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LOI CAM POAN

T6i xin cam doan, diy la cong trinh nghién ctru ctia riéng t61 dudi sy hudng
dan ctia PGS.TS. Pao Ngoc Nhiém va TS. Luu Thi Viét Ha. Céc s6 ligu va két
qua trong luén an la hoan toan trung thuc va chua tirng dugc a1 cong bd trong bat

ki cong trinh nao khac.

Tac gia luén van

W™
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LOI CAM ON

Xin dac biét cam on PGS. TS. Dao Ngoc Nhiém va TS. Luu Thi Viét Ha, da tan
tinh huéng dan t6i thuc hién luén van tét nghiép nay. Cam on thay da danh thoi gian tan
tinh gitip d& va truyén dat nhidu kinh nghiém thuc té cho t6i trong qua trinh nghién ctru
phuc vu d@ tai luan van tbt nghiép cao hoc.

Tbi xin chén thanh cam on dén lanh dao Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé va doi
ngii can bd phong dao tao, cam on chan thanh nhét dén tit ca cac thay c6 gito bd mén
K§ thudt moi truong, khoa Cong nghé Moi truong, hoc vién Khoa hoc va cong nghé,
vién Han 14m Khoa hoc va cdng ngh¢ Viét Nam.

Xin chan thanh cam on thi truéng, anh chi ddng nghiép trong Phén vién Hoéa -
Moi truong — Trung tdm Nhiét d61 Viét-Nga, cac anh chi trong phong Vat liéu vo co da
nhiét tinh gitp 46 va tao moi diéu kién cho t6i trong thoi gian thuc hién lusn van.

Trong subt thdi gian hoc tap va thoi gian thuc hién luan vin tbt nghiép, to1 luén
nhin dugc sy quan tdm, dong vién va giup dd nhiét tinh cua cac thay c6, ngudi than va
ban be. Pidu d6 khién em tran trong nhitng gidy phut dugc sdng va hoc tip cling véi cac
ban trong 16p ENT2021B-1, duge sy chi day va truyén dat nhiing kién thirc quy bau ciia
cac thay co.

D da rét cd ging nhung khong thé tranh khoi nhiing thiéu sot, rdt mong nhan duoc
su gbp ¥ va sira chita ctia thiy c6 va cac ban vé khoa thure hién luén van tot nghiép.

Té1 xin chan thanh cam on!

Ha Néi, ngay<0thdng 10 ném 2023

Hoc vién

Wphas

Vii Minh Chau
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Ludn van ot nghiép cao hoc

DANH MUC TU VIET TAT

Tur viét tit

Nghia tiéng Anh

Nghia tiéng Viét

COD Chemical oxygen demand Nhu cau oxi héa hoc

DTA Differential thermal analysis Phan tich nhiét vi sai

EDS Energy dispersions Su phan tdn nang lugng
EDX Energy-dispersive X-ray Tan xa nang lugng tia X
Eg Band gap energy Ning luong ving cam

IR Infrared Hong ngoai

MB Methylene Blue Xanh metylen

NIR Near Infrared Reflectance Gan phan xa hong ngoai
PL Photoluminescence Pho phat xa

PVA Poli vinyl ancol -

RE Rare earth elements Nguyén t6 dat hiém

SEM Scanning Electron Microscopy Kinh hién vi dién tir quét
TEM Transmission Electron Microscopy | Kinh hién vi dién tir truyén qua
TGA Thermogravimetric analysis Phan tich nhiét trong lugng
TCVN - Tiéu chuan Viét Nam
UV-VIS Ultraviolet—Visible Pho tir ngoai — kha kién
XRD X-ray diffraction Nhiéu xa tia X

il
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MO DAU

Hién nay, sb lugng dan cu dang ting voi mic d6 nhanh chong, giy ra ap lyc ngay
cang 16n dbi voi viée bao vé va duy tri méi trudong sdng trong sach. Moi truong hién tai
d3 bi 6 nhiém do cac hoat dong sinh hoat va san xuét ciia con ngudi. Nham dap tng
nhirng yéu cau cao hon trong cudc séng, cac nganh khoa hoc va k§y thuat lién tuc tién bo
va phat trién hang ngay. Cac nganh cong nghiép, dic biét 1a nganh cong nghiép dich vu,
dang gy ra mot luong 16n chat doc hai cho moi truong. Hoa chat nhu khi thai, chét thai
ran va cac hop chat hitu co khé phan hiy déu duoc thai ra. Nhitng chét thai ndy xam
nhap vao méi trudng séng cia con ngudi thong qua nhiéu phuong thirc khac nhau, bao
g6m dat, nudc va khong khi. Su hién dién ciia ching gay tac dong tiéu cuc va c6 hai cho
moi trudng séng cua con nguoi. Trong thuc té, linh vuc cong nghi¢p dét nhudém la mot
trong nhitng nganh gy ra 6 nhiém moi trudng ning né do viée xa thai vao cac con song,
anh hudng dang ké dén chat luong cta ngudn nude. Cac chuyén gia ciia Ngan hang thé
gidi da udc tinh rang, tir 17% dén 20% tong 6 nhiém ngudn nudc cong nghiép bt ngudn
tir hoat dong san xuat ctia nhitng nha may dét va xir Iy vai . Con s6 nay gay ra sy lo lang
cho cac doanh nghiép trong nganh dét nhudm, cting nhu cho cac nha quan ly moi truong
va cac nha khoa hoc. Hién nay, cong ngh¢ xtr Iy nudce thai tir nganh dét nhuém da duoc
cai tién dang ké. Ngoai cac phuong phép truyén théng nhu thiéu két, dong tu, phan huy
sinh hoc va hap phu bang than hoat tinh, d3 xuat hién phuong phap oxi hoa. Nho sy ting
dung clia cac cong nghé tién tién nay, viéc xu 1y nudc thai tir nganh dét nhudém da tro
nén hiéu qua va bao vé méi trudng tét hon. Tuy nhién, & méi trudng axit, nhuém azo co
thé bi khir tr¢ thanh nhitng hop chat hitu co kho phan hay. Vay nén phuong phép oxy
hoa tién tién co tiém nang 16n trong xir 1i chat thai dét, nhuém. Phuong phap oxy hod
tién tién ding ban din nhu xuc tac phat quang, san sinh ra nhitng gbc OHe c6 tinh oxi

hoa cao, c6 thé pha huy phan 16n nhitng hop chat hiru co.

Trong sudt 20 nam g?m day, linh vuc nghién ctru vé cAu tric va vat liéu kich thude
nano di phat trién manh mé& trén toan cau. Pang chu y trong s6 d6 1 sy quan tim dic
biét cua cac nha khoa hoc vé vat liéu composit c¢d kich thudc nano. Vit li€u nay té ra
hét sirc doc d4o va c6 nhiéu tinh chat wu viét, nhu ty 1& dién tich bé mit so vai thé tich,
kich thudc, kha ning tuwong tac anh sang va hoat tinh xtc tac. Nho nhimg dic diém nay,

chung mang lai tiém ning rat 16n trong viéc tmg dung vao xir Iy moi trudng. Vat liu
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composit dugc ing dung trong viéc lam gidm nong d¢ chat mau cé trong nudc thai tur

cong nghi¢p ndi chung va nude thai nganh dét nhuom.

Tai Viét Nam d3 c6 nhiéu nghién ctru vé vat liéu nanocomposit c6 kha ning xir 1y
xanh methylen trong nudc thai dét nhuom. Trong nghién ctru cua Luu Thi Viét Ha
(2016) cing cong su, vat liéu ZnO pha tap Ce (Ce/ZnO) va ZnO pha tap dong thoi C,
Ce (C/Ce-ZnO) da dugc tong hop thanh céng bang phuong phap thuy nhiét cho phan
g phan hily quang xanh methylen duéi anh sang nhin thay. Két qua, hiéu suat phan
huy xanh methylen duéi 4nh sang kha kién ctia ZnO duoc cai thién dang ké va cao gap
1,9 1an hoic 3,6 lan sau khi pha tap Ce hoic pha tap dong thoi C va Ce [1, 2]. Nguyén
nhan la do khi pha tap Ce (ti 1€ mol Ce**/Zn*" = 3%) lam giam kich thudc hat, do d6 lam
tang dién tich bé mit riéng. Su tuong tac cia cac trang thai orbital 4f ciia Ce v6i ving din
va ving hoa tri cia ZnO tao ra mirc ning luong ving cAm méi ngay bén trong ving cam
ctia ZnO, do d6 viing hip thu quang c6 sy chuyén dich nhe tir ving Uv sang viing anh sang
nhin thay.

Mot s6 nha nghién ctru phat hién, sy pha tap phi kim va kim loai vao ZnO s& gop phan
can tré qua trinh tai to hop cua 16-dién tir, ting cudng hiéu sudt quang xuc tac va han ché
pham vi ning luong ving cam cta ZnO tai viing anh sang nhin thay [3, 4]. Theo béo cdo
ctia Atul B ciing nhom cong sy da diéu ché thanh cong C va Fe pha tap cing ZnO [4] theo
phuong thirc vi nhil trong voi hop chat (butanol + xyclohexan + CTAB), kém nitrat va sit
nitrat trong dung dich NaOH. Téc gia nay cho rang nguyén t6 cacbon dugc tao thanh tir hop
chit (CTAB + xyclohexan + butanol) va di vao mang ZnO xuyén subt qua trinh nung va
thily nhiét. Phan tich phd XPS ciia Fe-C-ZnO di chi ra rang véi pic ning luong lién két tai
287 eV dugc dé nghi 1a cia lién két C-O con pic ning luong lién két tai 718 eV duoc dé
nghi 1a ctia Fe** khi Fe xAm nhap vao mang ZnO. Phuong phéap pha tap C va Fe dd m&
rong ving hap thu quang ctia ZnO =~ 46% hudéng vé vung anh sang nhin thay. Cho ra két
qua, voi 0,1 g vat lidu ZnO pha tap dong thoi C va Fe c6 kha ning khoang hoa (> 98%)
100 mL dung dich 2,4,6-Triclorophenon (TCP) nong d6 20 mg/L trong thdi gian 120
phat dudi anh sang nhin thay (dén compact 65W) ¢ dai budc song tir 380 — 760 nm.

Graphen 1a mot vat liéu hai chiéu thi vi, c6 dién tich bé mit riéng 16n, tinh linh
dong ndi tai cao va do dan dién tot nén nd 1a vat liéu két hop 1y twong dé cai thién hiéu

suat truyén dién tir cia vat liéu oxit kim loai, han ché su két tu cta cac hat nano oxit kim
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loai & mot mire do nhat dinh va hd tro phan tach dién tir hi€u qua trong qua trinh xtc tac
quang hoéa. Do d6, tic dung hiép dong cuia graphene va ZnO c¢6 thé nang cao hiéu sut

luong tir va tdng cuong hoat tinh quang xtc tac ciia ZnO [54, 55].

Tir nhitng 14p luan trén, nghién ctru va tong hop vat liéu composit c6 nhiéu dic tinh
wu viét, dap tmg muc dich xir Iy d6 mau cu thé 1a chat xanh methylen trong dung dich. Vi
vay, hoc vién lira chon dé tai nghién ctru cta luan van 13 “Nghién civu téng hop C,Ce-
ZnO/Graphen trng dung phin hiiy xanh methylen dwdi dnh sdng nhin thiy” véi muc

tiéu va ndi dung nghién ctru nhu sau:
1. Muc tiéu cia de tai

Nghién ciru tong hop thanh cong vat liéu C,Ce-ZnO/Graphen trong phong thi
nghiém. Tt d6, khao sat hoat tinh quang x(ic tac trong ving anh sang nhin thdy ctia hé vat

liéu da duoc ché tao voi phan tng phan hily xanh methylen trong dung dich gia lap.
2. N§i dung nghién ciru

Noi dung 1: Téng hop vat liéu composit C/Ce-ZnO két hop véi graphen bing
phuong phap thuy nhiét.

Noi dung 2: Phan tich cac dic trung héa Iy cia cac vat liéu tong hop duoc:
— Anh hudng cta nhiét 6 dén khéi lugng cua vat liéu CCZG;
— Céu trac va thanh phan pha tinh thé cia CCZG, ZnO va Graphen;
— Daic trung lién két cua vat liéu CCZG;

Kha nang hap thu anh sang ving UV va viing 4nh sang nhin thay;

Noi dung 3: Cac vat liéu tong hop duoc danh gia kha ning quang xuc tac dua trén
phan tng phan hily xanh methylen trong dung dich dudi 4nh sang nhin thdy. Nghién ctru
anh hudng cua pH, nong d6 xanh methylen, ham luong graphen dén hiéu suat phan hay

xanh methylen cua vét li¢u CCZG.
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CHUONG 1. TONG QUAN
1.1. Vat liéu ZnO
1.1.1. Giéi thiéu vé ZnO
ZnO 13 mét oxit ban dan duoc hinh thanh tir 2 nguyén t6 Zn nhém IIB va O nhém
VIA. ZnO 1a chét ban dan c6 dai rong thuéc nhém ban din II-VI, d ctng xap xi 4,5

trén thang Mohs, 4n dinh nhiét, co va héa hoc, co pham vi hép thu birc xa rong va kha

nang 6n dinh quang cao.

Ké&m oxit két tinh & hai dang chinh: hexagonal wurtzite, zinc blende, rocksalt

(a) (b) (c)

Hinh 1.1. Cau tric ZnO: a) rocksalt; b) zinc blende; ¢) hexagonal wurtzite
CAu tric cua ZnO chu yéu t6n tai & dang wurtzite bai tinh 6n dinh ¢ diéu kién moi
truong xung quanh. Dang zincblende ¢ thé duoc 6n dinh bang cach phat trién ZnO trén
céc chat nén ¢ cau trac mang lap phuong. Trong cé hai truong hop, tim kém va oxit 1a

tr dién, dang hinh hoc dac trung nhat cta Zn(II).

Trong cau triic wurtzite 1y twong, gdm 2 mang luc giac xép chit véi hai tham sb a
va c theo ty 1¢ ¢ = a = \/8/3 = 1,633 va thudc nhom khong gian C¢, trong ky hiéu
Schoenflies va P6;mc theo ky hiéu Hermann-Mauguin. So dd biéu dién cau trac ZnO
wurtzit dugc thé hién trong hinh 1.2. Ciu tric nay bao gdm hai mang luc giac dong kin,
mdi mang bao gdm mot loai nguyén tir duge dich chuyén so v6i nhau doc theo truc ¢
gap ba lan véi ty 16 u = 3/8 = 0,375 (trong diéu kién ciu triic wurtzite 1y tuéng) theo toa

d6 phan s6. Tham s6 bén trong u duoc dinh nghia 1a do dai cta lién két song song véi
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truc ¢ (do dai lién két anion—cation hoac khoang céch lan can gén nhét) chia cho tham
s6 mang c. Tham sé mang mit phang co s (46 dai canh ctia hinh luc gidc mat phing co
s0) duoc mo ta phd bién boi a; tham sé mang truc (chiéu cao 6 don vi), vudng goc véi
mit phang co ban, dugc mo ta phd bién bsi tham sé mang c. Mdi mang con bao gom
bdn nguyén tir trén mot 6 don vi va mdi nguyén tir thuéc nhom II duge bao quanh boi
bon nguyén tor thugc nhom VI, hodc nguoc lai va dugce lién két trén cac canh cua mot
khéi tir dién [5].

[0001]

Hinh 1.2. So d6 biéu dién cdu triic ZnO wurtzit v6i cac hang sé mang a trong mat
phang co ban va ¢ theo hudng co ban, tham sb u dugc biéu thi bang d6 dai lién két
hoic khoang cach 1an can gan nhét b chia cho ¢ (0,375 trong tinh thé 1y tuong), o va p
(109,47° trong tinh thé 1y tudng), ba loai khoang cach lan can thi hai b’1, b2 va b’3

Cc vecto tinh thé ctia wurtzite 1A @ = a(1/2,v3/2,0),b = a(1/2,—3/2,0) va
¢ = a(0,0,c/a). Theo toa do Descartes, cidc nguyén tir co ban 1a (0, 0, 0), (0, 0, uc),
a(1/2,v/3/6,c/2a) va a(1/2,v/3/6,[u + 1/2]c/a). Mdi tuong quan chit ché giita ty
1¢ c/a va tham s6 u & chd khi ty 1¢ c/a giam, tham s6 u ting theo cach ma bén khoang
cach tir dién d6 gan nhu khong d6i thong qua sy bién dang cia goc tir dién do twong tac

cuc xa. Hai d§ dai lién két hoi khéc nhau nay s€ bang nhau néu su tuong quan sau giir

1\ [a? 1
u= (5) (c—z) Ty (1.1

nguyeén:
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Do dai lién két 1an can gan nhit doc theo hudng ¢ (dugc biéu thi bang b) va ngoai

truc ¢ (dugc biéu thi béng bl) cb thé duoc tinh béng

b=cuva b = \/§a2 + (%— u)?c?. (1.2)

Ngoai cac khoang cach 1an can gan nhat con co6 3 loai khoang céch lan can thur 2

1ab’1, b, b’s véi do dai lién két duoc tinh theo cong thirc sau:

bl = c(1—uw), b, = /a? + (uc)? va b} = \/gaz + (G —u)2c2. (1.3)
Goc lién két o va p duoc tinh theo cong thirc
c\? 1\?
a =m/2 + arccos| \/1 + 3(;) (—u+5) > ],

-1

p =2 arcsin[(\/4/3 +4 (2)2 (—u + %)2) ] (1.4)

1.1.2. Ung dung ciia ZnO

ZnO 1a vat liéu hap din cho cac tng dung trong dién tir, quang tir, Am hoc va cam
bién. Trong cac bd phat quang, nang luong lién két exciton cao (60 meV) mang lai cho
ZnO loi thé so voi cac chat ban dan khac nhu GaN (Gallium nitride). Trong trudng hop
dat dugc pha tap loai p dang tin cay va co thé tai tao trong ZnO, diéu nay hién van 1a tré
ngai chinh cho viéc hién thuc hoa ludng cuc thiét bi. V& mat dién tir, ZnO c6 mot sb
tiém ning trong san xuat cac bong ban din mang mong trong suét (TFT) nhd do truyén
quang cao va do dan dién cao. Trong s cac linh vic tng dung hira hen khac ctia ZnO
1a cac thiét bi song am, nho sy ghép ndi co dién 16n trong ZnO, va cac thiét bi st dung
day nano/thanh nano nhu cam bién sinh hoc, cam bién khi va pin mat troi, vi viée tao ra
céc dang cdu tric nano ZnO nhu vay 1a tuong ddi dé dang. , ¢ dic tinh van chuyén chat

mang dién tich tot va chat lugng tinh thé cao.

Céc hat nano k&m oxit (ZnO-NP) da thu hut duge su quan tim dang ké trong nganh
nong nghiép va thuc phém nhu mgt cong cu dé loai bo hodc giam hoat dong cua vi sinh
vat. Pac tinh khang khuan cta ZnO-NP c¢6 thé cai thién chat lugng thuc pham, c6 tac

dong truc tiép dén strc khoe con ngudi. ZnO-NP 13 mot trong nhitng hat nano vo co
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dugc nghién cru nhiéu nhat va da dugc st dung trong nhiéu linh vyc lién quan khéc
nhau, c6 kha ndng nhanh chong thu hat su chu y va img dung trong nganh néng nghiép

va thuc pham.

Nganh cong nghiép san xuat cao su. Trong cao su luong Zn chiém khoang 1,95 —
5,1%. Kém oxit dugc st dung trong qua trinh luvu héa nhu mét dang hoa chét hoat hoa,
gitip tang do bén cho cac hop chat cao su dudi tic dong cua tia cyc tim. Kém oxit lam

tdng do dan hoi va strc chiu nhiét cua cao su.

Trong cong nghiép my pham: nho kha ning phan xa va phan tan buc xa UVA va
UVB, céc hat nano ZnO tré thanh nguyén liéu dé san xuat kem chong niang va khong

gay kich ing da . P& lam chat gia xuong rang dung ZnO phan tng véi eugenol.

Trong linh vuc san xuit dd dung thi cong, my nghé: kém oxit duoc thém vao nhim
muc dich lam gidm sy gian n¢ vi nhiét, ha nhié¢t 6 nong chay, ting do bén héa hoc cho

san pham. Cudi cung dé tao do bong va dd6 md cho san pham.
1.2. Cac nghién ctru vé tong hop ZnO va ZnO pha tap

Nghién ctru ciia H. Shokry Hassan va cong sy di tong hop thanh cong ZnO khong
pha tap va pha tap bao gdm cac hat nano va thanh nano bang phuong phap sol gel. Trong
nghién ciru ndy, anh hudng ciia cac ty 1¢ pha tap khac nhau (1, 5 va 10%) cua cic chét
tham gia nhu mot nguyén t6 tap chat da duoc toi vu hoa dé co do nhay khi cao nhat. Cau
tric hinh thai ciia ZnO khong pha tap va pha tap da diéu ché duoc thé hién bang kinh
hién vi dién tir quét (SEM) va ty 1¢ khung hinh cta thanh nano da dugc tinh toan. Cac
mau nhidu xa tia X (XRD) cho thiy céu trac wurtzite c6 d két tinh cao va duoc sir dung
dé x4c dinh ciu truc pha va trang thai hoa hoc cia ca ZnO va ZnO pha tap In theo cac
ty 1€ pha tap khac nhau. Phan tich tia X phan tan nang lugng (EDS) da dugc thuc hién
dé xac nhan thanh phﬁn hoa hoc cua bdt nano ZnO pha tap In. BJ nhay khi dbi voi cac
khi 02, CO2 va Ha dugc do cho céac thiét bi cam bién khi duoc ché tao dudi dang ham
ctia nhiét 36 d6i va&i bot nano ZnO pha tap va dugc so sanh véi cdc mang ZnO khong
pha tap [6].

Béo cdo cua S. B. Rana, P. Singh va nhom cdng sy da tién hanh diéu ché vat liéu

ZnO c¢6 kich thudc nano bang phuong phap phan tmg héa hoc wét. Phan tich XRD va
SEM xac nhan sy hinh thanh cac hat nano don pha ctia ZnO tinh khiét va pha tap. Phan
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tich mau XRD chi cho théy su hién dién ctia ciu trac tinh thé wurtzite tinh khiét trong
tat ca cic mau co kich thudc hat trung binh khoang 40 nm, c6 thé duoc tng dung lam
vét liéu che chén tia cuc tim. Phén tich nguyén td ciia cac hat nano téng hop dugc do
bang EDS cho thiy khong c6 nguyén t6 nao khac ngoai Zn va O c6 mit trong ZnO tinh
khiét, con Zn, chi c6 tap chit va O c6 mit trong cic mau pha tap. Cac phép do PAC cho
thidy Co va Cu duoc két hop & cac vi tri kém va khong lam thay ddi cau tric wurtzite
ctia mang ZnO. Phuong phap tong hop hién nay sir dung phan tmg hoa hoc s& duoc mo
rong dé diéu ché bot tinh thé nano ctia ZnO pha tap Sb va As- duogc cho 14 tng cir vién

tiém ning cho sy dan dién loai p [7].

Trong linh vuc y hoc nano, phuong phap pha tap dugc coi 1a mdt cong cu c6 gia
tri dé mo rong nghién ctru diéu ché va ung dung vat liéu ZnO kich thudc nano. Céc
phuong phép héa hoc wét dua trén sol-gel, cac tuyén thily nhiét va phuong phap dét chu
yéu duoc str dung dé pha tap vao ZnO dang hat nano véi cac nguyén t6 khac nhau bao
gdm céac nguyén to dat hiém va kim loai chuyén tiép. Tir nghién ciru ciia cac nha khoa
hoc, ta nhan thay rang cic nguyén t dat hiém da dugc mé rong nghién ciru dé cai thién
cac dic tinh quang xuc tic va quang hoc, dong thoi ciing tao ra tir tinh va cai thién co
dién cua cac hat nano ZnO. Nhin chung, vi¢c pha tap ZnO véi kim loai chuyén tiép chu

yéu duoc coi 12 mang lai cho ZnO céac dic tinh sat tir chua timg c6.

Céc hat nano ZnO pha tap da dugc cong nhan nhu la tdc nhan tri li€u chéng lai
bénh ung thu va cho thiy dic tinh khang khuan dugc ting cudng chéng lai ca vi khuan
Gram duong va Gram am. Tuy nhién, co ché “doping” c6 thé 1am ting doc tinh ciia ZnO
d6i v6i té bao ung thu va vi khuan van con giy tranh cii. Trong mét sb truong hop, no
duoc cho 1a do hoat dong quang xuc tdc dugc cai thién va vi¢c tao ra cac phan ung oxi
hoa-khir c6 hai ngay cang ting. Trong cac trudng hop khac, tac dung diét khuan ting
1én 1a do su gan két hiéu qua hon cia cac hat nano véi mang té bao. Mic di van can
nghién ctru thém, tuy nhién cac két qua dugc nghién ctiru déu chi ra rang ZnO pha tap
c6 thé 1a cong cu tdi vu dé chdng nhidm trung do vi khuan va diéu tri ung thu. Vat liéu
ZnO kich thude nano pha tap voi kim loai duge ap dung trong img dung chup anh cong
hudng tir dé thu dugc cac dic tinh hinh anh sinh hoc. Cac két qua day hira hen ciing

dugc tim thdy vé kha ning tuong thich té bao ting 1én bang cach st dung cac hat nano
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ZnO pha tap Fe do sy giai phong céc cation kém giy doc té bao giam di va tham chi c6

thé kiém soat tt hon.

1.2.1. Tong quan vé cdc nghién ciru vit liéu quang xiic tic ZnO

Nam 1972, hai nha khoa hoc ngudi Nhat 1a Fujishima va Honda da phat minh ra
phuong phap dién hoa str dung chat xtc tac TiOa tao phan tng phan huy H,O thanh Hp
va O [8]. Tur do tao dong luc phat trién nghién ctru khoa hoc vé vat liéu quang xuc tac,
vat liéu TiO; trd thanh vat liéu quang xuc tac. Cac nha khoa hoc dd nghién ctru kha day
du va dé nghi tng dung trong hau hét cic linh vic san xuat. Boi tinh chat wu viét nhu
dd bén co hoc, kha nang chiu nudc, tinh doc thép va trir luong cao. K& tir ndm 1972 d&én
nay, ZnO ciing dugc tap trung nghién ciru vé quang xuc tac va ing dung trong linh vuc
xtr 1y moi truong, bao gdm xir 1y tic nhan 6 nhidém khéng khi & nudc, cong nghé san
xuat hydro bang phan mg tach nudc. ..
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Hinh 1.3. (a) Gmg dung thuc tién ctia ZnO kich thudc nano; (b) s6 luong bai bao vé
ZnO va ZnO pha tap theo dit liéu trich dan Scopus [9]

Vit liéu ZnO hat nano, véi da dang hinh thai va tinh chét, 33 nhanh choéng thu huat
su quan tim cta cong dong nghién ciru khoa hoc bai tiém niang tmg dung trong phan
g quang xuc tac, dic biét 1a trong linh vyc xir Iy méi truong va tiét kiém nang lugng.
Dén thoi diém hién nay, da c6 hon 2600 bao cao khoa hoc dugc cong bd lién quan dén
hiéu sudt quang xuc tic ctia vat liéu nano ZnO. T4t ca nhitng nghién ctru trén da tap
trung cht yéu vao hiéu tmg ctia cac yéu t 1y hoa khac nhau, bao gdm phuong phap tong
hop, cau tric tinh thé, thanh phan héa hoc, kich thudc tinh thé, khuyét tat bé mat,... Hinh

1.4 33 minh hoa cho xu huéng nghién ctru vat liéu nano ZnO nhu mét chit xuc tac quang
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trong khoang gan hai thap ky qua. Nhin vio nhiing dan chiing nay, ta c6 thé nhan thay
r@ing nghién ctru vé ZnO va cau trac nano ZnO pha tap da dugc phat trién mot cach vuot

troi theo thoi gian.
1.2.2. Tinh hinh nghién cvwru vit liéu ZnO pha tap kim logi (Xeri) xuc tic quang

Phuong phap pha tap kim loai hodc cac nguyén té dat hiém 13 mot trong nhiing
phuong phap hitu hiéu dé ting cudong hoat tinh quang xuc tic ciia ZnO [46, 47, 48].
Phuong phap nay c6 thé 1am thay doi hinh dang, kich thudc hat va kich thudc tinh thé

cua ZnO.

Xeri tré thanh nguyén té 1y tuong duoc sir dung pha tap vao ZnO. Mic du, ban
kinh ion cta ca Ce** va Ce*" déu 16n hon dang ké so v6i ion Zn®*, tuy nhién ion xeri van
x4m nhép vao mang ZnO va chiém cac khuyét tat, tir d6 ting hoat tinh quang xtc tac
cua ZnO [49, 50-52]. B4o cédo cua K. Pathak cung nhém nghién ctru két luan réng, vat
liéu nano Ce-ZnO duoc ché tao thanh cong bang phuong phap ddt sol—gel [10]. Mau
XRD cho thay ciu tric wurtzite luc giac da tinh thé. Kich thudc tinh thé thay doi tir 20
nm dén 84 nm va bi anh hudng boi pha tap Ce. Pinh nhiéu xa yéu, rong (1 1 1) tuong
g véi pic CeOs ciling thu dugc ¢ ndng d6 pha tap Ce cuc dai (5 mol%). Két qua XPS
mo ta sy ton tai ctia ca Ce®* va Ce* trong vat liéu nano CZO. Cac hat nano tron v6i hinh
thai gidng hoa da thu dugc cho vat liéu nano CZO pha tap voi ndong do cao hon (3 va 5
mol%). Céac phép do dau do nano Auger cho thidy mirc do lam giau Ce cua cac hat nano
so v6i vat lidu khéi. Nang luong ving cdm ciia Ce-ZnO c6 sy thay d6i nhe trong khoang
3,18 dén 3,20 eV v6i ndng dd Ce cao hon (3 va 5 mol%). Tir d6, dan dén kha ning xtc
tac quang giam khi ndng d6 pha tap Ce ting 1én va hau hét hoat dong ctia ion Ce3+ hoic
Ce4+ bi dap tat & mirc pha tap cao hon. Téc do phan hily xanh methylen tang gap 4,38
lan so v6i ZnO nguyén chat khi phan hily bang Ce-ZnO pha tap 5 mol%. Khiém khuyét
lién quan dén oxy thay doi theo ndng d6 nguyén tir Ce, nguyén nhan giy ra sy phan hiy
xanh methylen. V4t liéu nano Ce-ZnO (Ce 1 mol%) c6 hiéu qua hon trong viéc trc ché
su phat trién cua S. aureus, E. coli va E. ashbyii, trong khi ndng d6 pha tap Ce cao hon
c6 hiéu qua hon d6i v6i N. fulvescens. Trong khi d6, Igbal va nhém nghién ctru [11]
dua trén két qua pho PL cho rang nhiing hi¢u ing nay dugc thyuc hién thong qua sy tham
gia cua cac nguyen tr xeri. Ngoai ra, ion xeri ¢6 kha nang thuc hién chirc nang lam kep

electron hi€u qua, tir d6 ngan chan sy tai to6 hop gitra electron vung dan va 10 trong quang

10
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sinh. Di€u nay c6 thé lam bién do1 tién trinh hoat dong va cung cap mdt qua trinh mdi

hoan toan khac biét so v6i qua trinh ban dau.
1.2.3. Tinh hinh nghién cvwru vit liéu ZnO pha tap phi kim (Carbon) xuc tac quang

Khong giéng nhu tap kim loai, sy hién dién cta tap phi kim thuong khong dan dén
viéc hinh thanh cac vung tai to hop. Piéu nay la do su hién dién cta phi kim da tao ra
mot trang thai méi trong ving hoa tri, trong d6 ving nay di dugc mé rong va ving cim
d3 bi thu hep. Su ting cudng tinh sit tir trong cc cu trac nano ZnO pha tap cacbon so
v6i ZnO nguyén chat da duoc quan sat bang thuc nghiém thong qua cac phép do duoc
thue hién bﬁng tir ké SQUID [12]. Cac nghién ctru Raman vi mo chi ra sy hién dién cua
cac khuyét tit mang va loai phtrc Zn—C trong ma tran ZnO pha tap cacbon tinh thé nano.
Su hinh thanh cac khuyét tdt mang va cac cum oxy-cacbon dugc cho la nguyén nhan
gy ra hién tugng sit tir trong hé théng nay. Cac nghién ctru 1y thuyét cho thiy rang
carbon thay thé vi tri oxy trong ZnO dan dén mo men tir. Tir cac tinh toan ning lugng
hinh thanh, chiing t6i thay rang carbon thay thé oxy trong mang ZnO vé mit nhiét dong
kha bat loi ddi vé6i cac diéu kién moi truong thong thuong trong thi nghiém. Ngay ca
khi sy thay thé carbon & vi tri O (Co) trong ZnO dan dén phan cuc spin, thi 161 giai thich
cho viéc quan sat hién tuong sit tir trong cac mau thue c6 thé phirc tap hon va cac khuyét

tat noi tai da dugc phat hién 1a c6 vai tro quan trong.

ZnO pha tap carbon (C-ZnO) va ZnO dugc tong hop bang phwong phap phan hiy
nhiét don gian va mot bude. C-ZnO va ZnO di diéu ché dugc dic trung bang cach sir
dung mot loat cac k¥ thuat mo ta dic tinh. Kha ning phan hity quang cia cac mau duoc
phan tich bang sy phan huy cua thudc nhuém RhB mau dudi birc xa 4nh sang nhin thiy.
C-ZnO cho thay phan tng quang xuc tac cao hon va tinh chat quang dién hoa tét hon
kém oxit dudi buc xa anh sang kha kién. Sy hién dién cua cacbon, khuyét tat va nang
luong ving cam hep 1a nhitng 1y do chinh 1am ting tinh chat quang xtc tac va quang
dién hoa vi céc tap chit va khuyét tat cacbon c6 thé tao diéu kién thuan loi cho viée phan
tach cac 16 quang dién tir, ddng thoi lam ting hoat tinh quang xtc tac va hiéu suit quang
dién hoa [56].

Theo bado c4do nghién ctru cua Xinyu Zhang, Jiagian Qin, Ruru Hao, ZnO pha tap
carbon thé hién hiéu suat quang xtc tac cao trong phan tmg phan hiuy MB véi diéu kién

anh sang nhin thay [13]. Hoat dong nhu vay c6 thé 1a do sy pha tap cacbon dong déu
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trén cac tinh thé ZnO, dan dén giam khe cAm tir ~3,19 xuéng ~2,72 eV. Su pha tap
carbon va Ovac dugc tao ra c6 thé cai thién hiéu suat tach cua cac cap electron-16 tréng
dugc quang sinh, do d6 ting cudng hoat tinh quang xtic tic ctia ZnO. Xem xét hiéu suat
quang xuc tac tuyét voi va quy trinh tong hop dé& dang duoc thé hién trong nghién ciru
nay, cac ciu triic nano ZnO pha tap carbon d phat trién cho thiy tiém ning sir dung

trong nhiéu tmg dung, bao gdm xur Iy méi trudng va sir dung ning luong mit troi.
1.4. Phan wng xuc tac quang hoa

Vao nam 1930, budc dau khai niém vé “quang xtc tac” dugc hinh thanh. Trong
linh vuc hod hoc, thuat ngir nay duoc sir dung dé chi nhitng phan Gmg xay ra dudi tac
dong dong thoi cua 4nh sang va mot chat xuc tac. Néi cach khac, anh sang chinh 13 yéu
t6 kich hoat cho chét xtc tac, gitip phan ing dién ra. Khi 4nh sang kich thich, trong chat
ban dan sé& xuat hién cip dién tir - 15 tréng va céc electron s& trao ddi qua cau ndi 1a chat
ban dan voi cac phan tir bi hap phu. Pay 1a cach chat xtc tac 1am gia ting toc d6 cua
phan tng quang héa, dic biét 1a qua trinh oxy ho4 - khir va tao diéu kién thuan loi khién
cac phan tir chuyén tiép c6 kha niang oxy hoa - khir manh khi chiéu anh sang thich hop.
1.4.1. Qua trinh phdn wng ZnO quang xuc tac phan hiiy xanh methylen

Phan tng xtc tac dong vai trd quan trong trong cic qua trinh san xuét clia cong
nghé hoa dau, cong nghé tai tao, cong nghé thuc pham va xtr Iy méi trudng [28, 29].
Hiéu suit ctia cac qua trinh hod hoc nay duogc ting cuong bang cach str dung birc xa tir
anh sang ttr ngoai (tia UV) chiéu xa 1én mot chat xuc tac quang ban dan dic biét trong

diéu kién cu thé. Qua trinh tong thé cla xtc tac quang ZnO dugc md ta boi hinh 1.4.
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Hinh 1.4. Co ché hoat dong quang xuc tac cia ZnO ciu tric nano [14]

Activation

Co ché phan hity pham nhuém xanh methylen dién ra khi sir dung chat xtc tac
quang ZnO tudn theo co ché tao gbc tu do. Cac gdc duoc tao ra trong dung dich c6 kha
nang phan ung cao va phan ra phém nhudm, tir d6 tao ra cdc chat it doc hai hon nhu
CO; va H,0. Phuong phép tao gdc tu do véi su hd trg ctia chét xtc tic quang ZnO duoc
minh hoa chi tiét trong hinh 1.4. Khi 4nh sang mit troi chiéu vao dung dich thuéc nhudém
xanh methylen ham lwong mg chét xtc tac ZnO, cic electron (e) va 1 tréng (h") duoc
tao ra trong ving dan va ving hoa tri ctia chat xuc tac quang [15]. Cac e va h* nay dong
vai trd 1a chat mang dién cho viéc tao ra gbc tu do. Electron trong viing héa tri phan mg
v6i oxi trong khi quyén hodc bi hap phu dé tao ra ‘O (anion gdc oxi hodc anion
superoxide) va h* trong viing héa tri phan tng vé6i cac phan tir nudc dé tao ra H (proton)
va OH" (gbc hidroxit). Tuong tw, h* cling phan tng vé6i anion hidroxit bi hdp phu (OH")
dé tao thanh OH [16]. Cac gdc nay co thé phan tmg sau hon dé tao ra cac loai gbc oxy
phan tng twong tng nhue HOO' (gbc peroxide), OH' va OH™ (anion hidroxit). N6i chung,
gbc oxy hoa anion va gc hydroxyl tan cong va phan hiy cac phan tir thudc nhuém bang
céch trai qua qua trinh khir va oxy hoa véi cac phan tir thuéc nhuém. Nhung cac gbc
khac dugc tao ra do cic phan {ng tiép theo ctia ‘0> ciing gitp ich cho qua trinh phan
huy. Vi vy, 1y do chinh cho si phan huy thuéc nhudm 1 sy tao ra gbe tu do ("O2~, OH’,
HOO", *OH"). Mic du n6 1a yéu tb chinh gy ra sy phan hay thudc nhuém nhung ciing
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c6 mot s6 yéu td phu khac anh huéng dén su phan hiy thude nhudém. Ho dang; thoi gian
phan mg, luong chat xtc tac, ndng do tién chat, diéu kién pH, chit oxy hoa, nhiét do

nung, gid nung, pha tap, v.v.

Trong nghién ctru ciia Supin K va cac cong sy chi ra rang thoi gian phan tng, chat
xuc tac ndng do tién chat, nhiét d6 nung va thoi gian nung 1a nhitng théng sé duoc xem
xét dé dang gia két qua ma khong can ké dén cac yéu t6 bén ngoai nhu diéu kién pH,
chét oxy hoa, doping (pha tap). Ly do chinh cho viéc khong dua cac yéu t6 bén ngoai
nay vao 1a quan diém tap trung vao héa hoc xanh. Nghién ciru chi tiét vé hoat tinh quang
xuc tac ciia nano ZnO ddi v6i qua trinh phan huy thuéc nhuom duoc kham pha bang
cach tap trung vao cac thong sb khac nhau. Do d6, néu tat ca cac thong s6 quyét dinh sy
phan hay thudc nhuém duoc tdi wu hoa thi 6 nhiém nude c6 thé duge giam thiéu bang

cach str dung chat xuc tac nay.
1.4.2. ZnO pha tap xuc tic quang

Hai yéu t6 chinh dan dén viéc giam hiéu suat quang xtic tac dudi anh sang kha kién
ctia ZnO duge cho 13 boi ning lugng ving cdm rong va qua trinh tai t6 hop nhanh giita
cac electron va 13 trong quang sinh. Vi muc tiéu str dung diéu kién chiéu sang mit troi
nhu mot ngudn chiéu sang cho phan tmg quang hoa va ting cudng hoat tinh quang xtc
tac cua ZnO. Tu muc ti€u trén, cadc nha nghién ctru khoa hoc da tién hanh bién d6i tinh
chit ZnO béng viéc thém vao cac kim loai, kim loai chuyén tiép, nguyén td dat hiém,

pha tap phi kim hodc pha tap dong thoi kim loai va phi kim.

Hinh 1.5. M6 ta co ché xtic tic quang hoa ciia ZnO pha tap kim loai va ZnO pha tap
nguyén t6 dat hiém [30]
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Pé thoa man diéu kién tao ra trang thai ning lugng ving cAm méi bén trong ving
cAm gdc cta ZnO can st dung phuong phap pha tap mot s6 nguyén t6 dat hiém va kim
loai chuyén tiép. Tinh chit héa hoc da hoa tri ciia cic kim loai chuyén tiép va cac nguyén
t6 dat hiém (RE). Nho viy, su hién dién cua chung bén trong mang tinh thé ZnO dong
vai trd nhu mot bay dién. Cac bay sé giit cac electron quang sinh (theo phuong tinh hoa
hoc 1.17 & 1.18) va gia tang tho1 gian hoat dong ctia ™. Tur do tang cuong sy phan tach
dién tich giita cac electron (e7) va 16 tréng (h"), tao diéu kién thudn loi trong viéc gia
tang s6 lugng géc HO" va ‘02" mang lai két qua tang cudng hoat tinh quang xtic tic cia
vat liéu [30].

Dua trén co s¢ nghién cuu da tién hanh, Kian Mun Lee cung cac cong sy [30] da

dua ra phuong trinh phan Gng héa hoc quang xuc tac phan hity cac hop chét hitu co cia

ZnO nhu sau:

M-ZnO + hv — M-ZnO (ecz + hi’z) e (1.17)
ez, + Mn™ — Me-D* (1.18)
05 + MO-D* s Mn™ + -0y (1.19)
70 (kg ) + HO" — HO' + ZnO (1.20)

HO" + Chat hitu co — san pham phan hay + CO2 va H,O  (1.21)
‘0" + Chét hitu co — san pham phan huy + CO; va H,O  (1.22)

Viéc pha tap cac nguyén to phi kim nhu C, N, S, ... vao ZnO thuong dan dén su
bién ddi trang thai viing hoa tri ciia vét liéu ZnO pha tap. Trong qua trinh nay, ving hoéa
tri m&i dugc mo rong t6i da va thu hep vung cdm. Diéu nay xay ra do sy két hop giita
orbital 2p oxi ctia ZnO voi orbital ctia nguyén tb phi kim pha tap, gy ra mirc nang lugng
trung gian va tao ra trang thai vung hoa tri méi. Nho vao qué trinh nay, vung hoa tri
dugc md rong va vung cim bi thu hep lai, tor d6 gia tang hi€u qua quang xtc tac cla
Zn0. Qua trinh mo rdng vung hoda tri khi pha tap cac nguyén tir phi kim da dugc Kian

Mun Lee va nhoém cong su [30] mé ta chi tiét trong hinh 1.7.
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Hinh 1.6. M6 ta co ché xtc tac quang hoa ctia ZnO pha tap phi kim

Tt nhitng nghién ctru trén co thé nhéan dinh réng, hi€u qua cta hoat tinh quang xtc
tac s€ dugc tang cuong hon nira nhd vao sy két hop gitra cac tinh wu viét cua vat li¢u
pha tap gom kim loai va phi kim. Piéu nay c6 nghia khi ZnO duoc pha tap dong thoi
voi1 cac nguyén tur phi kim (C) va cac nguyén tir kim loai (Ce) da hoda tri, ving hoéa tri
cua ZnO mé rong, trong khi vung cAm thu hep lai. Bén canh d6, mot s6 ion kim loai pha
tap con mang vai trd nhu nhitng "bay" electron hiéu qua dé lam gidm qué trinh tai to
hop electron va 16 trong quang sinh tir anh sang. Két qua mang lai vat liéu ZnO sau khi
duogc pha tap kim loai va phi kim c6 dugc kha ndng hoat dong cao trong cac qua trinh

quang xtc tac dudi anh sang nhin thiy.
1.5. Tong quan vé Graphen

Graphene dugc dinh nghia 1a mot 16p nguyén tir carbon duoc sip xép theo mang
luc giac, nhu minh hoa trén Hinh 1.7a. Cau tric nguyén tir ctia nd ciing c¢6 thé dugc sir
dung nhu moét khdi nén co ban dé tao ra cac vat liéu dua trén carbon khac: (1)nd co thé
duoc gap lai thanh fullerene, (2) cudn lai thanh dng nano hoic (3) xép chdng 1én nhau
thanh than chi. Té bao nguyén thily cua graphene bao gdm hai nguyén tir khong tuong
duong 14 A va B, va hai phan mang nay dich chuyén véi nhau bang khoang cach cacbon-
cacbon ac.c = 0,144 A.
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Hinh 1.7. (a) Céu truc dang t6 ong ctia Graphen; (b) Su phan tan nang lugng dai thu
duoc thong qua phép tinh gan ding lién két chit ché; (¢) Vung Brillouin tht nhat [27]
Mot nguyén tir carbon don 16 ¢6 bdn electron hoa tri v6i cdu hinh 16p vo dién tir &
trang thai co ban 1a [He] 2s? 2p® Trong trudong hop graphene, cac lién két hoa hoc
cacbon-cacbon 1a do céc orbitals lai tao ra bai su chong chat ciia 2s véi cac orbitals 2px
va 2py. Cac orbitals phang hinh thanh céc lién két ¢ on dinh vé mit ning luong va 6n
dinh vé mat ning lugng véi ba nguyén tir carbon 1an cén gan nht trong mang to ong va
chung chiu trach nhiém cho hau hét ning lwong lién két va cac tinh chat dan hoi cta tAm
graphene. Cac quy dao 2p, tu do con lai thé hién su dinh huong doi xung m va su chéng
chéo cua cac trang thai quy dao nay gifra cac nguyén tur 1an can dong vai tro chinh trong
tinh chat dién tir ciia graphene. Vi 1y do nay, mot phép tinh gan ding tét dé mo ta cau
tric dién tir cia graphene 1a ap dung mot phép tinh gan dung lién két chit ché 1an can
gan nhét truc giao gia st rang cac trang thai dién tir cia nd c6 thé trong d6 ky va ky 1a
céc thanh phan cta vecto k duoc xép thanh hinh luc giac dau tién Ving Brillouin (thé

hién trén hinh 1.7¢) va y = 2,75 eV la nang lugng nhay vot.

‘\/gk\a k \'a k \'a
5 co

s — +4 cos —
2

E(kx,k_\.)=:y\Xl+4cos >

Cau tric dién tir cua graphene ciing c6 thé duoc bicu dién bang cac biéu thirc dang

dong thu duoc bang phuong phap phén tich cho cac bd truyén dién tr don duge viét trén

co s& khong gian thuc [17]. Trong Hinh 1.7b, ta ¢6 thé thiy cdu triic ving clia graphene
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thu duge tir mét mé hinh lién két chit ché don gian nhu viy, tao ra cac vung dan va
vung hoéa tri ddi ximg ddi voi ning luong Fermi (con goi 1 diém trung hoa dién tich
hodc diém Dirac) dit & 0 eV. Dai héa trj va dai dan ctia graphene bi suy bién tai 6 diém
niam & cac goc cua vung Brillouin, con goi 1a ving triing K va K'. Vung luc gidc (ving
Brillouin) c¢6 chiéu dai canh 4n/3a va m6 ta bé mit Fermi cua graphene nhu trong Hinh
1.7c. Do bé mit Fermi ciia graphene duoc nén thanh 1 ving khong gian bao gom tap
hop hitu han gdm 6 diém trén vung Brillouin cta nd, nén graphene thuong dugc goi la
vat liéu ban kim loai khong c6 chat ban dan chong chéo hodc khong ¢ khe hé. DE dang
nhan thay rang céc tinh chat dién tir cia graphen 1a bat bién bang cach hoan doi trang
thai K va K’, nghia 1a hai ving triing c6 lién quan véi nhau bai su doi xting nguogc thoi
gian. Nhitng hién twong vat Iy hip dan co thé duoc phat hién trong khi cb ging pha v&

tinh d6i xtrg khong gian nghich dao hiéu qua nay.

Su phan tan nang luong thip gan cac thung liing biéu hién mot dang hinh nén tron,
nhu dugc hién thi trong hinh 1.7b, khong gidng nhu méi quan hé nang luong-dong lugng
béc hai tuan theo boi cac electron & ria dai trong chit ban dan thong thuong. So sanh
mbi quan hé ning luong tuyén tinh nay cua graphene véi sy phan tan cua cac hat tuong
d6i khong khdi lugng thu duoc tir phuwong trinh Dirac, ngudi ta co thé thiy rang cac hat
mang dién graphene c6 thé hoat dong nhu cac fermion Dirac véi van tbc Fermi hiéu
dung nho hon tdc d anh sang khoang 300 1an [18]. Piéu nay lam cho graphene trd thanh
mot hé vat liéu dang tin cay dé nghién ctru cac hién tuong dién dong luc hoc lugng tur,
mot linh vuc nghién clru trude day chi gidi han & cac nghién ciu vat 1y hat va vii tru
hoc. Theo nghia nay, mot sé nhém nghién ciru di giai quyét nhiéu hién tuong bat thuong
duogc phat hién bdi vat liéu graphene, déc trung cta cac hat tuong ddi Dirac, vi du: khong
c¢6 hiéu tng dinh vi ngay ca khi cac yéu té rdi loan c6 thé xay ra [19,20], d6 din dién
kim loai manh ngay ca trong gii han nong do chat bang 0 va hiéu ung lugng tir Hall

nura nguyén.

Céc tinh ning dai bd sung c6 thé dugc hoc tir phd ning luong ciia graphen khi mé
hinh dugc 4p dung vuot ra ngoai phuong phap lién két chit ché tryc giao don gian hoic
cht nghia hinh thire Dirac. Cac k¥ thuat manh mé hon, chiang han nhu phwong phép ab
initio, dy doan rang cac dai phan lién két nim & niang luong cao hon so véi cac trang

thai lién két néu ma tran tich phan chong l4p 1a khong truc giao [21]. Viéc trién khai tinh
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vi cho cac so do lién két chat ch€ bang tan don m xem xét cac twong tac 1an can gan thu
ba va cac phan tir chong 1ap c6 thé dan dén mo ta chinh xac céac thudc tinh dién tir lién

quan dén cac tinh toan nguyén tic dau tién [22].

Céc dic tinh dién tir tuyét voi cta graphen da thuc diy manh m& cong dong khoa
hoc theo dudi nghién ctru vé cac tinh ning vat 1y chinh ctia ching véi muyc dich 1a chuyén
d6i chung thanh cac tmg dung céng nghé thuc tién. Tuy nhién, viéc khong c6 khoang
tréng nang lugng s€ han ché rat nhiéu viéc ung dung no trén cac thiét bi k¥ thuat $6. Do
d6, cac phuong an thay thé c6 kha ning tao ra khoang tréng trong graphene dang duoc
tim kiém. Mot s chién luoc da duge ap dung thanh cong dé stra doi céu trac dién tir cia
graphene bao gém pha tap nguyén t6 héa hoc, twong tic voi cac chat nén va tng dung
luc co hoc hodc dién trudng/tlr trudng bén ngoai. Cac 16p graphene xép chdong 1én nhau
& dang hai 16p hodc ciu trac graphit [23, 24, 25] cling dua ra mot 19 trinh ddy hira hen
dé mo rong hodc thu hep vung cam. Cac k¥ thuat in thach ban tién tién [26] duoc su
dung dé diéu chinh cac mau graphen thanh cic cau tric c6 kich thudc nano di cho thay
rang viéc giit cac hat mang dién theo chiéu ngang c6 thé hoat dong nhu mot tham sb
diéu chinh khoang cach ning luong hiéu qua. Cac cau tric graphen hep nhu vay duoc
goi 1a dai nano graphen (GNR) va cach nha khoa hoc dd ching minh rang khoang cach

nang lugng cia chung ty 18 nghich véi chiéu rong.
1.6. Tong quan vé Xanh methylen

Vao nam 1876, nha héa hoc ngudi Puc tén Heinrich Caro di tong hop thanh cong
mot hop chét di vong thom va dit tén 1a “Methylenblau”. Cong thirc héa hoc cua no 1a
C16H1sN3SClI va ¢ cdu tric nhu mé ta trong hinh 1.9. Xanh methylen c6 tinh chat vat
1y dé quan sat bang mét thuong nhu mau xanh dam, khi tan trong nuéc sé tao ra dung
dich mau lam va 6n dinh & nhiét &6 phong. Mang trong minh nhiéu nguyén t6 hoa hoc
nén khi phan huy s€ sinh ra cac khi c¢6 tinh doc nhu Clz, NO, CO, SO», CO», H»S. O diéu
kién thong thudong, xanh methylen ton tai dudi dang bot hodc tinh thé nguyén chat 100%.
Hop chat nay con ¢ kha niang nhan phan tng oxy héa hodc khir. Qua trinh nay dién ra

khoang 100 lan/gidy (mg vi mdi phan tir ciia xanh methylen.
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Hinh 1.8. Cau trac héa hoc ctia hop chit xanh methylen

Nho vao nhirng dac diém vat 1y va héa hoc co ban, xanh methylen dugc stir dung
phd bién trong cac linh vuc cong nghiép nhu nganh nhuém pham mau, san xuat muyc
nhd kha niang bam mau tét. Xanh methylen con dugc sir dung trong nganh xay dung
nhiam muc dich kiém tra va danh gia chat luong cta céng trinh. Trong linh vuc y hoc,
xanh methylen dugc sir dung dé diéu tri mot sd bénh ngoai da, tdng tinh chi thi cadc phan
tir DNA, RNA ciing nhu céc té bao.

Du khong thudc loai hoa chat giy doc cao, tuy nhién xanh methylen c6 kha ning
tao ra ton thuong tam thoi cho da va mét cua con nguoi va dong vat khi tiép xuc truc
tiép. Khi hit phai, chat nay ciing c6 thé gay triéu chimg kho thd ngan han va anh huong
dén hé tiéu hoa khi bi nudt phai, tir do din dén triéu chirng nhu budn non, chéng mit va
cam gidc nong rudt.

Nhu vay, c6 thé thdy rang xanh methylen s& hitu nhiing tinh chét dac thu nén loai
chét nay thuong duoc lua chon lam ddi twong nghién ctru trong cac qua trinh phan hay
cac hop chét hitu co theo phwong phap quang xtc tac.

1.7. Tong quan vé quang xiic tic phan hiy hop chit hiru co

Phan tmg quang xtc tic duoc hiéu 13 qua trinh phan Gmg cua chét xtc tac khi tiép
xuc véi anh sang quang hoa dudi hinh thirc chiéu xa truc tiép. Trong qua tinh nay xay
ra cac chudi phan tng hoa hoc khac nhau hodc ddng thoi nhu: phan tmg phan hay, phan

mg tong hop, phan tng oxi hoa - khir, cong hop, phan Gmg dime héa hay déng phan
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hoa...cua cac chat xuc tac dudi tdc dong ctia &nh sdng tir ngoai trong tu nhién hodc anh

sang nhan tao thong qua cac thiét bi phan tich hién dai.

Co ché tuy phan hiy ctia cac hop chét hitu co [31] nhu sau:
A +hv— A*
A* —1
(I 14 cac san pham trung gian c6 khdi lugng phan tir My < Ma)
I-B+C

(B, C 1a cac san pham 6n dinh cudi cung)

Dé t6i uu phan tng quang xitic tic phan hity cac hop chat hitu co dat hiéu suat cao
va giam thiéu thoi gian phan hity ctia phan tng quang hoa tu nhién. Tir d6 mang lai san
pham cubi ciing ctia qué trinh phan hity 1a cac hop chat nhu CO» va H,O khong gay doc
cho méi trudng. Can sir dung thém céc chét xtc tac ¢ kha ning tao ra phan tng tai to

hop bén trong qué trinh phan (mg quang xtc tac. Co ché phan tng ctia qua trinh (hinh

1.9) nhu sau :
E 0,
hv _ .
Ving dan Ecb Khw
€
0 Phin
Eg — | tihiu | — CO,+H,0
'OH co
A -
Vung hoa tri Evb oxi hoa

H,0

Hinh 1.9. Co ché phan hity hop chit hitu co dudi anh sang chiéu xa
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Qua trinh chat xtic tac nhan niang lugng tir cic birc xa va kich thich cac electron
hoa tri boi niang luong (E) 16n hon ning luong ving cam (Eg) cta cac chat xt. Electron
nay s& roi khoi lién két va di chuyén 1én ving dan pha v bé mit tir d6 tao ra 18 trong
(h"). Pdng thoi, cip e va h* ndy (phuong tinh (1)) ¢6 thé tai t hop truc tiép trén bé mit
chét xuc tac dan dén gay can trd hoat tinh xtac tac cua vat liéu don thuan.

Vao giai doan trung gian cuia qua trinh phan trng, cac cap e va h” tham gia tao thanh
cac gbc tw do nhu "OH, H', 02, "0-H (phuong trinh (2), (3), (4)) hodc thyc hién cac phan
g oxi hoa — khir v6i cac hop chat hitu co.

Céc hop chat hitu co cu thé 1a Dye — Pham nhudm tiép tuc tuong tac vdi cac gdc
tu do. Trai qua nhiéu giai doan theo co ché phan tng gbc dé phan huy Dye thanh nhiing
san pham it doc hai nhu H,O va CO» (phuong trinh (5)) [32, 33, 34].

Xbctac+hv — e+ h" (1)
H,O +h"— 'OH + H" )
O2+te— 02 3)
O2 +H" — "OH 4)
Dye + 'OH — CO2 + H20 (5)
Dye + 02 — CO2 + H,0 (6)

Trong qua trinh cac hop chét hiru co chiu tac dong cta anh sang chiéu xa tir nguén
phat xa, tir d6 hap thu nhiét va nang luong. Tiép tuc dién ra cac kich thich electron trong
lién két m din dén viéc pha v& cac lién két ndy va tao ra lién két mai co tinh bén hon. Vi
vdy, tao ra co ché ty phan hity ciia cac hop chat hiru co. Tuy nhién, hiéu suat phan hity
chi dat muc thap va khong triét dé boi co ché ty phan huy trong qué trinh quang xuc tac
chi pht hop véi hop chit co cau tao phan tir nhd hon chat ban dau. Vay nén khi két thuc
qua trinh phan tng, san phidm phan huy cudi cing van ton tai nhiéu chat hiru co kho

phan huy ndng do cao tich lily trong cac hat tai méi trudng tiép nhan.
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CHUONG 2. THUC NGHIEM
2.1. Hoa chit va thiét bi
2.1.1. Héa chit
Cic héa chit tong hop va phén tich & dang tinh khiét cao bao gom:
—  Mudi Zn(CH3C00),.2H,0, Merck (Pirc), 99,5 — 101,0 %
Ce(NOs3)3.6H20, Merck (Buc), 99,99%
—  Etanol, Xilong (Trung Qudc), 99,5%
— NaOH, Merck (btrc), 40 g/mol
—  Chat chi thi methylene blue (Hemedia — India)
— Poly vinyl alcohol (PVA, M=145000 g/mol, 99%)
— Ethylenediamine tetraacetic acid (EDTA, >99%)

— Iso propanol (99,5%)

— 1,4-benzoquinone (98%)

— Bot Graphen Nanoplatelets, (98%)

—  Nudc cét
2.1.2. Thiét bj

Cic thiét bi va dung cu thi nghiém sir dung trong qua trinh tong hop vt liéu:

—  May khuay tir ARE (Y), téc do: 50-1500 vong/phit, nhiét do: < 370°C

—  Tu sy M400 (Ptic), nhiét d6 lam viéc: < 300°C

— Lo nung S 4800 (My)

— May li tam (MY)

— Can phan tich (My)

— Binh phan tng thuy nhiét 500 mL

—  Céac dung cu trong phong thi nghiém nhu: cdc thuy tinh 100 ml, 250 ml; binh

dinh muc 100 ml, 250 ml; pipet, ...

Thiét bi sir dung trong phan tich vit liéu gom: may Bruker D8 Advance X-
Ray; May do UV — VIS shimadzu 1800 (Nhat Ban); hé thiét bi quang xuc tac (M¥);
dén Osram 24 V 250 W; may phan tich nhiét Seterarm (Phap); mdy phén tich phd
hdng ngoai 55 EQUINOX Bruker (Dric).
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2.2. Tong hop vit liéu

2.2.1. Phwong phdp thuc nghiém

Trong luan van nay, cac vat li¢u composite C,Ce-ZnO/Graphen (CCZG) dugc téng
hop biang phuong phap thity nhiét voi tién chat 13 kém axetat, xeri nitrate, graphen, poly

vinyl ancol, dung mai 1a etanol va nudc, moi truong bazo.

Ti 16 mol Ce**/Zn*" va graphen/Zn2* 1an luot 1a 3% va 2%. Cu thé cic bude nhu
sau: Can 0,7048 gam Zn(CH3COO),.2H,0, 0,0574 gam Ce(NO3)3.6H20 va 60 mL
etanol cho vao coc thir nhat, day kin, khudy déu trén may khudy tir 45 phut, thu dugc
dung dich A. Cho vao cdc thir 2 0,0165 gam poly vinyl ancol va 30 mL nudc, khudy déu
trén may khuay tir & 50°C trong 45 phut, thu duoc dung dich B. Cho vao cbc thir 3 1,2
gam NaOH va 60 mL etanol, khuay déu trong 60 phut, thu dugc dung dich C. Cho tir tir
dung dich B vao dung dich A, khuay tiép 45 phut, rdi d6 tir tir hdn hop nay vao dung
dich C, tiép tuc khudy khoang 1 gid. Thém hdn hop gom 0,062 gam graphen trong 20
mL nudc di duoc danh siéu am 20 phut va tiép tuc khudy thém khoang 30 phut. Hon
hop phan tng duoc chuyén vao binh phan tGng thily nhiét va cho vao ta sy, 6n dinh
nhiét & 150°C trong 24h. Sau d6, dé ngudi dén nhiét do phong, ly tim tach chét ran va
rira nhiéu 1an bang nude cit va etanol. Cudi ciing, dem sdy & 80°C trong 10 gid thu duoc
san pham C,Ce-ZnO/Graphen.

2.2.2. Quy trinh tong hop vit ligu biang phwong phdp thiiy nhiét

Vit liéu C, Ce-ZnO/Graphen (CCZG) duoc téng hop theo so dd nhu sau:
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PVA
(hoa tan trong nuoc ¢ nhiet 4o 30°C)

Khudy 43 phit, 220 v/phit

Hén hop Za(CH3COO) 2H:0 +
Ce(N03):.6H20 + Etanol

Khudy 43 phit, 220 v/phit

NaOH + Etanol Hé hdn hop Graphene
(Khuoay 60 phit)

(mau xdm nhat) (hoa tan trong nuwdc bang siéu im)

Khuéy 30 phot

Binh phan tng thiy nhiét
(& mure nhagt 150°C trong 24 gid)

L

Ly tim tich chit rin, nira bing nude
cht va etanol

Sy
(& mre nhigt 80°C trong 10 gid)

Vit ligu composite C,Ce-Zn0/Graphen

(kich thwac nanomet)

Hinh 2.1. Quy trinh tong hop vat liéu bang phuong phép thuy nhiét
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2.3. Cac phwong phap nghién ctru hinh thai va céu tric

2.3.1. Phwong phap phén tich nhié¢t (DTA-TG)

Phén tich nhiét vi sai do nhiét lwvong hay TG/DTA 1a thiét bj phan tich nhiét dong
thoi ¢6 thé mo ta nhiéu dic tinh nhiét ciia mot mau trong mat thi nghiém duy nhét. Thanh
phan TG do nhiét d6 noi xay ra qua trinh phan haty, khir hodc oxy hoa. N6 dong thoi do
ludng sy thay doi trong lwong lién quan dén qua trinh phan hity, oxy héa va bat ky thay
d6i vat 1y hodc hoa hoc nao khac dan dén giam hodc tang trong lugng mau. Thanh phan
DTA cho biét qua trinh phan hiy 1a thu nhiét hay téa nhiét. DTA ciing do nhiét d tuong
ng voi nhiing thay d6i pha ma khong xay ra sy mat khéi lugng, chang han nhu néng

chay, két tinh va chuyén tiép thay tinh.

V& co ban, “TG” ctia TG/DTA rat gidng véi phan tich nhiét trong luong tiéu chuan
(TGA). TG/DTA do ludng su thay d6i trong lwong mau theo ham sb cua nhiét do
(va/hodc thoi gian) trong méi truong khi va nhiét do duoc kiém soat. Viéc lap biéu d6
phan trim thay doi trong lugng trong pham vi nhiét d6 duoc 1ap trinh cho phép nghién

clru cac qué trinh vat 1y hodc hoa hoc khién mau giam hodc tang trong luong [35].

“DTA” d¢ cap dén phan tich nhiét vi sai. K§ thuat DTA do su chénh léch giita
nhiét ¢6 mau (Ts) va nhiét do cua chat tham chiéu (T;). Biéu d6 Ts — Tr trén pham vi
nhiét d6 duoc 1ap trinh s& hién thi mot loat cac dinh hodc budc thay ddi anh xa nhiét do
noi xdy ra cac hién tugng nhiét. Tuy nhién, lugng nhiét duoc hap thu hoic giai phong
bdi mau khi n6 trai qua nhiing thay d6i vé nhiét d6 khong thé dugc dinh lugng chinh
xéac bang thiét bi TG/DTA. Lugng nhiét nay, dugc goi 1a su thay doi entanpy (AH), c6
thé duoc do chinh xac bang phép do nhiét luong quét vi sai (DSC) [35].

Phuong phéap duoc sir dung nham muc dich:

e Nghién ctru d6 6n dinh nhiét

e Giam sat sy thay dbi khoi lugng cua vat li¢u trong moi trudong khi va nhiét
d6 duoc kiém soat: chat bay hoi, danh gia khi phan ng, ham lugng chét
don, phan tich thanh phén, nhan dang vat li¢u

e Sy chuyén pha cta kim loai va hop kim

e Phén tich dinh tinh cac chuyén pha: néng chay, Tg, két tinh
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e Xac dinh anh hudng cia moi truong oxi hoa, khur 1én vat ligu

e Phan tich polyme, vat liéu hitu co va vo co

Uu diém ctia phuong phap:

e Sang loc nhanh cac tinh chét nhiét ca vat liéu

e Thu thap dong thoi dit liéu nhiét trong trudng va chuyén pha
e C&maunhd

e Lua chon khi quyén (tro hodc phan tng)

e Puoc sir dung dé phan tich nhiét d cao ctia qua trinh chuyén pha

biém han ché con ton tai:

e Khong do cong suat nhiét
e Khong dinh luong cho phép do sy thay ddi entanpy (vi du: nhiét ciia phan
g tong hop)

Trong luan vin nay, cac gian d6 TGA, DTA dugc ghi trén may Seterarm (Phap)
v6i tée 46 nang nhiét 1a 10°C/phit trong mdi truong khong khi tir 30°C dén 800°C.

2.3.2. Phwong phdp phén tich nhiéu xa tia X (XRD) [36]

Phén tich nhidu xa tia X (XRD) 1a mét k¥ thuat khong phd huy mau va cung cap
thong tin chi tiét vé cdu tric tinh thé, thanh phan hoa hoc va tinh chét vat 1y cua vat lidu.
Nguyén 1y hoat dong dua trén su giao thoa ting cudng cia tia X don sic va mau tinh
thé. Tia X 1a burc xa dién tir c6 budc song ngén hon duoc tao ra khi cac hat tich dién co
da nang lugng bi giam tbe. Trong XRD, tia X dugc tao ra dugc chuén truc va hudng toi
mau vat liéu nano, trong do su tuong tac cua tia toi1 voi mau tao ra tia nhiéu xa, sau d6
tia nay duoc phat hién, xir Iy va dém. Cuong d6 cua céc tia nhifu xa phin tan & cac goc
khac nhau ciia vat liéu duoc thé hién dé hién thi hinh anh nhiéu xa. Mdi pha cta vat liéu
tao ra mot kiéu nhiéu xa riéng biét do dac tinh hoa hoc va su sép xép nguyén tir cua vat
liéu. MAu nhiéu xa 12 tong don gian ctia cac mau nhiéu xa cta timg pha. Cac khuyét tat
trong vt liéu s& anh hudng dén dang tin hiéu nhidu xa. Trong trudng hop nay, cac yéu
t6 gop phan vao sy khéng hoan chinh ctia mau sé 13 tinh khong dong nhit vé thanh phan,

khiém khuyét ciu tric tinh thé, vét vi mo va kich thudc tinh the.
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Noi chung, phan tich pha dinh tinh ctia mau nhiéu xa dic tinh XRD s& dugc so
sanh véi co s& dit liéu tinh thé hoc tiéu chuin nhu Trung tam dir li¢u nhiéu xa quéc té
(ICDD), dé d& dang nhan dang pha cta vt liéu trong nhiéu mau tinh thé. Cac dinh cia
gian dd XRD doéng vai trd quan trong trong viéc xac dinh cc pha ciing nhu tinh chat
ctia hat nano. Trong truong hop nay, chiéu rong cta dinh s& cho biét kich thude tinh thé
trung binh ciia hat nano trong d6 cic dinh sac nét biéu thi kich thudc 16n cua tinh thé,

trong khi cac dinh rong biéu thi kich thudc tinh thé nhé hon.
Nguyén 1y hoat dong ctia phuong phap nhiéu xa dién ra nhu sau:

Mot chum tia X vdi budce song A duoc chién vao mot tinh thé chit ran véi gbc toi
0. Do tinh d6i xtng ciia tinh thé, cac mat ciia n6 s& cach nhau mot khoang déu d, ¢ vai
tro nhu cac cach tir nhidu xa va gay ra hién tuong nhidu xa ctia duong tia X. Néu ta quan
sat cac duong tia phan xa theo phuong phan xa (= goc té1 0), thi cong thirc quang trinh
gilra cac dudng tia phan xa trén cac mat l1a 2d.sin (0). Cac song phan xa tir cac mat trong
luéi tinh thé thoa mén diéu kién Laue, va do do su giao thoa gitra cac song phan xa dién
ra (Hinh 2.2).

Hinh 2.2. M6 t4 hién tuong tan xa khi tia X chiéu vao bé mit tinh thé

Khi cac song phan xa thoa méan diéu kién Vulf — Bragg, ching s& tao ra hién tugng

giao thoa quan sat dugc & mirc d6 cuc dai va duoc biéu dién bang cong thirc Bragg:

nA = 2dx sin(0)
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Trong do:

e A labudc song cua tia X,
e 014 goc giita tia X va mat phang tinh thé,
e d1akhoang cach giita hai mit phang tinh thé lién tiép,

e 1 la bac nhicu xa.

Cong thirc Bragg da duoc phat trién dé phan tich ciu tric tinh thé cia cac loai vt
liéu. V6i mdi kiéu mang tinh thé, cong thirc nay s€ tao ra mdt mo hinh hinh anh véi cac
déi nhiéu xa duge xac dinh theo vi tri, sd lugng va cuong do. Tu nhiing thong tin nay,
ta ¢ thé suy ra ban chat va ciu tric cua tinh thé trong vat liéu nghién ctru bang cach

phan tich pho nhiéu xa tia X.

Dua trén 1y thuyét doi xting vé cau tric tinh thé, nguoi ta d phat hién ra mot loat
cac biéu thirc két ndi cac tham sé cia mang té bao véi chi sé Miller. Cong thirc tinh
hang s mang tinh thé di dugc xac dinh nhu sau:

1

1 _ A2 2 22%] 1
= F2 + K2 +hio + 25| @.1)

iy

Trong d6: h, k, I: chi s6 miler; a, b, c: hang s6 mang cua 6 co s0; d: khoang cach

mit phang mang.
Cong thirc Scherrer (2.2) tinh kich thudc trung binh cua tinh thé:

0.9A

D= A(20)cosH

(2.2)

Trong do:
e D: duong kinh trung binh hat (kich thudc hat trung binh);
e \: budc song cua tia X, A= 1.54056 A;
e A(20)=FWHM : d6 ban rong ctia vach nhiéu xa.
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St dung thiét bi D8 Advance cta hing Bruker (Ptic) dé xac dinh bang nhiéu xa
Ronghen véi budce song A = 1,5406 A. Tir d6 danh gia su hinh thanh va bién ddi pha

tinh thé caa vat liéu téng hop duoc.
2.3.3. Phuwong phdp phén tich pho héng ngoai (IR)

Quang phd hong ngoai bién dbi Fourier (FT-IR) 1a phuong phap dugc wu thich dé
phat hién hong ngoai cac loai dugc phan tach bang dd hoa sic ky. Su phd bién ctia FT-
IR chii yéu la do tinh ning ghép kénh va quét nhanh cia giao thoa ké. Giao thoa ké duoc
phat trién bai Albert A. Michelson trong nhitng nim 1880 va duoc mo ta trong mot bai
béo xuét ban nam 1891. Giao thoa ké dugc str dung trong céc thiét bi FT-IR duoc san
xudt ngay nay c6 thiét ké twong ty nhu thiét bi do Michelson ché tao. Giao thoa ké tao
ra mot dang song phirc tap 13 tong hop cua tit ca cac budc song phat ra tir ngudn. Sy
phan biét budc song xuét phat tir dic tinh 13 sy dong gdp cua bude song duoc diéu ché
& cac tan sb khac nhau. Nguoc lai, cach tir nhiéu xa s& phan tan buc xa nguén va moi

budc song chiém mat vi tri khac nhau trong khong gian [37].

Mic du c6 thé dé dang dat duoc toe d6 quét giao thoa ké tdi thiéu tuy nhién vin
can phai cai thién do 6n dinh cua giao thoa ké. Giao thoa ké khong 6n dinh c6 thé gay
ra nhiéu qua murc va d6 1éch dudng co sé trong quang phd thu duoc trong qua trinh phan
tach kéo dai. Bao cdo cua De Haseth da mo ta sy khong 6n dinh ngén han va dai han cua
giao thoa ké quét nhanh [38]. Ong phat hién ra rang cac ngudn gy mat on dinh giao
thoa ké rat kho xac dinh nhung c6 thé bao gém nhirng thir nhu 16i thoi gian, rung dong,
mét 6n dinh nguén, dao dong cong suét, mat on dinh laser, dao dong van tdc giao thoa

ke, dao dong ctia may do va sy hoi phuc tng suat co hoc.

Trong ludn vian nay, chung t6i sir dung thiét bi 55 EQUINOX Bruker (Pirc) dé ghi
nhan pho FT-IR cac vat liéu da duoc tong hop.

2.3.4. Phuwong phdp phé tw ngogi khd kién (UV-VIS)

Phuong phap phd UV-Vis gin lién véi cac budce chuyén dién tich cta cac electron
tir trang thai co ban lén trang thai kich thich (n —o*, n — 7*, 1 — *) khi hip thu ning

luong anh sang. Nang luong hip thy ciia phan tir ing véi mdi bude song anh sang duoc
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xac dinh bdi cong thirc AE = he/A. Pudng cong biéu dién d6 hip thu quang vao budc
song hay s song trong ving tir ngoai — kha kién goi 1a pho hap thu tir ngoai — kha kién
hay phé hap thu UV-Vis (Ultravis-Visible). Pho hap thu tir ngoai — kha kién dugc dung
nhiéu trong nghién ctru cdu tric ciia phirc chat, chit hitu co va duoc sir dung trong phan

tich dinh lugng bang phuong phap tric quang.

MGdi tia sang déu duoc hinh thanh tir mét chudi photon. Khi photon gip cac phan
tir trong mau, ching s& bi hap thu, dan dén giam sb luong photon trong tia sang. Nhu
vay, cuong d6 sang sau khi di qua miu va dén du do ciing giam di. Cudng do 4nh sang
thoat ra khéi dung dich phu thudc vao néng d6 chat tan theo dinh luat cia Lambert -

Beer.

I=1I,. e-Cl (2.3)

Trong do:
e [Ilacuong do anh sang ra
e [, la cwrong d6 anh sang téi
¢ E la hé s6 hip thu quang
¢ C lanéng do mol chét tan

e L la d6 dai anh sang truyén qua

Do hap thu A va d6 truyén qua T 13 hai tham sé quan trong dung dé do luong kha

nang hép thu ciia mau. Pic diém quang hoc ctia mau dugc biéu thj boi d6 hr?ip thu A:
A=eCl=-log(l/l,) (2.4)

Gia trj I/, thé hién gia tri do truyén qua T.

Céc lién két giira cac ion kim loai chuyén tiép trong mot s6 oxit ¢ thé dugc phan
tich thong qua viéc phan tich phd hap thu hodc phd Kubelka-Munk (K-M). Trong ving
tia tir ngoai hodc kha kién, sy dich chuyén cua céac electron trong obitan d ctia cac ion
kim loai chuyén tiép tao ra sy hap thu 4nh sang tir cac phdi tir xung quanh. Ngoai ra,

anh sang ciing duoc hap thy theo khoang band gap, va vi vdy, phd UV-Vis-DR c6 thé
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duogc st dung dé tinh toan ning luong ctia band gap (viing cdm). Pho nay cung cap thong
tin vé diém udn giita transmistance (phan truyén qua) va hip thu cao nhat da duoc xéac
dinh. Diém udn nay dugc goi 1 absorption edge (g& hip phu). Ning luong cia ving

cam Eg c6 thé dugc tinh toan bang cong thic Planck:
E,=— (2.5)

Diém udn nay dugc xac dinh bang chuyén sb liéu hap thu qua ham K-M. Theo béo
céo ciia Prabakar cuing cong sy di dé xuat cach tinh phuong phap tinh nang luong ving

cAm thong qua hé s6 hap thu

(ahv) = C(hv - Eg)'? (2.6)

Trong do:

e hla hing sé Planck

e Clahangsd

e Eglanang lwong ving cAm
e v latan s kich thich

Trong luan vin nay, chiing t6i xac dinh phd hap thu tir ngoai-kha kién bang thiét
bi UV-1800 (Shimadzu, Nhat Ban).

2.3.5. Phuwong phdp phé phdt xa (PL)

K§ thuat phd phat xa (Photoluminescence — PL) 1a mot phuong phéap do dugc sir
dung rong rii trong nghién ctru cac vat liéu ban dan. Trong PL, khi 4nh sang tir mot laser
c6 du nang lugng chiéu vao mot vat liéu, cac electron trong vat li€u s¢€ hép thu photon
tor anh sadng va di vao trang thai kich thich. Ngay sau do, cac electron nay quay tr¢ lai
trang thai ban dau va cung liic phat ra photon hay con goi 1a huynh quang. Phd PL biéu

dién murc do huynh quang & cic bude song khac nhau ma vat liéu tao ra.

Tuy nhién, hién tugng hap thu chi xay ra khi nang luong ctia photon chiéu vao 16n

hon hodc bang nang lugng ctia ving cam. Do do, dé tién hanh viéc do nay trén cac vat
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liu khac nhau, ta can sir dung ngudn anh sang kich thich c6 ning luong khac nhau tiy

thudc vao muc ti€u cua phép do.

Trong ludn vin, ching t6i thue hién x4c dinh cac phép do phd phat xa PL trén cac

hé may quang phd huynh quang phan giai cao HORIA iHR550.

2.3.6. Phuwong phdp phén tich hién vi dién tir quét (SEM)

Kinh hién vi dién tir quét phat xa truong (FE-SEM) 1a mot cong nghé tién tién
duogc st dung dé chup anh cAu trac vi mé cua vt liéu. FE-SEM thuong dugc thyc hién
trong chan khong cao vi cac phan tir khi ¢6 xu hudng 1am nhiéu loan chum electron va

cac electron thir cip va tan xa nguoc phat ra duge sir dung dé chup anh.

Nguyén 1y co ban cua kinh hién vi dién tor quét rat don gian. Mot chum electron
t6i dugc dua dén mot tiéu diém thuong cé kich thudc thay doi tir mot phin centimet
duong kinh xudng dén mot diém co thé nho hon gip hang nghin 1an va c6 ning luong
thay ddi tir 100 eV hodc nho hon dén ti da 1a 30 keV hodc hon. Sau dé, vét tia nay
thudng duge quét theo mau “raster” tuyén tinh xuyén sudt ving quan tim, mic du cac
mau khac — chéng han nhu chum tia xuyén tdm — doéi khi dugc stt dung cho cac muc
dich dic biét. Thong thudng, mau ky giri cudi cung s& chira thir tw 1000 x 1000 hoic

nhi€u diém hinh anh riéng 1¢ hon.

Trong luan van nay, chung t6i st dung thiét bi S-4800 (Nhat Ban) dé tai xac dinh
hinh thai hoc bé mat vt liéu da dugc tong hop.

2.3.7. Phwong phdp hién vi dién tir truyén qua (TEM)

Kinh hién vi dién tir truyén qua (Transmission Electron Microscopy) 1a mot cong
cu quan trong trong viéc phan tich vat li¢u nano theo cach truc quan. Phuong phap TEM
cho phép quan sat cau triic va hinh dang ctia mau bang cach sir dung chum tia electron
¢6 bude song diéu chinh duoc tir vai trim amstrong.

Hoat dong cuia kinh hién vi TEM dua trén nguyén 1y twong tu nhu kinh hién vi
quang hoc. Chum electron dugc tao ra tir catot thong qua hai tu quang, sau d6 dugc hoi
tu 1én mau dé nghién ctru. Tao anh ctia mau dugc thyc hién béng cach ghi nhan va phan

tich cac birc xa phét ra tlr trong tac giita chim electron va bé mit mau. Do gi6i han ctia
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su phan giai trong khoang vai A, TEM 1a cong cu hitu ich va manh mé dé kham pha dic
diém cua cac hat nano.

TEM c6 kha ning dat do phan giai tir 10 &én 100.000 l4n, v6i kha ning hién thi 2
chiéu 13 nét, cung cap thong tin vé kich thude va hinh dang ciia mau. Pay 1a mot cong
cu quan trong dé nghién ctru va hiéu rd hon vé cac dic tinh cia vat liéu nano.

Kich thudce va hinh dang cua vat liéu dugc xac dinh béng hién vi dién tir quét phan
giai cao HR-TEM trén thiét bi S-4800 NIHE.

2.3. Nghién ctru hoat tinh quang xic tac phan hily xanh methylen cia vat lieu CCZG
2.3.1. Lap dwong chudn xanh methylen

Pé xac dinh nong 6 xanh methylen trong dung dich sau khi phan huy, chung toi
dung duong chuan xanh metylen trong khoang nong do tir 0 ppm - 10 ppm (cac dung
dich 1am viéc duoc pha tir dung dich xanh methylen 1000 ppp) bang phuong phap tric
quang so mau trén may UV — VIS Shimadzu 1800 (Nhat Ban). Pho hap thu UV-VIS cia

dung dich xanh metylen c¢6 noéng d6 10 ppm dugc dwa ra ¢ hinh 2.2.

Ttr phé hip thy ciia dung dich xanh metylen trén hinh 2.2 cho thay dung dich xanh
metylen c6 cuc dai hap thu & budc song Amax = 664 nm. Nong d6 xanh methylen duoc

xac dinh tai budc song nay.

2.00 T T T L T T T T T ™7 T T T
i 664 nm |
Q L 4
o 1.50 -
= - 4
™~ L 4
-
cﬂ - ~
-3 F 4
S 1.00 |- -
%% i 7
= L 4
0.50 |- -
0.00 hl 1 A T T T TS ST T T T S Y Y B B e e .
350.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0

Bwéc song A (nm)

Hinh 2.3. Phé hap thuy UV-VIS cta dung dich xanh methylen 10 ppm
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Bang 2.1. Su phu thudc cta dd hap thu quang D vao ndng d6 dung dich xanh methylen

STT Nong d6 dung P hap thu
dich C (ppm) quang D
1 0 0
2 1 0,15
3 2 0,31
4 3 0,51
5 4 0,68
6 5 0,88
7 6 1,03
8 7 1,18
9 8 1,34
10 9 1,51
11 10 1,67

Tir bang s6 liéu (bang 2.1), dung dugc dudng chuan xanh metylen (hinh 2.4)
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Hinh 2.4. D6 thi duong chuan xanh methylen

Ttr @6 thi dudng chuan xanh metylen (hinh 2.3) c6 phuong trinh dudng chuan 1a.
y = 0,1688x — 0,0032
(12=0,9992)
Trong do:
o y:do hép thu quang D
e x: ndng d6 dung dich xanh metylen (C ppm)

2.3.2. Phuong phadp danh gia kha nang quang xuc tdc cua vt liéu

Céc nghién ctru dugc tién hanh trong hé thiét bj quang xtc tic Ace photochemical
U.V power supplies & mercury vapor lamps (My) (dugc mé ta nhu hinh 2.5), dén mercury
vapor lamps phat ra anh sang c6 budc song dugc md phong theo dnh sdng mat troi trong
ving ttr ngoai A > 280 nm va ving nhin thiy. Cong suit cua dén 1 450 W, 220 V. Goi d
(cm) 1 khoang cach tir tim dén dén bé mit dung dich va don vi nay c6 thé thay di, dung
tich chra mau cuia binh phan tmg c6 thé tich 1a 500 mL. Hé thiét bi duoc trang bi h¢ théng
nudc lam mat tuan hoan. Cudi cung dé dat diéu kién phan tmg phii hop véi yéu cau thi

nghiém, hé thiét bi duoc dit trong mot ti kin khong c6 anh sang truyén qua.
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Hinh 2.5. Hé thiét bj quang xuc tac
Hoat tinh quang xtic tac phan hily xanh methylen cua cac mau vat liéu duoc xac

dinh nhu sau:

Cho mot lugng my (gam) vét liéu voi ti 16 thich hop vao mot thé tich V (mL) dung
dich lam viéc ¢c6 n(‘A)ng do C (ppm). Dung dich thudc nhudm va vat liéu xtc tac duge dua
vao budng phan tmg, dugc chiéu sang dong thoi hé phan tmg duoc khudy lién tyc trong
thoi gian thi nghiém. Sau khoang thoi gian thi nghiém, dung dich thudc nhudém trudc va

sau duoc xac dinh néng do tir do tinh toan xac dinh hiéu suit xuc tac phan huy thude

nhudm cua vat liéu.
banh gid hoat tinh quang xuc tac ctia vat li€u dua trén phan rng phan huy xanh

methylen bai vat liéu da tong hop duoc dudi diéu kién anh sang nhin thdy. Nong do
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xanh methylen con lai theo thoi gian cua phdn Gng quang xtc tac dugc xac dinh trén
thiét bi UV — VIS Evolution 600 — Thermo Fisher (M¥). Ngudn sang chiéu xa (d) cho
phan Gmg quang hoa tir dén Osram 250 W. Khoang cach tir ngudn sang t6i bé mit dung
dich khoang 20 cm. Liy 0,05 g C,Ce-ZnO/Graphen cho vao 100 mL dung dich xanh
methylen 7 ppm, khudy hdn hop phan tmg 90 phit trong bong tbi trén may khudy tir dé
dat cAn bang hip phu. Sau d6 ldy ra 3 mL hdn hop phan tng dem li tAm tach xuc tac va
do mat do quang (tinh thoi diém t = 0, mat do quang A,). Tiép tuc khqu dudi anh sang
dén Osram va ctr sau 30 phut 1dy 3 mL mAu ra ly tim tach chat ran va do mat d6 quang
(A cho dén khi dung dich mat mau.

Hiéu suat (H%) phan huy xanh methylen ctia phan ing quang xuc tac duoc xac

dinh theo cong thuec:

H(%) ==X 100 =22 x 100  (27)

o
Trong do:

e Ao,va A¢ mit do quang xanh methylen tai thoi diém t = 0 phuat va t phit.

e C,va C¢ ndng do cuia xanh methylen tai thoi diém t = 0 phit va t phut.
a. Phwong phdp xdc dinh diém ding dién

Céch tién hanh: Chuén bi cic binh tam giac khac nhau chtra 25 mL NaCl 0,1M.

Do pH ban dau ciia dung dich (pH;) duge diéu chinh tir 3,0 dén 8,0 bang dung dich HCI
0,1 M va NaOH 0,1 M. Sau d6, can 0,05 g mau CCZG dugc thém vao cac binh d6 va
lic nhe bang may lic trong phong thi nghiém trong 48 gid. Sau d6, cac dung dich duoc
loc va do d6 pH cua dung dich do (pHr). Sy khac biét gitra pH; va pHr dugc ghi nhan
(ApH = pHr— pHs).
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Két qua phan tich nhiét

Gian d6 phan tich nhiét cia CCZG (hinh 3.1) cho thay, hién twong suy giam khéi
luong (2,269%) xay ra tai khoang nhiét 4o 50°C — 100°C, tuong Urng v41 mot pic
thu nhiét & 60°C. Su bay hoi cua ethanol va hoi nuéc hép thy trén bé mit cua mau
13 nguyén nhan chinh dén dén sy giam khéi luong nay. O trong khoang nhiét do tir
150°C dén 450°C khong quan sat thdy sy giam khoi lugng trén duong TG ciing nhu
tin hi¢u hi€u rng nhiét trén duong DTA. Tiép theo, trong khodng nhiét do tir 450°C
- 650°C, khong nhan thiy tin hiéu vé hiéu (g nhiét trén duong DTA, tuy nhién
duong TG c6 su tang rat nhe - 0,197% khoi lugng. Diéu nay c6 thé do mot phan rat
nhé Ce ton tai trén bé mat ZnO dudi dang Ce>* (Ce203) va xay ra phan ting Ce20;3
+ 1/202 — 2Ce0,. Su giam nhe khéi luong 0,94% trén duong TG mot lan nira lai
nhéan thdy ¢ khoang nhiét d6 tir 650°C dén 750°C, twong Gng véi mot pic toa nhiét
bé tai 709,98°C. Su giam nay c6 thé do dd xdy ra phan tng Caraphit (cO trong ngudn
cacbon graphen) hodc Cgraphit tOn tai trén bé mit ZnO tac dung véi oxi:

C+ 02— CO + AH (AH<0)
CO + Oz — CO2 + (AH<0)

Trén 700°C, duong TG 6n dinh va trén dudng DTA ciing khong nhan thay xuat
hién céc pic téa hay thu nhiét. Nhu vay, c6 thé thiy rang tong hop thiy nhiét mot
bude don gian ¢6 thé tao ra nanocomposit CCZG va san pham nay khi siy kho &
80°C - 90°C trong 10h thi khong can phai xu 1y nhiét (nung) thém nita.

1.0 20
] — TG L Exo
0.8 - Dong nhiét| o T
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- ] -
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1 --100
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Hinh 3.1. Gian do DTA-TG cua CCZG
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3.2. Két qua XRD

Két qua nghién ctru cau triic va thanh phan pha tinh thé cia CCZG, ZnO va
Graphen st dung phuong phéap phan tich XRD thé hién ¢ hinh 3.2. Hinh 3.2A cho théy,
trén gian dd6 XRD ciia CCZG gdm c6 2 pha, 1 pha ciia graphen véi pic nhidu xa tai goc
2 theta 26,8° va pha con lai cua C/Ce-ZnO ¢6 cAu truc luc gidc wurtzite cua ZnO vdi bd
peak nhiéu xa twong Ung véi cac mat phang mang (100), (002), (101), (102), (110),
(103), (200), (112). Theo nghién ctru ctia Luu Thi Viét Ha va cac cong sy [53], vo1 ham
lugng C va Ce pha tap nho nén dudi diéu kién tong hop thity nhiét véi nhiét do kha cao
va ap suét tu sinh 16m, C, Ce c6 thé pha tap vao mang tinh thé bang cach thay thé mot s6
vi tri cac ion Zn va oxi hoac xam nhép vao cac k¢, khuyét tat mang tinh thé ma khong
lam thay d6i ciu trac ZnO. Ce pha tap tir nguén Ce(NOs)3, con C pha tap c6 thé dugc
sinhratr PVA, CoHsOH va C (Graphen). Cu thé 13, sau khi phatap C, Ce, vat liéu C/Ce-
ZnO van co céu trac don pha, tuy nhién vi tri cac pic nhiéu xa c6 su dich dich chuyén
nhe vé phia goc 2 theta 16n hon (hinh 3.2B).
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Hinh 3.2. Gian db nhiéu xa tia X cua ZnO, C/Ce-ZnO va CCZG

3.3. Két qua IR

Phd FT-IR cua vat liéu tong hgp CCZG, C/Ce-ZnO va graphene vé6i cac nhom

chtrc dugc chi dinh thé hién trong hinh 3.3. Phé cta vat liéu tong hop CCZG chira tt ca

cac hép thu dac trung cho cac dao dong cua lién két C-H, C=C, C-O-C va O-H tuong

g v&i cac pic hap thu cua graphen. Két qua cho thay, pho IR cia CCZG dat cuc dai &

s6 song 16n hon 3500 cm! tai day xuat hién lién két -OH. Sy hap thu dién ra ¢ khoang

1520 cm™ ¢6 lién quan dén dao dong khung ciia graphene trong khi pic gan 1700 cm’!

dai di¢n cho dao dong cua lién két C=0. Bén canh d6, con xuét hién mot pic hép thu

cudng do bé hon 500 cm™ dic trung cho dao dong lién két kim loai — oxi (Ce-O-Zn) —

gidng cia C,Ce-ZnO [57, 58]. Tuy nhién céc pic ndy c6 sy dich chuyén nhe vé phia s6

song bé hon so voi graphen va C, Ce-ZnO. Do 1a két qua cua su pha tap C, Ce va ZnO,

dong thoi két hop véi graphen.
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Bang 3.1. S6 liéu cac bude song cua Graphen, C,Ce-ZnO, CCZG

S6 song (cm™) Graphen C,Ce-ZnO CCZG
<500 - Zn-0O-Ce Zn-0-Ce
C=0
1000 — 2500 C-H - C=C
C-0-C
2500 — 3500 - - C-H
~3500 O-H (H20) O-H (H20) O-H (H20)
1.084 Graphen
S CCZG
c
51.04 1
C
"%’, C,Ce-Zn0O
=
Zn-0O-Ce
1.00
\
Zn-0O-Ce
1000 2000 3000 4000 5000

Sé séng (cm™)

Hinh 3.3. Pho hong ngoai ctua Graphen, C/Ce-ZnO va CCZG
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3.4. Két qua UV-VIS

Pho UV-VIS cta ZnO, C, Ce-ZnO va CCZG (hinh 3.4) cho thiy ca ba vat liéu nay
déu hip thu rat t6t ving anh sang cyuc tim va hip thu kém hon ¢ vang anh sang nhin
thiy. Trong ving anh sang nhin thay, kha ning hip thu anh sang ting theo thtr tw ZnO
< C, Ce-ZnO < CCZG. Bén canh do, ciing nhan thiy g& hap thu quang cua vat liéu C,
Ce-ZnO va CCZG c6 su dich chuyén vé phia c6 budc song 16n hon (hinh 3.4), trong d6
vat liéu CCZG dich chuyén manh hon ca. Theo do, viéc tinh todn nang lugng vung cAm
ctia chiing theo phuong phap Tauc cho thiy ning luong ving cam cia C,Ce-ZnO va
CCZG bi thu hep lai so voi ZnO khong pha tap. Cu thé, ning lugng viing cAm ctia ZnO,
C,Ce-ZnO va CCZG lan luot 13: 3,06; 2,92 va 2,72 ¢V (hinh 3.4), tuong ting budc song
hap thu quang 405, 425 va 456 nm (bang 3.1). Két qua UV-VIS cuia cac vat liéu cho
thdy su pha tap C, Ce vao ZnO hay su két hop gitta C/Ce-ZnO v&i Graphen khong 1am
tinh chat truyén dién tir tryc tiép ma 1am thay doi ning luong ving cdm cua cta ZnO.
Pha tap C, Ce vio mang tinh thé ZnO lam gia ting cac khuyét thiéu, chil yéu 1a khuyét
thiéu 16 trong oxi va k&m va hinh thanh mac do khong tinh khiét (impurity) & khoang
trong gitra (midgap) ctia ZnO, thay d6i cdu trac ving ctia né, do d6 1am giam ning luong

vung cAm [42].
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Hinh 3.4. Phdé UV-VIS cta ZnO, C/Ce-ZnO va CCZG
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Hinh 3.5. Pho UV-VIS chuyén di theo phuong phap Tauc

Bang 3.2. Ning luong ving cdm va budc song hap thu quang tuong (g

a s h C E, A

Vatlicu (j.mol™) (m/s) (eV) (nm)
Zn0O 6.626.1073 3.108 3.06 405
C/Ce-ZnO 6.626.1073 3.108 2.92 425
CCZG 6.626.103 3.108 2.72 456

leV = 1.602.10""j

Vi tri cta ning lwong ving dan (CB) va ving hoa tri (VB) ddi véi cac vat liéu

duogc tinh toan theo cong thire sau [39]: Eve = X— E° + 0.5E; Ecs = Evs- Ee.
Trong do:

e Ecs, Evs lan luot 12 thé vung dan va vung hoa tri
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e X 1a d6 am dién cua cac chat ban dan ZnO (5,79 eV)
e E°landng luong cua cac electron tu do trén thang hydro (~4,5 eV)

e E, 14 ning luong ving cidm cua chat ban din duoc tinh toan trén co sé két
qua hap thu UV-VIS

Két qua duoc chira & bang 3.2

Bang 3.3. Nang luong vung cam va vi tri Ecg, Evs clia cac mau

Chit ban din Xzn0 E;(eV) | Eve(eV) | Ecs (eV)
ZnO 5,79 3,06 0,23 +2,82
C/Ce-ZnO 5,79 2,92 -0,17 +2,75
CCZG 5,79 2,72 -0,07 +2,65

Tom lai, két qua UV-VIS da ching to rang vat liéu CCZG c6 kha nang hap thu
anh sang cua ca ving UV va ving nhin thdy v6i budce song A < 456 nm. Va tir két qua
nay, c6 thé dé xuat thuc hién phan tng quang oxi hoa dudi anh sang nhin thiy véi xuc
tac 1a CCZG, trong d6 electron va 15 trong quang sinh tham gia vao cac qué trinh oxi

hoa va qua trinh khu.
3.5. Két qua PL

Phé PL ctia CCZG, C/Ce-ZnO va ZnO dugc nghién ciru & nhiét d6 phong véi budce
song kich thich 1a 325 nm, két qué chi ra & hinh 3.6. Két qua nay cho thdy, ph6 PL cua
cac vat lidu bao gdm céc pic phat xa hep cudng do 16n ¢ ving 1an can UV (NBE), cac
pic phat xa tli, rong mau xanh & ving 4nh sang nhin thay (VIS) va céc pic phat xa yéu &
ving gan hong ngoai (near IR). Phat xa cuc tim mirc 6 sau (Deep level - DL) 13 su phat
xa bo viung (Near Bend Edge) ctia ZnO bdi su tai két hop electron va 18 tréng quang
sinh trong qué trinh va cham [40]. Quan st thy cudng d6 phat xa NBE ctia C/Ce-ZnO
cao hon cia ZnO, twong ung véi su ting téc do tai to hop cua cap dién tir - 16 trong
quang sinh. Diéu nay lién quan dén pha tap Ce ciing nhu pha tap kim loai hay cac nguyén

td dat hiém khac.
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Hinh 3.6. Pho PL ctia ZnO, C/Ce-ZnO va CCZG

Bio c4o trude ddy da cho thdy rang pha tap kim loai c6 thé lam giam ning luong
ving cAm cta ZnO, tuy nhién khi ndng d6 pha tap ting thi chung c6 thé tré thanh céc
trung tAm tai t6 hop dién tich [41]. Diéu tha vi 1a cudng do pic phat xa UV ciia CCZG
lai giam manh so v&i ciia C/Ce-ZnO. C6 thé thiy rang viéc két hop C/Ce-ZnO véi
Graphen 1a phuong phap hiéu qua nham han ché sy tai to hop cta cip electron va 15
trng quang sinh, do d6 ky vong sé& ting cuong hiéu qua quang xtc tac. Phat xa mau
xanh 14 cdy voi hinh anh dinh pic 14n cin 525 nm trong ving anh sang nhin thay (450-
700 nm) bat ngudn tir sy tai két hop cia electron - 16 trong quang sinh do sy truyén
electron v6i mirc d6 cho nong (shallow donor level) ciia cac khuyét tat bén trong chu
yéu 1a khuyét tat 15 tréng oxi (Vo.) va k& k&m (Vzui) t6i ving héa tri va ving din cta
ZnO [40, 42, 43]. Pic phat xa mau xanh dwoc quan sat rd dbi vi vat lidu C/Ce-ZnO va
CCZG, khong quan sat thdy dbi véi vat liu ZnO khong pha tap. Co6 thé thiy ring su
pha tap C va Ce vao ZnO d sinh ra cac khuyét tat 15 trong oxi va cac khuyét tit nay gia
taing manh mé khi két hop vat liéu C,Ce-ZnO véi Graphen. Cu thé, cuong do pic mau

xanh 14 cdy cua CCZG cao gap 3 lan ciia C/Ce-ZnO. Ngoai ra, & ving 1an cin hong
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ngoai (Near Infrared — NIR) budc song khoang 750 — 850 nm, ciing quan sat thiy céc
pic cuong do thép cua ca ba vat li¢u voi cuong do pic tang dén theo thi tu ZnO < C/Ce-
Zn0O < CCZG va vi trf pic cta cac vat liéu ndy c6 sy thay doi nhe. Ngudn gdc cac phat
xa NIR lién quan dén khuyét tat von c6 trong ZnO nhu khuyét tat 156 tréng oxi, kém va

k& oxi, trong d6 khuyét tat 15 trong oxi 1a chu yéu [44, 45].
3.6. Két qua SEM, TEM

Hinh thai hoc va kich thudc vat liéu CCZG thé hién qua anh SEM va TEM (hinh
3.7 va hinh 3.8). Hinh 3.7 minh hoa sy hinh thanh déng déu cua nanocomposit dang
vién nang. Sy hinh thanh ciia nang nano c6 thé dugc mé ta nhu sau: nhu da dé cap ¢
trén, CCZG thé hién sy giam cudng do cuc dai cua dinh dic trung cua thanh phan
graphen & goc 2 theta 26,8°. Piéu nay cho thdy qua trinh oxy héa mot phan graphene
thanh GO khi c¢6 mit chat phan ing oxy hoa (NO3") trude khi bi khir thanh rGO bdi phan
ung voi NaOH.

Hinh 3.7. Anh SEM ctia vt liéu CCZG thang do pm
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IMS-NKL 5.0kV 4.8mm x100k SE{M)

Hinh 3.8. Anh SEM cua vit liéu CCZG thang do nm

Trong qua trinh khir thanh rGO, viéc cat va pha v céu tric tim graphene c6 thé
da xdy ra. Khi @6, cac hat C/Ce—ZnO van duoc hinh thanh, két tinh lai va gén vao cac
tAm carbon théng qua cac cau ndi Zn—O—C. Viée xép lai cac tim rGO sau day va su két
tu clia cac tinh thé C/Ce—ZnO di din dén sy hinh thanh cac 16p phii rGO bao phu bén
ngoai cac tinh thé C/Ce—ZnO méi sinh. Qua trinh nay din dén sy hinh thanh hon hop
gidng nhur vién nang nano. Ngoai ra, cac hat nano C/Ce—ZnO khong duge che phu khac
cling dugc dinh trén bé mit cac vién nang nano va thé hién bang cac chim mau xam/den
nhu dugc quan sat trong HR-TEM (Hinh 3.9).
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C/Ce-Zn0O

Graphen

Hinh 3.9. Anh TEM cta vat liéu CCZG
3.7. Két qua danh gia kha niing phan hiiy xanh methylen cia CCZG

3.7.1. Két qua khdo sdt khd niang phén hiiy xanh methylen ciia CCZ va CCZG

Nhu da ban luan & két qua UV-VIS, vat liéu CZZG c¢6 ning luong ving cam 13
2,72 eV nén c6 kha ning hip thu tét anh sang ving UV va mot phan anh sang nhin thay
(A < 456 nm). Trong bao cdo ndy, ching toi tién hanh thir nghiém kha ning xuc tac
quang héa ctia CCZG dudi anh sang nhin thay 13 4nh sang dén Osram, anh sang mit troi
va anh sang mat tré1 mo phong véi1 ham luong graphen khéac nhau 1, 2, 4%, ¢ pH tu
nhién, ndng d6 xanh methylen 10 ppm, nong do xtic tac 0,5 g/L. Trudc khi chiéu dén
thuc hién phan Gmg quang xtc tac, hdn hop phan tng dugc khudy trong bong t6i 60 phit
dé dat can bang hap phu. Két qua cho thdy, vat liéu ZnO hap phu 9%, trong khi d6 CCZ
hap phu 12% va CCZG1 — CCZG4 hip phu trong khoang 15 - 16%. Su hap phu ting 1a
do C, Ce pha tap vao ZnO, hinh thanh nén céc khuyét tat bé mat va sy cd mit cta

Graphen 1a mot chét c6 dién tich bé mat riéng lon.
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Bang 3.4. Hiéu suét phan hay cua vat liéu CCZ va CCZG1-4 trong cung diéu kién

nghién curu

Vat lie Nong do xanh Nong @6 xtic | Thoi gian Hiéu suit phin
UL | methylen (ppm) | tic (g/L) (phit) hity H (%)
CCZ 89

CCZG 1 93,77

10 0,5 75
CCZG 2 100,00
CCZG 4 99,89
100 A
80 -
< 60-
T
40 -
—0— CCZG2
20+ —A— CCZG4
—7— CCZG1
0 T T T T T
0 20 40 60 80
T (min)

Hinh 3.10. Hiéu suat phan huy cua vt liéu CCZ va CCZG1-4 trong cung diéu kién

nghién ctru
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Hinh 3.10 chi ra rang kha ning phan huy xanh methylen ciia CCZG1, CCZG2,
CCZG4 déu cao hon so véi CCZ, cu thé sau cy thé sau 75 phut, hiéu suat phan hiy xanh
methylen cia CCZ dat 89%, trong khi ddi véi CCZG1, CCZG2 va CCZG4 lan luot 1a
93,77; 100,00 va 99,89%. Két qua nay la do Graphen la mdt chét c6 kha nhan electron,
12 moi trudng tich trit va van chuyén tot cac electron sinh, gitp tach biét tot cip dién tir
- 15 trong, do d6 han ché qua trinh tai két hop cua chung va lam ting hiéu qua quang xtic
tac. Két qua nay ciing phu hop véi két qua PL d ban ludn & trén khi nhan dinh ring tdc
d6 tai t6 hop electron-16 tréng quang sinh cia CCZG thap hon CCZ. Ngoai ra, graphen
c6 dién tich bé mat riéng 16, gitp cho viéc hap phu xanh methylen 1én bé mat xuc tac
t6t hon, do d6 1am ting hiéu qua phan huy xanh methylen. Su két hop graphen véi ham
luong 1%, 2% vé khéi lwong da lam ting kha ning quang xuc tac cia vat liéu CCZ. Tuy
nhién, khi tiép tuc ting ham luong graphen 1én 4% thi hiéu suit quang xtc tac cia CCZG
bat dau co su giam nhe, co thé do su tang qua muc xanh methylen 1én bé mat xuc tac

gdy ra hi€u ung chan sang, 1am gidm hi¢u suat luong tir.

3.7.2. Két qua khdo sdt hiéu sudt phan hity xanh methylen dwéi anh sing nhin thiy
véi diéu kién pH thay déi

Hinh 3.11. Diém dang dién caa CCZG
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Bang 3.5. Anh huéng cua gia tri pH dén hiéu suit phan hity xanh methylen cua vat liéu

CCZG
Hiéu suét phan hiy xanh methylen H (%)
Gia tri pH
20 phat 45 phit 60 phut
4 - 9,89 37,12
5 - 35,65 52,5
6 15,6 69,87 79,17
7 56,57 89,74 93,97
8 58,45 95,36 >99
9 55,35 78,98 >99
1 —O— pH=5
g + pH=7
80+ - pH=8
x > pH=9
I 60 -

40 60
T (min)

Hinh 3.12. Hiéu suit phan huy xanh methylen dudi anh sang nhin thay véi diéu kién
pH thay d6i tir 4 — 9
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Anh huéng ctia pH dén qua trinh phan hiy xanh methylen dugc thuc hién véi viéc
thay d6i gia tri pH tir 4 ¢én 9. Quan sat két qua hinh 3.12 cho thiy, nhin chung hiéu sut
phan huy xanh methylen ting khi gia tri pH ting. Cu thé, hiéu suét phan hiy xanh
methylen tai gia tri pH bang 4, 5, 6, 7, 8, 9 1an luot 1a 37,12; 52,5; 79,17; 93,97; 100;
100% sau 60 phut chiéu sang dén. Ly giai cho két qua nay lién quan dén diém dang dién
cua vét liéu CCZG. Piém dang dién cia vat litu CCZG dugc x4c dinh 1a 7,7, nén khi
pH dung dich c6 gia tri bé hon diém dang dién, bé mit vat liéu trd nén duong dién. Xanh
methylen khi tan trong nudc tao thanh cac cation xanh methylen, lic nay ca bé mat vat
liéu va thuéc nhuém déu mang dién tich duong, do d6 xanh methylen hap phu kém 1én
bé mit CCZG, dan dén hiéu suat phan hay thap. pH c6 gia tri cang nho, hiéu qua phan
huy cang thép. Khi pH tang Ién 8, 9 cao hon gia tri diém déng dién, bé mat vat liéu tich
dién am, nén hép phu tdt xanh methylen 1én bé mat, do d6 hiéu suét phan huy xanh
methylen ting cao. Tuy nhién, khi pH ting 1én dén 9, hiéu suat phan huy xanh methylen
c6 phan giam déng ké so véi tai gia tri pH bang 8. Piéu nay c6 thé do, tai pH bang 9
lugng xanh methylen hap phu trén bé mat vat lidéu xanh methylen cao nén gy nén hiéu
mg chin sang. Ngoai ra, ciing khong loai trir kha ning tai pH bang 9, 13 moi truong
bazo nén anh hudng dén d6 bén cua vat liéu, bai vi ZnO c¢6 tinh ludng tinh. Quan sat ky
hon két qua hinh 3.12 con cho thay, tai pH dung dich bang 9 va 4, d6 thi vé hiéu suat
kha giéng nhau va khac véi cac dudng con lai, dic biét trong khoang trong thoi gian tir
15 phut dén 45 phut. Piéu nay dan dén luu ¥ rang, ddi voi vat liéu CCZG, qua trinh phan
g xtc tac can luu ¥ kiém tra va diéu chinh gia tri pH phu hop (= 8) dé dat hiéu qua
cao va dam bao tinh bén vat liéu. pH dung dich bing 8 dugc lia chon cho cac nghién

ctru tiép theo.

3.7.3. Két qua khdo sdt anh hwong ciia nong dp xanh methylen dén hiéu suit va toc

dp phdn wng phdn hily quang xuc tic

Trong bao céo ndy, ching t6i tién hanh khao sat anh huéng cta ndng do xanh
methylen dén hiéu suét va tbc d6 phan tmg phan hily quang xtc tac cia CCZG duéi anh
sang nhin thay. Str dung hé thiét bi quang xtic tic gan dén Osram, nong do xanh methylen
tir 7 ppm dén 20 ppm, ndng d6 cuia CCZG xic tac 14 0,5 g/L. Trudc khi thyc hién phan
mg quang xuc tac, hdn hop phan tng dugce khudy trong bong tdi 60 phut dé dat can
bang hap phu.
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Bang 3.6. Anh huéng ctia ndng d6 dén hiéu suat phan cua vat liéu CCZG

Hiéu suat phan hiiy xanh methylen (MB) theo thdi gian H (%)

Nong do
dungdich | 15 hit | 30 phat | 45 phat | 60 phat | 75 phat | 90 phit
MB 7 ppm 59,8 87,15 91,2 > 99
MB 10 ppm 58,7 75,34 94,85 >99
MB 15ppm | 30,2 51,12 78,35 86,17 87,12 90,15
MB20ppm | <10 35,01 39,98 47,28 55,65 68,87
100 -
80 -
3260 -
T
40 A
—— MB 7ppm
—O— MB 10ppm
201 —/— MB 15ppm
—/— MB 20ppm
O T T T T
0 20 40 60 80 100
T (min)

Hinh 3.13. Hiéu suit phan hity cia CCZG phu thudc vao ndng d6 xanh methylen
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Time (min)

Hinh 3.14. Anh huéng ctia ndng d6 xanh methylen dén téc d6 phan tng

Anh hudng ctia ndng d6 xanh methylen ciing da duoc khao sat v6i ndong do thay
d6i lan luot 14 7, 10, 15, 20 ppm, két qua chi ra ¢ hinh 3.13, 3.14. Két qua nay cho thay
rang, hang s6 toc d6 phan Gmg quang oxi héa xanh methylen giam khi ting nong d6 dung
dich xanh methylen. Tuy nhién, & ndng d6 xanh methylen bang 7 ppm va 10 ppm, hiéu
suat phan hiy xanh methylen thay d6i khong nhiéu va déu dat 100% sau 60 phut chiéu
sang. Khi nong d6 xanh methylen 1én 15, 20 ppm hang s6 toc do phan tmg quang oxi
hoa xanh methylen giam 13 rét. Két qua nay ciing lién quan dén hi¢u ung chin sang,
theo dinh luat Beer (Beer’s law) khi ma nong d6 xanh methylen cao (> 10 ppm) dé ngan
can anh sang truyén qua dung dich va téi bé mat xtc tac, lam giam ndng do electron va

16 trong quang sinh nén gidm hi¢u suit quang xuc tac.
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3.7.4. Két qua khdo sdt hi¢u sudt phan hity xanh methylen dwdi nguon chiéu xa khdc

nhau

100_—5— Osram light 250W
—O— Sun light (9-10 AM)
|=A— Simulated Sunlight

0O 10 20 30 40 50 60
T(min)

Hinh 3.15. Hiéu suit phan hily xanh methylen dudi nguén chiéu xa khac nhau

Anh huéng cua cac ngudn sang khac nhau dén su phan hily xanh methylen duoc
kiém tra dudi su chiéu xa cta anh sang Osram, anh sang mit troi va anh sang mit troi
mo phong. Nhu duoc hién thi trong hinh 3.15, anh sang mit trdi mo phong biéu thi hiéu
suat phan hiy cao nhat trong khi sy suy giam xanh methylen dudi anh sang Osram cho
thiy hiéu suat kém nhat. Khi phan mg trong 60 phut, hi¢u suat phan hiy cta xanh
methylen dudi anh sdng Osram, anh sdng mat troi va d&nh sdng mat troi mo phong duogc
quan sat lan luot 12 88,46, 97,7 va 100,0%. Su khac biét trong hoat dong quang xlc tac
cia CCZG dudi cac ngudn sang khac nhau co thé duoc quy cho dai nang lwong clia cac
photon truyén tir nguon sang dén dung dich. Vi dén Osram duoc ghép ni véi bo loc UV
nén no c6 thé cung cip anh sang & ving kha kién cho ving NIR; do d6 ning luong
photon tir &nh sang Osram du cho phan ing quang xuc tac xanh methylen. Trong khi do,

anh sang tdi tor d&nh sang mat troi1 va cac ngudn anh sang mat trdi mo phdng bao gom ca
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tia UV va anh sang kha kién. Do d6, vdi cac photon ning luong cao, sy suy giam xanh
methylen dudi cac ngudn sang nay duoc ting toc dang ké.
3.8. Kha néng tai sitr dung cua vat licu CCZG

Sau khi dugc sir dung dé phan huy xanh methylen, vat liéu nanocomposit CCZG
dugc tach ra khoi dung dich san pham bang cach rira 3—5 1an bang nudc khir ion va siy
kho & nhiét d 80°C trong 12 gi¢. Qud trinh phan huy quang hoc ¢ mtc 7,0 ppm xanh
methylen dugc tién hanh v&i phan trim CCZG 13 2% trong luong va gia tri pH = 8,0

dudi su chiéu xa dnh sang Osram trong 60 phuat. Tt do c6 bang so li¢u sau:

Bang 3.7. Kha ndng tai st dung cua vat licu CCZG

Lan tai sir dung vit liéu Hiéu suét phan hiy xanh methylen H(%)

Lin 1 87,58

Lin 3 86,26

Lan 5 84,54

Lan 7 82,01

iéu suat phan hay (%)

H
=3

-J
o
|

Oth 1st 3rd 5th 7th
Tai str dung

Hinh 3.16. Hiéu suit phan huy xanh methylen cua vat liéu CCZG
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Sau 7 [an tai stv dung (B)

A_ M

(a.u.)
e
S

9

Trwéc

Cuong d

o

1 ' I v I N 1

20 30 40 50 60 70
20 (d9)

Hinh 3.17. MAu XRD cua vat liéu CCZG trudc va sau 7 lan tai st dung

Hinh 3.16 va hinh 3.17 thé hién hiéu suit phan huy xanh methylen cta vat liéu
CCZG sau khi dugc thu hdi nhiéu 1an. Két qua chi ra rang gi tri hiéu suit phan hiy cia
vat liéu thudng giam dang ké sau mdi 1an tai st dung tir 88,46% lan thir 1 xudng con
82,01% 6 lan thtr 7. Viéc giam hiéu suat phan hiy theo thoi gian c6 thé 1a do su két tu
ctia cac chat bi hap phu trong dung dich giy can trd cac vi tri hoat dong va lam giam
dién tich tiép xtc trén bé mat vat liéu. Ngoai ra, hi¢u suét xuc tac giam cling c6 thé 1a
do thét thoat vat liéu trong qua trinh thu hdi. Mau XRD ctua CCZG (hinh 3.17) trude va
sau khi duoc thu hoi 7 14n cho théy cuong do cuc dai nhiéu xa gidm nhe ma khong co
bat ky su thay d6i dang ké nao vé cac dinh nhiéu xa, cho thdy su bao toan ciu triic cia
CCZG. Nhirng két qua nay da chtirng minh d6 bén va kha nang tai sir dung twong dbi tot

clia vat liéu CCZG dbi voi qua trinh quang xtic tic phan hity xanh methylen.
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3.9. Co ché phan hiiy xanh methylen ciia vit litu CCZG dw6i 4nh sang nhin thiy

Mot co ché don gian dé hiéu vé qua trinh quang xuc tac trén CCZG dugc dé xuat
dué6i dang so do trong hinh 3.18. Khi anh sang chiéu vao vt liéu, cac electron trong VB
cua ZnO nhan da nang lugng va bi kich thich va di chuyén dén dai CV, dan dén su hinh
thanh cip electron/1d trong (e/h*) (phuwong trinh (7)). Theo nhirng gi chung t6i biét, cac
hat mang dién nay c6 thé dé dang két hop lai, dan dén giam hoat dong quang xuc tc.
Véi sy c6 mat cua graphene nhu chit nhan dién tir, sy tai hop co thé duoc ngan chan
mot cach hiéu qua. Sau d6, nhiéu cip electron/1d trong hon khi cac tac nhan phan tng
tan cong cac chat hiru co, ¢ day 1a xanh methylen, dan dén ting cuong kha ning quang
xuc tac. Do thé dién cuc 4m cia CB trong ZnO 16n hon thé dién cuc cua cac géc
oxy/peroxide, CB ¢6 thé phan tmg v&i Oz bi hip phu trén bé mit xtc tic dé giai phong
cac gbc superoxide (phuong trinh (8)). Ce** ¢6 bén trong mang ZnO hoat dong nhu mot
bay dién tir va tach cip electron/1 trong, gop phan lam giam téc do tai hop electron/15
trong (phuong trinh (9)—(11)). Ngoai ra, véi thé nang duong cta canh VB hon so véi
gbc hydroxyl/H,0, céc 15 trong c6 thé oxy hoa nude dé tao ra cac gbe hydroxyl (HO)
(phuong trinh (12)). Do qué trinh quang xtc tdc phan huy xanh methylen trén CCZG
dugc wa chudng trong méi trudng kiém (pH 8,0 va 9,0) nén céc 16 trdng cling phan tng
v6i nhom OH dé tao ra gbc OH (phuong trinh (9)). Cac chat phan tng hoat tinh dugc
tao ra sau d6 gop phan lam suy giam MB (phuong trinh (14)).

CCZG +hv — ecs” + hys" (7)

ecs” + 02— *°0O2 (8)

ecs” + Ce*t — Ce** 9)

0+ Ce*" — Ce*" +°0,~ (10)

*0, + xanh methylen — san pham khoang hoa (11)
H>O + hyg"” — HO® + H* (12)

HO™ + hyg" — HO® (13)

HO*® + xanh methylen — san phim khoang hoa (14)
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Methylene Blue

uonepeadd(q

CO, H,0, NH;*, NOy, SO,*

Hinh 3.18. M6 hinh co ché phan tng phan hity xanh methylen ciia vét liéu CCZG dudi
anh sang nhin thay
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KET LUAN

1. Pa tong hop duoc vat liéu C,Ce-ZnO/Graphen bang phuong phap thuy nhiét dat

kich thudc nanomet (< 50 nm).

2. Vat liéu CZZG c6 ning luong ving cam 13 2,72 eV nén c6 kha ning hap thu tdt

anh sang ving UV va mot phan 4nh sang nhin thiy voi budce song A < 456 nm.

3. Anh hudng ctia pH dén qua trinh phan huy xanh methylen duoc thuc hién véi
viéc thay d6i gid tri pH tir 4 dén 9. Pat hiéu suat phan hiy xanh methylen ting khi gia
tri pH tang. Cu thé, hiéu suat phan hily xanh methylen tai gia tri pH bang 4, 5, 6, 7, 8, 9
lan luot 14 37,12%; 52,5%; 79,17%:; 93,97%: 100%: 100% sau 60 phut chiéu sang dén.

4. Anh huéng ctia ndng d6 xanh methylen ciing di dugc khao sat véi nong do thay
d6i 1an luot 14 7, 10, 15, 20 ppm. Hang s toc d6 phan g quang oxi héa xanh methylen
gidm khi tang néng do dung dich xanh methylen. Vit liéu dat hi¢u suét phan huy xanh

methylen cao v&i dung dich xanh methylen nong do 7 ppm.

5. Pa nghién ctru kha nang tai st dung cua vat li€u cho théy vat liéu C,Ce-ZnO sau
7 1an tai str dung sau khi phan huy xanh methylen c6 nong do 7 ppm, hiéu suit phan huy

cua vat liéu dat trén 82%.
KIEN NGHI

Trén c& so két qua dat duoc tir luan van thac si, hoc vién va nhém nghién ctru nhan
thay dé tai con nhiéu nodi dung can khai thac, nghién ctru chuyén sau hon. Tir d6, 1am
nén tang phét trién hudng nghién ctru méi nham muc dich tng dung vao thuc té thong
qua cac mo hinh trong cong nghé moi truong noi riéng va khoa hoc tng dung néi chung.
Vi vdy, hoc vién mong mudn dugc chuyén tiép nghién ctru sinh dé tiép tuc thuc hién

muc tiéu nghién ctru méi va nang cao trinh d§ chuyén mon.
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