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 ZnO was modified by CuO via a facile method, in which ZnO was grown on 

available CuO using microwave reaction system. The obtained composite, 

denoted as ZnO/CuO, was characterized by X-Ray Diffraction, scanning 

electron microscopy, Transmission Electron Microscopy, Energy-dispersive X-

ray, infrared spectra and Ultraviolet–Visible Diffuse Reflectance Spectroscopy. 

The characterizations showed that ZnO/CuO composite possesses a bandgap 

of around 3.37 eV, and consists of ZnO and CuO. The photocatalytic activity 

of the CuO, ZnO and ZnO/CuO was assessed by degradation of methylene 

blue under visible light. Among them, ZnO/CuO displayed the best 

photocatalytic activity. The enhancement in photocatalytic activity for the 

ZnO/CuO was observed, which can be attributed to the presence of CuO in 

the materials. 
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Mở đầu   

Việc sử dụng các vật liệu bán dẫn làm xúc tác quang để 

xử lý ô nhiễm môi trường đã được nghiên cứu rộng rãi 

trong những năm gần đây. 

Trong số các chất bán dẫn dạng oxit, ZnO là một chất 

khá phổ biến và được nghiên cứu nhiều. Tuy nhiên, nó 

có năng lượng vùng cấm lớn, khoảng 3,37 eV nên kém 

hoạt động trong vùng ánh sáng khả kiến [1, 2]. Đã có 

một số công trình công bố về việc pha tạp N hay đồng 

pha tạp N và Cu vào ZnO nhằm cải thiện hoạt tính 

quang xúc tác trong vùng ánh sáng khả kiến của loại 

vật liệu bán dẫn này [3, 4]. 

Ngoài ZnO, đồng oxit (CuO) là chất bán dẫn thân thiện 

với môi trường, đã được sử dụng rộng rãi trong xử lý ô 

nhiễm do tính ổn định hóa học cao và tính chất quang 

điện tốt [5]. CuO thuộc loại bán dẫn loại p có năng 

lượng vùng cấm không ổn định, với giá trị năng lượng 

vùng cấm hẹp, từ 1,2 – 1,58 eV [6, 7, 8]. Do quá trình tái 

kết hợp electron – lỗ trống xảy ra mạnh nên hoạt tính 

xúc tác quang trong vùng ánh sáng khả kiến của vật 

liệu này không cao. Vì vậy, việc kết hợp vật liệu này với 

các chất bán dẫn khác nhằm làm giảm quá trình tái kết 

hợp electreon – lỗ trống là sự quan tâm của nhiều nhà 

khoa học để ứng dụng loại chất bán dẫn này trong lĩnh 

vực xúc tác quang [9, 10]. 

Gần đây, một loại vật liệu lai ZnO–CuO đã được nghiên 

cứu để ứng dụng chúng trong việc xử lý môi trường 

nước [11, 12]. Các vật liệu này có hoạt tính quang xúc 

tác tốt, phân hủy gần như hoàn toàn methyl orange 

(MO) [11, 13], rhodamine B (RhB) [12], congo đỏ [14] 

trong vùng ánh sáng khả kiến. Mặc dù vậy, việc tìm 

kiếm các phương pháp mới để đạt được hệ ZnO/CuO 

có hoạt tính xúc tác cao vẫn đang được đặt ra. 

Trong bài báo này, chúng tôi trình bày một phương 

pháp đơn giản để làm tăng hoạt tính xúc tác ZnO trong 
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vùng ánh sáng khả kiến bằng cách phát triển các hạt 

nano ZnO trên CuO đã được điều chế trước đó từ Cu 

nguyên tử. Hoạt tính xúc tác quang trong vùng khả kiến 

của vật liệu này cũng được khảo sát bằng phản ứng 

phân hủy xanh metylen trong dung dịch nước. 

Thực nghiệm   

2.1 .  Hóa chất  

Các hóa chất chính sử dụng trong nghiên cứu được 

mua từ công ty Merck bao gồm: Cu, 

Zn(OOCCH3)2.2H2O, CH3COOH, NaOH, C2H5OH tuyệt 

đối, xanh metylen (MB). 

2 .2 . Phương pháp tổng hợp mẫu 

2.2.1.  Tổng hợp CuO từ Cu bột  

Bột Cu được làm sạch trong axit axetic khoảng 25 phút 

để loại bỏ lớp oxit bề mặt. Sau đó bột được rửa lại 

nhiều lần bằng C2H5OH tuyệt đối. Sau khi đã sấy khô 

trong lò sấy không khí nóng ở 65 
o
C trong 5 phút, bột 

tiếp tục đốt nhanh đến nhiệt độ 500 
o
C trong 7 giờ với 

sự có mặt của không khí trong lò nung. Mẫu thu được 

để nguội đến nhiệt độ phòng là CuO. 

2.2.2. Tổng hợp vật l iệu composi te ZnO/CuO 

Hòa tan 1,4 mmol muối Zn(OOCCH3)2.2H2O trong 60ml 

nước cất, khuấy liên tục tạo dung dịch đồng nhất. Cho 

CuO vào dung dịch đồng nhất trên và thêm 1,5 mmol 

(99,75 mg) NaOH. Sau đó mẫu được chiếu xạ vi sóng 

với công suất 650W trong 20 chu kỳ (mỗi chu kỳ trong 

15 giây, tránh sự sôi lên của dung môi). Mẫu bột được 

rửa lại nhiều lần với nước, sấy khô rồi nung ở 500 
o
C 

trong 1 giờ với sự có mặt của không khí, vật liệu thu 

được là ZnO/CuO. 

Một mẫu ZnO cũng được tổng hợp để so sánh, quy 

trình tổng hợp hoàn toàn tương tự composit ZnO/CuO 

nhưng không có mặt của CuO. 

2 .3 . 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 IRAffinity-1S (Shimadzu). Phổ tán xạ năng lượng 

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

trên máy Nova Nano SEM 450. Ảnh hiển vi điên tử 

truyền qua (TEM) được đo trên máy JEOL JEM-2100F. 

Phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến (UV-Vis-

DRS) trạng thái rắn c ủ a  m ẫu  được đo trên máy GBC 

Instrument–2885. Nồng độ xanh methylen trong các 

mẫu dung dịch sau  phản ứng  được xác định bằng 

phương pháp đo quang trên máy UV–Vis Jenway 6800 

của Anh. 

2 .4. Đánh giá hoạt t ính xúc tác quang 

Lấy 0,02 gam xúc tác cho vào cốc 250 mL, sau đó cho 

tiếp 200 mL dung dịch xanh metylen (MB)  nồng độ 10 

mg/L. Dùng giấy tráng nhôm bọc kín cốc sau đó khuấy 

đều cốc trên máy khuấy trong t giờ (khuấy trong bóng 

tối) để cho quá trình hấp phụ – giải hấp phụ đạt cân 

bằng, sau mỗi giờ lấy khoảng 8 mL dung dịch MB đem 

li tâm và tiến hành đo quang để xác định nồng độ MB. 

Nồng độ MB tại thời điểm quá trình hấp phụ – giải hấp 

phụ đạt cân bằng được kí hiệu là C0. Gỡ giấy nhôm và 

tiếp tục khuấy đều cốc dưới sự chiếu sáng của đèn sợi 

tóc 60W–220V có sử dụng kính lọc tia UV. Dừng khuấy 

với thời gian tương ứng t = 1, 2, ..., 7 giờ. Sau mỗi giờ 

lấy khoảng 8 mL dung dịch MB đem li tâm và cho vào 

lọ, kí hiệu mẫu Ct với t = 1, 2, …, 7. Nồng độ MB trong 

các mẫu dung dịch sau phản ứng ở các thời gian khác 

nhau được xác định bằng phương pháp đo quang trên 

máy UV-Vis Jenway 6800. 

Một mẫu trắng (chiếu đèn, không xúc tác) cũng được 

tiến hành tương tự để so sánh. 

Để xác định nồng độ MB, đường chuẩn được thiết lập 

bởi mối quan hệ độ hấp thụ theo nồng độ trên máy 

UV-vis Jenway 6800 tại bước sóng khoảng 663 nm. 

Hiệu suất xúc tác của vật liệu được xác định theo công 

thức: 

0

0

C - C
H = ×100%

C
 

trong đó, Co là nồng độ đầu tại thời điểm đạt cân bằng 

hấp phụ và C là nồng độ tại thời điểm khảo sát. 

Kết quả và thảo luận 

3.1 .  Đặc trưng vật l iệu  

3.1.1.  Nhiễu xạ t ia X 

Pha tinh thể của các mẫu vật liệu được đặc trưng bởi 

nhiễu xạ XRD và kết quả được trình bày trong Hình 1. 

Mẫu ZnO có cấu trúc lục giác kiểu wurtzite với các pic 

nhiễu xạ tại 2θ = 31,87°; 34,54°; 36,34°; 47,65°; 56,65° 
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và 62,92° [13, 15, 16] tương ứng với các mặt phản xạ 

(100), (002), (101), (102), (110) và (103). Mẫu CuO có cấu 

trúc monoclinic, trong đó các nguyên tử O chiếm vị trí 

hốc tứ diện của cấu trúc này, CuO có các pic nhiễu xạ 

đặc trưng tại 2θ = 32,59°; 35,59°; 38,80°; 48,79°; 

53,59°; 58,33° và 65,71° tương ứng với các mặt phản xạ 

(110), (002), (111), (202), (020), (202) và (113) [15, 16, 17, 

18]. Phổ XRD của mẫu ZnO/CuO có chứa tất cả các 

đỉnh của nhiễu xạ ZnO và CuO tinh khiết, và không 

thấy có pic nhiễu xạ của pha lạ. Điều này chứng tỏ vật 

liệu composite ZnO/CuO bao gồm 2 cấu tử ZnO và 

CuO. 

 

 

Hình 1: Giản đồ XRD của các mẫu vật liệu 

3.1.2. Hiển vi điện tử quét (SEM) và phổ tán xạ năng 

lượng t ia X (EDS)  

Phổ EDS của các mẫu được trình bày ở Hình 2.  

 

Hình 2: Phổ tán xạ năng lượng tia X của các mẫu 

Kết quả chỉ ra rằng, trong các mẫu CuO và ZnO/CuO 

có sự hiện diện đầy đủ các nguyên tố thành phần. 

Trong mẫu CuO, sự hiện diện của nguyên tố Cu tương 

ứng với mức năng lượng khoảng 0,9 KeV; 8,0 KeV và 

8,8 KeV; của nguyên tố O ở vùng năng lượng khoảng 

3,5 KeV [19, 20]. Các dữ liệu phần trăm nguyên tố 

(tương ứng với tỉ lệ nguyên tử Cu:O = 1:1) cũng được 

xác định và minh chứng cho độ tinh khiết của mẫu CuO 

là khá cao. Trong mẫu ZnO/CuO, ngoài các nguyên tố 

Cu và O còn có sự hiện diện của nguyên tố Zn ứng với 

các mức năng lượng khoảng 1,0 KeV; 8,6 KeV và 9,5 

KeV [12, 21] với thành phần khối lượng là 47,00%. Ngoài 

ra, trên mẫu này không có sự hiện diện của bất kỳ 

nguyên tố nào khác ngoài Cu, Zn và O. Điều này chứng 

tỏ mẫu vật liệu composite ZnO/CuO thu được là khá 

tinh khiết. Kết quả này là khá trùng hợp với kết quả 

phân tích XRD. 

Hình thái bề mặt của các mẫu vật liệu được quan sát 

bằng ảnh SEM, kết quả được thể hiện ở Hình 3.  

 

 

 

Hình 3: Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của các mẫu 

CuO (A) và ZnO/CuO (B) 

Hình ảnh SEM của mẫu CuO và ZnO/CuO cho thấy, sự 

khác nhau về hình thái bề mặt ở hai mẫu vật liệu này. Ở 



Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 7 – issue 2 (2018) 23-29 

26 

hình 3A, sự phân bố của các tinh thể CuO có thể lên 

đến khoảng 200 nm. Tuy nhiên, ở hình B, hình thái các 

hạt hoàn toàn khác. Điều này có thể do có sự thay đổi 

hình thái CuO trong quá trình tạo composite. Các hạt 

composite bao gồm các hạt hình trụ có độ tinh thể cao 

và phân bố khá rộng có kích thước từ 40 nm đến 100 

nm. 

3.1.3 . Ảnh TEM 

Cấu trúc vật liệu ZnO/CuO cũng được đặc trưng bằng 

phương pháp hiển vi điện tử truyền qua và kết quả 

được trình bày ở Hình 4. 

  

 

Hình 4: Ảnh TEM của mẫu vật liệu ZnO/CuO 

Ảnh TEM lần nữa khẳng định composite bao gồm các 

hình trụ có đường kính từ 40 nm đến 100 nm. 

3.1.4 . Phổ hồng ngoại  ( IR)  

Phổ IR được ghi khi sử dụng kỹ thuật ép viên KBr với 

các mẫu dạng bột CuO, ZnO và composite ZnO/CuO, 

quét ở vùng có số sóng từ 4000 – 400 cm
-1
, được trình 

bày ở Hình 5. 

Phổ IR của cả ba mẫu vật liệu (ZnO, CuO và ZnO/CuO) 

có dao động trong vùng 450 – 500 cm
-1
, là do dao 

động của liên kết M–O (M = Zn, Cu), xác nhận sự hình 

thành ZnO, CuO. Một dải xuất hiện ở 1400 – 1700 cm
-1
 

có thể là do sự biến dạng góc δH-OH của nước. Ngoài 

ra, một dải xuất hiện ở 3200 – 3600 cm
-1
 được gán cho 

sự kéo dài O–H của nước. Những phát hiện này phù 

hợp với các giá trị trong một số tài liệu đã được công 

bố [6, 22, 23, 24, 25]. 

 

Hình 5: Phổ IR của các mẫu vật liệu CuO, ZnO và 
ZnO/CuO 

3.1.5. UV-Vis-DRS 

Khả năng hấp thụ ánh sáng của các vật liệu được đặc 

trưng bằng phương pháp UV–Vis–DRS. Kết quả được 

trình bày ở Hình 6.  
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Hình 6: Phổ UV-Vis-DRS và năng lượng vùng cấm của 

các mẫu vật liệu 

CuO hấp thụ ánh sáng vùng khả kiến, bờ hấp thụ ánh 

sáng kéo dài đến hết vùng khả kiến (800 nm), năng 

lượng vùng cấm của CuO tổng hợp theo phương pháp 

này cũng được xác định, bằng khoảng 1,58 eV. Riêng 

đối với ZnO, chỉ hấp thụ ánh sáng vùng tử ngoại, bờ 

hấp thụ ánh sáng nằm vùng < 390 nm, năng lượng 

vùng cấm của ZnO cũng được xác định, bằng 3,37 eV. 

Đối với vật liệu ZnO/CuO, bờ hấp thụ dịch chuyển về 

vùng ánh sáng khả kiến, bờ hấp thụ ánh sáng của vật 

liệu nằm ở vùng > 400 nm (vùng khả kiến). Tuy nhiên, 

sự dịch chuyển này là không lệch nhiều so với ZnO. 

Điều này cho thấy, khi biến tính, vật liệu ZnO/CuO có 

giá trị năng lượng vùng cấm không thay đổi nhiều so 

với ZnO.  

Tóm lại, tất cả các đặc trưng trên đều chỉ ra rằng, mẫu 

vật liệu ZnO/CuO đã được tổng hợp thành công. Năng 

lượng vùng cấm của các vật liệu cũng đã được xác 

định. Giá trị năng lượng vùng cấm thay đổi không 

nhiều so với vật liệu tiền chất ZnO. Vật liệu thu được có 

kích thước tinh thể nano (40 – 50 nm), các tinh thể này 

kết hợp thành những hạt lớn hơn, có kích thước vài 

trăm nanomet. 

3 .2 . Đánh giá hoạt tính xúc tác quang của vật liệu CuO, 

ZnO và ZnO/CuO 

Kết quả khảo sát hoạt tính quang xúc tác phân hủy MB 

(nồng độ 10 mg/L) trong dung dịch nước của ba mẫu 

vật liệu ZnO, CuO và ZnO/CuO dưới sự chiếu xạ của 

đèn sợi tóc 60W – 220V được trình bày ở Hình 7. 

Hình 7 cho thấy, mẫu ZnO phân hủy MB rất kém. Điều 

này là do, vật liệu ZnO có năng lượng vùng cấm cao 

(Eg = 3,37 eV), gần như không có bước nhảy electron 

trong điều kiện chiếu sáng này. Mẫu CuO, tuy có năng 

lượng vùng cấm thấp (Eg = 1,58 eV) nhưng khả năng 

phân hủy MB cũng không cao. Điều này có thể do 

trong CuO, khả năng tái hợp electron – lỗ trống quang 

sinh cao, dẫn đến sự hình thành các gốc tự do 2O , 

OH  thấp nên hiệu suất phân hủy MB kém. Sự phân 

hủy MB xảy ra mạnh nhất đối với mẫu vật liệu 

ZnO/CuO, sau 7 giờ chiếu sáng, hiệu suất phân hủy MB 

trên mẫu này đạt 99,5%, cao hơn rất nhiều so với các 

mẫu riêng lẻ ZnO và CuO. 

Các giá trị hằng số tốc độ từ Hình 7B cho thấy, sự phân 

hủy MB của các vật liệu tuân theo phương trình  động 

học bậc 1 với hệ số hồi quy tương ứng với các vật liệu 

ZnO, CuO và ZnO/CuO lần lượt bằng 0,971; 0,969 và 

0,957. Tốc độ phân hủy MB của vật liệu ZnO/CuO gấp 

nhiều lần so với tốc độ phân hủy MB của ZnO và CuO 

riêng lẻ (gấp 41 lần so với ZnO và gấp 18 lần so với 

CuO). 

 

 

 

Hình 7: (A)- Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc C/C0 của MB 

(nồng độ 10 mg/L) theo thời gian phản ứng t và (B)- 

Tốc độ phân hủy MB bởi các vật liệu ZnO, CuO và 

ZnO/CuO bằng đèn sợi tóc 60W–220W 
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Trên cơ sở một số tài liệu đã được công bố [26, 27, 28], 

cơ chế giải thích quá trình giảm tái kết hợp electron – lỗ 

trống quang sinh của vật liệu ZnO/CuO được đề xuất ở 

Hình 8. Sau khi phân ly bởi photon ánh sáng, e
-
 quang 

sinh nhanh chóng chuyển đến vùng dẫn (CB) cũng như 

trên bề mặt của ZnO. Đồng thời, h
+
 quang sinh từ vung 

hóa trị (VB) cũng nhanh chóng di chuyển đến bề mặt 

của CuO. Hai quá trình này xảy ra đồng thời nên làm 

giảm sự tái kết hợp electron – lỗ trống (h
+
) xảy ra trong 

vật liệu ZnO/CuO. 

Tại vùng dẫn (CB) và trên bề mặt của ZnO, electron 

quang sinh sẽ kết hợp với O2 hòa tan tạo thành gốc 

anion 2O . Đồng thời, tại vùng hóa trị (VB) của CuO, lỗ 

trống quang sinh (h
+
) sẽ kết hợp với H2O tạo thành gốc 

tự do OH . Vì quá trình tái kết hợp electron – lỗ trống 

xảy ra trong vật liệu ZnO/CuO bị hạn chế nên lượng 

gốc anion 2O  và gốc tự do OH  tạo ra nhiều. Kết 

quả, MB bị phân hủy nhanh chóng bởi gốc anion 2O
 

và gốc tự do OH  tạo thành các chất vô cơ đơn giản 

như CO2, H2O. 

 

 

Hình 8: Mô hình giải thích sự giảm quá trình tái kết hợp 

electron – lỗ trống trong vật liệu composite 

Trên cơ sở một số tài liệu đã công bố [26, 29], quá trình 

quang xúc tác của vật liệu ZnO/CuO được thực hiện 

theo các bước sau: 

 
hν +

VB CBZnO/CuO h (CuO) + e (ZnO)  

 hν *MB MB   

 CB 2 2e (ZnO) + O O + ZnO     

+ +

VB 2h (CuO) + H O OH + H CuO  

2 2H O + O OOH + OH      

 2 2 2OOH + H O OH + H O     

 2 2H O 2 OH    

 
*MB + OH   2 2CO + H O + ...   

 
*

2MB + O    2 2CO + H O + ...  

Kết luận 

1. Vật liệu ZnO/CuO đã được tổng hợp từ hai nguồn 

nguyên liệu là CuO và Zn(OOCCH3)2 trong dung dịch 

nước có NaOH bằng phương pháp chiếu xạ vi sóng. 

Các phương pháp phân tích vật lý hiện đại như XRD, IR, 

EDX, SEM, TEM đã chứng minh cho kết quả này. 

2. Phổ UV-Vis-DRS đã chỉ ra, vật liệu ZnO/CuO hấp thụ 

ánh sáng trong vùng khả kiến, năng lượng vùng cấm 

của vật liệu này cũng đã được xác định, khoảng 3,27 

eV, không khác nhiều so với ZnO. 

3. Đã khảo sát hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu 

ZnO, CuO và ZnO/CuO bởi sự phân hủy MB trong 

dung dịch nước. Kết quả cho thấy, vật liệu composite 

ZnO/CuO thể hiện hoạt tính xúc tác quang trong vùng 

ánh sáng khả kiến tốt hơn nhiều so với các cấu tử riêng 

lẻ CuO và ZnO. 

Lời cảm ơn: Nhóm tác giả chân thành cảm ơn dự án 

TEAM (code ZEIN2016PR431) đã tài trợ một phần kinh 

phí cho việc thực hiện bài báo này.  
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