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Tóm tắt. Bài báo này trình bày nghiên cứu về các tính chất phát quang của các ion đất hiếm 

trên nền TiO2 nano tổng hợp bằng phương pháp sử dụng axit Sulfuric. Các hạt nano được 

khảo sát bởi các phương pháp nhiễu xạ tia X và ảnh hiển vi điện tử truyền qua. Các kết quả 

thu được cho thấy có một sự khác biệt rõ ràng trong cơ chế phát quang giữa các hạt nano 

TiO2 pha tạp Eu3+  và Sm3+. 

Từ khóa : TiO2 nano, tính chất quang của Eu3+ và Sm3+ 

1 Mở đầu 

Do có nhiều tính chất dị thường và khả năng ứng dụng trong nhiều lĩnh vực mà TiO2 

kích thước nano đã và đang được các nhà khoa học quan tâm nghiên cứu. TiO2 nano là một tác 

nhân quan trọng trong quang xúc tác [1], chuyển đổi năng lượng mặt trời thành năng lượng 

điện [2], quang phân nước thành nhiên liệu hydro [3].  

Với đặc tính ổn định nhiệt cao, rất bền, không độc và có nhiều tính chất quang học nổi 

bật, TiO2 cấu trúc nano được xem là loại vật liệu nền mới đầy tiềm năng để pha tạp ion đất 

hiếm (RE). Vật liệu phát quang TiO2 cấu trúc nano pha tạp ion đất hiếm đang được quan tâm 

nghiên cứu và phát triển do có độ chói và hiệu suất phát quang cao trong vùng nhìn thấy. Đây 

là nhóm vật liệu có tiềm năng trong việc chế tạo các thiết bị hiển thị [4], các linh kiện quang điện 

tử [5] và laser rắn [6]. 

Do TiO2 có nhiều dạng thù hình và các ion RE có cấu trúc điện tử đặc biệt, vì vậy, việc 

nghiên cứu tính chất phát quang của chúng sẽ mang lại nhiều thông tin mới. Cho đến nay, câu 

hỏi về cơ chế truyền năng lượng giữa mạng nền TiO2 có cấu trúc tinh thể khác nhau với các ion 

đất hiếm, cũng như vị trí của các ion đất hiếm trong mạng nền TiO2 vẫn chưa được các nhà 

khoa học giải thích rõ ràng. Như vậy, việc nghiên cứu các vấn đề trên không chỉ có ý nghĩa về 

mặt khoa học mà cả về mặt thực tiễn. 
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Trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu tính chất phát quang của các ion đất hiếm (Eu3+, 

Sm3+) trên nền các hạt TiO2 nano đồng thời tập trung giải thích cơ chế phát quang của các ion 

đất hiếm này.  

2 Thực nghiệm 

2.1 Quy trình chế tạo TiO2 nano 

TiO2 nano được chế tạo bằng phương pháp sử dụng axit Sulfuric [7]. Qui trình chế tạo 

được mô tả trong Hình 1. Cân 10 gam TiO2 anatase kích thước μm cho vào 20ml dung dịch 

H2SO4 đậm đặc (98%), hỗn hợp này được phân tán bằng siêu âm công suất 100W trong thời 

gian 15 phút. Tiếp đó, hỗn hợp được cho vào cốc thủy tinh và gia nhiệt ở nhiệt độ 1000C trong 

1h. Sản phẩm sau khi gia nhiệt được thủy phân bằng nước cất 2 lần sau đó được trung hòa bằng 

dung dịch NH4OH cho đến độ pH bằng 8 rồi thực hiện lọc rửa nhiều lần để loại bỏ các thành 

phần không mong muốn sau đó sấy ở nhiệt độ 700C trong 24 h. Sản phẩm cuối cùng thu được là 

bột TiO2.nH2O. Bột này được xử lý ở các nhiệt độ trong khoảng 2500C đến 10000C.  

 

Hình 1. Quy trình chế tạo TiO2 nano bằng phương pháp axit sulfuric 

2.2 Chế tạo vật liệu TiO2 nano pha tạp RE3+ 

Vật liệu TiO2 cấu trúc nano pha tạp ion RE3+ (RE3+ được lựa chọn là Sm3+ và Eu3+) được chế 

tạo theo 2 bước: 

+ Bước 1, chế tạo dung dịch TiO2 cấu trúc nano. Cho 0,5 gam bột TiO2.nH2O tác dụng với 

hỗn hợp 20 mL dung dịch H2O2 và 10 ml NH4OH. Khi TiO2 tan hoàn toàn thì cho thêm 20 ml 

H2O để tạo ra dung dịch có màu vàng nhạt; 

+ Bước 2 là chế tạo vật liệu TiO2 có cấu trúc nano pha tạp ion RE3+.  Hoà tan RE2O3 trong 

dung dịch HNO3 cùng với một lượng nước cất vừa đủ để thu được dung dịch muối RE(NO)3 

0,01M. Cuối cùng, cho dung dịch Eu(NO3)3 hoặc Sm(NO3)3 vào dung dịch TiO2 với các tỉ lệ nồng 



jos.hueuni.edu.vn                                                                                                                    Tập 128, Số 1A, 2019 

 

29 

độ (RE3+/(Ti + RE)) khác nhau (từ 0,1%mol đến 15% mol). Sau đó hỗn hợp được khuấy bằng 

máy khuấy từ kết hợp với việc gia nhiệt để thu lại hỗn hợp dưới dạng bột. Bột này được đem 

nung ở các nhiệt độ khác nhau từ 250oC đến 950oC trong 2h. 

2.3 Các phương pháp phân tích 

Cấu trúc, vi cấu trúc và pha tinh thể của bột TiO2 được đo bằng máy nhiễu xạ tia X 

(Siemen D-5005) với tia bức xạ là Cu-Kα (λ = 1,54056 A) có bước quét là 0,03o. Kích thước và 

hình dạng các hạt TiO2 nano được đo bằng kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) JEOL JEM–

1010 Electron Microscope, HV=80 kV. Các phép đo phổ phát quang của vật liệu TiO2 nano pha 

tạp ion Eu3+, Sm3+ được đo trên phổ kế huỳnh quang FL 3-22hORIBA. Sử dụng hệ đo 

GENNESYS UV-VIS để xác định các chuyển dời hấp thụ của vật liệu TiO2 nano pha tạp các ion 

đất hiếm. 

3 Kết quả và thảo luận 

3.1 Cấu trúc pha tinh thể 

Từ kết quả đo nhiễu xạ tia X trên hình 2 cho thấy, khi nhiệt độ nung mẫu thấp hơn 350oC, 

các mẫu TiO2 nano có cấu trúc vô định hình, khi nhiệt độ nằm trong khoảng từ 350oC đến dưới 

650oC các hạt TiO2 nano có cấu trúc tinh thể pha anatase đặc trưng bởi các đỉnh nhiễu xạ tại góc 

2θ bằng 25,28o; 37,78o; 48,05o; 54,1o; 55,01o; 62,61o; 68,9o; 70,7o và 75,3o có các chỉ số Miller tương 

ứng là (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220) và (215) [8]. Khi nhiệt độ nung của mẫu 

khoảng 650oC, pha rutile được hình thành được đặc trưng bởi các đỉnh nhiễu xạ tại 2θ bằng 

27,41; 36,05; 41,34; 54,32; và 68,99 tương ứng với các chỉ số Miller là (110), (101), (111), (211), và 

(301) [9]. Vật liệu có cấu trúc hỗn hợp cả hai pha anatase và rutile trong khoảng nhiệt độ từ 

650oC đến dưới 1000oC. Khi nhiệt độ nung mẫu lên đến 1000oC vật liệu có cấu trúc hoàn toàn 

pha rutile. 

 

Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các vật liệu TiO2 được nung ở nhiệt độ từ 250oC đến 1000oC trong thời 

gian 2h 
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Hình 3. Giản đồ nhiễu xạ tia X của TiO2: Eu3+ (1% mol) (a), TiO2: Sm3+ (1% mol) (b) được nung từ 450oC 

đến 950oC 

Giản đồ nhiễu xạ tia X của TiO2 pha tạp 1% mol Eu3+ và TiO2 pha tạp 1% mol Sm3+ được 

biểu diễn trên hình 3. Các mẫu nung ở 450oC có thành phần pha tinh thể chủ yếu là vô định 

hình. Trong khi, các mẫu TiO2 chưa pha tạp lại có cấu trúc anatase. Khi nhiệt độ nung mẫu tăng 

lên, độ kết tinh pha anatase tăng lên theo nhiệt độ nung. Tuy nhiên, ở cùng một nhiệt độ, các 

mẫu pha tạp Eu3+ có độ kết tinh pha anatase cao hơn. Nhiệt độ chuyển pha từ Anatase sang 

Rutile vào khoảng 750oC trong khi đối với các mẫu không pha tạp vào khoảng 650oC. Tỉ lệ pha 

Anatase, XA, trong mẫu được tính toán bởi phương trình sau [10]: 

𝑋𝐴(%) =
𝐼𝐴

𝐼𝐴 + 1.265𝐼𝑅
× 100 

Mặt khác, với sự gia tăng nhiệt độ, độ bán rộng của đỉnh nhiễu xạ (101) và (110) giảm. 

Điều này chứng tỏ kích thước tinh thể tăng khi nhiệt độ xử lý mẫu tăng. Kích thước trung bình 

của tinh thể được tính toán bằng phương trình Debye – Scherrer [10] 

𝐷 =
𝑘𝜆

𝑏 cos 𝜃
 

Tỉ lệ pha anatase-rutile và kích thước tinh thể phụ thuộc nhiệt độ nung mẫu được liệt kê 

trong bảng 1. 

Bảng 1. Tỉ lệ % pha anatase-rutile và kích thước hạt của TiO2, TiO2: Eu3+ (1% mol) và TiO2: Sm3+ (1% mol) 

theo nhiệt độ nung mẫu 

Nhiệt độ 

 

Kích thước tinh thể (nm) XA (%) 

TiO2:Eu (1 % mol) TiO2:Sm (1 % mol) TiO2:Eu (1 % mol) TiO2:Sm (1 % mol) 

550 7,9 6,96 100 100 

650 9,81 8,72 100 100 

750 14,75 10,85 90,1 93,2 

850 45,08 26,4 72,13 80,1 

950 58,61 45,9 19,61 66,67 
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Phép đo nhiễu xạ tia X của các mẫu pha tạp 1% mol Eu3+ và 1% mol Sm3+ nung ở 550oC 

được thể hiện trên hình 4. 
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Hình 4. Giản đồ nhiễu xạ tia X của TiO2, TiO2: Eu3+ (1% mol) và TiO2: Sm3+ (1% mol) được nung tại 550oC 

trong 2h 

Tại cùng nhiệt độ nung (550oC), đối với các mẫu pha tạp đất hiếm đỉnh nhiễu xạ tại mặt 

mạng (101) bị dịch về phía trái so với mẫu TiO2 không pha tạp. Điều này sẽ được chúng tôi giải 

thích trong các mục sau của bài báo này.  

3.2 Phổ phát quang của TiO2 pha tạp Eu3+, Sm3+ 

 Tính chất huỳnh quang của TiO2 pha tạp các ion đất hiếm (Eu3+, Sm3+) được khảo sát bằng 

phép đo phổ phát quang theo nhiệt độ nung mẫu và theo nồng độ pha tạp. Kết quả đo phổ phát 

quang được trình bày trong hình 5 và hình 6. 

 

Hình 5. Phổ phát quang của TiO2: Eu (1% mol) (a) và của TiO2: Sm (1% mol) (b) theo nhiệt độ nung mẫu từ 

350oC đến 950oC trong 2h 
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Trên hình 5a, phổ phát quang của TiO2 pha tạp 1% mol Eu3+ theo nhiệt độ nung mẫu (từ 

350oC đến 950oC) được đo tại nhiệt độ phòng, kích thích bởi bức xạ 394 nm. Kết quả trên hình 

5a cho thấy, bức xạ của ion Eu3+ trên nền TiO2 nano trong vùng ánh sáng nhìn thấy. Phổ phát 

quang có dạng phổ vạch, với các vạch phổ xuất hiện tại các đỉnh ở bước sóng vào khoảng 579 

nm, 595 nm, 615 nm, 655 nm và 703 nm tương ứng với bức xạ của các chuyển dời của ion Eu3+: 

5D0 → 7F0, 5D0 → 7F1, 5D0 → 7F2, 5D0 → 7F3 và 5D0 → 7F4 [11]. Trong đó, cường độ huỳnh quang tại 

đỉnh 615 nm (tương ứng với bức xạ của chuyển dời 5D0 → 7F2) mạnh nhất. Ở nhiệt độ dưới 

450oC, cường độ huỳnh quang tăng theo nhiệt độ và mạnh nhất vào khoảng 450oC sau đó, 

cường độ phát quang của các mẫu giảm khi tiếp tục tăng nhiệt độ. Ở nhiệt độ khoảng 950oC, 

hầu như không còn quan sát thấy hiện tượng phát quang. Liên hệ với giản đồ nhiễu xạ tia X đã 

thảo luận ở phần trước, ở vào khoảng nhiệt độ dưới 450oC, cấu trúc pha tinh thể của TiO2 pha 

tạp 1% mol Eu3+ chủ yếu có cấu trúc vô định hình. Khi nhiệt độ nung mẫu tăng lên trên 450oC, 

các mẫu có cấu trúc tinh thể dạng anatase. Độ kết tinh pha Anatase tăng theo nhiệt độ và có sự 

trộn lẫn giữa hai pha (Anatase và Rutile) khi nhiệt độ nung mẫu nằm trong khoảng từ 750oC 

đến 950oC.  

Phép đo phổ phát quang của TiO2 nano pha tạp ion Sm3+ được nung từ 450 đến 950oC 

nhằm nghiên cứu tính chất phát quang của vật liệu này trong vùng khả kiến tại nhiệt độ phòng 

với kích thích bằng bức xạ 365 nm được biểu diễn trên hình 5b. Ion Sm3+ cũng có khả năng phát 

ra bức xạ trong vùng nhìn thấy. Phổ bức xạ của ion Sm3+ cũng có dạng phổ vạch. Các vạch phổ 

tập trung tại các đỉnh có bước sóng vào khoảng 580 nm, 613 nm, 666 nm và 730 nm tương ứng 

với các chuyển dời của điện tử: 4G5/2 → 6H5/2, 4G5/2 → 6H7/2, 4G5/2 → 6H9/2 và 4G5/2 → 6H11/2 của ion 

Sm3+, trong đó đỉnh tại bước sóng 613 nm có cường độ mạnh nhất [12]. 

Trên hình 6a, phổ phát quang của các mẫu TiO2 nano pha tạp Eu3+ theo các nồng độ khác 

nhau (từ 1% mol đến 15% mol) được nung tại 450oC trong 2h. Vị trí các vạch bức xạ về cơ bản 

không thay đổi khi nồng độ tạp thay đổi. Khi nồng độ pha tạp tăng lên, cường độ phát quang 

của các mẫu tăng trong khoảng từ 1% mol đến 15% mol. Ở đây chúng tôi không quan sát thấy 

hiện tượng dập tắt theo nồng độ.  

 

Hình 6. Phổ phát quang của TiO2:Eu3+ (a) và TiO2:Sm3+ (b) theo nồng độ 
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 Phổ phát quang theo nồng độ của TiO2 nano pha tạp ion Sm3+ được nung ở 550oC được 

biểu diễn trên hình 6b. Khi pha tạp các ion Sm3+ với nồng độ từ 0,1% mol đến 6% mol (hình 6b), 

chúng tôi quan sát thấy hiện tượng dập tắt theo nồng độ. Cụ thể, khi nồng độ pha tạp của ion 

Sm3+ tăng lên, cường độ huỳnh quang của các mẫu tăng trong khoảng 0,1% mol đến 1% mol và 

đạt cực đại ứng với nồng độ Sm3+ là 1% mol. Khi tiếp tục tăng nồng độ tạp lên quá 1% mol thì 

cường độ huỳnh quang lại giảm, nồng độ pha tạp ion Sm3+ càng tăng thì cường độ huỳnh 

quang càng giảm mạnh. 

Như vậy, khác với việc pha tạp ion Eu3+, hiện tượng dập tắt nồng độ xảy ra đối với 

trường hợp pha tạp Sm3+. Rõ ràng có sự khác nhau cơ bản về cơ chế phát quang của các ion Eu3+ 

và Sm3+ trên nền TiO2 nano. Như trên hình 5a và 5b cho thấy, cường độ bức xạ huỳnh quang 

của các ion Eu3+ mạnh nhất trên nền TiO2 vô định hình, trong khi cường độ bức xạ huỳnh quang 

của các ion Sm3+ lại mạnh nhất trên nền TiO2 có cấu trúc anatase. Để giải thích được điều này 

cần phải có những nghiên cứu sâu về mặt cấu trúc của vật liệu đã chế tạo. Theo như một số 

nghiên cứu đã công bố, ion Eu3+ có khả năng nằm tại ba vị trí khác nhau trong mạng tinh thể 

TiO2 nano mà ở tại các vị trí đó đều phát ra các bức xạ trong vùng nhìn thấy [13]. Cụ thể, các ion 

Eu3+ có thể định xứ ở các vị trí gần bề mặt của mạng tinh thể TiO2 (vị trí I) hoặc nằm tại vị trí sai 

hỏng mạng Vacancy Oxi (vị trí II). Cuối cùng là một số các ion Eu3+ có thể chui vào mạng tinh 

thể để thay thế vị trí Ti4+ (vị trí III). Trong khi, các ion Sm3+ chỉ có thể phát ra các bức xạ trong 

vùng nhìn thấy chỉ khi nó nằm ở vị trí thay thế ion Ti4+ trong mạng tinh thể TiO2 anatase. Mặc 

dù bán kính của ion Sm3+ (0,0964 nm) lớn hơn bán kính của ion Ti4+ (0,074 nm) để thay thế vào 

vị trí của Ti4+ nhưng với các mức năng lượng phù hợp của 6Hj đã chứng minh rằng ion Sm3+ đã 

chui vào mạng tinh thể để thay thế vị trí các ion Ti4+ gây ra hiện tượng phát quang [14]. Từ việc 

nghiên cứu phổ phát quang theo nồng độ trên hình 6 kết hợp với giản đồ nhiễu xạ tia X của các 

mẫu TiO2 pha tạp Eu3+, pha tạp Sm3+ đã đưa ra trên hình 4 chúng tôi đưa ra nhận định: Sự phát 

quang của ion Eu3+ trên nền TiO2 nano chủ yếu do các ion Eu3+ định xứ ở các vị trí gần bề mặt, 

còn đối với trường hợp của Sm3+ là do các ion Sm3+ thay thế vị trí của ion Ti4+ trong mạng tinh 

thể TiO2 anatase. Điều này có thể được giải thích như sau. Giản đồ nhiễu xạ tia X trên hình 4 

cho thấy, ở cùng nhiệt độ nung mẫu là 550oC, đối với các mẫu pha tạp có đỉnh nhiễu xạ tại mặt 

mạng (101) bị dịch về phía trái so với mẫu TiO2 không pha tạp. Mẫu pha tạp Sm3+ bị dịch mạnh 

hơn so với mẫu pha tạp Eu3+, cụ thể là góc 2  tương ứng bằng 24,97o và 25,12o so với mẫu 

không pha tạp là 25,28o. Ngoài ra, khi quan sát 2 đỉnh tại 54,1o và 55,1o tương ứng với mặt mạng 

(105) và (211) của pha anatase chúng ta thấy đối với các mẫu TiO2 không pha tạp hai đỉnh này 

tách ra khá rõ rệt, mẫu pha tạp 1% mol Eu3+ không còn thấy rõ nét còn đối với mẫu pha tạp 1% 

mol Sm3+ thì hai đỉnh này dường như nhập lại thành 1 đỉnh. Điều này có thể được giải thích, ở 

nhiệt độ nung mẫu là 550oC, các ion Eu3+ phần lớn định xứ gần bề mặt tạo nên các liên kết RE - 

O - Ti ở gần bề mặt, do đó góc nhiễu xạ bị lêch đi so với mẫu không pha tạp. Năng lượng liên 

kết trên bề mặt vật liệu đã đã ngăn cản quá trình hình thành pha tinh thể (anatase) đồng thời 

hạn chế sự phát triển của cỡ hạt. Đối với mẫu pha tạp Sm3+, theo một số nghiên cứu, ion Sm3+ 
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phần lớn có khả năng thay thế ion Ti4+. Khi thay thế, ion Sm3+ đã gây ra sự mất cân bằng về mặt 

điện tích (do Sm3+ có điện tích +3 còn Ti4+ có điện tích +4) đồng thời gây biến dạng ô cơ sở và 

gây ra sự thay đổi trong trật tự mạng gần. Kết quả phân tích nhiễu xạ phù hợp với nhận định 

của chúng tôi. Tuy nhiên, để khẳng định điều này chúng tôi cần phải có những nghiên cứu sâu 

hơn về mặt cấu trúc. Để có thêm căn cứ xác định vị trí các ion đất hiếm định xứ trong mạng tinh 

thể của của TiO2 nano gây ra hiện tượng phát quang, chúng tôi thực hiện phép đo phổ hấp thụ 

UV-Vis của TiO2 nano pha tạp các ion đất hiếm. 

3.3 Phép đo phổ hấp thụ 

Các chuyển dời hấp thụ của các tâm đất hiếm (Eu3+ và Sm3+) được xác định thông qua 

phép đo phổ hấp thụ UV-Vis. Phổ hấp thụ của Eu2O3, Sm2O3 và của các ion Eu3+, Sm3+ pha tạp 

TiO2 nano được biểu diễn trên hình 7 và hình 8.  

Từ hình 7a phổ hấp thụ của Eu2O3 xuất hiện các chuyển dời hấp thụ tại 362,5 nm, 394 nm, 

416 nm, 466 nm 533 nm tương ứng với các chuyển dời hấp thụ 7F0 → 5D4, 7F0 → 5L6, 7F0 → 5D3, 7F0 

→ 5D1, và 7F1 → 5D1, [15]. Trên hình 7b là phổ hấp thụ của Sm2O3 với các vạch phổ xuất hiện tại 

345 nm, 364 nm, 376 nm, 391 nm, 404 nm, 416 nm, 443 nm, 465 nm và 477 nm tương ứng với các 

chuyển dời hấp thụ 6H5/2 → 4D7/2, 6H3/2 → 4D7/2, 6P7/2 → 4D7/2, 6H5/2 → 4L15/2, 6H5/2 → 4L13/2, 6H5/2 → 

4M19/2, 6H5/2 → 4G9/2, 6H5/2 → 4I11/2, 6H5/2 → 4I9/2, đặc trưng của Sm2O3 [16].  

Phổ hấp thụ của các mẫu TiO2 pha tạp 1% mol Eu3+ và TiO2 pha tạp 1% mol Sm3+ nung tại 

550oC và 950oC được biểu diễn trên hình 8. Tại nhiệt độ nung mẫu là 550oC, các mẫu pha tạp 1% 

mol Eu3+ xuất hiện các đỉnh hấp thụ tại 394 nm và 465,5 nm (hình 8a). Hai vị trí này gần như 

trùng với hai đỉnh hấp thụ của Eu2O3 tương ứng với hai chuyển dời hấp thụ 7F0 → 5L6 và 7F0 → 

5D2. Chúng tôi không quan sát thấy hiện tượng tương tự đối với mẫu pha tạp 1% mol Sm3+. 

Nhưng khi nhiệt độ nung mẫu lên đến 950oC chúng tôi lại quan sát thấy các vạch phổ xuất hiện 

tại 443nm và 465nm tương ứng với hai chuyển dời hấp thụ 6H5/2 → 4G9/2 và 6H5/2 → 4I11/2 của 

Sm3O3 (hình 8d). 
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Hình 7. Phổ hấp thụ UV-Vis của Eu2O3 (a) và Sm2O3 (b) đo tại nhiệt độ phòng 
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Hình 8. Phổ hấp thụ TiO2: Eu3+ (1% mol, 550oC) (a), TiO2: Sm3+ (1% mol, 550oC) (b), TiO2: Eu3+ (1% mol, 

950oC) (c), TiO2: Sm3+ (1% mol, 950oC) (d) 

Điều này có thể được giải thích như sau. Do các ion Eu3+ phần lớn định xứ gần bề mặt 

TiO2 nên khi nhiệt độ nung mẫu tăng lên sẽ hình thành một lượng Eu2O3 nằm ngay trên bề mặt 

TiO2. Còn đối với các mẫu pha tạp Sm3+, ở nhiệt độ nung mẫu là 550oC, phần lớn Sm3+ chui vào 

mạng tinh thể của TiO2 để thay thế vị trí của Ti4+. Khi nhiệt độ nung mẫu tăng đến 950oC, với sự 

hình thành của pha rutile, các ion Sm3+ do có các mức năng lượng không phù nên không thể 

chui vào mạng tinh thể của TiO2 để thay thế vị trí Ti4+ [14]. Do đó, các ion Sm3+ chủ yếu nằm 

trên bề mặt TiO2 dễ dàng kết hợp với Oxi để tạo thành Sm2O3. 

3.4 Ảnh hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

Trên hình 9 là ảnh hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của mẫu TiO2 được nung ở nhiệt độ 

550oC trong 2h.  Từ các ảnh TEM  đã chỉ ra rằng, các hạt TiO2 tổng hợp được có dạng hình cầu 

với độ đồng đều cao, kích thước khoảng từ vài nm đến vài chục nm. 
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Khi xem xét ảnh TEM của các mẫu pha tạp Eu3+ và Sm3+ ở cùng một điều kiện công nghệ 

chế tạo mẫu (cùng nồng độ pha tạp 1% mol và nhiệt độ nung tại 500oC), chúng tôi thấy ảnh 

TEM của mẫu pha tạp Sm3+ rõ nét hơn, biên hạt tách rời nhau, rõ nét giống như ảnh TEM của 

các mẫu TiO2 chưa pha tạp (hình 9). Ảnh TEM của mẫu pha tạp Eu3+ không được rõ nét, biên 

hạt không được rõ ràng (hình 10). Theo chúng tôi, do mẫu pha tạp Sm3+ nung ở 500oC, ion Sm3+ 

phần lớn chui vào mạng tinh thể của TiO2 nên không có hoặc chỉ một lượng nhỏ Sm2O3 hình 

thành nằm ngay trên bề mặt mẫu. Đối với mẫu pha tạp Eu3+ được nung tại 500oC phần lớn các 

ion Eu3+ định xứ trên gần bề mặt do đó dễ dàng kết hợp với Oxi để tạo thành các hạt Eu2O3 nằm 

chèn vào vị trí biên hạt kết quả là các ảnh TEM không còn được rõ nét. 

   

Hình 9. Ảnh TEM TiO2 nung ở 500oC trong 2h 

 

 

Hình 10. Ảnh TEM TiO2: Eu3+ (a), TiO2: Sm3+ (b) nung ở 500oC trong 2h 
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4 Kết luận 

Chúng tôi đã tổng hợp vật liệu TiO2 nano bằng phương pháp sử dụng axit sulfuric. Các 

hạt TiO2 nano có dạng hình cầu với kích thước từ vài nm đến vài chục nm. Các ion đất hiếm 

(Eu3+, Sm3+) khi pha tạp vào nền mạng TiO2 nano đã phát ra các bức xạ trong vùng nhìn thấy. 

Tuy nhiên, có sự khác biệt cơ bản về cơ chế vật lý đối với các ion đất hiếm này. Cụ thể là, hiện 

tượng phát quang của ion Eu3+ chủ yếu do các ion Eu3+ định xứ ở gần bề mặt của mạng nền TiO2 

vô định hình trong khi các ion Sm3+ chui vào mạng tinh thể của TiO2 anatase thay thế vị trí Ti4+ 

và gây ra hiện tượng phát quang. 
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PHOTOLUMINESCENCE MECHANISM OF THE RARE EARTH 

IONS Eu3+ and Sm3+ DOPED INSIDE TiO2 NANOPARTICLES 

Nguyễn Trùng Dương1,2*, Nguyễn Mạnh Sơn2 

1 Hue university Quang Tri Campus, Dien Bien Phu st., Dong Luong, Dong Ha, Quang Tri, Vietnam 
2 University of Sciences, Hue University, 77 Nguyen Hue St., Hue, Vietnam 

Abstract. The paper studies the luminescence properties of the rare earth ions doped inside  

TiO2 nanoparticles synthesized using sulfuric acid method. Nanoparticles are investigated 

by means of X-ray diffraction and transmission electron microscopy. The obtains results of 

show that there exists a clear difference in the optical mechanism of Eu3+ and Sm3+ doped 

TiO2 nanoparticles. 

Keywords: TiO2 nanoparticles, optical properties of Eu3+ and Sm3+ 

 


