hồng ngoại được thực hiện trên 

hệ đo phổ hồng ngoại FTIR - IMPACT 410-Nicolet. Tính chất phát quang của vật liệu 

được đo trên hệ đo phổ kế phân giải cao, Model: Microspec-2356 (Mỹ), với bước sóng 

laser kích thích tại 980 nm. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Hình thái học của vật liệu 

Hình 1 trình bày ảnh FESEM của mẫu NaYF4:Tm(III)/Yb(III) với tỉ lệ % mol của 

Tm(III)/Yb(III) là 0,5/20 ủ ở 180oC trong 24 giờ tại các thang đo khác nhau. Qua ảnh 

FESEM cho thấy, vật liệu NaYF4: Tm(III)/Yb(III) tổng hợp được có dạng hạt với đường 

kính khoảng 100-200 nm. Các hạt đồng đều và không bị kết dính.  

  

Hình 1: Ảnh FESEM của NaYF4:Tm(III)/Yb(III) 

được ủ ở 180oC trong 24 giờ tại thang đo 200 nm (a) và 1m (b) 

3.2. Cấu trúc của vật liệu  

Giản đồ nhiễu xạ tia X  

Hình 2 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu NaYF4:Tm(III)/Yb(III). Phân 

tích giản đồ nhiễu xạ tia X cho thấy, vị trí của các vạch nhiễu xạ chính của NaYF4 có cấu 

trúc pha hexagonal β -NaYF4 (phù hợp với các kết quả trên thẻ chuẩn JCPDS số 16-

0334). Do đó, vật liệu NaYF4:Tm(III)/Yb(III) có cấu trúc pha hexagonal β -NaYF4. 

Theo nghiên cứu của một số nhóm tác giả, khả năng phát quang chuyển đổi 

ngược của vật liệu có cấu trúc hexagonal β-NaYF4 mạnh hơn so với cấu trúc cubic -

NaYF4 nên các nhà khoa học luôn có xu hướng tìm các giải pháp để tổng hợp được loại 

vật liệu có cấu trúc hexagonal này [16, 19]. Hơn nữa, từ Hình 2 cho thấy các đỉnh nhiễu 

xạ có cường độ cao và sắc nét chứng tỏ mẫu NaYF4:Tm(III)/Yb(III) có cấu trúc 

hexagonal được kết tinh tốt. 

(a) (b) 
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Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ tia X của NaYF4:Tm(III)/Yb(III)  

được ủ ở 180oC trong 24 giờ  

Phổ hồng ngoại 

 

Hình 3: Phổ hồng ngoại của vật liệu NaYF4:Tm(III)/Yb(III) 

được ủ ở 180 oC trong 24 giờ 

Phổ hồng ngoại của vật liệu NaYF4:Tm(III)/Yb(III) được ủ ở 180 oC trong 24 giờ 

được chỉ ra trên Hình 3. Kết quả thu được cho thấy, trên mẫu vật liệu NaYF4: 

Tm(III)/Yb(III) xuất hiện đỉnh hấp thụ tại 3490 cm-1 (đặc trưng cho dao động hoá trị liên 

kết O-H của hơi nước hấp thụ) và đỉnh hấp thụ tại 2920 cm-1 (đặc trưng cho dao động 

hoá trị liên kết -C-H). Các đỉnh hấp thụ nằm trong khoảng 1100-1600 cm-1 là dao động 

biến dạng của liên kết -C-H, -C=O. Mặt khác, các nguyên tử Tm, Yb liên kết với vật liệu 
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nền NaYF4 thể hiện qua các dao động ở các tần số thấp tương ứng với các số sóng trong 

khoảng 400-800 cm-1. 

3.3. Tính chất phát quang  

Một trong những yêu cầu của vật liệu ứng dụng trong y sinh là vật liệu phải có 

cường độ phát quang cao. Ngoài các nghiên cứu về hình thái học và cấu trúc, chúng tôi 

tiến hành nghiên cứu khả năng phát quang của vật liệu thông qua phổ huỳnh quang.  

 

Hình 4: Phổ huỳnh quang của mẫu NaYF4:Tm(III)/Yb(III) 

 được ủ ở 180 oC trong 24 giờ 

Phổ huỳnh quang của vật liệu NaYF4:Tm(III)/Yb(III) được thể hiện trên Hình 4. 

Kết quả phân tích cho thấy, vật liệu NaYF4:Tm(III)/Yb(III) có các đỉnh phát xạ trong 

vùng bước sóng từ 400-700 nm. Khi được kích thích tại bước sóng 980 nm, vật liệu phát 

quang trong vùng bước sóng 451 nm, 473 nm, 649 nm ứng với các chuyển dời 
1D2 → 3F4, 

1G4 → 3H6, 
1G4 → 3F4 đặc trưng của Tm(III) với đỉnh phát xạ chính tại bước 

sóng 473 nm. Vật liệu NaYF4:Tm(III)/Yb(III) sau tổng hợp được chức năng hóa, liên 

hợp hóa nhằm tương thích sinh học để tạo phức hợp nano y sinh có thể bắt cặp tế bào 

ung thư nhằm định hướng ứng dụng trong y sinh. 

4. Kết luận 

Thông qua phương pháp thủy nhiệt, chúng tôi đã tổng hợp thành công vật liệu 

nano phát quang chuyển đổi ngược NaYF4:Tm(III)/Yb(III) với tỉ lệ % mol của 

Tm(III)/Yb(III) là 0,5/20. Vật liệu có dạng hạt, đường kính từ 100-200 nm, có cấu trúc 

pha hexagonal β-NaYF4 và phát quang tại các vùng bước sóng 451 nm, 473 nm và 649 

nm ứng với các chuyển dời 1D2 → 3F4, 
1G4 → 3H6 và 1G4 → 3F4 của ion Tm3+ với bước 

sóng kích thích 980 nm, đỉnh phát xạ mạnh nhất màu xanh lam ở 473 nm. Kết quả này là 
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tiền đề ứng dụng vật liệu nano phát quang chuyển đổi ngược trong quá trình phát hiện, 

nhận dạng tế bào ung thư. 

 

 Lời cám ơn: Công trình này được hỗ trợ kinh phí nghiên cứu từ Đề tài mã số 

VAST 03.03/23-24 thuộc Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Các tác giả 

xin chân thành cảm ơn Trường Đại học Y Hà Nội đã tạo điều kiện để thực hiện đề tài cấp 

cơ sở (theo quyết định số 4742/QĐ-ĐHYHN về việc phê duyệt nhiệm vụ khoa học công 

nghệ cấp cơ sở của Trường Đại học Y Hà Nội năm 2022). 
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ABSTRACT 

 

CHARACTERIZATION OF UP-CONVERSION  
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CONTAINING Tm(III)/Yb(III) BASED ON NaYF4 HOST 
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This study aimed to investigate the properties of up-conversion luminescent 

nanomaterials containing Tm(III) and Yb(III) based on NaYF4 host. The materials were 

synthesized using the hydrothermal method. The morphology, structure and 

luminescent properties of the material were analyzed using field emission scanning 

electron microscopy, X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, and 

photoluminescence spectroscopy. The results indicate that the synthesized nano-

materials were in the form of particles with a diameter ranging from 100-200 nm, had a 

hexagonal β-NaYF4 phase structure, and emitted blue light at a wavelength of 980 nm.  

These luminescent properties of the material indicate their potential application in 

biomedical fields.     

Keywords: Luminescent; up-conversion; hydrothermal; Tm(III)/Yb(III); NaYF4. 

 


