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Nghién citu ché tao vit liéu nano ZnO pha tap 1 % mol Co?>* bing phuong phap

thiy nhiét - khao sét cc dic tinh ciu tric va tinh chit quang ctia vat liéu
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T KHOA TOM TAT

ZnO pha tap Co** Thyc nghiém nay di nghién citu ché tao vat liéu nano ZnO pha tap ion 1 % mol Co?* (1 %Co%*-ZnO) theo
ZnO cau triic nano phutong phap thity nhiét. Cac dic tinh ctia vat liéu da duge do bing cic phwong phép vat 1y nhu: XRD, SEM,
OXi,t kém ~ . EDX, phé hép thu UV-vis rén. Két qua do d3c tinh cua vét liéu cho théy, vét liéu ché tao c6 kich thuée nano-
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mét, ciu tric wurtzite luc gidc. VAt liéu nano 1 %Co?*-ZnO dat duoc kich thude hat tinh thé trung binh
giam va dich chuyén b hép thu vé phia bidc séng 4nh sang nhin thiy (A ~ 430 - 450 nm) so v6i clia vét
liéu nano ZnO. Kich thu6e tinh thé trung binh (theo Debye-scherrer) ctia miu 1 % Co2*-ZnO 1 26,28 nm
va hinh théi hat tinh thé ¢6 dang c4c hat hinh ciu nhé ddng déu v& kich ¢&. Ning lugng viing cAm quang
ctia vat liéu nano 1 %Co**-ZnO dugc xdc dinh bing ngoai suy ti dd thi dao ham theo phwong trinh Kubelka-—
Munk c6 gia tri 1a 3,19 eV.
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Materials characterizations

This experiment has studied and fabricated ZnO nanomaterials doped with ions Co?* of 1 mol.% (1 %Co?*-
ZnO) by hydrothermal method. The material properties have been measured by physical methods such as:
XRD, SEM, EDX, solid UV-vis absorption spectra. The results showed that the fabricated material has a nano-
meter size and a hexagonal wurtzite structure. The 1 %Co?*-ZnO nanomaterials reduced the average crystal
size and shift the absorption edge towards the visible light wavelength (A ~ 430 - 450 nm) compared to that
of the ZnO nanomaterials. The average crystal size (according to Debye-scherrer) of the 1 % Co?"-ZnO
sample is 26.28 nm and the crystal morphology is in the form of small spherical particles and uniform in
size. The optical band gap energy of 1 %Co?*-ZnO nanomaterials is determined by extrapolating from the

derivative plot according to the Kubelka-Munk equation and reaching a value of 3.19 eV.

1. Giéi thiéu

day di cho thiy vai trdo quan trong ctia viéc pha tap vao vat liéu ZnO

cAu triic nano dé 1am ting cwdng céc dic tinh khang khuén, tinh chét

Trong vai thap ky gin day, cong nghé nano di dugc ndi lén nhw
mot ki thuat ddy hia hen trong céc linh vic ting dung y-sinh-héa.
Trong sb cac vat liéu nano hién c6, cic oxit ban dan nano 12 mot trong
nhiing loai vét liéu nano duogc chid ¥ nghién cttu cho nhitng ting dung
ndy. Mot thanh vién twong dbi ndi bat trong ho céc oxit ban din kim
loai phai ké dén 1a kém oxit ciu tric nano (ZnO NPs). ZnO NPs ¢6 dic
tinh hép thu tia cyc tim (UV) tuyét voi, trong subt déi véi anh séang
nhin thiy, hoat tinh khang khuén va kha ning chéng vi khudn nbi trdi,
tinh twong thich sinh hoc tét, twong dbi it doc va 1a nguyén liéu tuong
dbi ré [1-5]. ZnO c6 ba loai cAu tric tinh thé 12 ciu tric luc gidc
wurtzite, ciu tric 14p phuong gia kém zinc-blend va ciu tric rocksalt.
Chét ban din ZnO dugc dic tring boi ning lugng viing cAm rong (3,37
eV) va niing lwong lién két exciton cao (60 meV). Do viy nén ZnO ciing
la vat liéu duge quan tdm nhidu trong nhitng ng dung thugc linh vic
quang dién ti va dién t [6-11]. Trong cic cong trinh nghién ctu gin
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quang, tinh chét xiic tic quang- hip phu cho xi Iy méi tritong clia vat
liéu ndy. Céc chét pha tap vao ZnO duge quan tdm nghién cifu 1a cac
ion kim loai chuyén tiép hodc ion kim loai quy (vi du: Fe, Co, Cr, Cu,
Al, Ag,...). Viéc pha tap cac ion kim loai vao vt liéu cAu triic nano ZnO
s& 1am giam duoc kich thwée hat tinh thé cua vt liéu, thay dbi hinh
théi hoc ctia vat liéu theo mong mudn, 1am ting cuong dic tinh quang
ctia vat liéu 14 1am ting d6 hip thu dich chuyén vio viing 4nh sing nhin
thay [6-15,17-18,20]. Pong thdi v6i viée pha tap vao vt liéu ZnO thi
phuong phép ché tao vat lidu ciing duoc cac cong trinh nghién cifu
quan tim nhu: phuong phap sol-gel, sol-gel két hop v&i thiy nhiét,
phuong phép thity nhiét, ddng két tua, két tia héa hoc,... cic phuong
phép ché tao vat liéu khac nhau ciing gép phin 1am thay ddi kich
thugchat tinh thé vét liéu, thay dbi hinh théi hoc vat liéu va 1am cai
thién céc tinh chét cta vat liéu [6,7,10,14-17,19,21].
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Trong bai viét nay, chiing toi thuc hién nghién ctiu ché tao vat liéu
nano ZnO pha tap 1 % mol Co?* bing phwong phép thity nhiét — khao

st cac dic tinh cAu tric va tinh chat quang cua vt liéu.
2. Thuc nghiém

+ Héa chat st dung: Cobalt(Il) nitrat hexahydrat (Co(NOs),-6H,0,
98 %, AR-China); Kém nitrat (Zn(NO;),.6H,0, 98 %, AR-China); Natri
hydroxide (NaOH, 96 %, AR-China); Nuéc cht 2 1an.

+ Quy trinh thuc nghiém: M6t dung dich hdn hop dung tich 80 ml
dugc pha trén ddng ddu béi dung dich mubi Zn(NO,), 0,1M va dung
dich natri hydroxide 0,1M theo ty 1& 1:1, dem khudy d&u trén may khiy
tlf trong 20 phit. Sau d6, mot lugng mudi Co(NO,),:6H,0 duge thém
vao dung dich hén hop trén véi t 18 theo sb mol 12 1 % (ty 1& sé mol
ctia Co®* duge tinh todn so vé&i s& mol ctia Zn?* trong dung dich hén
hop). Dung dich hén hop nay lai cho khudy tit déng déu tiép tuc trong
30 phiit nita. Tiép theo, dung dich hdn hop dugc chuyén vao Teflon
dung tich 100 ml va diit thity nhiét & nhiét dd 120 °C trong 12 gi®. Hon
hop bdt nhio sau thity nhiét dem loc, rita sach nhidu 1an bing nuiée cht
va cdn tuyét d6i. Bot min sach duoc sdy & 90 °C trong 24 gidy. San phdm
thu duoc 12 miu bbt min ¢6 mau tim nhat va dit ky hiéu mau 12 1 %
Co?*-ZnO. Mot mau san phém vat liéu bt min ZnO khéng pha tap ciing
da duogc ché tao thue nghiém tritée d6 (theo quy trinh hoan toan tuong
ty nhu trén, nhung khong thém Ivong mudi Co(NO,),,6H,0) c6 ky hiéu
mAu 1a ZnO duge sit dung dé so sanh.

+ Cdc phuong phdp do ddc tinh vdt liéu: phwong phéap nhiéu xa tia
X (XRD -X’pert Pro, Cu-Ka buéc séng A= 1.54065 10\, 0.03%/2s, 206~ 25
- 75 °); phwong phap hién vi dién tit quét (SEM -TM4000 Plus); phiiong
phép phd tan xa ning litgng tia X (EDX, Oxford 300); phwtong phéap phd
hép thu UV-Vis rén (Jasco V-750).

3. Két qua thuc nghiém
3.1. Pdc tinh cdu triic ctia vdt liéu nano ZnO pha tap 1 % mol Co** va ZnO

Gian @6 nhiéu xa tia X (XRD) ctia miu vét liéu 1 % Co**-ZnO va
ZnO duoc tng hop véi dung méi 1a NaOH duge thé hién trong Hinh
1(a,b). Trén hinh phd XRD cho thiy, cic dinh phd nhiu xa ctia miu 1
% Co2*-ZnO va ZnO d@u c6 xuit hién & céc vi tri nhidu xa 20 ~ 31,7°,
34,3°, 36,2°, 47,5°, 56,6° va 62,8° (JCPDS card No. 89-7102) [8-12].
Ngoai ra khong c6 dinh nhidu xa nio ctia Zn hodic dang hop chét ciia
kém nao khéc dugc quan sat trong gian d6 XRD. Pidu nay cho thdy mau
vat liéu ché tao dugce 14 & dang ZnO pha wurtzite nguyén chit. Mau 1
% Co?*-ZnO cho thiy 1a cac dinh phb nhiu xa hoan toan twong ddng
v6i miu ZnO, ¢6 ching thi cic dinh phd ctia miu 1 % Co**-ZnO chi ¢6
sy ting cao cudng d6 ctia dinh phd hon so véi miu ZnO. Pidu nay c6
thé duoc giai thich 1a: cac ion Co** di c6 sy twong tic trong 6 mang
tinh thé va dugc pha tap vio 6 mang tinh thé ctia ZnO & dang thay thé
vi tri ion Zn?*,do ban kinh nguyén ti ctia hai ion nay gin bang nhau
(r(Zn®>*)= 0,074 nm va r(Co®>")= 0,072 nm) [8-12].

=

450 (a) (b)

Intensity (a.u.)
g

1%Co”'-Zn0O

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
20 (degree) 20 (degree)

Hinh 1. Phé nhiéu xa tia X ctia miu vat liéu ZnO pha tap 1 % mol

Co?* va miu ZnO.

Co ché hinh thanh cic ZnO NPs va ZnO pha tap Co?* NPs (Zn,.
+C0,0 NPs) dugc dua ra theo cic phuong trinh sau [7,12,14].

H:=0

Zn(NOz)z Zn* + 2NOx 1)
NaOH Hz0 Na* + OH (2)
Zn** + 40H Hz0 Zn(OH)s (3)
Zn(OH).> Hydrothermal 7.4 |\ 1o + 201 (4)
Method

NaCH 2 z .

Zn(NQs) + Co(NOs)e Zn1xCo:0 + san pham khi (5)
Hydrothermal
method

Phuong trinh Debye-scherrer sau day duoc 4p dung dé tinh kich
thuée tinh thé trung binh clia miu vat liéu 1 % Co%*-ZnO va ZnO
[12,13,20,21]. (Trong d6, D 1a kich thugc tinh thé trung binh; K 1a hé
s6 phu thudc vao hinh dang ctia tinh thé K= 0,9; 2 12 budc séng nhiéu
xa v6i A= 1,54056 A; B la nita d6 ban m& rong vach cia pic nhidu xa
16n nhét (FWHM), 6 1a géc nhiéu xa & vi tri méit nhidu xa (101)).

D= Kr/Bcosod (6)

Kich thwéc tinh thé trung binh ctia cdc miu 1 % Co>*-ZnO va ZnO
x4c dinh dugce 1an Iuwot 1 26,28 nm va 49,82 nm. Nhu vay, miu ZnO
pha tap 1 % Co?* di 1am giam dugc kich thwée tinh thé trung binh so
v6i mau ZnO khoéng pha tap (theo tinh todn béi phuong trinh Debye-
scherrer dia trén phd XRD). Pidu nay khing dinh thém nita v& cac ion
Co?* pha tap da ¢6 sy tiong tic trong 6 mang tinh thé va duge pha tap

vao 6 mang tinh thé cia ZnO.
3.2. Két qud hién vi dién tir quét (SEM) va phd tdn xa ndng luong tia X (EDX)

Hinh 2(a,b) 1an luot 1a anh hién vi dién t quét (SEM) ctia miu
vt liéu ZnO va miu 1 % Co?*-ZnO. Theo hinh anh SEM thi miu ZnO
¢6 hinh dang hat tinh thé nhw hinh cic vay méng véi kich thuée c&
~0,5-1 um. Mau 1 % Co**-ZnO c6 hinh dang thay d6i so v&i mau ZnO,
¢6 hinh céc hat cAu nho duge phan bd ddng déu trén bé mit vat lidu
v6i kich thwée duong kinh ciu ¢& ~ 80 nm. Nhu vay véi su pha tap
thém 1 % mol Co?* vao vat liéu ZnO da lam thay d6i hinh dang hat
tinh thé va kich thuéc hat tinh thé ctia vat liéu gée ban dAu ZnO (ZnO
khéng pha tap). Pidu nay phit hop véi cc tai liéu tham khao [7-14].
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Zn (©) ZnO | ~| (d) 1%Co*-Zn0O
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d(hv) " hv—Eg @)
Ning lwong viing cAm quang (Eg) ctia cic mau 1 % Co?*-ZnO va

ZnO dugc tinh todn ngoai suy ti¥ db thi cta ham dao ham
d[In(F(R)hv)(hv) so v&i hv (Hinh 4). Theo két qua ngoai suy tw a6 thi
d[In(F(R)hv)(hv) - hv xédc dinh dugc gia tri ning lvong ving cAm quang
ctia mau 1 % Co%*-ZnO va miu ZnO 1n lwot 12 3,19 eV va 3,27 eV. Gid
tri xac dinh Eg nay tif phuong trinh Kubelka—Munk ctia m&u 1 % Co>*-
ZnO cho thiy 14 giam dugc hon hin so véi gia tri Eg cia miu ZnO.
bidu nay cho thdy 14 miu ZnO pha tap 1 % mol Co?* dat dugc kha
ning tGng dung quang kich thich dugc 4nh sang trong viing nhin thiy

Hinh 2. (a,b): Hién vi dién ti quét (SEM) ctia mAu ZnO pha tap 1 % mol va phit hop véi phan tich trén phé Uv-vis rén (Hinh 4) ctia cdc mau vét
Co** va mAu ZnO; (c,d): Phd tan xa ning lugng tia X (EDX) clia miu ZnO  liéu & trén.

pha tap 1 % mol Co** va méu ZnO.

Hinh 2(c,d) 1an luot 12 phd tdn xa ning ligng tia X (EDX) ctia miu
vat liéu ZnO va 1 % Co?*-ZnO. Trén hinh phé EDX ctia miu ZnO cho
thiy chi c6 cac dinh phd tuong ng ctia hai nguyén té Zn va O 1a cic
nguyén t5 tao thanh hop chit ZnO. Ngoai ra khéng thiy xuét hién dinh
phé ctia nguyén t6 la nao khac phd cac nguyén té Zn, O. Didu nay cho
thdy 12 mau ZnO ché tao duoc 13 tinh khiét wurtzite ZnO. Trén hinh
phé EDX ctia miu 1 % Co2*-ZnO cho thiy, ngodi cic dinh phd tuwong
ng v&i hai nguyén t6 Zn va O thi ¢6 xuét hién thém dinh phd cudng
d6 thép ctia nguyén t6 Co. Ngoai ra & miu 1 % Co?*-ZnO ciing twong
ty nhv d6i v6i miu ZnO 13 khong thiy xuét hién dinh phé la nio khac
phé ctia cac nguyén té Zn, O, Co. Pidu nay cho thiy 13 & mau 1 % Co?*-
ZnO d c6 sy pha tap ctia nguyén t& Co vao vt liéu ZnO va dong thoi
mau 1 % Co**-ZnO ché tao dugc ciing & dang tinh khiét wurtzite ZnO
pha tap 1 % Co?* [7-14].

3.3. Phé hdp thu UV-vis rdn va khdo sdt do thi ham d(F(R)hv))/dE véi
ndng luong hv (Kubelka-Munk)

Hinh 3 13 phé hép thu Uv-vis rin cia mau vat liéu 1 % Co?*-ZnO
va ZnO. Trén hinh phd hép thu Uv-vis rén cho thdy miu ZnO c6 b hip
thu duge m& réng & viing ti ngoai gin (h< 400 nm). Mau 1 % Co>*-
ZnO c6 bo hép thu duge mé rong va dich chuyén vé ving budc séng
anh sang nhin thdy (1 ~ 430 - 450 nm). Diéu nay cho nhan xét 1a mau
1 % Co?*-ZnO d4 c6 sy tic dong ctia nguyén td pha tap Co vao vat liéu
ZnO, din dén 1am dich chuyén by hip thu ban du ctia ZnO v& viing
buéc séng anh sang nhin théy (L = 430 - 450 nm). Nhu vay la mau
ZnO pha tap 1 % mol Co?* 3 1am cai thién duwgc tinh chit quang clia
vat liéu ZnO, va do d6 lam néang cao hiéu qua kha ning cho nhitng ting
dung quang ctia vat liéu ZnO [7-14,23]. Hinh 4 14 db thi ham cta dao
ham d[In(F(R)hv)(hv) so véi hv, duge st dung tit phuong trinh
Kubelka-Munk [16,17,24] theo phuong trinh sau day. Trong d6 F(R) la
ham ctia hé sb phan xa khuéch tin dugce xic dinh tir hé s6 phan xa
khuéch tian R dén F(R) = (1—R)2/2R; hv 14 bién sb ning lugng photon;
n = 1/2, 2 twong @ng véi nang lugng khe tréng quang truc tiép, gian
tiép; Eg 14 ning lugng viing cAm quang.
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Hinh 3. Phé hip thu Uv-vis rdn ctia miu vat liéu ZnO pha tap 1 %

mol Co?* va miu ZnO.
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Hinh 4. D thi phu thudc cta ham d(F(R)hv))/dE véi ndng luvgng hv

ctia miu ZnO pha tap 1 % mol Co®* va méu ZnO.
4. Két luan

Vat liéu nano ZnO pha tap ion 1 % mol Co** (1 % Co?*-ZnO) da
ché tao thanh c6ng theo phwong phép thiy nhiét. Cac dic tinh ciu triic
va tinh chét quang ctia vat liéu di duoc khao sat. Vat liéu nano 1 %
Co2*-ZnO ché tao c6 cAu tric wurtzite luc giac, kich thuéc tinh thé
trung binh (theo Debye-scherrer) 1a 26,28 nm (nhé hon kich thuéc tinh
thé trung binh ctia mAu vat liéu ZnO 13 49,82 nm). Miu nano 1 % Co**-
ZnO c6 hinh théi 12 cac tinh thé dang céc hat hinh ciu nhé, phan b
di’)ng d&u trén bé mit vat liéu véi kich thude cdc hat hinh cAu nho c&
~80 nm. VAt liéu nano 1 % Co?*-ZnO da lam giam kich thwéc hat tinh
thé va 1am thay dbi hinh dang hat tinh thé so véi vat liéu ZnO. Phb hip
thu Uv-vis rn cho thiy vat liéu nano 1 % Co>*-ZnO c6 b& hép thu duoc
m& rong va dich chuyén v& phia biée séng 4nh sang nhin thiy (1 ~ 430
- 450 nm). Ning lwong viing cAm quang cta vat liéu 1 % Co**-ZnO
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duoc ngoai suy tit d6 thi dao ham theo phwong trinh Kubelka—Munk
(d[In(F(R)hv)(hv) so véi hv)va dat dugce gié tri 1a 3,19 Ev, nhoé hon so

v6i ning lwong ving cAm quang ctia vat liéu ZnO 13 3,27 eV.
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