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MỞ ĐẦU 

 

Nghiên cứu vật liệu có kích thước nano hiện đang là lĩnh vực thu hút được 

sự quan tâm của cộng đồng khoa học và công nghệ trong và ngoài nước.Trong 

những năm gần đây, các tinh thể nano với hình thái học độc đáo, các tính chất 

quang học mới, đầy hứa hẹn đã thu hút sự chú ý của các nhà nghiên cứu dotiềm 

năng ứng dụng của chúng trong nhiều loại thiết bị quang điện tử. Vật liệu Spinel 

là vật liệu bán dẫn vùng cấm rộng có khả năng chịu nhiệt và độ bền hóa học cao, 

tính năng xúc tác mạnh phù hợp làm mạng nền cho các ứng dụng như chế tạo các 

bột huỳnh quang hoặc sử dụng trong chế tạo các thiết bị quang điện tử. 

Vật liệu huỳnh quang đã được nghiên cứu và sử dụng rộng rãi trong chế tạo 

các thiết bị quang điện tử như các loại bóng đèn huỳnh quang, huỳnh quang 

compact, các thiết bị hiển thị như màn hình phát xạ CRT, màn hình LED…vv. 

Các loại vật liệu huỳnh quang cổ điển nhất là các khoáng chất sẵn có trong tự 

nhiên như ZnS, ZnO, SnO2…vv. Với quá trình tiến hóa của các thiết bị chiếu 

sáng nói chung thì hiện nay thế giới đang tiếp tục phát triển công nghệ chiếu 

sáng LED (dựa trên công nghệ chiếu sáng rắn) nhằm thay thế các nguồn sáng 

truyền thống cách đây vài thập kỷ như đèn sợi đốt, đèn halogen, đèn metal 

highlight và gần đây nhất là đèn huỳnh quang, huỳnh quang compact. Trước 

đây, đèn huỳnh quang, huỳnh quang compact hiệu suất cao sử dụng các bột ba 

phổ như đỏ, xanh lục, xanh lam để phối trộn tạo ra ánh sáng trắng có hiệu suất 

tương đối cao và tiết kiệm được khá nhiều năng lượng dành cho chiếu sáng. Tuy 

nhiên các loại bột huỳnh quang này sử dụng chủ yếu là các ion đất hiếm trên nền 

các hợp chất oxit do vậy về mặt giá thành thì các loại bột này khá cao và không 

thân thiện với môi trường. Mặt khác nữa là khi sử dụng trong đèn huỳnh quang 

và huỳnh quang compact vẫn còn một lượng dư tia tử ngoại ở bước sóng 185nm 

và 254nm (do phát xạ của hơi Hg) nên rất ảnh hưởng tới sức khỏe người sử 

dụng cũng như môi trường xung quanh. 

Khi công nghệ chiếu sáng LED phát triển nhất là với các khám phá ra điốt 

phát quang ánh sáng xanh lam (các tác giả nhận giải Nobel Vật lý năm 2014) thì 
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công nghệ chiếu sáng LED phát triển với tốc độ rất nhanh. Thay vì sử dụng 

nguồn kích thích tử ngoại năng lượng cao, nguy hiểm thì các LED hiện nay sử 

dụng ánh sáng kích thích trong vùng tử ngoại gần (NUV) hoặc xanh lam và 

thậm chí cả vùng ánh sáng xanh lục và cho hiệu suất phát xạ cao. Các bột huỳnh 

quang sử dụng cho LED thường là bột YAG:Ce nên giá thành cũng khá cao và 

trong thành phần vẫn thiếu vùng ánh sáng đỏ nên hệ số trả màu (Ra) còn tương 

đối thấp nên hình ảnh dưới ánh sáng của loại LED này không được trung thực.  

Các nỗ lực nghiên cứu gần đây nhằm giảm giá thành LED, sử dụng các loại 

vật liệu rẻ tiền hơn tạo ra các LED có chất lượng cao hơn cũng đang được thực 

hiện. Trong đó việc thay thế các vật liệu nền rẻ tiền hơn, nguồn tạp chất rẻ hơn 

là một xu thế lựa chọn tất yếu. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi lựa chọn vật liệu nền kẽm aluminate 

(ZnAl2O4) pha tạp, đồng pha tạp các ion kim loại chuyển tiếp như Cu2+, Mn4+ 

nhằm tạo ra dải phát xạ ánh sáng trắng có hiệu suất cao, hệ số trả màu cao và giá 

thành rẻ. Các kết quả nghiên cứu cũng được định hướng ứng dụng trong chế tạo 

các LED chiếu sáng chuyên dụng trong nông nghiệp công nghệ cao. 

Đề tài nghiên cứu được bố cục: 

    Mở đầu. 

    Nội dung: 

      Chương 1: Tổng quan về vật liệu 

      Chương 2: Thực nghiệm 

      Chương 3: Những kết quả của đề tài 

          Kết luận 
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Chương 1.TỔNG QUAN VỀ VẬT LIỆU KẼM ALUMINATE 

 

1.1. Cơ sở khoa học về vậtliệu nano 

1.1.1. Giới thiệu 

Gần đây các tinh thể bán dẫn kích thước nano đã được nghiên cứu rất rộng 

rãi trên thế giới. Sở dĩ vật liệu này thu hút được nhiều sự quan tâm nghiên cứu là 

do khi ở kích thước nano, vật liệu thể hiện những tính chất mới, ưu việt mà vật 

liệu kích thước lớn (dạng khối) không thể có được. Nguồn gốc dẫn đến các tính 

chất khác biệt nói trên của vật liệu có cấu trúc nano cho đến nay đã được nghiên 

cứu sâu rộng và nguyên nhân dẫn đến sự thay đổi các tính chất đó được giải 

thích trên cơ sở một số mô hình khác nhau như hiệu ứng giam giữ lượng tử, hiệu 

ứng bề mặt...vv. 

1.1.1.1. Vật liệu nano 

Vật liệu nano là loại vật liệu với ít nhất một chiều có kích thước nanomet (1 

- 100 nm), bao gồm các đai nano, dây và ống nano, hạt nano. Ở kích thước nano, 

vật liệu sẽ có những tính chất đặc biệt, độc đáo (thể hiện những tính chất lý hóa 

khác hẳn so với vật liệu khối cùng loại) do sự thu nhỏ kích thước và tăng diện 

tích bề mặt. Dựa vào hình dạng, có thể phân thành các loại vật liệu nano sau 

(hình 1.1): 

 

Hình 1.1. Các loại vật liệu nano: (0D) hạt nano hình cầu, cụm nano; (1D) dây, thanh 

nano; (2D) màng, đĩa và lưới nano; (3D) vật liệu khối 
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- Vật liệu nano không chiều (0D): vật liệu có cả 3 chiều ở kích thước 

nanomet, không có chiều tự do nào cho điện tử, ví dụ như đám nano 

(nanocluster), hạt nano… 

- Vật liệu nano một chiều (1D): vật liệu có hai chiều ở kích thước nanomet, 

điện tử chuyển động tự do trong một chiều, ví dụ như dây nano, ống nano…. 

- Vật liệu nano hai chiều (2D): vật liệu có một chiều ở kích thước nanomet, 

điện tử có thể chuyển động tự do trong hai chiều, ví dụ như: màng nano, tấm 

nano…. 

- Vật liệu khối (3D): là vật liệu không có giới hạn về kích thước, điện tử 

chuyển động gần tự do. 

Trong thực tế, có những loại vật liệu có cấu trúc hỗn hợp, trong đó chỉ có 

một phần vật liệu có kích thước nano hoặc cấu trúc của nó là sự tổ hợp của vật 

liệu nano không chiều, một chiều, hai chiều. 

1.1.1.2. Hiệu ứng giam giữ lượng tử 

Khi kích thước hạt giảm xuống xấp xỉ bán kính Bohr của exciton thì xảy ra 

hiệu ứng giam giữ lượng tử (Quantum confinement effect), khi đó các trạng thái 

điện tử cũng như các trạng thái dao động của các hạt tải trong hạt nano bị lượng 

tử hóa. Sự thay đổi cấu trúc điện tử dẫn đến sự thay đổi, mở rộng bề rộng vùng 

cấm của các chất bán dẫn khi kích thước hạt cỡ nanomet, dẫn tới các hiện tượng 

dịch chuyển về phía năng lượng cao (Blue shift) trong phổ hấp thụ khi kích 

thước hạt giảm và dịch chuyển về phía năng lượng thấp (red shift) khi kích 

thước hạt tăng. Các trạng thái bị lượng tử hóa ở cấu trúc nano sẽ quyết định tính 

chất điện, quang của cấu trúc đó. Hiệu ứng giam giữ lượng tử có thể được mô tả 

một cách sơ lược như sau: trong vật liệu bán dẫn khối, các điện tử trong vùng 

dẫn (và các lỗ trống trong vùng hoá trị) chuyển động tự do trong khắp tinh thể, 

do lưỡng tính sóng-hạt, chuyển động của các hạt tải điện có thể được mô tả bằng 

tổ hợp tuyến tính của các sóng phẳng có bước sóng vào cỡ nanomet. Nếu kích 

thước của khối bán dẫn giảm xuống, xấp xỉ giá trị của các bước sóng này, thì hạt 
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tải điện bị giam trong khối này sẽ thể hiện tính chất giống như một hạt chuyển 

động trong một hộp thế (potential box). Nghiệm của phương trình Schrodinger 

trong trường hợp này là các sóng dừng bị giam trong giếng thế và năng lượng 

tương ứng với hai hàm sóng riêng biệt, khác nhau và gián đoạn. Sự chuyển dời 

của hạt tải điện giữa hai mức năng lượng gián đoạn nêu trên sẽ gây ra quang phổ 

vạch. Hệ hạt khi đó được gọi là hệ bị giam giữ lượng tử. 

Trong phân tử điện tử tồn tại ở các trạng thái định xứ gián đoạn. Trong khi 

đó ở bán dẫn khối, số lớn của quỹ đạo phân tử tạo nên một vùng trạng thái điện 

tử liên tục. Ở trạng thái điện tử cơ bản của vùng hóa trị (VB), số điện tử chuyển 

động lên trên và xuống dưới là cân bằng do đó không hình thành dòng dẫn. Để 

cho bán dẫn dẫn điện, các điện tử phải được kích thích từ VB đến các trạng thái 

kích thích ở vùng dẫn (CB). Trong các chất bán dẫn, vùng dẫn và vùng hóa trị 

của bán dẫn được phân tách bởi vùng cấm. Khe năng lượng giữa đỉnh vùng hóa 

trị hoặc quĩ đạo phân tử bị chiếm giữ cao nhất (HOMO) và đáy của vùng dẫn 

hay quĩ đạo phân tử không bị chiếm giữ thấp nhất (LUMO) được gọi là vùng 

cấm. Sự kích thích quang hoặc nhiệt có thể kích thích điện tử lên vùng dẫn và 

tạo ra lỗ trống ở vùng hóa trị. Trong điều kiện kích thích nhất định, có thể hình 

thành nên các dòng chuyển dời một chiều của điện tử và như vậy có thể tạo ra 

dòng điện dẫn. 

 Năng lượng vùng cấm là một đại lượng hết sức quan trọng bởi vì giá trị của 

nó quyết định độ dẫn điện và năng lượng hấp thụ quang học của vật liệu [49]. 

Các hạt nano bán dẫn được xem như nằm ở giữa giới hạn mật độ gián đoạn của 

nguyên tử/phân tử và mật độ liên tục của tinh thể khối (hình 1.2), khe HOMO-

LUMO tăng trong các nano tinh thể bán dẫn có thước nhỏ hơn, dẫn tới độ rộng 

hiệu dụng của vùng cấm và khả năng ôxy hóa khử tăng khi kích thước giảm như 

là hệ quả của hiệu ứng kích thước lượng tử. Sự tăng độ rộng vùng cấm đã được 

Wang và Herron giải thích chi tiết. Trong bán dẫn khối, điện tử và lỗ trống liên 

kết với nhau thông qua tương tác Coulomb và hình thành nên một exciton được 

gọi là Mott-Wannier exciton. 


