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TÓM TẮT 
Bột huỳnh quang ZnAl2O4 đồng pha tạp ion Mn

2+ 
và ion Cr

3+
 phát xạ màu xanh và đỏ được chế tạo 

thành công bằng phương pháp sol-gel kết hợp với ủ nhiệt trong không khí ở các nhiệt độ khác 

nhau. Kết quả nhiễu xạ tia X cho thấy  vật liệu ZnAl2O4 có chất lượng tinh thể tốt nhất khi nung ở 

1400 
o
C. Kết quả chụp ảnh FE-SEM cho thấy vật liệu có kích thước hạt tăng dần khi nhiệt độ nung 

thiêu kết tăng, ở nhiệt độ 1400 
o
C kích thước hạt phân bố từ vài chục nanomet đến trăm nanomet. 

Kết quả khảo sát phổ huỳnh quang cho thấy vật liệu phát xạ mạnh trong vùng đỏ - đỏ xa và một 

giải phát xạ yếu trong vùng ánh sáng xanh. Giải phát xạ yếu với đỉnh huỳnh quang ở bước sóng 

511 nm được quy cho quá trình dịch chuyển của ion Mn
2+

 từ trạng thái 
4
T1 → 

6
A1 trong mạng 

ZnAl2O4. Giải phát xạ mạnh trong vùng ánh sáng đỏ và đỏ xa ở đỉnh phát xạ 686 nm do sự chuyển 

mức năng lượng của ion Ce
3+

 từ trạng thái 
2
T2g 

4
A2g trong mạng tinh thể ZnAl2O4.  Phổ kích 

thích huỳnh quang với đỉnh phát xạ 686 nm cho thấy vật liệu hấp thụ mạnh nhất ở bước sóng kích 

thích 395 nm và 535 nm tương ứng với sự chuyển mức năng lượng của ion Cr
3+

 từ trạng thái cơ 

bản 
4
A2g  lên các trạng thái kích thích 

4
T1g và 

4
T2g. Vật liệu cho phát xạ tốt nhất là mẫu ZnAl2O4 

pha tạp 0,5% ion Mn
2+

 và 0,5% ion Cr
3+

 nung thiêu kết 2 giờ, ở 1400 
o
C trong không khí. 

Từ khóa: Tính chất quang; kẽm aluminat; sol-gel; huỳnh quang; phát xạ đỏ 
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ABTRACT 
Green and red emitting co-doped Mn

2+ 
and Cr

3+
 ions ZnAl2O4 phosphor powders were successfully 

manufactured via sol-gel method combined with air annealing at different temperatures. The 

results of X-ray diffraction show that the ZnAl2O4 material has the best crystal quality when 

heated at 1400 
o
C. FE-SEM imaging results show that the powder with particle size increases as 

the sintering temperature increases, at a temperature of 1400 
o
C the particle size is distributed from 

several tens of nanometers to hundred nanometers. The results of the fluorescence spectra showed 

that the material emitted strongly in the reddish-red area and a weak emission in the green light. 

Weak emission with peak fluorescence at 511 nm is attributed to the transition of Mn
2 +

 ions from 

the state of 
4
T1 → 

6
A1 in ZnAl2O4 host. Strong emission in red and far red-light region at 686 nm 

emission peak due to the energy transfer of Ce
3+ 

ions from 
2
T2g 

4
A2g in ZnAl2O4 crystal lattice. 

Fluorescence excitation spectra with a peak of 686 nm showed that the material is most strongly 

absorbed at the excitation wavelengths of 395 nm and 535 nm corresponding to the transfer of 

energy of Cr
3+

 ions from the 
4
A2g ground state to the excited states of 

4
T1g and 

4
T2g. The best 

emitting phosphor is the 0.5% Mn
2+

 and 0.5% Cr
3+

 ions doped ZnAl2O4 sample sintered for 2 

hours, at 1400 
o
C in air conditions. 
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1. Mở đầu 

Vật liệu Spinel ZnAl2O4 là loại vật liệu điện 

môi, có độ rộng vùng cấm lớn (khoảng 3,8 

eV), khoảng cách giữa vùng cấm và vùng hoá 

trị ứng với bức xạ của photon tử ngoại [1]. Do 

đó spinel không hấp thụ bức xạ trong vùng 

ánh sáng nhìn thấy [2]. Spinel ZnAl2O4 là một 

trong những vật liệu nền quan trọng trong chế 

tạo vật liệu huỳnh quang bởi chúng có nhiều 

đặc tính quan trọng như độ trong suốt, độ bền 

hóa học, độ bền cơ học, khả năng chịu nhiệt 

cao. Chúng kị nước và có hiệu suất phát xạ 

cao khi pha tạp ion đất hiếm hoặc kim loại 

chuyển tiếp [3]. Với nhiều đặc tính tưu việt 

rên mà nhóm vật liệu này có nhiều ứng dụng 

quan trọng trong lĩnh vực quang học như: kỹ 

thuật laze, cảm biến ứng suất cơ -  quang, phủ 

quang học, màn hình mỏng huỳnh quang, chất 

xúc tác, vật liệu chịu nhiệt cao [4]. Trong đó 

vật liệu ZnAl2O4 được sử dụng để làm mạng 

nền cho các vật liệu phát quang pha tạp đất 

hiếm là khá phổ biến [5]–[10].  

Vật liệu ZnAl2O4 pha tạp ion Mn
2+

 cho phát 

xạ ánh sáng xanh lục đã được tổng hợp bằng 

nhiều phương pháp khác nhau như phương 

pháp phản ứng xẩy ra pha rắn [2], [10], 

phương pháp đồng kết tủa [7], phương pháp 

sol-gel [6]. Tuy nhiên theo Mu-Tsun Tsai và 

nhóm nghiên cứu thì các công bố về nhóm vật 

liệu này được tổng hợp bằng phương pháp sol 

– gel còn hạn chế. Theo nhóm L.Cornu thì khi 

pha tạp đồng thời cả ion Mn
2+

 và ion Mn
4+

 

vào mạng nền ZnAl2O4, vật liệu sẽ cho phát 

xạ trong vùng ánh sáng xanh lục và đỏ, 

nhương cường độ vùng ánh sáng xanh lụ yếu 

[8]. Nên khả năng ứng dụng của nhóm vật 

liệu ZnAl2O4 pha tạp ion Mn
2+

 là không cao. 

Với mong muốn tổng hợp được vật liệu 

huỳnh quang trên mạng nền ZnAl2O4 cho phát 

xạ mạnh trong vùng ánh sáng đỏ và đỏ xa, 

định hướng cho ứng dụng vật liệu này trong 

các thiết bị chiếu sáng trong nông nghiệp, 

chúng tôi đã đồng pha tạp cả ion Mn
2+

 và ion 

Cr
3+ 

trong mạng nền Spinel ZnAl2O4 với nồng 

độ pha tạp ion Cr
3+

 khác nhau, nung ở điều 

kiện nhiệt độ khác nhau để xác định được 

điều kiện công nghệ tối ưu cho quá trình tổng 

hợp loại vật liệu này cho phát xạ mạnh trong 

vùng ánh sáng đỏ. 

2. Phương pháp nghiên cứu 

Hóa chất: Vật liệu ZnAl2O4 động pha tạp ion 

Mn
2+

 và ion Cr
3+

 được tổng hợp bằng phương 

pháp sol-gel với các tiền chất ban đầu gồm 

Zn(NO3)2.6H2O; Al(NO3)3.9H2O; Mn(NO3)2; 

Cr(NO3)3.9H2O; Citric acid. Các hóa chất sử 

dụng có nguồn gốc Trung Quốc và có độ tinh 

khiết 99,5%.  

Cách tiến hành: Hòa tan Zn(NO3)2.6H2O; 

Al(NO3)3.9H2O; Mn(NO3)2; Cr(NO3)3.9H2O  

và citric acid trong 100 ml nước cất hai lần, 

khuấy tan muối và acid ở nhiệt độ phòng. 

Nâng nhiệt độ khuấy lên 80 
o
C trong 5h thu 

được gel. Sấy gel ở nhiệt độ 200 
o
C trong 3 

giờ thu được bột khô. Sau đó bột khô được 

chia nhỏ và đem nung thiêu kết trong không 

khí từ 1000 - 1400 
o
C trong 2 giờ thu được 

bột huỳnh quang ZnAl2O4 đồng pha tạp ion 

Mn
2+

 và ion Cr
3+

. Các phản ứng xảy ra trong 

quá trình tổng hợp vật liệu này gồm: 

2Zn(NO3)2.6H2O → 2ZnO + O2 + 4NO2 + 

12H2O  

4Al(NO3)3.9H2O → 2Al2O3 + 3O2 + 12NO2 + 

36H2O 

ZnO + Al2O3 → ZnAl2O4 

Mn(NO3)2 → MnO2 + O2 

2Mn(NO3)2 → 2MnO + O2 + 4NO2 

4Cr(NO3)3.9H2O  → 2Cr2O3 + 3O2 + 12NO2 + 

36H2O  

Phân tích các tính chất của vật liệu: Để khảo 

sát, phân tích hình thái bề mặt, cấu trúc tinh 

thể và tính chất quang của vật liệu, chúng tôi 

đã tiến hành đo FE-SEM bằng thiết bị 

FESEM-JEOL/JSM-7600F; phân tích cấu trúc 

của vật liệu bằng hệ X – Ray D/MAX-

2500/PC (Rigaku, Nhật Bản) với nguồn phát 

Cu-Kα (λ = 0,154 nm); Phân tích tính chất 

quang bằng hệ Nanolog (HORIBA Jobin 

Yvon) với nguồn kích là đèn Xenon có công 

suất 450 W.  
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3. Kết quả và thảo luận 

Chúng tôi đã tiến hành phân tích cấu trúc của 

tinh thể của vật liệu ZnAl2O4 pha tạp 0,5% 

ion Mn
2+

, và 0,5% ion Cr
3+

 với nhiệt độ nung 

thiêu kết từ 1000 – 1400 
o
C. Kết quả phân 

tích ở Hình 1 cho thấy, vật liệu thu được có 

cấu trúc đơn pha, với cấu trúc của nhóm 

spinel ZnAl2O4 (theo thẻ chuẩn số 65-3104), 

với các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng ở các vị trí có 

2θ = 31,12°; 36,84°; 44,74°; 49,01°; 55,48° 

và 59,24° tương ứng với các mặt tinh thể 

(220), (311), (400), (331), (422) và (511) [2]–

[5]. Kết quả này cũng cho thấy cường độ của 

các đỉnh nhiễu xạ tia X tăng lên và sắc nét 

hơn khi nhiệt độ nung thiêu kết tăng. Điều 

này cho thấy chất lượng tinh thể của vật liệu 

dần hoàn thiện hơn khi nhiệt độ nung thiêu 

kết tăng.  

 
Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của bột huỳnh 

quang ZnAl2O4 pha tạp 0,5% ion Mn
2+

 và 0,5% 

ion Cr
3+

 tổng hợp bằng phương pháp sol-gel, 

nung trong không khí từ 1000 
o
C đến 1400 

o
C 

trong thời gian 2 giờ 

Kết quả này có thể được giải thích, khi nhiệt 

độ nung thiêu kết tăng thì quá trình khuếch 

tán của các nguyên tử vào nhau lớn làm cho 

chất lượng tinh thể hoàn thiện hơn nên cường 

độ các đỉnh nhiễu xạ tia X tăng và sắc nét 

hơn. Việc đồng pha tạp ion Mn
2+

 và ion Cr
3+

 

không làm dịch chuyển đỉnh phổ nhiễu xạ tia 

X có thể được giải thích là khi các ion Mn
2+

 

và ion Cr
3+

 thay thế vào mạng nền thì những 

ion này có bán kính ion xấp xỉ với bán kính 

của các ion mà chúng thay thế (RMn2+= 0,79 

A
o
; RZn2+= 0,74 A

o
; RCr3+= 0,69 A

o
) nên cấu 

trúc tinh thể không có sự thay đổi so với khi 

chưa pha tạp [6]–[8]. 

Hình 2 là ảnh FE-SEM của mẫu ZnAl2O4 

nung thiêu kết ở nhiệt độ 1400 
o
C. 

 
Hình 2. Ảnh FE-SEM của mẫu ZnAl2O4 nung 

thiêu kết ở nhiệt độ 1400 
o
C trong 2 giờ. 

Kết quả cho thấy bột huỳnh quang ZnAl2O4 

đồng pha tạp ion Mn
2+

 và ion Cr
3+

 có kích 

thước phân bố khá đồng đều trong khoảng từ 

vài chục nanomet tới vài trăm nanomet. Với 

kích thước này vật liệu phù hợp cho việc 

tráng - phủ trên các thiết bị chiếu sáng như 

đèn huỳnh quang hoặc điot phát quang. 

Để khảo sát tính chất quang của vật liệu, 

chúng tôi đã tiến hành đo phổ huynh quang 

(PL) và phổ kích thích huỳnh quang (PLE) 

những mẫu tổng hợp được. Kết quả trên Hình 

3 cho thấy, vật liệu hấp thụ mạnh trong vùng 

bước sóng từ 350 nm đến 600 nm với các 

đỉnh kích thích huỳnh quang 385 nm, 395 nm, 

430 nm, 458 nm và 535 nm. Những đỉnh kích 

thích huỳnh quang này được quy cho là sự 

hấp thụ của điện tử từ trạng thái 

4 4

g gA T ứng với ion Cr
3+

 trong mạng nền 

ZnAl2O4; các đỉnh phát xạ 511 nm được quy 

cho quá trình dịch chuyển của electron ứng 

với ion Mn
2+

 từ trạng thái 4
T1 → 

6
A1 trong 

mạng nền ZnAl2O4; các đỉnh phát xạ 675 nm, 

686 nm, 698 nm, 708 nm được quy cho sự 

dịch chuyển của electron từ trạng thái kích 

thích 
4 4

g 2E A ứng với ion Cr
3+

 trong 

mạng nền ZnAl2O4.  
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Hình 3. Phổ PL và PLE của các mẫu ZnAl2O4 pha 

tạp 0,5%  ion Mn
2+ 

và 0,5% ion Cr
3+

 nung ở 1400 
o
C trong 2h, đo ở nhiệt độ phòng 

Để khảo sát sự ảnh hưởng của nhiệt độ nung 

thiêu kết đến tính chất quang của vật liệu, 

chúng tôi đã khảo sát phổ huỳnh quang của 

nhóm vật liệu này với nhiệt độ nung thiêu kết 

từ 1000 
o
C đến 1400 

o
C. Hình 4 là phổ PL của 

các mẫu ZnAl2O4 đồng pha tạp 0,5% ion 

Mn
2+

 và  0,5%  ion Cr
3+

 nung 2 giờ trowng 

không khí, ở nhiệt độ từ 1000 
o
C đến 1400 

o
C, 

đo ở nhiệt độ phòng với bước sóng kích thích 

395 nm. Kết quả cho thấy vị trí các đỉnh 

huỳnh quang gần như thay đổi không đáng kể 

khi thay đổi nhiệt độ nung thiêu kết. Ở 1000 
o
C cường độ huỳnh quang của vật liệu rất 

thấp so với mẫu có cường độ huỳnh quang 

cao nhất khi nung ở 1400 
o
C. Kết quả này có 

thể được giải thích rằng, ở nhiệt độ 1000 
o
C 

thì tinh thể của mạng nền chưa được hoàn 

thiện, các ion Mn
2+

 và ion Cr
3+

 chưa khuếch 

tán được mạng vào mạng nền đáng kể, nên 

lượng tâm phát xạ trong vật liệu còn thấp, dẫn 

đến cường độ huỳnh quang thấp. Khi nhiệt độ 

nung thiêu kết tăng lên thì các ion Mn
2+

 và 

ion Cr
3+

 khuếch tán vào mạng nền nhiều hơn, 

chất lượng tinh thể tốt hơn dẫn đến mật độ 

tâm phát xạ tăng, nên cường độ huỳnh quang 

tăng và cường độ các đỉnh đạt giá trị cực đại 

khi nhiệt độ nung thiêu kết ở 1400 
o
C. Kết 

quả này hoàn toàn phù hợp với kết quả phân 

tích cấu trúc của vật liệu bằng phổ nhiễu xạ 

tia X ở hình 1 là chất lượng tinh thể tốt nhất 

khi vật liệu nung thiêu kết ở 1400 
o
C. 

 
Hình 4. Phổ PL của các mẫu ZnAl2O4 pha tạp 

Mn
2+ 

0,5%, Cr
3+

0,5% nung 2 giờ trong không khí, 

ở nhiệt độ 1000 
o
C đến 1400 

o
C, đo ở nhiệt độ 

phòng, với bước sóng kích thích 395 nm 

Với kết quả vật liệu cho phát xạ tốt nhất ở 

nhiệt độ nung thiêu kết 1400 
o
C, chúng tôi 

tiến hành khảo sát sự ảnh hưởng của nồng độ 

ion Cr
3+

 lên tính chất quang của vật liệu. Hình 

5 là phổ huỳnh quang của các mẫu ZnAl2O4 

đồng pha tạp 0,5% ion Mn
2+

 và ion Cr
3+

 với 

các nồng độ 0,1%; 0,5%; 1%; 3% nung thiêu 

kết trong không khí 2 giờ, ở nhiệt độ 1400 
o
C,  

kích thích ở bước sóng 395  nm. Kết quả cho 

thấy xuất hiện dải phát xạ yếu trong vùng 

bước sóng từ 500 - 540 nm với đỉnh cực đại là 

511 nm và một giải phát xạ mạnh trong vùng 

đỏ và đỏ xa từ bước sóng 650 -740 nm với  

đỉnh cực đại 686 nm.  

 
Hình 5. Phổ PL của các mẫu ZnAl2O4 pha tạp 

Mn
2+ 

0,5% nung ở nhiệt độ 1400 
o
C, với nồng độ 

Cr
3+

từ 0,1% đến 3%, đo ở nhiệt độ phòng, với 

bước sóng kích thích 395 nm 

Nguồn gốc các đỉnh phát xạ 511 nm là do sự 

chuyển mức năng lượng của electron từ trạng 

thái 
4
T1 → 

6
A1 trong mạng tinh thể ZnAl2O4 

ứng với ion Mn
2+

 [6], [8], [10] ở trong mạng 

nền. Nguồn gốc đỉnh phát xạ 686 nm do sự 

chuyển mức năng lượng của ion Cr
3+

 từ trạng 
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thái 
2
T2g 

4
A2g trong mạng nền của ZnAl2O4 

[7], [10]–[12]. 

Kết quả hình 5 cho thấy nồng độ pha tạp ion 

Cr
3+

 ảnh hưởng đến cường độ huỳnh quang 

của vật liệu, bột huỳnh quang cho cường độ 

mạnh nhất là ứng với nồng độ pha tạp 1% ion 

Cr
3+

 nhưng khi nồng độ ion Cr
3+

 tăng lên thì 

cường độ huỳnh quang của vùng đỏ lại giảm. 

Điều này được giải thích khi nồng độ các ion 

Cr
3+ 

tăng lên thì các tâm phát xạ tăng làm 

cương độ huỳnh quang tăng. Nhưng khi nông 

độ pha tạp tăng quá giới hạn 1% thì có hiện 

tượng truyền năng lượng ngược giữa các tâm 

phát xạ làm cho cường độ huỳnh quang giảm 

bởi hiện tượng dập tắt huỳnh quang. Kết quả 

phân tích cho thấy, vật liệu ZnAl2O4 đồng ion 

Mn
2+

 và ion Cr
3+

 cho phát xạ mạnh nhất ứng 

với mẫu pha tạp 0,5% ion Mn
2+ 

và 0,5% ion 

Cr
3+

 nung ở 1400 
o
C. 

4. Kết luận 

Chúng tôi đã tổng hợp thành công vật liệu 

ZnAl2O4 đồng pha tạp ion Mn
2+

 và ion Cr
3+

 

bằng phương pháp sol-gel, sử dụng citric acid 

là chất tạo gel.  Kết quả nghiên cứu cho thấy 

vật liệu thu được hấp thụ mạnh trong vùng tử 

ngoại và tử ngoại gần, để cho phát xạ mạnh 

trong vùng ánh sáng đỏ - đỏ xa ứng với quá 

trình dịch chuyển năng lượng của ion Cr
3+

 

trong mạng nền ZnAl2O4 và một giải phát xạ 

yếu ở vùng xanh do quá trình dịch chuyển 

mức năng lượng của ion Mn
2+

. Mẫu vật liệu 

cho phát xạ tốt nhất là mẫu ZnAl2O4 pha tạp 

0,5% ion Mn
2+

 và 0,5% ion Cr
3+

 nung thiêu 

kết 2 giờ trong không khí, ở 1400 
o
C. Vật liệu 

hấp thụ mạnh trong vùng tử ngoại và tử ngoại 

gần, nên vật liệu phù hợp cho định hướng ứng 

dụng trong quá trình tráng - phủ lên đèn 

huỳnh quang sử dụng hơi thủy ngân với phát 

xạ đặc trưng ở bước sóng 254 nm và 318 nm, 

cũng như tráng - phủ lên các điot phát quang 

sử dụng chip LED InGaN với bước sóng kích 

395 nm. 
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