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ABSTRACT

In this work, MgAl,O4: Cr®*, Na* phosphor has been studied and
prepared by co-precipitation method. The phase structure, morphology,
composition, and luminescent performance of the phosphor were
investigated in detail by X-ray diffraction (XRD), field emission-
scanning electron microscopy (FESEM), energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) and steady-state photoluminescence (PL) spectra.
The MgAl,04:Cr?*, Na* phosphor emits a deep red light that peaked at
689 nm phase when doped with 2.5% mole Cr3* concentration and 5%
mole Na*. This investigation also showed the efficiency of co-doping
Cr3* and Na* to which increase luminescence intensity. The PLE
spectrum shows that phosphor strongly absorbs the near-ultraviolet
wavelength to the visible light band with two peaks at 420 nm and 550
nm. Thus, MgAl,O4: Cr¥*, Na* phosphor may be a good deep red-
emitting phosphor for solid-state lighting applications.

TOM TAT

Bot huynh quang MgAl204 dong pha tap Cr3* va Na* dd dwoc nghién
cleu va ché tao bangphungphap dong ket tita. Cdu triic pha, hinh thdi,
thanh phan va cdc tinh chdt quang ciia mdu da diege khdo sdt bang nhiéu
xq tia X (XRD), kinh hién vi dién tir quét phat xa truong (FESEM), phé
tan sdc nang luong tia X (EDS) va phé phat xa huynh quang (PL). Bot
MgAl,04 dong pha tap Cr3* va Na* cho thdy bét phat xa trong vung danh
sang do xa va co dinh phat quang cuc dai o 689 nm voi nong do pha tap
16i wu la 2,5% mol Cr¥* va 5% mol Na*. Khdo sat nay ciing cho thdy
hiéu qua cia viéc dong pha tap Cr¥* va Na* lam ting cwong do phat
quang. Phé kich thich huynh quang ciia vit liéu MgAle4 d‘ong pha tap
Cr¥* va Na* hap thu manh vung budc song tir ngoal gan dén vung danh
sang nhin thdy Véi ‘hai dinh cyc dai tai 420 nm va 550 nm. Ket qua
nghlen cuu chira rang bot huynh quang MgA1204 dong pha tap Cr** va
Na* cé tiém ndng irng dung trong chiéu sang rdn.
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1. GIOI THIEU

Bong dén chiéu sang dua trén cac diode phat
quang 4nh sang tring (WLED) da va dang dan thay
thé cac bong dén chiéu sang truyén thong nhd cac
vu diém vuot troi nhu tiét kiém nang lugng, tudi tho
cao va than thién véi moi truong. Cung voi sy thay
thé cac bong dén tuyén thong trong chiéu sang dan
dung, linh vuc chiéu sang chuyén dung cling dang
dugc quan tdm nhét 14 anh sang & vung héng ngoai
gan hay do xa c6 anh huong Ién dén sy sinh truong
va phat trién ¢ thyc vat cling nhu cac qua trinh sinh
ly cta ching do anh sang cua cac dén su dung didt
phat quang (LED) dé diéu khién, phd anh sang c6
thé diéu chinh cho phu hop véi cac yéu cau st dung
khac nhau (Cao etal., 2016; Ding et al., 2016). Bong
thoi, dén LED ciing dwoc sir dung dé ting cudng su
trao d6i chét, ra hoa va cai thién chat luong cay trong
nho céc didc tinh nhu hiéu suat niang luong, tudi tho
cao, thong lugng photon va tinh linh hoat cia LED
(Al Murad et al., 2021). Tuy nhién, viéc nghién cuu,
ché tao va thwong mai hoa cac dén chip LED c6 buc
xa do, do xa hién van chwa dugc phat trién, do
nguyén liéu dau vao c6 gia thanh cao va diéu kién
bao quan ciing rat nghiém ngit nham tranh sy oxy
hoa. Nén cac san pham chip LED hién nay trén thi
truong da phan déu phat xa & ving anh sang vang,
dan dén chi s6 hoan mau (CRI) thap va nhiét d6 mau
(CCT) cao lam cho chit lugng anh sang va mau sic
ctia san pham thap.

Trong nhimg nim gan day, viéc nghién ciru va
ché tao bot huynh quang phat xa do, do xa trén nén
tinh thé aluminate dang dan phat trién ca trong nugc
va ngoai nudc. Bot huynh quang Y3sAsO1, pha tap
ion kim loai dit hiém Eu®* duoc ché tao bang
phuong phap dong két taa phat xa cuc dai ¢ budc
song 710 nm véi cuong do6 huynh quang noi troi
phat xa trong ving 4nh sang dé xa, mé ra tiém ning
g dung trong ché tao céc thiét bi chiéu sang cong
nghé cao (Thu et al., 2016). Bo6t huynh quang
MgSrAl;0;7 ddng pha tap Eu? va Cr3* duoc ché tao
bang phuong phap phan ung pha rén c6 budc song
phat xa trong vung anh sang do xa véi dinh phat xa
cuc dai tai 693 nm duoc dung dé cai thién hiéu suat
cia pin mat troi (Shao et al.,, 2011). Bot huynh
guang MgAl,O, dong pha tap Eu®*, Na* bang
phuong phép sol — gel, véi dinh phat xa cao nhat &
612.5 nm. Nghién ciru nay cho thy hiéu qua téi uu
cua viéc dong pha tap Eu* va Na*. Mt khac, ion
Na* con gitup cho bot huynh quang hip thu tét ving
anh sang lam kich thich, lam tang cudng do phat
quang va gidm céc sai hong mang do ion Eu®* gay
ra (Wiglusz et al., 2012). Tuy nhién, hau hét cac bot
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huynh quang trén déu duoc ché tao trén co so mang
nén la cac goc aluminate pha tap ion kim loai dat
hiém dit tién, phan lon phuong phap ché tao dugc
sir dung 14 phuong phap nd, pha rén, sol — gel, nhi¢t
d6 tao thanh pha tinh thé cao gdy tiéu ton ning
lugng.

V6i muc dich ché tao thanh cong bot huynh
quang phat xa vung anh sang d6 xa trén co s mang
nén 1a cac tinh thé spinel MgAI204 pha tap ion kim
loai chuyén tiép nham huéng dén tng dung trong
chiéu sang rin bang mot phuong phap don gian, it
ton kém va nhiét do nung thiéu két twong di thap,
nhom nghién ciru da chon ché tao MgAl,04 dong
pha tap Cr¥* va Na* bang phuong phap dong két taa.

2. QUY TRINH THUC NGHIEM CHE TAO
2.1. Vit li¢u va héa chit

Bot huynh quang MgAl,O, ddng pha tap Cr3* va
Na* dwoc ché tao bang phuong phap dong két tua.
Céc nguyén liéu sir dung gdm Mg(NO3),.6H-0,
Al(NO3)3.9H,0, Cr(NO3)3.9H,0, NaNO3 va dung
dich NH,OH c6 do sach dat chuan phéan tich >
99,99%, do hang Merck san XUAt. Qua trinh ché tao
mau duoc tién hanh trong diéu Kién phong thi
nghiém.

2.2. Quy trinh ché tao

Hoa tan AI(NO3)3.9H,0 va NaNOj3 vao nudc cat,
khuy tir trong 30 phut tao thanh dung dich 1 trong
sudt. Hoa tan Mg(NOs)2.6H20 va Cr(NO3)3.9H,0
vao nudc cat, khuay tir trong 30 phut tao thanh dung
dich 2 trong sudt. Tiép tuc hoa tan dung dich 1 va
dung dich 2 trong 30 phut tao thanh dung dich 3.
Nho ting giot NH4OH vao dung dich 3 dén khi pH
=10, sau d6 khudy tir gia nhiét 80°C trong 4 gio thu
duoc mau bot. Mau bot tiép tuc duoc siy & nhiét do
200°C trong 2 gio, sau d6 tién hanh nung thiéu két
mau ¢ nhiét d tir 900°C dén 1200°C trong khoang
thoi gian tir 1 gio dén 4 gio trong khong khi, thu
duoc bot huynh quang MgAl,O, dong pha tap Cr3*
va Na*.

2.3. Cac phwong phap khio sat tinh chit vat

ligu

Bot huynh quang MgAl,O, dong pha tap Cr3* va
Na* sau khi ché tao duoc khao sat cau tric tinh thé
bang nhiéu xa tia X trén thiét bi D8 Advance vdi birc
xa Cu — Ko tai A = 1.5406 A. Hinh thai hoc cua vat
liéu dugc quan sat trén kinh hién vi dién tir quét phat
Xa truong (FESEM) trén th1ét bi JSM 7600F, JEOL.
Thanh phan cac nguyén t6 c6 trong vét lidu duoc xac
dinh bang phé tan sic ning lugng tia X (EDS) trén
thiét bi Oxford Instruments X-Max 50 tich hop Vi
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FESEM. Céc tinh chat quang cua vat liéu duoc khao
sat bang phuong phap do phd huynh quang (PL) va
phd kich thich huynh quang (PLE) trén hé do
NanoLog, Horiba duoc trang bi ngudn xenon 450
W bang thong rong lam nguon kich thich anh sang
tir tia cuc tim dén hong ngoai gan.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Céu truc tinh thé vat liéu

Céu trac tinh thé mang nén 1a mot trong nhiing
yéu to quan trong anh huong dén tinh chit quang va
hiéu suat phat quang cua bot huynh quang. Chinh vi
vay, truge khi tién hanh cac nghién ctu tlep theo,
c4u triic tinh thé, cac yéu t6 anh huong dén ciu trac
tinh thé va do sach pha duoc wu tién khao sat nham
tim ra diéu kién ché tao tét nhat d6i véi mang nén
MgAl,0, dong pha tap Cr¥* va Na*.

Két qua phan tich nhiéu xa tia X (XRD) cho thiy
bot huynh quang MgAlO4: 2,5% Cr3* va 5% Na*
duoc nung thiéu két & cac nhiét dd khac nhau di
hinh thanh pha tinh thé cia mang nén MgAl,Os,
khong co sy thay doi hay hinh thanh pha maéi trong
qua trinh ddng pha tap Cr¥* va Na*. Cac dinh nhiéu
Xa ¢ cuong dd cao tuong tng véi cac mat mang
(311), (440) va (400), cac dinh c6 cudng d6 thap hon
twong g va&i cac mat mang (111), (220), (422) va
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(511). Két qua nay ciing twong tng voi nhidu xa tia
X chuan (JCPDS: 01-073-1959) (Hinh 1a). Két qua
quan sat cho thay khi mau nung & nhiét do thiéu két
900°C d4 hinh thanh pha tinh thé, tuy nhién cac dinh
nhiéu xa chua rd nét. Khi tang nhiét do nung tur
900°C dén 1100°C, cudng d¢ dinh nhiéu xa ting va
sdc nét hon, dong thoi do rong caa cac dinh thu hep
lai. Néu ta tiép tuc ting nhiét 6 nung thiéu két 1én
1200°C thi cudng d6 cac dinh nhiéu xa cta pha tinh
thé mong mudn tang 1én khd manh so v&i nung thiéu
két tai 1100°C. Sy thay doi Vé ty 1¢ cuong do cac
dinh nhiéu xa giira cac pha cho thay nhiét d6 nung
thiéu két c6 vai tro quan trong trong sy hinh thanh
pha tinh thé mong mudn. Pdng thoi khi tang nhiét
d6 nung thiéu két, cac dinh nhidu xa tia X c¢6 xu
huéng dich chuyén vé phia goc 20 nhoé hon cho thay
su thay thé ion AIR* (rai = 0,54 A) boi cac ion Cr3*
(rer= 0,62 A) vaion Mg?* (rmg = 0,72 A) béi céc ion
Na* (rva= 1,02 A) (Peng et al., 2017). Biéu nay cho
thay hai ion Cr3* va Na* dong pha tap thanh cong
vao MgAl,O4 nhung khong lam thay ddi cau trac
mang nén, Cr¥* va Na* chi thay thé mot phan céc ion
AR va Mg?* hoic di vao cac 16 hong khuyét tat
mang. Nhu vay, véi nhiét do nung thiéu két tai
1200°C trong 4 gio, vat lieu MgAl,04 ddng pha tap
Cr¥* va Na* ¢6 do tinh khiét va pha tét dugc thu dé
tiép tuc tién hanh céc qua trinh nghién ciu tiép theo.
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Hinh 1. Nhiéu xa tia X ciia vat ligu MgAl204:

2,5% Cr3* va 5% Na* nung thiéu két tir 900°C - 1200°C

trong 4 gio (a) va dich dinh phé theo nhiét d$ nung (b)

3.2. Hinh thai bé mit va kich thwéc hat cia
bdt huynh quang

Hinh thai bé mat va kich thuéc hat cua vat lidu

huynh quang c6 anh huong Ion dén hiéu qua hap thu

cua vat li¢u khi kich thich bdi cac photon do chip
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LED phat ra. Trong phuong phap dong két tua, yéu
t6 anh hudéng dén hinh thai bé mat va kich thudc hat
cua vat lieu huynh quang la nhiét do thiu két. Trong
nghién ctu ndy, cac mau dugc nung thiéu két tir
900°C dén 1200°C, sau d6 tién hanh chup anh
FESEM.



Tap chi Khoa hoc Truong Pai hoc Cén Tho

Tdp 58, S6 2A (2022): 102-110

Hinh 2. Anh FESEM ciia cic mau & ché d9 phan giai thip sau khi nung thiéu két tai a) 900°C, b)
1000°C, ¢) 1100°C va d) 1200°C trong 4 gi&

Quan sat anh FESEM cua bot huynh quang
MgALO,: Cr¥*, Na* & ché d6 phan giai thap trong
Hinh 2 cho thy cac mau nung & cac nhiét do khac
nhau déu hinh thanh cac khdi vat liéu c¢6 hinh dang
khong xéc dinh 13 rang v&i bé mit khong dugc nhan.
O nhiét 6 900°C, khdi vat ligu c¢6 kich thudc khong
ddng déu, duong kinh tir 200 — 300 nm. Khi ting
nhiét do tir 1000°C dén 1200°C, cac khbi vat ligu co
kich thudc 16n hon do cac hat bt huynh quang ¢
xu hudng nong chay, co cum va két dam véi nhau.

100nm AIST

WD 4.5mm

Hinh anh FESEM ctia mau véi o phan giai cao
hon & Hinh 3 cho thiy cac khéi vat lidu co kich
thudc khong dong déu, anh thé hién rd cac hat nho
¢6 kich thudce vao khoang 50 dén 100 nm tap trung
voi mat do cao trén bé mat caa cac hat kich thuéc
I6n. Hinh thai bé mat caa MgAl,O4 dong pha tap
Cr¥ va Na* quan sat dugc c6 dang tua hinh cau, kha
déu va sac nét.

X 150,000

Hinh 3. Anh FESEM ciia cac miu ¢ ché dd phén giii cao sau khi nung thiéu két tai a) 900°C, b)
1000°C, c¢) 1100°C va d) 1200°C trong 4 gio
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3.3. Phan tich thanh phén cic nguyén tb cia
vat liu
Dé kiém tra thanh phan cic nguyén td c6 trong
mau vt liéu, pho tan sac nang luong EDS ctia mau
vt ligu MgAl,04 dong pha tap 2,5% Cr3* va 5% Na*
nung thiéu két & 1200°C trong 4 gio duge do.

Cr
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Két qua cho thiy su c¢6 mit cua cac nguyén t6 co
trong mau 1a Mg, Al, O va Cr, ngoai ra khong thiy
Xuét hién cac nguyén t6 la (Hinh 4). Két qua nay mot
Ian nira chitng minh mau ché tao dugc co do tinh
khiét cao. Tuy nhién, két qua trén cho thiy khong
ghi nhan duoc tin hiéu cia nguyén t6 Na, diéu nay
¢6 thé giai thich do ham luong pha tap 14 qua nho so
v6i d6 phan giai va sai so clia phép do nay (Chi et
al., 2018).
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Hinh 4. Phé EDS ciia bt huynh quang MgAIzO4 dong pha tap 2,5% Cr3 va 5% Na* dwgc nung thiéu
két ¢ 1200°C trong 4 gio

3.4. Tinh chét quang cia bgt huynh quang
MgAI.O4 dong pha tap Cr®* va Na*

Tinh chit quang 1a mot trong nhimg tinh chat
quan trong caa vat liéu huynh quang, do d6 viéc
khao sat va phan tich tinh chat quang cua vat liéu
dugc tap trung nham giai thich cho cac tinh chét
méi, tdi wu cac didu kién ché tao dé thu bot huynh
quang c6 kha nang ng dung tét nhat cho LED. Bot
huynh quang MgAl,04 ddng pha tap Cr3* va Na*
dugc khao sat tinh chat quang qua cac phép do phd
huynh quang va kich thich huynh quang, khao sat
anh huong cua nhiét do nung, thoi gian nung, nong
d6 pha tap 1én tinh chét quang cua vat liéu. Dac biét
khao sat su gia tang cuong do phat quang cua vat
lieu MgAl,O4 khi dong pha tap Cr¥* va Na* vao
mang nén so vai vat lisu MgAl,O, chi pha tap Cr3*
da dugc nghién ctru.
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3.4.1. 3dnh huong cia nhiér dg nung thiéu két
lén tinh chat quang cua vt liéu

Quan st phd PL (Hinh 5) cho thdy néu nhiét do
nung thiéu két tang tir 900°C dén 1100°C thi cuong
d6 PL tang déu. Tiép tuc ting nhiét do nung tir
1100°C dén 1200°C, cudng d6 PL ting manh so Vi
cac ving nhiét d khac. Phd PL cua mau bao gom
mot dinh phd hep ndi bat & bude song 689 nm trong
ving phd rong tir 676 nm dén 708 nm. Pinh pho tai
689 nm twong ng Vai s chuyén mirc nang lugng
clia cac dién tir trong ving cam 2E — *A; cua ion
Cr3*, cho thay Cr3* da chiém mot s vi tri trong ciu
trac bat dién cua ion AIR*. Ngoai ra, con c6 dinh phd
708 nm lién quan dén sy két hop cua ion Cr3* véi
cac khuyét tat cua mang nén va véi tuong tac cap
Cr¥ - Cr3*. Mau duoc nung thidu két & 1200°C dwoc
cho 14 t6i wu do c6 cudng d6 phat quang cao nhét va
13 nhat trong nghién ctru nay.
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Quan sat phd PLE (Hinh 6) cua mau khi nung &
nhiét d6 1200°C trong 4 gio cho thay phd PLE nam
trong ving tir bude song tir ngoai gan dén ving anh
sang nhin thay véi hai dinh cuc dai tai 420 nm va
550 nm. Céc vung phé hip thu nay duoc cho 1a qua
trinh chuyén mirc ning lugng cia dién tir cua cac
ion Cr3* tir trang thai co ban 1én trang thai kich thich
tir “Agg (F) — “T2g(F) va *Agg (F) — *T1g(F). Két qua
nay ciing phit hop Véi cac cong b trude d6 (Chi et
al., 2019). Két qua ciing chi ra rang bot huynh quang
ché tao duoc c6 thé két hop véi chip UV-LED tng
dung trong chiéu sang trang va chiéu sang trong
ndng nghi¢p.
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Hinh 6. Phé PLE ciia MgAl,O4: Cr¥* va Na* khi nung é nhiét dd 1200°C trong 4 gio

3.4.2. Anh huong cua thoi gian nung thiéu két
lén tinh chat quang cua vt liéu

Tién hanh khao sat anh huong caa thoi gian nung
1én tinh chét quang cua vat liéu khi tién hanh nung
thiéu két vat lidu ¢ nhiét do 1200°C tir 2 gio dén 5
gio, cho thay dinh phat xa 689 nm ciua mau duoc
nung trong 4 gid cho két qua tét nhat khi cuong do
phat quang cao va rd nét nhat (Hinh 7). Két qua nay
¢6 thé giai thich rang, & nhiét d6 nung 1200°C trong
2 gio, tinh thé cua mang nén chua hoan thién, luong
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ion Cr¥ va Na* khuéch tan vao mang nén khong
dang ké nén tdm phat xa cua vat liéu con thap, dan
dén cuong do phat quang thap. Néu ta ting nhiét do
nung thiéu két thi cac ion pha tap khuéch tan vao
mang nén nhiéu hon, chit lugng tinh thé tét hon lam
tang mat do tim phat xa. Tuy nhién, néu ta tiép tuc
tang thoi gian nung cua mau thi hién twong dap tit
huynh quang sé xay ra (Chi et al., 2019). Do do,
cuong d6 huynh quang tang vai dinh phat xa cuc dai
khi nung & 1200°C trong 4 gio duoc cho 1a tét nhat
trong nghién curu nay.
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Hinh 8. Pho PL khi miu ¢ 1200°C trong 4h véi néng d¢ pha tap khic nhau (a) va dé thj biéu dién
quan hé caa cwong do phat xa véi nong dé (b)

3.4.3. Anh huong cia nong dg pha tap lén tinh
chat quang cua vdt ligu

Sau khi xé4c 1ap duoc ba thong sé quan trong 1a
nhiét d6 nung, thoi gian nung thiéu két va bude song
kich thich tét nhat, sy anh huong cua ndng do Na*
lén cuong do phat quang cua bot huynh quang
MgALO,: 2,5% Cr¥*, Na* duoc tién hanh nghién
ctiu. Ty 1é mol% pha tap cua ion Na* trong mang nén
MgAIlO,: 2,5% Cr¥* tir 3 mol% dén 7 mol%. Hinh
8 cho thay phé PL & nhiét 6 phong cua bot huynh
quang MgAl,O4: 2,5% Cr3 Ging véi nong do Na*
khac nhau.

Quan sat phd PL cho thay hinh dang phé PL caa
MgAl,O, dong pha tap 2,5% Cr3* va Na* gan nhu
khong ddi nhung cuong do dinh phat xa do phu
thudc nhiéu vao nong do pha tap Na*. Cudng do PL
tang 1én khi ting ndng do pha tap Na* tang tir 3%
mol dén 5% mol nhung sau d6 giam khi nong do
vuot qua 5% mol nhu Hinh 8 vi hién tuong dap tat
huynh quang do nong d6. Két qua nay ciing phu hop
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V6i cac nghién ciru gan day (Du et al., 2015). Nhu
vy, ndng do pha tap tt cua mau nghién ctru l1a
MgAI,04: 2,5% Cr3*1a 5% Na*.
3.4.4. So sanh cuwong dg PL cia MgAl,04 dong
pha tgp Cr¥*, Na* va MgAl,O4 don pha
tap Cr3* nung thiéu két 1200°C trong 4
gio
So sanh cuong d6 PL cia mau MgAl,O4 don pha
tap 2,5% Cr3* va MgAl,O4 dong pha tap 2,5% Cr3*
va 5% Na* déu dugc nung thiéu két 1200°C trong 4
gio. Két qua chi ra & Hinh 9 cho thay cuong do phat
quang caa mau khi pha tap thém Na* ting 98% so
v6i mau don pha tap 2,5%Cr3*. Diéu nay ly giai la
do viéc pha tap thém ion Na* da han ché qué trinh
truyén nang lugng giira cac cap ion Cré* - Cr3* lam
tang hiéu suat phat quang. Ngoai ra, ion Na* ciing
phat huy tic dung lam giam sai hong mang nén, day
cling chinh 1a diém yéu cua cac vat liéu don pha tap
Cr¥.
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4. KET LUAN

Bot huynh quang MgAl,04 ddng pha tap Cr3* va
Na* phat xa dé xa duoc ché tao thanh cong trong
nghién ctru nay bang phwong phap ddng két taa. Pho
¢6 dinh phat quang cuc dai & 689 nm trong ving phd
rong tir 678 nm dén 708 nm véi nong do pha tap tdi
vu 13 2,5% mol Cr®* va 5% mol Na*. Pho kich thich
huynh quang cua vat licu MgAI04 ddng pha tap
Cr3 va Na* cho thay vat lidu nay hép thu manh vung
budc song tir ngoai gan dén ving anh sang nhin thay
véi hai dinh cuc dai tai 420 nm va 550 nm. Khao sat
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