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LOT CAM POAN

T6i xin cam doan luan an: “Ché tao Graphen, cham lugng tir Graphen
va ting dung ching dé ting cwong tinh chit quang xic tic cia TiO2” 1a
cong trinh nghién ctru cta t6i thyc hién dudi sy hudng dan khoa hoc cua tap
thé hudng din. Luan an sir dung thong tin trich dan tir nhiéu ngudn tham khao
khac nhau va cac thong tin trich dan duogc ghi rd ngudn gbe. Cac két qua nghién
ctru cta t6i duoc cong bd chung véi cac tac gia khac di duoc sy nhat tri cua
dong tac gia khi dua vao luan an. Cac s6 liéu, két qua dugc trinh bay trong luan
an 12 hoan toan trung thuc va chua timg duoc cong bd trong luan an khac. Luan
an dugc hoan thanh trong thoi gian t61 1am nghién ctru sinh tai Hoc vién Khoa

hoc va Cong ngh¢, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Ha Noi, thang  nam 2025

Tac gid luan an

Nguyén Hai Yén
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LOT CAM ON

T6i xin bay t6 1ong biét on sdu sic t6i hai thiy hudng dan khoa hoc, PGS.TS.
Nguyén Cao Khang va TS. Bui Hung Thang, nhitng ngudi da ludn tan tim dong
hanh, dinh huéng chuyén mén va hd tro t6i nhiét tinh trong sudt qua trinh thyuc hién
luan an.

T61 tran trong g 101 cdm on té1 Ban Lanh dao Hoc vién Khoa hoc va Cong
ngh¢, Ban Lanh dao Vién Khoa hoc vat liéu, Khoa Khoa hoc vat liéu va Nang
luong, Trung tdm Khoa hoc va Cong nghé nano, Truong Pai hoc Su pham Ha No6i
da tao diéu kién thuan loi va gitup do to61 hoan thanh luén &n nay.

T61 xin cdm on céac can bg Phong Pao tao cung cac don vi chire nang ciia Hoc
vién di tao diéu kién thuan loi, hd tro t6i trong sudt qua trinh hoan thanh cac hoc
phéan va tha tyc lién quan dén luan an.

Tbi dic biét cam on PGS.TS Pham Thu Nga vi sy huéng dan tan tinh va
nhimg dong gop quy bau vé chuyén mon trong sudt thoi gian toi thuc hién dé tai
nghién cuu.

T6i cling xin gt 101 cam on chan thanh t6i cac ¢o chu, anh chi em dong
nghiép tai Phong Vat liéu va Ung dung Quang soi da luon dong hanh, dong vién
va hd tro toi ca vé chuyén mon 1an tinh than trong sudt qua trinh hoc tip va nghién
clru.

Sau cting, t6i xin bay to 1ong biét on sau sic t6i gia dinh — diém tua viing chic
da luon bén t61, sé chia, khich 1€ va tiép thém strc manh dé toi vuot qua moi thir
thach trong hanh trinh hoan thanh luén an nay.

Ha Noi, ngay thang nam 2025

Tac gia luan an

Nguyén Hai Yén
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DANH MUC CAC Ki HIEU, CAC CHU VIET TAT

CA
CD
CNM

CNTs
DMA

DMF
DMSO

FTIR
GO

GQDs
HRTEM

A

MB
MWCNTs

N-GQDs
NMP

NVP
QDs
RG/RGO
SEM
SWCNTs
TBT
TiO:
TTiP
XRD
XRF

Kinh hién vi luc nguyén tir

Axit xitric

Cham lugng tir cacbon

Vat liéu nano dua trén cacbon

Ong nano cacbon

N,N-dimetylacetamid

Dimetylformamit

Dimetyl sulfoxid

Do rong ving cam

Phép do phd héap thy hong ngoai bién d6i Fourier
Oxit graphen

Cham lugng tir graphen

Kinh hién vi dién tur truyén qua do phan giai cao
Budc song

Xanh methylen

Ong nano cacbon da tudong

Cham lugng tir graphen pha tap Nito
N-metylpyrrolidon

1-vinyl-2-pyrrolidon

Cham luong tu

Oxit graphen dang khtr

Phép do kinh hién vi dién tir quét
Ong nano cacbon don tuong
Tetrabutyl titanat

Titan dioxit

Tetraisopropy]l titanat

Nhiéu xa tia X

Huynh quang tia X
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DANH MUC CAC BANG
Tén goi va khéi lwong mubi kim loai can dung cho cac miu.
CAu tric pha cta cac mau TiOa.
Kich thudc hat tinh thé cta cac mau TiOx.
Két qua tinh toan hiang sd mang cta cac mau TiO,.
Ham lugng cac pha c6 trong hai mau T4-400 va T2-800.
D6 rong vung cam cla cac miu TiOs.
Nong d6 MB con lai trong dung dich theo thoi gian.
Hiéu suit tong hop graphen qua cac lan lap.
Két qua tinh toan cac héng ) mang tinh thé cua hé vt liéu
TiO2/graphen va TiO,.
Két qua tinh toan kich thudc hat tinh thé ctia cac mau to hop
TiO2/graphen.
Do rong ving cAm ctia cac mau TiO2 va TiO2/graphen.
Nong d6 MB con lai trong dung dich theo
thot gian.
Trang thai va mau sic cia CA & cong suit 500 W trong cic
khoang thoi gian khac nhau.
Trang thai va mau sic cia CA & cong suat 700 W trong cac
khoang thoi gian khac nhau.
Trang thai va mau sic cia CA & cong suit 800 W trong cic
khoang thoi gian khac nhau.
Do rong vung cAm cia cic mau T102/GQDs.
Nong do MB con lai trong dung dich theo thoi gian.
Céac dinh nhiéu xa cua vat liéu TiO2/GQDs/Fe, Co, Ni, Mn tng
v6i cac mat phang mang tinh thé.
Dién tich bé mat va kich thuéc mao quan cua h¢ vat li¢u
Ti02/GQDs/Fe va TiO2/GQDs/Ni.
Vi trf sd song cua hé cac mau TiO2/GQDs/Fe, Co, Ni, Mn ung
v6i1 cac mode tich cuc Raman cua pha anatase.
Bé rong ving cim cua vat liéu to hop TiO./GQDs/Fe, Co, Ni,
Mn.
Két qua quang xuc tac sau 4h cua hé mau TiO»/GQDs/Fe, Co,
Ni, Mn.
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Hinh 1.1
Hinh 1.2
Hinh 1.3
Hinh 1.4
Hinh 1.5
Hinh 1.6
Hinh 1.7

Hinh 1.8

Hinh 1.9

Hinh 1.10
Hinh 1.11
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Hinh 1.15
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Hinh 2.1
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Hinh 2.8
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DANH MUC CAC HINH VE, PO THI
Céu tric bat dién TiOs.
Céc dang thu hinh cta TiO».
Pho hép thu cua tinh thé anatase tinh khiét.

Céc qua trinh dién ra trong chat ban din khi duoc chiéu sang.

Céc dang thu hinh khéac nhau cua graphen.

CAu tric cta graphen.

Co ché van chuyén va phan ly di¢n tich trong hé vat liéu to
hop TiO/graphen.

Co ché tong hop tinh thé nano TiO; trén tim GO.
Gian do nhiéu xa tia X ctia hé vat liéu Gx-TiOx.
Gian do nhiéu xa tia X ctia hé vt liéu TG-x.

Gian do nhiéu xa tia X cta hé vat liéu P25, P25-RG.
Gian do nhiéu xa tia X cta hé vat liéu P25-RG.

Pho hap thu cua hé vat liéu Gx-TiO..

Pho hép thu cta hé vat liéu TiOa/graphen.

Pho hap thy cua vat liéu P25, P25-GR.

Pho hap thy ciia hé vat lidéu P25-GR.

Hiéu suit phan hity MB dudi birc xa tir ngoai va nhin thiy (\>

400 nm) cua P25, P25-CNTs va P25-GR.

Hoat dong quang xuc tac trong viéc san xuat Ha tir dung dich
metanol dudi buc xa UV.

So dd quy trinh tong hop vt liéu nano TiO..

Thiét ké va hinh anh thiét bi rung si€u am mat do cong suat
16n ché tao duoc.

Quy trinh ché tao graphen tir graphit bang phuong phép siéu
am mat do cong suét 16n.

So d6 quy trinh bién tinh graphen.

So dd quy trinh ché tao vt liéu t6 hop TiO2/graphen.

So dd quy trinh ché tao GQDs.

So dd quy trinh ché tao vét liéu t6 hop TiO2/GQDs.

So dd quy trinh ché tao vt liéu t6 hop hop TiO2/GQDs (2:1)
pha tap Fe, Co, Ni, Mn.

Hién tuong nhiéu xa xdy ra trén cic mit mang tinh thé.

So d6 co ché cua tan xa Raman.
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X

So db nguyén tic hoat dong cua kinh hién vi dién tr quét.

So db khéi cta hé do huynh quang.

Gian do nhilu xa tia X cta cac mau TiO; ché tao trong moi
truong c6 pH = 2 va nung ¢ cac nhiét d¢ 400 °C, 600 °C,

800 °C.

Gian do nhilu xa tia X cta cac mau TiO; ché tao trong moi
truong c6 pH =4 va nung ¢ cac nhiét dg 400 °C, 600 °C,

800 °C.

Khép céc dinh nhiéu xa anatase (101), rutile (110) bang ham
Pseudo Voigt ciia mau T2-800.

Khép cac dinh nhiéu xa anatase (101) va dinh brookite (211)
bang ham Pseudo Voigt ctia miu T4-400 khi tinh dén dinh
brookite & vi tri 25,36° va 25,71° gan véi dinh (101) cta pha
anatase.

Pho tan xa Raman cua mau T4-400 va T2-800.

Pho hép thu ctia cac mau TiO: (a) theo budc song va (b) theo
nang luong.

Két qua xir Iy xanh methylen theo thoi gian ciia cac mau TiO..
Két qua anh FESEM cua graphen véi cac thoi gian rung siéu
am khac nhau (a) Graphit ban dau (chua xt 1y), (b—f) Sau khi
siéu am lan luot trong 1,2, 3,4 va 5 gio.

Pho Raman cuia graphit vi cac thoi gian siéu 4m khac nhau.
Phén b kich thudc cta graphen tai cac thoi gian siéu am khac
nhau.

Phén b kich thude (100-500 nm) ctia graphen tai cac thoi
gian si€éu am khac nhau.

(a) Két qua do thé zeta tai cac thoi gian siéu 4m khac nhau; (b)
Quan sat bang mat thuong mau graphen sau 5 gio siéu 4m
dugc luu trir sau 5 thang.

Két qua anh TEM cuia graphen sau 5 gid siéu 4m, voi do phan
giai 200 nm (bén trai) va 20 nm (bén phai).

Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) ctia to hop cac mau
TiO»/graphen.

Anh hién vi dién tir quét SEM ctia mau TG1/3, TG3/1,
TG10/1, TG100/1 va cua graphen.
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Phd hdng ngoai bién d6i Fourier (FTIR) cia cac mauTiOs,
graphen bién tinh va t6 hop TiO2/graphen dugc ghi nhin trong
hai dai budc song (a) tr 500-4000 nm va (b) trong khoang
1000-4000 nm.

Phd hép thu theo buédc song va theo ning lugng cia hé mau
Ti102/graphen.

Phd huynh quang cta vat liéu TiO, va TiO»/graphen.

Phé phat xa cua dén day toc.

Téng hop két qua xir Iy MB cua cac mau theo thoi gian chiéu
sang.

Pho héap thu UV-Vis ctia GQDs tai cong suat 500 W va thoi
gian khéc nhau cua 10 vi song.

Pho hép thu UV-Vis ctia GQDs tai cong suat 700 W va thoi
gian khéc nhau cuia 10 vi song.

Pho héap thu UV-Vis ctia GQDs tai cong suat 800 W va thoi
gian khéc nhau cua 10 vi song.

Phé hép thu UV-Vis ctia GQDs tai cac cong sudt va thoi gian
khéc nhau cua 16 vi séng.

Pho hép thu (a) va huynh quang (b) ciia GQDs trong moi
truong axit.

Pho hép thu (a) va huynh quang (b) ciia GQDs trong mdi
truong bazo.

Ph6 huynh quang ctia GQDs tai pH = 6 va pH = 11 (budc
song kich thich 365 nm).

Pho hép thu (a) va huynh quang (b) ciia GQDs tai cac nhiét do
khac nhau; GQDs duoc quan sat bang mat thudng (c) va dugc
chiéu bang tia tir ngoai (d).

Pho hép thu (a) va huynh quang (b) ctia GQDs tai cac thoi
gian khac nhau; GQDs dugc quan sat bang mat thudng (c) va
dugc chiéu bang tia tir ngoai (d).

Phd hép thu va ning luong cua cac t6 hop TiO2/GQDs véi ti 18
khéac nhau.

Phd Raman cua cac t6 hop TiO2/GQDs véi ti 16 khac nhau.
Phd FTIR cua GQDs va cac td hop TiO2/GQDs véi ti 16 khac

nhau.
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X1i

Gian d6 nhiéu xa tia X ctia cac miu t6 hop TiO2/GQDs.

So dd co ché quang xtic tac cia vat lidu TiO: (a) va to hop
TiO2-GQDs (b).

Minh hoa vai trd bé mat va vi tri hép phu cua GQDs trén bé
mat TiO:

Téng hop két qua xir Iy MB cua cac mau theo thoi gian chiéu
sang.

Gian dd nhiéu xa tia X cua hé vat liéu: (a) TiO2/GQDs/Fe, (b)
T102/GQDs/Co, (c¢) TiO2/GQDs/Ni, (d) TiO2/GQDs/Mn.
Puong dang nhiét hdp phu — giai hap N cua TiO,-GQDs-Fe
va Ti02-GQDs-Ni.

Ph6 Raman cua hé vat lidu: (a) TiO2/GQDs/Fe, (b)
Ti02/GQDs/Co, (¢) Ti02/GQDs/Ni, (d) TiO2/GQDs/Mn.

Pho FTIR cua hé vat liéu: (a) TiO2/GQDs/Fe, (b)
Ti02/GQDs/Co, (¢) Ti02/GQDs/Ni, (d) Ti02/GQDs/Mn.

Pho hap thu cua hé vat liéu: (a) TiO2/GQDs/Fe, (b)
Ti02/GQDs/Co, (¢) Ti02/GQDs/Ni, (d) TiO2/GQDs/Mn.

Pho hap thu theo budc song va ning luong cua hé vat liéu: (a)
Ti02/GQDs/Fe, (b) Ti02/GQDs/Co, (¢) TiO2/GQDs/Ni, (d)
Ti02/GQDs/Mn.

Co ché chuyén dién tich cua hé vat liéu Ti0/GQDs/Fe trong

qua trinh phan hity thuéc nhuém RB5 dudi anh sang kha kién.

Tong hop két qua xir Iy MB cila cdc mau theo thoi gian chiéu
sang.
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MO DPAU

Trong nhimg thap nién gan day, 6 nhiém mai trudng dic biét 1a 6 nhiém
ngudn nude do sy ton luu cla cac hop chét hiru co doc hai nhu thuée nhudém
cong nghiép, di va dang ndi 1én nhu mot thach thirc mang tinh toan cau. Tinh
trang nay khong chi gdy anh hudng sau sic t6i sitc khoe con ngudi ma con 1am
suy thoai cac hé sinh thai ty nhién mot cach nghiém trong. Trude thuc tién do,
viéc nghién ctru va Gmg dung cac cong nghé xur 1y nude thai hidu qua, bén vimg
va than thién v&i moi truong da trd thanh mot trong nhitng hudng wu tién hang
dau cta khoa hoc vat liéu va ky thuat moi truong hién dai. Trong sb cac phuong
phap xtr Iy nude, viée dung cac vat liéu ban dan c6 hoat tinh quang xuc tac dic
biét 1a TiO2 d& dugc ching minh 1a mot phuong phap ddy hira hen nho kha
nang tao ra cac goc oxy hoa manh nhu «OH c6 thé phan hiy hoan toan cac chat
hitu co thanh CO; va H,O, bén canh do TiO: 1a mdt vat li¢u an toan, khong gay
doc hai. Cac san pham tao ra tir qua trinh phan hay ctia n6 ciing than thién voi
moi trudng va gia thanh lai twong doi thap [1]. Mot han ché cta TiO: 1a d6 rong
ving cdm 16n (xdp xi 3,2 eV ddi véi tinh thé dang anatase), vat liéu TiO: chi
phat huy hi€u qua hoat tinh quang xuc tac khi dugc kich thich boi birc xa trong
ving tir ngoai, tuy nhién, thanh phan btrc xa nay chi chiém khoang 4-5% tong
pho ning luong mat troi téi bé mat Trai Pat. Do d6, kha niang tng dung TiO:
trong xtr Iy moi truong dudi anh sang mat troi bi han ché dang ké [2]. Bé tan
dung hi¢u qua hon nang luong birc xa mat troi, dac bi¢t trong viung anh sang
kha kién, mot hudng tiép can quan trong 1a giam do rong ving cam cua TiO:
nhim mo rong kha ning hap thu quang va nang cao hiéu suat phan tmg quang
xuc tac. Bén canh dé, cac cip dién tir — 15 tréng tao ra khi TiO: hap thy dnh
sang thuong c6 xu hudng tai hop nhanh, 1am giam hiéu suat luong tir ciia qua
trinh [3]. Vi vdy, nham nang cao hiéu suit ctia qua trinh quang xuc tac, can han
ché sy tai hop gitta cac cap dién tir — 16 trong va dong thoi thu hep do rong ving
cAm cua vat liéu. Dé khic phuc nhuoc diém trén, nhiéu hudéng nghién ctru da
duoc trién khai nhu pha tap kim loai, phi kim, hodc két hop véi cac vat liéu dan
dién nhu graphen va chdm luong tir graphen (GQDs). Trong d6, viéc hinh thanh
t6 hop vat liéu TiO»/graphen va TiO-/GQDs di dugc chimg minh hiéu quéa vuot
trdi nho tang kha ning hap thy anh sang ving kha kién, giam sy tai hop dién tir

~ 16 tréng, nang cao kha nang truyén tai dién tich. Pic biét, chAm luong tu



graphen (GQDs) la vat liéu nano c6 kich thudc vai nanomet, thé hién rd hiéu
g giam giir lwong tir, dong thoi so hitu dién tich bé mat 10n, kha nang phat
huynh quang manh va mirc d6 tuong thich sinh hoc cao. Sy két hop gitta TiO:
va GQDs c6 thé tao ra vat liéu to hop c6 hoat tinh quang xuc tic cao trong ving
anh sang nhin thiy, mé ra trién vong tmg dung trong xtr Iy nude, cam bién va
luu trit nang luong.

Ngoai ra, vi¢c pha tap céac ion kim loai chuyén tiép nhu Fe, Co, Ni, Mn
vao hé vat liéu to hop cling c6 tdc dung diéu chinh do rong vung cam do do cai
thién hiéu suat quang xtc tic dudi anh sang mat troi.

Xuét phat tir nhitng vu diém vuot trdi cling nhu kha ning tmg dung da
dang cua cac vat li¢u cAu tric nano dua trén nén TiO: dic biét 1a cac hé vat lidu
t6 hop nhu TiO»/graphen, TiO2/GQDs, va TiO»/GQDs pha tap v6i cac ion kim
loai chuyén tiép (Fe, Co, Ni, Mn), ching t61 da lya chon nghién ctru dé tai:
“Ché tao graphen, chim lwong tir graphen va wng dung ching dé tiing
cwong tinh chit quang xc tic cia TiO:”.

Muc tiéu luin an:

1. Ché tao thanh cong cac vat liéu TiOz, graphen, GQDs va cac hé vat licu
t6 hop bao gém TiOx/graphen, TiO»/GQDs, ciing nhu TiO2/GQDs pha tap kim
loai chuyén tiép (Fe, Co, Ni, Mn) bang cac phuong phap siéu am, thay nhiét,
vi song va sol—gel. Viéc nghién ctru nham hudng dén toi wu hoa cau trac vat
li¢u va cai thién cac dac tinh quang hoc, tir d6 nang cao hi¢u qua quang xuc tac.

2. Khao sat mdi lién hé gilra cAu trac, hinh thai, tinh chat quang va hi¢u
suét quang xuc tac cua cac h¢ vat li¢u ché tao duoc, dic biét trong qua trinh
phan hily xanh methylen (MB) dudi sy chiéu xa ctia anh sang tir ngoai va anh
sang kha kién.

3. Panh gia anh hudng cua ty 1& khdi luong gitta TiO: va graphen hodc
GQDs, ciing nhu anh huong cta cac nguyén t6 kim loai pha tap dén kha ning
hap thu anh sang, hiéu suat phan hity chat hitu co, va co ché phan ung quang
xUc tac.

Poi twong nghién ciru:

- C4c vat liéu ban dan nano nhu: TiO: tinh thé dang anatase, graphen,
GQDs.



- Céc hé vat liéu to hop TiO2/graphen, TiO2/GQDs va TiO2/GQDs pha tap

ion kim loai (Fe, Co, Ni, Mn).
Phuwong phap nghién ctru

Luan an duoc tién hanh béng phuong phap thuc nghiém va vat li¢u duogc
ché tao tir cac phuwong phap nhu siéu 4m, thiy nhiét, vi séng, sol-gel tai Vién
Khoa hoc vat liéu va Trung tdm Khoa hoc va Cong ngh¢ nano, Trudong Pai hoc
Su pham Ha Néi.

B6 cuc va ndi dung ciia luin an

Ngoai phan m¢ déu, trong d6 trinh bay bdi canh, ¥ nghia khoa hoc va Iy
do lua chon dé tai nghién ctru, ciing phan két luan chung tong hop cac két qua
dat duoc, luan 4n duoc ciu trac thanh bén chuong chinh nhu sau:

Chuong 1. Tong quan vé vt lidu TiO-, graphen va GQDs. Trinh bay co s
1y thuyét lién quan dén cAu trac, tinh chat dic trung va co ché hoat dong cua
cac vat liéu ban din nano, dong thoi tong quan cac hudng nghién ctiru gan day
trong linh vuc ché tao vat liéu to hop c6 hoat tinh quang xtc tac cao.

Chuong 2. Phuong phap nghién ciru, mo ta cac quy trinh ché tao vt liéu,
phuong phap xir 1y xanh methylen, cac k¥ thuat phan tich dac trung ciu tric va
tinh chat quang cua vat liéu.

Chuong 3. Nghién ciru ché tao graphen va ché tao vat lidu t6 hop
TiO2/graphen. Phan tich cau trac, pho hap thu, hinh thai hoc va hiéu qua quang
xuc tac cta cac hé vat liéu t6 hop TiOz/graphen & cac ty 18 khac nhau.

Chuong 4. Ché tao GQDs, t6 hop TiO2/GQDs va anh hudéng ctia pha tap
kim loai chuyén tiép. Trinh bay anh huéng cua diéu kién tong hop va thanh
phan pha tap dén tinh chat huynh quang, cau trac va hiéu suat quang xuc tac
ctia vat liéu t6 hop. So sanh hiéu suit xir Iy chat 6 nhiém ctia cac hé vat lidu to
hop, tong hop két qua danh gia hiéu qua quang xtic tac xir Iy xanh methylen
(MB) gitra cac hé vat ligu.

Phan két luan va kién nghi trinh bay khai quat nhimg két qua nghién ctru
da dat duoc, rat ra cac két luan mang tinh khoa hoc va thyc tién, déng thoi dé
xuat mot sé dinh hudng nghién ctru tiép theo trong twong lai. Cubi luan an 1a
phan danh muc cac cong trinh di cong bd lién quan truc tiép dén ndi dung
nghién ctru, tiép theo Ia tai liéu tham khao, bao gém cac nguén trich dan duoc

st dung trong qua trinh thyc hi¢n luan an.



4

NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN

1. D3 ché tao thanh coéng va ti uvu hé vat liéu to hop TiOz/graphen va
TiO2/GQDs bang phuong phap sol—gel, thity nhiét két hop vi song, str dung tién
chat than thién véi méi truong. Graphen duoc tong hop truc tiép tir graphit bang
thiét bi siéu Am cong suét cao, mang lai hi¢u suit cao va chat luong tdt. Cac
diéu kién cong nghé tdi wu da duoge xac dinh (cong suét vi song 800 W trong 4
phut, pH = 11, nhiét d¢ thaty nhiét 220 °C trong 16 giod) cho qua trinh ché tao
GQDs. Bén canh do, ty 1é t6i wu giita TiO2 va GQDs (1:20 mol/mol) di duoc
1am r& nham dat hiéu suit quang phan hay xanh methylen cao nhit dudi 4nh
sang kha kién.

2. Diatong hop va tdi wu hé vat liéu TiO/GQDs pha tap cac kim loai chuyén
tiép (Fe, Co, Ni, Mn) nham cai thién dic tinh quang xuc tac, gilp diéu chinh
ving cAm, ting cudng kha ning hap thy anh sang va nang cao hiéu qua phan
tach cap dién tir — 15 trong, tir 6 cai thién hiéu suat phan Gmg quang xuc tac .
Ham lugng kim loai pha tap t6i wu (12%) da dugc xac dinh, va vai tro cua cac
kim loai nhu Fe va Co dugc chirng minh 1a ¢6 anh hudng tich cuc dén co ché
hoat dong cua vat liéu. Cac co ché nay da duoc phan tich va lam rd thong qua
cac k¥ thuat dic trung hién dai nhu phd hdp thu UV—Vis, Raman, FTIR, nhiéu
xa tia X (XRD) va phan tich dién tich bé mit riéng (BET).

3. Pi khang dinh tiém ning ung dung thuc tién cta hé vat lidu
TiO2/graphen, TiO./GQDs va TiO2/GQDs pha tap kim loai trong xtr ly méi
truong, dic biét 1a trong phan huy cac chat 6 nhiém hitu co bang céng nghé
quang xtc tac dudi anh sang mat troi. Két qua nghién ctru cho thay cac vat liéu
nay hoat dong hiéu qua trong diéu kién anh sang tu nhién, mé ra huéng Gng

dung bén viing va kha thi cho cac hé xur 1y nude thai than thién v6i moi truong.



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

1.1.1. Céu triic tinh thé ciia TiO:

TiO: 1a mét vat liéu ban dan dién hinh véi vung cAm nang luong
tuong ddi rong (xap xi 3,2 eV ddi vai tinh thé dang anatase). Khi duoc ché tao
& kich thudc nano, TiO: thé hién nhiéu dic tinh hoa, Iy doc ddo thu hat sy quan
tam 16n trong nghién ctru va ing dung. Vat liéu ndy duoc st dung rong rai trong
cac linh vyc nhu quang xuc tac, ché tao cam bién, linh kién dién sic, tich hop
trong céc thiét bi nang lwong nham ting cudng kha nang tich trit va chuyén d6i
nang luong hiéu qua cling nhu trong céac thiét bi luu trit va chuyén hoa ning
luong.

Trong cAu trac tinh thé cua TiOs, cac ion Ti*t dugc bao quanh bdi sau ion
O*, hinh thanh nén cac don vi bat dién TiOs. Cac bat dién nay 1a don vi ciu
trac co ban, sép xép tuan hoan dé tao nén mang tinh thé dic trung cua vat liéu.

MB& hinh céu trtc bat dién cua TiO: dugc thé hién trong hinh 1.1.

Hinh 1.1. C4u trac bat dién TiOs [4].

MBbi don vi TiOs ¢ thé dugc coi 1a mét thanh phan co ban trong cau tric
mang tinh thé ctia TiOz. Ty thudc vao kiéu mang Bravais ciing nhu cach cac
bat dién TiOs sap xép twong hd trong khong gian, vat liéu TiO: c6 thé két tinh
dudi ba dang thu hinh chinh: anatase, rutile va brookite. Hinh 1.2 trinh bay mo6
hinh cAu trac tinh thé dic trung cua ba pha TiO-, trong d6 anatase va rutile 1a
hai dang thu hinh duoc (mg dung pho bién nhat nho cac dic tinh quang — hoa
uu vi¢t. Su khac biét cua hai dang tinh thé nay Xuat phat tir mtrc d sai 1éch cua

ting bat dién va cach sip xép ctia nhitng chudi bat dién d6 [5].



Anatase: 1a pha c6 hoat tinh quang hoa manh nhét trong ba pha. Anatase
cling c6 kiéu mang Bravais tir phuong nhung cac hinh bat dién xép tiép xuc
canh v&i nhau va truc ¢ cta tinh thé bj kéo dai. Trong cAu trc tinh thé cua pha
anatase, moi don vi bat dién TiOs c6 su lién két v4i tam bat dién 1an can trong
d6 bdn bat dién chia sé chung mot dinh va bon bat dién khac dung chung mdt
goc. Xét vé khoang cach mang, cac ion Ti** trong mang anatase cach nhau lan
lugt khoang 3,79 A va 3,04 A, 16n hon so v6i cac khoang twong tng trong mang
rutile (3,57 A va 2,96 A). Nguoc lai, khoang cach Ti—O trong anatase (1,394 A
va 1,98 A) lai ngin hon so v&i trong rutile (1,949 A va 1,98 A), cho thay su
khac biét rd rét vé sap xép cau truc gitra hai pha.

Rutile: 14 pha tinh thé 6n dinh nhét cta TiO: trong diéu kién nhiét 6 va
ap suat thuong. Pha nay c6 d6 rong ving cdm ning luong khoang 3,02 eV thap
hon so v&i anatase va brookite. Xét vé mit ciu trac, rutile két tinh theo hé ta
phuong (tetragonal) véi kiéu mang Bravais dic trung, trong d6 cac don vi bat
dién TiOs duoc sip xép tiép xtc nhau tai cac dinh. Mdi bat dién trong mang
rutile lién két véi mudi bat dién 1an cin, bao gdm hai bat dién chia sé tam cip
nguyén tu oxy tai cac dinh va tam bat di€én con lai chia sé cac nguyén tur oxy tai
cac vi tri goc. Céhu trac chit ché nay gop phﬁn tao nén mat d0 mang cao va do
6n dinh cao vé mit ning luong cua pha rutile so v&i cac pha con lai caa TiOx.

Brookite: Pha brookite ctiia TiO: c6 d6 rong ving cdm vao khoang 3,4
eV. Tuy nhién, do hi¢u suét quang hoa thép, dac biét la trong cac phan Ung
quang xuc tac, nén pha nay it dugc chu trong trong cac nghién ctru ing dung

thue tién.

Anatase Rutile Brookite
Hinh 1.2. Cac dang thu hinh cta TiO: [5].



Theo nhiét do, cau tric cua TiO: chuyén dan tir trang thai vo dinh hinh
sang pha anatase roi dén pha rutile. Pha anatase chiém wu thé khi nung & nhiét
do thép (ttr 300 °C — 700 °C), khi tang nhi¢t do I1én (tr 700 °C— 900 °C pha
anatase s& chuyén thanh pha rutile TiO: 14 hop chét bén vé miat hoa hoc, nong
chay ¢ 1886 °C. Trong diéu kién thuong, TiO: thé hién tinh tro héa hoc cao,
gan nhu khong phan tng véi nudc, cac dung dich axit vo co lodng, dung dich
kiém, amoniac, ciing nhu céc loai axit hitu co théng thudng [6].

1.1.2. Tinh chit quang ciia TiO:

TiO: 1a vat liéu ban dan dién hinh, trong d6 ving hoa tri duoc 1ap day boi
cac electron, trong khi viing din hoan toan tréng. Hai ving ndy bi ngin cach
bdi mot ving cAm ning luong khong chira murc nang lugng kha dung cho dién
tr. PO rong ving cam ctia TiO: phu thudc vao pha tinh thé: khoang 3,0 eV d6i
v6i rutile va xap xi 3,2 eV dbi voi anatase, twong ing voi kha nang hap thu chii
yéu trong ving tia tir ngoai (UV) ctia phd quang hoc. Phé hap thu dic trung cia
TiO: pha anatase tinh khiét dugc minh hoa trong hinh 1.3, cho thay gidi han
héap thy quang nam chil yéu trong ving tir ngoai, phan anh do rong ving cam
dac trung ctia pha nay.
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Hinh 1.3. Pho hép thu cta tinh thé anatase tinh khiét [7].
Tinh chit quang xiic tic ciia TiO:
Vao khoang nhimg nam 1930, thudt ngir "quang xuc tac" bat dau duogc sir

dung dé mo ta cac phan tmg héa hoc xay ra dudi tac dong dong thoi cua anh



sang va chat xuc tac, trong d6 anh sang dong vai tro then chdt trong viée kich
hoat hoat tinh xtic tdc cia h¢ phan trng. Qua trinh quang xuc tac tao ra cac phan
g oxy hoa — khir manh, ndi bat nhét 1a cac gbc hydroxyl (*OH), von ¢6 kha
nang phan huy hiéu qua nhiéu hop chit hiru co gy 6 nhiém trong méi trudng.
Trong s6 cac vat liéu ban dan, TiO: ndi bat nhu mot chat quang xuc tac duoc
nghién ctru rong rai nho hoat tinh cao, kha nang oxy héa — khir manh, cAu trac
bén vitng, khong doc hai, d& ché tao, chi phi thdp va c6 thé tai str dung. Nhiing
dic diém nay khién TiO: trg thanh vat liéu tiém ning trong cac ung dung xir Iy
moi truong.

Khi vat liéu ban dan hip thu photon ¢6 ning luong bang hodc 16n hon do
rong vung cAm, su chuyén miurc dién tir xay ra tir vung hoa tri 1€n ving dan, tao
thanh cac cdp dién tir — 16 tréng (e/h*). Nhitng dién tir va 1 trong ndy co thé
nhanh choéng tai hop lai, hodc di chuyén, khuéch tan dén bé mit vat liéu. Tai
day, ching tham gia vao cac phan ung vdi cac phan tir hitu co, din dén qua
trinh phan hity cac hop chat nay. Céac co ché phan tng chil yéu mo ta qua trinh
quang xdc tac trong vat liéu ban dan duoc minh hoa chi tiét trong h

inh 1.4.

Y sl
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Hinh 1.4. Cic qua trinh dién ra trong chat ban dan khi dugc chiéu sang [8].
1.1.3. Co ché quang xiic tic ciia vit liéu TiO:

Khi TiO: duoc chiéu boi anh sang c6 ning luong bang hoic 16n hon do
rong ving cam (Eg), cac dién tir trong vung hoa tri dugc kich thich 1én vung
dan, dé lai cac 16 trong mang dién tich duwong (h*yg) trong ving héa trj va tao
ra cac electron tu do (¢'cp) trong ving dan. Hién twong nay dugc biéu dién trong
phuong trinh (1.1). Mot phan cdp e/h* c6 thé tai hop, 1am giam hiéu suat quang



XxUc tac, tuy nhién phan con lai c6 kha niang di chuyén toi bé mat vat liéu, noi
chung tham gia vao cac phan tng khtr véi phan tir O2 va phan tng oxy hoa voi
H:O hoic OH, sinh ra cac gbc hoat tinh nhu *OH c¢6 kha niang phan hity hiéu

qua cac hop chat hitu co.

TiOz2 + hv — ecg + h'vg (A <380 nm) (1.1)
h*vs + OH —> *OH (1.2)
h*vs + H;O — *OH + H* (1.3)
h'ys + RX — RX® (1.4)
ecs+ 0s—> O (1.5)
20y + 2H,0 — H,0, + 20H" + O, (1.6)
e + HyO, —> *OH + OH (1.7)

Phuong trinh (1.2) mé ta qua trinh cac 16 trong (h*) phan tng véi ion
hydroxyl (OH) phan ly tir nudc, tao thanh gbc tu do hydroxyl («OH). Pay 1a
phan g then chét trong chudi co ché quang xuc tac, boi gbe *OH c¢6 kha ning
oxy hoa rat manh, dong vai tro chii dao trong viéc phan hay cac chat hitu co.
Vé Iy thuyét, s6 luong 15 tréng sinh ra cang 16n thi hiéu suat phan hity cac hop
chat hitu co cang cao. Ngoai ra, mot phan cac 15 trong c6 thé tham gia phan
tmg phan ly nudc hodc twong tac truc tiép véi cac phan tir hitu co, tao thanh
cac goc tu do RXe (gbc hiru co), nhu duge thé hién ¢ phuong trinh (1.3) va
(1.4).

Céc phan ung lién quan dén electron (e) khong tao ra truc tiép cac gdc
hydroxyl (*OH), ma dién ra thong qua qua trinh trung gian hinh thanh hydrogen
peroxide (H20:2), nhu dugc mo t4 & phuong trinh (1.5) va (1.6). Chinh vi vay,
trong mot sé nghién ctru, dé ting cuong hiéu suat tao gbc *OH, ngudi ta da bod
sung thém Hz0: vao hé phan tng, nham kich hoat manh mé hon qua trinh sinh
gbc hydroxyl, theo co ché thé hién ¢ phuong trinh (1.7).

Céc tiéu phan sinh ra trong qua trinh quang hoa, bao gdm 15 tréng, gbc
hydroxyl (¢OH), ion superoxide (O:"), hydrogen peroxide (H20:) va phan tu
oxy (0:z), déu dong vai tro then chét trong co ché quang xtic tac. Nhimng tiéu
phan hoat dong nay dé dang tham gia vao cac phan ung oxy héa, gop phan phan
huy cac hop chét hitu co thanh CO: va H2O. Nho kha niang oxy héa manh vat
ligu TiO2 da dugc ung dung rong rai trong diét khuan, diét ndm, khir mui, cling

nhu xtr Iy cac ngudn nudce thai 6 nhiém.
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Trong qua trinh xtc tic quang, hiéu suit phan tng c6 thé bi giam boi su

tai hop cua cac electron va 10 trong:

e +h" > (SC)+E (1.8)
Trong d6 (SC) 1a tam ban dan trung hoa, E 13 ning luong dugc gidi
phong ra dudi dang birc xa dién tir (hv’ < hv) hodc nhiét.

Va hiéu suét luong tir cia qua trinh quang xuc tac dugc tinh bang:

k
= e 1.9
[ (19
Trong do: k,: tbc do van chuyén electron

k, : tc do tai hop cua electron va 16 tréng

Pé cai thién hiéu suit cta qua trinh quang xuc tac, c6 thé tiép can theo hai
huéng chinh: mot 13 ting cudng kha ning van chuyén dién tich, hai 1a han ché
qua trinh tai hop gitra cac cap electron va 15 tréng. Trong do, viéc lam cham
qua trinh tai hgp dién tich dong vai tro quan trong trong vi¢c kéo dai thot gian
song cua cac hat mang dién, tir d6 nang cao kha ning chiing tham gia véao céac
phan tng bé mat. Mot giai phap hiéu qua 1a sir dung cac bay dién tich, nham
gilr lai cac electron hoac 16 tréng tai cac vi tri nhat dinh trén bé mat vat liéu.
Céc by dién tich nay c6 thé dugc hinh thanh théng qua qua trinh bién tinh bé
mat nhu pha tap kim loai, dua vao céac chét bién tinh hoa hoc, hodc két hop voi
cac ban din khac dé tao nén cac tiép xuc di thé. Chiing gop phan dang ké vao
viéc giam thiéu tbc do tai hop dién tir — 16 tréng va qua do, cai thién hiéu suat
lugng tir trong hé quang xuc tac [9].
1.2. Téng quan vé vit liéu graphen
1.2.1. Lich swr kham pha ra graphen

Hién nay, cac vat liéu tinh thé hai chiéu d3 noi 1én nhu mot hudéng nghién
ctru trong tdm trong linh vuc Khoa hoc vat li¢u. Graphen, 16p don nguyén tu
cacbon vo1 d0 day chi b?mg mot nguyén tur 1a vat liéu dau tién va ndi bat nht.
Vi nhitng tinh chét co, dién va quang hoc dic biét, graphen khong chi thu hut
su quan tdm trong nghién ctru co ban ma con md ra cac hudng tmg dung tiém
nang bao gdm nghién ctru cac vat lidu thé hé méi va img dung trong ché tao

linh kién di¢n tir hi€u nang cao.
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Nguyén t6 cacbon ¢ kha ning ton tai ¢ nhiéu dang thu hinh khac nhau,
trong d6 phd bién nhét 13 graphit. Cau tric cua graphit bao gdm cac 16p nguyén
tr cacbon sap xép theo dang mang lyc giac phang, chong 1én nhau thong qua
tuong tac Van der Waals yéu. Mot dang thu hinh khéc 13 kim cuong, cau tric
si€u cung cua cacbon dugc hinh thanh trong diéu kién ap suét va nhiét do cao,
noi cac nguyén tir cacbon lién két cong hoa tri bén virng theo mang tir dién ba
chiéu.

Fullerene 1a mdt dang thu hinh phan tur cua cacbon dugc phat hién vao
nam 1985 boi Kroto va cong su, trong qué trinh nghién ctru cac san pham tao
thanh tir phong dién ho quang gitta hai dién cuc lam bang graphit. Quan sat
bang kinh hién vi dién tir cho ta thdy su hinh thanh cua cac cu tric cacbon ¢
hinh dang ddc biét. Phat hién mang tinh dot pha nay da dat giai Nobel Hoa hoc
nam 1996. Trong sb cac fullerene, cau trac Ceo 1a dang pho bién nhét, bao gdm
60 nguyén tir cacbon lién két v4i nhau theo dang khung khong gian gom 20
hinh lyc giac va 12 hinh ngii gic, tao nén mdt ciu triic gan gidng qua bong da,
cho phép mat phang cacbon udn cong thanh hinh cau bén viing. Pén nam 1990,
Kratschmer va cac cong su tiép tuc tim thiy trong san phadm mudi than tao boi
phong dién hd quang, ngoai Ceo con xuat hién cac fullerene khac nhu Cro va
Cso, cO hinh dang bau duc dic trung.

Vao nam 1991, trong qua trinh nghién ctru san pham thu dugc tir phdng
dién hd quang giita hai dién cuc lam bang graphit, Iijima di st dung kinh hién
vi dién tir truyén qua d6 phan giai cao (HRTEM) va phat hién cac cu trac tinh
thé ¢ dang soi rat nho, bam trén bé mit catdt. Nhirng cAu tric nay sau do duogc
xéac dinh 1a 6ng nano cacbon da tuong (MWCNTSs). Tiép ndi nghién ctru, nim
1993, 6ng cong bd thanh cong viéc tong hop ong nano cacbon don tudng
(SWCNTSs), 1a cac ong rong c6 dudng kinh tir 1 nm dén 3 nm va chiéu dai c6
thé dat toi vai micromet. Cac thanh dng nay bao gdm cac nguyén tir cacbon lién
két voi nhau theo mang ludi luc giac déu, tuong tu nhu graphen cudn lai theo
mot hudng nhét dinh.

Graphit dugc cau tao tir cac 10p nguyén tir cacbon ¢ do day mot nguyén
tir, sap xép theo mang luc giac va xép chdng 1én nhau. Trong mot thoi gian dai,
cac nha khoa hoc cho rang viéc tach roi mot 16p don nguyén tir nhu vay & trang
thai co 1ap 1a diéu khong thé thuc hién dugc. Tuy nhién, vao thang 10 nam 2004,
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Geim, Novoselov cing cac cong su da gy bat ngd 16n cho cong dong vat 1y
khi ching minh riang c6 thé c6 1ap mot 16p cacbon don nguyén tir 6n dinh. Lop
vat liéu nay duogc goi 1a graphen.

Graphen dugc xem nhu khdi ciu triic co ban hinh thanh nén cac dang thu
hinh khac nhau cua cacbon, chéng han nhu fullerene, 6ng nano cacbon va
graphit. Khi tim graphen cudn lai thanh hinh cau, né tao ra fullerene (dang
khong chiéu, 0D) [10]; khi cudn thanh dang 6ng, né hinh thanh dng nano
cacbon (dang mot chiéu, 1D) [11]; con khi cac 16p graphen xép chong 1én nhau,

chung tai tao nén ciu trac ba chiéu cua graphit (3D).

Graphene

o
.1-_.:—',3
Fullerene

Graphite
Carbon nanotubes

Hinh 1.5. Cac dang thu hinh khac nhau cua graphen [12, 13].

1.2.2. Céu triic ciia vit ligu graphen

Xét vé mit cdu trac, graphen 1a mot 1op nguyén tir cacbon don 1¢ dugce sap
xép tuan hoan theo mang ludi luc giac hai chiéu, con duoc goi la cAu tric to
ong. Khoang cach lién két giita hai nguyén tir cacbon lién ké trong mang nay
vao khoang 0,142 nm. Mdi nguyén tir cacbon c¢6 sau electron, trong d6 bén
electron thudc cac trang thai 2s va 2p tham gia vao qua trinh hinh thanh lién két
hoa hoc. Ba orbital 2s va 2p ctia nguyén tir cacbon lai hdéa véi nhau tao thanh
ba orbital sp? dinh hudng trén cting mot mit phang, tao voi nhau cac goc 120°.
Moi orbital sp? tir mot nguyén tir cacbon xen phul véi orbital sp? cia nguyén tir
1an can, hinh thanh lién két cong hoa tri dang ¢ rat bén vig. Chinh hé théng
lién két o nay duy tri cdu trac mang tinh thé hinh t6 ong va giai thich do bén co

hoc cling nhu tinh tro hoa hoc cao cia graphen. Bén canh do6, gitra cac nguyén
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tir cacbon con ton tai cac lién két 7 yéu hon, dugc hinh thanh tir sy xen phu cia
cac orbital p, khong lai hoa, c6 dinh hudéng vudng goc véi mit phing sp®. Su
ton tai cta cac lién két m nay tao nén tinh linh dong cao cho cac electron, quyét

dinh céc tinh chét dién va quang dic trung ctia graphen [14].
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Hinh 1.6. Cau trac ctia graphen [14].

Chinh cau tric hai chiéu doc dao cua graphen 13 yéu to cot 16i mang lai
cho vat li€u nay céc tinh cht co hoc, nhiét va quang vuot trdi so vo1 cac thu
hinh truyén thong khac cua cacbon nhu graphit, fullerene (Ceo) hay dng nano
cacbon (CNTs).

1.2.3. Mt so tinh chit ciia vit ligu graphen
1.2.3.1. Tinh chit di¢n — dién tic

Graphen thé hién nhirng dac tinh dién va dién tir vuot trdi so voi hau hét
cac vat liéu truyén thong. Trong mang hai chiéu cia graphen, cac electron c6
d6 linh dong rat cao va hanh xtr giéng cac hat Dirac khong khoi luong, dan dén
van tdc séng mang ( carrier velocity) 16n & mac 10 m/s. Pac biét, trong ving
dan, cac electron giéng nhu nhitng hat Dirac khong c6 khdi lugng nghi, nho d6
mang lai tinh chit ban kim doc déo. Téc do dich chuyén cua electron trong
graphen c6 thé vuot xa so voi vat liéu ban dan dién hinh nhu silicon, véi do
linh d6ng cao hon téi hang tram lan.

O nhiét do phong, dao dong nhiét clia cac nguyén tir trong mang graphen
chi tao ra mot dién trd suat rat nho, vao khoang 107¢ Q.cm. Con ) nay thép
hon khoang 35% so v&i dién tro suat ciia dong 1a kim loai dan dién tot nhat
trong diéu kién binh thudng va duge xem 13 mot trong nhing gia tri dién tro
suit thap nhat timg dugc ghi nhan & trang thai vat chat hai chiéu. Tuy nhién,

gia tri dién tré suat thuc té cia graphen c6 thé dao dong dang ké, phu thudc
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manh vao chét luong tinh thé, muc d6 khuyét tat ciing nhu phuong phap tong
hop va xu ly vat liéu.

Pbi véi cac vat lidu ban dan, tiéu chudn vé tinh linh dong duoc sir dung
dé xac dinh céc electron chuyén dong nhanh & mirc nao. Gio61 han tinh linh dong
cua electron trong graphen dugc xac dinh nho dao dong nhiét cua nguyén tir va
gia tri nay vao khoang 200.000 cm?/Vs tai nhiét do phong [15], trong khi &
silicon 1a 1.400 ¢cm?/Vs, & Antimonua indi 1a 77.000 cm?/Vs. Electron cua
graphen c6 d6 linh dong cao nhat so v6i cac chat ban dan thong thuong.
1.2.3.2. Tinh chit nhiét

Graphen duoc biét dén nhu mét trong nhing vat liéu c6 d6 dan nhiét cao
nhat timg duogc ghi nhan, nho cu trac hai chiéu gdm cic nguyén tir carbon lién
két theo mang luc giac chat ché. Cau trac ndy cho phép cac phonon, hat mang
nang lugng dao dong truyén di mot cach hi€u qua vo1 muc tan xa thép, tur do
tao diéu kién thuan loi cho viéc dan truyén nhiét. Theo bdo cao cua Balandin
va cong su [16], @6 dan nhiét ciia graphen don 16p c6 thé dat tGi khoang 5.000
W-m-K™!, cao hon gap nhiéu 1an so v6i cac kim loai dan nhiét truyén thong.
Do dan nhiét ciia déng, mot trong nhitng vt liéu kim loai c6 kha ning dan nhiét
cao, chi vao khoang 400 W-m™"-K™, tuong duong khoang 1/10 so v&i graphen.
Kha niang dan nhiét vuot trdi nay khong chi gitip graphen tan nhiét nhanh va
hiéu qua, ma con mo ra trién vong tng dung trong cac linh vuc vi dién tir, linh
kién cong suat cao, hodc hé théng luu trlt nang luong.
1.2.3.3. Tinh chit co

Do bén co hoc vuot trdi cua vat lidu graphen da duoc kiém chirng thong
qua cac thi nghiém sir dung kinh hién vi lyc nguyén tor (AFM) [17]. Trong
nghién ctru nay, mot dau do kim cuong véi duong kinh khoang 2 nm duoc str
dung dé tac dong 1én bé mat mot 16p graphen don. Két qua do luong va phan
tich cho thdy graphen s¢ hiru mé dun dan héi (Young’s modulus) xap xi 1.100
GPa va do bén kéo 1én dén 125 GPa, dua n6 trd thanh mot trong nhirng vat liéu
cting nhat timg duoc biét dén, cing hon kim cuong va gap khoang 300 lan do
bén kéo ctia thép thong thuong. Du ¢6 cau tric mong nhe voi mat do khoi lugng
riéng chi khoang 0,77 mg/m?, graphen van thé hién kha nang chiu tai vuot troi.

Trong cung diéu kién treo thang dimg, mot soi diy 1am bang thép sé& tu dat &
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chiéu dai khoang 28 km, trong khi mét soi day graphen twong dwong chi dut &
do dai 1én dén 1000 km.

Bén canh cac dac tinh dién tr vuot trdi, graphen con s¢ hiru do mém déo
dang ké nhd cAu trac hai chiéu linh hoat, cho phép vat li€u co thé bi bé cong,
gap hodc cudn ma khong lam mét di tinh toan ven cau tric. So v6i dng nano
cacbon (CNTs), graphen dé tong hop hon va thuan tién hon trong viéc thao tac
hinh dang, diéu ndy mo ra tiém ning 16n trong cac tmg dung doi hoi vat lidu
vira tinh vi vira d& udn, ch‘fmg han nhu trong thiét bi dién tir déo. Hién nay,
graphen d3 dugc khai thic trong cac phong thi nghiém nhu mét nén tang cho
viéc ché tao cac linh kién ban din méi, dong thdi cling duoc sir dung dé nghién
ctru cac hiéu umg luong tir trong diéu kién nhiét do phong, diéu ma trudc day
chi quan sat dugc ¢ nhiét do cuc thép.
1.2.3.4. Tinh chit quang

Graphen gan nhu trong sudt, véi kha nang hap thu chi khoang 2,3% cuong
dd anh sang nhin théy. Do do, vat liéu nay khong biéu hién mau sic rd rét va
van co thé quan sat duoc bang mat thuong [12, 18].

Ngoai ra graphen c6 dién tich bé mat riéng 16n (2.630 m?g™) [19].

Nhiing tinh chat vu viét ciia graphen mé ra hudng nghién ctru cho nhiéu
linh vuc tng dung quan trong nhu tich trit nang lugng, pin mat troi, transistors,
xuc tac, cam bién, vat liéu polyme t6 hop [20-26].

1.2.4. Cic phwong phdp ché tao graphen

Graphen 13 vat liéu c6 tiém ning Gmg dung rat da dang, trai rong trong cac
linh vuc tr dién tir, cam bién, quang hoc cho dén y sinh hoc va véat li¢u
compozit. Mdi img dung cu thé lai doi hoi nhimng dic tinh riéng biét cia graphen
nhu dién tich bé mit, do dan dién, do bén co hoc hodc mirc d6 khir tap chat. Vi
duy, trong linh vuc vat li¢u compozit, chi mdt lugng nho graphen cling c6 thé
cai thién dang ké cac tinh chat co 1y ctia vat licu nén. Do d6, dé mo rong pham
vi tmg dung thuce tién ctia graphen, viéc nghién ctru va phat trién cac phuong
phap ché tao graphen véi san lugng 16n va chat luong cao, dap img duoc cac
yéu cau k¥ thuat dic thu, 1a diéu dic biét quan trong. Hién nay, di c6 nhiéu
phuong phap duoc nghién ctru va ap dung dé ché tao graphen [27], bao gdm

cac phuong phap vat 1y, hoa hoc, co hoc, dién hoa,... Mdi phuong phap c6 uu
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nhuogc diém riéng va thich hop véi timg muc dich tmg dung cu thé. Cac phuong
phap nay dugc trinh bay chi tiét trong cic muc sau.
1.2.4.1. Phuwong phap tach co hoc

Phuong phép tach co hoc véi nguyén tic pha huy luc lién két Van Der
Waals tuong dbi yéu giita cac 16p graphit dé tach thanh cac 16p mong mot vai
don 16p cacbon s& thu duoc graphen. Han ché cua phuong phap nay 1a chét
luong mang khong dong déu nén anh hudng tinh chat dién tir cia mang, dong
thoi khong tao thanh mang graphen dién tich 16n [14].
1.2.4.2. Phuwong phap epitaxy

Phuong phép epitaxy dugc thyuc hién trong diéu kién chan khong siéu cao
hodc méi trudng khi Argon nén uu diém ctia phuong phép nay 1a tao ra don 16p
graphen c6 do sach, do tinh khiét cao. Tuy nhién, chi phi co sé vat chét cao va
su twong tac manh giira graphen va SiC 1am kho trong viéc chuyén 1én bé mit
khac va do hé sd din nd nhiét khac nhau ciing anh huéng dén phép do dién
[28].
1.2.4.3. Phwong phap tach hoa hoc

Phuong phap tach hoa hoc sir dung axit c¢6 tinh oxi hoéa manh dé chén cac
phan tir oxi vao khoang gitra cac 16p graphit. Su oxi hdéa du manh tao ra don
16p graphen. Uu diém ctia phuong phap nay, san xuét 16p graphen véi s6 luong
da 16n, c6 thé san xuat dudi dang quy mo cong nghiép nhung chat lugng mang
khong cao, khong thé tao ra tim graphen véi kich thude 16n [29].
1.2.4.4. Phwong phdp tich mé éng nano cacbon

Phuong phap tich mé éng nano cacbon ¢6 wu diém nhu do tinh khiét cua
graphen cao do khong 1an bat ky lugng dung méi du thira nao, quy trinh thuc
hién nhanh tao ra mot luong san phém 16n céc vat li€u graphen trong mat lan
thue hién. Nhung nhuoc diém cua phuong phap nay can phai co vat liéu dau
vao 1a cac dng nano cacbon di dugc diéu ché hodc mua thuong mai véi gia
thanh kha cao [30].
1.2.4.5. Phuwong phap tach pha long

Trong sb cac phuong phap ché tao graphen, phuong phap tach pha 1ong
don gian, dé trién khai va c6 kha ning san xuat graphen véi san luong 16n dudi
dang phan tan trong nhiéu loai dung méi khac nhau. Tuy nhién, phwong phap

nay ciing ton tai mot han ché co ban: do anh hudng cua céac tac dong Iy — hoa
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trong qua trinh tach 16p, dién tich cua cac tim graphen thu dugc thudng nhé.
Mic du day c6 thé dugc coi 1a nhugce diém trong mot sé ung dung, song kich
thudc nho cua graphen lai 12 mdt loi thé dang ké trong cac tng dung vat liéu
compozit, vi n6 gitup ting kha ning phan tan ddng déu trong chét nén, tir d6 cai
thién céac tinh chat co 1y caa vat liéu nén. Trén thé gioi, nhiéu nhom nghién ctru
da 4p dung phuong phép vat 1y dé boc tach graphit thanh graphen trong pha
long. Trong d6, phuong phép tach pha 16ng dugc thuc hién dau tién boi Y.
Hernandez va cong su, khi nhom nghién ctru nay khao sat anh hudng ctia dung
moi dén qué trinh phan tach graphit [31]. Cu thé, mot lugng nho graphit dugc
phén tan trong dung moéi NMP. Nho su tuong tac vé ning lugng bé mit giita
graphit va dung méi, nang lugng nay di 16n dé vuot qua lyuc lién két Van der
Waals gifta cac 16p graphit, dan dén viéc phan tach thanh cac tAm graphen don
16p phén tan trong dung méi. Dung dich sau d6 dugc quay ly tim dé thu lay
graphen. Ngoai NMP, phuong phép tach pha 1ong con c6 thé tién hanh hiéu qua
trong nhiéu dung mdi hitu co khac nhu DMA, DMSO, NVP.... gitip mo rong
kha nang Iira chon dung méi phu hop véi timg muc dich tong hop va tmg dung.
1.3. Téng quan vé vit liéu chdam lwong tiv graphen
1.3.1. Gidi thiéu chung vé chim lwong tir

Cham luong tr (QDs) 14 cac tinh thé ban dan c6 kich thudc nanomet,
thuong dao dong trong khoang vai nanomet. Pic tinh quang hoc noi bat cia
QDs la kha nang phat xa &nh sang v&i bude song khac nhau phu thudc vao kich
thudce hat. Cac hat c6 kich thude nho hon thuong phat ra anh sdng & bude song
ng'fm hon va nguoc lai. Hién tugng nay xay ra khi QDs dugc kich thich béi buc
Xa trong vung tir ngoai hodc hong ngoai. Vé ban chat, QDs c6 thé dugc tong
hop tir nhiéu loai vét liéu khac nhau nhu ban din vo co, kim loai, hodc polyme.
Piém dic biét trong hoat dong dién tir cia QDs ndm & hiéu timg giam giit luong
tir, khi cac electron bi giéi han chuyén dong trong khong gian ba chiéu ¢ kich
thude rat nho. Trong mdi trudng nhu vy, cac mirc nang lugng khong con tao
thanh dai lién tuc nhu trong chét rin khéi, ma bi phan ra thanh cac muc roi rac
tuong tu nhu trong nguyén tir. Chinh vi 1y do nay, cham lugng tir thuong dugc
goi 1 “nguyén tir nhan tao” trong nghién ciru vat liéu nano. Trong chim luong
tir, hién tuwong giam gitr dién tir xay ra dong thoi theo ca ba chiéu khong gian,

véi kich thuée dic trung twong duong budc song De Broglie cua electron. Didu
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nay dan dén viéc cac chdm luong tir ¢6 nhitng dic tinh 1y — hoa nam giira vat
liéu ban dan khéi va cac phan tir roi rac [32].

Véi hiéu Gmg giam giit lugng tir, cac cham luong tir (QDs) thé hién nhiéu
dac tinh vuot trd1, bao gém: cai thién cac tinh chat dién tr, diéu chinh dic tinh
quang hoc, ting cudng hiéu suét trong phan Gmg quang xuc tac, dong thoi biéu
hién hoat tinh khang khuan 6 rét. Nhimg dic diém ndy mé rong pham vi ing
dung ctia QDs trong cac linh vuc vat li€u, y sinh va cong nghé moi truong. Hién
nay QDs dang duoc nghién ctru va tng dung rdng rai 1a nhiing cht thudc nhom
A(IDB(VI) nhu CdSe, CdTe, ZnS, CdTe/CdS, CdSe/ZnS, ... do chung c6 phd
kich thich rong, pho phat xa hep, hiéu suat huynh quang cao va tinh 6n dinh
quang [33-35].

Cham luong tir graphen (GQDs) 1a cac hat nano graphen gdm rat it 1op,
v6i kich thude gidi han da nhé dé xuat hién cac hiéu tmg lugng tir, dién hinh la
hiéu Gmg giam gitr luong tir [36]. Nho dién tich bé mit riéng 16n cung su hinh
thanh cic nhém chirc nang trong qua trinh tong hop, GQDs c6 kha ning phan
tan tot trong moi truong nude. Pic diém ndi bat cuia GQDs 1a kha ning phat
quang trong mot dai pho rong, kéo dai tir ving tir ngoai, qua ving anh sang
nhin thay, dén ving hong ngoai [32, 33]. Tuy vay dén nay ngudn gbc phat xa
huynh quang cia GQDs van dang 1a chil dé tranh cai gay git, nd co thé dén tir
hiéu ing giam giir lugng tir [34] hodc trang thai khuyét tat hodc cac nhém chic
trong cAu trac phén tir [35], hodc ciing c6 thé phu thudc vao d6 pH khi GQDs
phan tan trong nudce [36].

1.3.2. Ung dung ciia vit liéu chdm lwong tir graphen

GQDs bao gdm mdt hodc mot vai 16p graphen cé kich thuéc nho hon 2
0 nm. Do rong ving cAm cta GQDs c6 thé thay d6i bang cach thay d6i kich
thude va ban chat bé mit cua nd. Mic du GQDs giit nguyén cau trac 16p dic
trung cua graphen, song cac dic tinh quang phd cua chung phu thudc vao
phuong phép tong hop va sy hién dién cia cac nhoém chire tai ria hat. Hon nira,
so v6i cac cham luong tir ban dan, cic GQDs cho thay nhiéu wu diém nhu su
tro vé mat hoa hoc, tinh twong thich sinh hoc, dé ché tao va doc tinh thép. Mot
ru diém ndi bat cia GQDs so véi cac cham lugng tir truyén thong dya trén kim
loai nang 1a tinh an toan sinh hoc cao hon, do mirc d¢ doc tinh th?ip hon dang

ké. Tinh chat nay gop phan mé rong pham vi tmg dung cia GQDs trong nhiéu
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linh vuc khéac nhau nhu cong ngh¢ sinh hoc [37], vi dién ti [38], nang luong
tai tao [39], xtc tac di thé [40], ciing nhu trong y hoc va cac hé thong xir Iy
quang hoc tién tién [41, 42].
1.3.2.1. Ung dung ciia GODs trong y sinh hoc

S.Hu va cong su [43] da nghién ctru ché tao hé van chuyén thube aspirin
trén co s GQDs lai ghép vao bé mit nano silica vo dinh hinh (MSNs), da duogc
bién tinh bang NH, (MSNs-NH,). Cu thé, 50 mg MSNs-NH, dugc phin tan
trong 10 mL dung dich GQDs (0,4 mg.mL™") bang thiét bi rung siéu am cong
suat 500 W két hop v6i khudy tron trong 30 phut. Sau d6 duy tri khudy tron
trong 15 gio tai nhiét do phong. Két thiic phan tng san pham duoc rira nhiéu
lan bang nudc delon va etanol, sau d6 siy khé & 80 °C trong 12 gio. Két qua
nghién ctru cho théy, so v&i MSNs, dién tich bé mat va sb lwong mao quan cua
GQDs-MSNs c6 dung luong van chuyén thubc aspirin cao gip doi so véi
MSNs. Hon nita, hau hét aspirin (95,15%) c6 thé giai phong khoi bé mit GQDs-
MSN, trong mdi truong axit (pH = 2,5) trong 33 gio. Két qua thu duogc da mo
ra hudng str dung tiém ning cta vat liéu graphen trong y hoc, huéng téi phat
hién va diéu trj khdi u trong co thé.
1.3.2.2. Ung dung ciia GODs trong tong hop xiic tic

Wen-Wen Liu va cdng su [44] da nghién ctru st dung GQDs lam vat liéu

dién cuc 1y tuong cho siéu tu dién. Hai loai siéu tu dién duoc thiét ké bao gdm
mot siéu tu dién ddi xtung (-)GQDs/GQDs(+) va mét siéu tu dién bat déi ximg
(-)GQDs//MnO,(+). Céac két qua nghién ctru cho thiy (-)GQDs/GQDs(+) ddi
xtng c6 toc do quét cao, 1én dén 1000 V/s véi RC nho (hang sb thoi gian khi
thay doi tir trang thai nhiéu loan sang cén bang) 103,6 V/s, chu trinh 6n dinh
trong dung dich Na,SO, 0,5M. GQDs/MnO> c6 dién dung cao (1107,4 F.cm?)
va mat do nang luong 16n (0,154 uWh.cm™).

Dan Qu va cong su [45] da nghién ctu ché tao vt liéu graphen chim
lwong tir bién tinh trén co s& luu huynh va nito (SN-GQDs, N-GQDs). Vat liéu
SN-GQDs va N-GQDs thu duoc ¢6 do dong déu vé kich thudc va kha nang
phat quang manh (ning suat lugng tir tuong ung khoang 78% va 71%). Ngoai
ra, SN-GQDs cho thdy kha ning phat xa cac mau sic khac nhau dudi sy kich
thich ctia dnh sang c6 budc song trong khoang 420-520 nm. Céc xUc tac nay

cho thay hiéu suit quang héa cao, biéu thi bang sy phan huy ctia rhodamine B,
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trong vung anh sang kha kién (hiéu suat dat 60%). Két qua nay ciing chi ra rang
viéc bién tinh GQDs tao ra mot loai xtc tac tot cho phan tmg quang hoa.

Trong mot nghién ctiru duoc cong bd boi Jingjie Wu va cong su [46], nhom
tac gia da thanh cong trong viée tong hop cac chdm luwong tir graphen pha tap
nito (N-GQDs) va khao sat kha ndng xtc tac cua chung trong phan ing khi
CO: thanh hydrocarbon. Két qua cho théy vat liéu N-GQDs dat hi€u suat
chuyén hoa CO: 1én dén 90%, véi dd chon loc san pham chinh 1a etylen va
etanol vao khoang 45%. Pang chu y, hoat tinh xuc tac ciia N-GQDs tuong
duong véi xtic tic nano dong truyén théng va cao hon rd rét so voi cac GQDs
khong pha tap, cho thay tiém nang uing dung manh mé trong linh vuc xtc tac
dién hoa chuyén hoa CO:s.
1.3.3. Cdc phwong phdp tong hop vit liéu chdm lwong tir graphen

Hién nay, c6 nhiéu k¥ thuat khac nhau duoc phat trién nham tong hop vat
liu GQDs. X¢ét theo nguyén 1y hinh thanh cau tric nano, cac phuong phap nay
dugc phan loai thanh hai nhém chinh: phuwong phép tir trén xudng (top-down)
va phuong phap tir dudi 1én (bottom-up). Phuong phap tir trén xudng dua trén
viéc phan giai cac vat liéu graphen khdi hodc graphit thanh céc cau tric kich
thudc nano, trong khi phuong phap tr dudi 1én hinh thanh GQDs thong qua
qua trinh xay dung ciu tric tir cic phan tir nho. Ca hai hudng tiép can déu co
thé dugc trién khai thong qua cic quy trinh vat 1y, hoa hoc, hodc to hop gitta
hoa hoc va vt 1y, tily thudc vao diéu kién k¥ thuat va loai tién chat sir dung.

Shen va cong su [36] di nghién ctru hai phuong phap téng hop GQDs cho
cac ung dung trong sinh hoc, cam bién, xtc tac va thiét bi quang dién. Theo
phuong phap tir trén xubng, cac tim graphen dugc cit thanh cac GQDs bang
cac phuong phéap héa hoc, dién hoa va xir ly oxi plasma. Theo phuong phép tu
dudi 1én, cac phan tir graphen tong hop duoc chira mot sé lwong nhét dinh cac
nguyén tir cacbon lién hop. Theo d6, cac GQDs dugc hinh thanh tir tién chat co
bé mit gidu axit cacboxylic. Céc tac gia ciing khang dinh, GQDs duoc tong hop
theo phuong phap tir trén xudng thuong khé kiém soat vé kich thudc va hinh
dang, phuong phép tir dudi 1én c6 trién vong dugc sir dung nhiéu dé tong hop
GQDs.

Wang va cong su [47] dd cong bd 5 phuong phéap tong hop GQDs va néu

ra cac uu, nhuoc diém cua timg phuong phap, bao gdm phuong phap hoa hoc,
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phuong phap than hoa, phuong phap cit laze, phuong phap thuy nhiét va
phuong phap vi séng. Trong d6, phuong phéap vi séng ¢6 wu diém la thao tac
don gian, gia thanh ré; phuong phap thuy nhiét ¢ chi phi thap, than thién voi
moi trudng, it doc hai; phuong phép laze don gian, hiéu qua, nhanh, cac trang
thai bé mat c6 thé diéu chinh nhung san pham kho kiém soat, phwong phap hoa
hoc ¢6 thé di tir nhidu ngudn nguyén liéu nhung diéu kién phan tng lai khac
nghiét, nhiéu budc, kha ning kiém soat kich thudc san pham kho, phuong phap
than hod c6 vu diém 1a kich thudc va cdu tric nano dugc kiém soat 6n dinh,
tién hanh mot budc, nhung nhuge diém 14 han ché vé ngudn tién chit nguyén
liéu. Dudi day 1a mot s6 phwong phap tong hop GQDs tiéu biéu.
1.3.3.1. Phwong phap vat ly
Céac manh graphen 16n co thé thu dugc mot cach thuan loi béng cach cat

co hoc tir tinh thé than chi (theo cach twong tu nhu 1an dau tién graphen dugc
tim thay) va dugc chuyén sang mot tim silicon mong, vai 16p phit SiO; méng
trén bé mat, thudng c6 do day khoang 300 nm. Chiéu chum tia laze vao graphen
s& dan dén sy hinh thanh cac GQDs véi kich thudc mong mudn. Vit liéu GQDs
c6 thé duogc tong hop thanh céng bang phuong phap vat 1y st dung ngudn birc
xa laze. Cu thé, 0,02 g vat liéu nano cacbon dugc phan tan trong 50 mL dung
moi (nhu etanol, axeton hodc nudc) bang thiét bi rung siéu am dau do. Sau do,
4 mL huyén phu thu duoc duge chiéu xa bang tia laze c6 budc song 532 nm,
truwde khi tién hanh ly tim dé tach phan san pham GQDs rin. Két qua thu duoc
cho théy cac hat GQDs co kich thudce trung binh dudt 20 nm, mat 6 huynh
quang dat khoang 5,4%, va co chira cdc nhom chirc ddc trung nhu hydroxyl (C—
OH), ete (C—O-C), carbonyl (C=0), carboxyl (—COOH) va este (—C(O)O-C).
1.3.3.2. Phwong phdp hoa hoc

Phuong phap hoa hoc dugc tién hanh trén co sé str dung hdn hop axit manh
dé oxi hoa céc vat liéu cacbon. Mot quy trinh téng hop chdm luong tir graphen
(GQDs) mdt budc c6 thé thuc hién bang cach tach 16p tir cac soi cacbon ¢6 kich
thudc c& micromet (cacbon filter) c6 chira nhya tai sinh trén bé mat. Kich thudc
ctia cac GQDs thu dugce tir CF ¢6 thé duogc diéu chinh linh hoat thong qua viéc
thay d6i nhiét d6 phan tng. Khi khudy CF trong hdn hgp HNOs va HSO. dam
dac trong 24 gio tai cac mic nhi¢t do 80 °C, 100 °C va 120 °C, s& thu duogc cac
hat GQDs ¢6 dudng kinh twong tng lan lugt 1a 1-4 nm, 4-8 nm va 7—11 nm.
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Két qua phan tich hinh thai hoc bang phuong phap (AFM) cho thdy GQDs c6
chiéu day trong khoang 0,4-2 nm, tuong tGng véi 1-3 16p graphen.
1.3.3.3. Phwong phap thuy nhiét

Céc nghién ciru trude diy da bao cao viée tong hop thanh cong vat liu
GQDs bang phuong phap thuy nhiét [48]. Quy trinh tong hop cu thé nhu sau,
bot graphen duoc phan tan trong hdn hop gdm 30 mL H,SO4 va 10 mL HNOs,
bang bé rung siéu 4m trong 12 gid. Hon hop nay dugc pha lodng véi 250 mL
nude cat, tiép tuc rung siéu Am dé dong nhat hon hop. Trung hoa hdn hop bang
dung dich NaOH. Sau do, tién hanh thiy nhiét hon hop trén tai 200 °C. Két
thic phan ung, 1am ngudi hdn hop san pham vé nhiét d6 phong, loc rira nhiéu
1an v6i nudc cat va sy kho phan san pham ran trong moi trudng chan khong.
Két qua nghién ctru cho thay, GQDs tong hop dugc c¢6 cdu trac hinh luc giéc,
voi kich thudce trung binh trong khoang 3,54 nm.Ti 1€ nguyén to C/O tuong
g 12 90% va 10% cho thay su c4n bang hoa hoc trong ciu tric GQDs di dugc
hinh thanh.
1.3.3.4. Phwong phap vi song

Vit liéu GQDs da duoc tong hop thanh cong bang phuong phap vi song
trong cac nghién ctru trudce day [49]. Cu thé, 17 g bot chiét xut tir hat nho duoc
phan tan trong 50 mL etanol tuyét d6i, sau d6 loc hon hop bang may loc ly tim
trong 10 phut v6i toe do 2000 vong/phut. Phan chét ran con lai duoc phan tan
trong nudc milli-Q. Tiép theo, chiéu vi song cho dén khi nuéc bay hoi hét. Chat
ran thu duoc, mot 1an nira duoc phan tan trong etanol tuy¢t ddi va loc ly tdm
voi diéu kién nhu trén. Chat ndi trén bé mit duge loc qua mang loc, kich thudc
16 0,45 um. San pham duoc quay ly tdm dé thu GQDs dang bot ran (805 mg).
Phén tan bot GQDs trong etanol va nude milli-Q dé nghién ctru kha ning phat
quang cta chung. Két qua nghién ctru cho thay, vat liéu GQDs tong hop duoc
c6 kha nang phat quang anh sang mau xanh 14. Cac GQDs nay c6 kha nang
tuong thich sinh hoc cao va hoat dong nhu mot chat tang cuong té bao trong
nguyén bao (duogc xac nhan bang xét nghiém vét xude trong dng nghiém va
phan tich chu ki té bao). Ngoai ra, kha niang phat quang cia GQDs con dugc st
dung trong cam bién pH quang. Nghién ctru nay d3 mé ra nhiéu tmg dung tiém

nang cia GQDs trong cac linh vyc cam bién quang hoc.
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1.3.3.5. Phuwong phap nhiét phan

Xu va cong su [50] di nghién ctru tong hop GQDs di tir axit L-glutamic
bang qua trinh nhiét phan mot budc. GQDs thu dugc c6 kha nang phat quang
manh anh sang mau xanh duong, xanh 14 cay va d6 dudi sy chiéu xa twong tng
cua tia cyc tim, &nh sdng xanh da trdi va xanh 1a. Hon nita, GQDs phat ra huynh
quang can hong ngoai, trong khoang budc séng 800-850 nm. Cac tinh chét
huynh quang ciia GQDs, nhu hiéu suat luong tir, thoi gian séng huynh quang,
kha nang phat quang, da duoc khao sat va hi¢u suat lugng tur dat 54,5%.

1.4. Tong quan vé vit liéu TiO-/graphen
1.4.1. Muc dich ché tao té hop vit liéu TiO: / graphen

TiO:2 1a mot trong nhitng vat liéu quang xtc tdc manh dugc sir dung rong
rdi trong viéc phan huy cac hop chat hitu co doc hai cling nhu tiéu diét vi sinh
vat trong méi trudng nudc va khong khi. Tuy nhién, do 14 chat ban din c6 ving
cam rong, hiéu (g quang xuc tac ctia TiO: chi dugc kich hoat khi hap thu birc
Xa trong ving tir ngoai gan. Trong khi d6, thanh phan tir ngoai trong pho buc
xa mit troi chiéu xudng bé mat Trai Pat chi chiém khoang 4-5% tong ning
luong [51], gdy ra gidi han 16n cho hiéu suat khai thac ning luong mat troi.
Thém vao d6, ddi véi cac mau TiO: da tinh the c6 kich thuéc hat 16n, hién
tuong tai hop gitra cac cdp dién tir — 10 tréng dién ra manh mé khi bi chiéu sang,
lam giam hiéu suat luong tir xubng dudi 1%. Nhitng han ché nay da thic day
nhiéu huéng nghién ctru tip trung vao viéc diéu chinh cdu tric va thanh phan
nham mé rong vung hap thu quang caa TiO: sang khu vuc dnh sang nhin thay,
tor d6 nang cao hi€u qua quang xuc tac cua vat licu nay.

Nhiéu giai phap di duoc dé xuat dé cai thién hoat tinh quang xic tac cla
TiO=. trong d6 ndi bat 1a viéc pha tap cac nguyén to kim loai hodc phi kim vao
mang tinh thé nham diéu chinh dic tinh dién tir va ving hip thu quang. Bén
canh do, viéc két hop TiO:2 v6i1 cac vat ligu cacbon c6 cAu triic nano nhu 6ng
nano cacbon (CNTs) [52], fullerene [53], graphen [54] hay than hoat tinh [55]
cling da dugc chimg minh 13 nhitng hudng tiép can hiéu qua. Pic biét, sy két
hop gitra TiO2 va graphen thu hut sy quan tAm manh m¢ trong nghién ctru, do
graphen s¢ htru dién tich bé mit riéng rat 16n cung v6i do linh dong dién tur cao,

g6p phan thiic day qua trinh tach, chuyén dién tich va giam hién tuong tai hop
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dién tir — 1 tréng, tir 46 ning cao dang ké hoat tinh quang xtc tac cua hé vat
lidu t6 hop [54, 56].

Vit liéu t6 hop TiO2/graphen cho thay sy cai thién hiéu suat quang xtc tac
thong qua ba co ché: (i) ting kha ning hap phu cac phan tr 6 nhiém trén bé
mit, (i) thuc ddy qué trinh phan tach va van chuyén dién tich hiéu qua hon, va
(iii) mé rong phd hap thu quang hoc sang ving anh sang nhin thay [56].

Su cai thién hoat tinh quang xtuc tac cua vat li¢u TiO2/graphen trudc hét
duogc ghi nhan 14 nho kha ning hap phu cac chat 6 nhiém tang 1én dang ké. Nho
kha nang hép phu uu viét, cac vat liéu c6 chura thanh phﬁn cacbon da dugc tng
dung rong rii trong xir Iy moi trudng. Pic biét, phan 16n cac hop chét 6 nhiém
va thubc nhudém cong nghiép thudng mang cau trac vong thom, cho phép hinh
thanh twong tac m—m v&i mang ludi vong thom cia graphen. Sy hap phu thong
qua tuong tac nay gitp tap trung cac phén tir hitu co gan bé mat xtc tac, qua do
lam tdng mat d§ phan Umg tai vung hoat tinh cua TiO2 va nang cao hi¢u qua cta
qué trinh quang x1c tac.

Vai tro thir hai ctia graphen trong hé vat liéu t6 hop TiO2/graphen 14 kha
nang truyén va tiép nhan dién tir, gop phan cai thién hiéu suit tach va van
chuyén cac cidp dién tir — 16 tréng trong qua trinh quang xtc tac. Graphen, véi
cau tric lién két m hai chiéu, hoat dong nhu mot vat liéu nhan dién tir hidu qua.
Trong hé TiO»/graphen, cac electron kich thich c6 thé di chuyén tir ving din
cua TiO: sang graphen thong qua co ché tham thau dién tir. Mot 16p chuyén
tiép di thé (heterojunction) dugc hinh thanh tai bé mit tiép xtc gitta TiO: va
graphen, tao diéu kién thuan loi cho su chuyén dich dién tu. Electron c6 xu
huéng dich chuyén tir mtrc Fermi cao hon ctia TiO: xudng mirc Fermi thap hon
ctia graphen. Cu thé, graphen c6 murc ning luong tu do khoang 4,42 eV trong
khi mirc ning lugng ving dan ctia pha TiO: anatase vao khoang -4,21 eV, véi
d6 rong ving cAm cua anatase khoang x4p xi 3.2 eV. Diéu nay cho phép cic
electron dé dang chuyén tir ving dan cta TiO: sang bé mit graphen, hd tro hiéu
qua qua trinh phan tach dién tich va han ché tai hop. Bén canh do, cau trac hai
chiéu cung véi d6 linh dong dién tir vuot trdi cta graphen gop phan tao diéu
kién thuan loi cho qua trinh truyén tai nhanh chong cac hat mang dién va thuc
day hiéu qua sy phan tach giita cac cip dién tir — 16 trong [57]. Nho d6, thoi

gian sOng cua cac dién tich trong hé xuc tac dugc kéo dai, dong thoi [am giam
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dang ké kha nang tai hop e /h*. Hé qua 1a luong gdc oxy hoa manh dugc tao ra
nhiéu hon, dong vai trd chu chét trong viéc phan hay cac hop chit 6 nhiém hitu
CO.

Co ché thir ba gop phan ting cudng hoat tinh quang xuc tac cia vat liéu
t6 hop TiO2/graphen 13 kha ning mé rong pho hap thy dnh sang cua hé vt liéu.
Céc nghién ctru da ching minh rang vat liéu to hop nay c6 kha nang hap thy
anh sang trong toan bo ving kha kién, véi bo hap thu dich chuyén vé phia buéc
song dai hon so v&i TiO2 nguyén chat [54, 55, 56, 58]. Sy dich chuyén pho hap
thu nay phan anh hién tuong thu hep ving cdm ning luong cua TiO: khi lién
két v6i graphen, nguyén nhan duoc cho 13 do sy hinh thanh cta céc lién két Ti—
O—C tai vung tiép xuc, trong ty nhu co ché dugc quan sat trong cac h¢ vat ligu
TiO: pha tap nguyén t6 cacbon [59]. Viéc méd rong ving dap (mg quang trong
khoang 400—410 nm cho phép vat liéu tan dung t6t hon ngudn birc xa mit troi,
tir d6 nang cao hiéu qua xuc tic dudi anh sang kha kién va mé ra nhiéu tiém
nang Uung dung trong linh vyc xr Iy moi truong [60].

Viée str dung cac hé vat lidu to hop TiO: cho qué trinh phan hiy xanh
methylen (MB) duéi tic dong ctia blrc xa tir ngoai va anh sang kha kién da duoc
quan tim nghién ctru mot cach sau rong. Lee cung cac cong sy di tong hop
thanh cong hé vat lidu TiO2/graphen, cho thay hoat tinh quang xtc tac vuogt troi
1d rét so vdi mau TiO2 nguyén chat [61]. Cu thé, vat liéu TiO»/ graphen cho théy
sy thu hep do rong vung cAm tur xép xi 3,2 eV Xuéng con 2,8 eV nho do tang
cuong kha nang hap thy anh sang trong ving kha kién.

Co ché giai thich su ting cuong hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu t6
hop TiO2/graphen duoc dé xuat nhu sau [56], khi photon anh sang c6 ning
lugng phu hop kich thich, electron tir ving hoa tri cia TiO: anatase dugc
chuyén 18n ving dan. Cac electron kich thich nay c6 thé dé dang dich chuyén
sang graphen, qua d6 1am giam xéc suat tai hop gitra electron va 16 tréng, dong
tho1 nang cao hiéu qua quang xuc tac cua h¢ vat ligu. Co ché van chuyén va
phan ly dién tich trong h¢ vat liéu to hop TiO2/graphen dugc minh hoa trong
hinh 1.7.
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Hinh 1.7. Co ché van chuyén va phan ly dién tich trong hé vat
liéu t6 hop TiO2/graphen [6].

Cac electron duoc kich thich c¢6 thé chuyén dén bé mit xtc tac va bi giit
lai boi cac phan tir O, tir d6 tao thanh ion superoxide («O2") va cac gbe hydroxyl
tu do (*OH), nhiing tdc nhan oxy héa manh c6 kha ning pha v& cau tric phan
tlr ctia cac chat 6 nhiém. Nhiing loai hoat tinh nay tiép tuc tham gia vao qua
trinh phan huy cac phan tir xanh methylen (MB) dd dugc hap phu trén bé mat
vat liéu. Pong thoi, cac 18 trong sinh ra cling c¢6 thé phan tng véi phan tir nudc
hodc cac nhém hydroxyl hdp phu sin trén bé mit, gop phan tao thém céc goc
*OH.

1.4.2. Mt s6 phwong phdp ché tao vit ligu TiO>/graphen

CAu trac va cac dic tinh cua vat liéu té hop TiO»/graphen chiu anh hudng
dang ké boi phuong phéap téng hop dugc ap dung cling nhu ban chat ciia cac
tién chat str dung trong qua trinh ché tao. Cac phuong phap pho bién dé tong
hop vat lidu nay bao gdm sol—gel, thuy nhiét, va xir Iy bang vi song,... Tién chat
dé hinh thanh céc hat nano TiO: c6 thé dugc lua chon tir cac nguén nhu P25,
TTiP, Ti(SO4)., tetrabutyl titanat, hodc TiCla,... Trong khi d6, graphen cha yéu
thu duogc thong qua qua trinh khir graphen oxide (GO).
1.4.2.1. Phuwong phap thuy nhiét

Phuong phép thay nhiét 1a mot quy trinh tong hop trong méi trudng dung
moi kin, noi cac phan tng hoa hoc dién ra dudi su diéu khién cta nhiét do va
ap sut cao. Khi vat liéu to hgp GO-TiO: dugc téng hop bang phuong phap nay,
16p GO c6 thé bi khir mot phan thanh RGO hoic, trong mdt s6 truong hop,

hoan toan khir thanh graphen néu bo sung thém céc tac nhan khir nhu hydrazine
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hodc NaBHa. Bén canh d6, qua trinh thuy nhiét con c6 thé gy ra su thay doi vé
pha tinh thé hodc cau trac vi mo ciia TiOx.

Bang phuong phap thily nhiét don gian, vat liéu t6 hgp P25-graphen da
duoc tong hop thanh cong, thé hién hiéu suit quang xtc tic cao dudi anh sang
kha kién. Trong qua trinh nay, cac hat nano TiO: dugc phan bb déu trén bé mat
graphen ddng thoi voi qua trinh khir GO, tao nén cau trac to hop c6 hiéu qua
cao [62]. Tiép theo, Liang va cong su [63] da khai thac graphen oxide (GO)
lam nén dé phan tan va phat trién cac hat nano TiOs, qua d6 tao ra vat liéu lai
TiO2/GO ¢6 c4u tric phan tan ddng déu. Theo so d6 phan tmg minh hoa & hinh
1.8, cac nhom chirc hydroxyl va carboxyl trén bé mit GO phan tng va gitt mam
phat trién thanh cac hat nano TiOz. Qu4 trinh téng hop dugc mé ta qua hai giai
doan: (i) dau tién, cac hat TiO2 v6 dinh hinh duoc phu 1én bé mit tim GO thong
qua phan trng thuy phan Ti(BuO)s v&i1 H2SOs trong dung moi etanol/nude ¢ 80
°C, dung méi hdn hop ndy c6 vai tro 1am cham toc do thity phan; (ii) tiép theo,
TiO: vo dinh hinh/GO duogc xir 1y thity nhiét & 200 °C trong hdn hop
nuéc/DMF, thuc ddy qué trinh két tinh va phat trién cac hat nano TiO: trén bé
mat GO.

Ti(BuO),

H,S0,
80°C

00N .. ..

o EOH 53
Nwoc P

Hinh 1.8. Co ché tong hop tinh thé nano TiO- trén tam GO[63].

Vit liéu to hop RGO-TiO: c6 thé dugc tong hop thanh cong bang phuong
phap thiy nhiét v6i diéu kién kiém soat phu hop. Dé dat duoc qué trinh thay
phan cham, hon hop dung mdi ethylene glycol (EG) va axit axetic (HAc) duoc
str dung nham diéu chinh téc d6 phan tng. TBT c6 kha nang lién két hiéu qua
v6i bé mit graphen oxit (GO) thong qua cac nhom chirc giau oxy nhu epoxide,
hydroxyl, carbonyl va carboxyl. Viéc bo sung EG va HAc dong vai tro diéu tiét
tdc do thuy phan ctia TBT, trong khi qué trinh giam nhiét 46 phan (mg xudng
5°C giup han ché su két tu cac hat nano TiO: trén bé mat graphen. Trong sudt
qua trinh phan tmg thiy nhiét, sy khir GO va hinh thanh cac hat TiO: phan bd
trén 16p RGO dién ra déng thoi, tao nén ciu tric to hop on dinh.
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Trong nghién ctru cia minh, Fan va cong sy [58] da té)ng hop vat liéu t0
hop P25-graphen tir tién chat P25 va GO thong qua ba kj thuat khac nhau:
chiéu xa tia UV dé khtr, khtr hoa hoc sir dung hidrazin, va phuong phép thity
nhiét. Két qua thuc nghiém cho théy vat li€u thu dugc tir quy trinh thiy nhiét
dat hiéu suét quang xuc tac phan tach hydro tir metanol cao nhat, trong khi
phuong phéap khir bang hidrazin cho két qua kém hiéu qua nhat.
1.4.2.2. Phuwong phap sol-gel

Chen va cong su [64] dd ap dung phuong phap sol—gel dé tong hop vat
lidu t6 hop GO/TiO:, st dung TiCls 1am tién chat cho TiO: va graphen oxide
lam nén. Két qua cho thay, ham luong GO trong dung dich ban dau c6 anh
huong rd rét dén cac dic tinh quang dién va quang xtc tac cta vat liéu. Trong
mot nghién ctru khac, Wang va cong su [65] da st dung chét hoat dong bé mat
mang nhém sulfat 4m dé ting cudng d6 6n dinh phan tan cua graphen trong
moi trudng nudce, dong thoi thiuc day qua trinh hinh thanh cac tinh thé nano
TiO: trén bé mit graphen thong qua k¥ thuat sol-gel.

Zhang va cong su [66] di tong hop thanh céng vt liéu to hop TiO.-GO &
nhiét d6 thap (80 °C) bang cach sir dung GO va sunfat titan (Ti(SO4)2) 1am tién
chat. Pau tién, GO dugc xir Iy bang NaOH dé boc tach, tao thanh hdn hop cac
16p GO don va da 16p. Sau do, cac ion [TiO]** sinh ra tir qué trinh thity phan
Ti(SO4): khuéch tan vao cac 16p GO thong qua twong tac hat tinh dién. Nho
vay, qua trinh hinh thanh mam, su phat trién cua cac tinh thé TiO-, cling nhu su
két hop gitta TiO: va graphen c6 thé dién ra & nhiét 6 thip thong qua phuong
phap sol—gel.
1.4.2.3. Phuwong phadp vi song

Trong s6 cac phuong phap duoc st dung dé ché tao vat liéu to hop
TiO2/graphen khir (RGO), k¥ thuat chiéu xa vi song da thu hit sy quan tim
dang ké nho nhirng vu diém vuot troi vé hiéu qua nhiét. So vdi1 cac phuong
phap gia nhiét truyén thdng, vi song cho phép truyén ning lugng nhanh chéng
va dong déu, gitip nang cao hiéu suat phan (mg va rat ngan thoi gian tong hop.
Co ché tac dong cta vi song khong nhiing thuc day qua trinh khir (GO) ma con
hd trg sy hinh thanh va phan bd déu céc hat nano TiO-, dé)ng thoi tao ra lién két
hoa hoc gifra hai thanh ph?m trong hé vat liéu to hop. Trong mgt nghién curu

tiéu biéu, Liu va cong sy [67] da sir dung GO va TBT lam tién chat dé téng hop
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thanh cong vat lidu TiO/RGO bang phuong phép vi séng, dat dugc hiéu qua
cao vé mat ciu tric va hiéu suat xtc tac.
1.4.2.4. Phuong phap sw dung burc xa UV

Cac cong trinh nghién ctru cua Williams [68], Akhavan [69], va Bell [70]
da trién khai thanh cong qua trinh tong hop vat liéu to hop TiOz-graphen théng
qua k¥ thuat khir GO bang chiéu xa tia cyc tim (UV). Phuong phéap nay duoc
danh gid cao nho tinh than thién véi moi truong, do kha nang tao ra mot moi
truong khir hiéu qua trong dung dich ma khong can bd sung bat ky tac nhan
khir hoa hoc nao. Nho @6, qua trinh khir GO dién ra sach hon, giam thiéu rui ro
phat sinh tap chat va dap ung tot cac yéu cau vé kiém soat thanh phan trong vat
liéu t6 hop.
1.4.3. Céu tricc ciia vit ligu TiO-/graphen

Theo nghién ctru cuia Liu va cong sy [71], vat licu t0 hop TiO2/graphen c6
c4u triic mao quan trung binh da dugc tong hop thanh cong thong qua quy trinh
hai budc lién tiép. Trong budc dau tién, tién chat Ti(SOs): dugc thiy phan trong
moi trudng huyén phu axit ¢6 chira (GO) dé tao ra san pham trung gian TiO»-
GO. Budc tiép theo sir dung burc xa tir ngoai (UV) dé khir GO thanh graphen,
hoan tat qua trinh hinh thanh hé vat liéu t6 hop. Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD)
thu dugc (hinh 1.9) cho thay su xuat hién ctia cac dinh nhiéu xa dic trung cho
pha anatase cua TiO:, trong khi khong ghi nhan rd tin hi¢u dac trung cua
graphen, diéu nay duoc 1y giai 1a do ham lugng graphen thap trong hé vat liéu,
khién cudng d6 nhidu xa cua thanh phan nay khong dang ké. Trén bé mat tim
graphen, cac hat nano TiO: pha anatase dugc hinh thanh véi kich thuéce dao
dong tir 10 nm dén 20 nm. Phan tich nhiéu xa tia X cho théy cac dinh nhiéu xa
ctia hé TiO2/graphen c6 do ban rong 16n hon so véi TiO2 nguyén chat, phan dnh
su giam nhe kich thudc tinh thé trong mau t6 hop. Tuy nhién, mirc do thay doi
l1a khong dang ké, v&i do chénh 1éch dudi 2 nm. Kich thudc tinh thé trung binh

ctia vét liéu nam trong khoang 1517 nm.
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Hinh 1.9. Gian d6 nhiéu xa tia Hinh 1.10. Gian d6 nhiéu xa tia
X cua hé vat liéu Gx-TiO2 [70]. X cua hé vat liéu TG-x [71].

Str dung phuong phap thity nhiét, Wang va cong su [72] di tong hop thanh
cong hé vat lidu TiO2/graphen v6i ham lugng graphen thap (tir 0 dén 0,2% khoi
luong), bang cach phan Gng gitta GO va cac san pham thity phén tir TBT trong
moi trudng dung mdi hdn hop etanol-nude. Gian d6 nhidu xa tia X (hinh 1.10)
thu dugc thé hién cac dic trung tinh thé tuong tu nhu két qua da dugc bao céo
boi Liu va cong su [71]. Pic biét, viéc khong quan sat thiy cac dinh nhiéu xa
dic trung ctia GO 13 bang chimg thuyét phuc cho thay qua trinh khir GO thanh
graphen di dién ra hoan toan trong diéu kién phan tng.

Trong nghién ctru cua Zhang va cong su [62], hé vat lieu TiO-RGO da
duogc tong hop thanh cong thong qua phan tng thity nhiét, st dung GO va P25
lam tién chat trong moi trudng dung moi hdn hop etanol-nude. Gian do nhiéu
xa tia X (hinh 1.11) thu dugc cho thay sy xuat hién ciia cac dinh nhiéu xa dic
trung cho hai pha anatase va rutile ctia TiO-, trong khi khong quan sét thay tin
hiéu nhiéu xa dic trung ctia GO sau khi phan tmg két thic. Két qua nay cho
thdy GO da duoc khir thanh RGO, tuy nhién khong hinh thanh céu trac tinh thé
1 rét, hodc ¢ thé do ham lugng RGO trong mau thap hon gidi han phat hién
cua phép phan tich XRD.
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Hinh 1.11. Gian d6 nhiéu xa tia X cua hé vat liéu P25-RG [62].

Trong nghién ctru cuia Stengl va cong su [73], vat lidu t6 hop TiO2/graphen
da dugc tong hop thanh cong thong qua phuong phap thily nhiét, sir dung GO
cung phirc chét titania—peroxo lam tién chat. Gian d6 nhiéu xa tia X (hinh 1.12)
cho théy sy hién dién cua cac pha tinh thé anatase va brookite ctia TiO-, trong
d6 pha anatase 1a chil dao. Ngoai ra, dinh nhiéu xa dic trung cua graphen xuét
hién tai vi tri 20 = 26,5° va c¢6 xu hudng tdng cuong dd twong ung vdi su gia

tang ham lugng graphen trong h¢ vat lig¢u.
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Hinh 1.12. Gian d6 nhiéu xa tia X cua hé vt liéu P25-RG [73].
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1.4.4. Tinh chit quang ciia vit liéu TiO2/graphen

Dua trén nghién ctru cua Liu va cong su [71], phé hﬁp thu clia cac mau vat
lidu t6 hop TiO2/graphen dugc trinh bay trong hinh 1.13 cho thay bd hap thu
khong khac biét dang ké so véi TiO: tinh khiét. Khi ham luong graphen ting,
kha ning hap thu anh sang trong vung kha kién duoc cai thién o rét, trong khi
mure hap thu tai ving ttr ngoai gan nhu gitt nguyén va khong c6 hién twong dich
chuyén bo phd hap thu.
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Hinh 1.13. Ph6 hap thy cua Hinh 1.14. Pho hép thu cua hé
hé vat liéu Gx-TiO2 [71]. vat liéu TiO2/graphen [57].

Nhitng quan sat ndy hoan toan phu hop véi két qua trude d6 do Xiang va
cong su [57] bao cao, v6i phd hip thu twong timg duoc minh hoa trong hinh
1.14.

Theo nghién ctru ciia Zhang va cong su [56], vat liéu td hop P25—graphen
thé hién su mé rong dang ké trong phd hap thu anh sang, véi bo hap thy dich
chuyén do khoang 30-40 nm so v6i mau P25 nguyén chat. Phd hip thu duoc
trinh bay trong hinh 1.15 cho thay cuong do hap thu ting 1én rd rét & ca ving
tir ngoai va viing anh sang kha kién. Su két hgp véi graphen dugc cho 1a nguyén
nhan lam thu hep d6 rong viing cdm ctia P25, nhd sy hinh thanh lién két hoa
hoc Ti—O—C tai bé mit tiép xtic gitta TiO: va graphen, mot co ché twong tu nhu
d3 dugc quan sat trong cac vt lidu TiO: pha tap nguyén t cacbon. Nhitng két
qua nay nhat quan voi nghién ciru ctia Zhang va cong su [62], thé hién trong

hinh 1.16. Ngoai ra, Zhang va cong sy con nhan thiy rang viéc gia ting ham
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luong graphen dan dén sy dich chuyén tiép tuc ctia bo hap thu vé phia budc
song dai hon, dong thoi lam ting cuong do hap thy trong ca hai ving tir ngoai
va kha kién.

(1) P25
(2) P25-GR

Dé hap thu (d.v.t.y)
D6 hap thu (d.v.t.y)

500 6';0 700 800 :x-:l T &0 =':o ' ='J-: % sc-c
Budc song (nm) Budc song (nm)
Hinh 1.15. Ph6 hap thy cua Hinh 1.16. Pho hap thu cta
vat liéu P25, P25-GR [56]. hé vat liéu P25-GR [62].

1.4.5. Tinh chit quang xiic tic ciia vit ligu TiO»/graphen

Vit liéu t6 hop TiO2/graphen d3 thu hit nhiéu sy quan tdm trong nhimg
nam gan day nho kha nang phan hay hiéu qua cac hop chat 6 nhiém hitu co.
Ngoai ra, hé vat liéu nay con dugc img dung trong cac linh vuc tiém nang nhu
san xuat hydro thong qua qua trinh tach nudc va quang phan huy CO: phuc vu
muc tiéu chuyén hoa ning lugng sach.

Zhang va cong su [56] da tong hop thanh cong vt liéu to hop TiO: (P25)-
graphen thong qua phuong phap thuy nhiét mot bude, st dung cac tién chat 13
P25 va GO. Hoat tinh quang xuc tac cua h¢ vat liéu dugc danh gia thong qua
qua trinh phan hiy xanh methylen (MB) dudi ¢ hai ngudn birc xa: tia tir ngoai
(UV) va anh sang kha kién. Két qua thi nghiém dwugc minh hoa trong hinh 1.17
cho thiy vat liéu P25-graphen (P25-GR) dat hiéu suat phan huy MB cao hon
dang ké so v6i cac miu dbi chimg P25 va P25-CNTs. Hiéu qua vuot troi nay
duogc 1y giai boi vai tro clia graphen nhu mot chat nhan dién tu, gitp tiép nhan
cac electron tir ving dan cta TiO: va truyén ching di mot cach hiéu qua nhd
cau tric hai chiéu c6 kha ning dan dién cao. Co ché nay 1am giam xac suét tai
hop gitra cac cdp dién tir — 15 trong, tir 46 nang cao hiéu suét ctia qua trinh

quang xuc tac.
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Hinh 1.17. Hiéu suat phan hity MB dudi birc xa tir ngoai va
nhin thay (A> 400 nm) cta P25, P25-CNTs va P25-GR [56].

Trong nghién ctru cia Jiang va cong su [74], vat liéu to hop TiO: anatase—
graphen di duoc tong hop thanh cong biang phuong phap nhiét dung méi (
solvothermal). Mau vat liéu TGCS-1 thu dugc co6 dién tich bé mit rieng dat
88,4 m?/g, cao hon gan ba 1an so voi HR-TiO: (32,2 m?/g). Hiéu suit quang xuc
tac cua vat liéu dugc danh gid thong qua kha nadng phan hiy xanh methylen
(MB) duéi chiéu xa tir ngoai. Két qua cho thay vat liéu TiOz-graphen c6 hiéu
suat phan hity MB cao nhét (85,2% sau 60 phut), so véi HR-TiO: (65,5%) va
P25 (40,8%). Nguyén nhan cta sy gia ting hiéu suit duoc quy cho kha ning
han ché tai hop dién tir — 16 tréng va su gia tang di¢n tich bé mat nho sy hién
dién cua graphen trong hé vat liéu to hop.

Trong nghién ctru cia Zhang va cong su [75], cac yéu té nhu ty 1 graphen
b6 sung va diéu kién xtr Iy nhiét dd duoc xac dinh 1a nhitng thong sé quan trong
anh huong dén hiéu suit quang xuc tac tach hydro tir nude. Két qua thuc nghiém
cho thiy ty 18 graphen toi vu dé dat dugc hiéu suit cao nhat 1a khoang 5% khdi
lugng, khi vuot qua ngudng nay (vi du 10%), hoat tinh quang xuc tac cé xu
huéng giam, c6 thé do hién tuong che phii bé mit xtic tic hodc can tré qua trinh
hap thu anh sang. Ngoai ra, qué trinh nung vat liéu trong méi truong khi nito
cho thiy hiéu qua tach hydro vuot trdi so voi cac mau duge xtr 1y trong khi
quyén khong khi, cho thiy vai trd quan trong ctia méi trudng nung trong viéc

diéu chinh cau trac bé mat va dac tinh dién tir ciia hé vat liu.
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Trong nghién ciru cuia Xiang va cong sy [57], hiéu sut quang xtc tac clia
vat liéu t6 hop TiO2/graphen dd dugc danh gia thong qua phan tGng tach hydro
tir dung dich metanol. Két qua cho thdy ham lugng graphen 1 yéu t6 then chét,
anh hudng truc tiép dén hiéu qua hoat dong xuc tac cua vat liéu. Mau doi ching
GO (TiO: nguyén chat, khong chira graphen) thé hién hiéu suit quang xtc tac
rat thap. Tuy nhién, chi véi 0,2% khéi luong graphen bd sung, mau G0.2 di dat
mirc hiéu suét tang gap 28 lan so véi GO. Khi tang ham lugng graphen tir 0,2%
dén 1,0%, hiéu suit tiép tuc duoc cai thién rd rét, voi mau G1.0 dat mire toi uu
tao ra 736 umol.g*.h! H2 va dat hiéu suét chuyén doi nang luong 3,1%, cao
gap 41 1an so v6i mau TiO: tinh khiét. Tuy nhién, khi ham lugng graphen tiép
tuc tang vugt muc 1,0%, hiéu suét quang xuc tac bat dau giam. Bic biét, & mau
G5.0 (5,0% graphen), hiéu suit suy giam dang ké, dugc cho 1a do su che chan
qua murc ciia cic tAm graphen, lam can trd anh sang tiép can véi cac hat nano
TiO2, dan dén han ché qua trinh hap thu photon va giam hiéu qué xtc tac. hinh
1.18 minh hoa tong hop két qua vé hiéu suat quang xtc tic cia cac miu trong

nghién ctru.
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Hinh 1.18. Hoat dong quang xuc tac trong viéc san xuat H, tir dung dich
metanol duoi bure xa UV [57].
Tém tit chwong 1
Chuong nay di trinh bay tong quan cic nghién ciu vé vat lidu TiO»,
graphen va cham luong tor graphen (GQDs), ciing nhu vat liéu t6 hop
TiO2/graphen. TiO: 1a vat li¢u ban dan vung cAm rong véi tinh 6n dinh hoa hoc

cao va hoat tinh quang xic tic manh, tuy nhién kha nang hap thu 4nh sang cua
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vat liéu nay chil yéu gidi han trong ving tir ngoai. Pé khac phuc han ché nay,
nhiéu hudng nghién ctru di duoc trién khai nham mé rong ving hap thu anh
sang, giam tdc do tai hop dién t — 15 trong, qua d6 nang cao hiéu suat quang
xUc tac.

Graphen, véi cAu trac hai chiéu dic biét, tinh dan dién, dan nhiét vuot troi
va d6 bén co hoc cao, da trd thanh nén tang quan trong cho cac ing dung vat
liéu nano méi. Cac chdm luong tir graphen (GQDs) 13 cac hat nano kich thudc
siéu nho cta graphen. Chiing thé hién hiéu ing giam giit lwong tir manh, kha
ning phat huynh quang rong tir tir ngoai dén hdng ngoai, ciing v6i kha ning
phan tan tt trong nudc va tinh tuong thich sinh hoc cao.

Vit liéu t6 hop TiO2/graphen cho thay su phdi hop vu viét gitta TiOz va
graphen, tan dung dién tich bé mat 16n va kha nang van chuyén dién tir nhanh
ctia graphen dé ting cudng hiéu suit quang xtc tac. Su két hop nay giup mo
rong ving hap thu anh sang sang ving kha kién, ting kha nang hap phu chét 6
nhiém va hiéu qua tach dién ttr — 16 trong, tir d6 cai thién hoat tinh quang xtic
tac. Cac phuong phap ché tao vat liéu to hop nhu thuy nhiét, sol-gel, vi song...
cling duoc khao sat chi tiét.

Tu nhitng luan ctr trén, muc ti€u cua luan an tap trung vao vi¢c ché tao
vat lidu t6 hop TiO2/graphen va nghién ciru cac dic tinh cau tric, quang hoc,
cling nhu hoat tinh quang xuc tac ctia hé vat liéu nay nham hudng toi cac tng

dung xir Iy 6 nhiém moi truong hiéu qua hon.
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Chwong 2. CAC KY THUAT THU'C NGHIEM

Chuong nay trinh by cic phuong phap tong hop vat liéu bao gém bot
TiO:, graphen, t6 hop TiOz/graphen, chdm lugng tir graphen (GQDs), t6 hop
Ti02/GQDs va h¢ TiO:2 pha tap céac ion kim loai Fe, Co, Ni, Mn két hop véi
GQDs. Pong thoi, chuong ciing mo ta nguyén 1y cia cac ki thuat thuc nghiém
duoc su dung nham khao sat ciu tric va tinh chit cia cac mau vt lidu.
2.1. Quy trinh ché tao miu
2.1.1. Quy trinh ché tao vit liéu TiO:
- Céc thiét bi va dung cu str dung trong qua trinh téng hop mau bao gém: bép
khudy tir, con tir, binh thay tinh chiu nhiét, cic loai micropipet, mdy ly tim, ti
sdy va 1o nung.
- Hoa chat str dung trong nghién ctru bao gdbm:
* Titanium tetraisopropoxide (TTiP): TifOCH(CH3)2]4, 97%
* [sopropanol: 2-C;H;0H, 99%
 Axit nitric: HNOs, 69%

TTiP 1sopropanol
Diéu chinh pH Nho giot hén hop dung dich nay vao
bang HNO;, khuay tir 4h 900 ml H,O +50 ml 1sopropanol
Y

Chat keo chia cédc
hat nano T10,

Litim lockéttia | Say 120°C
Y

Bot mau tr:—ﬁng

Nung 400, 600, 800°C, 2h

W
Hat nano Ti0,

Hinh 2.1. So d6 quy trinh tong hop vat liéu nano TiOs.

TiO: dugc tong hop khi nhé hdn hop dung dich chtra 5 ml TTiP va 50 ml

isopropanol vao dung dich chtra 900 ml nudc cit va 50 ml isopropanol trong



38

diéu kién pH khac nhau. Khudy déu dung dich trong 4 gid, chat keo chta cac
hat TiO: duoc tao thanh. Ly tdm dung dich véi toc d6 4000 vong/phut sau do
loc va rira két tiia roi say kho trong khong khi ¢ 120 °C trudc khi nung 2 gio &
400 °C. Kich thuéc hat duoc thay d6i bang cach thay d6i do pH cua dung dich,
cac gia tri pH duoc tién hanh trong thi nghiém c6 gia trj 1a 2 va 4. Quy trinh
tong hop miu dugc tién hanh nhu mé ta trong so d6 hinh 2.1.

2.1.2. Quy trinh ché tao graphen

Graphen duoc tong hop tir nguyén lidu dau vao 13 graphit tu nhién, théng
qua k¥ thuat tach 16p trong méi trudng 1ong. Quy trinh sir dung chat hoat dong
bé mit Tween 80 két hop véi hé thong siéu 4m cong suat cao, do nhom nghién
ctru ty thiét ké va ché tao. Thiét bi siéu 4m va cong nghé tach 16p graphit dé tao
thanh graphen da dugc cong nhan vé mit s& hitu tri tué, vai don dang ky sang
ché s6 1-2021-03258 dugc Cuc S& hitu tri tué Viét Nam tiép nhan vao ngay 03
thang 5 nam 2021.

Ngudn nguyén liéu graphit st dung trong nghién ctru dugc khai thac tai
mo Yén Thai (Van Yén, Yén Bai) va do Cong ty TNHH Tap doan Graphite Viét
Nam cung cap, véi ham luong cacbon dat khoang 95%. Trong qué trinh tach
16p, Tween 80 1a mot chat hoat dong bé mit duoc phan phdi boi hing Sigma-
Aldrich, chat nay duoc sir dung nham hd tro phan tan va 6n dinh hé huyén phu.
Nudc cat duoc lya chon lam dung méi trong toan bo qua trinh nham dam bao
tinh an toan, tinh tro hoa hoc va giam thiéu nhiém tap. H¢ théng thiét bi siéu
am cong suat 16n, phuc vu cho qua trinh tach 16p graphit, duoc thiét ké va ché
tao tai Trung tam Ung dung va Trién khai Cong ngh¢, thudc Vién Khoa hoc vat
liéu — Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Hinh &nh mo ta thiét
bi dugc trinh bay tai hinh 2.2.

Hi¢u qua cua qua trinh boc tach graphit thanh graphen chiu anh hudéng
manh béi mat d§ cong suét siéu Am tac dong vao h¢ vat liéu. Mat do cong suét

siéu am dugc tinh toan thong qua cong thirc:

=3 @.1)

Trong do:
P 14 tong cong suat siéu am cua thiét bi (W)
V 1a thé tich bé chira dung dich trong qua trinh siéu am (m?)

p 1a mat do cong suat siéu am (W/m?).
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Hinh 2.2. Thiét ké va hinh anh thiét bi rung siéu 4m mat do

cong suat 1on ché tao duoc.

Nhoém nghién ctru da dé xuat mot mo hinh thiét bi rung si€u am véi mat
do cong suat siéu am cuc dai, trong do bé siéu am dugc thiét ké theo dang hinh
lap phuong, véi kich thude phu hop voi kich thude ciia cac dau phat siéu am
nham t6i wu hoa hiéu qua truyén ning luong. Hé thdng cho phép lap dat tdi da
nam dau siéu am, do hang Leobot Electronics cung cép, voi tan sb hoat dong
40 kHz va cong suat 40 W mdi dau. Cac dau siéu am dugc bd tri trén nam mat
ctia bé, ciu tao tir thép khong gi, mdi canh ctia bé c6 chiéu dai 5 cm, tao nén
mot thé tich 1am viéc 125 cm?, nhu dugc minh hoa trong hinh 2.2. Céu hinh
thiét ké nay cho phép tap trung ning luong siéu 4m t6i da vao thé tich phan tng
nho, va mat d§ cong suét siéu Am cuc dai cta hé théng dugc tinh toan theo cong
thire:

p===——>-=1600 (W/lit) (2.2)

Quy trinh tach lop graphit

Qua trinh ché tao vat liéu graphen tir nguyén liéu ban dau 1 graphit bang
k¥ thuat siéu &m mat d§ cong suét cao duoc tién hanh theo cac bude sau day
(hinh 2.3)
- O budc dau tién cua quy trinh 0,25 mg bot graphit dugce phan tan dong déu
trong 2 ml dung dich chat hoat dong bé mat Tween-80, sir dung may khuay tir
trong thoi gian 2 gid nham dam bao su hoa tron va on dinh ctia hé huyén phu.
Tween-80 dong vai trd quan trong trong viéc lam giam sirc cing bé mat giira
pha 16ng va cac 16p graphen, tir 6 hd tro hiéu qua cho qua trinh boc tach cac
16p graphit, gop phan ning cao kha nang thu duoc graphen don hoic it 16p trong
dung dich.
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- Sau khi qu4 trinh khuay két thiic, hdn hop graphit/Tween-80 dugc pha lodng
bang cach thém vao 50 ml nudc cat, sau d6 tién hanh xir 1y siéu 4m trong khoang
thoi gian tir 1 dén 5 gio bang hé thong siéu 4m cong suat 1on. Viée str dung mat
d6 cong suét siéu 4m cao nhim tao ra cac xung co hoc manh mé, gitip pha v&
luc lién két gitra cac 16p graphit, tir d6 thic ddy qua trinh tach 16p dé hinh thanh
cac tim graphen don hoic it 16p c6 kich thudc nano.

- Cudi cung, hé huyén phu thu duoc sau qua trinh siéu am dugc dem di loc
tach can, sau do rua lap lai nhiéu 1an béng nude cit nham loai bo cac tap chét
va du luong chit hoat dong bé mat. Phan ran thu duoc sau qua trinh rira duoc
say kho o diéu kién thich hop, qua d6 thu nhan vat liéu graphen hoan chinh thu
dugc tur qua trinh boc tach cac 16p graphit.

Graphit p
(0,25 mg) Rhudy
tur Dung dich Nude e
graphi t + uoc cat
Tween-80 Rung siéu am
(2 ml) cong suat cao
(1-5h)
Loc rira yc’ri
nudc cat y
Graphen |« Dung dich graphen

Hinh 2.3. Quy trinh ché tao graphen tir graphit bang phuong phap siéu
am mat do cong suat 16n.

Quy trinh bién tinh graphen

Graphen duogc ché tao bang phuong phap siéu am mat do cong suét 16n
tir thanh graphit c6 d6 sach 99,9 %. Sau d6 graphen dugc dem bién tinh gdc -
COOH nham tiang cudng kha ning phan tan trong cac dung moi.

Quy trinh bién tinh graphen duoc thuc hién nhu sau: 100 mg graphen
duoc phan tan vao 200 ml dung dich axit hon hop HNOs va H2SOs theo ti 18
thé tich 1:3. Hdn hop sau d6 dugc khudy déu ¢ téc dd 500 vong/phut tai nhiét
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d6 70 °C trong thoi gian 5 gio. Sau xu 1y, hdn hop dugc loc nhiéu lan bang
nude cit dé loai bo hoan toan axit, dén khi dat pH trung tinh. San phém thu
duogc ¢ thé phan tan tot trong mot s6 dung moi hodc dugc 1am khé trong khong

khi. Toan bd quy trinh bién tinh dugce minh hoa trong so d6 hinh 2.4.

Khudy tir
Graphen | Thémvao | HNOs/H2SO4 (500rpm) | Graphen-COOH
’ (1:3) Huyén phu
(100me) @00ml) | 70°C, 5h yenp

Phan tan

Graphen-COOH
Am

Dung dich

Hinh 2.4. So d6 quy trinh bién tinh graphen.

2.1.3. Quy trinh ché tao vit li¢u té hop TiO-/graphen

- Dung cu: can, may rung siéu am, bép khudy tir, con tir, cde thi nghiém, pipet,
ta sy, 16 nung.

- Ho4 chat str dung trong nghién ctru bao gdom:

* Titanium tetraisopropoxide (TTiP): TifOCH(CH3).]4, 97%

* Etanol: C,HsOH, 99%

« Graphen bién tinh

Quy trinh ché tao:

Graphen dugc phan tan trong 50 ml etanol va rung si€u am téi khi thu
dugc dung dich dong nhat. Nho TTiP vao 50 ml etanol va khudy tir trong 2 phiit
thu dugc dung dich 2. Hai dung dich dugc tron vao nhau va dem khuéy tur trong
4h. Sau d6 dem hon hop siy kho trong khong khi ¢ 120 °C va nung trong khong
khi & 400 °C trong 2h thu duoc vt liéu to hop TiO»/graphen. Quy trinh tong
hop vat liu dugc mé ta trong so dd hinh 2.5. Cac mau vat lidu to hop
TiO2/graphen dugc ché tao véi cac ty 1 s6 mol TiOz va graphen khac nhau lan
luot 14 1/3, 1/1, 3/1, 5/1, 10/1, 20/1, 50/1, 100/1 twong Gng véi cac mau dugc
ki hiéu 1a TG1/3, TG1/1, TG3/1, TG5/1, TG10/1, TG20/1, TG50/1, TG100/1.

Quy ud6c khdi lugng phan tir ctia graphen 1a 12 don vi cacbon.
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Graphen bién tinh + etanol TTiP + etanol
Rung siéu am Sh Khudy tir 5 phit

Khudy tir 4h

Hoén hop dung dich

Say 120 °C

Mau thd

Nung 400 °C, 2h

TiO,/graphen

Hinh 2.5. So d6 quy trinh ché tao vat liéu t6 hop TiO»/graphen.

2.1.4. Quy trinh ché tao vit ligu t6 hop TiO/GODs

2.1.4.1. Quy trinh ché tao GODs

-Dung cu str dung bao gdm: can, 16 vi sdng, bép khuay tir, con tir, cdc thiy tinh
thi nghiém, micropipet, tu sdy, 10 nung va binh thay nhiét.

-Hoa chat: Axit xitric, NaOH, Etanol

-Quy trinh ché tao:
Nho tir tir
vao dd
i s . Dung dich ma
— Vi1 song Chét long NaOH ung dich mau
Axit xitric miu cam cam
Thuy
) Céc hat Etanol nhict
GQDs tinh | F9¢ T4 acd Dung dich chita
. GQDs ¢
khiét T GQDs
day coc Khudy
manh

Hinh 2.6. So d6 quy trinh ché tao GQDs.
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4,2 gam axit xitric duoc cho vao 10 vi soéng va gia nhiét & cong suat 800
W trong 4 phtt. Dung dich thu dugc sau qua trinh gia nhiét dugc thém tur tu
vao 100 ml dung dich NaOH 0,25 M trong diéu kién khudy tir lién tuc cho dén
khi thu dugc dung dich dong nhat. Hon hop nay sau d6 dugc xir Iy biang phuong
phap thity nhiét & nhiét d6 220 °C trong 16 gid dé tao thanh dung dich chua cac
cham lugng tir graphen (GQDs).

Sau qua trinh thuy nhiét, dung dich dugc trdn véi etanol theo ti 1€ thé tich
1:3 va khudy manh trong 30 phut, sau d6 dé yén trong 24 gio. Cac hat GQDs
lang xudng duge thu hdi bang phuong phap loc, rira sach nhiéu 1an, va 1am kho
dé thu dugc san pham GQDs tinh khiét.
2.1.4.2. Quy trinh ché tao vit ligu t6 hop TiO/GQODs
- Dung cu sir dung bao gém: can, may rung siéu 4m, bép khudy tir, con tir, cdc
thuy tinh thi nghiém, micropipet, tu say va 10 nung.

- Ho4 chat:

« Titanium tetraisopropoxide (TTiP): TifOCH(CH3),]4, 97%.
* Etanol: C,HsOH, 99%

 Graphen Quantum Dots (GQDs)

- Quy trinh ché tao:

GQDs dugc phan tan trong 50 ml etanol va rung si€u am té1 khi thu dugc
dung dich dong nhat. Nho TTiP vao 50 ml etanol va khudy tir trong 2 phut thu
dugc dung dich 2. Hai dung dich dugc tron vao nhau va dem khuéy tur trong
4h. Sau d6 dem hon hop siy kho trong khong khi ¢ 120 °C va nung trong khong
khi & 400 °C trong 2h thu duoc vat liéu to hop TiO2/GQDs. Quy trinh tong hop
vat liéu duoc mo ta trong so d6 hinh 2.7. Cac mau vat liéu t6 hop TiO2/GQDs
duoc ché tao véi cac ty 18 s6 mol TiO: va GQDs khéc nhau 1an lugt 13 1/1, 1/5,
1/20, 1/50, 1/100, 1/500 twong tng véi cac mau duoc ki hiéu 1a TG1/1, TG1/5,
TG1/20, TG1/50, TG1/100, TG1/500. Quy wéc khdi lugng phan tir cia GQDs

la 12 don vi cacbon.
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GQDs + etanol TTiP + etanol
Rung si€u am 5h Khudy tir 5 phit
| |

Khudy tir 4h
Hoén hop dung dich
Say 120 °C
Mau thd
Nung 400 °C, 2h

TiO»/GQDs

Hinh 2.7. So d6 quy trinh ché tao vt liéu t6 hop TiO2/GQDs.

2.1.4.3. Quy trinh ché tao vit liéu té hop TiO/GODs (1:20) pha tap Fe, Co,
Ni, Mn

- Dung cu sir dung bao gdm: can, may rung siéu am, bép khudy tir, con tir, cdc
thuy tinh thi nghiém, micropipet, tu say va 10 nung.

- Ho4 chat str dung trong nghién ctru bao gdom:

* Titanium tetraisopropoxide (TTiP): TifOCH(CH3).]4, 97%

* Etanol: C,HsOH, 99%

* Graphen Quantum Dots

« Sét (II) nitrat ngdm 9 nude: Fe(NOs)3.9H,0; Coban(Il) nitrat ngdm 6 nudc:
Co(NO3),.6H,0; Niken(Il) clorua ngdm 6 nudc: NiCl,.6H,O; Mangan(Il)
clorua ngdm 4 nuéc: MnCl,.4H,0.

- Quy trinh ché tao:

GQDs va Fe(NO3)3.9H,0 dugc phan tan trong 50 ml etanol va 50 ml nudce
cat. Khudy tir hdn hop trén va rung siéu am trong 1 gid dé tao thanh mot hdn
hop dung dich déng nhat (dung dich A). Nho tir tir 3ml TTiP vao 50 ml dung
dich etanol va khudy tir trong 5 phut thu dugce dung dich B. Nho tir tir dung dich
B vao dung dich A thu dugc dung dich C. Sau d6, dung dich C dugc khqu tur

trong 4 gio va li tam véi tde d6 4000 vong/phit. Hon hop sau li tAm duoc siy
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kho trong khong khi ¢ nhi¢t do 120 °C trong 2 gid trude khi dugc nung & 400
°C trong 2 gio dé thu duogc vat lidu td hop TiO/GQDs/Fe.

Bang 2.1. Tén goi va khoi lwong mudi kim loai can dung cho cac mau.

Ti 1€ mol TiO2/GQDs = 1/20
Ti02/GQDs (khong pha tap kim loai): TG Khéi lwong mubi
kim loai can dung
(2)

TixFe;.x0./GQDs x =0,03 TGFe3 0,1266

x =0,06 TGFe6 0,2612

x =0,09 TGFe9 0,4047

x=0,12 TGFel2 0,5507
TixCo1x0,/GQDs x =0,03 TGCo3 0,0912

x =0,06 TGCo6 0,1882

x = 0,09 TGCo9 0,2916

x=0,12 TGCol2 0,3967
TixNi;x0,/GQDs x =0,03 TGNi3 0,0745

x =0,06 TGNi6 0,1537

x =0,09 TGNi9 0,2382

x=0,12 TGNil2 0,3284
TixMn; x0,/GQDs | x=0,03 TGMn3 0,0620

x = 0,06 TGMn6 0,1280

x =0,09 TGMn9 0,1983

x=0,12 TGMn12 0,2734

Quy trinh ché tao vat liéu duge mo ta nhu trong so d6 hinh 2.8. Vit liéu
t6 hop TiO2/GQDs/Fe, Co dugc ché tao véi ti 1¢ mol ctia TiO2 va GQDs 14 1:20
va pha tap lugng kim loai (Fe, Co, Ni, Mn) véi ti I¢ mol lan luot 14 0,03; 0,06;
0,09 va 0,12. Quy uéc khdi luong phan tir cia GQDs 1a 12 don vi cacbon.
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Fe(HNO3)3.9 H,O

Co (HNO3)3.3H.0

NiCl..6H.O

GQDs + ethanol + H,O

MnCl,;.4H,0O

‘ ‘ 3 ml TTiP+50 ml ethanol

Khuay tir, rung siéu am 1 gio Khuay ti
A Nho tir tir J S
Hoén hop dung dich A 1« Hoén hop dung dich
Khuay . li tim 4000v/ph
v
Dung dich C
Say 120°C, 2h, nghién
R
Mau tho
, Nung 400°C, 2h
T10,/GQDs/Fe,
Co, Ni, Mn

Hinh 2.8. So d6 quy trinh ché tao vat liéu to hop TiO»/GQDs (1:20) pha tap
Fe, Co, Ni, Mn.

2.1.4.4. Quy trinh xir ly xanh methylen

Hoat tinh quang xuc tac ctia mau dugc danh gia thong qua hiéu suat phan
hty dung dich xanh methylen (MB), v&i nong d6 ban dau 1 10 ppm.

Quy trinh thue nghiém duoc tién hanh theo cac budc sau:

- Budc 1: Can 50 mg mau TiO2/graphen cho vao cdc dung tich 250 ml ¢o
chtra 50 ml dung dich MB 10 ppm, khuay 30 phut trong bong tdi bang bép tir
(dung dich A).
- Budc 2: Dung pipet 1ay ra 3 ml dung dich A, li tim tach bo két tua, sau
d6 cho vao lo, 1ay 1am mau Oh va bao quan trong bong toi.
- Budc 3: Pt coc A dudi bong dén sao cho khoang cach tir bong dén dén
mit chat 16ng khoang 10 cm. Sau d6 chiéu sang dung dich lan luot trong 1, 2,
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3, 4 gid va sau mdi gio rat 3 ml ra cac lo, dem ly tAm loc bo két taa, 1§y lam
mau 1, 2, 3, 4 gid r0i bao quan trong bong toi.
- Budc 4: Po phd hép thu ctia cac mau.
2.2. Cac phuong phap khio sat ciu triic va tinh chit vt liéu
2.2.1. Phwong phdp nhiéu xa tia X

Phuong phap nhiéu xa tia X (XRD) duoc xay dung trén co s hién tuong
nhidu xa Bragg, phan 4nh su tan xa c6 diéu kién cua tia X khi tuong tac voi mat
phang tinh thé trong vat liéu. Khi goc t6i giita tia X va mat phang tinh thé thoa
mén diéu kién Bragg, hién tuong phan xa c6 tinh chét giao thoa ting cudng sé
x4y ra, tao nén cac cyc dai nhidu xa. Hién tuong nay 1 hé qua truc tiép cta tinh

tuan hoan trong cdu triic mang tinh thé.

Hinh 2.9. Hién tuong nhiéu xa xay ra trén cac mit mang tinh thé.

Xeét mot chum tia X c6 budc song A chiéu t&i mot tinh thé rin véi gbc toi
0 (hinh 2.9). Do ciu trac tudn hoan ctia mang tinh thé, cic mit phang nguyén
tr lién tiép c6 khoang cach déu din d va dong vai tro nhu mot hé cach tir nhiéu
xa, ttr d6 tao nén hién tuong nhiéu xa tia X. Khi quan sat cac chum tia tan xa
theo hudng phan xa (goc phan xa bang goc t6i), hiéu quang trinh gitta cac tia
phan xa tlir cdc mat phang lién tiép 1a 2dsinf. Néu hiéu quang trinh nay thoa
man diéu kién giao thoa ting cuong (diéu kién Laue), cac song phan xa s& giao
thoa v&i nhau va tao ra cuc dai giao thoa. Hién tugng nay duge mo ta boi diéu
kién Bragg, véi biéu thirc:
2dsin(0) = nA (2.3)
Trong phuong trinh Bragg, A 1a budc song cua tia X, 6 1a goc gitra tia X
va mit phing mang tinh thé, d 1a khoang cach giita hai mit phang nguyén tur
lién ké, va n 1a bac nhidu xa (s nguyén duong). Tir diéu kién nay co thé thay
rrfmg, voi mdi kiéu mang tinh thé xac dinh, phé nhiéu xa tia X thu duoc s& co

vi tri, s0 luong va cudng do cac vach nhiéu xa dic trung. Nho d6, gian d6 nhiéu
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xa tia X c6 thé dugc sir dung dé nhan dang va phan tich cdu trac tinh thé cua
vat liéu. Bén canh viéc xac dinh pha tinh thé, phuong phap nay con cho phép
woc tinh kich thudc tinh thé trung binh cta vat liéu nano thong qua viéc phan
tich @6 ban rong cua cac dinh nhiéu xa.

Nguyén tic ciia phép do: Trong thiét bi nhidu xa tia X, mot chum electron
duoc gia tde trong di€n truong va va cham vao ddi catot, tao ra burc xa tia X.
Pho phat xa thu dugc bao gém mot dai lién tuc va cac vach dac trung, trong do
mot vach dac trung s€ duoc chon loc bf?lng kinh loc dé thu dugc chum tia X don
sic.

Chum tia X don sic sau d6 dugc hoi tu va dinh hudng song song dé chiéu
vao mau vat. Mau duoc dat trén gia quay ciia nhidu xa ké, cho phép quay quanh
truc trong mgt dai goc xac dinh. Bo dém (detector) ghi nhan cuong do tia nhiéu
xa va dugc lién két co hoc voi gid d& mau nham bao dam chuyén dong dong
bo giita goc toi va goc thu, tir d6 cho phép thu nhan cac tin hiéu nhiéu xa tai
nhiéu goc khac nhau.

Két qua do duoc biéu dién dudi dang d6 thi cuong do theo goc nhiéu xa,
goi 1a gian do nhidu xa tia X (XRD pattern). Gian d6 nay duoc so sanh voi co
so dir liéu pho chuan (thu vién JCPDS hodc ICDD) dé xéac dinh cac pha tinh
thé hién dién trong mau, théng tin vé cdu tric mang va ti 16 pha tuong tmg.
2.2.2. Phwong phdp ding nhigt hip phu — gidi hdp N:

Phuong phap dang nhiét hap phu — giai hap N, (phuong phap BET la
phuong phap 1y thuyét BET) 1a 1y thuyét vé sy hap phu vat 1 ciia cac phan tir
khi trén bé mit chat rin. Ly thuyét BET (viét tat tir tén ba nha khoa hoc Stephen
Brunauer, Paul Hugh Emmett va Edward Teller) duoc cong bd 1an dau vao nam
1983, danh dau budc phat trién quan trong trong linh vuc nghién ciru hap phu
khi trén bé mit rin. M6 hinh nay duoc xem 13 sy mo rong cua 1y thuyét
Langmuir, vén chi mé ta qué trinh hap phu don 16p, dé ap dung cho cac trudng
hop hap phy da 16p. Ly thuyét BET dugc xay dung dua trén ba gia dinh co ban
sau:

(a) Qua trinh hap phu khi trén bé mit chét ran dién ra theo nhiéu 16p, véi
s6 10p 1y twong 14 vo han.

(b) Khong ton tai twong tac giita cac phén tir khi & cac 16p khac nhau.

(c) M&i 16p héap phu riéng 16 tuan theo mé hinh hdp phu Langmuir.
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Thé tich khi hap phu (V) trén mot vt liéu rin cu thé phu thudc vao ap suat
can bﬁng (P), nhiét d6 (T), cling nhu ban chét cua khi va cua vt lidu hép phu.
Bﬁng cach khao sat su bién thién cta V theo P tai mot nhiét do khong ddi, co
thé xay dung duoc dudng dang nhiét hap phu, tir d6 xac dinh cac dic trung
quan trong nhu dién tich bé mit riéng va tinh chit mao quan cia vat liéu. Trong
qua trinh do, ap suat duoc ting dan dén gia trj ap suat bdo hoa (Po) nham thu
dugc dudng cong hap phu. Sau khi dat dén Po, ap suat dugc ha thap dan dé thu
nhan duong dang nhiét giai hap phu. Trong nhiéu trudng hop, hai duong cong
hép phu va giai hip phu khong tring nhau, phan anh hién tuong tré mao quan,
phu thudc vao ciu trac mao quan va hinh thai vat li¢u. Viéc phan tich dang
duong cong va mirc do sai 1éch gitta hai qué trinh ndy cho phép trich xuat cac
thong s6 quan trong nhu dién tich bé mat riéng, thé tich mao quan, va phan bd
kich thu¢c mao quan.

Trong luan 4n nay, phép do dang nhiét hap phy — giai hap N2 & nhiét do 77
K duogc thyc hién bang thiét bi TRI STAR 3000 (hdng Micromeritics) tai T
Vit ly, Khoa Vat ly — Truong Pai hoc Su pham Ha Noi.

2.2.3. Phwong phap tan xa Raman

Hi¢u trng Raman, duoc phat hién béi Chandrasekhara Venkata Raman vao
nam 1928, 1a mot hién twong quang hoc quan trong trong vat 1y chat ran. Vi
kham pha nay, ong da duoc trao Giai Nobel Vat Iy ndam 1930. Vé ban chat, tan
xa Raman 13 qu4 trinh tan xa khong dan hoi gitta photon téi (lugng tir 4nh sang)
va lugng tor dao dong trong vat liu (dao dong nguyén tir hodc dao dong mang
tinh thé). Sau va cham, ning lugng ctia photon bi thay d6i, giam hodc ting mot
lugng tuong g vai su chénh 1€ch gitra hai mirc dao dong nang lugng ctuia h¢
vat chat. Su thay doi nay kém theo su tao ra hodc triét tiéu mot phonon (hat
luong tir dao dong). Phd Raman phan anh céc dao dong dic trung trong mang
tinh thé, qua d6 cung cap thong tin c6 gia tri vé cau tric pha va tinh chat dao
dong cua vat liéu.

Co ché tan xa Raman duoc mé ta nhu sau:

Khi 4nh sang kich thich chiéu vao vat liéu, cc electron trong phan tir hoac
mang tinh thé bi kich thich tir trang thai dao dong co ban (ing véi s6 lugng tir
dao dong n = 0 hodc n = 1) 1én mot trang thai kich thich do. Sau do, h¢ quay tré

lai mot trang thai dao dong khac, thuong 1a n = 0 hoac n = 1, kém theo sy phat
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ra birc xa c6 tan sb thay doi so véi tan so cia anh sang kich thich. Buc xa phat
ra ndy c6 thé co tan s6 thap hon (VR—, goi 1a tan xa Stokes) hodc cao hon (VR+,
goi 1a tan xa anti-Stokes), tuy thudc vao trang thai dao dong cudi cung cua hé.
Tur do ta co:

hvg- = hvg - hvyy => Vg- = Vo - Vi 12 tn sb Stoke

hve+ = hvg + hv => Vg+ = Vo + Vi 12 tAn s6 Anti — Stoke

So dd co ché tan xa Raman duoc trinh bay trong hinh 2.10.

Mure kich thich A
“ATTT min lnlal Sl
hwvo hvo
—» —r
hvo hvg-
hvo h\;B-l— —P> m—
Stoke Anti-Stokes

4 A 4

Hinh 2.10. So dd co ché cta tan xa Raman.

Trong phd Raman, cac vach Stokes va anti-Stokes phan bd ddi xtimg qua
vach Rayleigh, phan anh su léch tan sb do cac qua trinh dao dong lugng tu
trong vat lidu. Theo phan bé Maxwell-Boltzmann, & nhiét d6 phong, s6 lugng
trang thai dao dong co ban (n=0) vuot trdi so v4i cadc muc kich thich (n=1), dan
dén cuong do vach Stokes 16n hon dang ké so véi vach anti-Stokes. Mic du ca
hai vach déu cung cép thong tin twong duong vé dao dong nodi phan tir, phd
Raman trong thyc nghi¢ém chu yéu st dung vach Stokes do cuong dd tin hi¢u
manh hon, gép phan nang cao do chinh xac va do nhay trong viéc nhan dang
vat liéu.

Phé tan xa Raman cia cac mau duoc ghi nhan & nhi¢t do phong b.%mg hé
théng LabRAM HR 800 tai Trung tam Khoa hoc Vat li¢u, Khoa Vat 1y — Truong
Pai hoc Khoa hoc Tu nhién, Pai hoc Quéc gia Ha Ni.

2.2.4. Phirong phdp kinh hién vi dién tir quét
Kinh hién vi dién tr quét (SEM) 1a thiét bi cho phép quan sat va ghi nhan
hinh anh bé mat vat liéu véi do phan giai cao, vuot troi so véi kinh hién vi

quang hoc truyén thong. P61 voi cac mau co kich thude tir vai chuc nanomet
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dén micromet, SEM la cong cu hi€u qua trong viéc khao sat hinh thai bé mit,
danh gia kich thudc va sy phan bd hat cua vat liéu.

Kinh hién vi dién tu quét (SEM) hoat dong dua trén co ché st dung chum
dién tr nang luong cao dé quét qua bé mat mau vat, tir d6 thu nhan thong tin vé
cau trac bé mat va thanh phan héa hoc. Cac dién tir so cap dugc phat ra tir sung
phong dién tu, co thé 1a loai phat xa nhiét hoac phat xa trudong, sau dé duoc
tang toc bang dién thé thuong nam trong khoang tir 10 kV dén 50 kV. Chum
dién tir sau khi ting tc s& dugc hoi tu nhd hé thdng thau kinh tir dé tao thanh
mét diém chiéu c6 kich thude nho, thuong chi vai nanomet. Cudn quét tinh dién
duoc st dung dé diéu khién chum dién tir quét tuan ty trén bé mit mau. Do
phan giai cia SEM chu yéu duoc quyét dinh bdi kich thude diém hoi tu cia
chum dién tir, nhung ciling chiu anh huéng bodi qua trinh tuong tac gitra chum
dién tir va vat liéu tai bé mat mau. Khi xay ra tuong tac, mau phat ra cac tin
hiéu thur cép nhu electron thur cép, electron tan xa nguoc, tia X dac trung,...
Viéc ghi nhan va phan tich céc tin hiéu nay giup tao anh hién vi va thuc hién
cac phép phan tich vé hinh thai hoc ciing nhu thanh phan nguyén té ciia mau.
Anh SEM phai dugc chup trong méi trudng chan khong cao va mau phan tich
phai dan dién. Néu mau khong dan dién thi phai phu thém mot 16p dan dién

mong (thuong 1a Au, Pt hodc Cu) dé tranh su tich dién trén bé mat mau.

s . Sting dién tr
Chium dién tir . SURg die

¥ AN

iR Cuc dwong

-

||| || Thau kinh tir
wnliifiine- -— . , .
Vao may phdan tich

\Bgi phan'do dién nir

Ban dat mdu —~— ——we

Méu

Hinh 2.11. So d6 nguyén tic hoat dong cta kinh hién vi dién tir quét.
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Hinh anh hién vi dién tu quét (SEM) cua cac mau duge thu nhan béng
thiét bj S—4800 (hang Hitachi) tai Phong Thi nghiém Trong diém, Vién Khoa
hoc Vit liéu — Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Vi¢t Nam.

2.2.5. Phuwong phdp phé héng ngogi

Ph6 hdng ngoai (Infrared spectroscopy — IR) 1a phuwong phap phan tich
dua trén hién tuong hép thu chon loc burc xa héng ngoai cua cac hop chit hoa
hoc. Khi phan tir hdp thu ning luong tir birc xa hong ngoai, cac dao dong nodi
phan tir duoc kich thich tai nhiing tan sd riéng biét, phan anh chuyén dong dic
trung ctia cac nhom chtrc va lién két hoa hoc trong phan tir. Su hap thu nay tao
nén cac dai pho dic trung goi 1a phd hap thu hong ngoai. Mdi dam pho trong
pho IR twong mg véi mot nhom chire hodc kiéu lién két xac dinh, cho phép
nhan dién cac dic diém ciu tric phan tir cua vat li¢u khao sat.

Phé hap thu hong ngoai 13 két qua ctia cac qua trinh kich thich dao dong
va quay cua phan tir khi twong tac voi birc xa hong ngoai; do d6, né duogc xép
vao loai pho dao dong — quay. Birc xa trong ving hong ngoai c6 budc song trai
rong tir 0,8 dén 1000 um va thuong duoc phan chia thanh ba ving chinh dé
phuc vu cho cac muc dich phan tich khac nhau:

- Vung cén hong ngoai (Near-Infrared, NIR) trong phd dién tir dugc xac dinh
trong khoang budc song tir 0,8 um dén 2,5 pm.

- Vung trung hong ngoai (Mid-Infrared, MIR) dugc xac dinh trong khoang
budc song tir 2,5 um dén 50 um, twong tng v4i vung nang luong thap hon so
v6i can hong ngoai va thudng dugc sir dung dé khao sat cac dao dong phan tir
dic trung trong phd hdng ngoai.

- Vung hong ngoai xa (Far-Infrared, FIR) nam trong khoang budc song tir 50
um dén 100 pm. Pay 1a ving ning lugng thap nhat trong phd hong ngoai,
thuong lién quan dén cac dao dong mang tinh thé va chuyén dong quay cia
phan tu.

DPé mot phan tir ¢6 kha ning hap thu birc xa hong ngoai, can thoa man
d6ng thoi hai diéu kién co ban sau:

(i) Piéu kién cong huong tan sé: sy hap thu xay ra khi tan sé dao dong dic
trung ctia phan tir hodic nhém nguyén tir bén trong phan tir tring véi tan sb cla
btic xa hong ngoai tdi. Noi cach khéac, qua trinh hp thy chi xay ra khi c6 su

cong huong nang lugng gitra buc xa va dao dong ndi phan tu.
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(i) Bién thién momen ludng cuc: qua trinh dao dong d6 phai gy ra su
thay d6i momen ludng cuc dién ctia phan tir. Chi nhitng dao dong nao dan dén
bién thién momen ludng cuc méi co thé twong tac voi trudng dién tir va do do
méi c6 thé hap thu buc xa hdng ngoai.

Phép do phd hdng ngoai bién d6i Fourier (FTIR) dugc thuc hién trén thiét
bi ciia hang Shimadzu tai B mén Hoéa ly, Khoa Hoa hoc — Truong Pai hoc Su
pham Ha Noi.

2.2.6. Phuirong phdp phé hép thu

Phé hép thu 1a mot cong cu quan trong trong viéc khao sat cac dac tinh
quang hoc cua vt liéu. Dya trén phd ndy, ngudi ta c6 thé phéan tich qua trinh
héap thu ning luong anh sang, twong ing voi su chuyén dich dién tir tir trang
thai co ban 1én cac murc kich thich, qua d6 cung cép thong tin vé ciu trac muc
nang luong dac trung cua vat licu.

Qua trinh hép thu anh sdng cua vat li€u tuan theo dinh luat Beer—Lambert,
mo ta mdi quan hé gitra do hap thu va ndng do chat ciing nhu chiéu day 16p vat
liéu hap thy.

I(v)=(1-R)I, (V)eia(v)d suy ra a(v)zéln{W} (2.4)

Trong d6 1,(v) 1a cuong do chum tia sang tGi, /(v) 1a cudng do chum tia
sang sau khi di qua moi truong, e (v)1a hé s6 hap thu cua vat liéu di voi photon
c6 nang luong Av , d 1a quang dudng 4nh sang truyén qua mau va R 12 hé s6 phan
xa clia mau.

Néu coi hé sb phan xa R cua mau 1a rat nho, khi d6 ta co:

_ 1. | 1,(v)
I(v)=1,(v)e™ suyra =—In| 22 2.5
()= (V) suyra a(v)=pin 20 2.5)

Béng cach do cuong do birc xa to1 va cuong do buic xa truyén qua mau vat,
c6 thé xac dinh duoc hé sd hip thu (o) cta vat lidu. Khi biéu dién sy phu thude
ctia hé s6 hap thy nay theo ning lugng photon (hv) hodc budc song (L) cia birc
Xa toi, ta thu dugc phd hap thu. Pho nay cung cap thong tin quan trong vé cac
qua trinh hap thu ning luong trong vt liéu, tir d6 cho phép danh gia ciu trac
dién tir va dac tinh quang hoc cua hé nghién ctru.

Khi anh sang bi hép thu bdi cac phan tir, ion hodc tam quang hoat ton tai

trong vat liéu ran, hé s hap thu (o) phan anh tong hop cac qua trinh hap thu xay
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ra dong thoi tai nhiéu vi tri khac nhau trong mau. Do d6, a 13 dai luong dic trung
cho su suy giam cudong do anh sang do twong tic v6i nhiéu loai tim hap thu
trong vat lidu. Trén thuc té, dé d& hinh dung muirc d6 suy giam anh sang khi
truyén qua mot 16p vat liéu nhat dinh, nguoi ta thuong bién doi biéu thirc hap

thu theo mét dang logarit, Xuét phat tir dinh luat Beer—Lambert, nhu sau:

| Do (v) _ L, (v) _
a(v).d—ln{l(v)}—lnlo.lg{I(V)}—LS.A (2.6)
A= lg{l; ((V))} duoc goi la do hép thu (hay mat do quang hoc), 1a dai
v

lwong khong thir nguyén, lién hé véi hé s6 hap thu «(v)theo biéu thirc:
2,34=a(v)d (2.7)
P6i voi ban din ving cAm thang thi mbi quan hé gitra hé s hap thu
voi nang luong cua photon ti dugce biéu dién bdi phuong trinh sau:
ahv = B.(hv—Eg )”2 (2.8)
Trong d6 B 1a hing s6 va E, 14 bé rong dai cam. Tir cac phuong trinh

trén suy ra:

(Ahv) = f‘; (hv-E,) (2.9)

b

Tir biéu thirc nay, c6 thé xac dinh do rong ving cdm nang luong (Eg) thong
qua pho hap thy theo ham ning luong: bang cach vé tiép tuyén véi phan doc
ctia bo hip thu va kéo dai dén khi cat truc ning luong, diém giao nay cho phép
suy ra gia tri Eg cta vat li¢u.

2.2.7. Phwong phdp phé huynh quang

Trong thyc tién, phép do huynh quang cé thé dugc phan loai dua
trén phuong thtc kich thich. Khi vat liéu dugc kich thich béng blc xa
dién tir (thuong 1a tia tir ngoai hodc anh sang nhin thay), ta thu duoc
pho6 quang huynh quang (photoluminescence). Néu qua trinh kich thich
st dung tia X, phd thu duogc goi 1a phd huynh quang tia X (X-ray
fluorescence — XRF). Truong hop huynh quang dugc tao ra boi phan
tmg hoéa hoc, pho phéat xa thu dugc duoc goi 1a phd hoa huynh quang

(chemiluminescence). Mdi loai phd huynh quang cung cap thong tin dic
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trung vé cau trac dién tr va ban chat ctia qua trinh chuyén trang thai
nang lugng trong vat li¢u.

Hién tugng huynh quang xuat hién khi cac chuyén doi dién tir c6
burc xa xay ra gitra cdc muc nang lugng trong vat chét, sau khi hé dugc
kich thich b&i btrc xa ¢6 ning lugng phu hop. Phdé huynh quang phan
anh su phu thudc ctua cuong do phat xa theo budc song hoac tan sd cua
anh sang phat ra, tir d6 cung cip thong tin vé xac suit cic qué trinh
chuyén muc dién tir co phat xa. Két qua do phé huynh quang cho phép
phan tich ciu trac muc ning luong va danh gia hiéu qua phat xa cua vat
liéu. Nguyén ly cua k¥ thuat do huynh quang duogc trinh bay trong hinh
2.12.

Ngudn Mau do May phan
kich thich tich phd

N Pau thu

Hinh 2.12. So d6 khéi cua hé do huynh quang.

2.2.8. Phwong phap nghién ciru hoat tinh quang xuc tac

Tinh thé TiO: ¢ pha anatase (v6i kich thuéc nano mét) c¢é cau trac dién tir
gdém ving hoa tri duoc dién ddy va ving din tréng, 14 mot chat ban dan dién
hinh vé6i kha ning oxi hoa — khir manh. Chinh dic tinh nay lam cho TiO: thé
hién hoat tinh quang xtic tac cao, dic biét trong cac qua trinh phan hay chat hitu
co va phan tmg chuyén hoa ning luong dudi tac dong ctia 4nh sang. Quy trinh
xur 1y dugc thuc hién bﬁng cach dua mot luong vat liéu xtc tac xac dinh vao
dung dich xanh methylen (MB) c6 ndng d6 10 ppm vdi ti 1¢ phi hop. Nong do
10 ppm MB duoc lua chon dua trén cac nghién ctru trudc do ciia Chen cung
cong su [76] va Nguyen cung cong sy [77], nham dam bao: (1) d6 hap thu cta
dung dich ndm trong giéi han do ctia phd ké UV-Vis, (2) qua trinh xtc tac dién
ra dt nhanh dé danh gia hiéu qua trong thoi gian ngin, va (3) thuén tién cho
vigc so sanh véi cac cong bd khac. Thi nghiém so bo trong khuoén khd luan an
cling cho thdy nong d6 10 ppm la phi hop dé quan sat 1d su suy giam d6 hap
thy theo thoi gian ma khong bi nhiéu boi hién tuong bao hoa quang phé).

Do xdy ra qua trinh hép phu MB [én bé mit vat liéu, hé phan Ung can
dugc giir trong diéu kién t6i nham loai bo anh hudng cta anh sang dén sy phan

huy quang. Phd hap thu cua dung dich duoc ghi nhan sau mdi khoang thoi gian
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15 phit. Khi cudng d6 hap thy tai budc song dic trung khong con thay doi, qua
trinh hép phu duogc coi la da dat trang thai can bﬁng, va néng do MB tai thoi
diém nay duoc xem 1a 100%. Sau d6, hé dugc chiéu sang bang ngudn dén tir
ngoai hodc dén day toc tiy thudc vao ving birc xa mong mudn. Phd hép thu
ctia dung dich MB tiép tuc duoc ghi nhan theo cac khoang thoi gian chiéu sang
khac nhau. Tir su suy giam cudng do dinh hap thy dic trung ciia MB, co thé
tinh toan duoc phan trim phan hily ctia cht mau sau timg khoang thoi gian
chiéu sang thong qua cong thtc:

Abs, — Abs

H (%)= £.100 (2.10)

bs,

Trong d6, H biéu thi phan traim phan hily ctia dung dich MB, Abso va Abs;
lan luogt 13 gi tri d6 hap thu tai thoi diém ban dau (t = 0) va tai thoi diém t bat
ky, dugc do tai vi tri cuc dai hép thu 665 nm cua xanh methylen.

Tém tit chwong 2

Chuong 2 di trinh bay nhitg phuong phap tdi wu va kha thi trong diéu
kién phong thi nghiém cta Vién Khoa hoc vat li€u, Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong ngh¢ Viét Nam, Trung tdm Khoa hoc va Cong ngh¢ nano Trudong Pai hoc
Su pham Ha Noi dé tién hanh tong hop cac mau TiO:, graphen, t6 hop
TiO2/graphen, cham luong tir graphen (GQDs), to hop TiO2/GQDs va hé TiO:
pha Fe, Co, Ni, Mn két hop v&i chidm lugng tir graphen. Cac quy trinh don gian
nay pht hop véi diéu kién ki thuét va kinh té cia mot phong thi nghiém tai Viét
Nam ma chét luong mau van hoan toan dap (mg nhiing yéu cau ciia nghién ciru
co ban.

Céc phép do dac va phan tich tinh chat mau nhu phép do SEM, TEM, HR-
TEM, BET, FTIR, nhiéu xa tia X, tin xa Raman, phép do phd hap thu, phép do
pho6 huynh quang 1 phu hop dé khai thac cdu tric, tinh chat quang, quang xtic
tac cua vat liéu ché tao, tat ca cac phép do trén déu co thé thuc hién tai Viét

Nam.
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Chwong 3. NGHIEN CUU MOT SO TiNH CHAT CUA VAT LIEU
TO HQP TiO/GRAPHEN
3.1. Vat liéu TiO:
3.1.1. Céu tritc tinh thé ciia TiO:

Theo cac tai lidu di dugc cong bd [6], pH ciia mdi trudng tong hop va
nhiét d6 xir Iy nhiét 1a nhitng thong sd quan trong ¢ anh hudng dang ké dén
hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu TiOs.. Xuit phat tir nhan dinh nay, trong
nghién ctru ctia chung t6i, cac mau TiO: da duoc tong hop trong moi truong cd
gia tr1 pH khac nhau va trai qua qua trinh nung & cac mtrc nhiét do khac nhau,
nham danh gia anh huéng ciia cac yéu t6 nay dén cau trac tinh thé va hiéu suat
quang xuc tac cua vat li¢u.

Nhitng nghién ctru vé anh hudng cua nhiét d6 nung téi sy hinh thanh pha
tinh thé ctia TiO: cho thdy, pha anatase duoc hinh thanh khi nhiét d6 nung
khoang 350 °C va tuong d6i 6n dinh trong khoang nhiét d6 tir 400 °C dén 600
°C trudce khi bat dau chuyén dan sang pha rutile & 750 °C. Mt khac toc do cua
phan tmg thuy phan c6 thé duoc kiém soat bai pH ctia moi trudng xay ra phan
mg. Moi trudng axit c¢6 thé lam ting toc do cta phan Gng thity phan va lam
cham su ngung tu dé hinh thanh cac hat nano TiO: [78]. Véi méi truong c6 tinh
axit khac nhau, hat nano TiO: ¢6 kich thudc khac nhau. Kich thudc hat 1a mot
yéu t6 quan trong anh huong t6i hiéu qua quang xuc tac [6]. Do vay, ching t6i
ché tao TiO: trong méi trudong c6 pH = 2 va pH = 4, nung & nhiét do 400 °C,
600 °C, 800 °C trong 4 gi10.

Céac mau vat lidu dugc tong hop trong méi truong cd pH = 2 va trai qua
xt 1y nhiét tai cac mirc nhiét d6 400 °C, 600 °C va 800 °C duogc ky hiéu lan
lugt 1a T2-400, T2-600 va T2-800. Tuong tu, cac mau duoc tong hop trong moi
truong c6 pH =4 va nung & cac nhiét d tuong ing dugc dat tén 1a T4-400, T4-
600 va T4-800. Nham xac dinh pha tinh thé hinh thanh, cac hiang s mang, ciing
nhu kich thudc hat tinh thé trung binh, cic mau nay da dugc phan tich bang

phuong phép nhiéu xa tia X (XRD).
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= —T2-400 = — T4-400
2 —T2-600 2 ——T4-600
< —T2-800 b ——T4-800

A(200)

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

20 30 40 50 60 70

26 (do) 26 (do)

Hinh 3.1. Gian d6 nhiéu xa tia Hinh 3.2. Gian d6 nhiéu xa tia
X (XRD) ctia cac mau TiO X (XRD) ctia cidc mau TiO:
duogc tong hop trong moi trudng duoc tong hop trong moi trudng
c6 pH =2 va nung ¢ cac nhiét c6 pH =4 va nung ¢ cac nhiét
d6 400 °C, 600 °C, 800 °C. do 400 °C, 600 °C, 800 °C.

Hinh 3.1 thé hién gian d6 nhiéu xa tia X cta cic mau TiO: dugc tong hop
trong moi1 truong c6 pH = 2 va xir Iy nhiét tai cdc mirc nhiét d§ 400 °C, 600 °C
va 800 °C. Cac mau nung & 400 °C va 600 °C xuét hién rd cac dinh nhiéu xa
dac trung cua pha anatase tai cac goc 20 1an luot 14 25,35°; 37,9°; 48,04°; 53,95°;
55,2° 62,8° va 68,71°, tuong Gmg v4i cac mat phang tinh thé (101), (004), (200),
(105), (211), (204) va (116). Cac dinh nay trung khop véi dit liéu cua thé chuan
JCPDS s6 78-2486 danh cho TiO: pha anatase. Khi ting nhiét do nung 1én dén
800 °C, xuat hién thém cac dinh nhiéu xa dic trung cua pha rutile tai cac vi tri
20 = 27,49° 36,1°; 41,3%;, 54,4°; 56,7° va 69,1°, tuong g vdi cdc mat phé’mg
mang (110), (101), (111), (211), (220) va (002), pht hop véi thé chuan JCPDS
s6 87-0710. Két qua nay cho thay su chuyén pha mot phan tir anatase sang rutile
xdy ra khi nhiét do xur Iy nhié¢t dat 800 °C.

Hinh 3.2 1a gian d6 nhiéu xa tia X cta cac mau TiO: ché tao trong moi
truong ¢ pH = 4 va nung & cac nhiét d6 400 °C, 600 °C, 800 °C trong 4h. Céu
trac tinh thé ctia cac mau duoc khao sat bang phép do nhidu xa tia X trong dai
do 20 tlr 20° dén 70°. Gian d6 nhiéu xa ctia cac mau xuét hién cac dinh nhiéu
xa tai vi tri goc 20 lan luot 13 25,34°; 37,81°; 48,10° 53,92°; 55,14° 62,75°
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68,7° twong tng v4i cidc mat phang mang (101), (004), (200), (105), (211),
(204) va (116) cta TiO: pha anatase. Cac dinh nhiéu xa hoan toan phu hop véi
thé chuan JCPDS sb 78-2486 cua vat liéu TiO: pha anatase. Tuy nhién ddi vai
mau nung & 400 °C ngoai pha anatase chiém vu thé con xut hién dinh cta pha
brookite vi tri goc 20 1a 30,83° img véi mit phang mang (211). Piéu nay phu
hop véi nghién ctru cho rang pha brookite thuong xuat hién trong diéu kién moi
truong axit va nung ¢ nhiét do thap [79]. Ngoai ra, cac dinh brookite ¢ vi tri
gdc 25,36° va 25,7° trong Gmg voi mat phang mang (210) va (111) do bi chan
boi dinh cua pha anatase (101) nén khong quan sat thdy. Khi mau duoc nung &
nhiét d6 cao hon ta thdy muc do két tinh cta tinh thé t6t hon. Khi nung t&i 800
°C hai dinh (103) va (112) xuét hién rd, tuy nhién khong thay xuat hién cac dinh
nhiéu xa cua pha rutile.

Nhu vay diéu kién tong hop cic mau anh hudng dén cau tric tinh thé, sy
chuyén pha va mirc d két tinh cua tinh thé TiO.. Nhu da trinh bay & trén, pha
brookite thudng hinh thanh trong diéu kién moi trudng cé tinh axit va nung &
nhiét d6 thap, tuy nhién dé tong hop pha brookite can mot diéu kién thich hop,
theo mot sd nghién ctru cho thay pha brookite kho ché tao [80]. Két qua cua
cac mau cho thy, miu ché tao trong méi trudng co6 pH = 2, nung & 400 °C
khong xuét hién pha brookite nhung mau ché tao trong méi truong cd pH = 4,
nung & 400 °C xuat hién pha brookite. Mau ché tao trong mdi trudng c¢6 pH =
4, nung & 800 °C khong thdy su chuyén pha tir anatase sang rutile, trong khi d6
mau ché tao trong mdi trudng pH = 2 véi cung diéu kién c6 xdy ra su chuyén
pha, diéu nay thé hién sy anh hudng ctia ndong d6 pH tdi sy hinh thanh cau trac
tinh thé ctia TiO2. Bang 3.1 trinh bay cac cau tric pha hinh thanh cta cac mau
TiO- ché tao duoc.

Bang 3.1. Ciu triic pha ctia cac mau TiOs.

Ki hiéu
X T2-400 | T2-600 | T2-800 T4-400 T4-600 | T4-800
mau
Cau Anatase
, Anatase
truc Anatase , + Anatase | Anatase
Anatase | + Rutile )
pha Brookite

Tir gian d6 nhiéu xa tia X, ta cling tinh dugc kich thudc hat tinh thé thong

qua d6 ban rong cua dinh nhiéu xa theo cong thitc Debye-Scherrer.
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Tur hai dinh c6 cuong do 16n nhét do dugc, ta do do ban rong va goc 20

tuong ung. Tinh tat ca cac gia tri D twong tng, sau d6 tim gia trj trung binh.

Két qua tinh toan kich thudc hat cta cac mau tong hop theo cong thirc Debye-

Scherrer dugc cho trong bang 3.2.
Bang 3.2. Kich thudc hat tinh thé cta cic mau TiOs.

Kihiéu mau | T2-400 | T2-600 | T2-800 | T4-400 | T4-600 | T4-800
Kich thudc hat

, . 6 9 26 9 7 21
tinh thé (nm)

Bang 3.3. Két qua tinh toan hang s6 mang ctia cac mau TiOs.

Tén mau 2(22)0)0 2(2060; a=b= Singzoo( A)lc=2a %( A)
T4-400 48,066 38,036 3,783 9,456
T4-600 48,119 37,948 3,779 9,476
T4-800 48,147 37,826 3,778 9,506
T2-400 48,032 37,883 3,785 9,492
T2-600 48,045 37,920 3,784 9,483
T2-800 48,091 37,831 3,781 9,505

Két qua tinh toan cho thdy hang s6 mang cua cac miu ché tao ¢ cac diéu
kién khac nhau c6 sy thay doi khong dang ké. Piéu nay phu hop véi gian do
nhidu xa tia X khi khong quan sat thay co6 su dich dinh nao ciia cac dinh nhidu
Xa.

Tt cuong do tich phan cua dinh anatase (101), dinh rutile (110) va dinh
brookite (211) ta c¢6 thé xac dinh duoc ham lugng cia cac pha trong miu da
pha theo biéu thtrc sau [59].

_ K.A4, . _ 4, ‘W, = K, 4,
© KA +A+K, A4 " KA +A4+KA " KA +A4+K,A4

3.1

Trong do: W,, W,, Wy, tuong tng 1a ham lugng pha anatase, rutile va
brookite; A,, A:, Ap tuong ing 1a cuong dd tich phan ctua dinh anatase (101),
rutile (110) va brookite (211); K, = 0,886; K, =2,721.
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Cudng do tich phan cia cac dinh nhiéu xa dugc xac dinh thong qua viéc
khop Pseudo-Voigt, 1a ham két hop ctia ham Lorentzian va Gaussian. Ham
Pseudo-Voigt duoc cho boi biéu thirc [78]:

(x)zn.fL(X,FL)+(1—n).fG (X,FG) (3.2)

Trong d6 fi(x; I'L) va fo(x; I'c) 1a ham chuan hoéa Lorentzian va Gaussian
v6i d6 ban rong I, = I , 1 1a tham s két hop tuyén tinh c6 gia tri thay doi tur
0 toi 1.

(3.3)

2
f(x, )= ix lejFLFi s f(x, Tg)= éx 11172 xexp(— x ?ZJ
Qua trinh khop dugc thuc hién béng cach chay chuong trinh dugc viét
code bang ngdn ngir lap trinh Fortran. Ung véi mdi dinh pho, ba thong s6 dugc
xac dinh tir qua trinh khop ham 1a: vi tri dinh phé, dd ban rong va cuong do tich
phan. Ngoai cac thong sb trén, ta con xac dinh dugc ba thong sb dic trung cho
duong nén thong qua qua trinh khdp ham béc 2. Tir hinh 3.3 thiy rang sai khac
giita tinh to4n va thuc nghiém nhé hon 10% va hoan toan nam trong muirc d

nhiéu ctia phép do.

104
QO
g e I
‘M 0 \/ \/ V\/ \/\/ Al
3 10 \/ —— Pudng sai khic v
— 300} —— Duong thuc nghiém
> —— Pudng khép
-
>
= 200
\—
-
3
%13100
b=
Q O " " " "

24 25 26 27 28

26 (do)

Hinh 3.3. Khép cac dinh nhiéu xa anatase (101), rutile (110) bang ham
Pseudo Voigt ctia mau T2-800.
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—— Pudng thure nghiém

—— Duding khép tdng
Brookate (210)

—— Brookate (111)

—— Broolkate (211)

—— Anatase (101)

Cudng do (d.v.L.y)

26 (do)

Hinh 3.4. Khép cac dinh nhidu xa anatase (101) va dinh brookite (211) bang
ham Pseudo Voigt cua mau T4-400 khi tinh dén dinh brookite & vi tri 25,36°
va 25,71° gan véi dinh (101) cta pha anatase.

Ham lugng céac pha cé trong hai mau T4-400 va T2-800 duoc tinh toan

va trinh bay trong bang 3.4.
Bing 3.4. Ham luong céc pha c6 trong hai mau T4-400 va T2-800.

~ Aa Ab AI‘ WI'
Mau W, (%) | Wy (%)
(101) | 11) | (110) (%)
T4-400 99,5 11,52 0 73,77 | 26,23 0
T2-800 | 166,13 0 43,984 77 0 23

Nhu vay mau T4-400 ham luong pha anatase 1a 73,77%, ham lugng pha
brookite 1a 26,23%. Mau T2-800 ham luong pha anatase 1a 77%, ham lugng
pha rutile 1a 23%. Ham luong pha trong cac mau s& anh huong dén hiéu qua

quang xuc tac.
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3.1.2. Pho Raman ciia vit liéu TiO:

Eq(1)

——T4-400
——T2-800

Eg(3)

Cuong do (d.v .ty)

—

200 400 600 800
Sé song (cm'i)

Hinh 3.5. Phd tan xa Raman ctiia mau T4-400 va T2-800.

Pé nghién ctru tinh chat dao dong cia mang tinh thé vat lidu TiO-, ciing

nhu mot 1an nita khéng dinh vé sy ton tai cua cac pha ciu trac trong hai mau
T2-800 va T4-400, chung toi tién hanh do pho tan xa Raman. Hinh 3.5 trinh
bay phd tan xa Raman ctia hai miu T4-400 va T2-800. Két qua cho thay méiu
T4-400 xuat hién cac dinh pho twong ing cac mode tich cyc Raman cta pha
anatase & cac vi tri co s6 song 1a Ey(1) (~147 cm™), E4(2) (~199 cm™), By,
(1)(~400 cm™), B14(2) (~518 cm™) va E4(3) (~641 cm™) [54]. Dinh Raman tai
147 cm™ va 199 cm™ tuwong ung vdi cac mode dao dong Ey(1) va E4(2) cua
mang bat dién TiOg trong cdu triic anatase, chu yéu phan anh dao dong udn (
bending modes) cua cac don vi Ti-O-Ti. Céc dinh tai 400 cm™!, 518 cm™! va
641 cm™ twong tmg vé6i cac mode Big(1), Big(2) va E4(3), c6 ngudn goc tir dao
dong kéo dan (stretching modes) ctia cac lién két Ti-O trong mang tinh thé [72].
Bén canh cac dinh phd tuong tng cac mode tich cuc Raman cua pha anatase,
mau T4-400 xuat hién mot s6 dinh co cuong do rat thap trong khoang sb song
220-380 cm™! (hinh nho cua hinh 3.5) duoc gan cho cac mode tich cyc Raman
ctia pha brookite: Ajg(B) (~248 cm™), By, (B) (~326 cm™) va Bye(B) (~367 cmr”
") [68]. Piéu nay khang dinh lai pha brookite da duoc quan sat thay trong gian
d6 nhiéu xa tia X ddi v6i mau T4-400. Mau T2-800 xuét hién cac dinh phd
tuong tmg cac mode tich cuc Raman cuia pha anatase va rutile. Cac dinh phd

cua pha Anatase c6 cudng do manh & cac vi tri ¢6 so song lan luot 1a 147 cm™!,
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199 ecm™!, 400 cm™!, 518 cm™!, 641 cm! twong Umg vGi cac mode tich cuc
Raman: Eg(1), Eg(2), Big(1), Bi4(2), E4(3). Pinh phd cuta pha rutile c6 cuong do
yéu tng véi mode dao dong E4(R) c6 s6 song 1a 448 cm™.

3.1.3. Pho hdp thu ciia vit liéu TiO:

Théng qua phd hép thu biéu dién theo bude song (1) va ning luong photon
(hv), co thé xac dinh duogc nang luong vung ciAm (Eg) cua vat liéu, déng thoi
suy ra budc song kich thich twong timg. Budc song kich thich tdi thiéu can thiét
dé kich thich mét electron tir ving hoa trj 1én ving dan duoc xac dinh theo méi

hc

quan hé gitra nang lugng va budc song: 1= =
g

B(w-E,)"

Heé s6 hap thy a c6 thé tinh theo cong thic: a = .
v

Trong d6 h la héng sb Planck, 14 tan s6 anh sang, E, 1a bé rong dai cAm va
B 14 hé s6 ty 18. Cong thirc trén 6 thé duoc viét dudi dang (ahv)=B(hv-E,) "
Khi o =0 ta dugc av =E, nghia la co thé ngoai suy phan doc cta d6 thi trong
pho hap thu dé co thé tinh bé rong dai cAm chat ban dan.
Hinh 3.6 trinh bay pho hap thu ctia cac mau TiO: ché tao dugc trong méi trudng
pH =2, nung & 400 °C, 600 °C, 800 °C.

Do hap thu (d.v.t.y)

—T2-400
— T2-600
20 L — T2-800
o
o)
<
2
) ) N 0 1 1 1 1 1 1 1
300 400 500 600 700 26 28 30 32 34 36 38 40
Budc séng (nm) hu(eV)

Hinh 3.6. Pho héap thu ciia cdc mau TiO: (a) theo budc song

va (b) theo nang lugng.
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Céac mau TiO: cho thay kha ning hap thu t6t trong ving birc xa tir ngoai,
tuong tng v4i nang luong photon 16n hon do rong ving cam cua vat liéu. Mau
T2-800 c6 su dich bo hip thyu vé phia bude song dai hon do mau T2-400 va
T2-600. D6 rong ving cam cua cac mau Mau T2-400 va T2-600 gan nhu twong
duong nhau, pht hop vé6i viée ca hai déu ton tai dudi dang don pha anatase.
Trong khi d6 mau T2-800 chtra ddng thdi hai pha anatase va rutile nén c6 do
rong vung cAm giam xudng con 3,1 eV, thip hon so voi hai mau T2-400 va T2-
600. D6 rong ving cam ciia cac mau duogc trinh bay trong bang 3.5

Bang 3.5. Do rong vung cam cua cac mau TiOs..

Tén mau T2-400 T2-600 T2-800
E, (eV) 3,27 3,25 3,1

3.1.4. Tinh chét quang xiic tic ciia vt li¢u TiO:

Hiéu suit quang xdc tac clia cac mau vt liéu dugc danh gia thong qua kha
nang phan hily xanh methylen (MB) dudi diéu kién chiéu xa anh sang tir ngoai.
MB 13 mét hop chit hitu co cé cau tric vong thom, voi cong thic phan tir
CisH1sSC1.3H20 ¢ dang ngam nudc, thuong dugc g dung rong rai trong cac
linh vuc sinh hoc va hoa hoc nhu nhuém md, diét khuan va hoa tri liéu. Khi
khan nuéc, cong thirc phan tir cia MB 13 CisHisSCL. Phan tir MB bao gdm mot
vong benzen, ciing mdt vong di hop chita nguyén tir nito va luu huynh, diéu
nay khién né tré nén bén vimg vé mit hoa hoc va kho bi phan hily boi cac
phuong phap xtr Iy thong thuong, véi kich thudc phan tir xap xi 1,7 x 0,76 x
0,325 nm va cau triac dic trung cua cac hop chét hiru co kho phan huy, MB
duoc lua chon lam chat chi thi mo hinh dé khao sat hiéu qua phan hay hitu co
ctia hé vat lidu nghién ctru. Sy thay d6i nong do MB con lai trong dung dich
theo thoi gian chiéu xa (trong vong 4 gid) dugc trinh bay trong hinh 3.7 va bang
3.6.
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Hinh 3.7. Két qua xtr ly xanh methylen theo thoi gian
cua cac mau TiOx.

Bing 3.6. Nong do MB con lai trong dung dich theo thoi gian.

Ki hi¢u Nong d6 MB con lai trong dung dich theo thoi gian
mau 0 gio 1 gio 2 gioy 3 gio 4 gidy
T2-400 100 88,5 52,47 43,58 32,26
T2-600 100 57,34 38,16 20,2 11,61
T2-800 100 64,07 46,7 29,96 9,05
T4-400 100 83,96 68,91 39,2 28,08
T4-600 100 65,83 42,98 31,14 26,15
T4-800 100 83,69 57,25 46,2 27,51

Két qua thu duoc cho thay cac mau TiO: thé hién hoat tinh quang xuc tac
dang ké khi duoc chiéu xa dudi anh sang tir ngoai. Khi thoi gian chiéu sang
tang, lugng photon tiép xuc voi bé mat TiO: ciing ting 1én, tir d6 thuc day sy
hinh thanh cac gbc tu do (*OH, *0:") c6 kha niang oxy hoa manh, din dén qua
trinh phan hity MB tré nén hiéu qua hon. O diéu kién téi uu, hiéu suat phan hay
MB dat 90,95%, phan anh kha nang quang xtc tic cao cua vat liu. Theo cac
tai liéu da cong bd [51], hé TiO: da pha gdm anatase va rutile véi ty 18 thich
hop thudng cho hiéu suat quang xuc tac cao hon so véi vt liéu TiO2 don pha
anatase, nho vao hiéu tng chuyén dién tr ndi pha 1am giam kha nang tai hop

cap e /h*.
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3.2. Két qua ché tao graphen
3.2.1. Hinh thdi bé mdt

bac trung vé mit hinh thai hoc cta vat liéu duoc khao sat bé“tng kinh hién
vi dién tir quét phat xa trudng (FESEM). Hinh anh FESEM cua graphit ban dau
dugc trinh bay trong hinh 3.8(a), cho thay kich thudc vay phan b trung binh
khoang 5 um va c6 hién tuong két tu bé mat.

Exfdﬁauoﬁ,

i S

‘\}}‘l‘-"iL‘_‘?"
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Hinh 3.8. Két qua anh FESEM cuia graphen véi cac thoi gian rung siéu
am khac nhau (a) graphit ban dau (chua xur 1y), (b—f) Sau khi siéu 4m lan
luot trong 1, 2, 3,4 va 5 gio.
Két qua FESEM ctia graphit sau khi xir 1y siéu 4m trong khoang thoi gian
tir 1 dén 5 gid duoc thé hién trong cac hinh tir 3.8(b) dén 3.8(f). Cac két qua
nay cho thay rang kich thudc vay cta vat liéu graphit sau boc tach cang nho va

dong déu hon khi thoi gian rung siéu 4m tang lén.



68

Hinh 3.8(f) cho thiy graphen c6 sd 16p it thu dugc sau 5 gid xir Iy siéu am,
ching minh rang phuong phap siéu am cong suat cao rat hiéu qua trong viéc
pha v& cac lién két Van der Waals giita cac 10p graphit lién ké. Trong méi trudong
chat 16ng séng siéu 4m lam dung mdi lac bi nén lai, luc bi gidn ra nhanh chong
tao ra nhirng bot bong bong chan khong si€u nhd, vai kich thudce si€u nho nay
n6 c6 thé xdm nhap vao giira cac 16p graphit. Nang luong nhiét duoc tao ra
trong sudt qua trinh cing véi song ép va song giam khién cac bot khi cong
huong v& ra dan dén ting ap suat lam tach cac 16p graphit dé tao thanh vat liéu
graphen.

Céc két qua thu dugc phu hop vdi nghién ciru trong d6 xac dinh rang viéc
tang thoi gian hodc cong suat siéu 4m c6 mdi twong quan véi su phan tan manh
hon ctia ng nano cacbon (CNTs) trong dung dich nudc [82].

3.2.2. Khdo sdt ciu triic graphen

Sy thay d6i ciu tric ciia graphit va graphen dugc khao sat bang phd
Raman. Cac pho Raman cho thiy cac dinh dic trung ciia cdu trac graphen khi
str dung laze c6 budc song 532 nm, bao gém dinh tai 1347 cm™ (D), dinh tai
1579 cm™ (G), va dinh tai 2707 cm™ (2D) [83, 84]. Pinh G 1a dau hiéu dic
trung cho tat ca cac hé cacbon c6 lai hoa sp? phan anh dao dong trong mait
phang ctia nguyén tir cacbon. Trong khi d6, dinh 2D lién quan dén qua trinh tan
xa bac hai va ndi bat nhd cudng d6 manh, bé rong hep, va dé ddi xiang cao
nhimng dic diém chi co & cac vat liéu giébng nhu graphen [85].

Hinh 3.9 minh hoa rang dinh 2D tai 2707 cm™ trai qua qué trinh chuyén
d6i tir bat d6i xtng sang ddi xtmg trong qua trinh siéu am thoi gian ngén, chimg
minh hiéu qua ctia qua trinh tach 16p graphit trong pha 1ong bang thiét bi siéu
am cong sut cao.

Ty 1& L/l va d6 ban rong phé (FWHM) ciia dinh 2D duge ding dé udce
luong s6 16p graphen [86]. Trong bai tong quan tir 50 tai liéu tham khao,
Yannick Bleu va cong su di tong hop mdi tuong quan gitta ty 1& Lp/Ig va
FWHM(2D) ddi véi céc 16p graphen khac nhau [87].

Dua trén két qua trong nghién ctru ndy, voi ty 18 Lp/Ig (sau 5 gid siéu am)
14 0,46 c6 thé ude tinh rang mau graphen bao gdm hon 5 16p. Tuy nhién, thong
s6 FWHM cua dinh 2D cling 1a mdt chi s6 hitu ich dé xac dinh chinh xac s

luong 16p graphen.
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Hinh 3.9. Pho Raman ciia graphit v6i cac thoi gian siéu am khac nhau.

Khoang tur 1 dén 5 16p, ) 16p cua graphen co thé dugc udc luong voi do
chinh x4c tuong d6i cao dya trén FWHM cua dinh 2D. Tuy nhién, di véi
graphen c6 trén bon dén nam 16p, FWHM(2D) khong thé duoc st dung dé dinh
lwong chinh xac sb 16p [87].

Ngoai ra, pho Raman con phan anh sy thay doi cdu tric cia graphit sau
khi rung siéu am, cu thé 12 cudng d6 dinh D ting 1én theo thoi gian siéu am.
Véi méu graphit ban dau, cuong do dinh D thap, va ty 18 Ip/Ig 1a 0,1063. Khi
thay d6i thoi gian siéu am tir 1 dén 5 gio, cac ty 18 In/Ig tuong Gng 1an luot 1a
0,2738; 0,4127; 0,6467; 0,7186; va 0,8729.

Viéc udc lugng kich thude mién tinh thé (La) trong graphen, cing véi
khoang cach khuyét tat (Lp) va mat do khuyét tat (np, cm2), c6 thé duoc thuc
hién thong qua cac phuong trinh thyc nghiém [88-91].

-1 -1
Le=2%(2) = @8+05x107 () (3.4)
-1
12 = (1,8 + 0,5)x10~°2* (’2) (3.5)
Ig

_ (1,8+0,5) x 1022

np = (j—z) (3.6)
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A: 1a budce song laser (532 nm).

In/Ig: 1a ty 1€ gitta cudong do dinh D va G.

Dua trén gid tri Ip/Ig = 0,8729 sau 5 gi¢ si€u am, ap dung cac cong thic
cho thiy:

« Kich thuéc tinh thé (Lo)) nam trong khoang 12 dén 22 nm.

« Khoang cach giira cac khuyét tat (Lp) nam trong khoang 11 dén 14,8 nm.

« Mat d6 khuyét tat (np) nam trong khoang 1,4 ¢én 2,6 x 10" cm™2.

Diéu nay chi ra ré“tng mat do khuyét trong vat li¢u 1a thép (Lp >10 nm)[91,
92]. V&i mat d6 khuyét tat thap nhu vay, chung t6i cho rang cu tric graphen
tong hop dugc van duy tri tot, khong bi anh huong boi bat ky bién tinh bé mat
hoéa hoc nao.

Su xuat hién cua dinh D trong mau cha yéu lién quan dén su rdi loan ting
1én do tao 15 tréng giy ra boi song siéu 4m tan sd cao. Mic du viée tang thoi
gian si€u am giup cdi thién qua trinh phan tan va tach 16p ctuia graphen, nhung
dong thoi ciing 1am tang khuyét tat trong vat lidu.

Hon nita, cac tinh chat co hoc cta graphen bi anh hudng boi mat ¢ khuyét
tat. Trong nghién clru nay, mat do khuyét tat (np) dugc udc luong nam trong
khoang 1,4 dén 2,6 x 10" cm™2, thip hon ngudng 102 cm™2, do d6 do cung co
hoc cua graphen van duogc duy tri 6n dinh [93]. Diéu nay cang nhan manh rang
graphen dugc tong hop bang quy trinh nay c6 mat do khuyét tat thap va giir
duoc ciu tric tdt.

3.2.3. Phan tich kha néing phan tin va dé én dinh

Sau khi siéu 4m trong thoi gian tir 1 dén 5 gio, cac hdn hop graphen dugc
phan tan vao nudc cat dé danh gia kha nang phéan tan va do 6n dinh. Hinh 3.10
thé hién phan bd kich thudc cta vat liéu voi cac thoi gian siéu am khac nhau
(Grl, Gr2, Gr3, Gr4 va Gr5 tuong tng voi 1-5 gio).

Phén bd kich thudce dan dich chuyén vé phia cac manh graphen nhé hon,
va d6 ban rong dinh (FWHM) ciing thu hep dan khi thoi gian siéu am tang. D6i
v6i cac mau Grl, Gr2, Gr3 va Gr4, pho kich thudc xuat hién hai dai pho riéng
biét. Chiing t6i cho rang viéc siéu am trong 1—4 gid van con hién tuong két tu
graphen.

« Mau Grl, Gr2, Gr3 c6 hai dai kich thudc voi dinh roi vao khoang 245

nm va 4969 nm.
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Hinh 3.10. Phan bé kich thudc ciia graphen tai cac thoi gian siéu 4m khac nhau.

« Trong khi d6, Gr4 c6 hai dinh pho tai khoang 245 nm va 1160 nm.

Piéu nay cho thay khi thoi gian siéu 4m tang, dinh pho dai dién cho cac
manh graphen 16n dich chuyén tir khoang 4969 nm vé 1160 nm.

Ngoai ra, Gr5 chi c¢6 mot dai phd duy nhat, ching t6 Gr5 d3 dugc phan
tan tt, khong con hién tugng két tu cac manh 1é6n. FWHM cua Gr5 cling hep
hon rd rét, dat dinh tai khoang 236 nm va chiém 20% s6 manh graphen, so véi
chi 8% cua Gr4.

Hinh 3.11 cho thdy rang sau 5 gio siéu &m, 100% cac manh graphen déu
nam trong dai kich thudc 100-500 nm. Do do, chung t61 két luan réng viéc siéu
am thém s& khong mang lai hiéu qua déng ké trong viéc giam kich thuéc. Hon
nita, viéc giam kich thuéc cac manh co thé giy ra thém khuyét tit trong
graphen, tur d6 lam giam chat luong vat licu. Céan c6 nghién clru bo sung, dac
biét 1a méi quan hé giira thoi gian siéu am, sd 16p graphen va mirc do khuyét
tat.

Gia tri thé zeta cta cac mau dugc do dé xac dinh do on dinh cta chung.
Nhu thé hién trong hinh 3.12(a), gi4 tri thé zeta ting 1én theo thoi gian siéu am,
dat gia tri tuyét ddi tdi da 12 30 mV sau 5 gi0 siéu am, dugc danh gid 1a mirc on
dinh trung binh [93].
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Hinh 3.11. Phan b6 kich thudc (100-500 nm) ctia graphen tai cac thoi
gian si€u am khac nhau.

Mic du gia tri thé zeta cho thdy do on dinh twong dwong nhau gifta céc
mau Gr3 dén Gr5, nhung su khac biét trong phan bd kich thudce c6 thé phan
anh su khac nhau trong mc do tach 16p, tir d6 dan dén su thay d6i vé kich
thudce vat 1y cua cac manh graphen.

Trong nghién ctru cua chung t6i, bé mit graphen tach 16p theo pha long
khéng bi bién d6i. Do d6, mau van gitt duoc cac tinh chét dién va héa hoc 6n
dinh, khéng dinh su 6n dinh vé thé zeta. Diéu nay cho théy qua trinh si€éu am
cht yéu anh huong dén trang thai phan tan vat 1y ctia cac tim graphen, va it tac
dong dén sy bién d6i hoa hoc dang ké trén bé mat.

Hon nita, mau sau 5 gio siéu 4m khi dugc luu trir sau 5 thang chi cho thay
su két tu nhe, nhu minh hoa trong hinh 5(b). Piéu nay nhan manh d6 6n dinh
lau dai dat dugc qua qua trinh si€éu am kéo dai 5 gio.

Tir cac két qua trén, c6 thé két luan rang siéu 4m trong 5 gio 12 tdi wu nhat
vé mat kich thudc, kha nang phan tan va do 6n dinh. Sau 5 gio si€u am, chiéu
day cac 16p graphen dugc xac dinh thong qua phan tich TEM:

. Phén 16n cac tim graphen c6 kich thudc nam trong khoang 200—400
nm.

. Kich thudc theo phuong ngang ctia mdi manh duogc do tir diém mép
nay dén diém mép kia, nhu thé hién trong hinh 3.13(a).
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Hinh 3.12. (a) Két qua do thé zeta tai cac thoi gian siéu 4m khac nhau;
(b) Quan sat bang mét thuong mau graphen sau 5 gid siéu am dugc luu trit
sau 5 thang.

Cac tdm graphen khong c6 nép nhin va mép sic nét, cho thidy mic do
khuyét tat thép trén mat phéng co ban. O mot do phong dai khéc trong anh TEM
(hinh 3.13(b)), két qua chi ra ring d6 day trung binh ctia graphen khoang 3,27
nm. Voi khoang céch giira hai 16p graphen vao khoang 0,348 nm [94], s6 16p
graphen trong mau duoc udc luong 1a dudi 10, do dé duge phan loai 1 graphen

it 16p.

Hinh 3.13. Két qua anh TEM cuia graphen sau 5 gio siéu am, véi do phan
gidi 200 nm (bén trai) va 20 nm (bén phai).



74

3.2.4. Hiéu suit tong hop graphen

Chung toi da tién hanh qua trinh tach 16p graphen mét cach ti mi bang
cach 1ap lai quy trinh 5 1an nhu duoc trinh bay trong bang 3.7. Cac két qua
thu duoc cho thay hiéu suat trung binh dang ké va 6n dinh 13 81,5%. Két qua
an tuong nay khong chi nhdn manh tinh tin cdy va kha ning tai lap cua
phuong phép, ma con chirng minh day 1a mot phuong phép téng hop graphen
manh m& va c6 tinh ung dung thyc tién cao.

Bang 3.7. Hiéu suét tong hop graphen qua céc 1an lap.

Lan lip Hiéu suit (%)
Lan 1 81,1
Lan 2 80,5
Lan 3 82,1
Lan 4 81,3
Lan 5 82,5

3.3. H¢ vat liéu TiO:/graphen
3.3.1. Cdu triic vit ligu t6 hop TiO»/graphen

CAu truc tinh thé cta cac mau vat liéu duoc khao sat thong qua phép do
nhiéu xa tia X (XRD) trong khoang goc 20 tir 10° dén 70°. Hinh 3.14 trinh bay
gian d6 nhidu xa XRD ctia cac mau TiO: nguyén chét, graphen bién tinh, va cac
vat liéu to hop TiO2/graphen dugc tong hop bang phuong phap sol—gel. Cac
mau to hop duoc chuén bj véi ty 1¢ mol TiOa: graphen lan luot 13 1:3, 1:1, 3:1,
5:1, 10:1, 20:1, 50:1 va 100:1, va dugc dat tén tuong tng la: TG1/3, TG1/1,
TG3/1, TG5/1, TG10/1, TG20/1, TG50/1 va TG100/1.

Két qua phéan tich nhidu xa tia X (XRD) cho thdy cic mau t6 hop
TiO2/graphen xuét hién cac dinh nhiéu xa dic trung cua pha anatase tai cac vi
tri 20 twong Gng 1a 25,27°; 37,86°; 48,06°; 53,96°; 55,02° va 62,67°, lan luot
thudc vé cac mat phang mang (101), (004), (200), (105), (211) va (204). Cac vi
tri nhiéu xa nay hoan toan pht hop véi dit liéu chuan ciia TiO: pha anatase theo
thé JCPDS s6 21-1272.

Pbi voi cac mau to hop ¢ ty 18 mol TiOz:graphen lan luot 1a 100:1
(TG100/1), 50:1 (TG50/1), 20:1 (TG20/1), 10:1 (TG10/1), 5:1 (TG5/1) va 3:1

(TG3/1), gian db nhidu xa tia X cho thiy twong tmg véi cac ham luong graphen
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thap khong quan sat thay dinh nhidu xa ddc trung cia graphen. Tuy nhién, &
cac mau c6 ham lugng graphen cao hon nhu TG1/1 va TG1/3, gian 6 XRD
xudt hién thém dinh nhiéu xa tai vi tri 20 = 26,4°, dic trung cho mat (002) cta

graphen.
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Hinh 3.14. Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) cta t6 hop cac mau TiO,/graphen.

Ngoai ra, mgt dinh yéu tai khoang 22,7° dugc ghi nhan, tuong ing véi su
hién di¢n cia mot lugng nho oxit graphen con lai trong mau. Su ton tai ctia dinh
nay dugc cho 1a do nguyén liéu graphen sir dung trong qué trinh tong hop con
chta khoang 4,2% GO [79]. Trong qua trinh ché tao vat lidu t6 hop
TiO2/graphen, mau dugc nung & nhiét do 400 °C. Theo cac nghién ciru trudc
day [95], cdu triic ciia GO chiu anh huéng manh bdi nhiét ¢ xtr 1y. Qud trinh
nung nhiét & nhi¢t 0 nay c6 kha nang khir mdt phﬁn hoac hoan toan cac nhom
chtic oxy hoa trén GO, tir d6 chuyén héa GO thanh oxit graphen dang khur
(RGO) hoic graphen, gop phan cai thién d6 dan dién va kha ning tuong tac bé
mit trong vat liéu to hop. Hién tuong nay dugc xem 1a 6 loi d6i voi vat lidu to
hop TiO»/graphen, vi qua trinh xtr Iy nhiét dd gop phan loai bo hoan toan phan
graphen oxide (GO) con ton du trong miu, dong thoi thic ddy qua trinh khu
GO thanh graphen. Ngoai ra, trong gian do nhiéu xa tia X, cdc miu to hop
TiO2/graphen con xuét hién mot dinh nhiéu xa dic trung tai khodng 20 = 43°.

Sy xuét hién cta dinh nay c6 thé bat ngudn tir viéc qua trinh boc tach graphen
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tr graphit khong dién ra hoan toan, dan dén su hién dién ctia mot lugng nho
graphit chua chuyén hoa triét dé trong san pham cubi cung.

Két qua tinh toan cic hang sé mang tinh thé va kich thudc hat tinh thé
trung binh ctia cdc mau t6 hop TiOz/graphen dugc trinh bay tuong tng trong
bang 3.8 va bang 3.9.

Bang 3.8. Két qua tinh todn cac héng s6 mang tinh thé cua hé vat liéu

TiO2/graphen va TiO..

M 29200(66) 2((91060)4 a=b= Sin;oo (A% c =2a % (A?)
TiO: 48,08 37,87 3,78 9,5
TG100-1 48,06 37,86 3,78 9,45
TG50-1 48,07 37,87 3,78 9,5
TG20-1 48,02 37,77 3,79 9,52
TG10-1 48,06 37,82 3,78 9,51
TGS-1 48,05 37,8 3,78 9,51
TG3-1 48,03 37,77 3,79 9,52
TG1-1 48,03 37,75 3,79 9,52
TG1-3 48,04 37,76 3,79 9,52

Bang 3.9. Két qua tinh toan kich thudc hat tinh thé ctia cac mau to hop
TiO2/graphen.

TG TG TG TG | TGS- | TG3- | TGIl- | TGI-

Ki hiéu mau
100-1 | 50-1 | 20-1 | 10-1 1 1 1 3

Kich thudc

(nm)

9 10 11 10 10 10 17 18

Duya trén s liéu trinh bay trong bang 3.8 va bang 3.9, phan 16n cac mau
vt liéu tong hop cho thay kich thudc tinh thé & muc nano, phan anh mic do
két tinh t6t va gidi han kich thudc hat. Tuy nhién, hai mau TG1/1 va TG1/3 ¢
kich thudc hat tinh thé 16n hon dang ké, dao dong trong khoang 17-18 nm, cho
thay anh huéng ciia ham luong graphen cao dén qua trinh hinh thanh cu triic
tinh thé. Ngoai ra, gi4 tri cac hang s6 mang clia cic mau hau nhu khong thay

doi ro rét gitra cac dicu kién tong hop khac nhau.
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Két qua nay phu hop véi gian do XRD, trong d6 khong ghi nhan duoc su
dich chuyén dang ké vi tri cac dinh nhiéu xa, cho théy cAu trac mang tinh thé
anatase cua TiO2 dugc duy tri 6n dinh véi céac ty 1€ khac nhau cua graphen.
3.3.2. Hinh thdi hoc bé mdt ciia vit liéu TiO2/graphen

Nhim khao sat hinh thai bé mat va kich thudc hat cta hé vt lidu to hop,
chung toi da tién hanh chyp anh hién vi dién tir quét (SEM) cho cac méu tiéu
biéu. Hinh 3.15 trinh bay anh SEM cutia cac mau vat liéu c6 ty 1& khdi luong
TiOz:graphen 1an luot 1a 1:3 (TG1/3), 3:1 (TG3/1), 10:1 (TG10/1), cung voi
mau graphen bién tinh. Hinh anh SEM ctia cac mau TG1/3, TG3/1 va TG10/1
cho théy su hién dién rd rang cua cac hat TiO: c6 hinh dang gﬁn cau, voi kich

thudc trung binh.

o ) &
IMS-NKL 5.0kV 4.8mm x100k 3 ) 500nm

TG10/1

K b
IMS-NKL 5.0kV 4 8mm x100k = "l IMS-NKL x60.0k SE(M)

Hinh 3.15. Anh hién vi dién tir quét SEM caa mau TG1/3, TG3/1, TG10/1,
TG100/1 va cua graphen.
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dao dong trong khoang 2030 nm. Cac hat ndy duoc quan sat thdy phan bd trén
bé mat cia cac tAm graphen, cho thay mutrc do két dinh va phan tan tuong d6i
tbt gita hai pha trong ciu tric to hop.

Két qua tinh toan kich thudc tinh thé tir gian do nhiéu xa tia X bing cong
thirc Debye—Scherrer cho gia tri nhd hon so véi kich thudc quan sat duge qua
anh SEM, diéu nay cho thay vat liéu TiO: thu duoc c6 cdu trac da tinh thé. Tuy
nhién, & mau TG10/1, sy phan tan cta cac hat nano TiO: khong déng déu, hién
tuong két tu gitra cac hat xuét hién rd rét. Nguyén nhan c6 thé do ham luong
graphen thip khong cung cip du bé mit dé lam nén cho su phat trién va phan
b riéng 1& cta cac hat TiOz, ddn dén xu hudng két dam trong qua trinh hinh
thanh céu tréc.

3.3.3. Phé FTIR ciia vit liéu TiO»/graphen

Tinh chat dao dong cua vat liéu t6 hop TiO./graphen duogc khao sat bang
pho FTIR. Hinh 3.16 trinh bay phé FTIR cia TiO:, graphen bién tinh va
TiO2/graphen. Két qua phan tich FTIR cho thay vat liéu TiO: c6 dai hap thy
trong khoang 500-600 cm™, biéu hién dic trung cho dao dong kéo gian cua
lién két Ti—O—Ti trong cdu trac tinh thé. Png thoi, ving phd rong tir 3200 cm™
dén 3600 cm™ ghi nhan duogc su hién dién ciia nhom hydroxyl bé mat, co thé
lién quan dén nudc hap phu hoic cac nhom chic —OH lién két yéu trén bé mit
vat liéu [96]. Tin hiéu hap thu tai khoang 1621 cm™ duoc cho 1a xuat phat tir
dao dong ctia nhom hydroxyl thudc phéan tir nuéce hap phu trén bé mit [97]. Cac
dai phé dic trung lién quan dén lién két Ti-O—Ti va nhoém hydroxyl van dugc
quan sat thiy rd trén phd FTIR cta vat liéu t6 hop TiO2/graphen. Trong khi do,
pho FTIR cta miu graphen riéng biét thé hién cac dinh tai s6 song 1370 cm™
va 1707 cm™, tuong ing voi cac dao dong dac trung cua lién két C—O va C=0
trong nhom carboxyl (~COOH), bén canh d6 con xuat hién dinh tai 1581 cm™
dic trung cho lién két doi C=C [98]. Phd FTIR cua cac hé vat liéu t6 hop
TiO2/graphen ghi nhan céac dai hap thy dic trung cho lién két C—O va C=C, cho
thay su hién dién cua cac nhom chirc gidu oxy va mang carbon trong cdu triic
tb hop. Pic biét, tai mau c6 ti 1 TiO:: graphen bﬁng 1:1, mot dinh hép thu 1o
nét dugc phat hién tai vi tri 1096 cm™, trong khi ¢ mau 1:3, dinh tuong Ung
xuat hién tai 1735 cm™. Ca hai tin hiéu nay déu duoc quy cho dao dong cua

lién két Ti-O—C, phan 4nh kha nang hinh thanh tuong tac hoa hoc giira cac
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nhém chirc trén bé mat graphen bién tinh va mang tinh thé TiOs. Nguoc lai, &
mau c6 ti 1& TiOx:graphen 1a 3:1, dinh dic trung cho lién két Ti-O-C khong
dugc quan sat thiy, co thé do ham luong graphen thap khong du dé tao diéu

kién thuén 1oi cho qua trinh twong tac hoa hoc dién ra rd rét [99].

D6 hip thu (d.v.t.y)

Graphene bién tinh

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
S0 song (cm™)

O-H

D6 hap thy (d.v.t.y)

Graphene bign tinh

1000 1500 2000 2300 3000 3500 4000
SO song (cmrl)

Hinh 3.16. Pho hong ngoai bién doi Fourier (FTIR) ctia cdc mau TiOs,
graphen bién tinh, va t6 hop TiO2/graphen dugc ghi nhan trong hai dai budc
song: (a) tir 5004000 nm, va (b) trong khoang 1000—4000 nm.

3.3.4. Phé hdp thu ciia vit ligu TiO>/graphen
Tinh chat quang hoc cua cac h¢ vat liéu to hop TiO2/graphen dugc nghién
ctru thong qua phép do pho hap thu UV-Vis, nham lam rd anh huéng cua

graphen dén kha ning hap thu btrc xa dién tir trong ving tir ngoai va kha kién.
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Pho hap thu duoc biéu dién dudi dang ham budc song va ning lugng photon,
nhu trinh bay trong hinh 3.17, cung cp co s& dé danh gia su thay d6i bo hap
thu quang, sy md rong vung nhay sang va xac dinh do rong vung cAm (Eg) cua
vat liéu. Cac két qua thu dugc cho phép phan tich mdi lién hé giira thanh phan
cAu trc ca vat liéu voi tinh chét quang hoc, tir d6 1am sang to6 co ché cai thién
hiéu suat quang xtc tac trong hé TiO»/graphen. Pho hap thu UV—Vis cho thay
cac mau to hop TiO2/graphen xuat hién su dich chuyén nhe ctia bo hap thu so
v6i miu TiO: tinh khiét. Tuy nhién, d6i v6i cac mau c6 ham luong graphen thap
nhu TG100/1, TG50/1 va TG20/1, sy dich chuyén nay khong dang ké, véi bo
hap thu van nam trong ving x4p xi 400 nm. Hién twong hap thu trong ving
budc song nay dugc cho 1a lién quan dén qua trinh chuyén doi dién tir tir ving

hoéa tri (O2p) 1én ving din (Ti3d) trong cdu triic mang tinh thé cta TiOs.

— graphene —TG3-1 — TG20-1 20l — 1631
— TGI8 _TG51 — TG50-1 — TG5-1
— 71611 —TG10-1 — TG100-1 — T1G10-1
—TiO2 — TG20-1
— TG50-1
N — TG100-1
D | —Tio2
——— 3 10} — TG

—T1G1-3

Do hap thu (d.v.t.y)

1 M 1 M 1 M I
T T T T

n I n 0 = - T T T
300 400 500 600 700 800 24 2.8 3.2 3.6 4.0 44
Budc séng (nm) hu(eV)

Hinh 3.17. Pho hép thu theo budc song va theo ning luong
ctia hé mau TiO»/graphen.

Cuodng do hap thu trong ca hai ving tr ngoai va kha kién c6 xu hudng
tang dan theo ty 1& graphen trong vat liéu. Pac biét, sy mo rong ving hap thu
trong mién kha kién duoc cho 1a bat ngudn tir graphen, voi kha ning hap thu
manh anh sang do cau tric lién két 1 md rong. Cac miu c6 ham luong graphen
cao nhu TG1/1 va TG1/3 thé hién kha ning hip thu tdt trong toan b dai phd
ttr ngoai — kha kién.
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Do rong ving cam (E,) cila cac mau duge xac dinh tir biéu d6 Tauc va
trinh bay trong bang 3.10. Két qua cho thay E, clia cac mau t6 hgp TiO»/graphen
déu thap hon so v6i mau TiO: tinh khiét. Xu huéng giam do rong ving cam
dugc ghi nhan 10 rét khi ham lugong graphen trong hé vat liéu tdng, phan anh su
tuong tac dién tir giita cac thanh phan va kha niang diéu chinh cu trac ving
nang luong nho sy két hop véi graphen.

Bang 3.10. Do rong ving cAm ctia cac mau TiO, va TiO»/graphen.

Tén Ti0 TG TG | TG | TG | TG | TG | TG TG
x 1

mau *1100-1 | 50-1 | 20-1 | 10-1 | 5-1 | 3-1 1-1 1-3
E

¢ 3,23 | 3,19 3,2 | 3,23 | 3,21 | 3,21 | 3,18 3 2,8
(eV)

3.3.5. Pho hupnh quang ciia vit ligu TiO/graphen

Nham phan tich x4c suat chuyén doi dién tir ¢ buic xa giita cic mirc ning
luong trong vat licu, phé huynh quang (PL) di dugc do cho cac mau TiO:
nguyén chat va to hop TiOz/graphen, nhu dugc thé hién trong hinh 3.18. Két
qua cho théy ca hai hé vat liéu déu phat xa manh trong vung anh sang kha kién
(400—-800 nm), véi dang pho khong ddi xtmg, phan anh su chong lap cua hai
dén ba co ché phat quang khac nhau dién ra déng thoi.

Dai phat xa c6 mot dinh phat huynh quang r6 rét & khoang 427 nm, duogc
quy cho qua trinh chuyén doi truc tiép cua electron tir ving dan trd lai ving
hoa tri sau khi bi kich thich. Ngoai ra, trung tam phat quang nam tai budc séng
xap xi 525 nm, duoc giai thich 1a hé qua cia sy tai t6 hop dién tir thong qua cac
muc niang luong trung gian nhu bay dién tir, khuyét tat mang hodc cac tim
khuyét oxy. Trong cac qua trinh nay, electron chuyén tir ving dan dén cac muc
bay va sau do6 tai hop vé ving hoa tri bang phat xa photon, tao nén dinh huynh
quang thir hai & budc song dai hon.

Pang chi1 y, cudng d6 huynh quang ciia cac mau t6 hop TiO/graphen thap
hon 16 rét so voi mau TiO: tinh khiét va c6 xu hudng giam dan khi ham lugng
graphen trong vat li¢u tang. Sy suy giam cuong d phat quang nay phan anh
hiéu qua e ché qué trinh tai hop dién tor — 16 trong nho sy hién dién cia
graphen. V&i d6 linh dong dién tir cao va vai tro nhu chit nhan dién tu, graphen

c6 kha ning thu nhan electron tir viing dan ctia TiOz, qua d6 ting cudng hiéu
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qua tach dién tich va lam giam xac suat tai to hop birc xa. Co ché nay gop phan
Iy giai su cai thién hiéu suat quang xuc tac khi ting ham luong graphen trong
vat liéu t6 hop.

Cuong do (d.v.ty)

4(I)0 | 5(I)O | 6(I)0 | 7(I)0 | 8(I)0 | 9(I)0
Budc song (nm)
Hinh 3.18. Pho huynh quang cua vat liéu TiO: va TiO»/graphen.
3.3.6. Tinh chit quang xiic tic ciia vit ligu TiO2/graphen

Hiéu qua quang xuc tic ctia cac mau vt liéu té hop TiO»/graphen duoc
danh gia dya trén kha ning phan hity xanh methylen (MB) khi chiéu xa bang
anh sang kha kién. Nguon sang st dung trong thi nghiém 1a dén day toc cong
suat 100 W, v6i pho phat xa cta ngudn sang dugc minh hoa trong hinh 3.19.
Dua trén pho do dugc, c6 thé thay rang phan 16n birc xa phat ra nam trong ving
anh sang kha kién, phu hop dé khao sat kha ning hoat dong xtc tic quang cua
vat liéu du6i diéu kién anh sang thong thuong.

Qua trinh phan hity MB duoc theo ddi bang cach do phd hap thy UV-Vis
tai budc song hap thy cuc dai 665 nm cua dung dich MB 10 ppm. Su suy giam
cuong do hap thu tai budc séng nay theo thoi gian phan anh su thay doi nong
d6 cua MB trong dung dich va dugc sir dung dé tinh toan hiéu suit phan hiy

quang hoc cia cac mau khao sat.
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Cuong do
&

=

300 40 500 600 00 B00 400
buaoc song (nm)

Hinh 3.19. Pho phat xa cua dén day toc.
Sy thay ddi nong d6 xanh methylen (MB) con lai trong dung dich theo
thoi gian xir Iy quang xuc tac trong vong 4 gio duoc thé hién trong hinh 3.20,

phan anh mrc d§ phan huy chat hitu co cua cac mau vat liéu duoi chiéu xa &nh

sang kha kién.
100 F .
’\}\.
.
90 = \ \»
I— =
; \4
80 | a .
—n—TG1/1 &
S | —e—Tos1 \* §,‘
= 70} —A—-TG10/1 _x °
&) | —v—TG20/1 —
O —e— TG50/1 . =
60 | —<«— TG100/1 \.\
| —»—TiO2 =
—eo— MB
S0 F —x—TG3/1 o
L —e—TG1/3
40 1 2 1 2 1 2 1 2 1
0 1 2 3 4

Thoi gian chi€u sang (gio)
Hinh 3.20. Tong hop két qua xtr Iy MB ciia cac méu theo thoi gian chiéu
sang.
Két qua thuc nghiém cho thay rd vai tro ting cuong hiéu qua quang xuc
tac ctia graphen khi két hop véi TiO-. Tét ca cac miu to hop TiO-/graphen déu

thé hién hoat tinh xtc tac cao hon so véi miu TiO: tinh khiét dudi 4nh sang
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nhin thdy. Nong d6 MB giam dan theo thoi gian chiéu sang & tit ca cac mau
khao sat, phan anh qua trinh phan huy quang dién ra hiéu qua. Trong s d6, mau
TG1/3 dat hiéu suit cao nhit véi n(‘A)ng dd MB con lai sau 4 gio chiéu sang la
47,23%, cho thé\y kha ning phan hiy vuot troi so véi cac mau con lai.

Mic du cac miu t6 hop khéac c6 hiéu sudt phan hiy thap hon so voi TG1/3,
song van cho két qua t6t hon dang ké so vdi mau TiO: nano don thuan, khang
dinh sy dong gop tich cuc cua graphen trong vi¢c nang cao hoat tinh xuc tac
cua hé vat li¢u. Vai tro nay co thé duoc 1y giai dya trén cac dac tinh ndi bat cua
graphen nhu: d6 dan dién cao, dién tich bé mit riéng 16n va kha ning hap phu
vuot troi, gitip ting cudng tuong tac giita chit xic tac va phan tir MB.

Dic biét, graphen voi tinh dan dién tét c6 thé dong vai tro 1a chat nhan
dién tu, tao diéu kién cho céc electron kich thich trong vung dan cua TiO: dé
dang chuyén sang mang cacbon, tir d6 1am giam xéac suét tai hop dién tir — 15
trong. Qua trinh nay gop phan kéo dai thoi gian song cua cac dién tich va nang
cao hiéu qua quang xuc tac cta vat lidu té hop. Su thay d6i nong d6 MB con
lai trong dung dich sau 4 gid xtr Iy duoc trinh bay chi tiét trong bang 3.11.

Bang 3.11. Nong do MB con lai trong dung dich theo thoi gian.

Ki hiéu Nong d6 MB con lai trong dung dich theo thoi gian
mau 0 gio 1 gio 2 gio 3 gio 4 gio
MB 100 98,42 97,54 97,64 95,27
Ti10: 100 95,47 96,47 93,62 89,15

TG100/1 100 95,98 86,5 85,3 82,53

TG50/1 100 96,83 92,32 85,38 80,87

TG20/1 100 88,44 84,33 73,87 68,4

TG10/1 100 90,19 80,28 77,25 74,92

TGS5/1 100 87,72 80,5 78 70,84

TG3/1 100 88,47 83,12 79,08 74,94

TG1/1 100 69,74 67,25 64,2 57,6

TG1/3 100 76,05 63,98 59 47,23

Dua trén cac két qua khao sat hoat tinh quang xtc tac, co thé két luan rang

viéc két hop TiO: v6i nén graphen da gop phan nang cao hiéu sut quang xic
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tac cua vat liéu. Co ché chinh duogc dé xuat 13 do céc electron dugc kich thich
tir ving dan cia TiO: dudi tic dong anh sang co kha ning chuyén tiép sang
graphen, tir 6 1am giam dang ké qua trinh tai hop giita cac cap dién tir — 18
tréng.

Tém tit chwong 3

Chuong nay d trinh bay nghién ciru ché tao va danh gia tinh chat ciia hé
vat lidu t6 hop TiO»/graphen nham cai thién hiéu qua quang xtc tac ctia TiO»
trong viing anh sang nhin thay. Vat liéu TiO: duoc tong hop & cac diéu kién pH
khac nhau (pH = 2 va pH = 4) va nhiét d0 nung khac nhau (400 °C, 600 °C,
800 °C). Két qua cho thay cau tric tinh thé, pha hinh thanh va kich thudc hat
chiu anh hudng 1o rét boi pH va nhiét do. Mau T4-400 c6 su hién dién cua pha
anatase va brookite, trong khi mau T2-800 xut hién dong thoi pha anatase va
rutile. Mau T2-800 c6 kich thudc hat 16n nhat (~26 nm) va hiéu suit quang xtc
tac cao nhat trong ving tir ngoai, véi kha nang phan huy xanh methylen dat
90%.

Graphen it 16p duoc tong hop thanh cong bang phuong phép siéu 4m pha
long, vaoi hicu suét trung binh 81,5% va do 6n dinh cao. Sau 5 gio si€u am,
graphen dat kich thudc trung binh 200400 nm, mat d6 khuyét tat thip (np ~
1,4-2,6 x 10" cm™) va giit dugc cdu tric bén ving.

Heé vat liéu to hop TiO2/graphen dugc tong hop bang phuong phap sol—gel
v6i nhiéu ti 1 TiO2:graphen khac nhau. Két qua nhiéu xa tia X, FTIR va phd
Raman cho thdy c6 su twong tac hoa hoc giita hai pha, ndi bat 1a lién két Ti-O—
C, ddng thoi giit duoc pha anatase ctia TiOz. Phd hap thu va huynh quang cho
thay su c6 mit ciia graphen da lam giam d6 rong ving cam (E,) tir 3,23 eV
(TiO: tinh khiét) xubéng con 2,8 eV (mau TG1/3), dong thoi giam cuong do phat
quang, chimg t6 hiéu qua tach cip dién tir — 18 tréng duoc cai thién.

Kha ning quang xtc tac dudi anh sang nhin thiy dugc danh gia thong qua
phan huy dung dich xanh methylen. Két qua cho thiy mau t6 hop TG1/3 (ti 1é
TiOz:graphen = 1:3) c6 hoat tinh quang x{ic tac cao nhét, vdi nong d6 MB con
lai sau 4 gio chiéu sang 13 47,23%. Hiéu qua quang xuc tac ting 1a nho graphen
hd tro hdp phu chét 6 nhidm, mé rong phd hip thu va ngin can tai hop dién tur

— 15 trong.
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Tir nhitng két qua dat duoc, c6 thé khang dinh rang viéc t6 hop TiO: trén
nén graphen da tao ra mét hé vat liéu nano da chtrc nang c6 hi¢u suét quang
xuc tac vuot troi trong ving anh sang nhin thiy, mo ra trién vong cho cic ung

dung xir Iy 6 nhiém moi trudng bang anh sang tu nhién.
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Chuong 4. CHE TAO CHAM LUQNG TU GRAPHEN, VAT LIEU TO
HQP TiO:, TiO: PHA Fe, Co, Ni, Mn/CHAM LUQNG TU GRAPHEN
VA NGHIEN CUU MOT SO TiNH CHAT CUA CHUNG
4.1. Nghién ciru anh hwéng clia quy trinh ché tao 1én tinh chit quang ciia

chim lwgng tir graphen

Viéc lua chon cac phuong phéap tong hop thich hop ¢ thé gitp t6i wu hoa
quy trinh va giam chi phi san xuat. Vi kha nang diéu chinh huynh quang thong
qua quy trinh ché tao cham luong tir graphen, chung t6i bat dau nghién ctru va
tim ra nhirng diéu kién dé ché tao ra GQDs c6 hiéu suit cao nhéat.

Pau tién, ching toi da danh gia mic d6 cacbon hoa cia axit xitric. Trén
co s so bd, chung t6i danh gia cacbon hoa axit xitric bang thuc nghiém thong
qua céc tai liéu da duoc cong bé. Kich thich mau sic co thé dé dang quan sat
bang mat thudng. Su thay doi vé mau sic/huynh quang tir axit xitric da cacbon
hoa co thé 1a do dung mdi gan vao hodc cac bay phat xa khac nhau trén bé mat
vat li€u nano.

Theo cac tai liéu dd cong b, thoi gian va cong sudt vi song, pH ctia moi
truong ché tao mau, thoi gian va nhiét do ctia qua trinh thity nhiét 1a nhimg yéu
t6 anh huong t6i hoat tinh quang xtc tac cta vat liéu GQDs [100]. Chinh vi vay
chung t6i ché tao miu trong cac diéu kién khac nhau v6i mong mudn tao ra
GQDs c6 kha ning phat quang manh nhat. Dya trén cac két qua ban dau thu
dugc, chung toi tiép tuc tién hanh céc thi nghiém trong do ¢ dinh diéu kién
luong CA ban dau (m = 4,2 gam) va khao sat timg diéu kién ché tao anh hudng
t6i tinh chat hap thu va huynh quang cua vat liéu gdm: cong suit va thoi gian
vi song, pH, nhiét d0 thuy nhiét va thoi gian thuy nhiét.

4.1.1. Anh hwéng ciia cong sudt va thoi gian vi song

Nhitng nghién ctru vé anh hudng cta cong suat va nhiét do vi song téi sur
hinh thanh cua GQDs cho thdy, cac chdm lugng tir graphen duoc hinh thanh
khi vi séng véi cong suat khoang 700 W va twong ddi 6n dinh trong khoang
thoi gian tir 5 dén 10 phut trudc khi bat dau chuyén dan sang GO. Mit khac toc
d6 cacbon hoa cua 10 vi song c6 thé duge kiém soat diéu chinh duoc dya trén
cong suit va thoi gian vi song. Luong CA mang di vi song chuyén tir chat rin
sang chat 16ng trong subt roi chuyén sang mau vang dam dan theo thoi gian va

cudi cung 1a thanh than hoa phu hop véi qua trinh nhiét phan da duoc cong bd
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trude d6 [101]. Do vay, ching toi ché tao GQDs trong cac diéu kién cong suat
ctia 10 vi song 13 500 W, 700 W va 800 W trong cac khoang thoi gian ting dan
tir 1 phat dén khi thanh chat rin mau den.
a, Cong suit 500 W

Pau tién ching t6i tién hanh nhiét phan axit xitric bang 16 vi song & cong
suat 500W trong khoang thoi gian tir 1 phut dén 12 phat va cach déu nhau 1
phut. Khi ¢ thoi gian it thi CA khong c6 su thay d6i, khi thoi gian dan ting lén
thi chat ran mau tring dan dan chuyén thanh chat 16ng khong mau rdi c6 mau
nau d6 va cudi cing 1 & trang thai ran mau den. Su bién d6i trang thai va mau
sic ciia CA duoc ghi trong bang 4.1 duéi day.
Bang 4.1. Trang thai va mau sic cua CA & céng suat 500 W trong cac khoang

thot gian khac nhau.
Thoi |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 |11 |12
gian | phut | phat | phat | phit | phat | phat | phit | phtt | pht | phat | phat | phat
Trang |ran |ran |ran |long |long |long | long | long | long | 1ong | 1ong | ran
thai
Mau | tring | tring | trang | trang | tring | nAu | ndu |ndu | ndu |ndu | ndu | den
sédc d6 |do |do |do |do |do
R —— 6 phut
|l ——7 phat
| —— 8 phut
= || \". 9 phat
e
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E- \\ k\ﬁ
2 b1
s |\ E.a \
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250 300 350 400 450 500

Budc song(nm)

Hinh 4.1. Pho hip thu UV-Vis ctia GQDs tai cong sudt 500 W va thoi gian
khac nhau cua 10 vi song.
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Nhu da dugc bao cio, nhitng mau chua chuyén trang thai hodc di chuyén
trang thai nhung van khong mau chua thé hién sy cacbon hoa, trong khi nhiing
mau chuyén sang trang thai rin mau den 13 da bi than hoa. Vi vay, chiing toi s&
chi sir dung nhitng mau 10ng mau niu d6 dé nghién ctru. Phd hap thy cia nhitng
mau nay dugce quan sat nhu hinh 4.1. Hinh 4.1 cho biét phd hip thu UV-Vis
ctia GQDs tai cong suat 500 W va thoi gian khac nhau cua 16 vi song. Ta thay
rang tai cong suat 500 W thi thoi gian 8 phut cho phd hap thy c6 bd gan vai
vung anh sang nhin thay nhat.

b, Cong suit 700 W

Tuong ty nhu v6i & cong suat 500 W, dbi v6i cong suat 700 W, chung toi
cling khao sat & thoi gian tir 1 phiit cho dén khi axit xitric bi than hoa. Bang 4.2
trinh bay sy bién ddi trang thai va mau sac cia CA.

Bang 4.2. Trang thai va mau sac ciia CA & cong suat 700 W trong cac

khoang thot gian khac nhau.

Thoi |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

gian | phat | phut | phat | phat | phut | phat | phit | phut | phat | phat
Trang |[ran |ran |long |long | long | long | 1ong | 1ong | 16ng | ran
thai
Mau | tring | trang | trang | nAu | ndu | nAu | nAu | nau | nau |den
sdc d6 [do |do |do |do |do

—— 4 phut
5 phut
6 phut
7 phut
8 phuat
9 phut

D0 hap thu(d.vty)

== — —

1 |
250 300 350 400 450 500

Budc séng(nm)

Hinh 4.2. Pho hip thu UV—Vis ctia GQDs tai cong sut
700 W va thot gian khac nhau cua 10 vi song.
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Pho hap thy ciia nhimg mau ndy dugc quan sat nhu hinh 4.2. Nhin vao
hinh 4.2 c6 thé thay tai cong suat 700 W thi thoi gian 5 phit cho phd hap thu
c6 bo gan ving anh sang nhin thiy nhat.
¢, Cong suit 800 W

Khi ting 1én cong suit 1én 800 W thi tbc d cacbon hoa dién ra nhanh hon,
vi vay chiing toi s& khao sat cac mdc thoi gian cach nhau 30 gidy tir 1 phat cho
dén khi mau bi than hoa. Bang 4.3 trinh bay sy bién d6i trang thai va mau sic

cua CA.

Bang 4.3. Trang thai va mau sic ciia CA & cong suit 800 W trong cic

khoang thoi gian khac nhau.
Thoi | 1,0 | 1,5 | 2,0 | 2,5 | 3,0 | 3,5
gian | phut | phat | phat | phat | phit
Trang | ran | ran |long |long

40 | 45 | 50 | 55
phut | phat | phat | phat | phat

long | long | long | long | long | ran

thai
Mau | trang | trdng | trang | ndu | ndu | ndu | nau | nau | nau | den
sac do | do | d6 | do | do | do

Phé hip thu cua nhitng mau nay dugce quan sat nhu hinh dudi day. Hinh

4.3 cho biét phd hip thu UV-Vis ctia GQDs tai cong suat 800 W va thoi gian
khac nhau cua 10 vi séng.

—— 25 phut

| 3,0 phat
\ 3,5 phat
\1 4,0 phat
1 4,5 phat
\\ —— 5,0 phat
i

D06 hap thu(d.v.t.y)

250 300 350 400 450 500

Budc séng(nm)

Hinh 4.3. Pho hap thy UV—Vis ctia GQDs tai cong suat 800 W

va thot gian khac nhau cua 16 vi song.
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Ta thdy rang tai cong suat 800 W thi thoi gian 4 phut cho phd hap thu c6
bd gan véi ving anh sang nhin thay hon.

K¢ét ludn: Pho hép thu tot nhat twong tmg voi ba cong suat trén dugc trinh
bay & hinh 4.4 dudi day. Tur ddy chung t6i quyét dinh chon vi séng & cong suit
800 W trong thoi gian 1a 4 phaut.

] —— 500W-8 pht
L l\ —— 700W-5 phut
\ —— 800W-4 phut
—;7 | ll\'l |
+ P\
=
EARA
> \
=
= 1
% ':.
< \
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| \\_\
NS
1 | i | i 1 —— g
250 300 350 400 450 500

Buwdc song(nm)

Hinh 4.4. Pho hip thu UV—Vis ciia GQDs tai cong suit
va thot gian khac nhau cua 16 vi song.

4.1.2. Anh hwong ciia pH

Céac mau duoc tong hop bang phuong phap vi song voi cong suat 800 W
trong thoi gian 4 phut, sau d6 dugc phan tan vao 100 ml nude cat va khao sat
trong dai pH tir 1 dén 12, bao gdm ca mdi trudng axit (pH < 6 ) va bazo (pH >
7). Gia tri pH cta dung dich dugc diéu chinh ting dan bang cach nhé tir tir
dung dich NaOH 0,25 M.
a, Moi trudng axit

Céc phép do phd hip thu UV—Vis va phd huynh quang (PL) da duoc tién
hanh nham danh gia anh hudng ctia méi truong pH dén kha ning hap thy va
phat quang ctia cac chidm lugng tir graphen (GQDs). Hinh 4.5 trinh bay pho hap
thu va ph6 huynh quang cta cac mau GQDs dugc khao sat trong khoang pH tir
1 dén 6, qua d6 cung cap thong tin vé sy thay ddi tinh chat quang hoc theo diéu

kién moi truong axit.
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Hinh 4.5. Pho hép thy (a) va huynh quang (b) cia GQDs trong mdi trudng
axit.

Duya vao hinh 4.5a, c6 thé thay pho hap thu cia GQDs trong méi truong
axit gan nhu khong c6 su bién d6i dang ké, cho thdy qué trinh hap thu anh sang
ctia vat liéu hau nhu khong bi anh huong béi su thay d6i pH. Trong khi d6, pho
huynh quang thu duoc véi bude song kich thich 365 nm (hinh 4.5b) cho thiy
cuong do phat xa ting dan theo su gia ting pH va dat cyc dai tai pH = 6. Tuy
nhién, vi tri cuc dai phat xa van 6n dinh & khoang 465 nm, khong c6 su dich
chuyén 13 rét theo pH. Hién tuong nay c6 thé dugc 1y giai bai ¢ pH thép, cac
nhém chirc nang —COOH trén bé mit GQDs khong bi ion hoa, tao diéu kién
thuan loi cho su tuong tac gitra cac GQDs va electron trong dung dich, tir 46
anh huong dén co ché tai hop dién tr va cuong do phat xa. Qua trinh chuyén
d6i khong birc xa 1 manh va qua trinh chuyén ddi bic xa yéu. Do d6, cuong
d6 phat huynh quang bi giam & cac muc pH thap va ting dan & pH cao.

b, Moi trwomg bazo

Céc phép do phd hip thu va phd huynh quang da duoc tién hanh nham xéac
dinh anh hudng ctua méi truong pH dén kha ning hap thu anh sang va phat
huynh quang ciia cdc chdm luong tir graphen (GQDs). Hinh 4.6 trinh bay phd
hép thu va ph6 huynh quang ctia cac mau GQDs duoc khao sat trong dai pH tir
7 dén 12, qua do6 lam ro su thay ddi ddc tinh quang hoc cua vt liéu trong moi

truong kiém.
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Hinh 4.6. Pho hap thy (a) va huynh quang (b) cia GQDs trong mdi
trudng bazo.

Quan sat tir hinh 4.6a cho thdy phd hap thu ctia GQDs gan nhu khong thay
d6i dang ké khi thay d6i pH trong mdi truong kiém. Tuy nhién, phd huynh
quang (b) do tai budc séng kich thich 365 nm cho thay su bién thién rd rét vé
cuong dj phat xa, dat gia tri cuc dai tai pH = 11. Diéu nay cho théy GQDs thé
hién kha ning phat quang 6n dinh va manh nhét trong diéu kién kiém trung
binh. Pdng thoi, vi tri dinh phat xa c6 xu hudng dich chuyén nhe vé phia budc
song ngan hon khi pH tang. Khi pH dat dén 12, cuong d6 huynh quang giam
xuéng, duogc cho 1a do sy hinh thanh cac nhom —COO~ & murc pH cao hodc su
phan rd mot phan cua bé mit GQDs thong qua qua trinh thily phan, tir d6 1am
suy giam kha nidng phat quang.

— pH=6
350 H=1

1
300
250

200

150

Cuong do PL(d.v.ty)

100

350 400 450 500 550 600 650 700

Budc song(nm)
Hinh 4.7. Ph6 huynh quang ciia GQDs tai pH=6 va pH =11
(budc song kich thich 365 nm).
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Pho huynh quang ctia GQDs tai hai gia tri pH = 6 va pH = 11 da dugc so
sanh nham xac dinh diéu kién pH tdi wu cho cac nghién ctru tiép theo, nhu duoc
trinh bay trong hinh 4.7. Két qua cho thay cuong d6 huynh quang tai pH = 11
cao hon rd rét so véi tai pH = 6, cho théy hiéu suét phat xa duogc cai thién trong
moi truong kiém. Bén canh do, vi tri dinh phat xa c6 xu hudng dich chuyén vé
phia budc song dai hon khi pH giam, phan anh sy anh hudéng ctia méi truong
dén trang thai dién tir cia GQDs. Do d6, pH = 11 dugc lwa chon 1a diéu kién
t6i wu dé tién hanh cac nghién ciru tiép theo trong luan an.

4.1.3. Anh huwéng ciia nhiét d thiy nhiét

Nhiét do trong qua trinh thuy nhiét dugc diéu chinh nham khao sat anh
huong dén dic tinh phat xa huynh quang ciia GQDs, va két qua duoc trinh bay
trong hinh 4.8(b).
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Hinh 4.8. Pho hap thy (a) va huynh quang (b) cia GQDs tai cac nhiét
d6 khac nhau; GQDs duoc quan sat bang mat thudng (c) va
duoc chiéu bang tia tir ngoai (d).
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Khi ting nhiét d6 phan tng tir 160 °C dén 220 °C, phd huynh quang cho
théy su thay doi vé cuong do phat xa cuc dai nhu thé hién trong hinh 4.8(a) Su
dich chuyén dinh phat xa nay dugc 1y giai dya trén sy thay doi kich thudc hat
cua cac GQDs: khi nhiét do tang, kich thuéc GQDs tao thanh cling tang theo,
dan dén gia ting cuong dd huynh quang. Theo hiéu tng gi6i han luong tir, khi
kich thudc cua GQDs dat dén ban kinh Bohr ctia exciton, cic murc nang lugng
dién tir gan mac Fermi chuyén tir phan b lién tuc sang dang roi rac. Viéc ting
kich thuéc GQDs lam giam dai ning luong HOMO-LUMO, din dén hién
tuong dich chuyén do6 trong pho phat xa. Két qua cho thdy cuong do phat quang
cao nhat dugc ghi nhan & mau téng hop tai nhiét d thuy nhiét 220 °C.

4.1.4. Anh hwéng ciia thoi gian thiy nhiét

Cubi ciing, chung t6i tién hanh khao sat anh huong ciia thoi gian phan Gmg

thuy nhiét dén dic tinh phat quang cia cac chdm lugng tir graphen (GQDs).

n 8OO -
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Hinh 4.9. Ph6 hap thy (a) va huynh quang (b) cia GQDs tai cac thoi gian
khac nhau; GQDs duoc quan sat bang mat thudng (c) va dugc chiéu bang tia

tir ngoai (d).
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Nhu dugc trinh bay trong hinh 4.9(b), cuong do dinh phét xa thay doi dang
ké theo thoi gian xu ly, dugc khao sat tai cac mbc4h,8h, 12h, 16 h, 20 h va
24 h. Cuong do huynh quang tang nhanh khi thoi gian thay nhiét dugc kéo dai
tir 4 h dén 8 h va 12 h, va dat gia tri cuc dai & cac mau phan g trong 16 h, 20
h va 24 h. Hién tuong nay c6 thé duogc 1y giai 1a do hiéu suat chuyén hoa GO
thanh GQDs tang theo thoi gian phan tng. Tuy nhién, khi dat dén khoang 16 h,
hiéu suit chuyén héa duong nhu tiém can muc tdi da, dan dén cuong do phat
xa khong con ting dang ké & cac thoi diém dai hon.

Két luan: Cac diéu kién dé ché tao GQDs c6 tinh phat xa huynh quang
manh nhat:

- Vi sdng axit xitric trong 4 phut & cong suat P = 800 W.

- biéu kién dung mé6i NaOH chira GQDs 1a pH = 11.

- Nhiét do thuy nhiét T = 220 °C.

-Thot gian thuy nhiét t = 16h.

4.2. Nghién ctru anh huwéng ciia ty 18 khoi hrong giira TiO: véi cham lwong
tir graphen 1én tinh chit quang xiic tic ciia vat liéu t6 hop TiO/GQDs
4.2.1. Phé hép thu

Céac mau TiO2/GQDs dugc tong hop bang phuong phap sol—gel theo ti 18
s6 mol TiO:: GQDs lan luot 1a 1:1, 1:5, 1:20, 1:50, 1:100 va 1:500. Cac mau
duogc ki hiéu twong tng lan luot 1a: TG1/1, TG1/5, TG1/20, TG1/50, TG1/100
va TG1/500.

TG1-1 TG1-1
TG1-5 TG15
TG1-20 TG1-20
TG1-50 TG1-50
—_ TG1-100 TG1-100
3 TG1-500 TG1-500
o
e
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£ B /
43 I
L
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@ = f

L + L - - . - - L - - .—-:ﬂl-:"-| =R 1 1
300 400 500 600 700 800 250 275 3.00 325 3.50 375 4.00

Budc séng(nm) ho(eV)

Hinh 4.10. Pho hép thu va ning luong cua cac td hop TiO,/GQDs véi ti 18

khac nhau.
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Tir d6 thi phd hap thu theo budc song va theo nang lugng, ta xac dinh duoc
nang luong ving cdm E, va budc song kich thich tuong tng.

Bang 4.4. Do rong viing cdm clia cac mau TiO2/GQDs.

Tén miu TG1-1 TG1-5 TGI1-20 | TG1-50 | TGI-100 | TG1-500

E (eV) 2,88 2,96 3,05 3,02 3,02 3,2

Két qua phd hap thu UV—Vis cho thay cac mau t6 hop TiO2/GQDs c6 xuét
hién su dich chuyén nhe cua bo hép thu so v&i mau TiO: tinh khiét. Tuy nhién,
murc d6 dich chuyén khong dang ké, voi bo hap thu ciia cac mau van ndm quanh
khoang 400 nm. B& hap thu nay duogc cho 14 bt ngudn tir qua trinh chuyén doi
dién tir tir viing hoa tri (O2p) 1én ving dan (Ti3d) trong mang tinh thé TiOz. P
rong ving cam E, clia cac mau t6 hop TiO2/GQDs dugc trinh bay trong bang
4.4. Két qua phan tich cho thay E, ciia cac mau t6 hop giam nhe so véi TiO:
tinh khiét, trong d6 mirc giam dang ké nhat duoc ghi nhan tai ty 18 to hop TiO:
: GQDs =1:1, cho théy anh huong 1o rét cua GQDs dén dic tinh dién tir cua hé
vat liéu.

4.2.2. Phé Raman

Pé nghién ctru tinh chat dao dong ciia mang tinh thé vat TiO2/GQDs, ciing
nhu mot 1an nita khéng dinh vé su ton tai cia GQDs trong cac mau ché tao
chung t6i tién hanh do phd tan xa Raman. Hinh 3.15 trinh bay pho tan xa Raman
ctia cac mau TiO2/GQDs vdi cac ti 18 khac nhau. Két qua cho thay cac mau xuét
hién ddy du cac dinh Raman dic trung cta pha anatase tai cac vi tri Eq(1) (~
147 cm™), Eg(2) (~ 199 cm™), Big (1)(~ 400 cm™), B1o(2) (~ 518 cm™) va Ey(3)
(~ 641 cm™) [66]. Hai dinh E4(1) va E4(2) tai ~ 147 cm™ va ~ 199 ¢m™! phan
anh cac mode dao dong udn (bending modes) ctia don vi bat dién TiOg trong
mang tinh thé. Cac dinh & ~ 400 cm™', ~ 518 cm™ va ~ 641 cm™ ¢6 ngudn gdc
tir cac mode kéo dan (stretching modes) ctia lién két Ti-O trong cdu tric anatase
[67]. Cuong do cac dinh ¢ céc ti 18 khac nhau cho do manh yéu khac nhau va
rd rang nhat & vi tri s6 song 1a Eo(1) (~ 147 ecm™) c6 cuong d6 manh hon rat
nhiéu 1an so v&i & cac dinh con lai, cu thé 13 manh nhit véi cac mau TG1-500,
TG1-100 va yéu nhat 1a TG1-1, TG1-5 . Diéu nay cho thdy GQDs da dugc to

hop thanh cong vao TiO: va c6 mot tac dong dang ké dén no.
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Cugng da(d.v.ty)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

S6 song(cml)
Hinh 4.11. Ph6 Raman cta cac td hop TiO2/GQDs vdi ti 1¢ khac nhau.

4.2.3. Pho FTIR
Sy hinh thanh céc lién két héa hoc Ti—C va Ti—-O—C trong vat liéu nano

TiO2-GQD c¢6 thé duogc xac dinh bang FTIR.

— GQDs
—TG1-1
—TG1-5

— TG1-20
Pl - TG1-60

D& hip thu(d.vty)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

L. 1

S8 song(cm-1)

Hinh 4.12. Phd FTIR ctia GQDs va cac to hop TiO2/GQDs véi ti 18
khac nhau.
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Nhu thé hién trong hinh 4.12, dai hap thu rong & ~ 3432 cm™ tuong g
v6i dao dong ctia nhom O-H thong qua lién két hydro [102]. Pic diém cac dinh
hép thu & ~ 3432 cm™! duoc gan cho dao dong kéo dai C—H, cuc dai & ~ 1593
cm™ va ~ 1416 cm™ lién quan dén dao dong d6i xtmg va bat dbi ximg O—-C—O,
cac dinh & ~ 1090 cm™ va ~ 990 cm™! ¢6 lién quan dén lién két C—O va nhom
epoxy. Cac dai hap thu rong & 480—700 cm™ duoc cho 1a do dao dong kéo dai
ctia Ti-O-Ti va rung dong Ti—-O—C, cho thay rang cac GQD di dugc gin thanh
cong vao hat nano TiOa.

4.2.4. Cau tric caa vat liéu TiO/GQDs

CAu tric tinh thé cta cac mau dugc khao sat bang phép do nhiéu xa tia X
(XRD) trong khoang goc 20 tir 20° dén 70°. Hinh 4.13 trinh bay gian dd nhiéu
xa tia X cta cac mau TG1-1 va TG1-500.
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Hinh 4.13. Gian d6 nhiéu xa tia X cta cic mau td hop TiO2/GQDs.
Két qua phan tich cho thdy cac mau t6 hop TiO»/GQDs xut hién cac dinh
nhiéu xa dic trung cua TiOs: tai cac vi tri 20 lan luot 1a 25,27°; 37,86°; 48,06°;
53,96°; 62,67° va 68,70° tuong ung vdi cadc mat ph:fmg mang (101), (004),
(200), (105), (204) va (116). Cac dinh nhiéu xa nay hoan toan phu hop véi dit
liéu chuan cta pha anatase theo thé JCPDS s6 21-1272. Nhu ¢6 thé nhan thay

tur hinh 4.13, khong c6 dinh nao tir cac loai cacbon c¢6 trong hinh anh nhiéu xa.
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Piéu nay c6 thé 1a do sb lugng nho va cudng do yéu ctia GQDs. Hon nita, dinh
chinh ctia GQDs (20 = 24°) ¢6 thé di dugc che chan bai dinh chinh ciia anatase
TiO2 tai (20 = 25,27°). Tuong tu nhu dd thi XRD do Gupta va cong sy thu duoc,
dinh tir GQDs thuong khong co6 trong mau nhiéu xa cua vat liéu nano TiO»-
GQD[103]. Trong c4u trac nano TiO>-GQDs, su hién dién cuia GQDs trén TiO:
duogc xac nhan boi cudng d6 twong dbi cia dinh nhidu xa. Nhu trong hinh 4.13,
d6i voi to hop TG1-500 c6 cudng do tai cac dinh rong hon so véi to hop TG1-
1 duoc td hop it GQDs hon. Hon nira, khong cé su thay ddi vi tri cua cac dinh
Bragg khi ndong d6 GQDs trén TiO: ting 1én c6 nghia 12 GQDs hoat dong nhur
mot 16p khong bién dang [104].
4.2.5. Tinh chit quang xc tac ciia vat liéu TiO2/GQDs

Co ché hoat dong va vai tro cua GQDs trong h¢ vat lieu TiO2/GQDs. Hi¢u
suit quang xtic tac cao cua vt liéu to hop TiO2/GQDs c6 thé duoc giai thich
dua trén co ché ving niang lugng va sy tuong tac giita hai thanh phan. Nhu thé
hién trong hinh 4.14a, khi chiéu sang (UV hodc anh sang kha kién), cac dién tur
(¢") trong ving hoa tri (VB) cua TiO: duoc kich thich chuyén 1én ving dan
(CB), dé lai cac 15 tréng dién tir (h*). Tuy nhién, ¢ vat liéu TiO: don 1é, qua
trinh tai t6 hop e/h* dién ra nhanh chéng, lam suy giam hiéu qua quang xtc

tac.
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thich

OH™
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L

=

Hinh 4.14. So d6 co ché quang xtc tac cta vat liéu TiO: (a) va to hop TiO:-
GQDs (b) [105].
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Viéc két hop cham lugng tir graphene (GQDs) di gitp khic phuc dang ké
nhugc diém nay. GQDs déng vai tro nhu chat nhay séang (photosensitizer) va
trung gian truyén tai dién ta. Dudi tdc dong cua anh sang, GQDs hép thu
photon, sinh ra dién tir kich thich va chuyén tiép chung sang CB ctia TiO:, hodc
nguoc lai, nhan dién tu tir CB cua TiO2 va truyén dén phan tr O tao géc tu do
«O:~. Co ché nay giup kéo dai thoi gian séng cua cip e/h*, giam tai to hop va
tang hiéu qua tao cac gdc oxy hoa manh nhu *OH, *O:" ¢6 kha ning phan hay
nhanh cac chét hitu co 6 nhiém nhu xanh methylen (MB) (hinh 4.14b).

> Vi tri hoat d6ng dé hap phu cac
hop chat thom

@ TO,
‘%&GQD
Hinh 4.15. Minh hoa vai tro bé mat va vi tri hap phu ctia GQDs trén bé mit
TiO:2 [105].
Bén canh d6, nhu thé hién & hinh 4.15, GQDs con gitp gia ting dién tich

Ti0,-GQDs

bé mat xuc tac va cung cép nhiéu vi tri hoat dong hoa hoc nho cau trac giau
nhoém chic (-OH, -COOH, C=O0...). Nhing dic diém nay tao diéu kién thuan
loi cho sy hap phu phan tir co chat (nhu MB) 1én bé mit xtc tic, nang cao tuong
tac giita chat 6 nhiém va cac gbc oxy hoa. Pong thoi, hé théng mang ludi cla
GQDs dong vai tro nhu "cau dan dién tu", thuc déy nhanh chu trinh van chuyén
dién tich va nang cao tinh 6n dinh cua vat liéu. Hiéu qua cao cua vat liéu to hop
TiO2/GQDs dén tir sy cong hudng gitta co ché diéu chinh ving ning luong,
kiém soat dong hoc e/h* va tdi wu hoa twong tic bé mat, cho thay tiém ning
g dung 16n trong xtr Iy nudc thai chira pham nhudém hiru co.

Trong nghién ctru cta chung t6i kha ning quang xtc tic ciia cAc mau
Ti02/GQDs dugc danh gia thong qua qua trinh phan huy dung dich xanh
methylen (MB) dudi chiéu xa anh sang kha kién. Su thay doi vé nong do cia

dung dich theo thoi gian dugc tinh todn dua theo sy sut giam vé do hép thu cua



102

dung dich MB theo thoi gian tai dinh hap thu chinh ctia dung dich MB 10 ppm
tai budc song hap thu cuc dai 665 nm.

100 |-
95
90
g 85 |-
S | |—=—MB
T g l| e TiO, g — Y
L —a—TG1-1 “‘\\ )
|l —+—TG1-5 A e
[|—e—TG1-20 Ao N
0| ——TG1-50 e
65 || > TG1-100 .
| | —*—TG1-500
60 1 " 1 " L " 1 N L
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Théi gian chidu sang ( gidy)

Hinh 4.16. Tong hop két qua xtr Iy MB ciia cac mau theo thoi gian
chiéu sang.

Nong d¢6 MB con lai trong dung dich theo thoi gian xir 1y trong 4 gid dugc
trinh bay & hinh 4.16.

Nhitng két qua thu duoc da 1am rd vai tro hd trg ctia GQDs trong viée cai
thién hiéu suit quang xuc tac cua vt liéu TiOz. Cac mau t6 hop TiO2/GQDs
déu thé hién kha ning phan hiy xanh methylen (MB) trong ving 4nh sang kha
kién tot hon dang ké so v6i mau TiO: nano don thuan. Khi thoi gian chiéu sang
tang, nong do MB trong dung dich giam dan & tat ca cac mau khao sat. Trong
d6, mau TG1-20 cho két qua quang xtc tac ndi bat nhat, voi ndng do MB con
lai sau 4 gio chiéu sang 1a 65,23%. Mac du cac mau to hop khac cho hi¢u suét
thap hon, nhung van vuot trdi so vi mau TiO: khong bién tinh. Két qua nay
khang dinh rang sy c6 mat cia GQDs dong vai tro tich cuc trong viéc hd trg va
nang cao hoat tinh quang xuc tac cua hé vat liéu to hop TiO2/graphen. Nho so
hitu cac dic diém ndi bat nhur d6 dan dién cao, dién tich bé mat 16n va kha niang
hép phu manh, cac chidm luong tir graphen (GQDs) gitp ting cudng qua trinh
tiép xtc giita chat xtic tac va phan tir co chat, tir d6 nang cao hiéu qua xu ly
dudi chiéu xa 4nh sang kha kién. Ngoai ra, GQDs con dong vai tro 14 chat nhan
electron hiéu qua, cho phép cac electron kich thich tir dai dan cua TiO: chuyén

dich d& dang vao GQDs, gdp phan 1am giam tc d6 tai hop cap dién tir — 15
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trng va cai thién hiéu suat quang xuc tac ctia hé vat liéu to hop Sy thay d6i
ndng do xanh methylen (MB) con lai trong dung dich theo thoi gian xu 1y 4 gio
duoc trinh bay trong bang 4.5.

Bang 4.5. Nong d6 MB con lai trong dung dich theo thoi gian.

_ - Nong d6 MB con lai trong dung dich theo thoi gian
Ki hiéu mau . - - - -
0 gio 1 gio 2 gio 3 gio 4 gio
MB 100 98,42 97,54 97,64 95,27
Ti0: 100 95,47 94,47 93,62 89,15
TGI-1 100 96,1 85,9 80,8 78,53
TG1-5 100 97,2 91,32 84,82 79,87
TGI1-20 100 87,34 82,56 72,57 65,23
TGI1-50 100 89,91 80,28 78,52 72,29
TG1-100 100 88,72 79,6 75,0 69,48
TG1-500 100 89,23 82,42 80,82 73,49

Tt cac két qua quang xuc tac thu duge, co thé két luan rang viée két hop
TiO: véi nén GQDs d3 gop phan nang cao dang ké hiéu suit quang xuc tac cla
vat liéu. Co ché chinh duoc dé xuat 1a do céc electron kich thich tir ving dan
ctia TiO:2 c¢6 thé chuyén tiép sang GQDs, qua d6 1am giam qua trinh tai hop giira
cac cip dién tir — 16 tréng.

So vdi cac cong b trude day, vat licu TiO/GQDs trong nghién ciru nay
cho thay hiéu suit quang xuc tac 4n tuong. Zhang va cong su [106] d3 tong hop
thanh cong hé TiO-/GQDs bang phuong phap thity nhiét va thu dugc hiéu sut
phan hay xanh methylen dat khoang 15% sau 120 phut chiéu sang bang dén
LED kha kién. Trong khi do, vat liéu trong nghién ctru hién tai dat hiéu suét
tuong duong trong thoi gian ngan hon (90 phut) dudi chiéu sang bong dén day
toc cong suat 100 W, mot ngudn sang yéu va phd rong hon. Két qua nay ching
minh kha ning hap thu va chuyén hoa ning lugng anh sang kha kién vuot troi
cua hé vat liéu duoc téng hop.

Ngoai ra, nghién ctru cia Nguyen va cong su [107] st dung GQDs bién
tinh nito két hop véi TiO: dé phan hity pham nhuém Rhodamine B duéi chiéu
sang LED don sic va thu dugc hiéu suat cao hon so véi TiO: nguyén chat. Tuy

nhién, h¢ vat liéu trong ludn &n hi¢n tai van thé hién hiéu qua tot trong dic€u kién
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anh sang phd rong, cho thdy uu thé vé kha ning tng dung trong moi truong
thuc té, khong can ngudn chiéu sang chuyén biét.

Mac du chua thyuc hién thi nghiém tai st dung trong pham vi luan an, tuy
nhién véi ban chit vat lieu co kich thude nano 16n hon 10 nm, vat liéu
GQDs/TiO: c6 thé duoc thu hdi dé dang bang cac phuong phap vat 1y nhu ly
tam hodc loc mang. Theo Liu va cong su [108], vat lidu twong tu van duy tri
duogc hiéu suat tuong ty sau nhiéu chu ky sir dung, cho thay tiém ning tai st
dung cao va ung dung bén viing trong xtr Iy nude 6 nhiém.

4.3. Nghién ctru anh hwéng ciia ty 1¢ khoi lwrong giira TiO2/cham lwong tir
graphen va khéi lwong kim loai Fe, Co, Ni, Mn pha tap 1én tinh chat quang
xtic tac clia vat liéu to hop TiO:/graphen.

4.3.1. Ciu tric ciia hé vit ligu t6 hop TiO/GQDs/Fe, Co, Ni, Mn

CAu trac tinh thé ciia mau dugc khao sat bang phép do nhiéu xa tia X trong
dai do 20 tir 20° dén 70°. Hinh 4.17 trinh bay gian do nhiu xa tia X cta cac
mau hop TiO2/GQDs (1:20) pha tap Fe, Co, Ni, Mn.

a. b.
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Hinh 4.17. Gian d6 nhiu xa tia X ctia hé vt liéu: (a) TiO»/GQDs/Fe, (b)
Ti02/GQDs/Co, (c) TiO2/GQDs/Ni, (d) TiO/GQDs/Mn.
Két qua cho thay cac dinh nhiéu xa & goc 26 twong Gng v4i cac mit phang
mang tinh thé nhu bang:
Bang 4.6. Cac dinh nhiéu xa cua vat liéu TiO-/GQDs/Fe, Co, Ni, Mn

g voi cac mit phang mang tinh thé.

Mat

phing

TiO2/GQDs/Fe | TiO2/GQDs/Co | TiO2/GQDs/Ni | TiO2/GQDs/Mn | mang
tinh thé

25,29° 25,35° 2541° 25,45° (101)

37,94° 38,02° 38,22° 38,01° (004)

48,06° 48,07° 48,07° 48,12° (200)

54,09° 54,24° 54,62° 54,61° (105)

55,03° 55,03° 62,85° 62,91° (204)

62,74° 62,80° 69,04° 69,06° (116)

Céc dinh nhiéu xa hoan toan phu hop véi thé tiéu chuén cta vat liéu TiO:
pha anatase JCPCDS s6 21-1272. Nhu c6 thé thay trong hinh 4.17, khong ¢
cuc dai tir cac nguyén tir cacbon c6 trong hinh anh nhiéu xa. Piéu nay c6 thé 1a
do s6 luong it va cudng do yéu cua GQDs. Hon nira, dinh chinh ctia GQDs
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(20 = 24°) ¢6 thé di bi che khuat boi dinh chinh cia anatase TiO: & (20 =
25,35°). Tuong ty nhu dd thi XRD do Gupta va cdng sy thu duoc, dinh tur
GQDs thudng khong co trong mau nhiéu xa cta vt liéu nano TiO2-GQD [44].
Trong cAu trac nano Ti02-GQDs, su hién dién cua GQDs trén TiO2> dugc xac
nhan bo1 cuong d tuong ddi cua dinh nhidu xa. Pinh tinh thé anatase duoc
quan sat thdy trong tat ca cic mau chimg t6 rang viéc bo sung GQD va nguyén
t6 kim loai (3—12%) khong anh hudng nhiéu dén pha tinh thé (anatase) cta
TiO:. Tuy nhién vé6i hé mau TiO2/GQDs/Fe, cudng do tai cac dinh rong hon so
v6i mau chua pha tap Fe. Cac mau ché tao hau nhu c6 cdu trac tinh thé don
pha, ngoai trir cic mau TGFe6, TGFel2 c6 cau truc da tinh thé va cac miu
TGFe9, TGCo3 va TGNi6 chua c6 cau tric tinh thé 6n dinh. Sy khac nhau vé
cdu trac tinh thé nay c6 thé do su diéu chinh nhiét d6 khong déu khi nung cac
mau & nhiét d6 cao.
4.3.2. Hinh thdi bé mdt vit liéu té hop TiO:, TiO: pha Fe, Ni/ chim lwong ti
graphen

Phuong phap BET duoc dung dé xac dinh dién tich bé mat cta vat liéu,
cling nhu dé nghién ctru hinh thai bé mit cua vat liéu thong qua kich thuéce céac
mao quan. Hinh 4.18 thé hién duong dang nhiét hiap phu — giai hip Nito cta
mau TiO/GQDs/Fe va TiO2/GQDs/Ni.
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Hinh 4.18. Pudng dang nhiét hip phu — giai hap Nito cia mau
Ti02/GQDs/Fe va TiO2/GQDs/Ni.
Tir dit liéu hap phu — giai hap Nito, dién tich bé mit Sger ctia vat liéu duoc

xac dinh va c6 gia tri nhu sau:
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Bang 4.7. Dién tich bé mit va kich thudc mao quan cua hé vat liéu
TiO2/GQDs/Fe va TiO2/GQDs/Ni.

Tén mau Dién tich bé mit Sger Kich thudc mao
(m*/g) quéan (A)

TG 32,13 257,31
TGFe3 83,13 191,90
TGFe6 185,44 51,40
TGFe9 227,76 35,01
TGFel2 171,74 29,52
TGNi3 116,93 107,09
TGNi6 144,32 135,29
TGNi9 134,19 160,77
TGNil2 35,26 368,53

Tu bang s6 liéu vé dién tich bé mat S ger va kich thude mao quan, ta théy
rang tat ca cac mau déu co kich thudc trong khoang tir 2-50 nm va 1a vat liéu
mao quan trung binh.

4.3.3. Phé Raman, pho FT-IR ciia hé vit liéu té hop TiO:, TiO: pha Fe, Co,
Ni, Mn/ chim lwong tir graphen
4.3.3.1. Phé Raman

Pho tan xa Raman dugc dung dé nghién ctru tinh chat dao dong mang tinh
thé ciia hé mau TiO2/GQDs/Fe, Co, Mn, Ni. Hinh 4.19 thé hién pho tan xa
Raman ctia cadc mau TiO2/GQDs pha tap 1an lugt hé 4 kim loai Fe, Co, Ni, Mn

vo1 cac ti 1€ khac nhau.
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Hinh 4.19. Pho Raman cua hé vat liéu: (a) TiO2/GQDs/Fe, (b)
Ti02/GQDs/Co, (c) TiO2/GQDs/Ni, (d) TiO2/GQDs/Mn.
Tir két qua, c6 thé thiy rang cdc mau xuat hién cac dinh phd tuong tng
cac mode tich cuc Raman ciia pha anatase & cac vi tri c6 sd song nhu sau:
Bing 4.8. Vi trf s6 song ctia hé cac mau TiO2/GQDs/Fe, Co, Ni, Mn {ing

voi1 cac mode tich cuc Raman cuia pha anatase.

Vi tri s6 song (cm™) Mode
TGFe TGCo TGNi1 TGMn
145 ~145 <145 145 Eg(1)
~198 ~198 ~198 198 Eg(2)
~398 ~398 ~398 ~398 Big(1)
518 518 518 518 B1e(2)
~640 ~640 ~640 ~640 Eg(3)

Trong d6 dinh Raman & vi tri ¢6 s6 song 145 cm™ va 198 cm™ twong tng
voi lién két Ti-Ti trong cAu tric bat dién cta TiO2, cac dinh Raman tai vi tri co
s6 song 1a 398 cm™, 518 cm™ va 640 cm™! ¢6 ngudn gbe tir lién két Ti-O.
Cudng d6 ctia cac dinh & cac ty 16 khac nhau cho do manh yéu khac nhau va rd
nhit 14 & vi tri s6 song E4(3) (~640 cm™) manh gap nhiéu lan cac dinh con lai,
cu thé 13 manh nhét vé6i cac mau TG, TGNil2 va yéu nhat 1a TGFe9, TGCo3,
TGNi6, TGMn9. Piéu nay cho thdy GQDs di duoc tich hop thanh cong vao
TiO: va c6 tac dong dang ké dén no. Hon nita cuong d6 manh yéu cua cac dinh

cua moi hé kim loai 1a khac nhau.
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4.3.3.2. Pho FTIR

Phép do phan tich quang ph6 hdng ngoai bién doi Fourier (FTIR) dugc st
dung dé nghién cuu vé cAu tric va sy hinh thanh céc lién két hoa hoc cua vat
liéu nano TiO: trudc va sau khi bd sung GQD va h¢ kim loai Fe, Co, Ni, Mn.
Nhu di thiy trong hinh 4.20, & tat ca cac mAu vat liéu nano tong hop duogc tong
hop, cac dinh xung quanh pham vi 400-900 cm™ tuwong mg véi cac dao dong
kéo dai cua lién két Ti-O-Ti va rung dong Ti—O-C, (Teymourinia va cong su,
2019). Piéu nay cho thiy sy hién hién caa GQD trong cic mau pha tap nay.
Hon nita, cac dinh tai ~ 3402-3417cm™ ¢6 thé duoc gan cho cac nhom chirc
C-H, C=C va O-H tuong ung. Dai hap thu dao dong ciia oxy chira cac nhom
chttc nhu carbonyl (—C=0) va epoxy (—C-O-C-) tng vé6i dinh ¢ vi tri ~
1624 cm™! va~1119-1123 em™.
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Hinh 4.20. Phd FTIR cua hé vat liéu: (a) TiO2/GQDs/Fe, (b) TiO2/GQDs/Co,
(c) Ti02/GQDs/Ni, (d) TiO2/GQDs/Mn.
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4.3.4. Tinh chit quang ciia vit liéu té6 hop TiO:, TiO: pha Fe, Co, Ni/ chim
lwong tir graphen
4.3.4.1. Phé hdp thu
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Hinh 4.21. Ph hép thy cia hé vat lidu: (a) TiO»/GQDs/Fe, (b)
Ti0,/GQDs/Co, (¢) TiO,/GQDs/Ni, (d) TiO,/GQDs/Mn.
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Hinh 4.22. Phd hép thu theo budc song va ning luong cua hé vat lidu (a)
Ti02/GQDs/Fe; (b) Ti0O2/GQDs/Co; (¢) Ti0O2/GQDs/Ni; (d) TiO2/GQDs/Mn.

Tir cac d6 thi cua quang phd hap thu theo budc song va theo ning luong,

ta c6 thé xac dinh ning lugng ving cam E, va budc song kich thich twong tng.
Bang 4.9. Bé rong viing cim cua vt liéu t6 hgp TiO./GQDs/Fe, Co. Ni, Mn.

Tén mau Eg(eV)
TiO» 3.2
TG 3,39
TGFe TGFe3 3,46
TGFe6 2,85
TGFe9 2,53
TGFel2 2.42
TGCo TGCo3 3,43
TGCob 3,40
TGCo9 3,37
TGCol2 2,97
TGNi1 TGNi3 3,27
TGNi6 3,22
TGNi9 3,18
TGNi112 3,11
TGMn TGMn3 3,31
TGMn6 3,27
TGMn9 3,14
TGMnl2 3,06
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Két qua phod hap thu UV—Vis cho thay cac mau t6 hop TiO2/GQDs pha tap
kim loai Fe, Co, Ni va Mn ¢6 xuat hién sy dich chuyén nhat dinh tai ving hap
thu so v6i mau TiO: tinh khiét, tuy nhién bién do dich chuyén khong 16n, voi
ria hip thu van ndm xap xi ¢ khoang 400 nm. Bién hép thu nay dugc cho 1a bt
ngudn tir qua trinh chuyén dién tir tir ving hoéa tri (O2p) 1én ving dan (Ti3d)
ctia TiOz. P9 rong ving cam E, clia cac mau t6 hop TiO»/GQDs/Fe, Co, Ni, Mn
dugc trinh bay trong bang trén. Két qua cho thiy tat ca cac mau pha tap kim
loai déu c6 do rong ving cAm giam so véi hé TiO2/GQDs khong pha tap, trong
d6 murc gidm dang ké nhat duoc ghi nhan & cac mau c6 ham luong kim loai pha
tap 12%, cho thiy anh hudng rd rét cia nguyén td pha vao ciu tric dién tir cia
vat liéu.
4.3.4.2. Tinh chit quang xtic tic ciia vit liéu TiO/GQDs/Fe, Co, Ni, Mn

Co ché hoat dpng ciia hé vit ligu quang xiic tic TiO/GODs/Fe

Hinh 4.23 minh hoa co ché chuyén dién tich trong h¢ vat li¢u to hop cho
thay su cai thién hiéu qua quang xuc tac thong qua ting kha ning hap thu anh
sang va giam tai to hop e /h*.

Fe-TiO,
CB (-1.2 ¢V)

L

GQDs

CB 0.36 ¢V)
ceee

A
|

; ’ RBS
» » s \ B ‘3'6 " )
San phiam phan huy * RB: { h‘h‘h'l:' \

v 4 $an pham phan hiy

s e

Hinh 4.23. Co ché chuyén dién tich ctuia h¢ vat liéu TiO2/GQDs/Fe trong
qua trinh phan huy thudc nhuém RB5 dudi anh sang kha kién [109].

Duéi tac dung cta anh sang nhin thay, cac electron tir ving hoa tri (VB)

ctia vt liéu Fe-TiO- dugc kich thich 1én ving dan (CB) véi ning lwong khoing
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2.94 eV. Déng thoi, GQDs cling hép thu photon va tao ra cac cap e /h* tai muac
nang luong phu hop (khoang 2.81 eV). Nho su sap xép dic trung ctia mirc ning
luong, electron & CB cua GQDs c6 thé chuyén sang CB ctia Fe-TiOs, trong khi
cac 16 trong (h*) & VB ctia Fe-TiO: ¢6 thé truyén vé phia VB ctia GQDs.

Qua trinh phan tach va di chuyén e /h* nhu vy gitp giam thiéu sy tai to
hop nhanh ctia dién tir va 16 tréng, yéu td thuong han ché hiéu suét cua vat liéu
ban dan TiO: don 16. Cac dién tir (¢7) ¢ thé phan tng véi Oz dé tao ra cac gdc
tu do superoxide (+O2"), trong khi cac 15 tréng (h*) c6 thé oxy hoa H20 hoic
OH" d¢é tao ra gdc hydroxyl (+OH). C4 hai loai gc nay déu 1a cic tic nhan oxy
héa manh, tham gia vao qua trinh phan hity thuéc nhudém hiru co nhu RBS5, tao
thanh cac san phém don gian hon, it dgc hon.

Co ché nay khang dinh vai trd cia GQDs khong chi nhu mot chét diéu
chinh pho hap thy anh sang, ma con dong vai tro chuyén dién tir va hd tro tach
tai dién tich, tir 46 nang cao hi¢u suat quang Xuc tac téng thé ctia hé vat lidu.

Hiéu suit quang xtc tac cta cac miu TiO2/GQDs pha tap vé6i Fe, Co, Ni
va Mn trong luan an dugc danh gia thong qua qua trinh phan huy dung dich
xanh methylen (MB) dudi diéu kién chiéu xa anh sang kha kién. Sy thay d6i
ndng d6 MB theo thoi gian phan tng duoc xac dinh gian tiép thong qua su suy
giam cudng d6 hap thu quang hoc cua dung dich tai budc song hap thu cuc dai
665 nm, tuong tng véi nong d6 ban dau cia MB 1a 10 ppm. Viéc theo ddi sur
giam d6 hap thy tai budc song nay cho phép tinh toan hiéu qua phan huy chat
hitu co cua cac h¢ vat liéu nghién ctru.

Nong do MB con lai trong dung dich theo thoi gian xt Iy 4 gio duoc thé
hién trén hinh 4.24. Két qua thu duoc cho thay rd vai tro ting cudng ctia GQDs
va cac nguyén t6 kim loai chuyén tiép trong viéc nang cao hoat tinh quang xtic
tac cta hé vat liéu trén co s TiO.. Pic biét, cac mau td hop TiO2/GQDs pha
tap voi Fe va Co thé hién hiéu suat phan hiy MB cao hon dang ké so v&i miu
TiO2/GQDs khong pha tap, khi duoc chiéu xa bang anh sang kha kién. Bén
canh d0, khi thoi gian chiéu sang tang, nong d6 MB con lai trong dung dich
tiép tuc giam, cho thay kha niang duy tri hoat tinh xtc tac theo thoi gian cuia cac

hé vat li¢u nay.
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Hinh 4.24. Tong hop két qua xur 1i MB clia cac mau theo thoi gian chiéu sang.

Két qua cho thay rang cac mau pha tap 12% kim loai nhin chung dat duoc
hiéu sudt quang xuc tac cao nhét so véi cac mau c6 ham lugng kim loai thap
hon. Sau 4 gio chiéu sang, ndng 6 MB con lai trong dung dich chi dao dong
khoang 65-66%, phan anh hiéu qua phan huy dang ké. Mic du cic miu
compozit con lai cho thay hoat tinh quang xtc tac thap hon, nhung so véi mau
TiO2/GQDs khong pha tap, hiéu suat xtr Iy van duoc cai thién rd rét. Dicu nay
khang dinh rang su hién dién ciia cac nguyén té Fe va Co trong hé vat liéu dong
vai trd hd tro va thuc day hiéu qua qua trinh quang xtic tac clia nanocompozit
TiO2/GQDs.

Ham luong kim loai pha tap (Fe, Co, Ni, Mn) anh hudng dang ké dén hoat
tinh quang xuc tac cta vat liéu. Khi ham luong qua thap, hiéu ing bat giit dién
tir khong déng ké; nguoc lai, néu vuot qua gidi han tdi wu, cac ion kim loai co
thé tré thanh trung tAm ti t6 hop dién tir — 16 trong, 1am giam hiéu suat. Trong

nghién ctru nay, khao sat ham luong kim loai tir 0,5-3% mol cho thiy hiéu suat



115

cao nhéat & mic 1% mol, twong Gmg véi kha nang phan hay MB téi wu. Két qua
nay pht hop véi xu huéng duoc bao cio trong cac tai lidu gan day.

Nho vao nhitng tinh chat vu viét ciia chAm luong tir graphen (GQDs) nhu
kha ning dan dién cao, dién tich bé mat riéng 16n va kha nang hép phu manh,
qua trinh tiép xtic giita chat xtc tic va chat 6 nhidm duoc ting cuong dang ké.
Bén canh d6, su hién dién cta cic nguyén tb kim loai Fe va Co trong vat liéu
t6 hop dong vai tro nhu nhitng bay dién tir hiéu qua, gop phan lam giam toc do
tai hop giita dién tir va 18 trong. Nho d6, hoat tinh quang xtc tac cta TiO: trong
vung anh sang kha kién duoc cai thién ro rét. V&i dac tinh dan dién ndi bat,
GQDs c6 kha nang tiép nhan cac dién tir duge kich thich tir viing dan ciia TiO»,
gitip kéo dai thoi gian séng cua cac hat mang dién va thiic day hiéu qua cac
phan tng oxy héa — khir. Nong d6 xanh methylen (MB) con lai trong dung dich
sau qua trinh xtr Iy quang xtc tac kéo dai 4 gio dugc trinh bay trong bang dudi
day, phan anh hiéu Suat xir 1y cta cac h¢ vat liéu khac nhau.

Tir két qua quang xuc tac c6 thé két luan rang sy két hop giira nguyén té kim

loai trén nén TiO»/GQDs di lam ting hiéu sudt quang xuc tac cta vat liéu

TiO2/GQDs. Nguyén nhan chinh dugc cho 1a do dién tir sinh ra tir ving dan cta

TiO: khi chi€u xa té1 GQDs va sy ¢c6 mdt cua cac nguyén tu Fe, Co, Ni, Mn lam

giam sy tai hop dién tir — 15 trong.

Bang 4.10. Két qua quang xtc tac sau 4h cta hé mau TiO2/GQDs/Fe,

Co, Ni, Mn.
C/Cy Up tdi Chiéu sang
30 15 Oh 1h 2h 3h 4h

Tén ma phat | phut

MB 100 | 98,61 | 98,6 | 9846 | 96,31 95,8 95,41

TG 100 | 96,32 | 96,3 | 96,27 | 85,556 | 82,03 | 79,14
TGFe3 100 | 95,39 | 9539 | 9533 | 84,64 | 8023 71,4
TGFe6 100 | 95,18 | 95,15 | 94,52 | 87,06 | 79,61 | 75,93
TGFe9 100 | 94,27 | 9427 | 8642 | 82,16 | 7451 | 65,24
TGFel2 100 | 95,12 | 95,1 | 93,74 | 8433 | 7947 | 65,36
TGCo3 100 | 98,12 | 98,12 | 94,12 88,2 77,16 | 72,23
TGCo6 100 | 98,37 | 98,35 | 87,16 | 81,63 | 7572 | 66,54
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TGCo9 100 | 96,55 | 96,54 86,67 79,55 76,12 67,41

TGCol2 100 | 95,46 | 95,47 88,49 78,65 68,17 65,82

TGNi3 100 | 96,21 | 96,18 85,23 81,12 74,45 68,59

TGNi6 100 | 95,74 | 95,72 94,5 87,05 78,88 74,96

TGNi19 100 | 96,17 | 96,12 93,16 85,49 75,53 68,5

TGNil2 100 | 94,51 | 94,47 92,87 84,14 71,68 66,43

TGMn3 100 | 95,48 | 95,48 94,1 88,23 77,24 71,98

TGMn6 100 | 95,32 | 95,3 87,22 81,59 75,68 66,58

TGMn9 100 | 96,05 | 96,04 95,15 84,66 79,99 71,38

TGMnl2 100 | 94,88 | 94,86 94,73 82,66 74,43 66,31

Tém tit chwong 4

Chuong nay da trinh bay nhiing két qua ché tao hé vat liéu nano to hop TiO-,
TiO: pha tap Fe, Co, Ni, Mn trén nén cham luong tir graphen (GQDs) véi céc diéu
kién toi wu nhu sau: vi séng axit xitric trong 4 phut tai cong suat 800 W, xir 1y
trong moi truong NaOH c6 pH = 11, thuy nhiét & nhiét dd 220 °C trong 16 gio.

Heé vat liéu TiO2/GQDs thu dugc c¢6 d6 6n dinh tét, tinh phat huynh quang manh
va dién tich bé mit 16n. Khi pha tap thém cac kim loai Fe, Co, Ni, Mn véo to hop
TiO»/GQDs, cac vat liéu co cau truc tinh thé anatase 6n dinh, dién tich bé mit cao,
d6 rong ving cam giam, gitp tang kha niang hap thy anh sang kha kién.

Cac hé mau TiO2/GQDs pha Fe va Co 6 ty 1é 12% cho hiéu suat quang xuc tac
cao nhat, v&i hiéu qua xtr Iy xanh methylen vuot troi, do sy két hop gitta kha ning
bat dién tir cia GQDs va cac bay dién tir tir ion kim loai, gop phan 1am giam su
tai hop dién tir — 10 trong, tir 46 nang cao hiéu qua xic tc quang.

Céc két qua thu dugc cho thy tiém ning 16n ctia hé vat lidu nano TiO2/GQDs
pha tap Fe, Co trong cac ung dung xt Iy 6 nhiém méi trudng bang cong nghé

quang xuc tac.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

Lu4n an nay d3 tap trung nghién ctru ché tao, dic trung va danh gia vat liéu
graphen, hé vat liéu nano t6 hop TiO:/ graphen, cham luong tir graphen (GQDs),
hé vat liéu nano t6 hop TiO»/ GQDs va TiO2/GQDs pha tap kim loai chuyén tiép
(Fe, Co, Ni, Mn) nhim nang cao hiéu qua quang xuc tac dudi anh sang kha kién.
Dua trén cac két qua nghién ctru thuc nghi¢m chi tiét va thao luan, mot s6 két luan
chinh duoc rut ra nhu sau:

1. Lu4n an da ché tao thanh cong vat li¢u graphen tir graphit bﬁng thiét bi
rung siéu am mat d¢ cong suét 16n. Hinh thai hoc bé mat, dic trung cAu trac va
khéa nang phan tan cua vat li¢u graphen da dugc nghién ctru boi cac phép do SEM,
TEM, thé ZETA va Raman. Nhimg két qua trén cho thay su hiéu qua ctia phuong
phap siéu 4m mat do cong suét 16n dé tach 16p graphit tao thanh vat liéu graphen
voi1 hiéu qua cao, chat luong tdt va than thién véi moi truong. Graphen thu dugc
c6 kich thude trung binh tir 200400 nm, nam hoan toan trong khoang 100500
nm, v&i do day trung binh khoang 3,27 nm, tuong ting véi dudi 10 16p, duge phan
loai 1a graphen it 16p.

2. Hé vat liéu t6 hop TiO:/graphen duoc téng hop bang phuong phap sol—gel
v6i cac ti 18 khac nhau. Két qua phan tich XRD, FTIR va Raman cho thay su hinh
thanh lién két Ti-O—C gitra hai pha va duy tri cau triic anatase ctia TiO2. Pho hép
thu va huynh quang cho thay graphen gitp giam do rong ving cdm tir 3,23 eV
xubng 2,8 eV (miu TG1/3), dong thoi cai thién hiéu qua tach cip dién tir — 15
trng. Hoat tinh quang xtc tac dugc danh gia qua phan hiy xanh methylen duéi
anh sang nhin théy. Mau TG1/3 dat hiéu suét cao nhat, vai néng do MB con lai
47,23% sau 4 gio chiéu sang. Graphen dong vai tro mo rong pho hap thy, ting
hap phu va han ché tai hop dién tr — 18 trong. Két qua cho thay vat liéu to hop
TiO2/graphen 13 hé vat liéu tiém ning cho xur 1y 6 nhiém bang anh sang tu nhién.

3. Luan an di xdy dyng thanh cong quy trinh tong hop GQDs bang phuong
phap nhiét phan axit xitric v6i sy hd trg ciia vi séng va thay nhiét. Cac diéu kién
t6i uu xac dinh duge gom: vi song 800 W trong 4 phiit, xir Iy thily nhiét & nhiét
d6 220 °C trong 16 gid, trong mdi trudng kiém (pH = 11). GQDs thu dugc ¢o kich
thude ddng déu, do on dinh cao, tinh phat quang manh va vi tri phat huynh quang
6n dinh ¢ khoang 465 nm. Pay 1a cac yéu t rat thuan loi cho ing dung trong cam

bién, sinh hoc va xuic tac quang.



118

4. Luan an da ché tao cac hé vat liéu t6 hop TiO2/GQDs theo phuong phap
sol—gel v&i céc ty 18 khac nhau giita TiO2 va GQDs. Két qua cho thay, viéc t6 hop
GQDs 18n bé mit TiO: gitp giam dang ké d6 rong ving cam tir 3,22 eV (TiO: tinh
khiét) xudng 3,05 eV (TiO2/GQDs ty 1¢ 1:20), déng thoi mo rong phd hap thu vé
phia ving anh sang nhin théy. Ph6 Raman, FTIR va XRD xac nhan sy hién dién
ctia GQDs va su gan két hoa hoc bén viing voéi TiO2 ma khong 1am thay d6i pha
anatase chu dao ctia TiO-. Piéu niy da gop phan nang cao kha nang hip thu quang
va van chuyén dién tu trong vat li¢u.

5. Luan an da pha tap thém cac nguyén t6 kim loai Fe, Co, Ni, Mn véi cac
ham lugng khac nhau vao hé TiO2/GQDs. Cac két qua phan tich XRD, Raman,
FTIR, BET chira réng viéc pha tap kim loai lam tang dién tich bé mit, giam kich
thudc mao quan, lam giau céac khuyét tat dién tir thuan loi cho xtc tac quang. PO
rong ving cidm cua vat lidu gidm manh nhit & cic mau pha Fe va Co véi ty 18
12%, lan luot xuéng con 2,42 eV va 2,97 eV. Viéc pha tap Fe, Co khong phéa vo
c4u tric tinh thé anatase ciia TiO2, dong thoi tao ra cac murc nang lugng trung gian
trong viing cAm, thuc day qua trinh hap thu anh sang va phan tach dién t-13 tréng
hi¢u qua hon.

6. Kha ning phan hitly xanh methylen (MB) dudi 4nh sang kha kién cuia cac
hé vat liéu t6 hop da duoc khao sat chi tiét. Hé TiO»/GQDs ty 1¢ 1:20 cho hiéu
sudt quang xuc tac cao nhat so voi cac ty 18 khac. Pac biét, voi cac mau
TiO2/GQDs pha Fe hoiac Co 12%, néng d6 MB sau 4 gid chiéu sang chi con
khoang 65%, t6t hon dang ké so v6i TiO: tinh khiét va TiO/GQDs chua pha kim
loai. Piéu nay duoc giai thich do GQDs lam vai tro nhan dién tir, han ché tai hop
dién tir — 15 trong, trong khi Fe, Co tao ra cac bay dién tir gitp kéo dai thoi gian
séng cua cac hat mang dién tich, qua d6 thuc day qué trinh xuc tac.

7. Céc két qua nghién ctru cho thay, su td hop GQDs va pha tap kim loai lam
thay doi cac dic tinh dién tir va quang hoc ctia TiOz. Co ché hoat dong chu yéu
lién quan dén viée tang hi¢u suat tach dién tir — 15 tréng, mo rong vung hép thu
anh sang kha kién, va tang di¢n tich bé mit tiép xuc cua vat liéu. Hé vat liéu nano
t6 hop ndy vira dam bao tinh bén viing héa hoc, vira c6 kha ning hoat dong tot
dudi anh sang mat troi tu nhién, rat tiém nang cho cac ing dung xtr Iy nudc thai

va moi truong.
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Trén co sé nhiing két qud thu dwoc, nghién civu sinh dé xudt mét so kién
nghi:

1. Tiép tuc nghién ctru chuyén sau dic tinh duoc dong hoc va kha ning phan
tan bén cta hé vat lidu trong cac méi trudng phuc tap, nham danh gia tinh tmg
dung thuc té trong xir Iy nuée 6 nhidm cong nghiép va y sinh.

2. Mo rong khao sat hiéu sut quang xtc tac ddi voi cac chat 6 nhiém khéc,
dic biét 1a cac thudc trir sdu, thude nhudém khé phan hity va hop chat hiru co doc
hai nham khang dinh pham vi tng dung rong hon.

3. Nghién ctru két hop vat lidu TiO2/GQDs pha kim loai voi cac cong nghé xir
ly tién tién khac nhu ozon héa, dién hoa, hodc xir Iy bang plasma lanh dé tang
cuong hi¢u qua xur ly.

4. Phat trién hé vat liéu theo hudng tich hop da chirc nang nhu cam bién sinh
hoc, luu trit nang luong, hodc vat liéu quang dién tir, nho vao dac tinh phat quang
manh va kha ning dan dién t6t ctia GQDs.

5. Thuc hién trién khai thir nghiém quy mé 16n ngoai thyc té, nham danh gia
toan dién do bén hoa hoc, hiéu suat van hanh lién tuc va chi phi kinh té dé som

dua vao ung dung cong nghiép.
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