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Tom tét

Trong nghién ctu ndy, vat liégu khung hiru co - kim loai MIL-53(Fe) va MIL-53(Fe) bién tinh Nhan 02.01.2018
v6i Nd duoc téng hop thanh cong thong qua phuong phap dung nhiét & cac nhiét 6 khac nhau. Puoc duyét 22.01.2018
Vit liéu duge dic trung cau tric bang cac phuong phap phan tich hién dai nhu XRD, SEM, FT- Cong bd 01.02.2018

IR, va Raman. Két qua XRD, FTIR va Raman cho thiy, khi bién tinh véi Nd khong lam thay

ddi cau trac tinh thé caa vat liu MIL-53(Fe) va tat ca cac ion kim loai duoc xen chén bén trong Tir khoa

cAu tric cua vat liéu ciing nhu thay thé cac ion Fe trong nit mang tinh thé. Bén canh d6, nhiét Vit liéu khung hiru co kim
do tong hop c6 anh hudng dang ké dén sy hinh thanh tinh thé va hinh thai tinh thé vat liéu. Ca loai, MIL-53(Fe), Bién tinh
mau bién tinh va khéng bién tinh cho hinh thai ddng déu & nhiét ¢ 150 °C véi tinh thé c6 dang Nd

hinh bat dién kich thuéc nho dudi 1um ddi véi mau khong bién tinh va dang luc ling dbi véi

mau bién tinh. MIL-53(Fe) bién tinh voi Nd cho hiéu tng chuyén dién tich va chuyén ning

lwong dic trung tir cau ndi hitu co dén ion kim loai dat hiém trong ciu truc vat liéu gop phan

lam cho vt liéu c6 tinh nhay huynh quang cao va phéat huynh quang doc ddo mé ra tiém ning

{ing dung lon trong cac linh vire nhu thiét bi hién thi va phét sang.
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1. Gigi thiéu Millange, Gérard Férey cung cong su [7] tir mudi sit (111)
. . clorua va axit terephthalic (H2BDC) véi su ¢6 mat cua
MOFs duqC o thanh tir cac cau noi hiru co ¢ cac nhém — pME & nhigt dg cao, MIL-53(Fe) ¢6 cau tric hinh bat dien
chuc cho dign tu (chta cac nguyén tu con cap dién tu chua 3 gign tich b mat BET c6 thé Ién téi 1100 m2/g, kich
lién két nhu O, N, S, P) tao c&c Iién’ két phoi tri va CQ dinh thudc 15 x5p khoang 0.85 nm [8], [9].
cac ion kim loai tao thanh don vi cau tric co ban nhat cua  Npim nang cao hiéu qua cia vat liéu cho cac tng dung sin
MOFs, goi la don vi cau trac th}’x cap (secondary buiding 6 VA mé& ra nhidu ﬁng dung m&i, MOFs duoc pha tép hodc
unit, SBU). Cac SBU lai duoc noi vi nhau thong qua C&c 14t hop vsi mot hogc nhidu kim loai khac da thu hit nhiéu
cau noi hitu co @€ hinh thanh cau trdc ba chiéu c6 trat ty su chli ¥ trong nhing ndm gin day, do su két hop nay cé
nghiém ngat trong khong gian [1‘]_[5]; do d6, MOFs ?é cau thé tang cuong hoat tinh cua ching. Viéc pha tap cac
trdc dang tinh thé trat ty ba chiéu xac dinh, c6 do xop cao nguyén té dét hiém vao cdu triic MIL dé tao thanh vat ligu
va dién tich bé mat riéng lon. Tuy thudc vao phuong phap ¢6 tinh phat huynh quang doc déo cho céc (ing dung trong
tong hop, loai ion kim loai hoic cau ndi hitu co ma c6 thé [inh vuc y sinh nhu din truyén thube ciing 13 huéng nghién
thu duoc cac I(,)alAvat liéu M,OFS kha\c nhau. ctu rat tiém nang. Do tinh phat quang caa MOFs rat nhay
MIL-53(Fe) c6 cong thic hoa hoc a Felll(OH)(O:C-CoHa- 3 phy thugc rét nhidu vao dic trung cAu tric cua vat lieu,
CO,).H,0, bao gom cac chuoi bat dién FeOs duoc ket noi 5 truong phéi tri cua céc ion kim loai, tinh chat bé mat
véi cac anion benzen dicacboxylate tao nén mang Wudi ¢y 15 xép va cac tuong tic cua ching véi cc phan tir bi
khong gian 3 chi~éu véi thé tich rong lon ya dién tich bé mat hip phu. Mt khéc, tinh chit phéat huynh quang cia ion dét
I6n [6]. Cac chuoi bat dién FeQG mét chiéu dugc hinh thanh hiém p'hu thuéc rét nhidu vao méi trwong phéi tri xung
chay dqc theo mé‘t trug Cﬁ? cau tric. Vat licu MI!_-53(Fe) quanh ion lanthanide va thuong khong bi tit boi oxygen.
dugc tong hop lan dau tién vao nam 2008 boi Franck g g cac vat lisu MOFs két hop voi nguyén té dét hiém s
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cung cip mdt sicc manh doc dao trong viéc phét hién hiéu
qua c&c chét can phan tich ciing nhu trong cac tng dung
khac. V& hudng nghién ciu nay, nhém tac gia Bing Yan
cling cong su ho di bién tinh MIL-53(Al) va MIL-121(Al)
[10] véi ion Eu®*, MIL-53(Al) bién tinh véi Eu®* cho hiéu
qua phat hién ion Fe®* trong dung dich cao va gigi han phat
hién thap (0.5 uM). Trong khi d6, MIL-121(Al) bién tinh
vai Eu® cho hisu qua phat hién tét cac ion nhu fluoride,
dichromate, cac phén tir nhé nhu chloroform va acetone.
Trong nghién cu nay, muc tiéu chinh 1a tng hop MIL-
53(Fe) va MIL-53(Fe) bién tinh véi Nd dé tao thanh vat
liéu cé tinh phat huynh quang déc ddo mé ra hudng mai
trong nghién ciru trong y sinh nhu dan truyén thudc.

2. Thuc nghiém
Céc héa chit st dung trong nghién ctu nay bao gom: axit
terephthalic (H,BDC, 98%, Sigma-Aldrich), lIron (1)
chloride hexahydrate (FeCls-6H,0, 99.0%, héa chit cho
phan tich (analytical reagent, AR), Xilong Chemical, Trung
Quéc), N,N-dimethylformamide (DMF, 99.5%, AR, Xilong
Chemical, Trung Qudc), Neodymium (IIl) nitrate
hexahydrate (Nd(NOs3)3.6H,0, 99.9%, Alfa Aesar, Russia),
Ethanol (99%, AR, Xilong Chemical, Trung Quéc), nuéc
cét (tir may nude cat 2 1an cua hdng Lasany, An D9).
MIL-53(Fe) bién tinh v&i Nd** dugc téng hop bing phuong
phap dung nhiét. Qua trinh cu thé nhu sau: FeCl;.6H,0
(5.452x10° mmol, 1.637g), Nd(NO3)3.6H,0 (5.452x10™
mmol, 0.239 g) va H,BDC (8.996x10° mmol, 1.525 g)
dugc hoa tan trong 60 mL DMF. Dung dich nay dugc
khudy tir trong 30 phat ¢ nhiét do phong dé tao thanh hdn
hop ddng nhat c6 mau vang. Tiép theo, hdn hop dugc cho
vao 6ng telflon c6 boc bang thép khdng gi va duoc gia nhiét
lén cac diéu kién nhiét do tdng hop khac nhau (100 °C,
150°C, va 180 °C) trong 2 ngay. Hon hop sau khi thay nhiét
duoc ly thm & 6000 vong/phut trong 15 phit thu dwoc chat
ran mau vang & day ong. Chat rin duoc phan tan tro lai
trong DMF va dugc dun hdi luu ¢ 80 °C trong 24h. Sau do,
hdn hop huyén phi dwoc ly tam & 6000 vong/phut trong 15
phut thu dugc chit rin mau vang & day éng. Chét rin thu
dugc sau d6 dugc rira 3 lan véi DMF. Cudi cuing, san pham
dugc siy qua dém & 60 °C.
Cau tric vat liéu dugc xac dinh bang phuong phap phd
nhiéu xa tia X thuc hién trén may D8 Advance Bruke, 6ng
phat tia Rongen véi budc song A = 1,5406 A, nhiét do ghi
25 °C, goc 20 tir 2 dén 50°, téc do quét 0,04 do/s. Phép do
quang phd hdng ngoai diing phép bién ddi Fourier dugc tién
hanh trén trén may EQUINOX 55 (Bruker). Mau duoc tron
v6i KBr ti 1é 1/10, nghién min va ép thanh vién. Phuong
phép kinh hién vi dién tir quyét (SEM) do trén thiét bi JSSM
7401F (Jeol). Phé Raman duoc trén phd ké Raman cua
hdng HORIBA Jobin Yvon sir dung budc song kich thich ¢
633 nm va phé dugc ghi &
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ving budc séng tir 100 - 1900 cm™.  Phuong phap ding
nhiét hap phu-khtr hip phu N, duoc thuc hién trén thiét bi
TriStar 3000 V6.07 A cua hang Micromeritics. Trudc khi
do, mau hip phu dugc 1am sach bé mat bang dong khi N, &
300 °C trong 5h.
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Hinh 1. Phé XRD cia MIL-53(Fe) (A) va Nd-MIL-53(Fe) (B)
tdng hop & cac nhiét d6:100 °C (a), 150°C (b), va 180 °C (c).
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3. Két qua va thao luan

Céu trac vat lieu cua MIL-53(Fe) bién tinh véi Nd & nhiét
d6 tong hop khac nhau ciing duoc xic dinh théng qua
phuong phap nhiéu xa tia X, duoc trinh bay trén Hinh 1.
Quan sat gian d6 XRD, ¢ nhiét d6 tong hop 100 °C, trén
gian @6 XRD cua MIL-53(Fe) xuét hién cac dinh nhidu xa
dic trung cua cdu trdc MIL-53(Fe) ¢ 20 = 9.14°, 12.70°,
14.10°, 16.52°, 17.20°, 18.83°, va 22.10° (hinh 1A). Khi
nhiét do tong hop tang tir 100 °C Ién 150 °C va 180 °C, téc
d6 phét trién tinh thé tang nén cudong do dinh nhidu xa tai
260 =9.14° va 18.83° tang va phu hop Véi gian dd XRD cua
MIL-53(Fe) téng hop & nhiét d6 cao cua cac nha nghién
ctru trude do [9], [11]-[13]. Ddi véi cac miu MIL-53(Fe)
bién tinh v&i Nd, trén gian ¢6 XRD cua vat lidu, da sb cac
dinh nhiéu xa phu hop voi nhirg dinh nhiéu xa dic trung
trong cau tric cua MIL-53(Fe), mac di c6 mot vai su khéac
biét trong cuong do dinh nhiu xa, vi tri dinh nhiéu xa,
cling nhu xuét hién mot sé dinh nhiéu xa nhidu xa méi dic
trung cho Eu. Do khi dua Nd** vao trong ciu triic cia MIL-
53(Fe), Nd** s& canh tranh véi ion Fe®* trong viéc hinh
thanh lién két phdi tri v6i ciu néi hitu co BDC dan dén sy
thay d6i trong cau trlic cia vat ligu va thay ddi tin hiéu trén
gian d6 XRD. Hién twong nay ciing da dugc ghi nhan trudc
day khi dua nguyén t6 dat hiém vao trong cau tric MOFs
khac & cac nghién cuu cua céc nha khoa hoc da dwoc cdng
bd trude do [14]. Nhiét do tong hop cd anh huong khéac
nhau trong hinh thanh c4u trtc tinh thé cua vat liéu khi bién
tinh véi Nd. MIL-53(Fe) bién tinh v6i Nd khéng c6 dinh
nhiéu xa dic trung cua vat liéu dugc ghi nhan trén gian do
XRD khi vat liéu dugc tong hop & 100 °C, khi nhiét do tong
hop tang 1én 150 va 180 °C thi vat liéu tao thanh vai do tinh
thé cao va cudng do dinh nhiéu xa dic trung ting. Véi nhiét
d6 tong hop la 150 °C, MIL-53(Fe) va MIL-53(Fe) bién
tinh v&i Nd duoc tong hop thanh c6 d6 tinh thé tét nhat.
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Céu tric khung hitu co - kim loai cua vat liéu ciing duoc
x4c nhan thong qua phé FTIR. Trén phé FTIR cua MIL-
53(Fe) (Hinh 2) xuét hién cac dinh dao dong dic trung cua
lien két C=0 (dao dong kéo dan & 1601 cm™), dao dong
kéo dén bét ddi xirng ctia nhom COO (v,(CO0) & 1504 cm’
1), dao dong kéo dan déi xung ciia nhém COO (vy(CO0) &
1392 cm™), dao dong kéo dan cua lién két C-O (v(C-0) &
1017 cm™) va dao dong bién dang ngoai mat phang cua lién
két C-H (8(C-H) & 749 cm™) trén vong thom trong cau néi
hitu co terephthalate (BDC). Cau néi hitu co nay tao lién
két phdi tri voi cac ion kim loai cho dinh dao dong dic
trung cia Fe-O & 548 cm™. Ngoai ra, phd FTIR xuat hién
dinh dao dong manh ¢ 1657 cm?, day 1a dao déng kéo dan
ting véi lién két C=0 ciia DMF (uN-(C=0)) va dinh & 3385
cm™ 1a dao dong cua lién két O-H (v(0-H)) cua cac phan tir
nuéc hdp thu 1én trén bé mat cua vat liéu tuong ty nhu
MIL-53(Fe).DMF duogc tong hop trude d6. O cac mau
MIL-53(Fe) bién tinh voi nguyén té dat hiém (Nd-MIL-
53(Fe)-0.1), trén phdé FTIR van xuét hién cac dinh dao
dong dic trung c6 trong cau ndi hitu co va dinh dao dong
cua lién két Fe-O (ngoai trir mau Nd-MIL-53(Fe)-0.1(100)).
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Hinh 2. Phd FT-IR ciia MIL-53(Fe) (A) va Nd-MIL-53(Fe)
tdng hop & cac nhiét do: 100 °C (a), 150°C (b), va 180 °C (c).
Anh huéng cia nhiét do tong hop dén sy hinh thanh cu
trdc cua vat liéu ciing dugc nhan thay rd rang trén phé
FTIR déi véi mau Nd-MIL-53(Fe)-0.1(100), cac dinh dao
dong dic trung bi chdng lap va trai rong. Tuy nhién, dbi véi
c4c miu duogc téng hop & nhiét do cao hon, quan sat trén
phé FTIR cua vat liéu bién tinh, ngoai cac dinh dao dong
cua céc lién két co trong MIL-53(Fe) thi khong c6 su thay
ddi rd rang trong cau tric cua vat liéu duoc quan sét trén

phd FTIR.

Tom lai, dya trén két qua XRD, diéu kién téi vu dé tong
hop vat lieu MIL-53(Fe) bién tinh véi nguyén té dat hiém
bang phuong phap dung nhiét dwoc khao sat trong nghién
clru nay d6 la: Nhiét do 150 °C, thoi gian tong hop 48 gio
va thanh  phan mol hdn hop phan  ung:
FeCls:Ln(NO3)3:H,BDC:DMF = 1:0.1:1.5:130. Tir day, vat
liéu duoc tong hop véi diéu kién nay s& duoc sir dung dé
khao sét céc tinh chit tiép theo cua vat liéu.

Hinh 3. Anh SEM ciia
MIL-53(Fe) tbng hop ¢ 100°C (a), 150°C (b), va 180°C (c);
Nd-MIL-53(Fe) téng hop & 100°C (d), 150°C (), va 180°C (f)

Hinh théi tinh thé cia mau MIL-53(Fe) va MIL-53(Fe) bién
tinh véi Nd dugc quan sat qua anh SEM. Khi téng hop o
nhiét ¢6 100 °C, ca hai mau MIL-53(Fe) va MIL-53(Fe)
bién tinh vai Nd ¢6 hinh thai bé mit khong dong déu, bién
hat khong rd rang va cac hat nay két tu véi nhau (Hinh 3a,
va 3d). Két qua nay pht hop vai phé XRD khdng xuét hién
cac dinh nhidu xa dbi véi mau bién tinh va dinh nhiéu xa
nhé dbi voi mau khdng bién tinh.Tinh thé MIL-53(Fe) téng
hop & 150 °C ¢6 dang hinh bat dién kich thuéc nho dudi
lpm va twong d6i dong nhat (Hinh 3b) phu hop véi cac
dinh nhidu xa manh va hep trén gian d6 XRD (Hinh
2b).Tuy nhién déi véi miu MIL-53(Fe) bién tinh, c6 su
khac nhau vé kich thudc va hinh dang tinh thé so véi MIL-
53(Fe)(150). Tinh thé Nd-MIL-53(Fe)-0.1 téng hop &
150°C ¢6 kich thudc 1on hon va tinh thé ¢6 dang hinh luc
lang. Bén canh do, kich thugc gitra cac tinh thé khong dong
déu tuong ung voi peak nhidu xa rong trén gian dd XRD
cua vat liéu. Khi nang nhiét ¢o 1&n 180 °C, mau khéng bién
tinh c6 dang thanh véi kich thuoc lon khong dong déu
(hinh 3c). Trong khi &6 mau bién tinh ciing quan sat thay sy
khong dong déu vé hinh thai tinh thé véi sy xuét hién cua
cac hat co hinh luc ning va cac hat nhé cé kich thuéc nano
clng voi cac dam tu khong cé hinh thai xac dinh (hinh 3f).

Dé hiéu rd su thay d6i cdu tric cua vat liéu sau khi duoc
bién tinh, vat liéu duoc tién hanh phan tich bang phuong
phap phé Raman. Trén phé Raman cua vat liéu (Hinh 4),
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MIL-53(Fe) c6 cac tin hiéu Raman dac trung cua dao dong
bién dang déi ximg v(COO) & 1445cm™, bt ddi xung
0,(CO0) & 1501 cm™ ciia nhém carboxylate, peak & 1140
cm™ 1a dao dong bién dang cua lién két C-C & vi tri giira
vong benzen va nhom carboxylate, va & 865 cm™, 630 cm™
la dao dong bién dang ngoai mat phing cua lién két C-H
ctia cau noi hiru co 1,4-Benzendicarboxylate twong tu nhu
MIL-53(Fe).DMF duoc tong hop trude dé. Su hién dién
cia Nd trong cac mau MIL-53(Fe) bién tinh c6 thé phat
hién thong qua k¥ thuat phé Raman, do céc tin hiéu trong
phd Raman rat nhay véi su thay doi cua nhom bén canh.
Khi MIL-53(Fe) duoc bién tinh véi Nd, tir phé Raman cua
cac mau MIL-53(Fe) bién tinh, quan sat thay van xuét hién
céc peak dic trung ciia MIL-53(Fe)(150), cho thiy ciu triic
ciia MIL-53(Fe) van duy tri sau khi bién tinh. Ngoai ra, bén
canh cac peak dic trung ciia MIL-53(Fe)(150), phd Raman
cua vat liéu bién tinh con xuét hién peak dic trung cua lign
két Nd-O & 330 cm™ [15]-[19] va dao dong bién dang dbi
ximg (v(CO0)) cua nhém carboxylate khi tao lién két phi
tri voi ion nguyén to dat hiém voi dinh peak & s6 song thap
¢6 cuong dd cao hon so voi Fe** do ban kinh ion cua
nguyén t6 dat hiém (0.983 A cho Nd**) I6n hon so véi Fe**
(0.55 A) nén Nd*" tao lién két phdi tri voi nhém -COO trén
cau néi hiru co yéu hon so véi Fe**. Két qua nay cho thiy
cac ion kim loai duoc két hop vao cau tric ciaa MIL-53(Fe)
va phu hop véi két qua XRD.

MOFs dua trén hozc bién tinh véi kim loai Nd cho tinh phat
huynh quang trong viing hong ngoai gan. Phat quang trong
viing hdng ngoai gan cho tinh thim thiu qua mé cao, dong
thoi khdng bi canh tranh bai sy phat quang cua cac chat c6
trong moi truong sinh hoc. Do d6 cung cap tiém ning tng
dung rat I6n trong linh vyc y sinh. Tuy nhién, do han ché vé
thiét bi phan tich, nén tinh chat phat huynh quang cua Nd-
MIL-53(Fe)-0.1(150) chua dwoc nghién ciru chi tiét. Vi vay
huéng nghién cau tiép theo 1a khao sét tinh phat huynh
quang cua Nd-MIL-53(Fe)-0.3(150) va dong thai nghién
ctru (g dung cua chdng trong viéc phét hién cac hop chat
khac thdng qua tinh chat phat huynh quang caa ching.
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Hinh 4. Phé tan xa Raman cua
MIL-53(Fe) (a) va Nd-MIL-53(Fe) (b).

4. Két luan

Chung t6i da tong hop thanh cong vat liéu MIL-53(Fe) bién
tinh v6i Nd bang phuong phap dung nhiét. Bén canh do,
anh huong cua nhiét tong hop dén sy hinh thanh cau tric
tinh thé cia mau bién tinh va khong bién tinh ciing duoc
chaing ti nghién ctru. Két qua chi ra rang, khi bién tinh véi
Nd khéng lam thay déi cau trdc tinh thé cua vat lisu MIL-
53(Fe) va tat ca cac ion kim loai dwoc xen chén bén trong
cAu trc cua vat liéu ciing nhu thay thé cac ion Fe trong nit
mang tinh thé. Ca mau bién tinh va khéng bién tinh cho
hinh thai ddng déu & nhiét do 150 °C véi tinh thé cé dang
hinh bét dién kich thudc nho dudi 1pm ddi voi mau khong
bién tinh va dang luc lang ddi voi mau bién tinh. Vat liéu
MIL-53(Fe) bién tinh v&i Nd tao thanh vat liéu véi cau tric
tinh thé cao va dua ra tinh chat phat huynh quang doc dao
thong qua hiéu ting ang-ten chuyén niang lugng tir cau ndi
hitu co dén cac tdm nguyén t6 dat hiém phdi tri véi ching
lam tang kha ning nhay sang cua vat liéu, mo ra tiém ning
g dung I6n trong linh vuc quang hoc va cam bién.
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Research on synthesis and characterization of Ni-doped MIL-53(Fe) metal-organic frameworks
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Abstract In this study, MIL-53(Fe) and Nd-doped MIL-53(Fe) materials were successfully by solvothermal at different
reaction temperatures. The as-sythesized samples were characterized by XRD, FTIR, SEM, and Raman. From XRD, FTIR,
and Raman results, doping of the Ni ion in the crystal lattice did not change the high crystallinity of the MIL-53(Fe)
structure, and all the Nd ions were incorporated into the structures of MIL-53(Fe) as well as replaced Fe ion or located at the
interstitial site. In addiction, both doped and undoped sample exhibited uniform morphology at 150 °C; octahedron
morphologies were obtaianed for the bare sample and hexagonal morphologies were obatain for the doped sampel. Nd-doped
MIL-53(Fe) with unique Nd fluorescence properties, thus enabling it to be a promising functional probe for fluorescent
imaging.

Keywords metal-organic framework, MIL-53(Fe), doped Nd
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