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MO PAU

Trong béi canh toan cau ngay cang chi trong dén céc giai phap ning
lugng bén viing va mot moi treong song xanh, céng nghé ché tao pin mit troi
hitu co (OPV) va cam bién dién hoéa dang thu hiit duoc sy quan tam nghién ciu
nho tiém nang phat trién manh mé.

OPV, véi uu diém mong nhe, linh hoat va chi phi san xuat thap, duoc ky
vong s& thay thé cac cong nghé pin silicon truyén théng. Hiéu suat va do bén
cua linh kién OPV phu thudc nhiéu vao chat lwgng cua dién cuc. Hién nay, dién
cuc indium (ITO) tin oxide thuong dugc su dung rong réi trong OPV, tuy nhién,
dién cuc ITO c6 nhuge diém la gion vé mat co hoc va nguon cung indium dang
tré nén khan hiém. Do d6, cac nha khoa hoc dang nghién ciru phét trién cac loai
dién cuc mém déo, gia ré va dé gia cong duwa trén cac vat liéu nhu graphene,
cacbon nanotube, soi nano bac, va polyme dan. Nhiing nd luc ban dau da cho
thay kha niang ché tao dién cuc c6 do truyén qua cao va do dan tét. Tuy nhién,
do han ché vé do bén va d6 gé ghé bé mat, cac dién cuc ndy van con nhiéu
thach thuc khi ing dung trong linh kién quang dién tur [1].

Bén canh linh vuc nang luong, chat lugng moi trudng song ciing 1a mot
linh vire dugc chu trong trong xu huéng phét phién hién nay. Cac cam bién dién
hoa, véi kha nang phat hién mot loat cac chat 6 nhiém nhu hop chét hiru co doc
hai va kim loai nang & ndng d6 thap, cling vai tinh co dong cao va chi phi van
hanh hop 1y dang dong vai trd quan trong trong viéc xay dung céac hé thong
giam sat méi truong hiéu qua. Hiéu qua phan tich cua cac cam bién dién hoa
phu thudc nhiéu vao chat luong cua dién cuc 1am viéc - noi cac qua trinh oxi
hoa khtr xay ra, cung cap céc tin hiéu phan tich. Do dé, viéc phat trién cac cam
bién dién hda yéu cau thiét ké va ché tao cac dién cuc c6 kha ning tich liy chat
phan tich hiéu qua va kha ning truyén tai electron tot. Céc vat lidu dién cuc c6
cau tric nano, véi dién tich bé mat 1én, do dan dién cao va dic biét 1a chira cac
nhém chic hitu co hd tro qua trinh tich lity chat phan tich, dang trd thanh tam
diém nghién ctru nham nang cao d6 nhay va do chon loc cua cam bién [2].

Véi muyc tiéu phét trién cac dién cuc céu tric nano dap Gng cac yéu cau
vé d0 truyén qua, d6 dan dién, do bén va do go ghé bé mat dé ung dung trong
linh kién pin mat troi hitu co, ciing nhu cac dién cuc cau tric nano chta céc
nhém chic hitu co c6 kha nang truyén tai dién tich tét va dién tich hoat dong



bé mit 16n dé tng dung trong cam bién dién hoa, Luan &n véi tiéu dé “Nghién
cieu ché tao dign cuc cdu tric nano #ng dung trong linh kién pin mdt troi
hizu co' va cam bién dién ho&” da duoc lua chon.

Muc tiéu nghién ctru caa luan an:

Luan an hudng téi muc tiéu:

% Ché tao dugc dién cuc cu trac nano déo, trong subt, c6 do dan dién va
d6 truyén qua cao trén dé plastic mém déo tng dung trong pin mit troi hitu co.

% Ché tao duoc dién cuc ciu tric nano cé dién tich hoat dong bé mat 16m,
kha nang truyén tal dién tich cao trén co so cac vat liéu chira nhom chire hiru
co, tmg dung trong cam bién dién hoa phat hién chat 6 nhiém trong nudc véi
do nhay cao.

Cac néi dung nghién ciu chinh:

% Noi dung 1: Téng hop va bién tinh mot s6 vat liéu nano phu hop ché tao
dién cyuc tng dung trong linh kién pin mit troi hitu co va cam bién dién hoa.

% Noi dung 2: Ché tao dién cuc cdu trac nano déo, trong sudt trén nén PET
mém déo ng dung trong linh kién pin mit troi hitu co.

% Nbi dung 3: Ché tao dién cuc cau triic nano chita cac nhom chirc hitu co
tmg dung trong cam bién dién hoa phat hién ion kim loai ning va du luong
khang sinh trong nudc.

Y nghia khoa hoc va thuc tién caa luan an:

< Vé nghién ctru ché tao dién cuc cdu trac nano tmg dung trong linh kién
pin mat troi hitu co déo: Pién cuc quang khic dua trén soi nano bac (AgNW),
dugc ché tao bang phuong phap ép co hoc sir dung polyme nhay quang
polyvinyl cinnamate (PVCn) c6 do phan giai cao (c6 viung dan dién va khong
dan dién 16 rang). Bén canh d6 dién cuc quang khic sau khi ché tao ciing co
tinh dan dién tét, dd bén hoa hoc va co hoc cao. Nhing dién cuc nay thich hop
dé ché tao linh kién OPV. Céc két qua thu duoc c6 y nghia khoa hoc va c6 tiém
nang ung dung trong thyc tién, dong gop cho hudng nghién ciru ché tao dién
cuc déo trong sudt tmg dung trong linh kién quang dién ti.

% Vé nghién ctru ché tao dién cuc cdu tric nano ung dung trong cam bién
dién hoa phat hién chat 6 nhidm: Cac dién cuc bién tinh véi vat liéu tién tién
nhu vat liéu khung hitu co — kim loai (MOF) va cac loai vat liéu nano carbon
dugc chic nang hod nhu oCNT (CNT dang oxi hod), GO (Graphene oxit) da



ché tao c6 kha niang ning cao hiéu qua phén tich ion kim loai ning va du luong
khang sinh trong méi trudng nude. Voi wu diém 1a ¢ nhay, do chinh xac cao,
tiét kiém thoi gian, chi phi phan tich, dac biét thuan lgi cho phan tich ngoai hién
trudong, cac cam bién c6 tiém ning ung dung trong thuc tién dé ho tro quan tréc,
danh gia chét lwong moi trudng nudc.

Pong gop méi caa luan an:

% Pi ché tao thanh cong dién cuc déo, trong sudt c¢o cau trac nano PET/X-
PVCn/AgNWg, bang phuong phap quang khic két hop ép co hoc. Pién cuc
PET/X-PVCNn/AgNWe, c6 do dan dién tot, do truyén qua cao va do go ghé bé
mat thép. bién cuc nay da dugc ung dung ché tao linh kién OPV ¢4 hiéu suit
chuyén hoa ning luong dat 11,24%, trong dwong so véi vai linh kién sir dung
dién cuc ITO thuong mai. Ngoai ra, linh kién OPV st dung dién cuc quang
khac PET/x-PVCNn/AgNWg, con cé dd bén udn cao.

< D3 ché tao thanh cdng cac cam bién dién hod m&i dua trén cac loai vat
liéu tién tién cAu tric nano chira cac nhém chire hitu co trén cac nén dién cuc
GCE va CPE:

- Pién cuc GCE bién tinh véi rCNT: Vat liéu rCNT di duoc st dung dé
bién tinh bé mit dién cuc GCE va cac nghién ctru trong ludn an da ching
minh rang rCNT cai thién kha nang truyén tai dién tich ctia dién cuc, qua
d6 tang cuong kha nang nhan biét ENR ctia cam bién.

- Pién cuc CPE bién tinh véi MOF CuBTC va CNT: Véi kha nang xuc
tac dién hoa manh caa CuBTC va dd dan dién tot cia CNT, dién cuc
CuBTC-CNT@CPE c6 kha nang phan tich ENR v&1 d nhay cao va gioi
han phat hién dat 0,003 uM.

- Pién cuc GCE bién tinh v4i rGO va MOF ludng kim FeMg-BDC: Véi
hiéu ung hiép dong giita MOF ludng kim FeMg-BDC va rGO, dién cuc
rGO/FeMg-BDC sau khi ché tao c6 d6 nhay va do bén cao khi phén tich
Pb?* trong nudc, voi gidi han phat hién dat 9 ng/L va tin hiéu 6n dinh sau

10 1an do lién tiép.



CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. TONG QUAN VE MOT SO LOAI VAT LIEU DUNG TRONG DIEN
CUC CAU TRUC NANO UNG DUNG CHE TAO LINH KIEN QUANG
PIEN TU VA CAM BIEN BIEN HOA
1.1.1 Vat liéu nano cacbon

Trong nhitng ndm gan day, vat liéu cachbon cau tric nano vai cac dang thi
hinh khéc nhau nhu graphene (GR), cacbon vo dinh hinh, fullerene, 6ng nano
cacbon (CNTSs) va chim lugng tir cacbon (Hinh 1.1) trg thanh loai vat liéu tién
tién thu hat nhiéu su quan tam trong céc tng dung vé quang dién tar va cam
bién dién hoa.

Graphene Graphene Oxit Cham lu'gng tir cacbon

Hinh 1.1. Cac cau truc khac nhau cua vat liéu nano cacbon [3]

Trong linh vuc quang dién tir, vat liéu nano cacbon duoc st dung cha yéu
la graphene va 6ng nano cacbon. Graphene va CNT 1a mét dang thu hinh cta
cacbon bao gdm cac nguyén tir cacbon dugc sip xép chit ché véi nhau theo
hinh lyc gidc déu. Cac nguyén tir cacbon duoc lai héa sp?[4, 5]. Mang luéi lién
két m dong vai tro dan dién cho graphene va CNT tao ra twong tac yéu gitra cac
16p graphene hay gitta cac 6ng CNT véi nhau. Véi ciu triic nhu vay, graphene
va CNT hién tinh dan dién tot va do bén cao phu hop dé ché tao dién cuc déo
trong sudt trong céc linh kién quang dién tir [6].

DPdi véi ung dung vé cam bién dién hoa, vat liéu nano cachon c6 tiém nang

rat 1on do van gitt dugc ban chat bén viing, vung thé lam viéc rdng, ngoai ra



cacbon dang nano c6 kha nang truyén electron cao, mot s6 loai ¢6 dién tich bé
mit riéng 16n, c¢6 nhiéu tim hoat dong c6 kha ning xuc tac dién hoa [7]. Do do,
nano cacbon dugc ing dung dac bi¢t rong rai véi hau hét cac dbi tuong moi
truong ¢ thé phan tich bang phuong phéap dién hoéa.

1.1.2. Vat liéu nano kim loai

Bén canh nano cachon, viéc st dung cac nano kim loai dé ché tao dién cuc
da duoc ang dung rong réi trong quéa trinh phét trién cac linh kién quang dién
tr va cam bién dién héa hién dai.

Trong céac linh kién quang dién ti, vat liéu nano kim loai dugc stir dung
chu yéu 1a dang sgi nano. C4c soi nano kim loai (NW) 12 mot loai vat liéu day
hira hen khac c6 kha niang thay thé ITO cho céc linh kién quang dién tir linh
hoat, vi cac NW kim loai c6 tinh dan dién vuot troi, ¢ trong suét quang hoc
va d6 bén co hoc cao. Cac kim loai NW c6 thé dugc phan tan trong dung dich
va sau d6 duoc phu thanh mang dé tao thanh céc dién cuc trong sudt (TCE) voi
quy mé lon théng qua c&c quy trinh giai phap nhu quay phu (spin-coating),
Mayer rod coating, spray coating, ink-jet printing hoac drop casting. Quy trinh
san xuat co chi phi thap, than thién véi méi truong va co thé lap lai [1]. Tuy
nhién, han ché cua dién cuc dya trén sgi nano kim loai 1a d6 bén kém do xay ra
qué trinh oxy hoa cua cac sgi nano kim loai, cac mdi ndi giira cac sgi nano cé
thé gay ra d6 go ghé cao va dién tro tAm khong déu.

Ddi vai cac tng dung trong cam bién dién hoa, vat liéu nano kim loai duoc
sir dung da dang hon. Céc hat va soi nano déu c6 hoat tinh xuc tac dién hoa rat
t6t giup thuc day cac phan tng dién hoa xay ra thuan loi. Cac dac tinh trén gidp
tang cudng hiéu qua lam viéc caa cam bién dién héa nhu lam tang do nhay, do
bén, giam thoi gian dap (g cta cam bién dién hoa. Ngoai ra nano kim loai con
rat linh hoat trong viéc két hop vai céc loai vat liéu khac tao ra vat liéu to hop
gilp tich hop cac wu diém cua tirng loai vat lidu bién tinh. Tuy nhién, mot han
ché caa loai vat liéu nay 1a co kha nang bi pha hay (oxi héa) ¢ ving thé duong
16m, do d6 it pht hop str dung cho cac d6i twong c6 su oxi hoa khir & viing nay
[8]. M6t s6 nano kim loai dugc tap trung nghién ctiu c6 thé ké dén 1a nano vang,
nano platin, nano bac...Trong nhirng thap ky qua, vang va céc vat liéu nano
dwa trén vang ung dung dé ché tao cam bién dién hoa da dugc bao cdo véi sb
luong 16n. Bang cach thay doi cac phuong phap va cac diéu kién tong hop,



vang nano dé dang duoc ché tao thanh céc cu trac hinh thai da dang khéc nhau
nhu hinh cau, hinh que, hinh tam giac, hinh khéi va day nano tily vao muc dich
nghién ctu [9]. Bén canh nano vang, ké tir nim 2010, theo thong ké caa Scopus,
hon 1200 bai bao dd duoc xuat ban lién quan dén vat liéu dién cuc nano kim
loai khac [10].
1.1.3. Vat liéu polyme din

Polyme dan dién dau tién duoc phét hién 1a polyacetylene (PA) (Hinh 1.2)
vao nam 1958 boi nha hda hoc ngudi Y Giulio Natta. Ké tir ¢6, nhiéu polyme
dan dién khac di dugc tong hop thanh cong va ngay cang dugc tng dung rong
rdi. So véi cac polyme hitu co truyén thong, polyme dan dién thé hién nhiing
dic tinh wu viét vé do dan dién, hoat tinh oxy héa khir va &i luc dién ti. Diéu
nay mang lai tiém ning to 16n cho viéc phét trién ching nhu vat liéu ché tao
dién cuc trong céc linh kién quang dién tir va cam bién dién hoa.

Hinh 1.2. Cau trlc polyacetylene

Trong linh vuc quang dién tir, polyme din dwoc st dung nhiéu nhat Ia
PEDOT:PSS. PEDOT:PSS c¢6 ¢6ng thiric cAu tao nhu Hinh 1.3. Polyme dan
PEDOT:PSS thudng duoc sir dung nhu 16p truyén tai 16 tréng trong pin mait
troi hd tro viéc phan tach hat exciton thanh dién tir va 13 trong.

(PSS)

Hinh 1.3. C4u trGc PEDOT:PSS



Phan tir PEDOT déng vai tro 1a polyme dan gidp truyén hat mang dién.
Cac phan tir PSS dong vai trod nhu chéat cung cap lién két hydrogen gitp PEDOT
phan tan tot trong dung dich. Chinh nho dic diém nay ma PEDOT:PSS rat phi
hop cho cac phuong phap ché tao don gian danh cho dung dich nhu pha quay,
inkjet printing. Ngoai ra PEDOT:PSS c6 uu diém 1a d6 mém déo cao, do truyén
qua lén. Tuy nhién nhuge diém co hitu cia PEDOT:PSS la d6 dan dién thap
chi 0,3 S/cm, khdng thé so sanh duoc véi kim loai hay graphene. Do do,
PEDOT:PSS thudng dugc két hop vai cac loai vat liéu c6 kha ning dan dién
t6t nhu soi nano kim loai, CNT, graphene dé ché tao dién cuc to hop [11].

Ddi vai cac tng dung trong ché tao cam bién dién hoa, do cac polyme
dan c6 cau tric xop (PCPs) va c6 dién tich bé mat Ion ¢ thé cung cap nhiéu
tam hoat dong thiic day phan (ng gitra bé mat vat liéu va chat phan tich, do dan
dién cua PCPs lén do dién tré chuyén dién tich giam so véi polyme céu trdc
dang dic chac. Cac polyme dan ding trong cam bién dién hda co thé dugc ché
tao bang cac phuong phap nhu phuong phép tring hop hda hoc, phuong phap
tring hop dién hoa. Cac nha nghién ctu diéu chinh cac diéu kién tring hop ban
dau: cac tién chat, chat pha tap, diéu kién dong dién, thoi gian.. ., dé thu dugc
cac cau tric vat liéu pht hop véi timng ddi tuong nghién ciu. Mot s6 loai polyme
dan thuong duoc sir dung trong bién tinh dién cuc 1am cam bién dién hoa 1a
polyaniline, poly(pyrrole), poly(phenylen vinylen) (Hinh 1.4).

poly(phenylen vinylen) (PVV) poly(pyrrole) (Ppy)

» o [y K
/ll
1ot

Polyanilin (PANI)

Hinh 1.4. CAu tr(c mot sé polyme din thuong dung trong phén tich dién hda:
a) poly(phenylen vinylen), b) poly(pyrrole), c) polyaniline [12]
1.1.4. Vat liéu khung hiru co kim loai (MOF)

Vit liéu khung httu co kim loai (Metal-Organic Frameworks, MOF) la
mot nhom vat liéu x6p lai vo co - hitu co, dugc tong hop tir kim loai va céc



phan tir hitu co (Hinh 1.5) [13]. MOFs ¢6 cau trlic mang khong gian da chiéu
vé6i dién tich bé mat rat 16n va kha niang tuy bién cao, 1am cho chdng c6 tiém
nang (ng dung rong rii trong linh vuc cam bién dién hoa.

(b) | qctp

ZIF-8 MIL-53(Cr) JUC-48 [Cdy(BPDC)(DMF)|-SDMF-18H,0

Hinh 1.5. Cau trlic mot s vat liéu MOF [13]

1.2. TONG QUAN VE PHUGNG PHAP CHE TAO VA TINH HINH
NGHIEN CUU SU DUNG BIEN CUC DEO CAU TRUC NANO TRONG
LINH KIEN QUANG BIEN TU.

1.2.1. Téng quan vé dé plastic sir dung trong dién cuc déo trong suét

Bén canh cac thanh phan nhu 16p truyén tai hat mang dién, 16p hoat
dong..., dé ché tao cac linh kién quang dién tir déo, can thiét phai s dung dé
déo thay thé cho dé thuy tinh gion va d& va. Cac dé déo thudong duoc 1am tir
kim loai (titan, thép khéng ri...) hoac plastic nhu polyimide (PI), Polycacbonat
(PC), Polyeste sulfon (PES) polyethylen terephthalat (PET), polyethylen
naphthalat (PEN) (Hinh 1.6). Trong d6 dé plastic dic biét thu hit sy quan tam
nghién ciu nhd quy trinh san xuat don gian va gia thanh thip. Ngoai ra cac dé
plastic co thé c6 do trong suét cao trong viing anh sang kha kién cho phép anh
séng truyén vao (trong pin ning luwong mit troi) va truyén ra (trong diode phét
quang) véi do hao hut thap.

Polyimide (PI) 1a mét polyme nhiét ran duogc biét dén véi nhimg dac tinh
vuot troi nhu kha nang chiu nhiét d cao, d6 bén co hoc xuat sac va tinh chét
cach dién tuyét voi. Do do, PI dong vai trd quan trong trong viéc ché tao dién
cuc déo. Tuy nhién, mot han ché dang ké cua PI 1a do truyén quang thap, chi
dat t6i da 79%, diéu nay gay can tré cho cac ung dung yéu cau do trong suét
cao [14, 15].



Polycarbonate (PC) va Polyeste sulfon (PES) la hai loai nhya nhiét déo
véi d6 bén cao va kha nang chiu lyc tét. Ca PC va PES déu c6 do truyén quang
1én dén 90%, twong dwong v4i dé thay tinh, 1am cho ching pht hop cho cac
ting dung doi hoi do trong sudt cao. Tuy nhién, PC c¢6 nhuoc diém l1a kha ctng,
kho udn cong hay kéo dén, do d6 bi han ché st dung trong céc ng dung yéu
cau do mém déo. Bdi vai PES, mic di mém déo hon, nhung vt liéu nay lai ¢6
d6 bén nhiét d6 thap, 1am tudi tho cua céc linh kién [14, 15].

{00l
to-O4-Orotot KO-t

o4 O

Hinh 1.6. Céng thirc cau tao cua polyme, PI, PC, PES, PET va PEN [14, 15]

Trong khi 6, PET va PEN la céc polyeste, PET duoc tong hop qua phan
ing este hod giira ethylene glycol va axit terephthalic, PEN dugc tong hop tir
ethylen glycol va axit naphthalene-2,6-dicarboxylic. Véi dic diém chdng am
va nudc tot (<0,14%), do déo co hoc cao (Young’s modulus 2800-3100 MPa,
tensile strength 55-75 MPa), ti trong thap (1.35-1.38 g/mL), PET duoc ¢ng
dung rong rdi trong nhiéu linh vuc nhu dong gbi, chat cach nhiét... PEN ¢
dic diém gan twong tu nhu PET, nhung véi ciu tric 2 vong thom ngung tu
trong mach polyme, PEN c6 do bén cao hon, kha ning khang nhiét va khang
oxi hoa tét hon. Vi cac dic diém trén, PET va PEN ciing c6 thé duoc tng dung
lam dé déo trong linh kién quang dién tir. Tuy nhién, nhuoc diém cua hai vat
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licu nay 13 d6 bén nhiét kém (nhiét 6 chuyén thuy tinh cia PET 14 65-77 °C,
cua PEN la 113-125 °C).

Gan day, trén thé gidi da xuét hién san pham thuong mai hod HS-PET
(heat stabilized PET) c6 thé chiu nhiét tét hon, chi bi bién dang cong tir nhiét
d6 180 °C. Tai nhiét do 250 °C, ca 2 loai vat liéu PET néng chay va mat di tinh
chat co hoc. Vat liéu HS-PEN (heat stabilized PEN) c6 thé duy tri duoc d6 on
dinh co hoc tai nhiét d6 1&n ti 250 °C méc du bi bién dang nghiém trong.

Mang HS-PET c6 d6 truyén qua quang hoc hon 90% trong ving anh
sang kha kién. HS-PEN c¢6 d¢ truyén quang thap hon, 88,7% trong khoang 600-
800 nm, tuy nhién d6 truyén quang bi giam chi con 80% tai budc séng 400 nm.
Nguyén nhan Ia vong naphthalene trong mach polyme cua PEN hép thu budc
song dai hon so véi vong benzene trong mach PET. (D¢ day cua cac mang dugc
dé cap déu 1a 125 pm).

Pé ung dung trong thyc té, thiét bi quang dién tir dac biét 1a pin mat troi
can phai hoat dong 6n dinh trong diéu kién anh sang ngoai troi cé tia UV. Mang
HS-PEN sau khi tiép xtc véi anh sang UV 150 pht chi bi giam 1% do truyén
quang, vi mang HS-PET la 0,6%. Mait khéc trong qué trinh san xuat linh kién
quang dién tir, dé plastic can phai bén véi cac dung mdi hitu co. Cac nghién
ctru chi ra riang, voi thi nghiém nhung cac dé plastic c6 trang ITO trong cac
dung mo1 nhu acetone, ethanol, isopropanol, toluene, xylene, chlorobenzene tir
2 dén 3h, cac dé HS-PET va HS-PEN khdng bi hu hai va dién tro qua dé khong
bi thay d6i. V4i nhiing tinh chat néu trén, dé HS-PET va HS-PEN phi hop dé
ing dung ché tao dién cuc déo trong linh kién quang dién ti.

1.2.2 Cac phuong phap ché tao dién cuc déo ciu triic nano

Pién cuc déo ciu trac nano thuong duoc ché tao béng cach phu cac loai
vat lidu cdu trGc nano 1én trén nén dé Plastic mém déo. PET (polyethylen
terephthalat) va PEN (polyethylen naphthalat) 1a nhirng vat liéu c6 gia thanh
thap, do bén nhiét va 46 mém déo cao gitip dién cuc déo trong sudt sau khi ché
tao c6 kha nang chiu duogc su bién dang va kéo dai thoi gian st dung. Hién nay,
c6 thé ké dén mot sd k¥ thuét ché tao dién cuc nhu: phuong phap phu quay,
phuong phdp drop-casting, phuong phdp phun phu, phuong phap doctor
blading, phuong phép lan truyén (roll-to-roll). Uu diém chung cua nhiing

phuong phap nay 1a: tién hanh ¢ nhiét do khong qua cao, than thién voi moi
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truong, chi phi thap va tiéu hao it nang luong. Bén canh d6, k¥ thuat phu bang
dung dich c6 thé duogc tién hanh trén bat ki loai dé nao va linh hoat véi moi loai
dién tich bé mit dé.
1.2.1.1 Phwong phap phun phu

Nguyén ly cia phuong phap phun phu la dua vao mdt dong khi nén qua
mot dng phun va chuyén dung dich thanh nhiing giot vo ciing nhé sau d6 phun
1én bé mat dé. Luc nay, bé mat dé thuong duoc gia nhiét dé khi c6 dong phun
t6i thi dung moi s& bay hoi nhiam tranh hién tuong két tu (Hinh 1.7a). Trong
phuong phép ndy, c6 mét s6 thong s6 ki thuat anh huong dén hiéu suat cua
phuong phéap nhu: toc do phu, toe d6 dong, ap sudt phun, khoang cach phun,
nhiét do dé. Ap suét phun c6 thé duoc diéu chinh dé tao ra cac giot vo cling nho
cling nhu tao ra 46 dong déu cao trén dé [16].
1.2.1.2. Phirong phap drop-casting

Phuong phap drop-casting dugc tién hanh bang viéc nho va 1lam kho mot
thé tich dung dich 1én bé mit dé (Hinh 1.7b). Theo phuong phap nay, dung dich
phu thuong phan tan mot cach ngdu nhién xung quanh vét giot muc va tao thanh
mot vong ca phé. Tai do, cac chat dan dién thuong nam & ria cua giot muc va
dan t6i do gd ghé cao. Phuong phap nay c¢6 nhuoc diém 1a khong tao duge bé
mit dong déu va do vay kho co thé ap dung trong quy mé cong nghiép [16].
1.2.1.3. Phirong phap phu doctor-blading

Pay 1a mot ky thuat phd bién dé tao ra mang mong dan dién c6 dién tich
bé mit 16n. Uu diém cua phuong phap 1a tiét kiém duogc chi phi cling nhu cach
tién hanh don gian. Nguyén 1y ciia phuong phap nay dugc thé hién qua Hinh
1.7c. Pau tién, dung dich dugc nho trudc mdt thanh kéo va khi kéo thanh kéo
nay khap bé mat dé thi s& tao ra dién cuc c6 dién tich bé mat 16n. Trong phuong
phap nay, d6 day cua 16p dan dién phu thudc cha yéu vao khoang cach tir mép
thanh kéo t6i bé mit dé [16].
1.2.1.4. Phuong phap phu Mayer

Phuong phap phtt Mayer ciing 1a mot phuong phap kha don gian va c6 thé
duoc ap dung trong quy mo 16n. Nguyén 1y cua phuong phép 1a dua dung dich
phu 1én bé mat dé va sau d6 sir dung thanh Mayer dé phan tan déu dung dich

khip bé mit (Hinh 1.7d). Trong phuong phap nay, cac thong sé can tdi wu 13
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duong kinh thanh mayer va khoang cach cia thanh mayer. N6 duoc su dung
rong rai dé tao mang mong din dién trong sudt do tinh chinh xac cao, do dong
déu t6t va chi phi thap [16].

4

(a) [];] (b) q.'

: Phu nho giot
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Hinh 1.7. a) Nguyén ly ctia phuong phap phun phu, b) phuong phap drop-

casting, ¢) phuong phap doctor-blading, d) phuong phap Mayer [16]

1.2.1.5. Phuwong phadp phu quay
Phuong phéap phu quay dugc danh gia 1a mgt trong nhitng phuong phap
phé) bién nhat dé ché tao dién cuc déo tir dung dich. Nhin chung, quy trinh tién
hanh cia phuong phap dugc mo ta nhu sau:
e Dung dich phii duoc phan tan 1én mot bé mat dé phang da duoc gt
bang hut chan khong.
e Sau do, dé dugc quay ¢ téc do cao. Luc ndy, luc li tim giup cho dung
dich phu dugc phan tan déu trén mat dé. Pong thoi dung méi ciing bay
di va dé lai mot 16p chat dan dién mong trén bé mat dé (Hinh 1.8).
e Do day 16p din dién c6 thé dugc diéu chinh bang cach thay doi toc do
quay va nong d6 ctia dung dich phu.
Thong thuong, sau khi tién hanh qué trinh phu quay, dién cuc duogc dua

di xur Iy nhiét. Qua trinh xr Iy nhiét nay co6 vai tro cai thién chat luong dién cuc.
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Giai doan 1 Giai doan 2 Giai doan 3 Giai doan 4

Hinh 1.8. Quy trinh ché tao dién cuc bang phuong phap phu quay [16]

1.2.2. Tinh hinh nghién ciu str dung cac loai dién cwc déo cau tric nano
trong linh kién quang dién tir trén thé gigi

Hinh 1.9. Anh SEM cho thdy mang ITO bi ran v& sau khi uén cong

Dién cuc trong sudt 1a mot cau tir quan trong trong céc linh kién OLED va
OPV. Thong thudng, cac dién cuc nay duoc ché tao bang cac oxit kim loai nhu
ITO hoac ZnO pha tap Al. Trong do, dién cuc ITO la dién cuc duoc tng dung
nhiéu nhat nho dién tré thap, do truyén qua cao va cong thoat phii hop cho viéc
truyén tai dién tich vai céc chat ban dan hitu co [1]. Tuy nhién, do nguén cung
indium dang dan can kiét va mang ITO c6 nhugc diém 1a gion, d& bi phé& hay
dudi tac dong co hoc (Hinh 1.9) [17, 18], cac nha nghién curu dang tap trung
phat trién cac loai dién cuc c6 do dan dién tét, do truyén qua cao, co tinh tét,
mém déo, chi phi san xuat thap dé thay thé cho mang ITO.

Trong nhimg nim gan day, dién cuc dya trén soi bac, graphene, CNT va
PEDOT:PSS dang thu hut duoc nhiéu su chd y va c6 tiém ning thay thé cho
dién cyuc ITO truyén théng.
1.2.2.1. Pién cuc déo dua trén 6ng nano cachon

Dién cuc déo dng nano cacbon (CNT) duoc ché tao bang cach phu dung
dich thé CNT 1én bé mat PET, dién cuc nay dap ing dugc nhu cau veé co tinh
cling nhu d6 truyén qua mong muén, lién két mang giita CNT va bé mit PET

kha chac chan c6 thé chiu dugc tdc dong cua si€éu am khi lam sach, hay ngam
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trong cac dung moi khac nhau. Gia thanh san xuat thap c6 thé téng hop duoc
tir graphite voi lugng 10n. Tuy nhién nhuoc diém cd hitu cta dién cyc 6ng nano
cacbon d6 1a tinh dan dién. Pé co do truyén qua trén 85% tai budc song 550
nm dién trd cua dién cuc dng nano cacbon 1én dén 200 ohm (Hinh 1.10). Ddng
thoi, dugc cdu tao boi cac dng nano chdng chéo 1én nhau vi vay do gd ghé bé

mit cling 12 mot van dé cia dién cuc CNT [19, 20].
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Hinh 1.10. bo truyén qua va di¢n tré cua dién cuc CNT so voi dién cuc ITO
thuong mai (a), Bé mit dién cuc CNT (b)

1.2.2.2. Dién cuc déo dua trén AgNW

Théng thuong dugc dién cuc déo AgNW ché tao bang phuong phap phu
quay dung dich AgNW phén tan trong IPA 1én bé mat dé PET. Dién cuc soi
nano bac thu dugc c6 do truyén qua va tinh din dién xap xi so véi dién cyc ITO
tiéu chudn (d6 truyén qua trén 85% voi dién tré tam khoang 20 ohm) két qua
nay vuot xa dién cuc CNT vé tinh dan dién [21]. Dic biét, dién cuc soi nano
bac con thé hién co tinh tuyét voi nhd vao nhiing dic tinh co ban ciia soi kim
loai. Khi thtr nghiém do bén cta dién cuc soi nano bac, mot sé6 nhom nghién
ctru tién hanh udn dién cuc voi dudng cong ban kinh 4 mm sau d6 khao sat va
SO sanh su thay ddi dién tro cua céac dién cuc véi soi nano bac véi dién cuc ITO
hay FTO. Két qua cho théy, dién cuc AgNW c6 do bén vuot tréi hon so voi
nhitng dién cuc con lai (Hinh 1.11). Bén canh do, ddi véi nhitng vat liéu nhu
ITO va FTO, gia tri do truyén qua cua dién cyc str dung hai loai vat liéu nay bi
giam manh trong viing budc song hong ngoai gan, trong khi do gia tri do truyén
qua cua dién cuc AgNW van cho théy su 6n dinh. Do d6, dién cuc AgNW cé
thé str dung thay thé cho dién cuc ITO hay FTO trong nhirng tng dung ché tao
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linh kién cho pin mat troi khai thac anh sang trong ving hong ngoai gan (Hinh
1.11b) [21].

CNTs
(1314 ohm.sq”)
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Hinh 1.11. a) D6 bén co hoc cua dién cuc sei nano bac so véi dién cuc ITO
va FTO, b) B truyén qua trong viing quang phd Vis-NIR (viing &nh sang kha
kién va can hong ngoai) cua ITO, AZO, AgNW, CNT va PEDOT:PSS

1.2.2.3. Pién cuc deéo dua trén graphene

bién cuc graphene dugc ché tao bang phuong phap phu quay don gian
dang cho thdy nhimng wu diém va tiém ning thay thé dién cuc ITO truyén théng
(Hinh 1.12).

Hinh 1.12. B& mat dién cuc ITO va graphene trudc va sau khi ubn

Graphene don 16p c6 d6 truyén qua 1én dén 97,7% va c6 gi trj dién tro
122000 Q, khi ta tang s6 16p graphene do truyén qua giam, theo nghién ciu caa
Li va cong su mdi 1op graphene s& lam giam di khoang 2,3% d6 truyén qua.
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Pién cuc Véi 4 16p graphene c6 do truyén qua 90% va c6 dién tré roi vao
khoang 350 Q [22]. Bén canh d6 vai tinh chat caa graphene, dién cuc déo sir
dung graphene c6 d6 bén udn vuot troi so véi dién cuc ITO thuong mai. Mic
du s& hitu nhiéu dic tinh wu viét, dién cuc déo trong subt dua trén mang
graphene trong céc linh kién quang dién tir vin con nhitng nhuge diém nhu kho
thue hién & quy mo 16n, d6 1ap lai khong t6t cling nhu kho khian trong viéce tao
mau (patterning). Viéc chuyén graphene giita cac dé trong qua trinh san xuét
dam bao chat luong tt, tinh chit ddng nhat cao van 1a thach thuc dé thuong
mai hoa chdng.

1.2.2.4. Dién cuc déo té hop
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Hinh 1.13. So sanh d6 bén cua dién cuc déo AgNW/GO va dién cuc AgNW:
a) d6 bén trong dung méi, b) do bén trong khong khi am theo thai gian, ¢) do
bén khi str dung bang dinh dan 1én bé mat rdi go ra, d) do bén udn

M3i loai vat liéu déu ¢6 wu va nhuoce diém riéng, va vi¢c két hop chung
gitp tan dung nhiing lg1 ich cua tung loai vat li¢u. b€ khac phuc van dé lién
quan dén d6 gd ghé bé mat va do bén cua dién cuc AgNW, nhiéu nghién ctru
da st dung vat liéu to hop AgNW/GO hay AgNW/PEDOT:PSS. Zhong Zhang
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va dong nghiép da ché tao dién cuc AgNW/GO bang phuong phap phii quay
ting 10p 1én bé mit ¢é PET. Sau khi ché tao, cac 16p GO bao boc 1én trén mang
ludi sg1 nano bac, giup cac soi nano bac lién két v6i nhau chic chin hon, dé)ng
tho1 gitp mang ludi soi1 nano bac tuong tac tdt hon vai dé. Do do, dién cuc to
hop PET/AgNW/GO c6 bé mit rat min va cho thdy tinh chit quang, dién va do
bén co hoc, hod hoc vuot troi so véi cac dién cuc PET/AgNW (Hinh 1.13) [4].

20 nm

Hinh 1.14. Bién cyc ciu tric sandwich dua trén vat licu AgNW va
PEDOT:PSS

Niam 2021, nhém nghién citu ciia GS. Dong Hong Choi dé ché tao thanh
cong dién cuc td hop dua trén vat licu AgNW va PEDOT:PSS. bién cyc voi
cau tric sandwich sau khi ché tao c6 do gd ghé bé mit thap, gia tri R; = 8 nm.
Pién cuc con ¢ tinh dan dién va do truyén qua tuong duong voi di¢n cuc ITO
thuong mai véi gia dién tro tim chi 1a 22 Q/sq va do truyén qua dat 82% (Hinh
1.14). Trong nghién ctru nay, PEDOT:PSS da 1ay day vao khoang trdng gitta
nhitng soi nano bac. Piéu d6 gitip cho bé mat dién cuc bst go ghé va tang tinh
dan dién cho dién cuc. Ngoai ra, véi 16p PEDOT:PSS dugc phu 1én dé PET
trudc khi pha AgNW, 16p polyme nay dong vai tro nhu 16p dém giup AgNW
phan b4 dong déu hon trén bé mit dé gitp dién cuc co do truyén qua tét hon
dién cuc AgN'W thong thuong [23].

1.2.3. Tinh hinh nghién ctru vé dién cuc déo ciu trdc nano trong nuéc

Trong nhiing nim gan day, nganh cong nghiép quang dién tir d phat
trién manh va c6 dong gop 16n cho nén kinh t& Viét Nam. Mot s6 nghién ctu
vé téng hop vat liu, ché tao dién cuc ung dung trong linh kién OPV va OLED
cling da duogc thuc hi¢n:

- V& tong hop vat liéu, nhiéu nhém nghién ctu trong nuée da tong hop
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thanh cong graphene, graphene oxit cho cac rng dung khac nhau [24, 25]. Mot
s6 nhdm nghién ctu tai Vién Hoa hoc — Vién Han L&m KHCN Viét Nam [26]
va vién Khoa hoc va Cong nghé Tién tién — truong Pai hoc Bach Khoa Ha Noi
[27] d4 ché tao thanh cong sgi nano bac diing trong ché tao dién cuc trong sudt.
Soi nano bac sau khi tong hop dugc c6 ty 18 chiéu dai/duong kinh phd hop cho
viéc ché tao dién cuc trong sudt (Hinh 1.15).
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Hinh 1.15. Soi nano bac cua nhom nghién curu tai vién Khoa hoc va Céng
nghé Tién tién, truong Pai hoc Bach Khoa Ha Noi tong hop. Anh SEM (a) va
nhidu xa XRD (b) ctia mau soi nano bac sau khi téng hop

- Vé ché tao dién cuc trong sudt, da c6 nhiéu nghién ctu ché tao thanh
cong dién cuc trong sudt bang nhitng loai vat liéu méi nhu AgN'W, graphene,
PEDOT:PSS tiéu biéu nhu: Nhdm nghién ctru caia cac tac gia Hoang Thi Thu,
Huynh Tran My Hoa, Tran Quang Trung tai Truong Pai hoc Khoa hoc Tu
nhién, Pai hoc Quédc Gia Thanh phé HO Chi Minh di ché tao dugc dién cuc
dan dién trong suét dua trén td hop soi nano bac va graphene [28]. Tuy nhién,
phuong phap ché tao con phic tap va dién cuc ché tao chua dugc tng dung
trong ché tao linh kién quang dién tu.

- Nhom nghién ctru cia TS. Pham Vian Trinh tai Vién Khoa hoc Vit liéu -
Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam da ché tao duoc dién cuc dan
dién trong sudt dya trén té hop MWCNT/PEDOT:PSS trén dé thuy tinh. Dién
cuc co do truyén qua 80,3% & budc song 550 nm va dién tro 14,5 Q/sq [29].
Nhom nghién ctu cia TS. Nguyén Duy Cudng, truong Pai hoc Bach khoa Ha
Noi da ché tao duoc nhiéu loai dién cuc trong sudt dua trén vat liéu soi nano
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bac. Trong c6ng bd nam 2021, TS. Nguyén Duy Cuong cing cong su da ché
tao thanh cong dién cuc dua trén vat liéu soi nano bac trén dé PET c6 dién tro
mang 13 27,3 Q/sq va do truyén qua dat 89% [27].

Gan day nhat, nhém nghién cau caa TS. Nguyén Duy Cuong da ché tao
thanh cong dién cuc s¢i nano bac co st dung phuong phap dién phan (Hinh
1.16). bién cuc sau khi ché tao c6 dién trd mang ~ 8,5 Q/sq va do truyén qua
dat 85,4% [30].
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DLEg dich di& ly
Hinh 1.16. Phuong phap 1ang phan trong ché tao dién cuc soi nano bac

1.2.4. Nhirng van dé con ton tai va dinh hwéng nghién cieu ché tao dién cuc
cau trac nano &ng dung trong linh kién pin mit troi hitu co

Nhiing ndm gan day, két qua ché tao dién cuc trong sudt trén thé gisi da
c6 nhiéu budc tién. Tuy nhién, da phan nhimg dién cuc sau khi ché tao déu c6
mot nhuge diém d6 1a d6 gb ghé bé mat cao va tuong tac kém giira vat lidu va
dé polyme. Bong thoi, hau hét cac nghién ciru chua quan tam dén viéc tao hinh
dién cuc theo hinh dang mong muén nhu Hinh 1.17 dé phuc vu viéc ché tao
linh kién quang dién ta. Vi vay trong luan an nay, dién cuc quang khac dya trén
vat lieu AgNW da duoc ché tao bang cach st dung polyme nhay quang PVCn
két hop véi phuong phap ép co hoc. Dién cuc quang khic PET/x-
PVCn/AgNWs,, sau khi ché tao co d6 6 gd ghé bé mat thap va co do phan giai
sac nét (phan dan va khong dan dién tach biét nhau). Bong thoi, véi quy trinh
ché tao don gian va nhanh chéng, dién cuc PET/x-PVCn/AgNW4, ¢ thé dugc
san xuat véi quy mo lon.
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Hinh 1.17. a) Hinh dang dién cuc chuan dung trong ché tao linh kién quang
dién tir [31], b) Pién cuc ITO thuong mai trén dé PET

Bén canh d6 dién cuc quang khic ciing duoc sir dung dé ché tao linh kién
OPV. Két qua cho thay linh kién OPV sir dung dién cuc PET/X-PVCn/AgNWq,
c6 hiéu suat chuyén d6i niang luong (PCE) twong twong va do bén ubn vuot troi
so vai linh kién OPV sir dung dién cuc ITO trén dé PET.
1.3. TONG QUAN VE PHUONG PHAP CHE TAO VA TINH HINH
NGHIEN CUU SU DUNG BIEN CUC CAU TRUC NANO CHUA NHOM
CHUC HUU CO TRONG CAM BIEN DBIEN HOA
1.3.1. Mgt s6 phwong phap bién tinh, ché tao dién cuc cau tric nano chira
nhém chitc hiru co trong cam bién dién hoa
1.3.1.1. Phuong phap phu nho giot

Phuong phap pha nho giot 1a mot ky thuat duoc sir dung dé tao mang
mong trén bé mat caa dién cuc (Hinh 1.18). Trong trudng hop ché tao cam bién
dién hoa, phuong phap nay co thé duoc &p dung dé tao cc 16p vat lidu khéc 1én
dién cuc. Phuong phap phi nhé giot don gian, khong doi hoi nhidu nguyén vat
liéu va c6 thé duoc sir dung dé tao mang mong cho cac tng dung cam bién dién
hod. Tuy nhién, viéc kiém soat d6 day ciia mang va dam bao tinh dong nhét cua
I6p phu la mét thach thirc.
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Vung cach dién

Vung hoat dong

Hinh 1.18. Cac budc ché tao dién cuc bang phuong phap phu nho giot

1.3.1.2. Phwong phdp phoi trén
Phuong phap phdi tron duoc dung dé ché tao cac dién cuc cacbon bot
nhdo (CPE) bién tinh v&i nano MOF, nano kim loai va vat liéu trén co so
graphene, CNT bién tinh (Hinh 1.19). Céc vat liéu cdu thanh dién cuc: bot
graphite, dau paraffin, vat liéu bién tinh duoc tron voi nhau theo ti 16 nhat dinh
thanh hdn hop déng nhat. Sau d6, hdn hop vat liéu dugc nhdi vao than cua dién
cuc c6 cau trac dic thi cho loai dién cuc nay.
Bot graphite

PANP@ALO,/CPE
Hinh 1.19. Ché tao dién cuc CPE bang phuong phéap phdi tron [32]

1.3.1.3. Phuong phap dién hoa

Phuong phap dién hoa duoc sir dung dé bién tinh nhiéu loai vat liéu dién
cuc: Dién cuc bién tinh boi polyme chiic niang (poly pyrole, polyamid...) va
nano kim loai (vang, platin...): duoc ché tao bing ki thuat CV hoic CA trong
dung dich monome twong tng hoic axit chloroauric. Dién cuc can duoc bién
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tinh dong vai tro 1a dién cuc 1am viéc trong hé 3 dién cuc (Hinh 1.20). Céc diéu
kién thé, s6 chu ky, thoi gian tong hop duoc khao sat dé thu dugc cau trac dién

Ccuc nhu mong muon.

° Chit bién tinh. °
.“ Dung dich dign ly

Hinh 1.20. Ché tao dién cuc bang phuong phap dién hoa

1.3.2. Tinh hinh nghién ciru sir dung dién cuc cau trdc nano chiea Nhom
chirc hiru co trong cam bién dién hda trén thé giéi

Ddi véi cac phuong phap phan tich dién hda, vat lidu dién cuc 1am viéc
dong vai tro dac biét quan trong. Viéc bién tinh dién cuc 1am viéc mang lai hiéu
qua dic biét rd rang trong viéc nang cao hiéu suat cua qua trinh phan tich. Viéc
lwa chon vat liéu bién tinh dién cuc phu thudc vao nhiéu yéu té nhu dic tinh,
kich thudc, ciu tric cua vat lidu ciing nhu di twong phan tich cu thé.

Ngay nay, cac loai vat liéu truyén thong nhu dién cuc giot thay ngan,
mang thiuy ngan cling nhu cac loai dién cuc cacbon, kim loai kich thudc 16n
dan dan dugc thay thé bang cac loai vat liéu tién tién nhu vat liéu nano cacbon,
nano kim loai quy, oxit kim loai, vat liéu polyme, vat liéu khung httu co kim
loai va cac loai vat lidu to hop cta cac vat liéu trén. Voi céc tinh chat dic biét
nhu téc d6 chuyén dién tich nhanh, dién tich hoat dong bé mat 16n, c6 kha ning
xuc tac dién hoa, thay doi dugc cac nhom chirc thich hop dé ting kha nang lam
gidu chat phan tich, d6 bén cao; cac loai vat liéu tién tién duoc phét trién véi
nhiéu loai kich thuéc, hinh dang ung dung cho phan tich da dang c&c hop chat
v6 co va hitu co trong méi truong. Hinh 1.21 14 so d thiét 1ap hé dién hoa ciing
véi sy phan loai cac vat liéu dién cuc khac nhau trong phuong phap phan tich
dién hoa.
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Hinh 1.21. So d6 thiét 1ap hé dién hoa cling véi su phan loai cac vat liu dién
cuc trong phuong phap phan tich dién hoa [7]
1.3.2.2. bién cuc sur dung vat lieu nano cacbon chiza cac nhom churc chiee nang

Vi vu diém vé d6 bén va do dan dién, vat liéu nano carbon di duoc ung
dung rong rai trong cic cam bién dién hoa phan tich chat 6 nhiém trong moi
truong nudc. Tuy nhién, cadc cam bién duya trén vat liéu nano carbon thuong cé
nhugc diém d6 1a d6 chon loc kém. Pong thoi kha ning phan tan trong cac
dung moi kém ciling 1a mot han ché cua loai vat liéu nay. Pé khic phuc nhiing
van dé nay, nhiéu nha khoa hoc da tap trung vao vi¢c bién tinh vat liéu nano
carbon. Cac nhom chitc nang nhu carboxyl, hydroxyl va epoxy sau khi dugc
gan 1én bé mit vat liéu co thé tao lién két hoa hoc hodc luc Van der Waals véi
cac phan tu dich, nang cao do chon loc cia cam bién [33]. Béng tho1, khi duoc
bién tinh véi cac nhom chirc phu hop ciing c6 thé gitp nano carbon phén tan
tt trong dung moi, tao thuan loi cho viéc ché tao dién cuc [34]. Su két hop
giita nano carbon va cac nhom chirc ning cé tiém niang 16n dé phat trién cac
cam bién dién hoa voi hiéu suat cao.

Sau khi bién tinh bé mat dién cuc 1am viéc bang vat liéu nano carbon chuc
nang hod, cam bién dién hoa dugc sir dung nham phét hién cac chat nguy hai
t6i moi truong nhu kim loai nang hay cac chat 6 nhiém hitu co nhu dugc dé
cap trong mot sé nghién ctru dudi day.

Tac gia Faria, Lucas V. da sir dung vat liéu graphene oxit duoc khir hda
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hoc (rGO) lam cam bién xac dinh ciprofloxacin trong mau duoc pham va mau
stta. Cam bién cho do nhay cao, véi tin hiéu gap 5 1an so véi cam bién chua
bién tinh [35]. Nhdm cua tac gia Li da ché tao cam bién dién hoa tir N-doped/
cacbon cham luong tir - graphene oxit (NCQDs-GO) dé xac dinh dong thoi
Cd?* va Pb%*. B& mat NCQD/GO c6 dién tich hoat dong dién hoa rat 16n va cac
nhém chuc chira oxy, cung cap cac vi tri hoat dong dé hap phu hiéu qua céc ion
kim loai ning bang twong tac tinh dién nham cai thién d6 nhay cua cam bién.
Cam bién cho khoang tuyén tinh rong, gisi han phat hién thap (7,45 pg/L ddi
Vi Cd?* va 1,17 pg/L véi Pb2*), do téi lap va do chon loc tét [36].

Bén canh viéc st dung GO va rGO, dién cuc bién tinh bang 6ng nano
cacbon chira cac nhoém chuc ning ciing dugc str dung trong nhiéu cam bién.
Nhu trong nghién citu cua tac gia S. Mohajeri va dong nghiép, CNT duoc gan
cac nhom chiic chtra oxy da duoc str dung dé ché tao cam bién c6 hiéu qua cao
trong viéc phat hién ion S* vai gisi han phét hién (LOD) la 0,26 uM [37].
1.3.2.3. Pién cuc si dung vdt liéu polyme dan

Pi vao cac tng dung cu thé cua cac dién cuc bién tinh véi polyme, co thé
thay cac ion kim loai ning c6 kich thuéc nhé dé dang duoc khuéch tan vao cau
trdc x6p cua bé mat 16p polyme trén dién cuc din dén ting kha ning phat hién
chiing bang loai cam bién nay [38]. Cam bién dién hoa dé xac dinh Cd?*, Pb?*
duoc chuan bi trén co so dién cuc Bi/PANi/graphene vai 16p polyanilin (PANi)
x6p va cac hat nano Bi cho thay do nhay cao, cd kha ning giam duoc su thu
dong cuaa dién cuc khi hoat dong trong moi truong dém acetat. Trong khi do,
vat liéu dién cuc PGA/rGO di chimg minh duoc dic tinh xdc tac dién hoa tét
vai phan tng caa Pb?* [39].

Bén canh céc ion kim loai, mot s6 hop chét hiru co nhu dopamin, axit
ascobic, axit uric, glucozo, cac thudc khang sinh, ... ciing dé dang duoc phan
tich khi sir dung cac cam bién tir polyme. Nghién ctu két hop PANi véi hat
vang nano da tao nén mot dién cuc c6 kha nang phan tich déng thoi dopamine
va axit uric [40]. Ciing bang viéc bién tinh dién cuc véi PANI, nhom tac gia
Pradeep KumarBrahman da ché tao cam bién c6 kha niang phan tich tét thude
khang sinh amoxicillin trong moi truong co chira cac micella [41]. Trong khi
d6, polyglutamic axit lai dugc két hop véi graphene dé tang hiéu qua phan tich
AMX bang phuong phap SWV [42].
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Hién nay nhiéu nha khoa hoc ciing d tap trung nghién ciru, phét trién loai
dién cyuc polyme in dau phan tir (MIP). Py 1a loai dién cuc polyme duoc tong
hop dé phl hop voi mét chat phan tich nhat dinh, do d6 no tré thanh vat liéu ly
tudng dé bat chon loc va 1am giau chét phan tich 1&n bé mat dién cuc, tir d6 lam
tang do nhay cling nhu do chon loc ctia phép phan tich. Cac polyme thuong
dugc dung dé ché tao loai dién cuc MIP c6 thé ké dén 1a: PANI, Ppy, o-
phenylenediamin..., cac d6i twong phéan tich c¢6 thé ké nhu erythromycin,
chloramphenicol, amoxicillin, tetracyclin...[43, 44].
1.3.2.4. bién cuc su dung vat licu MOF

Vat liéu khung httu co kim loai (Metal-Organic Framework/ MOF) la vat
liu dugc tao thanh tir ion kim loai lién két véi nhau qua cac cau hiru co. Hién
nay, MOF dang duoc phét trién manh mé trong linh vuc dién hoa, dic biét 1a
cam bién dién hda. Vat lieu MOF c6 nhiéu tinh chat dic biét nhu ¢ cau tric
tinh thé, khung cau trac linh dong dé dang bién tinh, c6 do xop cao; kich thudc
hinh dang 16 x6p, nhdm chic hoa hoc bén trong 16 xop rat da dang co thé thay
d6i theo muc dich st dung, c6 d6 bén cao... Vi dién tich bé mat Ién (dién tich
hiéu dung 1én t&i 10000 m?/g [45]), MOF gitp lam ting cudng kha ning lam
giau cac doi twong can phan tich 1én bé mit dién cuc bién tinh, lam ting hiéu
qua cua tin hiéu phan tich, cai thién do nhay cta phép phan tich. Bén canh do,
nhiéu loai MOF, dic biét cac loai MOF c6 kich thudc nano, c6 hoat tinh dién
héa cao duoc st dung truc tiép nhu chat xuc tac dién hda trong nhiéu nghién
ctru phan tich dién hoa. P& nang cao hiéu qua hoat dong ciia cam bién dién hoa,
vat lidu MOF thuong dugc két hop vai mot sé vat vat liéu khac co 6 dan cao
nhu kim loai hoic vt liéu cacbon dé ting cuong do dan dién tong hop cua vat
liéu bién tinh.

Bang phuong phéap tong hop truc tiép vat lieu Zn-MOF Ién trén bé mat
dién cuc GE bang k§ thuat ap dong tinh va doping thém Cu 1én mang ludi cau
trac, dién cuc Cu/Zn-mMOF dem lai hoat tinh xdc tac cao cho phan ung oxi
hoa dién hoéa cua amoxicillin nham phan tich amoxicillin trong mau huyét
tuong va mau thude, cho do thu hdi tét (93-101%) [46]. Nam 2017, Wangqing
Zhang cuing véi cong su da dung MIL-101(Cr)/XC-72 bién tinh dién cuc than
thay tinh bang phuong phap nhoé giot nhim xic dinh ham lwong
chloramphenicol v&i LOD thap, khoang 1,5 nM [47].
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1.3.2.4. bién cuc su dung vat liéu to hop st dung trong phdn tich dién hda
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Hinh 1.22 Gian d5 mé ta quy trinh ché tao vat liéu tAm nanocacbon (cCCNS)
(a), mo ta su ché tao dién cuc bién tinh PGA/CCNCs/GCE va su phat hién
Cd(l1), Ph(I1) (b) [48]

Bén canh viéc phat trién céc loai vat liéu don 1é lam dién cuc cho cam bién
dién hoa phan tich cac chat 6 nhidém moi trudng, ngay nay cac nha khoa hoc tap
trung chu yéu vao loai vat liéu compozit. Day 1a loai vat liéu duoc ché tao bang
viéc két hop nhiéu loai vat liéu co sd, do d6 né c6 wu diém vuot troi khi cong
huong thé manh cua ting loai vat liéu riéng ré, hd trg nhau dé giam di nhitng
khuyét diém cua ting loai. Biéu nay c6 hiéu qua rat I6n trong ché tao cam bién
dién hoa, lam tang dot bién tin hiéu phan tich, cai thién do chon loc, 46 nhay
va do bén cua cam bién khi so véi viéc ding mét loai vat liéu don 1&. C6 thé
nhan thay gan day c6 khong nhiéu cac nghién ciu st dung don 16 mot loai vat
lidu, da phan céc nghién ciu tim duoc 14 co sy két hop cua nhiéu loai vat ligu
khi bién tinh dién cuc. Hinh 1.22 md ta qué trinh tong hop vat liéu to hop, bién
tinh dién cuc nén dé phan tich dong thoi Cd(I1) va Pb(Il) [48]. O day, soi
polyme pGA dugc tong hop 1én tdm nano cacbon di chtra nhém chure tir d6 da
gitip tang dién tich bé mat 1am viéc, ting kha ning hap thu cac ion kim loai
Cd(IT) va Pb(II) va ting hiéu qua trao d6i dién tich trén cam bién. Nhin chung,
viéc két hop cac loai vat lidu co s thanh vat liéu dién cuc t6 hop st dung trong
ché tao cam bién dién hda rat da dang va phong pht; tuy vao ddi twong phan
tich ma cac nha nghién cuu sir dung cac loai vat liéu c6 nhom chirc, hoat tinh
xuc tac phi hop cho quéa trinh hap phu 1am gidu chat phan tich 1&n bé mat dién
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cuc nham ting cudng tin hiéu dién hda. Bang 1.1 trinh bay maot vai cong trinh
d3 cong bd st dung loai dién cuc t6 hop tng dung trong phan tich kim loai ning
va thubc khéang sinh.

Bang 1.1. Mot sb cong trinh c6ng bé vé cac dién cuc té hop trong phan tich

dién hoa cac chat 6 nhidm trong moi trudng nudc

Vit ligu Poi twong phan Ky thuat  Giéi han phat TLTK
tich dién hoa hién (nM)
Fe203/G/Bi Zn(1l) DPASV 1,68 [49]
Cd(ln 0,71
Graphene/PANI/ Pb(Il) ASV 15,9 [50]
polystyrene cd(1) 39,4
Active graphene- Zn(1l) DPASV 8,72 [51]
Nafion/Bi cd(In) 0,62
Pb(1l) 0,24
Nanocacbon don CAP DPV 10-50 [52]
tuong/GCE /DOX
Co—Fe304 NS/GO/GCE CAP DPV 1,04 [53]
Cu-Ag NPs/GCE SMzZ SV 460 [54]
PGA/3D-GCE AMX SV 180 [42]
GNP/RGO/PGE Penicillin EIS 0,8 [55]
MIL-101(Cr)/XC-72 Chloramphenicol DPV 0,3 [47]
CaWO4/rGO Enrofloxacin CVv 21 [56]

1.3.3. Tong quan tinh hinh nghién citu trong nwéc vé dién cuc ciu tric
nano chira nhém chirc hiru co' ing dung trong cam bién dién hoa

Trong nhitng ndm gan day, cung véi sy phat trién manh mé caa céc loai
vat liéu tién tién, clng vai yéu cau cap thiét can kiém tra, quan trac cac chat 6
nhiém moi truong mot cach nhanh chéng, chinh xac véi chi phi thap, cam bién
dién hoa dang ngay cang dugc cac nha khoa hoc trong nudc quan tdm phét
trién. Nhiéu nghién ctru da tap trung vao viéc ché tao cac cam bién dé phat hién
cac kim loai ning nhu cadimi, chi, thuy ngén... trong d6 c6 thé ké dén 1 sb
nhom nghién cttu manh vé linh vyc ndy nhu nhoém nghién cttu ciia nhom tac
gia Tran Pai Lam. Nhom tac gia da ché tao thanh cong vat liéu
Graphene/poly(diaminonaphthalen) irng dung lam dién cuc lam viéc trong cam
bién dién héa xac dinh ion Hg?* hay Cd?* va Pb?* [57]. Nhom ciing da nghién
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ctru ché tao vat ligu tién tién két hop gitra nano cacbon, nano kim loai va polyme
lam tang d6 nhay va do chon loc khi phan tich chat hiru co dopamine, atrazine
[58, 59].

Mbt nhém nghién cru manh khéc vé vat liéu nano cacbon trong cam bién
dién hoa cd thé ké dén 1a nhém nghién ciu ciia nhdm tac gia Nguyén Vian Chuc.
Vit liéu graphene dugc nhém nghién cieu két hop véi céc loai vat lidu khac nhu
cac polyme, cac oxit kim loai dé (ng dung trong phan tich cac déi twong nhu
As>*, lactose va glucose, glyphosate [60, 61].

Téc gia Vil Thi Thu di c6 nhiéu cong bd trén cac tap chi uy tin trong va
ngoai nudc vai cac nghién ciru vé phan tich dién hoa sir dung céc vat lidu dién
cuc nhu: graphene két hop véi polyme dan PEDOT, nano vang, oxit kim loai
Fes0,4 hay vt liéu MOF Cu. C4c nghién ctu ciia nhom da khang dinh tinh wu
Viét cua cac vat liéu nghién ctu trong viéc tang dién tich lam viéc, tang kha
nang lam giau chat phan tich va kha nang xuc tac cho phan tng caa chdng. Tir
d6 da tang kha nang phan tich cac d6i tugng nhu thudc giam dau paracetamol,
acetaminophen, glucose, H,O, [62-64].

Vién Hoa hoc 1a mot don vi ¢6 nhiéu nam kinh nghiém véi nhiéu cong bd
trong linh vuc cam bién dién hoa. Cac ddi twong 6 nhidm moi trudng duoc quan
tam 1a da dang. Tu cac kim loai nang Zn(ll), Cd(Il), Pb(I1), Cu(ll), Hg(ll),
As(II) dén céc hop chat hitu co doc hai nhu cac hop chat phenol, thudc bao vé
thuc vat, cac chat can Kiém soat nhu cac chat khang sinh. Cac nhém nghién ctu
trong Vién Hbéa hoc nhu nhom nghién ctru caa cac tac gia Vi Thi Thu Ha, Pham
Thi Hai Yén d3 c6 nhitng sy két hop nghién citu nham phét trién nhiéu loai vat
liéu tién tién, tir d6 cai thién hon nita hiéu qua cta qua trinh phén tich ciing nhu
mé rong thém cac dbi teong phan tich khac. Cu thé mot sé két qua nghién ciu
c6 thé ké dén viéc tong hop vat liéu dién cuc nano c6 cau tric x6p dic biét cua
vang va cia bismuth dé ting kha nang phat hién thay ngan, cadimi va chi trén
co so cac uu diém caa vat liéu nhu: dién tich hoat dong 1n, chira nhiéu diém
xuc tac dién hoa cho phan g cua cac kim loai nang [65, 66].

Ngoai ra, dién cuc nano bac dang soi (AgNW) khi két hop véi graphene
oxit (GO) ciing thé hién hiéu tng dién hoa tét doi vai Pb(Il). Pac biét, cac vat
liéu nay duoc bién tinh trén nén nhya polyethylene terephthalat (PET) ré tién,
mém déo. Do dan dién cua dién cuc van duoc dam bao sau khi pha céc 16p vat
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ligu AgNW va GO Ién tam PET, thé hién & dién tré cta dién cuc thap, & cd 10
ohm [67].

Déi véi cac chat khang sinh can kiém tra theo ddi trong chan nudi nhu
amoxicillin, ciprofloxacin, chloramphenicol, cdc nha nghién ctru thugc vién
Hoa hoc di c6 nhitng nghién ctru dé phat trién cac dién cuc cd cau triic nano dé
nang cao hiédu qua phan tich [68]. Két qua budc dau cho thay, dién cuc graphite
béc 16p bang dién hoa da 1am ting dang ké (9,7 1an) tin hiéu cua amoxicillin
khi so véi dién cuc graphite ban dau.

1.3.4. Nhirng van dé con ton tai va dinh hwéng nghién ciru ché tao dién cuc
cau trac nano wng dung trong cam bién dién hoa

Panh gia tong quan nhiing tréng trinh di cong bd trong nude cling nhu
trén toan thé gigi, cac cam bién dién hoa dang ngay cang duoc hoan thién thé
hién qua do chon loc, do nhay ngay cang cao. Tuy nhién van con mét s nhuoc
diém trong tung loai vat liéu khi dung dé ché tao dién cuc trong cam bién dién
hoa va da duoc giai quyét trong Luan &n, cu thé nhu sau:
< Céc nghién ctru trude ddy da chimg minh tiém ning caa CNT trong viée
nang cao d0 nhay cua cam bién dién hoa sir dung di¢n cuc GCE. Tuy nhién,
han ché vé kha ning phan tan trong dung moi ciia CNT thuong dan dén 16p phu
khong dong déu trén bé mit dién cuc, anh hudng dén hiéu qua phan tich cua
cam bién. Pé khic phuc van dé nay, NCS di ap dung phuong phap oxy hoa dé
tao ra cac nhom chirc nang chira oxy trén bé mit CNT, nham ting cudng kha
nang phan tan trong nudc va cai thién d§ bam dinh cua vat liéu 1én GCE. Tiép
theo, qua trinh khir dién hoa duoc thuc hién dé khai phuc d6 dan dién cia CNT
dong thoi van giit lai cac nhom chirc nang da tao thanh. Két qua 13, dién cuc
bién tinh bang CNT dang khir d& cho thay hiéu quéa phan tich tot d6i voi ENR
trong moi truong nudc
< Vat liéu khung hiru co-kim loai (MOF) véi ciu trac xdp va dién tich bé
mit riéng 16n da duoc ting dung rong rai trong linh vuc cam bién dién hoa. Tuy
nhién, do han ché ¢ hitu vé do dan dién cia MOF, nhiing dién cuc GCE hay
CPE khi dugc bién tinh véi MOF thuong cé kha nang truyén tai dién tich giam
Vi vay, trong luéin an nay, NCS di dé xuit hai giai phap dé khic phuc nhuoc
diém trén. DAu tién, NCS da st dung MOF CuBTC phéi tron vgi CNT dé bién
tinh di¢n cuc CPE dung trong cam bién dién hoa phan tich ENR. Trong khi
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CuBTC hd tro cac dic tinh hap phu va xtc tac cta dién cuc, CNT tang cudng
dd 6n dinh va d6 dan dién cua dién cuc. Hiéu ung hiép déng gitra CuBTC va
CNT ting cuong hiéu suét phan tich ENR cua dién cuc CPE bién tinh.

Bén canh do, vat li¢u MOF ludng kim FeMg-BDC cling da duoc téng
hop. Vit liéu MOF ludng kim FeMg-BDC giai quyét dugc nhuge diém cd hitu
ctia cac MOF don kim vé d6 dan dién. Pién cuc GCE sau khi bién tinh véi
FeMg-BDC c6 kha ning truyén tai dién tich duoc cai thién dang ké. Tuy nhién,
dién cuc GCE/FeMg-BDC c6 do bén kém khi phan tich trong méi truong nude.
Vi vay, mot 16p mang rGO ciing duoc str dung dé phu 1én bé mit 16p vt liu
MOF dé tang do bén cho dién cuc. Pién cuc GCE/FeMg-BDC/rGO sau khi ché
tao c¢6 kha ning phan tich Pb% trong méi trudng nude véi dd nhay va do bén
Cao.



2.1. TONG HOP VAT LIEU

Bang 2.1. Héa chit va dung cu thi nghiém sir dung trong luan an
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CHUONG 2. THU'C NGHIEM, PHUONG PHAP NGHIEN CUU

STT | Dung cu, hoa chat Thong so ky thuat Xuat xir

1 Ethylene glycol Do tinh khiét 99,9% Fisher
Polyvinylpyrrolidone | D0 tinh khiét 99%, khéi lugng _ N

2 A Sigma- My

(PVP) phan tir trung binh 360 000 Da

3 | Dung méi Chloroform | Tiéu chuan tinh khiét phan tich Fisher

4 Dung moéi Methanol | Tiéu chuan tinh khiét phan tich Fisher

5 Dung moi Acetone | Tiéu chuan tinh khiét phan tich Fisher

Dung m6i Iso- . . r A .
6 Tiéu chuan tinh khiét phan tich Fisher
propanol
7 Dung mdi Ethanol Tiéu chuan tinh khiét phan tich Fisher
N,N’-
8 dimethylformamide | Tiéu chuan tinh khiét phan tich Fisher
(DMF)

9 Axit H,SO, Nong do 98% Sigma- My

10 Axit HNO; Nong d6 70% Sigma- My

11 Cacbon nanotube >95% cachon Sigma- My

12 Graphite powder Kich thuéc hat <20 um Sigma- My

13 AgNO; Do tinh khiét 99,9% Fisher

14 NiCl, Do tinh khiét 98% Sigma- My

15 FeCl;.6H,0 Do tinh khiét 99% Sigma- My
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16 Mg(NO3)2.6H,0 Do tinh khiét 99% Sigma- My
17 CuCl,.2H,0 Do tinh khiét 99% Sigma- My
Pé PET (polyethylene | __ . _ N
18 Co 300x300x0,25mm, trong sudt |  Sigma- My
terephthalate)
. Cd& 300x300x0,25mm, do dan ) .
19 ITO trén dé PET . Sigma- My
dién ~ 30 Q/sq
Potassium phosphate _ . ) .
20 _ Do tinh khiét > 99% Sigma- My
monobasic (KH,PO,)
Potassium phosphate _ . i
21 o Do tinh khiét > 98% Sigma- My
dibasic (K;HPO,)
22 Kali clorua (KCI) ACS reagent, do tinh khiét 99% | Sigma- My
23 Axit Terephtalic Do tinh khiét 99% Sigma- My
24 NaNOs; Do tinh khiét 99% Sigma- My
25 KMnO, Do tinh khiét 99,5% Sigma- My
Dung dich " : L LA e .
26 ) Tiéu chuan tinh khiét phén tich Sigma-buc
Enrofloxacin 1000
Dung dich Pb(ll) n . o .
27 A Tiéu chuan tinh khiét phén tich Sigma-buc
chuan 1000 pg/L
bién cuc so sanh s i
28 bau dan gom, duong kinh 6 mm Thuy si
Ag/AgCI/KCI
bién cuc than thy
29 « 1.1’. i buong kinh 3 mm Thuy si
tinh
30 Pién cuc doi Pt Puong kinh 2 mm Sigma-My
31 | DAu tip pipet tu dong Thé tich 20 uL Sigma- My
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32 | Dau tip pipet tu dong Thé tich 200 pL Sigma- My
33 Pipet Dragonlab 1000-5000 pL Dlab-My
34 Pipet Dragonlab 2-20 uL Dlab-My

2.1.1. Tong hop sgi nano bac bang phwong phap polyol

Soi nano bac dugc tong hop bang phuong phap polyol, Véi tién chat
AgNO; 1a ngudn cung cap ion bac, ethylen glycol (HOCH,CH;OH) déng vai
tro 1a dung moi ddng thoi 1a chat khir, NiCl, 1a chat xuc tac, cd tac dung kiém
soat lugng ion Ag* trong dung dich bang céach tao hat nano AgCl. PVP déng
vai tro la chat hoat dong bé mat, dinh huéng phét trién soi caa tinh thé AgNW

[26]. Quy trinh cong nghé tong hop dung dich nano bac dang soi dugc mo ta
theo so dd trong Hinh 2.1 chi tiét nhu sau:

AgNOJ/EG

A 4

Khéi nano AgCl

140°C trong 6 gio

A4

Hén hop phén @ng chira AQNW

1. Etanol
2. Litam

Tinh ché 14n 1

A4

AgNW co dic

1.IPA

2. Li tam

Tinh ché 14n 2

AgNW cé dac

AgNW phan tan

trong IPA

< NiCL/EG
100°C trong 35 phu

Hinh 2.1. So d6 quy trinh tong hop dung dich nano bac dang soi
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A, Téng hop soi nano bac bang phuong phap polyol
- Budc 1: Chuén bj cac dung dich:
+ Dung dich NiCl; 7,5 mM trong EG (32 ml)
+ Dung dich PVP 0,188 M trong EG (800 ml)
+ Dung dich AgNO3 0,15 M trong EG (400 ml)

- Bué6c 2: Pua lan luot 800 ml dd PVP/EG, 32 ml NiCI,/EG, 400 ml
AgNO/EG va0 binh. Cudi cing, thém EG cho du 2 L dung dich.
- Buéc 3: Pua hé vao bat diu ra nhiét dé hé dat 100°C trong 30 phut.
- Budc 4: Hét 30 pht ting nhiét d6 ciia hé 1én 140°C, giit nhiét d6 6n dinh
& 140°C trong 6 gio.
B, Tinh ché dung dich soi nano bac
- Budc 1: Dung dich sgi nano bac tho sau téng hop dugce cho vao 6ng li
tam, sau do6 thém etanol (ti 1¢ dung dich AgNW/Etanol 1a 1:4). Li tam ¢
tbc dd 7000 vong/ phut trong 5 phut
- Budc 2: Loc chét rin phan tan lai trong isopropanol (IPA) véi ti 18 1:1
(so v6i dung dich bac ban dau). Li tim ¢ toc d6 4000 vong trong 5 phut.
- Buéc 3: Phan bac thu duge phan tan lai trong 1000 ml IPA. Ta thu dugc
dung dich soi nano bac néng do 0,4% (4 mg/ml)
2.1.2. Phwong phap tong hop graphene oxit
Graphene oxit dugc tong hop theo phuong phap Hummer cai tién [69],
quy trinh duoc md ta trong so dd Hinh 2.2 cu thé nhu sau:
Budc 1: bit cée chira 96 ml HSO,4 dic trong chau mudi da cho téi khi nhiét
d6 hé giam xuéng dudi 5°C.
Budc 2: Thém lan luot 2 g graphit va 1 g NaNO; vao cdc, khuay déu trong 60
phut.
Bué6c 2: Thém tir tir 12 g KMnOy trong vong 1-3 h vao hon hop trén, dam bao
nhiét do caa hé khong vuot qué 10 °C. Sau d6, bo hé ra khoi chau mubi da va
dé phan ang dién ra & nhiét do phong trong 90 phuit.
Budc 3: Tiép theo, nang nhiét d6 cua hé 1én 35°C, khuay déu trong 2 h. Thém
tir tir 90 ml nudc cat bang phéu nho giot dé tranh hién tuong qué nhiét.
Budc 4: Nang nhiét do caa hé 1én 80 °C, khudy déu trong 30 phut rdi thém 200
ml nudc cat trong 10-20 phat dé 1am mat hé phan ang.
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Budgc 5: Thém tir tir 10 ml H,0, vao hé phan tng, khudy tiép trong 20-30 phit.
Budc 6: Sau khi két thiic phan ang, dung dich dugc ly tdm, phan chat ran thu
duogc dugc phan tan trong 80 ml HCI 0,1 M

Budc 7: Graphene phan tan trong HCI tiép tuc duoc loc rira bang may ly tam
véi nudce téi khi pH cua dung dich loc khoang 6 - 7. Graphene oxit thu dugc co
dang Gel néng d6 1% va duoc pha lodng téi ndng d6 0,05% dé dung cho cong
viéc ché tao dién cuc.

»la
L ]
N

y

Nhiét d6 khdng vuot qua 10°C

Thém tur tu
« 2 CKMNO,

A 4

Graphite oxit

Thém tur tir .
< woc cat
A 4
Graphen oxit (chira

nhiéu tap chit)

00 0

H,0, < HCI

A4

Dung dich graphen oxit

Ly tdm + Phan tan trong nuéc

Graphen oxit
phén tan trong
nuéc

Hinh 2.2. So d6 quy trinh tong hop GO

2.1.3. Tong hop PEDOT:PSS

Quy trinh tong hop polyme dan PEDOT:PSS dugc md ta nhu trong so
d6 Hinh 2.3 cu thé nhu sau [70]:
Budc 1: Phan tan 0,71 g EDOT va 1 g PSSNa trong 100 ml nudc, khudy trong
60 phit trong khi tro Ny, toc d6 800 rpm.
Budc 2: 2 mL dung dich ammoni persulfate va 2 mL dung dich FeCls (0,2M)
duogc thém tir tir vao dung dich. Tiép tuc khudy trong 1h ¢ nhiét ¢6 phong. Thu
dugc PEDOT:PSS phén tan trong nudc véi ndng do 2%.



Amoni
persulfate Khuéy déu

Hon hop
PEDOT:PSS
phan tan
trong nudc

Hinh 2.3. So d6 quy trinh tong hop PEDOT:PSS

2.1.4. Phwong phap oxi hoa cacbon nanotube

Cacbon nanotube dang oxi hda (0CNT) duoc tong hop bang cach oxi hoa
CNT boi hdn hop 2 axit ddm dic H,SO4 va HNOs [71, 72]. Quy trinh oxi hda
CNT duoc thuc hién nhu sau:

5 gam CNT duoc phan tan trong 250 mL dung dich H,SO4 dac/HNOs (ti
1& 2 axit 1 3/2). Hon hop dugc gia nhiét & 50 °C va khudy trong 20 gio. Sau khi
két thic phan ung, chét ran duoc loc, ria béng nude cat nhiéu 1an dé loai bo
hoan toan axit du. Sau d6, hdn hop CNT d4 oxi hoa duge sy chan khong & 100
°C trong 24 gio.
2.1.5. Phwong phap tong hep vt liéu khung hiru co kim loai hep kim
FeMg-BDC

Vat liéu khung hiru co kim loai luong kim FeMg-BDC véi cac ty 1€ mol
Fe/Mg khac nhau duoc tong hop theo quy trinh nhu so do Hinh 2.4 cu thé nhu
sau [73, 74]:
Budc 1: 1 mmol mudi kim loai ¢é ty 16 mol Fe**/Mg?* thay d6i (1/1, 1/2, 1/4)
két hop véi 1 mmol H,BDC duoc hoa tan trong 10 mL DMF va khudy lién tuc
dé thu dugc dung dich dong nhat.
Budc 2: Sau do, nhanh chong bom 2 mL dung dich NaOH 0,2 M vao dung dich
hdn hop trén va khudy lién tuc trong 15 phiit.
Budc 3: Hon hop duoc chuyén vao Teflon va dun néng khong khudy trong 10

& 100°C trong 15 gid. Sau khi 1am ngudi dén nhiét d6 phong, huyén phu thu
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duoc duoc gitr lai bﬁng cach ly tam, loc rira nhiéu 1an b::ing DMF va metanol.
Cubi cing, mau da rira dugc say kho ¢ 60°C trong 24 gid trong chan khong dé
loai b hoan toan lugng nudc con du.

Ba san pham duoc tong hop duoc ky hiéu 1a Fe/Mg-BDC(1/1), Fe/Mg-
BDC(1/2) va Fe/Mg-BDC(1/4). Bong thoi, Fe-BDC va Mg-BDC don kim ciing
dugc tong hop thong qua quy trinh tuwong ti dugc mo ta & trén chi st dung
FeCls-6H,0 hodc Mg(NO3),-6H20 1am tién chat.

Mg(NO,),.6H,0 FeCl,.6H,0

H,BDC DMF

Khuay déu
y

A

H6n hop phirc chit

Mam tinh thé MOF ludng kim

A

100 °C
15 gio

v

MOF lwdong kim FeMg-BDC

Loc rira
Say kho

Bot MOF ludng kim
FeMg-BDC

Hinh 2.4. So 6 quy trinh tong hop FeMg-BDC

2.1.6. Phwong phap tong hop vit liéu khung hiru co kim loai CuBTC

Vit liéu khung hiru co kim loai CuBTC duoc téng hop bing phuong
phap thuy nhiét [75] duge mo ta theo so d6 Hinh 2.5 cu thé nhu sau:
Budce 1: 1,68 g axit trimesic dugc thém vao 60 mL N,N’-dimethylformamid
(DMF). Khuiy manh dé tao thanh dung dich ddng nhat (Dung dich BTC).



38

Budc 2: Thém 2,05 g CuCl-2H20 vao 100 mL nudc cat. Siéu am dung dich
trong 30 phtt dé CuCl, tan hoan toan (Dung dich Cu?*).

Budc 3: Nho tir tir dung dich Cu?* vao dung dich BTC va khuay lién tuc trong
60 phdt.

Budc 4: Chuyén hdn hop vao Teflon, va dun ndng & 100 °C trong 12 gio.
Budc 5: Lam nguoi hdn hop dén nhiét dd phong. Loc san pham va rira bang
DMEF va etanol dé loai bo cac chat chua phan ung. Sdy kho vt liéu CuBTC thu

CuCl,.2H,0
H,BTC DMF
Khudy déu

\4

duoc ¢ 80 °C qua dém.

Phitc chat Cu,(BTC),

100 °C

12 gio

A

MOF CuBTC

Loc rira

Say khd

MOF CuBTC dang
bot

Hinh 2.5. So d6 quy trinh téng hop MOF CuBTC

Vit liéu CuBTC sau khi tong hop duogc tron véi CNT theo ti 16 10:3 vé
khdi lugng dé ché tao dién cuc CPE.
2.2. CHE TAO PIEN CUC DEO VA LINH KIEN OPV
2.2.1. Quy trinh xir Iy dé PET trwéc khi ché tao dién cuc
Budce 1: Pé PET dugc cit thanh kich thudc 2 x 2 cm
Budc 2: Ngam dé PET trong nudc cat va rung siéu am trong vong 10 phut.
Budc 3: Ngam dé PET trong IPA va rung siéu am trong vong 10 phut 2 lan.
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Budc 4: Lam sach dé bang sung phun khi nito va sy kho trong 5 phat & nhiét
do 80 °C.

2.2.2. Quy trinh ché tao dién cuc ciu tric nano

2.2.2.1. Ché tao dién cuc quang khdac PET/x-PVCn/AgNW bang phwong phdp
phii quay timg 16p két hop véi phirong phdp ép co hoc.

Chi tiét quy trinh ché tao dién cuc quang khic PET/x-PVCn/AgNW

(Hinh 2.6) nhu sau:

Budc 1: Bé PET sau khi xtu 1y dugc phu quay véi dung dich PVCn néng do
2%, sau d6 dé PET duoc chiéu tia UV qua mat na trong 15 phuit.

Budc 2: Sau do, dung dich AgNW 0,4% duoc phu quay 18n bé mat dién cuc va
duogc lam kho ¢ 120 °C trong 10 phut.

Budc 3: Tiép theo, dién cuc duoc ép bang may ép thay luc véi &p suat 10 MPa
trong 10 gidy.

Budc 4: Cudi cung dién cuc dugc xu ly bang siéu &m trong dung méi THF 1
phut dé loai bo phan khong duoc chiéu UV. Pién cuc thu duoc 1a dién cuc
quang khac PET/x-PVCn/AgNWe, s& duoc sir dung dé ché tao linh kién OPV.

PVCn UV (254 nm) AgNWs
= Mat na r
\ - T 4>
'““*-\\PET ] , x-PVCn
Dién cwc quang khac Rung siéu am . . Epcohoc

Hinh 2.6. Quy trinh ché tao dién cuc quang khac PET/x-PVCn/AgNW bang
phuong phap phu quay, két hop voi phuong phép ép co hoc
Pé nghién ctu sy anh hudong cua 1op X-PVCn va tac dung cua phuong
phap ép co hoc dén hinh thai bé mat, tinh chat quang, dién cua dién cuc quang
khic, cac dién cuc PET/x-PVCn/AgNW va PET/x-PVCn/AgNW,, duoc ché
tao ma khong st dung mat na va khong trai qua budc rung siéu am trong THF.



40

2.2.3. Ché tao linh Kkién pin mit troi hitu co OPV

Linh kién OPV duoc ché tao bang cach sir dung cau triic Bién cuc quang
khiac PET/x-PVCn/AgNW4, (cuc duong)/PEDOT:PSS/Y6:PM6/LiF:Al (cuc
am) [76]. Quy trinh ché tao cu thé nhu sau:
Budc 1: Bé tao 16p hoat dong, PM6 va Y6 véi ty 18 1:1,2 vé khdi luong dugc
hoa tan trong cloroform (1,5% trong luong) va khudy ¢ nhiét d6 phong trong
12 gio [77].
Budc 2: Dung dich PEDOT:PSS dugc phu quay trén cac dién cuc quang khac
va dugc G nhiét & 120 °C trong 30 phut dé tao 16p van truyén 16 tréng.
Budc 3: Lop hoat dong duoc phi quay trén Iop PEDOT:PSS ¢ téc do 3000
vong/phut trong 40 gidy va duoc u nhiét ¢ 120 ° C trong 10 pht.
Budc 4: Cubi ciing, cac 1op LiF va Al ¢6 do day lan luot 12 10 nm va 100 nm,
duoc lang dong bang cach bdc bay nhiét qua mat na trong hé chan khéng 3,0 x
107° Torr dé lam cyuc &m cho linh kién [23]. Linh kién sir dung dién cuc quang
khac PET/x-PVCn/AgNWg, ki hiéu Ia linh kién B.

Ddng thoi linh kién OPV sir dung dung dién cuc duong ITO trén dé PET
Vi cau tric PET/ITO/PEDOT:PSS/Y6:PM6/LIF:Al (Linh kién A) va linh kién
st dung dién cuyc PET/AgNW (Linh kién C) wvoi cau tric
PET/AgNW/PEDOT:PSS/Y6:PM6/LiF:Al ciing dugc ché tao ding Iam céc
linh kién d6i chiéu.
2.3. CHE TAO PIEN CUC LAM VIEC CHO CAM BIEN DPIEN HOA VA
CAC PHUONG PHAP PHAN TiCH CHAT O NHIEM TRONG NUGC
2.3.1. Ché tao dién cwc cho cam bién dién hoa phat hién thuéc khang sinh
2.3.1.1. Ché tao dién cuc rCNT/GCE

Pién cuc rCNT/GCE dugc ché tao bang phuong phap phi nho giot két
hop khir dién héa. Dung dich oCNT Vi céc nong do khac nhau duoc chuan bi
bang cach can lugng oCNT twong Gng va hoa tan trong nudc va rung siéu am
trong 15 phut. Bé mat GCE dau tién dugc lam sach bang cach mai trén giay
nham do nham 10k va duoc raa sach, siy khd & dudi dén hong ngoai trong 15
phut. Sau d6, 4 pL dung dich oCNT d4 chuén bi ¢ trén dugc pha nhoé giot 1én
bé mat cua GCE va duoc 1am kho bang dén hong ngoai trong thoi gian 15 phut.
bién cuc thu dugc dugc ky hiéu la oCNT/GCE. bién cuc oCNT/GCE duoc
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khtr dién hoa bang phuong phap Volt-Ampere quét thé vong trong khoang thé
tir 0 dén -1,4 V @é thu duoc dién cuc rCNT/GCE.

Nong do dung dich oCNT bién tinh dién cuc duoc khao sét véi céc gia
tri tr 0,005 dén 0,04% (w/w) d¢ lya chon nong do toi wu.
2.3.1.2. Ché tao dién cuc CuBTC-CNT@CPE

Bang 2.2. Thanh phan vat liéu trong cac dién cuc

Thanh phan (% khéi lwgng)

Dien cye _ _ CuBTC-
Prafin Graphite  CuBTC CNT
CNT
CPE 20 80 - - -
CuBTC@CPE 20 70 10 - -
CNT@CPE 20 77 - 3 -
CuBTC-
20 67 - - 13
CNT@CPE

Bén loai dién cuc bao gom CPE, dién cuc bot cacbon bién tinh CuBTC
(CuBTC@CPE), dién cuc bot cachbon bién tinh CNT (CNT@CPE) va dién cuc
CuBTC-CNT@CPE duoc ché tao bang phuong phap phdi tron. Cac thanh phan
dién cuc duoc can chinh xac véi cac ty 18 khac nhau (Bang 2.2) va tron déu
trong c6i M& ndo véi paraphin dong vai tro lam chat két dinh trong 30 pht.
HAon hop thu duoc sau d6 dugc nhdi vao dién cuc 1am viée c6 duong kinh 5
mm dé thu duoc cac dién cuc lam viéc.

2.3.2. Ché tao dién cuc cho cam bién dién hoa phat hién kim loai niing
2.3.2.1. Ché tao dién cuc rGO/FeMg-BDC

Dién cuc duoc ché tao bang phuong phap phu nho giot két hop véi khir
dién hoa. Dung dich MOF duoc chuan bi bang cach phan tan déu vat liéu trong
nudc DI, sir dung séng siéu am trong 15 phat. Dung dich GO duoc chuan bi
bang cach phan tan déu GO dang gel trong nuéc DI.

Bé mit GCE dau tién duoc danh bong bang gidy nham 10k, sau dé, duoc
lam sach bang etanol va say khé. Sau d6, 4 pL dung dich MOF duoc pha nho
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giot Ién bé mat ciia GCE, sau d6 sdy khd bang dén hong ngoai trong 15 phut.
Cac dién cuc MOF thu dugc dugce dan nhan la dién cuc Fe-BDC, Mg-BDC va
FeMg-BDC. Sau d6, dién cuc FeMg-BDC duoc bién tinh véi GO bang phuong
phap nho giot 4 L GO dé tao ra dién cuc GO/FeMg-BDC. Cac dién cuc
GO/FeMg-BDC dugc khir dién hda bang phuong phap Volt-Ampere quét thé
vong trong khoang thé tir 0 dén -1 V, trong dung dich PBS 0,1 M, pH 7, 10 chu
ky dé thu duogc dién cuc rGO/FeMg-BDC.

Cac yéu t6 nhu nong d6 dung dich GO, ti 1& nguyén t6 Fe:Mg trong MOF
ludng kim va néng d6 dung dich MOF ludng kim dugc khao sat dé lya chon
diéu kién ché tao dién cuc phu hop cho tin hiéu phan tich dién hoa tét nhat.
2.3.3. DPanh gia dic tinh dién hoa cuia cac dién cuc

Cac dic tinh dién hoé cua dién cuc nhu kha ning truyén tai dién tich,
dién tich bé mit hoat dong dién hoa duoc dugc nghién ciu bang phuong phap
Volt-Ampere quét thé vong (CV) va phé tong tro dién hoé (EIS)

Phwong phdp Volt-Ampere quét thé vong

Cac dién cuc dugc quét CV véi toe do nhat dinh tir -0,8 V dén 0,4 V
trong dung dich dién ly PBS (0,1M, pH=7) chia 5 mM Ks[Fe(CN)e]. Két qua
CV thu dugc thé hién kha niang hoat dong dién hoa cua dién cuc: Chiéu cao
dinh oxi hoa (Ip) thé hién dién tich hoat dong dién hod cua dién cuc va khoang
céch giita hai dinh oxi hoa va dinh khir (AE,) dai dién cho toc do truyen tai dién
tich trén bé mat dién cuc.

Phwong phdp phé tong tré dién hoa

Phé tong tré dién hoa cua dién cuc duoc tién hanh trong dung dich dién
ly KCI 0,1M chira 5 mM Kz[Fe(CN)e] tai thé mach h véi tan s6 quét tir 0 dén
2500 Hz. So 6 Nyquist cua phd tong tré cua dién cuc duoc phan tich va dua
ra mach twong duong dé tinh toan cac théng sé dién cia cac qué trinh dién cuc.
Gia trj dién tro chuyén dién tich (Re) tinh toan duoc dai dién cho kha ning
chuyén dién tich trén bé mat dién cuc.

2.3.4. Phwong phap phan tich chat 6 nhiém trong nwéc biang cam bién dién
ho&

lon kim loai nang duoc phan tich bang ky thuat Volt-Ampere hoa tan
anot trong nén dién ly. Pién cuc bién tinh dugc ngdm va dién phan két taa lam
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giau trude khi duoc quét thé anot dé ghi tin hiéu oxi hda caa kim loai ning.

Du lugng khang sinh duoc phan tich bang ky thuat Volt-Ampere hoa tan
hap phu trong nén dién ly. Bién cuc bién tinh dwoc ngdm hap phu 1am giau ¢
trang thai mach ho trude khi quét thé anot dé ghi tin hiéu oxi hoa cua du lugng
khang sinh.

Thanh phan vat liéu dién cuc, pH ctia moi trudng dién ly, thoi gian hap
phu lam giau dugc khao sat dé téi wu hoa cac thong sb phan tich trude khi xay
dung duong chuan.

2.3.5. Chuan bi miu thwe trong phan tich dién hoa
2.3.4.1. Chudn bj mau thuc cho phép phan tich ENR véi cdm bién dién hoa sir
dung dién cuc rCNT/GCE

Pé danh gia kha ning lam viéc cua cam bién dién hoa sir dung dién cuc
rCNT/GCE, cam bién d3 duoc 4p dung dé xac dinh néng do enrofloxacin
(ENR) trong mau thit tom thuong pham thu thap tir mot cho dia phuong tai Ha
Noi, Viét Nam. Mau di ching duoc thém ENR dén ndng do 100 pg/kg biang
cach bo sung mot lugng chinh xac chat vao mau thit tdm xay nhuyén. Hon hop
sau d6 duoc dong nhat hoa va dé lang 12 gio ¢ nhiét do phong dé dam bao ENR
phan bd dong déu trong mau. Quy trinh chiét xuat ENR tir miu ting cudng
duogc thuc hién theo phuwong phap di béo cio trudc day [78]. Cu thé, 1,113 X
10 mol ENR trong mau pha da duoc chiét xuat bang 10 mL dung dich HCI
0,7 M. Sau d6, dich chiét thu duoc duoc pha lodng gap 10 lan bang dung dich
dém phosphate c6 chta kali hydroxit (PBS-KOH) dé diéu chinh do pH dén 8
truedc khi tién hanh phan tich.

Luu y: mau thit tdom duoc kiém tra nong d6 ENR trudc khi thém ENR
bang phuong phap GC-MS/MS va két qua cho thay khéng c6 mit cia ENR
trong mau ban dau.
2.3.4.2. Chuan bi mdu thyec cho phép phan tich ENR véi cam bién dién hoa sir
dung dien cuc CUBTC-CNT@CPE

Pé danh gia hiéu suat ciia cam bién trong diéu kién thuc té, cac mau nudc
tir ba nguon khac nhau di duoc sir dung: nudc bién Vinh Ha Long, nuéc HO
Tay va nudc may tir Vién Hda hoc, Vién Han 1dm Khoa hoc va Céng nghé Viét
Nam. T4t ca cac mau dugc thu thap truc tiép tai ngudn va bao quan trong céc
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thuy tinh t6i mau, luu trir & 4 °C (theo tiéu chuan TVCN 6663-3-2016) dé tién
hanh cac thi nghiém tiép theo. Sau khi loai bo cin, cac mau duoc pha lodng hai
lan véi dém PBS (0,2 M) va duoc chinh pH dén pH=7. Cudi cling, ENR dugc
thém vao mau dén cac ndng d6 nhét dinh truéc khi phan tich biang cam bién
dién hoa.

Luu ¥: cic mau nudc mat duoc kiém tra nong d6 ENR truge khi thém
chuan bang phuong phap GC-MS/MS va két qua cho thay khong c6 mat cua
ENR trong c4c mau ban dau.
2.3.4.3. Chudn bj mau thic cho phép phan tich Pb?* véi cam bién dién hoa sir
dung dien cuc rGO/FeMg-BDC

Nudc bién Vinh Ha Long (Ha Long, Quang Ninh, Viét Nam, c6 toa do
cu thé 14 20°56'44.3"B, 107°02'38.7"D), nudc HO Tay (Tay Ho, Ha Noi, Viét
Nam, c6 toa d¢ cu thé 1a 21°04'08.1"B, 105°48'45.1"D) va nuéc Song Hong
(Tay Hb, Ha Noi, Viét Nam, c6 toa do cu thé 13 21°0527.0"B, 105°48'43.4"D)
da duoc sir dung dé danh gia hiéu suat caa cam bién trong viéc xac dinh Pb%*
trong cac mau thyc té. Cac mau nudc duoc thu thap tai chd trong cac chai
polyethylene va axit nitric dugc thém vao dé 6n dinh mau (Theo tiéu chuan
TVCN 6663-3-2016). Bé tranh pha lodng mau, KC1 duoc thém vao cic mau
nudc dudi dang chat dién phan ([KC1] = 0,1M). Sau d6, cac mau duoc diéu
chinh pH bang HCI dén d6 pH thich hop va st dung nhu dung dich dém KCI-
HCI thong thuong.

2.4. Phwong phap va thiét bi nghién ciu

- Hinh théi cua cac vat liéu cdu trac nano dugc nghién cau bing kinh hién
vi dién tr quét phét xa truong (FESEM, Hitachi S-4800) va hién vi dién tu
truyén qua (TEM, JOEL JEM1010)

- Hinh thai, cdu trac va d6 gd ghé bé mat cua cac dién cuc duoc nghién
ctu bang kinh hién vi lyc nguyén tar (AFM, XE-100) ¢ ché do khdng tiép xdc
- Tinh chit quang cua vat liéu va dién cuc dugc nghién ciu bang pho hap
thu UV-Vis (HP 8453) trong dai tir 190-1100nm, phé huynh quang (Hitachi’s
F-7000FL Spectrophotometer)

- CAu tric tinh thé caa vt liéu duoc xac dinh bang gian dd nhiéu xa tia X
(XRD, D8 ADVANCE) véi chim Cu-Ko c6 A = 1.5406 A
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- Phé hong ngoai (FT-IR) dugc ghi trén may do PerkinElmer FT-IR trong
dai 4504000 cm—1

- Thé zeta duoc do trén hé Anton Paar Litesizer 500 sir dung ky thuat tan
Xa anh sang dong (DLS)

- Tinh chat nhiét caa vat liéu duoc xac dinh bang céc thiét bi phan tich
nhiét vi sai Mettler DSC 821e, vi trong Mettler TGA 50

- Dién tro cua dién cuc duge xac dinh bang may do dién tré bén dau do
Jandel RM3000

- D6 ua nudc cua bé mat dién cuc duoc danh gia qua goc tiép xdc giot
nudc va dugc thuc hién trén trén may do goéc General Type Phonenix 300
(S.E.O, Han Quéc)

- Cac duong cong mat do dong dién-dién ap (J-V) cua pin mat troi duoc
do trén hé Keithley 2400 (nguén AM 1,5G, 100 m\W/cm)

- Pho hiéu suat luong tir (EQE) dugc ghi lai bang hé thiét bi EQX 3100
McScience Inc

- Cac thi nghiém udn dugc thuc hién bang may thir ubn mang mong, cé
thé tly chinh cac diéu kién udn khac nhau bao gom ban kinh va sé 1an uén

- Phép do dién hoa dugc do trén hé AUTOLAB potentiostat PGS302N
(Metrohm, Netherlands)
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. KET QUA TONG HOP VAT LIEU
3.1.1. Tong hop s¢i nano bac

3.1.1.1. Hinh thai, cdu tric cua sei nano bac

Ao” Ao \(_l 24 X H
. . (A8 pVp HNn

Hinh 3.1. @) Anh SEM soi nano bac véi cac do phong dai khac nhau, b) Co

ché hinh thanh soi nano bac

Tir anh SEM (Hinh 3.1) ¢6 thé thay ring soi bac voi kich thude nano da
dugc téng hop thanh cong. Soi bac téng hop bang phuong phap polyol co
duong kinh trung binh khoang 35 nm va chiéu dai khoang 12 pm, ti 1& chiéu
dai trén duong kinh 1a x4p xi 300 lan. Ngoai ra, c¢6 thé thdy sau khi tinh ché,
dung dich soi bac nano thu dugc c6 do tinh khiét cao, da loai bé hau hét nhing
hat nano bac c6 kich thudc 16n sinh ra trong qua trinh téng hop soi nano.

Co ché hinh thanh AgNW bai phuong phép polyol dugc mé ta nhu Hinh
3.1b. Cac nguyén tir bac dugc hinh thanh tir qua trinh khir AgNOs va két hop
v6i ion Ag* tao nén cac cum Ags?*. Khi ndng d6 cac nguyén tir bac dat dén gia
tri siéu bdo hoa, cic cum nay tao mam tinh thé dudi dang ngii giac déu. Phan
tir PVP va ion CI™ gitip ngin ngira sy két tu, tao hiéu tmg bao vé khong gian va
kiém soat lugng ion Ag* trong dung dich. Pong thoi, PVP bao boc mit phang
[100], dinh hudng tinh thé phét trién theo mit phang [111] tao ra soi nano bac
[21].
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3.1.1.2. Tinh chdt cua sei nano bac

Dung dich sg¢1 nano bac sau tinh ché duoc xac dinh phé hép thu anh sang
bang thiét bi quang phd UV-Vis. Phé UV-Vis ciia soi nano bac c¢6 dinh tai budc
song 375 nm, dic trung cho cong hudng plasmonic doc bac 4. Vi dinh hap thu
gan nhu nam ngoai ving kha kién va do hap thu anh sang trong ving kha kién
va hong ngoai gan kha thap (Hinh 3.4a), két qua nay phu hop véi cac nghién
ctru trude ddy vé tong hop soi nano bac [21, 26]. Do d6, soi nano bac c6 tiém
nang ung dung trong ché tao dién cuc cho man hinh phat quang va pin mat troi
hitu co hoat dong trong viing UV-VIS va hong ngoai gan, cho phép anh sang
trong cac ving ndy di qua dién cuc dén 16p hoat dong cta linh kién véi it ton
hao [26].
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Hinh 3.2 a) Phé hap thu UV-VIS cua dung dich soi nano bac sau tinh ché

Bén canh d6, phd XRD caa mau sgi nano bac (Hinh 3.2b) thé hién 4 pic
nhiéu xa ctua kim loai bac ¢ cac vi tri 38,12 °, 44,11 °, 64,55 ° va 77,26 ° lan
lugt trong Gng véi cac mat phang (111), (200), (220) va (311) (JCPDS s 04-
0783) khang dinh chic chan rang soi nano bac da dugc tong hop thanh cong
[69].

3.1.2. Tong hop graphene oxit
3.1.2.1. Hinh thai cua graphene oxit

Anh TEM ctia mau graphene phan tan trong nudc duoc thé hién trong
Hinh 3.3 cho thiy GO ton tai trong nudc ¢ dang nhitng mang rat mong va phan
tan khé tot, khong bi két tu thanh dam, diéu ndy ching minh sy béc tach tét cac
I6p graphit thanh graphene oxit.
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Hinh 3.3. Anh TEM cua graphene oxit phan tan trong nudc
3.1.2.2. Cdu tric, tinh chdt ciia graphene oxit

Céc tinh chét cu thé cua graphene oxit sau khi tong hop da dugc nghién
ctu va két qua dugc thé hién trong Hinh 3.4. Hinh 3.4a md ta phd hap thy UV-
Vis cua dung dich graphene oxit phan tan trong nuéc, két qua cho thay:
graphene oxit c6 mét pic hap thu manh & budc séng 230 nm va GO hap thy &nh
sang yéu trong viing kha kién. Biéu nay chirng minh rang GO la nhitng 16p rét
mong ¢ do trong sudt cao.

Pho FT-IR cua graphene oxit (Hinh 3.4b) chi ra su hinh thanh cac nhom
chuc chira oxi trén cac bé mat cua graphene. Cu thé 1a peak rong ¢ 3420 cm™
duoc quy gan cho nhdm —OH, peak hap thu & 1720 cm™ dugc gay ra boi dao
dong kéo dén cua nhom C=0, va dao dong kéo dén cia nhom epoxy C-O dugc
thé hién bai dinh hap thu ¢ 1180 cm™. Cac dic trung phd caa mau thu duoc rat
tuong déng voi nhitng nghién ciru dugce cong bd trude do6 vé graphene oxit.
Gian @6 XRD (Hinh 3.4c) thé hién su dich chuyén pic (001) tir 20 = 26,3° cua
graphite sang 20 = 11° cta graphene oxit. Diéu ndy mot lan nita chitng minh
graphene oxit da dugc tong hop thanh cong, phi hop véi cac nghién cau da
duoc cong bé [79, 80]. Hinh 3.4d thé hién thé zeta cua graphene oxit véi mot
dinh hap thu nhon va thé trung binh cua graphene oxit 1a khoang -33 mV. Di
kién nay cho thay GO ton tai kha bén trong méi trudng nudc do mat do 16n
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dién tich am cua cac nhém COO" dugc gan trén mang GO sau khi oxi hda gop

phan tao ra luc day gitra cac mang GO.
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Hinh 3.4. a) Ph UV-Vis, b) phé IR, ¢) gian 6 XRD cua graphene oxit, d)

Thé zeta ciia graphene oxit phan tan trong nudc

Nhiing két qua trén thé hién graphene oxit da duogc téng hop thanh cong.
Graphene oxit sau khi tong hop 1a nhimng 16p rat mong, trong sudt, & dang gel,

c6 chira cac nhom chirc hitu co trén bé mat (Hinh 3.5) nén cd kha ning phan

tan tot trong nudc, phi hop cho viée ché tao dién cuc bang phuong phap phu

quay hay phu nhé giot.

Hinh 3.5. So d6 phan ung téng hop graphene oxit
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3.1.3. Tong hep PEDOT:PSS
Co ché hinh thanh PEDOT:PSS dugc mé ta trong Hinh 3.6.
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Hinh 3.7. Anh SEM cua hat nano PEDOT:PSS

PEDOT:PSS sau khi tong hop dugc phan tan trong nudc véi ndng do
2%. Dung dich nay c6 d6 bén cao va duoc bao quan ¢ 4 °C. Hinh 3.7 thé hién
anh SEM cta mau PEDOT:PSS di tong hop duoc. Su tao thanh céc hat c6 kich
thudc tir vai nanomet toi vai chuc nanomet gidp PEDOT:PSS c6 kha nang phan
tan bén trong nudc.

Ph6 UV-Vis cia mau PEDOT:PSS di tong hop duoc thé hién trén Hinh
3.8a, dai hap thu trai rong trén 600 nm cho thay sy tao thanh mach lién hop c6
d6 dai 16n. PEDOT:PSS c6 d6 truyén qua cao hon trong cting hong ngoai gan.

Hinh 3.8b biéu dién phd FT-IR véi cac pic dic trung cua PEDOT:PSS.
Hai pic nhon cuong @6 trung binh ¢ 1398 cm™ va 1631 cm™* duoc quy géan cho
dao dong kéo dan cua lién két C-C va C=C trén vong thiophen. Pic hap thu ¢
1093 cm™ va 1130 cm™ duogc gay ra boi dao dong kéo dan cua cau ndi ete C-
O-C cuia cau ete trén cac vong EDOT. Dai hap thu ¢ 820-980 cm™ do dao dong
cua lién két S-C trén mach PEDOT tao ra [26]. Pic hap thu ¢ 600 cm™ duoc
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gan cho dao dong kéo dan caa nhém S=0 cua nhém sulfonic [27]. Cac pic hap
thu cuong d6 thap dugi 3000 cm™ do dao dong cua lién két C-H trong chat hoat
d6ng bé mat PSS. Dai hap thu rong véi cudong do 16n & khoang 3400 cm® do
nudc va cac nhom its caa chat hoat dong bé mat PSS gay ra.
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Hinh 3.8. @) Pho UV-VIS, b) Pho FT-IR, d) Gian d6 phan tich nhiét caa vat
licu PEDOT:PSS, c) Thé zeta cia PEDOT:PSS phan tan trong nuéc

Dua vao Hinh 3.8c ¢d thé thiy thé zeta cua hat PEDOT:PSS tong hop
duogc c6 phan b kha rong voi thé zeta trung binh 14 -33,7 mV. Diéu nay ching
t6 giita cac hat PEDOT:PSS c6 tuong tac tinh dién cao va c6 xu hudng day
nhau 1am cho ching it bi két tu do d6 hé phan tan c6 do bén va on dinh cao. Do
bén nhiét cia PEDOT:PSS da duoc nghién ciu bang phuong phéap phan tich
nhiét (Hinh 3.8d). Dua trén gian dd phan tich nhiét cé thé thay trong giai doan
dau tién tir 22°C toi 300°C c6 sy giam khdi lugng kha cham (duéi 10%). Sy
giam khéi luong nay dugc quy gan cho su bay hoi ctia dung méi nude chua
duoc loai bo hoan toan trong qué trinh 1am khé. Tt 300°C qué trinh mat khéi
lwgng kha manh va qua trinh nay duoc gan cho su phan hay cua chat hoat dong
bé mat PSS. Vé6i d6 bén nhiét trong khoang nhiét d6 dugi 300 °C, PEDOT:PSS
phU hop trong cac tng dung ché tao dién cuc trong subt.
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3.1.4. Oxi hoa cacbon nanotube
3.1.4.1. Hinh thai cua CNT va CNT sau khi oxi hoa

Hinh thai cia CNT trudc va sau khi bién tinh bing cach oxi hod duoc
nghién ctu bang phuong phap kinh hién vi dién tir quét SEM va dugc thé hién
qua Hinh 3.9. Tir Hinh 3.9 ¢6 thé thay rang dng CNT déu kha dai, it khuyét tat
véi 46 dong déu cac dng kha cao. Ngoai ra, duong kinh trung binh cua éng déu
dao dong tir 15-20 nm. Quan sat Hinh 3.9b c6 thé thay rang CNT khong bi pha
V& cau trc trong qua trinh oxi hoa.

IMS-NKL 5.0kV 5.0mm x150k SE(M)

Hinh 3.9. Anh SEM cua a) CNT ban dau va b) CNT da duoc oxi hoa

Mat khac, CNT la vat liéu c6 kich thudc nano, khi phan tan vao cac dung
moi thudng xuat hién hién tuong két tu cuc bo do twong tac Vander Waal, vi
vay anh hudéng dén viéc ung dung cua vt liéu. Viéc oxi hod CNT lam giam
nang luong lién két bé mat gitra cac dng CNT, ting kha niang twong tac bé mat
véi dung moi ua nudc qua cac nhém chic chira oxy nhu (-OH, -COOH hay C-
O-C) (Hinh 3.10) do @6 cai thién kha nang phan tan cia CNT [80-82].

COOH
OH
OH
HNO,
_».
H,50, COOH
COOH OH

Hinh 3.10. So do phan @ng oxi hod CNT
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3.1.4.2. Phé hdp thu hong ngoai FT-IR

Dé xac dinh cac nhém chirc dic trung cua vat liéu CNT, phuong phap
phd hap thu hong ngoai FT-IR d3 duoc st dung. Hinh 3.11 thé hién phd hong
ngoai ciia CNT ban dau v mau CNTs oxi héa (CNTSexn). Quan sat Hinh 3.11
c6 thé thay rang cac dinh hap thu ¢ cac budc song 3640 va 1048 cm™ duoc cho
la sy hién dién caa cac nhém hydroxyl (-OH) trén bé mat CNT. Trén phd IR
ciia CNTs oxi hda, quan sat thdy dinh hap thu mai xuét hién ¢ budc séng 1162
cm® dic trung cho dao dong hoa trj caa lién két C-O trong nhdm COOH. Mt
khac, mot dinh hap thu caa nhém -OH & khoang budc séng 3640 cm? ciing
duoc quan sat thay trong mau CNT di oxi héa. Bén canh dé, trén phé IR cua
CNT oxi héa, xuat hién dinh hap thu & budc séng 1384 cm* dugc cho 1a do dao
dong bién dang caa -OH trong nhdm -COOH. Su xuat hién cac dao dong dic
trung cho nhom -COOH ciia mau CNTs oxi hoa di chi ra rang bé mat cia CNT
da duogc oxi hoa va hinh thanh nhém -OH va -COOH trén bé mit CNT phu hop
Vvé6i so dd phan tmg dé xuat trong Hinh 3.12.

P truyén qua (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
S6 séng (cm-Y)

Hinh 3.11. Ph6 hong ngoai cia CNTs ban dau va CNTSs oxi hoa
3.1.5. Tong hop vit ligu MOF lwdong kim FeMg-BDC
3.1.5.1. Hinh thai cdu tric vdt liéu MOF lwéng kim Fe/Mg sau khi tong hop

Fe-BDC don kim loai duoc tong hop bang phuong phap thuy nhiét sir
dung tién chat 13 FeCls-6H,0 va H,BDC. Dura trén cac quan sat bang kinh hién
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vi dién tir quét (SEM) (Hinh 3.12a), Fe-BDC nguyén chat thé hién hinh thai

gidng hinh que luc gidc dong nhét véi cac dau nhon, véi chiéu dai khoang 800—

1000 mm va duong kinh trung binh 100 nm. Trong khi do, vat liéu Mg-MOF

tinh khiét duoc ché tao thong qua phan (mg thily nhiét twong tu st dung H,BDC

va Mg(NO3),-6H,0 thay vi FeCls-6H,0. Két qua cta qua trinh tong hop, Mg-

MOF thu dugc thé hién cdu truc tinh thé dugc dic trung boi hinh thai khong 16
2e).

Hinh 3.12. Anh SEM cua cac miu a) Fe-BDC, b) FeMg-BDC(1/1), ¢) FeMg-
BDC(1/2), d) FeMg-BDC(1/4), ) Mg-BDC va f) anh SEM két hop véi EDS
mapping cua mau FeMg-BDC(1/2)

Vit liéu ludng kim FeMg-BDC dugc ché tao thong qua quy trinh thiy
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nhiét twong tu voi su c6 mat ctia ca FeClz va Mg(NOs),. Anh SEM (Hinh 3.12b,
¢, d) cho thay khung FeMg-BDC ludng kim duy tri hinh thai tinh thé tuong tu
v6i Fe-DBC. Tuy nhién, su két hop cua Mg trong khung FeMg-BDC dan dén
su thay d6i nho vé duong kinh va chiéu dai cta chung. RS rang, khi ting thanh
phan Mg trong vit liéu, cac tinh thé nano FeMg-BDC (1/1 va 1/2) ludng kim
tré nén ngan hon va rong hon, kém theo ty 1¢ L/D nhé hon so véi Fe-BDC don
kim.

Mau FeMg-BDC (1/1) ¢6 chiéu dai tir 700 — 800 nm va duong kinh trung
binh dat 120 nm. Trong khi d6, FeMg-BDC (1/2) ¢6 chiéu dai tir 500 — 600 nm
va duong kinh trung binh dat 150 nm. Di chiéu voi két qua di duoc cong bd
[73, 74] cho thay MOF ludng kim da duoc tong hop thanh céng. Tuy nhién,
khi ti 16 Fe/Mg = 1/4, hinh anh FE-SEM cta mau FeMg-BDC (1/4) cho thay su
hién dién cua céc tinh thé gidng nhu hat gao cia MOF ludng kim cuing véi cac
tinh thé giéng voi hinh thai cia Mg-BDC don kim. Quan sat nay cho thay hiéu
suat thap cua phan tng tong hop MOF ludng kim vai ty 18 Fe/Mg 1a V4. Do do,
san pham thu dugc s& xuat hién dudi dang hdn hop, bao gdbm ca MOF ludng
kim va Mg-BDC don kim.
3.1.5.2. C4c tinh chdt cua vt liéu MOF lwéng kim Fe/Mg sau khi tong hop
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Hinh 3.13. C4u tric cia MOF ludng kim FeMg-BDC
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Pé nghién ciru vé su phan b cia cac kim loai trong tinh thé ludng kim-
MOF, anh SEM két hop EDS da dugc thuc hién. Phé EDS ciia MOF ludng kim
FeMg-BDC(1/2) xac nhan su hién dién cua ca Fe va Mg trong tinh thé (Hinh
3.12f). Hon nita, Hinh 3.12f cho thiy sy phan b dong déu ciia Fe va Mg xéac
nhén sy ciing ton tai va phan tan ddng nhit cta ca hai tim kim loai Fe va Mg
trong MOF ludng kim FeMg-BDC. Qua d6, cong thtic cau tao cia MOF ludng
kim dugc dé xuat nhu Hinh 3.13.

Bén canh d6, thanh phan nguyén t6 va trang thai héa hoc cua cac nguyén
t6 trong FeMg-BDC ciing di dugc nghién ctru thong qua pho quang dién ti tia
X (XPS).

a)
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Hinh 3.14. Pho XPS cua FeMg-BDC: a) Toan phan, b) Mgls, ¢) Fe2p, d) O1s

Phé toan phan trong Hinh 3.14a cho thiy sy hién dién ctia Fe, Mg, C va
O. binh Mgls ¢ 104,4 eV xac nhan sy két hop cta Mg va Fe vao MOF ludng
kim (Hinh 3.14b). Pho Fe2p cua Fe-Mg-BDC (Hinh 3.14c) dugc phan tach
thanh hai dinh déc trung cta dinh Fe 2p3/2 & 711,4 va dinh Fe 2p1/2 ¢ 725,08
eV [74]. Ngoai ra, phd Fe2p ciing chi ra su hién dién ctia Fe?* (711,15, 724,77
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eV) va Fe®* (712,85, 727,43 eV) véi cac dinh chuyén tiép (717,85, 731,26 eV).
Trong phé Ols (Hinh 3.14d), su hién dién cta hai dinh riéng biét ¢ 531,48 va
532,14 eV tuong (mg v6i cac nhom oxy lién két véi ca nhoém carboxyl ctia phdi
tir BDC va cac lién két Fe/Mg-O trong MOF ludng kim [74].

Ngoai viéc kiém tra hinh thai va chi tiét thanh phan cta ching, trang thai
két tinh cua vat lieu MOF don kim va ludng kim ciing d3 dugc nghién ctru
thong qua phan tich nhidu xa tia X (XRD). Trong Hinh 3.15a, tit ca cic miu
déu thé hién céac dinh sic nét va ndi bat, biéu thi do két tinh cao cia MOF téng
hop duoc. Pang chu ¥, vi tri cuc dai cta céc truc nano ludng kim gan giéng voi
vi tri cuc dai cua MOF Fe-BDC, thay vi MOF Mg-MOF. Mac du c¢6 nhiing
khac biét nho vé cuong do, nhung quan sat ndy giai thich tai sao ludng kim co
cdu tric khung tinh thé kha giéng voi cdu trac khung tinh thé cua Fe-BDC.
Trong trudng hop ca Fe-Mg-BDC(1/4), phd XRD thu duoc cé vi tri cac pic
nhiéu xa twong ty nhu phd cia Mg-BDC, ching to hau hét san pham thu dugc
déu 1a dang tinh thé ciia Mg-BDC.
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Hinh 3.15. a) Phé XRD cuia c4c mau vat lisu MOF, b) Pho EDX ciia mau Fe-
Mg-BDC(1/2) va ¢) Puong dang nhiét hap phu va giai hap cua cac mau vat
lisu MOF
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Dién tich bé mat riéng va d6 xdp ctia vat liéu MOF tong hop dugc nghién
ctru théng qua phan tich hap phu va giai hap phu nito. Hinh 3.15b va Bang 3.1
chi ra rang dién tich bé mat ctia Fe-BDC va Mg-BDC dugc tong hop lan luot
la 47,54 va 17,26 m?/g. Pang chu y 1a dién tich bé mit BET cia MOF ludng
kim FeMg-BDC (1/1) va FeMg-BDC (1/2) 1an luot 1a 129,02 va 182,24 m%(g,
cao hon ro rét so voi MOF don kim Fe-BDC va Mg-BDC. Hién tuong quan sat
duoc c6 thé 1a do su phéi hop cua hai kim loai c6 trong MOF luong kim, lam
tang s6 luong khuyét tat tinh thé va chd tréng trong khung. Nhitng khiém
khuyét vé clu tric nay sau doé tao ra cac vi tri hoat dong bo sung, dan dén tang
dién tich bé mit c6 san [73, 74]. Trong trudong hop FeMg-BDC(1/4), do san
pham thu duoc cha yéu 18 MOF don kim cia Mg nén mau nay c6 dién tich bé
mat BET thap 14 22,37 m?/g pht hop v6i anh SEM trong Hinh 3.12d.

Bang 3.1. Dién tich hoat dong bé mat BET, thé tich 16 xp va duong kinh 16

xbp cua cac vat lisu MOF

Digntichbé  Thétich1d  Puong kinh 15

Vit liéu mit BET Xop x6p
m2/g cm®/g nm
Fe-BDC 47,53 0,09 3,39
Fe-Mg-BDC (1/1) 129,02 0,55 5,45
Fe-Mg-BDC (1/2) 182,24 1,36 16,44
Fe-Mg-BDC (1/4) 22,37 0,08 4,31
Mg-BDC 17,26 0,02 2,39

Dién thé zeta cia MOF ludng kim FeMg-BDC ciing dd duoc nghién ctu
(Hinh 3.15¢). Pién thé zeta do duoc d6i voi mau MOF ludng kim 1a khoang —
10,8 mV. bién tich nay bat ngudn tir cac nhém chirc carboxylat (-COO-) trén
bé mit MOF, phan ly trong mdi trudng nude, dé lai cac vi tri mang dién tich
am. C4c vi tri ndy sé& tao diéu kién cho sy hap phu céc cation Pb%* trong nudc
théng qua lyc hut tinh dién [83, 84], cho thay tiém ning tng dung dé phan tich
cac ion kim loai ning bang cam bién dién hoa.
3.1.6. Ché tao vit liéu té hop CuBTC-CNT
3.1.6.1. Hinh thai cdu truc vt liéu té hop CUBTC-CNT
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Hinh 3.16a, b cho thiy hinh anh SEM cua vat liéu CuBTC-CNT, trong
d6 cac soi CNT bao phu déng déu trén bé mat bat dién cia CuBTC. Piéu nay
chang to CNT da dugc két hop thanh céng véi CuBTC.
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Hinh 3.16. (a, b) anh SEM ctia CuBTC-CNT ¢ cac d6 phong dai khac nhau
3.1.6.2. Cac tinh chat cua vt liéu té6 hop CuBTC-CNT sau khi téng hop
Hinh 3.17a trinh bay gian d6 XRD cua vat liéu CuBTC-CNT, véi cac
dinh nhiéu xa tai 20 = 7,0°, 9,71°, 11,83°, 13,6°, 15,3°, 16,6°, 17,7° va 19,3°,
twong g véi cac mat phing (200), (220), (222), (400), (331), (422), (511) va
(440) cua tinh thé CuBTC [85]. Két qua nay xac nhan ring vat liéu CuBTC da
duoc téng hgp thanh cong.

a) b) CuBTC
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Hinh 3. 17. ¢) Gian ¢6 XRD, d) phd FTIR cua CuBTC va CuBTC-CNT

Phd FTIR (Hinh 3.17b) cua vat liéu CuBTC va CuBTC-CNT cho thay
su Xuat hién cua cac dao dong khong ddi ximg va ddi xtng cua cac nhém
carboxylate trong phéi tir BTC tai 1643, 1552 cm™ va 1449, 1370 cm™. Binh
rong tai khoang 3356 cm™' twong (ng véi cac nhoém hydroxyl trong phdi tir hitu
co va cac phén ttr nudc. Cac dai hap thy tai 663 va 1107 cm™' dugc gan cho dao
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dong cua cac lien két C-O—Cu [86].
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Hinh 3.18. Pho XPS a) toan phan, b) C1s, ¢) O1s, va d) Cu2p caa CuBTC-
CNT

Ph6 XPS toan phan caa mau CuBTC-CNT (Hinh 3.18a) cho thay cac
dinh tai 284 eV (C1s), 532 eV (0O1s) va 934 eV (Cu 2p) [87]. Trong pho XPS
Cls c6 do phan giai cao (Hinh 3.18b), cac nang luong lién két tai 284,81,
285,67, 286,84, 288,91 va 290,79 eV tuong tng Véi c4c lién két C=C, C-C, C—
OH, C=0 va 0=C-0 [88, 89]. Phd XPS Ols c6 do phan giai cao (Hinh 3.18c)
cho thay cac niang luong lién két tai 531,50, 532,12, 532,25 va 534,15 eV, tuong
g vai céc lién két Cu-0, céc loai O hap phu héa hoc, O trong nhém O-C=0
va C—OH. Cuéi ciing, pho XPS Cu2p c6 d6 phan giai cao (Hinh 3.18d) cho thay
hai dinh tai 935,05 va 954,85 eV, twong trng v&i Cu2p3/2 va Cu2pl/2 [87]. Céac
dinh khéc tai 940,38, 944,50, 960,14 va 963,68 eV lién quan dén cac dao dong
chuyén tiép caa ion Cu?*.

3.2. KET QUA CHE TAO PIEN CUC DEO TRONG SUOT VA LINH KIEN
PIN MAT TROI HUU CO
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3.2.1. Hinh théi, cdu trdc, tinh chat quang dién cia dién cuc quang khic
PET/x-PVCn/AgNW¢p
3.2.1.1. Hinh thai bé mdt ciia dién cuc quang khac PET/x-PVCn/AgNWe,

(b) Ving tiépxidc UV

(dan dién)

Hinh 3.19. a) Céu truc dién cyc quang khac PET/x-PVCn/AgNWe, sau khi
ché tao va anh SEM viing b) dugc chiéu xa, ¢) khong duogc chiéu xa UV trén
bé mat dién cuc

Hinh anh SEM cho thay dién cuc quang khac PET/x-PVCn/AgNWy, da
duoc ché tao thanh cong. Cac dién cuc sau khi ché tao c6 d6 phan giai cao, thé
hién ranh gidi rd rang giira ving duoc chiéu tia UV va ving khong duoc chiéu
(Hinh 3.19a). Tai ving duoc chiéu tia UV, 16p PVCn duogc dong ran, bao vé
AgNW khong bi rira tréi boi THF (Hinh 3.19b). Trong khi do, tai vung khong
duoc tiép xuc vai tia UV, 16p PVCn khong dugc dong ran s& bi rira troi kéo
theo 16p AgNW bén trén va ving nay khéng dan dién (Hinh 3.20c).
3.2.1.2. Tac dung cua l6p PVCn dén sy phan bé cia AGNW trén bé mdr dé

Bén canh chuc nang dong ran bao vé 16p AgNW trong qua trinh tao hinh
cho dién cuc (Hinh 3.19), 16p mang x-PVCn con gilp cai thién su phan b caa
cac AgNW trén dé PET.

Nhin chung, khi mang mong duoc ché tao bang phuong phap phu quay,
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chat luong 16p pha bi anh huong dang ké bai cac dac tinh cia bé mat dé. Véi
vt liéu soi nano bac c6 tinh wa nuée, khi dugc pha quay 1&n bé mat ¢é PET ky
nudc s& tao mot 16p mang khong ddng nhat do sy twong tac kém gitra dung dich
AgNW véi bé mat polyme [31, 77]. Dé giai quyét van dé nay, mot sd nghién
ctru da sir dung vat liéu graphene oxit 1am 16p pha 16t trén bé mit PET trudce
khi pha quay dung dich AgNW. Tuy nhién, phuong phap nay khong dem lai
hiéu qua cao do GO ciing 13 mot loai vat liéu wa nudc nén rat kho dé tao mot
mang GO ddng déu trén dé PET. Trong nghién ciu ndy, mot I6p mang polyme
la Xx-PVCn di duoc st dung 1am 16p dém dé cai thién sy phan bd cua soi nano
bac trén dé PET.
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Hinh 3.20. a) Phan tmg déng ran caa PVCn [31] va b) pho hap thu anh séng
UV-VIS cua PVCn trude va sau khi dong ran

PVCn sau khi dong ran (x-PVCn) hinh thanh mot mang polyme trong
suét va c6 tinh wa nude. Qua trinh chiéu tia UV kich thich cac nhém cinnamate
trong cau tric PVCn, dan dén sy dut gdy céc lién két doi C=C. Cac gbc tu do
sinh ra tir qua trinh nay nhanh chong téi té hop, tao thanh cac lién két chéo bén
viing (Hinh 3.20a). Bong thoi, su giam mat do lién két déi C=C (nguyén nhan
chinh gay hap thy anh sang ving kha kién) da gop phan lam ting do trong sudt
ctia mang polymer [31] (Hinh 3.20b). Dua vao goc tiép xGc cua giot nudc voi
bé miat ¢é PET va dé PET/x-PVCn (Hinh 3.21a) c6 thé thay rang x-PVCn gilp
lam tang d6 ua nudc cua dé PET. Qua dé giup soi nano bac phan bb dong déu
hon trong qué trinh phu quay ché tao dién cuc so véi khi khdng cé 16p x-PVCn
(Hinh 3.21b,c). Pé danh gia muc do hiéu qua caa lép X-PVCn, sy phan b dién
tré mang cua hai mau dién cuc 1a PET/AgNW va PET/x-PVCn/AgNW c6 dién
tich 4 cm x 4 cm da duoc khao sat ki luong. Dién cuc dugc chia thanh 64 6
vubng c6 cuing kich thudc, sau d6 do dién tréd mang cua timg 6 dé so sanh sy
khac biét gitra hai mau dién cuc. Dit liéu dién tré mang dugc mo ta dudi dang
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biéu @6 (Hinh 3.21d,e). Gia tri dién tré mang cua dién cuc PET/AgNW 12 62,3
+27,2 Q/sq so voi 31,3 + 6,5 Q/sq cua dién cuc PET/X-PVCn/AgNW. Mac du
trén bé mat dién cuc PET/AgNW c¢6 nhiing diém dan dién rat tét (gia tri dién
tré mang 1a 14 Q/sq), tuy nhién c6 mot sé diém khac trén dién cuc nay, gié tri
dién tro mang 1én dén 120 Q/sq, chung té sy phan b AgNW khong dong déu.
Trong khi d9, trén dién cuc PET/PVCn/AgNW gié tri dién tré mang trén cac 6
ddng déu hon va khéng vuot qua 50 Q/sq.

I PET/AGNW

X 0 20 4_10 60 80 100 120
bién tré (Q/0)

e) [ PET/x-PVCN/AgNW

20 50

30 40
bién tré (Q/0)

Hinh 3.21. a) Goc tiép xuc cua giot nudc trén cac bé mat PET va PET/x-
PVCn, bé mit cua cac dién cuc: b) PET/AgGNW va ¢) PET/x-PVCn/AgNW;
Sy phan bé dién tro trén bé mat cac dién cuc: d) PET/AgNW va e) PET/x-
PVCn/AgNW; Anh SEM bé mat céac dién cuc: f) PET/AgNW va g) PET/x-
PVCn/AgNW
Hinh anh SEM bé mit cac dién cuc ciing thé hién sy phan b khong dong
déu cua cac soi nano bac trén bé mat PET (Hinh 3.21f). Nguoc lai, Hinh 3.21g
cho thay cac sgi nano bac di duoc phan b déu hon trén bé mat dién cuc nho
su ¢ mat caa lop nén x-PVCn. Bén canh d6, do AgNW phan b dong déu trén
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bé mit, dién cuc PET/X-PVCn/AgNW con c6 do truyén qua cao hon so voi dién
cuc PET/AgNW thong thuong [69].
3.2.1.3. Tac dung ciia phwong phdp ép co hoc trong ché tao dién cuc

Bang 3.2. Gia tri d6 truyén qua va dién trd mang cua cac dién cuc

Pién cuc P truyén qua (%) Pién tré mang (Q/sq)
PET/AgNW 82,3 62,3+ 27,1
PET/x-PVCn/AgNW 93,5 31,3+£6,5
PET/x-PVCn/AgNW¢p 93,6 23,5+ 3,1
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Hinh 3.22. Anh SEM va AFM bé mat dién cuc (a, €) PET/AgNW, (b, f)
PET/x-PVCNn/AgNW, (c, g) PET/x-PVCn/AgNWs,. h) Do truyén qua ctia cac
dién cuc, i) Su thay doi dién tré mang cua dién cuc PET/X-PVCn/AgNW va
PET/x-PVCn/AgNWy¢, sau budc rung siéu am trong THF
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Két qua trong Bang 3.2 chi ra rang phuong phap ép co hoc gitp ting do
dan dién ma khéng lam giam do truyén qua cua dién cuc PET/X-PVCn/AgNW.
Hién tuong nay duoc giai thich 1a do sau khi ép, cac mdi ndi tro nén lién két
chat ché hon, giup dién tich di chuyén dé dang trong mang ludi AgNW [90-
92]. Quan sat anh SEM trong Hinh 3.22a-c cho thdy phuong phap ép co hoc
con gilp mang ludi AGNW ép chat xudng lép polymer x-PVCn, 1am cho bé
mat dién cuc min hon. Gié tri d6 gd ghé bé mit cua cac dién cyc, phan tich
bang phuong phiap AFM (Hinh 3.22e-g) cho thiy dién cuc PET/x-
PVCn/AgNWs, c6 d6 g ghé bé mat Ry = 6,5 nm, trong khi dién cuc PET/x-
PVCn/AgNW c6 R, = 13,5 nm. Két qua nay khang dinh hiéu qua ctia phuong
phap ép co hoc trong viéc giam do go ghé bé mit cua dién cuc st dung vat lidu
AgNW. Bén canh d6, su thay ddi dién tro mang cua dién cuc PET/x-
PVCn/AgNW va PET/x-PVCn/AgNW4g, sau budc rung siéu am trong THF
cling da dugc nghién cau. Két qua trong Hinh 3.22i cho thay di véi dién cuc
PET/X-PVCn/AgNW, sau khi rung siéu am trong THF, dién cuc khong dan
dién, ching té mang ludi AgN'W da bi ria troi. Nguoc lai, vaoi dién cuc PET/x-
PVCn/AgNWs, gié tri dién tré mang gan nhu khong thay doi. Két qua nay cho
thay tam quan trong ciia phuong phap ép co hoc dén viéc tao hinh cho 16p vat
liéu trén bé mat dién cuc.

Bén canh d6, 6 bén udn caa dién cuc quang khic trén d¢é PET ciing da
duoc nghién ctu. Pé danh gia do bén udn cua dién cuc, cac thir nghiém udn
duoc thuc hién véi ban kinh uén 1a 6 mm. Céc gia tri dién tré mang (Rs) va
hinh anh SEM bé mit cac dién cuc duoc trinh bay trong Hinh 3.23 chi ra su
khac biét rd rét gitra dién cuc PET/x-PVCn/AgNWép so véi dién cuc ITO
thuong mai trén dé PET. Hinh 3.23a minh hoa su thay d6i twong d6i vé dién
tré (R/Rg) cua cac dién cuc trén dé PET sau 10000 lan udn. Két qua cho thay,
ngay ca sau 10000 chu ky uén, dién cuc PET/x-PVCn/AgNWse, van cho thay
d6 dan dién on dinh théng qua ty 1¢ R/Ro, ddng thoi anh SEM ciing chi ra rang
bé mat dién cuc khdng bi hu hai (Hinh 3.23c). Nguoc lai, chi sau 3000 1an ubn
dién cuc PET/ITO c6 do dan dién giam manh — gia tri dién tré caa dién cuc
tang gan 50% so véi ban dau. Su gia ting nay phan anh su kém bén cia dién
cuc st dung vat liéu ITO. Hinh anh SEM cua mang PET/ITO sau 3000 chu ky
udn chi ra sy xuét hién cac vét nut, do tinh gion caa vat liéu ITO (Hinh 3.23b).
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Véi kha nang dan dién t6t va do bén udn cao, dién cuc PET/x-PVCn/AgNWg,
c6 tiém nang ung dung trong ché tao cac linh kién quang dién tt hitu co déo.

—@  PET/X-PVCn/AgNW,,
/° —Q@— PET/ITO

101 /“

0 2000 4000 6000 8000 10000
S6 1an uén (1an)

e

Hinh 3.23. a) Su thay ddi dién tro cia cac dién cuc sau khi uén va anh SEM
bé mat dién cuc b) PET/ITO, ¢) PET/x-PVCn/AgNW,, sau khi uén 10000 lan

3.2.1.4. Lia chon nong dé AgNW téi wu trong ché tao dién cuc PET/X-
PVCn/AgNWg¢,

bé nghién ctu lya chon n6ng do AgNW tdi wu trong ché tao dién cuc
quang khic, dung dich AgNW véi cac nong d6 0,2%, 0,3%, 0,4% va 0,5% da
duogc st dung. Gid tri d6 truyén qua va dién tré mang cua cac dién cuc trong
Bang 3.3 cho thay khi nong d6 AgNW tang, d6 dan dién cua dién cyc ting lén
va do truyén qua giam xudng. Do do, trong nghién ctiu ndy, gia tri FOM da
duogc str dung dé danh gia va lya chon nong do dung dich AgNW thich hop.
Két qua cho thay dung dich AgNW 0,4% Ia lya chon téi wu nhat.

Bang 3.3. Gid tri d6 truyén qua va dién tro tam cua dién cuc PET/x-
PVCn/AgNW4, khi str dung dung dich AQNW véi cac nong d khac nhau

Nong d0 AgNW Do truyén qua  Pién tré mang

(%) (%) (Qisq) moM
0,2 97,7 62,5+ 13,3 12,7
0,3 95,5 423 +45 14,9
0,4 93,6 23545 20,5

0,5 89,4 20,5+ 16,8 15,9
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3.2.2. Tinh chat cia linh kién OPV sir dung dién cuc quang khic trén dé
PET

PM6

Hinh 3.24. Cau trlc cac phan tor PM6 va Y6 sir dung lam lép hoat dong trong
linh kién OPV [31]

Cac linh kién pin mit troi hitu co (OPV) d3 duoc ché tao véi PM6 va Y6
duogc stir dung lam vat liéu 16p hoat dong (Hinh 3.24). Trong d6 linh kién st
dung dién cuyc PET/ITO, dién cuc quang khic PET/X-PVCn/AgNWg, va dién
cuc PET/AgNW ki hiéu lan luot la linh kién A, B va C

Hinh anh thuc té va cau tric ving ning luong caa linh kién thé sir dung
dién cuc PET/x-PVCNn/AgNWq, thé hién trong Hinh 3.25a,b. Cac thong sb
quang dién caa cac linh kién dugc thé hién trong Bang 3.4 va Hinh 3.25c.

Bang 3.4. Thong sé quang dién cua cac linh kién OPV

L()’p hOZ.lt Jse FF

Linh ki¢n ° Voe [V] PCE [%]
dong [mA/cm?] (%)
Linh kién A PM6:Y6 0,81 22,31 63,86 11,54
Linh ki¢n B PM6:Y6 0,81 22,27 61,15 11,24

Linh kién C PM6:Y6 0,80 10,34 41,78 3,46
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Hinh 3.25. a) Hinh anh linh kién OPV sau khi ché tao, b) CAu triic viing
nang lugng cua cac 16p trong linh kién OPV, ¢) Puong dic tuyén J-V va d)
Phé hiéu suat luong tir EQE cua céc linh kién

Linh kién A sir dung dién cuc ITO trén dé PET c6 cac dién 4p mach ho
(Voo) 12 0,81 V, dong dién ngan mach (Jy) 1a 22,21 mA/cm?, hé s dién day
(FF) 1a ~ 0,64 va hé sb chuyén d6i nang luong PCE 14 11,81%. Linh kién B sir
dung dién cuc quang khac PET/X-PVCNn/AgNWe, 6 Vo = 0,81V, Js. = 22,27
mA/cm?, FF ~ 0,61 va PCE = 11,24%. Déi véi linh kién C, Vo = 0,80 V, Js¢ =
10,34 mA/cm?, FF ~ 0,42 va PCE = 3,46%. Linh kién C sir dung dién cuc
AgNW cho hiéu suit quang dién thap nhat dat 3,46%. Két qua nay duoc giai
thich 1a do dién cuc AgNW c6 do dan dién va do truyén qua kém nhat. Pong
thoi, dién cuc nay co gia tri do go ghé bé mat 16n khién cho sy tiép x(c gitra
dién cuc va lop hoat dong kém. Linh kién str dung dién cuc quang khac PET/x-
PVCn/AgNWs, (Linh kién B) c6 hé s6 chuyén dbi nang luong PCE 12 11,24%.
CAc gié tri nay tuong twong so hiéu suat chuyén ddi nang luong cua linh kién
str dung dién cuc ITO trén dé PET (11,54%) va cao hon so véi mot s linh kién
OPV sir dung dién cuc déo trong suét dugc cong bd gan day [31, 77, 92].
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Hiéu suat PCE cua linh kién B thap hon so véi linh kién A cha yéu do
mat d6 dong quang (Js¢) thap hon mét chat. Sy khac biét nay co thé duoc giai
thich boi d6 truyén qua cua dién cuc PET/ITO cao hon so véi dién cuc PET/x-
PVCn/AgNWs, trong cac dai budc song tir 300 — 400 nm va 450 — 500 nm. Két
qua do phd hiéu suat lugng tir (EQE) thé hién trong Hinh 3.25d hoan toan phu
hop Vvoi céc két qua xac dinh hiéu suat chuyén hoa ning luong cua céc linh
kién.

a);,
—— o

10 { o -® T e
< 8t Ban kinh 8.0 mm Ban kinh 6.0 mm
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Hinh 3.26. Su thay doi trong gié tri PCE cua cac linh kién OPV sir dung dién
cuc PET/ITO va dién cuc PET/X-PVCn/AgNW4g, khi bi uén cong véi ban kinh
la a) 8 mm, b) 6mm.

Bén canh d6, linh kién st dung dién cuc quang khic PET/x-
PVCn/AgNWs, ciing cho thiy do bén uén vuot troi so véi linh kién st dung
dién cuc ITO (Hinh 3.27). Linh kién A cho thay gia tri PCE giam manh khi bi
uén cong va bi hong hoan toan qua 1000 lan udn véi ban kinh 8 mm. Vi linh
kién B, gié tri PCE cua linh kién chi suy giam 8,9% sau 10000 lan udn tai ban
kinh 8 mm (Hinh 3.26a). Khi uén vai duong cong ban kinh 6 mm, linh kién A
bi hong sau khoang 500 1an udn. Linh kién B sau 10000 lan udn van giir duoc
gia tri PCE bang 86,3% so véi gia tri ban dau (Hinh 3.26b). Két qua nay cho
thay linh kién OPV sir dung dién cuc quang khiac PET/X-PVCn/AgNW c6 do
bén udn cao.

Hinh 3.27 minh hoa dic tuyén J-V cta céc linh kién OPV khi bi uén cong
dudi ban kinh 6 mm va 8 mm. C6 thé quan sat rang gia tri Js. caa linh kién OPV
str dung dién cuc PET/ITO giam manh khi bj ubn cong, diéu nay ly giai su suy
giam PCE cua linh kién. Trai lai, cac linh kién OPV sir dung dién cuc quang
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khic co gia tri Ji it thay doi, diéu nay giai thich vi sao linh kién van hoat dong
6n dinh sau khi bi uén.
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Hinh 3.27. Buong cong J-V cua cac linh kién OPV sir dung dién cuc
PET/ITO khi bj udn cong véi ban kinh uén a) 8 mm, b) 6mm. Puong cong J-
V cua céc linh kién OPV sir dung dién cuc PET/x-PVCn/AgNWg, khi bi uon

cong véi ban kinh uén ¢) 8 mm, d) 6mm
3.3. KET QUA CHE TAO DIEN CUC LAM VIEC UNG DUNG TRONG
CAM BIEN DIEN HOA
3.3.1. Pién cuc trong cam bién dién hoa phat hién thudc khang sinh
3.3.1.1. Pién cuc rCNT/GCE #ng dung trong phan tich thuoc khang sinh
enrofloxacin
a) Tinh chat cia dién cuc

Péc trung cua l6p vt liéu trén bé mat dién cuc

Tin hiéu khir dién hoa cua dién cuc oCNT/GCE thu duoc bang phuong
phap CV trong pham vi dién thé tir 0 V dén -1,4 V trong dung dich PBS 0,2 M
& pH=7 véi tong so 10 chu ky va duogc so sanh vai tin hiéu CV cua dién cuc
GCE tran (Hinh 3.28a). Tin hiéu CV cua dién cuc GCE tran khong thé hién su
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c6 mit cia cac dinh khir. Véi dién cuc oCNT/GCE, ¢ chu ky quét dau tién, c6
thé quan sat thay ba dinh kha & céc vi tri -0,5 V, -0,8 V va -1,2 V. Nhitng tin
hiéu nay cho thay su hién dién cua qua trinh khir dién hoa caa cac nhém epoxy
va cacbonyl trén oCNT d¢é tao ra cac nhdm C-OH [93]. Két qua nay tuong tng
véi cuong do tang cuong cua tin hiéu -OH va sy giam cuong d6 dai C=0 va C-
O-C duoc quan sat thay trong phd FT-IR cua rCNT. O cac chu ky tiép theo, cac
dinh khir dién héa nay giam dan va l3p lai tai 3 chu ki cudi cho thay 16p oCNT
trén bé mat dién cuc dugc khir dan va dat trang thai on dinh sau khi hoan thanh
10 chu ky khtr.

Cac dac tinh cua vat liéu CNT, CNT bi oxy hoa (0CNT) va CNT khur
(rCNT), duoc danh gid bang quang pho FT-IR. Nhu dugc mé ta trong Hinh
3.28b pho cua tat ca cac vat liéu déu co dinh hap thu & 3399 cm™ (dic trung
cua lién két O-H trong nhém hydroxyl) va khoang 1588 cm™ (dic trung cua
lién két C=C trong vong thom). Sau qua trinh oxy hoa, phd cia oCNT thé hién
dai cuong d6 méi ¢ 1723 cm? (dic trung cua lién két C=0O trong axit
cacboxylic) va ¢ 1088 cm™ va 966 cm™ (dic trung cua lién két C-O trong
epoxy). Nhiing két qua nay cho thay sy hinh thanh cac nhém chiic chta oxy
trén oCNT [94, 95], khang dinh CNT d bi oxi hoa thanh oCNT.
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Hinh 3.28. a) Tin hiéu CV trong pham vi dién thé tir 0 V dén -1,4 V vai tong
s6 10 chu ky cua dién cuc oCNT/GCE va GCE tran, b) Pho FT-IR cua cac
dién cuc.

Sau khi khur dién hda, trén quang pho IR caa oCNT, dai dao dong tuong
ing Vi lién két C=0 thé hién tin hiéu khong dang ké va cuong do cua cac dai
C-O giam. Nguoc lai, cuong d6 cta dai OH lai ting so véi trang thai ban dau.
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Hién tuong nay cho thay rang qua trinh khir dién hoa da khir cc lién két C=0
va C-O-C c6 trong oCNT, dan dén sy hinh thanh cdc nhém C-OH trén rCNT.
Nhitng két qua nay chang minh rd rang qua trinh khir dién héa oCNT thanh
rCNT. Thong qua qué trinh kha nay, kha ning truyén dién tich cia cac dién
cuc du kién s& duoc cai thién.

Dac trung bé mat dién cuc

Hinh 3.29. Anh SEM cua a) CNT/GCE, b) oCNT/GCE, ¢) rCNT/GCE
Nhin chung, khi mét 1op vat liéu duoc hinh thanh trén bé mit GCE bang
I6p phi nho giot, trang thai caa Iop phi phu thudc rat nhiéu vao su phan tan
cua vt liéu trong dung méi. Trong truong hop CNT, c6 thé thay rang hinh théi
khong ddng nhat cua 16p CNT trén bé mit GCE do CNT khong tan trong nudc
(Hinh 3.29a). B4i véi oCNT, sau qué trinh oxy hda, oCNT vai cac nhém chirc
chtra oxy c6 thé hoa tan tét trong nudc tao thanh dung dich ddng nhat. Do do,
dién cuc GCE bién tinh oCNT c6 bé mat dong nhat (Hinh 3.29b). Béi véi dién
cuc rCNT/GCE, sau qua trinh khtr dién hda, bé mat dién cuc hau nhu khong
thay doi, chung té qua trinh khir dién hoa khong anh huong dén 16p vat liéu
(Hinh 3.27c).
Dac tinh dién hoda cua dién cuc

Tinh chat dién hoa cta dién cuc duoc danh gia qua phd téng tro EIS va
két qua quét CV caa GCE tran va cac dién cuc bién tinh duoc thuc hién trong
dung dich PBS véi pH=7 chira 5mM Ks[Fe(CN)s].

Déi véi két qua do EIS, so dd Nyquist cta cac dién cuc duoc thé hién
trong Hinh 3.30a. Theo phan tich cua EIS, GCE tran c6 gia tri R cao nhat
(~350 Q). Déi vai dién cuc CNT/GCE, gia tri Re thap hon nhiéu so véi dién
cuc GCE (27 Q) vi CNT c¢6 kha ning xuc tac dién hoa va kha nang chuyén dién
tir tot trén bé mat dién cuc. Gid tri Ry ctia oCNT/GCE 14 50,3 Q, cao hon dién
cuc CNT/GCE do qua trinh oxy héa di tao ra cac khuyét tat trong cau trdc ng
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OCNT. Tur d6 1am gian doan mach lién hop dan dén giam kha ning dan dién
ctia dng nano cacbon dang oxi hda. Khi oCNT/GCE trai qua qué trinh khtr dién
hoa, mach lién hop n-n duoc tai cau trac, 1am phuc hoi kha ning chuyén dién
tir trén dién cuc rCNT/GCE. Diéu nay dugc thé hién qua gia tri Ry thap cua
dién cuc rCNT/GCE (23,7 Q). Khi so sénh véi dién cuc CNT/GCE, tong tro
cua dién cuc rCNT/GCE thap hon do 16p vat liéu rCNT phan b dong déu hon
trén bé mat dién cu GCE.

Cac dudng do CV duoc trinh bay trong Hinh 3.30b duoc dung dé danh
gia kha ning hoat dong dién hoa cua cac dién cuc. Chiéu cao dinh oxi hoa (Ip)
duoc sir dung dé danh gia dién tich hoat dong dién hda cua cac dién cuc. Trong
khi d6, khoang céch giita hai pic (AE,) dai dién cho toc do truyén dién tich trén
bé mat dién cyc. Tin hiéu CV cho thay dién cuc rCNT/GCE c6 gia tri I, cao
nhat va gia tri AE, thap nhat, tiép theo 1a dién cuc CNT/GCE, oCNT/GCE va
cudi cung l1a dién cuc GCE tran. Két qua nay cho thay rCNT va CNT lam ting
dién tich hoat dong bé mit dién hoa ciing nhu tde do truyén tai dién tich trén bé
mat dién cuc, phi hop véi két qua EIS.
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Hinh 3.30. a) Phé tong tré dién hoé cua cac dién cuc, b) Phan tng oxi hoa
khtr cta cap Fe(IIT)/Fe(IT) trén cac dién cuc, ¢) Phan ung oxi hoa khir cua cap
Fe(I1I)/Fe(II) trén dién cuc rCNT/GCE tai cac toc do quét thé khac nhau
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Pé nghién ctru ki hon vé dic tinh dién hoa cua cac dién cuc, phuong
phap quét thé Volt-Ampere quét thé vong da dugc st dung trén dién cuc
rCNT/GCE véi cac tde do quét thé khac nhau. Két qua trong Hinh 3.30c,d cho
thay dong oxi hoa khir cuc dai tang ty 18 thuan véi can bac hai cua toe do quét
thé. Két qua nay cho thay dién cuc rCNT/GCE c6 kha niang hoat dong dién hoa
tét.

Sau d0, gia tri dién tich bé mit hoat dong dién hoa duoc xac dinh bing
phuong trinh Randles—Sevcik (1).

I, = 2.69 x 105n¥2ADY2CvY”? (1) [96]

Trong cbng thtc trén, Ip, n, A, D, C va v lan luot dai dién cho dong dién
cuc dai, s6 luong electron trao d6i, dién tich hoat dong dién hoa cua dién cuc,
hé s6 khuéch tan cua thanh phan phan ng, nong do chat phan tmg dién hoa va
tdc do quét thé.

Bang 3.5. Tong tro dién hoé va dién tich hoat dong bé mit dién hoé cua céc

dién cuc
Electrode Ret (Q) EASA (cm?)
GCE 350 0,07
CNT/GCE 27 0,075
oCNT/GCE 50,3 0,08
rCNT/GCE 23,7 0,131

Dién tich bé mit hoat dong dién hoa thu duoc cua cac dién cyc tran GCE,
CNT/GCE, oCNT/GCE va rCNT/GCE lan lugt duoc tinh toan 1a 0,067, 0,075,
0,08 va 0,131 cm? (Bang 3.5). V&i cac tinh chat bé mit va dién hoa nhu trén,
dién cuc rCNT/GCE duogc ky vong s& phi hop cho cac cam bién dién hoa dé
phat hién ENR véi hiéu qua cao.

b) Lwa chon dién cuc phu hop cho phép do dién hoa xac dinh ENR
Tinh chdr dién hoa ciia ENR trén dién cuc rCNT/GCE

Tinh chit dién hoa ciia ENR trén cac dién cuc dugc danh gia qua dudng
do CV trong dung dich PBS (pH=7) chita 10 pM ENR véi téc d6 quét ¢ dinh
0,3 V/s (Hinh 3.31).
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Hinh 3.31. Tin hiéu CV cua dién cuc rCNT/GCE trong phép do xac dinh ENR

Dit liéu thu duoc cho thay phan tng ENR 1a mét qué trinh oxy hda khong
thuan nghich, vi chi thu duoc tin hiéu oxy héa cua ENR (tai vi tri 0,85 V) ma
khong c6 bat ky dinh khir nao theo hudng quét nguoc lai. Két qua nay chi ra
rang dién cuc duoc ché tao ¢ kha ning ap dung dé xac dinh ENR. Ddi véi cac
nghién ctiu tiép theo, phuwong phap Volt—Ampere quét thé tuyén tinh (LSV) véi
dai dién thé quét tir 0,3 dén 1,3 V da duogc sir dung dé ghi do tin hiéu dién hoa
cua ENR.
Anh hwéng cua vt liéu dién cuee dén tin hiéu dién hoa ciia ENR

Hinh 3.32a trinh bay tin hiéu LSV trén cac dién cyc: GCE tran,
CNT/GCE, oCNT/GCE va rCNT/GCE trong dung dich dém phét phat (PBS)
0,1 M, pH=7 chtta 1uM ENR véi tdc d6 quét cd dinh 0,3 V/s va thai gian tich
lity 1a 120 giay. Pién cuc GCE bién tinh CNT c6 phan @ng dong oxy hoa cao
hon dién cuc GCE, duoc giai thich 1a do dién tich bé mit hoat dong 16n hon va
hoat dong xuc tac dién hoda cua CNT. Trong truong hop cua dién cuc
oCNT/GCE, mic du kha niang truyén dién tich giam nhe nhung nhom chirc
chtra oxy hién dién trén bé mit cua no thiét 1ap cac twong tac lién két manh véi
ENR. Két qua 1a c6 su ting cuong tich lily ENR trén bé mat dién cuc, dan dén
tin hiéu quan sat dugc tot hon so véi GCE tran. Mat khéc, dién cuc rCNT/GCE
vé6i kha ning chuyén dién tir tot va so hiru dién tich bé mit hoat dong dién hoa
I6n nhat nén dién cuc nay thé hién tin hiéu dién hoéa cao hon dang ké so V4i
GCE tran va cac dién cuc GCE bién tinh khéac. Dua trén két qua thu duoc, c6
thé két luan rang rCNT/GCE 1a dién cuc phu hop nhat dé phat hién dién hoa
ENR.
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Hinh 3.32. (a, b) Tin hiéu LSVs va chiéu cao dinh oxi hoa cia cac dién cuc,
(c, b) Tin hiéu LSVs va chiéu cao dinh oxi hoa caa cac dién cuc rCNT/GCE
véi cac ndong @6 oCNT khéc nhau

Anh hwong cia néng dé oCNT dén tin hiéu dién hod cia ENR

Pé nghién ctu anh huéng cua nong do oCNT dén kha ning phan tich
ENR cua dién cuc rCNT/GCE, cac dién cuc duoc ché tao bang cach sir dung
cac dung dich c6 nong do oCNT khéac nhau (0,005%, 0,01%, 0,02%, 0,03% va
0,04%). buong LSV thu duoc cua cac dién cuc nay trong PBS 0,1 M (pH=7)
chira 1 pM ENR ¢ toc do quét 0,3 V/s va thoi gian tich lity 13 120 gidy duoc
hién thi trong Hinh 3.32c. Két qua trong Hinh 3.32d cho thay phan ung dong
dién trén dién cuc rCNT/GCE ting 1én khi ting nong do oCNT, dat gi4 tri cao
nhat & mirc 0,02%. Dong dién cuc dai giam dan dwoc quan sat thay khi nong
d6 oCNT tiép tuc ting 1én 0,03% va 0,04%. Két qua nay duogc cho 1a do ndng
d6 oCNT cao hon dan dén I6p phu day hon, dan dén viéc chong chéo 1én nhau
ctia cac ong CNT lam giam dién tich bé mat hoat dong va can tré sy truyén dién
tich trén bé mat dién cuc. Do d6, dung dich oCNT ¢6 nong do 0,02% duoc lua
chon dé ché tao cac dién cuc phuc vu cac phén tich dién hda tiép theo.

¢) Toi wu hoa cac diéu kién phan tich
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Dung dich chdr dién ly

Tac dong cua cac dung dich dém khac nhau, bao gom natri nitrat, kali
clorua, dung dich dém phét phéat (PBS) va dung dich dém Britton-Robinson
(B-R) dén tin hiéu ENR di duoc nghién cau mot cach c6 hé théng & pH=7.
Vi dung dich dém natri nitrat va kali clorua, tin hiéu ENR xuét hién khéng rd
rang. Trong khi d6, hai dung dich dém PBS va B-R thé hién dinh oxy héa ENR
rd rang hon, vai vi tri dinh pic thu duoc tai vi tri khoang 0,85 V. Tin hiéu ENR
cao nhét ghi duoc 1 trong dung dich dém PBS: cao hon khoang 1,5 1an so véi
tin hiéu quan sat duoc trong dém B-R (Hinh 3.33a). Vi vay, trong cac nghién
ctu tiép theo, dung dich dém PBS 4 lya chon dé ting cuong do nhay cua cac
phan tich dién héa ENR.

60 10
a) — PBS b) 1
| ——KCl
501 gR g4 !
0] —— NaNo, .
2 30 < f
— = 4]
20+
10 21
O T T T T O T T T T
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2 0.9
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Hinh 3.33. &) Tin hiéu LSVs va b) chiéu cao dinh oxi hoé b) cua dién cuc
rCNT/GCE trong cac chét dién ly khéac nhau. ¢) Tin hiéu LSV va d) chiéu
cao, vi tri dinh oxi hod cua dién cuc rCNT/GCE trong dém PBS vai pH tir 5
dén 9

Do pH cua dung dich
Pé kiém tra anh huéng pH dung dich dién ly dén tin hiéu caa ENR, do
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pH cua dung dich dém PBS chira 1 pM ENR duoc thay doi tir 5 ¢én 9 (Hinh
3.31b). Khi pH tang tir 5 I&n 8, dong dién cuc dai tang dan kém theo hinh dang
dinh oxi héa thu dugc rd rang hon. Tuy nhién, & pH=9, dong dién cuc dai bat
dau giam. Do d6, pH=8 duoc chon 1a pH tbi wu cho qua trinh oxy hoéa ENR
(Hinh 3.33c).

| CH,CHO

OH

o
)fﬁéi =
N N

ISR jgge!

Hinh 3.34. Phan ung oxi hoa ciia ENR trong phép phan tich dién hoa [56]

Ngoai ra, vi tri dinh oxy hda cia ENR ciing c6 sy thay doi tuyén tinh khi
d6 pH thay d6i. Nhu mé ta trong Hinh 3.31d, ¢ thé thay mdi tuong quan tuyén
tinh gitra vi tri dién thé cuc dai (E,) va gia tri pH, véi phuong trinh hdi quy
tuyén tinh 1a:

Ep (V) = —0,068 (pH) + 1,38, R2= 0,993.

Pang cht y, gia tri o doc thu duoc 12 -0,068 V/pH gan dang voi gié tri
ly thuyét 1a -0,059 V/pH duoc dua ra boi phuong trinh Nernst (Phuong trinh
1) cho mot qua trinh dién hoa cd sb proton va electron bang nhau.

Ep=-(0,0592m/n)pH+b  (Il)

O day, m va n l1a s6 luong proton va electron tham gia vao qua trinh oxy
hoa dién hoa ENR. Nhu vay, co thé két luan phan img oxy héa ENR trén dién
cuc rCNT/GCE c6 su tham gia cta proton véi s6 lugng proton bang sé lugng
electron trao doi trong phan tng. Két qua nay phl hop véi cac két qua da duoc
cong bd cua N. Karuppusamy va cong su trén tap chi Nanoscale nim 2022
[56]. Theo d6 co ché oxy hoa dién hda cia ENR dugc dé xuat nhu mo ta trong
So d6 Hinh 3.34.
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Thoi gian tich luy

Anh hudng cua thoi gian tich 1y (taec) d3 duoc nghién ciu tir 0 gidy dén
600 giay trong dung dich PBS ¢ pH=8 chta 1 uM va 0,05 uM ENR (Hinh
3.35). Déi vai dung dich 1 pM ENR, mtc ting dong dién cuc dai thé hién su
gia ting nhanh chong khi tae ting tir 0 gidy 1én 120 gidy, sau d6 1a toc do ting
cham hon khi taec duoc kéo dai dén 600 gidy. Trong khi do, tin hiéu cuc dai véi
dung dich chra 0,05 pM ENR cho thdy mirc ting on dinh khi ting tae. Do do,
thoi gian tich liy 1a 120 gidy da duoc chon dé phét hién ENR véi cac mic ndng
d6 cao. Bdi véi cac dung dich c6 ndng do thap hon, thoi gian tich liy thich hop
1a 600s.
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Hinh 3.35. Anh huong caa thoi gian thich luy dén tin hiéu oxi hoa caa ENR
véi cac nong d6 a) 1 UM va b) 0,05 pM
d) Pwong chuan giira tin hiéu dién hoa va nong dé ENR

Puong chuan giita tin hiéu dién hoa thu duoc véi cac nong dd ENR khac
nhau (trong khoang tir 0,05 dén 1,5 uM) duogc xay dung bang phuong phap
LSV trong dung dich PBS 0,1 M (pH=8) (Hinh 3.36a). Cac diéu kién phan tich
bao gém tdc do quét 0,3 /s va thoi gian tich liy 1a 120 gidy. Cac két qua thu
duogc cho thay dong dién cuc dai tang tuyén tinh véi ndng do ENR. Hinh 3.34a
(hinh nho) hién thi mbi quan hé tuyén tinh gitra cac gia tri dong dién cuc dai
va nong do ENR khac nhau, thé hién qua phuong trinh hoi quy tuyén tinh I,
(MA) = 10,269 (LM) + 0,0493 véi hé sb R? = 0,9994.

Ngoai ra, duong chuan ciing dugc xay dung ¢ nong d¢6 ENR thap hon,
tir 0,005 dén 0,05 pM, sir dung thoi gian tich liy 1a 600 giay (Hinh 3.36b). Méi
quan hé gitta dong dién cuc dai va ndng d6 ENR dugc md ta bang phuong trinh
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hoi quy tuyén tinh 1, (WA) = 99,423 (UM) + 0,0412 véi hé sb xac dinh R? =
0,9991. Gidi han phéat hién (LOD) va gidi han dinh luong (LOQ) duoc tinh
toan lan luot 1a 0,002 pM va 0,006 pM trong khoang néng do 0,005 — 0,05
uM. Pang cht y, gia tri LOD nay thap hon dang ké so véi nong do ENR cho
phép trong sita va mo co theo quy dinh ctia Lién minh Chau Au (100 ppb ~

0,27 uM) [97].
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Hinh 3.36. Tin hiéu dién hoa cia ENR tai cac nong do khac nhau vai thoi
gian tich luy a) 120s va b) 600s.

Bang 3.6 trinh bay mot sé két qua nghién ciru da cong b Vé viéc sir dung
cam bién dién hoa phan tich ENR. Dit liéu chi ra rang LOD trong nghién ciau
nay thap hon nhiéu két qua da bao céo [56, 98-101].

Bang 3.6. Mot sb cong trinh céng bé vé cam bién dién hod phat hién ENR

Pién cuc Phuwong Khoang LOD TLTK
phap tuyén tinh (M)
(uM)
GCE SWv 1,0-30,0 1,64+0,3 [54]
FesO4/MWCNT/CPE DPV 0,3-100 0,09 [103]
TAPB-PDA- 0,05-10
SWv 0,041 [104]
COFs/AuNPs/GCE 10-120
APT-BDD DPV 0,07-2,8 0,016 [105]
CoCH-6 h/GCE CcVv 0,5-65 0,1 [106]
rCNT/GCE LSV 0,005-1,5 0,002 Nghién ciru nay
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e) Do tailap va do lap lai caa dién cuwc rCNT/GCE trong phan tich ENR

Hinh 3.37a trinh bay d6 tai lap cua cac dién cuc rCNT/GCE khi do 1ap

lai bang phuong phap LSV. Mudi dién cuc rCNT/GCE khac nhau duoc do

trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 8) chtta 1 uM ENR, véi thoi gian tich ldy 1a

120 gidy. Két qua cho thay cac duong LSV thu duoc co d6 tring 13p cao, Voi

d6 lech chuan tuong d6i (RSD) cua tin hiéu chi 2,6%. Diéu nay chang to cam
bién ché tao c6 tinh 6n dinh va kha ning tai tao tot.

Do lap lai cua dién cuc rCNT/GCE di duoc nghién ciu bang céch tién
hanh muoi phép do lién tiép trén cling mot dién cuc trong PBS 0,1 M (pH=8)
chia 1 uM ENR véi thoi gian tich Iy 1a 120 gidy (Hinh 3.37b). Gia tri d6 Iéch
chuan tuong d6i (RSD) cuia cac tin hiéu thu duoc chi 1a 2.1%, khang dinh tinh
6n dinh cao cua dién cuc trong qua trinh do 13p lai. Két qua nay cho thay dién
cuc rCNT/GCE c6 kha ning do 13p lai tot.
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Hinh 3.37. a) Do téi lap va b) do lap lai cua dién cuc rCNT/GCE
f) Tinh chon loc dién cuc rCNT/GCE trong phan tich ENR

Do chon loc 1a mét théng sé thiét yéu trong nghién ciu cam bién dién
héa. Do @6, d6 chon loc cua cam bién sir dung dién cuc rCNT/GCE di duoc
Kiém tra trong diéu kién ti vu voi su c6 mat cia nhiéu chat vo co va hitu co.
Hinh 3.36 minh hoa ty 18 phan tram chiéu cao cuc dai caa 0,1 pM ENR khi c6
mat 10 uM ion v6 co (gap 100 1an) va 5 pM hop chat hiru co (gap 50 lan), so
véi khi khdng cé céac chat can tré. Hinh 3.38a chang minh rang su hién dién
ctia cac ion vo co dan dén nhiéu toi thiéu véi ENR, vai sai s6 tuong ddi tuong
tmg dudi 5%. Hon nira, Sy cO mat caa cic chat hiru co bao goém
chloramphenicol (CAP), paracetamol, axit uric, glucose, axit ascorbic va
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dopamine & néng d6 cao hon 50 1an so véi ENR ciing khong anh hudng dang
ké dén tin hiéu dién hoa ENR ghi trén dién cuc rCNT/GCE (Hinh 3.38b). Vi
vay, c6 thé két luan ring phuong phap phan tich sir dung cam bién dua trén
dién cuc rCNT/GCE cho thay tinh chon loc cao trong dung dich chia céc chat
vO co va hitu co.
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Hinh 3.38. Anh huong cua céc chat a) vo co va b) hitu co dén tin hiéu cua
ENR
g) Phat hién va dinh lwong ENR trong mau thuc

Bang 3.7. Két qua phan tich ENR trong mau thuc cua cam bién dién hoa s

dung dién cuc rCNT/GCE
Nong do
. Nong d¢ R Do thu hoi
MAu phat hi¢n RSD (%)
pha (LM) %)
(M)
0,1113 0,1072 96,31 2,07
0,2113 0,1991 94,22 2,60
Thit tbm
0,3113 0,3042 97,72 2,54
0,4113 0,4110 99.92 3,10

Nong do ENR trong mau thit tdm duoc xac dinh bang phuong phéap thém
chuan. Céc tin hiéu LSV va dudng chuan duogc thé hién trong Hinh 3.39, két
qua thé hién ndng do ENR trong mau thit tdm ban dau 1a 0,1072 pM (Bang
3.7). Do thu héi tinh toan duoc duoc 12 96,3%, cho thay do chinh xac cao cua
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cam bién. Nhitng két qua nay néu bat tinh hiéu qua cia phuong phap dién hoa

str dung dién cuc rCNT/GCE dé phat hién ENR, tir ¢6 chang to tiém nang cua

phuong phap nay trong phan tich mau thyc.
a) >0 —— Thém 0,3 uM b)
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Hinh 3. 39. a) Tin hiéu dién hoa cua ENR trong mau thit tdm va b) duong
chuan duoc xay dung tir phuong phap thém chuan
3.3.1.2. Pién cuc CUBTC-CNT@CPE phan tich thuéc khang sinh ENR
a) Tinh chat dién cuc

Dac trung bé mat dién cuc

CKatl_2 CuKatl OKal

Hinh 3.40. (a, b) Anh SEM cua bé mit cua dién cuc CuBTC-CNT@CPE, )
Anh SEM-EDX cua CuBTC-CNT@CPE
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Anh SEM cua bé mit dién cuc CuBTC-CNT@CPE (Hinh 3.40) cho thay
rd rang su hién dién caa cau tric tam than chi. Hon nita, cdc anh SEM con cho
thay su hién dién dang cht y ctia céc hat sing mau, minh ching cho su ton tai
cua tinh thé CuBTC trén bé mat dién cuc. O d6 phong dai 30,000 lan (Hinh
3.40b), anh SEM cua CuBTC-CNT@CPE cho thiy su lién két chat ché gita
cac 6ng nano cachon va cac hat CuBTC phan tén giira cac tAm than chi. Hon
nira, dit liéu EDX mapping (Hinh 3.40c) cho thay sy phan b6 dong déu cua cac
nguyén t6 C, O va Cu trén bé mat dién cuc. Nhitng quan séat nay cho thay vat
liéu tong hop CuBTC-CNT d6ng nhat di dugc hinh thanh trén bé mat dién cuc
CPE.

Dac tinh dién hod cua dién cuc

bac tinh dién hoa cua cac dién cuc trong dém PBS (pH = 7) da duoc
nghién ciu bang phuong phap quét CV. Hinh 3.41a cho thay cac tinh hiéu CV
cua dién cuc CPE va CNT@CPE khong hién thi tin hiéu oxy héa—khir trong
pham vi dién thé dugc nghién ctu tir 1,2 V dén — 0,4 V. Nguoc lai, trén cac
duong CV cua dién cuc dugc bién ddi bang CuBTC (CuBTC@CPE va
CuBTC-CNT@CPE), thé hién mét su ting manh dong khtr ¢ dién thé 0,0 V
va mot dinh oxy hdéa ¢ khoang 0,1 V trén nhanh quét anode. C4c hién tuong
nay tuong tng voi qué trinh khir Cu?* nam trong mang tinh thé cia CuBTC va
qua trinh oxy hoa tr¢ lai Cu®*.

Pho tong tro dién hoa duoc tién hanh trén cac dién cuc CPE tran va
CNT@CPE, CuBTC@CPE va CuBTC-CNT@CPE. Biéu d6 Nyquist, minh
hoa trong Hinh 3.41b, thé hién cac dic diém dic trung bao gdm mét cung hinh
ban nguyét va mot duong thang tuyén tinh. Hinh ban nguyét twong tng véi qua
trinh truyén dién tich, trong khi doan tuyén tinh biéu thi qué trinh khuéch tan.
Dua trén phan tich EIS, gia tri Ry duoc tinh cho CPE tran duoc tinh 1a khoang
1100 Q, trong khi gia tri cho CPE dugc bién tinh bang CuBTC ting 1én gan
2000 Q. Nhitng dir liéu nay chi ra kha ning truyén electron trén bé mat
CuBTC@CPE thap hon so véi dién cuc CPE chua stra d6i. Két qua nay phu
hop V&i cac bao cdo trude ddy vé do dan dién han ché cua CuBTC. Tuy nhién,
khi két hop CUBTC véi CNT, gia tri Re; cia CuBTC-CNT@CPE Ia khoang 577
Q. Gia tri ndy giam dang ké so véi CPE tran. Piéu nay la do su cd mat caa
CNT-mot chat dan dién tdt gidp cai thién kha ning truyén dién tich trén bé mat
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dién cyc. Nhu vy, tac dong twong hd cta cac vat lisu CuBTC véi dic tinh xdp,
sy ton tai ciia cAc nhdm chic COOH va CNT véi diac tinh dan dién tét, dién
cuc CuBTC-CNT@CPE c6 tiém nang 16n trong viéc 1am ting hiéu qua phan
tich ENR.

b) 1200

a) 10001 —CPE = CPE
e CNT@C(’@PE 1000+ CUBTC@CPE
—— CuBTC@CPE
500+ —— CuBTC-CNT@CPE ° CNT@CPE
800/ v CuBTC-CNT@CPE
0 v
< 4 S 6001 ,' e
- -500 - 2 =N
-1000- Zo P A007 mmhne,
2 —_
-1500 - 4 —ng\’lE@CPE 200+ f.
-04 00 04 08 1.2
-2000 — i A A 01,
204 -02 00 02 04 06 08 1.0 1.2 1000 1500 2000 2500
E/V Z/Q

Hinh 3. 41. a) Phan ung oxi hoa khir caa cap Fe(Il)/Fe(I) trén cac dién cuc,
b) Pho tong tro dién hoé cua cac dién cuc
b) Lwa chon dién cuc phu hop cho phép do dién hoa xac dinh ENR
Dé nghién ctu cac tinh chét dién hoa cua ENR trén cac dién cuc, phép
do Volt—Ampere quét thé vong dugc thuc hién trong dung dich PBS (pH = 7)
chtra 200 uM ENR véi toc do quét ¢ dinh 13 0,3 V/s tir 0,0 ¢én 1,2 V (Hinh
3.42a).

20 o
. | —— CuBTC-CNT@CPE 2
801 CuBTC@CPE < :
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Hinh 3.42. a) Tin hiéu CV cua CPE, CNT@CPE, CuBTC@CPE va CuBTC-

CNT@CPE trong dung dich PBS (pH 7,0) chira 200 uM ENR 6 tc d6 quét

0,3 V s.—1, b) biéu d volt-ampere séng vuéng cua cac dién cuc trong dung
dich PBS (pH 7,0) chra 0,5 uM ENR
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Két qua thu dugc cho thdy quéa trinh oxy hoa ciia ENR trén cac dién cuc.
Cu thé, tin hiéu oxy hoa cia ENR duoc quan st thiy ¢ khoang 0,9 V, trong khi
khéng c6 dinh khtr ndo dugc thay 16 theo hudng quét nguoc. Pang ké, tin hiéu
oxy hoa ENR trén cac dién cuc duoc bién ddi bang CuBTC ting déng ké va
dién cuc CUBTC-CNT@CPE cho tin hiéu cao nhat. Hon nita, trén c4c biéu dd
CV cua cac dién cuc c6 két hop CNT, c6 mot su dich chuyén vé phia huéng
am caa tin hiéu dinh ENR. Két qua xac nhan kha niang ctia khung CuBTC trong
viéc 1am giau ENR théng qua qua trinh hap phu va kha ning caa CNT trong
viéc ting cudng téc do truyén dién tich trén bé mat dién cuc.

Nham cai thién d6 nhay cua phép phan tich ENR trén cac dién cuc bién
tinh, phuong phap Volt-Ampere quét thé song vuong (SWV) da dugc sir dung
dé ghi lai tin hiéu xac dinh ENR. Hinh 3.42b minh hoa cac tin hiéu SWV thu
duogc trén cac dién cuc khac nhau trong dung dich PBS 0,1 M & pH = 7 chira
0,5 uM ENR véi thoi gian tich 1y 1a 120 gidy. Hinh chen trong Hinh 3.42b m6
ta chiéu cao dinh tin hiéu SWV cua ENR trén cac dién cuc khac nhau. Pang
chua ¥, cac dién cuc bién tinh cho thay cuong do dong dién oxy hoa ting dang
ké so véi dién cuc CPE tran. Dir liéu thé hién su gia ting vé do cao dong dién
cuc dai lan luot 12 2,2, 7,7 va 12,5 lan ddi véi cac dién cuc bién tinh bang CNT,
CuBTC va CuBTC-CNT composite. Nhiing két qua nay xuat phat tir sy phan
bd ctia CNT trén bé mat dién cuc, giup ting cuong kha nang truyén dién tich
cta dién cuc bién doi CNT. Mic du CuBTC gay ra sy giam nhe kha niang truyén
dién tich cuaa dién cuc CPE, tin hiéu dinh oxy héa ENR cua dién cuc
CuBTC@CPE ting dang ké. Hién tuong nay cé thé duoc giai thich bang cau
tric x4p va nhém chirc chira oxy ciia CuBTC hd tro su tich tu ENR trén bé mat
dién cuc. Diéu quan trong 1a cac dic tinh ndi bat ndy caa CNT va CuBTC duoc
duy tri trén dién cuc CUBTC-CNT@CPE dé tao ra dong dién c6 chiéu cao dinh
cao nhat. Hién tugng nady cho thay sy hiéu qua caa hiéu tng hiép dong giira
CNT va CuBTC. Do d6 dién cuc CuBTC-CNT@CPE sé& duoc sir dung dé phan
tich ENR trong cac thi nghiém tiép theo.

Ham lwong CNT

Tac dong ciia ham lwong CNT trong thanh phan vat liéu Ién tin hiéu oxy
héa ENR di dugc dénh gia bang cach thay do6i ham luong CNT trong thanh
phan dién cuc tir 1 dén 4%. C4c tin hiéu SWV dugc minh hoa trong Hinh 3.43a.
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Hinh 3.43b cho thay phan tng dong dién cua dién cyc ting 1én khi ham luong
CNT ting 1én dén 3%. Dong dién cuc dai giam khi ham lwong CNT tiép tuc
tang 1én 4%. Hién twong nay co thé duoc giai thich do khi ting ham lugng CNT
dan dén tang kha ning truyén electron, gitp ting cudng phan tmg dong dién
trén bé mit dién cuc. Do d6 khi ting ham lwgng CNT tir 1% lén 3% cudng do
dong dién cuc dai cua tin hiéu ENR thu dugc tang. Tuy nhién khi ham luong
CNT dat mtc 4%, luong CNT trong dién cuc qua 16n co thé bao phua cac vi tri
hoat dong cua CuBTC, dan dén giam su hip phu ENR trén bé mat dién cuc. Do
d6, vat liéu tong hop chtra 10% CuBTC va 3% CNT da dugc sir dung dé ché
tao dién cuc cho céc thi nghiém tiép theo.

u
o
0 : : T . T - -
0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1 2 3 4
U (V) Ham lwgng CNT

Hinh 3.43. Tin hiéu SWVs va chiéu cao dinh oxi hoé cua dién cuc CuBTC-
CNT@CPE vai cac ham lugng CNT tir 1-4%.
c) Toi wu hoa cac diéu kién phan tich

Dung dich dién ly

Tac dong cua dung dich dién ly, chang han nhu natri nitrat, kali clorua,
PBS va dém Britton—Robinson (B-R), 1én tin hiéu ENR & pH = 7 da duoc
nghién ciru mot cach c6 hé thong. Két qua thir nghiém duoc trinh bay trong
Hinh 3.44a cho thay rang cac chat dém natri nitrat va kali clorua khdng biéu
hién tin hiéu oxy hoa ENR 1d rang. Nguoc lai, ca dém PBS va B-R déu biéu thi
cac dinh oxy héa ENR r6 rang xung quanh 0,83 V. Két qua nay nay cho thay
rang moi trudng do dém phosphate (PBS) va dém Britton—Robinson (B-R) tao
ra co thé tao diéu kién thuan loi cho qua trinh oxy hoa dién ENR hiéu qua trén
bé mit dién cuc. Pang cha y, PBS cho thdy dong dién dinh ENR cao nhat; do
d6, PBS sé& duoc str dung lam chat dién phan hd tro toi wu dé ting cuong do
nhay cua phan tich dién hdéa ENR
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Hinh 3.44. Tin hiéu SWV cua ENR trén dién cuc CUuBTC-CNT@CPE trong
cac diéu kién khac nhau

Do pH

Dé nghién cru anh huong caa 6 pH dung dich dién ly 1&n tin hiéu ENR,
cac dung dich PBS véi pH tir 5 dén 9 d3 duogc st dung 1am chit dién phan hd
tro. Hinh 3.44b cho thay cuong d6 dong cuc dai ting dan khi pH ting tir 5 dén
7 va giam khi pH dat 8. Nhiing phét hién nay chi ra rang pH = 7 1a t6i wu cho
qua trinh oxy hoa ENR.
Thoi gian tich liiy

Anh huong cua thoi gian hap phu 1am giau ENR dang ké dén tin hiéu da
dugc danh gia & cac ndng do 5 puM, 1 pM va 0,1 uM trong dung dich PBS & pH
= 7. Két qua trong Hinh 3.44c cho thay dbi véi nong d6 1 uM va 5 uM, dong
dién dinh ting nhanh trong 180 gidy dau tién, sau d6 ting cham hon dén 600
gidy. Diéu nay c6 thé do dién cuc gan dat trang thai can bang hap phu. Nguoc
lai, tin hiéu dinh & ndng do thap 0,1 uM tang dan khi ta ting. Do d6, thoi gian
tich lity 0 gidy va 90 giay duoc chon cho néng d6 ENR cao hon 1 uM va 0,1
uM, trong khi thoi gian tich lity 300 giay duoc su dung cho cac dung dich co
nong do thap hon.



89

d) Pwong chuan giira tin hi¢u dién hoa va nong do ENR
Kha ning (ng dung cia CUBTC-CNT@CPE & dinh lugng ENR d3
duoc nghién ciu bang cach xay dung cac duong chuan gitta dong dién cuc dai
cua tin hiéu SWV va ndng d6 cua cac dung dich ENR chuan.

a) |t b) 101
|—10um
15 ——ouMm
8 uM 84 -
y = 0.783x - 0.016
Zﬁm < R2 = 0.9992
101 ehw 3 6
<§L 4uM -y
3uM -
] S| — 1w Zy “
2A
0 . 0
0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 0 2 4 6 8 10 12
E/V C/ uM

y =13.263x - 0.23
Rz =0.9998

02 04 06 08 10
C/uM

y =46.315x - 0.036
R2 =0.9998

T T T T O T T T T
0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
E/V C/ uM

Hinh 3.45. Buong chuan cua cac dién cuc CuBTC-CNT@CPE trong ba pham
vi nong d6 ENR: @) 1-12 pM, b) 0,1-1,0 uM va ¢) 0,01-0,20 uM
Cac tin hiéu SWV cho ba pham vi ndng d6 véi ba thoi gian tich liy khac
nhau la 0 gidy, 90 giay va 300 giay (1-12 uM, 0,1-1,0 uM va 0,01-0,20 uM)
dugc trinh bay trong Hinh 3.45 a,c,d. Két qua cho thay rang phan tng caa dong
dién cuc dai oxy hoa ting dan dbi véi nong do ENR. Doi véi nong do tir 1 dén
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12 uM, ¢6 méi quan hé tuyén tinh rd rang giira cac gié tri dong dién oxy hoa
cuc dai thu duoc ma khong tich lity va ndng do ENR (Hinh 3.45b). O thoi gian
tich lity 0 giay méi quan hé giita ndng do ENR va tin hiéu dién hod duoc mo ta
rd rang bang hoi quy tuyén tinh y = 0,783x — 0,016 vai hé sé xac dinh R? =
0,9992.

Véi nong do tir 0,1 dén 1 uM, str dung thoi gian tich liy 90 giay, mbi
tuong quan giita dong dién cuc dai va nong d6 ENR duoc thé hién qua phuong
trinh héi quy tuyén tinh y = 13,263x — 0.23 véi hé s xac dinh cao R% = 0,9995
(Hinh 3.45d).

Ngoai ra, d6i véi nong do thap hon (tir 0,01 dén 0,2 uM), mdi quan hé
gitra dong dién cuc dai thu duoc sau thoi gian tich lity 300 gidy va nong do
ENR dugc thé hién rd bang mot cong thac hdi quy tuyén tinh y = 46,315x —
0,036 vé4i R? = 0,9998 (Hinh 3.45f). Trong pham vi nay gia tri LOD va LOQ
ctiia cam bién trong phép phan tich ENR dugc xac dinh 1a 0,003 pM va 0,009
UM. Két qua nay thap hon hodc twong duong so vai cac cong trinh cong bo vé
cam bién dién hoa phét hién ENR gan day Bang 3.8.

Bang 3.8. Mot sb cong trinh céng bé vé cam bién dién hod phat hién ENR

Pién cuc Phwong  Khoing tuyén LOD TLTK
phap tinh (pM) (nM)
MWCNT-COOH-  SWV 0,5-55 0,23 [102]
RGO

MIPs/SPE SWV 10 - 100 20 [103]

SPACEs DPV 0,014 — 0,028 0,008 [104]

ov-NiO NPKs CVv 0,001 -0,15 0,12x10°3 [105]

CoCH-6 h/GCE CA 0,5-65 0,1 [106]

CaWO4/RGO SWV 0,001+115 0,021 [56]

Cu-BTC/CNT SWvV 0,01-12 0,003 Nghién ciru

nay
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e) Kha nang tai lap, do lap lai va tinh chon loc caa dién cuc

Kha nang lap lai caa dién cuc CUBTC-CNT@CPE duoc khao sat qua
tam phép do ENR lién tiép ma khdng 1am méi bé mit dién cuc. Hinh 3.46a cho
thay tin hiéu SWV giam 85% do tich tu san pham oxy héa cua ENR, can tro
cac vi tri hoat dong dién va giam phan tmg ENR. Do d6, can lam méi bé mat
dién cuc sau mdi phép do hoic sir dung dién cuc riéng biét ¢é dam bao két qua
chinh x4c. Dé danh gia kha nang tai 1ap, tin hiéu ENR duoc do trén muoi dién
cuc CuBTC-CNT@CPE khac nhau véi cung dung dich ENR 0,5 uM trong PBS
0,1 M (pH = 7,0). Hinh 3.46b cho thay su khac biét khong dang ké gitra cé4c tin
hiéu SWV, véi d6 léch chuan tuong ddi (RSD) caa cuong do dong cuc dai la
4,42%, biéu thi do tai lap va do tin cay cao cta cac dién cuc nay

1004+ /
a) /
80
-
T
60 -
_CL
© T
S 40 T ,
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S6 lan do (lan) E/V
Hinh 3.46. a) D6 lap lai va b) do tai lap cua dién cuc CuBTC-CNT@CPE
f) Phat hié¢n va dinh lwgng ENR trong miu thuc
CuBTC-CNT@CPE duoc sir dung dé danh gia ndng d6 ENR trong nhiéu

mau thyc té khac nhau, bao gém nudc may, nudc mit & HO6 Tay, nude bién va
nuéc tiéu md phong. Két qua phén tich thu dwgc bing cach sir dung phuong
phap thém chuan (Bang 3.9). Trong c4c miu nudc may va nudc mat Ho Tay,
tai nong d6 ENR 0,2 uM va 0,3 pM cho thay do thu héi tir 99,0% dén 101,5%.
Mau nudc bién ¢ ndng d6 ENR 0,1 uM cho thay do thu hdi 12 99,0%. Cac gia
tri ndy phd hop véi cac tiéu chuan AOAC & nong do da do. Gia tri do léch
chuan tuong d6i (RSD) dudi 5%, cho thay do tin cay cao trong phép phan tich.
Nhitng phat hién nay nhan manh d6 chinh xé&c va hiéu qua cia phuong phap
dién hoa sir dung dién cuc CuBTC-CNT@CPE dé phat hién ENR trong phan
tich mau thuc.
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Bang 3.9. Két qua phan tich ENR trong mau thyc cua cam bién dién hoa sir
dung dién cuc CuBTC-CNT@CPE

‘ Nong do N
. Nong do e ria P§ thu hoi
Miu phat hign RSD (%)
pha (uM) (%)
(LM)
0,2 0,203 101,5 2,07
Nwéc may
0,3 0,299 99,7 2,60
0,2 0,198 99,0 2,28
Nuéc Ho Tay

0,3 0,302 100,7 2,88
Nuwéc bién Ha Long 0,1 0,099 99,0 3,57

3.3.1.3. Pdanh gid, so sanh hai loai dién cyc ding trong phan tich thusc khang
sinh ENR

Ca hai loai dién cuc rCNT/GCE va CuBTC-CNT@CPE déu cho thay
hiéu qua trong phan tich ENR, véi giéi han phat hién lan luot 12 0,002 va 0,003
uM. Tuy nhién, dién cuc CUBTC-CNT@CPE c6 nhuoc diém 1a do 1ap lai thap,
can lam méi bé mat sau mdi phép do. Nguoc lai, dién cuc rCNT/GCE c¢6 nhugc
diém & quy trinh ché tao ton nhiéu thoi gian hon so véi dién cuc CuBTC-
CNT@CPE. Do d6, tiry vao muc dich sir dung cu thé, cac dién cuc s& duoc tng
dung phu hop.
3.3.2. Cam bién dién hoa phat hién Pb (II) dua trén dién cuc GO/FeMg-
BDC/GCE
3.3.2.1. Tinh chdt dién cuc

Hinh thai bé mat cua cac dién cuc FeMg-BDC, GO/FeMg-BDC va
rGO/FeMg-BDC dugc quan sat bang kinh hién vi dién tar quét phét xa truong
(Hinh 3.47). Hinh 3.47 cho thiy c4u tric va hinh dang tinh thé caa MOF van
giit nguyén, va vat liéu duoc phan bé dong déu trén bé mit cac dién cuc. Hinh
3.47¢,d cho thay 16p GO hién dién trén bé mat MOF ¢ cac dién cuc GO/FeMg-
BDC va rGO/FeMg-BDC. Ngoai ra, hinh thai bé mit cua dién cuc rGO/FeMg-
BDC tuong tu nhu dién cuc GO/FeMg-BDC, chirng té qud trinh khir dién hoa
khong anh huong dén lép vat liéu.
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Hinh 3.47. Anh FESEM bé mit dién cuc: (a, b) FeMg-BDC; (b, c) GO/FeMg-
BDC va (e, f) rGO/FeMg-BDC

Phé tong tré dién hoa (EIS) 1a mot cong cu tién loi va hitu ich c6 thé
duoc st dung dé danh gia kha nang truyén electron cia bé mat dién cyc. Trong
nghién ctu nay, EIS cia GCE tran va cac dién cuc bién tinh duogc thuc hién
trong dung dich PBS 0,1 M chira 5 mM [Fe(CN)s]**". Biéu d6 Nyquist cua
cac dién cuc dugc thé hién trong Hinh 3.48a, b. Tong tro cua dién cyuc twong
duong voi su két hop cua Ry ndi tiép véi tra khang Warburg (Zy) va ca hai
thuong song song vai dién dung 16p kép (Cqi). Theo phan tich EIS, gia tri R
ciia GCE 1a 180 Q. Sau khi bién tinh bang MOF don kim loai, gia tri Re cua
cac dién cuc Fe-BDC va Mg-BDC ting 1én 1an luot 12 229 Q va 398 Q, cho
thdy MOF don kim loai 1am giam kha ning truyén dién tich do do dan dién
thap. Nguoc lai, dién cuc FeMg-BDC ¢6 Ry thap hon dang ké so véi GCE (~70
Q), chting t6 MOF ludng kim c6 d6 dan dién tét hon so vdi cac MOF don kim,
phU hop vai cac nghién ciru da cong b trude day [13, 107, 108].

Gia tri R cua GO/FeMg-BDC 1a 295 Q, cao hon so vai FeMg-BDC, ¢o
thé do cac khiém khuyét trong cau tric 16p cua GO 1am gian doan qué trinh
truyén dién tir. Trong khi do, dién cuc rGO/FeMg-BDC/GCE c¢6 gia tri Ry thap
nhat (55,7 Q). Hién tuong nay co thé giai thich do qué trinh khir GO da giup
tai tao cac lién két lién hop, loai bé cac khiém khuyét cau trac, gitp cho dién
cuc rGO/FeMg-BDC c6 kha ning truyén dién tich vuot troi so véi cac dién cuc
khac.



94

= GCE e “ ]
a) 1500}« Fesoc Lo v b,)/z’oo I *
Mg-BDC ., v Re « LIS
A FeMg-BDC .
1200y Go/Femg-BDC et Y 150 |
+ rGO/FeMg-BDC teoy e
~ 7 ~—
C 900 aqtY e G
= RO =100}
= . =
N 600t “... e N
R
“‘ ..;;" R R — 50
300 AN
Al o
I ' i
O-l'.[____q-l—_—-.—_—-u—fd.l_ e _—— - 1 1 L L
0 500 1000 1500 2000 2500 0 200 400 600
Z (Q) Z'(Q)
0.15 ocE 3000
_— —— GO/FeMg-BDC
c) o010l — ;‘Zi%cc d) .. —— rGO/FeMg-BDC
' FeMg-BDC 2500 | DaiD D3i G
—— GO/FeMg-BDC al
0.05 - —— rGO/FeMg-BDC ©
. 8 2000 |
<
g 0.00 - % , g‘
- 3 1500
0.05} ©
0.10 1000 -
015 1 1 1 1 1 1 500 1 1 1 1
-0.2 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1200 1400 1600 1800 2000

U (V) Sé séng (cm™L)
Hinh 3.48. (a, b) Pho tong trd dién hoé cua cac dién cuc, ¢) Phan ang oxi hoa
khir ciia cap Fe(III)/Fe(Il) trén cac dién cuc, d) Pho Raman cua cé4c vat ligu
dién cuc

Két qua CV duoc chi ra trong Hinh 3.48¢, cac dién cuc Fe-BDC, Mg-
BDC va GO/FeMg-BDC cho thay gi4 tri dong dién dinh oxy hoa khir thap hon
va gié tri tach dinh-dinh (AEp) rong hon GCE. Hién tugng nay duoc giai thich
1a do do dan dién yéu caa MOF kim loai don va cac khuyét tat trén cau tric
GO. Trong khi d6, dién cuc FeMg-BDC c6 gi4 tri AEp thap hon va gia tri Ip
cao hon so véi GCE va GCE duoc bién tinh bang MOF don kim loai. Két qua
nay mét lan nira khang dinh kha ning dan dién va xuc tac dién tuyét voi cua
MOF ludng kim loai kép so vai MOF don kim loai. Bién cuc rGO/FeMg-BDC
c6 gié tri dong dién dinh oxy hda khir cao nhat va gia tri tach dinh-dinh thap
nhat so voi GCE tran va cac GCE duoc bién tinh khac. Két qua nay phu hop
véi EIS va ching minh thém rang FeMg-BDC va rGO di tao ra hiéu ang hiép
dong dé tang toc do truyén electron trén bé mat dién cuc.

Pé hiéu rd hon vé hoat dong dién hda cia rGO/FeMg-BDC/GCE, céc
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phép do CV da duoc tién hanh & nhiéu téc do quét khac nhau (Hinh 3.49). Hinh
3.49b cho thay sy gia ting tuyén tinh cua dong dién cuc dai theo cin bac hai
cua tde d6 quét, chirng minh kha ning hoat dong dién hda tét cua dién cuc. Dyua
trén két qua nay, dién tich bé mit hoat dong dién hoa da duoc xac dinh bang
phuong trinh Randles-Sevcik (1). Dién tich bé mat hoat dong dién hoa thu dugc
cua GCE, Fe-BDC, Mg-BDC, FeMg-BDC, GO/FeMg-BDC va rGO/FeMg-
BDC lan luot dugc 12 0,07; 0,055; 0,059; 0,12; 0,046 va 0,14 cm?.
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a) 0.24—015vst b) ;5] B lpa y=0476x+0.0093
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Hinh 3.49. Phan ung oxi hoa khur caa cap Fe(IIT)/Fe(I) trén dién cuc
rGO/FeMg-BDC vai céc toc do quét thé khac nhau

Pé lam sang to két qua thu duoc va tac dung cua qua trinh khir dién hoa
phd Raman da duoc sir dung dé phan tich vat liéu trén cac dién cuc GO/FeMg-
BDC va rGO/FeMg-BDC. Dai G, dac trung cho cac hé cachbon sp?, phat sinh tir
dao dong kéo cang lién két C-C, trong khi dai D phan &nh céac khuyét tat cau
tric va sy mat trat tu trong mang graphene.

Pho Raman thé hién vi tri dai G & 1606 cm™ va 1594 cm ™, dai D xuat
hién & 1348 cm ™ va 1336 cm™! ddi voi GO/Fe-Mg-BDC va rGO/Fe-Mg-BDC.
Pang chi v, ty 1& ID/IG giam tir 1,1 (GO/FeMg-BDC) xuéng 0,9 (rGO/FeMg-
BDC) xac nhan viéc loai bo thanh cong mot phan dang ké cac nhém chic chaa
oxy va hinh thanh cac mién sp2 mai khi khtr [109] (Hinh 3.48d). Do d6, dién
cuc rGO/FeMg-BDC c6 dién tich bé mat hoat dong dién hoa 16n va kha ning
truyén dién tich vuot troi hon GO/FeMg-BDC ciing nhu cac dién cuc khéc.
Péng thoi, dién cuc rGO/FeMg-BDC ciing cho thay tiém nang tng dung trong
viéc phat trién cac cam bién dién hoa dé phat hién ion chi.

3.3.2.2. Lyra chon dién cuc phU hop cho phép do dién hod xdc dinh Pb**
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Hinh 3.50 thé hién phép do Volt-Ampere quét séng vudng hoa tan anot
(SWASV) da duoc ghi lai cho cac dién cuc khac nhau. Nhu trong Hinh 3.50,
mot dinh oxy héa ddi vai Pb xuat hién & khoang -0,43 V. Co ché phat hién dién
hoa Pb** trong dung dich nudc dugc dé xuét nhu sau: Dau tién, cac ion Pb*
dugc hap phu 1én bé mat MOF do tuong tac tinh dién giita cac ion Pb** tich
dién duong va cac nhom cacboxylic tich dién am caa MOF (Hinh 3.51). Tiép
theo, cac ion Pb** dugc hap phu duoc khir dién hoa thanh Pb kim loai trén bé
mit dién cuc. Cudi cung, phép do SWASV duoc thuc hién dé oxy hda Pb tro
lai Pb?", tao ra dinh oxy hoa dac trung.

a) 3.0 p——— b) 1.2
Fe-BDC T
Mg-BDC 10} I
FeMg-BDC
2.5 __ GolFemg-BDC N I
—— rGO/FeMg-BDC 0.8 L g
) o]
<20 < (o} S
3 206 83| 8
= o 2 a d
- Y ] a ?o %
L5 04 e 8 |35 ||5
& 8 | 3|/l 5ll¢®
0.2+ b R o
L 3 > =
1.0 [C] ’_z_‘
1 1 1 1 1 00 [—ﬁ 1 1
-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 pién cuwc

U (V)
Hinh 3.50. a) Tin hiéu SWASV va b) biéu d6 cot thé hién dong dién cuc dai
tai cac dién cuc khac nhau trong dung dich ¢¢ém KCI 0,1 M (KBS) pH =3
chira 1 pg/L Pb?* va thoi gian tich Iy 1a 120 gidy

Két qua phan tich dién hoa trong Hinh 3.50 cho thay, GCE cho thay dinh
dong dién thap nhat. Trong truong hop cua Fe-BDC va Mg-BDC, mic di kha
nang truyén dién tich giam nhe, sy hién dién cua cac nhém chirc chaa oxy va
cau tric x6p trong MOF da ting cuong kha nang hap phu Pb? trong qué trinh
tich lity. Do d6, tin hiéu dién hoa thu duoc tét hon tin hiéu cia GCE théng
thuong. Di véi dién cuc FeMg-BDC, dinh oxy hoa thu dugc cao hon gin 8
lan so véi GCE bién tinh véi MOF don kim cua FeBDC va MgBDC. Nhiing
phat hién nay dua ra bang ching thuyét phuc vé kha niang phat hién Pb?* cua
MOF ludng kim so véi MOF don kim loai. Bién cuc rGO/FeMg-BDC thé hién
dinh tin hiéu dién hoa cao nhat cho thay hiéu qua caa hiéu tng hiép dong giira
rGO va MOF ludng kim mang lai.
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Hinh 3. 51. Co ché hap phu Pb% Ién bé mit FeMg-BDC

Déi voi dién cuc GO/FeMg-BDC, mic du kha ning truyén dién tich cua
dién cuc GO/FeMg-BDC bj han ché, nhung két qua phéan tich Pb** cho thay
hiéu suat cao. Hién tuong nay c6 thé 1a do sy khir mot phan GO thanh rGO
trong budc tich liy ¢ -0,8 V. Tuy nhién, su canh tranh gitra qua trinh khir GO
va lang dong Pb?* ¢6 thé da can tro qua trinh khir GO khién cho GO chua dugc
khir hoan toan. Do d6, gia tri dinh tin hiéu thu dwoc thip hon cta dién cuc
rGO/FeMg-BDC.

C) PO
3rd

2.2 1
_ 2.0
3
—1.84

16_>‘N

1.4+ =

-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2

U (v) U (V)
Hinh 3.52. Tin hiéu dién hoa cua Pb trén dién cuc a) FeMg-BDC va b)
rGO/FeMg-BDC sau céc lan do
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Do bén cua dién cuc FeMg-BDC va rGO/FeMg-BDC ciing dugc nghién
ctru (Hinh 3.52). Tin hiéu dién hda caa dién cuc FeMg-BDC giam dang ké sau
mdi lan do. Nguoc lai, tin hiéu dién hoa cua dién cuc rGO/FeMg-BDC van
khong thay d6i sau 10 lan do lién tiép.

Hinh 3.53. Hinh anh SEM cuia bé mat dién cuc FeMg-BDC (a, b) trudc va (c,
d) sau phép do dau tién, (e, f) sau phép do thir ba

Dé giai thich hién twong trén, bé mit dién cuc trude va sau khi phan tich
Pb2* dugc nghién ctu bang hinh anh SEM. Sau lan do dau tién, hau hét 16p vat
liéu trén bé mat dién cuc FeMg-BDC bj pha huy (Hinh 3.53), va sau lan do thir
ba, 16p vat liéu gan nhu bi pha hity hoan toan. Hién tuong nay giai thich tai sao
tin hiéu dién hoa giam dang ke.

Al

Hinh 3.54. Hinh anh SEM cua bé mat dién cuc rGO/FeMg-BDC (a, b) truéc

va (c, d) sau 10 lan do
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Trong khi d6, d6i véi dién cuc rGO/FeMg-BDC, 16p vat liéu trén bé mat
dién cuc van bén sau 10 lan do (Hinh 3.54), phu hop véi tin hiéu dién hda thu
dugc. Két qua nay cho thay hiéu qua caa 16p rGO trén dién cuc bé mat. Khi két
hop vai MOF ludng kim, rGO hoat dong nhu mét 16p mang bao vé mong, che
chan 16p vat liéu bén dudi khoi cac tac dong bén ngoai trong qua trinh phan
tich [110]. Dua trén cac két qua thu dugc, cd thé két luan ring rGO/FeMg-BDC
1a dién cuc phl hop nhat dé phan tich Pb?*,

Ti Ié Fe/Mg Néng d6 MOF
a) 1.0 I —in b) 10 0.25 mg/mL
- — ] = — 0.50 mg/mL
3.0 30 5l ; 14 30r 305 0.75 mg/mL
a0 a0 ﬂ — 1.00 mg/mL
1/1 1/2 1/4 0.25| |0.50] |0.75| |1.00
— L 00 — L 0.0
i 25 Fe/Mg <§_ 2.5 C(mg/mL)
201
-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2
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c) 1.0 go_(-)l% d)
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= —00a% e I S B S R
- o101/ 002 0.03] .04 .
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Hinh 3.55. Tin hiéu SWASV trén dién cuu rGO/FeMg-BDC voi: a) cac ti Ié
Fe/Mg khac nhau, b) cac nong do6 FeMg-BDC khac nhau va c) c4c nong do
GO khéc nhau. (Hinh chén) biéu d6 cot thé hién chiéu cao dinh tin hiéu dién
hoa tuong tng. d) Cuong do dong cuc dai trén dién cuc rGO/FeMg-BDC voi
cac ndng do6 GO khac nhau qua 10 lan do lién tiép. T4t ca cac phép do duoc
thuc hién trong dung dich dién ly KCI-HCI 0,1 M chira 1 pg/L Pb?
Anh hwong cia ty 1¢ Fe/Mg trong MOF lwong kim
Tin hiéu SWASV duoc ghi lai trén dién cuc rGO/Fe-Mg-BDC vai cac
ty 1é Fe/Mg khéc nhau (Hinh 3.55a). Két qua tin hiéu dién hda chi ra rang dién
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cuc st dung MOF Iuong kim véi ty 1€ Fe/Mg la 1/2 cho tin hiéu dién hda cao
nhat, tiép theo 1a ty 1¢ 1an luot 1a 1/1 va 1/4. Két qua nay duogc giai thich dya
trén dién tich bé mat vat liéu dién cuc (Muc 3.1.5.2), chitng minh méi twong
quan truc tiép gitta dién tich bé mit caa vat liéu MOF va tin hiéu dién hda cua
dién cuc. Vat lidu co dién tich bé mit 16n hon cho thy kha ning tich luy ion
Pb2* t6t hon nén cudng d6 dong dién cuc dai thu dugc cao hon. Do d6, Fe-Mg-
BDC véi ty I¢ Fe/Mg = 1/2 14 t6i wu dé ché tao dién cuyc.

Anh hwong ciia néng dé FeMg-BDC(1/2)

Pé nghién cau anh huéng cia ndng do FeMg-BDC Ién kha nang phan
tich Pb%* cua dién cuc rGO/FeMg-BDC, céc dién cuc duoc chuan bi bang céch
str dung cac dung dich c6 nong d6 FeMg-BDC(1/2) khéc nhau: 0,25, 0,5, 0,75
va 1 mg/mL (Hinh 3.55b). Chiéu cao dinh tin hiéu oxy hoa Pb trén dién cuc
rGO/FeM-BDC ting khi nong do MOF ting va dat cuc dai ¢ néng do 0,5
mg/mL. Sau d6, khi tiép tuc tang, tin hiéu dién hoa thu dugc giam dan. Két qua
thu dugc c6 duoc giai thich nhu sau: Ban dau, khi nong do MOF ting, dién tich
hoat dong dién hoa cua dién cuc ting do FeMg-BDC c6 dién tich bé mat Ion.
Dién tich bé mat tang tao diéu kién thuan loi cho qué trinh hap phu Pb?*, dan
dén tin hiéu dién hoa duoc ting cuong. Tuy nhién, khi vurot qua nong do toi uu
(0,5mg/mL), 16p MOF hinh thanh trén bé mit dién cuc quéa day sé can tro su
truyén dién tich trén bé mat dién cuc, dan dén tin hiéu dién hoa giam dan.
Anh hwong ciia nong dp GO

Anh huéng cua ndong d6 GO 18n kha niang phan tich Pb? cua dién cuc
rGO/FeMg-BDC ciing duoc nghién ciru. Cac dién cuc dugc chuan bi bang cach
st dung cac dung dich c6 nong do trong lwong GO khac nhau (0,01%, 0,02%,
0,03% va 0,04% w/w). Khi phén tich su phu thudc cua dong dién cuc dai vao
nong d6 GO (hinh chén 3.55¢), cd thé thay rang chiéu cao dinh tin hiéu trén
dién cuc rGO/FeMg-BDC ting khi nong d6 GO ting, dat gia tri cao nhit &
0,02% GO. Dong dién cuc dai giam dan khi nong do oCNT tiép tuc ting lén
0,03% va 0,04%. Hién tuong nay duogc cho la do nong dd GO cao hon dan dén
I6p phu day hon, han ché vai trd caa vat liéu MOF trong phan tich Pb.

Ngoai dic tinh dién héa, d6 bén cua dién cuc rGO/FeMg-BDC ¢ céac
nong do GO khac nhau ciing dugc danh gia. Tat ca cac dién cuc déu cho thay
su on dinh, duy tri tin hiéu dién hoa sau 10 lan do lién tiép (Hinh 3.55d). Theo
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két qua trén, dung dich GO ¢6 ndéng d6 0,02% dugc chon dé ché tao dién cuc
cho cac phan tich dién hda tiép theo.

3.3.2.3. Téi wu hod cdc diéu kién phan tich

Dung dich dién ly

a) Chét dién ly b) 1.0 D6 pH
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Hinh 3.56. Tin hiéu SWASV trén dién cuc rGO/FeMg-BDC trong a) cac dung
dich dém khac nhau, b) cac gia tri pH khéc nhau, c) cac thé tich liy khac
nhau, d) mdi trong quan giita thoi gian tich liy va dong dién cuc dai cua Pb?*
trén dién cuc rGO/FeMg-BDC. Tét ca cac phép do duoc thyuc hién trong dung
dich dién ly KCI-HCI 0,1 M chira 1 pg/L Pb?

Tac dong cua cac dung dich dién phan khac nhau, bao gdm dung dich
natri nitrat, dung dich kali clorua, dung dich dém phosphat (PBS) va dung dich
dém axetat (ABS), Ién phan (ng tin hiéu cua Pb?* da duoc nghién ciru mot cach
c6 hé théng & pH = 3. Trong Hinh 3.56a, két qua thuc nghiém minh hoa cho
thay hanh vi khac biét duoc thé hién boi cac dung dich dém nay. Trong trudng
hop dém natri nitrat, axetat va phosphat, tin hiéu Pb?* xuat hién khdng rd rang.
Nguoc lai, dung dich KCI thé hién dinh oxy héa Pb rd rang va duoc xac dinh
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rd & khoang -0,45V. Su dich chuyén dic trung nay cho thay KBS tao ra moi
truong dién hoa thuan loi dan dén qué trinh oxy hoa dién hda hiéu qua cua Pb
trén dién cuc ché tao. Su cai thién dang ké nay trong phan tng tin hiéu cho thay
dung dich KCI 12 lya chon ti vu dé ting cudng do nhay cua cac phan tich dién
héa Pb?*.
D¢ pH cua dung dich dién ly

Anh huong cia do pH dén tin hiéu dién hoa da dugc nghién ciu trong
pham vi 2,54, nhu mb ta trong Hinh 3.54b. Két qua trong Hinh 3.56b cho thay
dinh cao nhat duoc quan sat thay ¢ do pH = 3,0. O céc gié tri pH cao, chiéu cao
dinh cua tin hiéu oxy héa Pb giam dang ké, kém theo su dich chuyén vé phia
thé oxy hoa duwong hon. Hién tuong ndy cho thay diéu kién thuan loi cho qué
trinh oxy héa Pb 13 & c4c gia tri pH thap hon. Boi vi & cac mirc pH cao hon, sy
tao phac xay ra gitra cac ion Pb?* va cac nhom hydroxyl trong dung dich. Do
d6, kha nang lam giau cua cac ion Pb?* trén bé mat dién cyuc giam. Tuy nhién,
khi pH = 2,5, mic do proton hda caia cdc nhdém chire trén bé mat rGO 1a manh
[30], diéu nay khong cd loi cho su lang dong Pb?* trong dung dich 1én bé mat
dién cuc. Do d6, do pH 3,0 1a tdi wu cho phan tich dién hda trong nghién cau
nay.
Thé dién phan 1am giau

Trong phan tich Pb?*, thé dién phan lam giau ciing 1a mot yéu té quan
trong. Nghién ctru da kiém tra anh huéng cua qué trinh lang dong tich liy trong
pham vi tir —0,6 dén —1 V (Hinh 3.56¢). Két qua cho thay khi dién thé tang tur
-0,6 dén -0,8 V, tin hiéu dién hoa thu dugc ting 1én, dat gia tri cuc dai tai —0,8
V va giam manh & cac dién thé am hon. Két qua thu dugc 13 do déng hoc cua
qua trinh khir Pb%* thanh Pb duoc uu tién ¢ cac dién thé am hon. Tuy nhién, &
cac dién thé am hon —0,8 V, su giai phong hydro bat dau xay ra, anh huéng dén
quéa trinh khir Pb2* va 1am giam tin hiéu dién hoa. Dya trén cac két qua nay,
dién thé tich iy —0,8 V di duoc chon.
Thoi gian tich liy

Anh huong cua thoi gian tich lily (tac) dén tin hiéu dién hoa da duoc
phan tich bang cach thay ddi tacc tir 0 dén 600 giay trong dung dich KBS (pH
=3) chra 1 va 10 pug/L Pb?* (Hinh 3.56d). B4i véi dung dich Pb?* 1 pg/L, dong
dién cuc dai tang dang ké khi tacc tang tir 0 dén 120 gidy, cho thay su tich tu
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Pb ting 1én trén bé mit dién cuc. Tuy nhién, sau khi vuot qua 120 gidy, cuong
d6 dong cuc dai ca tin hiéu ting cham, cho thiy su bdo hoa bé mit cua dién
cuc dbi vGi Pb. Do d0, ta toi wu 13 120 gidy dd duoc chon cho cac thi nghiém
tiép theo.

3.3.2.4. Xay dung dwong chuan phat hién Pb?*

Puong chuan gitta ndng dd Pb%* véi chiéu cao tin hiéu dién hoa trén
dién cuc rGO/FeMg-BDC duoc xay dung bang phuong phap SWASV trong
dung dich KBS 0,1 M (pH = 3) v&i thé dién phan ¢ -0,8V trong 120 giay (Hinh
3.57). Hinh 3.57 hién thi mdi quan hé tuyén tinh gitra chiéu cao tin hiéu va nong
d6 Pb?* & 2 dai nong do.

1.0
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) 245 —04pgiL )
——0.3 g/l 0.8
0ol —02ugl y=1.7127x+0.0148
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= Blank 2 o4l
1.8}
0.2
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Hinh 3.57. Tin hiéu SWASV cuaa cam bién dién hoa dya trén dién cuc
rGO/FeMg-BDC dé xac dinh Pb?* va mdi quan hé tuyén tinh gitra dong dién
cuc dai va nong do Pb%*. (a, b) tir 0,01 — 0,5 pg/L; (c, d) tir 0,5 dén 50 pg/L.

Véi néng do thap tir 0,01 - 0,5 pg/L, phuong trinh hdi quy tuyén tinh
giira tin hiéu va nong do Pb?* 1a 1, (nA) = 1,7127 (ug/L) + 0,0148 véi hé s xac
dinh R? = 0,9994. Trong khi d6, v&i nong do tir 0,5 dén 50 pg/L, phuong trinh



104

hdi quy tuong tng 1a I, (LA) = 0,16574 (ug/L) + 0,8334 véi hé s6 xac dinh cao
R? = 0,9991. Két qua nay cho thay & nong do cao hon, sy tich luy Pb** trén bé
mat dién cuc giam, dan dén tin hiéu dién hoa ting cham hon so véi nong do
thap.

Gidi han phéat hién (LOD) ddi véi Pb?* duoc xac dinh bing cach st dung
d6 léch chuan (o) cua dudng chuan trong pham vi néng d6 0,01-0,5 pg/L va
d6 déc cua nd (b). LOD va LOQ tinh toan duoc lan luot 1a 0,009 pg/L va 0,027
ug/L, thap hon déng ké so véi gisi han cho phép 1a 10 pg/L do T chac Y té
Thé gigi (WHO) dit ra ddi voi chi trong nudc udng. Ngoai ra, qua danh gia
gidi han phéat hién LOD, cam bién dién hoa st dung dién cuc rGO/FeMg-
BDC/GCE cho thdy d6 nhay vuot troi trong phép phan tich Pb** so voi mot s6
cam bién dién hoa da dugc bdo céo gan day [110-118].

Bang 3.10. Hiéu suat cua cac cam bién dién hoa khac nhau dé xac dinh Pb?*

Phwong Khoang tuyén  LOD

bién cuc ) TLTK
phap tinh (ng/L)  (ng/L)
Au@SiO,@FMg-
@S10.0FMg SWASV 5 80 0,60  [111]
BDCO4/NG/GCE
NH2-MIL-53(Al)/Ppy/BCE ~ DPV 1-400 0,31 [112]
L-cysteine/GO/GCE DPASV 1,04 -62,1 0,45 [113]
NH,-MIL-53(Cr)/GCE SWASV 0,480 6,22 [115]
GO-AgNW/PET SWASV 0,2 - 60 0,067  [110]
rGO/Fe-BDC-NH2/GCE DPV 2,07 - 62 2,07 [116]
Cu-MOF/GCE DPV 2,07 - 207 1 [117]
NH2-MIL-101(Fe)@CPE DPV 20,7 - 2070 2,48 [118]
Nghién
rGO/Fe-Mg-BDC/GCE SWASV 0,01-50 0,009 R
clru nay

3.3.2.5. D¢ tai lap va dg ben theo thoi gian cia cam bién

Do tai lap va do bén theo thoi gian caa dién cuc rGo/FeMg-BDC d3 dugc
nghién ctru. Cac phép phan tich dugc thuc hién trong dung dich KCI-HCL
0,1M, pH=3 chtra 1 pg/L Pb?*, tich lity & thé dién phan -0,8 V trong 120s. Hinh
3.58a,b hién thi d6 thi vé kha ning tai l3p cua dién cuc rGO/FeMg-BDC. Két
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qua cho thay chiéu cao dinh tin hiéu caa 10 lan do tuong ddi 6n dinh, do léch
chuan tuong dbi (RSD) cho muoi phép do 1a 3,1%. Két qua thu duoc cho thay
cam bién ché tao c6 kha ning tai lap tét. Do bén theo thoi gian cua dién cuc
rGO/FeMg-BDC duoc danh gia véi cac phép do duoc thyuc hién 3 ngdy mot lan
trong 30 ngay lién tiép, diéu kién bao quan & méi truong thuong. Bién cuc da
ching minh hiéu qua 1am viéc 6n dinh trong suét qua trinh nghién cau (Hinh
3.58¢,d).

a)&O —1st b)ll«
——nd RSD=3.5%
”5 I e L S
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Hinh 3.58. (a, b) Do téi lip va (c, d) do bén theo thoi gian cia dién cuc
rGo/FeMg-BDC trong phan tich Pb?
3.3.2.6. D¢ chon loc ciia cam bién
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Hinh 3.59. Anh hudng cua céc a) ion v6 co va b) hop chat hitu co dén tin hiéu

dién hoa cua Pb?* trén dién cuc rGO/FeMg-BDC
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Do chon loc ctia cam bién sir dung dién cuc rGO/FeMg-BDC da duogc
nghién ctu véi su hién dién caa nhiéu chat vo co va hitu co khac nhau. Hinh
3.59a cho thay su hién dién caa hau hét cac ion vo co giy can thiép tdi thiéu
V6i Pb?>, véi sai sd twong d6i nho hon 5%. Bong thoi, cac chat hitu co nhu
paracetamol, axit uric, glucozo, axit ascorbic va dopamine ¢ néng d6 cao hon
100 Ian so vé&i Pb?* khong anh huong dang ké dén tin hiéu dién hoa cua Pb*
trén dién cuc rGO/FeMg-BDC (Hinh 3.59b). Do d6, phuong phap phan tich st
dung cam bién nay thé hién tinh chon loc cao trong cac dung dich chira nong
d6 cao cua ca chat vo co va hitu co.

a) Phan tich Pb?* trong mau thuc

Kha nang ung dung caa cam bién sir dung dién cuc rGO/FeMg-BDC dé
phéat hién Pb* trong cic mau thyc duoc danh gia bang phuong phap thém
chuan. Bo léch chuan tuong dbi (RSD) duoc xac dinh bang cach do tirng mau
ba lan. Nong d6 Pb?* dugc xac dinh bang phuong phap thém chuan, véi cac gia
tri lan luot 1a 3,29 pg/L, 0,20 pg/L va 2,65 pg/L cho cac mau nudc bién Ha
Long, nudc séng Hong va nuéc HH Tay (Bang 3.11 va Hinh 3.60). Nhiing két
qua nay phl hop véi két qua do bang pho khéi plasma cam tng (ICP-MS),
chting minh do chinh xéac cao cua cam bién rGO/Fe-Mg-BDC/GCE trong viéc
phéat hién Pb>* trong cdc mau thuc.

Bang 3.11. Két qua phan tich Pb2* mau thuc caa cam bién dién hoa sir dung
dién cyc FeMg-BDC

Xac dinh bang cam bién

) dién hoa Xic dinh bing ICP-MS
Mau -
Nong do RSD (Hg/L)
(Ho/L) (%)
Nuwéc bién Ha Long 3,29 3,4 3,34
Nuwoe sdng Hong 0,2 4.6 0,21

Nuéc ho Tay 2,65 3,5 2,69
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Hinh 3.60. (a, ¢, e) Tin hiéu SWASV va (b, d, f) d thi tuyén tinh tuong Gng

cuia cam bién sir dung dién cuc rGO/FeMg-BDC & cac nong do Pb?* khac

nhau trong nudc bién Ha Long, nuéc song Hong, mau nudc H6 Tay
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CHUONG 4. KET LUAN
> 1. V& nghién ctru tong hop cac vat liéu: NCS da tong hop va bién tinh
thanh cong mat s6 loai vat liéu cu trac nano chira cac nhom chire hitu co nhu
graphene oxit, CNT dang oxi ho4, polyme dan PEDOT:PSS, vat liéu to hop
khung hiru co kim loai CuBTC/CNT, vét liéu khung hiru co kim loai ludng kim
FeMg-BDC va soi nano bac. Cac loai vat liéu nay c6 kha nang truyén tai dién
tich tot phu hop dé ché tao dién cuc cAu tric nano.
> 2. Veé nghién ctru ché tao dién cuc ciu tric nano Gng dung trong linh kién
quang dién tir
. D3 ché tao thanh cong dién cuc quang khac ciu tric nano déo trong sudt
trén nén polyethylene terephthalat (PET/X-PVCn/AgNW,,). Dién cuc c6 do dan
dién va do truyén qua cao, do go ghé bé mit thap va do phan giai sac nét.
. bién cuc quang khic PET/x-PVCn/AgNWy, dugc ung dung ché tao
thanh cong linh kién pin mat troi hitu co ¢ hiéu suat chuyén hod ning luong
dat 11,24%, tuwong duong so vaéi voi linh kién st dung dién cuc ITO thuong
mai. Ngoai ra, linh kién OPV sir dung dién cuc quang khic PET/x-
PVCn/AgNWs, con co dd bén uén cao khi duy tri dugc hiéu suat chuyén hoa
nang luong sau 10000 lan uén.
> 3. V& nghién ctru ché tao dién cuc cu trac nano tng dung trong cam
bién dién hoa
Cac dién cuc ciu trac nano di dugc ché tao va ang dung trong cam bién dién
hoa dé phan tich du lugng khang sinh ENR va ion Pb?*,
. Phan tich thuéc khang sinh: Dién cuc rCNT/GCE va CuBTC-
CNT@CPE da dugc ché tao va tng dung dé phan tich enrofloxacin. Cac cam
bién nay c6 d6 nhay cao, vai gidi han phat hién LOD lan luot 12 0,002 uM va
0,003 M.
. Phan tich kim loai nang: Pién cuc rGO/FeMg di duoc ché tao va tng
dung dé phan tich Pb>*. Cam cam bién nay c6 do nhay cao, véi LOD 13 9 ng/L
va c6 kha niing phan tich chinh x4c ion Pb?* trong c4c mau nudc mit.
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MicroActive for TriStar |l Plus 2.03 MicroActive for TriStar Il Plus Version 2.03 Page 1
Serial # 377 Unit1 Port 3

Sample: D3
Operator: Dwong Anh ThanIh
Submitter: Phéng Hoa Ly Be Mat
File: C:lUsers\DELL\Documents\Blo BET Phang Héa L...\Dat3.5MP

Started: 4272024 10:45:00 AM Analysis Adsorptive: M2
Completed: 4272024 5:12:28 PM Hfnalysis Bath Temp.: 77.350 K
Report Time: 4272024 5:13:03 PM Thermal Commection: Mo
Sample Mass: 0.0018 g Warm Free Space: 7.2000 cm® Measured
Codd Free Space: 18.6705 con® Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: Mone Sample Density: 1.000 gfom®

Automatic Degas: Mo

Comments: degas 120do C

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p® = (L.2088481597: 173.0452 m3g

BET Surface Area: 1822385 m3g
t-Plot Micropore Area: 52.6718 m3¥g

BJH Adsorption cumulative surface area of pores
between 0.5000 nm and 300.0000 nm width: 230,024 m3¥g

BJH Desorption cumulative surface area of pores
between 11868 nm and 300.0000 nm width: 1846285 m3g

Pore Volume

Single point adsorption total pore volume of pores
less than 2370857 nm width at p/p® = 0.882000000: 0.945755 e

Single point desorption total pore volume of pores
less than 2370857 nm width at p/p® = 0.252000000: 1.115242 cm3'g

t-Flot micropore volume: 00085358 cm®g

BJH Adsorption cumulative volume of pores
betwesn 0.5000 nm and 300.0000 nm width: 1.256450 cong

BJH Desorption cumulative volume of pores
between 1.1868 nm and 300.0000 nm width: 1.333681 cmn’ig

Pore Size
Adsorption average pore diameter (4414 by BET): 20.75850 nm
Desorption average pore diameter (4W7A by BET): 24.48412 nm
B.JH Adsorption average pore width (44i4); 186.4401 nm

BJH Desorption average pore width [(44W18): 274004 nm

NLDFT Advanced PSD
‘\olume in Pores = 1.857 nm : 004270 con¥g
Total Wolume in Pores == B9.983 nm : 0.63088 cmig

Két qua do BET ciita MOF lwéng kim FeMg-BDC (1/2)
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(@) PET/AgNW (b)  PET/x-PVCN/AgNW,,

Sw phan bé dién tré trén bé mat cia dién cwe PET/AgNW va dién cuc
PET/x-PVCn/AgNWs¢p

b 1.0cm
S Ee

Hinh anh dién cuc quang khic PET/x-PVCn/AgNWg, dugc ché tao véi
céc hinh dang lép vat liéu dan dién khac nhau



