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Nghién cltu anh hudng clia sy pha tap déng 1én céu trdc, hinh thai bé mat va hoat tinh
xUc tac quang clia k&m oxit téng hgp bdi phuong phap nhiét thiy phan
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This work investigated the optical and structural properties of in-situ
hydrothermal zinc oxide nanorod dopped cupper. Scanning electron
images showed the zinc oxide have morphology nanorod with the
length about 3-5 um and the decrease length in the dopped samples.
Both of XRD analysis and Raman spectra show that ZnO has revealed
hexagonal wurtzite phases. The optical properties were investigated by
UV-vis diffuse reflectance spectra (DRS). Using the DRS data, bandgap
value was determined Kubelka—Munk method. It showed that when the
Cu content increased, the optical bandgap was reduced proportionally
to the cupper content in the samples. The photocatalytic activities of
prepared materials were investigated with methylene blue showed that
the cupper dopped ZnO nanorod had the better photocatalytic ability
under visilbe light irradiation than bare ZnO nanorod.

Gidi thiéu chung

Nhin chung, thuéc nhuém va chit mau hitu cg déu
nguy hiém va déc hai déi vé&i méi trudng cling nhu
con ngudi. Vi vay, viéc gidm thiéu su phét thai ching
ra méi truong Ung dung réng rdi cho an toan maoi
trudng. Su phan hdy quang xUc tac la mdt trong
nhitng phuong phép tét nhat dé khi déc thudc
nhuém va chat 6 nhiém [1,2]. Qua trinh nay co thé
khoang hda thuéc nhuém hitu ¢ hoan toan thanh
H,O, CO, va cac hgp chét khéng doc hai khac ma
khéng phét sinh cac chdt & nhiém thd cip ra moi
trusng.

Zn0O 1& oxit ban dan co ving cdm truc tiép rong, én
dinh co, nhiét va hda cao, khdng déc va gia thanh thép
la mot trong nhiing vat liéu t6t nhat cho xUc tac quang

héa. Tuy nhién, ZnO c6 hoat tinh xUc tac quang thép
trong vung anh sang nhin thay do vat liéu nay c6 nang
lugng vung cadm I8n. Hon nlfa, vat liéu nay con co su
tai hgp cla cac hat tai nhanh nén rét khé Uing dung
thuc té€ [3,4]. D€ tang cudng tinh én dinh va hoat tinh
xUc tdc quang hoéa, ZnO thudng dugc pha tap, hybrid
hoac composite vai kim loai, phi kim hoac oxit ban dan
vling cadm hep ]5-9]. Kim loai chuyén tiép 1a mot trong
nhiing nhém kim loai thudng dugc si dung pha tap
véi ZnO [10,11,12]. Gilta cac kim loai chuyén tiép do,
dong 1a mot trong nhitng kim loai chuyén ti€p quan
trong dé pha tap vi mét sé tinh chat dac biét nhu dién,
quang va tu.

Trong bai b&o nay, vat liéu ZnO pha tap Cu t6ng hgp
béng phuong phap nhiét thiy phan in-situ. Anh hudng
clia ham lugng Cu tdi vi cu trdc, hinh théi, tinh chat
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quang va hoat tinh quang xuc tac cling dugc thao
luan.

Thyc nghiém va phuang phap nghién cdu

Thyc nghiém téng hgp mau

Trudc tién, hoa tan dung dich Zn(NOs), 0,1M vao dung
dich HMTA 0,1M theo ti I& thé tich 1:1. Dung dich thu
dugc dugc khudy trén méy khudy tir véi téc dé khong
déi trong thdi gian t =15 phat cho dén khi hai dung
dich trén déu véi nhau. Thém tu tir dung dich chia
Cu(NO3), theo ti 1é mol 0, 0.5, 1,2,5 va 7%. Dung dich
thu dugc tiép tuc dugc khudy thém 5 phit. Dung dich
nay chuyén qua binh thly nhiét lam bang teflon vdi
dung tich 100 ml. Tién hanh nhiét thdy phan & nhiét dé
T = 90°C trong thai gian t=6 gid. Sau khi qua trinh
nhiét thiy phéan két thic, ching ta thu dugc két tua,
loc ria két tha nhiéu 1&n v&i nudc cét hai lan cho dén
khi pH ~ 7. Cudi cling, két tla dugc sdy kho tai nhiét
dé T=80°C trong thai gian t=24 gid. Két qua chung ta
thu dugc bét trang min hodc xanh duong tuy theo
ham lugng déng da pha tap.

Cac mau thu t8ng hgp dugc ky hiéu lan lust la CZ 00,
CZ 05, CZ 10, CZ 20, CZ 50 va CZ 70 tucng Ung vdi
ham lugng dong 1a 0, 0.5, 1,2,5 va 7% mol.

Phuang phdp nghién ctu

Pac trung cdu trdc clia mau téng hap dudc phan tich
bdi phucng phap nhiéu xa tia X mau bét trén hé X'pert
Pro (PANalytical) MPD vdi buc xa Cu-Ka c6 budc song
(A\=1.54065 A), t6c do quét 0.03%/2s, gia tri 26 tir 20°
dén 75% Hinh thai bé mat cla vat liéu khao sat su
dung phuang phép hién vi dién tir quét phat xa trudng
FESEM trén hé HITACHI S4800. Phé phan xa cla cac
mau dudc do trén hé JASCO V-750 vd&i qud cau tich
phan 60 mm ISV-922.

Khdo sat hogt tinh xtc tdc quang

Dac tinh xUc tac phéan hiy chat mau dugc thuc hién vdi
Methylene blue (MB). Thuc nghiém dugc tién hanh
bang cach 18y 50mg chét bét ZnO pha tap Cu vao cbc
dung 60ml dung dich MB  vdi ndng dé la 10ppm. Sau
dé dung dich chat mau dugc khudy déu trong téi vdi
thai gian 1a 1h dé chat mau dat can bang hap phu va
nha hap phu. Sau d6, dung dich dugc chiéu sang bang
den Highbay lights 200W, SH-HB2-200W & nhiét dé
phong. Trong qué trinh thuc nghiém, dinh ky l&y ra 5ml
dung dich va do dd hap thu st dung hé thiét bi do UV
Vis (VARRIAN Carry100). MUc dé phan hdy MB dugc
xac dinh thdng qua ti 1&é cudng do tai dinh 664nm trong
phd hdp thu clia MB theo thdi gian véi cudng do hap
thu MB trong dung dich MB ban dau.

Két qua va thao luan

Gidn d6 nhiéu xa tia X clia cac mau ZnO tinh khiét va
pha tap Cu trinh bay trong hinh 1. T&r gidn d& XRD hinh
1 cho thdy, d&i véi mau CZ 00 (ZnO tinh khiét) xudt hién
cac dinh nhiéu xa tai cac goc 20 lan luct 1a 31,7°; 34,4°
36,3% 47,5°; 56,6°; 62,9° 66,4°; 67,9°; 69,1° tuong Ung
véi cac mat phang (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112), (201) cta ZnO céu tric luc giac wurtzite
(JCPDS card No. 89-7102) [13]. Ngoai ra khéng co dinh
nhiéu xa nao cla Zn hodc bat ky dang hop chéat cla
k&m nao dugc quan sat trong gian do XRD diéu nay
chiing to san pham cudi cung chi cd ZnO nguyén chét.
Tuong ty, d6i vdi cac mau dugc pha tap Cu, phd nhiéu
xa XRD cho ta thdy rang cac mau ZnO dudc pha tap
van gilt nguyén céu trdc luc gidc wurtzite cia ZnO.
Gian do nhiéu xa tia X cho ta thdy khéng xudt hién cac
dinh th cép lién quan dén Cu va hgp chét cla Cu
dugc quan sat. Ngoai ra, ta thédy rang cac dinh nhiéu xa
clia cac mau pha tap Cu-ZnO co su dich chuyén nhd
vé goc 26 nhd hon. Cac mau cb ham lugng pha tap
cang I6n thi su dich chuyén nay cang ré nét. Biéu nay
o6 thé dugc gidi thich rang Cu da pha tap vao mang
tinh thé ZnO va cac ion Cu®* da thay thé ion Zn?*do
ban kinh nguyén tU cla hai ion nay gan bang nhau (
Zn* - 0.074nmva Cu?* - 0.072nm.
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Hinh 1: Gidn do nhiéu xa tia X clia cac mau vdi cac ham
lugng ddng pha tap

DE phéan tich sdu hon vé kich thudc tinh thé va (ing suét

trong tinh thé vat liéu, tU di liéu XRD kich thudc tinh

thé trung binh va Ung suét cé thé tinh dugc theo cong

thic Williamson - Hall [14]:

B ~cos¢9:%+25~sin9
Trong d6 B la bé réng bén dinh cla dinh dang xét, 6
la géc nhiéu xa Ung vdi vi tri dinh dang xét, k 1a hé s

thuc nghiém (k=0.9), A 1a budc séng cla tia X st dung
trong phép do XRD (A\=1.54065 A), D Ia kich thudc tinh
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thé trung binh, va € 13 vi Ung suat trong mau. Nhu vy,
kich thudc tinh thé trung binh va vi Ung sudt co thé
dugc xac dinh tir d6 thi BcosB vs. sind va két qua téng
hop & bang 1. Dé thay, kich thudc tinh thé trung binh
tang tuyén tinh vdi vi Ung suét khi tang lugng Cu trong
mau. Cu thé trong mau thuan (CZ 00), kich thudc tinh
thé trung binh 14 64.5nm nm va Ung suét la 0.00483, khi
pha tap Cu vdi ham lugng 7%, kich thudc tinh thé trung
binh la 19.8nm nm va Ung suét la 0.00281.

Bang 1: Anh hudng clia nhiét do dén hoat tinh xuc tac

Y Microstrain
Samples | williamson - Hall (g) R?
(nm)
CZ00 64.5 0.00483 | 0.992
CZ 05 392 0.00442 | 0.992
CZ10 23.2 0.00402 | 0.992
CZ20 243 0.00362 | 0.993
CZ50 231 0.00322 | 0.995
CZ70 19.8 0.00281 0.991

Hinh 2 thé hién anh SEM cla cac mau tuong Ung, co
thé thdy ban dau mau khéng pha tap kha dong nhat va
6 hinh dang 1a céc thanh. Tuong ty, & mau co néng
dé pha tap thdp 0,5% Cu (CZ 05) va cé dang thanh
nhung co tap chat bdm & bén ngoai.

Hinh 2: Anh SEM clia cac mau vdi cac ham lugng dong
pha tap

O mau CZ 10 ta thdy ring cac thanh da bj tach thanh
nhiéu cdu trdc dang thanh nho han. Khi tiép tuc tang ti
& pha tap Cu thi cdu trdc dang thanh bi thay déi. Mau
CZ 50 - pha tap 5% Cu céu tric dang thanh bi pha huy
thanh dang cac tdm. Hinh thai chuyén thanh dang cac
sdi khi pha tap 7%Cu (CZ 70). Nhu vay, ching té rang
viéc pha tap Cu vao da lam thay déi hinh thai cia ZnO.

Thanh phan nguyén t& cé trong mau co thé kiém tra
thong qua phép do EDX. Hinh 3 va bang 2 la phd EDX
clia cac mau CZ 00, CZ50 va CZ 70.
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Hinh 3: Phé EDX clia cac mau CZ 00, CZ50 va CZ 70

Bang 2: Thanh phan nguyén t& clia cac mau

x Nguyén ,_% ,.%

Mau e khoi lugng khdi lugng

to , e A
Ii thuyét thuc nghiém

0 19.75 18.35

200 Zn 80.25 81.65
0 18.96 18.15

CZ50 Zn 77.04 78.00
Cu 4.00 3.85
@) 18.64 17.25

Cz70 Zn 75.74 7745
Cu 5.62 5.30

TU két qué do phS EDX cé thé thdy, trong ca ba mau
déu co cac nguyén t6 Zn va O. DB&i véi mau CZ50 va
CZ 70, ching ta cling nhan thdy cé nguyén t6 Cu. Két
qua tinh toén tUr dir liéu EDX va ly thuyét co thé théy
cac mau thu dugc co thanh phan gan tuong tu so vdi ly
thuyét. Nhu vay, co thé khang dinh d& pha tap thanh
c6ng Cu vao ZnO thanh nano.
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Dé danh gia dac trung quang ctia ZnO thanh nano pha
tap Cu, phS phan xa cla cac mau da dugc do va thé
hién trong hinh 3. D& thdy rang trong ving tif ngoai tif
300-375 nm, ZnO (CZ 00) cd dd phan xa thap ( khodng
5%). Trong khoang budc séng tU 375-450 nm dé phan
xa cla ZnO tang nhanh tir 5% lén dén 65% va trong
khodng budc séng tir 450-900nm dé phén xa clia ZnO
gidm tu 65% xudng 60%. Qua do, ching té ZnO phan
xa manh budc song trong vung anh séng kha kién.
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Hinh 3: Ph& phan xa clia cac mau vdi cac ham lugng
déng pha tap (a) va do thi phu thudc cta (FR)hv)"? va
nang lugng mau CZ 00 (b)

Khi pha tap Cu vao ZnO thanh nano, ta thdy dé phan
xa cla ZnO déi vdi anh séng cé budc séng trong
khodng tur 450-700 nm cé xu hudng gidm. B phan xa
gidm ti 1& vai khéi luong Cu pha tap. Cu thé tai budc
séng 700nm thi phé phén xa clia 7%Cu-ZnO chi con
khodng 34% (giam khodng 30% so v&i ZnO khéng pha
tap). Diéu do cho ta théy rang viéc pha tap Cu vao ZnO
da lam tang kha nang hép thu &nh séng trong ving

anh sang kha kién.

Do réng vung cdm quang cla vat liéu co thé xac dinh
tUr dit liéu phé phén xa theo phuong phéap Kubelka-
Munk. D6 réng ving cdm quang dudgc xac dinh dua
vao mdi lién hé gitta hv (ndng lugng tucng Ung vdi
ting budc séng) va hé sé o hé s& phu thudc vao F(r) —
ham s& Kubelka Munk theo biéu thic [14]:

(F(R).hv) = B(hv-Eq)"

MG&i quan hé gitta (F(R).hv)"? va (hv) trong chuyén muc
gian tiép cho phép clia dién t& dugc thé hién trong
hinh 3b. D& réng ving cdm quang clia cdc mau co gia
tri trong khoang tir 2.90 eV dén 3.12 eV. Két qué cho
thay khi tdng ham lugng Cu cU 0,5% 1én 7% thi do
rong vung cdm quang co xu huéng giam. bieu do
chiing té viéc pha tap Cu vao ZnO da lam gidm do
réng vung cdm quang clia ZnO. Diéu nay cé thé giai
thich do cau hinh dién t& cla Cu ( [Ar]3dP4s" hoac
[Ar]3d%4s%) c6 phén 16p d hodc dién day hodc con
thi€u 1 dién t& dé dién day, su tuong tac clia phan I6p
d nay vdi viing hda tri hodc ving dan clia ZnO c6 thé
lam thay d6i nang luong viing cdm cta ZnO.
Thuc nghiém xUc tac quang da dugc thuc hién vai chat
mau MB dudi anh sang kha kién. Hinh 4a la dé gidm
sy hdp thu theo thdi gian phan Ung cla mau CZ 10.
Cé thé nhan théy rdng, dudi anh sang kha kién dé hap
thu gidam dan theo thai gian chiéu sang va hau nhu
bang khéng sau 50 phut chiéu séng. Biéu nay co nghiia
la MB da bi phan hly hoan toan sau 50 phut.
Sy gidm noéng dé chat mau MB theo thai gian chiéu
sang chi ra trong hinh 4b. TU dit liéu trén hinh 4b, hiéu
xudt xdc tac quang dugc xac dinh bang cong thic:
H(%)= ((Co-C)/Co)x100
trong d6 Co va C lan lugt la néng dé dung dich trudce
va sau chiéu séng.
Cé thé nhan thdy, hiéu xudt xtc tac quang cua tat ca
cac mau déu dat trén 90% trr mau ZnO tinh khiét dat
19%. Trong d6 méau CZ 10 ( pha tap 1%Cu) c6 hiéu xuét
cao nhét 13 99%.
Nhiéu nghién cliu chi ra rdang mé hinh déng hoc
quang oxy héa cta thudc nhudém tuan theo biéu thiic
déng hoc Langmuir - Hinshelwod. Cé thé théy rang
dudng cong hdi quy cla logarit tu nhién clia ndng dé
MB chuén hoa so vdi thdi gian phan Ung xap xi tuyén
tinh, c6 nghia la su suy gidm MB tuan theo déng hoc
phan Ung bac nhat [15,16]:

N (Co/C) = Kapot
trong do C la ndng dé cla MB con lai trong dung dich
tai thai diém chiéu sang t va Co la ndbng dé ban déu tai
t = 0. kapp bi€u thi hang s6 téc do phan hiy cho phép
xac dinh hoat tinh quang xdc tac.
Hé s6 tuong quan R? 1an luot la 0.943, 0.922, 0.978,
0.998, 0.874 va 0.997 d&i vdi cac mau CZ 00, CZ 05,
CZ 10, CZ 20, CZ 50 va CZ 70, ching to rang cac
dudng théng pht hgp vai dif liéu thuc nghiém. Gia tri
clia kapp €O thé dugc tinh bang d6 déc clia do thi tuyén
tinh. TU Hinh 4¢, ching ta c6 thé thu dudc gia tri kapp
clia cac mau cac mau CZ 00, CZ 05, CZ 10, CZ 20, CZ
50 va CZ 70 lan luct la khoang 0.044, 0,064, 0.084,
0.066, 0.049 va 0.051 phut™.
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Hinh 4: D6 thi d6 hap thu theo thai gian phan Uing cua
mau CZ 10 (a), Po thi su gidm ndng dé chat mau MB
theo thdi gian phan Ung clia cac mau (b) va dong hoc
clia phan Ung phan hdy chat mau MB clia cac mau (c)

K&t luén

Trong nghién ctu nay, Cu dé pha tap vao thanh nano
ZnO bang phuang phap nhiét thiy phan don gian —
mét budc. Cac két qua cho théy lugng Cu pha tap anh
hudng tdi téi cu trdc tinh thé, vi Uing suét va hinh thai
cla vat lidu. Khi cd Cu cac thanh nano ZnO tao thanh
Cac sgi, vi Ung suat giam tur 0.00483 t&i 0.00281 va kich
thudc tinh thé trung binh giam t&r 64.5 nm t&i 19.8 nm

khi pha tap Cu tuong Ung vdi 0 t&i 7,0%. biéu nay
dugc gidi thich la do su xudt hién cta Cu lam ngan can
su hinh thanh thanh nano ZnO va Cu thay thé vao vj tri
cla Zn. Sy xudt hién cla Cu gilp lam tang hoat tinh
xUc tdc quang cla vat liéu vai chat mau MB. Hiéu xuét
cao nhéat la 99% sau 50 phut chiéu séng va phan Ung
tudn theo dong hoc bac mét vai hang s6 t6c dé la
0.084 phat ' d6i v&i mau CZ 10 (pha tap 1% Cu).
Nghién cltu nay cho thdy kha nang phét trién phuong
phap téng hap truc tiép va don gian dé téng hap cac
vat liéu t6 hgp gila oxit ZnO va kim loai chuyén tiép
cho cac Ung dung khac nhau nhu xdc tac quang, hap
phu chat mau.
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