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Vat liéu nano ZnO
CAu tric wurtzit ZnO
Dung dich chiét 14 miu don

Chét ban din xtc tic quang

KEYWORDS

Trong nghién cttu da thue hién chiét 14 miu don & didu kién thich hop dé chiét 14y dung dich chiét t6i wu
lam tac nhan khit trong qua trinh tdng hop vt liéu bot nano ZnO. Cac phuong phap do dic tinh cua vat
liéu ZnO da dwoc khao sat nhi: XRD, SEM, EDX, phd UV-Vis rén va phd phan xa. Phuong phéap Kubelka-
Munk da duoce st dung dé xac dinh d6 ving viing cAm (Eg) cta vat liéu bot nano ZnO. Két qua khao sat
cho théy, cidc miu ZnO ché tao & dang bot nano don pha Wurtzite ZnO. Cac mau ZnO déu duoc két tinh
tinh thé & dang tAm ngoai trif miu ZnO véi dich chiét 14 miu don d6 14 50 ml d4 thu dugce két tinh tinh
thé dang thanh (v&i chidu dai thanh ~5-6 um, chiéu rong thanh ~0,5-1 pm). Cac miu ZnO ché tao dat dugc
d6 rong viing cAm (Eg) nho hon so v6i vat liéu ZnO dang khéi va c6 gid tri trong khoang 3,27-2,87 eV.

ABSTRACT

ZnO nanomaterials
ZnO wurtzite structure
Extract of peony leaves

Photocatalytic semiconductors

In this study, the peony leaf extract was performed under suitable conditions to extract the optimal
extraction solution as a reducing agent for the synthesis of ZnO nanopowder materials. The methods for
characteristic measuring of ZnO materials have been investigated such as XRD, SEM, EDX, solid UV-Vis and
reflectance spectra. The Kubelka-Munk method was used to determine the band gap (Eg) of ZnO
nanopowder materials. The study results show that the ZnO fabricated samples in the form of single phase
wurtzite ZnO crystals. The ZnO samples were all crystalline in the form of plates except for the ZnO sample
with the red peony leaf extract of 50 ml, which obtained crystal crystallization in the form of nanorods
(with the length of rod ~5-6 um and the width of rod ~0.5-1 pm). The band gap (Eg) of fabricated ZnO

samples achieved in the range of 3.27-2.87 eV which was smaller than that of bulk ZnO materials.

1. Gi6i thiéu

Kém oxit (ZnO) 1a chit ban din loai n, thuéc nhém II-VI véi
ning lwong ving cAm truc tiép rong (3,37 eV), ning luwong lién két
kich thich 16n (60 meV) & nhiét d6 phong [1-4]. ZnO cho dén nay da
va dang hép din sy chii y ctia nhiéu nha nghién citu do tinh chét dién,
quang dién doc ddo va ttng dung tiém ning ctia né dén linh vige huynh
quang, quang xtic tic, cam bién khi, dién hoa va té bao miit tr&i, pin
miit tri, my pham, linh vige thube [5-7]. ZnO c6 nhidu hinh thai hoc
phong phi tity thudc vio phuong phap tdng hop khac nhau: dang nano
clu, nano que, ciu tric nano da chidu hinh ziczac, hinh bong hoa... [8-
13]. Ngoai ra, cic hat nano oxit kém duge mo ta 1a mot vat liéu ban
din quan trong va céc tinh chit dic trung cta chiing nhu d6 rong khe
tréng, d6 linh dong dién tit cao, d6 trong sudt 16n trong pham vi nhin
thiy dang duoc quan tim rit 16n. Cac hat nano nay thé hién cic dic
tinh chéng #n mon, chéng nidm, quang héa, xtc tic, khang khuén, loc
tia cue tim [3-15]. Do nhidu dic tinh dic biét nhu trén nén ZnO cling
duge xem c6 tidém ning thay thé TiO, do c6 ning lugng ving cAm
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twong tu va gia thanh thip [15]. Hién nay, s6 lvgng 16n nano ZnO van
dang dugc san xudt bing phuong phip héa hoc va vat 1y truyén
théng. Céc qué trinh nay c6 lgi thé trong khia canh san xut vat liéu
nano quy mé 16n. Tuy nhién, mbi quan tAm toan ciu ngdy cing ting
lién quan dén tic dong xAu dén moéi triudng va stic khoe ctia cong ddng
do sy tham gia ctia rit nhiéu héa chit c6 hai. Phwong phép vat 1y thi
lién quan dén viéc st dung cac thiét bi dit tién, nhiét do va &p sult
cao, cin dién tich khong gian rong dé thiét 1ap méay méc. Trong khi d6
phuong phap héa hoc lai lién quan dén viée st dung cc héa chét doc
hai. Do vdy, nhu ciu thiét yéu dé phat trién phuong phéap ky thuét bén
vitng va than thién v&i méi trudng dé san xuét vét liéu theo hwéng
xanh. Céic phuong phap tiép can theo hwéng xanh di st dung céc
ngudn nguyén liéu ty nhién nhu vi sinh vat va chiét xult thue vat dé
tong hop hat nano kém oxit dd dugce dé xut 1a giai phap thay thé day
hita hen cho phwong phép héa hoc [6-13,18-21]. Mét s6 d@ tai nghién
citu da tdng hop hat nano kém oxit tit dung dich chiét nha dam, tAm
bép, gitng, qua tAm xudn, qua chi (cam ding Trung Quéc). Cic ngudn

tdng hop hat nano kém oxit niy ciing kha 13 phong phii. Theo nhidu
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nghién cifu chi ra ring tinh chit khit ctia chiét xut thyc vt va cac
phan t& sinh hoc cua ching nhu flavanoid, terpenoids, axit amin,
saponin déng mét vai trd quan trong trong viéc giam kich thuéc nano.
Ngoai ra, bao céo ciing chi ra ring kha ning khit ctia cdc ion kim loai
st dung thye vét 1a nhanh hon nhiéu so v&i cdc vi sinh vat va thuong
din dén sy hinh thanh n dinh cta cAu tric nano oxit kim loai. Hon
nita, cdc nghién ciu ciing budc diu xac dinh cac dung dich chiét xuét
ndy c6 thé tao ra mot s didu khién hinh dang trong qua trinh khir ¢é
didu ché oxit kim loai [18-21].

Vi céc tim hiéu trén, trong nghién citu ndy chiing t6i tién hanh
téng hgp vat liéu bot nano kém oxit bﬁng phuong phép téng hop

xanh di tif tdc nhan khit 13 dung dich chiét ctia 14 cAy mau don.

2. Thuc nghiém
2.1. Héa chdt

Kém nitrat hexahydrat (Zn(NO,),.6H,0 99 %, AR-China);
Natri hidroxit (NaOH 98 %, AR-China); Axit clohydric (HCI 35 %,
AR-China); Ethanol (cdn, C,H;OH 99,7 %, AR-China), nudc cét 2
13n, 14 cay miu don d6 sach, khé mua trén thi truong da dugc déng

g6i cn than.
2.2. Quy trinh thuc nghiém

+ Tién hanh chiét dung dich 14 miu don: Chuén bi hai miu dich
chiét, mau dich chiét 1 chita 100 ml cdn va 20 g 14 miu don cit nho;
mau dich chiét 2 chita 100 ml nude cit va 20 g 14 cdt nho. Hai mau
dich chiét dwgc thie hién & ciing didu kién nhiét 6 70 °C, thoi gian
khudy 60 phit. Két qua thu duge hai mau dung dich chiét c6 mau
vang nau, ky hiéu 1am lwot 14 D1, D2. Miu dung dich chiét sau dé
duwge dem di do khao sat quang phd hép thu. Sau d6, dung méi chiét
duoe Iva chon 13 nude cAt. Tién hanh chiét dung dich 14 miu don &
diéu kién 20 g 1a trong 100 ml dung mdi nuwdc trong thoi gian 60
phit, nhiét d6 70 °C. Dung dich sau chiét 14 mau don c6 méi treong
g:?m nhu trung tinh (pH= 6,8). Tiép theo tién hanh khao sat véi méi
treong pH khac nhau. Chia dung dich chiét thanh 4 phin dé didu
chinh d6 pH khao sét khac nhau gdm: phin 1 cho dung dich sau chiét
thém tir tif dung dich HCl dén khi pH= 3; phin 2 cho dung dich sau
chiét thém tit tit dung dich HCl dén khi pH= 9; phin 3 cho dung dich
sau chiét thém ti¢ tit dung dich HCl dén khi pH= 12; phin 4 13 dung
dich chiét gitt nguyén, khéng didu chinh pH. Ky hiéu cac mau dich
chiét theo didu chinh pH trén lan lwot 1a P3, P9, P12 va P7. Két qua
thu dwoc 4 mAu dich chiét theo khao sat anh huéng ciia pH duge thé
hién & Hinh 1. Cic miu dich chiét nay ciing dugc dem khao sat phd
hép thu bing méay do UV-Vis.

+ Téng hop vat liéu bot nano kém oxit ZnO: Lva chon dich chiét
14 mAu don thich hop nhét sau khi da khao sat cac diéu kién chiét 14
thich hop. Tiép theo tién hanh téng hop hat kém oxit bing phuong
phép téng hop xanh. Kém nitrat hexahydrate Zn(NO,),.6H,0 1 7,43g
dugce hoa tan trong 50 ml nudc cAt trén may khudy tit trong 10 phit

dé dvoc dung dich kém nitrat 0,5M trong subt. Thém tit ti¢ dung dich
chiét 14 mau don véi céc thé tich lan lugt 1a 25 ml, 50 ml, 100 ml,
150 ml vao dung dich mubi kém 0,5 M & diéu kién khuéy te lién tuc
trong thoi gian 4 gi®, nhiét d6 70 °C. Sau qua trinh khudy c6 gia nhiét
trén, dung dich hdn hop khuéy dugce hinh thanh cac hat dang hat nho
li ti lo Ittng trong dung dich va dem sdy & 110 °C trong 24 gi®. San
phidm cudi ciing thu duge & dang bt min c¢6 mau tring nga 1a cac
mAu bot nano ZnO. Cac méu san phdm bot nano ZnO nay dugc ky
hiéu miu 1an lwgt twong ng véi cac thé tich dung dich chiét 14 mau
don & trén la: M1, M2, M3 va M4.

Y

——

Hinh 1. Mau dung dich chiét 14 miu don theo khao sat anh hudong

ctia diéu chinh d6 pH.

+ Céc dic tinh ctia cdc miu vat liéu bot nano kém oxit ZnO
duge do béi cac phiong phap: Phuong phap nhiéu xa tia X (XRD,
X’pert Pro), véi tia btic xa Cu-K* (A= 1,54065 f\), tbe do quét
0.03°/2s, géc quét 26~ 25-75°); phwtong phap hién vi dién ti quét/phd
t4n xa ning lugng EDX (SEM/EDX, HITACHI TM4000 Plus); phtong
phép phd hap thu UV-Vis rén va phé phan xa (Jasco V-750), sit dung
qua ciu tich hop 60 mm (ISV-922), téc d6 quét 200 nm/min.

3. Két qua thuc nghiém

3.1. Két qud khdo sdt chiét ld mdu don

+ Khdo sdt theo dung moi:

Hinh 2 13 biéu dién phd hip thu cic miu D1, D2 ctia dung dich chiét
14 miu don 13n lwgt v6i hai loai dung méi con va nuwde. T két qua
phd hép thu Hinh 2 cho thiy trong ciing diéu kién khio sat ca hai
dung méi cdn, nwdc déu cling cho dinh tai khoang budc séng 380-385
nm va 480 nm. Nhung dung méi nuéc cho do hip thu quang 16n hon.
Tuy nhién, véi dung moi nude & phé hfip thu con xuét hién thém mot
dinh nho nita tai khoang bwdc séng 675 nm. Nhu vay c6 thé nhan
thiy 12 dung méi nwéc thé hién tét hon céc thanh phin nhém hop
chét steroid, flavonoid, triterpenoids, alkaloids c6 trong 14 miu don
[18-21]. Do d6, dung méi 1a nudc duge Iva chon cho qua trinh chiét
14 miu don trong nghién ctu ché tao bét nano ZnO.

+ Khdo sdt theo diéu chinh d6 pH:

Phé hip thu dung dich chiét khao sat theo diéu chinh d6 pH cua
cac mAu dung dich chiét 14 mAu don P3, P7, P9, P12 dugc thé hién &
Hinh 3. Két qua do phd hip thu UV-Vis Hinh 3 cho thiy dung dich
chiét bi anh hwéng manh khi thém NaOH vio dung dich chiét tao méi
truong kiém (0 moéi trudng pH= 9, pH= 12). V&i quan sat mau sic
theo hinh chup (Hinh 1) ciing cho thiy r6 mau ctia dung dich thay dbi

manh: pH cang cao thi mau dung dich cang ddm. Méi trudong kidm da
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1am bién d6i thanh phan cac chét ¢6 trong dung dich chiét, két hop véi
két qua do UV-Vis (Hinh 3) dugc thé hién r6 sy bién dbi vé thanh phin
ndy trén hinh phd. Nhv véy, qua cic qué trinh khao sat cac thong sb vé
dung mbi chiét, v& méi trivdng pH thay dbi, thu duwgc didu kién chiét 14
méu don thich hop 1a: khéi lvong 14 mau don 20 g, chiét trong 100 ml
nuée cht, thoi gian 60 phit, & nhiét d6 70 °C v&i méi tredng trung
tinh. Tir két qua phd hip thu dung dich chiét cho thy dinh phd hép
thu phtt hgp & hai vi tri budc séng 370 nm va 475 nm [18-21].

« I3u D1 {dungrméi nud c)
« nidu D2 (dungmai cling

Absorbance (a.u)
n
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Hinh 2. Phd hép thu ctia dung dich chiét 14 miu don v&i hai loai

A X 2.
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Hinh 3. Phd hép thu cua dung dich chiét cac miu P3, P7, P9, P12
khao sat theo didu chinh d6 pH.

3.2. Két qud khdo sdt ddc tinh ctia vdt liéu bét nano ZnO ché tao

3.2.1. Két qud phd nhibu xq tia X

Hinh 4 12 két qua phé nhifu xa tia X (XRD) clia cdc mAu vat liéu
bét nano ZnO (M1, M2, M3 va M4). Két qua phan tich phd nhiéu xa
cho thiy, cdc miu tdéng hop déu cho phd nhiu xa véi cac dinh tai cic
vi tri géc nhidu xa 20~ 32,2°; 34,6° 36,5°%; 47,2°; 62,8° va 67,2° twong
Gng v&i cdc mat mang (100); (002); (101); (102);(103) va (200) cta
pha luc gidc Wurtzite ZnO (JCPDS card No. 89-7102) [12,15,16]. Mat
khéc, trén gian d6 XRD ctia cdc miu ZnO khéng cho quan sat thiy sy
xuét hién dinh nhiu xa ndo khéc ctia Zn hoic ctia hop chit kém. Piéu
nay cho thy cic mau ZnO ché tao & dang don pha Wurtzite ZnO.
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Hinh 4. Phd nhidu xa tia X (XRD) ctia cic mAu b6t nano ZnO
(M1, M2, M3, M4).

3.2.3. Hinh thdi bé mdt mdu bot nano ZnO

Hinh 5 1a két qua hién vi dién ti quét (SEM) ctia cidc mau vat
liéu bdt nano ZnO (M1, M2, M3 va M4). Tit két qua hinh anh SEM
(Hinh 5) cho théy cac mAu c6 hinh théai dang thm két d4m véi nhau.
MAu M2 v&i thé tich dung dich chiét 50 ml cho hinh anh SEM r6 nhét
v6i hinh thai miu c6 dang thanh twong dbi déng déu (chidu dai thanh
~5-6 um, chidu rong thanh ~0,5-1 pm). Nhan xét thdy, cdc miu vat
liéu nano ZnO c6 thé dugc didu chinh theo hinh dang va kich thudc
16 nét 13 mong mudn trong nghién ciu ché tao vat liéu [5-14]. Nhw
vy, & miu M2 v&i thé tich dung dich chiét 14 miu don 13 50 ml da
tao dugc nano ZnO hinh dang thanh r6 nét, nén sé dugc luu y dé tiép
tuc dwa vao nghién ctu sdu hon cho cic didu chinh dic tinh va tinh

A 3 A A N
chat cua vat liéu nay.

2D -
Hinh 5. Hinh thai bé mat cdc mau b6t nano ZnO (M1, M2, M3, M4).

it Gt &X'

+ Két qud phdn tich phé tdn xa ndng litong tia X (EDX):

Két qua phén tich phd tin xa ning lwong tia X (EDX) clia cdc
mAu bdt nano ZnO (M1, M2, M3 va M4) duge thé hién & Bang 1. Két
qua phan tich cho thdy cic miu vat liéu ZnO ché tao déu c6 thanh
phin ctia cic nguyén t6 O va Zn. Ty 1& % khéi Iwgng cho thiy 1a
twong d6i gin v&i két qua 1y thuyét. Nhut vy c6 thé thy cic miu vat
liéu téng hop duge 1a bot nano ZnO vé&i dung dich chiét di tit 14 mAu
don do.

Bang 1. Két qua phén tich thanh phan nguyén t6 ctia cdc miu ZnO
(M1, M2, M3, M4).

< s % khéi lvgng % khdi lvgng
Mau Nguyén to 3 P N
1y thuyet thuc nghiém
M1 (0] 19,75 % 11,29%
Zn 80,25% 88,71%
(0] - 18,22%
M2
Zn - 81,78%
(@) - 16,64%
M3
Zn - 83,36%
(@) - 15,42%
M4
Zn - 84,58%
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3.2.4. Két qud khdo sdt phd phdn xa

Phé phan xa cta cic miu vat liéu bdt nano ZnO (M1, M2, M3 va
M4) dwoc biéu dién theo Hinh 7. Trén phd phan xa Hinh 7 cho théy:
trong viing budc séng 350-400 nm dd phan xa nhd, trong ving budce
séng khoang 400-600 nm thi d6 phan xa ting nhanh 1én dén 55-65 %.
Piéu nay cho thdy cdc miu bét nano ZnO phan xa manh trong ving
anh sang kha kién va phit hgp v&i d6 phan xa ctia vat liéu ZnO theo

céc tai liéu tham khao [].

80
- M1
701 = M2
60 == M3
,\; s0] = M4
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Wavelength (nm)
Hinh 6. Phd phan xa ctia cdc miu vat liéu bot nano ZnO (M1,
M2, M3, M4).

+ Xdc dinh bé rong ving cdm quang theo phwong phdp Kubelka-
Munk [16-17]:

Theo phuong phép Kubelka-Munk st dung phé phan xa dé xéc
dinh d6 rong viing cAm quang (Eg).

M1 M2

15 20 25 30 35 40 45 15 2

Energy (eV) Energy (eV)
. M3 o M4
f;ﬂﬂ] a‘}'\d“
= =
&"ww &‘-\m
z. z.

=

15 an a8 a0 38 40 a5 15 e 25 0 a5 49 ap

Energy (eV) Energy (eV)
Hinh 7. Mbi quan hé gitta (F(R)hv)? va (hv) & loai chuyén tiép
true tiép ctia cdc miu ZnO (M1, M2, M3, M4).

Do trong chét ban dén tdn tai dbng thoi ca hai loai chuyén tiép
ctia dién ti 12 chuyén tiép tryc tiép va chuyén tiép gian tiép [16-17],
nén bé rong ving cAm quang ciing dwgc xéc theo titng loai chuyén
tiép. Vi méi lién hé gitta hv (ning lwong twong dng véi titng budc

song) va hé s6 a hé sb phu thudc vao F(R) — ham s6 Kubelka Munk
theo dang:
(F(R).hv) = B(hv-Eg)n 1)
Trén Hinh 7 1a thé hién mbi quan hé gitta (F(R).hv)? va (hv)
trong chuyén tiép truc tiép. Tiép tuyén duoc lay tai ving tuyén tinh
nhét ctia @b thi phd phan xa cét giao v6i truc ning lwgng hv cho xéc
dinh gi4 tri clia d6 rong ving cAm quang. Do vdy, ning lwong ving
cAm quang clia cic mau vat liéu bt nano ZnO (M1, M2, M3 va M4) ¢6
gia tri Eg lan luot 1a 3,27 eV, 3,18 eV, 2,97 eV va 2,87 eV. Cac gié tri
Eg ctia cac miu bot nano ZnO ché tao cho théy 1a déu nho hon gia tri
Eg ctia vat liéu ZnO dang khéi (Eg~ 3,37 eV) [3-4,10-13]. bidu nay
cho nhan dinh 12 miu bot nano ZnO ché tao thu duge c6 kich thuée
nano mét nho hon so v6i ZnO & dang khéi (¢ céc tai liéu tham khao
[3-4,10-13]). Do vat liéu nano cang dugc giam kich thuéc hat sé dan
dén 1am ting d6 dich chuyén ctia by hép thu vé phia budc séng 4nh
sang dai hon, din dén lam giam d6 rong ving cAm Eg ctia vat liéu.
Viéc 1am giam dwoc ning lwgng ving cAm Eg cta vat liéu kich thude
nano-mét ciing 1a mét trong nhitng dic tinh mong mudn trong nghién

cttu dé dat dugce tinh chét ng dung rong rii hon ciia vat liéu ZnO.
4, Két luan

ba khao sit dugc dung moi va mdi truong pH thich hgp st
dung dé chiét 14 mAu don. Diéu kién thich hop dé chiét dung dich 1a
mAu don d6 chudn bi cho qué trinh téng hop vat liéu bot nano ZnO la:
khéi lvgng 14 mau don 20 g, chiét trong 100 ml nuée cit, thoi gian 60
phit, & nhiét d6 70 °C véi méi trudng trung tinh. VAt liéu bot nano
ZnO tbng hop duwgc véi chit khit duge st dung 14 dich chiét 14 mAu
don d6 & céc thé tich dich chiét khao sat thay dbi 25 ml, 50 ml, 100
ml, 150 ml. C4c miu ZnO ché tao & dang don pha Wurtzite ZnO c6
kich thieéc nano-mét. Cic miu ZnO déu c6 hinh dang hat tinh thé &
dang tAm. Riéng mau ZnO véi dich chiét 50 ml dat dwoc két tinh tinh
thé dang thanh r6 nét véi chidu dai thanh ~5-6 ym, chidu rong thanh
~0,5-1 pm. Cac mu bdt nano ZnO ché tao c6 phd phan xa manh trong
viing 4nh sang kha kién va d6 rong viing cAm thu dugc c6 gié tri trong
khoang 3,27-2,87 eV nhé hon so v&i vat liéu ZnO dang khéi.
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