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MỞ ĐẦU 

 Lý do chọn đề tài 

 Trong những năm gần đây, sự phát triển nhanh của nền kinh tế sản xuất đã 

mang lại rất nhiều lợi ích phục vụ thiết thực cho cuộc sống con người, tuy nhiên nó 

cũng để lại những hệ lụy về môi trường, ảnh hưởng tiêu cực đến sức khỏe của con 

người và các sinh vật sống [1]. Ở Việt Nam, hiện trạng ô nhiễm nguồn nước đặc biệt 

là nguồn nước mặt ở các vùng đô thị, khu công nghiệp… ngày càng trở nên trầm 

trọng [2, 3]. Theo thống kê và đánh giá của Bộ Y tế và Bộ Tài Nguyên môi trường 

trung bình mỗi năm ở Việt Nam có khoảng 9.000 người tử vong vì nguồn nước và 

điều kiện vệ sinh kém và gần 200.000 trường hợp mắc bệnh ung thư mới phát hiện, 

mà một trong những nguyên nhân chính là sử dụng nguồn nước ô nhiễm [4]. Vì vậy, 

việc nghiên cứu tìm ra một phương pháp hiệu quả để loại bỏ các chất gây ô nhiễm 

môi trường là một trong những vấn đề vô cùng quan trọng. Tuy nhiên, quá trình còn 

gặp phải rất nhiều thách thức và khó khăn. Các phương pháp xử lý nước thải như 

chiếu tia UV, phân hủy vi sinh, quá trình clo hóa, quá trình ozon hóa đã được đề xuất 

và đã chứng minh là các phương pháp hiệu quả [5, 6, 7]. Tuy nhiên hạn chế của các 

phương pháp trên là chúng tiêu thụ một lượng lớn năng lượng, tạo ra các phụ phẩm 

gây độc tính với môi trường, giá thành cao và quá trình xử lý phức tạp.  

Với xu thế khai thác tối đa các nguồn năng lượng tự nhiên rẻ tiền bao gồm 

năng lượng mặt trời, công nghệ xúc tác quang sử dụng oxit bán dẫn đã thu hút được 

nhiều sự quan tâm của giới khoa học do có khả năng xử lý các chất ô nhiễm khó 

phân hủy, có tính khử trùng, có hiệu quả kinh tế cao và đặc biệt không gây ô nhiễm 

môi trường thứ cấp [8, 9]. Trong số các vật liệu xúc tác quang, nano TiO2 và ZnO 

được biết đến và ứng dụng nhiều nhất. Tuy nhiên, do khả năng hoạt động kém hiệu 

quả vùng khả kiến, năng lượng vùng cấm cao TiO2 ~3,2 eV, ZnO ~ 3,37eV, tốc độ 

tái tổ hợp điện tử - lỗ trống nhanh nên việc ứng dụng các vật liệu này một phần bị 

hạn chế [10, 11, 12].  

Có nhiều phương pháp để cải thiện hoạt tính xúc tác quang và một trong những 

phương pháp đó là biến tính các vật liệu xúc tác quang truyền thống các loại vật liệu 

nano khác. Các hạt nano kim loại quý như vàng, bạc... đã được nghiên cứu nhiều về 

hiệu ứng cộng hưởng plasmonic bề mặt. Vật liệu xúc tác quang biến tính với nano 

kim loại quý cho hiệu quả xúc tác quang cao hơn [13, 14, 15]. Tuy nhiên trước khi sử 

dụng cho xúc tác hoặc xúc tác quang, các hạt nano kim loại phải được chế tạo theo kích 

thước phù hợp và được làm sạch bề mặt. Ngoài ra, các kim loại quý có hiệu ứng hút 
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điện tử ở vùng dẫn của các xúc tác quang, làm hạn chế khả năng tái tổ hợp điện tử - lỗ 

trống, từ đó tăng cường hoạt tính xúc tác quang của các loại vật liệu này [16, 17].  

Với trữ lượng vô cùng lớn trong tự nhiên, giá thành rẻ, thân thiện với môi 

trường, vật liệu cacbon đã và đang đóng vai trò quan trọng trong cả lĩnh vực nghiên 

cứu và sản xuất. Tất cả các dạng thù hình của cacbon bao gồm kim cương, ống cacbon 

nano (CNTs), graphene, chấm cacbon…đã trở thành điểm sáng trong quá trình phát 

triển vật liệu ngày nay [18, 19]. Chấm lượng tử graphene (GQDs) là vật liệu nano 

cacbon mới với đặc tính huỳnh quang mạnh được rất nhiều các nhà khoa học quan 

tâm nghiên cứu trong thời gian gần đây. Các vật liệu này có kích thước tương đương 

nhau (khoảng 1-10 nm) tuy nhiên tính chất của chúng thay đổi theo cấu trúc và các 

nhóm chức bề mặt [20, 21]. Các chấm GQDs có khả năng hòa tan tốt trong nước, bền 

vững hóa học, có độ tương thích sinh học cao, dễ dàng biến tính bề mặt và có thể ứng 

dụng sản xuất trên quy mô công nghiệp. Vật liệu GQDs đã được chứng minh là có thể 

tăng hiệu suất phản ứng xúc tác quang của các oxit bán dẫn TiO2 và ZnO [21, 22, 23].  

Theo tìm hiểu tài liệu, các công bố hiện nay chỉ dừng lại ở việc biến tính bề 

mặt TiO2 và ZnO với vật liệu GQDs hoặc nano kim loại quý riêng lẻ. Các công trình 

công bố trong và ngoài nước liên quan tới việc biến tính đồng thời GQDs và nano 

kim loại quý lên trên bề mặt của bán dẫn truyền thống còn tương đối hiếm do quá 

trình chế tạo vật liệu đa lớp khó khăn và phức tạp. Sự kết hợp đồng thời các vật liệu 

như nano kim loại quý (Ag), vật liệu GQDs và vật liệu xúc tác quang truyền thống sẽ 

có thể tăng hiệu suất phân hủy chất ô nhiễm và mở rộng vùng hấp thụ ánh sáng. Từ 

đó khai thác năng lượng mặt trời hiệu quả hơn, phần nào giảm thiểu thời gian, chi phí 

vận hành liên quan tới quá trình xử lý ô nhiễm môi trường.  

Với lý do như vậy, các nội dung đưa ra trong đề tài “Nghiên cứu chế tạo vật 

liệu xúc tác quang trên nền TiO2, ZnO biến tính bởi chấm lượng tử graphene 

pha tạp nitơ và nano bạc” mang tính mới, đáp ứng được yêu cầu của đề tài nghiên 

cứu bậc Tiến sĩ. 
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 Mục tiêu nghiên cứu 

 - Chế tạo vật liệu TiO2, ZnO biến tính chấm lượng tử graphene pha tạp nitơ 

(N-GQDs) và nano kim loại quý Ag. 

 - Đánh giá khả năng phân hủy hợp chất hữu cơ xanh methylene trong môi 

trường nước của các vật liệu chế tạo được dưới sự chiếu xạ của ánh sáng. 

 Nội dung nghiên cứu 

 Để đạt được mục tiêu đề ra, luận án triển khai thực hiện các nội dung nghiên 

cứu cụ thể sau đây: 

 - Nghiên cứu chế tạo vật liệu TiO2 và ZnO. 

 - Nghiên cứu chế tạo vật TiO2, ZnO biến tính bởi nano kim loại quý Ag. 

 -  Nghiên cứu chế tạo vật liệu TiO2, ZnO biến tính bởi chấm lượng tử graphene 

pha tạp nitơ (N-GQDs). 

 - Nghiên cứu chế tạo các vật liệu TiO2 và ZnO biến tính đồng thời bởi chấm 

lượng tử graphene pha tạp nitơ (N-GQDs) và nano kim loại quý Ag. 

 - Nghiên cứu các tính chất hóa lý đặc trưng của các vật liệu đã chế tạo. 

 - Nghiên cứu và so sánh khả năng xúc tác quang của các vật liệu đã chế tạo 

cho quá trình phân hủy hợp chất hữu cơ xanh methylene trong môi trường nước dưới 

sự chiếu xạ ánh sáng. 

Cơ sở khoa học và thực tiễn của đề tài 

Cơ sở khoa học 

 Với mục đích kết hợp hiệu ứng của hai loại vật liệu cacbon và kim loại quý để 

làm tăng cường khả năng xúc tác của vật liệu TiO2 và ZnO, nhận thấy cần thiết phải 

triển khai vấn đề này, tập trung vào việc chế tạo vật liệu nano cacbon và nano kim 

loại quý, nghiên cứu cấu trúc, tính chất quang và hiệu ứng tăng cường xúc tác quang 

khi kết hợp với các vật liệu nền là các xúc tác quang truyền thống TiO2 và ZnO. Mặt 

khác vật liệu N-GQDs có hiệu ứng chuyển đổi quang ngược, khi kết hợp với vật liệu 

xúc tác quang có thể khai thác được các bức xạ mặt trời ở vùng khả kiến. Khi kết hợp 

các loại vật liệu nano cacbon N-GQDs, kim loại quý Ag, oxit bán dẫn TiO2 hoặc ZnO, 

có cơ sở cho rằng sẽ có những kết quả khá độc đáo về mặt khoa học.  

 Ý nghĩa thực tiễn 

Luận án đề xuất quy trình chế tạo vật liệu nano đa lớp Ag, N-GQDs/TiO2 và 

Ag, N-GQDs/ZnO có khả năng hoạt động xúc tác quang vùng khả kiến tốt. Các 
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nghiên cứu trong luận án thiết lập giải pháp và ứng dụng thử nghiệm ban đầu cho hệ 

vật liệu xúc tác quang Ag, N-GQDs/TiO2 và Ag, N-GQDs/ZnO cho quá trình phân 

hủy hợp chất hữu cơ phân tán tốt trong môi trường nước xanh methylene. 

Những đóng góp mới của luận án 

  Về mặt khoa học công nghệ: 

 - Thiết lập quy trình chế tạo đơn giản, thân thiện môi trường của hai loại vật 

liệu xúc tác quang đa lớp mới có khả năng hoạt động hiệu quả vùng khả kiến: Ag, N-

GQDs/TiO2 và Ag, N-GQDs/ZnO.  

 - Xác định tỉ lệ hàm lượng của nano Ag và N-GQDs biến tính hiệu quả trên bề 

mặt của hai xúc tác quang truyền thống TiO2 và ZnO.   

 - Xây dựng mô hình cấu tạo hóa học của N-GQDs, sơ đồ khử các ion Ag+ 

thành Ag của N-GQDs và sơ đồ vận chuyển điện tích của vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2.  

 - Thiết lập sơ đồ các quá trình hồi phục phát xạ và không phát xạ của các cặp 

electron – lỗ trống trong hạt nano Ag/TiO2. Phân tích động học của electron – lỗ 

trống, cung cấp những hiểu biết chi tiết về quá trình phân rã của chúng. 

 - Đề xuất được cơ chế phân hủy caffeine sử dụng xúc tác Ag/ZnO dưới sự 

chiếu xạ ánh sáng mặt trời. 

 Về mặt ứng dụng 

 Một giải pháp công nghệ hợp lý cho quá trình xử lý caffeine đã được đề xuất:  

Điều kiện thực hiện: 10 mg vật liệu xúc tác quang Ag/ZnO, 100 ml dung dịch 

caffeine 5 ppm, pH = 6,5. Dung dịch được khuấy trong điều kiện tối 60 phút, sau 

đó, dung dịch được chiếu xạ bằng ánh sáng mặt trời (được tạo bởi đèn Xenon công 

suất 300 W).         
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN NGHIÊN CỨU 

1.1. Tổng quan về vật liệu xúc tác quang  

Trong hóa học, khái niệm xúc tác quang dùng để chỉ phản ứng xảy ra dưới sự 

tác động đồng thời của chất xúc tác và ánh sáng, hay nói cách khác ánh sáng chính là 

yếu tố kích hoạt chất xúc tác, giúp phản ứng xảy ra [9, 24]. 

Theo thuyết obitan phân tử, sự hình thành các vùng năng lượng trong mạng tinh 

thể có thể được hình dung như sau: Ở từng nguyên tử (khi chúng ở xa như ở pha khí), 

các electron chiếm các mức năng lượng hoàn toàn xác định. Tinh thể rắn chứa nhiều 

nguyên tử chúng di chuyển lại gần với nhau và ảnh hưởng tới nhau. Kết quả là trong 

mạng tinh thể các mức năng lượng electron chiếm sẽ tách nhau một khoảng rất nhỏ. Nếu 

kết hợp n nguyên tử với nhau thì mức năng lượng này sẽ tạo thành các miền năng lượng 

liên tục. Vùng hóa trị có miền năng lượng thấp hơn, các electron liên kết chặt chẽ với 

các nguyên tử và không linh hoạt, chúng tạo thành các liên kết trong mạng tinh thể [25]. 

Vùng năng lượng cao hơn được gọi là vùng dẫn. Trong vùng này, các electron 

sẽ linh hoạt (gần giống như các electron tự do) và các electron ở vùng này sẽ dẫn 

điện, nghĩa là vật liệu có tính dẫn điện khi có các electron trong vùng dẫn. Độ dẫn 

điện tăng khi số electron trong vùng dẫn tăng [25, 26]. 

 

Hình 1.1. Năng lượng vùng cấm và thế oxi hóa khử của một số vật liệu bán dẫn tại 

điều kiện pH = 7 [27] 
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Tùy thuộc vào cấu trúc nguyên tử và mức độ đối xứng của tinh thể, vùng hóa 

trị và vùng dẫn có thể chồng lên nhau hoặc không chồng lên nhau. Trong trường 

hợp không có chồng lên nhau, vùng hóa trị và vùng dẫn được phân tách bằng một 

khoảng năng lượng gọi là vùng cấm. Trong vùng cấm, điện tử không thể tồn tại. 

Khoảng cách giữa đáy vùng dẫn và đỉnh vùng hóa trị là năng lượng vùng cấm Eg 

[26, 28]. 

Tùy thuộc vào giá trị năng lượng vùng cấm, vật liệu có thể được chia thành 3 loại: 

chất dẫn điện (Eg ≈ 0), chất không dẫn điện (Eg > 3,5eV) và chất bán dẫn (Eg < 3,5eV) 

(Hình 1.1). Độ dẫn điện của chất bán dẫn có thể thay đổi nhờ sự kích thích của ánh sáng 

và nhiệt độ [27].  

1.1.1. Cơ chế hoạt động của vật liệu xúc tác quang 

Với các vật liệu bán dẫn, các phản ứng hóa học thường xảy ra do quá trình vận 

chuyển electron từ vùng hóa trị sang vùng dẫn. Các obitan (n) trên HOMO (obitan 

phân tử bị chiếm giữ cao nhất - vùng hóa trị) và LUMO (obitan không bị chiếm giữ 

thấp nhất - vùng dẫn) nếu bị tách khoảng lớn thì năng lượng cần để vận chuyển 

electron từ vùng hóa trị sang vùng dẫn sẽ cao [28, 29]. 

Cơ chế của quá trình xúc tác quang khá là phức tạp tuy nhiên đều dựa trên một 

nguyên tắc chung. Dưới sự chiếu xạ của ánh sáng với năng lượng bằng hoặc lớn hơn 

năng lượng vùng cấm của vật liệu bán dẫn, các electron được kích thích sẽ chuyển từ 

vùng hóa trị sang vùng dẫn (e-) tạo ra các lỗ trống còn lại trong vùng hóa trị (h+). 

Thông thường, các phân tử có khả năng nhường electron như nước sẽ bị oxi hóa bởi 

h+ tại vùng hóa trị hình thành nên các gốc tự do hydroxyl rất hoạt động (OH•) và các 

phân tử có khả năng nhận electron ví dụ như oxy trong không khí sẽ bị khử bởi e- trên 

vùng dẫn hình thành nên ion siêu oxit O2
−• (Hình 1.2) [29, 30] 

Vật liệu xúc tác quang + hv → eCB
− + hVB

+  (1.1) 

hVB
+ + H2O → OH• +  H+ (1.2) 

hVB
+ + OH− → OH•  (1.3) 

eCB
− + O2 → O2

−•  (1.4) 

Gốc tự do OH•và O2
−• là các tác nhân oxi hóa chính, sẽ phản ứng với các hợp 

chất hữu cơ và phân tử chất màu một cách nhanh chóng để tạo thành các hợp chất 

ít ô nhiễm hơn [30].  

Các electron và các lỗ trống được tạo ra từ quá trình chiếu quang có thể tái tổ 

hợp, giải phóng năng lượng dưới dạng nhiệt trong thời gian khoảng 10 nano giây và 

100 nano giây. Quá trình tái tổ hợp này gây nên hiệu suất lượng tử thấp của các vật 
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liệu xúc tác quang [31, 32].  

e-  +  h+  →  nhiệt (1.5) 

Quá trình tái tổ hợp giữa các lỗ trống và các electron xảy ra ở vật liệu dạng 

khối tương đối nhanh. Hiện tượng này sẽ giảm đáng kể nếu thêm vào các hệ các 

chất phụ trợ phù hợp hoặc tạo ra các khuyết tật, tác nhân hấp phụ bề mặt hoặc các 

phương pháp khác. Nếu tạo ra được khoảng thời gian chờ vừa đủ trước khi chúng 

tái tổ hợp, thì các điện tử này sẽ di chuyển ra ngoài bề mặt của chất xúc tác và tham 

gia phản ứng oxi hóa khử với các chất ô nhiễm đã được hấp phụ trên bề mặt của vật 

liệu [33, 34, 35]. 

 

Hình 1.2. Cơ chế hoạt động xúc tác quang của một vật liệu bán dẫn  

1.1.2. Các yếu tố ảnh hưởng tới hoạt động xúc tác quang 

1.1.2.1. Hàm lượng xúc tác 

Nồng độ chất xúc tác sử dụng cho xúc tác quang là một yếu tố quan trọng, quyết 

định đến tốc độ phân hủy các hợp chất hữu cơ. Điều đáng chú ý đó là tốc độ phân hủy 

thuốc nhuộm và chất ô nhiễm tại bề mặt của chất xúc tác tăng tỉ lệ với hàm lượng chất 

xúc tác. Việc tăng hàm lượng sẽ tạo ra hiệu quả xúc tác quang cao vì tại nồng độ này 

mật độ trung tâm hoạt động quang lớn nên có thể tạo ra nhiều gốc tự do hydroxyl hơn. 

Tuy nhiên, khi hàm lượng xúc tác tăng vượt quá một ngưỡng nào đó (ngưỡng tối ưu), 

tốc độ phân hủy lại có xu hướng giảm. Điều này được giải thích như sau: việc tăng 

lượng chất xúc tác quá nhiều trong dung dịch tạo ra lớp vật liệu dày đặc làm ngăn cản 

quá trình phân tán các bức xạ tử ngoại (UV) lên các bề mặt khác của vật liệu, do vậy 

làm giảm khả năng hấp thụ ánh sáng và vận tốc phản ứng phân hủy quang. Mặt khác ở 

nồng độ cao, khả năng kết tụ của các hạt xúc tác rắn càng cao, giảm diện tích bề mặt 

riêng do vậy hạn chế khả năng tạo ra các electron và lỗ trống, dẫn đến tốc độ phản ứng 

sụt giảm đáng kể [17, 36, 37]. 
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1.1.2.2. Độ pH 

pH của dung dịch phản ứng là một yếu tố ảnh hưởng nhiều đến tốc độ phản ứng 

xúc tác quang, do đó ảnh hưởng đến hiệu suất của quá trình phân hủy quang. Điều này 

có thể được giải thích là do pH quyết định đến khả năng hấp phụ các hợp chất hữu cơ 

lên trên bề mặt của chất xúc tác, phản ứng phân hủy xúc tác quang sẽ phụ thuộc vào 

trạng thái ion hóa và điện tích bề mặt của chất xúc tác và chất ô nhiễm. Ví dụ, bề mặt 

của TiO2 có thể bị proton hóa hoặc deproton hóa lần lượt dưới điều kiện môi trường 

axit hoặc bazơ theo phản ứng dưới đây [38]:  

TiO2 + H+ → TiOH2
+ (1.6) 

TiOH + OH− → TiO− + H2O (1.7) 

Các phương trình trên đã chỉ ra, bề mặt của chất xúc tác sẽ duy trì điện tích 

dương trong môi trường axit và điện tích âm trong môi trường bazơ. Như vậy, pH 

ảnh hưởng tới lớp điện tích kép của bề mặt hạt xúc tác quang kết quả là ảnh hưởng 

tới khả năng hấp phụ - giải hấp đồng thời ảnh hưởng tới quá trình phân tách electron 

và lỗ trống xảy ra trên bề mặt của bán dẫn. Xanh methylene (MB) là một chất nhuộm 

cation nên có khả năng tương tác mạnh với điện tích trái dấu TiO-. Do vậy trong môi 

trường bazơ TiO2 tương tác tốt với chất màu xanh methylene, tăng khả năng hấp phụ 

từ đó tăng khả năng phân hủy xanh methylene hơn so với khi TiO2 ở trong môi trường 

axit (Hình 1.3) [38].  

 

Hình 1.3. Ảnh hưởng của pH tới khả năng hấp phụ xanh methylene (MB) và methyl 

da cam (MO) trên vật liệu xúc tác TiO2 [39]  

Ngược lại, methyl da cam (MO) là một chất nhuộm anion (điện tích âm) được 

đặc trưng bởi sự có mặt của nhóm NH nên có khả năng tương tác mạnh với ion trái 

dấu TiOH2
+. Do vậy, trong môi trường axit methyl da cam bị hấp phụ trên bề mặt của 
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vật liệu xúc tác tốt hơn từ đó tăng hiệu suất phân hủy của chúng (Hình 1.3).  

1.1.2.3. Hình thái cấu trúc và diện tích bề mặt của vật liệu xúc tác 

Hoạt động xúc tác quang của vật liệu bán dẫn được quyết định bởi tính chất 

cấu trúc bề mặt như: diện tích bề mặt, thành phần, phân bố, năng lượng vùng cấm, 

kích thước hạt, mật độ nhóm hydroxyl bề mặt. Kích thước tinh thể trung bình trong 

xúc tác dị thể là yếu tố quan trọng ảnh hưởng trực tiếp đến diện tích bề mặt riêng 

[40]. Một chất rắn nếu càng được chia nhỏ, tổng diện tích bề mặt tăng thì tốc độ 

phản ứng xảy ra càng nhanh. Như vậy các hạt xúc tác quang có kích thước nano 

mét sẽ hiệu quả xúc tác tốt hơn so với kích thước dạng khối. Đặc biệt, nếu các cấu 

trúc nano bao gồm nhiều lỗ trống, xốp thì càng thuận lợi về mặt xúc tác [40, 41]. 

1.1.2.4. Nhiệt độ  

Một yếu tố khác cũng đóng góp quan trọng trong quá trình phân hủy quang 

của các hợp chất và phẩm nhuộm hữu cơ đó là nhiệt độ. Nhiệt độ quá cao hoặc quá 

thấp có thể làm thay đổi phản ứng [42]. Hàm lượng oxy hòa tan cũng là một trong 

những yếu tố điều khiển phản ứng xúc tác quang để hình thành các gốc tự do hoạt 

động. Tại nhiệt độ quá cao hoặc quá thấp, nồng độ oxy hòa tan bị thay đổi do vậy 

làm tăng hoặc giảm tốc độ phản ứng. Hơn thế nữa, nhiệt độ cao lại thúc đẩy quá 

trình giải hấp của các hợp chất hữu cơ tại bề mặt của chất xúc tác. Thực tế đã chỉ ra 

rằng quá trình phân hủy xúc tác quang của một hợp chất hữu cơ về bản chất là một 

hiện tượng bề mặt, nếu quá trình giải hấp các chất ô nhiễm trên bề mặt vật liệu xảy 

ra trước khi phản ứng với e- hoặc h+ sẽ gây nên sự sụt giảm về tốc độ phản ứng. Các 

nghiên cứu chỉ ra rằng, trong khoảng nhiệt độ từ 0oC-50oC, nếu nhiệt độ phản ứng 

tăng thì tốc độ phản ứng xúc tác quang sẽ tăng [42, 43].  

1.1.2.5. Nồng độ chất ô nhiễm 

Một yếu tố khác có thể ảnh hưởng đến tốc độ phản ứng phân hủy chất ô 

nhiễm đó là nồng độ của chính các chất này trong hỗn hợp phản ứng. Hầu hết các 

phản ứng phân hủy xúc tác quang đều được cho là phản ứng bậc một và phương 

trình phụ thuộc của nồng độ chất theo thời gian sẽ được thể hiện như sau [44, 45]:  

ln
Co

C
= kmax. K. t = k. t 

(1.8) 

Trong đó: k là hằng số tốc độ phản ứng, t là thời gian phản ứng từ thời điểm 

nồng độ ban đầu (Co) đến (C), K là hằng số cân bằng cho quá trình hấp phụ của chất 

ô nhiễm trên bề mặt chất xúc tác, và kmax là hằng số tốc độ cực đại phản ứng. 

Với những hợp chất màu như phẩm nhuộm, tốc độ phản ứng sẽ tăng khi tăng 
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nồng độ của chất ô nhiễm, tuy nhiên sau khi đạt được một giá trị về nồng độ cực đại 

nào đó nếu tiếp tục tăng nồng độ thì tốc độ phản ứng bắt đầu giảm [46, 47]. Sự suy 

giảm tốc độ phản ứng đó có thể do sự chọn lọc các bức xạ ánh sáng UV- khả kiến 

bởi các phân tử chất màu trước khi tới bề mặt của xúc tác. Tuy nhiên, nồng độ chất 

xúc tác có thể được điều chỉnh dựa trên nồng độ của các hợp chất hữu cơ, do vậy 

các hợp chất hữu cơ có thể hấp phụ trên bề mặt chất xúc tác và phân hủy một cách 

hiệu quả. Hầu như các nghiên cứu liên quan đã sử dụng nồng độ của các chất ô 

nhiễm hữu cơ hoặc phẩm nhuộm nằm trong khoảng 5 – 200 mg/L, gần bằng với 

nồng độ của chất ô nhiễm của các chất này ở trong nước thải [38, 45]. 

 * Xanh methylene (MB) 

 

Hình 1.4. Cấu trúc hóa học của xanh methylene [48] 

Xanh methylene là thuốc nhuộm bazơ vòng thơm dị vòng có khối lượng phân 

tử là 319,85 g/mol. MB là một loại bột rắn, không mùi, màu xanh lục sẫm và tạo dung 

dịch màu xanh lam ổn định với nước ở nhiệt độ phòng. MB có độ khuếch tán phân tử 

là 4,7.106 (cm2/s) ở 25°C. Chiều dài của phân tử MB là 13,82 Å hoặc 14,47 Å, và 

chiều rộng khoảng 9,5 Å. Thuốc nhuộm MB có pKa là 3,8 hòa tan tốt trong methanol, 

2-propanol, nước, ethanol, acetone và etyl axetat. Độ hòa tan của nó trong nước là 

43,6 g/L ở 25°C. Điểm nóng chảy của MB nằm trong khoảng 100 - 110°C [48, 49]. 

Trong các nghiên cứu về phân hủy xúc tác quang và hấp phụ, hầu hết mọi phép tính 

đều được đo từ quang phổ UV-Vis của MB. Phổ hấp thụ của MB cho thấy đỉnh hấp 

thụ mạnh nhất ở khoảng 664 nm liên quan đến monome MB, với đỉnh vai ở khoảng 

612 nm được quy cho dimer MB [50].  

 * Rhodamin B (RhB) 
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Hình 1.5. Cấu trúc hóa học của Rhodamine B [51] 

 Rhodamine B là thuốc nhuộm hữu cơ có công thức hóa học là C28H31ClN2O3 

và khối lượng phân tử là 479,017 g/mol thường được sử dụng trong thực phẩm, giấy, 

in ấn, dược phẩm và dệt may [52]. RhB có tỉ trọng 0,79 g/ml tại nhiệt độ 20oC và 

nhiệt độ nóng chảy 210 - 211oC. Nó thuộc họ thuốc nhuộm xanthene, hòa tan tốt trong 

nước và ethanol và cho màu đỏ xanh với khả năng phát huỳnh quang mạnh, thường 

được sử dụng cho nhuộm lazer vì có độ ổn định cao [53]. RhB hấp thụ ánh sáng cực 

đại bước sóng 554 nm [54, 55]. RhB gây nguy hiểm cho động vật và con người như 

các rối loạn về hô hấp và da, cũng như kích ứng mắt. 

 * Caffeine  

 Công thức hóa học của caffeine là C8H10N4O2. Caffeine tinh khiết tồn tại dưới 

dạng bột màu trắng không mùi. Nó có trọng lượng phân tử là 194,19 g/mol, điểm 

nóng chảy là 236°C, điểm thăng hoa là 178°C và giá trị pKa là 14 [56, 57]. 

 

Hình 1.6. Cấu trúc hóa học của caffeine [56] 

Caffeine là một hợp chất ô nhiễm toàn cầu mới xuất hiện, xâm nhập vào cơ 

thể con người và sinh vật sống thông qua các hệ thống nước thải. Nhiều nghiên cứu 

chỉ ra rằng, sự tích lũy sinh học caffeine vào cơ thể sống, đặc biệt là sinh vật sống 

dưới nước như các loài cá, ngao, tảo và các loại thủy sinh khác là một trong những 

tác nhân gây ra các vấn đề như: gây tử vong, gây căng thẳng oxy hóa và peroxy hóa 

lipid, ảnh hưởng đến khả năng dự trữ năng lượng và hoạt động trao đổi chất, gây 

độc thần kinh, ảnh hưởng tới sự sinh sản và phát triển [58, 59, 60].  

 * Sản phẩm phân hủy xúc tác quang của MB, RhB và caffeine  
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Hình 1.7. Cơ chế phân hủy MB trong phản ứng xúc tác quang [61] 

 

Hình 1.8. Cơ chế phân hủy (a) MB và (b) RhB trong phản ứng xúc tác quang [62] 
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Hình 1.9. Cơ chế phân hủy caffeine trong phản ứng xúc tác quang [63] 

 Các cơ chế khác nhau liên quan tới quá trình phân hủy xúc tác quang chất hữu 

cơ MB, RhB và caffeine đã được đề xuất Hình 1.7 – 1.9. Quá trình phân hủy chất 

hữu cơ bao gồm nhiều giai đoạn cắt đứt, bẻ gãy các liên kết để tạo thành các hợp chất 

với khối lượng phân tử nhỏ hơn. Các chất này có thể có tác động sinh lý tương tự như 

các chất ban đầu, mặc dù ở mức độ khác nhau. Về khả năng gây ô nhiễm thứ cấp, 

điều này còn phụ thuộc vào nồng độ và điều kiện môi trường, tuy nhiên, điều đáng 

nói là tất cả các sản phẩm trung gian này đều có thể phân hủy tới cùng bằng phản ứng 

xúc tác quang hình thành các hợp chất vô cơ đơn giản, độc tính thấp và ít gây ô nhiễm 

môi trường hơn như CO2, H2O, NH3… 

1.1.3. Vật liệu TiO2  

TiO2 là một chất xúc tác được sử dụng nhiều nhất trong lĩnh vực xúc tác quang. 

TiO2 có thể được phân tách từ các loại quặng như ilmenite (FeTiO3), perovskite 

(CaTiO3), và titanite (CaTiSiO5) [64]. TiO2 rất bền cơ học, hóa học và nhiệt. Nó có 

nhiệt độ nóng chảy khá cao khoảng 1975oC và không hòa tan trong nước, HNO3, HCl 
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và H2SO4 loãng. TiO2 có thể hòa tan trong H2SO4 đặc nóng và HF. TiO2 là một chất 

xúc tác quang tốt do sở hữu nhiều tính chất quý báu như khả năng hoạt động cao, giá 

thành rẻ, bền quang, không độc [65, 10]. 

Hầu hết vật liệu TiO2 được sử dụng hiện nay có kích thước khoảng 20 đến 50 

nm. Các tính chất của TiO2 dạng nano tốt hơn dạng TiO2 khối, do các hạt nano thể 

hiện tính chất quang học, tính chất hóa học và tính chất điện phụ thuộc vào kích thước 

hạt. TiO2 thường tồn tại ở ba pha khác nhau bao gồm: anatase, rutile và brookite 

(Hình 1.10). 

 

Hình 1.10. Cấu trúc tinh thể của TiO2 (a) anatase (b) rutile (c) brookite [66] 

Trong ba pha khác nhau của TiO2 thì dạng anatase có hoạt tính xúc tác quang 

cao nhất bởi các lý do sau: 

- Năng lượng vùng cấm của anatase là 3,19 eV, trong khi đó là 3,0 eV với 

rutile và 3,11 eV dạng brookite do vậy các cặp electron - lỗ trống sẽ có thế oxi hóa 

khử dương hơn hoặc âm hơn, từ đó làm tăng cường khả năng oxi hóa của nó. 

- Bề mặt của anatase có khả năng hấp phụ mạnh hơn đối với H2O, O2…do vậy 

làm cho khả năng xúc tác quang của nó sẽ cao hơn, vì khả năng hấp phụ ảnh hưởng 

quan trọng tới khả năng xúc tác quang. 

- Kích thước của hạt TiO2 anatase thường nhỏ hơn dạng rutile và brookite do 

vậy tổng điện tích bề mặt của vật liệu sẽ lớn hơn [67, 68]. 

Tuy nhiên, quá trình kết tinh có ảnh hưởng lớn đến khả năng xúc tác của vật 

liệu. Ở cùng một điều kiện, nếu dạng rutile có cùng kích thước hạt và khả năng hấp 
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phụ giống dạng anatase thì nó cũng thể hiện hoạt tính xúc tác quang cao. Lee và các 

cộng sự đã chỉ ra rằng, bằng phương pháp xử lý laser, TiO2 dạng anatase có thể 

chuyển thành rutile mà không kèm theo bất kì sự thay đổi nào về kích thước và diện 

tích bề mặt [69]. Năm 1997, Tsai Sj và cộng sự đã tổng hợp TiO2 dạng anatase và 

rutile bằng nhiều phương pháp khác nhau và kiểm tra khả năng xúc tác quang của 

chúng cho quá trình phân hủy phenol. Nhóm tác giả nhận thấy rằng, phương pháp 

tổng hợp và nhiệt độ nung ảnh hưởng rất nhiều đến khả năng xúc tác của TiO2  [70]. 

Ở cùng một điều kiện, TiO2 rutile cũng thể hiện hiệu quả xúc tác quang rất tốt. Do 

vậy, để biết được TiO2 pha nào hoạt động xúc tác quang tốt hơn thì phải so sánh kích 

thước hạt và tính chất bề mặt của vật liệu tạo thành. Dạng brookite ít được quan tâm 

nghiên cứu do đặc tính xúc tác quang của dạng này còn đang gây nhiều tranh cãi [71]. 

Ngày nay, nhiều nghiên cứu chỉ ra rằng nếu kết hợp các pha TiO2 với nhau 

theo một tỉ lệ phù hợp thì tạo ra các tinh thể TiO2 nhiều pha có hoạt tính xúc tác quang 

cao hơn so với từng pha riêng lẻ. Bacsa đã chỉ ra rằng TiO2 đơn pha (100 % anatase 

hoặc 100 % rutile) cho hiệu quả xúc tác quang tốt, tuy nhiên khi kết hợp hai pha này 

với nhau theo tỉ lệ 30 % rutile với 70 % anatase sẽ cho ra hiệu quả xúc tác quang tốt 

hơn [72]. TiO2 P25 thương mại, là một loại vật liệu TiO2 tổ hợp hai pha anatase và 

rutile, cũng cho hiệu quả xúc tác quang cao.  

1.1.4. Vật liệu ZnO 

Kẽm oxit (ZnO) là một bán dẫn được sử dụng nhiều trong lĩnh vực xúc tác 

quang. Về cấu trúc, với thành phần bao gồm nguyên tố Zn và O nằm trong nhóm 

nguyên tố thứ 2 và thứ 6 trong bảng hệ thống tuần hoàn, ZnO được biết tới là bán dẫn 

II – VI trong lĩnh vực khoa học vật liệu. Bán dẫn ZnO có nhiều đặc tính quý giá như: 

khả năng truyền qua tốt, tác nhân kháng khuẩn, độ linh hoạt electron tự do cao, năng 

lượng vùng cấm rộng, bền về nhiệt và cơ lý ở điều kiện nhiệt độ phòng [73].  

 

Hình 1.11. Các mô hình cấu trúc tinh thể của ZnO (a) blende (b) wurtzite  

và (c) rock salt [74]. 
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 ZnO có tồn tại ở ba dạng cấu trúc tinh thể khác nhau được thể hiện Hình 1.11. 

ZnO cấu trúc tinh thể dạng wurtzite với các ô mạng 6 cạnh và hai thông số mạng gồm 

a = 0,325 nm và c = 0,521 nm. Trong cấu trúc wurtzite, mỗi một anion được bao 

quanh bởi 4 cation ở các góc của hình tứ diện do vậy ZnO chứa các liên kết cộng hóa 

trị lai hóa sp3. Cấu trúc blende của ZnO là một trạng thái bán ổn định, và không giống 

cấu trúc wurtzite chúng có cấu trúc đối xứng khối lập phương. ZnO dạng blende rất ít 

khi được sử dụng trong xúc tác quang do chúng khó chế tạo và chỉ được hình thành dưới 

các điều kiện đặc biệt [73]. ZnO với cấu trúc rock salt được công bố chỉ hình thành khi 

có mặt của các oxit khác như MgO, LiO2, Sc2O3 [75, 76].  

Bảng 1.1. Năng lượng vùng cấm của ZnO pha tính thể khác nhau [73, 77, 78] 

ZnO Wurtzite Blende Rock salt 

Eg (eV) 3,37 3,7 2,45 

 Trong số các cấu trúc tinh thể, ZnO wurtzite được sử dụng nhiều trong lĩnh 

vực xúc tác quang so với hai dạng còn lại với năng lượng vùng cấm 3,37 eV, tương 

ứng với giới hạn vùng hấp thụ cực đại là 375 nm trong vùng tử ngoại. Với năng lượng 

vùng cấm như vậy giúp cho ZnO có khả năng hấp thụ tốt ánh sáng tử ngoại [79]. Tuy 

nhiên, khả năng hấp thụ ánh sáng của ZnO đối với các bức xạ khả kiến khá hạn chế 

làm cho hoạt tính xúc tác trong vùng này kém. Để tăng cường khả năng xúc tác, ZnO 

đã được chế tạo với nhiều dạng hình thái cấu trúc khác nhau như: nano dạng hạt cầu, 

nano dạng thanh, nano dạng mảnh, hình dạng bông hoa...(Hình 1.12). Mỗi loại hình 

thái cấu trúc sẽ có các tính chất riêng biệt ảnh hưởng quyết định tới khả năng ứng 

dụng của vật liệu [73]. ZnO có thể hình thành các cấu trúc khác nhau tùy thuộc vào nền 

tạo mầm hoặc thay đổi điều kiện phản ứng [80, 81].  

 Khả năng xúc tác của ZnO phụ thuộc quyết định vào năng lượng vùng cấm và 

khả năng phân tách các hạt mang điện là những yếu tố bị ảnh hưởng bởi phương pháp 

chế tạo vật liệu. Các nghiên cứu đã được tiến hành liên quan tới phương pháp chế tạo 

vật liệu đã chỉ ra rằng, phương pháp chế tạo vật liệu có thể làm thay đổi hình thái cấu 

trúc, kích thước, diện tích bề mặt của vật liệu ZnO. Độ tinh thể cũng là một yếu tố 

quan trọng, sự có mặt của các khuyết tật tinh thể có thể làm tăng cường hoặc hạn chế 

hoạt tính xúc tác quang của ZnO. Các khuyết tật bề mặt có lợi, trong khi đó các khuyết 

tật bên trong tinh thể lại cản trở sự hình thành electron và lỗ trống [82, 83, 84]. Một 

số phương pháp đã được đưa ra để biến tính bề mặt ZnO như: biến tính hoặc pha tạp 

ZnO với các nguyên tố kim loại hoặc phi kim, kết hợp với các vật liệu có khả năng 

hấp phụ khác để điều chỉnh năng lượng vùng cấm từ đó cải thiện các tính chất quang 

học và điện tử của vật liệu [85, 86].  
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Hình 1.12. Một số hình thái cấu trúc của nano ZnO [82] 

1.2. Kim loại quý 

Các nano kim loại quý với nhiều đặc tính đã thu hút được sự quan tâm của 

nhiều nhà khoa học trong những thập kỉ vừa qua. Mặc dù ngày nay chúng ta có thể 

chế tạo được các hạt nano kim loại quý với hình dạng, kích thước, thành phần khác 

nhau, tuy nhiên hiểu biết về loại nhóm vật liệu này còn hạn chế. Khi nói đến kim loại 

quý thì các kim loại như vàng, bạc, platin thường được chú ý nhiều nhất. Nano kim 

loại quý có nhiều ứng dụng trong các lĩnh vực khác nhau như: y tế, cảm biến, điện 

phân nước để sản xuất hydro, đặc biệt là trong lĩnh vực xử lý ô nhiễm môi trường. 

Kim loại quý có khả năng hấp thụ ánh sáng rất tốt. Khi các kim loại quý được kích 

thích bởi một dòng photon chiếu tới tại vị trí tiếp xúc giữa kim loại – điện môi, điện 

trường của bức xạ tia tới sẽ kích thích dao động của các electron tự do ở kim loại 

có thể tạo thành một trong hai loại tương tác đặc trưng: Sự phân cực plasmon bề 

mặt (SPPs) hoặc hiệu ứng cộng hưởng plasmon bề mặt (LSPRs). Đối với các kim 

loại có cấu trúc dạng khối thì sau khi chiếu xạ ánh sáng sẽ chủ yếu tạo ra hiệu ứng SPPs. 

SPPs tương ứng chủ yếu lan truyền sóng dọc theo bề mặt kim loại với khoảng cách 

khoảng 10 tới 100 micromet và sau đó tắt dần [87, 88, 89]. Tuy nhiên, nếu các hạt kim 

loại đạt tới kích thước nano mét thì hiệu ứng LSPRs sẽ hình thành. LSPRs hình thành 

trên vật liệu nano kim loại quý dưới tác dụng của ánh sáng [90]. Ánh sáng có tần số 

nhỏ hơn tần số plasmon thường bị phản xạ vì các electron của kim loại sẽ che chắn 
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điện trường của ánh sáng. Ánh sáng có tần số cao hơn tần số plasmon sẽ được truyền 

qua do các electron không thể tương tác đủ nhanh để cảm nhận bước sóng đó. Khi 

chiếu sáng các hạt nano kim loại bằng ánh sáng có tần số plasmon của chúng sẽ tạo 

ra các điện trường cường độ mạnh ở bề mặt của các hạt nano. Tần số cộng hưởng này 

có thể thay đổi bằng cách thay đổi kích thước, hình dạng, vật liệu và độ tương đồng 

của các hạt nano [89]. Hai cơ chế chính đã được đưa ra và thảo luận hiện nay liên 

quan tới sự tăng cường quá trình xúc tác quang của nano kim loại quý dưới điều kiện 

chiếu sáng bao gồm cơ chế vận chuyển điện tích và cơ chế tăng cường điện trường 

cục bộ.  

1.2.1. Cơ chế vận chuyển điện tích  

Trong các hạt nano kim loại quý, tại điều kiện thường, tất cả các hạt mang điện 

bao gồm electron và lỗ trống đều tập trung ở vùng năng lượng Fermi của kim loại, do 

vậy, các hạt điện tích này không thể khơi mào các bán phản ứng oxi hóa – khử giống 

như các bán dẫn. Điều đó có nghĩa là các electron vùng năng lượng Fermi của kim 

loại có năng lượng quá thấp để gây ra bán phản ứng khử, trong khi đó các lỗ trống lại 

có năng lượng quá cao để gây ra bán phản ứng oxi hóa. Trong cơ chế vận chuyển 

điện tích, khi chiếu dòng photon có năng lượng tương ứng với năng lượng gây ra 

cộng hưởng plasmon lên trên bề mặt của hạt nano kim loại quý, các electron được 

kích thích hấp thụ năng lượng và làm tăng năng lượng của các electron này lên trên 

mức năng lượng Fermi tạo thành các electron năng lượng cao. Bình thường các 

electron này chỉ tồn tại trong khoảng thời gian rất nhanh, sau đó mất năng lượng và 

trở thành các electron năng lượng cơ bản ban đầu. Tuy nhiên, khi kết hợp nano kim 

loại quý và bán dẫn đồng thời chiếu ánh sáng bức xạ có bước sóng bằng bước sóng 

plasmon (thường là bức xạ vùng khả kiến), các electron của nano kim loại quý sẽ hấp 

thụ năng lượng và di chuyển qua vùng dẫn của oxit bán dẫn theo hiệu ứng xuyên hầm 

qua hàng rào Schottky [91, 92]. Kích thước của các hạt nano được sử dụng trong các 

nghiên cứu plasmon thường có kích cỡ nano tương đối lớn và mang nhiều đặc điểm 

giống với Au và Ag dạng khối. Tuy nhiên, khi kích thước các hạt nano giảm tới 

khoảng 2nm hoặc nhỏ hơn, khả năng hấp thụ quang của nó rất nhỏ và hiệu ứng 

plasmon thường được bỏ qua. Với kích thước nhỏ như vậy, hiệu ứng cộng hưởng 

plasmon bề mặt sẽ biến mất. Như vậy, khi kết hợp nano kim loại quý có kích thước 

không quá nhỏ với bán dẫn có thể giúp cho vật liệu hoạt động được dưới vùng có 

bước sóng dài hơn. Có rất nhiều nhóm nghiên cứu đã sử dụng cơ chế này để giải 

thích cho quá trình tách nước có sử dụng xúc tác quang, phân hủy methyl da cam 

và quá trình oxi hóa quang formandehit bằng ánh sáng khả kiến [93, 94]. 
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Hình 1.13. Cơ chế vận chuyển electron khi kết hợp nano kim loại quý với chất bán 

dẫn (a) khi chỉ có Ag bị kích thích bởi bước sóng plasmon, (b) Khi chỉ có bán dẫn bị 

kích thích bởi tia UV, (c) khi cả bán dẫn và kim loại quý đều bị kích thích ánh sáng 

mặt trời [90]      

Mặt khác, một số nhóm nghiên cứu đưa ra giả thuyết rằng các hạt nano kim 

loại còn đóng vai trò như là vị trí bẫy các electron quang sinh của vật liệu bán dẫn 

[95, 96, 97]. Các electron quang sinh của vật liệu bán dẫn sẽ di chuyển từ vùng dẫn 

sang các hạt nano kim loại. Quá trình thu giữ electron này sẽ xuất hiện nếu dịch 

chuyển bước sóng ánh sáng kích thích về phía bước sóng UV ngắn hơn. Quá trình 

thu giữ electron này của các hạt nano kim loại làm giảm quá trình tái tổ hợp của các 

hạt mang điện, từ đó làm tăng khả năng xúc tác quang của vật liệu. Cơ chế lưu trữ 

electron này đóng một vai trò rất quan trọng trong việc làm tăng khả năng xúc tác 

trong vùng UV, do các bức xạ UV có năng lượng đủ lớn để gây ra quá trình hình 

thành cặp electron – lỗ trống trên các chất xúc tác quang truyền thống.  

1.2.2. Cơ chế tăng cường điện trường cục bộ  

Khi chiếu một bức xạ có tần số gần bằng tần số cộng hưởng plasmon tới bề 

mặt của kim loại quý, ánh sáng sẽ bị giam giữ lại. Các vị trí tại đó ánh sáng bị giam 

giữ được gọi là “vùng năng lượng cao”. Các công bố đã chỉ ra rằng, cường độ điện 

trường của các “vùng năng lượng cao” plasmon có thể cao gấp 1000 lần so với cường 

độ điện trường tia tới. Tại vị trí “vùng năng lượng cao” tốc độ hình thành các cặp 

electron – lỗ trống cao gấp 1000 lần so với vị trí tại trường điện từ chiếu tới [98, 99, 

100, 101]. Do vậy, một lượng lớn hơn rất nhiều các hạt điện tích quang sinh sẽ được 

tạo ra tại các vị trí TiO2 tiếp giáp với bề mặt các hạt nano kim loại. Cơ chế tăng cường 

điện trường cục bộ này phụ thuộc vào nhiều yếu tố trong đó có trạng thái khuyết tật 

của TiO2. Mizerkis đã tiến hành thực hiện mô phỏng quá trình tăng cường trường 

quang học của hệ bao gồm các hạt nano kim loại quý hình cầu và hình bán cầu trên 
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bề mặt mịn của TiO2 (titania) [94]. Kết quả chỉ ra rằng cường độ điện trường ở vị trí 

bề mặt tương tác giữa kim loại/titania cao gấp 104
 lần so với cường độ ánh sáng chiếu 

tới. Các nhóm nghiên cứu khác cũng đã chấp nhận và sử dụng cơ chế tăng cường điện 

trường cục bộ để giải thích khả năng tăng hiệu quả xúc tác quang khi kết hợp các vật 

liệu xúc tác truyền thống với các hạt nano kim loại quý (Hình 1.14). 

 

Hình 1.14. Cơ chế tăng cường điện trường của nano kim loại quý [102] 

Năm 2015, H. Aghlara chấp nhận cơ chế tăng cường điện trường cục bộ của 

các hạt nano kim loại Au và Ag khi tương tác với ánh sáng có bước sóng cộng hưởng 

plasmon [103]. Tác giả nhận định rằng, việc giam giữ ánh sáng tại vị trí bề mặt của 

vật liệu plasmon có thể dẫn tới sự hình thành của một điện trường cục bộ cường độ 

cao. Mặt khác, tác giả cũng chỉ ra rằng, khả năng hấp thụ ánh sáng và bề dày của lớp 

nano ảnh hưởng tới vị trí cũng như cường độ của bước sóng plasmon. Nedyalkov và 

cộng sự cũng chỉ ra rằng khi tăng kích thước hạt từ 40 nm lên tới 100 nm, vùng hấp 

thụ plasmon dịch chuyển về vùng có bước sóng ngắn hơn, đồng thời cường độ điện 

trường của hạt nano Au kích thước 100 nm cao gấp 2 lần so với cường độ điện trường 

của hạt Au kích thước 40 nm [104].  

1.3. Graphene và chấm lượng tử graphene 

1.3.1. Graphene 

Graphene là một vật liệu có cấu trúc phẳng bao gồm tập hợp các nguyên tử 

cacbon sắp xếp theo mạng lưới tinh thể hình tổ ong. Graphene có thể kết tụ với nhau 

để tạo nên cấu trúc của graphit và cuộn tròn để tạo nên cấu trúc CNTs…Graphene rất 

bền trong điều kiện khí quyển. Các nghiên cứu chỉ ra rằng, graphene có cấu trúc tinh 

thể cao và thỉnh thoảng tồn tại một vài điểm khuyết tật [105, 106, 107]. Với cấu trúc 

của nguyên tử cacbon, bao gồm 6 electron và lần lượt chiếm các obitan 1s2, 2s2 và 

2p2 và nguyên tử cacbon ở trạng thái kích thích có hóa trị 4 [107]. Ba trong số các 

electron hóa trị này sẽ chiếm các obitan s, px và py đồng thời tham gia vào quá trình 

lai hóa để hình thành liên kết sp2 (liên kết sigma) và liên kết với các nguyên tử cacbon 

liền kề (Hình 1.15).  
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Hình 1.15. Mạng lưới tinh thể của cacbon (bên trái) và liên kết của nguyên tử 

 tạo bởi các electron hóa trị của nguyên tử cacbon [108]  

Các obitan lai hóa này là yếu tố chính làm nên cấu trúc bền vững của 

graphene. Electron hóa trị còn lại sẽ phân bố vào obitan pz và hình thành vùng liên 

kết 𝜋 (Hình 1.16). 

Ngoài khả năng dẫn điện, dẫn nhiệt và độ bền cao, graphene còn tương tác tốt 

với ánh sáng. Khi để trong không khí, graphene hấp thụ khoảng 2,3 % ánh sáng trắng 

chiếu tới. Khả năng hấp thụ ánh sáng của graphene đơn lớp cao gấp vài lần so với 

những lớp tương tự của bán dẫn như GaAs [108, 109].  

 

Hình 1.16. Mối liên hệ giữa cấu trúc và tính chất của graphene [108] 

Graphene có năng lượng vùng cấm bằng 0 eV và là một chất dẫn điện tốt đã làm 

hạn chế khả năng ứng dụng của graphene trong xúc tác quang. Tuy nhiên, khi đưa 

nhóm chức chứa oxy lên trên bề mặt của graphene tạo graphene oxit (GO) làm cho 

vùng cấm tách ra và trở thành vật liệu bán dẫn. Khi số lượng nhóm chức chứa oxy trên 

bề mặt graphene càng nhiều thì năng lượng vùng cấm càng tăng [110, 111]. Do vậy, 

các miếng graphene bị oxi hóa hoặc dạng khử của nó (rGO) là những vật liệu xúc tác 

quang (Hình 1.17). GO và rGO có năng lượng vùng cấm khoảng 2,4 – 4,3 eV được sử 

dụng nhiều trong lĩnh vực xúc tác quang hơn là so với graphene [111, 112, 113]. Một 

số nghiên cứu đã chỉ ra rằng, rGO có khả năng phân hủy xanh methylene tốt hơn so 

với GO [110, 114]. Điều này là do số lượng nhóm chức chứa oxy của rGO ít hơn so 

với GO nên năng lượng vùng cấm nhỏ hơn, vì vậy có khả năng hoạt động dưới sự chiếu 

xạ của bức xạ bước sóng dài hơn thuộc vùng quang phổ mặt trời.  
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Hình 1.17. Cấu trúc của graphene, GO và rGO [110] 

1.3.2. Chấm lượng tử Graphene 

Chấm lượng tử graphene (GQDs) là những miếng màng graphene có kích 

thước nhỏ, với kích thước cạnh hai chiều 2 – 10 nm đã được chế tạo trong thời gian 

gần đây. Nói một cách nghiêm ngặt hơn, các hạt chấm lượng tử graphene lý tưởng 

thường chứa các lớp đơn nguyên tử chỉ bao gồm các nguyên tử cacbon lai hóa sp2. 

Trong thực tế, hầu hết các loại GQDs đã chế tạo thường chứa oxy và hydro và bao 

gồm các lớp đa nguyên tử, với kích thước trung bình nhỏ hơn 10nm [115]. Năng 

lượng vùng cấm của GQDs có thể được điều chỉnh biến đổi từ 0 tới 6eV bằng cách 

thay đổi kích thước không gian hai chiều hoặc các tính chất hóa học bề mặt, liên quan 

tới hiệu ứng giam giữ lượng tử của các hệ liên hợp π và hiệu ứng biên [116, 117, 

118]. Những quan sát bằng phương pháp quang phổ điện tử truyền qua độ phân giải 

cao đã chỉ ra rằng GQDs có cấu trúc tinh thể đối xứng hình lục giác và khoảng cách 

mạng lưới tinh thể khoảng 0,24nm, hoàn toàn giống với graphene [20].  

Thành phần hóa học của GQDs giống với graphene oxit. Giống với graphene 

oxit, GQDs sẽ được tổng hợp trong môi trường có tính oxi hóa mạnh, do vậy chúng hầu 

như bao gồm các nguyên tố cacbon, oxy và hydro. Nếu trong quá trình tổng hợp sử dụng 

H2SO4 và HNO3, nên ngoài những nguyên tố trên thì trong thành phần của chúng còn 

chứa thêm một lượng nhỏ S và N [119, 120]. Trong quá trình tinh chế, một lượng lớn 

NaOH hoặc KOH có thể được thêm vào để trung hòa axit dư. Theo lý thuyết thì muối 

của kali và natri sẽ được hình thành trong quá trình trung hòa sẽ được loại bỏ trong quá 

trình lọc rửa, tuy nhiên vẫn không thể tránh được một lượng nhỏ ion kim loại còn sót lại 

bám vào sản phẩm cuối cùng.  

Dị nguyên tố chính bên cạnh nguyên tử hydro trong GQDs là nguyên tử oxy. 

Sự có mặt hàm lượng lớn oxy trong GQDs do nhiều loại nhóm chức có chứa oxy gây 

ra bao gồm nhóm chức hydroxyl, cacboxylic, epoxy và nhóm cacbonyl. Tuy nhiên, 

hàm lượng chính xác của các nhóm chức chứa oxy khó có thể xác định được. Quá 

trình phân tích trở nên khó khăn hơn do thành phần hóa học của GQDs phụ thuộc vào 

quá trình tổng hợp, chỉ cần có một điều chỉnh rất nhỏ trong quá trình tổng hợp có thể 

gây ra sự khác nhau rõ rệt trong thành phần của sản phẩm. Do các điều kiện tổng hợp 
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khác nhau trong phòng thí nghiệm, nên hiện nay vẫn chưa có sự thống nhất về các 

nhóm chức, số lượng các nhóm chức có mặt trong mạch chính của GQDs [108].  

 

Hình 1.18. Màu sắc của GQDs sau khi chiếu sáng bằng UV [20] 

Graphene với kích thước một chiều tương đối lớn được biết tới là vật liệu hữu 

cơ có khả năng dẫn điện vô cùng tốt với năng lượng vùng cấm ~ 0 eV. Khi chia cắt 

nhỏ kích thước của chúng tới kích thước của chấm lượng tử thì năng lượng vùng cấm 

sẽ tăng tới 6 eV. Hầu hết các chấm lượng tử graphene được chế tạo hiện nay có năng 

lượng vùng cấm khoảng 2,2 tới 3,1 eV nên chúng thường phát huỳnh quang màu xanh 

lục hoặc xanh dương (Hình 1.18) [20]. 

1.3.3. Cơ chế tăng cường hiệu quả xúc tác quang của vật liệu graphene  

Việc kết hợp các vật liệu nano với TiO2 đã được chứng minh là có hiệu quả 

tăng cường khả năng khai thác ánh sáng của loại vật liệu tổ hợp này. Khi kết hợp 

TiO2 với graphene có thể làm tăng diện tích bề mặt của xúc tác bằng cách tạo ra nhiều 

các trung tâm phản ứng oxi hóa khử. Mặt khác, việc kết hợp với các vật liệu nano 

cacbon có thể làm cho bước sóng hoạt động của xúc tác dịch chuyển về vùng bức xạ 

với bước sóng dài hơn từ đó làm tăng khả năng khai thác được nguồn năng lượng ánh 

sáng mặt trời tự nhiên. Ngoài ra, với khả năng dẫn điện tốt các vật liệu graphene có 

khả năng thu nhận electron từ TiO2 từ đó hạn chế tốc độ tái tổ hợp của cặp electron 

và lỗ trống trên bề mặt TiO2.  

Nisha T. Padmanabhan đã đưa ra cơ chế giải thích sự tăng cường khả năng 

hoạt động xúc tác quang khi kết hợp graphene với TiO2 như sau: Dưới sự chiếu sáng 

của tia UV hoặc tia khả kiến, các hạt mang điện quang sinh tạo thành trên bề mặt của 

vật liệu tổ hợp [110]. Các electron quang sinh sẽ di chuyển sang phía graphene từ 

vùng dẫn của TiO2 do vị trí mức năng lượng Fermi của graphene thấp hơn, từ đó làm 

giảm khả năng tái tổ hợp của các electron này với lỗ trống ở vùng hóa trị của bán dẫn. 

Trong trường hợp này, graphene đóng vai trò là bể chứa electron và các electron có 

mặt trên graphene sẽ phản ứng với khí oxy hòa tan trong môi trường nước hình thành 

nên gốc tự do siêu oxit và tham gia vào phản ứng xúc tác quang. Một số nghiên cứu 
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khác lại chỉ ra rằng, các electron không những có thể di chuyển từ oxit bán dẫn sang 

graphene mà các lỗ trống trên vùng hóa trị của oxit bán dẫn cũng có thể di chuyển 

sang graphene [121, 122]. 

 

Hình 1.19. Cơ chế hoạt động xúc tác quang của vật liệu TiO2/graphene 

dưới sự chiếu xạ ánh sáng UV và khả kiến [123]  

Đối với GQDs, cơ chế ảnh hưởng của loại vật liệu này tới khả năng xúc tác 

của các oxit bán dẫn truyền thống hiện nay vẫn còn chưa rõ ràng. Có nhiều tác giả 

đưa ra các cơ chế giải thích khác nhau. Anuja Bokare đã đưa ra cơ chế tăng khả năng 

xúc tác quang của các oxit bán dẫn khi kết hợp chúng với chấm lượng tử graphene 

như sau [21]: 

- GQDs có năng lượng vùng cấm nhỏ hơn so với TiO2. Do vậy, dưới sự chiếu 

xạ của ánh sáng khả kiến, GQDs đóng vai trò là chất cảm ứng quang đối với TiO2 và 

nhường electron tới vùng dẫn của bán dẫn. Điều này làm tăng khả năng hấp thụ ánh 

sáng khả kiến của vật liệu tổ hợp nano bán dẫn – GQDs. 

- Các mức điện tử gián đoạn và khả năng dẫn điện tốt làm cho GQDs đóng vai 

trò là hố chứa electron của các electron hình thành sau quá trình chiếu sáng. Thêm 

vào đó, các hệ electron 𝜋 dài của GQDs có thể kết nối trực tiếp với bề mặt của bán 

dẫn, tăng cường quá trình cho và nhận electron. Việc kết hợp hai vật liệu này với 

nhau có thể được thúc đẩy thông qua các liên kết cộng hóa trị giữa GQDs và bán dẫn 

bằng các nhóm chức khác nhau do tính linh hoạt của các nguyên tử cacbon, từ đó cho 

phép các electron có năng lượng cao (electron nóng) di chuyển từ bán dẫn sang 

GQDs, kết quả là làm cho việc tách các hạt mang điện trở nên hiệu quả hơn.  

- GQDs có cấu trúc phẳng hai chiều bao gồm các mạng lưới vòng 6 cạnh phẳng 

của các nguyên tử cacbon với độ dài liên kết C – C khoảng 1.42 Å. Các nguyên tử 

liên kết với nhau bằng các liên kết 𝜎 được tạo bởi các electron lai hóa sp2 và liên kết 

𝜋 được tạo bởi các electron pz. Các đặc điểm hóa học này làm cho GQDs có nhiều 
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tính chất đặc biệt như khả năng linh hoạt của electron và lỗ trống, diện tích bề mặt 

riêng cao (lên tới 2600 m2/g) (Hình 1.20) [21].  

 

Hình 1.20. Sự tăng cường diện tích bề mặt của TiO2 gây ra bởi các hạt GQDs [21] 

Xuqiang Hao đã giải thích khả năng tăng cường hiệu quả xúc tác quang khi 

kết hợp TiO2 với GQDs. Nhóm đưa ra giả thuyết rằng GQDs đóng vai trò vừa là chất 

vận chuyển electron vừa là chất nhận electron. GQDs không những là một hố chứa 

electron và chất vận chuyển electron ở pha rắn từ vùng dẫn của TiO2, mà còn đóng 

vai trò là chất cảm ứng quang đối với TiO2, tại đó các electron quang sinh sẽ hình 

thành trên GQDs di chuyển sang vùng dẫn của TiO2 (Hình 1.21) [124]. 

 

Hình 1.21. Cơ chế vận chuyển điện tích của GQDs và TiO2 [124] 

1.4. Tình hình nghiên cứu nano graphene và kim loại quý ứng dụng trong xúc tác 

 * Trên thế giới 
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 Theo kết quả của các nghiên cứu trước đây, để tối ưu hóa hiệu suất, việc cần 

thiết là lựa chọn vật liệu xúc tác quang sao cho phù hợp. Vật liệu xúc tác quang truyền 

thống TiO2 và ZnO đã được kết hợp với rất nhiều các loại vật liệu khác nhau [125, 

65]. Từ các kết quả tham khảo tài liệu thu thập được cho thấy các nghiên cứu chế tạo 

vật liệu biến tính xúc tác quang TiO2 với nano kim loại quý như Au và Ag đã được 

nghiên cứu và phát triển từ nhiều năm trước đây. Số lượng các công trình công bố 

quốc tế rất phong phú và đa dạng. Năm 2010, Bhanudas Naik và cộng sự đã tổng hợp 

thành công vật liệu TiO2 phủ nano Ag sử dụng để phân hủy các phẩm nhuộm hữu cơ 

có trong nước dưới sự chiếu sáng của ánh sáng mặt trời [126]. Năm 2018, Yufan 

Zhang và cộng sự đã nghiên cứu chế tạo thành công hạt nano Ag/TiO2 bằng phương 

pháp tổng hợp một giai đoạn với hàm lượng Ag khác nhau (0,25 %; 0,5 % và 1 %). 

Kết quả thu được cho thấy, việc biến tính TiO2 với hạt nano Ag có thể làm dịch 

chuyển ngưỡng ánh sáng hấp thụ của vật liệu từ bước sóng 380 nm sang vùng bước 

sóng dài hơn. Mặt khác, nghiên cứu cũng chỉ ra rằng vật liệu Ag/TiO2 với hàm lượng 

Ag chiếm 0,5 % có khả năng phân hủy methyl da cam nồng độ 20 ppm lên tới 79,49 

% sau khi chiếu sáng bằng ánh sáng tử ngoại và 47,08 % khi chiếu bằng ánh sáng khả 

kiến (gấp 2,7 lần so với TiO2 nguyên chất) [127]. Pedro Martins đã nghiên cứu chế 

tạo các hạt nano Au/TiO2 dùng để phân hủy kháng sinh ciprofloxacin trong môi 

trường nước. Vật liệu tạo thành (với hàm lượng 0,05 - 0,1 % Au) có khả năng hấp thụ 

ánh sáng vùng khả kiến nhiều hơn 40 tới 50 % so với TiO2. Ngoài ra, hiệu suất phân 

hủy ciprofloxacin nồng độ 5 ppm đạt được lần lượt là 91 % và 49 % dưới sự chiếu xạ 

của bức xạ tử ngoại và bức xạ vùng khả kiến [128]. Hợp kim của Au và Ag cũng đã 

được chứng minh là có khả năng làm tăng hiệu quả xúc tác quang TiO2 đáng kể. Năm 

2022, nhóm nghiên cứu của Anum Shahid Malik đã tổng hợp thành công vật liệu xúc 

tác TiO2 biến tính bằng hợp kim của hai kim loại quý Au và Ag. 

  ZnO là một oxit bán dẫn được sử dụng nhiều trong lĩnh vực xúc tác do có 

nhiều tính chất ưu việt. Tuy nhiên, ZnO là oxit lưỡng tính nên khi tham gia phản 

ứng xúc tác quang, pH của môi trường phải được kiểm soát nghiêm ngặt. Trong môi 

trường axit mạnh hoặc bazơ mạnh, ZnO sẽ bị hòa tan. Mặc dù có nhược điểm như 

vậy, tuy nhiên ZnO cũng là một trong những bán dẫn được sử dụng rất nhiều do ưu 

điểm là có khả năng xúc tác quang rất tốt. Tùy vào phương pháp tổng hợp và việc 

điều chỉnh điều kiện phản ứng, ZnO chế tạo có hình dạng khác nhau như ZnO dạng 

thanh, ZnO dạng hình cầu, ZnO cấu trúc ống, ZnO màng… Năm 2017, Nagaraju và 

cộng sự đã tổng hợp thành công vật liệu ZnO dạng hạt và biến tính bề mặt ZnO 

bằng hạt nano Ag bằng phản ứng đốt cháy. Tiền chất được sử dụng là Zn(NO3)2, 

AgNO3 và axit succinic sẽ được đốt cháy ở điều kiện nhiệt độ 400oC. Nghiên cứu 
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của tác giả cũng chỉ ra rằng vật liệu Ag/ZnO chế tạo bằng phương pháp này có khả 

năng xúc tác quang phân hủy xanh methylene tốt và vật liệu 2%Ag/ZnO có khả 

năng phân hủy tối ưu đạt gần 96% sau thời gian 80 phút chiếu sáng đèn UV. Ngoài 

ra, tác giả còn nghiên cứu việc sử dụng Ag/ZnO làm cảm biến và vật liệu kháng 

khuẩn [129].  Fahad A. Alharth và cộng sự đã chế tạo thành công vật liệu Ag/ZnO 

bằng phương pháp một giai đoạn thân thiện môi trường sử dụng vật liệu từ phế thải 

thực phẩm vỏ khoai tây [14]. Như vậy, việc kết hợp với các hạt nano Au, Ag sẽ làm 

vật liệu xúc tác có độ bền tốt hơn từ đó cải thiện đáng kể hoạt tính xúc tác quang 

của vật liệu.  

 Hiện nay, các dạng nano cacbon đặc biệt là graphene đã được nghiên cứu và 

ứng dụng rất nhiều trong các lĩnh vực khác nhau, đặc biệt trong xúc tác quang. Năm 

2018, P.M. Martins đã công bố nghiên cứu thực nghiệm và mô hình máy tính liên 

quan tới ứng dụng của TiO2/graphene và TiO2/graphene oxit trong ứng dụng phân 

hủy hai loại chất ô nhiễm khác nhau là xanh methylene và ciprofloxacin. Trong 

nghiên cứu, hai loại vật liệu sẽ được so sánh về sự khác nhau trong cấu trúc: 

graphene oxit là dẫn xuất của graphene có nhiều nhóm chức chứa oxy, do vậy sự 

tương tác giữa graphene và TiO2 được cải thiện đáng kể. Bên cạnh đó, kết quả bằng 

phương pháp mô phỏng chỉ ra rằng năng lượng vùng cấm của vật liệu tổ hợp có giá 

trị nhỏ hơn và sự tách electron trên bề mặt xúc tác hiệu quả hơn so với TiO2 nguyên 

chất. Quá trình phân hủy ciprofloxacin có hiệu suất thấp hơn so với quá trình phân 

hủy xanh methylene khi sử dụng cùng một loại xúc tác [130]. Việc kết hợp ZnO và 

graphene oxit để tạo thành vật liệu tổ hợp hai thành phần cũng được Neda Mirikaram 

nghiên cứu thành công bằng cách sử dụng phương pháp trộn kết hợp với siêu âm. Kết 

quả thu được chỉ ra rằng vật liệu composite với hàm lượng GO 5,5% có hiệu quả xúc 

tác quang tốt nhất. Vật liệu ZnO/graphene oxit đã chế tạo được có khả năng phân hủy 

axit vanillic lên tới 99% dưới sự chiếu xạ ánh sáng mặt trời và 35% dưới sự chiếu xạ 

của ánh sáng khả kiến của đèn LED. Nghiên cứu chỉ ra rằng GO có khả năng làm 

giảm sự phân rã quang học so với ZnO nguyên chất [131]. Gần đây, nhóm nghiên 

cứu của Kamilia Madi đã chế tạo thành công vật liệu ZnO bằng phương pháp tổng 

hợp “xanh” sử dụng dịch chiết từ quả chà là, sau đó, vật liệu được kết hợp với rGO 

bằng phương pháp thủy nhiệt. Nghiên cứu đã thay đổi hàm lượng rGO so với ZnO 

lần lượt là 5%; 10% và 15%. Chất màu xanh methylene cũng được sử dụng để nghiên 

cứu khả năng xúc tác quang với kết quả là bị phân hủy 100% sau thời gian 140 phút 

chiếu xạ bằng tia UV. Tác giả chỉ ra rằng, vật liệu ZnO/rGO có khả năng hoạt động 

xúc tác hiệu quả nhất dưới điều kiện pH trung tính và hàm lượng xúc tác 1g/L [132].  
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 Trong những năm gần đây, việc nghiên cứu đồng thời nano kim loại quý và 

nano graphene biến tính trên nền hai oxit bán dẫn TiO2 và ZnO cũng được nhiều 

nhóm tác giả khác nhau trên thế giới quan tâm nghiên cứu. Các công bố được thể hiện 

trong bảng dưới đây:  

Bảng 1.2. Hiệu suất phân hủy chất ô nhiễm của một số loại vật liệu TiO2 biến tính 

nano kim loại quý và nano cacbon 

STT Vật liệu 

Phương 

pháp tổng 

hợp 

Chất ô 

nhiễm hữu 

cơ 

Ánh sáng 

hoạt động 

Thời 

gian 

chiếu 

sáng 

Hiệu suất 

xử lý 

Tài 

liệu  

1 Ag-TiO2- 

rGO 

Phương pháp 

thủy nhiệt 

Rhodamine 

B 

Tử ngoại 100 

phút 

96 % [133]  

2 GO/Ag- 

TiO2 

- p-

nitrophenol 

Tử ngoại 

và khả 

kiến 

60 phút Tử ngoại: 

62 % 

Khả kiến: 

34 % 

[134]  

3 Au/rGO 

/ZnO 

Phương pháp 

hóa học kết 

hợp nung ở 

nhiệt độ cao 

Xanh 

methylene  

 

Đèn UVA 

(đèn cực 

tím) 

50 phút 68,0% [135] 

4 TiO2/Ag 

/rGO 

Phương pháp 

khử quang 

hóa kết hợp 

thủy nhiệt 

Xanh 

methylene 

Khả kiến 60 phút 100 % [136] 

 

5 S -

GO/TiO2 

/Au 

Phương pháp 

thủy nhiệt và 

phương pháp 

polyol 

Rhodamine 

B (pH = 7) 

Ánh sáng 

mặt trời 

60 phút 96,2 % [137] 

 

6 Ag /ZnO 

/graphene 

Phương pháp 

thủy nhiệt 

Methyl da 

cam 

Ánh sáng 

UV và 

ánh sáng 

mặt trời 

120 

phút 

96% UV 

và 98% 

Ánh sáng 

mặt trời 

[138] 
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7 Ag 

/GO/ZnO 

Phương pháp 

sol – gel và 

nung 

Xanh 

methylene  

Ánh sáng 

UV 

3 giờ 97,53% [139] 

 * Tại Việt Nam 

 Tại Việt Nam, công nghệ xử lý ô nhiễm môi trường bằng hệ vật liệu xúc tác 

quang đang trong giai đoạn phát triển. Để giảm năng lượng vùng cấm cũng như tăng 

hoạt tính xúc tác quang, các vật liệu xúc tác quang truyền thống TiO2 và ZnO cũng đã 

được kết hợp với nhiều loại vật liệu khác. Nhóm nghiên cứu của tác giả Phạm Tiến 

Đức đã tích hợp TiO2 với chất hoạt động bề mặt cetrimonium bromua ứng dụng để 

xử lý thuốc trừ sâu [140]. Việc nghiên cứu ứng dụng của các hạt nano kim loại quý 

với hiệu ứng cộng hưởng plasmon vào xúc tác quang tại Việt Nam cũng đã được quan 

tâm nghiên cứu. Năm 2018, nhóm nghiên cứu của Nguyễn Quốc Hiến đã chế tạo thành 

công vật liệu tổ hợp Ag/TiO2 bằng phương pháp chiếu xạ tia 𝛾Co-60 ứng dụng làm 

xúc tác quang hóa phân hủy chất màu hữu cơ [141]. Vật liệu Ag/TiO2 được chế tạo có 

hiệu suất phân hủy cao nhất đạt 82,61 % với nồng độ Rhodamine B 10-5 M, hàm lượng 

xúc tác 1,44 g/L trong thời gian chiếu sáng 63,8 phút và pH = 6,15. Năm 2021, tác giả 

Huỳnh Duy Nhân đã công bố kết quả nghiên cứu về cấu trúc, vi cấu trúc và hoạt tính 

xúc tác quang của vật liệu TiO2 biến tính Ag chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt. Các 

hạt nano TiO2 được chế tạo bằng phương pháp này có kích thước hạt nhỏ khoảng 33,4 

nm và có cấu trúc hạt sen xen lẫn với cấu trúc dạng ống. Gần đây, nhóm nghiên cứu 

của Vũ Duy Thịnh đã công bố quy trình chế tạo vật liệu tổ hợp nano Ag/ống TiO2 bằng 

phương pháp khử quang hóa sử dụng tia UVA chiếu sáng trong thời gian 2 giờ. Kết 

quả thu được từ phương pháp kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FESEM) chỉ ra 

rằng, các hạt nano Ag kích thước khoảng 5-10 nano mét đã được phân bố trên các ống 

nano TiO2. Ngoài ra, vật liệu Ag- ống TiO2 có khả năng phân hủy methyl da cam lên 

tới 99 % dưới ánh sáng đèn Xenon, trong khi đó ống nano TiO2 chỉ phân hủy được 70 

% hàm lượng methyl da cam trong thời gian 90 phút [142]. Nhóm nghiên cứu cũng chế 

tạo Ag lai tạo lên màng TiO2 thành công bằng kĩ thuật plasma. Kết quả chỉ ra rằng, vật 

liệu Ag/TiO2 có dạng gồ ghề và có nhiều hốc hình lục giác. Nhóm nghiên cứu cũng chỉ 

ra rằng, độ dày của màng và hàm lượng Ag sẽ ảnh hưởng mạnh tới năng lượng vùng 

cấm của các loại vật liệu Ag/TiO2 tạo thành.  

 Vật liệu biến tính nano cacbon trên nền ZnO cũng được nhóm nghiên cứu của 

Nguyễn Thị Thảo Ngoan chế tạo bằng cách sử dụng dịch chiết của cây chùm ngây 

[143]. Trong nghiên cứu tỉ lệ của Ag được điều chỉnh với hàm lượng thay đổi bao 

gồm 0,5%; 1%; 3%; 5% và 7% và vật liệu Ag/ZnO tạo thành sẽ được sử dụng cho 
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quá trình phân hủy chất kháng sinh tetracyline trong môi trường nước. Mặt khác, 

nghiên cứu cũng đánh giá ảnh hưởng của các thông số liên quan tới quá trình tổng 

hợp vật liệu như pH, nồng độ, hàm lượng xúc tác, sự có mặt của các ion khác, nguồn 

sáng tới khả năng xúc tác quang của các vật liệu chế tạo được. Vật liệu Ag/ZnO với 

hàm lượng Ag 1% được đánh giá là có hiệu suất phân hủy quang tốt nhất và có sự suy 

thoái xúc tác ít nhất từ 84% trong lần sử dụng đầu tiên và 79% sau 4 lần tái sử dụng.  

 Vật liệu xúc tác quang trên cơ sở nano cacbon kết hợp với các oxit bán dẫn 

TiO2 và ZnO đang thu hút sự chú ý của nhiều nhóm nghiên cứu trong nước. Năm 

2021, nhóm nghiên cứu Đinh Ngọc Trịnh đã tổng hợp thành công rGO từ graphit tự 

nhiên bằng phương pháp Hummer ở nhiệt độ thấp và phát triển ống nano TiO2 trên 

màng GO bằng phương pháp thủy nhiệt [144]. Cùng thời điểm, nhóm nghiên cứu của 

Võ Quang Mai đã công bố chế tạo thành công vật liệu ZnO dạng thanh lai hóa với 

graphene oxit bằng phương pháp thủy nhiệt hai giai đoạn tại nhiệt độ 150oC trong 

thời gian 8 giờ [145]. Vật liệu chế tạo được nghiên cứu đánh giá khả năng phân hủy 

quang cho xanh methylene nồng độ 10 ppm. Hiệu suất phân hủy MB của ZnO đạt 

51%, trong khi đó 65% đối với vật liệu ZnO/GO sau 210 phút chiếu sáng.  Nhóm 

nghiên cứu của tác giả Nguyễn Xuân Sang đã chế tạo thành công vật liệu 

ZnO/graphene có khả năng hoạt động xúc tác trong vùng khả kiến [146]. Nghiên cứu 

chỉ ra rằng sự có mặt của graphene trong vật liệu tổ hợp ZnO/graphene thể hiện khả 

năng xúc tác quang vượt trội so với ZnO nguyên chất dưới sự chiếu xạ của ánh sáng 

mặt trời đối với quá trình phân hủy xanh methylene với hiệu suất 94% khi hàm lượng 

graphene 1% về khối lượng (ZnO nguyên chất chỉ đạt được 75%). Ngoài ra, nghiên 

cứu cũng khảo sát đánh giá sự tồn tại và vai trò của electron và lỗ trống quang sinh 

tới quá trình phân hủy MB. Kết quả thu được từ nghiên cứu chỉ ra rằng, lỗ trống h+ 

đóng vai trò là tác nhân chính cho quá trình phân hủy quang của vật liệu 

ZnO/graphene trong vùng khả kiến. Việc nghiên cứu chế tạo vật liệu ba thành phần: 

TiO2 và ZnO biến tính đồng thời bởi nano kim loại quý và nano cacbon tại Việt Nam 

hiện đang trong giai đoạn nghiên cứu và các công bố liên quan tới vật liệu này tương 

đối hiếm. Năm 2023, nhóm nghiên cứu của tác giả Nguyễn Thị Phương Anh công bố 

tổng hợp vật liệu tổ hợp ba thành phần GO/TiO2 dạng ống/Ag bằng phương pháp 

chiếu xạ tia ɣ với tỉ lệ về khối lượng của GO:TiO2:Ag là 2:1:2. Vật liệu tổ hợp đã 

được ứng dụng trong việc loại bỏ chất màu RhB trong môi trường nước. Năm 2024, 

tác giả Nguyễn Minh Nhật đã chế tạo thành công vật liệu tổ hợp rGO/ZnO-Ag bằng 

phương pháp khử hóa học kết hợp với các phản ứng trong dung dịch. Tác giả chỉ ra 

rằng, ZnO-Ag đóng vai trò là thành phần hấp thụ ánh sáng tạo ra các hạt mang điện 

trong khi đó rGO đóng vai trò là lớp truyền dẫn electron. Tuy nhiên, nghiên cứu của 
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tác giả chỉ dừng tới việc chế tạo vật liệu và đo dòng quang điện tạo thành của vật liệu 

mà chưa đánh giá được khả năng xúc tác quang của vật liệu trong quá trình phân hủy 

các chất ô nhiễm.  

1.5. Kết luận 

 Trên cơ sở nghiên cứu tài liệu tổng quan, có thể rút ra một số nhận xét sau: 

 Quá trình biến tính các vật liệu xúc tác quang truyền thống bao gồm TiO2 và 

ZnO bằng kim loại quý và graphene đã và đang được rất nhiều nhóm tác giả trong và 

ngoài nước quan tâm nghiên cứu. Quá trình phân hủy chất hữu cơ sử dụng vật liệu 

TiO2 và ZnO biến tính với Ag hoặc graphene xảy ra với hiệu suất cao hơn so với khi 

chưa biến tính. Tuy nhiên, các nghiên cứu hiện nay vẫn đang tập trung chủ yếu biến 

tính TiO2 và ZnO bởi đơn thành phần hoặc nano kim loại quý hoặc graphene, các 

nghiên cứu liên quan tới tổ hợp vật liệu ba thành phần (xúc tác truyền thống, nano 

kim loại quý và graphene) cho quá trình xúc tác quang phân hủy các chất ô nhiễm 

hữu cơ trong môi trường nước vẫn còn tương đối ít đặc biệt là ở Việt Nam. Với vật 

liệu nano cacbon mới (N-GQDs), quá trình nghiên cứu vẫn đang trong giai đoạn đầu 

phát triển. Việc sử dụng đồng thời N-GQDs và nano kim loại quý biến tính bề mặt 

TiO2 và ZnO theo nghiên cứu vẫn chưa có công bố.  

 - Các nhận xét trên là cơ sở để thực hiện luận án “Nghiên cứu chế tạo vật liệu 

xúc tác quang trên nền TiO2, ZnO biến tính bởi chấm lượng tử graphene pha 

tạp nitơ và nano bạc”. 
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CHƯƠNG 2. ĐỐI TƯỢNG VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Đối tượng nghiên cứu 

Luận án tập trung nghiên cứu vật liệu TiO2, ZnO biến tính bởi chấm lượng tử 

graphene pha tạp nitơ và nano kim loại quý Ag, bao gồm: 

 1. Phương pháp chế tạo các vật liệu tổ hợp.  

 2. Cấu trúc và tính chất hóa lý của các vật liệu tổ hợp. 

 3. Ảnh hưởng của các yếu tố tổng hợp (phương pháp xử lý, điều kiện chế tạo) 

đến đặc trưng cấu trúc, hình thái học và tính chất hóa lý của vật liệu. 

 4. Khả năng xúc tác quang của vật liệu tổ hợp trong xử lý xanh methylene 

trong môi trường nước gây ô nhiễm. 

 Luận án nhằm làm rõ mối quan hệ giữa cấu trúc - tính chất - hiệu suất xúc tác 

quang, từ đó đề xuất phương pháp tối ưu để chế tạo vật liệu TiO2, ZnO biến tính bởi 

chấm lượng tử graphene pha tạp nitơ và nano kim loại quý Ag. 

2.2. Phương pháp nghiên cứu 

2.2.1. Phương pháp chế tạo vật liệu 

2.2.1.1. Hóa chất sử dụng 

 Các hóa chất được sử dụng trong luận án có nguồn gốc từ Đức, Trung Quốc 

và Việt Nam (Bảng 2.1) 

Bảng 2.1. Danh mục hóa chất sử dụng 

STT Hóa chất Thông số kỹ thuật Hãng sản xuất 

1 Titanium butoxide  

Ti(OCH2CH2CH2CH3)4 

Độ tinh khiết > 97% Merck – Đức 

2 Zn(NO3)2.6H2O Độ tinh khiết > 

99,5% 

Damao chemical 

reagent factory - Trung 

Quốc 

3 Axit citric monohydrate 

C6H10O8 

Độ tinh khiết > 

99,5% 

Xilong Scientific – 

Trung Quốc 

4 Urea 

(NH2)2CO  

Độ tinh khiết > 99% Xilong Scientific – 

Trung Quốc 

5 AgNO3  Độ tinh khiết > 

99,0% 

Merck – Đức 
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6 Ethanol tuyệt đối 

C2H5OH 

Độ tinh khiết > 

99,7% 

GHTech – Trung Quốc 

7 NaOH Độ tinh khiết > 96% Xilong Scientific – 

Trung Quốc 

8 Nước cất Tinh khiết 

Độ dẫn < 0,02 μS.cm-1 

Phòng TN hóa – Trường 

ĐH Xây Dựng 

2.2.1.2. Chế tạo vật liệu TiO2 biến tính chấm lượng tử graphene pha tạp nitơ và kim 

loại quý Ag  

a. Chế tạo vật liệu TiO2 

TiO2 được chế tạo bằng phương sol – gel kết hợp nung ở nhiệt độ cao (Hình 

2.1) [147]. 

 

Hình 2.1. Sơ đồ chế tạo vật liệu TiO2 

+ Giai đoạn 1: Titanium butoxide (TBOT) được hòa tan trong cồn tuyệt đối với tỉ lệ 

về thể tích 5 : 2. Sau đó, toàn bộ dung dịch TBOT trong cồn được phân tán đều 

trong nước trong điều kiện khuấy từ liên tục cho đến khi tạo được hỗn hợp đồng 

nhất. Chất rắn là các hạt nano Ti(OH)4 tạo thành sẽ được tách ra khỏi dung dịch 

bằng phương pháp ly tâm tốc độ 4000 vòng/phút trong thời gian 10 phút và được 

rửa thật kỹ bằng nước cất và cồn tuyệt đối. Chất rắn được thu hồi và sấy khô trong 

tủ sấy ở nhiệt độ 60oC cho tới khi khối lượng không đổi. Sản phẩm thu được là 

TiO2.  
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+ Giai đoạn 2: TiO2 đã chế tạo ở giai đoạn 1 sẽ được đem đi nung ở nhiệt độ 

cao trong điều kiện không khí. Nhiệt độ nung được thay đổi từ 350oC, 450oC, 550oC, 

650oC, 750oC và 850oC. Các mẫu để nguội và nghiền mịn bằng cối sứ và lưu trữ trong 

bình hút ẩm cho các thí nghiệm nghiên cứu tiếp theo.  

b. Chế tạo vật liệu TiO2 biến tính kim loại quý Ag  

 Vật liệu biến tính nano Ag/TiO2 được chế tạo bằng phương pháp khử hóa học 

kết hợp chiếu ánh sáng tử ngoại. Phân tán bột nano TiO2 đã được chế tạo vào nước 

cất. Hỗn hợp được khuấy liên tục trong 30 phút. Thêm dung dịch AgNO3 với hàm 

lượng thay đổi từ 0,1% đến 0,5% và lượng vừa đủ chất khử NaBH4 vào dung dịch 

chứa TiO2. Hỗn hợp này được khuấy liên tục bằng chiếu xạ UV ở bước sóng 265 nm 

trong 1 giờ. Trong quá trình phản ứng, dưới tác dụng của chất khử và tia UV, các ion 

Ag+ sẽ bị khử thành các nano Ag bám trên bề mặt nano TiO2. Sau khi phản ứng kết 

thúc, Ag/TiO2 hình thành được tách ra khỏi dung dịch bằng cách ly tâm ở tốc độ 4000 

vòng/phút trong 10 phút. Vật liệu biến tính nano Ag/TiO2 được rửa sạch bằng nước 

cất, cồn và sấy khô qua đêm ở 60oC (Hình 2.2). 

 

Hình 2.2. Sơ đồ chế tạo vật liệu TiO2 biến tính kim loại quý Ag   

c. Chế tạo vật liệu TiO2 biến tính chấm lượng tử graphene pha tạp nitơ  

Vật liệu N-GQDs được tiến hành tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt như 

sau: hòa tan 50mg axit citric monohydrate (C6H10O8) và 30mg urea trong 50ml nước 

cất, chuyển toàn bộ sang bình Teflon dung tích 150ml, sau đó thủy nhiệt ở nhiệt độ 

200oC trong thời gian 24 giờ (Hình 2.3). Dung dịch tạo thành có màu nâu và phát 

huỳnh quang ánh sáng xanh dưới sự chiếu xạ của đèn UV, điều đó cho thấy N-GQDs 

đã được hình thành. N-GQDs sẽ được tách ra khỏi nước bằng phương pháp sấy lạnh.  
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Hình 2.3. Sơ đồ chế tạo vật liệu N-GQDs  

Vật liệu N-GQDs/TiO2 được chế tạo bằng phương pháp trộn đơn giản (Hình 

2.4). Trước tiên, TiO2 đã chế tạo được phân tán vào trong 500 ml nước cất để tạo hỗn 

hợp đồng nhất. Sau đó, N-GQDs với các hàm lượng 1%, 5%, 10% và 15% được thêm 

vào, dung dịch được khuấy liên tục ở nhiệt độ 60oC trong thời gian 2 giờ. Tiếp theo, 

hỗn hợp được để nguội tới khi đạt nhiệt độ phòng. Sản phẩm thu được là N-

GQDs/TiO2 sẽ được rửa sạch, sấy khô ở nhiệt độ 60oC qua đêm và bảo quản trong 

bình hút ẩm. 

 

Hình 2.4. Sơ đồ chế tạo vật liệu TiO2 biến tính bởi N-GQDs 

d. Chế tạo vật liệu TiO2 biến tính chấm lượng tử graphene pha tạp nitơ và kim loại 

quý Ag  

 

Hình 2.5. Sơ đồ chế tạo vật liệu Ag,N-GQDs/TiO2 
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 Vật liệu hai thành phần N-GQDs/TiO2 với hàm lượng 15% được lựa chọn để 

làm tiền chất sử dụng cho quá trình tổng hợp vật liệu ba thành phần Ag, N-

GQDs/TiO2. Quy trình tổng hợp được bắt đầu bằng việc phân tán vật liệu N-

GQDs/TiO2 trong 150ml nước cất. Hỗn hợp được khuấy liên tục trong thời gian 1 giờ 

để tạo ra hỗn hợp đồng nhất. Tiếp theo, dung dịch AgNO3 được thêm vào. N-GQDs 

có tính khử tốt sẽ khử ion kim loại Ag+ thành Ago. Hỗn hợp được khuấy trong thời 

gian 5 giờ để quá trình khử xảy ra hoàn toàn. Vật liệu thu được là vật liệu ba thành 

phần Ag, N-GQDs/TiO2. Sau đó, vật liệu được rửa sạch, sấy khô và bảo quản trong 

bình hút ẩm (Hình 2.5).  

2.2.1.3. Chế tạo vật liệu ZnO biến tính chấm lượng tử graphene pha tạp nitơ và kim 

loại quý Ag  

a. Chế tạo vật liệu ZnO 

 Vật liệu nano ZnO được chế tạo bằng phương pháp sol - gel như sau: cho 

NaOH và tiền chất Zn(NO3)2.6H2O phản ứng vừa đủ với nhau theo tỉ lệ mol 1:2 (2.1). 

Tiếp theo, sản phẩm sẽ được tiến hành ly tâm, rửa nhiều lần bằng nước cất để loại bỏ 

hoàn toàn ion NO3
- hấp phụ trên bề mặt kết tủa trắng Zn(OH)2. Sau đó, Zn(OH)2 sẽ 

được sấy khô ở nhiệt độ 60oC để tách nước hình thành nano ZnO (2.2). Vật liệu ZnO 

tiếp tục được đem đi xử lý nhiệt tại nhiệt độ khảo sát: 350oC, 550oC, 750oC và 950oC 

(Hình 2.6) [148]. 

Các phương trình phản ứng xảy ra như sau: 

Zn(NO3)2 + 2NaOH → Zn(OH)2 + 2NaNO3 (2.1) 

Zn(OH)2 → ZnO + H2O (2.2) 

 

Hình 2.6. Sơ đồ chế tạo vật liệu ZnO  
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b. Chế tạo vật liệu ZnO biến tính kim loại quý Ag  

 Việc biến tính ZnO bởi kim loại quý Ag cũng được thực hiện bằng phương 

pháp khử hóa học kết hợp với chiếu tia UV. Đầu tiên, hòa tan 1g nano ZnO đã chế 

tạo vào trong nước trong thời gian 1 giờ. Tiếp theo, tiền chất AgNO3
 được thêm từ từ 

vào dung dịch sao cho ion Ag+ hấp phụ lên trên bề mặt của ZnO. Trong quá trình 

khử, một lượng vừa đủ NaBH4 được thêm vào. Hỗn hợp sẽ được khuấy liên tục dưới 

đèn UV trong thời gian 1 giờ. Kết tủa thu được là Ag/ZnO (màu nâu) được rửa sạch, 

sấy khô và bảo quản trong bình hút ẩm (Hình 2.7).  

 

Hình 2.7. Sơ đồ chế tạo vật liệu ZnO biến tính kim loại quý Ag   

c. Chế tạo vật liệu ZnO biến tính chấm lượng tử graphene pha tạp nitơ  

 Vật liệu ZnO được biến tính bởi N-GQDs sẽ được chế tạo theo các bước như 

sau: trước tiên 50 mg N-GQDs được phân tán đều trong 500 ml H2O và khuấy liên 

tục trong thời gian 1 giờ. Sau đó, Zn(NO3)2.6H2O và NaOH với tỉ lệ 1:2 về số mol 

được phân tán vào trong dung dịch và hỗn hợp được khuấy liên tục trong thời gian 2 

giờ ở nhiệt độ 60oC. Sản phẩm thu được là N-GQDs/ZnO sẽ được rửa, ly tâm và sấy 

khô ở trong tủ sấy ở điều kiện nhiệt độ 60oC (Hình 2.8). 

 

Hình 2.8. Sơ đồ chế tạo vật liệu ZnO biến tính bởi N-GQDs 
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d. Chế tạo vật liệu ZnO biến tính chấm lượng tử graphene pha tạp nitơ và kim loại 

quý Ag  

 Trong giai đoạn đầu tiên, vật liệu N-GQDs/ZnO đã tổng hợp sẽ được phân tán 

trong môi trường nước bằng khuấy từ liên tục trong thời gian 1 giờ với tốc độ 400 

vòng/phút. Tiếp theo, nhỏ từ từ dung dịch AgNO3 và khuấy hỗn hợp liên tục trong 

thời gian 5 giờ. N-GQDs sẽ khử ion Ag+ thành kim loại Ag. Các hạt nano Ag hình 

thành sẽ được phân tán ngay trên bề mặt vật liệu N-GQDs/ZnO. Kết tủa nâu thu được 

là Ag, N-GQDs/ZnO sẽ được tách ra khỏi dung dịch bằng phương pháp ly tâm (4000 

vòng/phút). Cuối cùng, vật liệu sẽ được rửa sạch vài lần bằng nước cất, cồn tuyệt đối 

và sấy khô đến khối lượng không đổi (Hình 2.9).  

 

 Hình 2.9. Sơ đồ chế tạo vật liệu Ag, N-GQDs/ZnO 

2.2.2. Phương pháp nghiên cứu hình thái cấu trúc của vật liệu 

2.2.2.1. Phương pháp nhiễu xạ tia X  

Nhiễu xạ tia X (XRD) là một phương pháp phân tích được sử dụng rộng rãi để 

xác định các vật liệu có cấu trúc tinh thể (ví dụ như các khoáng vật hoặc các hợp chất 

vô cơ…). Phương pháp cung cấp thông tin về cấu trúc pha tinh thể và độ tinh khiết 

của pha tinh thể của vật liệu chế tạo được. Sự tương tác của tia X với các mặt phẳng 

mạng tinh thể của vật liệu và mối tương quan giữa chúng được thể hiện thông qua 

phương trình toán học của định luật Bragg như sau:  

nλ = 2dsinθ (2.3) 

Trong đó: λ là bước sóng tia X, d là khoảng cách giữa hai mặt phẳng mạng 

tinh thể, θ là góc nhiễu xạ, n là các số nguyên dương. Để xảy ra nhiễu xạ thì bức xạ 

chiếu tới phải có bước sóng bằng nguyên lần khoảng cách giữa hai mặt phẳng mạng 
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tinh thể. Bước sóng của tia X tương đương với khoảng cách giữa các nguyên tử trong 

cấu trúc tinh thể, sẽ tương tác với electron trong nguyên tử và gây ra hiện tượng nhiễu 

xạ. Vì vậy, tia X được sử dụng để nghiên cứu cấu trúc tinh thể của một mẫu vật liệu 

bất kì. Trong phương trình Bragg sẽ xác định giá trị của 2θ và giá trị của d và λ là cố 

định. Để tạo ra chùm tia X trong hệ thống máy nhiễu xạ tia X, một chùm điện tử 

electron được tăng tốc điện tử trong máy gia tốc và bắn vào bia kim loại. Các electron 

năng lượng cao này sẽ ion hóa lớp vỏ nguyên tử phía trong tạo ra một “lỗ trống” tại 

lớp này. Một elecctron lớp ngoài sẽ nhảy vào chiễm lỗ trống và giải phóng năng lượng 

chênh lệch dưới dạng tia X có bước sóng đặc trưng. 

Thành phần pha và cấu trúc tinh thể của các mẫu vật liệu đã chế tạo được phân 

tích bằng hệ thống XRD – D8 Advance, Bruker, Đức – Viện Hóa học, Viện hàn lâm 

Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Các thông số đo bao gồm 2 theta từ 10 - 70o, góc 

dừng 0,03o, thời gian dừng 0,7 giây và công suất ống phát tia X 40kV và 30mA, bước 

sóng tia X 0,15418nm. 

2.2.2.2. Phương pháp kính hiển vi điện tử quét SEM  

  Kính hiển vi điện tử quét (SEM) là phương pháp hiệu quả trong việc xác định 

hình thái cấu trúc bề mặt của vật liệu bằng cách chiếu một chùm electron năng lượng 

lớn tới vật liệu cần nghiên cứu. Các electron khi chuyển động sẽ tương đương với 

một sóng có bước sóng được tính theo phương trình: 

λ =
h

√2eV. m
 

(2.4) 

 Trong đó: λ là bước sóng tạo bởi dòng electron chuyển động (m), h là hằng số 

Franck, m là khối lượng của electron (m = 9,1.10-31kg). Mặt khác, độ phân giải r ≈ 

λ/2. Nếu thay đổi giá trị điện áp tăng tốc chuyển động của electron ta sẽ thu được các 

bước sóng có giá trị khác nhau. Phương pháp kính hiển vi điện tử cho phép thu được 

hình ảnh của các vật liệu kích thước cỡ nano mét. 

 Ảnh vi cấu trúc và hình thái học của vật liệu được chụp bằng kính hiển vi điện 

tử quét được tiến hành trên hệ máy HITACHI S-4800, USA tại Viện Khoa học vật 

liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.2.2.3. Phương pháp kính hiển vi điện tử truyền qua độ phân giải cao HRTEM 

 Phương pháp kính hiển vi điện tử truyền qua độ phân giải cao (HRTEM) là 

phương pháp sử dụng chùm tia electron để xuyên qua mẫu vật liệu. Các electron này 

tương tác với các nguyên tử trong mẫu, tạo ra các tín hiệu mà kính hiển vi thu nhận 

và xử lý để tạo ra hình ảnh. HRTEM có khả năng hiển thị cấu trúc tinh thể, các mặt 
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phẳng mạng, các pha tinh thể và các khuyết tật trong mẫu vật liệu với độ phân giải 

rất cao. 

 Kính hiển vi điện tử truyền qua độ phân giải cao được tiến hành đo đạc sử 

dụng máy JEM 2100, Jeol, Nhật Bản, tại Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa 

học và Công nghệ Việt Nam. Thế phát 200 kV với sợi đốt LaB6 

2.2.2.4. Phương pháp quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier  

 Phương pháp quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) là phương pháp 

phân tích công cụ xác định sự có mặt và số lượng các nhóm chức trong cấu trúc hóa 

học mẫu chất. Số sóng thường được sử dụng trong phổ hồng ngoại từ 1400 cm-1 đến 

400 cm-1. Bức xạ hồng ngoại tương tác với các phân tử gây ra dao động phân tử: dao 

động kéo dài và dao động uốn cong các liên kết. Mỗi vùng hấp thụ cực đại trong phổ 

FTIR tương ứng với một dao động cụ thể của liên kết phân tử. Bằng cách phân tích 

vị trí, hình dạng và cường độ của các vùng cực đại, người ta có thể xác định các nhóm 

chức có trong mẫu và thu được thông tin định lượng về nồng độ của chúng. 

 Phổ FTIR xác định nhóm chức có mặt trong vật liệu được đo đạc bằng hệ 

thống FTIR của hãng Perkin Elmer – Mỹ, phòng Hóa dược, Viện Hóa học, Viện Hàn 

lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam với số sóng từ 400 cm-1 đến 4000 cm-1. 

2.2.2.5. Phương pháp đo phổ tán xạ năng lượng tia X  

Khi bắn chùm điện tử tốc độ cao vào mẫu phân tích, các electron này sẽ va chạm 

với các electron nguyên tử làm tách chúng ra và để lại một lỗ trống. Các electron của 

nguyên tử ở lớp ngoài sẽ di chuyển vào vị trí lỗ trống giải phóng năng lượng dạng tia X. 

Năng lượng của tia X phát xạ sẽ phụ thuộc vào bản chất của nguyên tố. Do mỗi một 

nguyên tố có các lớp electron có năng lượng xác định, khi electron lớp ngoài nhảy vào 

lấp đầy lỗ trống bên trong thì giải phóng năng lượng xác định. Kết quả là từ các tia X 

phát xạ thu được ta có thể biết thông tin về thành phần nguyên tố hóa học có trong mẫu. 

Phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) xác định thành phần các nguyên tố cũng 

được tiến hành đo đạc trên hệ máy HITACHI S-4800, USA tại Viện Khoa học vật 

liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.2.2.6. Phương pháp đo phổ quang điện tử tia X  

Quang phổ điện tử tia X (XPS) là một kĩ thuật dùng để phân tích nguyên tố, 

thành phần và trạng thái liên kết hóa học bằng cách chiếu tia X lên trên bề mặt của 

mẫu và đo động năng của electron phát xạ ra sau khi chiếu tia X. Khi chiếu chùm 

photon (ánh sáng) vào mẫu phân tích, các electron trong mẫu sẽ hấp thụ năng lượng, 

chúng sẽ tách ra khỏi mẫu với một động năng xác định. Năng lượng của các electron 
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bị tách ra này sẽ được phân tích bởi một thiết bị ghi nhận (detector). Các electron có 

năng lượng khác nhau sẽ di chuyển tới detector theo các hướng khác nhau. Tại đây 

năng lượng liên kết sẽ được tính theo phương trình:  

Eliên kết =  Ephoton − (Eđộng năng +  ρ) (2.5) 

Trong đó:  Eliên kết  là năng lượng liên kết của một electron đối với hạt nhân, 

Ephoton  là năng lượng của tia X được sử dụng trong máy phổ, Eđộng năng  là động năng 

của electron sau khi tách khỏi nguyên tử, ρ là hàm công. Tất cả các giá trị hàm công, 

năng lượng của photon đã biết trước, động năng của electron sau khi tách khỏi sẽ 

được xác định bằng detector, chỉ có năng lượng liên kết là giá trị chưa biết, và có thể 

tính toán theo phương trình. Các electron càng ở xa hạt nhân năng lượng cần cung 

cấp để tách chúng ra khỏi nguyên tử càng nhỏ. Các electron trong các phân lớp s, p, 

d… cũng có giá trị năng lượng liên kết khác nhau. Bằng cách thể hiện được năng 

lượng liên kết của electron thoát ra khỏi vật liệu, XPS cho phép xác định được thành 

phần hóa học và trạng thái oxi hóa của các nguyên tố có mặt trong vật liệu nghiên cứu.  

 Liên kết hóa học và trạng thái của mẫu được đo bằng phương pháp quang phổ 

quang điện tử tia X (hệ thống XPS, PHI ESCA 5600, với bức xạ Al Kα đơn sắc) tại 

khoa Vật lý, trường Đại học Genova, Italia. 

2.2.2.7. Phương pháp đo phổ huỳnh quang  

 Phương pháp đo phổ huỳnh quang (PL) là một phương pháp phân tích quang 

học không phá hủy mẫu để xác định bước sóng phát xạ của một mẫu có khả năng 

phát quang. Khi ánh sáng được chiếu tới mẫu phân tích, một quá trình kích thích của 

photon sẽ bắt đầu và gây ra quá trình hấp thụ năng lượng của vật liệu. Các electron 

sau khi hấp thụ năng lượng của ánh sáng sẽ di chuyển từ trạng thái cân bằng lên trạng 

thái kích thích sau đó lại quay trở lại vị trí cân bằng, năng lượng dư thừa này có thể 

phát xạ hoặc không phát xạ. 

 Phổ huỳnh quang PL được đo trên hệ HR 550 của Horiba, tại Viện Khoa học 

vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam.  

2.2.2.8. Phương pháp đo phổ Raman 

 Phổ Raman là một kỹ thuật phân tích hóa học không phá hủy cung cấp thông 

tin chi tiết về cấu trúc hóa học, pha và đa hình, tinh thể và tương tác phân tử. Nó dựa 

trên sự tương tác của ánh sáng với các liên kết hóa học bên trong vật liệu. Một phân 

tử tán xạ ánh sáng tới từ một nguồn sáng laser cường độ cao. Hầu hết ánh sáng tán xạ 

có cùng bước sóng với nguồn sáng laser và không cung cấp thông tin hữu ích. Tuy 
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nhiên, một lượng nhỏ ánh sáng bị tán xạ ở các bước sóng khác, phụ thuộc vào cấu 

trúc hóa học của chất phân tích được gọi là tán xạ Raman. Phổ Raman có một số đỉnh, 

cho thấy cường độ và vị trí bước sóng của ánh sáng tán xạ Raman. Mỗi đỉnh tương 

ứng với một dao động liên kết phân tử cụ thể.  

 Trong luận án này, phổ Raman được thực hiện trên thiết bị Horiba Scientific 

tại Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.2.2.9. Phổ hấp thụ UV-Vis 

 Hầu hết mọi phân tử đều có khả năng hấp thụ ánh sáng tại bước sóng xác định. 

Các electron ở trạng hấp thụ ánh sáng sẽ di chuyển từ trạng thái cơ bản có năng lượng 

thấp sang trạng thái kích thích có năng lượng cao hơn. Mặt khác, khả năng hấp thụ 

ánh sáng càng tốt thì cường độ đỉnh hấp thụ càng cao. Ngoài ra, dựa vào phổ hấp thụ 

UV-Vis có thể xác định được năng lượng vùng cấm của vật liệu bán dẫn tổ hợp dựa 

trên mối liên hệ Tauc và Davis – Mott. Mối liên hệ Tauc và Davis – Mott được thể 

hiện theo phương trình: 

(αhv)n = K. (hv + Eg) (2.6) 

 Trong đó: α là hệ số hấp thụ, h là hằng số Frank (6,625. 10-34J.s), v là tần số 

(Hz), K là hằng số độc lập năng lượng và Eg là năng lượng vùng cấm (eV). 

 Các phép đo phổ hấp thụ được tiến hành trên hệ máy quang phổ UV-VIS-NIR, 

nhãn hiệu Cary 5000, Varian USA tại Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa 

học và Công nghệ Việt Nam, với dải phổ làm việc của máy từ 200 nm đến 3000 nm. 

2.2.3. Phương pháp nghiên cứu khả năng xúc tác quang của vật liệu  

Các thí nghiệm đã được thực hiện cho quá trình phân hủy chất ô nhiễm hữu 

cơ sử dụng hệ xúc tác quang được thể hiện trong Hình 2.10.  

 

Hình 2.10. Mô hình thí nghiệm phân hủy chất ô nhiễm hữu cơ 
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Quá trình phân hủy được tiến hành trong một hệ phản ứng quang bên ngoài 

phủ một lớp nước chảy liên tục, điều này đảm bảo cho nhiệt độ của phản ứng không 

thay đổi trong suốt quá trình thực nghiệm. Tất cả các mẫu thí nghiệm sẽ được điều 

chỉnh với tốc độ khuấy như nhau (450 vòng/phút), được tiến hành ở cùng điều kiện 

nhiệt độ, áp suất khí quyển, pH của dung dịch là pH của chất ô nhiễm sau khi được 

hòa tan vào trong nước. Một đèn UV hoặc đèn khả kiến như nguồn sáng trắng, được 

đặt ở bên trên hệ phản ứng. Khoảng cách từ đèn tới bề mặt dung dịch là 20cm và 

được cố định không đổi. Trước khi chiếu sáng, dung dịch được khuấy từ liên tục trong 

một khoảng thời gian trong bóng tối để đạt được cân bằng hấp phụ và phân tán các 

hạt nano xúc tác trong dung dịch chất ô nhiễm. Một lượng nhỏ dung dịch sẽ được lấy 

ra trong các khoảng thời gian nhất định, lọc, quay ly tâm để tách chất bột rắn và chất 

lỏng trong dung dịch. Khả năng phân hủy chất ô nhiễm sẽ được xác định bằng đo phổ 

UV-Vis. 

Quá trình phân hủy hợp chất hữu cơ trong môi trường nước sử dụng các vật liệu 

xúc tác quang được chia làm hai giai đoạn: 

 - Giai đoạn 1 - hấp phụ: 100ml dung dịch hợp chất hữu cơ (được pha bằng 

cách hòa tan ô nhiễm hữu cơ rắn vào trong nước cất) và xúc tác sẽ được khuấy đều 

trong điều kiện không có ánh sáng trong thời gian 30 phút để thực hiện quá trình cân 

bằng hấp phụ - giải hấp. Hàm lượng xúc tác, thể tích dung dịch và nồng độ chất hữu 

cơ sẽ được điều chỉnh tùy vào từng loại xúc tác như trong Bảng 2.2.  

- Giai đoạn 2 - phản ứng xúc tác quang: các loại đèn Philip UV công suất 15W 

(bước sóng 254 nm) hoặc đèn Rạng Đông với ánh sáng khả kiến công suất 6 W (bước 

sóng dài hơn 450 nm) được sử dụng để thực hiện quá trình xúc tác quang. Tại những 

khoảng thời gian như nhau (10 phút đối với đèn UV và 1 giờ đối với ánh sáng khả 

kiến), 2ml dung dịch sẽ được lấy ra, ly tâm và phân tích để tìm ra nồng độ hợp chất 

hữu cơ còn lại trong dung dịch.  

Do sự khác nhau về hoạt tính xúc tác và để tối ưu hóa hiệu suất phân hủy các hợp 

chất hữu cơ của mỗi loại vật liệu, các thông số thí nghệm phản ứng xúc tác quang sẽ 

được điều chỉnh và lựa chọn sao cho phù hợp nhất trong từng thí nghiệm (Bảng 2.2).  

Bảng 2.2. Thông số thí nghiệm phản ứng xúc tác quang của các loại vật liệu 

Vật liệu Chất ô 

nhiễm  

Hàm 

lượng 

xúc tác 

(mg) 

Nồng độ 

chất ô 

nhiễm 

(ppm) 

Thời gian 

chiếu 

sáng  

Thể tích 

dung 

dịch (ml) 

Ánh 

sáng 
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TiO2 

MB 20 5 50 phút 100 UV 

RhB 20 5 50 phút 100 UV 

Ag/TiO2 MB 7,5 16 150 phút 25 UV 

N-

GQDs/TiO2 
MB 20 10 5 giờ 100 Khả kiến 

Ag, N-

GQDs/TiO2 
MB 20 10 5 giờ 100 Khả kiến 

ZnO MB 50 5 50 phút 100 UV 

Ag/ZnO 

MB 50 5 50 phút 100 UV 

Caffeine 10 10 60 phút 100 Khả kiến 

N-

GQDs/ZnO 
MB 50 5 5 giờ 100 Khả kiến 

Ag, N-

GQDs/ZnO 
MB 50 5 5 giờ 100 Khả kiến 

* Xác định nồng độ hợp chất hữu cơ ô nhiễm còn lại sau quá trình phân hủy quang 

 Trong quá trình khảo sát khả năng phân hủy hợp chất hữu cơ dưới sự chiếu 

sáng của ánh sáng đối với các vật liệu đã chế tạo, phương pháp quang phổ hấp thụ 

(UV-Vis) được sử dụng. 

 Nồng độ của hợp chất hữu cơ thay đổi sẽ tạo ra màu khác nhau, dẫn đến độ 

hấp thụ quang khác nhau. Độ hấp thụ quang được xác định theo phương trình của 

định luật Lamber-Beer: 

lg
Io

I
= A = ε. Cd 

(2.7) 

Trong đó: 

- A: Độ hấp thụ quang 

- Io: Cường độ ánh sáng chiếu tới mẫu  
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- I: Cường độ ánh sáng truyền qua mẫu 

- 𝜀: Độ hấp thụ riêng 

- C: Nồng độ mol/l của mẫu phân tích 

- d: Chiều dày của mẫu (cm) 

  

  

 

 lg
Io

I
 hay A có quan hệ tuyến tính với nồng độ hợp chất hữu cơ C. Bằng phương 

pháp đường chuẩn ta có thể xác định được nồng độ của chất ô nhiễm bất kì theo đồ 

thị (Phụ lục). 

* Xác định hiệu suất phân hủy sau thời gian t  

 Gọi thời điểm ban đầu nồng độ chất ô nhiễm hữu cơ là C1, ta có: 

lg
Io

I1

= A1 = ε. C1. d 
(2.8) 

 Sau thời gian phân hủy t, nồng độ chất ô nhiễm hữu cơ còn lại là C2, ta có: 

lg
Io

I2

= A2 = ε. C2. d 
(2.9) 

 Hiệu suất phân hủy sẽ là:  

%H =  
C1 −  C2

C1

. 100%        hoặc     %H =  
A1  −  A2

A1

. 100% 
(2.10) 

* Xác định động học phản ứng 

 Phương trình phụ thuộc nồng độ chất ô nhiễm theo thời gian t được thể hiện 

theo phương trình động học dưới đây: 

- Động học bậc 1: 

−ln
C

Co

= kt 
(2.11) 

 Ý nghĩa: 
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 + Tốc độ phụ thuộc tuyến tính vào nồng độ chất phản ứng: Phương trình bậc 1 giả 

định rằng tốc độ phân hủy chất ô nhiễm tỷ lệ thuận với nồng độ của nó. Điều này 

thường đúng khi nồng độ chất phản ứng thấp, hoặc khi các vị trí hoạt động trên bề 

mặt xúc tác không bị bão hòa. 

 + Áp dụng phổ biến: Mô hình động học bậc 1 rất phổ biến trong nghiên cứu xúc 

tác quang, đặc biệt khi nồng độ chất xúc tác được giữ cố định và lượng ánh sáng chiếu 

vào là không đổi. Nó thường phù hợp với dữ liệu thực nghiệm trong nhiều trường hợp. 

 + Chỉ số hiệu quả: Hằng số tốc độ k cung cấp một chỉ số định lượng về hiệu quả của 

quá trình xúc tác quang. Giá trị k càng lớn thì tốc độ phân hủy chất ô nhiễm càng nhanh. 

- Động học bậc 2: 

1

C
−

1

Co

= kt 
(2.12) 

 Trong đó: Co và C là nồng độ chất màu tại thời điểm ban đầu và thời điểm t, t 

là thời gian phản ứng, k là hằng số tốc độ phản ứng.  

 Ý nghĩa: 

  + Tốc độ phụ thuộc vào bình phương nồng độ: Phương trình bậc 2 giả định 

rằng tốc độ phân hủy tỷ lệ thuận với bình phương nồng độ chất phản ứng. Điều này 

có thể xảy ra khi có sự tương tác giữa hai phân tử chất phản ứng, hoặc khi quá trình 

hấp phụ trên bề mặt xúc tác đóng vai trò quan trọng hơn và các vị trí hoạt động có thể 

bị bão hòa. 

  + Áp dụng trong các trường hợp nồng độ cao: Đôi khi, động học bậc 2 phù 

hợp hơn với dữ liệu thực nghiệm ở nồng độ chất phản ứng cao hơn, nơi mà các vị trí 

trên bề mặt xúc tác có thể trở nên bão hòa. 

  + Cơ chế phức tạp hơn: Việc phản ứng tuân theo động học bậc 2 thường cho 

thấy một cơ chế phản ứng phức tạp hơn so với bậc 1, có thể liên quan đến các bước 

hấp phụ và phản ứng bề mặt đặc thù. 

  + Mô tả khả năng hấp phụ: Trong một số trường hợp, phương trình động học 

bậc 2 được sử dụng để mô tả động học hấp phụ (chứ không chỉ phản ứng xúc tác), 

cho thấy rằng tốc độ hấp phụ tỷ lệ với số lượng vị trí hấp phụ chưa bị chiếm giữ. 

 Để đánh giá quá trình phân hủy chất màu phù hợp với động học bậc 1 hay bậc 

2, ta xây dựng đồ thị −ln
C

Co
 và 

1

C
−

1

Co
 theo thời gian t và xét hệ số tương quan R2. Giá 

trị R2 càng lớn thì mức độ phù hợp càng cao. 
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  Việc xác định phương trình động học nào (bậc 1 hay bậc 2) phù hợp nhất với 

dữ liệu thực nghiệm sẽ giúp nghiên cứu: 

  + Hiểu rõ cơ chế phản ứng: Nó cung cấp thông tin về các bước kiểm soát tốc 

độ của quá trình xúc tác quang (ví dụ: hấp phụ, phản ứng bề mặt, hoặc khuếch tán). 

  + Dự đoán hiệu suất: Cho phép dự đoán nồng độ chất ô nhiễm còn lại sau một 

thời gian xử lý nhất định. 

  + So sánh hiệu quả xúc tác: Giúp so sánh hoạt tính của các vật liệu xúc tác 

quang khác nhau dựa trên hằng số tốc độ. 

  + Tối ưu hóa điều kiện: Hỗ trợ trong việc xác định các điều kiện tối ưu cho 

quá trình xúc tác quang (ví dụ: nồng độ chất phản ứng ban đầu, liều lượng xúc tác, 

cường độ ánh sáng). 

 Phương pháp quang phổ hấp thụ UV-Vis được sử dụng để xác định hàm lượng 

của hợp chất hữu cơ trong dung dịch được tiến hành trên thiết bị UV-Vis tại phòng 

thí nghiệm Chất lượng cao, Bộ môn Hóa học, Trường Đại học Xây dựng Hà Nội. 
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ NGHIÊN CỨU 

3.1. Kết quả nghiên cứu đặc trưng và hoạt tính xúc tác quang của vật liệu TiO2 

biến tính chấm lượng tử graphene pha tạp nitơ và kim loại quý Ag  

3.1.1. Vật liệu TiO2 

3.1.1.1. Đặc trưng của vật liệu TiO2 

 Vật liệu TiO2 được chế tạo bằng phương pháp sol - gel kết hợp nung tại các 

nhiệt độ khác nhau. Các vật liệu chế tạo được, đã được nghiên cứu đặc trưng và hoạt 

tính xúc tác quang để so sánh và đánh giá sự tác động của nhiệt độ nung tới hình thái 

cấu trúc cũng như khả năng phân hủy chất màu hữu cơ dưới tác dụng của ánh sáng. 

a. Giản đồ nhiễu xạ tia X của TiO2 

Giản đồ nhiễu xạ tia X được sử dụng để phân tích cấu trúc pha tinh thể của 

mẫu TiO2 tổng hợp bằng phương pháp sol - gel và được nung ở các nhiệt độ khác 

nhau trong 3 giờ (Hình 3.1). TiO2 được nung ở nhiệt độ 350oC, giản đồ XRD bao 

gồm các tín hiệu cực đại tại vị trí 2θ = 25,3o; 37,9o; 48,1o và 55,1o tương ứng với mặt 

phẳng mạng (101), (004), (200), và (211) của pha anatase [10, 149, 150]. Ngoài ra, 

trên phổ còn xuất hiện thêm một đỉnh nhiễu xạ tại vị trí 30,8o tương ứng với mặt 

phẳng mạng (122) của pha brookite [149]. Với mẫu TiO2 nung ở 450oC, số lượng và 

vị trí các đỉnh nhiễu xạ không thay đổi so với mẫu được nung ở nhiệt độ 350oC. Khi 

nhiệt độ nung tăng lên 550oC, phổ XRD còn xuất hiện thêm các đỉnh tín hiệu có 

cường độ yếu hơn của pha rutile tại vị trí 2θ = 27,7°; 36,1°; 41,2°; 54,2° và 56,7° 

tương ứng lần lượt với mặt phẳng (110), (101), (111), (211) và (220) của pha rutile 

[149, 151, 152]. Như vậy, có thể thấy rằng, sau khi nung 3 giờ ở nhiệt độ 550oC, TiO2 

tạo thành sẽ tồn tại ở cả 3 pha tinh thể: anatase với hàm lượng cao nhất đạt 84,05%, 

brookite và rutile với thành phần pha lần lượt là 11,10% và 4,85% (Bảng 3.1). Đối 

với mẫu TiO2 được nung ở nhiệt độ 650oC, không thấy xuất hiện đỉnh nhiễu xạ tại 

30,8o, do vậy có thể thấy rằng pha brookite của TiO2 đã chuyển hóa hoàn toàn sang 

pha anatase. Ngoài ra, tại nhiệt độ này, cường độ tín hiệu nhiễu xạ đặc trưng cho pha 

anatase giảm trong khi đó cường độ tín hiệu của pha rutile tăng lên đáng kể. Nguyên 

nhân có thể do một phần pha anatase đã được chuyển hóa thành dạng rutile. Miao 

Song cho rằng trong quá trình chuyển pha các tinh thể anatase sẽ cắt bên phải trước, 

hình thành một pha trung gian và sau đó cắt bên trái và cuối cùng biến đổi thành pha 

rutile [153]. Ngoài ra, trong suốt quá trình chuyển pha sự giãn và nén mạng tinh thể 

diễn ra liên tục. Các khoảng cách giữa các nút mạng có thể giãn rộng tới 14% tạo 

không gian cho các nguyên tử oxy sắp xếp lại [153, 154, 155]. Bằng những tính toán 

trên máy tính John Buckeridge thấy rằng để chuyển sang pha rutile cần vượt qua hàng 
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rào năng lượng khoảng 0,71eV đối với mỗi đơn vị TiO2 [155]. Như vậy có thể thấy, 

nếu nung TiO2 tại 550oC và 650oC trong 3 giờ thì quá trình chuyển pha chỉ xảy ra 

một phần. Khi nhiệt độ nung được điều chỉnh lên nhiệt độ cao hơn bao gồm 750oC 

và 850oC, các tín hiệu nhiễu xạ đặc trưng của pha anatase biến mất, chỉ còn các đỉnh 

nhiễu xạ đặc trưng của pha rutile. Tại nhiệt độ lớn hơn 750oC, TiO2 tồn tại một pha 

duy nhất là pha rutile với thành phần đạt 100% (Bảng 3.1). Sau khi nung các vật liệu 

được để nguội tới điều kiện nhiệt độ phòng, không hề có sự biến đổi ngược trở lại 

pha anatase. Như vậy, quá trình chuyển pha dưới tác dụng của nhiệt nung là quá trình 

xảy ra bất thuận nghịch hay một chiều.  

 

Hình 3.1. Giản đồ XRD của TiO2 tổng hợp bằng phương sol – gel và nung ở các 

nhiệt độ khác nhau 

Ngoài việc cung cấp thông tin liên quan tới cấu trúc pha tinh thể, giản đồ XRD 

còn cung cấp thông tin liên quan tới kích thước tinh thể tạo thành dựa vào độ rộng của 

đỉnh nhiễu xạ đặc trưng. Đỉnh nhiễu xạ càng hẹp (hay nhọn) vật liệu có kích thước tinh 

thể càng lớn. Với vật liệu có kích thước nano mét, đỉnh nhiễu xạ càng giãn rộng [154, 

156]. Các vật liệu TiO2 nung ở các điều kiện khác nhau có kích thước tinh thể được 

tính theo phương trình Scherrer được thể hiện như trong Bảng 3.2 [157]. 
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Bảng 3.1. Thành phần pha tinh thể của TiO2 được nung ở các nhiệt độ khác nhau 

Nhiệt độ nung Brookite (%) Anatase (%) Rutile (%) 

350oC 12,43 87,57 0 

450oC 11,34 88,66 0 

550oC 11,1 84,05 4,85 

650oC 0 12,12 87,88 

750oC 0 0 100 

850oC 0 0 100 

Bảng 3.2. Các thông số mạng tinh thể của các mẫu TiO2 thu được từ giản đồ XRD 

Thông số 350oC 450oC 550oC 650oC 750oC 850oC 

Thành phần pha 

tinh thể 

Brookite, 

Anatase 

Brookite, 

Anatase 

Brookite, 

Anatase, 

rutile 

Anatase, 

Rutile 
Rutile Rutile 

2θ (độ) 25,50 25,50 25,50 27,64 27,64 27,64 

Độ rộng ½ pic 

(radian) 
1,04 0,811 0,47 0,18 0,17 0,16 

Kích thước pha 

tinh thể (nm) 
15,68 20,10 34,69 90,97 96,32 136,46 

(hkl) 101 101 101 110 110 110 

Từ Bảng 3.2, kích thước tinh thể TiO2 đã tổng hợp tăng từ 16 đến 140nm khi 

nhiệt độ nung tăng từ 350oC lên 850oC. Vậy, tại nhiệt độ nung càng cao hạt TiO2 

tạo thành có kích thước tinh thể càng lớn. Anatase bền hơn với kích thước tinh thể 

nhỏ hơn 34nm trong khi đó rutile là pha bền nhất đối với những kích thước tinh thể 

lớn hơn [158]. 

b. Phổ hồng ngoại FT – IR của TiO2 



51 
 

Các mẫu vật liệu TiO2 được tổng hợp bằng phương pháp sol - gel kết hợp nung 

ở nhiệt độ khác nhau trong thời gian 3 giờ sẽ được đem đi phân tích phổ FTIR để xác 

định cấu tạo hóa học của mẫu thu được. Kết quả được đưa ra trong (Hình 3.2). 

 

Hình 3.2. Ảnh phổ FTIR của TiO2 nung ở các nhiệt độ 350oC, 450oC, 550oC, 

650oC, 750oC và 850oC 

 Trong hình ảnh phổ FTIR (Hình 3.2) xuất hiện ba vùng hấp thụ cực đại. Tín 

hiệu hấp thụ tại số sóng gần 701 cm-1 tương ứng với dao động hóa trị của liên kết Ti-

O. Ngoài ra, trong phổ còn xuất hiện thêm vùng hấp thụ mạnh tại vị trí 3420 cm-1 và 

1630 cm-1 lần lượt tương ứng với dao động hóa trị và dao động biến dạng của liên kết 

O-H của H2O đóng vai trò là dung môi và bị hấp phụ trên bề mặt của TiO2 [159, 160, 

161]. Điểm đáng chú ý, khi tăng nhiệt độ nung lên nhiệt độ càng cao, tín hiệu hấp thụ 

đặc trưng cho dao động của nhóm chức trong phân tử H2O càng giảm dần và đặc biệt 

gần như biến mất khi nhiệt độ nung tăng tới 750oC. Điều này thể hiện rằng, mẫu TiO2 

nung ở nhiệt càng cao quá trình bay hơi nước trên bề mặt TiO2 xảy ra càng triệt để [162]. 

c. Phổ hấp thụ UV-Vis của TiO2 

Phổ hấp thụ UV-Vis của các mẫu TiO2 đã chế tạo được thể hiện như Hình 3.3, 

khả năng hấp thụ ánh sáng của vật liệu TiO2 chia làm hai nhóm riêng biệt. Các vật 

liệu được nung ở nhiệt độ 350oC, 450oC và 550oC (kích thước tinh thể < 34 nm) với 

giới hạn vùng hấp thụ cực đại có bước sóng ngắn khoảng 300 nm. Ngược lại, vật liệu 

TiO2 được nung ở các điểm nhiệt độ cao hơn gồm 650oC, 750oC và 850oC (kích thước 

hạt > 100 nm) có giới hạn vùng hấp thụ cực đại dài hơn tới 400 nm. 
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Hình 3.3. Phổ hấp thụ UV-Vis của các mẫu TiO2 được nung nhiệt độ 350oC, 450oC, 

550oC, 650oC, 750oC và 850oC trong thời gian 3 giờ 

 

Hình 3.4. Đường Tauc và năng lượng vùng cấm (eV) của các mẫu TiO2 nung ở 

nhiệt độ khác nhau 

Giá trị năng lượng vùng cấm được xác định thông qua dựng đường Tauc (Hình 

3.4) [163, 164]. Dựa vào kết quả thu được, năng lượng vùng cấm của TiO2 có xu 

hướng giảm hay giới hạn vùng hấp thụ cực đại dịch chuyển về bước sóng dài hơn khi 

được nung ở nhiệt độ càng cao. Các mẫu nung ở nhiệt độ TiO2 nung ở nhiệt độ 350oC, 

450oC, 550oC, 650oC, 750oC và 850oC nhận các giá trị năng lượng vùng cấm lần lượt 

là: 3,06 eV; 3,21 eV; 3,20 eV; 3,05 eV; 2,91 eV và 2,90 eV. Điểm đáng chú ý, TiO2 

nung ở 450oC có giá trị vùng cấm lớn nhất khoảng 3,21 eV và TiO2 nung ở 850oC có 

năng lượng vùng cấm thấp nhất 2,90 eV. 
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d. Ảnh kính hiển vi điện tử quét (SEM) của TiO2 

Hình thái cấu trúc bề mặt của vật liệu TiO2 được xác định bằng phương pháp 

SEM và được thể hiện Hình 3.5. 
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Hình 3.5. Ảnh SEM và biểu đồ kích thước hạt của TiO2 nung ở nhiệt độ (a) 350oC 

(b) 450oC (c) 550oC (d) 650oC (e) 750oC và (f) 850oC trong thời gian 3 giờ 

Từ Hình 3.5, có thể thấy rằng, tất cả vật liệu TiO2 đã chế tạo bằng phương pháp 

sol - gel kết hợp nung ở nhiệt độ cao có cấu trúc dạng hình khối (3D), kích thước 

tương đối đồng nhất và chúng có xu hướng tập hợp với nhau tạo thành các đám hạt. 

Khi tăng nhiệt độ nung, kích thước của các hạt TiO2 thu được cũng tăng lên. Kích 

thước trung bình của các hạt TiO2 có thể được xác định qua hình ảnh SEM và được thể 

hiện như Bảng 3.3. Kết quả thu được phù hợp với kích thước được xác định bằng XRD. 

Bảng 3.3. Kích thước hạt TiO2 nung ở nhiệt độ khác nhau theo SEM 

Mẫu 350oC 450oC 550oC 650oC 750oC 850oC 

Kích thước 

hạt (SEM) 

16 ÷ 18 

(nm) 

20 ÷  22 

(nm) 

35 ÷  40 

(nm) 

80 ÷ 100 

(nm) 

100 ÷ 120 

(nm) 

150 ÷ 200 

(nm) 

e. Phổ tán sắc năng lượng tia X của TiO2 

Theo phổ FTIR, khi TiO2 nung ở nhiệt độ cao quá trình bay hơi nước của TiO2 

và trên phổ không xuất hiện thêm bất kì tín hiệu nào mới. Điều đó chứng tỏ không có 

phản ứng nào xảy ra đối với TiO2 và các chất có mặt trong không khí dưới điều kiện 

nung. Do vậy, để đánh giá về thành phần nguyên tố và độ tinh khiết của vật liệu, TiO2 

được lựa chọn ngẫu nhiễn để tiến hành phân tích phổ tán sắc năng lượng tia X, kết 

quả được thể hiện trong Hình 3.6 và thành phần hóa học tính theo % về khối lượng 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

 

 

S
ố

 h
ạ
t 

Kích thước hạt (nm)

50 100 150 200 250

 

 

S
ố

 h
ạ
t 

Kích thước hạt (nm)

(e) 

(f) 



55 
 

được thể hiện trong Bảng 3.4. Kết quả thu được cho thấy rằng TiO2 đã chế tạo thành 

công và có độ tinh khiết cao.  

 

Hình 3.6. Phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX) của mẫu TiO2 nung ở nhiệt độ 

450oC 

Bảng 3.4. Thành phần nguyên tố của mẫu TiO2 nung ở nhiệt độ 450oC 

Nguyên tố Khối lượng (%) Nguyên tử (%) 

O 43,38 69,64 

Ti 56,62 30,36 

Tổng 100,00 100,00 

3.1.1.2. Hoạt tính xúc tác quang của vật liệu TiO2 

Các thí nghiệm đánh giá khả năng xúc tác quang của vật liệu TiO2 được nung ở 

các điều kiện nhiệt độ khác nhau (350oC, 450oC, 550oC, 650oC, 750oC và 850oC) sẽ 

được thực hiện với chất hữu cơ MB nồng độ 5ppm sử dụng tia UV phát xạ từ bóng 

đèn UV của hãng Phillip với công suất 15W và khoảng cách từ đèn xuống tới bề mặt 

dung dịch là 20cm. Hàm lượng xúc tác 0,2g/L dung dịch, dung dịch được ủ tối trong 

thời gian 30 phút và sau đó được chiếu sáng 50 phút. Khoảng thời gian như nhau 

10phút, dung dịch sẽ được lấy ra và đo độ hấp thụ quang để xác định hàm lượng MB 

(bước sóng 664nm) còn lại trong dung dịch. Ngoài ra, TiO2 còn được sử dụng để 

nghiên cứu mở rộng cho quá trình phân hủy Rhodamine B (RhB). Dung dịch 

Rhodamine B 5ppm đã được sử dụng. Điều kiện phản ứng được tiến hành tương tự 

như đối với MB. Nồng độ RhB sẽ được xác định bằng phương pháp đo độ hấp thụ 

quang tại bước sóng 554nm.  

Xét quá trình phân hủy MB dưới sự chiếu xạ của ánh sáng UV, sử dụng xúc 

tác TiO2 đã được chế tạo dưới các điều kiện nung khác nhau (Hình 3.7). Khi so 
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sánh giá trị R2 của các đường cong động học bậc 1 và đường cong động học bậc 2, 

đường phương trình tốc độ bậc 1 có độ phù hợp cao hơn. Cụ thể, các mẫu TiO2 nung 

ở điểm nhiệt độ 350oC, 450oC, 550oC, 650oC, 750oC và 850oC với đường cong động 

học bậc 1, lần lượt nhận các giá trị tương ứng là 0,998134; 0,98282; 0,99733; 

0,96587; 0,95322; 0,9687; 0,98012 (Hình 3.7b) trong khi đó đường cong động học 

bậc 2 lần lượt là 0,97683; 0,96388; 0,93766; 0,97583; 0,97126; 0,9759; 0,98024 

(Hình 3.7c). 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.7. Đồ thị (a) hiệu suất phân hủy, (b) hệ số tương quan R2 động học bậc 1, 

(c) hệ số tương quan R2 động học bậc 2 và (d) giá trị hằng số tốc độ phản ứng của 

quá trình phân hủy MB 

Thí nghiệm nghiên cứu mở rộng đánh giá khả năng xúc tác quang của TiO2 đã 

được tiến hành đối với quá trình phân hủy chất màu RhB trong môi trường nước. Kết 

quả được thể hiện trong Hình 3.8. Giá trị hệ số tương quan R2 của động học bậc 1 
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cũng cao hơn giá trị hệ số tương quan động học bậc 2. Do vậy, có thể nói rằng cả hai 

quá trình phân hủy MB và RhB dưới sự chiếu xạ tia UV và xúc tác TiO2 là động học 

bậc 1 (2.11).  

 

 

 

 

 

 

Hình 3.8. Đồ thị (a) hiệu suất phân hủy, (b) hệ số tương quan R2 động học bậc 1, 

(c) hệ số tương quan R2 động học bậc 2 và (d) giá trị hằng số tốc độ phản ứng của 

quá trình phân hủy RhB 

Hình 3.7d thể hiện các giá trị hằng số tốc độ phản ứng của trình phân hủy MB 

và Hình 3.8d thể hiện giá trị hằng số tốc độ phản ứng cho quá trình phân hủy RhB sử 

dụng xúc tác là các mẫu TiO2 đã được tổng hợp. TiO2 được nung ở nhiệt độ 450oC 

có khả năng phân hủy hai loại hợp chất hữu cơ MB và RhB cao nhất với hằng số tốc 

độ phản ứng lần lượt là k = 0,04692 phút-1 và k = 0,0139 phút-1, và mẫu TiO2 được 

nung ở 850oC có khả năng phân hủy hai loại hợp chất hữu cơ này kém nhất với hằng 
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số k = 0,00602 phút-1 và 0,00235 phút-1. Khi so sánh khả năng phân hủy của TiO2 đối 

với hai loại chất hữu cơ MB và RhB cùng nồng độ. Kết quả từ Hình 3.7d và Hình 

3.8d cũng cho thấy rằng tất cả các mẫu TiO2 đã tổng hợp được đều có khả năng xúc 

tác cho quá trình phân hủy MB tốt hơn so với quá trình phân hủy RhB. Cụ thể, quá 

trình phân hủy MB đạt hiệu suất cao nhất 88,76%, trong khi đó đối với quá trình 

phân hủy RhB, mẫu có hiệu suất cao nhất chỉ đạt được 50,05%.  

 Như vậy, tất cả các vật liệu TiO2 đã chế tạo được đều có khả năng phân hủy 

chất màu hữu cơ dưới sự chiếu xạ của ánh sáng tử ngoại. Vật liệu TiO2 nung 450oC 

được đánh giá là có khả năng xúc tác quang vùng UV tốt nhất gồm cấu trúc hỗn hợp 

hai pha anatase (88,6%) và brookite (11,34%), hình khối với kích thước khoảng 20nm 

và có khả năng hấp thụ ánh sáng vùng tử ngoại tốt nhất. 

Bảng 3.5. Khả năng phân hủy chất màu MB và RhB của TiO2 đã chế tạo so với 

công bố khác 

STT 

Phương pháp 

chế tạo 

 

Hàm lượng xúc 

tác 

Công suất 

đèn UV 

Thời 

gian 
Hiệu suất 

Tài 

liệu 

1 

Phương pháp 

sol – gel kết 

hợp nung 

450oC 

MB 5 ppm, xúc tác 

0,2 g/L 
15 W 50 phút 88,76% 

Đã chế 

tạo 
RhB 5 ppm, xúc 

tác 0,2 g/L 
15 W 50 phút 50,05% 

2 

Phương pháp 

sol – gel kết 

hợp nung 

500oC 

MB 5 ppm, xúc tác 

1,5 g/L 
400 W 6 giờ 80% [17] 

3 
Phương pháp 

sol – gel 

MB 5 ppm, xúc tác 

0,2 g/L 
40 W 160 phút 85,6% [165] 

4 
Phương pháp 

sol – gel 

MB 10 ppm, xúc 

tác 0,8 g/L 
40 W 3 giờ 98% [166] 

5 
Phương pháp 

thủy nhiệt  

MB 10 ppm, xúc 

tác 0,2 g/L 
300 W 30 phút 90% [167] 

6 
Phương pháp 

sol – gel 

RhB 2.10 -5M, xúc 

tác 0,05 g/L 
450 W 120 phút  55,8% [168] 
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3.1.2. Vật liệu TiO2 biến tính kim loại quý Ag 

 Trong việc nghiên cứu chế tạo các loại vật liệu hai, ba thành phần, hàm lượng 

các chất cấu thành nên vật liệu đóng vai trò quyết định trực tiếp tới hoạt tính xúc tác 

quang. Nếu một vật liệu có hàm lượng vượt ngưỡng cho phép có thể làm đảo ngược 

toàn hoạt tính xúc tác của vật liệu. Do vậy, trong quá trình chế tạo các vật liệu biến 

tính, hàm lượng của vật liệu sẽ được nghiên cứu đánh giá. Vật liệu Ag/TiO2 được 

tổng hợp bằng phương pháp khử hóa học kết hợp với chiếu UV. Các vật liệu Ag/TiO2 

đã chế tạo với hàm lượng Ag khác nhau bao gồm 0,1% đến 0,5% được khảo sát để 

tìm ra khoảng hàm lượng Ag hiệu quả tối ưu. 

3.1.2.1. Đặc trưng của vật liệu TiO2 biến tính kim loại quý Ag 

a. Phổ hồng ngoại FTIR  

Đặc trưng về nhóm chức có mặt trong vật liệu Ag/TiO2 với hàm lượng Ag thay 

đổi từ 0,1% đến 0,5% được thể hiện trong Hình 3.9. Trên tất cả các phổ FTIR đều 

tồn tại dải rộng tập trung ở 500 - 1000 cm⁻¹ xác nhận sự tồn tại của các liên kết Ti-O-

Ti thống nhất với các công bố khác [159, 169]. Ngoài ra, các đỉnh ở 3300 - 3400 cm-

1 và 1630 cm-1 tương ứng với các nhóm hydroxyl hấp phụ bề mặt. Sau khi biến tính 

Ag, cường độ vùng hấp thụ cực đại của Ag/TiO2 ở 1630 cm-1 và 3300 - 3400 cm-1 

cao hơn so với TiO2 nguyên chất. Kết quả của sự pha tạp gây ra một sự dịch chuyển 

nhỏ ở các đỉnh khoảng 680 - 720 cm-1, cho thấy sự dao động không đối xứng của liên 

kết Ti-Ag-O [170]. 

 

Hình 3.9. Phổ FTIR của vật liệu TiO2 và Ag/TiO2 

b. Quang phổ Raman của vật liệu TiO2 biến tính Ag 

 Ảnh hưởng của Ag đến sự biến đổi cấu trúc của TiO2 pha anatase được phân 

tích bằng phương pháp quang phổ Raman. Hình 3.10 là phổ Raman của các mẫu 
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TiO2 và Ag/TiO2 tinh khiết. Các đỉnh Raman cực đại như Eg, B1g và A1g của TiO2 

được hình thành tương ứng từ các dao động kéo dài đối xứng O-Ti-O, uốn cong đối 

xứng O-Ti-O và dao động uốn cong phản đối xứng O-Ti-O [171]. Trong số các dao 

động này, dao động Eg và A1g nhạy cảm hơn với nút khuyết oxy. Các tín hiệu Raman 

của TiO2 pha anatase Eg, B1g, A1g và Eg, xuất hiện lần lượt ở khoảng 150 cm⁻¹, 404 

cm⁻¹, 521 cm⁻¹ và 645 cm⁻¹. So với TiO2 nguyên chất, các đỉnh Eg của vật liệu TiO2 

được biến tính bằng kim loại quý Ag xuất hiện sự dịch chuyển đỏ (dịch chuyển về số 

sóng dài hơn) và độ rộng vạch tăng lên (hình nhỏ) [172]. Nguyên nhân gây ra sự dịch 

chuyển này đã được các công bố khác giải thích bằng nhiều cơ chế khác nhau, chẳng 

hạn như sự giam giữ phonon, biến dạng mạng và các khuyết tật không cân bằng hóa 

học do các nút khuyết oxy [173, 174, 175, 176]. Mặt khác, sự mở rộng đỉnh Eg của 

vật liệu Ag/TiO2 cũng được cho là liên quan tới sự thay đổi trong mạng tinh thể TiO2 

và sự phân tách của các dạng dao động phonon [177]. Khi hàm lượng Ag tăng, số 

lượng nguyên tử oxy tham gia vào quá trình hình thành liên kết Ti-O giảm dẫn đến 

sự giảm của hằng số lực của liên kết. Sự giảm này có thể gây ra hiện tượng dịch 

chuyển đỏ trong đỉnh Raman, do hằng số lực liên kết tỷ lệ nghịch với số sóng của nó 

[174]. Choudhury và cộng sự cho rằng sự dịch chuyển raman về số sóng dài hơn có 

liên quan đến sự giảm kích thước mạng và sự suy yếu của liên kết Ti-O. Liu và Syu 

chỉ ra rằng sự dịch chuyển màu đỏ và sự mở rộng cực đại là do khuyết thiếu oxy trong 

tinh thể [178]. Không phát hiện thấy các đỉnh tương ứng với oxit bạc, ngay cả trong 

mẫu có độ biến tính cao. Ngoài ra, các nano TiO2 biến tính Ag vẫn giữ cấu trúc, cho 

thấy rằng các chất biến tính bạc được kết hợp thay thế vào khung TiO2 [179]. 

 

Hình 3.10. Phổ Raman của TiO2, Ag/TiO2 và chi tiết các đỉnh Raman tại 150 cm-1 

(hình nhỏ) 
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c. Nhiễu xạ điện tử lựa chọn vùng (SAED) và ảnh kính hiển vi điện tử truyền qua độ 

phân giải cao HRTEM của vật liệu TiO2 biến tính Ag 

 Hình 3.11 chứng minh rõ ràng rằng Ag được phân bố đồng đều trên bề mặt 

TiO2. Hình ảnh SAED (hình nhỏ) trong Hình 3.11 hiển thị mạng tinh thể của các 

nano TiO2, với khoảng cách mạng 0,35 nm, đặc trưng của mặt phẳng (101) của TiO2 

anatase [180]. Ngoài ra, hình ảnh SAED cũng biểu thị khoảng cách mạng là 0,23 nm, 

tương ứng với các mặt phẳng (111) của Ag [181]. 

 

Hình 3.11. Ảnh HRTEM ở độ phóng đại cao của vật liệu Ag/TiO2 

d. Phổ quang điện tử tia X (XPS) của vật liệu TiO2 biến tính Ag 

Trạng thái hóa học và số oxi hóa của các nguyên tố trong các mẫu TiO2 biến 

tính Ag được phân tích bằng XPS. Phổ có độ phân giải cao của Ti 2p (Hình 3.12a) 

cho thấy diện tích đỉnh của Ti3+2p3/2 ở 460,38 eV thấp hơn so với diện tích đỉnh của 

Ti4+2p3/2 ở 459,13 eV, thể hiện sự loại bỏ một phần nhỏ oxy khỏi mạng TiO2. Sự 

chênh lệch về năng lượng của Ti4+2p1/2 và Ti4+2p3/2 là 5,75 eV, phù hợp với năng 

lượng liên kết tiêu chuẩn của TiO2 [182, 183, 184]. Tín hiệu O 1s của Ag/TiO2 (Hình 

3.12b) được tạo bởi hai đỉnh thành phần với năng lượng liên kết là 530,63 eV và 

532,75 eV. Năng lượng liên kết đầu tiên được cho là do oxy tham gia vào liên kết Ti-

O trong mạng TiO2, trong khi tín hiệu thứ hai liên quan đến liên kết O-H trên bề mặt 

TiO2 [182, 183]. Phổ XPS có độ phân giải cao của Ag (Hình 3.12c) xuất hiện năng 

lượng liên kết của hai đỉnh Ag 3d nằm ở 368,4 eV (Ag3d5/2) và 374,4 eV (Ag3d3/2). 

Điều này cho thấy Ag tồn tại ở dạng kim loại [185, 186]. Sự phân tách quỹ đạo spin 

của cặp đôi Ag 3d ở khoảng 6 eV xác nhận rằng nguyên tố Ag hiện diện dưới dạng 

bạc kim loại (Ag0) trong mẫu Ag/TiO2 [187]. Ngoài ra, không quan sát thấy đỉnh bạc 

bị oxy hóa tương ứng với Ag2O hoặc AgO trong phổ của Ag/TiO2, cho thấy Ag chỉ 

tồn tại dưới dạng bạc kim loại. 
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Hình 3.12. Phổ XPS phân giải cao của Ti 2p, O 1 s và Ag 3d của vật liệu Ag/TiO2 

e. Phổ phát xạ huỳnh quang của vật liệu TiO2 biến tính Ag 

 Phổ PL là một công cụ quan trọng để kiểm tra hiệu quả của việc bẫy, vận 

chuyển và truyền tải hạt mang điện. Phổ PL của TiO2 có liên quan đến sự tái tổ hợp 

của các electron - lỗ trống quang sinh, các cặp electron - lỗ trống tự do và các cặp 

electron - lỗ trống tự bẫy (STE). Những sự tái hợp này có thể do khuyết tật bề mặt 

trong tinh thể TiO2 có kích thước nano, chẳng hạn như sự biến dạng mạng và sự 

thiếu hụt oxy bề mặt [19]. Các mức bẫy sâu liên quan đến nút khuyết oxy với mức 

năng lượng trong khoảng từ 0,7 đến 0,8 eV dưới dải dẫn. Đỉnh phát xạ ở bước sóng 

410 nm (~3 eV) được cho là do STE định vị trên bát diện TiO6 (Hình 3.13a và 

3.14) [19]. Trong phổ PL của các vật liệu, tia lazer với bước sóng 325nm được sử 

dụng với vai trò là bức xạ kích thích. Đối với TiO2 nguyên chất, sau khi được chiếu 

sáng, các electron trong vùng dẫn của TiO2 được hình thành và di chuyển qua mạng 

ion, tương tác với các ion mạng và sau đó định vị trên một vị trí mạng tinh thể. 

Electron này sẽ bắt giữ một lỗ trống, tạo ra cặp electron - lỗ trống tự bẫy STE [19]. 

Năng lượng phát xạ của STE phụ thuộc vào độ dài và độ nén của chuỗi bát diện 

TiO6. Vùng phát xạ trên phổ PL của TiO2 nguyên chất xuất hiện ba dải khác nhau ở 

~3,2 eV (388 nm), ~3 eV (413 nm) và 2,16 eV (574 nm) (Hình 3.13a và 3.14).  
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Hình 3.13. Phổ phát quang PL của TiO2 (a), Ag0.1%/TiO2 (b), Ag0.2%/TiO2 (c), 

Ag0.3%/TiO2 (d), Ag0.4%/TiO2 (e) và Ag0.5%/TiO2 (f). Đường mở rộng là đường 

thực nghiệm và các đường thành phần là đỉnh phát xạ được khớp theo Gauss 

Bằng cách sử dụng giản đồ năng lượng chuyển tiếp của hạt TiO2 do Chính và 

cộng sự đã trình bày [19], dải năng lượng cao nhất (3,2 eV) hình thành là do sự chuyển 

tiếp gián tiếp được hỗ trợ bởi phonon từ M-Γ trong vùng Brillouin. Dải năng lượng 

3eV xuất hiện do STE cục bộ trên bát diện TiO6 [10, 151], trong khi dải 2,16 eV được 

cho là do các trạng thái khuyết tật có nguồn gốc từ Ti3+–OH, một ion không bão hòa 

phối trí như đã công bố trước đây [188, 189]. Vùng dải ở 2,16 eV bao gồm dải 2,16 

eV chiếm ưu thế và các dải nhỏ hơn trong khoảng từ 2,4 - 2,5 eV. Điều này thể hiện 

rằng đối với TiO2 nguyên chất khả năng phát xạ của exciton bẫy sâu cao hơn nhiều 

so với phát xạ bẫy nông. Phổ huỳnh quang PL của các mẫu vật liệu Ag/TiO2 được 

thể hiện trên Hình 3.13b-f. Các phổ cũng xuất hiện hai vùng phát xạ chính: một tại 

bước sóng 410 nm (~3 eV) tương ứng với STE như đã đề cập trước đó, và vùng còn 

lại khoảng 496 - 516 nm (2,4 - 2,5 eV) do sự phát xạ tái tổ hợp hợp của các electron 

tự do trong vùng dẫn với các lỗ trống ít linh động bị mắc kẹt ở trạng thái khuyết tật 

sâu [0,7 - 1,4 eV trên mép dải hóa trị (VB)] [150, 190] (Hình 3.13b-f và 3.14). 
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Hình 3.14. Vị trí tín hiệu PL của vật liệu TiO2 và Ag/TiO2  

Ảnh hưởng của quá trình biến tính Ag đến quá trình phát xạ bẫy nông và bẫy 

sâu được xác định gián tiếp thông qua việc xác định tỷ lệ cường độ phát xạ của đỉnh 

2,5 eV bước sóng 495 - 530 nm (bẫy sâu) và 3,0 eV bước sóng 410 nm (bẫy nông) 

theo sự biến đổi về khối lượng % Ag (Hình 3.15). Đồ thị cho thấy tỷ lệ cường độ bẫy 

sâu và bẫy nông tăng khi nồng độ Ag tăng tới 0,3%. Điều này cho thấy việc biến tính 

Ag đã làm tăng số lượng nhóm chức hydroxyl bề mặt, đóng vai trò như bẫy lỗ trống, 

tăng quá trình vận chuyển electron vùng dẫn TiO2 tới lỗ trống. Tuy nhiên, khi hàm 

lượng Ag cao hơn 0,3% thì tỷ lệ này sẽ giảm. Dải 410 nm (bẫy nông) sẽ chiếm ưu thế 

trong khi dải (bẫy sâu) với bước sóng dài hơn từ 495 - 530 nm thuộc vùng khả kiến 

bị dập tắt mà nguyên nhân được cho là do các cation bạc. Hiện tượng này là do sự 

chuyển tiếp electron trong quỹ đạo Ag+, đóng vai trò là tâm tái hợp. 

 

Hình 3.15. Đồ thị tỷ lệ cường độ đỉnh phát xạ bẫy sâu và bẫy nông theo hàm lượng Ag  
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Khi nghiên cứu tín hiệu PL tại bước sóng 410 nm, thời gian phân rã PL của 

mẫu Ag/TiO2 chậm hơn đáng kể so với TiO2 (~ 42 ps) (Hình 3.16, 3.17a và Bảng 

3.6). Sự phân rã chậm hơn này có thể do sự tái hợp không bức xạ cạnh tranh với sự 

tái hợp bức xạ. Sau quá trình hình thành và phân tách các cặp electron - lỗ trống, một 

số electron và lỗ trống bị giữ lại ở các vị trí mạng tinh thể (chẳng hạn như nút khuyết 

oxy và các khuyết tật khác) hoặc trạng thái bề mặt. Một số hạt mang điện này tiếp tục 

di chuyển lên bề mặt, nơi chúng bị giữ lại ở nhiều vị trí khác nhau. Sự phân rã theo 

cấp số nhân, đặc trưng bởi ba đại lượng thời gian liên quan (τ1, τ2 và τ3) lần lượt tương 

ứng với sự phân bố của các bẫy nông, sự vận chuyển hạt mang điện từ TiO2 sang Ag, 

tăng khả năng phân tách các cặp electron và lỗ trống [191, 192] và các vị trí bẫy sâu 

bên trong nano TiO2 [193]. Sự phù hợp của một, hai hoặc ba đại lượng thời gian cũng 

được trình bày trong Bảng 3.6. Đối với TiO2, xuất hiện một đại lượng thời gian duy 

nhất τ1 = 42,12 ps liên quan tới trạng thái bẫy nông. Sự tái tổ hợp này tạo nên sự phân 

rã nhanh ở cả nano TiO2 và Ag/TiO2. Sau khi biến tính Ag với hàm lượng 0,3% lên 

trên bề mặt TiO2, thời gian sống trung bình tăng từ 42,12 ps lên 77,5 ns. Điều này thể 

hiện rằng bẫy lỗ trống được cải thiện bởi hiệu ứng Auger là nguyên nhân chính dẫn 

đến quá trình dập tắt huỳnh quang vùng tử ngoại của hỗn hợp Ag/TiO2. So sánh động 

học phục hồi của vật liệu biến tính TiO2 với các hàm lượng bạc khác nhau thì thời 

gian phân rã của PL vùng tử ngoại Ag0,3%/TiO2 là lớn nhất (Hình 3.16, 3.17c và 

Bảng 3.6). 

 

Hình 3.16. Phổ TRPL của vật liệu TiO2 và Ag/TiO2  tại bước sóng 410 nm  



66 
 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

Hình 3.17. Mô hình các đường phân rã có thể trong quá trình kích thích quang của 

vật liệu (a) TiO2, (b) Ag0,1%-0,2%/TiO2, (c) Ag0,3%/TiO2, (d) Ag0,4 %-0,5%/TiO2 

Điều đáng chú ý hơn nữa là lượng bạc trong vật liệu Ag/TiO2 ảnh hưởng đáng 

kể đến hiệu suất truyền điện tích. Vật liệu tổng hợp Ag0,1%/TiO2 và Ag0,2%/TiO2 

có thời gian sống của hạt mang điện thấp hơn so với Ag0,3%/TiO2 (Hình 3.17c). Sự 

thuận lợi về mặt nhiệt động học vì sự khác biệt về vị trí công thoát của Ag và TiO2 là 

nhỏ nên các hạt mang điện quang sinh có thể di chuyển đến bề mặt phân cách của 

Ag/TiO2. Sự di chuyển điện tích bề mặt này giúp kéo dài thời gian sống của các hạt 

mang điện ở bước sóng 495 - 530 nm [194, 191]. Khi hàm lượng Ag tăng lên, tác 

động của trạng thái Ag 4d đóng vai trò như các bẫy lỗ trống là các trung tâm tái tổ 

hợp [195, 196]. Điều này giải thích sự gia tăng thời gian sống ở nồng độ Ag thấp và 

giảm thời gian sống ở nồng độ Ag cao (Hình 3.17d). 

 Bảng 3.6. Thời gian sống PL (τi) và các hệ số trước hàm mũ (Ai) của 

Ag/TiO2 tại 410 nm với bước sóng kích thích 325 nm 

Mẫu Eem (eV) τ1 (ps) τ2 (ps) τ3 (ps) 
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TiO2 

3 42.12 (100%)   

2,4 72,27 (84%) 519,42 (16%)  

2,16 236,58 (36.9%) 58,28 (63,1%)  

Ag0,1%/TiO2 

3 49,88 (97,5%) 741,07 (2,5%)  

2,4 75,84 (88,4%) 393,98 (11,6%)  

Ag0,2%/TiO2 
3 47,12 (96,4%) 907,89 (3,6%)  

2,4 53,07 (92,9%) 764,93 (7,1%)  

Ag0,3%/TiO2 

3 46,32 (50,5%) 643,29 (18,1%) 77541,6 (31,4%) 

2,5 50,08 (95,2%) 857,54 (4,8%)  

Ag0,4%/TiO2 
3 45,42 (97,7%) 3556,8 (2,3%)  

2,5 52,12 (95,7%) 638,12 (4,3%)  

Ag0,5%/TiO2 
3 46,65 (98,9%) 1230,99 (1,1%)  

2,5 48,77 (97,9%) 733,25 (2,1%)  

 

Hình 3.18. Phổ TRPL của vật liệu TiO2 và Ag/TiO2 tại bước sóng 496 - 516 nm  

 Khi nghiên cứu đường PL tại bước sóng 496 - 516 nm, thời gian sống thành 

phần tăng từ 400 ps đến 860 ps và có xu hướng giảm khi tăng nồng độ Ag lên cao 

hơn, cho thấy cơ chế PL bị ảnh hưởng đáng kể bởi các trạng thái bẫy. Điều này cho 

thấy sự tái tổ hợp xảy ra giữa các electron trong vùng dẫn và các lỗ trống bị bẫy. Sau 

khi đưa Ag lên bề mặt TiO2, thành phần này giảm từ 16% xuống còn 2,1% (Hình 
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3.18 và Bảng 3.6). Điều này chỉ ra rằng các nhóm hydroxyl bề mặt có ảnh hưởng rất 

nhỏ đến quá trình tái hợp của lỗ trống và chủ yếu bẫy các electron chứ không phải lỗ 

trống. Động học chi tiết được đưa ra như sau. 

Bẫy electron: 

eCB
− + TiO2(Ti4+OH) → TiO2(Ti3+ OH) (3.1) 

eCB
− + TiO2(Ti4+) → TiO2(Ti3+ ) (3.2) 

Bẫy lỗ trống: 

hVB
+ + TiO2(Ti4+OH) → TiO2(Ti4+ O ∗) +  H+ (3.3) 

3.1.2.2. Hoạt tính xúc tác quang của vật liệu TiO2 biến tính kim loại quý Ag  

Thí nghiệm nghiên cứu đánh giá khả năng xúc tác quang của các vật liệu 

Ag/TiO2 với hàm lượng Ag thay đổi từ 0,1%; 0,2%; 0,3%; 0,4% và 0,5% được thực 

hiện đối với hợp chất hữu cơ MB dưới đèn UV. Trong mỗi thí nghiệm 7,5 mg chất 

xúc tác dạng bột được phân tán trong 25 mL dung dịch xanh methylene (MB, 16 

ppm). Nồng độ còn lại của MB được xác định bằng máy quang phổ UV-Vis ở bước 

sóng 664 nm.  

Hình 3.19 và 3.20 minh họa hiệu suất xúc tác quang tia UV của các hạt nano 

TiO2 biến tính kim loại quý Ag với các hàm lượng khác nhau. Khả năng xúc tác quang 

của tất cả các mẫu đã chế tạo được đánh giá bằng cách kiểm tra sự phân hủy MB theo 

thời gian (Hình 3.19).  

 

Hình 3.19. Hiệu suất phân hủy MB của vật liệu TiO2 và các vật liệu Ag/TiO2  
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Hình 3.20. Hằng số tốc độ phản ứng phân hủy MB của vật liệu TiO2 và các vật liệu 

Ag/TiO2  

Sự giảm nồng độ tương đối của MB được ước tính bằng cách đo cường độ của 

bước sóng cực đại tại 664 nm từ phổ hấp thụ. Kết quả chỉ ra rằng quá trình phân hủy 

MB đạt hiệu quả cao nhất khi sử dụng xúc tác có hàm lượng bạc 0,3% trong Ag/TiO2. 

Hằng số tốc độ (k) của các hạt nano TiO2 nguyên chất được tính toán có giá trị là 

3,24×10-3 phút-1 (Hình 3.20). Sau khi biến tính các nano TiO2 để tạo thành chất xúc 

tác quang Ag/TiO2 có hoạt tính xúc tác quang được tăng cường, với hằng số tốc độ 

tăng từ 7,29×10-3 phút⁻¹ lên 9,58×10-3 phút-1 khi hàm lượng Ag thay đổi từ 0,1% đến 

0,3% (Hình 3.20). Đối với các chất xúc tác quang Ag0,4%/TiO2 và Ag0,5%/TiO2, 

mức năng lượng Ag-4d tự do trở thành trung tâm tái hợp cho các electron và lỗ trống 

quang sinh (đóng góp tăng cường UV2) [67]. Do đó, mẫu Ag0,3%/TiO2 thể hiện hiệu 

suất xúc tác quang tia UV cao nhất nhờ khả năng phân tách hiệu quả các electron và 

lỗ trống quang sinh 

Như vậy, từ kết quả khảo sát đánh giá hiệu quả xúc tác quang của vật liệu 

Ag/TiO2 có thể thấy rằng tất cả vật liệu TiO2 sau khi được biến tính nano Ag với hàm 

lượng 0,1% đến 0,5% đều có khả năng xúc tác quang vùng UV tốt hơn so với vật liệu 

TiO2 nguyên chất. Hoạt tính xúc tác quang tốt hơn của vật liệu Ag/TiO2 có được là 

do sự đóng góp của kim loại Ag với vai trò là bẫy electron. Trong thí nghiệm biến 

tính Ag đối với vật liệu tổ hợp ba thành phần Ag, N-GQDs/TiO2 hàm lượng Ag sẽ 

được lựa chọn trong khoảng hàm lượng này. 
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3.1.3. Vật liệu TiO2 biến tính bởi chấm lượng tử graphene pha tạp nitơ (N-GQDs) 

3.1.3.1. Đặc trưng của vật liệu TiO2 biến tính bởi N-GQDs 

a. Giản đồ XRD của vật liệu TiO2 biến tính bởi N-GQDs 

N-GQDs được chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt có khả năng phát huỳnh 

quang màu xanh lục với bước sóng 494,8 nm và được cấu tạo từ ba nguyên tố C, O 

và N (Phụ lục). Tiếp theo, N-GQDs sẽ được sử dụng để biến tính với TiO2. Bằng 

cách kết hợp N-GQDs với nồng độ thích hợp, sự truyền tải các hạt mang điện và khả 

năng hấp phụ tốt sẽ làm tăng khả năng phản ứng giữa các gốc tự do với chất ô nhiễm. 

Trong phần này, sự ảnh hưởng của N-GQDs với tỉ lệ khối lượng phần trăm N-GQDs 

khác nhau (với tỉ lệ phần trăm khối lượng là 1%, 5%, 10% và 15%) đến cấu trúc tinh 

thể, liên kết hóa học, hình dạng kích thước, năng lượng vùng cấm cũng như đặc tính 

xúc tác quang của TiO2. Với bốn tỷ lệ phần trăm tương ứng lần lượt với các mẫu được 

kí hiệu là 1%-NGT, 5%-NGT, 10%-NGT và 15%-NGT.  

 

Hình 3.21. Giản đồ XRD của TiO2 và các vật liệu N-GQDs/TiO2 

N-GQDs là vật liệu nano cacbon không chiều, được cấu tạo với cấu trúc cơ 

bản giống graphene bao gồm đơn hoặc đa lớp graphene xếp chồng lên nhau với nhiều 

nhóm chức hóa học trên bề mặt [119, 197]. Giản đồ XRD của N-GQDs đã chế tạo 

được thể hiện trên Hình 3.21 (đường màu đen) chỉ bao gồm một tín hiệu nhiễu xạ 

duy nhất tại vị trí góc nhiễu xạ 2𝜃 = 22,40o tương ứng với mặt phẳng mạng tinh thể 
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(002) trong cấu trúc của graphit [119, 197]. Tín hiệu đặc trưng cho mặt phẳng mạng 

(002) có độ rộng tương đối lớn. Sự mở rộng tín hiệu trong XRD của N-GQDs được 

S.Kumar cho rằng có liên quan tới kích thước nano của N-GQDs với chỉ một vài lớp 

màng graphene xếp chồng lên nhau [198]. Graphit có tín hiệu nhiễu xạ (002) tại 

26,42o tương ứng với khoảng cách mặt mạng khoảng 0,334 nm theo dữ liệu JCPDS 

số 41-1487 [199]. Đỉnh nhiễu xạ của N-GQDs có vị trí 22,40o chuyển dịch trái về vị 

trí góc nhiễu xạ nhỏ hơn của mặt phẳng (002) thể hiện sự mở rộng khoảng cách giữa 

các đơn lớp graphene với giá trị 0,397 nm.   

Sau khi biến tính TiO2 bằng N-GQDs với hàm lượng khác nhau (Hình 3.21) 

giản đồ nhiễu xạ XRD của tất cả các vật liệu này đều chỉ bao gồm các tín hiệu nhiễu 

xạ của vật liệu TiO2 tại các vị trí 2θ = 25,3o; 37,9o; 48,1o và 55,1o tương ứng với mặt 

phẳng mạng (101), (004), (200), và (211) của pha anatase và một tín hiệu nhiễu xạ 

tại 30,8o của pha brookite [149, 200]. Tín hiệu nhiễu xạ tại vị trí 22,2o đặc trưng cho 

mặt phẳng mạng (002) của cấu trúc graphene của N-GQDs không thấy xuất hiện trên 

phổ của các vật liệu N-GQDs/TiO2. Điều này có thể được giải thích là do sự chồng 

chập hai tín hiệu nhiễu xạ tại vị trí 25,3o mặt phẳng (001) của TiO2 và tín hiệu 22,2o 

của mặt phẳng (002) của N-GQDs. Mặc dù không có sự xuất hiện tín hiệu mới trên 

giản đồ XRD của vật liệu hai thành phần, cường độ các tín hiệu của vật liệu N-

GQDs/TiO2 giảm dần khi tăng hàm lượng N-GQDs lên so với vật liệu TiO2 nguyên 

chất. Như vậy có thể thấy việc biến tính TiO2 với vật liệu N-GQDs đã làm giảm độ 

tinh thể ban đầu của vật liệu TiO2.  

b. Phổ hồng ngoại FTIR của vật liệu TiO2 biến tính N-GQDs 

Phổ FTIR của các chấm lượng tử graphene pha tạp nitơ với các nhóm chức bề 

mặt được thể hiện như trong Hình 3.22. Trên phổ bao gồm các dải hấp thụ tại vị trí 

số sóng 3239,9 cm-1 và 1710,0 cm-1 lần lượt đặc trưng cho liên kết N-H và nhóm chức 

C=O. Ngoài ra, tại vị trí số sóng dưới 1700 cm-1 xuất hiện một loạt các dải hấp thụ 

khác bao gồm vị trí 1677,1 cm-1 và 1425 cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị của liên 

kết =C-H và C=C. Các vùng hấp thụ yếu hơn tại vị trí số sóng 1313,5 cm-1 và 1084 

cm-1 đặc trưng nhóm chức C-N-H và O-H vòng thơm [201, 202]. Như vậy, có thể 

thấy rằng N-GQDs đã được chế tạo có cấu tạo hóa học gồm rất nhiều nhóm chức 

hydroxyl và các nhóm chức chứa O và N khác trên bề mặt và sự giãn rộng khoảng 

cách mặt phẳng mạng tinh thể (002) của N-GQDs trong giản đồ XRD là do các nhóm 

chức trên bề mặt này gây nên.  

Vật liệu TiO2 được xác nhận với vùng hấp thụ đặc trưng của liên kết Ti-O kéo 

dài từ khoảng 400 cm-1 đến 1000 cm-1 với đỉnh tín hiệu nằm tại vị trí khoảng 769 cm-
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1. Ngoài ra, trong phổ FTIR còn thể hiện hai dải hấp thụ mạnh khác đặc trưng cho 

dao động hóa trị và dao động biến dạng của liên kết O-H của các phân tử nước hấp 

phụ trên bề mặt của TiO2 [159, 169]. Khi kết hợp hai vật liệu N-GQDs và TiO2 với 

hàm lượng N-GQDs thấp 1%-NGT, trên phổ FTIR chỉ bao gồm các dải tín hiệu đặc 

trưng cho liên kết TiO2. Với hàm lượng cao hơn trong vật liệu 5%-NGT và 10%-

NGT, phổ FTIR có thêm một dải hấp thụ mới đặc trưng cho vật liệu N-GQDs tại vị 

trí 1425 cm-1 của liên kết C=C. Khi tăng hàm lượng tới 15%-NGT thì trên phổ, ngoài 

đặc trưng của liên kết C=C còn xuất hiện thêm tín hiệu tại vị trí 1084 cm-1 đặc trưng 

cho dao động biến dạng trong mặt phẳng của liên kết C-O-H trong cấu trúc hóa học 

của các N-GQDs. Như vậy, có thể thấy rằng vật liệu hai thành phần N-GQDs/TiO2 

đã bao gồm các liên kết của hai loại vật liệu đơn thành phần. Ngoài ra, trên phổ FTIR 

của N-GQDs/TiO2 không có sự xuất hiện thêm bất kì vùng hấp thụ nào khác. Như 

vậy, có thể thấy rằng không có phản ứng hóa học giữa N-GQDs và TiO2 đồng thời 

quá trình hình thành vật liệu N-GQDs/TiO2 đơn giản do các ái lực vật lý tạo ra.  

 

Hình 3.22. Phổ FTIR của vật liệu TiO2 và vật liệu N-GQDs/TiO2 

c. Phổ hấp thụ UV-Vis của vật liệu TiO2 biến tính N-GQDs 

 Khả năng hấp thụ ánh sáng của các loại vật liệu bao gồm N-GQDs, TiO2 và 

N-GQDs/TiO2 với hàm lượng khác nhau được thể hiện như trong Hình 3.23. Đường 

phổ hấp thụ UV-Vis của vật liệu N-GQDs từ bước sóng 250 nm đến 700 nm (đường 

màu đen) có cường độ tương đối thấp, như vậy, N-GQDs đã chế tạo được có khả năng 
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hấp thụ ánh sáng kém cả vùng tử ngoại và vùng khả kiến. Đối với TiO2 (đường màu 

đỏ), phổ UV-Vis có khả năng hấp thụ mạnh bước sóng nhỏ hơn 350 nm trong vùng 

tử ngoại và hấp thụ rất yếu tại các bước sóng dài hơn.  

Xét dải bước sóng từ 400 nm đến 700 nm (vùng khả kiến), tất cả các vật liệu 

TiO2 biến tính bởi N-GQDs đều hấp thụ quang tốt hơn TiO2 nguyên chất. Vật liệu 

5%-NGT có khả năng hấp thụ quang tốt nhất, sau đó, nếu tiếp tục tăng hàm lượng 

của N-GQDs lên 10% và 15% thì độ hấp thụ quang của vật liệu tại vùng này có xu 

hướng giảm. Giá trị năng lượng vùng cấm của TiO2 nguyên chất khoảng 3,21 eV, 

trong khi đó các vật liệu N-GQDs/TiO2 với hàm lượng 1%, 5%, 10% và 15% có giá 

trị thấp lần lượt là 3,09 eV; 3,02eV; 3,06 eV và 3,07 eV (Hình 3.24). Kết quả này 

biểu thị rằng quá trình biến tính bề mặt TiO2 bởi N-GQDs đã làm giảm năng lượng 

vùng cấm của TiO2, hay kéo dài giới hạn vùng hấp thụ ánh sáng cực đại của vật liệu 

về vùng bước sóng dài hơn. Vật liệu N-GQDs/TiO2 với hàm lượng N-GQDs 5% 

không những có khả năng hấp thụ ánh sáng khả kiến tốt nhất mà còn có giá trị Eg nhỏ 

nhất là 3,02 eV.  

 

Hình 3.23. Phổ UV-Vis của vật liệu N-GQDs, TiO2 nguyên chất và vật liệu N-

GQDs/TiO2 
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Hình 3.24. Đường Tauc và năng lượng vùng cấm của vật liệu TiO2 và vật liệu 

 N-GQDs/TiO2 

d. Ảnh kính hiển vi điện tử quét (SEM) của vật liệu TiO2 biến tính N-GQDs 

 Hình thái và sự biến đổi cấu trúc bề mặt của vật liệu TiO2 trước và sau khi kết 

hợp với N-GQDs được thể hiện như trong Hình 3.25. TiO2 nguyên chất với hình dạng 

là khối 3D với kích thước khoảng 40 nm (Hình 3.25a). Sau khi biến tính bởi N-

GQDs, kích thước của các hạt vật liệu hai thành phần tăng lên đáng kể từ 100 nm đến 

300 nm. Các chấm kích thước rất nhỏ phân bố trên bề mặt là các vật liệu N-GQDs 

(Hình 3.25b, c, d, e). Hàm lượng của N-GQDs được đưa vào chỉ chiếm tối đa 15%, 

tuy nhiên, kích thước hạt hình thành lại tăng lên gấp hơn 10 lần. Như vậy, có thể thấy 

rằng vật liệu TiO2 biến tính bởi N-GQDs có độ xốp rất cao, có lợi cho quá trình hấp 

phụ các chất ô nhiễm hữu cơ lên trên bề mặt. Từ phổ FTIR, sự hình thành vật liệu N-

GQDs/TiO2 bản chất do ái lực vật lý tạo thành, tuy nhiên, thông qua hình ảnh SEM 

có thể thấy được vật liệu N-GQDs đã phân bố chặt chẽ trên bề mặt của TiO2 và tạo 

thành khối xốp hay nói cách khác có thể phân bố được các chấm N-GQDs lên bề mặt 

TiO2 bằng phương pháp khuấy trộn đơn giản trong môi trường nước kèm theo gia 

nhiệt. Ngoài ra, việc biến tính TiO2 với vật liệu N-GQDs làm tăng điện tích âm bề 

mặt sẽ làm cho các hạt tránh khỏi hiện tượng co cụm lại với nhau.  
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Hình 3.25. Ảnh SEM của (a) TiO2 (b) 1%-NGT (c) 5%-NGT (d) 10%-NGT  

và (e) 15%-NGT 

e. Ảnh kính hiển vi điện tử truyền qua độ phân giải cao HRTEM của vật liệu TiO2 

biến tính N-GQDs 

N-GQDs là vật liệu cacbon nano màng mỏng không chiều với kích thước nhỏ 

hơn 10 nm. Kích thước của vật liệu N-GQDs chế tạo đã được nghiên cứu thông qua 

ảnh HRTEM (độ phân giải 20 nm và 5 nm) và kết quả được chỉ ra trên Hình 3.26a 

và Hình 3.26b. N-GQDs là các chấm đen trên hình Hình 3.26a có kích thước tương 

đối đồng đều (khoảng 4 - 5 nm). Khoảng cách mạng tinh thể khoảng 0,24 nm (vòng 

tròn màu vàng) tương ứng với mặt phẳng mạng (101) trong cấu trúc đơn lớp graphene 

(Hình 3.26b) [197, 180] 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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N-GQDs 

Hình 3.26. Ảnh HRTEM của (a) vật liệu N-GQDs và (b) vật liệu biến tính N-

GQDs/TiO2 

Quá trình biến tính TiO2 bởi N-GQDs cũng được xác nhận thông qua ảnh 

HRTEM (Hình 3.26c). Dấu tròn màu trắng trong hình tương ứng với vật liệu TiO2 

với khoảng cách giữa mạng lưới tinh thể 0,34 nm của mặt phẳng (110) pha anatase, 

và vòng tròn màu vàng còn lại là N-GQDs với khoảng cách giữa các mạng tinh thể 

nhỏ (0,24 nm) 

f. Phổ quang điện tử tia X (XPS) của vật liệu TiO2 biến tính N-GQDs 

TiO2 với bề mặt được biến tính bởi N-GQDs, liên kết được hình thành giữa 

hai loại vật liệu cũng như hóa trị của các nguyên tố của các vật liệu được nghiên cứu 

thông qua việc phân tích phổ XPS (Hình 3-27). Đối với phổ XPS độ phân giải cao 

của Ti 2p xuất hiện hai tín hiệu đặc trưng cho Ti4+ tại vị trí năng lượng 458,2 eV và 

463,9 eV dịch chuyền về phía vùng năng lượng liên kết cao hơn so với một số công 

bố [203, 204]. Tuy nhiên, khoảng cách năng lượng giữa hai tín hiệu này ∆E = 5,7 eV 

(a) (b) 

(c) 
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tương ứng giữa hai tín hiệu năng lượng liên kết của Ti4+ trong TiO2 [205, 206]. Sự 

dịch chuyển trái (về phía năng lượng cao hơn) của các tín hiệu Ti 2p được Shujun Yu 

giải thích là do sự giảm mật độ electron xung quanh các hạt nhân Ti sang phía vật 

liệu với môi trường có điện tích âm hơn [207].  

  

  

Hình 3.27. Phổ XPS (a) Ti 2p, (b) C 1s, (c) O 1s và (d) N 1s của vật liệu N-

GQDs/TiO2 

Với phổ XPS phân giải cao của C 1s, trên phổ xuất hiện rất nhiều tín hiệu năng 

lượng liên kết của nguyên tố C khác nhau. Như vậy, nguyên tố C của N-GQDs/TiO2 

tồn tại nhiều trạng thái liên kết. Tín hiện tại vị trí khoảng 284,5 eV tương ứng với 

năng lượng liên kết của nhóm C=C, tín hiệu ở vị trí năng lượng cao hơn 285,8 eV và 

286,4 eV lần lượt tương ứng với năng lượng liên kết của C trong liên kết C-N và C-

O [208, 209]. Ngoài ra, trên phổ XPS phân giải cao của C 1s còn xuất hiện một tín 

hiệu tại vị trí 288,2 eV đặc trưng cho liên kết C=O [208]. Tất cả các liên kết vừa được 

chỉ ra đều thuộc các liên kết cấu tạo của N-GQDs. Kết quả thu được khẳng định một 

lần nữa N-GQDs bao gồm rất nhiều loại nhóm chức oxy khác nhau như O-H, C=O, 

do vậy, bề mặt của N-GQDs có điện tích âm. Phổ XPS độ phân giải cao O 1s cũng 

xuất hiện hai đỉnh tín hiệu riêng biệt. Tín hiệu tại vị trí năng lượng liên kết 529,5 eV 

tương ứng với năng lượng của nguyên tố O liên kết với Ti và vị trí 530,8 eV đặc trưng 
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cho liên kết C=O của N-GQDs. Ngoài ra, phổ XPS phân giải cao N 1s cũng chỉ có 1 

tín hiệu duy nhất đặc trưng cho một loại nitơ trong nhóm chức amine (N-H) của N-

GQDs [210].  

3.1.3.2. Hoạt tính xúc tác quang của vật liệu TiO2 biến tính bởi N-GQDs 

Thí nghiệm đánh giá khả năng xúc tác của vật liệu TiO2 được biến tính bởi vật 

liệu nano cacbon (N-GQDs) sẽ được tiến hành với dung dịch MB nồng độ 10 ppm 

dưới sự chiếu xạ của ánh sáng khả kiến, khoảng cách giữa đèn và bề mặt dung dịch 

20 cm. Thí nghiệm được tiến hành dưới điều kiện nhiệt độ phòng, ủ tối trong thời 

gian 30 phút, sau đó, 5 giờ chiếu bằng ánh sáng khả kiến. Sau khoảng thời gian 1 giờ, 

dung dịch sẽ được lấy ra, ly tâm và đo độ hấp thụ quang. Kết quả được chỉ ra như 

trong Hình 3.28. Từ kết quả cho thấy rằng, tất cả các vật liệu N-GQDs/TiO2 đã chế 

tạo đều có khả năng hấp phụ và khả năng phân hủy quang MB tốt hơn so với TiO2
. 

 

Hình 3.28. Độ hấp thụ quang của quá trình phân hủy MB dưới sự chiếu xạ của ánh 

sáng khả kiến sử dụng xúc tác TiO2 và xúc tác N-GQDs/TiO2  

 Xét quá trình hấp phụ, vật liệu TiO2 có khả năng hấp phụ 35,29%, trong khi đó 

vật liệu 1%-NGT, 5%-NGT, 10%-NGT và 15%-NGT hấp phụ nhiều hơn lần lượt 

11,7%; 16,69%; 19,84%; 19,43% so với TiO2 (Hình 3.29). Khả năng hấp phụ tốt này 

một phần có thể liên quan tới độ xốp cao của N-GQDs/TiO2. Mặt khác, N-GQDs có 

cấu trúc gồm nhiều nhóm chức chứa O trên bề mặt với mật độ electron cao. Xanh 

methylene là hợp chất hữu cơ dạng cation với công thức cấu tạo C16H18ClN3S trong 

môi trường nước sẽ phân ly thành ion C16H18N3S+ [211]. Các nhóm chức hydroxyl, 

cacbonyl, amine tương tác tốt với xanh methylene bởi lực hút tĩnh điện, từ đó tăng khả 
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năng hấp phụ của MB lên bề mặt vật liệu [211]. Cơ chế hấp phụ của vật liệu N-

GQDs/TiO2 đối với chất hữu cơ xanh methylene được thể hiện như trong Hình 3.31.   

 

Hình 3.29. Khả năng hấp phụ MB của vật liệu TiO2 và N-GQDs/TiO2 

 

Hình 3.30. Khả năng loại bỏ MB của TiO2 và N-GQDs/TiO2  
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Hình 3.31. Quá trình hấp phụ của vật liệu N-GQDs/TiO2 đối với xanh methylene 

 Xét giai đoạn 2- giai đoạn xúc tác quang: các vật liệu N-GQDs/TiO2 với hàm 

lượng N-GQDs được điều chỉnh từ 1%, 5%, 10% và 15% đều có khả năng xúc tác 

phân hủy MB tốt hơn so với TiO2 nguyên chất dưới sự chiếu xạ của ánh sáng khả 

kiến. Sau cùng khoảng thời gian như nhau 5 giờ, khả năng phân hủy MB của các vật 

liệu này đạt giá trị lần lượt là 87,21%; 91,45%; 88,71% và 83,86% cao hơn nhiều so 

với TiO2 chỉ với hiệu suất 59,85% (Hình 3.32).   

 

Hình 3.32. Hiệu suất phân hủy MB của các vật liệu TiO2 và N-GQDs/TiO2 sau 5 

giờ chiếu sáng  
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Giá trị hệ số tương quan và hằng số tốc độ phản ứng phân hủy MB sử dụng xúc 

tác N-GQDs/TiO2 trong vùng khả kiến theo động học bậc 1 và 2 được thể hiện như 

trong Bảng 3.7. Giá trị tương quan đối với vật liệu TiO2, 1%-NGT, 5%-NGT, 10%-

NGT và 15%- NGT theo động học bậc 1 lần lượt là 0,86241; 0,93005; 0,9284; 

0,90256 và 0,88021 thấp hơn so với giá trị tương quan động học bậc 2 (0,90279; 

0,8993; 0,97599; 0,97167; 0,9615). Như vậy, vật liệu TiO2 và TiO2 biến tính bởi N-

GQDs xúc tác trong vùng khả kiến phù hợp với động học bậc 2 (2.12).  

Bảng 3.7. Giá trị hằng số tốc độ phản ứng phân hủy MB trong vùng khả kiến sử 

dụng xúc tác TiO2 và các loại xúc tác N-GQDs/TiO2 khác nhau 

Vật liệu Động học bậc 1  Động học bậc 2 

Hệ số tương 

quan  R2 

Hằng số tốc 

độ phản ứng  

k (giờ-1) 

Hệ số tương 

quan  R2 

Hằng số tốc 

độ phản ứng  

k (l/mol.giờ) 

TiO2 0,86241 0,1972 0,90279 0,20232 

1%-NGT 0,93005 0,39557 0,8993 0,69839 

5%-NGT 0,9284 0,54435 0,97599 1,29838 

10%-NGT 0,90256 0,48654 0,97167 0,98725 

15%-NGT 0,88021 0,43184 0,9615 0,74909 

Giá trị hằng số tốc độ phản ứng theo động học bậc 2 cũng được thể hiện như 

trong Bảng 3.7. MB bị phân hủy khi có mặt xúc tác TiO2 với hằng số tốc độ phản 

ứng là 0,20232 l/mol.giờ. Các xúc tác TiO2 biến tính bởi N-GQDs có hằng số tốc độ 

phản ứng cao hơn nhiều so với vật liệu TiO2 nguyên chất. Vật liệu N-GQDs/TiO2 với 

hàm lượng 1%, 5%, 10% và 15% hằng số tốc độ phản ứng đạt giá trị lần lượt là 

0,69839 l/mol.giờ; 1,29838 l/mol.giờ; 0,98725 l/mol.giờ; 0,74909 l/mol.giờ. Vật liệu 

5%-NGT với hàm lượng N-GQDs 5% có hiệu quả xúc tác quang tốt nhất với hằng số 

tốc độ phản ứng đạt 1,29838 l/mol.giờ cao gấp gần 6 lần so với TiO2 nguyên chất. 

 Như vậy, từ kết quả nghiên cứu đánh giá khả năng xúc tác quang của vật liệu 

N-GQDs/TiO2, việc biến tính TiO2 với N-GQDs hàm lượng từ 1% đến 15% đều tạo 

được các vật liệu có khả năng xúc tác quang trong vùng khả kiến tốt hơn so với TiO2 

nguyên chất. Việc sử dụng N-GQDs để biến tính bề mặt của TiO2 không những làm 

giảm năng lượng vùng cấm tăng khả năng hấp thụ quang tại vùng khả kiến mà còn 

cải thiện được khả năng hấp phụ các chất ô nhiễm hữu cơ lên trên bề mặt, từ đó giúp 

phản ứng phân hủy xúc tác quang xảy ra tốt hơn. Hàm lượng N-GQDs tối ưu cho vật 

liệu là 5%, tuy nhiên, để đánh giá rõ ràng nhất sự ảnh hưởng của kim loại quý Ag tới 
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khả năng xúc tác quang khi được tiếp tục đưa lên trên bề mặt của N-GQDs/TiO2, vật 

liệu với hàm lượng N-GQDs cao nhất 15% sẽ được lựa chọn làm vật liệu thí nghiệm.  

Bảng 3.8. Bảng so sánh khả năng xúc tác quang của vật liệu N-GQDs/TiO2 đã chế 

tạo được với các vật liệu đã được nghiên cứu trong các công bố khác 

STT Xúc tác 
Chất hữu cơ 

ô nhiễm 

Nồng 

độ xúc 

tác 

Nguồn 

sáng 

Thời 

gian 

Hiệu suất 
Tài 

liệu TiO2 GQDs/TiO2 

1 
N-GQDs 

/TiO2   

MB (100 mL) 

10 ppm 
20 mg 

6 W 

Rạng 

Đông 

5 giờ 60% 92% 

Đã 

chế 

tạo  

2 
GQDs 

/TiO2 

MB (50 mL) 

0,03 mmol/l 
50 mg 

150 W 

Xe 
90 phút 60% 70% [11] 

3 
GQDs 

/N,S,TiO2 

MB (80 mL) 

10 ppm 
20 mg 

300 W 

Xe 
4 giờ 8% 85,4% [212] 

4 
N-GQDs 

/TiO2 

MB (250 mL) 

20 mg/L 
1 g 

350 W 

Xe 
180 phút 90% 100% [213] 

5 
GQDs 

/TiO2 

MB (20 mL) 

10 ppm 
10 mg 

300 W 

Xe 
180 phút 50% 75% [214] 

6 
GQDs/ 

TiO2 

MB (50 mL) 

0,00002M 
50 mg 

350 W 

Xe 
60 phút 25% 100% [215] 

 3.1.4. Vật liệu TiO2 biến tính bởi N-GQDs và kim loại quý Ag  

3.1.4.1. Đặc trưng của vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2 

a. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu biến tính Ag, N-GQDs/TiO2  

 N-GQDs đã chế tạo có chứa nhiều nhóm chức với điện tích âm bề mặt. Do 

vậy, N-GQDs sẽ được lựa chọn làm vật liệu khử trực tiếp ion Ag+ thành các nano kim 

loại Ag hình thành vật liệu ba thành phần Ag, N-GQDs/TiO2. Trong toàn bộ quá trình 

tổng hợp chỉ sử dụng phương pháp khuấy trộn đơn giản kèm theo gia nhiệt để tăng 

vận tốc phản ứng. Vật liệu chế tạo định hướng xử lý ô nhiễm môi trường nước, do 

vậy, quá trình tổng hợp hạn chế tối đa các giai đoạn và việc sử dụng các loại hợp chất 

hóa học khác nhau để đảm bảo tính thân thiện môi trường và giảm thiểu ô nhiễm môi 

trường thứ cấp. Các vật liệu đã chế tạo sẽ được nghiên cứu về các đặc trưng khác 

nhau từ đó đánh giá được tính hiệu quả của phương pháp tổng hợp vật liệu. 
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Hình 3.33. Giản đồ XRD của vật liệu N-GQDs/TiO2 và Ag, N-GQDs/TiO2
 

Giản đồ XRD của N-GQDs/TiO2 và Ag, N-GQDs/TiO2 được so sánh như Hình 

3.33. Giản đồ XRD của vật liệu ba thành phần Ag, N-GQDs/TiO2 tồn tại các tín hiệu 

nhiễu xạ của pha anatase giống khi so sánh với giản đồ XRD của vật liệu hai thành 

phần N-GQDs/TiO2 mà không thấy xuất hiện thêm tín hiệu nào của kim loại Ag. Sự 

không xuất hiện của các tín hiệu nhiễu xạ của kim loại Ag trên giản đồ XRD có thể 

do hàm lượng Ag thêm vào tương đối nhỏ. Tuy nhiên, có một số thay đổi nhỏ về tín 

hiệu nhiễu xạ như sự biến mất đỉnh nhiễu xạ của brookite tại vị trí 30,8o và sự mở 

rộng tín hiệu các pic đặc trưng so với N-GQDs/TiO2 [149, 102]. Sự biến mất của tín 

hiệu pha brookite cho thấy rằng pha brookite của TiO2 bị ảnh hưởng nhiều hơn bởi 

quá trình pha tạp nano kim loại Ag so với quá trình pha tạp N-GQDs. Ngoài ra, cường 

độ các tín hiệu nhiễu xạ của pha anatase của TiO2 cũng giảm một chút. Nghiên cứu 

của tác giả Himanshu Sharma cũng đã chỉ ra sự suy giảm cường độ tín hiệu của pha 

anatase là do ảnh hưởng của các hạt nano Ag [216]. Dựa vào phương trình Scherrer 

kết hợp với dữ liệu thu được từ XRD ta tính toán được kích thước tinh thể vật liệu 

và được thể hiện trong Bảng 3.9. 

Bảng 3.9. Kích thước tinh thể N-GQDs/TiO2 và Ag, N-GQDs/TiO2 theo XRD 

Thông số N-GQDs/TiO2 Ag, N-GQDs/TiO2 

Pic đặc trưng (2theta) 25,3 25,3 

Độ rộng ½ pic (theta) 0.725 0.8 

Độ rộng ½ pic (radian) 0.012654 0.013963 

Kích thước tinh thể (nm) 11.24 10.19 
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 N-GQDs/TiO2 đã chế tạo có kích thước tinh thể khoảng 11,24 nm (Bảng 3.9). 

Vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2 kích thước tinh thể giảm còn 10,19 nm. Sự giảm kích 

thước tinh thể các vật liệu hai thành phần N-GQDs/TiO2 và vật liệu ba thành phần 

Ag, N-GQDs/TiO2 so với TiO2 có thể do sự đóng góp về kích thước chấm lượng tử 

của N-GQDs và nano Ag tạo thành.  

b. Phổ hồng ngoại FTIR của vật liệu vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2 

 Phổ FTIR được sử dụng để nghiên cứu sự có mặt cũng như sự hình thành các 

loại liên kết trong vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2 và được thể hiện trong Hình 3.34. 

Các vùng hấp thụ đặc trưng của vật liệu N-GQDs/TiO2 bao gồm: dải hấp thụ tại 

3239,9 cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị N-H, dải hấp thụ tại 3377,0 cm-1 đặc 

trưng cho dao động biến dạng liên kết O-H, dải hấp thụ tại vị trí 1425,1 cm-1 đặc 

trưng cho dao động của liên kết C=C đều xuất hiện trên phổ FTIR của vật liệu ba 

thành phần Ag, N-GQDs/TiO2. Bên cạnh đó, trên phổ FTIR của Ag, N-GQDs/TiO2 

cũng bao gồm vùng hấp thụ rộng đặc trưng cho liên kết Ti-O tại gần vị trí 753 cm-1 

[162, 217, 201]. Ngoài các tín hiệu đặc trưng cho các liên kết có mặt trong các vật 

liệu TiO2 và N-GQDs, trên phổ còn xuất hiện một tín hiệu tại vị trí 1523 cm-1 đặc 

trưng của kim loại Ag [218]. Như vậy, vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2 đã bao gồm đầy 

đủ các liên kết của các vật liệu đơn thành phần cấu tạo thành.  

 

Hình 3.34. Phổ FTIR của vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2 

c. Phổ hấp thụ UV – Vis của vật liệu TiO2 biến tính N-GQDs và Ag 

Giá trị năng lượng vùng cấm và khả năng hấp thụ ánh sáng vùng khả kiến là 

một trong những yếu tố quan trọng của một vật liệu xúc tác quang. Một vật liệu xúc 
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tác quang với giá trị năng lượng vùng cấm nhỏ có khả năng hoạt động tốt trong vùng 

khả kiến. TiO2 chỉ hấp thụ ánh sáng chủ yếu trong vùng UV (chiếm khoảng 4% trong 

phổ ánh sáng mặt trời), do vậy, việc biến tính bề mặt TiO2 với các vật liệu khác có 

khả năng hoạt động tốt hơn tại vùng khả kiến của ánh sáng mặt trời tự nhiên là điều 

cần thiết.  

  

Hình 3.35. (a) Phổ hấp thụ UV-Vis và (b) đường Tauc của vật liệu 

Ag, N-GQDs/TiO2
 

Kết quả phần trước đã chỉ ra rằng, khi biến tính bề mặt TiO2 bằng vật liệu N-

GQDs tạo vật liệu N-GQDs/TiO2 có khả năng hấp thụ ánh sáng khả kiến tốt hơn so 

với TiO2 thuần túy. Đối với N-GQDs hàm lượng 15%, giá trị năng lượng vùng cấm 

giảm xuống 3,07 eV (giá trị này của TiO2 đã chế tạo là 3,21 eV). Khả năng hấp thụ 

ánh sáng và giá trị năng lượng vùng cấm của vật liệu ba thành phần Ag, N-

GQDs/TiO2 được nghiên cứu và thể hiện như trong Hình 3.35. Sau khi biến tính thêm 

với các nano Ag để hình thành vật liệu ba thành phần Ag, N-GQDs/TiO2 độ hấp thụ 

quang của vật liệu này tại vùng khả kiến với bước sóng từ 400 nm đến 700 nm tăng 

đáng kể so với vật liệu hai thành phần N-GQDs/TiO2 (Hình 3.35a). Vật liệu Ag, N-

GQDs/TiO2 có năng lượng vùng cấm là khoảng 2,65 eV thấp hơn so với vật liệu N-

GQDs/TiO2 (3,07 eV) (Hình 3.35b). Như vậy, kết hợp đồng thời hai loại vật liệu 

nano kim loại quý Ag và nano cacbon N-GQDs với vật liệu xúc tác quang truyền 

thống TiO2 có thể giảm năng lượng vùng cấm của vật liệu.  

d. Ảnh kính hiển vi điện tử SEM và HRTEM của vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2 

 Để nghiên cứu kích thước, sự phân bố các thành phần trên bề mặt của vật liệu, 

phân tích SEM và HRTEM được tiến hành phân tích và được thể hiện trên Hình 3.36 

và Hình 3.37 

200 300 400 500 600 700

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

2.2

2.4

Đ
ộ

 h
ấ
p

 t
h

ụ
 q

u
a
n

g

Bước sóng (nm)

 N-GQDs/TiO2

 Ag,N-GQDs/TiO2

(a)



86 
 

  

 

 

Hình 3.36. Ảnh SEM của (a) TiO2 (b) N-GQDs/TiO2 và (c) Ag,N-GQDs/TiO2 

Ảnh SEM thể hiện sự thay đổi hình thái cấu trúc bề mặt của TiO2 sau khi được 

biến tính bề mặt lần lượt bằng vật liệu N-GQDs và Ag, N-GQDs. TiO2 ban đầu là các 

hạt nano có kích thước nhỏ phân bố dày đặc lên nhau (Hình 3.36a). Khi biến tính 

thêm N-GQDs (Hình 3.36b) các khối cầu hình thành có kích thước lớn khoảng 200 

nm đến 300 nm và chúng được tách rời nhau rất rõ ràng. Trên bề mặt các khối cầu là 

các mảnh vật liệu có kích thước nhỏ bọc kín theo mọi hướng. N-GQDs với nhiều 

nhóm chức chứa O sẽ tăng khả năng tích điện âm bề mặt của TiO2 từ đó hạn chế quá 

trình kết tụ của vật liệu. Trong vật liệu ba thành phần, N-GQDs được sử dụng với vai 

trò là chất khử, khử trực tiếp các ion Ag+ thành hạt nano Ago. Hình dạng của vật liệu 

thay đổi so với vật liệu hai thành phần N-GQDs/TiO2 và có hiện tượng dính kết (Hình 

3.36c). Không thể quan sát được sự phân tách các hạt rõ ràng ở vật liệu Ag, N-

GQDs/TiO2. Sự có mặt ba thành phần của vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2 cũng được xác 

nhận lần nữa qua ảnh HRTEM và được thể hiện trong Hình 3.37.  

Phương pháp HRTEM (Hình 3.37) với độ phân giải cao được sử dụng để 

quan sát sự tồn tại cũng như khoảng cách mạng lưới tinh thể của các thành phần 

riêng biệt của vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2. Hình ảnh HRTEM biểu thị rõ ba thành 

(a) (b) 

(c) 
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phần gồm N-GQDs có mạng lưới tinh thể tổ ong đặc trưng cho cấu trúc lai hóa sp2 

của nguyên tử cacbon với khoảng cách mạng tinh thể 0,24 nm [219]. Kim loại Ag 

với khoảng cách mặt phẳng mạng 0,22 nm trong khi đó TiO2 với cấu trúc tinh thể 

anatase có khoảng cách mạng lớn hơn đạt 0,34 nm [220, 221].  

 

Hình 3.37. Ảnh HRTEM của vật liệu Ag,N-GQDs/TiO2 

e. Phổ tán sắc năng lượng tia X của vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2 

Thành phần nguyên tố của vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2, được xác định bằng 

phương pháp phân tích EDX. Kết quả thể hiện như Hình 3.38.  

Trên phổ xuất hiện các tín hiệu rõ ràng tương ứng với các nguyên tố Ti, O, C và 

Ag. Các tín hiệu tại vị trí năng lượng 0,4 keV và 4,5 keV đặc trưng cho electron của 

nguyên tố Ti và tín hiệu tại 0,5 keV đặc trưng cho nguyên tử O của vật liệu TiO2. Mặt 

khác, trên phổ còn có tín hiệu tại vị trí 0,2 keV đặc trưng cho nguyên tố C. Tuy nhiên, 

tín hiệu của N không thấy xuất hiện, điều này có thể do hàm lượng N thấp gây ra. Sự 

tồn tại của nguyên tố Ag được xác nhận thông qua sự xuất hiện tín hiệu tại 3 keV trên 

phổ. Ngoài ra, không thấy xuất hiện tín hiệu của các nguyên tố khác, như vậy, phương 

pháp tổng hợp vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2 đã được lựa chọn sử dụng có tính đơn giản, 

thân thiện môi trường và vật liệu tạo thành có độ tinh khiết cao.  
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Hình 3.38. Phổ EDX của vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2 

f. Phổ quang điện tử tia X của vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2
 

 Hình 3.39 là phổ quang điện tử tia X của vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2. Sự tồn 

tại của ba thành phần gồm TiO2, N-GQDs và Ag được thể hiện trên phổ XPS toàn 

phần bằng sự xuất hiện của các tín hiệu Ti 2p, O 1s, C 1s, N 1s và Ag 3d. Trong 

phổ XPS phân giải cao Ti 2p có đỉnh tại vị trí 458,1 eV và 463,8 eV với sự chênh 

lệch năng lượng là 5,7 eV tương ứng với Ti tồn tại số oxi hóa 4+ trong hợp chất 

TiO2 [203, 204]. Phổ XPS O 1s cũng xuất hiện hai tín hiệu tại vị trí năng lượng liên 

kết 529,4 eV (liên kết O-Ti) và 530,8 eV (liên kết C=O) giống hệt với phổ XPS O 

1s của vật liệu hai thành phần N-GQDs/TiO2. 

 Khi so sánh phổ XPS của C 1s độ phân giải cao, vị trí và số lượng các tín hiệu 

xuất hiện giống khi so với phổ C 1s của vật liệu N-GQDs/TiO2, tuy nhiên, tín hiệu tại 

vị trí năng lượng liên kết 286,7 eV có cường độ tương đối yếu (liên kết C-O của các 

chấm N-GQDs) (Hình 3.39). Sự suy giảm cường độ tín hiệu XPS liên quan tới sự 

giảm số lượng liên kết C-O trong vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2. Trên phổ XPS độ phân 

giải cao N 1s vẫn tồn tại một tín hiệu duy nhất tại vị trí 399,5 eV đặc trưng cho năng 

lượng liên kết của chức amin C-N-H [218, 222, 223]. Sự suy giảm cường độ tín hiệu 

liên kết C-O trong C 1s chứng tỏ rằng một lượng nhóm chức C-O-H có thể đã tham 

gia vào quá trình khử ion Ag+ [224, 225, 226]. Trạng thái oxi hóa của Ag trong vật 

liệu Ag, N-GQDs/TiO2 được xác nhận thông qua phổ XPS của Ag 3d. Trên phổ này, 

hai tín hiệu tại vị trí 367,5 eV và 373,5 eV với khoảng cách năng lượng là 6 eV đặc 

trưng của Ago hay Ag kim loại.  
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Hình 3.39. Phổ quang điện tử tia X của vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2 

 Như vậy, từ kết quả XPS có thể khẳng định rằng N-GQDs với nhóm chức C-

O-H đã khử các ion Ag+ tạo thành các nano kim loại Ag lên trên bề mặt của các hạt 

TiO2 và cơ chế có thể được thể hiện như sau:  
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Hình 3.40. Cơ chế khử ion Ag+ bởi N-GQDs  

R − OH (N − GQDs) +  Ag+ 
Chậm 

→ R − O•( N − GQDs•)

(gốc tự do)
+ Ago + H+(tạo mầm) 

(3.4) 

R − O•( N − GQDs•)

(gốc tự do)
+ Ag+ 

nhanh  
→ R = O (N − GQDs bị khử) + Ago(tạo mầm) 

(3.5) 

Ago + Ag+
nhanh  

→ Ag2
+(phát triển) 

(3.6) 

Ag2
+ + Ag2

+
nhanh  

→ Ag4
2+(phát triển) 

(3.7) 

nAg4
2+ + nR − OH (N − GQDs) → hạt nano Ag (3.8) 

3.1.4.2. Hoạt tính xúc tác quang của vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2 

 Vật liệu TiO2 trước (TiO2 nguyên chất) và sau khi được biến tính với N-GQDs 

(vật liệu N-GQDs/TiO2) và biến tính đồng thời với N-GQDs và Ag (vật liệu Ag, N-

GQDs/TiO2) sẽ được nghiên cứu so sánh về khả năng xúc tác quang trong vùng khả 

kiến. Quá trình phản ứng xúc tác quang với dung dịch MB 10 ppm dưới sự chiếu xạ 

ánh sáng khả kiến sẽ được tiến hành thực nghiệm. Hàm lượng tất cả các mẫu xúc 

tác là 20 mg đối với 100 ml dung dịch. Thời gian ủ tối 30 phút và sau đó dung dịch 

được chiếu sáng. Khoảng cách từ bóng đèn tới bề mặt mẫu được giữ nguyên là 20 

cm và mẫu được khuấy liên tục với tốc độ 450 vòng/phút tại điều kiện nhiệt độ 

phòng. Sau thời gian như nhau 1 giờ, mẫu sẽ được lấy và phân tích nồng độ MB còn 

lại bằng phương pháp đo quang với hệ thống thiết bị quang phổ UV-Vis. Kết quả 

thu được thể hiện như trong (Hình 3.42). 

 Xét giai đoạn hấp phụ (Hình 3.41), không chiếu sáng 30 phút, TiO2 nguyên 

chất có giá trị thấp nhất với hiệu suất hấp phụ chỉ đạt 37,41% hàm lượng MB ban 

đầu, trong khi đó vật liệu N-GQDs/TiO2 có khả năng hấp phụ tốt hơn đạt 57,45%. 
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Vật liệu ba thành phần Ag, N-GQDs/TiO2 có khả năng hấp phụ cao nhất đạt được 

72,98% cao gấp gần 2 lần so với vật liệu TiO2 nguyên chất. Như vậy, biến tính bề 

mặt của TiO2 đồng thời bởi N-GQDs và nano Ag sẽ tạo vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2 

có khả năng hấp phụ MB tốt.  

 

Hình 3.41. Khả năng hấp phụ MB lên trên bề mặt vật liệu TiO2, N-GQDs/TiO2 và 

Ag, N-GQDs/TiO2 

 

Hình 3.42. Hiệu suất phân hủy MB của vật liệu TiO2, N-GQDs/TiO2 và Ag, N-

GQDs/TiO2 

Khả năng xúc tác quang cho quá trình phân hủy MB bằng ánh sáng khả kiến 

(giai đoạn 2) sử dụng ba loại xúc tác khác nhau bao gồm TiO2, N-GQDs/TiO2 và 
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Ag, N-GQDs/TiO2, thời gian 5 giờ chiếu sáng, hiệu suất phân hủy MB đạt được 

lần lượt là 59,85%; 83,86% và 94,32% (Hình 3.42). So với TiO2 nguyên chất và 

N-GQDs/TiO2 thì vật liệu ba thành phần Ag, N-GQDs/TiO2 có khả năng xúc tác 

quang tốt hơn. 

Bảng 3.10. Hằng số tốc độ phản ứng phân hủy MB sử dụng ánh sáng khả kiến và 

xúc tác TiO2, N-GQDs/TiO2 và Ag, N-GQDs/TiO2 

Vật liệu Động học bậc 1 Động học bậc 2 

Hệ số tương 

quan R2 

Hằng số 

tốc độ k 

(giờ-1) 

Hệ số tương 

quan  R2 

Hằng số 

tốc độ  k 

(l/mol.giờ) 

TiO2 0,86241 0,1972 0,90279 0,20232 

N-GQDs/TiO2 0,88021 0,43184 0,9615 0,74909 

Ag,N-GQDs/TiO2 0,90032 0,65616 0,96834 2,1129 

Nghiên cứu động học quá trình phân hủy dưới sự chiếu xạ của ánh sáng khả 

kiến, giá trị hệ số tương quan đối với phương trình động học bậc 2 cao hơn giá trị hệ 

số tương quan của phương trình động học bậc 1. Cụ thể, với các vật liệu TiO2, N-

GQDs/TiO2 và Ag, N-GQDs/TiO2 theo động học bậc 1 thì giá trị R2 lần lượt nhận 

được là 0,86241; 0,88021 và 0,90032; trong khi đó giá trị R2 đối với phương trình 

động học bậc 2 lần lượt tương ứng 0,90279; 0,9615; 0,96834. Như vậy, quá trình 

phân hủy MB trong vùng khả kiến sử dụng các loại xúc tác TiO2, N-GQDs/TiO2 và 

Ag, N-GQDs/TiO2 phù hợp với phương trình động học bậc 2 (2.12).  

Về giá trị hằng số tốc độ phản ứng, phản ứng phân hủy MB sử dụng xúc tác 

TiO2 có giá trị k là 0,20232 l/mol.giờ trong khi đó vật liệu N-GQDs/TiO2 có giá trị 

hằng số tốc độ phản ứng k cao hơn đạt 0,74909 l/mol.giờ  (Bảng 3.10). Giá trị hằng 

số tốc độ phản ứng đạt cao nhất khi biến tính đồng thời kim loại quý Ag và vật liệu 

nano cacbon (N-GQDs) lên trên bề mặt của TiO2 với giá trị là 2,1129 l/mol.giờ, cao 

gấp 10 lần so với vật liệu TiO2 nguyên chất và cao gấp 3 lần so với vật liệu TiO2 khi 

biến tính bởi chỉ vật liệu N-GQDs.  

Vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2 đã được chế tạo thành công bằng phương pháp trộn 

đơn giản kết hợp với phương pháp khử hóa học, N-GQDs đóng vai trò là tác nhân 

trực tiếp, khử ion Ag+ thành các hạt nano Ag. Quá trình tổng hợp chỉ sử dụng dung 

môi là nước và hạn chế tối đa việc sử dụng các hợp chất hóa học khác. Phương pháp 

tổng hợp đã sử dụng không những đơn giản, thân thiện môi trường mà còn tiết kiệm 

chi phí sản xuất. Vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2 với năng lượng vùng cấm thấp (2,65 eV) 
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và có khả năng phân hủy chất hữu cơ MB xúc tác quang dưới sự chiếu xạ ánh sáng 

khả kiến hiệu quả hơn so với cả vật liệu TiO2 nguyên chất và vật liệu N-GQDs/TiO2.  

 

Hình 3.43. Giả thuyết cơ chế vận chuyển electron và lỗ trống của vật liệu 

 Ag, N-GQDs/TiO2 

3.2. Kết quả nghiên cứu đặc trưng và hoạt tính xúc tác quang của vật liệu ZnO 

biến tính chấm lượng tử graphene pha tạp nitơ và kim loại quý Ag  

3.2.1. Vật liệu ZnO  

3.2.1.1. Đặc trưng của vật liệu ZnO 

a. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu ZnO 

 Vật liệu ZnO được chế tạo bằng phương pháp sol - gel kết hợp nung tại các 

nhiệt độ khác nhau bao gồm 350oC, 550oC, 750oC và 950oC. Đặc trưng và khả năng 

xúc tác quang của các loại vật liệu ZnO cũng được nghiên cứu để lựa chọn được chọn 

vật liệu ZnO phù hợp nhất. ZnO tồn tại ở ba dạng cấu trúc tinh thể bao gồm: cấu trúc 

lập phương tâm mặt NaCl, cấu trúc lập phương giả Kẽm và cấu trúc Wurtzite dưới 

các điều kiện nhiệt độ và áp suất khác nhau [135]. Sự tồn tại, hình thành cũng như 

biến đổi về cấu trúc pha tinh thể của ZnO trước và sau khi nung được thể hiện như 

trong (Hình 3.44).  

Vị trí các tín hiệu nhiễu xạ trên giản đồ XRD của tất cả các vật liệu ZnO đều 

giống nhau với các tín hiệu nhiễu xạ của một pha duy nhất tại vị trí 31,7o; 34,5o; 

36,2o; 47,6o; 56,7o; 63,1o; 68,1o lần lượt tương ứng mặt phẳng mạng (100), (002), 

(101), (102), (110), (103), (112) của cấu trúc Wurtzite [227, 228]. Như vậy, có thể 

thấy rằng cấu trúc Wurtzite là cấu trúc ưu tiên được hình thành khi ZnO được tổng 

hợp bằng phương pháp sol - gel với dung môi là nước ở nhiệt độ thường hoặc nung 

ở nhiệt độ dưới 950oC trong điều kiện áp suất khí quyển. Về độ rộng tín hiệu nhiễu 
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xạ không thay đổi nhiều, do vậy, kích thước mạng tinh thể của ZnO chế tạo bằng 

phương này ít bị ảnh hưởng bởi nhiệt độ.  

 

Hình 3.44. Giản đồ nhiễu xạ tia X của ZnO không nung và nung ở các nhiệt độ 

khác nhau    

b. Phổ hồng ngoại FTIR của vật liệu ZnO 

Để xác định độ tinh khiết của vật liệu và xác định liên kết giữa các nguyên tử 

trong mạng lưới của vật liệu ZnO, phương pháp đo phổ hồng ngoại FTIR đã được 

thực hiện. Kết quả thu được trong Hình 3.45 dưới đây:  

 

Hình 3.45. Phổ FTIR của các vật liệu ZnO  
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Kết quả thu được từ phổ FTIR thể hiện trong Hình 3.45 cho thấy:   

Đối với vật liệu ZnO không nung, phổ bao gồm vùng hấp thụ rộng tại vị trí số 

sóng 3373 cm-1 và 1626 cm-1
 đến 1384 cm-1 tương ứng với dao động hóa trị và dao 

động biến dạng của nhóm chức O-H của các phân tử nước hấp phụ trên bề mặt của 

ZnO [12, 14, 229]. Vùng phổ kéo dài từ vị trí 400 cm-1 đến 700 cm-1 tương ứng với 

các dao động đặc trưng cho liên kết Zn-O [12, 129].  

Khi ZnO được đem đi nung, các tín hiệu đặc trưng của nhóm chức O-H trên phổ 

có cường độ thấp dần theo sự tăng của nhiệt độ nung. Nhiệt độ nung càng cao, quá 

trình tách các phân tử nước xảy ra càng triệt để và tạo thành ZnO khan. Khi vật liệu 

ZnO được nung ở nhiệt độ khảo sát cao nhất 950oC, không thấy tín hiệu của nhóm 

chức O-H trên phổ FTIR. Như vậy, để tách hoàn toàn các phân tử H2O ra khỏi ZnO 

thì vật liệu phải được nung ở nhiệt độ cao trên 950oC.  

Ngoài ra, trên phổ FTIR các vật liệu này không xuất hiện thêm bất kì tín hiệu 

nào khác, điều này chứng tỏ rằng ZnO không tham gia phản ứng với bất kì chất khí 

nào trong khí quyển trong quá trình nung nhiệt độ cao. Vật liệu ZnO đã tổng hợp đảm 

bảo độ tinh khiết cao. 

c. Phổ tán sắc năng lượng tia X của vật liệu ZnO 

 Phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX) được sử dụng nhằm mục đích xác định 

thành phần của các nguyên tố trong vật liệu và xem có nguyên tố pha tạp trong vật 

liệu ZnO hay không. Kết quả phân tích phổ EDX của vật liệu ZnO được thể hiện 

trong Hình 3.46 và Bảng 3.11. 

 

Hình 3.46. Phổ EDX của vật liệu ZnO không nung 
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Từ Hình 3.46 có thể thấy rằng, vật liệu chỉ xuất hiện các tín hiệu đặc trưng 

cho nguyên tố Zn và O. Ba tín hiệu tại vị trí gần 1 keV; 8,6 keV và 9,5 keV đặc trưng 

cho electron của nguyên tố Zn và một tín hiệu tại vị trí năng lượng 0,5 keV đặc trưng 

cho nguyên tố O và trên phổ không xuất hiện bất kì tín hiệu nào khác. Kết quả thành 

phần % các nguyên tố trong ZnO không nung trong Bảng 3.11 cho thấy nguyên tố O 

chiếm 25,92% và Zn chiếm 74,08% về khối lượng.  

Bảng 3.11. Thành phần % các nguyên tố của vật liệu ZnO không nung 

Nguyên tố Khối lượng (%) Nguyên tử (%) 

O 25,92 58,84 

Zn 74,08 41,16 

Tổng 100.00 100.00 

Trong kết quả phổ FTIR đã cho thấy các vật liệu ZnO không xảy ra phản ứng 

với bất kì các chất khí nào trong môi trường ở điều kiện nung và trong quá trình nung 

chỉ xảy ra quá trình bay hơi nước. Như vậy, về mặt cấu tạo tất cả các vật liệu đều 

được hình thành từ các nguyên tố như nhau chỉ khác nhau về hàm lượng các nguyên 

tố này. Kết quả thu được cũng khẳng định rằng vật liệu ZnO đã chế tạo không bị 

pha tạp bởi thành phần nguyên tố nào khác, vật liệu ZnO có độ tinh khiết cao. 

d. Ảnh kính hiển vi điện tử quét SEM của vật liệu ZnO 

 Hình thái cấu trúc bề mặt của vật liệu ZnO được xác định qua ảnh SEM và 

được thể hiện trên Hình 3.47.  

Từ ảnh SEM cho thấy khi ZnO được nung chúng có xu hướng sát nhập với 

nhau tạo thành hạt có kích thước lớn hơn. ZnO chưa nung có dạng thanh với bề dày 

khoảng 50 nm và chiều dài thanh gấp khoảng 10 lần so với độ dày (Hình 3.47a). 

 Khi mẫu được đem đi nung ở nhiệt độ 350oC, hình dạng ZnO bị thay đổi đáng 

kể với hình dạng khác nhau không đồng nhất và kích thước dao động trong một 

khoảng rộng. Một số hạt ZnO kích thước chỉ khoảng 20 nm trong khi đó có hạt với 

kích thước lớn hơn tới 300 nm (Hình 3.47b). Khi nhiệt độ nung đạt tới 550oC, thanh 

nano ZnO bắt đầu chuyển sang hình dạng cấu trúc giống hình cầu (Hình 3.47c). Các 

hạt có kích thước 20 nm hoàn toàn biến mất, thay thế bằng các hạt có kích thước lớn 

hơn khoảng 50 nm. Điểm đáng chú ý, với các mẫu được nung ở nhiệt độ cao (750oC 

và 950oC) kích thước hạt đạt được tối thiểu là khoảng micro mét (Hình 3.47d và e). 

Như vậy, có thể thấy rằng vật liệu ZnO nung ở nhiệt độ càng cao càng có xu hướng 

sát nhập lại với nhau thành hạt có kích thước lớn. 
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Hình 3.47. Ảnh SEM của các vật liệu ZnO (a) không nung và được nung ở nhiệt độ 

(b) 350oC, (c) 550oC, (d)750oC và (e) 950oC 

e. Phổ hấp thụ UV-Vis của vật liệu ZnO 

Những tính chất quan trọng nhất của một loại vật liệu xúc tác quang phải kể đến 

năng lượng vùng cấm, giới hạn vùng ánh sáng hấp thụ cực đại, diện tích bề mặt riêng, 

hình thái cấu trúc [230]. Tính chất quang học quan trọng của vật liệu được thể hiện 

thông qua bước sóng hấp thụ, năng lượng vùng cấm và ứng dụng xúc tác quang. 

Phương pháp đo phổ hấp thụ quang UV-Vis của các vật liệu ZnO nhằm xác định sự 

thay đổi quang học của ZnO theo điều kiện tổng hợp được. Kết quả khảo sát về khả 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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năng hấp thụ ánh sáng của vật liệu ZnO không nung và vật liệu ZnO nung ở nhiệt độ 

khác nhau (350oC, 550oC, 750oC và 950oC) được thể hiện như trong Hình 3.48. 

 

Hình 3.48. Phổ hấp thụ quang UV-Vis của ZnO không nung và ZnO được nung ở 

các nhiệt độ khác nhau 

Kết quả tử Hình 3.48 cho thấy tất cả các vật liệu ZnO đều có khả năng hấp thụ 

tốt vùng ánh sáng tử ngoại (bước sóng nhỏ hơn 400 nm) và khả năng hấp thụ kém 

trong vùng khả kiến (bước sóng lớn hơn 400 nm. Tại vùng tử ngoại, ZnO nung ở 

550oC và ZnO không nung có vùng hấp thụ mạnh nhất, tuy nhiên, khi so sánh hai vật 

liệu này, ZnO nung ở nhiệt độ 550oC có đỉnh hấp thụ cao hơn một chút so với vật liệu 

ZnO không nung. Các vật liệu khác bao gồm ZnO 350oC, 750oC và 950oC đều có khả 

năng hấp thụ ánh sáng vùng UV kém hơn so với hai vật liệu trên. Khi nhiệt độ nung 

tiếp tục tăng cao tới 950oC thì khả năng hấp thụ ánh sáng vùng UV càng giảm. Đối 

với vùng khả kiến, kết quả thu được thể hiện ZnO không nung có khả năng hấp thụ 

ánh sáng khả kiến tốt nhất. Khả năng hấp thụ ánh sáng khả kiến có xu hướng giảm 

dần khi đem nung ở các điểm nhiệt độ cao. Như vậy, ZnO nung ở nhiệt độ càng cao 

khả năng hấp thụ ánh sáng (cả hai vùng tử ngoại và khả kiến) càng giảm.  

Xây dựng đường Tauc và tính toán năng lượng vùng cấm của các vật liệu (Hình 

3.49), ZnO không nung có năng lượng vùng cấm thấp nhất với giá trị 3,10 eV xấp xỉ 

với năng lượng vùng cấm của ZnO nung ở nhiệt độ 550oC. Các vật liệu ZnO nung ở 

nhiệt độ 350oC, 750o C và 950oC có năng lượng vùng cấm cao hơn lần lượt là 3,17 

eV; 3,15 eV và 3,15 eV. Dựa vào giá trị năng lượng vùng cấm và khả năng hấp thụ 

ánh sáng của vật liệu ZnO đã chế tạo, vật liệu ZnO không nung hoặc vật liệu ZnO 

nung ở nhiệt độ 550oC sẽ có ưu thế hơn về mặt xúc tác quang.  
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Hình 3.49. Đường Tauc và năng lượng vùng cấm của các vật liệu ZnO 

 Như vậy ZnO không nung và ZnO được nung ở nhiệt độ 550oC có cường độ 

hấp thụ vùng tử ngoại, năng lượng vùng cấm và giới hạn vùng hấp thụ ánh sáng cực 

đại như nhau. Tuy nhiên, nếu xét vùng khả kiến thì vật liệu ZnO không nung vẫn có 

lợi thế hơn về khả năng hấp thụ ánh sáng trong vùng này.  

3.2.1.2. Hoạt tính xúc tác quang của vật liệu ZnO  

Hoạt tính xúc tác quang của vật liệu ZnO được đánh giá dựa trên khả năng 

phân hủy hợp chất hữu cơ MB dưới tác dụng của đèn UV. Thí nghiệm sử dụng hàm 

lượng xúc tác 50 mg đối với mỗi 100 ml dung dịch và nồng độ dung dịch chất màu 

MB là 5 ppm. Hàm lượng MB còn lại trong môi trường nước sẽ được xác định sau 

cùng một khoảng thời gian chiếu sáng bằng phương pháp đo độ hấp thụ quang tại 

bước sóng 665 nm và kết quả được chỉ ra như Hình 3.50 và 3.51. 

Xét giai đoạn 1 - hấp phụ: vật liệu ZnO không nung có khả năng hấp phụ MB 

tốt nhất. Khi đem đi nung, khả năng hấp phụ MB giảm khoảng 2 đến 3 lần so với 

ZnO ban đầu. Cụ thể, sau 30 phút ủ tối, ZnO không nung hấp phụ được 30,59% hàm 

lượng MB trong khí đó các mẫu ZnO được đem đi nung ở nhiệt độ 350°C, 550°C, 

750°C và 950°C hấp phụ được MB thấp hơn 15,56%; 14,5%; 9,54% và 9,02%. Nhiệt 

độ nung càng cao khả năng hấp phụ của vật liệu ZnO càng giảm và giảm nhiều nhất 

đối với vật liệu ZnO nung ở nhiệt độ 950°C. Theo nghiên cứu từ giản đồ XRD, ZnO 
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chỉ tồn tại một pha wurtzite duy nhất. Như vậy, có thể thấy sự thay đổi về khả năng 

hấp phụ của ZnO phần lớn liên quan tới hình dạng và kích thước hạt. ZnO dạng thanh 

đã chế tạo có khả năng hấp phụ tốt hơn so với ZnO dạng hình cầu và ở nhiệt độ cao 

ZnO có kích thước lớn, làm giảm tổng diện tích bề mặt riêng từ đó dẫn tới sự suy 

giảm khả năng hấp phụ các phân tử chất màu (Hình 3.52).   

 

Hình 3.50. Đồ thị thay đổi độ hấp thụ quang của các vật liệu ZnO ở các nhiệt độ 

nung khác nhau xúc tác phân hủy MB 

 

Hình 3.51. Đồ thị hiệu suất phân hủy MB sử dụng xúc tác ZnO nung ở nhiệt độ 

khác nhau 
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Hình 3.52. Khả năng hấp phụ MB của các vật liệu ZnO không nung và nung ở nhiệt 

độ khác nhau  

 

Hình 3.53. Hiệu suất phân hủy MB của các vật liệu ZnO không nung và nung ở 

nhiệt độ khác nhau sau 50 phút chiếu UV 

Trong giai đoạn 2, sau thời gian 50 phút chiếu tia UV, khả năng phân hủy MB 

bởi vật liệu ZnO nung ở 550°C đạt được hiệu suất cao nhất (66,67%) và vật liệu ZnO 

nung ở nhiệt độ 950°C đạt được hiệu suất thấp nhất (32,94%) (Hình 3.53).  

 Từ việc xây dựng đồ thị thể hiện sự phụ thuộc của các hàm lnCo - lnC và 1/C 
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độ phản ứng (k) của phản ứng phân hủy MB và giá trị được xác định và được thể 

hiện như trong Bảng 3.12.  

Bảng 3.12. Giá trị hệ số tương quan R2 và hằng số tốc độ phản ứng theo phương 

trình động học bậc 1 và bậc 2 của quá trình phân hủy xanh methylene sử dụng 

xúc tác ZnO nung ở nhiệt độ khác nhau 

 

Vật liệu 

Động học bậc 1  Động học bậc 2 

Hệ số 

tương 

quan R2 

Hằng số tốc 

độ k (phút-1) 

Hệ số 

tương 

quan R2 

Hằng số tốc 

độ k 

(l/mol.phút) 

Không xúc tác 0,95708 4,27022 x 10-4 0,8184 3,38509 x 10-4 

ZnO - không nung 0,98924 0,00879 0,96054 0,01623 

ZnO - 350oC 0,97759 0,01327 0,78663 0,01634 

ZnO - 550oC 0,95993 0,01696 0,83193 0,02638 

ZnO - 750oC 0,9744 0,00887 0,85909 0,01 

ZnO - 950oC 0,96273 0.00549 0,89302 0,0063 

Từ dữ liệu thực nghiệm trên Bảng 3.12 nhận thấy đối với quá trình phân hủy 

MB không xúc tác, ZnO không nung và ZnO được nung ở 350oC, 550oC, 750oC và 

950oC, các giá trị hệ số tương quan R2 theo phương trình động học bậc 1 cao hơn so 

với các giá trị hệ số tương quan R2 theo phương trình động học bậc 2. Như vậy, quá 

trình phân hủy MB dưới ánh sáng UV với xúc tác ZnO phù hợp hơn với động học 

bậc 1 (2.11).   

Chất màu MB bị phân hủy bởi ánh sáng tia UV với tốc độ rất chậm, cụ thể 

hằng số tốc độ phản ứng k = 4,27.10-4 phút-1. Khi thêm chất xúc tác ZnO, hằng số tốc 

độ phản ứng phân hủy tăng lên đáng kể. Mặc dù ZnO không nung có khả năng hấp 

phụ tốt hơn, nhưng giai đoạn xúc tác quang lại có hằng số tốc độ phản ứng rất thấp 

chỉ đạt được 0,00879 phút-1. ZnO khi được nung ở các nhiệt độ khảo sát, hiệu quả 

xúc tác quang được cải thiện. Giá trị hằng số tốc độ phản ứng phân hủy MB đạt giá 

trị cao nhất khi sử dụng xúc tác ZnO nung ở nhiệt độ 550oC với k = 0,01696 phút-1. 

Nếu tiếp tục tăng nhiệt độ nung ở khoảng nhiệt độ cao hơn thì hiệu quả xúc tác của 

các vật liệu ZnO có xu hướng giảm. ZnO nung ở 950oC có giá trị k nhỏ nhất 0.00549 

phút-1 chỉ bằng 1/3 lần so với ZnO nung ở 550oC.  
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Như vậy, có thể thấy được tất cả các vật liệu ZnO đều có khả năng xúc tác 

quang tốt. Khi đối chiếu với kết quả thu được từ việc nghiên cứu đặc trưng của các 

vật liệu ZnO, vật liệu ZnO nung ở nhiệt độ 550oC với hiệu quả xúc tác quang tốt nhất 

dưới sự chiếu xạ UV có cấu trúc tinh thể wurtizite, dạng hình cầu, năng lượng vùng 

cấm thấp khoảng 3,06 eV. Do vậy, với vùng tử ngoại, vật liệu ZnO nung ở nhiệt độ 

550oC sẽ được lựa chọn sử dụng. Ngoài ra, vật liệu ZnO không nung có dạng thanh 

dài với cùng giá trị năng lượng vùng cấm 3,06 eV, có khả năng hấp thụ ánh sáng khả 

kiến tốt hơn sẽ được lựa chọn là vật liệu xúc tác quang vùng khả kiến.  

Bảng 3.13. Khả năng phân hủy chất màu MB của ZnO đã chế tạo so với công bố 

khác 

STT Tiền chất  

Phương 

pháp chế 

tạo 

Hàm 

lượng xúc 

tác sử 

dụng phân 

hủy MB 

Công 

suất 

đèn 

UV 

Thời 

gian 

Hiệu 

suất 

Tài 

liệu 

1 
Zn(NO3)2.6H2O, 

NaOH 

Phương 

pháp sol – 

gel kết hợp 

nung 550oC 

MB 5 ppm, 

xúc tác 0,2 

g/L 

15 W 
50 

phút 
66,67% 

Đã 

chế 

tạo 

2 

Zn(NO3)2.6H2O, 

Hexamethylenetetram

ine (HMTA), 

ammonia (NH4OH) 

Phương 

pháp sol – 

gel 

MB 15 

ppm, xúc 

tác 1 g/L 

30 W  
200 

phút 
98,8% [231] 

3 
Zn(NO3)2.6H2O, 

C2H5OH, NaOH 

Phương 

pháp sol – 

gel kết hợp 

nung 550oC 

MB 10 

ppm, xúc 

tác 1 g/L 

30W 
120 

phút 
63% [232] 

4 
Zn(CH3COO)2.2H2O, 

C2H5OH, NaOH 

Phương 

pháp sol – 

gel 

MB 6.10-

5M,  xúc 

tác 30 mg 

1000 

W 

60 

phút 
60% [233] 

5 

Zn(CH3COO)2.2H2O,  

oxalic acid dihydrate 

((COOH)2.2H2O), 

C2H5OH, 1-Propanol 

(C3H8O), 1,4-

Butanediol (C4H10O2) 

Phương 

pháp sol – 

gel kết hợp 

nung 600oC 

MB 5 ppm, 

xúc tác 1 

g/L 

2 đèn 

- 8 W 

40 

phút 

95 – 

98% 
[234] 
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6 
Zn(NO3)2.6H2O, 

NH4HCO3 

Phương 

pháp kết tủa 

hóa học  

MB 5 ppm, 

xúc tác 1 

g/L 

3 đèn 

- 30 

W 

60 

phút 
90% [235] 

3.2.2. Vật liệu ZnO biến tính bởi kim loại quý Ag 

3.2.2.1. Đặc trưng của vật liệu ZnO biến tính bởi kim loại quý Ag 

a. Giản đồ nhiễu xạ tia X của ZnO biến tính Ag 

 Vật liệu ZnO được nung ở nhiệt độ 550oC biến tính bởi Ag với hàm lượng Ag 

thay đổi từ 0,5% đến 5% để tìm ra khoảng hàm lượng Ag tối ưu nhất. Kết quả khảo 

sát được thể hiện như Hình 3.54 dưới đây: 

 

Hình 3.54. Giản đồ XRD của vật liệu ZnO và Ag/ZnO 

 

Hình 3.55. Giản đồ XRD của Ag5%/ZnO 
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Vật liệu Ag/ZnO bao gồm hai thành phần bao gồm ZnO và Ag với hàm lượng 

ZnO cao hơn nhiều so với hàm lượng Ag (hàm lượng Ag thay đổi gồm 0,5%, 1%, 

3% và 5%). Giản đồ XRD của các vật liệu Ag/ZnO với hàm lượng Ag từ 0,5% đến 

3% chỉ bao gồm các tín hiệu giống như giản đồ XRD của ZnO (Hình 3.54). Riêng 

đối với vật liệu Ag/ZnO với hàm lượng Ag cao nhất 5%, ngoài các tín hiệu nhiễu xạ 

đặc trưng của ZnO, trên giản đồ còn thêm các tín hiệu nhiễu xạ với cường độ rất thấp 

tại vị trí 36,2o và 44,2o tương ứng với lần lượt các mặt phẳng (111) và (200) cấu trúc 

tinh thể lập phương tâm mặt của Ag (Hình 3.55) [196, 229, 236]. Như vậy, vật liệu 

Ag/ZnO đã tổng hợp bao gồm hai thành phần pha tinh thể Wurtzite của ZnO và tinh 

thể cấu trúc lập phương tâm mặt của Ag.  

b. Phổ hấp thụ UV-Vis 

 Từ sự phân tích phổ hấp thụ UV-Vis của vật liệu ZnO và các vật liệu Ag/ZnO 

với hàm lượng kim loại Ag khác nhau thu được các kết quả thể hiện trong Hình 3.56.  

 Kết quả từ Hình 3.56 cho thấy vật liệu ZnO sau khi biến tính bởi Ag với hàm 

lượng 0,5%, 1%, 3% có khả năng hấp thụ ánh sáng vùng khả kiến tốt hơn so với ZnO 

nguyên chất. Trong đó, vật liệu ZnO biến tính Ag với hàm lượng 1% có khả năng hấp 

thụ ánh sáng vùng khả kiến tốt nhất. Khi hàm lượng Ag tăng cao hơn khoảng 3% khả 

năng hấp thụ quang tại vùng này lại có xu hướng giảm. Như vậy, có thể thấy trong 

khoảng hàm lượng Ag khảo sát để biến tính vật liệu Ag/ZnO, vật liệu Ag/ZnO tốt 

hơn trong khoảng 1 – 3 % Ag và tốt nhất là 1% Ag. Điều này cũng được minh chứng 

bởi kết quả ở Hình 3.57 và Bảng 3.14 về năng lượng vùng cấm của vật liệu ZnO và 

vật liệu Ag/ZnO hàm lượng khác nhau. 

 

Hình 3.56. Phổ UV- Vis của ZnO và Ag/ZnO hàm lượng khác nhau 
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Hình 3.57. Đường Tauc và năng lượng vùng cấm của ZnO và Ag/ZnO hàm lượng 

khác nhau 

Bảng 3.14. Năng lượng vùng cấm của ZnO và Ag/ZnO hàm lượng khác nhau 
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Bảng 3.15. Giá trị Eg của vật liệu Ag/ZnO của một số nghiên cứu khác 

STT Tác giả Eg (ZnO)  (eV) Eg(Ag/ZnO)  (eV) Tài liệu 

1 Selma M.H. Aljawad 3,76 3,23 – 3,55 [237] 

2 Raghavendra K. Sali 3,03 2,93 [238] 

3 A. Herzi 3,3 3,26 – 3,29 [239] 

4 Azam Raza 3,13 2,88 [240] 

5 Abdus Saboor 3,27 3,08 [241] 

6 Adeel Riaz 3,4 3,21 – 3,27 [242] 
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Khi so sánh về giá trị năng lượng vùng cấm thì các vật liệu Ag/ZnO đều có năng 

lượng vùng cấm cao hơn so với ZnO nguyên chất ngoại trừ Ag1%/ZnO (Bảng 3.14). 

Ag/ZnO với hàm lượng Ag là 1% có năng lượng vùng cấm thấp nhất (2,93 eV) và 

thấp hơn so với vật liệu ZnO (3,10 eV). Tuy nhiên, tất cả các vật liệu ZnO và Ag/ZnO 

đã chế tạo đều có giá trị năng lượng vùng cấm nhỏ hơn so với các vật liệu cùng loại 

trong một số kết quả đã được nghiên cứu khác (Bảng 3.15).  

c. Ảnh SEM của vật liệu ZnO biến tính Ag 

Hình dạng cấu trúc và sự phân bố của nano Ag lên trên bề mặt của ZnO được 

thể hiện như trong Hình 3.58.  

  

  

 

Hình 3.58. Ảnh SEM của vật liệu (a) ZnO, (b) Ag0,5%/ZnO, (c) Ag1%/ZnO, 

(d) Ag3%/ZnO và (e) Ag5%/ZnO 

(a) 

(c) 

(b) 

(d) 

(e) 
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Vật liệu ZnO không nung (Hình 3.58a) có cấu trúc giống các thanh nano 

(khoanh kí hiệu màu vàng). Đối với các vật liệu hai thành phần Ag/ZnO, các nano 

Ag có kích thước trung bình khoảng 70 nm (kí hiệu màu đỏ) phân bố đều trên bề mặt 

của ZnO (kí hiệu màu vàng) trong (Hình 3.58b). Khi hàm lượng Ag thay đổi từ 3 - 

5%, toàn bộ bề mặt của ZnO đã bị bao phủ bởi nano Ag tạo thành vật liệu có kích 

thước lớn (Hình 3.58d và e). 

d. Phổ tán sắc năng lượng tia X của vật liệu ZnO biến tính Ag 

Vật liệu Ag 1%/ZnO với năng lượng vùng cấm thấp nhất được phân tích EDX 

để xác định thành phần nguyên tố có mặt trong vật liệu. Kết quả phân tích thu được 

từ phổ (Hình 3.59) xuất hiện các tín hiệu electron của nguyên tố Zn, O và Ag. Các 

tín hiệu tại vị trí năng lượng gần 1 keV và 8,5 keV đặc trưng cho năng lượng electron 

của nguyên tố Zn. Một đỉnh tín hiệu xuất hiện tại vị trí 0,5 keV đặc trưng cho electron 

của nguyên tố O. Ngoài ra, trên phổ còn xuất hiện một tín hiệu cường độ thấp tại vị 

trí 3 keV đặc trưng cho electron của nguyên tố Ag và ngoài các tín hiệu này trên phổ 

không xuất hiện thêm bất kì tín hiệu nào của nguyên tố khác. Như vậy, vật liệu 

Ag/ZnO đã chế tạo có cấu tạo từ ba nguyên tố bao gồm Zn, O và Ag. Vật liệu Ag/ZnO 

có độ tinh khiết cao. 

 

Hình 3.59. Phổ tán sắc năng lượng tia X của Ag1%/ZnO 

e. Phổ quang điện tử tia X của vật liệu ZnO biến tính Ag 

Phổ XPS sẽ được tiến hành phân tích để khảo sát trạng thái oxi hóa và các liên 

kết có mặt trong vật liệu Ag/ZnO, hình ảnh phổ được thể hiện như trong (Hình 3.60).  

Trong phổ XPS quét toàn bộ (survey) (Hình 3.60a), xuất hiện các tín hiệu tương 

ứng của Zn 2p, O 1s và Ag 3d. Như vậy, vật liệu Ag/ZnO đã bao gồm 3 nguyên tố 

Zn, O và Ag. Trên phổ XPS độ phân giải cao của Zn 2p (Hình 3.60b), hai tín hiệu 
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đặc trưng cho Zn 2p3/2 và Zn 2p1/2 tại giá trị năng lượng liên kết tương ứng là 1022 

eV và 1045 eV với khoảng cách năng lượng giữa hai tín hiệu là 23 eV đặc trưng cho 

trạng thái oxi hóa Zn2+ trong oxit ZnO [243, 47, 244]. 

XPS phân giải cao của O 1s (Hình 3.60c) bao gồm một đỉnh tín hiệu không đối 

xứng, thể hiện sự xuất hiện của các loại nguyên tố O thuộc các liên kết khác nhau. 

Đường tín hiệu được phân tách với 2 đỉnh tín hiệu riêng biệt. Một tín hiệu xuất hiện 

tại vị trí 530,5 eV tương ứng với ion O2- trong liên kết Zn-O thuộc cấu trúc Wurtzite 

của Zn2+, trong khi đó đỉnh tín hiệu còn lại nằm ở vị trí 532,1 eV tương ứng với các 

liên kết yếu của oxy trên bề mặt như nhóm chức O-H của phân tử nước [244, 47].  

  

  

Hình 3.60. Phổ XPS của vật liệu Ag1%/ZnO (a) toàn phần, (b) Zn 2p, (c) O 1s và 

(d) Ag 3d  

Phổ XPS của Ag 3d độ phân giải cao (Hình 3.60d) tách làm hai tín hiệu với vị 

trí 367,9 eV và 393,9 eV tương ứng với Ag 3d5/2 và Ag 3d3.2. Mặc dù tín hiệu có sự 

dịch chuyển so với một số công bố [245, 246, 247]. Tuy nhiên, khoảng cách tách 

năng lượng hai tín hiệu này không đổi 6 eV. Các tín hiệu đặc trưng cho Ag+ không 
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tồn tại. Điều này chứng tỏ Ag trong vật liệu Ag/ZnO có số oxi hóa 0 hay nói cách 

khác thành phần Ag trong vật liệu Ag/ZnO là Ag kim loại. 

3.2.2.2. Hoạt tính xúc tác quang của vật liệu ZnO biến tính bởi kim loại quý Ag 

a. Hoạt tính xúc tác quang của vật liệu Ag/ZnO trong việc phân hủy MB 

 Trong thí nghiệm nghiên cứu khả năng xúc tác quang của vật liệu Ag/ZnO 

so với vật liệu ZnO nguyên chất, dung dịch MB nồng độ 5 ppm được sử dụng. Khối 

lượng xúc tác là 50 mg và thể tích dung dịch MB là 100 ml. Hỗn hợp ủ tối trong 

thời gian 30 phút, và sau đó chiếu sáng UV trong thời gian 50 phút. Sau mỗi khoảng 

thời gian 10 phút, dung dịch được lấy ra và đo độ hấp thụ quang để xác định hàm lượng 

MB còn lại trong mẫu. Kết quả thu được thể hiện trong (Hình 3.61 và Bảng 3.16). 

 

Hình 3.61. Hiệu suất phân hủy của MB dưới ánh UV theo thời gian của vật liệu 

ZnO và các vật liệu Ag/ZnO với hàm lượng Ag khác nhau 

Từ các kết quả thu được thể hiện trong (Hình 3.62), khi so sánh khả năng hấp 

phụ của MB trên bề mặt ZnO và các vật liệu Ag/ZnO khác nhau nhận thấy: vật liệu 

ZnO nguyên chất có khả năng hấp phụ đạt hiệu suất 7,68% cao hơn so với vật liệu 

Ag 0,5%/ZnO; Ag 1%/ZnO; Ag 3%/ZnO và Ag 5%/ZnO với khả năng hấp phụ MB 

đạt hiệu suất lần lượt là 7,51%; 4,25%; 2,45% và 2,12%. Điều đó thể hiện rằng việc 

biến tính trực tiếp kim loại quý Ag lên trên bề mặt ZnO đã làm giảm khả năng hấp 

phụ MB của vật liệu hai thành phần Ag/ZnO này so với ZnO nguyên chất.  
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Hình 3.62. Hiệu suất hấp phụ MB sau 30 phút ủ tối  

Khi thêm xúc tác ZnO hoặc xúc tác Ag/ZnO với hàm lượng %Ag khác nhau, 

tốc độ phản ứng phân hủy MB xảy ra nhanh hơn. Đối với ZnO nguyên chất, dung 

dịch MB bị phân hủy 75,65%. Khi biến tính Ag lên bề mặt ZnO với hàm lượng thấp 

hơn 3% thì hoạt tính xúc tác quang của vật liệu Ag/ZnO cao hơn so với ZnO nguyên 

chất. Vật liệu Ag/ZnO với hàm lượng Ag 1% cho hiệu suất phân hủy MB cao nhất 

đạt 99,02% sau 50 phút chiếu UV. Nếu thêm Ag với hàm lượng lớn 5% thì hiệu suất 

phân hủy MB giảm xuống còn 64,87% (Hình 3.63). 

 

Hình 3.63. Hiệu suất phân hủy MB sau 50 phút chiếu UV 

 Phương trình động học của phản ứng xúc tác quang của vật liệu ZnO và vật 

liệu Ag/ZnO theo phương trình động học bậc 1 và phương trình động học bậc 2 với 

giá trị hằng số tương quang R2 và hằng số tốc độ phản ứng k được thể hiện như trong 

(Bảng 3.16).  
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Bảng 3.16. Giá trị hằng số tương quan R2 và hằng số tốc độ phản ứng k theo động 

học bậc 1 và động học bậc 2 của quá trình phân hủy MB sử dụng xúc tác ZnO và 

Ag/ZnO 

 

Vật liệu 

Động học bậc 1 Động học bậc 2 

Hệ số 

tương quan 

R2 

Hằng số tốc 

độ  

 k (phút-1) 

Hệ số 

tương 

quan  R2 

Hằng số tốc độ 

k (l/mol.phút) 

ZnO 0,99815 0,02016 0,97421 0,08698 

Ag0,5%/ZnO 0,99853 0,02903 0,97661 0,09237 

Ag1%/ZnO 0,99399 0,06748 0,76098 0,76189 

Ag3%/ZnO 0,99692 0,04424 0,89696 0,22243 

Ag5%/ZnO 0,99694 0,02803 0,97739 0,05193 

 Có thể thấy rằng, giá trị hệ số tương quan R2 của dữ liệu thực nghiệm đối với 

phương trình động học bậc 1 cao hơn các giá trị này với phương trình động học bậc 

2. Điều đó thể hiện rằng quá trình phân hủy MB sử dụng xúc tác ZnO và xúc tác 

Ag/ZnO phù hợp hơn đối với phương trình động học bậc 1 (2.11).  

Việc cho thêm xúc tác vào phản ứng sẽ làm tăng giá trị của hằng số tốc độ phản 

ứng k. Phản ứng có mặt chất xúc tác ZnO hằng số k = 0,02016 (phút-1), trong khi đó 

với vật liệu Ag1%/ZnO giá trị của k tăng lên gấp hơn 3 lần so với ZnO nguyên chất 

(k=0,06748 phút-1).  

Bảng 3.17. Hàm lượng Ag tối ưu trong vật liệu Ag/ZnO của một số công bố 

Tác giả 
Phương pháp tổng 

hợp 

Hàm lượng 

Ag khảo sát 

(%) 

Hàm lượng 

tối Ag tối ưu 

(%) 

Tài liệu 

tham 

khảo 

M.F. Abdel 

Messih 

Sol - gel và sử dụng 

chitosan làm chất khử 

ion Ag+ 

0 - 5 3 [229] 

Fahad A. Alharthi Thủy nhiệt 2 - 10 2 [244] 

Xiaodong Zhu Sol - gel kết hợp nung 1 - 5 1 [88] 

Lalita 

Buengkitcharoen 
Sol - gel kết hợp nung 1 - 10 10 [236] 
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 Vật liệu Ag/ZnO với khả năng hấp thụ ánh sáng UV và khả năng hấp phụ chất 

màu MB kém hơn so với ZnO, tuy nhiên khả năng xúc tác quang trong vùng UV của 

Ag/ZnO đạt hiệu suất cao hơn. Nano kim loại Ag đóng vai trò là các bẫy electron. 

Electron hình thành sau khi chiếu UV trên bề mặt ZnO sẽ di chuyển sang vị trí các 

hạt nano Ag bằng hiệu ứng đường hầm lượng tử. Hiện tượng này làm tăng khả năng 

phân tách hạt electron và lỗ trống quang sinh, từ đó cải thiện hiệu quả phân hủy xúc 

tác quang. Như vậy, vật liệu Ag/ZnO đã chế tạo thành công bằng phương pháp khử 

hóa học kết hợp với chiếu tia UV có khả năng xúc tác quang tốt hơn so với vật liệu 

ZnO nguyên chất. Hàm lượng Ag tối ưu để biến tính bề mặt ZnO là 1%. Năng lượng 

vùng cấm của 1%Ag/ZnO là 2,93 eV. 

b. Hoạt tính xúc tác quang của vật liệu Ag/ZnO trong việc phân hủy caffeine trong 

môi trường nước 

 Vật liệu Ag/ZnO được dùng để nghiên cứu mở rộng đánh giá khả năng phân 

hủy xúc tác quang chất hữu cơ caffeine trong môi trường nước. Hàm lượng xúc tác 

được sử dụng là 10 mg trong 100 ml dung dịch caffeine. Trong thí nghiệm này, 

dung dịch được khuấy trong điều kiện tối 60 phút để hỗn hợp đạt trạng thái cân 

bằng hấp phụ - giải hấp. Sau đó, dung dịch được chiếu xạ bằng ánh sáng mặt trời 

được tạo bởi đèn Xenon công suất 300 W để thực hiện phản ứng xúc tác quang. 

Nồng độ ban đầu của caffeine 10 ppm và pH = 6,5 và nồng độ caffeine còn lại được 

xác định tại bước sóng 272 nm. Kết quả được thể hiện như trong (Hình 3.64).  

 Khi không sử dụng xúc tác, nồng độ caffeine giữ nguyên không đổi trong cả 

điều kiện tối và điều kiện chiếu sáng. Trong điều kiện không ánh sáng, khả năng hấp 

phụ caffeine của ZnO và Ag/ZnO tương đối nhỏ thấp hơn 10%. Tuy nhiên, dưới điều 

kiện chiếu sáng, xúc tác ZnO và Ag/ZnO thể hiện khả năng phân hủy caffeine tương 

đối hiệu quả. Đặc biệt là vật liệu ZnO được biến tính bởi kim loại quý Ag có khả năng 

phân hủy caffeine lên tới 93,4% trong khi đó ZnO chỉ phân hủy được 53,2% trong 

thời gian 60 phút. Các hạt nano Ag được đưa lên trên bề mặt ZnO có thể giúp cải 

thiện khả năng tương tác với ánh sáng và hạn chế quá trình tái tổ hợp của electron - 

lỗ trống quang sinh. Ảnh hưởng của nồng độ ban đầu của caffeine đã được nghiên 

cứu với hàm lượng được thay đổi từ 5 mg.L-1 đến 100 mg.L-1, trong khi hàm lượng 

xúc tác được giữ nguyên không đổi (10 mg) tại pH = 6,5. Kết quả được biểu thị trên 

(Hình 3.65). Nhìn chung, khi hàm lượng caffeine được điều chỉnh cao, hiệu suất phân 

hủy bởi xúc tác Ag/ZnO sẽ giảm. Hiệu suất caffeine bị phân hủy là 97,2; 92,3; 78,1 

và 59,8% sau thời gian 60 phút chiếu sáng với nồng độ chất ban đầu được thay đổi 

lần lượt là 5, 10, 50 và 100 mg/L. Tương tự, hiệu suất phân hủy caffeine của xúc tác 

ZnO cũng giảm từ 67,4% (Co = 5 mg/L) tới 28,7% (C=100 mg/L). Hiện tượng này 
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xảy ra là do quá trình phân hủy xúc tác quang liên quan tới số lượng gốc tự do hình 

thành trong toàn bộ quá trình phản ứng xúc tác quang. Khi nồng độ caffeine tăng cao, 

số lượng các phân tử chất hữu cơ sẽ hấp phụ lên trên bề mặt ZnO sẽ nhiều hơn. Tuy 

nhiên, các trung tâm hoạt động phản ứng xúc tác quang có số lượng hạn chế và khả 

năng truyền ánh sáng tới bề mặt xúc tác sẽ bị hạn chế bởi các phân tử caffeine, từ đó 

làm giảm khả năng xúc tác quang của vật liệu.  

 

Hình 3.64. Khả năng phân hủy caffeine sử dụng xúc tác ZnO và Ag/ZnO 

  

Hình 3.65. Ảnh hưởng nồng độ ban đầu tới khả năng phân hủy caffeine sử dụng 

xúc tác (a) ZnO và (b) Ag/ZnO 

 Phương trình động học bậc 1 được sử dụng để nghiên cứu hằng số tốc độ phản 

ứng xúc tác quang phân hủy caffeine dưới sự có mặt của hai loại chất xúc tác ZnO và 

Ag/ZnO. Kết quả được thể hiện như trong (Bảng 3.18). Giá trị hệ số tương quan R2 

với phương trình động học bậc 1 tương đối cao, thể hiện rằng quá trình phân hủy 

caffeine dưới sự chiếu xạ ánh sáng mặt trời phù hợp với động học bậc 1 (2.11). Ngoài 
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ra, hằng số tốc độ phản ứng phân hủy quang của caffeine sử dụng xúc tác Ag/ZnO là 

0,049; 0,032; 0,023; và 0,015 phút-1 với nồng độ ban đầu lần lượt là 5, 10, 50 và 100 

mg/L. Trong khi đó, giá trị hằng số tốc độ phản ứng của caffeine bị phân hủy bởi xúc 

tác ZnO giảm từ 0,019 tới 0,005 phút-1 khi nồng độ ban đầu thay đổi từ 5 tới 100 mg/L. 

Điểm đáng chú ý là hằng số tốc độ phản ứng có giá trị cao nhất đối với cả hai loại xúc 

tác ZnO và Ag/ZnO đều xảy ra khi nồng độ ban đầu caffeine thấp nhất 5 mg/L. 

Bảng 3.18. Giá trị thông số động học bậc 1 của quá trình phân hủy caffeine sử 

dụng ZnO và Ag/ZnO 

ZnO Ag/ZnO 

Nồng độ 

(Co, mg.L-1) 

Hằng số tốc 

độ phản ứng 

(k, phút-1) 

Hệ số tương 

quan 

R2 

Nồng độ 

(Co, mg.L-1) 

Hằng số tốc 

độ phản ứng 

(k, phút-1) 

Hệ số tương 

quan 

R2 

5 0,019 0,97 5 0,049 0,98 

10 0,013 0,98 10 0,032 0,99 

50 0,008 0,97 50 0,023 0,96 

100 0,005 0,98 100 0,015 0,95 

Độ bền của xúc tác Ag/ZnO được đánh giá thông qua 8 lần tái sử dụng xúc tác, 

kết quả được thể hiện như trong (Hình 3.66). Ag/ZnO có khả năng phân hủy caffeine 

lên tới 78,6% sau 5 lần tái sử dụng và hiệu suất giảm chỉ còn 48,2% sau 8 lần.  

 

Hình 3.66. Khả năng tái sử dụng xúc tác Ag/ZnO phân hủy caffeine  
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 Để xác định các gốc tự do hình thành trong quá trình chiếu xạ quang khi sử 

dụng xúc tác Ag/ZnO, một số tác nhân thăm dò sử dụng được thể hiện như trong 

(Bảng 3.19) và kết quả được thể hiện như trong (Hình 3.67). Có thể thấy, khi thêm t 

- BuOH và Na2C2O4 hiệu suất loại bỏ caffeine giảm xuống còn 58,3% và 61,4%. 

Ngược lại, khi cho thêm axetyl axetate làm giảm đáng kể khả năng phân hủy caffeine 

với hiệu suất chỉ đạt được 39,6%. Kết quả này khẳng định được sự xuất hiện các gốc 

tự do hoạt động O2
•-, OH• và h+ trong phản ứng xúc tác quang. Ngoài ra, có thể thấy 

rằng gốc tự do siêu oxit O2
•- là tác nhân chính cho phản ứng phân hủy xúc tác quang 

caffeine dưới sự có mặt của xúc tác Ag/ZnO.  

Bảng 3.19. Hóa chất sử dụng để thăm dò O2
•-, OH• và h+ hình thành trong phản 

ứng quang xúc Ag/ZnO 

Tác nhân  

thăm dò 

Axetyl axeton 

(AA) 

Tert-butyl alcohol 

(t-BuOH) 

Natri oxalate 

(Na2C2O4) 

 gốc tự do siêu oxit 

(O2
•-) 

gốc tự do hydroxyl 

(OH•) 

lỗ trống quang 

sinh (h+) 

 

Hình 3.67. Khả năng phân hủy caffeine khi sử dụng một số chất thăm dò của 

Ag/ZnO 

 Cơ chế phân hủy caffeine sử dụng xúc tác Ag/ZnO dưới sự chiếu xạ ánh sáng 

mặt trời được đề xuất như sau: 

Ag/ZnO + hv → Ag/ZnO  (e− + h+) (3.9) 

e− + O2 → O2
•− (3.10) 

h+ + H2O → OH• + H+ (3.11) 

OH•, O2
•− + caffeine → H2O + CO2 + sản phẩm phân hủy (3.12) 
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 Như vậy, vật liệu ZnO biến tính Ag có khả năng phân hủy các loại hợp chất 

hữu cơ bao gồm MB và caffeine dưới sự có mặt của ánh sáng tử ngoại và ánh sáng 

mặt trời tốt hơn so với vật liệu ZnO nguyên chất. Hàm lượng tối ưu của kim loại bạc 

sử dụng để biến tính nano ZnO là 1%. Trong quá trình chiếu sáng, Ag/ZnO hấp thụ 

ánh sáng tia UV hình thành cặp electron - lỗ trống. Các electron và lỗ trống này phản 

ứng với H2O và oxy hòa tan hình thành gốc tự do OH• và O2
•- phân hủy chất hữu cơ 

trong nước. Gốc tự do siêu oxit O2
•- là tác nhân chính cho phản ứng phân hủy xúc tác 

quang của vật liệu Ag/ZnO. 

3.2.3. Vật liệu ZnO biến tính bởi N-GQDs và kim loại quý Ag  

3.2.3.1. Đặc trưng của vật liệu Ag, N-GQDs/ZnO 

a. Phổ hồng ngoại của vật liệu Ag, N-GQDs/ZnO 

 Vật liệu ZnO biến tính đồng thời bởi vật liệu N-GQDs và Ag cũng có phương 

pháp tổng hợp tương tự như vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2. Tuy nhiên, trong quá trình 

tổng hợp vật liệu N-GQDs/ZnO, N-GQDs sẽ được thêm vào trước quá trình tạo tinh 

thể ZnO. N-GQDs với nhiều nhóm chức trên bề mặt vẫn được sử dụng làm tác nhân 

khử ion Ag+ tạo thành nano kim loại Ag. 

Hình 3.68 là phổ FTIR của các mẫu N-GQDs/ZnO và Ag, N-GQDs/ZnO đã 

chế tạo được. Phổ FTIR của vật liệu ZnO bao gồm các dải hấp thụ vị trí gần 3400 cm-

1 và các tín hiệu khoảng 1600 cm-1 tới 1700 cm-1 tương ứng lần lượt với dao động hóa 

trị và dao động biến dạng của nhóm O-H [248, 249, 250]. Ngoài ra, trên phổ tại vị trí 

số sóng tại 400 cm-1 là vùng hấp thụ đặc trưng cho dao động của liên kết Zn-O [22]. 

Trên tất cả các phổ FTIR của các mẫu N-GQDs/ZnO và Ag, N-GQDs/ZnO đều có 

vùng hấp thụ tại vị trí này, như vậy, các vật liệu này đều chứa thành phần ZnO. Đối 

với N-GQDs như đã chỉ ra trên bề mặt có rất nhiều các nhóm chức hydroxyl (3400 

cm-1 và 1084 cm-1) và nhóm chức cacbonyl (1710,0 cm-1), amine (3239,9 cm-1 và 

1313,5 cm-1) [21, 201]. Trên phổ FTIR của vật liệu N-GQDs/ZnO ngoài những tín 

hiệu đặc trưng của ZnO còn bao gồm một tín hiệu tại vị trí 3239,9 cm-1 C=O đặc 

trưng cho N-GQDs [201]. Điểm đáng chú ý, không xuất hiện bất kì tín hiệu nào khác 

trên phổ N-GQDs/ZnO so với phổ của ZnO và N-GQDs riêng lẻ. ZnO là vật liệu kém 

bền trong môi trường quá axit hoặc quá bazơ. Việc kết hợp N-GQDs với ZnO không 

tạo nên sự hình thành liên kết mới giữa ZnO và N-GQDs.  

Vật liệu ba thành phần Ag, N-GQDs/ZnO có phổ FTIR tương đối giống với 

vật liệu N-GQDs/ZnO. Tuy nhiên, các dải hấp thụ đặc trưng của vật liệu Ag, N-

GQDs/ZnO có cường độ cao hơn so với vật liệu N-GQDs/ZnO. Điều này là kết quả 

của quá trình biến tính nano Ag tạo nên.  
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Hình 3.68. Phổ FTIR của ZnO, N-GQDs/ZnO và Ag, N-GQDs/ZnO 

b. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu Ag, N-GQDs/ZnO 

Để nghiên cứu kĩ hơn về cấu trúc tinh thể và sự xuất hiện của các thành phần 

pha trong vật liệu tổ hợp, giản đồ XRD sẽ được phân tích và nghiên cứu (Hình 3.69). 

 

Hình 3.69. Giản đồ XRD của vật liệu ZnO, N-GQDs/ZnO và Ag, N-GQDs/ZnO 
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Hình 3.70. Giản đồ XRD của vật liệu Ag, N-GQDs/ZnO 

Giản đồ XRD của tất cả các vật liệu N-GQDs/ZnO và Ag, N-GQDs/ZnO đều 

có các tín hiệu nhiễu xạ rất mạnh tại vị trí 2θ = 31,78°; 34,41°; 36,32°; 47,61°; 

56,63°; 62,68o lần lượt tương ứng với mặt phẳng mạng (100), (002), (101), (102), 

(110) và (103) của cấu trúc tinh thể wurtzite [251, 252, 228]. Như vậy, việc phân 

tán N-GQDs vào môi trường tổng hợp ZnO và việc biến tính bề mặt của chúng với 

Ag không làm thay cấu trúc pha tinh thể của ZnO. Tín hiệu nhiễu xạ đặc trưng của 

N-GQDs tại 22,4o mặt phẳng (002) không thấy xuất hiện trên giản đồ XRD của vật 

liệu hai và ba thành phần. Điều này có thể là do hàm lượng N-GQDs thấp so với ZnO 

và tín hiệu mạnh của mạng lưới tinh thể ZnO che phủ tín hiệu yếu của vật liệu N-

GQDs. Cường độ các tín hiệu nhiễu xạ XRD đặc trưng của vật liệu N-GQDs/ZnO 

cũng thấp hơn so với ZnO nguyên chất thể hiện sự giảm độ mạng tinh thể của vật liệu 

này. Đối với vật liệu ba thành phần Ag, N-GQDs/ZnO, xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ 

tương ứng với đỉnh nhiễu xạ tại giản đồ của N-GQDs/ZnO. Tuy nhiên, xuất hiện thêm 

một số tín hiệu mới bao gồm các tín hiệu tại vị tri 2θ = 38,24o; 44,78o lần lượt tương 

ứng với mặt phẳng (111) và (200) của cấu trúc tinh thể lập phương tâm mặt của nano 

Ag (Hình 3.70) [253, 254]. 

c. Ảnh kính hiển vi điện tử quét SEM của vật liệu Ag, N-GQDs/ZnO 

 Kết quả chụp ảnh kính hiển vi điện tử quét SEM của vật liệu Ag, N-GQDs/ZnO 

thu được ở Hình 3.71. 
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Hình 3.71. Ảnh SEM của (a) ZnO, (b) N-GQDs/ZnO, (c) Ag, N-GQDs/ZnO  

Vật liệu ZnO hình dạng chủ yếu là các thanh dài và xu hướng phát triển mạnh 

về phía mặt phẳng (101) (Hình 3.71a). Khi biến tính ZnO bằng N-GQDs để tạo vật 

liệu hai thành phần N-GQDs/ZnO bằng cách phân tán N-GQDs vào môi trường nước 

trước khi thêm Zn(NO3)2.9H2O và NaOH. Các chấm N-GQDs đóng vai trò là tác 

nhân đóng nắp (capping agent) sẽ làm thay đổi hình dạng của vật liệu tạo thành (Hình 

3.71b). Thay vì phát triển thành dạng thanh dài, các vật liệu N-GQDs/ZnO có cấu 

trúc dạng tấm (phiến), phát triển theo hai chiều tới kích thước từ 200 nm trở lên và 

một chiều (bề dày) còn lại có kích thước nano mét khoảng 25 nm - 50 nm. Ngoài ra, 

có thể quan sát thấy rằng các phân tử N-GQDs cũng đã phân bố đều trên bề mặt của 

vật liệu ZnO.  

 Hình thái cấu trúc của vật liệu ba thành phần Ag, N-GQDs/ZnO được thể hiện 

như trong ảnh SEM (Hình 3.71c). Vật liệu có dạng khối cầu với kích thước khoảng 

200 - 300 nm và có kích thước lớn hơn nhiều so với vật liệu N-GQDs/ZnO, đồng thời 

hình dạng thay đổi từ dạng tấm (phiến) sang dạng khối cầu. Với cấu trúc mảnh của 

N-GQDs/ZnO các ion Ag+ dễ dàng tấn công về hai phía mặt phẳng của vật liệu N-

GQDs/ZnO và sau đó bị N-GQDs khử thành các kim loại Ag bám ngay lên trên bề 

mặt tạo ra các khối cầu. Như vậy, việc sử dụng N-GQDs và Ag để biến tính bề mặt 

của nano ZnO sẽ làm thay đổi đáng kể hình dạng của vật liệu tạo thành.  

(a) (b) 

(c) 
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d. Phổ hấp thụ UV-Vis của vật liệu Ag, N-GQDs/ZnO 

 

Hình 3.72. Phổ hấp thụ UV-Vis của vật liệu ZnO, N-GQDs/ZnO và Ag, N-

GQDs/ZnO 

 

Hình 3.73. Đường Tauc và năng lượng vùng cấm của vật liệu ZnO, N-GQDs/ZnO 

và Ag, N-GQDs/ZnO 
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Tại vùng UV (bước sóng ngắn hơn 400 nm), cả ba loại vật liệu đều có tín hiệu 

hấp thụ với cường độ khác nhau không đáng kể. Đối với các bước sóng dài hơn, vật 

liệu N-GQDs/ZnO có khả năng hấp thụ các bước sóng từ 400 nm đến 700 nm tốt hơn 

so với ZnO nguyên chất. Thiết lập đường Tauc và tính toán năng lượng vùng cấm, 

năng lượng vùng cấm của ZnO nguyên chất là 3,10 eV, trong khi đó vật liệu N-

GQDs/ZnO là 3,04 eV. Vật liệu ba thành phần Ag, N-GQDs/ZnO có năng lượng vùng 

cấm nhỏ nhất với giá trị là 2,92 eV (Hình 3.73). Như vậy, có thể thấy được việc kết 

hợp đồng thời nano kim loại quý Ag và nano cacbon N-GQDs với ZnO đã làm giảm 

năng lượng vùng cấm của vật liệu ZnO.   

e. Phổ tán sắc năng lượng tia X của vật liệu Ag, N-GQDs/ZnO 

Phổ EDX của hai vật liệu N-GQDs/ZnO và vật liệu Ag, N-GQDs/ZnO được thể 

hiện như trong (Hình 3.74) và (Hình 3.75). Trên cả hai phổ đều xuất hiện các tín hiệu 

năng lượng của các nguyên tố Zn, O và C tại vị trí tương ứng 1,0 keV và 8,2 keV của 

nguyên tố Zn [252, 255]. Các tín hiệu tại gần 0,1 keV và 0,5 keV lần lượt tương ứng 

với năng lượng electron của nguyên tố C và O [256]. Như vậy, trên cả hai loại vật 

liệu N-GQDs/ZnO và vật liệu Ag, N-GQDs/ZnO đều bao gồm các nguyên tố Zn, O 

và C. Đối với vật liệu ba thành phần Ag, N-GQDs/ZnO trên phổ EDX còn xuất hiện 

thêm các tín hiệu năng lượng electron đặc trưng của Ag tại vị trí 3,0 keV [257]. Như 

vậy, vật liệu ba thành phần Ag, N- GQDs/ZnO đã được chế tạo thành công. Trên phổ 

không xuất hiện bất kì tín hiệu nào khác, điều đó thể hiện được các vật liệu N-

GQDs/ZnO và Ag,N-GQDs/ZnO có độ tinh khiết tương đối cao. 

 

Hình 3.74. Ảnh phổ EDX của vật liệu N-GQDs/ZnO 
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Hình 3.75. Ảnh phổ EDX của vật liệu Ag, N-GQDs/ZnO 

3.2.3.2. Hoạt tính xúc tác quang của vật liệu Ag, N-GQDs/ZnO  

Khả năng xúc tác quang của vật liệu ZnO biến tính đồng thời bởi N-GQDs và 

Ag được tiến hành đối với quá trình phân hủy chất màu MB dưới sự chiếu xạ của ánh 

sáng khả kiến. Dung dịch MB nồng độ 5 ppm và hàm lượng xúc tác được điều chỉnh 

50 mg trên 100 ml dung dịch. Thí nghiệm được tiến hành qua hai giai đoạn: giai đoạn 

ủ tối (30 phút) và giai đoạn chiếu sáng bằng ánh sáng khả kiến. Sau thời gian 1 giờ 

mẫu được lấy ra và được tiến hành do khả năng hấp thụ ánh sáng tại bước sóng 664 

nm để xác định nồng độ MB còn lại trong dung dịch. Kết quả thu được thể hiện như 

(Hình 3.76) và (Hình 3.77). 

 

Hình 3.76. Hiệu suất hấp phụ MB bởi các vật liệu ZnO, N-GQDs/ZnO và Ag, N-

GQDs/ZnO 
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Hình 3.77. Hiệu suất loại bỏ MB theo thời gian sử dụng xúc tác ZnO, N-

GQDs/ZnO và Ag, N-GQDs/ZnO 

Xét giai đoạn hấp phụ, vật liệu ZnO hấp phụ được 26,01% MB sau 30 phút ủ 

tối, trong khi đó vật liệu N-GQDs/ZnO hấp phụ được hàm lượng MB nhiều hơn 

15,82% so với ZnO nguyên chất. Riêng đối với vật liệu Ag, N-GQDs/ZnO có khả 

năng hấp phụ MB cao hơn vật liệu đơn thành phần ZnO và hai thành phần N-

GQDs/ZnO với giá trị đạt được lên tới 56,86% (Hình 3.76). Như vậy, vật liệu Ag, N-

GQDs/ZnO đã chế tạo được bằng phương pháp khử hóa học với N-GQDs đóng vai trò 

là tác nhân khử trực tiếp ion Ag+ thành Ag có khả năng hấp phụ tốt hơn với MB trong 

môi trường nước.  

Đánh giá khả năng phân hủy MB của các vật liệu sau 5 giờ chiếu ánh sáng khả 

kiến dưới cùng điều kiện nhiệt độ, hàm lượng xúc tác, thời gian, thể tích dung dịch, 

vật liệu ZnO đơn thành phần có khả năng phân hủy MB thấp nhất (38,95%). Sau khi 

biến tính bề mặt vật liệu với N-GQDs thì hiệu suất phân hủy MB tăng gấp 1,5 lần, 

đặc biệt, khi biến tính thêm các hạt nano Ag thì hiệu suất đạt tới 68,37% cao hơn 

15,03% so với vật liệu N-GQDs/ZnO và cao hơn 29,42% so với vật liệu ZnO đơn lẻ 

(Hình 3.77). Như vậy, N-GQDs và nano Ag có thể làm tăng khả năng hấp phụ MB 

lên bề mặt vật liệu đồng thời làm tăng khả năng phân hủy MB dưới sự chiếu xạ của 

ánh sáng khả kiến. 
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Bảng 3.20. Giá trị hằng số tốc độ phản ứng phân hủy MB dưới ánh sáng khả kiến 

với xúc tác ZnO, N-GQDs/ZnO và Ag, N-GQDs/ZnO 

 

Vật liệu 

Động học bậc 1 Động học bậc 2 

Hệ số 

tương quan 

R2 

Hằng số 

tốc độ k (giờ-

1) 

Hệ số 

tương quan 

R2 

Hằng số 

tốc độ k 

(l/mol.giờ) 

ZnO 0,8229 0,12314 0,84694 0,20436 

N-GQDs/ZnO 0,79864 0,20415 0,83689 0,39996 

Ag, N-GQDs/ZnO 0,76903 0,20415 0,81386 0,69519 

Sau khi ghép phương trình động học bậc 1 và động học bậc 2 với dữ liệu thực 

nghiệm thu được, các giá trị hằng số tốc độ phản ứng thu được thể hiện như trong 

(Bảng 3.20). Giá trị mức độ phù hợp của quá trình phân hủy MB dưới sự chiếu xạ 

của ánh sáng khả kiến và sử dụng các loại xúc tác bao gồm ZnO, N-GQDs/ZnO và 

Ag, N-GQDs/ZnO, với hệ số tương quan R2 theo động học bậc 1 nhận được lần lượt 

là 0,8229; 0,79864 và 0,76903 thấp hơn so với giá trị hệ số tương quan theo động học 

bậc 2 tương ứng với giá trị là 0,84694; 0,83689 và 0,81386. Như vậy, kết quả thu 

được chỉ ra rằng quá trình phân hủy MB dưới vùng khả kiến với xúc tác ZnO, N-

GQDs/ZnO và Ag, N-GQDs/ZnO phù hợp với động học bậc 2 (2.12).  

MB là chất màu tương đối bền, chỉ tự phân hủy được khoảng 2% (kết quả phần 

trước) dưới sự chiếu xạ đèn UV, còn dưới sự chiếu xạ của ánh sáng khả kiến, MB 

hầu như không bị phân hủy. Khi cho thêm các chất xúc tác như ZnO, N-GQDs/ZnO 

hoặc Ag, N-GQDs/ZnO vận tốc phân hủy MB tăng lên đáng kể. So sánh về giá trị 

hằng số tốc độ phản ứng, xúc tác ba thành phần được tổ hợp từ ZnO, N-GQDs và Ag 

có hằng số tốc độ phản ứng lớn nhất với giá trị k = 0,69519 l/mol.giờ. Vật liệu N-

GQDs/ZnO có hằng số tốc độ phản ứng kém hơn so với vật liệu ba thành phần với 

hằng số k = 0,39996 l/mol.giờ. ZnO có khả năng xúc tác kém nhất với giá trị hằng số 

tốc độ phản ứng chỉ đạt 0,20436 l/mol.giờ. Như vậy, việc kết hợp vật liệu cacbon (N-

GQDs) và nano kim loại quý (Ag) sẽ làm tăng khả năng xúc tác quang của các vật 

liệu ZnO trong vùng khả kiến lên khoảng 3,5 lần. 

Như vậy, vật liệu Ag, N-GQDs/ZnO và N-GQDs/ZnO có khả năng hấp thụ ánh 

sáng vùng khả kiến và khả năng hấp phụ chất màu MB tốt hơn so với ZnO nguyên 

chất. Năng lượng vùng cấm của N-GQDs/ZnO và Ag, N-GQDs/ZnO lần lượt là 3,04 

eV và 2,92 eV. Sau 5 giờ chiếu sáng khả kiến, N-GQDs/ZnO phân hủy được 56,60% 

và vật liệu Ag, N-GQDs/ZnO phân hủy được 68,37% chất màu MB.  
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

KẾT LUẬN 

Qua quá trình nghiên cứu chế tạo vật liệu xúc tác quang trên nền TiO2, ZnO 

biến tính bởi chấm lượng tử graphene pha tạp nitơ và nano Ag đã thu được những kết 

quả sau: 

1. Chế tạo thành công các vật liệu TiO2, ZnO bằng phương pháp sol - gel kết 

hợp nung ở nhiệt độ cao. TiO2 xảy quá trình chuyển pha tinh thể, pha rutile xuất hiện 

ở nhiệt độ nung cao hơn 650oC. Tất cả các vật liệu TiO2 đã chế tạo đều có khả năng 

phân hủy chất màu hữu cơ dưới sự chiếu xạ của ánh sáng tử ngoại. Vật liệu TiO2 nung 

450oC có khả năng phân hủy MB và RhB vùng UV tốt nhất (MB 88,76% và RhB 

50,05%) cấu trúc hỗn hợp hai pha anatase (88,6%) và brookite (11,34%), hình dạng 

khối 3D với kích thước khoảng 20 nm. Vật liệu ZnO nung ở nhiệt độ 550oC đạt hiệu 

suất phân hủy MB vùng UV cao nhất (66,67%) có cấu trúc tinh thể wurtizite, dạng 

hình cầu, năng lượng vùng cấm thấp khoảng 3,06 eV. Vật liệu ZnO không nung có 

dạng thanh dài với cùng giá trị năng lượng vùng cấm 3,06 eV, có khả năng hấp thụ 

ánh sáng khả kiến tốt hơn sẽ có ưu thế xúc tác quang vùng khả kiến.  

 2. Chế tạo thành công vật liệu TiO2, ZnO biến tính bằng nano bạc bằng phương 

pháp khử hóa học kết hợp chiếu xạ UV. Vật liệu Ag/TiO2 hàm lượng 0,1% đến 0,5% 

có khả năng phân hủy MB vùng UV tốt hơn so với vật liệu TiO2 nguyên chất. Kim 

loại Ag đóng vai trò là bẫy electron. Thời gian sống trung bình của cặp electron – lỗ 

trống tăng từ 42,12 ps lên 77,51 ns. Hàm lượng Ag tối ưu để biến tính bề mặt ZnO là 

1% với năng lượng vùng cấm là 2,93 eV. Vật liệu Ag/ZnO phân hủy được 99,02% 

hàm lượng MB sử dụng tia UV và 97,20% hàm lượng caffeine sử dụng ánh sáng mặt 

trời. Ag/ZnO phân hủy caffeine 78,6% sau 5 lần tái sử dụng và O2
•- là tác nhân đóng 

vai trò chính trong quá trình phân hủy caffeine trong môi trường nước.  

3. Chế tạo thành công vật liệu N-GQDs/TiO2 và N-GQDs/ZnO bằng phương 

pháp trộn đơn giản. Các chấm N-GQDs kích thước khoảng 5 nm với các nhóm chức 

chứa oxy trên bề mặt, tăng cường khả năng hấp phụ với MB. Trong vùng khả kiến, 

5%N-GQDs/TiO2 phân hủy MB cao gấp 2 lần so với TiO2 và hằng số tốc độ phản 

ứng đạt 1,29838 l/mol.giờ. Hằng số tốc độ phản ứng phân hủy MB của vật liệu N-

GQDs/ZnO là 0,39996 l/mol.giờ. Năng lượng vùng cấm của N-GQDs/TiO2 là 3,02 

eV và năng lượng vùng cấm của N-GQDs/ZnO là 3,04 eV. 

 4. Chế tạo thành công vật liệu đa lớp Ag, N-GQDs/TiO2 và Ag, N-GQDs/ZnO 

bằng phương pháp khử hóa học. Các nhóm chức - OH trên bề mặt của N-GQDs đóng 

vai trò là tác nhân trực tiếp, khử ion Ag+ thành các hạt nano Ag. Vật liệu Ag, N-
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GQDs/TiO2 và Ag, N-GQDs/ZnO có năng lượng vùng cấm lần lượt là 2,65 eV và 

2,92 eV với hiệu suất phân hủy MB vùng khả kiến là 94,23% và 68,37%. Hằng số 

tốc độ phản ứng phân hủy MB của vật liệu Ag, N-GQDs/TiO2 và Ag, N-GQDs/ZnO 

là 2,1129 l/mol.giờ và 0,69519 l/mol.giờ.  

KIẾN NGHỊ 

 Luận án đã cung cấp cơ sở khoa học và quy trình tổng hợp các vật liệu xúc tác 

quang thế hệ mới hoạt động hiệu quả trong vùng khả kiến trên cơ sở kết hợp giữa vật 

liệu truyền thống TiO2, ZnO với nano kim loại quý Ag và các chấm lượng tử graphene 

pha tạp nitơ. Kết quả nghiên cứu cho thấy vật liệu tạo thành có khả phân hủy quang 

hợp chất hữu cơ trong vùng khả kiến vượt trội, có thể thay thế cho những loại xúc tác 

chỉ hoạt động trong vùng UV, từ đó tối ưu hóa việc sử dụng năng lượng ánh sáng mặt 

trời tự nhiên cho quá trình xử lý chất ô nhiễm hòa tan trong môi trường nước.Tuy 

nhiên, do thời gian và điều kiện thực hiện luận án có hạn, kiến nghị cần tiếp tục triển 

khai thực hiện một số nội dung sau:  

1. Cần tiếp tục nghiên cứu khả năng xúc tác quang vùng khả kiến của vật liệu 

Ag, N-GQDs/TiO2 và Ag, N-GQDs/ZnO đối với nước thải thực tế, đồng thời đánh 

giá các yếu tố ảnh hưởng tới khả năng xúc tác quang của vật liệu.  

2. Nghiên cứu thiết kế hệ thống vật liệu cố định và hệ thống bể phản ứng để 

tối ưu hóa quá trình xử lý nước thải bằng các vật liệu xúc tác quang Ag, N-GQDs/TiO2 

và Ag, N-GQDs/ZnO.  
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PHỤ LỤC 

PL-1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của TiO2 chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt 

 

 

PL-2. Phổ hồng ngoại FT – IR của TiO2 chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt 

 

PL-3. Ảnh kính hiển vi điện tử quét SEM của TiO2 chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt 
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PL-4. Phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) của TiO2 chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt 

 

 

Nguyên tố Khối lượng (%) Nguyên tử ()% 

O 46.70 72.40 

Ti 53.30 27.60 

Tổng 100.00 100,00 

 

PL-5. Phổ PL của N-GQDs  
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PL-6.  Phổ EDX của N-GQDs 

 

 

PL-7. Danh mục thiết bị sử dụng 

STT Thiết bị Hình ảnh Xuất xứ 
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300 ml và 150 ml 

 

Phòng Vật liệu và 

ứng dụng quang 

sợi – Viện Khoa 

học vật liệu – Viện 

Hàn lâm Khoa học 

và Công nghệ Việt 

Nam 

2 Đèn UV 

 

Phillip – Balan  

3 Đèn phổ ánh sáng 

khả kiến 

 

Rạng Đông – Việt 

Nam 



154 
 

4 Máy khuấy từ gia 
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9 Tủ nung 
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10 Micropipet 
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PL- 8. Hệ thống thiết bị máy xác định hình thái cấu trúc vật liệu  

 

Hệ thống thiết bị XRD 

 

 

Hệ thống thiết bị kính hiển vi điện tử 

quét SEM và EDX 
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Hệ thống thiết bị kính hiển vi điện 

truyền qua độ phân giải cao HRTEM 

 

Hệ thống thiết bị FTIR 

 

Hệ thống thiết bị XPS  

 

Hệ thống thiết bị phát quang PL 

 

Hệ thống thiết bị UV-Vis 

 

 

PL-9. Bước sóng hấp thụ cực đại và đường chuẩn của các chất ô nhiễm  

Chất ô nhiễm Xanh 

methylene 

Rhodamine B Caffeine 

Bước sóng hấp thụ cực đại 664 nm 554 nm 272 nm 
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Đường chuẩn MB 
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Đường chuẩn caffeine 

PL-9. Một số hình ảnh thí nghiệm  
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