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MỞ ĐẦU 

 

1. LÝ DO CHỌN ĐỀ TÀI 

Ngày nay, đa dạng các loại vật liệu nano đang được giới nghiên cứu quan 

tâm như : Các ô xít kim loại bán dẫn, các hạt nano kim loại, vật liệu Cacbon… 

Trong đó, Graphen – một loại cấu trúc của vật liệu Cacbon đã được đầu tư nghiên 

cứu mạnh mẽ cho các ứng dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau (cảm biến, xúc 

tác, điện hóa…), tuy vậy, vẫn còn những thách thức về mặt công nghệ chế tạo vật 

liệu này cho từng ứng dụng cụ thể. Ngoài ra, nghiên cứu chế tạo thành công vật 

liệu GO và rGO sẽ là tiền đề để có thể thực hiện các hướng nghiên cứu tiếp theo 

về tổ hợp của nó với các vật liệu có cấu trúc nano khác tại trường Đại học Hoa 

Lư.  

Trong đề xuất này, chúng tôi sử dụng phương pháp Hummers cải biên kết 

hợp thủy nhiệt để chế tạo vật liệu rGO, các phương pháp này phù hợp với các thiết 

bị, dụng cụ có sẵn tại các phòng thí nghiệm trường Đại học Hoa Lư. Mặt khác, 

khai thác và sử dụng các trang thiết bị này góp phần nâng cao kỹ năng nghiên cứu 

thực nghiệm của các thành viên trong nhóm nghiên cứu, đặc biệt là về khoa học 

và công nghệ vật liệu nano.  

Từ những yêu cầu thực tiễn trên, và từ thực trạng các thiết bị hiện có tại 

phòng thí nghiệm nhà trường, chúng tôi lựa chọn hướng nghiên cứu “Nghiên cứu 

chế tạo và khảo sát một số tính chất của vật liệu Graphen ô xít dạng khử 

(rGO)”.  

2. MỤC ĐÍCH NGHIÊN CỨU 

(i) Nghiên cứu tổng hợp thành công vật liệu rGO bằng phương pháp 

Hummers cải biên kết hợp thủy nhiệt.  

(ii) Thử nghiệm chế tạo tổ hợp lai giữa rGO và ô xít kim loại bán dẫn, đồng 

thời khảo sát, đánh giá khả năng ứng dụng của các tổ hợp vật liệu đó trong cảm 

biến khí. 
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3. ĐỐI TƯỢNG, PHẠM VI NGHIÊN CỨU  

3.1. Đối tượng nghiên cứu:  

- Vật liệu rGO. 

- Phương pháp chế tạo và khảo sát tính chất của vật liệu rGO. 

3.2. Phạm vi nghiên cứu:   

- Vật liệu rGO được tổng hợp ở các điều kiện khác nhau. 

- Các phép đo khảo sát tính chất của vật liệu: hình thái, tính chất. 

4. CÁCH TIẾP CẬN VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

Đề tài được thực hiện bằng phương pháp thực nghiệm kết hợp với nghiên 

cứu lý thuyết. Trong đó, nghiên cứu lý thuyết chúng tôi dựa trên hệ thống các 

công trình nghiên cứu đã được công bố về vật liệu rGO. Nghiên cứu thực nghiệm: 

Chúng tôi sử dụng phương pháp Hummers cải biên kết hợp thủy nhiệt để tổng 

hợp vật liệu rGO và tổ hợp của nó với ô xít kim loại bán dẫn (WO3). Hình thái, 

cấu trúc của vật liệu rGO và các tổ hợp của nó với các ô xít kim loại bán dẫn được 

khảo sát bằng: Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM), phép đo phổ hồng ngoại biến đổi 

Fourrier (FTIR), phép đo phổ tán xạ Raman và phép đo phổ nhiễu xạ tia X (XRD), 

phổ tử ngoại - khả kiến (UV – Vis). Tính chất nhạy khí được nghiên cứu qua phép 

đo điện trở của màng nhạy khí theo thời gian trên hệ đo nhạy khí tại Viện Đào tạo 

Quốc tế về Khoa học Vật liệu (ITIMS), trường Đại học Bách khoa Hà Nội.  

5. ĐÓNG GÓP MỚI CỦA ĐỀ TÀI 

Đóng góp lớn nhất của đề tài là chế tạo thành công vật liệu rGO bằng 

phương pháp đơn giản, tận dụng những trang thiết bị sẵn có tại phòng thí nghiệm 

Lý, Hoá của nhà trường, đồng thời đánh giá khả năng tổ hợp của vật liệu rGO với 

ô xít kim loại bán dẫn. Bằng phương pháp Hummers cải biên kết hợp thủy nhiệt, 

tác giả đã chế tạo được vật liệu rGO và tổ hợp của nó với kim loại bán dẫn (WO3), 

đồng thời cũng đã khảo sát được tính chất nhạy khí của các tổ hợp này. 

Các kết quả nghiên cứu chính của đề tài được chúng tôi công bố 01 bài báo 

cáo toàn văn tại Hội nghị toàn quốc về Vật lý chất rắn và Khoa học vật liệu 

lần thứ 11 (SPMS 2019), năm 2019 tổ chức tại trường Đại học Quy Nhơn. 
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6. KẾT CẤU CỦA ĐỀ TÀI 

Ngoài phần mở đầu, kết luận, danh mục tài liệu tham khảo. Đề tài gồm có 

3 chương: 

Chương 1: Tổng quan 

- Tổng quan về vật liệu rGO: đặc điểm, tính chất, ứng dụng, các phương pháp 

chế tạo.  

- Tổng quan tình hình nghiên cứu trong nước và quốc tế về vật liệu rGO.  

Chương 2: Thực nghiệm 

+ Chế tạo vật liệu rGO: Nghiên cứu ảnh hưởng của điều kiện chế tạo lên 

hình thái, tính chất của vật liệu rGO; Thử nghiệm chế tạo tổ hợp lai giữa rGO và 

ô xít kim loại bán dẫn. 

+ Các phương pháp đo đạc khảo sát tính chất của vật liệu chế tạo được.  

Chương 3. Kết quả và thảo luận 

+ Kết quả khảo sát các tính chất của vật liệu rGO. 

+ Kết quả khảo sát các tính chất của vật liệu tổ hợp rGO/WO3. 
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Chương 1. TỔNG QUAN 

 

1.1. TỔNG QUAN VỀ VẬT LIỆU rGO 

1.1.1. Vật liệu Graphen 

Graphen là một vật liệu siêu mỏng, chỉ bao gồm một lớp nguyên tử Cacbon 

liên kết với nhau theo hình lục giác tuần hoàn, giống như hình tổ ong. Graphen 

mỏng đến mức nó có thể được coi là hai chiều (2D) được mô tả trong hình 1.1. 

Graphen được phân lập như một vật liệu độc lập lần đầu tiên vào năm 2004 bởi 

hai nhà khoa học Andre Geim (Anh) và Konstantin Novoselov (Nga), và được 

chứng minh rằng nó là vật liệu ổn định nhiệt động và có thể tồn tại trong điều kiện 

môi trường xung quanh [1]. Andre Geim và Konstantin Novoselov đã được trao 

giải thưởng Nobel Vật lý cho khám phá này vào năm 2010 [2]. Ứng dụng của siêu 

vật liệu này trong tương lai là rất rộng rãi, hứa hẹn tạo ra bước đột phá và làm 

thay đổi các ngành khoa học điện tử, công nghiệp, y học… 

 

Hình 1.1. Cấu trúc 2 chiều của Graphen [3]. 

a) Cấu trúc của Graphen 

Về mặt cấu trúc, màng 2D của Graphen được tạo bởi từ các nguyên tử cacbon 

sắp xếp theo cấu trúc tổ ong. Lớp vỏ của cacbon gồm 6 điện tử tạo thành, trong 

đó có 4 điện tử phân bố ở trạng thái 2s và 2p đóng vai trò quan trọng trong việc 

liên kết hoá học giữa các nguyên tử với nhau. Các trạng thái 2s và 2p của nguyên 

tử cacbon lai hoá với nhau tạo thành 3 AO lai hóa sp2, các AO này định hướng 

theo ba phương tạo với nhau một góc 120o. Mỗi AO lai hóa sp2 của nguyên tử 

https://en.wikipedia.org/wiki/Andre_Geim
https://en.wikipedia.org/wiki/Konstantin_Novoselov
https://en.wikipedia.org/wiki/Andre_Geim
https://en.wikipedia.org/wiki/Konstantin_Novoselov
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cacbon này xen phủ với một AO lai hóa sp2 của nguyên tử cacbon khác hình thành 

nên liên kết cộng hóa trị sigma () bền vững. Chính các liên kết  này quy định 

cấu trúc mạng tinh thể Graphen ở hình dạng tổ ong và lý giải tại sao Graphen rất 

bền vững về mặt cơ học và trơ về mặt hóa học. Ngoài các liên kết , giữa hai 

nguyên tử cacbon lân cận còn tồn tại một liên kết pi (π) khác kém bền vững hơn 

hình thành do sự xen phủ của các orbitan pz không lai hóa. Do liên kết π này yếu 

và có định hướng không gian vuông góc với các AO sp2 nên các điện tử tham gia 

liên kết này rất linh động và quy định tính chất điện và quang của Graphen. 

 

Hình 1.2. Trạng thái lai hóa sp2 của nguyên tử Cacbon (a,b)  

và liên kết , liên kết π trong Graphen (c) [4]. 

b) Một số tính chất của Graphen  

Tính chất vật lý của đơn lớp Graphen ở nhiệt độ phòng được thống kê như 

bảng sau:  

Bảng 1.1. Tính chất vật lý của đơn lớp Graphen ở nhiệt độ phòng [5]. 

Tính chất Giá trị 

Chiều dài liên kết C-C 0.142 nm 

Mật độ 0.77 mg.m-1 

Diện tích bề mặt lý thuyết 2630 m-1g-1 

Mô đun đàn hồi 1100 GPA 

Độ cứng 125 GPA 

Độ linh động của hạt tải điện 200 000 cm
2
V

-1
s

-1
 

Độ dẫn nhiệt 5000 Wm
-1

K
-1

 

Độ truyền quang 97.7% 

Trong khi độ linh động điện tử của Silic vào khoảng 1400 cm2/V.s, ống nano 

cacbon khoảng 10.000 cm2/V.s, bán dẫn hữu cơ (polymer, oligomer) vào khoảng 

10 cm2/V.s, thì theo bảng trên, độ linh động điện tử của Graphen rất cao. Bên cạnh 

(a) (b) (c) 
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đó, Graphen là vật chất có điện trở suất thấp nhất ở nhiệt độ phòng, khoảng 10-6 

Ω.cm [6]. Hơn nữa, độ dẫn nhiệt của vật liệu Graphen ở nhiệt độ phòng cũngcao 

hơn kim cương (103 Wm
-1

K
-1

), bạc (406 Wm
-1

K
-1

), đồng (385 Wm
-1

K
-1

) [7]. Cùng 

với độ truyền qua 97.7%, Graphen đơn hầu như trong suốt, nó chỉ hấp thụ 2.3% 

cường độ ánh sáng. Do có các tính chất ưu việt trên, Graphen mở ra nhiều tiềm 

năng ứng dụng trong trong ngành hàng không và vũ trụ cũng như điện tử, dự trữ 

năng lượng và kể cả tế bào năng lượng mặt trời… 

Về tính chất hoá học, bề mặt Graphen có thể hấp thụ các nguyên tử, phân tử 

và nhóm chức khác nhau (ví dụ NO2, NH3, -OH...). Graphen có tính dẫn điện cao 

do các chất hấp thụ liên kết yếu thể hiện vai trò như các chất cho và nhận, làm 

thay đổi nồng độ các hạt tải. Vì vậy, Graphen rất được quan tâm nghiên cứu cho 

các ứng dụng làm cảm biến hóa học. Vào năm 2013, các nhà vật lý của Đại học 

Stanford (Mỹ) đã báo cáo rằng Graphen một lớp có khả năng phản ứng hóa học 

gấp hàng trăm lần so với các tấm dày hơn [8]. Các nghiên cứu gần đây cũng chỉ 

ra rằng, từ tính chất điện của hai và ba, và thậm chí mười lớp các nguyên tử cacbon 

cũng có đặc tính vật lý riêng của chúng, độ dày hiện tại của 10 lớp các nguyên tử 

cacbon trong tấm vật liệu Graphit là được định nghĩa như Graphen. Lập luận này 

đang dần được các nhà khoa học công nhận. Ủy ban Tiêu chuẩn Liên minh 

Metalsene Trung Quốc gần đây đã phát hiện ra rằng độ dày của 10 lớp các nguyên 

tử cacbon trong vật liệu thuộc về phạm vi Graphen [9]. 

1.1.2. Vật liệu Graphen ô xít 

Graphen ô xít (GO) là dạng Graphen bị ô xy hóa. Nó là một vật liệu một lớp 

nguyên tử được hình thành từ quá trình ô xy hóa Graphit. GO dễ chế tạo, nó phân 

tán trong nước và các dung môi khác. GO có thể được khử thành Graphen bằng 

phương pháp hóa học. GO có chứa các nhóm chức có chứa ô xy, trong đó có 4 

nhóm chức chủ yếu là: hydroxyl (OH), epoxy (-O-) đính ở trên bề mặt, và nhóm 

cacboxyl (-COOH), cacbonyl (-CO-) đính ở mép của các đơn lớp (hình 1.3).  
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Hình 1.3.  Cấu trúc của Graphen ô xít [10]. 

Nhờ có các nhóm chức chứa ô xy trên đã làm tăng lên khả năng phản ứng của 

GO, đồng thời cũng làm tăng khoảng cách giữa các lớp GO và tính ưa nước của 

GO. Cấu trúc và tính chất của GO phụ thuộc vào phương pháp tổng hợp cụ thể và 

mức độ ô xy hóa. Nó vẫn giữ cấu trúc lớp của Graphen, nhưng các lớp bị vênh và 

khoảng cách giữa các lớp lớn hơn khoảng hai lần (khoảng 0.7 nm) so với Graphen 

[11-12]. Các vòng thơm, các nối đôi, các nhóm epoxy được cho là nằm trên mạng 

lưới cacbon gần như phẳng, trong khi cacbon nối với nhóm – OH hơi lệch so với 

cấu trúc tứ diện dẫn đến cấu trúc lớp hơi cong. Các nhóm chức được cho là nằm 

cả trên lẫn dưới các lớp GO. Vì mỗi lớp đều chứa các nhóm chức có ô xy mang 

điện tích âm, do đó có lực đẩy xuất hiện giữa các lớp, đồng thời làm cho GO thể 

hiện tính ưa nước và trương được trong nước. Hơn nữa, việc tạo liên kết hydro 

giữa các lớp Graphit ô xít thông qua các nhóm hydroxyl, epoxy và nước khiến các 

khoảng cách giữa các tấm GO được nới rộng đáng kể hơn so với Graphit (0.65 - 

0.75 nm so với  0.34 nm, được xác định thông qua giản đồ XRD) [13].   

Độ dày của đơn lớp GO xấp xỉ 1 – 2 nm, gấp 4 lần độ dày của một lớp Graphen 

(0.34 nm). Điện tích bề mặt GO trong nước mang điện tích âm và GO là chất ưa 

nước [14]. Tuy nhiên, GO có một số hạn chế trong các ứng dụng như: các lớp dễ 

bị kết dính trở lại, độ chọn lọc thấp, hiệu quả hấp phụ và khả năng thu hồi chưa 

cao, do đó việc khử các nhóm chức để tạo thành rGO nhằm tăng cường hiệu quả 
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cho các ứng dụng cụ thể là điều cần thiết. 

1.1.3. Vật liệu Graphen ô xít dạng khử (rGO) 

Graphen ô xít dạng khử (rGO) là sản phẩm khử của Graphen ô xít (GO) 

được khử các nhóm chức chứa ô xy (hydroxyl, cacboxyl, epoxy…), chuyển các 

C-sp3 thành C-sp2 bằng các con đường khác nhau để tạo ra rGO. Trong đó, GO là 

sản phẩm của quá trình ô xy hóa Graphit bằng các hợp chất có tính ô xy hóa mạnh 

như NaNO3, KMnO4, KClO3… hay là một hỗn hợp các chất ô xy hóa trong môi 

trường axit mạnh. Sau quá trình ô xy hóa này, các lớp của GO sẽ xuất hiện các 

nhóm chức phân cực chứa ô xy: nhóm cacboxyl nằm ở mép của các tấm cacbon, 

nhóm epoxy, hydroxyl được đính vào bề mặt các tấm cacbon [15]. Các nhóm chức 

chứa ô xy này là nguyên nhân làm giảm độ dẫn điện, tính chất nhiệt… gây ảnh 

hưởng đến khả năng ứng dụng của nó. Cho đến nay đã có nhiều phương pháp 

khác nhau được nghiên cứu để khử GO thành rGO với các tác nhân khử khác nhau 

như hydrazin [16], khử bằng khí hidro [17] … Việc sử dụng tác nhân hóa học này 

có thể làm thay đổi cấu trúc của cacbon làm cho rGO tổng hợp được có những 

khuyết tật trong nó. Hình 1.4 mô tả cấu trúc của GO, rGO và Graphen nguyên bản 

(GP) [18]. 

 

Hình 1.4. Cấu trúc của GO, rGO và Graphen nguyên bản (GP) [18]. 

rGO đã và đang là vật liệu tiềm năng trong nhiều ứng dụng cụ thể khác 

nhau, do diện tích bề mặt riêng lớn, độ linh động điện tử cao gần như Graphen 

nguyên bản. Hình 1.4 cho thấy về cơ bản thì cấu trúc của GP và rGO khá giống 

nhau, tuy nhiên trong rGO vẫn tồn tại một số ít các nhóm chức chứa ô xy và một 

số khuyết tật, vì thế khi tổ hợp với các ô xít kim loại bán dẫn, những khuyết tật 
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này làm cho rGO dễ dàng liên kết với các ion kim loại bằng liên kết tĩnh điện. Từ 

đó cải thiện năng suất của ô xít kim loại trong từng ứng dụng cụ thể. 

1.1.4. Cơ chế tạo thành rGO từ Graphit 

Quá trình chế tạo rGO từ Graphit trải qua 2 giai đoạn chính là quá trình ô 

xy hóa Graphit thành GO và quá trình khử GO thành rGO. Mỗi tiền chất trong 

từng quá trình đều giữ các vai trò cụ thể khác nhau, được chúng tôi trình bày trong 

bảng 3.2 dưới đây: 

Bảng 1.2. Vai trò các tiền chất trong chế tạo rGO. 

Chi tiết về cơ chế của quá trình hình thành rGO từ Graphit được chúng tôi 

phân tích cụ thể dưới đây: 

+ Cơ chế tạo thành GO từ Graphit bằng phương pháp Hummers: 

Cơ chế hình thành GO từ Graphit đã được xác định bởi ba bước riêng biệt 

độc lập đưa ra bởi M. Dimiev và M. Tour (hình 1.5) [19].  

Bước 1: Graphit tiếp xúc với axit H2SO4 thì axit này hòa tan và đan xen vào 

các lớp của Graphit hình thành nên hợp chất trung gian thứ nhất (gọi là GIC). 

Bước này xảy ra ngay lập tức sau khi Graphit tiếp xúc với H2SO4 (đường màu 

xanh đậm trên hình), ngoài các phương pháp trực quan thì sự hình thành GIC đã 

được xác nhận bằng quang phổ Raman và XRD [20-22]. Đối với phương pháp 

Hummers thì sự tạo thành GIC có thể xảy ra trong khoảng 3 đến 5 phút. 

Bước 2: GIC tác dụng với chất ô xy hóa KMnO4 tạo thành hợp chất trung 

gian thứ 2 (gọi là PGO). Các tấm Graphit bị ô xy hóa một phần trong giữa quá 

trình chuyển đổi từ GIC sang PGO. Các mức độ ô xy hóa đạt được bằng cách 

thêm vào 1 lượng tương đương của KMnO4 và Graphit. Các ảnh hiển vi được 

Tên hóa chất Công thức hóa học Vai trò 

Graphite powder  ----  Tiền chất tạo GO 

Sodium nitrate  NaNO3  Tăng cường tỷ lệ hòa tan các chất 

Sulphuric acid  H2SO4  Hòa tan các chất 

Potassium permanganate  KMnO4  Chất ô xy hóa 

Hydrogen peroxide  H2O2  Gỡ bỏ KMnO4 thừa 

L-Ascorbic acid  C6H8O6 Chất khử GO thành rGO 
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chụp sau phản ứng ở giai đoạn này cho thấy sự biến mất màu xanh của KMnO4 

trong H2SO4. Ảnh hiển vi cũng chứng minh phản ứng tiến triển từ mép các đến 

tâm các tấm Graphit, các vùng bị ô xy hóa dọc theo chu vi của các tấm Graphit 

xuất hiện màu nâu sáng bán trong suốt trong ánh sáng truyền qua và màu ngọc 

trai màu vàng nhạt trong ánh sáng phản chiếu. Ở trung tâm của các tấm Graphit, 

các vùng không bị ô xy hóa xuất hiện tối trong ánh sáng truyền qua và màu xanh 

lam trong ánh sáng phản chiếu. Bản chất hóa học của khác nhau vùng màu cũng 

đã được xác nhận bằng quang phổ Raman. 

 

Hình 1.5. Sơ đồ chuyển đổi Graphit thành GO với hình ảnh vi mô tương ứng ở mỗi 

giai đoạn. Ba bước biểu thị sự hình thành của hai sản phẩm trung gian (giai đoạn 1 

GIC và PGO) và sản phẩm GO cuối cùng. Các đường màu đen đặc thể hiện các lớp 

Graphen; các đường màu đen chấm đại diện cho các lớp GO; các đường màu xanh 

rộng đại diện cho sự xen kẽ H2SO4/HSO4
-; các vạch màu tím rộng thể hiện một lớp 

hỗn hợp của H2SO4/HSO4
- xen kẽ với dạng khử của tác nhân ô xy hóa [19]. 

Bước 3: PGO tác dụng với H2O tạo thành GO (hình 1.6).  

Cấu trúc 6 là đoạn GO chứa 1,2-diol được hình thành sau khi mở mạch 

epoxy. Một trong hai nhóm hydroxyl bị ion hóa và kết quả là sự phân tách liên 

kết C − C với sự hình thành ketone và enol 7. Các bước này được đi kèm với việc 
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loại bỏ của một nhóm hydroxyl và hình thành thêm một liên kết C=C dẫn đến sự 

mở rộng của hệ liên hợp. Các enol trong cấu trúc 7 có thể ion hóa với sự hình 

thành đồng thời thêm một liên kết đôi để tạo thành 8. Các hydroxyl liên hợp  được 

hiển thị trong 7 có thể là một phần của axit cacboxylic. Ketone trong 8 có thể trải 

qua quá trình biến đổi bằng cách hydrat hóa và chuyển đổi thành gem-diol như 9. 

Gem-diol ổn định ở điều kiện phản ứng, đặc biệt là khi Cacbonyl hoặc liên kết đôi 

có mặt ở vị trí α với Cacbon-diol. 9 có thể được chuyển đổi thành 10 bằng cách 

hình thành các hemiacetals [23]. 

 

Hình 1.6. Sự chuyển đổi GO gây ra bởi phản ứng với nước [23]. 

H2O2 đã được sử dụng để làm giảm lượng KMnO4 dư thừa, không phải là 

tác nhân ô xy hóa. 

Các sản phẩm ô xy hóa với tỉ lệ nguyên tử C:O trong khoảng từ 2.1 - 2.9. 

GO chứa các nhóm chức có chứa ô xy, trong đó có 4 nhóm chức chủ yếu là: 

hydroxyl (-OH), epoxy (-O-) đính ở trên bề mặt, cacboxyl (-COOH), cacbonyl 

(C=O) đính ở mép của các đơn lớp, nhưng GO vẫn giữ nguyên dạng cấu trúc lớp 

ban đầu của Graphit. Phụ thuộc vào phương pháp tiến hành ô xy hóa mà tỉ lệ cũng 
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như số lượng nhóm chức có khác nhau, ví dụ Graphen ô xít được chế tạo bằng 

phương pháp Hummers có nhiều nhóm epoxy hơn nhóm hydroxyl. 

+ Cơ chế tạo thành rGO từ GO thông qua quá trình khử thủy nhiệt: 

Để khử GO thành rGO chúng tôi sử dụng tác nhân khử là axit L-ascorbic 

(AA), GO được khử thành rGO qua quá trình thủy nhiệt dưới sự xúc tác của AA. 

AA còn được gọi là vitamin C, nó được biết đến như là một chất chống ô xy hóa 

tự nhiên, không độc hại và là chất khử được sử dụng phổ biến trong việc khử GO 

bằng con đường hóa học [24-25]. 

Cơ chế khử hóa học của Graphen ô xít cho đến nay vẫn là một câu hỏi mở, 

nhiều nghiên cứu gần đây cho rằng đó là phản ứng thế nucleophin hai giai đoạn 

(SN1), tiếp sau đó là quá trình khử nhiệt, như trong hình 1.7. Phân tử AA dạng 

vòng có cấu trúc 5 cạnh, với hệ electron 𝜋 liên hợp dịch chuyển về phía liên kết 

C=O nên các nhóm hydroxyl có tính axit hơn, vì vậy AA có khả năng phân tách 

hai proton và hoạt động như một nucleophin. 

 

Hình 1.7. Cơ chế khử hóa học Graphen ô xít bằng axit L-ascorbic [26]. 

 Graphen ô xít chứa chủ yếu hai loại nhóm chức bao gồm epoxy và 

hydroxyl. Trong trường hợp của epoxy, nó có thể được mở vòng bởi các anion ô 
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xy của AA (ion HOAO-: có vai trò là tác nhân nucleophin). Việc khử có thể được 

tiếp tục với sự giải phóng H2O, hình thành một sản phẩm trung gian dạng vòng. 

Cuối cùng, sản phẩm  trung gian trải qua quá trình khử nhiệt, dẫn đến sự hình 

thành rGO. AA được ô xy hóa thành axit dehydroascorbic. Sự khử hydroxyl tương 

tự như trường hợp epoxy. Các hydroxyl có thể bị thay thế bởi các anion ô xy của 

AA (-OAO-) theo phản ứng thế nucleophin SN1 hai giai đoạn, sau đó được khử 

thêm bởi nhiệt [26]. 

1.2. TỔNG QUAN TÌNH HÌNH NGHIÊN CỨU VỀ VẬT LIỆU rGO 

Vật liệu cacbon đã thu hút sự quan tâm mạnh mẽ từ các nhà nghiên cứu, 

đặc biệt từ khi Graphen được Andre Geim và Konstantin Novoselov khám phá 

lần đầu vào năm 2004. Với các tính chất vật lý đặc biệt như độ rộng vùng cấm 

bằng không, độ linh động điện tử cao, độ trong suốt gần như tuyệt đối, Graphen 

được dự đoán là vật liệu thay thế silicon trong các ứng dụng cho vi mạch điện tử 

trong tương lai. Ngoài ra Graphen còn có tiềm năng ứng dụng trong nhiều lĩnh 

vực khác nhau như điện cực trong suốt, transistor trường, quang xúc tác, cảm biến 

hóa học và cảm biến y sinh, điện cực cho pin nạp lại Li-ion, điện cực cho siêu 

tụ… [27-33]. 

Graphen ô xít (GO) – một dạng ô xy hóa của Graphen, đây là một tiền chất 

được sử dụng để tổng hợp Graphen. Đặc tính hấp dẫn nhất của GO là nó có thể 

được khử thành các lớp giống như Graphen (một phần) bằng cách loại bỏ các 

nhóm chức chứa ôxy với sự phục hồi cấu trúc liên hợp -. Thông qua phản ứng 

khử các nguyên tử lai hóa C-sp3 sẽ được chuyển thành lai hóa C-sp2, sản phẩm 

khử này gọi là Graphen ô xít dạng khử (rGO – reduced Graphene oxide). Các tấm 

rGO thường được coi là một loại Graphen có nguồn gốc hóa học. rGO có chứa 

các nhóm chức chứa ô xy trên bề mặt  như hydroxy, epoxy, cacboxyl, cacbonyl. 

Sự tồn tại của các nhóm chức này làm cho rGO có khả năng tổ hợp với rất nhiều 

vật liệu khác từ đó tăng cường hiệu suất hoạt động trong hàng loạt các ứng dụng 

công nghệ tiên tiến hiện nay. 
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Với rất nhiều tiềm năng trong các ứng dụng công nghệ, cho đến nay các 

nghiên cứu về chế tạo Graphen đã được nhiều nhóm nghiên cứu phát triển. Các 

phương pháp như bóc tách (phương pháp scotch-tape), phương pháp lắng đọng từ 

pha hơi (CVD), các phương pháp hoá học…, phương pháp khử từ Graphen ô xít 

đã phần nào đáp ứng được những yêu cầu đòi hỏi trong nghiên cứu chế tạo 

Graphen [34-36]. Tuy vậy, do đặc tính đơn lớp, tính chất của Graphen được quyết 

định khá mạnh bởi chất lượng của chúng, điều này liên quan đến phương pháp 

chế tạo.  

Vật liệu Graphen đang nhận được sự quan tâm nghiên cứu của nhiều nhóm 

nghiên cứu trong nước và ngoài nước. Các nhóm nghiên cứu mạnh về tổng hợp 

và ứng dụng của Graphen ở Việt nam có thể kể đến: 

(1) Nhóm nghiên cứu của Viện ITIMS – Đại học bách khoa Hà Nội tập 

trung nghiên cứu tổng hợp và ứng dụng của Graphen cho ứng dụng cảm biến phát 

hiện khí độc [37]. 

(2) Nhóm nghiên cứu thuộc Viện khoa học Vật liệu - Viện Hàn lâm khoa 

học và công nghệ Việt Nam, tập trung nghiên cứu ứng dụng Graphen trong cảm 

biến y sinh và điện hóa [38]. 

(3) Nhóm nghiên cứu thuộc Đại học Công nghệ - Đại học Quốc gia Hà Nội, 

nghiên cứu về tính chất điện và ứng dụng trong cảm biến [39]. 

Các nghiên cứu quốc tế gần đây về Graphen rất đa dạng và phong phú, có 

thể đơn cử như: 

(1) Nhóm tác giả Ying-ying Liu và các cộng sự, Viện Khoa học Vật liệu và 

Kỹ thuật, Đại học Đông Bắc Thẩm Dương, Trung Quốc, Tổng hợp rGO bằng cách 

khử thủy nhiệt và sử dụng làm vật liệu điện cực hiệu suất cao cho các siêu tụ điện. 

Điện cực rGO khử thủy nhiệt mang lại điện dung riêng cao (341 Fg− 1) với mật độ 

dòng là 1 Ag−1 và thể hiện độ ổn định chu kỳ tốt, với tỷ lệ duy trì 91.58% sau 5000 

chu kỳ [40]. 

(2) Nhóm tác giả Jeonggeun Jo và các cộng sự, Viện công nghệ công nghiệp 

Hàn Quốc, đã chế tạo các tấm rGO bằng phương pháp Hummers biến đổi kết hợp 

https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsos.181978
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sấy. Kích thước của các tấm trải dài từ nanomet đến micromet và các tấm này đan 

xen vào nhau. Kết quả cũng cho thấy dung lượng cao của điện cực khi có mặt 

rGO, điều này có thể mở đường cho việc cải thiện các đặc trưng của pin, đặc biệt 

là để ngăn chặn sự sụt thế của pin natri-ion và pin kali-ion, dự kiến sẽ thay thế hệ 

thống pin lithium-ion [41]. 

(3) Nhóm tác giả Shalik R.Joshi và cộng sự thuộc Khoa Cơ khí, Viện Khoa 

học và Công nghệ Quốc gia Ulsan (UNIST), Ulsan 44919, Hàn Quốc, chế tạo 

rGO bằng phương pháp phân hủy nhiệt đồng thời nghiên cứu các đặc tính cấu 

trúc, hóa học và tính chất điện của nó. Vật liệu rGO phân hủy nhiệt này thể hiện 

độ kết tinh tốt, hàm lượng cacbon cao. Các mảnh rGO thu được được thả vào các 

điện cực ô xít / thủy tinh Indi để chế tạo các chất miễn dịch điện hóa nhằm phát 

hiện định lượng virus cúm H1N1 thông qua quang phổ trở kháng điện hóa. Các 

cảm biến có độ ổn định và độ tái tạo cao. Các cảm biến sinh học dựa trên rGO này 

cho thấy tiềm năng lớn của rGO cho các ứng dụng lâm sàng [42]. 

Nói chung, vật liệu Graphen ngày nay đang được nhiều nhóm nghiên cứu 

quan tâm, đặc biệt là nghiên cứu chế tạo rGO bằng phương pháp hóa học. Mặc dù 

vậy, phát triển các phương pháp, điều kiện ổn định để chế tạo vật liệu cho phù 

hợp với các ứng dụng cụ thể nhằm tạo cơ sở cho những nghiên cứu xa hơn tại 

trường Đại học Hoa Lư là cần thiết và phải được đầu tư nghiên cứu. 

  

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0928493119332461#!
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Chương 2. THỰC NGHIỆM 

 

2.1. CHẾ TẠO VẬT LIỆU rGO VÀ CÁC TỔ HỢP CỦA NÓ VỚI CÁC Ô 

XÍT KIM LOẠI BÁN DẪN 

2.1.1. Chế tạo vật liệu rGO 

Hóa chất: Graphit powder, H2SO4 đậm đặc (98%), KMnO4, NaNO3, H2O2 

30%, HCl 10%, đá lạnh, nước cất. 

Dụng cụ, thiết bị: Máy khuấy từ gia nhiệt, máy rung siêu âm, máy quay li 

tâm, ống nghiệm ly tâm, máy đo pH, tủ sấy, chậu thủy tinh, cốc mỏ vịt 1 lít. 

Các bước tiến hành:  

a) Chế tạo GO bằng phương pháp Hummers cải biên 

Chúng tôi tiến hành chế tạo GO bằng phương pháp Hummers cải biên, 

quy trình cụ thể như sau (hình 2.1):  

- Cho 2g bột Graphit + 2g NaNO3 + 94ml H2SO4 vào trong cốc mỏ vịt 1 lít, 

đặt cốc mỏ vịt vào giữa chậu thủy tinh sau đó đổ đá lạnh vào chậu thủy tinh (gần 

đầy chậu). Cốc mỏ vịt đã được sấy thật khô trước khi cho hóa chất. 

-  Đặt chậu thủy tinh chứa đá lạnh và cốc mỏ vịt lên trên máy khuấy từ, 

khuấy trong 45 phút với tốc độ 300 rpm (không gia nhiệt). 

- Thêm từ từ 20g KMnO4 trong vòng 20 phút vào dung dịch, sau đó khuấy 

tiếp trong vòng 40 phút. 

- Thêm vào dung dịch 200ml nước cất, khuấy trong khoảng 15 phút thì bỏ 

chậu đựng đá và gia nhiệt lên 85oC, khuấy tiếp 10 phút. 

- Thêm 100ml H2O vào dung dịch, khuấy thêm 30 phút. 

- Cho từ từ vào dung dịch 12ml H2O2 30%, dung dịch chuyển sang màu đất, 

khuấy thêm 15 phút đến khi không còn bọt tạo ra. Tắt máy khuấy từ, để lắng dung 

dịch sau đó gạn bỏ phần nước trong, thêm khoảng 100 ml HCl 10% vào và khuấy 

10 phút, sau đó để lắng, gạn bỏ phần nước trong và tiếp tục khuấy với HCl 10% 

5 lần nữa. Cuối cùng để lắng và gạn bỏ phần nước trong. 

- Dùng máy ly tâm lọc rửa vật liệu thu được bằng nước cất, dùng máy pH 

đo cho đến khi pH = 7, sấy vật liệu ở 800C trong vòng 72h ta thu được GO. GO 
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thu được được pha trong nước bằng máy rung siêu âm trong 1h để tạo thành dung 

dịch có nồng độ 2 g /100 ml. 

 

Hình 2.1. Quy trình chế tạo GO bằng phương pháp Hummers cải biên [35]. 

b) Khử GO thành rGO 

 Vật liệu GO ở trên sau khi sấy khô được thủy nhiệt cùng với axit L- 

ascorbic để thu được rGO. Quy trình cụ thể được mô tả dưới hình 2.2.  

Chuẩn bị 1 bình thủy nhiệt có lõi làm bằng teflon có thể chịu được các phản 

ứng hóa học và nhiệt độ, phần vỏ ngoài là ống thép không gỉ hình trụ. Lấy 0.1 g 

GO, 1.0 g C6H8O6 hòa tan hoàn toàn trong 80 ml nước cất bằng máy khuấy từ, 

sau khi hỗn hợp hòa tan hoàn toàn được cho vào bình thủy nhiệt, thuỷ nhiệt ở các 

nhiệt độ 120oC, 150oC, 180oC trong vòng 1h. Kết tủa thu được được rửa bằng 

nước cất và cồn nhiều lần và sấy khô để thu được rGO. 

 
Hình 2.2. Sơ đồ thủy nhiệt chế tạo rGO từ GO. 

Chúng tôi ký hiệu các mẫu rGO thu được được chế tạo ở các nhiệt độ khác 

nhau là: rGO-120, rGO-150, rGO-180. 

Phương pháp Hummer 

Graphit powder 

NaNO3 

 
NaNO3 
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2
SO

4
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4
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2
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     từ 
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2.1.2. Chế tạo vật liệu tổ hợp rGO/WO3 

Vật liệu tổ hợp rGO/WO3 được chúng tôi chế tạo bằng phương pháp thủy 

nhiệt theo sơ đồ như hình 2.3. Quy trình cụ thể như sau: 

- Cân lần lượt 1.5 g  Na2WO4.2H2O, 1 g muối NaCl và 0.25 g C6H8O6 rồi 

hòa tan hoàn toàn trong 80 ml nước khử ion. 

- Tiếp đó cho 1000 μl dung dịch 2 g/ 100 ml GO. 

- Nhỏ từ từ axít HCl (37%) vào vào hỗn hợp trên để điều chỉnh độ pH của 

dung dịch bằng 2. 

- Cho dung dịch vào bình thủy nhiệt và tiến hành ủ ở 120oC trong 12 h. 

- Sau khi ủ 12 h trong lò ủ nhiệt, dùng máy quay li tâm quay ở tốc độ 5900 

rpm để thu lại vật liệu rồi tiến hành rửa các ion, tạp chất bằng nước khử ion và 

cồn. 

- Cuối cùng kết tủa được sấy trong lò sấy ở nhiệt độ 60oC trong 24 h. 

 

Hình 2.3. Sơ đồ chế tạo vật liệu tổ hợp nano rGO/WO3 bằng phương pháp thủy nhiệt. 

2.2. KHẢO SÁT CÁC TÍNH CHẤT VẬT LÝ CỦA VẬT LIỆU 

 Để tiến hành phân tích và khảo sát cấu trúc, tính chất vật lý của vật liệu 

chúng tôi sử dụng các phương pháp: 

2.2.1. Phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM) 

Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) được sử dụng để nghiên cứu hình thái bề 

mặt của các mẫu vật liệu chế tạo được. Ảnh SEM được chụp bằng máy Hitachi S-

4800 tại Viện Hàn lâm khoa học và công nghệ Việt Nam. 
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2.2.2. Phương pháp phổ Raman 

Phổ Raman ghi nhận các thông tin về mức năng lượng dao động của nguyên 

tử, phân tử hay mạng tinh thể. Các mức năng lượng này là đặc trưng cho từng 

nguyên tử. Phổ Raman được đo tại Viện Vật lý Kỹ thuật – Trường Đại học Bách 

khoa Hà Nội trên máy Raman LabRAM HR của hãng HORIBA Jobin Yvon (exc 

= 632.8 nm). 

2.2.3. Phương pháp phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) 

Phổ FTIR hoạt động dựa trên sự hấp thụ bức xạ hồng ngoại của vật chất 

cần nghiên cứu. Phương pháp này ghi nhận các dao động đặc trưng của các liên 

kết hóa học giữa các nguyên tử. Phổ FTIR được ghi trên máy đo Nexus 670 - 

Nicole tại viện Kỹ thuật nhiệt đới – Viện Hàn lâm khoa học và công nghệ Việt 

Nam. 

2.2.4. Phương pháp phổ nhiễu xạ tia X (XRD) 

Phương pháp phổ XRD là phương pháp hữu hiệu để nghiên cứu cấu trúc, 

thành phần pha của chất rắn. Phổ XRD  được đo trên máy  Phổ XRD được đo trên 

máy đo D8 Advance Bucker sử dụng bức xạ CuKα với bước sóng  = 0.15406 nm 

tại Khoa Hóa học - trường Đại học Khoa học tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội. 

2.2.5. Phương pháp phổ Tử ngoại – Khả kiến (UV – Vis)  

Phổ UV-VIS được sử dụng để xác định độ truyền qua, hấp thụ. Hệ đo UV 

– Vis chúng tôi sử dụng là máy PG-T90, UK (tại phòng thí nghiệm Vật lý - trường 

Đại học Hoa Lư). 

2.3. CHẾ TẠO CẢM BIẾN VÀ KHẢO SÁT TÍNH CHẤT CẢM BIẾN KHÍ 

Để chế tạo cảm biến chúng tôi sử dụng vi điện cực chế tạo bằng công nghệ 

vi điện tử. Các vật liệu sau khi phân tán trong dung môi sẽ được nhỏ phủ trực tiếp  

lên điện cực bằng phương pháp nhỏ phủ như hình 2.4.  
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Hình 2.4. Sơ đồ chế tạo cảm biến bằng phương pháp nhỏ phủ. 

 Sau khi chế tạo cảm biến, chúng tôi tiến hành đo tính chất nhạy khí ở các 

mức nhiệt độ từ 100oC, 50oC và nhiệt độ phòng, từ cao xuống thấp, ở mỗi nhiệt 

độ điều chỉnh lưu lượng khí vào theo yêu cầu phân tích. Trong quá trình thực hiện 

đề tài chúng tôi tiến hành đo với khí SO2.  
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Chương 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
 

3.1. KẾT QUẢ CHẾ TẠO VẬT LIỆU rGO 

3.1.1. Kết quả ảnh SEM 

a) Ảnh SEM của mẫu GO 

Hình 3.1 là ảnh SEM của vật liệu GO sau quá trình ô xy hóa bằng phương 

pháp Hummers cải biên, trên hình chúng ta có thể thấy các tấm GO có dạng hình 

“tấm” (sheet) lớn xếp chồng lên nhau thành những lớp rất dày, trên ảnh phân giải 

thấp (hình 3.1a) và phân giải cao (hình 3.1b) đều không quan sát thấy sự hiện diện 

của bất kỳ các tấm GO riêng lẻ nào. Những “tấm” GO rất dày này sau quá trình 

khử thủy nhiệt sẽ tách ra và hình thành các tấm kích thước nhỏ hơn và mỏng hơn 

(khoảng vài trăm nm). Kết quả chi tiết về hình ảnh của rGO sau khi thủy nhiệt 

cùng tác nhân khử ở các điều kiện khác nhau được chúng tôi phân tích dưới đây. 

 

 Hình 3.1. Ảnh SEM của vật liệu GO. 

b) Ảnh SEM của mẫu rGO – 120 

Hình 3.2 là ảnh SEM của mẫu rGO sau khi thủy nhiệt tại 120oC, trên ảnh 

độ phân giải thấp (hình 3.1a) có thể quan sát thấy các tấm rGO đã tách ra thành 

những lớp riêng biệt xếp chồng lên nhau, không có sự kết tụ thành từng đám dầy 

như GO ban đầu. Trên ảnh phân giải cao (hình 3.1b) chúng ta có thể quan sát rõ 

những tấm rGO rất mỏng với những cấu trúc “nhăn” đặc trưng của rGO (rGO 

sheets), bề dày của các tấm ước lượng trên ảnh SEM có thể có kích thước rất nhỏ 

(khoảng vài nm). Như vậy, sau khi thủy nhiệt với tác nhân khử tại 120oC chúng 

ta đã thu được vật liệu rGO có hình dạng tấm xếp chồng theo từng lớp rất mỏng. 
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Hình 3.2. Ảnh SEM của vật liệu rGO chế tạo tại nhiệt độ 120oC. 

c) Ảnh SEM của mẫu rGO – 150 

Hình 3.3 là ảnh SEM của mẫu rGO thủy nhiệt tại 150oC. Trên ảnh phân giải 

thấp (hình 3.3a) chúng ta có thể quan sát thấy các tấm rGO tách rời và xếp chồng 

thành từng đám với chiều dài khoảng 10 micromet, các đám rGO này tách rời 

nhau và không quan sát thấy các tấm riêng lẻ. Ảnh phân giải cao (hình 3.3b) cho 

thấy trong một đám rGO được xếp chồng bởi nhiều tấm và tách rời nhau ở phía 

mép các đám. Bề dày của các tấm rGO chế tạo tại 150oC này khi so sánh với các 

tấm rGO chế tạo ở 120oC thì lớn hơn (cỡ vài chục nm). 

 

Hình 3.3. Ảnh SEM của vật liệu rGO chế tạo tại nhiệt độ 150oC. 

d) Ảnh SEM của mẫu rGO – 180 

Hình 3.4 là ảnh SEM của mẫu rGO sau khi thủy nhiệt tại 180oC. Trên ảnh 

phân giải thấp (hình 3.4a) đã quan sát thấy một vài tấm rGO riêng lẻ có cấu trúc 

“nhăn” đặc trưng của các tấm rGO. Trên ảnh phân giải cao (hình 3.4b) cho thấy 

các tấm rGO xếp chồng lên nhau khá dày, ít có khoảng trống giữa các lớp. So 
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sánh với 2 mẫu rGO chế tạo tại 120oC và 150oC thì có vẻ như các tấm chế tạo tại 

180oC có bề dày lớn hơn. 

 

Hình 3.4. Ảnh SEM của vật liệu rGO chế tạo tại nhiệt độ 180oC. 

Như vậy qua kết quả ảnh SEM của GO sau khi ô xy hóa bằng phương pháp 

Hummers và 3 mẫu rGO sau quá trình khử thủy nhiệt tại 3 nhiệt độ là 120oC, 

150oC và 180oC có thể khẳng định rằng, sau quá trình thủy nhiệt sử dụng tác nhân 

khử thì các tấm GO ban đầu đã tách ra thành các cấu trúc đơn lớp là chủ yếu, các 

đơn lớp xếp thành tấm dày hoặc một vài tấm rGO. Các tính chất và cấu trúc của 

các tấm rGO này được chúng tôi phân tích sâu hơn bằng phép đo Raman và FTIR, 

các kết quả của các phép đo này được chúng tôi phân tích cụ thể dưới đây. 

3.1.2. Kết quả phổ tán xạ Raman 

Hình 3.5 là phổ tán xạ Raman của GO và các mẫu rGO sau khi khử thủy 

nhiệt, phép đo Raman trong nghiên cứu của chúng tôi được đo từ số sóng 400 đến 

3500 cm-1. Phương pháp phân tích phổ Raman là phương pháp đánh giá không 

phá hủy nghiên cứu các đặc trưng cấu trúc của vật liệu, phổ Raman đặc biệt hiệu 

quả trong việc xác định cấu trúc tinh thể của Graphen, do khả năng cộng hưởng 

mạnh trong một dải các bước sóng laser kích thích. Mặt khác, trong nghiên cứu 

của vật liệu Graphen, Raman là một phương pháp đơn giản và hữu hiệu để khảo 

sát chất lượng, đặc biệt là tính chất đơn lớp và đa lớp của Graphen.   

Trên phổ Raman (hình 3.5), ở cả 4 mẫu chúng ta đều quan sát thấy 2 đỉnh 

tán xạ đặc trưng là D band và G band. Đỉnh G tương ứng với dao động của các 

phonon ở tâm của vùng Brillouin (đối xứng E2g) của Graphit, đó là các dao động 

của những nguyên tử Cacbon lai hóa sp2 liên kết với nhau (hay liên kết giữa những 
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nguyên tử Cacbon trong mạng Graphen) và đỉnh D tương ứng với dao động thở  

hay dao động của các phonon điểm K của đối xứng A1g của các lớp Graphit, ở đây 

là dao động của những nguyên tử Cacbon có trạng thái lai hóa sp3, nó phản ánh 

sự mất trật tự và khuyết tật cấu trúc trong màng Graphen. Ngoài ra, trên phổ 

Raman của các mẫu rGO chúng ta còn quan sát thấy sự xuất hiện của đỉnh mới 

không có trên GO là đỉnh 2D (2D region), trong đó đỉnh G và 2D được xem là các 

mũi phổ Raman đặc trưng bậc nhất và bậc hai cho sự tồn tại của màng Graphen 

[44]. Đỉnh 2D có nguồn gốc từ quá trình tán xạ Raman cộng hưởng kép, biểu thị 

cho sự phân tán của các electron và phonon trong mạng Graphen. Sự xuất hiện 

của đỉnh 2D này xác nhận sự có mặt của cả các tấm rGO đơn lớp và đa lớp trong 

vật liệu rGO sau khi khử thủy nhiệt [45]. Ở mẫu rGO-120 và rGO-180 đỉnh 2D 

có cường độ cao hơn mẫu rGO-150 cho thấy tại nhiệt độ 120oC và 180oC thì số 

lượng các lớp rGO được bóc tách ra từ các tấm GO ban đầu là nhiều hơn. Mặt 

khác, ở mẫu rGO-120 và rGO-180 đỉnh 2D và G xuất hiện rõ ràng, nhọn hơn đặc 

trưng cho cấu trúc tinh thể của vật liệu tạo thành. 

  

Hình 3.5. Phổ tán xạ Raman của vật liệu rGO chế tạo các nhiệt độ khác nhau. 

Bảng 3.1 là kết quả tính toán vị trí các mũi và tỷ lệ cường độ ID/IG của mẫu 

và GO sau quá trình ô xy hóa bằng phương pháp Hummers và các mẫu rGO sau 

quá trình khử. Tỷ lệ cường độ của các đỉnh ID/IG là thước đo các khuyết tật có trên 

cấu trúc vật liệu nano Cacbon. Có thể thấy rằng tất cả các mẫu rGO lại có tỷ lệ 

ID/IG cao hơn GO khi chưa bị khử (GO là 1.09 trong khi các mẫu rGO-120, rGO-
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150, rGO-180 lần lượt là 1.37, 1.10 và 1.19), sự tăng lên của tỷ lệ ID/IG chứng tỏ 

quá trình khử hóa học đã khử một số lượng lớn các nhóm chức chứa ô xy trong 

GO ban đầu do đó đem lại nhiều khuyết tật cho các mẫu rGO thành phẩm [46].  

Đồng thời, sự gia tăng tỷ lệ cường độ ID/IG như vậy được quy cho sự gia tăng số 

lượng miền Csp
2 bị cô lập [47]. 

 Kết quả này cho thấy tại nhiệt độ 120oC thì số lượng các nhóm chức chứa 

ô xy trong GO ban đầu đã bị khử nhiều hơn so với 150oC và 180oC. Sự loại bỏ 

các nhóm chức này là ít nhất khi thực hiện khử tại 150oC. Kết quả này có sự phù 

hợp với các kết quả ảnh SEM vừa phân tích ở trên. 

Bảng 3.1. Tỷ lệ cường độ D band,G band (ID/IG), vị trí mũi 2D trong GO và các mẫu rGO. 

Mẫu 
Vị trí mũi D 

(cm-1) 

Vị trí mũi G 

(cm-1) 

Vị trí mũi 2D 

(cm-1) 

Tỷ lệ cường độ 

ID/IG 

GO 1334.28 1595.71 2634.30 1.09 

rGO-120 1355.78 1591.39 2634.30 1.37 

rGO-150 1331.21 1591.31 2601.02 1.10 

rGO-180 1337.24 1604.31 2623.22 1.19 

3.1.3. Kết quả phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) 

Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) cho phép theo dõi trạng thái bề 

mặt của vật liệu thông qua các liên kết hóa học như: C=O, C-C, C=C,… và cho 

biết số lượng lớn các liên kết tồn tại trong GO, rGO. FTIR còn cho ta quan sát 

được tại các đỉnh hấp thụ mạnh (đỉnh kép, mạnh và rộng, yếu và hẹp, nhọn và 

hẹp) và các vùng phổ chân (rộng và giãn).  

Hình 3.6 là phổ FTIR của GO và các mẫu rGO. Sự xuất hiện của đỉnh 

1623.6 cm-1 đã xuất hiện trong cả GO và 3 mẫu rGO, đặc trưng cho dao động của 

liên kết C=C trong vòng Cacbon liên hợp sp2 của các lớp Graphen và dao động 

uốn của liên kết H-O-H trong phân tử nước hấp thụ trên bề mặt rGO [48]. Đỉnh 

tại số sóng 1067.1 và 1395.2 cm-1 là đặc trưng của nhóm chức alkoxy và cacboxyl 

C-O, đỉnh 1720.2 cm-1 là rung động kéo dài của các nhóm carboxyl hoặc Cacbonyl 

(C=O) [49]. Đỉnh tại số sóng 2363 cm-1 là của nhóm Carboxyl (-OH) [50]. Đỉnh 

tại số sóng 2930.4 cm-1 có nguồn gốc từ liên kết C-H trong Graphen [51]. Đỉnh 

3426,7 tương ứng với dao động kéo dãn của nhóm chức –OH và của liên kết C=O 
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trong nhóm chức –COOH [52]. So sánh cường độ của các đỉnh trong GO và rGO 

cho thấy có sự suy giảm đáng kể trong các mẫu rGO-120 và rGO-180, đặc biệt 

đỉnh 1720.2 cm-1 biến mất hoàn toàn trong rGO chứng tỏ các nhóm chức chứa 

oxy trong GO đã bị khử. Các kết quả này có sự phù hợp với kết quả ảnh SEM và 

Raman vừa đề cập ở trên. 

 

Hình 3.6. Phổ FTIR của vật liệu rGO chế tạo các nhiệt độ khác nhau. 

3.1.4. Kết quả phổ UV - Vis 

Hình 3.7 là phổ hấp thụ UV – Vis của GO và 3 mẫu rGO sau quá trình khử 

thủy nhiệt. Đối với GO, có một đỉnh hấp thụ mạnh ở bước sóng  230 nm, tương 

ứng với các quá trình dịch chuyển π - π* trong liên kết đôi thơm liên hợp (C = C) 

[53]. Sau quá trình khử, đỉnh hấp thụ này suy giảm ở cả 3 mẫu rGO – 120, rGO – 

150, rGO – 180, điều đó chỉ ra rằng cấu trúc liên hợp của rGO đặc trưng bởi liên 

kết đôi C = C thơm được khôi phục tốt sau quá trình khử [54]. Điều này phù hợp 

với kết quả phổ FTIR vừa đề cập ở trên. 
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Hình 3.7. Phổ UV-Vis của vật liệu GO và rGO chế tạo các nhiệt độ khác nhau. 

Với các kết quả phân tích về hình thái, tính chất cũng như cấu trúc của vật 

liệu GO, rGO có thể thấy rằng, chúng tôi đã chế tạo thành công vật liệu Graphen 

ô xít dạng khử (rGO) bằng những tiền chất và dụng cụ đơn giản tại phòng thí 

nghiệm Hóa học trường Đại học Hoa Lư. Các kết quả đã chỉ ra rằng, tại nhiệt độ 

thủy nhiệt là 120oC và 180oC là các điều kiện tối ưu để tiến hành khử GO thành 

rGO. Việc chế tạo thành công rGO tại phòng thí nghiệm của nhà trường là nền 

tảng cho việc thực hiện những nghiên cứu xa hơn về vật liệu này cũng như tổ hợp 

của nó với các chất khác cho các ứng dụng cụ thể (quang xúc tác, cảm biến khí, 

điện hóa, năng lượng…) đang được rất nhiều các nhóm nghiên cứu trong và ngoài 

nước quan tâm. Cơ chế hình thành vật liệu GO, rGO được chúng tôi thảo luận chi 

tiết dưới đây:  

3.2. KẾT QUẢ CHẾ TẠO VÀ KHẢO SÁT TÍNH CHẤT CẢM BIẾN 

KHÍ CỦA TỔ HỢP rGO/WO3 

Với việc chế tạo thành công vật liệu rGO, chúng tôi tiến hành thử nghiệm 

khả năng tổ hợp của rGO với ô xít WO3 nhằm ứng dụng trong cảm biến phát hiện 

khí độc. Bằng việc đưa thêm tiền chất là muối Na2WO4 vào trước khi thủy nhiệt 

theo tỷ lệ đã tính toán. Sau quá trình thủy nhiệt chúng thu được vật liệu tổ hợp 

rGO/WO3, các kết quả về hình thái, tính chất, cấu trúc và khả năng nhạy khí của 

vật liệu tổ hợp này được chúng tôi trình bày chi tiết dưới đây:  
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3.2.1. Kết quả ảnh SEM 

Hình 3.8 là kết quả ảnh SEM của vật liệu rGO/WO3. Có thể thấy vật liệu 

bao gồm các thanh nano WO3 kết thành đám và chỉ một số ít các thanh tách rời 

nhau. Các bó thanh có các thanh vuốt nhọn ở đầu, với sự định hướng khác nhau 

trong không gian. Quan sát kỹ hơn có thể thấy các thanh nano WO3 với đường 

kính rất bé (khoảng 10 nm) và chiều dài khoảng 100 – 200 nm, tạo ra nhiều khe 

hở và lỗ trống, điều này giúp tăng cường diện tích bề mặt hấp phụ khí, từ đó tăng 

khả năng đáp ứng với khí thử của vật liệu.  

 

Hình 3.8. Ảnh SEM của vật liệu rGO/WO3. 

 Từ ảnh SEM độ phân giải thấp (hình 3.8a) chúng ta cũng có thể quan sát 

thấy các đám nhỏ rGO (mũi tên), điều này khẳng định rGO đã tách thành các lớp 

rất mỏng và tỷ lệ của rGO trong mẫu là thấp. Đối với ảnh phân giải cao (hình 

3.8b) rất khó để có thể thấy rGO, điều này có thể do lớp rGO quá mỏng nên gần 

như trong suốt dưới chùm điện tử của kính hiển vi. Tuy nhiên, sự tồn tại của rGO 

có thể được khẳng định bằng phép đo FTIR (hình 3.10) và Raman (hình 3.11). 

3.2.2. Kết quả phổ XRD 

Hình 3.19 là kết quả phổ XRD của mẫu rGO/WO3. Giản đồ xuất hiện các 

đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho cấu trúc lục giác (hexagonal) của WO3. Tất cả các 

đỉnh nhiễu xạ điển hình đều so sánh với thẻ chuẩn của WO3 có cấu trúc lục giác 

(JCPDS, 33-1387), với các hằng số mạng a = b = 0,7298 nm và c = 0,3899 nm.  

Trên giản đồ nhiễu xạ cũng không quan sát thấy đỉnh phổ tạp chất nào. Các đỉnh 

nhiễu xạ có cường độ lớn, nhọn cho thấy các mẫu chế tạo được đều có độ kết tinh 

cao của pha lục giác của tinh thể WO3. Kết quả này cũng hoàn toàn tương đồng 
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với nhóm của tác giả Jinjin Shi công bố về h-WO3 chế tạo bằng phương pháp thủy 

nhiệt [55]. 

Trên giản đồ nhiễu xạ ta cũng không quan sát thấy đỉnh nhiễu xạ của rGO, 

có thể do lượng rGO thấp và cường độ nhiễu xạ của rGO nhỏ [56]. 

 

Hình 3.9. Phổ XRD của vật liệu rGO/WO3. 

3.2.3. Kết quả phổ hồng ngoại biến đổi Fourier 

Hình 3.10 là phổ hồng ngoại biến đổi Fourier của vật liệu GO và vật liệu 

rGO/WO3. Có thể quan sát thấy các dịch chuyển đặc trưng của cả vật liệu GO và 

WO3 trong tổ hợp vật liệu rGO/WO3. Các đỉnh dịch chuyển này suy giảm cường 

độ đáng kể trong vật liệu rGO/WO3 khi so sánh với vật liệu GO, điều này chứng 

tỏ nhiều nhóm chức chứa ô xy trong GO đã bị khử. Cụ thể là: sự xuất hiện của 

đỉnh 3460 cm-1 tương ứng với dao động kéo dãn của nhóm chức –OH và của liên 

kết C=O trong nhóm chức –COOH, đỉnh 1228 cm-1 là đặc trưng của nhóm chức 

epoxy, đỉnh 1600 cm-1 tương ứng với dao động của liên kết C=C trong vòng liên 

hợp cacbon của rGO. Dịch chuyển tại 620 cm-1 là dịch chuyển đặc trưng của kết 

W-O trong vật liệu WO3 [57-58]. Như vậy đã có sự tương tác giữa các vật liệu tạo 

thành trong vật liệu tổ hợp. 
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Hình 3.10. Phổ FTIR của vật liệu rGO/WO3. 

3.2.4. Kết quả phổ tán xạ Raman 

Hình 3.11 là phổ tán xạ Raman của vật liệu GO và rGO/WO3. Có thể quan 

sát thấy các dịch chuyển đặc trưng của cả vật liệu rGO và WO3 trong tổ hợp vật 

liệu tạo thành, trong đó dịch chuyển tại số sóng 1344 và 1600 cm-1 là đặc trưng của 

D – band và G – band tương ứng của rGO [59]; các dịch chuyển tại số sóng 240, 

688, 808, 942 cm-1là các dịch chuyển cơ bản trong tinh thể hexagonal WO3, dịch 

chuyển tại số sóng 240 và 3235 cm-1 là dao động uốn của liên kết O-W-O và dịch 

chuyển tại số sóng 688, 808 là kéo dãn của liên kết O-W-O, tại số sóng 942 cm-1 

đặc trưng cho sự kéo dãn của liên kết –W=O [60].  

 

Hình 3.11. Phổ Raman của vật liệu rGO/WO3. 
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Như vậy đã có sự hiện diện của cả hai thành phần rGO và WO3 trong tổ hợp 

vật liệu tạo thành. Điều này phù hợp với kết quả của phổ FTIR vừa xem xét ở trên. 

3.2.5. Kết quả đo nhạy khí 

Đặc trưng nhạy khí SO2 của vật liệu đã được chúng tôi khảo sát tại các nhiệt 

độ làm việc là: nhiệt độ phòng (NĐP), 50oC và 100oC, với các nồng độ khí đo là 

1, 2 và 5 ppm. Hình 3.12 là đồ thị thể hiện sự thay đổi điện trở của cảm biến tại 

các nhiệt độ và nồng độ khí khác nhau theo thời gian. Kết quả cho thấy, cảm biến 

làm việc ổn định và đều hồi phục về điện trở nền sau mỗi chu kỳ đóng, mở khí. 

Điện trở của cảm biến tăng khi tiếp xúc với khí SO2, điều này phù hợp với lý 

thuyết, vì SO2 là một khí ô xy hóa, khi tiếp xúc với vật liệu, chúng phản ứng với 

các ion ô xy hấp phụ trên bề mặt vật liệu (O-, O2-, O2
-) và lấy đi các điện tử đồng 

thời tạo ra khí H2S. Chính vì thế mà điện trở của cảm biến tăng. Kết quả này hoàn 

toàn phù hợp với các công bố về vật liệu WO3 cho cảm biến khí [61].  

Hình 3.13 là kết quả tính toán độ đáp ứng với khí SO2 của vật liệu. Có thể 

thấy rằng cảm biến đáp ứng ở tất cả các nồng độ và nhiệt độ khảo sát. Khi nhiệt 

độ giảm thì độ đáp ứng tăng. Độ đáp ứng đạt cao nhất khi cảm biến được đo ở 

nhiệt độ phòng (khoảng 1.1 lần tại 5 ppm khí SO2). Độ đáp ứng là khá tuyến tính 

theo các nồng độ khí khác nhau ở các nhiệt độ khác nhau 
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Hình 3.12. Sự đáp ứng khí SO2 theo thời gian ở các nhiệt độ khác nhau. 

 

Hình 3.13. Độ đáp ứng của cảm biến tại các nhiệt độ thay đổi theo nồng độ khí SO2. 

Hình 3.14 là thời gian đáp ứng và thời gian hồi phục của cảm biến được 

tính toán dựa trên dữ liệu điện trở - thời gian. Có thể thấy rằng ở tất cả các nhiệt 
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độ và nồng độ khí đo thời gian đáp ứng và hồi phục là khá ngắn (đáp ứng dưới 

160 giây và hồi phục dưới 230 giây) khi so sánh với kết quả được báo cáo bởi 

nhóm tác giả Li và các cộng sự về tổ hợp vật liệu rGO/SnO2 cho cảm biến khí 

SO2 [62]. Kết quả cho thấy vật liệu có khả năng đáp ứng với khí SO2 ngay tại 

nhiệt độ phòng ở nồng độ thấp (5 ppm) với thời gian đáp ứng ngắn (khoảng 150 

giây tại 5 ppm SO2). Nghiên cứu này cho thấy vật liệu rGO/WO3 có tiềm năng 

lớn trong việc ứng dụng cho cảm biến khí nhiệt độ phòng. 

 

Hình 3.14. Thời gian đáp ứng (a) và thời gian hồi phục (b) của cảm biến  

tại các nhiệt độ. 
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KẾT LUẬN 

 

Sau quá trình thực hiện đề tài chúng tôi đã đạt được một số kết quả như sau: 

- Đã xây dựng quy trình và chế tạo thành công vật liệu Graphen ô xít dạng 

khử (rGO) bằng phương pháp đơn giản, phù hợp với thực tế điều kiện phòng thí 

nghiệm Hóa học của trường Đại học Hoa Lư. Kết quả khảo sát hình thái, bằng 

chụp ảnh SEM, vật liệu rGO tạo ra có dạng tấm (sheet) mỏng. Kết quả chụp 

Raman, FTIR cho thấy tồn tại các dao động và dịch chuyển của các liên kết đặc 

trưng  trong rGO. 

- Đã chế tạo thành công tổ hợp của vật liệu rGO với vật liệu WO3. Tổ hợp 

rGO/WO3 tạo ra có dạng thanh của vật liệu WO3 tổ hợp với các tấm rGO mỏng. 

Chúng tôi cũng đã chế tạo cảm biến khí và khảo sát tính chất nhạy khí SO2 trên 

cơ sở vật liệu chế tạo được. Kết quả cho thấy vật liệu có khả năng đáp ứng với khí 

SO2 ngay tại nhiệt độ phòng ở nồng độ thấp (5 ppm) với thời gian đáp ứng ngắn 

(khoảng 150 giây tại 5 ppm SO2). Nghiên cứu này cũng cho thấy vật liệu 

rGO/WO3 có tiềm năng lớn trong việc ứng dụng cho cảm biến khí nhiệt độ phòng. 

- Các kết quả nghiên cứu chính của đề tài được chúng tôi công bố 01 bài 

báo cáo toàn văn tại Hội nghị toàn quốc về Vật lý chất rắn và Khoa học vật liệu 

lần thứ 11 (SPMS 2019), năm 2019 tổ chức tại trường Đại học Quy Nhơn. 
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