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Received:  08/4/2022 In this work, Far-red emitting Ga2O3:Cr3+ materials were synthesized 

by the heat diffusion method. The effects of temperature sintered to 

phase structure and luminescence properties of the phosphors were 

investigated by X-ray diffraction (XRD), field-emission scanning 

electron microscopy (FESEM), and steady-state photoluminescence 

(PL). XRD showed that the crystallinity of β –Ga2O3:Cr3+ phosphor 

belongs to the Monoclinic with C2/m space group. 

Photoluminescence excitation (PLE) spectrum shows that obtained 

phosphor could strongly absorb with two broads at 380 ÷ 500 nm and 

520 ÷ >610 nm. Broad photoluminescence (PL) excitation bands at 

∼600 ÷ 850nm were observed whose intensity increased with the 

annealing temperature.  A far-red LED prototype is obtained by 

coating the optimum powder on a blue LED chip (450nm). These 

results showed that β –Ga2O3:Cr3+ phosphor has the potential to 

produce far-red LEDs lighting for plants. 
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  08/4/2022 Trong nghiên cứu này, vật liệu Ga2O3:Cr3+ phát xạ đỏ xa được tổng 

hợp bằng phương pháp khuếch tán bề mặt. Ảnh hưởng của nhiệt độ 

thiêu kết đến cấu trúc pha tinh thể và tính chất quang của bột huỳnh 

quang được nghiên cứu bằng giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD), quan sát 

hình thái bằng kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FE-SEM), 

nghiên cứu tính chất quang bằng phổ huỳnh quang (PL). Kết quả 

phân tích XRD chỉ ra rằng, vật liệu β –Ga2O3:Cr3+ có cấu trúc tinh 

thể  Monoclinic với cấu trúc không gian C2/m. Phổ kích thích huỳnh 

quang (PLE) chỉ ra rằng bột huỳnh quang hấp thụ mạnh với 2 dải 

rộng 380 ÷ 500 nm và 520 ÷ >610 nm. Dải phát quang (PL) rộng ở 

bước sóng ∼600 ÷ 850nm đã được quan sát thấy, cường độ huỳnh 

quang tăng khi nhiệt độ thiêu kết tăng. Một LED đỏ xa thu được bằng 

cách phủ bột tối ưu lên chip xanh dương (450 nm). Những kết quả 

này cho thấy β –Ga2O3:Cr3+ phosphor có tiềm năng tạo ra đèn LED 

đỏ xa chiếu sáng cho cây trồng. 
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1. Giới thiệu 

Ga2O3 có thể tạo thành một số dạng thù hình khác nhau α, β, γ, δ, ε [1]. Trong đó, dạng thù 

hình β-Ga2O3 tồn tại ở trên 750 - 900oC [1], đơn tinh thể β-Ga2O3 thuộc hệ đơn tinh C2/m và các 

thông số mạng a = 12,214 Å; b = 3,0371 Å; c = 5,7981 Å; β = 103,83o [2]... β-Ga2O3 là bán dẫn 

loại III có nhiều tiềm năng, năng lượng vùng cấm rộng (Eg = 4,9 eV), có tính ổn định nhiệt và 

hoá học tuyệt vời, dẫn điện độc đáo và các đặc tính quang học có thể điều chỉnh được thông qua 

sự pha tạp các ion kim loại có khả năng phát quang như Cr3+, Mn2+, Eu3+... [3]-[6]. Đặc biệt do 

tính chất quang nổi bật β-Ga2O3 đã được nghiên cứu chế tạo và ứng dụng trong màn hình phẳng, 

thiết bị chuyển đổi năng lượng mặt trời, bộ phát tia UV, cảm biến khí ổn định nhiệt độ cao, chiếu 

sáng khẩn cấp, lưu trữ hình ảnh và giả mạo nhận dạng [1]. Ion Cr3+ cho phát xạ đỏ đậm ~695 nm, 

đỏ xa ~ 700 ÷740 nm hoặc hồng ngoại ~ 800 ÷900 nm tuỳ thuộc mạng nền mà chúng được pha 

tạp [7]. Nghiên cứu pha tạp ion Cr3+ trong mạng nền β-Ga2O3 đã được công bố [8], [6], Cr3+ trong 

mạng nền β-Ga2O3 cho phát xạ vùng đỏ đến vùng hồng ngoại ở bước sóng ~ 650 ÷ 880 nm, trong 

đó vùng phát xạ mạnh là vùng đỏ xa ~ 730 nm. Đây là đặc tính rất thú vị bởi vì trạng thái PFR 

diệp lục của cây trồng hấp thụ mạnh ở ánh sáng đỏ xa ~ 730 nm, khi cây được chiếu sáng bằng 

ánh sáng đỏ ở xa, PFR sau đó sẽ hấp thụ ánh sáng và tự chuyển hóa thành PR làm kích thích sự 

phát triển của cây trồng [6], [9]. Tuy nhiên các nghiên cứu trên, các tác giả chưa đề cập ảnh 

hưởng nhiệt độ thiêu kết đến tính cấu trúc, hình thái và tính chất quang của vật liệu, cũng như thử 

nghiệm chế tạo LED ánh sáng đỏ xa.  

Trong nghiên cứu này, chúng tôi chế tạo β-Ga2O3 pha tạp Cr3+ bằng phương pháp khuếch tán 

nhiệt, nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ đến cấu trúc, hình thái và tính chất quang của vật liệu 

sẽ được thảo luận chi tiết.   

2. Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

Vật liệu huỳnh quang β-Ga2O3 pha tạp Cr3+ được chế tạo bằng phương pháp khuếch tán nhiệt 

với hoá chất ban đầu gồm Ga2O3 Sigma-Adrich 99,99%; Cr(NO3)3.9H2O Sigma-Adrich, 99,99%. 

Cân 3,749 gam Ga2O3, thêm 0,048 gam Cr(NO3)3.9H2O, thêm 50 ml nước cất hai lần. Khuấy đều 

có gia nhiệt ở 100oC cho đến cạn. Tiếp tục sấy ở 150oC trong 10 giờ. Chia nhỏ lượng mẫu thiêu 

kết ở nhiệt độ 1000 ÷ 1500oC, 5 giờ trong không khí. Vật liệu sau nung thiêu kết được nghiền 

nhỏ bằng cối mã não và tiến hành đo đạc các tính chất và thử nghiệm chế tạo LED.   

Phân tích cấu trúc tinh thể vật liệu bằng phép đo giản đồ nhiễu xạ tia X với bước sóng tới 

λCu=1,5406 Å với góc quét 20 ÷ 70o. Nghiên cứu hình thái bề mặt vật liệu bằng kính hiển vi điện 

tử quét phát xạ trường FE-SEM. Nghiên cứu tính chất quang thông qua phép đo phổ huỳnh quang 

và phổ kích thích huỳnh quang sử dụng thiết bị quang phổ NanoLog (Horiba Jobin Yvon) có 

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 thảo luận 

3.1. Cấu trúc tinh thể vật liệu 

Cấu trúc tinh thể ảnh hưởng lớn đến tính chất quang của vật liệu. Chúng tôi thực hiện phép đo 

XRD để kiểm tra sự hình thành tinh thể β-Ga2O3 ở nhiệt độ thiêu kết đã hình thành tinh thể chưa, 

cấu trúc tinh thể thay đổi như thế nào khi thay đổi nhiệt độ thiêu kết. Hình 1 là giản đồ nhiễu xạ 

tia X của β-Ga2O3 pha tạp Cr3+ 0,6% chế tạo bằng phương pháp khuếch tán nhiệt ở nhiệt từ 1000 

đến 1500oC. Kết quả nhận được hình 1 chỉ ra rằng đã hình thành pha tinh thể Monoclinic β – 

Ga2O3 với cấu trúc không gian C2/m do xuất hiện các đỉnh đặc trưng của chúng. Cụ thể, xuất hiện 

các đỉnh nhiễu xạ ở góc 2θ = 30,07o; 30,45o, 31,56o; 33,35o; 35,03o, 37,31o; 38,3o; 42,9o; 45,72o; 

48,54o; 57,49o; 59,82o; 60,86o; 64,55o ứng với các mặt phẳng (400), (110), (002), (-111), (111), 

(401), (-311), (311), (600), (510), (-313), (113), (020) và (403) của cấu trúc β-Ga2O3 (theo thẻ 

chuẩn (JCPDS#43-1012) [4]. Kết quả cũng chỉ ra rằng, khi tăng nhiệt độ thì chất lượng tinh thể tốt 
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hơn. Ngoài ra, chúng tôi không quan sát thấy các đỉnh nhiễu xạ lạ, điều này chứng tỏ chỉ hình thành 

pha tinh thể β-Ga2O3. 

 
Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X vật liệu β-Ga2O3:Cr3+0,6% thiêu kết 1000 ÷ 1500oC, 5 giờ trong không khí 

Dựa vào phương trình của Scherrer: 

𝐷 =  
𝐾. 𝜆

𝛽. 𝐶𝑜𝑠𝜃
 (1) 

D: kích thước tinh thể; K hằng số (0,9);  λ: bước sóng tới XRD (λ =1.54 Å); β: bán độ rộng 

đỉnh nhiễu xạ cực đại. 

Kết quả tính kích thước tinh thể trung bình tương ứng với mặt phẳng (002) của vật liệu khi 

thiêu kết ở nhiệt độ từ 1000oC đến 1500oC được chỉ ra ở bảng 1. Kết quả nhận được tại bảng 1 

cho thấy, kích thước tinh thể tăng khi nhiệt độ thiêu kết tăng và kích thước trung bình lớn nhất ~  

45,8 nm ứng với mẫu nung ở 1500oC, 5 giờ trong không khí. 

Bảng 1. Kích thước tinh thể trung bình của β-Ga2O3:Cr3+0,6% thiêu kết ở nhiệt độ từ 1000oC đến 1500oC,  

5 giờ trong không khí 

Nhiệt độ Kích thước (nm) 

1000 17,2 

1100 19,3 

1200 26,8 

1300 37,4 

1400 43,5 

1500 45,8 

3.2. Hình thái bề mặt vật liệu 

Phép đo hình ảnh bề mặt vật liệu cho biết hình thái và kích thước của vật liệu. Hình 2 là kết 

quả đo FE-SEM của vật liệu β-Ga2O3 pha tạp Cr3+ 0,6% điều chế bằng phương pháp khuếch tán 

nhiệt ở nhiệt độ thiêu kết 1000oC khi phóng đại 2000 và 20000 lần. Kết quả nhận được hình 2 

cho thấy ở độ phóng đại 2000 lần, vật liệu gồm các thanh có kích thước ~ 2 ÷20 µm được sắp xếp 

không theo trật tự, phóng đại 20000 lần cho thấy các thanh gồm nhiều hạt dính vào nhanh. 

Hình 3 là kết quả đo FE-SEM của vật liệu β-Ga2O3 pha tạp Cr3+ 0,6% điều chế bằng phương 

pháp khuếch tán nhiệt ở nhiệt độ thiêu kết là 1500oC khi phóng đại 2000 và 20000 lần.  Kết quả 

hình 3 cho thấy, khi phóng đại 2000 lần vẫn quan sát các thanh có kích thước ~ 2 ÷20 µm được 

sắp xếp không theo trật tự, khi phóng đại 20000 lần, không quan sát được các thanh mà là các hạt 
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kết đám với nhau có kích thước ~200 nm ÷ 2 µm. Như vậy, ở nhiệt độ thiêu kết 1500oC, đã hình 

thành các hạt rõ ràng với kích thước ~200 nm ÷ 2 µm. 

 
Hình 2. Ảnh FE-SEM của vật liệu β-Ga2O3:Cr3+0,6% thiêu kết 1000oC, 5 giờ trong không khí 

 
Hình 3. Ảnh FE-SEM của vật liệu β-Ga2O3:Cr3+0,6% thiêu kết 1500oC, 5 giờ trong không khí 

3.3. Tính chất quang của vật liệu 

Phổ kích thích huỳnh quang (PLE) và phổ huỳnh quang (PL) của vật liệu β-Ga2O3 pha tạp 

Cr3+ 0,6% thiêu kết ở 1500oC, 5 giờ trong không khí thể hiện hình 4.  

Quan sát kết quả phổ kích thích huỳnh quang 4a cho thấy khi kích thích tại các bước sóng 

689, 697 và 713 nm thì phổ hấp thụ của vật liệu ở 2 vùng 380 ÷ 500 nm; 520 ÷ >610 nm ( do 

kính chắn 610 nm nên không đo được sau 610 nm) và đạt cực đại ở bước sóng 442 và 608 nm. 

Nguyên nhân vùng hấp thụ 380 ÷ 500 nm là do sự chuyển mức năng lượng 4A2 → 4T1, vùng hấp 

thụ 520 ÷ >610 nm là do sự chuyển mức năng lượng 4A2 → 4T1 [2], [6]. Kết quả hình 4a cũng cho 

thấy cường độ kích thích ở bước sóng 689 >  697 > 713 nm. Kết quả phổ huỳnh quang 4b cho 

thấy vùng phát xạ kéo dài 600 ÷ 850 nm, nguyên nhân do sự chuyển năng lượng tích hợp 2E + 
4T2 → 4A2, 4T2 → 4A2 và 2E → 4A2. Cụ thể, đỉnh 689 do chuyển mức năng lượng 2E → 4A2, vùng 

700 ÷ 900 nm do chuyển mức năng lượng 4T2 → 4A2 [2], [6]. Kết quả 4b cũng cho thấy khi kích 

thích bằng bước sóng 442 nm cho cường độ gấp khoảng 3,7 lần khi kích thích bằng bước sóng 

608 nm.  

Đây là đặc tính quý báu bởi vùng phát xạ đỏ xa phù hợp PFR diệp lục [9]. 
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Hình 4. Phổ kích thích huỳnh quang (a) phổ huỳnh quang (b) của vật liệu β-Ga2O3:Cr3+0,6% thiêu kết 

1500oC, 5 giờ trong không khí 

Phổ PL của mẫu khi kích thích bước sóng 442 nm vật liệu β-Ga2O3:Cr3+0,6% thiêu kết ở nhiệt 

độ 1000 ÷ 1500oC được thể hiện ở hình 5. 

 
Hình 5. Phổ huỳnh quang của vật liệu β-Ga2O3:Cr3+0,6% thiêu kết 1000 ÷1500oC, 5 giờ trong không khí 

khi kích bằng bước sóng 442 nm 

Quan sát kết quả hình 5 cho thấy khi nhiệt độ thiêu kết thay đổi từ 1000 đến 1500oC hình dạng 

phổ không có sự thay đổi đều cho vùng phát xạ rộng ~ 600 ÷ 850 nm. Tuy nhiên, cường độ có sự 

thay đổi rõ ràng, khi tăng nhiệt thiêu kết thì cường độ huỳnh quang tăng và đạt cực đại ở 1500oC. 

Khi tăng nhiệt độ thiêu kết 1600oC thì vật liệu bị chảy. Nguyên nhân tăng cường độ huỳnh quang 

khi nhiệt độ tăng được giải thích như sau: thứ nhất khi nhiệt độ tăng dẫn đến chất lượng tinh thể 

tăng, thứ 2 khi nhiệt độ tăng làm cho khả năng thay thể ion Cr3+ vào Ga3+ trong mạng nền tăng 

nên làm tăng tâm phát quang [10].  

Để thêm khẳng định ảnh hưởng của nhiệt độ tới tính chất quang của vật liệu. Chúng tôi tiến 

hành đo phổ Phổ PL ở bước sóng kích thích 608 nm. Phổ PL của mẫu khi kích thích bước sóng 

608 nm vật liệu β-Ga2O3:Cr3+0,6% thiêu kết ở nhiệt độ 1000 ÷ 1500oC được thể hiện tại hình 6. 

Kết quả hình 6 cũng cho thấy, khi thay đổi nhiệt độ thiêu kết hình dạng phổ không có sự thay đổi 

và cường độ tăng khi nhiệt độ thiêu kết tăng, cường độ cao nhất khi thiêu kết ở 1500oC. 
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Hình 6. Phổ huỳnh quang của vật liệu β-Ga2O3:Cr3+0,6% thiêu kết 1000 ÷1500oC, 5 giờ trong không khí 

khi kích bằng bước sóng 608 nm 

3.4. Thử nghiệm phủ Led 

Để nghiên cứu tiềm năng ứng dụng của bột huỳnh quang trong chế tạo LED ánh sáng đỏ xa, 

chúng tôi tiến hành phủ bột LED lên chip 450 nm và đo phổ điện quang của LED. Hình 7 là phổ 

điện phát quang của LED được chế tạo từ bột Ga2O3:Cr3+0,6% và chíp LED 450 nm. 

 
Hình 7. Phổ điện phát quang của bột Ga2O3:Cr3+0,6% lên chip 450 nm, hình  góc bên trái hình ảnh thực 

tế LED 

Phổ điện phát quang hình 7 cho thấy có hai vùng phát xạ, vùng phát xạ với bước sóng cực đại 

450 nm đặc trưng cho phát xạ của chíp LED và vùng phát xạ với bước sóng cực đại với bước sóng 

740 nm đặc trưng cho phát xạ của bột Ga2O3:Cr3+0,6%. Kết quả nhận được cũng cho thấy khi phủ lên 

chip 450 nm vẫn còn đỉnh phát xạ đặc trưng của bột nhưng với cường độ yếu, cường độ phát xạ vùng 

đỏ xa khá mạnh. Đặc biệt, vùng phát xạ của bột mạnh hơn rất nhiều phát xạ của chip LED, ngoài ra 

hình ảnh LED góc bên trái màu khá sắc nét. Điều này chứng tỏ vật liệu chế tạo được có khả năng ứng 

dụng trong chế tạo LED phát xạ ánh sáng đỏ xa chiếu sáng cho cây trồng. 

4. Kết luận 

Bằng phương pháp khuếch tán nhiệt, chúng tôi đã chế tạo thành công vật liệu β-Ga2O3 pha tạp 

ion Cr3+. Kết quả phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X cho thấy vật liệu β-Ga2O3:Cr3+ đơn pha, dạng 
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Monoclinic và có cấu trúc không gian C2/m. Quan sát hình thái bề mặt cho thấy khi thiêu kết ở 

1500oC, 5 giờ trong không khí, kích thước hạt ~200 nm ÷ 2 µm. Nghiên cứu tính chất quang của 

vật liệu chỉ ra rằng, vật liệu hấp thụ mạnh vùng 2 vùng 380 ÷ 500 nm; 520 ÷ >610 nm và phát xạ 

mạnh vùng đỏ và đỏ xa. Nghiên cứu ảnh hưởng nhiệt độ thiêu kết đến cấu trúc tinh thể và tính 

chất quang của vật liệu, khi thiêu kết ở nhiệt độ 1500oC, 5 giờ cho chất lượng tinh thể tốt nhất và 

cường độ huỳnh quang mạnh nhất. Phủ LED và đo thông số điện quang của LED, LED cho phát 

xạ khá sắc nét vùng đỏ xa. Các kết quả nhận được cho thấy β-Ga2O3:Cr3+ có tiềm năng chế tạo 

LED phát xạ ánh sáng đỏ dùng cho chiếu sáng nông nghiệp. 
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