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TÓM TẮT 
Vật liệu nano phát quang chứa ion đất hiếm với độ ổn định cao, dễ chế tạo, dễ chức năng hóa bề 

mặt và thân thiện môi trường rất hữu ích cho ứng dụng trong y sinh. Trong bài báo này, chúng tôi 

trình bày một số kết quả khảo sát ảnh hưởng của tri-sodium citrate dihydrate đến hình thái học, 

tính chất quang của vật liệu nano phát quang TbPO4.H2O được tổng hợp bằng phương pháp hóa 

ướt. Kích thước, hình thái học và tính chất quang của chúng được quan sát trên kính hiển vi điện tử 

phát trường, phổ tán xạ năng lượng EDX, hệ đo nhiễu xạ tia X và phổ huỳnh quang. Vật liệu nano 

TbPO4.H2O có dạng thanh với độ dài từ 500  800 nm và độ rộng từ 50  80 nm. Sự có mặt của tri-

sodium citrate dihydrate (0,1M) đã làm thay đổi hình thái học của vật liệu từ dạng thanh sang dạng 

khối chữ nhật (chiều dài ngắn hơn từ 100  200 nm, chiều rộng từ 10  30 nm) và cải thiện khả 

năng phát quang của chúng. Vật liệu nano TbPO4.H2O phát xạ ánh sáng xanh tại bước sóng 488; 

540; 585 và 618 nm ứng với các chuyển dời đặc trưng 5D4-7Fj (J = 6, 5, 4, 3) của ion Tb3+. Kết quả 

cho thấy vật liệu nano TbPO4.H2O có khả năng ứng dụng trong đánh dấu huỳnh quang y sinh. 

Từ khóa: Khoa học vật liệu; vật liệu nano; phát quang; TbPO4.H2O; dạng thanh. 
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ABSTRACT 
Luminescent materials doped with rare earth ions which have advantages of high stability, non-

complex fabrication, easy surface functionalization, friendly to environment have been very 

promising materials in biomedical applications. In this report, we present a number of results 

achieved of the effect of tri-sodium citrate dihydrate agents on morphology and optical properties of 

TbPO4.H2O nanophosphors. These nanophosphors were successfully synthesised using wet 

chemistry techniques. Morphological, structure and optical properties of TbPO4.H2O nanophosphors 

were investigated by field emission scanning electron microscopy, energy-dispersive X-ray, X-ray 

diffraction and photoluminescence spectroscopy. The mean size of TbPO4.H2O nanorods is about 50 

 80 nm in diameter and 500  800 nm in length. The presence of tri-sodium citrate dihydrate (0.1M) 

have changed the morphology of the nanophosphors from a rods to a rectangular form (with a length 

of about 100  200 nm and a width of about 10  30 nm) and improve the luminescent ability of the 

nanophosphors. The green emission spectrum of TbPO4.H2O nanophosphors is composed of four 

well-resolved peaks at 488 nm, 540 nm, 585 nm and 618 nm, which correspond to the 5D4-7Fj (J = 6, 

5, 4, 3) transitions of Tb3+ ions. These results show high potential application of TbPO4.H2O 

nanophosphors for the development of fluorescent labelling in biomedicine. 
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1. Giới thiệu 

Trong những năm gần đây, kết quả sử dụng 

vật liệu nano phát quang trong sinh học và y 

học đã đạt những thành tựu có tính đột phá 

thu hút được sự quan tâm của các nhà khoa 

học trên thế giới và trong nước [1]-[6]. Với 

những ưu điểm nổi bật như độ ổn định cao; 

phát quang mạnh; dễ chế tạo; dễ chức năng 

hóa và thân thiện với môi trường, các vật liệu 

nano phát quang thường được sử dụng nhiều 

trong đánh dấu huỳnh quang, làm cảm biến 

trong xét nghiệm và chẩn đoán [7]-[12]. Trên 

cơ sở đó, một số nhóm các nhà khoa học ở 

Việt Nam cũng đã tập trung nghiên cứu hệ vật 

liệu phát quang chứa các nguyên tố Eu, Tb, 

Yb, Er và đã đạt được một số kết quả ban đầu 

[13]-[17]. Đặc biệt, vật liệu nano chứa ion 

Tb3+ đất hiếm có độ ổn định cao, dễ chế tạo và 

dễ chức năng hóa, phát quang vùng màu xanh. 

Vì vậy, chúng có triển vọng lớn trong việc 

đưa vào tế bào sinh học, ứng dụng làm tác nhân 

đánh dấu huỳnh quang y sinh [18]-[20]. Tuy 

nhiên, việc khảo sát hình thái học, tăng hiệu 

quả phát quang của vật liệu nano chứa ion 

Tb3+ còn chưa được đề cập nhiều. Vì vậy, việc 

triển khai các nghiên cứu tổng hợp vật liệu 

nano chứa ion Tb3+ có thể điều khiển được ở 

kích thước nano và cải thiện khả năng phát 

quang của vật liệu nhằm ứng dụng trong y 

sinh là rất cần thiết. Trong bài báo này, chúng 

tôi thông báo một số kết quả ban đầu về 

nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano  

TbPO4·H2O sử dụng tri-sodium citrate 

dihydrate bằng phương pháp hóa ướt. Hình 

thái học, cấu trúc và tính chất quang của vật liệu 

được xác định bằng kính hiển vi điện tử phát 

trường, phân tích nhiễu xạ tia X, phổ tán xạ 

năng lượng (EDX) và phổ huỳnh quang. Các 

kết quả cho thấy, tri-sodium citrate dihydrate 

có khả năng thay đổi hình thái học và tăng 

cường cường độ phát quang của vật liệu. Vật 

liệu tổng hợp được phát quang mạnh trong 

vùng màu xanh ứng với các chuyển dời đặc 

trưng 5D4-7Fj (J = 6, 5, 4, 3) của ion Tb3+ có 

thể ứng dụng làm tác nhân đánh dấu huỳnh 

quang nhận dạng trong y sinh. 

2. Thực nghiệm 

2.1. Hóa chất 

Các hóa chất được sử dụng trong quá trình tổng 

hợp vật liệu: Tb(NO3)3.H2O (Aldrich, 99,9%), 

NH4H2PO4 (Merck, 99%), NH4OH (25%), 

NaOH (Merck), C6H5Na3O7.2H2O (tri-sodium 

citrate dihydrate) (Merck, 99%) và C2H5OH 

(Merck, 96%). 

2.2. Phương pháp chuẩn bị mẫu 

Vật liệu nano TbPO4.H2O được chế tạo bằng 

phương pháp hóa ướt. Quy trình tổng hợp 

được mô tả như sau: Cho vào bình cầu 50 ml 

dung dịch Tb(NO3)3 0,025 M; 50 ml dung dịch 

NH4H2PO4 0,025 M; C6H5Na3O7.2H2O với 

nồng độ mol thay đổi từ 0,025M đến 0,1M và 

khuấy trong 6 giờ. Hỗn hợp sản phẩm sau khi 

đã điều chỉnh pH (pH= 5  6) bằng dung dịch 

NH4OH tiếp tục được thủy nhiệt trong 24 giờ 

ở 200oC. Sản phẩm thu được li tâm, rửa sạch 

bằng nước khử ion và sấy ở 60oC trong 24 giờ. 

Kích thước, hình thái học, cấu trúc của vật liệu 

được quan sát trên kính hiển vi điện tử phát 

trường (FESEM, Hitachi), hệ đo nhiễu xạ tia X 

(Siemens D5000 với  = 1,5406 Å). Phổ 

huỳnh quang được đo trên hệ IHR 550 

HORIBA với bước sóng kích thích 355 nm. 

3. Kết quả và thảo luận 

 
Hình 1. Cấu trúc phân tử tri-sodium citrate dihydrate 

Tri-sodium citrate dihydrate có công thức: 

C6H5Na3O7.2H2O (Hình 1). Đây là muối natri 

của axit citric kết hợp với hai phân tử nước. 

Chúng tồn tại ở dạng tinh thể, tan nhiều trong 

nước (92 g/100 g H2O) và khá bền với nhiệt 

(khoảng 300oC mới bắt đầu bị phân hủy). Hơn 

nữa, citrat còn có thể đóng vai trò như tác 

nhân kiềm, tác nhân đệm, tác nhân tách hoặc 

có thể làm chất nhũ hóa nên muối này thường 

được dùng nhiều trong các nghiên cứu về sinh 

học. Vì vậy, chúng tôi đã sử dụng tri-sodium 
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citrate dihydrate để tổng hợp vật liệu có thể 

điều khiển hình thái học và tăng cường tính 

chất quang của vật liệu. 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Hình 2. Ảnh FESEM của mẫu nano phát quang 

TbPO4.H2O (a) và TbPO4.H2O với tri-sodium 

citrate dihydrate 0,025M (b);  0,05M (c); 0,1M (d) 

ủ ở 200C, 24 giờ. 

Hình thái học của các mẫu nano phát quang 

TbPO4.H2O (a) và TbPO4.H2O với tri-sodium 

citrate dihydrate ở nồng độ 0,025M (b); 

0,05M (c) và 0,1M (d) được ủ ở 200C trong 

24 giờ được trình bày trên hình 2. Ảnh 

FESEM của mẫu TbPO4.H2O trong hình 2a 

khi không có tri-sodium citrate dihydrate, vật 

liệu được hình thành có dạng thanh với chiều 

dài khoảng 500  800 nm và độ rộng khoảng 

50  80 nm. Khi có mặt của tri-sodium citrate 

dihydrate với nồng độ mol thay đổi từ 0,05M 

lên 0,1M, vật liệu thu được có dạng thanh 

ngắn hơn và chuyển dần sang dạng khối chữ 

nhật với chiều dài khoảng 50  80 nm và 

chiều rộng khoảng 10  30 nm như trong hình 

2 (b, c, d). Điều này chứng tỏ chất đệm tri-

sodium citrate dihydrate có thể điều chỉnh 

được hình thái học của vật liệu TbPO4.H2O. 

Để xác định thành phần các nguyên tố trong 

vật liệu tổng hợp được, chúng tôi tiến hành đo 

phổ EDX. Thành phần của mẫu nano 

TbPO4.H2O với tri-sodium citrate dihydrate 

0,1M được thể hiện trên hình 3. Kết quả cho 

thấy trong thành phần của các mẫu đã tổng 

hợp được có mặt các nguyên tố Tb; P; O và 

không thấy lẫn tạp chất lạ. 

 

Hình 3. Kết quả phân tích EDX của mẫu nano 

TbPO4.H2O với tri-sodium citrate dihydrate 0,1M 

Kết quả phân tích thành phần nguyên tố của 

mẫu cũng được trình bày trong bảng 1. 

Bảng 1. Kết quả phân tích EDX của mẫu 

TbPO4.H2O với tri-sodium citrate dihydrate 0,1M 

Nguyên tố Khối lượng % Nguyên tử % 

O 40,52 77,86 

P 13,31 13,21 

Tb 46,17 8,93 

Tổng số 100,00 100,00 
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Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu nano phát 

quang TbPO4.H2O không có tri-sodium citrate 

dihydrate (đường 1) và có tri-sodium citrate 

dihydrate với nồng độ 0,025M (đường 2); 

0,05M (đường 3); 0,1M (đường 4) ủ ở 200C, 

24 giờ được minh họa trên hình 4.  

 

Hình 4. Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu nano phát 

quang TbPO4.H2O (đường 1), TbPO4.H2O có tri-

sodium citrate dihydrate 0,025M  (đường 2); 0,05M 

(đường 3) và  0,1M (đường 4) ở 200C, 24 giờ 

 

Hình 5. Phổ huỳnh quang của mẫu nano phát 

quang TbPO4.H2O (1) và TbPO4.H2O với tri-

sodium citrate dihydrate 0,025M (2); 0,05M (3); 

0,1M (4) ủ ở 200C, 24 giờ 

Quan sát trên giản đồ cho thấy, tất cả các mẫu 

đều có các đỉnh nhiễu xạ ở tại các góc 2: 

15,4; 20,8; 26,1; 30,2; 32,4; 38,8; 42,9; 49,8; 

53,2; 54,6; 55,8o tương đương với cấu trúc 

hexagonal TbPO4.H2O phù hợp với thẻ chuẩn 

JCPDS số 20-1244. Kết quả cho thấy, các 

mẫu TbPO4.H2O tổng hợp được đều có cấu 

trúc  hexagonal. Hơn nữa, với sự có mặt của 

tri-sodium citrate dihydrate ở các nồng độ mol 

khác nhau, ta quan sát thấy độ rộng các vạch 

tăng. Điều này cũng phù hợp khi kích thước 

của các thanh ngắn lại. Ngoài ra, từ các đỉnh 

nhiễu xạ sắc nét trong giản đồ nhiễu xạ tia X 

có thể nhận thấy rằng các mẫu đều được kết 

tinh tốt. 

Yêu cầu của vật liệu dùng để ứng dụng trong y 

sinh là vật liệu phải có kích thước nano, phát 

quang tốt. Kết hợp các nghiên cứu về hình 

thái học, cấu trúc của vật liệu chúng tôi tiến 

hành khảo sát tính chất phát quang của các 

vật liệu nêu trên. Hình 5 trình bày kết quả đo 

phổ phát xạ huỳnh quang của mẫu nano 

TbPO4.H2O (đường 1) và TbPO4.H2O với tri-

sodium citrate dihydrate 0,025M (đường 2); 

0,05M (đường 3); 0,1M (đường 4) ủ ở 200C, 

24 giờ với bước sóng kích thích 355 nm. Kết 

quả cho thấy, các đỉnh phát xạ trên các mẫu 

nằm trong vùng có bước sóng từ 400 đến 700 

nm. Cả 4 mẫu vật liệu tổng hợp đều phát xạ 

tốt vùng ánh sáng xanh tại các bước sóng 488, 

540, 585 và 618 nm lần lượt tương ứng với 

các chuyển dời đặc trưng 5D4→7F6, 5D4→7F5, 
5D4→7F4 và 5D4→7F3 của ion Tb(III), vạch 

phát xạ mạnh nhất ở 540 nm. Hơn nữa, cường 

độ phát quang của vật liệu nano TbPO4.H2O 

với tri-sodium citrate dihydrate (0,1M) cao 

hơn cường độ phát quang của vật liệu nano 

TbPO4.H2O có hàm lượng tri-sodium citrate 

dihydrate thấp và vật liệu TbPO4.H2O không 

có tri-sodium citrate dihydrate khi kích thích 

tại bước sóng 355 nm. Sự tăng cường độ phát 

quang có thể do tri-sodium citrate dihydrate là 

một chất hoạt động bề mặt, các anion citrate 

có thể hấp phụ chọn lọc trên một số mặt tinh 

thể nano TbPO4.H2O dẫn đến sự tăng tính dị 

hướng. Điều này chứng tỏ chất đệm tri-

sodium citrate dihydrate làm tăng cường độ 

phát quang của vật liệu. Tính chất phát quang 

trong vùng nhìn thấy này làm tiền đề quan 

trọng cho việc ứng dụng vật liệu TbPO4.H2O 

để nhận dạng tế bào, virus trong đánh dấu 

huỳnh quang y sinh.   

4. Kết luận  

Đã tổng hợp thành công các vật liệu nano 

phát quang TbPO4.H2O (a) và TbPO4.H2O với 

tri-sodium citrate dihydrate ở các nồng độ 

0,025M; 0,05M và 0,1M ở 200C, 24 giờ 

http://jst.tnu.edu.vn/
mailto:jst@tnu.edu.vn


Lê Thị Vinh và Đtg Tạp chí KHOA HỌC & CÔNG NGHỆ ĐHTN  225(09): 69 - 74 

 

http://jst.tnu.edu.vn; Email: jst@tnu.edu.vn 73 

bằng phương pháp hóa ướt. Vai trò của chất 

đệm tri-sodium citrate dihydrate đã làm thay 

đổi hình thái học của vật liệu từ dạng thanh 

(chiều dài khoảng 500  800 nm, độ rộng 

khoảng 50  80 nm) sang dạng khối chữ nhật 

(với chiều dài khoảng 100  200 nm và chiều 

rộng khoảng 10  30 nm) và cải thiện khả 

năng phát quang của chúng. Vật liệu nano 

TbPO4.H2O dạng khối hình chữ nhật có cấu 

trúc hexagonal, phát huỳnh quang tốt ở ánh 

sáng xanh ứng với các chuyển dời đặc trưng 
5D4→7F6, 5D4→7F5, 5D4→7F4 và 5D4→7F3 của 

ion Tb(III). Với tính chất này, vật liệu nano 

phát quang dạng khối hình chữ nhật 

TbPO4.H2O tổng hợp được có khả năng ứng 

dụng trong nhiều lĩnh vực, đặc biệt là trong 

đánh dấu huỳnh quang y sinh. 

Lời cám ơn 

Nghiên cứu này được thực hiện với sự hỗ trợ 

bởi đề tài mã số B2019-MDA-04, Bộ Giáo 

dục và Đào tạo. Các tác giả chân thành cảm 

ơn Phòng thí nghiệm trọng điểm quốc gia về 

vật liệu và linh kiện điện tử, Viện Khoa học 

vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam đã tạo điều kiện để thực hiện. 
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