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ABSTRACT

In this paper, CuO nanosheets were successfully synthesized by a simple
hydrothermal method. The synthesized CuO nanosheets were
characterized by powder X-ray diffraction (XRD) scanning electron

microscopy (SEM) Fourier Transform Infrared (FTIR) surface area analysis

Keywords: , ) . .

(BET). Several factors influencing the synthesis of material such as
CuO, nanosheets, hydrothermal concentration of NaOH, hydrothermal temperature and hydrothermal
method

time were studied. Scanning electron microscopy (SEM) investigation
reveals that CuO nanosheets have the length of about 500 - 1000 nm.
Nz adsorption—desorption isotherm experiment shows that the BET

specific surface area of obtained CuO nanosheets is 12.78 m?/g.

Gidi thiéu chung

Vat liéu oxit kim loai c6 cau trdc nano da thu hdt nhiéu
su chd y vi tinh chéat vat Iy va hda hoc dac biét clia noé.
Nhifng tinh chat vat ly va héa hoc nay phu thudc nhiéu
vao kich thudc, hinh dang, thanh phén va cau tric cla
tinh thé nano. Nhiéu phuong phap hoéa hoc, vat ly va
héa ly dugc st dung dé téng hop loai vat liéu nay. Van
dé 1a lam thé nao dé kiém soét kich thudc va hinh thai
vat liéu trong qua trinh diéu ché.

bong oxit (CuO) dang la déi tugng dugc quan tam
nhiéu trong s6 cac nghién clu vé oxit kim loai chuyén
ti€p vi tinh chat dac biét cta né (CuO la ban dan loai p
vai nang lugng vung cdm hep (1.2 eV vdi CuO dang
khdi) 1a thanh phan cg ban clda mét s vat liéu siéu
dan nhiét do6 cao cling nhu cac vat liéu khang tu
khéng 16) [1]. Vat liéu nano CuO vdi dién tich bé mat
I6n c6 nhiing ddc tinh Iy hoa va vat ly vuct tréi so vdi
cac vat liéu dang khéi nhd hoac siéu nhd cla ching.
Loai vat liéu nay da dugc nghién clu sau vi nod la daéi

tugng dugc Ung dung & nhiéu finh vuc khac nhau, bao
goém cadm bién khi [2, 3], xUc tac [4-7], dién héa [7]. Do
do, CuO kich thudc nano vdi cac hinh dang va kich
thudc khac nhau nhu hat nano [8], 6ng nano mét
chiéu [9], day nano / thanh nano [2, 9, 10], cac tdm
nano [ va mot s vat liéu nano ba chiéu [11] dang hinh
cau va hinh con nhim d& dugc téng hop bang nhiéu
phucng phap khac nhau [1].

Trong nghién clu nay, cac tdm nano CuO dugc téng
hop bang phucng phéap thdy nhiét. Cac yéu t6 anh
hudng dén thanh phan pha, hinh thai clia vat liéu nano
CuO cling d& dugc khao sat.

Thyc nghiém va phuong phéap nghién cdu
T6ng hap vit liéu

Quy trinh t6ng hgp nano CuO nhu sau:

- Hoa tan 3,76 gam Cu(NO3)2.3H20 bang 50 mL nudc
cét, khudy déu hén hop bang may khudy ti véi tée do
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750 vong/ phut, vira khudy viia nhé tur tir ting giot dén
hét 40 mL dung dich NaOH vd&i néng dd khéac nhau.
Khudy déu hdn hgp trong 20 phut, cho toan bd hén
hop vao binh Teflon rdi chuyén vao autoclave, day that
kin va dat trong tu sdy & nhiing nhiét do va thdi gian
xac dinh.

- Sau khi thdy nhiét, autoclave dugc dé ngudi mot
cach ty nhién dén nhiét dé phong, loc két tua den thu
dugc réi ria nhiéu 1an bang nudc cat dén khi dich loc
cod pH & 7. San phdm thu dugc sdy kho & 80 °C.

Trong phan nghién cliu nay, ching toi khdo sat cac
yéu t& anh hudng dén céu trdc vat liéu nhu: ndng doé
NaOH, nhiét do thly nhiét, thdi gian thly nhiét.

Trong nghién clu nay, 3 yéu t6 anh hudng dén céu
trdc vat liéu da dugc khdo sat:

- Nong do NaOH: ¢ dinh thai gian thly nhiét 24 gig,
nhiét do thay nhiét 120 °C, thay d&i néng dé NaOH 1,0
;2,0; 3,0 mol.L™.

- Nhiét dé thly nhiét: ¢ dinh thai gian thdy nhiét 24
gid, ndng dé NaOH 1,0 mol.L, thay d&i nhiét do thly
nhiét 110 °C, 120 °C, 130 °C.

- Thai gian thay nhiét: ¢6 dinh nhiét dé thdy nhiét 120
°C, ndng d6 NaOH 1,0 mol.L™, thay d&i thai gian thiy
nhiét 2 gig, 6 gig,12 gid va 24 gid.

bdc trung vdt liéu

Thanh phén pha cla vat liéu dugc nghién clu bang
phuong phéap nhiéu xa tia X (D8 Advanced Bucker,
Puc) vdi tia phat xa CuKa. Cac dao dong cla lién ket
dugc do trén may FT-IR 8010M (Shimadzu). Hinh thai
bé mat vat liéu dugc do trén may SEM JMS-5300LV.
Pac trung x6p cla vat liéu dugc nghién clitu bang
phuang phap dang nhiét hdp phu va khit hdp phu nita
G 77K trén thiét bi Tri Star 3000 (My). Trudc khi do, céc
mau dugc xU If chan khong & 110 °C trong 6 gid.

K&t qua va thao luan

Anh hudng cia ndng dé NaOH

Nhu da trinh bay & phéan thuc nghiém, vat liéu CuO
dugc téng hgp & nhitng ndng dé NaOH 1,0; 2,0; 3,0
mol.L™. Hinh 1 trinh bay anh SEM cla cac mau téng
hap & nhiting ndng dé NaOH khac nhau.

Mau CuO téng hap trong dung dich NaOH 1,0 mol.L™
bao gdm cac tdm nano mong cé chiéu dai trung binh
khoang 500 — 1000 nm. Mau CuO t6ng hgp trong

dung dich NaOH 2,0 mol.L" cling bao gdm céc tam
nano nam riéng & cé kich thudc déng déu. Nhu vay it
6 su thay déi hinh thai khi ndng dé NaOH thay déi ti
1,0 mol.L™" dén 2,0 mol.L™".

Tuy nhién khi ndng dé NaOH tang lén 3,0 mol.L™" thi
cac tdm nano thu dugc ¢ kich thudc khdng dong déu
c6 thé do su v& vun cac tdm nano cé kich thudc 16n.
TU dé nhan thady nong dé NaOH anh hudng dén hinh
thai cla vat liéu tng hgp vi ion OH™ lién quan mat
thiét dén phan Uing hinh thanh CuO c6 cau tric nano.
TU nghién cltu nay, chdng téi chon mau CuO t8ng hop
trong dung dich NaOH 1,0 mol.L™"d& nghién clu thanh
phan pha cla vat liéu.

NaOH 1,0 mol.L™

IMS-NKL 2.0kV 4.8mm x60.0k SE(M) 500nm

NaOH 2,0 mol.L™

IMS-NKL 2.0kV 4.7mm x60.0k SE(M)

NaOH 3,0 mol.L”"

N

o

IMS-NKL 5.0kV 4.0mm x100k SE(M)

Hinh 1: Anh SEM clia cAc mau t8ng hop & nhitng ndng
dé NaOH khac nhau

Thanh phan pha cta vat liéu téng hgp dugc nghién
clfu bang gidn dd XRD nhu hinh 2.
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Hinh 2: Gian do XRD ctia mau CuO téng hgp trong
dung dich NaOH 1,0 mol.L™

Gian doé XRD cla CuO t6ng hap hap trong dung dich
NaOH 1,0 mol.L™ xut hién cac pic & 20 khoang 32,42°;
35,48° 38,69° 48,62° 61,55° 67,22°-tudng Ung Vdi
cdc mat phan xa (110) (002, 111) (111, 200) (202) (113)
(220) tucng tu vdi phé chuédn cla tinh thé CuO (JCPDS
45-937). Ngoai pha tinh thé CuO, chung téi khong
quan sat thdy cac nhiéu xa dac trung cho pha tinh thé
Cu(OH)2 hay Cuz0, diéu nay cho thay diéu kién thuc
nghiém khao sat thu dugc CuO cé do tinh khiét cao.

Céc nghién clu da cong bd cho thdy CuO co céu tric
nano dugc hinh thanh tur su k&t tda Cu(OH)2 [1, 4].
Nhiéu bao cdo cho rang tinh thé Cu(OH). co thé ton
tai trong nudc trong nhiéu thang [4]. Tuy nhién, qua
trinh chuyén déi Cu(OH)z thanh CuO xay ra nhanh hay
cham phu thuéc vao néng dé NaOH [4]. Thuc chéat, dé
dé nghi ca ché hinh thanh cac tdm nano CuO cén co
thém nhiing bang chiing khéc. Tuy nhién, trong gidi
han thuc nghiém cta nghién clu, dua vao cac tai liéu
tham khao [1, 13], cac phan Ung dugc dé nghi xay nhu
sau:

Cu®* (ag) + 2 OH (ag)— Cu(OH)2 () )
CU(OH)2 (r) + 2 OH  (ag) — Cu(OH)4*" (aq) )
Cu(OH)4> (ag) — CuO (r) + 20H" (aq) + H20 (3)

Theo d6, Cu(OH)4* 13 anion dugc xem nhu 13 tién than
clia sy hinh thanh CuO Theo mét s cong bé [1, 7, 12],
mé&t phang (010) clia Cu(OH)2 c6 cdu tric dang tam.
Nhiing t&m song song v&i mat phang (010) dugc lién
két v&i nhau thdng qua céc lién két hidro. Khi gia nhiét,
cac lien mat phang théng qua lién két hidro bi bé gay
va téc do dé hidrat tdng. Theo dé, cac phién nano
CuO hinh thanh. Mat khac, viéc gia nhiét lam tang céc
va cham hiéu qua gilta cac hat nano CuO, dan dén su
tang trudng cac phién nano CuO trén cac mat phang
tinh thé CuO [4]. Sau do, do tuong tac Van der Waals,

cac phién nano CuO két tu lai dan dén sy hinh thanh
c4c tdm nano CuO nhu hinh 1.

Hinh 3 trinh bay phd IR clia cac mau khao sat. T hinh
3 nhan thay phé hdng ngoai clia cac mau téng haop
dugc & nhiing ndng dé NaOH khac nhau tuong tu
nhau bao gdm céc peak sau: peak 3445 cm™ déc trung
cho dao dong cta nudc hap phu vat Iy va peak 1638
cm™ dac trung cho dao déng bién dang Sh-o-+, cac
peak 606 cm™, 500 cm™, 413 cm™ dic trung cho dao
dong Cu-0 [12]. Ngoai ra, phé IR khéng théy xudt hién
peak & ving 630 cm™ dic trung cho dao déng Cu-O
trong Cu20 nén c6 nhan dinh mau san phadm thu dugc
chi chifa pha tinh thé CuO. K&t qua nay phu hop vai su
phan tich XRD & trén.

%T .
NaOH 3,0 mol.L"

NaOH 2,0 mol.L™*
NaOH 1,0 mol.L™

1638

3445 606

500 413
T

T T T T
4000 3000 2000 1000 0
1/em

Hinh 3: Ph& IR clia cac mau CuO téng haop theo
nong dé NaOH khac nhau

Tinh chat bé mat va cau trdc mao quan cla mau téng
hop hop trong dung dich NaOH 1,0 mol.L™" dugc
nghién cltu bang phuang phép hap phu - khir hdp phu
Nz & 77 K. Hinh 4 trinh bay dudng dang nhiét hdp phu
- khit h&p phu N2 ciia mau CuO khao sét.

Thé tich hép phu { eme)

g
.7r_1z—4=':-¥‘"‘#—1

IS oo

(1] 01 02 03 04 05 08 07 08 Iy
Ap sudt trong d6i (P/P,)

Hinh 4: Buding ddng nhiét hdp phu - khit hap phu N>
mau CuO t6ng hap trong dung dich NaOH 1,0 mol.L™

TU hinh 4 nhan thdy dudng dang nhiét hap phu - khi
hap phu clia mau CuO thudc loai Il, chiing t& mau c6
mao quan hinh thanh tir cac khe gitta cac tdm nano ké
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nhau. Theo phuong trinh BET (Brunauer — Emmett -
Teller) dién tich bé mat 1a 12,78 m?/g. Cac gia tri vé bé
mat riéng, thé tich mao quan, dudng kinh mao quan
clia mau CuO dudc t8ng két & bang 1.

Bang 1: Cac thong s6 dac trung cho tinh chét bé
mat va cdu tric mao quan cla mau CuO téng hap
trong dung dich NaOH 1,0 mol.L™

Vp (cm?/q)
0,043

Mau | Seer (m?/qg)
CuO 12,78

Dy (nm)

14,529

Sger: Dién tich bé mdt theo BET

Vp,: Thé tich mao quan tinh tir nhdnh giai hdp phu bdng
phuong phdp B/H

Dy Budng kinh mao qudn

Nghién cltu nay cho théy, vat liéu dugc téng hgp trong
dung dich NaOH 1 mol.L™" c6 hinh thai t6t nén ching
t6i chon néng do nay dé nghién clu cac diéu kién tiép
theo.

Anh hudng cta nhiét @b thiy nhiét

Pé tim diéu kién t6ng hop cac t&m nano CuO bang
phuong phap thiy nhiét, anh hudng cla nhiét dé dén hinh
thai clia vat liéu cling da dudc khao sat. Cac mau téng hap
vGi ndng d6 NaOH 1,0 mol.L™, thdi gian thiy nhiét la 24
gig, nhiét do thly nhiét thay déi 110 °C, 120 °C, 130 °C.

SRS R G FO TR [N PR T (0 }

IMS-NKL 5.0kV 4.1mm x100k SE(M) 500an;

IMS-NKL 2.0kV 4.8mm x60.0k SE(M) 500nm

IMS-NKL 2.0kV 4.8mm x60.0k SE(M) 500nm

Hinh 5: Anh SEM ctia cac mau téng hap & nhifng
nhiét dé thly nhiét khac nhau

Hinh 5 trinh bay anh SEM cua vat liéu téng hop &
nhtng nhiét dé thay nhiét khac nhau.

Quan sat anh SEM & hinh 5 nhan thdy rang & 110 °C
vat liéu thu dugc gébm céc tdm nano kha day, chiéu dai
khoadng 500 - 1000 nm xép chdng 1én nhau. Khi tang
nhiét dé dén 120 °C hay 130 °C, c4c t&m nano quan sat
rd hon. Cac tdm nano nay tach ra cé kich thudc khé
dong déu nhung van cé xu hudng xép thanh 16p dac
khit. Dudng nhu nhiét do cao dan dén su tach ra cla
c4c t&m nano roi v8 dan tao cic tdm nano co kich
thudc nhd hon. Két qua thu dugc cho thdy nhiét do
anh hudng dén hinh théi cta vét liéu nano CuO trong
qué trinh thly nhiét khéng dang ké. Két qua nay kha
phu hgp vdi cong bé cla Shrestha va cong su [14].
Trong nghién cltu nay, nhiét dé thdy nhiét 120 °C dugc
chon lam diéu kién thuc nghiém cho khdo sét tiép
theo.

Anh hung caa thdi gian thdy nhiét

Thai gian thly nhiét cling la mét yéu té anh hudng
dén hinh thai va cdu truc cla vat liéu nano. Trong
phan nay, néng dé NaOH 1 mol.L™, nhiét dé thay nhiét
120 °C dudc 6 dinh, con thai gian phan Ung thay déi
2 gig, 6 gid va 24 gio.

Hinh 6 la anh SEM cuia cac mau téng hop & cac thdi
gian thdy nhiét khac nhau.

Anh SEM cho thdy mau CuO tng hgp trong thdi gian
2 gid gbm cac tdm nano cé kich thudc nhd hon két tu
lai thanh cum, cho thay & thai gian 2 gi& chua phu hgp
dé téng hop cac tdm nano ¢ dé déng dang cao. Khi
tdng thai gian thdy nhiét 1én 6 gid va 24 gid, cac tém
nano CuO quan sat rd rang han, cé kich thudc I6n haon
va c6 xu hudng xép thanh I16p.

Anh hudng cla thdi gian thiy nhiét dén thanh phan
pha cla vat liéu dugc nghién clu théng qua gian do
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nhiéu xa tia X. Hinh 7 1& gidn do XRD clia cac méu thay
nhiét & nhiing thdi gian khac nhau.

IMS-NKL 5.0kV 4.0mm x50.0k SE(M)

IMS-NKL 5.0kV 4.1mm x50.0k SE(M)

IMS-NKL 2.0kV 4.8mm x50.0k SE(M) 1.00um

Hinh 6: Anh SEM ctia cac mau téng hop & nhiing thai
gian thly nhiét khac nhau

Hinh 7 cho thdy ph& XRD clia cac mau téng hop & cac
thai gian khac nhau déu cd cac peak nhiéu xa dic
trung cho pha tinh thé CuO. Ngoai ra, gidn do XRD
khéng xudt hién cac peak nhiéu xa dac trung cho pha
tinh thé cia Cu20 va Cu(OH)z, cho thdy rang mau CuO
thu dugc la don pha trong nghién ctu nay. Cudng dé
peak & mat phan xa (002, 117) (111) cia mau CuO téng
hop trong 24 gid yéu hon so v&i hai mau con lai,
chiing td khi kéo dai thai gian phan Ung, dé tinh thé
clia vat liéu gidm theo cac mat phan xa nay. Diém khac
biét quan sat thdy & gian d& XRD 1& hai mau tng hop
& thdi gian 2 i, 6 giG co cudng dd peak & mat phan
xa (202) manh hon nhiéu so v&i mau téng hop & thai
gian 24 gig, trong khi dé véi mau téng hop & thai gian
24 gid, peak & mat phan xa (311) sac nét hon. Diéu nay

la do su phét trién khong déng hudng khi thai gian
phan Ung thay déi. Qua trinh hinh thanh cac tdm nano
van uu tién phat trién cac mat (002, 111) (111).

i 8&%} @20 4

Intensity (cps)

20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (degrees)

Hinh 7: Gian dé XRD cuia cac mau téng hop & nhiting
thai gian thay nhiét khac nhau

Két luan

Pa téng hop dugc cac tdm CuO tif nguyén liéu ban
dau don gian bang phuong phap thiy nhiét. Két qua
nghién ctu cho thdy ndng ddé NaOH, nhiét do thdy
nhiét, thdi gian thdy nhiét déu anh hudng dén hinh
thai va cdu trdc cta vat liéu téng hagp, trong dé nhiét
dé & khoang khdo sat it anh hudng hon cac yéu t6
khac. Nong do NaOH 1,0 mol.L™, thai gian thdy nhiét
24 gid, nhiét dé thly nhiét 120 °C 1a phu hop dé téng
hop cac tdm nano CuO co hinh théai dong nhat. Dién
tich bé mat clia vat liéu CuO xac dinh ducc 1a 12,78
m’/g.
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