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Nghiên cứu khả năng phát xạ đỏ/đỏ xa của ion Mn4+ trong mạng nền Y3Al5O12-YAlO3 
nhằm định hướng ứng dụng trong chiếu sáng cây trồng
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Tóm tắt:

Vật liệu Y3Al5O12-YAlO3 pha tạp ion Mn4+ (YAG-YAP:Mn4+) được chế tạo thành công bằng phương pháp phản ứng pha rắn 
có sự hỗ trợ của nghiền bi hành tinh năng lượng cao. Kết quả phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) cho thấy, vật liệu tồn 
tại hai pha chính là Y3Al5O12 (YAP) và YAlO3 (YAG) khi ủ tại các nhiệt độ lớn hơn 1300°C. Ảnh hiển vi điện tử quét phát 
xạ trường (FESEM) và phổ tán sắc năng lượng tia X (EDS) chỉ ra rằng, vật liệu YAG-YAP:Mn4+ có dạng hạt với kích thước 
trung bình khoảng 1-5 µm với độ sạch cao. Nghiên cứu phổ kích thích huỳnh quang (PLE) và phổ huỳnh quang cho thấy, vật 
liệu YAG-YAP:Mn4+ có thể được kích thích tốt tại hai bước sóng 305 và 477 nm; phát xạ mạnh trong dải rộng từ vùng ánh 
sáng đỏ (674 nm) đến đỏ xa (715 nm). Nguồn gốc của phát xạ đỏ và đỏ xa lần lượt được lý giải là do sự chuyển mức điện tử 
từ 2E→4A2 của ion Mn4+ trong mạng nền YAG và YAP. Dưới điều kiện thực nghiệm của nghiên cứu này, cường độ phổ huỳnh 
quang mạnh nhất được tìm thấy trong mẫu YAG-YAP:Mn4+ pha tạp 0,2% và ủ tại 1300°C trong thời gian 5 giờ ngoài không 
khí. Các kết quả thu được cho thấy, vật liệu YAG-YAP:Mn4+ có tiềm năng lớn trong chế tạo đèn LED chiếu sáng chuyên dụng 
cho cây trồng. 

Từ khóa: bột huỳnh quang, chiếu sáng cây trồng, phản ứng pha rắn, phát xạ đỏ-đỏ xa, Y3Al5O12-YAlO3:Mn4+.
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Abstract:
Mn4+-doped Y3Al5O12-YAlO3 phosphor (YAG-YAP:Mn4+) material was successfully fabricated by a solid-state reaction method, 
supported by a high-energy planetary ball milling. X-Ray Diffraction Pattern (XRD) analysis result shows that the obtained 
product consists of two main Y3Al5O12 (YAP) and YAlO3 (YAG) phases when the sample is annealed at higher temperatures 
of 1300°C. Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM) and X-ray Energy Dispersion X-Ray Spectrum (EDS) 
spectra indicate that the high-purity YAG-YAP:Mn4+ phosphor has a granular form with an average size of about 1-5 µm. By 
Photoluminescence excitation (PLE) and Photoluminescence spectra investigation, the YAG-YAP:Mn4+ phosphor, which could 
be well excited at two wavelengths of 305 and 477 nm, emits strongly in a wide wavelength range from the red light region (674 
nm) to the far red region (715 nm). The peaks at 674 and 715 nm are attributed to the 2E→4A2 transition of Mn4+ ions in the YAG 
and YAP lattices, respectively. Under the experimental conditions, the highest photoluminescence intensity is found in the YAG-
YAP:0.2%Mn4+ sample after annealing at 1300°C for 5 hours in the air. The obtained results suggest that the synthesised YAG-
YAP:Mn4+ phosphor material has great potential for application in specialised plant growth LED. 
Keywords: phosphors, plant growth lighting, red-far emission, solid-state reaction, Y3Al5O12-YAlO3:Mn4+.
Classification numbers: 1.3, 4.1
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1. Đặt vấn đề

Nông nghiệp luôn là ngành phát triển thế mạnh trong 
nền kinh tế của Việt Nam và hiện nay nông nghiệp công 
nghệ cao đang được chú trọng bởi nó có thể mang lại hiệu 
quả kinh tế cao [1]. Với mục đích nâng cao năng suất cây 
trồng và sản lượng nông nghiệp, việc nghiên cứu và áp dụng 
các công nghệ hiện đại vào nông nghiệp đã và đang thu hút 
rất nhiều sự quan tâm của các nhà khoa học trên toàn thế 
giới [1]. Chúng ta đều biết rằng, quá trình thúc đẩy sự sinh 
trưởng của thực vật nhất thiết phải thông qua ba yếu tố cơ 
bản là: nước, không khí và ánh sáng [2]. Một trong những 
tác nhân có thể can thiệp bằng cách nhân tạo đó chính là ánh 
sáng [2]. Hiện nay, việc các bóng đèn thắp sáng cho nông 
trang vào buổi tối nhằm thúc đẩy quá trình sinh trưởng của 
thực vật là rất phổ biến. Tuy nhiên, hiểu biết về cơ chế hấp 
thụ ánh sáng của cây trồng là yếu tố cần thiết trong việc tìm 
ra các nguồn sáng nhân tạo thích hợp. Các nghiên cứu chỉ 
ra rằng, cây trồng không hấp thụ hoàn toàn dải ánh sáng 
tự nhiên (Mặt trời) mà chỉ hấp thụ một số vùng ánh sáng 
nhất định như vùng xanh lam (450-500 nm) và đỏ - đỏ xa 
(620-740 nm) [1, 2]. Trong đó, vùng đỏ - đỏ xa được hấp 
thụ bởi hai sắc tố protein là phytochrome đỏ (660 nm) và 
phytochrome đỏ xa (730 nm) [2-4]. Nghiên cứu sâu hơn cho 
thấy, sắc tố protein phytochrome đỏ xa hấp thụ trong dải ánh 
sáng rộng, với cực đại nằm trong vùng đỏ xa (730 nm) và 
một phần hấp thụ yếu hơn trong vùng đỏ (660 nm). Do đó, 
việc nghiên cứu tìm ra loại bột huỳnh quang có thể phát xạ 
trong dải bước sóng rộng từ đỏ đến đỏ xa là rất cần thiết.

Theo các báo cáo trước đây, dải phát xạ đỏ và đỏ xa 
thường dựa trên các ion pha tạp kim loại chuyển tiếp, hoặc 
kim loại đất hiếm như Eu3+ [5], Cr3+ [6], Mn4+ [2]. 

Mỗi ion đều có các ưu và nhược điểm riêng biệt. Trong 
đó, Mn4+ là ion kim loại chuyển tiếp có phân lớp d chưa điền 
đầy, các mức chuyển dời năng lượng phù hợp với vùng phát 
xạ đỏ - đỏ xa khi pha tạp vào trong các mạng nền phù hợp. 
Hơn nữa, ion Mn4+ lại có nguồn vật liệu dồi dào và thân 
thiện với môi trường, do đó sản phẩm thu được thường có 
giá thành rẻ [2]. Thêm vào đó, mạng nền được biết đến là 
một trong những yếu tố quan trọng tác động mạnh mẽ lên 
vị trí, độ rộng vạch phổ phát xạ và tuổi thọ của bột huỳnh 
quang. Nhôm ôxít (Al2O3) và Ytrium ôxít (Y2O3) là các 
vật liệu nguồn có thể tạo ra các mạng nền có độ bền cơ - 
nhiệt cao như Y4Al2O9 (YAM, đơn nghiêng), YAlO3 (YAP, 
perovskite) và Y3Al5O12 (YAG, garnet) bằng cách thay đổi 
tỷ lệ các ôxít đầu vào, cũng như  điều kiện chế tạo [7]. Nhận 
định này được chứng minh rõ ràng hơn thông qua giản đồ 
pha trình bày tại hình 1 [7]. Cụ thể, theo tỷ lệ cân bằng của 
các ôxít nguồn Al2O3 và Y2O3 nhằm tạo ra sản phẩm YAG 
thì trong khoảng nhiệt độ nhỏ hơn 1400°C, trong khi các 
pha YAG và YAP hoàn toàn có thể được chế tạo đồng thời 

dựa trên tỷ lệ mol% của Y2O3. Với mỗi pha tinh thể khác 
nhau, sẽ gây ảnh hưởng đến khả năng phát xạ của ion tâm 
tạp Mn4+ là khác nhau. Mặc dù YAG thuộc họ mạng nền 
garnet còn YAP thuộc họ mạng nền perovskite, nhưng vẫn 
có sự tương đồng về bán kính ion của Al3+ với Mn4+. Cụ 
thể, xét về số phối trí CN=6 đối với cation Al3+ có bán kính 
r=0,535 Å trong cả hai mạng nền YAG và YAP khá tương 
đồng với bán kính ion Mn4+ r=0,53 Å. Bên cạnh đó, trong 
YAG còn có một phần các ion Al3+ chiếm vị trí tâm ô tứ 
diện với số phối trí CN=4. Với vị trí này, bán kính của ion 
Al3+ hoàn toàn trùng lặp với Mn4+ (CN=4, r=0,39 Å). Khi 
ion Mn4+ thay thế cho ion Al3+ trong mạng nền YAG có thể 
cho phát xạ trong vùng đỏ, và cho phát xạ đỏ xa khi Mn4+ 
thay thế cho ion Al3+ trong mạng nền YAP [8]. Do đó, việc 
nghiên cứu phát xạ đỏ - đỏ xa trên cơ sở mạng nền YAG-
YAP pha tạp ion Mn4+ có tiềm năng và ý nghĩa hết sức cao 
trong thực tiễn. 

Hình 1. Giản đồ pha Al2O3-Y2O3 [7].

Trong nghiên cứu này, chúng tôi tập trung nghiên cứu 
quy trình chế tạo bột huỳnh quang YAG-YAP pha tạp Mn4+ 
bằng phương pháp phản ứng pha rắn, kết hợp với nghiền 
bi hành tinh năng lượng cao. Ảnh hưởng của nhiệt độ và 
nồng độ pha tạp lên cấu trúc và tính chất quang của vật 
liệu YAG-YAP:Mn4+ sẽ được thảo luận chi tiết. Tọa độ màu, 
độ tinh khiết màu, sự phù hợp giữa phổ hấp thụ của sắc tố 
phytochrome và phổ huỳnh quang của mẫu YAG-YAP:Mn4+ 
cũng được tính toán.	

2. Đối tượng và phương pháp nghiên cứu

2.1. Hóa chất

Trong nghiên cứu này, các hóa chất được sử dụng 
bao gồm các oxit Al2O3 (Merck, độ sạch 99,9%, Xilong 
Scientific, Trung Quốc) và Y2O3 (Merck, độ sạch 99,9%), 
muối MnCl2.4H2O (Merck, độ sạch 99,7%) và nước cất hai 
lần.
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2.2. Quy trình thực nghiệm

Quy trình tổng hợp vật liệu YAG-YAP:Mn4+ được thực 
hiện dựa trên phương pháp phản ứng pha rắn có hỗ trợ 
nghiền bi hành tinh năng lượng cao. Tỷ lệ từng tiền chất 
Al2O3, Y2O3 và MnCl2.4H2O được tính toán để chế tạo vật 
liệu YAG-YAP:x%Mn4+ (x=0-2,0%mol). Đầu tiên, trộn các 
vật liệu Al2O3, Y2O3 và MnCl2.4H2O trong 50 ml nước cất 
hai lần bằng máy khuấy từ ở nhiệt độ phòng để thu được 
hỗn hợp đồng nhất. Sau đó, hỗn hợp đồng nhất được sấy 
khô tại 120°C trong thời gian 15 giờ ngoài không khí để 
loại bỏ hoàn toàn lượng nước. Trong bước tiếp theo, hỗn 
hợp sau quá trình sấy được nghiền bi hành tinh năng lượng 
cao trong khoảng 30 phút với tốc độ 200 vòng/phút để thu 
được bột màu trắng. Cuối cùng, bột màu trắng được ủ nhiệt 
tại các nhiệt độ khác nhau từ 1100 đến 1400°C trong thời 
gian 5 giờ ngoài không khí để thu được bột huỳnh quang 
YAG-YAP:x%Mn4+. 

2.3. Các phương pháp phân tích

Cấu trúc tinh thể của các mẫu được nghiên cứu bằng 
phép đo XRD với góc nhiễu xạ 2 từ 20 đến 80° sử dụng 
nguồn bức xạ Cu-Kα (=0,1541 nm) trên cơ sở thiết bị đo 
XRD-D8 Advanced. Hình thái bề mặt và thành phần nguyên 
tố hóa học trong mẫu được xác định bằng FESEM và EDS sử 
dụng thiết bị FESEM-JEOL/JSM-7600F. Tính chất phát xạ 
và kích thích của vật liệu được nghiên cứu bằng phổ huỳnh 
quang (PL) và PLE dựa trên thiết bị NanoLog (Horiba, Mỹ) 
với kích thích của đèn Xenon 450W. Tất cả các mẫu được 
đo ở nhiệt độ phòng.

3. Kết quả và bàn luận

Giản đồ XRD của mẫu YAG-YAP:0,2%Mn4+ ủ tại các 
nhiệt độ khác nhau, từ 1100 đến 1400°C trong 5 giờ ngoài 
không khí được trình bày trên hình 2. Có thể thấy rằng, khi 
mẫu ủ tại nhiệt độ thấp hơn 1200°C, giản đồ XRD bao gồm 
các đỉnh nhiễu xạ ứng với các pha tinh thể nguồn Y2O3 và 
Al2O3. Cụ thể, các đỉnh nhiễu xạ tại vị trí 2θ=20,42°, 29,03°, 
33,71°, 35,76°, 39,79°, 43,26°, 46,91°, 48,51°, 50,19°, 
53,27°, 56,08°, 57,67°, 58,89°, 60,39°, 64,50°, 69,75°, 
71,05°, 72,18°, 77,14° và 78,45° ứng với các mặt phẳng 
(211), (222), (400), (411), (332), (431), (521), (440), (433), 
(611), (541), (622), (631), (444), (721), (651), (800), (811), 
(831) và (662) của Y2O3 (theo thẻ chuẩn PDF #41-1105) [9] 
và các đỉnh tại 2θ=25,48°, 35,05°, 37,73°, 43,18°, 52,30°, 
66,54° và 68,18° tương ứng với các mặt phẳng (210), (020), 
(121), (402), (420), (42-4), (424) của Al2O3 (theo thẻ chuẩn 
PDF #50-1496) ở hình 2 [10]. 

 

Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu YAG-YAP:0,2%Mn4+ ủ tại 
các nhiệt độ khác nhau, từ 1100°C đến 1400°C, thời gian 5 giờ 
trong môi trường không khí.

Khi nhiệt độ ủ tăng lên 1300°C, bên cạnh các đỉnh đặc 
trưng cho Y2O3 và Al2O3, giản đồ XRD cho thấy bắt đầu 
xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ mới đặc trưng cho vật liệu 
Y3Al5O12 (YAG) và YAlO3 (YAP). Các đỉnh nhiễu xạ tại góc 
2θ=27,74°, 29,67°, 33,33°, 35,05°, 36,57°, 41,14°, 42,46°, 
46,52°, 49,36°, 52,70°, 55,04°, 56,02°, 57,47°, 61,63°, 
71,97°, tương ứng với mặt tinh thể (321), (400), (420), 
(332), (422), (521), (440), (532), (541), (444), (640), (721), 
(642), (800) và (842) của pha tinh thể YAG (theo thẻ chuẩn 
PDF #33-0040) [11]. Trong khi đó, các đỉnh nhiễu xạ tại góc 
2θ=23,88°, 26,74°, 34,12°, 35,74°, 41,75°, 48,95°, 50,68° 
và 60,61° ứng với các mặt tinh thể (101), (111), (121), 
(210), (220), (202), (212) và (321) đặc trưng cho pha tinh 
thể YAlO3 (theo thẻ chuẩn PDF #33-0041) [12]. Tiếp tục 
tăng nhiệt độ ủ mẫu lên 1400°C, hai pha tinh thể YAG và 
YAP chiếm ưu thế trong giản đồ XRD. Điều này khá phù 
hợp với giản đồ pha Y2O3-Al2O3 như đã phân tích ở hình 2. 
Thông qua giản đồ XRD, chúng tôi có thể kết luận rằng, pha 
tinh thể YAG và YAP bắt đầu được hình thành tại nhiệt độ 
1300°C và chiếm ưu thế vượt trội tại 1400°C.

Các nghiên cứu trước đây chỉ ra rằng, pha tinh thể YAG 
với cấu trúc lập phương thuộc nhóm đối xứng không gian 
Ia3d. Trong cấu trúc này, ion Y3+ được đặt trong khối đa 
diện 12 mặt (YO8) còn Al3+ lần lượt được đặt trong các  tâm 
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khối bát diện AlO6 và tứ diện AlO4 theo tỷ lệ 2:3 [13]. Trong 
khi đó, pha tinh thể YAP thuộc họ mạng nền Perovskite với 
cấu trúc trực thoi lại được cấu thành bởi các khối 12 mặt 
YO8 (CN=8) và khối bát diện của AlO6 (CN=6) [14]. Do đó, 
sự pha tạp của ion Mn4+ vào hệ mạng nền này hoàn toàn có 
thể được xét đến trong cả hai pha tinh thể YAG và YAP. Cụ 
thể, khả năng thay thế của ion Mn4+ vào các vị trí ion Al3+ 
trong hai mạng nền này được xác định thông qua công thức 
sai lệch bán kính sau [15]:
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50,68  và 60,61  ứng với các mặt tinh thể (101), (111), (121), (210), (220), (202), 
(212) và (321) đặc trưng cho pha tinh thể YAlO3  (theo thẻ chuẩn PDF #33-0041) 
[12]. Tiếp tục tăng nhiệt độ ủ mẫu lên 1400 C, hai pha tinh thể YAG và YAP chiếm 
ưu thế trong giản đồ XRD. Điều này khá phù hợp với giản đồ pha Y2O3-Al2O3 như 
đã phân tích trên hình 1. Thông qua giản đồ XRD, chúng tôi có thể kết luận rằng pha 
tinh thể YAG và YAP bắt đầu được hình thành tại nhiệt độ 1300 C và chiếm ưu thế 
vượt trội tại 1400 C. 

Các nghiên cứu trước đây chỉ ra rằng pha tinh thể YAG với cấu trúc lập 
phương thuộc nhóm đối xứng không gian Ia3d. Trong cấu trúc này, ion Y3+ được đặt 
trong khối đa diện 12 mặt (YO8) còn Al3+ lần lượt được đặt trong các  tâm khối bát 
diện AlO6 và tứ diện AlO4 theo tỷ lệ 2:3 [13]. Trong khi đó, pha tinh thể YAP thuộc 
họ mạng nền Perovskite với cấu trúc trực thoi lại được cấu thành bởi các khối 12 
mặt YO8 (CN=8) và khối bát diện của AlO6 (CN=6) [14]. Do đó, sự pha tạp của ion 
Mn4+ vào hệ mạng nền này hoàn toàn có thể được xét đến trong cả hai pha tinh thể 
YAG và YAP. Cụ thể, khả năng thay thế của ion Mn4+ vào các vị trí ion Al3+ trong 
hai mạng nền này được xác định thông qua công thức sai lệch bán kính sau [15]: 

𝐷𝐷𝑟𝑟 =  𝑅𝑅𝑚𝑚(𝐶𝐶𝐶𝐶)−𝑅𝑅𝑑𝑑(𝐶𝐶𝐶𝐶)
𝑅𝑅𝑚𝑚(𝐶𝐶𝐶𝐶)                                                                      (1) 

trong đó: Rm(CN) là bán kính ion bị thay thế trong mạng nền; Rd(CN) là bán kính 
ion thay thế; Dr là độ sai lệch bán kính giữa các ion tạp và ion được thay thế trong 
mạng nền. CN là số phối trí tương ứng của từng ion.  

Theo các báo cáo của các nghiên cứu trước thì khả năng các tâm tạp có thể 
được thay thế vào các ion trong mạng nền khi giá trị Dr nhỏ hơn 30% [15]. Với bán 
kính ion Mn4+ tại số phối trí CN=6 là 0,53 Å , độ sai lệch Dr khi xét đến sự thay thế 
của ion Mn4+ vào vị trí của từng ion kim loại trong mạng nền được tính toán dựa trên 
công thức (1). Kết quả tính toán cho thấy độ sai lệch Dr khi Mn4+ (r=0,53 Å , CN=6) 
thay thế cho Al3+ (r=0,535 Å , CN=6), Al3+ (r=0,39 Å , CN=4) và Al3+ (r=1,019 Å , 
CN=8) có giá trị lần lượt là 0,93%; 35,89% và 47,99%. Điều này có nghĩa là ion 
Mn4+ chỉ có thể thay thế cho ion Al3+ (r=0,535 Å , CN=6) trong cả hai pha YAG và 
YAP.  

               (1)

trong đó: Rm(CN) là bán kính ion bị thay thế trong mạng 
nền; Rd(CN) là bán kính ion thay thế; Dr là độ sai lệch bán 
kính giữa các ion tạp và ion được thay thế trong mạng nền. 
CN là số phối trí tương ứng của từng ion. 

Theo các báo cáo của các nghiên cứu trước, các tâm tạp 
có thể được thay thế vào các ion trong mạng nền khi giá trị 
Dr nhỏ hơn 30% [15]. Với bán kính ion Mn4+ tại số phối trí 
CN=6 là 0,53 Å, độ sai lệch Dr khi xét đến sự thay thế của 
ion Mn4+ vào vị trí của từng ion kim loại trong mạng nền 
được tính toán dựa trên công thức (1). Kết quả tính toán 
cho thấy độ sai lệch Dr khi Mn4+ (r=0,53 Å, CN=6) thay 
thế cho Al3+ (r=0,535 Å, CN=6), Al3+ (r=0,39 Å, CN=4) và 
Al3+ (r=1,019 Å, CN=8) có giá trị lần lượt là 0,93; 35,89 và 
47,99%. Điều này có nghĩa là ion Mn4+ chỉ có thể thay thế 
cho ion Al3+ (r=0,535 Å, CN=6) trong cả hai pha YAG và 
YAP. 

Hình 3. Ảnh hiển vi điện tử quét phát xạ trường (A), phổ tán sắc 
năng lượng tia X (B), phổ tán sắc năng lượng tia X mapping từng 
nguyên tố (C-F) và phổ tán sắc năng lượng tia X mapping tổng (G) 
của mẫu YAG-YAP: 0,2%Mn4+.

Ảnh FESEM của mẫu YAG-YAP:0,2%Mn4+ ủ tại 
1400℃ thời gian 5 giờ trong môi trường không khí được 
trình bày trên hình 3A. Kết quả cho thấy, vật liệu YAG-
YAP:0,2%Mn4+ có dạng hạt với kích thước nằm trong dải 
rộng từ khoảng 1-5 µm. Phổ EDS trên hình 3B chỉ ra sự hiện 
diện của tất cả các nguyên tố O (67,21%), Al (19,85%), Mn 
(0,26%) và Y (12,68%). Không có nguyên tố tạp chất nào 
khác được phát hiện. Phổ EDS mapping trình bày trên hình 
3 (C-F) một lần nữa xác nhận sự có mặt của từng nguyên tố 
trong mẫu. Thêm vào đó, phổ EDS mapping tổng thể trên 
hình 3G chỉ ra sự phân bố khá đồng đều của các nguyên tố 
trong mẫu. Kết quả phân tích phổ EDS chứng tỏ mẫu YAG-
YAP:0.2%Mn4+ sau chế tạo có độ sạch cao.
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Hình 3. Phổ kích thích huỳnh quang (A) và Phổ kích thích huỳnh quang (B) 
được fit thành các đỉnh thành phần của mẫu YAG-YAP:0.2% Mn4+ đo tại các 
bước sóng phát xạ đặc trưng 674 nm và 716 nm. Phổ huỳnh quang của mẫu 
YAG-YAP:0,2%Mn4+ ủ tại 1400℃℃ thời gian 5 giờ trong môi trường không khí 
(C). Sơ đồ mô tả các quá trình hấp thụ và phát xạ của ion Mn4+ trong mạng 
nền YAG-YAP (D). 

Nhằm đánh giá mức độ đáp ứng về dải phổ phát xạ của vật liệu huỳnh quang 
YAG:Mn với các vùng hấp thụ đặc trưng của cây trồng, phổ kích thích huỳnh quang 
PLE và phổ huỳnh quang PL đã được đo đạc. Hình 4A là kết quả nhận được khi đo 
phổ PLE tại hai bước sóng phát xạ 674 và 715 nm của mẫu vật liệu YAG-
YAP:0,2%Mn4+ ủ tại 1400℃. Cả hai đường phổ đều chỉ ra hai vùng hấp thụ kích 
thích rõ rệt trong vùng tử ngoại (UV: cực đại trong khoảng 305-323 nm) và vùng 

Hình 4. Phổ kích thích huỳnh quang (A) và phổ kích thích huỳnh 
quang (B) được fit thành các đỉnh thành phần của mẫu YAG-
YAP:0,2% Mn4+ đo tại các bước sóng phát xạ đặc trưng 674 và 716 
nm. Phổ huỳnh quang của mẫu YAG-YAP:0,2%Mn4+ ủ tại 1400oC 
thời gian 5 giờ trong môi trường không khí (C). Sơ đồ mô tả các 
quá trình hấp thụ và phát xạ của ion Mn4+ trong mạng nền YAG-
YAP (D).

Nhằm đánh giá mức độ đáp ứng về dải phổ phát xạ của 
vật liệu huỳnh quang YAG:Mn với các vùng hấp thụ đặc 
trưng của cây trồng, phổ kích thích huỳnh quang PLE và 
phổ huỳnh quang PL đã được đo. Hình 4A là kết quả nhận 
được khi đo phổ PLE tại hai bước sóng phát xạ 674 và 715 
nm của mẫu vật liệu YAG-YAP:0,2%Mn4+ ủ tại 1400℃. Cả 
hai đường phổ đều chỉ ra hai vùng hấp thụ kích thích rõ rệt 
trong vùng tử ngoại (UV: cực đại trong khoảng 305-323 
nm) và vùng khả kiến (cực đại 477 nm). Có sự dịch đỉnh 
hấp thụ mạnh về phía bước sóng dài (từ 305 về 323 nm) khi 
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đo phổ PLE tại 674 và 715 nm. Điều này được giải thích 
là do Mn4+ được pha tạp vào hai mang nền YAG và YAP 
khác nhau. Phổ PLE còn được fit tốt với 3 đỉnh tại 302, 345 
và 477 nm (hình 4B) tương ứng với các chuyển dời điện 
tử 4A2→

4T1, 
4A2→

2T2 và 4A2→
4T2 của ion Mn4+ khi được 

đặt trong trường bát diện của mạng nền YAG-YAP [16]. 
Để minh chứng cho sự thay thế của ion Mn4+ trong cả hai 
mạng nền YAG và YAP, phổ PL kích thích tại hai bước sóng 
khác nhau 305 và 323 nm đã được thực hiện (hình 4C). Phổ 
huỳnh quang có thể chia thành 2 vùng rõ rệt: vùng đỏ ứng 
với 3 bước sóng 646, 674 và 668 nm; vùng đỏ xa ứng với 
hai bước sóng 702 nm và 715 nm. Một điểm cần lưu ý ở đây 
là tỷ lệ cường độ phát xạ đỏ/đỏ xa (I674/I715) trong phổ PL, 
khi kích thích tại 305 nm lớn hơn khi kích thích tại 323 nm. 
Các nghiên cứu gần đây chỉ ra rằng, khi Mn4+ thay thế cho 
Al3+ trong YAG sẽ sinh ra phát xạ đỏ và thay thế cho Al3+ 
trong YAP sẽ cho ra phát xạ đỏ xa [8]. Điều này chứng tỏ 
rằng, trong nghiên cứu của chúng tôi, ion Mn4+ đã thay thế 
đồng thời cho ion Al3+ trong cả hai mạng nền YAG và YAP. 
Do đó, nguồn gốc của phát xạ đỏ (674 nm) và đỏ xa (715 
nm) tương ứng với chuyển dời điện tử từ mức 4A2→

4T2 của 
ion Mn4+ khi được pha tạp vào vị trí bát diện của Al3+ trong 
mạng nền tinh thể YAG và YAP. Kết quả này cũng khá phù 
hợp với công bố của Z. Zhou và cs (2019) [8]. Từ các kết 
quả phân tích trên, chúng tôi đề xuất các quá trình hấp thụ 
và phát xạ của ion Mn4+ trong hai mạng nền YAG và YAP 
được trình bày trên hình 4D.

Hình 5A và 5B trình bày phổ PL nhận được khi kích 
thích tại 305 nm và 323 nm của mẫu YAG-YAP:0,2%Mn4+ 
ủ tại các nhiệt độ khác nhau 1100-1400°C thời gian 5 giờ 
trong môi trường không khí. Tại nhiệt độ ủ thấp (1100 và 
1200°C), chỉ có phát xạ trong vùng đỏ đậm tại bước sóng 
cực đại xung quanh 695 nm với cường độ không đáng kể, 
các đỉnh phát xạ cũng không biểu hiện rõ rệt. Rõ ràng, các 
pha nguồn dường như không có sự ảnh hưởng đáng kể lên 
tính chất quang của Mn4+ trong vùng đỏ và đỏ xa. Cường 
độ phát xạ trong vùng đỏ và đỏ xa chỉ thực sự quan sát rõ 
nét khi nhiệt độ ủ đạt đến 1300°C. Khi nhiệt độ ủ tăng từ 
1300°C lên 1400°C, bên cạnh sự tăng cường phát xạ ở hai 
vùng đỏ và đỏ xa, chúng tôi còn nhận thấy tỷ lệ cường độ PL 
I674/I715 cũng tăng theo. Điều này có thể được lý giải bởi hai 
nguyên nhân: thứ nhất là tăng cường khả năng khuếch tán 
ion Mn4+ trong các mạng nền [17] và thứ hai là sự chiếm ưu 
thế của pha tinh thể YAG so với pha YAP ở nhiệt độ ủ mẫu 
cao. Điều này cũng khá phù hợp với giản đồ XRD đã được 
phân tích trên hình 2.

Hình 5. Phổ huỳnh quang của mẫu YAG-YAP:0,2%Mn4+ ủ tại 
các nhiệt độ khác nhau (A, B), phổ huỳnh quang của mẫu YAG-
YAP:0,2%Mn4+ ủ tại 1300°C kích thích tại 305 và 323 nm (C, D),  giản 
đồ tọa độ màu của mẫu YAG-YAP:Mn4+ (E) và độ đáp ứng của phổ 
phát xạ huỳnh quang của mẫu YAG-YAP:Mn4+ với phổ hấp thụ của 
phytochrome đỏ xa (F).

Ảnh hưởng của nồng độ Mn4+ pha tạp lên cường độ 
huỳnh quang của vật liệu YAG-YAP cũng được nghiên cứu. 
Hình 5C và 5D trình bày phổ PL nhận được của mẫu YAG-
YAP:x%Mn4+ (x=0,2-2,0%) ủ tại nhiệt độ 1300°C. Kết quả 
chỉ ra rằng, mẫu được pha tạp tại 0,2% cho phát xạ với 
cường độ mạnh nhất, khi kích thích tại cả hai bước sóng 
305 và 323 nm. Khi tăng nồng độ pha tạp lớn hơn 0,2%, 
cường độ PL giảm dần, nhưng tỷ lệ I674/I715 tăng dần. Do đó, 
có thể xảy ra quá trình tái hợp cạnh tranh hoặc/và truyền 
năng lượng giữa Mn4+→Mn4+ xảy ra trong hai mạng nền 
khác nhau [17]. Việc nghiên cứu pha tạp ở nồng độ thấp 
hơn 0,2% để tìm ra nồng độ tối ưu cho cường độ phát xạ 
mạnh nhất cần được thực hiện trong các nghiên cứu trong 
thời gian sắp tới. Tính toán tọa độ màu cho thấy, tọa độ màu 
của các mẫu YAG-YAP: xMn4+ (x=0,2-2,0%) nằm ở rìa đỏ 
trên giản đồ CIE với độ tinh khiết màu lên đến 100% (hình 
5E). Trong so sánh với phổ hấp thụ Phytochrome đỏ xa của 
cây trồng trong vùng nhìn thấy và phổ PL của mẫu YAG-
YAP:0,2%Mn4+ ủ tại 1300°C, kích thích tại 323 nm có sự 
phù hợp lên đến 36,1% (hình 5F). Điều này chứng tỏ vật 
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liệu YAG-YAP:Mn4+ chúng tôi chế tạo có tiềm năng trong 
ứng dụng chế tạo đèn LED chiếu sáng chuyên dụng cho cây 
trồng.

4. Kết luận

Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã chế tạo thành công 
bột huỳnh quang Y3Al5O12-YAlO3:Mn4+ cho phát xạ đồng 
thời ánh sáng đỏ và đỏ xa bằng phương pháp phản ứng 
pha rắn có hỗ trợ nghiền bi hành tinh năng lượng cao. Bột 
huỳnh quang YAG-YAP:0,2% Mn4+ chế tạo được có dạng 
hạt với kích thước từ 1-5 µm và có độ sạch cao. Kết quả 
nghiên cứu chỉ ra rằng, có thể điều khiển tỷ lệ phát xạ đỏ/
đỏ xa bằng cách thay đổi nồng độ pha tạp và nhiệt độ ủ 
mẫu. Cường độ PL mạnh nhất thu được khi mẫu YAG-YAP 
pha tạp nồng độ 0,2%Mn4+ và ủ tại 1300°C trong thời gian 
5 giờ ngoài không khí. Tọa độ màu của các mẫu YAG-
YAP:xMn4+ (x=0,2-2,0%) nằm ở rìa đỏ, trên giản đồ CIE 
với độ tinh khiết màu lên đến 100%. So sánh với phổ hấp 
thụ phytochrome đỏ xa của cây trồng, tỷ lệ phù hợp phổ PL 
của mẫu YAG-YAP:Mn4+ lên đến 36,1%. Các kết quả thu 
được chứng tỏ vật liệu YAG-YAP:Mn4+ có thể sử dụng như 
thành phần phát xạ đỏ - đỏ xa trong ứng dụng chế tạo đèn 
LED chiếu sáng chuyên dụng cho cây trồng.
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