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TÓM TẮT 
Bột huỳnh quang ZnO pha tạp Al

3+
 được chế tạo thành công bằng phương pháp khuếch tán bề mặt. 

Kết quả nghiên cứu cấu trúc tinh thể cho thấy sau khi sử dụng năng lượng nhiệt khuếch tán ion 

Al
3+

 vào trong mạng nền đã làm cho các đỉnh nhiễu xạ của pha tinh thể lục giác của ZnO dịch 

chuyển về góc 2 lớn hơn làm cho thể tích ô cơ sở của bột ZnO:Al giảm. Kết quả khảo sát phổ 

huỳnh quang theo nhiệt độ và nồng độ pha tạp ion Al
3+

 cho thấy rằng khi nhiệt độ tăng, nồng độ 

ion Al
3+

 khuếch tán vào trong mạng nền tăng và tạo ra nhiều sai hỏng trong mạng nền làm mở 

rộng vùng phát xạ trong vùng ánh sáng nhìn thấy về phía ánh sáng đỏ. Với mẫu bột ZnO:Al 

3%mol ủ ở nhiệt độ 800 °C trong 2 giờ cho phổ phát xạ có cường độ mạnh nhất tại bước sóng 542 

nm và bán độ rộng đỉnh phổ ~ 186 nm bao chùm toàn bộ vùng ánh sáng nhìn thấy. Thử nghiệm 

chế tạo LED sử dụng bột ZnO:Al phủ lên chip UV-LED cho phát xạ ánh sáng trắng ấm với nhiệt 

độ màu T = 4067 K và hệ số trả màu cao CRI =  87. Các kết quả nghiên cứu nhận được cho thấy 

bột huỳnh quang ZnO:Al có tiềm năng ứng dụng trong chế tạo điốt phát quang ánh sáng trắng. 

Từ khóa: Bột huỳnh quang đơn pha; ZnO:Al; điốt phát quang ánh sáng trắng; phương pháp 

khuếch tán bề mặt 
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ABSTRACT 
Al-doped ZnO powder was successfully fabricated by a surface diffusion method. The 

characterization of the crystal structure shows that the diffraction peaks of the hexagonal crystal 

phase of ZnO shifted to a larger angle of 2, following by the decrease of  cell volume of ZnO:Al 

powder after using the thermal energy to diffuse Al
3+

 ions into the host lattice. The 

photoluminescence spectra of obtained products showed that when the temperature increases, a 

higher concentration of Al
3+

 ion considerably diffuses into the ZnO host lattice and creates many 

defects following by a red shift of emission band in the visible region. By optimizing the synthesis 

condition, the PL of ZnO:Al (3%mol) sample annealed at 800 ° C for 2 hours shows the highest 

emission intensity peak at 542 nm with a full width at half maximum (FWHM) bandwidth of ~ 

186 nm, covering the whole visible  region . After coating ZnO:Al phosphor on a UV-LED chip, 

the as-received LED exhibits a warm white light emitting with the correlated color temperature 

(CCT) of 4067 K and a high color rendering index (CRI) of 87. Therefore, ZnO:Al phosphors 

show a great potential to be used in the manufacture of white light-emitting diodes. 
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1. Giới thiệu 

LED phát xạ ánh sáng trắng (WLED) thông 

thường được chế tạo bởi hai cách sau: i) Sử 

dụng bột huỳnh quang màu vàng YAG:Ce 

phủ lên chíp LED xanh lam (Blue-LED); ii) 

Sử dụng các bột đơn sắc gồm xanh lam (B), 

xanh lục (G) và đỏ (R) phủ lên các chip LED 

tử ngoại (UV LED) [1]–[3]. Với cách đầu 

tiên, WLED có hệ số trả màu (CRI) thấp do 

trong phổ phát xạ ánh sáng của bột YAG:Ce 

thiếu vùng phát xạ màu đỏ. Còn với trường 

hợp LED sử dụng bột RGB có thể dễ dàng 

điều chỉnh dải phổ phát xạ ánh sáng như CRI, 

nhiệt độ màu (CCT), tuy nhiên bột RGB 

thường sử dụng các ion  tạp chất đất hiếm nên 

giá thành cao và không thân thiện với môi 

trường [2]–[5]. Để giải quyết vấn đề này gần 

đây đã có rất nhiều các lỗ lực nghiên cứu 

nhằm nâng cao chất lượng bột phát xạ 

YAG:Ce bằng cách đồng pha tạp các tạp chất 

bổ sung thành phần phát xạ màu đỏ [6]–[8], 

tìm ra các bột huỳnh quang đơn pha mới cho 

phát xạ ánh sáng trắng mà không sử dụng 

nguồn tạp chất đất hiếm trên cơ sở sử dụng 

chip Blue-LED hoặc UV-LED [9]–[13].  ZnO 

là bán dẫn thuộc nhóm II-VI với vùng cấm 

thẳng (độ rộng vùng cấm 3,3 – 3,4 eV) và 

năng lượng liên kết exciton lớn (60 meV), nó 

là một vật liệu hứa hẹn cho những ững dụng 

rộng rãi trong chế tạo các thiết bị quang điện 

tử như: Laser tử ngoại, detector, pin năng 

lượng mặt trời, điốt phát quang (LEDs), … 

[13]–[17]. Về cơ bản ZnO có thể cho phát xạ 

dải rộng từ vùng tử ngoại gần đến vùng ánh 

sáng khả kiến [14]. Các phát xạ trong vùng tử 

ngoại liên quan đến các chuyển mức phát xạ 

gần bờ vùng (NBE) trong khi đó các phát xạ 

trong vùng ánh sáng nhìn thấy chủ yếu do các 

sai hỏng trong mạng nền gây ra. Các phát xạ 

do sai hỏng của ZnO liên quan đến chuyển 

mức phát xạ từ các trạng thái sai hỏng như: 

khuyết oxy (VO), khuyết kẽm (VZn), oxy điền 

kẽ (Oi), kẽm điền kẽ (Zni), cặp donor-acceptor 

và các trạng thái bề mặt [13], [18]. Đối với 

vật liệu ZnO không pha tạp, các sai hỏng 

chính đóng góp vào phát xạ huỳnh quang 

trong vùng ánh sáng nhìn thấy là kẽm điền kẽ 

và nút khuyết oxy [17]. Do vậy, bằng cách 

nào đó (công nghệ hoặc pha tạp) có thể tạo ra 

nhiều tâm kích hoạt từ các trạng thái sai hỏng 

trong mạng nền ZnO để tạo ra dải phát xạ ánh 

sáng trắng có khả năng ứng dụng trong công 

nghệ chiếu sáng rắn (tạo ra WLED) hiệu suất 

cao, chỉ số hoàn trả màu cao và thân thiện với 

môi trường [19]. Gần đây, một số nghiên cứu 

cho thấy bằng công nghệ chế tạo hoặc pha tạp 

trong mạng nền ZnO có thể tạo ra WLED sử 

dụng nguồn kích thích UV hoặc blue LED. 

Năm 2013 nhóm tác giả Shi công bố đã chế 

tạo được bột ZnO pha tạp Mg cho phát xạ ánh 

sáng dải rộng trong vùng nhìn thấy khi được 

kích thích bởi bước sóng NUV [13]. Tiếp đó, 

nhóm tác giả đó tác giả Sundarakannan và 

các đồng nghiệp công bố đã chế tạo được bột 

ZnO [11] và ZnO:Al [12] bằng phương pháp 

sol-gel, bột được phủ lên chíp Blue-LED và 

cho phát xạ ánh sáng trắng. Tuy nhiên bột 

ZnO cho phát xạ ánh sáng trắng với nhiệt độ 

màu là 4986 K và CRI =75 (bán độ rộng đỉnh 

phát xạ ~ 46 nm), bột ZnO:Al cho hệ số trả 

màu cao hơn (CRI=91) nhưng nhiệt độ màu 

lại rất thấp (CCT=2115 K). Như vậy để tạo ra 

phát xạ ánh sáng trắng ấm (CRI cao và tọa độ 

màu nằm trong vùng ánh sáng trắng) trên cơ 

sở vật liệu ZnO cũng đang là một thách thức 

đối với các nhà nghiên cứu. Như một phương 

pháp pha tạp vẫn được sử dụng trong công 

nghệ vi điện tử [20], [21], phương pháp 

khuếch tán bề mặt (surface diffusion) là 

phương pháp đơn giản, hiệu quả để pha tạp 

(cấy) các tạp chất gần lớp bề mặt của vật liệu 

[22]. Trong bài báo này, chúng tôi báo cáo 

chế tạo bột huỳnh quang ZnO pha tạp Al bằng 

phương pháp khuếch tán bề mặt. Sự ảnh 

hưởng của nhiệt độ khuếch tán, nồng độ tạp 

chất đưa vào đến cấu trúc và tính chất quang 

của vật liệu cũng được thảo luận chi tiết trong 

bài báo. Kết quả thử nghiệm chế tạo LED trên 

cơ sở bột chế tạo được cho thấy, bột huỳnh 

quang ZnO:Al có tiềm năng ứng dụng trong 

chế tạo WLED được kích thích bởi chip LED 

tử ngoại gần. 

2. Thực nghiệm 

Bột huỳnh quang ZnO:Al được chế tạo bằng 

phương pháp khuếch tán bề mặt sử dụng tiền 

chất ban đầu gồm bột ZnO thương mại (xuất 
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xứ Merck, > 99%), muối Al(NO3)3.9H2O 

(xuất xứ Mecrk, >99%), dung dịch NH4OH, 

nước tách ion. Với lượng bột ZnO xác định, 

muối Al(NO3)3.9H2O pha vào theo tỷ lệ mol 

pha tạp trong mạng nền. Ban đầu, bột ZnO 

được phân tán trong nước tách ion bằng máy 

khuấy từ. Muối Al(NO3)3.9H2O hòa tan trong 

nước tách ion sao cho dung dịch thu được là 

đồng nhất. Tiếp theo đổ dung dịch chứa muối 

nhôm vào trong hỗn hợp dung dịch ZnO và 

tiếp tục khuấy trong thời gian 2 giờ. Cho từ từ 

dung dịch NH4OH vào trong hỗn hợp dung 

dịch trên để tạo ra kết tủa nhôm hydroxit 

Al(OH)3 trên bề mặt các hạt bột ZnO. Phản 

ứng hình thành kết tủa nhôm trên bề mặt hạt 

bột ZnO: 

Al(NO3)3 + NH4OH  Al(OH)3 + NH4NO3 

Hỗn hợp sau kết tủa thu được cho sấy khô ở 

nhiệt độ 200 °C trong thời gian 5 giờ. Ion Al
3+

 

được khuếch tán vào mạng nền ZnO bằng 

năng lượng nhiệt thông qua quá trình ủ mẫu ở 

các nhiệt độ khác nhau (từ 600 - 1000 °C 

trong thời gian 2 giờ) trong môi trường không 

khí. Sản phẩm bột ZnO:Al sau đó được phân 

tích các tính chất như hình thái bề mặt, cấu 

trúc và tính chất quang nhằm tối ưu hóa các 

điều kiện công nghệ chế tạo. Các phương 

pháp phân tích được sử dụng bao gồm: 

phương pháp chụp ảnh hiển vi điện tử quét 

phát xạ trường (FESEM) và phân tích thành 

phần hóa học bằng phương pháp tán xạ năng 

lượng tia X (EDS) trên thiết bị (FESEM-

JEOL/JSM-7600F); phương pháp đo phổ 

nhiễu xạ tia X (XRD)- (Rigaku D/MAX-

2500/PC với nguồn phát tia X Cu Kα (λ = 

0,154 nm)) kết hợp với phần mềm MDI Jade 

5.0 để tính toán các thông số mạng tinh thể; 

phân tích phổ huỳnh quang (PL) và kích thích 

huỳnh quang (PLE) trên thiết bị Nanolog 

(HORIBA Jobin Yvon) sử dụng đèn Xenon.  

Để chế tạo thử nghiệm LED, chúng tôi sử 

dụng ZnO:Al (đã được tối ưu các điều kiện 

công nghệ chế tạo) trộn với silicon hai thành 

phần PDMS (Polydimethylsiloxane hang 

Dow Corning OE-7304 Optical 

Encapsulant, tỷ lệ pha trộn 2 thành phần là 

1:1) phủ lên Chíp UV-LED bước sóng 310 

nm (SEOUL VIOSYS Model: CUD1GFA). 

Sau đó sử dụng thiết bị phân tích Gamma 

Scientific RadOMA GS-1290 

spectroradiometer để đo các đặc trưng điện 

quang của LED. 

3. Kết quả và thảo luận 

 
Hình 1.  Phổ XRD của bột ZnO và ZnO pha tạp 

3% Al ủ ở các nhiệt độ khác nhau (a) và phổ nhiễu 

xạ tập trung tại mặt (002) (b) 

Hình 1a là phổ XRD của các mẫu bột ZnO 

thương mại và bột ZnO pha tạp 3%mol Al ủ ở 

các nhiệt độ khác nhau từ 600 – 1000 °C 

trong thời gian 2 giờ. Kết quả cho thấy, hầu 

hết các đỉnh nhiễu xạ thu được đặc trưng cho 

pha tinh thể lục giác của ZnO (hexagonal 

wurtzite, theo thẻ chuẩn JSPDS file No: 36-

1451, thuộc nhóm không gian F63mc (186)), 

với các mặt tinh thể đặc trưng (100), (002), 

(101), (102), (110), (103), (200), (112), và 

(201) [12], [16], [23]–[25]. Khi ủ ở nhiệt độ 

600 và 800 °C, phổ XRD của bột ZnO:Al 

(3%mol) không xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ lạ 

liên quan đến các kim loại tiền chất đưa vào 

ngoài các đỉnh nhiễu xạ pha lục giác của ZnO. 

Ở nhiệt độ ủ 1000 °C, ngoài các đỉnh nhiễu xạ 

của ZnO chúng tôi còn quan sát thấy các đỉnh 

nhiễu xạ có cường độ yếu hơn đặc trưng cho 
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pha tinh thể ZnAl2O4 với các mặt nhiễu xạ 

đặc trưng (220), (311), (511) và (440) tại các 

góc 2 tương ứng là 31,3, 36,8, 59,3 và 65,2 

(cấu trúc spinel theo thẻ chuẩn JSPDS file 

No: 05-0669) [12], [26], [27]. Nguyên nhân 

của sự hình thành pha tinh thể ZnAl2O4 có thể 

do khi nhiệt độ ủ cao ion Al
3+

 khuếch tán vào 

mạng nền ZnO lớn, tạo ra vùng pha tạp mạnh 

trên bề mặt hạt bột ZnO và khi tỷ lệ ion pha 

tạp [Al
3+

]=2[Zn
2+

] sẽ hình thành pha ZnAl2O4 

[26], [28]–[30] thay vì hình thành pha Al2O3 

trên bề mặt ZnO [31]. Mặt khác do sự sai 

khác về các thông số mạng của ZnO (lục 

giác) và ZnAl2O4 (lập phương) nên ở nhiệt độ 

cao, ứng xuất nhiệt hình thành lớn dẫn đến 

ZnAl2O4 sẽ co cụm hình thành hạt nano trên 

bề mặt hạt bột ZnO (sẽ chứng minh ở kết quả 

đo FESEM và EDS). 

Khi quan sát ở góc nhiễu xạ hẹp của đỉnh đặc 

trưng ở mặt (002) trên Hình 1b cho thấy các 

mẫu pha tạp sau khi ủ nhiệt có xu hướng dịch 

chuyển về phía góc nhiễu xạ lớn hơn điều đó 

chứng tỏ có sự ảnh hưởng đáng kể của tạp 

chất đưa vào và nhiệt độ ủ mẫu [25].  

Sử dụng phần mềm MDI Jade 5.0 và công 

thức Debye – Secherrer (công thức (1)) [14], 

[17]  tính toán được các thông số mạng và 

kích thước tinh thể thể hiện trong bảng 1.  

         D=K./ .cos       (1) 

Trong đó: D là kích thước tinh thể,  là bước 

sóng tia X,  = (FWHM) bán độ rộng đỉnh 

phổ nhiễu xạ,  góc nhiễu xạ. 

Trên bảng 1 cho thấy sau khi pha tạp 3% Al 

và ủ nhiệt ở các nhiệt độ 600, 800 và 1000 °C 

thể tích ô cơ sở của các mẫu lần lượt là 

0,04758, 0,04763 và 0,0474 nm
3
 đều giảm 

hơn so với mẫu bột ZnO thương mại là 

0,04787 nm
3
. Thể tích ô cơ sở giảm là do 

giảm là do bán kính ion Al
3+

 (0,053 nm) nhỏ 

hơn Zn
2+

 (0,074 nm) và độ dài liên kết cộng 

hóa trị Al-O ngắn hơn liên kết Zn-O [12], 

[14], [23], [25], [32], [33]. Kết quả nhận được 

này chứng tỏ dưới tác dụng của nhiệt độ ủ ion 

Al
3+

 đã được khuếch tán vào mạng nền ZnO 

và ở nhiệt độ ủ càng cao thì lượng Al
3+

 

khuếch tán vào mạng nền tăng. Trên bảng 1 

cũng cho thấy dưới ảnh hưởng của nhiệt độ 

kích thước tinh thể trung bình của các mẫu 

tăng dần khi nhiệt độ ủ tăng, mẫu ZnO 

thương mại là 52,35 nm, các mẫu ủ ở 600, 

800 và 1000 °C lần lượt là 53,54, 51,42 và 

57,69 nm. 

Bảng 1.  Các thông số mạng 

Mẫu 
Hằng số mạng Thể tích ô cơ sở Kích thước tinh thể trung bình 

a (nm) c (nm) V(nm
3
) (nm) 

ZnO 0,32566 0,52115 0,04787 52,35 

3%Al-ZnO-600°C 0,32486 0,5206 0,04758 53,54 

3%Al-ZnO-800°C 0,3249 0,52107 0,04763 51,42 

3%Al-ZnO-1000°C 0,32428 0,52042 0,0474 57,69 

Phổ XRD của bột ZnO pha tạp Al với nồng độ thay đổi từ 1 đến 7% mol, được ủ ở nhiệt độ 800 

°C trong thời gian 2 giờ thể hiện trên Hình 2. 

Kết quả chỉ ra rằng, với nồng độ tạp thấp từ 1 - 3% trên phổ chỉ quan sát thấy các đỉnh nhiễu xạ 

đặc trưng cho pha tinh thể lục giác của ZnO. Tuy nhiên, khi nồng độ tạp tăng từ 5-7% ở nhiệt độ 

ủ này cho thấy xuất hiện thêm các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho pha tinh spinel của ZnAl2O4. 

Các đỉnh nhiễu xạ của pha tinh thể ZnAl2O4 tăng dần khi nồng độ tạp Al tăng. Trong các mẫu thí 

nghiệm ở cả nhiệt độ ủ cao và nồng độ pha tạp cao chúng tôi cũng không quan sát thấy các đỉnh 

nhiễu xạ của các pha tinh thể Al2O3. Kết quả này cho thấy tạp chất Al dưới tác dụng của nhiệt độ 

đã khuếch tán vào mạng nền ZnO và ở nồng độ cao hoặc nhiệt độ ủ cao đã làm thay đổi lớp bề 

mặt ZnO bằng cách hình thành nên các hạt nano ZnAl2O4 trên bề mặt các hạt bột ban đầu. 
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Hình 2.  Phổ XRD ZnO pha tạp 3% Al ủ ở 800 

o
C 

với các nồng độ pha tạp khác nhau 

 
Hình 3. Ảnh FESEM của vật liệu nguồn ZnO (a), 

và ZnO pha tạp Al ([Al
3+

]/[Zn
2+

] = 3% mol) ủ ở 

nhiệt độ 600 
o
C (b), 800

o
C (c), 1000

o
C (d) 

Hình 3 là ảnh FESEM của bột ZnO và bột 

ZnO pha tạp 3% Al được ủ ở các nhiệt độ từ 

600 – 1000 °C trong thời gian 2 giờ. Mẫu bột 

ZnO thương mại được thể hiện trên Hình 3a 

cho thấy bột có dạng hạt, kích thước trung 

bình từ 100 – 500 nm và có bề mặt nhẵn 

bóng. Khi pha tạp 3%mol Al và ủ khuếch tán 

ở nhiệt độ 600 °C (Hình 3b) cho thấy kích 

thước hạt phân bố của hạt gần như không thay 

đổi, bề mặt hạt bột được phủ lớp màng xốp. 

Khi tăng nhiệt độ ủ lên 800 °C (Hình 3c), ở 

nhiệt độ này hình thái và kích thước hạt đổi 

không nhiều so với các mẫu ủ ở 600 °C, tuy 

nhiên trên bề mặt bắt đàu xuất hiện các hạt 

nano màu trắng. Các hạt nano xuất hiện trên 

hạt nano ZnO ban đầu là các hạt nano tinh thể 

ZnAl2O4 (cấu trúc spinel của ZnAl2O4 hình 

thành ở nhiệt độ trên 500 °C). Tiếp tục tăng 

nhiệt độ ủ lên 1000 °C, trên ảnh FESEM Hình 

3d cho thấy kích thước các hạt bột tăng lên 

không đáng kể, tuy nhiên kích thước các hạt 

bột trên hạt ZnO tăng và đạt đến cỡ vài chục 

nanomet (xem ảnh chèn trong hình ủ tại nhiệt 

độ 1000°C). Các hạt bột này là các hạt 

ZnAl2O4 được hình thành do phản ứng pha 

rắn trên bề mặt hạt ZnO trong đó Al kết hợp 

với Zn tạo ra (phổ XRD, Hình 1a, ủ tại 1000 

°C) [31]. 

 
Hình 4. Phổ EDS của bột ZnO:Al 

([Al
3+

]/[Zn
2+

]=3% mol) ủ ở 1000 °C 

Hình 4 là phổ EDS của bột ZnO:Al (3%) 
được ủ tại 1000 °C trong thời gian 2 giờ và 
bảng thành phần phần trăm các nguyên tố hóa 
học. Tỷ lệ các nguyên tố hóa học là Zn: 55%, 
O: 42,8 %, Al: 2,2 %. Tỷ lệ Al đo được gần 
với tỷ lệ pha tạp theo tính toán ban đầu. 

 
Hình 5. Phổ PLE (a) và PL (b) của bột ZnO:Al 

([Al
3+

]/[Zn
2+

]=3% mol) ủ ở 800 
o
C  
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Hình 5 là phổ PLE và PL của bột ZnO:Al 

(3%) ủ tại nhiệt độ 800 °C trong thời gian 2 

giờ được kích thích bởi bước sóng 325 nm 

của đèn Xenon. Phổ PL trên Hình 5b cho thấy 

một dải phát xạ rộng từ 365 đến hơn 800 nm 

gồm hai vùng phát xạ chính là vùng UV và 

vùng nhìn thấy. Sử dụng hàm Gauss FIT các 

đỉnh phổ cho thấy vùng UV có đỉnh tại bước 

sóng 385nm, vùng nhìn thấy với các đỉnh tại 

bước sóng 414, 520, 554 và 615 nm. Đỉnh 

phát xạ 385 nm liên quan đến chuyển mức 

phát xạ bờ vùng (NBE) trong ZnO [18], [34]–

[37]; đỉnh 414 nm có nguồn gốc từ chuyển 

mức phát xạ liên quan đến các sai hỏng do Zn 

điền kẽ gây ra (Zni) [11], [12], [18], [34]; 

đỉnh phát xạ 520 nm có thể có nguồn gốc từ 

chuyển mức phát xạ liên quan đến nút khuyết 

oxy (VO) [12], [38] hoặc nút khuyết kẽm gây 

ra (VZn) [13]; bước sóng 554 nm có thể liên 

quan tới phát xạ do nút khuyết oxy ion hóa 

lần 1 gây ra (VO
+
) [36], [38]; còn phát xạ đỏ 

tại bước sóng 615 nm có nguồn gốc từ chuyển 

mức phát xạ liên quan đến nút khuyết oxy bị 

ion hóa hai lần gây ra (VO
++

) [37] hoặc có thể 

do thừa oxy gây ra [14], [25]. Phổ PLE (Hình 

5a) đo tại bước sóng 582 nm cho thấy bờ hấp 

thụ chính tại bước sóng 378 nm liên quan đến 

hấp thụ bờ vùng trong ZnO. 

 
Hình 6. Phổ PL của bột ZnO và ZnO pha tạp 3%Al 

ủ ở nhiệt độ từ 600-1000 
o
C (a) và phổ PL của bột 

ZnO:Al ủ ở 800 
o
C với các nồng độ khác nhau (b) 

Trên Hình 6 là phổ PL của bột ZnO và 

ZnO:Al (3%mol) ủ ở nhiệt độ 600-1000 °C 

được kích thích bởi bước sóng 325 nm của 

đèn Xenon. Đối với bột ZnO (Hình 6a-1), phổ 

PL cho thấy một đỉnh phát xạ UV có cường 

độ yếu có nguồn gốc từ chuyển mức phát xạ 

gần bờ vùng và một dải phát xạ trong vùng 

nhìn thấy có đỉnh tại bước sóng 527 nm. Khi 

pha tạp 3%mol Al và ủ tại 600 °C, có cường 

độ phát xạ UV (385 nm) tăng khá mạnh và 

dải phát xạ trong vùng nhìn thấy mở rộng ra 

vùng đỏ so với mẫu ZnO ban đầu (Hình 6a-

2). Kết quả này cũng phù hợp với kết quả 

phân tích XRD (Hình 1a) là ở nhiệt độ ủ này 

ion Al
3+

 bắt đầu khuếch tán vào mạng nền ở 

lớp bề mặt và tạo ra các nút khuyết oxy gây ra 

các phát xạ trong vùng đỏ. Ngoài ra nhiệt độ 

ủ này cũng làm chất lượng tinh thể tăng nên 

làm tăng phát xạ bờ vùng. Khi ủ ở nhiệt độ 

800 °C (Hình 6a-3), cường độ đỉnh phát xạ 

NBE ở 385 nm không tăng mà giảm nhẹ, thay 

vào đó là cường độ phát xạ trong vùng nhìn 

thấy tăng mạnh, phổ phát xạ trong vùng nhìn 

thấy mở rộng với bán độ rộng (FWHM) ~ 186 

nm lớn hơn ~ 3 lần (64 nm) so với công bố 

của tác giả B. Sundarakannan thu được trên 

mẫu ZnO [11]. Khi Al
3+

 vào trong mạng nền 

ZnO sẽ tạo các liên kết với oxy trong mạng 

lền (Al-O) do vậy liên kết ban đầu của mạng 

nền Zn-O sẽ mất đi oxy hình thành các nút 

khuyết oxy (VO) [12], [18] ngoài ra tương tác 

bề mặt của Al với hạt ZnO cũng hình thành 

liên kết Al-O và làm lớp bề mặt khuyết thêm 

oxy đó là nguyên nhân tạo ra các phát xạ sai 

hỏng liên quan đến các nút khuyết oxy và sự 

mở rộng vùng phổ phát xạ sang vùng đỏ. 

Tiếp tục tăng nhiệt độ ủ lên 1000 °C, trên phổ 

huỳnh quang Hình 6a-4 cho thấy cường độ 

phát xạ trong vùng nhìn thấy giảm và đỉnh 

phát xạ NBE bị dập tắt. Kết quả này cho thấy 

ở nhiệt độ ủ cao chất lượng tinh thể giảm do 

ứng suất nhiệt gây ra và cũng tạo ra nhiều các 

sai hỏng. Mặt khác ở nhiệt độ này do lượng 

ion Al
3+

 khuếch tán vào trong mạng nền lớn 

và hình thành nên pha tinh thể ZnAl2O4 

không đóng góp cho phát xạ của mẫu. Kết 

quả nhận được cũng phù hợp với kết quả đo 

được ở phổ XRD và ảnh FESEM ở phần trên.  
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Để khảo sát ảnh hưởng của nồng độ pha tạp 

đến tính chất quang của bột ZnO:Al, chúng 

tôi giữ nhiệt độ ủ 800 °C trong thời gian 2 giờ 

và thay đổi nồng độ tạp đưa vào từ 1 – 7% 

(Hình 6b). Kết quả thu được cho thấy i) trong 

vùng UV: mẫu pha tạp 1%Al cho cường độ 

huỳnh quang đỉnh UV lớn nhất, với nồng độ 

tạp Al tăng thì lượng lớn ion Al
3+

 khuếch tán 

vào mạng nền ảnh hưởng đến chất lượng tinh 

thể của ZnO dẫn đến làm giảm các phát xạ bờ 

vùng, ở nồng độ Al đưa vào 7% thì giường 

như phát xạ bờ vùng bị dập tắt; ii) trong vùng 

khả kiến: khi nồng độ tạp Al đưa vào tăng thì 

cường độ huỳnh quang tăng và đạt cực đại tại 

nồng độ Al 3%, sau đó khi tăng nồng độ Al 

tiếp thì cường độ huỳnh quang giảm. Nguyên 

nhân cường độ huỳnh quan giảm là do hiện 

tượng dập tắt huỳnh quang do nồng độ gây ra.  

Hình 7. Phổ LED sử dụng chip UV 310 nm phủ bột 

ZnO:Al (3%) ủ ở nhiệt độ 800 
o
C (a), Giản đồ CIE 

đánh dấu vị trí tọa độ màu của LED (b) 

Trên Hình 7a phổ LED được phủ bột ZnO:Al 

3% ủ ở nhiệt độ 800 °C trên chip UV 310 nm 

được bơm với dòng 0,25 mA.  Trên phổ phát 

xạ của LED cho thấy một đỉnh phát xạ cường 

độ yếu tại bước sóng 310 nm (phát xạ do 

nguồn chip UV) và dải phát xạ rộng từ 400 

đến hơn 800 nm và có đỉnh ở khoảng gần 600 

nm (Ảnh chèn trong Hình 3.8a là ảnh chụp 

LED). Hình 7b là giản đồ CIE được đánh dấu 

tọa độ màu của LED phủ bột ZnO:Al 3% ủ ở 

800 °C và các thông số của LED được thể 

hiện trong bảng chèn trong hình. Tọa độ màu 

(x, y) là 0,3840, 0,4002 với nhiệt độ màu 

4067 và hệ số hoàn trả mầu cao Ra ~ 87. Với 

kết quả này thì LED thu được phát xạ ánh 

sáng trắng ấm với hệ số hoàn trả màu cao. 

Kết luận 

Trong nghiên cứu này, bằng phương pháp 

khuếch tán bề mặt đơn giản, chúng tôi đã chế 

tạo thành công bột huỳnh quang ZnO pha tạp 

Al cho hiệu suất phát quang với cường độ 

phát xạ lớn. Mẫu tối ưu được ủ ở 800 °C có 

cường độ phát xạ mạnh với bán độ rộng lớn 

(~186 nm) bao trùm toàn bộ vùng ánh sáng 

nhìn thấy. Thử nghiệm chế tạo LED trên cơ 

sở bột huỳnh quang chế tạo được phủ trên 

chip UV-LED cho phát xạ ánh sáng trắng ấm 

với hệ số trả màu cao (~87). Các kết quả 

nghiên cứu cho thấy bột huỳnh quang ZnO:Al 

chế tạo bằng phương pháp khuếch tán bề mặt 

là vật liệu hứa hẹn trong chế tạo điốt phát 

quang ánh sáng trắng. 
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