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MO PAU

Trong nhimng thap nién gan day, 6 nhidém méi truong, dic biét 1a 6
nhiém ngué)n nude do sy ton luu cua cac hop chét hitu co doc hai nhu thude
nhudém cong nghiép da va dang ndi 1én nhu mot thach thirc nghiém trong
mang tinh toan cau. Tinh trang nay khong chi gay anh hudng sau sic tdi sirc
khde con ngudi ma con lam suy thodi cic h¢ sinh thai tw nhién mot cach
nghiém trong. Trudc thyc tién dé, viéc nghién ctru va tmg dung cac cong
nghé xtr 1y nude thai hidu qua, bén viing va than thién véi méi trudng di tre
thanh mot trong nhitng hudng wu tién hang dau cua khoa hoc vat liéu va ky
thuat méi truong hién dai.Trong s cac phwong phap xir Iy nude, viée ding
cac vat liéu ban dan c6 hoat tinh quang xuc tac dic biét 1a TiO. da duogc
chtng minh 12 mot phuong phap day hira hen nho kha ning tao ra cac goc
oxy hoa manh nhu *OH c6 thé phan hay hoan toan cc chat hitu co thanh
CO; va H,0. Bén canh @6, TiO2 1a mot vét liéu an toan, khong gay doc hai;
cac san phdm tao ra tir qué trinh phan hiy cua n6 ciing than thién véi moéi
truong va gia thanh lai twong ddi thdp. Tuy nhién, mot han ché cua TiO: la
dd rong vung cAm 16n (xép xi 3,2eV dbi véi tinh thé dang anatase), vat li€u
TiO: chi phat huy hi€¢u qua hoat tinh quang xuc tac khi dugc kich thich béi
blic xa trong ving tir ngoai, tuy nhién thanh phan buc xa nay chi chiém
khoang 4-5% tong phd ning lugng mat troi toi bé mat Trai Pat. Do do, kha
nang ung dung TiO: trong xr Iy mdi truong dudi anh sang mat troi bi han
ché dang ké . Bé tan dung hiéu qua hon nang lugng birc xa mat troi, dac biét
trong ving 4nh sang kha kién, mot hudng tiép can quan trong la giam do
rong ving cam ctia TiO> nhim mé rong kha nang hap thu quang va ning cao
hiéu suét phan tng quang xuc tac. Bén canh d6, cac cap dién tir — 18 trong
tao ra khi TiO: hp thu 4nh sang thuong c6 xu hudng tai hgp nhanh, lam
giam hiéu suét lugng tir ciia qua trinh. Vi vay, nhim ning cao hiéu suit cta
qua trinh quang xuc tac, cin han ché sy tai hop giita cac cap dién tir — 15

tréng va dong thoi thu hep do rong ving cdm cua vat ligu. Dé khic phuc



nhugc diém trén, nhiéu hudng nghién ctru da duogc trién khai nhu pha tap
kim loai, phi kim, hodc két hop véi cac vat lidu dan dién nhu graphen va
cham luwong tir graphen (GQDs). Trong d6, viéc hinh thanh t6 hop vat lidu
TiO2/graphen va TiO2/GQDs da dugc chung minh hi¢u qua vuot trdi nho
tang kha nang hap thu anh sang ving kha kién, giam su tai hop dién tir — 18
tréng, nang cao kha nang truyén tai dién tich. Pac biét, chAm lugng tir
graphen (GQDs) 1a vat liéu nano thé hé mai voi dic tinh lugng tir manh, dién
tich bé mit 16n, kha ning phat huynh quang va tuong thich sinh hoc cao. Su
Kkét hop gitra TiO2 va GQDs co thé tao ra vat lidu to hop c6 hoat tinh quang
XUc tac cao trong ving anh sang nhin thiy, mé ra trién vong tng dung trong
xtr Iy nuée, cam bién va luu trir ning luong.

Ngoai ra, viéc pha tap céc ion kim loai chuyén tiép nhu Fe, Co, Ni,
Mn vao hé vt liéu td hop ciing c6 tac dung diéu chinh d6 rong vung cAm do
d6 cai thién hiéu sut quang xuc tic dudi anh sang mit troi.

Xuét phat tir nhirng vu diém vuot troi cling nhu kha ning img dung da
dang cua cac vat liéu cAu trac nano dya trén nén TiO: dic biét 1a cac hé vat
lidu t6 hop nhur TiO/graphen, TiO»/GQDs, va TiO2/GQDs pha tap véi cac
ion kim loai chuyén tiép (Fe, Co, Ni, Mn), chung t6i da lya chon nghién ctru
dé tai: “‘Ché tao graphen, chAm lwrgng tir graphen va iing dung chiing dé
ting cudng tinh chit quang xic tic cia TiO:”.

Muc tiéu luén an:

1. Ché tao thanh cong cac vat liéu TiO., graphen, cham luong tir graphen
(GQDs) va cac hé vat ligu td hop bao gém TiO2/graphen, TiO2/GQDs, cling
nhu TiO2/GQDs pha tap kim loai chuyén tiép (Fe, Co, Ni, Mn) bang cac
phuong phap siéu 4m, thity nhiét, vi song va sol—gel. Viéc nghién ctru nham
hudng dén t6i wu hoa cu trac vat liéu va cai thién cac dic tinh quang hoc,
tir 6 nang cao hi€u qua quang xuc tac.

2. Khao sat méi lién hé gitra cAu trac, hinh thai, tinh chat quang va hiéu sut

quang xuc tac cua cac h¢ vat li¢u ché tao duoc, dic biét trong qua trinh phan



huy xanh methylen (MB) dudi su chiéu xa ctia anh sang tir ngoai va dnh sang
kha kién.
3. Panh gia anh huéng cua ty 18 khdi lwong gitra TiO: va graphen hoic
GQDs, ciing nhu anh hudng cta cac nguyén t kim loai pha tap dén kha niang
hép thy anh sang, hiéu suat phan huy chét hitu co, va co ché phan ing quang
xuc tac.
Poi twong nghién ciru:
- Céc vat liéu ban dan nano nhu: TiO: tinh thé dang anatase,
graphen, chim lugng tir graphen (GQDs)
- Céc hé vat liéu t6 hop TiO2/graphen, TiO2/GQDs va TiO2/GQDs
pha tap ion kim loai (Fe, Co, Ni, Mn).
Phuwong phap nghién ciru

Luan an dugc tién hanh bang phuong phap thuc nghiém va vat liéu
dugc ché tao tir cac phuong phap nhu siéu am, thiy nhiét, vi séng, sol-gel
tai vién khoa hoc vat liéu va trung tdm khoa hoc va cong nghé nano, truéng
Pai hoc su pham Ha Noi.
B6 cuc va ndi dung ciia luin an

Ngoai phan m¢ dau, trong d6 trinh bay bdi canh, y nghia khoa hoc va
1y do luya chon dé tai nghién ctru, ciing phéan két luan chung tong hop cac két
qua dat dugc, ludn an duoc cAu trac thanh bdn chuong chinh nhu sau:
Chuong 1. Tong quan vé vat liéu TiO-, graphen.
Chuong 2. Cac ky thuat thuc nghiém.
Chuong 3. Nghién ciru mét s6 tinh chat cua vat lidu t6 hop TiO»/graphen.
Chuong 4. Ché tao chdm lugng tir graphen, vét liéu t6 hgp TiO,, TiO, pha
Fe, Co, Ni, Mn/GQDs va nghién ctru mot sb tinh chat cta chung.

Phén két luan va kién nghi trinh bay khai quat nhiing két qua nghién
ctru da dat duoc, rat ra cac két luan mang tinh khoa hoc va thyc tién, déng

thoi dé xuat mot s6 dinh huéng nghién ciru tiép theo trong tuong lai. Cudi



luan 4n 1a phan danh muc cac cong trinh da cong b lién quan tryc tiép dén
ndi dung nghién ctru.

Chuong 1. TONG QUAN VE VAT LIEU TiO:, GRAPHEN
1.1. Tong quan vé vat liéu TiO:

TiO- 1a mot vat liéu ban dan phd bién, co do rong ving cam 16n (~3,2
eV dbi véi pha anatase), chu yéu hép thu 4nh séng tir ngoai. Khi duoc chiéu
sdng c6 nang lugng phu hop, TiO: tao ra cap dién tir — 16 tréng (e/h"), tir do
sinh ra cac gbc hoat tinh manh nhu *OH c6 kha ning phan hay cac hop chit
hitu co ddc hai trong nudc. Tuy nhién, nhugc diém 16n cua TiO: 1a chi hoat
dong t6t dudi tia UV (4-5% ning lwong mit troi), tai hop nhanh e /h* —
giam hiéu suat quang xiic tac.

Vi vy, can bién tinh TiO2 bang cach két hop vai cac vat liéu dan dién
nhu graphen, GQDs hodc pha tap kim loai, nhdm mé rong kha ning hap thy
anh sang va ting hiéu suit phan hay chat 6 nhiém.

1.2. Téng quan vé vt liéu graphen

Graphen 14 vat liéu hai chiéu gdm mot 16p nguyén tir carbon sip xép
theo mang luéi luc giac. N6 sé hitu do bén co hoc cao, tinh dan dién vuot
troi, dan nhiét tdt, g?m nhu trong subt.

Graphen gitip ting kha niang truyén dién tich, giam su tai hop dién tir

— 13 tréng khi két hop voi TiO: — néng cao hiéu suét quang xuc tac.

Graphene

- o Graphite
Fullerene

Carbon nanotubes

Hinh 1.1. Dang thu hinh khac nhau cua graphen.



Graphen dugc xem nhu khdi céu tric co ban hinh thanh nén cac dang
thu hinh khac nhau cta cacbon, chiang han nhu fullerene, 6ng nano cacbon
va graphit. Khi tim graphen cudn lai thanh hinh ciu, no tao ra fullerene (dang
khong chiéu 0D); khi cudn thanh dang 6ng, n6 hinh thanh éng nano cacbon
(dang mot chiéu 1D); con khi cac 16p graphen xép chong 1én nhau, chiing tai
tao nén céu trac ba chiéu cua graphite (3D). Hinh 1.1.

Graphen 1a mot 16p nguyén tir cacbon xép theo mang luéi luc giac hai
chiéu vé6i khoang cach lién két C—C khoang 0,142 nm. Mdi nguyén tir cacbon
hinh thanh ba lién két cong hoéa trj sp? rat bén trong mit phing, ciung véi cac
lién két 7 tir orbital pz vudng goc tao nén tinh dan dién vuot troi. Céu trac
hai chiéu doc déo nay chinh 1a nguyén nhan tao nén tinh chit co hoc, nhiét
va quang uu viét cua graphen so vi cac dang thu hinh khéac cua cacbon. Hinh
1.2.

Hinh 1.2. Ciu tric graphen.
1.3. Téng quan vé vat liéu chAm lwong tir graphen (GQDs)

Cham luong tir graphen (GQDs) 1a cac hat nano graphen kich thudc
dudi 20 nm, thé hién cac dic tinh luong tir nhu hiéu ing giam gitt exciton va
c¢6 kha nang phat quang trong dai rong tir tir ngoai dén hong ngoai. GQDs ¢
tinh tro hoa hoc, twong thich sinh hoc, d& ché tao va ddc tinh thap, phu hop
v6i cac tng dung trong y sinh, ning lugng, cam bién va xuc tac. Cac tinh
chét quang cua GQDs phu thudc vao kich thudc hat, nhoém chie va diéu kién
tong hop. GQDs ¢6 thé dugc tdng hop bang cac phuong phap top—down (cét
graphen) hodc bottom—up (tir tién chit phan tir nhé) nhu thiy nhiét, vi song,

héa hoc va nhiét phan. Hi¢u suét quang cia GQDs cao, c6 thé diéu chinh



theo nhu cau tmg dung, ddc biét trong xuc tac quang héa va cam bién. Vi
wu diém vuot troi so véi cac chidm lugng tur kim loai nang, GQDs dang mé&
ra hudng tng dung rong rai trong cong ngh¢ nano va mdi truong.
1.4. Tong quan vé vit li¢u TiO/graphen

TiO:2 1a vat liéu quang xuc tdc manh nhung bi gidi han boi ving cAm
rong, chi hép thu anh sang tr ngoai nén hi¢u suét khai thac nang luong mat
troi con thap. Viéc to hop TiO: voi vat lidu graphen gitp cai thién dang ké
hiéu quéa quang xtic tic nho ba co ché chinh: ting hip phu chit 6 nhiém, cai
thién phan tach va van chuyén dién tich, va md rong phd hap thu quang sang
vung kha kién. Graphen déng vai trd nhu chét nhén electron, thic day tach
dién tir — 15 tréng va han ché tai hop nho mirc Fermi thap hon va do linh dong
dién tir cao. Ngoai ra, cac lién két Ti-O—C hinh thanh tai ving tiép xtic lam
thu hep viing cdm ning luong, ting cudng kha niang hap thu anh sang trong
dai 400-410 nm. Hiéu qua xir Iy chit 6 nhiém nhu xanh methylen cua hé
TiO»/graphen cao hon dang ké so véi TiO: don thudn. Tinh chit quang xuc
tac ciia hé vat liéu phy thuéc manh vao phuong phép tong hop nhu sol—gel,
thiry nhiét, vi song va ngudn tién chat sir dung.

Két ludn chwong 1

Chuong nay tong quan cac nghién ciru vé TiOz, graphen, GQDs va vat
lidu t6 hop TiO./graphen nham cai thién hiéu suit quang xuc tac. TiOz c6
hoat tinh quang manh nhung bi giéi han boi ving hép thy tir ngoai, trong khi
graphen va GQDs mang lai kha ning dan dién, phat quang va hip phu cao.
Su két hop giita TiOz va graphen gitip mé rong pho hap thu anh sang, ting
hiéu qua phan tach dién tich va nang cao kha nang xir 1y cht 6 nhiém. Luan
4n tap trung vao ché tao va khao sat dic tinh cta vt liéu to hop TiO2/graphen
phuc vu xtr ly moi truong.

Chuong 2. CAC KY THUAT THUC NGHIEM

2.1. Quy trinh ché tao miu.
2.1.1. Quy trinh ché tao vit liéu TiO;



TiO: dugc tong hop bang phuong phép sol-gel, st dung tién chat
Ti(OCsHy)s (TTIP). Quy trinh gdm cac budc:
Thuy phan TTIP trong moéi truong acid hoéc bazo.
U gel va nung & cac nhiét do tir 400-800 °C dé tao cac pha anatase va

rutile.

| TTiP | | isopropanol |
Diéu chinh pH Nho giot hén hep dung dich nay vao
bang HNO;, khudy tir 4h 900 ml H;O +50 ml isopropanol

Chit keo chita cac
hat nano TiO,

Li tim loc két taa Sy 120°C

| Bo6t mau tring |

l Nung 400, 600, 800°C, 2h

| Hat nano Ti0, |

Hinh 2.1. So d6 quy trinh tong hop vat liéu nano TiO.
2.1.2. Quy trinh ché tao graphen
Graphen dugc ché tao tir graphit bang phuong phap siéu 4m cong suét
16n. Graphit dugc phéan tan trong dung méi, xir Iy bang may siéu 4m tan sb

cao.Céc 16p graphen tach ra tir graphit sau nhiéu gio siéu m.

Graphit A
(0,25 mg) Khuay
tr 2h Dung dich » <
graphit wf= | Nudc cat
Tween-80 Rung siéu am
(2 ml) cong suét cao
(1-5h)

Loc rura véi
nudc cat

Graphen Dung dich graphen




Hinh 2.2. Quy trinh ché tao graphen tir graphit bang phwong phap siéu am
mat do cong suét 16n

Graphen dugc tong hop biang phuong phap dién hoa tir thanh graphit

tinh khiét va sau d6 duoc bién tinh nhom -COOH dé cai thién kha ning phan

tan trong dung moi. Qua trinh bién tinh dugc thuc hién bang cach xu 1y

graphen v6i dung dich axit HNOs:H2SO4 (1:3) & 70 °C trong 5 gid. San pham

sau khi loc dén pH trung tinh c6 thé phan tan tdt hodc duoc 1am kho trong
khong khi.

Khuay tir

Graphen Thém vao | HNOsH.SO, | (300rpm) Graphen-COOH

13)
00 me (
(100 mg) @00ml) | 70°C.5h

Huyén phu

Dung dich B T Graphen-COOH

graphene Am

Hinh 2.3. So do quy trinh bién tinh graphen
2.1.3. Quy trinh ché tgo GODs
GQDs dugc tong hop tir axit xitric (CA) bang: Phan mg nhiét phan
dudi vi séng, sau d6 Xir 1y thiy nhiét & 220 °C trong 16 gid. Didu kién tbi
wu: cong suat 800 W, pH = 11.

Nho tu tur
vao dd
Vi song NaOH Dung dich mau

i o
Acid citric AT AT cam

Thuy
i Céc hat Ethanol nhiét
GQDs tinh Loc. rua ‘ &tl(_ 13‘ e
ié GQDs ¢ oD
khiét i oD
Yy wos Khuay

manh



Hinh 2.4. Quy trinh ché tao GQDs.
2.1.4. Quy trinh ché tao té hop vit ligu TiOy/graphen va TiOGQDs
TiO2/graphen: tron cac thanh phan theo ty 18, dung siéu 4m hd tro

phan tan, sau d6 sdy va nung nhe Hinh 2.5.

Graphen bién tinh +

ethanol

TTiP + ethanol

Khuay tir 5 phut

Khuay tir 4h

Hon hop dung dich ‘

Say 120 °C

Miu théd

Nung 400 °C, 2h

TiO,/graphen

Hinh 2.5. Quy trinh ché tao t6 hop vat liéu TiOa/graphen.
Ti02/GQDs: twong ty, GQDs dugc thém vao dung dich chira tién
chat TiO: trudc khi tao gel Hinh 2.6.

GQDs + ethanol

TTiP + ethanol

Rung siéu am 5h Khuay tir 5 phut

I J

Khuiy tir 4h

\ Hon hop dung ‘

Say 120

‘ Mau tho ‘

Nung 400 °C,
TiO, GQDs

Hinh 2.6. Quy trinh ché tao t6 hop vat liéu TiO»/GQDs.
2.1.5. Quy trinh ché tao t6 hop vit ligu TiO/GQDs (1:20) pha tap Fe,
Co,Ni,Mn
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Cac mubi kim loai duoc thém vao hdn hop TiO2/GQDs theo ty 1€
khéi lugng khac nhau (4-12%). Muc tiéu: diéu chinh viing cam, ting hoat

tinh xuc tac.

Fe(NO,);. 9H,0
Co(NO,);.6H,0
NiCl,. 6H,0
MnCl,. 4H,0

3 ml TuP~ 30 ml
ethana]

Khody nir 5

ot
| Dung dch B

Khudy tir, & thm 4000
vemg phit

Dung &ch C

1 S¥v ¢ 1 20°C woag th, nglotn

Minths |

I .\Gw-.'g & 400°C wong h

TiO2/GQDs/Fe,
Co, Ni, Mn

Hinh 2.7. So db quy trinh ché tao vét lidu t6 hop TiO/GQDs (1:20) pha tap
Fe, Co, Ni, Mn.

2.1.6. Quy trinh xir Iy xanh methylen

Hoat tinh quang xtc tac dugc danh gid thong qua kha nang phéan huy
dung dich xanh methylen (10 ppm) dudi chiéu sang, sir dung maiu
TiO»/graphen. Qua trinh thir nghiém gdm giai doan hap phu trong bong tdi,
chiéu sang timg gio, lay mau dinh ky va do phd hap thy dé xac dinh ndng do
MB con lai. Cac méu duoge xir 1y ly tim trudce khi do dé loai bo két tua.
2.2. Cac phwong phap khao st ciu tric va tinh chit vat liéu

Nhidu xa tia X(XRD) xac dinh pha tinh thé, kich thudc hat nano.

Phuong phap Raman nhdm phan tich ciu tric carbon, x4c dinh graphen va



11

GQDs. Po phd hip thy dé tinh d6 rong viing cim. Phd FTIR: phan tich nhém
chtre va lién két hoa hoc. Phd huynh quang PL danh gia su tai hop dién tir —
16 tréng. Phuong phap BET xac dinh dién tich bé mat riéng va kich thudc
mao quan. SEM khao sat hinh thai hoc, kich thudc hat. Thé zeta danh gia do
6n dinh phén tan trong dung dich.

Két luan chwong 2

Chung ti da lwa chon cic phuong phap tong hop don gian, phu hop
véi diéu kién k¥ thuat va kinh té tai phong thi nghiém ¢ Viét Nam dé ché tao
cac vat liéu TiOz, graphen, GQDs va céc to hop lién quan. Cac quy trinh nay
dam bao chét lugng miu dap tng yéu cAu nghién ctru co ban. Cac phép do
nhu SEM, BET, FTIR, XRD, Raman va pho hap thy dugc sir dung dé phan
tich dic trung ciu tric, quang va quang xuc tac cua vat liéu va déu co thé
thuc hién trong nudc.

Chuong 3. NGHIEN CUU MOQT SO TiNH CHAT CUA VAT
LIEU TO HOP TiO,/GRAPHEN

3.1. Vit liéu TiO;
3.1.1. Céu triic tinh thé ciia TiO;

TiO> thu dugc ¢ pha anatase chu yéu, tiy thugc vao pH va nhiét do
nung. Nhi¢t d¢ nung cao (800 °C) lam tang ty 1€ rutile. Pha anatase c6 hoat

tinh quang xuc tac cao hon rutile.

—T4-400
= —T4-600
—T2-800 < —T4-800

A(101)
—
M
&
(=1
(=]

1

A(200)

A[105)
A(211)

Cuong do (d.v.ty)
Cudng do (d.v.ty)

20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
26 (do) 26 (do)
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Hinh 3.1. Gian dd nhiéu xa tia X Hinh 3.2. Gian d6 nhifu xa tia X

(XRD) ctia cac mau TiO- dugc (XRD) ctia cac mau TiO- dugc
tong hop trong moi truong c6 pH =  tong hop trong méi truong cd pH =
2 va nung 6 cac nhiét d¢ 400 °C, 4 va nung & cac nhiét 6 400 °C,
600 °C, 800 °C. 600 °C, 800 °C.

Gian d6 nhiéu xa tia X cho théy pH va nhiét d6 nung anh huéng ro rét
dén cdu trac va sy chuyén pha cia TiO.. O pH = 2, nung 800 °C dan dén
chuyén pha tir anatase sang rutile; trong khi & pH = 4, rutile khong hinh thanh
du cung nhiét d9. Pac biét, pha brookite chi xuét hién & pH = 4 va nhiét do
thip (400 °C), cho thiy diéu kién tong hop quyét dinh pha tinh thé. Hinh 3.1
va 3.2 minh hoa céac pha anatase, brookite, rutile duoc xac dinh béng nhiéu
xa tia X. Kich thudc hat, tinh béng cong thirc Debye-Scherrer, dao dong
6nm—26 nm; hiang sé mang 6n dinh gitta cac miu. Khép ham Pseudo-Voigt
cho théy mau T4-400 chira 26,23% brookite, con T2-800 chira 23% rutile.
Su khéc biét nay anh hudng truc tiép dén hiéu suét quang xuc tac, dac biét
trong vung anh sang kha kién.

3.1.2. Pho Raman va phé hdp thu ciia vit liéu TiO:

Ph6 Raman ctia mau T4-400 cho thiy cac mode dao dong dic trung
clia pha anatase va mot sd dinh yéu trong viing 220-380 cm™ xac nhan su
hién dién ctia pha brookite, phtt hop véi két qua nhidu xa tia X. Mau T2-800
thé hién cac dinh Raman dic trung ciia pha anatase va thém mot dinh yéu tai
448 cm™, dic trung cho pha rutile. Cac dinh Raman lién quan dén lién két
Ti—Ti va Ti-O gitp khiang dinh ciu tric va su phdi hop pha trong cic mau
TiO: ché tao.

Cudng do (d.v Ly)

200 400 . 600 800
58 song (cm )
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Hinh 3.3. Pho tan xa Raman ciia mau T4-400 va T2-800.

Pho hap thy cta cac mau TiO: cho thiy kha ning hap thy manh trong
ving tir ngoai, va do rong ving cAm (Eg) duoc xac dinh bang phuong phap
ngoai suy d6 thi Tauc. Mau T2-400 va T2-600 c6 Eg x4p xi nhau (~3,2 eV)
do cung thudc pha anatase, trong khi mau T2-800 c6 Eg giam xudng 3,1 eV
do c6 thém pha rutile. Su dich b hp thu vé phia budce song dai & T2-800
phan anh anh hudéng ciia chuyén pha dén tinh chit quang hoc.

——T2-400
—— T2-600

_ | — T2-800

S 20

>

s o

= o)

E 5

N1 =

«3

=

©-

Q

300 400 500 600 700 26 28 30 32 34 36 38 40

Budc séng (nm) hu(eV)

Hinh 3.4. Phd hip thu cta cac miu TiO: (a) theo bude song
va (b) theo nang luong.
3.1.3. Tinh chit quang xiic tac ciia vit liéu TiO;
Hiéu sudt quang xuc tac ciia cic mau TiO: dugc danh gia qua kha ning
phan huy xanh methylen(MB) duéi chiéu xa tir ngoai, cho thdy tat ca mau

déu c6 kha nang phan hily rd rét theo thoi gian chiéu sang.

100 k —m— T2-400
—e— T2-600
- —A—T2-800
—w— T4-400
80 —e&— T4-600
—<— T4-800
= 60 - .. -«
=]
L
O 40}

20

Thoi gian chi€u sang (gid)
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Hinh 3.5. Két qua xir li xanh methylen theo thoi gian ctia cdc mau TiO..

Mau T2-800 dat hiéu suit phan hity cao nhat (90%), nho ¢ sy hién dién
ddng thoi ctia pha anatase va rutile. Sy két hop da pha gitp giam tai hop cip
e /h* va tang cuong hinh thanh cac gbc oxi héa manh nhu *OH, *O>~. MB 1a
hop chat hitu co kho phan hity, nén két qua nay chimg minh hiéu qua quang
XUc tac cao cua vat liéu tong hop.

3.2. Vit liéu graphen

3.2.1. Hinh thdi bé mt

Hinh anh FESEM cho thiy kich thuéc vay graphite giam dan va dong
déu hon khi ting thoi gian xir 1y siéu am tir 1 dén 5 gio. Sau 5 gio, vat liéu
thu duoc 1a graphen c6 s6 10p it, chimg minh hiéu quéa ctia phuong phap siéu
am cong suét cao trong viéc tach 10p graphit. Co ché tach 16p duogc giai thich
boi hién tugng tao va v& bong bong chan khong si€u nho trong moi trudng
chat long, 1am pha v& lién két Van der7 Waals giita cac 16p.

3.2.2. Raman, kich thwéc hat va d¢ on dinh

Ph6é Raman cho thay cac dinh dic trung cta graphen, trong d6 dinh
2D tré nén ddi xtng va ty 18 Lp/Ig dat 0,46 sau 5 gio siéu 4m, xac nhan su
hinh thanh graphen nhiéu 16p (trén 5 16p). Ty 18 I/l ting theo thoi gian siéu
am phan anh su gia ting réi loan cu trac do khuyét tat, tuy nhién cac thong
s6 La, Lp va np cho thdy mat d6 khuyét van & muc thap (1,4-2,6 x 10" cm™2).
Diéu nay chimg minh rang graphen thu duoc c6 ciu tric 6n dinh va it bi anh
hudng béi bién tinh bé mit.

Phén tich phan bé kich thudc va thé zeta cho thiy siéu 4m 5 gio 1a diéu
kién t6i uu dé thu dugc graphen phan tan tdt, 6n dinh véi kich thudc chu yéu
trong khoang 200-400 nm va do day trung binh ~3,27 nm (duéi 10 16p). Két
qua FESEM va TEM khing dinh cic manh graphen it 16p c6 mép sic nét va

mat do khuyét thﬁp. Gia tri thé zeta dat ~30 mV va mau van on dinh sau 5
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thang luu trit, chimg minh d6 6n dinh vat 1y cao. Hiéu suat tach 16p dat trung
binh 81,5% qua 5 1an lip, cho thiy phuong phap c6 do tin cdy va kha ning

g dung thyec tién cao.
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Hinh 3.6. Phd Raman cua graphit véi cac thoi gian siéu 4am khac nhau.
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Hinh 3.7. Phan bd kich thudc ctia graphen tai cac thoi gian siéu am
khac nhau
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3.3. H¢ vit li¢u t6 hop TiOz/graphen
3.3.1. Céu tric va hinh thai

Gian d6 XRD cuia cac mau TiO2/graphen x4c nhan su ton tai cia pha
anatase va dinh (002) ctia graphen & cac mau c6 ham luong graphen cao. Qua
trinh nung & 400 °C gitip khir GO thanh graphen, céi thién c4u tric va tinh
dan dién cua vat liéu. Pinh nhidu xa tai ~43° cho thiy co6 thé con sot lai mot

lugng nho graphite chua boc tach hoan toan.

i Graphene bién tinh
AN

A ~ A \ TG1/3]|
\ A IG1/1

A TGS5/1
ST, L S WA, S S e
2\ TG10/1
SEE—— ) <totdd
ek A TG20/1

[A e TG50/1 |
e AR, S S -

Cuwong do (d.v.t.y)

| TG100/1
P TiO,
10 20 30 40 50 60 70
26(dg)

Hinh 3.8. Gian db nhidu xa tia X (XRD) cua to hop cac mau TiO,/graphen.
Anh SEM cuia cac mau t6 hop TiO2/graphen cho thiy cac hat TiO: hinh

cau c6 kich thudc trung binh 2030 nm phan bd trén bé mit graphen, ching

t6 su két dinh t6t giira hai pha. Kich thudc quan sat duoc 16n hon gié tri tinh

tir XRD, cho thiy ciu triic da tinh thé cta TiO.. Mau TG10/1 ¢6 hién twong

két tu do ham lugng graphen thap khong dii phan tan hat TiO.. Piéu nay cho

thiy ty 1 TiOz:graphen anh huong dén su phan b va 6n dinh céu trac cia

vt lidu td hop.

3.3.2. Phan tich FTIR, UV-VIS, PL

FTIR: xuét hién cac dinh C=C, C-0, Ti—O xac nhan lién Kkét TiO2—graphen.

UV-Vis: t6 hop hép thy tét hon trong ving kha kién.

PL: cudng d6 phat xa gidm — giadm tai hop e /h*.
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Hinh 3.9. Ph6 hong ngoai bién d6i Fourier (FTIR) ctia cac mau TiO,
graphen bién tinh, va t6 hop TiOz/graphen duoc ghi nhan trong hai dai
budc song: (a) tur S00—4000 nm, va (b) trong khoang 1000—4000 nm.

— graphene —TG3-1  — TG20-1
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Hinh 3.10. Phé hip thu theo budc song va theo ning luong ciia hé mau
TiOz/graphen.
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— TG1-3
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Hinh 3.11. Ph6 huynh quang ctia vat liéu TiO: va TiO2/graphen.
3.3.3. Tinh chit quang xiic tic ciia vit li¢gu TiO-/graphen

Hiéu sudt quang xiic tac dudi anh sing kha kién cua cic miu
TiO2/graphen vuot trdi so véi TiO2 don thuén, trong d6 mau TG1/3 dat hi¢u
qué cao nhat véi ndng d6 MB con lai chi 47,23% sau 4 gio. Su két hop voi
graphen gitip ting cuong hap phu, dan dién va kéo dai thoi gian song ciia cac
dién tich nho giam tai hop dién ti—10 trong. Ngudn sang st dung 1a dén day
toc 100 W, phit hop dé mo phong diéu kién anh sang thuc té. Co ché ting
hiéu qua duoc 1y giai do graphen dong vai trd chit nhén electron, hd trg qua
trinh phan tach dién tich hiéu qua hon trong hé vat li¢u.

Két luén chwong 3

Chuong nay trinh bay qua trinh ché tao va dénh gia hé vat liéu to hop
TiO»/graphen nham nang cao hi¢u qua quang xuc tic dudi anh sing nhin
thay. TiO: va graphen dugc téng hop thanh cong véi cu tric va tinh chat tdi
wu, trong d6 graphen gitp giam ving cdm ning luong va cai thién kha ning
tach cap electron—15 tréng. Mau t6 hop TG1/3 cho hiéu suit quang xtic tic
cao nhét voi kha nang phan huy MB dat 52,77% sau 4 gid chiéu sang. Két
quéa khang dinh tiém ning tmg dung ciia vat liu to hop TiO»/graphen trong

xtr Iy 6 nhiém méi truong bang dnh sang ty nhién.
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Chuong 4. CHE TAO CHAM LUQNG TU GRAPHEN, VAT
LIEU TO HOQP TiO;, TiO; PHA Fe, Co, Ni, Mn/GQDs VA NGHIEN
CUU MOT SO TiNH CHAT QUANG CUA CHUNG

4.1. Nghién ctru anh hwéng ciia quy trinh ché tao Ién tinh chit quang
ciia cham hrong tir graphen

Cham luong tir graphen (GQDs) duoc ché tao tir axit citric bang
phuong phap vi song két hop thuy nhiét, voi cac dicu kién toi wu gdm: cong
sudt vi song 800 W trong 4 phit, pH = 11, nhiét d6 thiry nhiét 220 °C va thoi
gian 16 gid. Cac yéu t6 nay anh hudng rd rét dén cuong d6 va vi tri phat xa
huynh quang ciia GQDs. Cuong d6 huynh quang tang theo pH va thoi gian
phan tmg, dat gia tri cao nhat trong moi truong kiém va tai thoi diém 16 gio.
Két qua thu duoc cung cip nén tang cho viéc diéu chinh tinh chit quang hoc
ctia GQDs phuc vu cac tmg dung cam bién va quang xtic tac.
Céc diéu kién dé ché tao GQDs c6 tinh phat xa huynh quang manh nhét
- Vi séng acid citric trong 4 phut & cong suit P = 800 W
- Piéu kién dung méi NaOH chira GQDs 1a pH = 11
- Nhiét do thuy nhi¢t T = 220 °C
-Thoi gian thuy nhiét t = 16h
4.2. Nghién ciru anh hwéng ciia ty 18 khéi lwong giira TiO; véi GQDs Ién
tinh chét quang xic tic ciia vat liéu td hop TiO, /GQDs
4.2.1. Phé hép thu va Raman

Céac miu TiO2/GQDs duoc téng hop theo cac ti 16 mol khac nhau cho
thdy pho hap thu UV—Vis c6 sy dich chuyén nhe bd hép thy so véi TiO- tinh
khiét, chi yéu van nam quanh 400 nm. D¢ rong ving cim Eg clia cic mau
t6 hop giam nhe, dang ké nhat & mau TG1/1 véi Eg = 2,88 eV. Két qua cho
thiy GQDs c6 anh hudng 15 rét dén dic tinh dién tir, gop phan thu hep ving
cAm cua vat lidu t6 hop Hinh 4.1.

Phd Raman cta cac mau TiO2/GQDs cho thdy rd cac dinh dic trung

cua pha anatase, voi cac mode dao dong lién quan dén lién ket Ti—Ti va Ti—
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O. bac biét, cuong d6 dinh Eg(1) (~147 cm™) thay ddi theo ti 18 GQDs, manh
nhit & mau TG1-500 va yéu nhat & TG1-1, cho thiy anh hudng 13 rét ctua
GQDs dén cau trac mang tinh thé. Két qua xac nhan GQDs di dugc td hop
thanh cong vao hé vat liéu TiO2 Hinh 4.2.

D6 hip thu(d.v.ty)
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Hinh 4.1. Ph6 hip thu va ning lugng ciia cac to hop TiO»/GQDs vdi ti 18
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Hinh 4.2. Phd Raman cua céc t6 hop TiO2/GQDs vdi ti 16 khac nhau.
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4.2.2. Tinh chit quang xiic tic ciia vit liéu TiO/GQDs

Kha ning quang xtic tic ciia cac mau TiO2/GQDs dugc cai thién rd rét
dudi anh sang kha kién so véi TiO: tinh khiét, trong d6 mau TG-20 cho hiéu
sudt cao nhat voi ndng d6 MB con lai sau 4 gior 14 65,23%. GQDs dong vai
tro ting cuong hap phu, din dién va tao diéu kién thuan loi cho qua trinh
phan tach dién tich. Céc electron kich thich tir ving dan cua TiO- dé dang
chuyén sang GQDs, gitip giam tai hop electron—15 tréng. Két qua cho thay
su phdi hop giira TiO: va GQDs ning cao hiéu qua xt 1y 6 nhiém trong diéu
kién anh sang kha kién.
4.3. Nghién ctru anh hwéng cia ty 18 khoi lwong giira TiO»/GQDs va khoi
lwong kim loai Fe,Co, Ni, Mn pha tap 1én tinh chit quang xuc tac ciia
vét liéu t6 hop TiO2/GQDs
4.3.1. Céu tricc va hinh thdi hoc

XRD va BET cho thiy su thay d6i cu trac tinh thé va ting dién tich

bé mit. Pha tap gitip tao nhiéu tim hoat héa va cai thién quang hap thu.
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Hinh 4.3. Pho nhiéu xa tia X cta hé vat liéu: (a) TiO2/GQDs/Fe, (b)
Ti02/GQDs/Co, (¢) TiO2/GQDs/Ni, (d) TiO2/GQDs/Mn.

Céc vat liéu t6 hop TiO2/GQDs pha tap Fe, Co, Ni, Mn duoc tong hop
thanh coéng va giit nguyén pha anatase ciia TiO-, theo xac nhan tir phd XRD
va Raman. Phép do BET cho thdy cic mau c6 dién tich bé mat 16n va céu
tric mao quan trung binh, gitip ting kha ning hap phu. Phd FTIR cho thay
su hinh thanh lién két Ti-O—C, khéng dinh sy c6 mat cia GQDs va cac nhom
chirc hoa hoc trén bé mit. Phd hap thu UV—Vis chi ra rang viéc pha tap kim
loai lam giam do rong vung cAm Eg, dic biét 6 ham lugng 12%, gop phén
mo rong kha nang hip thu anh sang kha kién. Hiéu suat quang xuc tac dugc
cai thién rd rét & cac mau pha tap Fe va Co, véi néng do MB con lai sau 4
gio chi khoang 65%, thap hon so v6i mau TiO»/GQDs khong pha tap. Su két
hop gitra GQDs va kim loai chuyén tiép gitip giam tai hop dién ti—10 trong,
nang cao hidu qua xu 1y 6 nhiém bang anh sang kha kién.

Két luén chwong 4

H¢ vat liéu nano TiO2/GQDs va TiO2/GQDs pha tap Fe, Co, Ni, Mn
da dugc ché tao thanh cong vdi diéu kién tbi uu, cho do 6n dinh va tinh phat
quang cao. Viéc pha tap kim loai giup giam do rong ving cdm va ting kha
ning hap thu anh sang kha kién. Dic biét, cac mau pha Fe va Co & ti 1& 12%
cho hiéu suit quang xuc tac cao nhit nho hidu timg bay dién tir va giam tai
hop e /h*. Két qua cho thiy hé vat liéu nay rat tiém niang cho tmg dung xur Iy

6 nhiém moi trudng bing anh sang kha kién.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

Luén an tap trung nghién clru ché tao, dic trung va danh gia hé vat licu
nano TiO2/GQDs va TiO2/GQDs pha tap Fe, Co, Ni, Mn nhdm ning cao hiéu
qua quang xtc tic dudi anh sang kha kién. Graphen ché tao thanh cong tir
graphit bang thiét bi siéu Am mat do cong suat 16n, cho hiéu qua tach 16p cao va
than thién voi méi truong. GQDs duoc tong hop bang phuong phap nhiét phan
axit citric vai vi song 800 W trong 4 phut, thuy nhiét 220 °C trong 16 gid, 6 pH
= 11, cho vat lidu c6 kich thuc ddng déu va phat quang manh. Viéc t6 hop
GQDs gitip giam d6 rong ving cAm TiO: tir 3,22 eV xudng 3,05 eV va mo rong
phd hép thy sang ving anh sang nhin thiy. Cac k¥ thuat Raman, FTIR, XRD
xac nhan sy hién dién cia GQDs va cAu tric anatase 6n dinh. Khi pha tap kim
loai, dac biét 1a Fe va Co & ty 1€ 12%, Eg giam manh (con 2,42 eV va 2,97 eV)
va dién tich bé mit ting. Phd hip thu UV—Vis va két qua BET cho thiy cac vat
liéu pha tap c6 kha ning hip thu quang tt va giau khuyét tat co loi. Két qua thir
nghiém phéan hiy MB cho thdy mau TiO/GQDs ty 1 1:20 dat hiéu suit cao
nhit. Cac miu pha Fe, Co cho hiéu qua xir Iy MB sau 4 gid tot hon TiO: tinh
khiét, nho GQDs nhén electron va ion kim loai tao b?ly dién ttr. Co ché xuc tac
dua trén su cai thién tach dién ti—1d tréng va kéo dai thoi gian séng dién tich.
Hé vat liéu dam bao bén hoa hoc va hi€u qua cao dudi anh sang mat troi. Cac
dé xuit méd rong gdbm nghién ctru hidu qua voi cac chit 6 nhidm khac va két hop
cong nghé xir 1y tién tién. Ngoai ra, can thir nghiém tmg dung thuc té va phat

trién vat liéu tich hop da chirc ndng nhu cam bién, luu trix nang lugng.
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