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TOM TAT

Bai béo trinh bay viéc mang méng nano ZnO dugc téng hop thanh cong bang phuong phap pht
quay sol—gel trén chat nén dong ma kém va sau do dugc bién tinh bang phuong phép séc nhiét.
Qua trinh bién tinh dugc thuc hién véi tac nhan riéng 1é nhu NaF hodc AgNO3 hoac két hop dong
thai cd AgNO3 va NaF. Cac phuong phap XRD, Raman, FTIR, FESEM, EDX, phd hap thu UV-kha kién
dugc st dung nham dénh gia anh hudng clia phuong phédp séc¢ nhiét va cac tac nhan bién tinh
lén dic tinh cla cdc mau. Qué trinh phan hily methylene xanh cing mét s6& pham nhudém khéc
dudi buic xa UVA va anh sang kha kién duagc dp dung dé danh gia hoat tinh quang xuc tac. K&t qua
cho thdy phuong phap séc nhiét hau nhu khong anh hudng dén céu tric khéi ma chi dnh hudng
dén bé mat clia cac mau, thdng qua viéc hinh thanh cau trdc chudi véach, tao cac khuyét tat bé
mat va gia tang sé lugng nhém hydroxyl bé mat. Nhiing tac déng nay khi di kém véi tdc nhan bién
tinh phu hop da gitip cai thién an tugng hoat tinh quang xUc tac clia vat liéu. Gilta cac mau, mang
mang nano ZnO dugc bién tinh dong thdi véi hai tac nhan AgNO3 va NaF thé hién hoat tinh quang
xUc tac t6t nhat trong ca vung UVA (kqpp = 0,174 h~1) va viing dnh sdng kha kién (kepp = 0,0299
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h=1), chiing t& tac dong hiép déng thu vi clia hai tac nhan bién tinh trén.
Tu khoa: xtc tdc quang hda, mang mong Zn0, sé¢ nhiét, bién tinh Ag, F, ph quay sol—gel

. GIGI THIEU

> K& tui 14n du tién dugc phét hién boi tac gia Akira
Fujishima !, qua trinh quang xtic tac da lién tuc dugc

w

IS

nghién ctiu sau rong bsi cong dong khoa hoc trén
s thé gi6i voi hang loat cong bo khoa hoc trong thoi

o

gian dai, khong chi trong linh vuc nang lugng ma
7 con cho nhiing vin dé vé sinh thai va méi truong 3.
s Da c6 mot s6 lugng 16n céc vat liéu ban dan duge
o dé nghi cho ting dung quang xuc tac, nhu TiO; *°,

10 CdS%7, SnO, %9, CeO, 10... trong do, kém oxide

1 (ZnO) dugc cho la mot trong nhiing xuc tic quang

12 héa hép din nhit bai gid thanh ré, dé tdng hop va
13 d0 bén hda hoc cao. Dudi biic xa phit hgp, ZnO cb

4 thé bi kich thich d€ hinh thanh cip electron—16 tréng
s quang sinh, kéo theo mot loat cac phan tng tiép ndi

16 dé€ sinh ra cdc gbc ty do c6 kha nang phan tng cao.
17 Tuy nhién, giéng v6i mot s6 vat liéu xtc tac quang hoa
18 khdc, su tai t6 hop gitta cdc electron va 16 tréng quang

s sinh hoan toan c6 thé xay ra, kém theo cic qua trinh

20 gidi phéng nhiét hodc photon, dan dén gidm hiéu suat

quang xuc tac. Qud trinh tai t6 hgp nay co thé dién
ra trong khoang thoi gian 10—100 ns'!'. Ngoai ra, vi

N

viing cim rong (3,37 €V) '>13, ZnO gin nhu chi hdp

@

thu dnh sdng tt ngoai, day ciing la mot nhugc diém

khién vét liéu nay khé hoat dong t6t dudi dnh sdng
mat troi ty nhién.

Nhém giai quyét cac vin dé trén, nhiéu nghién ctu
da dé nghi bién tinh ZnO véi céc di nguyén t6 kim
loai hogc phi kim '*. Sy hién dién ctia nhiing nguyén
t6 phi kim (N, C, S, F...) dugc cho rang c6 thé tao ra
cac muic nang lugng trung gian trong cdu tric dién tu
ctia ZnO, nhg d6 gitp gidm nang lugng viing cdm va
cho phép ZnO hoat ddng dudi &nh sang kha kién 1>1°,
Dic biét, trong s6 cac phi kim, fluorine (F) la nguyén
t6 c6 d6 am dién 16n nhat, nén qua trinh fluorine
héa c6 thé giy ra nhiéu khuyét tat trén bé mat, anh
hudng manh dén cdu tric dién ti cua vat ligu 1718,
Mit khéc, qud trinh pha tap kim loai da dugc chiing
minh c6 thé lam gidm téc do tai t6 hop electron—16
tréng quang sinh, ti d6 nang cao hoat tinh ctia xtic tic
quang héa'*?0, Thi dy, sy hién dién clia Ag trén bé
mat ZnO da dugc bao cdo c6 kha ning mé rong ving
btic xa hdp thu ctia xtc tdc nho hiéu ting cong hudng
plasmon bé mit?"?? ciing nhu tri hoan qué trinh tai
t6 hop electron—16 tréng quang sinh 23 That vay, mot
s6 két qua nghién ctiu trudc day ciia nhom da cai thién
thanh céng hoat tinh quang xtc tac cia ZnO trong ca
hai viing btic xa UVA va buic xa kha kién, thong qua

c4c qué trinh bién tinh véi tic nhan F trén ZnO bot>*

Trich dan bai bao nay: Minh N T A, Khoa L T, Nguyét T P M, Hoa D K, Hung N H K, Xuan H T K. Téng hgp
mang méng quang xuc tac ZnO bién tinh Ag, F biang phuong phap séc nhiét. Sci. Tech. Dev. J. - Nat.
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hoic mang méng ZnO ?°, bién tinh mang méng ZnO
bing téc nhan Ag?®, bot ZnO bién tinh véi ca hai tac
nhén Ag va F?7 bing phuong phép s6c nhiét. Day 1a
mot phuong phap bién tinh don gian, dugc thuc hién
béng cach cho cdc tdc nhén bién tinh hip phu trén bé
mat mau, sau d6 nhanh chéng xti Iy mau & nhiét d6
cao trong mot khoang thoi gian ngan. Két qua cua
nhiing nghién ctiu nay da goi y rang viéc bién tinh
ZnO do6ng thoi bang hai tdc nhin F va Ag c6 thé phat
trién trén cdc hinh thic vét liéu khac d€ mé rong kha
nédng ting dung.

Trong cac cong bd, cac hat xtc tic nano ZnO thuong
dugc phiitrén céc chit nén nhu thay tinh 282, vai cot-
ton>Y, sgi nylon—carbon31, ceramic?...
ra mét san phdm c6 kha nang dé thu hoi va tai st

nham tao

dung. Mic du vay, su két dinh chua hiéu qua gitia
cac hat nano ZnO va bé mat chit nén, cling véi tinh
chét co ly con han ché 1a nhiing thach thic ma céc
san phidm nay c6 thé gap phii. Do d6, trong nghién
ctiu nay, chung t6i d€ nghi téng hgp mang mong ZnO
béng phuong phdp phu quay sol—gel trén chit nén
dong ma kém da oxy hda bé mat roi thuc hién su bién
tinh d6ng thoi véi céc tdc nhan Ag va F bang phuong
phép s6¢ nhiét. Phuong phap s6c nhiétla mot phuong
phép bién tinh bé mit don gian va nhanh chéng hon
so v6i cac phuong phap bién tinh khic. Qud trinh
s6c¢ nhiét dugc thuc hién bang céch thay d6i dot ngot
nhiét d¢ ctia miu trong mot khoang thoi gian ngin
ma chiing toi da st dung thanh cong trudc day>>2°.
Viéc lya chon tdm nén déng ma kém dugc oxy héa
bé mit trudc 1a mot giai phap méi, don gian va hiéu
qua nhim gia ting khd ning bdm dinh ctia cac hat
nano ZnO trén bé mit chit nén, dong thdi cho phép
tan dung dugc tinh chét co ly tt ctia nén déng, giup
viéc sti dung, thu hoi va tai sti dung vat liéu tré nén dé
dang hon. Tiép theo, mang méng ZnO dugc bién tinh
v6i Ag va F bing phuong phép s6c¢ nhiét nhim ting
cuong hoat tinh quang xtc tac trong ca viing d4nh sang
tt ngoai cling nhu viing anh sang kha kién.

PHUONG PHAP THUC NGHIEM

Héa chat

Céc hda chit dugc su dung: zinc acetate dihy-
drate [Zn(CH3COO);.2H,0], ethanol (C;Hs5OH),

diethanolamine [NH(CH,CH,OH),], silver ni-
trate (AgNO3), sodium fluoride (NaF), zinc
chloride (ZnCly), boric acid (H3BOj3), potas-

sium chloride (KCl), hydrochloric acid (HCI),
methylene blue (C;¢H;gCIN3S.3H,0), rhodamine B
(C28H31CIN2O3), methyl orange (C14H4N3NaO3S)
va sunset yellow (Cj¢H9N2NayO7S;). Cac hda chat
nay déu dat chudn hda chét phan tich va dugc mua tu
Xilong Scientific Co. (Trung Qudc) va dugc st dung
tryc tiép ma khong trai qua cac budc tinh ché thém.

Téng hop mang méng ZnO trén nén déng
ma kém

Quy trinh téng hgp mau mang mong ZnO dugc tém
tat trong Hinh 1. Pau tién, nhim tao ra chit nén 6n
dinh cho phép viéc tao mang mong xuc tac ZnO dién
ra thuén 1¢i, cu thé€1a gia ting kha nang két dinh gitia
cdc hat nano ZnO va chét nén, cic tim déng ban dau
trdi qua qua trinh tién xu ly, bao gobm ma kém va oxy
héa bé mit. Cu thé, cac tim dong mong (70,0 mm x
25,0 mm x 0,5 mm) dugc xti ly bé mit so bo bing cach
ngam trong dung dich HCl 1 M r6i ddnh bong bing
gify nham P1000 udt, dé€loai bo céc 16p oxide trén bé
mat. Nudc cit va ethanol cing dugc st dung trong
qué trinh rtia cac tdm dong gitp lam sach va dong
nhdt bé mit. Tiép dén, mot hé ma kém dugc thiét lap
v6i hai tdim kém nguyén chit dong vai tro 1a cyc duong
va mét tdm dong mong lam cyc am, cung dung dich
dién ly (1000 mL) chda 25,0 g H3BO3, 60,0 g ZnCl,
va 200,0 g KCI. Qua trinh ma kém dién ra trong vong
15 phat v6i dong dién mot chiéu 6n dinh (DC) 2,5 A
dm~2. Cac tdim d6ng ma kém nay sau d6 dugc oxy
héa bé mit bang cach ngdm trong dung dich NaOH 1
M trong 10 phit nham chuyén 16p Zn(0) mong trén
bé mit thanh 16p ZnO, rdi dugc rita ki bang nudce cét.
Cudi cung, cac tdm nay dugc sy kho & 150°C trong
10 phut dé thu dugc chit nén mong mudn.

Tiép dén, cac hat nano ZnO dugc pht 1én bé mét chat
nén bing phuong phép pht quay sol—gel. Dung dich
sol dugc tao thanh tii cac tién chat zinc acetate dihy-
drate (6,652 g), diethanolamine (3,154 g) va ethanol,
véi vai tro 14n lugt 1a tién chat kém, chat 6n dinh va
dung moi. Dung dich nudc cit (3,0 mL) dugc thém
vao dung dich nay nham thuc déy phan tng thay
phin. TAm nén Cu ma Zn dugc cit thanh céc tdm
nhé hon (25,0 mm x 25,0 mm x 0,5 mm) rdi dugc cd
dinh chinh gitiia d€ pht quay. Qua trinh pha quay
dugc dién ra khi tiing giot dung dich sol lién tuc dugc
nho xudéng d€ quay véi téc do 2000 vong/phit trong
diéu kién nhiét d6 phong. Sau khi pht quay, d€ nén
dugc sdy kho 6 150°C trong 10 phut nhim loai bo bét
dung mdi trudc khi dugc nung & 500°C trong 5 phut.
Quy trinh phu quay nay dugc lap lai nam 14n lién tiép
nhdm dat dugc d6 day mang mong ZnO thich hgp.

Bi€n tinh bé mat mang méng ZnO véi tac
nhén Ag, F bang phuong phap séc nhiét

Céc mau mang moéng ZnO ¢6 dinh trén tdm nén Cu
ma Zn dugc bién tinh dong thoi véi Ag va F béing
phuong phép s6c nhiét. Dau tién, cdc mau dugc ngim
trong hén hgp dung dich chtia 20,0 mL dung dich
AgNO3 3 mM va 20,0 mL dung dich NaF 6 mM trong
5 phut. Céc mau sau d6 dugc sdy kho tai nhiét do
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Hinh 1: So d6 quy trinh téng hgp mang méng ZnO trén chat nén déng ma kém

150°C trong 30 phut r6i trdi qua qua trinh s6c nhiét
tai 500°C trong 5 phut. Tiép d6, mau dugc d€ ngudi
trong diéu khién nhiét d6 phong va dugc rua sach
béng nuéc cit trude khi dugc tiép tuc sdy kho ¢ 150°C
trong 15 phiat. Mau thu dugc 1a san phdm ZnO dugc
bién tinh hoan chinh, dugc ki hiéu la ZnO—Ag+E
Cac mau chibién tinh riénglé véi Ag (ZnO—Ag) hoic
F (ZnO—F), hodc chi trdi qua qua trinh s6c nhiét v6i
Hy0 (ZnO—H,0) cing dugc téng hgp nhim muc
dich so sanh.

Phuong phap phan tich

Phuong phép nhiéu xa tia X (XRD) dugc st dung
dé khéo sét cdu truc tinh thé va thanh phan pha cta
cac mau vat liéu. Gidn d6 XRD dugc ghi trén thiét
bi nhiéu xa tia X EMPYREAN (PANalytical) st dung
biic xa Cu Ka (4 = 1,5406 A) véi goc quét 26 tit 30—
80° va t6c d6 quét 0,0260 ° s~ 1. Dya vao cic két qua
gian d6 XRD thu dugc, kich thudc tinh thé trung binh
clia cac hat nano ZnO (d, A) va mat do léch mang (8,

line m™*) ctia tiing miu dugc tinh todn theo nhiing

cong thiic sau>:

d=kA/(Bcosh) (1)
§=1/d2 (2)

Trong d6, d 1a kich thuéc tinh thé tuong tng véi ho
mat mang (hkl), k1a hang s6 phu thudc vao hinh déng
tinh thé (0,94), A 1a budc séng cta biic xa dén Cu Ko
(1,5406 A), B 1a @6 rong tin hiéu tai diém ban cyc dai
(FWHM), 6 1a g6c nhiéu xa va & (line nm~2) 1a mat
do 1éch mang.

Khdo sit ciu tric bé mit va cic khuyét tat bé
mat, phén tich phé Raman dugc thuc hién véi may
HORIBA XploRA One v6i ngudn buic xa laser 532 nm.
DPong thoi, hinh thdi bé mat va thanh phin nguyén
t0 trén bé mat cia cdc mau mang mong dugc phin
tich thong qua anh kinh hién vi dién t&t quét (FESEM)
va phé tin sic nang lugng tia X (EDS), dugc chup
trén thiét bi HITACHI S-4800 véi thé gia tdc 10 kV.
Céc nhém chuic héa hoc trén bé mait cic miu cing
dugc phan tich thong qua phé hong ngoai chuyén héa
Fourier, dugc ghi trén thiét bi Frontier FT-IR/NIR
6 nhiét d6 thudng. Cudi cling, dic tinh quang hoc
ctia cdc mau dugc khao sat thong qua két qua phd
hép thu UV—kha kién tii quang phd ké V-770 UV-
Visible/NIR (Jasco).

Khao sat hoat tinh quang xtc tac
Hoat tinh quang xuc tic ctia cic miu mang mong
dugc danh gid thong qua phan ting gidm cép cic phdm
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nhuém methylene blue (MB), rhodamine B (RhB),
methyl orange (MO) va sunset yellow (SY) dudi ca
hai nguén anh sang kich thich la déen UVA (9-W Os-
ram Dulux S) hoédc dén dnh sdng kha kién (9-W Ra-
dium 78). O méi l4n khao sat hoat tinh cho tiing miu
mang mong, ba tdim nén Cu ma Zn chtia mang mong
ZnO tuong ting da dugc st dung. Nhiing tdim nén nay
dugc ngdm vao mot beaker chita 250,0 mL dung dich
phdm nhudm véi ndng do 10~ M (pH 7). Nham duy
tri nhiét d6 ctia phan ting ¢ 30°C, mot hé tudn hoan
nudc dugc thiét 1ap bén ngoai hé phan ting. Dung
dich dugc khudy trdn lién tuc trong béng t6i sudt 1
gid dé€ qué trinh hép phu cic phan ti phdm nhudém
1én bé mat vét liéu dat cAn bang. Sau d6, ca hé phan
tng dugc chiéu sang trong khoang thoi gian 3 gio doi
v6i khao sat trong vung UVA va 6 gid d6i véi khao sat
trong vung anh sing kha kién. Tting 5 mL dung dich
dugc rut tai cdc méc thoi gian khic nhau. Néng do
phédm nhudm con lai trong dung dich dugc xdc dinh
thong qua viéc do do hédp thu quang trén may Helios
Omega UV —Visible tai cac budc song ddc trung ctia
tiing ph4m nhuém (664 nm cho MB, 558 nm cho RhB,
464 nm cho MO, va 480 nm cho SY).

KET QUA VA THAO LUAN

Cau truc tinh thé, thanh phan pha va kich
thudc tinh thé

C4u tric tinh thé va thanh phén pha ctia cic miu
mang mong ZnO phu trén chit nén Cu ma Zn dugc
khdo sat thong qua gidn d6 XRD, nhu thé hién trong
Hinh 2. Nhiing gidn d6 nay c6 dudng nén phéng,
ciing véi cac dinh nhiéu xa nhon va déi xiing, cho thiy
cdc mau da dugc téng hop véi muc do tinh thé hoa
cao. Cac dinh nhiéu xa tai cdc géc 20 34,95°, 37,86°,
43,18, 48,03°, 62,80° va 79,34° duogc xic dinh la tin
hiéu nhiéu xa dic trung cho pha hgp kim CusZng
(theo JCPDS s6 025-1228). Pha hgp kim nay con thé
hién mot dinh nhiéu xa tai gbc 26 = 37,86, tuong ting
v6i mat mang (321). Tuy nhién dinh tin hiéu nay chi
xudt hién & cdc mau da trai qua qua trinh s6c nhiét,
cho thdy qud trinh s6c nhiét & 500°C da c6 nhiing
tac dong nhét dinh dén chit nén. Bén canh do, mot
chudi cac dinh nhiéu xa tai cdc goc 26 31,83°, 34,47°,
36,21°, 47,60°, 56,60° va 62,94°, xuat hién & tit ca cic
mau, dugc xac dinh thudc vé cdc mit mang (100),
(002), (101), (102), (110) va (103) cta pha wurtzite
luc phuong ZnO (theo JCPDS s6 36-145). Diéu nay
chiing minh qua trinh t6ng hgp mang mong ZnO trén
chat nén Cu ma Zn da thanh cong & tit cd cac mau.
Dic biét, dinh nhiéu xa tai géc 20 = 31,83° c6 cudng
d6 16n nhat trong cdc dinh nhiéu xa dic trung cua
ZnO pha wurtzite, ggi ¥ ring mdt mang (100) la mit

mang dugc dinh hudng phét trién vu tién trén bé mit
chét nén dong ma kém.

Ngoai ra, & cac mau ZnO—Ag va ZnO—Ag+F gian
d6 XRD con thé hién céc dinh nhiéu xa ) tai cdc goc
26 lan lugt 1a 37,88, 64,71° va 77,54, tiong ting véi
cac mét mang (111), (220) va (311) déc trung ctia pha
kim loai Ag lap phuong tdm dién (theo JCPDS s6 04-
0783). Diéu nay cho thdy qud trinh bién tinh s6c nhiét
v6i téc nhan AgNO3 da thic ddy sy hinh thanh pha
kim loai Ag trén bé mdt xtc tac.

Tu nhiing gidn d6 XRD trén, kich thudc tinh thé va
mat do léch mang cta cic mau dugc tinh todn va
trinh bay trong Bang 1. Két qua tinh toan cho thdy
phuong phap s6c nhiét, khi st dung doc lap hodc khi
két hop véi tdc nhan bién tinh AgNO3, khong gy ra
anh hudng ddng ké dén ciu truc khoi cta cac mau.
Ngugc lai, d6i v6i cdc mau c6 sy hién dién cua tac
nhan bién tinh NaF (ZnO—F, ZnO—Ag+F), mac du
khong c6 sy hién dién ctia cac dinh nhiéu xa lién quan
dén F trong gian d6 XRD, kich thudc tinh thé ZnO
trong nhiing mau nay c6 sy suy giam r6 rang, dong
thoi mat d§ léch mang cing ting dang ké, cho thdy
tac nhén fluorine héa c6 khuynh hudng ngin can sy
phat trién va 8n dinh tinh thé ctia ZnO 3%,

Cau triic bé mat va cac khuyét tat bé mat
Hinh 3 trinh bay phd Raman ctia cdc mau va Bang 2
tom tdt chi tiét cdc két qua phan tich. Nhiing phd
Raman thu dugc déu cho thdy sy xudt hién ctia cac
dinh tai cac vi tri s6 séng 330, 393, 432 v4 573 cm’ !,
tuong tng lan lugt véi cac dao dong E; (high) - E
(low), Aj transverse—optical (TO), E; high frequency
va A longitudinal optical (LO), dic trung cho ZnO.
Dic biét, dao dong E, (high) dugc xac dinh thudc
vé pha wurtzite ZnO luc phuong>>3°, phi hgp véi
két qua XRD da thu dugc. Ngoai ra, dao dong A
(LO) thudng dugc cho ranglién quan dén sy hién dién
clia cdc khuyét tat trong cdu truc mang ZnO, nhu 16
khuyét oxy va/hodc kém xAm nhap mang>”3%.

Miéc dit phé Raman ctia mau mang mong ZnO thuin
va ZnO—H;0 kha tuong dong nhung ty 1¢ cuong do
ctia dao dong A (LO) so vé6i E; (high) trong mau
ZnO—H,O0 lai nhinh hon, cho thdy qué trinh s6c
nhiét don thudn véi nudc cing c6 thé lam tang s6
lugng khuyét tat bé miat?>>?°, Khi so sanh hai mau
nay véi cac mau da dugc bién tinh séc nhiét véi cac tac
nhan Ag va/hodc E tin hiéu cta dao dong E; (high)
¢6 xu hudng dich chuyén vé phia s séng 16n hon.
Dicbiét, trong phd ciia mau ZnO—Ag+FE su trung lip
gitia cac tin hiéu khién dao dong E; (high) - E; (low)
khong thé quan sit dugc, nhung tin hiéu cta céc dao
dong A (TO), E; (high), va Aj (LO) van c6 thé dugc
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Hinh 2: Gidn d6 XRD cta cadc mau mang moéng ZnO khong bién tinh va mau mang méng ZnO dugc bién tinh bé

mat.

Bang 1: Bang kich thudc trung binh ca tinh thé va mat dé léch mang ctia céc mau mang méng ZnO théng

thudng va mau mang méng ZnO bién tinh bé mat.

Miu Kich thuéc tinh thé, d (A)
ZnO 462,18
ZnO—H20 462,17
ZnO—F 227,30
ZnO—Ag 447,27
ZnO—Ag+F 308,12

Mat d6 léch mang, 6 x 106 (nm-2)
4,68

4,68

19,36

4,99

10,53

nhén dién. Cu thé, tin hiéu cta A (TO) va E (high)
¢6 xu hudng dich chuyén xanh khi mau ZnO dugc
bién tinh séc nhiét dong thoi véi cac tic nhan Agva E
Ngudgc lai, dao dong A (LO) xuét hién véi cudng do
cao hon va dich chuyén d6 vé vi tri s6 song 560 cm™!.
Su dich chuyén khoang 13 cm™! vé phia s6 séng nhod
hon cua tin hiéu A (LO) dugc cho 1a ¢6 lién quan
dén cac khuyét tat bé mit ctia ZnO 3940 Hon nita, su
xudt hién ctia mét tin hiéu phd rong tai khoang 490
cm! trong ca hai miu ZnO-Ag va ZnO-Ag+F tuong
tu v6i cac két qua nghién ciu trude day vé ZnO pha
tap Ag 04!
nhan Ag vao céu tric bé mit ctia xtc tc ZnO.

, €6 thé bt ngudn ti sy tham gia clia tac

Cac nhom chiic trén bé mat

Két qua phS FTIR (Hinh 4) cung cdp thong tin vé
anh hudng cua phuong phap bién tinh s6c nhiét 1én
cdc nhom chuic bé mat cua cdc miu. Trong tét ca cac
mau, tin hiéu hdp thu manh tai viing d4u vén tay trong
khoang 434-439 cm~! duge xéc dinh thudc vé dao
dong hoa tri cua lién két Zn—O, minh ching cho sy
hién dién ctia ZnO trén bé mit chit nén*>*, Trong
cac mau da qua bién tinh, phd FTIR cho thdy mot
viing hép thu 16n tai khoang 3440-3450 cm ™! va mot
tin hiéu nho tai khoang 1630 cm~! ldn lugt tuong
tng v6i dao dong hoa tri va dao dong bién dang cta
néi O—H bé mat*»*>, So v6i miu mang mong ZnO
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Hinh 3: Phé Raman cla cac mau mang méng ZnO khéng bién tinh va mdu mang méng ZnO dugc bién tinh bé

mat.

Bang 2: Bang tom tét sé liéu két qua Raman ctia cdic mau mang méng ZnO théng thuéng va mau mang méng

ZnO bién tinh bé mat.

Mau E; (high) - E; (low) A (TO)
ZnO 330 393
ZnO—H20 330 394
ZnO—F 331 395
ZnO—Ag 333 -
ZnO—Ag+F - 398

Ej (high) Al (LO)
432 573
432 570
436 577
438 575
446 560

thudn, cudng do tin hiéu tai ving hdp thu lién quan
dén n6i O—H bé mit tai 3445 cm ™! trong cdc mau
bién tinh da dugc tang cudng dang ké.

DPéng chu ¥, ty 1¢ cudng do tin hiéu hdp thu tai 3445
cm~! cta néi O—H bé mit so véi tin hidu lién két
Zn—0 trong mau ZnO—H;0 cao hon so véi mau
ZnO thuln, ching to ring ngay ca khi khong ¢ tic
nhéan bién tinh, phuong phdp s6c¢ nhiét van c6 kha
ning lam ting s6 lugng néi O—H bé mit cta xuc
tac. Trong s6 cdc mau bién tinh, mdu ZnO—F c6 ty
1é cudng d6 tin hiéu hip thu dic trung cia n6i O—H
bé mat v4i tin hiéu ctia lién két Zn—O cao nhit, trong
khi mau ZnO—Ag lai ¢4 ty 1é thdp nhét. Diéu nay cho

thdy qua trinh bién tinh s6c¢ nhiét v6i tac nhan F da
lam tang dang ké s6 lugng n6i O—H bé mit, trong
khi tdc nhan Ag khong c6 anh hudng ro rét dén cac
n6i O—H bé mit nay.

Hinh thai bé mat va thanh phan nguyén té

Hinh thai hoc bé mit clia cdic mau dugc minh hoa
trong Hinh 5. Trong Hinh 5a va 5b, bé mit ctia mau
ZnO thuén thé hién mot hinh théi phuic tap, bao gébm
céc hat nano ZnO két ty lai thanh cac chudi phin bd
ngau nhién va day dic trén chit nén Cu ma Zn. Sau
khi trai qua qud trinh s6c nhiét (mau ZnO—H,0), ciu
tric chudi nay tré nén ré rang hon, trong do, cac chudi
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Hinh 4: Phé FTIR clia caéc mau mang méng ZnO khéng bién tinh va mau mang méng ZnO dugc bién tinh bé mat.

két hop lai, hinh thanh cac vach ngan bao phu toan bo
bé mit mau va tao nén mot ciu tric khoang vach dugc
lién két chit ché (Hinh 5¢ va 5d). Khoang cach gitia
cac vach ngan nay dao dong tii 160 dén 260 nm. Tuy
nhién, trong Hinh 5e va 5f (miu ZnO—F), cdu tric
chubi-vach nay gan nhu bién mit, cic hat nano ZnO
¢6 xu hudng tp hop lai thanh cac khéi 16n hon. Su
bién d6i hinh thdi ddng ké nay la két qua ctia qué trinh
bién tinh s6c¢ nhiét vGi tac nhan F.

Ngugc lai, khi stt dung tdc nhan bién tinh la Ag (miu
ZnO—Ag), cdu tric chudi—véach van dugc duy tri
(Hinh 5g va 5h), v6i khoang cach gitia cac vach tu 80
dén 190 nm. Doéng thoi, cac hat gan gidng hinh cdu
xudt hién va phan b ca bén trong lan bén trén cac
vach nay. Cac hat nay c6 kich thuéc da phén tén tit 50
dén 140 nm va dugc cho la cac hat kim loai Ag, diéu
nay ciing dugc xac nhin qua két qua XRD. Pic biét,
khi két hop hai tdc nhin Ag va F (mau ZnO—Ag+F),
mac du ¢6 sy tdc ddng clia téc nhan F nhung cdu tric
chudi-vach cung cdc hat nano Ag gan nhu khong bi
tdc dong, nhu thé hién trong Hinh 5i va 5j. Trong do,
khoang cdch gitia cdc vach lic nay ndm trong khoang
50 dén 190 nm va kich thudc céc hat kim loai Ag dao
dong trong khoang 50-195 nm.

Thanh phan nguyén t6 bé mat ctia cdc mau dugc phan
tich bang phuong phap phd EDS. Chi tiét két qué
phan tich va phd EDS ctia cdc mau lan lugt dugc trinh
bay trong Bang 3 va Hinh 6. Két qué thu dugc cho
théy khong c6 nguyén t6 tap chit nao dugc phat hién
trong tit cd cdc mau. Céc nguyén t6 Ag va/hoic F
dugc phat hién trong cdc mau da qua bién tinh. Déi
v6i cdc mau mang mong ZnO thudn va ZnO—H,O0,
chi ¢6 sy hién dién cta hai nguyén t6 kém va oxy, véi
ty 1é phén trim nguyén td gan bang véi cong thiic hop
thiic ctia ZnO, cho thdy mang mong ZnO da pha kin
toan bo bé mdt chat nén. Tuy nhién, ty 1é phan tram
ctia nguyén t6 oxy va kém trong miu ZnO thip hon
so voi mau ZnO—H; O, dic biét, ty 1é nay trong mau
ZnO—F 1a cao nhit. Diéu nay c6 thélién quan dén sy
hinh thanh cdc n6i O—H bé mit, pht hgp véi cac két
qué Raman va FTIR da dugc phan tich trudce do.

Ddc tinh quang hoc

Ph6 hép thu UV—Vis clia cic miu mang mong
(Hinh 7) cho théy tat ca cic mau déu c6 vung hép thu
manh trong khoang 200-400 nm, diéu nay chiing to
kha ndng thuc hién phéan tng xtc tic quang héa khi
dugc chiéu xa UVA. Pang chu y, khong c6 sy khac biét
dang k& vé vi tri cdc tin hiéu hdp thu gitta ba mau ZnO,
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140 nm
I3

Hinh 5: Anh FESEM tai nhiing d6 phong dai khac nhau ctia mau ZnO théng thudng (a, b), mau ZnO—H,0 (c, d),
mau ZnO—F (e, f), mau ZnO—Ag (g, h) va mau ZnO—Ag+F (i, j).
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Bang 3: Bang thanh phan nguyén t6 bé mét va nang lugng viing cam ciia cdc mau mang méng ZnO théng

thudng va mau mang méng ZnO bién tinh bé mat.

Mau O at.% Zn at.%
ZnO 51,99 48,01
ZnO—H20 53,15 46,85
ZnO—F 52,98 45,34
ZnO—Ag 52,16 46,67
ZnO—Ag+F 50,17 47,15

F at.%

Agat.% E, (eV)

- 3,10

- 3,11
1,68 - 3,12

1,16 3,11

1,09 3,11

L d
===\ Q]

Hinh 6: Phé EDS clia céc mau ZnO (a), ZnO—H,0 (b), ZnO—F (c), ZnO—Ag (d) va ZnO—Ag+F (e).

ZnO—H,O0, va ZnO—FE Tuy nhién, ¢ phé hip thu
UV—Vis ctia mau ZnO—Agva ZnO—Ag+E mot dinh
hép thu cyc dai xudt hién tai budc séng khoang 315
nm, vén khong dugc quan sit thiy 6 cac con lai. Hién
tugng nay goi y rit ¢ thé viéc bién tinh s6¢ nhiét véi
tac nhan Ag da giup tang cudng khé nang hép thu tia
UVA cho cac mau xtic tdc. Ngoai ra, phd hép thu cta
hai mau nay con thé hién mdt tin hiéu hip thu rong
trong khoang 420-600 nm (thudc viing anh sang kha
kién), dugc chola tin hiéu dic trung thudc vé hiéu ting
plasmon bé mit ctia cac hat nano kim loai Ag 38,46,47
Su xudt hién ctia viing hép thu nay c6 thé la nguyén
nhéan dan dén mau sdc ddm hon va cho thdy kha néing
hép thu cdc biic xa thudc viing dnh sang kha kién ctia
hai mau ZnO—Ag va ZnO—Ag+F manh mé hon so
v6i cdc mau ZnO, ZnO—H,0, va ZnO—F Hon niia,
cudng do hdp thu ctia mau ZnO—Ag+F vugt troi hon
so v&i mau ZnO-Ag, diéu nay c6 thé xudt phat tu sy
khéc biét vé kich thudc ctia cac hat nano kim loai Ag
gitia hai mau hodc tac dong hiép dong ctia hai tdc nhan
AgvaF

Ning lugng viing cim (Eg) clia cac mau dugc tinh
toan thong qua biéu d6 Tauc (Hinh 8). Céc két qua
nang lugng E, clia cdc mau mang mong ZnO khong
bién tinh va mau ZnO bién tinh bé mit dugc trinh

bay chi tiét trong Bang 3. Két qua cho thiy khong

6 su thay d6i dang ké vé nang lugng vung cdm gitia
cdc mau bién tinh sdc nhiét va mau mang mong ZnO
thong thuong.

Hoat tinh quang xuc tac

Hinh 9a va 9b minh hoa bién thién Ln(Cy/C) theo
thoi gian, v6i Cp va C 1an lugt 13 noéng do ban dau va
nodng d¢ tai cdc thoi diém khac nhau ctia phdm nhudm
MB trong sudt qua trinh khao sat hoat tinh quang xtc
tac ctia cdc mau mang moéng dudi biic xa UVA va dnh
sang kha kién. C6 thé nhan thdy qué trinh phan huy
MB trén cdc mau xuc tdc déu tuan theo dong hoc gia
béc 1. Chinh vi vay, hoat tinh quang xtic tic cta cac
mau d6i v6i phdm nhudém MB c6 thé dugc so sianh
thong qua gid tri hing s6 t6c d¢ phan tng, nhu dugc
thé€nhién trong Bang 4. Két qué cho thdy ngoai trit mau
ZnO—F, tit cd cdc mau dugc bién tinh sdc nhiét, két
hgp véi tac nhan bién tinh hodc chi sdc nhiét, déu thé
hién hoat tinh quang xuc téc vugt trdi hon so véi mau
ZnO thong thudng dudi hai ving anh sang kich thich.
Dic biét, trong s6 cdc mau, mau ZnO-Ag+F thé hién
hoat tinh quang xdc tac cao nhat dudi su chiéu xa ctia
btic xa UVA (kypp = 0,174 h~1) va anh sang kha kién
(kapp = 0,0299 h~1), 14n luot gip hon khoang 2,5 14n
va khoang 2,3 14n so v6i mau ZnO khong bién tinh.
Bang 5 so sdnh héng s6 t6¢ do biéu kién tlit qud trinh
gidm cip MB clia cic mau mang mong ZnO thong
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Hinh 7: Phé hap thu UV-kh3 kién cia cd&c mau mang méng ZnO khéng bién tinh va mau mang méng ZnO dugc
bién tinh bé mat.
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Hinh 8: Bi€u d6 Tauc ctia cdc mau mang moéng ZnO khéng bién tinh va mau ZnO bién tinh bé mat.
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thuong va mang mong ZnO dugc bién tinh séc nhiét
Ag, F trong nghién ctiu ndy véi cdc sin phdm mang
mong ZnO tif cic nghién ctiu khac3+*8-52, C6 thé
nhén thdy ring cdc mau nay thé hién hoat tinh quang
xuc tac vugt troi hon so véi da phin cdc miu mang
mong dugc so sanh. Tuy nhién, su so sanh nay chi
c6 tinh chét tham khdo, béi vi nhiing diéu kién thuc
nghiém nhu phuong phap téng hop, liéu lugng xtc
tac, nang lugng ngudn phat xa va nong do MB khac
v6i diéu kién trong khao sat nay. Thi du, chi cén st
dung ngudn phat xa kich thich ¢é niang lugng 16n la
500 W, thi hoat tinh quang xuc tac da cho thay su khac
biét 16n véi két qua khao sét nay>*.

Bén canh do, hoat tinh quang xudc tic clia cdc mau
ZnO, ZnO—H,0 va ZnO—Ag+F con dugc khdo sat
trong phan ung phan hay cidc phfm nhudém khac:
RhB, MO va SY. Két qua céc qud trinh khao sat hoat
tinh quang xuc tac trong viing UVA va viing anh sang
kha kién lan lugt dugc biéu dién trong Hinh 9c va
9d. Gitta cic phdm nhudm nay, SY 13 phdm nhudém
bi phan hty nhanh nhat trong sy hién dién ctia céc
mau xuc tdc quang hoa. Pong thoi, mau ZnO—Ag+F
van luén 12 mau xuc tdc quang hoa tot nhat. Ngoai
ra, mau ZnO—Ag+F con dugc khéo sat kha nang tai
sti dung thong qua qua trinh gidm cdp MB. Hoat tinh
quang xuc tac ciia mau ZnO—Ag+F qua méi 14n khao
sat dugc biéu dién trong Hinh 10.

BIEN LUAN

Qua trinh bién tinh s6c nhiét khong anh hudng dén
do bén co ly ctia mang mdng ZnO. Bén canh do, véi
thdi gian sdc nhiét ngdn chi 5 phut, phuong phép sdc
nhiét khong téc dong dang ké dén tinh chit co Iy cua
mang mong ZnO. Ngoai ra, két qua gian d6 XRD cho
thay khong c6 sy khdc biét ctia pha ZnO wurzite gitia
mau mang mong ZnO théng thudng va cdc mau ZnO
dudgc bién tinh s6¢ nhiét. Diéu nay cho thdy qua trinh
s6c nhiét khong anh hudng dén ciu tric khéi cta
mang mong ZnO. Tuy nhién, cac két qua phan tich
bé mit lai cho thdy qua trinh s6¢ nhiét thay d6i dang
ké cdu truc bé mit mang mong ZnO. Nhiing két qua
thuc nghiém trén cho thdy qud trinh s6c nhiét c6 thé
lam gia tang hoat tinh quang xtc tc cia mang mong
ZnO. Dong thai, khi két hop sdc nhiét véi tdc nhan
bién tinh pht hgp, hoat tinh quang xtc tic ctia vat
liéu con dugc cdi thién hon nita. Theo két qué tii &nh
FESEM, mau ZnO-H;0 c6 su khic biét r6 rét vé hinh
thai hoc bé mat so véi mau mang mong ZnO thuén véi
cdu tric chudi-vach xudt hién r6 rang hon. Céu tric
chubi-vach da dugc minh ching la mot yéu t6 quan
trong quyét dinh hoat tinh quang xtc tdc ti nhiing
25,26

nghién ctu trudc day cta ching toi Céu truc

nay giup gia ting dang ké dién tich bé mat hiéu dung

ctia chat xuc tac, tii d6 nang cao hoat tinh quang xtc
tac. Ngugc lai, & mau ZnO-F, ciu truc chudi-vach hiu
nhu khong xuét hién, tuong ting véi su suy gidm hoat
tinh quang xuc tac trong cd ving UVA va viung dnh
sang kha kién. Mic du két qua FTIR cho thdy mau
ZnO-F ¢6 s6 lugng nhém —OH bé mit 16n nhat va
cac nhém -OH nay thudng tham gia vao qua trinh
san sinh cac goc tu do hydroxyl, gitp ting cudng hoat

tinh quang xtc tac >3

nhung két qua khao sat nay da
chiing t6 sy hién dién ctia cdu truc chudi-vach la yéu
t0 quan trong lam gia tang hoat tinh quang xuc tac
ctia mang moéng ZnO. Mit khac, két qua anh FESEM
cho théy cdu tric chudi-vach van hién dién trong ca
hai mau ZnO-Ag va ZnO-Ag+F, mic du ca hai di trai
qua qua trinh s6c nhiét. Diéu nay gbp phan giup giai
thich hoat tinh quang xuc tac vugt trdi ctia hai mau
ZnO—Ag va ZnO—Ag+F so v6i mau ZnO thuén.

Ngoai ra, tac nhdn AgNO3 va sy hién dién cla cac
hat nano kim loai Ag ciing dugc nhin thdy cé vai
tro quan trong trong viéc ting cuong hoat tinh quang
xuc tac. Két qua phan tich XRD, FESEM va EDX déu
khing dinh sy hién dién clia cc hat nano kim loai Ag
trong hai mau mang mong ZnO—Ag va ZnO—Ag+E
Hinh 11 minh hoa co ché dugc dé xuét ctia phéan ting
xuc tdc quang héa dién ra trén cic mau mang mong
ZnO véi sy hién dién cta cac hat Ag kim loai. Trong
céu truc két hgp ctia ZnO va Ag (Hinh 11a), su cin
bing miic nang lugng Fermi ctia Ag (E r(Ag)) va miic
nang lugng vung dan (Ecp) ctia ZnO dién ra va hinh
thanh mét muc ning lugng Fermi méi (Ef’). Muc
ning lugng E ¢’ thip hon so v6i miic nang lugng Ecp
ctia ZnO dan dén hinh thanh hang rao Schottky, cho
phép cic electron quang sinh di chuyén tii viing dan
ctia ZnO sang céc hat nano kim loai Ag 5455 qudi su
kich thich ctia btic xa ¢6 ning lugng thich hgp. Nho
dé, cic gbc tu do dugc hinh thanh va phan ting xic tac
quang hoa dugc xdy ra. Déc biét, qua trinh di chuyén
ctia cac electron quang sinh nay gitp kéo dai thoi gian
séng clia cic cidp electron—16 tréng quang sinh, dan
dén sy gia tang hoat tinh quang xuc tac trong ca viing
btic xa UVA va viung anh sang kha kién. Mit khac,
dudi tac dung ctia anh sang kha kién, ZnO hau nhu
kho c6 thé kich hoat phan ting xtc tdc quang hdéa. Tuy
nhién, hiéu ing cong hudng plasmon bé mat ctia cac
hat nano kim loai Ag cling gép phén ting cudng kha
nang hip thu anh sing kha kién ctia cdc mau mang
ZnO—Ag va ZnO—Ag+FE dong thoi, hinh thanh cac
electron trén bé mit Ag*”*°. Cic electron sinh ra tif
hiéu ting plasmon bé mat nay sau khi dugc kich thich
bai dnh sdng kha kién c¢6 thé di chuyén vao viing dan
ctia ZnO (Hinh 11b), tit d6 gia ting hoat tinh quang
xuc tdc cta hai mau nay. Theo phd hdp thu UV—Vis,
mau ZnO—Ag va ZnO—Ag+F déu c6 dinh hép thu
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Hinh 9: D6 thj Ln(Cy/C) theo thdi gian gidm cap MB dudi su chiéu xa tia UVA (a) va anh sang kha kién (b) ctia cac
mau mang méng ZnO khéng bién tinh va mau mang méng ZnO dugc bién tinh bé mat. Biéu d6 hang s6 t6c do
biéu kién véi cac phadm nhudm khac nhau (MB, RhB, MO va SY) ctia mau ZnO théng thudng, miu ZnO-H, 0 va mau
ZnO-Ag+F dudi su chi€u xa tia UVA (c) va anh sang kha kién (d).
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Hinh 10: Hoat tinh quang xuc tac cla mau ZnO—Ag+F trong 5 lan khao sat lién ti€p thong qua qua trinh gidam

cdp MB dudi buc xa kich thich tia UVA (a) va anh sang kha kién (b).
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Bang 4: Bang so sanh hing sé téc d6 biéu kién va hiéu suat chuyén héa trén mét don vi dién tich ctia cac mau
mang méng ZnO trong qua trinh gidm cap MB dudi su chiéu xa tia UVA va anh sang kha kién.

Méu Dudi btic xa UVA Dudi anh sang kha kién
Hang s6 t6c d0 biéu  Hiéu suft gidm cdp  Hang s t6c do bifu  Hiéu suft gidm cdp
kién (h-1) MB (%MB/cm?  kién (h~1) MB (%MB/cm2

mang mong) mang mong)

ZnO 0,069 2,976 0,0131 1,232

ZnO-H,O 0,072 3,17 0,0142 1,296

ZnO-F 0,042 1,87 0,0089 0,832

ZnO-Ag 0,141 5,73 0,0181 1,664

ZnO-Ag+F 0,174 6,46 0,0299 2,72

Bang 5: So sanh héng s6 toc dd biéu kién ctia mau ZnO—Ag+F cia khao sat nay qua qua trinh giam cap MB dugi

su chiéu xa tia UVA va anh sang kha kién véi cc tai liéu tham khao.

Chat xuc tac Phuong phdp tong  [MB] Nguon btic xa kapp (h-1) Tai liéu
hop (mM)
Mang méng ZnO  Thiy nhiet va ~15 beénthiyngén-  0.144 =
phtn xa 254 nm
Mang méng ZnO  Phun ling dong ~93 Anh sing Mit 0,102 9
Troi
Mang méng ZnO  Phun ling dong 50 UV-20W-365 0,15 =
nm
BotZnO bién tinh  Phun ling dong 10 Anh sing khd 14526 &2
F kién - 500 W
Mang méng ZnO  Sol-gel va pht ~31 UVA-10 W 0,5814 o1
bién tinh Ag phun
Mang mong ZnO  Pha quay sol-gel 10 UVA-9W 0,174 khao sat nay
bién tinh Ag+F va phuong phap
s6c nhiét
Anh sing khd  0,0299

kién - 9 W

cuc dai xudt hién tai budc song khoang 315 nm cling
v6i tin hiéu hép thu rong trong khoang 420—600 nm,
trong do, cudng do ctia cac tin hiéu hap thu nay trong
mau ZnO—Ag+F xuét hién véi cudng d6 16n hon,
gitip xdc tac nay hoat dong hiéu qua nhét.

Hon niia, hoat tinh quang xuc tac vugt troi cia mau
ZnO—Ag+F con c6 thé dén tii tdc dong tuong ho cua
cac tdc nhan bién tinh AgNO3 va NaFE Két qua FTIR
xdc nhan ring qua trinh bién tinh s6c nhiét dong thoi
v6i AgNO3 va NaF da giup gia tang s6 lugng nhém
—OH bé mit. Trong d6, mau ZnO—Ag+F ¢6 s6 lugng
nhém -OH bé mit vuot tréi hon hin so véi miu
ZnO—Ag, mic du s6 lugng nay van khong nhiéu bing
mau ZnO-F. Phd Raman cling cho thdy cac khuyét tat
bé mit nhu 16 tréng oxygen va kém xam nhap xuit
hién trong mau ZnO—Ag+E Nhiing khuyét tat nay

hoat dong nhu cdc bay electron gitp ngin can qud
trinh tai t6 hop chia cic cap electron—I16 tréng quang
sinh 758, Khi thoi gian séng clia cac cip electron—16
tréng quang sinh dugc kéo dai, kha nang san sinh cac
gbc tu do sé dugc gia ting, tit d6 ning cao hoat tinh
quang xuc tac. Ngoai ra, cic khuyét tat nay con tao ra
cac muc nang lugng trung gian gan vung hoa tri clia
ZnO, tli d6 ting cuong kha nang hép thu 4nh sang
kha kién va nang cao hoat tinh quang xuc tac trong
viing biic xa nay*>*°, Bén canh d6, cic nhém -OH
hién dién trén ngay bé mit cdu tric ZnO cho phép
phan ting san sinh géc tu do OHe dién ra thuén lgi
hon, nhu trong Hinh 11a. Diéu nay gép phin giap
hoat tinh quang xuc tic ctia mau ZnO—Ag+F vugt
trdi hon han so v6i miu ZnO—Ag.
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Hinh 11: So d6 ca ché xuc téc quang héa dugc dé xuat clia cdc madu mang méng ZnO véi su hién dién cla cac hat

Ag kim loai trong viing UVA (a) va dnh sang kha kién (b).

Cuoi cuing, mac du cac goc tu do sinh ra tit phan ting
quang xuc tac ctia ZnO c6 kha ning oxy héa manh mé
va khong chon loc®! nhung qué trinh khao sat hoat
tinh trén cdc ph&m nhudm khac nhau (MB, RhB, MO
va SY) lai cho thdy cdc két qua khac nhau. Diéu nay
6 thé dugc gidi thich qua cdu tric phén ti cta ting
phdm nhuém. D6i véi phdm nhudém MO, nhém azo
(—N=N-—) lam ting d6 bén ctia phan tu, khién hoat
tinh quang xdc tdc ctia cdc mau trong MO thép hon so
v6i MB %2, Trong khi d6, RhB c6 cu tric phan ti 16n
va cong kénh, giy can tré kha ning hdp phu ctia phdm
nhudm 1én bé mit xic tac, lam gidm kha nang tiép xuc
vdi céc gbc tu do, din dén gidm hiéu qua ctia qud trinh
xuc tac quang hoa. Ngoai ra, v6i hé s6 hip thu quang
mol 16n (€ =91 675 M~ ! cm™! tai A = 554 nm) %3,
RhB c¢6 kha ning cao trong viéc canh tranh hip thu
buic xa kich thich véi chat xdc tdc dan dén hiéu suit
qua trinh xd ly RhB thdp hon so véi qua trinh xt ly
cdc phdm nhudm con lai.

Tuy ring hoat tinh quang xic tic cta mau
ZnO—Ag+F cho thdy hiéu qua cao nhit trong
vung UVA va dnh sang kha kién nhung hiéu sudt nay
van con thép so v6i mot s§ nghién ctiu khac da dugc
trich dan. Nguyén nhan la do nhiing khéc biét trong
quy trinh khdo sat hoat tinh nhu liéu lugng xdc tic,
nang lugng nguén phit xa va néong d6 MB. Trong
khéo sat hoat tinh quang xuc tac, thuc nghiém nay
chi stt dung 3 miu mang méng ZnO (véi kich thudc
25,0 mm x 25,0 mm x 0,5 mm) va céng suit nguén
buic xa kich thich cho phan ting xuc tic quang héa
tuong d6i nho (chi 9 W) cho ca déen UVA va dén anh
sang kha kién. Liéu lugng chit xtc tac quang hoa va
cong sudt ngudn phat xa trong khao sat nay nho hon
so v6i tai liéu tham khao Hy vong hudng tiép cin nay
gitp gia tang dang ké hoat tinh quang xuc tic ctia vét
liéu.
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KET LUAN

ba téng hop thanh céng mang mong ZnO trén chat
nén déng ma kém thoéng qua phuong phép phu quay
sol—gel don gidn, sau d6 bién tinh bé méit nhiing
mang mong trén bing phuong phap s6c nhiét, st
dung céc tdc nhan nhu AgNO3 va/hodc NaF. Két qua
phén tich cho thdy, qua trinh s6c nhiét véi cac tac
nhén bién tinh da anh hudng déng ké dén thanh phan
pha, ciu tric bé mit, cdc nhém chiic bé mat, hinh
thai hoc va thanh phin nguyén t6 bé mit cta cic
mau mang moéng. DPic biét, mang ZnO dugc bién
tinh dong thoi véi AgNO3 va NaF da thé€ hién hoat
tinh quang xuc téc uu viét trong ca viung btic xa UVA
va anh sdng kha kién. Su cai thién hoat tinh nay c6
thé 1a do sy hinh thanh ciu tric chudi—vach trong
mang ZnO, sy gia tang cac khuyét tat bé mdt, tang
cudng cac nhom hydroxyl bé mit, cung hiéu ting plas-
mon bé mdt dén tu cac hat nano kim loai Ag. Ngoai
ra, so v6i mau mang méng ZnO thdéng thudng, mau
ZnO—Ag+F con cho thdy hoat tinh quang xuc tic
vuot troi trong viéc xt Iy khong chi phdm nhuém
MB ma con vai phdm nhudm khac nhu RhB, MO va
SY. Nhiing két qua nay cho thdy tiém néang t@ing dung
cao cua phuong phap s6c¢ nhiét két hgp hai tac nhin
AgNOj3 va NaF trong dinh huéng nang cao hoat tinh
quang xuc tac clia cdc vat liéu mang mong.

DANH MUC CAC TU' VIET TAT

XRD: Nhiéu xa tia X

FE-SEM: Kinh hién vi dién ttt quét trudng dién tu
FTIR: Quang phd héng ngoai chuyén hoa Fourier
EDS: Phé tén sic ning lugng tia X

MB: Phim nhudm methylene xanh

MO: Phdm nhu¢m methyl da cam

RhB: Phaim nhuém rhodamine B

SY: Phdm nhudm sunset yellow
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Ag, F—doped ZnO thin films prepared by thermal shock method
for photocatalytic applications

Trinh Anh Minh Nguyen'-2, Tien Khoa Le'-2, Pham Minh Nguyet Tong'2, Kim Hoa Doan2,
Huu Khanh Hung Nguyen-?, Thi Kieu Xuan Huynh'"

ABSTRACT

Zn0O nano—thin films were successfully prepared by the sol—gel spin coating method on a galva-
nized copper substrate and then modified by the thermal shock method. The modification process
Use your smartphone to scan this was carried out with individual agents as NaF or AGNO3, or a combination of AGNO3 and NaF. XRD,
QR code and download this article Raman, FTIR, FESEM, EDX and UV-visible absorption spectroscopy were used to evaluate the effects
of the thermal shock method and the modifying agents on samples. The degradation of methylene
blue and some other dyes under UVA and visible light was applied to evaluate the photocatalytic
activity. The obtained results showed that the thermal shock method, although it had almost no
effect on the bulk structure, did affect the surface of the samples via the formation of a walled-
chain structure that created surface defects and increased the number of hydroxyl groups on the
surface. These effects, combined with suitable modifying agents, could improve the material's pho-
tocatalytic activity. Among the studied samples, ZnO nano—thin films co—modified with the two
agents AgNO3 and NaF exhibited the most significant photocatalytic activity in both UVA (kg =
0.174 h=1) and visible light (kapp = 0.0299 h~1) regions, demonstrating an interesting synergistic
effect of these two modifying agents.

Key words: photocatalyst, ZnO thin film, thermal shock, Ag, F—doped, sol—gel spin coating
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