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ABSTRACT

Cu;0-ZnO nanocomposite materials were synthesized by coprecipitation
method. The resulting materials were characterized by X-ray diffraction (XRD),
scanning electron  microscopy (SEM), and UV-vis diffuse reflection
spectroscopy (UV-Vis DRS) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The
photocatalytic degradation of methylene blue in aqueous solution by the
composite materials in the visible light has been investigated. The results
showed that the photocatalytic efficiency all composites Cu,O-ZnO much
higher than that of either pure Cu;O or ZnO.

1. M& dau

Pong (I) oxit 1a chat ban dan loai p v&i nang lugng
vung cadm kha thap nén dugc xem la mét trong nhing
vat liéu day trién vong cho qua trinh chuyén hoa nang
lugng mat trai thanh nang lugng dién va nang lugng
hoa hoc. V&i do réng vung cdm nhd nén Cu,O dé
dang bi kich thich bdi anh séng trong ving kha kién.
Tuy nhién, nang lugng viing cdm nho nén xu hudng téi
két hop clia dién tir va 16 tréng quang sinh 16n dan
dén lam gidm hoat tinh xtc tac quang cta CuzO tinh
khiét [1, 2]. D€ khéc phuc hién tugng nay, nhiéu céng
trinh nghién clu da tao ra cac hat composite gilia
Cu,O Vi cac oxit kim loai khac [3, 4, 5.

K&m oxit cé ving cdm réng ~ 3,2 eV nén vat liéu nay
chi hdp thu anh séng trong viing UV. D& cai thién hoat
tinh quang ctia ZnO, nhiéu nha khoa hoc d& s dung
cac chat ban dan cé tinh chat nhay sang lam chét
trung gian hép thu anh sang dé tang cudng hoat tinh
xUc tac cla ZnO trong vung anh sang kha kién. Hién

nay, hudng nghién clu nay dang thu hut sy déau tu
nghién cu clia cac nha khoa hoc [6, 7].

Dé khac phuc nhitng nhugc diém trén cla Cu.O va
Zn0, vat liéu két hgp Cu,O-ZnO da dugc quan tam
nghién ctu réng rdi dé ing dung ching trong viéc xut
ly moi trusng. BE téng hap vat liéu két hop Cu.O-ZnO
cac tac gia da di tU tién chét la mudi Cu®*, st dung
nhiéu tac nhan khir khéc nhau nhu hydrazine, axit
ascorbic dé khir Cu’* vé Cu*, sau dé phén tan trong
dung méi dé ké hop véi Zn?* (8, 9, 10].

Mac du vay, viéc tim kiém cac phucong phap mdi dé
dat dugc hé Cu,0-ZnO cb hoat tinh xUc tac cao van
dang dudc dat ra. Trong nghién clu nay, ching toi
trinh bay mét phuong phép téng hop Cu.0-ZnO dé
lam tang hoat tinh xtc tac ZnO trong vung anh sang
kha kién bai Cu,O. Hoat tinh xic tac quang trong ving
kha kién clta vat liéu nay cling dugc khao sat bang
phan Ung phan hdy xanh metylen trong dung dich
nuac.
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2. THUC NGHIEM
2.1. Hba chéat

Céc hoa chét chinh si dung trong nghién cltu nay
dugc mua tir cong ty hoa chat Quang Boéng -Trung
Quéc, cong ty hoéa chat Sigma-aldrich  gom:
CuCl.2H,0, ZnSO4.7H,O, Natri  hydroxit (NaOH),
glucozo (CeHw0s), rhodamin B (CasH31CIN2O3), xanh
metylen (Cy6H18N3SCl).

2.2. Téng hgp vat liéu

Can CuClh.2H.0O va ZnSO47H,O theo mét ti 1é khai
luong nhét dinh, cho vao céc¢ chra sdn 100 mL nudc
cat, khudy hén hop nay khodng 5 phut bang may
khudy tir cho dén khi tan hoan toan, V (mL) dung dich
NaOH 2M dugc thém tU tU vao dung dich, khudy trong
30 phut, sau dd m gam gluocozo dugc cho vao, dong
thai ndng nhiét dé phan Uing lén 50 °C, tiép tuc khudy
trong 30 phat nita. Loc chét rén thu dugc dem rita
nhiéu lan bang nudc cat. Chat ran thu dugc ki hiéu
Cu,O-ZnO-X-Y-Z.

Trong do:
X: lugng NaOH st dung (mol);

B Zn*" . 7 = nCu2+
Y= Cu?t !

n glucozo

- M6t mau vt liu Cu,O cling dudc t6ng hop dé so
sanh theo dung quy trinh tng hop vat liéu composite
nhung khéng cé mat ZnSO4.7H,0.

- M6t mau vat liu Cu0 cling dugc t6ng hop dé so
sanh theo dung quy trinh t8ng hap vat liéu composite
nhung khéng cé mat CuCl,.2H0.

2.3. Bac trung vat liéu

Nhiéu xa tia X (XRD) clia ca&c mau dudc do trén may
Brucker D8 Advance, 6ng phét tia X bang Cu cé budc
séng A = 1,540 A, dién &p 30kV, cudng dé dong 6ng
phat 0,01A. Anh hién vi dién tir quét (SEM) dugc do
trén may Nova Nano SEM 450. Phé quang dién tr tia
X (XPS) dugc do trén may ESCALab spectrometer
(Thermo VG,UK). Phé phadn xa khuéch tan tit ngoai
kha kién (UV-Vis-DRS) trang théi rdn clia mau dugc
do trén méay GBC Instrument—2885.

2.4. Banh gia hoat tinh xtc tac quang

Hoat tinh xuUc tdc quang cua cac vat liéu dugc danh gia
bai phan Ung phan hiay xanh metylen (MB) (ndng do
10 mg/L) trong dung dich nudc dudi diéu kién anh
sang kha kién (den 60W-220V). Néng do xanh metylen
trudc va sau phan Ung dudgc xac dinh trén may do
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quang UV-vis Jenway 6800 & budc séng 663 nm.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Béc trung vat liéu

3.7.7. Nhiéu xa tia X (XRD)

Anh hudng clia ham lugng chét bién tinh hay cu thé 13
anh hudng cla ti 1& Zn’*/Cu’*trong hén hop dau dén
qua trinh t6ng hop vat liéu composite Cu,0O-ZnO dugc
khao sat bang cach git ¢ dinh céc diéu kién khac (t°
= 50 °C, NaOH = 0.06 mol, Cu’*/glucozo = 0.8) va
thay déi ti [é Zn?*/Cu®*. Két qua dugc trinh bay & Bang
1.

Bang 1. Ky hiéu mau va ti [&é Zn?*/Cu?*dudc khao sat

Ky hiéu mau Tyle molYZ)nZVCuZ*
Cu,0-Zn0-0.06-2-0.8 2
Cu,0O-Zn0-0.06-1-0.8 1

Cu,0-Zn0-0.06-0.5-0.8 0,5

Cac mau vat lieu Cu,0-Zn0-0,06-Y-0.8 dudc phan tich
bang ky thuat nhiéu xa tia X. K&t qua dudgc trinh bay &
Hinh 1.

. Cuy0-Zn0-0.06-2-0.8 _
o Cu,07n0-0.0610.8
||.
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Hinh 1. Gidn d® nhiéu xa tia X clla cac mau vat liéu
Cux0, ZnO vaCu,0 -Zn0-0.06-Y-0.8

K&t qua trén Hinh 1 cho thay, nhiéu xa tia X clia cac
mau Cu,O xudt hién cac pic & 20 khoang 36,59, 42,4°,
61,59, 73.7° tuang Uing v&i cac mat tinh thé(111), (200),
(220), (31) dac trung cho Cu,O [11, 12], cling nhu cac
pic & 26 khodng 31.7°, 34,4°, 56,6° 62,9°, 67,9° tudng
Ung véi cac mat tinh thé (100), (002), (110), (103), (112)
ctia ZnO [11, 12].
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Nhin chung, gian do nhiéu xa tia X ctia cac mau Cu,O-
7n0-0.06-Y-0.8 déu xudt hién cac pic dac trung cla
Cuz0O va ZnO. Tuy nhién, cudng doé cac pic dac trung
cho Cu,0O cb xu hudng gidm dan khi ting ti lé
Zn’*/Cu®*. Két quad nay co thé la do khi tang ti 1é
Zn?*/Cu?*, mét luong 16n ZnO hinh thanh che phd
trén bé mat Cu,O da lam anh hudng dén dé phén xa
trén cac bé mat tinh thé Cu,O dan dén lam gidm
cudng do clia cac pic cla Cu,O.

3.1.2. Bdc trung SEM

PE tim hi€u hinh thai bé
mat clia cac mau vat liéu,
mau dudc phéan tich bang
phuaong phép hién vi dién
tor quét (SEM). Két qua
dugc trinh bay & Hinh 2.

Hinh 2. Anh SEM clia cac mau: (a)Cu-0, (b) ZnO,
(©)Cu0-Zn0-0.06-2-0.8, (d) Cu-0-Zn0-0.06-1-0.8va
(€)Cu0-Zn0-0.06-0.5-0.8

Hinh 2 cho théy, vat liéu Cu,O la nhing khéi da dién
kha déu dan (2a), vat liéu ZnO la nhitng hat nhin nhu
nhitng cénh hoa dugc hinh thanh do su két tu lai cla
nhiéu vay nho (2b). Trong khi do, cdc mau vat liéu
composite Cu,0-Zn0-0.06-Y-0.8 c6 hinh dang thay
déi thy thudc vao ti 1é Zn?*/Cu?*, anh SEM clia Cu,0O-
7n0-0.06-2-0.8 (2¢) cho thédy cac hat dugc bao phu
bdi cac vay nho khéng thdy dugc hinh dang cu thé,
trong khi d6 méu Cu,0-Zn0-0.06-1-0.8 va d3c biét Ia
mau Cu,0-Zn0-0.06-0.5-0.8 c6 thé quan sat rd rang
cac hat da dién co céc vy nho bédm trén bé mat.Két
qué tuong tu cling dugc Jianfeng Ma va cong su cong
bé khi nghién cltu téng hop vét liéu composite Cu,O-

ZnO [13]. Két qud phan tich dnh SEM hoan toan phu
hop vdi phan thdo luadn ma ching téi da trinh bay khi
phan tich phé XRD & trén.

Két qua khao sét kich thudc hat tinh theo két qua phan
tich XRD va SEM dudc téng hgp trén Bang 2. Ti Bang
2 cho thdy, su thay déi ti 1é Zn®*/Cu®* trong hdn hap
phan Ung anh hudng khong déang ké dén kich thudc
tinh thé. Kich thudc tinh thé cta cac vét liéu Cu,O-
Zn0-0.06-Y-0.8 hau nhu khong thay déi khi tang ti 1é
Zn?*/Cu?* Tuy nhién, kich thudc hat tinh dugc tur két
qua do SEM cho théy, khi tang lugng ti |é Zn’*/Cu®* tu
0,5 1én 2, kich thudc hat tdng manh va kém déu hon,
két qua nay la do khi tang ti 1& Zn®*/Cu®*, lugng ZnO
tang dan dén hién tugng mét luong 16n ZnO két tu
trén bé méat cac hat Cu,O lam kich thudc hat tang
manh.

Bang 2. Kich thudc hat clia cac mau vét liéu Cu,O-

Zn0-0.06-Y-0.8
Tén méu Kich thudc tinh thé | Kich thudc hat
tinh theo XRD (nm) | theo SEM (nm)
Cu,0O-Zn0O-
0.06-05-0.8 33,96 300-400
Cu,0-Zn0O-
0.06-1-0.8 33,88 300-500
Cu,0-Zn0O-
0.06-2-0.8 34,03 300-800

3.1.3. phuong phdp quang dién tu tia X (XPS)
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Hinh 3. Phd XPS cla vat liéu Cu,0-Zn0-0.06-1-0.8
Thanh phéan, trang thai héa tri va nang lugng lién két
clia cac nguyén té trén bé mat vat liéu Cu,O-ZnO-
0.06-1-0.8 dugc phan tich bang phuong phap quang
dién t tia X. Két qua dudc trinh bay & Hinh 3.

Ph& XPS cho thdy vat liéu bao gébm céc nguyén té Zn,
O, Cu, C. Ngoai C nhu mot nguyén t8 lam chat chuan
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hoa, su cd mat cac nguyén té con lai phan anh ding
thanh phan cua vat liéu.

Hinh 4 1a két qua phé XPS cia Cu 2p trong vét liéu
Cup,0-Zn0-0.06-1-0.8 xudt hién 2 pic tai vi tri tuong
Ung vdi nang lugng lién két 932,7 eV va 952,6 eV dac
trung cho trang thai Cu 2psjz va Cu 2ps.. Cac vi tri pic
nay phu hgp vdi trang théi oxi héa Cu(l) ma nhiéu
cong trinh nghién ctru da cong bé [14, 15].

Phé XPS clia Zn 2p dugc trinh bay trén Hinh 5 cho
thay 2 pic tai vi trf co nang lugng lién két la 1022,1 eV
va 1045,2 eV tuang Ung vdi trang thai Znzpss va Znapie
dac trung ctia Zn (Il) trong ZnO [14].

032,7 eV

_ 052,6 eV
7500

FO00

Cuwirng d6 (Cps)

930 940 950 960
Nang Iwrong lién két (eV)

Hinh 4. Phd XPS clia Cu 2p trong vat liéu Cu,O-ZnO-

0.06-1-0.8

1{;22,1 ev

1045,2 eV

-

1050 1040 1030 1020 1010
Nang Iwrong lién két (eV)
Hinh 5. Phé XPS clia Zn 2p trong vét liéu Cu,0-ZnO-
0.06-1-0.8

Két quad phan tich XPS thu dugc hoan toan phu hap
véi két qua XRD, cac két qua nay chi ra rang thanh
phan cta vat liéu composite ma ching téi t6ng hop
dugc chi gdém 2 hgp phan duy nhéat 1a Cu,O va ZnO.

3.1.4. Phé phdn xa khuéch tan tir ngoai kha kién
(UV-Vis DRS)

79

Dé nghién cttu kha nang hap thu quang, xac dinh nang
lugng viing cdm cla vat liéu, ti dé cé ca s& danh gié
khd nang xUc tac quang cla vat liéu trong vung anh
sang kha kién, mau vat liéu Cu,0-Zn0-0.06-1-0.8 dugc
phan tich bang phuong phéap UV-vis trang thai ran. Két
qué dudc trinh bay trong Hinh 6.

Cu;0-Zn0-0.06-1-0.8

Cuidng d6 hép thu (a.u)

-0.2 . . v ’ v . .
300 400 500 600 700 800

Burdre sGng (nm)
Hinh 6. Phd UV-vis ran cta Cu,O, ZnO va Cu,0O-Zn0O-
0.06-1-0.8

Ph& UV-vis rén cla vat liéu Cu,0-Zn0-0.06-1-0.8 xuét
hién ré rang hai cuc dai hép thu tai khodng budc séng
370 va 490 nm lan lugt dugc cho la clia ZnO va Cu.O.
Nhu vay, khd nang hdp thu anh sédng trong ving kha
kién cla vat liéu composite Cu,0-Zn0-0.06-1-0.8 la do
sy c6 mat clia Cu,0. Piéu nay khang dinh mét lan nira
trong vat liéu composite Cu,O doéng vai tro la chét
nhay sang. Kha nang hap thu anh sang trong vung kha
kién clia cac vat liéu composite la mét thuan Igi cc ban
cho viéc st dung chung lam vat liéu xdc tac quang
dudgi diéu kién anh sang kha kién.

T s6 liéu két qua do UV-Vis rén, nang lugng vung
cdm cla cac vat liéu cling dugc xéc dinh dua vao do
thi su phu thudc cla (aE)? theo ndng lugng anh sang
hép thu. Két qua dugc trinhmpéy G Hinh 7.
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Hinh 7. D6 thi su phu thudc cda (ahv)? theo néng
lugng anh sang bi hdp thu ciia mau Cu.0 va ZnO
Két qua trén Hinh 7 cho théy, nang lugng ving cdm clia
hai vt liéu Cu.0, ZnO ma ching t6i t8ng hgp dugc co
gia tri lan luct la 2,09 eV va 3,31 eV. K&t qué nay hoan
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toan phu hgp vai cac két qua da dugc cong b trudce
day [16].

Mat khac, tir do thi trén Hinh 8 cho thay vat liéu Cu,O-
Zn0-0.06-1-0.8 ¢é hai gia tri nang lugng vung cadm la
2,09 eV va 3,2 eV, c6 thé tuong Ung vdi nang luong
viing cdm ctia Cuz0 va ZnO.

100

754

o 50
Z
s
25+
cu20
\ 7n0
\
0 T T T T
1.5 2.9/ 25 3.0 35 4.0

Nang lrong photon (eV
Hinh 8. D6 thi su phu thudc cla (ahv)? theo néng
lugng &nh séng bi hap thu clia Cu,O-Zn0-0.06-1-0.8

Nhu vay,cd thé khdng dinh rang ching toi d3 téng
hop thanh cong vat liéu composite Cu,O-Zn0O. Viéc
két hap Cu,O vdi ZnO déa lam cho vat liéu co kha néng
hép thu anhsang trong vung kha kién, dong thai co
thé han ché hién tugng tai két hgp cap dién tor - 16
tréng quang sinh, cai thién hiéu qua quang xuc trong
vung anh sang kha kién.

3.2. Khdo séat hoat tinh quang xtc tac cua vat liéu
Cu20-Zn0-0.06-Y-0.8

Hoat tinh quang xuc tac dugc dénh gid thdng qua
phan Ung phan hdy quang déi véi xanh metylen dudi
diéu kién anh sdng den day toc (loai 60W — 220V). Sau
khi khudy hén hop phan Ung trong bong téi trong 1
gi®s, hén hap phan Ung dugc khudy dudi anh sang dén
day toc dugc chan bdi kinh loc tia UV trong mét cbe
hd. Theo thdai gian, cudng doé mau clia dung dich nhat
dan. Bo thi biéu dién su phu thude C/Co theo thdi gian
dugc thé hién & Hinh 9, trong d6 Co la ndng dé clia
dung dich xanh metylen sau khi két thuc chay hap phu
trong bong t6i va C la ndng do clia dung dich xanh
metylen & thai gian phan Ung t.

Két qua cho thay, cac vat lieu Cu,0O-Zn0O-0.06-Y-0.8

déu co kha nang quang xdc tac phan hily MB véi hiéu
Sudt quang xuc tac cao hon han cac vat liéu thanh
phan riéng 1&. Mau Cu,0-Zn0-0.06-2-0.8 c6 hiéu suét
xUcC tac thdp nhéat chi dat 53,52%. Két qua nay co thé la
do vat liéu Cu,0O-Zn0-0.06-2-0.8 kich thudc hat khé
I6n lam gidm dién tich bé mat, dong thai lugng ZnO
bam trén bé mat hat qué nhiéu c6 thé gay hién tuong
can quang lam gidm kha nang hap thu anh sang cua
vat liéu. Vat lieu Cu,0-Zn0-0.06-0.5-0.8 co kich thudc
hat tuong déi nho va déu han nhung kha nang xuc tac
quang lai kém hon vat liéu Cu,0-Zn0-0.06-1-0.8, diéu
nay c6 thé la do khi lugng ZnO it, bé mat phan tach
elecron quang sinh bi han ché dan dén hién tugng tai
t8 hap van xay ra lam gidm hiéu qua quang xuc tac.

1.2
O
=
;\ ‘\\ : . - .b
0.8 - \x 1__'-—-—__-
' . a
S ~3
3 A e
0 B 7 ‘---¢l-\"“-\-.__. ’
a: Cu0 Tk -
b: Zn0O *
04d  ©Cu,0-Zn0-0.06-0.5-0.8 €
d: Cu,0-Zn0-0.06-1-0.8 ae
e: Cuy0-Zn0-0.06-2-0.8 d
0.2 - 1 I ' v 1 1
Q 1 2 a 4 5 [ T ]

Théi gian (gie)

Hinh 9. Su thay déi ndng dé clia MB theo thdi gian
phan Ung trén Cu,O, ZnO va Cu,0-Zn0-0.06-Y-0.8
(my=0,1g, Co=10mg/l, V = 80 ml, den day téc 60W-
220V)

M6 hinh Langmuir-Hinshelwood ciing dudc sit dung
dé phan tich dong hoc cla su phan hiy MB trén ba
mau vt liéu Cu,0-Zn0-0.06-Y-0.8, Két qua dugc thé
hién trong Hinh 10 va Bang 3.

K&t qua trén cho thay, hang s6 téc d6 phan Uing va hé
s6 hoi qui c6 sy khac biét nhau gita cac mau vat liéu
Cu20-Zn0O-D-Y-0.8. Trong d6, mau Cu,0-Zn0-0.06-1-
0.8 cho hang s6 t6c d6 cao nhat k = 0,16121 véi R? =
0,96820. Tur day, c6 thé két luan rang Cu,0-Zn0-0.06-
1-0.8 1a mau vat liéu cho hoat tinh xUc tac quang t6t
nhét trong s6 3 mau diéu ché dugc. Vi vay, ty lé tién
chat Zn?*/Cu?* = 11a ti 1é t&i uu trong céc ty |é da duac
khao sat dé téng hop vat liéu composite Cu,O-ZnO.
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®
a: y=0,11137-0,0185x b
101 b:y=0,16121-0,0980x
¢: y=0,14356-0,0265x
0.8
o
B
2 06+
C
—
0.4 4
0.2 4
0.04
T T T T T T T T

Thoi gian @ioy ~ © | °
Hinh 10. M6 hinh Langmuir - Hinshelwood cua cac
mau lieuCu,0-Zn0-0.06-2-0.8 (a), Cu,0-Zn0O-0.06-1-
0.8 (b), Cu,0-Zn0-0.06-0.5-0.8 (c).

Bang 3. Bang hang sé téc dé phan tng theo mo hinh
Langmuir-Hinshewood ctia cac mau vat liéu Cu,O-

Zn0-0.06-Y-08.
STT | Kihiéu méu ggnkg(;%tfc): Hijf;fi
1 %“égzzgg 011137 0,99716
2 Colfg(g_fg%' 016121 0,96820
3 53260025“88 0,14356 0,98707
K&t luén

D3 téng hop thanh cong cac vét liéu composite Cu,O-
Zn0 bang phuang phap dong két tla t& mudi Cu’,
Zn?* véi lugng du NaOH, sit dung tac nhan khu 13
glucozo.

P& khdo sét anh hudng cla NaOH, ty 1é tién chat
(Zn?*/Cu®*) va chét khit glucozo dén hinh dang, kich
thudc va tinh chat clia vat liéu composit Cu,O-Zn0. Két
qua phan tich XRD, SEM, XPS va UV-Vis-DRS dé chi ra
rang vat liéu composite Cu,O-ZnO dugc téng hop
thanh cong trong méi trusng NaOH du,sy thay déi ty 1é
tién chat anh hudng dén hinh dang, kich thudc hat cling
nhu tinh chdt cda vat liéu, trong khi su thay déi lugng
ché&t khir chi lam thay déi kich thudc hat.

D3 khao sat hoat tinh quang xUc tac clia cac mau téng
hop dudc bang phan tng phan hiy MB trong dung
dich nudc dudi diéu kién anh sang kha kién. Cac mau
vat liéu Cu0-Zn0O t6ng hgp dugc déu co hoat tinh
quang xuc tac. Trong do, mau vat lieu Cu,O-ZnO-
0.06-1-0.8(Zn**/Cu* =1, Cu®*/glucozo = 0,8; NaOH =

81

0,06 mol) cho hiéu sudt phan hly MB cao nhat dat
94,16% sau 7 gi& chiéu sang.
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