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Tóm tắt: Các hạt nano tinh thể ZnO và ZnO pha tạp ion Cr3+ được tổng hợp thành công bằng 

phương pháp sol-gel. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) cho thấy trong tinh thể nano ZnO pha tạp ion 

Cr3+ không có sự hình thành pha thứ cấp nhưng có sự giảm hằng số mạng a và c. Phổ phát quang 

(PL) cho thấy có sự suy giảm cường độ phát xạ trong vùng ánh sáng nhìn thấy khi có mặt ion Cr3+, 

điều này là do sự suy giảm tái bức xạ của điện tử và lỗ trống. Hoạt tính quang xúc tác phân hủy 

hợp chất màu hữu cơ methylene blue cũng được khảo sát. Kết quả cho thấy khi có pha tạp ion kim 

loại, vật liệu thể hiện hoạt tính quang xúc tác tốt hơn so với ZnO. Cơ chế tăng cường tính quang 

xúc tác cũng đã được giải thích. 

Từ khóa: Nano tinh thể ZnO, sol-gel, quang xúc tác, pha tạp. 

1. Tổng quan 

ZnO là chất bán dẫn II-VI, hứa hẹn ứng 

dụng trong các lĩnh vực đi-ốt phát quang màu 

xanh, cực tím hoặc đi-ốt laser và đặc biệt trong 

lĩnh vực quang xúc tác do có độ rộng vùng cấm 

khoảng 3.37 eV và năng lượng liên kết của các 

exciton lớn 60 meV [1-2]. Chính vì vậy, nó cho 

phép hấp thụ và tái tổ hợp exciton ngay cả ở 

nhiệt độ phòng nên vật liệu ZnO là đối tượng 

được nhiều nghiên cứu quan tâm. Trong số các 

ứng dụng của ZnO thì khả năng ứng dụng 
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quang xúc tác trong sự phân hủy các chất hữu 

cơ gây ô nhiễm môi trường đang nhận được 

nhiều sự quan tâm vì ZnO có phổhấp thụ ánh 

sáng mặt trời rộng và là vật liệu rẻ tiền với 

phương pháp chế tạo đơn giản [3-4]. Các 

nghiên cứu gần đây cho thấy, cách hiệu quả 

nhất đểtăng hoạt tính quang xúc tác của ZnO 

trong vùngánh sáng khả kiến là làm giảm độ 

rộng vùng cấm,bằng cách làm giảm kích thước 

vật liệu ZnO hoặc pha tạp vàoZnO một số kim 

loại hay phi kim [4-5]. Trong bài báo này chúng 

tôi trình bày các kết quảnghiên cứu, chế tạo vật 

liệu ZnO pha tạp ion Cr3+, do ion Cr3+ có bán 

kính gần với Zn2+dễ dàng xâm nhập vào mạng 

tinh thể ZnO và thay thế một phần các ion Zn2+ 

trong tinh thể [6-8].Khi ion Cr3+ đi vào mạng 
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tinh thể ZnO gây ra các khuyết tật điểm do có 

ion lạ trong cấu trúc ZnO [9].Các phương pháp 

phân tích, nhiễu xạ tia X (XRD), kính hiển vi 

điện tử truyền qua (TEM), phổquang huỳnh 

quang (PL), phổ UV-Vis được sử dụng để xác 

minh rằng Cr3+ đã pha tạp vào trong tinh thể 

ZnO. Sự ảnh hưởng của ion Cr3+ pha tạp đến 

hoạt tính quang xúc tác phân hủy methylen blue 

của vật liệu nano ZnO cũng được khảo sát. 

2. Phương pháp nghiên cứu 

2.1. Hóa chất 

Hóa chất được sử dụng là kẽm nitrat 

[(Zn(NO3)2.6H2O], crom (III) nitrat 

[Cr(NO3)3.9H2O] và axit citric [(C6H8O7.H2O)], 

nước DI tất cả đều tinh khiết để phân tích. 

2.2. Chế tạo vật liệu 

Phương pháp solgel được dùng để chế tạo 

vật liệu nano ZnO và ZnO pha tạp Cr3+do có 

những ưu điểm vượt trội như độ đồng đều và 

tính lặp lại cao [10]. Kẽm nitrat và crom (III) 

nitrat được trộn theo tỷ lệmol (Zn2+:Cr3+ = 

0.95:0.05)sau đó được cho vào dung dịch axit 

citric 1M, khuấy ở 800C trong 1 giờ. Dung dịch 

sol thu được,sấy ở 1300C tới khi gel hóa trong 

vòng 4 giờ. Gel thu được tiếp tục sấy tại 1500C 

trong 1 giờ thu được mẫu gel khô. Các mẫu 

ZnO và mẫu ZnO pha tạp Cr3+ (kí hiệu Cr-ZnO) 

được ủ nhiệt ở 4000C, 5 giờ trong không khí. 

2.3. Khảo sát tính chất quang xúc tác 

Quy trình thực nghiệm khả năng xúc tác 

quang của vật liệu được thực hiện như sau: Đầu 

tiên pha dung dịch methylene blue (MB) có 

nồng độ 2.510-5 mol/l, khối lượng vật liệu đưa 

vào 250 ml dung dịch MB là 0.02 g. Sau đó, 

các vật liệu được khuấy từ trong buồng tối 30 

phút để đạt được điều kiện cân bằng hấp phụ. 

Các dung dịch sau đó được đánh giá khả năng 

xúc tác quang dưới ánh sáng mặt trời trực tiếp 

đồng thời trong điều kiện quang mây. Sau mỗi 

30 phút chiếu sáng, dung dịch được chiết ra để 

xác định khả năng phân hủy MB bằng phổ hấp 

thụ UV-vis (HACH DR 5000™). Giá trị cường 

độ đỉnh hấp thụ đặc trưng cao nhất của MB 

(~665 nm) trong mỗi lần đo được so sánh để 

đánh giá hoạt tính quang xúc tác. 

2.4. Thiết bi ̣ nghiên cứu, đăc̣ trưng tính chất  

vâṭ liêụ 

Cấu trúc tinh thể và thông tin pha của các 

mẫu được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ 

tia X (XRD) bằng hệBruker D8 Advance với 

bước sóng bức xạ CuKα (λ = 0.15418 nm) 

khoảng quét 2 = 25 – 700mỗi bước 0.010. Kích 

thước tinh thể trung bình và các thông số mạng 

được xác định bằng công thức của Debye-

Scherrer. Hình thái học của ZnO và Cr-ZnO 

được nghiên cứu bởi kính hiển vi điện tử truyền 

qua (TEM). Các đặc tính quang học, khuyết tật 

của các mẫu được khảo sát bởi phép đo phát xạ 

quang của máy Nanolog, Horiba Jobin Yvon, 

(450 W) ở nhiệt độ phòng. Độ hấp thụ quang 

được xác định thông qua phép đo phổ hấp thụ 

UV-Vis.  

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Giản đồ XRD 

Việc xác định thành phần pha cấu trúc của 

vật liệu nano ZnO và Cr-ZnO được ghi nhận 

bởi giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD). Kết quả 

được chỉ ra ở hình 1.Từ giản đồ XRD cho thấy 

các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng tại vị trí 2θ = 31.5o, 

34.12o, 35.97o, 47.28o, 56.38o, 62.62o, 66.19o, 

67.74o, 68.90o tương ứng với các mặt (100), 

(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), 

(201) của một pha tinh thể cấu trúc lục phương 

dạng wurtzite (JCPDS File No.36-1451)[11, 12] 

và không xuất hiện đỉnh liên quan đến ion pha 

tạp Cr3+.  

Hằng số mạng tinh thể a và c được tính 

bằng phương trình sau:  
2 2 2

2 2 2

hkl

h +hk+ k1 4 l
= ( ) +

3d a c
                     (1) 

hkl2d sinθ = nλ n =1,2,...                    (2) 
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Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu ZnO  

vàCr-ZnO. 

Từ giá trị dhkl được trình bày trong bảng 1 

và các công thức (1), (2), hằng số mạng a và c 

được xác địnhtương ứng lần lượt với ZnO là 

0.3276 nm; 0.5230 nm và Cr-ZnOlà 0.3275 nm; 

0.5221 nm. Mẫu Cr-ZnO có hằng sốmạng a và 

c giảm so với ZnOvìmột phần các ion Zn2+ 

trong tinh thể được thay thế bởi ion Cr3+ và bán 

kính của ion Cr3+ (0.063 nm) nhỏ hơn ion Zn2+ 

(0.074 nm) [9, 13, 14]. 

Từ giá trị độ bán rộngcác đỉnh nhiễu xạ 

101, 002 và 100 (FWHM) trên giản đồ XRD và 

áp dụng côngthức Debye – Scherrer tính được 

kích thước tinh thể theo công thức: 

0.89×λ
D =

β×cosθ
                                  (3) 

trong đó, D là kích thước hạt tinh thể, bước 

sóng của tia X với λ = 0.15418 nm, β là độ bán 

rộng đỉnh nhiễu xạ được xác định tại một nửa 

cường độ của đỉnh nhiễu xạ(FWHM) tính theo 

radian. Số liệu kích thước hạt được trình bày 

trong bảng 1 cho thấy tinh thểZnOcó kích thước 

trung bình là 16.12 nm lớn hơn đáng kể so với 

tinh thể Cr-ZnO chỉ có 15.34 nm. 

Bảng 1.  Các thông số tinh thể được tính theo giản 

đồ XRD 

Mẫu Đỉnh 

nhiễu 

xạ 

Độ 

bán 

rộng 

dhkl D 

(nm) 
D
(nm)  

ZnO 101 0.5772 0.2494 14.30 

16.12 ZnO 002 0.4861 0.2624 16.90 

ZnO 100 0.4756 0.2837 17.15 

Cr-

ZnO 

101 0.6230 0.2493 13.25 

15.34 
Cr-

ZnO 

002 0.5329 0.2623 15.41 

Cr-

ZnO 

100 0.4697 0.2836 17.36 

 

3.2. Hình ảnh hiển vi truyền qua (TEM) 

Hình thái học cấu trúc vi mô của các hạt 

nano đã được kiểm tra bằng kính hiển vi điện tử 

truyền qua TEM. Ảnh TEM điển hình của mẫu 

ZnO(hình 2a) và Cr-ZnO(hình 2b) với các phần 

khác nhau của mẫucho thấy các hạt nano đều có 

dạng hình cầu, nhẵn trơn trên bề mặt, mật độ 

hạt của mẫu phân bố tương đối đều. Tinh thể 

ZnO có kích thước trung bình khoảng 16 nm và 

tinh thể Cr-ZnO là 15 nm phù hợp với kết quả 

tính toán từ giản đồ XRD. 

 

 

Hình 2. Hình ảnh hiển vi điện tử truyền qua của: a) ZnO, b) Cr-ZnO (thang đo 50 nm).   



N.X. Sáng và nnk. / Tạp chí Khoa học ĐHQGHN: Khoa học Tự nhiên và Công nghệ, Tập 34, Số 4 (2018) 1-8 4 

3.3.  Độ rộng vùng cấm quang 

Ở nhiệt độ phòng, phổ UV-Vis là một 

phương pháp trực tiếp và đơn giản để thăm dò 

cấu trúc của vật liệu và xác định năng lượng 

vùng cấm quang [15-17]. Phổ UV-Vis hấp thụ 

của các mẫu ZnO và Cr-ZnOđược thể hiện 

trong hình 3. 

 

Hình 3. Phổ UV-Vis các mẫu ZnO và Cr-ZnO. 

 

Từ hình 3 cho thấy, trong vùng ánh sáng tử 

ngoại (200 nm – 400 nm) khả năng hấp thụ ánh 

sáng của ZnOkém hơn mẫu Cr-ZnO. Trong 

vùng ánh sáng khả kiến (400nm - 750 nm) mẫu 

ZnO hấp thụ ánh sáng yếu, trong khi đó mẫu 

Cr-ZnO có một dãy hấp thụ rộng trong toàn 

vùng ánh sáng khả kiến điều này chứng tỏ độ 

hấp thụ quang được tăng cường khi có mặt ion 

Cr3+ góp phần tăng hoạt tính quang xúc tác [18, 

19]. Năng lượng vùng cấm quang của mẫu Cr-

ZnO (3.26 eV) giảm so với ZnO (3.37 eV) do 

một số ion Cr3+ thay thế các vị trí của ion Zn2+ 

gây ra khuyết tật điểm tạo sự tương tác electron 

trên obitan d của Cr3+ với các electron trên 

obitan p của Zn và O [14, 20, 21]. Từ đó nhận 

thấy rằng, pha tạp ion kim loại Cr3+ vào ZnO là 

một trong những biện pháptăng cường hoạt tính 

quang xúc tác.   

3.4. Phổ huỳnh quang (PL) 

Cùng với giản đồ XRD, phổ quang phát 

quang (PL) là một kỹ thuật phù hợp dùng để 

xác định cấu trúc vật liệu, sự hiện diện của tạp 

chất hoặc các khuyết tật [1, 6, 22, 23]. Các phép 

đo PL đã được thực hiện ở nhiệt độ phòng cho 

các cấu trúc ZnO và Cr-ZnO được thể hiện 

trong hình 4a. 

Đỉnh UV ở phổ PL liên quan đến sự phát xạ 

bờ vùng (near band edge - NBE) và các đỉnh 

phát xạ trong vùng khả kiếnthông thường xuất 

phát từ các khuyết tật trong cấu trúc tinh thể 

[23, 24]. Phổ PL của mẫu ZnO và Cr-ZnOcho 

thấy phát xạ UV lần lượt tương ứng với bước 

sóng 397 nm (3.13 eV) hình 4b, 398nm (3.12 

eV) hình 4c. So với năng lượng vùng cấm của 

ZnO dạng khối (3.37 eV) [1] thì năng lượng 

vùng cấm của mẫu ZnO và Cr-ZnOđều nhỏ 

hơn, chứng tỏ đã xuất hiện nhiều khuyết tật 

trong vật liệu nano ZnO và Cr-ZnO. Các khuyết 

tật làm năng lượng vùng cấm giảm vì chúng tạo 

ra các mức năng lượng gần biên ở vùng cấm 

được gọi là các mức tâm nông (shallow 

donor/acceptor) [24]. So với tinh thể ZnO khối 

(3.37 eV) thì giá trị năng lượng vùng cấm giảm 

0.24eV ở ZnO và 0.25 eV ở Cr-ZnO được gắn 

cho các loại khuyết tật gây ra như vị trí khuyết 

kẽm, kẽm xen kẽ, khuyết tật liên quan đến oxy 

của ZnO và sự tương tác spin của các obitan 3d 

kim loại chuyển tiếp với ion Zn2+và O2-[22, 23, 

25]. Trong nghiên cứu này, các dãy phát xạ 

trong vùng khả kiến tương đối rộng được quan 

sát từ 500nm đến 800nm và trung tâm phát xạ 

là 635nmvà 660nm tương ứng với mẫu ZnO và 

Cr-ZnO. Sự dịch chuyển đỏ của mẫu Cr-ZnO so 

với ZnO được giải thích do sự phát triển tinh 

thểvà các tương tác của các obitan kim loại 

chuyển tiếp sp-d [9, 24]. Trong phổ PL của các 

cấu trúc nano ZnO và Cr-ZnO, hình dạng của 

phổ PL bị biến đổi do quá trình pha tạp ion Cr3+ 

vào tinh thể ZnO. Mẫu pha tạp có cường 

độgiảmmạnh so với mẫu ZnO, docác khuyết tật 

điểm trong mạng tinh thể ZnO được tăng lênvà 

các phát xạ của điện tử sau khi được kích thích 

phát ra năng lượng nhỏ, thời gian sống của điện 

tử lâu hơn vì có sự chuyển các mức năng lượng 

nhỏ trong vùng cấm trước khi trở về vùng hóa 

trị [9, 22, 26]. Từ những kết quả này, có thể kết 

luận rằng phương pháp pha tạp có ảnh hưởng 

lớn đến các loại khuyết tật và nồng độ khuyết 

tật trong cấu trúc nano ZnO góp phần làm thay 

đổi cấu trúc năng lượng trong vùng cấm và làm 

tăng cường hoạt tính quang xúc tác. 



N.X. Sáng và nnk. / Tạp chí Khoa học ĐHQGHN: Khoa học Tự nhiên và Công nghệ, Tập 34, Số 4(2018) 1-8 5 

 

Hình 4. Phổ PL các mẫu ZnO và Cr-ZnO. 

3.5. Khảo sát tính chất quang xúc tác 

 

Hình 5. Hiệu suất quang xúc tác phân hủy methylene 

blue (MB) của ZnO vàCr-ZnO. 

Hình 5 biểu diễn khả năng quang xúc tác 

của các hạt nano ZnO, Cr-ZnO và độ suy giảm 

tự nhiên của mẫu MB đối chứng. Từ kết quả 

trên cho thấy, sự tăng cường khả năng quang 

xúc tác của vật liệu ZnO có pha tạp ion Cr3+ so 

với ZnO [27-29]. Cụ thể, trong 210 phút khảo 

sát, hiệu suất hoạt tính quang xúc tác sau khi trừ 

độ suy giảm tự nhiên của MB đối chứng thì 

đạt39.8% và 63.8% tương ứng cho mẫu ZnO và 

Cr-ZnO. Sự tăng cường hoạt tính quang xúc tác 

của vật liệu Cr-ZnO có thể được giải thích bởi 

sự hình thành tiếp xúc dị thể của kim loại 

chuyển tiếp với bán dẫn ZnO. Khi pha tạp các 

ion Cr3+ vào ZnO gây ra các tương tác điện tử 

hình thành các tâm bắt điện tử làm thay đổi sự 

chuyển mức năng lượng trong vùng cấm [29, 

30]. Điện tử và lỗ trống được kích thích sẽ có 

thời gian sống lâu hơn để tương tác và phân hủy 

phân tử MB trong dung dịch, điều này cũng đã 

thể hiện ở phổ PL. Cơ chế của hoạt động này có 

thể được biểu diễn bởi quá trình sau [27-30]: 

Cr-ZnO + hv → 
Cr ZnO Cr ZnOe h 

         (4) 

Cr ZnOe

  + O2 Cr- ZnO + 2O

        (5) 

Cr ZnOe

  + 2O

Cr-ZnO + *O2-           (6) 
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Cr ZnOh


 + H2O  OH- + H+ + Cr-ZnO        (7) 

Cr ZnOh


+ OH-

Cr-ZnO + HO*        (8) 

*OH + MB (Thuốc nhuộm) → CO2  + H2O 

+ HC vơ cơ đơn giản                                  (9) 

*O2− +MB (Thuốc nhuộm) → CO2  + H2O + 

HC vơ cơ đơn giản                                (10) 

4. Kết luận 

Trong bài báo này chúng tôi đã chế tạo 

thành công cấu trúc nano không chiều ZnO và 

pha tạp ion Cr3+. Các phép phân tích cấu trúc 

tinh thể, hình thái bề mặt đã cho thấy sự ảnh 

hưởng của ion pha tạp lên cấu trúc và tính chất 

của vật liệu ZnO. Kích thước tinh thểgiảm khi 

có mặt ion Cr3+ là do bán kính nguyên tử của 

ion Cr3+pha tạp nhỏ hơn của Zn2+. Điều này 

khẳng định có sự thay thế ion pha tạp vào trong 

mạng tinh thể ZnO, tuy nhiên không làm thay 

đổi pha wurtzite của ZnO. Các phép phân tích 

quang nhận thấy mẫu Cr-ZnO có tái hợp bức xạ 

suy giảm do các điện tử kích thích có thời gian 

sống tăng. Sự hình thành các tương tác giữa các 

electron và các obitan d của ion kim loại Cr3+ 

và ZnO làm thay các chuyển mức năng lượng 

trong vùng cấm của ZnO pha tạp, điều này đã 

góp phần làm tăng hoạt tính quang xúc tác của 

vật liệu ZnO pha tạp được biểu thị qua hiệu suất 

quang xúc tác xử lí MB, mẫu ZnO  đạt 39.8% 

và mẫu Cr-ZnO đạt 63.8%. Kết quả này có thể 

mở ra triển vọng ứng dụng tính chất xúc tác 

quang của vật liệu ZnO pha tạp Cr3+trong việc 

xử lý các chất hữu cơ trong nước dưới ánh sáng 

tự nhiên. 
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Crystalline Structure, Optical Properties and Photocatalytic 

Activity of Cr3+-Doped ZnO Nanoparticles  

Nguyen Xuan Sang, Nguyen Minh Quan, Nguyen Huu Tho, 

 Le Thi Thanh Thuy Mai, Ho Van Cuu 

Sai Gon University, 273 An Duong Vuong, District 5, Ho Chi Minh City, Vietnam 

 

Abstract: In this work, nanocrystal Cr3+-doped ZnO was successfully fabricated by the solgel 

method. Although X-ray diffraction patterns showed no other secondary phase in Cr3+-doped ZnO 

samples, the lattice constants (a and c) decreased slightly in comparison to those of pure ZnO samples. 

The photoluminescence emission intensity of the doped sample was dramatically reduced, which 

indicated that the reduction of the radiative recombination rate. The photocatalytic degradation activity 

of methylene blue materials was investigated and showed that, in the presence of doped metal ions, the 

photocatalytic activity of ZnO was improved. The reason of enhanced photocatalytic activity was 

tentatively determined and clarified.  

Keywords: ZnO nanocrystal, solgel, photocatalytic ability, doped semiconductor. 

 


