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I. GIOI THIEU LUAN AN
1. Tinh cip thiét caa dé tai

Viéc nghién ciru xuc tac quang dang thu hut su chi y trén toan thé gi¢i. Thong
thuong, chit xdc tac quang 1a cac chat ban dan dang oxit hoic mudi nhu TiO,, ZnO,
MoS,, CdS hay AgsPO,. Gan day, graphite cachon nitrua (g-CsN,) ndi 1én nhu mot chat
xUc tac quang mai dé tach nude thanh hidro khir CO, va phan hiy chat 6 nhiém trong
viing anh séng kha kién. Vat liéu nay cho thay hiéu qua xdc tac quang cao trong viing
anh sang kha kién hon so véi chat xuc quang truyén théng TiO,. Tuy nhién, g-C;N, van
thé hién hiéu suat xuc tac quang khong nhu mong mudn do nhiing han ché nhu téc do tai
t6 hop electron va 15 trong quang sinh nhanh, kha nang chuyén chat mang dién thap,
dién tich bé mat riéng nho, d6 tro bé mat cao, hap thu kha kién kém, dong hoc phan tng
cham, kha ning oxi hoa trung binh, tinh linh dong cua cac hat mang dién thap.

Pé tang hiéu qua xUc tac quang cua vat liéu g-CsN,, nhiéu k§ thuat bién tinh khéc
nhau dd duoc thyc hién nhu pha tap, diéu ché dang cau triic nano, bién tinh bé mat,
phuong phap ghép véi cac vat licu ban dan khac nhau nhu TiO, WOs;, Cu,0, SnO,,
Zn0, SnS,. Trong sb do6, ky thuat pha tap nguyén t6 halogen hay O, S ngay cang thu hat
su chi y cua cac nha khoa hoc trén thé gigi, do k§ thuat nay c6 thé bién ddi ving cam
hiéu qua va don gian.

So vai kim loai, phi kim c6 nang lugng ion héa va do am dién cao. Vi vay, phi kim
c6 thé hinh thanh lién két cong hoa tri voi cac nguyén tir cacbon, nito trong mang tinh
thé g-CsN,, dan dén giup ting cudng hiéu qua xuc tac quang. Két qua nay do ting cudng
kha nang hip thu quang, kéo dai thoi gian séng cua electron - 1 tréng quang sinh, gidp
han ché su tai to hop cua cip dién tir, dong thoi tang dién tich bé mat. Tuy nhién, sb
lwong céc cong trinh cong b vé viéc pha tap ndy con han ché va chi dung lai ¢ viéc pha
tap tirng nguyén td, chua tim thay quy luat trong qua trinh pha tap va chua c6 cong trinh
nghién ctru vé& dong pha tap oxygen, fluorine.

Trén co sé phan tich & trén, ching tdi chon dé tai “Nghién ciu bién tinh vt ligu g-
CsN, bang cac nguyén té phi kim 1am chat xuc tac quang trong viing anh sang khd
kién.” cho luan an.

2. Nhiém vu cia luan an

Tap trung nghién ciru diéu ché vat liéu g-CsN, pha tap cac nguyén té halogen
(VII), chalcogen (VI) va ddng pha tap hai nguyén t6 13 hai dai dién tt nhat cho nhém VI
va VIl mot cach hé thdng va tim dugc mdi quan hé xic tac véi quy luat tuin hoan cua
chdng.



3. Pham vi déi twong

Déi tugng nghién ctu cua luan an 1a: Vat liéu g-CsN, pha tap cac phi kim nhém
halogen (VII), chalcogen (VI) va dong pha tap hai nguyén t6 1 hai dai dién tét nhat cho
nhom VI va VII.

Pham vi nghién ctu: Nghién ciru diéu ché vat liéu g-CsN, nguyén té F, sau do
tim duoc ti 1& pha tap tdi wu. Trén co s6 ti 1& ndy, so sanh cac nguyén té halogen khac,
bao gdm CI, Br va |. Tiép theo Ia phan nghién ctru pha tap O va S riéng lé. Sau cung la
nghién ctiru mot mau dong pha tap hai nguyén t6 1a hai dai dién tét nhat cho nhom V1 va
VII.

4. Y nghia khoa hoc va y nghia thuc tién cia dé tai

Y nghia khoa hoc: Da tong hop thanh cong cac vat lieu g-CsN, pha tap cac
nguyén té F, Cl, Br, I, O, S va ddng pha tap hai nguyén t5 F va O bang phuong phap don
gian. Pa xac dinh mdi quan hé gitra vi tri trong bang hé théng tuan cua nguyén t pha
tap véi hoat tinh x(c tac cta ching.

Y nghia thyc tidn: Céc vat liéu thu duoc c6 kha ning wng dung thuc té rat cao
trong viéc xur 1y cac hop chat hitu co trong nudc.

5. Piém méi cia luan an

- Piém moi cua luan an 1a pha tap thanh céng mot s6 nguyén té phi kim nhém
halogen (nhém VI11) va chalcogen (nhém V1) mot cach hé thong va tim dwoc méi quan
hé hoat tinh xuc tac vat liéu pha tap véi tinh tuan hoan cac nguyén té phi kim.

- Lan déu tién ddng pha tap thanh céng hai nguyén té F va O bang phuong phap
nung don gian.

- P& xuat dugce dong hoc va co ché xdc tac quang trén cac vt liéu, di xac dinh
con dudng di phan huy RhB. Ngoai ra, co ché xuc tic quang ciing duoc dé nghi.

6. B6 cuc luan an

Luan an gém 164 trang, gom M¢ dau: 3 trang; Chuong 1: Téng quan ly thuyét:
30 trang; Chuong 2: N6i dung va phuong phap nghién ctu: 17 trang; Chuong 3: Két qua
nghién ctiu va thao luan: 93 trang; Két luan va kién nghi: 1 trang; Cong trinh di cong bd
lién quan dén dé tai: 3 trang; Tai liéu tham khao: 18 trang gdm 131 tai liéu tham khao
nudc ngoai.



11. NOI DUNG LUAN AN

Chwong 1. Téng quan tai li¢u

Trinh bay tém tit c4c thong tin khoa hoc lién quan dén g-CsN,, bao gdbm phuong
phép tong hop, ky that bién tinh va cac tng dung. Trén co s¢ dé thiét ké thi nghiém
thich hop cho dé tai. Tong quan cho thay g-CsN, duoc bién tinh boi phi kim 1a hudéng di
day tiém nang. Tuy nhién, sb lugng cac cong trinh cong b vé viéc pha tap nay con han
ché va chi ding lai & viéc pha tap nguyén t6, chua tim thay quy luat trong qua trinh pha
tap va chua c6 cong trinh nghién ctru vé ddng pha tap oxygen, fluorine. Do d6, chung t6i
tap trung vao viéc tong hop vat lidu g-CsN, pha tap halogen, chalcogen va ddng pha tap
oxygen, fluorine.
Chuong 2. Noi dung va phuwong phap nghién ciru
2.1. Téng hop vat liéu: g-CsN, (ky hiéu CNU-550-1) duoc diéu ché bang cach nung
urea ¢ 550 °C trong 1 gio. Mau g-CsN, pha tap F duogc diéu ché bang cach nung hdn hop
urea véi NH4F (95:5, 93:7, 90:10 theo khdi lwong) & 550 °C trong 1 gio, Ky hiéu mau
n:mFCN. Mau g-C;N, pha tap X (X: Cl, Br, I) dugc tong hop nhu quy trinh n:mFCN,
chi khac thay NH,F bang NH,X va chi mét ti 1& 93:7, ky hiéu 93:7XCN. Vit liéu pha
tap oxy duoc tong hop bang cach nung urea di xu 1y trudc véi H,0, 30 % (V = 20, 40,
60 ml/10g bot urea) & 550 °C trong 1 gid, ky hiéu x-OCN (x = V). Vat liéu pha tap S
dugc tong hop bang cach nung hdn hop urea va thioure (véi ti 18 khdi lwong x:y la
85:15, 75:25, 50:50) & 550 °C trong 1 gid, ky hiéu x:ySCN. Mau ddng pha tap F va O
duogc didu ché bang cach nung urea di xu Iy voi H,0, 30% véi NH,F & 550 °C trong 1
gio, ky hiéu O-FCN.
2.2. Pic trung vt liéu: Cac phuong phap dic trung bao gdm: nhiéu xa tia X (XRD);
phd hong ngoai (FT-IR); quang dién tir tia X (XPS); hién vi dién tir quét (SEM) va
truyén qua (TEM); phé phan xa khuéch tan tir ngoai kha kién (UV- Vis - DRS); phd
guang phat quang (PL — Photoluminescence).
2.3. Panh gia hoat tinh xdc tac quang: hoat tinh xUc tac quang cua vat liéu dugc danh
gi& boi qua trinh phan hay rhodamine B trong nuwdc. Ngoai ra, phuwong phép sac ky long
HPLC két hop véi khéi phd ion hoa ESI duogc sir dung dé phat hién cac chit trung gian
trong phan ung quang hoa phan huy RhB.



Chuong 3. Két qué va thao ludn

3.1. Vit liéu g-C;N, pha tap nguyén t6 fluorine

3.1.1. Dic trung vit liéu

Nhu di trinh bay trong phan Thuc nghiém, dé nghién ctru pha tap F, 3 mau vat liéu véi
cac ti 1& khac nhau 95:5FCN, 93:7FCN va 90:10FCN duoc tong hop. Cac mau nay cling
véi CNU-550-1 da dugc dac trung XRD, IR, SEM va dac biét XPS. Cac dac trung minh
chang cac vt liéu pha tap déu van giira ciu tric g-C;N, (Hinh 3.2). Ngoai ra viéc pha
tap thanh cong con duoc thé hién qua phd XRD c6 d6 phan giai cao (Hinh 3.3) va dic
biét XPS cua mot mau dic trung 93:7FCN. Hinh 3.5 (b), (d) cho thdy xuat hién lién két
C-F trong mau 93:7FCN tir phd XPS cua C1s va F1s.

Hinh 3.2. Gian {[6 Hinh 3.3. Gian d t, gwkw.w

XRD cua cac mau XRD phan giai cao E‘ A i

CNU-550-1, cua cac mau CNU- D
95:5FCN, 93:7FCN 550-1, 95:5FCN T
e ’ o Hinh 3.5. Phé XPS (a) va phd

va 90:10FCN 93:7FCN va s ,
XPS phan giai cao caa Cls
90:10FCN

(b), N 1s (c), F 1s (d) trong
mau CNU-550-1 va 93:7FCN
Hinh 3.7 va 3.8 cho thiy cac mau CNU-550-1, 95:5FCN, 93:7FCN va 90:10FCN bd hip
thu dugc dich chuyén do tir 451 sang 456, 458 va 454 nm, twong Gng Véi ning lugng
ving cam 2,75; 2,72; 2,71 va 2,73 eV, trong d6 mau 93:7FCN c6 nang lugng viing cam
thap nhat (2,71 eV).
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Hinh 3.7. Phé UV-Vis DRS  Hinh 3.8. B thi su phu thuéc ham Kubelka—
cua CNU-550-1, 95:5FCN, Munk vao ning lugng photon & mau CNU-
93:7FCN va 90:10FCN 550-1, 95:5FCN, 93:7FCN va 90:10FCN
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3.1.2. Khdo sat hoat tinh quang xtc tac

Hoat tinh x(c tac quang (Hinh 3.11) cho thy cic mau pha tap F cho hiéu suat phan hay
cao hon g-C3N, tinh khiét, trong sé d6 vat liéu 93:7FCN cho hiéu suat xdc tac cao nhét
la 63,89% sau 140 phuat chiéu sang. Hinh 3.12 xé4c nhan 93:7FCN thé hién kha ning
phan ng quang hda cao nhat véi gia tri k = 0,00695 phit™. Do do, ti 18 nay dugc chon
dé tong hop vat liéu g-CsN, pha tap nguy@n t6 chlorine, bromine, iodine.

6
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ouere
oua

Hinh 3.11. D6 thi biéu dién sy phu Hinh 3.12. M6 hinh dong hoc
thuoc C/C, theo thoi gian caa CNU-  Langmuir — Hinshelwood caa hé xuc
550-1, 95:5FCN, 93:7FCN va tac quang CNU-550-1, 95:5FCN,
90:10FCN 93:7FCN va 90:10FCN

3.2. Vit liéu g-C3;N, pha tap fluorine, chlorine, bromine va iodine

Pé so sanh cac nguyén té halogen, trong phan nay, vat liéu 93:7FCN ciing duoc trinh
bay dé so sanh.

3.2.1. Pic trung vat liéu

3.2.1.1. Mau sdc vt liéu: Cac vat liéu pha tap déu c6 mau vang dam hon so v6i g-CsN..
3.2.1.2. Gidan dé nhiéu xa tia X (XRD): Hinh 3.14, 3.15 cho thay cac vat liéu g-C3;N, pha
tap halogen déu xuit hién cac pic dic trung cho cau tric cua g-CsN, va cd sy dich
chuyén léch khoi pic & 27,4° c6 thé do sy hién dién cua cac nguyén t6 F, Cl, Br va |
trong mang g-CsN,.

(002) (002) —— CNU-550-1
(100) 274 274 ——93:7FCN
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c4c miu CNU-550-1, 93':7FCN, cao cuia cac mau CNU-550-1, 93:7FCN,
93:7CICN, 93:7BrCN va 93:7ICN 93:7CICN, 93:7BrCN va 93:7ICN
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3.2.1.3. Phé hong ngoai (IR): Phd hong ngoai ciing dugc dic trung, cho thiy tat ca cac
mau pha tap déu c6 hinh dang gin nhu nhau, dic trung vat liéu g-CsN..



3.2.1.4. Phé quang dién tir tia X (XPS): Hinh 3.19 cho thdy phan trim cac nguyén t6 C,
N, O, F, Cl, Br, | trong cAc mau tong hop véi phan trim nguyén té F, Cl, Br va I tuong
tng 0,19%, 0,07%, 0,24% va 0,06%. Hinh 3.20 chi ra pic ¢ 289,5 eV trong mau
93:7FCN dugc gan cho lién két Csp®- F; pic ¢ 288,5 eV ddi véi mau 93:7 CICN va 93:7
BrCN gan cho nhom C-(N); la C bac 3 trong cac vong thom, cac nguyén tir Cl hoac Br
c6 thé da dugc dinh cu & cac 16p lién ké caa g-C3N,, dong vai trd cau ndi gitra cac tim
nano, ddi vai mau 93:7ICN ¢ pic cao & 285,2 eV chirng minh cho lién két C-I, do | thay
thé N trong mang g-C;N..

cis
93:7CICN.

Cuong do ( a.u. )
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Hinh 3.20. Ph6 phan giai cao ciia Cls,
trong mau CNU-550-1 va cac mau
93:7FCN, 93:7CICN, 93:7BrCN, 93:7ICN

Hinh 3.22 cho thdy pho F 1s c6 pic ¢ 686,6 eV trén miu 93:7FCN dai dién cho lién két
C-F, phd Cl 2p duogc tach thanh 2 pic & 197,5 va 199,7 eV tuong tng véi Cl 2ps, va Cl
2p1» d6i v6i miu 93:7CICN duoc gan cho nhdm lién két C-Cl, pic Br 3d ¢ 67,5 eV lién
quan dén lién két C-Br trong mau 93:7BrCN va 2 pic | 3d tai 618,0 va 629.4 eV duoc
gan cho C-13dsj, va C-13ds), d6i véi mau 93:7ICN, pic tai 619,6 eV duoc cho I cac san
pham oxi hda cua I trong qué trinh phan tng.
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Hinh 3.22. Phé phan giai cao caa F 1s, Cl 2p, Br 3d, | 3d trong mau
CNU-550-1 va cac mau 93:7FCN, 93:7CICN, 93:7BrCN, 93:7ICN

3.2.1.5. Hién vi dién tir quét (SEM): Anh SEM cho thay cac mau pha tap khdng khac

nhau nhiéu va déu dic trung cho cau tric cua g-CsN..

3.2.1.6. Hién vi dién tir truyen qua (TEM): Anh TEM c6 thé nhan thdy cac mau g-CsN,
pha tap halogen, c6 su xuét hién céc tim nano mong tir 25 dén 30 nm xép chong lén
nhau.

3.2.1.7. Phé phan xa khuyéch tan tiz ngogi - kha kién (UV-Vis DRS): Phé UV-Vis DRS
cho thay bo hap thu caa cac mau g-C;N, pha tap F, Cl, Br va | thé hién dich chuyén do
nhe dén 458, 456, 459 va 459 nm va c6 Eq tuong ung 2,71; 2,72; 2,70 va 2,68 eV.

" U-880-1
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Hinh 3.25. Ph6 UV-Vis trang théi rin caa  Hinh 3.26. Db thi su phu thudc ham
mau CNU-550-1 va cac mau 93:7FCN,  Kubelka—Munk vao ning lwong photon
93:7CICN, 93:7BrCN, 93:7ICN & mAu CNU-550-1 va cac mau g-CsN,
phatap F, Cl, Br, |

3.2.1.8. Phé huynh quang (PL): Cudng do pic phat xa PL ctia cA&c mau giam theo thir tu
93:7CICN > 93:7FCN > 93:7BrCN > CNU-550-1 > 93:7ICN. Cuong dé pic PL khang
tuan theo quy luat trong bang hé théng tuan hoan. Piéu nay dugc giai thich, do pho PL
cling nhay v&i mirc ning luong ciu trdc exciton, tap chat va chat lwong tinh thé.

3.2.2. Khdo sat hoat tinh quang xuc tac

3.2.2.1. Xac dinh thoi gian dat can bang hap phu: Cac miu g-CsN, pha tap F, CI, Br, |
déu dat can bang hap phu véi dung dich RhB sau khoang 2 gid.



3.2.2.2. Khdo sét hogt tinh xic tac quang cua vat liéu: Hinh 3.31 cho thiy phan hay
RhB trén cac xlc tac giam dan theo thu tu: 93:7FCN > 93:7CICN > 93:7BrCN >
93:7ICN > CNU-550-1.
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Thoi gian ( phat ) Thoi gian ( phit)
Hinh 3.31. Db thi biéu din su~phu Hinh 3.32. M6 hinh dong hoc
thuoc C/C, theo thoi gian mau Langmuir — Hinshelwood caa hé xtc
CNU-550-1, 93:7ECN, 93:7CICN, tac quang CNU-550-1, 93:7FCN,
93:7BrCN va 93:7I1CN 93:7CICN, 93:7BrCN va 93:7ICN

3.2.2.3. Pdnh gid déng hoc ciia qua trinh xdc tac quang: Hinh 3.32 cho thdy quang phan
hity RhB trén cac x(c tac tuan theo mo hinh dong hoc Langmuir — Hinshelwood, hang

sb téc d6 k d6i voi mau tét nhat 93:7FCN bang 0,00695 phat™ gap 1,15; 1,23; 1,25 va
1,32 lan so c4c mau tuong tng 93:7CICN, 93:7BrCN, 93:7ICN va CNU-550-1. Biéu thd
vi la hoat tinh x(c tac quang tuan theo quy luat F > Cl > Br > I.

3.3. VAT LIEU g-C;N, PHA TAP OXYGEN

3.3.1. Pac trung vit liéu

3.3.1.1. Mau sdc vt liéu: Cac vat liéu pha tap déu c6 mau vang dam hon so v6i g-CsN..
3.3.1.2. Gian do6 nhiéu xa tia X (XRD): Hinh 3.35 cho thdy cac mau déu xuit hién cac
pic dic trung cho cau trdc cua g-CsN4 ¢ 27,4° va 13,1°. Hinh 3.36, cho thay g-C;N, pha
tap O ¢6 cudng do pic giam va dich chuyén nhe tir 27,4° sang 27,5°, lién quan dén sy
giam khoang cach 16p g-CsN, tir 0,325 nm sang 0,322 nm.

—— CNU-550-1
——20-0CN

—40.00N
u o \
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20.00H
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20(do)
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Cuimg do ( a.

Hinh 3.35. Gian b nhidu xa tia X ~ HInh 3.36. Gian d6 XRD phan giai
caa cac miu CNU-550-1, 20- cao ¢ vung (002) cua cac mau CNU-
OCN, 40-OCN va 60-OCN 550-1, 20-OCN, 40-OCN va 60-OCN



3.3.1.3. Phé hong ngoai (IR): Hinh 3.37 cho thy phé IR cua cac mau g-C;N, pha tap O
ciing c¢6 dang tuong tu nhu phd IR cta g-CsN,. Tuy nhién, pic mai trong ving 1200 -
1410 cm™ va 975 — 1150 cm™ c6 thé bit ngudn tir cac dao dong cua lién két C-O trong
nhom C-O-C. Nhu vay, pic cia cac nhém chtra O trong g-CsN, pha tap O c6 thé thugc
viing trigonal C-N(-C)-C hoic cau nbi C-NH-C. Do d6, ph6 IR trong ving nay da duoc
xem xét ¢ Hinh 3.38.
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Hinh 3.37. Phd hdng ngoai (IR) cia  Hinh 3.38. Pho IR phan giai cao cia
c4c mau CNU-550-1, 20-OCN, 40-  c4c miu CNU-550-1, 20-OCN, 40-
OCN va 60-OCN OCN va 60-OCN

M3au 40-OCN xuat hién pic méi tai 1010 cm™ duoc gan cho dao dong cua C-O trong
nhom C-O-C, dong thoi cé thém pic cudng do cao gan pic 1574 va 1325. Piéu nay
chang to O c6 thé da duoc pha tap vao mang g-C3N,.
3.3.1.4. Phé quang dién tir tia X (XPS): Hinh 3.40 cho thiy % nguyén t6 O ¢ g-C;N, pha
tap O da dat cuc dai bang 2,7% O trong mau 40-OCN, % N trong mau 40-OCN giam va
% C tang so voi mau CNU-550-1, cd thé N da dwoc thay thé bang O va tao cac nhom
carbon graphite.

27

21 — 2®
ui/// o

55,57 538 s
L N
50,72

441

Nguyén té (% )

42,98 44,17

CNU-550-1 20-0CN 40-0CN 60-0CN
Miu vat liéu

Hinh 3.40. Biéu d6 m6 ta phan trim cac nguyén té C, N, O
“trong cac mau CNU-550-1, 20-OCN, 40-OCN va 60-OCN
Hinh 3.41, pho XPS phan giai cao C 1s cua g-C3N,4 pha tap O xuat hién cac pic tuong tu

g-CsN,. Ngoai ra, xuat hién thém mat pic méi tai 288,9 eV dic trung cho lién két C-O.
M3au 40-OCN thé hién sy ting cudng do pic Csp? trong nhém carbon graphite C=C va
giam cudng d¢ pic Csp® trong nhdm N-C=N so0 v&i mau g-C;Ns.



2879 Cis 2881 Ci1s
N=C-N CNU-550-1 NeCN  20-0CN

= Cuong do ( a.u. )

Hinh 3.42. Pho XPS phan giai cao
cua O 1s trong CNU-550-1 va 40-
OCN

Cuong do (a.u.)
Cuong do (a.u. )

25 20 25 25 25 25
Nang lugng lién két (eV ) Nang luong lién két (eV )

Hinh 3.41. Phé XPS phan giai cao
cua C 1s trong cac mau CNU-550-1,
20-OCN, 40-OCN va 60-OCN

Nang lugng lién két (eV ) Nang lung lién két ( eV )

Hinh 3.43. Ph6 XPS phan giai cao
cia N 1s trong cac mau CNU-550-1,
20-OCN, 40-OCN va 60-OCN
Bang 3.11. Gia tri % dién tich pic C-O trong cac mau CNU-550-1, 20-OCN, 40-OCN va

60-OCN
Dién tich pic % | CNU-550-1 | 20-OCN | 40-OCN | 60-OCN
C-O0 0 0,78 4,18 1,90

Bdng 3.11 cho thay rang cuong d6 pic C-O dugc xép theo thir ty 40-OCN > 60-OCN >
20-OCN, chirng t6 40-OCN c6 ham lwgng oxy pha tap vao mang g-CsN, cao nhit. Hinh
3.42, voi CNU-550-1 chi xuat hién mot pic don tai 532,3 eV, duoc gan cho O caa nuée
hap phu va khong xuat hién thém cac pic nao khac lién quan dén lién két C-O hodc N-O.
Déi véi 40-OCN xuét hién ba pic tai 530,4; 531,9 va 533,1 eV, lan luot dugc quy cho
cac dang oxy trong nhém N-C-O, H,0 hip phu va C-O-C. Piéu nay cho thiy da pha tap
thanh céng O vao mang ludi g-CsN,. Hinh 3.43 cho thay g-C3N, pha tap O déu xuat hién
cac pic tuong tu g-C3N,. Gid tri % dién tich pic va ti I1é C/N, ti 1€ % dién tich pic trong
phd XPS phan giai cao cia N 1s ciing dugc xac dinh ¢ Bang 3.12 va Bang 3.13.
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Bang 3.12. Gié tri % dién tich pic trong phé XPS phan giai cao cia N 1s

% Hé sb
Dién | C=N-C Nsp® xac dinh R?
Tich | (Nsp?) N-(C)s C-N-H
Mau
CNU-550-1 60,877 22,325 9,672 0,99813
20-OCN 60,505 25,216 9,553 0,99823
40-OCN 55,662 31,895 4,978 0.99819
60-OCN 66,145 14,447 11,475 0,99860

Bang 3.13. Ti 1é C/N vati ¢ % dién tich pic trong pho XPS phan giai cao cia N 1s & cac

mau CNU-550-1, 20-OCN, 40-OCN va 60-OCN

CNU-550-1 | 20-OCN | 40-OCN | 60-OCN
CIN 0,774 0,819 0,914 0,823
Nsp?/Nsp® 1,903 1,740 1,509 2,552

Phé XPS phan giai cao cia C 1s, N 1s va O 1s ¢ cac mau CNU-550-1, 20-OCN, 40-
OCN va 60-OCN di cho thay ti 18 nguyén tir C/N ting tir 0,774 & mau CNU-550-1 dén
0,819; 0,914 & mau 20-OCN; 40-OCN va ti I¢ cuong do NspZINsp3 giam tir 1,903 & mau
CNU-550-1 xudng con 1,740; 1,509 & mau 20-OCN va 40-OCN. C4c dit liéu trén di xéac
nhan mét luong nhé nguyén tir N sp? trong mang g-C3N, cia 20-OCN va 40-OCN da
duoc thay thé biang O, dan dén su hinh thanh céc lién két C-O-C va N-C-O.

Két qua phan tich phé XPS & mau 60-OCN ciing xac nhan su hinh thanh lién két C-O va
tang ti 16 nguyén t6 C/N nhung ti 1& Nsp?/Nsp® lai ting so v&i mau CNU-550-1. Ngoai
ra, phan tram dién tich pic C-N-H & Bang 3.12 bién ddi theo xu hudng 12 % pic C-N-H &
mau 40-OCN < g-C;N,; = 20-OCN < 60-OCN. Bong thai, % pic N-(C); & mau 40-OCN
> 20-OCN > g-C3N4 > 60-OCN. Céc dir liéu nay da chang to, qua trinh ngung tu dat
hiéu qua cao v&i mau 40-OCN.

3.3.1.5. Hién vi dién tir quét (SEM)

Hinh 3.45. Hinh anh TEM cua cac mau CNU-

Hinh 3.44. Hinh anh SEM cua
céc miu CNU-550-1 (a), 20-OCN 550-1 (@), 40-OCN (b)
(b), 40-OCN (c) va 60-OCN (d)
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Két qua SEM (Hinh 3.44) cho thdy cac miu g-CsN, pha tap O c6 dang viy moéng 25 dén
30 nm, udn lwon murgt va xép kém chit khit hon so véi cau tric khdi & mau CNU-550-1.
3.3.1.6. Hién vi dién tir truyén qua (TEM)

Quan sat anh TEM ¢ thang do 100 nm (Hinh 3.45), ching ti nhan thay c6 su xuét hién
cac tAim nano mong, udn luon xép chong va c6 nhiéu 16 xép ~30 nm.

3.3.1.7. Phé phdn xa khuyéch tan tir ngoai - kha kién (UV-Vis DRS)

Hinh 3.46 cho thay tit ca cic mau pha tap O c6 déi hap thu manh hon va dich chuyén

sang vung budc song dai hon.

f;‘}‘,'c‘,ﬁ‘” —— CNU-550-1, E,= 2,75 eV
——40-0CN sa) | ——200CN,E =269 0
——60-0CN ——40-0CN, E_=2,65eV

——60-0CN, E_ =273 oV

Do hap thu (au. )
[F(R)[E]]"*
o °

LE,=265eV

0 400 500 600 700 800 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Bude song ( nm ) Nang lrong E ( eV )

Hinh 3.46. Ph6 UV-Vis DRS cua cac mau Hinh 3.47. Su dich chuyén trong pho
CNU-550-1, 20-OCN, 40-OCN va 60-OCN  UV-Vis DRS ¢ cac mau CNU-550-1,
20-OCN, 40-OCN va 60-OCN
O Hinh 3.47, d6i v6i miu g-C3N, va 40-OCN cho thiy rang bo hap thu dugc dich

chuyén do vé tir 451 nm & mau CNU-550-1 sang 468 nm ¢ mau 40-OCN, tuong ng Voi
nang luong ving cim 2,75 eV va 2,65 eV.

3.3.1.8 . Phé huynh quang (PL)

O Hinh 3.48, cuong do pic phat xa PL cua cac mau g-C;N, pha tap O déu giam so voi
mau g-CsN, khong pha tap theo thir tu: CNU-550-1 > 60-OCN > 20-OCN > 40-OCN.
Trong s d6, tbc do tai to hop cua electron - 15 tréng quang sinh & mau 40-OCN thap
nhét.

Cuimg do ( au.)
Cuimg dé ( a.u. )

w0 so | =0 o
Bude song ( nm )

Budc song (nm )

Hinh 3.48. Phé PL ciia cac mau CNU-  Hinh 3.49. Pho PL duoc tach pic cua
550-1, 20-OCN, 40-OCN va 60-OCN c4c mau CNU-550-1va 40-OCN

Phé PL ciia CNU-550-1 va 40-OCN dugc tach thanh 4 dinh pic gaussian ddi xting va
dugc trinh bay ¢ Hinh 3.49 va Bang 3.15.
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Bang 3.15. Budc séng va ning lwong cac pic phét xa duoc tach tir phd PL cua cac mau
CNU-550-1 va mau 40-OCN

Pic phét xa
Miu (@) D) (3) (@)
A E A E A E A E
(nm) | (V) | (nm) | (eV) | (nm) | (eV) | (nm) | (eV)
ooy | 432 | 287 | 451|275 | 494 | 251 | 558 | 222

40-OCN | 434 | 2,86 | 468 | 2,65 | 514 | 241 | 535 | 232|
Hinh 3.49 va Bang 3.15 cho thay O pha tap vao g-CsN, da dan dén bién doi cau tric
dién tir ciia g-C3N,. Ngoai ra, sy chuyén dich d6 ¢ pic (2) sang 468 nm ddi véi 40-OCN
phil hop véi su giam E4trong phd UV-Vis DRS. Bon pic tir buéc song thap hon dén cao
hon tuong tng véi su chuyén ddi dién tir (1) tir ving dan o~ sang ving hda tri o, (2) tir
o sang LP, (3) tir © sang LP, va (4) lan luot tr ©° dén m. Hinh 3.49 va Bang 3.15 cho
thiy c6 mot su chuyén dich mau do caa ba pic dau tién caa 40-OCN so véi CNU-550-1.
Nguoc lai, sy dich chuyén mau xanh lam cua pic thi tu dwoc quan sat thay ddi véi 40-
OCN s0 v&i CNU-550-1, didu nay duoc cho 13 khoang cach niang lugng gitta dai m va -
cua 40-OCN I6n hon cua CNU-550-1.

3.3.2. Khdo sat hoat tinh quang xtic tac

3.3.2.1. Xac dinh thoi gian dat can bang hdp phu: Thoi gian hdp phu can bang
rhodamine B trén cac mau CNU-550-1, 20-OCN, 40-OCN va 60-OCN Ia 2 gio.

Hinh 3.51. B thi biéu dién su phu Hinh 3.52. M6 hinh dong hoc
thuoc C/C, theo thoi gian cac mau Langmuir — Hinshelwood cua hé xuc
CNU-550-1, 20-OCN, 40-OCN va tdc quang CNU-550-1, 20-OCN, 40-
60-OCN OCN va 60-OCN
3.3.2.2. Khdo sat hogt tinh x(c tac quang cua vat liéu

Hinh 3.51 cho thy hiéu xuat phan hily ciia RhB trong nuéc cua cic mau ting dan theo
thar tu: CNU-550-1 < 20-OCN < 60-OCN < 40-OCN. Sau 140 phdt, mau 40-OCN cho
hiéu suat phan hiy RhB cao nhét 1a 94,03 %; gap 1,77 lan so véi mau CNU-550-1.
3.3.2.3. Banh gida dong hoc cua qué trinh xuc tac quang
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Hinh 3.52 x4c nhan rang 40-OCN c6 hing s téc do phan wng cao nhit 1a 0,01935 phit
', gap 3,68; 2,14; 1,33 lan so véi hang s toc do k cua cac hé tuong tng CNU-550-1, 20-
OCN, 60-OCN.

Kha ning duy tri hoat tinh xtc tac cua 40-OCN duoc thé hién trong Hinh 3.53, cho thiy
rang sau 5 lan quang x(c tac, hoat tinh xdc tac quang cua composite giam 8,1%.

5 o= e e e ‘

60-0

Hinh 3.53. Su thay i~ Hinh 354, Giandd o wem ws o
néng do ciia RhB theo thoi  nhidu xa tia X cia 40-  Hinh 3.55. Mite nang lugng
gian phan ang cua mau 40-  OCN trugc vasau 5 €U cac mau CNU-550-1, 20-

OCN sau 5 Ian thu hbi lan xuc tac OCN, 40-OCN va 60-OCN
Céu tric cua mau 40-OCN sau 5 lan quang xuc tac di duoc dic trung bai XRD (Hinh
3.54), cho thay trat ty ciu trGc mat trong cua vong triazine (mat 100) giam, trong khi trat
tu cac 1op lién ké xen k& cua cau trdc graphitic (mat 002) gan nhu khong thay ddi trong
mau nay so véi 40-OCN. Co ché phan hay quang héa cua cac mau vat liéu dugc nghién
ctru thdng qua phan tich thé niang ving hoa tri (Evg) va ving dan (Ecg). Hinh 3.55 cho
thdy, ddi vai viéc pha tap O bo thé niang Eyg giam va Ecg tang. Tir két qua phan tich
nang lwong viing cim, ching toi nhan thdy nhém hoat tinh O, déng vai tro chinh trong

qua trinh xdc tac quang phan hay RhB. Thi nghiém tim hiéu mic do anh huéng cua cac
nhom hoat tinh O,°", *OH, h*, e ciing di tién hanh. Vi cac chét dugc thém vao cling véi
qua trinh xuc tac quang phan hiy RhB nhu 1,4-benzoquinone (1,4-BQ), tert-butyl ancol
(TBA), disodium ethylendiamintetraaxetate (2Na-EDTA), dimethyl sulfoxide (DMSO)
la chit dap tat (Quencher) cac nhém hoat tinh tuong tng 0,7, “OH, h*, e".

94,03

t phan hity RhB ( % )

Hiéu sui

o € 8 10 10 10 Khng quencherTBA  14.80 2Na-EDTA DMSO
This gian ( phiit ) Quencher

Hinh 3.56. Anh huong cua chit dap tit ~ Hinh 3.57. Hiéu suat phan hity

dén sy phan hay RhB & mau 40-OCN  ciia RhB khi ¢6 mat chat dap tat
Hinh 3.56 va Hinh 3.57 cho thay hiéu suat x(c tAc quang cua RhB da giam khi c6 mat
chat dap tit va vai trd cac tdc nhan hoat dong trong qué trinh xuc tac quang theo thir tu:
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0," > h* = ¢ > "OH. Két qua thuc nghiém nay hoan toan phil hop véi co ché da dé xuét
thdng qua phan tich thé ning duoc trinh bay trong Hinh 3.55.

Dé khao sat sy phan huy RhB, HPLC két hop voi khdi phd ion hoa ESI duoc st
dung dé phét hién cac chat trung gian. Gia tri m/z thu duoc cua cac chat trung gian la
399, 355, 311, 327, 282 (Hinh 3.59). Piéu dang chu ¥ 1a trong nghién ctru cua luan &n
nay, qua trinh oxy hoa phan cat N-dealkyl va C-C ciing c¢6 thé xay ra va goc tu do O,"
c6 thé dong vai tro quan trong trong sy phan hay RhB.

ol § oy oo ?!Hl'l)
[
x

| TTer w0 m

IExoquaag] A

Ma vong
'
Hop chit nhé hon
Khoang héa
A

Hinh 3.59. So d6 co ché dé xuat cho sy phan hay quang hda cia RhB.
Dua trén phé UV-Vis DRS va két qua cua céc thi nghiém bay, co ché ciia phan
g phan huy quang hoéa cua RhB trong nudc qua hé g-CsN, pha tap oxygen da duoc dé
Xuit, nhu trong Hinh 3.60.
RhB 1)
g-C3N,4 pha tap oxygen —* Hap phu
- ey @
g-CsN, pha tap oxygen <= g-CsN, pha tap oxygen (e +h")

Oz+e_ {_—>02._

(3)
20," + 2H,0 2 H,0, + 20H + O, (4)
5
H202 +e {_—> .OH + OH" ( )
0,"” + RhB 2 San pham (6)
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h* + RhB 2 San pham (7

. 8
*OH + RhB 2 San pham ®)

Thé niing véi NHE

“ 0, oy FRUB_ Sin phim

\ phiin hiiy
< Hiip phy
=115
109
E, =275V
= © E,=2.65¢V
156 ]

+ 1,60
CNU-550-1 e
P

RhE T Hip phy

RhB - 02 Sin phim
phiin hy

Hinh 3.60. Co ché d¢ xuat cho su phan hay xdc tac quang cua RhB trén g-CsN, pha tap
oxygen

3.4. VAT LIEU g-C;N, PHA TAP CAC NGUYEN TO SULFUR
3.4.1. Diac trung vit liéu
3.4.1.1. Mau sdc vdt liéu: So véi CNU-550-1 mau vang cua g-CsN, pha tap sulfur ddm
hon.
3.4.1.2. Gidn d6 nhiéu xa tia X (XRD)

Hinh 3.62 cho thay tit ca g-C;N, pha tap sulfur thu dugc véi hai pic & 27,4° va 13,4°,
tuong rng v4i mat phang (002) va (100). Két qua XRD chi ra rang g-CsN, pha tap S dan
dén cAu tric cua g-CsN, thuc sy nghiéng, bién dang va udn cong. Kich thuéce trung binh
cua tinh thé d6i va&i cac mau CNU-550-1, 85:15SCN, 75:25SCN va 50:50FCN theo thi
tw 2,53; 2,12; 2,32 va 3,07 nm.

(((((
(((((

20(d0)

Hinh 3.62. Gian 6 XRD ciacac  Hinh 3.63. Gian do XRD phan giai
mau CNU-550-1, 85:15SCN, cao ctia cac mau CNU-550-1,
75:25SCN va 50:50SCN 85:15SCN, 75:25SCN va 50:50SCN
3.4.1.3. Phé hong ngogi (IR): Hinh 3.64 cho thiy hinh dang phé gidng nhau dbi véi tat
ca cac mau, su chong chit cua cac dao dong C-S voi dao dong CN trong ving 1200
1050 cm™, c6 thé pic & 1079 cm™. g-CsN, pha tap S c6 su dich chuyén nhe tin sé cua
pic & 1247 cm™ vé 1240 cm™ va xuat hién cac pic tir 1247 dén 1574 cm™ so véi g-CsN,
tinh khiét duoc trinh bay trong Hinh 3.65.
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Hinh 3.64. Phd IR ciacac  Hinh 3.65. Phé IR phan giai cua cac mau CNU-
mau CNU-550-1, 85:15SCN, 550-1, 85:15SCN, 75:25SCN va 50:50SCN
75:25SCN va 50:50SCN

3.4.1.4. Phé quang dién tir tia X (XPS) cua cac mau trong Hinh 3.66 (a) cho thay su hién
dién cua cac nguyén té hoa hoc O 1s, N 1s, C 1s trén bé mat cua tat ca cac mau vat liéu
va nguyén t6 S 2p trén bé mat mau g-C;N, pha tap S.

Hinh 3.67. Biéu
do md ta phan
tram cac nguyén
t6 C, N, O S
Vo \ trong mau CNl~J-

R ol X R 550-1 va mau
Hinh 3.66. Phd XPS (a) va phd XPS phén giai cao cia C1s  79:255CN
(b), N 1s (c), S 2p (d) trong mau CNU-550-1 va 75:25SCN
Pho XPS ciia mot mau dic trung 75:25SCN & Hinh 3.5 (b), (d) cho thdy xuat hién lién
két C-S trong mau 75:25SCN tir phd XPS cua C 1s va S 2p. Phd S 2p XPS ( Hinh 3.66
(d) ), pic & 168,2 eV duoc quy cho S=O cua san pham trung gian (SOs> hoic SO,?) sinh
ra trong qué trinh phan hay nhiét. Pic S 2p & 163.9 eV duoc géan cho cac lién két C-S.
Gia tri % dién tich pic va ti 1é C/N, ti 1& % dién tich pic trong phd XPS phan giai cao cua
N 1s cling dugc xac dinh ¢ Bang 3.21 va Bang 3.22.

Bang 3.21. Gié tri % dién tich pic trong phé XPS phan giai cao cia N 1s

% Hé¢ sb
Dién | C=N-C Nsp® xac dinh R?
Tich | (Nsp?)
Mau
N-(C), C-N-H
CNU-550-1 60,877 22,325 9,672 0,99813
75:25SCN 64,406 10,548 12,886 0,99845
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Bang 3.22. Ti & C/N va ti 1& % dién tich pic trong phd XPS phan giai cao cia N 1s &
mau CNU-550-1 va mau 75:25SCN

CNU-550-1 75:255CN
CIN 0,774 1,046
Nsp?/Nsp® 1,903 2,748

Quan sat Bang 3.21 va Bang 3.22 cho thay ti I¢ nguyén tir C/N ting tir 0,774 & mau
CNU-550-1 dén 1,046 ddi voi mau 75:25SCN va ti 1é cuong do Nsp?/Nsp® ting tir 1,903
& mau CNU-550-1 dén 2,748, chi ring sy pha tap cac nguyén t5 S vao mang g-CsN, co
thé 1am giam khuyét tat N trong cac nhém -NH, hoac -NH.

3.4.1.5. Hién vi dién tir quét (SEM) cho thiy mau g-C;N, pha tap S ¢6 cAu tric tim nano
nhé hon, voi nhiéu khe va do x4p cao.

3.4.1.6. Hién vi dién tir truyén qua (TEM) nhan thiy c6 su xuat hién cac tim nano moéng
xép chong va c6 nhiéu 16 x6p ~ 30 nm.

3.4.1.7. Phé phdn xa khuyéch tan tiz ngoai - kha kién (UV-Vis DRS): Hinh 3.70 cho thay
dai hap thy cua tat ca c&c mau pha tap S manh hon va dich chuyén sang viing budc séng
dai hon, theo sy gia tang trong lugng cua thiourea va giam trong lugng urea.

[FRIEN"

Do hap thu (a.)

0 60 7 0 22 24 28 28
Bude song ( om ) Nang lumg E ( eV )

Hinh 3.70. Phd UV-Vis trang thai rain ~ Hinh 3.71. D6 thi su phu thuoc ham Kubelka—
ctia mau CNU-550-1 va c4c mau g- Munk vao nang lugng photon & mau CNU-
CsN, phatap S 550-1 va cac mau g-C;N, pha tap S
Hinh 3.71 cho thay rang bd hap phu bi chuyén dich mau do véi nang lwong lién két thap

hon tir 2,68 dén 2,7 eV ddi véi g-C3N, pha tap S, chiing to thiic day déang ké hiéu suat
hip thu quang hoc.

3.4.1.8 . Phé hupnh quang (PL): Cuong do PL theo thir tu CNU-550-1 > 75:25SCN
(Hinh 3.72), khéng tuan theo quy luat. Diéu nay, do phd PL ciing nhay véi mic ning
lugng cau trc exciton, tap chét va chat lugng tinh thé.
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CNU-550-1 75:255CN

Cuong do ( a.u. )
Cuimg do ( a.u. )

AN

00 450 50 S0 80 650 400 40 S0 550 600
& so S0 e 60 o S
Butc steg (nm ) Bude song (nm ) Budc song ( nm )

Hinh 3.72. Ph6 PL ciia mau CNU-550-  Hinh 3.73. Ph6 PL dugc tach pic cua mau
1 va mau 75:25SCN CNU-550-1 va mau 75:25SCN

Hinh 3.73 va Bdng 3.24 cho thay nguyén t6 S pha tap vao g-CsN, da dan dén bién doi
c4u tric dién tir cua g-CsN4. Su chuyén dich do ¢ pic (2) lién quan dén su chuyén mic
o - LP tir 451 nm & g-CsN, (2,75 eV) sang 461 nm (2,69 eV) ddi véi mau 75:25SCN
phu hop véi dac trung UV-Vis DRS. M0 hinh trang thai dai dién tu cua g-C3N, duoc
trinh bay & muc 3.2.1.8, Hinh 3.29 da giai thich cho cac pic phat xa (1), (2), (3) va (4)
nay.

3.4.2. Khdo sat hoat tinh quang xic tac

3.4.2.1. Xac dinh thoi gian dat can bang hap phu: Két qua chi ra ring mau CNU-550-1
va cac mau g-CsN, pha tap S déu dat can bang hap phu véi dung dich RhB sau khoang 2
gio.

3.4.2.2. Khao sat hogt tinh xlc tdc quang cua vdt liéu: Hinh 3.75 cho thiy mau
75:25SCN thé hién chuyén héa cao nhat 1a 91,96 % gap 1,75 lan so vai g-C3N, tinh
khiét, trong khi 85:15SCN theo sat vai hiéu suat 79,40 % va 50:50SCN dat 55,02 % sau
140 pht chiéu xa anh sang kha kién.

155 sSON 50503

Hinh 3.75. B6 thi biéu  Hinh 3.76. M6 hinh dong hoc
dién sy phu thuoc C/C, Langmuir — Hinshelwood

Hinh 3.77. Mtrc nang
luong cta cac mau

T AR NN CNU-550-1,
theo thoi gian cac mau cua hé xuc tac quang CNU- 85:155CN. 75:25SCN
CNU 550-1, 85:15SCN, 550-1 va 85:15SCN, Vi 50:50SCN

75:25SCN va 50:50SCN 75:25SCN, 50:50SCN i ’
3.4.2.3. Banh gia dong hoc cua qua trinh xdc tac quang: O Hinh 3.76, két qua dong hoc

X&c nhan rang 75:25SCN c6 hang s6 tc do phan wng k cao nhat 14 0,01591 phat™,

Co ché phan hay quang héa ciing dugc dé xuit trong tw & muc 3.2.2.3. Hinh 3.77 cho
thdy nhém hoat tinh O," ~ dong vai tro chinh trong qua trinh x(c tac quang phan hity
RhB.
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Hinh 3.78. D6 thi biéu dién su phu Hinh 3.79. M6 hinh dong hoc
thuoc C/C, theo thai gian cia CNU- Langmuir - Hinshelwood ctia mau
550-1, 75:25SCN va 40-OCN CNU-550-1, 75:25SCN va 40-OCN

Hinh 3.78 va Hinh 3.79, cho thay hi¢u suat phan hiy RhB va hang sé téc do phan tng
cua 40-OCN, tuong tng 94,03 % va k = 0,01935 phat™ cao hon so véi 75:25SCN (91,96
% va k = 0,01591 phat™). Pidu nay cho thiy oxygen Ia (ng vién tét nhat duoc chon
ddng pha tap véi fluorine vao mang g-CsN, nham cai thién khiém khuyét caa hé xdc tac
quang g-C3N, pha tap fluorine (93:7FCN).

3.5. VAT LIEU g-C;N, PONG PHA TAP CAC NGUYEN TO OXYGEN VA
FLUORINE

3.5.1. Piac trung vat liéu

3.5.1.1. Mau sdc vt liéu: Mau vang ctia O-FCN dam hon so vai cac mau CNU-550-1,
93:7FCN va 40-OCN.

3.5.1.2. Gian do nhiéu xa tia X (XRD) Hinh 3.81 cho thay tit ca cac san pham g-CsN,
pha tap thu dugc voi hai pic ¢ 27,4° va 13,4°. Tuy nhién, vgi O-FCN (Hinh 3.82), vi tri
26 cho pic mat (002) tang dén 27,8° (d = 0,321 nm). Kich thuéc trung binh cua tinh cua
cac mau CNU-550-1, 93:7FCN, 40-OCN va O-FCN theo tht tu 2,53; 1,13; 2,89 va 3,78
nm, chtng to rang da dong pha tap O va F thanh cdng vao mang g-C;N..

002) —
74

(002)

5 >

7 E
28 (d0)

o w0
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Hinh 3.81. Gian d6 XRD cua c4c Hinh 3.82. Gian d6 XRD phan giai
mau CNU-550-1, 85:15SCN, cua cac mau CNU-550-1, 85:15SCN,
75:25SCN va 50:50SCN ~ 75:25SCN va 50:50SCN )
3.5.1.3. Phé hong ngogi (IR): Hinh 3.83 cho thay pho IR giong hét nhau doi voi tat ca
cac mau. Tuy nhién, sy dong pha tap O va F vao mang g-CsN, lam giam cuong do cac
pic va ting cudng do cac pic & 1462 dén 1574 cm™ so véi g-C3N, tinh khiét (Hinh 3.84).
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Hinh 3.83. Phé IR cua cac mau Hinh 3.84. Phé IR phan giai cua cac
CNU-550-1, 93:7FCN, 40-OCN va mau CNU-550-1, 93:7FCN, 40-
O-FCN OCN va O-FCN
3.5.1.4. Phé quang dién tir tia X (XPS)

Hinh 3.85.Phd XPS  Hinh 3.86. Phé XPS
cua cac mau CNU-550-  cna cadc mau CNU- Hlnh 3 87 Pho XPS phan
1, 93:7FCN, 40-OCN 950-1, 93:7FCN, 40-  giai cao cua C 1s trong cac
va O-FCN OCN va O-FCN mau CNU-550-1, 93:7FCN,
40-OCN va O-FCN

Hinh 3.85 cho thay sy hién dién cua cac nguyén t6 hda hoc O 1s, N 1s, C 1s, F 1s trén bé
mit cua tat ca cac mau vat liéu vai phan trim nguyén té duoc trinh bay trong Hinh 3.86.
Dbi voi mau O-FCN ¢ Hinh 3.87 va Hinh 3.89 cho thdy mau O-FCN xuat hién lién két
C-F va C-O, twong tng véi gia tri % dién tich pic theo thi ty 12 0,12 % va 8,28 % tir phd
XPS phan giai cao cua C 1s, F 1s va O 1s. Hinh 3.88 cho thiy phd XPS c¢6 do phan giai
cao ciia N 1s duoc mé rong ciia CAC mAau.
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Hinh 3.88. Pho XPS phan giai  Hinh 3.89. Phé phén giai cao cua F 1s, O
cao cua N 1s 1s trong cac mau CNU-550-1 va O-FCN
Gia tri % dién tich pic va ti 16 C/N, ti 1& % dién tich pic trong phd XPS phan giai cao cua
N 1s ciing dugc xac dinh ¢ Bang 3.28 va Bang 3.29.
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Bang 3.28. Gié tri % dién tich pic trong phé XPS phan giai cao cia N 1s

% Hé¢ so
Dién | C=N-C Nsp® x4c dinh
ich | (Nsp?) [ N-(C); | C-N-H R?

Mau
CNU-550-1 60,877 | 22,325 9,672 0,99813
93:7FCN 61,117 | 32,722 6,161 0,99937
40-OCN 55,662 | 31,895 4,978 0,99819
O-FCN 66,175 9,930 14,562 0,99765
Bang 3.29. Ti Ié¢ C/N va ti I¢ % dién tich pic trong phd XPS phén giai cao cua N 1s ¢
mau CNU-550-1, 93:7FCN, 40-OCN va O-FCN

CNU-550-1 93:7FCN 40-OCN O-FCN
CIN 0,774 1,166 0,914 0,898
Nsp®/Nsp® 1,903 1,572 1,509 2,702

Bang 3.28 va Bang 3.29 cho thay ti 18 nguyén tir C/N ting theo thtr ty CNU-550-1 < O-
FCN < 40-OCN < 93:7FCN va ti 1& cuong do Nsp?/Nsp® cua miu O-FCN bing 2,702
cao hon so v6i cac mau khéc, chi ra rang sy déng pha tap cac nguyén t5 F, O vao mang
g-CsN, cd thé 1am giam khuyét tat N trong cac nhém -NH, hoic -NH.

3.5.1.5. Hién vi dién tir quét (SEM) cho thidy O-FCN s¢ hitu cau tric tim nano mong
tuong tu cac mau 93:7FCN, 40-OCN.

3.5.1.6. Hién vi dién tir truyén qua (TEM): cho thiy mau O-FCN c6 su xuat hién cac tim
nano mong, uén cong, xép chdng va cé nhiéu 15 x6p ~ 30 nm.

3.5.1.7. UV-Vis DRS: Hinh 3.92 cho thay dai hip thu cua tit ca cdc mau 93:7FCN, 40-
OCN va O-FCN dich chuyén sang ving budc song dai hon. Nang lugng ving cam cua
cac mau duoc mé ta & Hinh 3.93.
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Hinh 3.92. Pho UV-Vis trang  Hinh 3.93. D6 thi sy phu thuoc ham Kubelka—
thai ran cua cac mau CNU-550- Munk vao ning lugng photon & cac mau
1, 93:7FCN, 40-OCN va O-FCN CNU-550-1, 93:7FCN, 40-OCN va O-FCN
Diéu tha vi 13, khi ddng pha tap O, F vao mang g-CsN4 bo hp thu chuyén dich mau do
v6i bude song 463 cm™, 2,68 eV 14 gid tri trung binh budc séng cua mau 93:7FCN (458
cm™, 2,71 eV) va miu 40-OCN (463 cm™, 2,65 eV), didu nay cho thay viéc pha tap
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oxygen dong vai trd quan trong lam ting cuong do hap thu trong viing kha kién cua O-
FCN so vai 93:7FCN.

3.5.1.8 . Ph6 huynh quang (PL): Hinh 3.94 cho thiy cuong d6 phat quang cia O-FCN
thap hon ctia mau CNU-550-1 va giam theo thtr ty 93:7FCN > CNU-550-1 > O-FCN >
40-OCN.

Hinh 3.94. Phé PL cua mau AN
CNU-550-1, 93:7FCN, 40-OCN el ~
va O-FCN Hinh 3.95. Pho PL dugc tach pic ctia mau
7 ) _CNU-550-1, 93:7FCN, 40-OCN va O-FCN
Pho PL ctia mau CNU-550-1 va cac mau dugc tach thanh 4 dinh pic gaussian doi xung
va duoc trinh bay & Hinh 3.95 cho thay phd PL duoc phan tach cia O-FCN twong tu cua
93:7FCN, 40-OCN.
3.5.2. Khdo sat hoat tinh quang xic tac
3.5.2.1. Xdc dinh thoi gian dat can bang hdp phu: Cac mau O-FCN, CNU-550-1,
93:7FCN va 40-OCN déu dat can bang hap phu véi dung dich RhB sau khoang 2 gio.

Hinh 3.97. D6 thi biéu dién sy phu Hinh 3.98. M6 hinh dong hoc
thuoc C/C, theo thai gian cac mau Langmuir — Hinshelwood cua hé
CNU-550-1, 93:7FCN, 40-OCN va xUc tac quang CNU-550-1,
O-FCN 93:7FCN, 40-OCN va O-FCN
3.5.2.2. Khdo sat hoat tinh xic tac quang cua vdt liéu: Hinh 3.97 cho thay hiéu suét

phan hay RhB sau 140 phut chiéu xa anh sang kha Kién d6i véi mau O-FCN 12 84,96 %
cao gap 1,33 va 1,62 1an so vi mau 93:7FCN va CNU-550-1, twong (ng, hiéu suit cua
c4c mau tdng dan theo thu tur CNU-550-1 < 93:7FCN < O-FCN < 40-OCN.

3.5.2.3. Pdnh gid déng hoc cua qué trinh xdc tac quang: Hinh 3.98 cho thiy hing sé téc
d6 k @i vai mau O-FCN gap 1,83 va 2,42 lan so vai hang sé toc do k cua cac hé tuong
rng 93:7FCN va CNU-550-1. Co ché phan hay quang héa da dugc dé xuat twong tir &
muc 3.2.2.3.
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Sy ddng pha tap oxygen va fluorine vao mang g-C3N, da tao hiéu ung cong huéng, cai
thién hiéu suat xdc tac quang cua vat ligu O-FCN (k = 0,01211 phit™) cao hon so voi
93:7FCN (k = 0,00695 phit™). Két qua nghién ciru trong luan 4n ny da cung cap thém
dir liéu chang minh ring, chat pha tap oxygen |a (ng vién tét nhét, diy hira hen dé bién
tinh g-C3N, cai thién hoat tinh xdc tac quang trong ving anh sang kha kién.

KET LUAN VA KIEN NGHI
Két luan:

1. Pa téng hop thanh cong vat liéu g-C3N, pha tap céc nguyén t6 F, CI, Br va |
bang phuong phap nung don gian & pha ran tir cac tién chat urea va NH,X (X = F, CI, Br
va I) twong wng. Cac vat liéu pha tap c6 hoat tinh xic tac quang phan hiy RhB tt hon
khbng pha tap va theo tuan quy luat F > Cl > Br > I.

2. bi tong hop thanh cong vt liéu g-CsN, pha tap cac nguyén t6 O, S tir cac
tién chit urea va H,0, hay thiourea twong tng bang mét phuong phép nung pha rin don
gian. Cac vat liéu pha tap c6 hoat tinh xdc tac quang phan hiy RhB tét hon khong pha
tap. Trong hai nguyén t4, pha tap O cho hoat tinh cao hon S. Pic biét dbi véi pha tap O,
mau tong hop c6 ti 18 khdi lrgng 40-OCN cho hoat tinh xdc tac tét nhat ké ca so vai céc
nguyén té halogen.

3. b téng hop thanh cong vat liéu dong pha tap hai nguyén té F va O. Hoat tinh
xUc tac quang phan hay RhB khdng tét hon pha tap O nhung tét hon pha tap F. Tuy
nhién day 1a mot ¢ gang trong tong hop dong pha tap.

4. Pong hoc va co ché xuc tc quang trén cac vat liéu da duoc dé xuat. Theo do,
tat ca cac phan g déu tuan theo quy luat dong hoc tuyén tinh bac nhat, gc tu do O,""
dong vai tro quan trong va da xac dinh con dudng di phan hiy RhB. Ngoai ra, co ché
xuc tac quang ciing duoc dé nghi.

5. C4c vat lidu pha tap c6 hiéu suat phan hay RhB cao hon vit liéu khéng pha
tap va tang dan theo thir tw CNU-550-1 < 93:7ICN < 93:7BrCN < 93:7CICN < 93:7FCN
< O-FCN < 75:25SCN < 40-OCN, tuong tng véi phan trim chuyén héa RhB la 52,60
%, 53,96 %, 54,89 %, 58,81 %, 63,89 %, 84,96 %, 91,96 %, 94,03 %.

Kién nghi

1. Kha ning xtc tac quang phan hiy céc chat hiru co khac ciing nén duoc
nghién ctru dé tim mdi quan hé cau tric chét hiru co va chat xuc tac.

2. Viéc ¢ dinh céac chat xdc tac trén cac gia thé cd dinh dé tim kiém kha ning
ung dung thuc tién.
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