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ZnO and ZnO dopped C (ZnO-C) polycrystalline nanomaterials are fabricated
by the sol-gel method combined with multi-layer spin-coating and annealing.
In this study, we have fabricated and tested ZnO samples under conditions
450°C for 5 hours in Ar annealing environment. We examined structural
morphology by X-ray diffraction (XRD), Scaning Electron Microscope (SEM)
and the content of elements by Energy Dispersion X-ray (EDX). The fabricated
material is a monocrystalline wurtzite hexagonal structure, homogeneous with
spherical monocrystalline particles of size 80 nm for ZnO and 30 — 120 nm for
ZnO-C. The content of C element in ZnO-C is very large (~77%), but there is
no singlecrystal phases of C in the sample.
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Thong tin bai viét Tom tat

Vit liéu nano ZnO va ZnO pha tap Cac bon (ZnO:C) dugc ché tao bang

Ngay nhgn bai:

phuong phép sol-gel két hop u nhiét nhiét do o 450°C va méi truong a Argon

2/4/2021 trong 5 gid. Ca hai vat liéu dugc ché tao déu co cau tric tinh thé don pha luc

Ngay duyét ding:

gi4c wurtzite. Phép do phd tan sic niang lugng tia X (EDX) trén mau ZnO:C va

3/5/2021 két qua nhidu xa tia X (XRD) lIan anh hién vi dién tir quét (SEM) chung to

nguyén t6 C nim phan bé déu trong mau, & dang vo dinh hinh va c6 thé dién ke

hozc thay thé vao mang tinh thé ZnO. Ca hai hé déu xuat hién tinh chat sat tur,

T khoa:
ZnO pha tap C, sol-gel, hat

trong do6 tir 46 bdo hoa cua vat liéu ZnO:C cao hon ¢& 6 1an so véi hé ZnO. Ca
hai hé vat liéu déu la cac ban dan tir pha lodng (DMS), htra hen cac (ng dung

nano... cho céc linh kién da chirc nang.

GIOI THIEU

ZnO 1a mot chat ban dan ving cdm thang, c6
khe nang lwong vang cam Ion (3,37 eV & nhiét do
phong) vi vay vat liéu ZnO c6 rat nhidu tng dung
trong thyuc té nhu diét phat quang, cam bién khi, bot
dan dién trong suét, may do UV, my pham va vat
lieu sinh hoc [1,2,3]. Mat khéc, chat pha tap vao
ZnO ciing da lam thay doi tinh chat caa né trong
céc cAc thiét bj [4]. Céc tinh chit cia ZnO phy
thuoc vao qua trinh pha tap ciing nhu chét duoc pha
tap va ZnO. Nhém cua S.Thota va cong su da pha
tap cac kim loai chuyén tiép nhu Ni, Co va Mn vao
ZnO, két qua chi ra rang tinh chit phu phudc vao
nguyén t5 dugc pha tap va nong do pha tap vao
ZnO [5]. Nhém cua Z.B. Bahsi va cong su pha tap
Cu vao ZnO di thay d6i cu trdc vi mo va tinh chét
quang cua hop chat ZnO [6]. Nhu vay, vat liéu ZnO
khi duoc pha tap cac nguyén t6 kim loai phi sit tir
c6 thé thay ddi tinh chét dan, tinh chat phat quang,

con khi dugc pha tap cac nguyén t kim loai co tir
tinh manh (Fe, Co, Ni, Mn) thi c6 thé tr¢ thanh vat
liéu ban dan tr pha lodng. Nhitng vat liéu loai nay
htra hen la nhitng vat liéu da chirc nang, hudng téi
ng dung ché tao cac linh kién da chirc ning. Dé
ché tao vat ligu ZnO pha tap cAc nguyén t6, cac
phuong phép duoc st dung dé pha tap cac nguyén
t6 vao vat liéu ZnO, chiang han nhu phuong phap
sol-gel [7], thay pha&n va nhiét phan [8-11], va xu ly
co hoc hda hoc [12]. Tuy nhién, trong sé cac ky
thuat nay, phuong phap sol-gel 1a phuong phap don
gian va hiéu qua vé chi phi.

Viéc cac vat lieu ZnO pha tap cac nguyén té c6
tinh sat tir (Fe, Co, Ni, Mn) dan dén viéc vat liéu
nay xuat hién tinh sit tir 12 diéu kha ty nhién. Tuy
nhién, khi tao ra rat nhiéu sai hong trong ZnO [13]
hay khi pha tap nguyén té phi kim (phi tir) nhu C
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vao mang ZnO [14] thi c4c hé vat liéu nay cling
Xuat hién tinh sat tir. Day 1a mot hién twong thu vi,
quan trong cho cac nghién ciru co ché tir tinh 13n
nghién ciru dinh hudng ung dung. Tuy nhién, viéc
ché tao dé dua dugc cac nguyén té phi kim nhu C
thay thé hay dién k& vao mang tinh thé ZnO khéng
dé dang va can nhiéu nghién ciru ché tao voi nhiéu
phuong phap khac nhau. Mac di c6 nhiéu nghién
ctru da dugc thuc hién trén hé vat liéu ZnO pha tap
céc nguyén t6, nhung chu yéu la pha tap cac kim
loai. Néu pha tap cac nguyén té phi kim vi du nhu
Céc bon C vao dugc mang ZnO c6 thé vira thay doi
duoc tinh chit phat quang cua vat lidu, vira c6 thé
lam hé vat liéu xuat hién céc tinh chit méi nhu tinh
sat tir twong ty [1,8]. Vi du nhu néu C thay cho nit
khuyét oxi (O) trong mang tinh thé ZnO s& lam giam
di cac sai hong trong mang tinh thé, dan t6i s& giam
duge di vung phat quang do cac muc sai hong, ngoai

ra vi s6 dién tir 16p vo ciia C va O khac nhau, nén
lién két Zn-C s& khac Zn-O dan ti trong mau c6 thé
xuat hién tinh sat tir [15]. Cong trinh nay tap trung
nghién ctu ché tao vat liéu nano ZnO va ZnO:C
cling voi cac phép phan tich ciu tric, hinh thai dé
lam r& dugc van dé vé viéc Cac bon C tham gia hoic
pha tap trong mau, tir d6 huéng toi cac nghién ciru
tinh chat sét tir trén cac hé nay.

THUC NGHIEM

Trong nghién nay chiing t6i dung phuong phap
sol-gel dé tao vat liéu bot ZnO, thi nghiém duoc thuc
hién tai Vién Tién tién Khoa hoc Cong nghé (AIST),
truong Pai hoc Bach khoa Ha Noi. Pay 1a phuong
phap hiru hi¢u dé ché tao nhiéu bot nano, véi thanh
phin va cdu trac mong mudn, dé& didu khién kich
thudc hat, @0 min va 3o déng déu cua hat cao. Hé vat
liéu bdt ZnO:C dugc chung toéi dugce ché tao béng
phuong phap sol-gel, dugc mé ta béi hinh 1.

ZnCH3 COO)22H20 DEA Carb i
Hon hop iso .
propanol ethanol Dung dich

Khudy & nhiét d§ 65°C

trong 2 gio

Dung dich sol dong nhit

Xir ly nhiét trong méi truwong Ar, Air, N,

Hinh 1. So d6 ché tao bét ZnO pha tap C

Vit liéu bot ZnO:C dugc ché tao bang phuong
phap hoéa tir dung sol-gel. Diethanolamine (DEA)
va kém acetate (ZnCH3;COO0),2H,0) ti 1€ 1:1 dugc
hoa tan trong dung méi 1a isopropanol. Sau do bo
sung Cac bon nghién min & kich ¢& pm duoc cho
thém vao dung dich thu duoc & trén. Sau do ca
dung dich duoc rung siéu 4m dé C khuéch tan déu
trong dung dich. Dung dich sau d6 dugc khuéy tur
rdi 1am néng & nhiét do trong khoang 65-70°C trong
3 gio. Sau khi lam néng, cac sol duoc dé ngudi
xudng nhiét d6 phong. Sau d6, khudy thém trong 20

gio dé 6n dinh sol cho phan ung thity phan nhiét
xay ra. Cudi cung dua mau vao 10 nung u nhiét &
nhiét d6 va méi truong u thich hop. Cac moi truong
khi dugc chon dé u nhiét 1a Ar, sau d6 mau dugc u
tai nhiét @6 450°C trong 5gio.

Cau tric tinh thé va hinh thai caa hé vat liéu
duoc nghién ciru bang nhidu xa tia X (XRD) trén hé
do Bruker D8 Advance va anh hién vi dién tir quét
(SEM) trén hé FESEM JEOL-JSM7600F. Tinh chat
tu cta cac h¢ vat liéu dugc nghién ctru do trén hé tur
ké mau rung (VSM) model MicroSence EZ9.
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KET QUA VA THAO LUAN

é‘

a) ZnO khong pha tap C

b) ZnO pha tap C

Hinh 3. Anh SEM ciia vt liéu nano (a) ZnO va (b) ZnO pha tap Cdc bon ZnO:C.

Tur cac mau bot ZnO va ZnO:C do duoc ching
t6i ché tao, két qua khao sat cho cac mau khéc nhau
thy rang, nhiét do thich hop dé mau cé chat luong
t6t nhat la 450°C va duoc u trong méi trudng Argon
véi thoi gian 5gio.

Sau khi ché tao dugc cac miu, ta tién hanh chup
anh hién vi dién tir quét SEM dé nghién ciru hinh
thai ctia miu tao thanh nhu tai hinh 3. Hinh 3a la
anh SEM cua mau bot ZnO khong pha tap Cac bon
va hinh 3b 1a anh SEM cua bot ZnO pha tap Cac
bon ZnO:C. Nhu ta thdy, mau bot ZnO phan b
dong déu véi cac hat 1a don tinh thé ZnO véi hinh
dang lién hé v6i cdu trac tinh thé luc gic, kich
thudc cac hat ~ 80 nm kha dong nhét. Véi vat liéu
ZnO:C nhu hinh 3b, c6 thé thiy miu it dong nhat
hon vé& dudng kinh hat, nim trong hai khoang 30-
50nm va 100-150nm. Nhu vay, khi cho C vao tién
chat trong qué trinh ché tao, c6 thé do sy ton tai cua
C trong mau di phan nao anh hudng téi qua trinh
két tinh cua cac hat ZnO. Bot C ban dau duge dua
vao la tir nguon than d4 dugc nghién min bang hé
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=
=
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méy nghién hanh tinh (Graphite), tuy nhién diéu
dac biét ¢ day la khéng quan sat dugc trén anh
SEM c4c ving ¢6 Cac bon riéng biét lién quan dén
c4c pha tinh thé ctia Cac bon. Van dé nay s& duoc
lam 5 hon tir két qua phép phén tich tan sic ning
luong tia X (EDX).

Pé 1am 13 cAu trac tinh thé cua cac hat dugc
chup trén anh SEM, phép do nhiéu xa tia X (XRD)
dugc tién hanh. Hinh 4 1a phd XRD cua mau bot
Zn0O:C va khong pha tap Cac bon. Két qua do XRD
cho thiy ca hai loai mau déu c6 cau triic don pha
wurtzite ciia ZnO tuong ung voi cac dinh nhidu xa
da dugc phan tich chi tiét va chi rd cac chi s6 (hkl).
Khong phat hién dinh nhidu xa cta cac pha tinh thé
Céc bon tir phd XRD ciing nhu khong ton tai mot
dinh nhiu xa la nao khéac ng v6i cac pha tinh thé
khac. Nhu vay, néu trong vat li¢éu ZnO:C c6 ton tai
nguyén t6 C, thi chi c6 thé c6 cac kha ning sau: (i)
C & dudi dang vo dinh hinh nim déu trong mau va
(ii) C da dién k& hodc thay thé vao cac vi tri cta
mang tinh thé ZnO.
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Hinh 4. Phé nhiéu xa tia X (XRD) ciia méu (a) Zn0O pha tap Cva (b) ZnO khong pha tap.
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Phép do EDX duoc tién hanh dé xac dinh thanh
phan cic nguyén t6 c6 trong mau bot ZnO va
Zn0:C. Két qua do thay rang (hinh 5), c6 su ton tai
ctia 3 nguyén to: O (13.5%), nguyén t6 Zn (9,8%)
va nguyén t6 C (76,7%). Nhu viy, trong mau c6
mot ti 1¢ rat 16n 1a cac nguyén t6 C (chiém t&i hon

4

2/3 cac nguyén t6 c6 trong mau). Cing véi cac két
qua & trén, c6 thé thay 1a cac nguyén té C mot phan
1a & dang v6 dinh hinh ndm phan bd déu khip moi
noi trong mau va c6 thé mot phan da dién ké hodc
thay thé vao cac vi tri nlit mang ciia mang tinh thé
ZnO, nhét 1a c4c vi tri ctia O.

. Spectrum 4
At%

C 76.7

0 135

In 98

Key

Hinh 5. Phé EDX ciia mau bét ZnO pha tap C.

Céc mau sau khi ché tao duoc nghién ctu tinh
chat tir bang cac phép do trén hé tir ké mau rung.
Luong mau la kha nho, hon nita néu cic miu xuét
hién tinh st tir thi vt liéu ciing s& 1a sit tir pha
lodng v&i tr d6 nho. Hé tr k& miu rung
MicroSence EZ9 c¢6 do nhay (phan giai) toi 10°
emu, v&i luong mau nho, két qua do tir d6 cua miu
ZnO:C cho gia trj tir d6 ¢& 10°® emu (16n hon do
nhay ¢ 1 dén 2 cip) du dé phat hién dugc tinh sat
tir voi do tin cdy cao (hinh 6a). Tuy nhién, két qua
do tir tinh 1a tong cuia tir 40 nghich tir cua ga giir
mau va tir d6 cia mau. Tir do ciia ga giit mau co
dac tinh 1a nghich tir, duong cong tir hoa co ban la

M (a.u.)

o MZnO:C 2 MG;’: giit mau
Eih e Tt
-10 -5 0 5 10
H (kOe)
(@)

duong thang c¢6 do doc am. Khi ldy tir 46 do duoc
ctia ca hé (g4 giit miu + mau) trir di dudng cong
nghich tir ctia g4 gitt mau sé thu dugc dudng cong
tr hoa co ban cua vat liéu ZnO:C nhu trinh bay cu
thé trén hinh 6a. Hinh 6b 1a duong cong tir hoa co
ban ctia ca hai mau ZnO va ZnO:C. Ca hai duong
cong tir hoa cta hai miu déu c6 dic trung cta tinh
sat tir, cu thé cac duong cong tir hoa déu gom hai
giai doan tir hoa 1a (i) quay mo-men tir va (ii) bdo
hoa tir. Tir d6 cua hai hé déu dat bdo hoa khi tir
truong 16n hon ¢& 3 kOe. Ngoai ra, tir d6 bao hoa
clia mau ZnO:C 16n hon so vdi ciia ZnO ¢d 6 lan.

M1 O_z.emu/g)

H (kOe)
(b)

Hinh 6. Tir @3 ciia hé mau va ga giit mau thiee hién bang phép do tir trén hé tir ké mau rung (a) va dwong

cong tir hoa co ban cua ZnO va ZnO pha tap Cdc bon (b).
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Viée ché tao dugc vat lidu nano ZnO va ZnO:C
nhu ndi trén ¢6 nhiéu y nghia quan trong, nhat 1 khi
nghién ctru cac tinh chat phat quang hay tir tinh ctia
hé vat liéu. Nhu céc két qua nobi trén, chung ta chua
¢ bang chung truc tiép cudi cing cho viéc C thay
hin Va0 CAC nit mang clia mang tinh thé ZnO (ban
than nghién ciru nay rat kho, doi hoi cac phép do va
phan tich rat sau sac, hién dai). Tuy nhién, hoan toan
¢6 thé nghién ctru tinh chat phat quang va tir tinh ctia
hai hé vat liéu, dong thoi c6 thé ddi chung, so sanh
céc tinh chét vat 1y giita hai hé¢ v6i nhau. Vi du néu
vat liéu ZnO:C co6 vung phéat quang do sai hong giam
han di so voi vat lidu ZnO hay vat liéu ZnO:C xuit
hién tinh sit tir, thi day c6 thé coi 1a mot bang ching
gian tiép. Nhu & trén, vat liéu ZnO:C xuét hién tinh
st tir pha lodng cho thiy kha ning 1a C da thay vao
nat khuyét O cua ZnO, tao ra lién két Zn-C tir d6 xuit
hién co ché cua tinh sit tir [8]. Viéc hé miu ZnO &
day ciing xuét hién tinh sét tir pha loang (du tir d bio
hoa nhé hon nhiéu 1an so v6i ZnO:C) 1a kha tha vi.
Nguyén nhéan c6 thé do trong vat lidu ZnO nay cé
nhiéu sai hong dan dén co ché nhu duoc thao luan tai
tai liéu [7], ciing c6 thé ban than trong hé ZnO nay
cling d3 ton tai mot phan cac nguyén t6 C thay thé vao
nut khuyét O cua ZnO do ban dau tién chat trong quéa
trinh ché tao 1a cac hop chat hitu co c6 chira C. Nhiing
tinh chit méi nay khi xudt hién trong hé vét lidu
ZnO:C s& htta hen ché tao dugec mot hé vat lidu da
chirc ning (tinh ban dan, tinh phat quang, tinh sit tir)
bang phuong phap kha don gian va tiét kiém (sol-gel
két hop xtr 1y nhiét). Cac nghién ctru ndy da va dang
dugc nhém nghién ciu tiép tuc thure hién sau hon.

KET LUAN

Trong nghién ctru nay ching t6i da ché tao duoc
vt liéu nano ZnO va ZnO:C bing phwong phap sol-
gel két hop voi & nhiét (Ar/450°C/5gio). Vat liéu
ZnO 1a dong nhat véi cac hat c6 dang hinh cau voéi
duong kinh ~ 80nm, trong khi vat liéu ZnO:C it dong
nhat hon vé duong kinh hat, nim trong hai khoang
30-50nm va 100-150nm. Két qua nghién ctu cho
thdy mot lwong rat Ion dén ~ 77% sé nguyén ti trong
mau 1a Céc bon ddi voi mau ZnO:C, tuy nhién khong

thdy dau vét cuia cac pha tinh thé C hay hinh thai cac
pha tinh thé C. Biéu nay ching to nguyén t6 C nam
phan b déu trong mau, & dang vo dinh hinh va c6 thé
dién k& hogc thay thé vao mang tinh thé ZnO. Ca hai
hé déu xuat hién tinh chat sat tir, trong d6 tir do bo
hoa cua vat liéu ZnO:C cao hon ¢& 6 1an so voi hé
ZnO. Ca hai hé vat liéu déu l1a cac ban dan tir pha
lodng (DMS), hura hen cac ung dung cho cac linh
kién da chuc nang.
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dung trong bai béo.
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