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MO PAU
Ly do chon dé tai

Trong nhitng nim gan ddy, su phat trién nhanh caa nén kinh té san xuat da
mang lai rat nhiéu lgi ich phuc vu thiét thuc cho cudc séng con ngudi, tuy nhién né
cling dé lai nhitng hé luy vé moéi truedng, anh huong tidu cuc dén sic khoe cua con
ngudi va cac sinh vat séng [1]. O Viét Nam, hién trang 6 nhidm nguén nuée dic biét
la ngudn nudc mit ¢ cac ving do thi, khu cdng nghiép... ngdy cang tré nén tram
trong [2, 3]. Theo thong ké va danh gia ciia Bo Y té va Bo Tai Nguyén mdi trudng
trung binh mdi nam & Viét Nam c6 khoang 9.000 nguoi tir vong vi nguén nudc va
diéu kién vé sinh kém va gan 200.000 trudng hop mac bénh ung thu mai phat hién,
ma maot trong nhitng nguyén nhan chinh 1a s dung nguén nuéc 6 nhiém [4]. Vi vay,
viéc nghién ctru tim ra mot phuong phap hiéu qua dé loai bo cac chat gay 6 nhiém
moi trudng la mot trong nhitng van dé vo ciing quan trong. Tuy nhién, qué trinh con
gap phai rat nhiéu thach thirc va kho khin. Cac phuong phéap xt 1y nuéc thai nhu
chiéu tia UV, phan hity vi sinh, qu4 trinh clo hoa, qua trinh ozon héa da dugc dé xuat
va da chimg minh 1a cac phuong phéap hiéu qua [5, 6, 7]. Tuy nhién han ché cua céc
phuong phap trén 13 chung tiéu thu mot lugng 16n ning lwong, tao ra cac phu pham
gay doc tinh véi moi truong, gié thanh cao va qua trinh xu ly phuc tap.

Vi xu thé khai thac téi da cac ngudn niang luong ty nhién ré tién bao gom
nang luong mit troi, cdng nghé xdc tac quang sir dung oxit ban dan da thu hut dugc
nhiéu sy quan tam cua gisi khoa hoc do c6 kha nang xir Iy cac chat 6 nhidm kho
phan hay, c6 tinh khtr tring, ¢ hiéu qua kinh té cao va dac biét khdng gay 6 nhiém
moi truong thir cap [8, 9]. Trong sé cac vat liéu xdc tac quang, nano TiO2 va ZnO
duoc biét dén va tng dung nhiéu nhat. Tuy nhién, do kha ning hoat dong kém hiéu
qua vung kha kién, nang lwong ving cam cao TiO2 ~3,2 eV, ZnO ~ 3,37eV, toc do
tai to hop dién tu - 16 tréng nhanh nén viéc tng dung cac vat liéu nay mot phan bi
han ché [10, 11, 12].

C6 nhiéu phuong phap dé cai thién hoat tinh x(c tac quang va mot trong nhitng
phuong phap d6 1a bién tinh cac vat liéu xdc tac quang truyén théng cac loai vat liéu
nano khac. Cé4c hat nano kim loai quy nhu vang, bac... di dwgc nghién ciu nhidu vé
hiéu ang cong huéng plasmonic bé mat. Vat liéu xuc tac quang bién tinh véi nano
kim loai quy cho hiéu qua xuc tac quang cao hon [13, 14, 15]. Tuy nhién trudc Khi st
dung cho xuc tac hoic xUc tc quang, cac hat nano kim loai phai duoc ché tao theo kich
thudc phd hop va dugc 1am sach bé mat. Ngoai ra, cac kim loai quy c6 hiéu tng hat



dién tr & ving dan cua cac xuc tac quang, 1am han ché kha nang tai to hop dién tu - 16
tréng, tir d6 tang cuong hoat tinh xuc tac quang caa cac loai vat liéu nay [16, 17].

Vi trit lwgng vo cung I6n trong tu nhién, gia thanh ré, than thién vai moi
trorong, vat liéu cacbon da va dang dong vai tro quan trong trong ca linh vuc nghién
clru va san xuét. T4t ca cac dang thu hinh caa cacbon bao gom kim cwong, dng cacbon
nano (CNTS), graphene, chdm cacbon...da tré thanh diém sang trong qua trinh phéat
trién vat liéu ngay nay [18, 19]. Chdm luong tir graphene (GQDs) la vat liéu nano
cachbon méi véi dic tinh huynh quang manh duoc rat nhiéu cac nha khoa hoc quan
tam nghién ciru trong thoi gian gan day. Cac vat liéu nay c6 kich thudc trong duong
nhau (khoang 1-10 nm) tuy nhién tinh chét cua chung thay ddi theo cau trlic va cac
nhom chirc bé mat [20, 21]. Cac cham GQDs cd kha ning hoa tan tét trong nudc, bén
viing hoéa hoc, c6 do tuong thich sinh hoc cao, d& dang bién tinh bé mat va cé thé ung
dung san xuat trén quy md cong nghiép. Vat liéu GQDs di dugc ching minh 1a cd thé
tang hiéu suat phan tng xUc tac quang cua cac oxit ban dan TiO, va ZnO [21, 22, 23].

Theo tim hiéu tai liéu, cac cong b hién nay chi ding lai ¢ viéc bién tinh bé
mat TiO2 va ZnO vai vat liéu GQDs hoac nano kim loai quy riéng lé. Cac cong trinh
cdng bd trong va ngoai nudc lién quan toi viéc bién tinh dong thoi GQDs va nano
kim loai quy 18n trén bé mat cua ban din truyén thong con tuwong d6i hiém do qua
trinh ché tao vat liéu da 16p kho khin va phic tap. Su két hop ddng thoi cac vat lidu
nhu nano kim loai quy (Ag), vat liégu GQDs va vt liéu x(c tac quang truyén thong s&
c6 thé tang hiéu suat phan huy chat 6 nhiém va ma rong ving hap thu anh sang. Tir
d6 khai thac ning luong mat troi hiéu qua hon, phan nao giam thiéu thoi gian, chi phi
van hanh lién quan t6i qua trinh xt Iy 6 nhiém méi truong.

Véi 1y do nhu vay, cac ndi dung dua ra trong dé tai “Nghién ciru ché tao vat
liéu xGc tac quang trén nén TiOz, ZnO bién tinh béi cham hrong tir graphene
pha tap nito’ va nano bac” mang tinh méi, dap tng duoc yéu cau cua dé tai nghién
ctru bac Tién si.



Muc tiéu nghién céu

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

- Panh gia kha ning phan hay hop chat hiru co xanh methylene trong méi
truong nudc cua cac vat lidu ché tao dugce dudi su chiéu xa cua anh sang.

Noi dung nghién ctru

Dé dat duwoc muc tiéu dé ra, luan an trién khai thuc hién cac noi dung nghién
ctiu cu thé sau day:

- Nghién cau ché tao vat liéu TiOz va ZnO.

- Nghién cau ché tao vat TiOz, ZnO bién tinh boi nano kim loai quy Ag.

- Nghién ctru ché tao vat liéu TiO2, ZnO bién tinh boi cham lwgng tir graphene
pha tap nito (N-GQDs).

- Nghién ciru ché tao cac vat liéu TiOz va ZnO bién tinh dong thoi bai cham
luong tir graphene pha tap nito (N-GQDs) va nano kim loai quy Ag.

- Nghién ctru céc tinh chat hoa 1y dic trung cua céc vat liéu di ché tao.

- Nghién ctru va so sanh kha ning xuc tic quang ctia cac vat liéu da ché tao
cho qua trinh phan hay hop chit hitu co xanh methylene trong méi truong nudc dudi
su chiéu xa &nh séang.

Co sé khoa hoc va thuc tién ciia dé tai

Co so khoa hoc

Véi muc dich két hop hiéu tng cua hai loai vat liéu cacbon va kim loai quy dé
lam ting cuong kha ning xdc tac cua vat liéu TiO2 va ZnO, nhan thiy can thiét phai
trién khai vin dé nay, tap trung vao viéc ché tao vat liéu nano cacbon va nano kim
loai quy, nghién cau cau tric, tinh chat quang va hiéu tng ting cudng xdc tac quang
khi két hop véi cac vat liéu nén 1a cac xdc tac quang truyén théng TiOz va ZnO. Mt
khac vat lieu N-GQDs ¢ hiéu ang chuyén d6i quang ngugc, khi két hop vai vat liéu
xUc tac quang c6 thé khai thac duoc cac birc xa mit troi & ving kha kién. Khi két hop
cac loai vat liéu nano cacbon N-GQDs, kim loai quy Ag, oxit ban dan TiO2 hoic ZnO,
¢6 co sé cho rang sé& c6 nhirng két qua kha doc dao vé mat khoa hoc.

Y nghia thyc tién

Luan an dé xuat quy trinh ché tao vat liéu nano da 16p Ag, N-GQDs/TiO; va
Ag, N-GQDs/ZnO c6 kha niang hoat dong xudc tac quang ving kha kién tt. Céc



nghién ctiu trong luan an thiét 1ap giai phap va tng dung thir nghiém ban dau cho hé
vt liéu xudc tac quang Ag, N-GQDs/TiO2 va Ag, N-GQDs/ZnO cho qué trinh phan
hity hop chat hitu co phan tan tdt trong méi trudng nudce xanh methylene.

Nhirng déng gop mei caa luan an
Vé mat khoa hoc cong nghé:

- Thiét lap quy trinh ché tao don gian, than thién méi treong cua hai loai vat
liéu xuc tac quang da 16p mai c6 kha niang hoat dong hiéu qua vung kha kién: Ag, N-
GQDs/TiO2 va Ag, N-GQDs/ZnO.

- X4c dinh ti 16 ham luong cua nano Ag va N-GQDs bién tinh hiéu qua trén bé
mat cua hai xUc tac quang truyén théng TiOz va ZnO.

- Xay dung mé hinh cau tao héa hoc cia N-GQDs, so dd khur cac ion Ag*
thanh Ag ciia N-GQDs va so d6 van chuyén dién tich cua vat liéu Ag, N-GQDs/TiOx.

- Thiét lap so dd céc qua trinh hdi phuc phat xa va khéng phat xa cua cac cap
electron — 15 tréng trong hat nano Ag/TiO. Phan tich dong hoc cua electron — 13
tréng, cung cap nhitng hiéu biét chi tiét vé qua trinh phan ra caa chang.

- Pé xuét duoc co ché phan huy caffeine sir dung xuc tac Ag/ZnO dudi su
chiéu xa anh sang mit troi.

Vé mdt ieng dung

Mot giai phap cong nghé hop Iy cho quéa trinh xir 1y caffeine da duoc dé xuat:

Diéu kién thuc hién: 10 mg vat liéu xtc tac quang Ag/Zn0O, 100 ml dung dich
caffeine 5 ppm, pH = 6,5. Dung dich duoc khuiy trong diéu kién téi 60 phat, sau
d6, dung dich dwoc chiéu xa bang anh sdng mit troi (dwoc tao boi dén Xenon cong
suat 300 W).



CHUONG 1. TONG QUAN NGHIEN CUU
1.1. Tong quan vé vit liéu xiic tic quang

Trong hoa hoc, khéi niém xuc tac quang dung dé chi phan &ng xay ra dudi su
tac dong dong thoi cua chat xdc tac va anh séng, hay néi cach khac anh sang chinh 1a
yéu td kich hoat chat xdc tac, giup phan ang xay ra [9, 24].

Theo thuyét obitan phan ttr, sy hinh thanh cic ving ning lugng trong mang tinh
thé c6 thé dugc hinh dung nhu sau: O ting nguyén tir (khi chiing & xa nhu & pha khi),
céc electron chiém cac muic nang lugng hoan toan xac dinh. Tinh thé ran chtra nhiéu
nguyén tir ching di chuyén lai gan véi nhau va anh huong téi nhau. Két qua 1a trong
mang tinh thé c4c mic niang luong electron chiém sé& tach nhau mot khoang rat nho. Néu
két hop n nguyén tir v6i nhau thi mirc nang luong nay s& tao thanh cac mién niang lwong
lién tuc. Vung hoa tri ¢ mién ning lugng thap hon, cac electron lién két chat ché véi
cac nguyeén tir va khong linh hoat, chiing tao thanh cac lién két trong mang tinh thé [25].

VUing ning lwgng cao hon dugc goi la viing dan. Trong viing nay, cac electron
s& linh hoat (gan gidng nhu céac electron ty do) va cé4c electron & ving nay s& dan
dién, nghia 1a vat liéu ¢ tinh dan dién khi co céc electron trong ving dan. Po dan
dién tang khi s6 electron trong viing dan tang [25, 26].

A
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Hinh 1.1. Néing leong ving cam va thé oxi hda khit ciia mét sé vat liéu ban dan tai
diéu kién pH = 7 [27]



Tay thudc vao ciu tric nguyén tir va mae do déi xtng cua tinh thé, viing hoa
tri va vung dan c6 thé chong 1én nhau hoic khdng chdng 1én nhau. Trong trudng
hop khéng c6 chong 1&n nhau, ving hoa tri va viing dan duoc phan tach bang mot
khoang ning lwong goi 1a viing cdm. Trong ving cim, dién tir khong thé ton tai.
Khoang cach giira ddy ving dan va dinh ving hoéa tri 1 ning luong ving cam Eg
[26, 28].

TUy thudc vao gia tri ning lwong ving cam, vt liéu cd thé duoc chia thanh 3 loai:
chat dan dién (Eq ~ 0), chat khdng dan dién (Eq > 3,5eV) va chat ban dan (Eq < 3,5eV)
(Hinh 1.1). D6 dan dién caa chat ban dan cd thé thay d6i nho s kich thich caia anh sang
va nhiét 6 [27].

1.1.1. Co ché hoat déng cua vt ligu xic tac quang

Vi cac vat liéu ban dan, cac phan ang hoa hoc thuong xay ra do qua trinh van
chuyén electron tir viing hoa tri sang viing dan. Cac obitan (n) trén HOMO (obitan
phan tir bi chiém giir cao nhat - viing hoa tri) va LUMO (obitan khong bi chiém gii
thap nhat - viing dan) néu bi tach khoang 16n thi ning luong can dé van chuyén
electron tir viing hoa tri sang ving dan sé cao [28, 29].

Co ché cua qué trinh xdc tac quang kha I phirc tap tuy nhién déu dya trén mot
nguyeén tic chung. Dudi su chiéu xa caa anh sang véi ning lwong bang hoic 16n hon
nang luong ving cidm cua vat liéu ban dan, cac electron dugc kich thich s& chuyén tir
viing hoa tri sang ving dan (") tao ra cac 16 trbng con lai trong vung hoéa tri (h*).
Thong thuong, cac phén tir ¢ kha nang nhuong electron nhu nudc sé€ bi oxi hda bai
h* tai viing hoa tri hinh thanh nén cac gbc tu do hydroxyl rat hoat dong (OH*) va cac
phén tir c6 kha nang nhan electron vi du nhu oxy trong khong khi sé bi khur boi e trén
vung dan hinh thanh nén ion siéu oxit 05° (Hinh 1.2) [29, 30]

Vat liéu xtc tdc quang + hv - ecg + hig (1.1)
hiy + H,0 — OH* + H* (1.2)

hiz + OH™ - OH' (1.3)

ecg + 0, » 03° (1.4)

Géc tu do OH*va 03 1a cac tac nhan oxi hda chinh, s& phan wng véi cac hop
chat hitu co va phan tir chat mau maot cach nhanh chong dé tao thanh céc hop chat
it  nhiZm hon [30].

Céc electron va céc 16 tréng duoc tao ra tir qué trinh chiéu quang c6 thé tai to
hop, giai phong nang lugng dudi dang nhiét trong thoi gian khoang 10 nano giay va
100 nano gidy. Qua trinh tai to hop nay gay nén hiéu suat luong tir thdp cua cac vat



liéu xUc tac quang [31, 32].
e + h™ — nhiét (1.5)

Quaé trinh tai t hop giira céc 15 trong va céc electron xay ra & vat liéu dang
khdi twong dbi nhanh. Hién tuong nay s& giam dang ké néu thém vao céc hé cac
chét phu trg phi hop hoic tao ra cac khuyét tat, tdc nhan hap phu bé mat hoic cac
phuong phap khac. Néu tao ra dugc khoang thoi gian cho vira da trudc khi ching
tai t6 hop, thi cac dién tir nay sé di chuyén ra ngoai bé mit cua chat x(c tac va tham
gia phan tng oxi hoa khtr véi cac chat 6 nhiém da dugc hap phu trén bé mat cua vat
ligu [33, 34, 35].

~ => e+ 0=0;2"
Vung dan

Niing lwong vang cim
E, O
+ Hop chit hitu co' = san phim phan hay
OH-

Anh sing
o

h+

Viung héa tri
—> h*+H.0=H"+OI

Hinh 1.2. Co ché hoat déng xuc tac quang cia mét vat lidu ban ddn

1.1.2. C4c yéu té anh hwéng téi hogt déng xuc tac quang
1.1.2.1. Ham lugng XUc tac

Nong d6 chat xdc tac st dung cho xdc tAc quang 1a mét yéu t quan trong, quyét
dinh dén téc d6 phan hiy céc hop chit hitu co. Piéu dang chu y d6 1a toc d6 phan hiuy
thudc nhuém va chat 6 nhidm tai bé mat cua chat xuc tac ting ti 16 voi ham lugng chét
xUc tac. Viéc ting ham lwong sé& tao ra hiéu qua xdc tac quang cao Vi tai néng do nay
mat do trung tdm hoat dong quang Ién nén c6 thé tao ra nhiéu géc tu do hydroxyl hon.
Tuy nhién, khi ham luong xuc tac ting vuot qua mot ngudng nao do (ngudng tdi wu),
téc d6 phan huy lai co6 xu huéng giam. Diéu nay duoc giai thich nhu sau: viée ting
lwong chit xdc tac qua nhiéu trong dung dich tao ra 16p vt liéu day dic lam ngin can
qué trinh phan tan céc bic xa tr ngoai (UV) Ién cac bé mat khac cua vat liéu, do vay
lam giam kha ning hap thu anh sang va van téc phan eng phan huy quang. Mit khéc ¢
nong d6 cao, kha ning két tu ciia cac hat xdc tac rin cang cao, giam dién tich bé mat
riéng do vay han ché kha ning tao ra cac electron va 13 tréng, dan dén toc d6 phan ung
sut giam dang ké [17, 36, 37].



1.1.2.2. D6 pH

pH cua dung dich phan &ng 1a mot yéu té anh huong nhiéu dén toc d6 phan tng
xUc tac quang, do d6 anh hudng dén hiéu suat caa qué trinh phan haty quang. Diéu nay
c6 thé duoc giai thich 1a do pH quyét dinh dén kha ning hap phu cac hop chit hitu co
I&n trén bé mit caa chat xdc tac, phan tng phan hay xdc tac quang s& phu thudc vao
trang thai ion hoa va dién tich b& mat cua chét xuc tac va chét 6 nhiém. Vi dy, bé mat
cua TiO, c6 thé bi proton hda hoic deproton héa lan lugt dudi diéu kién méi truong
axit hoac bazo theo phan ung dudi day [38]:

TiO, + H* - TiOH; (1.6)
TiOH + OH~ - TiO~ + H,0 (1.7)

Céc phuong trinh trén da chi ra, bé mat ciia chét xdc tac s& duy tri dién tich
duong trong moi truong axit va dién tich &m trong moi truong bazo. Nhu vay, pH
anh huong t6i 16p dién tich kép cua bé mat hat xdc tac quang két qua 1 anh husng
t6i kha niang hap phu - giai hap dong thoi anh huong téi qua trinh phan tach electron
va 15 trong xay ra trén bé mat cua ban dan. Xanh methylene (MB) 12 mot chat nhuém
cation nén c6 kha niang tuong tac manh véi dién tich trai dau TiO". Do vay trong mdi
truong bazo TiO tuong tac tét vGi chat mau xanh methylene, ting kha ning hap phu
tur d6 tang kha nang phan huy xanh methylene hon so vai khi TiO2 & trong moi trurong
axit (Hinh 1.3) [38].
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Hinh 1.3. Anh huong cia pH téi kha ndng hdp phu xanh methylene (MB) va methyl
da cam (MO) trén vqt li¢u xdc tac TiO2 [39]
Nguoc lai, methyl da cam (MO) la mét chat nhuom anion (dién tich am) duoc
dac trung boi sy 6 mat caa nhdm NH nén cd kha nang tuwong tac manh vai ion tréi
dau TiOH.*. Do vay, trong méi truong axit methyl da cam bi hip phu trén bé mat caa



vt liéu xdc tac tot hon tir d6 ting hiéu suat phan hay cua ching (Hinh 1.3).
1.1.2.3. Hinh thai ciu trac va dién tich bé mat caa vat liéu xdc tac

Hoat dong xuc tac quang cua vat liéu ban dan duoc quyét dinh bai tinh chit
cau trGc bé mat nhu: dién tich bé mat, thanh phan, phan bd, ning lugng ving cam,
kich thudc hat, mat dd nhém hydroxyl bé mit. Kich thuéc tinh thé trung binh trong
xUc tac di thé 1 yéu té quan trong anh huéng truc tiép dén dién tich bé mat riéng
[40]. Mot chat rin néu cang duoc chia nhé, tong dién tich bé mit ting thi toc do
phan &tng xay ra cang nhanh. Nhu vay cac hat xdc tac quang co kich thudc nano
mét s& hiéu qua xuc tac tot hon so véi kich thudc dang khéi. Bac biét, néu céc cau
triic nano bao gom nhiéu 16 trong, x4p thi cang thuan loi vé mat xdc tac [40, 41].

1.1.2.4. Nhiét do

Mot yéu té khac cling dong gop quan trong trong qua trinh phan hay quang
ctia cac hop chat va pham nhudém hiru co d6 1a nhiét d6. Nhiét d6 qua cao hoic qua
thap c6 thé 1am thay ddi phan tng [42]. Ham lwong oxy hoa tan ciing 1a mot trong
nhitng yéu té diéu khién phan tng xUc tac quang dé hinh thanh cac gdc tu do hoat
dong. Tai nhiét do qua cao hoic qua thap, ndng d6 oxy hoa tan bi thay ddi do vay
lam ting hodc giam téc d6 phan tng. Hon thé nira, nhiét do cao lai thac day qué
trinh giai hap cua cac hop chat hiru co tai bé mat caa chét xdc tac. Thyc té da chira
rang quéa trinh phan hay xdc tac quang cua mot hop chat hiru co vé ban chat 1a mot
hién tuong bé mat, néu qua trinh giai hip cac chat & nhiém trén bé mat vat liéu xay
ra tru6c khi phan ¢ng véi e hodc h* s& gay nén sy sut giam vé tée o phan tng. Cac
nghién ciru chi ra rang, trong khoang nhiét do tir 0°C-50°C, néu nhiét d6 phan tng
tang thi toc d6 phan (mg xdc tac quang sé tang [42, 43].

1.1.2.5. Nong do chat 6 nhiém

Mot yéu té khac c6 thé anh huong dén tdc do phan ang phan hay chit 6
nhiém d6 1a ndng d6 cua chinh cac chat nay trong hdn hop phan tng. Hau hét cac
phan ng phan hity xuc tac quang déu duoc cho 1a phan @ng bac mot va phuong
trinh phu thudc cia ndng do chat theo thoi gian s& dugc thé hién nhu sau [44, 45]:

C .
1n€° =Kk Kt=kt (18)

Trong d6: k 1a hang sé tdc d6 phan wng, t 12 thoi gian phan tng tir thoi diém
ndng do ban dau (Co) dén (C), K 13 hang sb can bang cho qua trinh hip phu cua chat
6 nhidm trén bé mat chat xuc tac, va k.., 12 hang s6 tbc do cuc dai phan ¢ng.

Véi nhitng hop chat mau nhu pham nhudm, téc do phan &ng sé ting khi ting
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nong d6 caa chat 8 nhidm, tuy nhién sau khi dat duoc mot gia tri vé& nong do cuc dai
nao d6 néu tiép tuc ting ndng do thi tc do phan tng bat dau giam [46, 47]. Su suy
giam tdc d6 phan tmg d6 c6 thé do su chon loc cac bic xa &nh sang UV- kha kién
boi c4c phan tir chat mau trude khi téi bé mit caa xGc tc. Tuy nhién, nong do chét
xUc tac c6 thé duoc diéu chinh dya trén ndng d6 cua cac hop chat hitu co, do vay
cac hop chét hitu co c6 thé hap phu trén bé mit chat x(c tc va phan huy mot cach
hiéu qua. Hau nhu cac nghién ciu lién quan dé sir dung ndng do cua cac chat 6
nhiém hitu co hoac pham nhuém nam trong khoang 5 — 200 mg/L, gan bang voi
ndng d6 cta chat 6 nhiém cua cac chat ndy & trong nudce thai [38, 45].

* Xanh methylene (MB)

N
s
H3C\N/©ESD\N/CH3
| Cr |

CHj; CHj
N
J@( j@
H3C\N < \N+/CH3
| cr |
CH; CH;

Hinh 1.4. Cdu tric hda hoc ciia xanh methylene [48]

Xanh methylene 1a thuéc nhuém bazo vong thom di vong c6 khéi luong phan
tir 12 319,85 g/mol. MB 1a mét loai bot ran, khdng mui, mau xanh luc sim va tao dung
dich mau xanh lam 6n dinh véi nuéc & nhiét d6 phong. MB c6 do khuéch tan phan tir
la 4,7.108 (cm¥s) ¢ 25°C. Chiéu dai cua phan td MB 14 13,82 A hoic 14,47 A, va
chiéu rong khoang 9,5 A. Thubc nhuom MB c6 pKa la 3,8 hoa tan tét trong methanol,
2-propanol, nudc, ethanol, acetone va etyl axetat. D9 hoa tan cua né trong nudc la
43,6 g/L ¢ 25°C. Biém nong chay cia MB nam trong khoang 100 - 110°C [48, 49].
Trong cac nghién ctu vé phan hay xuc tac quang va hap phy, hau hét moi phép tinh
déu duoc do tir quang pho UV-Vis caa MB. Phé hap thu cuia MB cho thay dinh hap
thu manh nhat & khoang 664 nm lién quan dén monome MB, véi dinh vai ¢ khoang
612 nm dugc quy cho dimer MB [50].

* Rhodamin B (RhB)
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Hinh 1.5. Cdu trdc héa hoc ciia Rhodamine B [51]

Rhodamine B I thuéc nhuém hitu co c¢6 cong thirc hoa hoc 1a C2sHz1CIN2O3
va khéi luong phan tir 1a 479,017 g/mol thuong dugc sir dung trong thuc pham, giay,
in 4n, dugc pham va dét may [52]. RhB ¢6 ti trong 0,79 g/ml tai nhiét d6 20°C va
nhiét d6 ndng chay 210 - 211°C. N6 thudc ho thuée nhuom xanthene, hoa tan tét trong
nudc va ethanol va cho mau do xanh véi kha nang phat huynh quang manh, thuong
duoc st dung cho nhuom lazer vi c6 do 6n dinh cao [53]. RhB hap thu anh sang cuc
dai buéc song 554 nm [54, 55]. RhB gay nguy hiém cho dong vat va con nguoi nhu
c4c roi loan vé ho hap va da, ciing nhu kich (ng mat.

* Caffeine

Cong thtrc hoa hoc cua caffeine 1a CsH1oN4O,. Caffeine tinh khiét ton tai dudi
dang bot mau trang khong mui. N6 ¢d trong lwong phan tir 1a 194,19 g/mol, diém
nong chay 1a 236°C, diém thing hoa 1a 178°C va gia tri pKa la 14 [56, 57].

o CHs
HSC\N/NjiN/
A Ny
o N N
&,

Hinh 1.6. Cdu trdc héa hoc cua caffeine [56]

Caffeine 1a mot hop chat 6 nhiém toan cau méi xuat hién, xam nhap vao co
thé con ngudi va sinh vat séng théng qua céc hé thong nudc thai. Nhiéu nghién ciu
chi ra rang, su tich lity sinh hoc caffeine vao co thé song, dac biét Ia sinh vat séng
dudi nude nhu cac loai ca, ngao, tao va cac loai thuy sinh khac la mot trong nhitng
tac nhan gay ra cac van dé nhu: gay tir vong, giy cing thang oxy hoa va peroxy hoa
lipid, anh huéng dén kha ning du trit ning lwong va hoat dong trao d6i chat, gay
doc than kinh, anh huéng t6i su sinh san va phat trién [58, 59, 60].

* San pham phén hiy xuc tac quang cia MB, RhB va caffeine
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Hinh 1.7. Co ché phan hiy MB trong phdn ing xdc tac quang [61]
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Hinh 1.8. Co ché phan haiy (a) MB va (b) RhB trong phdn ung xdc tac quang [62]
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Hinh 1.9. Co ché phan huiy caffeine trong phan ing xdc tac quang [63]

C4c co ché khac nhau lién quan t6i qua trinh phan huly xtc tac quang cht hitu
co MB, RhB va caffeine di dugc dé xudt Hinh 1.7 — 1.9. Qué trinh phan huy chét
hitu co bao gdm nhiéu giai doan cit dit, bé gay cac lién két dé tao thanh cac hop chat
v6i khéi lwgng phan tr nho hon. Céc chat nay c6 thé c6 tic dong sinh 1y trong ty nhur
cac chat ban ddu, mic du ¢ mic d6 khac nhau. V& kha ning giy 6 nhiém tht cip,
diéu nay con phu thudc vao néng do va diéu kién méi truong, tuy nhién, diéu dang
n6i 14 tit ca cac san pham trung gian nay déu c6 thé phan hiy téi clng bang phan tng
xUc tac quang hinh thanh céc hop chit vé co don gian, doc tinh thap va it giy 6 nhiém
moi truong hon nhu CO2, H20, NHs...

1.1.3. Vit ligu TiOz

TiO2 12 mot chat xuc tac duoc st dung nhiéu nhat trong linh vuc x(c tac quang.
TiO2 c6 thé duoc phan tach tir cac loai quing nhu ilmenite (FeTiOs), perovskite
(CaTiO3), va titanite (CaTiSiOs) [64]. TiO, rat bén co hoc, héa hoc va nhiét. N6 c6
nhiét do nong chay khéa cao khoang 1975°C va khong hoa tan trong nudc, HNOsz, HCI
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va H2S04 lodng. TiO, c6 thé hoa tan trong HSO4 dic nong va HF. TiO2 la mot chat
xUc tac quang tét do s¢ hitu nhiéu tinh chat quy béu nhu kha ning hoat dong cao, gia
thanh ré, bén quang, khong doc [65, 10].

Hau hét vat liéu TiO2 duoc sir dung hién nay c6 kich thudc khoang 20 dén 50
nm. Céc tinh chit caa TiO2 dang nano tét hon dang TiO2 khdi, do céc hat nano thé
hién tinh chat quang hoc, tinh chat hda hoc va tinh chat dién phu thudc vao kich thudc
hat. TiO2 thuong ton tai ¢ ba pha khac nhau bao gom: anatase, rutile va brookite
(Hinh 1.10).

Hinh 1.10. Cdu truc tinh thé cua TiO2 (a) anatase (b) rutile (c) brookite [66]

Trong ba pha khéac nhau cua TiO- thi dang anatase cé hoat tinh xic tac quang
cao nhat bai cac ly do sau:

- Ning luong ving cidm cua anatase 1a 3,19 eV, trong khi d6 13 3,0 eV véi
rutile va 3,11 eV dang brookite do vay céac cap electron - 1 tréng s& c6 thé oxi hoa
khtr dwong hon hoac am hon, tir d6 lam tang cuong kha nang oxi hoa cia no.

- B& mat cua anatase ¢ kha ning hap phu manh hon déi véi H20, O,...do vay
lam cho kha ning xuc tac quang cua né sé cao hon, vi kha nang hap phy anh hudéng
quan trong tdi kha nang xtc tac quang.

- Kich thudc cua hat TiO2 anatase thuong nho hon dang rutile va brookite do
vay tong dién tich bé mat cua vat liéu s& 16n hon [67, 68].

Tuy nhién, qué trinh két tinh ¢ anh huéng 16n dén kha ning xtc tac cua vat
licu. O cling mot diéu kién, néu dang rutile c6 cung kich thuéc hat va kha ning hap
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phu giéng dang anatase thi n6 ciing thé hién hoat tinh xdc tac quang cao. Lee va céc
cong su di chi ra rang, bang phuong phap xu ly laser, TiO2 dang anatase c6 thé
chuyén thanh rutile ma khéng kém theo bt ki su thay d6i ndo vé kich thuéc va dién
tich bé mat [69]. Nam 1997, Tsai Sj va cong su di tong hop TiO; dang anatase va
rutile bang nhiéu phuong phap khac nhau va kiém tra kha ning xac tic quang cua
ching cho qué trinh phan hay phenol. Nhém tac gia nhan thay rang, phuong phap
téng hop va nhiét d6 nung anh hudng rat nhiéu dén kha ning xtc tac caa TiO2 [70].
O cung mot diéu kién, TiO, rutile ciing thé hién hiéu qua xuc tac quang rat tét. Do
vay, dé biét duoc TiO, pha ndo hoat dong xUc tac quang tét hon thi phai so sanh kich
thudc hat va tinh chat bé mat cuaa vat liéu tao thanh. Dang brookite it duoc quan tam
nghién ctu do dic tinh x(c tic quang cta dang nay con dang gdy nhiéu tranh ci [71].

Ngay nay, nhiéu nghién ctu chi ra rang néu két hop cac pha TiO2 véi nhau
theo mot ti 1& phu hop thi tao ra céc tinh thé TiO2 nhiéu pha c6 hoat tinh xdc tac quang
cao hon so véi tirng pha riéng 1é. Bacsa da chi ra rang TiOz don pha (100 % anatase
hoac 100 % rutile) cho hiéu qua xuc tac quang tdt, tuy nhién khi két hop hai pha nay
véi nhau theo ti 16 30 % rutile véi 70 % anatase s& cho ra hiéu qua x(c tac quang tét
hon [72]. TiO2 P25 thuong mai, 1a mot loai vat liéu TiO2 t6 hop hai pha anatase va
rutile, cling cho hiéu qua xUc tac quang cao.

1.1.4. Vgt ligu ZnO

K&m oxit (ZnO) 1a mot ban dan duoc sir dung nhiéu trong linh vuc xuc tac
quang. Vé cau tric, véi thanh phan bao gdm nguyén té Zn va O nam trong nhém
nguyeén té tha 2 va thr 6 trong bang hé théng tuan hoan, ZnO duoc biét téi 12 ban dan
Il — VI trong linh vuc khoa hoc vt liéu. Ban dan ZnO c6 nhiéu dic tinh quy gia nhu:
kha niang truyén qua tt, tic nhan khang khuan, do linh hoat electron tir do cao, ning
lwong viing cam rong, bén vé nhiét va co 1y & diéu kién nhiét ¢6 phong [73].
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Hinh 1.11. Cac mé hinh cdu tric tinh thé cia ZnO (a) blende (b) wurtzite

va (c) rock salt [74].
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ZnO ¢4 ton tai ¢ ba dang cau tric tinh thé khac nhau dugc thé hién Hinh 1.11.
ZnO cau tric tinh thé dang wurtzite vai cac 6 mang 6 canh va hai théng sé mang gém
a = 0,325 nm va ¢ = 0,521 nm. Trong ciu tric wurtzite, mdi mot anion dugc bao
quanh béi 4 cation & cac gdc cua hinh tir dién do vay ZnO chira cac lién két cong hoa
tri lai hoa sp3. Cau tric blende cua ZnO la mét trang thai ban 6n dinh, va khong gidng
cau trdc wurtzite chiing ¢6 ciu triic d6i xung khdi 1ap phuong. ZnO dang blende rat it
khi dwoc str dung trong xuc tac quang do chling kho ché tao va chi duoc hinh thanh duéi
cac diéu kién dic biét [73]. ZnO véi ciu tric rock salt duge cdng b chi hinh thanh khi
€O mat cua cac oxit khac nhu MgO, LiO2, Sc203 [75, 76].

Bdng 1.1. Nang lwong ving cam cia ZnO pha tinh thé khac nhau [73, 77, 78]

Zn0O Wurtzite Blende Rock salt
Eq (eV) 3,37 3,7 2,45

Trong s C4c cau trdc tinh thé, ZnO wurtzite dugc st dung nhiéu trong linh
vuc Xuc tac quang so véi hai dang con lai voi nang luong viing cam 3,37 eV, tuong
rng véi gidi han ving hap thu cuc dai 12 375 nm trong viing tir ngoai. Véi ning luong
viing cam nhu vay gidp cho ZnO c6 kha nang hap thy tét anh sang tir ngoai [79]. Tuy
nhién, kha niang hap thy anh sang cia ZnO d6i véi cac birc xa kha kién kha han ché
lam cho hoat tinh x(c tac trong ving nay kém. Bé ting cudng kha ning xuc tac, ZnO
d3 duoc ché tao véi nhiéu dang hinh thai cau tric khac nhau nhu: nano dang hat cau,
nano dang thanh, nano dang manh, hinh dang bong hoa...(Hinh 1.12). Mdi loai hinh
thai cau trdc s& ¢ céc tinh chat riéng biét anh huong quyét dinh téi kha niang ung
dung cua vat liéu [73]. ZnO cd thé hinh thanh cac cau tric khac nhau ty thudc vao nén
tao mam hodc thay d6i diéu kién phan ang [80, 81].

Kha ning xtc tac ciia ZnO phu thudc quyét dinh vao ning lwong ving cim va
kha ning phan tach cac hat mang dién 1a nhirng yéu t6 bi anh huong bai phuong phap
ché tao vat liéu. Cac nghién ciru da duoc tién hanh lién quan téi phuong phap ché tao
vat lidu da chi ra rang, phuong phép ché tao vat liéu c6 thé 1am thay doi hinh thai cau
truc, kich thudc, dién tich bé mit caa vat liéu ZnO. Do tinh thé ciing 1a mot yéu té
quan trong, su ¢6 mat caa cac khuyét tat tinh thé co thé lam ting cuong hoic han ché
hoat tinh x(c tac quang cua ZnO. Céc khuyét tat bé mit cd loi, trong khi d6 cac khuyét
tat bén trong tinh thé lai can tré sy hinh thanh electron va 15 trong [82, 83, 84]. Mot
s6 phuong phéap di dugc dua ra dé bién tinh bé mat ZnO nhu: bién tinh hoic pha tap
ZnO véi cac nguyén té kim loai hoidc phi kim, két hop véi cac vat liéu c6 kha ning
hip phu khac dé diéu chinh ning luong viing cam tir d6 cai thién cac tinh chat quang
hoc va dién tir cua vat liéu [85, 86].
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Hinh 1.12. M4t s6 hinh thai cdu tric cia nano ZnO [82]
1.2. Kim loai quy

Céc nano kim loai quy véi nhiéu dic tinh da thu hut duoc sy quan tam cua
nhiéu nha khoa hoc trong nhiing thap ki vira qua. Mic du ngay nay ching ta cé thé
ché tao duoc cac hat nano kim loai quy véi hinh dang, kich thuéc, thanh phan khac
nhau, tuy nhién hiéu biét vé loai nhém vat liéu nay con han ché. Khi noéi dén kim loai
quy thi cac kim loai nhur vang, bac, platin thuong duoc chd y nhiéu nhat. Nano kim
loai quy c6 nhiéu tng dung trong cac linh vire khac nhau nhu: y té, cam bién, dién
phan nudc dé san xuét hydro, dic biét 1a trong linh vuc xir Iy 6 nhiém méi truong.
Kim loai quy c6 kha niang hap thu anh sang rat tét. Khi cac kim loai quy duoc kich
thich bai mot dong photon chiéu téi tai vi tri tiép xuc gitra kim loai — dién méi, dién
treong cua birc xa tia tai sé kich thich dao dong cua cac electron ty do ¢ kim loai
c6 thé tao thanh mat trong hai loai twong tac dic trung: Su phan cuc plasmon bé
mit (SPPs) hoic hiéu ¢ng cong huang plasmon bé mat (LSPRs). Bdi véi cac kim
loai c6 ciu tric dang khéi thi sau khi chiéu xa &nh sang s& chu yéu tao ra hiéu tng SPPs.
SPPs twong ung chu yéu lan truyén séng doc theo bé mat kim loai vai khoang céach
khoang 10 t6i 100 micromet va sau d6 tit dan [87, 88, 89]. Tuy nhién, néu céc hat kim
loai dat tdi kich thudc nano mét thi hiéu ing LSPRs s€ hinh thanh. LSPRs hinh thanh
trén vat liéu nano kim loai quy duéi tac dung cua anh sang [90]. Anh sang cd tan sé
nho hon tan sé plasmon thudng bi phan xa vi cac electron caa kim loai s& che chin
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dién trudng cua anh sang. Anh séng c6 tan sb cao hon tan s plasmon s& duoc truyén
qua do cac electron khéng thé twong tac du nhanh dé cam nhan budc soéng do. Khi
chiéu sang cac hat nano kim loai bang &nh séang c6 tan sé plasmon cua ching s& tao
ra cac dién truong cudng dd manh & bé mit cua cac hat nano. Tan sé cong huéng nay
cd thé thay doi bang cach thay d6i kich thuéc, hinh dang, vat liéu va do twong dong
cua cac hat nano [89]. Hai co ché chinh d3 duoc dua ra va thao luan hién nay lién
quan téi sy ting cudng qué trinh xUc tac quang cia nano kim loai quy dudi diéu kién
chiéu sang bao gdém co ché van chuyén dién tich va co ché ting cudng dién truong
cuc bo.

1.2.1. Co ché vgn chuyén dign tich

Trong cac hat nano kim loai quy, tai diéu kién thudng, tat ca cac hat mang dién
bao gom electron va 16 trong déu tap trung & ving ning lugng Fermi cua kim loai, do
vay, cé&c hat dién tich nay khong thé khoi mao cac ban phan ng oxi hda — khir giéng
nhu cac ban dan. Diéu d6 c6 nghia 14 cac electron ving ning luong Fermi cua kim
loai c6 nang lwong qua thap dé gay ra ban phan tng khir, trong khi d6 cac 16 trng lai
¢ ning luong qua cao dé gay ra ban phan ung oxi hoa. Trong co ché van chuyén
dién tich, khi chiéu dong photon c¢6 ning lwong twong Gng Véi ning luong gay ra
cong huong plasmon 18n trén bé mat cua hat nano kim loai quy, cac electron duoc
kich thich hap thu ning lugng va 1am ting ning luong cua cac electron nay Ién trén
mirc nang lugng Fermi tao thanh céac electron ning lugng cao. Binh thuong cac
electron nay chi ton tai trong khoang thoi gian rat nhanh, sau d6 mét nang luong va
trg thanh céc electron ning luong co ban ban dau. Tuy nhién, khi két hop nano kim
loai quy va ban dan ddng thoi chiéu anh sang buc xa c6 budc séng bang budc song
plasmon (thuong 12 bt xa viing kha kién), cac electron ciia nano kim loai quy s& hap
thu ning luong va di chuyén qua viing dan caa oxit ban dan theo hiéu wng xuyén ham
qua hang rao Schottky [91, 92]. Kich thudc cua cac hat nano dugc sir dung trong cac
nghién ciru plasmon thuong cd kich ¢& nano twong ddi 16n va mang nhiéu dic diém
giong véi Au va Ag dang khéi. Tuy nhién, khi kich thudc cac hat nano giam téi
khoang 2nm hozc nho hon, kha niang hap thu quang cta né rat nho va hiéu tng
plasmon thuong duoc bo qua. Véi kich thuéc nho nhu vay, hi¢u tng cong hudng
plasmon bé mit s& bién mat. Nhu vay, khi két hop nano kim loai quy c6 kich thudc
khéng qua nho véi ban din co thé gitp cho vat liéu hoat dong duoc dudi ving c6
budc song dai hon. C6 rat nhiéu nhém nghién ctru da st dung co ché nay dé giai
thich cho qua trinh tach nudc cé sir dung xdc tac quang, phan huy methyl da cam
va qué trinh oxi hda quang formandehit bang anh sang kha kién [93, 94].
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Hinh 1.13. Co ché van chuyén electron khi két hop nano kim logi quy véi chdt ban

dan (a) khi chi c6 Ag bj kich thich bai budc song plasmon, (b) Khi chi ¢ ban ddn b;

kich thich bgi tia UV, (c) khi ca ban ddn va kim loai quy déu bj kich thich &nh sang
mat troi [90]

Mt khac, mot sé nhém nghién ctru dua ra gia thuyét rang cac hat nano kim
loai con dong vai trd nhur 13 vi tri bay cac electron quang sinh cua vat liéu ban dan
[95, 96, 97]. Céc electron quang sinh ciia vat liéu ban dan s& di chuyén tir ving dan
sang cac hat nano kim loai. Qué trinh thu gir electron nay s& xuat hién néu dich
chuyén budc song anh sang kich thich vé phia buéc séng UV ngan hon. Qua trinh
thu giit electron nay caa cac hat nano kim loai 1am giam qua trinh tai t6 hop cua céc
hat mang dién, tir ¢6 1am tang kha ning xiic tac quang cta vat li¢u. Co ché luu trir
electron nay déng mot vai tro rat quan trong trong viéc lam ting kha ning xuc tac
trong ving UV, do c4c biac xa UV co ning lugng du Ié6n dé gay ra qua trinh hinh
thanh cap electron — I tréng trén cac chat xUc tac quang truyén thong.

1.2.2. Co ché ting cwong dién trwong cuc bé

Khi chiéu mot buc xa 6 tan sé gan bang tan s cong hudong plasmon téi bé
mat cua kim loai quy, &nh sang sé bi giam gitr lai. Cac vi tri tai d6 &nh sang bi giam
gitt duoc goi 13 “ving ning luong cao”. Cac cdng bd di chi ra ring, cudng do dién
truong cla cac “viing ning lugng cao” plasmon cé thé cao gap 1000 lan so véi cudng
d6 dién truong tia toi. Tai vi tri “ving ning luong cao” toc do hinh thanh céc cap
electron — 13 tréng cao gap 1000 Ian so véi vi tri tai truong dién tir chiéu téi [98, 99,
100, 101]. Do vay, mot lwong 16n hon rat nhiéu cac hat dién tich quang sinh s& dugc
tao ra tai cac vi tri TiO tiép gidp v6i bé mat cac hat nano kim loai. Co ché ting cudng
dién truong cuc bd nay phu thudc vao nhiéu yéu td trong d6 co trang thai khuyét tat
cua TiOz. Mizerkis da tién hanh thuc hién md phong qua trinh ting cuong trudng
quang hoc ciia hé bao gom cac hat nano kim loai quy hinh cau va hinh ban ciu trén
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bé mat min cua TiO; (titania) [94]. Két qua chi ra rang cudng do dién truong & vi tri
bé mat tuong tac giira kim loai/titania cao gap 10 1an so véi cudng d6 anh sang chiéu
t6i. Cac nhom nghién ctru khac ciing da chap nhan va st dung co ché ting cuong dién
truong cuc bo dé giai thich kha ning ting hiéu qua xuc tac quang khi két hop céc vat
liéu xdc tac truyén thdng véi céc hat nano kim loai quy (Hinh 1.14).

Hinh 1.14. Co ché ting cwong dién trirong cia nano kim logi quy [102]

Niam 2015, H. Aghlara chap nhan co ché ting cudng dién truong cuc bo cua
cac hat nano kim loai Au va Ag khi tirong tac vdi anh sang ¢6 budc song cong hudng
plasmon [103]. Tac gia nhan dinh rang, viéc giam giit anh sang tai vi tri bé mat cua
vat liéu plasmon c6 thé dan t&i sy hinh thanh cua mét dién treong cuc bo cuong do
cao. Mat khéc, tac gia ciing chi ra rang, kha ning hap thu anh séang va bé day cua lép
nano anh huong téi vi tri cling nhu cuong do cua budc song plasmon. Nedyalkov va
cong sy ciing chi ra rang khi tang kich thudc hat tir 40 nm Ién t&i 100 nm, viing hap
thu plasmon dich chuyén vé vang c6 budc song ngan hon, déng thoi cuong do dién
truong cua hat nano Au kich thudc 100 nm cao gap 2 1an so véi cudng do dién trudng
ctia hat Au kich thuéc 40 nm [104].

1.3. Graphene va chim lwgng tir graphene
1.3.1. Graphene

Graphene 12 mot vat liéu c6 ciu trdc phang bao gdom tap hop cac nguyén tir
cachon sap xép theo mang ludi tinh thé hinh t6 ong. Graphene c6 thé két tu véi nhau
dé tao nén cau tric caa graphit va cudn tron dé tao nén ciu tric CNTs...Graphene rat
bén trong diéu kién khi quyén. Céc nghién ctru chi ra rang, graphene cé ciu tric tinh
thé cao va thinh thoang ton tai mot vai diém khuyét tat [105, 106, 107]. V&i cau trlc
ctia nguyén tir cacbon, bao gém 6 electron va lan luot chiém céc obitan 1s2, 252 va
2p? va nguyeén tir cacbon & trang théi kich thich c6 hoéa tri 4 [107]. Ba trong s6 cac
electron hda tri nay s& chiém céc obitan s, px va py dong thoi tham gia vao qua trinh
lai hoa dé hinh thanh lién két sp? (lién két sigma) va lién két vai cac nguyén tir cachon
lién ké (Hinh 1.15).
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Hinh 1.15. Mang leéi tinh thé cua cacbon (bén trai) va lién két cia nguyén tir
tao boi cac electron hda tr; cia nguyén tir cacbon [108]

Céac obitan lai héa nay 1a yéu td chinh 1am nén cau tric bén ving cua
graphene. Electron hda tri con lai s& phan bé vao obitan p; va hinh thanh ving lién
két w (Hinh 1.16).

Ngoai kha nang dan dién, dan nhiét va do bén cao, graphene con twong tac tét
v6i anh sang. Khi dé trong khong khi, graphene hap thu khoang 2,3 % anh sang trang
chiéu téi. Kha nang hap thu anh sang cia graphene don 16p cao gap vai lan so véi
nhitng 16p twong tu cia ban din nhu GaAs [108, 109].

Dam may electron pz day dac - quyet dinh kha
nang dan dién cua graphene

lién két lai hoa sp2 & mit phang mang
quyeét dinh doé cirng cua graphene

Hinh 1.16. Mdi lién hé giira cdu tric va tinh chdt cia graphene [108]

Graphene c6 ning luong viing cam bang 0 eV va la mot chat dan dién tét da lam
han ché kha nang (ng dung cua graphene trong x(c tac quang. Tuy nhién, khi dua
nhdm chtic chira oxy I1én trén bé mat cua graphene tao graphene oxit (GO) lam cho
viing cAm tach ra va tré thanh vt liéu ban dan. Khi s lwong nhém chirc chira oxy trén
bé mat graphene cang nhiéu thi nang luong ving cdm cang tang [110, 111]. Do vay,
cac miéng graphene bi oxi héa hoic dang khir ciia n6 (rGO) 1a nhitng vat liéu xGc tac
quang (Hinh 1.17). GO va rGO c6 ning lwong ving cam khoang 2,4 — 4,3 eV duoc st
dung nhiéu trong linh vyc x(c tac quang hon 1a so véi graphene [111, 112, 113]. Mot
s6 nghién ciru da chi ra rang, rGO c6 kha nang phan hiy xanh methylene tét hon so
véi GO [110, 114]. biéu nay la do sé lwgng nhém chirc chira oxy cua rGO it hon so
v6i GO nén ning luong ving cam nho hon, Vi vay c6 kha nang hoat dong dudi su chiéu
Xa ciia birc Xa budc song dai hon thudc viing quang phd mat troi.
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Graphene (G)

Hinh 1.17. Cdu truc cua graphene, GO va rGO [110]
1.3.2. Chdm Iwong tir Graphene

Cham luong tir graphene (GQDs) la nhitng miéng mang graphene c6 kich
thudc nho, véi kich thude canh hai chiéu 2 — 10 nm da duoc ché tao trong thoi gian
gan day. Noi mot cach nghiém ngat hon, cac hat chim luong tir graphene 1y tuong
thuong chtra cac 16p don nguyén tir chi bao gém cac nguyén tir cachon lai hoa sp2.
Trong thuc té, hau hét cac loai GQDs di ché tao thuong chira oxy va hydro va bao
gom cac 16p da nguyeén tr, voi kich thudce trung binh nhé hon 10nm [115]. Ning
lwgng ving cam caa GQDs c6 thé dugc diéu chinh bién ddi tir 0 t6i 6eV bang cach
thay d6i kich thuéc khdng gian hai chiéu hoic céc tinh chat hda hoc bé mit, lién quan
tai hiéu tng giam git lugng tu caa cac hé lién hop n va hiéu tng bién [116, 117,
118]. Nhirng quan sét biang phuong phap quang phd dién tir truyén qua d6 phan giai
cao di chi ra rang GQDs ¢6 ciu trdc tinh thé d6i xang hinh luc giac va khoang cach
mang lu6i tinh thé khoang 0,24nm, hoan toan giong vai graphene [20].

Thanh phan héa hoc cia GQDs giéng vai graphene oxit. Gidng véi graphene
oxit, GQDs s& duoc tong hop trong mdi truong ¢ tinh oxi hda manh, do vay chiing hau
nhu bao gdm cac nguyén té cacbon, oxy va hydro. Néu trong qué trinh tong hop sir dung
H2SO4 va HNOs, nén ngoai nhitng nguyén tb trén thi trong thanh phan caa chiing con
chira thém mét lwong nho S va N [119, 120]. Trong qua trinh tinh ché, mot lugng 1on
NaOH hoic KOH ¢6 thé dugc thém vao dé trung hoa axit du. Theo 1y thuyét thi mudi
cua kali va natri s¢ duogc hinh thanh trong qué trinh trung hoa sé duoc loai bo trong qué
trinh loc rira, tuy nhién van khéng thé tranh duoc mot lugng nho ion kim loai con s6t lai
bam vao san pham cudi cling.

Di nguyén t5 chinh bén canh nguyén tir hydro trong GQDs Ia nguyén tir oxy.
Sur ¢6 mat ham lugng Ion oxy trong GQDs do nhiéu loai nhém chuc c6 chaa oxy gay
ra bao gom nhém chuc hydroxyl, cacboxylic, epoxy va nhdm cacbonyl. Tuy nhién,
ham luogng chinh xac cua cac nhdm chic chira oxy kho c6 thé xac dinh duoc. Qué
trinh phan tich tro nén kho khan hon do thanh phan héa hoc cua GQDs phu thudc vao
qua trinh t6ng hop, chi can c6 mot diéu chinh rat nho trong qua trinh tong hop cé thé
gay ra su khéc nhau rd rét trong thanh phan cua san pham. Do céc diéu kién tong hop
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khéc nhau trong phong thi nghiém, nén hién nay van chua c6 su thong nhét vé cac
nhém chic, s6 lwong cac nhém chirc 6 mit trong mach chinh cia GQDs [108].

Hinh 1.18. Mau sdc cia GQDs sau khi chiéu sang bang UV [20]

Graphene véi kich thudc mét chiéu twong ddi 16n duoc biét toi 1 vat liéu hitu
co ¢6 kha nang dan dién vo cing tot véi niang lwong ving cam ~ 0 eV. Khi chia cat
nho kich thudc cua chiing téi kich thudc cia cham luong tir thi nang lwgng ving cam
sé tang tGi 6 eV. Hau hét cac cham luong tir graphene dugc ché tao hién nay cé ning
lwgng viing cam khoang 2,2 t6i 3,1 eV nén chiing thuong phat huynh quang mau xanh
luc hoac xanh duong (Hinh 1.18) [20].

1.3.3. Co ché tang cwong hiéu qud xUc tac quang cia vit ligu graphene

Viéc két hop cac vat liéu nano véi TiO2 dd duoc ching minh 1a ¢6 hiéu qua
tang cuong kha ning khai thac anh sang cta loai vat lidu to hop nay. Khi két hop
TiO, véi graphene ¢ thé 1am tang dién tich bé mat cua xdc tac bang cach tao ra nhiéu
c4c trung tdm phan wng oxi hoa khtr. Mat khéc, viéc két hop véi céac vt liéu nano
cachon c6 thé lam cho budc sdng hoat dong cua xuc tac dich chuyén vé ving btc xa
Vi budc song dai hon tir d6 1am ting kha ning khai thac duoc nguén nang luong anh
sang mat troi ty nhién. Ngoai ra, véi kha ning din dién tét cac vat liéu graphene c6
kha ning thu nhan electron tir TiO2 tir d6 han ché tc do tai to hop cua cap electron
va 15 trong trén bé mit TiOs.

Nisha T. Padmanabhan di dua ra co ché giai thich sy ting cuong kha ning
hoat dong xuc tac quang khi két hop graphene vai TiO2 nhu sau: Dudi su chiéu séang
cua tia UV hoic tia kha kién, cac hat mang dién quang sinh tao thanh trén bé mat cua
vat liéu to hop [110]. Cac electron quang sinh s& di chuyén sang phia graphene tir
viing dan cua TiO2do vi tri mirc nang lwong Fermi cua graphene thip hon, tir 6 1am
giam kha ning tai t6 hop cua cac electron nay véi 16 trong & ving hoa tri caa ban dan.
Trong trudng hop ndy, graphene dong vai tro 1a bé chua electron va cac electron c6
mat trén graphene sé phan ng véi khi oxy hoa tan trong méi truong nudc hinh thanh
nén géc tu do siéu oxit va tham gia vao phan tng xdc tac quang. Mot sb nghién cau
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khac lai chi ra rang, cac electron khéng nhitng c6 thé di chuyén tir oxit ban dan sang
graphene ma cac 16 trong trén ving hda tri cua oxit ban dan ciing ¢ thé di chuyén
sang graphene [121, 122].
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Hinh 1.19. Co ché hoat déng xUc tac quang cua vt liu TiO2/graphene
dudi sy chiéu xg anh sang UV va kha kién [123]

Ddi véi GQDs, co ché anh huang cua loai vat liéu ndy téi kha ning xuc tac
cua cac oxit ban dan truyén théng hién nay van con chua rd rang. Cé nhiéu tac gia
dwa ra cac co ché giai thich khac nhau. Anuja Bokare d dua ra co ché ting kha ning
XUcC tac quang cta cac oxit ban dan khi két hop ching véi cham lugng tir graphene
nhu sau [21]:

- GQDs c6 ning luong ving cdm nho hon so vai TiO2. Do vay, dudi sy chiéu
xa cuia anh sang kha kién, GQDs dong vai tro 1a chat cam ung quang d6i véi TiO2 va
nhuong electron téi viing dan caa ban din. Piéu nay 1am ting kha ning hap thu anh
sang kha kién cua vat liéu t6 hop nano ban dan — GQDs.

- Cac muc dién tir gian doan va kha niang dan dién tét 1am cho GQDs déng vai
trd 1a hé chira electron cua céc electron hinh thanh sau quéa trinh chiéu sang. Thém
vao do, cac hé electron  dai cia GQDs c6 thé két ni truc tiép véi bé mat cua béan
dan, ting cuong qua trinh cho va nhan electron. Viéc két hop hai vat liéu nay véi
nhau c6 thé dugc thuc day thong qua cac lién két cong hoa tri gitta GQDs va ban dan
bang cac nhém chiic khac nhau do tinh linh hoat ctia cac nguyén tir cacbon, tir ¢ cho
phép cac electron c6 ning lugng cao (electron néng) di chuyén tir ban dan sang
GQDs, két qua 1a 1am cho viéc tach cac hat mang dién tré nén hiéu qua hon.

- GQDs ¢6 ciu trdc phang hai chiéu bao gdm cac mang luéi vong 6 canh phiang
cuia cac nguyén tir cachon véi do dai lién két C — C khoang 1.42 A. Céc nguyén tu
lien két v&i nhau bang céc lién két o duoc tao bai cac electron lai hda sp? va lién két
7 dwoc tao boi céc electron p;. Cac dic diém hoa hoc nay 1am cho GQDs cé nhiéu
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tinh chat dic biét nhu kha ning linh hoat cua electron va 15 tréng, dién tich bé mat
riéng cao (Ién téi 2600 m?/g) (Hinh 1.20) [21].

Tang dién tich bé
mat riéng cla vat
li¢u t6 hop

/ Trung tAm hap phu
cua cac hop chat
vong thom

Ti0,-GQDs nanocomposite & Ti0,
RGQD

Hinh 1.20. Si tdng cwong dién tich bé mdt cua TiOz gy ra bgi cac hat GQDs [21]

Xugiang Hao da giai thich kha nang tang cuong hiéu qua xdc tac quang khi
két hop TiO2 v6i GQDs. Nhom dua ra gia thuyét rang GQDs dong vai tro vira 1a chat
van chuyén electron vira 1a chat nhan electron. GQDs khong nhitng 1a mot hé chua
electron va chat van chuyén electron & pha ran tir viing dan cua TiO2, ma con dong
vai trd 1a chat cam ¢ng quang ddi vai TiOz, tai d6 cac electron quang sinh s& hinh
thanh trén GQDs di chuyén sang ving dan cua TiO, (Hinh 1.21) [124].

K

H*/H»

H. Ving din
——

E Viung
hoa tri
FCéc oxit

Nang luong

OX.CH%

Hinh 1.21. Co ché vdn chuyén dién tich ciia GQDs va TiOz [124]
1.4. Tinh hinh nghién ciru nano graphene va kim loai quy rng dung trong xitc tac

* Trén thé gidi
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Theo két qua cua cac nghién ctru trude day, dé tdi vu hoa hiéu suat, viéc can
thiét 1a lwa chon vat liéu xdc tac quang sao cho phi hop. Vat liéu xdc tac quang truyén
théng TiO2 va ZnO da duoc két hop véi rat nhiéu céc loai vat liéu khac nhau [125,
65]. Tir cac két qua tham khao tai liéu thu thap duoc cho thiy cac nghién ciru ché tao
vat liéu bién tinh xdc tac quang TiO2 vai nano kim loai quy nhu Au va Ag da duoc
nghién cau va phat trién tir nhiéu nam truée day. S luong cac cong trinh cong bd
qudc té rat phong pht va da dang. Nam 2010, Bhanudas Naik va cong su da téng hop
thanh céng vat liéu TiO2 pha nano Ag sir dung dé phan hay cac pham nhudém hiru co
c¢6 trong nude dudi sy chiéu sang cua anh sang mit troi [126]. Nam 2018, Yufan
Zhang va cong su da nghién ctru ché tao thanh cdng hat nano Ag/TiOz bang phuong
phap tong hop mot giai doan véi ham luong Ag khéac nhau (0,25 %; 0,5 % va 1 %).
Két qua thu dugc cho thay, viéc bién tinh TiO, véi hat nano Ag cé thé lam dich
chuyén ngudng &nh sang hap thu cua vat liéu tir budc song 380 nm sang ving budc
so6ng dai hon. Mit khac, nghién ctru ciing chi ra rang vat liéu Ag/TiO2 véi ham luong
Ag chiém 0,5 % c6 kha ning phan huy methyl da cam nong doé 20 ppm Ién t&i 79,49
% sau khi chiéu sang bang anh sang tir ngoai va 47,08 % khi chiéu bang anh sang kha
kién (gap 2,7 lan so vai TiOz nguyén chat) [127]. Pedro Martins da nghién ctru ché
tao cac hat nano Au/TiO, dung dé phan hay khang sinh ciprofloxacin trong moi
truong nudc. Vat liéu tao thanh (véi ham lugng 0,05 - 0,1 % Au) ¢d kha ning hap thy
anh sang vung kha kién nhiéu hon 40 t6i 50 % so vai TiO2. Ngoai ra, hiéu suat phan
hay ciprofloxacin ndng d6 5 ppm dat duoc lan luot 1a 91 % va 49 % dudi su chiéu xa
cua birc xa tir ngoai va birc xa ving kha kién [128]. Hop kim cua Au va Ag ciing da
duoc chirng minh 13 ¢6 kha nang lam ting hiéu qua xdc tac quang TiOz dang ké. Nam
2022, nhdm nghién ctu ciia Anum Shahid Malik da tong hop thanh cong vat liéu xuc
tac TiO2 bién tinh bang hop kim cua hai kim loai quy Au va Ag.

ZnO la mot oxit ban dan dugc st dung nhiéu trong linh vuc xdc tac do co
nhiéu tinh chat wu viét. Tuy nhién, ZnO 1a oxit ludng tinh nén khi tham gia phan
rng xuc tac quang, pH ctia mdi treong phai dugc kiém soat nghiém ngat. Trong moi
trudng axit manh hoic bazo manh, ZnO s& bi hoa tan. Mic du ¢6 nhugc diém nhu
vdy, tuy nhién ZnO ciing 1a mot trong nhiing ban dan duoc st dung rat nhiéu do wu
diém la c6 kha niang xuc tac quang rat tot. Tuy vao phuong phap tong hop va viéc
diéu chinh diéu kién phan ang, ZnO ché tao c6 hinh dang khac nhau nhu ZnO dang
thanh, ZnO dang hinh cau, ZnO cau trdc dng, ZnO mang... Nam 2017, Nagaraju va
cong su da tong hop thanh cdng vat liéu ZnO dang hat va bién tinh bé mat ZnO
bang hat nano Ag bang phan &ng d6t chay. Tién chat dugc sir dung 1a Zn(NO3)2,
AgNO; va axit succinic s& duogc dét chay ¢ diéu kién nhiét ¢6 400°C. Nghién ctu
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cua tac gia cling chi ra rang vat liéu Ag/ZnO ché tao bang phuong phap nay c6 kha
ning xtc tic quang phan huy xanh methylene tét va vat liéu 2%Ag/Zn0O c6 kha
ning phan huy téi wu dat gan 96% sau thoi gian 80 phut chiéu sang dén UV. Ngoai
ra, tdc gia con nghién curu viéc sir dung Ag/ZnO lam cam bién va vat liéu khang
khuan [129]. Fahad A. Alharth va cong su da ché tao thanh cong vat liéu Ag/ZnO
bang phwong phap mét giai doan than thién moéi trudng sir dung vt liu tir phé thai
thuc pham vo khoai tay [14]. Nhu vay, viéc két hop véi cac hat nano Au, Ag s& lam
vat liéu xtc tac c6 d6 bén tot hon tir d6 cai thién dang ké hoat tinh xdc tac quang
cua vat liéu.

Hién nay, cac dang nano cacbon dac biét la graphene da duoc nghién ciru va
g dung réat nhiéu trong cac linh vyc khac nhau, dic biét trong xdc tc quang. Nam
2018, P.M. Martins di cong bd nghién ctiru thue nghiém va méd hinh may tinh lién
quan tai ung dung cua TiO2/graphene va TiO2/graphene oxit trong rng dung phan
hay hai loai chat 6 nhim khéac nhau 1a xanh methylene va ciprofloxacin. Trong
nghién ctu, hai loai vat liéu s& dugc so sanh vé sy khac nhau trong céu tric:
graphene oxit la dan xuat caa graphene c6 nhiéu nhém chac chira oxy, do vy su
tuong tac giira graphene va TiO, duogc cai thién dang ké. Bén canh dé, két qua bang
phuong phap mé phong chi ra rang nang luong ving cam caa vat liéu to hop c6 gia
tri nho hon va sy tach electron trén bé mat xtc tac hiéu qua hon so véi TiO2 nguyén
chat. Qua trinh phan hay ciprofloxacin c6 hiéu suat thap hon so véi qué trinh phan
hity xanh methylene khi sir dung cting mét loai xuc tac [130]. Viéc két hop ZnO va
graphene oxit dé tao thanh vat liéu t6 hop hai thanh phan ciing duoc Neda Mirikaram
nghién ctu thanh cong bang céch st dung phuong phap tron két hop vai siéu am. Két
qua thu duoc chi ra rang vat liéu composite véi ham luegng GO 5,5% c6 hiéu qua xuc
tac quang tét nhat. Vat liéu ZnO/graphene oxit da ché tao duoc c6 kha nang phan hay
axit vanillic 18n toi 99% dudi su chiéu xa anh sdng mat troi va 35% dudi su chiéu xa
cua anh sang kha kién cia dén LED. Nghién cau chi ra rang GO c6 kha nang lam
giam su phan rd quang hoc so véi ZnO nguyén chat [131]. Gan day, nhom nghién
ctru cia Kamilia Madi da ché tao thanh cong vat liéu ZnO bang phuong phap tong
hop “xanh” sir dung dich chiét tir qua cha 13, sau do, vat liéu dugc két hop voi rGO
bang phuong phap thuy nhiét. Nghién ctru di thay doi ham luong rGO so véi ZnO
lan luot 12 5%; 10% va 15%. Chat mau xanh methylene ciing duoc sir dung dé nghién
ctru kha niang xtc tac quang voi két qua 1a bi phan hiy 100% sau thoi gian 140 phut
chiéu xa bang tia UV. T4c gia chi ra rang, vat liéu ZnO/rGO c6 kha ning hoat dong
xUc tac hiéu qua nhat dudi diéu kién pH trung tinh va ham lugng xuc tac 1g/L [132].
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Trong nhirng nim gan day, viéc nghién ciru dong thoi nano kim loai quy va
nano graphene bién tinh trén nén hai oxit ban dan TiO2 va ZnO ciing dugc nhiéu
nhom tac gia khac nhau trén thé gigi quan tam nghién cau. Cac cong b duoc thé hién
trong bang dudi day:

Bdng 1.2. Higu sudt phan hiy chdt 6 nhiém ciia mét sé logi vt liéu TiO, bién tinh
nano kim logi quy va nano cacbon

A Thoi
Phwong Chato |, ) i ) . ..
i . ~ . |Anhsang| gian |Hiéu suat| Tai
STT | Vvatliégu | phaptong |nhiém hiru . x o N
hop o hoat dong crjleu xwwly | ligu
sang
1 | Ag-TiO2- |Phuong phap | Rhodamine | Tt ngoai | 100 96 % |[133]
rGO thay nhiét B phut
2 GO/Ag- - p- T ngoai |60 phat | T ngoai: ([134]
TiO, nitrophenol | va kha 62 %
kién Kha kién:
34 %
3 | Au/rGO |Phuong phap Xanh bén UVA 50 phat | 68,0% |[135]
/ZnO | hoa hoc két | methylene | (dén cuc
hop nung & tim)
nhiét @6 cao
4 | TiO2/Ag |Phuong phap| Xanh Kha kién ({60 phut| 100 % |[136]
IrGO khtr quang | methylene
hoa két hop
thay nhiét
5 S- Phuong phap | Rhodamine | Anh sang |60 phat | 96,2 % |[137]
GO/TiO. [thay nhiétva | B (pH =7) | mat troi
/Au phuong phap
polyol
6 | Ag/ZnO |Phuong phap | Methyl da |Anhsang | 120 |96% UV [[138]
/graphene | thay nhiét cam UVva | phat | va98%
anh sang Anh sang
mat troi mat troi
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7 Ag Phuong phap | Xanh Anhsang | 3gio | 97,53% |([139]
/GO/ZnO | sol —gel va | methylene uv
nung

* Tai Viet Nam

Tai Viét Nam, cong nghé xir Iy 6 nhiém méi trudng bang hé vat lidu xdc tac
quang dang trong giai doan phat trién. Dé giam ning lwong ving cim ciing nhu ting
hoat tinh xUc tac quang, cac vat liéu xuc tac quang truyén thong TiOz va ZnO ciing da
duogc két hop véi nhiéu loai vat liéu khac. Nhém nghién ctu cua tac gia Pham Tién
Durc da tich hop TiO2 véi chat hoat dong bé mit cetrimonium bromua tng dung dé
xur ly thudc trir sdu [140]. Viéc nghién ctru tng dung cua cac hat nano kim loai quy
vai hiéu tng cong huong plasmon vao xdc tac quang tai Viét Nam ciing da duoc quan
tam nghién ctru. Nam 2018, nhém nghién ctitu ciia Nguyén Quéc Hién da ché tao thanh
cong vat liéu to hop Ag/TiO2 bang phuong phép chiéu xa tia yCo-60 ¢ng dung lam
xUc tac quang hda phan hay chat mau hitu co [141]. Vat liéu Ag/TiO, duoc ché tao c6
hiéu suat phan hity cao nhit dat 82,61 % véi ndng d6 Rhodamine B 10 M, ham luong
xUc tac 1,44 g/L trong thoi gian chiéu sang 63,8 phut va pH = 6,15. Nam 2021, tac gia
Huynh Duy Nhan dé cong bd két qua nghién ciu vé cau tric, vi cau tric va hoat tinh
xUc tac quang cua vat liéu TiOz bién tinh Ag ché tao bang phuong phap thuy nhiét. Cac
hat nano TiOz duoc ché tao bang phuong phap nay c6 kich thuéc hat nho khoang 33,4
nm va c6 cau trdc hat sen xen Ian vai cau tric dang 6ng. Gan ddy, nhém nghién cau
cta Vii Duy Thinh da cong bd quy trinh ché tao vat liéu to hop nano Ag/ong TiO2 bang
phuong phap khir quang héa st dung tia UVA chiéu sang trong thoi gian 2 gio. Két
qua thu dugc tir phuwong phap kinh hién vi dién tir quét phat xa truong (FESEM) chi ra
rang, cac hat nano Ag kich thudc khoang 5-10 nano mét da duoc phan bé trén céc ong
nano TiO,. Ngoai ra, vat liéu Ag- dng TiO2 c6 kha ning phan hity methyl da cam Ién
t61 99 % dudi anh sang dén Xenon, trong khi d6 ng nano TiOz chi phan hay duoc 70
% ham lugng methyl da cam trong thoi gian 90 phit [142]. Nndém nghién ctu ciing ché
tao Ag lai tao Ién mang TiO2 thanh cdng bang ki thuat plasma. Két qua chi ra rang, vat
liu Ag/TiO2 c6 dang go ghé va c6 nhiéu hbc hinh luc giac. Nhdm nghién ctu ciing chi
ra rang, do day cua mang va ham lugng Ag s& anh huong manh téi nang luong ving
cam cua céc loai vat liéu Ag/TiO2 tao thanh.

Vit liéu bién tinh nano cacbon trén nén ZnO cling dugc nhém nghién ctru cua
Nguyén Thi Thdo Ngoan ché tao bang cach str dung dich chiét ctia cdy chim ngdy
[143]. Trong nghién ctu ti 18 ctia Ag duoc diéu chinh véi ham lugng thay dbi bao
gém 0,5%; 1%; 3%; 5% va 7% va vat li¢u Ag/ZnO tao thanh s€ dugc st dung cho
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qua trinh phan huy chit khang sinh tetracyline trong moéi trudong nude. Mit khac,
nghién ctru ciing danh gia anh hudng cua cac thong sd lién quan t6i qua trinh téng
hop vat li¢u nhu pH, néng do, ham lugng xtc tac, su c6 mat cua cac ion khac, ngué)n
sang td1 kha nang xtc tac quang cua cac vat liéu ché tao duoc. Vit liéu Ag/Zn0O voi
ham lugng Ag 1% duoc danh gid 14 c6 hiéu sudt phan huy quang tot nhat va co sy suy

thoai xtic tac it nht tir 84% trong lan sir dung dau tién va 79% sau 4 lan tai st dung.

Vit lidu xuc tac quang trén co sé nano cacbon két hop véi cac oxit ban dan
TiO2 va ZnO dang thu hut sy chl ¥ ctia nhiéu nhom nghién ciru trong nudc. Nam
2021, nhém nghién ctru Pinh Ngoc Trinh d3 tong hop thanh cong rGO tir graphit tir
nhién bang phuong phap Hummer & nhiét 46 thap va phat trién 6ng nano TiO2 trén
mang GO bang phuong phép thity nhiét [144]. Cung thdi diém, nhém nghién ctru ctia
V& Quang Mai d cong b ché tao thanh cong vat liéu ZnO dang thanh lai hoa véi
graphene oxit bang phuong phap thuy nhiét hai giai doan tai nhiét d6 150°C trong
thoi gian 8 gid [145]. Vit liéu ché tao dugc nghién ciru danh gia kha nang phan huy
quang cho xanh methylene nong d6 10 ppm. Hiéu suit phan huy MB cta ZnO dat
51%, trong khi d6 65% d6i v6i vt liéu ZnO/GO sau 210 phut chiéu sang. Nhom
nghién ctru cua tac gia Nguyén Xudn Sang di ché tao thanh coéng vat lidu
ZnO/graphene c6 kha ning hoat dong xtic tac trong ving kha kién [146]. Nghién ctru
chi ra rang su c6 mit cta graphene trong vat liéu t6 hop ZnO/graphene thé hién kha
nang xuc tac quang vuot troi so voi ZnO nguyén chat dudi sy chiéu xa cua anh sang
mit trdi ddi voi qua trinh phan huy xanh methylene véi hiéu suat 94% khi ham luong
graphene 1% vé khdi luong (ZnO nguyén chit chi dat dugc 75%). Ngoai ra, nghién
ctru ciing khao sat danh gia su ton tai va vai tro cia electron va 15 trong quang sinh
t6i qua trinh phan hity MB. Két qua thu dugc tir nghién ctru chi ra rang, 16 tréng h*
dong vai tro la tdc nhan chinh cho qua trinh phan huy quang cua vat li¢u
ZnO/graphene trong ving kha kién. Viéc nghién ctru ché tao vat liéu ba thanh phan:
TiO2 va ZnO bién tinh ddng thoi béi nano kim loai quy va nano cacbon tai Viét Nam
hién dang trong giai doan nghién ciru va cac cong bé lién quan téi vat lidu nay tuong
d6i hiém. Nam 2023, nhom nghién ctru ctia tac gia Nguyén Thi Phuong Anh cong b
téng hop vat liéu to hop ba thanh phian GO/TiO, dang 6ng/Ag bang phuong phap
chiéu xa tia y véi ti 1¢ vé khdi luong cia GO:TiO2:Ag 1a 2:1:2. Vat liéu to hop da
dugc ung dung trong vi¢c loai bd chit mau RhB trong moi truong nudc. Nam 2024,
tac gia Nguyén Minh Nhat di ché tao thanh cong vat liéu t6 hgp rGO/ZnO-Ag bang
phuong phap khir hoa hoc két hop v6i cac phan tng trong dung dich. Téac gia chi ra
rang, ZnO-Ag dong vai trd 1a thanh phan hap thy anh séng tao ra cic hat mang dién

trong khi d6 rGO déng vai tro 1a 16p truyén dan electron. Tuy nhién, nghién ctru ciia
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tac gia chi dung to1 viée ché tao vat liéu va do dong quang dién tao thanh cta vat li¢u
ma chua danh gid duoc kha ndng xuc tdc quang cua vat li€u trong qua trinh phan huy
céc chat 6 nhiém.
1.5. Két luan

Trén co s nghién ctru tai liéu tong quan, c6 thé rit ra mot sb nhan xét sau:

Qua trinh bién tinh cac vat liéu xtc tic quang truyén thdng bao gdm TiO2 va
ZnO bang kim loai quy va graphene di va dang dugc rat nhidu nhom téc gia trong va
ngodi nudc quan tim nghién ciru. QU4 trinh phan huy chat hitu co sir dung vat liéu
TiO2 va ZnO bién tinh v6i Ag hodc graphene xay ra véi hiéu suat cao hon so voi khi
chua bién tinh. Tuy nhién, cac nghién ciru hién nay van dang tap trung cha yéu bién
tinh TiO2 va ZnO boi don thanh phan hodc nano kim loai quy hodc graphene, céc
nghién ctru lién quan t6i t6 hop vat lidu ba thanh phan (xuc tac truyén thng, nano
kim loai quy va graphene) cho qué trinh xtic tac quang phan hiy cac chit 6 nhiém
hitu co trong moi trudong nudc van con tuong ddi it dac biét 1a & Viet Nam. Véi vat
lidu nano cachon méi (N-GQDs), qua trinh nghién ctru van dang trong giai doan dau
phét trién. Viéc sir dung dong thoi N-GQDs va nano kim loai quy bién tinh bé mat
TiO2 va ZnO theo nghién ctru van chua cé cong bd.

- Cac nhan xét trén 1a co s& dé thyuc hién luan 4n “Nghién ciru ché tao vat li¢u
xtic tic quang trén nén TiO;, ZnO bién tinh béi cham hrong tir graphene pha
tap nito' va nano bac”.
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CHUONG 2. POI TUQNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Poi twong nghién ciru

graphene pha tap nito va nano kim loai quy Ag, bao gom:

Luén &n tap trung nghién ciu vat liéu TiOz, ZnO bién tinh bai chdm luong tu

1. Phuong phép ché tao cac vat liéu t hop.

2. CAu trdc va tinh chét hoa ly cua cac vat liéu t6 hop.

3. Anh hudng cua cac yéu t6 tong hop (phuong phap xt 1y, diéu kién ché tao)

dén dic trung cau tric, hinh thai hoc va tinh chat hda ly caa vat liéu.

4. Kha nang xUc tac quang cua vat liéu to hop trong xar ly xanh methylene

trong mdi trudng nudc gay 6 nhiém.

Luan &n nham lam ré mdi quan hé gitra cau tric - tinh chat - hiéu suat xuc tac

quang, tir 46 dé xuat phwong phép toi wu dé ché tao vat liéu TiOz, ZnO bién tinh boi

cham luong tir graphene pha tap nito va nano kim loai quy Ag.

2.2. Phuong phap nghién ciru

2.2.1. Phwong phdp ché tao vit li¢u

2.2.1.1. Héa chét str dung

Cac hda chat duoc st dung trong luan an c6 nguén gdc tir Buc, Trung Quéc
va Viét Nam (Bdng 2.1)

Bdng 2.1. Danh muc hoa chdt si dung

STT Hoa chat Thong so ky thuat Hang san xuat
1 | Titanium butoxide Do tinh khiét > 97% | Merck — Bic
Ti(OCH2CH2CH2CHa)s
2 | Zn(NOs)2.6H20 Do tinh khiét > Damao chemical
99,5% reagent factory - Trung
Quéc
3 | Axit citric monohydrate | D6 tinh khiét > Xilong Scientific —
CsH100s 99,5% Trung Quéc
4 | Urea Do tinh khiét > 99% | Xilong Scientific —
(NH2).CO Trung Qudc
5 | AgNOs Do tinh khiét > Merck — Puc
99,0%
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6 | Ethanol tuyét doi Do tinh khiét > GHTech — Trung Quéc
C2oHsOH 99,7%
7 | NaOH Do tinh khiét > 96% | Xilong Scientific —
Trung Quédc
8 | Nudc cat Tinh khiét Phong TN hoa — Truong
Do dan < 0,02 uS.cm™| PH Xay Dung

2.2.1.2. Ché tao vat liéu TiOz bién tinh chim Iuong tir graphene pha tap nito va kim
loai quy Ag

a. Ché tgo vdt lidu TiO>

TiO2 duoc ché tao bang phuong sol — gel két hgp nung ¢ nhiét do cao (Hinh
2.1) [147].

TBOT+Cdn
(5ml: 2ml)

Khudy lién tuc

2gio
H6n hop 1
Ria sach béng con Nung & nhiét do
va nuoc cat 350°C; 450°C; 550°C;
650°C;750°C va 850°C
Bot -
TO, »| Nano TiO,

Hinh 2.1. So' do ché tao vat ligu TiO-

+ Giai doan 1: Titanium butoxide (TBOT) duoc hoa tan trong con tuyét déi véi ti 16
vé thé tich 5 : 2. Sau d6, toan bd dung dich TBOT trong con duoc phan tan déu
trong nude trong didu kién khudy tir lién tuc cho dén khi tao duoc hdn hop déng
nhat. Chat ran I1a cac hat nano Ti(OH)s tao thanh s& duoc tach ra khoi dung dich
bang phuong phap ly tim téc d6 4000 vong/phut trong thoi gian 10 phit va dugc
rira that ki bang nudc cat va con tuyét ddi. Chat ran dugc thu hoi va say kho trong
ta say ¢ nhiét d6 60°C cho toi khi khéi luong khong doi. San pham thu duoc 12
TiOx.
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+ Giai doan 2: TiO2 di ché tao ¢ giai doan 1 s& duoc dem di nung & nhiét d6
cao trong diéu kién khong khi. Nhiét ¢6 nung duoc thay ddi tir 350°C, 450°C, 550°C,
650°C, 750°C va 850°C. Cac mau dé nguoi va nghién min bang cbi sir va luu trit trong
binh hat 4am cho céc thi nghiém nghién ctu tiép theo.

b. Ché tqo vat lidu TiOz bién tinh kim logi quy Ag

Vit liéu bién tinh nano Ag/TiO2 dugc ché tao bang phuong phap khir héa hoc
két hop chiéu &nh sang tir ngoai. Phan tan bot nano TiO2 da duoc ché tao vao nudc
cat. Hon hop duoc khudy lién tyc trong 30 phit. Thém dung dich AgNO3 véi ham
luong thay doi tir 0,1% dén 0,5% va lugng vira du chat kha NaBH4 vao dung dich
chaa TiO2. HON hop nay duoc khudy lién tuc bang chiéu xa UV & buéc song 265 nm
trong 1 gio. Trong qué trinh phan tng, dudi tic dung cua chat khi va tia UV, cac ion
Ag* s& bi khtr thanh cac nano Ag bam trén bé mit nano TiOz. Sau khi phan ung két
thic, Ag/TiO2 hinh thanh dugc tach ra khoi dung dich bang cach ly tam ¢ téc d6 4000
vong/pht trong 10 phat. Vat liéu bién tinh nano Ag/TiOz dugc rira sach bang nuéc
ct, con va say kho qua dém ¢ 60°C (Hinh 2.2).

. AgNO,
(1;'021*652“% (ham lvgng 0,1%; 0,2%;
g: 0,3%; 0,4% va 0,5%)

Chiéu UV NaBH,
Ag/TiO,
Rira sach bang Séy khé,
nwéc ct va con nghién
Bot Ag/TiO,

Hinh 2.2. So' do ché tqo vat liéu TiO, bién tinh kim logi quy Ag
c. Ché tgo vt liéu TiO2 bién tinh chdm lwong tir graphene pha tap nito

Vit lieu N-GQDs duoc tién hanh téng hop bang phuong phap thaty nhiét nhu
sau: hoa tan 50mg axit citric monohydrate (CeH100s) va 30mg urea trong 50ml nuéc
cat, chuyén toan bo sang binh Teflon dung tich 150ml, sau d6 thay nhiét & nhiét do
200°C trong thoi gian 24 gio (Hinh 2.3). Dung dich tao thanh c6 mau néu va phét
huynh quang anh sang xanh dudi su chiéu xa cua dén UV, diéu d6 cho thay N-GQDs
d3 duoc hinh thanh. N-GQDs s& duoc tach ra khoi nuéc bang phuong phap sy lanh.
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Thay nhiét .
3
-

200°C, 24 gid

=

s

Hinh 2.3. So' d6 ché tao vt ligu N-GQDs

Axit citric +
Urea + H,0

Vit lieu N-GQDs/TiO2 duoc ché tao bang phuong phap tron don gian (Hinh
2.4). Trudc tién, TiO2 da ché tao duoc phan tan vao trong 500 ml nudce cit dé tao hdn
hop dong nhat. Sau d6, N-GQDs véi cac ham lugng 1%, 5%, 10% va 15% duoc thém
vao, dung dich duoc khudy lién tuc & nhiét d6 60°C trong thoi gian 2 gio. Tiép theo,
hdn hop duoc dé ngudi toi khi dat nhiét d6 phong. San pham thu duoc la N-
GQDs/TiO; s& duoc rira sach, say khd ¢ nhiét d6 60°C qua dém va bao quan trong
binh hat am.

N-GQDs (1%,

TiO, + H,0 5%, 10% va
15%)
Khudy tir lién tuc Nhiét do 60°C

Hinh 2.4. So dé ché tgo vat lidu TiO2 bién tinh béi N-GQDs

d. Ché tao vdt lidu TiOz bién tinh chdm Lieong tir graphene pha tap nito va kim logi
quy Ag

1ml dung dich

N-GQDs/TiO, AGNO. 0 1M
3y,

(15%)

Khuay lién tuc
2 gio

Ag, N-GQDs/TiO,

. Séy khd
Rra sach 60°C

v

Bot Ag, N-GQDs/TiO,

Hinh 2.5. So do ché tao vt liéu Ag,N-GQDs/TiO;
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Vit lidu hai thanh phan N-GQDs/TiO2 véi ham luong 15% duoc lya chon dé
lam tién chat s dung cho qua trinh tong hop vat liéu ba thanh phan Ag, N-
GQDs/TiO2. Quy trinh tong hop duoc bat dau bang viéc phan tan vat liéu N-
GQDs/TiO2 trong 150ml nudc cat. H3n hop dugc khudy lién tuc trong thoi gian 1 gio
dé tao ra hon hop dong nhét. Tiép theo, dung dich AgNO3 duoc thém vao. N-GQDs
cd tinh khir tét s& khtr ion kim loai Ag* thanh Ag°. HAn hop duoc khuay trong thoi
gian 5 gio dé qué trinh khir xay ra hoan toan. Vat liéu thu duoc 1a vat liéu ba thanh
phan Ag, N-GQDs/TiOz. Sau d6, vat liéu dugc rira sach, sy khd va bao quan trong
binh hat am (Hinh 2.5).

2.2.1.3. Ché tao vt liéu ZnO bién tinh chim lwong tir graphene pha tap nito va kim
loai quy Ag

a. Ché tgo vt liéu ZnO

Vit liéu nano ZnO duoc ché tao bang phwong phép sol - gel nhu sau: cho
NaOH va tién chat Zn(NO3)2.6H,0 phan tng vira da vai nhau theo ti 16 mol 1:2 (2.1).
Tiép theo, san pham s& duoc tién hanh ly tam, rira nhiéu 1an bang nudc cat dé loai bo
hoan toan ion NO3z™ hap phu trén bé mit két taa tring Zn(OH),. Sau d6, Zn(OH); s&
duogc say khd & nhiét d6 60°C dé tach nudc hinh thanh nano ZnO (2.2). Vat liéu ZnO
tiép tuc dugc dem di xtr ly nhiét tai nhiét d6 khao sat: 350°C, 550°C, 750°C va 950°C
(Hinh 2.6) [148].

Céc phuong trinh phan tng xay ra nhu sau:

Zn(NOs3), + 2NaOH — Zn(OH) + 2NaNO3 (2.1)
Zn(OH), — ZnO + H.0 (2.2)
Zn(NO,),.6H,0 NaOH

Khudy lién tuc

Hén hop Zn(OH),

Rira sach bang Séy khd 60°C
con nwéc cat

Nghien Nano ZnO

Nano ZnO bt khd

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

Hinh 2.6. Sor do ché tao vat liéu ZnO
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b. Ché tqo vat ligu ZnO bién tinh kim loai quy Ag

Viéc bién tinh ZnO bai kim loai quy Ag ciing duoc thyc hién bing phuong
phap khir hda hoc két hop véi chiéu tia UV. Dau tién, hoa tan 1g nano ZnO di ché
tao vao trong nudc trong thoi gian 1 gio. Tiép theo, tién chat AgNO3 duoc thém tir tir
vao dung dich sao cho ion Ag* hap phu Ién trén bé mit caa ZnO. Trong qué trinh
khtr, mot lugng vira di NaBH4 duoc thém vao. H3n hop s& dugc khuay lién tuc duéi
dén UV trong thoi gian 1 gio. Két taa thu duoc 1a Ag/ZnO (mau nau) dugc rira sach,
say kho va bao quan trong binh hat am (Hinh 2.7).

AgN03
Z1n(_)1*65|2(|3 (ham lwvong 0,5%:;
(1g:100ml) 1%; 3% va 5%)

Chiéu UV NaBH,

Y

Ag/ZnO

Rt sechibdng Shy kho
nwdc cat va con

Bo6t
Ag/ZnO

Hinh 2.7. So dé ché tao vat ligu ZnO bién tinh kim logi quy Ag
¢. Ché tao vt liéu ZnO bién tinh chdm lirong ti: graphene pha tap nito

Vit liéu ZnO duoc bién tinh boi N-GQDs sé& dugc ché tao theo cac bude nhu
sau: truéc tién 50 mg N-GQDs duoc phan tan déu trong 500 ml H20 va khuay lién
tuc trong thoi gian 1 gio. Sau d6, Zn(NO3)2.6H20 va NaOH v ti [ 1:2 vé s6 mol
duoc phan tan vao trong dung dich va hdn hop dugc khuay lién tuc trong thoi gian 2
gio & nhiét d6 60°C. San pham thu duoc 13 N-GQDs/ZnO sé& duoc ria, ly tam va sy
kho & trong tu say ¢ diéu kién nhiét d6 60°C (Hinh 2.8).

Zn(N .6H,O +
N-GQDs + H,0 n( ?125?4 20
(50mg:500ml) (ti 18 mol 1:2)
Khuay tw lién tuc Nhiét do 60°C

[ N-GQDs/Zn0O ]

Hinh 2.8. Sor d6 ché tao vt lieu ZnO bién tinh béi N-GQDs
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d. Ché tgo vt liéu ZnO bién tinh chdm liong ti graphene pha tap nito va kim loai
quy Ag

Trong giai doan dau tién, vat liéu N-GQDs/ZnO di tong hop s& duoc phan tan
trong méi truong nudc bang khudy tir lién tuc trong thoi gian 1 gio véi toe do 400
vong/phat. Tiép theo, nho tir tir dung dich AgNOs va khuay hén hop lién tuc trong
thoi gian 5 gio. N-GQDs s€ khir ion Ag* thanh kim loai Ag. Cac hat nano Ag hinh
thanh s& duoc phan tan ngay trén bé mit vat liéu N-GQDs/ZnO. Két taa nau thu duoc
la Ag, N-GQDs/ZnO s& dugc tach ra khoi dung dich bang phuong phap ly tim (4000
vong/phut). Cudi ciing, vat liéu s& duoc rira sach vai lan bang nudc cat, con tuyét doi
va sdy kho dén khdi lugng khong d6i (Hinh 2.9).

N-GQDs/ZnO 1ml dung dich
(Ham lvgong 5%) AgNO;0,1M

Khudy lién tuc 2
gid

\ 4

Ag, N-GQDs/ZnO

Rira sach Séy kho

A 4

Bot Ag, N-GQDs/ZnO

Hinh 2.9. So dé ché tao vt liéu Ag, N-GQDs/ZnO
2.2.2. Phwong phdp nghién ciru hinh thai cdu trac cia vt ligu
2.2.2.1. Phuong phap nhiéu xa tia X

Nhiéu xa tia X (XRD) 1a mdt phuong phap phan tich dugc str dung rong rai dé
xéc dinh céac vat liéu c6 cdu trac tinh thé (vi du nhu cac khoang vat hodc cac hop chat
v ¢o...). Phuong phap cung cip thong tin vé cdu trac pha tinh thé va do tinh khiét
cua pha tinh thé cua vat liéu ché tao duge. Su tuong tac cua tia X voi cac mat phéng
mang tinh thé cta vat liéu va mdi twong quan giita chung duoc thé hién théng qua

phuong trinh todn hoc cia dinh ludt Bragg nhu sau:
nA = 2dsin6 (2.3)

Trong d6: A 1 budc song tia X, d 1a khoang cach giita hai mit phing mang
tinh thé, 0 1a goc nhifu xa, n 1 cic sé nguyén duong. Dé xay ra nhidu xa thi birc xa

chiéu téi phai c6 budc song bang nguyén 1an khoang cach giita hai mat phang mang
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tinh thé. Budc séng cua tia X twong duong v6i khoang cach giita cac nguyén tir trong
cAu trac tinh thé, s& trong tac véi electron trong nguyén tir va giy ra hién tuong nhiu
xa. Vi vay, tia X dugc st dung dé nghién ctru cAu tric tinh thé ciia mot mau vat lidu
bat ki. Trong phuwong trinh Bragg s& xac dinh gia tri ctia 20 va gia tri cuia d va A 1a ¢d
dinh. Dé tao ra chum tia X trong hé théng may nhiéu xa tia X, mot chum dién tir
electron dugc ting tdc dién tir trong may gia téc va bian vao bia kim loai. Cac electron
ning luong cao nay s& ion hoa 16p vo nguyén tir phia trong tao ra mot “I trong” tai
16p nay. Mot elecctron 16p ngoai s& nhay vao chiém 15 tréng va giai phong nang lugng

chénh léch dudi dang tia X ¢6 budc song dac trung.

Thanh phén phava cAu tric tinh thé ctia cdc mau vat liéu d3 ché tao duoc phan
tich bang hé théng XRD — D8 Advance, Bruker, Prc — Vién Hoa hoc, Vién han 1am
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Céc thong s6 do bao gom 2 theta tir 10 - 70°, goc
dirng 0,03°, thoi gian dimg 0,7 gidy va cong suat dng phat tia X 40kV va 30mA, budc
song tia X 0,15418nm.
2.2.2.2. Phuwong phap kinh hién vi dién tir quét SEM

Kinh hién vi dién tir quét (SEM) 1a phuong phap hiéu qua trong viéc xac dinh
hinh théi ciu triic bé mit cua vat liéu b::ing cach chiéu mot chum electron nang lugng
16n t6i vat lidu can nghién ctru. Cac electron khi chuyén dong s& twong duwong vai

mot song c6 bude song dugce tinh theo phuong trinh:

h (2.4)
Vv2eV.m

Trong d6: A 13 budc song tao bai dong electron chuyén dong (m), h 13 hang s6

A=

Franck, m 14 khéi lugng cua electron (m = 9,1.103'kg). Mit khac, d6 phan giai r =
A/2. Néu thay doi gia tri dién ap ting téc chuyén dong cua electron ta s& thu duogc cac
budc song co gia tri khac nhau. Phuwong phép kinh hién vi dién tir cho phép thu dugc
hinh anh cua cac vat liéu kich thudc c¢6 nano mét.

Anh vi cu trac va hinh thai hoc cta vat liéu dugc chup bang kinh hién vi dién
tor quét dugc tién hanh trén hé may HITACHI S-4800, USA tai Vién Khoa hoc vat

liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.
2.2.2.3. Phuong phap kinh hién vi dién tir truyén qua do phan giai cao HRTEM

Phuong phap kinh hién vi dién tir truyén qua d6 phan giai cao (HRTEM) Ia
phuong phap sir dung chum tia electron dé xuyén qua mau vét liéu. Céc electron nay
tuong tac v4i cac nguyén tir trong mau, tao ra cc tin hiéu ma kinh hién vi thu nhan
va xu ly dé tao ra hinh anh. HRTEM c6 kha nang hién thi cAu trtc tinh thé, cac mat
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phing mang, cac pha tinh thé va cac khuyét tit trong mau vat liéu v6i do phan giai

rat cao.

Kinh hién vi dién tir truyén qua d6 phan giai cao duogc tién hanh do dac sir
dung may JEM 2100, Jeol, Nhat Ban, tai Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa
hoc va Cong nghé Viét Nam. Thé phat 200 kV voi soi dbt LaBe

2.2.2.4. Phuong phap quang phd hong ngoai bién doi Fourier

Phuong phap quang phd hong ngoai bién dbi Fourier (FTIR) 1a phwong phap
phan tich cng cu xac dinh sy ¢6 mit va sd lwong cac nhom chirc trong cau tric hoa
hoc mau chét. S6 séng thudng duogc sir dung trong phd hong ngoai tir 1400 cm™ dén
400 cm't. Birc xa hong ngoai twong tac véi cac phan tir giy ra dao dong phan tir: dao
dong kéo dai va dao dong udn cong céc lién két. Mdi viing hap thu cyuc dai trong phd
FTIR tuong tmg v4i mot dao dong cu thé cua lién két phan tir. Bang cach phan tich
vi tri, hinh dang va cuong d¢ cua cac vung cuc dai, nguoi ta co thé xac dinh cac nhoém

chire ¢6 trong miu va thu duge thong tin dinh lwong vé ndng do ciia chung.

Phd FTIR xé4c dinh nhém chic c6 mat trong vat licu duoc do dac béng hé
théng FTIR cua hang Perkin Elmer — My, phong Hoéa duoc, Vién Hoa hoc, Vién Han

1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam véi s6 song tir 400 cm™ dén 4000 cm™.
2.2.2.5. Phuong phap do pho tan xa nang luong tia X

Khi bin cham dién tt tdc do cao vao mau phan tich, cac electron nay s€ va cham
Vv6i céc electron nguyén tir lam tach ching ra va dé lai mot 1 tréng. Céc electron cua
nguyén ttr & 16p ngoai s& di chuyén vao vi tri 15 trong giai phong ning luong dang tia X.
Ning lugng cia tia X phét xa s& phu thudc vao ban chat ciia nguyén t6. Do mdi mot
nguyén td c6 cac 10p electron c6 ning lugng xac dinh, khi electron 16p ngoai nhay vao
lap day 15 tréng bén trong thi giai phong ning luong xac dinh. Két qua 1a tir cac tia X

phét xa thu duoc ta ¢ thé biét thong tin vé thanh phan nguyén t6 hoa hoc c6 trong mau.

Pho tan xa nang luong tia X (EDX) xé4c dinh thanh phan cic nguyén to ciing
duoc tién hanh do dac trén hé may HITACHI S-4800, USA tai Vién Khoa hoc vat
liéu, Vién Han Iam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

2.2.2.6. Phuong phap do phd quang dién tir tia X
Quang phd dién tir tia X (XPS) 12 mot ki thuat dung dé phan tich nguyén td,

thanh phan va trang thai lién két hoa hoc bang cach chiéu tia X 1én trén bé mit cia
mau va do dong ning cua electron phat xa ra sau khi chiéu tia X. Khi chiéu chum
photon (anh sang) vao mau phan tich, cac electron trong mau s& hap thy ning luong,

chiing s& tach ra khoi mau véi mot dong ning xac dinh. Ning lugng cua cac electron



41

bi tach ra nay s& dugc phén tich béi mot thiét bi ghi nhan (detector). Céc electron c6
ning luong khac nhau sé& di chuyén t6i detector theo cac huéng khac nhau. Tai ddy
nang luong lién két s& duoc tinh theo phuong trinh:

Elien ket = Ephoton - (Ed(}ng nang T p) (2.5)

Trong d6: Ejjen ket 12 ndng lugng lién két ciia mot electron dbi v6i hat nhan,
Ephoton 12 nang lugng cua tia X dugc sir dung trong may phd, Egong nang 12 dOng ndng
ctia electron sau khi tach khoi nguyén tir, p 1a ham cong. Tét ca cac gia tri ham cong,
nang luong cta photon di biét trude, dong ning cia electron sau khi tach khoi s&
duoc xac dinh béng detector, chi c6 nang luong lién két 1a gia tri chua biét, va co thé
tinh toan theo phwong trinh. Céc electron cang ¢ xa hat nhan ning luong can cung
cAp dé tach chung ra khoi nguyén tir cang nho. Cac electron trong cac phan 16p s, p,
d... cling c6 gia tri nang luong lién két khac nhau. Bang cach thé hién dugc ning
lugng lién két cua electron thoat ra khoi vat liéu, XPS cho phép xac dinh dugc thanh

phan hoa hoc va trang thai oxi hoa cuia cac nguyén té cd mat trong vat liéu nghién curu.

Lién két hoa hoc va trang thai cia mau duoc do biang phuong phap quang phd
quang dién tir tia X (hé théng XPS, PHI ESCA 5600, véi birc xa Al Ka don séc) tai
khoa Vit ly, truong Pai hoc Genova, Italia.

2.2.2.7. Phuong phap do pho huynh quang
Phuong phéap do phd huynh quang (PL) 1a mdt phuong phap phan tich quang

hoc khong pha hily mau dé xac dinh budc song phat xa cia mdt mau c6 kha ning
phat quang. Khi anh sang duoc chiéu téi mau phan tich, mot qua trinh kich thich cua
photon s& bat dau va gy ra qua trinh hap thu ning luong ctia vat liéu. Cac electron
sau khi hap thu ning luong clia 4nh sang sé di chuyén tir trang thai can bang 1én trang
thai kich thich sau d6 lai quay tro lai vi tri cAn bang, nang luong du thira nay cé thé
phat xa hoac khong phat xa.

Pho huynh quang PL dugc do trén h¢ HR 550 cia Horiba, tai Vién Khoa hoc

vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
2.2.2.8. Phuong phap do phd Raman

Ph6 Raman la mot ki thuat phan tich hda hoc khdng pha hiy cung cap thong
tin chi tiét vé cu trdc hoa hoc, pha va da hinh, tinh thé va tuong tac phan tir. N6 dua
trén sy twong tac cua anh sang vai cac lién két hoa hoc bén trong vat liéu. Mot phan
tir tan Xa anh sang téi tir mot ngudn sang laser cuong do cao. Hau hét anh sang tan xa
¢6 cung budc sdng véi ngudn sang laser va khdng cung cap thong tin hitu ich. Tuy
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nhién, mot lwong nhé &nh sang bi tan xa & cac budc séng khac, phu thudc vao cau
trdc héa hoc cua chat phan tich dwoc goi 12 tan xa Raman. Phé Raman c6 mét sb dinh,
cho thiy cudng do va vi tri budc song cua anh séang tan xa Raman. Méi dinh tuong
rng véi mot dao dong lién két phan tir cu thé.

Trong luan an nay, phd Raman dugc thyuc hién trén thiét bi Horiba Scientific
tai Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

2.2.2.9. Phé hap thu UV-Vis

Hau hét moi phan tir déu c¢d kha nang hap thu anh sang tai bude song xac dinh.
Cac electron ¢ trang hap thu 4nh sang sé di chuyén tir trang thai co ban c6 niang luong
thap sang trang thai kich thich c6 ning lwong cao hon. Mat khac, kha ning hap thu
anh sang cang tdt thi cudng do dinh hap thu cang cao. Ngoai ra, dua vao phé hap thu
UV-Vis c6 thé xac dinh duoc ning luong ving cim caa vat liéu ban dan té hop dua
trén maoi lién hé Tauc va Davis — Mott. Mdi lién hé Tauc va Davis — Mott duoc thé
hién theo phuong trinh:

(ahv)™ = K. (hv + Eg) (2.6)

Trong d6: o 1a hé s6 hap thu, h 1a hang sb Frank (6,625. 10-%4J.s), v 1a tin s6
(Hz), K 1a hang s6 doc lap nang luong va Eq 12 ning luong ving cam (eV).

Cac phép do pho hap thu duoc tién hanh trén hé may quang pho UV-VIS-NIR,
nhan hiéu Cary 5000, Varian USA tai Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han lam Khoa
hoc va Cong nghé Viét Nam, véi dai pho 1am viéc cia may tir 200 nm dén 3000 nm.
2.2.3. Phwong phdp nghién ciru kKhd ning xiic tic quang cua vt ligu

Céc thi nghiém da dugc thuc hién cho qua trinh phan huy chat 6 nhiém hitu
co sir dung hé xuc tac quang duoc thé hién trong Hinh 2.10.

PEN UV

XUC TAC
DUNG

DICH CHAT
O NHIEM

MAY KHUAY TU

Hinh 2.10. M6 hinh thi nghiém phan huy chat 6 nhiém hitu co
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Qua trinh phan huy duogc tién hanh trong mot hé phan tmg quang bén ngoai
pht mot 16p nudce chay lién tuc, didu nay dam bao cho nhiét dd cua phan Gng khong
thay ddi trong sudt qua trinh thyc nghiém. Tat ca cac mau thi nghiém s& duoc diéu
chinh véi téc d6 khudy nhu nhau (450 vong/phit), duge tién hanh & cing diéu kién
nhiét do, ap suat khi quyén, pH cta dung dich 1a pH cua chit 6 nhiém sau khi duoc
hoa tan vao trong nude. Mot dén UV hodc dén kha kién nhu ngudn sang tring, duogc
dit & bén trén hé phan tng. Khoang cach tir dén téi bé mit dung dich 1a 20cm va
dugc cb dinh khong doi. Trude khi chiéu sang, dung dich duoc khuay tir lién tuc trong
mot khoang thoi gian trong bong tdi dé dat dugc can bang hap phu va phan tan cac
hat nano xuc tac trong dung dich chit 6 nhiém. Mot luong nho dung dich s€ dugc léy
ra trong cac khoang thoi gian nhét dinh, loc, quay ly tim dé tach chat bot rén va chat
1ong trong dung dich. Kha nang phan hity chat 6 nhiém s& dugc xac dinh bang do phd
UV-Vis.

Qua trinh phan haty hop chat hiru co trong méi trudng nudc sir dung cac vat lidu
xuc tac quang dugc chia lam hai giai doan:

- Giai doan 1 - hap phu: 100ml dung dich hop chat hitu co (duoc pha bing
cach hoa tan 6 nhiém hitu co rin vao trong nudc cat) va xic tac sé dugc khudy déu
trong diéu kién khong c6 &nh sang trong thoi gian 30 phut dé thuc hién qué trinh can
bang hap phu - giai hap. Ham luong x(c tac, thé tich dung dich va ndng do chat hiru
co s& duge diéu chinh tly vao ting loai xdc tc nhu trong Bang 2.2.

- Giai doan 2 - phan g x(c tac quang: cac loai dén Philip UV cong suat 15W
(budc sdng 254 nm) hoidc dén Rang Pong vaéi anh sang kha kién cong suit 6 W (budc
song dai hon 450 nm) duoc st dung dé thuc hién quéa trinh xGc tac quang. Tai nhiing
khoang thoi gian nhu nhau (10 phat déi voi dén UV va 1 gid ddi véi anh sang kha
kién), 2ml dung dich s& duoc lay ra, ly tim va phan tich dé tim ra nong d6 hop chit
hiru co con lai trong dung dich.

Do sy khéc nhau vé hoat tinh xuc tac va dé téi wu hoa hiéu suat phan hay cac hop
chat hiru co ciia mdi loai vat liéu, cac thong sb thi nghém phan ng xuc tac quang sé
duogc diéu chinh va lua chon sao cho phil hop nhét trong ting thi nghiém (Bdng 2.2).

Bdng 2.2. Thong sé thi nghiém phdn g xdc tac quang cia cac logi vt ligu

Vit liéu Chat & Ham | Nong @9 | Thei gian Thétich |  Anh
nhiém | lwong | chato chiéu dung sang
xac tac | nhiém sang | dich (ml)
(mg) (ppm)
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MB 20 5 50 phut 100 uv
TiO2
RhB 20 5 50 phut 100 uv
AQ/TiO2 MB 7,5 16 150 phat 25 uv
N- . -
i MB 20 10 5gio 100 Kha kién
GQDs/TiO2
Ag, N- i .
_ MB 20 10 5 gio 100 Kha kien
GQDs/TiO2
ZnO MB 50 5 50 phut 100 uv
MB 50 5 50 phut 100 uv
AQ/ZnO
Caffeine 10 10 60 phut 100 | Khakién
N- . -
MB 50 5 5 gio 100 Kha kién
GQDs/ZnO
Ag, N- ) >
MB 50 5 5 gio 100 Kha kién
GQDs/ZnO

* Xdc dinh néng dé hop chat hiru co' 6 nhiém con lai sau qud trinh phén hity quang

Trong qua trinh khao sat kha niang phan huy hop chat hiru co duéi su chiéu

sang ciia anh sang doi voi cac vat liéu da ché tao, phuong phap quang phd hip thu
(UV-Vis) duoc st dung.

Nong d6 ciia hop chat hitu co thay doi s& tao ra mau khic nhau, dan dén do

hap thy quang khac nhau. P hap thy quang dugc xac dinh theo phuong trinh cia
dinh luat Lamber-Beer:

Trong do:

- A: Do hép thu quang

- lo: Cudng d6 4nh sang chiéu téi mau

I,
lgT =A=¢Cd

(2.7)
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- I: Cuong d6 4nh sang truyén qua mau

- £: Do hap thy riéng

- C: Nong d6 mol/l cia mau phén tich
3 x I I
- d: Chiéu day ctia mau (cm) Anhsing

d

lng0 hay A c6 quan hé tuyén tinh v6i ndng d6 hop chét hiru co C. Bing phuong
phap duong chuan ta c6 thé xac dinh dugc ndng do cuia chat 6 nhiém bat ki theo dd
thi (Phu luc).

* Xdc dinh hiéu sudt phdan hiy sau thoi gian t

Goi thoi diém ban dau ndng d6 chat 6 nhiém hiru co 1a Cy, ta co:

|
1

Sau thoi gian phan hity t, ndng d6 chat 6 nhiém hitu co con lai 13 Co, ta c6:

[ 2.
I,
Hiéu suat phan huy sé& 1a:
C,—C A, — A 2.1
%H = 1(: 2.100%  hoidc %H = %.100% (2.10)
1 1

* Xdc dinh dong hoc phan ung

Phuong trinh phy thudc ndng do chat 6 nhidm theo thoi gian t duoc thé hién
theo phuong trinh dong hoc dudi day:

- bong hoc bac 1:

C 2.11
—In— =kt ( )

Y nghia:
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+ Tbc d6 phu thudc tuyén tinh vao néng do chat phan ing: Phuong trinh bac 1 gia
dinh rang téc d6 phan huy chit 6 nhiém ty 1¢ thuan véi néng do cta nd. Diéu nay
thudng dung khi ndng do chat phan tng thip, hodc khi cac vi tri hoat dong trén bé
mat xuc tac khong bi bao hoa.

+ Ap dung phd bién: Mb hinh dong hoc bic 1 rat phd bién trong nghién ciru xuc
t4c quang, dic biét khi nong do chat xuc tac duoc giir ¢d dinh va lugng anh sang chiéu
vao 1a khong dbi. N6 thuong phu hop véi dit liéu thuc nghiém trong nhiéu truong hop.

+ Chi sd hiéu qua: Hﬁng s6 toc do k cung cép mét chi sd dinh lugng vé hiéu qua cua
qué trinh xdc tac quang. Gia tri k cang 16n thi téc d6 phan hity chat 6 nhiém cang nhanh.

- bong hoc bac 2:

1 (2.12)
S
. ¢

ol -

Trong d6: Co va C 12 ndng do chat mau tai thoi diém ban dau va thoi diém t, t

la thoi gian phan tng, k 1a hang sb téc d6 phan tng.
Y nghia:

+ Tbc d6 phu thudc vao binh phuong ndng do: Phuong trinh bac 2 gia dinh
rang toc d6 phan huy ty 18 thuan v6i binh phuwong ndng do chit phan tmg. Diéu nay
c6 thé xay ra khi c¢6 sy twong tic gitra hai phan ttr chit phan Gng, hodc khi qua trinh
héap phu trén bé mit xuc tac dong vai trd quan trong hon va cac vi tri hoat dong co thé
bi bao hoa.

+ Ap dung trong cac truong hop néng do cao: Poi khi, dong hoc bac 2 phu
hop hon véi dir li¢u thuc nghi¢m & néng do chét phan ing cao hon, noi ma céc vi tri

trén bé mat xuc tac ¢6 thé trd nén bio hoa.

+ Co ché phirc tap hon: Viéc phan tng tuan theo dong hoc bac 2 thudng cho
thdy mot co ché phan tmg phirc tap hon so véi bac 1, ¢6 thé lién quan dén cac budc
hap phu va phan (g bé mit dic thu.

+ M6 ta kha ning hip phu: Trong mét sd trudng hop, phuong trinh dong hoc
bac 2 duogc sir dung dé mé ta dong hoc hap phu (chtr khong chi phan tng xuc tac),
cho thiy ring tbc do hap phu ty 18 véi sb lugng vi tri hdp phu chua bi chiém giit.

Dé danh gia qua trinh phan hay chat mau phi hop voi dong hoc bac 1 hay bac
2, ta xay dung d6 thi —In C£ va % - Ci theo thoi gian t va xét hé sé twong quan R2. Gia

tri R? cang 16n thi mirc do phu hop cang cao.
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Viéc x4c dinh phuong trinh dong hoc nao (bac 1 hay bac 2) phu hop nhit véi

dir liéu thuc nghi€ém s€ gitp nghién clru:

+ Hi€u r0 co ché phan ung: N6 cung cap thong tin vé cac budc kiém soat tdc

d6 ctia qué trinh xuc tac quang (vi du: hip phuy, phan tng bé mit, hodc khuéch tan).

+ Dy doan hiéu suat: Cho phép du doan nong d6 chat 6 nhiém con lai sau mot

thoi gian xr Iy nhét dinh.

+ So sanh hiéu qua xuc tac: Giup so sanh hoat tinh cua cac vat liéu xtc tac

quang khéac nhau dra trén hang sé toc do.

+ Ti wu hoa diéu kién: HJ tro trong viéc xac dinh cac diéu kién toi wu cho
qua trinh xdc tac quang (vi du: nong do chat phan tng ban dau, liéu luong x(c tac,
cuong do anh sang).

Phuong phap quang pho hap thu UV-Vis duogc st dung dé xac dinh ham lugng
ctia hop chat hiru co trong dung dich duoc tién hanh trén thiét bi UV-Vis tai phong

thi nghi¢m Chét lugng cao, BO mon Hoéa hoc, Truong Pai hoc Xay dung Ha Noi.
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CHUONG 3. KET QUA NGHIEN CUU

3.1. Két qua nghién ciru dic trung va hoat tinh xtc tac quang cia vt liéu TiO;

bién tinh cham lwgng tir graphene pha tap nito va kim loai quy Ag
3.1.1. Vat ligu TiO:
3.1.1.1. bac trung cua vit liéu TiO2

Vit liéu TiO2 duoc ché tao biang phuong phap sol - gel két hop nung tai cac
nhiét d6 khac nhau. Céc vat liéu ché tao duoc, di dugc nghién ctru dic trung va hoat
tinh xdc tac quang dé so sanh va danh gia sy tac dong cua nhiét o nung téi hinh thai
C4u triic cling nhu kha nang phan hay chat mau hiru co dudi tc dung cua anh sang.

a. Gian dé nhiéu xa tia X cia TiO>

Gian do nhiéu xa tia X duogc sir dung dé phan tich ciu trdc pha tinh thé cua
mau TiO, tong hop bang phuong phép sol - gel va duoc nung ¢ cac nhiét do khac
nhau trong 3 gio (Hinh 3.1). TiO2 dugc nung & nhiét do 350°C, gian d6 XRD bao
gom céc tin hiéu cuc dai tai vi tri 20 = 25,3°; 37,9°%; 48,1° va 55,1° twong Gng voi mat
phang mang (101), (004), (200), va (211) cua pha anatase [10, 149, 150]. Ngoai ra,
trén phd con xuat hién thém mot dinh nhiéu xa tai vi tri 30,8° twong Gng véi mat
phiang mang (122) cua pha brookite [149]. V&i mau TiO2 nung & 450°C, sé luong va
vi tri cac dinh nhidu xa khong thay d6i so véi miu duoc nung ¢ nhiét do 350°C. Khi
nhiét d6 nung ting 1én 550°C, phd XRD con xuat hién thém cac dinh tin hiéu c6
cuong do yéu hon ciia pha rutile tai vi tri 20 = 27,7°; 36,1°; 41,2°; 54,2° va 56,7°
tuong tng lan luot véi mat phang (110), (101), (111), (211) va (220) cua pha rutile
[149, 151, 152]. Nhu vay, c6 thé thy rang, sau khi nung 3 gid & nhiét d6 550°C, TiO;
tao thanh s& ton tai & ca 3 pha tinh thé: anatase v&i ham lugng cao nhit dat 84,05%,
brookite va rutile véi thanh phan pha lan luot 1a 11,10% va 4,85% (Bdng 3.1). Déi
v6i mau TiO, duoc nung & nhiét d6 650°C, khong thiy xuét hién dinh nhidu xa tai
30,8°, do vay c6 thé thay riang pha brookite cua TiO2 di chuyén héa hoan toan sang
pha anatase. Ngoai ra, tai nhiét do nay, cudng do tin hiéu nhiéu xa dic trung cho pha
anatase giam trong khi d6 cuong do tin hiéu cia pha rutile ting 1én dang ké. Nguyén
nhan c6 thé do mot phan pha anatase di dugc chuyén hoéa thanh dang rutile. Miao
Song cho rang trong qua trinh chuyén pha cac tinh thé anatase s& cat bén phai truéc,
hinh thanh mot pha trung gian va sau d6 cat bén trai va cudi cling bién ddi thanh pha
rutile [153]. Ngoai ra, trong suét qué trinh chuyén pha su gian va nén mang tinh thé
dién ra lién tuc. Cac khoang céch gitra cc ndt mang c6 thé gian rong téi 14% tao
khong gian cho cac nguyén tir oxy sap xép lai [153, 154, 155]. Bang nhiing tinh toan
trén may tinh John Buckeridge thay rang dé chuyén sang pha rutile can vuot qua hang
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rao niang lwong khoang 0,71eV ddi vi mbi don vi TiOz [155]. Nhu vay c6 thé thay,
néu nung TiO; tai 550°C va 650°C trong 3 gid thi qua trinh chuyén pha chi xay ra
mét phan. Khi nhiét d6 nung duoc diéu chinh 18n nhiét d6 cao hon bao gdbm 750°C
va 850°C, cac tin hiéu nhidu xa dic trung cua pha anatase bién mat, chi con cac dinh
nhiéu xa dic trung cua pha rutile. Tai nhiét d6 I6n hon 750°C, TiO; tén tai mot pha
duy nhat 13 pha rutile v&i thanh phan dat 100% (Bdng 3.1). Sau khi nung céc vat liéu
dugce dé nguoi téi diéu kién nhiét do phong, khong hé co su bién doi nguoc tro lai
pha anatase. Nhu vay, qua trinh chuyén pha duéi tac dung caia nhiét nung 1a qua trinh
xay ra bat thuan nghich hay maot chiéu.

R R
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Hinh 3.1. Gidn do XRD cua TiO2 téng hop bang phirong sol — gel va nung ¢ cac
nhiét do khac nhau

Ngoai viéc cung cp thong tin lién quan téi cau trdc pha tinh thé, gian d6 XRD
con cung cap théng tin lién quan t6i kich thudce tinh thé tao thanh dya vao d6 rong cua
dinh nhiéu xa dic trung. Dinh nhiéu xa cang hep (hay nhon) vat liéu c6 kich thudc tinh
thé cang 16n. Véi vat lidu c6 kich thudc nano mét, dinh nhiéu xa cang gidn rong [154,
156]. Cac vat liéu TiO2 nung & cac diéu kién khac nhau c6 kich thuéc tinh thé duoc
tinh theo phuong trinh Scherrer dwoc thé hién nhu trong Bdng 3.2 [157].
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Bdng 3.1. Thanh phdn pha tinh thé ciia TiO2 dwet nung ¢ cac nhiét dg khéac nhau

Nhiét d nung Brookite (%) Anatase (%) Rutile (%0)
350°C 12,43 87,57 0
450°C 11,34 88,66 0
550°C 11,1 84,05 4,85
650°C 0 12,12 87,88
750°C 0 0 100
850°C 0 0 100

Bdang 3.2. Cac thdng sé mang tinh thé ciia cac mdu TiO2 thu dwoet tir gidn dé XRD

Théng sé 350°C 450°C 550°C 650°C | 750°C | 850°C
X ) ) i Brookite,
Thanh phan pha | Brookite, | Brookite, Anatase, . .
) , Anatase, ) Rutile | Rutile
tinh thé Anatase | Anatase ) Rutile
rutile
20 (d9) 25,50 25,50 25,50 27,64 27,64 | 27,64
Do rong Y2 pic
i 1,04 0,811 0,47 0,18 0,17 0,16
(radian)
Kich thuéc pha
i \ 15,68 20,10 34,69 90,97 96,32 | 136,46
tinh the (nm)
(hKkI) 101 101 101 110 110 110

T Bdng 3.2, kich thuéc tinh thé TiO, di tong hop tang tir 16 dén 140nm khi
nhiét do nung tang tir 350°C Ién 850°C. Vay, tai nhiét d6 nung cang cao hat TiO>
tao thanh c6 kich thuéc tinh thé cang 16n. Anatase bén hon véi kich thudc tinh thé
nho hon 34nm trong khi d6 rutile 12 pha bén nhat ddi véi nhitng kich thuéc tinh thé

[6n hon [158].

b. Phé hong ngogi FT — IR cuia TiO2
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Cé4c mau vat ligu TiO2 dugc tong hop bang phwong phap sol - gel két hop nung
& nhiét do khéac nhau trong thoi gian 3 gio s& dugce dem di phén tich phd FTIR dé xac
dinh c4u tao héa hoc cua mau thu dugc. Két qua duoc dwa ra trong (Hinh 3.2).

— 750°C
S
T - ) 650°C
g \\Kh///ﬂ\_/"#
QA | 550°C
21 R N
Q7 / 0
I NG T\ ®E
im\/\w 350°C
1 OH/3420 s _/ 701
] _OH 1630 Ti-O

40|00 | 35|00 | 30|00 | 25|OO | 20|00 | 15|OO | 10|00 | 5(|)O
S6 séng (cm™)
Hinh 3.2. Anh phé FTIR cuia TiO nung ¢ cac nhiét dg 350°C, 450°C, 550°C,
650°C, 750°C va 850°C

Trong hinh anh phé FTIR (Hinh 3.2) xuét hién ba viing hap thy cuc dai. Tin
hiéu hap thu tai s6 séng gan 701 cm* twong wng voi dao dong hoa tri cua lién két Ti-
0. Ngoai ra, trong ph6 con xuat hién thém ving hap thu manh tai vi tri 3420 cm™ va
1630 cm'! 1an luot twong tng véi dao dong hoa tri va dao dong bién dang cua lién két
O-H ctia H20 dong vai tro 1a dung méi va bi hap phu trén bé mit cua TiO2 [159, 160,
161]. Piém dang chu ¥, khi ting nhiét d6 nung 1én nhiét d6 cang cao, tin hiéu hap thu
dic trung cho dao dong caa nhém chuc trong phan tir H2O cang giam dan va dac biét
gan nhu bién mat khi nhiét d6 nung ting tGi 750°C. Biéu nay thé hién rang, mau TiO2
nung & nhiét cang cao qué trinh bay hoi nuéc trén bé mat TiO2 xay ra cang triét dé [162].
¢. Phé hap thy UV-Vis cia TiO2

Pho héip thu UV-Vis ctia cdc mau TiO2 d3 ché tao dugc thé hién nhu Hinh 3.3,
kha ning hip thu anh sang cua vat lidu TiO2 chia lam hai nhém riéng biét. Cac vat
liéu duge nung & nhiét do 350°C, 450°C va 550°C (kich thudc tinh thé < 34 nm) voi
gi61 han vung hfip thu cuc dai c0 budc song ngén khoang 300 nm. Nguoc lai, vat liéu
TiO2 duge nung & cac diém nhiét do cao hon gdm 650°C, 750°C va 850°C (kich thudc
hat > 100 nm) cé gidi han ving hép thu cuc dai dai hon t61 400 nm.
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Hinh 3.3. Phé hdp thu UV-Vis ciia cac mdu TiOz duroc nung nhiér dg 350°C, 450°C,
550°C, 650°C, 750°C va 850°C trong thoi gian 3 gio

. —— 350°C (3,06eV)
——— 450°C (3,21eV)
——— 550°C (3,20eV)

] ——— 650°C (3,05eV)
] 750°C (2,91eV)
. 850°C (2,90eV)

(ahv)?

2.6 2 3.4 3.6 3.8

E (eV)
Hinh 3.4. Buong Tauc va ndng lirong ving cam (eV) cia cac mau TiO2 nung ¢
nhiét do khac nhau

Gia tri nang luong viing cam dugc xéac dinh thdng qua dung duong Tauc (Hinh
3.4) [163, 164]. Dya vao két qua thu dugc, nang luong ving cam cua TiO2 ¢6 xu
huéng giam hay gisi han viing hap thu cuc dai dich chuyén vé budc song dai hon khi
duoc nung & nhiét o cang cao. Cac mau nung & nhiét o TiO2 nung & nhiét d6 350°C,
450°C, 550°C, 650°C, 750°C va 850°C nhan c4c gié tri niang luong ving cam lan luot
la: 3,06 eV; 3,21 eV; 3,20 eV; 3,05 eV; 2,91 eV va 2,90 eV. Piém dang chu ¥, TiOz
nung & 450°C ¢6 gia tri ving cadm 16n nhat khoang 3,21 eV va TiOz nung ¢ 850°C ¢6
nang lugng ving cam thap nhat 2,90 eV.
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d. Anh kinh hién vi dién tir quét (SEM) cua TiO2

Hinh thai ciu tric bé mat caa vat lieu TiO2 duoc xac dinh bang phuong phap
SEM va duoc thé hi¢n Hinh 3.5.

S6 hat
L

 ——
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Kich thwéc hat (nm)

E
~«o
n
16 18 20 2 24 26 28 30
Kich thwéc hat (nm)
(O T S S B B S
500nm
5
“Q
»
.“\ P ’ ) 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
y "5 " Kich thwéc hat (nm)
)
IMS-NKL 5.0kV 5.5mm x80.0k SE(M)
T
E<
«©
n

IMS-NKL 5.0kV 5.4mm x100k SE(M)

T T T T f }
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Kich thwéc hat (nm)
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A

22
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Kich thwéc hat (nm)

S6 hat

I
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& - o Sy -4
IMS-NKL 5.0kV 5.4mm x80.0k SE(M)

Hinh 3.5. Anh SEM va biéu do kich thuéc hat cia TiO2 nung ¢ nhiét do (a) 350°C
(b) 450°C (c) 550°C (d) 650°C (e) 750°C va (f) 850°C trong thoi gian 3 gio

Tir Hinh 3.5, ¢6 thé thay rang, tat ca vat lidu TiO2 da ché tao bang phuong phap
sol - gel két hgp nung ¢ nhiét do cao c6 cau trdc dang hinh khéi (3D), kich thudc
tuong dbi d6ng nhat va chiing c6 xu hudng tap hop voi nhau tao thanh cac dam hat.
Khi tang nhiét d6 nung, kich thudc cia cdc hat TiOz thu duoc ciling tang 1én. Kich
thudce trung binh caa cac hat TiO2 ¢6 thé duoc xac dinh qua hinh anh SEM va dugc thé
hién nhu Bang 3.3. Két qua thu duoc phit hop véi kich thude dugc xac dinh bang XRD.

Bdang 3.3. Kich thwéc hat TiO2 nung ¢ nhiét dé¢ khac nhau theo SEM

Mau 350°C 450°C 550°C 650°C 750°C 850°C
Kich thuéc | 16 + 18 20+ 22 | 35+ 40 (80 + 100|100+ 120|150 + 200
hat (SEM) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

e. Phé tan sdc nang lwong tia X cua TiO2

Theo phé FTIR, khi TiO2 nung & nhiét d6 cao qua trinh bay hoi nuéc cia TiO;
va trén phd khong xuat hién thém bt Ki tin hiéu nao mai. Piéu d6 chitng té khong co
phan g nao xay ra d6i voi TiO va cac chat cd mat trong khong khi dudi diéu kién
nung. Do vay, dé danh gia vé thanh phan nguyén té va do tinh khiét cua vat liéu, TiO>
duoc lya chon ngau nhién dé tién hanh phan tich phd tan sic ning lugng tia X, két
qua duoc thé hién trong Hinh 3.6 va thanh phan hda hoc tinh theo % vé khéi luong
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duoc thé hién trong Bdng 3.4. Két qua thu duoc cho thay rang TiO; da ché tao thanh
cong va co do tinh khiét cao.

ittt e
1] 1 2 3 4 ] [ 7 i 2] 10 11 12 13 14 15 16 17 18

ull Scale 4685 cts Curzor: 17 178 ke (2 ct=) ket

Hinh 3.6. Phé tan sdc ndng hrong tia X (EDX) ciia mau TiOz nung & nhiét dé
450°C

Bdang 3.4. Thanh phan nguyén té ciza mdu TiO2 nung & nhigr dg 450°C

Nguyén té Khéi lweng (%) Nguyén tir (%6)
0] 43,38 69,64
Ti 56,62 30,36
Tong 100,00 100,00

3.1.1.2. Hoat tinh x0c tac quang cua vat liéu TiO:

Céc thi nghiém danh gia kha nang xUc tac quang cua vat liéu TiO. dugc nung &
cac diéu kién nhiét a6 khéac nhau (350°C, 450°C, 550°C, 650°C, 750°C va 850°C) s&
duoc thuc hién vai chat hitu co MB nong d6 5ppm st dung tia UV phaét xa tir bong
dén UV cua hdng Phillip véi cong suat 15W va khoang céch tir dén xudng toi bé mat
dung dich 12 20cm. Ham luong xuc téc 0,2g/L dung dich, dung dich duoc u tbi trong
thoi gian 30 phat va sau dé duoc chiéu sang 50 phat. Khoang thoi gian nhu nhau
10phut, dung dich s& duoc lay ra va do d6 hap thu quang dé xac dinh ham lwong MB
(budc sdng 664nm) con lai trong dung dich. Ngoai ra, TiO2 con duoc st dung dé
nghién cttu mo rong cho qua trinh phén huy Rhodamine B (RhB). Dung dich
Rhodamine B 5ppm da duoc sir dung. Diéu kién phan tmg duoc tién hanh tuong tu
nhu d6i v6i MB. Nong do RhB s& duoc xac dinh bang phuong phap do do hap thu
quang tai budc song 554nm.

Xét qua trinh phan hay MB dudi su chiéu xa cua anh sang UV, st dung x(c
tac TiO2 dd dugc ché tao dudi cac diéu kién nung khac nhau (Hinh 3.7). Khi so



sanh gia tri R? cua cac duong cong dong hoc bac 1 va duong cong dong hoc bac 2,
duong phuong trinh toe do bac 1 ¢6 d6 phi hop cao hon. Cu thé, cac mau TiO2 nung
& diém nhiét do 350°C, 450°C, 550°C, 650°C, 750°C va 850°C véi duong cong dong
hoc bac 1, lan luot nhan cac gia tri twong tng la 0,998134; 0,98282; 0,99733;
0,96587; 0,95322; 0,9687; 0,98012 (Hinh 3.7b) trong khi d6 duong cong déng hoc
bac 2 lan luot la 0,97683; 0,96388; 0,93766; 0,97583; 0,97126; 0,9759; 0,98024
(Hinh 3.7¢).
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Hinh 3.7. Do th; (a) hiéu sudt phan huy, (b) hé sé twong quan R? déng hoc bdc 1,
(c) hé s6 twong quan R? dong hoc bdc 2 va (d) gia tri hang sé téc dé phan ing cua

qud trinh phan huy MB

Thi nghiém nghién ciru mo rong danh gia kha nang xuc tac quang cua TiO da

duoc tién hanh d6i véi qua trinh phan hay chit mau RhB trong méi trudng nudc. Két
qua duoc thé hién trong Hinh 3.8. Gia tri hé sb twong quan R2 ciia dong hoc bac 1
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cling cao hon gia tri hé sé twong quan déng hoc bac 2. Do vay, ¢ thé noi rang ca hai
qua trinh phan huy MB va RhB dudi sy chiéu xa tia UV va x(c tac TiO2 1a dong hoc
bac 1 (2.11).
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Hinh 3.8. Do th; (a) hiéu sudt phan huy, (b) hé sé twong quan R? @éng hoc bdc 1,
(¢) hé s6 tirong quan R? dong hoc bdc 2 va (d) gia tri hang sé toc dé phan g cua
qua trinh phan huy RhB

Hinh 3.7d thé hién cac gi4 tri hang s tc d6 phan tng cua trinh phan huay MB

va Hinh 3.8d thé hién gia tri hiang s6 tc do phan tng cho qué trinh phan hay RhB st
dung xc tac 12 cAc mau TiO, da dugc téng hop. TiO2 dugc nung ¢ nhiét d6 450°C
c6 kha ning phan huy hai loai hop chét hitu co MB va RhB cao nhat véi hing s téc
d6 phan @ng lan luot 1a k = 0,04692 phit? va k = 0,0139 phat?, va mau TiO2 dugc
nung ¢ 850°C c6 kha ning phan hay hai loai hop chit hitu co ndy kém nhat véi hang
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s6 k = 0,00602 phat? va 0,00235 phat . Khi so sénh kha nang phan huy caa TiO, d6i
vé6i hai loai chét hitu co MB va RhB cling nong d6. Két qua tir Hinh 3.7d va Hinh
3.8d ciing cho thay rang tat ca cac mau TiO, di tong hop duoc déu cd kha nang xic
tac cho qué trinh phan hay MB tt hon so véi qua trinh phan hiy RhB. Cu thé, qué
trinh phan hay MB dat hiéu suat cao nhat 88,76%, trong khi d6 ddi véi qué trinh
phan hay RhB, miu c6 hiéu suit cao nhat chi dat duoc 50,05%.

Nhu vay, tit ca cac vat lieu TiO2 da ché tao duoc déu c6 kha ning phan hay
chat mau hiru co dudi su chiéu xa cua &nh sang tir ngoai. Vat liéu TiO2 nung 450°C
dugc danh gia 1a c6 kha nang x(c tAc quang ving UV tét nhat gdom cau tric hdn hop
hai pha anatase (88,6%) va brookite (11,34%), hinh khdi véi kich thudce khoang 20nm
va c6 kha ning hap thu 4nh séang viing tir ngoai tot nhat.

Bdang 3.5. Khd ndng phan hiy chat mau MB va RhB cia TiO2 dd ché tao so Vii
cong bé khac

Phwong phap . , R £ . ‘s
STT ché tao Ham hr,q’ng xuc Co‘ng suat Thm Hiau suit Tfil
tac dén UV gian : liu
MB 5 ppm, xUc tac ,
Phuong phap o5 " 15W |50 phit | 88,76%
1 | sol-gel két D3 ché
hop nung RhB 5 ] tao
450°C ppm, Xuc , 0
tac 0.2 g/L 15W 50 phat | 50,05%
Phuong phap
sol —gel két |[MB 5 ppm, x(c tac . .
2 hop nung 15 g/l 400 W 6 gio 80% [17]
500°C
Phuo hap [MB 5 ppm, xUc tac )
3 ne phap PP 40W  [160 phat| 85,6% | [165]
sol — gel 0,2 g/L
Ph ha MB 10 ppm, xuc )
g4 | TUOREPRAP PP AW | 3gio | 98% |[166]
sol — gel tac 0,8 g/L
Phuo ha MB 10 ppm, xUc )
5 e p_Aap , PP 300W |30phat | 90% [167]
thuay nhiét tac 0,2 g/L
Phuong phap |RhB 2.10 M, xlc ,
6 , 450 W 120 phat| 55,8% | [168]
sol — gel tac 0,05 g/L
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3.1.2. Vit liéu TiOz bién tinh kim loai quy Ag

Trong viéc nghién ciru ché tao cac loai vat liéu hai, ba thanh phan, ham luong
c4c chat cdu thanh nén vat liéu dong vai tro quyét dinh truc tiép téi hoat tinh xdc tac
quang. Néu mét vat liéu c6 ham luong vuot ngudng cho phép cé thé lam déo nguoc
toan hoat tinh xuc tac cua vt liéu. Do vay, trong qué trinh ché tao céc vat liéu bién
tinh, ham lwgng cua vat liéu s€ duoc nghién ctiru danh gia. Vat liéu Ag/TiO2 duoc
t6ng hop bang phuong phap khir hda hoc két hop vai chiéu UV. Céc vat liéu Ag/TiO;
da ché tao v6i ham luong Ag khac nhau bao gdm 0,1% dén 0,5% duoc khao sat dé
tim ra khoang ham lugng Ag hiéu qua téi wu.

3.1.2.1. Bic trung cua vat liéu TiOz bién tinh kim loai quy Ag
a. Pho héng ngogi FTIR

Dic trung vé nhém chirc 6 mit trong vat liéu Ag/TiOz voi ham lugng Ag thay
ddi tir 0,1% dén 0,5% dugc thé hién trong Hinh 3.9. Trén tat ca cac phd FTIR déu
tn tai dai rong tap trung ¢ 500 - 1000 cm™ x4c nhén sy ton tai cua cac lién két Ti-O-
Ti thong nhat vai cac cong bd khéc [159, 169]. Ngoai ra, cac dinh & 3300 - 3400 cm
1 va 1630 cm™ twong (ng véi cac nhém hydroxyl hap phu bé mat. Sau khi bién tinh
Ag, cudng d6 ving hap thu cuc dai cia Ag/TiO2 ¢ 1630 cm™ va 3300 - 3400 cm®
cao hon so véi TiOz nguyén chat. Két qua cua su pha tap gay ra mot su dich chuyén
nho & cac dinh khoang 680 - 720 cm?, cho thay su dao dong khong dbi xtng cua lién
két Ti-Ag-O [170].

TiO,
——— Ag0.1%/TiO,
——— Ag0.2%/TiO,
AgO0.3%/TiO, ]
——— Ag0.4%/TiO, /
——— Ag0.5%/TiO,
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Hinh 3.9. Phé FTIR cua vt liéu TiO2 va Ag/TiO2
b. Quang phé Raman cza vt liéu TiO2 bién tinh Ag

Anh huéng cua Ag dén sy bién d6i cau tric cua TiO; pha anatase duoc phan
tich bang phuwong phap quang phé Raman. Hinh 3.10 la phé Raman cua cac mau
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TiO2 va Ag/TiO; tinh khiét. Cac dinh Raman cuc dai nhu Eg, Big va Ay cia TiO2
duoc hinh thanh tuong Gng tir cac dao dong kéo dai dbi xang O-Ti-O, udn cong ddi
xang O-Ti-O va dao dong udn cong phan déi xirng O-Ti-O [171]. Trong sé cac dao
dong nay, dao dong Eq va Aig nhay cam hon vai ndt khuyét oxy. C4c tin hiéu Raman
cua TiO2 pha anatase Eg, B1g, A1g Va Eq, Xuit hién lan luot & khoang 150 cm™, 404
cm™, 521 em™ va 645 cm™'. So v&i TiOz2 nguyén chat, cac dinh Eq cua vt liéu TiO;
duoc bién tinh bang kim loai quy Ag xuét hién su dich chuyén do (dich chuyén vé sé
song dai hon) va d6 rong vach tang 1€n (hinh nho) [172]. Nguyén nhan gay ra su dich
chuyén nay da duoc cac cong bd khéac giai thich bang nhiéu co ché khac nhau, chang
han nhu su giam giir phonon, bién dang mang va cac khuyét tat khéng can bing hoa
hoc do cac nit khuyét oxy [173, 174, 175, 176]. Mit khéc, sy mo rong dinh Eg cua
vat liéu Ag/TiO; ciing dugc cho 12 lién quan téi sy thay doi trong mang tinh thé TiO;
va sy phan tach cua cac dang dao dong phonon [177]. Khi ham luong Ag ting, s6
lwgng nguyén tir oxy tham gia vao qua trinh hinh thanh lién két Ti-O giam dan dén
su giam cua hang sb luc cua lién két. Su giam nay cd thé gay ra hién tuong dich
chuyén do trong dinh Raman, do hang sb lec lién két ty 1& nghich vai sé song cua nd
[174]. Choudhury va cong su cho rang su dich chuyén raman vé sé song dai hon c6
lién quan dén sy giam kich thuéc mang va su suy yéu cua lién két Ti-O. Liu va Syu
chi ra rang su dich chuyén mau dé va su ma rong cuc dai la do khuyét thiéu oxy trong
tinh thé [178]. Khdng phat hién thay cac dinh twong &ng véi oxit bac, ngay ca trong
mau c6 d6 bién tinh cao. Ngoai ra, cac nano TiO; bién tinh Ag van giir cau tric, cho
thay rang cac chat bién tinh bac duoc két hop thay thé vao khung TiO2 [179].

1.2 .
E, . TiO,
10 | g . N Ag0.1%/TiO,
g h - Ag0.2%/TiO,
0.8 | g” Ag0.3%/TiO,
< i, i y —— Ag0.4%/TiO,
%o 6 ——— Ag0.5%/TiO,
5ol ]
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Hinh 3.10. Phé Raman cua TiOz, Ag/TiOz va chi tiét cdc dinh Raman tai 150 cm™
(hinh nho)
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c. Nhiéu xa dién tit lia chon viing (SAED) va dnh kinh hién vi dién tir truyén qua do
phan gidi cao HRTEM cua vt liéu TiO2 bién tinh Ag

Hinh 3.11 ching minh rd rang rang Ag duoc phan b6 dong déu trén bé mat
TiO2. Hinh anh SAED (hinh nho) trong Hinh 3.11 hién thi mang tinh thé caa cac
nano TiOz, v&i khoang cach mang 0,35 nm, dic trung cua mat phang (101) cua TiO2
anatase [180]. Ngoai ra, hinh anh SAED ciing biéu thi khoang cach mang 12 0,23 nm,
tuong tNng véi cac mat phang (111) cua Ag [181].

I

Hinh 3.11. Anh HRTEM ¢ dé phong dai cao cua vat lidu Ag/TiOz
d. Phd quang dién tir tia X (XPS) cua vt liéu TiO2 bién tinh Ag

Trang thai hda hoc va s oxi hoa cia cac nguyén tb trong cac mau TiO, bién
tinh Ag duoc phan tich bang XPS. Phé c6 d phan giai cao cua Ti 2p (Hinh 3.12a)
cho thay dién tich dinh cua Ti**2psr2 & 460,38 eV thap hon so véi dién tich dinh cua
Ti**2psr2 & 459,13 eV, thé hién sy loai bé mot phan nhé oxy khoi mang TiO2. Su
chénh léch vé niang lugng cua Ti**2p12 va Ti**2ps» 12 5,75 eV, phl hop véi nang
lugng lién két tiéu chuan cua TiO2[182, 183, 184]. Tin hiéu O 1s cua Ag/TiO2 (Hinh
3.12b) duogc tao boi hai dinh thanh phan véi ning luong lién két 1a 530,63 eV va
532,75 eV. Nang luong lién két dau tién duoc cho 1a do oxy tham gia vao lién két Ti-
O trong mang TiOz, trong khi tin hiéu thir hai lién quan dén lién két O-H trén bé mat
TiO, [182, 183]. Phd XPS c6 @6 phan giai cao cua Ag (Hinh 3.12¢) xuat hién ning
luong lién két cua hai dinh Ag 3d nam ¢ 368,4 eV (Ag3ds) va 374,4 eV (Ag3dasp).
Piéu nay cho thay Ag ton tai & dang kim loai [185, 186]. Su phan tach quy dao spin
cua cip doi Ag 3d ¢ khoang 6 eV xéac nhan rang nguyén té Ag hién dién dudgi dang
bac kim loai (Ag®) trong mau Ag/TiO, [187]. Ngoai ra, khong quan sat thay dinh bac
bi oxy hoa twong (ng véi Ag20 hozdc AgO trong phé cia Ag/TiO2, cho thiy Ag chi
t6n tai dudi dang bac kim loai.
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Hinh 3.12. Phé XPS phan gidi cao cua Ti 2p, O 1 s va Ag 3d cua vt lidu Ag/TiO>
e. Phé phéat xa hupnh quang cua vt liéu TiO2 bién tinh Ag

Phé PL 1a mot cdng cu quan trong dé kiém tra hiéu qua cua viéc bay, van
chuyén va truyén tai hat mang dién. Phé PL ctia TiO2 c6 lién quan dén sy tai to hop
cua céc electron - 15 trng quang sinh, cac cap electron - 16 tréng tu do va cac cip
electron - 16 trong tu bay (STE). Nhitng su tai hop nay c6 thé do khuyét tat bé mit
trong tinh thé TiO, c6 kich thuéc nano, chang han nhu sy bién dang mang va su
thiéu hut oxy bé mit [19]. Cac mac by sau lién quan dén nit khuyét oxy véi mic
nang lugng trong khoang tir 0,7 dén 0,8 eV dudi dai dan. Binh phat xa & budc song
410 nm (~3 eV) dugc cho 1a do STE dinh vi trén bat dién TiOe (Hinh 3.13a va
3.14) [19]. Trong phd PL cua céc vat ligu, tia lazer voi budc séng 325nm duoc st
dung véi vai tro 1a birc xa kich thich. B6i véi TiO2 nguyén chat, sau khi dugc chiéu
sang, cac electron trong viing dan cua TiO2 dwoc hinh thanh va di chuyén qua mang
ion, twong tac véi cac ion mang va sau d6 dinh vi trén mot vi tri mang tinh thé.
Electron nay sé& bat giir mot 16 tréng, tao ra cap electron - 15 tréng tu bay STE [19].
Ning luong phat xa cia STE phu thuoc vao do dai va ¢o nén ciia chudi bat dién
TiOs. Ving phat xa trén pho PL cua TiO, nguyén chat xuat hién ba dai khac nhau ¢
~3,2 eV (388 nm), ~3 eV (413 nm) va 2,16 eV (574 nm) (Hinh 3.13a va 3.14).
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Hinh 3.13. Phé phéat quang PL cua TiO2 (a), Ag0.1%/TiO> (b), Ag0.2%/TiO: (c),
Ag0.3%/TiO: (d), Ag0.4%/TiO> (e) va Ag0.5%/TiO: (f). Puong mo réng la durong
thurc nghiém va cdc dwong thanh phan 1a dinh phét xa duwoc khép theo Gauss

Bang cach st dung gian dd ning luong chuyén tiép cua hat TiOz do Chinh va
cong su da trinh bay [19], dai ning lwong cao nhit (3,2 eV) hinh thanh 12 do sy chuyén
tiép gian tiép duoc hd tro boi phonon tir M-T" trong ving Brillouin. Dai ning lugng
3eV xuit hién do STE cuc bo trén bat dién TiOs [10, 151], trong khi dai 2,16 eV dugc
cho 1a do cac trang thai khuyét tat c6 ngudn gdc tir Ti**—OH, mét ion khdng bo hoa
phdi tri nhu di cong bd trude day [188, 189]. Ving dai ¢ 2,16 eV bao gém dai 2,16
eV chiém wu thé va céac dai nho hon trong khoang tir 2,4 - 2.5 eV. Diéu nay thé hién
rang ddi véi TiO2 nguy@n chat kha ning phat xa cua exciton bay sau cao hon nhiéu
so véi phat xa bay néng. Phé huynh quang PL cua cac mau vat liu Ag/TiO2 duogc
thé hién trén Hinh 3.13b-f. Cac phd ciing xut hién hai viing phét xa chinh: mot tai
budc song 410 nm (~3 eV) twong (ng voi STE nhu da dé cap trude do, va ving con
lai khoang 496 - 516 nm (2,4 - 2,5 eV) do su phat xa tai to hop hop cua céc electron
tu do trong ving dan véi cac 15 trong it linh dong bi mac ket & trang thai khuyét tat
sau [0,7 - 1,4 eV trén mép dai hoa tri (VB)] [150, 190] (Hinh 3.13b-f va 3.14).
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Hinh 3.14. Vi tri tin hiéu PL cua vdt liéu TiOzva Ag/TiO:

Anh hudng ciaa qué trinh bién tinh Ag dén qué trinh phat xa bay nong va bay
sau duoc xac dinh gian tiép thong qua viéc xac dinh ty 1é cudng d6 phat xa cua dinh
2,5 eV budc song 495 - 530 nm (bay siu) va 3,0 eV budc song 410 nm (bay nong)
theo su bién doi vé khéi lugng % Ag (Hinh 3.15). Do thi cho thay ty Ié cuong do bay
siu va bay nong ting khi nong d6 Ag ting téi 0,3%. Piéu nay cho thay viéc bién tinh
Ag da lam tang s6 lugng nhdm chuc hydroxyl bé mat, dong vai trd nhu bay 16 trong,
tang qua trinh van chuyén electron viing dan TiOz t&i 16 trong. Tuy nhién, khi ham
lugng Ag cao hon 0,3% thi ty 18 ndy s& giam. Dai 410 nm (bay nong) sé chiém wu thé
trong khi dai (bay sau) véi budc song dai hon tir 495 - 530 nm thudc ving kha kién
bi dap tit ma nguyén nhan duoc cho 1a do cac cation bac. Hién tuong nay l1a do su
chuyén tiép electron trong quy dao Ag*, dong vai trd 13 tm tai hop.
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Hinh 3.15. Do thi ty 1é cieong dg dinh phét xa bdy sau va bay néng theo ham heong Ag
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Khi nghién ctru tin hiéu PL tai budc song 410 nm, thoi gian phéan rd PL cua
mau Ag/TiOz cham hon dang ké so véi TiOz (~ 42 ps) (Hinh 3.16, 3.17a va Bang
3.6). Su phan rd cham hon nay c6 thé do su tai hop khong birc xa canh tranh véi sy
tai hop birc xa. Sau qué trinh hinh thanh va phan tach cac cip electron - 16 tréng, mot
s6 electron va 16 tréng bi giit lai & cac vi tri mang tinh thé (chang han nhu nat khuyét
oxy va cac khuyét tat khac) hoic trang thai bé mat. Mot s hat mang dién nay tiép tuc
di chuyén 1&én bé mit, noi chung bi giit lai & nhiéu vi tri khac nhau. Sy phan ra theo
cap s6 nhén, dic trung boi ba dai lwong thoi gian lién quan (t1, T2 va 13) lan luot twong
ing Vi su phan bd cua cac bay nong, s van chuyén hat mang dién tir TiO2 sang Ag,
tang kha ning phan tach cac cap electron va 15 tréng [191, 192] va cac vj tri bay sau
bén trong nano TiO [193]. Su phu hop cia mot, hai hoac ba dai lugng thoi gian cling
duoc trinh bay trong Bang 3.6. Di véi TiO,, xuat hién mot dai lwgng thoi gian duy
nhat 11 = 42,12 ps lién quan téi trang thai bay ndng. Su tai t6 hop nay tao nén sy phan
rd nhanh & ca nano TiOz va Ag/TiO,. Sau khi bién tinh Ag véi ham luong 0,3% lén
trén bé mit TiOy, thoi gian séng trung binh tang tir 42,12 ps 1&n 77,5 ns. Diéu nay thé
hién rang bay 16 tréng duoc cai thién bai hiéu wng Auger 1a nguyén nhan chinh dan
dén qua trinh dap tat huynh quang viing tir ngoai ciia hdn hop Ag/TiO2. So sanh dong
hoc phuc héi cua vt liéu bién tinh TiO2 véi cac ham luong bac khac nhau thi thoi
gian phan ra cua PL ving tir ngoai Ag0,3%/TiO, la I6n nhat (Hinh 3.16, 3.17c va
Bdng 3.6).

—Ti0,
1 —— Ag0.1%/TiO,
g —— Ag0.2%/TiO,
A —— Ag0.3%/TiO,
1 M, AgO.4%/TiO,
R T Ag0.5%/TiO2
%‘: " _ ‘b ‘.‘M A R AT o
'b : ‘ '“ T gy .JI;’,!”’J A -“'4.,1!‘,3,‘\‘ i Wi : '
5 [ } WA Ak P o AT
Y AL !
L 1 -‘.\|1'* '*1 ih ['.‘|p|
" ! Lt \(’-1 ‘I' |
of WY
0.001 - ! L . L ; I ; )
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Thoi gian (ns)

Hinh 3.16. Phd TRPL cua vt lidu TiO2va Ag/TiO2 tai budc song 410 nm
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Hinh 3.17. M6 hinh cdc dwong phan ra cé thé trong qua trinh kich thich quang cua
vat liéu (a) TiOz, (b) Ag0,1%-0,2%/Ti0O., (c) Ag0,3%/TiO>, (d) Ag0,4 %-0,5%/TiO-

Diéu dang cha y hon nita 1a lugng bac trong vat liéu Ag/TiO; anh huong dang
ké dén hiéu suat truyén dién tich. Vat liéu tong hop Ag0,1%/TiOz va Ag0,2%/TiO>
c6 thoi gian song cua hat mang dién thap hon so véi Ag0,3%/TiO; (Hinh 3.17¢). Su
thuan loi vé mat nhiét dong hoc vi su khac biét vé vi tri cong thoat cua Ag va TiO2 1a
nho nén cac hat mang dién quang sinh c6 thé di chuyén dén bé mat phan cach cua
Ag/TiO2. Su di chuyén dién tich bé mat nay gidp kéo dai thoi gian séng cua cac hat
mang dién & buéc song 495 - 530 nm [194, 191]. Khi ham luong Ag ting 1én, tac
dong cua trang thai Ag 4d déng vai trd nhu cac bay 15 tréng 1 cac trung tam tai to
hop [195, 196]. Biéu nay giai thich sy gia ting thoi gian song ¢ nong do Ag thap va
giam thoi gian séng & ndng do Ag cao (Hinh 3.17d).

Bdng 3.6. Theoi gian séng PL (zi) va cac hé sé trwdc ham mii (A) ciia
AgQ/TiO: tai 410 nm véi buéc song kich thich 325 nm

Mau Eem (€V) 11 (pS) T2 (PS) 13 (pS)
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3 42.12 (100%)

TiO, 2.4 72,27 (84%) | 519,42 (16%)

2,16 | 236,58 (36.9%) | 58,28 (63,1%)

3 49,88 (97,5%) | 741,07 (2,5%)
Ag0,1%/TiO;

2.4 75,84 (88,4%) | 393,98 (11,6%)

3 47,12 (96,4%) | 907,89 (3,6%)
Ag0,2%/TiO,

2.4 53,07 (92,9%) | 764,93 (7,1%)

3 46,32 (50,5%) | 643,29 (18,1%) | 77541,6 (31,4%)
Ag0,3%/TiO;

2,5 50,08 (95,2%) | 857,54 (4,8%)

3 45,42 (97,7%) | 3556,8 (2,3%)
Ag0,4%/TiO;

2,5 52,12 (95,7%) | 638,12 (4,3%)

3 46,65 (98,9%) | 1230,99 (1,1%)

Ag0,5%/TiO>
2,5 48,77 (97,9%) | 733,25 (2,1%)

—TiO,

—— Ag0.1%/TiO,

—— Ag0.2%/TiO,
- Ag0.3%/TiO,

—— Ag0.4%/TiO,

Ag0.5%/TiO,

&
-
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Cwong do PL
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Hinh 3.18. Phé TRPL cua vdt ligu TiO2 va Ag/TiO; tai budc song 496 - 516 nm

Khi nghién ctru duong PL tai buéc séng 496 - 516 nm, thoi gian séng thanh
phan ting tir 400 ps dén 860 ps va c6 xu hudng giam khi ting ndng do Ag Ién cao
hon, cho thiy co ché PL bi anh hudng dang ké bai céc trang thai biy. Diéu nay cho
thdy su tai t6 hop xay ra gitta c4c electron trong vuing dan va cac 13 tréng bi bay. Sau
khi dua Ag 1én bé mat TiOz, thanh phan nay giam tir 16% xudng con 2,1% (Hinh
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3.18 va Bdng 3.6). Biéu nay chi ra rang cac nhdm hydroxyl bé mat ¢ anh huong rat
nho dén qué trinh tai hop cua 13 tréng va chu yéu bay cac electron chir khong phai 16
trbng. Bong hoc chi tiét dugc dua ra nhu sau.

Bay electron:

egg + TiO, (Ti** OH) - TiO,(Ti** OH) (3.1)
ecg + Ti0, (Ti*) - Ti0,(Ti3*) (3.2)

Bay 16 tréng:
hig + TiO, (Ti* OH) — Ti0,(Ti** 0 %) + H* (3.3)

3.1.2.2. Hoat tinh xtc tac quang cua vat liéu TiOz bién tinh kim loai quy Ag

Thi nghiém nghién ctiru danh gia kha nang Xxic tac quang cua cac vat liéu
Ag/TiO; v6i ham luong Ag thay d6i tir 0,1%; 0,2%:; 0,3%; 0,4% va 0,5% dugc thuc
hién d6i v&i hop chat hitu co MB dudi dén UV. Trong mdi thi nghiém 7,5 mg chat
xuc tac dang bot dugc phan tan trong 25 mL dung dich xanh methylene (MB, 16
ppm). Nong do con lai cia MB duoc xac dinh bang may quang phd UV-Vis & buéc
song 664 nm.

Hinh 3.19 va 3.20 minh hoa hiéu suat xc tac quang tia UV caa cac hat nano
TiO, bién tinh kim loai quy Ag véi cac ham luong khac nhau. Kha niang xuc tac quang
cua tat ca cac mau da ché tao duoc danh gia bang cach kiém tra su phan huy MB theo
thoi gian (Hinh 3.19).

1.0k
N
*®
0.8 | 5 .
3 -
: 4 .
o 0.6} i g !
Q . N
(&) = TiO, - N
04l ® Ag01%/TiO, e
A Ag0,2%/TiO, Y
v Ag0,3%/TiO, Y
021 o Ag0,4%ITiO,
< Ag0,5%/TiO, \
0'0 " 1 N 1 M 1 " | A
0 30 60 90 120 150

Theoi gian (phut)

Hinh 3.19. Hiéu sudt phan hiy MB cua vt liéu TiO2 va céc vdt ligu Ag/TiO2
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Hinh 3.20. Hang sé téc dé phan ing phan hiy MB cua vat liéu TiO2 va cac vat liéu
AgITiO,

Sy giam nong do twong ddi cia MB duoc wéc tinh bang cach do cudng do cua
buéc song cuc dai tai 664 nm tir phd hap thy. Két qua chi ra rang qué trinh phan hay
MB dat hiéu qua cao nhat khi st dung xtc tac ¢ ham lugng bac 0,3% trong Ag/TiOx.
Hang sb toc do (k) caa cac hat nano TiO2 nguyén chéat duoc tinh toan co gia tri la
3,24x10° phat* (Hinh 3.20). Sau khi bién tinh cac nano TiO2 dé tao thanh chat xuc
tac quang Ag/TiO2 c6 hoat tinh xUc tac quang duogc ting cudng, voi hang sé toe do
tang tir 7,29%1073 phat ' 1én 9,58x 103 phit™? khi ham luong Ag thay doi tir 0,1% dén
0,3% (Hinh 3.20). Béi véi cac chat xtc tac quang Ag0,4%/TiO2 va Ag0,5%/TiOx,
muc nang luong Ag-4d tu do trg thanh trung tam tai hop cho céc electron va 16 trong
quang sinh (déng gop ting cudng UV2) [67]. Do d6, mau Ag0,3%/TiO; thé hién higu
suat xUc tac quang tia UV cao nhat nho kha nang phan tach hiéu qua céc electron va
15 trong quang sinh

Nhu vay, tir két qua khao sat danh gia hiéu qua xdc tac quang cua vat liéu
Ag/TiO2 c6 thé thy rang tat ca vat liéu TiO2 sau khi duoc bién tinh nano Ag véi ham
luong 0,1% dén 0,5% déu c6 kha nang x(c tac quang ving UV tot hon so véi vat lidu
TiO2 nguyén chat. Hoat tinh xuc tac quang tét hon cua vat liéu Ag/TiO2 c6 dugc 1a
do sy dong gop cua kim loai Ag véi vai tro 1a bay electron. Trong thi nghiém bién
tinh Ag déi vai vat liéu té hop ba thanh phan Ag, N-GQDs/TiOz ham luong Ag s&
duoc lua chon trong khoang ham lugng nay.
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3.1.3. Vit liéu TiO2 bién tinh béi chdm lweng ti graphene pha tap nito (N-GQDS)
3.1.3.1. Bic trung cua vt liéu TiOz bién tinh bai N-GQDs
a. Gidn do XRD cua vt liéu TiO2 bién tinh béi N-GQDs

N-GQDs dugc ché tao bang phuong phap thay nhiét c6 kha ning phat huynh
quang mau xanh luc véi bude song 494,8 nm va duoc ciu tao tir ba nguyén té C, O
va N (Phu luc). Tiép theo, N-GQDs s& duoc sir dung dé bién tinh véi TiO,. Bang
cach két hop N-GQDs véi ndng do thich hop, su truyén tai cac hat mang dién va kha
nang hap phu tot s& 1am ting kha ning phan @ng gitra cac goc tu do véi chat 6 nhidm.
Trong phan nay, su anh huéng cua N-GQDs vai ti 16 khdi lwong phan trim N-GQDs
khac nhau (véi ti 18 phan traim khéi luong 14 1%, 5%, 10% va 15%) dén cau tric tinh
thé, lién két hoa hoc, hinh dang kich thudc, ning lwong viing cAm ciing nhu dic tinh
xuc tac quang caa TiO2. Véi bén ty Ié phan trim twong tng lan luot véi cac mau dugc
ki hiéu la 1%-NGT, 5%-NGT, 10%-NGT va 15%-NGT.

] 15%-NGT

_ 10%-NGT
1 5%-NGT
O
o} 1%-NGT
(@)]
< A(11
3 A(101) A(11)AR211) 1io,
22 4°_(002)
N-GQDs
T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

2 theta

Hinh 3.21. Gidn dé XRD cua TiO2 va cac vat liéu N-GQDs/TiO;

N-GQDs la vat liéu nano cacbon khdng chiéu, dugc ciu tao véi ciu tric co
ban gidng graphene bao gom don hoic da 16p graphene xép chng Ién nhau véi nhiéu
nhém chic hda hoc trén bé mat [119, 197]. Gian d6 XRD cua N-GQDs di ché tao
duogc thé hién trén Hinh 3.21 (dudng mau den) chi bao gom mét tin hiéu nhiéu xa
duy nhét tai vi tri goc nhiéu xa 26 = 22,40° twong (tng v&i mat phang mang tinh thé
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(002) trong cAu trdc caa graphit [119, 197]. Tin hiéu dic trung cho mit phang mang
(002) c6 d6 rong twong ddi 16n. Su mé rong tin hiéu trong XRD cua N-GQDs duoc
S.Kumar cho rang c6 lién quan t6i kich thuéc nano cua N-GQDs véi chi mot vai 16p
mang graphene xép chong Ién nhau [198]. Graphit c6 tin hiéu nhidu xa (002) tai
26,42° tuong tng voi khoang cach mat mang khoang 0,334 nm theo dit liéu JCPDS
s6 41-1487 [199]. Binh nhiéu xa cua N-GQDs ¢6 vi tri 22,40° chuyén dich tréi vé vi
tri g6c nhidu xa nho hon ciia mat phang (002) thé hién su mé rong khoang céch gitra
cac don 16p graphene véi gia tri 0,397 nm.

Sau khi bién tinh TiO2 bang N-GQDs véi ham lugng khéac nhau (Hinh 3.21)
gian do nhiéu xa XRD cua tt ca cac vat liéu nay déu chi bao gom cac tin hiéu nhiéu
Xa cua vat liéu TiO; tai cac vi tri 20 = 25,3°% 37,9% 48,1° va 55,1° tuong trng v4i mat
phang mang (101), (004), (200), va (211) cua pha anatase va mot tin hiéu nhidu xa
tai 30,8° cua pha brookite [149, 200]. Tin hiéu nhiéu xa tai vi tri 22,2° dic trung cho
mat phang mang (002) cua ciu tric graphene cia N-GQDs khong thay xuét hién trén
phd cua cac vat lieu N-GQDs/TiO,. Biéu nay c6 thé dugc giai thich 1a do su chong
chap hai tin hiéu nhidu xa tai vi tri 25,3° mat phang (001) cua TiO2 va tin hiéu 22,2°
cua mat phang (002) cua N-GQDs. Mic du khdng ¢6 su xuat hién tin hiéu mai trén
gian d6 XRD cua vat liéu hai thanh phan, cuong do céc tin hiéu cua vat liéu N-
GQDs/TiO; giam dan khi ting ham lugng N-GQDs Ién so vai vat ligu TiO2 nguyén
chat. Nhu vay c6 thé thiy viéc bién tinh TiO2 véi vat liéu N-GQDs di lam giam do
tinh thé ban dau cua vat liéu TiO,.

b. Phé hong ngogi FTIR cua vat ligu TiO2 bién tinh N-GQDs

Phé FTIR cua cac cham luong tir graphene pha tap nito véi cac nhém chic bé
mit duoc thé hién nhu trong Hinh 3.22. Trén phé bao gdm céc dai hap thu tai vi tri
s6 song 3239,9 cmt va 1710,0 cm™ 1an luot dic trung cho lién két N-H va nhém chire
C=0. Ngoai ra, tai vi tri s6 song dudi 1700 cm™ xuat hién mot loat cac dai hap thy
khac bao gom vi tri 1677,1 cm™ va 1425 cm* dic trung cho dao dong hda tri cua lién
két =C-H va C=C. Céc ving hap thu yéu hon tai vj tri s6 song 1313,5 cm™ va 1084
cmt ddc trung nhém chirc C-N-H va O-H vong thom [201, 202]. Nhu vay, c6 thé
thay rang N-GQDs d3a dugc ché tao c6 cau tao hda hoc gdm rat nhiéu nhém chic
hydroxyl va cac nhdm chirc chira O va N khéc trén bé mat va su gian rong khoang
cach mat phang mang tinh thé (002) caa N-GQDs trong gian do XRD la do cac nhém
chuc trén bé mat nay gay nén.

Vit liéu TiO2 duoc xac nhan véi ving hap thu dic trung caa lién két Ti-O kéo
dai tir khoang 400 cm™ ¢én 1000 cm™ véi dinh tin hiéu nam tai vi tri khoang 769 cm
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1. Ngoai ra, trong phd FTIR con thé hién hai dai hap thu manh khac dic trung cho
dao dong hda tri va dao dong bién dang cua lién két O-H cua cac phan tir nuéc hap
phu trén bé mat cua TiO2 [159, 169]. Khi két hop hai vat liéu N-GQDs va TiO2 voi
ham lugng N-GQDs thap 1%-NGT, trén phd FTIR chi bao gdm céc dai tin hiéu dic
trung cho lién két TiO2. V6i ham luong cao hon trong vt lidu 5%-NGT va 10%-
NGT, ph6 FTIR c6 thém mot dai hip thu méi dic trung cho vat liéu N-GQDs tai vi
tri 1425 cm™ cua lién két C=C. Khi ting ham luong téi 15%-NGT thi trén phd, ngoai
dic trung cua lién két C=C con xuat hién thém tin hiéu tai vi tri 1084 cm* dic trung
cho dao ddng bién dang trong mit phing cua lién két C-O-H trong céu tric hda hoc
cuia cac N-GQDs. Nhu vay, c6 thé thay rang vt liéu hai thanh phan N-GQDs/TiO
d3 bao gdm cac lién két cua hai loai vat liéu don thanh phan. Ngoai ra, trén phd FTIR
ciia N-GQDs/TiO2 khong c6 su xuat hién thém bat ki ving hap thu nao khac. Nhu
vay, c6 thé thay rang khéng c6 phan tng hoa hoc giita N-GQDs va TiO, dong thoi
qua trinh hinh thanh vat liéu N-GQDs/TiO2 don gian do cac ai luc vat ly tao ra.

220 -

200 —WH%NGT
1 C-O-H}
- -H.~"” = -
180 O-H-~"¢C i/ 10%-NGT
160 1 —\/\/_\/ 5%-NGT
140 4
—\/N 1%-NGT
120 4

TiO,

Do truyén qua (%)

[o-H
100

= Ti-O

N-GQDs

C=0 C-O-H
N-H =C-H c=Cc C-N-H
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

80 S

Sé séng (cm™)

Hinh 3.22. Phé FTIR cua vdt liéu TiO2 va vat ligu N-GQDs/TiO2
c. Phé hdp thu UV-Vis cia vat ligu TiO2 bién tinh N-GQDs
Kha ning hap thu anh séang caa céc loai vat liéu bao gdm N-GQDs, TiOz va
N-GQDs/TiO2 véi ham lugng khac nhau duoc thé hién nhu trong Hinh 3.23. Puong
phd hap thu UV-Vis cua vat lidu N-GQDs tir bude song 250 nm dén 700 nm (duong
mau den) c6 cudng do tuong ddi thap, nhu vay, N-GQDs da ché tao dugc c6 kha ning
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hip thu &nh sang kém ca ving t ngoai va ving kha kién. DBdi véi TiO2 (dudong mau
d6), phd UV-Vis c6 kha ning hap thu manh budc séng nho hon 350 nm trong ving
tir ngoai va hap thu rat yéu tai cac bude song dai hon.

Xét dai budc song tir 400 nm dén 700 nm (ving kha kién), tat ca cac vat liéu
TiOz bién tinh bai N-GQDs déu hip thu quang t6t hon TiO2 nguyén chat. Vat liéu
5%-NGT c6 kha ning hip thu quang tét nhit, sau do, néu tiép tuc ting ham luong
cua N-GQDs 1&n 10% va 15% thi d6 hap thu quang cta vat liéu tai viing nay c6 xu
huéng giam. Gié tri nang lwong ving cam cua TiO2 nguyén chat khoang 3,21 eV,
trong khi d6 céc vat liéu N-GQDs/TiO2 vai ham lugng 1%, 5%, 10% va 15% co gia
tri thap lan luot 12 3,09 eV; 3,02eV; 3,06 eV va 3,07 eV (Hinh 3.24). Két qua nay
biéu thi rang qué trinh bién tinh bé mit TiO2 boi N-GQDs da 1am giam ning lugng
viing cim cua TiOz, hay kéo dai gigi han viing hap thu &nh séang cuc dai cua vt liéu
vé ving budc song dai hon. Vat lieu N-GQDs/TiOz véi ham luong N-GQDs 5%
khéng nhitng c6 kha niang hap thu 4nh sang kha kién tét nhat ma con co gié tri Eqnho
nhat la 3,02 eV.

2.4
] — N-GQDs
2.2 - —TiO,
2.0- 1%-NGT
o 5%-NGT
c 1.8 ——— 10%-NGT
© J 0
1.6 - —— 15%-NGT
-
S 144
<
£ 1.2+
<O
nENE
0.8
0.6 L —
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I ! I ! I ! I !
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Buwdc song (nm)

Hinh 3.23. Phd UV-Vis cua vt ligu N-GQDs, TiO2 nguyén chdt va vat liéu N-
GQDs/TiO;
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Hinh 3.24. Puong Tauc va ndng lwong ving cam cua vdt liéu TiO2 va vat liéu
N-GQDs/TiO>
d. Anh kinh hién vi dién tir quét (SEM) cua vt liéu TiOz bién tinh N-GQDs

Hinh thai va su bién doi cAu trdc bé mat cua vat liéu TiO> trude va sau khi két
hop v&i N-GQDs dugc thé hién nhu trong Hinh 3.25. TiO2 nguyén chat véi hinh dang
la khdi 3D voi kich thudc khoang 40 nm (Hinh 3.25a). Sau khi bién tinh bgi N-
GQDs, kich thudc cua c4c hat vat liéu hai thanh phan ting 1én dang ké tir 100 nm dén
300 nm. Céc chim kich thuéc rit nho phan bé trén bé mat 1a cac vat liéu N-GQDs
(Hinh 3.25b, ¢, d, e). Ham luong ctia N-GQDs duoc dua vao chi chiém t6i da 15%,
tuy nhién, kich thudc hat hinh thanh lai ting 1én gip hon 10 1an. Nhu vay, cd thé thay
rang vat liéu TiOz bién tinh boi N-GQDs c6 do xdp rat cao, co loi cho qua trinh hap
phu cac chat 6 nhiém hitu co 1én trén bé mat. Tir phd FTIR, sy hinh thanh vat liéu N-
GQDs/TiO; ban chit do &i luc vat ly tao thanh, tuy nhién, thdng qua hinh anh SEM
c6 thé thay duoc vat liéu N-GQDs da phan b chat ché trén bé mat caa TiO2 va tao
thanh khéi x6p hay néi cach khac cé thé phan bé dugc cac cham N-GQDs Ién bé mat
TiO2 bang phuong phap khudy tron don gian trong méi trudng nudc kém theo gia
nhiét. Ngoai ra, viéc bién tinh TiO2 vai vat liéu N-GQDs lam tang dién tich &m bé
mat s& lam cho cac hat tranh khoi hién tuwong co cum lai véi nhau.
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IMS-NKL 5.0kV 5.5mm x80.0k SE(M)

IMS-NKL 5.0k 5.8mm x80.0k SE(M) IMS-NKL 5.0kV 5.9mm x100k SE(M) T 00nm

il

IMS-NKL 5.0kV 6.0mm x100k SE(M)

Hinh 3.25. 4nh SEM ciia (a) TiO2 (b) 1%-NGT (c) 5%-NGT (d) 10%-NGT
va (e) 15%-NGT

e. Anh kinh hién vi dién tir truyén qua dé phan giai cao HRTEM cua vt liéu TiO,
bién tinh N-GQDs

N-GQDs la vat lidu cacbon nano mang mong khdng chiéu véi kich thude nho
hon 10 nm. Kich thudc cua vat liéu N-GQDs ché tao di duoc nghién ciru thong qua
anh HRTEM (d6 phan giai 20 nm va 5 nm) va két qua duoc chi ra trén Hinh 3.26a
va Hinh 3.26b. N-GQDs la c4c cham den trén hinh Hinh 3.26a c6 kich thuéc twong
dbi déng déu (khoang 4 - 5 nm). Khoang cach mang tinh thé khoang 0,24 nm (vong
tron mau vang) twong tng véi mit phang mang (101) trong cau tric don 16p graphene
(Hinh 3.26b) [197, 180]
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Hinh 3.26. Anh HRTEM cua (a) vdt liéu N-GQDs va (b) vt liéu bién tinh N-
GQDs/TiO;

Qua trinh bién tinh TiO2 boi N-GQDs ciing dugc xac nhan théng qua anh
HRTEM (Hinh 3.26¢). Dau tron mau tring trong hinh twong tng vai vt lidu TiOz
vé6i khoang cach gitra mang ludi tinh thé 0,34 nm cua mat phang (110) pha anatase,
va vong tron mau vang con lai 1a N-GQDs véi khoang céch giira cac mang tinh thé
nhoé (0,24 nm)

f. Phé quang dién tir tia X (XPS) cua vdt liéu TiO2 bién tinh N-GQDs

TiO2 voi bé miat duoc bién tinh bai N-GQDs, lién két dugc hinh thanh giira
hai loai vat liéu cling nhu hoa tri ciia cac nguy@n tb caa cac vat lidu duoc nghién cau
thong qua viéc phan tich phd XPS (Hinh 3-27). Déi véi phd XPS d6 phan giai cao
cua Ti 2p xuat hién hai tin hiéu dic trung cho Ti*" tai vi tri ning luong 458,2 eV va
463,9 eV dich chuyén vé phia ving ning luong lién két cao hon so véi mot sé cong
bd [203, 204]. Tuy nhién, khoang cach ning lwong giira hai tin hiéu nay AE = 5,7 eV
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turong ¢ng gitra hai tin hiéu ning luong lién két cua Ti** trong TiO2 [205, 206]. Su
dich chuyén tréi (vé phia ning luong cao hon) cta cac tin hiéu Ti 2p dwoc Shujun Yu
giai thich la do su giam mat do electron xung quanh cac hat nhan Ti sang phia vat
liéu vai moi truong cd dién tich Am hon [207].
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Hinh 3.27. Phé XPS (a) Ti 2p, (b) C 1s, (c) O 1s va (d) N 1s cua vat lidu N-
GQDs/TiO:

Vi pho XPS phan giai cao cia C 1s, trén phd xuat hién rat nhiéu tin hiéu ning
lugng lién két cua nguyén t6 C khac nhau. Nhu vay, nguyén té C cua N-GQDs/TiO:
t6n tai nhiéu trang thai lién két. Tin hién tai vi tri khoang 284,5 eV tuong Gng Voi
nang lugng lién két caa nhém C=C, tin hiéu & vi tri nang luong cao hon 285,8 eV va
286,4 eV lan luot twong tng véi nang luong lién két cua C trong lién két C-N va C-
O [208, 209]. Ngoai ra, trén pho XPS phan giai cao cua C 1s con xuat hién mot tin
hiéu tai vi tri 288,2 eV dic trung cho lién két C=0 [208]. T4t ca cac lién két vira duoc
chi ra déu thudc céc lién két cau tao cia N-GQDs. Két qua thu duoc khang dinh mot
lan nira N-GQDs bao gom rat nhiéu loai nhém chuc oxy khac nhau nhu O-H, C=0,
do vay, bé mat cia N-GQDs co dién tich am. Phd XPS do phan giai cao O 1s ciing
Xuat hién hai dinh tin hiéu riéng biét. Tin hiéu tai vi tri ning luong lién két 529,5 eV
tuong ng véi nang luong cia nguyén té O lién két vai Ti va vi tri 530,8 eV dic trung
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cho lién két C=0 cua N-GQDs. Ngoai ra, phé XPS phan giai cao N 1s ciing chi ¢6 1
tin hiéu duy nhat dic trung cho mét loai nito trong nhém chic amine (N-H) caa N-
GQDs [210].

3.1.3.2. Hoat tinh xdc tac quang cua vat liéu TiO2 bién tinh boi N-GQDs

Thi nghiém danh gi4 kha ning xtc tac cua vt liéu TiO2 duoc bién tinh bai vat
liu nano cacbon (N-GQDs) s& duoc tién hanh véi dung dich MB nong do 10 ppm
duéi sy chiéu xa cua anh sang kha kién, khoang cach gitra dén va bé mat dung dich
20 cm. Thi nghiém duoc tién hanh duéi diéu kién nhiét do phong, u tdi trong thoi
gian 30 phut, sau do, 5 gio chiéu bang anh sang kha kién. Sau khoang thoi gian 1 gio,
dung dich s& duoc lay ra, ly tam va do d6 hap thu quang. Két qua duoc chi ra nhu
trong Hinh 3.28. Tur két qua cho thay rang, tat ca cac vat liéu N-GQDs/TiO2 da ché
tao déu c6 kha ning hap phu va kha niang phan hiy quang MB tbt hon so véi TiOz
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Hinh 3.28. B¢ hdp thu quang cia qué trinh phan hiiy MB duréi s chiéu xa cua anh
sang kha kién sir dung xuc tac TiO, va xuc tac N-GQDs/TiO2

Xeét qué trinh hap phu, vt liéu TiO2 c6 kha ning hip phu 35,29%, trong khi d6
vat lieu 1%-NGT, 5%-NGT, 10%-NGT va 15%-NGT hap phu nhiéu hon lan luot
11,7%; 16,69%; 19,84%:; 19,43% so véi TiO2 (Hinh 3.29). Kha niang hap phu tét nay
mét phan c6 thé lién quan téi d6 xp cao cia N-GQDs/TiO2. Mat khac, N-GQDs ¢6
cau trdc gdbm nhiéu nhdm chic chira O trén bé mat véi mat do electron cao. Xanh
methylene 1a hop chit hitu co dang cation véi cong thic cdu tao CisH1sCIN3S trong
mdi truong nudc se¢ phan ly thanh ion CieHi1sN3S™ [211]. Cac nhom chuc hydroxyl,
cacbonyl, amine tuong tac tot vai xanh methylene béi lyc hit tinh dién, tir d6 ting kha
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ning hip phu cua MB [én bé mat vat liéu [211]. Co ché hap phu cua vat liéu N-
GQDs/TiO; d6i véi chét hitu co xanh methylene duwgc thé hién nhu trong Hinh 3.31.
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Hinh 3.29. Khd nang hap phu MB cua vdt ligu TiO2 va N-GQDs/TiO2
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Hinh 3.30. Kha nang logi bé MB cua TiO2 va N-GQDs/TiO:
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Hinh 3.31. Qué trinh hdp phy cia vt liéu N-GQDs/TiO2 doi véi xanh methylene

X¢ét giai doan 2- giai doan xUc tac quang: cac vat licu N-GQDs/TiO2 vai ham
lugng N-GQDs dugc diéu chinh tir 1%, 5%, 10% va 15% déu c6 kha niang xuc tac
phan huy MB tét hon so v&i TiO2 nguyén chat dudi sy chiéu xa cua anh sang kha
kién. Sau cuing khoang thoi gian nhu nhau 5 gio, kha ning phan huay MB cua céc vat
licu nay dat gia tri lan luot 12 87,21%; 91,45%; 88,71% va 83,86% cao hon nhiéu so
véi TiO2 chi véi hiéu suat 59,85% (Hinh 3.32).

95 1 91,45%
87,21%

TIO,  1%.NGT 5%-NGT 10%-NGT 15%-NGT

Hinh 3.32. Hiéu sudt phan hiy MB cia céc vat liéu TiO2 va N-GQDs/TiO; sau 5
gio chiéu sang
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Gia tri hé s6 twong quan va hang sé tbc do phan ttng phan hay MB sir dung xdc
tac N-GQDs/TiO> trong viing kha kién theo dong hoc bac 1 va 2 duoc thé hién nhu
trong Bang 3.7. Gid tri twong quan déi véi vat liéu TiO2, 1%-NGT, 5%-NGT, 10%-
NGT va 15%- NGT theo dong hoc bac 1 lan luot 12 0,86241; 0,93005; 0,9284;
0,90256 va 0,88021 thap hon so véi gia tri twong quan dong hoc bac 2 (0,90279;
0,8993; 0,97599; 0,97167; 0,9615). Nhu vay, vat liéu TiOz va TiO» bién tinh boi N-
GQDs x(c tac trong viing kha kién phu hop véi dong hoc bac 2 (2.12).

Bdng 3.7. Gia tri hang sé téc dé phdan ng phan hiy MB trong ving khd kién si
dung xuc tac TiO2 va cac logi xuc tac N-GQDs/TiO. khac nhau

Vit liéu bong hoc bac 1 Pong hoc bac 2
Hé s6 twong | Hang sé téc | Hé sé twong | Hang s6 téc
quan R? do phan &ng quan R? do phan &ng
K (gio) k (I/mol.gi)
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

Gia tri hing s6 téc do phan ung theo dong hoc bac 2 ciing duoc thé hién nhu
trong Bdng 3.7. MB bi phan hay khi c6 mat xtc tac TiO2 véi hiang sé toe o phan
ng 12 0,20232 1/mol.gio. Céc xUc tac TiO2 bién tinh bai N-GQDs c6 hang sb téc do
phan tmg cao hon nhiéu so véi vat liéu TiO2 nguyén chat. Vat liéu N-GQDs/TiO2 véi
ham luong 1%, 5%, 10% va 15% hang sé toc do phan ung dat gia tri lan luot 12
0,69839 I/mol.gio; 1,29838 I/mol.gio; 0,98725 I/mol.gio; 0,74909 I/mol.gio. Vit ligu
5%-NGT véi ham lugng N-GQDs 5% c6 hiéu qua xuc tac quang tét nhat véi hang sb
tdc d phan tng dat 1,29838 I/mol.gid cao gap gan 6 1an so véi TiO2 nguyén chat.

Nhu vay, tir két qua nghién ctru danh gia kha ning xuc tac quang cua vat lidu
N-GQDs/TiO2, viéc bién tinh TiO2 v&i N-GQDs ham luong tir 1% dén 15% déu tao
duoc céc vat liéu co kha nang xdc tac quang trong viing kha kién tét hon so véi TiO2
nguyén chat. Viéc sir dung N-GQDs dé bién tinh bé mit caa TiO, khong nhitng 1am
giam ning luong ving cam ting kha ning hap thu quang tai ving kha kién ma con
cai thién duoc kha nang hap phu cac chat 6 nhiém hiru co 1én trén bé mat, tir 46 gitp
phan tng phan hay xdc tac quang xay ra tot hon. Ham lwgng N-GQDs t6i vu cho vat
liéu 13 5%, tuy nhién, dé danh gia rd rang nhat sy anh huong caa kim loai quy Ag téi
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kha ning xtc tAc quang khi duoc tiép tuc dua 1én trén bé mit cua N-GQDs/TiO2, vt
liéu v6i ham luong N-GQDs cao nhét 15% sé& duoc lwa chon 1am vat liéu thi nghiém.

Bdng 3.8. Bdng so sanh khd nang xtc tac quang cua vdt liéu N-GQDs/TiO; da ché
tao dwoc Véi cac vat lidu da dwroc nghién ciku trong cac cong bé khac

. Non S iéu sui
. |chthiuce | "9 INgudn| Thoi Hieusuat | o,
STT | Xdc tac o x do xac| . _ _ N
0 nhiém tAc sang | gdian [Tj0,|GQDs/TiO: | liéu
6W ba
N-GQDs [MB (100 mL) _ .
1 i 20mg | Rang | 5gioc |60% 92% che
ITiO2 10 ppm \
Dong tao
GQDs |MB (50 mL) 150 W )
2 ) 50 mg 90 phat |60% 70% [11]
[TiOz2 | 0,03 mmol/l Xe
GQDs |MB (80 mL) 300 W N
3 _ 20 mg 49i0 | 8% 85,4% |[212]
IN,S,TiO2| 10 ppm Xe
N-GQDs [MB (250 mL) 350 W ,
4 _ 1g 180 phat [90% 100%  |[213]
ITiO2 20 mg/L Xe
GQDs |MB (20 mL) 300 W )
5 ) 10 mg 180 phut |50% 75% [214]
ITiOz 10 ppm Xe
GQDs/ |MB (50 mL) 350 W )
6 ) 50 mg 60 phut |25% 100%  |[215]
TiO2 0,00002M Xe

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

N-GQDs di ché tao c6 chara nhiéu nhom chic véi dién tich &m bé mat. Do
vy, N-GQDs s& duoc lya chon 1am vat liéu kht truc tiép ion Ag* thanh cac nano kim
loai Ag hinh thanh vat liéu ba thanh phan Ag, N-GQDs/TiO.. Trong toan bo qué trinh
t6ng hop chi sir dung phuong phép khuay tron don gian kém theo gia nhiét dé tang
van toc phan ang. Vat lidu ché tao dinh hudng xu ly & nhiém mai trudng nuéc, do
vay, qué trinh tong hop han ché t6i da cac giai doan va viéc sir dung cac loai hop chat
hoa hoc khac nhau dé dam bao tinh than thién maoi truong va giam thiéu 6 nhiém mai
truong thir cap. Céc vat liéu da ché tao s& duoc nghién ctu vé cac dic trung khac
nhau tir d6 danh gia duoc tinh hiéu qua caa phuong phap tong hop vat liéu.
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Hinh 3.33. Gidn do XRD cua vt ligu N-GQDs/TiO, va Ag, N-GQDs/TiO>

Gian d¢6 XRD cua N-GQDs/TiOz va Ag, N-GQDs/TiO2 duoc so sanh nhu Hinh
3.33. Gian d6 XRD cua vat liéu ba thanh phan Ag, N-GQDs/TiO2 ton tai cac tin hiéu
nhiéu xa cua pha anatase giong khi so sanh véi gian d6 XRD cua vat liéu hai thanh
phan N-GQDs/TiO, ma khong thay xuét hién thém tin hiéu nao cua kim loai Ag. Su
khong xuat hién cua cac tin hiéu nhidu xa cua kim loai Ag trén gian dd6 XRD c6 thé
do ham luong Ag thém vao twong d6i nho. Tuy nhién, c6 mot s6 thay d6i nho vé tin
hiéu nhiéu xa nhu sy bién mét dinh nhiu xa caa brookite tai vi tri 30,8° va sy mo
rong tin hiéu cac pic dic trung so voi N-GQDs/TiO, [149, 102]. Su bién mat cua tin
hiéu pha brookite cho thay ring pha brookite cia TiO2 bi anh huong nhiéu hon bai
qua trinh pha tap nano kim loai Ag so vai qua trinh pha tap N-GQDs. Ngoai ra, cuong
do céc tin hiéu nhiéu xa cua pha anatase cua TiO2 ciling giam mot chit. Nghién cau
cua tac gia Himanshu Sharma cling da chi ra su suy giam cuong d6 tin hiéu cua pha
anatase la do anh hudéng cua cac hat nano Ag [216]. Dya vao phuong trinh Scherrer
két hop véi dir lidu thu dugc tir XRD ta tinh toan dugc kich thudc tinh thé vat lidu
va dugc thé hién trong Bang 3.9.

Bdang 3.9. Kich thwéc tinh thé N-GQDs/TiO, va Ag, N-GQDs/TiO2 theo XRD

Thoéng sé N-GQDs/TiO Ag, N-GQDs/TiO:
Pic dac trung (2theta) 25,3 25,3
Do rong ¥z pic (theta) 0.725 0.8
Do rong ¥z pic (radian) 0.012654 0.013963
Kich thudéc tinh thé (nm) 11.24 10.19
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N-GQDs/TiO, di ché tao co kich thudc tinh thé khoang 11,24 nm (Bdng 3.9).
Vit lieu Ag, N-GQDs/TiO; kich thudc tinh thé giam con 10,19 nm. Sy giam kich
thuéc tinh thé céc vat liéu hai thanh phan N-GQDs/TiO; va vt liéu ba thanh phan
Ag, N-GQDs/TiO; s0 véi TiO2 ¢6 thé do su dong gop vé kich thuéc cham luong tir
cua N-GQDs va nano Ag tao thanh.

b. Phé hong ngogi FTIR cua vat lidu vat ligu Ag, N-GQDs/TiO2

Phd FTIR duoc sir dung dé nghién ctru sy ¢6 mit ciing nhu su hinh thanh cac
loai lién két trong vat liéu Ag, N-GQDs/TiO2 va duoc thé hién trong Hinh 3.34.
Cac vung hap thu dic trung cua vat liéu N-GQDs/TiOz bao gém: dai hap thu tai
3239,9 cm? dic trung cho dao dong hda tri N-H, dai hap thu tai 3377,0 cm™ dic
trung cho dao dong bién dang lién két O-H, dai hap thu tai vi tri 1425,1 cm™ dic
trung cho dao dong cua lién két C=C déu xuat hién trén pho FTIR cua vat liéu ba
thanh phan Ag, N-GQDs/TiO2. Bén canh d6, trén phd FTIR cua Ag, N-GQDs/TiO;
cling bao gdm vung hap thu rong dic trung cho lién két Ti-O tai gan vi tri 753 cm™
[162, 217, 201]. Ngoai cac tin hiéu dic trung cho cac lién két c6 mat trong cac vat
liéu TiO2 va N-GQDs, trén phd con xuat hién mét tin hiéu tai vi tri 1523 cm?® dic
trung cua kim loai Ag [218]. Nhu vay, vat liéu Ag, N-GQDs/TiO, di bao gom day
du cac lién két cua cac vat liéu don thanh phan ciu tao thanh.
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Hinh 3.34. Phé FTIR cua vdt ligu Ag, N-GQDs/TiOz
c. Phé hdp thu UV — Vis cua vdt liéu TiO2 bién tinh N-GQDs va Ag

Gia tri nang luong ving cam va kha ning hap thu anh sang ving kha kién la
mot trong nhitng yéu té quan trong cua mot vat liéu xdc tac quang. Mot vat liéu xdc
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tac quang véi gia tri nang lwong ving cdm nho cé kha ning hoat dong tét trong ving
kha kién. TiOz chi hap thy &nh sang chu yéu trong viing UV (chiém khoang 4% trong
phd &nh sang mat troi), do vay, viéc bién tinh bé mat TiO, véi céac vat liéu khac c6
kha ning hoat dong tét hon tai viing kha kién cua &nh sang mit troi ty nhién 1a diéu
can thiét.
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Hinh 3.35. (a) Phé hdp thu UV-Vis va (b) dwong Tauc cua vt liéu
Ag, N-GQDs/TiO;

Két qua phan trudce da chi ra rang, khi bién tinh bé mat TiO, bang vat liéu N-
GQDs tao vat liéu N-GQDs/TiO, ¢ kha ning hap thu anh sang kha kién tét hon so
Vi TiO thuan tay. P6i voi N-GQDs ham luong 15%, gia tri nang luong ving cam
giam xudng 3,07 eV (gia tri nay cua TiO, da ché tao 1a 3,21 eV). Kha nang hap thy
anh sang va gia tri nang luong ving cam cua vat liéu ba thanh phan Ag, N-
GQDs/TiO2 dwoc nghién ciru va thé hién nhu trong Hinh 3.35. Sau khi bién tinh thém
V6i cac nano Ag dé hinh thanh vat liéu ba thanh phan Ag, N-GQDs/TiOz d6 hap thu
quang cua vat lidu nay tai ving kha kién véi budc song tir 400 nm dén 700 nm ting
dang ké so vai vat liéu hai thanh phan N-GQDs/TiO, (Hinh 3.35a). Vit liéu Ag, N-
GQDs/TiO; ¢ nang luong ving cam 1a khoang 2,65 eV thap hon so vai vat liéu N-
GQDs/TiO; (3,07 eV) (Hinh 3.35b). Nhu vay, két hop dong thoi hai loai vat liéu
nano kim loai quy Ag va nano cacbon N-GQDs véi vat liéu xdc tac quang truyén
théng TiO2 c6 thé giam nang lugng ving cam cua vat liéu.

d. Anh kinh hién vi dién tix SEM va HRTEM cua vt liéu Ag, N-GQDs/TiO2

Dé nghién cru kich thude, su phan bd cac thanh phan trén bé mat caa vat liéu,
phan tich SEM va HRTEM duoc tién hanh phan tich va duoc thé hién trén Hinh 3.36
va Hinh 3.37
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IMS-NKL 5.0kV 5.4mm x150k SE(M) VIS-NK .5mm 500nm

IMS-NKL 5.0kV 5.6mm x100k SE(M)

Hinh 3.36. Anh SEM cua (a) TiO2 (b) N-GQDs/TiO2 va (c) Ag,N-GQDs/TiO;

Anh SEM thé hién su thay d6i hinh théi ciu tric bé mat cua TiOz sau khi dugc
bién tinh bé mit lan luot bing vat liéu N-GQDs va Ag, N-GQDs. TiO2 ban dau la cac
hat nano c6 kich thuéc nho phan bé day dac 1&n nhau (Hinh 3.36a). Khi bién tinh
thém N-GQDs (Hinh 3.36b) cac khéi cau hinh thanh co kich thudc 16n khoang 200
nm dén 300 nm va chang duoc tach roi nhau rat r rang. Trén bé mat cac khi cau la
c4c manh vat liéu c6 kich thudc nhod boc kin theo moi huéng. N-GQDs véi nhiéu
nhom chire chira O s& ting kha ning tich dién am bé mat caa TiOz tir d6 han ché qua
trinh két tu cua vat liéu. Trong vat liéu ba thanh phan, N-GQDs dugc str dung véi vai
tro 1a chat khtr, khr truc tiép cac ion Ag* thanh hat nano Ag°. Hinh dang cua vat liéu
thay d6i so véi vat liéu hai thanh phan N-GQDs/TiO2 va c6 hién tuong dinh két (Hinh
3.36¢). Khong thé quan sat dugc su phan tach cac hat rd rang ¢ vat liéu Ag, N-
GQDs/TiO,. Su c6 mit ba thanh phan cuaa vat liéu Ag, N-GQDs/TiO2 ciing duwgc Xac
nhan lan nita qua anh HRTEM va duoc thé hién trong Hinh 3.37.

Phuong phap HRTEM (Hinh 3.37) véi d6 phan giai cao duoc s dung dé
quan sét su ton tai ciing nhu khoang cach mang ludi tinh thé cua cac thanh phan
riéng biét cua vat liéu Ag, N-GQDs/TiO2. Hinh anh HRTEM biéu thi r ba thanh
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phan gém N-GQDs c¢6 mang ludi tinh thé té ong dic trung cho cau tric lai hoa sp?
ctiia nguyén tir cachon véi khoang cach mang tinh thé 0,24 nm [219]. Kim loai Ag
véi khoang cach mat phang mang 0,22 nm trong khi d6 TiO2 véi cAu tric tinh thé
anatase c0 khoang cach mang Ién hon dat 0,34 nm [220, 221].

TiO; (d=0,34 s« ¢ oo

e

: ""&,:G(jl)ud:(l.u
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Hinh 3.37. Anh HRTEM cua vat lieu Ag,N-GQDs/TiO>
e. Phé tan sdc nang heong tia X cua vdt liéu Ag, N-GQDs/TiO>

Thanh phan nguyén t cua vat liéu Ag, N-GQDs/TiO2, dugc xac dinh bang
phuong phap phan tich EDX. Két qua thé hién nhu Hinh 3.38.

Trén phd xuat hién cac tin hiéu rd rang tuong ung vai cac nguyén té Ti, O, C va
Ag. Cac tin hiéu tai vi tri nang lugng 0,4 keV va 4,5 keV dac trung cho electron cua
nguyén té Tiva tin hiéu tai 0,5 keV dic trung cho nguyén tir O cua vat lidu TiO2. Mit
khac, trén phé con c6 tin hiéu tai vi tri 0,2 keV dic trung cho nguyén t6 C. Tuy nhién,
tin hiéu caa N khong thay xuat hién, diéu ndy c6 thé do ham lwong N thap gay ra. Su
tn tai ctia nguyén té Ag duoc xac nhan thdng qua sy xuét hién tin hiéu tai 3 keV trén
phd. Ngoai ra, khéng thay xuat hién tin hiéu cua cac nguyén té khac, nhu vy, phuong
phép tong hop vat liéu Ag, N-GQDs/TiO, di duoc lya chon sir dung co tinh don gian,
than thién méi trudng va vt liu tao thanh c6 do tinh khiét cao.
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Spectrum 1

] 1 2 3 4 5 g 7 g ] 10 i 12 13 14 15 16 17 15 19 20
Ul Scale 3213 cte Curzar 19,285 ke (0 ctz) ke

Hinh 3.38. Phé EDX cua vdt lidu Ag, N-GQDs/TiO>
f. Phé quang dién tir tia X cua vt liéu Ag, N-GQDs/TiO

Hinh 3.39 1 phd quang dién tir tia X cua vat liéu Ag, N-GQDs/TiO2. Sy ton
tai cua ba thanh phan gom TiO2, N-GQDs va Ag duoc thé hién trén phd XPS toan
phan bang sy xuat hién caa céc tin hiéu Ti 2p, O 1s, C 1s, N 1s va Ag 3d. Trong
phd XPS phan giai cao Ti 2p ¢6 dinh tai vi tri 458,1 eV va 463,8 eV véi su chénh
léch nang lugng 1a 5,7 eV twong ung vaéi Ti ton tai s6 oxi hda 4+ trong hop chat
TiO2[203, 204]. Pho XPS O Is ciing xuat hién hai tin hiéu tai vi tri nang luong lién
két 529,4 eV (lién két O-Ti) va 530,8 eV (lién két C=0) giéng hét vai pho XPS O
1s cua vat liéu hai thanh phan N-GQDs/TiOx.

Khi so sanh phd XPS cta C 1s d6 phan giai cao, vi tri va s6 lwong cac tin hiéu
xuat hién giong khi so vai phd C 1s caa vat liéu N-GQDs/TiOg, tuy nhién, tin hiéu tai
vi tri nang luong lién két 286,7 eV ¢6 cuong do twong doi yéu (lién két C-O cua cac
cham N-GQDs) (Hinh 3.39). Sy suy giam cudng d6 tin hiéu XPS lién quan téi sy
giam sb luong lién két C-O trong vt liéu Ag, N-GQDs/TiO2. Trén pho XPS do phan
giai cao N 1s van ton tai mot tin hiéu duy nhét tai vi tri 399,5 eV dic trung cho ning
luong lién két cua chic amin C-N-H [218, 222, 223]. Sy suy giam cuong d6 tin hiéu
lien két C-O trong C 1s chang to rang mot luong nhém chirc C-O-H ¢6 thé da tham
gia vao qua trinh khir ion Ag*[224, 225, 226]. Trang thai oxi hoa cta Ag trong vat
lieu Ag, N-GQDs/TiO2 dugc xac nhan théng qua phd XPS cua Ag 3d. Trén phd nay,
hai tin hiéu tai vi tri 367,5 eV va 373,5 eV véi khoang cach nang lugng 1a 6 eV dac
trung cia Ag® hay Ag kim loai.
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Hinh 3.39. Phé quang dién tir tia X cua vdt liu Ag, N-GQDs/TiO2

Nhu vy, tir két qua XPS c6 thé khang dinh ring N-GQDs véi nhém chic C-
O-H da khir cac ion Ag* tao thanh cac nano kim loai Ag Ién trén bé mit cua cac hat
TiO2 va co ché c6 thé duoc thé hién nhu sau:
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Hinh 3.40. Co ché khir ion Ag* bdi N-GQDs

Cham (3.4)
R—OH (N —GQDs) + Ag* —» R—0°(N-GQDs*) + Ag° + H*(tao mam)
(goc tw do)
nhanh (3.5
R—0°(N-GQDs") + Agt - R =0 (N - GQDs bikhtt) + Ag°(tao mam)
(gdc tw do)
nhanh (3.6)
Ag® + Agt - AgJ(phattrién)
nhanh (3.7)
Agt +Agt - Agit(phattrién)
nAgs* + nR — OH (N — GQDs) — hat nano Ag (3.8)

3.1.4.2. Hoat tinh xdc tac quang cua vat liéu Ag, N-GQDs/TiO:

Vit lieu TiO2 truée (TiO2 nguyén chat) va sau khi dwoc bién tinh voi N-GQDs
(vat lieu N-GQDs/TiO2) va bién tinh dong thoi véi N-GQDs va Ag (vat liéu Ag, N-
GQDs/TiO2) s& dugc nghién ciru so sanh vé kha ning x(c tac quang trong viing kha
kién. Qua trinh phan g xuc tac quang véi dung dich MB 10 ppm duéi sy chiéu xa
anh sang kha kién s& duoc tién hanh thuc nghiém. Ham luong tat ca cac mau xuc
tac 12 20 mg ddi véi 100 ml dung dich. Thoi gian u ti 30 phat va sau d6 dung dich
duogc chiéu sang. Khoang cach tir bong dén t6i bé mat mau duoc giir nguyén l1a 20
cm va miu duoc khudy lién tuc véi toe d6 450 vong/phit tai diéu kién nhiét do
phong. Sau thoi gian nhu nhau 1 gid, mau s& duoc lay va phan tich ndng d6 MB con
lai bang phuong phap do quang véi hé théng thiét bi quang pho UV-Vis. Két qua
thu duoc thé hién nhu trong (Hinh 3.42).

Xét giai doan hap phu (Hinh 3.41), khong chiéu sang 30 phut, TiO2 nguyén
chat c6 gia tri thap nhat vai hiéu suat hap phu chi dat 37,41% ham luong MB ban
dau, trong khi d6 vat liéu N-GQDs/TiO, c6 kha ning hap phu tét hon dat 57,45%.
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Vit liéu ba thanh phan Ag, N-GQDs/TiO; ¢6 kha nang hip phu cao nhat dat dugc
72,98% cao gip gan 2 lan so véi vat liéu TiO, nguyén chat. Nhu vay, bién tinh bé
mat cua TiO ddng thai bai N-GQDs va nano Ag s& tao vat liéu Ag, N-GQDs/TiOz
c6 kha ning hap phu MB tot.

801 72,98%

-
T

~
o
1 N

60 57,45%

hu MB (%)

37,41%

T
T

t hap p

éu sui

Hi

TiO, " N-GQDs/TiO,  Ag,N-GQDs/TiO,

Hinh 3.41. Khd ndng hdp phu MB 18n trén bé mat vt liéu TiO2, N-GQDs/TiO2 va
Ag, N-GQDs/TiO>
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Hinh 3.42. Hiéu sudt phan hiy MB cua vat ligu TiOz2, N-GQDs/TiO; va Ag, N-

GQDs/TiO

Kha niang xdc tac quang cho qué trinh phan hay MB bang anh sang kha kién
(giai doan 2) sir dung ba loai xUc tac khac nhau bao gom TiO2, N-GQDs/TiO> va
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Ag, N-GQDs/TiO,, thoi gian 5 gio chiéu sang, hiéu suat phan hay MB dat duoc
lan luot 14 59,85%:; 83,86% va 94,32% (Hinh 3.42). So vdi TiO2 nguyén chét va
N-GQDs/TiO; thi vat liéu ba thanh phan Ag, N-GQDs/TiO2 c6 kha ning xuc tac
quang tét hon.

Bdng 3.10. Hang sé téc dé phan ieng phan hity MB si# dung anh sang khd kién va
xuc tac TiOz, N-GQDs/TiO2 va Ag, N-GQDs/TiO:

Vit ligu Pong hoc bac 1 Pong hoc bac 2
Hé s6 twong | Hingsé | Hé sb twong Hang sb
quan R? toc do k quan R? toc dd Kk
(gio™t) (I/mol.gio)
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

Nghién ctru dong hoc qué trinh phan huy dudi su chiéu xa cua anh séang kha
kién, gia tri hé sb trong quan d6i véi phuong trinh dong hoc béac 2 cao hon gié tri hé
s6 twong quan cua phuong trinh dong hoc bac 1. Cu thé, voi cac vat liéu TiOz, N-
GQDs/TiO; va Ag, N-GQDs/TiO; theo dong hoc bac 1 thi gia tri R? lan luot nhan
duoc 12 0,86241; 0,88021 va 0,90032; trong khi dé gia tri R? d6i véi phuong trinh
dong hoc bac 2 lan luot twong tng 0,90279; 0,9615; 0,96834. Nhu vay, qua trinh
phan hiy MB trong ving kha kién sir dung cac loai xdc tac TiO,, N-GQDs/TiO; va
Ag, N-GQDs/TiO; phu hgp véi phuong trinh dong hoc bac 2 (2.12).

V& gi4 tri hang s6 téc d6 phan tng, phan tng phan hay MB st dung xUc tac
TiO2 c6 gié tri k 1a 0,20232 I/mol.gi& trong khi d6 vét liéu N-GQDs/TiOz c6 gié tri
hang s6 tbc do phan ung k cao hon dat 0,74909 I/mol.gio (Bdng 3.10). Gi4 tri hang
s6 téc do phan tng dat cao nhét khi bién tinh ddng thoi kim loai quy Ag va vit lidu
nano cacbon (N-GQDs) Ién trén bé mat cua TiO, véi gia tri 1 2,1129 I/mol.gio, cao
gap 10 lan so vai vat liéu TiO2 nguyén chét va cao gap 3 lan so véi vat liéu TiO2 khi
bién tinh bai chi vat liéu N-GQDs.

Vit liéu Ag, N-GQDs/TiO; di dugc ché tao thanh cong bang phuong phap tron
don gian két hop véi phuong phap khir hda hoc, N-GQDs doéng vai tro 1a tac nhan
truc tiép, khu ion Ag* thanh céc hat nano Ag. Qua trinh tong hop chi sir dung dung
moi 1a nude va han ché ti da viéc sir dung céc hop chat hda hoc khac. Phuong phap
tong hop di st dung khong nhitng don gian, than thién méi trudng ma con tiét kiém
chi phi san xuat. Vat liéu Ag, N-GQDs/TiO2 véi nang luong ving cim thap (2,65 eV)
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va c6 kha ning phan hay chat hitu co MB xUc tac quang dudi su chiéu xa anh sang
kha kién hiéu qua hon so véi ca vat liéu TiO2 nguyén chat va vat liéu N-GQDs/TiOx.

o, o,

A

- f@
e
L X X T
Khuyé&t tat tinh thé | N- -GQDs

! IVIu'c nang

Eg Ti02 ﬁ lwong Fermi

OO O H,0O
VB h* 2 OH*

Anh sang
Anh sang kha kién
kha kién
Hinh 3.43. Gid thuyét co ché vdn chuyén electron va 16 tréng cua vt liéu
Ag, N-GQDs/TiO;

3.2. Két qua nghién ciru dic trung va hoat tinh xvc tac quang cia vat liéu ZnO

bién tinh cham lwong tir graphene pha tap nito va kim loai quy Ag
3.2.1. Vat ligu ZnO

3.2.1.1. Bac trung cua vat liéu ZnO

a. Gian dé nhiéu xa tia X cua vdt liéu ZnO

Vit lidu ZnO duoc ché tao bang phuong phap sol - gel két hop nung tai cac
nhiét ¢6 khac nhau bao géom 350°C, 550°C, 750°C va 950°C. Pic trung va kha ning
xUc tac quang cua cac loai vat lidu ZnO ciing dwoc nghién ctru dé lya chon duoc chon
vat liéu ZnO phu hop nhat. ZnO tén tai & ba dang cau tric tinh thé bao gém: ciu tric
lap phuong tAm mat NaCl, cau trdc 1ap phuong gia K&m va cau trac Wurtzite dudi
cac diéu kién nhiét do va ap suat khac nhau [135]. Su ton tai, hinh thanh ciing nhu
bién d6i vé cau tric pha tinh thé ciia ZnO trude va sau khi nung duoc thé hién nhu
trong (Hinh 3.44).

Vi tri cac tin hiéu nhiéu xa trén gian dd XRD cua tt ca céac vat liéu ZnO déu
giéng nhau véi cac tin hiéu nhiéu xa ciia mot pha duy nhét tai vi tri 31,7°; 34,5
36,2°; 47,6° 56,7°; 63,1°% 68,1° 1an luot twong Gtng mit phang mang (100), (002),
(101), (102), (110), (103), (112) cia ciu trac Wurtzite [227, 228]. Nhu vay, c6 thé
thay rang ciu tric Wurtzite 1 cu trac wu tién duoc hinh thanh khi ZnO duoc tong
hop bang phuong phap sol - gel v6i dung méi 13 nude & nhiét d6 thudng hodc nung

0 nhiét do dudi 950°C trong diéu kién ap suét khi quyén. Vé do rong tin hiéu nhiéu



xa khong thay d6i nhiéu, do vay, kich thuéc mang tinh thé cta ZnO ché tao bang
phuong nay it bi anh hudng boi nhiét do.
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Hinh 3.44. Gidan do nhiéu xa tia X ciia ZnO khéng nung va nung ¢ cac nhiér do
khac nhau
b. Phé hong ngogi FTIR cua vt liéu ZnO

Dé xac dinh d6 tinh khiét cua vat liéu va xac dinh lién két giita cac nguyén tir
trong mang ludi ctia vat liéu ZnO, phuong phap do phd hong ngoai FTIR da duogc
thue hién. Két qua thu dugc trong Hinh 3.45 duéi day:
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Hinh 3.45. Phé FTIR cua céc vdt liéu ZnO
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Két qua thu duoc tir phd FTIR thé hién trong Hinh 3.45 cho théy:

Déi vé6i vat liéu ZnO khong nung, phd bao gdm ving hap thu rong tai vi tri s6
s6ng 3373 cmt va 1626 cm™ dén 1384 cm? twong Gmg voi dao dong hoéa tri va dao
dong bién dang ctia nhém chirc O-H ciia cac phén tir nude hip phu trén bé mit cua
ZnO [12, 14, 229]. Vung pho kéo dai tir vi tri 400 cm™ dén 700 cm™ tuong Gmg voi
cac dao dong dic trung cho lién két Zn-O [12, 129].

Khi ZnO dugc dem di nung, céc tin hiéu dic trung ctia nhém chirc O-H trén phd
c6 cuong do thip dan theo su ting ctia nhiét d6 nung. Nhiét d6 nung cang cao, qué
trinh tach cac phan tir nudc xdy ra cang tri¢t dé va tao thanh ZnO khan. Khi vt liéu
ZnO duoc nung & nhiét do khao sat cao nhat 950°C, khong thay tin hiéu ctia nhom
chtrc O-H trén phd FTIR. Nhu vay, dé tach hoan toan cic phan tir H2O ra khoi ZnO

thi vat li¢u phai dugc nung & nhiét do cao trén 950°C.

Ngoai ra, trén phd FTIR céc vat liéu nay khong xuat hién thém bat ki tin hiéu
nao khac, diéu nay ching t6 rang ZnO khong tham gia phan tng vé6i bat ki chat khi
nao trong khi quyén trong qua trinh nung nhiét d6 cao. Vat liéu ZnO da tong hop dam
bao d6 tinh khiét cao.

c. Phé tan sdc nang lrong tia X cua vdt liéu ZnO

Phé tan sic nang luong tia X (EDX) dwoc sir dung nham muc dich xac dinh
thanh phan caa céc nguyén tb trong vat liéu va xem c6 nguyén tb pha tap trong vat
licu ZnO hay khdng. Két qua phan tich phé EDX caa vat liéu ZnO duoc thé hién
trong Hinh 3.46 va Bdng 3.11.

Spectrum 1

1 1 2z 3 4 5 [ 7 g g 10 1 12 13 14 15 16 17 15
ull Scale 13373 cts Cursar: 17132 ke (11 cis) ke

Hinh 3.46. Phé EDX cua vat liéu ZnO khdng nung
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Tir Hinh 3.46 ¢6 thé thiy rang, vat liéu chi xuét hién cdc tin hiéu dic trung
cho nguyén t6 Zn va O. Ba tin hiéu tai vi tri gan 1 keV; 8,6 keV va 9,5 keV dic trung
cho electron cua nguyén td Zn va mot tin hiéu tai vi tri nang lugng 0,5 keV dac trung
cho nguyén t6 O va trén phd khong xuét hién bat ki tin hiéu nao khac. Két qua thanh
phan % céc nguyén t trong ZnO khong nung trong Bdng 3.11 cho thay nguyén t6 O
chiém 25,92% va Zn chiém 74,08% vé khdi lugng.

Bdng 3.11. Thanh phan % cac nguyén té cia vt liéu ZnO khong nung

Nguyén t6 Khoi lrong (%) Nguyén tir (%0)
0] 25,92 58,84
Zn 74,08 41,16
Tong 100.00 100.00

Trong két qua pho FTIR da cho thay cac vat lidu ZnO khong xay ra phan tng
v6i bat ki cac chat khi ndo trong moi trudng & diéu kién nung va trong qua trinh nung
chi xay ra qua trinh bay hoi nuéc. Nhu vay, vé mait cau tao tat ca cac vat liéu déu
dugc hinh thanh tir cic nguyén t6 nhu nhau chi khac nhau vé ham luong cac nguyén
tb nay. Két qua thu duoc cling khéng dinh réng vat liéu ZnO da ché tao khong bi
pha tap boi thanh phan nguyén t6 nao khac, vat liéu ZnO c6 do tinh khiét cao.

d. Anh kinh hién vi dién tiz quét SEM cua vt liéu ZnO

Hinh thai cau tric bé mit ctia vat liéu ZnO dugc xac dinh qua anh SEM va
duoc thé hién trén Hinh 3.47.

Tir anh SEM cho thay khi ZnO duogc nung ching c6 xu hudng sat nhap véi
nhau tao thanh hat c6 kich thuéc 16n hon. ZnO chua nung c6 dang thanh véi bé day
khoang 50 nm va chiéu dai thanh gip khoang 10 1an so v6i do day (Hinh 3.47a).

Khi mau duoc dem di nung ¢ nhiét do 350°C, hinh dang ZnO bi thay doi dang
ké voi hinh dang khac nhau khong ddéng nhat va kich thuéc dao dong trong mot
khoang rong. Mot s6 hat ZnO kich thudc chi khoang 20 nm trong khi d6 co6 hat voi
kich thudc 16n hon téi 300 nm (Hinh 3.47b). Khi nhiét do nung dat téi 550°C, thanh
nano ZnO bit dau chuyén sang hinh dang ciu trac giéng hinh cau (Hinh 3.47c). Céc
hat ¢6 kich thuéc 20 nm hoan toan bién mét, thay thé bﬁng cac hat co kich thudc 16n
hon khoang 50 nm. DPiém dang chu y, vdi cac mau duogc nung & nhiét d6 cao (750°C
va 950°C) kich thuéc hat dat duoc téi thiéu 1a khoang micro mét (Hinh 3.47d va e).
Nhu vy, c6 thé thay ring vat liéu ZnO nung ¢ nhiét do cang cao cang c6 xu huéng

sat nhap lai voi nhau thanh hat c6 kich thudce 16n.
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Hinh 3.47. Anh SEM cua cac vat lidu ZnO (a) khéng nung va dieoc nung & nhiét dé
(b) 350°C, (c) 550°C, (d)750°C va (e) 950°C

e. Pho hdp thy UV-Vis cia vt liéu ZnO

Nhiing tinh chat quan trong nhat ctia mot loai vat lidu xUc tac quang phai ké dén
nang lugng viung cam, gidi han vung anh sang hép thu cuc dai, dién tich bé mit riéng,
hinh thai c4u trac [230]. Tinh chat quang hoc quan trong cta vat liéu duoc thé hién
thong qua budc song hap thu, niang luong ving cdm va ung dung x(c tc quang.
Phuong phéap do phd hip thu quang UV-Vis cta cac vat liéu ZnO nhiam xac dinh sy
thay d6i quang hoc ciia ZnO theo diéu kién tong hop duge. Két qua khao sat vé kha
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nang hép thu anh séng cua vat li€éu ZnO khong nung va vat liéu ZnO nung & nhiét do
khac nhau (350°C, 550°C, 750°C va 950°C) duoc thé hién nhu trong Hinh 3.48.

2.5 4 Zn0O
Zn0O-350°C
ZnO-550°C
o 2.0 — ZNnO-750°C
© —— ZNn0O-950°C
O
-
£ 1.5
o
~<(O
=
<O-
1.0
0.5 -
T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Bu&c séng (nm)

Hinh 3.48. Phé hdp thu quang UV-Vis ciia ZnO khéng nung va ZnO dwot nung ¢
cac nhiét do khac nhau

Két qua tir Hinh 3.48 cho thay tat ca cac vat liéu ZnO déu c6 kha nang hap thu
t6t ving anh sang tir ngoai (budc song nhd hon 400 nm) va kha ning hap thu kém
trong vung kha kién (budc séng 16n hon 400 nm. Tai ving tir ngoai, ZnO nung &
550°C va ZnO khdng nung c6 ving hap thuy manh nhat, tuy nhién, khi so sanh hai vat
liéu nay, ZnO nung & nhiét do 550°C c6 dinh hép thu cao hon mot chut so véi vat liéu
ZnO khong nung. Cac vat liéu khac bao gdm ZnO 350°C, 750°C va 950°C déu c6 kha
nang hap thu anh sang ving UV kém hon so véi hai vat liéu trén. Khi nhiét d6 nung
tiép tuc ting cao tdi 950°C thi kha nang hap thu 4nh sang ving UV cang giam. Doi
v6i ving kha kién, két qua thu dugc thé hién ZnO khong nung c6 kha nang hap thu
anh sang kha kién tot nhat. Kha niang hap thy anh sang kha kién c6 xu huéng giam
dan khi dem nung & cac diém nhiét do cao. Nhu vay, ZnO nung ¢ nhiét dd cang cao

kha ning hap thu 4nh sang (ca hai ving tir ngoai va kha kién) cang giam.

X4y dung dudng Tauc va tinh toan ning lwong ving cim cia cac vat liéu (Hinh
3.49), ZnO khdng nung co6 ning luong ving cAm thap nhat véi gia tri 3,10 eV x4p xi
v6i nang lugng ving cdm ciia ZnO nung & nhiét do 550°C. Cac vat liéu ZnO nung &
nhiét d6 350°C, 750° C va 950°C c6 ning lwong ving cam cao hon lan luot 13 3,17
eV; 3,15 eV va 3,15 eV. Dua vao gia tri ning lugng ving cAm va kha niang hap thu
anh sang cua vat liéu ZnO da ché tao, vét liéu ZnO khong nung hoac vat li¢u ZnO
nung & nhiét do 550°C s& c6 wu thé hon vé mit xdc tac quang.
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Hinh 3.49. Puwong Tauc va nédng lwong ving cam cia cac vat ligu ZnO

Nhu vay ZnO khong nung va ZnO dugc nung ¢ nhiét do 550°C c6 cuong do
hap thy ving tir ngoai, nang lwong ving cam va gisi han viing hap thu anh séang cuc
dai nhu nhau. Tuy nhién, néu xét viing kha kién thi vat liéu ZnO khéng nung van c6
loi thé hon vé kha nang hap thu 4nh sang trong ving nay.

3.2.1.2. Hoat tinh xdc tac quang cua vat liéu ZnO

Hoat tinh x{c tac quang cua vat liéu ZnO duoc danh gia dua trén kha nang
phan hay hop chat hitu co MB duéi tdc dung cua dén UV. Thi nghiém st dung ham
lwong xuc tac 50 mg ddi véi mdi 100 ml dung dich va nong do dung dich chat mau
MB la 5 ppm. Ham Iugng MB con lai trong moi truong nudc s€ duoc xac dinh sau
cuing mot khoang thoi gian chiéu sang bang phuong phap do d6 hip thu quang tai
budc song 665 nm va két qua duoc chi ra nhu Hinh 3.50 va 3.51.

Xét giai doan 1 - hap phu: vat liéu ZnO khong nung c6 kha nang hap phu MB
t6t nhat. Khi dem di nung, kha ning hap phu MB giam khoang 2 dén 3 lan so véi
ZnO ban dau. Cu thé, sau 30 phut u t6i, ZnO khdng nung hap phu duoc 30,59% ham
luong MB trong khi d6 cac mau ZnO duoc dem di nung & nhiét d6 350°C, 550°C,
750°C va 950°C hép phu dugc MB thép hon 15,56%; 14,5%; 9,54% va 9,02%. Nhiét
d6 nung cang cao kha ning hap phu cua vat liéu ZnO cang giam va giam nhiéu nhat
dbi vai vat liéu ZnO nung & nhiét d6 950°C. Theo nghién ctu tir gian d6 XRD, ZnO
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chi tén tai mot pha wurtzite duy nhat. Nhu vay, c6 thé thay su thay ddi vé kha ning
hip phu ciia ZnO phan Ién lién quan t6i hinh dang va kich thuée hat. ZnO dang thanh
d3 ché tao c6 kha niang hip phu tét hon so v6i ZnO dang hinh cau va & nhiét do cao
ZnO c¢6 kich thuée 16n, 1am giam tong dién tich bé mat riéng tir d6 dan téi su suy
giam kha ning hip phu cac phan tir chit mau (Hinh 3.52).
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Hinh 3.50. 6 thi thay déi dé hdp thu quang cua cac vat liéu ZnO ¢ céc nhiér do
nung khac nhau xuc tac phan hizy MB
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Hinh 3.51. D6 th; hiéu sudt phan hiy MB si dung xic tac ZnO nung & nhiéz dg
khac nhau
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Hinh 3.52. Khd ndng hdp phu MB cua cac vat ligu ZnO khdng nung va nung ¢ nhiét
do khac nhau
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Hinh 3.53. Hiéu sudt phan hiy MB cua céc vdt ligu ZnO khdng nung va nung ¢
nhiét dé khac nhau sau 50 phat chiéu UV

Trong giai doan 2, sau thai gian 50 phat chiéu tia UV, kha nang phan huy MB
bai vat liéu ZnO nung & 550°C dat duoc hiéu suat cao nhat (66,67%) va vat liéu ZnO
nung & nhiét d6 950°C dat duoc hiéu suat thap nhat (32,94%) (Hinh 3.53).

Ttr viéc xay dung d6 thi thé hién sy phu thudc caa cac ham InC, - InC va 1/C
— 1/C, vao thoi gian t két hop vaéi 6 dbc cua duong thang da thiét lap, hang sb toc
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d6 phan @ng (k) caa phan @ng phan huy MB va gié tri duoc xac dinh va duoc thé
hién nhu trong Bdng 3.12.
Bdng 3.12. Gia tri h¢ sé tuwong quan R? va hang sé téc d¢ phdan teng theo phwong
trinh déng hoc bdc 1 va bdc 2 cia qua trinh phan hay xanh methylene si dung
xuc tac ZnO nung ¢ nhigr dé khac nhau

Pong hoc bac 1 Pong hoc bac 2
Vit liu Heé s6 Hingsétoc | Heésd | Hing sé téc
twong do k (phut?) tuwong do k
guan R? quan R? | (I/mol.phut)
Khéng xUc tac 0,95708 | 4,27022x 10* | 0,8184 | 3,38509 x 10*
ZnO - khdng nung 0,98924 0,00879 0,96054 0,01623
Zn0O - 350°C 0,97759 0,01327 0,78663 0,01634
Zn0O - 550°C 0,95993 0,01696 0,83193 0,02638
ZnO - 750°C 0,9744 0,00887 0,85909 0,01
Zn0O - 950°C 0,96273 0.00549 0,89302 0,0063

T dir liéu thuc nghiém trén Bang 3.12 nhan thay ddi véi qua trinh phan hay
MB khong xuc tac, ZnO khong nung va ZnO dugc nung ¢ 350°C, 550°C, 750°C va
950°C, c4c gid tri hé s twong quan R? theo phuong trinh dong hoc bac 1 cao hon so
VGi cac gid tri hé sb twong quan R? theo phuong trinh dong hoc bac 2. Nhu vay, qué
trinh phan hay MB duéi anh sang UV vai xdc tac ZnO phu hop hon véi dong hoc
bac 1 (2.11).

Chat mau MB bi phan hay bdi anh sang tia UV véi téc do rat cham, cu thé
hang s6 téc d6 phan tng k = 4,27.10"* phat™. Khi thém chét xuc tac ZnO, hang s6 toc
d6 phan g phan huy tang 1én dang ké. Mic du ZnO khong nung c6 kha nang hap
phu tét hon, nhung giai doan x(c tc quang lai c6 hang s6 téc dd phan g rat thap
chi dat dugc 0,00879 phit?. ZnO khi dugc nung & cac nhiét do khao sat, hiéu qua
xUc tac quang duoc cai thién. Gia tri hang s6 tbc do phan (mg phan hiy MB dat gia
tri cao nhat khi sir dung xtc tic ZnO nung & nhiét d6 550°C véi k = 0,01696 phut™.
Néu tiép tuc ting nhiét d6 nung & khoang nhiét ¢ cao hon thi hiéu qua x{c tac cua
c4c vt lidu ZnO c6 xu huéng giam. ZnO nung ¢ 950°C c6 gid tri k nho nhat 0.00549
phat? chi bang 1/3 1an so v6i ZnO nung & 550°C.
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Nhu viy, c6 thé thiy duoc tat ca cac vat liéu ZnO déu c6 kha ning xUc tac
quang tét. Khi dbi chiéu voi két qua thu duogc tir viée nghién ctru dic trung cla cac
vat liéu ZnO, vat liéu ZnO nung & nhiét do 550°C véi hiéu qua x(c tac quang tot nhat
duéi su chiéu xa UV ¢6 céu tric tinh thé wurtizite, dang hinh cau, ning lwong ving
cAm thap khoang 3,06 eV. Do viy, v6i viing tir ngoai, vat liéu ZnO nung & nhiét do
550°C sé duoc lua chon str dung. Ngoai ra, vat liéu ZnO khong nung cé dang thanh
dai voi cung gia tri nang leong ving cAm 3,06 eV, c6 kha ning hap thy 4nh sang kha
kién t6t hon s& duoc lua chon 1a vat lidu xtc tac quang vung kha kién.

Bdng 3.13. Khd néng phén hity chdt mau MB ciia ZnO di ché tao so véi cong bo

khéac
Ham Cong
N Phuong —{lweng XUC | o <" lThgi | Higu | Tai
STT Tien chat phap che tac sir R . % A
~_| den |[gian | suat |li¢u
tao dung phan UV
hiy MB
Phuong ~
, MB 5 ppm, ba
g | ZN(NO=)2bH-0, | phap sol = o009 15w | 0 l66,67% | ché
NaOH gel ket hop n phat ta0
nung 550°C g i
Zn(NO3)2.6H20, PlllLrOrng MB 15
Hexamethylenetetram | phéap sol — , 200
2 i ppm, xuc [30W |  |98,8% |[231]
ine (HMTA), gel , phat
. tac 1 g/L
ammonia (NHs+OH)
Phuong
) MB 10
Zn(NO3)2.6H20, phap sol — , 120
3 . ppm, xuc | 30W .| 63% [[232]
C2HsOH, NaOH | gel kéthop | | phat
tac 1 g/L
nung 550°C
Phuong | MB 6.10°
Zn(CH3CO0O0)2.2H:0, ] . 11000 | 60
4 phap sol — | °M, xuc | 60% |[233]
C2HsOH, NaOH , W |phat
gel tac 30 mg
Zn(CH3C00)2.2H20, | Phuong
ic acid di hap sol —
oxalic acid dihydrate | P p; MB 5 ppm,
((COOH)2.2H,0), |9el kethop [~~~ 2dén | 40 | 95—
5 o~ | XUctac 1 , [234]
C2HsOH, 1-Propanol |hung 600°C oL -8 W |phit | 98%
(CsHgO), 1,4-
Butanediol (C4H1002)
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Phuon MB 5 ppm, |3 d¢
Zn(NO3)2.6H:0, 8 PP, >¢en g

6 phap két tua | xuc tac 1 | - 30 | 90% |[235]
NH4HCO3 ) phut
héa hoc g/L w

3.2.2. Vt ligu ZnO bién tinh béi kim loai quy Ag
3.2.2.1. Pic trung cua vat liéu ZnO bién tinh bai kim loai quy Ag
a. Gidn dé nhiéu xq tia X ciia ZnO bién tinh Ag

Vit liéu ZnO duoc nung ¢ nhiét dé 550°C bién tinh bai Ag véi ham luong Ag
thay ddi tir 0,5% dén 5% dé tim ra khoang ham lwong Ag t6i wu nhat. Két qua khao
sat dugc thé hién nhu Hinh 3.54 duéi day:

(002) (101) Ag (00)
) (100) ( 11) ( 02) (110) (1?3)
N _ M Ag5%/ZnO

o | A A___A_ A Ag3%/ZNnO
S A ). Ag1%/ZnO
. L L
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Hinh 3.54. Gidn dé XRD cua vdt liéu ZnO va Ag/ZnO
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Hinh 3.55. Gidn do XRD cua Ag5%/Zn0O
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Vit liéu Ag/ZnO bao gom hai thanh phan bao gém ZnO va Ag véi ham lwong
ZnO cao hon nhiéu so véi ham lugng Ag (ham lwong Ag thay doi gom 0,5%, 1%,
3% va 5%). Gian do XRD cua c4c vat liéu Ag/ZnO véi ham lugng Ag tir 0,5% dén
3% chi bao gém céc tin hiéu gidng nhu gian dd XRD cua ZnO (Hinh 3.54). Riéng
dbi vai vat lieu Ag/ZnO véi ham lwong Ag cao nhat 5%, ngodi cac tin hiéu nhiéu xa
dic trung ctia ZnO, trén gian d6 con thém céc tin hiéu nhidu xa véi cudng do rat thap
tai vi tri 36,2° va 44,2° twong @ng Vi lan luot cac mat phang (111) va (200) ciu tric
tinh thé 1ap phuong tam mat caa Ag (Hinh 3.55) [196, 229, 236]. Nhu vay, vt lidu
Ag/ZnO di tong hop bao gém hai thanh phan pha tinh thé Wurtzite ctia ZnO va tinh
thé cau tric 1ap phuong tim mit cua Ag.

b. Phé hdp thu UV-Vis

Tt su phan tich pho hap thu UV-Vis cua vat liéu ZnO va céc vat liéu Ag/ZnO
v6i ham lugng kim loai Ag khac nhau thu duoc céc két qua thé hién trong Hinh 3.56.

Két qua tir Hinh 3.56 cho thay vat liéu ZnO sau khi bién tinh boi Ag véi ham
luong 0,5%, 1%, 3% c6 kha ning hap thu 4nh sang viing kha kién tét hon so véi ZnO
nguyén chat. Trong d6, vat liéu ZnO bién tinh Ag véi ham luong 1% c6 kha nang hap
thu anh sang viing kha kién tot nhat. Khi ham lugng Ag tiang cao hon khoang 3% kha
nang hap thu quang tai ving nay lai c6 xu huéng giam. Nhu vay, c6 thé thay trong
khoang ham luong Ag khao sat dé bién tinh vat liéu Ag/ZnO, vit liéu Ag/ZnO tbt
hon trong khoang 1 — 3 % Ag va tét nhat 1a 1% Ag. Diéu nay ciing dugc minh chang
boi két qua & Hinh 3.57 va Bang 3.14 vé ning lugng ving cim cua vat liéu ZnO va
vat liéu Ag/ZnO ham lugng khac nhau.

2.6
o4 ZnO
o — Ag0,5%/Zn0O
2.2 — Ag1%/ZnO
20 ] — Ag3%/Zn0O
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Hinh 3.56. Phé UV- Vis ciia ZnO va Ag/ZnO ham lrong khéc nhau
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Hinh 3.57. Puong Tauc va ndng lwong ving cam ciia ZnO va Ag/ZnO ham hrong
khac nhau

Bdng 3.14. Ning lweng ving cam ciia ZnO va Ag/ZnO ham lwong khac nhau

Zn0 Ag Ag Ag Ag
'f:f;}';g 0,5%/Zn0 | 1%/Zn0 | 3%/ZnO | 5%/Zn0
Nang luong vung
cam Eg (eV) 3,10 3,16 2,93 3,15 3,18

Bdng 3.15. Gia tri Eq ciia vt liéu Ag/ZnO ciia mgt sé nghién cizu khéc

STT Tac gia Eq(ZnO) (eV) | Eg(Ag/ZnO) (eV) | Tai liéu
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 sanh vé gia tri nang lugng viing cam thi cac vat liéu Ag/ZnO déu cé ning
lwong viing cim cao hon so voi ZnO nguyén chit ngoai trir Ag1%/Zn0O (Bang 3.14).
Ag/ZnO véi ham luong Ag 1 1% co6 nang luong ving cim thap nhat (2,93 eV) va
thip hon so v&i vat liéu ZnO (3,10 eV). Tuy nhién, tit ca cac vat liéu ZnO va Ag/ZnO
da ché tao déu c6 gié tri ning lugng ving cdm nhoé hon so véi cac vat liéu cung loai
trong mot sb két qua da duoc nghién ciru khac (Bdng 3.15).

c. Anh SEM cua vt liéu ZnO bién tinh Ag

Hinh dang c4u tric va su phan b cua nano Ag Ién trén bé mat cua ZnO dugc
thé hién nhu trong Hinh 3.58.

Hinh 3.58. 4Anh SEM cua vdt liéu (a) ZnO, (b) Ag0,5%/Zn0, (c) Agl%/ZnO,
(d) Ag3%/Zn0O va (e) Ags%/Zn0O
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Vit liéu ZnO khéng nung (Hinh 3.58a) c6 cau tric gidng cac thanh nano
(khoanh ki hiéu mau vang). Ddi voi cac vat liéu hai thanh phan Ag/ZnO, cac nano
Ag c6 kich thudce trung binh khoang 70 nm (ki hiéu mau d6) phan bé déu trén bé mat
cua ZnO (ki hiéu mau vang) trong (Hinh 3.58b). Khi ham lwgng Ag thay doi tir 3 -
5%, toan bo bé mit cua ZnO di bi bao phu bai nano Ag tao thanh vt liéu c6 kich
thuac 1on (Hinh 3.58d va e).

d. Phé tan sdc nding lwong tia X cia vdt lieu ZnO bién tinh Ag

Vit lieu Ag 1%/Zn0O véi ning lwong ving cam thap nhit dugc phan tich EDX
dé xac dinh thanh phan nguyén t6 c6 mat trong vat lidu. Két qua phan tich thu duoc
tr phd (Hinh 3.59) xuét hién céc tin hiéu electron cua nguyén té Zn, O va Ag. Cac
tin hiéu tai vi tri ning luong gan 1 keV va 8,5 keV dic trung cho ning lwong electron
cuia nguyén té Zn. Mot dinh tin hiéu xuét hién tai vi tri 0,5 keV dic trung cho electron
cua nguyén té O. Ngoai ra, trén phd con xuat hién mot tin hiéu cudong do thap tai vi
tri 3 keV dic trung cho electron ciia nguyén tb Ag va ngoai cac tin hiéu nay trén phd
khdng xuat hién thém bat ki tin hiéu nao cua nguyén té khac. Nhu vay, vat liéu
Ag/ZnO da ché tao cd ciu tao tir ba nguyén té bao gom Zn, O va Ag. Vat liéu Ag/ZnO
c6 do tinh khiét cao.

Spectrum 1
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Hinh 3.59. Phé tan sdc nang heong tia X cia Ag1%/Zn0O
e. Phé quang dién tir tia X cua vat liéu ZnO bién tinh Ag

Pho XPS sé& duoc tién hanh phan tich dé khao sat trang thai oxi hoa va cac lién
két c6 mat trong vat lisu Ag/ZnO, hinh anh phé dugc thé hién nhu trong (Hinh 3.60).
Trong phd XPS quét toan bo (survey) (Hinh 3.60a), xuat hién cé4c tin hiéu tuong
ing cua Zn 2p, O 1s va Ag 3d. Nhu vay, vat liéu Ag/ZnO d3 bao gom 3 nguyén t6
Zn, O va Ag. Trén phé XPS d6 phan giai cao cia Zn 2p (Hinh 3.60b), hai tin hiéu
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dic trung cho Zn 2ps2 VA Zn 2pys2 tai gia tri nang luong lién két twong wng 1a 1022
eV va 1045 eV véi khoang cach nang luong gitra hai tin hiéu la 23 eV dac trung cho
trang thai oxi hda Zn?* trong oxit ZnO [243, 47, 244].

XPS phan giai cao cua O 1s (Hinh 3.60c) bao gdm mét dinh tin hiéu khong dbi
xang, thé hién su xuét hién cua cac loai nguyén tb O thudc céc lién két khac nhau.
DPuong tin hiéu dugc phan tach véi 2 dinh tin hiéu riéng biét. Mot tin hiéu xut hién
tai vi tri 530,5 eV tuwong (rng vai ion O trong lién két Zn-O thudc cau tric Wurtzite
cua Zn?*, trong khi d6 dinh tin hiéu con lai nam ¢ vi tri 532,1 eV twong ng Vi cac
lien két yéu cua oxy trén bé mit nhu nhém chirc O-H cua phan tir nudce [244, 47].

(a) Toan phan _survey (b) Zn2p
Zn2py,
Zn 2p,, 1022,0 eV
» Zn 2p,;, » Zn2p,;,
o o
3] o 1045,0 eV
01s
|l
Ag 3dC 1s
1000 800 600 400 200 0 1010 1020 1030 1040 1050 1060
Binding energy (eV) Ning lwong lién két (eV)
(c) O1s (d) Ag3d
Ag 3d,,
0-Zn 367.9 eV

530,5 eV
Ag 3dy,

3739 eV

w w
o o
(8] o
O-H
532,1 eV
524 526 528 530 532 534 538 538 540 542 362 364 366 368 370 372 374 376 378
Nang lwong lién két (eV) Ning Iwong lién két (eV)

Hinh 3.60. Phé XPS cua vdt liéu Ag1%/ZnO (a) toan phan, (b) Zn 2p, (c) O 1s va
(d) Ag 3d

Ph6 XPS ciia Ag 3d 6 phan giai cao (Hinh 3.60d) tach Iam hai tin hiéu véi vi
tri 367,9 eV va 393,9 eV tuong tng voi Ag 3ds2 va Ag 3dz2. Mac du tin hiéu cé su
dich chuyén so véi mot sé cong bd [245, 246, 247]. Tuy nhién, khoang cach tach
nang luong hai tin hiéu nay khong doi 6 eV. Céc tin hiéu dic trung cho Ag* khéng
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tén tai. Diéu ndy ching to Ag trong vat liéu Ag/ZnO c6 sb oxi héa 0 hay néi cach
khac thanh phan Ag trong vt liéu Ag/ZnO 1a Ag kim loai.

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

Trong thi nghiém nghién ctru kha nang xdc tac quang cua vat liéu Ag/ZnO
so véi vat liéu ZnO nguyén chat, dung dich MB nong d6 5 ppm dugc st dung. Khéi
lwong xuc tac 12 50 mg va thé tich dung dich MB 12 100 ml. Hon hop 1 téi trong
thoi gian 30 phut, va sau d6 chiéu sang UV trong thoi gian 50 phat. Sau mdi khoang
thoi gian 10 phat, dung dich duoc lay ra va do do hap thu quang dé xac dinh ham lugng
MB con lai trong mau. Két qua thu duoc thé hién trong (Hinh 3.61 va Bdng 3.16).

0.7
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0.6 -F
Khdng xuc tac
0.5
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{|—*—2ZnO
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| —¥— Agl1%/Zn0O
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| —<¢— Ag5%/Zn0O

Pd hap thu quang
o o o
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| |
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o
1
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Thoi gian (phuat)

Hinh 3.61. Hiéu sudt phan huy cia MB duwéi anh UV theo thoi gian cua vat lidu
Zn0O va céc vt lieu Ag/ZnO vai ham lwong Ag khac nhau

Tir céc két qua thu duogc thé hién trong (Hinh 3.62), khi so sanh kha nang hap
phu cia MB trén bé mat ZnO va cac vat liéu Ag/ZnO khéc nhau nhan thay: vat liéu
ZnO nguyén chat c6 kha nang hap phu dat hiéu suat 7,68% cao hon so véi vat lidu
Ag 0,5%/Zn0; Ag 1%/Zn0; Ag 3%/Zn0 va Ag 5%/Zn0 vai kha ning hap phu MB
dat hiéu suat lan luot 12 7,51%; 4,25%; 2,45% va 2,12%. Diéu d6 thé hién rang viéc
bién tinh truc tiép kim loai quy Ag 1én trén bé mit ZnO da lam giam kha ning hap
phu MB cua vat liéu hai thanh phan Ag/ZnO nay so v&i ZnO nguyén chat.
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Hinh 3.62. Hiéu sudt hap phu MB sau 30 phut 4 toi

Khi thém xuc tac ZnO hoac xuc tdc Ag/ZnO véi ham luong %Ag khac nhau,
téc do phan ¢ng phan huy MB xay ra nhanh hon. Déi véi ZnO nguyén chit, dung
dich MB bi phan hay 75,65%. Khi bién tinh Ag I&n bé mat ZnO véi ham luong thap
hon 3% thi hoat tinh xdc tac quang cua vat liéu Ag/ZnO cao hon so v&i ZnO nguyén
chat. Vat liéu Ag/ZnO véi ham luong Ag 1% cho hiéu suat phan hiy MB cao nhat
dat 99,02% sau 50 phat chiéu UV. Néu thém Ag véi ham luong 16n 5% thi hiéu suat
phan huy MB giam xudng con 64,87% (Hinh 3.63).

[ Khong xc tac]
[ zno

[ Ag0,5%/Zn0O
I Ag1%/zn0O

N Ag3%/ZnO 99,02%

90,2%

76,47%
50 75,65%

60

40

Hiéu suat phan hiy MB (%)

2,45%

Hinh 3.63. Hiéu sudt phan hiy MB sau 50 phdt chiéu UV

Phuong trinh dong hoc cua phan (rng xuc tac quang cua vat liéu ZnO va vat
liéu Ag/ZnO theo phuong trinh dong hoc bac 1 va phuong trinh dong hoc bac 2 vai
gia tri hang s6 tuong quang R? va hang s6 téc do phan tng k dugc thé hién nhu trong
(Bdng 3.16).
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Bdng 3.16. Gia tri hang sé twong quan R?va hang sé téc dé phan itng k theo dong
hoc bédc 1 va dong hec bédc 2 caa qué trinh phan hizy MB si dung xuc tac ZnO va

Ag/ZnO
Pong hoc bac 1 Pong hoc bac 2
& 56 Hang s téc 6 56 . 2o
Vit liéu tlro’lll_lgeqs::an 2{) tlljjnsgo Hiing 56 10e a9
R? K (phut?) quan R? k (I/mol.phut)
Zn0O 0,99815 0,02016 0,97421 0,08698
Ag0,5%/Zn0O 0,99853 0,02903 0,97661 0,09237
Agl%/Zn0O 0,99399 0,06748 0,76098 0,76189
Ag3%/Zn0O 0,99692 0,04424 0,89696 0,22243
Ag5%/Zn0O 0,99694 0,02803 0,97739 0,05193

C6 thé thay rang, gia tri hé s6 twong quan R? cua dit liéu thyc nghiém di véi

phuong trinh dong hoc bac 1 cao hon céc gia tri ndy véi phuong trinh dong hoc bac

2. biéu d6 thé hién rang qua trinh phan huy MB sir dung xtc tac ZnO va xuc tac
Ag/ZnO phi hgp hon dbi véi phuong trinh dong hoc bac 1 (2.11).

Viéc cho thém x(c tac vao phan ng sé 1am ting gia tri ctia hang s6 toc do phan
ng k. Phan @ng ¢6 mit chét xdc tac ZnO hang s6 k = 0,02016 (phut ), trong khi do
Vi vat lieu Agl%/ZnO gié tri cua k tang 1én gap hon 3 1an so véi ZnO nguyén chat

(k=0,06748 phut™).

Bdng 3.17. Ham lwong Ag téi wu trong vt ligu Ag/ZnO ciia mét sé cong bé

o Ham lwgng | Ham lwong | Tai ligu
.. Phwong phap tong e .
Tac gia h Ag khao sat |toi Ag toi wu| tham
0
L (%) (%) khio
Sol - gel va sur dun
M.F. Abdel o1 7 981 VA S Eung
] chitosan lam chat khir 0-5 3 [229]
Messih i
ion Ag*
Fahad A. Alharthi Thuy nhiét 2-10 2 [244]
Xiaodong Zhu Sol - gel két hop nung 1-5 1 [88]
Lalita Sol - gel kéthopnung | 1-10 10 [236]
- e 0 -
Buengkitcharoen J 7P nug
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Vit liéu Ag/ZnO véi kha ning hap thu 4nh sang UV va kha niang hap phu chét
mau MB kém hon so vdi ZnO, tuy nhién kha nang xtc tac quang trong vung UV cua
Ag/ZnO dat hiéu suit cao hon. Nano kim loai Ag déng vai tro 1a cac bay electron.
Electron hinh thanh sau khi chiéu UV trén bé mat ZnO sé& di chuyén sang vj tri cac
hat nano Ag bing hiéu tng duong ham lugng tir. Hién twong nay 1am ting kha ning
phan tach hat electron va 13 trng quang sinh, tir d6 cai thién hiéu qua phan hay xuc
tac quang. Nhu vay, vat liéu Ag/ZnO di ché tao thanh céng bing phuong phap khir
hoa hoc két hop véi chiéu tia UV c6 kha ning xuc tac quang tot hon so véi vat liéu
ZnO nguyén chat. Ham luong Ag téi wu dé bién tinh bé mat ZnO 14 1%. Nang luong
viing cam cua 1%Ag/Zn0 14 2,93 eV.

b. Hoat tinh x0c tac quang cua vdt liéu Ag/ZnO trong viéc phan huy caffeine trong
moi truong nuoc

Vit lieu Ag/ZnO duoc ding dé nghién ciru mo rong danh gia kha nang phan
hity xUc tac quang chat hiru co caffeine trong méi truong nude. Ham luong xUc tac
dugc st dung la 10 mg trong 100 ml dung dich caffeine. Trong thi nghiém nay,
dung dich duoc khudy trong diéu kién téi 60 phut dé hdn hop dat trang thai can
bang hap phu - giai hip. Sau d6, dung dich duogc chiéu xa bing &nh sang mat troi
duoc tao bai dén Xenon cong suat 300 W dé thuc hién phan wng x(c tac quang.
Nong d6 ban dau cua caffeine 10 ppm va pH = 6,5 va nong do caffeine con lai duoc
xéc dinh tai buéc séng 272 nm. Két qua dugc thé hién nhu trong (Hinh 3.64).

Khi khong st dung x(c tac, nong do caffeine giir nguyén khong doi trong ca
diéu kién téi va diéu kién chiéu sang. Trong diéu kién khéng anh sang, kha nang hap
phu caffeine ciia ZnO va Ag/ZnO twong dbi nho thap hon 10%. Tuy nhién, dudi diéu
kién chiéu sang, xuc tac ZnO va Ag/ZnO thé hién kha ning phan huy caffeine tuong
dbi hiéu qua. Dic biét 1a vat liéu ZnO duoc bién tinh bai kim loai quy Ag cé kha ning
phan huy caffeine 1én téi 93,4% trong khi d6 ZnO chi phan huy duoc 53,2% trong
thoi gian 60 phat. Cac hat nano Ag duoc dua 1én trén bé mat ZnO c6 thé gilp cai
thién kha ning tuong tac voi anh sang va han ché qua trinh tai to hop cua electron -
16 tréng quang sinh. Anh huéng cua nong d6 ban dau cua caffeine da duoc nghién
ctru v&i ham lugng duoc thay doi tir 5 mg.L™ ¢én 100 mg.L™, trong khi ham luong
xuc tac duoc gitr nguyén khong doi (10 mg) tai pH = 6,5. Két qua dugc biéu thi trén
(Hinh 3.65). Nhin chung, khi ham lugng caffeine duoc diéu chinh cao, hiéu suit phan
hay bai xdc tdc Ag/ZnO sé& giam. Hiéu suat caffeine bi phan hay 1a 97,2; 92,3; 78,1
va 59,8% sau thoi gian 60 phut chiéu sang véi nong do chat ban dau dugc thay doi
lan Iuot 14 5, 10, 50 va 100 mg/L. Twong tu, hiéu suat phan huy caffeine cua xuc tac
ZnO clng giam tr 67,4% (Co= 5 mg/L) t6i 28,7% (C=100 mg/L). Hién tuong nay
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xay ra la do quéa trinh phan hay xdc tac quang lién quan ti s6 lwong gbc tu do hinh
thanh trong toan bo qua trinh phan ang xtc tac quang. Khi ndng do caffeine ting cao,
s6 lwong cac phan ti chat hitu co s& hip phu I1én trén bé mat ZnO s& nhiéu hon. Tuy
nhién, cac trung tm hoat dong phan ng x(c tac quang cd sé lwong han ché va kha
nang truyén anh sang ti bé mit xuc tac s& bi han ché bai céc phan tir caffeine, tir 46
lam giam kha nang xdc tac quang cua vat liéu.

1.0
0.8
064
Qo
(@]
0.4 4
—a&— Khoéng xuc tac
0.2+ —&—7n0
—&— Ag/ZnO
0.0
T T T T T T T T T T T T T
-60 -40 =20 0 20 40 60

The&i gian (phat)

Hinh 3.64. Kha nang phdn huy caffeine sir dung xdc tac ZnO va Ag/ZnO
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Hinh 3.65. Anh hwong nong dé ban dau t6i kha ning phdn hiy caffeine sir dung
xUc tac (a) ZnO va (b) Ag/ZnO

Phuong trinh dong hoc bac 1 dugc st dung dé nghién ctru hang sé toc do phan
{rng XUc tac quang phan hay caffeine dudi sy c6 mat caa hai loai chat xdc tac ZnO va
Ag/ZnO. Két qua dugc thé hién nhu trong (Bang 3.18). Gid tri hé s6 twong quan R?
v6i phuong trinh dong hoc bac 1 twong ddi cao, thé hién rang qua trinh phan hay
caffeine dudi su chiéu xa anh sang mat troi phi hop véi dong hoc bac 1 (2.11). Ngoai
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ra, hing sé toc do phan (ng phan huy quang cua caffeine st dung xuc tdc Ag/ZnO la
0,049; 0,032; 0,023; va 0,015 phit™ véi ndng d6 ban dau lan luot 12 5, 10, 50 va 100
mg/L. Trong khi d6, gia tri hing sé tc do phan tng cua caffeine bj phan hay bai xc
tac ZnO giam tir 0,019 téi 0,005 phit™ khi ndng d6 ban dau thay ddi tir 5 t&i 100 mg/L.
Diém dang chu ¥ 13 hing s tbc do phan wng c6 gié tri cao nhat di véi ca hai loai xtc
tac ZnO va Ag/ZnO déu xay ra khi nong d6 ban dau caffeine thap nhit 5 mg/L.

Bdng 3.18. Gia tri thong sé dgng hec béc 1 ciia quéa trinh phan hay caffeine si

dung ZnO va Ag/ZnO
Zn0O Ag/ZnO
5 3 6 toc | Heé sob two X 3 6 téc | Hé so twon
Ndng d Hang so toc | F¢ SO twong Ndng db Hang so toc | F¢€ SO twong
c L do phan wng guan c L d¢ phan wng quan
( (o]] mg ) (k, phat-l) RZ ( 0y mg ) (k, phat-l) RZ
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

Do bén cua xuc tac Ag/ZnO duge danh gia thong qua 8 1an tai sir dung Xuc tac,
két qua duoc thé hién nhu trong (Hinh 3.66). Ag/ZnO c6 kha ning phan huy caffeine
I&n t6i 78,6% sau 5 1an tai sir dung va hiéu suat giam chi con 48,2% sau 8 lan.

97,7% 96,0%

100 T 91.8%
84,3% 78.6 %
. (1]
S 80- B jL 71.2%
w I
£ 60.6%
E 60 4
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= I
2 40-
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>
T 20 4
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Sélan tai st dung xuc tac

Hinh 3.66. Kha nang tdi sir dung xuc tadc Ag/ZnO phéan huy caffeine
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Dé xac dinh cac gbc tu do hinh thanh trong qué trinh chiéu xa quang khi sir
dung xdc tac Ag/ZnO, mot sb tac nhan tham do sir dung duoc thé hién nhu trong
(Bang 3.19) va két qua duoc thé hién nhu trong (Hinh 3.67). C6 thé thay, khi thém t
- BUOH va NaC204 hiéu suét loai bo caffeine giam xudng con 58,3% va 61,4%.
Nguoc lai, khi cho thém axetyl axetate 1am giam dang ké kha niang phan huy caffeine
vé6i hiéu suat chi dat duoc 39,6%. Két qua nay khiang dinh dugc sy xuat hién céac goc
tu do hoat dong Oz, OH" va h* trong phan ng xdc tac quang. Ngoai ra, c6 thé thay
rang goc tu do siéu oxit O" 12 tAc nhan chinh cho phan ang phan hay x(c tac quang
caffeine dudi sy c6 mat cua xuc tac Ag/ZnO.

Bdng 3.19. Hoa chdt sir dung dé tham do O, OH" va h* hinh thanh trong phdan

g quang xuc Ag/ZnO
Tac nhéan Axetyl axeton Tert-butyl alcohol Natri oxalate
tham do (AA) (t-BuOH) (Na2C204)
goc tu do siéu oxit | goc tu do hydroxyl | 13 trong quang
(02) (OH") sinh (h*)

1.0 4

0.8 +

0.4 1
| —A—Khéng chét tham do
—&— Na,C,0,

—&— t-BuOH

1 —&— Axetyl axetone (AA)

o+
0 10 20 30 40 50 60

Th&i gian (phat)

0.2 4

Hinh 3.67. Kha ndng phdn hiiy caffeine khi siz dung mét sé chdt tham do cia
Ag/ZnO

Co ché phan huy caffeine st dung xuc tac Ag/ZnO dudi su chiéu xa anh sang
mat troi duge dé xuat nhu sau:

Ag/Zn0 + hv - Ag/Zn0O (e + h™) (3.9)
e+ 0, - 05 (3.10)
h* + H,0 > OH* + H* (3.11)
OH*, 05" + caffeine — H,0 + CO, + san phdm phan hady (3.12)
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Nhu vay, vat liéu ZnO bién tinh Ag c6 kha ning phan hay cac loai hop chét
hitu co bao gdm MB va caffeine dudi su c6 mit cua anh sang tir ngoai va anh séng
mit troi tot hon so vai vat liéu ZnO nguyén chat. Ham luong t6i wu cta kim loai bac
sir dung dé bién tinh nano ZnO 1a 1%. Trong qua trinh chiéu sang, Ag/ZnO hép thu
anh sang tia UV hinh thanh cap electron - 13 tréng. Cac electron va 13 tréng nay phan
ing véi H20 va oxy hoa tan hinh thanh gdc ty do OH* va O, phan huy chét hitu co
trong nudc. Goc ty do siéu oxit O™ 1a tdc nhan chinh cho phan tng phan huy xc tac
quang cua vat liéu Ag/ZnO.

3.2.3. Vit ligu ZnO bién tinh béi N-GQDs va kim logi quy Ag
3.2.3.1. bac trung cua vat liu Ag, N-GQDs/ZnO
a. Phé hong ngoai cia vat liéu Ag, N-GQDs/ZnO

Vit liéu ZnO bién tinh dong thoi boi vat lieu N-GQDs va Ag ciing c6 phuong
phap tong hop tuong ty nhu vat liéu Ag, N-GQDs/TiO,. Tuy nhién, trong qué trinh
tong hop vt lieu N-GQDs/ZnO, N-GQDs sé& duge thém vao trudc qué trinh tao tinh
thé ZnO. N-GQDs véi nhiéu nhém chuc trén bé mit van dugc sir dung lam tac nhan
khtr ion Ag* tao thanh nano kim loai Ag.

Hinh 3.68 la phé FTIR cua cac mau N-GQDs/ZnO va Ag, N-GQDs/ZnO di
ché tao dugc. Phd FTIR caa vat liéu ZnO bao gom céac dai hap thu vi tri gan 3400 cmr
1 va céc tin hiéu khoang 1600 cm™ tgi 1700 cm® twong (ng lan luot véi dao dong hoa
tri va dao dong bién dang cua nhom O-H [248, 249, 250]. Ngoai ra, trén pho tai vj tri
s6 song tai 400 cm™ 14 viing hap thu dic trung cho dao dong cua lién két Zn-O [22].
Trén tit ca cac phd FTIR caa cac mau N-GQDs/ZnO va Ag, N-GQDs/ZnO déu c6
viing hap thu tai vi tri ndy, nhu vay, cac vat liéu nay déu chira thanh phan ZnO. Péi
v6i N-GQDs nhu di chi ra trén bé mit c6 rat nhiéu cac nhoém chic hydroxyl (3400
cm? va 1084 cm™?) va nhém chuac cacbonyl (1710,0 cmt), amine (3239,9 cm? va
1313,5 cm) [21, 201]. Trén pho FTIR cua vat liéu N-GQDs/ZnO ngoai nhiing tin
hiéu dic trung cua ZnO con bao gom mot tin hiéu tai vi tri 3239,9 cm™ C=0 dic
trung cho N-GQDs [201]. Piém dang chu y, khong xuat hién bat ki tin hiéu nao khéac
trén phé N-GQDs/ZnO so véi phd cia ZnO va N-GQDs riéng 1é. ZnO la vat liéu kém
bén trong moi trudng qué axit hodc qua bazo. Viéc két hop N-GQDs véi ZnO khdng
tao nén su hinh thanh lién két méi gitra ZnO va N-GQDs.

Vit liéu ba thanh phan Ag, N-GQDs/ZnO c6 phd FTIR tuong ddi gidng voi
vat lieu N-GQDs/ZnO. Tuy nhién, cac dai hap thy dic trung cua vat liéu Ag, N-
GQDs/ZnO c6 cuong dd cao hon so véi vat lieu N-GQDs/ZnO. Piéu nay la két qua
cuia qué trinh bién tinh nano Ag tao nén.
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Hinh 3.68. Phé FTIR cua ZnO, N-GQDs/ZnO va Ag, N-GQDs/ZnO
b. Gidn do nhiéu xa tia X cua vt liéu Ag, N-GQDs/ZnO

Dé nghién ctru ki hon vé ciu tric tinh thé va sy xuat hién cua céc thanh phan
pha trong vat liéu to hop, gian d6 XRD s& duoc phan tich va nghién ctu (Hinh 3.69).
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Hinh 3.69. Gidn dé XRD cua vat ligu ZnO, N-GQDs/ZnO va Ag, N-GQDs/ZnO
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Hinh 3.70. Gidn dé XRD cua vdt liéu Ag, N-GQDs/ZnO

Gian d¢6 XRD cua tat ca c4c vat lieu N-GQDs/ZnO va Ag, N-GQDs/ZnO déu
cO cac tin hiéu nhiu xa rat manh tai vi tri 20 = 31,78°; 34,41°; 36,32°; 47,61°;
56,63°; 62,68° lan lugt twong (rng véi mat phang mang (100), (002), (101), (102),
(110) va (103) cua cau trdc tinh thé wurtzite [251, 252, 228]. Nhu vay, viéc phan
tan N-GQDs vao méi trudng téng hop ZnO va viéc bién tinh bé mit caa ching véi
Ag khéng lam thay cau tric pha tinh thé ciia ZnO. Tin hiéu nhidu xa dic trung cua
N-GQDs tai 22,4° mat phang (002) khong thy xuat hién trén gian 6 XRD cua vat
liéu hai va ba thanh phan. Biéu nay c6 thé 1a do ham lugng N-GQDs thap so véi ZnO
va tin hiéu manh cta mang ludi tinh thé ZnO che phu tin hiéu yéu cua vat liéu N-
GQDs. Cuong d6 cac tin hiéu nhiéu xa XRD dic trung cua vat lieu N-GQDs/ZnO
cling thap hon so voi ZnO nguyén chét thé hién sy giam d6 mang tinh thé caa vat lidu
nay. B4i vai vt liéu ba thanh phan Ag, N-GQDs/ZnO, xuit hién cac dinh nhiéu xa
tuong ng véi dinh nhiéu xa tai gian d6 cia N-GQDs/ZnO. Tuy nhién, xuat hién thém
mét s tin hiéu méi bao gém céc tin hiéu tai vi tri 20 = 38,24°; 44,78° lan lugt tuong
g voi mat phang (111) va (200) caa cau tric tinh thé lap phuong tam mat cia nano
Ag (Hinh 3.70) [253, 254].

c. Anh kinh hién vi dién tir quét SEM cua vt liéu Ag, N-GQDs/ZnO

Két qua chup anh kinh hién vi dién tir quét SEM cua vat liéu Ag, N-GQDs/ZnO
thu dugc & Hinh 3.71.
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Hinh 3.71. Anh SEM cua (a) ZnO, (b) N-GQDs/ZnO, (c) Ag, N-GQDs/ZnO

Vit lieu ZnO hinh dang chi yéu 1a cac thanh dai va xu huéng phat trién manh
vé phia mat phang (101) (Hinh 3.71a). Khi bién tinh ZnO bang N-GQDs dé tao vat
lieu hai thanh phan N-GQDs/ZnO bang cach phan tdn N-GQDs vao méi truong nudc
truéc khi thém Zn(NO3)2.9H20 va NaOH. Cac chim N-GQDs déng vai trod 1a tac
nhan dong nap (capping agent) s& lam thay d6i hinh dang cua vat liéu tao thanh (Hinh
3.71b). Thay vi phét trién thanh dang thanh dai, céc vat liéu N-GQDs/ZnO c6 ciu
tric dang tim (phién), phat trién theo hai chiéu téi kich thugc tir 200 nm tro 1én va
mot chiéu (bé day) con lai co kich thudc nano mét khoang 25 nm - 50 nm. Ngoai ra,
c6 thé quan sat thay rang cac phan tir N-GQDs ciing da phan bo déu trén bé mat cua
vat liéu ZnO.

Hinh thai cau tric cua vat liéu ba thanh phan Ag, N-GQDs/ZnO duoc thé hién
nhu trong anh SEM (Hinh 3.71c). Vat liéu c6 dang khdi cau véi kich thuéc khoang
200 - 300 nm va ¢6 kich thudc 16n hon nhiéu so véi vat liéu N-GQDs/ZnO, dong thoi
hinh dang thay d6i tir dang tim (phién) sang dang khéi cau. Véi cau tric manh cua
N-GQDs/ZnO cac ion Ag* d& dang tan cong vé hai phia mat phang caa vat liéu N-
GQDs/ZnO va sau d6 bj N-GQDs khir thanh cac kim loai Ag bam ngay Ién trén bé
mat tao ra cac khdi cau. Nhu vay, viéc st dung N-GQDs va Ag dé bién tinh bé mit
ctia nano ZnO sé& lam thay ddi dang ké hinh dang cua vt liéu tao thanh.
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d. Pho hdp thu UV-Vis cia vdt liéu Ag, N-GQDs/ZnO
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Hinh 3.72. Phé hdp thu UV-Vis cua vdt liéu ZnO, N-GQDs/ZnO va Ag, N-
GQDs/ZnO
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Hinh 3.73. Duong Tauc va ndng lwong ving cdm cua vdt liéu ZnO, N-GQDs/ZnO
va Ag, N-GQDs/ZnO
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Tai ving UV (budc séng ngan hon 400 nm), ca ba loai vat liéu déu c6 tin hiéu
hap thu voi cuong do khac nhau khong déang ké. D4i véi cac bude song dai hon, vt
lieu N-GQDs/ZnO cd kha ning hap thu cac buéc song tir 400 nm dén 700 nm tét hon
so véi ZnO nguyén chat. Thiét lap duong Tauc va tinh toan ning luong ving cam,
ning luong ving cdm cua ZnO nguyén chét 1a 3,10 eV, trong khi d6 vat liéu N-
GQDs/Zn0O 143,04 eV. Vit liéu ba thanh phan Ag, N-GQDs/ZnO c¢6 ning lugng ving
cdm nho nhat véi gia tri 1a 2,92 eV (Hinh 3.73). Nhu vay, c6 thé thiy duoc viéc két
hop dong thai nano kim loai quy Ag va nano cacbon N-GQDs véi ZnO di 1am giam
nang lugng ving cam cua vat liéu ZnO.

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

Phd EDX cua hai vat liéu N-GQDs/ZnO va vt liéu Ag, N-GQDs/ZnO duoc thé
hién nhu trong (Hinh 3.74) va (Hinh 3.75). Trén ca hai phd déu xuét hién céc tin hiéu
nang luong caa cac nguyén té Zn, O va C tai vi tri twong tng 1,0 keV va 8,2 keV cua
nguyén t6 Zn [252, 255]. C4c tin hiéu tai gan 0,1 keV va 0,5 keV lan luot tuong tng
Vv6i nang lugng electron cua nguyén té C va O [256]. Nhu vay, trén ca hai loai vat
licu N-GQDs/ZnO va vit liéu Ag, N-GQDs/ZnO déu bao gdom cac nguyén té Zn, O
va C. DBéi voi vat liéu ba thanh phan Ag, N-GQDs/ZnO trén pho EDX con xuét hién
thém cac tin hiéu nang luong electron dic trung ctia Ag tai vi tri 3,0 keV [257]. Nhu
vay, vat liéu ba thanh phan Ag, N- GQDs/ZnO d3 duoc ché tao thanh céng. Trén pho
khong xuat hién bat ki tin hiéu nao khac, didu d6 thé hién duoc céc vat liéu N-
GQDs/ZnO va Ag,N-GQDs/ZnO c6 d6 tinh khiét twong ddi cao.

Spectrum 1

a 1 2 3 4 5 g 7 g 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20
ull Scale 6623 etz Cursar 16110 keV (5 ct=) ket

Hinh 3.74. Anh phé EDX cua vt liéu N-GQDs/ZnO
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Hinh 3.75. Anh phé EDX cua vdt liéu Ag, N-GQDs/ZnO
3.2.3.2. Hoat tinh xdc tac quang cua vat liéu Ag, N-GQDs/ZnO

Kha nang xdc tac quang cua vat liéu ZnO bién tinh dong thoi bai N-GQDs va
Ag duoc tién hanh ddi véi qua trinh phan hity chat mau MB dudi su chiéu xa cta anh
sang kha kién. Dung dich MB nong d6 5 ppm va ham luong xtc tac duoc diéu chinh
50 mg trén 100 ml dung dich. Thi nghiém duoc tién hanh qua hai giai doan: giai doan
1 toi (30 phuat) va giai doan chiéu sang bang anh sang kha kién. Sau thoi gian 1 gio
mau duoc Iy ra va duoc tién hanh do kha nang hap thu anh sang tai budc song 664
nm dé xac dinh nong d6 MB con lai trong dung dich. Két qua thu dugc thé hién nhu
(Hinh 3.76) va (Hinh 3.77).
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Hinh 3.76. Hiéu sudt hap phu MB béi cac vat liéu ZnO, N-GQDs/ZnO va Ag, N-
GQDs/ZnO
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Hinh 3.77. Hiéu sudt loai bé MB theo thoi gian si dung xuc tac ZnO, N-
GQDs/ZnO va Ag, N-GQDs/ZnO

Xét giai doan hap phu, vat liéu ZnO hap phu duoc 26,01% MB sau 30 pht o
t6i, trong khi d6 vat ligu N-GQDs/ZnO héap phu dugc ham luong MB nhiéu hon
15,82% so vé&i ZnO nguyén chat. Riéng dbi véi vat lieu Ag, N-GQDs/ZnO c6 kha
ning hip phu MB cao hon vt liéu don thanh phan ZnO va hai thanh phan N-
GQDs/ZnO véi gia tri dat dugc 18n téi 56,86% (Hinh 3.76). Nhu vay, vat liéu Ag, N-
GQDs/ZnO di ché tao duoc bang phuong phap khtr hda hoc voi N-GQDs dong vai trd
|2 tac nhan kht tryc tiép ion Ag* thanh Ag c6 kha nang hap phu tét hon véi MB trong
moi trudong nudce.

Panh gia kha nang phan huy MB cta cac vat liéu sau 5 gio chiéu anh sang kha
kién dudi cung diéu kién nhiét d6, ham luong Xuc tac, thoi gian, thé tich dung dich,
vat liéu ZnO don thanh phan cd kha ning phan huy MB thip nhat (38,95%). Sau khi
bién tinh bé mat vat liéu véi N-GQDs thi hiéu suat phan huy MB ting gap 1,5 lan,
dic biét, khi bién tinh thém cac hat nano Ag thi hiéu suat dat t6i 68,37% cao hon
15,03% so vai vat lieu N-GQDs/ZnO va cao hon 29,42% so véi vat liéu ZnO don 1é
(Hinh 3.77). Nhu vay, N-GQDs va nano Ag c6 thé lam tang kha ning hap phu MB
lén bé mat vat liéu dong thoi 1am ting kha ning phan huy MB dudi su chiéu xa cua
anh sang kha kién.
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Bdng 3.20. Gia tri hang sé téc dg phdan #ng phan hiy MB dwéi anh sang khd kién
vai xuc tac ZnO, N-GQDs/Zn0O va Ag, N-GQDs/ZnO

Pong hoc bac 1 Pong hoc bac 2
Hé sb Hang s6 Hé s6 Hang sé
Vit liéu twong quan | toc d K (gid- | twong quan toc do k
R? h R? (I/mol.gio)
Zn0O 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 phuong trinh dong hoc bac 1 va dong hoc bac 2 véi dir liéu thuc
nghiém thu duoc, cac gia tri hang sé toc d6 phan tng thu duoc thé hién nhu trong
(Bang 3.20). Gia tri mac d6 phu hop cua qué trinh phan hiuy MB dudi sy chiéu xa
ctia anh sang kha kién va st dung cac loai xtc tac bao gdm ZnO, N-GQDs/ZnO va
Ag, N-GQDs/ZnO, véi hé sé twong quan R? theo dong hoc bac 1 nhan dwoc lan luot
14 0,8229; 0,79864 va 0,76903 thap hon so v&i gié tri hé s6 twong quan theo dong hoc
bac 2 tuong Gng Véi gia tri 1a 0,84694; 0,83689 va 0,81386. Nhu vay, két qua thu
duoc chi ra rang qua trinh phan hay MB duéi viing kha kién véi xtc tac ZnO, N-
GQDs/Zn0O va Ag, N-GQDs/ZnO phu hop véi dong hoc bac 2 (2.12).

MB la chat mau twong ddi bén, chi tu phan hiy dugc khoang 2% (két qua phan
truée) dudi sy chiéu xa dén UV, con dudi sy chiéu xa cua anh sang kha kién, MB
hau nhu khong bi phan huy. Khi cho thém cac chét xic tac nhu ZnO, N-GQDs/ZnO
hoic Ag, N-GQDs/ZnO van toc phan hiy MB ting 1én dang ké. So sanh vé gia tri
hang s6 tbc d6 phan tng, xdc tac ba thanh phan duoc t hop tir ZnO, N-GQDs va Ag
cd hang sb téc do phan wng I6n nhat véi gia tri k = 0,69519 I/mol.gio. Vat liéu N-
GQDs/ZnO c¢6 hang s6 tée do phan tmg kém hon so véi vt lidu ba thanh phan véi
hang s6 k = 0,39996 I/mol.gid. ZnO cd kha ning xuc tac kém nhat véi gia tri hang sb
tdc d6 phan wng chi dat 0,20436 I/mol.gid. Nhu vay, viéc két hop vt liéu cacbon (N-
GQDs) va nano kim loai quy (Ag) sé lam tang kha nang xac tac quang cua Cac vat
licu ZnO trong vung kha kién 1én khoang 3,5 lan.

Nhu vay, vat liéu Ag, N-GQDs/ZnO va N-GQDs/ZnO c6 kha ning hap thu anh
sang vung kha kién va kha nang hap phu chat mau MB t6t hon so véi ZnO nguyén
chat. Nang luong viing cam ctua N-GQDs/ZnO va Ag, N-GQDs/ZnO lan luot 13 3,04
eV va 2,92 eV. Sau 5 gid chiéu sang kha kién, N-GQDs/ZnO phan huy dugc 56,60%
va vat lieu Ag, N-GQDs/ZnO phan huay duoc 68,37% chat mau MB.
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KET LUAN VA KIEN NGHI
KET LUAN

Qua qué trinh nghién ctru ché tao vat liéu xdc tac quang trén nén TiO2, ZnO
bién tinh bai cham lugng tir graphene pha tap nito va nano Ag da thu duoc nhitng két
qua sau:

1. Ché tao thanh cong cac vat liéu TiOz, ZnO bang phwong phap sol - gel két
hop nung & nhiét do cao. TiOz xay quéa trinh chuyén pha tinh thé, pha rutile xuat hién
& nhiét 6 nung cao hon 650°C. T4t ca cé4c vat liéu TiOz da ché tao déu c6 kha ning
phan hay chat mau hiru co dudi sy chiéu xa ciia anh sang tir ngoai. Vat liéu TiO2 nung
450°C c6 kha nang phan huy MB va RhB ving UV tot nhat (MB 88,76% va RhB
50,05%) cau trdc hdn hop hai pha anatase (88,6%) va brookite (11,34%), hinh dang
khdi 3D voi kich thude khoang 20 nm. Vat liéu ZnO nung ¢ nhiét d6 550°C dat hiéu
suat phan hiy MB ving UV cao nhat (66,67%) c6 c4u trac tinh thé wurtizite, dang
hinh cau, ning luong ving cdm thap khoang 3,06 eV. Vat liéu ZnO khong nung c6
dang thanh dai voi cling gia tri nang lugng ving cdm 3,06 eV, c6 kha niang hap thu
anh sang kha kién t&t hon s& c6 wu thé xtc tac quang ving kha kién.

2. Ché tao thanh cong vt liéu TiO2, ZnO bién tinh bang nano bac bang phuong
phép khir hoa hoc két hop chiéu xa UV. Vat liéu Ag/TiO, ham lugng 0,1% dén 0,5%
6 kha nang phan huy MB ving UV tét hon so véi vat liéu TiO2 nguyén chat. Kim
loai Ag déng vai tro 1a bay electron. Thoi gian sdng trung binh cua cip electron — 15
tréng tang tir 42,12 ps 1én 77,51 ns. Ham luong Ag téi wu dé bién tinh bé mat ZnO 1a
1% véi nang lugng ving cam 1a 2,93 eV. Vat lidu Ag/ZnO phan hay dugc 99,02%
ham lugng MB str dung tia UV va 97,20% ham lugng caffeine sir dung anh sang mat
troi. Ag/ZnO phan hiy caffeine 78,6% sau 5 lan tai s dung va O™ 1a tac nhan déng
vai tro chinh trong qua trinh phan huy caffeine trong moéi truong nudc.

3. Ché tao thanh cong vat liéu N-GQDs/TiO, va N-GQDs/ZnO bing phuong
phap tron don gian. Cac chim N-GQDs kich thudc khoang 5 nm véi cac nhém chirc
chira oxy trén bé mit, ting cuong kha nang hap phu véi MB. Trong ving kha kién,
5%N-GQDs/TiO2 phan huy MB cao gap 2 lan so véi TiO2 va hing sé téc do phan
g dat 1,29838 I/mol.gid. Hing s téc do phan wng phan hay MB cua vt liéu N-
GQDs/ZnO 14 0,39996 I/mol.gid. Ning lwong viing cdm cua N-GQDs/TiO2 la 3,02
eV va ning luong ving cim cua N-GQDs/ZnO 14 3,04 eV.

4. Ché tao thanh cong vat liéu da 16p Ag, N-GQDs/TiO; va Ag, N-GQDs/ZnO
bang phuong phap khir hda hoc. Cac nhém chuc - OH trén bé mat caa N-GQDs dong
vai trd 1a tac nhan truc tiép, khar ion Ag* thanh cac hat nano Ag. Vit liéu Ag, N-
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GQDs/TiO2 va Ag, N-GQDs/ZnO ¢6 ning lugng ving cam lan luot 13 2,65 eV va
2,92 eV voéi hiéu suat phan huy MB vung kha kién 1a 94,23% va 68,37%. Hang sb
tbc d6 phan (ng phan hiy MB cua vat liéu Ag, N-GQDs/TiO2 va Ag, N-GQDs/ZnO
la 2,1129 I/mol.gid va 0,69519 I/mol.gio.

KIEN NGHI

Luén an di cung cp co s& khoa hoc va quy trinh tong hop céc vat liéu xuc tac
quang thé hé méi hoat dong hiéu qua trong vung kha kién trén co s két hop giira vat
liéu truyén thdng TiO2, ZnO véi nano kim loai quy Ag va cac cham luong tir graphene
pha tap nito. Két qua nghién ctru cho thay vat liéu tao thanh c6 kha phan huy quang
hop chat hitu co trong ving kha Kién vuot troi, co thé thay thé cho nhitng loai x(c tac
chi hoat déng trong viing UV, tir d6 t6i wu héa viéc st dung ning luong anh sang mat
troi tu nhién cho qua trinh xa 1y chat 6 nhiém hoa tan trong méi trudng nuéc.Tuy
nhién, do thoi gian va diéu kién thuc hién luan an cé han, kién nghi can tiép tuc trién
khai thuc hién mét s6 ndi dung sau:

1. Can tiép tuc nghién ciru kha ning xuc tac quang ving kha kién cuaa vat liéu
Ag, N-GQDs/TiO2 va Ag, N-GQDs/ZnO ddi voi nude thai thuc té, dong thoi danh
gia cac yéu t anh huong t6i kha ning xuc tac quang cua vat liéu.

2. Nghién ctu thiét ké hé théng vat liéu c6 dinh va hé thong bé phan ung dé
t6i ru hoa qué trinh xr Iy nuéc thai bang cac vat liéu xuc tac quang Ag, N-GQDs/TiO;
va Ag, N-GQDs/ZnO.
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PL-4. Phd tAn Xa ning luong tia X (EDX) cua TiO2 ché tao bang phuong phap thuy nhiét
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Spectrum 1
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