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I. GIỚI THIỆU LUẬN ÁN 

1. Tính cấp thiết của đề tài 

Việc nghiên cứu xúc tác qu ng đ ng thu hút sự chú ý trên toàn thế giới. Thông 

thường, chất xúc tác quang là các chất bán dẫn dạng oxit hoặc muối như TiO2, ZnO, 

MoS2, CdS hay Ag3PO4. Gần đ y, gr phite cacbon nitrua (g-C3N4) nổi lên như một chất 

xúc tác quang mới để tách nước thành hiđro khử CO2 và phân hủy chất ô nhiễm trong 

vùng ánh sáng khả kiến. Vật liệu này cho thấy hiệu quả xúc tác quang cao trong vùng 

ánh sáng khả kiến hơn so với chất xúc quang truyền thống TiO2. Tuy nhiên, g-C3N4 vẫn 

thể hiện hiệu suất xúc tác qu ng không như mong muốn do những hạn chế như tốc độ tái 

tổ hợp electron và lỗ trống quang sinh nhanh, khả năng chuyển chất m ng điện thấp, 

diện tích bề mặt riêng nhỏ, độ trơ bề mặt cao, hấp thụ khả kiến kém, động học phản ứng 

chậm, khả năng oxi hó  trung bình, tính linh động của các hạt m ng điện thấp. 

Để tăng hiệu quả xúc tác quang của vật liệu g-C3N4, nhiều kỹ thuật biến tính khác 

nh u đã được thực hiện như ph  tạp, điều chế dạng cấu trúc nano, biến tính bề mặt, 

phương pháp ghép với các vật liệu bán dẫn khác nh u như TiO2, WO3, Cu2O, SnO2, 

ZnO, SnS2. Trong số đó, kỹ thuật pha tạp nguyên tố halogen hay O, S ngày càng thu hút 

sự chú ý của các nhà khoa học trên thế giới, do kỹ thuật này có thể biến đổi vùng cấm 

hiệu quả và đơn giản. 

So với kim loại, phi kim có năng lượng ion hó  và độ  m điện cao. Vì vậy, phi kim 

có thể hình thành liên kết cộng hóa trị với các nguyên tử c cbon, nitơ trong mạng tinh 

thể g-C3N4, dẫn đến giúp tăng cường hiệu quả xúc tác quang. Kết quả này do tăng cường 

khả năng hấp thụ quang, kéo dài thời gian sống của electron - lỗ trống quang sinh, giúp 

hạn chế sự tái tổ hợp của cặp điện tử, đồng thời tăng diện tích bề mặt. Tuy nhiên, số 

lượng các công trình công bố về việc pha tạp này còn hạn chế và chỉ dừng lại ở việc pha 

tạp từng nguyên tố, chư  tìm thấy quy luật trong quá trình pha tạp và chư  có công trình 

nghiên cứu về đồng pha tạp oxygen, fluorine. 

Trên cơ sở phân tích ở trên, chúng tôi chọn đề tài “Nghiên cứu biến tính vật liệu g-

C3N4 bằng các nguyên tố phi kim làm chất xúc tác quang trong vùng ánh sáng khả 

kiến.” cho luận án. 

2. Nhiệm vụ của luận án 

 Tập trung nghiên cứu điều chế vật liệu g-C3N4 pha tạp các nguyên tố halogen 

(VII), ch lcogen (VI) và đồng pha tạp hai nguyên tố là h i đại diện tốt nhất cho nhóm VI 

và VII một cách hệ thống và tìm được mối quan hệ xúc tác với quy luật tuần hoàn của 

chúng.  
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3. Phạm vi đối tƣợng 

Đối tượng nghiên cứu của luận án là: Vật liệu g-C3N4 pha tạp các phi kim nhóm 

h logen (VII), ch lcogen (VI) và đồng pha tạp hai nguyên tố là h i đại diện tốt nhất cho 

nhóm VI và VII. 

Phạm vi nghiên cứu: Nghiên cứu điều chế vật liệu g-C3N4 nguyên tố F, s u đó 

tìm được tỉ lệ pha tạp tối ưu  Trên cơ sở tỉ lệ này, so sánh các nguyên tố halogen khác, 

bao gồm Cl, Br và I. Tiếp theo là phần nghiên cứu pha tạp O và S riêng lẻ. Sau cùng là 

nghiên cứu một mẫu đồng pha tạp hai nguyên tố là h i đại diện tốt nhất cho nhóm VI và 

VII. 

4. Ý nghĩa khoa học và ý nghĩa thực tiễn của đề tài 

 Ý nghĩ  kho  học: Đã tổng hợp thành công các vật liệu g-C3N4 pha tạp các 

nguyên tố F, Cl, Br, I, O, S và đồng pha tạp hai nguyên tố F và O bằng phương pháp đơn 

giản  Đã xác định mối quan hệ giữa vị trí trong bảng hệ thống tuần của nguyên tố pha 

tạp với hoạt tính xúc tác của chúng.  

 Ý nghĩ  thực tiễn: Các vật liệu thu được có khả năng ứng dụng thực tế rất cao 

trong việc xử lý các hợp chất hữu cơ trong nước. 

5. Điểm mới của luận án 

 - Điểm mới của luận án là pha tạp thành công một số nguyên tố phi kim nhóm 

halogen (nhóm VII) và chalcogen (nhóm VI) một cách hệ thống và tìm được mối quan 

hệ hoạt tính xúc tác vật liệu pha tạp với tính tuần hoàn các nguyên tố phi kim. 

 - Lần đầu tiên đồng pha tạp thành công hai nguyên tố F và O bằng phương pháp 

nung đơn giản. 

 - Đề xuất được động học và cơ chế xúc tác quang trên các vật liệu, đã xác định 

con đường đi ph n hủy RhB  Ngoài r , cơ chế xúc tác qu ng cũng được đề nghị. 

6. Bố cục luận án 

Luận án gồm 164 trang, gồm Mở đầu: 3 trang; Chương 1: Tổng quan lý thuyết: 

30 tr ng; Chương 2: Nội dung và phương pháp nghiên cứu: 17 tr ng; Chương 3: Kết quả 

nghiên cứu và thảo luận: 93 trang; Kết luận và kiến nghị: 1 tr ng; Công trình đã công bố 

liên qu n đến đề tài: 3 trang; Tài liệu tham khảo: 18 trang gồm 131 tài liệu tham khảo 

nước ngoài. 
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II. NỘI DUNG LUẬN ÁN 

Chƣơng 1. Tổng quan tài liệu 

 Trình bày tóm tắt các thông tin khoa học liên qu n đến g-C3N4, bao gồm phương 

pháp tổng hợp, kỹ thật biến tính và các ứng dụng  Trên cơ sở đó thiết kế thí nghiệm 

thích hợp cho đề tài. Tổng quan cho thấy g-C3N4 được biến tính bởi phi kim là hướng đi 

đầy tiềm năng  Tuy nhiên, số lượng các công trình công bố về việc pha tạp này còn hạn 

chế và chỉ dừng lại ở việc pha tạp nguyên tố, chư  tìm thấy quy luật trong quá trình pha 

tạp và chư  có công trình nghiên cứu về đồng pha tạp oxygen, fluorine  Do đó, chúng tôi 

tập trung vào việc tổng hợp vật liệu g-C3N4 pha tạp h logen, ch lcogen và đồng pha tạp 

oxygen, fluorine. 

Chƣơng 2. Nội dung và phƣơng pháp nghiên cứu 

2.1. Tổng hợp vật liệu: g-C3N4 (ký hiệu CNU-550-1) được điều chế bằng cách nung 

urea ở 550 
o
C trong 1 giờ. Mẫu g-C3N4 pha tạp F được điều chế bằng cách nung hỗn hợp 

urea với NH4F (95:5, 93:7, 90:10 theo khối lượng) ở 550 
o
C trong 1 giờ, ký hiệu mẫu 

n:mFCN. Mẫu g-C3N4 pha tạp X (X: Cl, Br, I) được tổng hợp như quy trình n:mFCN, 

chỉ khác thay NH4F bằng NH4X và chỉ một tỉ lệ 93:7, ký hiệu 93:7XCN. Vật liệu pha 

tạp oxy được tổng hợp bằng cách nung ure  đã xử lý trước với H2O2 30 % (V = 20, 40, 

60 ml/10g bột urea) ở 550 
o
C trong 1 giờ, ký hiệu x-OCN (x = V). Vật liệu pha tạp S 

được tổng hợp bằng cách nung hỗn hợp urea và thioure (với tỉ lệ khối lượng x:y là 

85:15, 75:25, 50:50) ở 550 
o
C trong 1 giờ, ký hiệu x:ySCN. Mẫu đồng pha tạp F và O 

được điều chế bằng cách nung ure  đã xử lý với H2O2 30% với NH4F ở 550 
o
C trong 1 

giờ, ký hiệu O-FCN. 

2.2. Đặc trƣng vật liệu: Các phương pháp đặc trưng b o gồm: nhiễu xạ tia X (XRD); 

phổ hồng ngoại (FT-IR); qu ng điện tử tia X (XPS); hiển vi điện tử quét (SEM) và 

truyền qua (TEM); phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến (UV- Vis - DRS); phổ 

quang phát quang (PL – Photoluminescence). 

2.3. Đánh giá hoạt tính xúc tác quang: hoạt tính xúc tác quang của vật liệu được đánh 

giá bởi quá trình phân hủy rhod mine B trong nước. Ngoài ra, phương pháp sắc ký lỏng 

HPLC kết hợp với khối phổ ion hó  ESI được sử dụng để phát hiện các chất trung gian 

trong phản ứng quang hóa phân hủy RhB. 
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Chƣơng 3.  Kết quả và thảo luận 

3.1. Vật liệu g-C3N4 pha tạp nguyên tố fluorine 

3.1.1. Đặc trƣng vật liệu 

Như đã trình bày trong phần Thực nghiệm, để nghiên cứu pha tạp F, 3 mẫu vật liệu với 

các tỉ lệ khác nhau 95:5FCN, 93:7FCN và 90:10FCN được tổng hợp. Các mẫu này cùng 

với CNU-550-1 đã được đặc trưng XRD, IR, SEM và đặc biệt XPS  Các đặc trưng minh 

chứng các vật liệu pha tạp đều vẫn giữa cấu trúc g-C3N4 (Hình 3.2). Ngoài ra việc pha 

tạp thành công còn được thể hiện qua phổ XRD có độ phân giải cao (Hình 3.3) và đặc 

biệt XPS của một mẫu đặc trưng 93:7FCN. Hình 3.5 (b), (d) cho thấy xuất hiện liên kết 

C-F trong mẫu 93:7FCN từ phổ XPS của C1s và F1s. 

 

Hình 3.2. Giản đồ 

XRD của các mẫu 

CNU-550-1, 

95:5FCN, 93:7FCN 

và 90:10FCN 

 

Hình 3.3. Giản đồ 

XRD phân giải cao 

của các mẫu CNU-

550-1, 95:5FCN, 

93:7FCN và 

90:10FCN 

 

Hình 3.5. Phổ XPS (a) và phổ 

XPS phân giải cao của  C1s 

(b), N 1s (c), F 1s (d) trong 

mẫu CNU-550-1 và 93:7FCN 

Hình 3.7 và 3.8 cho thấy các mẫu CNU-550-1, 95:5FCN, 93:7FCN và 90:10FCN bờ hấp 

thụ được dịch chuyển đỏ từ 451 sang 456, 458 và 454 nm, tương ứng với năng lượng 

vùng cấm 2,75; 2,72; 2,71 và 2,73 eV, trong đó mẫu 93:7FCN có năng lượng vùng cấm 

thấp nhất (2,71 eV). 

 

Hình 3.7. Phổ UV-Vis DRS 

của CNU-550-1, 95:5FCN, 

93:7FCN và 90:10FCN 

 

Hình 3.8. Đồ thị sự phụ thuộc hàm Kubelka–

Munk vào năng lượng photon ở mẫu CNU-

550-1, 95:5FCN, 93:7FCN và 90:10FCN 
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3.1.2. Khảo sát hoạt tính quang xúc tác  

Hoạt tính xúc tác quang (Hình 3.11) cho thấy các mẫu pha tạp F cho hiệu suất phân hủy 

c o hơn g-C3N4 tinh khiết, trong số đó vật liệu 93:7FCN cho hiệu suất xúc tác cao nhất 

là 63,89% sau 140 phút chiếu sáng. Hình 3.12 xác nhận 93:7FCN thể hiện khả năng 

phản ứng quang hóa cao nhất với giá trị k = 0,00695 phút
-1
  Do đó, tỉ lệ này được chọn 

để tổng hợp vật liệu g-C3N4 pha tạp nguyên tố chlorine, bromine, iodine. 

 
Hình 3.11. Đồ thị biểu diễn sự phụ 

thuộc C/Co theo thời gian của CNU-

550-1, 95:5FCN, 93:7FCN và 

90:10FCN 

 
Hình 3.12. Mô hình động học 

Langmuir – Hinshelwood của hệ xúc 

tác quang CNU-550-1, 95:5FCN, 

93:7FCN và 90:10FCN 

3.2. Vật liệu g-C3N4 pha tạp fluorine, chlorine, bromine và iodine  

Để so sánh các nguyên tố halogen, trong phần này, vật liệu 93:7FCN cũng được trình 

bày để so sánh. 

3.2.1. Đặc trƣng vật liệu 

3.2.1.1. Màu sắc vật liệu: Các vật liệu ph  tạp đều có màu vàng đậm hơn so với g-C3N4.  

3.2.1.2. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD): Hình 3.14, 3.15 cho thấy các vật liệu g-C3N4 pha 

tạp halogen đều xuất hiện các pic đặc trưng cho cấu trúc của g-C3N4 và có sự dịch 

chuyển lệch khỏi pic ở 27,4
o
, có thể do sự hiện diện của các nguyên tố F, Cl, Br và I 

trong mạng g-C3N4. 

 
Hình 3.14. Giản đồ nhiễu xạ tia X của  

các mẫu CNU-550-1, 93:7FCN, 

93:7ClCN, 93:7BrCN và 93:7ICN 

 
Hình 3.15. Giản đồ nhiễu xạ tia X phân giải 

cao của các mẫu CNU-550-1, 93:7FCN, 

93:7ClCN, 93:7BrCN và 93:7ICN 

3.2.1.3. Phổ hồng ngoại (IR): Phổ hồng ngoại cũng được đặc trưng, cho thấy tất cả các 

mẫu pha tạp đều có hình dạng gần như nh u, đặc trưng vật liệu g-C3N4. 
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3.2.1.4. Phổ quang điện tử tia X (XPS): Hình 3.19 cho thấy phần trăm các nguyên tố C, 

N, O, F, Cl, Br, I trong các mẫu tổng hợp với phần trăm nguyên tố F, Cl, Br và I tương 

ứng 0,19%, 0,07%, 0,24% và 0,06%. Hình 3.20 chỉ ra pic ở 289,5 eV trong mẫu 

93:7FCN được gán cho liên kết Csp
3
- F; pic ở 288,5 eV đối với mẫu 93:7 ClCN và 93:7 

BrCN gán cho nhóm C-(N)3 là C bậc 3 trong các vòng thơm, các nguyên tử Cl hoặc Br 

có thể đã được định cư ở các lớp liền kề của g-C3N4, đóng v i trò cầu nối giữa các tấm 

n no, đối với mẫu 93:7ICN có pic cao ở 285,2 eV chứng minh cho liên kết C-I, do I thay 

thế N trong mạng g-C3N4. 

 
Hình 3.19. Biểu đồ mô 

tả phần trăm các nguyên 

tố C, N, O, F, Cl, Br, I 

trong mẫu CNU-550-1 

và các mẫu 93:7FCN, 

93:7ClCN, 93:7BrCN, 

93:7ICN 

 
Hình 3.20. Phổ phân giải cao của  C1s, 

trong mẫu CNU-550-1 và các mẫu 

93:7FCN, 93:7ClCN, 93:7BrCN, 93:7ICN 

Hình 3.22 cho thấy phổ F 1s có pic ở 686,6 eV trên mẫu 93:7FCN đại diện cho liên kết 

C-F, phổ Cl 2p được tách thành 2 pic ở 197,5 và 199,7 eV tương ứng với Cl 2p3/2 và Cl 

2p1/2 đối với mẫu 93:7ClCN được gán cho nhóm liên kết C-Cl, pic Br 3d ở 67,5 eV liên 

qu n đến liên kết C-Br trong mẫu 93:7BrCN và 2 pic I 3d tại 618,0 và 629,4 eV được 

gán cho C-I3d5/2 và C-I3d3/2 đối với mẫu 93:7ICN, pic tại 619,6 eV được cho là các sản 

phẩm oxi hóa của I
-
 trong quá trình phản ứng. 
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Hình 3.22. Phổ phân giải cao của  F 1s, Cl 2p, Br 3d, I 3d trong mẫu 

CNU-550-1 và các mẫu 93:7FCN, 93:7ClCN, 93:7BrCN, 93:7ICN 

3.2.1.5. Hiển vi điện tử quét (SEM): Ảnh SEM cho thấy các mẫu pha tạp không khác 

nhau nhiều và đều đặc trưng cho cấu trúc của g-C3N4. 

3.2.1.6. Hiển vi điện tử truyền qua (TEM): Ảnh TEM có thể nhận thấy các mẫu g-C3N4 

pha tạp halogen, có sự xuất hiện các tấm nano mỏng từ 25 đến 30 nm xếp chồng lên 

nhau. 

3.2.1.7. Phổ phản xạ khuyếch tán tử ngoại - khả kiến (UV-Vis DRS): Phổ UV-Vis DRS 

cho thấy bờ hấp thụ của các mẫu g-C3N4 pha tạp F, Cl, Br và I thể hiện dịch chuyển đỏ 

nhẹ đến 458, 456, 459 và 459 nm và có Eg tương ứng 2,71; 2,72; 2,70 và 2,68 eV. 

 
Hình 3.25. Phổ UV-Vis trạng thái rắn của 

mẫu CNU-550-1 và các mẫu 93:7FCN, 

93:7ClCN, 93:7BrCN, 93:7ICN 

 
Hình 3.26. Đồ thị sự phụ thuộc hàm 

Kubelka–Munk vào năng lượng photon 

ở mẫu CNU-550-1 và các mẫu g-C3N4 

pha tạp F, Cl, Br, I 

3.2.1.8. Phổ huỳnh quang (PL): Cường độ pic phát xạ PL của các mẫu giảm theo thứ tự 

93:7ClCN > 93:7FCN > 93:7BrCN > CNU-550-1 > 93:7ICN  Cường độ pic PL không 

tuân theo quy luật trong bảng hệ thống tuần hoàn  Điều này được giải thích, do phổ PL 

cũng nhạy với mức năng lượng cấu trúc exciton, tạp chất và chất lượng tinh thể.  

3.2.2. Khảo sát hoạt tính quang xúc tác 

3.2.2.1. Xác định thời gian đạt cân bằng hấp phụ: Các mẫu g-C3N4 pha tạp F, Cl, Br, I 

đều đạt cân bằng hấp phụ với dung dịch RhB sau khoảng 2 giờ.  
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3.2.2.2. Khảo sát hoạt tính xúc tác quang của vật liệu: Hình 3.31 cho thấy phân hủy 

RhB trên các xúc tác giảm dần theo thứ tự: 93:7FCN > 93:7ClCN > 93:7BrCN > 

93:7ICN > CNU-550-1. 

 
Hình 3.31  Đồ thị biểu diễn sự phụ 

thuộc C/Co theo thời gian mẫu 

CNU-550-1, 93:7FCN, 93:7ClCN, 

93:7BrCN và 93:7ICN 

 
Hình 3.32. Mô hình động học 

Langmuir – Hinshelwood của hệ xúc 

tác quang  CNU-550-1, 93:7FCN, 

93:7ClCN, 93:7BrCN và 93:7ICN 

3.2.2.3. Đánh giá động học của quá trình xúc tác quang: Hình 3.32 cho thấy quang phân 

hủy RhB trên các xúc tác tuân theo mô hình động học Langmuir – Hinshelwood, hằng 

số tốc độ k đối với mẫu tốt nhất 93:7FCN bằng 0,00695 phút
-1

 gấp 1,15; 1,23; 1,25 và 

1,32 lần so các mẫu tương ứng 93:7ClCN, 93:7BrCN, 93:7ICN và CNU-550-1  Điều thú 

vị là hoạt tính xúc tác quang tuân theo quy luật F > Cl > Br > I.  

3.3. VẬT LIỆU g-C3N4 PHA TẠP OXYGEN 

3.3.1. Đặc trƣng vật liệu 

3.3.1.1. Màu sắc vật liệu: Các vật liệu ph  tạp đều có màu vàng đậm hơn so với g-C3N4. 

3.3.1.2. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD): Hình 3.35 cho thấy các mẫu đều xuất hiện các 

pic đặc trưng cho cấu trúc của g-C3N4 ở 27,4° và 13,1°. Hình 3.36, cho thấy g-C3N4 pha 

tạp O có cường độ pic giảm và dịch chuyển nhẹ từ 27,4
o
 sang 27,5

o
, liên qu n đến sự 

giảm khoảng cách lớp g-C3N4 từ 0,325 nm sang 0,322 nm.  

 
Hình 3.35. Giản đồ nhiễu xạ tia X 

của các mẫu CNU-550-1, 20-

OCN, 40-OCN và 60-OCN 

 
Hình 3.36. Giản đồ XRD phân giải 

cao ở vùng (002) của các mẫu CNU-

550-1, 20-OCN, 40-OCN và 60-OCN 
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3.3.1.3. Phổ hồng ngoại (IR): Hình 3.37 cho thấy phổ IR của các mẫu g-C3N4 pha tạp O 

cũng có dạng tương tự như phổ IR của g-C3N4. Tuy nhiên, pic mới trong vùng 1200 -

1410 cm
-1

 và 975 – 1150 cm
-1

 có thể bắt nguồn từ các d o động của liên kết C-O trong 

nhóm C-O-C  Như vậy, pic của các nhóm chứa O trong g-C3N4 pha tạp O có thể thuộc 

vùng trigonal C-N(-C)-C hoặc cầu nối C-NH-C  Do đó, phổ IR trong vùng này đã được 

xem xét ở Hình 3.38. 

 
Hình 3.37. Phổ hồng ngoại (IR) của 

các mẫu CNU-550-1, 20-OCN, 40-

OCN và 60-OCN 

 
Hình 3.38. Phổ IR phân giải cao của 

các mẫu CNU-550-1, 20-OCN, 40-

OCN và 60-OCN 

Mẫu 40-OCN xuất hiện pic mới tại 1010 cm
-1

 được gán cho d o động của C-O trong 

nhóm C-O-C, đồng thời có thêm pic cường độ cao gần pic 1574 và 1325  Điều này 

chứng tỏ O có thể đã được pha tạp vào mạng g-C3N4. 

3.3.1.4. Phổ quang điện tử tia X (XPS): Hình 3.40 cho thấy % nguyên tố O ở g-C3N4 pha 

tạp O đã đạt cực đại bằng 2,7% O trong mẫu 40-OCN, % N trong mẫu 40-OCN giảm và 

% C tăng so với mẫu CNU-550-1, có thể N đã được thay thế bằng O và tạo các nhóm 

carbon graphite.  

 
Hình 3.40. Biểu đồ mô tả phần trăm các nguyên tố C, N, O 

trong các mẫu CNU-550-1, 20-OCN, 40-OCN và 60-OCN 

Hình 3.41, phổ XPS phân giải cao C 1s của g-C3N4 pha tạp O xuất hiện các pic tương tự 

g-C3N4. Ngoài ra, xuất hiện thêm một pic mới tại 288,9 eV đặc trưng cho liên kết C-O. 

Mẫu 40-OCN thể hiện sự tăng cường độ pic Csp
2 

trong nhóm carbon graphite C=C và 

giảm cường độ pic Csp
2
 trong nhóm N-C=N so với mẫu g-C3N4.  
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Hình 3.41. Phổ XPS phân giải cao 

của C 1s trong các mẫu CNU-550-1, 

20-OCN, 40-OCN và 60-OCN 

 

Hình 3.42. Phổ XPS phân giải cao 

của O 1s trong CNU-550-1 và 40-

OCN 

 

Hình 3.43. Phổ XPS phân giải cao 

của N 1s trong các mẫu CNU-550-1, 

20-OCN, 40-OCN và 60-OCN 

Bảng 3.11. Giá trị % diện tích pic C-O trong các mẫu CNU-550-1, 20-OCN, 40-OCN và 

60-OCN 

Diện tích pic  % CNU-550-1 20-OCN 40-OCN 60-OCN 

C-O 0 0,78 4,18 1,90 

Bảng 3.11 cho thấy rằng cường độ pic C-O được xếp theo thứ tự 40-OCN > 60-OCN > 

20-OCN, chứng tỏ 40-OCN có hàm lượng oxy pha tạp vào mạng g-C3N4 cao nhất. Hình 

3.42, với CNU-550-1 chỉ xuất hiện một pic đơn tại 532,3 eV, được gán cho O
2-

 củ  nước 

hấp phụ và không xuất hiện thêm các pic nào khác liên qu n đến liên kết C-O hoặc N-O. 

Đối với 40-OCN xuất hiện ba pic tại 530,4; 531,9 và 533,1 eV, lần lượt được quy cho 

các dạng oxy trong nhóm N-C-O, H2O hấp phụ và C-O-C  Điều này cho thấy đã ph  tạp 

thành công O vào mạng lưới g-C3N4. Hình 3.43 cho thấy g-C3N4 pha tạp O đều xuất hiện 

các pic tương tự g-C3N4. Giá trị % diện tích pic và tỉ lệ C/N, tỉ lệ % diện tích pic trong 

phổ XPS phân giải cao của N 1s cũng được xác định ở Bảng 3.12 và Bảng 3.13. 
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Bảng 3.12. Giá trị % diện tích pic trong phổ XPS phân giải cao của N 1s 

% 

Diện 

Tích 

 

Mẫu 

 

C=N-C 

(Nsp
2
 ) 

 

 

Nsp
3
 

Hệ số 

 xác định R
2 

N-(C)3 C-N-H 

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 

Bảng 3.13. Tỉ lệ C/N và tỉ lệ % diện tích pic trong phổ XPS phân giải cao của N 1s ở các 

mẫu CNU-550-1, 20-OCN, 40-OCN và 60-OCN 

 CNU-550-1 20-OCN 40-OCN 60-OCN 

C/N 0,774 0,819 0,914 0,823 

Nsp
2
/Nsp

3
 1,903 1,740 1,509 2,552 

Phổ XPS phân giải cao của C 1s, N 1s và O 1s ở các mẫu CNU-550-1, 20-OCN, 40-

OCN và 60-OCN đã cho thấy tỉ lệ nguyên tử C/N tăng từ 0,774 ở mẫu CNU-550-1 đến 

0,819; 0,914 ở mẫu 20-OCN; 40-OCN và tỉ lệ cường độ Nsp
2
/Nsp

3
 giảm từ 1,903 ở mẫu 

CNU-550-1 xuống còn 1,740; 1,509 ở mẫu 20-OCN và 40-OCN. Các dữ liệu trên đã xác 

nhận một lượng nhỏ nguyên tử N sp
2
 trong mạng g-C3N4 của 20-OCN và 40-OCN đã 

được thay thế bằng O, dẫn đến sự hình thành các liên kết C-O-C và N-C-O.  

Kết quả phân tích phổ XPS ở mẫu 60-OCN cũng xác nhận sự hình thành liên kết C-O và 

tăng tỉ lệ nguyên tố C/N nhưng tỉ lệ Nsp
2
/Nsp

3
 lại tăng so với mẫu CNU-550-1. Ngoài 

ra, phần trăm diện tích pic C-N-H ở Bảng 3.12 biến đổi theo xu hướng là % pic C-N-H ở 

mẫu 40-OCN < g-C3N4   20-OCN < 60-OCN  Đồng thời, % pic N-(C)3 ở mẫu 40-OCN 

> 20-OCN > g-C3N4 > 60-OCN. Các dữ liệu này đã chứng tỏ, quá trình ngưng tụ đạt 

hiệu quả cao với mẫu 40-OCN.  

3.3.1.5. Hiển vi điện tử quét (SEM) 

 

Hình 3.44. Hình ảnh SEM của 

các mẫu CNU-550-1 (a), 20-OCN 

(b), 40-OCN (c) và 60-OCN (d) 

 

Hình 3.45. Hình ảnh TEM của các mẫu CNU-

550-1 (a), 40-OCN (b) 
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Kết quả SEM (Hình 3.44) cho thấy các mẫu g-C3N4 pha tạp O có dạng vẩy mỏng 25 đến 

30 nm, uốn lượn mượt và xếp kém chặt khít hơn so với cấu trúc khối ở mẫu CNU-550-1. 

3.3.1.6. Hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

Quan sát ảnh TEM ở th ng đo 100 nm (Hình 3.45), chúng tôi nhận thấy có sự xuất hiện 

các tấm nano mỏng, uốn lượn xếp chồng và có nhiều lỗ xốp ∼30 nm. 

3.3.1.7. Phổ phản xạ khuyếch tán tử ngoại - khả kiến (UV-Vis DRS) 

 Hình 3.46 cho thấy tất cả các mẫu pha tạp O có dãi hấp thụ mạnh hơn và dịch chuyển 

s ng vùng bước sóng dài hơn  

 

Hình 3.46. Phổ UV-Vis DRS của các mẫu 

CNU-550-1, 20-OCN, 40-OCN và 60-OCN 

 

Hình 3.47. Sự dịch chuyển trong phổ 

UV-Vis DRS ở các mẫu CNU-550-1, 

20-OCN, 40-OCN và 60-OCN 

Ở Hình 3.47, đối với mẫu g-C3N4 và 40-OCN cho thấy rằng bờ hấp thụ được dịch 

chuyển đỏ về từ 451 nm ở mẫu CNU-550-1 sang 468 nm ở mẫu 40-OCN, tương ứng với 

năng lượng vùng cấm 2,75 eV và 2,65 eV.  

3.3.1.8 . Phổ huỳnh quang (PL) 

Ở Hình 3.48, cường độ pic phát xạ PL của các mẫu g-C3N4 pha tạp O đều giảm so với 

mẫu g-C3N4 không pha tạp theo thứ tự: CNU-550-1 > 60-OCN > 20-OCN > 40-OCN. 

Trong số đó, tốc độ tái tổ hợp của electron - lỗ trống quang sinh ở mẫu 40-OCN thấp 

nhất. 

 

Hình 3.48. Phổ PL của các mẫu CNU-

550-1, 20-OCN, 40-OCN và 60-OCN 

 

Hình 3.49. Phổ PL được tách pic của 

các mẫu CNU-550-1và 40-OCN 

Phổ PL của CNU-550-1 và 40-OCN được tách thành 4 đỉnh pic g ussi n đối xứng và 

được trình bày ở Hình 3.49 và Bảng 3.15.  
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Bảng 3.15. Bước sóng và năng lượng các pic phát xạ được tách từ phổ PL của các mẫu 

CNU-550-1 và mẫu 40-OCN 

Mẫu 

Pic phát xạ 

(1) (2) (3) (4) 
λ 

(nm) 

E 

(eV) 

λ 

(nm) 

E 

(eV) 

λ 

(nm) 

E 

(eV) 

λ 

(nm) 

E 

(eV) 

CNU-

550-1 
432 2,87 451 2,75 494 2,51 558 2,22 

40-OCN 434 2,86 468 2,65 514 2,41  535 2,32  

Hình 3.49 và Bảng 3.15 cho thấy O pha tạp vào g-C3N4 đã dẫn đến biến đổi cấu trúc 

điện tử của g-C3N4. Ngoài ra, sự chuyển dịch đỏ ở pic (2) s ng 468 nm đối với 40-OCN 

phù hợp với sự giảm Eg trong phổ UV-Vis DRS. Bốn pic từ bước sóng thấp hơn đến cao 

hơn tương ứng với sự chuyển đổi điện tử (1) từ vùng dẫn σ
*
 sang vùng hóa trị σ, (2) từ 

σ
*
 sang LP, (3) từ π

*
 sang LP, và (4) lần lượt từ π

*
 đến π  Hình 3.49 và Bảng 3.15 cho 

thấy có một sự chuyển dịch màu đỏ củ  b  pic đầu tiên của 40-OCN so với CNU-550-1. 

Ngược lại, sự dịch chuyển màu xanh lam của pic thứ tư được quan sát thấy đối với 40-

OCN so với CNU-550-1, điều này được cho là khoảng cách năng lượng giữa dải π và π
*
 

của 40-OCN lớn hơn của CNU-550-1. 

3.3.2. Khảo sát hoạt tính quang xúc tác 

3.3.2.1. Xác định thời gian đạt cân bằng hấp phụ: Thời gian hấp phụ cân bằng 

rhodamine B trên các mẫu CNU-550-1, 20-OCN, 40-OCN và 60-OCN là 2 giờ. 

 
Hình 3.51  Đồ thị biểu diễn sự phụ 

thuộc C/Co theo thời gian các mẫu 

CNU-550-1, 20-OCN, 40-OCN và 

60-OCN 

 
Hình 3.52. Mô hình động học 

Langmuir – Hinshelwood của hệ xúc 

tác quang CNU-550-1, 20-OCN, 40-

OCN và 60-OCN 

3.3.2.2. Khảo sát hoạt tính xúc tác quang của vật liệu 

Hình 3.51 cho thấy hiệu xuất phân hủy củ  RhB trong nước của các mẫu tăng dần theo 

thứ tự: CNU-550-1 < 20-OCN < 60-OCN < 40-OCN. Sau 140 phút, mẫu 40-OCN cho 

hiệu suất phân hủy RhB cao nhất là 94,03 %; gấp 1,77 lần so với mẫu CNU-550-1. 

3.3.2.3. Đánh giá động học của quá trình xúc tác quang 
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Hình 3.52 xác nhận rằng 40-OCN có hằng số tốc độ phản ứng cao nhất là 0,01935 phút
-

1
, gấp 3,68; 2,14; 1,33 lần so với hằng số tốc độ k của các hệ tương ứng CNU-550-1, 20-

OCN, 60-OCN.  

Khả năng duy trì hoạt tính xúc tác của 40-OCN được thể hiện trong Hình 3.53, cho thấy 

rằng sau 5 lần quang xúc tác, hoạt tính xúc tác quang của composite giảm 8,1%.  

 
Hình 3.53. Sự th y đổi 

nồng độ của RhB theo thời 

gian phản ứng của mẫu 40-

OCN sau 5 lần thu hồi  

 
Hình 3.54. Giản đồ 

nhiễu xạ tia X của 40-

OCN trước và sau 5 

lần xúc tác 

 
Hình 3.55. Mức năng lượng 

của các mẫu CNU-550-1, 20-

OCN, 40-OCN và 60-OCN 

 

Cấu trúc của mẫu 40-OCN sau 5 lần quang xúc tác đã được đặc trưng bởi XRD (Hình 

3.54), cho thấy trật tự cấu trúc mặt trong của vòng triazine (mặt 100) giảm, trong khi trật 

tự các lớp liền kề xen kẽ của cấu trúc graphitic (mặt 002) gần như không th y đổi trong 

mẫu này so với 40-OCN. Cơ chế phân hủy quang hóa của các mẫu vật liệu được nghiên 

cứu thông qua phân tích thế năng vùng hó  trị (EVB) và vùng dẫn (ECB). Hình 3.55 cho 

thấy, đối với việc pha tạp O bờ thế năng EVB giảm và ECB tăng. Từ kết quả phân tích 

năng lượng vùng cấm, chúng tôi nhận thấy nhóm hoạt tính O2
 -

 đóng v i trò chính trong 

quá trình xúc tác quang phân hủy RhB. Thí nghiệm tìm hiểu mức độ ảnh hưởng của các 

nhóm hoạt tính O2
 -

, 

OH, h

+
, e

-
 cũng đã tiến hành. Với các chất được thêm vào cùng với 

quá trình xúc tác quang phân hủy RhB như 1,4-benzoquinone (1,4-BQ), tert-butyl ancol 

(TBA), disodium ethylendiamintetraaxetate (2Na-EDTA), dimethyl sulfoxide (DMSO) 

là chất dập tắt (Quencher) các nhóm hoạt tính tương ứng O2
 -

, 

OH, h

+
, e

-
. 

 

Hình 3.56. Ảnh hưởng của chất dập tắt 

đến sự phân hủy RhB ở mẫu 40-OCN 

 

Hình 3.57. Hiệu suất phân hủy 

của RhB  khi có mặt chất dập tắt 

Hình 3.56 và Hình 3.57 cho thấy hiệu suất xúc tác quang củ  RhB đã giảm khi có mặt 

chất dập tắt và vai trò các tác nhân hoạt động trong quá trình xúc tác quang theo thứ tự: 
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O2
 -

 > h
+
 ≈ e

-
 > 


OH. Kết quả thực nghiệm này hoàn toàn phù hợp với cơ chế đã đề xuất 

thông qua phân tích thế năng được trình bày trong Hình 3.55.  

Để khảo sát sự phân huỷ RhB, HPLC kết hợp với khối phổ ion hó  ESI được sử 

dụng để phát hiện các chất trung gian. Giá trị m/z thu được của các chất trung gian là 

399, 355, 311, 327, 282 (Hình 3.59)  Điều đáng chú ý là trong nghiên cứu của luận án 

này, quá trình oxy hóa phân cắt N-dealkyl và C-C cũng có thể xảy ra và gốc tự do O2
 -

 

có thể đóng v i trò qu n trọng trong sự phân hủy RhB.  

 

Hình 3.59  Sơ đồ cơ chế đề xuất cho sự phân hủy quang hóa của RhB. 

Dựa trên phổ UV-Vis DRS và kết quả của các thí nghiệm bẫy, cơ chế của phản 

ứng phân hủy quang hóa củ  RhB trong nước qua hệ g-C3N4 pha tạp oxygen đã được đề 

xuất, như trong Hình 3.60. 

g-C3N4 pha tạp oxygen   Hấp phụ 

g-C3N4 pha tạp oxygen   g-C3N4 pha tạp oxygen ( e
-
 + h

+
) 

O2 + e
-
   O2

 -
  

2O2
 -

 + 2H2O  H2O2 + 2OH
-
 + O2 

H2O2 + e
-
  


OH + OH

-
 

O2
 -

 + RhB  Sản phẩm 

(1) 

 

(2) 

 

(3) 

(4) 

(5) 

 

(6) 
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h
+
 + RhB  Sản phẩm

 
 


OH + RhB  Sản phẩm 

 

(7) 

(8) 

 

Hình 3.60  Cơ chế đề xuất cho sự phân hủy xúc tác quang của RhB trên g-C3N4 pha tạp 

oxygen 

3.4. VẬT LIỆU g-C3N4 PHA TẠP CÁC NGUYÊN TỐ SULFUR 

3.4.1. Đặc trƣng vật liệu 

3.4.1.1. Màu sắc vật liệu: So với CNU-550-1 màu vàng của g-C3N4 pha tạp sulfur đậm 

hơn    

3.4.1.2. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) 

Hình 3.62 cho thấy tất cả g-C3N4 pha tạp sulfur thu được với hai pic ở 27,4
o
 và 13,4

o
, 

tương ứng với mặt phẳng (002) và (100). Kết quả XRD chỉ ra rằng g-C3N4 pha tạp S dẫn 

đến cấu trúc của g-C3N4 thực sự nghiêng, biến dạng và uốn cong. Kích thước trung bình 

của tinh thể đối với các mẫu CNU-550-1, 85:15SCN, 75:25SCN và 50:50FCN theo thứ 

tự 2,53; 2,12; 2,32 và 3,07 nm. 

 

Hình 3.62. Giản đồ XRD của các 

mẫu CNU-550-1, 85:15SCN, 

75:25SCN và 50:50SCN 

 

Hình 3.63. Giản đồ XRD phân giải 

cao của các mẫu CNU-550-1, 

85:15SCN, 75:25SCN và 50:50SCN 

3.4.1.3. Phổ hồng ngoại (IR): Hình 3.64 cho thấy hình dạng phổ giống nh u đối với tất 

cả các mẫu, sự chồng chất củ  các d o động C-S với d o động CN trong vùng 1200–

1050 cm
-1

, có thể pic ở 1079 cm
-1

. g-C3N4 pha tạp S có sự dịch chuyển nhẹ tần số của 

pic ở 1247 cm
-1

 về 1240 cm
-1

 và xuất hiện các pic từ 1247 đến 1574 cm
-1

 so với g-C3N4 

tinh khiết được trình bày trong Hình 3.65.  
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Hình 3.64. Phổ IR của các 

mẫu CNU-550-1, 85:15SCN, 

75:25SCN và 50:50SCN 

 

Hình 3.65. Phổ IR phân giải của các mẫu CNU-

550-1, 85:15SCN, 75:25SCN và 50:50SCN 

3.4.1.4. Phổ quang điện tử tia X (XPS) của các mẫu trong Hình 3.66 (a) cho thấy sự hiện 

diện của các nguyên tố hóa học O 1s, N 1s, C 1s trên bề mặt của tất cả các mẫu vật liệu 

và nguyên tố S 2p trên bề mặt mẫu g-C3N4 pha tạp S. 

            

              

Hình 3.66. Phổ XPS (a) và phổ XPS phân giải cao của  C 1s 

(b), N 1s (c), S 2p (d) trong mẫu CNU-550-1 và 75:25SCN 

 

Hình 3.67. Biểu 

đồ mô tả phần 

trăm các nguyên 

tố C, N, O, S 

trong mẫu CNU-

550-1 và mẫu 

75:25SCN 

 

Phổ XPS của một mẫu đặc trưng 75:25SCN ở Hình 3.5 (b), (d) cho thấy xuất hiện liên 

kết C-S trong mẫu 75:25SCN từ phổ XPS của C 1s và S 2p. Phổ S 2p XPS ( Hình 3.66 

(d) ), pic ở 168,2 eV được quy cho S=O của sản phẩm trung gian (SO3
2-

 hoặc SO4
2-

) sinh 

ra trong quá trình phân hủy nhiệt. Pic S 2p ở 163,9 eV được gán cho các liên kết C-S. 

Giá trị % diện tích pic và tỉ lệ C/N, tỉ lệ % diện tích pic trong phổ XPS phân giải cao của 

N 1s cũng được xác định ở Bảng 3.21 và Bảng 3.22. 

Bảng 3.21. Giá trị % diện tích pic trong phổ XPS phân giải cao của N 1s 

% 

Diện 

Tích 

Mẫu 

 

C=N-C 

(Nsp
2
 ) 

 

Nsp
3
 

Hệ số 

 xác định R
2 

N-(C)3 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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Bảng 3.22. Tỉ lệ C/N và tỉ lệ % diện tích pic trong phổ XPS phân giải cao của N 1s ở 

mẫu CNU-550-1 và mẫu 75:25SCN 

 CNU-550-1  75:25SCN 

C/N 0,774 1,046 

Nsp
2
/Nsp

3
 1,903 2,748 

Quan sát Bảng 3.21 và Bảng 3.22 cho thấy tỉ lệ nguyên tử C/N tăng từ 0,774 ở mẫu 

CNU-550-1 đến 1,046 đối với mẫu 75:25SCN và tỉ lệ cường độ Nsp
2
/Nsp

3
 tăng từ 1,903 

ở mẫu CNU-550-1 đến 2,748, chỉ rằng sự pha tạp các nguyên tố S vào mạng g-C3N4 có 

thể làm giảm khuyết tật N trong các nhóm -NH2 hoặc -NH. 

3.4.1.5. Hiển vi điện tử quét (SEM) cho thấy mẫu g-C3N4 pha tạp S có cấu trúc tấm nano 

nhỏ hơn, với nhiều khe và độ xốp cao. 

3.4.1.6. Hiển vi điện tử truyền qua (TEM) nhận thấy có sự xuất hiện các tấm nano mỏng 

xếp chồng và có nhiều lỗ xốp ∼ 30 nm. 

3.4.1.7. Phổ phản xạ khuyếch tán tử ngoại - khả kiến (UV-Vis DRS): Hình 3.70 cho thấy 

dải hấp thụ của tất cả các mẫu pha tạp S mạnh hơn và dịch chuyển s ng vùng bước sóng 

dài hơn, theo sự gi  tăng trọng lượng của thiourea và giảm trọng lượng urea.    

 

Hình 3.70. Phổ UV-Vis trạng thái rắn 

của mẫu CNU-550-1 và các mẫu g-

C3N4 pha tạp S 

 

Hình 3.71. Đồ thị sự phụ thuộc hàm Kubelka–

Munk vào năng lượng photon ở mẫu CNU-

550-1 và các mẫu g-C3N4 pha tạp S 

Hình 3.71 cho thấy rằng bờ hấp phụ bị chuyển dịch màu đỏ với năng lượng liên kết thấp 

hơn từ 2,68 đến 2,7 eV đối với g-C3N4 pha tạp S, chứng tỏ thúc đẩy đáng kể hiệu suất 

hấp thụ quang học.  

3.4.1.8 . Phổ huỳnh quang (PL): Cường độ PL theo thứ tự CNU-550-1 > 75:25SCN 

(Hình 3.72), không tuân theo quy luật  Điều này, do phổ PL cũng nhạy với mức năng 

lượng cấu trúc exciton, tạp chất và chất lượng tinh thể.  
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Hình 3.72. Phổ PL của mẫu CNU-550-

1 và mẫu 75:25SCN 

 

Hình 3.73. Phổ PL được tách pic của mẫu 

CNU-550-1 và mẫu 75:25SCN 

Hình 3.73 và Bảng 3.24 cho thấy nguyên tố S pha tạp vào g-C3N4 đã dẫn đến biến đổi 

cấu trúc điện tử của g-C3N4. Sự chuyển dịch đỏ ở pic (2) liên qu n đến sự chuyển mức 


*
 - LP từ 451 nm ở g-C3N4 (2,75 eV) sang 461 nm (2,69 eV) đối với mẫu 75:25SCN 

phù hợp với đặc trưng UV-Vis DRS. Mô hình trạng thái dải điện tử của g-C3N4 được 

trình bày ở mục 3.2.1.8, Hình 3.29 đã giải thích cho các pic phát xạ (1), (2), (3) và (4) 

này.    

3.4.2. Khảo sát hoạt tính quang xúc tác 

3.4.2.1. Xác định thời gian đạt cân bằng hấp phụ: Kết quả chỉ ra rằng mẫu CNU-550-1 

và các mẫu g-C3N4 pha tạp S đều đạt cân bằng hấp phụ với dung dịch RhB sau khoảng 2 

giờ.   

3.4.2.2. Khảo sát hoạt tính xúc tác quang của vật liệu: Hình 3.75 cho thấy mẫu 

75:25SCN thể hiện chuyển hóa cao nhất là 91,96 % gấp 1,75 lần so với g-C3N4 tinh 

khiết, trong khi 85:15SCN theo sát với hiệu suất 79,40 % và 50:50SCN đạt 55,02 % sau 

140 phút chiếu xạ ánh sáng khả kiến. 

 

Hình 3.75  Đồ thị biểu 

diễn sự phụ thuộc C/Co 

theo thời gian các mẫu 

CNU 550-1, 85:15SCN, 

75:25SCN và 50:50SCN 

 

Hình 3.76. Mô hình động học 

Langmuir – Hinshelwood 

của hệ xúc tác quang CNU-

550-1 và 85:15SCN, 

75:25SCN, 50:50SCN 

 

Hình 3.77. Mức năng 

lượng của các mẫu 

CNU-550-1, 

85:15SCN, 75:25SCN 

và 50:50SCN 

3.4.2.3. Đánh giá động học của quá trình xúc tác quang: Ở Hình 3.76, kết quả động học 

xác nhận rằng 75:25SCN có hằng số tốc độ phản ứng k cao nhất là 0,01591 phút
-1

. 

Cơ chế phân hủy quang hóa cũng được đề xuất tương tự ở mục 3.2.2.3. Hình 3.77 cho 

thấy nhóm hoạt tính O2
 -

 đóng v i trò chính trong quá trình xúc tác quang phân hủy 

RhB. 
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Hình 3.78  Đồ thị biểu diễn sự phụ 

thuộc C/Co theo thời gian của CNU-

550-1, 75:25SCN và 40-OCN 

 

Hình 3.79. Mô hình động học 

Langmuir - Hinshelwood của mẫu 

CNU-550-1, 75:25SCN và 40-OCN 

Hình 3.78 và Hình 3.79, cho thấy hiệu suất phân hủy RhB và hằng số tốc độ phản ứng 

của 40-OCN, tương ứng 94,03 % và k = 0,01935 phút
-1

 c o hơn so với 75:25SCN (91,96 

% và k = 0,01591 phút
-1
)  Điều này cho thấy oxygen là ứng viên tốt nhất được chọn 

đồng pha tạp với fluorine vào mạng g-C3N4 nhằm cải thiện khiếm khuyết của hệ xúc tác 

quang g-C3N4 pha tạp fluorine (93:7FCN).   

3.5. VẬT LIỆU g-C3N4 ĐỒNG PHA TẠP CÁC NGUYÊN TỐ OXYGEN VÀ 

FLUORINE 

3.5.1. Đặc trƣng vật liệu     

3.5.1.1. Màu sắc vật liệu: Màu vàng củ  O-FCN đậm hơn so với các mẫu CNU-550-1, 

93:7FCN và 40-OCN. 

3.5.1.2. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) Hình 3.81 cho thấy tất cả các sản phẩm g-C3N4 

pha tạp thu được với hai pic ở 27,4
o
 và 13,4

o
. Tuy nhiên, với O-FCN (Hình 3.82), vị trí 

2θ cho pic mặt (002) tăng đến 27,8
o 

(d = 0,321 nm). Kích thước trung bình của tinh của 

các mẫu CNU-550-1, 93:7FCN, 40-OCN và O-FCN theo thứ tự 2,53; 1,13; 2,89 và 3,78 

nm, chứng tỏ rằng đã đồng pha tạp O và F thành công vào mạng g-C3N4. 

 
Hình 3.81. Giản đồ XRD của các 

mẫu CNU-550-1, 85:15SCN, 

75:25SCN và 50:50SCN 

 
Hình 3.82. Giản đồ XRD phân giải 

của các mẫu CNU-550-1, 85:15SCN, 

75:25SCN và 50:50SCN 

3.5 .1.3. Phổ hồng ngoại (IR): Hình 3.83 cho thấy phổ IR giống hệt nh u đối với tất cả 

các mẫu. Tuy nhiên, sự đồng pha tạp O và F vào mạng g-C3N4 làm giảm cường độ các 

pic và tăng cường độ các pic ở 1462 đến 1574 cm
-1

 so với g-C3N4 tinh khiết (Hình 3.84).   
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Hình 3.83. Phổ IR của các mẫu 

CNU-550-1, 93:7FCN, 40-OCN và 

O-FCN    

 

Hình 3.84. Phổ IR phân giải của các 

mẫu CNU-550-1, 93:7FCN, 40-

OCN và O-FCN 

3.5.1.4. Phổ quang điện tử tia X (XPS) 

 
Hình 3.85. Phổ XPS 

của các mẫu CNU-550-

1, 93:7FCN, 40-OCN 

và O-FCN 

 

 
Hình 3.86. Phổ XPS 

của các mẫu CNU-

550-1, 93:7FCN, 40-

OCN và O-FCN 

 

 
Hình 3.87. Phổ XPS phân 

giải cao của C 1s trong các 

mẫu CNU-550-1, 93:7FCN, 

40-OCN và O-FCN 

Hình 3.85 cho thấy sự hiện diện của các nguyên tố hóa học O 1s, N 1s, C 1s, F 1s trên bề 

mặt của tất cả các mẫu vật liệu với phần trăm nguyên tố được trình bày trong Hình 3.86. 

Đối với mẫu O-FCN ở Hình 3.87 và Hình 3.89 cho thấy mẫu O-FCN xuất hiện liên kết 

C-F và C-O, tương ứng với giá trị % diện tích pic theo thứ tự là 0,12 % và 8,28 % từ phổ 

XPS phân giải cao của C 1s, F 1s và O 1s. Hình 3.88 cho thấy phổ XPS có độ phân giải 

cao của N 1s được mở rộng của các mẫu. 

 

Hình 3.88. Phổ XPS phân giải 

cao của N 1s 

 

Hình 3.89. Phổ phân giải cao của  F 1s, O 

1s trong các mẫu CNU-550-1 và O-FCN 

Giá trị % diện tích pic và tỉ lệ C/N, tỉ lệ % diện tích pic trong phổ XPS phân giải cao của 

N 1s cũng được xác định ở Bảng 3.28 và Bảng 3.29. 
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Bảng 3.28. Giá trị % diện tích pic trong phổ XPS phân giải cao của N 1s 

% 

Diện 

Tích 

Mẫu 

 

C=N-C 

(Nsp
2
 ) 

 

Nsp
3
 

Hệ số 

 xác định 

R
2 

N-(C)3 C-N-H 

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 

Bảng 3.29. Tỉ lệ C/N và tỉ lệ % diện tích pic trong phổ XPS phân giải cao của N 1s ở 

mẫu CNU-550-1, 93:7FCN, 40-OCN và O-FCN 

 CNU-550-1  93:7FCN 40-OCN O-FCN  

C/N 0,774 1,166 0,914 0,898 

Nsp
2
/Nsp

3
 1,903 1,572 1,509 2,702 

Bảng 3.28 và Bảng 3.29 cho thấy tỉ lệ nguyên tử C/N tăng theo thứ tự CNU-550-1 < O-

FCN < 40-OCN < 93:7FCN và tỉ lệ cường độ Nsp
2
/Nsp

3
 của mẫu O-FCN bằng 2,702 

c o hơn so với các mẫu khác, chỉ ra rằng sự đồng pha tạp các nguyên tố F, O vào mạng 

g-C3N4 có thể làm giảm khuyết tật N trong các nhóm -NH2 hoặc -NH.   

3.5.1.5. Hiển vi điện tử quét (SEM) cho thấy O-FCN sở hữu cấu trúc tấm nano mỏng 

tương tự các mẫu 93:7FCN, 40-OCN. 

3.5.1.6. Hiển vi điện tử truyền qua (TEM): cho thấy mẫu O-FCN có sự xuất hiện các tấm 

nano mỏng, uốn cong, xếp chồng và có nhiều lỗ xốp ∼ 30 nm. 

3.5.1.7. UV-Vis DRS: Hình 3.92 cho thấy dải hấp thụ của tất cả các mẫu 93:7FCN, 40-

OCN và O-FCN dịch chuyển s ng vùng bước sóng dài hơn  Năng lượng vùng cấm của 

các mẫu được mô tả ở Hình 3.93.  

 

Hình 3.92. Phổ UV-Vis trạng 

thái rắn của các mẫu CNU-550-

1, 93:7FCN, 40-OCN và O-FCN 

 

Hình 3.93. Đồ thị sự phụ thuộc hàm Kubelka–

Munk vào năng lượng photon ở các mẫu 

CNU-550-1, 93:7FCN, 40-OCN và O-FCN 

Điều thú vị là, khi đồng pha tạp O, F vào mạng g-C3N4 bờ hấp thụ chuyển dịch màu đỏ 

với bước sóng 463 cm
-1

, 2,68 eV là giá trị trung bình bước sóng của mẫu 93:7FCN (458 

cm
-1

, 2,71 eV) và mẫu 40-OCN (463 cm
-1
, 2,65 eV), điều này cho thấy việc pha tạp 
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oxygen đóng v i trò qu n trọng làm tăng cường độ hấp thụ trong vùng khả kiến của O-

FCN so với 93:7FCN.  

3.5.1.8 . Phổ huỳnh quang (PL): Hình 3.94 cho thấy cường độ phát quang của O-FCN 

thấp hơn của mẫu CNU-550-1 và giảm theo thứ tự 93:7FCN > CNU-550-1 > O-FCN > 

40-OCN.  

 

Hình 3.94. Phổ PL của mẫu 

CNU-550-1, 93:7FCN, 40-OCN 

và O-FCN 

 

Hình 3.95. Phổ PL được tách pic của mẫu 

CNU-550-1, 93:7FCN, 40-OCN và O-FCN 

Phổ PL của mẫu CNU-550-1 và các mẫu được tách thành 4 đỉnh pic g ussi n đối xứng 

và được trình bày ở Hình 3.95 cho thấy phổ PL được phân tách của O-FCN tương tự của 

93:7FCN, 40-OCN.  

3.5.2. Khảo sát hoạt tính quang xúc tác 

3.5.2.1. Xác định thời gian đạt cân bằng hấp phụ: Các mẫu O-FCN, CNU-550-1, 

93:7FCN và 40-OCN đều đạt cân bằng hấp phụ với dung dịch RhB sau khoảng 2 giờ. 

 
Hình 3.97  Đồ thị biểu diễn sự phụ 

thuộc C/Co theo thời gian các mẫu 

CNU-550-1, 93:7FCN, 40-OCN và 

O-FCN 

 
Hình 3.98. Mô hình động học 

Langmuir – Hinshelwood của hệ  

xúc tác quang CNU-550-1, 

93:7FCN, 40-OCN và O-FCN 

3.5.2.2. Khảo sát hoạt tính xúc tác quang của vật liệu: Hình 3.97 cho thấy hiệu suất 

phân hủy RhB sau 140 phút chiếu xạ ánh sáng khả kiến đối với mẫu O-FCN là 84,96 % 

cao gấp 1,33 và 1,62 lần so với mẫu 93:7FCN và CNU-550-1, tương ứng, hiệu suất của 

các mẫu tăng dần theo thứ tự CNU-550-1 < 93:7FCN < O-FCN < 40-OCN.  

3.5.2.3. Đánh giá động học của quá trình xúc tác quang: Hình 3.98 cho thấy hằng số tốc 

độ k đối với mẫu O-FCN gấp 1,83 và 2,42 lần so với hằng số tốc độ k của các hệ tương 

ứng 93:7FCN và CNU-550-1. Cơ chế phân hủy quang hóa đã được đề xuất tương tự ở 

mục 3.2.2.3. 
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Sự đồng pha tạp oxygen và fluorine vào mạng g-C3N4 đã tạo hiệu ứng cộng hưởng, cải 

thiện hiệu suất xúc tác quang của vật liệu O-FCN (k = 0,01211 phút
-1
) c o hơn so với 

93:7FCN (k = 0,00695 phút
-1

). Kết quả nghiên cứu trong luận án này đã cung cấp thêm 

dữ liệu chứng minh rằng, chất pha tạp oxygen là ứng viên tốt nhất, đầy hứa hẹn để biến 

tính g-C3N4 cải thiện hoạt tính xúc tác quang trong vùng ánh sáng khả kiến. 

KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

Kết luận: 

1  Đã tổng hợp thành công vật liệu g-C3N4 pha tạp các nguyên tố F, Cl, Br và I 

bằng phương pháp nung đơn giản ở pha rắn từ các tiền chất urea và NH4X (X = F, Cl, Br 

và I) tương ứng. Các vật liệu pha tạp có hoạt tính xúc tác quang phân hủy RhB tốt hơn 

không pha tạp và theo tuân quy luật F > Cl > Br > I. 

2  Đã tổng hợp thành công vật liệu g-C3N4 pha tạp các nguyên tố O, S từ các 

tiền chất urea và H2O2 h y thioure  tương ứng bằng một phương pháp nung ph  rắn đơn 

giản. Các vật liệu pha tạp có hoạt tính xúc tác quang phân hủy RhB tốt hơn không ph  

tạp. Trong hai nguyên tố, pha tạp O cho hoạt tính c o hơn S  Đặc biệt đối với pha tạp O, 

mẫu tổng hợp có tỉ lệ khối lượng 40-OCN cho hoạt tính xúc tác tốt nhất kể cả so với các 

nguyên tố halogen. 

3  Đã tổng hợp thành công vật liệu đồng pha tạp hai nguyên tố F và O. Hoạt tính 

xúc tác quang phân hủy RhB không tốt hơn ph  tạp O nhưng tốt hơn ph  tạp F. Tuy 

nhiên đ y là một cố gắng trong tổng hợp đồng pha tạp. 

4  Động học và cơ chế xúc tác quang trên các vật liệu đã được đề xuất  Theo đó, 

tất cả các phản ứng đều tuân theo quy luật động học tuyến tính bậc nhất, gốc tự do O2
 -

 

đóng v i trò qu n trọng và đã xác định con đường đi ph n hủy RhB  Ngoài r , cơ chế 

xúc tác qu ng cũng được đề nghị. 

5. Các vật liệu pha tạp có hiệu suất phân hủy RhB c o hơn vật liệu không pha 

tạp và tăng dần theo thứ tự CNU-550-1 < 93:7ICN < 93:7BrCN < 93:7ClCN < 93:7FCN  

< O-FCN < 75:25SCN < 40-OCN, tương ứng với phần trăm chuyển hóa RhB là 52,60 

%,  53,96 %, 54,89 %, 58,81 %, 63,89 %, 84,96 %, 91,96 %, 94,03 %. 

Kiến nghị 

1. Khả năng xúc tác qu ng ph n hủy các chất hữu cơ khác cũng nên được 

nghiên cứu để tìm mối quan hệ cấu trúc chất hữu cơ và chất xúc tác. 

2. Việc cố định các chất xúc tác trên các giá thể cố định để tìm kiếm khả năng 

ứng dụng thực tiễn. 
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