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SUMMARY

In this work, deep red-emitting Cr3+-doped a-AI2O3 phosphor (a-AI2O3:Cr3+) was synthe
sized via sol-gel method. The effects of Cr3+ concentration, and annealing on the crystal struc
ture, and luminescence properties of the obtained phosphors were investigated in detail. XRD 
patterns analysis shows that the crystallinity of a-AI2O3:Cr3+ phosphor belongs to hexagonal 
with space group R3C. The synthesized a-AI2O3:Cr3+ phosphor well excited by two wavelengths 
of 399 and 561 nm emit strongly in deep-red band peaking at 693 nm which is attributed to 1 2 *E 
-> 4A2 transition of Cr3+ ions. The highest PL intensity was obtained for the a-AI2O3:0.6 
mol%Cr3+ phosphor annealed at 1500°C. A deep-red LED with color coordinates (0.7294, 
0.2705) was succsessfully fabricated by coating the optimal phosphor on NUV chip (400 nm), 
indicating that the produced a-AI2O3:Cr3+ phosphor could be used in plant-growth lighting.

1. Giới thiệu
Trong những năm gần đây có nhiều công

bố về việc chế tạo và nghiên cứu tính chất 
quang của ion Cr3+ trong các mạng nền khác 
nhau [1][2][3][4][5]. Nhôm ôxít (a-AI2O3) là 
vật liệu có nhiệt độ nóng chảy cao, khong ưa 
nước, suất đàn hồi lớn, độ trong suốt quang 
học cao (độ rộng vùng cấm cỡ 8 eV ở nhiệt độ 
phòng), chiết suất lớn (vào khoảng 1,76 ờ 
bước sóng 632,8 nm), có độ bền nhiệt - hóa 
cao, đang được ứng dụng trong nhiều lĩnh 
vực khác nhau như cảm biến, transistor hữu 
cơ và đặc biệt là trong lĩnh vực quang học
[6][7][8]. Các nghiên cứu gần đây chỉ ra rằng 
ơ-AI2O3 pha tạp Cr3+ hấp thụ trong vùng ánh 
sáng tím và xanh lá, cho phát xạ mạnh trong 
vùng ánh sáng đỏ với hiệu suất quang cao 
[5][6][9][10][ll]. Đây là đặc tính thú vị cho 
các ứng dụng trong chiếu sáng cây trồng. Có

Từ khóa: a-AI2O3:Cr3+, Phổ huỳnh quang (PL), bột huỳnh quang đỏ sâu, phương pháp sol- 
gel, LEDs.

thể thấy rằng có nhiều phương pháp khác 
nhau để tổng hợp a-AI2O3:Cr3+ như thủy 
nhiệt, đồng kết tủa, sol-gel và mỗi phương 
pháp đều có các ưu và nhược điểm khác 
nhau [5][6][9][11][12]]. Việc nghiên cứu khảo 
sát tính chất quang của loại vật liệu này cũng 
đã được quan tâm sau rộng. Tuy nhiên, ứng 
dụng ơ-AI2O3:Cr3+ trong chế tạo các đèn LED 
đỏ chiếu sáng cho cây trong vẫn còn nhiều 
hạn chế.

Trong nghiên cứu này, chúng tôi chế tạo 
vật liệu a-AI2O3:Cr3+ bằng phương pháp sol- 
gel. Ảnh hưởng của nhiệt độ và nồng độ đến 
cấu trúc tính thể và tính chất quang của vật 
liệu được nghiên cứu chi tiết. Đặc biệt chúng 
tôi thử nghiệm chế tạo LED phát xạ ánh sáng 
đỏ bằng cách phủ bột a-Al2O3:Cr3+ lên chip 
NUV nhằm ứng dụng trong chiếu sáng cây 
trồng.
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2. Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 
2.1. Thực nghiệm

Vật liệu a-AI2O3 pha tạp Cr3+ được tổng 
hợp bằng phương pháp sol-gel kết hợp với 
thiêu kết ở nhiệt độ từ 1000°C đến 1500°C 
trong môi trường không khí sử dụng các tiền 
chất ban đầu gom: AI(NO3)3.9H2O (Sigma, 
>98%); Cr(NO3)3.9H2O (Sigma, 99,9%) và axit 
citric (Sigma, 99,5%). Quy trình tổng hợp vật 
liệu Al2O3:Cr3+ bằng phương pháp sol-gel 
được mô tả chi tiết như sau: Đầu tiên hòa tan 
các muối AI(NO3)3.9H2O, Cr(NO3)3.9H2O và 
axit citric vào trong 50 ml nước khử ion bằng 
máy khuấy từ tại 120°C trong 5 giờ đế thu 
được gel ướt. Tiếp tục sấy gel ướt này ở 
200°C trong 6 giờ thu được gel khô. Cuối 
cùng ủ gel khô trong không khí ở nhiệt độ độ 
từ 1000°C đến 1500°C với thời gian 5 giờ thu 
được bột huỳnh quang a-AI2O3:Cr3+.
2.2. Phương pháp nghiên cứu

Hình ảnh bề mặt và kích thước hạt của bột 
a-AI2O3:Cr3+ được quan sát bằng phương 
pháp hiển vi điện tử quét phát xạ trường 
FESEM. Cấu trúc tinh thể của các mẫu được 

phân tích bằng giản đồ nhiễu xạ tía X (XRD) 
trên thiết bị Rigaku D/MAX-2500/PC với 
nguồn phát tía X Cu Ka (Ầ = 0,154 nm). Tính 
chất quang của vật liệu nghiên cứu bằng phổ 
huỳnh quang (PL), kích thích huỳnh quang (PLE) 
sử dụng thiết bị Nanolog (Horiba Jobin Yvon) 
với bước sóng kích thích của đèn Xenon. Các 
thông sô' của đèn LED được đo bằng thiết bị 
Gamma Scientific RadOMA GS-1290 spectro- 
radiometer. Tất cả các mẫu đều đo ở nhiệt 
độ phòng.
3. Kết quả và thảo luận
3.1. Hình thái bề mặt của vật liệu

Anh FESEM của bột huỳnh quang a- 
AI2O3:0,6 mol%Cr3+ ủ trong không khí tại 
1000°C (a) và 1500°C (b) ở 5h được trình bày 
trên hình 1. Khi ủ ở nhiệt độ thấp 1000°C 
(Hình la) cho thấy vật liệu có dạng hạt với 
kích thước vài trăm nano mét, tuy nhiên 
chưa có biên hạt rõ ràng. Tuy nhiên, khi nhiệt 
độ ủ tăng lên 1500°C, các hạt có xu hướng 
kêt đám vào nhau để hình thành các đám hạt 
có kích thước lớn hơn (cỡ 1-3 micrô mét) với 
biên hạt rõ ràng sắc nét.

Hình 1. Ảnh FESEM của mẫu a-AI2O3:0,6 mol%Cr3+ ủ tợi nhiệt độ 1000°C (a) và 1500°C (b)

3.2. Cấu trúc tinh thể của vật liệu

Hình 2. Giản đồ XRD của vật liệu Al203:0,6 mol%Cr3+ ủ nhiệt tại các nhiệt độ khác nhau từ 
1000°C đến 1500°C, thời gian 5 giờ trong môi trường không khí
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Hình 2 chỉ ra kết quả giản đồ XRD của a- 
Al2O3:0,6 mol%Cr3+ ủ tại các nhiệt độ khác 
nhau từ 1000°C đến 1500°C, thời gian 5h 
trong môi trường không khí. Trên hình 2a, có 
thể thấy rằng, sau khi ủ nhiệt từ 1000°C đến 
1500°C, trên giản đồ XRD xuất hiện rõ nét các 
đỉnh nhiễu xạ tại góc 20 = 25,26; 34,83; 
37,466; 43,133; 52,2; 57,166; 60,966; 66,233; 
68 và 76,67° tương ứng với mặt tinh thể 
(012), (104), (110), (113), (024), (116), (122), 
(214), (300) và (1010) đặc trưng cho cấu trúc 
lập phương tâm khối của vật liệu a-AI20^ 
(theo thẻ chuẩn JCPDS số 10-01173) [13]. ố 
độ phóng đại lớn hơn như chỉ ra trên hình 
bên phải, đỉnh phát xạ tại mặt (113) bị dịch 
chuyển nhỏ về góc 20 nhỏ hơn so với thẻ 
chuẩn, và sự dịch chuyển này tăng dần với 
các mẫu ủ ở nhiệt độ cao. Điều này có thể 
được giải thích là do sự thay thế của ion bán 
kính lớn Cr3+ (0,74 Ả) cho ion có bán kính nhỏ 

hơn Al3+ (0.53 Ả) trong mạng nền Ơ-AI2O3 .
3.3. Tính chất quang của vật liệu
3.3.1. PhổPLEvà PL

Phổ PLE và PL của vật liệu a-AI2O3: 0,6 
mol% Cr3+ ủ trong môi trường không khí ở 
1500°C trong 5 giờ được trình bày trên hình 
3. Trên hình 3a chỉ ra rằng vật liệu hấp thụ 
mạnh ở hai vùng xung quanh bước sóng ~399 
nm và -561 nm. Trong đó, cường độ hấp thụ 
ở vùng bước sóng ngắn mạnh hơn và kết quả 
này cũng khá phù hợp với các công bố gần 
đây [6][14][12]. Các nghiên cứu đã chỉ ra 
rằng, vùng hấp thụ ở bước sóng ngắn (399 
nm) có nguyên nhân từ chuyển dời spin cho 
phép 4A2g(4F) -Ạ 4Tlg(4F) và vùng hấp thụ ở 
bước sóng dài hơn (561 nm) liên quan đến sự 
dịch chuyển dời spin cho phép 4A2g(4F) -> 
4T2g(4F) của lon Cr3+ trong mạng tinh thể a- 
AI2O3 [Ío][11][12].

Hình 3. Phổ PLE đo tại 693 nm (a) và phổ PL kích thích tại 399 nm của a -Al203:0,6 mol%Cr3+

Giản đồ Tanabe - Sugano cho biết tương 
tác của trường tinh thể lên ion pha tạp. Theo 
Tanabe-Sugano nếu tỉ lệ Dq/B<2,3 ion chịu 
tác động trường tinh thể yếu và cho phát xạ 
đám, nếu tỉ lệ Dq/B>2,3 ion chịu tác động 
trường tinh thể mạnh và cho phát xạ vạch 
hẹp, sắc nét [15], Dq, B được tính theo công 
thức (2,3,4) dưới đây:

_ E^g^g)

4 10
(2)

Ở đây, E(4A2g->4T2g) là năng lượng 
chuyển dời kích thích 4A2g->4T2g

Dq _ 15(x—8)
B X2—lOx

(3)

Trong đó,

(4)

Ở đây, E (4A2 ->4Tlg ) là năng lượng của 
chuyển dời kích tn ích 4A2g—>4Tlg

Từ phổ PLE hình 3a và công thức (2,3,4) 
chúng tôi tính được Dq = 1782,5 cm'1; B = 
727,37 cm'1 và Dq/B = 2,45 lớn hơn 2,3 nên 
Cr3+ trong mạng nền a-Al2O3 chịu tác dụng 
của trường tinh thể mạnh nen phổ phạt xạ 
Cr3+ dạng vạch hẹp.

Trên hình 3b cho thấy, phổ huỳnh quang 
của vật liệu a-Al2O3:Cr3+ cho phát xạ đỏ xa 
vạch hẹp ở cực đại 693 nm. Ngoài ra, chúng 
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tôi còn quan sát được các đỉnh phát xạ khác 
với cường độ yếu hơn ở bước sóng 658, 668, 
691, 700, 704 và 712 nm. Đỉnh phát xạ 691 
và 693 nm là do sự chuyển dời zero-phonon 
từ 2Eg—> 4A2 của ion Cr3+ trong mạng nền a- 
AI2O3 ứng với vạch R! và R2 [12][14]. Các 
đỉnh phát xạ 658, 668 và 712 nm là do 
Stokes và anti-Stokes side của vạch R [12].
3.3.2. Ảnh hưởng của nhiệt độ và nồng độ 
pha tạp đến tính chất guang của vật liệu a- 
AI2O3:Cr3+

Phổ PL kích thích tại 399 nm của mẫu a - 

AI2O3: 0,6 mol%Cr3+ ủ tại các nhiệt độ khác 
nhau từ 1000 đến 1500°C được trình bày 
trên hình 4a. Có thể thấy rằng hình dạng phổ 
huỳnh quang gần như không thay đổi trong 
khoảng nhiệt độ 1000 - 1500°C. Tuy nhiên, 
cường độ PL tăng dần theo nhiệt độ ủ mẫu. 
Điều này được lý giải bởi hai lý do sau: (i) sự 
cải thiện chất lượng tinh thể và (ii) sự tăng 
khả năng thay thê của Cr3+ vào ion Al3+ 
trong mạng nền a-AI2O3 khi tăng nhiệt độ ủ 
mẫu [11],

Hình 4. Phổ PL của (a) mẫu a-AI203:0,6 mol%Cr3+ ủ tại các nhiệt độ khác nhau từ 1000°C 
đến 1500°C,và của mẫu a-AI2O3:x mol%Cr3+ (x-0,1-1) ủ nhiệt tại 1500°C

Hình 4b là phổ PL nhận được của các mẫu 
a-AI2O3:x mol%Cr3+ (x=0,l-l) ủ nhiệt tại 
1500°C, thời gian 5 giờ trong môi trường 
không khí. Có thể thấy rằng phổ PL của các 
mẫu có nồng độ pha tạp khác nhau có hình 
dạng gần như không thay đổi. Tuy nhiên, 
cường độ phụ thuộc rất mạnh vào nồng độ 
pha tạp Cr3+. Trong khoản nồng độ từ 0,1% 
đến 0,6% cường độ huỳnh quang tăng lên, 
đạt giá trị cực đại tại 0,6% và nó giảm xuống 
khi tăng nồng độ từ 0,8% đến 1%. Hiện tượng 
cường độ PL giảm ở nồng độ cao thường 
được giải thích là do sự dập tắt huỳnh quang. 
Khi tăng nồng độ Cr3+ làm tăng tâm phát xạ, 
dẫn đến tăng cường độ PL. Nhưng khi nồng 
độ tăng lên đủ lớn, dẫn đến sự truyền năng 
lượng giữa các tâm phát xạ Cr3+-Cr3+ và làm 
giảm sự tái hợp điện tử [11],

3.4. Tọa độ màu CIE và ảnh phủ LED của vật 
liệu AI2O3:0,6%Cr3+ ủ nhiệt 1500°C

Một đèn LED đỏ được chế tạo bằng cách 
phủ bột tối ưu lên chip NUV 395 nm. Phổ 
điện huỳnh quang của đèn LED cho thấy tồn 
tại hai vùng phát xạ đặc trưng cho chip LED 
395 nm và cho bột huỳnh quang a-AI203:0,6 
mol%Cr3+. Hình 5b chỉ ra rằng tọa độ màu 
của đèn LED nằm trong vùng đỏ (x = 0,7294; 
y = 0,2705). Hình ảnh sắc nét của LED trên 
hình chèn nhỏ của hình 5b chứng tỏ chúng tôi 
đã chế tạo thành công đèn LED đỏ. Những 
kết quả này cho thấy bột huỳnh quang a- 
Al203:0,6 mol%Cr3+ chế tạo được có tiềm 
năng ứng dụng trong đèn LED đỏ chuyên 
dụng cho cây trồng.
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Hình 5. (a) Phổ điện huỳnh quang (a) và tọa độ màu tương ứng (b) của đèn LED đỏ chế tạo 
bằng cách phủ bột a-AI203:0,6 mol%Cr3+ lên chip NUV 395nm

4. Kết luận
Chúng tôi chế tạo thành công bột 

huỳnh quang a-AI2O3:Cr3+ bằng phương 
pháp sol-gel cho phát xạ mạnh vùng ánh 
sáng màu đỏ đậm. Điều kiện tối ưu đề 
cho cường độ PL mạnh nhất thu được ở 
mẫu a-AI2O3:0,6 mol%Cr3+ ủ tại 1500°C 
trong thời gian 5 giờ. Một đèn LED đỏ với 
tọa độ màu (x = 0,7294; y = 0,2705) được 
chế tạo thành công bằng cách phủ bột 
huỳnh quang tối ưu lên chip LED 395 nm. 
Kết quả thu được cho thấy bột a- 
AI2O3:Cr3+ có tiềm năng lớn trong chế tạo 
đèn LED đỏ chuyên dụng trong chiếu sáng 
cây trồng.
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được sử dụng để gia nhiệt các vật liệu khác.
Những thử nghiệm tiếp theo cho thấy vật 

liệu mới có khả năng lưu trữ năng lượng trong 
thời gian tối thiểu 4 tháng. Đây là khía cạnh rất 
lý thú của phát hiện nói trên, vì nhiều vật liệu 
đáp ứng nhiệt khác thường tự chuyển đổi về 
trạng thái cũ chỉ sau vài giờ hoặc vài ngày. Thời 
gian lưu trữ dài mở ra cơ hội để có thể lưu trữ 
năng lượng qua các mùa trong năm.

Phương án lưu trữ năng lượng Mặt Trời 
trong các vật liệu dạng công tắc quang đã 
được nghiên cứu từ trước đó, nhưng phần lớn 
đều đòi hỏi vật liệu công tắc quang phải ở 
dạng lỏng. Vì composit MOF là vật liệu rắn nên 

nó bền vững về hóa học và có thể bảo quản dễ 
dàng, có thể dễ dàng được phát triển thành 
các lớp sơn phủ hoặc sử dụng như thiết bị 
riêng rẽ.

Tuy kết quả thử nghiệm cho thấy triển 
vọng đầy hứa hẹn của vật liệu mới trong việc 
lưu trữ năng lượng thời gian dài, nhưng mật 
độ năng lượng của nó chỉ ở mức vừa phải. Vì 
vậy, các nhà khoa học dự định sẽ tiếp tục 
nghiên cứu các cấu trúc MOF khác cũng như 
các dạng vật liệu tinh thể khác với tiềm năng 
lưu trữ năng lượng lớn hơn ■
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