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SUMMARY 

INFLUENCE OF THE Er
3+

 CONCENTRATION ON THE PROPERTIES OF 

NANO-UPCONVERSION MATERIALS NaYF4: Er
3+

/Yb
3+

 

The report presents another approach to study the influence of the Er
3+

 concentration on the properties of 

nano-upconversion materials NaYF4:Er
3+

/Yb
3+

 co-doped. Based on the results, we propose the optimal 

synthesis procedure to realize the nano-upconversion material for biomedical applications. The fabrication 

experiments, hydrothermal method has been applied. The traditional charactierization methods such as X-

ray diffraction analysis, field emission scanning electron microscopy imaging, photoluminescence 

spectroscopy has been employed to provide the structure of the synthesized materials, morphology, and 

luminescent properties. Via the study of the optical properties, we find influence of Er
3+

 doping 

concentration (mole percentages of Er
3+ 

ions/ total moles of rare earth elements) are various from 1% to 3% 

during synthesizing process. The results indicate that the synthesized materials have spherical shapes with 

diameters ranging from 100 nm to 200 nm, a β-NaYF4 (hexagonal) phase structure and emitting red 

radiation under an excitation at 980 nm. The luminescent characteristics of the material show potential for 

the rapid identification of specific types of pathogens. 

Keywords: NaYF4: Er
3+

/Yb
3+

; hydrothermal method; upconversion. 

 

1. Đặt vấn đề 

Trên thế giới, vật liệu phát quang đang 

ngày càng được tập trung đầu tư lớn do 

các ứng dụng nổi trội của chúng tạo ra 

nhiều thách thức cho cả khoa học cơ bản 

và phát triển công nghệ trong các lĩnh vực 
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như laser, điện tử, quang tử, công nghệ 

nano, hiển thị,… nhằm ứng dụng trong y 

sinh. [1-6]. Hơn nữa, kết quả tổng hợp vật 

liệu phát quang từ đất hiếm bằng nhiều 

phương pháp đã đạt được hiệu suất phát 

quang cao, thậm chí lên đến trên 50%. 

Một trong số các phương pháp điển hình 

là phương pháp mọc mầm để chế tạo vật 

liệu hạt tròn của Tecbi; phương pháp lõi – 

vỏ để chế tạo vật liệu silica pha đất hiếm 

Eu. Một số loại vật liệu tổng hợp từ các 

phương pháp này đã đạt hiệu suất huỳnh 

quang tăng vọt, thậm chí lên tới 70%. Ví 

dụ, vật liệu YVO4 pha tạp Er
3+

, khi kích 

thích bằng nguồn tử ngoại gần, đã phát 

quang rất mạnh tại vùng đỏ trên 600nm; 

vật liệu oxit zircon pha tạp đồng thời Ecbi 

và Ytecbi cho hiệu suất phát quang chuyển 

đổi ngược khá mạnh. Do đó, vật liệu chứa 

đất hiếm dạng nano được coi là rất có triển 

vọng trong lĩnh vực y sinh [7-13]. 

Ngoài ra, vật liệu phát quang có hiệu ứng 

chuyển đổi ngược là một trong số các vật 

liệu chứa đất hiếm đang được quan tâm 

nghiên cứu. Loại vật liệu này có ưu điểm 

là sử dụng nguồn kích thích hồng ngoại 

(chẳng hạn như nguồn laser 980 nm), 

không gây biến đổi tế bào, thân thiện với 

cơ thể người và có thể xuyên được vài 

mm vào mô người, giúp tác động sâu hơn 

vào khu vực tổn thương. Vì vậy, các vật 

liệu này được quan tâm nhiều trong y học, 

đặc biệt là trong các ứng dụng chăm sóc 

sức khỏe [14-21]. 

Một trong những ứng dụng chính của loại 

vật liệu này mà các nhà khoa học đang 

hướng tới là sử dụng trong xét nghiệm 

mầm bệnh, đánh dấu và nhận dạng tế bào 

ung thư. Với hướng nghiên cứu này, vật 

liệu phát quang chứa các ion Er
3+

 và Yb
3+

 

có hiệu ứng chuyển đổi ngược là một trong 

những đối tượng được ưu tiên lựa chọn. 

Trong nước, một số Viện nghiên cứu đã 

khởi động hướng nghiên cứu vật liệu nano 

trong lĩnh vực chẩn đoán, chữa trị và tăng 

cường sức khỏe. Ví dụ, vật liệu chấm 

lượng tử được áp dụng để đánh dấu huỳnh 

quang; trong liệu pháp đốt từ, vật liệu 

nano từ được sử dụng để chữa bệnh; vật 

liệu phát quang chứa đất hiếm được sử 

dụng để phát triển kỹ thuật đánh dấu trong 

các lĩnh vực công nghệ quang tử khác 

nhau và hiện đang hướng đến các ứng 

dụng cho y sinh... [22-24].  Đặc biệt với 

vật liệu nano phát huỳnh quang, một số 

nhóm nghiên cứu cũng đã triển khai ứng 

dụng vật liệu phát quang chứa ion đất 

hiếm có hiệu ứng chuyển đổi ngược trên 

các nền khác nhau và đã thu được một số 

thành tựu…[25, 26].  Để nâng cao khả 

năng phát quang của vật liệu, nhóm 

nghiên cứu tiến hành khảo sát ảnh hưởng 

của nồng độ pha tạp Er
3+

 đến các tính chất 

của vật liệu NaYF4: Er
3+

/Yb
3+

, từ đó tìm 

điều kiện thích hợp để tổng hợp được vật 

liệu có thể sử dụng làm công cụ xét 

nghiệm các mầm bệnh. 

2.                     ứu, thực nghiệm  

2.1. Hóa chất 

Các chất sử dụng cho tổng hợp vật liệu 

nano NaYF4: Er
3+

/ Yb
3+

 gồm: [Y2O3, 

Yb2O3, Er2O3, (99,99%, Sigma-Aldrich)]; 

NaF (99,5%, Sigma-Aldrich), HNO3 (70 

%, Sigma-Aldrich); Ethylene glycol 

(99,95%, Sigma-Aldrich); Ethanol 

(99,8%, Sigma-Aldrich), NaOH (99 %, 

Merck), nước khử ion.  

2.2. Tổng hợp mẫu  

Vật liệu NaYF4: Er
3+

/ Yb
3+

 tổng hợp bằng 

phương pháp thủy nhiệt. Quá trình tổng 

hợp được tiến hành như sau: Trước hết, 

các oxit Y2O3, Yb2O3, Er2O3 được chuyển 

đổi thành dạng muối nitrat và sau đó pha 

trộn hỗn hợp dung dịch đất hiếm chứa 

đồng thời các  ion Y
3+

; Yb
3+ 

và Er
3+

, rồi 

khuấy đều thu được dung dịch 1. (Tỷ lệ % 

số mol ion Er
3+ 

/ tổng số mol đất hiếm 

trong dung dịch 1 được tăng dần theo tỷ lệ 

1%; 2%; 3%). Mặt khác, pha trộn NaOH, 

ethanol và ethylene glycol vào bình phản 
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ứng, khuấy từ, thu được dung dịch 2. Tiếp 

theo, dung dịch 1 được nhỏ từ từ vào 

dung dịch 2 và khuấy từ thêm 2 giờ được 

dung dịch 3. Muối NaF được thêm vào 

dung dịch 3 và khuấy tiếp trong 2,5 giờ. 

Cho hỗn hợp tổng hợp được được đặt vào 

bình autoclave và ủ nhiệt ở 200°C, 24 giờ 

thu được vật liệu NaYF4: Er
3+

/ Yb
3+

. Cuối 

cùng, vật liệu NaYF4: Er
3+

/ Yb
3+

 tạo 

thành được rửa và ly tâm nhiều lần bằng 

nước, thu phần chất rắn và sấy ở 60°C 

trong 24 giờ. 

2.3. Phương pháp nghiên cứu 

Tính chất quang của vật liệu sau khi tổng 

hợp được xác định trên hệ đo huỳnh 

quang phân giải cao - IHR 550. Hình thái 

học và cấu trúc tinh thể của vật liệu lần lượt 

được khảo sát bằng kính hiển vi điện tử 

phát trường (FESEM, Hitachi) và thiết bị 

phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD, 

Siemens D5000) với bước sóng λ = 1,54 Å. 

3. Kết quả và thảo luận  

Hình 1, Hình 2 và Hình 3 trình bày phổ 

huỳnh quang của vật liệu NaYF4: Er
3+

/Yb
3+ 

 

được tổng hợp với sự tăng dần nồng độ 

Er
3+ 

theo tỷ lệ % số mol lần lượt tương ứng 

là 1%; 2%; 3% kích thích tại bước sóng 

980nm. Các vật liệu đều được ủ nhiệt ở 

200C trong thời gian 24 giờ. 

 

Hình 1. Phổ huỳnh quang của vật liệu NaYF4: 

Er
3+

/Yb
3+ 

 

Nhìn trên cả 3 hình cho thấy, phổ huỳnh 

quang của các mẫu đều có hiệu ứng phát 

quang chuyển đổi ngược và có hình dạng 

tương tự nhau,. Quan sát các phổ nhận 

thấy có 2 vùng phát quang trong vùng khả 

kiến đó là vùng bước sóng từ 510 ÷ 570 

nm với đỉnh phát quang màu xanh 

(520nm, 550nm) ứng với các chuyển dời 
2
H11/2 → 

4
I15/2 ; 

4
S3/2 → 

4
I15/2 và vùng bước 

sóng từ 630 ÷ 680 với đỉnh phát quang 

màu đỏ (650nm) ứng với chuyển dời 
4
F9/2 

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

3+
. 

Đỉnh phát quang vùng đỏ chiếm ưu thế.  

Sở dĩ hiệu ứng phát quang chuyển đổi 

ngược xảy ra ở các mẫu là do sau khi hấp 

thụ năng lượng kích thích tại bước sóng 

980nm, ion Yb
3+

 từ mức 
2
F7/2 sẽ chuyển 

lên mức 
2
F5/2, truyền năng lượng cho ion 

Er
3+

 ở mức 
4
I11/2. Tại mức này, ion Er

3+
 

đồng thời hấp thụ hai loại năng lựợng 

(của nguồn bơm và của ion Yb
3+

) và 

chuyển lên mức 
4
F7/2, rồi hồi phục không 

phát xạ và hồi phục phát xạ về các mức 

năng lượng thấp hơn 
2
H11/2, 

4
S3/2, 

4
F9/2 và 

dịch chuyển phát xạ về mức cơ bản 
4
I15/2. 

(Trên phổ chúng thể hiện ở các vùng phổ 

xanh và vùng đỏ). Quá trình truyền năng 

lượng từ Yb
3+

 (ở mức 
2
F5/2) về cho Er

3+
 

(
4
I11/2) phụ thuộc vào nồng độ Yb

3+
 và 

Er
3+

. Khi tăng nồng độ Er
3+

 thì tỉ lệ cường 

độ vùng đỏ / xanh sẽ tăng. 

 

Hình 2. Phổ huỳnh quang của vật liệu NaYF4: 

Er
3+

/Yb
3+

 

Quan sát các phổ huỳnh quang tại Hình 1, 

Hình 2 nhận thấy: Khi tăng nồng độ pha tạp 

Er
3+

 lên 2%, cường độ phát quang chuyển 
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đổi ngược của vật liệu tăng lên (Hình 2). 

Tiếp tục tăng nồng độ pha tạp Er
3+

 lên 3% 

(Hình 3), cường độ phát quang của vật liệu 

lại giảm hơn so với mẫu ở nồng độ 2%. 

Nguyên nhân giảm cường độ huỳnh quang 

khi tăng nồng độ Er
3+

 lên 3% này nhóm 

nghiên cứu cho rằng có thể do xuất phát từ 

hiệu ứng truyền năng lượng giữa các ion 

Er
3+ 

xảy ra ở nồng độ cao. Mặt khác, có thể 

do các tâm phát quang Er
3+

 va chạm với 

nhau và mất năng lượng. Hay nói cách khác 

sự giảm cường độ huỳnh quang xảy ra do 

hiệu ứng dập tắt nồng độ [27, 28]. 

 

Hình 3. Phổ huỳnh quang của vật liệu NaYF4: 

Er
3+

/Yb
3+ 

Từ các đường phổ cho thấy, vật liệu 

NaYF4: Er
3+

/Yb
3+

 ở nồng độ Er
3+

 2% có 

cường độ phát quang của là tốt nhất. Cụ thể, 

cường độ phát quang của vật liệu
 
ở nồng độ 

Er
3+

 2% tăng khoảng 1,5 lần so với vật liệu 

ở nồng độ Er
3+

 1% và tăng khoảng 4,5 lần 

so với vật liệu ở nồng độ Er
3+

 3%. Từ các 

kết quả thu được có thể thấy, mẫu NaYF4: 

Er
3+

/Yb
3+

 với nồng độ Er
3+

 2% có phát xạ 

vùng màu đỏ là thích hợp để lựa chọn cho 

các bước thực nghiệm ứng dụng cho y sinh 

[19]. 

Để sử dụng được trong y sinh, ngoài tính 

chất phát quang tốt, cấu trúc ổn định, vật 

liệu phải có kích thước nano trong khoảng 

từ một đến vài trăm nm. Nhiều nghiên cứu 

cho thấy, ở kích thước này, chúng tương tự 

với các cấu trúc và tổ chức trong tế bào, cho 

phép vật liệu xâm nhập vào tế bào một cách 

dễ dàng hơn, do đó có thể tương tác với tế 

bào hiệu quả hơn [16].   

 

Hình 4. Ảnh FESEM (a) và phân bố kích thước hạt 

(b) của mẫu nano NaYF4: Er
3+

/Yb
3+

 

Kết hợp khảo sát tính chất phát quang, 

chúng tôi tiến hành khảo sát hình thái học 

và cấu trúc của vật liệu đã được tổng hợp.  

Hình 4 trình bày kết quả ảnh FESEM (a) và 

phân bố kích thước hạt (b) của vật liệu nano 

NaYF4: Er
3+

/Yb
3+

 với nồng độ Er
3+

 2% ủ 

nhiệt tại 200C, 24 giờ. Từ ảnh FESEM 

trên Hình 4a cho thấy vật liệu tổng hợp 

được có hình dạng hạt cầu, đường kính 

hạt nằm trong khoảng từ 100 nm đến 200 

nm. Kết hợp với nghiên cứu sự phân bố 

kích thước hạt trong Hình 4b, có thể kết 

luận rằng, vật liệu dạng hạt cầu, phân bố 

khá đồng đều, các hạt tập trung nhiều ở 

kích thước trung bình với đường kính 

khoảng 130nm ÷ 150 nm. Do đó, các vật 

liệu có kích thước trong khoảng này hoàn 

toàn phù hợp để ứng dụng trong lĩnh vực 

y sinh. 
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Hình 5. Giản đồ XRD của mẫu NaYF
4
: Er

3+
/Yb

3+
 

Hình 5 là kết quả phân tích giản đồ XRD 

của mẫu NaYF4: Er
3+

/Yb
3+ 

với nồng độ 

Er
3+

 2% ủ tại 200C, 24 giờ. Kết quả cho 

thấy các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng xuất hiện 

ở các góc 2: 17,0; 29,9; 30,8; 34,7; 

43,5; 46,5; 53,2; 55,3; 62,3; 71,03 

và 86,7 tương ứng trùng với vị trí các 

đỉnh của thẻ chuẩn JCPDS (28-1192) của 

pha tinh thể  -NaYF4 (pha lục giác) trên 

thư viện ICDD. Ngoài ra,  ở giản đồ XRD 

của mẫu không thấy xuất hiện các đỉnh lạ 

của các tạp chất khác. Do đó, vật liệu 

NaYF4: Er
3+

/Yb
3+

 kết tinh tinh thể có cấu 

trúc đơn pha  -NaYF4 (pha lục giác). 

4. Kết luận  

Trong bài báo này, chúng tôi đã tổng hợp 

thành công vật liệu NaYF
4
: Er

3+
/Yb

3+
 

thông qua phương pháp thủy nhiệt. Đã 

khảo sát ảnh hưởng của nồng độ Er
3+ 

đến 

tính chất phát quang của vật liệu. Các vật 

liệu nano NaYF4: Er
3+

/Yb
3+

 đều có hiệu 

ứng chuyển đổi ngược phát quang vùng 

đỏ. Kết quả cho thấy đã chọn được mẫu 

NaYF4: Er
3+

/Yb
3+

 với nồng độ Er
3+

 thích 

hợp nhất là 2% số mol. Chúng có hình 

dạng hạt cầu với đường kính từ 100 nm 

đến 200 nm, vật liệu kết tinh tinh thể có 

cấu trúc đơn pha  -NaYF4 (pha lục giác). 

Các kết quả nghiên cứu bước đầu cho thấy 

hệ vật liệu NaYF4: Er
3+

/ Yb
3+

 có triển vọng 

sử dụng làm công cụ xác định nhanh các 

mầm bệnh, tạo tiền đề cho ứng dụng trong 

y sinh.  
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