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MỞ ĐẦU 

Trong những thập niên gần đây, ô nhiễm môi trường đặc biệt là ô nhiễm 

nguồn nước do sự tồn lưu của các hợp chất hữu cơ độc hại như thuốc nhuộm 

công nghiệp, đã và đang nổi lên như một thách thức mang tính toàn cầu. Tình 

trạng này không chỉ gây ảnh hưởng sâu sắc tới sức khỏe con người mà còn làm 

suy thoái các hệ sinh thái tự nhiên một cách nghiêm trọng. Trước thực tiễn đó, 

việc nghiên cứu và ứng dụng các công nghệ xử lý nước thải hiệu quả, bền vững 

và thân thiện với môi trường đã trở thành một trong những hướng ưu tiên hàng 

đầu của khoa học vật liệu và kỹ thuật môi trường hiện đại. Trong số các phương 

pháp xử lý nước, việc dùng các vật liệu bán dẫn có hoạt tính quang xúc tác đặc 

biệt là TiO₂ đã được chứng minh là một phương pháp đầy hứa hẹn nhờ khả 

năng tạo ra các gốc oxy hóa mạnh như •OH có thể phân hủy hoàn toàn các chất 

hữu cơ thành CO2 và H2O, bên cạnh đó TiO₂ là một vật liệu an toàn, không gây 

độc hại. Các sản phẩm tạo ra từ quá trình phân hủy của nó cũng thân thiện với 

môi trường và giá thành lại tương đối thấp [1]. Một hạn chế của TiO₂ là độ rộng 

vùng cấm lớn (xấp xỉ 3,2 eV đối với tinh thể dạng anatase), vật liệu TiO₂ chỉ 

phát huy hiệu quả hoạt tính quang xúc tác khi được kích thích bởi bức xạ trong 

vùng tử ngoại, tuy nhiên, thành phần bức xạ này chỉ chiếm khoảng 4–5% tổng 

phổ năng lượng mặt trời tới bề mặt Trái Đất. Do đó, khả năng ứng dụng TiO₂ 

trong xử lý môi trường dưới ánh sáng mặt trời bị hạn chế đáng kể [2]. Để tận 

dụng hiệu quả hơn năng lượng bức xạ mặt trời, đặc biệt trong vùng ánh sáng 

khả kiến, một hướng tiếp cận quan trọng là giảm độ rộng vùng cấm của TiO₂ 

nhằm mở rộng khả năng hấp thụ quang và nâng cao hiệu suất phản ứng quang 

xúc tác. Bên cạnh đó, các cặp điện tử – lỗ trống tạo ra khi TiO₂ hấp thụ ánh 

sáng thường có xu hướng tái hợp nhanh, làm giảm hiệu suất lượng tử của quá 

trình [3]. Vì vậy, nhằm nâng cao hiệu suất của quá trình quang xúc tác, cần hạn 

chế sự tái hợp giữa các cặp điện tử – lỗ trống và đồng thời thu hẹp độ rộng vùng 

cấm của vật liệu. Để khắc phục nhược điểm trên, nhiều hướng nghiên cứu đã 

được triển khai như pha tạp kim loại, phi kim, hoặc kết hợp với các vật liệu dẫn 

điện như graphen và chấm lượng tử graphen (GQDs). Trong đó, việc hình thành 

tổ hợp vật liệu TiO₂/graphen và TiO₂/GQDs đã được chứng minh hiệu quả vượt 

trội nhờ tăng khả năng hấp thụ ánh sáng vùng khả kiến, giảm sự tái hợp điện tử 

– lỗ trống, nâng cao khả năng truyền tải điện tích. Đặc biệt, chấm lượng tử 
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graphen (GQDs) là vật liệu nano có kích thước vài nanomet, thể hiện rõ hiệu 

ứng giam giữ lượng tử, đồng thời sở hữu diện tích bề mặt lớn, khả năng phát 

huỳnh quang mạnh và mức độ tương thích sinh học cao. Sự kết hợp giữa TiO₂ 

và GQDs có thể tạo ra vật liệu tổ hợp có hoạt tính quang xúc tác cao trong vùng 

ánh sáng nhìn thấy, mở ra triển vọng ứng dụng trong xử lý nước, cảm biến và 

lưu trữ năng lượng. 

Ngoài ra, việc pha tạp các ion kim loại chuyển tiếp như Fe, Co, Ni, Mn 

vào hệ vật liệu tổ hợp cũng có tác dụng điều chỉnh độ rộng vùng cấm do đó cải 

thiện hiệu suất quang xúc tác dưới ánh sáng mặt trời.  

Xuất phát từ những ưu điểm vượt trội cũng như khả năng ứng dụng đa 

dạng của các vật liệu cấu trúc nano dựa trên nền TiO₂ đặc biệt là các hệ vật liệu 

tổ hợp như TiO₂/graphen, TiO₂/GQDs, và TiO₂/GQDs pha tạp với các ion kim 

loại chuyển tiếp (Fe, Co, Ni, Mn), chúng tôi đã lựa chọn nghiên cứu đề tài: 

“Chế tạo graphen, chấm lượng tử graphen và ứng dụng chúng để tăng 

cường tính chất quang xúc tác của TiO₂’’. 

Mục tiêu luận án: 

1. Chế tạo thành công các vật liệu TiO₂, graphen, GQDs và các hệ vật liệu 

tổ hợp bao gồm TiO₂/graphen, TiO₂/GQDs, cũng như TiO₂/GQDs pha tạp kim 

loại chuyển tiếp (Fe, Co, Ni, Mn) bằng các phương pháp siêu âm, thủy nhiệt, 

vi sóng và sol–gel. Việc nghiên cứu nhằm hướng đến tối ưu hóa cấu trúc vật 

liệu và cải thiện các đặc tính quang học, từ đó nâng cao hiệu quả quang xúc tác. 

2. Khảo sát mối liên hệ giữa cấu trúc, hình thái, tính chất quang và hiệu 

suất quang xúc tác của các hệ vật liệu chế tạo được, đặc biệt trong quá trình 

phân hủy xanh methylen (MB) dưới sự chiếu xạ của ánh sáng tử ngoại và ánh 

sáng khả kiến. 

3. Đánh giá ảnh hưởng của tỷ lệ khối lượng giữa TiO₂ và graphen hoặc 

GQDs, cũng như ảnh hưởng của các nguyên tố kim loại pha tạp đến khả năng 

hấp thụ ánh sáng, hiệu suất phân hủy chất hữu cơ, và cơ chế phản ứng quang 

xúc tác. 

Đối tượng nghiên cứu: 

- Các vật liệu bán dẫn nano như: TiO₂ tinh thể dạng anatase, graphen, 

GQDs. 
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- Các hệ vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen, TiO₂/GQDs và TiO₂/GQDs pha tạp  

ion kim loại (Fe, Co, Ni, Mn). 

       Phương pháp nghiên cứu 

Luận án được tiến hành bằng phương pháp thực nghiệm và vật liệu được 

chế tạo từ các phương pháp như siêu âm, thủy nhiệt, vi sóng, sol–gel tại Viện 

Khoa học vật liệu và Trung tâm Khoa học và Công nghệ nano, Trường Đại học 

Sư phạm Hà Nội. 

Bố cục và nội dung của luận án 

Ngoài phần mở đầu, trong đó trình bày bối cảnh, ý nghĩa khoa học và lý 

do lựa chọn đề tài nghiên cứu, cùng phần kết luận chung tổng hợp các kết quả 

đạt được, luận án được cấu trúc thành bốn chương chính như sau: 

Chương 1. Tổng quan về vật liệu TiO₂, graphen và GQDs. Trình bày cơ sở 

lý thuyết liên quan đến cấu trúc, tính chất đặc trưng và cơ chế hoạt động của 

các vật liệu bán dẫn nano, đồng thời tổng quan các hướng nghiên cứu gần đây 

trong lĩnh vực chế tạo vật liệu tổ hợp có hoạt tính quang xúc tác cao. 

Chương 2. Phương pháp nghiên cứu, mô tả các quy trình chế tạo vật liệu, 

phương pháp xử lý xanh methylen, các kỹ thuật phân tích đặc trưng cấu trúc và 

tính chất quang của vật liệu.  

Chương 3. Nghiên cứu chế tạo graphen và chế tạo vật liệu tổ hợp 

TiO₂/graphen. Phân tích cấu trúc, phổ hấp thụ, hình thái học và hiệu quả quang 

xúc tác của các hệ vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen ở các tỷ lệ khác nhau. 

 Chương 4. Chế tạo GQDs, tổ hợp TiO₂/GQDs và ảnh hưởng của pha tạp 

kim loại chuyển tiếp. Trình bày ảnh hưởng của điều kiện tổng hợp và thành 

phần pha tạp đến tính chất huỳnh quang, cấu trúc và hiệu suất quang xúc tác 

của vật liệu tổ hợp. So sánh hiệu suất xử lý chất ô nhiễm của các hệ vật liệu tổ 

hợp, tổng hợp kết quả đánh giá hiệu quả quang xúc tác xử lý xanh methylen 

(MB) giữa các hệ vật liệu.  

Phần kết luận và kiến nghị trình bày khái quát những kết quả nghiên cứu 

đã đạt được, rút ra các kết luận mang tính khoa học và thực tiễn, đồng thời đề 

xuất một số định hướng nghiên cứu tiếp theo trong tương lai. Cuối luận án là 

phần danh mục các công trình đã công bố liên quan trực tiếp đến nội dung 

nghiên cứu, tiếp theo là tài liệu tham khảo, bao gồm các nguồn trích dẫn được 

sử dụng trong quá trình thực hiện luận án. 
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NHỮNG ĐÓNG GÓP MỚI CỦA LUẬN ÁN 

1. Đã chế tạo thành công và tối ưu hệ vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen và 

TiO₂/GQDs bằng phương pháp sol–gel, thủy nhiệt kết hợp vi sóng, sử dụng tiền 

chất thân thiện với môi trường. Graphen được tổng hợp trực tiếp từ graphit bằng 

thiết bị siêu âm công suất cao, mang lại hiệu suất cao và chất lượng tốt. Các 

điều kiện công nghệ tối ưu đã được xác định (công suất vi sóng 800 W trong 4 

phút, pH = 11, nhiệt độ thủy nhiệt 220 oC trong 16 giờ) cho quá trình chế tạo 

GQDs. Bên cạnh đó, tỷ lệ tối ưu giữa TiO₂ và GQDs (1:20 mol/mol) đã được 

làm rõ nhằm đạt hiệu suất quang phân hủy xanh methylen cao nhất dưới ánh 

sáng khả kiến. 

2. Đã tổng hợp và tối ưu hệ vật liệu TiO₂/GQDs pha tạp các kim loại chuyển 

tiếp (Fe, Co, Ni, Mn) nhằm cải thiện đặc tính quang xúc tác, giúp điều chỉnh 

vùng cấm, tăng cường khả năng hấp thụ ánh sáng và nâng cao hiệu quả phân 

tách cặp điện tử – lỗ trống, từ đó cải thiện hiệu suất phản ứng quang xúc tác . 

Hàm lượng kim loại pha tạp tối ưu (12%) đã được xác định, và vai trò của các 

kim loại như Fe và Co được chứng minh là có ảnh hưởng tích cực đến cơ chế 

hoạt động của vật liệu. Các cơ chế này đã được phân tích và làm rõ thông qua 

các kỹ thuật đặc trưng hiện đại như phổ hấp thụ UV–Vis, Raman, FTIR, nhiễu 

xạ tia X (XRD) và phân tích diện tích bề mặt riêng (BET). 

3. Đã khẳng định tiềm năng ứng dụng thực tiễn của hệ vật liệu 

TiO₂/graphen, TiO₂/GQDs và TiO₂/GQDs pha tạp kim loại trong xử lý môi 

trường, đặc biệt là trong phân hủy các chất ô nhiễm hữu cơ bằng công nghệ 

quang xúc tác dưới ánh sáng mặt trời. Kết quả nghiên cứu cho thấy các vật liệu 

này hoạt động hiệu quả trong điều kiện ánh sáng tự nhiên, mở ra hướng ứng 

dụng bền vững và khả thi cho các hệ xử lý nước thải thân thiện với môi trường. 
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Chương 1. TỔNG QUAN VỀ VẬT LIỆU TiO₂, GRAPHEN 

1.1. Tổng quan về vật liệu TiO₂ 

1.1.1. Cấu trúc tinh thể của TiO₂ 

        TiO₂ là một vật liệu bán dẫn điển hình với vùng cấm năng lượng 

tương đối rộng (xấp xỉ 3,2 eV đối với tinh thể dạng anatase). Khi được chế tạo 

ở kích thước nano, TiO₂ thể hiện nhiều đặc tính hóa, lý độc đáo thu hút sự quan 

tâm lớn trong nghiên cứu và ứng dụng. Vật liệu này được sử dụng rộng rãi trong 

các lĩnh vực như quang xúc tác, chế tạo cảm biến, linh kiện điện sắc, tích hợp 

trong các thiết bị năng lượng nhằm tăng cường khả năng tích trữ và chuyển đổi 

năng lượng hiệu quả cũng như trong các thiết bị lưu trữ và chuyển hóa năng 

lượng. 

Trong cấu trúc tinh thể của TiO₂, các ion Ti⁴⁺ được bao quanh bởi sáu ion 

O²⁻, hình thành nên các đơn vị bát diện TiO₆. Các bát diện này là đơn vị cấu 

trúc cơ bản, sắp xếp tuần hoàn để tạo nên mạng tinh thể đặc trưng của vật liệu. 

Mô hình cấu trúc bát diện của TiO₂ được thể hiện trong hình 1.1. 

 

 

 

Mỗi đơn vị TiO₆ có thể được coi là một thành phần cơ bản trong cấu trúc 

mạng tinh thể của TiO₂. Tùy thuộc vào kiểu mạng Bravais cũng như cách các 

bát diện TiO₆ sắp xếp tương hỗ trong không gian, vật liệu TiO₂ có thể kết tinh 

dưới ba dạng thù hình chính: anatase, rutile và brookite. Hình 1.2 trình bày mô 

hình cấu trúc tinh thể đặc trưng của ba pha TiO₂, trong đó anatase và rutile là 

hai dạng thù hình được ứng dụng phổ biến nhất nhờ các đặc tính quang – hóa 

ưu việt. Sự khác biệt của hai dạng tinh thể này xuất phát từ mức độ sai lệch của 

từng bát diện và cách sắp xếp của những chuỗi bát diện đó [5]. 

Hình 1.1. Cấu trúc bát diện TiO6 [4]. 
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Anatase: là pha có hoạt tính quang hoá mạnh nhất trong ba pha. Anatase 

cũng có kiểu mạng Bravais tứ phương nhưng các hình bát diện xếp tiếp xúc 

cạnh với nhau và trục c của tinh thể bị kéo dài. Trong cấu trúc tinh thể của pha 

anatase, mỗi đơn vị bát diện TiO₆ có sự liên kết với tám bát diện lân cận trong 

đó bốn bát diện chia sẻ chung một đỉnh và bốn bát diện khác dùng chung một 

góc. Xét về khoảng cách mạng, các ion Ti⁴⁺ trong mạng anatase cách nhau lần 

lượt khoảng 3,79 Å và 3,04 Å, lớn hơn so với các khoảng tương ứng trong mạng 

rutile (3,57 Å và 2,96 Å). Ngược lại, khoảng cách Ti–O trong anatase (1,394 Å 

và 1,98 Å) lại ngắn hơn so với trong rutile (1,949 Å và 1,98 Å), cho thấy sự 

khác biệt rõ rệt về sắp xếp cấu trúc giữa hai pha. 

Rutile: là pha tinh thể ổn định nhất của TiO₂ trong điều kiện nhiệt độ và 

áp suất thường. Pha này có độ rộng vùng cấm năng lượng khoảng 3,02 eV thấp 

hơn so với anatase và brookite. Xét về mặt cấu trúc, rutile kết tinh theo hệ tứ 

phương (tetragonal) với kiểu mạng Bravais đặc trưng, trong đó các đơn vị bát 

diện TiO₆ được sắp xếp tiếp xúc nhau tại các đỉnh. Mỗi bát diện trong mạng 

rutile liên kết với mười bát diện lân cận, bao gồm hai bát diện chia sẻ tám cặp 

nguyên tử oxy tại các đỉnh và tám bát diện còn lại chia sẻ các nguyên tử oxy tại 

các vị trí góc. Cấu trúc chặt chẽ này góp phần tạo nên mật độ mạng cao và độ 

ổn định cao về mặt năng lượng của pha rutile so với các pha còn lại của TiO₂. 

 Brookite: Pha brookite của TiO₂ có độ rộng vùng cấm vào khoảng 3,4 

eV. Tuy nhiên, do hiệu suất quang hóa thấp, đặc biệt là trong các phản ứng 

quang xúc tác, nên pha này ít được chú trọng trong các nghiên cứu ứng dụng 

thực tiễn. 

 

Anatase                                          Rutile                                   Brookite 

Hình 1.2. Các dạng thù hình của TiO₂ [5]. 
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Theo nhiệt độ, cấu trúc của TiO₂ chuyển dần từ trạng thái vô định hình 

sang pha anatase rồi đến pha rutile. Pha anatase chiếm ưu thế khi nung ở nhiệt 

độ thấp (từ 300 oC → 700 oC), khi tăng nhiệt độ lên (từ 700 oC→ 900 oC pha 

anatase sẽ chuyển thành pha rutile TiO₂ là hợp chất bền về mặt hoá học, nóng 

chảy ở 1886 oC. Trong điều kiện thường, TiO₂ thể hiện tính trơ hóa học cao, 

gần như không phản ứng với nước, các dung dịch axit vô cơ loãng, dung dịch 

kiềm, amoniac, cũng như các loại axit hữu cơ thông thường [6]. 

1.1.2. Tính chất quang của TiO₂ 

TiO₂ là vật liệu bán dẫn điển hình, trong đó vùng hóa trị được lấp đầy bởi 

các electron, trong khi vùng dẫn hoàn toàn trống. Hai vùng này bị ngăn cách 

bởi một vùng cấm năng lượng không chứa mức năng lượng khả dụng cho điện 

tử. Độ rộng vùng cấm của TiO₂ phụ thuộc vào pha tinh thể: khoảng 3,0 eV đối 

với rutile và xấp xỉ 3,2 eV đối với anatase, tương ứng với khả năng hấp thụ chủ 

yếu trong vùng tia tử ngoại (UV) của phổ quang học. Phổ hấp thụ đặc trưng của 

TiO₂ pha anatase tinh khiết được minh họa trong hình 1.3, cho thấy giới hạn 

hấp thụ quang nằm chủ yếu trong vùng tử ngoại, phản ánh độ rộng vùng cấm 

đặc trưng của pha này. 

 

 

Tính chất quang xúc tác của TiO₂ 

Vào khoảng những năm 1930, thuật ngữ "quang xúc tác" bắt đầu được sử 

dụng để mô tả các phản ứng hóa học xảy ra dưới tác động đồng thời của ánh 

Hình 1.3. Phổ hấp thụ của tinh thể anatase tinh khiết [7]. 
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sáng và chất xúc tác, trong đó ánh sáng đóng vai trò then chốt trong việc kích 

hoạt hoạt tính xúc tác của hệ phản ứng. Quá trình quang xúc tác tạo ra các phản 

ứng oxy hóa – khử mạnh, nổi bật nhất là các gốc hydroxyl (•OH), vốn có khả 

năng phân hủy hiệu quả nhiều hợp chất hữu cơ gây ô nhiễm trong môi trường. 

Trong số các vật liệu bán dẫn, TiO₂ nổi bật như một chất quang xúc tác được 

nghiên cứu rộng rãi nhờ hoạt tính cao, khả năng oxy hóa – khử mạnh, cấu trúc 

bền vững, không độc hại, dễ chế tạo, chi phí thấp và có thể tái sử dụng. Những 

đặc điểm này khiến TiO₂ trở thành vật liệu tiềm năng trong các ứng dụng xử lý 

môi trường. 

Khi vật liệu bán dẫn hấp thụ photon có năng lượng bằng hoặc lớn hơn độ 

rộng vùng cấm, sự chuyển mức điện tử xảy ra từ vùng hóa trị lên vùng dẫn, tạo 

thành các cặp điện tử – lỗ trống (e⁻/h⁺). Những điện tử và lỗ trống này có thể 

nhanh chóng tái hợp lại, hoặc di chuyển, khuếch tán đến bề mặt vật liệu. Tại 

đây, chúng tham gia vào các phản ứng với các phân tử hữu cơ, dẫn đến quá 

trình phân hủy các hợp chất này. Các cơ chế phản ứng chủ yếu mô tả quá trình 

quang xúc tác trong vật liệu bán dẫn được minh họa chi tiết trong h 

ình 1.4. 

 

  Hình 1.4. Các quá trình diễn ra trong chất bán dẫn khi được chiếu sáng [8]. 

1.1.3. Cơ chế quang xúc tác của vật liệu TiO₂ 

Khi TiO₂ được chiếu bởi ánh sáng có năng lượng bằng hoặc lớn hơn độ 

rộng vùng cấm (Eg), các điện tử trong vùng hóa trị được kích thích lên vùng 

dẫn, để lại các lỗ trống mang điện tích dương (h⁺VB) trong vùng hóa trị và tạo 

ra các electron tự do (e-
CB) trong vùng dẫn. Hiện tượng này được biểu diễn trong 

phương trình (1.1). Một phần cặp e-/h⁺ có thể tái hợp, làm giảm hiệu suất quang 
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xúc tác, tuy nhiên phần còn lại có khả năng di chuyển tới bề mặt vật liệu, nơi 

chúng tham gia vào các phản ứng khử với phân tử O₂ và phản ứng oxy hóa với 

H₂O hoặc OH-, sinh ra các gốc hoạt tính như •OH có khả năng phân hủy hiệu 

quả các hợp chất hữu cơ. 

TiO₂ + h → e-
CB + h+

VB ( ≤ 380 nm) (1.1) 

h+
VB + OH- → ●OH (1.2) 

h+
VB + H2O → ●OH + H+ (1.3) 

h+
VB + RX → RX● (1.4) 

e-
CB + O2 → O2

- (1.5) 

2O2
- + 2H2O → H2O2 + 2OH- + O2 (1.6) 

e-
CB + H2O2 → ●OH + OH- (1.7) 

Phương trình (1.2) mô tả quá trình các lỗ trống (h⁺) phản ứng với ion 

hydroxyl (OH-) phân ly từ nước, tạo thành gốc tự do hydroxyl (•OH). Đây là 

phản ứng then chốt trong chuỗi cơ chế quang xúc tác, bởi gốc •OH có khả năng 

oxy hóa rất mạnh, đóng vai trò chủ đạo trong việc phân hủy các chất hữu cơ. 

Về lý thuyết, số lượng lỗ trống sinh ra càng lớn thì hiệu suất phân hủy các hợp 

chất hữu cơ càng cao. Ngoài ra, một phần các lỗ trống có thể tham gia phản 

ứng phân ly nước hoặc tương tác trực tiếp với các phân tử hữu cơ, tạo thành 

các gốc tự do RX• (gốc hữu cơ), như được thể hiện ở phương trình (1.3) và 

(1.4). 

Các phản ứng liên quan đến electron (e-) không tạo ra trực tiếp các gốc 

hydroxyl (•OH), mà diễn ra thông qua quá trình trung gian hình thành hydrogen 

peroxide (H₂O₂), như được mô tả ở phương trình (1.5) và (1.6). Chính vì vậy, 

trong một số nghiên cứu, để tăng cường hiệu suất tạo gốc •OH, người ta đã bổ 

sung thêm H₂O₂ vào hệ phản ứng, nhằm kích hoạt mạnh mẽ hơn quá trình sinh 

gốc hydroxyl, theo cơ chế thể hiện ở phương trình (1.7). 

Các tiểu phân sinh ra trong quá trình quang hóa, bao gồm lỗ trống, gốc 

hydroxyl (•OH), ion superoxide (O₂-), hydrogen peroxide (H₂O₂) và phân tử 

oxy (O₂), đều đóng vai trò then chốt trong cơ chế quang xúc tác. Những tiểu 

phân hoạt động này dễ dàng tham gia vào các phản ứng oxy hóa, góp phần phân 

hủy các hợp chất hữu cơ thành CO₂ và H₂O. Nhờ khả năng oxy hóa mạnh vật 

liệu TiO₂ đã được ứng dụng rộng rãi trong diệt khuẩn, diệt nấm, khử mùi, cũng 

như xử lý các nguồn nước thải ô nhiễm. 
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Trong quá trình xúc tác quang, hiệu suất phản ứng có thể bị giảm bởi sự 

tái hợp của các electron và lỗ trống:    

 

                                                                       (1.8) 

Trong đó (SC) là tâm bán dẫn trung hòa, E là năng lượng được giải 

phóng ra dưới dạng bức xạ điện từ (hυ’ ≤ hυ) hoặc nhiệt. 

Và hiệu suất lượng tử của quá trình quang xúc tác được tính bằng: 

                                                                                                   (1.9) 

 

       Trong đó:              : tốc độ vận chuyển electron 

      : tốc độ tái hợp của electron và lỗ trống 

Để cải thiện hiệu suất của quá trình quang xúc tác, có thể tiếp cận theo hai 

hướng chính: một là tăng cường khả năng vận chuyển điện tích, hai là hạn chế 

quá trình tái hợp giữa các cặp electron và lỗ trống. Trong đó, việc làm chậm 

quá trình tái hợp điện tích đóng vai trò quan trọng trong việc kéo dài thời gian 

sống của các hạt mang điện, từ đó nâng cao khả năng chúng tham gia vào các 

phản ứng bề mặt. Một giải pháp hiệu quả là sử dụng các bẫy điện tích, nhằm 

giữ lại các electron hoặc lỗ trống tại các vị trí nhất định trên bề mặt vật liệu. 

Các bẫy điện tích này có thể được hình thành thông qua quá trình biến tính bề 

mặt như pha tạp kim loại, đưa vào các chất biến tính hóa học, hoặc kết hợp với 

các bán dẫn khác để tạo nên các tiếp xúc dị thể. Chúng góp phần đáng kể vào 

việc giảm thiểu tốc độ tái hợp điện tử – lỗ trống và qua đó, cải thiện hiệu suất 

lượng tử trong hệ quang xúc tác [9]. 

1.2. Tổng quan về vật liệu graphen 

1.2.1. Lịch sử khám phá ra graphen  

Hiện nay, các vật liệu tinh thể hai chiều đã nổi lên như một hướng nghiên 

cứu trọng tâm trong lĩnh vực Khoa học vật liệu. Graphen, lớp đơn nguyên tử 

cacbon với độ dày chỉ bằng một nguyên tử là vật liệu đầu tiên và nổi bật nhất. 

Với những tính chất cơ, điện và quang học đặc biệt, graphen không chỉ thu hút 

sự quan tâm trong nghiên cứu cơ bản mà còn mở ra các hướng ứng dụng tiềm 

năng bao gồm nghiên cứu các vật liệu thế hệ mới và ứng dụng trong chế tạo 

linh kiện điện tử hiệu năng cao. 

- +e  + h (SC) + E→

c

c k

k

k k
 =

+

ck

kk
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Nguyên tố cacbon có khả năng tồn tại ở nhiều dạng thù hình khác nhau, 

trong đó phổ biến nhất là graphit. Cấu trúc của graphit bao gồm các lớp nguyên 

tử cacbon sắp xếp theo dạng mạng lục giác phẳng, chồng lên nhau thông qua 

tương tác Van der Waals yếu. Một dạng thù hình khác là kim cương, cấu trúc 

siêu cứng của cacbon được hình thành trong điều kiện áp suất và nhiệt độ cao, 

nơi các nguyên tử cacbon liên kết cộng hóa trị bền vững theo mạng tứ diện ba 

chiều. 

Fullerene là một dạng thù hình phân tử của cacbon được phát hiện vào 

năm 1985 bởi Kroto và cộng sự, trong quá trình nghiên cứu các sản phẩm tạo 

thành từ phóng điện hồ quang giữa hai điện cực làm bằng graphit. Quan sát 

bằng kính hiển vi điện tử cho ta thấy sự hình thành của các cấu trúc cacbon có 

hình dạng đặc biệt. Phát hiện mang tính đột phá này đã đạt giải Nobel Hóa học 

năm 1996. Trong số các fullerene, cấu trúc C₆₀ là dạng phổ biến nhất, bao gồm 

60 nguyên tử cacbon liên kết với nhau theo dạng khung không gian gồm 20 

hình lục giác và 12 hình ngũ giác, tạo nên một cấu trúc gần giống quả bóng đá, 

cho phép mặt phẳng cacbon uốn cong thành hình cầu bền vững. Đến năm 1990, 

Kratschmer và các cộng sự tiếp tục tìm thấy trong sản phẩm muội than tạo bởi 

phóng điện hồ quang, ngoài C₆₀ còn xuất hiện các fullerene khác như C₇₀ và 

C₈₀, có hình dạng bầu dục đặc trưng. 

Vào năm 1991, trong quá trình nghiên cứu sản phẩm thu được từ phóng 

điện hồ quang giữa hai điện cực làm bằng graphit, Iijima đã sử dụng kính hiển 

vi điện tử truyền qua độ phân giải cao (HRTEM) và phát hiện các cấu trúc tinh 

thể có dạng sợi rất nhỏ, bám trên bề mặt catốt. Những cấu trúc này sau đó được 

xác định là ống nano cacbon đa tường (MWCNTs). Tiếp nối nghiên cứu, năm 

1993, ông công bố thành công việc tổng hợp ống nano cacbon đơn tường 

(SWCNTs), là các ống rỗng có đường kính từ 1 nm đến 3 nm và chiều dài có 

thể đạt tới vài micromet. Các thành ống này bao gồm các nguyên tử cacbon liên 

kết với nhau theo mạng lưới lục giác đều, tương tự như graphen cuộn lại theo 

một hướng nhất định. 

Graphit được cấu tạo từ các lớp nguyên tử cacbon có độ dày một nguyên 

tử, sắp xếp theo mạng lục giác và xếp chồng lên nhau. Trong một thời gian dài, 

các nhà khoa học cho rằng việc tách rời một lớp đơn nguyên tử như vậy ở trạng 

thái cô lập là điều không thể thực hiện được. Tuy nhiên, vào tháng 10 năm 2004, 
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Geim, Novoselov cùng các cộng sự đã gây bất ngờ lớn cho cộng đồng vật lý 

khi chứng minh rằng có thể cô lập một lớp cacbon đơn nguyên tử ổn định. Lớp 

vật liệu này được gọi là graphen. 

Graphen được xem như khối cấu trúc cơ bản hình thành nên các dạng thù 

hình khác nhau của cacbon, chẳng hạn như fullerene, ống nano cacbon và 

graphit. Khi tấm graphen cuộn lại thành hình cầu, nó tạo ra fullerene (dạng 

không chiều, 0D) [10]; khi cuộn thành dạng ống, nó hình thành ống nano 

cacbon (dạng một chiều, 1D) [11]; còn khi các lớp graphen xếp chồng lên nhau, 

chúng tái tạo nên cấu trúc ba chiều của graphit (3D). 

 

 

                                                 

1.2.2. Cấu trúc của vật liệu graphen 

Xét về mặt cấu trúc, graphen là một lớp nguyên tử cacbon đơn lẻ được sắp 

xếp tuần hoàn theo mạng lưới lục giác hai chiều, còn được gọi là cấu trúc tổ 

ong. Khoảng cách liên kết giữa hai nguyên tử cacbon liền kề trong mạng này 

vào khoảng 0,142 nm. Mỗi nguyên tử cacbon có sáu electron, trong đó bốn 

electron thuộc các trạng thái 2s và 2p tham gia vào quá trình hình thành liên kết 

hóa học. Ba orbital 2s và 2p của nguyên tử cacbon lai hóa với nhau tạo thành 

ba orbital sp² định hướng trên cùng một mặt phẳng, tạo với nhau các góc 120°. 

Mỗi orbital sp² từ một nguyên tử cacbon xen phủ với orbital sp² của nguyên tử 

lân cận, hình thành liên kết cộng hóa trị dạng σ rất bền vững. Chính hệ thống 

liên kết σ này duy trì cấu trúc mạng tinh thể hình tổ ong và giải thích độ bền cơ 

học cũng như tính trơ hóa học cao của graphen. Bên cạnh đó, giữa các nguyên 

Hình 1.5. Các dạng thù hình khác nhau của graphen [12, 13]. 

1.2.1. 1.2.2. Cấu trúc của vật liệu graphen. Cấu 

trúc của vật liệu graphen. 

 

 

 

 

1.2.2. Cấu trúc của vật liệu graphen. 

Xét về mặt cấu trúc, graphen là một lớp 

nguyên tử cacbon đơn lẻ được sắp xếp tuần 

hoàn theo mạng lưới lục giác hai chiều, còn 

được gọi là cấu trúc tổ ong. Khoảng cách liên 

kết giữa hai nguyên tử cacbon liền kề trong 

mạng này vào khoảng 0,142 nm. Mỗi nguyên 

tử cacbon có sáu electron, trong đó bốn electron 
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tử cacbon còn tồn tại các liên kết π yếu hơn, được hình thành từ sự xen phủ của 

các orbital pz không lai hóa, có định hướng vuông góc với mặt phẳng sp². Sự 

tồn tại của các liên kết π này tạo nên tính linh động cao cho các electron, quyết 

định các tính chất điện và quang đặc trưng của graphen [14]. 

 

Hình 1.6. Cấu trúc của graphen [14]. 

Chính cấu trúc hai chiều độc đáo của graphen là yếu tố cốt lõi mang lại 

cho vật liệu này các tính chất cơ học, nhiệt và quang vượt trội so với các thù 

hình truyền thống khác của cacbon như graphit, fullerene (C₆₀) hay ống nano 

cacbon (CNTs). 

1.2.3. Một số tính chất của vật liệu graphen 

1.2.3.1.  Tính chất điện – điện tử 

Graphen thể hiện những đặc tính điện và điện tử vượt trội so với hầu hết 

các vật liệu truyền thống. Trong mạng hai chiều của graphen, các electron có 

độ linh động rất cao và hành xử giống các hạt Dirac không khối lượng, dẫn đến 

vận tốc sóng mang ( carrier velocity) lớn ở mức 10⁻⁶ m/s. Đặc biệt, trong vùng 

dẫn, các electron giống như những hạt Dirac không có khối lượng nghỉ, nhờ đó 

mang lại tính chất bán kim độc đáo. Tốc độ dịch chuyển của electron trong 

graphen có thể vượt xa so với vật liệu bán dẫn điển hình như silicon, với độ 

linh động cao hơn tới hàng trăm lần. 

Ở nhiệt độ phòng, dao động nhiệt của các nguyên tử trong mạng graphen 

chỉ tạo ra một điện trở suất rất nhỏ, vào khoảng 10⁻⁶ Ω.cm. Con số này thấp 

hơn khoảng 35% so với điện trở suất của đồng là kim loại dẫn điện tốt nhất 

trong điều kiện bình thường và được xem là một trong những giá trị điện trở 

suất thấp nhất từng được ghi nhận ở trạng thái vật chất hai chiều. Tuy nhiên, 

giá trị điện trở suất thực tế của graphen có thể dao động đáng kể, phụ thuộc 
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mạnh vào chất lượng tinh thể, mức độ khuyết tật cũng như phương pháp tổng 

hợp và xử lý vật liệu. 

Đối với các vật liệu bán dẫn, tiêu chuẩn về tính linh động được sử dụng 

để xác định các electron chuyển động nhanh ở mức nào. Giới hạn tính linh động 

của electron trong graphen được xác định nhờ dao động nhiệt của nguyên tử và 

giá trị này vào khoảng 200.000 cm2/Vs tại nhiệt độ phòng [15], trong khi ở 

silicon là 1.400 cm2/Vs, ở Antimonua indi là 77.000 cm2/Vs. Electron của 

graphen có độ linh động cao nhất so với các chất bán dẫn thông thường. 

1.2.3.2. Tính chất nhiệt 

Graphen được biết đến như một trong những vật liệu có độ dẫn nhiệt cao 

nhất từng được ghi nhận, nhờ cấu trúc hai chiều gồm các nguyên tử carbon liên 

kết theo mạng lục giác chặt chẽ. Cấu trúc này cho phép các phonon, hạt mang 

năng lượng dao động truyền đi một cách hiệu quả với mức tán xạ thấp, từ đó 

tạo điều kiện thuận lợi cho việc dẫn truyền nhiệt. Theo báo cáo của Balandin 

và cộng sự [16], độ dẫn nhiệt của graphen đơn lớp có thể đạt tới khoảng 5.000 

W·m⁻¹·K⁻¹, cao hơn gấp nhiều lần so với các kim loại dẫn nhiệt truyền thống. 

Độ dẫn nhiệt của đồng, một trong những vật liệu kim loại có khả năng dẫn nhiệt 

cao, chỉ vào khoảng 400 W·m⁻¹·K⁻¹, tương đương khoảng 1/10 so với graphen. 

Khả năng dẫn nhiệt vượt trội này không chỉ giúp graphen tản nhiệt nhanh và 

hiệu quả, mà còn mở ra triển vọng ứng dụng trong các lĩnh vực vi điện tử, linh 

kiện công suất cao, hoặc hệ thống lưu trữ năng lượng. 

1.2.3.3. Tính chất cơ 

Độ bền cơ học vượt trội của vật liệu graphen đã được kiểm chứng thông 

qua các thí nghiệm sử dụng kính hiển vi lực nguyên tử (AFM) [17]. Trong 

nghiên cứu này, một đầu dò kim cương với đường kính khoảng 2 nm được sử 

dụng để tác động lên bề mặt một lớp graphen đơn. Kết quả đo lường và phân 

tích cho thấy graphen sở hữu mô đun đàn hồi (Young’s modulus) xấp xỉ 1.100 

GPa và độ bền kéo lên đến 125 GPa, đưa nó trở thành một trong những vật liệu 

cứng nhất từng được biết đến, cứng hơn kim cương và gấp khoảng 300 lần độ 

bền kéo của thép thông thường. Dù có cấu trúc mỏng nhẹ với mật độ khối lượng 

riêng chỉ khoảng 0,77 mg/m², graphen vẫn thể hiện khả năng chịu tải vượt trội. 

Trong cùng điều kiện treo thẳng đứng, một sợi dây làm bằng thép sẽ tự đứt ở 
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chiều dài khoảng 28 km, trong khi một sợi dây graphen tương đương chỉ đứt ở 

độ dài lên đến 1000 km. 

Bên cạnh các đặc tính điện tử vượt trội, graphen còn sở hữu độ mềm dẻo 

đáng kể nhờ cấu trúc hai chiều linh hoạt, cho phép vật liệu có thể bị bẻ cong, 

gập hoặc cuộn mà không làm mất đi tính toàn vẹn cấu trúc. So với ống nano 

cacbon (CNTs), graphen dễ tổng hợp hơn và thuận tiện hơn trong việc thao tác 

hình dạng, điều này mở ra tiềm năng lớn trong các ứng dụng đòi hỏi vật liệu 

vừa tinh vi vừa dễ uốn, chẳng hạn như trong thiết bị điện tử dẻo. Hiện nay, 

graphen đã được khai thác trong các phòng thí nghiệm như một nền tảng cho 

việc chế tạo các linh kiện bán dẫn mới, đồng thời cũng được sử dụng để nghiên 

cứu các hiệu ứng lượng tử trong điều kiện nhiệt độ phòng, điều mà trước đây 

chỉ quan sát được ở nhiệt độ cực thấp. 

1.2.3.4. Tính chất quang 

Graphen gần như trong suốt, với khả năng hấp thụ chỉ khoảng 2,3% cường 

độ ánh sáng nhìn thấy. Do đó, vật liệu này không biểu hiện màu sắc rõ rệt và 

vẫn có thể quan sát được bằng mắt thường [12, 18]. 

Ngoài ra graphen có diện tích bề mặt riêng lớn (2.630 m2g-1) [19]. 

Những tính chất ưu việt của graphen mở ra hướng nghiên cứu cho nhiều 

lĩnh vực ứng dụng quan trọng như tích trữ năng lượng, pin mặt trời, transistors, 

xúc tác, cảm biến, vật liệu polyme tổ hợp [20-26]. 

1.2.4. Các phương pháp chế tạo graphen 

Graphen là vật liệu có tiềm năng ứng dụng rất đa dạng, trải rộng trong các 

lĩnh vực từ điện tử, cảm biến, quang học cho đến y sinh học và vật liệu 

compozit. Mỗi ứng dụng cụ thể lại đòi hỏi những đặc tính riêng biệt của graphen 

như diện tích bề mặt, độ dẫn điện, độ bền cơ học hoặc mức độ khử tạp chất. Ví 

dụ, trong lĩnh vực vật liệu compozit, chỉ một lượng nhỏ graphen cũng có thể 

cải thiện đáng kể các tính chất cơ lý của vật liệu nền. Do đó, để mở rộng phạm 

vi ứng dụng thực tiễn của graphen, việc nghiên cứu và phát triển các phương 

pháp chế tạo graphen với sản lượng lớn và chất lượng cao, đáp ứng được các 

yêu cầu kỹ thuật đặc thù, là điều đặc biệt quan trọng. Hiện nay, đã có nhiều 

phương pháp được nghiên cứu và áp dụng để chế tạo graphen [27], bao gồm 

các phương pháp vật lý, hóa học, cơ học, điện hóa,… Mỗi phương pháp có ưu 
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nhược điểm riêng và thích hợp với từng mục đích ứng dụng cụ thể. Các phương 

pháp này được trình bày chi tiết trong các mục sau. 

1.2.4.1. Phương pháp tách cơ học 

Phương pháp tách cơ học với nguyên tắc phá hủy lực liên kết Van Der 

Waals tương đối yếu giữa các lớp graphit để tách thành các lớp mỏng một vài 

đơn lớp cacbon sẽ thu được graphen. Hạn chế của phương pháp này là chất 

lượng màng không đồng đều nên ảnh hưởng tính chất điện tử của màng, đồng 

thời không tạo thành màng graphen diện tích lớn [14]. 

1.2.4.2. Phương pháp epitaxy 

Phương pháp epitaxy được thực hiện trong điều kiện chân không siêu cao 

hoặc môi trường khí Argon nên ưu điểm của phương pháp này là tạo ra đơn lớp 

graphen có độ sạch, độ tinh khiết cao. Tuy nhiên, chi phí cơ sở vật chất cao và 

sự tương tác mạnh giữa graphen và SiC làm khó trong việc chuyển lên bề mặt 

khác và do hệ số dãn nở nhiệt khác nhau cũng ảnh hưởng đến phép đo điện 

[28]. 

1.2.4.3. Phương pháp tách hóa học 

Phương pháp tách hóa học sử dụng axit có tính oxi hóa mạnh để chèn các 

phân tử oxi vào khoảng giữa các lớp graphit. Sự oxi hóa đủ mạnh tạo ra đơn 

lớp graphen. Ưu điểm của phương pháp này, sản xuất lớp graphen với số lượng 

đủ lớn, có thể sản xuất dưới dạng quy mô công nghiệp nhưng chất lượng màng 

không cao, không thể tạo ra tấm graphen với kích thước lớn [29]. 

1.2.4.4. Phương pháp tách mở ống nano cacbon 

Phương pháp tách mở ống nano cácbon có ưu điểm như độ tinh khiết của 

graphen cao do không lẫn bất kỳ lượng dung môi dư thừa nào, quy trình thực 

hiện nhanh tạo ra một lượng sản phẩm lớn các vật liệu graphen trong một lần 

thực hiện. Nhưng nhược điểm của phương pháp này cần phải có vật liệu đầu 

vào là các ống nano cácbon đã được điều chế hoặc mua thương mại với giá 

thành khá cao [30]. 

1.2.4.5. Phương pháp tách pha lỏng 

Trong số các phương pháp chế tạo graphen, phương pháp tách pha lỏng  

đơn giản, dễ triển khai và có khả năng sản xuất graphen với sản lượng lớn dưới 

dạng phân tán trong nhiều loại dung môi khác nhau. Tuy nhiên, phương pháp 

này cũng tồn tại một hạn chế cơ bản: do ảnh hưởng của các tác động lý – hóa 
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trong quá trình tách lớp, diện tích của các tấm graphen thu được thường nhỏ. 

Mặc dù đây có thể được coi là nhược điểm trong một số ứng dụng, song kích 

thước nhỏ của graphen lại là một lợi thế đáng kể trong các ứng dụng vật liệu 

compozit, vì nó giúp tăng khả năng phân tán đồng đều trong chất nền, từ đó cải 

thiện các tính chất cơ lý của vật liệu nền. Trên thế giới, nhiều nhóm nghiên cứu 

đã áp dụng phương pháp vật lý để bóc tách graphit thành graphen trong pha 

lỏng. Trong đó, phương pháp tách pha lỏng được thực hiện đầu tiên bởi Y. 

Hernandez và cộng sự, khi nhóm nghiên cứu này khảo sát ảnh hưởng của dung 

môi đến quá trình phân tách graphit [31]. Cụ thể, một lượng nhỏ graphit được 

phân tán trong dung môi NMP. Nhờ sự tương tác về năng lượng bề mặt giữa 

graphit và dung môi, năng lượng này đủ lớn để vượt qua lực liên kết Van der 

Waals giữa các lớp graphit, dẫn đến việc phân tách thành các tấm graphen đơn 

lớp phân tán trong dung môi. Dung dịch sau đó được quay ly tâm để thu lấy 

graphen. Ngoài NMP, phương pháp tách pha lỏng còn có thể tiến hành hiệu quả 

trong nhiều dung môi hữu cơ khác như DMA, DMSO, NVP,... giúp mở rộng 

khả năng lựa chọn dung môi phù hợp với từng mục đích tổng hợp và ứng dụng. 

1.3. Tổng quan về vật liệu chấm lượng tử graphen 

1.3.1. Giới thiệu chung về chấm lượng tử   

         Chấm lượng tử (QDs) là các tinh thể bán dẫn có kích thước nanomet, 

thường dao động trong khoảng vài nanomet. Đặc tính quang học nổi bật của 

QDs là khả năng phát xạ ánh sáng với bước sóng khác nhau phụ thuộc vào kích 

thước hạt. Các hạt có kích thước nhỏ hơn thường phát ra ánh sáng ở bước sóng 

ngắn hơn và ngược lại. Hiện tượng này xảy ra khi QDs được kích thích bởi bức 

xạ trong vùng tử ngoại hoặc hồng ngoại. Về bản chất, QDs có thể được tổng 

hợp từ nhiều loại vật liệu khác nhau như bán dẫn vô cơ, kim loại, hoặc polyme. 

Điểm đặc biệt trong hoạt động điện tử của QDs nằm ở hiệu ứng giam giữ lượng 

tử, khi các electron bị giới hạn chuyển động trong không gian ba chiều ở kích 

thước rất nhỏ. Trong môi trường như vậy, các mức năng lượng không còn tạo 

thành dải liên tục như trong chất rắn khối, mà bị phân rã thành các mức rời rạc 

tương tự như trong nguyên tử. Chính vì lý do này, chấm lượng tử thường được 

gọi là “nguyên tử nhân tạo” trong nghiên cứu vật liệu nano. Trong chấm lượng 

tử, hiện tượng giam giữ điện tử xảy ra đồng thời theo cả ba chiều không gian, 

với kích thước đặc trưng tương đương bước sóng De Broglie của electron. Điều 
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này dẫn đến việc các chấm lượng tử có những đặc tính lý – hóa nằm giữa vật 

liệu bán dẫn khối và các phân tử rời rạc [32]. 

Với hiệu ứng giam giữ lượng tử, các chấm lượng tử (QDs) thể hiện nhiều 

đặc tính vượt trội, bao gồm: cải thiện các tính chất điện tử, điều chỉnh đặc tính 

quang học, tăng cường hiệu suất trong phản ứng quang xúc tác, đồng thời biểu 

hiện hoạt tính kháng khuẩn rõ rệt. Những đặc điểm này mở rộng phạm vi ứng 

dụng của QDs trong các lĩnh vực vật liệu, y sinh và công nghệ môi trường. Hiện 

nay QDs đang được nghiên cứu và ứng dụng rộng rãi là những chất thuộc nhóm 

A(II)B(VI) như CdSe, CdTe, ZnS, CdTe/CdS, CdSe/ZnS, … do chúng có phổ 

kích thích rộng, phổ phát xạ hẹp, hiệu suất huỳnh quang cao và tính ổn định 

quang [33-35]. 

Chấm lượng tử graphen (GQDs) là các hạt nano graphen gồm rất ít lớp, 

với kích thước giới hạn đủ nhỏ để xuất hiện các hiệu ứng lượng tử, điển hình là 

hiệu ứng giam giữ lượng tử [36]. Nhờ diện tích bề mặt riêng lớn cùng sự hình 

thành các nhóm chức năng trong quá trình tổng hợp, GQDs có khả năng phân 

tán tốt trong môi trường nước. Đặc điểm nổi bật của GQDs là khả năng phát 

quang trong một dải phổ rộng, kéo dài từ vùng tử ngoại, qua vùng ánh sáng 

nhìn thấy, đến vùng hồng ngoại [32, 33]. Tuy vậy đến nay nguồn gốc phát xạ 

huỳnh quang của GQDs vẫn đang là chủ đề tranh cãi gay gắt, nó có thể đến từ 

hiệu ứng giam giữ lượng tử [34] hoặc trạng thái khuyết tật hoặc các nhóm chức 

trong cấu trúc phân tử [35], hoặc cũng có thể phụ thuộc vào độ pH khi GQDs 

phân tán trong nước [36]. 

1.3.2. Ứng dụng của vật liệu chấm lượng tử graphen 

        GQDs bao gồm một hoặc một vài lớp graphen có kích thước nhỏ hơn 2 

0 nm. Độ rộng vùng cấm của GQDs có thể thay đổi bằng cách thay đổi kích 

thước và bản chất bề mặt của nó. Mặc dù GQDs giữ nguyên cấu trúc lớp đặc 

trưng của graphen, song các đặc tính quang phổ của chúng phụ thuộc vào 

phương pháp tổng hợp và sự hiện diện của các nhóm chức tại rìa hạt. Hơn nữa, 

so với các chấm lượng tử bán dẫn, các GQDs cho thấy nhiều ưu điểm như sự 

trơ về mặt hóa học, tính tương thích sinh học, dễ chế tạo và độc tính thấp. Một 

ưu điểm nổi bật của GQDs so với các chấm lượng tử truyền thống dựa trên kim 

loại nặng là tính an toàn sinh học cao hơn, do mức độ độc tính thấp hơn đáng 

kể. Tính chất này góp phần mở rộng phạm vi ứng dụng của GQDs trong nhiều 
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lĩnh vực khác nhau như công nghệ sinh học [37], vi điện tử [38], năng lượng 

tái tạo [39], xúc tác dị thể [40], cũng như trong y học và các hệ thống xử lý 

quang học tiên tiến [41, 42]. 

1.3.2.1. Ứng dụng của GQDs trong y sinh học 

      S.Hu và cộng sự [43] đã nghiên cứu chế tạo hệ vận chuyển thuốc aspirin 

trên cơ sở GQDs lai ghép vào bề mặt nano silica vô định hình (MSNs), đã được 

biến tính bằng NH2 (MSNs-NH2). Cụ thể, 50 mg MSNs-NH2 được phân tán 

trong 10 mL dung dịch GQDs (0,4 mg.mL-1) bằng thiết bị rung siêu âm công 

suất 500 W kết hợp với khuấy trộn trong 30 phút. Sau đó duy trì khuấy trộn 

trong 15 giờ tại nhiệt độ phòng. Kết thúc phản ứng sản phẩm được rửa nhiều 

lần bằng nước delon và etanol, sau đó sấy khô ở 80 °C trong 12 giờ. Kết quả 

nghiên cứu cho thấy, so với MSNs, diện tích bề mặt và số lượng mao quản của 

GQDs-MSNs có dung lượng vận chuyển thuốc aspirin cao gấp đôi so với 

MSNs. Hơn nữa, hầu hết aspirin (95,15%) có thể giải phóng khỏi bề mặt GQDs-

MSN, trong môi trường axit (pH = 2,5) trong 33 giờ. Kết quả thu được đã mở 

ra hướng sử dụng tiềm năng của vật liệu graphen trong y học, hướng tới phát 

hiện và điều trị khối u trong cơ thể. 

1.3.2.2. Ứng dụng của GQDs trong tổng hợp xúc tác 

Wen-Wen Liu và cộng sự [44] đã nghiên cứu sử dụng GQDs làm vật liệu 

điện cực lý tưởng cho siêu tụ điện. Hai loại siêu tụ điện được thiết kế bao gồm 

một siêu tụ điện đối xứng (-)GQDs/GQDs(+) và một siêu tụ điện bất đối xứng 

(-)GQDs//MnO2(+). Các kết quả nghiên cứu cho thấy (-)GQDs/GQDs(+) đối 

xứng có tốc độ quét cao, lên đến 1000 V/s với RC nhỏ (hằng số thời gian khi 

thay đổi từ trạng thái nhiễu loạn sang cân bằng) 103,6 V/s, chu trình ổn định 

trong dung dịch Na2SO4 0,5M. GQDs/MnO2 có điện dung cao (1107,4 F.cm-2) 

và mật độ năng lượng lớn (0,154 µWh.cm-2). 

 Dan Qu và cộng sự [45] đã nghiên cứu chế tạo vật liệu graphen chấm 

lượng tử biến tính trên cơ sở lưu huỳnh và nitơ (SN-GQDs, N-GQDs). Vật liệu 

SN-GQDs và N-GQDs thu được có độ đồng đều về kích thước và khả năng  

phát quang mạnh (năng suất lượng tử tương ứng khoảng 78% và 71%). Ngoài 

ra, SN-GQDs cho thấy khả năng phát xạ các màu sắc khác nhau dưới sự kích 

thích của ánh sáng có bước sóng trong khoảng 420–520 nm. Các xúc tác này 

cho thấy hiệu suất quang hóa cao, biểu thị bằng sự phân huỷ của rhodamine B, 
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trong vùng ánh sáng khả kiến (hiệu suất đạt 60%). Kết quả này cũng chỉ ra rằng 

việc biến tính GQDs tạo ra một loại xúc tác tốt cho phản ứng quang hoá. 

Trong một nghiên cứu được công bố bởi Jingjie Wu và cộng sự [46], nhóm 

tác giả đã thành công trong việc tổng hợp các chấm lượng tử graphen pha tạp 

nitơ (N-GQDs) và khảo sát khả năng xúc tác của chúng trong phản ứng khử 

CO₂ thành hydrocarbon. Kết quả cho thấy vật liệu N-GQDs đạt hiệu suất 

chuyển hóa CO₂ lên đến 90%, với độ chọn lọc sản phẩm chính là etylen và 

etanol vào khoảng 45%. Đáng chú ý, hoạt tính xúc tác của N-GQDs tương 

đương với xúc tác nano đồng truyền thống và cao hơn rõ rệt so với các GQDs 

không pha tạp, cho thấy tiềm năng ứng dụng mạnh mẽ trong lĩnh vực xúc tác 

điện hóa chuyển hóa CO₂. 

1.3.3. Các phương pháp tổng hợp vật liệu chấm lượng tử graphen 

Hiện nay, có nhiều kỹ thuật khác nhau được phát triển nhằm tổng hợp vật 

liệu GQDs. Xét theo nguyên lý hình thành cấu trúc nano, các phương pháp này 

được phân loại thành hai nhóm chính: phương pháp từ trên xuống (top-down) 

và phương pháp từ dưới lên (bottom-up). Phương pháp từ trên xuống dựa trên 

việc phân giải các vật liệu graphen khối hoặc graphit thành các cấu trúc kích 

thước nano, trong khi phương pháp từ dưới lên hình thành GQDs thông qua 

quá trình xây dựng cấu trúc từ các phân tử nhỏ. Cả hai hướng tiếp cận đều có 

thể được triển khai thông qua các quy trình vật lý, hóa học, hoặc tổ hợp giữa 

hóa học và vật lý, tùy thuộc vào điều kiện kỹ thuật và loại tiền chất sử dụng. 

        Shen và cộng sự [36] đã nghiên cứu hai phương pháp tổng hợp GQDs cho 

các ứng dụng trong sinh học, cảm biến, xúc tác và thiết bị quang điện. Theo 

phương pháp từ trên xuống, các tấm graphen được cắt thành các GQDs bằng 

các phương pháp hóa học, điện hóa và xử lý oxi plasma. Theo phương pháp từ 

dưới lên, các phân tử graphen tổng hợp được chứa một số lượng nhất định các 

nguyên tử cacbon liên hợp. Theo đó, các GQDs được hình thành từ tiền chất có 

bề mặt giàu axit cacboxylic. Các tác giả cũng khẳng định, GQDs được tổng hợp 

theo phương pháp từ trên xuống thường khó kiểm soát về kích thước và hình 

dạng, phương pháp từ dưới lên có triển vọng được sử dụng nhiều để tổng hợp 

GQDs.      

       Wang và cộng sự [47] đã công bố 5 phương pháp tổng hợp GQDs và nêu 

ra các ưu, nhược điểm của từng phương pháp, bao gồm phương pháp hoá học, 
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phương pháp than hoá, phương pháp cắt laze, phương pháp thuỷ nhiệt và 

phương pháp vi sóng. Trong đó, phương pháp vi sóng có ưu điểm là thao tác 

đơn giản, giá thành rẻ; phương pháp thuỷ nhiệt có chi phí thấp, thân thiện với 

môi trường, ít độc hại; phương pháp laze đơn giản, hiệu quả, nhanh, các trạng 

thái bề mặt có thể điều chỉnh nhưng sản phẩm khó kiểm soát, phương pháp hoá 

học có thể đi từ nhiều nguồn nguyên liệu nhưng điều kiện phản ứng lại khắc 

nghiệt, nhiều bước, khả năng kiểm soát kích thước sản phẩm khó, phương pháp 

than hoá có ưu điểm là kích thước và cấu trúc nano được kiểm soát ổn định, 

tiến hành một bước, nhưng nhược điểm là hạn chế về nguồn tiền chất nguyên 

liệu. Dưới đây là một số phương pháp tổng hợp GQDs tiêu biểu. 

1.3.3.1. Phương pháp vật lý 

Các mảnh graphen lớn có thể thu được một cách thuận lợi bằng cách cắt 

cơ học từ tinh thể than chì (theo cách tương tự như lần đầu tiên graphen được 

tìm thấy) và được chuyển sang một tấm silicon mỏng, với lớp phủ SiO2 mỏng 

trên bề mặt, thường có độ dày khoảng 300 nm. Chiếu chùm tia laze vào graphen 

sẽ dẫn đến sự hình thành các GQDs với kích thước mong muốn. Vật liệu GQDs 

có thể được tổng hợp thành công bằng phương pháp vật lý sử dụng nguồn bức 

xạ laze. Cụ thể, 0,02 g vật liệu nano cacbon được phân tán trong 50 mL dung 

môi (như etanol, axeton hoặc nước) bằng thiết bị rung siêu âm đầu dò. Sau đó, 

4 mL huyền phù thu được được chiếu xạ bằng tia laze có bước sóng 532 nm, 

trước khi tiến hành ly tâm để tách phần sản phẩm GQDs rắn. Kết quả thu được 

cho thấy các hạt GQDs có kích thước trung bình dưới 20 nm, mật độ huỳnh 

quang đạt khoảng 5,4%, và có chứa các nhóm chức đặc trưng như hydroxyl (C–

OH), ete (C–O–C), carbonyl (C=O), carboxyl (–COOH) và este (–C(O)O–C). 

1.3.3.2. Phương pháp hóa học 

      Phương pháp hóa học được tiến hành trên cơ sở sử dụng hỗn hợp axit mạnh 

để oxi hóa các vật liệu cacbon. Một quy trình tổng hợp chấm lượng tử graphen 

(GQDs) một bước có thể thực hiện bằng cách tách lớp từ các sợi cacbon có kích 

thước cỡ micromet (cacbon filter) có chứa nhựa tái sinh trên bề mặt. Kích thước 

của các GQDs thu được từ CF có thể được điều chỉnh linh hoạt thông qua việc 

thay đổi nhiệt độ phản ứng. Khi khuấy CF trong hỗn hợp HNO₃ và H₂SO₄ đậm 

đặc trong 24 giờ tại các mức nhiệt độ 80 °C, 100 °C và 120 °C, sẽ thu được các 

hạt GQDs có đường kính tương ứng lần lượt là 1–4 nm, 4–8 nm và 7–11 nm. 
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Kết quả phân tích hình thái học bằng phương pháp (AFM) cho thấy GQDs có 

chiều dày trong khoảng 0,4–2 nm, tương ứng với 1–3 lớp graphen. 

1.3.3.3.  Phương pháp thủy nhiệt 

Các nghiên cứu trước đây đã báo cáo việc tổng hợp thành công vật liệu 

GQDs bằng phương pháp thủy nhiệt [48]. Quy trình tổng hợp cụ thể như sau, 

bột graphen được phân tán trong hỗn hợp gồm 30 mL H2SO4 và 10 mL HNO3, 

bằng bể rung siêu âm trong 12 giờ. Hỗn hợp này được pha loãng với 250 mL 

nước cất, tiếp tục rung siêu âm để đồng nhất hỗn hợp. Trung hòa hỗn hợp bằng 

dung dịch NaOH. Sau đó, tiến hành thủy nhiệt hỗn hợp trên tại 200 °C. Kết 

thúc phản ứng, làm nguội hỗn hợp sản phẩm về nhiệt độ phòng, lọc rửa nhiều 

lần với nước cất và sấy khô phần sản phẩm rắn trong môi trường chân không. 

Kết quả nghiên cứu cho thấy, GQDs tổng hợp được có cấu trúc hình lục giác, 

với kích thước trung bình trong khoảng 3,5–4 nm.Tỉ lệ nguyên tử C/O tương 

ứng là 90% và 10% cho thấy sự cân bằng hóa học trong cấu trúc GQDs đã được 

hình thành. 

1.3.3.4. Phương pháp vi sóng 

        Vật liệu GQDs đã được tổng hợp thành công bằng phương pháp vi sóng 

trong các nghiên cứu trước đây [49]. Cụ thể, 17 g bột chiết xuất từ hạt nho được 

phân tán trong 50 mL etanol tuyệt đối, sau đó lọc hỗn hợp bằng máy lọc ly tâm  

trong 10 phút với tốc độ 2000 vòng/phút. Phần chất rắn còn lại được phân tán 

trong nước milli-Q. Tiếp theo, chiếu vi sóng cho đến khi nước bay hơi hết. Chất 

rắn thu được, một lần nữa được phân tán trong etanol tuyệt đối và lọc ly tâm 

với điều kiện như trên. Chất nổi trên bề mặt được lọc qua màng lọc, kích thước 

lỗ 0,45 µm. Sản phẩm được quay ly tâm để thu GQDs dạng bột rắn (805 mg). 

Phân tán bột GQDs trong etanol và nước milli-Q để nghiên cứu khả năng phát 

quang của chúng. Kết quả nghiên cứu cho thấy, vật liệu GQDs tổng hợp được 

có khả năng phát quang ánh sáng màu xanh lá. Các GQDs này có khả năng 

tương thích sinh học cao và hoạt động như một chất tăng cường tế bào trong 

nguyên bào (được xác nhận bằng xét nghiệm vết xước trong ống nghiệm và 

phân tích chu kì tế bào). Ngoài ra, khả năng phát quang của GQDs còn được sử 

dụng trong cảm biến pH quang. Nghiên cứu này đã mở ra nhiều ứng dụng tiềm 

năng của GQDs trong các lĩnh vực cảm biến quang học. 
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1.3.3.5. Phương pháp nhiệt phân 

Xu và cộng sự [50] đã nghiên cứu tổng hợp GQDs đi từ axit L-glutamic 

bằng quá trình nhiệt phân một bước. GQDs thu được có khả năng phát quang 

mạnh ánh sáng màu xanh dương, xanh lá cây và đỏ dưới sự chiếu xạ tương ứng 

của tia cực tím, ánh sáng xanh da trời và xanh lá. Hơn nữa, GQDs phát ra huỳnh 

quang cận hồng ngoại, trong khoảng bước sóng 800–850 nm. Các tính chất 

huỳnh quang của GQDs, như hiệu suất lượng tử, thời gian sống huỳnh quang, 

khả năng phát quang, đã được khảo sát và hiệu suất lượng tử đạt 54,5%. 

1.4. Tổng quan về vật liệu TiO₂/graphen 

1.4.1. Mục đích chế tạo tổ hợp vật liệu TiO₂ / graphen 

TiO₂ là một trong những vật liệu quang xúc tác mạnh được sử dụng rộng 

rãi trong việc phân hủy các hợp chất hữu cơ độc hại cũng như tiêu diệt vi sinh 

vật trong môi trường nước và không khí. Tuy nhiên, do là chất bán dẫn có vùng 

cấm rộng, hiệu ứng quang xúc tác của TiO₂ chỉ được kích hoạt khi hấp thụ bức 

xạ trong vùng tử ngoại gần. Trong khi đó, thành phần tử ngoại trong phổ bức 

xạ mặt trời chiếu xuống bề mặt Trái Đất chỉ chiếm khoảng 4–5% tổng năng 

lượng [51], gây ra giới hạn lớn cho hiệu suất khai thác năng lượng mặt trời. 

Thêm vào đó, đối với các mẫu TiO₂ đa tinh thể có kích thước hạt lớn, hiện 

tượng tái hợp giữa các cặp điện tử – lỗ trống diễn ra mạnh mẽ khi bị chiếu sáng, 

làm giảm hiệu suất lượng tử xuống dưới 1%. Những hạn chế này đã thúc đẩy 

nhiều hướng nghiên cứu tập trung vào việc điều chỉnh cấu trúc và thành phần 

nhằm mở rộng vùng hấp thụ quang của TiO₂ sang khu vực ánh sáng nhìn thấy, 

từ đó nâng cao hiệu quả quang xúc tác của vật liệu này. 

Nhiều giải pháp đã được đề xuất để cải thiện hoạt tính quang xúc tác của 

TiO₂. trong đó nổi bật là việc pha tạp các nguyên tố kim loại hoặc phi kim vào 

mạng tinh thể nhằm điều chỉnh đặc tính điện tử và vùng hấp thụ quang. Bên 

cạnh đó, việc kết hợp TiO₂ với các vật liệu cacbon có cấu trúc nano như ống 

nano cacbon (CNTs) [52], fullerene [53], graphen [54] hay than hoạt tính [55] 

cũng đã được chứng minh là những hướng tiếp cận hiệu quả. Đặc biệt, sự kết 

hợp giữa TiO₂ và graphen thu hút sự quan tâm mạnh mẽ trong nghiên cứu, do 

graphen sở hữu diện tích bề mặt riêng rất lớn cùng với độ linh động điện tử cao, 

góp phần thúc đẩy quá trình tách, chuyển điện tích và giảm hiện tượng tái hợp 
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điện tử – lỗ trống, từ đó nâng cao đáng kể hoạt tính quang xúc tác của hệ vật 

liệu tổ hợp [54, 56]. 

Vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen cho thấy sự cải thiện hiệu suất quang xúc tác 

thông qua ba cơ chế: (i) tăng khả năng hấp phụ các phân tử ô nhiễm trên bề 

mặt, (ii) thúc đẩy quá trình phân tách và vận chuyển điện tích hiệu quả hơn, và 

(iii) mở rộng phổ hấp thụ quang học sang vùng ánh sáng nhìn thấy [56]. 

Sự cải thiện hoạt tính quang xúc tác của vật liệu TiO₂/graphen trước hết 

được ghi nhận là nhờ khả năng hấp phụ các chất ô nhiễm tăng lên đáng kể. Nhờ 

khả năng hấp phụ ưu việt, các vật liệu có chứa thành phần cacbon đã được ứng 

dụng rộng rãi trong xử lý môi trường. Đặc biệt, phần lớn các hợp chất ô nhiễm 

và thuốc nhuộm công nghiệp thường mang cấu trúc vòng thơm, cho phép hình 

thành tương tác π–π với mạng lưới vòng thơm của graphen. Sự hấp phụ thông 

qua tương tác này giúp tập trung các phân tử hữu cơ gần bề mặt xúc tác, qua đó 

làm tăng mật độ phản ứng tại vùng hoạt tính của TiO₂ và nâng cao hiệu quả của 

quá trình quang xúc tác. 

Vai trò thứ hai của graphen trong hệ vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen là khả 

năng truyền và tiếp nhận điện tử, góp phần cải thiện hiệu suất tách và vận 

chuyển các cặp điện tử – lỗ trống trong quá trình quang xúc tác. Graphen, với 

cấu trúc liên kết π hai chiều, hoạt động như một vật liệu nhận điện tử hiệu quả. 

Trong hệ TiO₂/graphen, các electron kích thích có thể di chuyển từ vùng dẫn 

của TiO₂ sang graphen thông qua cơ chế thẩm thấu điện tử. Một lớp chuyển 

tiếp dị thể (heterojunction) được hình thành tại bề mặt tiếp xúc giữa TiO₂ và 

graphen, tạo điều kiện thuận lợi cho sự chuyển dịch điện tử. Electron có xu 

hướng dịch chuyển từ mức Fermi cao hơn của TiO₂ xuống mức Fermi thấp hơn 

của graphen. Cụ thể, graphen có mức năng lượng tự do khoảng 4,42 eV trong 

khi mức năng lượng vùng dẫn của pha TiO₂ anatase vào khoảng -4,21 eV, với 

độ rộng vùng cấm của anatase khoảng xấp xỉ 3,2 eV. Điều này cho phép các 

electron dễ dàng chuyển từ vùng dẫn của TiO₂ sang bề mặt graphen, hỗ trợ hiệu 

quả quá trình phân tách điện tích và hạn chế tái hợp. Bên cạnh đó, cấu trúc hai 

chiều cùng với độ linh động điện tử vượt trội của graphen góp phần tạo điều 

kiện thuận lợi cho quá trình truyền tải nhanh chóng các hạt mang điện và thúc 

đẩy hiệu quả sự phân tách giữa các cặp điện tử – lỗ trống [57]. Nhờ đó, thời 

gian sống của các điện tích trong hệ xúc tác được kéo dài, đồng thời làm giảm 
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đáng kể khả năng tái hợp e⁻/h⁺. Hệ quả là lượng gốc oxy hóa mạnh được tạo ra 

nhiều hơn, đóng vai trò chủ chốt trong việc phân hủy các hợp chất ô nhiễm hữu 

cơ. 

Cơ chế thứ ba góp phần tăng cường hoạt tính quang xúc tác của vật liệu 

tổ hợp TiO₂/graphen là khả năng mở rộng phổ hấp thụ ánh sáng của hệ vật liệu. 

Các nghiên cứu đã chứng minh rằng vật liệu tổ hợp này có khả năng hấp thụ 

ánh sáng trong toàn bộ vùng khả kiến, với bờ hấp thụ dịch chuyển về phía bước 

sóng dài hơn so với TiO₂ nguyên chất [54, 55, 56, 58]. Sự dịch chuyển phổ hấp 

thụ này phản ánh hiện tượng thu hẹp vùng cấm năng lượng của TiO₂ khi liên 

kết với graphen, nguyên nhân được cho là do sự hình thành của các liên kết Ti–

O–C tại vùng tiếp xúc, tương tự như cơ chế được quan sát trong các hệ vật liệu 

TiO₂ pha tạp nguyên tố cacbon [59]. Việc mở rộng vùng đáp ứng quang trong 

khoảng 400–410 nm cho phép vật liệu tận dụng tốt hơn nguồn bức xạ mặt trời, 

từ đó nâng cao hiệu quả xúc tác dưới ánh sáng khả kiến và mở ra nhiều tiềm 

năng ứng dụng trong lĩnh vực xử lý môi trường [60]. 

Việc sử dụng các hệ vật liệu tổ hợp TiO₂ cho quá trình phân hủy xanh 

methylen (MB) dưới tác động của bức xạ tử ngoại và ánh sáng khả kiến đã được 

quan tâm nghiên cứu một cách sâu rộng. Lee cùng các cộng sự đã tổng hợp 

thành công hệ vật liệu TiO₂/graphen, cho thấy hoạt tính quang xúc tác vượt trội 

rõ rệt so với mẫu TiO₂ nguyên chất [61]. Cụ thể, vật liệu TiO₂/graphen cho thấy 

sự thu hẹp độ rộng vùng cấm từ xấp xỉ 3,2 eV xuống còn 2,8 eV nhờ đó tăng 

cường khả năng hấp thụ ánh sáng trong vùng khả kiến. 

Cơ chế giải thích sự tăng cường hoạt tính quang xúc tác của vật liệu tổ 

hợp TiO₂/graphen được đề xuất như sau [56], khi photon ánh sáng có năng 

lượng phù hợp kích thích, electron từ vùng hóa trị của TiO₂ anatase được 

chuyển lên vùng dẫn. Các electron kích thích này có thể dễ dàng dịch chuyển 

sang graphen, qua đó làm giảm xác suất tái hợp giữa electron và lỗ trống, đồng 

thời nâng cao hiệu quả quang xúc tác của hệ vật liệu. Cơ chế vận chuyển và 

phân ly điện tích trong hệ vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen được minh họa trong 

hình 1.7. 
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Các electron được kích thích có thể chuyển đến bề mặt xúc tác và bị giữ 

lại bởi các phân tử O₂, từ đó tạo thành ion superoxide (•O₂⁻) và các gốc hydroxyl 

tự do (•OH), những tác nhân oxy hóa mạnh có khả năng phá vỡ cấu trúc phân 

tử của các chất ô nhiễm. Những loài hoạt tính này tiếp tục tham gia vào quá 

trình phân hủy các phân tử xanh methylen (MB) đã được hấp phụ trên bề mặt 

vật liệu. Đồng thời, các lỗ trống sinh ra cũng có thể phản ứng với phân tử nước 

hoặc các nhóm hydroxyl hấp phụ sẵn trên bề mặt, góp phần tạo thêm các gốc 

•OH.  

1.4.2. Một số phương pháp chế tạo vật liệu TiO₂/graphen 

Cấu trúc và các đặc tính của vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen chịu ảnh hưởng 

đáng kể bởi phương pháp tổng hợp được áp dụng cũng như bản chất của các 

tiền chất sử dụng trong quá trình chế tạo. Các phương pháp phổ biến để tổng 

hợp vật liệu này bao gồm sol–gel, thủy nhiệt, và xử lý bằng vi sóng,... Tiền chất 

để hình thành các hạt nano TiO₂ có thể được lựa chọn từ các nguồn như P25, 

TTiP, Ti(SO₄)₂, tetrabutyl titanat, hoặc TiCl₄,... Trong khi đó, graphen chủ yếu 

thu được thông qua quá trình khử graphen oxide (GO). 

1.4.2.1. Phương pháp thủy nhiệt 

Phương pháp thủy nhiệt là một quy trình tổng hợp trong môi trường dung 

môi kín, nơi các phản ứng hóa học diễn ra dưới sự điều khiển của nhiệt độ và 

áp suất cao. Khi vật liệu tổ hợp GO-TiO₂ được tổng hợp bằng phương pháp này, 

lớp GO có thể bị khử một phần thành RGO hoặc, trong một số trường hợp, 

hoàn toàn khử thành graphen nếu bổ sung thêm các tác nhân khử như hydrazine 

Hình 1.7. Cơ chế vận chuyển và phân ly điện tích trong hệ vật 

liệu tổ hợp TiO₂/graphen [6]. 

 

 

 

Các electron được kích thích có thể chuyển đến bề mặt xúc tác và bị 

giữ lại bởi các phân tử O₂, từ đó tạo thành ion superoxide (•O₂⁻) và các 

gốc hydroxyl tự do (•OH) – những tác nhân oxy hóa mạnh có khả năng 

phá vỡ cấu trúc phân tử của các chất ô nhiễm. Những loài hoạt tính này 

tiếp tục tham gia vào quá trình phân hủy các phân tử methylene blue 

(MB) đã được hấp phụ trên bề mặt vật liệu. Đồng thời, các lỗ trống 

sinh ra cũng có thể phản ứng với phân tử nước hoặc các nhóm 

hydroxyl hấp phụ sẵn trên bề mặt, góp phần tạo thêm các gốc •OH. 

Toàn bộ cơ chế quang phân hủy chất ô nhiễm trên hệ vật liệu 

TiO₂/graphen có thể được mô phỏng thông qua các phản ứng hóa học 

được trình bày dưới đây: 
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hoặc NaBH₄. Bên cạnh đó, quá trình thủy nhiệt còn có thể gây ra sự thay đổi về 

pha tinh thể hoặc cấu trúc vi mô của TiO₂. 

Bằng phương pháp thủy nhiệt đơn giản, vật liệu tổ hợp P25-graphen đã 

được tổng hợp thành công, thể hiện hiệu suất quang xúc tác cao dưới ánh sáng 

khả kiến. Trong quá trình này, các hạt nano TiO₂ được phân bố đều trên bề mặt 

graphen đồng thời với quá trình khử GO, tạo nên cấu trúc tổ hợp có hiệu quả 

cao [62]. Tiếp theo, Liang và cộng sự [63] đã khai thác graphen oxide (GO) 

làm nền để phân tán và phát triển các hạt nano TiO₂, qua đó tạo ra vật liệu lai 

TiO₂/GO có cấu trúc phân tán đồng đều. Theo sơ đồ phản ứng minh họa ở hình 

1.8, các nhóm chức hydroxyl và carboxyl trên bề mặt GO phản ứng và giữ mầm 

phát triển thành các hạt nano TiO₂. Quá trình tổng hợp được mô tả qua hai giai 

đoạn: (i) đầu tiên, các hạt TiO₂ vô định hình được phủ lên bề mặt tấm GO thông 

qua phản ứng thủy phân Ti(BuO)₄ với H₂SO₄ trong dung môi etanol/nước ở 80 

°C, dung môi hỗn hợp này có vai trò làm chậm tốc độ thủy phân; (ii) tiếp theo, 

TiO₂ vô định hình/GO được xử lý thủy nhiệt ở 200 °C trong hỗn hợp 

nước/DMF, thúc đẩy quá trình kết tinh và phát triển các hạt nano TiO₂ trên bề 

mặt GO. 

 

Hình 1.8. Cơ chế tổng hợp tinh thể nano TiO2 trên tấm GO[63]. 

Vật liệu tổ hợp RGO-TiO₂ có thể được tổng hợp thành công bằng phương 

pháp thủy nhiệt với điều kiện kiểm soát phù hợp. Để đạt được quá trình thủy 

phân chậm, hỗn hợp dung môi ethylene glycol (EG) và axit axetic (HAc) được 

sử dụng nhằm điều chỉnh tốc độ phản ứng. TBT có khả năng liên kết hiệu quả 

với bề mặt graphen oxit (GO) thông qua các nhóm chức giàu oxy như epoxide, 

hydroxyl, carbonyl và carboxyl. Việc bổ sung EG và HAc đóng vai trò điều tiết 

tốc độ thủy phân của TBT, trong khi quá trình giảm nhiệt độ phản ứng xuống 

5 °C giúp hạn chế sự kết tụ các hạt nano TiO₂ trên bề mặt graphen. Trong suốt 

quá trình phản ứng thủy nhiệt, sự khử GO và hình thành các hạt TiO₂ phân bố 

trên lớp RGO diễn ra đồng thời, tạo nên cấu trúc tổ hợp ổn định. 



28 

 

 

 

Trong nghiên cứu của mình, Fan và cộng sự [58] đã tổng hợp vật liệu tổ 

hợp P25-graphen từ tiền chất P25 và GO thông qua ba kỹ thuật khác nhau: 

chiếu xạ tia UV để khử, khử hóa học sử dụng hiđrazin, và phương pháp thủy 

nhiệt. Kết quả thực nghiệm cho thấy vật liệu thu được từ quy trình thủy nhiệt 

đạt hiệu suất quang xúc tác phân tách hydro từ metanol cao nhất, trong khi 

phương pháp khử bằng hiđrazin cho kết quả kém hiệu quả nhất. 

1.4.2.2. Phương pháp sol–gel 

Chen và cộng sự [64] đã áp dụng phương pháp sol–gel để tổng hợp vật 

liệu tổ hợp GO/TiO₂, sử dụng TiCl₃ làm tiền chất cho TiO₂ và graphen oxide 

làm nền. Kết quả cho thấy, hàm lượng GO trong dung dịch ban đầu có ảnh 

hưởng rõ rệt đến các đặc tính quang điện và quang xúc tác của vật liệu. Trong 

một nghiên cứu khác, Wang và cộng sự [65] đã sử dụng chất hoạt động bề mặt 

mang nhóm sulfat âm để tăng cường độ ổn định phân tán của graphen trong 

môi trường nước, đồng thời thúc đẩy quá trình hình thành các tinh thể nano 

TiO₂ trên bề mặt graphen thông qua kỹ thuật sol–gel. 

Zhang và cộng sự [66] đã tổng hợp thành công vật liệu tổ hợp TiO₂-GO ở 

nhiệt độ thấp (80 °C) bằng cách sử dụng GO và sunfat titan (Ti(SO₄)₂) làm tiền 

chất. Đầu tiên, GO được xử lý bằng NaOH để bóc tách, tạo thành hỗn hợp các 

lớp GO đơn và đa lớp. Sau đó, các ion [TiO]²⁺ sinh ra từ quá trình thủy phân 

Ti(SO₄)₂ khuếch tán vào các lớp GO thông qua tương tác hút tĩnh điện. Nhờ 

vậy, quá trình hình thành mầm, sự phát triển của các tinh thể TiO₂, cũng như sự 

kết hợp giữa TiO₂ và graphen có thể diễn ra ở nhiệt độ thấp thông qua phương 

pháp sol–gel. 

1.4.2.3. Phương pháp vi sóng 

Trong số các phương pháp được sử dụng để chế tạo vật liệu tổ hợp 

TiO₂/graphen khử (RGO), kỹ thuật chiếu xạ vi sóng đã thu hút sự quan tâm 

đáng kể nhờ những ưu điểm vượt trội về hiệu quả nhiệt. So với các phương 

pháp gia nhiệt truyền thống, vi sóng cho phép truyền năng lượng nhanh chóng 

và đồng đều, giúp nâng cao hiệu suất phản ứng và rút ngắn thời gian tổng hợp. 

Cơ chế tác động của vi sóng không những thúc đẩy quá trình khử (GO) mà còn 

hỗ trợ sự hình thành và phân bố đều các hạt nano TiO₂, đồng thời tạo ra liên kết 

hóa học giữa hai thành phần trong hệ vật liệu tổ hợp. Trong một nghiên cứu 

tiêu biểu, Liu và cộng sự [67] đã sử dụng GO và TBT làm tiền chất để tổng hợp 
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thành công vật liệu TiO₂/RGO bằng phương pháp vi sóng, đạt được hiệu quả 

cao về mặt cấu trúc và hiệu suất xúc tác. 

1.4.2.4. Phương pháp sử dụng bức xạ UV 

Các công trình nghiên cứu của Williams [68], Akhavan [69], và Bell [70] 

đã triển khai thành công quá trình tổng hợp vật liệu tổ hợp TiO₂-graphen thông 

qua kỹ thuật khử GO bằng chiếu xạ tia cực tím (UV). Phương pháp này được 

đánh giá cao nhờ tính thân thiện với môi trường, do khả năng tạo ra một môi 

trường khử hiệu quả trong dung dịch mà không cần bổ sung bất kỳ tác nhân 

khử hóa học nào. Nhờ đó, quá trình khử GO diễn ra sạch hơn, giảm thiểu rủi ro 

phát sinh tạp chất và đáp ứng tốt các yêu cầu về kiểm soát thành phần trong vật 

liệu tổ hợp. 

1.4.3. Cấu trúc của vật liệu TiO₂/graphen 

Theo nghiên cứu của Liu và cộng sự [71], vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen có 

cấu trúc mao quản trung bình đã được tổng hợp thành công thông qua quy trình 

hai bước liên tiếp. Trong bước đầu tiên, tiền chất Ti(SO₄)₂ được thủy phân trong 

môi trường huyền phù axit có chứa (GO) để tạo ra sản phẩm trung gian TiO₂-

GO. Bước tiếp theo sử dụng bức xạ tử ngoại (UV) để khử GO thành graphen, 

hoàn tất quá trình hình thành hệ vật liệu tổ hợp. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) 

thu được (hình 1.9) cho thấy sự xuất hiện của các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho 

pha anatase của TiO₂, trong khi không ghi nhận rõ tín hiệu đặc trưng của 

graphen, điều này được lý giải là do hàm lượng graphen thấp trong hệ vật liệu, 

khiến cường độ nhiễu xạ của thành phần này không đáng kể. Trên bề mặt tấm 

graphen, các hạt nano TiO₂ pha anatase được hình thành với kích thước dao 

động từ 10 nm đến 20 nm. Phân tích nhiễu xạ tia X cho thấy các đỉnh nhiễu xạ 

của hệ TiO₂/graphen có độ bán rộng lớn hơn so với TiO₂ nguyên chất, phản ánh 

sự giảm nhẹ kích thước tinh thể trong mẫu tổ hợp. Tuy nhiên, mức độ thay đổi 

là không đáng kể, với độ chênh lệch dưới 2 nm. Kích thước tinh thể trung bình 

của vật liệu nằm trong khoảng 15–17 nm. 
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Sử dụng phương pháp thủy nhiệt, Wang và cộng sự [72] đã tổng hợp thành 

công hệ vật liệu TiO₂/graphen với hàm lượng graphen thấp (từ 0 đến 0,2% khối 

lượng), bằng cách phản ứng giữa GO và các sản phẩm thủy phân từ TBT trong 

môi trường dung môi hỗn hợp etanol–nước. Giản đồ nhiễu xạ tia X (hình 1.10) 

thu được thể hiện các đặc trưng tinh thể tương tự như kết quả đã được báo cáo 

bởi Liu và cộng sự [71]. Đặc biệt, việc không quan sát thấy các đỉnh nhiễu xạ 

đặc trưng của GO là bằng chứng thuyết phục cho thấy quá trình khử GO thành 

graphen đã diễn ra hoàn toàn trong điều kiện phản ứng. 

Trong nghiên cứu của Zhang và cộng sự [62], hệ vật liệu TiO₂-RGO đã 

được tổng hợp thành công thông qua phản ứng thủy nhiệt, sử dụng GO và P25 

làm tiền chất trong môi trường dung môi hỗn hợp etanol–nước. Giản đồ nhiễu 

xạ tia X (hình 1.11) thu được cho thấy sự xuất hiện của các đỉnh nhiễu xạ đặc 

trưng cho hai pha anatase và rutile của TiO₂, trong khi không quan sát thấy tín 

hiệu nhiễu xạ đặc trưng của GO sau khi phản ứng kết thúc. Kết quả này cho 

thấy GO đã được khử thành RGO, tuy nhiên không hình thành cấu trúc tinh thể 

rõ rệt, hoặc có thể do hàm lượng RGO trong mẫu thấp hơn giới hạn phát hiện 

của phép phân tích XRD. 

Hình 1.9. Giản đồ nhiễu xạ tia 

X của hệ vật liệu Gx-TiO₂ [70]. 

Hình 1.10. Giản đồ nhiễu xạ tia 

X của hệ vật liệu TG-x [71]. 
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Trong nghiên cứu của Štengl và cộng sự [73], vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen 

đã được tổng hợp thành công thông qua phương pháp thủy nhiệt, sử dụng GO 

cùng phức chất titania–peroxo làm tiền chất. Giản đồ nhiễu xạ tia X (hình 1.12) 

cho thấy sự hiện diện của các pha tinh thể anatase và brookite của TiO₂, trong 

đó pha anatase là chủ đạo. Ngoài ra, đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của graphen xuất 

hiện tại vị trí 2θ ≈ 26,5° và có xu hướng tăng cường độ tương ứng với sự gia 

tăng hàm lượng graphen trong hệ vật liệu. 

          

 

 

 

 

Hình 1.11. Giản đồ nhiễu xạ tia X của hệ vật liệu P25-RG [62]. 

Hình 1.12. Giản đồ nhiễu xạ tia X của hệ vật liệu P25-RG [73]. 
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1.4.4. Tính chất quang của vật liệu TiO₂/graphen 

Dựa trên nghiên cứu của Liu và cộng sự [71], phổ hấp thụ của các mẫu vật 

liệu tổ hợp TiO₂/graphen được trình bày trong hình 1.13 cho thấy bờ hấp thụ 

không khác biệt đáng kể so với TiO₂ tinh khiết. Khi hàm lượng graphen tăng, 

khả năng hấp thụ ánh sáng trong vùng khả kiến được cải thiện rõ rệt, trong khi 

mức hấp thụ tại vùng tử ngoại gần như giữ nguyên và không có hiện tượng dịch 

chuyển bờ phổ hấp thụ.  

 

 

 

 

 

 

 

Những quan sát này hoàn toàn phù hợp với kết quả trước đó do Xiang và 

cộng sự [57] báo cáo, với phổ hấp thụ tương ứng được minh họa trong hình 

1.14. 

Theo nghiên cứu của Zhang và cộng sự [56], vật liệu tổ hợp P25–graphen 

thể hiện sự mở rộng đáng kể trong phổ hấp thụ ánh sáng, với bờ hấp thụ dịch 

chuyển đỏ khoảng 30–40 nm so với mẫu P25 nguyên chất. Phổ hấp thụ được 

trình bày trong hình 1.15 cho thấy cường độ hấp thụ tăng lên rõ rệt ở cả vùng 

tử ngoại và vùng ánh sáng khả kiến. Sự kết hợp với graphen được cho là nguyên 

nhân làm thu hẹp độ rộng vùng cấm của P25, nhờ sự hình thành liên kết hóa 

học Ti–O–C tại bề mặt tiếp xúc giữa TiO₂ và graphen, một cơ chế tương tự như 

đã được quan sát trong các vật liệu TiO₂ pha tạp nguyên tố cacbon. Những kết 

quả này nhất quán với nghiên cứu của Zhang và cộng sự [62], thể hiện trong 

hình 1.16. Ngoài ra, Zhang và cộng sự còn nhận thấy rằng việc gia tăng hàm 

Hình 1.13. Phổ hấp thụ của 

hệ vật liệu Gx-TiO₂ [71]. 

Hình 1.14. Phổ hấp thụ của hệ 

vật liệu TiO₂/graphen [57]. 
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lượng graphen dẫn đến sự dịch chuyển tiếp tục của bờ hấp thụ về phía bước 

sóng dài hơn, đồng thời làm tăng cường độ hấp thụ trong cả hai vùng tử ngoại 

và khả kiến. 

  

 

 

 

1.4.5. Tính chất quang xúc tác của vật liệu TiO₂/graphen 

          Vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen đã thu hút nhiều sự quan tâm trong những 

năm gần đây nhờ khả năng phân hủy hiệu quả các hợp chất ô nhiễm hữu cơ. 

Ngoài ra, hệ vật liệu này còn được ứng dụng trong các lĩnh vực tiềm năng như 

sản xuất hydro thông qua quá trình tách nước và quang phân hủy CO₂ phục vụ 

mục tiêu chuyển hóa năng lượng sạch. 

Zhang và cộng sự [56] đã tổng hợp thành công vật liệu tổ hợp TiO₂ (P25)-

graphen thông qua phương pháp thủy nhiệt một bước, sử dụng các tiền chất là 

P25 và GO. Hoạt tính quang xúc tác của hệ vật liệu được đánh giá thông qua 

quá trình phân hủy xanh methylen (MB) dưới cả hai nguồn bức xạ: tia tử ngoại 

(UV) và ánh sáng khả kiến. Kết quả thí nghiệm được minh họa trong hình 1.17 

cho thấy vật liệu P25-graphen (P25-GR) đạt hiệu suất phân hủy MB cao hơn 

đáng kể so với các mẫu đối chứng P25 và P25-CNTs. Hiệu quả vượt trội này 

được lý giải bởi vai trò của graphen như một chất nhận điện tử, giúp tiếp nhận 

các electron từ vùng dẫn của TiO₂ và truyền chúng đi một cách hiệu quả nhờ 

cấu trúc hai chiều có khả năng dẫn điện cao. Cơ chế này làm giảm xác suất tái 

hợp giữa các cặp điện tử – lỗ trống, từ đó nâng cao hiệu suất của quá trình 

quang xúc tác. 

Hình 1.15. Phổ hấp thụ của 

vật liệu P25, P25-GR [56]. 

Hình 1.16. Phổ hấp thụ của 

hệ vật liệu P25-GR [62]. 
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  Trong nghiên cứu của Jiang và cộng sự [74], vật liệu tổ hợp TiO₂ anatase–

graphen đã được tổng hợp thành công bằng phương pháp nhiệt dung môi ( 

solvothermal). Mẫu vật liệu TGCS-1 thu được có diện tích bề mặt riêng đạt 

88,4 m²/g, cao hơn gần ba lần so với HR-TiO₂ (32,2 m²/g). Hiệu suất quang xúc 

tác của vật liệu được đánh giá thông qua khả năng phân hủy xanh methylen 

(MB) dưới chiếu xạ tử ngoại. Kết quả cho thấy vật liệu TiO₂-graphen có hiệu 

suất phân hủy MB cao nhất (85,2% sau 60 phút), so với HR-TiO₂ (65,5%) và 

P25 (40,8%). Nguyên nhân của sự gia tăng hiệu suất được quy cho khả năng 

hạn chế tái hợp điện tử – lỗ trống và sự gia tăng diện tích bề mặt nhờ sự hiện 

diện của graphen trong hệ vật liệu tổ hợp.      

        Trong nghiên cứu của Zhang và cộng sự [75], các yếu tố như tỷ lệ graphen 

bổ sung và điều kiện xử lý nhiệt đã được xác định là những thông số quan trọng 

ảnh hưởng đến hiệu suất quang xúc tác tách hydro từ nước. Kết quả thực nghiệm 

cho thấy tỷ lệ graphen tối ưu để đạt được hiệu suất cao nhất là khoảng 5% khối 

lượng, khi vượt quá ngưỡng này (ví dụ 10%), hoạt tính quang xúc tác có xu 

hướng giảm, có thể do hiện tượng che phủ bề mặt xúc tác hoặc cản trở quá trình 

hấp thụ ánh sáng. Ngoài ra, quá trình nung vật liệu trong môi trường khí nitơ 

cho thấy hiệu quả tách hydro vượt trội so với các mẫu được xử lý trong khí 

quyển không khí, cho thấy vai trò quan trọng của môi trường nung trong việc 

điều chỉnh cấu trúc bề mặt và đặc tính điện tử của hệ vật liệu. 

Hình 1.17. Hiệu suất phân hủy MB dưới bức xạ tử ngoại và 

nhìn thấy (λ> 400 nm) của P25, P25-CNTs và P25-GR [56]. 

..[42] 
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Trong nghiên cứu của Xiang và cộng sự [57], hiệu suất quang xúc tác của 

vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen đã được đánh giá thông qua phản ứng tách hydro 

từ dung dịch metanol. Kết quả cho thấy hàm lượng graphen là yếu tố then chốt, 

ảnh hưởng trực tiếp đến hiệu quả hoạt động xúc tác của vật liệu. Mẫu đối chứng 

G0 (TiO₂ nguyên chất, không chứa graphen) thể hiện hiệu suất quang xúc tác 

rất thấp. Tuy nhiên, chỉ với 0,2% khối lượng graphen bổ sung, mẫu G0.2 đã đạt 

mức hiệu suất tăng gấp 28 lần so với G0. Khi tăng hàm lượng graphen từ 0,2% 

đến 1,0%, hiệu suất tiếp tục được cải thiện rõ rệt, với mẫu G1.0 đạt mức tối ưu 

tạo ra 736 µmol.g⁻¹.h⁻¹ H₂ và đạt hiệu suất chuyển đổi năng lượng 3,1%, cao 

gấp 41 lần so với mẫu TiO₂ tinh khiết. Tuy nhiên, khi hàm lượng graphen tiếp 

tục tăng vượt mức 1,0%, hiệu suất quang xúc tác bắt đầu giảm. Đặc biệt, ở mẫu 

G5.0 (5,0% graphen), hiệu suất suy giảm đáng kể, được cho là do sự che chắn 

quá mức của các tấm graphen, làm cản trở ánh sáng tiếp cận với các hạt nano 

TiO₂, dẫn đến hạn chế quá trình hấp thụ photon và giảm hiệu quả xúc tác. hình 

1.18 minh họa tổng hợp kết quả về hiệu suất quang xúc tác của các mẫu trong 

nghiên cứu. 

 

 

Hình 1.18. Hoạt động quang xúc tác trong việc sản xuất H2 từ dung dịch 

metanol dưới bức xạ UV [57]. 

Tóm tắt chương 1 

         Chương này đã trình bày tổng quan các nghiên cứu về vật liệu TiO₂, 

graphen và chấm lượng tử graphen (GQDs), cũng như vật liệu tổ hợp 

TiO₂/graphen. TiO₂ là vật liệu bán dẫn vùng cấm rộng với tính ổn định hóa học 

cao và hoạt tính quang xúc tác mạnh, tuy nhiên khả năng hấp thụ ánh sáng của 
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vật liệu này chủ yếu giới hạn trong vùng tử ngoại. Để khắc phục hạn chế này, 

nhiều hướng nghiên cứu đã được triển khai nhằm mở rộng vùng hấp thụ ánh 

sáng, giảm tốc độ tái hợp điện tử – lỗ trống, qua đó nâng cao hiệu suất quang 

xúc tác. 

Graphen, với cấu trúc hai chiều đặc biệt, tính dẫn điện, dẫn nhiệt vượt trội 

và độ bền cơ học cao, đã trở thành nền tảng quan trọng cho các ứng dụng vật 

liệu nano mới. Các chấm lượng tử graphen (GQDs) là các hạt nano kích thước 

siêu nhỏ của graphen. Chúng thể hiện hiệu ứng giam giữ lượng tử mạnh, khả 

năng phát huỳnh quang rộng từ tử ngoại đến hồng ngoại, cùng với khả năng 

phân tán tốt trong nước và tính tương thích sinh học cao. 

Vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen cho thấy sự phối hợp ưu việt giữa TiO₂ và 

graphen, tận dụng diện tích bề mặt lớn và khả năng vận chuyển điện tử nhanh 

của graphen để tăng cường hiệu suất quang xúc tác. Sự kết hợp này giúp mở 

rộng vùng hấp thụ ánh sáng sang vùng khả kiến, tăng khả năng hấp phụ chất ô 

nhiễm và hiệu quả tách điện tử – lỗ trống, từ đó cải thiện hoạt tính quang xúc 

tác. Các phương pháp chế tạo vật liệu tổ hợp như thủy nhiệt, sol–gel, vi sóng... 

cũng được khảo sát chi tiết. 

 Từ những luận cứ trên, mục tiêu của luận án tập trung vào việc chế tạo 

vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen và nghiên cứu các đặc tính cấu trúc, quang học, 

cũng như hoạt tính quang xúc tác của hệ vật liệu này nhằm hướng tới các ứng 

dụng xử lý ô nhiễm môi trường hiệu quả hơn. 
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Chương 2. CÁC KỸ THUẬT THỰC NGHIỆM 

Chương này trình bày các phương pháp tổng hợp vật liệu bao gồm bột 

TiO₂, graphen, tổ hợp TiO₂/graphen, chấm lượng tử graphen (GQDs), tổ hợp 

TiO₂/GQDs và hệ TiO₂ pha tạp các ion kim loại Fe, Co, Ni, Mn kết hợp với 

GQDs. Đồng thời, chương cũng mô tả nguyên lý của các kỹ thuật thực nghiệm 

được sử dụng nhằm khảo sát cấu trúc và tính chất của các mẫu vật liệu. 

2.1. Quy trình chế tạo mẫu 

2.1.1. Quy trình chế tạo vật liệu TiO₂ 

- Các thiết bị và dụng cụ sử dụng trong quá trình tổng hợp mẫu bao gồm: bếp 

khuấy từ, con từ, bình thủy tinh chịu nhiệt, các loại micropipet, máy ly tâm, tủ 

sấy và lò nung. 

- Hóa chất sử dụng trong nghiên cứu bao gồm: 

• Titanium tetraisopropoxide (TTiP): Ti[OCH(CH3)2]4, 97% 

• Isopropanol: 2-C3H7OH, 99% 

• Axit nitric: HNO3, 69% 

                 

 

 

TiO₂ được tổng hợp khi nhỏ hỗn hợp dung dịch chứa 5 ml TTiP và 50 ml 

isopropanol vào dung dịch chứa 900 ml nước cất và 50 ml isopropanol trong 

    Hình 2.1. Sơ đồ quy trình tổng hợp vật liệu nano TiO₂. 
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điều kiện pH khác nhau. Khuấy đều dung dịch trong 4 giờ, chất keo chứa các 

hạt TiO₂ được tạo thành. Ly tâm dung dịch với tốc độ 4000 vòng/phút sau đó 

lọc và rửa kết tủa rồi sấy khô trong không khí ở 120 oC trước khi nung 2 giờ ở 

400 oC. Kích thước hạt được thay đổi bằng cách thay đổi độ pH của dung dịch, 

các giá trị pH được tiến hành trong thí nghiệm có giá trị là 2 và 4. Quy trình 

tổng hợp mẫu được tiến hành như mô tả trong sơ đồ hình 2.1. 

2.1.2. Quy trình chế tạo graphen 

Graphen được tổng hợp từ nguyên liệu đầu vào là graphit tự nhiên, thông 

qua kỹ thuật tách lớp trong môi trường lỏng. Quy trình sử dụng chất hoạt động 

bề mặt Tween 80 kết hợp với hệ thống siêu âm công suất cao, do nhóm nghiên 

cứu tự thiết kế và chế tạo. Thiết bị siêu âm và công nghệ tách lớp graphit để tạo 

thành graphen đã được công nhận về mặt sở hữu trí tuệ, với đơn đăng ký sáng 

chế số 1-2021-03258 được Cục Sở hữu trí tuệ Việt Nam tiếp nhận vào ngày 03 

tháng 5 năm 2021. 

Nguồn nguyên liệu graphit sử dụng trong nghiên cứu được khai thác tại 

mỏ Yên Thái (Văn Yên, Yên Bái) và do Công ty TNHH Tập đoàn Graphite Việt 

Nam cung cấp, với hàm lượng cacbon đạt khoảng 95%. Trong quá trình tách 

lớp, Tween 80 là một chất hoạt động bề mặt được phân phối bởi hãng Sigma-

Aldrich, chất này được sử dụng nhằm hỗ trợ phân tán và ổn định hệ huyền phù. 

Nước cất được lựa chọn làm dung môi trong toàn bộ quá trình nhằm đảm bảo 

tính an toàn, tính trơ hóa học và giảm thiểu nhiễm tạp. Hệ thống thiết bị siêu 

âm công suất lớn, phục vụ cho quá trình tách lớp graphit, được thiết kế và chế 

tạo tại Trung tâm Ứng dụng và Triển khai Công nghệ, thuộc Viện Khoa học vật 

liệu – Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Hình ảnh mô tả thiết 

bị được trình bày tại hình 2.2. 

Hiệu quả của quá trình bóc tách graphit thành graphen chịu ảnh hưởng 

mạnh bởi mật độ công suất siêu âm tác động vào hệ vật liệu. Mật độ công suất 

siêu âm được tính toán thông qua công thức: 

                                                    ρ = 
P

V
                                                         (2.1) 

        Trong đó:  

        P là tổng công suất siêu âm của thiết bị (W) 

        V là thể tích bể chứa dung dịch trong quá trình siêu âm (m3) 

ρ   là mật độ công suất siêu âm (W/m3). 
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  Nhóm nghiên cứu đã đề xuất một mô hình thiết bị rung siêu âm với mật 

độ công suất siêu âm cực đại, trong đó bể siêu âm được thiết kế theo dạng hình 

lập phương, với kích thước phù hợp với kích thước của các đầu phát siêu âm 

nhằm tối ưu hóa hiệu quả truyền năng lượng. Hệ thống cho phép lắp đặt tối đa 

năm đầu siêu âm, do hãng Leobot Electronics cung cấp, với tần số hoạt động 

40 kHz và công suất 40 W mỗi đầu. Các đầu siêu âm được bố trí trên năm mặt 

của bể, cấu tạo từ thép không gỉ, mỗi cạnh của bể có chiều dài 5 cm, tạo nên 

một thể tích làm việc 125 cm³, như được minh họa trong hình 2.2. Cấu hình 

thiết kế này cho phép tập trung năng lượng siêu âm tối đa vào thể tích phản ứng 

nhỏ, và mật độ công suất siêu âm cực đại của hệ thống được tính toán theo công 

thức: 

                             ρ = 
P

V
 = 

200W

0,125 lit
 = 1600 (W/lit)                                 (2.2) 

Quy trình tách lớp graphit 

Quá trình chế tạo vật liệu graphen từ nguyên liệu ban đầu là graphit bằng 

kỹ thuật siêu âm mật độ công suất cao được tiến hành theo các bước sau đây 

(hình 2.3) 

-     Ở bước đầu tiên của quy trình 0,25 mg bột graphit được phân tán đồng đều 

trong 2 ml dung dịch chất hoạt động bề mặt Tween-80, sử dụng máy khuấy từ 

trong thời gian 2 giờ nhằm đảm bảo sự hòa trộn và ổn định của hệ huyền phù. 

Tween-80 đóng vai trò quan trọng trong việc làm giảm sức căng bề mặt giữa 

pha lỏng và các lớp graphen, từ đó hỗ trợ hiệu quả cho quá trình bóc tách các 

lớp graphit, góp phần nâng cao khả năng thu được graphen đơn hoặc ít lớp trong 

dung dịch. 

Hình 2.2. Thiết kế và hình ảnh thiết bị rung siêu âm mật độ 

công suất lớn chế tạo được. 
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-     Sau khi quá trình khuấy kết thúc, hỗn hợp graphit/Tween-80 được pha loãng 

bằng cách thêm vào 50 ml nước cất, sau đó tiến hành xử lý siêu âm trong khoảng 

thời gian từ 1 đến 5 giờ bằng hệ thống siêu âm công suất lớn. Việc sử dụng mật 

độ công suất siêu âm cao nhằm tạo ra các xung cơ học mạnh mẽ, giúp phá vỡ 

lực liên kết giữa các lớp graphit, từ đó thúc đẩy quá trình tách lớp để hình thành 

các tấm graphen đơn hoặc ít lớp có kích thước nano. 

-    Cuối cùng, hệ huyền phù thu được sau quá trình siêu âm được đem đi lọc 

tách cặn, sau đó rửa lặp lại nhiều lần bằng nước cất nhằm loại bỏ các tạp chất 

và dư lượng chất hoạt động bề mặt. Phần rắn thu được sau quá trình rửa được 

sấy khô ở điều kiện thích hợp, qua đó thu nhận vật liệu graphen hoàn chỉnh thu 

được từ quá trình bóc tách các lớp graphit. 

         

 

Quy trình biến tính graphen 

         Graphen được chế tạo bằng phương pháp siêu âm mật độ công suất lớn 

từ thanh graphit có độ sạch 99,9 %. Sau đó graphen được đem biến tính gốc -

COOH nhằm tăng cường khả năng phân tán trong các dung môi.  

         Quy trình biến tính graphen được thực hiện như sau: 100 mg graphen 

được phân tán vào 200 ml dung dịch axit hỗn hợp HNO₃ và H₂SO₄ theo tỉ lệ 

thể tích 1:3. Hỗn hợp sau đó được khuấy đều ở tốc độ 500 vòng/phút tại nhiệt 

 

 

 

 

 

 

 

 

Graphit 

(0,25 mg) 

Tween-80 

(2 ml) 

Dung dịch 
graphit 

Nước cất 

Dung dịch graphen Graphen 

Khuấy 

từ 2h 

Rung siêu âm 

công suất cao 

(1-5 h) 

Lọc rửa với 

nước cất 

Hình 2.3. Quy trình chế tạo graphen từ graphit bằng phương pháp siêu  

âm mật độ công suất lớn. 
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độ 70 °C trong thời gian 5 giờ. Sau xử lý, hỗn hợp được lọc nhiều lần bằng 

nước cất để loại bỏ hoàn toàn axit, đến khi đạt pH trung tính. Sản phẩm thu 

được có thể phân tán tốt trong một số dung môi hoặc được làm khô trong không 

khí. Toàn bộ quy trình biến tính được minh họa trong sơ đồ hình 2.4. 

 

 

2.1.3. Quy trình chế tạo vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen 

- Dụng cụ: cân, máy rung siêu âm, bếp khuấy từ, con từ, cốc thí nghiệm, pipet, 

tủ sấy, lò nung. 

- Hoá chất sử dụng trong nghiên cứu bao gồm: 

• Titanium tetraisopropoxide (TTiP): Ti[OCH(CH3)2]4, 97% 

• Etanol: C2H5OH, 99% 

• Graphen biến tính 

 Quy trình chế tạo: 

 Graphen được phân tán trong 50 ml etanol và rung siêu âm tới khi thu 

được dung dịch đồng nhất. Nhỏ TTiP vào 50 ml etanol và khuấy từ trong 2 phút 

thu được dung dịch 2. Hai dung dịch được trộn vào nhau và đem khuấy từ trong 

4h. Sau đó đem hỗn hợp sấy khô trong không khí ở 120 oC và nung trong không 

khí ở 400 oC trong 2h thu được vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen. Quy trình tổng 

hợp vật liệu được mô tả trong sơ đồ hình 2.5. Các mẫu vật liệu tổ hợp 

TiO₂/graphen được chế tạo với các tỷ lệ số mol TiO₂ và graphen khác nhau lần 

lượt là 1/3, 1/1, 3/1, 5/1, 10/1, 20/1, 50/1, 100/1 tương ứng với các mẫu được 

kí hiệu là TG1/3, TG1/1, TG3/1, TG5/1, TG10/1, TG20/1, TG50/1, TG100/1. 

Quy ước khối lượng phân tử của graphen là 12 đơn vị cacbon. 

 

Hình 2.4. Sơ đồ quy trình biến tính graphen. 

Graphen 

(100 mg) 

 

Graphen-COOH 

Huyền phù 

 

HNO3/H2SO4 

(1:3) 

(200 ml) 

Graphen-COOH 

Ẩm 
Dung dịch 

graphene 

70 oC, 5h 

Khuấy từ 

(500rpm) 

rpm) 

Thêm vào 

vvaovvào 

Phân tán 

tántán  
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2.1.4. Quy trình chế tạo vật liệu tổ hợp TiO₂/GQDs 

2.1.4.1. Quy trình chế tạo GQDs 

-Dụng cụ sử dụng bao gồm: cân, lò vi sóng, bếp khuấy từ, con từ, cốc thủy tinh 

thí nghiệm, micropipet, tủ sấy, lò nung và bình thủy nhiệt. 

-Hóa chất: Axit xitric, NaOH, Etanol 

-Quy trình chế tạo: 

 

             

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 2.6. Sơ đồ quy trình chế tạo GQDs. 

Hình 2.5. Sơ đồ quy trình chế tạo vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen.   

Graphen biến tính + etanol 

Rung siêu âm 5h 

TTiP + etanol 

Khuấy từ 5 phút 

Hỗn hợp dung dịch 

Khuấy từ 4h 

Mẫu thô 

TiO2/graphen 

Sấy 120 oC 

 

Nung 400 oC, 2h 
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Dung dịch chứa  

GQDs 

 

Các hạt 

GQDs ở 

đáy cốc 

Nhỏ từ từ 

vào dd  

NaOH  Vi sóng 

GQDs tinh 

khiết 

Lọc, rửa 

Thủy 

nhiệt 
Etanol 

Khuấy 

mạnh 
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4,2 gam axit xitric được cho vào lò vi sóng và gia nhiệt ở công suất 800 

W trong 4 phút. Dung dịch thu được sau quá trình gia nhiệt được thêm từ từ 

vào 100 ml dung dịch NaOH 0,25 M trong điều kiện khuấy từ liên tục cho đến 

khi thu được dung dịch đồng nhất. Hỗn hợp này sau đó được xử lý bằng phương 

pháp thủy nhiệt ở nhiệt độ 220 °C trong 16 giờ để tạo thành dung dịch chứa các 

chấm lượng tử graphen (GQDs). 

Sau quá trình thủy nhiệt, dung dịch được trộn với etanol theo tỉ lệ thể tích 

1:3 và khuấy mạnh trong 30 phút, sau đó để yên trong 24 giờ. Các hạt GQDs 

lắng xuống được thu hồi bằng phương pháp lọc, rửa sạch nhiều lần, và làm khô 

để thu được sản phẩm GQDs tinh khiết. 

2.1.4.2. Quy trình chế tạo vật liệu tổ hợp TiO₂/GQDs   

- Dụng cụ sử dụng bao gồm: cân, máy rung siêu âm, bếp khuấy từ, con từ, cốc 

thủy tinh thí nghiệm, micropipet, tủ sấy và lò nung. 

- Hoá chất: 

• Titanium tetraisopropoxide (TTiP): Ti[OCH(CH3)2]4, 97%. 

• Etanol: C2H5OH, 99% 

• Graphen Quantum Dots (GQDs) 

- Quy trình chế tạo: 

GQDs được phân tán trong 50 ml etanol và rung siêu âm tới khi thu được 

dung dịch đồng nhất. Nhỏ TTiP vào 50 ml etanol và khuấy từ trong 2 phút thu 

được dung dịch 2. Hai dung dịch được trộn vào nhau và đem khuấy từ trong 

4h. Sau đó đem hỗn hợp sấy khô trong không khí ở 120 oC và nung trong không 

khí ở 400 oC trong 2h thu được vật liệu tổ hợp TiO₂/GQDs. Quy trình tổng hợp 

vật liệu được mô tả trong sơ đồ hình 2.7. Các mẫu vật liệu tổ hợp TiO₂/GQDs 

được chế tạo với các tỷ lệ số mol TiO₂ và GQDs khác nhau lần lượt là 1/1, 1/5, 

1/20, 1/50, 1/100, 1/500 tương ứng với các mẫu được kí hiệu là TG1/1, TG1/5, 

TG1/20, TG1/50, TG1/100, TG1/500. Quy ước khối lượng phân tử của GQDs 

là 12 đơn vị cacbon. 

 



44 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                          

2.1.4.3. Quy trình chế tạo vật liệu tổ hợp TiO₂/GQDs (1:20) pha tạp Fe, Co, 

Ni, Mn 

-  Dụng cụ sử dụng bao gồm: cân, máy rung siêu âm, bếp khuấy từ, con từ, cốc 

thủy tinh thí nghiệm, micropipet, tủ sấy và lò nung. 

- Hoá chất sử dụng trong nghiên cứu bao gồm: 

• Titanium tetraisopropoxide (TTiP): Ti[OCH(CH3)2]4, 97% 

• Etanol: C2H5OH, 99% 

• Graphen Quantum Dots 

• Sắt (III) nitrat ngậm 9 nước: Fe(NO3)3.9H2O; Coban(II) nitrat ngậm 6 nước: 

Co(NO3)2.6H2O; Niken(II) clorua ngậm 6 nước: NiCl2.6H2O; Mangan(II) 

clorua ngậm 4 nước: MnCl2.4H2O. 

- Quy trình chế tạo: 

GQDs và Fe(NO3)3.9H2O được phân tán trong 50 ml etanol và 50 ml nước 

cất. Khuấy từ hỗn hợp trên và rung siêu âm trong 1 giờ để tạo thành một hỗn 

hợp dung dịch đồng nhất (dung dịch A). Nhỏ từ từ 3ml TTiP vào 50 ml dung 

dịch etanol và khuấy từ trong 5 phút thu được dung dịch B. Nhỏ từ từ dung dịch 

B vào dung dịch A thu được dung dịch C. Sau đó, dung dịch C được khuấy từ 

trong 4 giờ và li tâm với tốc độ 4000 vòng/phút. Hỗn hợp sau li tâm được sấy 

Hình 2.7. Sơ đồ quy trình chế tạo vật liệu tổ hợp TiO₂/GQDs. 

GQDs + etanol 

Rung siêu âm 5h 

TTiP + etanol 

Khuấy từ 5 phút 

Hỗn hợp dung dịch 

Khuấy từ 4h 

Mẫu thô 

TiO2/GQDs 

Sấy 120 oC 

 

Nung 400 oC, 2h 
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khô trong không khí ở nhiệt độ 120 oC trong 2 giờ trước khi được nung ở 400 
oC trong 2 giờ để thu được vật liệu tổ hợp TiO₂/GQDs/Fe. 

Bảng 2.1. Tên gọi và khối lượng muối kim loại cần dùng cho các mẫu. 

 

Tỉ lệ mol TiO₂/GQDs = 1/20 

TiO₂/GQDs (không pha tạp kim loại): TG Khối lượng muối 

kim loại cần dùng 

(g) 

TixFe1-xO2/GQDs x = 0,03 TGFe3 0,1266 

x = 0,06 TGFe6 0,2612 

x = 0,09 TGFe9 0,4047 

x = 0,12 TGFe12 0,5507 

TixCo1-xO2/GQDs x = 0,03 TGCo3 0,0912 

x = 0,06 TGCo6 0,1882 

x = 0,09 TGCo9 0,2916 

x = 0,12 TGCo12 0,3967 

TixNi1-xO2/GQDs x = 0,03 TGNi3 0,0745 

x = 0,06 TGNi6 0,1537 

x = 0,09 TGNi9 0,2382 

x = 0,12 TGNi12 0,3284 

TixMn1-xO2/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 trình chế tạo vật liệu được mô tả như trong sơ đồ hình 2.8. Vật liệu 

tổ hợp TiO₂/GQDs/Fe, Co được chế tạo với tỉ lệ mol của TiO₂ và GQDs là 1:20 

và pha tạp lượng kim loại (Fe, Co, Ni, Mn) với tỉ lệ mol lần lượt là 0,03; 0,06; 

0,09 và 0,12. Quy ước khối lượng phân tử của GQDs là 12 đơn vị cacbon. 
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Hình 2.8. Sơ đồ quy trình chế tạo vật liệu tổ hợp TiO2/GQDs (1:20) pha tạp 

Fe, Co, Ni, Mn. 

2.1.4.4. Quy trình xử lý xanh methylen 

Hoạt tính quang xúc tác của mẫu được đánh giá thông qua hiệu suất phân 

hủy dung dịch xanh methylen (MB), với nồng độ ban đầu là 10 ppm. 

     Quy trình thực nghiệm được tiến hành theo các bước sau: 

- Bước 1: Cân 50 mg mẫu TiO₂/graphen cho vào cốc dung tích 250 ml có 

chứa 50 ml dung dịch MB 10 ppm, khuấy 30 phút trong bóng tối bằng bếp từ 

(dung dịch A). 

- Bước 2: Dùng pipet lấy ra 3 ml dung dịch A, li tâm tách bỏ kết tủa, sau 

đó cho vào lọ, lấy làm mẫu 0h và bảo quản trong bóng tối. 

- Bước 3: Đặt cốc A dưới bóng đèn sao cho khoảng cách từ bóng đèn đến 

mặt chất lỏng khoảng 10 cm. Sau đó chiếu sáng dung dịch lần lượt trong 1, 2, 

   Fe(HNO3)3.9 H2O 

Co (HNO3)3.3H2O 

NiCl2.6H2O 

MnCl2.4H2O 
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3, 4 giờ và sau mỗi giờ rút 3 ml ra các lọ, đem ly tâm lọc bỏ kết tủa, lấy làm 

mẫu 1, 2, 3, 4 giờ rồi bảo quản trong bóng tối. 

- Bước 4: Đo phổ hấp thụ của các mẫu. 

2.2. Các phương pháp khảo sát cấu trúc và tính chất vật liệu 

2.2.1. Phương pháp nhiễu xạ tia X 

      Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) được xây dựng trên cơ sở hiện tượng 

nhiễu xạ Bragg, phản ánh sự tán xạ có điều kiện của tia X khi tương tác với mặt 

phẳng tinh thể trong vật liệu. Khi góc tới giữa tia X và mặt phẳng tinh thể thỏa 

mãn điều kiện Bragg, hiện tượng phản xạ có tính chất giao thoa tăng cường sẽ 

xảy ra, tạo nên các cực đại nhiễu xạ. Hiện tượng này là hệ quả trực tiếp của tính 

tuần hoàn trong cấu trúc mạng tinh thể. 

 

 

Xét một chùm tia X có bước sóng λ chiếu tới một tinh thể rắn với góc tới 

θ (hình 2.9). Do cấu trúc tuần hoàn của mạng tinh thể, các mặt phẳng nguyên 

tử liên tiếp có khoảng cách đều đặn d và đóng vai trò như một hệ cách tử nhiễu 

xạ, từ đó tạo nên hiện tượng nhiễu xạ tia X. Khi quan sát các chùm tia tán xạ 

theo hướng phản xạ (góc phản xạ bằng góc tới), hiệu quang trình giữa các tia 

phản xạ từ các mặt phẳng liên tiếp là 2dsinθ. Nếu hiệu quang trình này thỏa 

mãn điều kiện giao thoa tăng cường (điều kiện Laue), các sóng phản xạ sẽ giao 

thoa với nhau và tạo ra cực đại giao thoa. Hiện tượng này được mô tả bởi điều 

kiện Bragg, với biểu thức: 

                   2dsin(θ) = nλ                                                 (2.3) 

 Trong phương trình Bragg, λ là bước sóng của tia X, θ là góc giữa tia X 

và mặt phẳng mạng tinh thể, d là khoảng cách giữa hai mặt phẳng nguyên tử 

liền kề, và n là bậc nhiễu xạ (số nguyên dương). Từ điều kiện này có thể thấy 

rằng, với mỗi kiểu mạng tinh thể xác định, phổ nhiễu xạ tia X thu được sẽ có 

vị trí, số lượng và cường độ các vạch nhiễu xạ đặc trưng. Nhờ đó, giản đồ nhiễu 

Hình 2.9. Hiện tượng nhiễu xạ xảy ra trên các mặt mạng tinh thể. 
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xạ tia X có thể được sử dụng để nhận dạng và phân tích cấu trúc tinh thể của 

vật liệu. Bên cạnh việc xác định pha tinh thể, phương pháp này còn cho phép 

ước tính kích thước tinh thể trung bình của vật liệu nano thông qua việc phân 

tích độ bán rộng của các đỉnh nhiễu xạ. 

Nguyên tắc của phép đo: Trong thiết bị nhiễu xạ tia X, một chùm electron 

được gia tốc trong điện trường và va chạm vào đối catot, tạo ra bức xạ tia X. 

Phổ phát xạ thu được bao gồm một dải liên tục và các vạch đặc trưng, trong đó 

một vạch đặc trưng sẽ được chọn lọc bằng kính lọc để thu được chùm tia X đơn 

sắc. 

Chùm tia X đơn sắc sau đó được hội tụ và định hướng song song để chiếu 

vào mẫu vật. Mẫu được đặt trên giá quay của nhiễu xạ kế, cho phép quay quanh 

trục trong một dải góc xác định. Bộ đếm (detector) ghi nhận cường độ tia nhiễu 

xạ và được liên kết cơ học với giá đỡ mẫu nhằm bảo đảm chuyển động đồng 

bộ giữa góc tới và góc thu, từ đó cho phép thu nhận các tín hiệu nhiễu xạ tại 

nhiều góc khác nhau. 

Kết quả đo được biểu diễn dưới dạng đồ thị cường độ theo góc nhiễu xạ, 

gọi là giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD pattern). Giản đồ này được so sánh với cơ 

sở dữ liệu phổ chuẩn (thư viện JCPDS hoặc ICDD) để xác định các pha tinh 

thể hiện diện trong mẫu, thông tin về cấu trúc mạng và tỉ lệ pha tương ứng. 

2.2.2. Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ – giải hấp N2 

Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ – giải hấp N2 (phương pháp BET là 

phương pháp lý thuyết BET) là lý thuyết về sự hấp phụ vật lí của các phân tử 

khí trên bề mặt chất rắn. Lý thuyết BET (viết tắt từ tên ba nhà khoa học Stephen 

Brunauer, Paul Hugh Emmett và Edward Teller) được công bố lần đầu vào năm 

1983, đánh dấu bước phát triển quan trọng trong lĩnh vực nghiên cứu hấp phụ 

khí trên bề mặt rắn. Mô hình này được xem là sự mở rộng của lý thuyết 

Langmuir, vốn chỉ mô tả quá trình hấp phụ đơn lớp, để áp dụng cho các trường 

hợp hấp phụ đa lớp. Lý thuyết BET được xây dựng dựa trên ba giả định cơ bản 

sau: 

(a) Quá trình hấp phụ khí trên bề mặt chất rắn diễn ra theo nhiều lớp, với 

số lớp lý tưởng là vô hạn. 

(b) Không tồn tại tương tác giữa các phân tử khí ở các lớp khác nhau. 

(c) Mỗi lớp hấp phụ riêng lẻ tuân theo mô hình hấp phụ Langmuir. 
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Thể tích khí hấp phụ (V) trên một vật liệu rắn cụ thể phụ thuộc vào áp suất 

cân bằng (P), nhiệt độ (T), cũng như bản chất của khí và của vật liệu hấp phụ. 

Bằng cách khảo sát sự biến thiên của V theo P tại một nhiệt độ không đổi, có 

thể xây dựng được đường đẳng nhiệt hấp phụ, từ đó xác định các đặc trưng 

quan trọng như diện tích bề mặt riêng và tính chất mao quản của vật liệu. Trong 

quá trình đo, áp suất được tăng dần đến giá trị áp suất bão hòa (P₀) nhằm thu 

được đường cong hấp phụ. Sau khi đạt đến P₀, áp suất được hạ thấp dần để thu 

nhận đường đẳng nhiệt giải hấp phụ. Trong nhiều trường hợp, hai đường cong 

hấp phụ và giải hấp phụ không trùng nhau, phản ánh hiện tượng trễ mao quản, 

phụ thuộc vào cấu trúc mao quản và hình thái vật liệu. Việc phân tích dạng 

đường cong và mức độ sai lệch giữa hai quá trình này cho phép trích xuất các 

thông số quan trọng như diện tích bề mặt riêng, thể tích mao quản, và phân bố 

kích thước mao quản. 

Trong luận án này, phép đo đẳng nhiệt hấp phụ – giải hấp N₂ ở nhiệt độ 77 

K được thực hiện bằng thiết bị TRI STAR 3000 (hãng Micromeritics) tại Tổ 

Vật lý, Khoa Vật lý – Trường Đại học Sư phạm Hà Nội. 

2.2.3. Phương pháp tán xạ Raman 

Hiệu ứng Raman, được phát hiện bởi Chandrasekhara Venkata Raman vào 

năm 1928, là một hiện tượng quang học quan trọng trong vật lý chất rắn. Với 

khám phá này, ông đã được trao Giải Nobel Vật lý năm 1930. Về bản chất, tán 

xạ Raman là quá trình tán xạ không đàn hồi giữa photon tới (lượng tử ánh sáng) 

và lượng tử dao động trong vật liệu (dao động nguyên tử hoặc dao động mạng 

tinh thể). Sau va chạm, năng lượng của photon bị thay đổi, giảm hoặc tăng một 

lượng tương ứng với sự chênh lệch giữa hai mức dao động năng lượng của hệ 

vật chất. Sự thay đổi này kèm theo sự tạo ra hoặc triệt tiêu một phonon (hạt 

lượng tử dao động). Phổ Raman phản ánh các dao động đặc trưng trong mạng 

tinh thể, qua đó cung cấp thông tin có giá trị về cấu trúc pha và tính chất dao 

động của vật liệu. 

Cơ chế tán xạ Raman được mô tả như sau: 

Khi ánh sáng kích thích chiếu vào vật liệu, các electron trong phân tử hoặc 

mạng tinh thể bị kích thích từ trạng thái dao động cơ bản (ứng với số lượng tử 

dao động n = 0 hoặc n = 1) lên một trạng thái kích thích ảo. Sau đó, hệ quay trở 

lại một trạng thái dao động khác, thường là n = 0 hoặc n = 1, kèm theo sự phát 
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ra bức xạ có tần số thay đổi so với tần số của ánh sáng kích thích. Bức xạ phát 

ra này có thể có tần số thấp hơn (νR−, gọi là tán xạ Stokes) hoặc cao hơn (νR+, 

gọi là tán xạ anti-Stokes), tùy thuộc vào trạng thái dao động cuối cùng của hệ. 

Từ đó ta có:  

   hνR- = hν0 - hνm => νR- = ν0 - νm là tần số Stoke 

   hνR+ = hν0 + hνm
 => νR+ = ν0 + νm là tần số Anti – Stoke      

Sơ đồ cơ chế tán xạ Raman được trình bày trong hình 2.10. 

 

Hình 2.10. Sơ đồ cơ chế của tán xạ Raman. 

Trong phổ Raman, các vạch Stokes và anti-Stokes phân bố đối xứng qua 

vạch Rayleigh, phản ánh sự lệch tần số do các quá trình dao động lượng tử 

trong vật liệu. Theo phân bố Maxwell–Boltzmann, ở nhiệt độ phòng, số lượng 

trạng thái dao động cơ bản (n=0) vượt trội so với các mức kích thích (n=1), dẫn 

đến cường độ vạch Stokes lớn hơn đáng kể so với vạch anti-Stokes. Mặc dù cả 

hai vạch đều cung cấp thông tin tương đương về dao động nội phân tử, phổ 

Raman trong thực nghiệm chủ yếu sử dụng vạch Stokes do cường độ tín hiệu 

mạnh hơn, góp phần nâng cao độ chính xác và độ nhạy trong việc nhận dạng 

vật liệu. 

Phổ tán xạ Raman của các mẫu được ghi nhận ở nhiệt độ phòng bằng hệ 

thống LabRAM HR 800 tại Trung tâm Khoa học Vật liệu, Khoa Vật lý – Trường 

Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội. 

2.2.4. Phương pháp kính hiển vi điện tử quét 

       Kính hiển vi điện tử quét (SEM) là thiết bị cho phép quan sát và ghi nhận 

hình ảnh bề mặt vật liệu với độ phân giải cao, vượt trội so với kính hiển vi 

quang học truyền thống. Đối với các mẫu có kích thước từ vài chục nanomet 
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đến micromet, SEM là công cụ hiệu quả trong việc khảo sát hình thái bề mặt, 

đánh giá kích thước và sự phân bố hạt của vật liệu. 

Kính hiển vi điện tử quét (SEM) hoạt động dựa trên cơ chế sử dụng chùm 

điện tử năng lượng cao để quét qua bề mặt mẫu vật, từ đó thu nhận thông tin về 

cấu trúc bề mặt và thành phần hóa học. Các điện tử sơ cấp được phát ra từ súng 

phóng điện tử, có thể là loại phát xạ nhiệt hoặc phát xạ trường, sau đó được 

tăng tốc bằng điện thế thường nằm trong khoảng từ 10 kV đến 50 kV. Chùm 

điện tử sau khi tăng tốc sẽ được hội tụ nhờ hệ thống thấu kính từ để tạo thành 

một điểm chiếu có kích thước nhỏ, thường chỉ vài nanomet. Cuộn quét tĩnh điện 

được sử dụng để điều khiển chùm điện tử quét tuần tự trên bề mặt mẫu. Độ 

phân giải của SEM chủ yếu được quyết định bởi kích thước điểm hội tụ của 

chùm điện tử, nhưng cũng chịu ảnh hưởng bởi quá trình tương tác giữa chùm 

điện tử và vật liệu tại bề mặt mẫu. Khi xảy ra tương tác, mẫu phát ra các tín 

hiệu thứ cấp như electron thứ cấp, electron tán xạ ngược, tia X đặc trưng,... 

Việc ghi nhận và phân tích các tín hiệu này giúp tạo ảnh hiển vi và thực hiện 

các phép phân tích về hình thái học cũng như thành phần nguyên tố của mẫu. 

Ảnh SEM phải được chụp trong môi trường chân không cao và mẫu phân tích 

phải dẫn điện. Nếu mẫu không dẫn điện thì phải phủ thêm một lớp dẫn điện 

mỏng (thường là Au, Pt hoặc Cu) để tránh sự tích điện trên bề mặt mẫu. 

 

 

 

   Hình 2.11. Sơ đồ nguyên tắc hoạt động của kính hiển vi điện tử quét. 
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Hình ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của các mẫu được thu nhận bằng 

thiết bị S–4800 (hãng Hitachi) tại Phòng Thí nghiệm Trọng điểm, Viện Khoa 

học Vật liệu – Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.2.5. Phương pháp phổ hồng ngoại 

Phổ hồng ngoại (Infrared spectroscopy – IR) là phương pháp phân tích 

dựa trên hiện tượng hấp thụ chọn lọc bức xạ hồng ngoại của các hợp chất hóa 

học. Khi phân tử hấp thụ năng lượng từ bức xạ hồng ngoại, các dao động nội 

phân tử được kích thích tại những tần số riêng biệt, phản ánh chuyển động đặc 

trưng của các nhóm chức và liên kết hóa học trong phân tử. Sự hấp thụ này tạo 

nên các dải phổ đặc trưng gọi là phổ hấp thụ hồng ngoại. Mỗi đám phổ trong 

phổ IR tương ứng với một nhóm chức hoặc kiểu liên kết xác định, cho phép 

nhận diện các đặc điểm cấu trúc phân tử của vật liệu khảo sát. 

Phổ hấp thụ hồng ngoại là kết quả của các quá trình kích thích dao động 

và quay của phân tử khi tương tác với bức xạ hồng ngoại; do đó, nó được xếp 

vào loại phổ dao động – quay. Bức xạ trong vùng hồng ngoại có bước sóng trải 

rộng từ 0,8 đến 1000 µm và thường được phân chia thành ba vùng chính để 

phục vụ cho các mục đích phân tích khác nhau: 

- Vùng cận hồng ngoại (Near-Infrared, NIR) trong phổ điện từ được xác định 

trong khoảng bước sóng từ 0,8 µm đến 2,5 µm. 

- Vùng trung hồng ngoại (Mid-Infrared, MIR) được xác định trong khoảng 

bước sóng từ 2,5 µm đến 50 µm, tương ứng với vùng năng lượng thấp hơn so 

với cận hồng ngoại và thường được sử dụng để khảo sát các dao động phân tử 

đặc trưng trong phổ hồng ngoại. 

- Vùng hồng ngoại xa (Far-Infrared, FIR) nằm trong khoảng bước sóng từ 50 

µm đến 100 µm. Đây là vùng năng lượng thấp nhất trong phổ hồng ngoại, 

thường liên quan đến các dao động mạng tinh thể và chuyển động quay của 

phân tử. 

Để một phân tử có khả năng hấp thụ bức xạ hồng ngoại, cần thỏa mãn 

đồng thời hai điều kiện cơ bản sau: 

(i) Điều kiện cộng hưởng tần số: sự hấp thụ xảy ra khi tần số dao động đặc 

trưng của phân tử hoặc nhóm nguyên tử bên trong phân tử trùng với tần số của 

bức xạ hồng ngoại tới. Nói cách khác, quá trình hấp thụ chỉ xảy ra khi có sự 

cộng hưởng năng lượng giữa bức xạ và dao động nội phân tử. 
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(ii) Biến thiên mômen lưỡng cực: quá trình dao động đó phải gây ra sự 

thay đổi mômen lưỡng cực điện của phân tử. Chỉ những dao động nào dẫn đến 

biến thiên mômen lưỡng cực mới có thể tương tác với trường điện từ và do đó 

mới có thể hấp thụ bức xạ hồng ngoại. 

Phép đo phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) được thực hiện trên thiết 

bị của hãng Shimadzu tại Bộ môn Hóa lý, Khoa Hóa học – Trường Đại học Sư 

phạm Hà Nội. 

2.2.6. Phương pháp phổ hấp thụ 

Phổ hấp thụ là một công cụ quan trọng trong việc khảo sát các đặc tính 

quang học của vật liệu. Dựa trên phổ này, người ta có thể phân tích quá trình 

hấp thụ năng lượng ánh sáng, tương ứng với sự chuyển dịch điện tử từ trạng 

thái cơ bản lên các mức kích thích, qua đó cung cấp thông tin về cấu trúc mức 

năng lượng đặc trưng của vật liệu. 

Quá trình hấp thụ ánh sáng của vật liệu tuân theo định luật Beer–Lambert, 

mô tả mối quan hệ giữa độ hấp thụ và nồng độ chất cũng như chiều dày lớp vật 

liệu hấp thụ. 

          suy ra               (2.4)                 

Trong đó  là cường độ chùm tia sáng tới,  là cường độ chùm tia 

sáng sau khi đi qua môi trường, là hệ số hấp thụ của vật liệu đối với photon 

có năng lượng , d là quãng đường ánh sáng truyền qua mẫu và R là hệ số phản 

xạ của mẫu. 

Nếu coi hệ số phản xạ R của mẫu là rất nhỏ, khi đó ta có: 

                    suy ra                          (2.5) 

Bằng cách đo cường độ bức xạ tới và cường độ bức xạ truyền qua mẫu vật, 

có thể xác định được hệ số hấp thụ (α) của vật liệu. Khi biểu diễn sự phụ thuộc 

của hệ số hấp thụ này theo năng lượng photon (hν) hoặc bước sóng (λ) của bức 

xạ tới, ta thu được phổ hấp thụ. Phổ này cung cấp thông tin quan trọng về các 

quá trình hấp thụ năng lượng trong vật liệu, từ đó cho phép đánh giá cấu trúc 

điện tử và đặc tính quang học của hệ nghiên cứu. 

Khi ánh sáng bị hấp thụ bởi các phân tử, ion hoặc tâm quang hoạt tồn tại 

trong vật liệu rắn, hệ số hấp thụ (α) phản ánh tổng hợp các quá trình hấp thụ xảy 
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ra đồng thời tại nhiều vị trí khác nhau trong mẫu. Do đó, α là đại lượng đặc trưng 

cho sự suy giảm cường độ ánh sáng do tương tác với nhiều loại tâm hấp thụ 

trong vật liệu. Trên thực tế, để dễ hình dung mức độ suy giảm ánh sáng khi 

truyền qua một lớp vật liệu nhất định, người ta thường biến đổi biểu thức hấp 

thụ theo một dạng logarit, xuất phát từ định luật Beer–Lambert, như sau: 

                                             (2.6) 

        được gọi là độ hấp thụ (hay mật độ quang học), là đại 

lượng không thứ nguyên, liên hệ với hệ số hấp thụ theo biểu thức:  

                                             (2.7) 

Đối với bán dẫn vùng cấm thẳng thì mối quan hệ giữa hệ số hấp thụ 

với năng lượng của photon tới được biểu diễn bởi phương trình sau: 

                                                                    (2.8) 

Trong đó B là hằng số và là bề rộng dải cấm. Từ các phương trình 

trên suy ra:  

                                                                            (2.9) 

Từ biểu thức này, có thể xác định độ rộng vùng cấm năng lượng (Eg) thông 

qua phổ hấp thụ theo hàm năng lượng: bằng cách vẽ tiếp tuyến với phần dốc 

của bờ hấp thụ và kéo dài đến khi cắt trục năng lượng, điểm giao này cho phép 

suy ra giá trị Eg của vật liệu. 

2.2.7. Phương pháp phổ huỳnh quang 

      Trong thực tiễn, phép đo huỳnh quang có thể được phân loại dựa 

trên phương thức kích thích. Khi vật liệu được kích thích bằng bức xạ 

điện từ (thường là tia tử ngoại hoặc ánh sáng nhìn thấy), ta thu được 

phổ quang huỳnh quang (photoluminescence). Nếu quá trình kích thích 

sử dụng tia X, phổ thu được gọi là phổ huỳnh quang tia X (X-ray 

fluorescence – XRF). Trường hợp huỳnh quang được tạo ra bởi phản 

ứng hóa học, phổ phát xạ thu được được gọi là phổ hóa huỳnh quang 

(chemiluminescence). Mỗi loại phổ huỳnh quang cung cấp thông tin đặc 
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trưng về cấu trúc điện tử và bản chất của quá trình chuyển trạng thái 

năng lượng trong vật liệu. 

Hiện tượng huỳnh quang xuất hiện khi các chuyển dời điện tử có 

bức xạ xảy ra giữa các mức năng lượng trong vật chất, sau khi hệ được 

kích thích bởi bức xạ có năng lượng phù hợp. Phổ huỳnh quang phản 

ánh sự phụ thuộc của cường độ phát xạ theo bước sóng hoặc tần số của 

ánh sáng phát ra, từ đó cung cấp thông tin về xác suất các quá trình 

chuyển mức điện tử có phát xạ. Kết quả đo phổ huỳnh quang cho phép 

phân tích cấu trúc mức năng lượng và đánh giá hiệu quả phát xạ của vật 

liệu. Nguyên lý của kỹ thuật đo huỳnh quang được trình bày trong hình 

2.12. 

 

 

 

 Hình 2.12. Sơ đồ khối của hệ đo huỳnh quang. 

2.2.8. Phương pháp nghiên cứu hoạt tính quang xúc tác 

Tinh thể TiO₂ ở pha anatase (với kích thước nano mét) có cấu trúc điện tử 

gồm vùng hóa trị được điền đầy và vùng dẫn trống, là một chất bán dẫn điển 

hình với khả năng oxi hóa – khử mạnh. Chính đặc tính này làm cho TiO₂ thể 

hiện hoạt tính quang xúc tác cao, đặc biệt trong các quá trình phân hủy chất hữu 

cơ và phản ứng chuyển hóa năng lượng dưới tác động của ánh sáng. Quy trình 

xử lý được thực hiện bằng cách đưa một lượng vật liệu xúc tác xác định vào 

dung dịch xanh methylen (MB) có nồng độ 10 ppm với tỉ lệ phù hợp. Nồng độ 

10 ppm MB được lựa chọn dựa trên các nghiên cứu trước đó của Chen cùng 

cộng sự [76] và Nguyen cùng cộng sự [77], nhằm đảm bảo: (1) độ hấp thụ của 

dung dịch nằm trong giới hạn đo của phổ kế UV-Vis, (2) quá trình xúc tác diễn 

ra đủ nhanh để đánh giá hiệu quả trong thời gian ngắn, và (3) thuận tiện cho 

việc so sánh với các công bố khác. Thí nghiệm sơ bộ trong khuôn khổ luận án 

cũng cho thấy nồng độ 10 ppm là phù hợp để quan sát rõ sự suy giảm độ hấp 

thụ theo thời gian mà không bị nhiễu bởi hiện tượng bão hòa quang phổ. 

 Do xảy ra quá trình hấp phụ MB lên bề mặt vật liệu, hệ phản ứng cần 

được giữ trong điều kiện tối nhằm loại bỏ ảnh hưởng của ánh sáng đến sự phân 

hủy quang. Phổ hấp thụ của dung dịch được ghi nhận sau mỗi khoảng thời gian 

Nguồn 

kích thích 
Mẫu đo Máy phân 

tích phổ 
Đầu thu 
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15 phút. Khi cường độ hấp thụ tại bước sóng đặc trưng không còn thay đổi, quá 

trình hấp phụ được coi là đã đạt trạng thái cân bằng, và nồng độ MB tại thời 

điểm này được xem là 100%. Sau đó, hệ được chiếu sáng bằng nguồn đèn tử 

ngoại hoặc đèn dây tóc tùy thuộc vào vùng bức xạ mong muốn. Phổ hấp thụ 

của dung dịch MB tiếp tục được ghi nhận theo các khoảng thời gian chiếu sáng 

khác nhau. Từ sự suy giảm cường độ đỉnh hấp thụ đặc trưng của MB, có thể 

tính toán được phần trăm phân hủy của chất màu sau từng khoảng thời gian 

chiếu sáng thông qua công thức: 

                                                                       (2.10)                                         

Trong đó, H biểu thị phần trăm phân hủy của dung dịch MB, Abs₀ và Absₜ 

lần lượt là giá trị độ hấp thụ tại thời điểm ban đầu (t = 0) và tại thời điểm t bất 

kỳ, được đo tại vị trí cực đại hấp thụ 665 nm của xanh methylen. 

 Tóm tắt chương 2 

Chương 2 đã trình bầy những phương pháp tối ưu và khả thi trong điều 

kiện phòng thí nghiệm của Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam, Trung tâm Khoa học và Công nghệ nano Trường Đại học 

Sư phạm Hà Nội để tiến hành tổng hợp các mẫu TiO₂, graphen, tổ hợp 

TiO₂/graphen, chấm lượng tử graphen (GQDs), tổ hợp TiO₂/GQDs và hệ TiO₂ 

pha Fe, Co, Ni, Mn kết hợp với chấm lượng tử graphen. Các quy trình đơn giản 

này phù hợp với điều kiện kĩ thuật và kinh tế của một phòng thí nghiệm tại Việt 

Nam mà chất lượng mẫu vẫn hoàn toàn đáp ứng những yêu cầu của nghiên cứu 

cơ bản.  

Các phép đo đạc và phân tích tính chất mẫu như phép đo SEM, TEM, HR-

TEM, BET, FTIR, nhiễu xạ tia X, tán xạ Raman, phép đo phổ hấp thụ, phép đo 

phổ huỳnh quang là phù hợp để khai thác cấu trúc, tính chất quang, quang xúc 

tác của vật liệu chế tạo, tất cả các phép đo trên đều có thể thực hiện tại Việt 

Nam. 
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Chương 3. NGHIÊN CỨU MỘT SỐ TÍNH CHẤT CỦA VẬT LIỆU 

TỔ HỢP TiO₂/GRAPHEN 

3.1. Vật liệu TiO₂ 

3.1.1. Cấu trúc tinh thể của TiO₂ 

Theo các tài liệu đã được công bố [6], pH của môi trường tổng hợp và 

nhiệt độ xử lý nhiệt là những thông số quan trọng có ảnh hưởng đáng kể đến 

hoạt tính quang xúc tác của vật liệu TiO₂. Xuất phát từ nhận định này, trong 

nghiên cứu của chúng tôi, các mẫu TiO₂ đã được tổng hợp trong môi trường có 

giá trị pH khác nhau và trải qua quá trình nung ở các mức nhiệt độ khác nhau, 

nhằm đánh giá ảnh hưởng của các yếu tố này đến cấu trúc tinh thể và hiệu suất 

quang xúc tác của vật liệu. 

Những nghiên cứu về ảnh hưởng của nhiệt độ nung tới sự hình thành pha 

tinh thể của TiO₂ cho thấy, pha anatase được hình thành khi nhiệt độ nung 

khoảng 350 oC và tương đối ổn định trong khoảng nhiệt độ từ 400 oC đến 600 
oC trước khi bắt đầu chuyển dần sang pha rutile ở 750 oC. Mặt khác tốc độ của 

phản ứng thủy phân có thể được kiểm soát bởi pH của môi trường xảy ra phản 

ứng. Môi trường axit có thể làm tăng tốc độ của phản ứng thủy phân và làm 

chậm sự ngưng tụ để hình thành các hạt nano TiO₂ [78]. Với môi trường có tính 

axit khác nhau, hạt nano TiO₂ có kích thước khác nhau. Kích thước hạt là một 

yếu tố quan trọng ảnh hưởng tới hiệu quả quang xúc tác [6]. Do vậy, chúng tôi 

chế tạo TiO₂ trong môi trường có pH = 2 và pH = 4, nung ở nhiệt độ 400 oC, 

600 oC, 800 oC trong 4 giờ. 

Các mẫu vật liệu được tổng hợp trong môi trường có pH = 2 và trải qua 

xử lý nhiệt tại các mức nhiệt độ 400 °C, 600 °C và 800 °C được ký hiệu lần 

lượt là T2-400, T2-600 và T2-800. Tương tự, các mẫu được tổng hợp trong môi 

trường có pH = 4 và nung ở các nhiệt độ tương ứng được đặt tên là T4-400, T4-

600 và T4-800. Nhằm xác định pha tinh thể hình thành, các hằng số mạng, cũng 

như kích thước hạt tinh thể trung bình, các mẫu này đã được phân tích bằng 

phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD). 
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 Hình 3.1 thể hiện giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu TiO₂ được tổng hợp 

trong môi trường có pH = 2 và xử lý nhiệt tại các mức nhiệt độ 400 °C, 600 °C 

và 800 °C. Các mẫu nung ở 400 °C và 600 °C xuất hiện rõ các đỉnh nhiễu xạ 

đặc trưng của pha anatase tại các góc 2θ lần lượt là 25,35o; 37,9o; 48,04o; 53,95o; 

55,2o; 62,8o và 68,71o, tương ứng với các mặt phẳng tinh thể (101), (004), (200), 

(105), (211), (204) và (116). Các đỉnh này trùng khớp với dữ liệu của thẻ chuẩn 

JCPDS số 78-2486 dành cho TiO₂ pha anatase. Khi tăng nhiệt độ nung lên đến 

800 °C, xuất hiện thêm các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của pha rutile tại các vị trí 

2θ = 27,49o; 36,1o; 41,3o; 54,4o; 56,7o và 69,1°, tương ứng với các mặt phẳng 

mạng (110), (101), (111), (211), (220) và (002), phù hợp với thẻ chuẩn JCPDS 

số 87-0710. Kết quả này cho thấy sự chuyển pha một phần từ anatase sang rutile 

xảy ra khi nhiệt độ xử lý nhiệt đạt 800 °C. 

Hình 3.2 là giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu TiO₂ chế tạo trong môi 

trường có pH = 4 và nung ở các nhiệt độ 400 oC, 600 oC, 800 oC trong 4h. Cấu 

trúc tinh thể của các mẫu được khảo sát bằng phép đo nhiễu xạ tia X trong dải 

đo 2θ từ 20o đến 70o. Giản đồ nhiễu xạ của các mẫu xuất hiện các đỉnh nhiễu 

xạ tại vị trí góc 2θ lần lượt là 25,34o; 37,81o; 48,10o; 53,92o; 55,14o; 62,75o; 

Hình 3.1. Giản đồ nhiễu xạ tia 

X (XRD) của các mẫu TiO₂ 

được tổng hợp trong môi trường 

có pH = 2 và nung ở các nhiệt 

độ 400 °C, 600 °C, 800 oC. 

Hình 3.2. Giản đồ nhiễu xạ tia 

X (XRD) của các mẫu TiO₂ 

được tổng hợp trong môi trường 

có pH = 4 và nung ở các nhiệt 

độ 400 °C, 600 °C, 800 oC. 
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68,7o tương ứng với các mặt phẳng mạng (101), (004), (200), (105), (211), 

(204) và (116) của TiO₂ pha anatase. Các đỉnh nhiễu xạ hoàn toàn phù hợp với 

thẻ chuẩn JCPDS số 78-2486 của vật liệu TiO₂ pha anatase. Tuy nhiên đối với 

mẫu nung ở 400 oC ngoài pha anatase chiếm ưu thế còn xuất hiện đỉnh của pha 

brookite vị trí góc 2θ là 30,83o ứng với mặt phẳng mạng (211). Điều này phù 

hợp với nghiên cứu cho rằng pha brookite thường xuất hiện trong điều kiện môi 

trường axit và nung ở nhiệt độ thấp [79]. Ngoài ra, các đỉnh brookite ở vị trí 

góc 25,36o và 25,7o tương ứng với mặt phẳng mạng (210) và (111) do bị chắn 

bởi đỉnh của pha anatase (101) nên không quan sát thấy. Khi mẫu được nung ở 

nhiệt độ cao hơn ta thấy mức độ kết tinh của tinh thể tốt hơn. Khi nung tới 800 

oC hai đỉnh (103) và (112) xuất hiện rõ, tuy nhiên không thấy xuất hiện các đỉnh 

nhiễu xạ của pha rutile. 

Như vậy điều kiện tổng hợp các mẫu ảnh hưởng đến cấu trúc tinh thể, sự 

chuyển pha và mức độ kết tinh của tinh thể TiO₂. Như đã trình bày ở trên, pha 

brookite thường hình thành trong điều kiện môi trường có tính axit và nung ở 

nhiệt độ thấp, tuy nhiên để tổng hợp pha brookite cần một điều kiện thích hợp, 

theo một số nghiên cứu cho thấy pha brookite khó chế tạo [80]. Kết quả của 

các mẫu cho thấy, mẫu chế tạo trong môi trường có pH = 2, nung ở 400 oC 

không xuất hiện pha brookite nhưng mẫu chế tạo trong môi trường có pH = 4, 

nung ở 400 oC xuất hiện pha brookite. Mẫu chế tạo trong môi trường có pH = 

4, nung ở 800 oC không thấy sự chuyển pha từ anatase sang rutile, trong khi đó 

mẫu chế tạo trong môi trường pH = 2 với cùng điều kiện có xảy ra sự chuyển 

pha, điều này thể hiện sự ảnh hưởng của nồng độ pH tới sự hình thành cấu trúc 

tinh thể của TiO₂. Bảng 3.1 trình bày các cấu trúc pha hình thành của các mẫu 

TiO₂ chế tạo được. 

                         Bảng 3.1. Cấu trúc pha của các mẫu TiO₂. 

Kí hiệu 

mẫu 
T2-400 T2-600 T2-800 T4-400 T4-600 T4-800 

Cấu 

trúc 

pha 

Anatase 
 

Anatase 

Anatase 

+ Rutile 

Anatase 

+ 

Brookite   

Anatase Anatase 

Từ giản đồ nhiễu xạ tia X, ta cũng tính được kích thước hạt tinh thể thông 

qua độ bán rộng của đỉnh nhiễu xạ theo công thức Debye-Scherrer. 
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Từ hai đỉnh có cường độ lớn nhất đo được, ta đo độ bán rộng và góc 2θ 

tương ứng. Tính tất cả các giá trị D tương ứng, sau đó tìm giá trị trung bình. 

Kết quả tính toán kích thước hạt của các mẫu tổng hợp theo công thức Debye-

Scherrer được cho trong bảng 3.2. 

Bảng 3.2. Kích thước hạt tinh thể của các mẫu TiO₂. 

 

             Bảng 3.3. Kết quả tính toán hằng số mạng của các mẫu TiO₂. 

 

Kết quả tính toán cho thấy hằng số mạng của các mẫu chế tạo ở các điều 

kiện khác nhau có sự thay đổi không đáng kể. Điều này phù hợp với giản đồ 

nhiễu xạ tia X khi không quan sát thấy có sự dịch đỉnh nào của các đỉnh nhiễu 

xạ. 

Từ cường độ tích phân của đỉnh anatase (101), đỉnh rutile (110) và đỉnh 

brookite (211) ta có thể xác định được hàm lượng của các pha trong mẫu đa 

pha theo biểu thức sau [59]. 

; ;

       (3.1)

 

Trong đó: Wa, Wr, Wb tương ứng là hàm lượng pha anatase, rutile và 

brookite; Aa, Ar, Ab tương ứng là cường độ tích phân của đỉnh anatase (101), 

rutile (110) và brookite (211); Ka = 0,886; Kb = 2,721.  

W a a
a

a a r b b

K A

K A A K A
=

+ +
W r

r

a a r b b

A

K A A K A
=

+ +
W b b

b

a a r b b

K A

K A A K A
=

+ +

Kí hiệu mẫu T2-400 T2-600 T2-800 T4-400 T4-600 T4-800 

Kích thước hạt 

tinh thể (nm) 
6 9 26 9 7 21 

Tên mẫu 
2θ200 

(độ) 

2θ004 

(độ) 
a = b = 

𝜆

𝑠𝑖𝑛𝜃200
( Å) c = 2a 

𝑠𝑖𝑛𝜃200

 𝑠𝑖𝑛𝜃004
( Å) 

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 
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Cường độ tích phân của các đỉnh nhiễu xạ được xác định thông qua việc 

khớp Pseudo-Voigt, là hàm kết hợp của hàm Lorentzian và Gaussian. Hàm 

Pseudo-Voigt được cho bởi biểu thức [78]: 

                                  ( ) ( ) ( ) ( )L L G G
x .f x,  1 .f x, =   + −                                (3.2) 

Trong đó fL(x; L) và fG(x; G) là hàm chuẩn hóa Lorentzian và Gaussian 

với độ bán rộng ΓL = ΓG , η là tham số kết hợp tuyến tính có giá trị thay đổi từ 

0 tới 1. 

( ) ( )
2

L

L L G G2 2 2

L G G

1 Γ 1 ln2 x ln2
f x,  Γ ;  f x,  Γ exp

π x Γ Γ π Γ

 
=  =   − 

+  
            (3.3) 

Quá trình khớp được thực hiện bằng cách chạy chương trình được viết 

code bằng ngôn ngữ lập trình Fortran. Ứng với mỗi đỉnh phổ, ba thông số được 

xác định từ quá trình khớp hàm là: vị trí đỉnh phổ, độ bán rộng và cường độ tích 

phân. Ngoài các thông số trên, ta còn xác định được ba thông số đặc trưng cho 

đường nền thông qua quá trình khớp hàm bậc 2. Từ hình 3.3 thấy rằng sai khác 

giữa tính toán và thực nghiệm nhỏ hơn 10% và hoàn toàn nằm trong mức độ 

nhiễu của phép đo. 

        

 

Hình 3.3. Khớp các đỉnh nhiễu xạ anatase (101), rutile (110) bằng hàm 

Pseudo Voigt của mẫu T2-800. 
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Hình 3.4. Khớp các đỉnh nhiễu xạ anatase (101) và đỉnh brookite (211) bằng 

hàm Pseudo Voigt của mẫu T4-400 khi tính đến đỉnh brookite ở vị trí 25,36o 

và 25,71o gần với đỉnh (101) của pha anatase. 

Hàm lượng các pha có trong hai mẫu T4-400 và T2-800 được tính toán 

và trình bày trong bảng 3.4. 

Bảng 3.4. Hàm lượng các pha có trong hai mẫu T4-400 và T2-800. 

 

Mẫu 
Aa 

(101) 

Ab 

(211) 

Ar 

(110) 
Wa (%) Wb (%) 

Wr 

(%) 

T4-400 99,5 11,52 0 73,77 26,23 0 

T2-800 166,13 0 43,984 77 0 23 

 

Như vậy mẫu T4-400 hàm lượng pha anatase là 73,77%, hàm lượng pha 

brookite là 26,23%. Mẫu T2-800 hàm lượng pha anatase là 77%, hàm lượng 

pha rutile là 23%. Hàm lượng pha trong các mẫu sẽ ảnh hưởng đến hiệu quả 

quang xúc tác. 
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3.1.2. Phổ Raman của vật liệu TiO₂ 

 

Hình 3.5. Phổ tán xạ Raman của mẫu T4-400 và T2-800. 

Để nghiên cứu tính chất dao động của mạng tinh thể vật liệu TiO₂, cũng 

như một lần nữa khẳng định về sự tồn tại của các pha cấu trúc trong hai mẫu 

T2-800 và T4-400, chúng tôi tiến hành đo phổ tán xạ Raman. Hình 3.5 trình 

bày phổ tán xạ Raman của hai mẫu T4-400 và T2-800. Kết quả cho thấy mẫu 

T4-400 xuất hiện các đỉnh phổ tương ứng các mode tích cực Raman của pha 

anatase ở các vị trí có số sóng là Eg(1) (~147 cm-1), Eg(2) (~199 cm-1), B1g 

(1)(~400 cm-1), B1g(2) (~518 cm-1) và Eg(3) (~641 cm-1) [54]. Đỉnh Raman tại 

147 cm-1 và 199 cm-1 tương ứng với các mode dao động Eg(1) và Eg(2) của 

mạng bát diện TiO6 trong cấu trúc anatase, chủ yếu phản ánh dao động uốn ( 

bending modes) của các đơn vị Ti-O-Ti. Các đỉnh tại 400 cm−1, 518 cm−1 và 

641 cm-1 tương ứng với các mode B1g(1), B1g(2) và Eg(3), có nguồn gốc từ dao 

động kéo dãn (stretching modes) của các liên kết Ti-O trong mạng tinh thể [72]. 

Bên cạnh các đỉnh phổ tương ứng các mode tích cực Raman của pha anatase, 

mẫu T4-400 xuất hiện một số đỉnh có cường độ rất thấp trong khoảng số sóng 

220–380 cm-1 (hình nhỏ của hình 3.5) được gán cho các mode tích cực Raman 

của pha brookite: A1g(B) (~248 cm-1), B1g (B) (~326 cm-1) và B2g(B) (~367 cm-

1) [68]. Điều này khẳng định lại pha brookite đã được quan sát thấy trong giản 

đồ nhiễu xạ tia X đối với mẫu T4-400. Mẫu T2-800 xuất hiện các đỉnh phổ 

tương ứng các mode tích cực Raman của pha anatase và rutile. Các đỉnh phổ 

của pha Anatase có cường độ mạnh ở các vị trí có số sóng lần lượt là 147 cm−1, 
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199 cm−1, 400 cm−1, 518 cm−1, 641 cm-1 tương ứng với các mode tích cực 

Raman: Eg(1), Eg(2), B1g(1), B1g(2), Eg(3). Đỉnh phổ của pha rutile có cường độ 

yếu ứng với mode dao động Eg(R) có số sóng là 448 cm−1. 

3.1.3. Phổ hấp thụ của vật liệu TiO₂ 

Thông qua phổ hấp thụ biểu diễn theo bước sóng (λ) và năng lượng photon 

(hν), có thể xác định được năng lượng vùng cấm (Eg) của vật liệu, đồng thời 

suy ra bước sóng kích thích tương ứng. Bước sóng kích thích tối thiểu cần thiết 

để kích thích một electron từ vùng hóa trị lên vùng dẫn được xác định theo mối 

quan hệ giữa năng lượng và bước sóng:  

Hệ số hấp thụ α có thể tính theo công thức:  

Trong đó h là hằng số Planck, là tần số ánh sáng, Eg là bề rộng dải cấm và 

B là hệ số tỷ lệ. Công thức trên có thể được viết dưới dạng 

Khi  ta được nghĩa là có thể ngoại suy phần dốc của đồ thị trong 

phổ hấp thụ để có thể tính bề rộng dải cấm chất bán dẫn. 

Hình 3.6 trình bày phổ hấp thụ của các mẫu TiO₂ chế tạo được trong môi trường 

pH = 2, nung ở 400 oC, 600 oC, 800 oC. 

 

Hình 3.6. Phổ hấp thụ của các mẫu TiO₂ (a) theo bước sóng 

và (b) theo năng lượng. 
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Các mẫu TiO₂ cho thấy khả năng hấp thụ tốt trong vùng bức xạ tử ngoại, 

tương ứng với năng lượng photon lớn hơn độ rộng vùng cấm của vật liệu. Mẫu 

T2-800 có sự dịch bờ hấp thụ về phía bước sóng dài hơn do mẫu T2-400 và  

T2-600. Độ rộng vùng cấm của các mẫu Mẫu T2-400 và T2-600 gần như tương 

đương nhau, phù hợp với việc cả hai đều tồn tại dưới dạng đơn pha anatase. 

Trong khi đó mẫu T2-800 chứa đồng thời hai pha anatase và rutile nên có độ 

rộng vùng cấm giảm xuống còn 3,1 eV, thấp hơn so với hai mẫu T2-400 và T2-

600. Độ rộng vùng cấm của các mẫu được trình bày trong bảng 3.5 

Bảng 3.5. Độ rộng vùng cấm của các mẫu TiO₂. 

 

3.1.4. Tính chất quang xúc tác của vật liệu TiO₂ 

Hiệu suất quang xúc tác của các mẫu vật liệu được đánh giá thông qua khả 

năng phân hủy xanh methylen (MB) dưới điều kiện chiếu xạ ánh sáng tử ngoại. 

MB là một hợp chất hữu cơ có cấu trúc vòng thơm, với công thức phân tử 

C₁₆H₁₈SCl.3H₂O ở dạng ngậm nước, thường được ứng dụng rộng rãi trong các 

lĩnh vực sinh học và hóa học như nhuộm mô, diệt khuẩn và hóa trị liệu. Khi 

khan nước, công thức phân tử của MB là C₁₆H₁₈SCl. Phân tử MB bao gồm một 

vòng benzen, cùng một vòng dị hợp chứa nguyên tử nitơ và lưu huỳnh, điều 

này khiến nó trở nên bền vững về mặt hóa học và khó bị phân hủy bởi các 

phương pháp xử lý thông thường, với kích thước phân tử xấp xỉ 1,7 × 0,76 × 

0,325 nm và cấu trúc đặc trưng của các hợp chất hữu cơ khó phân hủy, MB 

được lựa chọn làm chất chỉ thị mô hình để khảo sát hiệu quả phân hủy hữu cơ 

của hệ vật liệu nghiên cứu. Sự thay đổi nồng độ MB còn lại trong dung dịch 

theo thời gian chiếu xạ (trong vòng 4 giờ) được trình bày trong hình 3.7 và bảng 

3.6. 

 

Tên mẫu T2-400 T2-600 T2-800 

Eg (eV) 3,27 3,25 3,1 
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          Hình 3.7. Kết quả xử lý xanh methylen theo thời gian 

                 của các mẫu TiO₂. 

Bảng 3.6. Nồng độ MB còn lại trong dung dịch theo thời gian. 

 

Kí hiệu 

mẫu 

Nồng độ MB còn lại trong dung dịch theo thời gian 

0 giờ 1 giờ 2 giờ 3 giờ 4 giờ 

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 

 

Kết quả thu được cho thấy các mẫu TiO₂ thể hiện hoạt tính quang xúc tác 

đáng kể khi được chiếu xạ dưới ánh sáng tử ngoại. Khi thời gian chiếu sáng 

tăng, lượng photon tiếp xúc với bề mặt TiO₂ cũng tăng lên, từ đó thúc đẩy sự 

hình thành các gốc tự do (•OH, •O₂⁻) có khả năng oxy hóa mạnh, dẫn đến quá 

trình phân hủy MB trở nên hiệu quả hơn. Ở điều kiện tối ưu, hiệu suất phân hủy 

MB đạt 90,95%, phản ánh khả năng quang xúc tác cao của vật liệu. Theo các 

tài liệu đã công bố [51], hệ TiO₂ đa pha gồm anatase và rutile với tỷ lệ thích 

hợp thường cho hiệu suất quang xúc tác cao hơn so với vật liệu TiO₂ đơn pha 

anatase, nhờ vào hiệu ứng chuyển điện tử nội pha làm giảm khả năng tái hợp 

cặp e⁻/h⁺. 
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3.2. Kết quả chế tạo graphen 

3.2.1. Hình thái bề mặt 

Đặc trưng về mặt hình thái học của vật liệu được khảo sát bằng kính hiển 

vi điện tử quét phát xạ trường (FESEM). Hình ảnh FESEM của graphit ban đầu 

được trình bày trong hình 3.8(a), cho thấy kích thước vảy phân bố trung bình  

khoảng 5 μm và có hiện tượng kết tụ bề mặt. 

 

Hình 3.8. Kết quả ảnh FESEM của graphen với các thời gian rung siêu 

âm khác nhau (a) graphit ban đầu (chưa xử lý), (b–f) Sau khi siêu âm lần 

lượt trong 1, 2, 3, 4 và 5 giờ. 

Kết quả FESEM của graphit sau khi xử lý siêu âm trong khoảng thời gian 

từ 1 đến 5 giờ được thể hiện trong các hình từ 3.8(b) đến 3.8(f). Các kết quả 

này cho thấy rằng kích thước vảy của vật liệu graphit sau bóc tách càng nhỏ và 

đồng đều hơn khi thời gian rung siêu âm tăng lên. 
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Hình 3.8(f) cho thấy graphen có số lớp ít thu được sau 5 giờ xử lý siêu âm, 

chứng minh rằng phương pháp siêu âm công suất cao rất hiệu quả trong việc 

phá vỡ các liên kết Van der Waals giữa các lớp graphit liền kề. Trong môi trường 

chất lỏng sóng siêu âm làm dung môi lúc bị nén lại, lúc bị giãn ra nhanh chóng 

tạo ra những bọt bong bóng chân không siêu nhỏ, với kích thước siêu nhỏ này 

nó có thể xâm nhập vào giữa các lớp graphit. Năng lượng nhiệt được tạo ra 

trong suốt quá trình cùng với sóng ép và sóng giảm khiến các bọt khí cộng 

hưởng vỡ ra dẫn đến tăng áp suất làm tách các lớp graphit để tạo thành vật liệu 

graphen. 

Các kết quả thu được phù hợp với nghiên cứu trong đó xác định rằng việc 

tăng thời gian hoặc công suất siêu âm có mối tương quan với sự phân tán mạnh 

hơn của ống nano cacbon (CNTs) trong dung dịch nước [82]. 

3.2.2. Khảo sát cấu trúc graphen 

Sự thay đổi cấu trúc của graphit và graphen được khảo sát bằng phổ 

Raman. Các phổ Raman cho thấy các đỉnh đặc trưng của cấu trúc graphen khi 

sử dụng laze có bước sóng 532 nm, bao gồm đỉnh tại 1347 cm⁻¹ (D), đỉnh tại 

1579 cm⁻¹ (G), và đỉnh tại 2707 cm⁻¹ (2D) [83, 84]. Đỉnh G là dấu hiệu đặc 

trưng cho tất cả các hệ cacbon có lai hóa sp², phản ánh dao động trong mặt 

phẳng của nguyên tử cacbon. Trong khi đó, đỉnh 2D liên quan đến quá trình tán 

xạ bậc hai và nổi bật nhờ cường độ mạnh, bề rộng hẹp, và độ đối xứng cao 

những đặc điểm chỉ có ở các vật liệu giống như graphen [85]. 

Hình 3.9 minh họa rằng đỉnh 2D tại 2707 cm⁻¹ trải qua quá trình chuyển 

đổi từ bất đối xứng sang đối xứng trong quá trình siêu âm thời gian ngắn, chứng 

minh hiệu quả của quá trình tách lớp graphit trong pha lỏng bằng thiết bị siêu 

âm công suất cao. 

Tỷ lệ I2D/IG và độ bán rộng phổ (FWHM) của đỉnh 2D được dùng để ước 

lượng số lớp graphen [86]. Trong bài tổng quan từ 50 tài liệu tham khảo, 

Yannick Bleu và cộng sự đã tổng hợp mối tương quan giữa tỷ lệ I2D/IG và 

FWHM(2D) đối với các lớp graphen khác nhau [87]. 

Dựa trên kết quả trong nghiên cứu này, với tỷ lệ I2D/IG (sau 5 giờ siêu âm) 

là 0,46 có thể ước tính rằng mẫu graphen bao gồm hơn 5 lớp. Tuy nhiên, thông 

số FWHM của đỉnh 2D cũng là một chỉ số hữu ích để xác định chính xác số 

lượng lớp graphen. 
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  Hình 3.9. Phổ Raman của graphit với các thời gian siêu âm khác nhau. 

Khoảng từ 1 đến 5 lớp, số lớp của graphen có thể được ước lượng với độ 

chính xác tương đối cao dựa trên FWHM của đỉnh 2D. Tuy nhiên, đối với 

graphen có trên bốn đến năm lớp, FWHM(2D) không thể được sử dụng để định 

lượng chính xác số lớp [87]. 

Ngoài ra, phổ Raman còn phản ánh sự thay đổi cấu trúc của graphit sau 

khi rung siêu âm, cụ thể là cường độ đỉnh D tăng lên theo thời gian siêu âm. 

Với mẫu graphit ban đầu, cường độ đỉnh D thấp, và tỷ lệ ID/IG là 0,1063. Khi 

thay đổi thời gian siêu âm từ 1 đến 5 giờ, các tỷ lệ ID/IG tương ứng lần lượt là 

0,2738; 0,4127; 0,6467; 0,7186; và 0,8729. 

Việc ước lượng kích thước miền tinh thể (Lα) trong graphen, cùng với 

khoảng cách khuyết tật (LD) và mật độ khuyết tật (nD, cm⁻²), có thể được thực 

hiện thông qua các phương trình thực nghiệm [88–91]. 
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λ: là bước sóng laser (532 nm). 

ID/IG: là tỷ lệ giữa cường độ đỉnh D và G. 

Dựa trên giá trị ID/IG = 0,8729 sau 5 giờ siêu âm, áp dụng các công thức 

cho thấy: 

• Kích thước tinh thể (Lα) nằm trong khoảng 12 đến 22 nm. 

• Khoảng cách giữa các khuyết tật (LD) nằm trong khoảng 11 đến 14,8 nm. 

• Mật độ khuyết tật (nD) nằm trong khoảng 1,4 đến 2,6 × 10¹¹ cm⁻². 

Điều này chỉ ra rằng mật độ khuyết trong vật liệu là thấp (LD ≥10 nm)[91, 

92]. Với mật độ khuyết tật thấp như vậy, chúng tôi cho rằng cấu trúc graphen 

tổng hợp được vẫn duy trì tốt, không bị ảnh hưởng bởi bất kỳ biến tính bề mặt 

hóa học nào. 

Sự xuất hiện của đỉnh D trong mẫu chủ yếu liên quan đến sự rối loạn tăng 

lên do tạo lỗ trống gây ra bởi sóng siêu âm tần số cao. Mặc dù việc tăng thời 

gian siêu âm giúp cải thiện quá trình phân tán và tách lớp của graphen, nhưng 

đồng thời cũng làm tăng khuyết tật trong vật liệu. 

Hơn nữa, các tính chất cơ học của graphen bị ảnh hưởng bởi mật độ khuyết 

tật. Trong nghiên cứu này, mật độ khuyết tật (nD) được ước lượng nằm trong 

khoảng 1,4 đến 2,6 × 10¹¹ cm⁻², thấp hơn ngưỡng 10¹² cm⁻², do đó độ cứng cơ 

học của graphen vẫn được duy trì ổn định [93]. Điều này càng nhấn mạnh rằng 

graphen được tổng hợp bằng quy trình này có mật độ khuyết tật thấp và giữ 

được cấu trúc tốt. 

3.2.3. Phân tích khả năng phân tán và độ ổn định 

Sau khi siêu âm trong thời gian từ 1 đến 5 giờ, các hỗn hợp graphen được 

phân tán vào nước cất để đánh giá khả năng phân tán và độ ổn định. Hình 3.10 

thể hiện phân bố kích thước của vật liệu với các thời gian siêu âm khác nhau 

(Gr1, Gr2, Gr3, Gr4 và Gr5 tương ứng với 1–5 giờ). 

Phân bố kích thước dần dịch chuyển về phía các mảnh graphen nhỏ hơn, 

và độ bán rộng đỉnh (FWHM) cũng thu hẹp dần khi thời gian siêu âm tăng. Đối 

với các mẫu Gr1, Gr2, Gr3 và Gr4, phổ kích thước xuất hiện hai dải phổ riêng 

biệt. Chúng tôi cho rằng việc siêu âm trong 1–4 giờ vẫn còn hiện tượng kết tụ 

graphen. 

• Mẫu Gr1, Gr2, Gr3 có hai dải kích thước với đỉnh rơi vào khoảng 245 

nm và 4969 nm. 
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Hình 3.10. Phân bố kích thước của graphen tại các thời gian siêu âm khác nhau. 

• Trong khi đó, Gr4 có hai đỉnh phổ tại khoảng 245 nm và 1160 nm. 

Điều này cho thấy khi thời gian siêu âm tăng, đỉnh phổ đại diện cho các 

mảnh graphen lớn dịch chuyển từ khoảng 4969 nm về 1160 nm. 

Ngoài ra, Gr5 chỉ có một dải phổ duy nhất, chứng tỏ Gr5 đã được phân 

tán tốt, không còn hiện tượng kết tụ các mảnh lớn. FWHM của Gr5 cũng hẹp 

hơn rõ rệt, đạt đỉnh tại khoảng 236 nm và chiếm 20% số mảnh graphen, so với 

chỉ 8% của Gr4. 

Hình 3.11 cho thấy rằng sau 5 giờ siêu âm, 100% các mảnh graphen đều 

nằm trong dải kích thước 100–500 nm. Do đó, chúng tôi kết luận rằng việc siêu 

âm thêm sẽ không mang lại hiệu quả đáng kể trong việc giảm kích thước. Hơn 

nữa, việc giảm kích thước các mảnh có thể gây ra thêm khuyết tật trong 

graphen, từ đó làm giảm chất lượng vật liệu. Cần có nghiên cứu bổ sung, đặc 

biệt là mối quan hệ giữa thời gian siêu âm, số lớp graphen và mức độ khuyết 

tật. 

Giá trị thế zeta của các mẫu được đo để xác định độ ổn định của chúng. 

Như thể hiện trong hình 3.12(a), giá trị thế zeta tăng lên theo thời gian siêu âm, 

đạt giá trị tuyệt đối tối đa là 30 mV sau 5 giờ siêu âm, được đánh giá là mức ổn 

định trung bình [93]. 
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Hình 3.11. Phân bố kích thước (100–500 nm) của graphen tại các thời 

gian siêu âm khác nhau. 

Mặc dù giá trị thế zeta cho thấy độ ổn định tương đương nhau giữa các 

mẫu Gr3 đến Gr5, nhưng sự khác biệt trong phân bố kích thước có thể phản 

ánh sự khác nhau trong mức độ tách lớp, từ đó dẫn đến sự thay đổi về kích 

thước vật lý của các mảnh graphen. 

Trong nghiên cứu của chúng tôi, bề mặt graphen tách lớp theo pha lỏng 

không bị biến đổi. Do đó, mẫu vẫn giữ được các tính chất điện và hóa học ổn 

định, khẳng định sự ổn định về thế zeta. Điều này cho thấy quá trình siêu âm 

chủ yếu ảnh hưởng đến trạng thái phân tán vật lý của các tấm graphen, và ít tác 

động đến sự biến đổi hóa học đáng kể trên bề mặt. 

Hơn nữa, mẫu sau 5 giờ siêu âm khi được lưu trữ sau 5 tháng chỉ cho thấy 

sự kết tụ nhẹ, như minh họa trong hình 5(b). Điều này nhấn mạnh độ ổn định 

lâu dài đạt được qua quá trình siêu âm kéo dài 5 giờ. 

Từ các kết quả trên, có thể kết luận rằng siêu âm trong 5 giờ là tối ưu nhất 

về mặt kích thước, khả năng phân tán và độ ổn định. Sau 5 giờ siêu âm, chiều 

dày các lớp graphen được xác định thông qua phân tích TEM: 

• Phần lớn các tấm graphen có kích thước nằm trong khoảng 200–400 

nm. 

• Kích thước theo phương ngang của mỗi mảnh được đo từ điểm mép 

này đến điểm mép kia, như thể hiện trong hình 3.13(a). 
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Hình 3.12. (a) Kết quả đo thế zeta tại các thời gian siêu âm khác nhau; 

(b) Quan sát bằng mắt thường mẫu graphen sau 5 giờ siêu âm được lưu trữ 

sau 5 tháng. 

Các tấm graphen không có nếp nhăn và mép sắc nét, cho thấy mức độ 

khuyết tật thấp trên mặt phẳng cơ bản. Ở một độ phóng đại khác trong ảnh TEM 

(hình 3.13(b)), kết quả chỉ ra rằng độ dày trung bình của graphen khoảng 3,27 

nm. Với khoảng cách giữa hai lớp graphen vào khoảng 0,348 nm [94], số lớp 

graphen trong mẫu được ước lượng là dưới 10, do đó được phân loại là graphen 

ít lớp. 

   

 

Hình 3.13. Kết quả ảnh TEM của graphen sau 5 giờ siêu âm, với độ phân 

giải 200 nm (bên trái) và 20 nm (bên phải). 
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3.2.4. Hiệu suất tổng hợp graphen 

Chúng tôi đã tiến hành quá trình tách lớp graphen một cách tỉ mỉ bằng 

cách lặp lại quy trình 5 lần như được trình bày trong bảng 3.7. Các kết quả 

thu được cho thấy hiệu suất trung bình đáng kể và ổn định là 81,5%. Kết quả 

ấn tượng này không chỉ nhấn mạnh tính tin cậy và khả năng tái lập của 

phương pháp, mà còn chứng minh đây là một phương pháp tổng hợp graphen 

mạnh mẽ và có tính ứng dụng thực tiễn cao. 

                      Bảng 3.7. Hiệu suất tổng hợp graphen qua các lần lặp. 

Lần lặp Hiệu suất (%) 

Lần 1 81,1 

Lần 2 80,5 

Lần 3 82,1 

Lần 4 81,3 

Lần 5 82,5 

 

3.3.  Hệ vật liệu TiO₂/graphen 

3.3.1. Cấu trúc vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen 

Cấu trúc tinh thể của các mẫu vật liệu được khảo sát thông qua phép đo 

nhiễu xạ tia X (XRD) trong khoảng góc 2θ từ 10° đến 70°. Hình 3.14 trình bày 

giản đồ nhiễu xạ XRD của các mẫu TiO₂ nguyên chất, graphen biến tính, và các 

vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen được tổng hợp bằng phương pháp sol–gel. Các 

mẫu tổ hợp được chuẩn bị với tỷ lệ mol TiO₂: graphen lần lượt là 1:3, 1:1, 3:1, 

5:1, 10:1, 20:1, 50:1 và 100:1, và được đặt tên tương ứng là: TG1/3, TG1/1, 

TG3/1, TG5/1, TG10/1, TG20/1, TG50/1 và TG100/1. 

Kết quả phân tích nhiễu xạ tia X (XRD) cho thấy các mẫu tổ hợp 

TiO₂/graphen xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của pha anatase tại các vị 

trí 2θ tương ứng là 25,27°; 37,86°; 48,06°; 53,96°; 55,02° và 62,67°, lần lượt 

thuộc về các mặt phẳng mạng (101), (004), (200), (105), (211) và (204). Các vị 

trí nhiễu xạ này hoàn toàn phù hợp với dữ liệu chuẩn của TiO₂ pha anatase theo 

thẻ JCPDS số 21-1272. 

Đối với các mẫu tổ hợp có tỷ lệ mol TiO₂:graphen lần lượt là 100:1 

(TG100/1), 50:1 (TG50/1), 20:1 (TG20/1), 10:1 (TG10/1), 5:1 (TG5/1) và 3:1 

(TG3/1), giản đồ nhiễu xạ tia X cho thấy tương ứng với các hàm lượng graphen 
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thấp không quan sát thấy đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của graphen. Tuy nhiên, ở 

các mẫu có hàm lượng graphen cao hơn như TG1/1 và TG1/3, giản đồ XRD 

xuất hiện thêm đỉnh nhiễu xạ tại vị trí 2θ = 26,4°, đặc trưng cho mặt (002) của 

graphen. 

 

 

Hình 3.14. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của tổ hợp các mẫu TiO2/graphen. 

 Ngoài ra, một đỉnh yếu tại khoảng 22,7° được ghi nhận, tương ứng với sự 

hiện diện của một lượng nhỏ oxit graphen còn lại trong mẫu. Sự tồn tại của đỉnh 

này được cho là do nguyên liệu graphen sử dụng trong quá trình tổng hợp còn 

chứa khoảng 4,2% GO [79]. Trong quá trình chế tạo vật liệu tổ hợp 

TiO₂/graphen, mẫu được nung ở nhiệt độ 400 °C. Theo các nghiên cứu trước 

đây [95], cấu trúc của GO chịu ảnh hưởng mạnh bởi nhiệt độ xử lý. Quá trình 

nung nhiệt ở nhiệt độ này có khả năng khử một phần hoặc hoàn toàn các nhóm 

chức oxy hóa trên GO, từ đó chuyển hóa GO thành oxit graphen dạng khử 

(RGO) hoặc graphen, góp phần cải thiện độ dẫn điện và khả năng tương tác bề 

mặt trong vật liệu tổ hợp. Hiện tượng này được xem là có lợi đối với vật liệu tổ 

hợp TiO₂/graphen, vì quá trình xử lý nhiệt đã góp phần loại bỏ hoàn toàn phần 

graphen oxide (GO) còn tồn dư trong mẫu, đồng thời thúc đẩy quá trình khử 

GO thành graphen. Ngoài ra, trong giản đồ nhiễu xạ tia X, các mẫu tổ hợp 

TiO₂/graphen còn xuất hiện một đỉnh nhiễu xạ đặc trưng tại khoảng 2θ ≈ 43°. 

Sự xuất hiện của đỉnh này có thể bắt nguồn từ việc quá trình bóc tách graphen 
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từ graphit không diễn ra hoàn toàn, dẫn đến sự hiện diện của một lượng nhỏ 

graphit chưa chuyển hóa triệt để trong sản phẩm cuối cùng. 

Kết quả tính toán các hằng số mạng tinh thể và kích thước hạt tinh thể 

trung bình của các mẫu tổ hợp TiO₂/graphen được trình bày tương ứng trong 

bảng 3.8 và bảng 3.9.  

Bảng 3.8. Kết quả tính toán các hằng số mạng tinh thể của hệ vật liệu 

TiO₂/graphen và TiO₂.  

 

Bảng 3.9. Kết quả tính toán kích thước hạt tinh thể của các mẫu tổ hợp 

TiO₂/graphen. 

Dựa trên số liệu trình bày trong bảng 3.8 và bảng 3.9, phần lớn các mẫu 

vật liệu tổng hợp cho thấy kích thước tinh thể ở mức nano, phản ánh mức độ 

kết tinh tốt và giới hạn kích thước hạt. Tuy nhiên, hai mẫu TG1/1 và TG1/3 có 

kích thước hạt tinh thể lớn hơn đáng kể, dao động trong khoảng 17–18 nm, cho 

thấy ảnh hưởng của hàm lượng graphen cao đến quá trình hình thành cấu trúc 

tinh thể. Ngoài ra, giá trị các hằng số mạng của các mẫu hầu như không thay 

đổi rõ rệt giữa các điều kiện tổng hợp khác nhau.  

Mẫu 
2θ200 

(độ) 

2θ004 

(độ) 
a = b = 

𝜆

𝑠𝑖𝑛𝜃200
(A0) c = 2a 

𝑠𝑖𝑛𝜃200

 𝑠𝑖𝑛𝜃004
(A0) 

TiO₂ 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 

TG5-1 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 

Kí hiệu mẫu 
TG 

100-1 

TG 

50-1 

TG 

20-1 

TG 

10-1 

TG5-

1 

TG3-

1 

TG1-

1 

TG1-

3 

Kích thước 

(nm) 
9 10 11 10 10 10 17 18 
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Kết quả này phù hợp với giản đồ XRD, trong đó không ghi nhận được sự 

dịch chuyển đáng kể vị trí các đỉnh nhiễu xạ, cho thấy cấu trúc mạng tinh thể 

anatase của TiO₂ được duy trì ổn định với các tỷ lệ khác nhau của graphen. 

3.3.2. Hình thái học bề mặt của vật liệu TiO₂/graphen 

Nhằm khảo sát hình thái bề mặt và kích thước hạt của hệ vật liệu tổ hợp,  

chúng tôi đã tiến hành chụp ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) cho các mẫu tiêu 

biểu. Hình 3.15 trình bày ảnh SEM của các mẫu vật liệu có tỷ lệ khối lượng 

TiO₂:graphen lần lượt là 1:3 (TG1/3), 3:1 (TG3/1), 10:1 (TG10/1), cùng với 

mẫu graphen biến tính. Hình ảnh SEM của các mẫu TG1/3, TG3/1 và TG10/1 

cho thấy sự hiện diện rõ ràng của các hạt TiO₂ có hình dạng gần cầu, với kích 

thước trung bình. 

 

Hình 3.15. Ảnh hiển vi điện tử quét SEM của mẫu TG1/3, TG3/1, TG10/1, 

TG100/1 và của graphen. 
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dao động trong khoảng 20–30 nm. Các hạt này được quan sát thấy phân bố trên 

bề mặt của các tấm graphen, cho thấy mức độ kết dính và phân tán tương đối 

tốt giữa hai pha trong cấu trúc tổ hợp.  

        Kết quả tính toán kích thước tinh thể từ giản đồ nhiễu xạ tia X bằng công 

thức Debye–Scherrer cho giá trị nhỏ hơn so với kích thước quan sát được qua 

ảnh SEM, điều này cho thấy vật liệu TiO₂ thu được có cấu trúc đa tinh thể. Tuy 

nhiên, ở mẫu TG10/1, sự phân tán của các hạt nano TiO₂ không đồng đều, hiện 

tượng kết tụ giữa các hạt xuất hiện rõ rệt. Nguyên nhân có thể do hàm lượng 

graphen thấp không cung cấp đủ bề mặt để làm nền cho sự phát triển và phân 

bố riêng rẽ của các hạt TiO₂, dẫn đến xu hướng kết đám trong quá trình hình 

thành cấu trúc. 

3.3.3. Phổ FTIR của vật liệu TiO₂/graphen 

Tính chất dao động của vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen được khảo sát bằng 

phổ FTIR. Hình 3.16 trình bày phổ FTIR của TiO₂, graphen biến tính và 

TiO₂/graphen. Kết quả phân tích FTIR cho thấy vật liệu TiO₂ có dải hấp thụ 

trong khoảng 500–600 cm⁻¹, biểu hiện đặc trưng cho dao động kéo giãn của 

liên kết Ti–O–Ti trong cấu trúc tinh thể. Đồng thời, vùng phổ rộng từ 3200 cm⁻¹ 

đến 3600 cm⁻¹ ghi nhận được sự hiện diện của nhóm hydroxyl bề mặt, có thể 

liên quan đến nước hấp phụ hoặc các nhóm chức –OH liên kết yếu trên bề mặt 

vật liệu [96].  Tín hiệu hấp thụ tại khoảng 1621 cm⁻¹ được cho là xuất phát từ 

dao động của nhóm hydroxyl thuộc phân tử nước hấp phụ trên bề mặt [97]. Các 

dải phổ đặc trưng liên quan đến liên kết Ti–O–Ti và nhóm hydroxyl vẫn được 

quan sát thấy rõ trên phổ FTIR của vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen. Trong khi đó, 

phổ FTIR của mẫu graphen riêng biệt thể hiện các đỉnh tại số sóng 1370 cm⁻¹ 

và 1707 cm⁻¹, tương ứng với các dao động đặc trưng của liên kết C–O và C=O 

trong nhóm carboxyl (–COOH), bên cạnh đó còn xuất hiện đỉnh tại 1581 cm⁻¹ 

đặc trưng cho liên kết đôi C=C [98]. Phổ FTIR của các hệ vật liệu tổ hợp 

TiO₂/graphen ghi nhận các dải hấp thụ đặc trưng cho liên kết C–O và C=C, cho 

thấy sự hiện diện của các nhóm chức giàu oxy và mạng carbon trong cấu trúc 

tổ hợp. Đặc biệt, tại mẫu có tỉ lệ TiO₂:graphen bằng 1:1, một đỉnh hấp thụ rõ 

nét được phát hiện tại vị trí 1096 cm⁻¹, trong khi ở mẫu 1:3, đỉnh tương ứng 

xuất hiện tại 1735 cm⁻¹. Cả hai tín hiệu này đều được quy cho dao động của 

liên kết Ti–O–C, phản ánh khả năng hình thành tương tác hóa học giữa các 
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nhóm chức trên bề mặt graphen biến tính và mạng tinh thể TiO₂. Ngược lại, ở 

mẫu có tỉ lệ TiO₂:graphen là 3:1, đỉnh đặc trưng cho liên kết Ti–O–C không 

được quan sát thấy, có thể do hàm lượng graphen thấp không đủ để tạo điều 

kiện thuận lợi cho quá trình tương tác hóa học diễn ra rõ rệt [99]. 

 

 

 

 

Hình 3.16. Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) của các mẫu TiO₂, 

graphen biến tính, và tổ hợp TiO₂/graphen được ghi nhận trong hai dải bước 

sóng: (a) từ 500–4000 nm, và (b) trong khoảng 1000–4000 nm. 

3.3.4. Phổ hấp thụ của vật liệu TiO₂/graphen 

Tính chất quang học của các hệ vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen được nghiên 

cứu thông qua phép đo phổ hấp thụ UV–Vis, nhằm làm rõ ảnh hưởng của 

graphen đến khả năng hấp thụ bức xạ điện từ trong vùng tử ngoại và khả kiến. 
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Phổ hấp thụ được biểu diễn dưới dạng hàm bước sóng và năng lượng photon, 

như trình bày trong hình 3.17, cung cấp cơ sở để đánh giá sự thay đổi bờ hấp 

thụ quang, sự mở rộng vùng nhạy sáng và xác định độ rộng vùng cấm (Eg) của 

vật liệu. Các kết quả thu được cho phép phân tích mối liên hệ giữa thành phần 

cấu trúc của vật liệu với tính chất quang học, từ đó làm sáng tỏ cơ chế cải thiện 

hiệu suất quang xúc tác trong hệ TiO₂/graphen. Phổ hấp thụ UV–Vis cho thấy 

các mẫu tổ hợp TiO₂/graphen xuất hiện sự dịch chuyển nhẹ của bờ hấp thụ so 

với mẫu TiO₂ tinh khiết. Tuy nhiên, đối với các mẫu có hàm lượng graphen thấp 

như TG100/1, TG50/1 và TG20/1, sự dịch chuyển này không đáng kể, với bờ 

hấp thụ vẫn nằm trong vùng xấp xỉ 400 nm. Hiện tượng hấp thụ trong vùng 

bước sóng này được cho là liên quan đến quá trình chuyển dời điện tử từ vùng 

hóa trị (O2p) lên vùng dẫn (Ti3d) trong cấu trúc mạng tinh thể của TiO₂. 

 

 

 

Hình 3.17. Phổ hấp thụ theo bước sóng và theo năng lượng  

của hệ mẫu TiO₂/graphen. 

Cường độ hấp thụ trong cả hai vùng tử ngoại và khả kiến có xu hướng 

tăng dần theo tỷ lệ graphen trong vật liệu. Đặc biệt, sự mở rộng vùng hấp thụ 

trong miền khả kiến được cho là bắt nguồn từ graphen, với khả năng hấp thụ 

mạnh ánh sáng do cấu trúc liên kết π mở rộng. Các mẫu có hàm lượng graphen 

cao như TG1/1 và TG1/3 thể hiện khả năng hấp thụ tốt trong toàn bộ dải phổ 

tử ngoại – khả kiến. 
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Độ rộng vùng cấm (Eg) của các mẫu được xác định từ biểu đồ Tauc và 

trình bày trong bảng 3.10. Kết quả cho thấy Eg của các mẫu tổ hợp TiO₂/graphen 

đều thấp hơn so với mẫu TiO₂ tinh khiết. Xu hướng giảm độ rộng vùng cấm 

được ghi nhận rõ rệt khi hàm lượng graphen trong hệ vật liệu tăng, phản ánh sự 

tương tác điện tử giữa các thành phần và khả năng điều chỉnh cấu trúc vùng 

năng lượng nhờ sự kết hợp với graphen. 

Bảng 3.10. Độ rộng vùng cấm của các mẫu TiO2 và TiO2/graphen. 

Tên 

mẫu 
TiO₂ 

TG 

100-1 

TG 

50-1 

TG 

20-1 

TG 

10-1 

TG 

5-1 

TG 

3-1 

TG 

1-1 

TG 

1-3 

Eg 

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

 

3.3.5. Phổ huỳnh quang của vật liệu TiO₂/graphen 

Nhằm phân tích xác suất chuyển dời điện tử có bức xạ giữa các mức năng 

lượng trong vật liệu, phổ huỳnh quang (PL) đã được đo cho các mẫu TiO₂ 

nguyên chất và tổ hợp TiO₂/graphen, như được thể hiện trong hình 3.18. Kết 

quả cho thấy cả hai hệ vật liệu đều phát xạ mạnh trong vùng ánh sáng khả kiến 

(400–800 nm), với dạng phổ không đối xứng, phản ánh sự chồng lặp của hai 

đến ba cơ chế phát quang khác nhau diễn ra đồng thời. 

Dải phát xạ có một đỉnh phát huỳnh quang rõ rệt ở khoảng 427 nm, được 

quy cho quá trình chuyển dời trực tiếp của electron từ vùng dẫn trở lại vùng 

hóa trị sau khi bị kích thích. Ngoài ra, trung tâm phát quang nằm tại bước sóng 

xấp xỉ 525 nm, được giải thích là hệ quả của sự tái tổ hợp điện tử thông qua các 

mức năng lượng trung gian như bẫy điện tử, khuyết tật mạng hoặc các tâm 

khuyết oxy. Trong các quá trình này, electron chuyển từ vùng dẫn đến các mức 

bẫy và sau đó tái hợp về vùng hóa trị bằng phát xạ photon, tạo nên đỉnh huỳnh 

quang thứ hai ở bước sóng dài hơn. 

Đáng chú ý, cường độ huỳnh quang của các mẫu tổ hợp TiO₂/graphen thấp 

hơn rõ rệt so với mẫu TiO₂ tinh khiết và có xu hướng giảm dần khi hàm lượng 

graphen trong vật liệu tăng. Sự suy giảm cường độ phát quang này phản ánh 

hiệu quả ức chế quá trình tái hợp điện tử – lỗ trống nhờ sự hiện diện của 

graphen. Với độ linh động điện tử cao và vai trò như chất nhận điện tử, graphen 

có khả năng thu nhận electron từ vùng dẫn của TiO₂, qua đó tăng cường hiệu 
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quả tách điện tích và làm giảm xác suất tái tổ hợp bức xạ. Cơ chế này góp phần 

lý giải sự cải thiện hiệu suất quang xúc tác khi tăng hàm lượng graphen trong 

vật liệu tổ hợp. 

 

Hình 3.18. Phổ huỳnh quang của vật liệu TiO₂ và TiO₂/graphen. 

3.3.6. Tính chất quang xúc tác của vật liệu TiO₂/graphen 

Hiệu quả quang xúc tác của các mẫu vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen được 

đánh giá dựa trên khả năng phân hủy xanh methylen (MB) khi chiếu xạ bằng 

ánh sáng khả kiến. Nguồn sáng sử dụng trong thí nghiệm là đèn dây tóc công 

suất 100 W, với phổ phát xạ của nguồn sáng được minh họa trong hình 3.19. 

Dựa trên phổ đo được, có thể thấy rằng phần lớn bức xạ phát ra nằm trong vùng 

ánh sáng khả kiến, phù hợp để khảo sát khả năng hoạt động xúc tác quang của 

vật liệu dưới điều kiện ánh sáng thông thường. 

Quá trình phân hủy MB được theo dõi bằng cách đo phổ hấp thụ UV–Vis 

tại bước sóng hấp thụ cực đại 665 nm của dung dịch MB 10 ppm. Sự suy giảm 

cường độ hấp thụ tại bước sóng này theo thời gian phản ánh sự thay đổi nồng 

độ của MB trong dung dịch và được sử dụng để tính toán hiệu suất phân hủy 

quang học của các mẫu khảo sát. 
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                         Hình 3.19. Phổ phát xạ của đèn dây tóc. 

Sự thay đổi nồng độ xanh methylen (MB) còn lại trong dung dịch theo 

thời gian xử lý quang xúc tác trong vòng 4 giờ được thể hiện trong hình 3.20, 

phản ánh mức độ phân hủy chất hữu cơ của các mẫu vật liệu dưới chiếu xạ ánh 

sáng khả kiến. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.20. Tổng hợp kết quả xử lý MB của các mẫu theo thời gian chiếu 

sáng. 

Kết quả thực nghiệm cho thấy rõ vai trò tăng cường hiệu quả quang xúc 

tác của graphen khi kết hợp với TiO₂. Tất cả các mẫu tổ hợp TiO₂/graphen đều 

thể hiện hoạt tính xúc tác cao hơn so với mẫu TiO₂ tinh khiết dưới ánh sáng 
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nhìn thấy. Nồng độ MB giảm dần theo thời gian chiếu sáng ở tất cả các mẫu 

khảo sát, phản ánh quá trình phân hủy quang diễn ra hiệu quả. Trong số đó, mẫu 

TG1/3 đạt hiệu suất cao nhất với nồng độ MB còn lại sau 4 giờ chiếu sáng là 

47,23%, cho thấy khả năng phân hủy vượt trội so với các mẫu còn lại. 

Mặc dù các mẫu tổ hợp khác có hiệu suất phân hủy thấp hơn so với TG1/3, 

song vẫn cho kết quả tốt hơn đáng kể so với mẫu TiO₂ nano đơn thuần, khẳng 

định sự đóng góp tích cực của graphen trong việc nâng cao hoạt tính xúc tác 

của hệ vật liệu. Vai trò này có thể được lý giải dựa trên các đặc tính nổi bật của 

graphen như: độ dẫn điện cao, diện tích bề mặt riêng lớn và khả năng hấp phụ  

vượt trội, giúp tăng cường tương tác giữa chất xúc tác và phân tử MB. 

Đặc biệt, graphen với tính dẫn điện tốt có thể đóng vai trò là chất nhận 

điện tử, tạo điều kiện cho các electron kích thích trong vùng dẫn của TiO₂ dễ 

dàng chuyển sang mạng cacbon, từ đó làm giảm xác suất tái hợp điện tử – lỗ 

trống. Quá trình này góp phần kéo dài thời gian sống của các điện tích và nâng 

cao hiệu quả quang xúc tác của vật liệu tổ hợp. Sự thay đổi nồng độ MB còn 

lại trong dung dịch sau 4 giờ xử lý được trình bày chi tiết trong bảng 3.11. 

Bảng 3.11. Nồng độ MB còn lại trong dung dịch theo thời gian. 

 

        

        Dựa trên các kết quả khảo sát hoạt tính quang xúc tác, có thể kết luận rằng 

việc kết hợp TiO₂ với nền graphen đã góp phần nâng cao hiệu suất quang xúc 

Kí hiệu 

mẫu 

Nồng độ MB còn lại trong dung dịch theo thời gian 

0 giờ 1 giờ 2 giờ 3 giờ 4 giờ 

MB 100 98,42 97,54 97,64 95,27 

TiO₂ 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 

TG5/1 100 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 
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tác của vật liệu. Cơ chế chính được đề xuất là do các electron được kích thích 

từ vùng dẫn của TiO₂ dưới tác động ánh sáng có khả năng chuyển tiếp sang 

graphen, từ đó làm giảm đáng kể quá trình tái hợp giữa các cặp điện tử – lỗ 

trống.    

         Tóm tắt chương 3 

 Chương này đã trình bày nghiên cứu chế tạo và đánh giá tính chất của hệ 

vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen nhằm cải thiện hiệu quả quang xúc tác của TiO₂ 

trong vùng ánh sáng nhìn thấy. Vật liệu TiO₂ được tổng hợp ở các điều kiện pH 

khác nhau (pH = 2 và pH = 4) và nhiệt độ nung khác nhau (400 °C, 600 °C, 

800 °C). Kết quả cho thấy cấu trúc tinh thể, pha hình thành và kích thước hạt 

chịu ảnh hưởng rõ rệt bởi pH và nhiệt độ. Mẫu T4-400 có sự hiện diện của pha 

anatase và brookite, trong khi mẫu T2-800 xuất hiện đồng thời pha anatase và 

rutile. Mẫu T2-800 có kích thước hạt lớn nhất (~26 nm) và hiệu suất quang xúc 

tác cao nhất trong vùng tử ngoại, với khả năng phân hủy xanh methylen  đạt 

90%. 

Graphen ít lớp được tổng hợp thành công bằng phương pháp siêu âm pha 

lỏng, với hiệu suất trung bình 81,5% và độ ổn định cao. Sau 5 giờ siêu âm, 

graphen đạt kích thước trung bình 200–400 nm, mật độ khuyết tật thấp (nD ≈ 

1,4–2,6 × 10¹¹ cm⁻²) và giữ được cấu trúc bền vững. 

Hệ vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen được tổng hợp bằng phương pháp sol–gel 

với nhiều tỉ lệ TiO₂:graphen khác nhau. Kết quả nhiễu xạ tia X, FTIR và phổ 

Raman cho thấy có sự tương tác hóa học giữa hai pha, nổi bật là liên kết Ti–O–

C, đồng thời giữ được pha anatase của TiO₂. Phổ hấp thụ và huỳnh quang cho 

thấy sự có mặt của graphen đã làm giảm độ rộng vùng cấm (Eg) từ 3,23 eV 

(TiO₂ tinh khiết) xuống còn 2,8 eV (mẫu TG1/3), đồng thời giảm cường độ phát 

quang, chứng tỏ hiệu quả tách cặp điện tử – lỗ trống được cải thiện. 

Khả năng quang xúc tác dưới ánh sáng nhìn thấy được đánh giá thông qua 

phân hủy dung dịch xanh methylen. Kết quả cho thấy mẫu tổ hợp TG1/3 (tỉ lệ 

TiO₂:graphen = 1:3) có hoạt tính quang xúc tác cao nhất, với nồng độ MB còn 

lại sau 4 giờ chiếu sáng là 47,23%. Hiệu quả quang xúc tác tăng là nhờ graphen 

hỗ trợ hấp phụ chất ô nhiễm, mở rộng phổ hấp thụ và ngăn cản tái hợp điện tử 

– lỗ trống. 
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Từ những kết quả đạt được, có thể khẳng định rằng việc tổ hợp TiO₂ trên 

nền graphen đã tạo ra một hệ vật liệu nano đa chức năng có hiệu suất quang 

xúc tác vượt trội trong vùng ánh sáng nhìn thấy, mở ra triển vọng cho các ứng 

dụng xử lý ô nhiễm môi trường bằng ánh sáng tự nhiên. 
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Chương 4. CHẾ TẠO CHẤM LƯỢNG TỬ GRAPHEN, VẬT LIỆU TỔ 

HỢP TiO₂, TiO₂ PHA Fe, Co, Ni, Mn/CHẤM LƯỢNG TỬ GRAPHEN 

VÀ NGHIÊN CỨU MỘT SỐ TÍNH CHẤT CỦA CHÚNG 

4.1. Nghiên cứu ảnh hưởng của quy trình chế tạo lên tính chất quang của 

chấm lượng tử graphen 

Việc lựa chọn các phương pháp tổng hợp thích hợp có thể giúp tối ưu hóa 

quy trình và giảm chi phí sản xuất. Với khả năng điều chỉnh huỳnh quang thông 

qua quy trình chế tạo chấm lượng tử graphen, chúng tôi bắt đầu nghiên cứu và 

tìm ra những điều kiện để chế tạo ra GQDs có hiệu suất cao nhất. 

Đầu tiên, chúng tôi đã đánh giá mức độ cacbon hóa của axit xitric. Trên 

cơ sở sơ bộ, chúng tôi đánh giá cacbon hóa axit xitric bằng thực nghiệm thông 

qua các tài liệu đã được công bố. Kích thích màu sắc có thể dễ dàng quan sát 

bằng mắt thường. Sự thay đổi về màu sắc/huỳnh quang từ axit xitric đã cacbon 

hóa có thể là do dung môi gắn vào hoặc các bẫy phát xạ khác nhau trên bề mặt 

vật liệu nano. 

Theo các tài liệu đã công bố, thời gian và công suất vi sóng, pH của môi 

trường chế tạo mẫu, thời gian và nhiệt độ của quá trình thủy nhiệt là những yếu 

tố ảnh hưởng tới hoạt tính quang xúc tác của vật liệu GQDs [100]. Chính vì vậy 

chúng tôi chế tạo mẫu trong các điều kiện khác nhau với mong muốn tạo ra 

GQDs có khả năng phát quang mạnh nhất. Dựa trên các kết quả ban đầu thu 

được, chúng tôi tiếp tục tiến hành các thí nghiệm trong đó cố định điều kiện 

lượng CA ban đầu (m = 4,2 gam) và khảo sát từng điều kiện chế tạo ảnh hưởng 

tới tính chất hấp thụ và huỳnh quang của vật liệu gồm: công suất và thời gian 

vi sóng, pH, nhiệt độ thủy nhiệt và thời gian thủy nhiệt. 

4.1.1. Ảnh hưởng của công suất và thời gian vi sóng 

Những nghiên cứu về ảnh hưởng của công suất và nhiệt độ vi sóng tới sự 

hình thành của GQDs cho thấy, các chấm lượng tử graphen được hình thành 

khi vi sóng với công suất khoảng 700 W và tương đối ổn định trong khoảng 

thời gian từ 5 đến 10 phút trước khi bắt đầu chuyển dần sang GO. Mặt khác tốc 

độ cacbon hóa của lò vi sóng có thể được kiểm soát điều chỉnh được dựa trên 

công suất và thời gian vi sóng. Lượng CA mang đi vi sóng chuyển từ chất rắn 

sang chất lỏng trong suốt rồi chuyển sang màu vàng đậm dần theo thời gian và 

cuối cùng là thành than hóa phù hợp với quá trình nhiệt phân đã được công bố 
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trước đó [101]. Do vậy, chúng tôi chế tạo GQDs trong các điều kiện công suất 

của lò vi sóng là 500 W, 700 W và 800 W trong các khoảng thời gian tăng dần 

từ 1 phút đến khi thành chất rắn màu đen. 

a, Công suất 500 W 

Đầu tiên chúng tôi tiến hành nhiệt phân axit xitric bằng lò vi sóng ở công 

suất 500W trong khoảng thời gian từ 1 phút đến 12 phút và cách đều nhau 1 

phút. Khi ở thời gian ít thì CA không có sự thay đổi, khi thời gian dần tăng lên 

thì chất rắn màu trắng dần dần chuyển thành chất lỏng không màu rồi có màu 

nâu đỏ và cuối cùng là ở trạng thái rắn màu đen. Sự biến đổi trạng thái và màu 

sắc của CA được ghi trong bảng 4.1 dưới đây. 

Bảng 4.1. Trạng thái và màu sắc của CA ở công suất 500 W trong các khoảng 

                                                          thời gian khác nhau. 

 

Hình 4.1. Phổ hấp thụ UV–Vis của GQDs tại công suất 500 W và thời gian 

khác nhau của lò vi sóng. 
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đỏ 

nâu 

đỏ 

đen 



89 

 

 

 

Như đã được báo cáo, những mẫu chưa chuyển trạng thái hoặc đã chuyển 

trạng thái nhưng vẫn không màu chưa thể hiện sự cacbon hóa, trong khi những 

mẫu chuyển sang trạng thái rắn màu đen là đã bị than hóa. Vì vậy, chúng tôi sẽ 

chỉ sử dụng những mẫu lỏng màu nâu đỏ để nghiên cứu. Phổ hấp thụ của những 

mẫu này được quan sát như hình 4.1. Hình 4.1 cho biết phổ hấp thụ UV–Vis 

của GQDs tại công suất 500 W và thời gian khác nhau của lò vi sóng. Ta thấy 

rằng tại công suất 500 W thì thời gian 8 phút cho phổ hấp thụ có bờ gần với 

vùng ánh sáng nhìn thấy nhất. 

b, Công suất 700 W 

Tương tự như với ở công suất 500 W, đối với công suất 700 W, chúng tôi 

cũng khảo sát ở thời gian từ 1 phút cho đến khi axit xitric bị than hóa. Bảng 4.2 

trình bày sự biến đổi trạng thái và màu sắc của CA. 

Bảng 4.2. Trạng thái và màu sắc của CA ở công suất 700 W trong các 

khoảng thời gian khác nhau. 
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Hình 4.2. Phổ hấp thụ UV–Vis của GQDs tại công suất 

700 W và thời gian khác nhau của lò vi sóng. 
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Phổ hấp thụ của những mẫu này được quan sát như hình 4.2. Nhìn vào 

hình 4.2 có thể thấy tại công suất 700 W thì thời gian 5 phút cho phổ hấp thụ 

có bờ gần vùng ánh sáng nhìn thấy nhất. 

 c, Công suất 800 W 

Khi tăng lên công suất lên 800 W thì tốc độ cacbon hóa diễn ra nhanh hơn, 

vì vậy chúng tôi sẽ khảo sát các mốc thời gian cách nhau 30 giây từ 1 phút cho 

đến khi mẫu bị than hóa. Bảng 4.3 trình bày sự biến đổi trạng thái và màu sắc 

của CA. 

Bảng 4.3. Trạng thái và màu sắc của CA ở công suất 800 W trong các 

khoảng thời gian khác nhau. 

 

Phổ hấp thụ của những mẫu này được quan sát như hình dưới đây. Hình 

4.3 cho biết phổ hấp thụ UV–Vis của GQDs tại công suất 800 W và thời gian 

khác nhau của lò vi sóng.  

 

       Hình 4.3. Phổ hấp thụ UV–Vis của GQDs tại công suất 800 W 

và thời gian khác nhau của lò vi sóng. 
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Ta thấy rằng tại công suất 800 W thì thời gian 4 phút cho phổ hấp thụ có 

bờ gần với vùng ánh sáng nhìn thấy hơn. 

Kết luận: Phổ hấp thụ tốt nhất tương ứng với ba công suất trên được trình 

bày ở hình 4.4 dưới đây. Từ đấy chúng tôi quyết định chọn vi sóng ở công suất 

800 W trong thời gian là 4 phút. 

 

Hình 4.4. Phổ hấp thụ UV–Vis của GQDs tại công suất 

và thời gian khác nhau của lò vi sóng. 

4.1.2. Ảnh hưởng của pH 

Các mẫu được tổng hợp bằng phương pháp vi sóng với công suất 800 W 

trong thời gian 4 phút, sau đó được phân tán vào 100 ml nước cất và khảo sát 

trong dải pH từ 1 đến 12, bao gồm cả môi trường axit (pH < 6 ) và bazơ (pH > 

7). Giá trị pH của dung dịch được điều chỉnh tăng dần bằng cách nhỏ từ từ 

dung dịch NaOH 0,25 M. 

a, Môi trường axit 

Các phép đo phổ hấp thụ UV–Vis và phổ huỳnh quang (PL) đã được tiến 

hành nhằm đánh giá ảnh hưởng của môi trường pH đến khả năng hấp thụ và 

phát quang của các chấm lượng tử graphen (GQDs). Hình 4.5 trình bày phổ hấp 

thụ và phổ huỳnh quang của các mẫu GQDs được khảo sát trong khoảng pH từ 

1 đến 6, qua đó cung cấp thông tin về sự thay đổi tính chất quang học theo điều 

kiện môi trường axit. 
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Hình 4.5. Phổ hấp thụ (a) và huỳnh quang (b) của GQDs trong môi trường 

axit. 

Dựa vào hình 4.5a, có thể thấy phổ hấp thụ của GQDs trong môi trường 

axit gần như không có sự biến đổi đáng kể, cho thấy quá trình hấp thụ ánh sáng 

của vật liệu hầu như không bị ảnh hưởng bởi sự thay đổi pH. Trong khi đó, phổ 

huỳnh quang thu được với bước sóng kích thích 365 nm (hình 4.5b) cho thấy 

cường độ phát xạ tăng dần theo sự gia tăng pH và đạt cực đại tại pH = 6. Tuy 

nhiên, vị trí cực đại phát xạ vẫn ổn định ở khoảng 465 nm, không có sự dịch 

chuyển rõ rệt theo pH. Hiện tượng này có thể được lý giải bởi ở pH thấp, các 

nhóm chức năng –COOH trên bề mặt GQDs không bị ion hóa, tạo điều kiện 

thuận lợi cho sự tương tác giữa các GQDs và electron trong dung dịch, từ đó 

ảnh hưởng đến cơ chế tái hợp điện tử và cường độ phát xạ. Quá trình chuyển 

đổi không bức xạ là mạnh và quá trình chuyển đổi bức xạ yếu. Do đó, cường 

độ phát huỳnh quang bị giảm ở các mức pH thấp và tăng dần ở pH cao. 

b, Môi trường bazơ 

Các phép đo phổ hấp thụ và phổ huỳnh quang đã được tiến hành nhằm xác 

định ảnh hưởng của môi trường pH đến khả năng hấp thụ ánh sáng và phát 

huỳnh quang của các chấm lượng tử graphen (GQDs). Hình 4.6 trình bày phổ 

hấp thụ và phổ huỳnh quang của các mẫu GQDs được khảo sát trong dải pH từ 

7 đến 12, qua đó làm rõ sự thay đổi đặc tính quang học của vật liệu trong môi 

trường kiềm. 
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Hình 4.6. Phổ hấp thụ (a) và huỳnh quang (b) của GQDs trong môi 

trường bazơ. 

Quan sát từ hình 4.6a cho thấy phổ hấp thụ của GQDs gần như không thay 

đổi đáng kể khi thay đổi pH trong môi trường kiềm. Tuy nhiên, phổ huỳnh 

quang (b) đo tại bước sóng kích thích 365 nm cho thấy sự biến thiên rõ rệt về 

cường độ phát xạ, đạt giá trị cực đại tại pH = 11. Điều này cho thấy GQDs thể 

hiện khả năng phát quang ổn định và mạnh nhất trong điều kiện kiềm trung 

bình. Đồng thời, vị trí đỉnh phát xạ có xu hướng dịch chuyển nhẹ về phía bước 

sóng ngắn hơn khi pH tăng. Khi pH đạt đến 12, cường độ huỳnh quang giảm 

xuống, được cho là do sự hình thành các nhóm –COO⁻ ở mức pH cao hoặc sự 

phân rã một phần của bề mặt GQDs thông qua quá trình thủy phân, từ đó làm 

suy giảm khả năng phát quang. 

                 

Hình 4.7. Phổ huỳnh quang của GQDs tại pH = 6 và pH = 11 

                    (bước sóng kích thích 365 nm). 
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Phổ huỳnh quang của GQDs tại hai giá trị pH = 6 và pH = 11 đã được so 

sánh nhằm xác định điều kiện pH tối ưu cho các nghiên cứu tiếp theo, như được 

trình bày trong hình 4.7. Kết quả cho thấy cường độ huỳnh quang tại pH = 11 

cao hơn rõ rệt so với tại pH = 6, cho thấy hiệu suất phát xạ được cải thiện trong 

môi trường kiềm. Bên cạnh đó, vị trí đỉnh phát xạ có xu hướng dịch chuyển về 

phía bước sóng dài hơn khi pH giảm, phản ánh sự ảnh hưởng của môi trường 

đến trạng thái điện tử của GQDs. Do đó, pH = 11 được lựa chọn là điều kiện 

tối ưu để tiến hành các nghiên cứu tiếp theo trong luận án. 

4.1.3. Ảnh hưởng của nhiệt độ thủy nhiệt 

Nhiệt độ trong quá trình thủy nhiệt được điều chỉnh nhằm khảo sát ảnh 

hưởng đến đặc tính phát xạ huỳnh quang của GQDs, và kết quả được trình bày 

trong hình 4.8(b).  

 

Hình 4.8. Phổ hấp thụ (a) và huỳnh quang (b) của GQDs tại các nhiệt 

độ khác nhau; GQDs được quan sát bằng mắt thường (c) và 

được chiếu bằng tia tử ngoại (d). 
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Khi tăng nhiệt độ phản ứng từ 160 °C đến 220 °C, phổ huỳnh quang cho 

thấy sự thay đổi về cường độ phát xạ cực đại như thể hiện trong hình 4.8(a) Sự 

dịch chuyển đỉnh phát xạ này được lý giải dựa trên sự thay đổi kích thước hạt 

của các GQDs: khi nhiệt độ tăng, kích thước GQDs tạo thành cũng tăng theo, 

dẫn đến gia tăng cường độ huỳnh quang. Theo hiệu ứng giới hạn lượng tử, khi 

kích thước của GQDs đạt đến bán kính Bohr của exciton, các mức năng lượng 

điện tử gần mức Fermi chuyển từ phân bố liên tục sang dạng rời rạc. Việc tăng 

kích thước GQDs làm giảm dải năng lượng HOMO–LUMO, dẫn đến hiện 

tượng dịch chuyển đỏ trong phổ phát xạ. Kết quả cho thấy cường độ phát quang 

cao nhất được ghi nhận ở mẫu tổng hợp tại nhiệt độ thủy nhiệt 220 °C. 

4.1.4. Ảnh hưởng của thời gian thủy nhiệt 

Cuối cùng, chúng tôi tiến hành khảo sát ảnh hưởng của thời gian phản ứng 

thủy nhiệt đến đặc tính phát quang của các chấm lượng tử graphen (GQDs).  

 

     

     Hình 4.9. Phổ hấp thụ (a) và huỳnh quang (b) của GQDs tại các thời gian          

khác nhau; GQDs được quan sát bằng mắt thường (c) và được chiếu bằng tia 

tử ngoại (d). 
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Như được trình bày trong hình 4.9(b), cường độ đỉnh phát xạ thay đổi đáng 

kể theo thời gian xử lý, được khảo sát tại các mốc 4 h, 8 h, 12 h, 16 h, 20 h và 

24 h. Cường độ huỳnh quang tăng nhanh khi thời gian thủy nhiệt được kéo dài 

từ 4 h đến 8 h và 12 h, và đạt giá trị cực đại ở các mẫu phản ứng trong 16 h, 20 

h và 24 h. Hiện tượng này có thể được lý giải là do hiệu suất chuyển hóa GO 

thành GQDs tăng theo thời gian phản ứng. Tuy nhiên, khi đạt đến khoảng 16 h, 

hiệu suất chuyển hóa dường như tiệm cận mức tối đa, dẫn đến cường độ phát 

xạ không còn tăng đáng kể ở các thời điểm dài hơn. 

Kết luận: Các điều kiện để chế tạo GQDs có tính phát xạ huỳnh quang 

mạnh nhất:  

- Vi sóng axit xitric trong 4 phút ở công suất P = 800 W. 

- Điều kiện dung môi NaOH chứa GQDs là pH = 11. 

- Nhiệt độ thủy nhiệt T = 220 °C. 

-Thời gian thủy nhiệt t = 16h. 

4.2. Nghiên cứu ảnh hưởng của tỷ lệ khối lượng giữa TiO₂ với chấm lượng 

tử graphen lên tính chất quang xúc tác của vật liệu tổ hợp TiO₂/GQDs 

4.2.1. Phổ hấp thụ 

Các mẫu TiO₂/GQDs được tổng hợp bằng phương pháp sol–gel theo tỉ lệ 

số mol TiO₂: GQDs lần lượt là 1:1, 1:5, 1:20, 1:50, 1:100 và 1:500. Các mẫu 

được kí hiệu tương ứng lần lượt là: TG1/1, TG1/5, TG1/20, TG1/50, TG1/100 

và TG1/500. 

     

Hình 4.10. Phổ hấp thụ và năng lượng của các tổ hợp TiO2/GQDs với tỉ lệ 

khác nhau. 
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Từ đồ thị phổ hấp thụ theo bước sóng và theo năng lượng, ta xác định được 

năng lượng vùng cấm Eg và bước sóng kích thích tương ứng.  

Bảng 4.4. Độ rộng vùng cấm của các mẫu TiO₂/GQDs. 

Tên mẫu  TG1-1 TG1-5 TG1-20 TG1-50 TG1-100 TG1-500 

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

 

Kết quả phổ hấp thụ UV–Vis cho thấy các mẫu tổ hợp TiO₂/GQDs có xuất 

hiện sự dịch chuyển nhẹ của bờ hấp thụ so với mẫu TiO₂ tinh khiết. Tuy nhiên, 

mức độ dịch chuyển không đáng kể, với bờ hấp thụ của các mẫu vẫn nằm quanh 

khoảng 400 nm. Bờ hấp thụ này được cho là bắt nguồn từ quá trình chuyển dời 

điện tử từ vùng hóa trị (O2p) lên vùng dẫn (Ti3d) trong mạng tinh thể TiO₂. Độ 

rộng vùng cấm Eg của các mẫu tổ hợp TiO₂/GQDs được trình bày trong bảng 

4.4. Kết quả phân tích cho thấy Eg của các mẫu tổ hợp giảm nhẹ so với TiO₂ 

tinh khiết, trong đó mức giảm đáng kể nhất được ghi nhận tại tỷ lệ tổ hợp TiO₂ 

: GQDs = 1:1, cho thấy ảnh hưởng rõ rệt của GQDs đến đặc tính điện tử của hệ 

vật liệu. 

4.2.2. Phổ Raman 

Để nghiên cứu tính chất dao động của mạng tinh thể vật TiO₂/GQDs, cũng 

như một lần nữa khẳng định về sự tồn tại của GQDs trong các mẫu chế tạo 

chúng tôi tiến hành đo phổ tán xạ Raman. Hình 3.15 trình bày phổ tán xạ Raman 

của các mẫu TiO₂/GQDs với các tỉ lệ khác nhau. Kết quả cho thấy các mẫu xuất 

hiện đầy đủ các đỉnh Raman đặc trưng của pha anatase tại các vị trí Eg(1) (~ 

147 cm-1), Eg(2) (~ 199 cm-1), B1g (1)(~ 400 cm-1), B1g(2) (~ 518 cm-1) và Eg(3) 

(~ 641 cm-1) [66]. Hai đỉnh Eg(1) và Eg(2) tại ~ 147 cm-1 và ~ 199 cm-1 phản 

ánh các mode dao động uốn (bending modes) của đơn vị bát diện TiO6 trong 

mạng tinh thể. Các đỉnh ở  ~ 400 cm-1, ~ 518 cm-1 và ~ 641 cm-1 có nguồn gốc 

từ các mode kéo dãn (stretching modes) của liên kết Ti-O trong cấu trúc anatase 

[67]. Cường độ các đỉnh ở các tỉ lệ khác nhau cho độ mạnh yếu khác nhau và 

rõ ràng nhất ở vị trí số sóng là Eg(1) (~ 147 cm-1) có cường độ mạnh hơn rất 

nhiều lần so với ở các đỉnh còn lại, cụ thể là mạnh nhất với các mẫu TG1-500, 

TG1-100 và yếu nhất là TG1-1, TG1-5 . Điều này cho thấy GQDs đã được tổ 

hợp thành công vào TiO₂ và có một tác động đáng kể đến nó. 
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Hình 4.11. Phổ Raman của các tổ hợp TiO₂/GQDs với tỉ lệ khác nhau. 

4.2.3. Phổ FTIR 

Sự hình thành các liên kết hóa học Ti–C và Ti–O–C trong vật liệu nano 

TiO₂-GQD có thể được xác định bằng FTIR.  

 

Hình 4.12. Phổ FTIR của GQDs và các tổ hợp TiO₂/GQDs với tỉ lệ  

khác nhau. 
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Như thể hiện trong hình 4.12, dải hấp thụ rộng ở ~ 3432 cm-1 tương ứng 

với dao động của nhóm O–H thông qua liên kết hydro [102]. Đặc điểm các đỉnh 

hấp thụ ở ~ 3432 cm-1 được gán cho dao động kéo dài C–H, cực đại ở ~ 1593 

cm-1 và ~ 1416 cm-1 liên quan đến dao động đối xứng và bất đối xứng O–C–O, 

các đỉnh ở ~ 1090 cm-1 và ~ 990 cm-1 có liên quan đến liên kết C–O và nhóm 

epoxy. Các dải hấp thụ rộng ở 480–700 cm-1 được cho là do dao động kéo dài 

của Ti–O–Ti và rung động Ti–O–C, cho thấy rằng các GQD đã được gắn thành 

công vào hạt nano TiO₂. 

4.2.4. Cấu trúc của vật liệu TiO₂/GQDs 

Cấu trúc tinh thể của các mẫu được khảo sát bằng phép đo nhiễu xạ tia X 

(XRD) trong khoảng góc 2θ từ 20° đến 70°. Hình 4.13 trình bày giản đồ nhiễu 

xạ tia X của các mẫu TG1-1 và TG1-500. 

 

     Hình 4.13. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu tổ hợp TiO₂/GQDs. 

Kết quả phân tích cho thấy các mẫu tổ hợp TiO₂/GQDs xuất hiện các đỉnh 

nhiễu xạ đặc trưng của TiO₂ tại các vị trí 2θ lần lượt là 25,27°; 37,86°; 48,06°; 

53,96°; 62,67° và 68,70° tương ứng với các mặt phẳng mạng (101), (004), 

(200), (105), (204) và (116). Các đỉnh nhiễu xạ này hoàn toàn phù hợp với dữ 

liệu chuẩn của pha anatase theo thẻ JCPDS số 21-1272. Như có thể nhận thấy 

từ hình 4.13, không có đỉnh nào từ các loại cacbon có trong hình ảnh nhiễu xạ. 
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Điều này có thể là do số lượng nhỏ và cường độ yếu của GQDs. Hơn nữa, đỉnh 

chính của GQDs (2θ = 24°) có thể đã được che chắn bởi đỉnh chính của anatase 

TiO₂ tại (2θ = 25,27°). Tương tự như đồ thị XRD do Gupta và cộng sự thu được, 

đỉnh từ GQDs thường không có trong mẫu nhiễu xạ của vật liệu nano TiO₂-

GQD[103]. Trong cấu trúc nano TiO₂-GQDs, sự hiện diện của GQDs trên TiO₂ 

được xác nhận bởi cường độ tương đối của đỉnh nhiễu xạ. Như trong hình 4.13, 

đối với tổ hợp TG1-500 có cường độ tại các đỉnh rộng hơn so với tổ hợp TG1-

1 được tổ hợp ít GQDs hơn. Hơn nữa, không có sự thay đổi vị trí của các đỉnh 

Bragg khi nồng độ GQDs trên TiO₂ tăng lên có nghĩa là GQDs hoạt động như 

một lớp không biến dạng [104]. 

4.2.5. Tính chất quang xúc tác của vật liệu TiO₂/GQDs 

        Cơ chế hoạt động và vai trò của GQDs trong hệ vật liệu TiO₂/GQDs. Hiệu 

suất quang xúc tác cao của vật liệu tổ hợp TiO₂/GQDs có thể được giải thích 

dựa trên cơ chế vùng năng lượng và sự tương tác giữa hai thành phần. Như thể 

hiện trong hình 4.14a, khi chiếu sáng (UV hoặc ánh sáng khả kiến), các điện tử 

(e⁻) trong vùng hóa trị (VB) của TiO₂ được kích thích chuyển lên vùng dẫn 

(CB), để lại các lỗ trống điện tử (h⁺). Tuy nhiên, ở vật liệu TiO₂ đơn lẻ, quá 

trình tái tổ hợp e⁻/h⁺ diễn ra nhanh chóng, làm suy giảm hiệu quả quang xúc 

tác. 

 

Hình 4.14. Sơ đồ cơ chế quang xúc tác của vật liệu TiO₂ (a) và tổ hợp TiO₂-

GQDs (b) [105]. 
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       Việc kết hợp chấm lượng tử graphene (GQDs) đã giúp khắc phục đáng kể 

nhược điểm này. GQDs đóng vai trò như chất nhạy sáng (photosensitizer) và 

trung gian truyền tải điện tử. Dưới tác động của ánh sáng, GQDs hấp thụ 

photon, sinh ra điện tử kích thích và chuyển tiếp chúng sang CB của TiO₂, hoặc 

ngược lại, nhận điện tử từ CB của TiO₂ và truyền đến phân tử O₂ tạo gốc tự do 

•O₂⁻. Cơ chế này giúp kéo dài thời gian sống của cặp e⁻/h⁺, giảm tái tổ hợp và 

tăng hiệu quả tạo các gốc oxy hóa mạnh như •OH, •O₂⁻ có khả năng phân hủy 

nhanh các chất hữu cơ ô nhiễm như xanh methylen (MB) (hình 4.14b). 

                           

Hình 4.15. Minh họa vai trò bề mặt và vị trí hấp phụ của GQDs trên bề mặt 

TiO₂ [105]. 

       Bên cạnh đó, như thể hiện ở hình 4.15, GQDs còn giúp gia tăng diện tích 

bề mặt xúc tác và cung cấp nhiều vị trí hoạt động hóa học nhờ cấu trúc giàu 

nhóm chức (–OH, –COOH, C=O...). Những đặc điểm này tạo điều kiện thuận 

lợi cho sự hấp phụ phân tử cơ chất (như MB) lên bề mặt xúc tác, nâng cao tương 

tác giữa chất ô nhiễm và các gốc oxy hóa. Đồng thời, hệ thống mạng lưới của 

GQDs đóng vai trò như "cầu dẫn điện tử", thúc đẩy nhanh chu trình vận chuyển 

điện tích và nâng cao tính ổn định của vật liệu. Hiệu quả cao của vật liệu tổ hợp 

TiO₂/GQDs đến từ sự cộng hưởng giữa cơ chế điều chỉnh vùng năng lượng, 

kiểm soát động học e⁻/h⁺ và tối ưu hóa tương tác bề mặt, cho thấy tiềm năng 

ứng dụng lớn trong xử lý nước thải chứa phẩm nhuộm hữu cơ. 

Trong nghiên cứu của chúng tôi khả năng quang xúc tác của các mẫu 

TiO₂/GQDs được đánh giá thông qua quá trình phân hủy dung dịch xanh 

methylen (MB) dưới chiếu xạ ánh sáng khả kiến. Sự thay đổi về nồng độ của 

dung dịch theo thời gian được tính toán dựa theo sự sụt giảm về độ hấp thụ của 
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dung dịch MB theo thời gian tại đỉnh hấp thụ chính của dung dịch MB 10 ppm 

tại bước sóng hấp thu cực đại 665 nm. 

 

Hình 4.16. Tổng hợp kết quả xử lý MB của các mẫu theo thời gian 

 chiếu sáng. 

Nồng độ MB còn lại trong dung dịch theo thời gian xử lý trong 4 giờ được 

trình bày ở hình 4.16. 

Những kết quả thu được đã làm rõ vai trò hỗ trợ của GQDs trong việc cải 

thiện hiệu suất quang xúc tác của vật liệu TiO₂. Các mẫu tổ hợp TiO₂/GQDs 

đều thể hiện khả năng phân hủy xanh methylen (MB) trong vùng ánh sáng khả 

kiến tốt hơn đáng kể so với mẫu TiO₂ nano đơn thuần. Khi thời gian chiếu sáng 

tăng, nồng độ MB trong dung dịch giảm dần ở tất cả các mẫu khảo sát. Trong 

đó, mẫu TG1-20 cho kết quả quang xúc tác nổi bật nhất, với nồng độ MB còn 

lại sau 4 giờ chiếu sáng là 65,23%. Mặc dù các mẫu tổ hợp khác cho hiệu suất 

thấp hơn, nhưng vẫn vượt trội so với mẫu TiO₂ không biến tính. Kết quả này 

khẳng định rằng sự có mặt của GQDs đóng vai trò tích cực trong việc hỗ trợ và 

nâng cao hoạt tính quang xúc tác của hệ vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen. Nhờ sở 

hữu các đặc điểm nổi bật như độ dẫn điện cao, diện tích bề mặt lớn và khả năng 

hấp phụ mạnh, các chấm lượng tử graphen (GQDs) giúp tăng cường quá trình 

tiếp xúc giữa chất xúc tác và phân tử cơ chất, từ đó nâng cao hiệu quả xử lý 

dưới chiếu xạ ánh sáng khả kiến. Ngoài ra, GQDs còn đóng vai trò là chất nhận 

electron hiệu quả, cho phép các electron kích thích từ dải dẫn của TiO₂ chuyển 

dịch dễ dàng vào GQDs, góp phần làm giảm tốc độ tái hợp cặp điện tử – lỗ 
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trống và cải thiện hiệu suất quang xúc tác của hệ vật liệu tổ hợp Sự thay đổi 

nồng độ xanh methylen (MB) còn lại trong dung dịch theo thời gian xử lý 4 giờ 

được trình bày trong bảng 4.5. 

Bảng 4.5. Nồng độ MB còn lại trong dung dịch theo thời gian. 

Kí hiệu mẫu 
Nồng độ MB còn lại trong dung dịch theo thời gian 

0 giờ 1 giờ 2 giờ 3 giờ 4 giờ 

MB 100 98,42 97,54 97,64 95,27 

TiO₂ 100 95,47 94,47 93,62 89,15 

TG1-1 100 96,1 85,9 80,8 78,53 

TG1-5 100 97,2 91,32 84,82 79,87 

TG1-20 100 87,34 82,56 72,57 65,23 

TG1-50 100 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 

 

Từ các kết quả quang xúc tác thu được, có thể kết luận rằng việc kết hợp 

TiO₂ với nền GQDs đã góp phần nâng cao đáng kể hiệu suất quang xúc tác của 

vật liệu. Cơ chế chính được đề xuất là do các electron kích thích từ vùng dẫn 

của TiO₂ có thể chuyển tiếp sang GQDs, qua đó làm giảm quá trình tái hợp giữa 

các cặp điện tử – lỗ trống.  

So với các công bố trước đây, vật liệu TiO₂/GQDs trong nghiên cứu này 

cho thấy hiệu suất quang xúc tác ấn tượng. Zhang và cộng sự [106] đã tổng hợp 

thành công hệ TiO₂/GQDs bằng phương pháp thủy nhiệt và thu được hiệu suất 

phân hủy xanh methylen đạt khoảng 15% sau 120 phút chiếu sáng bằng đèn 

LED khả kiến. Trong khi đó, vật liệu trong nghiên cứu hiện tại đạt hiệu suất 

tương đương trong thời gian ngắn hơn (90 phút) dưới chiếu sáng bóng đèn dây 

tóc công suất 100 W, một nguồn sáng yếu và phổ rộng hơn. Kết quả này chứng 

minh khả năng hấp thụ và chuyển hóa năng lượng ánh sáng khả kiến vượt trội 

của hệ vật liệu được tổng hợp.  

Ngoài ra, nghiên cứu của Nguyen và cộng sự [107] sử dụng GQDs biến 

tính nitơ kết hợp với TiO₂ để phân hủy phẩm nhuộm Rhodamine B dưới chiếu 

sáng LED đơn sắc và thu được hiệu suất cao hơn so với TiO₂ nguyên chất. Tuy 

nhiên, hệ vật liệu trong luận án hiện tại vẫn thể hiện hiệu quả tốt trong điều kiện 
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ánh sáng phổ rộng, cho thấy ưu thế về khả năng ứng dụng trong môi trường 

thực tế, không cần nguồn chiếu sáng chuyên biệt. 

Mặc dù chưa thực hiện thí nghiệm tái sử dụng trong phạm vi luận án, tuy 

nhiên với bản chất vật liệu có kích thước nano lớn hơn 10 nm, vật liệu 

GQDs/TiO₂ có thể được thu hồi dễ dàng bằng các phương pháp vật lý như ly 

tâm hoặc lọc màng. Theo Liu và cộng sự [108], vật liệu tương tự vẫn duy trì 

được hiệu suất tương tự sau nhiều chu kỳ sử dụng, cho thấy tiềm năng tái sử 

dụng cao và ứng dụng bền vững trong xử lý nước ô nhiễm. 

4.3. Nghiên cứu ảnh hưởng của tỷ lệ khối lượng giữa TiO₂/chấm lượng tử 

graphen và khối lượng kim loại Fe, Co, Ni, Mn pha tạp lên tính chất quang 

xúc tác của vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen. 

4.3.1. Cấu trúc của hệ vật liệu tổ hợp TiO₂/GQDs/Fe, Co, Ni, Mn 

Cấu trúc tinh thể của mẫu được khảo sát bằng phép đo nhiễu xạ tia X trong 

dải đo 2θ từ 20o đến 70o. Hình 4.17 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của các 

mẫu hợp TiO₂/GQDs (1:20) pha tạp Fe, Co, Ni, Mn. 
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Hình 4.17. Giản đồ nhiễu xạ tia X của hệ vật liệu: (a) TiO₂/GQDs/Fe, (b) 

TiO₂/GQDs/Co, (c) TiO₂/GQDs/Ni, (d) TiO₂/GQDs/Mn. 

Kết quả cho thấy các đỉnh nhiễu xạ ở góc 2θ tương ứng với các mặt phẳng 

mạng tinh thế như bảng: 

Bảng 4.6. Các đỉnh nhiễu xạ của vật liệu TiO₂/GQDs/Fe, Co, Ni, Mn 

ứng với các mặt phẳng mạng tinh thể. 

 

 

 

TiO₂/GQDs/Fe 

 

 

TiO₂/GQDs/Co 

 

TiO₂/GQDs/Ni 

 

TiO₂/GQDs/Mn 

Mặt 

phẳng 

mạng 

tinh thể 

25,29o 25,35o 25,41o 25,45o (101) 

37,94o 38,02o 38,22o 38,01o (004) 

48,06o 48,07o 48,07o 48,12o (200) 

54,09o 54,24o 54,62o 54,61o (105) 

55,03o 55,03o 62,85o 62,91o (204) 

62,74o 62,80o 69,04o 69,06o (116) 

 

Các đỉnh nhiễu xạ hoàn toàn phù hợp với thẻ tiêu chuẩn của vật liệu TiO₂ 

pha anatase JCPCDS số 21-1272. Như có thể thấy trong hình 4.17, không có 

cực đại từ các nguyên tử cacbon có trong hình ảnh nhiễu xạ. Điều này có thể là 

do số lượng ít và cường độ yếu của GQDs. Hơn nữa, đỉnh chính của GQDs 
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 (2θ = 24°) có thể đã bị che khuất bởi đỉnh chính của anatase TiO₂ ở (2θ = 

25,35°). Tương tự như đồ thị XRD do Gupta và cộng sự thu được, đỉnh từ 

GQDs thường không có trong mẫu nhiễu xạ của vật liệu nano TiO₂-GQD [44]. 

Trong cấu trúc nano TiO₂-GQDs, sự hiện diện của GQDs trên TiO₂ được xác 

nhận bởi cường độ tương đối của đỉnh nhiễu xạ. Đỉnh tinh thể anatase được 

quan sát thấy trong tất cả các mẫu chứng tỏ rằng việc bổ sung GQD và nguyên 

tố kim loại (3–12%) không ảnh hưởng nhiều đến pha tinh thể (anatase) của 

TiO₂. Tuy nhiên với hệ mẫu TiO₂/GQDs/Fe, cường độ tại các đỉnh rộng hơn so 

với mẫu chưa pha tạp Fe. Các mẫu chế tạo hầu như có cấu trúc tinh thể đơn 

pha, ngoại trừ các mẫu TGFe6, TGFe12 có cấu trúc đa tinh thể và các mẫu 

TGFe9, TGCo3 và TGNi6 chưa có cấu trúc tinh thể ổn định. Sự khác nhau về 

cấu trúc tinh thể này có thể do sự điều chỉnh nhiệt độ không đều khi nung các 

mẫu ở nhiệt độ cao. 

4.3.2. Hình thái bề mặt vật liệu tổ hợp TiO₂, TiO₂ pha Fe, Ni/ chấm lượng tử 

graphen 

Phương pháp BET được dùng để xác định diện tích bề mặt của vật liệu, 

cũng như để nghiên cứu hình thái bề mặt của vật liệu thông qua kích thước các 

mao quản. Hình 4.18 thể hiện đường đẳng nhiệt hấp phụ – giải hấp Nitơ của 

mẫu TiO₂/GQDs/Fe và TiO₂/GQDs/Ni. 

  
 

Hình 4.18. Đường đẳng nhiệt hấp phụ – giải hấp Nitơ của mẫu 

TiO₂/GQDs/Fe và TiO₂/GQDs/Ni. 

Từ dữ liệu hấp phụ – giải hấp Nitơ, diện tích bề mặt SBET của vật liệu được 

xác định và có giá trị như sau: 
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Bảng 4.7. Diện tích bề mặt và kích thước mao quản của hệ vật liệu 

TiO₂/GQDs/Fe và TiO₂/GQDs/Ni. 

Tên mẫu Diện tích bề mặt SBET 

(m2/g) 

Kích thước mao 

quản (Å) 

TG 32,13 257,31 

TGFe3 83,13 191,90 

TGFe6 185,44 51,40 

TGFe9 227,76 35,01 

TGFe12 171,74 29,52 

TGNi3 116,93 107,09 

TGNi6 144,32 135,29 

TGNi9 134,19 160,77 

TGNi12 35,26 368,53 

 

Từ bảng số liệu về diện tích bề mặt S BET và kích thước mao quản, ta thấy 

rằng tất cả các mẫu đều có kích thước trong khoảng từ 2–50 nm và là vật liệu 

mao quản trung bình. 

4.3.3. Phổ Raman, phổ FT-IR của hệ vật liệu tổ hợp TiO₂, TiO₂ pha Fe, Co, 

Ni, Mn/ chấm lượng tử graphen 

4.3.3.1. Phổ Raman 

Phổ tán xạ Raman được dùng để nghiên cứu tính chất dao động mạng tinh 

thể của hệ mẫu TiO₂/GQDs/Fe, Co, Mn, Ni. Hình 4.19 thể hiện phổ tán xạ 

Raman của các mẫu TiO₂/GQDs pha tạp lần lượt hệ 4 kim loại Fe, Co, Ni, Mn 

với các tỉ lệ khác nhau. 
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Hình 4.19. Phổ Raman của hệ vật liệu: (a) TiO₂/GQDs/Fe, (b) 

TiO₂/GQDs/Co, (c) TiO₂/GQDs/Ni, (d) TiO₂/GQDs/Mn. 

Từ kết quả, có thể thấy rằng các mẫu xuất hiện các đỉnh phổ tương ứng 

các mode tích cực Raman của pha anatase ở các vị trí có số sóng như sau: 

Bảng 4.8. Vị trí số sóng của hệ các mẫu TiO₂/GQDs/Fe, Co, Ni, Mn ứng 

với các mode tích cực Raman của pha anatase. 

Vị trí số sóng (cm-1) Mode 

TGFe TGCo TGNi TGMn 

~145 ~145 ~145 ~145 Eg(1) 

~198 ~198 ~198 ~198 Eg(2) 

~398 ~398 ~398 ~398 B1g(1) 

~518 ~518 ~518 ~518 B1g(2) 

~640 ~640 ~640 ~640 Eg(3) 

 

Trong đó đỉnh Raman ở vị trí có số sóng 145 cm-1 và 198 cm-1 tương ứng 

với liên kết Ti-Ti trong cấu trúc bát diện của TiO₂, các đỉnh Raman tại vị trí có 

số sóng là 398 cm-1, 518 cm-1  và 640 cm-1 có nguồn gốc từ liên kết Ti–O. 

Cường độ của các đỉnh ở các tỷ lệ khác nhau cho độ mạnh yếu khác nhau và rõ 

nhất là ở vị trí số sóng Eg(3) (~640 cm-1) mạnh gấp nhiều lần các đỉnh còn lại, 

cụ thể là mạnh nhất với các mẫu TG, TGNi12 và yếu nhất là TGFe9, TGCo3, 

TGNi6, TGMn9. Điều này cho thấy GQDs đã được tích hợp thành công vào 

TiO₂ và có tác động đáng kể đến nó. Hơn nữa cường độ mạnh yếu của các đỉnh 

của mỗi hệ kim loại là khác nhau. 
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4.3.3.2. Phổ FTIR 

Phép đo phân tích quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) được sử 

dụng để nghiên cứu về cấu trúc và sự hình thành các liên kết hoá học của vật 

liệu nano TiO₂ trước và sau khi bổ sung GQD và hệ kim loại Fe, Co, Ni, Mn. 

Như đã thấy trong hình 4.20, ở tất cả các mẫu vật liệu nano tổng hợp được tổng 

hợp, các đỉnh xung quanh phạm vi 400–900 cm-1 tương ứng với các dao động 

kéo dài của liên kết Ti–O–Ti và rung động Ti–O–C, (Teymourinia và cộng sự, 

2019). Điều này cho thấy sự hiện hiện của GQD trong các mẫu pha tạp này. 

Hơn nữa, các đỉnh tại ~ 3402–3417cm-1 có thể được gán cho các nhóm chức 

C–H, C=C và O–H tương ứng. Dải hấp thụ dao động của oxy chứa các nhóm 

chức như carbonyl (–C=O) và epoxy (–C–O–C–) ứng với đỉnh ở vị trí ~ 

1624 cm-1 và ~ 1119 –1123 cm-1.  

  

 
 

Hình 4.20. Phổ FTIR của hệ vật liệu: (a) TiO₂/GQDs/Fe, (b) TiO₂/GQDs/Co, 

(c) TiO₂/GQDs/Ni, (d) TiO₂/GQDs/Mn. 
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4.3.4. Tính chất quang của vật liệu tổ hợp TiO₂, TiO₂ pha Fe, Co, Ni/ chấm 

lượng tử graphen 

4.3.4.1. Phổ hấp thụ 

 
 

 

Hình 4.21. Phổ hấp thụ của hệ vật liệu: (a) TiO2/GQDs/Fe, (b) 

TiO2/GQDs/Co, (c) TiO2/GQDs/Ni, (d) TiO2/GQDs/Mn. 
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Hình 4.22. Phổ hấp thụ theo bước sóng và năng lượng của hệ vật liệu (a) 

TiO₂/GQDs/Fe; (b) TiO₂/GQDs/Co; (c) TiO₂/GQDs/Ni; (d) TiO₂/GQDs/Mn. 

Từ các đồ thị của quang phổ hấp thụ theo bước sóng và theo năng lượng, 

ta có thể xác định năng lượng vùng cấm Eg và bước sóng kích thích tương ứng.  

Bảng 4.9. Bề rộng vùng cấm của vật liệu tổ hợp TiO2/GQDs/Fe, Co. Ni, Mn. 

Tên mẫu Eg(eV) 

TiO₂ 3,22 

TG 3,39 

TGFe 

 

 

 

TGFe3 3,46 

TGFe6 2,85 

TGFe9 2,53 

TGFe12 2.42 

TGCo TGCo3 3,43 

TGCo6 3,40 

TGCo9 3,37 

TGCo12 2,97 

TGNi TGNi3 3,27 

TGNi6 3,22 

TGNi9 3,18 

TGNi12 3,11 

TGMn TGMn3 3,31 

TGMn6 3,27 

TGMn9 3,14 

TGMn12 3,06 
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Kết quả phổ hấp thụ UV–Vis cho thấy các mẫu tổ hợp TiO₂/GQDs pha tạp 

kim loại Fe, Co, Ni và Mn có xuất hiện sự dịch chuyển nhất định tại vùng hấp 

thụ so với mẫu TiO₂ tinh khiết, tuy nhiên biên độ dịch chuyển không lớn, với 

rìa hấp thụ vẫn nằm xấp xỉ ở khoảng 400 nm. Biên hấp thụ này được cho là bắt 

nguồn từ quá trình chuyển điện tử từ vùng hóa trị (O2p) lên vùng dẫn (Ti3d) 

của TiO₂. Độ rộng vùng cấm Eg của các mẫu tổ hợp TiO₂/GQDs/Fe, Co, Ni, Mn 

được trình bày trong bảng trên. Kết quả cho thấy tất cả các mẫu pha tạp kim 

loại đều có độ rộng vùng cấm giảm so với hệ TiO₂/GQDs không pha tạp, trong 

đó mức giảm đáng kể nhất được ghi nhận ở các mẫu có hàm lượng kim loại pha 

tạp 12%, cho thấy ảnh hưởng rõ rệt của nguyên tố pha vào cấu trúc điện tử của 

vật liệu. 

4.3.4.2. Tính chất quang xúc tác của vật liệu TiO₂/GQDs/Fe, Co, Ni, Mn 

Cơ chế hoạt động của hệ vật liệu quang xúc tác TiO₂/GQDs/Fe 

Hình 4.23 minh họa cơ chế chuyển điện tích trong hệ vật liệu tổ hợp cho 

thấy sự cải thiện hiệu quả quang xúc tác thông qua tăng khả năng hấp thụ ánh 

sáng và giảm tái tổ hợp e⁻/h⁺. 

 

Hình 4.23. Cơ chế chuyển điện tích của hệ vật liệu TiO₂/GQDs/Fe trong 

quá trình phân hủy thuốc nhuộm RB5 dưới ánh sáng khả kiến [109]. 

Dưới tác dụng của ánh sáng nhìn thấy, các electron từ vùng hóa trị (VB) 

của vật liệu Fe-TiO₂ được kích thích lên vùng dẫn (CB) với năng lượng khoảng 
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2.94 eV. Đồng thời, GQDs cũng hấp thụ photon và tạo ra các cặp e⁻/h⁺ tại mức 

năng lượng phù hợp (khoảng 2.81 eV). Nhờ sự sắp xếp đặc trưng của mức năng 

lượng, electron ở CB của GQDs có thể chuyển sang CB của Fe-TiO₂, trong khi 

các lỗ trống (h⁺) ở VB của Fe-TiO₂ có thể truyền về phía VB của GQDs. 

Quá trình phân tách và di chuyển e⁻/h⁺ như vậy giúp giảm thiểu sự tái tổ 

hợp nhanh của điện tử và lỗ trống, yếu tố thường hạn chế hiệu suất của vật liệu 

bán dẫn TiO₂ đơn lẻ. Các điện tử (e⁻) có thể phản ứng với O₂ để tạo ra các gốc 

tự do superoxide (•O₂⁻), trong khi các lỗ trống (h⁺) có thể oxy hóa H₂O hoặc 

OH⁻ để tạo ra gốc hydroxyl (•OH). Cả hai loại gốc này đều là các tác nhân oxy 

hóa mạnh, tham gia vào quá trình phân hủy thuốc nhuộm hữu cơ như RB5, tạo 

thành các sản phẩm đơn giản hơn, ít độc hơn. 

Cơ chế này khẳng định vai trò của GQDs không chỉ như một chất điều 

chỉnh phổ hấp thụ ánh sáng, mà còn đóng vai trò chuyển điện tử và hỗ trợ tách 

tải điện tích, từ đó nâng cao hiệu suất quang xúc tác tổng thể của hệ vật liệu. 

Hiệu suất quang xúc tác của các mẫu TiO₂/GQDs pha tạp với Fe, Co, Ni 

và Mn trong luận án được đánh giá thông qua quá trình phân hủy dung dịch 

xanh methylen  (MB) dưới điều kiện chiếu xạ ánh sáng khả kiến. Sự thay đổi 

nồng độ MB theo thời gian phản ứng được xác định gián tiếp thông qua sự suy 

giảm cường độ hấp thụ quang học của dung dịch tại bước sóng hấp thụ cực đại 

665 nm, tương ứng với nồng độ ban đầu của MB là 10 ppm. Việc theo dõi sự 

giảm độ hấp thụ tại bước sóng này cho phép tính toán hiệu quả phân hủy chất 

hữu cơ của các hệ vật liệu nghiên cứu. 

Nồng độ MB còn lại trong dung dịch theo thời gian xử lý 4 giờ được thể 

hiện trên hình 4.24. Kết quả thu được cho thấy rõ vai trò tăng cường của GQDs 

và các nguyên tố kim loại chuyển tiếp trong việc nâng cao hoạt tính quang xúc 

tác của hệ vật liệu trên cơ sở TiO₂. Đặc biệt, các mẫu tổ hợp TiO₂/GQDs pha 

tạp với Fe và Co thể hiện hiệu suất phân hủy MB cao hơn đáng kể so với mẫu 

TiO₂/GQDs không pha tạp, khi được chiếu xạ bằng ánh sáng khả kiến. Bên 

cạnh đó, khi thời gian chiếu sáng tăng, nồng độ MB còn lại trong dung dịch 

tiếp tục giảm, cho thấy khả năng duy trì hoạt tính xúc tác theo thời gian của các 

hệ vật liệu này. 
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Hình 4.24. Tổng hợp kết quả xử lí MB của các mẫu theo thời gian chiếu sáng. 

Kết quả cho thấy rằng các mẫu pha tạp 12% kim loại nhìn chung đạt được 

hiệu suất quang xúc tác cao nhất so với các mẫu có hàm lượng kim loại thấp 

hơn. Sau 4 giờ chiếu sáng, nồng độ MB còn lại trong dung dịch chỉ dao động 

khoảng 65–66%, phản ánh hiệu quả phân hủy đáng kể. Mặc dù các mẫu 

compozit còn lại cho thấy hoạt tính quang xúc tác thấp hơn, nhưng so với mẫu 

TiO₂/GQDs không pha tạp, hiệu suất xử lý vẫn được cải thiện rõ rệt. Điều này 

khẳng định rằng sự hiện diện của các nguyên tố Fe và Co trong hệ vật liệu đóng 

vai trò hỗ trợ và thúc đẩy hiệu quả quá trình quang xúc tác của nanocompozit 

TiO₂/GQDs. 

Hàm lượng kim loại pha tạp (Fe, Co, Ni, Mn) ảnh hưởng đáng kể đến hoạt 

tính quang xúc tác của vật liệu. Khi hàm lượng quá thấp, hiệu ứng bắt giữ điện 

tử không đáng kể; ngược lại, nếu vượt quá giới hạn tối ưu, các ion kim loại có 

thể trở thành trung tâm tái tổ hợp điện tử – lỗ trống, làm giảm hiệu suất. Trong 

nghiên cứu này, khảo sát hàm lượng kim loại từ 0,5–3% mol cho thấy hiệu suất 
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cao nhất ở mức 1% mol, tương ứng với khả năng phân hủy MB tối ưu. Kết quả 

này phù hợp với xu hướng được báo cáo trong các tài liệu gần đây. 

Nhờ vào những tính chất ưu việt của chấm lượng tử graphen (GQDs) như 

khả năng dẫn điện cao, diện tích bề mặt riêng lớn và khả năng hấp phụ mạnh, 

quá trình tiếp xúc giữa chất xúc tác và chất ô nhiễm được tăng cường đáng kể. 

Bên cạnh đó, sự hiện diện của các nguyên tố kim loại Fe và Co trong vật liệu 

tổ hợp đóng vai trò như những bẫy điện tử hiệu quả, góp phần làm giảm tốc độ 

tái hợp giữa điện tử và lỗ trống. Nhờ đó, hoạt tính quang xúc tác của TiO₂ trong 

vùng ánh sáng khả kiến được cải thiện rõ rệt. Với đặc tính dẫn điện nổi bật, 

GQDs có khả năng tiếp nhận các điện tử được kích thích từ vùng dẫn của TiO₂, 

giúp kéo dài thời gian sống của các hạt mang điện và thúc đẩy hiệu quả các 

phản ứng oxy hóa – khử. Nồng độ xanh methylen (MB) còn lại trong dung dịch 

sau quá trình xử lý quang xúc tác kéo dài 4 giờ được trình bày trong bảng dưới 

đây, phản ánh hiệu suất xử lý của các hệ vật liệu khác nhau. 

Từ kết quả quang xúc tác có thể kết luận rằng sự kết hợp giữa nguyên tố kim 

loại trên nền TiO₂/GQDs đã làm tăng hiệu suất quang xúc tác của vật liệu 

TiO₂/GQDs. Nguyên nhân chính được cho là do điện tử sinh ra từ vùng dẫn của 

TiO₂ khi chiếu xạ tới GQDs và sự có mặt của các nguyên tử Fe, Co, Ni, Mn làm 

giảm sự tái hợp điện tử – lỗ trống. 

Bảng 4.10. Kết quả quang xúc tác sau 4h của hệ mẫu TiO₂/GQDs/Fe, 

Co, Ni, Mn. 

C/C0 

 

Tên mẫu 

Úp tối Chiếu sáng 

30 

phút 

15 

phút 

0h 1h 2h 3h 4h 

MB 100 98,61 98,6 98,46 96,31 95,8 95,41 

TG 100 96,32 96,3 96,27 85,56 82,03 79,14 

TGFe3 100 95,39 95,39 95,33 84,64 80,23 71,4 

TGFe6 100 95,18 95,15 94,52 87,06 79,61 75,93 

TGFe9 100 94,27 94,27 86,42 82,16 74,51 65,24 

TGFe12 100 95,12 95,1 93,74 84,33 79,47 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 75,72 66,54 
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Tóm tắt chương 4 

Chương này đã trình bày những kết quả chế tạo hệ vật liệu nano tổ hợp TiO₂, 

TiO₂ pha tạp Fe, Co, Ni, Mn trên nền chấm lượng tử graphen (GQDs) với các điều 

kiện tối ưu như sau: vi sóng axit xitric trong 4 phút tại công suất 800 W, xử lý 

trong môi trường NaOH có pH = 11, thủy nhiệt ở nhiệt độ 220 °C trong 16 giờ. 

Hệ vật liệu TiO₂/GQDs thu được có độ ổn định tốt, tính phát huỳnh quang mạnh 

và diện tích bề mặt lớn. Khi pha tạp thêm các kim loại Fe, Co, Ni, Mn vào tổ hợp 

TiO₂/GQDs, các vật liệu có cấu trúc tinh thể anatase ổn định, diện tích bề mặt cao, 

độ rộng vùng cấm giảm, giúp tăng khả năng hấp thụ ánh sáng khả kiến. 

 Các hệ mẫu TiO₂/GQDs pha Fe và Co ở tỷ lệ 12% cho hiệu suất quang xúc tác 

cao nhất, với hiệu quả xử lý xanh methylen vượt trội, do sự kết hợp giữa khả năng 

bắt điện tử của GQDs và các bẫy điện tử từ ion kim loại, góp phần làm giảm sự 

tái hợp điện tử – lỗ trống, từ đó nâng cao hiệu quả xúc tác quang. 

Các kết quả thu được cho thấy tiềm năng lớn của hệ vật liệu nano TiO₂/GQDs 

pha tạp Fe, Co trong các ứng dụng xử lý ô nhiễm môi trường bằng công nghệ 

quang xúc tác. 

 

 

 

 

 

 

TGCo9 100 96,55 96,54 86,67 79,55 76,12 67,41 

TGCo12 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 

TGNi9 100 96,17 96,12 93,16 85,49 75,53 68,5 

TGNi12 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 

TGMn12 100 94,88 94,86 94,73 82,66 74,43 66,31 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

Luận án này đã tập trung nghiên cứu chế tạo, đặc trưng và đánh giá vật liệu 

graphen, hệ vật liệu nano tổ hợp TiO₂/ graphen, chấm lượng tử graphen (GQDs), 

hệ vật liệu nano tổ hợp TiO2/ GQDs và TiO₂/GQDs pha tạp kim loại chuyển tiếp 

(Fe, Co, Ni, Mn) nhằm nâng cao hiệu quả quang xúc tác dưới ánh sáng khả kiến. 

Dựa trên các kết quả nghiên cứu thực nghiệm chi tiết và thảo luận, một số kết luận 

chính được rút ra như sau: 

1.    Luận án đã chế tạo thành công vật liệu graphen từ graphit bằng thiết bị 

rung siêu âm mật độ công suất lớn. Hình thái học bề mặt, đặc trưng cấu trúc và 

khả năng phân tán của vật liệu graphen đã được nghiên cứu bởi các phép đo SEM, 

TEM, thế ZETA và Raman. Những kết quả trên cho thấy sự hiệu quả của phương 

pháp siêu âm mật độ công suất lớn để tách lớp graphit tạo thành vật liệu graphen 

với hiệu quả cao, chất lượng tốt và thân thiện với môi trường. Graphen thu được 

có kích thước trung bình từ 200–400 nm, nằm hoàn toàn trong khoảng 100–500 

nm, với độ dày trung bình khoảng 3,27 nm, tương ứng với dưới 10 lớp, được phân 

loại là graphen ít lớp. 

2.    Hệ vật liệu tổ hợp TiO₂/graphen được tổng hợp bằng phương pháp sol–gel 

với các tỉ lệ khác nhau. Kết quả phân tích XRD, FTIR và Raman cho thấy sự hình 

thành liên kết Ti–O–C giữa hai pha và duy trì cấu trúc anatase của TiO₂. Phổ hấp 

thụ và huỳnh quang cho thấy graphen giúp giảm độ rộng vùng cấm từ 3,23 eV 

xuống 2,8 eV (mẫu TG1/3), đồng thời cải thiện hiệu quả tách cặp điện tử – lỗ 

trống. Hoạt tính quang xúc tác được đánh giá qua phân hủy xanh methylen dưới 

ánh sáng nhìn thấy. Mẫu TG1/3 đạt hiệu suất cao nhất, với nồng độ MB còn lại 

47,23% sau 4 giờ chiếu sáng. Graphen đóng vai trò mở rộng phổ hấp thụ, tăng 

hấp phụ và hạn chế tái hợp điện tử – lỗ trống. Kết quả cho thấy vật liệu tổ hợp 

TiO₂/graphen là hệ vật liệu tiềm năng cho xử lý ô nhiễm bằng ánh sáng tự nhiên. 

3. Luận án đã xây dựng thành công quy trình tổng hợp GQDs bằng phương 

pháp nhiệt phân axit xitric với sự hỗ trợ của vi sóng và thủy nhiệt. Các điều kiện 

tối ưu xác định được gồm: vi sóng 800 W trong 4 phút, xử lý thủy nhiệt ở nhiệt 

độ 220 °C trong 16 giờ, trong môi trường kiềm (pH = 11). GQDs thu được có kích 

thước đồng đều, độ ổn định cao, tính phát quang mạnh và vị trí phát huỳnh quang 

ổn định ở khoảng 465 nm. Đây là các yếu tố rất thuận lợi cho ứng dụng trong cảm 

biến, sinh học và xúc tác quang. 
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4. Luận án đã chế tạo các hệ vật liệu tổ hợp TiO₂/GQDs theo phương pháp 

sol–gel với các tỷ lệ khác nhau giữa TiO₂ và GQDs. Kết quả cho thấy, việc tổ hợp 

GQDs lên bề mặt TiO₂ giúp giảm đáng kể độ rộng vùng cấm từ 3,22 eV (TiO₂ tinh 

khiết) xuống 3,05 eV (TiO₂/GQDs tỷ lệ 1:20), đồng thời mở rộng phổ hấp thụ về 

phía vùng ánh sáng nhìn thấy. Phổ Raman, FTIR và XRD xác nhận sự hiện diện 

của GQDs và sự gắn kết hóa học bền vững với TiO₂ mà không làm thay đổi pha 

anatase chủ đạo của TiO₂. Điều này đã góp phần nâng cao khả năng hấp thụ quang 

và vận chuyển điện tử trong vật liệu. 

5. Luận án đã pha tạp thêm các nguyên tố kim loại Fe, Co, Ni, Mn với các 

hàm lượng khác nhau vào hệ TiO₂/GQDs. Các kết quả phân tích XRD, Raman, 

FTIR, BET chỉ ra rằng việc pha tạp kim loại làm tăng diện tích bề mặt, giảm kích 

thước mao quản, làm giàu các khuyết tật điện tử thuận lợi cho xúc tác quang. Độ 

rộng vùng cấm của vật liệu giảm mạnh nhất ở các mẫu pha Fe và Co với tỷ lệ 

12%, lần lượt xuống còn 2,42 eV và 2,97 eV. Việc pha tạp Fe, Co không phá vỡ 

cấu trúc tinh thể anatase của TiO₂, đồng thời tạo ra các mức năng lượng trung gian 

trong vùng cấm, thúc đẩy quá trình hấp thụ ánh sáng và phân tách điện tử-lỗ trống 

hiệu quả hơn. 

6. Khả năng phân hủy xanh methylen (MB) dưới ánh sáng khả kiến của các 

hệ vật liệu tổ hợp đã được khảo sát chi tiết. Hệ TiO₂/GQDs tỷ lệ 1:20 cho hiệu 

suất quang xúc tác cao nhất so với các tỷ lệ khác. Đặc biệt, với các mẫu 

TiO₂/GQDs pha Fe hoặc Co 12%, nồng độ MB sau 4 giờ chiếu sáng chỉ còn 

khoảng 65%, tốt hơn đáng kể so với TiO₂ tinh khiết và TiO₂/GQDs chưa pha kim 

loại. Điều này được giải thích do GQDs làm vai trò nhận điện tử, hạn chế tái hợp 

điện tử – lỗ trống, trong khi Fe, Co tạo ra các bẫy điện tử giúp kéo dài thời gian 

sống của các hạt mang điện tích, qua đó thúc đẩy quá trình xúc tác. 

7. Các kết quả nghiên cứu cho thấy, sự tổ hợp GQDs và pha tạp kim loại làm 

thay đổi các đặc tính điện tử và quang học của TiO₂. Cơ chế hoạt động chủ yếu 

liên quan đến việc tăng hiệu suất tách điện tử – lỗ trống, mở rộng vùng hấp thụ 

ánh sáng khả kiến, và tăng diện tích bề mặt tiếp xúc của vật liệu. Hệ vật liệu nano 

tổ hợp này vừa đảm bảo tính bền vững hóa học, vừa có khả năng hoạt động tốt 

dưới ánh sáng mặt trời tự nhiên, rất tiềm năng cho các ứng dụng xử lý nước thải 

và môi trường. 
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Trên cơ sở những kết quả thu được, nghiên cứu sinh đề xuất một số kiến 

nghị: 

1. Tiếp tục nghiên cứu chuyên sâu đặc tính dược động học và khả năng phân 

tán bền của hệ vật liệu trong các môi trường phức tạp, nhằm đánh giá tính ứng 

dụng thực tế trong xử lý nước ô nhiễm công nghiệp và y sinh. 

2. Mở rộng khảo sát hiệu suất quang xúc tác đối với các chất ô nhiễm khác, 

đặc biệt là các thuốc trừ sâu, thuốc nhuộm khó phân hủy và hợp chất hữu cơ độc 

hại nhằm khẳng định phạm vi ứng dụng rộng hơn.  

3. Nghiên cứu kết hợp vật liệu TiO₂/GQDs pha kim loại với các công nghệ xử 

lý tiên tiến khác như ozon hóa, điện hóa, hoặc xử lý bằng plasma lạnh để tăng 

cường hiệu quả xử lý. 

4. Phát triển hệ vật liệu theo hướng tích hợp đa chức năng như cảm biến sinh 

học, lưu trữ năng lượng, hoặc vật liệu quang điện tử, nhờ vào đặc tính phát quang 

mạnh và khả năng dẫn điện tốt của GQDs. 

5. Thực hiện triển khai thử nghiệm quy mô lớn ngoài thực tế, nhằm đánh giá 

toàn diện độ bền hóa học, hiệu suất vận hành liên tục và chi phí kinh tế để sớm 

đưa vào ứng dụng công nghiệp. 
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