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Tóm tắt:

Nghiên cứu này báo cáo quy trình đơn giản chế tạo bột huỳnh quang β-Ga2O3 pha tạp Cr3+ (β-Ga2O3:Cr3+) với các 
nồng độ khác nhau (0,2-1,5%) bằng phương pháp khuếch tán nhiệt. Kết quả giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) cho thấy, 
vật liệu β-Ga2O3:Cr3+ có cấu trúc monoclinic. Thêm vào đó, ion Cr3+ được tìm thấy đã thay thế cho ion Ga3+ trong 
mạng nền β-Ga2O3. Phổ kích thích huỳnh quang (PLE) và phổ huỳnh quang (PL) chỉ ra rằng vật liệu β-Ga2O3:Cr3+ 
nhận được có thể kích thích tốt ở bước sóng 442 nm và phát xạ trong dải rộng bước sóng từ 620 đến 850 nm. Dưới 
điều kiện thực nghiệm, nồng độ Cr3+ pha tạp tối ưu để vật liệu β-Ga2O3:Cr3+ cho phát xạ mạnh nhất là 1,0% mol. Với 
đặc tính phát xạ trong dải rộng từ đỏ - đỏ xa và hấp thụ trong vùng xanh lam, vật liệu β-Ga2O3:Cr3+ có tiềm năng 
lớn trong ứng dụng chế tạo đèn LED chiếu sáng chuyên dụng cho cây trồng. Thêm vào đó, quy trình chế tạo vật liệu 
β-Ga2O3:Cr3+ được cho là đơn giản, rẻ tiền và độ lặp lại cao cho phép có thể chế tạo với quy mô số lượng lớn.
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Abstract:

This study reports a simple fabrication process for producing Cr3+ doped β-Ga2O3 (β-Ga2O3:Cr3+) phosphor powder 
with different concentrations (0.2-1.5%) by thermal diffusion method. The X-ray diffraction pattern (XRD) analysis 
revealed that the β-Ga2O3:Cr3+ phosphor has a monoclinic structure. Additionally, the Cr3+ ions were found to replace 
the Ga3+ ions in the β-Ga2O3 lattice. Photoluminescence excitation (PLE) and photoluminescence (PL) spectra showed 
that the obtained β-Ga2O3:Cr3+ phosphor, which could be well excited by a wavelength of 442 nm, strongly emits 
in a wide wavelength range from 620 to 850 nm. Under the experimental conditions, the β-Ga2O3:Cr3+ phosphor 
exhibited the highest photoluminescence (PL) intensity when doped at 1.0% mol. With characteristic emission in 
the far-red light region and absorption in the blue light region, the synthesised β-Ga2O3:Cr3+ phosphor has great 
potential for plant growth LED applications. In addition, the process of synthesising β-Ga2O3:Cr3+ phosphor has 
been found to be simple, low-cost, and highly repeatable so that it can be used for large-scale production.
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1. Đặt vấn đề

Cr3+ là ion kim loại chuyển tiếp, có cấu hình lớp ngoài cùng 
3d3, với phân lớp 3d chưa được điền đầy số electron, nên dễ dàng 
nhận các electron kích thích và chuyển hóa thành phát xạ đặc 
trưng trong vùng đỏ đậm xung quanh bước sóng ~695 nm, vùng 
đỏ xa ~700-750 nm và thậm chí là vùng hồng ngoại ~800-900 nm, 
tuỳ thuộc vào tương tác của mạng tinh thể [1-7]. Gallium oxide 
(Ga2O3) được biết đến là chất bán dẫn vùng cấm rộng (cỡ 4,9 eV 
tại nhiệt độ phòng) [8]. Ga2O3 có nhiều tính chất ưu việt như độ 
bền nhiệt-hoá học cao và có khả năng dẫn điện tốt. Ga2O3 có nhiều 
dạng cấu trúc, trong đó cấu trúc β-Ga2O3 được hình thành ở nhiệt 
độ cao (>900oC), do đó nó thường có tính ổn định [9-11]. Vật liệu 
β-Ga2O3 và các dạng biến tính của nó đã được các nhà khoa học 
nghiên cứu cho nhiều lĩnh vực ứng dụng khác nhau như: chiếu 
sáng, năng lượng, xử lý môi trường, cảm biến, an ninh [10]. Trong 
lĩnh vực chiếu sáng, vật liệu β-Ga2O3 pha tạp các ion kim loại đất 
hiếm và kim loại chuyển tiếp cho phát xạ trong vùng ánh sáng 
khác nhau đã được quan tâm nghiên cứu sâu rộng [9, 11-14]. Ví dụ 
như vật liệu β-Ga2O3 pha tạp Eu3+ [15], β-Ga2O3 pha tạp Ni2+ [7], 
β-Ga2O3 pha tạp Cr3+ [9, 11-14], β-Ga2O3 đồng pha tạp Cr3+, In3+ 
[8]. Như đã biết Chlorophyll (a, b), Phytochrome (Pr, Pfr) của cây 
trồng hấp thụ hai vùng bước sóng (400-500 nm) và (600-750 nm) 
[14], việc chế tạo các điốt phát quang (LED) có phổ phát xạ phù 
hợp với dải hấp thụ Chlorophyll và Phytochrome của cây trồng 
được các nhà khoa học trong nước và thế giới quan tâm mạnh mẽ. 
Hiện nay, các loại bột huỳnh quang thương mại phát xạ đỏ thường 
được sản xuất trong điều kiện khắc nghiệt và dựa trên ion pha tạp 
đất hiếm Eu2+ (M2Si5N8:Eu2+ và MAlSiN3:Eu2+) [13, 16]. Các sản 
phẩm thu được thường có giá thành đắt và không thân thiện với 
môi trường. Các nghiên cứu chế tạo bột huỳnh quang phát xạ đỏ xa 
vẫn còn hạn chế. Do đó, nghiên cứu chế tạo loại bột huỳnh quang 
thay thế, khắc phục được các nhược điểm trên và phù hợp với ứng 
dụng LED cây trồng sẽ là xu hướng tất yếu. Trong nghiên cứu mới 
nhất về vật liệu β-Ga2O3 pha tạp Cr3+ cho phát xạ trong dải rộng 
từ vùng ánh sáng đỏ đến hồng ngoại gần với cực đại xung quanh 
bước sóng ~730-740 nm, được đánh giá là khá phù hợp với sắc tố 
Phytochrome đỏ xa của cây trồng [14]. Tuy nhiên, việc nghiên cứu 
các điều kiện thực nghiệm ảnh hưởng đến cấu trúc tinh thể và tính 
chất quang của loại vật liệu này chưa thật sự chi tiết và hệ thống. 

Trong nghiên cứu này, nhóm nghiên cứu đã tập trung nghiên 
cứu chế tạo vật liệu huỳnh quang β-Ga2O3:Cr3+ bằng phương pháp 
khuếch tán nhiệt. Đồng thời ảnh hưởng của nồng độ pha tạp đến 
cấu trúc và tính chất quang của vật liệu β-Ga2O3:Cr3+ sẽ được 
nghiên cứu và thảo luận chi tiết. 

2. Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

2.1. Thực nghiệm

Vật liệu β-Ga2O3:Cr3+ được chế tạo bằng phương pháp 
khuếch tán nhiệt từ các tiền chất ban đầu gồm Ga2O3 (Ga2O3, 

độ sạch 99,8%) và muối chromi (III) nitrate (Cr(NO3)3, độ sạch 
99,5%). Quy trình thực nghiệm chế tạo vật liệu β-Ga2O3:Cr3+ gồm 
các bước sau: đầu tiên, cho hỗn hợp 1,8744 g Ga2O3 và lượng 
Cr(NO3)3 với tỷ lệ xác định trong 50 ml nước cất hai lần, sau đó 
khuấy tan bằng máy khuấy từ ở nhiệt độ phòng. Sau đó, tiếp tục 
khuấy ở nhiệt độ 100oC cho đến khi tạo hỗn hợp chất rắn ướt. 
Trong bước tiếp theo, hỗn hợp chất rắn ướt được sấy ở 150oC trong 
5 giờ để thu được hỗn hợp chất rắn khô. Cuối cùng, hỗn hợp chất 
rắn khô được thiêu kết tại nhiệt độ 1400oC, trong không khí 5 giờ 
để thu được bột huỳnh quang β-Ga2O3:Cr3+. 

2.2. Phương pháp nghiên cứu

Cấu trúc tinh thể của vật liệu β-Ga2O3:Cr3+ được phân tích bằng 
phép đo giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) dựa trên thiết bị Siemens 
D6000 với bước sóng tới λCu=1,5406 Å và góc quét 25-70o. Hình 
thái bề mặt của vật liệu được nghiên cứu bằng hiển vi điện tử quét 
phát xạ trường (FESEM) trên cơ sở thiết bị JEOL JSM-7600F. Tính 
chất quang của các mẫu được nghiên cứu thông qua phép đo phổ 
huỳnh quang (PL) và phổ kích thích huỳnh quang (PLE) sử dụng 
thiết bị quang phổ NanoLog (Horiba Jobin Yvon) nguồn kích thích 
là đèn Xenon với công suất 450 W. Các mẫu khảo sát được đo ở 
nhiệt độ phòng.

3. Kết quả và bàn luận 

3.1. Cấu trúc tinh thể vật liệu

Cấu trúc tinh thể của vật liệu sẽ ảnh hưởng lớn đến tính chất 
quang của vật liệu. Do đó, trong nghiên cứu này đầu tiên các mẫu 
nghiên cứu β-Ga2O3 pha tạp với các nồng độ khác nhau sẽ được 
phân tích cấu trúc nhờ vào phép đo giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD). 
Hình 1 trình bày giản đồ XRD của mẫu β-Ga2O3:x%Cr3+ (x=0,2-1,5) 
chế tạo bằng phương pháp khuếch tán nhiệt tại 1400oC thời gian 
5 giờ trong môi trường không khí. Kết quả XRD nhận được trên 
hình 1A cho thấy tất các các mẫu đều xuất hiện các đỉnh nhiễu 
tại góc 2θ = 30,06o; 30,46o; 31,68o; 33,46o; 35,18o; 37,41o; 38,42o; 
42,85o; 44,72o; 45,80o; 48,58o; 49,62o; 54,56o; 57,55o; 59,88o; 
60,5o; 60,9o; 62,6o; 64,11o; 64,7o; 69,4o và 70,3o tương ứng với các 
mặt phẳng (400), (-401), (002), (-111), (111), (401), (-311), (311), 
(-601), (600), (510), (402), (203), (-313), (113), (-801), (020), 
(710), (-204), (403), (420) và (022) của vật liệu β-Ga2O3 với cấu 
trúc monoclinic (theo thẻ chuẩn (JCPDS 43-1012) [14]. Khi tăng 
nồng độ pha tạp từ 0,2-1,5%, cường độ các đỉnh nhiễu xạ trên giản 
đồ XRD của các mẫu không thay đổi nhiều và không xuất hiện bất 
kỳ đỉnh nhiễu xạ mới nào chứng tỏ nồng độ pha tạp Cr3+ không 
ảnh hưởng đến cấu trúc tinh thể của vật liệu β-Ga2O3. Tuy nhiên, 
giản đồ XRD của các mẫu ở độ phóng đại cao hơn (hình 1B) cho 
thấy có sự dịch vị trí đỉnh nhiễu xạ về góc 2θ nhỏ hơn khi nồng độ 
pha tạp tăng lên từ 0,2-1,5%. Các nghiên cứu chỉ ra rằng nếu ion 
có bán kính lớn thay thế cho ion có bán kính bé hơn sẽ làm vị trí 
đỉnh nhiễu xạ dịch về góc 2θ nhỏ [1-7]. Ngược lại ion có bán kính 
bé thay thế cho ion có bán kính lớn hơn sẽ làm vị trí đỉnh nhiễu xạ 
dịch về góc 2θ lớn. Nếu bán kính ion pha tạp và ion thay thế tương 
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tự nhau, vị trí đỉnh XRD thường không bị xê dịch nhưng sẽ gây ra 
giảm tính đối xứng trong mạng nền [1, 7, 14]. Trong trường hợp 
của chúng tôi, Cr3+ (r=0,615 Å) có bán kính gần tương tự với bán 
kính ion Ga3+ (0,620 Å), do đó sự thay thế của ion Cr3+ cho Ga3+ chỉ 
làm thay đổi tính đối xứng trong mạng nền mà không gây ra sự dịch 
đỉnh nhiễu xạ như công bố trong tài liệu tham khảo [14].

Thiêu kết tại 1400ºC thời gian 5 giờ trong môi trường không 
khí.

Để xác định kích thước tinh thể của các mẫu nghiên cứu, nhóm 
nghiên cứu sử dụng công thức Scherrer (1) [9, 14, 16]:
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Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu -Ga2O3:xCr3+ (x=0,2-1,5). 

Thiêu kết tại 1400ºC thời gian 5 giờ trong môi trường không khí. 
Để xác định kích thước tinh thể của các mẫu nghiên cứu, nhóm nghiên cứu sử 

dụng công thức Scherrer (1) [9, 14, 16]: 

𝐷𝐷 = K .λ 
β .cos 𝜃𝜃           (1) 

trong đó: D (nm) là kích thước tinh thể; K=0,9 và λ (1,54 Å) lần lượt là hằng số  Scherrer 
và bước sóng tới của tia X; θ (rad) và β (rad) là góc nhiễu xạ và bán độ rộng vạch phổ.  

Tính trên mặt tinh thể (002) tại góc 2=31,68, kích thước tinh thể thu được của 
các mẫu β-Ga2O3 pha tạp 0,2; 0,6; 1,0 và 1,5% Cr3+ lần lượt là 43,45; 43,50; 44,21 và 
44,72 nm. Có thể thấy rằng, kích thước tinh thể của các mẫu pha tạp với các nồng độ 
khác nhau thay đổi không nhiều chỉ dao đồng từ 43-44 nm, là bằng chứng quan trọng 
cho thấy sự thay thế của ion Cr3+ vào vị trí bán kính tương tự của Ga3+. 

3.2. Hình thái bề mặt vật liệu 
Ảnh FESEM của mẫu vật liệu β-Ga2O3:1%Cr3+ thiêu kết ở 1400oC thời gian 5 

giờ trong không khí với hai độ phóng đại khác nhau 10.000 và 20.000 lần được trình 
bày trên hình 2. Kết quả trên hình 2A cho thấy, vật liệu β-Ga2O3:1%Cr3+ có dạng hạt 
với kích thước phân bố không đồng nhất. Hạt nhỏ nhất và hạt to nhất có kích thước 
khoảng 150 và 5 μm. Như chỉ ra trên hình 2B, nhóm nghiên cứu nhận thấy rằng các hạt 
với kích thước bé có xu hướng kết tụ thành các hạt có kích thước lớn hơn.  
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kích thước bé có xu hướng kết tụ thành các hạt có kích thước lớn hơn. 

Hình 1. (A) Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu β-Ga2O3:x%Cr3+ (x=0,2-1,5) thiêu kết tại 1400oC thời gian 5 giờ trong môi trường không khí, 
(B) XRD ở góc 2θ=31-36o. x là nồng độ pha tạp (%).

Hình 2. Ảnh hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FESEM) nhận được của vật liệu β-Ga2O3:1,0%Cr3+  thiêu kết ở 1400oC thời gian 5 giờ trong 
không khí. (A) Phóng đại 10.000 lần; (B) Phóng đại 20.000 lần.
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3.3. Tính chất quang của vật liệu

Hình 3. Phổ kích thích huỳnh quang đo tại bước sóng phát xạ 689 nm 
(A) và phổ kích thích huỳnh quang tại bước sóng 442 nm (B) của vật 
liệu β-Ga2O3:1,0%Cr3+ thiêu kết ở 1400oC thời gian 5 giờ trong không 
khí.

Để nghiên cứu tính chất quang của vật liệu, nhóm nghiên 
cứu sử dụng phép đo phổ PL và phổ PLE của các mẫu. Hình 
3 trình bày phổ PLE và PL của vật liệu β-Ga2O3:1%Cr3+ 
thiêu kết ở 1400ºC thời gian 5 giờ trong không khí. Kết quả 
phổ PLE nhận được trên hình 3A cho thấy, vật liệu hấp thụ 
mạnh ở ba vùng xung quanh bước sóng: 260-360 nm với cực 
đại tại 270 nm; 380-510 nm với cực đại tại 442 nm và từ 520 
đến lớn hơn 600 nm với cực đại tại khoảng 600 nm. Đỉnh 
hấp thụ xung quanh 270 nm được lý giải là dịch chuyển 

điện tử từ Cr3+→ O2- của mạng nền. Trong khi đó hai đỉnh 
hấp thụ tại 442 nm và 600 nm được cho là do dịch chuyển 
điện tử từ mức 4A2→

4T1 và 4A2→
4T2 của ion Cr3+ [9, 14, 16]. 

Phổ PL trên hình 3B cho thấy, vật liệu β-Ga2O3:1%Cr3+ phát 
xạ trong dải bước sóng rộng từ 620-850 nm với các đỉnh 
tại 689, 697 và 713 nm. Đỉnh 697 nm có nguồn gốc từ sự 
chuyển mức năng lượng tích hợp gồm 2E → 4A2, trong khi 
hai đỉnh 689 và 713 nm liên quan đến chuyển mức vạch R1 
và R2 [9, 14]. Kết quả phổ phát xạ thu được của nghiên cứu 
này cũng khá phù hợp với công bố gần đây [14]. 

Để khảo sát tìm ra nồng độ pha tạp tối ưu cho phát xạ 
mạnh nhất, chúng tôi tiến hành đo phổ huỳnh quang của vật 
liệu β-Ga2O3:x%Cr3+ (x = 0,2; 0,6; 1,0 và 1,5) thiêu kết ở 
1400oC thời gian 5 giờ trong không khí và kết quả thu được 
chỉ ra trên hình 4. Quan sát kết quả hình 4 cho thấy các mẫu 
hình dạng phổ huỳnh quang của các mẫu có nồng độ pha tạp 
khác nhau là không thay đổi, tuy nhiên cường độ của chúng 
phụ thuộc rất mạnh vào nồng độ pha tạp. Trong khoảng nồng 
độ pha tạp từ 0,2-1,5%, cường độ PL tăng dần và sau đó nó bị 
giảm xuống ở nồng độ 1,5%. Hiện tượng cường độ PL giảm 
xuống ở nồng độ cao (lớn hơn 1%) gọi là hiện tượng dập tắt 
huỳnh quang theo nồng độ. Có thể giải thích hiện tượng dập 
tắt huỳnh quang như sau, khi nồng độ tăng từ 0,2-1,0%, mật 
độ tâm tái hợp tăng dẫn đến cường độ PL tăng theo. Tuy nhiên, 
khi pha tạp ở nồng độ cao (1,5%), mật độ tâm tái hợp lớn dẫn 
đến khoảng cách giữa các ion pha tạp Cr3+-Cr3+ gần nhau hơn, 
khi đó xảy ra quá trình truyền năng lượng từ ion Cr3+ này ion 
Cr3+ khác và kết quả là làm cho cường độ PL giảm xuống 
[2-4]. Do đó, nhóm nghiên cứu có thể kết luận rằng nồng độ 
pha tạp tối ưu cho phát xạ PL tốt nhất trong nghiên cứu này 
là 1,0%. Sự hấp thụ trong vùng xanh lam (442 nm) và phát xạ 
trong dải rộng 620-850 nm của vật liệu β-Ga2O3:Cr3+ cho thấy 
nó có tiềm năng rất lớn trong định hướng ứng dụng chế tạo 
đèn LED chuyên dụng cho cây trồng [9, 14, 17].

Để khẳng định nhận định trên, nhóm nghiên cứu đo phổ 
PLE của các mẫu và kết quả chỉ ra trên hình 5. Có thể thấy 
rằng, hình dạng phổ PLE của các mẫu cũng không thay đổi khi 
tăng nồng độ pha tạp từ 0,2-1,5%. Tuy nhiên, cường độ PLE 
phụ thuộc rất mạnh vào nồng độ. Quy luật thay đổi cường độ 
PLE gần giống với sự thay đổi cường độ PL trên hình 4. Có 
nghĩa là cường độ PLE tăng dần ở nồng độ từ 0,2-1,0% và 
sau đó giảm xuống ở nồng độ 1,5%. Kết quả này chứng minh 
rằng, mẫu 1,0% hấp thụ mạnh nhất, gián tiếp cho thấy khả 
năng phát xạ cao nhất như đã được chỉ ra trên hình 4 [2, 3].

Hình 4. Phổ huỳnh quang tại bước sóng 442 nm của vật liệu 
β-Ga2O3:x%Cr3+ (x=0,2-1,5) thiêu kết tại 1400oC thời gian 5 giờ 
trong không khí.
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Hình 5. Phổ kích thích huỳnh quang đo tại bước sóng phát xạ 689 
nm của vật liệu β-Ga2O3:x%Cr3+ (x=0,2-1,5) thiêu kết tại 1400oC thời 
gian 5 giờ trong không khí.

4. Kết luận

Nghiên cứu đã chế tạo thành công vật liệu phát quang 
β-Ga2O3:Cr3+ bằng phương pháp khuếch tán nhiệt. Quy trình 
chế tạo có tính đơn giản, rẻ tiền, độ lặp lại cao cho phép có 
thể chế tạo với số lượng lớn. Kết quả chỉ ra rằng ion Cr3+ đã 
thay thế vào vị trí của ion Ga3+ trong mạng nền β-Ga2O3. Bột 
huỳnh quang thu được có kích thước phân bố rộng từ 150-
5 mµ, cho phát xạ trong dải rộng từ 620-850 nm và có thể 
được kích thích tốt bằng hai bước sóng 442-600 nm. Dưới 
điều kiện thực nghiệm, chúng tôi đã tìm thấy mẫu β-Ga2O3 
pha tạp 1% Cr3+ ủ tại 1.400oC thời gian 5 giờ trong môi 
trường không khí cho phát xạ tốt nhất. 

Với đặc tính phát xạ trong dải rộng vùng đỏ - đỏ xa và 
hấp thụ trong vùng xanh lam (442 nm), vật liệu β-Ga2O3:Cr3+ 
có tiềm năng lớn trong chế tạo đèn LED chiếu sáng chuyên 
dụng cho cây trồng.
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