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TÓM TẮT 

Trong các vật liệu huỳnh quang ứng dụng trong chẩn đoán hình ảnh và đánh dấu huỳnh quang y 

sinh thì nhóm các vật liệu nano phức chất đất hiếm hiện đang được quan tâm nghiên cứu mạnh. 

Điều này xuất phát chủ yếu do các đặc tính quang tốt của vật liệu. Các nano phức chất huỳnh 

quang đất hiếm có phổ hấp thụ rộng, khả năng phát xạ mạnh, thời gian sống dài. Trong nghiên cứu 

này, chúng tôi trình bày một số kết quả nghiên cứu về tổng hợp vật liệu nano phức chất huỳnh 

quang Tb(TTA)3 - TTA: 3-thenoyltrifluoroacetonate. Các vật liệu nano thu được phát xạ tốt trong 

vùng mầu xanh ở bước sóng 543nm. Chúng có kích thước hạt thay đổi từ vài chục đến vài trăm nm 

tùy thuộc vào phương pháp tổng hợp. Các đặc trưng tính chất của vật liệu cũng được trình bày chi 

tiết.  

Từ khóa: Nano, phức chất, huỳnh quang, Tb(TTA)3, đất hiếm. 
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ABSTRACT 

Among fluorescent materials used in imaging diagnostics and biomedical fluorescent labels, rare 

earth nanomaterials are currently studied strongly. This comes mainly from their good optical 

properties. Rare earth fluorescence nanoparticles have a wide absorption spectrum, strong 

emission and long lifetime. In this study, we present some research results on synthesis of 

fluorescent complex nanomaterials of Tb(TTA)3 -TA: 3-thenoyltrifluoroacetonate. The obtained 

nanomaterials have a strongly blue emission with a maximum wavelength of 543nm. They have 

particle sizes varying from a few tens to several hundred nm that depend on the synthetic method. 

The characteristic properties of materials are also presented in detail. 
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1. Giới thiệu 

Các vật liệu huỳnh quang đang được nghiên 

cứu và ứng dụng trong nhiều lĩnh vực bao 

gồm chiếu sáng, viễn thông, ảnh huỳnh quang 

y sinh và xét nghiệm huỳnh quang miễn 

dịch… [1-3]. Trong số các vật liệu huỳnh 

quang ứng dụng trong quang tử và y sinh, 

nhóm vật liệu huỳnh quang đất hiếm Lantanit 

(Ln(III)) thu hút được sự quan tâm nghiên 

cứu lớn, do các đặc tính huỳnh quang tốt của 

chúng. Đáng chú ý là các hạt, thanh, ống nano 

cấu tạo hóa học từ các oxit đất hiếm [4-6], vật 

liệu chuyển đổi ngược [7], và gần đây là các 

phức chất huỳnh quang [8,9]. Một số loại mẫu 

vật liệu phát xạ huỳnh quang bao gồm: mẫu 

nano trạng thái rắn, dung dịch, phân tán trong 

các cao phân tử và trong vật liệu lai.  

Các vật liệu đất hiếm Ln(III) phát xạ cả ở 

vùng nhìn thấy VIS (lên tới 750nm) và vùng 

hồng ngoại gần NIR. Trong đó, nhóm vật liệu 

huỳnh quang Tb(III) phát xạ mầu xanh đang 

được phát triển nhiều cho các ứng dụng 

huỳnh quang y sinh. Gần đây, một số nghiên 

cứu đã chỉ ra huỳnh quang của các ion đất 

hiếm Ln(III) có thể được tăng cường khi được 

liên kết phối trí với các phối tử hữu cơ thích 

hợp [10].  

Các vật liệu huỳnh quang ứng dụng trong y 

sinh bên cạnh tính chất huỳnh quang tốt, còn 

phải có khả năng phân tán tốt trong môi 

trường nước, bền và dễ chức năng hóa, liên 

hợp với các phân tử sinh học. Qua nghiên cứu 

của chúng tôi thì các nano huỳnh quang phức 

chất đất hiếm cấu trúc lõi/vỏ silica đem lại lợi 

ích của sự kết hợp tính chất huỳnh quang tốt 

của vật liệu huỳnh quang phức chất đất hiếm 

và một vỏ silica cải thiện độ phân tán trong 

môi trường nước và liên hợp sinh học [11,12].     

Trong nghiên cứu này, chúng tôi trình bày 

một số kết quả nghiên cứu về tổng hợp vật 

liệu nano phức chất huỳnh quang Tb(III) liên 

kết phối trí với phối tử hữu cơ TTA 

(Tb(TTA)3). Vật liệu này được chức năng hóa 

bề mặt bởi hệ vật liệu cao phân tử 

polyvinylpyrrolidone (PVP) /tetraethyl 

orthosilicate (TEOS) và 3-(triethoxysilyl)-

propylamine (TSPA) chứa nhóm amin -NH2 

nhằm định hướng cho các ứng dụng y sinh.   

2. Thực nghiệm 

2.1. Hóa chất 

Các hóa chất tinh khiết TbCl3.6H2O, tri-n-

octylphosphineoxide (TOPO), 3-

thenoyltrifluoroacetonate (TTA), sodium 

dodecyl sulfate (SDS), N, N-

Dimethylformamide (DMF), tetraethyl 

orthosilicate (TEOS) và 3-(triethoxysilyl)-

propylamine (TSPA), amoni hydroxit 

(NH4OH), natri hydroxit (NaOH), 

polyvinylpyrrolidone (PVP) của Sigma 

Aldrich, axít clohydric (HCl) và etanol của 

Merck đã được sử dụng trong nghiên cứu 

tổng hợp vật liệu. 

2.2. Phương pháp chuẩn bị mẫu 

2.2.1. Vật liệu nano SiO2 pha phức chất 

huỳnh quang SiO2/ TSPA/Tb(TTA)3 

 
Hình 1. Cấu trúc hóa học của phức chất huỳnh 

quang đất hiếm Tb(TTA)3 

Hình 1 minh họa cấu trúc hóa học của phức 

chất huỳnh quang Tb(III) liên kết phối trí với 

phối tử hữu cơ 3-thenoyltrifluoroacetonate 

(TTA) (Tb(TTA)3). Phức chất đất hiếm 

Tb(TTA)3 được điều chế theo sơ đồ phản ứng 

như sau :   

TbCl3 + 3TTA → [Tb(TTA)3]
3+

, 3Cl
- 

Vật liệu nano SiO2 được tổng hợp theo 

phương pháp sol-gel từ tiền chất ban đầu gồm 

TEOS, etanol và NH4OH. Các phản ứng 

khuấy được thực hiện ở nhiệt độ phòng. Nhỏ 

từ từ 10 ml TEOS 5 mM vào một bình cầu 2 
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cổ chứa dung dịch etanol loãng, khuấy đều 

trong 15 phút. Sau đó, cho thêm NH4OH 25% 

đến pH = 10 vào hỗn hợp trên và khuấy trong 

10 giờ. Qua quá trình thủy phân, ngưng tụ các 

nano SiO2 được hình thành. Các nano SiO2 

được ly tâm, rửa làm sạch và  được phân tán 

lại trong dung môi etanol. Các nano SiO2 này 

sau đó được tiến hành bọc vỏ với 

TEOS/TSPA. Pha dung dịch  TEOS/TSPA 

theo tỷ lệ (1/3) trong dung môi ethanol, thêm 

NH4OH 25% đến pH = 8.5. Thêm dung dịch 

1ml TEOS/TSPA và 2,5ml H2O vào bình 

chứa 25 ml dịch nano SiO2, khuấy trong 15 

phút. Sau đó, nhỏ giọt từ từ dung dịch phức 

chất Tb(TTA)3 vào bình phản ứng trên và duy 

trì khuấy trong 6 giờ, ta thu được dung dịch 

keo nano SiO2 pha phức chất huỳnh quang 

(SiO2/ TSPA/Tb(TTA)3). Làm sạch các nano 

này bằng cách ly tâm và rửa nhiều lần bằng 

nước cất. 

2.2.2. Vật liệu nano phức chất huỳnh quang 

Tb(TTA)3/PVP/TSPA 

Vật liệu nano phức chất huỳnh quang  

Tb(TTA)3 được tổng hợp bằng phương pháp 

ngưng tụ hóa học dầu trong nước. Dung dịch 

phức chất có thành phần gồm 

Tb(III)/TOPO/TTA với tỷ lệ mol là (1/3/3) 

được pha trong dung môi etanol. Thêm 500 µl 

dung dịch phức chất Tb(TTA)3 và 500 µl 

dung dịch SDS 10 mM trong dung môi DMF 

vào một ống nghiệm phản ứng chứa 15ml 

H2O-DI, khuấy mạnh bằng máy  khuấy 

Vortex mixer L46 trong vài phút. Thêm 10µl 

dung dịch PVP vào dịch nano phức chất  và  

khuấy ở tốc độ chậm 2 giờ. Sau đó, thêm 750 

µl dung dịch TEOS/TSPA và 1,5 ml H2O vào 

và tiếp tục khuấy trong 6 giờ. Ly tâm và rửa 

nhiều lần bằng nước cất để làm sạch các nano 

phức chất huỳnh quang Tb(TTA)3/PVP/TSPA 

thu được. Hình 2(a) và 2(b) lần lượt minh họa 

cấu tạo của  vật liệu nano huỳnh quang 

SiO2/TSPA/Tb(TTA)3 và 

Tb(TTA)3/PVP/TSPA. 

Nghiên cứu hình thái học, kích thước, hình 

dạng của vật liệu được quan sát trên kính hiển 

vi điện tử phát trường (FESEM, Hitachi - 4800). 

Phổ hồng ngoại được khảo sát trên máy quang 

phổ hồng ngoại FTIR -NEXUS 670 (Mỹ). Phổ 

huỳnh quang của vật liệu được đo trên hệ đo 

huỳnh quang IHR 320 HORIBA JOBIN YVON 

(Mỹ), với bước sóng kích thích 355 nm. 

3. Kết quả và thảo luận 

Hình 3(a) và 3(b) lần lượt minh họa ảnh 

FESEM của mẫu nano phức chất Tb(III) liên 

kết phối trí với phối tử hữu cơ TTA 

(Tb(TTA)3/PVP/TSPA) và (b)- nano SiO2 pha 

phức chất huỳnh quang Tb(TTA)3 (SiO2/ 

TSPA/Tb(TTA)3). 

 
 

(a) (b) 

Hình 2. (a) - Cấu tạo của nano SiO2/TSPA/Tb(TTA)3 và (b) - nano    Tb(TTA)3/PVP/TSPA 

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


Hoàng Thị Khuyên và Đtg Tạp chí KHOA HỌC & CÔNG NGHỆ ĐHTN  208(15): 83 - 88 

 

http://jst.tnu.edu.vn;  Email: jst@tnu.edu.vn 86 

  
(a) (b) 

Hình 3. (a) -  Ảnh FESEM của nano Tb(TTA)3/PVP/TSPA và (b) - nano      SiO2/TSPA/Tb(TTA)3 

Các hạt keo nano huỳnh quang Tb(TTA)3 đã 

được tổng hợp có khả năng phân tán tốt trong 

môi trường nước. Kích thước hạt của  các 

nano Tb(TTA)3/PVP/TSPA là nhỏ, cỡ khoảng 

80-100nm. Các nano SiO2/ TSPA/Tb(TTA)3 

tổng hợp có kích thước hạt lớn hơn, khoảng 

280-300nm. Quá trình tạo vỏ cao phân tử hay 

silica là thích hợp để tăng độ bền và chức năng 

hóa bề mặt của vật liệu nano nghiên cứu. 

 
Hình 4. Phổ hồng ngoại FTIR của mẫu nano 

Tb(TTA)3/PVP/TSPA và SiO2/TSPA/Tb(TTA)3 

Phổ hấp thụ hồng ngoại FTIR của hai mẫu 

nano Tb(TTA)3/PVP/TSPA và SiO2/ 

TSPA/Tb(TTA)3 lần lượt được trình bày trong 

hình 4. Kết quả phân tích phổ cho thấy một 

dải rộng từ 3700-2800 cm
-1

, tương ứng với 

dao động liên kết O-H. Liên kết N-H cũng 

được quan sát ở dải này. Các pic lần lượt ở 

các bước sóng 1651 cm
-1

 , 1439 cm
-1

 và 1391 

cm
-1

 trong phổ hấp thụ hồng ngoại FTIR của 

mẫu nano Tb(TTA)3/PVP/TSPA tương ứng 

với dao động của nhóm C=C, C-F và C-O. 

Các liên kết Si-C và Si-O-Si được thể hiện 

thông qua các đỉnh dao động ở 1254 và 1108 

cm
-1

. Các dao động tương ứng với các liên kết 

C=C, C-O, Si-C và Si-O-Si của mẫu nano 

SiO2/TSPA/Tb(TTA)3 cũng được quan sát lần 

lượt ở 1627 cm
-1

, 1396 cm
-1

 và ở dải hấp thụ 

rộng 1200-1000cm
-1

. Dao động ở tần số thấp 

liên quan đến liên kết giữa nguyên tử Oxy với 

ion Tb(III). 

 
Hình 5. Kết quả phân tích thành phân EDX của 

mẫu nano SiO2/TSPA/Tb(TTA)3 

Để xác định thành phần các nguyên tố cũng 

như hàm lượng các nguyên tố tham gia vào 

vật liệu tổng hợp được, chúng tôi tiến hành đo 

phổ EDX. 

Bảng 1. Kết quả phân tích thành phần EDX của 

mẫu nano SiO2/TSPA/Tb(TTA)3 

Nguyên tố Khối lượng % Nguyên tử % 

C 28.23 36.26 

N 11.19 12.33 

O 45.56 43.93 

Si 12.35 6.79 

S 0.20 0.10 

Tb 1.4 0.13 

Hình 5 minh họa kết quả phân tích thành phần 

của mẫu nano SiO2/TSPA/Tb(TTA)3 qua phổ 

tán xạ năng lượng EDX. Các kết quả cho thấy 

các mẫu tổng hợp ngoài các nguyên tố tham 

gia phản ứng là Tb, S, Si, O, N, C mẫu không 

bị lẫn tạp chất khác. Kết quả phân tích thành 

phần nguyên tố của mẫu cũng được trình bày 

trong Bảng 1. 
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(a) (b) 

Hình 6. Phổ phát xạ huỳnh quang của mẫu nano Tb(TTA)3/PVP/TSPA và SiO2/TSPA/Tb(TTA)3 

Hình 6 trình bày kết quả đo phổ phát xạ 

huỳnh quang của hai mẫu vật liệu nano SiO2 

pha phức chất huỳnh quang Tb(TTA)3  (SiO2/ 

TSPA/Tb(TTA)3) và vật liệu nano phức chất 

huỳnh quang Tb(TTA)3 bọc vỏ chức năng hóa 

PVP/TSPA (Tb(TTA)3/PVP/TSPA), đo ở 

nhiệt độ phòng với bước sóng kích thích 355 

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

tốt ánh sáng xanh với các chuyển dời đặc 

trưng 
5
D4→

7
F6, 

5
D4→

7
F5, 

5
D4→

7
F4 và 

5
D4→

7
F3 của ion Tb(III). Đối với mẫu SiO2/ 

TSPA/Tb(TTA)3 lần lượt tương ứng với các 

bước sóng 488, 543, 583 và 617 nm), với 

vạch phát xạ mạnh nhất ở 543nm. Mẫu 

Tb(TTA)3/PVP/TSPA lần lượt tương ứng với 

các bước sóng 488, 543, 549, 582 và 617 nm. 

Chuyển dời 
5
D4→

7
F5 trong trường hợp mẫu 

Tb(TTA)3/PVP/TSPA có sự tách vạch tương 

ứng với hai bước sóng 543nm và 549nm.  

4. Kết luận 

Trong nghiên cứu này, hai mẫu vật liệu nano 

phức chất kim loại đất hiếm Tb(III)) liên kết 

phối trí với phối tử hữu cơ 3-

thenoyltrifluoroacetonate (TTA) gồm mẫu 

nano silica pha phức chất huỳnh quang 

Tb(TTA)3  (SiO2/TSPA/Tb(TTA)3) và mẫu 

nano phức chất huỳnh quang Tb(TTA)3 bọc 

vỏ chức năng hóa PVP/TSPA 

(Tb(TTA)3/PVP/TSPA) đã được tổng hợp 

thành công. Các vật liệu nano phức chất kim 

loại đất hiếm Tb(TTA)3 tổng hợp có kích 

thước khác nhau, khoảng 80-100nm với mẫu 

nano Tb(TTA)3/PVP/TSPA và khoảng 280-

300nm với mẫu nano SiO2/ TSPA/Tb(TTA)3.  

Cả hai mẫu vật liệu tổng hợp đều có khả năng 

phát huỳnh quang tốt, phổ phát xạ hẹp, với 

các chuyển dời đặc trưng 
5
D4→

7
F6, 

5
D4→

7
F5, 

5
D4→

7
F4 và 

5
D4→

7
F3 của ion 

Tb(III).  Các vật liệu nano huỳnh quang 

nghiên cứu cho thấy triển vọng định hướng 

cho các ứng dụng như ảnh huỳnh quang và 

đánh dấu huỳnh quang y sinh. 
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Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt 

Nam đã tạo điều kiện tốt để thực hiện nghiên 

cứu này. 
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