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ABSTRACT

Composite xCu,O-TiO,, where x is the ratio of Cu,O/(TiO; + Cuz0) in
weight, were synthesized by a two-step process. Firstly, Cu,O
nanocubes were synthesized via soft-template method. Then, Cu,O
were combined with TiO; through in-situ hydrolysis of Ti(OCsH)4 in
ethanol solvent. The resulting materials were characterized by X-ray
diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR), scanning electron
microscopy (SEM), and UV-vis diffuse reflection spectroscopy (UV-Vis
DRS) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The results of
photocatalytic activity test showed that xCu,O-TiO, materials can act as
a photocatalyst in the photodegradation of methylene blue in aqueous
solution under visible light and the catalytic activity depends on the
content of Cu;O in the materials.

1.Gidi thiéu chung

TiO, la mét trong s6 cac chét xdc tac quang dugc
nghién cu va Ung dung réng rai trong linh vuc x ly
moi trudng do tinh &n dinh, khong doc va gid thanh
thdp. Tuy nhién, mét han ché Ién cla vat liéu nay la chi
hdp thu anh sédng t&r ngoai do cé nang lugng ving
cdm 16n, lam gidm kha nang Ung dung cta ching
trong thyc tién [1]. Nhiéu nghién ciu da chi ra rang
viéc két hop TiO, v&i mot chat ban dan loai p s cai
thién dang ké kha nang xuc tac cta TiO; [2, 3]. Cu0
Ia chat ban dan loai p, c6 nang lugng ving cdm hep
(khodng 2,0 — 2,14 eV), dac biét ving hoa tri va vung
dan cla Cu,O déu ndm cao han so vdi TiO, [3]. Viéc
két hop Cu.O vdi TiO, hy vong sé cai thién khad nang
hdp thu quang trong ving anh séng kha kién dong
thai han ché su téi t6 hgp clia cap electron — 16 tréng
quang sinh tUf dé nang cao hiéu qua xUc tac quang
clia vat liéu trong ving &nh sang kha kién.

Trong nghién cltu nay, vat lieu composite CuO-TiO;
duac t6ng hop bang phuong phap thay nhiét. Cac vat
liéu sau t6ng hop dugc phén tich bang cac phuong
phap XRD, SEM, EDS, IR va XPS. Hoat tinh quang xuc
tac dugc danh gid thdng qua phan Ung phan huy
quang cua xanh metylen trong dung dich nudc dudi su
chiéu xa clia anh sang kha kién

2. Thyc nghiém va phucng phap nghién cdu

2.1. Hba chét

Céac hoa chat chinh sif dung trong nghién ctu nay la
CuCl2.2H;0, NaOH, Glucozo (CeH20s), Etanol, dugc
mua tU cong ty héa chat Quang Bong-Trung Qudc,
Poly etylen glycol (PEG), Tetra isopropy! orthotitanate
Ti(OC3H7)4 va xanh metylen (C1H gN5SCI), tir cong ty
hoa chat Merck.
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2.2. Téng hgp vat liéu

2.2.1. Téng hop Cu-0O

Hoa tan hoan toan mot lugng chinh xac PEG va
CuClo.2H.0 vao 2 cdc riéng biét co san 100 ml nudc
cat, sau do cho tu tUf dung dich CuCl, vao dung dich
PGE, khuéy 15 phut, 10 ml dung dich NaOH 2M dugc
thém vao tung giot, khudy trong 30 phut. Thém 0,27
gam glucozo, nang nhiét dé lén 50°C, khudy 30 pht,
thu két thia mau dé gach. Rla két ta bang nudc cét va
etanol dé€ loai bd hda chat thira. Cudi cung, mé dugc
sdy trong t0 sdy chan khéng & nhiét d6 60°C trong 10
o]te}

2.2.2. Tong hop vat liéu xCu-O-TiO;

Lay 0,01 gam Cu,O phan tan trong 25 ml etanol, rung
siéu am 10 phut. Tiép dén a ml Ti(OCsH7)4 dugc nho
tlng giot vao dung dich, dong thai khudy lién tuc
trong 1 gi&. Sau phan Ung, hdn hop dugc cho vao
autoclave gitt & nhiét d6 180°C trong 0,5 gid. Két thic
qué trinh téng hap, ly tdm tach 14y chat ran, ria nhiéu
[an bang nudc cat va etanol, sau do sdy & 60°C trong
10 giG trong ta sdy chan khong. Vat liéu thu dugc ki
hiéu la xCu,O-TiO,. Trong dd, x la phan trdm khéi
luong clia CuzO.

m
x=— %% (x = 6%; 9%; 16%)
Mgy, 0 T Mrig,

2.3. Bac trung vat liéu

Nhiéu xa tia X (XRD) clia ca&c mau dugc do trén may
Brucker D8 Advance, 6ng phat tia X bang Cu c6 budc
song A = 1,540 A, dién ap 30kV, cudng dé dong éng
phat 0,01A. Phé hodng ngoai clia mau vat liéu dugc ghi
trén may IRPrestige-21 (Shimadzu). Anh hién vi dién tr
quét (SEM) dugc do trén may Nova Nano SEM 450.
PhS phan xa khuéch tan tir ngoai kha kién (UV-Vis-
DRS) trang thai rdn cla mau dugc do trén may
GBC Instrument—2885. Phé XPS dugc ghi trén phd ké
ESCALab 250 (Thermo Scientific Corporation) v&i mét
nguodn tia X don sac cta Al Ko (1486,6 eV).

2.4. Banh gié hoat tinh xdc tac quang

Hoat tinh xUc tac cla vat liéu xac dinh qua phan Ung
khit ma dung dich xanh metylen (MB). Can 0.05 gam
vat liéu cho vao 80 ml MB, khudy trén méay khudy ti 30
phut trong bong t6i, & nhiét d6 phong. Lay 8 ml may,
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loc va xac dinh ndng do con lai ciia MB (mau To). Sau
do tiép tuc qua trinh xUc tac dudi su chiéu sang bang
béng déen day toc wonfram 220V-60W cla nha may
Rang Bong (Viét Nam), qua kinh loc tia UV. Mau dugc
Idy ra sau méi 1 gid va xac dinh ndng d& MB con lai
bang phuong phap do quang truc tiép tai budc séng
663 nm trén thiét bi UV-vis Jenway 6800 cla Anh.

3. Két qua va thao luan
3.1. B4c trung vat liéu

Dé phan tich thanh phan pha va kich thudc tinh thé,
cac mau vét liéu bién tinh x% Cu.O-TiO, dugc phan
tich bang ky thuat nhiéu xa tia X, két qua dugc trinh
bay & Hinh 1.

v Ti0,
x CU:,_-':.-}

TiO,

6% Cu,0-TiO,

9% Cu,0-Ti0,

Cuomng di (a.u)

N

16% Cu,0-Tio,

3" Cu,0

20 30 40 50 60 TO 8O0 90
2-theta (do)

Hinh 1. Gian do nhiéu xa tia X clia cAc mau vat liéu
bién tinh xCu>O-TiO,, Cu,0 va TiO»

TU Hinh 1 6 thé thédy rang ngoai cac pic dac trung cho
TiO,, khi tdng ham lugng Cu.O, céc pic nhiéu xa dic
trung cho Cu,O xudt hién nhiéu hon vai cudng dé 16n
hon, dac biét mau 16% Cu,O-TiO, xuét hién cac pic
nhiéu xa vdi cudng do kha 16n tai vi tri 20 khoang
36,6° 42,5° va 61,6° tuong Ung v&i nhiéu xa cla cac
mat (111), (200), (220) dac trung cho Cu>O dang lap
phucng [4, 5].
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Hinh thai bé mat clia cac mau vat liéu dugc phan tich
bang phuong phap hién vi dién t& quét (SEM) dugc
trinh bay & Hinh 2 va Bang 1.

o8 N by @ 3
"K » B
7

Hinh 2. Anh SEM ctia cac mau vat lieu: TiOs (a),
6%Cu>O-TiO; (b), 9%Cu,O-TiO: (c), 16%Cu>O-TiO; (d)

va Cux0 (e)
Bang 1. Kich thudc hat khi thay d6i ham lugng Cu.O
. N Kich thwdc hat theo
Ten mau
SEM (nm)
TiOy 3060
6% CupO-TiO, 40—60
9% Cu0-TiO, 50-70
16% Cu0O-TiOs 130-280
Cu0 300 — 400

Hinh 2 cho thdy nhin chung t4t ca cac mau vat liéu
xCu,0-TiO, téng hop dugc déu cd dang hinh cau
giéng véi mau TiO.. Tuy nhién, kich thudc hat tang
dan khi ham lugng Cu,O tang. Bac biét, mau bién tinh
16% CuO-TiO, kich thudc hat tdng manh va kém
dong déu hon so véi 2 mau con lai, néu quan sat ki cd
thé thdy nhitng hat c6 hinh dang lap phuong giéng
nhu méau Cu20.

—— 9% Cu,0-TiO,
1004 —cu0
—TiO,

80

%T 1

60

40

2 0 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5001
cm’

Hinh 3. Phé IR cla vat liéu TiO,, Cu,O va 9%Cu,O-
TiOs

DE biét thém thong tin vé thanh phan va tuong tac
clia cac nhém nguyén té trong vat liéu, cac mau Cu,0,
TiO, va vat lieu 9%Cu,0-TiO, dugc phén tich phd
hong ngoai. TU két qué phd IR trong Hinh 3 ta co, cac
pic & vi trf khoang 1600 va 3300 - 3400 cm™ d3c trung
cho dao dong clia nhom OH clia phan t& nudc bi hap
phu trén cac vat liéu va nhom OH cla Ti-OH [6]. Pic
Ung Vvdi s6 séng khoang 630cm™ déc trung cho dao
déng cla lién két Cu-O trong Cu,O [7], trong khi do
dao déng cta nhém Ti-O-Ti nam trong khoang tur
400-600 cm™ [8] Pdi v&i vat liéu bién tinh 9%Cu,O-
TiO, cac dai dao déng nay chong lén nhau va ¢ sy
ma& réng nhe vé phia 6 s6 séng I6n han, diéu nay cé
thé la do su tuong tac gitta TiO, va Cu,O khi hinh
thanh composite.

P& lam sang to ban chéat cla lién két hoa hoc va tinh
chat & mat tiép xuc, vat liéu 9%Cu,O-TiO, dugc dai
dién dac trung bang phuong phép phéan tich phd
quang dién tirtia X (XPS). K&t qua trinh bay & Hinh 4
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Hinh 4: Phé XPS caa vat liéu 9Cu-O-TiOx: (A) ph6
XPS ctia Cu-O-TiO, (B) ph6 XPS dé phan gidi cao
cua Ti2p; (C) O 1s; (D) Cu 2p

Hinh 4A cho thdy bé mat cla vat liéu 9%Cu,O-TiO;
bao gdbm Ti, O va Cu, diéu nay chiing té rang TiO> va
Cu0 phén bé t6t vao nhau trong qué trinh hinh thanh
vat liéu composite. Trén Hinh 4B, phd Ti 2p xudt hién
hai dinh & khoang 458,4 eV (Ti 2psp) va 464,3 eV (Ti
2p12) €6 su dich chuyén nhe vé phia viing nang luong
lién két cao hon so vdi TiO2 chua bién tinh (485,2 va
464,2 eV), nguyén nhan cuta su dich chuyén nay co thé
la do su tuong tac gitta Ti va Cu trong qué trinh hinh
thanh vat liéu composite [9]. Hinh 4C trinh bay phd
XPS ctia O 1s, bao gém hai dinh & 529,9 eV va 531,
eV, tudng Ung vdi nang lugng lién két Ti-O va Cu-O
[10]. Phé Cu 2p (Hinh 4D) xuét hién hai pic tai 932,5 eV
va 952,3 eV, tuang ung vd&i Cu 2pssz va Cu 2pyz trong
Cux0, két qué nay hoan toan phu hgp vai két qua XRD
ghi nhan dugc & trén.

Dé xac dinh kha nang hdp thu anh sang va khao sat
nang lugng ving cdm cla céc vat liéu téng hop duac,
cac vat lieu Cux0, TiOz va 9%CuO-TiO, dudc phan
tich bang phuong phdp phé UV-Vis rén va két qua
dugc trinh bay & Hinh 5. K& qud cho thdy vat liéu
9%Cu,0-TiO, o hai pic hdp thy, pic thd nhat nam
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trong viing t ngoai (A < 400 nm), pic nay c6 thé do
TiOg; pic th hai ndm trong viing kha kién, khoang 500
nm, pic nay c6 thé do Cu,O. Trong khi d6, ph UV-vis
clia TiO, cho thay vat liéu nay hoan toan khong cé kha
nang héap thu &nh sang trong vung kha kién. Viéc hap
thu anh séng trong vung khé kién clia vat liéu bién tinh
la mot thuan Igi cc ban cho viéc si dung ching lam
xUc tac quang dudi diéu kién anh séang kha kién.

25

—Cu,0
—Tio,
9% Cu,0-TiO,

204

Po hap thu (a.u)
IS &
1 1

(4]
|

T L T % T ¥ T ¥ T T
300 400 500 600 700 800
Buéc séng (nm)

Hinh 5. Ph& UV-vis trang thai ran cla mau Cu0,
TiO2 va 9%Cu,O-TiO,

TU két qua do UV-vis ran, su phu thudc cla (af)? theo
nang lugng anh sang hédp thu cla vat liéu 9%Cu,O-
TiO, dugc trinh bay & Hinh 6. D6 thi nay cho thdy hai
gid tri nang lugng vung cam la 2,45 eV va 3,2 eV, c6
thé tuong Ung véi nang lugng vung cdm clia Cu.0 va
TiOs.

16000

12000

8000 o
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-

> 245 332 4 5 8
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Hinh 6. Do thi biéu dién su phu thudc clia (af)?

theo nang lugng anh sang hap thu cua vat liéu
9%Cu,O-TiO;
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Nhu vay, vat liéu composit bao gdm hai chat ban dan
Cu0 va TiO d3 dugc t6ng hop thanh céng. Hai chat
ban dan nay thé hién tinh chat quang ré rang. Hy vong
ching sé c6 nhiing két hgp hitu ich trong viéc lam
chét xc tac quang.

3.2. Khdo séat hoat tinh quang xUc tac ctia cac vat liéu
xCu;O-TiO2

Dé co6 thé danh gia chinh xac hoat tinh xtc tac quang,
dau tién cac mau dudc khdo sat kha nang hp phu déi
vai MB. Két qua dugc trinh bay trong Hinh 7 cho thay
kha nang hdp phu cla cac vt liéu la khong dang ké,
sau 30 phut, nbng dd MB trong tat c& cac trusng hap
hau nhu khéng thay déi. Vi vay, trong qua trinh khdo
sat kha nang xUc tac quang, phan Ung tién hanh trong
bong téi 30 phut, sau do xac dinh néng dé T, ctia MB
trudc khi chiéu séng.

—a—Cu,0
—e—Ti0,

—h— 6% Cu,0-TiO,
—— 9% Cu,0-TiO,
—&— 16% Cu,0-Ti0,

T T T T T T

0 30 6 9 120 150 180 210 240
Thoi gian (phut)
Hinh 7. Do thi biéu dién su thay d6i dung lugng
hap phu theo thai gian clia cac mau vat liéu Cu,0,
TiOs va xCu,O-TiO, dbi vdi xanh metylen

1 —=—Cu,0
054 ——Tio,
1 —&— 6% Cu,0-TiO,
044 —e—09% Cu,0-TiO,
1 —e—16% Cu,0-TiO,

03 T A T T v T T ] T

0 1 2 3 4 5 6 7
Thoi gian chiéu siang (gio)
Hinh 8. B thi su thay d&i ndng doé clia xanh

metylen theo thdi gian phan Ung t trén céc vat liéu
(my= 50 mg, Co= 10 mg/I, V = 80 ml, dén sgi dét 60W

- 220V)

Hinh 8 chi ra rang t&t c& cac mau vat liéu 9%Cu.O-
TiO, déu c6 kha nang quang xUc tac phan hlly MB cao
hon hdn cac vat liéu thanh phan khi chua két hap. Khi
tdng ham lugng CuO tUr 6% 1én 9% thi hiéu qua xuc
tac tang tUr 40,22% lén 59,91%, diéu nay co thé la do
khi tang ham lugng Cu.O dan dén lam tang s§ tam
hap thu anh sédng, lam tang khad ndng xic tac. Tuy
nhién, khi ti€p tuc tdng ham lugng CuO tUr 9% 1én 16%
hiéu qua xuc tac lai gidm tu 53,58% xuéng 47,56%,
diéu nay co6 thé la do khi tang ham lugng Cu,O tif 9%
lén 16% kich thudc hat composite tang manh tur 50-80
nm 1én 130-280 nm va khong dong nhat lam anh
hudng dén kha nang xuc tac cua vat liéu.

Qué trinh xUc tac quang hoa bat dau tir sy tuong
tac clia cac electron va 16 tréng quang sinh vé&i mot s&
chét bi hdp phu lén bé mat vat liéu (H.O, Oy), do vay
kh& phu hgp vai mé hinh Langmuir-Hinshelwood. Két
qua nghién cltu déng hoc cla qué trinh phan Ung
phan hiy MB vdi cac vat liéu xic tac Cux0O, TiO; va
xCu0O-TiO, dugc trinh bay trén Hinh 9

1.0
a:y =0.0403x + 0.00419

1 b:y =0.01791x - 0.00246
0.84 ¢:y =0.07406x - 0.01842
| d:y=0.13251x + 0.00253
e:y =0.09173x - 0.00097

0.61
) c
S
2 04
a
0.2
b
0.

0 1 2 3 4 5 6 7

Thai gian (git)
Hinh 9. D6 thi md phdng mé hinh Langmuir-
Hinshelwood cac mau vat liéu Cuz0 (a), TiO2 (b),
6%Cu,O-TiO: (), 9%CuO-TiO> (d), 16%CuO-TiO: (€)

Két qua khdo sat dong hoc cho thay vat liéu 9%Cu,O

TiO, c6 hang s6 téc db phan Ung cao nhét k = 0,13251
véi hé s6 hoi quy R? = 0,99757, cao hon nhiéu so vdi
6%Cu0-TiO, (k = 0,07406; R = 0,99258) va
16%Cu,0O-TiO: (k = 0,09173; R? = 0,99878)
TU nhitng két quéa phéan tich & trén, ¢ thé thdy rang
viéc két hop Cu,O va TiO, da cai thién déang ké kha
nang xuc tac quang cla cac vat liéu thanh phan. biéu
nay c6 thé do tac dung hiép trg 1an nhau cta Cu.0 va
TiO, d& khac phuc dugc nhiing han ché cla ca Cu,O
va TiO, vi thé cdi thién hoat tinh xUc tac cua vat liéu. Tu
do, qué trinh quang xuc tac trén vat lieu Cu,O-TiO; co
thé mo t& nhu Hinh 10
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TiO2

Hinh 10. M6 hinh dich chuyén dién t trong vét liéu
CuxO-TiO;

K&t luén

Thong qua cac Ki thuat phan tich héa ly hién dai nhu
XRD, SEM, IR, UV-vis DRS va XPS c6 thé khang dinh
rang vat liéu composite Cu,O-TiO, da dugc t6ng hop
thanh céng bang cach thay phan Ti(OCsH7)4 trén tinh
thé Cu.O trong dung méi etanol theo phuong phép
thdy nhiét. Céc vat liéu Cu,O-TiO, da thé hién tinh chat
quang clia Cu,O va TiO,, va co kha nang dong vai tro
nhu mét chat xdc tac quang trong phéan Uing phan huy
xanh metylen trong dung dich nudc dudi diéu kién anh
sang kha kién. Trong s6 cac mau co6 ham lugng Cu.O
khac nhau da nghién cltu, mau 9%CuO-TiO. dudc xac
dinh c6 hoat tinh xUc tac quang cao nhat.
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