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 Novel photocatalysts ZnO/g-C3N4 have been synthesized by a facile route in 

which mixtures of zinc acetate dihydrate and melamine are heated at 550 oC. 

The obtained materials were characterized by X-Ray diffraction (XRD), infrared 

spectra (IR), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), scanning electron 

microscopy (SEM), and UV-vis diffuse reflectance spectroscopy (UV-vis DRS). 

The UV-vis DRS results showed that ZnO, g-C3N4, and ZnO/g-C3N4 materials 

possess bandgap of around 3.25, 2.70, and 2.79 eV, respectively. The 

photocatalytic activity of the materials was assessed by degradation of 

methylene blue (MB) under visible light. Among the three materials,      

ZnO/g-C3N4 exhibited the highest photocatalytic activity. The improved 

photocatalytic activity of the ZnO/g-C3N4 is attributed to the presence of g-

C3N4 in the materials. 
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Giới thiệu chung   

 

ZnO là chất bán dẫn loại n có cấu trúc wurtzit lục giác, 

bền ở nhiệt độ phòng [1]. Do sở hữu các tính chất thú 

vị như độ dẫn quang lớn, tính chất bán dẫn, năng 

lượng điện từ cao làm cho nó được ứng dụng trong 

nhiều lĩnh vực khác nhau như quang điện, bộ phát tia 

UV, vật liệu cửa sổ, bộ tách sóng quang mặt trời, thiết 

bị điện tử công suất cao, màn hình, v.v [2–4]. Hơn nữa, 

khả năng hấp thụ năng lượng mặt trời lớn hơn TiO2 

khiến nó trở nên hữu ích trong lĩnh vực xúc tác quang. 

Các ứng dụng nêu trên được quyết định bởi các thông 

số hình thái, kích thước và diện tích bề mặt của các hạt 

ZnO nano được tổng hợp bằng nhiều phương pháp 

khác nhau như kết tủa [5], thủy nhiệt [6], sol–gel [7] và 

tổng hợp đốt [8]. 

Với năng lượng vùng cấm 2,7 eV và vùng dẫn phù 

hợp, một chất bán dẫn polymer mới graphitic carbon 

nitride (g-C3N4) đã được ứng dụng rộng rãi như một 

chất xúc tác quang trong phân tách nước, phân hủy 

chất ô nhiễm và các ứng dụng khác [9, 10]. Tuy nhiên, 

với năng lượng vùng cấm rộng của ZnO và sự tái tổ 

hợp electron – lỗ trống quang sinh cao của g-C3N4 đã 

làm hạn chế khả năng ứng dụng của vật liệu này vào 

thực tiễn xúc tác quang trong vùng ánh sáng khả kiến. 

Để cải thiện những đặc điểm này, nhiều phương pháp 

biến tính g-C3N4 khác nhau được áp dụng nhằm tăng 

cường hoạt tính xúc tác quang của vật liệu như lai gép 

g-C3N4 với các oxide kim loại [11, 12], pha tạp kim loại, 

phi kim [13, 14], lắng đọng kim loại quý hoặc kim loại 

chuyển tiếp [15, 16]… Trong số các phương pháp này, 

lai ghép g-C3N4 với các oxide kim loại mà đặc biệt lai 
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ghép với ZnO là một hướng nghiên cứu rộng rãi trong 

những năm gần đây [17–19]. Việc lai ghép này có thể 

làm giảm đáng kể khả năng tái kết hợp electron – lỗ 

trống và cải thiện khả năng hấp thụ quang của vật liệu 

này trong ánh sáng nhìn thấy. 

Với mục đích tìm ra các phương pháp mới nhằm lai 

ghép g-C3N4 với ZnO tạo ra vật liệu xúc tác quang 

hiệu quả, trong công trình này nhóm nghiên cứu tổng 

hợp vật liệu ZnO/g-C3N4 bằng phương pháp nung ở 

pha rắn từ hai tiền chất là melamine và zinc acrtate 

dihydrate. 

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

 

Hóa chất 

 

Các hóa chất được sử dụng trong nghiên cứu này đều 

được mua từ hãng Sigma Aldrich (Đức) bao gồm zinc 

acetate dihydrate (Zn(CH3COO)2.2H2O, ≥ 99,0%), 

melamine (C3H6N6, ≥ 99%) , methylene blue 

(C16H18ClN3S·xH2O, ≥ 97%) và ethanol (C2H5OH, ≥ 

99,9%). Tất cả các hóa chất đều thuộc loại có độ tinh 

khiết cao. 

 

Phương pháp tổng hợp vật liệu 

 

Cho 10 gam melamine và 5 gam zinc acrtate dihydrate 

vào cối mã não, nghiền mịn trong 3 giờ. Sau đó cho 

vào cốc sứ và bọc kín nhiều lớp bằng giấy nhôm. Đặt 

cốc sứ vào lò nung, nung nóng ở nhiệt độ 550 oC 

trong 4 giờ. Làm nguội sản phẩm đến nhiệt độ phòng. 

Chất rắn thu được rửa sạch nhiều bằng nước cất và 

ethanol, tiếp tục đem mẫu sấy ở 80 oC trong 12 giờ. 

Sản phẩm thu được là ZnO/g-C3N4. 

Mẫu ZnO và  g-C3N4 (để so sánh) được tổng hợp ở 

điều kiện như trên nhưng không có mặt melmine (đối 

với tổng hợp ZnO) và không có zinc acrtate dihydrate 

(đối với tổng hợp g-C3N4). 

 

Phương pháp đặc trưng 

 

Nhiễu xạ tia X (XRD) của các mẫu được đo trên máy 

Brucker D8 Advance, ống phát tia X bằng Cu có bước 

sóng λ = 1,540 Å, điện áp 30kV, cường độ dòng ống 

phát 0,01A. Phổ hồng ngoại (IR) của mẫu vật liệu được ghi 

trên máy GX - PerkinElmer. Phổ tán xạ năng lượng tia X 

(EDS) và ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) được đo trên 

máy Nova Nano SEM 450. Phổ UV–vis DRS được đo 

trên máy GBC Instrument–2885 bước sóng từ 200 đến 

800 nm. Nồng độ dung dịch MB được xác định bằng 

phương pháp đo quang trên máy UV–vis Jenway 6800. 

Khảo sát hoạt tính xúc tác quang 

 

Nồng độ dung dịch MB của quá trình quang xúc tác ở 

các thời điểm khác nhau được xác định dựa vào đường 

chuẩn được thiết lập bởi mối quan hệ giữa độ hấp thụ 

theo nồng độ trên máy UV–vis Jenway 6800, tại bước 

sóng 663 nm. Hiệu suất phân hủy MB của các vật liệu 

được xác định theo công thức: 

0 t

0

C - C
H = ×1 00%

C
 

trong đó, C0 là nồng độ đầu của MB tại thời điểm đạt 

cân bằng hấp phụ – giải hấp phụ và Ct là nồng độ MB 

tại từng thời điểm khảo sát. 

 

Kết quả và thảo luận 

 

Đặc trưng vật liệu 

 

Các mẫu vật liệu ZnO/g-C3N4, g-C3N4 và ZnO được 

đặc trưng nhiễu xạ XRD, kết quả được trình bày ở Hình 

1. 

 

Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ XRD của các mẫu vật liệu       

g-C3N4, ZnO và ZnO/g-C3N4 

Đối với mẫu ZnO/g-C3N4, thành phần pha có xuất hiện 

đầy đủ các nhiễu xạ đặc trưng của ZnO ứng với 2θ = 

31,8o; 34,4o; 36,25o; 47,48o; 56,6o; 62,92o; 66,3o và 67,9o 

tương ứng với các mặt tinh thể (100), (002), (101), (102), 

(110), (103), (220), (112) và (201) [17, 18, 20]. Ngoài ra 

còn có sự xuất hiện nhiễu xạ đặc trưng của  g-C3N4 tại 

2θ = 27,82o tương ứng với mặt tinh thể (002) là sự sắp 

xếp liên hợp của vòng thơm tri-s-triazine [17, 21]. Điều 

này chứng tỏ đã ghép thành công g-C3N4 với ZnO tạo 

thành vật liệu ZnO/g-C3N4 [17]. 
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Phổ hồng ngoại của các mẫu ZnO/g-C3N4, g-C3N4 và 

ZnO được trình bày ở Hình 2. Đối với g-C3N4, đỉnh hấp 

thụ tại khoảng 810 cm-1 là dao động của nhóm CN- 

cyclo trong các đơn vị cấu trúc triazine [17, 21]. Peak 

hấp thụ ở số sóng 1640 cm-1 đặc trưng cho dao động 

hóa trị của liên kết C=N dị vòng, dải hấp thụ có số 

sóng 1242 – 1238 cm-1 là dao động kéo dài của liên kết 

C–N [21]. Ngoài ra, một dải hấp thụ rộng có đỉnh ở 

3200 cm-1 là dao động của các nhóm amine sơ cấp   (–

NH2) và amine thứ cấp(–NH–) của g-C3N4 ngưng tụ 

không hoàn toàn. Đối với ZnO, dải hấp thụ tại 509  

cm-1 là dao động đặc trưng của liên kết Zn-O [22]. 

Ngoài ra, dải hấp thụ có số sóng từ 3100 – 3400 cm-1 

là dao động hóa trị của nhóm O-H của các phân thử 

nước hấp phụ vật lý trên bề mặt các hạt ZnO [22]. Phổ 

IR của ZnO/g-C3N4 có đầy đủ các dao động đặc trưng 

của các liên kết trong các đơn phần ZnO và g-C3N4. 

Tuy nhiên, dao động của các liên kết C=N và C–N hơi 

lệch về vùng có số sóng thấp hơn. Cụ thể, dao động 

của liên kết C=N (1640 cm-1 đối với g-C3N4 nhưng ở 

1550 cm-1 đối với ZnO/g-C3N4), dao động của liên kết 

CN (1238 – 1412 cm-1 đối với g-C3N4 nhưng ở 1238 – 

1350 cm-1 đối với ZnO/g-C3N4). Điều này chứng tỏ đã 

có sự tương tác giữa các đơn phần ZnO và g-C3N4 

trong composite ZnO/g-C3N4. 

 

Hình 2: Phổ IR của các mẫu vật liệu ZnO, g-C3N4 và 

ZnO/g-C3N4 

Thành phần nguyên tố của mẫu ZnO, ZnO/g-C3N4 

được đặc trưng bởi phổ tán xạ năng lượng tia X, kết 

quả được trình bày ở Hình 3. 

Trên phổ tán xạ năng lượng tia X của các mẫu ZnO và 

ZnO/g-C3N4, về mặt định tính chỉ xuất hiện peak của 

các nguyên tố thành phần tương ứng của ZnO và 

ZnO/g-C3N4 tương ứng mà không thấy xuất hiện peak 

của bất kì nguyên tố nào khác. 

Theo phương pháp đặc trưng EDS, thành phần khối 

lượng của các nguyên tố trong các mẫu này cũng 

được xác định, kết quả được trình bày ở Bảng 1. 

Bảng 1: Thành phần nguyên tố của mẫu ZnO và 

ZnO/g-C3N4 từ đặc trưng EDS 

Vật liệu % nguyên tố Tổng 

ZnO Zn O C N  

ZnO/g-C3N4 12,45 18,00 27,11 42,43 100 

  

 

Hình 3: Phổ EDS của mẫu vật liệu ZnO (a) và     

ZnO/g-C3N4 (b) 

Kết quả này rất phù hợp với phương pháp đặc trưng 

XRD, IR. Với kết quả đạt được có thể khẳng định đã 

tổng hợp thành công vật liệu ZnO/g-C3N4. Mẫu 

ZnO/g-C3N4 thu được là khá tinh khiết. 

Hình thái, kích thước hạt của mẫu vật liệu được khảo 

sát bởi kĩ thuật hiển vi điện tử quét (SEM), kết quả 

được trình bày ở Hình 4. 
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Hình 4: Ảnh SEM của mẫu vật liệu ZnO (a) và    

ZnO/g-C3N4 (b) tương ứng 

Từ Hình 4 cho thấy, hình thái bề mặt của hai vật liệu là 

hoàn khác nhau. Trong khi Hình 4a là các hạt ZnO có 

dạng hình cầu khá rõ nét với kích thước tương đối 

đồng đều, khoảng 50 nm (tính theo thang đo). Còn ở 

Hình 4b, là các hạt có kích thước tương đồng với ZnO 

ở Hình 4a nhưng hình ảnh khá mờ nhạt, không rõ nét. 

Kết quả khác biệt này là do sự tạo thành g-C3N4 trong 

vật liệu ZnO/g-C3N4. 

 

 

 

Hình 5: Phổ UV-vis DRS và năng lượng vùng cấm của 

các vật liệu g-C3N4, ZnO và ZnO/g-C3N4 

Vùng hấp thụ và năng lượng vùng cấm của các mẫu 

vật liệu g-C3N4, ZnO và ZnO/g-C3N4 được đặc trưng 

bằng phương pháp UV–vis trạng thái rắn, kết quả 

được trình bày trong Hình 5. 

Vật liệu ZnO/g-C3N4 có bờ hấp thụ ánh sáng nằm 

trong vùng khả kiến tại bước sóng > 445 nm. Năng 

lượng vùng cấm được xác định (Eg = 2,79 eV), năng 

lượng vùng cấm có chiều hướng giảm hơn so với các 

vật liệu đơn ZnO (3,25 eV). Việc thay đổi giá trị năng 

lượng vùng cấm của ZnO/g-C3N4 so với ZnO là một 

trong những nguyên nhân làm tăng hoạt tính xúc tác 

quang của vật liệu ZnO/g-C3N4. 

 

Đánh giá hoạt tính xúc tác quang  

 

 

Hình 6: Sự phân hủy MB bởi các vật liệu g-C3N4, ZnO, 

ZnO/g-C3N4 dưới sự chiếu xạ của đèn LED 40W–220V 

(lượng xúc tác 0,05 gam, MB 5 mg/L) 
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Trên cơ sở thu được từ việc đặc trưng các vật liệu, 

nhóm nghiên cứu tiếp tục khảo sát hoạt tính xúc tác 

quang của vật liệu này bằng phản ứng phân hủy MB (5 

mg/L) bởi ánh sáng đèn LED 40W–220V với tổng thời 

gian chiếu sáng 7 giờ. Sau 1 giờ cho một lần lấy mẫu 

để xác định nồng độ MB. Kết quả được trình bày ở 

Hình 6. 

Kết quả cho thấy, sau 7 giờ chiếu sáng, hiệu suất phân 

hủy MB của ZnO/g-C3N4 đạt 86,59%, vượt xa hiệu suất 

phân hủy MB của ZnO (chỉ đạt 32,08%) và g-C3N4 (chỉ 

đạt 21,28 %) ở cùng điều kiện chiếu sáng.  

Sự tăng cường hoạt tính xúc tác trong vùng ánh sáng 

khả kiến của ZnO/g-C3N4 so với ZnO được giải thích là 

do sự có mặt của g-C3N4 làm cho vật liệu này hấp thụ 

ánh sáng vùng khả kiến, mặt khác còn làm hạn chế 

quá trình tái tổ hợp electron – lỗ trống quang sinh xảy 

ra trong khi tham gia phản ứng quang xúc tác. Dựa 

trên kết quả tài liệu đã được công bố [23], cơ chế của 

quá trình này được đề xuất ở Hình 7. 

 

Hình 7: Sơ đồ giải thích cơ chế phân hủy cao MB của 

vật liệu ZnO/g-C3N4 dưới chiếu xạ ánh sáng nhìn thấy 

 

Kết luận 

 

Các vật liệu ZnO/g-C3N4, ZnO và g-C3N4 đã được tổng 

hợp thành công bằng phương pháp nung ở pha rắn từ 

các tiền chất melamine và zinc acrtate dihydrate. Sản 

phẩm được đặc trưng và xác nhận bởi các phương 

phân tích hóa lý hiện đại như XRD, IR, EDS, SEM. Vùng 

hấp thụ ánh sáng và năng lượng vùng cấm của vật liệu 

này cũng được xác định bằng phổ UV-vis trạng thái 

rắn. Sự phân hủy MB bởi vật liệu ZnO/g-C3N4 đạt 

86,59%, cao hơn nhiều so với vật liệu riêng lẻ ZnO 

(32,08%) và g-C3N4 (21,28%) ở cùng điều kiện khảo sát. 
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