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TOM TAT

Ning luong nhiét 1a mot dang ning lugng quan trong, c¢é lién quan mat thiét dén
doi séng con ngudi va san xuat xa hoi. Cé nhiéu phuong phép va vit liéu duoc sir dung
v&i muc dich Iuu trlt ndng lugng nhiét, trong d6 vat li¢u thay doi pha da dugc 4p dung
rong rai dé luu trit nang luong nhiét do kha nang cai thién hiéu suat sir dung cua vat liéu
nay. Tuy nhién, kha ning chuyén d6i ning lugng vén ¢ ctia cac vat liéu ndy van ¢ mirc
thap, d6 ciing 14 mot trong nhitng van dé chinh can duoc giai quyét khan cap. Trén thé
gidi, cac phuong phap nang cao hiéu suit luu trit va chuyén doi ning lugng nhiét di va
dang thu hit dugc duoc su quan tim cia cac nha khoa hoc bang nhiéu nghién ciru da

duoc cong bo.

Véi muc tiéu c6 thé nghién ciru, cai thién va nang cao hon nira cac tinh chat hap
thu nhiét cua vat liéu chuyén pha trong luan vin nay da tién hanh nghién ctru va ché tao
vat liéu t6 hop c6 cdu nano giup ting cudng kha ning chuyén doi ning luong dua trén
vat liéu thay ddi pha tron vat liéu t6 hop graphen 6xit dang nano cé chirc ning Fe;O,
(Fes04/rGO). Nho tinh chét tir tinh ctia FesO4 va sy hip thu quang phd va chuyén dbi
quang nhiét ctia graphen, cac vt liéu 6 hop c6 thé chuyén doi hiéu qua ning lugng tir
tinh hodc 4nh sang thanh ning lwong nhiét dudi tic dong ciia ngudn sang tir mit troi.
Ning luong nhiét dugc luu trit bdi cac vat liéu thay doi pha trong qua trinh chuyén pha.
Cac vat lidu t6 hop thu duoc co tinh chat vuot trdi so v6i cac vat liéu ban dau, ching
cling thé hién su 6n dinh nhiét tuyét voi v6i diém nong chay cao va kha ning dao nguoc
cho qua trinh xa. Cac két qua do dac thuc nghiém cho thiy cac chit chuyén pha duoc
tron thém vat vat liéu to hop Fes04/rGO da ché tao cho két qua t6t hon nhiéu so véi chit
ban dau. Cac vat liéu to hop Fes04/rGO tmg dung cho chuyén dbi va luu trit ning luong
s& mé ra mot linh vyc vat liéu nang luong phong pht ddy hira hen.

Tir khéa: Vit liéu t6 hop, Fes04/rGO, luu triv nang lwong nhiét, hdp thu nang

lwong nhiét mat troi.
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MO PAU
1. Ly do chon deé tai

Hé thong lwu trir ning lwong nhiét 13 mot trong nhitng cong nghé chinh gitp ting
hiéu qua trong viéc khai thac, stir dung va tai tao nang lugng [4][5], nd dong vai tro quan
trong trong cac ng dung nhiét lién quan trong luu trit nhiét nang lwong mat troi [6], hé
thdng nhiét dién [7], hé thong giai phong thude c6 didu chinh nhiét d6[8], hé thong nhiét
trj 1iéu[9], thu hdi nhiét thai[10], hé théng quan Iy nhiét pin [11].... Trong sé cac phuong
phap luu trit nang luong nhiét, viée sit dung vat liéu thay d6i pha (PCM — Phase Change
Materials) dé luu trit ning lwong nhiét dic biét hip dan vi chiing c6 mat d6 luu trit ning
luong cao [12]. PCM c6 thé hip thy va giai phong mot luong 16n ning lugng nhiét &
mot hang s6 nhiét trong qua trinh chuyén pha vat 1y, tir 46 goi ra mot phuong phéap day
hira hen dé diéu chinh sy chénh 1éch gitra thoi gian sac va xa nang lugng nhiét [13]. Mac
du PCM c6 kha nang cai thién hiéu suét sir dung nang luong nhiét, nhung thong thudng,
kha ning chuyén doi ning lugng cia PCM van ¢d hiéu suat thip, khong du dé dap ung
nhiéu linh vyc Gng dung. Mot k§ thuat co nhiéu tiém ning trong viéc thic day chuyén
d6i nang luong 1a Gmg dung vat liéu cacbon véi cac tinh chit quang, nhiét, dién va co
hoc déc biét cia no [14][15].

Graphen 0xit, 1a mot vat liéu dang tdm hai chiéu (2D) bao gém cac nguyén tir
carbon mot 16p lién két sp?, sp® v6i cdu trac mang tinh thé t6 ong[16], di thu hat dugc
su quan tAm nghién ctru dang ké va tiém ning tng dung rong rai trong chuyén doi va
luu trit nang luong vi cac dac tinh dic biét cia nd, nhu su vuot trdi vé d6 dan dién, tinh
linh hoat co hoc, dién tich bé mit cao, tinh ning quang hoéa dang chi y va do dan
nhiét[17]. Cac tinh thé nano phat trién va neo trén GO c¢6 thé cung cap hiéu suat dién tir
ting cudng va cac tinh chat héa Iy mai, cc tinh chat mai nay khong thé quan sat duoc
trong chinh GO. Vit liéu GO chirc ning Fe3O4 di duoc chimg minh 1a c¢6 tinh chat tir
tinh va quang dién tir thé vi, hdp dan ddi véi nhiéu tmg dung lién quan dén y sinh hoc
[1], nhiét tri liéu [18] va quang xuc tac [19], vat liéu hap phu xur Iy méi truong [2].

Trong luan vin ndy, mot vat liéu sir dung dé luu trit va chuyén doi ning luong da
dugc ché tao véi tinh chét tir tinh va hap thy anh séng mit troi méi bang cach dwa rGO
c6 chirc nang FesO4 (Fes04/rGO) tron vao PEG dugc sir dung lam PCM. Cac hat nano
FesO, trén rGO dong vai trd 13 mot tim nhiét (nanoheater), n6 dugc cho 13 c6 thé thuc
hién chuyén d6i nang luong tir thanh nhiét hiéu qua hon nho hiéu tng nhiét
tr[20][21][22]. Pong thoi, voi viee rGO duoc st dung 1am c6 thé thu duoc cac photon
mdt cach hiéu qua va sau d6 chuyén doi 4nh sang thanh nang luong nhiét [23][24][25].
Ngoai ra, 46 din nhiét cia PCM c6 thé duoc ting cudng bang cach két hop Fe;04/rGO,
rat c6 lgi trong viéc riit ngan thoi gian hap thy va giai phong nhiét trong qua trinh sac
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nhiét va qua trinh xa. Do d6, hiéu qua cua viéc chuyén d6i ning luong tir sang nhiét va
ning luong mit troi sang nhiét ning cd thé duoc cai thién khi tién hanh véi tron vat lidu
t6 hop Fes04/rGO véi PCM. Ning luong nhiét hap thy duoc lwu trit trong PCM bang
cach thay d6i pha v6i mat do luu trit nang luong cao. Vit lidu to hop Fe;04/rGO dugc
cho 1a ¢6 g dung tiém nang rong 16n trong thu thap, chuyén d6i va luu trir nang luong.
2. Muc tiéu cta luin vin:
Lu4n vin v6i muc tiéu ché tao vat liéu t6 hop Fes04/rGO két hop voi mot vat lidu

la PEG 400, nghién cac tinh chat vé khao sat Iya chon ti 16 phu hop nhim ting cudng
kha ning hap thu nhiét cho PCMs.

3. Poi twong nghién ciru cia ludn vin:
Fes04, Graphen 6xit (GO) va vat liéu t6 hop Fe304/rGO.
4. Phwong phap nghién ciru:

Trong luan van nay ching t6i da st dung cac phuong phap thuc nghiém théng
dung trong vat ly, hoa hoc dé ché tao, khao sat tinh chét cta cac hé vat lidu két hop voéi
cac tinh toan 1y thuyét dé bién luan cac két qua di thu duoc.

5. Céu tric ludn vin:

Ngoai phﬁn m& déu, danh muc bang biéu hinh v&, ky hiéu viét tat va két luan, luan

van duoc chia lam 3 chuong:

Chuwong 1: Trinh bay mét cach tong quan vé ning luong nhiét, cong nghé luu trix
nang lugng nhi¢t, PCMs, cac tinh chat dac trung cta hat nano siéu thuan tur FesO4 va
cac tinh chét cua Graphen nhu cAu trac tinh thé, tinh chat dién, tir, nhiét, quang.

Chuwong 2: Trinh bay cac budc trong quy trinh ché tao hat nano Fe;O4, Graphen
Oxit bang cac phuong phap hoa hoc va vit liéu t6 hop Fes04/rGO bang phuong phap
phéi tron huyén phu. Céac thiét bi st dung dé khao sat tinh chit vat liéu di ché tao cling
duoc dé cap.

Chuwong 3: Trinh bay cac két qua da nghién ctru ché tao, do dac cac dic trung cua
vat liéu Fez04, rGO va vt liéu t6 hop Fes04/rGO.



Chwong 1. TONG QUAN
1.1.  Nang lugng nhiét

1.1.1. Dinh nghia

Nhiét 1a mét dang nang luong ton tai tu nhién, du trit trong vat chét, khong giéng
nhu cac dang khac, nang lugng nhiét co thé duoc cam nhan béng cam giac. Su ton tai
cua nhiét trong vat chat 1a do su chuyén dong nhiét hdn loan cua céac hat ciu tao nén vat
chat. Trong vat chét, cdc phan tir cau tao nén vat chuyén dong hdn loan khong ngimg,
do d6 chung c6 dong ning. Pong ning nay cé thé chia lam dong ning chuyén dong cia
khéi tAm ctia phan ttr, cong v6i dong ning trong dao dong clia cic nguyén tir cAu tao nén
phan tir quanh khéi tim chung, va dong ning quay cta phan tr quanh khéi tim. Tong

cac dong ndng nay cua cac phan tur chinh la nhiét nang cta vat.

((G)X(Q)X(C)X(G))

@@ @@

Hinh 1.1. Minh hoa ban chat cua ning lugng nhiét trong vat lidu

Trong bt ky chit khi hodc chat 10ng nao & nhiét dé phong hoic cao hon, thi dong
ning trung binh trén mdi phan tir, do chuyén dong nhiét ngiu nhién gay ra, chi phy thudc
vao nhiét d6 ma khong phu thudc vao ban chat ciia vat liéu. O nhiét do cu thé thi cong

thire lién quan dén nhiét d6 véi nang luong nhiét trung binh duoc thé hién nhu sau:

Ethermar = f'%'kB T
Trong do:
Einermar: 1d nang luong nhiét trung binh hay dong nang trung binh cta hat.
f:la s6 béc tu do cua hat.

kg: 13 hiang s6 Boltzmann.
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T: la nhiét do hat.

Véi hé vat chit thong thudng voi N nguyén tir va c¢6 béc tu do 1a 3 ta co:
3
Einerma = N E kg-T

Tuy nhién, trén thuc té, viéc su dung cac cong thue 1-1va 1-2 dé tinh toan tuyét
dbi gia tri ciia nang luong nhiét 1a khong kha thi. Mot dai luong duoc quan tim dén kha
nang “tich trir nang luong nhiét nang” cua hé vat chat 1a nhiét dung riéng (C). Nhiét
dung riéng dic trung boi ning lwong nhiét truyén vao hé vat (Q), khdi luong hé va mirc
thay doi ctia nhiét do (T, — T,), dic trung nay c6 thé duoc biéu thi nhu sau:

Q

C=————
M'(Tz_Tz)

1.1.2. Ngudn ning hrong nhiét
1.1.2.1. Nang lwong nhiét hoa thach

Cac nguén nang lugng nhiét hoa thach ton tai dudi dang nang lugng nhiét tir hda
hoc nhu: dau mo, khi dbt, than.... Nhiét hoa thach la nguén nang lugng nhi¢t hoa hoc
duoc biét dén va su dung tir kha som, khi st dung cac ngué)n nhiét hoa thach dé lam
ngudn ning luong nhiét thi c6 nhiéu vin dé vé moi trudng xay ra dién hinh 1a cac khi
thai doc hai va cac khi gay hiéu tng nha kinh. O Hoa Ky, c¢6 hon 90% luong khi nha
kinh thai vao moi truong tir viéc st dung nang lugng nhiét tir nguyén li€u hoa thach.
Qua trinh d6t nhién liéu hoa thach cling tao ra cac chat 6 nhiém khong khi khac nhu cac

oxit nito, dioxit luu huynh, hop chat hitu co dé bay hoi va cac kim loai nang.

D4t nhién liéu hoa thach tao ra cac axit nhu sulfuric, cacbonic va nitric, cac chat
c¢6 nhiéu kha ning tao thanh mua axit va anh huong dén cac ving ty nhién va hiy hoai
mdi truong. Céc tuong diéu khic 1am bang cam thach va da voi ciing phan nao bi pha
huy do axit hoa tan cacbonat canxi — CaCOs. Nhién liéu hoa thach ciing chira cac chat
phong xa chi yéu nhu urani va thori, chiing duoc giai phong vao khi quyén.

Do céc tac dong x4u dén moi truong va su can kiét cua nguén tai nguyén hoa thach
nén cac nguén nang lugng nhi¢t thay thé khac g@)m nang lugng hat nhan, mat troi va dia
nhiét, dang ngdy cang duogc quan tim nghién ctru va tng dung thay thé.
1.1.2.2.  Nang luwgng nhiét tai tao

Nang luong nhiét tai tao 13 cong nghé thu thap ning luong nhiét tir cAc ngudn ning
lugng tai tao co thé sir truc tiép hoac Iuu trir trong pin nhi¢t dé su dung khi can thiét.

Hinh thirc pho bién nhét ciia ning lugng nhiét tai tao 1a hap thu ning lwong mat troi boi
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cac h¢ thong hap thu nhiét dé lam nong nudce, sudi am cac toa nha, hd boi hodc cac quy
trinh san xuat khac nhau.

Hinh 1.2. Mot “Thap nang luong mat troi” nhiét miat troi ¢ Las Vegas (Nguon:
sciencealert.com)

Nhiét tai tao dua trén nang lwgng mat troi : Nang luong nhi¢t mét troi dugce coi
1a dang nang luong nhiét tai tao phd bién nhat trén thé giéi. Cho dén nay viéc sir dung
nang luong nhiét tir mit troi dugce tng dung phd bién nhat 1 1am néng nude bang ning
luong mit troi. Tinh dén ndm 2007, téng cong suat lip dit cua cac hé thong nudc nong
nang luong mat trdi 1a khoang 154 GW. Trung Qudc 1a qudc gia di dau thé gisi trong
viéc trién khai voi 70 GW di duoc lép dat. Tai Hoa Ky, Canada va Uc cac hé théng lam
néng bé boi tir nang luong mit troi duoc tmg dung nhiéu nhat véi cong suat lap dat 18
GW vao nam 2005 [50].

Niing hrong dia nhiét: Khai thac ning luong dia nhiét c6 hiéu qua vé kinh té, co
tinh kha thi cao va than thién v6i méi trudng, nhung trude day bi giéi han vé mit dia Iy
d6i v6i cac khu vuc gan cac ranh gidi kién tao mang. Cac tién bo khoa hoc ky thuat gan
day da timg budc md rong pham vi va quy mo ciia cac tai nguyén tiém nang nay, dic
biét 13 cac tng dung truc tiép nhu dung dé sudi trong cac ho gia dinh. Cac giéng dia
nhiét co6 khuynh huéng giai phong khi thai nha kinh bi gitr dudi sau trong long dat,
nhung su phat thai nay thap hon nhiéu so véi phat thai tir viéc d6t nhién liéu hoa thach
thdng thuong [67]. Cong nghé nay c6 kha ning gitip giam thiéu su nong 1én toan cau

néu no dugc trién khai rng rai.

Mot phuong phéap st dung nguén nhiét tai tao nay 1a hé théng Bom nhiét dia nhiét
hay Ngudn mit dat (GHP). Nguyén ly ciia GHP 1a trao d6i nang luong nhiét vi 1ong
dat, trong do6 nhi¢t dugc luu trir trong long dt tr mua hé duoc su dung lai dé sudi Am
céc toa nha trong mot mua khac c6 nhiét o thdp hon. Phuong phap nay khong can dau

tu cac hé thdng luu trit nhiét ma chi can tap trung va cc hé thong truyén dan nhiét. Nhiét



d6 duoc duy tri trong 1ong dat phu thudc vao vi tri dia 1y ctia hé thdng. Nhiét do trong
1ong dat & d6 sau dudi 6 mét x4p xi bang v6i nhiét d6 khong khi trung binh hang nim

tai vi d0 do trén bé mat.

Ngoai ra nang lugng dia nhiét con dugc sur dung dé san xuét dién, tuy nhién hi¢u
suat nhiét cia nha may phat dién dia nhiét kha thap, vao khoang 10-23%. Trén thé gidi
hién nay c6 khoang 24 qudc gia san xuat, tong cong 14.369 GW dién tir nang luong dia
nhiét trong nam 2018 [49]. Luong dién nay dang ting hang nam khoang 3% cung vdi
su gia ting s lwong cac nha may cling nhu nang cao hé sb ning suat. Do cac nha may
nang luong dia nhiét khong dua trén cac ngudn ning luong khong lién tuc, khong gidng
véi tude bin gi6 hoac tAm nang lugng mat troi, nén hé ) nang suit ciia no co thé kha
16n va ngudi ta da chimg minh 1a dat dén 96% [48].

Hinh 1.3. M6t nha may dia nhiét & Indonesia (Nguon: asia.nikkei.com)

1.1.3. Vai tro cia ning lwgng nhiét

Su séng trén trai dat phu thudc vao ning lugng nhiét, nhiét va nang lugng nhiét c
lién quan mat thiét v6i nhau, chiung dugc con nguodi biét dén va tim hiéu tir rit xa xua.
Nhiét va nang lugng nhiét c6 vai trd quan trong trong cudc séng clia con ngudi noi riéng,
sinh vat va moi truong noi chung.

Nang lugng nhiét co tam quan trong va sy anh hudng sau rong dén hé sinh vat, cac
anh hudng cua ning luong ¢ thé & mic vi mo6 hodc vi vo. Cac minh chimg vé sy anh
hudng cua nhiét dén cac hoat dong tu nhién c6 thé ké dén nhu:

- Phan tng ciia enzym: Enzym 1a chit xuc tac sinh hoc giup thay doi va diéu
khién tdc d6 ctia cac phan tmg sinh hoa. Cac enzym nay chi hoat dong khi



c6 nhi¢t do thich hop, tirc 1a nang lugng nhiét t6i wu. O nhiét do thép, ching
bi “dong bang” — giam hoat tinh va khong c6 tdc dung xtc tdc phan Ung,
khi d6 céc phan ing xdy ra voi tbc d6 tu nhién — rat chadm. O nhiét dd cao,
chding c6 thé bi bién tinh (hodc pha huy). Do d6, enzym can nhiét do t6i wu
dé hoat dong. Cu thé ddi vé6i co thé con nguoi, trong trudong hop nhiét do
co thé cao do nhiéu nguyén nhan khach quan nhu tiép xtc qua 1au dudi anh
nang mit troi..., khi nay mot s enzym hoat dong kém khién co thé tro nén

yéu do ro1 loan chtrc ndng sinh ly dan dén hién tugng nhu say nang.

Phan tng héa hoc: Nhiéu phan tmg hoa hoc nhu tong hop, phan hiy chi
xay ra khi c¢6 nang lugng nhiét. Do nang lugng nhiét, ma cac electron va
nguyén tir trong cac chét tir trang thai on dinh chuyén sang trang thai dao
dong manh. Nhitng rung dong nhiét nay gitp dé& dang pha v lién két cii va
hinh thanh céc lién két méi - cac phan tr mé1. Do d6 nhiét mang lai sy thay
d6i trong cac phan tir va cac chat. Do ciing 1a mot trong nhiing 1y do quan
trong nhat ma mot sb loai dugc pham phai ludn duge bao quan lanh. Nguyén
nhan chinh 13 han ché viéc tiép xuc v6i nhiét co thé dan dén cac phan Gmg

va lam héng thanh phan thudc bén trong.

Chu trinh nwéc: Chu trinh nudc 1a mét hién tugng tu nhién quan trong, no
chiu trach nhiém cho viéc tao ra mua va duy tri su séng trén Trai dat. Khi
nude trén Trai dat hép thu nang luong nhiét tr burc xa mat tro1, nudce bi bdc
hoi va tao thanh hoi nuée. Sy bde hoi nay cha yéu xay ra ¢ cac dai duong
va hoi nuée tao thanh cac ddm may. Nhitng dam mdy hoi nay lan lugt dén
viing dat xuyén qua bau trdi thong qua su van dong ctia tang doi luu sau d6
chding duoc 1am mat va gy mua. Nude mua tich tu trong cac ho, ao, song,...
va phan du thira quay trd lai bién va dai dwong. Chu trinh nay duogc goi la
chu trinh nuéc va diéu nay xay ra do co ché hip thu va giai phong ning
luong nhiét. Khi nuwdc nong 18n, nd bdc hoi khoi trai dat va khi nhitng dam
may ngudi di, n6 gay ra mua. Vi vay, nang lugng nhiét tr mat troi chiu trach

nhiém cho chu trinh nay va duy tri su song trén Tréi dat.



Hinh 1.4. Vai trd cta nang luong nhiét trong chu trinh nuéc (Nguon: SGK Khoa

hoc)
Hoat dong sinh hoat hing ngay:

+ Nau an: Nau an la mot thoi quen hang ngay cua con ngudi. Nau an giuap
gilr cho thirc dn ngon, dé ti€u hda va cling ti€u di¢t cac loai vi sinh vat nao
c6 thé gay hai cho sttc khoe. Truyén nhiét trong khi nau lam cho nguyén

liéu thyc pham va chat xo mém va gion hon.

+ Swéiam: Gidng nhu cac loai dong vat hang nhiét khac, co thé con ngudi
ludn c6 nhiét do 6n dinh do vay can duy tri ngudn nhiét méi trudng xung
quanh ¢ diéu kién thuan loi, mit khac viéc duy tri ngudn nhiét ¢ déu kién
thuan loi giup cac enzym hoat dong t6t giup duy tri chirc ning sinh Iy cua

con nguoi.

+ Khir tring: Day 1a mot qua trinh dé tiéu diét tat ca vi khuan trong thudc
va cac vat lidu cham soc sirc khoe khac. Diéu nay nham muc dich giir cho
cac ché pham vo trung cho dén khi str dung. Vi vdy, khir tring bing nhiét
1a phuong phéap phd bién nhat va c6 hiéu qua cao. Cac phuong phap nhu ndi
hap, 10 nudéng khong khi nong, thiéu ddt str dung nang luong nhiét trong
qué trinh khir tring. Nhung qua trinh ¢6 thé dat dugc khi vat liéu tiép xuc
v6i nhiét d cu thé va thoi gian thich hop.

Hoat dong cong nghiép:



+ San xuit dién tir ning hrong mit troi va trai dat: Dién c6 thé duoc
tao ra bang nhiéu phuwong phap khac nhau v6i cac ngudn ning lugng khac
nhau nhu st dung thé ning tir dap nudc, gid, nhiét nang tir than, ning luong
hat nhan, va tham chi c4 quang ning tir nang luong mit troi. O mot s6 nude
tién tién viéc st dung niang luong dia nhiét dé tao ra dién bang cac phuong
phap an toan hon, khong giy 6 nhiém va gay hai cho méi trudng duge st

dung kha phd bién.

+ Luyén kim: Kim loai 1a nhitng vat liéu thuong c6 tinh chat cting va dugc
sir dung rong rai trong cac nganh cong nghiép xay dung, xe cd, san xuat
thiét bi phan cung,... Nhimg kim loai nay thudng khé gia cong - duc véi
phuong phap st dung ap luc ¢ didu kién thuong, nhung c6 thé dé dang gia
cong néu duoc nung noéng. Poi khi cac kim loai cimg nhu sit dugc nung

noéng dén diéu kién néng chay dé dic chung thanh hinh dang phu hop.

+ Say khé: Cac phuong phap say kho duge dic trung bang cach loai bo
nude khoi vat thé. Viéc séy kho ¢6 thé thuc hién bﬁng cach st dung cac
ludng gi6 va tham chi 1a chan khéng. Tuy nhién, phuong phap phd bién nhat
dugc st dung tur lau doi 1a st dung nhiét. Vi du nhu nang luong nhiét tur
mit troi giup 1am kho quan 4o, dat va bat ky bé mit am wdt ndo khi tiép xtc
v6i anh nang mat troi. Gidng nhu chu trinh nude, khi cac phan tir nude nhan
duoc nang lugng nhiét tir mat trdi, cdc phan tir bi dao dong manh trd thanh
hoi nudc va khuéch tan voi khong khi.

Co6 thé thdy ning luong c6 vai tro rat quan trong dbi voi con ngudi va hé sinh vat
trén Trai dit. C6 nhidu ngudn nang luong duge duoc sir dung rong rdi va pho bién hién
nay, dic biét 1a viéc stir dung cac ngudn ning lwong tir nguyén liéu hoa thach nhu dau
mo va khi d6t. Cac ngudn ning luong nay cho thdy vu diém 16 vé phi dau tu ban dau
cling nhu ngudn cung phong pht trong thdi diém hién tai. Tuy nhién viéc str dung niang
luong nhiét tir hoa thach da va dang dan can kiét va mang lai nhiéu tac dong tiéu cuc
dén sirc khoe con nguoi va méi trudng. Do vdy cac yéu ciu cdp thiét 1a sir dung cac
nguén nang luong nhiét tai tao hodc sir dung céac hé théng luu trir ndng lugng nhiét khi
du thira va sir dung lai khi can thiét. Ptng trudce thuc trang trén, trong nhiéu nim gan,
cac cong nghé khai thac sir dung ngudn ning luong nhiét tai tao duoc phat trién manh
m¢ va dac biét l1a phat trién cac vat liéu méi dé hép thu va tich trlt ndng lugng nhiét tur
mat troi dang rat duoc chil trong phat trién & cac quoc gia c6 khi hau 6n doi, thuong

xuyén c6 mua dong kéo dai va lanh.



1.2.  Luu trir niang lwgng nhiét

Tir nhu cau thyc tién, ngay nay, cic hé thong ning lugng nhiét (Thermal Energy
System — TES) duoc sir dung cho ca nong va lanh 13 rat can thiét dé phuc vu cho cic
quy trinh san xuat trong cong nghiép[26][27]. Mat d6 luu trit nang lwong cang cao thi
cong suit sac va xa cao la nhimng dic tinh quan trong trong bat ky hé thong luu trir nhiét
ndo. Co ba loai TES pho bién dugc ap dung trén thé giéi 1a: Nhiét hién, Nhiét an va
Nhiét hoa.

1.2.1. Nhiét hién

Mat do luu trlt nang lugng trong hé théng Ivu trir nhiét hién duoc xac dinh béi
nhiét dung riéng va su thay d6i nhiét do cia vat liéu luu trir. Sy thay d6i nhiét do trong
quéa trinh nay (T = T,-T;) phu thudc vao timg tmg dung cu thé va bi giéi han bai ngudn
nhiét va bai hé théng luu trir. Nhiét hién dugc luu trir trong bat ky vat liéu no ciing co
thé dugc tinh theo cong thue sau[13]:

T2

Qsensible = f Cp -dT 1-4

T
Trong do:
Qsensivie 12 mat do nhiét dugc luu trir [J/kg]
C,: nhiét dung riéng cua vt liéu [J.kg*.K?]
dT: su thay d6i nhiét do.

Hay:

T;

AQ =m j Cp ~dT = m- Qsensible 1-5
T

Voi:  AQ: nang lugng nhiét dugc luu trix [J]
m: khéi luong cua vat thé [kg]
C,: nhiét dung riéng [J.kgt.K"]
dT: sy thay ddi nhiét do

Trong cac hé théng Iuu trir nhiét hién, nang luong nhiét duoc héip thu va luu trir
ma khong lam thay ddi pha cua vat liéu. Do sy don gian ctia phuwong phap niy nén chiing

dugc sir dung phd bién trén thé gidi va dic biét 1a cac ving ¢ khi hau lanh.
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Cac vat licu st dung trong TES nhiét hi¢én dugc phan loai thanh cac vat li¢u luu

trit ran va long.
Vat liéu luu trir dang léng:

Cac vat liéu luu trir dang long thuong duogc st dung la nude, dau, mudi vo co nong
chay, dan xuat ciia ruou,... Pbi véi cac yéu cau nhiét d6 thap dudi 100°C, thi nude 1a
lya chon 1y tudng cho cac tng dung nay. Dau thuong duoc st dung cho cac ing dung
nhiét do trung binh tir 100°C- 250°C. Tuy nhién, sy bién tinh cta cac loai ddu nay theo
thoi gian 14 van dé chinh ma chung it dugc sir dung. Mot vai mubi vo co nong chay da
duge st dung cho cac tmg dung luu trit ¢ nhiét do cao (> 300°C). Uu diém ciia mudi
nong chay la do on dinh nhiét cao, chi phi dau tu cho vat liéu tuong dbi thép, nhiét dung
cao, mat do cao, khong bat lira va ap suét hoi thip. Do c6 ap suat hoi thap,nén khong

can thi€t sir dung cac binh di€u ap vdi cac hé thong st dung mudi nay.

Dé luu trir nhiét hién trong cdc nha may ning luong mat trdi, mot hon hop mubi
néng chay khong nguyén chat bao gdm 60% khdi lugng natri nitrat (NaNO3) va 40%
khéi luong kali nitrat (KNO3) duogc sir dung. Hon hop nay thudng duge goi 1a “Mudi
mit troi”. Hon hop nay c6 nhiét dd nong chay khoang 240°C va gidi han nhiét do cho
su On dinh nhiét 1 khoang 550°C. Cac vat lidu nhiét hién dugc sir dung phod bién nhat
dugc dua ra trong Bang 1.1.

Bang 1.1. Tinh chat cua mot sb vat liéu sir dung trong luu trit nhiét hién dang long

Vat liéu Khdi lugng riéng Nhiét dung riéng Nhiét dung

(kg/m?3) (J/kg K) (I/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
Nudc 1000 4190 4,1900

Vit liéu lwu trir ran:

No6i chung, vat li¢u dang ran thé hién kha nang luu trir thép hon cac vat liéu dang
16ng. Tuy nhién, xét vé hiéu qua chi phi trén mdi don vi ning lwong lru trix thi van co

thé chép nhén dugc dbi v6i vat liéu nhu da. Cac vat lidu luu trix dang rin thuong duogc
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st dung la da, gach, bé tong, dAt/dat kho va udt, sét, g5, thach cao. C4c tinh chat cua vat
liéu STS rin dugc st dung phd bién nhat duoc dua ra trong Bang 1.2.

Bang 1.2. Tinh chat cua mot sb vat liéu sir dung trong luu trix nhiét hién dang long

Vit liéu Khéi luong riéng Nhiét dung riéng Nhiét dung

(kg/m3) (kg K) (I/mé K)
Nhom 2707 896 2,4255
Oxit nhom 3900 1550 3,2760
Nhom sunfat 2710 750 2,0325
Gach 1698 840 1,4263
Gach magié 3000 1130 3,3900
Canxi clorua 2510 670 1,6817
Gang 7900 837 6,6123
Dit sét 1458 879 1,2815
Bé tong 2000 880 1,7600
pong 8954 383 3,4294
Pit (kho) 1260 795 1,0017
Pit (udt) 1700 2093 3,5581
Kinh 2710 837 2,2682
D4 hoa cuong 2750 892 2,4530
Than chi (rin) 2200 879 1,9338
Soi dat 2050 1840 3,7720
Chi 11.340 131 1,4855
Kali clorua 1980 670 1,3266
Sat nguy@n chat 7897 452 3,5694
P4, da granit 2640 820 2,1648
b4, da voi 2500 900 2,2500
Go 700 2390 1,6730

1.2.2.  Nhiét hoa

Nhiét ciing c6 thé duoc luu trit bang phwong phap phan tng nhiét hoa hoc thuan
nghich. Nguyén tic lam viéc 1a nhu sau:

A+ HEAT < B+ C 1-6

Daiu tién, trong giai doan sac, hoa chit A dugc chuyén thanh hai héa chit méi 1a B
va C do sy hép thu nhiét (phan Gng nhiét). Sau do, hai hoa chat méi phai dugc luu trir
trong cac thuing riéng biét & nhiét d6 méi truong. Sau do, trong giai doan xa, hoa chat B
phan tmg v&i hoa chat C tao thanh hoa chit A ban dau va giai phong nhiét nhiét lugng
duogc luu trit (phan Gng tdéa nhiét).
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Nang luong cua cac phan Gng nhiét hoa hoc 13 cao nhét trong tat ca cac hé thong
dugc gidi thiéu, do d6, day 1a phuong phap yéu cau hé théng nhé gon nhit dé luu trix
nang lugng nhié¢t. Cho dén nay, c6 mot s6 loai phan tng nhiét héa hoc thuan nghich da

dugc nghién ctru nhiéu nhat: phan tmg khi rin, khi 1éng va khi khi.

Céc hé thong luu trit nhiét héa twong ddi phuc tap, yéu cu st dung cac 10 phan
ung duoc thiét ké chinh xac va chiu duoc ap suét cao, cac hé luu trit nhiét hoa st dung
Magié sulfate (MgSO4) 1a mot vi du dién hinh.

MgSO, duge coi 1a vat lidu luu triv nhiét hoa tiém ning, nguyén 1y luu tri nhiét
dung MgSO, dua theo phan tng thuan nghich sau:

MgS04.7H,0(s) = MgS04(s) + 7TH,0(g) 1-7

Vit li¢u nay c6 nhiéu uu viét cho viéc luu trit nhiét theo mua, hé thong co thé su

dung cac 10 phan trng riéng hoac 16 phan ung tich hgp nhu Hinh 1.5.

(@) ﬂ A+heat=B+C (b)

Lé phan
wrng phan ly l
MgS0, HO
B c |
L& phén |
g téng hep
-~ -~
¢ . . S .
b Wing swdi > Ving suwdi
b < J
Mdi trurdrng MGi trurdrng

Hinh 1.5. Hé théng luu trit nhiét héa st dung MgSO4/H,0 véi (a) Lo phan &ng riéng
biét va (b) Lo phan tng tich hop [40].

Theo nghién ctru ctia Bales va cong su[41], qua trinh khir nudc trong MgS0O4.7H,0
xay ra theo ba budc: Pau tién MgS04.6H,0 dugc hinh thanh khi bi mat 1 mol nuédc dau
tién, sau d6 nhiét luong tiép tuc loai bo 5.8 mol nudc din dén hinh thanh MgS04.0.2H,0
va cubi cung loai bd cac phan tir nude du thu duge MgSO4. Trong cac bude ndy, budc
dau tién va budc th ba 1a cac phan tng don budc. Bude khir nude thir hai 1a bude hira
hen nhit dé luu trir ning lwong nhiét. Mat do ning luong twong tng la khoang
420kWh/m3. Hai budc khir nudce trén 1a cac qua trinh nhiét ndi. Trong budc khir nude
thir hai cling chtra mot qua trinh chuyén héa nhiét tir tinh thé MgS04.6H,0 sang trang
thai vo dinh hinh. Budc khir nudc thir ba 1a mot qua trinh téa nhiét, bude nay gop phan
chuyén tir tién chét v6 dinh hinh thanh tinh thé MgSO,4 nén dan dén su giai phong nhiét.

13



Sy mat khir cia MgSO4.7H20 c6 thé xay ra & nhiét d6 dudi 150°C, nhiét d6 c6 thé
dat dugc boi cac bg thu nhiét tir mat tro1. MgSO4 dugc hinh thanh khi MgS0O,4.7H,0
duge 1am néng dén 300°C. O qua trinh x4 nhiét, MgSO4 hap thu nuée cho dén khi hinh
thanh MgS0,.6H,0, qué trinh dugc san sinh ra nang lugng nhiét tir 200-400 KWh/m?.

Ngoai ra, con c6 mot s6 vat liéu liéu trir nhiét hoa khac co thé ké dén nhu trong
Bang 1.3.

Bang 1.3. Mot s6 vat liéu tiém ning str dung trong luu trir nhiét hoa.

A= B+ C GJ/m?3 T(°C)
MgSO4.7H,0 MgSO4 7H,0 2,8 122
MgSO.7H,0 | MgSO4.1H,0 6H,0 2,3 105
MgSO4.H20 MgSO4 Hzo 1,3 216
CaS04.2H,0 CaS0y 2H,0 1,4 89
C&Clz.ZHzO C&C'z.leO HzO 0,6 174
FeCO3 FeO CO; 2,6 180
ZnCOs3 Zn0O CO; 2,5 133

1.2.3. Nhiét 4n

Mot phuong phap luu trir ning luong khéc 1a sir dung vat liéu thay d6i pha - PCM.
Mat d6 nang lugng c6 thé dugc ting 1én déng ké so véi cac hé théng nhiét hién bang
cach st dung PCM 1am vt liéu luu trir. Xem xét hé théng trong mot khoang nhiét do
T(T =T2 - T1), nhiét lugng dugc luu trir trong PCM ¢6 thé duogc tinh nhu sau:

Tpc T,
Quatent = J Cp,s -dT + AHpc + j Cp,l -dT 1-8
Ty Tpc

Trong d6 Qatent 1a nhiét hién va nhiét an duoc luu trir va Hpc 1a nhiét dung cua vat

liéu & nhiét d6 thay doi pha Ty

Qua trinh thay d6i pha c6 thé 13 rdn/long hodc 1ong/khi; tuy nhién, bién d6i chét
10ng/khi 1a khong thuc té do sy thay doi thé tich qua 16n din dén cin hé thdng c6 kha

nang chiu ap suat cao dé luu trir cac vat liéu trong pha khi.

TES nhiét an dic biét vu viét do c6 thé cung cap mat do luu trir nang luong cao
trén mdi don vi khdi lugng trong qua trinh bién ddi dang nhiét. Hon nita, bat ky vat liéu
nao dugc st dung cho PCM trong cac hé théng TES déu phai chiu dugc nhi¢t do cao va
d6 din nhiét cao. Ching phai c6 nhiét d6 noéng chay/déng rin nim trong pham vi hoat
dong thuc té, tai cac diém tan chay/dong bing can c6 sy 6n dinh vé mit hoa hoc, 1a céc

vat liéu khong ddc hai, khong an mon va thuong phai ¢6 chi phi thép.
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Trong Hinh 1.6 cho thdy cac ho PCM sir dung trong luu trit nhiét an, duoc chia
thanh: vat liéu hitu co va vo co. Vat liéu hitu co dugc phan loai thém la parafin va
nonparafin (axit béo, eutectics va hdn hgp). CAc nghién ciru vé chu trinh ndng chay va
hoa ran sir dung céc vt liéu ndy cho thdy chung két tinh véi rat it hodc khong c6, thudng

khong an mon va rat 6n dinh.

Vit li€u v6 co dugc phan loai thém 1a hop chit va Eutectic. Vat liéu eutectic 1a vat
liéu t6 hop gdm hai hodc nhiéu thanh phan ¢ cung 1 diém két tinh pha ran, qué trinh
tan chay va dong ran dong thoi tao thanh mot hdn hop cta cac tinh thé thanh phan &

trang thai két tinh. VAt liéu v6 co chinh 1a mudi, hydrat mudi, dung dich nudc va nude.

Vit liéu Iru trie

nhiét
Hifu co Vo cor
¥ ¥ ¥ v
Hop chat Eutectic Hop chat Eutectic
Paraffin r Faraffin Mudi hydrat
Axit béo > Axit béo

Hinh 1.6. Cac ho PCM str dung trong TES

Mot trong nhitng rao can quan trong nhat d6i véi viée trién khai quy mé 16n cua
cac TES dua trén PCM phu thudc vao do dan nhiét cia PCM[6]. 6 dan nhiét thép khién
PCM trong TES hoat dong véi chitc nang nhu mat chét cach nhiét hon 1a tan nhiét. Van
dé nay rat quan trong trong cac tmg dung luu trir nhiét va dic biét 1a nhiét tir mat troi,
thoi gian sac nhiét cho hé thong ctia PCM thuong vao khoang vai gio, ddy 1a thoi gian
can thiét dé hinh thanh su thay d6i pha hoan toan cho ca hé théng PCM.

Tai qua trinh sac, khi cadc ing dung c6 nhiét do cua ngué)n nhiét cao hon nhiéu so
vo1 nhiét do chuyén pha PCM, thay vi truyén nhiét vao khéi PCM & trang thai ran, néu
d6 dan nhiét cia PCM khi & trang thai 1ong thap co thé gy ra qua nhiét cho 16p PCM
noéng chay dau tién. Trong qua trinh xa nhiét, truyén din nhiét dong vai tro rat quan
trong. Do dan nhiét thép cua PCM ¢ trang thai ran ¢6 thé anh hudng ti€u cuc dén dong
nhiét, mot kha ning xay ra 13 16p PCM gan nhét véi tan nhiét bi hoa rdn va tao ra mot

16p day c6 d6 dan nhiét thap cach ly v6i chat long con lai.
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1.3.  Vatliéu chuyén pha

Trong phan nay, chling tdi s& tap trung vao gidi thiéu cac loai vat liéu chuyén pha
khéc nhau va md ta vé cac yéu ciu co ban ddi vai vat liéu dugce st dung lam PCM trong
TES nhiét an. Céc loai PCM khéac nhau s€ dugc so sanh danh gia cac dac tinh, uu diém

va nhugc diém quan trong cia chung.

1.3.1. Dinh nghia vé PCM

Vit lidu thay d6i pha - PCM 1a vt liéu c6 kha ning giai phong hodc hap thy ning
luong khi chuyén pha trang thai, chung c6 nhiét o chuyén pha 6n dinh, c6 kha nang thu
nhan hodc giai phong nhiét lugng 16n. Khi vat liéu chuyén pha tir trang thai 1ong sang
ran thi chiing téa nhiét va nguoc lai khi vat liéu chuyén tir rin sang trang thai 1ong thi
noé thu nhiét. PCM déng vai tro 1a bo phan luu trir nhiét, on dinh nhiét do cho cac hé
théng str dung vat liéu nay. Qu4 trinh chuyén doi thudng 12 mot trong hai trang thai co

ban dau tién cua vat chat 1a ran - 1ong va 16ng - khi.

1.3.2. Cac loai PCM va tiéu chi chinh cho Iwra chon trong TES

Cac PCM duoc cho 1a Iy tuong nhat dé str dung trong cac hé thong TES 1a cac vat
liéu c6 nhiét do chuyén pha phu hop vé1 nhi¢t do can st dung cua cac hé théng trong
ung dung thuc té va ching phai c6 nhiét dung riéng 16n, dac biét can do dan nhiét cao.
Hon nita, dé hién thuc hoa viéc st dung PCM trong TES, PCM can c6 cac dic tinh vat
1y nhiét, dong hoc, hoa hoc va kinh té phu hop. Thém nita, PCM cling can c6 cac dic
tinh than thién vi moi trudng dé giam nhimg tac dong xdu dén méi trudng cia cac hé
thdng TES trong vong doi ctia chiing. Céc tiéu chi chinh dé lwa chon PCM duoc tom tat
trong

Bang 1.4. Cac tiéu chi chinh khi chon PCM.

— Nhiét do thay do6i pha thich hgp trong pham vi nhiét
dd van hanh hé thong;
— Do dan nhiét cao;
. . — Nhiétd i& a mat do cao;
Tinh chat vat 1y va nhiét i rl‘eng Ca(,) ve rfla ©c40
— Nong chay dong nhat va on dinh nhiét lau dai;

— Dong nhat & trang thai cAn bang, khong ¢ sy phan
tach.

— Ap suét hoi nho & nhiét do hoat dong

— Chu trinh sac va xa hoan toan thuan nghich;

Tinh chat hoa hoc — On dinh hoa hoc 1au dai sau cac quy trinh sac va xa;

— Khoéng dn mon véi vat liéu xay dung;
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it doc hai, kho bit lira va khong n.

s Doi dao va sin co; gia thanh hop 1y
Tinh chét kinh t va san o, 8 Py
Hi¢u qua kinh té cao.

) I — C6 kha ning tai ché;
Tinh chat moéi truong &

— [t tac dong x4u dén méi trudng, khong giy 6 nhiém.

1.3.3. Pac tinh cia PCM

Vit liéu PCM duoc str dung cho luu trit ndng lugng nhiét an phai c6 dac tinh nhiét
4n 16n va kha nang dan nhiét cao. Nhiét do nong chdy cua céac vat liéu nay can phai nam
trong pham vi hoat dong ctia tng dung thuc tién, diém néng chay dong nhat va cé tinh
6n dinh hoa hoc, khong doc hai, khong cé tinh chit an mon va chi phi thap. Céac vt liéu
PCM phd bién d3 duoc nghién ctru gan ddy 1a mudi hydrat, sap parafin, cac axit béo va

cac hop chat eutectic hitu co va vo co.

Viéc lua chon vat liéu PCM trén hét 1a dua trén nhiét do nong chay cua chung va
tuy thudc vao cac tng dung ma chdng duoc st dung. Vat liéu nong chay dudi 15°C
duoc su dung dé luu trix lanh trong cac ing dung diéu hoa khong khi, trong khi vat li¢u
tan chay trén 90°C duoc sir dung cho su hip thu ngudn nhiét lanh. Dbi v6i hé thong sudi
ning luong mit trdi va cac tmg dung san tai nhiét - can bang diéu hoa nhiét thuong st

dung cac vat liéu c6 nhiét do tan chay nam gitta 15°C - 90°C.

Bang 1.5. Tinh chat nhiét cia mot s6 PCM pho bién véi nhiét an cao[60].

Nhiét
do Nhiét . .. | Podan
Loai PCM Vit liéu néng an (I\lf;/tr:% nhiét
chay | (kJ/kg) (W/mK)
(°C)
LiClO3-3H,0 8 253 1720
Mn(NOs3),-6H,0 25.8 126 1600
CaCl,-6H,0 29.8 191 1802 1.08
MUi v6 co hydrat Na,SO,4-10H,0 32.4 254 1490 0.544
Na;HPO,4-12H,0 34-35| 280 1522 0.514
FeCl3-6H,0 36-37 | 226 1820
Na,S,03-5H,0 48-49 | 220 1600 1.46
CH3COONa-3H,0 58 265 1450 1.97
AXxit formic 8.3 247 1220
hzril\:lo . axi'F n-Oc_tanoic 16 149 910 0.148
khéng AXit béo Ax!t Iaurlt? _ 43.6 | 184.4 867
parafin Axit palmitic 61.3 198 989 0.162
AXit stearic 66.8 259 965 0.172
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Glycerin 18 199 1250 0.285

PEG E600 22 127.2 | 1126 0.189
Polyalcohols PEQ E6000 66 190 1212

Xylitol 95 236 1520 0.40

Erythritol 119 338 1361 0.38

PEG 400 4-8 281 1128 0.18

CaCl,-6H,0 +
Vo co —Hiru | MgCl,-6H,0

co, VO co — | Mg(NOs),-6H,O0 +
V6 co, Htu | MgCl,-6H,0

co — Hru co | Trimethylolethane

25 127 1590

59 144 1630 0.51

. N 29.8 218
Eutectics + ure
Mg-Zn (72:28) 342 155 2850 67
Al-Mg-Zn
. . 4 2 2
Kim loai (60:34:6) S0 329 380
Al-Cu (82:18) 550 318 3170

Al-Si (87.8:12.2) 580 | 499 | 2620

Trong cac PCM thi sap parafin thuong mai c6 chi phi dau tur ban dau véi mat do
luu trit nhiét vira phai (xdp xi 200 kJ/ kg hodc 150 MJ/m®) va giai phong nhiét luong &
dd nong chay on dinh, dic tinh héa hoc tro va 6n dinh, khong cé su phan t?mg. Tuy
nhién, ching lai c6 hé sé dan nhiét thap (xap xi 0,2 W/mK), 12 han ché cua vat liéu nay
trong cac tng dung ciia chung. Dé cai thién tinh dan nhiét ctia cdc PCM [37], ngudi ta
dung céc 14 kim loai gén vao thiét bi chtta PCM hoic ché tao ciu tric dang t6 ong lam
bé chira PCM,....

Ngoai phuong phap st dung cac bé chira c6 hinh dang, cAu trac dic biét thi viéc
st dung cac vat li¢u tron truc tiép vao PCM ciing dugc nghién ctru. Mot nghién ctru ciia
S. Kalaiselvam va cong su cho théy viéc st dung céac hat nano bac tron vao PCM cai
thién dang ké hiéu suit cua vat liéu nay, két qua nghién ctru cho thiy luong dién tiét

kiém duoc khi sir dung vat li€u nay lén dén 51% so voi PCM thong thuong[42].

Do tinh chét ddc thi cia PCM nén viéc nang cao kha ning hap thu va truyén dan
nhiét 12 yéu t6 vo cling quan trong dé nang cao hiéu sut st dung vat liéu trong tmg dung
luu trir va hép thu ndng lugng nhiét. Ngoai cac vat liéu st dung dé nang cao hi¢u suét
ctia PCM d3 duge ké trén thi Fe;04/GO cling la vat liéu dang duoc quan tam. Nho kha
ning hip thu va truyén din nhiét cia GO khir két hop véi tinh cht tir cia FesO4 htra hen

s& mang lai huéng di moi cho viéc cai thién hiéu suat cia PCM trong TES[68].
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1.4.  Vatliéu Fes04/GO

1.4.1. Graphen oxit

GO c¢6 ciu triic twong tir nhu graphen, ca hai vt liéu nay déu c6 mang carbon hinh
luc gidc, nhung GO thudng bi bién dang do n6 cé cac lién két v6i cac nhom oxy. GO 1a
mot trong nhiing nguyén lidu gdc dé san xuat graphen quy moé 16n da duoc nghién ciru

trong nhi€u nam.

Viéc xac dinh chinh x4c céc cdu trac hoa hoc caa GO van con chua rd rang. Céu
trac GO phu thudc vao ban chét ciia cac nhém chire oxy va cach gin két trén mang luéi
cacbon. GO la cac tAm cacbon hai chiéu gp nép c6 nhiéu nhom chirc chtra oxy wa nudc
bao gdm hydroxyl (-OH), epoxy (C-O-C), cachbonyl (-C=0) va cacboxyl (-COOH). Trén
bé mit GO chi yéu 13 cac nhom hydroxyl (O-H) va epoxy (C-O-C), con xung quanh
chu yéu 13 cac nhom cacbonyl (-C=0) va caboxyl (COOH).

Scholz-Boehm Zsabo-Da l‘-:e:'lp

Hinh 1.7. Céu trlc caa GO duoc dé xuat bai cac nha khoa hoc khéc nhau [65].

Cau trac cia GO phu thudc nhiéu vao phuong phap téng hop va dugc dua ra boi
nhiéu nha nghién ctru khac nhau thé hién trong Hinh 1.7. Nhung trong d6 mé hinh cua
Lerf — Klinowski 12 phd bién hon ca. Sau khi graphit bi oxi hda, c6 thé hinh thanh céac
nhém chirc cacbonyl hoic cacboxyl trén mit phiang nim ngang cia cac 16p c¢6 cac nhdm
hydroxyl, epoxy va trén cic goc ctia mit phing nam ngang. Trong khi cacbon ndi voi
nhom -OH hoi 1éch so v6i ciu trac tir dién dan dén céu trac 16p hoi cong thi c&c vong
thom, cac nbi doi, cac nhom epoxy duoc cho 1a nam trén mang ludi cacbon gan nhu

phéng. Cac nhém chie duoge cho 13 ndm tai ca hai mat cla céac 16p GO. Vi mobi 16p déu
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chtra cac nhom chirc oxy mang dién tich am, do d6 c6 luc day xuét hién giira cac 16p.
Hon nita, viéc tao lién két hydro giita cac 16p graphen dxit thong qua cac nhoém hydroxyl,
epoxy va nudc khién cac khoang cach giira cac tim GO dugc n6i rong dang ké hon so
véi graphit (0,65 - 0,75 nm so véi 0,34 nm duoc xac dinh thong qua gian d6 XRD) [24].

1.4.1.1. Tinh chdt ciia GO
a) Tinh chat co hoc

Céc tinh chét co hoc ciia GO don 16p dugc cho 14 tét, GO tong hop bang phuong
phap Hummer cai tién dugc ghi nhan 1a c6 d6 bén dat 1a 42 N m?, md-dun Young la
207,6 + 23,4 GPa va do bén kéo bén trong 1a 130,5 Gpa[43]. Trong khi d6 thi d6 bén
gy cua graphen ciing da dugc nghién ctru béi Zhang va cong su, va dugc bao cao la
thap t6i 4,0 + 0,6 MPam??, 1a vat liéu rat cimg (hon kim cwong va ctng hon thép 300
1an[44].

b) Tinh chét dién

b6 dan dién cua graphen 0xit thuong dugc mo ta nhu mot chit cach dién, do su
hinh thanh cua cac nhém chire c6 chira oxi ma mot phan lién két sp? trong mang tinh thé
da bi suy thoai va tr¢ thanh lién két sp®, va chinh céc dién tich &m ctia cdc nhom chirc
nay da lam xuét hién lyc day tinh dién lam cho tinh din dién ctia graphen Oxit giam dan
theo qua trinh oxi hoa lam giam dang ké s lugng lién két m cling nhu cac dién tir ty do

trén bé mit cua no.
¢) Tinh chat nhiét

Gidng nhu tinh dan dién cia GO, vit liéu ndy ban dau c6 do din nhiét khéng qua
cao (khoang 0,51 Wm™K™) khi dugc téng hop tir than chi, nén ching khéng phai 1a mot
Iwa chon 1y tudng cho cac ing dung yéu cau tinh chit nhiét tot. Mt khac, graphen da
duoc chirng minh 1a mt trong nhitng vat lidu c6 do dan nhiét trong mit phéng cao nhat,
v6i @6 dan nhiét 1én dén khoang 3000 - 5000 Wm™KL. Do d¢, viéc khir GO thanh rGO
1a rit quan trong dé két hop vat liéu ndy vao cac polyme dé cai thién d6 dan nhiét caa
chung.

Su két hop ciia rGO vao cac polyme da cho thiy nhitng cai tién dang ké vé tinh
dan nhiét ctia cac nanocomposite. Két qua nghién ctru ctia Kumar va cong su cho thay,
su két hop rGO vdi poly (vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene) véi 27,2 % khoi
luong rGO, vat liéu nanocomposite 14 san phan ctia qua trinh cho thy d6 dan nhiét duoc
cai tién rd rang (19,5 Wm™K1)[47].
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1.4.1.2.  Phwong phdp téng hep GO

Graphen 0xit dugc téng hop 1an dau tién boi nha héa hoc nguoi Anh B.C.Brodie
vao nim 1859, n6 1a san pham cia qua trinh oxy héa graphit. V& sau, cac phuong phap
tong hop graphen 0xit cai tién cho thy co thé san xuat vat liéu nay trén co sé graphit
v6i gia thanh tuong doi thap va it doc hai. Khi xuét hién graphen 1an dau vao nam 2004,
vat liéu ndy bat dau dugc goi 1a GO. Graphen 6xit dugc tong hop bang ba phuong phap
chinh d6 1a Brodie (1859), Staudenmarier (1899) va Hummers & Offerman (1958) (Hinh
1.8). Trong d6 hai phwong phép Brodie va Staudenmaier st dung két hop ca KCIO3 va
HNOj3 dé oxy hoa graphit.

Vi phuong phap tong hop graphen 6xit theo quy trinh ctia Brodie, san pham GO
thu dugc c6 cong thirc C11H40s, két qua nay di duoc chimg minh bang cach sir dung
phuong phap phan tich nguyén t6 [51]. San phim cua phuong phap nay cé kha ning
phan tan trong moi trudng kiém va cé tinh axit nhe, nhung lai ¢é cau tric khong hoan

hao.

So v6i phuong phap Brodie, phuong phap Staudenmaier [52] d3 ¢ nhimg thay doi
dé tao ra san phﬁm GO c6 murc oxy hoa cao hon khi str dung tac nhan la H,SO4 dam dac
dé ting tinh axit cua hon hop va thém lugng dung dich KC103 vao hdn hop. Tuy nhién,
phuong phap Staudenmaier tén thoi gian va nguy hiém hon vi qua trinh thém KCIOs,
thuong kéo dai, san pham khi duoc tao thanh 1a CIO, rat doc dong thoi co nguy co chay

nod cao.
Graphit ( < 45 micron)
Cac diéu kién oxi héa: z m
1. Hummers: H>SO4/KMnQO4/NaNOQO3 E g E
2. Staudenmaier: H>SO4/HNO3/KClO3 ga g =
()
3. Brodie: HNO:(100%)/NaClOs = E s
]
\7

Graphen oxit (GO)

Hinh 1.8. Cac phuong phap ché tao GO

Viéc str dung hon hop H2SO4, NaNO3z va KMnO, trong phuong phap Hummers
[53] d gitp cho san phadm GO c6 mirc d oxy hoa cao hon cic san pham dugc tong hop
truge d6. Mic du KMnOy 1a chét oxy hoéa duogc sir dung, thuc té Mn,O7 m&i 1a tAc nhan

chinh tham gia qua trinh oxy héa graphit thanh GO theo phan tng sau:
KMnO, + 3H,SOs — K* + MnO, + H30" + 3HSOZ
MnO% + MnO; — Mn,07
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Mn,O- 13 chat oxy hoa hoat dong, tuy nhién Mn,0O7 b1 kich n6 khi dun nong dén
nhiét do trén 55°C hoic khi tiép xuc v6i hop chét hitu co vi thé viée kiém soat nhiét do

trong phan tmg 13 rat quan trong, dic biét 1a & quy mo cong nghiép.

Trong céc phuong phap trén thi phuong phap Hummers 14 phuong phap pho bién
hon ca vi nd ¢6 cac uu diém sau: 1a mot phuwong phap don gian, ré tién va dé thuc hién.
Thoi gian phan Gmg két thuc chi trong vai gio, khong c6 khi d& nd ClO,, vi khéng ding
mudi Clorat, loai bo viéc bdc khoi axit nhd viée thay thé HNOj3 bang NaNOs. Tuy nhién
day ciing chua phai 1a phuong phép tdi wu nhat vi sy hinh thanh hdn hop khi NO2/N,O,
do su c6 mat NaNOs, kho loai bo ion Na* va NO3 trong qua trinh tong hop GO. Trong
nhimng nim qua phuong phap Hummer di dugc cai tién nhiéu nham loai bé viéc sir dung
NaNOs va dong thoi loai bo khi doc hai dugc tao ra trong qua trinh tong hop.

Pién hinh vao nam 2014, Leila Shahriary va cac cong su cling tong hop ra GO
bang phuong phap Hummer[54]. Qué trinh tong hop gom 1g bot Graphitva 0,5 g NaNOs
duoc tron 13n voi nhau sau d6 thém 23 ml H,SO4 v6i ché do khuéy lién tuc. Sau 1h, tiép
tuc thém KMnOy va gitt nhiét d6 dudi 20°C dé ngan ngura qua trinh nhiét va nd. Nhiét
d6 dung dich dugc nang tir tir 1én 35°C trong 12h dong thoi dung dich duoc pha lodng
v6i 500 ml H,0; tiép tuc xir Iy phan tmg bang 5ml dung dich H,0, (30%). San pham
dugc rira bang HC1 va H,0 twong Gmg. Sau d6, nam 2016 Donglin Zhao cting véi nhom
cong su [55] thdng qua qua trinh oxy héa bot than chi (graphit ) da tong hop thanh cong
GO bang phuong phiap Hummers cai tién. Pau tién, graphit dang bot duoc thém vao
dung dich H,SO4 dam dic tai 0°C. Sau d6, thém KMnO, vao hon hop va ting nhiét do
phan tmg 1én 20°C. Hon hop nay khudy lién tuc trong 24h & nhiét do 35°C, sau d6 pha
lodng véi nudce khir ion. Cudi cung, thém tir tir 14 ml H202 (30%) vao hdn hop cho dén
khi hon hop chuyén sang mau vang. San phflm thu duoc dem loc, rira sach voi nudce khir
ion va HCI nhiéu lan. Tiép theo 1a vao niam 2018, ciing bang phuwong phiap Hummer
LSridevi ciing cong sy [56] ciing di ché tao thanh cong GO. Ban dau, bot Graphit duoc
cho vao cbc ¢ chira 60 ml H,S04, KMNO,4 va H3PQOy, sau d6 ting dan nhiét do va git
& 80°C trong 6h. Graphit d3 oxy hoa duoc rira bang nude khir ion va siy kho o nhiét do
phong. Sau d6, thém 5g than chi da dugc oxy hoa tron véi 150 ml H,SO4 trong bé nudce
da, tiép theo KMnOy dugc thém tir tir vao hdn hop. Hon hop dugce khudy trong 24h &
35°C. Sau d6, H,0 duogc thém vao va khudy lién tuc. Cudi cung, 25 ml dung dich H,0,
(30%) dugc thém tir tir vao hdn hop. Mau cua hd hop chuyén tir mau vang sang mau

den. San pham tong hop duoc loc va rira bang HCI va nuée khir ion.

Gan day nhat, naim 2019 Jiahe Miao [57] ciing véi cong sy da tong hop thanh cong
GO tir bot than chi duya trén phuong phap Hummer cai tién. Quy trinh gém duge mo ta
nhu trong Hinh 1.9.

22



Céac san pham oxy hoa voi ti 16 C:O trong khoang tir 2,1 dén 2,9. GO chura cac
nhém chirc ¢6 chira oxi, trong d6 c6 4 nhom chire chu yéu 1a: cacbonyl (-C-O-) dinh ¢
mép cua cac don 16p, hydroxyl ( O-H ), epoxy ( -O- ) dinh & trén bé mit va cacboxyl (
-COOH ), nhung GO van giit nguyén dang cau trac 16p ban dau cua graphit. Phu thudc
vao cac phuong phap tién hanh oxi héa ma ti 1é cling nhu s6 luong nhom chirc khac
nhau.

H,80,1HSO,~
<oy
®
graphite (
d KMnO, / H,S0,

stage-1 GIC

Y

Tac nhan oxi héa
.........

------ d KMnO, / H,S0O,

3

Hinh 1.9. Co ché hinh thanh GO [66]

Khir GO thanh rGO

Viéc khir GO thanh rGO ¢6 muc dich tao ra vat liéu c6 tinh chat cang gén graphen

cang tdt, Cac nghién ctru da dugc thuc hién dé loai b6 cac nhém chirc oxy cua GO.

Phuong phap don gian nhat dugc biét dén 1a viéc khir GO bang cach xir Iy nhiét,
bang phuong phap nay cac nhom CO bi oxi hoa thanh CO; ¢ nhiét do cao. rGO ciing cd
thé duoc téng hop thong qua cac phan timg quang hoa. Trong nhitng nim gin dy, mot
sd nghién ctru da chi ra rang cac chat khir ¢6 hiéu qua trong viéc tong hop rGO, chang

han nhu axit ascobic, duong, axit amin va tham chi la st dung vi sinh vat.
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1.4.2. Hat nano siéu thuén tir Fe3O4

Oxit sat 1a mot trong nhitng nguyén t6 ¢ thé ton tai trong nhiéu dang cau tric da
dang trong tu nhién. Magnetite (Fe3O4), maghemite (y-Fe203) va hematite (a-Fe203)
1a nhirng 6xit sat phd bién nhit c6 thé dang dugc nghién ctru va nghién ctru rong rii boi
cac nha khoa hoc. Hematite (a- Fe203), duoc biét dén 1a dxit sit lau doi nhat, ching
dugc tim thiy tir 80.000 nim trude va phd bién rong rii trong da va dat. Doi khi, hematit
d6 nau con duoc goi la Oxit sit, dit do hodc quing sit. Hematite c6 cdu tric mang hinh
thoi va 6n dinh & nhiét d6 méi truong.

Maghemite c6 mau nau hodc dé gach va dugc hinh thanh do qua trinh oxy hoéa tir
tinh ctia nam cham hodc titanit. Maghemite, dang tir tinh bi oxy hoa 1a mét ferrite spin
va c6 cdu trac spin trong tr nhu Magnetite, chiing ton tai phd bién rong rii trong trAim
tich luc dia, d4 va dat.

Fe;0,, OXit sit bao gom Fe?* va Fe3* va dugc biéu thi v6i cong thirc FeO-Fe,0s trd
thanh trong tam chinh va thu dugc sy quan tdm 16n cua Oxit sat trong nghién ctru hién
nay. N6 13 mot chat ban dan, véi ving ning luong ving cdm tir 0,1 eV dén 3 eV trong
nhiét do khoang tir 77 K dén 300 K, day ciing 13 yéu t6 gop phan vao tinh chat dién hoa
doc ddo cua nd trong cac OXit sit. FesO4 co cdu truc tinh thé spinel dao va thudc nhom
d6i xtng Fd3m. Ciu triic nay gdbm hai phan mang khong twong duong 10ng vao nhau
v6i 6 don vi 1ap phuong tam mat. O don vi gdm 56 nguyén tir trong d6 c6 32 anion O%
, 16 cation Fe®*, va 8 cation Fe?*. Dua vao ciu trac Fe;O, cac ion Fe3* dugc phan phdi
ngau nhién gita cac vi tri bat dién va tr dién, va cac ion Fe?* nam trong cac vi tri bat
dién con lai hinh thanh nén mang 1ap phuong tim mat (fcc) véi hang sb mang a = 0,8396
nm va cac ion Fe3*, Fe?* ¢ ban kinh nho hon s& phan bd trong cac khoang tréng giita
cac ion O%. Cau truc tinh thé cua vat liéu FesO4 duoc trinh bay trén Hinh 1.10.

(A)

Hinh 1.10. (a) Anh chyp vat liéu Fe304 va (b) ciu triic cta tinh thé ctia Fes0s.

Véi phan bo tir viét dudi dang (Fe3*)a[Fe?*Fe®*]s0%; cac spin ctia 8 ion Fe** chiém
cac vi tri to dién A, sép Xép nguoc chiéu va khac nhau vé do 16n so véi céc spin cua 8
ion Fe3* chiém vi tri bat dién B (Hinh 1.11), do d6, chiing triét tiéu 1an nhau. Vay mdi

phan tir Fe304 van ¢c6 mémen tir ciia c4c spin trong ion Fe 2* & vi tri bat dién giy ra va
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c6 do 16n theo 1y thuyét 1a 4ug va theo thuc nghiém 1a 4,08 - 4,2 (Bohr magneton). Vi
viy, tinh thé FesOy ton tai mémen tir tr phat va c6 tinh di huéng khac nhau theo cac
phuong khac nhau[1].

a
‘. T 3

NS PN

, Fe,0,= Fe**Fe?'Fe*0O
',' .“".,.“‘ 4 Vgt Myt .
@ - B A B
|“ 'l~‘ -f' sites sites
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Double
ittt [ttt
Fed*(dS) ' 7 Fe?* (d°)
125°-Superexchange 0 0/129-Superexchange
(AF) - (AF)
A ISEAEIRAE
Fe3*(d®)

Hinh 1.11. Sap xép cac spin trong mot phan tir Fe30y,

Vat liéu Fe3O04 c6 nhiét do chuyén pha tur trang thai ferri tir sang trang thai thuan
tir 14 850 K va do tir hoa bdo hoa Ms ~ 92 (emu/g). Cac gia tri nay twong dbi cao, cho
phép vit liéu nay hoat dong t6t trong khoang nhiét d6 rong véi nhiéu ing dung rong rii.
Con c6 mot su chuyén pha khac ddi v&i FesOq, do 1a chuyén pha cAu tric tai nhiét do
Tv (Tv = 110 - 120 K) con goi 1 nhiét d6 Verwey. Trén nhiét do chuyén tiép cua
Verwey, sy hoan doi dién tir xay ra gitta cac ion Fe3* va Fe?* & cac vi tri bat dién, tao ra
tinh chat nira kim loai 1am trung gian cho d6 dan nhiét. FesO4 chuyén sang cau triic tam
ta lam tang dién tro suét cua vat liéu nay khi & dudi nhi¢t do Verwey, vi vay nhiét o
nay thudng dung dé phan biét Fe;O4 voi cac dxit khac.

1.4.2.1. Tinh chét tir cia FesO4

Ttr tinh hodc hiéu tmg tir ciia vat liéu phat sinh tir sy lién két ctia spin electron.
Chuyén dong cua cac hat tich dién (electron, 18 tréng, proton, ion dwong va ion am) voi
ca khdi lugng va dién tich sau dé co thé tao ra mot ludng cuc tir, nén dugc goi la tur tinh.
Do d6, tir tinh ctia vat liéu c6 thé duoc phan loai thanh ndm loai tir tinh co ban la
paramagnetism - Thuan tir, diamagnetism - Nghich tir, ferromagnetism - Sit tu,
ferrimagnetism - Feri tir va anti ferrimagnetism - Phan st tir, twong tmg boi cac phan
g cua chiing dbi véi tir trudng duge 4p dung bén ngoai ciing nhu sy dinh hudng cia
tur truong bén ngoai.
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Fes0,4 1a mot vat lidu feri tir va c6 nhiét do Curie 1a 850 K. FesO, thé hién tir tinh
manh nhat trong cac 6xit cta kim loai chuyén tiép va 1a mot khoang chét xuét hién tu
nhién trén trai dat. Cac tinh chat dién tir va st tir bat nguén tir cac electron hoat dong
trong quy dao 3d (spin electron khong ghép doi). Bdi v6i vat liéu sat tir, dudi nhiét do
Néel, cac nguyén tir hodc ion lan can dang c6 xu huéng sip xép khong song song khi
khong c6 trudng tir. Dudi nhiét do Curie, tir tinh trong khép ndi khong dong déu do su
sap xép spin ciia FesO4 duoc thé hién nhu sau:

Fe3*| [Fe3* 1 Fe?*1] O4

Si€u thuan tur 1a mdt dang tur tinh co thé xay ra trong cac hat nano c6 kich thudc du
nho (c6 don d6-men tir). Duéi kich thude nano, cac hat ¢6 luc khang tir bang 0 va khong
bi tré do qué trinh khtr tir ty phat do dao dong nhiét. Do do, cac hat nano si€u thuan tir
¢6 xu hudng sap xép doc theo tir trudng va o tir tinh khi c6 tir truong bén ngoai ap dung
vao, nhung tr¢ lai khong tir tinh hodc khong gilr tir tinh sau khi loai bd tir bén ngoai
(Hinh 1.12) . Tinh chét siéu thuan tir ctia Fe;0,4 duoc wa chudng va c6 tiém ning cao

cho tat ca céc loai tng dung sinh hoc va y sinh nhu trong linh vue phan phdi thube, chup

cong huong tir (MRI) va nhiét tri.
‘ 0 € “m .

a) Khong cé tir triedng ngoai

Hat sat tir N Hat nano siéu tlman tir

b) Co twong treong ngoai

Hat nano siéu thuan tie

Hinh 1.12: Cac hat siéu thuan tir so voi cac hat sét tir khi ¢6 su hién dién (a) va (b)
khong c6 tir trudng bén ngoai.

Hat st tir
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Trong cac Gmg dung dic biét cta sinh hoc[1], tri liéu va chan doan y té, cic hat
nano can phai 6n dinh ¢ d6 pH = 7 trong méi trudng nudc hodc mdi trudng sinh ly (pH
= 6,8-7,4). Ngoai ra, cac hat nano phai khéng gdy mién dich, c6 dién tich bé mat hiéu
qua cao, léng dong théip va thé hién su khuéch tan tt dé ngan ngua tac mach, cho phép
lién két va dua thudc nhdm muc tiéu hodc phan tr sinh hoc vao mdt khu vuc cu thé béng

cach biy, hap phu hoic sy twong tac cong hoa tri.
1.4.2.2.  Phwong phdp tong hop FesOs

Phuong phap thich hop cho viéc diéu ché FesO4 13 yéu t6 chinh ¢ anh huong 16n
va quyét dinh tinh chit dic trung cta cac OXit sit duoc tong hop trong cac timg dung cla
chung. Cho dén nay, mét sé lugng 16n cac phuong phap ché tao hat nano tir tinh d dugc
nghién ctru va phat trién nham c6 duoc sy 6n dinh cao, kha nang diéu khién hinh dang,
phan b kich thude, tinh thé va tinh chét tir tinh manh. Cac phuong phap dong két tua,
thuy nhiét, dung moi, sol-gel, vi nhil twong, phan tng sonochemical, vi song hd tro va
dién hoa 13 mot sé phuong phap tong hop phd bién thudng duoc st dung.

Dong két tua 1a phuong phép thudn tién va dugc sir dung phd bién dé tong hop
Fes0, tir dung dich mudi hdn hop. Phuong phéap két tia nay bao gdm tron cac ion sit
(Fe") va sat (Fe®*) theo ty 1¢ mol 1:2 ¢ nhiét d6 phong hodc & nhiét do cao véi dung
dich kiém. Phan mg hoa hoc tong thé dugc thé hién nhu dudi day, trong d6 BOH c6 thé
dugc thay thé boi cac bazo khac nhau, B = Na*, K* hoic (C2Hs)sN* [61]:

2FeCl; + FeCl, + 8BOH — Fe304 (S) + 4H,0 + 8BClI
Phuong trinh c6 thé giai thich chi tiét nhu sau:

Fe3* + 30H — Fe(OH)3

Fe(OH); — FeOOH + H,0

Fe?* + 20H™ — Fe(OH),

2FeO0OH + FE(OH)z — Fes04 + 2H,0

Trong d6 Fe?* d& dang bi oxi hoa vi thé san pham tao ra c6 thé 1am 1éch ti 16 mong
mudn giita Fe?* va Fe3*.

Ngoai ra, cac yéu t6 chinh nhu cudng do ion cia moi truong, ty 18 Fe*/Fe?*, gia
tri pH, nhiét do phan ng, tbc do tron cling nhu cac loai mubi duge s dung rat anh
huong dén su hinh thanh céac hat nano Fe3Oa. Tuy nhién, cac hat Fe304 dugc tao ra bﬁng
phuong phép nay cé su phan bd kich thudc hat rong, khéng on dinh, dé bi oxy hda thanh
maghemite trong khong khi hodc c¢6 xu hudng két tu va do dé dé kiém soat cac thong sd
téng hop, vi¢c thém chit hoat dong bé mat hodc chit dn dinh va khi nito tao ra cac hat

nano co ciu trac va tir tinh 6n dinh.
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Trong nghién ctru cua Patricia Berger va cong su [38] hat Fes04 c6 kich thudc
khoang 14 nm dugc tong hop bang phuong phap dong két taa véi dung dich ban dau 1a
mudi FeCly, FeCls va dung dich NHj. Ho d3 thay d6i ti 16 mol giita Fe®* va Fe?* trong
dung dich d4u vao va két qua cho thay rang & ti 1é mol Fe® : Fe?* =2 : 1 sy hinh thanh
két ta tot nhat, mirc do thanh cong ctia qué trinh tong hop cao nhat. Nghién ctru anh
huong cua pH va nhiét d6 ban dau cia dung dich phan tng , G.Gnanaprakash [39] va
cong sy théy réng do pH ban dau, nhiét do cua dung dich mudi sit trude khi bat dau
phan tmg két tia va pH cubi cung 13 théng s6 quan trong quyét dinh thanh phan va su
hinh thanh kich thudc cta cac hat nano FesO4(Hinh 1.13). O ndng d6 pH tir 3 — 5,7 va
nhi¢t do cua dung dich dau vao 1 25°C ho thu dugc hat nano Fe;O4 c6 kich thuée trung
binh khoang 10 nm va mémen tir bdo hoa khoang 60 emu/g. Cac két qua trong nghién
clru nay cung cap cac diéu kién thich hop dé tong hop cac hat nano FesOy tinh khiét,
khong c6 tap chat va c6 tinh chat tir twong dbi tot.
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Hinh 1.13. Ty 1é thanh cong cua qué trinh tong hgp Fe304 1a mot ham véi ty 1& mol
dung dich Fe*'/ Fe?*
Ngoai viéc st dung phuong phap dong két tia thi cac phuong phap tong hop khéc
cling dugc st dung nhu: vi nhii trong hay thiy phan nhiét.
Hé vi nhil twong (W/O) dugc dinh nghia 13 hé phan tan cao ciia hai hay nhiéu chat
long khong tan hodc rat it tan vao nhau, hé nay thuong dugc sir dung trong qua trinh
téng hop céac hat nano siéu thuén tir ¢6 kich thudc déng nhat. Cac chat hoat dong bé mat
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trong hé vi nhii twong 13 lam giam strc cang lién ving giita pha nudc va pha dau, gop
ph?ln hinh thanh mot dung dich trong subt. Mac du c6 thém chit hoat dong bé mat, viéc
stt dung chit 6n dinh trong khi ché tao 1a rat can thiét dé ngan can su két tu ca cac hat
nano thu duoc. Tuy nhién, mot nhuoc diém ciia phuong phéap tong hop nay 13 yéu cu

khéi lugng dung méi 16n, nhung san pham tao thap.

Thuy phén nhiét, dugc goi 1a sol nhiét 1a mdt phuong phap hi¢u qua va than thién
vO1 moi truong dé tao ra cac hat nano Fe;O, tir tinh siéu min va tinh khiét cao. Hé théng
phan Gng nay doi hoi phai thuc hién trong méi trudng nude trong 10 phan tmg hodc ndi
hép v&i ap sudt va nhiét d6 cao twong tmg hon 1.4 MPa va 200°C. Tuy nhién, phuong
phap thuy phan nhiét c6 phan tmg cham & du ¢ nhiét d cao hay thip. Do dé, su két hop
ctia phuong phap thiy phan nhiét va vi song dugc gisi thigu dé taing dong hoc cua qua
trinh két tinh cho két qua ché tao v&i do két tinh tot hon va do tinh khiét cao cta hat

nano tu tinh.

1.4.3. Phwong phap tong hgp Fe:04/rGO

Vit liéu Fes04/GO thuong duoc tong hop bang hai cach: cach thir nhat 14 sir dung
hat Fe304 di duogc ché tao sin roi dua 1én tAm rGO, cach tht hai 1a st dung mudi (Fe?*,
Fe®*) va rGO 1a chat ban dau. Uu diém ctia cach tht nhat 13 ¢6 thé diéu chinh duoc kich
thude cua hat nano trude khi tron voi rGO, cach nay thudng duge dung dé nghién ctru
su lién két thong qua nhom chirc ctia rGO va FezO4. V&i cach thar hai kho kiém soat
duoc kich thudc ctuia hat FezOa4, cach nay thuong duoc stir dung dé ché tao hat Fe304/GO,
ung dung trong xtr Iy As(IIl) , As (V), Cr (IV), Pb(11'), Cd (I )... va xt ly mau MB,
CR[59]. Rat nhiéu phuong phap da duoc st dung nhu: thiy nhiét, nhil tvong, dong két
tha, dé tong hop vat liéu lai Fes04/rGO, nhung phuong phap dong két tua duoc sir dung
nhiéu hon ca. rGO duogc thém vao trong qua trinh tao mam két tu. Cho dén khi mam tré
thanh hat nano, cac mam két tu d6 s& phat trién thong qua qua trinh khuéch tan cua vat
chat tir dung dich 1én bé mat cua nd. Kich thudc cta cac hat nano FesOy, trén rGO phy
thudc vao thoi gian phat trién mam. Néu thoi gian phat trién mam nhanh (xay ra ngay
sau giai doan dung dich dat trang théi bao hoa) thi kich thudc hat nano nhd, phan bd
déu. Nguoc lai, néu thoi gian phat trién mam kéo dai thi cac hat nano FesOa, thu dugc
c6 su phan bd kich thude rong. C6 thé thu dugc hat c6 kich thude nhu mong mudn bang
cach khdng ché t6t cac didu kién téng hop nhu: pH va ndng d6 ion trong dung dich [58].

Nho tinh chit tir ciia vat liéu Fes04nén viée két hop véi Fes04/GO co thé cai thién
dang ké kha ning thu hdi GO sau khi sir dung. Bén canh dé cac bao cao vé kha ning
chuyén doi tir nhiét [20] va diéu khién téc d6, hudng truyén nhiét [69] ctia vat liéu FesO4
trong cac hé thong luu trir ning luong nhiét cho thiy FesO41a vat liéu diy tiém ning

ung dung trong luu trir ndng lugng nhiét.
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1.5.  Két luan chwong 1

Trong ndi dung chuong 1 da néu ra tong quan vé niang luong nhiét, cic hé théng
luu trir ndng luong nhi¢t va dac biét 1a TES nhiét an, bén canh do trong chuong 1 cling
chi ra cac khai niém, dinh nghia va phan loai PCM. Cac tinh chét dic trung, cAu trac vat
liéu Fe3O4 va rGO cling nhu cac phuong phap ché tao cta céc loai vt liéu nay da dugc
neu ro.
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Chuong 2. CAC PHUONG PHAP THUC NGHIEM
2.1.  Thiét bi hoa chat
2.1.1.  Thiét bi va dung cu

- Thiét bi: Tu sdy, may khudy tir gia nhiét, can phan tich dién tir, may quay
ly tdm, may rung siéu am.
- Dung cu: Céc thuy tinh 50 ml, 100 ml, 200 ml, 500 ml, binh dinh mrc, pipet

cac loai, nhiét ké, giay bac

2.1.2. Hoa chat
Bang 2.1. Bang danh muc héa chét chinh ding trong luan vin

STT Hoa chat Ngudn géc
1 | HySO4 (dam dac — dung dich 98%) TQ
2 | Graphit VN
3 | KMnO4 VN
4 | H)O, TQ
5 | NaNO; VN
6 FeCl,.4H,0 TQ
7 | FeCl3.6H,O TQ
8 | NHs; TQ
9 | HCI TQ
10 | C;HsOH TQ
11 |PEG 400 TQ
12 | CeHsOp (Axit L-Ascorbic/ Vitamin C) TQ

2.2.  Tong hep vit liéu

Vit liéu t6 hop Fes04/rGO duoc tong hop bing cac phuong phap khac nhau 13
dong két tua voi FesO4 va Hummer cai tién véi GO.

2.2.1. Tong hop hat nano Fe;04
Hoa chat: FeCl,.4H,0, FeClz.6H,0, NaOH
Dung cu: Céc thuy tinh, pipet, may khudy tir, may rung siéu 4m, nam cham.
Quy trinh téng hop vat liéu bao gdm céac budce sau:

Budc 1: Cho 0,399g FeCl, va 1,08g FeCls vao 40ml nudc khudy déu dén khi dung
dich ddng nhat va khong con két tia.

Budc 2: Tang nhiét do 1én 70°C, nho tir tir 80ml dung dich NaOH 2M dé phan tng
xay ra hoan toan trong 15 phut.
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Budc 3: Tiép tuc khudy thém 20 - 30 phit va giam nhiét do tir tir. Thu duoc dung
dich mau den.
Budc 4: Phan ly két tia thu dugc bang nam cham, sau d6 rira nhiéu 1an véi nudc

cat. Chat ran thu duogc thém nudc cat va rung siéu am trong 20 phut va bao quan & nhiét

A \
do phong.
FeCl,.6H,0 P
FeClz.4H;0 7
NaOH
= i7d /
ey ] 4
H,0 ,‘-ﬂ-‘, H ,ﬂa Fe;04 r
T, 400rpm, khong [\
Z iy aho il i A con két tla, L=\
ja_ rpm, khong tang nhiét do f Y a
£ . L g g -
4 > con két tda 75C /\4} »  Tiép tuc khudy o
_—_—m —_— e

Hinh 2.1. Quy trinh tong hop hat nano Fe30,

Céc hat nano Fes04 thu dugc trong quy trinh nay duoc danh ddu 13 mau SA-O0.

2.2.2. Tong hop GO
Hoa chét: Graphit, H,SO4, KMnO,4, NaNO3, H,0,, HCI, axit ascorbic
Dung cu: Coc thuy tinh, pipet, may khudy tir, may rung siéu am.
Quy trinh tong hop vat liéu bao gdm cac budce sau:
Budce 1: Cho 160 ml H,SO4 vao cbe 500 ml, nhiét d6 5°C khudy trong 10 phut.

Budc 2: Cho lan lugt 1g Graphit, 4g KMnO4, 0.5g NaNO3 vao cdc thay tinh dung
H2S04, nhiét d6 khudy 5°C, khudy trong 1 gio, dung dich chuyén sang mau xanh 14 cay

dam.

Bud6e 3: Nang tir tir nhiét do tir 25°C |én 40-45°C, khudy trong 2h, dung dich

chuyén tr mau xanh dam sang mau xanh dam hoi nau, sén sét.
Budc 4: Cho tir tir 70 — 80 ml H,0 vao dung dich dén khi hét khoi tring bay ra.
Budc 5: Nang nhiét do 1én 90°C, khudy trong thoi gian tir 30 — 60 phut, dung dich

chuyén sang mau nau den.

Budc 6: Nho tir tir 5 — 10 ml dung dich H»0,, Xéy ra hién tugng sui bot manh va

dung dich chuyén sang mau vang nau, khong con mang den.

Budc 7: Pé nguoi dung dich, cho tir tir 30 ml HCI ty 1& 1: 9 vao, dé lang ty nhién
qua dém. Sau d6 rira sach nhiéu 1an bang nudc cat, ta thu duoc Graphen 6xit (GO).

Budc 8: Say kho GO thu dugc ¢ nhiét do 70°C trong vong 24 tiéng.
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Budc 9: Pha ché huyén phu GO véi ndng d6 0.1mg/ml duoc bang cach rung siéu

am GO kho trong nudc ct.

H.0
Graphit KM /‘
RanNO, .
-
A=
P A i =\ =)
e 188 B Khuy 10p A —— Nang nhiét 45°C e Khudy 2h = ‘))
- "\) o y = ~Q) g‘;\ =
6‘\ = 6\ . ‘6\“: : = 5D
Py E;'\X & -;-;,x < =k 1
Nang nhiét 90°C l

/
/"\
Khudy 1h e Rira v6i HO 1:9

/\«‘)—’/\

) /

Hinh 2.2. Quy trinh tong hop GO bang phuong phap Hummer cai tién

Budc 10: Thém dung dich axit ascorbic vao dung dich di thu duogc véi ty 18 khdi
luong axit ascorbic/GO la 10:1.

Budce 11: Dung dich duoc khudy véi tbe do 400rpm & 65°C trong 60 phiit.

Budce 12: Ly tam rGO thu duoc ¢ 5000rpm sau d6 sy kho o nhiét ¢ 70°C trong
vong 24 tiéng.

/\

o~
/ \ ax:l ascobic, 70°C /—

Hinh 2.3. Quy trinh tong hop rGO tir GO

Sau khi thu duoc rGO, mot phﬁn mau duoc tach ra va danh sd SB-O0.

2.2.3.  Tong hop Fes04/rGO/PEG
Phwong phap 1:

Hoa chat: FesO4, rGO, PEG 400.
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Dung cu: Cdc thay tinh, pipet, may khudy tir, may rung siéu am.
Quy trinh téng hop vat liéu bao gdm céac budce sau:

Budc 1: Tron FesO4 va rGO véi céc ty 18 khac nhau khudy déu trong vong 3 — 5
phut.

Buéc 2: Rung siéu 4m hdn hop trong vong 30 — 60 phit & 30°C.
Budce 3: Hon hop dugc ly tAm & 5000rpm trong vong 10 phit sau d6 dem say kho.

Budc 3: Thém PEG 400 vao hdn hop. Tiép tuc rung siéu am hdn hop trong vong
30 — 60 phut ¢ 30°C.

Budc 4: Dé ngudi dung dich thu duoc, bao quan & nhiét do phong.

.F9304. ‘ rGO ‘

Iﬁl

Fe304/GO « PCM

I_+

PCM-Fe304/rGO |

Hinh 2.4. Quy trinh tong hop Fe304/rGO bang phuong phép 1
Phwong phap 2:
Hoa chit: FeCl,.4H,0, FeCls.6H,0, NaOH, rGO, PEG 400, gidy quy tim.
Dung cu: Cdc thay tinh, pipet, may khudy ti.
Quy trinh tong hop vat liéu bao gdm céac budc sau:

Budc 1: Cho tir tir dung dich FeCl, va FeCls vao HCI khudy déu dén khi dung dich
d6ng nhét va khong con két taa.

Budc 2: Nho NaOH vdi toe d6 1 giot/s vao cde phan ung va dong thoi nang toc do

khudy lén.
Budce 3: Dung dich chuyén sang mau do, nau. Sau khi dung dich dat do pH =4 —

5, nhé tir tir rGO v6i ndng do twrong tng vao cde phan tng.

Budc 4: Sau 30 — 60 phiit dung dich chuyén sang mau den va dat dén pH = 7 thi
ngung nho NaOH.

Budc 5: Tiép tuc khudy thém 45 -60 phit rdi ngung han. Thu duoc dung dich mau
den.
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Budc 6: Rua chit ran lai nhiéu lan bé“mg nude cat, dem séy ¢ nhiét do 70°C trong
vong 24h dé thu duoc Fes04/rGO.

Budc 7: Chét ran thu dugc dem nghién min bang cbi ma nio, sau d6 thém nudc.
Buéc 8: Rung siéu am hén hop trong vong 30 — 60 phit & 30°C.

Budc 9: Thém PEG 400 vao hén hop. Tiép tuc rung siéu am hdn hgp trong vong
30 — 60 phut ¢ 30°C.

Budce 10: Dé ngudi dung dich thu dugc, bdo quan ¢ nhiét do phong.

FeCl;  FeCl, | GO
| | l
v

| Fe2"/Fe™*IrGO |« OH"
T on

Fe304/rGO < PCM

I—V

PCM-Fe304/rGO

Hinh 2.5. Quy trinh tong hop Fes04/rGO bang phuong phap 2

Cac mau vat lidu to hop ché tao dugc voi cac ty 1€ FesO4 va rGO khac nhau dugc
ky hiéu FIG1-A, F2G1-A, F4G1-A, F8G1-A tuong mg véi cac miu ché tao bang
phuong phap 1 (dang vat liéu composite) va cac mau F1G1-B, F2G1-B, F4G1-B, F8G1-
B tuong tmg voi cac mau ché tao bang phuong phap 2 (dang vat liéu lai - hybrid). Ty 1é
pha tron cac mau duogc trinh bay trong Bang 2.2. Do rGO khéong c6 cong thirc hoa hoc
chinh x4c nén ty 16 rGO duoc tinh dya trén luong mol graphit (C) ban dau. S6 mol Fe;04
tinh theo lwgng mol ctia mudi Fe?* tham gia phan tng.

Bang 2.2. Ty Ié mol giita Fe?* va C sir dung cho cac mau duoc pha tron bang cac
phuong phéap khac nhau.

Mau Fe?*(mmol) C(mmol) Ty 1é mol(Fe?*/C)
Gl - 1.85 -
F1G1-A 0.075 1.85 4%
F2G1-A 0.150 1.85 8%
FAG1-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%
FAG1-B 0.300 1.85 16%
F8G1-B 0.600 1.85 32 %
F8 0.600 - -
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2.3.  Cac phwong phap, thiét bi khao sat hinh thai, cAu triic va tinh chit vat li¢u

2.3.1. Thiét bi tir ké miu rung

Thiét bi tir ké mAu rung (tén tiéng anh : Vibrating Sample Magnetometer , viét tit
la VSM ) duoc dung dé xac dinh tinh chat tir cia mau dya trén co s& hién tugng cam
g dién tir. Bang cach thay d6i vi tri twong d6i ctia mau c6 momen tir M dugc cb dinh
vao mot thanh phi tir dao dong giira cudn day cd dinh sé& thay dbi dién ap duoc tao ra
bai tir thong bién thién nay trong cudn ddy. Cac tin hiéu do dugc (ty 16 véi M) s& duoc
chuyén sang gia tri cua dai lugng tir can do béng mot hé sd chuan cta hé do. Pé thuc
hién phép do nay, mau dugc rung vai tan sb xac dinh trong ving tir truong dong nhat
cia mot nam cham dién. Tl truong nay s& tir hoa miu va mau rung s& tao ra hiéu dién
thé cam ung trén cudn day thu tin hiéu. Tin hi€u dugc thu nhan, khuéch dai truée khi
dugc dua vao xtr Iy trén may tinh. Pudng cong tir hoa ciia cac mau dang bot kho co khodi
lugng tir 0,04 - 0,05g dugc do ¢ nhiét do phong trén hé do VSM Lake Shore 7404 (Phong
thi nghiém trong diém cong nghé Micro va Nano, Truong Pai hoc Cong nghé, Pai hoc
Qudc Gia Ha Noi).

Hinh 2.6. Hé VSM Lake Shore 7404

2.3.2.  Thiét bi nhifu xa tia X

Nhiéu xa tia X (X — Ray Diffraction , ky hiéu 1a XRD) 1a phép do thuc nghiém xac
dinh ciu triic nguyén tir va phan tir cua tinh thé, do tinh tuan hoan cta cau trac tinh thé
lam cho chum tia X téi bi nhiéu xa tao nén céc cuc dai va cuc tiéu nhiéu xa. Béng cach
do cac goc va cuong do ctia cac chum nhiéu xa ndy, co thé tao ra mot birc tranh ba chiéu

vé mat do cua cac electron trong tinh thé. T mat do electron nay, vi tri trung binh cta
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cac nguyén tir trong tinh thé c6 thé dugc xac dinh, ciing nhu cac lién két héa hoc, rdi
loan tinh thé cta chiing va nhiéu thong tin khac.

Mic du céc song ndy triét tiéu 1an nhau theo hau hét cac huéng qua giao thoa triét
tiéu, chiing van tuan theo mot vai huéng hudng dic biét duoc xac dinh theo luit cla
Bragg:

2dpySinf = ni

Trong do:

dy; © 14 khoang cach gitra hai mit phang tinh thé.

0: 1a goc gira tia t6i va mit phang phan xa.

A:1a budce song cua tia X.

n: 1 bac nhiéu xa (n 14 s6 nguyén).

MJi vat liéu c6 gia tri d dic trung khi c6 ngudn tia X véi bude song A xac dinh va
thay d6i goc t6i 6. Cau tric mang tinh thé cta chit nghién ctru s& xac dinh duoc khi so
sanh gié tri d voi d chuan.

Co thé str dung Phuong trinh Scherrer Kich dé tinh thudc hat tinh thé nhu sau:

dpm = 0.94.1/[B.cosO]

Trong d6: 6 dai budc song cua bic xa CuKa, A = 1.54056 A, B 1a d6 ban rong
vach nhiéu ca, 6 la géc Bragg.

Hing s6 mach duoc x4c dinh bang cong thuc:

a = dhklv hZ + kZ + lZ

Cac miu di duge do va phan tich ciu tric trong luan vin nay bang may do nhidu
Xa tia X trén may XRD EQUINOX 5000 (France - Phap) tai vién Khoa hoc vat liéu —
Vién Han Iam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam sir dung budc song tia X tdi tir bic xa
Ka cua Cu la A = 1,54056 A , goc quét 26 = 10 - 80 véi toc dd quét 1a 0,01 % va 0,03
%.
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Hinh 2.7. H¢ may XRD EQUINOX 5000

2.3.3.  Phwong phap hién vi dién tir quét phan giai cao.

Kinh hién vi dién tir quét phan giai cao (tiéng Anh: Field Emission Scanning
Electron Microscope), bang cach sir dung mot chum dién tir (chum céc electron) hep
quét trén bé mit mau loai kinh hién vi dién tir nay co thé tao ra anh véi do phan giai cao
ctia bé mit mau. Viéc tao anh ctia mau vat duoc thue hién thong qua viéc ghi nhan va
phan tich cac burc xa phat ra tir twong tac ctia chiim dién tir véi bé mit mau vat. FE-SEM
c6 thé dat dén do phan giai 1 nm.

Céc anh hién vi dién tir FE-SEM trong lun vin nay duoc quan sét trén thiét bi S-
4800 (FE-SEM , Hitachi ) v&i dién ap tir 5 - 15 kV tai Vién Khoa hoc vat liéu, Vién han

lam khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

2.3.4.  Pho tan sic niing lwong tia X

Pho tan xa ning luong tia X hay Phd tan sic ning lwong (tén goi tiéng Anh Energy-
dispersive X-ray spectroscopy, viét tit: EDS, EDX, EDXS or XEDS) la mét k¥ thuat
dugc sir dung cho phén tich thanh phan hoa hoc ctia vat ran dua vao viéc ghi lai pho tia

X phat ra tir vat ran do tuong tac vdi cac buc xa..

Pé kich thich sy phat xa cua cac tia X dac trung tur mau vat, mot chum dién tir c6
ning luong cao twong tac véi mau nghién ciru. O phan con lai, mot nguyén tir trong mau
chtra céc electron trang thai co ban (hodc khong dugc kich thich) ¢ cdc mic nang lugng
riéng biét hodc vo electron lién két véi hat nhan. Chum tia t6i c6 thé kich thich mot dién
tir tai 16p bén trong cta nguyén tir, ddy né ra khoi 16p vo trong khi tao ra mot 1 trong.
Mot electron tir 16p vo ning luong cao hon bén ngoai sau d6 1ap ddy 15 trong va sy chénh

1éch vé ning luong giira 16p vo nang lugng cao hon va 16p vo ning lugng thip hon co
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thé duogc giai phong dudi dang tia X. Budc song dic trung ti 16 voi nguyén tir s6 (Z) cta
nguyén tr theo dinh luat Mosley:

meq,
8h3e;

f=v= (Z) (Z —1)? = (247 .105Hz)(Z — 1)?

Trong do:

m,: Khéi lugng electron.

q.: Dién tich cua electron.

&,: D6 tham cua chan khdng (1/4m don vi Planck)

Céac mau vat lidu t6 hop dugc dugc do bang phuong phap nay nham xac dinh thanh

phan vat li¢u va ty 1€ khoi lugng cua vat li¢u trong céc mau.

NS
Hinh 2.8. May FE-SEM Hitachi S-4800 tai Vién Khoa hoc vat liéu

2.3.5. Phé hép thu phéan tir UV-VIS

May quang phd hap thu UV-vis (Ultraviolet-visible spectroscopy) duoc sir dung
rong rdi dé kham pha tinh chat quang hoc, hanh vi hap thu va cau trac lién két ciia vat
liéu nano. Céac phan tir khac nhau ¢d cac budc song hip thy khac nhau, do d6, sé luong
cac dai hap thu trong phd hip thu twong tmg voi cac nhém cau tric trong cac phan ti.

Moi tia sang 1a mot dong cac photon. Khi photon gip cac phan tir mau, cac phan
tir mau s& hap thu photon, lam giam sé luong photon cua tia sang. Do d6 31 cudng do
sang sau khi di qua mu t6i dugc ddu do s& giam di. Cudng do anh sang di ra khoi dung

dich bi phu thudc vao néng do chét tan theo dinh luat Lambert — Beer:

I=Iy-eC

Trong do:

I: Cuong d6 anh sang ra.
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lo: Cuong d¢ anh sang toi.
&: Hé s6 hap thu quang
C: Nong d6 mol chét tan
1: Do dai 4nh sang truyén qua (quang 19).
bo hép thu A, hay do truyén qua T 1a cac dai lugng dé danh gia kha nang hép thu
ctia mau. Do hap thu quang A:

I
A= eCl= —log (I_>
0

I \
Gia tr1 T dugc goi 1a do truyén qua T.
0

Mot s6 dang lién két ctia kim loai chuyén tiép trong mot s6 Oxit c6 thé duoc dic
trung bang cac giai hap thu trong pho hap thu hay phé ham Kubelka-Munk (K-M). Pho
hap thy trong viing UV hay kha kién 1a do sy chuyén dich dién tir & obitan d ciia cac ion
kim loai chuyén tiép dén cac phdi tir xung quanh. Ngoai ra, sy hap thu anh sang lién
quan dén ning luong ving cdm (band gap), do d6 phé UV-Vis-DR c6 thé dung dé tinh
toan niang luong ving cAm. Trong phd ndy diém udn giita phan truyén qua
(transmistance) va hap thu cao duoc xac dinh. Budc song tuong Gng véi diém ubn nay
goi 1 go hap thy (absorption edge). Nang lugng ving cam Eg, tinh theo phuong trinh
Planck.

g le
g A

Piém udn nay co thé duoc xac dinh bang chuyén sb liéu hap thu qua phuong phap

tinh ning luong ving cAm thong qua hé s6 hap thy.

(ahv)% = C-(hw— E,)

Trong d6: h 14 hing sé Planck, C 13 hing sb, Eg 1a ning luong ving cdm va v 13
tan s6 kich thich, r phu thudc vao loai ban dan (thang - xién) . V& d6 thi (ahv)'/" theo
hv. Puong thang tiép tuyén ctia dd thi cat truc hoanh, gia tri hoanh d6 ¢ diém cit chinh
bang ning luong ving cAm. Phuong phap nay dugc dé xuét va phat trién boi J.Tauc,
chung cling dugc goi la phuong phap Tauc.

Cac vat lidu t6 hop dd dugc ché tao dugc phan tich trén may quang phd hép thy
Cary 5000 UV-vis-NIR tai Trung tim Cong nghé laser (Vién Ung dung Cong nghé)
trong Hinh 2.9. K§ thuat nay dugc dung dé phan tich kha ning hap thy cua vat lidu trong
vung anh sang kha kién.
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Hinh 2.9. May Cary 5000 UV-vis-NIR tai Trung tam cong ngh¢ Laser

2.3.6. Phwong phap pho hong ngoai bién ddi Fourier

Phuong phéap phd hong ngoai bién d6i Fourier dugc viét tit 1a FT-IR (Fourier-
transform infrared spectroscopy). Phuong phap FT-IR dua trén su trong tac cia cac biic
xa tir mién h@)ng ngoai dugc su dung dé xac dinh su ton tai ciia cac nhom chire trén bé
mat cua vat liéu nghién ctru.

Cac mau vat liéu dugc do phd trén may FTIR-6800 (Nicolet) tai Vién K§ thuét
nhiét dé1, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

Bén canh do, kich thudc dong hoc cua vat liéu duge khao sat béng phuong phap

tan xa dong hoc laser — DLS tai Vién Khoa hoc vét li¢u.
2.4, Két luan chwong 2

Trong chuong nay chung toi di trinh bay cac phuong phéap thuc nghiém ché tao
vat liéu FesO4 bang phuong phap dong két tua, vat liéu GO va rGO bang phuong phap
Hummer cai tién. Vit liéu t6 hop Fe304/rGO dugc tong hop bang hai phuong phap khéc
nhau. Cac phuong phép khdo sat cau triic tinh thé, tinh chét tir va tinh chat quang ciing
dugc trinh bay trong luén van.
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Chuwong 3. KET QUA VA THAO LUAN

Trong chuong 3 cua ludn van nay, cac két qua nghién ctru khao sat trén cac mau
vat li¢u s€ dugc tap trung trinh bay. Céac két qua nay bao gébm cau tric cua cac vat liéu

tong hop dugc va cac tinh chat img dung ciia chung.
3.1.  CAu tric, tinh chit tir, tinh chat quang ciia cac vt liéu

Pé dam bao tinh chét cua vat liéu duoc t6 hop cudi cung thi cac vat li¢u ché tao
ban dau duge kiém danh gia k¥ ludng, cac vat liéu ban duoc kiém tra tinh chit 13 Fe3O4
va rGO.

3.1.1. Vatliéu Fe304

Pé khao sat cau trac vat va do tinh khiét ctia cac hat nano Fe;O4 di ché tao dugc,
mau Fe304 duoc phan ly va dé kho chan khong sau d6 duoc kiém tra bang nhidu xa tia
X. Ph nhidu xa tia dugc thé hién nhu trong Hinh 3.1 v6i pham vi quét goc 26 1a tir 25°
dén 65°.

750

700 +
311

650 —

600 — 220

550 511

Cuong do (d.v.ty)

500 +

450

400 v T v T T T T T v T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60 65

Géc 20 (deg)

Hinh 3.1. Phd nhiéu xa tia X cua vt liéu Fe;0,

Phé nhiéu xa tia X cta vat liéu Fe;04 cho théy su xuat hién cua cac dinh caa mang
220, 311, 400, 511, 440 twong duong véi goc nhiéu xa Bragg la 30.46, 35.78, 57.09 va
62.6, trong phd nhidu xa tia X cua vat liéu Fe;04 ciing cho thiy khong c6 su xuét hién
cta cac dinh la, diéu d6 chimg to mau vt liéu FesOy4 ché tao duogc cho d6 tinh khiét cao,
phan g hoan toan dé tao thanh cac hgp chét cubi mong mudn ma khong 1an tap chat.
Dua vao pho nhiéu xa tia X cta vat liéu FesO4 ap dung phuong trinh Scherrer thu dugc

kich thudc tinh thé trung binh duoc trinh bay trong Bang 3.1
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Bang 3.1. Kich thudc tinh thé trung binh caa vat lidu

G6c Bragg(deg) | FWHN (rad) | Kich thuéc tinh thé (nm)
30.46 0.014831 10
35.78 0.019174 8
57.09 0.019413 8
62.6 0.018757 9
Trung binh 9

Kich thudc tinh thé nay 13 pht hop véi cac két qua bao cdo di cong bd trudce day,
kich thudc hat c6 xu hudng tang theo thoi gian phan Gng va nhiét do[32].
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Hinh 3.2. Pudng cong tir hda ctia mau cua vat lidu Fes0,

Vit ligu Fe304 duge phan tich VSM dé x4c dinh tinh chat tir ciia vat li¢u. Hinh 3.2
cho thiy duong cong tir hoa ctia mau vat liéu Fe;O, trong pham vi quét tir -5kG dén
5kG. Tir d6 16n nhét cta cac mau duogc xac dinh tai tir truong do cuc dai 5kG & nhiét do
phong. Tur hinh 3.2 ndy, ta c6 thé thay tir do bao hoa cua vt liéu FesO4 dugc ché tao
theo phuong phap dong két tia duoc thyc hién trong luan vin dat gia tri cao nhat 60
emu/g. Gia tri tir 6 bio hoa thu duoc tir luan vin ciing pht hop véi két qua cong bd vé
su phu thudc cta tir 46 bao hoa vao kich thudc hat bang phuong phap tong hop nay cia
Mascolo va cong su [61].

Anh SEM cuia méu vt liéu FesO4 duoc trinh bay trong Hinh 3.3. Két qua trong
Hinh 3.3 cho thdy hau hét cac hat FesO4 tong hop duoc c6 dang hinh ciu véi kich thudc
trung binh ~ 40 - 50 nm. Céc hat c¢6 xu hudng co cum, két dam thanh cac ddm hat co
kich thudc 16n hon.
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Hinh 3.3. Anh SEM cua mau cua vat liéu Fe;0,

3.1.2. Graphen oxit

Anh SEM cua miu graphit va vat liéu rGO dugc trinh bay nhu trong Hinh 3.4.
Chung ta c6 thé thdy rang graphit ban dau c6 ciu trac dang 16p day dang khéi va chua
thé thdy duoc su phan 16p (Hinh 3.4.a). Sau khi phan mg boc tach béi axit va chét oxi
hoa manh trong quy trinh Hummer, dac diém hinh thai hoc cta vét liéu rGO thay ddi 5
rét so v&i graphit, chuyén tir dang 16p khéi day sang hinh dang mang moéng tao thanh
16p 1 rét (Hinh 3.4.b), ¢ giira c6 nhiéu khoang tréng, do dé tao diéu kién thuan loi cho
cac qua trinh hap phu, cac khoang tréng ciling tao diéu kién cho cac hat FesOy4 len sau
vao cac 16p trong rGO. Piéu nay dugc cho 1 viéc thém cac nhém chirc bé mit & trén

cdu tric graphit dan dén sy din nd va tach thanh cac 16p.

IMS-NKL 5.0kV 4.6mm x50.0k SE{M)

a) b)
Hinh 3.4. Hinh 4nh SEM mau a) graphit va b) vat liéu rGO
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Hinh 3.5. Phé UV-vis ctia GO va rGO

Phé UV-vis ctia GO va rGO duoc hién thi trong Hinh 3.5. C6 hai dai hap thu dic
trung trong phd nhin thdy UV cua GO. Dai hip thu tip trung & khoang 231 nm duoc
quy cho su chuyén tiép n-n* ciia cac lién két C-C thom, ¢ budce song 307 nm tuong tmg
v6i cac chuyén tiép n-n* ciia cac lién két C=0. Sau khi khir GO bang qua trinh khir vé6i
hydrazine hydrate, 6 hip thu trong dai hip thu ting Ién, ciing 1 dinh hap thu ¢ 231 nm
dich chuyén dén 262 nm va dinh hap thu khac & budc séng 307 nm bj loai bo hoan toan.
Pho UV-vis cta vt liéu cho théy cac nhom chirc ¢6 chtra oxy trén bé mit ciia GO hau

hét bi loai bo hodc con mot phén nho.
3.1.3. Vit liéu t6 hop Fes04/GO/PEG
a) Cdu triic vi mé va thanh phén

Hinh thai bé mit cta vat liéu Fez04/rGO duoc thé hién trong Hinh 3.6 duéi day.
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IMS-NKL 5.0kV 4.7mm x50.0k SE(M)

c)
Hinh 3.6. Hinh anh SEM mau a) vat lidu rGO, b) F1G1 va ¢) F4G1

Két qua phan tich tir anh FE-SEM cho théy cac hat Fe3O, dang hinh cau dugc bao
boc trong cac 16p rGO tao thanh dang thong nhét, tuy nhién cac hat nay chua c6 sy phan
bd ddng déu trong cac 16p rGO. Dién hinh nhu & Hinh 3.6 b), cac hat FesO4 xuét hién
rai rac trén tai mot sd vi tri trén cac 16p rGO, do ty 1€ hat Fe304 thép nén trén mau nay
ciing thay it ¢6 su co cum ciia Fes04 nhu trong Hinh 3.6 ¢). O Hinh 3.6 ¢) dé dang quan
sat dugc cac cum hat FesO4 ndm xen trong céc 16p rGO. Cac hat Fe3O4 bi két dam thanh
cum (do khong sir dung vat li¢u mang bao v¢) va mdt s6 vi tri co kich thudc cum 1én
dén vai micro mét.

Dé kiém tra thém vé sy xudt hién ctia FesO4 trong mau F1G1, phuong phap phd
tan sic ning lugng tia X duge st dung dé xac dinh ty 16 thanh phan cua cic nguyén to
trong mau. Két qua phan tich dugc chi ra nhu trong Hinh 3.7, dya vao phé tan sic nang
luong tia X miu F1G1, ghi nhan trén kinh hién vi dién tor FE-SEM Hitachi S-4800 c6
thé thay rd rang c su xuat hién cta nguyén t6 Fe véi ty 18 ~3%. Trong cic nguyén tb
chtra trong mau thi O va C 14 hai nguyén t6 chiém ty 1& cao nhat. Ty 1é caa O va C chiém
ty 16 16n c6 thé 1y giai 1a do sy dong gop cta rGO cho nguyén t6 C va O duge dong gop
tr Fe3O4 va mot phén rGO do qua trinh khr chua hoan toan GO.
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Hinh 3.7. Phé EDX vt liéu Fe304/rGO

Ngoai ra, trong mau vat liéu con chira cac nguyén t6 S, C1, K véi ty 1¢ kha thap.
Sy hién dién ciia cac nguyén t6 nay 1a dic trung clia qua trinh téng hop GO bang phuong
phap Hummer. Su xuét hién cia cac nguyén t6 ndy ciing duoc chi ra trong cac nghién
ctru khi tong hop GO bang phwong phap Hummer cua Lili Feng, Haitham Kalil, Eluyemi
va cac nhom nghién ctru khac[62][63][64]. Ty 1¢é cac nguyén td trong miu F1G1 phan
tich bang pho tan sic niang lugng tia X duoc thé hién trong Bang 3.2.

Bang 3.2. Ty Ié cac nguyén té trong mau F1G1.

Thanh phan Ty l¢é khéi luong (%) Ty lé nguyén tir (%)
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
Tong 100%

Kich thudc dong hoc cua vat liéu Fe304/rGO dugc khao sat béng phuong phép tan
xa laser (DLS) nhu trong Hinh 3.8 sau:
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Hinh 3.8. Pho phan tich kich thudc dong hoc ciia hat Fe304/rGO

Tir két qua Hinh 3.8, ta thay rang kich thudc dong hoc ctia hat Fe;04/rGO 14 khoang
100nm, phan bd kich thude hat 13 kha déu. Kich thude dong hoc cua hat Fe304/rGO
(~100 nm) 1a 16n hon khi so sanh véi két qua phan tich caa anh FESEM (~50-60 nm),
diéu nay 1a do vat liéu rGO la dang mang nén kich thuéc dong hoc trong dung dich s&

13 hinh cau va s& 16n hon kich thudc vat 1y cua vat liéu.
b) Tinh chdt tir

Tinh chat tir tinh cta cac vat liéu t6 hop da ché tao theo phuong phap 1 dugc nghién
ctru bang cach str dung phép do tir ké miu rung VSM. Phép do VSM cuia ca Fe;O4 va
Fe;04/rGO dugc thyuc hién & nhiét do phong va két qua duoc trinh bay trong Hinh 3.9.
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Hinh 3.9. Buong cong tir hda VSM cua F1G1, F2G1, F4G1, F8G1 va Fe;0,.

Do tir héa bdo hoa cia miu vt lidu FesO4 va cac mau vt lidu td hop dugc xac
dinh vé6i gia tri 1an luot 13 60 emu/g, 34.9 emu/g, 21.6 emu/g, 13.5 emu/g, 7.6 emu/g
twrong ing v6i cac mau FesO4, F8G1, F4G1, F2G1, F1G1. Két qua trén phan anh 16 gia
tri Ms ctia cac mau vat lidu gidm khi ty 18 FesO4 trong cac mau vat liéu to hop giam. Gia
tri Ms giam cht yéu do su dong gop khong tir tinh ctia rGO vao tong khdi luong miu

vat li€u. Bén canh do6 viéc cac hat Fes04 nam xen ké trong cac 16p rGO va bi ngan cac

bo1 cac 16p nay cling co6 the 1a nguyén nhan dan dén sy suy giam nay.

Ngoai ra, tir dudng cong tir hda con xac dinh duoc luc khang tir Hc cua vat li€u co

gia tri rat nhd. Gia tri Hc cia cac mau cho thay tinh siéu thuan tir ctia vat liéu & nhiét do

phong. Cac thong s6 vé tir dd bdo hoa va luc khang tir cia cac mau vat liéu dugc trinh

bay trong Bang 3.3.

Bang 3.3. Cac thdng sé tir tinh cua cac mau vat liéu to hop

Tén mau FesOq4 F8G1 FAG1 F2G1 F1G1
Ms 60.4 34.9 21.6 13.5 7.6
He 10.8 6.7 4.1 2.3 1.3

¢) Lién két trong vit liéu
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Trong Hinh 3.10 1a pho FT-IR ctia mau vat liéu F4G1. Ngoai cac dinh dic trung
ciia PEG ¢ cac sb song 3000 — 3500 cm™ gy ra bai nhom hydroxyl, cac lién két trong
khoang 1000 — 1500 cm* gay ra boi cac lién két C-C, C-O, con c6 sy xudt hién cta cac
dinh 526 cm™, 1958 cm, 1644 cm™ . Pinh ¢ s6 song 526 cm™ dugc cho 1a dinh dic
trung cho lién ké Fe-O cua vat liéu FesOq4. Su ting cudng hap thu cua vat liéu & dinh
3417 cm™ va 1644 cm't ciing duogc cho 1a ¢ sy dong gop cua rGO do cac nhom lién két
O-H trong phén tir nude trén bé mit rGO va C=0 cila cac nhom cacboxyl. Bén cach do,
su tang cudng hap thuy tai cac s6 song 1103, 1250 ciing do sy dong gop tir cac lién ké C-
OH, C-O-C, trong nhém hydroxyl va cacbonxyl ciia rGO. Trong mau vat lidu ¢ su xudt
hién ctia dinh & s6 song 1958 cm™, dinh tai s6 song 1958cm™ ¢6 lién quan dén nhom —
COO lién két véi cac luc gidc C-C-C ciia graphen nhu vay di c6 su tao thanh lién két
gitta rGO voi Fe304 thong qua lién két rGO-CO-O-Fe; cac dinh nay khong phai la dic

trung cta PEG, rGO hay Fe3Oy, sy hinh thanh dinh nay c6 thé 1y giai boi sy hinh thanh
lién két cong hoa tri gitta vat liéu rGO va Fe3Os.
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Hinh 3.10. Phd FT-IR ctia mau vat liéu FAG1

Trong Hinh 3.11 1a phé UV-Vis ctia cac mau F1G1, F2G1, F4G1, F8G1 va Fe3O..
Pho UV-Vis ctia FesO4 ¢6 dinh hap thy dic trung trong khoang 350 -380 nm, trong khi

cic mau vat lidu to hop déu thé hién co su suit hién cac dinh cua rGO & 255 -261 nm,
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tuy nhién cc dinh nay ciing c¢6 xu huéng dich vé ving 4nh sang kha kién khi duoc tron
v6i Fe304. Trong khi d6 thi cic mau vat liéu co ty 16 FesO4 thap cho thay cac dinh dic

trung cua Fe3O4 la khong rd rang.

—F1G1

D6 héap thu (d.v.t.y)

T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700
Budc séng (nm)

Hinh 3.11. Ph6 UV-vis cia miu F1G1, F2G1, FAG1, F8G1 va Fes0,.

3.2.  Tinh chét nhiét ciia vat liéu.

3.2.1. Khao sat tinh chit chuyén ddi tir nhiét ctia vat liéu

Két qua khao sat sy phu thudc ctia nhi¢t d§ vao thoi gian vat li€u dugc dat trong
tir trudng xoay chidu dugc thé hién nhu trong Hinh 3.12. Két qua khao sat nay tuong
g véi két qua phan tich tinh chat tir ctia vat liéu bang phuong phap VSM. Cac mau
vat li¢u c6 chra ty 1¢ Fe304 cao hon s€ cho tbe do gia nhiét nhanh hon. biéu nay dé dang
Iy giai boi viée str dung tir truong AC 1am cho céac hat FesO4 dao dong voi tan sb 1on
quanh vj tri trén mang rGO va giy ra nhiét, mau vat liéu c6 cang nhiéu Fe;O, thi cac
thanh phan gop phan gia nhiét cang 16n dan dén nhanh chéng 1am thay ddi nhiét tong
thé cia mau vat liéu. Cac mau G1 va PCM khong c6 sy hi¢n dién cua tinh chét tir cho

nén khong c6 sy thay doi nhiét qua 16n khi dat dudi tac dung cua tir truong AC.
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Hinh 3.12. BPuong cong hép thu nhiét dudi tac dung tir trrong cua vat licu
Fe;04/rGO/PEG véi céc ty 1¢ khac nhau

Su phu thudc cua do hép thu nhiét vao ty 1& néng do mol gitra FesO4 va rGO duogc
thé hién nhu trong Hinh 3.13. Vi vat liéu A (dugc ché tao dang vat liéu lai-hybrid), ta
thay vat liu c6 do hap thu nhiét thap, hé s6 hap thy nhiét riéng (SAR) cuia vat liéu hybrid
thép (< 10). Véi vat liéu B (duoc ché tao dang vat li¢u to hop composite), do co su tao
thanh lién két giita c4c thanh phan Fe304-rGO nén ta thiy chung c6 dudng cong hép thu
nhiét t6t hon. Khi tang ty 1€ mol cua Fe3O4, su hép thu ndng lugng tir cua vat li¢u tang
1én do d6 hé s6 hfip thu nhi¢t SAR cling tang lén. Ta théy hé sb SAR cua vat liéu B 16n

hon nhiéu so voi vat liéu A (khoang 8 lan).
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Hinh 3.13. Su phu thudc cua nhiét do vao ty 1& ndng do mol trong tir truong AC
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3.2.2. Khao sat kha nang truyén nhiét cia vat li¢u

Ban dau cac mau vat liéu t6 hop véi ti 1& FesO4 khac nhau duoc 1am lanh dén nhiét
d6 0°C, sau d6 cac mau dugc truyén nhiét v6i ngudn nhiét 6n dinh & 65°C. Qua trinh
truyén nhiét duoc ghi lai bing may anh nhiét. Hinh 3.14 13 anh nhiét cta cdc mau sau
thoi gian 30 giay ké tir khi bat dau truyén nhiét.

Hinh 3.14. Anh nhiét cac mau vat liéu a) PEG, b) F4G1, ¢) F1G1 va d) G1 trong qua
trinh sac.

Ttr 4nh nhiét trén Hinh 3.14 cho thiy ving nhiét cia miu vét liéu PCM c6 tron
thém Fes04/rGO ¢6 xu huéng md rong hon va déu vé cac hudng so véi mau PEG 400.
Cac mau co ty 1¢ Fe30, khac nhau c6 sy thay d6i nho vé bién do ving nhiét, khi ty 1é
Fe30,4 16n hon viing nhiét c6 xu hudng nho hon. Viée tang ty 1¢ Fe30, dan dén giam kha
nang truyén dan nhiét c6 thé do dam Fe30410n bam trén cac mang rGO lam giam kha
nang trao d6i nhiét giita cac 16p rGO. Tuy nhién khi so sanh véi mau PEG thi viing nhiét
clia cac mau ndy van duoc cai thién dang ké. Két qua anh nhiét trén Hinh 3.14 thé hién

kha ning dan nhiét vuot troi ciia vat liu rGO trong vat liéu.

Sau khi cac mau vat liéu dat dén giGi han nhiét d6 cyuc dai. Cac mau duoc xa nhiét
& moi truong nhiét 6 phong. Hinh 3.15 thé hién anh nhiét ctia cac mau vat liéu duoc xa
nhiét & diéu kién phong thi nghiém trong thoi gian 20 phut.
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Hinh 3.15. Anh nhiét cac méu vat liéu a) PEG, b) F4G1, ¢) F1G1 va d) G1 xa nhiét &
diéu kién phong thi nghiém.

Két qua trén Hinh 3.15 cho thdy niang luong nhiét trong cac mau 1a twong ddi bang
nhau, diéu nay ching to6 nhi¢t dung riéng cua mau PEG va PEG c¢6 tron thém vat liéu
Fe;04/rGO bang phuong phap tron vat liéu lai (hybrid) khong cé nhiéu su thay dbi.

3.2.3.  Khio sat kha niing hap thu nhiét cia vat liéu

Cac mau vat lidu duoc khao sat kha nang hap thy nhiét tir mit trdi bang cach phoi
cac mau dudi anh sang mit troi trong khoang thoi gian tir 12 gio trua dén 15 gio chiéu.
Cac mau dugc léy véi khoi lugng béng nhau va dit & cung mot vi tri ¢ dinh trong sudt
thoi gian khao sat. Dé tranh that thoat nhiét, cac may do nhiét d6 khong tiép xtic duoc
sir dung dé khao sat nhiét do trong phép do nay.

Bang 3.4. Nhiét do cAc mau phoi dudi &nh ning mat troi.

Thot gian PCM | G1 | F1G1 | F2G1-A | F2G1-B | F4G1 | F8G1
11:45 29.7 | 38.4| 38.5 39.3 38.3 354 | 37.9
12:15 38.7 | 59.0 | 56.6 54.8 51.3 56.9 | 53.8
12:45 359 [56.0| 57.3 55.5 53.1 54.8 | 53.3
13:15 36.7 | 53.6 | 59.7 59.2 S57.7 56.9 | 544
13:45 35.6 | 52.3 | 58.4 57.1 56.3 554 | 515
14:15 33.9 | 50.2 | 56.3 54.5 54.5 52.0 | 30.7
15:15 29.0 |325] 335 33.8 34.2 325 | 332

Khi nhiét d6 16n nhét ctia PEG khi dugc phoi duéi diéu kién anh sang mit troi cho

nhiét do cao nhat 1a 38.7°C trong khi d6 cac mau vat lidu duoc pha thém vat liéu t6 hop
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thi cho nhiét 1én dén 59.7°C. Nhu vay cac mau PEG c¢o pha thém vét li¢u to hop cho
thdy su cai thién hiéu suit hip thy rd rang.

Duya vao Bang 3.4 1ap biéu dd phu thudc thoi gian va nhiét cia cac mau thir nghiém
duoc d6 thi nhu Hinh 3.16.
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Hinh 3.16. Kha nang hap thy nhiét mat troi ctia cic mau vat lidu to hop
Két qua khao sat cho thiy cac vat lidu t6 hop déu kha nhay voi nhiét d6 moi truong
dic biét 1a mau rGO, nhiét d6 moi trudong cling ghi nhan gia tri cyc dai tai thoi diém 30
phut sau khi thir nghiém, diéu nay minh ching rd khi tat ca cac mau vat liéu déu c6 sy
thay d6i nhiét d6 nhanh ban dau.
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3.3. K&étluan chwong 3

Trong chuwong nay, luan van trinh bay cac két qua da thu duoc khi tién hanh khao
st cAc tinh chat vat lidu dung ché tao vt liéu t6 hop va tinh chét cta vt liéu to hop.
Céc vat liéu don sau khi ché tao dugc dung lam tién chat dé téng hop vat liéu to hop déu
c6 cau tric tinh thé vi mo 1 rang. Két qua khao sét cac tinh chat chuyén doi quang nhiét
va tir nhiét cho thay vat liéu t6 hop trong cac chat chuyén pha di cai thién dang ké kha
nang hap thy nhiét ctia anh sang mat troi. Két qua khao sat tinh chuyén dbi tir nhiét ciing
cho thiy kha niang chuyén hoa ning luong tir thanh ning luong nhiét trong cac vat liéu
ché tao duoc 1a kha tot.
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KET LUAN
Luan van da dat dugc cac két qua sau:

1. Ché tao duoc vit liéu t6 hop Fe;04/rGO bang hai phuwong phap khac nhau twong
g vé6i vt liéu nanocomposite va vat liéu lai trén co s& cac vat liéu FesOy4, rGO va tién
chat. Vat liéu tir FesO4 c6 dang hat véi kich thudc ¢& 40-50 nm. Cac hé mau t6 hop co
ty phan mol Fe304/rGO tinh theo Fe?*/C thay dbi 1a 4%, 8%, 16%, 32 %.

2. Bén canh d6, viéc nghién ctru cac tinh chat chung, khao sat cAu tric vi mé cho
thdy vat liéu to hop Fe;04/rGO chi bao gdm hai pha cta rGO va FesOy, cic hat nano
duoc gén két bén chit trén cac tim rGO.

3. Cac mau vat liéu t6 hop cho thiy kha ning cai thién hiéu qua hap thy va truyén
dan nhiét t6t hon khi tron vao chat chuyén pha PEG. Hé s6 hap thu nhiét riéng SAR ting
1€n va c6 sy khac nhau gitra cac h¢ vat li€u lai va véat liéu composite.

4. Khao sat kha nang hap thu nhiét cia vat liéu cho thiy sy cai thién rd rét khi vat
liéu t6 hop duoc thém vao PEG. Mau F1G1 véi ty 16 mol Fe?*/C 1a 4% cho thay kha
ning chuyén d6i quang nhiét tot nhat voi gia tri khao sat 1a 59.7°C so v6i PEG 400 la
38.7°C.

Céc vat liéu to hop duoc ché tao cho kha théy nang cai thién ro rét hiéu suit cua

PCM, dic biét kha nang hap thy va chuyén d6i ning lugng nhiét tir mat troi.
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