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MO DAU

Ly do chon dé tai

Tai Viét Nam, hién trang 6 nhidm ngudn nuéc boi cac chat hitu co kho
phan huy dic biét 13 ngudn nude mat & cac ving do thi, khu cdng nghiép. ..
ngay cang tré nén tram trong. Su két hop cac vat liéu nhu nano kim loai quy,
vat liéu nano cacbon véi vat liéu xdc tac quang truyén théng s& co thé 1am
tang hiéu suat phan hay chét 6 nhidm va ma rong vang hap thu nh sang.

Muc tiéu nghién ciu

- Ché tao vat liéu TiO,, ZnO bién tinh chim luong tir graphene pha tap
nito (N-GQDs) va nano kim loai quy Ag.

- Panh gi4 kha nang phan hay hop chit hitu co xanh methylene trong
mdi trudng nudc cua cac vat lidu ché tao dugc dudi su chiéu xa cia anh sang.

Noi dung nghién céu

+ Nghién ctru ché tao vat liéu TiO, va ZnO.

+ Nghién ciru ché tao vat TiO,, ZnO bién tinh bai nano kim loai quy
Ag.

+ Nghién ctru ché tao vt liéu TiO,, ZnO bién tinh bai cham lwong tir
graphene pha tap nito (N-GQDs).

+ Nghién ctru ché tao cac vat liéu TiO, va ZnO bién tinh dong thoi boi
cham Iuong tir graphene pha tap nito (N-GQDs) va nano kim loai quy Ag.

+ Nghién ctru cac tinh chat hoa 1y dic trung ctia cac vat liéu di ché tao.

+ Nghién ctu va so sanh kha ning xtc tac quang cua cac vat liéu da ché
fao.

Co sé khoa hoc va thuc tién caa deé tai

Co so khoa hoc

Véi muc dich két hop hiéu ¢ng cua hai loai vat liéu cachon va kim

loai quy dé 1am ting cudong kha ning xuc tac cua vat lidu TiO, va ZnO, nhan
thiy can thiét phai trién khai van dé nay, tap trung vao viéc ché tao vat liéu
nano cachon va nano kim loai quy, nghién ctru cAu trdc, tinh chit quang va



hiéu ung ting cudng xdc tac quang khi két hop vai cac vat lidu nén la
cac xuc tac quang truyén thong TiO, va ZnO.

Y nghia thuc tién

Céc nghién ctu trong luan an thiét lap giai phap va ung dung thir
nghiém ban dau cho hé vat liéu xdc tac quang Ag, N-GQDs/TiO, va Ag, N-
GQDs/ZnO cho qua trinh phan hay hop chat hitu co phén tan t6t trong mdi
truong nudc xanh methylene.

Nhirng dong gop mai cia luan an

Vé mat khoa hoc cdng nghé:

- Thiét lap quy trinh ché tao don gian, than thién méi trudng cua hai
loai vat liéu xuc tac quang da 16p mai ¢6 kha nang hoat dong hiéu qua vung
kha kién: Ag, N-GQDs/TiO, va Ag, N-GQDs/ZnO.

- Xac dinh ti 1& ham luong cua nano Ag va N-GQDs bién tinh hiéu
qua trén bé mat cua hai x(c tac quang truyén théng TiO; va ZnO.

- Xay dyung mo hinh ciu tao hda hoc ciia N-GQDs, so d6 khir cac ion
Ag* thanh Ag cia N-GQDs va so dd van chuyén dién tich cua vat liéu Ag,
N-GQDs/TiOx.

- Thiét 1ap so d6 cac qué trinh hoi phuc phat xa va khdng phat xa cua
cac cap electron — 15 trong trong hat nano Ag/TiO,. Phan tich dong hoc cua
electron — 15 trdng, cung cp nhitng hiéu biét chi tiét vé& qua trinh phan ra cua
chung.

Vé mat ing dung:
D3a dé xuét giai phap cong nghé hop ly cho qué trinh xt ly caffeine.



CHUONG 1. TONG QUAN NGHIEN CUU
1.1. Tong quan vé vat liéu xdc tac quang
1.1.1. Co ché hoat dgng cria vt ligu xUc tac quang
1.1.2. Cac yéu té dnh hwong téi hoat dgng xUc tac quang

1.1.3. Vit ligu TiO,

1.1.4. V4t lidu ZnO

1.2. Kim loai quy

1.2.1. Co ché van chuyén dién tich

1.2.2. Co ché ting cwong dign truong cuc bé
1.3. Graphene va chim lwong tir graphene

1.3.1. Graphene
1.3.2. Chém lweng tir Graphene

1.3.3. Co ché ting cwong hiéu qud xUc tac quang cia vt ligu graphene
1.4. Tinh hinh nghién c&u nano graphene va kim loai quy va &ng dung

trong xuc tac
1.5. Két luan

CHUONG 2. POI TUQONG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Péi twong nghién ciru
2.2. Phwong phap nghién ciru
2.2.1. Phwong phdp ché tao vt liéu

2.2.1.2. Ché tao vt liéu TiO; bién tinh cham luong tir graphene pha tap nito va

kim loai quy Ag

a. Ché tao vat liéu TiO;

TBOT+Cén
(5mi : 2ml)

H.0

Khudy lién tyc
2 gi¢r

Hén hop 1
Rira sach béng cdn [ & nhi
9 Nung & nhiét d&
va nude cat 350°C; 450°C; 550°C;
650°C;750°C va 850°C
TI(OH), Bot Nano TiO:
séykne | T0: | -

60°C

Hinh 2.1. So d6 ché tao vdt ligu TiO-

b. Ché tao vat liéu TiO, bién tinh
kim loai quy Ag

TiO,+ H,0

AgNO,
5 % 0 2%:
(1g:100m1) (ham lwgng 0,1%; 0,2%;

0,3%; 0,4% va 0,5%)

Chiéu UV NaBH,

Ag/TIO,
Rura sach béng Séy kho,
nwéc cét va cén nghién

Bot Ag/TiO,

Hinh 2.2. So do ché tao vat li¢u
TiO; bien tinh kim logi quy Ag
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luong tir graphene pha tap nito

Thay nhiét
200°C, 24 gior

W

Axit citric +
Urea + H,0

c. Ché tao vat liéu TiO; bién tinh cham

GQDs
N-GQDs (1%,
TiO, + H,0 5%, 10% va
15%)
Khudy tir lién tuc Nhiét dé 60°C

bién tinh bdi N-GQDs

Hinh 2.3. So do ché tao vat lidu N-

Hinh 2.4. So' d6 ché tao vat ligu TiO,

d. Ché tao vat liéu TiO; bién tinh
chdm luong tir graphene pha tap
nito va kim loai quy Ag

. 1ml dung djch
N-GQDs/TiO,
(15%) AgNO;0,1M
Khudy lién tuc
2 giov
Ag, N-GQDs/TiO,
Rira sach Sgé:g' 0

Bot Ag, N-GQDs/TIO,

Hinh 2.5. So do6 ché tao vt ligu
Ag,N-GQDs/TiO2

va kim loai quy Ag

2.2.1.3. Ché tao vat liéu ZnO bién tinh chdm lugng tir graphene pha tap nito

a. Ché tao vat lieu ZnO

Zn(NO,), 6H,0 NaOH

L

Khudy lién tuc

Hén hop Zn(OH),

Ria sach bépg

Fa sach bar Shy kho 60°C
cOn nwoc cat

Nano ZnO
bt khd

Nghién

Nung & nhiét d cao
350°C, 550°C, 750°C va 950°C

Hinh 2.6. So d6 ché tao vat ligu
Zn0O

b. Ché tao vat liéu ZnO bién tinh kim
loai quy Ag

AgNO;
(ham lwgng 0,5%;
1%; 3% va 5%)

Zn0O + H,0
(19:100ml)

Chiéu UV

NaBH,

Ag/ZnO

R(ra sach bang

NN Say khd
nudc cat va con

B&t
Ag/ZnO

Hinh 2.7. So do ché tao vat ligu ZnO
bien tinh kim logi quy Ag




c. Ché tao vat liéu ZnO bién tinh d. Ché tao vat liéu ZnO lai tao cham

cham luong tir graphene pha tap luong tr graphene pha tap nito va kim
nito loai quy Ag
N\-GQDS/ZnO 1ml dung dijch
N-GQDs + H,0 Zn(NC'\)‘;)E_”G_'HEO + (Ham lwong 5%) AgNO;0,1M

(50mg:500ml)

(ti 18 mol 1:2) | |
| | Khudy lién tuc 2 l

gidr
Khuéy tir lién tuc Nhiét dé 60°C Ag. N-GQDs/ZnO |
RcCra sach l Say kho
N-GQDs/ZnO
| B&t Ag, N-GQDs/ZnO |

Hinh 2.8. So o chg_’ taovatlieu | minh 2.9. So d6 ché tao vat liéu Ag, N-
ZnQO bieén tinh bdi N-GQDs GQDs/ZnO

2.2.2. Phwong phdp nghién ciru hinh thai cdu tric cia vt ligu
2.2.2.1. Phuong phép do nhiéu xa tia X
2.2.2.2. Kinh hién vi dién tir quét SEM
2.2.2.3. Kinh hién vi dién tir truyén qua do phan giai cao HRTEM
2.2.2.4. Quang phd hong ngoai bién dbi Fourier
2.2.2.5. Phuong phap do phd tan xa ning luong tia X
2.2.2.6. Phuong phap do phd quang dién tir tia X
2.2.2.7. Phuong phap do phd huynh quang PL
2.2.2.8. Phuong phap do ph Raman
2.2.2.9. Phé hap thu UV-Vis
2.2.3. Phuong phdp nghién ciru Khd nang xiic tic quang cua vt ligu
CHUONG 3. KET QUA NGHIEN CUU
3.1. Két qua nghién ciru dic trung va hoat tinh xuc tac quang caa vat liéu
TiO, bién tinh cham lweng tir graphene pha tap nito va kim loai quy Ag
3.1.1. Vgt ligu TiO,
3.1.1.1. Pac trung cta vat liéu TiO;
a) Gidan do nhiéu xa tia X cia TiO;
Khi nhiét d6 nung thay ddi tir 350°C - 850°C: xay ra qua trinh chuyén
pha ctia TiO2. Dang ton tai cua TiO; tly thudc nhiét do, pha anatase & duéi
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650°C, pha rutile & trén 650°C. Qua trinh chuyén pha caa TiO: la qué trinh
bat thuan nghich. Kich thuéc tinh thé TiO, ting tir 16 - 140 nm.

Cuérng dé

. 650°C

| R H R | m H R
S — i . h
- . n
1 I
J ! | R R | R K R
-— i A L
1 R
1 | RO
F
1 A |aRR @ 5 | R R
-1 — _T — — S M =
4 e B [y o L F-1 R
1 Ao T B A A A .
1 A, B A A A
T T T T T T T
10 20 30 40 S0 B0 TO
2theta (d)

550°C
450°C
350°C

Hinh 3.1. Gian do XRD cua TiO, téng hop bang phirong phép sol-gel va
nung ¢ cac nhiér do khac nhau
Bang 3.2. CAc thang s6 mang tinh thé ciia cac mau TiO; thu dirgc
tir gicin d6 XRD

Tho
S%”g 350°C | 450°C | 550°C | 650°C | 750°C | 850°C
Thanh
\ . . Brookite;
phan | Brookite; | Brookite; rookite Anatase; . .
. Anatase; . Rutie | Rutile
phatinh | Anatase | Anatase . Rutile
2 rutile
thé
20 (d6) 25,502 25,502 25,502 27,644 | 27,644 | 27,644
FWHM 1,04 0,811 0,47 0,18 0,17 0,16
(radian)
Kich
huo
trﬁc 15,68 20,1 3469 | 90,97 | 96,32 | 136,46
(nm)
(hkl) 101 101 101 110 110 110
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3.1.1.2. Hoat tinh xdc tac quang cua vat liéu TiO-

) (o

iz
"1 s AlH SAIIG UV #1 0 Kongictae Feomst
s 30°C RY=0,98282
0 wl &8I
= 1=
= |——Khong xiqtéc LRE=0,89733
= g |+ 350°C 154
e |——d50C =
= |-v-550°C E
= 0, goc = M R?=0,96587
S 750°C
= % ——850°C / 0 R?=095322
* 2= 0,567
¢ T DR w : R2= 098012
Jlm 0 M } ® R
Thvi gian (phiif) Thivigian (phit)
0 {d)
25 - =0,04692
o) 1 Konguictic v Khong xic tic ha
" BOC RE=087683 » 380%) i
1 &50C 20 & 450°C kﬁo'OIM5
Ll 7 R2=0,96308 ¥ 55T
B s o, 2008388
LR L 15 750°C e
:;; » BIC ] E » BT i
= RI=000765 o
o = u K, = 001780
4]
=0,0307
RI=04758) .,,5 o
24
RY=007126 5= 0,00802
) = 00 +
! R K =199 107
P 0 2 W 4 8 T n o® w & w
Thai gian (phit) Thei gian (phifj

Hinh 3.7. Do th; (a) hiéu sudt phan huy, (b) hé sé tuwong quan R* dong hoc
béc 1, (c) hé s6 tuwong quan R? déng hoc béc 2 va (d) gia tri hang sé toc do
phan #ng cua qué trinh phan hizy MB

Céc vat liéu TiO, da ché tao déu co kha nang phan hity chat mau hitu co
duéi su chiéu xa ctia 4nh séng tir ngoai. Vat liéu TiO, nung & 450°C c6 kha
ning X(c tac quang viing UV tét nhat. TiO, nung & nhiét d6 450°C c6 kha
nang phan hay MB va RhB cao nhét véi hing sé tbc do phan tng lan luot 13



8

k = 0,04692 phat™ va k = 0,0139 phuat. Céc TiO, di tong hop dugc déu cé
kha ning xtic tic cho qué trinh phan huy MB tt hon so vé&i qué trinh phan

hiy RhB.
3.1.2. Vit ligu TiO; bién tinh kim logi quy Ag

¢) Nhiéu xa dién tir lya chon ving
(SAED) va anh kinh hién vi dién tir
truyén qua dg phan gidgi cao HRTEM
cua vat liéu TiO, bién tinh Ag
Ag duoc phan bb dong déu trén
bé mat TiO,, nano TiO; véi khoang :
cach mang 0,35 nm va Ag co khoang a0y b
cach mang 14 0,23 nm. phdng dai cao cua vt ligu
AgITiO,

d) Phé quang dién tir tia X (XPS) cua vat liéu TiO2 bién tinh Ag

Su chénh léch vé nang luong cua Ti**2py, va Ti*2ps;, 1a 5,75 eV, phl
hop véi nang luong lién két tiéu chuan cua TiO, Phd XPS ¢ do phén giai cao
cia Ag (Hinh 3.12c) xuét hién ning luong lién két caa dinh Ag 3ds nam &
368,4 eV va Ag3dsr & 374,4 eV. Diéu ndy cho thdy Ag ton tai & dang kim loai.

)Tz b)01s . ¢)Ag 3d
A T'f " Ag'3dy,
f o
0N F | Ag'3dy,
g ' 0
b g M 5
‘/\ f ‘ \
\\/\n ,,‘“w,z_ / | / \
ey / \ - | — TN
m 4§o ds ¢§o 4&5 WOW M S % MWW M W W
Ning hrgng lién ket (¢V) Niing hegng lién két (9 Ning lryng lién hét (¢V)

Hinh 3.12. Pho XPS phan giai cao cia Ti 2p, O 1's va Ag 3d cua vt liéu
Ag/TiO;



e) Pho phat xg huynh quang cua vt |Ieu TiO; blen tinh Ag

F(f) Ag0.5%/TiO,

s =

= W
F(a) V A E

F(c) AQO0.2%/TiO, i

Cwong dg PL

F(b) Ag0.1%/TiO,

f ~

1.5 3.5

Nang luong (eV)

Hinh 3.13. Pho phéat quang PL cuia TiO; (a), Ag0.1%/TiO: (b),
Ag0.2%/TiO: (c), Ag0.3%/TiO: (d), Ag0.4%/TiO: (e) va Ag0.5%/TiO; (f).
Puwong me rong 1a dwong thuc nghiém va cdc dwong thanh phan 1a dinh

phét xa duoc khop theo Gauss

- -
i HBi phuc nai dai Wi phuc ngi dai
L] [ XN CBm
IsTe 2. z g
g o g £ §
2 = B a0 3
& 2 = &1 £
®. 2 -
i &
5 2 N B 5.
g = Z|s
2 3 0
s (=
S [®) VB
O O =) (=}
3
4 i phyc ndi dai pPas
cBm 2
ST = s
2 3 $ ‘
o w20 3 e >
r 2l 1 /2
32, 3. 2 b3
» 4 " 2 »
S, S0 g als
. % ] S
VeSo © o

Hinh 3.17. M& hinh céc duwong phan ré c6 thé trong qué trinh kich thich
quang cua vat ligu (a) TiOz, (b) Ag0,1%-0,2%/TiO2, (c) Ag0,3%/TiOx,
(d) Ag0,4 %-0,5%/TiO:
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3.1.2.2. Hoat tinh xuc tac quang cua vat liéu TiO, bién tinh kim loai quy Ag

Vit liéu TiO; sau khi dwoc bién tinh nano Ag véi ham luong 0,1% dén
0,5% déu c6 kha nang xuc tac quang viing UV tét hon so véi TiO, nguyén
chat, Ag 0,3%/TiO; dugc danh gia c6 hiéu qua xuc tac quang tét nhat. Nhu
vay, trong qua trinh bién tinh Ag vao cac loai vat liéu khac ham luwgng Ag s&
duoc lya chon trong khoang ham luong nay.

10 p 0.010
1 ) -
08l 3 . % 0.008 - il
R . g
o 06| Yo € 0006
S = 10, 1 8
04l *® AgOARTIO, ¥ 4. K 0.004 -
A AQOZHTIO, ) 2 =
v Ag0.3%TiO, E
021 o AGO.4%TIO, 0002 ’
<4 Ag0.5%TiO,
G v R e T e TR
Thol glan (phdt) Mau
Hinh 3.19. Hiéu sudt phan hizy MB  Hinh 3.20. Hang sé téc dé phan
cua vat lieu TiO va cac vat liéu tng phan huy MB cua vdt liéu
AgITiO; TiO; va cac vt liéu Ag/TiO;

3.1.3. Vit ligu TiO, bién tinh béi chdm Iweng ti graphene pha tap nito (N-
GQDs)

3.1.3.1. Pic trung cua vat liéu TiO, bién tinh boi N-GQDs

a) Gian do XRD cua vt lidu TiO; bién tinh bsi N-GQD

e . 1B%-NGT
A e 10%-NGT
I N 5%-NGT
g 1 e 2% .
- 1% -NGT
R
R A0 ACIDAERIT Tio,
22!40_-)_( ) E— B — — T T
‘MMM N-GQDs
1 I0 2‘0 3‘0 4'0 5'0 6‘0 7I0
2 theta

Hinh 3.21. Gidn do XRD cua TiO, va cac vt liéu N-GQDs/TiO;
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¢) Phé hdp thu UV-Vis cua vt lidu TiO2 bién tinh N-GQDs

N-GQDs két hop vai TiO, di lam giam nang lwong ving cam cia TiOy,
hay kéo dai bo hap thu 4nh séng cua vat lidu vé ving budc song dai hon. Vat
liu N-GQDs 5%/TiO; c6 ning luong viing cim thip nhét (3,02 eV).

400

244
— N-GQDS

22 —Tio, —Tio,
1%-NGT
2.0 1%-NGT
300 -
g 506-NGT 5%-NGT
> 18- 10%-NGT —— 10%-NGT
S 16 —— 15%-NGT —— 15%-NGT
3 B 200
2149 £
S124
=
810

100+
084

0.6 4

,02 eV
. | 3atev
T T T

20 25 30 35 40

Nang lvong (eV)

0.4

T T T T
300 400 500 600 700
Buwéc song (nm)

Hinh 3.23. Phé UV-Vis cuavat  Hinh 3.24. Puong Tauc va ndng
lieu N-GQDs, TiOz nguyén chat  j9ng ving cdm cua vt ligu TiO2
va vdt lieu N-GQDs/TiO; va vdt liu N-GQDs/TiO;
e) Anh kinh hién vi dién tit truyén qua d¢ phan gidi cao HRTEM ciia vt
liu TiO; biéen tinh N-GQDs
a) _ b)

NS (0 =

N-GODs(d

(101) 5 5,24 nm

] N-GQDs

Hinh 3.26. Anh HRTEM cua (a) vdt ligu N-GQDs va (b) vat liéu
N-GQDs/TiO;
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f) Phé quang dién tir tia X (XPS) cua vat liéu TiO bién tinh N-GQDs

Sy dich chuyén vé phia ning lugng cao hon ctia cac tin hiéu Ti 2p duoc
giai thich 1a do suw giam mat do6 electron xung gquanh cac hat nhan Ti sang
phia vat li¢u voi mdi trudng c6 dién tich 4m hon. Trén bé mat cua N-GQDs
c6 chira rat nhiéu loai nhém chirc chira O, do véy, bé mat cua N-GQDs ¢6
dién tich &m. Ngoai ra, phd XPS phan giai cao N Is ciing chi ¢6 1 tin higu
duy nhét dic trung cho mét loai nito trong nhém chirc amine (N-H) ciia N-
GQDs.

fa) Tizp 1582 eV (b) c1s c=C
e
4639 eV
= 57V
T T T T " T T T T
a5 470 465 460 455 450 292 20 288 288 284 m 280

Binding energy (eV)

e 01s

Binding energy (V)

(d) N1s

C-NH
399, 5eV

C=0 (vong thom)
530,8eV

(7

T T T T T T T T T T T T T
<1 536 54 532 530 528 5% 408 406 404 402 400 398 396 394 382

Binding energy (eV}) Binding energy (eV)

Hinh 3.27. Phé XPS ((a) Ti 2p, (b) C 1s, (c) O 1s va (d) N 1s cua vt lidu
N-GQDs/TiO;
3.1.3.2. Hoat tinh xc téc quang cua vat liéu TiO2 bién tinh bai N-GQDs
Giai doan hap phy, vat liéu TiO2 c6 kha ning hip phu 35,29%, vat liéu
1%-NGT, 5%-NGT, 10%-NGT va 15%-NGT hap phu cao hon lan luot so
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v6i TiO2 1a 11,7%; 16,69%; 19,84%; 19,43%. Co ché hap phu cua N-
GQDs/TiO, ddi véi chat hitu co xanh methylene dugc thé hién nhu trong

Hinh 3.30.
e 10— t45%
TOIl ANH SANG KHA KIEN P N
14 —=-Ti0, Ol ANHSANG KHA KIEN g? ;‘11:?
—o—1%-NGT i — - v
1.2 —4—50-NGT - 83 86%
—v—10%-NGT /

=
o
1

Do hap thu quang
3 o
> >
H )
Hiéu sudt phan hdy MB (%)

—4—15%-NGT
59.4%

—+-Ti0,

0il —+{%NGT
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Hinh 3.28. H¢ hap thu quang cua Hinh 3.30. Kha nang phdn hiy
qua trinh phan huy MB dudi sy MB cua TiO, va N-GQDs/TiO>
chieu xa cua anh sang vang su dung
xuc tac TiO2 va xuc tac N-

GQDs/TiO;
0
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N
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N
»
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V3t ligu N-GQDs/TiO,

Xanh methylene

Xanh methylene bj hap phu
trén bé mit N-GQDs/TiO,

Hinh 3.31. Qua trinh hdp phu cia vat liéu N-GQDs/TiO; déi véi xanh

methylene
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Vit liéu TiO, va TiO; bién tinh bai N-GQDs xuc tac trong ving kha
kién phi hop véi dong hoc bac 2. Vat liéu 5%-NGT véi ham luong N-GQDs
5% c6 hiéu qua xUc tac quang tot nhat voi hang sé tée do phan tng dat 1,3
I/mol.gi& cao gap gan 6 1an so véi TiO2 nguyén chat.

3.1.4. Vit ligu TiO; bién tinh bgi N-GQDs va kim logi quy Ag
3.1.4.1. Dic trung cua vét liéu Ag, N-GQDs/TiO,
a) Gidn dé nhiéu xa tia X cua vat liéu Ag, N-GQDs/TiO2

0
| Ag, N-GQDs/TIO, A(109) 4 (204)

A (101)

Cuong dd

Brookite

30.8°
A (004) A (200)

A (105)

A (204)

N-GQDs/TiO,

10 20 30 40 50 60 70
2 theta

Hinh 3.33. Gian do XRD cua vdt lieu N-GQDs/TiO, va Ag, N-GQDs/TiO;
Dua va0 phuong trinh Scherrer két hop véi dir lidu thu duoc tir XRD ta
tinh toan duoc kich thudc tinh thé vat liéu thu duoc dua ra trong Bdng 3.9.
Bang 3.9. Kich thuéc tinh thé N-GQDs/TiO, va Ag, N-GQDs/TiO;

theo XRD
Thong s6 N-GQDs/TiO: Ag, N-GQDs/TiO,
Pic dac trung (2theta) 25,3 25,3
Do rong ¥ pic (theta) 0,725 0,8
Do rong % pic (radian) 0,012654 0,013963
Kich thudc tinh thé (nm) 11,24 10,19

¢) Phé hap thy UV — Vis cia vat ligu TiO, bién tinh N-GQDs va Ag
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Hinh 3.35. (a) Phé hdp thy UV-Vis va (b) dwong Tauc cua vdt lidu Ag, N-
GQDs/TiO;
f) Phd quang dién tir tia X cua vt lieu Ag, N-GQDs/TiO2
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Hinh 3.39. Phé quang dién tir tia X cua vdt liéu Ag, N-GQDs/TiO;



16

Sy bién mat nhoém chac O-H trong O 1s va sy suy giam cudng do tin
hiéu lién két C-O trong C 1s ching té rang mot luong nhém chic C-O-H ¢6
thé da tham gia vao qua trinh khir ion Ag*.
3.1.4.2. Hoat tinh xuc t&c quang cua vat liéu Ag, N-GQDs/TiO;

Qué trinh phan huy MB trong viing kha kién ciia TiOz; N-GQDs/TiO,
va Ag, N-GQDs/TiO, phu hop va&i phuong trinh dong hoc bac 2. Ag, N-
GQDs/TiO, ¢6 hang sb téc dd phan tng dat cao nhat (k=2,1129 I/mol.gid),
gap 10 lan so vai TiO2 nguyén chat va gap 3 1an so véi N-GQDs/ TiO..

80

~
3
n

Hiéu suat hdp phu MB (%)

- o
15 S
n n

=y

£
3
n

o
1=
n

=
&
n

P
8
n

57,45%

37,41%

T
T

72,98%

Tib, N-GQDs/TiO,

Ag,N-GQDs/TiO,

Hinh 3.41. Hiéu sudt hap phu
MB cua vt liéu TiOy; N-
GQDs/TiO; va Ag, N-GQDs/TiO;

100

Hiéu suedt phdin by MB( %)
=] & g 5
h L L L

=1
L

PRYY] .
& a -
N " +03 86
i L
L
'
=56 45
!
» -
=T,
+— N-GADSTIO,
4 Ag N-GQDSTIO,

T T T
1 2 3

Theri gian (gitr)

Hinh 3.42. Kha ndng phan huy MB
Ién trén bé mat vat liéu TiO,; N-
GQDs/TiO; va Ag, N-GQDs/TiO;

Bang 3.10. Hang so téc dg phan ung phan hiy MB si- dung anh sang kha
kien va xuc tac TiO,; N-GQDs/TiO; va Ag, N-GQDs/TiO;

e i n bong hoc bac 1 bong hoc bac 2
Vit liéu R? ” R? ”
TiO, 0,86241 | 0,1972 | 0,90279 | 0,20232
N-GQDs/TiO; 0,88021 | 0,43184 | 0,9615 | 0,74909
Ag,N-GQDs/TiO, | 0,90032 | 0,65616 | 0,96834 | 2,1129

3.2. Két qua nghién ciru dic trung va hoat tinh x(c tac quang cia vat liéu
ZnO bién tinh cham lwgng tir graphene pha tap nito va kim loai quy Ag
3.2.1. Vit ligu ZnO



3.2.1.1. Pac trung cua vat liéu ZnO
a) Gian do nhiéu xq tia X cua vdt liéu ZnO

] 110
m(:m) (102) 110 (103) 12)
_ (100) -
1 J\___JUL 950°C
. | S B
> -
'§ ] l l‘ A f\ A_ A 550°C
] Ju A_L A AN A_Mss0°C
i A J\_ _JL_-J\Ath‘mg nung
10 20 30 20 50 60 70

2 theta
Hinh 3.44. Gidn do nhiéu xq tia X ciia ZnO khdng nung
va nung ¢ cac nhiét dé khac nhau

Cau tric Wurtzite 1a céu tric wu tién duge hinh thanh khi ZnO dwgc
tong hop bang phwong phap sol — gel véi dung méi 1a nuéc & diéu kién
nhiét d thuong hoidc nung & dudi 950°C trong diéu kién &p suit khi quyén
va kich thudc mang tinh thé cia ZnO ché tao bang phuong nay it bi anh
huang bai nhiét do.
3.2.1.2. Hoat tinh xuc tac quang cua vét liéu ZnO

B0
4 B6.ET%
B .
-é-?-sa 4 J__,,. 1
ET Em: 54.90% 56,07%.
f'ﬂ 1 3059% §u
e i Sl .
£ 15.56% 14549 Ll l'i-fmjz%
- . BHR goy E .
[ 1
Zno Zn0 Zn0 Zno ZhO + " " — ;
BFC  S0C  TEC 0T W B moc s
Hinh 3.52. Khd ndng hdp phu Hinh 3.53. Higu sudt phan huy
MB cua céac vdt liu ZnO MB cua cac vdt liéu ZnO khong
khdng nung va nung ¢ nhiét dé nung va nung ¢ nhiét do khac

khac nhau nhau sau 50 phut chiéu UV
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Qua trinh phan huy MB dudi &nh sdng UV khong xdc tac va cé xdc tac
ZnO phu hop hon véi dong hoc bac 1 (2.11). ZnO nung & 550°C phan huy
MB c6 hing sb toc d6 cao nhit (k = 0,01696 phat™).
3.2.2. Vit ligu ZnO bién tinh bgi kim logi quy Ag
3.2.2.1. Bac trung cta vat liéu ZnO bién tinh bai kim loai quy Ag
d) Phé tan sdac ndng lwong tia X cia vat liéu ZnO bién tinh Ag

Hinh 3.59. Phé tan sdc ning lrong tia X ciia Ag1%/Zn0O

e) Pho quang dién tir tia X cua vdt lidu ZnO bién tinh Ag

(a) survey {b) Zn2p
Zn 2p,,;
2Zn2p,, 1022,0 eV
- n2p,;
O1s
_/%
Ag 3d
|
1000 800 600 400 200 o

1010 1020 1030 1040 1050 1080

Binding energy (V) Binding energy (eV)

(d) Agid
Ag 3ds,

(ps

e B e B B S e e D T T ST T B
524 526 528 530 532 534 536 538 540 542 52 364 3166 368 IM 372 W4 We I8
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

Hinh 3.60. Phd XPS cua vt liéu Ag1%/ZnO (a) toan phan, (b) Zn 2p,
(c) O 1sva(d) Ag 3d
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Phé XPS quét khao sét (Hinh 3.60a), xuat hién cac tin hiéu cua Zn 2p;
O 1s va Ag 3d. Pho XPS cua Ag 3d do phan giai cao (Hinh 3.60d) tach lam
hai tin hiéu 367,9 eV va 393,9 eV tuong ting vai Ag 3ds2 va Ag 3ds.2. Khoang
cach tach nang luong hai tin hiéu nay khong d6i 6 eV. Khong c6 tin hiéu dic
trung cho Ag*, ching to Ag trong vat liéu Ag/ZnO la Ag c6 s6 oxi héa 1a 0,

dé 1a Ag kim loai.

3.2.2.2. Hoat tinh xdc tac quang cua vat liéu ZnO bién tinh bai kim loai quy Ag
a. Hogt tinh xuc tac quang cua vt liéu Ag/ZnQ trong viéc phan huy MB

[ |z0
5] Ag0,5%/zn0
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Hinh 3.62. Hiéu suat hap phu MB  Hinh 3.63. Hidu sudt phan hiy MB
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Hinh 3.64. Khd nang phdn
huy caffeine si dung xdc tac

ZnO va Ag/ZnO

sau 50 pht chiéu UV
b. Hogt tinh xuc tac quang cua vdt liéu Ag/ZnO trong viéc phan huy caffeine

@
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Hinh 3.65. Anh huong nong dé ban dau
tdi kha nang phdn huy caffeine s dung
xuc tac (a) ZnO va (b) Ag/ZnO
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Co ché phan hay caffeine st dung xuc tac Ag/ZnO dudi su chiéu xa anh sang
mat troi duoc dé xuat nhu sau:

Ag/Zn0 + hv - Ag/Zn0O (e~ + h*)
e”+0, - 03
h* + H,0 - OH* + H™
OH*, 05~ + caffeine —» H,0 + CO, + san phdm phan huiy

Do bén cia xuc tac Ag/ZnO duge danh gia thong qua 8 1an ti sir dung
xtc téc, Ag/ZnO cb kha ning phan huay caffeine Ién téi 78,6% sau 5 lan tai
st dung va hiéu suat giam chi con 48,2% sau 8 lan.
3.2.3. Vit liéu ZnO bién tinh béi N-GQDs va kim logi quy Ag
3.2.3.1. Bac trung cua vat liéu Ag, N-GQDs/ZnO
c. Anh kinh hién vi dién tir quét SEM cua vat ligu Ag, N-GQDs/ZnO

Hinh 3.71. 4nh SEM cua (a) ZnO, (b) N-GQDs/ZnO, (c) Ag, N-
GQDs/ZnO
Céac chdm N-GQDs déng vai trd 13 tic nhan dong nip (capping agent)
s& lam thay ddi hinh dang cua vat liéu tao thanh. Vat liéu N-GQDs/ZnO c¢6
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cau trdc dang tdm (phién), bé day co kich thuéc nano mét khoang 25 nm -
50 nm
d) Phé hdp thu UV-Vis cua vt lieu Ag, N-GQDs/ZnO

—— 70
— 70 swd ——N-GQDSZno 7
—— N-GQDs/Zn0 —— Ag.N-GQDs/Zn0 i

—— Ag,N-GQDs/ZnQ)

Eiz: 100 4
ois: 29026V ,03: :’;3109\/
Buéc séng (nm) * N::g Ivong frlzng cém (332\1') *
Hinh 3.72. Phé hdp thu UV-Vis cua Hinh 3.73. Hurong Tauc va
vat liéu ZnO; N-GQDs/ZnO va Ag, nang luwong vung cam cua vqt
N-GQDs/ZnO lieu ZnO; N-GQDs/ZnO va

Ag, N-GQDs/ZnO
Nang luong ving cam cua vat liéu ZnO, N-GQDs/ZnO va Ag, N-
GQDs/ZnO lan luot 12 3,10 eV; 3,04 eV va 2,92 eV. Viéc két hop dong thoi
nano kim loai quy Ag va nano cachon véi ZnO co thé 1am giam ning lugng
ving cam cua vat lidu nay thip hon khong nhirng so véi ZnO nguyén chat
ma con thip hon vt liéu td hop N-GQDs/ZnO.

e. Phé tan sdc nang heong tia X cua vat liéu Ag, N-GQDs/ZnO

ull Scale 6623 cts Cursor: 18110 ke (5 cts) ke

Hinh 3.74. Anh phé EDX cua vat liéu N-GQDs/ZnO
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o : S
[t} 1 2 3 Bl 12 13 14 15 16 17 18
ull Scale 5011 cts Cursor: 19.293 ke (0 cts) ke

Hinh 3.75. Anh phé EDX cua vdt liéu Ag, N-GQDs/ZnO

3.2.3.2. Hoat tinh xUc tac quang cua vat liéu Ag, N-GQDs/ZnO
Bang 3.20. Gia trj hang sé toc dé phan iing phan hiy MB duwéi anh
sang kha kién véi xtc tac ZnO, N-GQDs/ZnO va Ag, N-GQDs/ZnO

bong hoc bac 1 bong hoc bac 2

Vit licu Hé so I;|an€] SO H¢ so I;|an9 o)
tuong quan | toc do k tuong toc do k

R? (gio™) quan R? | (I/mol.gio)
ZnO 0,8229 0,12314 0,84694 0,20436
N-GQDs/ZnO 0,79864 0,20415 0,83689 0,39996

Ag, N-

GQDS/Zn0 0,76903 0,20415 0,81386 0,69519

Viéc két hop vt liéu cacbon (N-GQDs) va nano kim loai quy (Ag) s&
lam tang kha ning xtic tic quang ctia cac vat liéu ZnO trong viing kha kién
I&n khoang 3,5 lan.

KET LUAN
Qua quad trinh nghién ctu ché tao vat liéu xdc tac quang trén nén TiO,,
ZnO bién tinh bai cham lwong tir graphene pha tap nito va nano Ag da thu
duoc nhitng két qua sau:
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1. Ché tao thanh cong céac vat liéu TiO,, ZnO bang phuong phap sol -
gel két hop nung & nhiét do cao. TiO, xay quéa trinh chuyén pha tinh thé, pha
rutile xuat hién & nhiét do nung cao hon 650°C. Tat ca cac vat liéu TiO, da
ché tao déu c6 kha nang phan hiy chit mau hitu co dudi su chiéu xa cta anh
séng tir ngoai. Vat liéu TiO, nung 450°C c6 kha nang phan huy MB va RhB
ving UV tét nhat (MB 88,76% va RhB 50,05%) c4u tric hdn hop hai pha
anatase (88,6%) va brookite (11,34%), hinh dang cau véi kich thuéc khoang
20 nm. Vit liéu ZnO nung & nhiét 6 550°C dat hi¢u suét phan huy MB viing
UV cao nhit (66,67%) co ciu tric tinh thé wurtizite, dang hinh cau, ning
luong ving cAm thdp khoang 3,06 eV. Vit liéu ZnO khong nung c6 dang
thanh dai v6i ciing gia tri nang lwong ving cAm 3,06 eV, c6 kha ning hap
thy 4nh sang kha kién tot hon s& c6 uu thé xtc tac quang ving kha kién.

2. Ché tao thanh cong vat liéu TiO,, ZnO bién tinh bang nano bac bang
phuong phéap khir hda hoc két hop chiéu xa UV. Vat liéu Ag/TiO2 ham luong
0,1% dén 0,5% c6 kha nang phan hay MB ving UV tét hon so véi vat liu
TiOz nguyén chét. Kim loai Ag dong vai tro 1a bay electron. Thai gian séng
trung binh caa cap electron — 13 tréng ting tir 42,12 ps 1&n 77,51 ns. Ham
luong Ag t6i wu dé bién tinh bé mat ZnO 1a 1% véi nang lugng vang cam la
2,93 eV. Vit liéu Ag/ZnO phén hay duge 99,02% ham lugng MB st dung
tia UV va 97,20% ham luong caffeine st dung anh sang mat troi. Ag/ZnO
phan hiy caffeine 78,6% sau 5 lan tai sir dung va O, |4 tac nhan déng vai
tro chinh trong qua trinh phéan huy caffeine trong moi truong nudc.

3. Ché tao thanh cong vat liéu N-GQDs/TiO, va N-GQDs/ZnO bing
phwong phap trén don gian. Cac cham N-GQDs kich thuéc khoang 5 nm véi
cac nhém chirc chira oxy trén bé mat, ting cudng kha nang hap phu véi MB.
Trong ving kha kién, 5%N-GQDs/TiO, phan hity MB cao géap 2 lan so voi
TiO va hang sb toc d6 phan tmg dat 1,29838 I/mol.gio. Hang sb toc do phan
ung phan hay MB cua vat liéu N-GQDs/ZnO la 0,39996 I/mol.gid. Nang
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luong viing cam ciia N-GQDs/TiO21a 3,02 eV va ning lugng viing cam cua
N-GQDs/ZnO la 3,04 eV.

4. Ché tao thanh cbng vat liéu da 16p Ag, N-GQDs/TiO, va Ag, N-
GQDs/ZnO bing phuong phép khir héa hoc. Cac nhém chic - OH trén bé
mit cua N-GQDs déng vai tro 1a tac nhan truc tiép, khir ion Ag* thanh cac
hat nano Ag. Vit liéu Ag, N-GQDs/TiO, va Ag, N-GQDs/ZnO c6 nang
lugng ving cam lan luot 12 2,65 eV va 2,92 eV véi hiéu suit phan hay MB
viing kha kién 1a 94,23% va 68,37%. Hang s toc do phan ¢ng phan huy MB
cua vat liéu Ag, N-GQDs/TiO2 va Ag, N-GQDs/Zn0 la 2,1129 I/mol.gio va
0,69519 I/mol.gio.

KIEN NGHI

Lu4n 4n da cung cip co s khoa hoc va quy trinh tong hop cac vat lidu
xuc tac quang thé hé méi hoat dong hiéu qua trong viing kha kién trén co s
két hop gitra vat liéu truyén théng TiO2, ZnO véi nano kim loai quy Ag va
cac cham luong tir graphene pha tap nito. Két qua nghién cau cho thay vat
liéu tao thanh c6 kha phan hiy quang hop chit hitu co trong ving kha kién
vuot troi, ¢d thé thay thé cho nhiing loai x(c tac chi hoat dong trong viing
UV, tir d6 t6i wu hoa viéce st dung ning lwong &nh sang mat troi tu nhién cho
qua trinh xir ly chat 6 nhim hoa tan trong méi trudng nuéc.Tuy nhién, do
thoi gian va diéu kién thuc hién luan an c6 han, kién nghi can tiép tuc trién
khai thuc hién mot s noi dung sau:

Can tiép tuc nghién ciru kha niang xuc tac quang ving kha kién cua vat
liu Ag, N-GQDs/TiO2 va Ag, N-GQDs/ZnO déi véi nudce thai thuc té, dong
thoi danh gia cac yéu t anh huong toi kha ning xdc tac quang caa vat lidu.

Nghién ctiu thiét ké hé thong vat ligu c6 dinh va hé théng bé phan wng
dé tbi wu hoa qua trinh xur 1y nudc thai bang céc vat liu xdc tac quang Ag,
N-GQDs/TiO; va Ag, N-GQDs/ZnO.
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