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Abstract: In this report, Cr3+ doped ZnO (ZnO:Cr3+) nanomaterials were 

synthesized by a sol-gel method. The surface morphology of the as-

synthesized sample was examined using a field emission scanning electron 

microscope (FESEM), revealing the presence of ZnO:Cr3+ nanomaterials with 

a diameter between 50-200 nm. X-ray diffraction pattern (XRD) analysis 

confirmed the replacement of Cr3+ ions into the Zn2+ ions position in the ZnO 

lattice. Furthermore, UV-Vis reflectance spectroscopy indicated that the 

absorption band edge of the ZnO:Cr3+ sample was redshifted compared to pure 

ZnO. The photocatalytic activity of the ZnO:Cr3+ nanomaterials was evaluated 

under visible light,  demonstrating a 4.1-fold increase in the decomposition 

efficiency of methylene blue (MB) compared to ZnO sample. These results 

suggest that the synthesized ZnO:Cr3+ nanomaterials have a great potential for 

application in the dye decomposition under sunlight irradiation. 
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Chế tạo các hạt nano ZnO pha tạp ion Cr3+ 

nhằm định hướng ứng dụng quang xúc tác 

dưới kích thích của ánh sáng nhìn thấy 
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Tóm tắt: Chúng tôi báo cáo quy trình công nghệ chế tạo vật liệu nano ZnO 

pha tạp Cr3+ (ZnO:Cr3+) bằng phương pháp sol-gel. Quan sát hình thái bề mặt 

bằng kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FESEM) cho thấy vật liệu nano 

ZnO:Cr3+ thu được dạng hạt với đường kính từ 50 – 200 nm. Bằng phép phân 

tích giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) chứng tỏ ion Cr3+ đã thay thế vào vị trí của 

ion Zn2+ trong mạng nền ZnO. Kết quả nghiên cứu phổ phản xạ UV-Vis cho 

thấy bờ vùng hấp thụ của mẫu ZnO:Cr3+ bị dịch chuyển đỏ khi so sánh với 

ZnO. Thử nghiệm đặc tính quang xúc tác dưới kích thích của ánh sáng nhìn 

thấy chỉ ra rằng vật liệu nano ZnO:Cr3+ có hiệu suất phân hủy xanh methylene 

(MB) cao hơn mẫu ZnO khoảng 4,1 lần. Kết quả của nghiên cứu này chứng tỏ 

vật liệu nano ZnO:Cr3+ mà chúng tôi chế tạo được có thể được ứng dụng trong 

phân hủy chất màu dưới kích thích của ánh sáng mặt trời. 

Từ khóa: Vật liệu nano ZnO, ZnO pha tạp Cr3+, pha tạp. 

 

 

1. Giới thiệu 

Kẽm ôxít (ZnO) được biết đến là chất bán 

dẫn loại n, màu trắng, không mùi, có năng lượng 

vùng cấm rộng 3,37 eV, năng lượng liên kết exciton 

lớn 60 meV [1]. Với năng lượng vùng cấm lớn, ZnO 

cho thấy hấp thụ mạnh bức xạ trong vùng cận tử 

ngoại (NUV) và vùng này chỉ chiếm khoảng 5% 

quang phổ mặt trời [2]. Do đó, việc nghiên cứu 

chuyển dịch bờ hấp phụ ZnO về phía vùng nhìn 

thấy để tăng cường hoạt động quang xúc tác là cần 

thiết [3]. Để giải quyết vấn đề này, các nghiên cứu 

chỉ ra rằng có thể lai hóa ZnO với các chất bán dẫn 

vùng cấm hẹp hoặc pha tạp (thường là kim loại 

chuyển tiếp hoặc kim loại đất hiếm) [4] [5]. Nếu lai 

hóa với các chất bán dẫn vùng cấm hẹp sẽ làm 

tăng khả năng hấp thụ vùng ánh sáng nhìn thấy 

của ZnO [3]. Nếu pha tạp kim loại chuyển tiếp hoặc 

kim loại đất hiếm sẽ tạo nên các tâm “bẫy điện tử” 

và làm giảm tốc độ tái kết hợp điện tử và lỗ trống, 

kết quả tăng hiệu suất phân hủy [6][5]. Trong số 

các kim loại chuyển tiếp, Cr là nguyên tố điển hình 

có độ cứng cao, đồng thời ion Cr3+ có bán kính gần 

với Zn2+ nên dễ dàng thay thế ion Zn2+ trong mạng 

tinh thể ZnO. Các nghiên cứu chỉ ra rằng khi ion 

Cr3+ đi vào mạng tinh thể ZnO sẽ gây ra các khuyết 

tật trong cấu trúc ZnO, làm dịch chuyển bờ hấp thụ 

của ZnO về phía vùng nhìn thấy [7,8]. Do đó, vật 

liệu ZnO:Cr có tiềm năng rất lớn trong việc phân 

hủy chất màu dưới kích thích của ánh sáng mặt 

trời. Mặc khác, ZnO:Cr3+ được biết đến là vật liệu 

https://doi.org/10.58845/jstt.utt.2023.vn.3.4.1-7
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dễ chế tạo, ít độc, chi phí sản xuất thấp, khả năng 

tái sử dụng cao, do đó có thể sản xuất được ở quy 

mô lớn [1,2,9]. Trước đây, các nghiên cứu về quy 

trình tổng hợp vật liệu nano ZnO:Cr3+ nhằm ứng 

dụng phân hủy quang xúc tác dưới bức xạ UV đã 

được báo cáo [10]. Trong những năm gần đây, 

hoạt tính quang xúc tác của vật liệu nano ZnO:Cr3+ 

dưới kích thích của ánh sáng nhìn thấy đã bắt đầu 

được chú trọng [8,11].  

Trong nghiên cứu này, chúng tôi sẽ tập trung 

nghiên cứu quy trình tổng hợp vật liệu nano ZnO 

pha tạp Cr bằng phương pháp Sol-gel. So sánh 

hình thái bề mặt, cấu trúc tinh thể và tính chất 

quang của ZnO và ZnO:Cr3+ sẽ được nghiên cứu 

và thảo luận chi tiết. Thử nghiệm phân hủy chất 

màu xanh methylene (MB) bởi vật liệu nano ZnO 

và ZnO:Cr3+ dưới kích thích của ánh sáng nhìn 

thấy cũng được thực hiện.  

2. Phương pháp thực nghiệm 

2.1. Hóa chất 

Các hóa chất sử dụng để chế tạo vật liệu 

nano ZnO và ZnO pha tạp Cr3+ bao gồm: Muối Kẽm 

Nitrat (Zn(NO3)2.6H2O, xuất sứ Merck với độ tinh 

khiết 99,0%); Muối Crom Nitrat (Cr(NO3)3.9H2O, 

xuất sứ Merck với độ tinh khiết 99,0%); Acid citric 

(C6H8O7, xuất sứ Merck với độ tinh khiết 99,5%) và 

nước khử ion. 

2.2. Quy trình tổng hợp vật liệu nano ZnO:Cr3+ 

Quy trình chế tạo các vật liệu nano ZnO và 

ZnO:Cr3+ được sử dụng phương pháp sol-gel gồm 

4 bước chính sau đây. 

Bước 1: Hòa tan Zn(NO3)2.6H2O, 

Cr(NO3)3.9H2O và C6H8O7 trong 60 ml nước cất 

bằng máy khuấy từ ở nhiệt độ phòng trong thời 

gian 1 giờ để thu được dung dịch đồng nhất. 

Bước 2: Khuấy hỗn hợp dung dịch đồng nhất  

trên ở nhiệt độ 60 C trong thời gian 1 giờ để tạo 

dung dịch sol trong suốt.  

Bước 3: Tiếp tục khuấy dung dịch sol ở nhiệt 

độ 100 C trong thời gian 1 giờ để tạo thành gel 

ướt. 

Bước 4: Thiêu kết gel ướt ở 200 C trong 10 

giờ để tạo thành gel khô. Nghiền gel khô thu được 

vật liệu nano ZnO và ZnO pha tạp Cr3+. 

 

Hình 1. Quy trình chế tạo các hạt nano ZnO:Cr3+ 

bằng phương pháp Sol-gel 

2.3. Các phép phân tích 

Cấu trúc tinh thể của mẫu ZnO và ZnO:Cr3+ 

được xác định bằng phép đo giản đồ nhiễu xạ tia 

X (XRD) trên cơ sở thiết bị D8 Advance, Bruker. 

Hình thái bề mặt của các mẫu được quan sát bằng 

kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FESEM) 

sử dụng thiết bị tích hợp FESEM-JEOL/JSM-

7600F. Nghiên cứu độ rộng vùng cấm của vật liệu 

bằng phéo đo phổ UV-Vis rắn sử dụng thiết bị 

quang phổ JASCO V-750. Tất cả các phép đo đều 

thực hiện ở nhiệt độ phòng.  

Nghiên cứu đặc tính quang xúc tác của vật 

liệu nano ZnO và ZnO:Cr3+, chúng tôi sử dụng chất 

màu Methylene Blue (MB). Đầu tiên là xây dựng 

đường chuẩn của MB với các nồng độ từ 5.10-6 

mol/L đến 25.10-6 mol/L. Tiếp theo, lấy 0,03 g vật 

liệu ZnO và ZnO:Cr3+ cho vào 200 ml dung dịch MB 

có nồng độ đầu 50.10-6 mol/L và sau đó khuấy từ 

với tốc độ khoảng 200 vòng/phút. Sau các khoảng 

thời gian 5, 10, 15… và 240 phút, lấy 5 ml dung 

dịch mẫu bằng pipet, quay ly tâm để tách vật liệu 

còn lại trong mẫu. Tiến hành đo phổ hấp thụ UV-

Vis và xác định cường độ hấp thụ quang tại bước 

sóng cực đại 664 nm. Chú ý rằng nguồn sáng kích 

thích ở đây là đèn LED công suất 20 W. 
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3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Phân tích XRD 

Hình 1 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) 

của hai mẫu vật liệu nano ZnO và ZnO pha tạp Cr3+ 

chế tạo bằng phương pháp sol-gel. Có thể thấy 

rằng cả hai mẫu, giản đồ XRD đều xuất hiện các 

đỉnh nhiễu xạ tại góc 2θ = 31,74; 34,38; 36,22; 

47,48; 56,58; 62,86; 66,38; 68,02; 69,08; 

72,52 và 77,10 tương ứng với các mặt tinh thể 

(100); (002); (101); (102); (110); (103); và (112) đặc 

trưng cho cấu trúc haxagonal của ZnO (theo 

JCPDS 36-1451) [12,13]. Chúng tôi không tìm thấy 

bất kỳ đỉnh nhiễu xạ nào liên quan đến nguyên tố 

Crom trong giản đồ XRD của ZnO:Cr3+, chứng tỏ 

việc pha tạp Cr3+ vào ZnO không tạo thành pha 

mới. Tuy nhiên, khi so sánh với mẫu ZnO, vị trí đỉnh 

nhiễu xạ của ZnO:Cr3+ tại mặt tinh thể (101) bị dịch 

chuyển về góc nhiễu xạ lớn hơn như được chỉ ra 

trong hình chèn nhỏ trên Hình 1. Điều này được lý 

giải là do sự thay thế của ion Cr3+ bán kính nhỏ cho 

ion Zn2+ có bán kính lớn hơn (0,74 Å) trong mạng 

nền ZnO [10].  

 

Hình 2. Giản đồ XRD của mẫu ZnO và ZnO:Cr3+ 

chế tạo bằng phương pháp Sol-gel 

Để xác nhận với nhận định trên, từ giản đồ 

XRD chúng tôi tiến hành phân tích Rietveld của hai 

mẫu ZnO và ZnO:Cr3+. Kết quả phân tích Rietveld 

được chỉ ra trên hình 2. Kết quả phân tích Rietveld 

cho thấy hệ số khớp 2 bé (<0,5) và hệ số Rwp  

7,99 chứng tỏ sự phù hợp giữa số liệu thực nghiệm 

và lý thuyết. Hằng số mạng (a = b, c) và thể tích ô 

cơ sở (V) thu được sau khi chạy Rietveld của các 

mẫu có giá trị lần lượt là ZnO (a= 3,2478 Å, c = 

5,2075 Å, V = 47,5715 Å3) và ZnO:Cr3+ (a= 3,2476 

Å, c = 5,2065 Å, V = 47,5565 Å3). Chúng tôi thấy 

rằng tỉ lệ hằng số mạng c/a có giá trị cỡ 1,60 cho 

hai mẫu, chứng tỏ cấu trúc ZnO được hình thành 

là dạng hexagonal [12]. Thêm vào đó, hằng số 

mạng a, c của mẫu ZnO:Cr3+ là nhỏ hơn ZnO và 

dẫn đến thể tích ô cơ sở V cũng nhỏ hơn. Sự giảm 

hằng số mạng và thể tích V, một lần nữa khẳng 

định ion Cr3+ có bán kính nhỏ đã thay thế vào vị trí 

Zn2+ có bán kính lớn hơn trong mạng nền ZnO. 

 

Hình 3. Phân tích Rietveld của mẫu ZnO và 

ZnO:Cr3+ chế tạo bằng phương pháp Sol-gel 

3.2. Phân tích FESEM và phổ hấp thụ UV-Vis 

Ảnh FESEM trên hình 4a cho thấy vật liệu 

nano ZnO:Cr3+ nhận được có dạng hạt với kích 

thước từ 50 - 200 nm. Để xác nhận thông tin về 

hấp thụ ánh sáng của vật liệu, chúng tôi tiến hành 

đo phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến. Đối 

với ZnO, độ rộng vùng cấm quang có thể được xác 

định dựa theo công thức Kubelka-Munk (6) [14]. 

F(R).h = A(h - Eg)2                                 (1) 

Trong đó: F(R ), h (eV), A lần lượt là hàm 
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Kubelka-Munk, năng lượng photon và hằng số 

Tauc. Eg (eV) là năng lượng vùng cấm quang. Từ 

phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến (không 

trình bày ở đây) chúng tôi tính toán và vẽ đường 

cong Kubelka-Munk của mẫu ZnO và ZnO:Cr3+, kết 

quả thu được chỉ ra trên hình 4b. Từ đó, độ rộng 

vùng cấm quang (Eg) của mẫu ZnO và ZnO:Cr3+ 

được ước lượng lần lượt là 3,19 eV và  2,90 eV. 

Rõ ràng độ rộng vùng cấm quang của mẫu 

ZnO:Cr3+ giảm mạnh so với ZnO [15]. Sự giảm Eg 

của mẫu ZnO:Cr3+ so với ZnO chứng tỏ có sự 

tương tác mạnh giữa ion pha tạp Cr3+ và mạng nền 

ZnO, gây ra hấp thụ ánh sáng trong vùng nhìn thấy. 

Đây là minh chứng quan trọng cho thấy vật liệu 

nano ZnO:Cr3+ mà chúng tôi chế tạo có thể ứng 

dụng trong quang xúc tác dưới kích thích của ánh 

sáng nhìn thấy. 

 

Hình 4. Ảnh FESEM (a) và đường cong Kubelka-

Munk (b) của mẫu ZnO và ZnO:Cr3+ chế tạo bằng 

phương pháp Sol-gel 

3.3. Nghiên cứu hoạt tính quang xúc tác 

Kết quả nghiên cứu thử nghiệm phân hủy MB 

của hai mẫu ZnO và ZnO:Cr3+ dưới kích thích của 

ánh sáng nhìn thấy được trình bày trên hình 5. Ở 

đây hiệu suất phân hủy MB được xác định bởi công 

thức (2) [16]: 

H= 
C0-C

C0
.100%                                         (2) 

Trong đó: Co và C lần lượt là nồng độ MB tại 

thời điểm ban đầu và tại thời điểm t bất kỳ (mg/L). 

Từ hình 5 cho thấy sau 240 phút chiếu sáng, hiệu 

suất phân hủy của ZnO và ZnO:Cr3+ lần lượt là 

21,1% và 84,5%. Điều này có nghĩa là ion pha tạp 

Cr3+ vào mạng nền ZnO có vai trò rất quan trọng 

trong việc nâng cao đáng kể hiệu suất phân hủy 

MB (cao hơn so với ZnO khoảng 4,1 lần). Hiệu suất 

phân hủy MB của ZnO:Cr3+ trong nghiên cứu của 

chúng tôi có giá trị cao hơn so với các công bố gần 

đây [8,17]. Các nghiên cứu gần đây cho rằng khi 

ion Cr3+ đi vào mạng nền ZnO sẽ tạo ra các tâm 

bẫy điện tử, ngăn chặn quá trình tái hợp giữa điện 

tử và lỗ trống và dẫn đến tăng hiệu suất phân hủy 

MB [4]. Tuy nhiên, để hiểu rõ hơn về cơ chế phân 

hủy MB của vật liệu ZnO:Cr3+, việc nghiên cứu một 

cách hệ thống và chi tiết hơn ở các nghiên cứu tiếp 

theo là rất cần thiết.  

 

Hình 5. Hiệu suất phân hủy MB của vật liệu nano 

ZnO và ZnO:Cr3+ chế tạo bằng phương pháp Sol-

gel 
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4. Kết luận 

Chúng tôi đã chế tạo thành công vật liệu 

nano ZnO pha tạp Cr bằng phương pháp sol-gel. 

Ảnh FESEM cho thấy vật liệu thu được dạng hạt 

với đường kính từ 50 – 200 nm. Phân tích giản đồ 

XRD và phổ UV-Vis chứng tỏ ion Cr3+ đã được thay 

thế cho vị trí ion Zn2+ trong mạng nền ZnO và làm 

dịch chuyển bờ vùng hấp thụ ZnO về phía vùng 

nhìn thấy. Dưới kích thích của ánh sáng nhìn thấy, 

vật liệu nano ZnO:Cr3+ cho thấy khả năng phân hủy 

MB với hiệu suất lớn hơn ZnO  khoảng 4,1 lần. 

Điều này chứng tỏ rằng vật liệu nano ZnO:Cr3+ mà 

chúng tôi chế tạo được có tiềm năng lớn trong ứng 

dụng phân hủy chất màu dưới kích thích của ánh 

sáng mặt trời. 
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