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Tóm tắt:  

Gần đây, việc sử dụng vật liệu nano phát quang tạo công cụ đ n  dấu huỳnh quang (fluorescent labelling) nhằm 
ứng dụng trong y sinh học đạt hiệu quả cao và đang được quan tâm nghiên cứu. Trong các loại vật liệu nano phát 
quang, vật liệu nano phát quang chứa đất hiếm, đặc biệt, là loại vật liệu nano NaYF4: Yb3+, Er3+ rất có tiềm năng 
do chúng có cường độ phát quang ổn định, bền và dễ tương t íc  sin   ọc. Ngoài ra chúng còn có hiệu ứng phát 
quang chuyển đổi ngược, trong đó  n  s ng vùng hồng ngoại gần kích thích ít bị các mô hấp thụ nên có thể xuyên 
sâu vào cơ t ể tạo điều kiện cho chẩn đoán và chữa trị bện  nan y đặc biệt là ung t ư rất hiệu quả. Trong bài báo 
này chúng tôi trình bày một số kết quả về nghiên cứu tính chất quang của vật liệu nano NaYF4: Yb3+, Er3+ bằng 
p ương p  p thủy nhiệt, sau đó vật liệu này được bọc lớp NaYF4. Cấu trúc, hình thái học của các vật liệu nano 
được x c định bằng c c p ương p  p p ân tích nhiễu xạ tia X, FESEM. Tính chất quang của vật liệu được khảo 
sát thông qua phổ huỳnh quang. Các kết quả bước đầu cho thấy vật liệu NaYF4: Yb3+, Er3+ @NaYF4 có dạng 
thanh với chiều dài khoảng 200-600 nm, đường kính khoảng 100 đến 200 nm, có hiệu ứng phát quang chuyển đổi 
ngược có thể ứng dụng làm t c n ân đ n  dấu huỳnh quang nhận dạng tế bào  

Từ khóa:  Phát quang chuyển đổi ngược, NaYF4: Yb3+
, Er3+, p ương p  p thủy nhiệt. 

GIỚI THIỆU 

Vật liệu nano phát quang chứa đất hiếm trở ngày 

càng được các nhà khoa học quan tâm nghiên 
cứu, đặc biệt vật liệu nano chứa ion đất hiếm 

phát quang chuyển đổi ngược [1-5]. Khi kích 

thích vật liệu này bằng ánh sáng hồng ngoại sẽ 

t u được phát xạ trong vùng khả kiến nên chúng 
đã trở thành một trong những đối tượng nghiên 

cứu mới và được công nhận trong nhiều lĩn  vực 

từ c ăm sóc sức khỏe đến an nin , năng lượng 
[6,7].  

Với ứng dụng c ăm sóc sức khỏe, các vật liệu 
nano phát quang chuyển đổi ngược có  ai ưu t ế 

cơ bản so với vật liệu phát quang thông t ường. 

Trước hết, việc dùng nguồn kích thích hồng 

ngoại giúp giảm thiểu tối đa k ả năng tự phát 
quang của đối tượng và nâng cao độ tương p ản 

của các vi hình ản   Hơn nữa, ánh sáng hồng 

ngoại thân thiện với cơ t ể người, không gây 
biến đổi tế bào, có thể xuyên được vài milimet 

vào mô người nên sẽ tác dụng sâu  ơn vào vùng 

tổn t ương  

Ở Việt Nam, tuy chỉ mới tiếp cận với công nghệ 

nano n ưng cũng đã có n ững bước chuyển quan 
trọng, tạo ra sức hút mới đối với các nhà khoa 

học. Một số nhóm nghiên cứu cũng đã tập trung 

nghiên cứu hệ vật liệu phát quang chuyển đổi 
ngược NaYF4: Yb

3+
, Er

3+
 và có một số kết quả 

nghiên cứu ứng dụng trong ngàn  năng lượng 

[8,9]. Sự kết hợp của công nghệ nano và sinh học 

cho phép ứng dụng các vật liệu huỳnh quang 
kíc  t ước nano vào mục đíc  dò tìm, p  t  iện 

các phân tử sinh học ứng dụng trong các bộ cảm 

biến và ảnh y sinh. Tuy n iên để ứng dụng vật 
liệu này trong y sinh cần phải tăng cường cường 

độ phát quang của vật liệu.   

Trong bài báo này chúng tôi trình bày một số kết 
quả về nghiên cứu tính chất quang của vật liệu 

nano NaYF4: Yb
3+

, Er
3+

 được bọc NaYF4 nhằm 

tăng cường tính chất quang của vật liệu. Vật liệu 
có dạng thanh dài khoảng 200 đến 600 nm, 

5Bộ môn Vật lý, Trường Đại học Mỏ địa chất, 18 Phố Viên, Đức Thắng, Bắc Từ Liêm, Hà Nội. 

4Bộ môn Hóa học, Trường Đại học Mỏ địa chất, 18 Phố Viên, Đức Thắng, Bắc Từ Liêm, Hà Nội. 

mailto:tthuongims@gmail.com
file:///C:/Users/Hoi%20nghi%20SPMS%202019/Tran%20Thu%20Huong-HN%20Hoa%20hoc%202019dl2%20(2).doc%23_ENREF_1
file:///C:/Users/Hoi%20nghi%20SPMS%202019/Tran%20Thu%20Huong-HN%20Hoa%20hoc%202019dl2%20(2).doc%23_ENREF_6
ledactuyen@hotmail.com
Highlight



Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc – SPMS 2019   

549 

đường kính khoảng 100 đến 200 nm có khả năng 

phát quang cao. Cấu trúc, hình thái học của các 

t an  nano được x c định bằng c c p ương p  p 

phân tích nhiễu xạ tia X, FESEM, tương ứng. 
Tính chất quang được khảo sát thông qua phép 

đo p ổ huỳnh quang. Các kết quả bước đầu cho 

thấy vật liệu NaYF4: Yb
3+

, Er
3+

 @NaYF4 phát 
quang mạnh có triển vọng ứng dụng trong y sinh. 

THỰC NGHIỆM 

Hóa chất 

Vật liệu nano phát quang chuyển đổi ngược 
NaYF4: Yb

3+
, Er

3+ 
được tổng hợp bằng p ương 

pháp thủy nhiệt.  Để tổng hợp các vật liệu nano 

này chúng tôi sử dụng các hóa chất tinh khiết 
n ư: Y(NO3)3.6H2O (Sigma, 99,9%) 

Yb(NO3)3.5H2O (Sigma, 99,9%), Er(NO3)3.5H2O 

(Sigma, 99,9%), NH4F (Merk, 99,9%), 
polyethylene glycol PEG 20000, ethylene glycol 

EG, Et anol  (Merk), nước khử ion. 

Phương pháp chuẩn bị mẫu 

Tổng hợp vật liệu nano NaYF4: Yb
3+

, Er
3+

 như 

sau: 

Trước tiên, pha  hỗn hợp dung dịch gồm các tiền 

chất đất hiếm: Y(NO3)3.6H2O 0,05M, 
Yb(NO3)3.5H2O 0,05M, và Er(NO3)3.5H2O 

0,0025M với tỉ lệ mol Y
3+

: Yb
3+

: Er
3+ 

là : 

79,5:20:0,5. Khuấy đều  trong 15 p út t u được 
dung dịch A. Cho từ từ dung dịch NaOH và 

ethanol vào dung dịch A và tiếp tục khuấy 120 

p út t u được dung dịch B. 

Nhỏ từ từ dung dịch NaF 0,75M vào dung dịch B 

được dung dịch C. Cho từ từ dung dịch NaOH và 

polyethylene glycol – PEG 20 000 vào dung dịch 
A Dung dịch C sau khi khuấy 120 p út được cho 

vào bình autoclave ở 180
o
C-200

o
C trong 10-24 

giờ. Sản phẩm t u được đem li tâm, lọc rửa 
nhiều lần bằng nước khử ion, sấy ở 70

0
C trong 

10-60 giờ. 

Bọc vật liệu chuyển đổi ngược: (NaYF4: Yb
3+

, 

Er
3+

) bằng NaYF4 

Quá trình bọc vật liệu NaYF4: Yb
3+

, Er
3+ 

bằng 
NaYF4 n ư sau:  

* Chuẩn bị 3 dung dịch:  

- Dung dịch 1: Cho 3 ml NaOH 0,375M  

cùng với 12 ml H2O thực hiện khuấy từ 10 phút. 

- Dung dịch 2: Cho 17,5 ml C2H5OH cùng 

với 1 ml EG  và 11,85 ml Y
3+
, sau đó khuấy từ 

trong 30 phút. 

- Dung dịch 3: Cho 5 mg NaYF4:Er
3+

, Yb
3+

 
phân tán trong 5 ml C2H5OH, lắc 10 phút.  

Sau k i p a được 3 dung dịch trên, vật liệu 

NaYF4:Yb
3+

, Er
3+

 được bọc
 
NaYF4 n ư sau:  

- Cho dung dịch 1 vào dung dịch 2, khuấy từ 

10 p út được dung dịch A. 

- Nhỏ từ từ dung dịch 3 vào dung dịch A, 
khuấy từ tiếp 30 p út được dung dịch B. 

- Nhỏ từ từ 12 ml NaF vào dung dịch B, 

khuấy từ 30 p út được dung dịch C. 

- Tăng n iệt độ dung dịch C lên 100 
o
C và 

tiếp tục khuấy từ trong 3 giờ-5 giờ t u được 

dung dịch D. 

- Để nguội dung dịch D về nhiệt độ phòng rồi 
đem rửa và ly tâm. Sản phẩm t u được đem sấy 

ở 60 
o
C trong 24 giờ t u được sản phẩm dạng 

bột. 

Phương pháp nghiên cứu 

Hình thái học của vật liệu được quan sát trên 
kính hiển vi điện tử p  t trường (FESEM, 

Hitachi - field emission scanning electron 

microscopy). Cấu trúc của vật liệu được x c định 

trên hệ đo n iễu xạ tia X (Siemens D5000 với    
λ = 1.5406 Å trong khoảng 10

0 
≤

 
θ

 
≤ 80

0
). Phổ 

huỳnh quang của vật liệu được đo trên  ệ đo p ổ 

kế phân giải cao -Model: IHR 550 với bước sóng 
kích thích 980 nm thuộc Viện Khoa học vật liệu, 

Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt 

Nam. 

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Hình thái học của vật liệu.  

Hình thái học của các mẫu được quan sát trên 

kính hiển vi điện tử p  t trường. Hình 1 trình bày 
ảnh FESEM của mẫu NaYF4: Yb

3+
, Er

3+
 và 

NaYF4: Yb
3+

, Er
3+ 

@NaYF4 được ủ ở 190
o
C, 24 

giờ. Kết quả ảnh FESEM cho thấy, đối với mẫu 
NaYF4:Yb

3+
, Er

3+ 
(Hình 1a) vật liệu có hình dạng 

thanh với chiều dài  khoảng 100 nm-500 nm,  

đường kính khoảng 100 đến 150 nm và không bị 
kết dính. Với sự có mặt của NaYF4, (Hình 1b) 

vật liệu vẫn có dạng thanh với kíc  t ước lớn 

 ơn với chiều dài  khoảng 200 nm-600 nm,  

đường kính khoảng 100 đến 200 nm. Điều đó 
chứng tỏ sự có mặt của lớp bọc NaYF4  làm tăng 

kíc  t ước vật liệu khoảng 50 nm - 100 nm và 

k ông làm t ay đổi hình thái học của vật liệu. 
Kết quả chụp FESEM cho thấy, các vật liệu 

NaYF4: Yb
3+

, Er
3+ 

sau khi bọc lớp NaYF4 đều có 
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dạng thanh và có chiều dài  khoảng 200 nm-600 

nm,  đường kính khoảng 100 đến 200 nm. 

 

 

Hình 1: Ảnh FESEM của mẫu NaYF4: Yb
3+

, Er
3+ 

(1a) và NaYF4: Yb
3+

, Er
3+ 

@NaYF4 (1b) được ủ ở 

190
o
C, 24 giờ. 

Cấu trúc của vật liệu  

Phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X. 

 Hình 2 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu 

NaYF4: Yb
3+

, Er
3+ 
được ủ ở 190C, 24 giờ.  Kết 

quả phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X cho thấy 

xuất hiện c c đỉnh nhiễu xạ tại vị trí góc 2: 

17,1 ; 29,9; 30,8; 34,7; 43,5; 46,5; 53,2; 

55,3; 62,3; 71,03 và 86,7. Đối chiếu với thẻ 

chuẩn JCPDS số 28-1192 của tinh thể  -NaYF4 
( exagonal) trong t ư viện ICDD cho thấy, vị trí 

c c đỉnh nhiễu xạ phù hợp với thẻ chuẩn và 
tương ứng với các họ mặt phẳng mạng (hkl): 

(100), (101), (200), (201), (210), (300), (211), 

(102), (220), (311), (321)  Do đó, vật liệu 

NaYF4: Yb
3+

, Er
3+

có cấu trúc pha hexagonal  -

NaYF4. Kiểu mạng hexagonal  -NaYF4 với các 
hằng số mạng a = 5,960 Å, c = 3,510 Å và V = 

107,98 Å
3
. Ngoài c c đỉnh nhiễu xạ của pha  -

NaYF4 không quan sát thấy c c đỉnh lạ ở giản đồ 
XRD của mẫu  C c đỉnh nhiễu xạ sắc nét trong 

giản đồ cho thấy các mẫu đã được kết tinh. Mặt 

khác, hằng số mạng tinh thể và thể tích ô mạng 

của mẫu vật liệu NaYF4: Yb
3+

, Er
3+ 

tổng hợp 

bằng p ương p  p t ủy nhiệt được tính toán 
bằng phần mềm Celref. 

Bảng 1: Các đặc trưng cấu trúc mạng tinh thể -

NaYF4 của vật liệu NaYF4: Yb
3+

, Er
3+ 

tổng hợp 

bằng phương pháp thủy nhiệt. 

Mẫu 
NaYF4: 

Yb
3+

, Er
3+

 
JCPDS 

28-1192 

a (Å) 5,968 5,960 

c (Å) 3,517 3,510 

V (Å
3
) 108,499 107,980 

Bảng 1 trình bày kết quả tính toán hằng số mạng 

tinh thể a và thể tích ô mạng V của mẫu vật liệu 

NaYF4: Yb
3+

, Er
3+ 

có cấu trúc -NaYF4 bằng 
phần mềm Celref từ giản đồ XRD (Hình 2). Kết 

quả cho thấy, hằng số mạng tinh thể a và thể tích 

ô mạng V của vật liệu NaYF4: Yb
3+

, Er
3+ 

trên có 

giá trị gần với giá trị trong thẻ chuẩn JCPDS 28-
1192. 

N ư vậy, kết quả trên giản đồ XRD của mẫu 
NaYF4: Yb

3+
, Er

3+
 phù hợp với kết quả trên thẻ 

chuẩn JCPDS số 00-028-1192. Ngoài c c đỉnh 

nhiễu xạ của pha  -NaYF4 trên giản đồ XDR 
của mẫu không quan sát thấy đỉnh lạ  Điều này 

cho thấy, các mẫu được kết tinh và tinh khiết.  

30 40 50 60 70

 
C

­
ê
n

g
 ®

é
 (

®
v
t®

)

2 - Theta (®é)

 NaYF
4
: Yb

3+
, Er

3+

 Hexagonal NaYF
4

 JCPDS No.28-1192

 Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu 

NaYF4: Yb
3+

, Er
3+ 

được ủ ở 190
o
C, 24 giờ. 

 

a 

b 
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Kết quả đo phổ huỳnh quang  
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 (1) NaYF
4
:Yb

3+
, Er

3+

 (2) NaYF
4
:Yb

3+
, Er

3+
@NaYF

4

(1)

 

Hình 3: Phổ huỳnh quang của vật liệu NaYF4: 

Yb
3+

, Er
3+

 trước và sau khi
 
bọc vỏ: NaYF4: Yb

3+
, 

Er
3+

 (1) và NaYF4: Yb
3+

, Er
3+

 @NaYF4 (2) được ủ 

ở 190
o
C, 24 giờ tại ex = 980 nm. 

Yêu cầu của vật liệu dùng để ứng dụng trong 

đ n  dấu huỳnh quang y sinh là vật liệu phải 
phát quang có kíc  t ước nano. 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 NaYF4:Yb
3+

, Er
3+

 trước và sau 
khi

 
bọc vỏ: NaYF4:Yb

3+
, Er

3+
 (1) và NaYF4:Yb

3+
, 

Er
3+

 @NaYF4 (2) được ủ ở 190
o
C, 24 giờ được 

thể hiện trên Hình 3. Kết quả phổ huỳnh quang 

cho thấy, khi kích thích tại ex = 980 nm, các 

mẫu đều phát xạ bước sóng từ 510 – 570 nm và 
630 - 680 nm ứng với các chuyển dời 

2
H11/2 → 

4
I15/2 (đỉnh 520 nm); 

4
S3/2 → 

4
I15/2 (đỉnh 550 nm) 

và 
4
F9/2 → 

4
I15/2 (đỉn  650 nm) đặc trưng của ion 

Er
3+

. Các vật liệu đều p  t quang đỏ khi kích 

thích tại bước sóng 980 nm  Đối với vật liệu bọc, 

cường độ p  t quang cao  ơn vật liệu c ưa bọc 
gấp 2 lần. 

Quá trình phát quang chuyển đổi ngược của vật 

liệu NaYF4: Yb
3+

, Er
3+ 

 trong đó Yb
3+

 là yếu tố 
tăng n ạy (sensitizer), Er

3+
 là yếu tố kích hoạt 

(activator) được thể hiện trên Hình 4 [10] và 

được mô tả n ư sau: Sau khi hấp thụ năng lượng 
kích thích vùng hồng ngoại, ion Yb

3+
 sẽ chuyển 

từ trạng t  i cơ bản 
2
F7/2 lên trạng thái 

2
F5/2 và 

truyền năng lượng cho ion Er
3+

 ở mức 
4
I11/2. Ở 

mức 
4
I11/2, ion Er

3+
 đồng thời hấp thụ hai loại 

năng lượng (của chính nguồn bơm và của ion 

Yb
3+

) và chuyển lên mức 
4
F7/2, sau đó  ồi phục 

không phát xạ và hồi phục phát xạ về các mức 
năng lượng thấp  ơn (giống trường hợp của 

Er
3+

). Quá trình truyền năng lượng từ Yb
3+

 (trạng 

thái 
2
F5/2) về Er

3+
 (trạng thái 

4
I11/2) phụ thuộc vào 

nồng độ ion donor (Yb
3+

) và ion acceptor (Er
3+

). 

Thực nghiệm cho thấy, k i tăng nồng độ donor 

thì tỉ số cường độ phát xạ vùng màu xanh lá 

cây/màu đỏ sẽ giảm và điều này cũng p ù  ợp 

với một số nghiên cứu đã được công bố [11-14]. 

Sau khi hồi phục không phát xạ về mức 
4
I9/2, điện 

tử có thể tiếp tục hấp thụ năng lượng kích thích 

và chuyển lên mức 
4
G11/2 mới hồi phục không 

phát xạ về các mức có năng lượng thấp  ơn và 
cuối cùng là phát xạ từ các mức 

2
H9/2, 

2
H11/2, 

4
S3/2 

và 
4
F9/2 về mức cơ bản 

4
I15/2. N ư vậy có thể thấy, 

từ các kết quả t u được mẫu NaYF4:Yb
3+

, Er
3+

 
với tỉ lệ mol Y

3+
: Yb

3+
: Er

3+
 là : 79,5:20:0,5 có  

phát xạ vùng màu đỏ. 

 

Hình 4. Sơ đồ năng lượng và các quá trình bức 

xạ, không bức xạ của vật liệu pha tạp Yb
3+

, Er
3+

. 

KẾT LUẬN 

Chúng tôi đã tổng hợp thành công tổng hợp vật 

liệu phát quang chuyển đổi ngược NaYF4:Yb
3+

, 
Er

3+
 sử dụng p ương p  p t ủy nhiệt  Đã tiến 

hành bọc vật liệu NaYF4:Yb
3+

, Er
3+

 bằng NaYF4. 

Vật liệu nano NaYF4: Yb
3+

, Er
3+

 @NaYF4 có 
dạng thanh với chiều dài khoảng 200-600 nm, 

đường kính khoảng 100 đến 200 nm. Vật liệu có 

cấu trúc pha hexagonal  -NaYF4. Các vật liệu 
nano không bọc và bọc NaYF4 đều có hiệu ứng 

phát quang chuyển đổi ngược vùng màu đỏ.  Sau 
khi bọc NaYF4 cường độ huỳn  quang tăng lên 

gấp 2 lần. Sản phẩm vật liệu nano NaYF4: Yb
3+

, 

Er
3+

 @NaYF4 sau khi bọc NaYF4 đã làm tăng 
khả năng phát quang chuyển đổi ngược của vật 

liệu tạo tiền đề ứng dụng trong y sinh. 

Lời cảm ơn 

Công trình này được hỗ trợ kinh phí nghiên cứu 

từ Đề tài mã số 103.03-2017.66 thuộc Quỹ Phát 
triển Khoa học và Công nghệ Quốc gia 

(NAFOSTED). Ngoài ra, các tác giả xin chân 
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thành cảm ơn sự hỗ trợ của Phòng thí nghiệm 

Quang Ho  Điện tử, Phòng thí nghiệm trọng 

điểm quốc gia về Vật liệu và linh kiện điện tử, 

Viện Khoa học Vật liệu đã tạo điều kiện tốt để 
thực hiện công trình này. 
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