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TÓM TẮT 

Năng lượng nhiệt là một dạng năng lượng quan trọng, có liên quan mật thiết đến 

đời sống con người và sản xuất xã hội. Có nhiều phương pháp và vật liệu được sử dụng 

với mục đích lưu trữ năng lượng nhiệt, trong đó vật liệu thay đổi pha đã được áp dụng 

rộng rãi để lưu trữ năng lượng nhiệt do khả năng cải thiện hiệu suất sử dụng của vật liệu 

này. Tuy nhiên, khả năng chuyển đổi năng lượng vốn có của các vật liệu này vẫn ở mức 

thấp, đó cũng là một trong những vấn đề chính cần được giải quyết khẩn cấp. Trên thế 

giới, các phương pháp nâng cao hiệu suất lưu trữ và chuyển đổi năng lượng nhiệt đã và 

đang thu hút được được sự quan tâm của các nhà khoa học bằng nhiều nghiên cứu đã 

được công bố. 

Với mục tiêu có thể nghiên cứu, cải thiện và nâng cao hơn nữa các tính chất hấp 

thụ nhiệt của vật liệu chuyển pha trong luận văn này đã tiến hành nghiên cứu và chế tạo 

vật liệu tổ hợp có cấu nano giúp tăng cường khả năng chuyển đổi năng lượng dựa trên 

vật liệu thay đổi pha trộn vật liệu tổ hợp graphen ôxít dạng nano có chức năng Fe3O4 

(Fe3O4/rGO). Nhờ tính chất từ tính của Fe3O4 và sự hấp thụ quang phổ và chuyển đổi 

quang nhiệt của graphen, các vật liệu tổ hợp có thể chuyển đổi hiệu quả năng lượng từ 

tính hoặc ánh sáng thành năng lượng nhiệt dưới tác động của nguồn sáng từ mặt trời. 

Năng lượng nhiệt được lưu trữ bởi các vật liệu thay đổi pha trong quá trình chuyển pha. 

Các vật liệu tổ hợp thu được có tính chất vượt trội so với các vật liệu ban đầu, chúng 

cũng thể hiện sự ổn định nhiệt tuyệt vời với điểm nóng chảy cao và khả năng đảo ngược 

cho quá trình xả. Các kết quả đo đạc thực nghiệm cho thấy các chất chuyển pha được 

trộn thêm vật vật liệu tổ hợp Fe3O4/rGO đã chế tạo cho kết quả tốt hơn nhiều so với chất 

ban đầu. Các vật liệu tổ hợp Fe3O4/rGO ứng dụng cho chuyển đổi và lưu trữ năng lượng 

sẽ mở ra một lĩnh vực vật liệu năng lượng phong phú đầy hứa hẹn.  

 

Từ khóa: Vật liệu tổ hợp, Fe3O4/rGO, lưu trữ năng lượng nhiệt, hấp thụ năng 

lượng nhiệt mặt trời. 
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MỞ ĐẦU 

1. Lý do chọn đề tài 

Hệ thống lưu trữ năng lượng nhiệt là một trong những công nghệ chính giúp tăng 

hiệu quả trong việc khai thác, sử dụng và tái tạo năng lượng [4][5], nó đóng vai trò quan 

trọng trong các ứng dụng nhiệt liên quan trong lưu trữ nhiệt năng lượng mặt trời [6], hệ 

thống nhiệt điện [7], hệ thống giải phóng thuốc có điều chỉnh nhiệt độ[8], hệ thống nhiệt 

trị liệu[9], thu hồi nhiệt thải[10], hệ thống quản lý nhiệt pin [11].... Trong số các phương 

pháp lưu trữ năng lượng nhiệt, việc sử dụng vật liệu thay đổi pha (PCM – Phase Change 

Materials) để lưu trữ năng lượng nhiệt đặc biệt hấp dẫn vì chúng có mật độ lưu trữ năng 

lượng cao [12]. PCM có thể hấp thụ và giải phóng một lượng lớn năng lượng nhiệt ở 

một hằng số nhiệt trong quá trình chuyển pha vật lý, từ đó gợi ra một phương pháp đầy 

hứa hẹn để điều chỉnh sự chênh lệch giữa thời gian sạc và xả năng lượng nhiệt [13]. Mặc 

dù PCM có khả năng cải thiện hiệu suất sử dụng năng lượng nhiệt, nhưng thông thường, 

khả năng chuyển đổi năng lượng của PCM vẫn có hiệu suất thấp, không đủ để đáp ứng 

nhiều lĩnh vực ứng dụng. Một kỹ thuật có nhiều tiềm năng trong việc thúc đẩy chuyển 

đổi năng lượng là ứng dụng vật liệu cacbon với các tính chất quang, nhiệt, điện và cơ 

học đặc biệt của nó [14][15]. 

Graphen ôxít, là một vật liệu dạng tấm hai chiều (2D) bao gồm các nguyên tử 

carbon một lớp liên kết sp2, sp3 với cấu trúc mạng tinh thể tổ ong[16], đã thu hút được 

sự quan tâm nghiên cứu đáng kể và tiềm năng ứng dụng rộng rãi trong chuyển đổi và 

lưu trữ năng lượng vì các đặc tính đặc biệt của nó, như sự vượt trội về độ dẫn điện, tính 

linh hoạt cơ học, diện tích bề mặt cao, tính năng quang hóa đáng chú ý và độ dẫn 

nhiệt[17]. Các tinh thể nano phát triển và neo trên GO có thể cung cấp hiệu suất điện từ 

tăng cường và các tính chất hóa lý mới, các tính chất mới này không thể quan sát được 

trong chính GO. Vật liệu GO chức năng Fe3O4 đã được chứng minh là có tính chất từ 

tính và quang điện tử thú vị, hấp dẫn đối với nhiều ứng dụng liên quan đến y sinh học 

[1], nhiệt trị liệu [18] và quang xúc tác [19], vât liệu hấp phụ xử lý môi trường [2]. 

Trong luận văn này, một vật liệu sử dụng để lưu trữ và chuyển đổi năng lượng đã 

được chế tạo với tính chất từ tính và hấp thụ ánh sáng mặt trời mới bằng cách đưa rGO 

có chức năng Fe3O4 (Fe3O4/rGO) trộn vào PEG được sử dụng làm PCM. Các hạt nano 

Fe3O4 trên rGO đóng vai trò là một tâm nhiệt (nanoheater), nó được cho là có thể thực 

hiện chuyển đổi năng lượng từ thành nhiệt hiệu quả hơn nhờ hiệu ứng nhiệt 

từ[20][21][22]. Đồng thời, với việc rGO được sử dụng làm có thể thu được các photon 

một cách hiệu quả và sau đó chuyển đổi ánh sáng thành năng lượng nhiệt [23][24][25]. 

Ngoài ra, độ dẫn nhiệt của PCM có thể được tăng cường bằng cách kết hợp Fe3O4/rGO, 

rất có lợi trong việc rút ngắn thời gian hấp thụ và giải phóng nhiệt trong quá trình sạc 
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nhiệt và quá trình xả. Do đó, hiệu quả của việc chuyển đổi năng lượng từ sang nhiệt và 

năng lượng mặt trời sang nhiệt năng có thể được cải thiện khi tiến hành với trộn vật liệu 

tổ hợp Fe3O4/rGO với PCM. Năng lượng nhiệt hấp thụ được lưu trữ trong PCM bằng 

cách thay đổi pha với mật độ lưu trữ năng lượng cao. Vật liệu tổ hợp Fe3O4/rGO được 

cho là có ứng dụng tiềm năng rộng lớn trong thu thập, chuyển đổi và lưu trữ năng lượng. 

2. Mục tiêu của luận văn: 

Luận văn với mục tiêu chế tạo vật liệu tổ hợp Fe3O4/rGO kết hợp với một vật liệu 

là PEG 400, nghiên các tính chất về khảo sát lựa chọn tỉ lệ phù hợp nhằm tăng cường 

khà năng hấp thụ nhiệt cho PCMs. 

3. Đối tượng nghiên cứu của luận văn: 

Fe3O4, Graphen ôxít (GO) và vật liệu tổ hợp Fe3O4/rGO. 

4. Phương pháp nghiên cứu: 

Trong luận văn này chúng tôi đã sử dụng các phương pháp thực nghiệm thông 

dụng trong vật lý, hóa học để chế tạo, khảo sát tính chất của các hệ vật liệu kết hợp với 

các tính toán lý thuyết để biện luận các kết quả đã thu được. 

5. Cấu trúc luận văn: 

Ngoài phần mở đầu, danh mục bảng biểu hình vẽ, ký hiệu viết tắt và kết luận, luận 

văn được chia làm 3 chương: 

Chương 1: Trình bày một cách tổng quan về năng lượng nhiệt, công nghệ lưu trữ 

năng lượng nhiệt, PCMs, các tính chất đặc trưng của hạt nano siêu thuận từ Fe3O4 và 

các tính chất của Graphen như cấu trúc tinh thể, tính chất điện, từ, nhiệt, quang. 

Chương 2: Trình bày các bước trong quy trình chế tạo hạt nano Fe3O4, Graphen 

ôxít bằng các phương pháp hóa học và vật liệu tổ hợp Fe3O4/rGO bằng phương pháp 

phối trộn huyền phù.  Các thiết bị sử dụng để khảo sát tính chất vật liệu đã chế tạo cũng 

được đề cập. 

Chương 3: Trình bày các kết quả đã nghiên cứu chế tạo, đo đạc các đặc trưng của 

vật liệu Fe3O4, rGO và vật liệu tổ hợp Fe3O4/rGO. 
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Chương 1. TỔNG QUAN 

1.1. Năng lượng nhiệt 

1.1.1. Định nghĩa 

Nhiệt là một dạng năng lượng tồn tại tự nhiên, dự trữ trong vật chất, không giống 

như các dạng khác, năng lượng nhiệt có thể được cảm nhận bằng cảm giác. Sự tồn tại 

của nhiệt trong vật chất là do sự chuyển động nhiệt hỗn loạn của các hạt cấu tạo nên vật 

chất. Trong vật chất, các phân tử cấu tạo nên vật chuyển động hỗn loạn không ngừng, 

do đó chúng có động năng. Động năng này có thể chia làm động năng chuyển động của 

khối tâm của phân tử, cộng với động năng trong dao động của các nguyên tử cấu tạo nên 

phân tử quanh khối tâm chung, và động năng quay của phân tử quanh khối tâm. Tổng 

các động năng này của các phân tử chính là nhiệt năng của vật. 

 

Hình 1.1. Minh họa bản chất của năng lượng nhiệt trong vật liệu 

Trong bất kỳ chất khí hoặc chất lỏng nào ở nhiệt độ phòng hoặc cao hơn, thì động 

năng trung bình trên mỗi phân tử, do chuyển động nhiệt ngẫu nhiên gây ra, chỉ phụ thuộc 

vào nhiệt độ mà không phụ thuộc vào bản chất của vật liệu. Ở nhiệt độ cụ thể thì công 

thức liên quan đến nhiệt độ với năng lượng nhiệt trung bình được thể hiện như sau: 

𝐸𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚𝑎𝑙 = 𝑓 ∙
1

2
∙ 𝑘𝐵 ∙ 𝑇 1-1 

Trong đó: 

𝐸𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚𝑎𝑙 : là năng lượng nhiệt trung bình hay động năng trung bình của hạt. 

𝑓: là số bậc tự do của hạt. 

𝑘𝐵: là hằng số Boltzmann. 



 

 

4 

𝑇:  là nhiệt độ hạt. 

Với hệ vật chất thông thường với N nguyên tử và có bậc tụ do là 3 ta có: 

𝐸𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚𝑎𝑙 = 𝑁 ∙
3

2
∙ 𝑘𝐵 ∙ 𝑇 1-2 

Tuy nhiên, trên thực tế, việc sử dụng các công thức  1-1 và 1-2 để tính toán tuyệt 

đối giá trị của năng lượng nhiệt là không khả thi. Một đại lượng được quan tâm đến khả 

năng “tích trữ năng lượng nhiệt năng” của hệ vật chất là nhiệt dung riêng (𝐶). Nhiệt 

dung riêng đặc trưng bởi năng lượng nhiệt truyền vào hệ vật (𝑄), khối lượng hệ và mức 

thay đổi của nhiệt độ (𝑇2 − 𝑇2), đặc trưng này có thể được biểu thị như sau: 

𝐶 =
𝑄

𝑀 ∙ (𝑇2 − 𝑇2)
 1-3 

1.1.2. Nguồn năng lượng nhiệt 

1.1.2.1. Năng lượng nhiệt hóa thạch 

Các nguồn năng lượng nhiệt hóa thạch tồn tại dưới dạng năng lượng nhiệt từ hóa 

học như: dầu mỏ, khí đốt, than.... Nhiệt hóa thạch là nguồn năng lượng nhiệt hóa học 

được biết đến và sử dụng từ khá sớm, khi sử dụng các nguồn nhiệt hóa thạch để làm 

nguồn năng lượng nhiệt thì có nhiều vấn đề về môi trường xảy ra điển hình là các khí 

thải độc hại và các khí gây hiệu ứng nhà kính. Ở Hoa Kỳ, có hơn 90% lượng khí nhà 

kính thải vào môi trường từ việc sử dụng năng lượng nhiệt từ nguyên liệu hóa thạch. 

Quá trình đốt nhiên liệu hóa thạch cũng tạo ra các chất ô nhiễm không khí khác như các 

ôxít nitơ, điôxít lưu huỳnh, hợp chất hữu cơ dễ bay hơi và các kim loại nặng. 

Đốt nhiên liệu hóa thạch tạo ra các axít như sulfuric, cacbonic và nitric, các chất 

có nhiều khả năng tạo thành mưa axít và ảnh hưởng đến các vùng tự nhiên và hủy hoại 

môi trường. Các tượng điêu khắc làm bằng cẩm thạch và đá vôi cũng phần nào bị phá 

hủy do axít hòa tan cacbonat canxi – CaCO3. Nhiên liệu hóa thạch cũng chứa các chất 

phóng xạ chủ yếu như urani và thori, chúng được giải phóng vào khí quyển. 

Do các tác động xấu đến môi trường và sự cạn kiệt của nguồn tài nguyên hóa thạch 

nên các nguồn năng lượng nhiệt thay thế khác gồm năng lượng hạt nhân, mặt trời và địa 

nhiệt, đang ngày càng được quan tâm nghiên cứu và ứng dụng thay thế. 

1.1.2.2. Năng lượng nhiệt tái tạo 

Năng lượng nhiệt tái tạo là công nghệ thu thập năng lượng nhiệt từ các nguồn năng 

lượng tái tạo có thể sử trực tiếp hoặc lưu trữ trong pin nhiệt để sử dụng khi cần thiết. 

Hình thức phổ biến nhất của năng lượng nhiệt tái tạo là hấp thụ năng lượng mặt trời bởi 
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các hệ thống hấp thu nhiệt để làm nóng nước, sưởi ấm các tòa nhà, hồ bơi hoặc các quy 

trình sản xuất khác nhau. 

 

Hình 1.2. Một “Tháp năng lượng mặt trời” nhiệt mặt trời ở Las Vegas (Nguồn: 

sciencealert.com) 

Nhiệt tái tạo dựa trên năng lượng mặt trời : Năng lượng nhiệt mặt trời được coi 

là dạng năng lượng nhiệt tái tạo phổ biến nhất trên thế giới. Cho đến nay việc sử dụng 

năng lượng nhiệt từ mặt trời được ứng dụng phổ biến nhất là làm nóng nước bằng năng 

lượng mặt trời. Tính đến năm 2007, tổng công suất lắp đặt của các hệ thống nước nóng 

năng lượng mặt trời là khoảng 154 GW. Trung Quốc là quốc gia đi đầu thế giới trong 

việc triển khai với 70 GW đã được lắp đặt. Tại Hoa Kỳ, Canada và Úc các hệ thống làm 

nóng bể bơi từ năng lượng mặt trời được ứng dụng nhiều nhất với công suất lắp đặt 18 

GW vào năm 2005 [50]. 

Năng lượng địa nhiệt: Khai thác năng lượng địa nhiệt có hiệu quả về kinh tế, có 

tính khả thi cao và thân thiện với môi trường, nhưng trước đây bị giới hạn về mặt địa lý 

đối với các khu vực gần các ranh giới kiến tạo mảng. Các tiến bộ khoa học kỹ thuật gần 

đây đã từng bước mở rộng phạm vi và quy mô của các tài nguyên tiềm năng này, đặc 

biệt là các ứng dụng trực tiếp như dùng để sưởi trong các hộ gia đình. Các giếng địa 

nhiệt có khuynh hướng giải phóng khí thải nhà kính bị giữ dưới sâu trong lòng đất, 

nhưng sự phát thải này thấp hơn nhiều so với phát thải từ việc đốt nhiên liệu hóa thạch 

thông thường [67]. Công nghệ này có khả năng giúp giảm thiểu sự nóng lên toàn cầu 

nếu nó được triển khai rộng rãi. 

Một phương pháp sử dụng nguồn nhiệt tái tạo này là hệ thống Bơm nhiệt địa nhiệt 

hay Nguồn mặt đất (GHP). Nguyên lý của GHP là trao đổi năng lượng nhiệt với lòng 

đất, trong đó nhiệt được lưu trữ trong lòng đất từ mùa hè được sử dụng lại để sưởi ấm 

các tòa nhà trong một mùa khác có nhiệt độ thấp hơn. Phương pháp này không cần đầu 

tư các hệ thống lưu trữ nhiệt mà chỉ cần tập trung và các hệ thống truyền dẫn nhiệt. Nhiệt 
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độ được duy trì trong lòng đất phụ thuộc vào vị trí địa lý của hệ thống. Nhiệt độ trong 

lòng đất ở độ sâu dưới 6 mét xấp xỉ bằng với nhiệt độ không khí trung bình hàng năm 

tại vĩ độ đó trên bề mặt. 

Ngoài ra năng lượng địa nhiệt còn được sử dụng để sản xuất điện, tuy nhiên hiệu 

suất nhiệt của nhà máy phát điện địa nhiệt khá thấp, vào khoảng 10-23%. Trên thế giới 

hiên nay có khoảng 24 quốc gia sản xuất, tổng cộng 14.369 GW điện từ năng lượng địa 

nhiệt trong năm 2018 [49]. Lượng điện này đang tăng hàng năm khoảng 3% cùng với 

sự gia tăng số lượng các nhà máy cũng như nâng cao hệ số năng suất. Do các nhà máy 

năng lượng địa nhiệt không dựa trên các nguồn năng lượng không liên tục, không giống 

với tuốc bin gió hoặc tấm năng lượng mặt trời, nên hệ số năng suất của nó có thể khá 

lớn và người ta đã chứng minh là đạt đến 96% [48].  

 

Hình 1.3. Một nhà máy địa nhiệt ở Indonesia (Nguồn: asia.nikkei.com) 

1.1.3. Vai trò của năng lượng nhiệt 

Sự sống trên trái đất phụ thuộc vào năng lượng nhiệt, nhiệt và năng lượng nhiệt có 

liên quan mật thiết với nhau, chúng được con người biết đến và tìm hiểu từ rất xa xưa. 

Nhiệt và năng lượng nhiệt có vai trò quan trọng trong cuộc sống của con người nói riêng, 

sinh vật và môi trường nói chung. 

Năng lượng nhiệt có tầm quan trọng và sự ảnh hưởng sâu rộng đến hệ sinh vật, các 

ảnh hưởng của năng lượng có thể ở mức vi mô hoặc vĩ vô. Các minh chứng về sự ảnh 

hưởng của nhiệt đến các hoạt động tự nhiên có thể kế đến như:  

- Phản ứng của enzym: Enzym là chất xúc tác sinh học giúp thay đổi và điều 

khiển tốc độ của các phản ứng sinh hóa. Các enzym này chỉ hoạt động khi 
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có nhiệt độ thích hợp, tức là năng lượng nhiệt tối ưu. Ở nhiệt độ thấp, chúng 

bị “đóng băng” – giảm hoạt tính và không có tác dụng xúc tác phản ứng, 

khi đó các phản ứng xảy ra với tốc độ tự nhiên – rất chậm. Ở nhiệt độ cao, 

chúng có thể bị biến tính (hoặc phá hủy). Do đó, enzym cần nhiệt độ tối ưu 

đề hoạt động. Cụ thể đối với cơ thể con người, trong trường hợp nhiệt độ 

cơ thể cao do nhiều nguyên nhân khách quan như tiếp xúc quá lâu dưới ánh 

nắng mặt trời..., khi này một số enzym hoạt động kém khiến cơ thể trở nên 

yếu do rối loạn chức năng sinh lý dẫn đến hiện tượng như say nắng.  

- Phản ứng hóa học: Nhiều phản ứng hóa học như tổng hợp, phân hủy chỉ 

xảy ra khi có năng lượng nhiệt. Do năng lượng nhiệt, mà các electron và 

nguyên tử trong các chất từ trạng thái ổn định chuyển sang trạng thái dao 

động mạnh. Những rung động nhiệt này giúp dễ dàng phá vỡ liên kết cũ và 

hình thành các liên kết mới - các phân tử mới. Do đó nhiệt mang lại sự thay 

đổi trong các phân tử và các chất. Đó cũng là một trong những lý do quan 

trọng nhất mà một số loại dược phẩm phải luôn được bảo quản lạnh. Nguyên 

nhân chính là hạn chế việc tiếp xúc với nhiệt có thể dẫn đến các phản ứng 

và làm hỏng thành phần thuốc bên trong. 

- Chu trình nước: Chu trình nước là một hiện tượng tự nhiên quan trọng, nó 

chịu trách nhiệm cho việc tạo ra mưa và duy trì sự sống trên Trái đất. Khi 

nước trên Trái đất hấp thu năng lượng nhiệt từ bức xạ mặt trời, nước bị bốc 

hơi và tạo thành hơi nước. Sự bốc hơi này chủ yếu xảy ra ở các đại dương 

và hơi nước tạo thành các đám mây. Những đám mây hơi này lần lượt đến 

vùng đất xuyên qua bầu trời thông qua sự vận động của tầng đối lưu sau đó 

chúng được làm mát và gây mưa. Nước mưa tích tụ trong các hồ, ao, sông,... 

và phần dư thừa quay trở lại biển và đại dương. Chu trình này được gọi là 

chu trình nước và điều này xảy ra do cơ chế hấp thu và giải phóng năng 

lượng nhiệt. Khi nước nóng lên, nó bốc hơi khỏi trái đất và khi những đám 

mây nguội đi, nó gây ra mưa. Vì vậy, năng lượng nhiệt từ mặt trời chịu trách 

nhiệm cho chu trình này và duy trì sự sống trên Trái đất.  
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Hình 1.4. Vai trò của năng lượng nhiệt trong chu trình nước (Nguồn: SGK Khoa 

học) 

- Hoạt động sinh hoạt hằng ngày:  

+   Nấu ăn: Nấu ăn là một thói quen hàng ngày của con người. Nấu ăn giúp 

giữ cho thức ăn ngon, dễ tiêu hóa và cũng tiêu diệt các loại vi sinh vật nào 

có thể gây hại cho sức khỏe. Truyền nhiệt trong khi nấu làm cho nguyên 

liệu thực phẩm và chất xơ mềm và giòn hơn.  

+   Sưởi ấm: Giống như các loài động vật hằng nhiệt khác, cơ thể con người 

luôn có nhiệt độ ổn định do vậy cần duy trì nguồn nhiệt môi trường xung 

quanh ở điều kiện thuận lợi, mặt khác việc duy trì nguồn nhiệt ở đều kiện 

thuận lợi giúp các enzym hoạt động tốt giúp duy trì chức năng sinh lý của 

con người. 

+   Khử trùng: Đây là một quá trình để tiêu diệt tất cả vi khuẩn trong thuốc 

và các vật liệu chăm sóc sức khỏe khác. Điều này nhằm mục đích giữ cho 

các chế phẩm vô trùng cho đến khi sử dụng. Vì vậy, khử trùng bằng nhiệt 

là phương pháp phổ biến nhất và có hiệu quả cao. Các phương pháp như nồi 

hấp, lò nướng không khí nóng, thiêu đốt sử dụng năng lượng nhiệt trong 

quá trình khử trùng. Nhưng quá trình có thể đạt được khi vật liệu tiếp xúc 

với nhiệt độ cụ thể và thời gian thích hợp. 

- Hoạt động công nghiệp:  
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+   Sản xuất điện từ năng lượng mặt trời và trái đất: Điện có thể được 

tạo ra bằng nhiều phương pháp khác nhau với các nguồn năng lượng khác 

nhau như sử dụng thế năng từ đập nước, gió, nhiệt năng từ than, năng lượng 

hạt nhân, và thậm chí cả quang năng từ năng lượng mặt trời. Ở một số nước 

tiên tiến việc sử dụng năng lượng địa nhiệt để tạo ra điện bằng các phương 

pháp an toàn hơn, không gây ô nhiễm và gây hại cho môi trường được sử 

dụng khá phổ biến. 

+   Luyện kim: Kim loại là những vật liệu thường có tính chất cứng và được 

sử dụng rộng rãi trong các ngành công nghiệp xây dựng, xe cộ, sản xuất 

thiết bị phần cứng,... Những kim loại này thường khó gia công - đúc với 

phương pháp sử dụng áp lực ở điều kiện thường, nhưng có thể dễ dàng gia 

công nếu được nung nóng. Đôi khi các kim loại cứng như sắt được nung 

nóng đến điều kiện nóng chảy để đúc chúng thành hình dạng phù hợp.  

+   Sấy khô: Các phương pháp sấy khô được đặc trưng bằng cách loại bỏ 

nước khỏi vật thể. Việc sấy khô có thể thực hiện bằng cách sử dụng các 

luồng gió và thậm chí là chân không. Tuy nhiên, phương pháp phổ biến nhất  

được sử dụng từ lâu đời là sử dụng nhiệt. Ví dụ như năng lượng nhiệt từ 

mặt trời giúp làm khô quần áo, đất và bất kỳ bề mặt ẩm ướt nào khi tiếp xúc 

với ánh nắng mặt trời. Giống như chu trình nước, khi các phân tử nước nhận 

được năng lượng nhiệt từ mặt trời, các phân tử bị dao động mạnh trở thành 

hơi nước và khuếch tán với không khí. 

Có thể thấy năng lượng có vai trò rất quan trọng đối với con người và hệ sinh vật 

trên Trái đất. Có nhiều nguồn  năng lượng được được sử dụng rộng rãi và phổ biến hiện 

nay, đặc biệt là việc sử dụng các nguồn năng lượng từ nguyên liệu hóa thạch như dầu 

mỏ và khí đốt. Các nguồn năng lượng này cho thấy ưu điểm rõ về phí đầu tư ban đầu 

cũng như nguồn cung phong phú trong thời điểm hiện tại. Tuy nhiên việc sử dụng năng 

lượng nhiệt từ hóa thạch đã và đang dần cạn kiệt và mang lại nhiều tác động tiêu cực 

đến sức khỏe con người và môi trường. Do vậy các yêu cầu cấp thiết là sử dụng các 

nguồn năng lượng nhiệt tái tạo hoặc sử dụng các hệ thống lưu trữ năng lượng nhiệt khi 

dư thừa và sử dụng lại khi cần thiết. Đứng trước thực trạng trên, trong nhiều năm gần, 

các công nghệ khai thác sử dụng nguồn năng lượng nhiệt tái tạo được phát triển mạnh 

mẽ và đặc biệt là phát triển các vật liệu mới để hấp thụ và tích trữ năng lượng nhiệt từ 

mặt trời đang rất được chú trọng phát triển ở các quốc gia có khí hậu ôn đới, thường 

xuyên có mùa đông kéo dài và lạnh. 
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1.2. Lưu trữ năng lượng nhiệt 

Từ nhu cầu thực tiễn, ngày nay, các hệ thống năng lượng nhiệt (Thermal Energy 

System – TES) được sử dụng cho cả nóng và lạnh là rất cần thiết để phục vụ cho các 

quy trình sản xuất trong công nghiệp[26][27]. Mật độ lưu trữ năng lượng càng cao thì 

công suất sạc và xả cao là những đặc tính quan trọng trong bất kỳ hệ thống lưu trữ nhiệt 

nào. Có ba loại TES phổ biến được áp dụng trên thế giới là: Nhiệt hiện, Nhiệt ẩn và 

Nhiệt hóa. 

1.2.1. Nhiệt hiện 

Mật độ lưu trữ năng lượng trong hệ thống lưu trữ nhiệt hiện được xác định bởi 

nhiệt dung riêng và sự thay đổi nhiệt độ của vật liệu lưu trữ. Sự thay đổi nhiệt độ trong 

quá trình này (T = 𝑇2-𝑇1) phụ thuộc vào từng ứng dụng cụ thể và bị giới hạn bởi nguồn 

nhiệt và bởi hệ thống lưu trữ. Nhiệt hiện được lưu trữ trong bất kỳ vật liệu nào cũng có 

thể được tính theo công thức sau[13]: 

𝑄𝑠𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑙𝑒 = ∫ 𝐶𝑝 ∙ 𝑑𝑇

𝑇2

𝑇1

 1-4 

Trong đó: 

𝑄𝑠𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑙𝑒 là mật độ nhiệt được lưu trữ [J/kg] 

𝐶𝑝: nhiệt dung riêng của vật liệu [J.kg-1.K-1] 

𝑑𝑇: sự thay đổi nhiệt độ.  

Hay: 

∆𝑄 = 𝑚 ∫ 𝐶𝑝 ∙ 𝑑𝑇

𝑇2

𝑇1

 =  𝑚 ∙ 𝑄𝑠𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑙𝑒   1-5 

Với:  ∆𝑄: năng lượng nhiệt được lưu trữ [J] 

  𝑚: khối lượng của vật thể [kg] 

  𝐶𝑝: nhiệt dung riêng [J.kg-1.K-1] 

  𝑑𝑇: sự thay đổi nhiệt độ 

Trong các hệ thống lưu trữ nhiệt hiện, năng lượng nhiệt được hấp thụ và lưu trữ 

mà không làm thay đổi pha của vật liệu. Do sự đơn giản của phương pháp này nên chúng 

được sử dụng phổ biến trên thế giới và đặc biệt là các vùng có khí hậu lạnh. 
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Các vật liệu sử dụng trong TES nhiệt hiện được phân loại thành các vật liệu lưu 

trữ rắn và lỏng. 

Vật liệu lưu trữ dạng lỏng: 

Các vật liệu lưu trữ dạng lỏng thường được sử dụng là nước, dầu, muối vô cơ nóng 

chảy, dẫn xuất của rượu,... Đối với các yêu cầu nhiệt độ thấp dưới 100°C, thì nước là 

lựa chọn lý tưởng cho các ứng dụng này. Dầu thường được sử dụng cho các ứng dụng 

nhiệt độ trung bình từ 100°C- 250°C. Tuy nhiên, sự biến tính của các loại dầu này theo 

thời gian là vấn đề chính mà chúng ít được sử dụng. Một vài muối vô cơ nóng chảy đã 

được sử dụng cho các ứng dụng lưu trữ ở nhiệt độ cao (> 300°C). Ưu điểm của muối 

nóng chảy là độ ổn định nhiệt cao, chi phí đầu tư cho vật liệu tương đối thấp, nhiệt dung 

cao, mật độ cao, không bắt lửa và áp suất hơi thấp. Do có áp suất hơi thấp,nên không 

cần thiết sử dụng các bình điều áp với các hệ thống sử dụng muối này. 

Để lưu trữ nhiệt hiện trong các nhà máy năng lượng mặt trời, một hỗn hợp muối 

nóng chảy không nguyên chất bao gồm 60% khối lượng natri nitrat (NaNO3) và 40% 

khối lượng kali nitrat (KNO3) được sử dụng. Hỗn hợp này thường được gọi là “Muối 

mặt trời”. Hỗn hợp này có nhiệt độ nóng chảy khoảng 240°C và giới hạn nhiệt độ cho 

sự ổn định nhiệt là khoảng 550°C. Các vật liệu nhiệt hiện được sử dụng phổ biến nhất 

được đưa ra trong Bảng 1.1. 

Bảng 1.1. Tính chất của một số vật liệu sử dụng trong lưu trữ nhiệt hiện dạng lỏng 

Vật liệu Khối lượng riêng 

(kg/m3) 

Nhiệt dung riêng 

(J/kg K) 

Nhiệt dung 

(J/m3 K) 

Butanol  809 2400 1,9416 

Dowtherms    867 2200 1,9074 

Draw salt  1733 1550 2,6861 

Engine oil 888 1880 1,6694 

Ethanol 790 2400 1,8960 

Ethylene glycol 1116 2382 2,6583 

Lithium 510 4190 2,1369 

Propanol 800 2500 2,0000 

Isobutanol 808 3000 2,4240 

Octane 704 2400 1,6896 

Nước 1000 4190 4,1900 

 

Vật liệu lưu trữ rắn: 

Nói chung, vật liệu dạng rắn thể hiện khả năng lưu trữ thấp hơn các vật liệu dạng 

lỏng. Tuy nhiên, xét về hiệu quả chi phí trên mỗi đơn vị năng lượng lưu trữ thì vẫn có 

thể chấp nhận được đối với vật liệu như đá. Các vật liệu lưu trữ dạng rắn thường được 
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sử dụng là đá, gạch, bê tông, đất/đất khô và ướt, sắt, gỗ, thạch cao. Các tính chất của vật 

liệu STS rắn được sử dụng phổ biến nhất được đưa ra trong Bảng 1.2. 

Bảng 1.2. Tính chất của một số vật liệu sử dụng trong lưu trữ nhiệt hiện dạng lỏng 

Vật liệu Khối lượng riêng 

(kg/m3) 

Nhiệt dung riêng 

(J/kg K) 

Nhiệt dung 

(J/m3 K) 

Nhôm  2707 896 2,4255 

Ôxít nhôm 3900 1550 3,2760 

Nhôm sunfat 2710 750 2,0325 

Gạch 1698 840 1,4263 

Gạch magiê 3000 1130 3,3900 

Canxi clorua  2510 670 1,6817 

Gang  7900 837 6,6123 

Đất sét   1458 879 1,2815 

Bê tông  2000 880 1,7600 

Đồng  8954 383 3,4294 

Đất (khô)  1260 795 1,0017 

Đất (ướt)  1700 2093 3,5581 

Kính  2710 837 2,2682 

Đá hoa cương  2750 892 2,4530 

Than chì (rắn)  2200 879 1,9338 

Sỏi đất  2050 1840 3,7720 

Chì  11.340 131 1,4855 

Kali clorua  1980 670 1,3266 

Sắt nguyên chất  7897 452 3,5694 

Đá, đá granit  2640 820 2,1648 

Đá, đá vôi  2500 900 2,2500 

Gỗ  700 2390 1,6730 

 

1.2.2. Nhiệt hóa 

Nhiệt cũng có thể được lưu trữ bằng phương pháp phản ứng nhiệt hóa học thuận 

nghịch. Nguyên tắc làm việc là như sau: 

𝐴 + 𝐻𝐸𝐴𝑇 ⟷ 𝐵 + 𝐶 1-6  

Đầu tiên, trong giai đoạn sạc, hóa chất A được chuyển thành hai hóa chất mới là B 

và C do sự hấp thụ nhiệt (phản ứng nhiệt). Sau đó, hai hóa chất mới phải được lưu trữ 

trong các thùng riêng biệt ở nhiệt độ môi trường. Sau đó, trong giai đoạn xả, hóa chất B 

phản ứng với hóa chất C tạo thành hóa chất A ban đầu và giải phóng nhiệt nhiệt lượng 

được lưu trữ (phản ứng tỏa nhiệt). 
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Năng lượng của các phản ứng nhiệt hóa học là cao nhất trong tất cả các hệ thống 

được giới thiệu, do đó, đây là phương pháp yêu cầu hệ thống nhỏ gọn nhất để lưu trữ 

năng lượng nhiệt. Cho đến nay, có một số loại phản ứng nhiệt hóa học thuận nghịch đã 

được nghiên cứu nhiều nhất: phản ứng khí rắn, khí lỏng và khí khí. 

Các hệ thống lưu trữ nhiệt hóa tương đối phức tạp, yêu cầu sử dụng các lò phản 

ứng được thiết kế chính xác và chịu được áp suất cao, các hệ lưu trữ nhiệt hóa sử dụng 

Magiê sulfate (MgSO4) là một ví dụ điển hình. 

MgSO4 được coi là vật liệu lưu trữ nhiệt hóa tiềm năng, nguyên lý lưu trữ nhiệt 

dùng MgSO4 dựa theo phản ứng thuận nghịch sau: 

MgSO4.7H2O(s) ⇌ MgSO4(s) + 7H2O(g) 1-7  

Vật liệu này có nhiều ưu việt cho việc lưu trữ nhiệt theo mùa, hệ thống có thể sử 

dụng các lò phản ứng riêng hoặc lò phản ứng tích hợp như Hình 1.5. 

 

Hình 1.5. Hệ thống lưu trữ nhiệt hóa sử dụng MgSO4/H2O với (a) Lò phản ứng riêng 

biệt và (b) Lò phản ứng tích hợp [40]. 

Theo nghiên cứu của Bales và cộng sự[41], quá trình khử nước trong MgSO4.7H2O 

xảy ra theo ba bước: Đầu tiên MgSO4.6H2O được hình thành khi bị mất 1 mol nước đầu 

tiên, sau đó nhiệt lượng tiếp tục loại bỏ 5.8 mol nước dẫn đến hình thành MgSO4.0.2H2O 

và cuối cùng loại bỏ các phần tử nước dư thu được MgSO4. Trong các bước này, bước 

đầu tiên và bước thứ ba là các phản ứng đơn bước. Bước khử nước thứ hai là bước hứa 

hẹn nhất để lưu trữ năng lượng nhiệt. Mật độ năng lượng tương ứng là khoảng 

420kWh/m3. Hai bước khử nước trên là các quá trình nhiệt nội.Trong bước khử nước 

thứ hai cũng chứa một quá trình chuyển hóa nhiệt từ tinh thể MgSO4.6H2O sang trạng 

thái vô định hình. Bước khử nước thứ ba là một quá trình tỏa nhiệt, bước này góp phần 

chuyển từ tiền chất vô định hình thành tinh thể MgSO4 nên dẫn đến sự giải phóng nhiệt. 
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Sự mất khử của MgSO4.7H2O có thể xảy ra ở nhiệt độ dưới 150°C, nhiệt độ có thể 

đạt được bởi các bộ thu nhiệt từ mặt trời. MgSO4 được hình thành khi MgSO4.7H2O  

được làm nóng đến 300°C. Ở quá trình xả nhiệt, MgSO4 hấp thụ nước cho đến khi hình 

thành MgSO4.6H2O, quá trình được sản sinh ra năng lượng nhiệt từ 200-400 kWh/m3. 

Ngoài ra, còn có một số vật liệu liệu trữ nhiệt hóa khác có thể kế đến như trong 

Bảng 1.3. 

Bảng 1.3. Một số vật liệu tiềm năng sử dụng trong lưu trữ nhiệt hóa. 

A ⇌ B+ C GJ/m3 T(°C) 

MgSO4.7H2O MgSO4 7H2O 2,8 122 

MgSO4.7H2O MgSO4.1H2O 6H2O 2,3 105 

MgSO4.H2O MgSO4 H2O 1,3 216 

CaSO4.2H2O CaSO4 2H2O 1,4 89 

CaCl2.2H2O CaCl2.1H2O H2O 0,6 174 

FeCO3 FeO CO2 2,6 180 

ZnCO3 ZnO CO2 2,5 133 

1.2.3. Nhiệt ẩn 

Một phương pháp lưu trữ năng lượng khác là sử dụng vật liệu thay đổi pha - PCM. 

Mật độ năng lượng có thể được tăng lên đáng kể so với các hệ thống nhiệt hiện bằng 

cách sử dụng PCM làm vật liệu lưu trữ. Xem xét hệ thống trong một khoảng nhiệt độ 

T(T = T2 - T1), nhiệt lượng được lưu trữ trong PCM có thể được tính như sau: 

𝑄𝑙𝑎𝑡𝑒𝑛𝑡 = ∫ 𝐶𝑝,𝑠 ∙ 𝑑𝑇  + ∆𝐻𝑝𝑐  + ∫ 𝐶𝑝,𝑙 ∙ 𝑑𝑇 

𝑇2

𝑇𝑝𝑐

 

𝑇𝑝𝑐

𝑇1

 1-8  

Trong đó Qlatent là nhiệt hiện và nhiệt ẩn được lưu trữ và Hpc là nhiệt dung của vật 

liệu ở nhiệt độ thay đổi pha Tpc. 

Quá trình thay đổi pha có thể là rắn/lỏng hoặc lỏng/khí; tuy nhiên, biến đổi chất 

lỏng/khí là không thực tế do sự thay đổi thể tích quá lớn dẫn đến cần hệ thống có khả 

năng chịu áp suất cao để lưu trữ các vật liệu trong pha khí. 

TES nhiệt ẩn đặc biệt ưu việt do có thể cung cấp mật độ lưu trữ năng lượng cao 

trên mỗi đơn vị khối lượng trong quá trình biến đổi đẳng nhiệt. Hơn nữa, bất kỳ vật liệu 

nào được sử dụng cho PCM trong các hệ thống TES đều phải chịu được nhiệt độ cao và 

độ dẫn nhiệt cao. Chúng phải có nhiệt độ nóng chảy/đóng rắn nằm trong phạm vi hoạt 

động thực tế, tại các điểm tan chảy/đóng băng cần có sự  ổn định về mặt hóa học, là các 

vật liệu không độc hại, không ăn mòn và thường phải có chi phí thấp. 
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Trong Hình 1.6 cho thấy các họ PCM sử dụng trong lưu trữ nhiệt ẩn, được chia 

thành: vật liệu hữu cơ và vô cơ. Vật liệu hữu cơ được phân loại thêm là parafin và 

nonparafin (axit béo, eutectics và hỗn hợp). Các nghiên cứu về chu trình nóng chảy và 

hóa rắn sử dụng các vật liệu này cho thấy chúng kết tinh với rất ít hoặc không có, thường 

không ăn mòn và rất ổn định. 

Vật liệu vô cơ được phân loại thêm là hợp chất và Eutectic. Vật liệu eutectic là vật 

liệu tổ hợp gồm hai hoặc nhiều thành phần có cùng 1 điểm kết tinh pha rắn, quá trình 

tan chảy và đóng rắn đồng thời tạo thành một hỗn hợp của các tinh thể thành phần ở 

trạng thái kết tinh. Vật liệu vô cơ chính là muối, hydrat muối, dung dịch nước và nước. 

 

 

Hình 1.6. Các họ PCM sử dụng trong TES 

Một trong những rào cản quan trọng nhất đối với việc triển khai quy mô lớn của 

các TES dựa trên PCM phụ thuộc vào độ dẫn nhiệt của PCM[6]. Độ dẫn nhiệt thấp khiến 

PCM trong TES hoạt động với chức năng như một chất cách nhiệt hơn là tản nhiệt. Vấn 

đề này rất quan trọng trong các ứng dụng lưu trữ nhiệt và đặc biệt là nhiệt từ mặt trời, 

thời gian sạc nhiệt cho hệ thống của PCM thường vào khoảng vài giờ, đây là thời gian 

cần thiết để hình thành sự thay đổi pha hoàn toàn cho cả hệ thống PCM. 

Tại quá trình sạc, khi các ứng dụng có nhiệt độ của nguồn nhiệt cao hơn nhiều so 

với nhiệt độ chuyển pha PCM, thay vì truyền nhiệt vào khối PCM ở trạng thái rắn, nếu 

độ dẫn nhiệt của PCM khi ở trạng thái lỏng thấp có thể gây ra quá nhiệt cho lớp PCM 

nóng chảy đầu tiên. Trong quá trình xả nhiệt, truyền dẫn nhiệt đóng vai trò rất quan 

trọng. Độ dẫn nhiệt thấp của PCM ở trạng thái rắn có thể ảnh hưởng tiêu cực đến dòng 

nhiệt, một khả năng xảy ra là lớp PCM gần nhất với tản nhiệt bị hóa rắn và tạo ra một 

lớp dày có độ dẫn nhiệt thấp cách ly với chất lỏng còn lại. 
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1.3. Vật liệu chuyển pha 

Trong phần này, chúng tôi sẽ tập trung vào giới thiệu các loại vật liệu chuyển pha 

khác nhau và mô tả về các yêu cầu cơ bản đối với vật liệu được sử dụng làm PCM trong 

TES nhiệt ẩn. Các loại PCM khác nhau sẽ được so sánh đánh giá các đặc tính, ưu điểm 

và nhược điểm quan trọng của chúng. 

1.3.1. Định nghĩa về PCM 

Vật liệu thay đổi pha - PCM là vật liệu có khả năng giải phóng hoặc hấp thụ năng 

lượng khi chuyển pha trạng thái, chúng có nhiệt độ chuyển pha ổn định, có khả năng thu 

nhận hoặc giải phóng nhiệt lượng lớn. Khi vật liệu chuyển pha từ trạng thái lỏng sang 

rắn thì chúng tỏa nhiệt và ngược lại khi vật liệu chuyển từ rắn sang trạng thái lỏng thì 

nó thu nhiệt. PCM đóng vai trò là bộ phận lưu trữ nhiệt, ổn định nhiệt độ cho các hệ 

thống sử dụng vật liệu này. Quá trình chuyển đổi thường là một trong hai trạng thái cơ 

bản đầu tiên của vật chất là rắn - lỏng và lỏng - khí. 

1.3.2. Các loại PCM và tiêu chí chính cho lựa chọn trong TES 

Các PCM được cho là lý tưởng nhất để sử dụng trong các hệ thống TES là các vật 

liệu có nhiệt độ chuyển pha phù hợp với nhiệt độ cần sử dụng của các hệ thống trong 

ứng dụng thực tế và chúng phải có nhiệt dung riêng lớn, đặc biệt cần độ dẫn nhiệt cao. 

Hơn nữa, để hiện thực hóa việc sử dụng PCM trong TES, PCM cần có các đặc tính vật 

lý nhiệt, động học, hóa học và kinh tế phù hợp. Thêm nữa, PCM cũng cần có các đặc 

tính thân thiện với môi trường để giảm những tác động xấu đến môi trường của các hệ 

thống TES trong vòng đời của chúng. Các tiêu chí chính để lựa chọn PCM được tóm tắt 

trong  

Bảng 1.4. Các tiêu chí chính khi chọn PCM. 

Tính chất vật lý và nhiệt 

− Nhiệt độ thay đổi pha thích hợp trong phạm vi nhiệt 
độ vận hành hệ thống; 

− Độ dẫn nhiệt cao; 

− Nhiệt dung riêng cao và mật độ cao; 

− Nóng chảy đồng nhất và ổn định nhiệt lâu dài; 

− Đồng nhất ở trạng thái cân bằng, không có sự phân 
tách. 

− Áp suất hơi nhỏ ở nhiệt độ hoạt động 

Tính chất hóa học 

− Chu trình sạc và xả hoàn toàn thuận nghịch; 

− Ổn định hóa học lâu dài sau các quy trình sạc và xả; 

− Không ăn mòn với vật liệu xây dựng; 
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− Ít độc hại, khó bắt lửa và không nổ. 

Tính chất kinh tế 
− Dồi dào và sẵn có; giá thành hợp lý 

− Hiệu quả kinh tế cao. 

Tính chất môi trường 
− Có khả năng tái chế; 

− Ít tác động xấu đến môi trường, không gây ô nhiễm. 

1.3.3. Đặc tính của PCM 

Vật liệu PCM được sử dụng cho lưu trữ năng lượng nhiệt ẩn phải có đặc tính nhiệt 

ẩn lớn và khả năng dẫn nhiệt cao. Nhiệt độ nóng chảy của các vật liệu này cần phải nằm 

trong phạm vi hoạt động của ứng dụng thực tiễn, điểm nóng chảy đồng nhất và có tính 

ổn định hóa học, không độc hại, không có tính chất ăn mòn và chi phí thấp. Các vật liệu 

PCM phổ biến đã được nghiên cứu gần đây là muối hydrat, sáp parafin, các axit béo và 

các hợp chất eutectic hữu cơ và vô cơ. 

Việc lựa chọn vật liệu PCM trên hết là dựa trên nhiệt độ nóng chảy của chúng và 

tùy thuộc vào các ứng dụng mà chúng được sử dụng. Vật liệu nóng chảy dưới 15°C 

được sử dụng để lưu trữ lạnh trong các ứng dụng điều hòa không khí, trong khi vật liệu 

tan chảy trên 90°C được sử dụng cho sự hấp thụ nguồn nhiệt lạnh. Đối với hệ thống sưởi 

năng lượng mặt trời và các ứng dụng san tải nhiệt - cân bằng điều hòa nhiệt thường sử 

dụng các vật liệu có nhiệt độ tan chảy nằm giữa 15°C - 90°C. 

Bảng 1.5. Tính chất nhiệt của một số PCM phổ biến với nhiệt ẩn cao[60]. 

Loại PCM Vật liệu 

Nhiệt 

độ 

nóng 

chảy 

(°C) 

Nhiệt 

ẩn 

(kJ/kg) 

Mật độ 

(kg/m3) 

Độ dẫn 

nhiệt 

(W/mK) 

Muối vô cơ hydrat 

LiClO3·3H2O 8 253 1720  

Mn(NO3)2·6H2O 25.8 126 1600  

CaCl2·6H2O 29.8 191 1802 1.08 

Na2SO4·10H2O 32.4 254 1490 0.544 

Na2HPO4·12H2O 34–35 280 1522 0.514 

FeCl3·6H2O 36–37 226 1820  

Na2S2O3·5H2O 48–49 220 1600 1.46 

CH3COONa·3H2O 58 265 1450 1.97 

PCM 

hữu cơ 

không 

parafin 

Axit béo 

Axit formic 8.3 247 1220  

axit n-Octanoic 16 149 910 0.148 

Axit lauric 43.6 184.4 867  

Axit palmitic 61.3 198 989 0.162 

Axit stearic 66.8 259 965 0.172 
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Polyalcohols 

Glycerin 18 199 1250 0.285 

PEG E600 22 127.2 1126 0.189 

PEG E6000 66 190 1212  

Xylitol 95 236 1520 0.40 

Erythritol 119 338 1361 0.38 

PEG 400 4-8 281 1128 0.18 

Eutectics 

Vô cơ – Hữu 

cơ, Vô cơ – 

Vô cơ, Hữu 

cơ – Hữu cơ 

CaCl2·6H2O + 

MgCl2·6H2O 
25 127 1590  

Mg(NO3)2·6H2O + 

MgCl2·6H2O 
59 144 1630 0.51 

Trimethylolethane 

+ urê 
29.8 218   

Kim loại 

Mg-Zn (72:28) 342 155 2850 67 

Al-Mg-Zn 

(60:34:6) 
450 329 2380  

Al-Cu (82:18) 550 318 3170  

Al-Si (87.8:12.2) 580 499 2620  

Trong các PCM thì sáp parafin thương mại có chi phí đầu tư ban đầu với mật độ 

lưu trữ nhiệt vừa phải (xấp xỉ 200 kJ/ kg hoặc 150 MJ/m3) và giải phóng nhiệt lượng ở 

độ nóng chảy ổn định, đặc tính hóa học trơ và ổn định, không có sự phân tầng. Tuy 

nhiên, chúng lại có hệ số dẫn nhiệt thấp (xấp xỉ 0,2 W/mK), là hạn chế của vật liệu này 

trong các ứng dụng của chúng. Để cải thiện tính dẫn nhiệt của các PCM [37], người ta 

dùng các lá kim loại gắn vào thiết bị chứa PCM hoặc chế tạo cấu trúc dạng tổ ong làm 

bế chứa PCM,.… 

Ngoài phương pháp sử dụng các bể chứa có hình dạng, cấu trúc đặc biệt thì việc 

sử dụng các vật liệu trộn trực tiếp vào PCM cũng được nghiên cứu. Một nghiên cứu của 

S. Kalaiselvam và cộng sự cho thấy việc sử dụng các hạt nano bạc trộn vào PCM cải 

thiện đáng kể hiệu suất của vật liệu này, kết quả nghiên cứu cho thấy lượng điện tiết 

kiệm được khi sử dụng vật liệu này lên đến 51% so với PCM thông thường[42]. 

Do tính chất đặc thù của PCM nên việc nâng cao khả năng hấp thụ và truyền dẫn 

nhiệt là yếu tố vô cùng quan trọng để nâng cao hiệu suất sử dụng vật liệu trong ứng dụng 

lưu trữ và hấp thụ năng lượng nhiệt. Ngoài các vật liệu sử dụng để nâng cao hiệu suất 

của PCM đã được kể trên thì Fe3O4/GO cũng là vật liệu đang được quan tâm. Nhờ khả 

năng hấp thụ và truyền dẫn nhiệt của GO khử kết hợp với tính chất từ của Fe3O4 hứa hẹn 

sẽ mang lại hướng đi mới cho việc cải thiện hiệu suất của PCM trong TES[68]. 
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1.4. Vật liệu Fe3O4/GO 

1.4.1. Graphen ôxít 

GO có cấu trúc tương tự như graphen, cả hai vật liệu này đều có mạng carbon hình 

lục giác, nhưng GO thường bị biến dạng do nó có các liên kết với các nhóm oxy. GO là 

một trong những nguyên liệu gốc để sản xuất graphen quy mô lớn đã được nghiên cứu 

trong nhiều năm.  

Việc xác định chính xác các cấu trúc hóa học của GO vẫn còn chưa rõ ràng. Cấu 

trúc GO phụ thuộc vào bản chất của các nhóm chức oxy và cách gắn kết trên mạng lưới 

cacbon. GO là các tấm cacbon hai chiều gấp nếp có nhiều nhóm chức chứa oxy ưa nước 

bao gồm hydroxyl (-OH), epoxy (C-O-C), cacbonyl (-C=O) và cacboxyl (-COOH). Trên 

bề mặt GO chủ yếu là các nhóm hydroxyl (O-H) và epoxy (C-O-C), còn xung quanh 

chủ yếu là các nhóm cacbonyl (-C=O) và caboxyl (COOH). 

 

Hình 1.7. Cấu trúc của GO được đề xuất bởi các nhà khoa học khác nhau [65]. 

Cấu trúc của GO phụ thuộc nhiều vào phương pháp tổng hợp và được đưa ra bởi 

nhiều nhà nghiên cứu khác nhau thể hiện trong Hình 1.7. Nhưng trong đó mô hình của 

Lerf – Klinowski là phổ biến hơn cả. Sau khi graphít bị oxi hóa, có thể hình thành các 

nhóm chức cacbonyl hoặc cacboxyl trên mặt phẳng nằm ngang của các lớp có các nhóm 

hydroxyl, epoxy và trên các góc của mặt phẳng nằm ngang. Trong khi cacbon nối với 

nhóm -OH hơi lệch so với cấu trúc tử điện dẫn đến cấu trúc lớp hơi cong thì các vòng 

thơm, các nối đôi, các nhóm epoxy được cho là nằm trên mạng lưới cacbon gần như 

phẳng. Các nhóm chức được cho là nằm tại cả hai mặt của các lớp GO. Vì mỗi lớp đều 
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chứa các nhóm chức oxy mang điện tích âm, do đó có lực đẩy xuất hiện giữa các lớp. 

Hơn nữa, việc tạo liên kết hydro giữa các lớp graphen ôxít thông qua các nhóm hydroxyl, 

epoxy và nước khiến các khoảng cách giữa các tấm GO được nới rộng đáng kể hơn so 

với graphít (0,65 - 0,75 nm so với 0,34 nm được xác định thông qua giản đồ XRD) [24]. 

1.4.1.1. Tính chất của GO 

a) Tính chất cơ học 

Các tính chất cơ học của GO đơn lớp được cho là tốt, GO tổng hợp bằng phương 

pháp Hummer cải tiến được ghi nhận là có độ bền đứt là 42 N m-1, mô-đun Young là 

207,6 ± 23,4 GPa và độ bền kéo bên trong là 130,5 Gpa[43]. Trong khi đó thì độ bền 

gãy của graphen cũng đã được nghiên cứu bởi Zhang và cộng sự, và được báo cáo là 

thấp tới 4,0 ± 0,6 MPam1/2, là vật liệu rất cứng (hơn kim cương và cứng hơn thép 300 

lần[44]. 

b) Tính chất điện 

Độ dẫn điện của graphen ôxít thường được mô tả như một chất cách điện, do sự 

hình thành của các nhóm chức có chứa oxi mà một phần liên kết sp2 trong mạng tinh thể 

đã bị suy thoái và trở thành liên kết sp3 , và chính các điện tích âm của các nhóm chức 

này đã làm xuất hiện lực đẩy tĩnh điện làm cho tính dẫn điện của graphen ôxít giảm dần 

theo quá trình oxi hóa làm giảm đáng kể số lượng liên kết π cũng như các điện tử tự do 

trên bề mặt của nó. 

c) Tính chất nhiệt 

Giống như tính dẫn điện của GO, vật liệu này ban đầu có độ dẫn nhiệt không quá 

cao (khoảng 0,5-1 Wm-1K-1) khi được tổng hợp từ than chì, nên chúng không phải là một 

lựa chọn lý tưởng cho các ứng dụng yêu cầu tính chất nhiệt tốt. Mặt khác, graphen đã 

được chứng minh là một trong những vật liệu có độ dẫn nhiệt trong mặt phẳng cao nhất, 

với độ dẫn nhiệt lên đến khoảng 3000 - 5000 Wm-1K-1. Do đó, việc khử GO thành rGO 

là rất quan trọng để kết hợp vật liệu này vào các polyme để cải thiện độ dẫn nhiệt của 

chúng. 

Sự kết hợp của rGO vào các polyme đã cho thấy những cải tiến đáng kể về tính 

dẫn nhiệt của các nanocomposite. Kết quả nghiên cứu của Kumar và cộng sự cho thấy, 

sự kết hợp rGO với poly (vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene) với  27,2 % khối 

lượng rGO, vật liệu nanocomposite là sản phẩn của quá trình cho thấy độ dẫn nhiệt được 

cải tiến rõ ràng (19,5 Wm-1K-1)[47].  
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1.4.1.2. Phương pháp tổng hợp GO 

Graphen ôxít được tổng hợp lần đầu tiên bởi nhà hóa học người Anh B.C.Brodie 

vào năm 1859, nó là sản phẩm của quá trình oxy hóa graphít. Về sau, các phương pháp 

tổng hợp graphen ôxít cải tiến cho thấy có thể sản xuất vật liệu này trên cở sở graphít 

với giá thành tương đối thấp và ít độc hại. Khi xuất hiện graphen lần đầu vào năm 2004, 

vật liệu này bắt đầu được gọi là GO. Graphen ôxít được tổng hợp bằng ba phương pháp 

chính đó là Brodie (1859), Staudenmarier (1899) và Hummers & Offerman (1958) (Hình 

1.8). Trong đó hai phương pháp Brodie và Staudenmaier sử dụng kết hợp cả KCIO3 và 

HNO3 để oxy hóa graphít.  

Với phương pháp tổng hợp graphen ôxít theo quy trình của Brodie, sản phẩm GO 

thu được có công thức C11H4O5, kết quả này đã được chứng minh bằng cách sử dụng 

phương pháp phân tích nguyên tố [51]. Sản phẩm của phương pháp này có khả năng 

phân tán trong môi trường kiểm và có tính axit nhẹ, nhưng lại có cấu trúc không hoàn 

hảo.  

So với phương pháp Brodie, phương pháp Staudenmaier [52] đã có những thay đổi 

để tạo ra sản phầm GO có mức oxy hóa cao hơn khi sử dụng tác nhân là H2SO4 đậm đặc 

để tăng tính axit của hỗn hợp và thêm lượng dung dịch KClO3 vào hỗn hợp. Tuy nhiên, 

phương pháp Staudenmaier tốn thời gian và nguy hiểm hơn vì quá trình thêm KClO3, 

thường kéo dài, sản phẩm khí được tạo thành là CIO2 rất độc đồng thời có nguy cơ cháy 

nổ cao. 

 

Hình 1.8. Các phương pháp chế tạo GO 

Việc sử dụng hỗn hợp H2SO4, NaNO3 và KMnO4 trong phương pháp Hummers 

[53] đã giúp cho sản phẩm GO có mức độ oxy hóa cao hơn các sản phẩm đuợc tổng hợp 

trước đó. Mặc dù KMnO4 là chất oxy hóa được sử dụng, thực tế Mn2O7 mới là tác nhân 

chính tham gia quá trình oxy hóa graphít thành GO theo phản ứng sau: 

KMnO4 + 3H2SO4 → K+ + MnO2 + H3O
+ + 3HSO4

− 

MnO3
+ + MnO4

− → Mn2O7 
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 Mn2O7 là chất oxy hóa hoạt động, tuy nhiên Mn2O7 bị kích nổ khi đun nóng đến 

nhiệt độ trên 55°C hoặc khi tiếp xúc với hợp chất hữu cơ vì thế việc kiểm soát nhiệt độ 

trong phản ứng là rất quan trọng, đặc biệt là ở quy mô công nghiệp.  

Trong các phương pháp trên thì phương pháp Hummers là phương pháp phổ biến 

hơn cả vì nó có các ưu điểm sau: là một phương pháp đơn giản, rẻ tiền và dễ thực hiện. 

Thời gian phản ứng kết thúc chỉ trong vài giờ, không có khí dễ nổ ClO2, vì không dùng 

muối Clorat, loại bỏ việc bốc khói axit nhờ việc thay thế HNO3 bằng NaNO3. Tuy nhiên 

đây cũng chưa phải là phương pháp tối ưu nhất vì sự hình thành hỗn hợp khí NO2/N2O4 

do sự có mặt NaNO3, khó loại bỏ ion Na+ và NO3
− trong quá trình tổng hợp GO. Trong 

những năm qua phương pháp Hummer đã được cải tiến nhiều nhằm loại bỏ việc sử dụng 

NaNO3 và đồng thời loại bỏ khí độc hại được tạo ra trong quá trình tổng hợp.  

Điển hình vào năm 2014, Leila Shahriary và các cộng sự cũng tổng hợp ra GO 

bằng phương pháp Hummer[54]. Quá trình tổng hợp gồm 1g bột Graphít và 0,5 g NaNO3 

được trộn lẫn với nhau sau đó thêm 23 ml H2SO4 với chế độ khuấy liên tục. Sau 1h, tiếp 

tục thêm KMnO4 và giữ nhiệt độ dưới 20°C để ngăn ngừa quá trình nhiệt và nổ. Nhiệt 

độ dung dịch được nâng từ từ lên 35°C trong 12h đồng thời dung dịch được pha loãng 

với 500 ml H2O; tiếp tục xử lý phản ứng bằng 5ml dung dịch H2O2 (30%). Sản phẩm 

được rửa bằng HCl và H2O tương ứng. Sau đó, năm 2016 Donglin Zhao cùng với nhóm 

cộng sự [55] thông qua quá trình oxy hóa bột than chì (graphít ) đã tổng hợp thành công 

GO bằng phương pháp Hummers cải tiến. Đầu tiên, graphít dạng bột được thêm vào 

dung dịch H2SO4 đậm đặc tại 0°C. Sau đó, thêm KMnO4 vào hỗn hợp và tăng nhiệt độ 

phản ứng lên 20°C. Hỗn hợp này khuấy liên tục trong 24h ở nhiệt độ 35°C, sau đó pha 

loãng với nước khử ion. Cuối cùng, thêm từ từ 14 ml H2O2 (30%) vào hỗn hợp cho đến 

khi hỗn hợp chuyển sang màu vàng. Sản phẩm thu được đem lọc, rửa sạch với nước khử 

ion và HCl nhiều lần. Tiếp theo là vào năm 2018, cũng bằng phương pháp Hummer 

I.Sridevi cùng cộng sự [56] cũng đã chế tạo thành công GO. Ban đầu, bột Graphít được 

cho vào cốc có chứa 60 ml H2SO4, KMnO4 và H3PO4, sau đó tăng dần nhiệt độ và giữ 

ở 80°C trong 6h. Graphít đã oxy hóa được rửa bằng nước khử ion và sấy khô ở nhiệt độ 

phòng. Sau đó, thêm 5g than chì đã được oxy hóa trộn với 150 ml H2SO4 trong bể nước 

đá, tiếp theo KMnO4 được thêm từ từ vào hỗn hợp. Hỗn hợp được khuấy trong 24h ở 

35°C. Sau đó, H2O được thêm vào và khuấy liên tục. Cuối cùng, 25 ml dung dịch H2O2 

(30%) được thêm từ từ vào hỗn hợp. Màu của hỗ hợp chuyển từ màu vàng sang màu 

đen. Sản phẩm tổng hợp được lọc và rửa bằng HCl và nước khử ion.  

Gần đây nhất, năm 2019 Jiahe Miao [57] cùng với cộng sự đã tổng hợp thành công 

GO từ bột than chì dựa trên phương pháp Hummer cải tiến. Quy trình gồm được mô tả 

như trong Hình 1.9. 
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Các sản phẩm oxy hóa với tỉ lệ C:O trong khoảng từ 2,1 đến 2,9. GO chứa các 

nhóm chức có chứa oxi, trong đó có 4 nhóm chức chủ yếu là: cacbonyl (-C-O-) đính ở 

mép của các đơn lớp, hydroxyl ( O-H ), epoxy ( -O- ) đính ở trên bề mặt và cacboxyl ( 

-COOH ), nhưng GO vẫn giữ nguyên dạng cấu trúc lớp ban đầu của graphít. Phụ thuộc 

vào các phương pháp tiến hành oxi hóa mà tỉ lệ cũng như số lượng nhóm chức khác 

nhau. 

 

Hình 1.9. Cơ chế hình thành GO [66] 

 

Khử GO thành rGO 

Việc khử GO thành rGO có mục đích tạo ra vật liệu có tính chất càng gần graphen 

càng tốt, các nghiên cứu đã được thực hiện để loại bỏ các nhóm chức oxy của GO. 

Phương pháp đơn giản nhất được biết đến là việc khử GO bằng cách xử lý nhiệt, 

bằng phương pháp này các nhóm CO bị oxi hóa thành CO2 ở nhiệt độ cao. rGO cũng có 

thể được tổng hợp thông qua các phản ứng quang hóa. Trong những năm gần đây, một 

số nghiên cứu đã chỉ ra rằng các chất khử có hiệu quả trong việc tổng hợp rGO, chẳng 

hạn như axit ascobic, đường, axit amin và thậm chí là sử dụng vi sinh vật. 
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1.4.2. Hạt nano siêu thuận từ Fe3O4 

Ôxít sắt là một trong những nguyên tố có thể tồn tại trong nhiều dạng cấu trúc đa 

dạng trong tự nhiên. Magnetite (Fe3O4), maghemite (γ-Fe2O3) và hematite (α-Fe2O3) 

là những ôxít sắt phổ biến nhất có thể đang được nghiên cứu và nghiên cứu rộng rãi bởi 

các nhà khoa học. Hematite (α- Fe2O3), được biết đến là ôxít sắt lâu đời nhất, chúng 

được tìm thấy từ 80.000 năm trước và phổ biến rộng rãi trong đá và đất. Đôi khi, hematit 

đỏ nâu còn được gọi là ôxít sắt, đất đỏ hoặc quặng sắt. Hematite có cấu trúc mạng hình 

thoi và ổn định ở nhiệt độ môi trường.  

Maghemite có màu nâu hoặc đỏ gạch và được hình thành do quá trình oxy hóa từ 

tính của nam châm hoặc titanit. Maghemite, dạng từ tính bị oxy hóa là một ferrite spin 

và có cấu trúc spin tương tự như Magnetite, chúng tồn tại phổ biến rộng rãi trong trầm 

tích lục địa, đá và đất. 

Fe3O4, ôxít sắt bao gồm Fe2+ và Fe3+ và được biểu thị với công thức FeO∙Fe2O3 trở 

thành trọng tâm chính và thu được sự quan tâm lớn của ôxít sắt trong nghiên cứu hiện 

nay. Nó là một chất bán dẫn, với vùng năng lượng vùng cấm từ  0,1 eV đến 3 eV trong 

nhiệt độ khoảng từ 77 K đến 300 K, đây cũng là yếu tố góp phần vào tính chất điện hóa 

độc đáo của nó trong các ôxít sắt. Fe3O4 có cấu trúc tinh thể spinel đảo và thuộc nhóm 

đối xứng Fd3m. Cấu trúc này gồm hai phần mạng không tương đương lồng vào nhau 

với ô đơn vị lập phương tâm mặt. Ô đơn vị gồm 56 nguyên tử trong đó có 32 anion O2-

, 16 cation Fe3+, và 8 cation Fe2+. Dựa vào cấu trúc Fe3O4 các ion Fe3+ được phân phối 

ngẫu nhiên giữa các vị trí bát diện và tứ diện, và các ion Fe2+ nằm trong các vị trí bát 

diện còn lại hình thành nên mạng lập phương tâm mặt (fcc) với hằng số mạng a = 0,8396 

nm và các ion Fe3+, Fe2+ có bán kính nhỏ hơn sẽ phân bố trong các khoảng trống giữa 

các ion O2-. Cấu trúc tinh thể của vật liệu Fe3O4 được trình bày trên Hình 1.10. 

 

Hình 1.10. (a) Ảnh chụp vật liệu Fe3O4 và (b) cấu trúc của tinh thể của Fe3O4. 

Với phân bố từ viết dưới dạng (Fe3+)A[Fe2+Fe3+]BO2-
4 các spin của 8 ion Fe3+ chiếm 

các vị trí tứ diện A, sắp xếp ngược chiều và khác nhau về độ lớn so với các spin của 8 

ion Fe3+ chiếm vị trí bát diện B (Hình 1.11), do đó, chúng triệt tiêu lẫn nhau. Vậy mỗi 

phân tử Fe3O4 vẫn có mômen từ của các spin trong ion Fe 2+ ở vị trí bát diện gây ra và 
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có độ lớn theo lý thuyết là 4µB và theo thực nghiệm là 4,08 - 4,2 (Bohr magneton). Vì 

vậy, tinh thể Fe3O4 tồn tại mômen từ tự phát và có tính dị hướng khác nhau theo các 

phương khác nhau[1]. 

 

Hình 1.11. Sắp xếp các spin trong một phân từ Fe3O4 

Vật liệu Fe3O4 có nhiệt độ chuyển pha từ trạng thái ferri từ sang trạng thái thuận 

từ là 850 K và độ từ hóa bão hòa Ms ~ 92 (emu/g). Các giá trị này tương đối cao, cho 

phép vật liệu này hoạt động tốt trong khoảng nhiệt độ rộng với nhiều ứng dụng rộng rãi. 

Còn có một sự chuyển pha khác đối với Fe3O4, đó là chuyển pha cấu trúc tại nhiệt độ 

Tv (Tv = 110 - 120 K) còn gọi là nhiệt độ Verwey. Trên nhiệt độ chuyển tiếp của 

Verwey, sự hoán đổi điện tử xảy ra giữa các ion Fe3+ và Fe2+ ở các vị trí bát diện, tạo ra 

tính chất  nửa kim loại làm trung gian cho độ dẫn nhiệt. Fe3O4 chuyển sang cấu trúc tam 

tà làm tăng điện trở suất của vật liệu này khi ở dưới nhiệt độ Verwey, vì vậy nhiệt độ 

này thường dùng để phân biệt Fe3O4 với các ôxít khác. 

1.4.2.1. Tính chất từ của Fe3O4 

Từ tính hoặc hiệu ứng từ của vật liệu phát sinh từ sự liên kết của spin electron. 

Chuyển động của các hạt tích điện (electron, lỗ trống, proton, ion dương và ion âm) với 

cả khối lượng và điện tích sau đó có thể tạo ra một lưỡng cực từ, nên được gọi là từ tính. 

Do đó, từ tính của vật liệu có thể được phân loại thành năm loại từ tính cơ bản là 

paramagnetism - Thuận từ, diamagnetism - Nghịch từ, ferromagnetism - Sắt từ, 

ferrimagnetism - Feri từ và anti ferrimagnetism - Phản sắt từ, tương ứng bởi các phản 

ứng của chúng đối với từ trường được áp dụng bên ngoài cũng như sự định hướng của 

từ trường bên ngoài. 
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Fe3O4 là một vật liệu feri từ và có nhiệt độ Curie là 850 K. Fe3O4 thể hiện từ tính 

mạnh nhất trong các ôxít của kim loại chuyển tiếp và là một khoáng chất xuất hiện tự 

nhiên trên trái đất. Các tính chất điện từ và sắt từ bắt nguồn từ các electron hoạt động 

trong quỹ đạo 3d (spin electron không ghép đôi). Đối với vật liệu sắt từ, dưới nhiệt độ 

Néel, các nguyên tử hoặc ion lân cận đang có xu hướng sắp xếp không song song khi 

không có trường từ. Dưới nhiệt độ Curie, từ tính trong khớp nối không đồng đều do sự 

sắp xếp spin của Fe3O4 được thể hiện như sau:  

Fe3+↓ [Fe3+ ↑ Fe2+↑] O4 

Siêu thuận từ là một dạng từ tính có thể xảy ra trong các hạt nano có kích thước đủ 

nhỏ (có đơn đô-men từ). Dưới kích thước nano, các hạt có lực kháng từ bằng 0 và không 

bị trễ do quá trình khử từ tự phát do dao động nhiệt. Do đó, các hạt nano siêu thuận từ 

có xu hướng sắp xếp dọc theo từ trường và có từ tính khi có từ trường bên ngoài áp dụng 

vào, nhưng trở lại không từ tính hoặc không giữ từ tính sau khi loại bỏ từ bên ngoài 

(Hình 1.12) . Tính chất siêu thuận từ của Fe3O4 được ưa chuộng và có tiềm năng cao 

cho tất cả các loại ứng dụng sinh học và y sinh như trong lĩnh vực phân phối thuốc, chụp 

cộng hưởng từ (MRI) và nhiệt trị. 

 

Hình 1.12: Các hạt siêu thuận từ so với các hạt sắt từ khi có sự hiện diện (a) và (b) 

không có từ trường bên ngoài. 
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Trong các ứng dụng đặc biệt của sinh học[1], trị liệu và chẩn đoán y tế, các hạt 

nano cần phải ổn định ở độ pH = 7 trong môi trường nước hoặc môi trường sinh lý (pH 

= 6,8-7,4). Ngoài ra, các hạt nano phải không gây miễn dịch, có diện tích bề mặt hiệu 

quả cao, lắng đọng thấp và thể hiện sự khuếch tán tốt để ngăn ngừa tắc mạch, cho phép 

liên kết và đưa thuốc nhắm mục tiêu hoặc phân tử sinh học vào một khu vực cụ thể bằng 

cách bẫy, hấp phụ hoặc sự tương tác cộng hóa trị. 

1.4.2.2. Phương pháp tổng hợp Fe3O4 

Phương pháp thích hợp cho việc điều chế Fe3O4 là yếu tố chính có ảnh hưởng lớn 

và quyết định tính chất đặc trưng của các ôxít sắt được tổng hợp trong các ứng dụng của 

chúng. Cho đến nay, một số lượng lớn các phương pháp chế tạo hạt nano từ tính đã được 

nghiên cứu và phát triển nhằm có được sự ổn định cao, khả năng điều khiển hình dạng, 

phân bố kích thước, tinh thể và tính chất từ tính mạnh. Các phương pháp đồng kết tủa, 

thủy nhiệt, dung môi, sol-gel, vi nhũ tương, phản ứng sonochemical, vi sóng hỗ trợ và 

điện hóa là một số phương pháp tổng hợp phổ biến thường được sử dụng. 

Đồng kết tủa là phương pháp thuận tiện và được sử dụng phổ biến để tổng hợp 

Fe3O4 từ dung dịch muối hỗn hợp. Phương pháp kết tủa này bao gồm trộn các ion sắt 

(Fe2+) và sắt (Fe3+) theo tỷ lệ mol 1:2 ở nhiệt độ phòng hoặc ở nhiệt độ cao với dung 

dịch kiềm. Phản ứng hóa học tổng thể được thể hiện như dưới đây, trong đó BOH có thể 

được thay thế bởi các bazơ khác nhau, B = Na+, K+ hoặc (C2H5)4N
+ [61]: 

2FeCl3 + FeCl2 + 8BOH → Fe3O4 (s) + 4H2O + 8BCl 

Phương trình có thể giải thích chi tiết như sau: 

Fe3+ + 3OH− →  Fe(OH)3 

Fe(OH)3  →  FeOOH  + H2O 

Fe2+ + 2OH− → Fe(OH)2 

2FeOOH  + Fe(OH)2  → Fe3O4  + 2H2O 

Trong đó Fe2+ dễ dàng bị oxi hóa vì thế sản phẩm tạo ra có thể làm lệch tỉ lệ mong 

muốn giữa Fe2+ và Fe3+. 

Ngoài ra, các yếu tố chính như cường độ ion của môi trường, tỷ lệ Fe3+/Fe2+, giá 

trị pH, nhiệt độ phản ứng, tốc độ trộn cũng như các loại muối được sử dụng rất ảnh 

hưởng đến sự hình thành các hạt nano Fe3O4. Tuy nhiên, các hạt Fe3O4 được tạo ra bằng 

phương pháp này có sự phân bố kích thước hạt rộng, không ổn định, dễ bị oxy hóa thành 

maghemite trong không khí hoặc có xu hướng kết tụ và do đó để kiểm soát các thông số 

tổng hợp, việc thêm chất hoạt động bề mặt hoặc chất ổn định và khí nitơ tạo ra các hạt 

nano có cấu trúc và từ tính ổn định. 



 

 

28 

Trong nghiên cứu của Patricia Berger và cộng sự [38] hạt Fe3O4 có kích thước 

khoảng 14 nm được tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa với dung dịch ban đầu là 

muối FeCl2, FeCl3 và dung dịch NH3. Họ đã thay đổi tỉ lệ mol giữa Fe3+ và Fe2+ trong 

dung dịch đầu vào và kết quả cho thấy rằng ở tỉ lệ mol Fe3+ : Fe2+ = 2 : 1 sự hình thành 

kết tủa tốt nhất, mức độ thành công của quá trình tổng hợp cao nhất. Nghiên cứu ảnh 

hưởng của pH và nhiệt độ ban đầu của dung dịch phản ứng , G.Gnanaprakash [39] và 

cộng sự thấy rằng độ pH ban đầu, nhiệt độ của dung dịch muối sắt trước khi bắt đầu 

phản ứng kết tủa và pH cuối cùng là thông số quan trọng quyết định thành phần và sự 

hình thành kích thước của các hạt nano Fe3O4(Hình 1.13). Ở nồng độ pH từ 3 – 5,7 và 

nhiệt độ của dung dịch đầu vào là 25°C họ thu được hạt nano Fe3O4 có kích thước trung 

bình khoảng 10 nm và mômen từ bão hòa khoảng 60 emu/g. Các kết quả trong nghiên 

cứu này cung cấp các điều kiện thích hợp để tổng hợp các hạt nano Fe3O4 tinh khiết, 

không có tạp chất và có tính chất từ tương đối tốt. 

 

Hình 1.13. Tỷ lệ thành công của quá trình tổng hợp Fe3O4 là một hàm với tỷ lệ mol 

dung dịch Fe3+/ Fe2+ 

Ngoài việc sử dụng phương pháp đồng kết tủa thì các phương pháp tổng hợp khác 

cũng được sử dụng như: vi nhũ tương hay thủy phân nhiệt. 

Hệ vi nhũ tương (W/O) được định nghĩa là hệ phân tán cao của hai hay nhiều chất 

lỏng không tân hoặc rất ít tan vào nhau, hệ này thường được sử dụng trong quá trình 

tổng hợp các hạt nano siêu thuận từ có kích thước đồng nhất. Các chất hoạt động bề mặt 
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trong hệ vi nhũ tương là làm giảm sức căng liên vùng giữa pha nước và pha dầu, góp 

phần hình thành một dung dịch trong suốt. Mặc dù có thêm chất hoạt động bề mặt, việc 

sử dụng chất ổn định trong khi chế tạo là rất cần thiết để ngăn cản sự kết tụ của các hạt 

nano thu được. Tuy nhiên, một nhược điểm của phương pháp tổng hợp này là yêu cầu 

khối lượng dung môi lớn, nhưng sản phẩm tạo thấp. 

Thủy phân nhiệt, được gọi là sol nhiệt là một phương pháp hiệu quả và thân thiện 

với môi trường để tạo ra các hạt nano Fe3O4 từ tính siêu mịn và tinh khiết cao. Hệ thống 

phản ứng này đòi hỏi phải thực hiện trong môi trường nước trong lò phản ứng hoặc nồi 

hấp với áp suất và nhiệt độ cao tương ứng hơn 1.4 MPa và 200°C. Tuy nhiên, phương 

pháp thủy phân nhiệt có phản ứng chậm ở dù ở nhiệt độ cao hay thấp. Do đó, sự kết hợp 

của phương pháp thủy phân nhiệt và vi sóng được giới thiệu để tăng động học của quá 

trình kết tinh cho kết quả chế tạo với độ kết tinh tốt hơn và độ tinh khiết cao của hạt 

nano từ tính. 

1.4.3. Phương pháp tổng hợp Fe3O4/rGO 

Vật liệu Fe3O4/GO thường được tổng hợp bằng hai cách: cách thứ nhất là sử dụng 

hạt Fe3O4 đã được chế tạo sẵn rồi đưa lên tấm rGO, cách thứ hai là sử dụng muối (Fe2+, 

Fe3+) và rGO là chất ban đầu. Ưu điểm của cách thứ nhất là có thể điều chỉnh được kích 

thước của hạt nano trước khi trộn với rGO, cách này thường được dùng để nghiên cứu 

sự liên kết thông qua nhóm chức của rGO và Fe3O4. Với cách thứ hai khó kiểm soát 

được kích thước của hạt Fe3O4, cách này thường được sử dụng để chế tạo hạt Fe3O4/GO, 

ứng dụng trong xử lý As(III) , As (V), Cr (IV), Pb( II ), Cd ( II )... và xử lý màu MB, 

CR[59]. Rất nhiều phương pháp đã được sử dụng như: thủy nhiệt, nhũ tương, đồng kết 

tủa, để tổng hợp vật liệu lại Fe3O4/rGO, nhưng phương pháp đồng kết tủa được sử dụng 

nhiều hơn cả. rGO được thêm vào trong quá trình tạo mầm kết tụ. Cho đến khi mầm trở 

thành hạt nano, các mầm kết tụ đó sẽ phát triển thông qua quá trình khuếch tán của vật 

chất từ dung dịch lên bề mặt của nó. Kích thước của các hạt nano Fe3O4, trên rGO phụ 

thuộc vào thời gian phát triển mầm. Nếu thời gian phát triển mầm nhanh (xảy ra ngay 

sau giai đoạn dung dịch đạt trạng thái bão hòa) thì kích thước hạt nano nhỏ, phân bố 

đều. Ngược lại, nếu thời gian phát triển mầm kéo dài thì các hạt nano Fe3O4, thu được 

có sự phân bố kích thước rộng. Có thể thu được hạt có kích thước như mong muốn bằng 

cách khống chế tốt các điều kiện tổng hợp như: pH và nồng độ ion trong dung dịch [58]. 

Nhờ tính chất từ của vật liệu Fe3O4 nên việc kết hợp với Fe3O4/GO có thể cải thiện 

đáng kể khả năng thu hồi GO sau khi sử dụng. Bên cạnh đó các báo cáo về khả năng 

chuyển đổi từ nhiệt [20] và điều khiển tốc độ, hướng truyền nhiệt [69] của vật liệu Fe3O4 

trong các hệ thống lưu trữ năng lượng nhiệt cho thấy Fe3O4 là vật liệu đầy tiềm năng 

ứng dụng trong lưu trữ năng lượng nhiệt. 
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1.5. Kết luận chương 1 

Trong nội dung chương 1 đã nêu ra tổng quan về năng lượng nhiệt, các hệ thống 

lưu trữ năng lượng nhiệt và đặc biệt là TES nhiệt ẩn, bên cạnh đó trong chương 1 cũng 

chỉ ra các khái niệm, định nghĩa và phân loại PCM. Các tính chất đặc trưng, cấu trúc vật 

liệu Fe3O4 và rGO cũng như các phương pháp chế tạo của các loại vật liệu này đã được 

nêu rõ. 
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Chương 2. CÁC PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM 

2.1. Thiết bị hóa chất 

2.1.1. Thiết bị và dụng cụ 

- Thiết bị: Tủ sấy, máy khuấy từ gia nhiệt, cân phân tích điện từ, máy quay 

ly tâm, máy rung siêu âm. 

- Dụng cụ: Cốc thủy tinh 50 ml, 100 ml, 200 ml, 500 ml, bình định mức, pipet 

các loại, nhiệt kế, giấy bạc 

2.1.2. Hóa chất 

Bảng 2.1. Bảng danh mục hóa chất chính dùng trong luận văn 

STT Hóa chất Nguồn gốc 

1 H2SO4 (đậm đặc – dung dịch 98%) TQ 

2 Graphit VN 

3 KMnO4 VN 

4 H2O2 TQ 

5 NaNO3 VN 

6 FeCl2.4H2O TQ 

7 FeCl3.6H2O TQ 

8 NH3 TQ 

9 HCl TQ 

10 C2H5OH TQ 

11 PEG 400 TQ 

12 C6H8O6 (Axit L-Ascorbic/ Vitamin C) TQ 

2.2. Tổng hợp vật liệu 

Vật liệu tổ hợp Fe3O4/rGO được tổng hợp bằng các phương pháp khác nhau là 

đồng kết tủa với Fe3O4 và Hummer cải tiến với GO. 

2.2.1. Tổng hợp hạt nano Fe3O4 

Hóa chất: FeCl2.4H2O, FeCl3.6H2O, NaOH 

Dụng cụ: Cốc thủy tinh, pipet, máy khuấy từ, máy rung siêu âm, nam châm. 

Quy trình tổng hợp vật liệu bao gồm các bước sau: 

Bước 1: Cho 0,399g FeCl2 và 1,08g FeCl3 vào 40ml nước khuấy đều đến khi dung 

dịch đồng nhất và không còn kết tủa. 

Bước 2: Tăng nhiệt độ lên 70°C, nhỏ từ từ 80ml dung dịch NaOH 2M để phản ứng 

xảy ra hoàn toàn trong 15 phút. 
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Bước 3: Tiếp tục khuấy thêm 20 - 30 phút và giảm nhiệt độ từ từ. Thu được dung 

dịch màu đen. 

Bước 4: Phân ly kết tủa thu được bằng nam châm, sau đó rửa nhiều lần với nước 

cất. Chất rắn thu được thêm nước cất và rung siêu âm trong 20 phút và bảo quản ở nhiệt 

độ phòng. 

 

Hình 2.1. Quy trình tổng hợp hạt nano Fe3O4 

Các hạt nano Fe3O4 thu được trong quy trình này được đánh dấu là mẫu SA-0. 

2.2.2. Tổng hợp GO 

Hóa chất: Graphit, H2SO4, KMnO4, NaNO3, H2O2, HCl, axit ascorbic 

Dụng cụ: Cốc thủy tinh, pipet, máy khuấy từ, máy rung siêu âm. 

Quy trình tổng hợp vật liệu bao gồm các bước sau: 

Bước 1: Cho 160 ml H2SO4 vào cốc 500 ml, nhiệt độ 5°C khuấy trong 10 phút. 

Bước 2: Cho lần lượt 1g Graphít, 4g KMnO4, 0.5g NaNO3 vào cốc thủy tinh đựng 

H2SO4, nhiệt độ khuấy 5°C, khuấy trong 1 giờ, dung dịch chuyển sang màu xanh lá cây 

đậm. 

Bước 3: Nâng từ từ nhiệt độ từ 25°C lên 40-45°C, khuấy trong 2h, dung dịch 

chuyển từ màu xanh đậm sang màu xanh đậm hơi nâu, sền sệt. 

Bước 4: Cho từ từ 70 – 80 ml H2O vào dung dịch đến khi hết khói trăng bay ra. 

Bước 5: Nâng nhiệt độ lên 90°C, khuấy trong thời gian từ 30 – 60 phút, dung dịch 

chuyển sang mầu nâu đen. 

Bước 6: Nhỏ từ từ 5 – 10 ml dung dịch H2O2, xẩy ra hiện tượng sửi bọt mạnh và 

dung dịch chuyển sang mầu vàng nâu, không còn mảng đen. 

Bước 7: Để nguội dung dịch, cho từ từ 30 ml HCl tỷ lệ 1: 9 vào, để lắng tự nhiên 

qua đêm. Sau đó rửa sạch nhiều lần bằng nước cất, ta thu được Graphen ôxít (GO). 

Bước 8: Sấy khô GO thu được ở nhiệt độ 70°C trong vòng 24 tiếng. 
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Bước 9:  Pha chế huyền phù GO với nồng độ 0.1mg/ml được bằng cách rung siêu 

âm GO khô trong nước cất. 

 

Hình 2.2. Quy trình tổng hợp GO bằng phương pháp Hummer cải tiến 

 

Bước 10: Thêm dung dịch axit ascorbic vào dung dịch đã thu được với tỷ lệ khối 

lượng axit ascorbic/GO là 10:1. 

Bước 11: Dung dịch được khuấy với tốc độ 400rpm ở 65°C trong 60 phút. 

Bước 12: Ly tâm rGO thu được ở 5000rpm sau đó sấy khô ở nhiệt độ 70°C trong 

vòng 24 tiếng. 

 

Hình 2.3. Quy trình tổng hợp rGO từ GO 

Sau khi thu được rGO, một phần mẫu được tách ra và đánh số SB-0. 

2.2.3. Tổng hợp Fe3O4/rGO/PEG 

Phương pháp 1: 

Hóa chất: Fe3O4, rGO, PEG 400. 
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Dụng cụ: Cốc thủy tinh, pipet, máy khuấy từ, máy rung siêu âm. 

Quy trình tổng hợp vật liệu bao gồm các bước sau: 

Bước 1: Trộn Fe3O4 và rGO với các tỷ lệ khác nhau khuấy đều trong vòng 3 – 5 

phút. 

Bước 2: Rung siêu âm hỗn hợp trong vòng 30 – 60 phút ở 30°C. 

Bước 3: Hỗn hợp được ly tâm ở 5000rpm trong vòng 10 phút sau đó đem  sấy khô. 

Bước 3: Thêm PEG 400 vào hỗn hợp. Tiếp tục rung siêu âm hỗn hợp trong vòng 

30 – 60 phút ở 30°C. 

Bước 4: Để nguội dung dịch thu được, bảo quản ở nhiệt độ phòng. 

 

Hình 2.4. Quy trình tổng hợp Fe3O4/rGO bằng phương pháp 1 

Phương pháp 2:  

Hóa chất: FeCl2.4H2O, FeCl3.6H2O, NaOH, rGO, PEG 400, giấy quỳ tím. 

Dụng cụ: Cốc thủy tinh, pipet, máy khuấy từ. 

Quy trình tổng hợp vật liệu bao gồm các bước sau: 

Bước 1: Cho từ từ dung dịch FeCl2 và FeCl3 vào HCl khuấy đều đến khi dung dịch 

đồng nhất và không còn kết tủa. 

Bước 2: Nhỏ NaOH với tốc độ 1 giọt/s vào cốc phản úng và đồng thời nâng tốc độ 

khuấy lên. 

Bước 3: Dung dịch chuyển sang màu đỏ, nâu. Sau khi dung dịch đạt độ pH = 4 – 

5, nhỏ từ từ rGO với nồng độ tương ứng vào cốc phản ứng. 

Bước 4: Sau 30 – 60 phút dung dịch chuyển sang màu đen và đạt đến pH = 7 thì 

ngưng nhỏ NaOH.  

Bước 5: Tiếp tục khuấy thêm 45 -60 phút rồi ngưng hẳn. Thu dược dung dịch màu 

đen. 
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Bước 6: Rửa chất rắn lại nhiều lần bằng nước cất, đem sấy ở nhiệt độ 70°C trong 

vòng 24h để thu được Fe3O4/rGO. 

Bước 7: Chất rắn thu được đem nghiền mịn bằng cối mã não, sau đó thêm nước. 

Bước 8: Rung siêu âm hỗn hợp trong vòng 30 – 60 phút ở 30°C. 

Bước 9: Thêm PEG 400 vào hỗn hợp. Tiếp tục rung siêu âm hỗn hợp trong vòng 

30 – 60 phút ở 30°C. 

Bước 10: Để nguội dung dịch thu được, bảo quản ở nhiệt độ phòng. 

 

Hình 2.5. Quy trình tổng hợp Fe3O4/rGO bằng phương pháp 2 

Các mẫu vật liệu tổ hợp chế tạo được với các tỷ lệ Fe3O4 và rGO khác nhau được 

ký hiệu F1G1-A, F2G1-A, F4G1-A, F8G1-A tương ứng với các mẫu chế tạo bằng 

phương pháp 1 (dạng vật liệu composite) và các mẫu F1G1-B, F2G1-B, F4G1-B, F8G1-

B tương ứng với các mẫu chế tạo bằng phương pháp 2 (dạng vật liệu lai - hybrid). Tỷ lệ 

pha trộn các mẫu được trình bày trong Bảng 2.2. Do rGO không có công thức hóa học 

chính xác nên tỷ lệ rGO được tính dựa trên lượng mol graphít (C) ban đầu. Số mol Fe3O4  

tính theo lượng mol của muối Fe2+ tham gia phản ứng. 

Bảng 2.2. Tỷ lệ mol giữa Fe2+ và C sử dụng cho các mẫu được pha trộn bằng các 

phương pháp khác nhau. 

Mẫu Fe2+(mmol) C(mmol) Tỷ lệ mol(Fe2+/C) 

G1 - 1.85 - 

F1G1-A 0.075 1.85 4% 

F2G1-A 0.150 1.85 8% 

F4G1-A 0.300 1.85 16% 

F8G1-A 0.600 1.85 32 % 

F1G1-B 0.075 1.85 4% 

F2G1-B 0.150 1.85 8% 

F4G1-B 0.300 1.85 16% 

F8G1-B 0.600 1.85 32 % 

F8 0.600 - - 
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2.3. Các phương pháp, thiết bị khảo sát hình thái, cấu trúc và tính chất vật liệu 

2.3.1. Thiết bị từ kế mẫu rung 

Thiết bị từ kế mẫu rung (tên tiếng anh : Vibrating Sample Magnetometer , viết tắt 

là VSM ) được dùng để xác định tính chất từ của mẫu dựa trên cơ sở hiện tượng cảm 

ứng điện từ. Bằng cách thay đổi vị trí tương đối của mẫu có mômen từ M được cố định 

vào một thanh phi từ dao động giữa cuộn dây cố định sẽ thay đổi điện áp được tạo ra 

bởi từ thông biến thiên này trong cuộn dây. Các tín hiệu đo được (tỷ lệ với M) sẽ được 

chuyển sang giá trị của đại lượng từ cần đo bằng một hệ số chuẩn của hệ đo. Để thực 

hiện phép đo này, mẫu được rung với tần số xác định trong vùng từ trường đồng nhất 

của một nam châm điện. Từ trường này sẽ từ hóa mẫu và mẫu rung sẽ tạo ra hiệu điện 

thế cảm ứng trên cuộn dây thu tín hiệu. Tín hiệu được thu nhận, khuếch đại trước khi 

được đưa vào xử lý trên máy tính. Đường cong từ hóa của các mẫu dạng bột khô có khối 

lượng từ 0,04 - 0,05g được đo ở nhiệt độ phòng trên hệ đo VSM Lake Shore 7404 (Phòng 

thí nghiệm trọng điểm công nghệ Micro và Nano, Trường Đại học Công nghệ, Đại học 

Quốc Gia Hà Nội). 

 

Hình 2.6. Hệ VSM Lake Shore 7404 

2.3.2. Thiết bị nhiễu xạ tia X 

Nhiễu xạ tia X (X – Ray Diffraction , ký hiệu là XRD) là phép đo thực nghiệm xác 

định cấu trúc nguyên tử và phân tử của tinh thể, do tính tuần hoàn của cấu trúc tinh thể 

làm cho chùm tia X tới bị nhiễu xạ tạo nên các cực đại và cực tiểu nhiễu xạ. Bằng cách 

đo các góc và cường độ của các chùm nhiễu xạ này, có thể tạo ra một bức tranh ba chiều 

về mật độ của các electron trong tinh thể. Từ mật độ electron này, vị trí trung bình của 
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các nguyên tử trong tinh thể có thể được xác định, cũng như các liên kết hóa học, rối 

loạn tinh thể của chúng và nhiều thông tin khác. 

Mặc dù các sóng này triệt tiêu lẫn nhau theo hầu hết các hướng qua giao thoa triệt 

tiêu, chúng vẫn tuân theo một vài hướng hướng đặc biệt được xác định theo luật của 

Bragg: 

2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆 

Trong đó: 

𝑑ℎ𝑘𝑙 : là khoảng cách giữa hai mặt phẳng tinh thể. 

𝜃:  là góc giữa tia tới và mặt phẳng phản xạ. 

𝜆: là bước sóng của tia X. 

𝑛: là bậc nhiễu xạ (n là số nguyên). 

Mỗi vật liệu có giá trị d đặc trưng khi có nguồn tia X với bước sóng A xác định và 

thay đổi góc tới 𝜃. Cấu trúc mạng tinh thể của chất nghiên cứu sẽ xác định được khi so 

sánh giá trị d với d chuẩn. 

Có thể sử dụng Phương trình Scherrer Kích để tính thước hạt tinh thể như sau: 

𝑑𝑛𝑚 = 0.94. 𝜆/[𝛽. 𝑐𝑜𝑠𝜃] 

Trong đó: độ dài bước sóng của bức xạ CuKα, 𝜆 = 1.54056 Å, 𝛽 là độ bán rộng 

vạch nhiễu cạ, 𝜃 là góc Bragg. 

Hằng số mạch được xác định bằng công thức: 

𝑎 =  𝑑ℎ𝑘𝑙√ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2 

Các mẫu đã được đo và phân tích cấu trúc trong luận văn này bằng máy đo nhiễu 

xạ tia X trên máy XRD EQUINOX 5000 (France - Pháp) tại viện Khoa học vật liệu – 

Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam sử dụng bước sóng tia X tới từ bức xạ 

Kα của Cu là 𝜆 = 1,54056 Å , góc quét 2𝜃 = 10 - 80 với tốc độ quét là 0,01 % và 0,03 

%. 
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Hình 2.7. Hệ máy XRD EQUINOX 5000 

2.3.3. Phương pháp hiển vi điện từ quét phân giải cao. 

Kính hiển vi điện tử quét phân giải cao (tiếng Anh: Field Emission Scanning 

Electron Microscope), bằng cách sử dụng một chùm điện tử (chùm các electron) hẹp 

quét trên bề mặt mẫu loại kính hiển vi điện tử này có thể tạo ra ảnh với độ phân giải cao 

của bề mặt mẫu. Việc tạo ảnh của mẫu vật được thực hiện thông qua việc ghi nhận và 

phân tích các bức xạ phát ra từ tương tác của chùm điện tử với bề mặt mẫu vật. FE-SEM 

có thể đạt đến độ phân giải 1 nm.  

Các ảnh hiển vi điện tử FE-SEM trong luận văn này được quan sát trên thiết bị S-

4800 (FE-SEM , Hitachi ) với điện áp từ 5 - 15 kV tại Viện Khoa học vật liệu, Viện hàn 

lâm khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.3.4. Phổ tán sắc năng lượng tia X 

Phổ tán xạ năng lượng tia X hay Phổ tán sắc năng lượng (tên gọi tiếng Anh Energy-

dispersive X-ray spectroscopy, viết tắt: EDS, EDX, EDXS or XEDS) là một kỹ thuật 

được sử dụng cho phân tích thành phần hóa học của vật rắn dựa vào việc ghi lại phổ tia 

X phát ra từ vật rắn do tương tác với các bức xạ.. 

Để kích thích sự phát xạ của các tia X đặc trưng từ mẫu vật, một chùm điện tử có 

năng lượng cao tương tác với mẫu nghiên cứu. Ở phần còn lại, một nguyên tử trong mẫu 

chứa các electron trạng thái cơ bản (hoặc không được kích thích) ở các mức năng lượng 

riêng biệt hoặc vỏ electron liên kết với hạt nhân. Chùm tia tới có thể kích thích một điện 

tử tại lớp bên trong của nguyên tử, đẩy nó ra khỏi lớp vỏ trong khi tạo ra một lỗ trống. 

Một electron từ lớp vỏ năng lượng cao hơn bên ngoài sau đó lấp đầy lỗ trống và sự chênh 

lệch về năng lượng giữa lớp vỏ năng lượng cao hơn và lớp vỏ năng lượng thấp hơn có 



 

 

39 

thể được giải phóng dưới dạng tia X. Bước sóng đặc trưng tỉ lệ với nguyên tử số (Z) của 

nguyên tử theo định luật Mosley: 

𝑓 = 𝑣 =  
𝑚𝑒𝑞𝑒

4

8ℎ3𝜀0
4 (

3

4
) (𝑍 − 1)2 = (2.47 . 1015𝐻𝑧)(𝑍 − 1)2 

Trong đó:  

𝑚𝑒: Khối lượng electron. 

𝑞𝑒: Điện tích của electron. 

𝜀0: Độ thấm của chân không (1/4𝜋 đơn vị Planck) 

Các mẫu vật liệu tổ hợp được được đo bằng phương pháp này nhằm xác định thành 

phần vật liệu và tỷ lệ khối lượng của vật liệu trong các mẫu. 

 

Hình 2.8. Máy FE-SEM Hitachi S-4800 tại Viện Khoa học vật liệu 

2.3.5. Phổ hấp thụ phân tử UV-VIS 

Máy quang phổ hấp thụ UV-vis (Ultraviolet–visible spectroscopy) được sử dụng 

rộng rãi để khám phá tính chất quang học, hành vi hấp thụ và cấu trúc liên kết của vật 

liệu nano. Các phân tử khác nhau có các bước sóng hấp thụ khác nhau, do đó, số lượng 

các dải hấp thụ trong phổ hấp thụ tương ứng với các nhóm cấu trúc trong các phân tử. 

Mỗi tia sáng là một dòng các photon. Khi photon gặp các phân tử mẫu, các phân 

tử mẫu sẽ hấp thu photon, làm giảm số lượng photon của tia sáng. Do đó 31 cường độ 

sáng sau khi đi qua mẫu tới được đầu dò sẽ giảm đi. Cường độ ánh sáng đi ra khỏi dung 

dịch bị phụ thuộc vào nồng độ chất tan theo định luật Lambert – Beer: 

𝐼 =  𝐼0 ∙ 𝑒−εCl 

 

Trong đó:  

   I: Cường độ ánh sáng ra. 
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   Io: Cường độ ánh sáng tới. 

   ε: Hệ số hấp thu quang 

C: Nồng độ mol chất tan 

l: Độ dài ánh sáng truyền qua (quang lộ). 

Độ hấp thu A, hay độ truyền qua T là các đại lượng để đánh giá khả năng hấp thụ 

của mẫu. Độ hấp thu quang A: 

𝐴 =  𝜀𝐶𝑙 =  −𝑙𝑜𝑔 (
𝐼

𝐼0

) 

Giá trị  
𝐼

𝐼0
 được gọi là độ truyền qua T. 

Một số dạng liên kết của kim loại chuyển tiếp trong một số ôxít có thể được đặc 

trưng bằng các giải hấp thụ trong phổ hấp thụ hay phổ hàm Kubelka-Munk (K-M). Phổ 

hấp thụ trong vùng UV hay khả kiến là do sự chuyển dịch điện tử ở obitan d của các ion 

kim loại chuyển tiếp đến các phối tử xung quanh. Ngoài ra, sự hấp thụ ánh sáng liên 

quan đến năng lượng vùng cấm (band gap), do đó phổ UV-Vis-DR có thể dùng để tính 

toán năng lượng vùng cấm. Trong phổ này điểm uốn giữa phần truyền qua 

(transmistance) và hấp thụ cao được xác định. Bước sóng tương ứng với điểm uốn này 

gọi là gờ hấp thụ (absorption edge). Năng lượng vùng cấm Eg, tính theo phương trình 

Planck. 

𝐸𝑔 =  
ℎ𝑐

𝜆
 

Điểm uốn này có thể được xác định bằng chuyển số liệu hấp thụ qua phương pháp 

tính năng lượng vùng cấm thông qua hệ số hấp thụ. 

(𝛼ℎ𝑣)
1
𝑟 =  𝐶 ∙ (ℎ𝑣 −  𝐸𝑔) 

Trong đó: h là hằng số Planck, C là hằng số, Eg là năng lượng vùng cấm và ν là 

tần số kích thích, r phụ thuộc vào loại bán dẫn (thẳng - xiên) . Vẽ đồ thị (𝛼ℎ𝑣)1/𝑟 theo 

hν. Đường thẳng tiếp tuyến của đồ thị cắt trục hoành, giá trị hoành độ ở điểm cắt chính 

bằng năng lượng vùng cấm. Phương pháp này được đề xuât và phát triển bởi J.Tauc, 

chúng cũng được gọi là phương pháp Tauc. 

Các vật liệu tổ hợp đã được chế tạo được phân tích trên máy quang phổ hấp thụ 

Cary 5000 UV-vis-NIR tại Trung tâm Công nghệ laser (Viện Ứng dụng Công nghệ) 

trong Hình 2.9. Kỹ thuật này được dùng để phân tích khả năng hấp thụ của vật liệu trong 

vùng ánh sáng khả kiến. 
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Hình 2.9. Máy Cary 5000 UV-vis-NIR tại Trung tâm công nghệ Laser 

2.3.6. Phương pháp phổ hồng ngoại biến đổi Fourier 

Phương pháp phổ hồng ngoại biến đổi Fourier được viết tắt là FT-IR (Fourier-

transform infrared spectroscopy). Phương pháp FT-IR dựa trên sự tương tác của các bức 

xạ từ miền hồng ngoại được sử dụng để xác định sự tồn tại của các nhóm chức trên bề 

mặt của vật liệu nghiên cứu. 

Các mẫu vật liệu được đo phổ trên máy FTIR-6800 (Nicolet) tại Viện Kỹ thuật 

nhiệt đới, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

Bên cạnh đó, kích thước động học của vật liệu được khảo sát bằng phương pháp 

tán xạ động học laser – DLS tại Viện Khoa học vật liệu. 

2.4. Kết luận chương 2 

Trong chương này chúng tôi đã trình bày các phương pháp thực nghiệm chế tạo 

vật liệu Fe3O4 bằng phương pháp đồng kết tủa, vật liệu GO và rGO bằng phương pháp 

Hummer cải tiến. Vật liệu tổ hợp Fe3O4/rGO được tổng hợp bằng hai phương pháp khác 

nhau. Các phương pháp khảo sát cấu trúc tinh thể, tính chất từ và tính chất quang cũng 

được trình bày trong luận văn. 
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Chương 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Trong chương 3 của luận văn này, các kết quả nghiên cứu khảo sát trên các mẫu 

vật liệu sẽ được tập trung trình bày. Các kết quả này bao gồm cấu trúc của các vật liệu 

tổng hợp được và các tính chất ứng dụng của chúng. 

3.1. Cấu trúc, tính chất từ, tính chất quang của các vật liệu 

Để đảm bảo tính chất của vật liệu được tổ hợp cuối cùng thì các vật liệu chế tạo 

ban đầu được kiểm đánh giá kỹ lưỡng, các vật liệu ban được kiểm tra tính chất là Fe3O4 

và rGO. 

3.1.1. Vật liệu Fe3O4 

Để khảo sát cấu trúc vật và độ tinh khiết của các hạt nano Fe3O4 đã chế tạo được, 

mẫu Fe3O4 được phân ly và để khô chân không sau đó được kiểm tra bằng nhiễu xạ tia 

X. Phổ nhiễu xạ tia được thể hiện như trong Hình 3.1 với phạm vi quét góc 2θ là từ 25° 

đến 65°. 

 

Hình 3.1. Phổ nhiễu xạ tia X của vật liệu Fe3O4 

Phổ nhiễu xạ tia X của vật liệu Fe3O4 cho thấy sự xuất hiện của các đỉnh của mạng 

220, 311, 400, 511, 440 tương đương với góc nhiễu xạ Bragg là 30.46, 35.78, 57.09 và 

62.6, trong phổ nhiễu xạ tia X của vật liệu Fe3O4 cũng cho thấy không có sự xuất hiện 

của các đỉnh lạ, điều đó chứng tỏ mẫu vật liệu Fe3O4 chế tạo được cho độ tinh khiết cao, 

phản ứng hoàn toàn để tạo thành các hợp chất cuối mong muốn mà không lẫn tạp chất. 

Dựa vào phổ nhiễu xạ tia X của vật liệu Fe3O4 áp dụng phương trình Scherrer thu được 

kích thước tinh thể trung bình được trình bày trong Bảng 3.1 
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Bảng 3.1. Kích thước tinh thể trung bình của vật liệu 

Góc Bragg(deg) FWHN (rad) Kích thước tinh thể (nm) 

30.46 0.014831 10 

35.78 0.019174 8 

57.09 0.019413 8 

62.6 0.018757 9 

Trung bình 9 

 

Kích thước tinh thể này là phù hợp với các kết quả báo cáo đã công bố trước đây, 

kích thước hạt có xu hướng tăng theo thời gian phản ứng và nhiệt độ[32]. 

 

Hình 3.2. Đường cong từ hóa của mẫu của vật liệu Fe3O4 

Vật liệu Fe3O4 được phân tích VSM để xác định tính chất từ của vật liệu. Hình 3.2 

cho thấy đường cong từ hóa của mẫu vật liệu Fe3O4 trong phạm vi quét từ -5kG đến 

5kG. Từ độ lớn nhất của các mẫu được xác định tại từ trường đo cực đại 5kG ở nhiệt độ 

phòng. Từ hình 3.2 này, ta có thể thấy từ độ bão hòa của vật liệu Fe3O4 được chế tạo 

theo phương pháp đồng kết tủa được thực hiện trong luận văn đạt giá trị cao nhất 60 

emu/g. Giá trị từ độ bão hòa thu được từ luận văn cũng phù hợp với kết quả công bố về 

sự phụ thuộc của từ độ bão hòa vào kích thước hạt bằng phương pháp tổng hợp này của 

Mascolo và cộng sự [61]. 

Ảnh SEM của mẫu vật liệu Fe3O4 được trình bày trong Hình 3.3. Kết quả trong 

Hình 3.3 cho thấy hầu hết các hạt Fe3O4 tổng hợp được có dạng hình cầu với kích thước 

trung bình ~ 40 - 50 nm. Các hạt có xu hướng co cụm, kết đám thành các đám hạt có 

kích thước lớn hơn. 
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Hình 3.3. Ảnh SEM của mẫu của vật liệu Fe3O4 

 

3.1.2. Graphen ôxít 

Ảnh SEM của mẫu graphit và vật liệu rGO được trình bày như trong Hình 3.4. 

Chúng ta có thể thấy rằng graphit ban đầu có cấu trúc dạng lớp dày dạng khối và chưa 

thể thấy được sự phân lớp (Hình 3.4.a). Sau khi phản ứng bóc tách bởi axit và chất oxi 

hóa mạnh trong quy trình Hummer, đặc điểm hình thái học của vật liệu rGO thay đổi rõ 

rệt so với graphit, chuyển từ dạng lớp khối dày sang hình dạng màng mỏng tạo thành 

lớp rõ rệt (Hình 3.4.b), ở giữa có nhiều khoảng trống, do đó tạo điều kiện thuận lợi cho 

các quá trình hấp phụ, các khoảng trống cũng tạo điều kiện cho các hạt Fe3O4 len sâu 

vào các lớp trong rGO. Điều này được cho là việc thêm các nhóm chức bề mặt ở trên 

cấu trúc graphit dẫn đễn sự dãn nở và tách thành các lớp. 

 
 

a) b) 

Hình 3.4. Hình ảnh SEM mẫu a) graphit và b) vật liệu rGO 
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Hình 3.5. Phổ UV-vis của GO và rGO  

Phổ UV-vis của GO và rGO được hiển thị trong Hình 3.5. Có hai dải hấp thụ đặc 

trưng trong phổ nhìn thấy UV của GO. Dải hấp thụ tập trung ở khoảng 231 nm được 

quy cho sự chuyển tiếp π-π* của các liên kết C-C thơm, ở bước sóng 307 nm tương ứng 

với các chuyển tiếp n-π* của các liên kết C=O. Sau khi khử GO bằng quá trình khử với 

hydrazine hydrate, độ hấp thụ trong dải hấp thụ tăng lên, cũng là đỉnh hấp thụ ở 231 nm 

dịch chuyển đến 262 nm và đỉnh hấp thụ khác ở bước sóng 307 nm bị loại bỏ hoàn toàn. 

Phổ UV-vis của vật liệu cho thấy các nhóm chức có chứa oxy trên bề mặt của GO hầu 

hết bị loại bỏ hoặc còn một phần nhỏ.  

3.1.3. Vật liệu tổ hợp Fe3O4/GO/PEG 

a) Cấu trúc vi mô và thành phần 

Hình thái bề mặt của vật liệu Fe3O4/rGO được thể hiện trong Hình 3.6 dưới đây. 

  

a) b) 
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c) 

Hình 3.6. Hình ảnh SEM mẫu a) vật liệu rGO, b) F1G1 và c) F4G1 

Kết quả phân tích từ ảnh FE-SEM cho thấy các hạt Fe3O4 dạng hình cầu được bao 

bọc trong các lớp rGO tạo thành dạng thống nhất, tuy nhiên các hạt này chưa có sự phân 

bố đồng đều trong các lớp rGO. Điển hình như ở Hình 3.6 b), các hạt Fe3O4 xuất hiện 

rải rác trên tại một số vị trí trên các lớp rGO, do tỷ lệ hạt Fe3O4 thấp nên trên mẫu này 

cũng thấy ít có sự co cụm của Fe3O4  như trong Hình 3.6 c). Ở Hình 3.6 c) dễ dàng quan 

sát được các cụm hạt Fe3O4 nằm xen trong các lớp rGO. Các hạt Fe3O4 bị kết đám thành 

cụm (do không sử dụng vật liệu màng bảo vệ) và một số vị trí có kích thước cụm lên 

đến vài micro mét. 

Để kiểm tra thêm về sự xuất hiện của Fe3O4  trong mẫu F1G1, phương pháp phổ 

tán sắc năng lượng tia X được sử dụng để xác định tỷ lệ thành phần của các nguyên tố 

trong mẫu. Kết quả phân tích được chỉ ra như trong Hình 3.7, dựa vào phổ tán sắc năng 

lượng tia X mẫu F1G1, ghi nhận trên kính hiển vi điện tử FE-SEM Hitachi S-4800 có 

thể thấy rõ ràng có sự xuất hiện của nguyên tố Fe với tỷ lệ ~3%. Trong các nguyên tố 

chứa trong mẫu thì O và C là hai nguyên tố chiếm tỷ lệ cao nhất. Tỷ lệ của O và C chiếm 

tỷ lệ lớn có thể lý giải là do sự đóng góp của rGO cho nguyên tố C và O được đóng góp 

từ Fe3O4  và một phần rGO do quá trình khử chưa hoàn toàn GO. 



 

 

47 

 

Hình 3.7. Phổ EDX vật liệu Fe3O4/rGO  

Ngoài ra, trong mẫu vật liệu còn chứa các nguyên tố S, Cl, K với tỷ lệ khá thấp. 

Sự hiện diện của các nguyên tố này là đặc trưng của quá trình tổng hợp GO bằng phương 

pháp Hummer. Sự xuất hiện của các nguyên tố này cũng được chỉ ra trong các nghiên 

cứu khi tổng hợp GO bằng phương pháp Hummer của Lili Feng, Haitham Kalil, Eluyemi 

và các nhóm nghiên cứu khác[62][63][64]. Tỷ lệ các nguyên tố trong mẫu F1G1 phân 

tích bằng phổ tán sắc năng lượng tia X được thể hiện trong Bảng 3.2. 

Bảng 3.2. Tỷ lệ các nguyên tố trong mẫu F1G1. 

Thành phần Tỷ lệ khối lượng (%) Tỷ lệ nguyên tử (%) 

C 32.28 43.0 

O 50.61 50.66 

S 6.01 3.00 

Cl 0.47 0.21 

K 0.35 0.14 

Fe 10.29 2.95 

Tổng 100% 

Kích thước động học của vật liệu Fe3O4/rGO được khảo sát bằng phương pháp tán 

xạ laser (DLS) như trong Hình 3.8 sau: 
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Hình 3.8. Phổ phân tích kích thước động học của hạt Fe3O4/rGO 

Từ kết quả Hình 3.8, ta thấy rằng kích thước động học của hạt Fe3O4/rGO là khoảng 

100nm, phân bố kích thước hạt là khá đều. Kích thước động học của hạt Fe3O4/rGO 

(~100 nm) là lớn hơn khi so sánh với kết quả phân tích của ảnh FESEM (~50-60 nm), 

điều này là do vật liệu rGO là dạng màng nên kích thước động học trong dung dịch sẽ 

là hình cầu và sẽ lớn hơn kích thước vật lý của vật liệu. 

b) Tính chất từ 

Tính chất từ tính của các vật liệu tổ hợp đã chế tạo theo phương pháp 1 được nghiên 

cứu bằng cách sử dụng phép đo từ kế mẫu rung VSM. Phép đo VSM của cả Fe3O4 và 

Fe3O4/rGO được thực hiện ở nhiệt độ phòng và kết quả được trình bày trong Hình 3.9. 
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Hình 3.9. Đường cong từ hóa VSM của F1G1, F2G1, F4G1, F8G1 và Fe3O4. 

Độ từ hóa bão hòa của mẫu vật liệu Fe3O4 và các mẫu vật liệu tổ hợp được xác 

định với giá trị lần lượt là 60 emu/g, 34.9 emu/g, 21.6 emu/g, 13.5 emu/g, 7.6 emu/g 

tương ứng với các mẫu Fe3O4, F8G1, F4G1, F2G1, F1G1. Kết quả trên phản ánh rõ giá 

trị Ms của các mẫu vật liệu giảm khi tỷ lệ Fe3O4 trong các mẫu vật liệu tổ hợp giảm. Giá 

trị Ms giảm chủ yếu do sự đóng góp không từ tính của rGO vào tổng khối lượng mẫu 

vật liệu. Bên cạnh đó việc các hạt Fe3O4 nằm xen kẽ trong các lớp rGO và bị ngăn các 

bởi các lớp này cũng có thể là nguyên nhân dẫn đến sự suy giảm này. 

Ngoài ra, từ đường cong từ hóa còn xác định được lực kháng từ Hc của vật liệu có 

giá trị rất nhỏ. Giá trị Hc của các mẫu cho thấy tính siêu thuận từ của vật liệu ở nhiệt độ 

phòng. Các thông số về từ độ bão hòa và lực kháng từ của các mẫu vật liệu được trình 

bày trong Bảng 3.3. 

Bảng 3.3. Các thông số từ tính của các mẫu vật liệu tổ hợp 

Tên mẫu Fe3O4 F8G1 F4G1 F2G1 F1G1 

Ms 60.4 34.9 21.6 13.5 7.6 

Hc 10.8 6.7 4.1 2.3 1.3 

c) Liên kết trong vật liệu 
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Trong Hình 3.10 là phổ FT-IR của mẫu vật liệu F4G1. Ngoài các đỉnh đặc trưng 

của PEG ở các số sóng 3000 – 3500 cm-1 gây ra bởi nhóm hydroxyl, các liên kết trong 

khoảng 1000 – 1500 cm-1 gây ra bởi các liên kết C-C, C-O, còn có sự xuất hiện của các 

đỉnh 526 cm-1 , 1958 cm-1, 1644 cm-1 . Đỉnh ở số sóng 526 cm-1  được cho là đỉnh đặc 

trưng cho liên kế Fe-O của vật liệu Fe3O4. Sự tăng cường hấp thụ của vật liệu ở đỉnh 

3417 cm-1 và 1644 cm-1 cũng được cho là có sự đóng góp của rGO do các nhóm liên kết 

O-H trong phân từ nước trên bề mặt rGO và C=O của các nhóm cacboxyl. Bên cạch đó, 

sự tăng cường hấp thụ tại các số sóng 1103, 1250 cũng do sự đóng góp từ các liên kế C-

OH, C-O-C, trong nhóm hydroxyl và cacbonxyl của rGO. Trong mẫu vật liệu có sự xuất 

hiện của đỉnh ở số sóng 1958 cm-1, đỉnh tại số sóng 1958cm-1 có liên quan đến nhóm –

COO liên kết với các lục giác C-C-C của graphen như vậy đã có sự tạo thành liên kết 

giữa rGO với Fe3O4 thông qua liên kết rGO-CO-O-Fe; các đỉnh này không phải là đặc 

trưng của PEG, rGO hay Fe3O4, sự hình thành đỉnh này có thể lý giải bởi sự hình thành 

liên kết cộng hóa trị giữa vật liệu rGO và Fe3O4. 

 

Hình 3.10. Phổ FT-IR của mẫu vật liệu F4G1  

Trong Hình 3.11 là phổ UV-Vis của các mẫu F1G1, F2G1, F4G1, F8G1 và Fe3O4. 

Phổ UV-Vis của Fe3O4 có đỉnh hấp thụ đặc trưng trong khoảng 350 -380 nm, trong khi 

các mẫu vật liệu tổ hợp đều thể hiện có sự suất hiện các đỉnh của rGO ở 255 -261 nm, 
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tuy nhiên các đỉnh này cũng có xu hướng dịch về vùng ánh sáng khả kiến khi được trộn 

với Fe3O4. Trong khi đó thì các mẫu vật liệu có tỷ lệ Fe3O4  thấp cho thấy các đỉnh đặc 

trưng của Fe3O4 là không rõ ràng. 

 

Hình 3.11. Phổ UV-vis của mẫu F1G1, F2G1, F4G1, F8G1 và  Fe3O4. 

3.2. Tính chất nhiệt của vật liệu. 

3.2.1. Khảo sát tính chất chuyển đổi từ nhiệt của vật liệu 

Kết quả khảo sát sự phụ thuộc của nhiệt độ vào thời gian vật liệu được đặt trong 

từ trường xoay chiều được thể hiện như trong Hình 3.12. Kết quả khảo sát này tương 

ứng với kết quả phân tích tính chất từ của vật liệu bằng phương pháp VSM. Các mẫu 

vật liệu có chứa tỷ lệ Fe3O4 cao hơn sẽ cho tốc độ gia nhiệt nhanh hơn. Điều này dễ dàng 

lý giải bởi việc sử dụng từ trường AC làm cho các hạt Fe3O4 dao động với tần số lớn 

quanh vị trí trên mạng rGO và gây ra nhiệt, mẫu vật liệu có càng nhiều Fe3O4 thì các 

thành phần góp phần gia nhiệt càng lớn dẫn đến nhanh chóng làm thay đổi nhiệt tổng 

thể của mẫu vật liệu. Các mẫu G1 và PCM không có sự hiện diện của tính chất từ cho 

nên không có sự thay đổi nhiệt quá lớn khi đặt dưới tác dụng của từ trường AC. 
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Hình 3.12. Đường cong hấp thụ nhiệt dưới tác dụng từ trường của vật liệu 

Fe3O4/rGO/PEG với các tỷ lệ khác nhau 

 

Sự phụ thuộc của độ hấp thụ nhiệt vào tỷ lệ nồng độ mol giữa Fe3O4 và rGO được 

thể hiện như trong Hình 3.13. Với vật liệu A (được chế tạo dạng vật liệu lai-hybrid), ta 

thấy vật liệu có độ hấp thụ nhiệt thấp, hệ số hấp thụ nhiệt riêng (SAR) của vật liệu hybrid 

thấp (< 10). Với vật liệu B (được chế tạo dạng vật liệu tổ hợp composite), do có sự tạo 

thành liên kết giữa các thành phần Fe3O4-rGO nên ta thấy chúng có đường cong hấp thụ 

nhiệt tốt hơn. Khi tăng tỷ lệ mol của Fe3O4, sự hấp thụ năng lượng từ của vật liệu tăng 

lên do đó hệ số hấp thụ nhiệt SAR cũng tăng lên. Ta thấy hệ số SAR của vật liệu B lớn 

hơn nhiều so với vật liệu A (khoảng 8 lần). 

 

 

Hình 3.13. Sự phụ thuộc của nhiệt độ vào tỷ lệ nồng độ mol trong từ trường AC  
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3.2.2. Khảo sát khả năng truyền nhiệt của vật liệu 

Ban đầu các mẫu vật liệu tổ hợp với tỉ lệ Fe3O4 khác nhau được làm lạnh đến nhiệt 

độ 0°C, sau đó các mẫu được truyền nhiệt với nguồn nhiệt ổn định ở 65°C. Quá trình 

truyền nhiệt được ghi lại bằng máy ảnh nhiệt. Hình 3.14 là ảnh nhiệt của các mẫu sau 

thời gian 30 giây kể từ khi bắt đầu truyền nhiệt. 

    

a) b) c) d) 

Hình 3.14. Ảnh nhiệt các mẫu vật liệu a) PEG, b) F4G1, c) F1G1 và d) G1 trong quá 

trình sạc. 

Từ ảnh nhiệt trên Hình 3.14 cho thấy vùng nhiệt của mẫu vật liệu PCM có trộn 

thêm Fe3O4/rGO có xu hướng mở rộng hơn và đều về các hướng so với mẫu PEG 400. 

Các mẫu có tỷ lệ Fe3O4 khác nhau có sự thay đổi nhỏ về biên độ vùng nhiệt, khi tỷ lệ 

Fe3O4 lớn hơn vùng nhiệt có xu hướng nhỏ hơn. Việc tăng tỷ lệ Fe3O4 dẫn đến giảm khả 

năng truyền dẫn nhiệt có thể do đám Fe3O4 lớn bám trên các mảng rGO làm giảm khả 

năng trao đổi nhiệt giữa các lớp rGO. Tuy nhiên khi so sánh với mẫu PEG thì vùng nhiệt 

của các mẫu này vẫn được cải thiện đáng kể. Kết quả ảnh nhiệt trên Hình 3.14 thể hiện 

khả năng dẫn nhiệt vượt trội của vật liệu rGO trong vật liệu.  

Sau khi các mẫu vật liệu đạt đến giới hạn nhiệt độ cực đại. Các mẫu được xả nhiệt 

ở môi trường nhiệt độ phòng. Hình 3.15 thể hiện ảnh nhiệt của các mẫu vật liệu được xả 

nhiệt ở điều kiện phòng thí nghiệm trong thời gian 20 phút. 
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a) b) c) d) 

Hình 3.15. Ảnh nhiệt các mẫu vật liệu a) PEG, b) F4G1, c) F1G1 và d) G1 xả nhiệt ở 

điều kiện phòng thí nghiệm. 

Kết quả trên Hình 3.15 cho thấy năng lượng nhiệt trong các mẫu là tương đối bằng 

nhau, điều này chứng tỏ nhiệt dung riêng của mẫu PEG và PEG có trộn thêm vật liệu 

Fe3O4/rGO bằng phương pháp trộn vật liệu lai (hybrid) không có nhiều sự thay đổi. 

3.2.3.  Khảo sát khả năng hấp thụ nhiệt của vật liệu 

Các mẫu vật liệu được khảo sát khả năng hấp thụ nhiệt từ mặt trời bằng cách phơi 

các mẫu dưới ánh sáng mặt trời trong khoảng thời gian từ 12 giờ trưa đến 15 giờ chiều. 

Các mẫu được lấy với khối lượng bằng nhau và đặt ở cùng một vị trí cố định trong suốt 

thời gian khảo sát. Để tránh thất thoát nhiệt, các máy đo nhiệt độ không tiếp xúc được 

sử dụng để khảo sát nhiệt độ trong phép đo này. 

Bảng 3.4. Nhiệt độ các mẫu phơi dưới ánh nắng mặt trời. 

Thời gian PCM G1 F1G1 F2G1-A F2G1-B F4G1 F8G1 

11:45 29.7 38.4 38.5 39.3 38.3 35.4 37.9 

12:15 38.7 59.0 56.6 54.8 51.3 56.9 53.8 

12:45 35.9 56.0 57.3 55.5 53.1 54.8 53.3 

13:15 36.7 53.6 59.7 59.2 57.7 56.9 54.4 

13:45 35.6 52.3 58.4 57.1 56.3 55.4 51.5 

14:15 33.9 50.2 56.3 54.5 54.5 52.0 30.7 

15:15 29.0 32.5 33.5 33.8 34.2 32.5 33.2 

Khi nhiệt độ lớn nhất của PEG khi được phơi dưới điều kiện ánh sáng mặt trời cho 

nhiệt độ cao nhất là 38.7°C trong khi đó các mẫu vật liệu được pha thêm vật liệu tổ hợp 
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thì cho nhiệt lên đến 59.7°C. Như vậy các mẫu PEG có pha thêm vật liệu tổ hợp cho 

thấy sự cải thiện hiệu suất hấp thụ rõ ràng. 

Dựa vào Bảng 3.4 lập biểu đồ phụ thuộc thời gian và nhiệt của các mẫu thử nghiệm 

được đồ thị như Hình 3.16. 

 

Hình 3.16. Khả năng hấp thụ nhiệt mặt trời của các mẫu vật liệu tổ hợp 

Kết quả khảo sát cho thấy các vật liệu tổ hợp đều khá nhạy với nhiệt độ môi trường 

đặc biệt là mẫu rGO, nhiệt độ môi trường cũng ghi nhận giá trị cực đại tại thời điểm 30 

phút sau khi thử nghiệm, điều này minh chứng rõ khi tất cả các mẫu vật liệu đều có sự 

thay đổi nhiệt độ nhanh ban đầu. 
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3.3. Kết luận chương 3 

Trong chương này, luận văn trình bày các kết quả đã thu được khi tiến hành khảo 

sát các tính chất vật liệu dùng chế tạo vật liệu tổ hợp và tính chất của vật liệu tổ hợp. 

Các vật liệu đơn sau khi chế tạo được dùng làm tiền chất để tổng hợp vật liệu tổ hợp đều 

có cấu trúc tinh thể vi mô rõ ràng. Kết quả khảo sát các tính chất chuyển đổi quang nhiệt 

và từ nhiệt cho thấy vật liệu tổ hợp trong các chất chuyển pha đã cải thiện đáng kể khả 

năng hấp thụ nhiệt của ánh sáng mặt trời. Kết quả khảo sát tính chuyển đổi từ nhiệt cũng 

cho thấy khả năng chuyển hóa năng lượng từ thành năng lượng nhiệt trong các vật liệu 

chế tạo được là khá tốt. 
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KẾT LUẬN 

Luận văn đã đạt được các kết quả sau: 

1. Chế tạo được vật liệu tổ hợp Fe3O4/rGO bằng hai phương pháp khác nhau tương 

ứng với vật liệu nanocomposite và vật liệu lai trên cơ sở các vật liệu Fe3O4, rGO và tiền 

chất. Vật liệu từ Fe3O4 có dạng hạt với kích thước cỡ 40-50 nm. Các hệ mẫu tổ hợp có 

tỷ phần mol Fe3O4/rGO tính theo Fe2+/C thay đổi là 4%, 8%, 16%, 32 %. 

2. Bên cạnh đó, việc nghiên cứu các tính chất chung, khảo sát cấu trúc vi mô cho 

thấy vật liệu tổ hợp Fe3O4/rGO chỉ bao gồm hai pha của rGO và Fe3O4, các hạt nano 

được gắn kết bền chặt trên các tấm rGO. 

3. Các mẫu vật liệu tổ hợp cho thấy khả năng cải thiện hiệu quả hấp thụ và truyền 

dẫn nhiệt tốt hơn khi trộn vào chất chuyển pha PEG. Hệ số hấp thụ nhiệt riêng SAR tăng 

lên và có sự khác nhau giữa các hệ vật liệu lai và vật liệu composite. 

4. Khảo sát khả năng hấp thụ nhiệt của vật liệu cho thấy sự cải thiện rõ rệt khi vật 

liệu tổ hợp được thêm vào PEG. Mẫu F1G1 với tỷ lệ mol Fe2+/C là 4% cho thấy khả 

năng chuyển đổi quang nhiệt tốt nhất với giá trị khảo sát là 59.7°C so với PEG 400 là 

38.7°C.  

Các vật liệu tổ hợp được chế tạo cho khả thấy năng cải thiện rõ rệt hiệu suất của 

PCM, đặc biệt khả năng hấp thụ và chuyển đổi năng lượng nhiệt từ mặt trời.  
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