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ARTICLE INFO ABSTRACT 

Received:  26/02/2024 This paper reports the effect of Al
3+

 content on luminescence properties 

of CeO2:Eu
3+

, Al
3+

 phosphor was successfully synthesized using solution 

combustion followed by annealed at high temperature. The crystal 

structure, chemical element composition, morphology, and 

photoluminescence properties of the phosphors were investigated using 

X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy-

dispersive X-ray spectroscopy (EDS), and luminescence analysis. The 

XRD results confirmed the formation of the single-phase cubic CeO2 

with high crystallinity. SEM analysis exhibited cubic-like particle 

morphology with an average size of about 30 nm. Under 393 nm 

excitation, the phosphors emitted intense orange-red emissions at 595, 

615/631, 650, and 700 nm, corresponding to the 
5
D0 → 

7
Fj (j = 1, 2, 3, 4) 

transitions of Eu
3+

, respectively. Significantly, the orange-red emission 

intensity of the Al
3+

 doped sample was significantly enhanced compared 

to the un-doped sample. This phenomenon is due to the presence of Al
3+

 

on CeO2:Eu
3+

, Al
3+

 phosphor formed oxygen vacancy and destroyed the 

symmetry of the crystal field of host lattice. These results suggested that 

the CeO2: Eu, Al phosphor is suitable for optoelectronic applications. 
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  26/02/2024 Bài báo này báo cáo về ảnh hưởng của nồng độ Al
3+

 đến tính chất phát 

quang của vật liệu CeO2:Eu
3+

, Al
3+

 tổng hợp bằng phương pháp đốt cháy 

kết hợp xử lý ở nhiệt độ cao. Cấu trúc, thành phần nguyên tố hóa học, 

hình thái bề mặt và tính chất huỳnh quang của vật liệu được khảo sát, sử 

dụng các phép phân tích nhiễu xạ tia X (XRD), phổ tán sắc năng lượng 

tia X (EDS), và phổ phát quang. Kết quả XRD xác nhận sự hình thành 

đơn pha cubic của CeO2 với độ kết tinh cao. Phân tích hình thái bề mặt 

cho thấy vật liệu thu được gồm các hạt hình dạng cubic với kích thước 

trung bình cỡ 30 nm. Dưới kích thích 393 nm, vật liệu cho phát xạ mạnh 

vùng màu cam-đỏ ở bước sóng 595, 615/631, 650, và 700 nm, tương ứng 

với các chuyển dời 
5
D0 → 

7
Fj (j = 1, 2, 3, 4) của ion Eu

3+
. Đáng chú ý, 

cường độ phát xạ màu da cam-đỏ của vật liệu đồng pha tạp Al
3+

 tăng lên 

đáng kể so với mẫu không pha tạp. Hiện tượng này là do sự hiện diện của 

Al
3+

 trong vật liệu CeO2:Eu
3+

, Al
3+

 đã tạo ra các nút khuyết oxy và phá 

vỡ tính đối xứng trường tinh thể mạng nền. Các kết quả này chỉ ra rằng 

vật liệu CeO2: Eu, Al phù hợp cho các ứng dụng trong quang điện tử. 
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1. Giới thiệu 

Đèn LED phát ánh sáng trắng (WLED) có các đặc tính vượt trội như độ bền cao, tiết kiệm 

năng lượng, do đó nó đang được sử dụng rộng rãi trong công nghệ cũng như trong đời sống con 

người [1] – [3]. Các đèn WLED thương mại được chế tạo bằng cách kết hợp chip blue-LED và 

bột phát xạ màu vàng hoặc kết hợp giữa chip NUV với bột phát xạ màu xanh dương, xanh nước 

biển, và màu đỏ [3], [4]. Tuy nhiên, các hệ đèn này đang tồn tại một số nhược điểm như nhiệt độ 

màu cao và chỉ số hoàn màu (CRI) thấp, nguyên nhân do thiếu thị phần ánh sáng màu đỏ [5] – 

[7]. Do vậy, phát triển các loại vật liệu phát xạ màu đỏ mới có hiệu suất cao để nâng cao chất 

lượng đèn WLED là rất cần thiết.  

Eu
3+

 là ion đất hiếm được sử dụng phổ biến nhất làm tâm phát quang trong vật liệu phát xạ 

màu đỏ. Ánh sáng phát xạ màu đỏ của Eu
3+

 có nguồn gốc từ chuyển dời lưỡng cực điện, phụ 

thuộc mạnh vào độ bất đối xứng của trường tinh thể mạng nền [8] – [10]. Theo đó, khi Eu
3+

 

chiếm các vị trí không có tâm đối xứng trong mạng nền, dẫn đến nới lỏng tính cấm [3], [11], [12], 

kết quả là xác suất chuyển dời lưỡng cực điện tăng, làm tăng cường độ phát xạ màu đỏ. Dựa theo 

nguyên lý này, nhiều nhóm nghiên cứu trên thế giới đã và đang tập trung nghiên cứu sử dụng đồng 

pha tạp các ion có bán kính nhỏ như Al
3+

, Li
+
, Na

+
 vào mạng nền nhằm làm giảm tính đối xứng của 

mạng nền và tăng cường độ phát xạ màu đỏ của Eu
3+

 [13] – [15]. Sun và cộng sự [16] đã thu được 

kết quả tăng cường độ phát xạ màu đỏ của vật liệu CeO2:Eu
3+ 

sử dụng đồng pha tạp Bi
3+

, do sự hiện 

diện của Bi
3+

 trong mạng nền tạo nên các vị trí khuyết oxy (oxygen vacancy) dẫn đến phá vỡ tính 

đối xứng trong mạng nền. Sự hình thành các vị trí khuyết O dẫn đến tăng cường độ phát xạ màu đỏ 

của Eu
3+

 cũng được quan sát thấy trong công trình của Huang và cộng sự [17]. Trong khi đó, sự 

hiện diện của ion Al
3+

 khi đồng pha tạp vào vật liệu phát quang dẫn đến làm giảm tính đối xứng của 

mạng nền, làm tăng cường độ phát xạ màu da cam, màu đỏ của Eu
3+

 đã được quan sát thấy trong 

nhiều công trình trước đây [5], [14], [18] – [20]. Tuy nhiên, theo hiểu biết của chúng tôi, ảnh hưởng 

của hàm lượng Al
3+

 đến tính chất phát xạ màu da cam-đỏ của vật liệu CeO2:Eu, Al chế tạo bằng 

phương pháp đốt cháy vẫn chưa được nghiên cứu một cách hệ thống. 

Do vậy, trong nghiên cứu này, chúng tôi tập trung chế tạo và làm rõ ảnh hưởng của ion Al
3+

 

đến đặc trưng phát xạ của vật liệu CeO2:Eu, Al. Đặc trưng tính chất của bột phát quang CeO2:Eu, 

Al được nghiên cứu bằng giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD), ảnh hiển vi điện tử quét phát xạ trường 

(FE-SEM), phân tích thành phần nguyên tố (EDS), và phổ quang phát quang (PL). 

2. Thực nghiệm 

Bột phosphor CeO2:Eu
3+

, Al
3+

 được tổng hợp bằng phương pháp đốt cháy, sử dụng tiền chất bao 

gồm các muối Ce(NO3)3, Eu(NO3)3, Al(NO3)3 và ure với độ sạch cao. Các dung dịch Ce
3+

 (0,5M), 

Eu
3+

 (0,1M), và Al
3+

 (0,1M) được tạo thành bằng cách hòa tan các muối ban đầu trong nước khử 

ion. Trong đó, nồng độ Eu
3+

 được giữ cố định là 0,5% mol, nồng độ Al
3+

 thay đổi 0, 1, 2, 3 và 4% 

mol so với Ce
3+

, các mẫu được ký hiệu tương ứng như trong Bảng 1. Dung dịch hỗn hợp được trộn 

theo tỉ lệ đã tính toán và hòa tan trong 30 phút, với điều kiện khuấy từ ở 80 ℃. Sau đó, hàm lượng 

20% mol ure (so với Ce
3+

) được thêm vào dung dịch hỗn hợp trên, khuấy từ ở 80 ℃ trong 4 giờ, 

thu được dung dịch dạng gel có độ nhớt cao. Hỗn hợp phản ứng sau đó được nung ở 400 ℃ trong 4 

giờ để thực hiện phản ứng đốt cháy. Chất rắn sau phản ứng được ủ nhiệt ở 900 ℃ trong 4 giờ thu 

được bột phosphor CeO2:Eu, Al.  

Bảng 1. Ký hiệu các mẫu nghiên cứu 

Vật liệu Nồng độ Al
3+

 (mol %) Ký hiệu 

    :0,5Eu
3+

 0 M0 

    :0,5Eu
3+

, 1Al
3+

 1 M1 

    :0,5Eu
3+

, 2Al
3+

 2 M2 

    :0,5Eu
3+

, 3Al
3+ 

    :0,5Eu
3+

, 4Al
3+

 

3 

4 

M3 

M4 
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Nghiên cứu cấu trúc tinh thể của vật liệu CeO2:Eu, Al được thực hiện bằng phương pháp 

nhiễu xạ tia X (XRD), sử dụng máy D8-Advance (Bruker, KαCu = 1,54060 Å). Ảnh hình thái bề 

mặt của vật liệu được thực hiện trên máy HITACHI S-4800, kết hợp phép phân tích thành phần 

nguyên tố (EDS). Trong khi đó, phổ phát xạ của vật liệu CeO2:Eu, Al được tiến hành trên hệ 

NANOLOG (Horiba, USA) nguồn kích thích là đèn xenon 450 W.   

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Tính chất cấu trúc của vật liệu 

Hình 1 là kết quả giản đồ nhiễu xạ XRD của mẫu M0, M1, M2, M3, và M4 chế tạo bằng 

phương pháp đốt cháy kết hợp ủ nhiệt ở 900 ℃. Tất cả các đỉnh nhiễu xạ quan sát thấy trên hình 

1 đều thuộc về cấu trúc trực thoi kiểu fluorite của CeO2 (PDF # 01-075-8371) với nhóm không 

gian Fm3m. Cấu trúc của CeO2 bao gồm ion Ce
4+

 với số phối trí tám (tám nguyên tử O bao 

quanh gần nhất) và ion O
2-

 được bao quanh bởi bốn ion Ce
4+

 [5]. Hơn nữa, các mẫu đều cho thấy 

cường độ các đỉnh nhiễu xạ mạnh và sắc nét, chứng tỏ vật liệu thu được có độ kết tinh cao. Các 

mặt phản xạ điển hình của cấu trúc trực thoi CeO2 được quan sát như (111), (200), (220), (311). 

Đặc biệt, các mẫu đồng pha tạp Al
3+

 (M1, M2, M3, và M4) cho thấy các đỉnh nhiễu xạ có cường 

độ lớn hơn với giá trị bán độ rộng là 0,3 độ (mẫu M3 tương ứng với mặt phản xạ {111}), trong 

khi mẫu không pha tạp Al
3+

 có độ bán rộng là 0,352, kết quả này chỉ ra rằng sự hiện diện của Al
3+

 

đã làm tăng mức độ kết tinh của vật liệu. Những kết quả thu được có thể làm tăng cường độ phát 

xạ của vật liệu [21], [22]. Hơn nữa, các đỉnh nhiễu xạ của pha tạp chất không được quan sát thấy 

trong các mẫu, chứng tỏ mẫu đã được tổng hợp thành công và có độ tinh khiết cao.  

 

Hình 1. Giản đồ XRD của mẫu M0, M1, M2, M3, và M4 

3.2. Hình thái bề mặt và thành phần nguyên tố của vật liệu  

Hình 2 (a và b) hiển thị ảnh hình thái bề mặt (SEM) của mẫu M0 (a) và M3 (b). Với mẫu 

không pha tạp Al
3+

, cho thấy hình thái dạng gần cầu với kích thước trung bình cỡ 30 nm. Trong 

khi mẫu pha tạp Al
3+

 cho thấy kích thước và hình thái thay đổi không đáng kể. Vì vậy, sự thay 

đổi này không phải là thông số chính ảnh hưởng đến tính chất phát quang của vật liệu. Bên cạnh 

đó, thành phần nguyên tố hóa học của các mẫu được hiển thị tương ứng trong hình 2c và d. Quan 

sát hình 2c (M0) ta thấy sự hiện diện của các nguyên tố O, Ce của mạng nền CeO2 và nguyên tố 

pha tạp Eu. Trong khi hình 2d (M3) còn có sự hiện diện của nguyên tố Al
3+

 bên cạnh các nguyên 
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tố O, Ce, và Eu, chứng tỏ đã thành công trong việc đưa ion Al
3+

 vào mạng nền CeO2:Eu. Trong 

các mẫu, không quan sát thấy sự xuất hiện của các nguyên tố tạp chất, điều này chứng tỏ mẫu chế 

tạo được có độ sạch cao.  

 

Hình 2. Ảnh SEM của các mẫu (a) M0, (b) M3 và phổ EDS của các mẫu (c) M0, (d) M3 

3.3. Tính chất phát quang của vật liệu 

Hình 3a hiển thị phổ kích thích của các mẫu tiêu biểu M0 và M3 sử dụng bước sóng phát xạ ở 

631 nm. Như thể hiện trên hình 3a, vùng hấp thụ rộng từ 300 – 420 nm với đỉnh cực đại cỡ 356 

nm được quy cho quá trình truyền điện tích từ O
2-

 đến Ce
4+

/Eu
3+

. Các đỉnh hấp thụ nhọn đặc 

trưng ở 395, 465 nm tương ứng với chuyển mức 
7
F0 – 5L6 và 

7
F0 – 

5
D2 của ion Eu

3+
. Tuy nhiên, 

đỉnh hấp thụ ở 395 nm chồng chập với các dải hấp thụ truyền điện tích O
2-

 - Ce
4+

/Eu
3+

 nên cường 

độ đỉnh 395 nm không được quan sát rõ ràng. Đặc biệt, mẫu M3 có cường độ hấp thụ cao hơn so 

với mẫu không pha tạp Al
3+

, kết quả này có thể dẫn đến sự tăng cường độ phát xạ của vật liệu. 

Hình 3b là phổ phát xạ của các mẫu M0, M1, M2, M3 và M4, với bước sóng kích thích 395 nm. 

Tất cả các mẫu cho thấy sự phát xạ mạnh vùng màu da cam-đỏ (595-615/631 nm) tương ứng với 

chuyển dời 
5
D0 – 

7
F1/

5
D0 – 

7
F2 của ion Eu

3+
. Trong khi đó, các mẫu còn thể hiện vùng phát xạ yếu 

ở vùng đỏ (590, 650, và 710 nm), tương ứng với các chuyển dời 
5
D0 – 

7
F0, 

5
D0 – 

7
F3 và 

5
D0 – 

7
F4 

của ion Eu
3+

. Cường độ phát xạ màu da cam-đỏ thay đổi theo nồng độ Al
3+

 pha tạp (Hình 3c). 

Trong đó, đỉnh phát xạ ở 595/631 nm đạt cực đại ứng với nồng độ 3% mol Al
3+

 pha tạp, khi nồng 

độ Al
3+

 lớn hơn, cường độ phát xạ của các mẫu giảm, do hiệu ứng dập tắt huỳnh quang do nồng 

độ [23], [24]. Đáng chú ý là, mẫu đồng pha tạp Al
3+

 có cường độ phát xạ tăng lên đáng kể so với 

mẫu không pha tạp. Hiện tượng tăng cường độ phát xạ do đồng pha tạp Al
3+ 

vào vật liệu 

CeO2:Eu, Al là do sự tạo thành các nút khuyết O (vacancy oxygen) và phá vỡ tính đối xứng xung 

quang vị trí Eu
3+

, dẫn đến tăng cường xác suất chuyển dời phát xạ của Eu
3+ 

[5], [6], [16]. Hơn 

nữa, hình 3d hiển thị kết quả thời gian sống của mức kích thích 
5
D0 (Eu

3+
) của các mẫu M0 và M3 

với bước sóng kích thích 395 nm và bước sóng phát xạ 631 nm. Kết quả này giúp chúng ta hiểu 
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rõ hơn về cơ chế làm tăng cường độ phát xạ của vật liệu khi đồng pha tạp Al
3+

. Thời gian sống 

tương đối (τ) của các mẫu phù hợp tốt nhất với quy luật hàm mũ [3]:  

          
          

                                (1) 

trong đó y là cường độ phát xạ của mẫu ở thời điểm t. y0 là cường độ ban đầu. A1 và A2 là các 

hệ số. τ1 là thời gian sống của tâm phát quang ở các vị trí trên bề mặt hạt hoặc vị trí điền kẻ. 

Trong khi τ2 là thời gian sống của tâm phát quang chiếm các vị trí thay thế trong mạng nền. Các 

giá trị A, τ được tính toán và hiển thị trong bảng 2. Khi đó, thời gian sống trung bình của các mẫu 

được xác định như sau: 

   
    

      
  

          
                         (2) 

Theo đó, thời gian sống trung bình (τ) của các mẫu M0 và M3 được tính toán tương ứng là 

1,42 ms và 1,55 ms (Bảng 2). Sự hiện diện của Al
3+

 trong hệ thống dẫn đến làm tăng độ bất đối 

xứng xung quanh Eu
3+

 và khả năng truyền năng lượng kích thích đến Eu
3+

, do đó làm giảm tốc độ 

hồi phục không phát xạ, từ đó tăng thời gian sống của trạng thái kích thích 
5
D0 [20]. Kết quả thời 

gian sống của các mẫu phù hợp với kết quả phổ phát xạ đã quan sát trên hình 3b. Vật liệu 

CeO2:Eu, Al cho thấy cường độ phát xạ mạnh màu da cam-đỏ với thời gian sống lớn (1,55 ms), 

cho thấy đây là vật liệu tiềm năng cho các ứng dụng chiếu sáng rắn.  

 

Hình 3. (a) Phổ kích thích của các mẫu điển hình M0 và M3; (b) phổ phát xạ của các mẫu  

M0, M1, M2, M3 và M4; (c) sự phụ thuộc cường độ phát xạ màu da cam, màu đỏ vào nồng độ Al
3+

;  

(d) thời gian sống của các mẫu M0 và M3 

Bảng 2. Kết quả tính toán thời gian sống của các mẫu M0 và M3 
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4. Kết luận 

Vật liệu phát xạ mạnh vùng màu da cam-đỏ CeO2:Eu, Al đã được tổng hợp thành công bằng 

phương pháp đốt cháy kết hợp xử lý nhiệt ở 900 ℃ trong môi trường không khí. Kết quả XRD 

cho thấy sự hình thành cấu trúc trực thoi CeO2 đơn pha, với độ kết tinh cao. Khi được kích thích 

bởi bước sóng 395 nm, vật liệu CeO2:Eu, Al cho phát xạ mạnh vùng màu da cam-đỏ, với các đỉnh 

đặc trưng của ion Eu
3+

 ở 595, 615/631, 650, và 700 nm. Đặc biệt, mẫu đồng pha tạp Al
3+

 đã cho 

thấy cường độ phát xạ da cam-đỏ tăng lên đáng kể so với mẫu không pha tạp. Kết quả này là do 

sự hình thành các vị trí khuyết O, khi đồng pha tạp Al
3+

, dẫn đến làm giảm tính đối xứng của 

mạng nền, từ đó nới lỏng quy tắc cấm và làm tăng xác suất chuyển dời phát xạ của ion Eu
3+

 trong 

vật liệu. Các kết quả cho thấy, sử dụng ion Al
3+ 

đồng pha tạp là con đường hiệu quả để làm tăng 

hiệu suất phát xạ của Eu
3+

.  
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