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SUMMARY
In this study, deep-red emitting a-AI2O3: (Cr3+,Mg2+) phosphor was synthesized by the sol- 

gel method. The effects of Mg2+concentration on structure and luminescence■ propenes of the 
obtained phosphors were investigated in detail. XRD patterns analysis demonstrates. that the 
crystallinity structure of a-AI2O3: (Cr3+,Mg2+) phosphor belongs to hexagona wjth space group 
R,c The photoluminescence spectrum (PL) of the obtained phosphor which1 was well exdted by 
the excitation of 397 nm or 560 nm shows a narrow-band emission in the deep-red regionI peak
ing at 693 nm, having a great potential in the plan-growth lighting Also the PL^spectra of 
received product IS in a strong dependence on the concentrationI of Mg2; which could1 signifi
cantly improve the PL intensity of the a-AI2O3:Cr3; phosphor. It is. shownI that the highest inten
sity PL is obtained at 1.5 %mol. Additionally, the chromatic coordinates of all samples are inves
tigated to verify about application capability of the phosphor.

Từ khóa: a-Al2O3:(Cr3+, Mg2+), sự phát quang, bột huỳnh quang phát xạ đỏ sâu, ánh sáng 

cho cây tròng.

. Giới thiệu
Hiện nay, chiếu sáng rắn trên cơ sở các 

đèn LED được các nhà khoa học quan tâm bởi 
những ưu điểm nổi bật của chúng như độ 
bền cao, tiết kiệm năng lượng, không gây ô 
nhiễm môi trường và đặc biệt cho độ ổn định 
màu và chỉ số hoàn màu cao [1][2][3][4][5]. 
Để chê tạo các loại đèn LED thông thường có 
thế sử dụng phương pháp sẽ phủ lớp bột 
huỳnh quang phát xạ ở các vùng khác nhau 
lên các chip LED phù hợp. Bột huỳnh quang 
hiện nay được chế tạo bằng cách pha tạp các 
ion kim loại chuyển tiếp hoặc kim loại đât 
hiếm vào các mạng nền khác nhau. Trong sô 
các mạng nền hiện nay được quan tâm 
nghiên cứu, a-AI2O3 là oxit trong suốt, có độ 
ben lý - hóa học cao được ứng dụng nhiều 
trong nhiều lĩnh vực như: Năng lượng, kỹ 
thuật điện, công nghiệp bán dẫn, thiết bị điện 

tử, viễn thong, quang học, thiết bị laze...[6] 
Trong lĩnh vực quang học, a-Al2O3 là chất 
nền có thể pha tạp nhiều ion kim loại cho 
cường độ phát quang khá mạnh và mạng nền 
này không gây độc hại đến môi trường 
71 [81 91110]. Cac ion phát quang gồm Mn4+, 

Cr3+, Co2 , Cu2 , Eu2 , Eu3+, Ce3+...[7]£9][10] 
[11][12][13][14][15]. Trong đó, ion Cr3; cho 
phát xạ mạnh vùng đỏ và đỏ xa rất phù hợp 
sự hấp thụ diệp lục của cây trồng [16][17]. 
Trong báo cáo này, chúng tôi chế tạo vật liệu 
a-Al2O3 đồng pha tạp Cr3+,Mg2+ cho phát xạ 
mạnh vùng đỏ đậm và đạt bước song cực đại 
693 nm khi kích thích ở bước sóng 397 nm 
hoặc 560 nm. cấu trúc tinh thể, hình thái bề 
mặt và tính chất quang của vật liệu a-Al2O3 
đồng pha tạp Cr3+,Mg2+ được nghiên cứu chi 
tiết bằng phương pháp giản đồ nhiễu xạ tia X, 
phương pháp hiển vi điện tử quét phát xạ 
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trường FESEM, Phổ huỳnh quang (PL) và phổ 
kích thích huỳnh quang (PLE).
2. Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 
2.1. Quy trình tổng hợp bột Al2O3: (Cr3+, 
Mg2+) '

Vật liệu a-AI2O3 đồng pha tạp Cr3+, Mg2+ 
được tổng hợp bằng phương pháp sol-gel kết 
hợp với thiêu kết ở nhiệt độ 1500 °C trong 
môi trường không khí sử dụng các tiền chất 
ban đầu gồm AI(NO3)3.9H2O, Cr(NO3)3.9H2O, 
Mg(NO3)2.6H2O và axit citric. Quy trình tổng 
hợp bột a-Al2O3 đồng pha tạp Cr3+, Mg2+ 
bao gồm các bước sau: Đầu tiên, hòa tan các 
muối AI(NO3)3.9H2O, Cr(NO3)3.9H2O,
Mg(NO3)2.6H2O và axit citric trong 100 ml 
nươc cat hai lần bằng máy khuấy từ ở nhiệt 
độ phòng để tạo thành sol. Tiếp theo, nâng 
nhiệt độ lên 120°C và tiếp tục khuấy trong 5h 
tạo thành gel ướt. Thiêu kết gel ướt ở 200°C 
trong 6h thu được gel khô. Cuối cùng, thiêu 
kết gel khô không khí tại 1500°C trong 5h 
trọng thu được vật liệu AlnOo đồng pha tạp 
Cr3 , Mg.

2.2. Phương pháp nghiên cứu
Để nghiên tình chất của vật liệu. Chúng tôi 

khảo sát hình ảnh bề mặt và kích thước hạt 
của vật liệu bằng phương pháp hiển vi điện 
tử quét phát xạ trường (FESEM). cấu trúc 
tình thể được nghiên cứu bằng giản đồ nhiêu 
xạ tia X (XRD)- sử dụng thiết bị Rigaku 
D/MAX-2500/PC với nguồn phát tia X Cu Ka 
(Ầ = 0,154 nm). Phổ huỳnh quang (PL) và kích 
thích huỳnh quang (PLE) của vật liệu được phân 
tích dựa trên hệ thiết bị quang phổ Nanolog 
(Horiba Jobin Yvon) với bước sóng kích thích 
của đèn Xenon 450W. Tất cả các mẫu được 
đo ở nhiệt độ phòng
3. Kết quả và thảo luận
3.1. Hình thái bề mặt vật liệu

Ảnh FESEM của bột huỳnh quang a- 
AI203:(Cr3+0,5%; Mg2+1,5%) chế tạo bằng 
phương pháp sol-gel kết hợp với thiêu kết 
nhiệt ở 1500 °C được trình bày trên hình 1. 
Có thế thấy rằng bột huỳnh quang thu được 
có kích thước từ vài chục đến vài trăm 
nanomét và phân bố không đồng nhất.

Hình 1. Hình thái bề mặt vật liệu a-AI2O3: Cr3+0.5%,Mg2+1.5% thiêu kêt 1500°C 
phóng đại 20000 (a) và phóng đại 50000 lần (b)

3.2. Giản đồ nhiễu xạ tia X
Hình 2 là giản đồ nhiễu xạ tia X của bột 

huỳnh quang Al2O3: (0,5%Cr3+, x%Mg2+) với 
các nồng độ Mg2+ khác nhau: X = 0,5% (a); X 
=1% (b); X = 1,5% (c) và X = 2% (d). Kết quả 
hình 3 cho thấy, các giản đồ đều xuất hiện 
đỉnh nhiễu xạ ở góc 20 = 25,26°; 34,98°; 
37,42°; 43,17°; 52,19°; 57,19°; 60,96°; 
66,23°; 67,96° và 76,57° tương ứng với mặt 
phang (012), (104), (110), (113), (204), 

(116), (122), (214), (300) và (1010) đặc 
trưng cho vật liệu a-AI2O3 cấu trúc hexago
nal (theo thẻ chuẩn PDF#71-1123) [6] [7] [8] 
[10]. Ngoài ra, còn chúng tôi còn quan sát 
được các đỉnh với cường độ yếu hơn ở góc 
20 = 30,97°; 36,51°; 44,73°; 59,10° và 
65,00° đặc trưng cho pha tinh thể Cr2O3 
(PDF#38-1479). Pha tinh thể của Cr2O3 có xu 
hướng tăng dần theo nồng độ Mg2+ trong 
mẫu.

CNHC -SỐ 5/2021 41



NGHIÊN cúu - ÚNG DỤNG

Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu pha tạp Cr3+0,5%, Mg2+X%; (a) X -0,5%;
(b) X =1%; (c) X = 1,5%; (d) X = 2%.

Từ giản đồ XRD, kích thước tinh thể của 
các mẫu có thể được xác định theo phương 
trình [6]:

K.Ằ D - ‘ '
p.Cos0

Trong đó, D là kích thước tinh thể; À là 

bước sóng được sử dụng (Ăqy = 1.54 Ả); 0 là 
bán độ rộng và 0 là góc nhiêu xạ. Tính toán 
trên góc nhiễu xạ 26 = 43,17° ứng với mặt tinh 
thể (113), kích thước tinh thể của các mẫu có 
nồng độ Mg2+ khác nhau được trình bày trên 
bảng 1. Có thể thấy rằng kích thước tình thể 
tăng dần theo nồng độ Mg2+ trong mẫu.

Bảng 1. Kích thước tinh thể của mẫu a-AI2O3: 0,5%Cr3+; x%Mg2+ (x = 0,5% -T 2,0%) 
tính toán trên góc nhiễu xợ 26 = 43,17° tương ứng với mặt phồng (113)

Nồng độ Mg2’ 0.5% 1% 1.5% 2.0%

D (nm) 41,06 42,20 44,30 44,42

3.3. Kết quả đo phổ huỳnh quang và kích thích huỳnh quang
, .Phu k!ch thích huỳnh quang đo tại ~ước sóng 693 nm và phổ huỲnh quans <b)được kích 
ở hai bước sóng 397 nm và 560 nm của mẫu a-AI2O3 đồng pha 0,5%Cr3+, 1,5% Mg2+ được trình 
bày hình 3.

Hình 3. Phô’ kích thích huỳnh quang (a) và phổ huỳnh quang (b) 
của vật liệu a-AI2O3 đồng pha 0,5%Cr3+, 1,5% Mg2+
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Trên hình 3a, phổ kích thích huỳnh quang 
cho thấy có vật liệu hấp thụ mạnh ở 2 vùng rõ 
rệt ứng với bước sóng cực đại tại 397 nm và 
560 nm. Đỉnh hấp thụ 397 nm được giải thích 
là do sự chuyển mức năng lượng 4A2g(4F) -> 
4Tlg(4F) và đỉnh hấp thụ 560 nm có nguyên 
nhân từ sự chuyển mức năng lượng 4A2g(4F) 
-> 4T2g(4F) của ion Cr3+ [2][8][11][18]7 Pho 
huỳnh quang nhận được ứng với hai bước 
sóng kích thích 397 nm và 560 nm trên hình 
3b cho thấy vật liệu phát xạ mạnh trong vùng 
đỏ đậm với bước sóng cực đại 693 nm. Ngoài 
ra, chúng tôi còn quan sát các đỉnh phát xạ 
với cường độ yếu hơn tại các bước sóng 658, 
668, 691, 700, 704 và 712 nm. Nguồn gốc của 
đỉnh phát xạ 691 và 693 nm là do sự chuyển 
dời spin cấm 2Eg -> 4A2g của các ion Cr3+ 
trong các vị trí bát diện khi các ion Cr3+ thay 

thế các ion ion Al3+ trong mạng tình thể của 
ơ-AI2O3 [8][9][11]. Các đỉnh phát xạ 658 và 
668 nm là do antì-Stokes ion Cr3+ gây ra. 
Trong khi các đỉnh phát xạ 712 nm liên quan 
đến sự chuyển mức năng lượng 4T2 -> 4A2 
[11][19][20]. Ngoài ra, kết quả cũng cho thấy 
với bước sóng kích thích tại 397 nm phổ PL 
thu được có cường độ cao hơn khoảng 2 lần 
khi kích ở bước sóng 560 nm. Điều này cũng 
khá phù hợp với phổ PLE như đã chỉ ra trên 
hình 3a.

Trong bước tiếp theo, tôi khảo sát ảnh 
hưởng của nồng độ Mg2+ đến tình chất 
quang của vật liệu a-AI2O3.Cr3+. Kết quả 
nhận được phổ huỳnh quang của vật liệu 
AI2O3: 0,5%Cr3+; x°/o Mg2+ (x = 0,5; 1; 1,5; 2) 
khi khích thích bằng bước sóng 397 nm được 
thể hiện hình 4.

Hình 4. Phổ huỳnh quang của vật liệu AI2O3 pha tạp 0.5%Cr3+, x% Mg2+ 
khi kích thích bước sóng 397 nm

Trên hình 4, các phổ huỳnh quang có hình 
dạng giống nhau, tuy nhiên cường độ thay 
đổi rõ rệt theo nồng độ Mg2+. Cường độ PL 
tăng dần khi tăng nồng độ Mg2+ từ 0,5 đến 
1,5% và sau đó giảm xuống ở nồng độ 2%. 
Điều này có nghĩa là cường độ huỳnh quang 
cực đại thu được ở mẫu 1,5%. Các nghiên 
cứu gần đây chỉ ra rằng ion Mg2+ có thể ngăn 

chặn sự phân cụm của ion Cr3+ do đó làm 
giảm các quá trình chuyển dời không phạt xạ. 
Ngoài ra bổ sung ion Mg2+ dẫn đến ổn định 
pha tình thể AI2O3. Tuy nhiên khi nồng độ 
Mg2+ tăng đến 2% dẫn đến sự truyền năng 
lượng từ ion Cr3+ sang ion Mg2+ làm giảm 
quá trình tái hợp điện tử dẫn đến làm giảm 
cường độ phát quang của vật liệu.
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Hình 5. Phổ huỳnh quang của vật liệu Al2O3 pha tợp Cr3+0.5%, Mg2+X% 
khi kích thích bước sóng 560 nm

Kết quả thu được phổ huỳnh quang của các 
mẫu a-AI2O3: 0.5%Cr3+; x%Mg2+(x = 0,5; 1; 
1,5; 2) khi kích thích bằng bước sóng 560 nm, 
cũng tương tự khi kích thích bước sóng 397nm 
được trình bày trên hình 4. Điều này khẳng 
định rằng ion Mg2+ có vai trò rất quan trọng 
trong việc tăng cường phát xạ đỏ của vật liệu 
Ơ-AI2O3 : Cr3+ ở nồng độ thích hợp (1,5%).

Tọa độ màu của các mẫu cũng được tình 
toán và kết quả chỉ ra trên hình 6. Tọa độ 
màu (x; y) thu được của các mẫu a-Al2O3: 

0,5%Cr3+; x%Mg2+ là (0,727; 0,273), (0,7285; 
0,2715), (0,7288; 0,2712), (0,7267; 0,2733) 
tương ứng với X = 0,5; 1; 1,5; 2. Như chỉ ra 
trên hình 6, tọa độ màu các mẫu gần như 
không có sự thay đổi và nằm trong vùng đỏ 
đậm, chứng tỏ nó có độ tính khiết màu sắc 
cao. Để chứng minh cho khả năng ứng dụng 
của loại vật liệu này, bột a-AI2O3: 0,5%Cr3+; 
l,5%Mg2+) được phủ lện chip LED 395 nm và 
thu được hình ảnh sắc nét như trên hình 
chèn nhỏ của hình 6.

0.0 0 1 o.i! 0-3 0.4 05 0,6 0 7 0.6

Hình 6. Tọa độ màu các mẫu và ảnh LED khi phủ vật liệu AI2O3: 0.5%Cr3+,1.5%Mg2+ 
phủ lên chip 395nm

4. Kết luận
Vật liệu huỳnh quang a-AI2O3 đồng pha 

tạp Cr3+,Mg2+ phát xạ mạnh trong vùng đỏ 
đậm (693 nm) được tổng hợp thành công 
bằng phương pháp sol-gel kết hợp với thiêu 
kết ở 1500°C. Phân tích giản đồ XRD chỉ ra 
rằng bên cạnh pha Ơ-AI2O3 chiếm ưu thế còn 
Cr2O3 tồn tại trong mẫu. Kết quả nghiên cứu 
chứng minh rằng cường độ phổ huỳnh quang 
của vật liệu a-AI2O3: 0,5%Cr3+ phụ thuộc 
mạnh vào nồng độ Mg^+. Dưới điều kiện thực 
nghiệm, phổ huỳnh quang thu được có cường 

độ cao nhất tại mẫu pha tạp 1,5% Mg2+. Tọa 
độ màu thu được của các mẫu pha tạp nằm 
trong vùng đỏ đậm chứng tỏ nó có độ tình 
khiết màu sắc rất cao. Các kết quả nghiên cứu 
cho thấy bột Ơ-AI2O3 đồng pha tạp Cr3+, Mg2+ 
có tiềm năng ứng dụng trong chế tạo các LED 
đỏ chuyên dụng cho cây trồng.
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