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 Tb3+ and Eu3+  ions co-doped containing monoclinic GdPO4 

nanocrystals were successfully obtained by a straightforward 

combustion method. The crystal structure and optical characteristics 

were investigated by methods: XRD, photoluminescence spectra (PL). 

The XRD result indicates the GdPO4:10%Tb, x%Eu  had monoclinic 

phase and the average particle size was about 10 nm. Under excitation 

wavelength at 394 nm, photoluminescent emission spectra of 

GdPO4:10%Tb, x%Eu nanopowders show strong characteristic emission 

of Eu3+ ions  and no characteristic emission of Tb3+ ions was found. 

However, under the excitation of 273 nm or 368 nm, the emission 

spectra of the samples were shown characteristic emission of Tb3+ ions 

with 5D4 - 7FJ (J=3-6) transitions and Eu3+ ions with 5D0-7FJ (J=0-4) 

transitions.  
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Giới thiệu chung  

 

Trong những thập niên gần đây, công nghê nano 

đóng vai trò rất quan trọng trong một số lĩnh vực như 

quang xúc tác, thiết bị hiển thị, pin năng lượng mặt 

trời, dẫn truyền thuốc, công nghệ LED[1-6]. Trong đó, 

GdPO4 pha tạp ion đất hiếm là một số những vật liệu 

được nghiên cứu rất nhiều vì GdPO4 là mạng nền có 

độ ổn định về nhiệt và hóa học cao. Hơn nữa, do có 

bán kính ion gần bằng nhau nên Gd3+ dễ dàng bị thay 

thế bởi các ion đất hiếm như Eu3+, Tb3+…Năm 2018, T.T 

D.Hien và các cộng sự đã nghiên cứu ảnh hưởng của 

nhiệt độ tổng hợp đến tính chất của vật liệu 

GdPO4:Eu[7]. Kết quả chỉ ra rằng khi nhiệt độ tổng hợp 

từ 300 đến 500ºC, pha tinh thể hình thành là 

hexagonal (GdPO4.H2O). Tuy nhiên, khi nhiệt độ tổng 

hợp từ 700ºC trở lên, tinh thể chuyển hoàn toàn sang 

pha monoclinic (GdPO4). Dưới bước sóng kích thích 

273 nm, phổ huỳnh quang của vật liệu GdPO4:Eu thể 

hiện các chuyển dời đặc trưng của ion Eu3+ 5D0-7FJ (J = 

0-4). Có rất nhiều phương pháp để tổng hợp vật liệu 

như thủy nhiệt[8], sol-gel[9], phương pháp phản ứng 

pha rắn[10] và phản ứng nổ[11,12]. Trong những năm 

gần đây, chúng tôi đã sử dụng phương pháp phản 

ứng nổ để tổng hợp nhiều loại vật liệu. Phương pháp 

này dựa trên phản ứng oxy hóa – khử giữa tác nhân 

oxy hóa là gốc nitrat (NO3
-) và tác nhân khử là các chất 

hữu cơ có chứa nhóm amino (-NH2). Năm 2017, 

T.T.D.Hien và cộng sự đã tổng hợp thành công vật liệu 

YPO4:Tb bằng phản ứng nổ [13,14] và nghiên cứu tính 
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chất quang của vật liệu. Kết quả cho thấy, nhiệt độ tối 

ưu để tổng hợp vật liệu là 800ºC, dưới kích thích 

220nm, phổ huỳnh quang gồm các vạch hẹp tương 

ứng với các chuyển dời 5D4 ˗ 7FJ (J=3-6) của Tb3+. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi tổng hợp vật liệu 

GdPO4:10%Tb, x%Eu (x=1, 2, 3, 4, 5) bằng phản ứng nổ 

ở nhiệt độ nung là 800ºC, xét ảnh hưởng của nồng độ 

ion đồng pha tạp Eu3+ đến cấu trúc, và tính chất 

quang của vật liệu.  

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Hóa chất dùng để tổng hợp vật liệu gồm Gd2O3 

(Aldrich 99.99%), Tb(NO3)3.5H2O (Aldrich 99.99%), 

Eu2O3 (Aldrich 99.99%), ure (Merck) và các dung dịch: 

HNO3 65 % (Merck),H3PO4 85% (Merck), NH3 25 %  

(Merck) và nước cất 2 lần. Các dung dịch Gd(NO3)3, 

Tb(NO3)3 và Eu(NO3)3 được điều chế từ các tiền chất 

ban đầu Gd2O3,Tb(NO3)3.5H2O, Eu2O3 và HNO3. Lấy 

một lượng thể tích chính xác các dung dịch muối 

Gd(NO3)3, Tb(NO3)3 và Eu(NO3)3 với tỉ lệ phù hợp cho 

vào cốc thủy tinh, cô cạn để đuổi HNO3 trong dung 

dịch. Sau khi cô cạn nhiều lần, hỗn hợp muối nitrat  

của các kim loại được hòa tan bằng 5 ml nước cất 

được dung dịch đồng nhất, thêm tiếp vào một lượng 

ure thích hợp, khuấy từ 30 phút ở 50°C thu được dung 

dịch 1. Chuẩn bị hỗn hợp NH3 + H3PO4 (tỉ lệ ion PO4
3- 

và ion Ln3+ là 1:1), khuấy từ 30 phút ở 50°C thu được 

dung dịch 2. Cho từ từ dung dịch 2 vào dung dich 1, 

khuấy từ 1 giờ sau đó đem cô cạn. Sấy sản phẩm ở 

80°C qua đêm thu được hỗn hợp bột màu trắng. Hỗn 

hợp này được nung ở 800°C trong 1 giờ để thu được 

vật liệu GdPO4:Tb, Eu. 

Vật liệu được kiểm tra cấu trúc bằng phương pháp 

nhiễu xạ tia X được ghi trên máy D8 ADVANCE 

Brucker, phòng Hóa Phân tích, Viện Hóa Học, Viện 

Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Phổ huỳnh quang 

và kích thích huỳnh quang được đo trên thiết bị 

NanoLog (Horiba Jobin Yvon), Viện Tiên tiến Khoa học 

và Công nghệ, Đại học Bách Khoa Hà Nội. 

 

Kết quả và thảo luận  

  

Giản đồ XRD của vật liệu GdPO4: 10%Tb, x%Eu nung ở 

nhiệt độ 800oC được trình bày ở Hình 1 cho thấy pha 

tinh thể của mạng nền GdPO4 đã hình thành là đơn 

pha và chỉ tồn tại pha monoclinic, phân tử nước đã 

tách hoàn toàn khỏi tinh thể GdPO4, không ghi nhận 

được các pha tạp trên giản đồ tia X. 

 

Hình 1: Giản đồ XRD của vật liệu GdPO4:10%Tb, x%Eu 

nung ở 800ºC  

Các đỉnh nhiễu xạ ghi nhận các giá trị 2θ hoàn toàn 

trùng khớp với thẻ chuẩn JCPDS  084-0920. Kích thước 

tinh thể trung bình được tính theo công thức Scherrer 

của các mẫu vật liệu GdPO4:10%Tb, x%Eu (x=1,2,3,4,5) 

lần lượt là 10, 9, 11, 10 và 11 nm. Như vậy, cấu trúc và 

kích thước tinh thể thay đổi không đáng kể khi nồng 

độ ion Eu3+ thay đổi từ 1 - 5% do bán kính ion Tb3+ và 

Eu3+ chênh lệch không đáng kể. 

 

Hình 2: Phổ kích thích huỳnh quang của vật liệu 

GdPO4: 10%Tb, 4%Eu và GdPO4:4%Eu cho phát xạ ở 

các bước sóng 543 và 594 nm. 

Phổ kích thích huỳnh quang được trình bày ở Hình 2 

cho thấy ở cả hai loại vật liệu GdPO4: 10%Tb, 4%Eu và 

GdPO4:4%Eu  đều xuất hiện các chuyển dời đặc trưng 

của Gd3+, cụ thể là: vạch ở 273 nm được quy cho 

chuyển dời 8S7/2-6I11/2; vạch ở 275 nm được quy cho 

chuyển dời 8S7/2-6I9/2, vạch ở 277 nm được quy cho 

chuyển dời 8S7/2-6I7/2; và các vạch ở 310 và 312 nm 

tương ứng được gắn với các chuyển dời 8S7/2-6P5/2, 
8S7/2-6P7/2[3,4,15].  Phổ kích thích huỳnh quang của vật 

liệu GdPO4: 10%Tb, 4%Eu cho phát xạ 594 nm cho 
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thấy ngoài các vạch kích thích đặc trưng của ion Gd3+ 

còn xuất hiện một số vạch kích thích nằm trong 

khoảng  300-500 nm tương ứng các quá trình chuyển 

dời đặc trưng f - f của Tb3+ và  cả Eu3+[11,12,16]. Trong 

đó, hai vạch kích thích đặc trưng rõ nét nhất là các 

chuyển dời 7F6 – 5L10 ở 368 nm của Tb3+ và chuyển dời 
7F0 – 5L6 ở 394 nm của Eu3+. 

Trong khi đó, phổ kích thích huỳnh quang của vật liệu 

GdPO4: 10%Tb, 4%Eu cho phát xạ 543 nm cho thấy 

ngoài các vạch kích thích đặc trưng của ion Gd3+, chỉ 

xuất hiện các vạch kích thích tương ứng với các chuyển 

dời f-f của Tb3+ nằm trong khoảng 300-500 nm mà 

không xuất hiện các đỉnh ứng với các quá trình chuyển 

dời f - f đặc trưng của Eu3+[15,16]. 

 

Hình 3: Phổ huỳnh quang của vật liệu GdPO4: 10%Tb, 

x%Eu nung ở 800ºC dưới bước sóng kích thích 394 nm 

Phổ huỳnh quang của vật liệu GdPO4: 10%Tb, x%Eu 

nung ở 800oC dưới kích thích của bước sóng 394 nm 

được trình bày ở Hình 3.Với các mẫu có nồng độ ion 

pha tạp Eu3+ khác nhau đều thể hiện các chuyển dời 

đặc trưng của ion Eu3+ cụ thể là các vạch ở bước sóng 

594 nm (5D0 - 7F1), 612 nm (5D0 - 7F2), 651 nm (5D0 - 7F3) 

và 684 nm (5D0 - 7F4). Trong đó, cường độ của chuyển 

dời lưỡng cực từ (5D0 - 7F1) trội hơn so với chuyển dời 

lưỡng cực điện (5D0 - 7F2)[7,11,12].  

Phổ huỳnh quang ở Hình 3 cũng cho thấy  không ghi 

nhận được phát xạ ở 487 nm và 543 nm vì không có 

sự hấp thụ của Tb3+ tại bước sóng 394 nm. Đồ thị sự 

phụ thuộc giữa cường độ của chuyển dời 5D0 - 7F1 với 

nồng độ ion Eu3+ cho thấy: cường độ huỳnh quang 

tăng lên đáng kể khi nồng độ pha tạp Eu3+ tăng. Điều 

này được giải thích là số tâm phát quang tăng khi 

nồng độ ion pha tạp tăng lên, do đó làm tăng cường 

độ phát quang. Trong nghiên cứu này, nồng độ ion 

Eu3+ chưa đủ lớn để nhận thấy được sự dập tắt huỳnh 

quang.  

 

Hình 4: Phổ huỳnh quang của vật liệu GdPO4: 10%Tb, 

x%Eu dưới bước sóng kích thích 273 nm 

 

Hình 5: Phổ huỳnh quang của vật liệu GdPO4: 10%Tb, 

x%Eu dưới bước sóng kích thích 368 nm 

Phổ huỳnh quang của vật liệu GdPO4: 10%Tb, x%Eu ở 

hai bước sóng kích thích 273 và 368 nm được trình bày 

ở Hình 4 và Hình 5 cho thấy với tất cả các mẫu có 

nồng độ pha tạp Eu3+ khác nhau đều thể hiện rõ rệt 

các chuyển dời đặc trưng của ion Tb3+ tại những bước 

sóng 487 nm (5D4 - 7F6), 543 nm (5D4 - 7F5) và các 

chuyển dời đặc trưng của Eu3+ tại những bước sóng 

594 nm (5D0 - 7F1), 612 nm (5D0 - 7F2), 651 nm (5D0 - 7F3), 

684 nm (5D0 - 7F4)[13,14]. Với mẫu có nồng độ ion Eu3+ 

thấp (x=1), chuyển dời 5D4 - 7F5 tương ứng với phát xạ 

của ion Tb3+ có cường độ rất mạnh. Tuy nhiên, khi 

nồng độ ion Eu3+ tăng dần (x=2-5), cường độ của 

chuyển dời 5D4 - 7F5 giảm xuống đáng kể và các 

chuyển dời đặc trưng của ion Eu3+ (5D0 - 7Fj) có cường 

độ tăng lên.  Kết quả này có thể cho thấy, ion Eu3+ có 

thể nhận năng lượng kích thích từ mạng nền GdPO4 

hoặc có thể nhận năng lượng kích thích từ ion Tb3+. 

Gọi R là tỉ lệ cường độ huỳnh quang giữa hai chuyển 

dời 5D0 - 7F1 (594 nm) và 5D4 - 7F5 (543 nm). Trong đó 

chuyển dời 5D0 - 7F1 ở 594 nm là phát xạ màu đỏ cam 
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của ion Eu3+ và chuyển dời 5D4 - 7F5 ở 543 nm là phát 

xạ màu xanh của Tb3+. Hình 6 là đồ thị sự phụ thuộc 

của tỉ lệ R này đối với nồng độ ion Eu3+
. Ở cả hai bước 

sóng kích thích 273 và 368 nm, tỉ lệ R đều tăng dần. 

Tuy nhiên, đồ thị ở bước sóng kích thích 273 nm có độ 

dốc lớn hơn. Kết quả này có thể ứng dụng điều chỉnh 

màu sắc phát quang của vật liệu cụ thể là vật liệu sẽ 

phát quang mạnh về vùng ánh sáng màu xanh khi 

giảm nồng độ ion pha tạp Eu3+dưới bước sóng kích 

thích 368 nm và phát quang mạnh về vùng ánh sáng 

màu đỏ khi tăng nồng độ ion pha tạp Eu3+dưới bước 

sóng kích thích 273 nm. 

Hình 6: Đồ thị biễu diễn sự phụ thuộc giữa nồng độ 

Eu3+ với tỉ lệ cường độ huỳnh quang tại bước sóng 594 

nm và 543 nm của vật liệu GdPO4: 10%Tb, x%Eu dưới 

bước sóng kích thích 273 nm  và 368 nm 

Kết luận 

Trong nghiên cứu này, vật liệu GdPO4:Tb,Eu đã được 

tổng hợp thành công bằng phương pháp phản ứng nổ 

ở nhiệt độ 800ºC. Vật liệu thu được là đơn pha với cấu 

trúc tinh thể monoclinic với kích thước trung bình 

khoảng 10 nm. Vật liệu GdPO4: 10%Tb, x%Eu dưới 

bước sóng kích thích 394 nm chỉ thể hiện các chuyển 

dời đặc trưng của ion Eu3+ trong đó cường độ phát xạ 

của chuyển dời lưỡng cực từ là mạnh nhất. Tuy nhiên, 

dưới bước sóng kích thích 273 nm hoặc 368 nm, phổ 

huỳnh quang của vật liệu thể hiện các chuyển dời đặc 

trưng của ion Tb3+ và cả các chuyển dời đặc trưng của 

ion Eu3+. Điều này cho thấy đã xảy ra quá trình truyền 

năng lượng từ mạng nền hoặc ion Tb3+ đến ion Eu3+. 
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